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OZET

PEM YAKIT HUCRELERINDE KULLANILMAK UZERE KATOT KATALIZOR
GELISTIRILMESI, HUCRE VERIMINE ETKISININ INCELENMESI VE
PERFORMANS MODELLEMESI

Tolga Kaan KANATLI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Temel islemler ve Termodinamik Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Temmuz 2025

Danisman: Prof. Dr. Nezihe AYAS

PEM vyakit hiicrelerinde yakit olarak hidrojen kullanildigindan c¢evre dostu olup
dogrudan elektrik tiretilmektedir. Bu hiicrelerdeki anot ve katot elektrotlarinda yaygin
olarak Pt ve Ru gibi degerli metaller, karbon siyah1 destegiyle kullanilmaktadir. Katottaki
tepkime anottaki tepkimeden olduk¢a yavastir, dolayisiyla katot KkatalizOriiniin
aktivitesinin arttiritlmasi biiyliik 6neme sahiptir. Literatiirdeki ¢alismalarda Pt miktarini
azaltmak i¢in bimetalik katalizér ve farkli destek malzemeleri arastirilmistir. Bunlardan
rGO ve CNT o6ne ¢ikmaktadir ancak iki destegin birlikte kullanimi detayli olarak
arastirilmamistir. Pt/rGO-CNT katalizorlerin PEM yakiat hiicresi testleri ve bimetalik
ozelliklerine dair ¢alismaya rastlanmamistir. Bu ¢alismada ticari karbon siyahi yaninda
farkli destek malzemeleri (GO, rGO, rGO-CNT) sentezlenmistir. Bu desteklerin {lizerine
Pt ve Pt-Ni yiiklenerek poliol ve kolloidal yontemleriyle katalizérler sentezlenmistir.
Poliol sentezine sicakligin (120, 190 °C), sentez siiresinin (15, 35 dk), CNT tipinin (ham,
islenmis) ve karistirma yonteminin (tek asamali manyetik, ¢ok asamali ultrasonik) etkisi
incelenmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonu TGA, XRD, FTIR, BET,
SEM, EDS teknikleriyle belirlenmistir. Aktiviteleri ise dongiisel voltametri kullanilarak
ECSA ol¢limleri ve PEM yakit hiicresi testleriyle belirlenmistir. Sonug¢ olarak, CNT
ilavesi rGO katmanlarinin istiflenmesini engelleyerek BET ylizey alanin1 10 kat
arttirmistir. En uygun poliol sentez kosulu 190 °C’de 15 dk olarak belirlenmistir; bu
kosulda agirlik¢a %92,5’1ik Pt yiikleme verimi, 3,55 nm Pt kristal boyutu 125 m? g™! Pt
ECSA elde edilmis; yakit hiicresinde 70 °C’de 292 mW cm ?’lik gii¢ yogunluguna olup,
ticari Pt/C katalizorliinden %22 daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Regresyon modeli
olusturularak optimum hiicre ¢alisma kosullar1 65,9 °C sicaklik, H2/O2 hacimsel oran1 1,0
olarak tespit edilmistir. Model ¢iktilari, deneysel degerlerle £4 mW cm™ sapma iginde
uyum gostermistir.

Anahtar Sozciikler: PEM yakit hiicresi, Katot katalizorii, indirgenmis grafen oksit,
mikrodalga destekli poliol, kolloidal yontem
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ABSTRACT

CATHODE CATALYST DEVELOPMENT FOR USE IN PEM FUEL CELLS,
INVESTIGATION OF CELL EFFICIENCY AND PERFORMANCE MODELLING

Tolga Kaan KANATLI

Department of Chemical Engineering
Programme in Unit Operations and Thermodynamics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July 2025
Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS

Powered by hydrogen, proton-exchange-membrane (PEM) fuel cells generate
electricity directly while leaving only a minimal environmental footprint. The anode and
cathode electrodes in these cells typically employ carbon-black-supported catalysts
containing precious metals such as Pt and Ru. The reduction reaction at the cathode
proceeds far more slowly than hydrogen oxidation at the anode, making acceleration of
the cathode catalyst critical. Consequently, much of the literature focuses on reducing Pt
usage through bimetallic catalysts and alternative supports. Reduced graphene oxide
(rGO) and carbon nanotubes (CNT) stand out, yet their combined use has not been
explored in depth, and no studies have reported on the fuel-cell performance, cathodic
activity, or bimetallic behaviour of Pt/rGO-CNT catalysts. In this study, alongside
commercial carbon black, four different supports (GO, rGO, CNT, and rGO-CNT) were
prepared. Catalysts carrying either Pt or Pt—Ni were synthesized on these supports via
polyol and colloidal routes. For the polyol method, the effects of temperature (120 °C and
190 °C), reaction time (15 min and 35 min), CNT type (raw vs treated), and mixing
protocol (single-stage magnetic vs multistage ultrasonic) were investigated. The catalysts
were characterised by TGA, XRD, FT-IR, BET, SEM, and EDS, while their activities
were assessed via cyclic-voltammetric ECSA measurements and PEM fuel-cell tests.
CNT addition prevented rGO sheet restacking and boosted the BET surface area ten-fold.
The optimum polyol conditions were 190 °C for 15 min, affording 92.5 wt % Pt loading
efficiency, a Pt crystallite size of 3.55 nm, and an ECSA of 125 m? g*' Pt. Under these
conditions the fuel cell delivered 292 mW cm2 at 70 °C—22 % higher than a commercial
Pt/C catalyst. A regression model indicated optimum operating conditions of 65,9 °C and
an H2/O: volumetric ratio of 1.0; model predictions matched experimental values within
+4 mW cm™.

Keywords: PEM fuel cell, cathode catalyst, reduced graphene oxide, microwave-assisted
polyol, colloidal method.
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ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.
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1. GIRIS

Sanayi devriminden bu yana niifus ve kentlesmedeki artis enerji tiiketimini
kesintisiz bi¢cimde arttirmaktadir. Buhar makinesinden elektrikli araglara uzanan
teknolojik gelismeler géz Oniinde bulunduruldugunda her yeni iiretim ve ulasim
teknolojisi elektrik, 1s1 ve mekanik enerji ihtiyacini arttirmis; sonugta enerji arzi stirekli
biiyimek zorunda kalmigtir. Bu biiylime yalnizca sanayi tesislerinde degil, konut ve
hizmet sektorlerinde de belirgindir: modern 1sitma—sogutma sistemleri, veri merkezleri
ve dijital altyap1 genisledikce kisi basina diisen enerji kullanim1 da katlanarak artmistir.
Bu durumdan dolay1 ¢ogu iilke enerji kaynaklarinin g¢esitlendirilmesini stratejik hedef
haline getirmistir ancak halen talebin biiylik dilimi komiir, petrol ve dogal gaza
dayanmaktadir. 2023 yilina ait Uluslararas1 Enerji Ajansi verilerine gore fosil yakitlarin
toplam birincil enerji iiretimindeki paymnin %80 dolayinda seyretmekte olup yillik
karbondioksit salimin1 da 37 milyar ton gibi yiiksek bir diizeye ulagsmistir. Bu durum
okyanuslarin asitlenmesi, kutup buzullarinin erimesi ve tehlikeli meteorolojik olaylarin
siklasmast gibi zincirleme etkileri tetiklemektedir bu nedenle enerji sektoriiniin daha
cevreci hale getirilmesi gerekmektedir [1].

Fosil yakitlarin yanma iirlinleri yalniz karbondioksit ile sinirli olmayip karbon
monoksit, azot oksitler, kiikiirt bilesikleri ve zehirli partikiiller de yaymaktadir. Buna
karsilik hidrojen bir yakit hiicresinde elektrik {iretmek icin kullanildiginda tepkime
sonunda sadece su olusturur. Yakit hiicreleri ayrica kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige
dontistiirdiigii icin klasik 1s1 motorlarinda goriilen verim kayiplarina da maruz kalmaz. Bu
ozellikler hidrojen-yakit hiicresi ikilisini ¢evre dostu ve yiiksek verimli bir segenek haline
getirir. Ancak bugiin ticari dl¢ekte iiretilen hidrojenin neredeyse tamami dogal gazin
ylksek sicaklikta buharla doniistiiriilmesi yontemiyle elde edilmektedir; islem sirasinda
onemli miktarda CO: olusur ve yakit maliyetinin licte biri gaz aritimina gider. Bununla
birlikte giines ve riizgar kaynakli elektrikle suyu ayristiran elektroliz sistemlerinin ve
bakteriyel-fotokatalitik iiretim yontemlerinin Olgekleri biiyiimekte, birim maliyetleri
hizla diismektedir. Uluslararas1 pazar ongoriileri, bahsedilen karbonsuz yontemlerin
kilowatt-saat bagina hidrojen maliyetinin 6niimiizdeki on yil i¢inde %50’ye kadar
gerileyebilecegini belirtmektedir. Boyle bir diislis, “yesil hidrojen”in tagima, sanayi
Olcekli 1sitma ve kimya sektorlerinde fosil yakitlarla ger¢ek anlamda rekabet

edebilmesinin Oniinli agacaktir. Dolayisiyla enerji doniislimiiniin gelecek adiminda



hidrojenin tiretim, depolama ve tiiketim zincirindeki yerini saglamlastirmak, karbon nétr
bir ekonomiye gegilebilmesi i¢in ¢ok dnemlidir [2].

Yakit hiicreleriyle elektrik tiretmek i¢in bliyiik kazanlar, karmasik 1s1 degistiriciler
ya da doner tiirbinler gerekmez. Bu yiizden gii¢-agirlik oraninin énemli oldugu alanlarda
one c¢ikarlar. Hiicre yi1ginlar1 gaz depolari ve kiigiik bir 1sitma/sogutma devresiyle birlikte
bile ¢ok hafiftir. Uzay gorevlerinde kiitle basina enerji 6nemli oldugu i¢in ilk uygulamalar
bu alanda goriilmiistiir. NASA, Apollo gorevlerinde alkali yakat hiicrelerini kullanmis ve
hem elektrik hem i¢me suyu elde etmistir. Bugilin benzer bir sistem sivil havacilik
sektoriinde denenmektedir: Airbus ZEROe konseptinde hidrojen deposu ve PEM hiicresi,
gaz tilirbinlerini destekleyen bir ek katman olarak tasarlanmistir. Boeing’in
EcoDemonstrator programi da benzer entegrasyonlari test etmektedir. Demiryollarinda
Almanya, hidrojen yakit hiicreli trenleri isletmeye almis olup Norvec¢ kiyilarinda
feribotlar i¢in deneme seferleri yapilmaktadir. Bu Ornekler yakit hiicrelerinin sessiz,
titresimsiz ve emisyonsuz oluslarinin degerini gostermektedir [3].

Yakit hiicreleri ¢alisma sicakliklarina gore gruplandirilir. Kati oksit hiicreler ¢ok
yiiksek sicaklikta calistigi i¢in 1sinma siireleri yiiksektir ve giicli bir 1s1 yalitimu
gerektirirler. Fosforik asit ve eriyik karbonat tipleri orta aralikta yer alir. Polimer degisim
membranli yakit hiicreleri (PEM) ise 60—80 °C bandinda ¢aligir. Hiicre diisiik sicaklikta
calistigindan ¢alismaya baslama siiresi kisadir ve karmasik 1sitma/sogutma sistemleri
gerekmez. PEM hiicre yiginlar1 genellikle incedir ve sogutma sistemleri hafif olur, bu
ozellikler elektrikli otomobillerde kullanim igin bir avantajdir. Yakit hiicresi uzun
menzilde aracin bataryasina destek olur. Otobiis, kamyon ve tren denemelerinde de
benzer avantajlar goriilmiistiir. Polimer zar yalniz proton tasir, elektronun gecisini
engeller, zar ince oldugu i¢in i¢ diren¢ diisiiktiir. Platin katalizor anotta hidrojen
yiikseltgenmesini, katotta da oksijen indirgenmesini hizlandirir. Ancak platin pahalidir ve
hiicre maliyetinin biiylik payim olusturur dolayisiyla arastirmalar bu yiikii azaltmay1
hedefler. rGO ve CNT gibi gelismis karbon yapilari platini daha verimli kullanmak igin
incelenmektedir [4].

Bu c¢alismanin temel amaci, polimer elektrolit membranli yakit hiicrelerinde
(PEMFC) katot katalizorli olarak kullanilabilecek, platin yiikii sabit tutulur veya bir
miktar diisliriiliirken yilizey etkinligi artirnllmis yeni karbon destekli katalizorler
gelistirmektir. Gilincel sistemlerde en yaygin katalizor Pt/C olup, karbon siyahi destegi

yiiksek platin igerigi gerektirir; bu da maliyeti yiikseltir. Literatiirde, indirgenmis grafen
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oksit (rGO) ya da karbon nanotiip (CNT) destekli platin katalizorlerin tekil kullanimiyla
elektrot katmaninin iletkenliginin ve gozenek yapisinin iyilestirilebilecegi bildirilmistir;
ancak iki yapmin ayni destek mimarisinde birlestirilmesiyle olusacak sinerji, 6zellikle
mikrodalga destekli poliol yontemi baglaminda yeterince ele alinmamistir [5]. Bu tip
katalizorlerin PEM yakat hiicrelerinde katot olarak kullanildigi bagka bir ¢alisma yoktur.
Bu eksikligi gidermek i¢in tez kapsaminda c¢ok basamakli bir sentez yoOntemi
kullanilmistir. Oncelikle grafen oksit (GO) laboratuvar dlgeginde hazirlanmis ve bir
kismindan kimyasal indirgeme ile rGO elde edilmistir. Metal tutunma davranisini
smnamak amaciyla GO ve rGO yiizeylerine nikel yiiklii numuneler (Ni/GO, Ni/rGO)
hazirlanmis, yontemin uygunlugu tespit edildikten sonra platin i¢ceren Pt/GO ve Pt/rGO
katalizorlere gecilmistir. Grafen tabakalarinin iist {iiste istiflenip reaktant erisimini
kisitlamas1 durumuna kars1 destek yapisina CNT eklenerek farkli yontemler ve kosullar
ile Pt/rGO-CNT numuneleri sentezlenmistir. Poliol yontemi esasen bir indirgeme islemi
oldugu icin, poliol islemine tabi tutulan GO, bir yandan Pt yiiklenirken bir yandan rGO’ya
indirgenmektedir, ancak bu siirecin etkinliginden emin olunabilmesi i¢in GO’nun daha
onceden kimyasal yontem ile indirgenmis (*rGO) haliyle hazirlanan Pt/*rGO-CNT ile es
kosullarda katalizor sentezlenmis ve karsilagtirilmigtir. CNT nin tek basina katkisini ayirt
etmek icin, maliyeti yliksek olsa da saf nanotiip destekli Pt/CNT katalizorii sentezlenmis
ve hibrit yapiyla arasindaki fark gézlenmistir.

En uygun sentez parametreleri belirlendikten sonra kullanilan platin miktarini
diisiirebilmek adina nikel ile alagimli katalizorler sentezlenmis, alasim etkisini gérmek
amactyla iki farkli nikel yiiklemesine sahip 7Pt3Ni/rGO-CNT ve 9PtINi/rGO-CNT
katalizorleri hazirlanmistir. Calismadaki tiim numunelerde toplam metal icerigi %40
olacak bicimde ayarlanmig; metal yiikleme oraninin performansa etkisini incelemek iizere
ayrica %20 platin igeren bir Pt/rGO-CNT 0Ornegi de sentezlenmistir. Elde edilen
katalizorlerin yapisal ve morfolojik oOzellikleri XRD, TGA, TEM, SEM ve BET
analizleriyle incelenmis; elektrokimyasal yiizey alanlar1 dongilisel voltametri ile
Olciilmiistiir. Biitlin 6l¢timler en az {i¢ kez tekrarlanmis ve goreli standart sapma %5 nin
altinda tutulmustur.

Performans karsilastirmasi i¢in belli katalizorlerle sabit platin yiikiinde membran-
elektrot bilesimleri hazirlanarak yakit hiicresinde test edilmistir. Referans niteligindeki
ticari Pt/C katalizor de ayn1 yontemle yakit hiicresinde test edilmistir. Hiicre sicakligi ve

hidrojen-oksijen besleme oraninin etkisi tam faktdriyel bir sekilde incelenerek



polarizasyon egrileri olusturulmustur. Boylece rGO, CNT ve rGO-CNT desteklerinin;
ayrica nikel alagimlamasinin katot performansi {zerindeki etkileri dogrudan
karsilastirilabilmistir.

GO’dan baglayip rGO-CNT ve PtNi/rGO-CNT’ye uzanan bu ¢ok agamali yaklasim,
mikrodalga destekli poliol tekniginin hiz ve homojenlik avantaji ve ticari katalizorle
dogrudan kiyaslanmasi tezin 6zgiin degerini arttirmaktadir. Calisma, literatiirde rapor
edilen tekli rGO veya CNT calismalarinin 6tesine gecerek hibrit destek mimarisinin
potansiyelini aciklifa kavusturmayr ve PEM yakit hiicreleri i¢in daha verimli katot
malzemelerinin yolunu agmay1 hedeflemektedir.

Bu deneysel programin yani sira hiicrenin davranisin1 dngorebilecek modelleme
yontemleri da gelistirilmistir. 1k asamada, agik devre geriliminden aktivasyon ve ohmik
kayiplara kadar tiim elektrot siireclerini kapsayan denklemler kullanilarak bir
termodinamik model olusturulmus, model c¢iktilar1 literatiirdeki veriler ve yapilan
deneylerle karsilastirilmustir. Ikinci asamada, yakit hiicresinden alinan deneysel giic
yogunlugu sonugclar lizerinde ii¢ ayr1 regresyon modeli denenmistir: dogrusal regresyon,
polinomik regresyon ve karar agaci tabanli regresyon. Verinin %801 egitim, %20’si
sinama icin ayrilmis; Python kok ortalama karesel hata ve R? degerleri ile optimum

calisma kosullar1 hesaplanmustir.



2. LITERATUR TARAMASI
2.1. Yakat Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Yakait hiicreleri elektrokimyasal reaksiyonlar araciligiyla yakitin kimyasal enerjisini
elektrik enerjisi, su ve 1s1 enerjisine geviren elektrokimyasal cihazlardir. Pillerden temel
farklar1 gerekli olan reaktantlarin tamamini icermemeleridir. Reaktantlar (yakit ve
oksidan) elektrige ihtiya¢ duyuldugunda hiicreye beslenir ve reaksiyon iiriinleri hiicreden
uzaklastirilir. Prensip olarak reaktanlarin beslenmesi ve uzaklastirilmasimna devam
edildigi miiddet¢e ¢ok uzun bir siire kesintisiz elektrik iiretilebilir. Yakit olarak hidrojen
kullanildiginda hiicreler sessiz ve diisiik sicaklikta calisir ve yalnizea elektrik ve su
iretirler. Bu nedenle bu tip hiicrelere “sifir emisyonlu motor” da denir [6].

Yakit hiicreleri temelde bir elektrolit yardimi ile birbirlerine temasi engellenmis
olan iki elektrottan olusur. Elektrolit kisa devrelerin 6nlenebilmesi i¢in elektriksel olarak
yalitkan olur ancak genellikle proton veya bir baska katyonu iletir. Elektronlarin
dogrudan kars1 elektrota gegmesi yerine, hiicreye baglanmis olan devreyi dolastiktan

sonra karsi elektrota ulagmasi istenir. Bir hidrojen yakit hiicresinin kesiti Sekil 2.1°de

verilmistir [6].

o i o M
< Wi = S —
FJ-'-'D"“. 2 : = ‘.'.':
— “h.l" ¥ L =
- My My I.
i, v s Wiy
4 » ‘-.;;’..._‘ Y :
" e e o
e
A s
o - .{'L!"
Ay e AA
. ki
» d -4
- :
H, 0O,

Anot Membran

Sekil 2.1. Hidrojen yakit hiicresinin kesiti

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, H2 ve O2 molekiilleri birbirlerine dogrudan temas

etmedikleri i¢in yanma gergeklesmez. Ancak H> molekiiliinin iki H® iyonuna



doniistiikten sonra katot tarafina gegmesine izin verilir ve toplam hiicre reaksiyonu
hidrojen molekiilii ile degil, hidrojen iyon ile gerceklesir. Bu tepkime sonucunda ayni bir
yanma tepkimesinden ¢ikacagi gibi su agiga ¢ikmaktadir; ancak bu reaksiyon bir yanma
reaksiyonu degildir, hidrojen molekiiliiniin dogrudan yakilmasina kiyasla (286 kJ/mol)
cok daha az miktarda 1s1 (48,6 kJ/mol) aciga ¢ikar [7]. En yaygin hidrojen izotopu olan
protium hi¢ nétron igermez ve hidrojen gerektiren cogu uygulamada bu izotop kullanilir.
Eldesi ¢cok daha zor olan ddteryum gibi izotoplar genellikle niikleer uygulamalarda
kullanilmakta olup, bu tezin konusu degillerdir. Dolayisiyla, hidrojenin ¢ekirdeginde
herhangi bir nétron icermemesi goz onilinde bulunduruldugunda, molekiiliin pargalanarak
hidrojenin biitiin elektronlarinin da uzaklagmasi sonucunda kalan H" iyonu esasen sadece
bir adet protondur. Katotta bu proton, devreyi tamamlamis olan elektron ve kismen
indirgenmis O iyonu ile karsilasarak tepkimeye girer, dolayisiyla H2 ve O2 molekiilleri
birbirine dogrudan temas etmeyip, sadece iyonlasmis halleri temas etmis olur. Yakit
hiicrelerinin en 6nemli 6zelliklerinden birisi budur, ¢iinkii bu reaksiyon yolu sayesinde
dogrudan, fazla 1s1 agiga g¢ikmadan, 1s1 enerjisinin mekanik ve sonra da elektrige

cevrilmesi siirecindeki kayiplara maruz kalinmadan elektrik tiretilebilmektedir.

2.2. Yakit Hiicrelerinin Kullanim Alanlari

Bu boliimde yakit hiicrelerinin kullanim alanlart ayrintili bigimde incelenmektedir.
Glinlimiizde bu hiicreler; tasitlarda, elektrik {iretim santrallerinde ve portatif enerji
gereksinimi bulunan (6rnegin uzay ile askeri uygulamalar gibi) pek ¢ok alanda

kullanilabilmektedir.

2.2.1. Yakat hiicrelerinin tasitlarda kullanimi

PEM yakit hiicreleri, 50-100 kW gii¢ araligindaki elektrikli tasitlarda i¢ten yanmali
motorlarin yerini almak iizere uzun yillardir gelistirilmektedir. Bunun yaninda, giic
gereksinimi birkag yiiz kilovati bulan otobiis ve kamyonlarda da kullanilmalari
miimkiindiir; ayrica cesitli kara veya deniz araglarinda ve enerji iiretim tesislerinde yedek

gii¢ sistemi olarak degerlendirilmektedirler [8].

2.2.2. Yakat hiicrelerinin elektrik santrallerinde kullanimi
Sabit sistemler biiyiik 6lgekli (> 1 MW), orta 6lcekli (10-1000 kW) ve kiiciik
Olcekli evsel (5—-10 kW) olmak iizere ii¢ sinifa ayrilir. Yiiksek sicaklikta calisan yakit
6



hiicreleri biiyiik 6l¢ekli merkezi enerji tiretim tesisleri i¢in uygundur. Bu sistemlerin
irettigi yliksek sicakliktaki egzoz gazlari, 1sitma amaciyla ya da sisteme dahil gazlastirma
birimlerinin 6n 1sitilmasinda kullanilabilir. Bu sistemler “kombine ¢evrimli yakit hiicresi
sistemleri” olarak adlandirilir ve Sekil 2.2°de gosterilen kombine ¢evrim sisteminin dort
ana alt sistemi bulunmaktadir:

1. Hammadde gazlastirma ve temizleme sistemi

2. Kati oksit yakit hiicreli enerji tiretim sistemi

3. Gagz tiirbini enerji liretim sistemi

4. TIs1 yOnetim sistemi

Gazlastirictya  biyokiitle/kdmiir ile oksijen beslenir. Uretilen sentez gazi
temizlenerek kiikiirt ve azot bilesiklerinden arindirilir; hidrojen ve karbon monoksitce
zenginlesen bu gaz kati oksit yakit hiicrelerine gonderilir. Hiicreden ¢ikan gaz daha sonra
gaz tiirbinine beslenir. Ayrica sentez gazinin bir kismu tiirbine giden akisin 1sitilmasinda

yakit olarak kullanilir [8].

Biyokiitle  .ess

Biyokiitle
beslemesi

y
Gaz
temizleyici |..... >

Biyokiitle
beslemesi

Gaz
temizleyici

| Hava on-1s1tic1 |

Gaz
temizleyici Y? Jat 2 Gii¢
hiicresi ¥
ciktisi
B
Sentez gazi
v
qeennnnnnnnnnnnsfl Hava
Isiilmis on-isitici i
Buhar hava i
: jeneratorii

Sekil 2.2.  Gelismis kombine ¢evrim yakit hiicresi-gaz tiirbini enerji iiretim sisteminde temiz sentez
gazimin kullaniimasi
2.2.3. Yakiat hiicrelerinin portatif enerji iiretiminde kullanim

Akilli telefonlar, diziistii bilgisayarlar ve elektrikli el aletleri gibi tasinabilir

sistemlerde yakit hiicreleri kullanilabilmektedir. Bu cihazlarin gili¢ gereksinimleri ¢ok
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diisiik degerlerden (<1 W) birkag yiiz watt’a (1-5 kW) kadar degisebilmektedir. Portatif
sistemlerde hizli devreye girip devreden ¢ikabilme, anlik yiik degisimlerine uyum, kiigiik
boyutta olmak, hafif olmak ve genis sicaklik-nem araliklarinda kesintisiz ¢alisabilmek en
onemli gerekliliklerdir. Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC) ve polimer elektrolit
membranli yakit hiicreleri (PEMFC) bu talepleri karsilayabildikleri igin portatif

uygulamalarda kullanilmalar1 yaygin olarak arastirilmaktadir [9].

2.2.4. Yakat hiicrelerinin uzay sanayiinde kullanimi

Yakait hiicrelerinin ilk pratik kullanimi 1960’11 yillarda gergeklestirilen Gemini ve
Apollo programlaridir. Komuta-servis modiilii icerisindeki alkali hiicre hem elektrik
tiretmis hem de hidrojen ile oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda olusan
suyun bir kismi astronotlar tarafindan tiiketilmistir. Uretilen saf suyun uzun siireli
tilketime uygun mineral igerigine sahip olmamasi nedeniyle i¢ilebilir su depolar ile
karistirilarak kullanilmistir. Tepkime sirasinda ortaya ¢ikan diisiik seviyedeki 1s1, sivi
oksijen ve sivi hidrojen tanklarinin donmasinin énlenmesinde ek bir 1s1 kaynagi olarak

kullanilmastir [3].

2.3. Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicreleri genellikle kullanilan elektrolitin tipi, aktarilan iyonun tipi ve
calisma sicakligmma gore siniflandirilirlar. Tablo 2.1°de yaygin olarak bilinen yakit

hiicreleri hakkinda bilgi verilmistir [6].



Tablo 2.1. Temel yakit hiicresi tipleri

Calisma
Yakat hiicresi tipi  Yiik tasiyic Elektrolit tipi Yakat ve oksidan
sicakhgi (°C)
. Potasyum hidroksit
A..lkah y?klt OH" veya sodyum 60-120 Ha, O
hiicreleri N
¢oOzeltisi
F'(')sforlk. asit yakit H* Fosforik asit 220 Saf H,
hiicreleri
Eriyik karbonatli CO> Lityum veya 600-700 H,, CO, CH4 ve diger
yakit hiicreleri ? potasyum karbonat hidrokarbonlar
Proton degisim .
membranli yakit H* Kat1 polimer 80 Saf H,
. . (Nafyon)
hiicreleri
. Kat1 oksit elektrot .
Rgpoksit yalgg o> (itriyum ile stabilize  700-1000 Hy, CO, CH, ve diger
hiicreleri o SO hidrokarbonlar
edilmis zirkonya)
Dogrudagiipstanol H* Kati polimer 80 Metanol

yakit hiicreleri

2.3.1. Alkali yakit hiicreleri (AFC)

Alkali yakit hiicrelerinde elektrolit olarak KOH veya NaOH kullanilir ve hiicre 60-
120 °C sicaklik araliginda ¢aligir. Hidroksil (OH") iyonlar1 katottan anoda dogru elektrolit
icinde taginir. Anotta OH™ iyonlar1 hidrojen ile tepkimeye girerek elektron salinimi yapar
ve su olusur. Katotta ise oksijen, harici devreyi dolasarak geri donen elektronlarla ve
elektrolitteki suyla tepkimeye girerek yeni hidroksil iyonlar1 olusturur. Bu durum Esitlik

2.1 - 2.3’de verilmistir.

Anot: Hz + 20H - 2H:0 + 2¢ (2.1)
Katot: 1,0 + 2¢” + H20 > 20H° 2.2)
Toplam: Hz + 202 2 H20 (2.3)

Katotta tiiketilen her bir su molekiiliine karsilik anotta iki su molekiili
olugsmaktadir. AFC’lerin ¢aligma verimi %60-70 araliginda olup oldukga yiiksektir ancak
bu yakit hiicresinde sadece saf oksijen ve saf hidrojen kullanilabilmektedir. Bunun nedeni
alkali elektrolitlerin havada bulunan karbon dioksit ile reaksiyona girerek karbonat
olusturmasi ve bu durumun elektriksel iletkenligi ciddi bicimde diislirmesidir. Ayrica
NaOH ve KOH gibi giiglii bazlar CO:’yi adsorbe ederek bu etkiyi daha da artirir. Sonug

olarak, CO: iceren saf olmayan hidrojen beslemeleri (6rnegin reforming gazi) ve



dogrudan hava kullanilamaz; havanin kullanimdan o6nce CO:’den arindirilmasi
gerekmektedir [10].

AFC’ler ilk olarak 1930’larda gelistirilmistir ve 1960°larda Apollo uzay programi
kapsaminda {iretilmis komuta-servis modiillerinde elektrik ve su temini amaciyla

kullanilmustir [3].

2.3.2. Proton degisim membranh yakit hiicresi (PEMFC)

Proton degisim membranli yakit hiicrelerinde tastyici iyon olarak proton (H)
kullanilir ve yakit hiicresinin {i¢ temel bileseni olan anot, katot ve elektrolit sicak presleme
vasitastyla bir araya getirilerek ¢ok katmanli bir yap1 olan membran elektrot y1gin1 (MEA)
elde edilir. Benzer MEA'lara sahip hiicreler iist iiste kompakt bigimde dizilerek daha
yuksek volta; ve giicte elektrik iiretimi saglanabilir. Hiicreler, temel olarak ince bir
polimer elektrolit membranin her iki ylizeyinin katalizorle kaplanmasi prensibine
dayanir; ancak dogrudan membranin kaplanmasi yerine gaz diflizyon tabakalarinin
membran ile temas eden yiizeyleri de kaplanabilmektedir.

Anot tarafina hidrojen, katot tarafina ise oksijen (veya hava) nemlendirilerek
beslenir. Hidrojen, anot-membran arayiiziinde elektrokimyasal reaksiyona girerek
iyonlasir ve proton (H") ile elektron agiga ¢ikarir. Agiga ¢ikan protonlar membranda
katot ylizeyine dogru ilerler. Membranin proton iletkenligi bu asamada 6nem kazanir,
proton iletkenligi yiiksek olan ticari Nafyon membranm endiistri standardi konumuna
gelmistir ancak literatiirde membran iletkenliginin arttirilmasi i¢in ¢alismalar mevcuttur
[11]. Aciga ¢ikan protonlar membran boyunca katoda dogru ilerlerken, elektronlar dis
devre lizerinden ilerleyerek katot yilizeyine ulasir. Katotta bulunan oksijen, bu elektronlar
ve protonlarla reaksiyona girerek su olusturur. PEM yakit hiicrelerinde gergeklesen

reaksiyonlar esitlik 2.4 — 2.6’da 6zetlenmistir.

Anot: H> > 2H" + 2¢ (2.4)
Katot: 1502+ 2H" + 2¢” 2 H20 (2.5)
Toplam: Ha + %02 > H20 (2.6)

PEM yakit hiicrelerinin hizli bir sekilde ve disiik sicaklikta calismaya
baslayabilmeleri, yiiksek verimlilik sunmalar1 ve kompakt yapida olmalar1 bu sistemleri
ozellikle tagitlarda kullanima uygun hale getirmektedir. Ancak bazi 6nemli dezavantajlar

mevcuttur. Bu hiicrelerde yalnizca saf hidrojen kullanilabilmektedir, hidrojen i¢inde
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karbon monoksit bulunmasi durumunda elektrotlardaki platin bazli katalizorler
zehirlenmektedir. Katalizorlerin yiiksek maliyeti nedeniyle H2 besleme akimindaki CO
iceriginin 0,2 ppm altinda tutulur [12]. Dolayisiyla bu hiicrelere SOFC hiicrelerinde
oldugu gibi dogrudan sentez gazi beslenemez, dnce ¢ok ciddi bir aritma islemi gereklidir.
Ayrica kullanilan Nafyon gibi polimer elektrolitlerin nemli ortam gereksinimi nedeniyle
su yonetimi de kritik oneme sahiptir. Anoda gonderilen hidrojen yeterince nemli
olmadiginda membranin anot tarafi kuruyarak iyon ge¢isini engeller ve bu durum katotta

suyun birikmesine ve hatta tagmalara yol acabilir [4].

2.3.3. Fosforik asit yakit hiicresi (PAFC)

PAFC’lerde elektrolit olarak fosforik asit, tagiyict iyon olarak ise H™ (proton)
kullanilmaktadir. Anot tarafinda hidrojen gazi iyonlasarak elektron ve protonlara ayrilir.
Katotta ise oksijen, harici devreden gelen elektronlar ve elektrolitten gelen protonlarla

reaksiyona girerek su liretir. Reaksiyonlar Esitlik 2.7 — 2.9°da 6zetlenmistir.

Anot: H> 2 2H' + 2¢ (2.7)
Katot: 140, + 2H* + 26" > H20 (2.8)
Toplam: Hz + 1502 2 H20 (2.9)

Fosforik asit yakit hiicreleri orta sicaklik araliginda (yaklagitk 200 °C)
calismaktadir. Ortalama sistem verimi %55 civarindadir; bu deger dogrudan metanol
yakit hiicresi disinda kalan diger yakit hiicrelerine kiyasla daha diisiiktiir. Bu tiir hiicreler
yaklagik 200 kW diizeyindeki orta dlgekli enerji iiretim uygulamalari i¢in tasarlanmistir
ve ozellikle kombine 1s1 ve gii¢ sistemlerinde, elektrik iiretim tesislerinde yaygin sekilde

kullanilmaktadir [13].

2.3.4. Eriyik karbonat yakit hiicresi (MCFC)
MCEFC’ler yiiksek sicaklikta (600-700 °C) calismakta olup, yaklasik %65 verimle

enerji verimi saglamaktadir. Elektrolit olarak lityum veya potasyum karbonat gibi eriyik
alkali karbonatlar kullanilmaktadir. Anotta, hidrojen elektrolitten gelen karbonat iyonlar
(COs%) ile reaksiyona girerek elektron salar; bu elektron dis devrede elektriksel yiik
tasimada kullanilir. Reaksiyon sonucunda su ve karbondioksit olusur. Katotta ise oksijen,
karbondioksit ve gelen elektronlarla indirgenerek yeniden karbonat iyonlarini iiretir. ilgili

reaksiyonlar Esitlik 2.10 — 2.12°de verilmistir.
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Anot: H> + CO3*> H20 + CO2 + 2¢ (2.10)
Katot: 1502 + 2C02 + 2¢> COs* (2.11)
Toplam: Hz + %02 2 H20 (2.12)

Anotta tiretilen karbondioksit katotta tiiketildigi i¢in sistemin net karbon emisyonu
diisiiktiir. Katoda beslenen oksijen/hava akimina ek olarak bir miktar karbondioksit de
eklenmelidir. Bu karbondioksit anot ¢ikis akimindan ayristirilarak katot beslemesine
yonlendirilebilecegi gibi, anot ¢ikisi kurutularak dogrudan katoda verilebilir.

Eriyik karbonat yakit hiicreleri yalnizca saf hidrojenle degil; ayn1 zamanda dogal
gaz, biyogaz ve temiz komiir gazi gibi hidrokarbon kaynaklarindan reforming yoluyla
elde edilen sentez gazlariyla da calisabilmektedir. Baslica kullanim alanlar1 biiyiik 6lgekli

elektrik iiretim tesisleri ile kombine 1s1 ve gii¢ sistemleridir [13].

2.3.5. Kati oksit yakiat hiicreleri (SOFC)

SOFC’ler yiiksek sicakliklarda (800-1000 °C) ve yiiksek verimle (yaklasik %65)
calismaktadir. Elektrolit olarak genellikle itriyumla stabilize edilmis zirkonya (YSZ) gibi
seramik bazli malzemeler kullanilmaktadir. Yalnizca hidrojen degil, ayni zamanda
dogalgaz, biyogaz ve komiir gazi gibi farkli yakitlarla da c¢alisabilmektedirler.
Gergeklesen elektrokimyasal tepkimeler Esitlik 2.13 - 2.15’te verilmistir [10].

Anot: Hz + 02> H20 + 2¢ (2.13)
Katot: 1502 + 26> OF (2.14)
Toplam: Hz + %02 2 H20 (2.15)

2.3.6. Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC)

Bu hiicrelerde yakit olarak hidrojen yerine metanol kullanilmaktadir. Yapisal olarak
PEM yakat hiicrelerine benzerlik gosterirler. Sisteme anot tarafindan metanol-su karigimi,

katot tarafindan ise oksijen veya hava beslenir. Tepkimeler Esitlik 2.16 — 2.18’de

verilmistir.
Anot: CH30H + H20 > CO2 + 6H" +6¢ (2.16)
Katot: 3/202 + 6Hz2 +6e” = 3H20 (2.17)
Toplam: CH3OH + 3/202 = 2H20 + CO2 (2.18)
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Metanol oda kosullarinda sivi halde bulundugu i¢in kolaylikla depolanabilir ve
diger s1v1 yakitlar gibi dogrudan sisteme beslenebilir. Bu 6zelligi sayesinde dogrudan
metanol yakit hiicreleri (DMFC) 6zellikle diziistii bilgisayarlar gibi tasinabilir cihazlarda
pil yerine kullanilabilir ancak metanoliin zehirli ve asindirict bir madde olmasi bir

dezavantajdir [13].

2.3.7. Diger yakiat hiicresi tipleri

Temel yakit hiicresi tiirlerine ek olarak birka¢ milimetrekare boyutlarinda
tasarlanabilen mikro yakit hiicreleri de gelistirilmektedir. Bu hiicreler cep telefonlar1 ve
diziistli bilgisayarlar gibi diigiik giic gerektiren taginabilir elektronik sistemlerde
kullanilabilmektedir. Ayrica biyokatalizorlerin kullanildig1 biyolojik yakit hiicreleri ve
mikroorganizmalarin dogrudan elektron liretimi sagladigi mikrobiyal yakit hiicreleri de
literatiirde yer almaktadir. Bu tiir sistemlerin temel c¢alisma prensibini gosteren

mikrobiyal yakit hiicresi sematik olarak Sekil 2.3°de verilmistir [14].

I Yiik I
. =
Glikoz i & o
H,O
Bakteri 4
O,
H —>H*"" T
Anot Katot

Sekil 2.3. Mikrobiyal yakit hiicreleri

2.4. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Katalizorler

Bu boliimde temel yakit hiicrelerinde kullanilan katalizérler incelenmistir.

2.4.1. Alkali yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler

Alkali yakit hiicrelerinde elektrokimyasal reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi gorece

diisiik oldugundan, diger yakit hiicresi tiirlerine kiyasla daha genis yelpazede katalizor
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kullanim1 miimkiindiir. Bu hiicrelerde yaygin olarak kullanilan baglica katalizor tiirleri
sunlardir:

e Nikel

e Metal oksitler

e Soy metaller (Au, Ag, Pt, Pd)

Bu metal bazli katalizorler elektriksel iletkenliklerinin yiiksek olmasi sayesinde

monopolar yapidaki elektrot tabakalarindan akimin etkili sekilde toplanmasina olanak
tanimaktadir. Farkli alkali yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilan katalizorler ve

calisma kosullar1 Tablo 2.2°de 6zetlenmistir [15].

Tabloe 2.2. Bazi alkali yakit hiicrelerinin ¢alisma kosullar

. . o Anot-Katot .
AFC sistemi Sicaklik (°C)  Basing (kPa) Katalizrii Verim
Bacon hiicreS{i@iR40- 200 4500 Ni-NiO 0,8 V; 1 Alem?
1950)
Apollo uzay mekigi .
(1960lar) 230 340 Ni-NiO 1,5 kW/109 kg
Orbiter uzay mekigi
(1980ler) 93 410 Pt/Pd-Au/Pt 12 kW/93 kg
Siemens (1986) 80 220 Ni-Ag 0,8 V; 0,4 A/cm?

Bacon tipi AFC’lerde gozenekli nikel elektrotlar kullanilmaktadir. Bu elektrotlar
farkl partikiil boyutlarina sahip nikel tozlarinin sinterlenmesiyle tiretilmekte ve bdylece
reaktant gaz, siv1 elektrolit ve kati elektrot arasinda etkin temas saglayan ¢ift gézenekli
bir yap1 elde edilmektedir. Stvi faz ile temas eden kisimlarda ince taneler, gaz fazla temas
eden kisimlarda ise iri taneler tercih edilir. Bu sayede sivi ile etkilesim ve gaz difiizyonu
arasinda denge saglanir. S6z konusu gozenekli nikel yapilar, Apollo programinda
kullanilan alkali yakit hiicrelerinde de uygulanmistir.

1960’lardan itibaren yiiksek ylizey alanina sahip Raney (slingerimsi) metaller
gelistirilmistir. Bu malzemeler aktif bir metalin (6r. nikel) tipik olarak aliiminyum gibi
inaktif bir metalle birlikte kat1 halde karistirilmasi, ardindan aliminyum fazinin kuvvetli
baz ortaminda segici olarak ¢oziindiiriilmesiyle elde edilir. Boylece tam bir alagim yerine,
yiiksek poroziteli ve genis aktif yiizeyli bir yap1 olusur. Gozenek cap1 baslangictaki toz
partikiil boyutlar1 degistirilerek kontrol edilebilmektedir.
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Giincel ¢alismalarda karbon destekli elektrotlar da yaygilasmistir. PTFE (Teflon)
ile karistirilmis iletken karbon siyahi 6rgii bicimindeki nikel tabaka iizerine serilerek
hidrofobik, baglayic1 6zellige sahip kompozit katmanlar olusturulmaktadir. Bu yontemle
elektrolit sizintis1 ve elektrotlarin  su ile dolmasi sorunlart Onemli Olgiide
azaltilabilmektedir. Basin¢li gaz beslemesine duyulan gereksinim, elektrod yiizeyinin
ince PTFE film ile kaplanmasi sayesinde ortadan kalkmaktadir. Dayanim, iletkenlik ve
sertlik degerlerini artirmak amaciyla karbon lif takviyesi de uygulanmaktadir. imalat
stireci, modifiye edilmis kagit tiretim hatlariyla gergeklestirilebildiginden 6l¢eklenebilir
ve diisiik maliyetlidir.

Diistik sicakliklarda (80-90 °C) yiiksek performans elde edebilmek i¢in elektrotlara
yiiksek oranda soy metal yiiklenmesi tercih edilmektedir. Ornegin %80 Pt-%20 Pd iceren
bir anot ile %90 Au—9%10 Pt i¢eren bir katotun PTFE baglayiciyla hazirlanmasi, yliksek

giic yogunluklarina sahip alkali yakit hiicresi performansi saglamaktadir [3].

2.4.2. Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler

Kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC) 800-1000 °C araliginda ¢alistigindan, proton
degisim membranli (PEM) sistemlerdeki gibi platin grubu katalizorlere ihtiya¢ duyulmaz.
Calisma sicakligi 600 °C diizeyine indirildiginde anotta ¢ogunlukla nikel ile itriyumla
stabilize edilmis zirkonya karisimindan olusan (Ni/YSZ) gozenekli elektrotlar kullanilir,
yakit ve oksidan akimlarinin malzemeye zarar vermesini engellemek amaciyla anot ve
katot bilesimleri gaz kompozisyonuna gore farkli secilir.

Bu hiicrelerdeki anot yakitin elektrokimyasal indirgenmesini, elektronlarin harici
devreye iletilmesini ve hidrokarbon igerikli bir yakit kullaniliyor ise i¢ reforming ile kismi
oksidasyon siireclerini katalize eder. Nikel katalitik aktiviteyi ve elektron iletkenligini
saglarken, YSZ fazi1 iyon iletkenligini ve termal genlesme uyumunu artirir. Ayrica gaz-
elektrolit-metal fazlarinin olusturdugu {i¢ fazli sinir1 uzatarak reaksiyon alanini genisletir.
Hacimsel Ni:YSZ oran1 genellikle %30-50 araliginda tutulur; bilesim ve gdzenek
miktarina bagl olarak elektrotun elektronik iletkenligi 0,1-1000 S cm™ arasinda degisir.

Katotta oksijen molekiilleri elektrot-elektrolit arayliziine ulastiktan sonra harici
devreden gelen elektronlarla reaksiyona girer ve O*" iyonlarina indirgenir; olusan iyonlar
elektrolit iizerinden anoda dogru hareket eder. Katot malzemeleri yiiksek katalitik
aktivite, yeterli elektronik iletkenlik ve kimyasal-termal kararlilik sunmalidir. Yaygin

kullanilan bilesimler lanthanum manganit (LaMnOs), stronsiyum katkili LaMnOs (Lai-
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Sr:MnQ0sz) ve Lao,eSr0,4C00,2Fe0,203-6 (LSCF) oksitleridir. Sr** veya Ca?*' ile yapilan
doping, LaMnOs’1in iletkenligini yiikseltirken oksijen bosluklarinin yogunlugunu artirir;
LSCF ise 600-800 °C araliginda yiiksek karma iletkenlik sagladigi i¢in orta sicaklikli
SOFC tasarimlarinda tercih edilir [10, 13].

