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OZET

TEZIN BASLIGI: PEM TiPi YAKIT HUCRELERI iCiN KARBON-SIiLiKA
KOMPOZIT DESTEK MALZEMESI KULLANILARAK PT VE PT-M
KATALIZORLERIN SENTEZLENMESi VE KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI: AYTEKIN UZUNOGLU

Yakit hiicresi elektrik liretmek i¢in hidrojen ve oksijeni kombine eden ve islem
sonucunda da su ve 1s1 ag1ga ¢ikaran elektrokimyasal bir elemandir. Bir yakit hiicresi,
anot (negatif, hidrojen elektrot), katot (pozitif, oksijen elektrot) ve elektrolit
cozeltisinden olusur. Anotta hidrojen gazi iyonlarina ayrilir. Katotta ise oksijen,
hidrojen iyonlar1 ve elektronlarin reaksiyona girmesiyle su, 1s1 ve elektrik elde edilir.
Yakit hiicreye beslendigi siirece, yakit hiicresi gii¢ liretmeye devam eder. Yakittan
enerji Uretimi elektrokimyasal bir yontemle oldugundan yanma yoktur, temiz ve
sesizdir. Yakit hiicreleri, elektrokimyasal yontemlerle kimyasal enerjiyi direk olarak
tek bir basamakta elektrik enerjisine g¢evirmesinden dolayr verimi yiliksek olan

sistemlerdir.

Yapilan bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, PEM Tipi Yakit Hiicreleri igin sol-gel
yontemi kullanilarak degisik oranlarda silika iceren yakit hiicresi ¢alisma sartlarina
daha dayanikli olan althk malzemeleri sentezlenmis ve sentezlenen bu destek
malzemeleri yakit hiicresi katalizor tabakast i¢in althk malzemesi olarak
kullanilmistir. Bu altlik malzemeleri iizerine diisiik sicaklik indirgenme yOntemi
kullanilarak Pt ve Pt-Co metalleri nano-parcaciklar seklinde indirgenmis ve yakit
hiicreleri igin katalizor sentezi gerceklestirilmistir. ikinci asamada ise hazirlanan

katalizorlerin in-Situ ve ex-situ teknikleri kullanilarak karakterizasyonu yapilmistir.



SUMMARY

TOPIC OF THE PROJECT: SYNTHESIS AND CHARACTERISATION OF
CARBON SUPPORTED PT, PT-M CATALYSTS FOR PEM FUEL
CELLS

AUTHOR: AYTEKIN UZUNOGLU

A fuel cell is an electrochemical device that combines hydrogen and oxygen to
produce electricity, with water and heat as its by product. It produces electricity from
fuel (on the anode side) and an oxidant (on the cathode side), which react in the
presence of an electrolyte. As long as fuel is supplied, the fuel will continue to
generate power. Since the conversion of the fuel to energy takes place via an
electrochemical process, not combustion, the process is clean. In fuel cells, the
chemical energy of the fuel is converted to electrical energy directly in one step by
the help of catalyst layer; these systems are more efficient than other conventional

energy systems.

In this study, first of all, modified C-SiO, support materials with various SiO,
loadings were prepared. Secondly, Pt/C-SiO, and Pt-Co/C-SiO, catalysts were
synthesized with 20 wt% Pt loading. The sol-gel technique was used in order to
obtain modified C-SiO, support materials. Low temperature chemical precipitation
with NaBH, method was selected for catalyst synthesis. At the second stage of the
work, some characterization techniques (TGA, FTIR, XRD, XPS, TEM, DLS,
BET... etc) were used to characterize the supporting materials and the catalysts.
After physical characterization, performance tests were carried out using in-situ and

ex -situ techniques.
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1.GIRIS
1.1. ENERJI KAYNAKLARI

Glinlimiizin enerji ihtiyaglarimin  %80’lik bir kismini1 saglayan fosil enerji
kaynaklarinin iki temel problemi vardir. Bu problemlerden ilki gelecekte tiikkenecek
olmast yani smirli miktarda olmasidir. Petrol sirketleri tarafindan yapilan
aragtirmalara gore 2015 ve 2010 yillar1 arasinda yaygin olarak kullanilan petrol
tiriinleri olan dogal gaz ve petrol {iretimi pik seviyeye ulasacak ve bu asamadan sonra
azalmaya baglayacaktir. Yapilan ¢alismalar sonucunda edilen diger 6nemli bir bilgi
ise 2015 wyilli civarinda {retilen sivi fosil enerji kaynaklari, diinya ihtiyacini

karsilamakta yetersiz kalmaya baglayacagidir. [Atilla Biyikoglu, 2003]

Fosil enerji kaynaklarinin kullanilmasindaki diger 6nemli problem ise, fosil enerji
kaynaklariin kiiresel 1sinma, iklim degisimi, buzullarin ergimesi, asit yagmurlari,
deniz seviyesinin yiikselmesi, ozon tabakasinin delinmesi, tarimsal alanlara ve
ormanlara zarar vermesi gibi g¢esitli ¢evre problemlerine yol a¢gmasidir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda fosil yakitlarin c¢evreye verdigi zarardan kaynaklanan

maliyet her yil 5 trilyon dolar kadardir. [European Commusion, 2003]

Birincil enerji kaynaklarinin rezervlerinin kisitli olmasi, yakit fiyat artiglari, niifus
artisl, endiistrilesme, ulusal kaynaklarimin degerlendirilmesi zorunlulugu, 21.
yiizyilin sosyo-ekonomik yapilanmasi, mevcut yakitlarin ¢evre iizerindeki olumsuz
etkileri, yeni enerji teknolojileri kapsaminda, yenilenebilir enerji kaynaklarimin

kullanimi gerekliliginin temellerini olusturmaktadir. [Frano Barbir, 2005]

Hidrojen atom numaras1 1 olan dogadaki en kiiciik elementtir. Bu elementin diger
elementlerle yapmis oldugu kimyasal baglarin kirilmast sonucu agiga cok yiiksek
miktarda enerji agiga cikabilmektedir. Bu baglarin kirilmast genellikle aktivasyon

enerjisi diistik, ekzotermik bir reaksiyondur. [B. Johnston ve ark., 2005]



1.2. GUNUMUZDE KULLANILAN ENERJI
KAYNAKLARI

Giiniimiizde diinya enerji tretiminde oOncelikli kaynaklar petrol, dogalgaz
ve komiir gibi yenilenemeyen enerji kaynaklaridir. Ozellikle dogalgazin cevreyi daha
az kirletmesinden dolay1 enerji iiretimindeki pay1 giin gectikce artmaktadir. Sekil
1.1°de goriildiigii iizere, diinyanm en c¢ok kullanilan enerji kaynag: petroldiir. ikinci
sirada kullanimi gittikge azalan maden komiirii ve {igiindii sirada tiretim ve tiiketimi
hizla artan dogalgaz bulunmaktadir. Her donem belirli bir enerji kaynagi onem
kazanmigtir. Komiiriin yerini zamanla petrol almis ve sonraki yillarda dogalgaz 6nem
kazanmustir. Oniimiizdeki yillarda ise alternatif enerji kaynaklar1 deger kazanacaktir.

[European Commusion, 2003]

Niikleer Hidroelektrik
6% 6%

Petrol
37%

Dogalgaz
24%

Sekil 1.1 Diinyada Kullanilan Birincil Enerji Kaynaklari.[M. Asif ve T. Muneer,
2007]

1.3. HIDROJENIN ENERJISININ ONEMIi

Hidrojen enerjisi; verimli, sinirsiz ve yeryliziinde bolca bulunmaktadir. Otomotiv
sektoriinden hava tasimaciligima kadar tiim sanayi kollarinda enerji olarak
kullanilabilme 6zelligine sahiptir. Yakilmasiyla direkt kullanilabildigi gibi, yakat pili
kullanan araglarda enerji kaynagi olarak da kullanilabilir. Alternatif yakitlar icinde en
verimlisi ve kullanishist hidrojendir. [European Commusion, 2003] Hidrojen enerji

teknolojisi, hidrojenin iiretim teknolojisi, hidrojenin tasinmasi, hidrojenin


http://www.bilgiustam.com/petrolun-olusumu-tarihcesi-ve-kullanim-alanlari/
http://www.bilgiustam.com/komur-ve-uretimi/
http://www.bilgiustam.com/turkiyede-enerji-kaynaklari/
http://www.bilgiustam.com/maden-komuru-nedir/

depolanmas1 ve hidrojenin kullanim teknolojisi boliimlerine ayrilir. Bu béliimler i¢in
gelismeler saglanmis olup yakin bir gelecekte kullanilabilecek teknoloji birikimi
bulunmaktadir. Hidrojen {iretimi i¢in kullanilan konvansiyonel yontemler; dogal
gazin katalitik buhar reformasyonu, agir petroliin kismi oksidasyonu, komiiriin
gazifikasonu, buhar-demir islemi, suyun 1s1l ayristirilmast, biyolojik ve biyokimyasal
hidrojen iiretimi, suyun elektrolizi/giines olarak smiflandirilabilir. [C-J. Winter,
2005] Bazi1 islemlerle yan iirin olarak hidrojen elde edilmektedir. Klor-Alkaliden
karsit klor iretiminde, kok firinlarinda komiirden kok iretimi, kimyasal
dehidrojenerasyon isleminde hidrojen yan iiriin olarak elde edilmektedir. Hidrojen en
yaygin olarak sudan elde edilmekte ve yan iirlin su ve su buhar1 olmaktadir.

[European Commusion, 2003]
2. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicresi, sisteme disaridan saglanan yakit ve elektrokimyasal reaksiyonun
gerceklesmesi icin gerekli olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik
ve 1s1 formunda kullanilabilir enerjiye ¢eviren gii¢ liretim elemanidir. Yakit hiicreleri
piller gibi elektrokimyasal bir hiicredir; ancak pillerden bazi farklar1 vardir. Yakat
hiicrelerinin pillerden en 6nemli fark: siirekli olarak disaridan yakit beslenilmesinin
gerekliligidir. [Frano Barbir, 2005; Jiujun Zhang] Diger bir deyisle disaridan yakit
beslenildigi takdirde siirekli olarak ¢alisabilen elektrokimyasal hiicreye yakit hiicresi

denir.

Bir yakit hiicresi, anot (negatif, hidrojen elektrot), katot (pozitif, oksijen elektrot) ve
elektrolit ¢ozeltisinden olusur. Hava katot yiizeyi tizerinden gecerken, hidrojen veya
hidrojence zengin gaz da anot yiizeyinden gecer. Elektronlar katoda dogru bir dis
devre yoluyla taginirlarken, hidrojen iyonlar1 da elektrolit yoluyla oksijen elektroda
goc ederler. Katotta oksijen ve hidrojen iyonlar1 ile elektronlarin reaksiyona

girmesiyle su elde edilir. Elektronlarin dis devre yoluyla akisi elektrik tiretir.

Ileri teknoloji goriiniimlerine ragmen, yakit hiicreleri, aslinda bilim ¢evreleri
tarafindan 150 yili agkin zamandir bilinmektedir. 1800’lerde gelip gecici bir heves
olarak diislinlilmesine ragmen, yakit hiicreleri, 6zellikle ikinci diinya savasindan

sonra yogun bir aragtirma ve ¢aligma konusu olmustur.



William Robert Grove, [R. William Grove, 1839; R. William Grove, 1842] 1838’ de
tyilestirilmis 1slak hiicre bataryasmni gelistirmistir. “Grove Hiicresi” olarak
adlandirilan hiicre, ¢inko siilfat icerisine ¢inko elektrot ve nitrik asit igerisine platin
elektrot daldirilarak olusturulmus ve yaklasik 1,8 volt civarinda, 18 amperlik akim
tretmistir. [gazi dergisi 2] Grove, elektrotlardan biri siilflirik asit kabina, digeri
oksijen ve hidrojen kabina daldirilan iki platin elektrotu diizenleyerek, elektrotlar
arasinda sabit akim akacagini kesfetmistir. S1izdirmazlig1 saglanan kaplar hem suyu
hem de gazlar tutmustur. Grove, akim arttig1 slirece su seviyesinin her iki kapta da

arttigini gézlemlemistir.

1800°de Ingiliz bilim adamlar1 William Nicholson ve Anthony Carlisle, elektrik
yardimiyla suyun hidrojen ve oksijene ayrilabilecegini ispatlagmistir. Grove, birkag
elektrotu seri devre ile baglayarak bilesimini ayirmak suretiyle suyun ayrismasini
etkileyebilecegini kesfetmistir. Bunu “gaz bataryas1” adim1 verdigi ve ilk yakat

hiicresi olarak tanimlayabilecegimiz aygitla bagarmistir.

Kimyager Ludwig Mond ve asistani, [C. Stone ve A. E. Morrison, 2002] 0,73 volt da
elektrot metrekaresinde 6 ampere ulasan hidrojen-oksijen yakit hiicresini
gerceklestirmislerdir. Yaptiklar: ¢aligmada, hiicrede delikli platin ve ince elektrotlar
kullanmuslardir. Sivi elektrolit kullaniminda zorluklarla karsilasmiglardir. Yalitkan
gozenekli bir malzemeye emdirilmis yar1 kati elektrolit kullanarak basariya

ulagmiglardir.

Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit hiicrelerinin c¢alisma prensibinin anlasilmasinda
pek ¢ok teorik ¢alisma yapmustir. 1893 yilinda, yakit hiicresinin ¢esitli bilesenlerinin
(elektrot, elektrolit, okside edici ve indirgeyici malzemeler, anyon ve katyonlar)

baglantili islevlerini deneysel olarak belirlemistir.

Isvigreli Emil Baur, [E. J. Cairns H. A. Liebhafsky, 1968] yirminci yiizyilin ilk yaris

boyunca farkli tiplerdeki yakat hiicreleri lizerine genis ¢apl aragtirmalar yapmustir.

Francis Thomas Bacon, [Atilla Biyikoglu, 2003] 1930’lu yillarin sonlarinda alkali
yakit hiicrelerini aragtirmaya baslamistir. 1939°da nikel delikli kumas elektrotlar
kullanan ve 3000 psi basing altinda calisan bir hiicre yapmistir. Bacon, 2. Diinya
Savag1 siiresince, kraliyet donanmasiin denizaltilarinda kullanilabilecek bir yakit

hiicresinin gelistirilmesi {izerine calismistir ve 1958 yilinda, Ingiliz “National



Research Development Corporation” sirketi i¢in 10 in¢ ¢apinda elektrotlar1 olan bir

kiime kullanarak alkali hiicreyi ¢alistirmay1 basarmistir.