2.4.3. Dogrudan metanol yakit hiicresinde kullanilan katalizorler

Bu hiicrede kullanilan katalizoérler PEM yakit hiicrelerindekilere benzerdir. Bu
hiicrede de Pt tabanli katalizorler Nafyon polimer tabakasina emdirilirerek polimer
elektrolit arayliz olusturulur. Anotta gerceklesen ylikseltgenme reaksiyonlari i¢in Pt-Ru

karisimi bir katalizor kullanilir [8].

2.4.4. Proton degisim membranh yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler

PEM hiicrelerinde kullanilan platin katalizorlerinin yilizey alaninin arttirilmasi ve
alan basina diisen platin ylikleme miktariin miimkiin oldugunca yiiksek olmasi
gerekmektedir. Platin dogrudan ince bir katman halinde kullanilirsa ylizey alani yetersiz
kalmakta ve maliyetler ¢ok yiiksek olmaktadir. Katotta ger¢eklesen oksijenin indirgenme
reaksiyonu, anotta ger¢ceklesen hidrojenin oksidasyonu reaksiyonundan birkag¢ kat daha
yavastir: ayn1 malzemeden yapilmis anot ve katot kullanildiginda, anotta 1 mA/cm?*’lik
bir akim olusurken, katotta sadece 0,001 mA/cm?’lik bir akim olusmaktadir. Bu durumu
¢Ozmek i¢in Pt yiiklenme orani daha diisiik olan bir anot katalizorii kullanilmaktadir.

Katalizorler dogrudan elektrotlara kaplanabilecegi gibi, elektrot ve katalizor
emdirme yontemi ile ince bir nafyon tabakasina niifuz ettirilebilir. Bu durum Sekil 2.4’ de

gosterilmistir.
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-

T

Yo

Y

Y

Gaz difiizyon Katalizér Nafyon
tabakasi parcaciklarr membran

Sekil 2.4. Nafyon emdirilmis elektrotta dagilmis katalizor partikiilleri

Sekil 2.4°te goriilmekte olan emdirme yontemi ile liretilmis elektrotta {i¢ fazli aktif
reaksiyon alani bulunmaktadir. Bu yontemin daha giincel tasarimlarinda katalizor
parcaciklar1 daha biiyiilk olan karbon partikiillerince desteklenirler, bu da katalizor
yiikleme miktarin1 on kat azaltarak 0,4 mg/cm?’ye diisiiriir. Bu sayede yakit hiicresinin

maliyeti azalmaktadir. Bu sekilde olusturulmus bir sistem Sekil 2.5’te verilmistir.

/

Katalizor
partikili

Karbon
partikili

Gaz difizyon  Aktif katalizér
tabakasi tabakasi

Sekil 2.5. Karbon destekli katalizor tabakast
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Sekil 2.5’te goriilen karbon destekli katalizoriin elektrolit yiizeyine sicak pres ile
sabitlenir. Karbon partikiillerinin amaci katalizér parcaciklarimin tek bir noktada
kiimelenmesini engellemektir, ayn1 zamanda elektronlarin elektrottan dis yiike akmasi
icin de iletken gorevi goriirler.

PEM yakit hiicrelerinde hem anot hem de katotta en yaygin kullanilan katalizor
platindir ve platin genellikle karbon destegi ile kullanilarak yiizey alani arttirilir. Ayni
zamanda Pt/Ru gibi alasimlar da kullanilir; bu alasimlarin amaci karbonmonoksit
zehirlenmesine karsi katalizoriin direncinin arttirilmasidir.

PEM yakat hiicrelerinin yiliksek maliyetinin sebebi kullanilan platin metalidir, bu
nedenle platin yiikleme oranlarinin disiirtilmesi i¢in c¢alismalar yapilmaktadir. Bu
yontemlerden bir tanesi nano yapidaki karbonlu malzemelere yilikleme yapilmasidir. Bu
yontem ile Pt yiikleme oranmmn 0,4 mg/cm?*’nin altina diisiiriilmesi hedeflenir [4]. PEM

yakat hiicreleri ile yapilmis olan bu sekildeki ¢aligmalar Tablo 2.3’de verilmistir.

Tablo 2.3. PEM yakit hiicreleri ile yapilmis ¢esitli calismalar

Aktif Sicaklik Anot Katot Akim En ygksek
Membran alan ©C) katalizorii katalizorii yogunlugu yog:gmfugu Kaynak
2 5 5 -2
(cm®) (agirhkea) (agirhkea) (A em™) (W em?)
Ng‘;yz"“ 25 7090  0,766Pt  0234Ru  0,1-14 00504  [16]
Nal‘fl-‘/zon 5 120 0,35Pt/Ru 0,46 P/C 0,2 - [17]
Nafyon 0,2
112 4,4 80 0,4 Pt/C PURW/C 0,1-1,2 0,25-0,62 [18]
Nafyon 0,2
112 4,4 120 PU/RW/C 0,4 Pt/C 0-2,1 0,1-0,6 [18]
Nafyon
112 5 65-85 0,2 Pt/C 0,2 Pt/C 0-0,5 — [19]
Nafyon 0,038-
211 25 35 0,4 Pt/C 0,4 Pt/C 0,06-0,34 0.146 [20]
Nafyon 0,3 mg 0,6 mg ~0,12—
117 >0 60 Pt/cm? Pt/cm? 0.2 0,136 [21]
Nafyon ~0,075-
117 5 70 0,2 Pt/C 0,2 Pt/C 0,2 0.13 [22]
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Bu boliimde bahsedilmis olan yakit hiicrelerinin ¢aligma kosullari, kullandiklar
yakitlar ve bu hiicrelerde kullanilan en yaygin katalizor tiplerinin 6zeti Tablo 2.4’te

verilmistir.

Tablo 2.4. Farkli yakit hiicresi tiplerinde kullanilan katalizérler, ¢calisma kogullar: ve yakitlarin ézeti

En yaygin

. En yaygin
Yalat hiicresi  1eKtrolit Cahsma Yakit kullanilan kullanilan
tipi sicakhgi (°C) anot a1
. .. . katot katalizorleri
katalizorleri
Alkali KOH 60-120 H, Ni, Ag, Au, Pt, ve metal oksitler
Fosforik asit H;PO,4 220 H, Teflon destekli Pt/C
.. Li,COs H,, CO, . . Ni, Co, Cu ve
Eriyik karbonat K2CO; 600-700 CH. NiO, LiCoO, oksitleri
Proton degisim — \p. 1 80 H, PYRW/C
membrani
. H,, CO, r LaMnOs, La-Sr-
Kat1 oksit YSZ 700-1000 CH. Ni:YSZ Co-Fe (LSCF)
Dogrudan L 80 Metanol Pt-Ru Pt
metanol polimer

2.5. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Katalizorlerin Sentez Yontemleri

Yakit hiicrelerinde kullanilan karbon destekli katalizorlerin sentezinde kullanilan

en yaygin yontemler bu boliimde aciklanmaktadir.

2.5.1. Diisiik sicaklhikta kimyasal coktiirme

Platin tabanli nano katalizor iiretiminde kullanilan en eski yaklagimlardan biri,
diisiik sicakliklarda gerceklestirilen kimyasal ¢oktiirme yontemidir. Bu yontemde platin
tuzu ¢ozeltisine uygun bir indirgen madde eklenerek Oncii platin iyonlar1 metalik forma
dontistiirtiliir. Ayni islem sirasinda iki farklt metal tuzunun (6rnegin Pt ve Ru) birlikte
kullanilmastyla bimetalik nanokatalizorler de sentezlenebilmektedir. Metale indirgenen
oncii, ¢okelti halinde ayrilarak dipte toplanir; ¢okelek siiziiliip yikandiktan sonra elde
edilen katalizér 300 °C’de, hidrojen atmosferi altinda indirgenerek aktif hale getirilir.

En yaygin kullanilan 6ncli madde hekzakloroplatinik asit (H2PtCls) ve indirgen
madde sodyum borohidriir’diir. Bu yontemin kullanilmis oldugu 6rnek ¢alismalar Tablo

2.5’te verilmistir.
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Tablo 2.5. Diisiik sicaklikta kimyasal ¢oktiirme yonteminin kullanildig katalizor sentez ¢calismalarina ait
literatiir bilgileri

Calisma adi Kaynak
y

Kimyasal ¢oktiirme yontemiyle Zns(OH)sSO4 sentezi, karakterizasyonu ve termal bozunmasi 23]

ile elde edilen ZnO’in karakterizasyonu ve optiksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere karbon tabanli bir [24]

katalizoriin sentezi ve performans degerlendirmesi

Proton degisim membranli yakit hiicresi ortaminda oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in karbon [25]

desteksiz platin elektrokatalizdrlerin katalitik aktivitesi ve dayaniklilig:

Ag-Pt cift metalik alagimini katot katalizorii ve biyoasindirma karsiti ajan olarak kullanarak [26]

mikrobiyal yakit hiicresinin performansinin artirilmasi

Farkli reaktantlar ile nano boyutta CuO sentezi, karakterizasyonu ve elektrokimyasal [27]

ozelliklerinin incelenmesi

Karisik  kalkojenit elektrokatalizorlerin  hazirlanmasi, karakterizasyonu ve farkl 28]

reaksiyonlarda kullanilmasi

Yakait hiicresi uygulamalari i¢in ekfoliye grafit nanoplateletlerin (xGnP) metal kaplanmasi [29]

Dogrudan metanol (DMFC) ve proton degisim membranli (PEM) yakit hiicreleri i¢in yeni [30]

¢ift metalik katalizorler

Bagka bir diistik sicaklik teknigi ise, kolay bozunan metal karbonil onciilerinin
kullanilmasidir. Bu yontemde platinik asit ¢ozeltisinden karbondioksit yerine karbon
monoksit gecirilerek Pt(CO)2 ¢okelti faz1 olusturulur. Cokelti yikama, siizme ve kurutma
adimlarindan gegirildikten sonra karbon siyahi ile karistirilarak desteklenir ve son
indirgeme islemi uygulanir.

Tablo 2.5’te adi verilmis olan g¢alismalarda tiretilmis olan katalizorlerin hiicre

performansi deneyleriyle ilgili bilgiler Tablo 2.6’da verilmistir.
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Tablo 2.6. Diisiik sicaklikta kimyasal ¢oktiirme ydntemi ile sentezlenmiy ¢esitli katalizorlerin hiicre
performanst sonuglart

Membran 1::(; Illf Sicakhik  Anot kat.  Katot kat. yogukliﬁgu perlz)l::;gnm Kaynak
. o < o
tipi (cm?) °O) (agirhke¢a) (agirhkea) (A cm™) (W em?)
Y -
pONer s 65  %40PtC  %A0PLC 029 0,78 [24]
Desteksiz  %42,9 Mo-

Nafyon 112 4 80 LR e 0,016 0,16 [30]
%0,13

Nafyon- 0,196 25 %37 TiO2 %37 TiO; 0,16 0,25 [25]
Izopropanol

Y -

plNafyon- 994 40 %33PtRu %33PtRu 0,05 0,025 [29]

EtOH

Noori ve ark. Ag- Pt alasimini karbon destegi iizerine kimyasal ¢oktlirme yontemi
ile yiikleyerek mikrobiyal yakit hiicrelerinde katot katalizorii olarak kullanmigtir. XRD
analizi sonucunda AgsPt alagiminin simetrisinin kiibik oldugu ve karbon iskelet tizerinde
homojen olarak yayilmis oldugu gozlemlenmistir. Dongiisel voltametri sonucunda
oksijen indirme reaksiyonu icin AgsPt’nin Pt/C’ye kiyasla daha etkili oldugu
gbzlemlenmistir. Caligmada metal 6ncli maddeleri olarak AgNO3 ve H2PtCle kullanilmas,
destek materyali olarak Vulcan XC karbon siyah1 kullanilmistir. 0,5 g karbon siyahi 25
mL hacimde 2,5 mM derisime sahip hekzakloroplatinikasit hekzahidrat (H2PtCls-6H20)
cozeltisine eklenerek 60 °C sicaklikta 30 dk karnstirilmistir. 50 mL 2,5 mM AgNOs3
karisima eklendikten sonra yavasca 0,2 g NaBH4 eklenmistir. Karisim bir gece stirekli
karistirma altinda bekletildikten sonra vakum filtrasyonu yapilmis ve elde edilen katilar
deiyonize su ve etanol ile yikanarak 60 °C sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Pt/C
katalizorii de aynmi sekilde sentezlenmis, sadece AgNOs karisimi eklenmemistir [26].

Yontem basamaklar1 Sekil 2.6’da verilmistir.
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0,5gVulcan XC

Karbon siyahi 0,2gNaHB,

50mL 2,5 mM
AgNO3 Q
60°C'de 30dk
kargitirma

w%w

Kati 60°C etiivde
1 gece kurutulur
bekleme

Vakum filtrasyonu

25mL 2,5 mM
H,PtClg - 6H,0

Kati deiyonize su ile yikanir

Sekil 2.6. Diisiik sicaklikta kimyasal ¢oktiirme basamaklart

2.5.2. Kolloidal sentez yontemi

Bu yontem ¢oktiirme yontemine benzemektedir ancak bu sistemde katalizor
partikiillerinin boyutunu kontrol ederek kiimelenmelerini 6nleyen bir kapatici madde
kullanilir. Katalizorce absorblanabilen her tiir molekiil kapatict madde islevi gorebilir.
Deneyler metal (Pt veya bir alagimi), indirgeyici madde (en yaygin kullanilan1 sodyum
borhidriir) ve kapatic1 maddenin (en yaygin kullanilan1 H20z) bir reaksiyon haznesinde
belli bir siire karistirilir. indirgen madde giiclii ise sentez siiresi 30 dk, yavas ise (6rnegin
H:2 gaz1) 12 saate kadar siirebilir.

Bu yontemin kullanilmis oldugu cesitli ¢calismalarin Tablo 2.7°de verilmistir.
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Tablo 2.7. Kolloidal iiretim yonteminin kullanilmis oldugu katalizér sentez ¢alismalarina ait literatiir
bilgileri

Cahisma adi Kaynak

Polimer elektrolit membranli (PEM) yakit hiicreleri icin malzeme gelistirme: PEM yakit [31]
hiicresi elektrotlarinda platin katalizor destegi olarak yeni karbon yapilari

PEM vyakat hiicresi katalizorleri i¢in paladyum-bakir ¢ift metalik sistemlerinin spektroskopik [32]
incelenmesi

Disiik sicaklikli PEM yakit hiicreleri i¢in platin bazli elektrokatalizérlerin sentezi, [33]
karakterizasyonu ve performans testleri

Kat1 hal iyonik aygitlar i¢in nanoyapili elektrotlarin sentezi ve karakterizasyonu [34]

Ayarli kolloidal stabiliteye sahip katalizor dispersiyonlarindan darbe modlu elektroforetik [35]
biriktirme yontemiyle platin bazl elektrokatalitik tabakalarin hazirlanmasi

Secici 6n islemle Vulcan XC-72R {izerinde Pt nanoparcacik mono-dispersiyonunun etkin [36]
ayarlanmasi ve hidrojen oksidasyonu ile oksijen indirgeme reaksiyonlarinin elektrokimyasal
degerlendirilmesi

Karbon destegin  fonksiyonellestirilmesi ve bunun Pt/C’nin H. ve CO [37]
elektrooksidasyonundaki elektrokatalitik davranigina etkisi

Karbon destek isleminin Pt/C elektrokatalizorlerin stabilitesi iizerindeki etkisi [38]

Szydlo ve ark. kolloidal yontem kullanarak Pt/C katalizor gelistirmis ve katalizor
katmaninin O6zelliklerini incelemistir. Kolloid olusumunda indirgeyici madde olarak
etilen glikol (EG) kullanilmistir, kolloid olusumunu kontrol edebilmek i¢in elektroforetik
kaplama (EPD) yontemi denenmistir. EPD isleminde Pt/C partikiilleri ve Nafyon
¢Ozeltisini igeren ¢Ozelti elektrik alana maruz birakilarak iletken bir maddenin {izerinde
kiimelenmesi saglanmistir. Deneylerde destek maddesi olarak Vulcan XCJ2R karbon
siyah1 ve Oncili madde olarak H2PtCle-6H20 kullanilmistir. Karakterizasyon i¢in XRD,
TEM, SEM ve BET analizleri yapilmistir. Dongiisel voltametri (CV) analizi sonucunda
Nafyon igeriginin diisiik oldugu katalizoriin elektrokatalitik aktivitesinin daha yiiksek
oldugu gozlemlenmistir [35].

Kumar ve ark. Pt igeren katalizorlerde kullanilacak olan karbon desteginin %5
HNO3s, 0,07M H3POs4, 0,2M KOH ve %10 H20: ile 6n isleme maruz birakilmasinin
etkilerini incelemistir. Katalizor tabakasinin 6zellikleri XPS ve azot atmosferinde yapilan
BET analizi ile incelenmistir. indirgeme ajani olarak etilen glikol kullanilarak Pt’in
karbon destegi lizerine tutturulmasi saglanmistir. Katalizor yapisinin incelenmesi i¢in
XRD EDS ve SEM analizleri yapilmistir. Kolloidal metal partikiilleri karbon yiizeyine
tutunduktan sonra, karbonun geri kalan bolgelerine dogru olan difiizyonun etilen glikoliin

yiiksek viskozitesi sayesinde engellendigi gozlemlenmistir. Deneylerde destek
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malzemesi olarak XC-72R Karbon siyah1 ve metal oncii maddesi olarak H2PtCls-6H20,
yapistirict madde olarak ise agirlikca %0,5 Nafyon 117 - etanol ¢ozeltisi kullanilmistir.
Deneyler sonucunda nitrik asit ve H2O2 kullanimmin BET yiizey alanin1 222 m?%/g’dan
158-103 mo/g’a diislirdiigii gozlemlenmistir. Diger kullanilan maddelerin (KOH gibi) bir
etkisi olmadig1 gozlemlenmistir [36].

Fuente ve ark. XC-72R kimyasal modifikasyona tabi tutulmus karbon siyahi ile ag.
%40 Pt/C katalizor sentezlemis ve bu katalizorlerin CO ve hidrojen indirgeme
reaksiyonlarindaki aktivitelerini incelemistir. Kolloid olusumu i¢in 30 g karbon siyahi 60
mL hacimde, hacimce %60 indirgen madde (HNO3 veya H202) igeren bir ¢ozeltiye
eklenerek 48 saat boyunca karistirilmis, daha sonra kati 120 °C’de 24 saat boyunca
kurutulmugstur. 150 mL’lik 0,047 M H2PtCls ¢ozeltisine 50 mL izopropanol eklenerek pH
4’e ayarlanmistir ve bu ¢ozelti 1,2 g karbon siyah1 + 50 mL su igeren bir ¢ozeltiye
damlatilarak eklenmis ve 2 saat boyunca karistirilmistir. Elektrokimyasal aktivite testi
icin li¢ elektrotlu hiicre yontemi kullanilmistir. HNO3’iin BET ylizey alanini oldukca
diisiirdiigii gozlemlenmistir. TGA analizi sonucunda metal yiikleme oraninin %38-40
aras1 degistigi, XRD ve TEM analizleri soncunda da partikiil boyutunun 5nm oldugu

gbzlemlenmistir [37]. Bu yontemin basamaklar1 Sekil 2.7°de verilmistir.

50 mL izopropanol [4o]
30g ;
{ Karbon siyahi sl
48 sa karistirma
=> 2P >
Kati 120°C'de 24sa 150 mL 0,047 M
kurutulur H,PtClg

2 saat karlstlrma \] / -

1,29 karbon siyahi

Siizme Kati kurutulur
50 mL su

Sekil 2.7. Kolloidal iiretim yonteminin basamaklar
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Chen ve ark. Kolloidal sentez yonteminde H202 ve HNO3 kullanimimin Pt/C
katalizorlerinin stabilitesine etkisini incelemis ve H20:2 kullanimiyla elde edilen
katalizorilin stabilitesinin daha yiliksek oldugunu gézlemlemistir. S6z konusu yontemin

kullanildig: bir ¢alismanin semas1 Sekil 2.8°de verilmistir [39].

Karbon destegi 1:1 Etanol:Su karigiminda

(Vulcan XC-72R) ¢oziinmus RuCl3.5H20
Y Y
Karistirma
Y

4 saat 70 °C'de kurutma

Y

1 K/dk hizinda 673 K'a Isitma [€«—— Argon atmosferi

A

400 °Cde 2 saat kalsinasyon [€«—— Hidrojen atmosferi

Y

15dk Karistirma i «—— H2PtClg (0,01M)

A

Stizme ve su ile yikama <€— Saf su

Y

3 saat kurutma

!

PtRu/C Katalizér

Sekil 2.8. Kolloidal sentez yonteminin semasi

Sekil 2.8’de gosterilmis olan katalizdrlerin hiicre performansi testleri 4 cm? yiize
g p yuzey

alanli bir yakit hiicresinde 60 °C sicaklikta yapilmigtir, membran olarak Nafyon 117
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kullanilmigtir ve CV egrileri potansiyoystat/galvanostat cihazi ile oOl¢iilmistiir.

Katalizoriin yapis1 FTIR, TEM ve XRD analizleri ile incelenmistir. FTIR analizleri

sonucunda H202 kullaniminin destek ylizeyindeki zayif asit gruplarini arttirdigi, HNO3

kullaniminin ise hem zayif hem giiclii asit gruplar attirdig1 gortilmiistiir [38].

2.5.3. Sol jel yontemi

Bu yontemde bir sivida askida olan partikiiller (“sol”) olusturularak yaslandirilir

(aging) ve daha sonra kurutularak yari-kati bir siispansiyon (“jel”) elde edilir. En son

asamada jel kalsifiye edilerek ¢cok gdzenekli bir kat1 veya toz elde edilir. Bu yontemin

dort temel asamasi vardir:

1
2
3.
4

Jelin iiretimi

Jelin 6zelliklerinin yaslandirma ile istenildigi hale getirilmesi

Kurutma ile ¢6ziiciiniin jelden uzaklagtirilmasi

Katinin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini kalsinasyon ile kalict olarak

degistirilmesi

Daha sonra bu ¢ok gozenekli madde metalik nano partikiiller ile karigtirilarak

katalizor yiiklemesi saglanir. Bu yontemin kullanilmis oldugu bazi ¢aligmalar Tablo

2.8’de 6zetlenmistir.

Tablo 2.8. Sol jel iiretim yonteminin kullanilmis oldugu katalizor sentez ¢alismalarina ait literatiir

bilgileri

Calisma ada Kaynak

Silika destekli platin katalizoriiniin PEM yakit hiicrelerinin performansi ve dayanikliligina [40]

etkisi

PEM yakit hiicreleri i¢in yiiksek aktiflik ve kararliliga sahip hibrit katot katalizoriiniin [41]
gelistirilmesi

Yeni iyon iletken polimer matrisler: Sentezi, karakterizasyonu ve uygulamasi [42]

Sol-jel yontemiyle ZrO: tabanli kat1 elektrolit sistemlerinin sentezi, karakterizasyonu ve kati

oksit yakit hiicresi uygulamasi [43]
Verimli oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in PtCu ¢ift metal kaplamali indirgenmis grafen oksit [44]
(RGO)-TiO2 nanokompoziti

Cift fonksiyonlu siilfonath silika bazli bir iyonomer kullanarak yakit hiicresi katalizor [45]

tabakas: stabilitesinin artirilmasi
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Sravani ve ark.’in kullandig1 katalizor sentez asamalart Sekil 2.9’da gosterilmistir

[44].

Sekil 2.9. Bimetalik PtCu nanopartikiillerinin rGO-TiO; nanokompozit destek iizerine yiiklenmesi

Sekil 2.9’da goriildiigii tizere sol-jel yontemi ile GO-TiOz iceren kompozit bir
destek materyali sentezlenerek iizerine agirlikga %15 Pt + %S5 Cu ylklenmistir.
Katalizoriin aktivitesi yakit hiicrelerindekine benzer bir oksijen indirgeme reaksiyonu ile
test edilmigtir. Sol-jel sentezi i¢in Oncelikle nitrik asit yardimiyla pH’1 3-4 arasina
ayarlanmig su-etanol karisimi (hidroliz karisimi) hazirlanarak 60-80 °C sicaklikta stirekli
olarak karistirilmistir. 15 mL etanol ve 5 mL tetraizopropoksit ile 6ncii madde soliisyonu
elde edilmis ve yavasga hidroliz karisimina eklenerek jel olusturulmustur. Kolloidal TiO2
slispansiyonu olusana kadar 1sitma siirdiiriilmiis, daha sonra GO tozu (0,117 g) eklenerek
ve bitlin karisim 30 dakika boyunca sonikatorde karigtirilmigtir. GO-TiO2 kolloidi
kurutulup 6gitiildiikten sonra en son asamada 25 °C/dk 1sitma hizi, 450 °C sicaklikta 2
saat boyunca kalsine edilmistir. PtCu metalinin GO-TiO2’ye yiiklenmesi islemi ise poliol
yontemi ile yapilmistir [44].

Esfahani ve ark. Sol-jel yontemi ile silika seramik karbon elektrot gelistirmistir.
Bu yontem i¢in tetraetilortosilikat (TEOS) ve 3-trihidroksil-1-propanosiilfanik asit (TPS)
ticari Pt/C katalizor varliginda polimerize edilmistir. Bunun i¢in sulu Pt — Karbon siyahi

karisimi 10 dakika boyunca sonikatorde karistirilmis ve karisima 6 M amonyum hidroksit
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eklenmistir. Daha sonra katalizor karisimi 1 saat karistirilmis ve karisima TEOS ve TPS
damlatilarak TPS:TEOS mol oran1 5:95 olacak sekilde eklenmistir. Daha sonra bu karigim
72 saat boyunca karistirildiktan sonra gaz diflizyon tabakasina sprey yontemi ile
emdirilmistir. Elde edilen elektrotlar vakum plakasi tizerinde 50 °C sicaklikta 2 saat
boyunca kurutulmustur. Daha sonra elektrotlar ve Nafion 115 ile membran elektrot
birlesimi (MEA) hazirlanmistir. Katalizor karakterizasyonu XRD, SEM ve TEM ile,
elektrokimyasal aktivite 6l¢iimleri de dongiisel voltametri (CV) ile yapilmistir. En yiiksek
giic yogunlugu 486 mW/cm? olarak olgiilmiis, Pt yiiklemesi 0,22 mg/cm? olarak elde
edilmistir [45].

2.5.4. Emdirme yontemi

Emdirme yontemi en kolay yontemlerden birisi oldugu i¢in en yaygin kullanilan
yontemdir. Bu yontemde yiiksek yiizey alanina sahip karbon siyahi katalizér oncii
maddesi ile (en yaygin olarak kloritli ve siilfitli tuzlar kullanilir) sulu ortamda karistirilir.
Bir baska yontem ise katalizor oncli maddesini igeren bir karisimin bir altliga (substrat
gorevi goren madde) dokiilmesi veya piiskiirtiilmesidir. Emdirme sonra indirgenme
gerceklestirilir, boylece katalizér 6nclii maddesi metalik hale gecer. En yaygin sivi
indirgenler Na2S203, NaBH4, Na4S20s, N2H4 ve formik asittir, en yaygin gaz indirgen ise
hidrojendir.

Indirgenme sicaklig1 kristal boyutunu etkiler. 400 °C sicaklik 2,5 nm civari partikiil
boyutu saglarken, 650 °C sicaklik 5 nm civari saglar.

Bu yontemin kullanilmis oldugu bazi ¢aligmalar Tablo 2.9’da listelenmistir.
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Tablo 2.9. Emdirme yénteminin kullaniimis oldugu katalizor sentez ¢alismalarina ait literatiir bilgileri

Calisma ada Kaynak
Yakit hiicreli gii¢ iiretimi i¢in katalizor ve malzeme gelistirme [46]
Yenilik¢i iki adimli hazirlama yontemiyle PEM yakit hiicresinin katot katalizor tabakasi [47]
bilesiminin optimizasyonu
PEM ve dogrudan metanol yakit hiicrelerinde asal olmayan metal katot katalizorii olarak azot [48]
iceren karbon nanolifler
Proton degisim membranli yakit hiicresi igin katalizér destegi olarak karbon nanotiip [49]
PEM yakat hiicresi i¢in modifiye Nafyon proton degisim membraninin incelenmesi [50]
PEM yakit hiicresi katotunda oksijen indirgenme reaksiyonu hizinin gelistirilmesi ve 51]
mekanizmasinin incelenmesi
Pem yakit hiicresi katotunda kullanilmak iizere platinin ikili alasimlarinin farkl yontemlerle [52]
sentezi, karakterizasyonu ve elektrokatalitik 6zelliklerinin incelenmesi
Farkli Pt-aktive mikrogdzenekli tabakalara sahip PEM yakit hiicrelerinin performans ve 53]
dayanikliliginin karsilastirilmasi
Oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in yiiksek performansl elektrokatalizor olarak yapisal olarak [54]

diizenli, nikel doplanmig PtCuNi/C

Tablo 2.9°da goriilen ¢alismalardan; Ivanova ve ark. emdirme yontemi ile

PEM yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere Pt/C katalizor iiretmistir. Bu yOntemin

basamaklar1 Sekil 2.10°da verilmistir.

Su-Etilen glikel kangimi

Sulu platin tuzu ¢ozeltisi
(1 mg Pt/mL)

= .
‘ =

2 saat bekletme

Emdirme iglemi

5 saat bekletme . ~ :>
Deiyonize su

|::> e 3 kez
yikamir

GDE etivde kurutulur

Sekil 2.10. Emdirme ydnteminin basamaklari

Sekil 2.10°da gosterilen ¢calismada gaz difiizyon elektrodu (GDE) olarak ELAT LT
1400 W karbon kumas1 kullanilmistir. GDE’ye sulu platin tuzu ¢ozeltisi (0,4 mg Pt/mL)
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emdirildikten sonra tuz platin nanopartikiillerinin olusmasi i¢in asidik, nétr (hidrojen gazi
kullanilarak) veya alkali bir ortamda indirgenmistir. Asitligin azaltilmasi i¢in platin tuzu
emdirilmis GDE deiyonize su- etilen glikol karisiminda 2 saat boyunca 75 °C’de sividan
argon gegirilerek bekletilmistir. Daha sonra platin tuzunun indirgenmesi i¢in sicaklik
hizlica 180 °C’ye ¢ikartilmis ve bu sicaklikta 5 saat bekletilmistir. GDL daha sonra ii¢
kez deiyonize su ile yikanip kurutulmustur. Platin yiiklemesi tartim ile Sl¢iilmiistiir ve
yaklasik 0,4 mg/cm?’dir. Oncii maddenin alkali olarak indirgenmesi yonteminde ise Pt
tuzu emdirilmis GDE 2 M NaOH ¢6zeltisinde bekletilmistir. GDE 50 mL 2M KOH
¢ozeltisinin i¢ine yerlestirilmis ve ¢ozelti 80 °C sicakliga 1sitilmistir. Cozeltiye sodyum
borohidrit damlatilarak eklenmis, gaz olusumu sona erdiginde 6rnek 80 °C sicaklikta 2
saat bekletilmis, daha sonra yikanip kurutulmustur. Platin yiikleme orani1 asidik yontemle
ayn1 bulunmustur. GDE’lerin testi 7 cm? alanli bir yakit hiicresinde yapilmistir. Katalizor
analizi SEM, TEM, XRD ve XPS ile yapilmistir [53].

Wang ve ark. emdirme yontemi ile PtCuNi/C katalizorii sentezlemislerdir. Tek
hiicre sistemi ile yapilan testlerde en yiiksek akim yogunlugu 461 mW/cm? olarak
Olciilmiistlir. Platin 6ncii maddesi olarak hegzakloroplatinik asit, nikel 6ncii maddesi
olarak nikel klorit hegzahidrat, bakir i¢in bakir (II) klorit dihidrat kullanilmistir. Destek
malzemesi olarak EC-300 J karbon siyahi kullanilmigtir. 80 g hidrojen peroksit ile
modifiye edilmis karbon destegi, 40,9 mg platinik asit, 6,7 mg bakir (II) klorit dihidrat,
9,3 mg nikel klorit hegzahidrat 10 mL diyonize suya sonikator ile karistirilmistir. Viskoz,
diizenli bir bulamag olarak alinan karisim etiivde kurutularak toz olarak elde edilmistir.
Toz 8 °C/dk 1sitma hizinda 300 °C sicaklik, hacimce %35 hidrojen/argon atmosferinde
indirgenmistir. Daha sonra 6rnek 600-800 °C’de 2 saat boyunca tavlanmistir (annealing).
Elektrokimyasal analizler dongiisel voltametri ile 0-1 V aralifinda yapilmistir [54].

Garriedo ve ark. emdirme yontemi ile Pt-Sn-In/Al2O3 katalizorli sentezlemislerdir.
1:0,5:75 molar oraninda Al:Sukroz:Su olacak sekilde suya AlCI3.6H20 ve sukroz eklenip
pH NH4OH ile 5’e ayarlanmistir. Bu islem sirasinda olusan jel 5 saat karistirilmis ve 80
°C sicaklikta kurutulmustur. 600 °C sicaklikta 6 derece kalsine edildikten sonra beyaz bir
toz elde edilmistir. Hegzakloroplatinik asit hegzahidrat ¢ozeltisine 1M HCI ¢ozeltisinde
¢Ozdiirtilmiis SnCl2.2H20 eklenmis ve daha sonra bu karigim kalsinasyondan alinan toza
emdirilmistir. Emdirmeden sonra katalizér 80 °C firinda bir gece kurutulmus ve daha
sonra 120 °C sicaklikta 2 saat ve 560 °C sicaklikta 2 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Katalizoriin karakterizasyonu i¢in XRD, SEM, BET ve TGA analizleri yapilmistir [55].
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2.5.5. Mikroemiilsiyon yontemi

Emiilsiyon, su derisimin yiiksek oldugu bir ortamda bulunan ufak yag damlaciklar
veya tam tersi olarak yiiksek yag derisimli ortamdaki ufak su damlaciklar sekilde
olusturulabilir. Bu damlaciklar ylizey aktif bir madde ile dengelenirler, en yaygim
Na(AOT)’dir (sodium bis(2- ethylhexyl) sulfosuccinate). Metalik 6ncii maddelerin ¢ogu
inorganik tuzlar oldugundan dolay1 suda ¢oziiniirler, ancak yagda ¢ozlinmezler. Bu
nedenle yliksek yag derisimli emiilsiyonlar tercih edilir. Bu yontemin kullanilmis oldugu

bazi ¢alismalar Tablo 2.10°da verilmistir.

Tablo 2.10. Mikroemiilsiyon yonteminin kullanilmis oldugu katalizor sentez ¢alismalarina ait literatiir

bilgileri
Cahisma adi Kaynak
Dogrudan etanol PEM yakit hiicrelerinde etanol oksidasyonu i¢in ¢ok fazli anot katalizérleri [56]
PEM ve dogrudan metanol yakit hiicreleri i¢in oksijen indirgeme elektrokatalizorleri olarak [57]
heteroatom igeren karbon nanoyapilar
Kati oksit yakit hiicre elektrolitlerinin mikroemiilsiyon yontemi ile nano boyutta
hazirlanmalart [58]

Tablo 2.10’da verilmis olan ¢aligmalarda emiilsiyon i¢indeki damlaciklar
rastlantisal hareketlerde bulunurlarken sulu fazlarindaki igerigi ortamla degis tokus
ederek iyon kiimeleri (micelle) olustururlar. Bu emiilsiyon sistemine indirgeyici bir
madde eklenerek nano katalizor elde edilir. Bir bagka yontem ise katalizér Oncii
maddesini iceren bir mikroemiilsiyon sisteminin, indirgeyici madde igeren baska bir
mikroemiilsiyon sistemi ile karigtirilmasidir. Nano katalizor elde edildikten sonra sisteme
emiilsiyon dengesini bozacak bir ¢oziicii eklenir, 6rnegin tetrahydrofuran (THF) gibi bir
madde. Bu madde stabilite saglamak i¢in eklenmis olan yiizey aktif madde ile rekabete
girerek nanokatalizorli adsorblar, bu iglem sirasinda da sistemin stabilitesini bozar.
Stabilite tamamen bozuldugunda maksimum miktarda nanokatalizér ¢oziicii tarafindan
absorblanir, daha sonra ¢oziicii ayrilarak uzaklastirilir. Ancak Pt iceren katalizérde bu
isleme gerek olmayabilmektedir, mikroemiilsiyon dogrudan karbon black {izerine
dokiilebilir ve karisimin iyice karistirilmasi ile katalizoriin karbona tutunmasi

saglanabilir. Bu islem sonrasi geride kalan ylizey aktif maddeler 1sitma ile uzaklastirilir.
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2.5.6. Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal kaplama, elektriksel iletkenlige sahip bir substrat ile metal tuzu

iceren bir elektrolitik soliisyonun olusturdugu bir arayiizde gerceklesir. Bu yontemde

mevcut olan bes asama asagida verilmistir.

1.

Cozeltideki metal iyonlarinin elektrot yiizeyine tasinimi

. Elektron tasinimi

. Adsorblanmis metal atomlarinin olusumu

2
3
4.
5

Metal partikiillerinin niikleasyonu ve biiylimesi

. Ug boyutlu y1ginsal metal fazin biiyiimesi

Depozisyon iglemi metal tuzlarmi sifir degerlik seviyesine indirgemek igin

elektroda potansiyel fark uygulanmasi ile olur. Oksidasyonun gerceklestigi katot ile

birlikte voltaj kontrolii amagl kullanilan referans elektrodu (anot) ¢ozeltiye yerlestirilir.

Metal atomunun substrata baglanmasi i¢in gereken enerji, kendi tiiriine baglanmasi i¢in

gereken enerjiden diistik olursa, ¢cekirdegin 3 boyutlu y1ginsal biiylimesi ger¢eklesir. Tam

tersi bir durumda ise 2 boyutlu biliyiime gerceklesir.

Elektrokaplama yontemi ile nano boyutlu katalizorler olusturulurken stabilizor

kullanim1 gerekmez.

Bu yontemin kullanilmig oldugu bazi ¢aligmalar Tablo 2.11°de listelenmistir.
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Tablo 2.11. Elektrokimyasal kaplama yonteminin kullanilmig oldugu katalizor sentez ¢alismalarina ait
literatiir bilgileri

Cahsma ad1 Kaynak

PEM yakit hiicreleri i¢in Pt ve PtCo nanoparcacik katalizorlerin elektrokimyasal [59]
biriktirilmesi
Siiperkapasitorler ve PEM yakait hiicreleri i¢in yeni nanoyapili elektrotlarin gelistirilmesi [60]
Elektrokimyasal kaplama yontemi ile Ni katkili Cu20 malzemelerinin hazirlanmasi ve (61]
fotoelektrotokatalitik uygulamasi
Elektrokimyasal yontemle nanoyapili SnO; filmlerinin elde edilmesi ve karakterizasyonu [62]
Yiiksek performansli polimer elektrolit yakit hiicreleri i¢in ii¢ boyutlu platin nanogiceklerin (63]
elektrokimyasal biriktirilmesi
Polimer elektrolit membran birlestirilmis rejeneratif yakit hiicreleri: Diisiik katalizor

. ) N . . . g . [64]
yiiklemesiyle yiiksek ¢cevrim verimi elde etmek icin operasyonel degerlendirmeler
PEM vyakat hiicreleri i¢in darbeli elektrokaplamayla hazirlanmis katot katalizor tabakalari [65]
Yakit hiicrelerinde titanyum bipolar plakalarin performansini biiyiikk 6lgiide artirmak icin [66]
nano kalinliginda grafen kaplamanin elektrokaplamasi
Proton degisim membranli yakit hiicreleri icin grafen tabanli elektrotlar iizerine Pt [67]

nanokatalizorlerin darbeli elektrokaplamasi

Tablo 2.11°da listelenmis ¢alismalardan; Dhanasekaran ve ark. elektrokimyasal
kaplama yontemini kullanarak dogrudan karbon kapli gaz diflizyon tabakasinin {izerine
ic boyutlu ultra ince platin nanopartikiilleri yerlestirmistir. Akim yogunlugunun Pt nano
yapilarinin sekline biiytik 6l¢iide etki ettigi gdzlemlenmistir. Akim yogunlugunun
-1,6’dan -32 mA/cm2’ye ¢ikarilmasinin Pt nano kiirelerinin ti¢ boyutlu ¢i¢ek halini
almasini sagladig goriilmiistiir. Hiicre performans testleri sonucunda 600 mW / cm2 (@
0,6 V) akim yogunlugu dl¢iilmiistiir. Bu islemin 6zeti Sekil 2.11°de verilmistir. Gaz
difiizyon tabakasi olarak BC-35 tipi ticari katman kullanilmais, iizeri 0,5 mg/cm?2 olacak
sekilde Vulcan XC-72 karbon siyahi ile firgcalama yoluyla kaplanmistir. Elektrokaplama
i¢in 3 mM H2PtClg, 250 mM iire ve 0,5 M H2SO4 igeren bir karisim 1000 RPM ile
siirekli karistirilmistir. 6,5 cm? aktif alan1 olan Pt folyo ve karbonla kapli gaz difiizyon
tabakas1 (C-GDL) elektrot olarak soliisyona daldirilmistir ve potansiyostat tarafindan -
1,6,-3,2, -8, - 16, -24 ve -32 mA/cm? akim yogunluklarinda gii¢ saglanarak 15 dakika
boyunca elektrokaplama gerceklestirilmigtir. Daha sonra elektrodlar yikanmig ve 110 °C
sicaklikta 2 saat kurutulmustur. Akim yogunlugu arttik¢a Pt yiikleme orani da artmistir
(en fazla 0,24 mg/cm?). Katalizdr karakterizasyonu XRD, FE-SEM, HR-TEM ve XPS
ile gerceklestirilmistir. Bu yontemin detaylar1 Sekil 2.11°de gosterilmistir [63].
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Giig kaynagi

.

s Pt-folyo

e!ektrokaplama

sonrasi 300 C
3 53 kurutma

25om

C-GDL uzerindeki Pt

Pt nanomateryalinin
ciceksi yapisi

Sekil 2.11. Elektrokimyasal kaplama yéontemi

Zheng ve ark. ince bir Pt tabakasin1 karbon nanotiip destekli titanyum nitrit nano
partikiillerin lizerine kaplamistir. Katalizoriin karakterizasyonu XRD, TEM, EDS, XPS
ve dongiisel voltametri ile yapilmustir. Ince Pt tabakasinin TiN/CNT iizerine kaplanmasi
icin 5 mg destek malzemesi sentezlenmis ve 2 mL Nafyon/etanol (agirlikca %0,25
Nafyon) ¢ozeltisine katilarak bir bal¢ik elde edilmistir. Elde edilen bal¢igin 8 mikro litresi
5 mm ¢apindaki camsi karbon ylizeye siirilmiistiir. Azotla doyurulmus elektrolit ¢ozeltisi
0,4 M H2SOs4, 0,1 M NaxSO4, 5 mM H2PtCl.6H20 ve 50 mM PVP icermektedir.
Depozisyon i¢in kullanilan akim yogunlugu 5 mA/cm?®’dir. Sistem 3 ms agip, 30 ms
kapali olacak sekilde dalgali bir sekilde calistirilmistir. Islem sonunda elektrokimyasal
aktif alan (ECSA) 101,6 m?/g olarak Sl¢iilmiistiir [68].

Lim ve ark. PEM vyakit ve elektroliz hiicrelerinde kullanilmak {izere
elektrokaplama yontemini kullanarak Pt ve Ir alasimi igeren katot katalizor
sentezlemislerdir. Katottaki platin sistem yakit hiicresi olarak kullanildiginda
gergeklesecek olan oksijen indirgeme reaksiyonu igin, IrO2 ise sistem elektroliz amagl
kullanildiginda gergeklesecek olan oksijen olusumu reaksiyonu icindir. Destek katmani
olarak gozenekli Ti aktarim katmani kullanilmistir. Ti iizerine IrO2 elektrokaplamasi
islemi 0,7 V’ta 10 dakika boyunca 0,01 M iridyum (IV) klorit hidrat (Toplam %56,5 Ir
igerigi), oksalik asit, hidrojen peroksit ¢ozeltisi iginde gerceklestirilmistir. Bu ¢ozelti
elektrokaplamadan once 72 saat boyunca karistirllmistir. Katalizore yiiklenen Ir oksit
formundadir, metalik Ir halinde degildir. Yakit hiicresinde membran olarak Nafyon 212
kullanilmigtir. Membranin bir tarafina sprey yontemi ile 0,1-0,6 mg Pt/cm? olacak sekilde
ticari Pt siyah1 piiskiirtiilmiistiir. Bu katmanin iistiine elektrokaplama yontemi ile IrO:
yiiklenmistir. Membranin 6biir tarafina ticari Pt/C katalizorii 0,4 mg Pt/cm? olacak sekilde
puskiirtiilmiistiir. Ticari Pt/C katalizorii membrana piiskiirtiilmeden once agirlikca %5

Nafyon, izopropil alkol ve deiyonize su ile ultrasonik banyoda karistirilmistir. Katalizor
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yiiklemesi {iiretim islemi sirasindaki kiitle degisimleri oOlgiilerek hesaplanmistir.
Katalizoriin karakterizasyonu FE-SEM ve EDS ile yapilmistir. Hazirlanan MEA nin testi
tek hiicre yontemi ile yapilmistir. En yiiksek akim yogunlugunu (0,4 A cm?) 0,65
mgprnem ™ yiikleme oraninda elde etmislerdir [64].