1950’lerin sonunda, NASA, uzay gorevinde kullanilmak amaciyla kompakt elektrik
iretici kurmaya baslamistir. NASA, yakit hiicresi ile ilgili ylizlerce arastirmayi
desteklemistir. Son yiizyilda, bircok firetici, iclerinde yakit hiicreleri iireticileri,
cesitli yakit hiicreli araclar ve icinde diger uygulamalarin da oldugu yakit hiicre

teknolojisini gelistirmeye yonelik arastirmalar1 desteklemeye devam etmektedir.

1970’1i yillarda Nafyon’un kesfi ile yakit hiicreleri ¢alismalar1 hizlanmistir. [Jiujun
Zhang] Birg¢ok tilke sanayilestik¢e diinyada ¢evre kirliligi ve yakit pahalilig1 sorunlari
bas gostermeye basladi. Yiiksek verime sahip olmasi ve bazi tiirlerinin sifir
emisyonlu olmasi yakit hiicrelerine olan ilgiyi arttirmistir. [Jiujun Zhang] Yakat hiicre
teknolojisi, yakin gelecekte geleneksel giic kaynaklarinin, hiicre telefonlarinda
kullanilacak mikro yakit hiicrelerinden, otomobil yarislarinda kullanilacak yiiksek

giiclii yakit hiicrelerine kadar degisen sahalarda yerini almasi beklenmektedir.
2.1. YAKIT HUCRELERININ CESITLERI

Bir takim yakit hiicreleri halen gelismektedir. Yakit hiicreleri genellikle kullanilan
elektrolit tipine gore siniflandirilmaktadir. Su anda iizerinde g¢aligilan baglica yakit

hiicresi tipleri sunlardir. [Rostrup Nielsen, 2002]

e Proton Gegirgen Membranli Yakit Hiicreleri (PEM)

o Alkali (Bazik) Yakit Hiicreleri (AFC)

e Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (PAFC)

e Eriyik Karbonat Yakit Hiicreleri (MCFC)

e Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (SOFC)

e Dogrudan Alkol (Metanol, Etanol, Formik Asit) Yakit Hiicreleri (DMFC,
DEFC, DFAFC)

e Dogrudan Bor Hidriir Yakit Hiicresi (DBFC)

e Dogrudan Komiir Yakit Hiicreleri (DCFC)

e Dogrudan Glikoz Yakit Hiicreleri (DGFC)



Tablo 2.1 Yakit Hiicresi Cesitleri. [UIf Bossel, 2000]

) Mobil | Cahisma )
Yakat Hiicresi Tiirleri Elektrolit . Gii¢ Arahg Yakat Verim
Iyon | Sicakhg:
Proton Gegirgen Membran .
Nafyon H® |20-100 °C | 1W-200kW H, 35-50%
(PEM)
. Bazik Soliisyon
Alkali (AFC) OH" |50-100 °C | 1W-250kW H, 35-50%
(NaOH, KOH)
) ] Fosforik Asit
Fosforik Asit (PAFC) H" [190-220 °C|10kW-1MW H, 35-50%
(HsPOy)
Eriyik Alkali
. . , 200kW-
Eriyik Karbonat (MCFC) | Karbonat (Li,CO3, | CO3™“ [600-650 °C LOMW H,, CO 45-60%
K,CO3)
Seramik (YSZ, ) 500-1000
Kati1 Oksit (SOFC) (0} 1W-250kW [H,, CO, CH,| 45-60%
CeOy) °C
Dogrudan Alkol (Metanol, CH;0H,
Etanol, Formik Asit) Nafyon H* [50-100 °C | <1W-250W | C,HsOH, 25-40%
(DMFC, DEFC, DAFC) HCOOH
Bazik Soliisyon,
Dogrudan Bor Hidriir
(DBFC) Anyon Veya Katyon| OH™ |20-100 °C| 1W-200W BH4 35-50%
Gegirgen Zar
Anyon Gegirgen Membran
PFSA OH- |20-100 °C| 1W-1kW H, 25-40%
(AEMFC)
Dogrudan Kémiir (DCFC)
Dogrudan Glikoz (DGFC) Hidrojel H" | 10-50°C | 1-20uW CeH1,06 |Cok Diisiik




Tablo 2.2 Degisik Yakit Hiicrelerinde Olusan Reaksiyonlar.[Frano Barbir, 2005; Ulf
Bossel, 2000]

Yalkat Hiicresi | Anot reaksivonu Net ivon aktarimi | Katot reaksivonu
AFC H+20H —2H,0+2¢’ —OQH OF2H,0+4e —40H
PEMFC H,—2H'+2¢ H— Oy+4H +4e —2H,0
PAFC H,—2H'+2¢ H— O, +4H +4e'—2H,0
MCFC H+C 0" —H,0+CO+2¢ | < CO% 0+2C0OHe— COY
CO+ C 02" —2C0,+2¢ o OotdenOr
SOFC H+0*—H,0+2¢ rae
CO+0"—CO+2¢
CH,+40%—2H,0+C0+8¢

2.2. YAKIT HUCRELERININ TICARILESEMEMESININ
BASLICA NEDENLERI

Yakit hiicrelerinin ticarilesmesi, hidrojenin iiretiminde ve depolanmasinda yasanan
sikintilar, sistemlerden kaynaklanan problemlerden ve dayaniklilik problemlerinden
kaynaklanan teknik sorunlar nedeniyle ertelenmektedir. Giiniimiizde yakit hiicresinin
ticarilesememesinin en biiyiik nedenlerinin basinda dayaniklilik sorunu gelmektedir.
Dayaniklilik, yakit hiicresinin servis sirasinda performansta %10 ‘dan daha az
diisiisiin meydana geldigi zamani dilimi olarak diistiniilmektedir. [XZ Yuan J Wu, H
Wang, M Blanco, J Martin, DP Wilkinson 2007] Degisik tiriinler igin yakit hiicresi
dayaniklilik gereksinimleri degiskenlik gostermektedir. Yakit hiicresi endiistrisi,
dayamklilik igin bazi deerler belirlemislerdir. Ornegin otobiisler igin bu kullanim
zamani 20000, otomobiller i¢in 6000 ¢alisma saati olarak belirlenmistir. [J. Healy ve
ark., 2005; S. D. Knights ve ark., 2004]

Duragan haldeyken yada servis sartlari altinda yakit hiicresi sistemlerinin ve ya yakit
hiicrelerini olusturan bilesenlerin bozulmasi {izerine ¢esitli ¢aligmalar yapilmaktadir.

Tablo 2.3’ de yakit hiicresi bilesenlerinin degisik bozulma sekilleri verilmistir.



Tablo 2.2 PEM Tipi Yakit Hiicresi Bilesenlerinin Bozulma Nedenleri.[Jiujun Zhang]

Bilesen

Bozulma Sekli

Bozulma Nedeni

Membran ( Elektrolit)

Mekanik Bozulma

Homojen olmayan pres
basinci, yetersiz nem miktari
ve florid kaybindan
kaynaklanan mekanik

gerilmeler

Termal Bozulma

Termal gerilimler:

membranin kurumasi

Kiyasal/ Elektrokimyasal

Metal kirlenmesi vaya

Bozulma radikallerin saldirmasi
) Katalidzriin sinterlenmesi
Aktivasyon kaybi
yada alasimlarin bozunmast
. ) Destek malzemesinin
Iletkenlik kayb1

korozyonu

Reaksiyona girenlerin kiitle

transfer hizlarinin azalmasi

Mekanik Stress

Reformasyon toleransinin

Katalizorin kirlenmesi

Katalizor-Katalizor azalmasi
Tabakasi
_ o Nafyonun ¢6ziinmesinden
Su yonetim kabiliyetinin ]
dolay1, su sevmezlik
azalmasi o ) )

ozelliginin degismesi

o Takviye malzemesinin

Kiitle transferinin azalmasi
bozulmalas1
Iletkenlik kayb1 Mekanik stress
GDL

Su yonetimi kabiliyetinin

Korozyon




azalmasi
) Tletkenlik kaybi, Kirtlma, Korozyon, oksidasyon,
Bipolar Tabakalar )
deformasyon mekanik stress
Sizdirmaz Conta Mekanik bozulma Mekanik stress, korozyon

PEM tipi yakit hiicrelerinin daha yaygin olarak ticarilesebilmesi i¢in ii¢ konuda
gelismesi gerekmektedir. Bu konular performans, dayaniklilik ve maliyettir. PEM
tipi yakat hiicrelerinin ticarilesebilmeleri i¢in maliyetlerinin en azindan i¢ten yanmali
motorlu sistemlerle ayni seviyeye gelmesi gereklidir. ABD Enerji bakanliginin 2015
yilina kadar yakalanmasi gerekli olarak gosterdigi hedef icten yanmali motorlu
sistemlerin giinlimiizdeki maliyeti olan 30$/kW’dir. [R. Borup ve ark., 2007] PEM
tipi yakit hiicresi sistemlerinde 2005 yilindan itibaren yasanan maliyet diisiisii ve
hedefler Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Bu analiz 80kW’lik 500,000 sistemin
hazirlanmasi durumu g6z 6niinde bulundurularak hazirlanmis bir modeldir. [Jiujun

Zhang]

$300
e $275/kW
$200
=
= iCTEN
i YANMALI
» MOTORLU
$108/kW e » SISTEMLERIN
$100 . — MALIYETI
$94/kW .573J'kw T /
A
3 e
$45/kW X e30/kW
$0 T T T T T T T T T T T T T T 1
2000 2005 2010 2015

Sekil 2.1 PEM Tipi Yakit Hiicresi Sistemlerinin Maliyetinin Zamanla
Azalmasi.[Jiujun Zhang]
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2.3. PEM TiPi YAKIT HUCRELERI

PEM (Proton Exchange Membrane) (polimer elektrolitli) tipi yakit hiicreleri, yapimi
kolay, hafif, kati elektrolite sahip, ilk ¢alismalar1 hizli ve yiiksek enerji yogunluguna
sahip, diisiik sicakliklarda calisan sistemlerdir. Bu sebeplerden dolay1 yapilan
arastirmalarin ¢ogu PEM tipi yakit hiicresi tiirliniin {izerine yogunlagmaktadir. [J.

Larminie, 1996]

PEM tipi yakit hiicreleri; anot, katot ve bunlarinin arasinda bulunan ince nafyon
zardan olugmaktadir. Hiicrenin anot kismina yakit (hidrojen) beslenirken, katot
tarafina ise hava (oksijen) beslenir. Elektrotlara gazlarin ulagsmasini saglamak ve
anotta aciga cikan elektronun iletimini saglamak amaciyla akim toplayici plakalar
kullanilir. Eger bu sistem birden fazla yakit hiicresinden olusuyor ise bu plakalar ¢ift
kutuplu plaka admi alir. Bu plakalar anot ve katodun yanina yerlestirilir ve
plakalarda bulunan kanallar sayesinde gazlarin anot ve katoda geg¢mesi saglanir.
Ayrica hiicreyi sogutmak i¢in bu plakalara gaz veya sogutucu sivi gececek kanallar
acilabilir. Anot ve katot kisimlar1 katalizorler ve bu katalizorlerin desteklerinden
olugmaktadir. Destek malzemelerinin kullanilmasiyla katalizlerlerin ylizey alam
artirtlarak katalitik aktivitesi gelismis katalizorler elde edilir ve daha az platin
kullanilarak maliyet azaltilir. Sekil 2.2” de yakit hiicresini meydana getiren elemanlar

gosterilmektedir. [Frano Barbir Furkan Diindar, Haluk Gorgiin, Ali Ata, 2005]

Conta  Zar Karbon Destegn Katalizon
IS o
Hz ()2 * ( )2 :
L)
; L Sogutma
Anot Katot Zar Conta Gaz GegirgenTabaka I{E}um hl
(a) ()

Sekil 2.2 (a) Yan Yana Yerlestirilmis Birden Fazla Yakit Hiicresinin Sematik
Gosterimi (b) Yakit Hiicresini Olusturan Elemanlarin Yakindan Sematik Goriintiisii.