Egetenmeyer ve ark. darbeli elektrokaplama yontemi PEM yakit hiicrelerinde
kullanilmak tizere Pt3Co katot katalizorii gelistirmistir. Katalizor nanopartikiilleri gaz
difiizyon tabakasina dogrudan yiiklenmistir. Ticari karbon kagidinin iizerine Pt/Co
kaplanmasi i¢in 10 g/L Pt igeren Pt(NO2)2(NHs)2, 0,5 g/L Co igeren CoSOs4, 70 g/L
NaCH3COO, 100 g/L Na2CO3 ve 70 mL/L N(CH2-CH2-OH)3 ¢06zeltisi hazirlanmustir.
Sisteme akim 10 ms acik, 95 ms kapali olacak sekilde dongiisel olarak verilmistir, en
yiiksek akim yogunlugu 70 A/dm? olarak ayarlanmistir. Pt kapl titanyum anot olarak,
karbon substrati da katot olarak kullanilmistir. Elektrot analizi i¢in yar1 hiicre yontemi

kullanilmastir [65].

2.5.7. Sprey pirolizi yontemi

Sprey pirolizinin kullanilmis oldugu bazi ¢aligmalar Tablo 2.12’de listelenmistir.

Tablo 2.12. Sprey pirolizi yonteminin kullanilmig oldugu katalizor sentez ¢alismalarina ait literatiir
bilgileri

Cahisma adi Kaynak

PEM yakait hiicresi elektrotlarinin biiyiik 6lgekli iiretimi igin piiskiirtme teknikleri [69]

Sprey piroliz yontemiyle Cu(In,Ga)(S,Se): ince film foto elektrokimyasal giines hiicrelerinin

gelistirilmesi [70]

Bakir-nikel (CuNi) ve bakir-nikel-indiyum (CuNiln) alagim nanopartikiillerinin ultrasonik

sprey piroliz (USP) ve hidrojen rediiksiyonu (HR) yontemi ile iiretilmesi [71]

Tablo 2.12°de listelenmis ¢alismalarda metal 6ncii maddesini igeren sivi bir ¢ozelti
atomize edilerek tasiyici bir gaza eklenir ve bu gaz bir firindan gegirilir. Atomize olmus
oncli madde substrata yerlestirilir ve burada reaksiyona girerek son iiriinii olusturur. Bu
yontemin avantajlar1 asagidaki gibidir:

e Film seklindeki maddelerin kaplanmas1 olduke¢a kolaydir.
e Yiiksek saflikta karisim veya substrat gerekmez, vakum saglayici sistemler

gerekmez.

35



e Birikim hizimin ve film kalinliginin kontrolii, sprey parametreleri
degistirilerek kolayca saglanir.

e 100-500 °C aras1 sicakliklarda yapilir, siirecin enerji tiiketimi gorece
diistiktiir.

e Bu yoOntemin cevreye zarari1 gorece diisiiktlir ¢linkii 6ncii soliisyon sulu
cozelti seklinde olusturulabilir, cevreye zararli ¢oziiciiler kullanimi
gerekmez.

e Bu siire¢ kolayca olceklendirilebilir, 1 kg/sa gibi iiretim hizlarina dahi
cikilabilir.

Mikrometrik boyutlarda damlaciklar ultrasonik nebiilizerler ile tliretilebilir. Substrat
1isitildiktan sonra iizerine yiikleme igin aerosol piiskiirtiiliir, ¢6ziicli sicaklikla buharlasir.
Heterojen ortamda bir reaksiyon gergekleserek ince kati bir film olusur. Yerlesme
verimini arttirmak i¢in sisteme arada bir giiglii elektriksel yiik verilir (corona discharge
yontemi). Bu is spreyin nozuluna 12,5 kV gibi yiiksek bir pozitif yiik verilmesi ile
saglanir. Elektrostatik kuvvetler piiskiirtilen maddenin sicak substrat yiizeyine dogru

yonelmesini saglar, burada da piroliz gerceklesir.

2.5.8. Buharh biriktirme teknigi

Bu yontem kimyasal buharli biriktirme teknigi (CVD) ve fiziksel buharli biriktirme
teknigi (PVD) olarak ikiye ayrilmaktadir.

2.5.8.1. Kimyasal buharl biriktirme teknigi (CVD)

CVD isleminde su yontemler izlenir:
e  Oncii madde (istenen metalleri igeren inorganik bir bilesik) buharlastirilir
e Substrat bir reaksiyon hiicresine konulur,
e Buharlasmis 6ncii madde tasiyici gaz ve gaz fazdaki baska reaktantlar ile
birlikte reaksiyon hiicresine gonderilir,
e Oncii maddeler substrat yiizeyince adsorblanir ve burada 1si1l olarak

bozunuarak geriye sadece metalik film birakir.
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2.5.8.2. Fiziksel buharl biriktirme teknigi (PVD)

Bu islem vakumlu ortamda yapilir. Buharlasma veya katodik biiylime gibi farkli
tiirleri vardir.

Buharlagma PVD’sinde sisteme yliklenecek madde 1sitilir. Vakumlu ortamda 1s1
etkisi ile bir molekiil “is1m1” elde edilir. Atom ve molekiillerin belirli bir yonde,
birbirlerine ¢arpmadan hareket edebildikleri bir sisteme molekiil 1g1n1 ad1 verilir. Bu 1s1nin
substrat ylizeyi ile temasi saglandiginda katalizor yiiklemesi gergekleserek ince bir film
elde edilir.

Katodik biiyiime PVD’sinde substrat ve yiiklenecek metal arasinda bir plazma
olusturulur. Metal katot olarak davranarak substrata dogru atom gdnderir, substrat da anot
olarak davranir. S6z konusu yontemlerin kullanildigi bazi ¢aligmalar Tablo 2.13’te

listelenmistir.

Tablo 2.13. CVD ve PVD yonteminin kullanilmis oldugu katalizér sentez ¢alismalart

Cahisma adi Kaynak
Sagtirmali biriktirme yontemiyle c¢ekirdek-kabuk tipi polimer elektrolit membran (PEM) (72]
yakait hiicresi katalizorlerinin konformitesinin incelenmesi
Proton degisim membranli (PEM) yakit hiicreleri i¢in metalik bipolar plakalar [73]
PEM yakat hiicresi katot elektrotlarinda porozitenin oksijen indirgeme reaksiyonuna etkisi [74]
Siirdiiriilebilir yasam dongiisii tasariminda yesil liretimin entegrasyonu: PEM yakit hiicreleri [75]
lizerine bir vaka caligmasi
Proton degisim membranli (PEM) bir yakit hiicresinde metalik bipolar plakalarin performans [(76]
degerlendirmesi ve karakterizasyonu
CVD teknigiyle hazirlanmis grafen sentezi, karakterizasyonu ve glikoz oksidasyonun [77]
incelenmesi
Ni ince film yapisal 6zelliklerinin CVD ile grafen bilylitmesi iizerine etkisi [78]

2.5.9. Poliol yontemi

Poliol yontemi, platin tabanli nano katalizor sentezinde en yaygin kullanilan sivi
faz indirgeme tekniklerinden biridir. Bu yontemde etilen glikol, diol ya da benzeri yiiksek
kaynama noktal1 bir polialkol hem ¢6ziicii hem de indirgen olarak kullanilir; metal 6ncii
tuzu (6rnegin H2PtCls) polialkol i¢inde ¢oziiliir ve kontrollii bir sicaklik-zaman programi
uygulanir. Polialkol, 160-200 °C araliginda yiikseltgenerek aldehit ve asit ara tirlinlerine
parcalanirken ayni1 anda metal iyonlarini indirger; boylece reaktor iginde kolloidal platin

cekirdekleri olusur ve bilyiir. Bu indirgeyici etki ayni zamanda grafen oksidin
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indirgenmesi i¢in de kullanilabilmektedir. Dolayisiyla bu reaksiyona destek Oncii
maddesi olarak grafen oksit eklenir ise {iriin olarak indirgenmis grafen oksit destekli
katalizorler elde edilir [79]. Tanecik boyutu ve dagilimi, 6ncii tuz derisimi, pH, katkilar
(NaOH, PVP vb.) ve sentez siiresi gibi parametrelerle ayarlanir. Olusan kolloid, karbon
siyahi ya da indirgenmis grafen oksit gibi iletken tastyiciyla karistirilarak desteklenir;
ardindan yikama-filtreleme uygulanir.

Mikrodalga destekli poliol sentezinde ise geleneksel yag banyosu veya geri
sogutmali 1sitmanin yerine mikrodalga kaynagi kullanilir. Mikrodalga 1sinlari, polialkol
¢oziliciiniin dipolar karakteri nedeniyle hacimsel 1sinma ve hizli siiper-isitma saglar;
bdylece ¢ekirdeklenme zamansal olarak ana kiitleye yakin bir anda gerceklesir ve biiylime
evresi sinirlanir. Sonugta ortalama kristal boyutu 2-4 nm araliginda tutulabilir ve toplam
reaksiyon siiresi saatler seviyesinden birka¢ dakikaya iner. Ayrica mikrodalga islemi
konveksiyon akimlarinin 6niine gecerek aglomerasyonu engeller; bu da destek malzeme
tizerine homojen metal dagilimi ve yiiksek elektro-kimyasal aktif yiizey alan1 saglar.

Liu ve ark. Titanyum nikel nitrat (TiNiN) donatili karbon nanotiip-indirgenmis
grafen oksit destegine Pt yiiklemesi yaparak metanol oksidasyon reaksiyonunda (MOR)
anodik kapasite testi yapmislardir. Pt/TiNiN/ rGO-CNT katalizoriin Pt/rGO-CNT ve Pt/C
katalizorden daha yiiksek aktivite sergiledigi goriilmiistiir. Bu durumun CNT-rGO
katalizorlin yiikk transferi i¢in hizli bir kiitle transfer rotasmna sahip olmasindan
kaynaklandigin1 belirtmislerdir. ECSA degerlerini Pt/TiNiN/rGO-CNT, Pt/rGO-CNT ve
Pt/C igin sirastyla 48,7, 49,3 ve 49,6 m?g™! olarak 6l¢miislerdir [80].

Gastelum ve ark. rGO iizerine ters mikroemiilsiyon yontemi ile agirlik¢a %10-20
Pt-Au yiiklemis olup MEA hazirlayarak PEM yakit hiicresinde denemislerdir. Pt/rGO ile
ulastiklar1 en yiiksek gii¢c yogunlugu 20 mWem™ olup Pt-Au/rGO ile ulastiklar: yogunluk
70 mW/cm? olmustur. Bu deger Pt-Au/CNT-rGO Kkatalizér ile 365 mW/ cm™ ye
ulasmistir. ECSA degerlerini Pt/rGO igin 5,52 m?g™! ve Pt-Au/rGO i¢in 0,25 m?g! olarak
Olemiislerdir [81].

Liu ve ark. Elektrostatik self-assembly yontemi ile rGO-CNT destek sentezleyerek
Pt yiiklemesi yapmuislar ve elde edilen rGO-CNT destegin rGO’ya kiyasla Pt utilizasyonu
ve ECSA degerini %114 arttirdigin1 gézlemlemislerdir. Pt/rGO-CNT ve Pt/C katalizoriin
dongiisel voltametri ile stabilitesi incelenmis olup, 0,5 M H2SO4 ortaminda -0,2 ile 1,0 V
araliginda 2000 dongii gerceklestirilmistir. Bu deney sonucunda Pt/rGO-CNT katalizor

ilk 6l¢iilen ECSA degerinin %62 ’sini korumus iken ticari Pt/C katalizor bu degerin sadece
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%19’unu korumustur. Bu da grafenin katalizorlin stabilitesini arttirdigini gostermistir
[82].

Luo ve ark. Tek kademeli elektrokimyasal kaplama yontemi ile Pt/rGO-CNT
katalizor sentezleyerek ticari Pt/C katalizor’e kiyasla aktivitesini incelemislerdir. Hiicre
testleri sonucunda en yiiksek gii¢c yogunlugunu 378,3 mWm olarak elde etmis olup, Pt/C
ve ham rGO igin bu degerleri 240,1 ve 84,6 mWm™ olarak 6l¢miislerdir [83].

Yurtcan ve Das, farkli rGO:karbon siyahi oranlarinda Pt/rGO-C katalizor
sentezleyerek elektrokimyasal yiizey alani (ECSA) ve dayanim testleri uygulamigtir.
Hummers yontemi ile sentezlenen rGO ve yiiksek basingli CO2 atmosferinde hazirlanan
katalizorlerde, karbon siyahi eklenmesinin Pt yiiklemesini (%25°ten %6°ya) diistirdiigii,
ECSA kaybini %20’den %50’ye cikardigi, ancak ECSA degerini yalnizca %12 artirdigi
(60,0°’dan 67,0 m?g"’e) belirlenmistir [84].

Poliol yontemi ile bimetalik katalizor sentezi de miimkiindiir. Literatiirde
cogunlukla platinin Ru, Co, Pd, Au ile alagimlar1 incelenmistir. Bu metaller hem anot
hem de katot katalizorler i¢in kullanilabilmekte ve Pt ile alasim olusturduklarinda kisitli
bir performans artis1 saglayabilmektedirler. Ancak genellikle Au ve Pd gibi metaller
maliyetlidir ve Pt miktarmin azaltilmasi ile yapilacak tasarrufu azaltmaktadirlar,
dolayisiyla bu pahali metallere alternatifler incelenmektedir. Anot katalizorler i¢in bu tip
alternatifler kisithdir, ancak bu tezin konusu olan katot katalizorler i¢in diisiik maliyetli
Ni metali 6ne ¢ikmaktadir. Bu metalin sadece katot tarafi igin etkili olmasinin sebebi
katottaki oksijen indirgemesi (ORR) reaksiyonunun anottaki hidrojen doniisiim
reaksiyonundan (HOR) daha farkli mekaniklere sahip olmasidir. ORR reaksiyonunu
yavaslatan en Onemli etmenlerden birisi olusan suyun katalizoriin aktif sitelerinden
desorbe olma hizimin digiikligiidiir. Bu hizi da Pt merkezlerinin yiiksek bag kuvveti
etkiler. Bu kuvvetin disiiriilmesi suyun aktif bolgeleri daha hizli terk etmesini
sagladigindan dolay1 toplam tepkime hizlanir. Ancak bag kuvvetinin ¢ok azaltilmasi, bu
sefer reaktantlarin merkeze adsorplanma hizin1 dislirerek toplam tepkimeyi
yavaslatmaktadir. Dolayisiyla bag kuvvetinin belli bir miktardan fazla azaltilmamasi
gerekir. Platinin nikel ile alasim olusturmasi durumunda platinin s6z konusu bag kuvveti
azaltilabilmektedir. Pt-Ni alasimlari, platin kafesini daraltarak d-band merkezini asagi
cektigi icin oksijen indirgenmesi reaksiyonunda (ORR) yalin Pt’ye gore hem daha ytiksek
Ozgiil aktivite hem de daha iyi kiitle kullanim verimi sunar; ayrica toplam Pt yiikiinii

diisiirerek maliyeti azaltir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda 6zellikle %7045 Pt igeren
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bilesimlerin (yaklasik Pt7Ni3) katalitik agidan optimum oldugu tekrarlanarak
gosterilmistir. Kim ve calisma arkadaglari, 9:1, 7:3 ve 5:5 atomik oranlarinda
sentezledikleri Pt-Ni elektrokatalizorler arasinda en yliksek yar1 dalga potansiyeli ile kiitle
aktivitesini Pt7Ni3/C numunesinde elde etmis, bu sonucu Pt-Pt atomlar1 arasindaki 6rgii
kisalmasina baglamistir [85].

Benzer bi¢imde, Eiler vd. dar araliklarla degistirilen bilesimleri dogrudan GDL
tizerine darbe elektrokaplama ile hazirlamis; hem yarim hiicre testlerinde hem de PEM
yakit hiicresi tek hiicre denemelerinde en yliksek kiitle aktivitesini yaklasik Pt67Ni33
(yaklasik 7:3) alasimiyla gozlemlerken, PtNi (9:1) esdegeri bilesimlerin de yiiksek
performansi daha diisiik Pt yiikiiyle sunabildigini rapor etmistir [86].

Daha yakin tarihli bir calismada Pavlets vd. tek kapta, yiizeyde Pt zenginligi artacak
bicimde “gradyan” Pt-Ni nanoparcaciklar1 hazirlamis ve yine yaklasik 7:3 oranindaki
PtNi/C katalizorliiniin 6zgiil ORR aktivitesinin ticari Pt/C’ye gore li¢ kat arttigim
gostermistir [87].

Dolayisiyla literatiirde hem elektrokimyasal yar1 hiicre c¢aligmalarinda hem de
gercek yakit hiicresi testlerinde en yaygin ve basarili olarak one ¢ikan bilesimler Pt7Ni3
ve ekonomik agidan ilgi ¢ekici bir alternatif olarak, Pt9Nil’dir. Bu ¢aligmada s6z konusu
iki oranin se¢ilmesinin temel gerekcesi, genis veri setlerinde teyit edilmis bu performans-
maliyet dengesi ile yontem ve ekipmanlarimizin izin verdigi Pt yiikiinlin etkin

kullanilmasidir.

2.6. Katalizor Tabakasimin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Hiicre

Performans Analizi

Kimya sanayinde ve arastirmalarda kullanilan ¢ogu katalizoriin SEM, FTIR ve
TGA gibi fiziksel ve kimyasal analizlerden gecerek gozenek ve kiimelenmelerinin tespit
edilmesi 6nemlidir. Ancak yakit hiicrelerinde kullanilacak olan katalizérlerde bunlara ek
olarak kiitle tasinim1 ve reaksiyon kinetikleri ile elektrokimyasal mekanikler hakkinda
bilgi edinilebilmesi i¢in elektrokimyasal analizlerin de yapilmasi gerekmektedir.

S6z konusu elektrokimyasal analiz yontemlerinden birisi voltametridir. Voltametri
kullanilarak katalizoriin elektrokimyasal ylizey alani Ol¢lilmektedir. Lineer gegisli
voltametri ile gaz gecisi, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile de proton

iletkenligi incelenmektedir.

40



Yakit hiicrelerinin performans analizlerinde incelenen en dnemli seylerden birisi
polarizasyon egrileridir. Bu egriler hiicreye fazla miktarda oksijen gonderilerek
olusturulur ve bunlarin yardimi ile oksijen indirgeme reaksiyonunun kinetigi ve kiitle

transferine gosterilen direng hakkinda bilgi edinilir.

2.6.1. Ug elektrotlu hiicre yontemi

Bu hiicrede ¢alisma elektrodu, karsi elektrot ve referans elektrodu olmak tizere iig
elektrot bulunur. Calisma elektrot cams1 karbon, altin veya benzeri bir iletken maddeden
yapilmis bir disktir. Karsi elektrodun ylizey alani ¢alisan elektrottan ¢ok daha biiyiiktiir
ve ince bir platin katman1 veya platin bobini ile kaplidir. Bu elektrodun yiizey alaninin
¢cok daha biiyiikk olmasmin sebebi iizerinde gerceklesecek olan elektrokimyasal
reaksiyonun hizlica gergeklesmesinin gerekmesidir, aksi taktirde calisma elektrodunda
gerceklesmesi gereken reaksiyonlar yavaslar. Referans elektrodu c¢alisma elektrodunun
ylizeyine miimkiin oldugunca yakin bir yere konulur. En yaygin kullanilan referans
elektrodlar1 Pt, Ag ve Hg’dir.

Bu yontemin amaci yakit hiicrelerinde kullanilmasi planlanan yeni katalizorlerin
reaksiyon mekanizmast ve kinetigi hakkinda bilgi edinmektir. Bunun i¢in calisma
elektrodu test edilecek katalizor ile kaplanir. Bunun i¢in katalizoér sonikasyon veya
karistirma yontemleri kullanilarak su, etanol veya propanol i¢inde diger bilesenler ile
kanistirilir. Katalizoriin elektrot yiizeyine tutunmasini kolaylastirmak i¢in Nafyon
sollisyonu gibi yapistirict maddeler eklenebilir. Daha sonra katalizor elektrot yiizeyine
tutturulup kurutulur.

Elektrolit olarak seyreltik (0,1-1 M) bir asit ¢ozeltisi kullanilir. Asit kullanilmasinin
sebebi yakit hiicrelerinde gerceklesen reaksiyonlarin protonlara ihtiya¢ duymasidir. En
yaygin kullanilan asit siilfiirik asit olmakla birlikte, siilfat anyonlar1 Pt katalizor tarafindan
adsorblandiklar1 i¢in Pt igeren katalizorlerde perklorik asidin kullanilmasi daha dogrudur.

Ug elektrot yonteminin semasi Sekil 2.12’de verilmistir.
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Sekil 2.12. Ug elektrotlu hiicre yontemi

2.6.2. Yar1 hiicre yontemi

Yakit hiicresi performansi sadece katalizore degil aymi zamanda katalizor
kullanilarak olusturulmus olan elektrodun yapisina da baglidir. Pt/C gibi katalizor
partikiilleri birbirine yapigmadiklarindan dolay1r yapistirict bir madde kullanilmasi
gerekmektedir. PTFE (plitetrafloroetilen) en yaygin kullanilan yapistirict maddelerden
biridir, bu madde ayn1 zamanda hidrofobik oldugu i¢in elektrotlarin su dolmasi sorununu
da Onler. Bunun yaninda en yaygin kullanilan ikinci yapistirict madde ise Nafyon
soliisyonudur. Nafyon kullanildiginda katalizor-elektrolit-reaktant arasinda olusan iicli
faz arayliziiniin alan1 artarak katalizoriin daha verimli kullanilmasi saglanir, boylece daha
diisiik katalizor yiikleme oranlarinda ¢alisilmasi miimkiin olur.

Katalizor partikiilleri ve yapistirict ajan1 igeren karisim karbon kagidi gibi
gozenekli bir maddenin gozenekli yiiziine siiriiliir. Yari hiicrenin semas1 Sekil 2.13’te

verilmistir.
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Sekil 2.13. Yar: hiicre yonteminin semasti

Yukarida goriildiigii gibi, Nafyon membraninin bir yiiziine istenilen katalizor ile
hazirlanmig olan elektron tutturulur. Nafyon membranin agik yiizii elektrolitik ¢ozeltiye,
elektrot ile kapli olan yiizli ise gaz odasina bakar. Nafyon membrani segici gegirgen
oldugundan dolay1 sadece katyonlarin (6rn. H") gecisine izin verir. Membran elektrolitik
cozeltide bulunan su ile yeterince nemlenir. Korozyona dayanikli bir malzemeden
(6rnegin Pt) yapilmig bir halka elektrodun arkasina yerlestirilerek akim toplayict ile
elektrodun temas etmesini ve elektrodun sabitlenmesini saglar. Referans elektrodun ucu
Nafyon membranin yiizeyine yakin bir yere yerlestirilir.

Bu tarz bir yar1 hiicre kullanilarak karsi elektrodun yaratacagi komplikasyonlar ile
hi¢ ugrasilmadan sadece ilgi duyulan elektrot (anot veya katot) incelenebilir. Bu
hiicrelerde kullanilan elektrolitik soliisyon, 3 elektrotlu hiicrede kullanilan ile ayn1 sekilde
secilir.

Bu sistemde hiicre sicakligi, gaz besleme hizlari, giris ve ¢ikis basinglari, gaz
fazdaki reaktantlarin bagil nemi kontrol edilmelidir. Sicaklik, elektrolit sicakliginin
Olctlilmesi ile kontrol edilebilir. Gaz akis hizlar1 akis dlger, basinglart manometre, bagil

nemleri ise gazlarin sabit sicakliktaki bir nemlendiriciden gecirilmesi ile ayarlanabilir.
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2.6.3. Tek hiicre yontemi

Tek hiicre yonteminde membran elektrolitik birlesiminin (MEA) bir yiizii anot,
diger yiizli de katot elektrodu ile kaplanir. MEA nin en dis katmaninda gaz gegisine izin
veren gaz difiizyon tabakasi bulunur ve MEA nin kenarlar1 kagak olmasini1 6nlemek i¢in
contalar ile kapatilir. Gaz plakalar1 korozyonu oOnlemek icin genellikle grafitli
maddelerden yapilir. Plakalarin dis ylizeyi ile temas eden akim toplayicilar yardimiyla
akim ve potansiyel fark Olciiliir. Hiicre kapatilirken kullanilan vida ve vanalar tork
anahtar1 ile belirli bir tork seviyesini gegmeyecek kuvvette sikilir.

Bir yakit hiicresinde 6lgiilen hiicre voltaj1 katot potansiyeli ile anot potansiyelinin
farkidir. Eger hiicrede saf hidrojen kullanilir ise referans elektrodu olarak anot kullanilir
clinkii anot tarafinin potansiyeli akim yogunlugu ile fazla degismez (6zellikle de 0,5
A/cm? den diisiik yogunluklarda). Eger beslenen hidrojen CO gibi kirleticiler igeriyorsa
veya hidrojen yerine metanol kullaniliyorsa anot tarafindaki voltaj kayb1 énemli bir hal
alir, bu durumda anot tarafi referans olarak kullanilamaz. Boyle bir durumda anot ve
katodun potansiyellerinin ayr1 ayr1 6l¢iilmesi gerekir. Bu 6l¢limii yapmak i¢in oksitleyici
madde (hava) saf hidrojen ile degistirilir ve yakitin anot tarafinda oksitlenmesi i¢in
disaridan ek giic beslenir. Oksidasyon sonucu olusan protonlar membrandan gegerek
disaridan beslenen giiclin sagladig elektronlar ile birlesir ve katot tarafinda hidrojen
olustururlar. Katot tarafinda gergeklesen H' indirgenme reaksiyonunun potansiyele etkisi
cok az oldugundan dolay1 katot tarafi referans elektrodu olarak kullanilir.

Bu analiz sirasinda hiicre sicakligi, bagil nem, gaz akis hizlari, besleme ve ¢ikis
basinglar1 kontrol edilmelidir. Laboratuvarimizda bulunan FCTR-2000 yakit hiicresi test

tinitesi ile bu islemlerin hepsinin yapilmas1 miimkiindiir.

2.7. Simiilasyon Yontemleri

Yakit hiicrelerinin simiilasyonu 6ncelikle test sistemi ile denenmesi miimkiin
olmayan (6rnegin test sisteminin ¢alisabildigi en yiiksek sicaklik 80 °C’dir ancak 90 °C
verisi merak edilmektedir), veya test sisteminin hassasiyet alaninin diginda olan (6rnegin
test sisteminin hassasiyeti £1 °C’dir ancak 0,25 °C’lik bir sicaklik farkinin etkisi merak
edilmektedir) verilerin eldesine imkan saglayabilmektedir. Buna ek olarak, deneysel
sonuglar ile yiiksek uyuma sahip modeller (R*>0,8) az sayida deney ile (&rnegin 12
deney) cok sayida veri (6rnegin 100 {istii) eldesine imkan saglayarak, enerji, zaman ve

malzemeden tasarruf edilir. Modellerin bu kadar ¢ok kosulu bu kadar hizli bir sekilde
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inceleyebilmesi sayesinde, ¢esitli optimizasyon algoritmalar1 kullanilarak yakit
hiicresinin optimum ¢alisma kosullari tespit edilir. Glinlimiizde optimum kosulun tespiti
icin en yaygin ve verimli yontem bilgisayar destekli bir deney tasarimi veya regresyon
modelinin kullanimidir. Biitiin bunlara ek olarak, modelin deneysel veriler ile yiliksek
uyumlulugu (R*>0,8) ayn1 zamanda deney sonuglarinin dogrulugunun da bir kanit: olarak
goriilmektedir, ¢iinkii yetersiz veri seti ile, yanlis deney sonuglar1 ile veya deney
sonuglarina etkisi dl¢iilemeyen parametreler ile olusturulan modellerin R? degerleri ¢ok
diisiik olmaktadir.

Yakit hiicrelerinin simiilasyonu i¢in literatiirde kullanilmis olan en yaygin {i¢
secenek Aspen Plus, Spence ve Design-II programlaridir. Bunlarin disinda Matlab
programinda sifirdan bir model kodlanmas1 da miimkiindiir. Kivisaari ve ark. [88] bu ii¢
programin kiyaslamasin1 yapmis ve li¢ programin verdigi sonuglarin birbirinden farkl
oldugunu goézlemlemislerdir. Bu farkliligin sebebinin programlarin farkli termodinamik
model ve fonksiyonlar kullanmasidir. Genel olarak {i¢ programin da olusturdugu 1s1 ve
kiitle denklikleri benzer olup gaz kompozisyonlar1 biiyiik degisiklik gdstermis ancak bu

durumun nihai sonucu fazla etkilemedigi gézlemlenmistir.

2.7.1. Aspen paket programlari

Aspen paketine dahil olan Aspen Plus ve Aspen HYSYS programlari ¢esitli yakit
hiicresi sistemlerinin simiilasyonunda kullanilarak gilivenilir ve etkili olduklarini
kanitlamistir [89, 90].

HYSYS kullanilarak olusturulan modeller temelde iki bilesenden olusur: (I)
Kullanilan ajanlarin termal akisint Peng-Robinson hal denklikleri yardimi ile hesaplayan
bilesen; (II) Elektrokimyasal hesaplama bilesenleri. 1. Gruba dahil olan bilesenler
HYSYS programinda kendiliginden bulunmaktadir:

e Hiicrenin anot kismini simiile etmek i¢in “Splitter” bileseni
e Hiicrenin katot kismin1 simiile etmek i¢in “Gibbs reaktor” bileseni.

2. Grubu olustururken kullanilan hiicre tipi ve yakita ait elektrokimyasal denklemler
sisteme arastirmacilar tarafindan girilir. Bu denklemler 1. Grubun fiiretecegi verileri
kullanarak hiicre performansini hesaplarlar.

HYSYS kullanilarak olusturulan modellerin temel calisma semas1 Sekil 2.14’te

verilmistir.
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Sekil 2.14. HYSYS modellemelerinin temeli

Milewski ve ark. PEM, Kat1 Oksit ve Eriyik Karbonatl yakit hiicreleri i¢cin HSYS
programini kullanarak bir model gelistirerek modelin isabetliligini deneysel veriler ile
kiyaslamistir. Biitiin modeller i¢in kullanilmis olan akim semas1 ayni olup, bu sema Sekil
2.15’te verilmistir. Calismalar sonunda gelistirdikleri modelin kati gercege en yakin
sonucu (en ¢ok 0,01 V sapma) kat1 oksit yakit hiicreleri ile verdigini gézlemlemislerdir.

Modelin akis semast Sekil 2.15°te gdsterilmistir [91].

650,40 C

lb Katot

<atot 1 L
6540C Gikis!

Sirisi
Isi
Dengesi

Protonlar

Isi Katota

Dengesi
< Anot Katot
I Sicaklig
Anot He SF = Anot
Sirigi - Dengesi
3 Anot
RCY-3 Sike
Katot
Basinci

Sekil 2.15. Aspen programinda olusturulmus olan yakit hiicresi modeli

Sekil 2.15°te goriilen anot kismi, “splitter” blogu ile modellenmistir. Bu blok anot
akimini iki farkli akima ayirir: Tk akim anot kisminda reaksiyona girmemis olan yakiti

temsil eder ve bu akim dogrudan anot ¢ikisia baglanir. ikinci akim ise anotta reaksiyona
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girerek protonlarina ayrilmis yakiti temsil eder, bu temsili akimin i¢indeki yakit dogrudan
katota baglanmaktadir.

Katot kisminda ger¢eklesen reaksiyonlar HYSYS programina dahil olan Gibbs
reaktorii tarafindan otomatik olarak simiile edilmektedir. Bu blok Gibbs serbest enerjisi
minimizasyonu yontemi ile kimyasal denge durumundaki bilesen kompozisyonlarin
hesaplar.

Elektrokimyasal hesaplamalar “Spreadsheet” bilesenleri ile sisteme tanimlanir.
Bunun i¢in sisteme maksimum voltaj, yakit hiicresi voltaji, ger¢ek kullanim faktorii
(elektronlarin bir kismu elektrolitten gegtigi icin ek yakit harcanmaktadir, bu nedenle bu
faktor asla 0 olamaz), yakit hiicresi verimi, iyonik iletkenlik (elektrolit tabakanin proton
iletkenligi), iyonik direng (elektrolit kalinlig1 / spesifik iletkenlik) ve elektronik direncin

hesaplanmasi i¢in gerekli olan formiiller girilir.

2.7.2. ANSYS programi
ANSYS programinda yakit hiicrelerinin modellenebilmesi i¢in ANSYS PEM Fuel

Cell Module adli eklenti modiiliiniin kurulmasi gerekmektedir. Bu modiil kullanilarak
yakit hiicresinde bulunan biitlin bilesenlerin 3 boyutlu olarak modellenmesi miimkiindiir.
Ayrica ANSYS PEM yakit hiicresinin modellenebilmesi igin gerekli olan biitlin
denklemleri ¢ozebilmektedir.

ANSYS PEM Yakit hiicresi modiilii kiitle denkligi, yiik korunumu, kiitle transferi,
momentum korunumu ve enerji korunumu denklemlerini kullanir. Hiicreler
modellenirken asagidaki varsayimlar yapilir:

e Laminar akis

e Izotermal degil

e Yatigkin hal

e Reaktant ve oksidantlar ideal gaz kanunua uyar

e Katalizor, gaz diflizyon tabakasi ve membranlarin yapildigi malzeme es
yonlidiir (isotropic)

e Reaksiyon sonucu olusan su sivi haldedir

ANSYS programinda olusturulan bir yakit hiicresi modeli Sekil 2.16’da
gosterilmistir [92].
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Sekil 2.16. ANSYS Programina verilen 3 boyutlu mesh

Arif ve ark. 5 cm? alanh bir yakit hiicresi ile hem deneysel hem de ANSYS
ortaminda simiilasyon ¢aligmalar1 yaparak sonuglar1 kiyaslamislardir. Hiicrenin 3 boyutlu
modellemesi solidworks programinda yapildiktan sonra bu mesh (Sekil 2.16) ANSYS’e
aktarilmistir. Kullanilan hiicrede Nafyon 115 membran, Anot tarafinda Elat-elt1400W
gaz diflizyon tabakasi, katot tarafinda sinterlenmis titanyum gaz diflizyon tabakasi, anot
tarafi katalizorii olarak PtB, katot katalizorii olarak PtB/IrO: kullanilmistir. Hiicre
sicakligr 53 °C, anot-katot bagil nem oranlar sirasiyla %66 ve %34 olarak alinmstir.
ANSYS ve deneyler sonucu elde edilen polarizasyon egrilerinin birbirine olduk¢a yakin

oldugu gozlemlenmistir [93].

2.7.3. Python ve benzeri kodlama dilleri ile model yazilmasi

PEM yakat hiicrelerinde kullanilmak iizere bir matematiksel model gelistirilmis ve
bu model kodlanarak sonuglar literatiir ile kiyaslanmistir. Bu ¢alismanin amaci tiretilen
katalizérlere uygun bir model gelistirilmesi i¢in bir taban saglayarak katalizorlerin
aktivitelerinin MEA hazirlanmas1 ve hiicre testleri gerekmeden incelenebilmesini

saglamaktir.

2.7.3.1. Kiitle transferi modellemesi

Elektrokimyasal modellemenin yapilabilmesi ic¢in Oncelikle membrandan
gerceklesen kiitle transferinin modellenmesi gereklidir.

PEM yakit hiicrelerinin anot ve katot tarafinda gerceklesen reaksiyonlar Esitlik
2.19-2.21°deki gibidir.

Anot: 2H> 4H" +4e (2.19)
Katot: 4H" + 4e + O2 — 2H20 (2.20)
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Toplam: 2H2 + 02 — 2H:0 (2.21)

Bir yakit hiicresinin akim yogunlugu j1 Esitlik 2.22 ile hesaplanir.

Ja [cmz] A 222)

Bir mol elektronun tasidig1 yiik miktar1 Faraday sabiti olan F' = 96,484 C/mol ile
belirtilir. 1 A = 1 C/s oldugu da diisiiniildiigiinde yakit hiicresinden alinan akim
yogunlugu j4 kullanilarak anotta harcanan hidrojen ve katotta harcanan oksijenin molar

akilar1 Ju2 ve Joz Esitlik 2.23 ile hesaplanur.

mol ]

2Jo, = (2.23)

I, [ 2F

cm? s
Yakit hiicrelerine hava ve hidrojen her zaman i¢in fazla miktarda beslenir. Oksijen

ve hidrojen i¢in fazla katsayilar1 olan fu2 ve fo2 kullanilarak hiicreye beslenen oksijen ve

hidrojenin molar akis hizlar Esitlik 2.24 ve 2.25 ile hesaplanir.

. mol I

Ny, beslenen [T] = ﬁHz ﬁ (2.24)
. mol I

Mo, beslenen [T] = Po, 4F (2.25)

Azot tepkimeye girmedigi i¢in azot hesaplamalarda yok sayilmistir. Katotta sadece
oksijen ve su buhari, anotta ise sadece hidrojen ve su buhari oldugu varsayilmaktadir. Bu
durumda membranda gerceklesen difiizyonun ¢ift yonlii oldugu varsayilmistir. Cift yonlii

difiizyon katsayis1 Esitlik 2.26 ile hesaplanur.

1

s /1 2
> (papcj)( 7., (EJFE) (2.26)

DYPp = a(

Bu denklemdeki T¢i, T¢j, Pci ve P degerleri 1 ve j bilesenlerinin kritik sicaklik ve
basin¢laridir. M; ve M; degeleri molar kiitleleridir. a ve b degerleri hidrojen, oksijen ve
azot i¢in a = 0,0002745 b = 1,832 olup su buhar1 i¢in a = 0,000364, b = 2,334’tiir.
Diflizyon gozenekli bir yapidan (nafyon membran) gerceklestigi icin efektif degerinin
bulunabilmesi igin bosluk kesri kullanilarak diizeltilmesi gerekmektedir. Bruggemann
diizeltmesi esitlik 2.27’teki gibidir.

DY

oy = €-°DY (2.27)
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Modelleme caligmalarinda kullanilan difiizyon gerceklesen a, b, ¢ ve d katmanlar

Sekil 2.17°de gosterilmektedir.

Anot plakasi
Anot katalizor katmani
Membran
Katot katalizor katmani
Katot plakasi

L.zll

Sekil 2.17. PEM yalat hiicresindeki difiizyon katmanlar:

Herhangi 1 bileseninin molar akisi, hidrojen ile oksijenin b ve c arayliizlerindeki mol

fraksiyonlari esitlik 2.28 - 2.30 ile hesaplanur.

ij
_ “PDejydx; (2.28)
! RT dz

JRT
XH,b = XHyla — tanot T —mH,0 2.29
2 2 ZFPaDefzf z ( )

, JRT
X0,lc = X0,1d ~ tkatot T~ 0, N, 2.30
4FP.DY% (2.30)

Burada xi 1 bileseninin mol kesri, t membran kalinligi, P elektrottaki toplam basingtir.

2.7.3.2. Elektrokimyasal modelleme

Kiitle transferi modellemesinden faydalanilarak yakit hiicresinin polarizasyon
egrilerini olusturmak amaciyla elektrokimyasal modelleme yapilmistir. Bu amagla yakit
hiicresinin voltajinin (Enicre) hesaplanmasi gereklidir. Hiicre voltajina etki eden temel

parametreler sunlardir: Nernst denklemi ile hesaplanan tersinir voltaj (Errs), aktivasyon
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voltaji (E4x), ohmik voltaj (Eonm) ve ortamdaki maddelerin konsantrasyonundan kaynakl
olan konsantrasyon voltaj1 (Ekons). Bu durum esitlik 2.31°de 6zetlenmistir.
Ehicre = Eters — Eake — Eonm — Ekons (2.31)

Tersinir voltaj Nernst denklemi 2.32 ile hesaplanir.

Eters = 1,229 — 8,456 x 10~* (T — 298,15)
+4,3085 x 107°T In(Py,Py°) (2.32)
Bu denklemde 7 yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi, Pu; ve Po: hidrojen ile oksijenin

kismi basinglaridir. Aktivasyon voltaj1 anot ve katot i¢in 2.33 ve 2.34 esitlikleri ile verilir.

RT  j
Ekatot = —] 2.33
akt 4F njlligtot ( )
RT
ESIGs ﬁlnjggot (2.34)

Denklemdeki j40 degerleri katot ve anodun denge durumundaki akim

yogunluklaridir. Literatiirde bu degerler jig°t =2,5 x 1073 C% ve jkatot =2 x
1077 CA? olarak alinmistir. Ohmik voltaj esitlik 2.35 ile hesaplanir.
lo
Eppm = t_m (2.35)
m

Burada #» membran kalinlig1 olup literatiirde 0,0127 cm olarak alinmistir, om
membranin elektrik iletkenligi olup membranin nem miktar1 ve sicaklikla degismektedir.
%70 nem olan bir ortamda, 60 °C hiicre sicaklifinda Nafyon membranlarin elektrik
iletkenligi 0,035 S/cm olup bu deger 28,57 Q.cm’e denk gelmektedir.

Hiicre konsantrasyonunun voltaj kaybina etkisi iki sekilde olur: Konsantrasyon Nernst

voltajini ve reaksiyon hizini etkiler. Bu iki durum esitlik 2.36 ve 2.37 ile ifade edilir.

RT 1,6
ENernst _ ! (2.36)
kons nF n 1,6 _jA
: RT ¢
Reaksiyon __ R
Exons ~ = 7% N (2.37)

Bu denklemde 7 aktarilan elektron sayisi (katot i¢in 4, anot i¢in 2) olup ¢ reaktant
derisim, cpise katalizor ara yliziindeki reaktant derisimidir. Bu denklemler katot ve anot
icin ayr1 ayr1 yazilip kiitle transfer denklemleri ile birlestirildiginde katot ve anot

taraflarinda olusan voltaj kayiplari i¢in iki temel esitlik (2.38 ve 2.39) elde edilir.
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Exator = 77 1n
" il()catOth tot ﬁoz 1 - tk tot ]RT 0,,N. (238)
ato ato
(1 + xOZ)IBOZ -1 4FpkatotDe;} 2
E RTl J
anot = S
2F l-(()motp . ﬁHz -1 — tanot jRTH — (2.39)
ano ano
(1 +xu,)Bu, — 1 2F Pratot Dy

Bu denklemdeki x degerleri hidrojen ve oksijenin mol kesirleri, P degeleri anot ve

katottaki basing, ¢ degerleri anot ve katottaki difiizyon tabakasi kalinligi, Df;]’ch oksijenin

azota ve DZIJZJLHZO hidrojenin suya difiizlenme katsayilaridir. Bu denklemler

birlestirildiginde 2.31 denklemi Esitlik 2.40’taki hali alir [94].
Ehucre = Eters - Ekatot - Eanot - thm F Ilcvoer:;wt (2-40)

Kodlama temelli modellemeler, bu temel denklemlerin Python veya tercih edilen
herhangi bir baska programlama dilinde kodlanarak istenilen kosullarda iterasyon

yapilmasi ile elde edilir.

2.8. Grafenin Yakit Hiicrelerinde Kullanimi

Iletken destek materyali olarak literatiirde kullanilmis olan en yaygin madde karbon
siyah1 ve karbon kagidi [60, 63, 65] olup, karbon nanotiip [68], grafen oksit [66, 67],
titanyum [64] ve nikelin [61] de kullanilmasi miimkiindiir.

Destek malzemesi olarak grafen oksit kullanilmasi katalizoriin korozyona karsi
direncini arttirmaktadir. Grafen oksit, oksijen barindiran fonksiyonel gruplar igerdiginden
dolay1 elektrik iletkenligi diisiiktlir. Bu nedenle elektrokatalizorler igin tiretilen destek
materyallerinde grafen oksit tek basina kullanilmaz, iletkenligi yiiksek olan karbon kagidi
[67] gibi iletken karbonlar veya titanyum gibi metaller [66] ile birlikte kullanilir. Grafen
oksidin tek basina kullanilabilmesi igin indirgenmesi gerekmektedir. Indirgenmis grafen
oksit (rGO) oksijenli fonksiyonel grup barindirmaz ve bu nedenle iletkenligi cok daha
yiiksektir. Marinoiu ve ark. PEM vyakit hiicrelerinde destek maddesi olarak rGO
kullanmisg ve bu sekilde iiretilmis olan Au/rGO katalizorlerin iistiin elektrokimyasal
performans ve stabilite gosterdigini gézlemlemislerdir [95].

Karbon nanotiip (CNT), elektron iletkenligi ¢ok yiiksek olan bir maddedir. rGO ile

birlikte kullanilmalar1 durumunda rGO katmanlarinin arasina girerek iist iiste binmelerini

52



engelledigi ve boylece elektrik iletkenligini yiiksek Olciide arttirdigi gozlemlenmistir
[96]. Luo ve ark. bu gozlem dogrultusunda elektrokaplama yontemini kullanarak rGO-
CNT hibrit katalizor sentezleyerek oda sicakliginda calisan mikrobiyal yakit hiicresinin
katot kisminda test etmisler ve Pt veya benzeri pahali bir metal 6ncli maddesi
kullanmadan 378,3 mW m gibi yiiksek bir gii¢ yogunlugu elde etmislerdir. Ayn1 hiicrede
kullandiklari ticari Pt/C katalizériiniin gii¢ yogunlugu sadece 240,1 mW m™ olmustur
[97].

Yukarida bahsedilen ¢alismanin amaci yakit hiicrelerinde Pt gibi pahali metallerin
kullanimin1 tamamen ortadan kaldirmak olup, biitiin katalizorler sadece rGO-CNT ile
sentezlenmistir. Ancak, Pt kullanimin1 tamamen ortadan kaldirmak yerine sentezlenen
katalizor katmanina ikinci bir islem daha uygulanip Pt, Ru, Au veya benzeri bir metal
eklenmesi miimkiin olabilir. Boyle bir islem yapilmasi durumunda katalizoriin gii¢
yogunlugunun daha da arttirilmasi miimkiin olacaktir. Tablo 2.14’te bu sekilde yapilmis

olan calismalar 6zetlenmistir.