[Frano Barbir Furkan Diindar, Haluk Gorgiin, Ali Ata, 2005]
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Tablo 2.3 Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Malzemeler ve Segilme Nedenleri. [Frano
Barbir Furkan Diindar, Haluk Gorgiin, Ali Ata, 2005]

Isim Malzeme Secilme Nedeni

Zar Nafyon 112 Yiiksek H" iyonik iletkenligi

Anot ve Katot reaksiyonlarini

Katalizor Platin o
en iyi aktive eden malzeme
Katalizor Destegi Karbon Yiiksek ylizey alani i¢in
_ Hem gaz gegirgen, hem
Gaz Gegirgen Tabaka (GGT) Karbon Kagidi
elektronik iletkenligi yiiksek
Cift Kutuplu Tabaka (Akim Grafit/ Polimer Elektronik iletkenligi yiiksck,
Toplayici Tabaka) Kompozit Malzeme islenebilir
Cift Kutuplu Tabaka Akis Coklu Serpantin (Kivrila Homojen gaz dagilimi,
Kanal Tipi kivrila donen birkag kanal) tikanmaya kars1 6nlem
Conta Silikon Lastik Esneklik, sizdirmazlik

23.1. PEM TIPI YAKIT HUCRELERININ CALISMA
PRENSIPLERI

Yakit hiicresinin ¢alisma prensibi, suyun elektrolizinin tam tersidir. Yakit hiicreleri;
yakit1 ve okside eden maddeyi kimyasal olarak yanma olmaksizin bir araya getirerek
geleneksel yanmadaki enerji kayiplarini onler ve kirliligine neden olmaz. Yakit

hiicresi i¢in reaksiyon formiilii asagidaki gibidir. [Frano Barbir, 2005]

® Hidrojen elektrotta,
H, > 2H" + 2¢ (2.1)

® Oksijen elektrotta,
% 0y + 2H" + 26" > H,0 (2.2)

® Toplam reaksiyon,
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H, + % O, - H,0 (23)

2.3.1.1.  PEM TiPi YAKIT HUCRELERINi OLUSTURAN ELEMANLAR
2.3.1.1.1. Membran (Kati Elektrolit)

PEM Tipi yakit hiicresinde membranin en bliyiik gorevi, anot tarafinda olusan
protonlarmn (H" larmn) katot tarafina gegmesini saglamaktir. Membranlar, proton
iletimini saglayan siilfonik gruplar icermektedir. ikinci 6nemli gérevi ise yakit ile
oksijeni birbirinden ayirmasidir. Yakit hiicresinde membran, ¢ok 1iyi proton
iletkenligine, kimyasal ve termal kararliliga, mukavemete, esneklige, diisiik gaz
gecirgenligine, diisiik maliyete ve ticari olarak bulunabilirlige sahip olmasi

gerekmektedir. [A. Panchenko, 2004]

PEMYH’ sinde kullanilmak iizere ¢ok c¢esitli membran malzemeleri test edilmistir.
Test edilen bu malzemeler genellikle siilfonik gruplar1 gibi iyon iceren modifiye

edilmis polimerlerdir. [M. K. Kadirov ve ark., 2005]

Gilintimiizde PEMYH’ de en c¢ok kullanilan elektrolit Dupont firmasi tarafindan
iiretilen polimer, Nafyon’ dur. Nafyon’ un yapist Sekil 2.3’ de gosterilmektedir.
Hidrofob florlu bir polimer olan Teflon’a (PTFE) hidrofil siilfonik yan baglarin
eklenmesi ile elde edilmektedir ve yar1 kristal yapiya sahiptir. [M. K. Kadirov ve
ark., 2005; H. M. LaConti.A.B., 2003; D. L. Feldheim ve ark., 1993; Y. P. Patil ve
ark., 2005; C. D. Huang ve ark., 2003]

—( Ck Ck) ,CRCF—
WCF, CFOCF, CF, SO, H

CF,

L]

Sekil 2.3 Nafyon’ un Yapisi. [M. K. Kadirov ve ark., 2005; H. M. LaConti.A.B.,
2003]
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Yapida bulunan Teflon, Nafyon’ a uzun indirgeyici ve yiikseltgeyici ortamlarda uzun
stire kararli sekilde kalmasini saglamaktadir. [A. Panchenko, 2004] Nafyon, kuru
oldugu durumlarda, siirekli teflon fazi i¢inde iyonlarin kiimeler halinde bulundugu
micelle mikro yapisina sahiptir. Nafyon su emmeye basladiginda, kritik su
miktarindan sonra iyonik kiimecikler ¢ekmeye baslar ve proton iletkenligi saglayan
kanallar olusturur. Su miktar1 daha da arttikga proton iletkenliginde azalma meydana
gelmektedir. Nafyon 120’ nin 60000 saat calisma Omriine ulastifi yapilan diger
calismalarda belirtilmektedir. [H. M. LaConti.A.B., 2003]

Dow Kimya Sirketi, Nafyona benzeyen ancak yan baglar1 daha kisa olan membran
tiretmistir. Uretilen bu membran kullanilarak, Nafyon’ a gore iki kat daha giic
yogunlugu elde edilmistir. [M. K. Kadirov ve ark., 2005] Buna ragmen maliyet ve
tiretim kolayligi acisindan digerlerine goére daha yaygmn olarak kullanilan

membrandir. [G.Hinds, 2004]
2.3.1.1.2. Elektrotlar

ORR ve HOR reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri arasinda biiyiik farklar olmasi
ragmen, platin PEMYH’ nin anot ve kotat reaksiyonlar1 i¢in en aktif katalizordiir.
Yapilan calismalardan, platinin 6zellikle ORR reaksiyonu icin diger katalizor
malzemesi olarak kullanilmasi planlanan aday malzemelerden ¢ok daha fazla
aktiflige sahip oldugu goriilmistiir. Giinimizde PEMYH’ lerinde anot ve katot
katalizorii olarak platin kullanmilmaktadir. Yakit hiicrelerinde katalizér olarak
kullanilan Pt’ nin destek malzemesi {lizerine dagitilarak yiiksek ylizey alani
degerlerine sahip olmasi saglanmaktadir. [Jiujun Zhang; W. B. C. Weberra ve ark.,
2007; C. L. Chang ve ark., 2006; M. Min ve ark., 2000; F. H. B. Lima ve ark., 2009]
Ayrica destek malzemesi lizerine dagitilan Pt parcaciklarinin 3-5 nm ¢apa sahip
olmast istenmektedir. Cilinkli parcacik boyutu kiigiildiikce birim hacimde elde
edilecek yiizey alan1 ve buna bagl olarak yiizey enerjisi daha fazla olacaktir. [Jiujun
Zhang; W. B. C. Weberra ve ark., 2007; C. L. Chang ve ark., 2006; M. Min ve ark.,
2000; F. H. B. Lima ve ark., 2009] Yapilan ¢alismalarda Pt-pargacik boyutu 3-5 nm
arasinda olan katalizorlerin en iyi performansa sahip oldugu gézlenmektedir. Bunun
yaninda ORR reaksiyonun aktivasyonu zor oldugundan pargacik boyutunun bu
degerlerden kii¢iilk olmast durumunda ise katalizoriin performansimnin azaldig

gozlemlenmektedir. [Frano Barbir, 2005; E.A. Ticianelli ve ark.,, 1991; P.
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Costamagna ve S. Srinivasan, 2001] Ciinkii partikiiller ¢ok kii¢iik oldugunda
parcacigin yiizey enerjisi, ORR reaksiyonu i¢in gereken aktivasyon enerjisini
karsilayamayacak ve ORR reaksiyonu performansi azalacaktir. Sekil 2.4’ te partikiil
boyutu ve yiizey enerjisi arasindaki baginti gosterilmektedir. [M. Min ve ark., 2000;
E.A. Ticianelli ve ark., 1991; H. A. Gasteiger ve ark., 2005; K. Kinoshita, 1990; M.
L. Sattler ve P. N. Ross, 1986; M. Peuckert ve ark., 1986]

@o

E,<E,<E,
E1>£>£
m m m

1 2 3

E,<E, <E,<E;

Y

Sekil 2.4 Parcacik Boyutu ile Yiizey Enerjisi Arasindaki Iligki.

Giliniimiizde yakit hiicrelerinin yiiksek maliyetini olusturan 6nemli faktorlerden birisi
de katalizor tabakalaridir. Katalizor tabakalarinda kullanilan Pt, dogada az miktarda
bulunan bir metaldir ve bu sebepten maliyeti de fazladir. [C. Songa ve ark., 2007]
Katalizor tabakasinda kullanilan Pt miktar1 azaltmak i¢in bir ¢ok ¢alisma yapilmis ve
yapilan ¢aligmalarda katalizor tabakasinda kullanilan Pt miktar1 0,3-0,5 mg Pt/cm?
seviyelerine kadar indirilmistir. [Frano Barbir, 2005] Ayrica yiizey alan1 daha yiiksek
olan malzemeler (Vulcan XC72%, modifiye edilmis karbon..) kullanilarak daha az

miktarda katalizor kullanilarak daha 1yi performans eldesi saglanmistir. Sekil 2.5’ te
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katalizor tabakasi ve katalizor tabakasini olusturan bilesenlerin sematik gosterimi

verilmektedir.

W

2ccem

Karbon Destegi
Pt Katalizér '

Sekil 2.5 Katalizér Tabakasinin ve Bilesenlerinin Sematik Gosterimi. [Jiujun Zhang]

Katalizor tabakasinin performansim1 ve dayanikliligini artirmak, kullanilan Pt
miktarini azaltmak ve bdylece maliyeti olusturan etmenleri azaltmak amaciyla Pt-M
alagim katalizorler denenmistir. Platin, daha az degerli olan kobalt, demir, nikel gibi
ucuz ve soy olmayan metaller ile alasim yaptirilmis ve katalizor tabakasinin
performansina yonelik ¢aligmalar yapilmistir. Caligsmalardan elde sonuglarda bazi Pt-
M alagim katalizorlerin saf Pt” ye gore daha iyi ORR aktivasyonu sagladigi yani daha
Iyi performansa sahip oldugu literatiirde kanitlanmistir. Pt-M katalizorlerin saf Pt
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katalizore daha aktif olmasinin bir¢ok nedeni vardir; Pt’ nin elektronik 6zelliklerinin
degismesi, Pt atomlarnin birbirine daha yakin olmasinin saglanip aktifliginin
artmasi, katalizor yiizeyinde olusan oksit tabakasinin azalmasi. [M. Min ve ark.,
2000; F. H. B. Lima ve ark., 2009; E. Antolini ve ark., 2005; E. I. Santiago ve ark.,
2007; Q. Huang ve ark., 2006]

Katalizor tabakasinda kullanilan altlhlk malzemesi ve alasim elementlerinin
katalizorlerin dayamikliligini da artirdigi goriilmektedir. Altlik malzemesi olarak
kullanilan malzeme yakit hiicresinin ¢alismasi sirasinda ve asir1 derecede korozif
ortamlarda bulundugu zaman, Pt’ nin korozyonunu azalttigi, nispeten yiiksek
sicakliklarda katalizor partikiillerinin sinterlenmesini engelledigi ve topaklanmaya
kars1 koruma sagladigi, alasim elementlerinin segici absorbsiyon yaparak platin
yiizeyinin istenmeyen elementler tarafindan kirlenmesini onledigi

gozlemlenmektedir. [V. M. Vishnyakov, 2006]

Katalizor tabakasinda reaksiyon olabilmesi icin iiclii faz bolgesi olarak ifade edilen
tic bilesenin ayni anda olmasi gerekmektedir: aktif bolge, proton iletkenligini
saglayacak Nafyon ve reaksiyona girecek gazlarin aktif bolgelere gelmesini
saglayacak gozenekler. Bu {i¢ bdlgenin hepsine birlikte ¢l faz bolgesi

denilmektedir. [O. Antoine ve ark., 2007]

Reaktan Gazlar (H2, 02}

e

Karbon

Twr

Elektrolit

Sekil 2.6 Uglii Faz Bolgesi Sematik Gosterimi. [O. Antoine ve ark., 2007]

2.3.1.1.3. Gaz Difiizyon Tabakasi
PEMFC’ de gaz diflizyon tabakasi, reaksiyona girecek olan gazlarin homojen sekilde
aktif bolgelere ulagsmasini, su yonetimini, elektriksel iletkenligi saglamaktadir ve

ayrica MEA i¢in takviye gorevi yapmaktadir. Yakat hiicresindeki GDL (gaz diflizyon
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tabakasi) iki sekilde kullanilabilir. Birinci se¢enekte MEA (membran elektrot
bilesimi) olusturulurken MEA’ a dahil edilebilir. ikinci segenekte ise MEA’ ya dahil
edilmez ve MEA yiizeylerine sonradan eklenir. [US Department of Energy, 2008]

Gaz difiizyon tabakasi 0,2 ila 0,5 mm degerleri arasinda degisen bir kalinliga sahip
karbon kagidi veya karbon kumasi gibi karbon esasli, gdzenekli yapiya sahip bir
malzemeden olusmaktadir. [E Begg MV Williams , L Bonville, HR Kunz, JM
Fenton 2004]

2.3.1.1.4. Cift Kutuplu Plakalar

Yakait hiicresi sistemlerinde en problemli ve en maliyetli bilesenlerden bir tanesi de
cift kutuplu plakalardir. Uygun maliyetin yan1 sira plakalarin diger gereken
Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Yakit hiicresi dizini gelistirilmesinde uygun

ozelliklere ve maliyete sahip ¢ift kutuplu plakalarin arastirilmasi en 6nemli amagtir.

[G. Y. Jeon ve ark., 2007]

PEMYH’ de ¢ift kutuplu plakalar ¢ok ¢esitli fonksiyonlara sahiptir. Bu
fonksiyonlarin basinda reaksiyona girecek olan yakit ve oksidayonu saglayacak gazin
icinde bulunan akis kanallar1 ile birlikte GDL’ ye ulastirmadir. Reaktantlarin verimli
sekilde tasinimi plakalar iizerinde bulunan akis kanallarinin dizaynina baghdir.[U. S.
Jeon ve ark., 2004; D. P. Davies ve ark., 1999] Cift kutuplu plakalara ayrica akis
kanall1 plakalar da denilmektedir. PEMYH dizininde, ¢ift kutuplu plakalar ayrica
ayr1 hiicreler arasinda elektriksel iletkenligi saglamaktadirlar. Yakit hiicresi
reaksiyonlart sonucunda olusan suyun uzaklasmasinda gorev almaktadir. [D. P.
Davies ve ark., 2000] Bunun yaninda gaz gegirgenligi az, seri liretime uygun ve yakit
hiicresi dizininde mekanik mukavemeti saglayacak kadar da mukavim olmalidir. Cift
kutuplu plakalarin, agirligi az, boyutlart da kiigiik olmalidir. [D. Busick ve M.
Wilson, 2000] Asidik ortama direk olarak maruz kaldiklarindan dolayr (pH=S)
korozyon direnci ve kimyasal kararliligi yiiksek olmalidir. Ayrica, bu plakalarin
yapildig1 malzemelerin neme, elektriksel potansiyele ve 80 °C veya daha fazla
sicaklik degerlerine karsi dayanikli olmasi gerekmektedir. [A. Heinzel ve ark., 2004]
Ozetlemek gerekirse bipolar plaka (¢ift kutuplu plaka) dizayninda asagidaki kriterler
dikkate alinmalidir. [Jiujun Zhang]

® Diisiik maliyet ( < $2/ tabaka)
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Gaz akis kolayligi

Yiiksek elektriksel iletkenlik ( >100 Scm'l)

Diisiik gaz gegirgenligi

Mekanik mukavemet

Diisiik agirlik

Diisiik hacim

Yiiksek kimyasal kararlilik ve korozyon direnci (< 16 pAcm )

Diisiik 1s1] direng

Bipolar plaka malzemesi olarak kullanilacak malzemelerin yukarida bahsedilen
Ozelliklere sahip olmasi ve gerektiginde seri iiretim icin bulunabilir olmasi

gerekmektedir. [R. L. Borup ve N. E. Vanderborgh, 1995]

Genel olarak grafit, bipolar plaka iiretimi i¢in iyi bir malzemedir ancak seri {iretim
icin malzeme ve isleme maliyeti yiiksektir. [D. N. Busick ve M. S. Wilson, 1999]
Grafit, plakalarin iiretilmesi i¢in en iyi malzeme olmamasina karsin en ¢ok kullanilan
malzemedir ¢ilinkii ylizeyde herhangi bir islem yapmaksizin metal plakalara gore
daha yiiksek korozyon direncine sahiptir. [D. P. Davies ve ark., 2000; H. Wang ve J.
A. Turner, 2010] Son zamanlarda yapilan ¢alismalar kompozit malzeme veya metal
malzeme kullanilarak bipolar plaka iiretimi {izerine yogunlagmaktadir. [H. Wang ve
J. A. Turner, 2010] Yiizeyi kaplanmis metal malzemeler ve grafit-polimer kompozit

malzemeler cift kutuplu plaka tiretimi i¢in en ¢ok gelecek vaat eden malzemelerdir.

2.3.2. PEM TiPI YAKIT HUCRELERININ KiMYASI VE
TERMODINAMIGI

2.3.21. ANA REAKSiYONLAR

Yakit hiicresinde olusan reaksiyonlar membranin her iki tarafinda, elektrotlarda, ayni
zamanda meydana gelmektedir. Bu ana reaksiyonlar: [Frano Barbir, 2005; Jiujun
Zhang]
® Hidrojen elektrotta,
Hy — 2H" + 2¢° (2.4)

@ Oksijen elektrotta,
% 0y + 2H" + 26" > H,0 (2.5)

® Toplam reaksiyon,
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H, + % 0O, - H,O (26)

Bu reaksiyonlar baz1 agamalardan olusabilir yada reaksiyonlar sirasinda istenmeyen
yan reaksiyonlar goriilebilir. Bu temel reaksiyonlar yakit hiicresi ana reaksiyonlari

olarak kabul edilecektir.

2.3.2.2.  ISIREAKSIYONU
Yakit hiicresi net reaksiyonu (reaksiyon 2.7) hidrojenin yanma reaksiyonu ile
aynidir. Yanma reaksiyonu ekzotermik reaksiyondur ve disariya bir enerji verilmesi

sOz konusudur.

® Hidrojenin yanma reaksiyonu,
H, + % O, — HyO + 181 2.7)

Bir kimyasal reaksiyonun 1sis1 yada entalpisi, reaksiyona girenlerin olusma 1sis1 ile
reaksiyon sonucu olusan {irlinlerin olusma 1s1s1 arasindaki farka esittir. Buna gore

esitlik (2.7)” yi kullanirsak; [Eric Chen, 2003]

® AH= (hf)izo — (o — 1/2(hf)oa (2.8)

25 °C’ de s1v1 suyun olusma 1s1s1 -286 kJ/mol ve elementlerin olugma 1s1s1 sifirdir. Bu
bilgilere gore yukaridaki esitligi tekrar diizenleyecek olursak;

® AH= (hf)zo — (Mo — 1/2(hfop = -286 kd/mol (2.9)

Reaksiyon sonucunda elde edilen eltalpi degerinin eksi olmasi, reaksiyonun

ekzotermik reaksiyon oldugunu gostermektedir.

2.3.2.3.  HIDROJENIN YUKSEK VE ALCAK ISI DEGERLERI

Hidrojenin yanma reaksiyonu sonucu elde edilen entalpi degerine hidrojenin 1s1
degeri denilmektedir. Bu 1s1 degeri 1 mol hidrojenin tamamiyla yanmasiyla elde
edilen 1s1 degeridir. Eger hidrojenin yanma reaksiyonu sonucunda sivi su yerine gaz
formunda su buhar elde edilirse, reaksiyonun entalpisi azalacaktir. Elde edilecek bu
degere hidrojenin alcak 1s1 degeri denilmektedir ve bu deger 241 kJ/mol’ diir. Eger
reaksiyon sonucunda sivi su elde ediliyor ise, bu reaksiyondan elde edilebilecek 1s1
degeri 286 kJ/mol’ diir ve bu degere de hidrojenin yiiksek 1s1 degeri denilmektedir.
Asagidaki esitliklerde hidrojenin algak 1s1 ve yiiksek 1s1 reaksiyonlar1 verilmektedir.

[Frano Barbir, 2005; Jiujun Zhang]

® H,(g)+ % 0,(g) = H20 (s) + 286 kJ/mol (2.10)
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® H,(g)+ % 0,(g) > H0 (g) + 241 k/mol (2.11)

2.3.24. TEORIK ELEKTRIKSEL i$

Yukarida bahsedildigi gibi yakit hiicresi toplam reaksiyonu, hidrojenin yanma
reaksiyonunun aynisidir. Ancak yakit hiicresinde hidrojenin yanmasi s6z konusu
degildir. Hidrojenin 1s1 degeri, yakit hiicrelerine giren enerjinin bir 6lgiisli olarak
kullanilir. Bu enerji degeri hidrojenden elde edilebilecek maksimum enerji degeridir.
Bu enerjinin hepsi yakit hiicrelerinde elektrik enerjisine doniistiiriilemez. Hidrojenin
yiiksek 1s1 degerinin bir kismi elektrik elektrik enerjisine doniisebilir. Bunun 6lg¢iisii
ise Gibbs serbest enerjisidir. [Frano Barbir, 2005; Jiujun Zhang; A. Panchenko,
2004]

® AG=AH-T.AS (2.12)

Bagka bir deyisle, entropi olusumundan dolayi, enerji kayiplar1 s6z konusu haline

gelmektedir. 25 °C’ de, 286 kJ/mol olan hidrojen yiiksek 1s1 degerinin 237,34 kJ/mol’
lik kismi elektrik enerjisine doniisiirken, 48,68 kJ/mol’ lik kismi1 ise 1s1 enerjisine

doniismektedir. Bu degerler, sicaklik ile birlikte degisim gostermektedir. [Frano
Barbir, 2005; A. Panchenko, 2004]

2.325. TEORIK YAKIT HUCRESI POTANSIYELI
Genel olarak elektriksel i yiik ile potansiyelin bir fonksiyonudur. [Frano Barbir,
2005; Eric Chen, 2003]

® Wel=q*E (2.13)

Burada; Wel: elektriksel is (Joule/mol)
Q: ytik ( coloumbs/mol)
E: potansiyel (\Volt)
Bir mol hidrojen harcandiginda, yakit hiicresi tarafindan transfer edilen ytik:

® Q=n*Nay* Qe (2.14)

Burada: n: bir mol H, molekiilii igin transfer olan elektron sayis1 =2

Navg: bir moldeki molekiil sayisi, avagadro sayisi, 6,02*10% molekiil/mol
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Qel: bir elektronun yiikii, 1,602*10™*° Coulomb/elektron

Avagadro sayisi ile elektron yiikiinii carpimma Faraday Sabiti denir ve 96,485

Coulombs/elektron*mol’ diir. Faraday sabiti kullanirsak elektriksel is:

® Wel=n*F*E (2.15)
Daha oOnceden bahsedildigi gibi yakit hiicresinde elde edilebilecek maksimum
elektriksel is, Gibbs serbest enerjisine esittir.

® Wel=-AG (2.16)

Buradan teorik hiicre potansiyeli hesaplar isek:

-AG
® E= = 1,23 Volt (2.17)

n-

Oda sicakliginda (25 °C) hidrojen/oksijen yakit hiicresinin teorik potansiyeli 1,23
Volttur. [Frano Barbir, 2005]

2.3.2.6.  SICAKLIGIN ETKiSi
Yakit hiicresi teorik potansiyeli sicakliga bagl olarak degisir. Esitlik (2.18)° de

Gibbs serbest enerjisi formiilinii yerine yerlestirirsek; [Frano Barbir, 2005; Eric
Chen, 2003]

AH  T.AS
® F—— (: _?) (2.18)
Esitlikten de agikca goriildiigii gibi sicaklik arttikca, hiicre potansiyeli azalma egilimi
gostermektedir. AH ve AS degerleri negatiftir ve sicaklifin fonksiyonu olarak
degismektedir. Fakat 100 °C’ nin altindaki sicakliklar igin bu degisim ihmal
edilebilecek kadar azdir. Ancak, kat1 oksit yakit hiicreleri gibi yiiksek sicakliklarda
calisan hiicreler i¢in bu degisim ihmal edilmemelidir. Ciinkii bu sicaklik degerlerinde

entalpi ve entropide meydana gelen degisim ihmal edilemez boyutlardadir.

2.3.27. TEORIK YAKIT HUCRESI VERIMLILIGI
Enerji doniisim cihazlarmin verimliligi, cithaza giren enerji miktar1 ile cihazin

tirettigi, kullanilabilecek enerji miktarinin orani ile ifade edilir.
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Yakit hiicreleri i¢in; iretilen enerji elektrik enerjisi, enerji girdisi ise hidrojenin
entalpisi, yiiksek 1s1 degeridir. Eger Gibbs serbest enerjisinin hepsinin elektrik

enerjisine doniistiigli diistiniiliirse yakit hiicresinin verimliligi; [Frano Barbir, 2005]

_ AG ¢ _ 23734, _
. nm= I-"ﬂH - 'IESEJGE —%83 (219)

2.32.8. KARNOT VERIMLILIGI

Karnot verimliligi, 1s1 makinelerinden iki sicaklik degeri arasinda elde edilebilecek
maksimum verimdir. Karnot verimliliginin ¢ok az pratik degeri vardir. Karnot
verimliligi degerine sahip bir makine yapilsa bile, 1s1 transferine izin vermek igin
reaksiyonun sonsuz kiiciik hizlarda gerceklesmesi gerekmektedir. Boyle bir makine
cok verimli olabilir ancak, gii¢ liretmez ve pratik olarak kullanigsizdir. Ayni sey yakat
hiicreleri igin de gegerlidir. Boyle bir durumda yakit hiicresi akim tiretmez ve pratik
bir uygulamasi olmayacagi anlamina gelir. Esitlik 2.20’de maksimum gii¢
degerindeki karnot verimliligi degerini vermektedir. [Frano Barbir, 2005; Eric Chen,
2003; F. L. Curzon ve B. Ahlborn, 1975]

Karnot verimliligi yakit hiicrelerine uygulanmaz c¢ilinkii yakit hiicreleri bir 1s1

makinesi degil, elektrokimyasal doniistiiriictilerdir.

2.3.29.  BASINCIN ETKISi

Yukarida bahsedilen biitiin denklemler, oda basincinda gegerlidir. Bununla birlikte,
yakit hiicreleri verilen herhangi bir basingta ¢alisabilmektedir. Izotermal bir proses
icin termodinamigi de kullanirsak, basing ile birlikte Gibbs serbest enerjisinde
meydana gelen degisimi agagidaki esitlik ile gosterebiliriz. [Frano Barbir, 2005; Eric
Chen, 2003]

® dG=Vm*dpP (2.21)

Burada, Vm: Molar hacim ve P: paskal cinsinden basingtir.
Ideal bir gaz igin:

® P*Vm=R*T (2.22)

Yukaridaki denklemleri yerine koyup integralini alirsak:
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® G=Go+R*T*In— (2.23)
Yukarida denklemi hidrojen/oksijen yakit hiicresi i¢in yazacak olursak;

DHZo

PHI /P02

® AG=AGy+R*T*In (2.24)

Yukaridaki esitlikten de anlagilabilecegi gibi basing ile birlikte Gibbs serbest enerjisi
degismekte, basingla meydana gelen bu degisim ise agik hiicre gerilimi
etkilemektedir. Buna gore yiiksek ¢alisma basinglarinda, hiicre potansiyeli daha fazla
olacaktir. [Frano Barbir, 2005]

2.3.3. PEM TiPi YAKIT HUCRELERININ
ELEKTROKIMYASI

Yakit hiicresinde reaksiyon, iyonik iletken elektrolit ve elektriksel iletken elektrot ara
yiizeyinde meydana gelmektedir. Reaksiyona giren gazlarin reaksiyonun olusacagi
bolgelere ulagsmasi ve iirlin olarak olusan suyun uzaklagsmasini saglamak amaciyla
elektrotlar gozenekli olmak zorundadir.  Unutulmamalidir ki yakit hiicresi
reaksiyonlar1 gosterilirken belirtilen reaksiyon denklemleri toplam denklemlerdir ve
bu reaksiyonlar birkag ara basamakta ger¢eklesmektedir. [Frano Barbir, 2005; Jiujun
Zhang; Eric Chen, 2003]

23.3.1. VOLTAJKAYIPLARI

Eger yakit hiicresine reaksiyona girecek gazlar beslenir ve devre tamamlanmaz ise
yakit hiicresi elektrik akimi iiretmez. Bu durumda elde edilecek acik devre
potansiyeli, belirlenen sartlardaki teorik acgik devre potansiyeli degerine esit yada ¢cok
yakin Dbir deger olmalidir. Buna ragmen, teorikte, elde edilecek agik devre
potansiyeli, teorik hiicre potansiyelinin altinda ve genellikle 1V’ un altinda bir
degerdir. Bu sonug, hi¢ akim tiretilmedigi durumlarda bile baz1 kayiplarin oldugunu
gostermektedir. Eger hiicreden akim ¢ekersek, kacinilmaz kayiplardan dolay1 ¢ekilen
akimin fonksiyonu olarak daha da diismesi beklenmektedir. Yakit hiicrelerinde asagi
faktorlerden kaynaklanan degisik voltaj kayiplar1 goriilmektedir. [Frano Barbir,
2005; Jiujun Zhang]

® Elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi
® Elektriksel ve iyonik direng
® Reaksiyon olan bolgelere reaktanlarin taginma zorlugu
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® jcakim
® Rcaksiyona giren gazlarin elektrolitten gegerek karsi tarafa sizmasi

Yakit hiicresinden ¢ekilen akim ile anotla katot arasindaki gerilim farki arasindaki

iliski Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

Gerilim [

Teorik &gk Ue Gerilimi

Gergek
Acik Hat
cerilimi

/

! f Akim
“oduniudu
[ASCm=]

Aktivazyaon Direng Waykinin Hithe Transferi
Favhirn Btkili - Etkili Oldudu Balge  Haylbirn Etkili
Dildudu Balge Cidudu Balge

Sekil 2.7 Yakit Hiicresindeki Kayiplar. [S. Srinivasan, 2006]

2.3.3.1.1. Aktivasyon Kayiplar

Yakit hiicrelerinin anot ve katodunda gergeklesen reaksiyonlarin gergeklesebilmesi
icin bir aktivasyon bariyerinin asilmasi gereklidir. Bu aktivasyon bariyerini
asabilmek icin bu elektrotlarda nano boyutta iyice dagitilmis katalizorler
kullanilmaktadir. Reaksiyonlar bu katalizorlerin ylizeyinde gerceklesmektedir. Bu
katalizorlerden bazilar1 {izerlerinde reaksiyonun gerceklesmesine imkéan verirken
bazilar1 reaksiyon igin gerekli aktivasyon enerjisini saglayamamaktadirlar. Esitlik
(2.25) de yakit hiicresinde meydana gelen aktivasyon kaybi esitligi verilmektedir.
[Frano Barbir, 2005; Jiujun Zhang; A. Dicks J. Larminie, 2005]

® v, =" In() (2.25)

Burada ip — denge akim yogunlugu, R — ideal gaz sabiti, T — sicaklik, a — yiik
transfer katsayisi, F — Faraday sabiti ve i — elde edilen akim yogunlugu’dur. Denge
akim yogunlugu yakit hiicresinden hi¢ akim g¢ekilmedigi zaman yani reaksiyonlar
dengedeyken olusan ileri ve geri yondeki akim yogunlugudur. Bu degeri ne kadar
yiiksekse yakit hiicresindeki aktivasyon kaybi o kadar diisiik olur. Yiik transfer

katsayis1 ise reaksiyonun ileri yondeki hiziyla geri yondeki hizinin oranidir.
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Glintimiizde kullanilan katalizor malzemelerinde bu oran 0.5 civarindadir. Denge
akim yogunlugu ve ylik transfer katsayisi anot ve katot yari reaksiyonlari igin

degisebilmektedir.