Tablo 2.14. Grafen oksit-karbon nanotiip hibrit malzemesinin yakit hiicresi katalizérii olarak
sentezlendigi ¢alismalar

Yakat Destek Aktif  Kullamldigi  Sentez ]::)'3 yl:'lks;ek(ﬁi“‘fv Kavnak
hiicresi tipi maddesi madde elektrot Yontemi yogu c::lgzl; y
Mikrobiyal rGO/CNT - Katot k]i 1]:11; t;:)a 37,8 [97]
Mikrobiyal  rGO/NCNT - Katot CVD 139 [98]

Metanol GO/CNT Ru@Pt Anot Poliol 30,2 [99]
Metanol NGO/CNT Pd Anot Emdirme 81,1 [100]
Metanol GO/CNT Pt - PVD - [5]

Yukarida goriildiigii tizere, literatiirde PEM yakat hiicreleri ile yapilmis buna benzer
bir ¢calisma bulunmamakta olup sadece mikrobiyal yakit hiicrelerinde katot olarak [97,
98] ve dogrudan metanol yakit hiicrelerinde anot olarak [5, 99, 100] kullanildig:
caligmalar bulunmaktadir.

Poliol yontemi ile katalizor sentezinde dogrudan GO kullanilmaktadir ¢iinkii poliol
yontemi sirasinda olusan kosullar ayn1 zamanda grafen okisdin de indirgenerek rGO’ya
doniismesini saglamaktadir. Ancak, dogrudan rGO’nun kullanilmas: gereken durumlar
icin rGO, hidrazin hidrat kullanilarak indirgenebilmektedir. Bunun i¢in literatiirdeki

yontemler asagida listelenmistir.
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Ghanem ve arkadaslari, grafen oksidi (GO) hidrazin hidratt1 kullanarak mikrodalga
destekli bir yontemle indirgemis ve elde edilen rGO’yu hiperdallanmig polyester ile
modifiye etmistir. Bu modifikasyon sonrasi elde edilen malzeme, poli(e-kaprolakton)
(PCL) matrisine %1 oraninda katilarak nanokompozit filmler iiretilmistir. Indirgenmis
GO’nun hem biyobozunurluk hem de bariyer Ozelliklerini iyilestirdigi, ayrica
antimikrobiyal aktivite kazandirdig1 raporlanmistir [101].

Deo ve Devi, GO’nun indirgenmesinde hidrazin hidrat ve limon suyu gibi farkl
indirgeme ajanlarinin etkilerini karsilastirmigtir. Kimyasal indirgeme yontemiyle elde
edilen rGO’nun elektriksel iletkenlik ve bant aralig1 6zellikleri degerlendirilmis, hidrazin
ile indirgenmis orneklerin daha diisiik oksijen igerigine ve daha yiiksek iletkenlige sahip
oldugu, bu nedenle elektronik uygulamalar i¢in daha uygun oldugu belirlenmistir [102].

Das ve arkadaslari, GO’nun farkli seviyelerde indirgenmesiyle elde edilen rGO
orneklerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki degisimi incelemistir. Hidrazin hidrat
diisiik miktarda kullanilarak kademeli indirgeme uygulanmis, indirgeme derecesi ile
birlikte sp?/sp® oranindaki degisimlerin elektriksel ve optoelektronik 6zelliklere etkisi
detayli sekilde analiz edilmistir. Bu yontemle indirgenmis rGO’nun 6zellikleri kontrollii
sekilde ayarlanabilmistir [103].

Umar ve arkadaslari, GO’yu hidrazin ile indirgedikten sonra polianilin ile yiizey
kaplamas1 yaparak rGO-polianilin nanokompozitleri elde etmistir. Bu nanoyapilar
stiperkapasitor elektrot malzemesi olarak degerlendirilmis ve polianilin miktarina bagl
olarak 06zgiil kapasitans ve ¢evrim dayanimi optimize edilmistir. Hidrazin indirgeme
asamasi, rGO’nun yliksek iletkenligini saglamak i¢in kritik 6Gnemdedir [104].

Kotchey ve arkadaslari, yabanturbu peroksidaz enzimiyle GO’nun oksidatif
bozulmasini arastirmig ve hidrazin ile indirgenmis GO’nun (RGO) enzime kars1 daha
kararli oldugunu gdstermistir. Hidrazin indirgeme sonrasi elde edilen RGO, bazal
diizlemdeki delik olusumuna direng gostermistir. Bu ¢alisma, indirgenme sonrasi yapinin
stabilitesine dair 6nemli bilgiler sunmaktadir [105].

Li ve arkadaglari, CO: elektrokimyasal indirgenmesi i¢in katalizor olarak
kullanilacak bismut nanokiimeleri tagiyan rGO destekli yapilar tiretmistir. Bu amagla GO,
hidrazin kullanilarak indirgenmis ve karbon siyahi ile birlikte homojen yapilar elde
edilmistir. Elde edilen Bi/rGO katalizorleri, formik asit liretiminde yiiksek Faraday

verimliligi sunmustur [106].
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2.9. Karbon Nanotiipiin (CNT) Yakit Hiicrelerinde Kullanimi

Son on yilda karbon nanotiip destekli elektrokatalizorler, yliksek ylizey alanlari,
iistlin elektriksel iletkenlikleri ve korozyon direngleri sayesinde proton degisim
membranli yakit hiicrelerinde yaygin olarak kullanilan karbon siyahi yerine gii¢lii bir
alternatif haline gelmistir. Yiizeylerinin islevsel gruplarla zenginlestirilebilmesi, metal
nanopargaciklarin homojen dagilmasina ve metal—destek etkilesiminin artmasina olanak
tanimakta; farkli alasimlama veya ylikleme yontemleriyle birlikte hem maliyet hem de
performans acisindan platin maliyetini azaltmalar1 miimkiindiir. Literatiirdeki 1ilgili
calismalar asagida 6zetlenmistir.

Rajaei vd., CNT’leri karbon kagid1 lizerine CVD y0Ontemiyle yerinde biiyiiterek
Pt/Fe/Ni alasim nanopargaciklariyla dekore etmis ve hidrojen akisinin nanotiip
morfolojisi ile metal indirgenmesine etkisini sistematik bicimde incelemistir. Optimize
edilen Ar/H2/C2H2 (200/30/20 sccm) akis orani, 159 m? g! 6zgiil yiizey alanina ve 157°
temas agisina sahip, siiperhidrofobik bir elektrot elde edilmesini saglamistir. Yar1 hiicre
testlerinde karbon siyahi tabanli katotlara oranla %91’e varan verim artis1 rapor edilerek,
diisiik platin yiikiiyle performans—maliyet dengesinin iyilestirilebilecegi gosterilmistir
[107].

Bharti vd., NaBH4/etilen glikol ¢ift indirgenli kimyasal yontemi mikrodalga
1sitmayla birlestirerek 2,7 nm ortalama tanecik boyutuna ve 57,9 m? g' 6zgiil yiizey
alanina sahip Pt/CNT katalizorleri gelistirmistir. Geleneksel 1sitmaya gore daha homojen
dagilim ve %50’ye varan daha yiiksek elektrokimyasal aktif alan elde edilmis; tek hiicre
testlerinde tepe gii¢ yogunlugu ticari Pt/C’ye kiyasla belirgin bigimde artmustir [108].

Ortiz-Herrera vd. kapsamli derlemelerinde, islevsellestirme, hetero-atom (N, S, P)
dopingi ve metal oksit hibritlestirmesinin Pt-CNT katotlarinda katalitik aktiviteyi nasil
artirdigini irdelemistir. Islevsel gruplarin Pt dagmikligmi, dopantlarin ise elektron
yogunlugunu ve oksidatif dayanimi gili¢lendirdigi; hibrit desteklerin ise iletken ag
olusturup su yonetimini iyilestirdigi vurgulanmistir [109].

Rajaei ve Qavami, -COOH igerikli CNT’ler iizerine etilen glikol indirgenmesiyle
farkli derisimlerde PtFeV tri-metal partikiilleri ¢oktiirmiis; 2 mM derisiminde, ticari 20
wt% Pt/C’ye gore maksimum gili¢ yogunlugunu bes kat artirarak 27,3 mW cm?’ye
ulastirmistir. Sinerjistik alasim etkisi ve CNT’ nin elektronik iletkenligi elektro-kinetik

direncleri distirmiistiir [110].
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Chen vd., N-dopaj orani artan CNT’lerde Pt pargacik boyutunun 6,2 nm’den 4,2
nm’ye distigiinii ve 4000 dongiiliik hizlandirilmis testte ESA kaybinin %58’den %57-
%20 araligina azaldigim gdstermistir. I1k prensip hesaplamalariyla da desteklenen bulgu,
N atomlarmin Pt—-CNT bag enerjisini 1,35 eV’ye dek yiikselterek ¢oziinme ve
sinterlesmeyi bastirdigini ortaya koymustur [111].

Abedini vd., CNT tabanli nanoyapili katot katmanini iki boyutlu, ¢ok bilesenli, 1s1-
gecirgen bir modelle simiile etmis; Knudsen difiizyonu ve proton iletkenliginin yapisal
parametrelerle (CNT ig-dis yarigapi, Nafion hacim fraksiyonu) kritik etkilesimini nicel
olarak ortaya koymustur. Sonuclar, CNT miktar1 ve Pt yiikiiniin poroziteden daha etkili
oldugunu gostermistir.

Lee vd., asitle islevsellestirilmis CNT destekli Pt katalizorleri diisiik sicaklikta Ha
kabarciklama  yontemiyle  indirgemis;  oksijenli  gruplarin = H-dokiimiiyle
uzaklastirilmasinin karbon korozyonunu engelledigini ve hizlandirilmis testte ticari
Pt/C’ye kiyasla aktivite kaybin1 %62,5’ten %6,2’ye diisiirdiigiinii raporlamistir [112].

Ramakrishna vd., CVD ile sentezledikleri N-doplu CNT’ler iizerine kimyasal
indirgemeyle Pd (%30 w/w) ylikleyerek PEM elektroliz katodu olarak degerlendirmis; 80
°C’de 1 A cm™? akim yogunlugunda 1,81 V hiicre gerilimi ve %81 verim elde etmistir.
Pd/N-CNT, aym yikteki Pt/C 1ile benzer performans sergileyerek Pt yerine
kullanilabilirligini géstermistir.

Bu ¢aligmalar, CNT desteklerin yalnizca yiiksek elektriksel ve yapisal avantajlar
sunmakla kalmayip, alasim ve dopaj tasarimlar1 yoluyla diisiik platin yiiklerinde dahi
uzun Omirli ve yliksek performansli PEMYH elektrotlarina imkan tanidigini ortaya

koymaktadir.

2.10. Ozgiin Deger

Literatiirde, bu calismadaki yonteme benzer olarak katalizorlere homojen platin
yiiklenmesi durumunda sadece katalizoriin iist katmanlarindaki Pt aktif bolgelerinin
reaksiyona katildigi, katalizoriin derin katmanlarindaki aktif bolgelere yiizeyden
erisilebilen bir yol olmadig1 veya bu yollar ¢ok dar oldugundan dolay: yiiklenen platinin
%350’ye varabilen bir miktarinin ise yaramadigir goriilmiistiir [5]. Benzer bir sorunun
grafen oksit katmanlarinin st tiste binmesinden de kaynaklanmas1 miimkiindiir. Ancak

sisteme karbon nanotiip eklenmesi, grafen plakalarin iist iiste binmesini engelleyerek
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katalizoriin derinlerine reaktant, proton ve elektronlarin erigebilmesi i¢in yollar agilmasini

saglayacaktir. Bu durum Sekil 2.18’de gosterilmistir.

(b)

Sekil 2.18. (a) Ust iiste binmis rGO katmanlari (b) CNT eklendiginde iist iiste binmesi engellenmis rGO
katmanlari

Literatirde CNT eklenmesinin sadece elektron kdpriisii islevi gdormesi durumu
incelenmis olup, bahsedilen derin katmanlara reaktant erisiminin arttirilarak Pt yiikleme
oraninin azaltilmasina katkis1 incelenmemistir.

Grafen oksit — CNT — Metal katalizorleri genellikle CVD ve PVD gibi kurulum
maliyeti oldukga yiiksek sistemler ile iretilmekte olup, mikrodalga destekli poliol
yontemi ile 15 dk gibi oldukea kisa siirelerde sentezlenebilmektedir.

Literatiirdeki rGO-CNT hibrit malzemesine aktif bir metalin baglanmasi ile ilgili
cok az calisma olup, bu calismalarda konvansiyonel 1sitma ve emdirme gibi yiiksek
pargacik boyutu ve homojenligi diisiik yontemler kullanilmistir. Ayrica PEM hiicresi
katodu ile yapilmis higbir ¢calisma yoktur. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile katot
Pt/rGO-CNT PEM Kkatalizorii gelistirilmemis ve hiicre testleri literatiirde yapilmamustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde calismada kullanilan kimyasallar, ekipmanlar ve deneysel yontem

hakkinda bilgi verilmistir.

3.1. Kimyasal Maddeler

Alfa Aesar’dan 9%99,95 saflikta ve %37,5 Pt igerigine sahip dihidrojen
hekzakloroplatinat(IV) hekzahidrat; Nanografi’den >%99,9 grafitlestirilmis ¢cok duvarh
karbon nanotiipler; Sigma-Aldrich’ten >%99 siilfiirik asit; Merck’ten >%98,5 potasyum
permanganat ve >%99,5 grafit ince tozu; ayrica VWR Chemicals’tan %98,8 sodyum
hidroksit temin edilmistir. Kullanilmis olan GO Hummers yontemi ile sentezlenmistir.

Kullanilmis olan karbon siyahi, Vulcan XC72’dir.

3.2. Ekipmanlar

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihazlar ile bu cihazlarin markalar1 Tablo 3.1°de

verilmigtir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan ekipmanlar

Ekipman ad1 Marka ve model

BET Analiz Cihazi Micromeritics ASAP 2000
Déongiisel Voltametri Hiicreleri IONODE

Etiiv Ecocell

Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrogrami (FTIR) Thermo Science Nicolet IS10
Hassas terazi Mettler Toledo ME204
Manyetik karistiricili 1sitict Heidolph MR 3001K
Mikrodalga Sentez Unitesi Milestone Start S
Potansiyostat/Galvanostat Cihazi Gamry Reference 600
Termogravimetrik analiz cihazi (TGA) Netzsch STA 409PG
X-Istm1 Kirinim Deseni Cihazi (XRD) Rigaku Rint 2200

Yakit Hiicresi Test iinitesi Erdes FCTR-200

3.3. Yontemler

Yapilan deneysel calismalar Sekil 3.1°de Ozetlenmektedir. Buna bagli olarak

kullanilan yontemler detayli olarak asagida verilmektedir.
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Yakat Hiicresi
Performansimn
Incelenmesi

Katalizor
karakterizasyonu

Medelleme

30 sentezi 6r sente:
rGO sentezi Katahizor sentezi caligmalan

Hummers Metodu Kolloidal vonte Poliol vonte XRD, SEM, BET, Sicakhk Termodinamik
ile GO sentezi ofioidal yontem oliol yontemi FTIR, TGA (50, 60, 70, 80 °C) model
3 alelid etk 75 . 2 ki
rGO’va indirgeme Lb“"“'gﬁl&%m G | K"“?K;?i";:;h“'” CV Analizi (I\af-,l:i(,jli gﬁl“g'l) Regresyon modeli
| | Sicakligm etkisi || N
(120,190 °C) Lineer
|| Sentez Siiresinin || > il
Etkisi (15, 35 dk) Polimerik
| | Destek etkisi (rGO, L | Karar a
CNT. rGO-CNT, ©) Arar agaci

Sekil 3.1. Tez kapsaminda yapilmig olan ¢alismalar

Caligmalar kapsaminda oOncelikle GO ve rGO sentezlenerek, metal yiikleme
yontemleri Ni/GO ve Ni/rfGO sentezi ile denenmis, yoOntemlerin uygunlugunun
goriilmesinden sonra Pt/GO ve Pt/rGO katalizorler sentezlenmistir. Bu sentez isleminin
sonucunda grafen katmanlarinin istiflenmesinin onlenerek katmanlar arasi elektron
kopriisii islevi saglamasi amaciyla destege CNT eklenerek, Pt/rGO-CNT katalizorler
farkli yontemler ile sentezlenmistir. Poliol yonteminin GO’yu kendiliginden rGO’ya
indirgeyip indirgemediginin tespit edilebilmesi i¢in, GO’nun 6nceden indirgendigi *rGO
sentezlenerek, en uygun kosulda Pt/*rGO-CNT katalizor sentezlenmis, ayn1 kosuldaki
Pt/rGO-CNT katalizorii ile kiyaslanmistir. CNT nin tek basina etkisinin incelenmesi igin,
yanlizca CNT igeren bir katalizor normal kullanim i¢in masrafli olacagi halde, Pt/CNT
katalizorii sentezlenerek Pt/rGO-CNT katalizor ile farki incelenmistir. En son asamada,
belirlenmis en uygun kosulda katalizordeki Pt miktarmin azaltilarak maliyetin
diistiriilebilmesi ve kataliozoriin katodik performansinin arttirilabilmesi amaciyla literatiir
bilgilerine bagli olarak iki farkli nikel yiikleme oraninda 7Pt3Ni/rGO-CNT ve
9PtINi/rGO-CNT katalizor sentezlenmistir [85]. Tiim sentezlenen katalizorlerin ticari
Pt/C katalizor ile kiyaslanabilmesi igin, ticari Pt/C katalizor ile yakit hiicresi testleri
gerceklestirilerek alinan elektriksel giig, sentezlenen katalizorler ile alinan gii¢ ile
kiyaslanmistir. Bu katalizorlerin ve grafen bazli desteklerin sentez yontemleri bu
boliimde verilmistir. Tiim katalizorler i¢in %40 metal yilikleme oranit (Pt veya Ni)

hedeflenmis olup, metal yiikleme oraninin etkisinin incelenmesi i¢in %20 Pt yiikleme
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oranina sahip bir adet Pt/rGO-CNT katalizor de sentezlenmistir. Analiz sonuglarinin

goreli standart sapmalart %2’nin altinda olana kadar biitiin analizler en az 3 kere tekrar

edilmistir.

3.3.1. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) desteklerinin sentezi

(Calismalarda kullanilan grafen oksit sentezi ve katmanlarinin agilmasi asamasi

Sekil 3.2°de verilmis olan yontem kullanilarak sentezlenmistir.
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(GO sentezi) (GO Katmanlarinin ayrimi)

Grafit tozu 100 mg Grafen Oksit
Derisik H,SO, H 100 mL safsu M
6 saat oda sicaklignda kangtirma 90 dk. oda sll(cakhgmda ultrasonik
aristirma
2 \2
Santrifiijlii yikama ve ¢oktiirme Filtrasyon ve kurutma
Vv \Z
Cokelek 60 °C'de kurutulur Katmanlari a¢ilmis GO

Vv

Cokelek buz banyosunda bulunan
25 mL H,SO,'e eklenir

KMnO, eklenir [

Cozelti su banyosunda 35 °C
sicaklikta 2 sa karigtirtlir

2

Cozelti deiyonize su ile seyreltilir

Vv
Cozeltiye H,O, eklenir
\Z

Koyu renkli ¢6zelti altin sarist
renk alir

N\

Cozelti 6nce HCI, sonra su ile
yikanir

Vv

Kurutma

v
Grafen Oksit (GO)

Sekil 3.2. Grafen Oksidin Hummers yontemi ile sentezi

Sekil 3.2’de Hummers yontemi ile grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit sentez
yontemi verilmistir. Hummers yontemi grafen oksit sentezi i¢in literatiirde kullanilan en
yaygin yontemdir [113].

Poliol yontemi ile katalizor sentezinde dogrudan GO kullanilmistir ¢linkii poliol
yontemi sirasinda olusan kosullar ayn1 zamanda grafen oksidin de indirgenerek rGO’ya

doniismesini saglamaktadir. Ancak, dogrudan rGO’nun kullanilmas: gereken durumlar
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icin rGO, hidrazin hidrat kullanilarak indirgenmistir. GO’nun kimyasal olarak indirgeme
isleminde 1 g GO bagina 1 L deiyonize su eklenerek 1 saat boyunca ultrasonik banyoda
tutulmustur. Bu proses, GO sentez asamasinda da belirtilen, grafen katmanlarinin arasini
acmaya yarayan prosestir. Bu islemin sonunda GO-su karigimini igeren beher bir 1sitmali
manyetik karigtirictya alinarak, iizerine damlalik ile 1 mL hidrazin hidrat (%50)
eklenmistir. Indirgenin eklenmesinden sonra karisim 80 °C sicaklikta 2 saat
kanistirllmistir. Bu islem sonunda karisimin rengi koyu kahverengi-siyahtan, siyaha
donmektedir. Karisimin sogumasi beklendikten sonra rGO ¢okmektedir. Coken rGO
vakum filtrasyon ile ayrilarak, karisgm pH’1 noétrlenene kadar deiyonize su ile
yikanmaktadir. Daha sonra rGO 60 °C sicakliktaki vakumlu etiivde 12 saat boyunca
kurutulmustur [106].

3.3.2. Katalizor sentez yontemleri

Tez calismas1 kapsaminda mikrodalga destekli poliol yontemi ve kolloidal sentez

yontemi kullanilarak iki yontemin verimleri ve etki eden parametreler incelenmistir.

3.3.2.1. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile katalizor sentezi

Kullanilan sentez yonteminde oOncelikle mikrodalgada 190 °C, 20 dk geri
yogusturma altinda Pt kolloidi olusturulmaktadir, daha sonra bu kolloid karisimina destek
materyali eklenip karistirma yapildiktan sonra mikrodalgada istenilen sicaklikta (120 —
190 °C) ve istenilen sentez siiresinde (15 — 35 dk) geri yogusturucu altinda destege metal
yiiklenmistir.

Mikrodalga destekli sentez i¢in temel prensibi ayni olup karistirma asamasinda
farklilik gosteren iki tane yontem gelistirilmistir. Bu yontemler literatiirdeki en yaygin
yontem olan 30 dk manyetik karistirmanin kullanildigit M1 yontemi ve bu yontemin ¢ok
asamali ultrasonik karigtirma ile iyilestirilmis oldugu M2 yontemidir.

M1 yonteminde CNT ve rGO eklendikten sonra 30 dk manyetik karigtirma
yapilmistir. Dispersiyona karistirmanin etkisinin incelenmesi igin, M2 ydnteminde
literatiirdeki Kwok ve ark. [37] ile Sen ve ark. [114] tarafindan kullanilmis olan karistirma
yontemleri bu calismaya uyarlanarak M2 yontemi olusturulmustur.

M2 yonteminde 40 mg Pt iceren kolloid karigimi bir behere alindiktan sonra
igerisine 30 mg CNT eklenmektedir. Ikinci bir beherde ise 5 mL su — 30 mg CNT karigimi
hazirlanmistir. Bu iki beher 30 dk ultrasonik banyoda tutularak CNT’nin etilen glikol
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icinde, rGO’nun da su i¢inde homojen dagilimi saglanmistir. Daha sonra bu iki beherin
icerigi reaksiyonun gergeklesecegi 100 mL’lik balona alinarak yiikleme islemi

yapilmistir. M1 ve M2 yontemleri Sekil 3.3°de karsilagtiriimistir.

(a) (b)

-
2z | el || Neom || EU | mpcl || Neom || S
e e e
cZ
M 5 190 °C 20 dk mikrodalga 190 °C 20 dk mikrodalga
<« | comsor |+ ont | [ concor }—l—{ su | CNT
Z 9
E ; | 30 dk manyetik karigtirma | | 30 dk ultrasonik karigtirma | ‘ 30 dk ultrasonik karistirma ‘
o«
25 ¢ |
b | 30 dk ultrasonik karistirma ]

120-190 °C, 15-35 dk 120 - 190 °C, 15-35 dk

- Mikrodalgada reflux Mikrodalgada reflux
=2
E . Yikama ve vakum | Yikama ve vakum ]
¢ < filtrasvon ﬁlim:yrm
fom)] ur
=<

1 gece 105 °C etiivde 1 gece 105 °C etiivde

kurutma kurutma

Sekil 3.3. (a) M1 ve (b) M2 kodlu mikrodalga destekli poliol sentez yontemlerin karsilastirmasi

3.3.2.2. Poliol yontemi ile bimetalik katalizor sentezi

Bimetalik katalizor sentezi Sekil 3.3b’de goriilen M2 yontemi modifiye edilerek
yapilmistir. Kloroplatinik asitle birlikte kullanilan ikinci metalin tuzu eklenmistir ve
alasim olusumu renk degisim ile teyit edilmistir. Bimetalik katalizor olarak molce 7:3 ve
9:1 Pt:Ni igeren PtNi/rGO-CNT katalizorler sentezlenmistir. Bu katalizorlerin de metal
yikleme orani, monometalik katalizorler gibi agirlikca %40 metal olarak sabit
tutulmustur. Molce Pt:Ni oranlar1 toplam agirlik¢a oranlara doniistiirtildiigiinde molce 7:3
Pt:Ni iceren katalizordeki metalik Pt ve Ni oranlari sirasiyla agirlikca %35.,4 Pt - %4,6 Ni
olup, 9:1 i¢in ise %38,7 Pt — %3,2 Ni olmaktadir. Molar Pt:Ni oranlar1 literatiirdeki PtNi

alagimli elektrokatalizor ¢aligmalar incelenerek belirlenmistir [85-87].

3.3.2.3. Kolloidal yontem ile sentez

Kolloidal sentez yonteminde izlenen deneysel basamaklar Sekil 3.4’de verilmistir.
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20 mL metal 6ncii maddesi
(H,PtCly) - su karisim

240 mg destek materyali (rGO)

10 mL izopropil alkol| |
veya etilen glikol

¥

10 mL suya eklenir, sistem
karigtirmaya konulur

v

pH = 4'e getirilir (3 M NaOH veya
1,5 M HCl ile)

Kolloid karisim sisteme 1 saat
boyunca damlatilarak eklenir

¥

v

Kolloid karisimi elde edilir

0,64 mL formaldehit eklenir

v

Sistem 2 saat boyunca karistirilir

v

Saf su ile pH = 7 olana dek
santriflij ile yikama

v

Kurutma

v

Katalizor elde edilir

Sekil 3.4. Kolloidal yontem ile katalizér sentezi

Deneylerde eklenen kloroplatinik asit ¢ozeltisi ile destek materyalinin miktarlari,

metal ylikleme orant %40 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu oran literatiirde baz alinmis

olan ¢alismadaki metal ylikleme orani ile aynidir [37].

Kolloidal sentez yontemi ile Pt/GO ve Pt/rGO katalizorler sentezlenmistir.

Kullanilan sentez parametreleri Tablo 3.2°de 6zetlenmistir.
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Tablo 3.2. Kolloidal yontem ile yapilmig olan ¢alismalarin ozeti

Destek Deney

o
Materyali  Siiresi (sa) Sicaklik (°C)
25
GO 2
75
25
rGO 2
75

Tablo 3.2°de goriildiigii iizere destek materyali tipi (GO, rGO), sentez siiresi (1, 2
sa) ve sentez sicaklig (25, 75 °C) degiskenlerinin katalizorlerin yiikleme verimi, kristal
boyutu ve elektrokimyasal yiizey alanina etkileri incelenmistir. izopropil alkol 80 °C’de

kaynamaya bagsladig1 i¢in sentez sicakligi olarak 75 °C’nin lizerine ¢ikilamamuistir.

3.4. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri

PEM yakat hiicreleri gibi diisiik sicakliklarda calisacak olan elektrokatalizorler,
heterojen katalizdrlerin 6zel bir tipidir. Bu katalizorleri normal heterojen katalizérlerden
ayiran en Onemli sey yiiksek Olclide iletken olmalaridir, ¢ilinkii genellikle heterojen
katalizorler yalitkan olurlar. Elektrokatalizorler icin uygulanan karakterizasyon
yontemlerinin ¢ogu klasik heterojen katalizorlere uygulanan yontemler ile aynidir, ancak
iletken olmalarindan kaynakli olarak analiz yontemlerinde bazi degisiklikler yapilmasi
gerekebilmektedir.

PEM yakit hiicrelerinde destek materyali olarak genellikle karbon siyahi veya
karbon nanotiip benzeri karbonlu bilesikler kullanilmaktadir. Bu destekler katalizore iyi
Olciide iletkenlik kazandirirlar. Platin ve alasimlar1 da 1yi derecede iletken olduklar1 ve
oldukca yiiksek aktiviteye sahip olduklari i¢in yaygin olarak kullanilirlar. Bu metaller
destek yiizeyine mikro veya nano boyutta partikiiller olarak yayilir. Katalizor performansi
sadece iletkenlige ve katalizoriin icerdigi platin miktarina degil, bu metallerin ytlizeydeki
yayilimina ve aktif maddenin bilesimine de baghdir. Hidrojen molekiiliiniin olduk¢a ufak
olmasi katalizorde kolayca difiizlenebilmesini saglar, bu nedenle katalizoriin gézenek
yapis1 yiizey alani kadar 6nemli degildir.

PEM yakit hiicrelerinin fiziksel karakterizasyonu yiizey alaninin o6l¢timd,
elektrokimyasal aktif yiizey alaninin hesaplanmasi, aktif bilesenlerin faz ve
kompozisyonunun tayini, aktif maddelerin patikiil boyutu ve boyut dagilimi ve kristal

katmanlarin morfolojisinin incelenmesini igerir [115].
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3.4.1. X-Isin1 kirinim deseni analizi (XRD)

Katalizorlerin bilesimi ve faz durumu hakkinda bilgi edinmek i¢in en yaygin
kullanilan yontem XRD’dir. Bu yontem ile katalizoriin kimyasal bilesimi ve kristal yapist
hakkinda katalizore zarar vermeden bilgi edinilebilir.

Bu sistemin temel calisma prensibi sudur: X-Isinlar1 malzemenin igindeki
elektronlar ile etkilesime girerek ¢esitli yonlere sagilir. Eger sacilmaya sebep olan
merkezlerin birbirleri arasindaki uzaklik X-1sinlarinin dalga boyu ile kiyaslanabilecek bir
bliytikliikte ise sagilan X-1sinlar1 arasinda girisim olusabilir. Sirali halde kiimelenmis olan
sacilma merkezleri dalga soniimlemesi veya maksimizasyonuna sebep olurlar, bu durum
da XRD cihazinin sensorii tarafindan olgiiliir.

Kristal yapilarin kendilerine has atom dizilimleri vardir ve bu dizilimler x-1s1nlarini
farkli sekillerde kirarlar. X-151nlar1 kafes katmanlarindan Esitlik 3.1°deki Bragg kanununa

gore yansirlar.
nl=2d sina (n=123,..) (3.1)

Bu denklemde A x-ismlarmin dalga boyunu, d kafesler arasi araligi, a kirilma
agisinin yarisini, n tamsayisi kirilma siddetini belirtir. A degeri x-1g11 tiipline gore
genellikle 0,6 ile 1,9 Angstrom arasinda degisir. Tarama iglemi sirasinda x-1sinlari gesitli
acilardan gonderilir ve 151n siddeti sensorli her agiya karsilik gelen 1s1n siddeti verisi ile
cesitli pikler ¢izer. Isinin yiiksek elektron yogunlugu igeren alanlardan gectigi yerlerde
yiiksek yansima olup, elektron yogunlugunun diisiik oldugu alanlarda daha az yansima
olur.

Kristal maddelerde bulunan 3 boyutlu yapilarin yonelimi ve katmanlar arasi
bosluklari1 tanimlamak i¢in Miller indisleri ad1 verilen h, k ve 1 sayilar1 kullanilir. Cesitli

lic boyutlu yapilara ait Miller indislerinin 6rnegi Sekil 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5. Miller indisleri

Bragg kanununda bulunan d eleman1 sekilde goriilen Miller indislerini de

kapsayacak sekilde yeniden yazilarak Esitlik 3.2 elde edilir.

% 4 h? +:22 + 12 (3.2)
Boylece 151n yogunlugu ve a agist dlgiilerek d hesaplanir, pikler kullanilarak h k ve
| elemanlarma bir deger atanir. Boylece kristal yapinin birim hiicreleri hakkinda gerekli
parametreler elde edilmis olur.
Ortalama partikiil boyutu ve aktif bilesenlerin yiizey alaninin dl¢timiinde kristal

boyutu azaldik¢a piklerin genislemesi prensibinden faydalanilir. Bunun igin kristal

boyutunu pik genisligi ile iliskilendiren Sherrer formiili (Esitlik 3.3) kullanilir.

KA
= 33
t B cos a (3-3)

Bu formiilde t kristallerin ortalama boyutu, K Sherrer sabiti (0,87 — 1 aras1 alinan,
genellikle 1 olarak kabul edilen bir sabit), A x 1ginlarinin dalga boyu ve B 2a konumunda
gozlemlenen yansimalarin yayilma alanidir. B genellikle kristal boyutu 500 nm altinda
olan referans bir katirya gore hesaplanir.

Elektron kirilim1 analizi elektronlarin kristal bir yap1 i¢inde sagilimast prensibine
dayanir. Malzemeye gonderilen elektron 1s1m1 atomlar ile etkilesime girdiginde ikincil
1sinlar olusur. Bu ikincil 1smlar ayn1 1s1k 1smlar1 gibi birbiri ile girisim yaparak gesitli
kirilma desenleri olusturur. Elektron dagilimi i¢in de Bragg kanununun formiiliinden

yararlanilir.
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X-1s1mn1 kirmim deseni analizleri Rigaku Rint 2200 marka XRD cihaziyla
gerceklestirilmistir. X-151m1  kayna@i olarak dalga boyu 1,5406 A olan Cu-Ka
kullanilmistir. Analiz kosullar literatiirdeki Grafen oksit ile yapilmis olan ¢alismalar baz
aliarak 8°/dk tarama hizi, 5-95° 6l¢iim araligi, 0,02° adim aralig1 olarak belirlenmistir

[100, 116, 117].

3.4.2. N, adsorpsiyon/desorpsiyon analizi (BET)

Bu analizin amaci gaz adsorbsiyonu ile katalizoriin yiizey alanini 6l¢mektir. Bunun
icin numune vakumlu bir kaba konulduktan sonra kaba adsorblanacak bir gaz (6rnegin
azot) gonderilir ve kabin basinci diizenli olarak dl¢iiliir. Gonderilen gaz 6rnek tarafindan
adsorplandik¢a basing diiser. Kaba gonderilmis gaz miktar1 ve basing bilgisi kullanilarak
dengedeki ve katalizor yiizeyinde adsorblanmis molekiillerin miktar1 hesaplanir. Bunun
icin absorbsiyon ve desorbpsiyon izotermlerinden ve esitlik 3.4’te verilmis olan BET
formiiliinden faydalanilir.

P _ 4t +(5—1)13
v(P,—P) V,C V,C P,

3.4)

Yukaridaki formiilde P denge basinci, Po doygun buhar basinci, V eklenmis olan
molekiillerin toplam hacmi, Vm ise tekli tabakaya denk gelen gaz molekiillerinin
hacmidir. Deney sirasinda ¢esitli P ve V degerleri elde edilir ve bu veriler ile P/V(Po-P)
degerine karsilik P/Po grafigi ¢izilir, bu grafigin diiz bir dogru seklinde olmasi gereklidir.
Dogrunun egimi ve y eksenini kestigi nokta kullanarak denklemdeki diger elemanlar
bulunarak Vm elde edilir.

BET olciimlerde genellikle azot gazi kullanilir ancak katalizoriin ylizey alani ¢ok
ufak ise argon veya kripton da kullanilabilir.

Katalizorlerin gozenek dagilimi, boyutu ve hacmi Micromeritics ASAP 2000
sistemi kullanilarak belirlendi. Numuneler, 150°C'de (1sitma hiz1 5°C/dakika) 12 saat
boyunca <2 pmHg'de (vakum hiz1 5 mmHg/s) gaz uzaklastirma (degas) islemine tabi
tutuldu. Yapisal 6zellikler i¢in kullanilan veriler, -196°C'de N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerinden elde edildi. Yiizey alan1 BET esitligiyle hesaplandi. Mikro gdzenek alani
ve hacmi t-plot yontemiyle belirlendi. Toplam gozenek hacmi, ortalama gézenek ¢api
(4V/A) ve gozenek capr dagilim egrisi (Pore size distribution curve), desorpsiyon

izoterminden Barrett, Joyner, Halenda (BJH) yontemiyle belirlendi [118].
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3.4.3. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

SEM analizinde dalga boyu 0,12 Angstrom olan elektron 1511 kullanilir, bu da
numunenin 10 000 kat biiyiitiilmesine olanak saglar. SEM analizlerinde en yaygin
kullanilan elektron kaynagi tungsten filamenttir. Filamente akim verildiginde tungsten tel
1sinir ve elektron salinimi yapar. Elektron 1s1n1 6rnege carptiginda, gonderilen elektronlar
ile 6rnegin atomlarinin etkilesimi sonucunda gesitli sinyaller olusur. Ornege bagli olarak
bu sinyaller 6rnegin kendisine ait elektronlarin olusturdugu ikincil bir elektron akimi
seklinde, 6rnegin atomlarindan seken elektron akiminin sagilmasi ile olusan backscatter
akimi seklinde, x 15101 seklinde, 151k, 151 ve 6rnegi delip gecen elektronlar seklinde olabilir.
Ornegin yiizeyine yakin olusan elektronlar ikincil detektdr tarafindan tespit edilerek
ornegin topografik goriintiisii olusturulur. Ornegi delip gecen elektronlar baska bir
dedektor tarafindan tespit edilerek Ornegin icindeki atomlarin atom agirliklarindaki
farklar hakkinda bilgi verir.

Katalizorlerin morfolojik karakterizasyonu 15 kV’da Malzeme Miihendisligi
Boliimii altyapisinda bulunan ZEISS SUPRA 50 VP marka yiiksek ¢oziintirliikli taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. SEM goriintiileri BSD (geri sagilan elektron)
ve SE (ikincil elektron) dedektdrleri ile elde edilmistir. Orneklerin elektron iletkenligini
saglamak ve toz numunelerin SEM cihazinin vakum alma islemi sirasinda u¢masini

onlemek i¢in ince bir Au/Pd katmani ile kaplanmistir.

3.4.4. Gecirimli elektron mikroskopisi (TEM)

TEM analizinde hizlandirilmis elektronlardan olusan bir 151n (50-300 Angstrom
dalga boyunda) numunenin i¢inden gegirilir. Elektronlarin bir kismi numunenin atomlari
tarafindan sac¢ilima ugrar. Bu durum bir faz kaymasina sebep olur, bu veri kullanilarak da
bir gorlintii olusturulur. TEM analizi numunenin sadece yiizeyini degil, ayn1 zamanda
i¢ini de gérmeye yarar.

Analiz 200 kV hizlandirma ile JEOL 1220 JEM marka TEM cihazi ile
gerceklestirilmistir. Etanol icinde ¢oziilen numune, karbon kapl bakir 1zgara {izerine

damlatilarak TEM analizine hazirlanmistir [118].

3.4.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde, numunenin kiitlesinin sicaklik ile degisimi 6Slgiiliir.

Sicakliga karsilik kiitle grafiginin birinci tlirevi alinarak DTG egrisi ¢izilir. Bu egriden
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faydalanilarak belirli sicakliklardaki ani kiitle diistisleri tespit edilir. Kiitle diislislerinin
yasandig1 sicakliklar test edilen 6rnegin igerigi hakkinda bilgi verir. Ornegin 100 °C
civar1 gézlemlenen ani kiitle diislisii numunenin su icerigi hakkinda bilgi verirken, bir
biyokiitlenin 210-390 °C araliginda ciddi kiitle kaybi1 yasamasi yiiksek miktarda
hemiseliiloz igerdigini gosterir [119]. TGA analizi sirasinda sisteme beslenen gaz farkl
bilesenlerin tespit edilebilmesini saglar. Ornegin sisteme azot beslenmesi piroliz, oksijen
beslenmesi ise oksidasyon sonucu olan degisimlerin 6l¢iilmesini saglar. Pt/C igeren bir
katalizoriin oksijen ile yapilan TGA analizi sonucundaki kiitle kayb1 incelenerek Pt
yiikleme orani hakkinda bilgi edinilebildigi gibi, bir katalizoriin azot atmosferindeki TGA
analizi incelenerek hangi sicaklikta bozunmaya basladig: ve hangi sicaklikta katalizérden
istenmeyen organik maddelerin uzaklastig1 hakkinda bilgi edinilerek katalizériin hangi

Bozunma sicakliklari ¢ogu bilesik i¢in farklidir ve bu sicakliklardaki kiitle degisimi
Olciilerek hidrat, karbonat ve polimer gruplarimin varligi ve miktarlart hakkinda bilgi
edinilebilir. izortermal ol¢iimler kullanilarak adsorpsiyon/desorbsiyon izotermleri
olusturulabilir, bu izotermler kullanilarak numunenin yiizey ve gozenek yapisi, emme
kapasitesi ve kinetikleri hakkinda bilgi edinilir.

Termogravimetrik analiz islemleri Netzsch 409 PG model TGA cihaz1 ile
belirlenmistir. Olgiimler hava ortaminda, 5 °C/dk 1sitma hizinda, 850 °C sicakliga kadar
gergeklestirilmistir.

3.4.6. Fourier doniisiimlii kizilotesi analizi (FTIR)

FTIR analizi (Fourier Transform Infrared) diisiik sicakliklarda c¢alisan yakit
hiicrelerinin katalizorleri tarafindan adsorblanmis olan maddelerin incelenmesinde
yaygin olarak kullanilir. Ayn1 zamanda katalizoriin adsorbsiyon ve karbonmonoksit gibi
zararli maddelerce zehirlenme mekaniklerinin incelenmesinde kullanilir. Bu analizlerden
faydalanilarak CO’ya dayanikli PEM katalizorleri gelistirilebilir.

Kimyasal bag titresimleri ve bu titresimler yardimi ile fonksiyonel gruplarin tespiti
Thermo Science Nicolet IS10 FTIR cihazi ile belirlenmistir. Analizler 400-6000 cm!

araliginda, 4 cm™! ¢oziiniirliik ile gergeklestirilmistir.
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3.4.7. Dongiisel voltametri analizi (CV)

Sentezlenmis olan katalizorlere dongiisel voltametri (CV) analizi uygulanarak
elektrokimyasal yiizey alanlar1 hesaplanmistir. CV analizinde {i¢ elektrotlu hiicre yontemi

kullanilmistir. Kullanilan elektrotlar ve 6zellikleri Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3. Dongiisel voltametri analizlerinde kullanilmig olan elektrotlar

Kullanim Amaci Tipi Markasi Ozellikleri

Calisma elektrodu Cams1 Karbon IONODE 7,06 mm? ¢alisma alam

Referans elektrodu Ag/AgCl IONODE 6 mm ¢ap
Karsit elektrot Pt Levha IONODE 14,4 mm? Pt alan1

Analiz hiicresi olarak 20 mL hacimli teflon kapakli cam c¢alisma hiicresi
kullanilmistir. CV analizleri Gamry Reference 600 potansiyostat/galvanostat sistemi ile
gergeklestirilmistir. Calisma hiicresi ve potansiyostat/galvanostat sistemi Sekil 3.6’de

gosterilmektedir.

Sekil 3.6. (a) Ug elektrotlu hiicre (b) Déngiisel voltametri sistemi

Sekil 3.6’de goriilen Gamry Reference 600 cihazi + 11 V araliginda
calisabilmektedir. CV analizleri -0,2 ile 1,2 V araliginda, 0,5 M H2SOs4 elektroliti
kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektrolite kullanimdan 6nce 10 dk azot beslenerek
ortamdaki oksijen uzaklastirilmistir. Her deneyden 6nce Pt levha yiizeyinin temizlenmesi
amaciyla 0 - 1,2 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda ii¢ kez gii¢ verilmigtir. CV
analizleri 20 mV/s tarama hizinda ii¢ tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Kullanilan

elektrolit, 6l¢lim araliklari, temizleme basamaklar1 ve tarama hizlari literatiirdeki benzer
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elektrot ve katalizorlerin kullanildig1 calismalar baz alinarak secilmistir [116, 120—-122].

Bu ¢alismalar Tablo 3.4’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.4. Literatiirdeki benzer sistemler ve katalizérlerin kullanildigi ¢alismalarin déngiisel voltametri

kosullart
. Tarama
Katalizor Cahyma Referans Karst Elektrolit Potal;myel hizi Kaynak
elektrodu elektrot elektrot arahg (V)
(mV/s)
Pt-CNT Paslanmaz  Ag/AgCl Pt tel 1M -0,2 ile 0,8 10, 20 - [120]
celik H,S04 50
PtRu-C Camsi Ag/AgCl Pt tel 0,5M -0,2 ile 0,8 20 [121]
karbon H,SO4
PtRu-C Camst Ag/AgCl Pt tel 0,5M -0,21le 1 50 [122]
karbon H>SO4
Pt-rGO Camsi Ag/AgCl Pt tel 0,5M -0,21le 1,2 50 [116]
karbon H>SO04

Her dongiisel voltametri analizinden 6nce camsi karbon elektrodun yiizeyinin
purtizsiiz hale getirilmesi gereklidir. Bunun i¢in 0,05 mikronluk aliimina siispansiyonu ve
Gamry parlatma malzemesi kullanilmustir.

Elektrot yilizeyine yiikleme yapilmasi i¢in 20 mg katalizor 4 mL su ve 30 pL Nafyon
cozeltisi 30 dk boyunca ultrasonik banyoda karistirilmistir. Elde edilen katalizor
miirekkebinden (catalyst ink) 20 pL alinarak camsi karbon yiizeye damlatilmig, daha
sonra bu ylizey azot ile kurutulmustur [37].

CV analizleri sonucunda elektrokimyasal yiizey alan1 (ECSA) hesaplanmasi i¢in
oncelikle potansiyel farka (V) karsihik akim (A) grafigi cizdirilerek hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon bolgesinde (0,5 M H2SOs i¢in -0,185 V ile 0,115 V araligr)
bulunan pikler incelenir, ve bu bolgedeki piklerin altinda kalan alan hesaplanir. Bu alanin
tarama hizina (0,02 V/s) ve elektrot yiizey alanma (7,07 x 10 m?) boliinmesi ile atomik
hidrojen yiik yogunlugu (Qu , C/m?) hesaplanir. Bu deger yardimi ile esitlik 3.5
kullanilarak ECSA hesaplanir.

2
m l i (3.5)

ECSA |—| =
gPt| T -L

Bu denklemde 7" degeri Pt ylizeyindeki tek katmanli hidrojenleri indirgemek icin
gereken yiikii (210 uC/cm?), L ise birim elektrot yiizeyine yiiklenmis Pt miktarmi (g
Pt/m?) belirtmektedir [113, 116].
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3.5. Membran Elektrot Yigin1 (MEA) Hazirlanmasi

Sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri CV testleri ile belirlendikten sonra en yiiksek
aktiviteye sahip olani ile MEA hazirlanmistir. Yakit hiicresinin aktif alan1 5 cm?
oldugundan dolayi iki adet 23 x 23 mm ebatlarinda gaz difiizyon tabakasi kesilir. Gaz
diflizyon tabakasi olarak literatiirde kullanilan en yaygin tip olan Sigracet 34BC
kullanilmistir. Yakit hiicresinde kullanilan silikon contalarin membrani kavrayarak
sizdirmazlig saglamasi icin membran alaninin gaz difiizyon tabakasindan daha yiiksek
olmasi gerekmektedir. Bu nedenle iki adet 50 x 50 mm membran kesilmigtir. Membran
olarak literatlirde yaygin olarak kullanilan Nafyon NR-212 kullanilmistir. Kesim
islemleri tamamlandiktan sonra gaz diflizyon tabakalarinin diiz ylizeyine elle spreyleme
yontemi ile katalizor kaplanmustir. Spreyleme ¢dzelti Pt yiikii 0,4 mg/cm? ve Nafyon yiikii
kuru bazda %30 olacak sekilde hazirlanmistir. Literatiirde elle spreyleme islemi sirasinda
yiiksek miktarda kayip oldugundan dolay1 yiizeyi kaplamak i¢in gerekli olan miktarin 3
kat1 ¢ozelti hazirlanmasinin uygun oldugu belirtilmis oldugundan dolay1 kayip faktorii
olarak 3 kullanilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 0,0250 g katalizére 0,008 g %20 lik
Nafyon soliisyonu, 3 mL su ve 21 mL izopropil alkol eklenmistir. Toplamda 25 mL
katalizor miirekkebi elde edilmistir [123].

Kesilmis olan gaz diflizyon tabakasi 80 °C sicakliktaki vakumlu plaka iizerine
sabitlenir (burada sicakligin uygulanmasinin nedeni katalizér miirekkebindeki izopropil
alkoliin hizlica buharlagsmasini saglamaktir). Daha sonra gaz difiizyon tabakasina sprey
tabancas1 yardimi ile katalizor miirekkebi tiim ylizeye homojen olarak yayilmasi igin

puskiirtiiler. Kullanilan sprey sistemi Sekil 3.7°de goriilmektedir.

Sekil 3.7. Sprey tabancasi, vakumlu sicak plaka, plaka sicaklik kontrolérii ve vakum pompast
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Istenilen yiikleme miktarma yaklasildig1 diisiiniildiigiinde gaz difiizyon tabakasi
aliip tartilir. Tabakanin agirligi istenilen yiikleme miktarina ulagana kadar iglem tekrar
edilir. Spreyle islemi ve kaplama sonrasi gaz diflizyon tabakasi Sekil 3.8’de

gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.8. (a) Sprey kaplama islemi (b) Kaplama sonrasi gaz difiizyon tabakasi

Gaz difiizyon tabakalarinin kaplanmasindan sonra membran elektrot yiginini
olusturmak iizere sicak pres islemi gergeklestirilmistir. Presin sicakligi 130 °C, presleme
stiresi 3 dk, uygulanan basing ise 250 Psi olarak ayarlanmistir [123]. MEA’1n presleme
basamaklart Sekil 3.9’de gosterilmistir.
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(d) (e)

Sekil 3.9. MEA in preslenme asamalari. (a) Presleme oncesi MEA (b) Celik levha arasindaki MEA (c)
MEA sistemi sicak prese yerlestirilir (d) Presleme islemi (e) Presleme sonrasi MEA

3.6. Yakit Hiicresi Testleri

Hazirlanan MEA’in testleri Erdes FCTR 200 yakit hiicresi test iinitesi ile
gergeklestirilmistir. Test tinitesi Sekil 3.10°da gosterilmistir.
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Hiicre testleri icin yakit hiicresine hazirlanan MEA yerlestirilmistir. Yakit

hiicresinin agik hali Sekil 3.11°de gosterilmistir.

Sekil 3.11. Yakat hiicresinin agik hali

Hazirlanan MEA Sekil 3.11°de goriilen silikon contalarin arasina yerlestirildikten
sonra anot ve katot grafit plakalar kapatilip sikilir. Yakat hiicresinin MEA yerlestirildikten
sonra kapatilmis hali Sekil 3.12°de gosterilmektedir.

Sekil 3.12. MEA yerlestirildikten sonra yakit hiicresi

Yakit hiicresinin kurulumu ve baglantilar1 yapildiktan sonra 6 saat boyunca
membran sartlandirma islemi uygulanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda sisteme 0,1 L/dk
hidrojen ve 0,4 L/dk hava beslenmis, beslenen gazlara %100 nemlendirme uygulanmaistir.
Nemlendiriciler, 1sitmali hatlar ve hiicrenin sicakligi 70 °C’ye ayarlanmis ve hiicre
gerilimi 0,5 volta ayarlanarak hiicreden aliman akimin sabitlenmesi beklenmistir.
Sartlandirma islemi tamamlanip agik devre akimi sabitlendikten sonra hiicre testlerine

baslanmuistir [123].
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Hiicre performansina etki eden ii¢ parametre olan H2:02 oran1 (2:1, 1:1, 1:2), toplam
besleme hiz1 (0,25, 0,5 ve 0,75 L/dk) ve hiicre sicakligi (60, 70, 80 °C) parametreleri

incelenmistir. Test linitesinin yazilimindaki proses semasi Sekil 3.13°de gosterilmistir.

(8 Local valtage
() Remate Valtage

Sekil 3.13. Test dinitesi yaziliminin proses semast

Hiicre performansinin Olgiilmesi igin polarizasyon egrileri ¢izdirilmistir.

Polarizasyon egrisi ¢izdirme isleminin ekran gortintisii Sekil 3.14°de gosterilmistir.

Polarization curve

Highest Voltage Lowest Voltage Number of Steps AV per Step  Step Duration  Post Script V 8Load0NaﬂerPolamaﬂon

Load OFF after
1,00 0,10 0,01 0,50

‘Wahng for 2 seconds for finishing stepas Sc.ipt
Load Saved
Clear Chart Polarization
Curve
Step  Voltage Current  Power
] u, 0,000 oeen
o 0,000 0,000 0,000
o 0,000 0,000 0,000
o 0,000 0,000 0,000
o 0,000 0,000 0,000
o 0,000 0,000 0,000
[] 0,000 0,000 0,000
o 0,000 0,000 0,000
o 0,000 0,000 0,000
o 0,000 0,000 0,000
o 0,000 0,000 0,000
o 0,000 0,000 0,000
| | WV RV YR R VY Y VY Y VR Y
[ selectrile | [ mpot | o=l

Sekil 3.14. Polarizasyon egrisi ¢izimi
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3.7. Yakit Hiicresinin Modellenmesi

Hiicrenin optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi i¢in yapilan modelleme

calismalarinda termodinamik ve regresyon olmak tizere iki farklt model incelenmistir.

3.7.1. Termodinamik modelleme

Esitlik 2.22 - 2.40 aras1 verilmis olan termodinamik denklemler kullanilarak model

olusturulmus ve deneysel veriler ve literatiir ile kiyaslanmustir.

3.7.2. Regresyon modellemesi

Y akait hiicresi testlerinden elde edilmis olan sonuglar kullanilarak ti¢ farkli modelde
uyumluluklart test edilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda deneysel verilerin %80’
modellerin egitimi, %20’si ise testi i¢in kullanilmistir. Modellerin tutarlili§i kok ortalama
karesel hata (RMSE) cinsinden hesaplatilmis olup, modellerin kodlamasi Python
programlama dili kullanilarak gergeklestirilmistir. Modellerin kullanimi i¢in Python’un
csv, numpy, sklearn, bayes opt ve tabulate modiilleri kullanilmigtir.

Kullanilan modeller lineer regresyon, polinomik regresyon (linear regresyon
modeline polinomik verilerin beslenmesi) ve karar agaci (decision tree regression)

modelleridir.
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4. SONUCLAR

Bu boliimde deneysel calismalarin sonuglar1 ve yorumlari verilmektedir.

4.1. TGA Analizleri

TGA Analizleri ile sentez yontemi, poliol yonteminde kullanilan karigtirma tipi
(M1, M2), destek tipi, kolloidal ve poliol sentez parametrelerinin katalizorlerin metal

yuklemesine etkisi ve sicakliga bagli davranislar1 incelenmistir.

4.1.1. Kolloidal yontemle sentezlenmis katalizorler

Farkli destek malzemeleriyle (GO, rGO) ve sicakliklarda (25, 75 °C) sentezlenmis
katalizorlerin TGA egrileri Sekil 4.1°te verilmistir.

Pt-GO Poliol

100 —Pt-rGO 75

T — P1t-rGO 25

907 - PtGO75

80 Pt-GO 25
70
- 60+
X ]
© 50+
;5' i
¥ 40 4
30
20 -
104

0 T

T T T T T T T 1
50 150 250 350 450 550 B850 750 850
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Kolloidal sentez yontemi ile elde edilmis katalizérlerin TGA egrileri

Sekil 4.1°te goriilen kiitle kayiplarindan faydalanilarak sentezlenmis olan

katalizorlerin Pt yiikleme oranlar1 hesaplanarak Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1. Pt/GO ve Pt/rGO katalizérlerin TGA analizi ile hesaplanmig yiikleme verimlerinin sentez
sicaklig ile degisimi

< Pt
Destek . Sentez yontemi Sentez sicakhig1 yiiklemesi(%
materyali ©O) <
agirhkca)
Kolloidal 25 23
GO Kolloidal 75 29
Poliol 190 38
Kolloidal 25 24
rGO
Kolloidal 75 28

Tablo 4.1°de goriildiigii iizere tiim katalizorler i¢in yiikleme orani sicaklik ile

artmis, en yliksek yiikleme orani poliol yonteminin kullanilmasi ile elde edilmistir.

4.1.2. Mikrodalga destekli poliol yontemiyle sentezlenmis katalizorler
4.1.2.1. Destek materyali ve karigtirma yonteminin etkisi

Karigtrma yoOntemi ve destek materyalinin katalizorlerin termal kararlilig
tizerindeki etkisi, sabit poliol sentez kosullari altinda yapilan TGA analizleri ile
degerlendirilmistir. Tiim deneylerde, metal oran1 %40 olacak sekilde Pt yiiklemesi
yapilmis; sentez sicakligi 190 °C ve sentez siiresi 35 dakika olarak sabit tutulmustur.

rGO destekli katalizor i¢in yalnizca manyetik karigtirma (M1 Yontemi)
kullanilirken, rGO-CNT destekli katalizorlerde hem manyetik hem de ultrasonik
karistirma uygulanarak farkli yiikleme oranlar1 incelenmistir. Termogravimetrik analiz
verileri, M2 yontemi ile hazirlanan rGO-CNT destekli katalizérlerde daha diisiik kiitle
kayb1 oranlar1 oldugunu gostermektedir. Bu sonug, M2 yOnteminin, metal
nanopartikiillerin destek materyal ylizeyine daha homojen bir sekilde dagilmasini
saglayarak katalizorlin termal dayanikliligini artirdigini isaret etmektedir.

Sekil 4.2’de rGO ve rGO-CNT destekli katalizorlerde kullanilan karistirma
yontemlerinin TGA ve DTG sonuglari karsilastirilmaktadir.
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Sekil 4.2. Katalizorlerin TGA ve DTG grafiklerine karistirma yontemi ve destek materyalinin etkisi
(Sabit kosullar: 190 °C, 35 dk)

Sekil 4.2 incelendiginde, rGO destekli katalizorde (%38) yiikleme oraninin
hedeflenen %40’a olduk¢ca yakin oldugu goézlemlenmistir. rGO-CNT destekli
katalizorlerde ise, M2 yontemi (%37) ile elde edilen yiikleme oraninin M1 yontemi (%24)
ile elde edilene kiyasla daha yiiksek oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bu durum, rGO-CNT
destek materyalinin etkinliginin karistirma yontemine gore degiskenlik gosterdigini ve
M2'nin metal nanopartikiillerin ylizeyde homojen dagilmasini saglayarak termal
stabiliteyi iyilestirdigini gdstermektedir. Tablo 4.2’ de TGA analizi sonucunda kalan kiitle

ile hesaplanmis metal yiikleme oranlar1 verilmistir.

Tablo 4.2. Karistirma yontemi ve destek materyalinin %40 Pt yiiklemeli katalizérlerde metal yiikleme
oranmina etkisi (Sabit kosullar: 190 °C, 35 dk)

Katalizor Ulasilan metal yiikleme oram

(agirhkea %)
Pt/rGO 38
Pt/rGO-CNT, M1 24
Pt/rGO-CNT, M2 37
Pt/rGO*-CNT, M2 38
9PtINi/rGO-CNT, M2 35

Tablo 4.2° de goriildiigii iizere hedeflenen metal yiikleme oram1 %40 iken, M1
Yontemi ile sentezlenen rGO-CNT destekli katalizorde ulasilan yilikleme orani %24, M2
yontemi ile sentezlenen rGO-CNT destekli katalizorde ise %37 olarak tespit edilmistir.
Bu degerler, M1 yontemi ile ylikleme veriminin %60 iken, M2 yontemi ile %92,5’e
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ulagtigin1 gostermektedir. M2 yontemi, metal yiikleme verimliliginde M1 yontemi’ne
kiyasla yaklasik 1,5 kat artig saglamistir. Bu artis, M2 yontemi’'nin, metal
nanopartikiillerin rGO-CNT destek materyali iizerinde daha homojen bir dagilim
gostermesine ve daha yiiksek bir yiikleme verimliligi saglanmasina katkida bulundugunu
ortaya koymaktadir.

Ayrica, rGO destekli katalizor ile M2 yontemi ile sentezlenen rGO-CNT destekli
katalizor kiyaslandiginda, her iki katalizoriin yilikleme oranlarinin %38 ve %37 gibi
benzer seviyelerde oldugu gézlemlenmistir. Bu durum, M2 yontemi’nin rGO-CNT destek
materyalinde dispersiyonu arttirmasindan kaynaklidir. Buna ek olarak, rGO’nun katalizor
sentezi Oncesi kimyasal indirgemeye tabi tutulmus oldugu Pt/rGO*-CNT katalizorii
incelendiginde, 6n indirgeme isleminin metal yiikleme verimine veya katalizoriin termal
davranigina etkisi olmadigi gozlemlenmistir. Bimetalik 9PtINi/rGO-CNT katalizor
incelendiginde ise metal yiikleme oraninda sadece %2’lik bir diislis goriilmiistiir, bu
durum Ol¢iim hatasi i¢indedir, dolayisiyla Pt-Ni alasimlanmasinin metal yiikleme

verimini etkilemedigi sonucuna varilmistir.

4.1.2.2. Sicaklik ve sentez siiresinin etkisi

Sentez sicakliginin 190 °C’ye ¢ikarilmasiyla metal ylikleme oranlarmin arttigi
tespit edilmistir. Sentez siiresi uzadiginda ise yilikleme oranlarinin daha da yiikseldigi,
ancak metalin kristal boyutlarinin  biliylimesiyle termal kararliligin azaldig

gbzlemlenmistir. Katalizorlerin TGA egrileri Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. Pt/rGO-CNT katalizérler igin farkli poliol sentez kosullart ile elde edilmis TGA egrileri
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Sekil 4.3’te goriilen sentez kosullar1 kiyaslandiginda en yiiksek metal yiikleme
orania (%37) 190 °C sicaklikta ulasildigi, 120 °C sicaklikta ise metal yiikleme oraninin
hedeflenen orandan (%40) olduk¢a diisiik kaldig1 goriilmiis olup, sentez siiresinin 15
dk’dan 35 dk’ya ¢ikartilmasinin bu orani yeterince yiikseltemedigi goriilmiistiir. Karisima
verilen bu ek gii¢ sebebiyle ylikleme oranlari yiiksek olmustur. Elde edilen katalizorlerin

yiikleme oranlar1 Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. Pt/rGO-CNT katalizorlerin farkli poliol sentez kosullarinda elde edilmis olan metal yiikleme
oranlart (M2 yontemi kullanilarak %40 yiikleme hedeflenmistir)

Metal yiikleme orani

Kosul (agirhkea %)
190 °C, 15 dk 37
190 °C, 35 dk e
120 °C, 15 dk !
120 °C, 35 dk 6

Tabloda gortildiigii lizere, incelendiginde, 190 °C sicaklikta sentezlenen Pt/rGO-
CNT katalizorlerde en yiiksek metal yiikleme oranina 35 dk siirede ulasildig:
goriilmektedir (%38). Ancak, ayni sicaklikta 15 dk siirede yapilan sentezde de benzer bir
yiikleme orani (%37) elde edilmistir. Aradaki farkin yalnizca 1 puan oldugu dikkate
alindiginda, deney siiresinin 15 dk’dan 35 dk’ya c¢ikarilmasinin yiikleme veriminde
anlamli bir artis saglamadigi sdylenebilir. Bu sonug, yiliksek sicaklikta kisa siireli
sentezin, metal yiikleme oranini etkili bir sekilde maksimize ettigini géstermektedir. Bu
nedenle, %]1°lik kiiciik bir artis i¢in deney siiresini iki katina ¢ikarmak verimlilik
acisindan daha uygun bir yaklagim olarak goriilmemektedir. 15 dk siireyle yapilan sentez
hem enerji tasarrufu hem de verimlilik acisindan daha uygun bir secenek olarak one
¢ikmaktadir.

Katalizorlerin DTG egrileri Sekil 4.4’te verilmistir.

83



Katle tlrevi (%/dk)
do

4
-54——120°C, 15 dk
—— 120 °C, 36 dk
61 ——190°C, 15 dk
—— 190 °C, 35 dk
_7 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sicaklik (°C)
Sekil 4.4. Katalizor ve destek materyallerinin DTG egrileri

Sekil 4.4’te goriildigi tizere rGO-CNT destekli katalizorler 400 °C’da yanmaya
baslamistir. Farivar ve ark. birka¢ farkli ticari grafen oksit ile yapmis olduklart TGA
analizlerinin sonucunda, grafen oksitin 353-578 °C araliginda pik vererek kiitlesinin
%45°ini  kaybettigini ve bu pikin sebebinin karbon Orgiisiiniin dagilmasi oldugu
belirtilmistir [124].

M2 yontemi'nin rGO-CNT destekli katalizorlerde metal nanopartikiillerin homojen
dagilimim saglayarak yiikleme verimliligini ve termal kararlilig1 artirdigi goriilmiistiir.
Yiiksek sicaklikta (190 °C) 15 dk siirede elde edilen metal yilikleme oran1 %37 iken, rGO
destekli katalizorle ulasilan yiikleme orani neredeyse ayni1 seviyededir (~%38). rGO-CNT
karisimi i¢in kullanilan M1 ydntemi yerine daha etkin karigtirmaya sahip olan M2
kullanildiginda, sadece rGO destegi iceren katalizorler ile elde edilen verime ulagiimistir.
Bu da karnistirma etkinliginin artisinin sadece CNT yayilimint degil, Pt yayilimin1 da

etkiledigini gostermektedir.

4.2. FTIR Analizleri
4.2.1. Kolloidal yontem ile sentezlenmis katalizorler

Kolloidal yontem ile sentezlenmis katalizorlerin FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.5°te

verilmistir.
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Sekil 4.5. Kolloidal yéntem ile sentezlenmis Pt/GO, Pt/rGO ve Ni/GO katalizorlerin FTIR egrileri

GO destek materyalinin FTIR sonuglarinda 3600 cm™' dalga numarasinda O-H piki
goriiliirken Sekil 4.5’teki metal yiliklenmis katalizorlerin FTIR egrilerinde bu pik
goriilmemistir. Monoatomlar O-H fonksiyonel gruplarina kolayca tutunurlar,
katalizorlerin FTIR egrilerinde bu gruplarin goézilkmemesi bu noktalarinin biiyiik
¢ogunlugunun yiiklenen metal tarafindan kapatildigini géstermektedir [125]. 1600-1050
cm’!' arahgindaki dalgalanma C-O-C gerilimini gdstermektedir, bu durum epoksi
gruplarinin indirgenme ile elimine edilmedigini gdstermektedir [126]. 2908 cm™*deki pik
CH ve CH2 gerilmesini gostermektedir. Bu durum katalizor sentez islemi sirasinda bir

miktar alifatik grup olusmus olabilecegini gdstermektedir.

4.2.2. Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenmis katalizorler

Katalizorler ve destek materyallerinin FTIR sonuclar1 Sekil 4.6’de verilmistir.

85



Pt/rGO-CNT, M2, 120 °C, 15 dk
Pt/rGO-CNT, M2, 120 °C, 35 dk
Pt/rGO-CNT, M2, 190 °C, 15 dk

Pt/rGO-CNT, M1, 190 C, BSEK_/\'/V\J\/\
- A

Pt/rGQ,.190 °C, 35 dk

rGO

Gecirgenlik (a.u.)

CNT

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga numarasi (cm™)

Sekil 4.6. Katalizor ve desteklerin FTIR egrileri

Grafen oksit destek materyalinin FTIR sonuclarinda 3600 cm™ dalga numarasinda
O-H piki goriiliirken Sekil 4.6’deki Pt yiiklenmis katalizoriin FTIR egrisinde bu pik
goriilmemistir. Monoatomlar O-H fonksiyonel gruplarina kolayca tutunurlar,
katalizorlerin FTIR egrilerinde bu gruplarin goéziikmemesi bu noktalarinin biiyiik
cogunlugunun Pt tarafindan kapatildigini gdstermektedir [125]. 1600-1050 cm!
araligindaki dalgalanma C-O-C gerilimini gostermektedir, bu durum epoksi gruplarinin
indirgenme ile elimine edilmedigini géstermektedir [126]. 2908 cm™deki pik CH ve CH2
gerilmesini gostermektedir. Bu durum katalizor sentez islemi sirasinda bir miktar alifatik
grup olugmus olabilecegini gostermektedir. Sentezlenen rGO-CNT destekli katalizorler

2250- 1700 cm™ araliginda CNT nin gosterdigi pikleri ayni desende gostermistir.

4.3. XRD Analizleri
4.3.1. Kolloidal yontem ile sentezlenmis katalizorler

Kolloidal yontem ile sentezlenmis Pt/GO ve Pt/rGO katalizorlerin XRD desenleri
Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. GO destek materyali iizerine Pt yiiklenerek sentezlenen katalizorlerin XRD deseni (m) C,
(A) Pt

Sekil 4.7°da 20 = 40, 46, 67,5 ve 81,4° iken goriilen pikler sirastyla FCC platinin (1
11),200),(220)ve (31 1) kristal yapisin1 gostermektedir. GO ile sentezlenmis

katalizorlerde 20 = 12°°de goriilen pik grafen oksidin karakteristik (1 0 0) piki olup, rGO

ile sentezlenmis katalizorlerde bu pik yok olup rGO karakteristik piki olan 20 = 26° piki

belirmistir [125]. Sentezlenen katalizorlerin kristal boyutu Debye Scherrer esitligi ile

hesaplanmis ve bulgular Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. Kolloidal yéntem ile sentezlenmis Pt/GO ve Pt/rGO katalizérlerin XRD verileri ile
hesaplanmas kristal boyutunun sicaklik ile degisimi

Katalizor Adi Sentez Sicakhigr (°C) Kristal boyutu (nm)

Pt-GO 25
Pt-GO 75
Pt-rGO 25
Pt-rGO 75

25 5,16
75 8,11
25 5,70
75 7,32

Tablo 4.4’de goriildiigii lizere sentez sicakliginin artmasi ile kristal boyutu da

artmistir. Bu durum literatiir ile uyumlu olup, yiiksek sicakliklarda deney siiresinin

diisiirilmesi gerektigini gostermektedir [125].
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4.3.2. Mikrodalga destekli poliol yontemiyle sentezlenmis katalizorler
4.3.2.1. Karistirma yonteminin etkisi

Karistirma yonteminin katalizorlerin XRD desenleri ve Pt kristal boyutu {izerine
etkisi incelenmistir. Tiim deneylerde, metal yilikleme oram1 %40 olacak sekilde Pt

yiiklemesi yapilmis; sentez sicakligi 190 °C ve sentez siiresi 35 dakika olarak sabit

tutulmustur. Katalizér ve destek malzemelerinin XRD desenleri Sekil 4.10°da verilmistir.

n A
A .

A P .l
ac A A A

Pt/rlGO-CNT, M2

A

Guc yogunlugu (au.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (derece)

Sekil 4.8. Katalizor ve destek malzemelerinin XRD desenleri (@190 °C, 35 dk) (m) C, (0) CNT-rGO,
(A) Pt

Sekil 4.10°da 20 = 40, 46, 67,5 ve 81,4° iken goriilen pikler sirasiyla FCC platinin
(111),(200),(220)ve (31 1)kristal yapisin1 gostermektedir. 20 = 26° bolgesinde
goriilen pik rGO karakteristik pikidir. Lagarteria ve ark. platinik asit ve grafen oksit ile
gerceklestirilen poliol prosesi sonrasinda grafen oksitin 20 = 12°°de verdigi pikin yok
olarak yerini rGO tarafindan verilen 20 = 26° pikine biraktigin1 gézlemlemistir [125].

Kullanilan ticari CNT’nin XRD deseninin 20 = 24°’de verdigi pik hekzagonal
yapidan kaynakli 002 pikidir. 20 = 43°’de gozlemlenen pik ise grafitik yiizeylerden
kaynaklidir [127]. 20 = 24° piki sentezlenen katalizorlerde de goriilmektedir. Bu bolgede
ayn1 zamanda rGO’dan kaynakli pik (20 = 26°) bulunmaktadir, ancak bu pik Pt/rGO
katalizorde oldukga soniiktiir. Bu pikin soniik olmas1 rGO yiizeyinin biiyiik bir kisminin

Pt ile kaplanmis oldugunu gostermektedir. Bunun yani sira, Pt/rGO-CNT katalizorlerin
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bu bolgede verdigi pikler incelendiginde, M1 yontemi ile sentezlenmis olan katalizoriin
verdigi pik daha giicliidiir. Ayn1 bolgede CNT de pik veriyor oldugundan dolay1, sadece
XRD sonuglarina bakilarak Pt’nin hangi bilesene tutundugu sonucuna varilamaz, ancak
bu bolgede daha belirgin pik olmasi, bu bilesenlerden en az birinin iizerindeki Pt
dispersiyonunun yetersiz olduguna isaret etmektedir. M1 yOnteminin daha gii¢siiz bir
dispersiyona sahip olmast beklenen bir durum oldugundan dolayi, bu yontem ile
sentezlenen katalizoriin bu bolgede daha belirgin bir pik vermis olmasi bu durumu
kanitlar niteliktedir. S6z konusu pikin davranisi, TGA analizi sonucu ile birlikte
diistintildiiglinde, dispersiyonun diisiisii hem destek materyali kaynakli pikin belirgin
kalmasina, hem de metal yiikleme oraninin diisiik kalmasina sebep olmustur.
Katalizorlerin kristal boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanarak Tablo

4.7°de verilmistir.

Tablo 4.5. Destek materyali ve karigtirma yonteminin Pt kristal boyutuna etkisi (@190 °C, 35 dk)

Kfristal Boyutlar1 (nm)
Katalizor Pt 200 Pt 220 Pt311 Ortalama
Pt/rGO 11,6 9,5 9,2 10,1
Pt/rGO-CNT, M1 8,9 6,9 8,7 8,2
Pt/rGO-CNT, M2 7,1 5,5 6,9 6,5

Tablo 4.7°de goriildiigli iizere katalizore CNT eklenmesi Pt kristal boyutunu
disiirmiistiir. TGA sonuglart katalizore CNT eklenmesinin metal yiikleme oranini
diisiirdiigiinii gostermekteydi, dolayisiyla M1 yontemi ile daha diistik Pt kristal boyutuna
ulasilmasi Pt yiikleme oraninin diisiikliiglinden kaynaklidir. M2 yonteminin kullanimi ile
kristal boyutunun daha da fazla diismesi ise metal yiikleme orani ile agiklanamaz, ¢ilinkii
2. Yontemin kullanimi ile Pt/rGO ile ayni metal yiikleme oranina ulagilmaktadir. Bu
durum karigtirma yonteminin sad ece rGO-CNT dispersiyonunu degil, destek tizerindeki
Pt dispersiyonunu da arttirmasindan kaynaklidir. Dispersiyonun artmasi, kiimelenmeleri
ve dolayisiyla ortalama Pt kristal boyutunu azaltmaktadir.

PEM yakait hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin ideal kristal boyutu 2-5 nm olarak
belirtilmektedir [128—132]. Bu araliga en yakin kristal boyutu M2 yontemi ile sentezlenen
Pt/rGO-CNT ile elde edilmistir.
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4.3.2.2. Sicaklik ve sentez siiresinin etkisi

Sentez sicaklig1 ve siiresinin katalizorlerin XRD desenleri ve Pt kristal boyutlari
tizerine etkisi, sabit kosul olarak M2 yontemi kullanilarak incelenmistir. Pt/rGO-CNT
katalizorleri, %40 hedeflenen metal yiikleme orani ile farkli sicaklik ve siire

kombinasyonlarinda sentezlenmistir. Katalizor ve destek malzemelerinin XRD desenleri

Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. Poliol sentez kosullarimin katalizorlerin XRD desenlerine etkisi (m) C, (o) CNT-rGO, (A) Pt
(@M?2 yontemi)

Sekil 4.9°da 20 = 40, 46, 67,5 ve 81,4° iken goriilen pikler sirasiyla FCC platinin (1
11),(200),(220)ve (3 11)kristal yapisin1 gostermektedir. 20 = 26° bolgesinde goriilen
pik rGO karakteristik pikidir [125].

CNT igeren katalizorlerin 26 = 24°°de verdigi pik hekzagonal yapidan kaynakli 002

pikidir. 20 = 43°°de gozlemlenen pik ise grafitik yiizeylerden kaynaklidir [127]. Bu
bolgede ayn1 zamanda rGO’dan kaynakl pik (26 = 26°) bulunmaktadir.

Katalizorlerin kristal boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanarak Tablo
4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6. Sentez kosullarinin Pt kristal boyutuna etkisi (Pt/rGO-CNT katalizérleri)

Kristal Boyutlar1 (nm)

Kosul Pt 200 Pt 220 Pt 311 Ortalama
120 °C, 15 dk - 2,49 - 2,49
120 °C, 35 dk - 2,95 - 2,95
190 °C, 15 dk 3,86 2,97 3,83 3,55
190 °C, 35 dk 7,10 5,50 6,90 6,50

Tablo 4.6’da gorildiigii lizere, sentez sicakligi ve siiresinin artmast Pt kristal
boyutunu 6nemli Olciide etkilemektedir. 190 °C'de 15 dakika siireyle sentezlenen
katalizorde ortalama kristal boyutu 3,55 nm iken, aynm sicaklikta siire 35 dakikaya
cikarildiginda bu deger 6,50 nm'ye yiikselmistir. Bu artis, sentez siiresinin uzamasinin Pt
nanopartikiillerinin bliylimesine ve aglomerasyonuna neden oldugunu gostermektedir.

120 °C'de sentezlenen katalizorlerde kristal boyutlar: daha kiigiik olmasina ragmen,
bu sicaklikta elde edilen metal yiikleme oranlar1 olduke¢a diisiiktiir (%1 ve %6). Diisiik
metal yiikleme oranlari, katalizor performansini olumsuz etkileyebilir.

Literatiirde, PEM yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin ideal Pt kristal
boyutunun 2-5 nm arasinda oldugu belirtilmektedir [128—132]. Bu baglamda, 190 °C'de
15 dakika siireyle sentezlenen Pt/rGO-CNT katalizorii, hem yeterli metal yiikleme orani
(%37) hem de ideal kristal boyutuna (3,55 nm) ulasarak en optimal 6zelliklere sahiptir.

Sentez siiresinin artmasi, kristal boyutunun biiyiimesine yol agmaktadir. Ornegin,
190 °C'de sentez siiresinin 15 dakikadan 35 dakikaya cikarilmasi, ortalama kristal
boyutunu 3,55 nm'den 6,50 nm'ye yiikseltmistir. Bu durum, uzun sentez siiresinin Pt
nanopartikiillerinin kristal biliylimesine neden oldugunu gostermektedir. Kristal
boyutunun ideal araligin lizerine ¢ikmasi, katalizoriin elektrokimyasal aktif ylizey alanini
azaltarak performansini olumsuz etkileyebilir.

Sonug olarak, yiiksek sicaklikta (190 °C) ve kisa siirede (15 dk) gergeklestirilen sentez
kosullari, Pt/rGO-CNT katalizorleri i¢in hem yiiksek metal yiikleme oran1 hem de ideal
kristal boyutuna ulagmak acisindan en uygun sartlar olarak belirlenmistir. Sentez
sicakliginin diigiiriilmesi veya siirenin uzatilmasi, metal yiikleme oranini ve kristal

boyutunu olumsuz etkileyerek katalizor performansini diisiirmektedir.
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4.3.2.3. CNT’ye uygulanan én islemin etkisi

Asitli 6n isleme tabi tutulmus CNT ile ve ham CNT ile, farkli karistirma yontemleri

ile (M1, M2) sentezlenmis Pt/rGO-CNT katalizorlerin XRD desenleri Sekil 4.10°de

verilmistir.

Gug Yogunlugu (a.u.)
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Sekil 4.10. Katalizérlerin XRD desenleri (0) CNT-rGO, (A) Pt

Sekil 4.10°de 20 = 40, 46, 67,5 ve 81,4° iken goriilen pikler sirasiyla FCC platinin

(111),200),(220)ve (31 1)kristal yapisin1 gostermektedir. 20 = 26° bdlgesinde

goriilen pik rGO karakteristik pikidir [125].
Katalizorlerin 20 = 24°°de verdigi pik CNT’nin hekzagonal yapisindan kaynakli

002 pikidir. 20 = 43°’de gozlemlenen pik ise grafitik yilizeylerden kaynaklidir [127]. Bu

bolgede ayn1 zamanda rGO’dan kaynakli pik (26 = 26°) bulunmaktadir [37, 121, 133].

Katalizorlerin kristal boyutlar1 Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanarak Tablo

4.7°de verilmistir.
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Tablo 4.7. Pt/rGO-CNT katalizérlerin Pt krsital boyutuna CNT ye uygulanan én islem ile karistirma
yonteminin etkisi

CNT’ye uygulanan Karistirma yontemi Kristal boyutu (nm)
asitli 6n islem
- 1 8,20
- 2 3,55
+ 1 421
+ 2 4,13

Tablo 4.7°de gorildiigii lizere CNT ye asitli 6n islem uygulanmasi, karistirma
yonteminin etkisini azaltmaktadir. Karigtirma yontemi uzatilarak (M2 ydntemi) kristal
boyunun 8,20 nm’den literatiirde belirtilen ideal 3-5 nm araligina [128—132] getirilmesi
saglanmisti. Bu aralia daha tutarli bir sekilde ulasilabilmesi ve rGO-CNT dispersiyonun
arttirillabilmesi i¢in ek olarak CNT’ye asitli 6n islem uygulanmistir. Tablodan da
goriildigu iizere, asitli 6n islem uygulanmasi kristal boyutunu ideal aralikta tutmus ve
karistirmanin etkisini azaltmistir. Bu durum asit aktivasyonu sonrasinda CNT ylizeyinde
olusan -COOH, -OH ve -C=0 fonksiyonel gruplarindan kaynaklidir. GO’nun rGO’ya
indirgenmesi sirasinda yiizeyinde belirginlesen -O, -OH, -C=0 ve -COOH fonksiyonel
gruplariin, CNT yiizeyindeki gruplar ile etkilesimi sonucunda bir dispersiyon
gerceklesmektedir.

Asit aktivasyonuyla elde edilen CNT’lerin rGO ig¢indeki dagiliminin mekanik
karistirmadan daha iyi olma nedeninin, CNT yiizey kimyasinda ve yapisinda meydana
gelen farkli degisikliklerden kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Asit aktivasyonu, CNT
ylzeyinde islevsel gruplar ve kusurlar olusturarak, malzemenin uyumlulugunu ve rGO
ile etkilesimini arttirir. Bu eklenen islevsel gruplar arasinda karboksilik asitler (-COOHR),
hidroksil gruplar1 (-OH) ve karbonil gruplar1 (-C=0) CNT'nin hidrofilik 6zelligini artirir
ve daha fazla etkilesim saglar. Bu durum agregasyonu azaltir ve dispersiyonu gelistirir.
Bununla birlikte, mekanik karistirma, baslangicta dagilimi saglayan bir kesme kuvveti
(sheer force) uygular, ancak CNT'lerin ylizey kimyasini veya yapisini degistirmez, bu da
asit aktivasyonuna kiyasla daha az etkili bir dagilima neden olur. Dolayisiyla asit
aktivasyonu ile saglanan yiizey modifikasyonunun, CNT'lerin dispersiyonunu arttirdigi
ve XRD sonucunda elde edilen Pt kristal yapisinin gosterdigi degisimin bunun isaretgisi

oldugu diistiniilmektedir [134—-136].
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4.3.2.4. Destek materyalinin etkisi

Destek materyalinin etkisinin incelenmesi i¢in ayni poliol sentez kosullarinda (190
°C, 15 dk, M2) rGO, CNT, C, rGO-CNT ve rGO*-CNT (rGO*: 6nceden indirgenmis
GO) destekli platin katkili katalizérler sentezlenmis ve XRD desenleri Sekil 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4.11. Destek materyalinin platin katkili katalizorlerin XRD desenlerine etkisi (190 °C, 15 dk, M2)
m)C, (A) Pt

Sekil 4.11°te goriilen XRD desenleri, tiim numunelerde yaklasik 40°, 46°, 67° ve
81° 20 konumlarinda FCC-Pt fazina ait (111), (200), (220) ve (311) yansimalarin
bulundugunu ortaya koymaktadir. Bu durum, sentez sirasinda platin alagimlagmasi veya
oksitlenmesi gibi faz doniisiimlerinin ger¢eklesmedigini  gdstermektedir. Pik
konumlarinin degismemesiyle birlikte tam-eni-yarim-maksimum (FWHM) degerleri
destek tiiriine gore anlaml dlgiide farklidir: Pt/C numunesinde (111) tepesinin belirgin
bicimde dar olmasi ortalama kristal boyutunun 8-9 nm araliginda oldugunu, rGO-CNT
ve rtGO*-CNT numunelerinde ise ayni tepenin genisleyerek 3—4 nm’ye karsilik gelen
daha kiiciik kristaller verdigini gdstermektedir. Bu bulgu, elektrokimyasal ylizey alani
(ECSA) verileriyle tutarlidir; daha kiigiik kristaller daha yliksek ECSA saglamustir.

Destek fazina iliskin pencerede, yaklasik 24-26° bolgesinde karbon yapilarindan

gelen sinyaller 6ne ¢ikmaktadir. CNT igeren katalizorlerde 20 ~ 24°’te hegzagonal
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siralanmaya karsilik gelen (002) piki belirginlesmis, bu durum ¢ok duvarli nanotiiplerin
diizenli grafitik tabakalarin1 isaret etmistir. rGO destekli numunelerde ise ayn1 bolgedeki
tepe genislemis ve hafifce 26°°ye kayarak kismen indirgenmis GO tabakalarinin diizensiz
grafen istifiyle ortiismiistiir. rGO-CNT bilesiminde CNT nin grafitik omurgasi ve rGO
yapraklarinin amorf katkisi iist liste geldiginden bu bolgedeki pikin sekli her iki destek
tipinin birlesik karakterini yansitmaktadir. rGO*-CNT ve rGO-CNT difraktogramlarinin
karbon penceresinde neredeyse ayni profili vermesi, poliol ortamindaki indirgenmenin
GO iizerindeki oksijenli gruplar1 zaten yeterince uzaklastirdigini, dolayisiyla on
indirgenme adiminin kristal yapida ek bir diizenlenme yaratmadigin1 gostermektedir.

Platin piklerinin genisliginin CNT igeren numunelerde rGO destekliye kiyasla daha
da artmasi, nanotiip ylizeyinde olusan Pt nanoparcaciklarinin rGO yapraklarina nazaran
daha iyi dagilmasi1 yerine, boru kivrimlarinda birbirine yakin ¢ekirdeklenmesiyle
aciklanabilir. Bu nedenle yalnizca CNT destekli katalizorde kristal boyutu kiigiilse bile
ECSA, rGO-CNT kadar yiikselmemistir. Ote yandan Pt/C’nin keskin Pt tepeleri ve
yuksek BET alanina ragmen c¢ok diisiik ECSA degeri, dar mikrogdzenek sisteminin
platinin derine niifuz etmesini engellemesi ve yiizeyde biiyiicek kiimeler olusturmasiyla
iligkilidir. Boylelikle XRD bulgulari, destek mimarisinin Pt kristal boyutu ve dagilimi
tizerindeki belirleyici roliinii; rGO-CNT yapisinin hem kiigiik kristaller hem de erisilebilir
alan saglayarak en yiiksek katalitik etkinlige zemin hazirladigin1 dogrulamaktadir.

Bu katalizorlerin Debye-Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmig Pt kristal
boyutlar1 Tablo 4.8’da verilmistir.

Tablo 4.8. Destek materyalinin Pt kristal boyutuna etkisi

Katalizor Pt kristal boyutu (nm)
Pt/rGO 14,6
Pt/CNT 4,6
Pt/C 12,4
Pt/rGO-CNT 4,1
Pt/rGO*-CNT 3,9

Tablo 4.8’da yer alan kristal boyutlari, destek mimarisinin platin taneciklerinin
cekirdeklenme ve bliylime davranisi iizerinde belirleyici oldugunu agik bigimde

gostermektedir. Pt/rGO numunesinde 14,6 nm’yi bulan ortalama tanecik capi, GO
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tabakalarmin genis fakat kimyasal olarak hala kismen oksijenli yiizeylerinde platin
cekirdeklerinin serbestce biiyiiyebildigini gostermektedir. Grafen levhalari ¢ok sayida
baglanma noktasi sunsa da katmanlar arasi1 diflizyonun zorlugu iri kristal olusumunu
engelleyememistir.

Yalniz CNT destegiyle sentezlenen katalizorde kristal boyutu 4,6 nm’ye
gerilemistir. Nanotiiplerin yiiksek egrilik yarigapt ve hidrofobik yiizeyi, platin
cekirdeklerinin belirli araliklarda dagilmasini kolaylastirmis; buna karsin diizlemsel
adsorpsiyon noktast eksikligi, CNT dis ¢eperlerinde kismen kiimelenmeye yol agmustir.
Bu durum ECSA’nin rGO-CNT’ye kiyasla daha diisiik kalmasini agiklayan ek bir
etmendir.

En kiigiik tanecik ¢aplar1 rGO-CNT bilesimlerinde oOl¢iilmiis; 6n indirgenme
yapilmamis numune 4,1 nm, rGO*-CNT ise 3,9 nm degerine ulasmistir. rGO*
varyantinin yalnizca 0,2 nm daha kiigiik kristal vermesi, poliol ortaminda etilen glikoliin
indirgeme giicliniin GO iizerindeki oksijenli gruplar1 zaten yeterince uzaklastirdiging;
dolayisiyla ek indirgenme adiminin kristal boyutuna anlamli katki yapmadigim
gostermektedir.

Pt/C katalizoriinde 12,4 nm’lik kristal boyutu, karbon siyahi iizerindeki
mikrogdzeneklerin platin hareketini siirladigi, dolayisiyla platinin elektrot yiizeyinde
biiylik kiimeler olusturdugunu destekler niteliktedir. SEM’de goézlenen ~100 nm’lik
obekler, XRD ile tahmin edilen kristal boyutunun ¢ok iizerinde toplu yapilar i¢erdigini
ve aktif ylizeyin biiyiik boliimiiniin ulasilamaz halde kaldigint dogrulamaktadir.

Sonug olarak, rGO-CNT tabanli destek mimarisi hem grafen diizlemlerinin genis
baglanma alanin1 hem de CNT’lerin iletken kanallarinmi birlestirerek platin taneciklerinin
en homojen ve kii¢iik boyutta dagilmasini saglamis; bu da dnceki ECSA ve polarizasyon

bulgulari ile uyumlu bigimde elektrokimyasal performanst maksimize etmistir.

4.3.2.5. Katalizore nikel eklenmesinin etkisi

Pt/rGO-CNT katalizorlerin aktivitesinin arttirilmast ve Pt maliyetinin diisiiriilmesi
amaciyla Pt metaline ek olarak Ni metali eklenerek, bimetalik katalizorler

sentezlenmistir. Bu katalizorlerin XRD desenleri Sekil 4.12a’da verilmistir.
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Sekil 4.12. (a) Bimetalik PtNi/rGO-CNT katalizorlerin XRD desenleri (b) Nikel ile alasimlanma sonucu
FCC 111 Pt pikinde olusan kayma

Sekil 4.12a’da goriildiigii lizere bimetalik katalizorler, monometalik katalizor ile
benzer konumlardaki benzer Pt ve C piklerini gostermislerdir. Nikel igeren malzemeler
genellikle 20 = 11,3°, 33,4°, 60° bantlarinda a-Ni(OH)2 piki gosterirler [137]. Ancak
sekildeki desenlerde bu bantlarda FCC nikel pikleri goriilmemistir. Bunun sebebi, bu
piklerin monometalik olarak nikel igeren malzemelerde goziikmesi ancak nikelin
kendisinden daha biiyiik bir atom yaricapina sahip bir baska metal ile, 6rnegin Pt,
tamamiyla alasim yapmasi durumunda goriilmemesidir. Ni atom yaricapinmn (1,24 A)
Pt’den (1,39 A) daha kiiciik olmas1 drgii parametresini daraltir, Bragg esitligi geregi 20
degerini biiylitiir. Bu tarz durumlarda bir nikel piki géziikmez, ancak nikelin alasim
icindeki varligi (111) FCC platinin 26 =39,78° bandinda verdigi pikin, saga dogru
kaymas: ile anlasilir [138]. Bu durum Sekil 4.12b’de goriilmektedir. Nikel iceren
bimetalik katalizoriin Pt (111) piki +0,17° saga kaymistir. Bu kayma durumu alagim
icindeki nikel oranmi arttikga artar bu nedenle alasim igindeki nikel orani %30 olan
katalizor ile bu durum gozlenebilmis, ancak %10 olan katalizor bir kayma gostermis olsa
bile bu miktar XRD analiz cihazinin giiriiltii paymin i¢inde kalacagi i¢in dl¢lilememistir.
S6z konusu kayma isleminin olmasi ve bahsedilen bagimsiz nikel piklerinin goriilmemis

olmasi, nikelin tamamen alagimlanmis oldugunu gosterir.
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4.4. SEM Goriintiileri
4.4.1. Destek materyallerinin SEM goriintiileri

Hummers yontemi ile sentezlenen rGO destegi ile ticari CNT destegin SEM
goriintiileri ¢ekilmistir. CNT destek materyalinin SEM goriintiisii Sekil 4.13’da

verilmigtir.