Aktivasyon kaybi; sicaklik, basing, konsantrasyon ve elektrot 06zelliklerinin
fonksiyonudur. Sistemden ¢ekilen akim degeri diisiik ise aktivasyon kaybi ¢ok
onemlidir. Anot ve katotta ayri ayri aktivasyon kayiplart vardir ve katottaki

aktivasyon kaybi, anottakine nazaran daha yiiksektir.

2.3.3.1.2. Diren¢ Kayiplar

Elektrolitteki iyonik akimin ve elektrotlardaki elektronik akimin smirlanmasimdan
dolay1 olusan performans kayiplaridir. Ohmik direng asagidaki esitlik kullanilarak
tamimlanmaktadir. [Frano Barbir, 2005; Jiujun Zhang; A. Dicks J. Larminie, 2005]

® 1ohm = i*Rohm (2.26)

Esitlikteki Ronm hiicrenin ohmik direncidir (ohm/ cmz).

Elektronik direng; hiicre elektrotu, gaz diflizyon tabakasi, akim toplayicilar ve bu
bilesenler arasindaki baglant1 noktalarindaki temas direncglerinden
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, elektronik direncten kaynaklanan direng
kayiplar1 genellikle iyon hareketi sirasinda olusan diren¢ kayiplarinda ¢ok daha
diisiiktiir. Ciinkii PEM tipi yakit hiicresinde H* iyonu polimer hiicreden ve katalizor

tabakasindan taginmaktadir.

2.3.3.1.3. Kiitle Transferi Kayiplar:

Konsantrasyon polarizasyonu (nconc) Yylizeyde bulunan reaktantlarin tiiketilmesi
sonucunda ortaya ¢ikar. Yiizeyde bulunan reaktantlarin tiiketilmesiyle esas kisim
(bulk) ve elektrot yiizeyinde bir konsantrasyon gradyanti olusur. Reaksiyona giren
maddelerin konsantrasyonunun elektrot yiizeyinde ve bulkda farkli olmasindan
dolay1 tersinmez, degistirilemez bir voltaj kayb1 olusur. Bu konsantrasyon gradyanti,
reaksiyon hizinin reaktantlarin elektrot yiizeyine gelme hizim astiginda olusur. Bu
sartlarda reaksiyon artik reaksiyona giren gazlarin reaksiyonun gerceklestigi bolgeye
iletim hizina bagli olarak degisir. Elektrotta ve gaz diflizyon tabakasindaki iletim
mekanizmas1 konveksiyon, diflizyon ve/yada reaksiyona girecek gazlarin ve olusan
tiriinlerin (Hp, Oz, H” iyonlar1 ve su) gocii ile olur. H* iyonunun nafyon zardan

gecerken ohmik dirence sebep oldugu unutulmamalidir. Esitlik 2.27°de
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konsantrasyon polarizasyonunu vermektedir. [Frano Barbir, 2005; Jiujun Zhang; Inc.
EG&G Services Parsons, 2000]

® v, =El.gn (L) (2.27)

nF

Esitlikteki ijim limit akim yogunlugu (A/cm?) dur. Konsantrasyon polarizasyonu;
konsantrasyon, gazlarin elektrotlara beslenme hizi, hiicre sicakligi, gaz difiizyon

tabakas1 ve katalizor tabakalarinin yapilariyla dogrudan etkilenmektedir.

Kiitle transferi yliksek akim yogunluklarinda énem kazanmaktadir. Ciinkii c¢ekilen
akim miktar1 arttitk¢a ¢ok fazla su molekiilii olusacak ve Esitlik (2.27)’den de

goriilebilecegi gibi kiitle transferi kaybi logaritmik olarak artacaktir.

2.3.3.1.4. Yakit Sizintis1 Kayiplari

Yakit hiicrelerinde goriilen bir diger kayip ise yakit sizintis1 kaybidir. Yakit sizintisi
anoda gelen hidrojenin reaksiyona girmeyip polimer zardan katot tarafina gegmesine
denmektedir. Anot tarafinda e olusmadigl icin anot ve katot arasinda gerilim
olusturulmasina bu sizan yakitin bir faydasi yoktur. Dolayisiyla bu yakit
harcanamadan atilmistir. Elde edilen gercek acik ug¢ geriliminin teorik agik ug
geriliminden ¢ok diisiik olmasinin nedeni yakit sizintist kaybidir. Bu kayip 2.28
numarali esitlikte aktivasyon kayb ile beraber belirtilmistir. Burada i, zardan gecen
gazdan elde edilebilecek akimdir. [Frano Barbir, 2005; Jiujun Zhang; Inc. EG&G

Services Parsons, 2000]

® v, =2 In(ZX) (2.28)

2.3.3.1.5. Kayiplardan Sonra Hiicre Potansiyeli
Biitiin kayiplar bir araya getirilirse anot ve katot arasindaki gerilim farki 2.29

numarali esitlik ile hesaplanir. [Frano Barbir, 2005]

® V=1, - n(SE) - R-2 i (71 (2.29)

Ip 4
Burada E acik u¢ gerilimi, i ¢ekilen akim, r direng, i, yakit sizintisindan elde
edilebilecek akim, A ve ig katalizore bagl sabitler, R gaz sabiti, T sicaklik, F Faraday

sayisl, 1jim sinirlayict akimdir.
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Tablo 2.5 Ornek Bir Yakit Hiicresinde Kayiplar. [Frano Barbir Furkan Diindar,
Haluk Gorgiin, Ali Ata, 2005]

Gerilim Tiirii Gerilim Degeri (V)
Termondtr Gerilim 1.482
Teorik Acik Hat Gerilimi 1.208
Pratik A¢ik Hat Gerilimi 0.998
Aktivasyon Kaybi1 -0.391
Diren¢ Kayb1 -0.128
Kiitle Transferi Kaybi1 -0.022
Yakit Sizintis1 ve I¢ Akim Kaybi -0.000
Hiicre Gerilimi 0.667

Burada pratik acik hat geriliminin teorik gerilimden ¢ok diisiik olmasinin nedeni
yakit sizintis1 ve i¢ akim miktarinin sistemden hi¢ akim c¢ekilmedigi durumda
gerilimi ¢ok fazla diislirmesidir. Sistemden akim c¢ekilmeye baslayinca yakitlar

kullani1ldigindan bu kaybin etkisi cok azalmaktadir.

2.3.4.  YAKIT HUCRESI CALISMA SARTLARI

2.34.1. CALISMA BASINCI

PEM Tipi yakit hiicreleri normal ortam basincinda ya da daha yiiksek basinglarda
calistirilabilir. Daha 6nceden de bahsedildigi gibi yakit hiicresinin ¢aligma basinci
artirldiginda hiicre potansiyelinde artis goriilmektedir. Ancak c¢alisma basinci

arttirtlirken su yonetimi konulari da dikkate alinmalidir. [Frano Barbir, 2005]

Yakit hiicresine beslenen gaz basingli bir tiipten besleniyor ise yakit hiicresinin
basinci ¢ikisa yerlestirilen basing geri besleme sistemi kullanilarak kontrol edilebilir.
Bu sistem kullanilarak 6nceden belirlenmis basing sartlar1 saglanabilir. Genellikle

laboratuar sartlarinda giris basincit kaydedilmez ve genellikle istenilen basing



28

degerinden daha fazladir. Cilinkii yakit hiicresinin kanallarinda istenmeyen basing

diisiisleri meydana gelmektedir. [Frano Barbir, 2005]
2.3.4.2. CALISMA SICAKLIGI

Yakit hiicresinin c¢alismasi sirasinda onceden belirlenen ve bu degerde c¢aligmasi
istenen diger bir parametre ise sicakliktir. Genel olarak, yiiksek sicakliklarda daha
yiiksek hiicre performansi elde edilirken, her bir yakit hiicresi dizayni igin belirli bir
uygun deger vardir. Pratik uygulamalarda ¢alisma sicakligr belirlenirken tipki basing
degeri belirlemede de dikkate alindigi gibi sistem gereksinimleri, sistem sartlar1 ve

1s1 yonetimi konulart dikkate alinmalidir.

Yakit hiicresinden elektrik akimi ¢ekildiginde suyun yami sira {iriin olarak 1s1 da
olugmaktadir. Calisma sicakliginin belirlenen bir degerde sabit sekilde kalmasini

saglamak amaciyla olusan 1sinin hiicreden uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Yakit hiicresinde 1s1 degeri her yerde homojen olmayabilir. Bu deger anottan katoda,
icerden disariya, ortadan kenarlara dogru degisiklik gosterebilir. Bu sebepten yakit
hiicresinin sicakligi olarak asagida belirtilen sicaklik degerleri kabul edilebilir.
[Frano Barbir, 2005]

® Yiizey sicakligi
® Hiicreden digari atilan gaz sicakligi

® Hiicreden disari ¢ikan sogutucunun sicakligi

Yakat hiicresi iginde 1s1 transferi i¢in bir 1s1 gradyantt olmasi gerektiginde yukarida

belirtilen sicaklik degerleri yakit hiicresi sicakligini tam olarak gostermemektedir.

2.3.43. REAKSIYONA GIREN GAZLARIN AKIS HIZI

Yakit hiicresine beslenen gazlarin akis hizlari, yakit hiicresinde olusan
reaksiyonlarda tiiketilen gazlarin miktarina ya esit olmali yada daha fazla olmalidir.
Tiiketilen hidrojen ve oksijen gazlarinin, olusan suyun, mol/saniye cinsinden degeri

Faraday kanununa gore hesaplanmaktadir. [Frano Barbir, 2005]
® Nyp,=— (2.30)

® No= — (2.31)
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r

o NHZO B — (232)

ar

Burada Ni: tiikketim hiz1 (mol/s), I: akim (A), F: Fraday sabiti (C/mol)’ diir.

Cogunlukla gazlarin akis hizlar1 dakikadaki standart litre ile ifade edilmektedir.
Standart litre; normal sartlarda (atmosfer basinci ve 15 °C) 1 litre hacme sahip gaz

miktaridir.

Genel olarak, yiiksek akis hizlar yiiksek performans elde edilmesini saglamaktadir.
Bunun iki ana nedeni vardir. Birinci neden; yiiksek akis hizlarinda, iiriin olarak
olusan suyun hiicreden uzaklastirilmas: kolaylasirken, ikinci neden ise yiiksek akis

hizlarinda oksijen konsantrasyonun daha fazlasi olmasidir.

2.34.4. REAKSIYONA GIREN GAZLARIN NEM ORANI

Yakit hiicresinde kullanilan elektrolitin proton iletkenligi saglamasi icin reaksiyona
girecek gazlarin, hiicreye girmeden Once nemlendirilmesi gerekmektedir. Bazi
durumlarda iki tarafa gonderilen gazin neme doymus olmasi gerekirken, bazi
durumlarda ise anot tarafina gonderilen yakitin nem oraninin yiiksek olmasi, katot

tarafinin ise neme tam doymamis gaz ile beslenmesi gerekir. [Jiujun Zhang]



30

3. PEM TiPi YAKIT HUCRELERINDE
KATALIZOR

Yakit hiicrelerinde anot ve katot taraflarinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin
aktivasyon enerjisini azaltmak i¢in katalizorler kullanilmaktadir. [Jiujun Zhang]
Gegmisten bugiine kadar pek ¢ok farkli katalizér bu reaksiyonlar i¢in denenmistir.
Platin elementinin hem anotta hem de katotta bu reaksiyonlar1 aktive ettigi
gozlemlenmistir. Ancak tek basina platin elementi ile bu reaksiyonlar hem yeterince
aktive olmamakta hem de bu aktivasyon i¢in ¢ok miktarda platin harcanmaktaydi.
Cok pahali bir metal olan platinin kullanim miktarin1 azaltmak ve reaksiyonlarin
aktifligini arttirmak igin birgok ¢alisma yiiriitilmektedir. [M. Min ve ark., 2000; F.
H. B. Lima ve ark., 2009; E. I. Santiago ve ark., 2007; Q. Huang ve ark., 2006; V.
Jalan ve E. J. Taylor, 1983; M. T. Paffett ve ark., 1988; B. C. Beard ve P. N. Ross,
1986; S. Mukerjee ve S. Srinivasan, 1993; M. Watanabe ve ark., 1994]

Katalizor yiizey alanini arttirmak her iki temel amact saglamaya yonelik ilk adimdar.
Bunun igin birkac farkli yonde ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. ilkinde platin tanecikleri
karbon destekler iizerine yerlestirilmistir. Degisik Pt/C oranlarinda saf platine
nazaran ¢ok daha yiiksek yiizey alan1 degerleri, dolayisiyla aktiflik gézlemlenmistir.
Bir bagka c¢aligmada platin taneciklerinin boyutlarii kiigiiltmeye yonelik bir
calismadir. Ne kadar kiiciik boyutlu tanecikler elde edilip kullanildiysa ylizey alan
ve aktiflik degerleri o oranda artmustir. Yiizey alanini ve aktifligi arttirmak i¢in daha
yiiksek yiizey alanina sahip karbon destekleri kullanilmistir. [M. Min ve ark., 2000;
F. H. B. Lima ve ark., 2009; E. Antolini ve ark., 2005; E. I. Santiago ve ark., 2007;
Q. Huang ve ark., 2006; S. Koh ve ark., 2007; H. T. Duong ve ark., 2007]

PEM tipi yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilan platin 6nemli bir maliyet
olusturmaktadir. Kullanilan platin miktarini1 azaltmak igin platin ile bagska metallerin
alagimlan olusturularak platin basina diisen yiizey alaninda, kiitlesel ve hacimsel

aktifliklerde artig saglanmistir. [E. |. Santiago ve ark., 2007]

3.1. KATALIZOR SENTEZ YONTEMLERI

Katalizor sentezleme yontemlerinin se¢ilmesinde katalizérden istenilen 6zellikler ve

kullanilan yontemin avantaj-dezavantajlar1 dikkate alinmalidir. Bu béliimde yaygin
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olarak kullanilan Pt ve Pt bazli katalizorlerin sentez yontemlerinden bahsedilecektir.