20000 x 50000 x 100 000 x

Sekil 4.13. CNT destek materyalinin SEM goriintiisti

Sekil 4.13’da Nanografi firmasindan temin edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler
goriilmektedir. Goriintiiler incelendiginde karbon nanotiiplerin kalinliginin yaklasik
27,79 nm oldugu goriilmiistiir. Bu deger tedarik¢i firmanin belirtmis oldugu 28-48 nm
araligindaki molekiil dis ¢capina uygundur.

rGO destek materyalinin SEM goriintiisii Sekil 4.14°de verilmistir.
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20 000 x 50000 x 100 000 x

Sekil 4.14. GO destek materyalinin SEM goriintiisti

Sekil 4.14’de sentezlenmis olan rGO’nun katmansi yapisi goriilmektedir.
Literatiirde indirgenmis grafen oksit sentezinin gereginden uzun yapilmasi durumunda
eksfoliasyon (katmanlarin birbiri {istiine kivrilmasi) olacagi belirtilmektedir [132].
Cekilmis olan SEM goriintiilerinde ise eksfoliasyon sorunu olmadigi, katmanlarin

diizlemsel sekilde oldugu goriilmektedir.

4.4.2. CNT katkisinin etkisi

Katalizorlerin icerdigi rGO destegine CNT eklenmesinin yiizey morfolojisine
biiylik etkisi olmaktadir. Bu nedenle sadece rGO destegi iceren ve rGO-CNT destegi
igeren, ayni kosullarda sentezlenmis iki katalizoriin SEM goriintiileri kiyaslanmistir. S6z
konusu katalizorler mikrodalga destekli poliol sentez yontemi ile, M1 yodntemi
kullanilarak, %40 Pt yiiklemesi hedeflenerek sentezlenmistir. Bu katalizorlerden birisi

olan %40 Pt/rGO’nun SEM goriintiisti Sekil 4.15°de verilmistir.
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L4 :

20000 x BSD 50 000 x BSD

5000 x BSD

Sekil 4.15. %40 Pt/rGO katalizériin SE ve backscatter dedektorii ile ¢ekilmis SEM goriintiileri

Sekil 4.15°de goriildiigii tizere %40 Pt/rGO katalizoérde oldukca yiiksek miktarda
platin kiimelenmesi gézlemlenmistir. Platinlerin daha belirgin olarak gdriilebilmesi i¢in
BSD ile de ¢cekim yapilmis ve platin kiimeleri belirginlesmistir. BSD ile destek materyalin
i¢ine niifuz etmis olan platinler de goriilebilmekte olup, 20.000 biiyiitmedeki BSD ve SE
dedektoriin  goriintiileri  karsilagtirildiginda bir miktar platinin rGO’nun daha alt
katmanlarina niifuz edebilmis oldugu goriilmektedir. XRD analizi sonucunda Pt
nanopartikiil ¢ap1 8,2 nm olarak bulunmus olup, SEM goriintiilerindeki Pt kiireciklerinin
ortalama ¢ap1 da 130 nm olarak 6l¢iilmiistiir. XRD analizinde (200), (220) ve (311) FCC
platinin kristal boyutu dl¢iildiiglinden dolay1 kiirecik halindeki platin 6bekleri ile farkl
sonug¢ bulunmus olmasi beklenen bir durumdur.

Ayn1 yontemle (Poliol, M1) ve ayn1 Pt yiliklemesi ile (%40) sentezlenmis olan ¢ift
destekli Pt/rGO-CNT katalizoriin SEM gortintiileri Sekil 4.16’da verilmistir.
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50 000 x

‘ 1000 x BSD 10 000 x BSD
Sekil 4.16. %40 Pt/rGO-CNT M1 katalizoriin SE ve BSD ile ¢ekilmis SEM goriintiileri

Sekil 4.16 ‘de goriildiigii lizere CNT ve rGO’lar birbiri iginde yeterince
karismamistir. CNT’ler 6bek halinde bulunmaktadir. BSD ile alinan goriintiiler
incelendiginde rGO katmanlar1 arasinda, %40 Pt/rGO katalizore gore daha fazla Pt niifuz
ettigi goriilmektedir. Bu durum CNT’nin rGO katmanlarinin arasinda kopri islevi
gormesinden kaynaklidir. Ancak CNT’lerin ¢cogunun 6bek halinde kalmasindan dolay1,

M2 yontemi ile bu durum iyilestirilmistir.

4.4.3. Pt yiikleme oraninin etkisi

Pt yiikleme oraninin katalizor morfolojisine etkisinin incelenmesi i¢in 4.4.2
boliimiinde bahsedilmis Pt/rGO-CNT katalizorii ayn1 yontem ile ancak %20 Pt yiikleme

orani ile sentezlenmistir ve SEM goriintiileri Sekil 4.17°da verilmistir.
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5000 x BSD 20000 x BSD 50 000 x BSD

Sekil 4.17. %620 Pt/rGO-CNT katalizériin SE ve BSD ile cekilmis SEM goriintiileri

Sekil 4.17°da goriildiigii lizere CNT’ler Sekil 4.16°deki %40 yiikleme oranli
katalizorde oldugu gibi 6bek halinde olup, rGO katmanlari arasina CNT girisi olmamustir.
SE ve backscatter dedektorlerinde Pt partikiilleri goriilmemistir. Bunun sebebi XRD
analizi sonucunda hesaplanmis olan Pt partikiil boyutunun 1,3 nm olmasidir. %40 Pt yiikii
hedeflenmis katalizorlerde goriilen Pt kiimelenmelerinin bu katalizorde goriilmemesinin

sebebi bu katalizoriin hedeflenen Pt yiikleme oraninin %20 olmasidir.

4.4.4. Kanistirma yonteminin etkisi

M2 yontemi ile sentezlenmis katalizorler i¢inden en uygun Pt kristal boyutuna ve
metal yiikleme verimine sahip Pt/rGO-CNT (sentez kosullar1 190 °C, 15 dk) katalizoriin

SEM goriintiileri g¢ekilmistir. 50 000 biyiitme ile c¢ekilmis olan goriintiiler Sekil
4.18’dadur.

Sekil 4.18. %40 Pt/rGO-CNT M2 katalizériin 50 000 biiyiitme ile ¢ekilmis SEM gériintiileri
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Sekil 4.18’de karigtirma yonteminin degistirilmesinin faydasi goriilmektedir. CNT
kiimelerinin boyutu azaltilmis, CNT’lerin rGO yiizeyine yayilmasi saglanmistir. Sekil
4.18 (c)’de bu durum oldukg¢a belirgin olup, CNT katmanlar1 arasmma CNT’lerin
yerlesebilmis oldugu goriilmektedir. Ayrica M2 yonteminin kullanilmis oldugu bu
goriintiiler ile ayn1 sicaklik ve ylikleme oraninda ancak M1 yontemi ile sentezlenmis
katalizorlin goriintiileri kiyaslandiginda Pt’nin rGO katmanlar1 arasina ¢ok daha fazla
niifuz etmis oldugu goriilmektedir. Sekil 4.18°de goriilen (c) bolgesinin farkli biiyiitme

oranlarindaki goriintiileri Sekil 4.19°de verilmistir.

20 000 x 10000 x 5000 x

Sekil 4.19. %40 Pt/rGO-CNT M2 katalizoriin farkl biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri

Sekil 4.19°deki daha diisiik biiyiitme oranlarindaki goriintiiler incelendiginde, saf
rGO ve su ana kadar sentezlenmis diger rGO igeren katalizorlerin diisiik biiylitme
oranlarindaki goriintiilerinde goriilen rGO katmanlarinin iist iiste binmis yapisinin
dagitilarak farkl agilarda diizlemler olusturuldugu goriilmiistiir. Bu durum CNT nin rGO
diizlemleri arasina girerek diizlemlerin st liste binmesini 6nlemesinden kaynakli olup,

bu tez kapsaminda elde edilmek istenen sonugtur.

4.4.5. Destek materyalinin etkisi

Destek materyalinin etkisinin incelenmesi i¢in, mikrodalga destekli poliol yontemi
ile, M1 yontemi kullanilarak %40 Pt/C katalizor sentezlenmis ve SEM goriintiileri Sekil

4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20. %40 Pt/C katalizoriin backscatter dedektorii ile ¢ekilmis olan SEM gériintiileri (a) 20.000x
(b) 50.000x yaklastirma

Sekil 4.20°de goriildiigii tizere %40 Pt/C katalizorde oldukga biiytik platin kiimeleri
gbzlemlenmistir. Platinlerin daha belirgin olarak goriilebilmesi icin BSD ile ¢ekim
yapilmistir. SE lensi ile ayn1 bolgeden alinan goriintiide Pt kiimeleri ¢evre bilesenler ile
ayni1 renkte goziiktiigii ve ayirt edilemedigi i¢in SE goriintiisii verilmemistir. Bu katalizére
yapilmis olan XRD analizi sonucunda Pt nanopartikiil cap1 8,4 nm olarak bulunmus olup,
SEM goriintiilerindeki Pt kiireciklerinin ortalama c¢api da 130 nm olarak Ol¢lilmiistiir.
XRD analizinde (200), (220) ve (311) FCC platinin kristal boyutu dl¢tildiiglinden dolay1
kiirecik halindeki platin obekleri ile farkli sonu¢ bulunmus olmasi normaldir. Pt/C
katalizoriin SEM goriintiileri Pt/rGO ve Pt/rGO-CNT goriintiileri ile kiyaslandiginda Pt
kiimelenmelerinin dispersiyonunun daha kotli oldugu, ancak 20.000 yaklastirmadaki
goriintiiden goriilecegi iizere destegin daha alt katmanlarina niifuzun gergeklestigi
goriilmektedir. Literatiirdeki Pt/C katalizorlerin SEM  goriintiileri ile kiyaslama
yapildiginda, Pt/C’ye daha uygun bir sentez kosulu kullanildiginda daha iyi bir
dispersiyon elde edilebilecegi goriilmiistir. Bu tez kapsaminda rGO-CNT destekli

katalizorler i¢in gelistirilmis yontemin karbon destek i¢in uygun olmadigi goriilmektedir.

4.4.6. CNT’ye uygulanan asit on isleminin etkisi

Sekil 4.21°te asit 6n islemli CNT ve M2 yontemi kullanilarak sentezlenmis olan

%40 Pt/CNT-rGO katalizériin SEM goriintiileri verilmistir.
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(b)

Sekil 4.21. Asit on islemi uygulanmig CNT ve M2 yontemiyle sentezlenmis %40 Pt/rGO-CNT katalizériin
SEM gériintiileri (a) 20.000x (b) 50.000x

Sekil 4.21°te goriildiigii lizere, asit Oon islemi ve etkin karistirma yonteminin
kullanimi CNT-rGO dispersiyonunu biiyiik Slgiide iyilestirmis olup CNT 6beklerini
azaltmistir. Ayni1 zamanda deney siiresinin 15 dk olarak tutulmasi Pt kiimelenmelerinin
olugmasini Onlemistir. M1 yontemi ile istenilen Pt yilikleme oranlarina ulasilabilmesi
ancak 35 dk sentez siiresiyle miimkiin olmaktadir. M2 y6ntemi ile bu sorun giderilmis ve
istenilen yiikleme oranina 15 dk deney siiresinde ulagilmasi saglanmistir. Deney siiresinin
kisalmasi sayesinde Pt kiimelenmelerinin olusumu da 6nlenmektedir. CNT 6n islemi ile
rGO-CNT dispersiyonu da istenilen diizeye ulastirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen rGO-
CNT dispersiyonunun literatiirdeki benzer Orneklerin Oniine geg¢mis oldugu
goriilmektedir [97—100]. Bunun sebebi, literatiirde asit 6n islemi ve iki asamali uzun
karistirma yonteminin birlikte kullanilmamis olmasidir.

Karigtirma veya asit 6n islemi olmadan sentezlenmis olan %40 Pt/rGO-CNT

katalizoriin SEM goriintiileri Sekil 4.22°te verilmistir.
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(b)

Sekil 4.22. Ham CNT ve M1 yontemiyle sentezlenmis %40 Pt/rGO-CNT katalizoriin SEM gériintiileri (a)
20.000x (b) 50.000x

Dispersiyonun arttirilmasi i¢in herhangi bir islemin yapilmamis oldugu Sekil 4.22
ile dispersiyonu arttirmak i¢in asit n islemi ve uzun karistirma yonteminin kullanildigt
Sekil 4.21 kiyaslandiginda, CNT kiimelenmeleri arasindaki fark belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Dolayisiyla dispersiyonun arttirilmasit igin asit on islemi ve etkin

karistirmanin bir arada kullaniminin gerekli oldugu sonucuna varilmaktadir.

4.5. Kanistirma Yontemi, Destek Tipi ve Pt Yiikleme Oraminin EDS Analizlerine

Etkisi
%40 Pt/rGO katalizoriin EDS analizinin ¢ekilmis oldugu bolgeler Sekil 4.23°de, bu

bolgelerde tespit edilmis olan elementlerin tipi ve miktar1 Tablo 4.9°de verilmistir.
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Sekil 4.23. %40 Pt/rGO katalizoriin EDS analizi yapilan bolgeleri

Tablo 4.9. %40 Pt/rGO katalizériin EDS analiz sonuglart

Spektrum C (agirhikca %) Pt (agirhik¢a %)

1 20 80
2 19 81
3 57 43
4 53 46

Tablo 4.9°de goriildiigii tizere %40 ylikleme hedeflenmis Pt/rGO katalizoriin metal
yiikleme oran1 %46’dir. TGA analizi sonucunda bu oran %40 olarak hesaplanmistir. EDS
ve TGA ile bulunan sonuglar birbirine yakin olmakla birlikte farkli olmasinin sebebi EDS
analizinin katalizortin 100 pm x 100 um gibi ufak bir ylizeyine odaklanmis olmasi, TGA
analizinin ise 8 mg katalizor ile yapilmasidir. Spektrum 1 ve 2°de Pt kiimelenmesi oldugu
diistintilen boélgeler se¢ilmis ve EDS sonucglarina gore bu bolgelerde %80 Pt oldugu
goriilerek bu kiimelenmelerin Pt partikiilleri oldugu kanitlanmistir. Spektrum 3, ciddi bir
Pt kiimelenmesi olmayan bir bolgeden se¢ilmis oldugu igin Pt orani digerlerine gore daha

distiktiir.
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%20 Pt/rGO-CNT Kkatalizériin EDS analizinin ¢ekilmis oldugu bolgeler Sekil
4.24°de, bu bolgelerde tespit edilmis olan elementlerin tipi ve miktar1 Tablo 4.10°de

verilmistir.
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Sekil 4.24. %20 Pt/rGO-CNT katalizériin EDS analizi yapilan bolgeleri

Tablo 4.10. %20 Pt/rGO-CNT katalizériin EDS analiz sonuglari

Spektrum C (agirhikca %) Pt (agirhik¢a %)

1 87 13
2 87 13
3 87 13
4 87 13
5 89 11

Tablo 4.10°de goriildiigli ilizere katalizoriin farkli bolgelerinden secilen 1-4
spektrumlarinin hepsinde Pt orant %13’tlir. Bolgelerin CNT ce zengin veya rGO’ca
zengin olmasi Pt oranini etkilememistir. Daha genis bir bolge olan 5. Sprektrumda ise Pt
yukleme orant %11 olarak oOlgiilmistiir. Bu katalizériin TGA analizi sonucunda Pt

yiikleme orani %9,2 olarak dl¢iilmiis olup, EDS analizi ile elde edilen sonuca yakin olmak
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ile birlikte farklidir. Bu fark, EDS analizinin kataliz6riin ufak bir boliimiine
odaklanmasindan kaynaklidir.

M2 yontemi ile sentezlenmis %40 Pt/rGO-CNT katalizoriin EDS analizinin
cekilmis oldugu bolgeler Sekil 4.25°de, bu bolgelerde tespit edilmis olan elementlerin tipi

ve miktar1 Tablo 4.11°da verilmistir.
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Sekil 4.25. %40 Pt/rGO-CNT katalizériin EDS analizi yapilan bolgeleri

Tablo 4.11. %40 Pt/rGO-CNT katalizériin EDS analiz sonuglari

Spektrum C (agirhikca %) Pt (agirlik¢a %)

1 54 46
2 68 32
3 62 38
4 57 43
5 57 43
6 53 47

Tablo 4.11°da goriildiigii lizere M2 yontemi ile sentezlenmis %40 Pt/rGO-CNT
katalizordeki Pt dispersiyonu, M1 yontemi ile sentezlenmis olan ayni tipteki katalizérden

daha iyi olup, %20 Pt/rGO-CNT’den daha koétiidiir, ancak CNT’ye asitli 6n islem
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uygulanmasi ile bu sorun ¢oziilerek, %40 Pt/rGO-CNT ile en iyi dispersiyon elde
edilebilmistir. Buradan karigtirma  yOnteminin iyilestirilmesinin  dispersiyonu
tyilestirdigi, CNT ye asitli 6n islem uygulanmamasi durumunda platin 6beklerinin sadece
rGO {izerine tutundugu ve bu nedenle Pt oraninin arttirilmasinin 6zellikle CNT igceren
katalizorlerdeki yetersiz dispersiyonu daha belirgin hale getirdigini gostermektedir.
Ancak CNT’ye asitli 6n islem uygulandigi durumda, Pt ayn1 zamanda CNT’lerin {izerine
de ytiklendiginden ve M2 yontemi CNT dispersiyonunu da iyilestiriyor oldugundan, en
iyl Pt dagilimi islenmis CNT + M2 yontemi ile elde edilmistir.

4.6. TEM Analizi
Platin ve CNT dispersiyonunun en iyi oldugu katalizér olan Pt/rGO-CNT M2
katalizori ile gecirimli elektron mikroskopi (TEM) analizi gergeklestirilmistir. Analiz

sonucu elde edilen goriintii Sekil 4.26’da verilmistir.

Sekil 4.26. Pt/rGO-CNT M2 katalizéoriiniin TEM gériintiisii (a-b) 200 nm (c-d) 50 nm yakinlastirma

Sekil 4.26'da verilen TEM goriintiisiinde, rGO-CNT destekli yapida Pt
nanopartikiillerinin basarili bir sekilde dagilmis oldugu goézlenmektedir. Gorselde
CNT’lerin karakteristik boru seklindeki yapist ve rGO’nun seffaf, tabakams1 yapisi
secilebilmektedir. Bu iki karbon destek malzemesi iizerine 5—6 nm ¢apinda koyu renkli

Pt nanopartikiillerinin homojen bi¢imde dagilmis oldugu goriilmektedir.
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Bu dagilim, partikiillerin aglomerasyona ugramadan destek ylizeyine iyi
tutundugunu ve sentez yoOnteminin basarili oldugunu gostermektedir. Ayrica,
nanopartikiillerin belirgin siirlarla ayrilmasi, kristalliklerinin ve boyutsal kontroliin iy1
oldugunu gostermektedir. rGO’nun yiiksek yilizey alani ve CNT’lerin iletkenligi
sayesinde, bu yap1 elektrokatalitik uygulamalar i¢in olduk¢a uygundur.

SEM  goriintiileriyle  birlikte  degerlendirildiginde, katalizériin  homojen
morfolojisinin yani sira, platin nanopargaciklarinin CNT yiizeyine yogunluklu olarak
ancak rGO flizerinde de uygun dagilimla yerlestigi anlasilmaktadir. Bu da bilesik destek

yapisinin Pt dispersiyonu iizerinde olumlu bir etkisi oldugunu gostermektedir.

4.7. N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon Analizleri

Katalizorlerin,  sentezlenen ve  ticari  destek  malzemelerinin N>

Adsorpsiyon/Desorpsiyon sonuglari bu boliimde verilmistir.

4.7.1. rGO sentez asamalarinin etkisi

Indirgenmis grafen oksit sentezinde ncelikle grafit éncii maddesinden grafen oksit
elde edildi ve daha sonra bu {iriin indirgenerek rGO elde edildi. Bu asamalarin destegin
gbzenek yapisina etkisinin incelenmesi adina grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksidin N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon analizleri yapilmistir. Bunlara ek olarak ticari
rGO’nun analizleri de gergeklestirilerek, sentezlenmis olan iiriin ile kiyaslanmistir.
Pt/rGO-CNT katalizorlerdeki CNT nin etkisinin daha verimli bir sekilde incelenebilmesi
i¢cin kullanilan ticari CNT nin analizi de gerceklestirilmistir. Bahsi gecen malzemelerin
N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon egrileri Sekil 4.27°da ve gézenek hacminin dagilimlari
Sekil 4.28’de verilmistir.

111



1000

Grafit
1——GO
——1rGO
——Ticari rGO
||=——CNT

[s=]

=]

=]
|

600 -

400 -

200 +

Adsorplanan miktar (cm*/gSTP)

Relatif basing (p/p?)
Sekil 4.27. Grafit, GO, rGO, ticari rGO ve CNT 'nin N; Adsorpsiyon/Desorpsiyon egrileri

0,008
] Grafit
] 0,006 - GO
E ——rGO
€ 0,006 - —— Ticari rGO
E’ 0,004
(3]
c ]
Er 0,002 -
§ 0,004 | . |
I 2 3 4 5
&
[(h]
[ =y
g
N 0,002 1
(]
0,000 . : ! ; - , ===
0 20 40 60 80 100

Gozenek Capi (nm)
Sekil 4.28. Grafit, GO, rGO ve ticari rGO 'nun gézenek hacmi dagilimi

Sekil 4.27 incelendiginde grafit, GO ve rGO’nun Tip II izotermin B histerisine
sahip oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi bu materyallerin katmanli yapis1 olup, B tipi
histeri iki katman arasi gegiste gozlemlenen bir durumdur. Literatiirde yaygin olarak
gozlemlenen durum grafit ve rGO’nun Tip II izoterme sahip olup, GO’nun izoterminin
tip II’ye benzeyen bir tip IV olmasidir. Bu ¢alismada sentezlenmis olan GO’nun izotermi

daha ¢ok Tip II sinifina uymakta iken, tip IV ile benzerlikler gostermektedir [97, 139].
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Ticari rGO daha keskin bir Tip II izoterme sahip olup, C tipi histerisi
bulunmaktadir. Bu tipteki histeri, kama (wedge) seklindeki gozenekler tarafindan
sergilenir. Ticari rGO’nun katmanlariin birbirine daha yapisik olmasi, C tipi katmansi
yap1 gostergesi histerinin olusumunu 6nlemis olup, gdzeneklerin yapisini gosteren bir
histeriye sebep olmus olabilir.

CNT’nin 1zotermi tip II seklinde olup, A tipi histeri gdstermektedir. A tipi histeri,
gozenek yapisinin silindir seklinde oldugunu gosterir. CNT’nin silindirik yapisi
sebebiyle, bu tip bir histeri gdstermis olmasi normaldir. Literatiirde CNT genellikle
silindirik yapis1 ve yiiksek ylizey alani sebebiyle Tip II izoterm gostermektedir [98, 141].

Sekil 4.28°deki gozenek capr grafigi incelendiginde Grafit 3,5 ile 5 nm araliginda,
GO 2,9 ile 4,7 nm araliginda, rGO 3 ile 5 nm araliginda pik vermektedir. Ticari rGO pik
verememistir ancak gozenek ¢apt 3 nm’nin altina indik¢e hacmin yiikselmesi, mikro
yapimin isaret¢isidir. Biitiin maddelerin gozenek ¢ap1 agirlikli olarak <20 nm olup, bu
durum mikro-mezo gézenek yapisina isaret etmektedir.

Bahsedilen malzemelerin BET analizleri sonucu elde edilmis olan gézenek yapisina

dair veriler Tablo 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.12. Destek materyallerinin BET sonuglar

Destek BET Yiizey Mikro Mikro Toplam Ortalama
Alam (m?%/g) Gozenek Gozenek Gozenek Gozenek capi
Alam (m?%/g) Hacmi Hacmi (nm)
(cm*/g) (cm*/g)
Grafit 10,17 0,88 0,0004 0,0368 11,88
GO 7,34 1,23 0,0005 0,0296 9,56
rGO 10,44 1,57 0,0006 0,0285 10,94
Ticari rGO 15,10 2,75 0,0012 0,0496 18,65
CNT 275,07 37,95 0,0168 1,3812 17,60

Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) gibi karbon bazlh
malzemelerin sentezi bir¢ok karmasik adim igerir, bu adimlar sirasinda malzemenin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirgin bir sekilde degismistir. Tablo 4.12°de goriildiigii
tizere grafitten GO’ya doniisiim siirecinde grafitten elde edilen BET yiizey alan1 10,17
m?/g iken, GO’ya doniislim stirecinde bu deger 7,34 m?/g olarak azalirken mikro gézenek
alan1 0,88 m*g’dan 1,23 m?/g’a yiikselmistir. Grafitin GO’ya doniisiim stireci, grafitin

kimyasal oksidasyonu ile gerceklesir. Bu islemde grafitin yapisina oksijen gruplari
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eklenir, bu da Tablo 4.12’de goriildiigii sekilde GO’nun daha yiiksek mikro gozenek alani
ve gozenek hacmi gibi 6zelliklere sahip olmasina neden olmustur. Bu asama, grafen
tabakalar1 arasinda ayrilma ve gozeneklenme siirecine de yol agabilir.

GO’dan rGO’ya doniisiim ise, genellikle GO’ nun su ortaminda termal indirgenmesi
ile olur. Bu siirecte, GO’daki oksijen gruplart kismen veya tamamen uzaklagtirilir.
Oksijen gruplarinin azaltilmasi, materyalin yapisinin restore edilmesine ve daha diisiik
mikro gozenek alanina ve gbzenek hacmine sahip olan rGO’nun olusumuna yol
acabilmektedir, ancak bu c¢alismada bahsedilen degerlerde kayda deger bir degisim
goriilmemistir. Bu indirgeme siireci, ayni zamanda rGO’nun BET yiizey alanim
artirabilir, clinkii indirgeme islemi, GO’nun yapisindaki diizenliligi ve sikisiklig
azaltabilir, boylece daha fazla aktif yiizey alan1 olusabilir. Bu ¢alismada, GO’dan rGO’ya
gecis siirecinde BET yiizey alan1 7,34 m?/g’dan 10,44 m?/g’a ¢ikmustir.

Ticari rGO, iiretilen rGO’ya kiyasla belirgin sekilde daha yiiksek BET yiizey
alanina (15,10 m?/g karsisinda 10,44 m?/g), mikro gozenek alanina (2,75 m?/g karsisinda
1,57 m?/g) ve gozenek hacmine (0,0012 cm?®/g karsisinda 0,0006 cm?®/g) sahiptir. Bu
degerler arasindaki farklar, ticari rGO’nun gozeneklilik agisindan daha fazla aktif yiizey
alanina ve hacme sahip oldugunu gosterir. Bu durum, ticari iiretim siirecinin veya ticari

rGO’nun 6ncii maddesinin daha farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.7.2. Poliol sentez parametrelerinin etkisi

Pt/rGO-CNT katalizorlerin gozenek yapisina sentez sicakliginin (120, 190 C),
sentez siiresinin (15, 35 dk) ve karigtirma yonteminin (kisa, uzun) ve metal yiikleme
oraninin N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon egrilerine etkisi Sekil 4.29°de, gozenek capi

dagilimina etkisi ise Sekil 4.30°de verilmistir.
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Sekil 4.30. Sicaklik, sentez siiresi, karistirma ydntemi ve metal yiikleme oraninin Poliol yontemi ile
sentezlenmis olan Pt/rGO-CNT katalizorlerinin gézenek hacmi dagilimi

Sekil 4.29°da goriildiigi gibi, CNT igeren katalizorlerin hepsi CNT ile ayni1 sekilde
tip I izotermin, A tipi histerisine sahiptir. A tipi histeri, silindirik sekildeki gézenekleri
gostermektedir. CNT nin silindirik yapisi sebebiyle, bu tip bir histeri gdstermis olmasi
normaldir. Literatiirde CNT genellikle silindirik yapis1 ve yliksek ylizey alani sebebiyle
Tip II izoterm gostermektedir [141, 142].
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Sekil 4.30’de gortildigi iizere katalizore CNT eklenmesi gozenek capr dagilimini
oldukca degistirerek katalizorlerin pik verdigi araligi 3-5 nm’den 5-60 nm araligina
cikarmistir, bu durum mezoporik yapiyr gostermektedir. Ancak rGO’nun mikroporik
yapisindan dolay1 katalizorler <5 nm civarinda gdzenek hacim artis1 gostermeye
baslamislardir.

Poliol kosullarinin katalizorlerin gozenek yapisina etkisi Tablo 4.13’te verilmistir.

Tablo 4.13. Sicaklik, sentez siiresi, karistirma yontemi ve metal yiikleme oraninin Poliol yontemi ile
sentezlenmis olan Pt/rGO-CNT katalizérlerinin BET sonuglarina etkisi

Kosul BET Mikro Mikro Toplam Ortalama
? .. Yiizey Gozenek Gozenek Gozenek Gozenek

(Sicaklik, siire, karistirma, . .

metal yiikleme) Alam Alam Hacmi Hacmi cap1
(m*/g)  (m?/g) (cm*/g) (cm¥/g) (nm)

190 °C, 35 dk, M1, %40 117,24 12,47 0,0053 0,6914 19,25

190 °C, 35 dk, M1, %20 137,40 15,35 0,0064 0,9370 22,46

190 °C, 15 dk, M2, %40 228,21 23,75 0,0099 1,5506 2291

120 °C, 15 dk, M2, %40 137,03 17,21 0,0075 0,6348 16,84

120 °C, 35 dk, M2, %40 128,97 10,01 0,0038 0,8496 20,71

Tablo 4.13’de goriildiigii lizere, metal yiikleme oraninin arttirilmas1 BET ylizey
alani, mikro gézenek alan1 ve gézenek hacimlerinde diisiise sebep olmustur. Bu durumun
sebebi miktar1 arttirilan Pt metalinin gézenekleri doldurmasidir.

Karigtirma asamasi uzatildiginda ise BET ylizey alani, mikro gézenek alani ile
hacmi %100’e yakin bir oranda artarken toplam goézenek hacmi yaklasik 3 katina
c¢ikmaktadir. Bu durum karistirma yonteminin CNT-rGO dispersiyonunu oldukga
arttirmasindan kaynaklidir, ¢linkii dispersiyonun artmast CNT’ nin oldukga yiiksek olan
ylizey alaninin etkisini arttirmaktadir.

Sentez siiresinin 15 dk’dan 35 dk’ya ¢ikarilmasi1 BET yiizey alani ve mikro gézenek
hacminde belirgin bir diisiise sebep olmustur. Bunun sebebi sentez siiresi arttikca Pt
kristal boyutunun ve kiimelenmenin artmasidir. Ayrica sentez siiresi Pt yiikleme oranim
da arttirmaktadir. Mikro gozenek hacmi kiiciildiigii halde toplam gézenek hacminin
artmas1 poliol sentez yonteminin GO’nun rGO’ya indirgenmesi islevi gormesinden
kaynaklidir. GO ile yapilan poliol sentezi sonrasinda katalizoriin rGO 6zelligi gosterdigi
XRD ve FTIR analizleri ile gozlemlenmistir. GO ile rGO’nun BET sonuglari
kiyaslandiginda benzer bir yiizey alani artis1 goriildiigiinden dolayi, sentez siiresinin

uzamasinin benzer bir etkiye sebep oldugu diisiiniilmektedir.
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Sentez sicakliginin arttirilmast BET yiizey alanin1 ve mikro gdzenek alanini
arttirirken mikro gézenek hacmini ve toplam gézenek hacmini olduk¢a azaltmistir. Bu

durum, sentez sicakligi ile birlikte Pt yiikleme oraninin artmasindan kaynaklhidir.

4.7.3. Destek materyalinin etkisi

Ayn1 kosullarda (poliol yontemi ile 190 °C sicaklikta, 35 dk siirede) sentezlenmis
Pt/C, Pt/rGO, ve Pt/rGO-CNT Kkatalizorlerin N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon analiz
sonuclar1 kiyaslanarak destek materyalinin katalizoriin yapisina etkisi incelenmistir.

Analiz sonucu elde edilen bulgular Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.31. Destek tipinin poliol yontemi ile 190 °C sicaklikta, 35 dk siirede sentezlenmis katalizorlerin
N; adsorpsiyon/desorpsiyon egrilerine etkisi
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Sekil 4.32. Destek tipinin poliol yontemi ile 190 °C sicaklikta, 35 dk siirede sentezlenmis katalizorlerin
gozenek hacmi dagilimina etkisi

Sekil 4.31 incelendiginde Pt/rGO katalizoriin rGO ile ayn1 sekilde Tip II izotermin
B histerisine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum Pt yiikleme isleminin rGO’nun
gozenek seklini bozmadigini gdstermektedir.

Pt/C katalizor, Tip IV izoterminin D histerisine sahiptir.

Pt/rGO-CNT Kkatalizordeki rGO:CNT oran1 1:1 oldugu halde katalizér tamamen
CNT ile ayni tipte izoterm gostermektedir. Bunun sebebi CNT nin oldukga yiiksek olan
ylizey alanidir. Ayrica, CNT nin rGO katmanlarin1 dagitmada etkili olmasindan dolay1
rGO’nun katmansi yapisinin sergileyecegi izoterm yerine borusal gézenekleri gosteren
CNT kaynakli izotermin 6ne ¢iktig1 soylenebilir [139, 142].

Sekil 4.32°de goriildiigii lizere Pt/rGO, yiikleme yapilmamis rGO gibi 3-5 nm
araliginda pik vererek mikro-mezo yap1 gosterirken, CNT, ve CNT yiiklii katalizér 5-60
nm arasinda pik yaparak mezo yap1 gostermektedir. Pt/C ise kullanilan karbon siyahi ile
uyumlu bir dagilim gostererek mikro-mezo yapidadir.

Destek malzemelerinin katalizorlerin yapisal 6zelliklerine etkisi Tablo 4.14’te

verilmistir.
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Tablo 4.14. Destek tipinin poliol yontemi ile 190 °C sicaklikta, 35 dk siirede sentezlenmis katalizorlerin
BET sonuglarina etkisi

Mikro Mikro Toplam Ortalama
Katalizér BET Yiizey Gozenek Gozenek Gozenek Gozenek capi
Alam (m?*/g) Alam Hacmi Hacmi (nm) sap
(m?/g) (cm*/g) (cm?/g)
Pt/C 656,30 72,13 0,0273 0,8928 8,04
Pt/rGO 12,19 0,65 0,0002 0,0509 18,92
Pt/rGO-CNT 128,97 10,01 0,0038 0,8496 20,71
rGO 10,44 1,57 0,0006 0,0285 10,94
CNT 275,07 37,95 0,0168 1,3812 17,60

Tablo 4.14’deki verilere gore, farkli destek tiirlerinin BET ylizey alani, mikro
gozenek alan1 ve gdzenek hacmi iizerinde belirgin farkliliklar yarattigi goriilmektedir.
Pt/C katalizorii en yliksek BET yiizey alanina (656,30 m?/g) ve mikro gézenek alanina
(72,13 m?/g) sahiptir. Diger yandan, Pt/rGO-CNT katalizorii BET yiizey alan1 (128,97
m?/g) ve mikro gézenek alan1 (10,01 m?/g) acisindan 6nemli degerlere sahipken, Pt/rGO
katalizorii icin bu degerler daha diisiiktiir. Ote yandan, rGO ve CNT destekleri, BET
ylizey alan1 ve mikro gézenek alan1 bakimindan farklilik gostermektedir. Bu veriler, farkl
destek tiirlerinin katalizorlerin yapisal Ozellikleri {izerinde belirgin etkilere sahip

oldugunu gostermektedir.

4.8. Dongiisel Voltametri Analizleri

Dongiisel voltametri analizleri elektrokatalizorlerin elektrokimyasal yiizey alaninin
(ECSA) hesaplanmasi icin yapilmistir. ECSA degeri, katalizor aktivitesinin bir
Olciisiidiir. Bu degerin yiiksek olmasi, katalizoriin kullani1ldig: yakit hiicrelerinden alinan
elektriksel giiciin de yiiksek olacagin1 gdstermektedir, ancak bu iki deger arasinda sabit
bir lineer veya nonlineer oranti1 yoktur ¢iinkii hiicreden alinan giic ECSA disinda katalizor
katmanina reaktantlarin difiizyonu, hiicrede olusan ohmik kayiplar, hiicre tasarimi,

hiicreye beslenen reaktantlarin hizlari, hiicre sicaklig1 gibi bircok etmene baglidir.

4.8.1. Kolloidal yontem parametrelerinin etkisi

Sentezlenmis olan Pt destekli katalizorlerin CV egrileri Sekil 4.33°da verilmistir.
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Sekil 4.33. Kolloidal ve poliol yontemi ile sentezlenmis Pt/GO ve Pt/rGO katalizorlerin dongiisel
voltametri egrileri

Sekil 4.33’da goriildiigii tizere rGO destegi ile sentezlenmis katalizériin CV pikleri
GO ile sentezlenmis olan katalizére gére ¢ok daha belirgindir. Iki katalizériin de Pt
yiikleme oranlar1 benzer oldugu halde bdyle bir farkin olmast rGO’nun elektrik
iletkenliginin GO’dan daha yiiksek olmasi olabilir [95]. Kolloidal yontem ve poliol
yontemi ile sentezlenmis Pt/GO katalizorler kiyaslandiginda poliol yontemi ile
sentezlenen katalizoriin daha belirgin pikler sergiledigi ve pik alanlar1 ile maksimum gii¢
yogunlugunun daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi poliol ile sentezlenmis
olan katalizoriin Pt yiikleme oranmin (%38) kolloidal yontem ile sentezlenmis olan
katalizoriinkinden (%29) daha yiiksek olmasidir. Yiikleme oraninin artmasi katalizoriin
aktivitesini de arttirmigtir. Bu veriler kullanilarak hesaplanan ECSA degerleri Tablo

4.15’de verilmistir.

Tablo 4.15. Sentezlenen Pt/GO ve Pt/rGO katalizérlerin CV analizleri ile hesaplanmus elektrokimyasal
yiizey alanlar

Pt yiikleme orani

. . . . 2
Katalizor ad1  Sentez yontemi (agarlikga%) ECSA (m“/g Pt)
Kolloidal 29,1 5,13
Pt/GO
Poliol 38,3 6,71
Kolloidal 28,15 19,10
Pt/rGO
Poliol 39,2 28,10
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Tablo 4.15’de goriildiigii lizere en yiiksek ECSA degerini rGO destegi ile
sentezlenmis katalizor vermis olup, Pt yiikleme orani daha yiiksek olan poliol yontemi ile
sentezlenmis katalizoriin ECSA degeri kolloidal yontem ile sentezlenmis olandan daha
yiiksek bulunmustur. Bu durum yiikleme orani ve elektrik iletkenliginin ECSA degerinin
arttirilmasi i¢in oldukc¢a 6nemli oldugunu gosterir. Poliol ve koloidal yontemle yapilan
caligsmalarin sonuglari karsilastirildiginda poliol yontemin daha uygun oldugu belirlenmis

olup, sonraki ¢caligmalarda poliol yontemi kullanilarak elde edilen sonuglar verilmistir.

4.8.2. Metal yiikleme oraninin etkisi

Katalizorlerin polarizasyon egrileri Sekil 4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.34. Katalizérlerin polarizasyon egrileri (20 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.37°de gorilldigli tlizere %40 Pt/rGO-CNT katalizoriin  hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon boélgesindeki (-0,2-0,115 V) pik alanm1 en yiiksektir. Bu
katalizorii %20 Pt/rGO-CNT ve %40 Pt/rGO takip etmektedir. Sadece rGO iceren
katalizoriin digerlerine gore oldukga diisiik bir pik alanina, dolayisiyla daha disiik bir
elektrokimyasal yiizey alanina sahip olmasinin sebebi rGO’nun iletkenliginin tek basina
yeterli olmamasindandir. Katalizore CNT eklendiginde aktivitenin artmasi, CNT nin

elektron iletkenliginin rGO’ya gore oldukga yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Pt/rGO-CNT katalizorlerin aktivitesinin Pt yiikleme orani ile dogru orantili olarak artmasi
beklenen bir sonugtur. Katalizorlerin hesaplanan ECSA degerleri Tablo 4.17°de

verilmistir.

Tablo 4.16. Katalizorlerin elektrokimyasal yiizey alant degerleri

Katalizor ECSA (m?%g Pt)
%40 Pt/rGO-CNT 42,58
%20 Pt/rGO-CNT 31,00
%40 Pt/rtGO 22,11

Tablo 4.17°de goriildiigii iizere en yiiksek ECSA degeri 42,58 m?/g Pt olarak elde
edilmistir. Literatiirdeki Pt/rGO katalizorlerin ECSA degerleri 15 ile 20 m?/g Pt araliginda
degismektedir [128-132]. %20 Pt/rGO-CNT katalizor bu aralikta olup %40 Pt/rGO-CNT
katalizor ile literatiirdeki degerler gecilmistir. Bu da katalizére CNT eklenmesinin
katalizor aktivitesini olumlu yonde etkiledigini gostermektedir.

Sentezlenen katalizorlerin farkli tarama hizlarindaki polarizasyon egrileri Sekil

4.35’te verilmistir.
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Sekil 4.35. (a) %40 Pt/rGO-CNT (b) %20 Pt/rGO-CNT katalizérlerinin farkli tarama hizlarindaki
polarizasyon egrileri

Sekil 4.35 (a)’da goriildiigi lizere %40 Pt/rGO-CNT katalizor ile alinan piklerin
konumu ii¢ tarama hizinda da ayni yerdedir ve egrilerin arasindaki mesafe tarama hiz1 ile

dogru orantili olarak artmistir. Bu durum katalizor yiizeyindeki Pt dispersiyonunun yeterli
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seviyede oldugunu gostermektedir. Ayni durum Sekil 4.35 (b)’de goriilen %20 Pt/rGO-
CNT katalizor i¢in de gecerlidir [120].

4.8.3. Karistirma yonteminin etkisi

Karistirma yonteminin etkisi 190 °C'de, 35 dakika siireyle ayn1 poliol kosullarinda

sentezlenen katalizorlerle incelenmis olup sonuglar Sekil 4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.36. Farkl karistirma yontemleriyle sentezlenmis katalizorlerin dongiisel voltamogramlary (20
mV/s tarama hizi, 0,5 M H2SOs elektroliti, 190 °C’de, 35 dakika sentezlenen katalizérler)

Sekil 4.36’da gorildiigii iizere, hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pik alani (-0,2—
0,115 V) Pt/rGO-CNT katalizoriinde en yiiksek, ardindan Pt/rGO katalizérii gelmektedir.
Pt/rGO’nun daha diisiik pik alam1 ve elektrokimyasal yiizey alan1 (ECSA), rGO’nun
yetersiz iletkenliginden kaynaklanmaktadir. CNT nin elektron iletkenligi rGO’ya kiyasla
daha yiiksektir, bu nedenle rGO’ya CNT eklemek aktiviteyi onemli dl¢giide artirmaktadir.
Pt/rGO-CNT M1 ve Pt/rGO-CNT M2 katalizorlerinin ECSA degerleri sirasiyla 31,5 ve
70,6 m?/g Pt olarak bulunmustur. Bu durum, CNT ilavesinin katalizoriin elektrokimyasal
aktivitesini biiyiik dl¢iide artirdigin1 gostermektedir.

Literatirde Pt/C katalizorleri icin ECSA degerleri 41-67 m?/g arasinda
degismektedir [143]. Pt/rGO bu araliin altinda kalirken, CNT ilavesi degerleri bu araliga
yaklagtirmis ve M2 katalizoriin en yliksek degeri asmasimi saglamistir. Bu degerler,
karisgtirma  yontemindeki degisikligin ECSA’y1 iki katindan fazla artirdigim
gostermektedir. SEM goriintiileri, M1 ile CNT birikiminin olustugunu ve Pt’nin bu

123



birikimlerde kiimelendigini, ancak M2’nin bu sorunu ¢6zdiigiinii ortaya koymustur. Bu
durumun, ECSA degerleri tizerindeki etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

rGO bazli katalizorlerin daha diisiik ECSA degerleri, rGO’nun iletkenliginin (10—
500 S/m), CNT’ye kiyasla (100—-10.000 S/m) ¢ok daha diisiik olmasindan beklenen bir
durumdur [144-147].

4.8.4. Destek materyalinin etkisi

Destek materyalinin etkisinin incelenmesi i¢in ayni poliol kosullarinda
sentezlenmis %40 Pt/C, Pt/rGO, Pt/CNT, Pt/rGO*-CNT ve Pt/rGO-CNT katalizoriin CV
analizleri kiyaslanmistir. rGO*, poliol sentezinden 6nce 6n indirgenme iglemine tabi
tutulmus rGO’yu gostermektedir. Bu baglamda 190 °C sentez sicakligi, 15 dakika sentez
siiresi kosulunda, M2 yontemi kullanilarak sentezlenmis katalizérler kullanilmustir.

Katalizorlerin polarizasyon egrileri Sekil 4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.37. Destek materyalinin polarizasyon egrisine etkisi (Sabit kosullar: %40 Pt yiikleme, 190 °C, 15
dk, M2 yéntemi)

Sekil 4.37°de goriildiigii lizere karbon siyahi ile hazirlanan katalizér hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon bdlgesinde (-0,2-0,115 V) pik vermemisken rGO-CNT destekli
katalizor bu alanda belirgin bir pik vermistir. Bu durum sentezlenen Pt/C katalizoriin
aktivitesinin daha diisiik oldugunu gostermektedir. Katalizorlerin hesaplanan ECSA

degerleri Tablo 4.17°de verilmistir.
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Tablo 4.17. Farkli destek materyalleri ile elde edilen elektrokimyasal yiizey alanlari (Sabit kosullar: %40
Pt yiikleme, 190 °C, 15 dk, M2)

Destek materyali ECSA (m?/g Pt)
C 4,87
rGO 28,5
CNT 40,3
rGO*-CNT 71,0
rGO-CNT 70,6

Tablo 4.17°de goriildigl lizere en yiikksek ECSA 71,0 m? g' Pt ile dnceden
indirgenmis rGO-CNT* destekli katalizoérde, onu 70,6 m? g™' Pt ile rGO-CNT katalizor
izlemigtir. rGO* On indirgenme adimmin ek bir kazang saglamamis olmasi, poliol
ortaminda glikollerin indirgeme giicliniin GO’nun oksijenli fonksiyonel gruplarini zaten
yeterli Olclide uzaklastirdigini, dolayisiyla 6n indirgenmenin gereksiz oldugunu
gostermektedir. Bu bulgu, sentez siiresini ve kimyasal tiiketimini azaltmak adina énemli
bir pratik avantaj sunar.

Yalnizca CNT igeren katalizor 40,3 m? g ! Pt degeriyle karbon siyahindan (4,87 m?
g ' Pt) agikca daha etkin olmakla birlikte, mezo-makro porozitesi sinirli kaldigi i¢in rGO-
CNT c¢ift destegin gerisinde kalmistir. CNT’lerin yiiksek iletkenligi ve silindirik kanallari
gaz diflizyonunu hizlandirsa da platin taneciklerinin sabitlenecegi diizlemsel yiizey
alanin tek basina saglayamamakta; rGO yapraklariyla birlestirildiginde ise hem yogun
baglanma noktasi hem de ii¢ boyutlu iletken ag olusmaktadir.

Literatiirdeki Pt/rGO Kkatalizérlerin ECSA degerleri 15 ile 20 m?/g Pt aralifinda
rapor edilirken [128-132] bu c¢alismada rGO destegiyle 28,5 m? g' Pt elde edilmesi,
poliol yonteminin GO tabakalar1 arasinda daha homojen nano-parcacik dagilimi
sagladigin1 gostermektedir. tGO-CNT bilesiminde ECSA’nin yaklasik 2,5 kat artmasi,
CNT’lerin gozenekler arasi koprii gorevi gorerek proton ve gaz tasimimini
kolaylastirmastyla agiklanabilir.

Ayni zamanda CNT nin katalizoriin alt katmanlarina hizli erisim saglamasi, rGO-
CNT katalizoriin karbon siyahina kiyasla hem daha yliksek ECSA’ya hem de daha biiyiik
yart hiicre akim yogunluklarina ulagsmasini miimkiin kilmistir. Buna karsin yalnizca CNT
kullanildiginda, platin tanecikleri ¢apraz boru demetlerinin dis ylizeyinde kiimelenme
egilimi gostermekte, bu da rGO ile elde edilen diizlemsel dagilim kadar yiiksek aktif alan

olusmasini engellemektedir.
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Pt/C katalizor icin ECSA’nin 4,9 m? g! Pt’te kalmas1 ve literatiirdeki ortalama
degerin (~49 m? g! Pt) ¢ok altinda seyretmesi, karbon siyah1 destekli numunede platin
taneciklerinin ~130 nm’ye varan kiimeler halinde olusmasi ve elektrot derinligine niifuz
edememesiyle iligkilidir. SEM, BET, TGA ve XRD sonuglart bu yorumu
desteklemektedir. SEM analizleri Pt/C katalizérde platinin biiyiik kiimelenmeler
olusturdugu ve katalizor ylizeyine yeterli bir yayilma gerceklestirmedigi gostermis olup
Pt/rGO-CNT katalizérde boyle bir sorun gozlemlenmemistir. Ayni sekilde BET
analizlerinde Pt/C katalizériin 656 m*/g, Pt/rGO-CNT nin ise 129 m?/g BET yiizey
alanina sahip oldugu goriilmiis, ancak ortalama gézenek ¢ap1 Pt/C i¢in 8,04, Pt/rGO-CNT
ise 20,71 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Buna ek olarak TGA analizleri sonucunda Pt/rGO-CNT
katalizoriin metal yiiklemesinin %36,8, Pt/C’nin ise %24,4 oldugu olclilmiistiir. Ayni
zamanda XRD sonuglarina gore Pt/C katalizordeki Pt kristal boyutu 8,7 nm iken Pt/rGO-
CNT katalizordeki Pt kristal boyutu 3,55 nm olarak Sl¢iilmiistiir. Pt/C katalizoriin SEM
analizinde goriilen yaklasik 130 nm c¢apindaki Pt 6beklerinin kataliz6riin derinliklerine
niifuz etmesi mimkiin degildir. Bu nedenle Pt/C katalizériin BET yiizey alan1 yiiksek
oldugu halde platinin derine niifuz edemeyerek ylizeyde kiimelenmis olmasi ve diisiik
platin yiikleme orani, diisik ECSA degerini agiklamaktadir. Bu analizler sonucunda
kullanilan katalizor sentez yonteminin rGO-CNT destekli katalizor sentezi i¢in uygun
oldugu halde karbon siyahi destekli katalizér sentezi i¢in uygun olmadigi sonucuna
varilmistir.

Sonug olarak, rGO-CNT destegi, rGO yapraklarinin diizlemsel aktif yiizeyini
CNT’lerin iletken iskeletiyle birlestirerek en yiiksek ECSA’y1 ve dolayisiyla en iyi
katalitik performansi saglamistir; rGO-CNT* varyantinin benzer sonug vermesi ise poliol
ortaminin  indirgeme kabiliyetinin yeterli oldugunu, ek indirgeme adiminin
atlanabilecegini gdostermistir. Yalniz CNT kullanan katalizor karbon siyahindan belirgin
Olclide daha 1yi, ancak rGO-CNT kadar 1yi olmayip, destegin ¢ok bilesenli tasariminin

performans artisi igin kritik oldugunu ortaya koymustur.

4.8.5. Sicaklik ve sentez siiresinin etkisi

Poliol yontemiyle sentezlenen %40 Pt/rGO-CNT katalizorlerinde sicaklik (120,
190 °C) ve sentez siiresinin (15, 35 dakika) etkileri, M2 ile hazirlanan katalizorler
kullanilarak incelenmistir. Bu katalizorlere ait polarizasyon egrileri Sekil 4.38°de

verilmistir.
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Sekil 4.38. Poliol yontemiyle sentezlenen Pt/rGO-CNT katalizoriinde sicaklik ve sentez siiresinin

polarizasyon egrilerine etkisi (20 mV/s tarama hizi, 0,5 M H.SOq elektroliti. M2 ile
sentezlenmiy katalizérler)

Sekil 4.38’de goriildiigii iizere, sicakligin artirilmasi ve sentez siiresinin uzatilmast,

hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon bolgesindeki (-0,2-0,115 V) pikleri benzer sekilde

etkilemistir. Diisiik sicaklik ve kisa sentez siiresiyle hazirlanan katalizorde bu bolgede

belirgin bir pik gozlenmemistir. Bu farkliliklar1 daha iyi anlamak icin katalizérlerin

hesaplanan ECSA degerleri Tablo 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.18. Farkl: sicaklik ve sentez siirelerinde elde edilen elektrokimyasal yiizey alani (ECSA)

degerleri (@M2)

Sicaklik (°C) Sentez Siiresi (min) ECSA (m?%g Pt)

120
120
190
190

15 27,9
35 43,9
15 124,6
35 70,6

Tablo 4.18’de goriildiigi tizere en yiiksek ECSA degeri, 190 °C’de ve 15 dakikalik

sentez siiresinde 124,6 m?/g Pt olarak elde edilmistir. Ayn1 sicaklikta sentez siiresinin 35

dakikaya ¢ikarilmasi, ECSA degerini 70,6 m?%*g Pt’ye dislirmistir. XRD analiz

boliimiinde, bu sicaklikta sentez siiresinin 15 dakikadan 35 dakikaya artirilmasinin, Pt
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kristal boyutunu 3,5 nm’den 6,5 nm’ye ¢ikardig1 rapor edilmistir. ECSA degerindeki
degisimin sebebi, kristal boyutundaki bu fark ile baglantilidir, ¢iinkii 3,5 nm literatiirde
PEM elektrokatalizorleri i¢in belirtilen ideal aralifinda (3-5 nm) yer alirken [128-132],
6,5 nm bu araligin disindadir. Literatiirde bu aralik su sekilde belirlenmistir: Pt tanecik
capinin kii¢iik olmasi, daya homojen bir Pt dispersiyonunun isaretgisi oldugundan dolayz,
genellikle cap kiiciildilkce ECSA degeri artar. Ancak ¢apin 3 nm altina diismesi
durumunda Pt atomlar1 diisiik koordinasyona gectiginden dolay1 oksijenli tiirleri ¢ok daha
giiclii bir bag ile tutarlar, ve bu da katot tarafindaki tepkime sonucu olusan O iyonlarinin
Pt aktif alanlarini terk etmesini yavaslattig1 i¢in ORR tepkimesini yavaslatir. 5 nm’nin
tizerindeki kristaller mekanik olarak daha dayaniklidir ancak kristallerin ¢ekirdeginde
kalan Pt atomlarina reaktantlar ulasamadigi i¢in katalizor aktivitesi diisiik kalir [128—
132].

120 °C’de elde edilen ECSA degerleri, kismen bu katalizérlerin daha diisiik Pt
yiiklemesi (120 °C’de %1-6, 190 °C’de %36-37) nedeniyle oldukea diisiiktiir. Ancak, bu
etki yalnizca kismi bir faktordiir; c¢iinkii ECSA hesaplama formiilii, Pt yiiklemesini
elektrot yiizey alan1 basina diisen Pt miktarini temsil eden L terimiyle hesaba katmaktadir.
120 °C’de sentezlenen katalizorler i¢in L degerleri 0,14—0,85 g Pt/m? arasinda degisirken,
190 °C’de sentezlenenlerde bu degerler 5,2—5,4 g Pt/m? arasinda bulunmustur, bu da Pt
ylklemesindeki farki yansitmaktadir.

L degerlerinin ECSA hesaplamasina dahil edilmesi, daha diigiik Pt yiiklemesini
telafi etse de, ¢ok diisiik L degerleri, CV piklerinin daha az belirgin olmasina ve dogru
entegrasyonun zorlasmasina neden olabilir. Bu durum, 120 °C’de sentezlenen

katalizorlerde gozlenen diisiik ECSA degerlerini agiklayabilir.

4.9. Yakit Hiicresi Testleri

Ticari Pt/C ve bu galismada sentezlenmis Pt/rGO, Pt/rGO-CNT, PtNi/rGO-CNT
katot katalizorleri kullanilarak membran elektrot bilesimi hazirlanmigtir. Biitiin
bilesimlerde anot katalizor olarak ticari Pt/C kullanilmistir. Katalizorlerin hepsinde Pt
yiikii 0,4 gPt/cm? olarak ayarlanmstir, dolayisiyla katalizorlerin Pt igeriklerindeki ufak
farklarin yakit hiicresi deneylerini etkileme ihtimali ortadan kaldirilmistir. Bu
katalizorlerin yakit hiicresi testleri gerceklestirilerek hiicre sicakligi ve H2:02 hacimsel

besleme oranlarinin hiicreden alinan elektriksel giice etkisi incelenmistir.
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4.9.1. Ticari Pt/C katalizor ile yapilan ¢calismalar

Ticari katalizor ile elde edilen MEA 1ile yakat hiicresi testleri yapilmistir. Testler 50,
60, 70 ve 80 °C hiirce sicakliginda ve hacimce 1:1, 2:1 ve 3:1 H2:0:2 beslemesi ile, %100
nemlendirme altinda, 2 L/dk sabit hava beslemesi ile yapilmistir. S6z konusu

polarizasyon egrileri Sekil 4.39’da verilmistir.
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Sekil 4.39. Ticari katalizor (%20 Pt/C) ile elde edilen polarizasyon egrilerine H>: O, besleme oraninin

etkisi (hacimce). A: 50, B: 60, C: 70, D: 80 C hiirce sicakligi. (Sabit kosullar: 2 L/dk hava,
%100 nemlendirme)

Sekil 4.5, ticari %20 Pt/C katalizér ile elde edilen polarizasyon egrilerini
gostermektedir. Grafikte, farkli H2:O2 oranlarinin ve sicakliklarin etkileri incelenmistir.
Genel olarak, artan sicakliklarla polarizasyon egrilerinde daha ytiksek gii¢ yogunluklarina
ulasildigi gozlemlenmistir. Ancak 70 °C ile 80 °C arasinda egrilerde belirgin bir plato
olustugu, performansin bu sicaklik araliginda sabitlendigi dikkat ¢ekmektedir. Bu durum,

ticari katalizoriin yiiksek sicakliklarda bir doyuma ulagtigin1 géstermektedir.
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H2:02 oranlarinin etkisi agisindan degerlendirildiginde, farkli oranlar arasindaki
farkin oldukga kiigiik oldugu ve ticari katalizoriin, oran degisikliklerinden bagimsiz
olarak stabil bir performans sergiledigi goriilmektedir. Ozellikle 60 °C ve 70 °C
sicakliklarinda 1:1, 2:1 ve 3:1 oranlarinin birbirine ¢ok yakin performans sergilemesi,
ticari katalizoriin genis bir ¢alisma araligi sundugunu gostermektedir. Elde edilmis olan

maksimum gii¢ yogunluklar1 Tablo 4.19°de verilmistir.

Tablo 4.19. Ticari katalizor ile elde edilen en yiiksek gii¢ yogunluklarina sicaklik ve hidrojen oraninin

etkisi
Sicakhk H2:0:20ram Maksimum Elde edildigi
(°cO) (hacimce)  Gii¢ yogunlugu (mW/cm?)  gerilim (V)
1:1 170,67 0,43
50 2:1 178,68 0,45
3:1 185,81 0,44
1:1 231,94 0,49
60 2:1 229,96 0,49
3:1 232,15 0,48
1:1 239,25 0,48
70 2:1 238,90 0,48
3:1 238,19 0,47
1:1 233,45 0,47
80 2:1 231,58 0,50
3-1 233,42 0,48

Tablo 4.19°deki veriler, ticari katalizoriin performansini nicel olarak ortaya
koymaktadir. 70 °C’de elde edilen 239,25 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu, ticari
katalizor i¢in zirve degeridir. Ticari katalizor, sicaklik artisiyla daha iyi sonuglar verirken,
80 °C’de gii¢ yogunlugunda kiiciik bir diisiis gostermistir. Ozellikle H2:02 oranlarinin
performansa etkisi degerlendirildiginde, oran degisiminin performansa ¢ok sinirli bir
katki sagladig1 goriilmektedir. Ticari katalizor, stabil ve tutarli bir performans sunsa da

yiiksek sicakliklarda doyum egilimi gostermektedir.

4.9.2. Pt/rGO ile yapilan calismalar

Yakit hiicresine beslenen hidrojen ve oksijenin besleme oraninin (hacimce 1:1, 1:2,
2:1) hiicre performansina etkisi Pt/rGO katalizor kullanilarak 6l¢iilmiis ve Sekil 4.40°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.40. H,:O; oraminin akim ve gii¢ yogunluguna etkisi (70 °C hiicre sicakligi, 0,5 L/dk toplam
besleme hizi, Pt/rGO)

Stokiyometrik olarak gerekli olan H2:02 orami 2:1°dir. Sekil 4.40°de goriildiigii
lizere en yiiksek glic yogunluguna stokiyometrik oran ile ulasilmis olup, fazla oksijen
beslenmesinin giic yogunlugunu diistirdiigli goriilmiistiir. Oksijenin %100 veya %300
fazla oranda beslenmesi arasinda bir fark olmadigir goriilmiistiir. H2:02 oraninin giic

yogunluguna etkisi Tablo 4.20°de gosterilmistir.

Tablo 4.20. Hidrojen:Oksijen oraninin gii¢ yogunluguna etkisi

H2:0: oram1  En yiiksek gii¢c yogunlugu (mW/cm?) Elde edildigi potansiyel (V)

2:1 23 0,37
1:1 21 0,36
1:2 20 0,36

Tablo 4.20’de goriildiigii tizere H2:02 oraninin 1:1°den azaltilmasinin bir etkisi
olmadig1 ancak 2:1’e ¢ikarilmasinin az da olsa bir etkisi oldugu goriilmiis oldugundan
dolay1, devam eden deneylerde 1:2 oran1 yerine 3:1 oran1 denenmistir.

Yakit hiicresine beslenen reaktantlarin toplam akis hizinin Pt/rGO katodlu hiicrenin

performansina etkisi Sekil 4.41°de gosterilmistir.
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Sekil 4.41. Toplam besleme hizinin akim ve gii¢ yogunluguna etkisi (70 °C hiicre sicakligi, 1:1 H»:0;
orant, Pt/rGO)

Sekil 4.41°de goriildiigii tizere 0,25 ile 0,5 L/dk besleme hizlar1 arasinda bir
performans farki goériilmemis olup en yiiksek giic yogunluguna 0,75 L/dk besleme hizinda

ulagilmistir. Toplam besleme hizinin gii¢ yogunluguna etkisi Tablo 4.21°de gosterilmistir.

Tablo 4.21. Toplam besleme hizinin gii¢ yogunluguna etkisi

Besleme hiz1 (L/dk) En yiiksek gii¢c yogunlugu (mW/cm?) Elde edildigi potansiyel (V)

0,25 21 0,26
0,5 21 0,36
0,75 24 0,39

Tablo 4.21’de gorildiigli lizere toplam besleme hizinin arttirilmasi ile giic
yogunluklar1 bir miktar artmis, 0,5 L/dk hizin altinda ise anlamli bir fark goriilmemistir,
ancak elde edildigi potansiyel oldukc¢a diismiistiir. Bu degerin 0,5 V’a yakin olmasi
istenmektedir, cilinkii portatif elektrikli cihazlar en diisik bu gerilimle calisir.
Literatiirdeki ¢alismalarida toplam besleme hizi sabit tutularak H2:02 oraninin
degistirilmesi yerine, O2 besleme hiz1 sabit tutularak H2 beslemesi degistirilmis, oran
bunun iizerinden hesaplanmistir. Literatiirdeki bu eksik goriildiigii i¢in bu tezde bu
sekilde ufak bir calisma yapilmistir. Ancak Tablo 4.21°de de goriildiigli tlizere giig
yogunluklarinda anlamli bir fark olmadigi ve bu durumun Tablo 4.20’deki H2:0:
oranlarinin da yorumlanmasimi giiclestirdigi goriilmiistir. Bu nedenle devam eden
calismalarda, literatiirdeki yaygin yontem olan Oz beslemesinin sabit tutularak sadece Ha

besleme hizinin degistirilmesi yontemi kullanilmigtir [80-88].
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Pt/rGO ile hazirlanmig membran elektrot yigimi kullanilarak sicakligin hiicre

performansina etkisi incelenmistir. Sonuglar Sekil 4.42 ve Tablo 4.22’te verilmistir.
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Sekil 4.42. Sicakligin hiicre performansina etkisi (1:1 H»:O; orani, 0,5 L/dk toplam besleme hizi,
Pt/rGO) (- - -) Potansiyel, (—) Gii¢ yogunlugu

Tablo 4.22. Hiicre sicakliginmin gii¢c yogunluguna etkisi

Hiicre sicakhg (°C)  En yiiksek gii¢ yogunlugu (mW/cm?) Elde edildigi potansiyel (V)

50 18,49 0,33
60 21,59 0,38
70 21,47 0,37
80 20,47 0,38

Sekil 4.42 ve Tablo 4.22°de goriildiigii iizere, gii¢ yogunlugu sicaklik ile parabolik
bir sekilde degismektedir. En yiiksek gili¢ yogunluguna 60 °C sicaklikta ulasilmis olup,
daha diisiik ve daha yiiksek sicakliklardaki giic yogunluklart daha diistiktiir. Bu durumun
sebebi 50 °C hiicre sicakliginin oksijen indirgenmesi reaksiyonunun yeterince hizli bir
sekilde ilerlemesi icin yeterli olmamasi, deneylerde %100 bagil nem kullanildigindan
dolay1 70 ve 80 °C sicakliklarda katot tarafina ¢ok fazla su beslenmesinin katottaki su

olusum reaksiyonunu yavaslatmasidir.
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4.9.3. Pt/rGO-CNT ile yapilan calismalar

M1 yontemi ile sentezlenmis katalizoriin katot tarafinda kullanilmasi ile elde edilen
MEA ile yakit hiicresi testleri yapilmistir. Testler 50, 60, 70 ve 80 °C hiirce sicakliginda
ve hacimce 1:1, 2:1 ve 3:1 H2:02 beslemesi ile, %100 nemlendirme altinda, 2 L/dk sabit

hava beslemesi ile yapilmistir. S6z konusu polarizasyon egrileri Sekil 4.43’te verilmistir.
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Sekil 4.43. M1 yontemi ile sentezlenmis katalizor (%640 Pt/rGO-CNT M) ile elde edilen polarizasyon
egrilerine H»: 0> besleme oraninin etkisi (hacimce). A: 50, B: 60, C: 70, D: 80 °C hiirce
sicaklhigi. (Sabit kosullar: 2 L/dk hava)

Sekilde 543°te M1 yontemiyle sentezlenen %40 Pt/rGO-CNT M1 katalizoriiniin

farkli sicakliklarda ve H2:02 oranlarinda elde edilen polarizasyon egrileri

gosterilmektedir. Grafikler incelendiginde, sicakligin artisiyla polarizasyon egrilerinde
genel bir iyilesme gozlenmektedir. Bu durum, sicakligin katalitik aktiviteyi artirarak

elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigini hizlandirdigin1 géstermektedir. Ancak, 80 °C
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sicaklikta egrilerin diger sicakliklara gore daha diisiik degerlere ulagsmasi, bu sicaklikta
sistemdeki su yOnetiminin bozulabilecegini ya da reaksiyon mekanizmasinin olumsuz
etkilenebilecegini diisiindiirmektedir.

Farkli H2:02 oranlarinin egriler tizerindeki etkisi incelendiginde, genellikle 2:1
oraninin 50-60 °C sicaklik araliginda en iyi performansi sergiledigi goriilmektedir.
Ancak, 70 °C'de 3:1 oran1 daha yiiksek bir performans saglamis ve bu sicaklikta sistemin
hidrojen fazlaligina daha iyi yanit verdigi sOylenebilir. 1:1 orani ise, tiim sicaklik
kosullarinda genellikle en diisiik performansi sergileyerek katalizoriin oksijenin nispeten

daha yiiksek oldugu kosullarda daha verimli ¢alistigin1 ortaya koymustur.

Tablo 4.23. M1 yontemi ile elde edilen en yiiksek giic yogunluklarina sicaklik ve hidrojen oraninin etkisi

Sicaklik H;:0;orani Maksimum Elde edildigi
cO) (hacimce)  Gii¢ yogunlugu (mW/cm?)  gerilim (V)
1:1 64,35 0,4
50 2:1 65,58 0,44
3:1 65,44 0,43
1:1 67,39 0,44
60 2:1 68.29 0,42
3:1 67,52 0,42
1:1 67,54 0,42
70 2:1 66,83 0,44
3:1 67,99 0,44
1:1 58,73 0,43
80 2:1 63,95 0,44
3:1 62,25 0,44

Tablodaki 4.23’teki veriler, katalizoriin maksimum gii¢c yogunlugu ve bu degerlerin
elde edildigi gerilim degerlerini géstermektedir. Genel olarak, sicaklik 70 °C’ye kadar
artirldiginda maksimum giic yogunlugunda bir artis gozlenmistir. Ozellikle 60 °C
sicaklik ve 2:1 H2:02 orani altinda elde edilen 68,29 mW/cm?’lik maksimum gii¢
yogunlugu, bu kosullarin katalizér i¢in optimal ¢alisma araligini olusturdugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, 80 °C sicaklikta gii¢c yogunlugunda belirgin bir diisiis
yasanmigtir. Bu durum, yiiksek sicaklikta membran performansinin diismesi ya da
reaksiyon triinlerinin faz yonetiminin bozulmasi gibi etkenlere baglanabilir.

H2:02 orani agisindan bakildiginda, 50 °C ve 60 °C'de 2:1 oraninin diger oranlara
gore daha yiiksek giic yogunlugu sagladigi goriilmektedir. Ancak 70 °C’de 3:1 orani ile
67,99 mW/cm?’lik bir giic yogunlugu elde edilmis, bu da yiiksek sicakliklarda hidrojen
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fazlaliginin etkisini ortaya koymaktadir. 80 °C’de ise tiim oranlarda giic yogunlugunun
distiigi ve bu sicaklikta sistemin genel performansinin olumsuz etkilendigi dikkat
cekmektedir. Bu tablo, farkli sicaklik ve H2:0: oranlarinin katalizér performansi
tizerindeki etkilerini net bir sekilde ortaya koymaktadir.

M2 yontemi ile sentezlenmis katalizoriin katot tarafinda kullanilmasi ile elde edilen
MEA ile yakit hiicresi testleri yapilmistir. Testler 50, 60, 70 ve 80 °C hiirce sicakliginda
ve hacimce 1:1, 2:1 ve 3:1 H2:02 beslemesi ile, %100 nemlendirme altinda, 2 L/dk sabit

hava beslemesi ile yapilmistir. S6z konusu polarizasyon egrileri Sekil 4.44’te verilmistir.

1 D T T T T T T T T T 1|:| T T T T T mn
a L ogg &
0.5 E 0.5 “E
3 T = (20 2
3 0% = = 084 E
z 2 z L 150 3,
3 g 3 g
[= [=
@ 044 @ 0,4 L
= e 5 100 5
o P o =
0.2+ g 0.2 r8 e
O a
1 Lo
wodlrvvr-—v—rr e 0.0 4+— . . . :
0 110 220 330 440 550 520 770 580 0 200 400 800 800 1000
AkmYoduniudu (malom?®) Alm Y odunlufu (malcm?)
1 D T T T T T T 1 D T T T T T T
- 200 L300
L Ll e
0.8 1 250 5 | 2sg E
- S - Z
= L = L
= pg a0 E = 200 E
g =S = =l
3 L 150 5 7 L 150 'S
cC cC
m 0.4 = ] =}
g - 100 -2 = - 100 2
o | £ o £
0.2 -s g =t
L O O
Lo Lo
Dun T T T T T T T T T T T Dun T T T T T T T T T T T
0 200 40 800 800 1000 0 200 400 800 800 1000
AkmYoduniudu (malcm?®) Alm Y odunlufu (malcm?)

11 H 07— Z1H; 07— 31 H,0,

Sekil 4.44. M2 yontemi ile sentezlenmis katalizor (%40 Pt/rGO-CNT M2) ile elde edilen polarizasyon
egrilerine H2:02 besleme oraninin etkisi (hacimce). A: 50, B: 60, C: 70, D: 80 C hiirce
sicakhigi. (Sabit kosullar: 2 L/dk hava, %100 nemlendirme)

Sekil 4.44'te M2 yontemi (%40 Pt/rGO-CNT M2 katalizorii) ile elde edilen

polarizasyon egrileri, birinci yonteme kiyasla daha yiiksek gii¢ yogunluklarina ulagsmaistir.
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Bu durum, ikinci yontemin katalizoriin homojen dagilimini ve aktif yiizey alanim
artirarak performansi optimize ettigini gostermektedir. Grafiklerde, sicakligin artistyla
birlikte polarizasyon egrilerinde belirgin bir iyilesme gdzlemlenmektedir. Ozellikle 70 °C
ve 80 °C sicakliklarinda, egriler hem akim yogunlugu hem de gii¢ yogunlugu agisindan
zirve degerlerine ulagmistir.

H2:02 oranlariin etkisi ise farkli sicaklik araliklarinda degiskenlik gostermektedir.
Ornegin, 50 °C'de 3:1 orani en iyi performansi saglarken, 60 °C ve iizeri sicakliklarda 1:1
oraninin 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir. Bu, daha yiiksek sicakliklarda dengeli bir
hidrojen ve oksijen beslemesinin katalizor performansini artirabilecegini gostermektedir.
Bununla birlikte, 2:1 orani farkli sicakliklarda stabil bir performans sergileyerek esnek
bir calisma kosulu sunmaktadir. Farkli kosullarda hiicreden elde edilen tepe gii¢

yogunluklar ve elde edildikleri potansiyeller Tablo 4.24’te verilmistir.

Tablo 4.24. [kincil karistirma yéontemi ile elde edilen en yiiksek gii¢ yogunluklarina sicaklik ve hidrojen
orammin etkisi

Sicakhk H2:0:20ram Maksimum Elde edildigi
(°cO) (hacimce)  Gii¢ yogunlugu (mW/cm?) potansiyel (V)
1:1 221 0,42
50 2:1 227,67 0,44
3:1 233,75 0,44
1:1 262,46 0,44
60 2:1 256,83 0,46
3:1 239,06 0,44
1:1 291,69 0,47
70 2:1 289,83 0,46
3:1 271,67 0,46
1:1 280,38 0,48
80 2:1 284,94 0,47
3:1 280,95 0,45

Tablo 4.24’te verilmis olan veriler, ikinci yontemin birinci yonteme kiyasla olduk¢a
yiiksek maksimum gii¢ yogunluklar1 sagladigini net bir sekilde ortaya koymaktadir. 70
°C’de 1:1 oranmiyla elde edilen 291,69 mW cm?’lik maksimum gii¢c yogunlugu, ikinci
yontemin tstlinliigiinii agikga gostermektedir. Ayrica 80 °C’de bile 280 mW cm?’nin
tizerinde degerler elde edilmistir; bu, yontemin yliksek sicakliklarda su yoOnetimi

problemlerine daha az duyarli oldugunu diisindiirmektedir.
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Ayni1 kosullarda ticari Pt/C katalizor 239,25 mW cm?’de kalirken M2 katalizorii
% 22’ye varan bir artig saglamistir; dolayisiyla gelistirilen yontem, ticari referansin
tizerinde bir performans diizeyine ulagmustir.

H2:02 orami agisindan bakildiginda, 50 °C’de 3:1 orami en iyi performansi
saglarken, 70 °C ve 80 °C’de 1:1 oranmin daha yiiksek giic yogunluklarina ulastig
goriilmektedir. Bu, ikinci yontemin 6zellikle dengeli gaz besleme oranlarindan fayda
sagladigin1 gostermektedir. Ayrica, elde edilen gerilim degerlerinin (0,42-0,48 V
araliginda) birinci yonteme gore daha genis bir araliga yayildigi ve bu yontemin farkli
kosullara daha iyi adapte olabildigi anlasilmaktadir. Bu bulgular, ikinci yontemin
katalizér performansini artirmada birinci yonteme gore daha basarili oldugunu net bir

sekilde ortaya koymaktadir.

4.9.4. PtNi/rGO-CNT ile yapilan calismalar

M2 yontemi kullanilarak tespit edilmis olan en iyi poliol sentez kosullarinda
sentezlenmis molce 7:3 ve 9:1 Pt:Ni iceren PtNi/rGO-CNT katalizorlerin yakit hiicresi
testleri yapilmistir. 7Pt3N1/rGO-CNT katalizoriin yakit hiicresi testleri sonucunda elde

edilen polarizasyon egrileri Sekil 4.45°te verilmistir.

138



Akim Yogunlugu (m&cm®)

Akim Yodunlugu (ma&cm?)

1.0 T T T T T 200 10 T T T T 200

H 17 o TS o
0.8 = 08 c
180 g | 150 g
E ke —— g ‘..- —_—
F12s = 125 =
= 0.8 - =2 :I = a& E 2 =
= 100 D = L 100 T
& E & E
= 0.4 4 75 .3 5 0.4 FTE o
o o o o
Lso %, o
0.2 4 3 0z i3
Las © T Los O

nn T T T T T n nn T T T T T n

0 100 200 300 400 500 &00 0O 100 200 200 400 500 600

Akim Yodunlugu (macm?) Akim Yodunludu (maem?)
1.0 . 200 10 . 200

175 o L L A7E o
0.8 £ osd . £
180 =2 ., F150 =
S E = y £
L1235 = 125 =
- 0e = =z e =
= 100 ' = L 100 'S
5 = 5 =
£ 044 L7532 5 %4 L7583
o o o o
50 7 lsg *
0.2 =1 0z =1
t2s O t2s @

0.0 . . : T . 0 00 . . . . . 0

0 100 200 300 400 500 &00 O 100 200 300 400 500 600

| 11H,:0,

Bimetalik 7Pt3Ni/rGO-CNT katalizér ile elde edilen polarizasyon egrilerine H: O, besleme
orammin etkisi (hacimce). A: 50, B: 60, C: 70, D: 80 °C hiirce sicakligi. (Sabit kosullar: 2
L/dk hava, %100 nemlendirme)

21H,:0; 31H,0,|

Sekil 4.45.

Sekil 4.45’te gorildiigi tizere 50 ve 60 °C hiicre sicakliklarinda akim yogunlugu
500 mA/cm? iizerine ulasamisken 70 ve 80 °C sicaklikta 600 mA/cm? degerine
yaklagmistir. Ayni sekilde giic yogunlugu da 70 °C sicakliga ¢ikildiginda ciddi miktarda
artmistir. Momometalik katalizorlerden farkli olarak nikel i¢eren katalizoriin daha yiiksek
sicakliklarda aktiflesmesinin bir sebebi bu katalizordeki toplam metal yiikiinlin ayni
olmast (agirlikca %40 metal) ancak bu yiik i¢indeki platin oraninin daha az olmasidir
(molce %70, agirlikca %35,4). Bunun bir diger sebebi Pt-Ni alasgiminin Pt’nin d-bant
merkezini diislirerek oksijen adsorpsiyonunu istenilenden daha fazla zayiflatmasidir.

50 °C sicaklikta H2:02 oraninin ciddi bir etkisi olmamuistir, ancak bu etki sicaklikla
birlikte artmustir. 1:1 ve 2:1 H2:O2 oran1 biitiin sicakliklarda benzer sonuglar vermistir,
bunun sebebi 1:1 oranda beslenilen hidrojen miktarinin (0,4 L/dk) anot katalizorliniin
(ticari %20 Pt/C) tam aktivite ile kullanilabilmesi icin yeterli olmasidir. Bu beslemeyi 0,8
L/dk’ya c¢ikartmak anot tepkimesini daha fazla hizlandirmamaktir, ancak 1,2 L/dk’ya
cikartmak (3:1 H2:02 orani) aksine tepkimeyi yavaslatmaktadir. Bunun sebebi bu akis
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hizinin ¢ok yiiksek olmasi ve hidrojenin alikonma siiresinin diismesidir. Bu diisiis
ozellikle 80 °C sicaklikta oldukga belirgindir.
Katalizoriin polarizasyon egrileri yardimi ile hesaplanmig olan maksimum gii¢

yogunluklar1 ve bu yogunluklarin elde edilmis oldugu gerilimler Tablo 4.25te verilmistir.

Tablo 4.25. Bimetalik 7Pt3Ni/rGO-CNT katalizér ile elde edilen en yiiksek giic yogunluklarina sicaklik
ve hidrojen oraninin etkisi

Sicakhk H2:0:20ram Maksimum Elde edildigi
(°cO) (hacimece)  Gii¢ yogunlugu (mW/cm?)  gerilim (V)
1:1 114,84 0,42
50 2:1 119,50 0,42
3:1 119,07 0,42
1:1 140,66 0,47
60 2:1 136,71 0,46
3:1 128,82 0,44
1:1 183,15 0,52
70 2:1 188,84 0,52
3:1 188,39 0,52
1:1 195,05 0,52
80 2:1 195.10 0,52
3:1 181,26 0,51

Tablo 4.25’te sunulan veriler incelendiginde, 7Pt3Ni/rGO-CNT katalizoriiniin
performansinin sicaklik artigiyla belirgin bicimde yiikseldigi goriilmektedir. Maksimum
giic yogunlugu 50 °C’de 119,50 mW cm2 iken 80 °C’de 195,10 mW cm?’ye ulagmus;
boylece dort sicaklik araliginda toplamda ~ %63 liik bir artis elde edilmistir. Elde edilen
gerilim degerleri de 0,42 V’den 0,52 V’ye ¢ikarak katalizoriin artan sicakliklarda hiicre
ici kinetik engelleri basariyla astigin1 gdstermektedir. Bu yiikselis, Pt-Ni alagiminin Pt’nin
d-bant merkezini asag1 ¢ekmesi sonucu oksijen adsorpsiyon enerjisini optimum araliga
getirmesi ve Ozellikle > 70 °C’de katot reaksiyon kinetigini hizlandirmas: ile
aciklanabilir. Ayrica, bimetalik yapida toplam metal yiikii sabit tutulurken Pt oraninin
agirlikca %35,4’e diisiiriilmesi, platin tiikketimini azaltarak maliyet-performans dengesini
iyilestirmistir.

H2:0: oraninin etkisine bakildiginda, 1:1 ve 2:1 oranlar tiim sicakliklarda birbirine
¢ok yakin sonuglar vermistir. 50 °C’de debi artis1 (2 — 0,8 L dk' H2) anot kinetigini
kayda deger Olclide hizlandirmazken, 3:1 oranina (1,2 L dk' Hz) gecildiginde 6zellikle
80 °C’de gii¢ yogunlugu belirgin sekilde diigmiistiir (195,10 — 181,26 mW cm™2). Bu

gerileme, yliksek akis hizinin hidrojen alikonma siiresini kisaltarak kiitle transfer
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siirlamalarini artirmasina baglanmaktadir. Dolayisiyla 70-80 °C sicaklik bandinda
stokiyometrik ya da hafif hidrojen fazlast (1:1-2:1) en verimli ¢aligma penceresini
olustururken, asir1 debiler tasinim kayiplari nedeniyle kaginilmalidir.

Performans karsilastirmas1 yapildiginda, ayni toplam metal yiikiine sahip
monometalik %40 Pt/rGO-CNT M1 katalizoriiniin 70 °C’de ulagtigt 68 mW cm™
degerine kiyasla 7Pt3Ni1/rGO-CNT, yaklasik ii¢ kat daha ytiksek gili¢c yogunlugu (188,84
mW cm™) saglamistir. Buna karsin, %40 Pt/rGO-CNT M2 kataliz6riintin 291,69 mW
cm ?’lik dstiin performansi hala asilamamistir. Bu durum, Pt-Ni alasiminin platin
tasarrufu odakli orta-yiiksek giic uygulamalari i¢cin umut verici oldugunu, ancak yiiksek
performans gerektiren senaryolarda (6rnegin otomotiv tipi yiiksek akim yogunluklu
yiginlar) destek yapisinin veya alagim oraninin daha da optimize edilmesi gerektigini
ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, 7Pt3Ni/rGO-CNT katalizori 70—80 °C, H2:02 = 1:1-2:1 kosullarinda
~195 mW cm™2 seviyesine ulasarak d-bant miihendisligi sayesinde 6nemli bir performans
artist saglamis, aym1 zamanda platin kullanimin1 ~%12 azaltmistir. Bu bulgular, Pt-
Ni/rGO-CNT sistemlerinin sicakligin yiikseltildigi PEM yakit hiicrelerinde maliyet etkin
bir alternatif olarak degerlendirilebilecegini; ancak sebeke-dis1 veya yiiksek gii¢
yogunlugu hedefli uygulamalar i¢in ilave mikroyapisal ve alagim-kompozisyon
optimizasyonlarinin gerekecegini gostermektedir.

Bimetalik katalizordeki Nikel oraninin etkisinin incelenebilmesi i¢in 9Pt1Ni/rGO-
CNT Kkatalizori ile yakit hiicresi testleri yapilmis, farkli sicaklik ve hidrojen:oksijen

oranlarinda elde edilmis polarizasyon egrileri Sekil 4.46’de verilmistir.

141



1 D T T T T T T T T T 1:EI T T T T T I-':{ln
o | g &
0.2 E 0.2 “E
< z < F200 2
s 0% = = 08 E
2 o = - 150 .5
z g 3 g
[ [
@ 04 o 04 L
= o 5 100 5
o P = b
0.2 g 0.2 ¥ g
O a
1 Lo
0.0 —T—T—T—T—TT 0.0 T T T T T
0 110 220 330 440 550 880 770 580 0 200 400 €00 800 1000
AlmYoduniudu (ma/cm?) AlamYodunludu (m&/cm?)
1 n T T T T T T 1 n T T T T T T
- 200 - 300
L & e
0.5 1 ] E L 2eq E
= =z — =z
= L = L
. m E = 00 £
g [ e T 2 o
3 L 150 D Z L 150 'S
[ = [ =
@ 0.4 =] i) =]
= - 100 <0 = - 100 &
o | 2 o 2
0,2 -5 g Fsg
L O Qa
Lo Lo
Dun T T T T T T T T T T T Dun T T T T T T T T T T T
0 200 40 800 800 1000 0 200 <00 00 800 1000
AkmYoduniudu (malom?®) Alm Y odunlufu (malcm?)

11 H 07— 2Z1H; 0—— 31 H.,0,

Sekil 4.46. Bimetalik 9PtINi/rGO-CNT katalizor ile elde edilen polarizasyon egrilerine H2:02 besleme
oranmin etkisi (hacimce). A: 50, B: 60, C: 70, D: 80 °C hiirce sicakligi. (Sabit kosullar: 2
L/dk hava, %100 nemlendirme)

Sekil 4.46°de goriildiigii tizere PtNi alasimindaki nikel oran1 molce %30°dan %10’a
azaltildiginda, polarizasyon egrileri monometalik Pt/rGO-Ni M2 katalizor ile elde edilmis
olan egrilere (Sekil 4.44) oldukca benzemekte ve sicaklik ile H2:O2 besleme oranlarinin
degisimine kars1 katalizoriin gosterdigi davranis monometalik katalizor ile tamamen ayni
olmaktadir. Bunun sebebi eklenen nikel miktarinin platinin  katalitik etkisini
diistiremeyecek kadar az olmasidir. %30 Nikel iceren katalizor ile akim yogunlugu en
fazla 600 mA/cm? civarina ulasabilmisken, %10 Nikel iceren katalizorde bu deger
monometalik katalizérde oldugu gibi 1000 mA/cm? civarmna yaklasabilmistir.
Polarizasyon egrilerinin gorsel olarak incelenmesi ile monometalik katalizor ile bimetalik
katalizoriin arasindaki farklarin daha detayli goriilmesi miimkiin olmadig1 i¢in, niimerik

veriler incelenmelidir. S6z konusu niimerik veriler Tablo 4.26°de verilmistir.
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Tablo 4.26. Bimetalik 9PtINi/rGO-CNT katalizér ile elde edilen en yiiksek gii¢ yogunluklarina sicaklik
ve hidrojen oranimin etkisi

Sicakhk H2:0:20ram Maksimum Elde edildigi
(°cO) (hacimce)  Giic yogunlugu (mW/cm?) potansiyel (V)
1:1 214,37 0,43
50 2:1 223,32 0,44
3:1 231,47 0,44
1:1 269,98 0,43
60 2:1 262,43 0,45
3:1 239,22 0,45
1:1 309.19 0,46
70 2:1 306,71 0,46
3:1 281,63 0,46
1:1 293,43 0,48
80 2:1 299,54 0,46
3:1 294,31 0,45

Tablo 4.25 ve Tablo 4.26 birlikte degerlendirildiginde, katot tarafinda kullanilan
Pt-Ni/rGO-CNT alagim katalizorlerinde nikel mol fraksiyonunun performans iizerindeki
etkisi agik bigimde ortaya ¢ikmaktadir. Nikel orant %30 (7Pt3Ni) olan katalizor, 70 °C
ve 1 : 1 Hz: Oz kosullarinda en fazla 188,8 mW cm™ gii¢ yogunluguna ulasirken, ayni
deney diizeninde nikel orani1 %10’a diisiiriilen 9Pt1Ni formiilasyonu 309,2 mW cm *’ye
erigsmistir; bu, yalnizca Ni seyreltmesi ile katot hiicre performansinin = %64 oraninda
artirtlabildigini gostermektedir. Dahasi, 9PtINi katalizorii 70 °C’de, esit platin yiikiine
sahip monometalik %40 Pt/rGO-CNT (M2) referansinin 291,7 mW cm2’lik en yiiksek
degerini de yaklasik %6 oraninda asarak mutlak bir iistiinliik saglamistir. Benzer egilim
80 °C’de de korunmus; 7Pt3Ni 195,1 mW cm?’de kalirken 9PtINi 299,5 mW cm?’ye
ulagmis, M2 ise 284,9 mW cm ?’de seyretmistir.