[Jiujun Zhang]

3.1.1. DUSUK SICAKLIK INDIRGEME YONTEMIi

Platin ve platin bazli katalizorler diisiik sicakliklarda kimyasal ¢oktiirme yontemi
kullanilarak sentezlenebilmektedir. Bu sentez yonteminin kullanimi onlarca yil
oncesine dayanmaktadir. [Jiujun Zhang] Bu yontemin avantajlarindan bir tanesi orta
sartlarda sentez yapilabilmesidir. Bu yontem kullanilarak destekli yada desteksiz
katalizorler tiretilebilmektedir ve oldukga basit bir sentez teknigidir; indirgeyici ajan
platin tuzuna eklenir. Bimetalik katalizorler iki metal precursoriin beraber
¢oktiiriilmesi ile elde edilebilmektedir 6r; Pt-Ru precursorler. [C. Bock ve ark., 2004]
Baslangi¢ tuzlarindan metaller indirgenir ve ¢oktiiriilerek soliisyondan ayrilir. Olusan
desteksiz katalizor daha sonra filtrelenerek ayrilir ve yikanir. Indirgeyici ajan olarak
sodyum borhidriir tercih edilmektedir. Diisiikk sicaklikta karbonil precursor
kullanmak ilgi ¢eken diger bir yoldur. Ciinkii karbonil precursor diigiik sicakta
bilesenlerine ayrisir ve klorit kontaminasyonunu engeller. [K. Machida ve ark., 1991;
A. J. Dickinson ve ark., 2002] Metal karbonil CO’ nun soliisyona baloncuk seklinde
iiflenmesi ile olusturulabilir. Ornegin; platinik asit kullanilarak Pt(CO), ¢okeltisi
olusturulur, filtrelenir, yikanir ve kurutulur. [A. J. Dickinson ve ark., 2002] Destek
malzemesi iceren katalizor olusturmak icin, metal karbonil indirgenmeden &nce
karbon siyahit eklenir. Desteksiz katalizor partikiilleri, destekli katalizor
partikiillerine gore daha hizli biiyiirler ve tipik olarak destekli katalizor partikiillerine
gore en az iki kat daha biiytiktiirler. [N. Alonso-Vante, 2006]

3.1.2. KOLLOID YONTEMI iLE KATALIZOR SENTEZI

Kolloid yontemi ile nanokatalizor {iretilmesi, kimyasal katalizor ¢oktlirme yontemine
benzerdir. Fakat bu yontemde cappling ajan kullanilmasi katalizor boyut kontrolii
yapilmasint ve katalizor partiikiillerinin topaklagsmasinin engellenmesini saglar.
Katalizor {izerine adsorbe olan herhangi bir malzeme cappling ajan olarak
kullanilabilir. Sentez sirasinda metal kaynagi, indirgeyici ajan ve cappling ajan
birlikte karistirilir. Bimetalik yada diger koloidal katalizorler beraber ¢oktiirme ile
hazirlanabilmektedir. Eger indirgeyici ajan olarak dihidrojen gazi kullaniliyorsa, gaz;
soliisyona baloncuk seklinde iiflenir. Eger destekli katalizor sentezlenmek

isteniyorsa, karbon destek malzemesi karisima katalizor partikiilleri olusmadan 6nce
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yada sonra eklenebilir. Hizli bir indirgeyici ajan kullanilmissa reaksiyon 30
dakikadan daha kisa zamanda tamamlanabilir. Eger dihidrojen gibi yavas indirgeyici
ajan kullanilmissa oda sicakliginda reaksiyonun olusmasi i¢in bir gece yada en az 12

saat gibi daha fazla zaman gerekmektedir. [Jiujun Zhang; T. Teranishi ve ark., 1999]

3.1.3. SOL-GEL YONTEMI

Sol-gel teknigi ile katalizor sentezleme yonteminde ilk dnce sivi soliisyonda askiya
alinmis parcaciklar (Sol) olusturulur. [Jiujun Zhang] Daha sonra yaslanma ve
kurutma ile pargaciklarin yar1 kati stispansiyonu (Gel) elde edilir. Son olarak elde
edilen gel katilastirilarak mezopor yapida kati1 yada parcaciklar elde edilir. Sol-gel
tekniginde 4 ayr1 basamak vardir. [T. Teranishi ve ark., 1999] 1) gel olusturulmast; 2)
gel ozellilerini ayarlayabilmek icin yaslandirma yapilmasi; 3) gel icindeki solventin
uzaklastirllmas1 i¢in kurutma yapilmasi; 4) kalsinasyon yapilmasi. Metalik
nanokatalizorler degisik yontemler kullanilarak mezopor yapi igerebilirler. Ornek
olarak W(OC2H5)6 ve H2PtCI6 sol-gel soliisyonu kullanilarak WOx ve WOX/Pt film
sentezleri verilebilir. Daha sonra yaslandirma ve kalsinasyon islemleri yapilir. Bu
yontemin dezavantajlarindan biri; katalizor pargaciklar1 gdzenek kenarlaria olacagi
yerde yapi i¢inde gomiilebilir. Eger nanokatalizorler gézenek kenarlarinda yer almaz

ise reaktantlar bu nanokatalizorlere ulasamazlar. [L. M. Bronstein, 2003]

3.1.4. EMDIRME YONTEMI iLE KATALIiZOR SENTEZi

Hazirlanmasiin kolay olmasindan dolayi, emdirme yontemi katalizor sentezinde
kullanilan en yaygin tekniklerden biridir. Yiiksek ylizey alanina sahip karbon siyahi
ile katalizor precursorii sulu bir soliisyon i¢inde karistirilarak, karbon siyahinin metal
precursorii emdirilmesi saglanir. [O. V. Cherstiouk ve ark., 2003] Emdirme basamagi
icin kullanilan diger yontemlerde; katalizor precursdr igeren soliisyonu altlik
tizerinde ¢oktiiriiliir ve havada kurutulur. [F. Maillard ve ark., 2004] Emdirme
yontemiden sonra, metalik precursorii metale doniistiirmek icin bir indirgenme
basamag1 gerekmektedir. Emdirme isleminden sonra indirgenme sirasinda, destek
malzemesinin Ozellikleri parcacik boyutunun kontrol edilmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. [H. S. Liu ve ark., 2006] Na,S,03, NaBH,4, Na;S,0s, NoH,4 ve formik
asit yaygin olarak kullanilan siv1 faz indirgeyicileridir. H2 ise gaz fazi i¢in kullanilan

indirgeyici ajandir.
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Klorit tuzlari, platin precursor olarak kullanilan en yaygin malzemedir. Fakat klorit
procursoriin katalizor aktivasyonu olumsuz ydnde etkileyen klorit kirlenmesine
neden oldugu tartisma konusudur. [P. Gelin ve M. Primet, 2002] Klorit
zehirlenmesini engellemek i¢in, metal stilfit tuzlari, metal karbonil kompleksleri ve
metal nitrat tuzlar1 kullanilmaktadir. [H. S. Liu ve ark., 2006] Bunlarin i¢inde metal
karboksil kompleksleri digerlerine oranla daha fazla ilgi ¢ekmektedir ¢linkii bunlar
metal kloridin CO ile direk oksidasyonu ile kolayca elde edilebilmektedir. Ayrica,
harici bir indirgeyici ajan gerekmemektedir. [A. J. Dickinson ve ark., 2002; F. J.
Rodriguez ve ark., 1998]

3.1.5. MIKRO EMULSIiYON YONTEMIi

Nanoboyutta parcacik iiretmek i¢in mikro emiilsiyon yada reversed micelle
yonteminin kullanilmasi hemen hemen yirmi yildir yapilmaktadir. [M. P. Pileni,
1993; C. Petit ve M. P. Pileni, 1988] Mikro emiilsiyon yontemi, yariiletken, metal ve
alasim nanokristal tiretimi i¢in kullanilmaktadir. [M. P. Pileni, 1993; A. Courty ve
ark., 2002; C. Salzemann ve ark., 2004] Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda yakit
hiicresi icin Pt ve Pt-Ru nanokatalizér {iretilmesi ve elektrokimyasal
karakterizasyonu tizerine yogunlasiimistir. [L. Xiong ve A. Manthiram, 2005; D. R.
M. Godoi ve ark., 2007] Yiiksek su konsantrasyonlarinda emiilsiyon, stirekli su fazi
icinde yiizey aktif madde tarafindan cevrelenen kiigliik yag damlaciklarindan, tam
tersi durumda, yliksek yag konsantrasyonlarinda ise siirekli yag fazi i¢inde yiizey
aktif madde tarafindan ¢evrelenen kii¢iik su damlaciklarindan olusmaktadir. Metal
precursorler organik tuzlardir ve su i¢inde ¢oziiniir ancak yag i¢inde ¢oziinmezler.
Bundan dolayi, yiiksek yag ve diisiik su konsantrasyonlar1 kullanilmaktadir. Reverse
micelle surfactant ile stabilize edilmis yag i¢indeki su damlaciklaridir. Sodyum 2 bis
(2-ethylhexyl)sulfosuccinate (Na(AOT)) yaygin olarak kullanilan yiizey aktif
maddedir (surfactant). Damlaciklar soliisyon i¢inde rastgele dagitilirlar ve Brownian
hareketine maruz kalirlar.

Katalizor nanopargaciklar1 elde etmek i¢in mikro emdiilsiyon sistemine indirgeyici
ajan eklenerek metal tuzlari indirgenir. Diger bir yaklagim ise, indirgeyici ajan iceren
mikro emiilsiyon sistemi ile metal tuz igeren mikro emiilsiyon sisteminin
karigtirllmasidir. Nanokatalizor olustuktan sonra destek malzemesi {izerine

¢oktiiriilebilir. [S. Eriksson ve ark., 2004]
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Mikro emiilsiyon teknigi ile sentezlenen Pt ve Pt-Ru katalizorler direk olarak Vulcan
XC72 gibi karbon siyah1 iizerine basit¢e ¢oktiiriilebilir. Bunun i¢in destek malzemesi
ile karigtirma islemi yapilir. Coktiirme isleminden sonra, kalint1 surfactantlar 1sil
islem yapilarak sistemden uzaklastirilir. [H. S. Liu ve ark., 2006] Emiilsiyon
sistemleri sicakliga kars1 oldukca duyarlidir. Sistemde kullanilan yag ve surfactantlar
dikkatlice se¢ilmek zorundadir. [S. Eriksson ve ark., 2004]

Bu yontem kullanilarak katalizor tiretilmesi, sentez sirasinda pahali surfactantlar ve
yag kullanilmas1 gerektiginden dolay1 pahali bir tekniktir. Ayrica kullanilan yag ve
surfactantlar ¢evre agisindan olumsuz etkilere sahiptir.

Bu yontemde parcaciklarin boyut kontrolii olduk¢a karmasiktir. Surfactant ile
stabilize edilmis ¢Oziinmiis metal tuzu igeren su damlaciklart mikro-reaktor olarak
tamimlanir. indirgenme islemi mikro emiilsiyon iginde gergeklestiginden katalizoriin
boyutu su damlacik boyutu ile kontrol edildigi diistiniilmektedir. [H. S. Liu ve ark.,
2006] Bununla birlikte, katalizor pargacik boyutu kontroliiniin daha karmasik oldugu,
boyutun hem indirgeyici ajan hem de su damlaciklarinin boyutundan etkilendigi

goriilmistiir. [S. Eriksson ve ark., 2004]

3.1.6. ELEKTROKIMYASAL YONTEMLER ILE
KATALIZOR SENTEZI

Elektrokimyasal yontem, Pt ve Pt bazli nanopargaciklarin degisik altlik malzemeleri
lizerine ¢oktiirme yapilmasinda kullanilmaktadir. [K. Shimazu ve ark., 1987; J. V.
Zoval ve ark., 1998; G. Lu ve G. Zangari, 2005; O. Antoine ve R. Durand, 2001; Z.
He ve ark., 2004; N. Georgolios ve ark., 1989; E. Budevski ve ark., 1996]
Elektrokimyasal ¢oktlirme yontemi, elektronik iletken malzeme ylizeyinde ve
coktiirme yapilacak metal tuzu iceren elektrolit c¢ozeltisi i¢inde olmaktadir.
Metallerin elektrokimyasal ¢oktiiriilmesi isleminde bes basamak bulunmaktadir: [E.
Budevski ve ark., 1996; R. Greef ve ark., 1985] 1) soliisyon i¢inde elektrot yilizeyine
metal iyonun taginmasi, 2) elektron transferi, 3) adsorbsiyon ile metal ad- atomlarin
olusumu, 4) ¢ekirdeklenme ve biiyiime, 5) {i¢c boyutlu metal fazin olusumu. Eger
bliylime olusum islemi dordiincii basamaktan sonra durur ise nano boyutta
parcaciklar iiretilir. Eger kristallerin biiylimesine izin verilirse, metal film olusur.
Cokme i1slemi, calisma elektrotu olarak adlandirilan altlik malzemesine metal
tuzundan metalin ¢cokmesi i¢in gerekli potansiyelin uygulanmasi ile olur:

Mz+ + ze— =>M0 (3.1
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Calisma elektrotu metal tuz soliisyonu i¢ine daldirilir. Oksidasyon reaksiyonunun
oldugu katot, potansiyel kontrolii i¢in kullanilan referans elektrotu da ¢ozelti igine

daldirilir. [Jiujun Zhang]

3.1.7. SPRAY PROLIZ

Spray pyrolysis basit bir yontemdir. ilk olarak, metal procursér igeren sulu soliisyon
atomize edilir. Ikinci olarak, atomize edilmis procursdr soliisyonu son {iriiniin
olustugu bir altlik tizerine ¢oktiiriiliir. [X. Xue ve ark., 2006] Bu yontem diger metal
katalizor tiretim tekniklerine nazaran bir¢ok avantaja sahiptir: [P. S. Patil, 1999] 1) bu
yontem ile istenilen oranda alasim olusturmak kolaydir, 2) ne yiiksek saflikta
targetlar ne de vakum diizenegi gerekmektedir, 3) ¢okelme hizi ve buna bagli olarak
film kalinligin1 kontrol etmek kolaydir, 4) orta sicakliklarda gergeklesmesi (100-500
°C) sicakliga duyarli altliklarin lizerine ¢okelme yaptirilmasina izin verir, 5) sulu

precursor ¢ozeltisi kullanilmasindan dolay1 ¢evreye olumsuz etkisi sinirhidir.