Bu gozlemler, Ni ilavesinin platin tizerindeki iki ayri, fakat zit etkisinin dengesinin
kritik oldugunu gdstermektedir. Molce %30 diizeyinde nikel, Pt ylizey atomlarimni
gereginden fazla seyreltmekte, oksijen indirgeme reaksiyonunun (OIR) aktif sahalarini
kisitlamakta ve oOzellikle orta—yliksek akim yogunlugu bdlgesinde kinetik bariyeri
yukseltmektedir. Buna karsilik %10’luk Ni katkisi, Pt'nin d-bant merkezini optimum
enerji konumuna c¢ekerek Pt-O bagini ne ¢ok kuvvetli ne de ¢ok zayif olacak bigimde
ayarlamakta; yani “ligand” ve “gerilme” (strain) etkilerinden yararlanarak OIR ara
tiriinlerinin yiizeyden ayrilmasini hizlandirmaktadir. Béylece platin atomu basina diisen
etkinlik belirgin bicimde artarken, Pt aktif sahalar1 yeterli yogunlukta kalmaya devam

etmektedir. Anot tarafinda kullanilan sabit ticari Pt/C katalizér nedeniyle gdzlenen
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kazanimlarin tiimii katot bilesiminin optimizasyonundan kaynaklanmaktadir; dolayisiyla
artisin deneysel olarak izole edilebildigi soylenebilir.

Gaz stokiyometrisi bakimindan 9Pt1Ni katalizori, diisiik sicaklikta (50 °C) 3:1 Ha
: Oz oranindan bir miktar fayda goérse de 60—70 °C aralifinda stokiyometrik besleme (1 :
1) en yiiksek giic yogunluklarini vermis; 80 °C’de ise hafif hidrojen fazlasi (2:1) su
yonetimindeki zorluklar1 dengeleyerek sinirli bir {stiinlilk saglamistir. Buna karsilik
7Pt3Ni katalizorii i¢in artan hidrojen debileri taginim kazanimi getirmemis, aksine 80
°C’de tasimim kayiplarini derinlestirerek performansi diistirmiistiir. Bu durum, yiiksek Ni
iceriginin Pt sitelerini golgelemesine ek olarak gaz difiizyon katmaninda kiitle transferini
de olumsuz etkiledigini diistindiirmektedir.

Maliyet perspektifinden bakildiginda, ii¢ katalizor arasindaki platin yiiki esit
tutulmus olsa bile 9Pt1Ni formiilasyonu birim platin basina daha ytiksek gii¢ liretmekte,
boylece BkW™! bazinda yakit hiicresi katot maliyetini anlamli bi¢imde azaltmaktadir.
7Pt3N1 katalizorii ise hem daha diisiik performans sergilemekte hem de ek nikel
kullanimiyla iiretim siirecini karmasiklastirmaktadir; dolayisiyla maliyet-yarar
dengesinde olumsuz tarafta kalmaktadir. M2 referansi, yiliksek gilic yogunlugu
saglamasina karsin alasim etkisinden dogan ilave performans artisini igermedigi icin
belirli sicaklik araliginda 9Pt1Ni kadar verimli olamamustir.

Sonug olarak, molce %10 Ni igeren 9PtINi/rGO-CNT katalizori, 70—80 °C ve 1:1—
2:1 H2:0: kosullarinda hem monometalik %40 Pt/rGO-CNT (M2) katalizoriinii geride
birakmakta hem de Ni-zengin 7Pt3Ni varyantina kiyasla dikkate deger bir performans
sigramas1 sunmaktadir. Boylece optimum Ni mol fraksiyonunun %10-15 bandinda
tutulmasinin, platin etkinligini en tist diizeye ¢ikararak katot tarafinda daha yiiksek gii¢
yogunlugu, daha diisiik degerli metal maliyeti ve daha dengeli su/gaz yonetimi saglayan
rasyonel bir tasarim stratejisi oldugu ortaya konmustur.

Farkl1 katalizorlerin tepe giic yogunluklarina sicaklik ve hidrojen oraninin etkisi

Tablo 4.27°de verilmistir.
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Tablo 4.27. Farkl: katalizérler ile elde edilen en yiiksek gii¢ yogunluklarina sicaklik ve hidrojen oraninin

etkisi
Katalizorler ile elde edilmis tepe giic yogunluklar1 (mW/cm?)
T H::0: Ticari Pt/rGO- Pt/irGO- 7Pt3Ni/rGO- 9PtINi/rGO-
°0) (hacimce) Pt/C CNT M1 CNT M2 CNT CNT
1:1 171 64 221 115 214
50 2:1 179 66 228 120 223
3:1 186 65 234 119 231
1:1 232 67 262 141 270
60 2:1 230 68 257 137 262
3:1 232 68 239 129 239
1:1 239 68 292 183 309
70 2:1 239 67 290 189 307
3:1 238 68 272 188 282
1:1 233 59 280 195 293
80 2:1 232 64 285 195 300
3:1 233 62 281 181 294

Tablo 4.27 sabit 0,40 mg Pt cm™ yiikiiyle kaplanan bes farkli katot katalizoriinlin
tepe giic yogunluklarimi sicaklik ve H2:O: stoikiyometrisi temelinde dogrudan
karsilastirma olanagi sunmaktadir. Pt/rGO-CNT M1 katalizori biitiin kosullarda en diistik
degerlere ulagsmisg, 50 °C’de 64 mW cm 2 diizeyinden baglayip 80 °C’de 59 mW cm ?’ye
gerilemigtir; bu  durum M1  yOnteminin  tanecik  dagilimini  yeterince
homojenlestiremedigini ve aktif yiizey alanmi smirladigini diigiindiirmektedir. Ayni
platin yiikiine sahip M2 katalizorii 50 °C’den itibaren M1’in yaklagik dort kati1 gii¢
tretmig, 70 °C ve 1:1 besleme oraninda 292 mW cm™ degerine eriserek tanecik
boyutunun ve gbzenek yapisinin belirleyici roliinii ortaya koymustur.

Ticari %20 Pt/C katalizorii platin agirlik yiizdesi daha diisiik goriinse de elektrot
basma platin yiki diger numunelerle ayni oldugundan performansini bu yiik degil,
karbon tasiyici yapist belirlemistir. Bu katalizor 50 °C ve 1:1 besleme oraninda 171 mW
cm ?’ye ulagmisg, ayni kosulda M2 221 mW cm™2, 9PtINi/rGO-CNT ise 214 mW cm™2
degerleriyle ticari referans1 gegmistir. Sicaklik 70 °C’ye ¢ikarildiginda ticari katalizér 239
mW cm?’de kalirken M2 292 mW cm?’ye, 9PtINi 309 mW cm?’ye yiikselmistir; 80
°C’de de ticari katalizor 233 mW cm™? diizeyinde kalmis, 9PtINi 300 mW cm*’ye
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ulagarak istiinliiglinli stirdiirmiistiir. Boylece tiim sicaklik araliginda ticari katalizoriin
tizerine ¢ikildig1 agikga gosterilmistir.

Bimetalik segenekler icinde 7Pt3Ni/rGO-CNT M1 ve ticari 6rnege gore belirgin
ilerleme saglamis ancak M2 diizeyine erisememis, 80 °C’de 195 mW cm2’de kalmaistir.
Yiiksek nikel igeriginin platin aktif sahalarini gélgelemesi ve tasima kayiplarini artirmasi
bu sinirlamay1 agiklamaktadir. Nikel oran1 %10’a diisiiriilen 9Pt1Ni/rGO-CNT ise 70
°C’de 309 mW cm™2, 80 °C’de 300 mW cm 2 ile tablodaki en yiiksek degerlere ulagmus,
esit platin ylikiiyle M2’yi yaklasik %6, ticari katalizorii ise 60 °C ve {izerindeki tiim
kosullarda %25-30 oraninda asmistir. Bu istiinliik, nikel katkisinin platin d-bant
merkezini optimum konuma g¢ekmesiyle oksijen indirgeme kinetiginin hizlanmasina,
ancak platin sitelerinin seyrelmemesine baglanmaktadir.

Gaz stokiyometrisi bakimindan 70-80 °C araliginda 1:1 veya 2:1 H2:0- oran1 hemen
tiim katalizorler i¢in en verimli beslemeyi olusturmustur. Hidrojence zengin 3:1 orani
yiiksek sicaklikta tagima sinirlamalarini artirarak 6zellikle 9Pt1Ni katalizoriinde belirgin
gerilemeye neden olmustur. Diisiik sicaklikta (50 °C) ise 2:1 oram1 M2 ve 9PtINi
katalizorlerinde kiigiilk de olsa ek kazang saglamis, elektrotlarin kiitle transfer
siirlamalarinin bu sicaklikta halen etkili olabilecegini ortaya koymustur.

Bu sonuglar, homojen dagilimli monometalik M2 katalizoriiniin yiiksek ve tutarli
bir temel performans diizeyi sundugunu, 9PtINi/rGO-CNT katalizoriiniin ayn1 platin
yiikiiyle bu diizeyi asarak ticari Pt/C’yi ve nikelce zengin 7Pt3Ni varyantimi tiim
sicakliklarda geride biraktigini gostermektedir. Nikel mol fraksiyonunun yaklagsik %10
diizeyinde tutulmas1 hem maliyet etkinligi hem de yakit kullanim verimliligi bakimidan

en dengeli tasarim yaklagimi olarak one ¢ikmaktadir.
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5. MODELLEME CALISMALARI

Modelleme caligmalarinin kolaylastirilabilmesi ve alinan verilerin anlik olarak
islenebilmesi icin Python programinda detayli bir kullanici arayiizii olan ara analiz
programi kodlanarak deneyler sirasinda yakit hiicresi test iinitesi bilgisayarina yiiklenerek

anlik olarak kullanilmistir. S6z konusu yazilim Sekil 5.1°de gosterilmistir.
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5.1. Termodinamik Model

Model Python programlama dili kullanilarak olusturularak Sekil 5.2°deki

polarizasyon egrisi elde edilmistir.

1.0
\ « Deneysel veri
’ -
0.94, Similasyon
.
0.8 4 . \\
-y L]
Z 071 "\\
£ ~e,
T 0.6 e
& ~
U 0.5 \.\
Q
3
I 04-
0.3 1

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Akim yogunlugu (A/em?)

Sekil 5.2.  Elektrokimyasal modelleme sonucu elde edilen polarizasyon egrisinin deneysel verilerle
kiyaslanmasi
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Sekil 5.2°de yer alan model egrisi, yaklasik 0,98 V acik-devre gerilimiyle
baslamakta, akim yogunlugu 1,6 A cm™ diizeyine ulastiginda 0,44 V’a inmektedir.
Egrinin ilk boliimiinde goriilen dik inis, katalizordeki Pt aktif merkezlerinde gerceklesen
oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in gerekli agir1 gerilime; orta bolimdeki yaklasik dogrusal
egim, zar ve gaz diflizyon tabakasindaki iyonik iletkenlik sinirina; son kavis ise 1,4 A
cm? sonrasinda belirginlesen kiitle transfer kisitlarina karsilik gelmektedir. Ayni
sicaklikta (70 °C) ve 1:1 H2:0: beslemesi altinda olctiigimiiz 9PtINi/rGO-CNT
katalizoriiniin polarizasyon egrisiyle karsilastirildiginda, modelin 0,60-0,65 A cm™ akim
yogunlugunu 0,50 V civarinda, 1,0 A cm?’yi ise 0,46 V civarinda 6ngdrmesi, deneysel
verilerle neredeyse ortiistiiglinii gdstermektedir.

Model egrisinin literatiirde Pt/C katalizoriiyle raporlanan deneysel sonuglarla da
uyumlu oldugu dikkat cekmektedir [94]. Her iki ¢alismada proton iletkeni olarak Nafyon
kullanilmis olmasina ragmen, Pt/C tabanli hiicrede karbon siyahi desteginin kapali mikro-
gbzenekleri suyu daha fazla tutmakta, bu da yiiksek akim bolgesinde oksijen diflizyonunu
yavagslatarak gerilimde 30—40 mV’yi agmayan kii¢iik sapmalara neden olmaktadir. Buna
karsilik rGO-CNT destegi, katot tabakasinda i¢ ige gecmis grafen levhalari ve cok duvarh
nanotiipler sayesinde hem genis mezogdzenek kanallar1 olusturmakta hem de hidrofobik
bolgelerle suyun hizli tahliyesine imkan tanimaktadir. Sonugta, su-gaz taginimi diizenli
kaldigindan, 9PtINi/rGO-CNT diizeneklerinde kiitle transfer kaynakli gerilim kaybi
Pt/C’ye gore biraz daha ge¢ baglamaktadir.

Bu kiiciik farklara ragmen, modelin aktivasyon, ohmik ve diflizyon bolgelerinin her
iki diizenekte de ayni sirayla ve benzer egimlerle ortaya ¢ikmasi, secilen parametrelerin
(6rnegin degisim akimi yogunlugu, membran iletkenligi ve efektif difiizyon katsayilari)
gercekei oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla olusturulan model, yalnizca literatiirdeki
Pt/C tabanli hiicreyi yeniden liretmekle kalmamisg, ¢alismamizda gelistirilen Ni katkili
rGO-CNT destekli katalizoriin performansini da giivenilir bigcimde tahmin etmis, boylece
hiicre i¢i gerilim kayiplarin1 ayrintili olarak irdelemek i¢in saglam bir temel

olusturmustur.

5.2. Regresyon Modeli

190 °C sicaklikta, 35 dk sentez siiresinde poliol yontemi ile sentezlenmis %40
Pt/rGO-CNT M2 katalizorii ile MEA hazirlanarak yakit hiicresi testleri
gerceklestirilmistir. Bu calismada hiicre sicakligi (50, 60, 70, 80 °C) ve H2:02 hacim oranm
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(2, 1, 0,5) faktorleri tam faktoriyel bir diizen i¢inde birlestirilmis, her bir kosul en az iki
tekrar ile Olciilerek matematiksel modelleme i¢in on iki ortalama veri noktasi elde
edilmistir. Elde edilen gii¢ yogunluklar1 kullanilarak regresyon modelleri kurulmustur.
Deneysel sonuclar incelendiginde giic yogunluklarimin segilen parametrelerle
dogrusal degil, tersine u¢ noktalarda azalma gosteren parabolik bir karakter izledigi
goriilmiistiir. Bu nedenle literatiirde en yaygin yaklasim olan dogrusal regresyon yaninda
2, 3 ve 4. dereceden polinom model de sinanmustir. Polinom model ilk bakista ytiksek R?
degeri vermis olsa da 6zellikle 80 °C ve 0,5 H2:0: kosulunda tahminleri gercek degeri
+20 mW cm™ astigindan giivenilir bulunmamistir. Egrinin bolgesel kirilmalarini daha
yalin bir yapiyla yakalayabilmek i¢in karar agaci yontemi secilmis, model karmasikligi
“derinlik” parametresi ile denetlenmistir. Modellerin ortalama kare hata (MSE) degerleri

Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Kullanilan modellerin tutarlilik oranlart

Kok ortalama

bl karesel hata K

Lineer regresyon 24,1 0,3156
Polinomik regresyon 18,4 0.6006
Karar agaci (Derinlik = 1) 13,4 0,7883
Karar agaci (Derinlik = 2) 8,9 0.9073
Karar agaci (Derinlik = 3) 8,1 0,9229
Karar agaci (Derinlik = 4) 8,1 0,9229
Karar agaci (Derinlik = 5) 8,1 0,9229

Tablo 5.1°de goriildiigii iizere en yiiksek uyum (R? = 0,9229) karar agac1 modeli
ile, derinlik degeri 3 yapildiginda alinmistir. Derinligin 1’den 3’e ¢ikarilmast uyumu
arttirmis, 3’iin lizerinde ise uyum sabit kalmistir. Derinlik 1 ana egilimi yakalamis ancak
yine de eksik kalmistir, derinlik 2°de kritik esik a¢ilmig ve derinlik 3-5 araliginda
performans plato yapmistir. Bunun sebebi derinlik arttikca modelin verideki detayl
iliskileri daha iyi 6grenmesidir. Lineer regresyon modeli ile diisiik bir R? degeri alinmustir,
¢linkii bu model sadece dogrusal iliskileri modelleyebilir. Yakit hiicresinde voltaj-akim
yogunlugu iliskisi dogrusal degildir ¢iinkii aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplari
farkli bolgelerde farkl etkiler yaratir. Polinomik regresyon egri yapiy1 lineerden daha i1yi

modellemistir ancak polinom derecesinin yiiksek veya diisiik oldugu durumlarda kotii
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tahminler yapmistir. Burada polinom derecesinin 3 oldugu en iyi kosul verilmis olup bu
kosulda lineer regresyondan daha iyi R? degerine (0,6006) ulasmistir ancak karar
agacindan dustktiir [ 148, 149]. Bu gbzlem, tek veri kiimesi tizerinde hesaplanan ortalama
kare hata degerleriyle dogrudan dogrulanmis; derinlik 3 karar agact modeli 8,1 mW
cm 2’lik kok ortalama karesel hata ile en kararli sonuglar1 vermistir.

Regresyon modeli dogrulandiktan sonra ortalama kare hatasi en kiicilik olan derinlik
3 karar agaci secilmis, bu modelle optimum yakit hiicresi kosullar1 hesaplanmuistir.

Deneysel veriler ile model tahminlerinin karsilastirmasi1 Tablo 5.2’de sunulmustur.

Tablo 5.2. Deneysel veriler ile karar agacinin hesapladigi verilerin kiyaslamasi

Sicakhk H2:0:o0ram Deneysel maksimum Karar agaci ile hesaplanan
(°C) (hacimce)  gii¢ yogunlugu (mW/cm?) maksimum gii¢ yogunlugu (mW/cm?)

1:1 221 227,67
50 2:1 227,67 227,67
3:1 233,75 233,75
1:1 262,46 259,64
60 2:1 256,83 259,64
3:1 239,06 239,06
1:1 291,69 291.69
70 2:1 289,83 289,83
3:1 271,67 271,67
1:1 280,38 291,69
80 2:1 284,94 289,83
3:1 280,95 280,95

Tablo 5.2°deki her satirda model degerinin deneysel 6l¢iime en ¢ok +11, ortalama
+4 mW cm™? sapmas, istatistiksel kabul sinir1 olan %5’lik belirsizligin altinda kalmistir;
dolayistyla model giivenilir bir kestirim araci olarak kabul edilmistir. Bu verilerin model

ile uyum egrileri Sekil 5.2°de gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Karar agact modeli ve deneysel verilerin kiyaslanmasi (Pt/rGO-CNT M2 katalizorii ile elde
edilen veriler) A, B, C, D: 50, 60, 70, 80 °C

Sekil 5.2°de goriildiigii izere model ile deneysel veriler olduk¢a uyumludur. Model
genellikle ug¢ kosullarda (1:1 H2:02 orani gibi) deneysel verilerden sapma gostermistir.
Optimum kosul, literatiirde yaygin bi¢imde kullanilan Bayesian optimizasyon yontemi
aracilifiyla incelenmis ve gii¢ yogunlugunun lokal maksimum oldugu 9 tane kosul tespit
edilmistir. Bu kosullardan en diisiik sicaklik ve H2:02 oraninda elde edileni modele tespit
ettirilerek optimum kosul (291,69 mW/cm?) hiicre sicakligr 65,9 °C ve H2:0: orani1 1,0
olarak hesaplanmistir. Bu tahmin, deneysel olarak belirlenen 70 °C ve 1,0 H2:O: ideal
noktasina ¢ok yakin olup, modelin ara degerlerde dahi egrinin yonelimini dogru
yakaladigini ve tasarim alan1 disinda asir1 sapma tiretmedigini gostermektedir. Boylece
karar agaci yaklasiminin, diisiik veri sayili yakit hiicresi calismalarinda hem hata
minimizasyonu hem de optimum kosul belirlemede etkili bir ydntem oldugu
dogrulanmustir.

Bu model ile kiyaslama yapmak amaciyla, ortalama kare hata degeri daha yiiksek
c¢ikmis olan lineer regresyon modeli ile de veriler olusturulmustur. Bunun amaci, bu
modelin literatiirde kullanilan en yaygin modellerden birisi olmasidir. Bu model ile elde

edilen sonuglar Tablo 5.3 ve Sekil 5.4’te verilmistir.
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Tablo 5.3. Deneysel veriler ile lineer regresyon ile hesaplanan verilerin kiyaslamasi

Sicakhk H2:0:20ram Deneysel maksimum Lineer regresyonla hesaplanan
°O) (hacimce)  gii¢c yogunlugu (mW/cm?) maksimum gii¢c yogunlugu (mW/cm?)

1:1 221 245,76
50 2:1 227,67 235,14
3:1 233,75 224,52
1:1 262,46 267,34
60 2:1 256,83 256,72
3:1 239,06 246,09
1:1 291.69 288,91
70 2:1 289,83 278,29
3:1 271,67 267,67
1:1 280,38 31048
80 2:1 284,94 299,86
3:1 280,95 289,24
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Sekil 5.4. Lineer regresyon modeli ve deneysel verilerin kiyaslanmasi (Pt/rGO-CNT M2 katalizérii ile
elde edilen veriler) A, B, C, D: 50, 60, 70, 80 °C

Tablo 5.3 ve Sekil 5.4’te goriildiigii gibi lineer regresyon modeli deneysel verilerin
genel egilimini takip etmekle birlikte, oOzellikle u¢ noktalarda sapma egilimi
gostermektedir. Model, diisiik sicakliklarda (50 °C) ve diisiik H2:O2 oranlarinda (1:1)
deneysel gii¢ yogunluklarini oldugundan yiiksek tahmin ederken, bazi yiiksek sicaklik ve

oran kombinasyonlarinda ise (6rnegin 70-80 °C, 2:1 ve 3:1) giic yogunlugunu eksik
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ongormektedir. Bu durum, modelin hem diisik hem de yiiksek akim yogunlugu
bolgelerinde £20 mW cm™2’yi asan mutlak hatalar iiretebildigini gostermektedir. Ayrica
model, maksimum gii¢ yogunlugunu deneysel olarak 70°C, 1:1 oraninda
(291,69 mW/cm?) elde edilmisken; bunu 80 °C, 1:1 oraninda ve 310,48 mW/cm? olarak
tahmin etmistir. Bu sapma, modelin optimum noktayr da yanlis belirledigini ortaya
koymaktadir. Kk ortalama karesel hata 580 mW/cm? seviyesinde olup; bu deger, lineer
regresyonun degiskenler arasi dogrusal olmayan etkilesimleri ve egrinin biikiilme
noktalarini yakalayamadigini gostermektedir. Dolayisiyla, lineer regresyon modeli hem
Oongoril dogrulugu hem de egrinin formunu temsil etme agisindan karar agaci gibi daha
esnek modellere gore yetersiz kalmaktadir.

Karar agac1 modeli, degiskenler arasindaki dogrusal olmayan iliskileri bolgesel
siirlar olusturarak temsil ettigi i¢in parabolik karaktere sahip gilic—sicaklik—gaz orani
verisini lineer modele kiyasla daha gercekei bigimde ayristirmistir. Derinlik 3 ile sinirh
tutuldugunda hem asir1 uyum riski azaltilmis hem de deneysel sapma 4 mW cm2’nin
altinda tutulmustur; bu deger, lineer modelin ortalama hatasinin yaklasik tigte biridir.
Dolayisiyla karar agaci yaklagimi, simirli sayida gézlem noktasina sahip ¢aligmalarda
dogruluk, genellenebilirlik ve optimum kosul kestirimi bakimindan daha giivenilir bir

¢0ziim sunmaktadir.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada PEM yakit hiicrelerinde kullanilmak {iizere katot katalizorler
tasarlanip, karakterize edilmis ve aktiviteleri dongiisel voltametri ile ECSA hesaplanarak
ve PEM vyakit hiicresi testleri ile belirlenmistir. Yakit hiicresi performansina etki eden
parametreler matematiksel modelleme ile optimize edilerek model sonucu ayni kosulda
elde edilen deneysel sonuglarla %2 gibi diisiik bir sapma bulundu. Yapilan literatiir
taramasina bagli olarak Pt/rGO-CNT katalizorleri ile yapilmis detayli bir ¢alismanin
olmadig1 belirlenmistir. Ayrica rGO-CNT destekli katalizorlerin katodik aktivitelerinin
incelendigi, yakit hiicresi testlerinin yapildigi ve bimetalik katalizorlerde kullanildigi bir
calismaya rastanilmamustir.

Bu tez calismasi kapsaminda dncelikle Pt/rGO-CNT sentezlenerek incelenmistir,
ancak destek tipinin etkisinin incelenebilmesi i¢in buna ek olarak Pt/C, Pt/rGO, Pt/CNT
katalizorler de sentezlenerek incelenmistir. Mikrodalga destekli poliol ve Kolloidal
olmak iizere farkli iki yontemle katalizor sentezlenip sonuglar kiyaslanmistir. Kolloidal
yontem ile elde edilen Pt/rGO katalizorlerin elektrokimyasal yiizey alan1 (ECSA) degeri
19 m*/g Pt iken, poliol ydntemi ile sentezlenmis Pt/rGO katalizoriinki 28 m*/g Pt olarak
Olciilmiis, ayrica kolloidal yontem ile en yiiksek Pt yiikleme verimi agirlikca %72’ye
ulagilirken poliol yontemi ile %95’e ulasilmistir. Bu nedenle devam eden calismalar
poliol yontemi ile gergeklestirilmistir.

Literatiirde poliol yontemi ile rGO destekli katalizorlerin sentezlendigi
calismalarda destek olarak dogrudan grafen oksit (GO) kullanilmis, olusan katalizoriin
ise indirgenmis grafen oksit (rGO) oldugu belirtilmistir. Bunun sebebi poliol sentezinin
ayni zamanda grafenin indirgenmesini saglamasidir. Bu ¢alismada da benzer bir yontem
izlenmistir, ancak GO’nun poliol sirasinda ne derecede indirgendiginin tespiti i¢in
kimyasal yontem ile 6nceden indirgenmis rGO* {iretilmis ve Pt/rGO*-CNT katalizor
sentezlenmistir. Bu islemin sonucunda iki tip katalizor ile birbirine olduk¢a yakin
elektrokimyasal ylizey alani degeri elde edilmistir (Pt/rGO-CNT: 70,6; Pt/rGO*-CNT:
71,0). Dolayisiyla poliol yontemi i¢in, GO’nun 6nceden indirgenmesine gerek olmadigi
sonucuna ulagilmistir.

Poliol yontemine etki eden parametreler olarak iki farkli sentez sicakligi (120, 190
°C) ve sentez siiresi (15-35 dk) incelenmistir. 35 dk siire ile sentezlenen katalizoriin Pt
kristal boyutu XRD analizi ile 6,5 nm 6l¢iilmistiir. Bu aralik literatiirde belirtilen ideal

araligin (3-5 nm) disindadir. Literatiirde sentez siiresinin azaltilmasinin kristal boyutunu
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azalttig1 belirtilmigtir. Literatiir bilgisine bagli olarak, sentez siiresinin 15 dk’ya
diisiiriilmesi ile Pt kristal boyutu 3,55 nm’ye disiiriilerek literatlirle uyumlu hale
getirilmistir. Poliol sentezi sirasinda reaktoriin i¢cindeki sivinin altin saris1 renkten koyu
kahverengine on besinci dakikada doniistiigli goriilmiistiir. Bu nedenle en diisiik sentez
stiresi 15 dk altindaki siireler denenmemistir. Sicaklik ile Pt ylikleme oraninin arttigi
(agirlikga %6’dan %38’e) goriilmiistiir. Ancak poliol sentezinde kullanilan etilen glikol
karisimi 192 °C’de kaynadigindan dolayisiyla daha yiiksek sicakliklar test edilememistir.

Poliol sentezi iki farkli yontem ile gerceklestirilmistir. Tek asamali manyetik
karistirma igeren yontem M1, iki asamali ultrasonik karistirma i¢eren yontem M2 olarak
adlandirilmistir. SEM gortintiileri ve EDS analizleri M2 yonteminin Pt ve CNT yayilimim
ciddi miktarda arttirdigini gostermistir. M2 yonteminin kullanimi XRD ile 6l¢iilen Pt
kristal boyutunu da 8,2 nm’den 6,5 nm’ye diistirmiistiir. Dagilimin artmasi ve Pt kristal
boyutunun diismesi, ECSA degerlerini de 31°den 71 m?%g Pt’ye yiikseltmistir. M2
yonteminin kullanilmasi yakit hiicresinde elde edilen tepe gii¢ yogunluklarini da 68
mW/cm?’den 292 mW/cm?’ye yiikselmistir.

Destek materyalinin etkisi (C, rGO, CNT, rGO-CNT) incelendiginde en diisiik
ECSA degeri Pt/C ile alimmis (4,9 m?/g Pt), en yiiksek deger ise Pt/rGO-CNT ile alinmustir
(70,6 m?/g Pt). Sadece rGO destegi ile 28,5 m?/g Pt’lik bir ECSA elde edilmis olup, CNT
katkisinin ECSA degerini %148 arttirdigi gortilmiistiir. rGO’ya gore daha pahali bir
destek olan CNT tek basma kullanildiginda 40,3 m?/g Pt elde edilmis olmasi,
rGO:CNT’nin 1:1 olarak kullanilarak hem daha yiiksek ECSA degeri elde edilebilecegini
hem de maliyetin diisiiriilebilecegini gostermistir. Ayrica rGO’nun kendi basina
kullanildiginda diisiik bir ECSA degeri gostermis olmasi, CNT tiiplerinin rGO
katmanlarinin istiflenmesini engellemesi ve rGO katmanlari arasinda elektron ve proton
kopriileri olarak islev gormesinden kaynaklanmaktadir. Istenen sonug, Pt parcaciklarmin
yalmizca CNT’ye degil, ayn1 zamanda rGO’ya yapismasidir. Zira Pt/rGO ve Pt/CNT
katalizorlerini karsilastiran ¢alismalar, rGO destekli katalizorlerin daha yiiksek aktivite
sergiledigini gostermistir [96-99] Bu hedef, M2 yonteminin kullanilmasiyla elde
edilmistir. Literatiirde Pt/rGO katalizorlerinin ECSA degerleri 30 ila 38 m?/g arasinda
degismektedir. Dolayisiyla, CNT ilavesinin rGO tabanli katalizoriin elektrokimyasal
performansin literatiirdeki Pt/rGO katalizorlere kiyasla yaklasik %86 iyilestirmistir
[128-132].
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Yapisal analizler kapsaminda gerceklestirilen N: adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ve BET yiizey alani 6l¢iimleri, CNT katkisinin katalizor yapisindaki etkisini
acikca ortaya koymustur. CNT eklenmesiyle birlikte yiizey alaninda yaklasik 10 kata
varan artiglar gozlenmis, bu artig karistirma siiresinin uzatilmasiyla daha da belirgin hale
gelmigstir. Ayrica, CNT’nin rGO katmanlarinin istiflenmesini engelledigi ve borusal
yapisi sayesinde izoterm karakteristigini degistirdigi belirlenmistir. Bu yapisal 6zellikler,
reaktantlarin katalizor yilizeyine ve alt katmanlara daha etkin erisimini saglayarak
elektrokimyasal performansa dogrudan katki sunmustur.

Yakit hiicresi testleri, en yiikksek ECSA degerine sahip katalizorler ile
gerceklestirilmistir ve ideal hiicre kosullarinin 60 °C sicaklik ve 2:1 H2:02 orani oldugu
tespit edilmistir. Literatiirdeki en yaygin PEM katalizorii Pt/C’dir ve bu katalizor igin
ideal kosullar, 1:1 H2:O. oraninda fazla oksijen beslemesi ve 70 °C sicaklik olarak
bildirilmistir. Pt/rGO-CNT katalizorii ile daha diisiik sicaklikta ve stokiyometrik H2:O2
oraninda c¢alisabilme kabiliyetinin, hiicrenin isletme maliyetini dustrdigi
diistiniilmektedir [45, 98, 129].

M2 katalizorii, 292 mW/cm? ile ticari katalizér (239 mW/cm?) ve M1 katalizoriine
(68 mW/cm?) kiyasla en yiiksek giic yogunlugunu saglamistir. Ticari katalizor stabil bir
performans sunarken, M2 hem daha yiiksek verim hem de sicaklik ve gaz oranlarindaki
degisimlere daha 1yi uyum gostermistir. Ticari katalizor ile 70 °C hiicre sicakliginda elde
edilen gii¢, M2 katalizorii ile 60 °C’de elde edilebilmistir. Bu sonuglar, M2 katalizoriiniin
iistiin katalitik etkinlik ve sistem uyumlulugu ile diger seceneklerden daha avantajl
oldugunu ortaya koymaktadir.

Katalizore nikel eklenerek bimetalik PtNi/rGO-CNT katalizorler sentezlenmis ve
hiicre verimine etkisi incelenmistir. Literatiirdeki en yaygin kullanilan molce 9:1 ve 7:3
oranlar1 secilmistir. Literatlirde 7:3 oranindan daha yiiksek nikel oranlarinda nikelin bir
kisminin alasima katilmadan Pt yiizeylerini Orttiigii ve aktiviteyi ciddi miktarda
diisiirdligii belirtilmistir bu nedenle daha yiiksek nikel oranlar1 denenmemistir [85]. Her
iki katalizor i¢in de XRD analizleri sonucunda alagimlamanin tam olarak gergeklestigi ve
katalizorde serbest nikel olmadigi teyit edilmistir. 7:3 Pt:Ni iceren bimetalik katalizor ile
elde edilen tepe gili¢ yogunlugu, monometalik Pt katalizore gore %33 diismiistir. 9:1
Pt:Ni igeren katalizorde ise gii¢ yogunlugu monometalige kiyasla %6 artmistir. %6 artis

cok biiyliik gdziikmeyebilmektedir, ancak bu artis katalizordeki Pt miktarinin %10
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azaltilarak yerine Ni eklenmesi ile elde edilmistir, dolayisiyla katalizor maliyetinin
diisiiriilmesi i¢in olduk¢a dnemli bir gelismedir.

Modelleme c¢alismalar1 kapsaminda termodinamik model ve farkli tipte (lineer,
polimerik, karar agaci) regresyon modelleri denenmis, deneysel verilere en uyumlu sonug
karar agaci tipi regresyon modelinin derinlik degeri 3 olarak kullanimi ile elde edilmistir
(R?=10,9229). Bu model Pt/rGO-CNT M2 deneysel verileri ile kullanilarak yakit hiicresi
calisma kosullar1 optimize edilerek hiicre sicakligi 65,9 °C ve H2:O2 oranmi 1,0 olarak
hesaplanmis olup, deneysel sonug olan 70 °C ve H2:O: oran1 1,0 noktasina ¢ok yakindir.
Bu durum modelin ara degerlerde dahi egrinin yonelimini dogru yakaladigin1 ve tasarim
alan1 disinda asir1 sapma iiretmedigini gostermektedir.

Literatiirdeki Pt/rGO katalizorlerinin ECSA degerleri 30-38 m?/g arasinda
degismektedir. Bu c¢alismada Pt/rGO katalizére CNT ilavesi yapilarak literatiirdeki
Pt/rGO katalizorlere kiyasla ECSA degeri %86 iyilestirmistir. Yakit hiicresi testleri
incelendiginde ise literatiirdeki en yaygin katalizor tipi olan Pt/C katalizorlerin giic
yogunluklar1 38-240 mW/cm? arasinda degismektedir [128-132]. Bu c¢alismada
9Pt1Ni/rGO-CNT Kkatalizor ile 309 mW/cm? degerine ulagilarak literatiiriinden %30 daha
yiiksek gii¢ elde edilmistir. Ayrica bu katalizoriin Pt icerigi molce %10 daha diisiiktiir, bu
da maliyeti diigiirmektedir. rGO-CNT destegi karbon siyahindan ~20 kat pahali olmasina
ragmen 9PtINi/rGO-CNT katalizorle elde edilen gii¢ artis1 ve Pt tasarrufu sayesinde
birim gii¢ basina katalizor maliyeti ~%23 azaltilmistir.

Bu c¢alismanin devaminda yapilabilecek arastirmalar kapsaminda Oncelikle
rGO:CNT oraninin etkisinin incelenmesi Onerilmektedir. Bu calismada 1:1 oran
kullanilmistir. Sadece CNT ve sadece rGO igeren calismalar da yapilmistir ve bu
calismalar ile alinan sonuglar kiyaslandiginda CNT’nin daha etkin bir katalizor
olusturdugu goriilmiistiir, dolayistyla CNT oraninin arttirtlmasinin katalizor aktivitesini
arttiracagl dustintilmektedir. Ancak CNT oranmin arttirilmas: katalizér maliyetini

arttiracagindan maliyet analizinin yapilmasi gerekecektir.
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EKLER
EK-1 XRD analizi ile Pt Kristal boyutu hesap 6rnegi

XRD analizi sonucu Pt kristal boyutunun hesaplanmasi i¢in XRD desenlerinde 20
=46, 67,5 ve 81,4° iken goriilen Pt 200, 220 ve 311 pikleri incelenir. Bu islem igin
ornegin Pt/rGO-CNT M2 (islenmis CNT ile yapilan) katalizorii ile elde edilen piki ele

alalim. S6z konusu pikler asagida verilmistir:

200 +

-

(42

o
1

100

Gii¢ yogunlugu (a.u.)

|

I

|
46 67|,5 81,4 !
20 (derece)

Sekil E.1.1. Pt/rGO-CNT M2 katalizor ile alinmig XRD deselenlerindeki kristal boyutu icin hesaplanan
Pt pikleri

Grafik Origin 2021 programinda ¢izdirilir ve dncelikle 46°deki pike yakinlasilir.
Daha sonra “Analysis > Fitting > Non-linear curve fit” yolu izlenerek gauss fonksiyonu

ile bir fit fonksiyonu olusturulur:
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Sekil E.1.2. (a) Pt 200 piki icin olusturulan gauss fit egrisi (b) egrinin ozellikleri

Olusturulan fit fonksiyonunun 6zellikleri incelenir. Yari maksimumda tam genislik
(FWHM = B = 1,98316°) ve pikin alindig1 20 degeri (xc = 20 = 46,16408°) not edilir.
Biitiin XRD hesaplamalart i¢in Scherrer sabiti K 0,89 alinmistir. Kullanilan Cu-K
radyasyon kaynaginin dalga boyu 0,153056 nm’dir.

K=1089 A=0,153056nm f=1,98316"° = 0,03462rad

20
6= - = 23,08204°

cos 0 = cos(23,08204°) = 0,9207
Bu degerler Debye-Scherrer esitliginde yerine konur:

K
" PBcosO

5 _ 089x0,153056 _ 013865 _ .
Pt200) < 9703462 x 09207 003189 o>

Ayni iglem 20 = 67,5 ve 81,4° degerindeki pikler i¢in de yapilip, bulunan Pt kristal

boyutunun ortalamasi alinir:



0,89 x 0,153056 0,1362

D _ = = 3,90
P20 = g, x c0s(33,75°) ~ 0,04197 x 0,8321 o

b _0,89x0,153056 0,1362 — 414
Pt(311) — B3 X cos(40,70°) - 0,04346 x 0,7572 - wlEnm

Dpi(200) + Dpe(azoy + Dpeziry 435+ 3,90 +4,14

D ortalama — 3 3 -



EK-2 Dongiisel voltametri ile ECSA hesab1

Adwim 1: CV Egrisinden Qu’nin Hesaplanmasi
Hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon bolgesindeki piklerin altindaki alan A integral

ile hesaplanir:

120‘_—190°C,15dk
100 | |
- | |
& 80+ | |
g 60—- I |
< ] | |
£ 404 ' !
1 [ |
S 20 | |
= ' |
% 0 - |
'S ] |
_20_
><; ] I |
S -40 | |
O : I
-60 - |
I |
-80—_ : |
-100 ' — . ' :
04 -0,185 0,115 04 1o

Potansiyel vs Ag/AgCl (V)

Sekil E.2.1. ECSA hesaplamast igin olgiilen pik alan

Daha sonra Qu degeri hesaplanir.

A

V- Aelektrot

Qu =
Burada:
e A =Toplam yiik (grafikten integral ile hesaplanan alan)
e v =Tarama hiz1 =0,02 V/s

o Aclektrot= 7,07 X 107° m?



157 1073

= — 2 2
Qy 0,02 0,785 C/cm 78,5 C/m

Adwm 2: Platin yiikii hesabi
e Pt Yiikleme orani: %38 (TGA ile 6l¢iilen)
o Katalizér miirekkebinin derigimi: 5 g kat/L

e Damlatilan katalizor miirekkebi miktari: 20 pL

e Elektrot alan1: 0,196 cm? / 4
mpe =5g/L-0,38-20-107°L
mp,=38-10"5g

Elektrotun aktif alani, toplam alanin %4’li oldugundan dolay1 aktif alana diisen platin

miktart hesaplanir:

mpe  3,8-1075 .
mPt,aktif = 4 — 4 = 9’5 : 10 g

Pt yiiklemesi L hesaplanir:

_ Mpyaktif 95-107°g

L = =
Aelektrot 1r96 -1075m?
L = 1,34 g/m?
Adim 3: ECSA hesabt
78,3 78,3

ECSA = 27,82 m?/gp,

0210-134 02814




EK-3 Regresyon modellemesi kodu

import pandas as pd

from
from
from
from
from

data

Sicaklik (°Q)
'x2': [1, 2, 3,1, 2, 3,1, 2, 3, 1, 2, 3],
H2:02 orani (hacimce)

289.83, 271.67, 280.38, 284.94, 280.95]

ks
df = pd.DataFrame(data)

X
y

X_train, X_test, y_train, y_test
test_size=0.2, random_state=42)

def evaluate_model(name, model, X_t, y_t, original_x=None):
model.predict(X_t)

mse = mean_squared_error(y_t, y_pred)

r2 = r2_score(y_t, y_pred)

# ____________________________
# Model Egitimi ve Degerlendirme
# oo ___
model_scores = {}

best_tree_model = None
best_tree_mse
best_tree_name

# L1

Tin_model = LinearRegression()
Tin_model.fit(X_train, y_train)

mse,
y_te

model_scores['Lineer']

# Po

poly = PolynomialFeatures(degree=3, include_bias=False)
X_train_poly = poly.fit_transform(X_train)

sklearn.model_selection import train_test_split
sklearn.linear_model import LinearRegression
sklearn.preprocessing import PolynomialFeatures
sklearn.tree import DecisionTreeRegressor
sklearn.metrics import mean_squared_error, r2_score

= {
'x1': [50, 50, 50, 60, 60, 60, 70, 70, 70, 80, 80, 80], #

#

'y': [221, 227.67, 233.75, 262.46, 256.83, 239.06, 291.69,

df[['x1',
dff'y']

y_pred =

print(f"\n{name}")
MSE :

print(f"
print(f"
print("

base_X =

R2

'x2']]

return mse, r2

neer

# GlUc yogunlugu

train_test_split(X, vy,

{mse:.4f}")

: {r2:.4f}"

Tahminler:")

original_x if original_X is not None else
pd.DataFrame(X_t, columns=['x1",
results_df = base_X.copy()
results_df['Gercek y'] = y_t.values
results_df['Tahmin y'] = y_pred
print(results_df.to_string(index=False))

float('inf")
= None

_ = evaluate_model ("Lineer Regresyon", Tin_model, X_test,

st)

Tinom



X_test_poly = poly.transform(X_test)

poly_model = LinearRegression()

poly_model.fit(X_train_poly, y_train)

mse, _ = evaluate_model("Polinomik Regresyon (d=3)", poly_model,
X_test_poly, y_test, original_X=X_test)

model_scores['Polinom'] = mse

# Karar agaclari
for d in range(l, 6):
tree = DecisionTreeRegressor(max_depth=d, random_state=42)
tree.fit(X_train, y_train)
mse, _ = evaluate_model(f"Karar Agaci Regresyon
(derinlik={d})", tree, X_test, y_test)
modeTl_scores[f'Agac d={d}'] = mse
if mse < best_tree_mse:
best_tree_model = tree
best_tree_mse = mse
best_tree_name = f'Agac d={d}'

best_model_name = min(model_scores, key=model_scores.get)
#best_model_name = "Lineer"
if best_model_name == 'Lineer':
final_model = Tin_model
best_model_type = "linear"
y_model = final_model.predict(X)
elif best_model_name == 'Polinom':
final_model = poly_model
best_model_type = "poly"
X_all_poly = poly.transform(x)
] y_model = final_model.predict(X_all_poly)
else:
final_model = best_tree_model
best_model_type = "tree"
y_model = final_model.predict(X)

print(f"\nEn iyi model: {best_model_name}")

print("\nx1 x2 y_deneysel y_model")

for i in range(len(X)):
print(f"{X.iloc[i1,0]:>2} {X.iloc[i,1]:>3}

{y.iloc[i]:>9.2f} {y_model[i]:>8.2f}")

# Bayesian optimizasyon
# ____________________________
from bayes_opt import BayesianOptimization # type: ignore

def hedef_fonksiyon(x1l, x2):
x_input = pd.DataFrame([[x1, x2]], columns=['x1"', 'x2'])
if best_model_type == "poly":
X_input = poly.transform(x_input)
return final_model.predict(x_input) [0]

optimizer = BayesianOptimization(
f=hedef_fonksiyon,
pbounds={"x1": (50, 80), "x2": (1, 3)},
random_state=42



optimizer.maximize(init_points=5, n_iter=30)

optimum = optimizer.max

x1_opt round(optimum["params"] ["x1"], 1)
X2_opt roundCoptimum["params"]["x2"], 1
y_opt = round(optimum["target"], 2

# Optimizer sonrasi ayni maksimum hedef degere sahip olanlar
i¢inden en kiicuk x1 ve x2'yi sec

# Tum sonuclar o
all_results = pd.DataFrame(optimizer.res)

# En yluksek tahmin edilen gli¢c yogunlugu
max_y = all_results['target'].max()

# Bu maksimum degere sahip tum noktalar
max_rows = all_results[all_results['target'] == max_y]

#_xl)ve x2 degerleri en kiicik olan1 se¢c (6nce x1l'e, sonra x2'ye
gore

best_row = max_rows.sort_values(by=["'params'], key=lambda x:
x.apply(lambda d: (d['x1'], d['x2']))).iloc[0]

x1_opt = round(best_row['params']['x1'], 1)
x2_opt = round(best_row['params']['x2'], 1)
y_opt = round(best_row['target'], 2

pr1nt(f"\nBayes1an optimizasyon Sonucu (Dusuk x1/x2 tercihli):")
print(f"En yiuksek tahmin edilen guc yogunlugu: {y_opt} mw/cm2")
print(f"Bu deger, x1 = {x1_opt} °C ve x2 = {x2_opt} oraninda elde

ediTmistir.™)
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