3.1.8. BUHAR COKTURME YONTEMIi

3.1.8.1. KIMYASAL BUHAR COKTURME YONTEMI (CVD)

CVD teknigi, ince metal film olusturmak i¢in ideal bir yontemdir. Ayrica, film
biiyiimesi, atomik tabaka ¢oktiirme kullanarak (CVD’ nin 6zel bir yontemi) tek
tabaka mertebesinde kontrol edilebilir. Tipik bir CVD islemi precursoriin
buharlastirilmasi ile baglar. [R. Jairath ve ark.] Altlik, buharlastirilmis precursoriin,
tastyici bir fazin ve diger gaz reaktantlarin karigtig1 reaksiyon ¢emberi igerinde yer
alir. Precursor difiiz olarak yada tasmarak altlik yilizeyine adsorb olur. Precursor
yiizeyde termal olarak cokelir ve metalik film olusturur. Heterometalik precursor
kullanilarak CVD teknigi ile metal alagimlar tiretilebilir.

CVD teknigi genel olarak ince film olusturmak i¢in kullanilsa da nanoparcaciklar
tiretmek icin de kullanilabilir. 2 nm capima sahip Pt-Ru parcaciklar: ticari olarak
bulunan tek metal precursor (platinum(ll)-acetylacetonate and ruthenium(lll)-
acetylacetonate) kullanilarak CVD teknigi ile iretilmistir. [P. Sivakumar ve ark.,
2005]

3.1.8.2.  FiZIKSEL BUHAR COKTURME YONTEMI (PVD)
Katodik sputter yontemi gibi mekanik metotlar ve buharlagtirma gibi termal

yontemler bu grup icinde yer almaktadir. [E. Antolini ve ark., 2007] Biitiin PVD
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islemlerinde dort gereksinim vardir: [Jiujun Zhang] 1) vakum ortami, 2) malzeme
beslenmesi i¢in bir kaynak, target, 3) filmin ¢oktiiriilecegi bir althk malzemesi, 4)
malzemeyi kaynaktan altliga tasimak i¢in bir enerji kaynagi. Buharlasma ile PVD
yapilirken c¢oktiiriilecek metal 1sitilir. Vakum ortaminda katalizr malzemesinin
molekiiler 1s1n demeti termal olarak olusur. Molekiiler 151n demeti i¢inde atom ve
molekiiller belirlenmis yonde hareket eder ve ¢arpisma olmaz. PVD ile alasimlarin
¢oktiiriilmesi zordur ¢ilinkii degisik elementlerin buhar basinglar1 farkli olabilir ve
bunun sonucunda elde edilen film daha az ugucu olan element¢e daha zengin olur.
[Jiujun Zhang]

Katodik sputter yontemi, target ve altlik malzemesi arasinda plazma iiretilerek olur.
Target, ¢okelme yapilacak olan malzemeden yapilmaktadir. Target, katot olarak
davranir ve anot olarak davranan altlik malzemesine dogru atomlar1 yayar. Bu
yontemin en 6nemli dezavantaji diisiitk kaplama hizlarina sahip olmasidir. [D. Zhong

ve ark., 2004]

3.1.9. YUKSEK ENERJILi BALL MiLL YONTEMI

Yiiksek enerjili ball-mill yontemi, mekanik alasimlandirma ve sivi varliginda yada
yoklugunda &giitme ve karistirma islemidir. Ogiitme islemi dénen silindir yada konik
degirmen i¢inde bilye veya kiigiik taglar kullanilarak yapilir. Bu ydntemle toz
katalizor pargaciklar iretilir. Ball mill yontemi ile alagim olusturmasi zor olan
elementlerin alasimlar1 olusturulabilir ve nanometre seviyelerinde katalizor elde
edilebilir. Katalizor precursorleri dgiitme ile beraber hazirlanabilir, 6r; Pt ve Ru
metal tozlari, dagitici ajan ve genellikle kullanilan igslem kontrol ajani eklenir. [M. C.
Denis ve ark., 1999; G. Lalande ve ark., 1999]

PEM tipi yakit hiicreleri i¢in ball mill yontemi ile desteksiz Pt ve Pt-Ru katalizor
tozlar Uretilir. Ball mill ile BET yiizey alan1 10 ila 40 mzlgr-katalizér yiizey alanina
sahip katalizorler iiretilebilmektedir. [M. C. Denis ve ark., 2003] Ball mill igsleminden
sonra katalizor tozlar1 impiiriteler igermektedir. Yakit hiicresi katalizorii iiretmek i¢in
tungsten karbit (WC) bilyeler kullanilmaktadir. Dagitici ajan olarak tipik olarak
aliminyum kullanilmaktadir, islem kontrol ajam1 olarak da organik bilesenler

kullanilmaktadir. [Jiujun Zhang]
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4. YAKIT HUCRELERININ DAYANIKLILIK
SORUNLARI

Otomotiv sektoriinde veya sabit sistemlerde kullanilan yakit hiicrelerinin
ticarilesebilmesi icin yakit hiicresinin dayanikliligi konusu en 6nemli konulardan
birisini teskil eder. Giiniimiizde yakit hiicresi dayanikliligi 1000 saat ila 10000 saat
arasinda degisirken, yakin gelecekte, yakit hiicrelerinin ticarilesmesinden once bu
degerler artirilmalidir. 2010/1015 US DOE hedeflerine gore otomotiv sistemler i¢in
yakat hiicresi dayanikliligr 5000 saat (150000 mil), sabit sistemler i¢in Japon NEDO °
ya gore ise bu deger 2010 yil1 igin 40000 ve 2015 yil1 igin ise 90000 saattir. [J. F. Wu
ve ark., 2008]

Yakit hiicreleri, membran, katalizor tabakasi, bipolar plakalar, GDL, conta gibi
degisik bileselerden olusmaktadir ve yakit hiicresi dayanikliligini gelistirmek icin
tim bu bilesenlerin dayanikliligin1 gelistirmek gerekmektedir. Yakit hiicrelerinin
bugiinkii dayaniklilik degerleri ile dngoriilen dayaniklilik degerleri arasindaki farki
kapatmak amaciyla, yakit hiicresi bilesenlerinin maruz kaldigr ve bu bilesenlerin
bozulmasimna neden olan sartlari iyi anlamak ve bu sartlara gore dayaniklilik
saglayacak malzemeler gelistirmek yada bugiin kullanilan malzemelerin 6zelliklerini
gelistirmek gerekmektedir. Ancak bu bilesenlerin bozulma mekanizmasini anlamak
ve analiz etmek o kadar kolay degildir. Her bir bilesenin bozulma mekanizmasi,
calisma sartlarina, sicaklik, basing, nem miktari, hiicre potansiyeli, bagli olarak
onemli derecede degisim gostermektedir. [M. Fowler ve ark., 2008; S. J. C. Cleghorn
ve ark., 2006; S. Srinivasan ve ark., 1988]

4.1. KATALIZOR TABAKASINDA GORULEN
DAYANIKLILIK SORUNLARI

Diistik sicaklik yakit hiicrelerinin ticarilegsmesinin Oniindeki en 6nemli etkenlerden
birisi elektro kimsayal aktif yiizey alaninin (ECSA) azalmasindan kaynaklanan
performansin zamanla azalmasidir. Katot performansinin zamanla azalmasindaki en
onemli etken 6zellikle potansiyel dongiisii sirasinda platin katalizér ¢oziinmesi ve
karbon korozyonudur. Yakit hiicresi katot katalizoriiniin bozunmasina neden olan bu
potansiyel dongiiler c¢alisma-durma sartlarinda, hareketli sistemlerde yakit

yetersizligi durumlarinda olusan yiiksek voltaj yliklemelerinden olugmaktadir. Platin
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partikiillerinin birlesmesi ile topaklasmasi sonucunda aktif ylizey alaninda azalma
meydana gelmektedir. Bu sebepten dolayi, katalizoriin bozulmasina, performansinin
azalmasina neden olan mekanizmalarin anlasilmasi, katalizor tabakasi icin daha

dayanikli malzemelerin dizayni agisindan biiylik 6nem tagimaktadir.

PEM Tipi Yakit Hiicreleri katalizor tabakasinda goriilen dayaniklilik sorunlari 4 ana

baslik altina toplanabilmektedir.

@® Platin iyonlarinin ¢6ziinmesi veya oksitlenmesi
® Platin taneciklerinin topaklanmasi
® Karbon destek malzemesinin korozyona ugramasi

® Yabanci maddeler ile katalizor tabakasinin zehirlenmesi

41.1. PLATIN IYONLARININ COZUNMESI VEYA
OKSITLENMESI

PEM tipi yakit hiicrelerinin katalizér tabakasinda yaygin olarak kullanilan platin
metali calisma kosullarina bagli olarak zamanla oksitlenebilmekte veya iyonik olarak
¢Oziinlip katalizor tabakasindan ayrilabilmektedir. Asidik ortamlarda platinin
¢ozlinmesi konusunda pek ¢ok caligma yapilmistir. [M. Aoki ve ark., 2005; V. O.
Mittal ve ark., 2006; V. O. Mittal ve ark., 2006; A. Ohma ve ark., 2007] Bu konudaki
ilk ¢aligma Pourbaix tarafindan yapilmist olup potansiyel ve pH’a bagli olarak Platin
atomlarmin ¢ézlinme miktar1 incelenmistir. Pourbaix diyagramina gore 25 °C’de
platin atomlarinin ¢éziinmesi i¢in pH’in 0’1 altinda olmas1 ve gerilimin 1.0-1.2 V
arasinda olmasi gerekmektedir. Platin atomlarinin ¢éziinme mekanizmasini agiklayan
iki temel ihtimal bulunmaktadir. ilk ihtimal platin metalinin direkt olarak
iyonlagmasidir. [H. A. Gasteiger ve ark., 2008] Bu reaksiyon sonrasi olusan gerilim

degeri platin iyon konsantrasyonuna gore degismektedir ve Denklem 4.2°ye gore

hesaplanmaktadir.
®pt - pt*? 4+ 2e” (4.1)
®F, =1.19 +0.029 - log [Pt™7] (4.2)

Platin atomlarmin ikinci ¢dziinme mekanizmasi iki asamada gerceklesmektedir. ilk
asamada Platin atomlarinin yiizeyi oksitlenmektedir. Bu reaksiyon sonrasi olusan

gerilim degeri pH’a bagl olarak Denklem 4.4’de gosterilmektedir. Daha sonra H”
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iyonlar1 oksitlenmis ylizeyle reaksiyona girip Platin atomlarinin iyonlasip yiizeyden
kopmasina sebep olmaktadir. Bu reaksiyon sonrasinda olusan Platin iyonu miktar

pH’a bagli olarak degismektedir.

® pt+ H,0—PtO+2H 4+ 2e” (4.3)

® £, =098 —059-pH (4.4)
® Pr0+2HT = Pt7° +H,0 (4.5)
® log [Pt7?]=—-T706—2-pH (4.6)

PEM tipi yakit hiicrelerinin normal ¢alisma kosullarinda platin katalizorler genellikle
termodinamiksel olarak kararli bir davranig gostermekle beraber baslama ve kapama
sirasinda yiliksek gerilimlerin olusmast gibi beklenmedik durumlar gerceklestiginde

platin tanecikleri zaman zaman iyonlasabilmektedir. [H. A. Gasteiger ve ark., 2008]

Platinli katalizorlerde iyonik c¢oziinmeye de yol agan oksitlenme kolaylikla
gerceklesebilmektedir. ilk yapilan ¢alismalarda 3 boyutlu PtO yapisinin olusmasinin
Platin ylizeyine OH™ gruplarinin adsorbe olmasi ile bagladigi belirtilmistir. [V. O.
Mittal ve ark., 2006] Bu calismalar 1s1ginda 3 boyutlu PtO yapisinin 4 asamada
gerceklestigi anlasilmustir. 1k olarak 0.27-0.85 V gerilim degerlerinde su molekiilleri
eksi yiiklii oksijen atomlart sayesinde platin taneciklerinin yiizeyine adsorbe
olmaktadir. Gerilim degeri arttikca (0.85-1.15V) platin ylizeyindeki su molekiilleri
yiizeyden koparken oksijen ylizeye adsorbe olmaktadir, oksijen atomlarinin iizerinde
ikinci tabaka olarak su molekiilleri bulunmaya devam etmektedir. Gerilim degeri
daha yiiksek degerlere ¢iktiginda ikinci tabakadaki su molekiilleri de yiizeyden kopar
ve bu tabakaya da oksijen atomlar1 adsorbe olur. Bu dizilim olustuktan sonrasinda
cok kuvvetli dipol-dipol kuvvetlerinin etkisiyle ilk monotabakadaki oksijen atomlari
platin atomlari ile yer degistirip 3 boyutlu PtO kafesinin olugsmasini saglarlar. Olusan
bu platin oksit tabakasi hareket edebilmekte ve yiliksek enerjili noktalara dogru
hareket ederler. [A. Ohma ve ark., 2007] Gerilim degeri daha da arttik¢a yine hareket
edebilen PtO, bilesigi olugmaktadir.

Siv1 elektrolit igersinde Platin metalinin ¢0zlinmesi inceleyen bir¢ok calisma
yapilmustir. Sicaklik, pH, gerilim ve kafes yapisi platin metalinin ¢dzlinmesini

etkileyen parametrelerdir. [E. Guilminot ve ark., 2007; M. Cappadonia ve ark., 1995]
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Platin ¢oziinmesi sicaklik arttikca Arrhenius esitligine gore artarken, pH azaldikca
lineer olarak artmaktadir. Gerilime gore ise platin ¢oziinmesi degisiklik bir davranis
gostermektedir. Dislik gerilimlerde pek ¢oziinme goziinmezken, gerilim arttikca
¢Oziinme miktar1 artmaktadir. Belli bir gerilim degerinden sonra yiizey
oksitlendiginden ¢oziinme miktar1 tekrar azalmaktadir. [M. Cappadonia ve ark.,
1995] Farkli kafes yapisina sahip platin taneciklerinde farkli platin ¢ozlinmesi
davraniglar1 goziikmektedir. (111) seklinde yonlenmeye sahip platin taneciklerinde
¢oziinme (100) ve (110) seklinde yonlenmis taneciklere gore daha fazladir. [Y. S.
Kim ve ark., 2003]

PEM tipi yakit hiicrelerinde katalizor tabakasinda iyonlasarak c¢oziinen platin
tanecikleri 2 farkli yol izleyebilirler. ilk olarak ¢oziinmiis halde bulunan platin
iyonlar1 tekrar karbon destek iizerinde baska bir platin atomu iizerinde
indirgenebilirler. Boylece platin tanecikleri birbiriyle birlesir ve topaklagsma
gerceklesir. lkinci yolda ise platin iyonlar1 hidrojen gazinin da yardimiyla
iyonomerlerin eksi (-) yiiklii uglarina baglanirlar ve yakit hiicresinin iyonik

iletkenligini diistirtirler.

4.1.2. PLATIN TANECIKLERININ TOPAKLANMASI

PEM tipi yakit hiicrelerindeki performans diisiisiinde etkili olabilecek en 6nemli
unsurlardan biri katalizor tabakasinin aktif ylizey alanmin azalmasi olarak
diisiiniilmektedir. Katalizorlerin aktif yilizey alanlarindaki disliste bas aktor
katalizorlerin topaklagmasidir. PEM tipi yakit hiicrelerinin katalizor tabakasinda
topaklagma olay: iki farkli sekilde ger¢eklesmektedir. Bunlar; platin taneciklerinin
karbon destek malzemesi yilizeyinde yiiriimesi ve katalizor taneciginin iyonlasip
destek malzemesinden kopup daha sonra baska bir platin tanecigi iizerinde tekrar

indirgenmesi prensipleridir. [H. A. Gasteiger ve ark., 2008]

Platin taneciklerinin karbon destek malzemesi lizerinde hareket edip baska bir platin
tanecigine yapismasini saglayan kuvvet taneciklerin ylizey enerjilerini azaltmak
istemeleridir. Bu tip topaklasma mekanizmasi 6zellikle diisiik gerilim degerlerinde
platin atomunun iyonlagsmasinin ¢ok zor oldugu durumlarda baskindir. [H. A.

Gasteiger ve ark., 2008]
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PEM tipi yakit hiicrelerinde gerilim degeri genellikle 0.4-1.0 V aralifinda kalsa bile
bazi durumlarda 1V’un da dstline c¢ikabilmektedir. Gerilim degerinin 0.85V’un
iistiinde oldugu durumlarda platin tanecikleri iyonlasabilmektedirler. Iyonlasan platin
tanecikleri yiliksek enerjili baska platin taneciklerinin iizerinde indirgenip oradaki
tanecik ile birlesirler. Platin iyonlar1 elektrolit izerinden tasinirken iyonlagma sonrasi
ortaya c¢ikan elektronlar karbon destek malzemesi ilizerinden topaklagma yasanan
yere hareket ederler. Bu topaklasma mekanizmasina elektrokimyasal Ostwald
Ripening tipi topaklasma denilmektedir. [H. A. Gasteiger ve ark., 2008] Aliimina,
silika gibi yalitkan destek malzemeleri kullanildiginda topaklasma goriilmemektedir,
clinkii topaklagsmanin gerceklesebilmesi i¢in elektronlarin da indirgenmenin

olabilecegi noktaya hareket etmesi gerekmektedir.

4.1.3. KARBON DESTEK MALZEMESININ KOROZYONA
UGRAMASI

Karbonun degisik formlari, fosforik yakit hiicreleri ve PEM tipi yakit hiicrelerinde
GDL, ¢ift kutuplu plakalar ve katalizor destegi gibi birgok yerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Karbonun bir ¢esidi olan karbon siyahi, katalizér tabakasinda
destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Destek malzemesi olarak kullanilan
karbon siyahi; yiiksek elektrik iletkenlige (1-10 S/cm), yiikksek BET yiizey alanina
(100-1000 mz/gr), gozenekli yap1 olusturmasi gibi 6zelliklere sahiptir.

Ozellikle otomotiv uygulamalari i¢in, destek malzemesi olarak kullanilan karbon,
degisik calisma sartlarinda test edilmekte ve dayaniklilik degerleri belirlenmektedir.
Yakit hiicresinin ¢alisma-durma dongiisii ve anot kisminda meydana gelen bolgesel
yakit yetersizlikleri, karbon korozyonunun en Onemli nedenlerindendir. Daha
onceden yapilan ¢alismalar degerlendirildiginde, destek malzemesi olarak kullanilan
karbon, oOzellikle otomotiv uygulamalarindaki dayamiklilik gereksinimlerini
karsilamakta yetersiz kalmaktadir. Karbon yerine destek malzemesi olarak kullanilan
modifiye edilmis, grafitlestirilmis karbon, karbon destek malzemeleri,
grafitlestirilmemis karbon destek malzemesine gore daha fazla korozyon direncine

sahip oldugu goriilmiistiir.

Tipik karbon korozyonu mekanizmasi esitlik (4.7) ‘de verilmektedir. Karbonun
fosforik asit yakit hiicresindeki korozyon mekanizmasi ve kinetigi, potansiyostat ile

yapilan deneyler sonucunda agagidaki gibi belirlenmistir.
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® C+2H,0 - CO +4H++4e  E=0.207V (vs. RHE) (4.7)

Olusan CO;y’ nin oksitlenmesi ile olustugu ileri siiriilmektedir. Yiiksek yiizey alanina
sahip karbon siyahi yiizeyinde oksit olusumu ve CO;’ nin olusumunun ayni anda
gergeklestigi ileri siirlilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucunda karbon siyahi olarak

kullanilan Vulcan XC-72 nin yiizeyinde oda sicakliginda 1V’ un iizerinde, 65 'C’ de

0,85 V’ un iizerinde yiizey oksitlerinin gézlemlendigini gostermektedir.

Daha 6nceden yapilan ¢alismalar sonucunda otomotiv uygulamalarinda, yakit hiicresi
dinamik c¢aligma sartlarinda anot ve katot kisimlarinin bulundugu potansiyel
araliginin, baz1 durumlarda, destek malzemesi olarak kullanilan karbon siyahinin

duragan oldugu potansiyel aralig1 disinda oldugu gozlemlenmistir.

4.1.4. YABANCI MADDELER iLE KATALIZOR
TABAKASININ KiRLENMESI

Katalizor kirlenmesi olarak bilinen, impiiritelerin yakit hiicrelerine olan etkileri yakit
hiicrelerinin ¢alismasi ve uygulamalarinda en 6nemli konulardan biridir. Katalizér
kirlenmesi yakit hiicresinin performansini ve dayanikliligi direk olarak etkileyen
faktorlerin baginda gelmektedir. Olusan kirlenmeler en ¢ok, yakit hiicresini olusturan
bilesenlerden olan MEA tabakasini etkilemektedir. Havadaki ve hidrojen gazindaki
kirlilikler hem anot hem de katot tarafinin performansini etkilemektedir. Genel
olarak katalizor tabakasinin kirlenmesi ti¢ ana kategoriye ayrilabilir: [Vielstich W. ve
ark., 2003]

® Hem anot hem de katot tabakalarinin kirlenmesi ile katalizor tabakalarinda
meydana gelen Kinetik kayiplar yada performans kayiplart.

® NMembran ve iyonomerde meydana gelen direng artislar1 sebebiyle ohmik
kayiplarin artmasi.

® Gaz diflizyon tabakasi, katalizér tabakasinin su severlik ve su sevmezlik
ozelliklerinin kirlenme ile degismesi ile meydana gelen transport kayiplari.

Yukarida bahsedilen ii¢ temel etki arasindan katalizor tabakasinin kirlenmesi

nedeniyle kinetik ve performans kayiplarinin ortaya ¢ikmasi en 6nemli etkendir.

41.4.1. ANOT KATALIZOR TABAKASININ KIRLENMESI
Hidrojen iiretimi sirasinda dogalgaz, metanol, petrol ve dizel kullanildigindan {iriin

olarak %40-75 hidrojen, %25 CO,, %1-2 CO elde edilmektedir. Bir seri islem
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sonrasinda CO’ nun biiyiik bir kismi uzaklagtirilsa da kalan ¢ok az CO, katalizor
tabakasini etkilemektedir. Ayrica hidrojen iiretimi sirasinda yan iriin olarak asitli
siilfir organikler ve H>S olusmaktadir. 50 ppm seviyelerindeki CO, 20 ppm
seviyelerindeki H,S anot katalizériinde biiyiilk hasarlara neden olmaktadir. Bu
sebepten dolay1 anot katalizor tabakasinin kirlenmesi, katot katalizor tabakasinin

kirlenmesine nazaran daha ¢ok {izerinde arastirma yapilan bir konudur.

Karbon monoksit platin katalizdr yiizeyine kuvvetli bir sekilde tutunur. Ozellikle 100

°C den daha diisiik sicakliklarda yapilan deneylerde 10 ppm den daha fazla

miktardaki CO, yakit hiicresi performansim1 6nemli derecede diisiirmektedir.

[Vielstich W. ve ark., 2003]

Hidrojen iiretimi sirasinda iiriin olarak ortaya ¢ikan % 25 seviyelerindeki COp,
ozellikle yliksek akim yogunlugu seviyelerinde performansa biiyiilk miktarda etki
etmektedir. 8 Ornegin 0,35 mgPt/cm? katalizér miktar1 sahip bir PEM Tipi yakat
hiicresinde %20 oraminda CO, ¢ ya sahip yakit kullamldiginda 0,6 A/ cm? degerinde
performansta %47’ lik performans diisiisii gozlemlenmistir. Bu diisiisiin nedeni ise
yakit hiicresinin ¢alismasi sirasinda yakittan gelen COz‘nin CO ya donligmesidir.
CO; seviyesi %1 civarlarinda olsa bile yakit hiicresi ¢calisma kosullarinda olusan CO
gazi, katalizor tabakasindaki Platin aktif yiizey alaninin %50 sini bloke edecek
kadardir. Asagidaki esitliklerde CO; nin CO ya donlisme ve olusan CO’ nun Pt
ylizeyini bloke etmesini gosteren kimyasal reaksiyonlar goriilmektedir. [A. Lasia,
2002]

® CO,+ 2Pt-Hyys= Pt-COads + H,O + Pt (4.8)
® 2Pt+CO,+ H +e => Pt-COggs + Pt-OHags (4.9)

H,S yakat hiicresi performansini CO’ dan daha fazla diistirmektedir. CO gibi H,S’ de
aktif Pt ylizeyine tutunur ve aktif katalizor ylizeyini bloke eder. Asagidaki

esitliklerde Pt ile H,S arasinda meydana gelen reaksiyonlar goriilmektedir.

® Pt+HS => Pt-HS 4 (4.11)
® Pt+H" => Pt+Hygs (4.12)

® Pt-SH, => Pt-s + nH+ (n=1 ya da 2) (4.13)
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H.S’ yi Pt ylizeyinden koparmak i¢in yakit hiicresi sartlarinin 0,4V, 90 °C; 0,5V 60
°C yada 0,6V, 30 °C olmasi gerekmektedir. H,S’ nin Pt ylizeyine tutunmasi, Pt
yiizeyinde stabil olmasi ve Pt yiizeyinden kopmasi sicakliga bagli olarak
degismektedir. Platin yiizeyine absorbe olmus H>S ve SH kararli yapida degildir
ancak ylizeye absorbe olmus S ve H kararli haldedir. [K. Mund ve F. V. Sturm, 1975;
R. De Levie, 1963; B. Sapoval ve ark., 1988; J. C. Wang, 1988; B. Sapoval, 1987]

Yakait hiicresine beslenen yakitin amonyum ihtiva etmesi ayrica katalizor tabakasinin
zehirlenmesine yol agmaktadir. Kullanilan yakitin NHj ihtiva etmesi, ppm
seviyelerinde de olsa yakit hiicresi performansinda Onemli diisiislere neden
olmaktadir. NH3 ayrica yakit hiicresinde kullanilan membran ve iyonomerler ile
birlikte reaksiyona girerek elektronik iletkenligin artmasini saglamaktadir. Normal

sartlarda amonyum gazinin Pt ylizeyine tutunma egilimi yoktur.

Yakit hiicresi anot katalizor tabakasi yiizeyine tutunan CO’ nun uzaklastirilmasi igin
kullanilan 3 degisik yontem vardir; CO tolaranst olan katalizér kullanmak, yiliksek
calisma sicakliklarina ¢ikmak, yakiti kullanilmadan dnce CO giderici islemlere tabi

tutmak.

4142. KATOT KATALIZOR TABAKASININ KIRLENMESI

NOy, SOy, NH3, O3 ve bazi organik ugucular katot katalizor tabakasi i¢in zehirleyici
etki gostermektedir. Katalizor tabakasi iizerine yapilan ¢aligmalarin ¢ogunun ORR
(oksijen indirgenme reaksiyonu) iizerine yapilmasi bu konu iizerinde ¢ok fazla

arastirma yapilamamasina neden olmustur.

SOy, asidik bir impiiritedir ve yakit hiicresinde SOy bulunmasi yakit hiicresinin ph’
min azalmasina neden olur ve MEA iginde serbest asitlerin olusmasina neden olur.
Meydana gelen bu olay ise potansiyel kaymalara neden olur. Ayrica SOy, Pt
ylizeyine absorbe olur ve oksijenin reaksiyon verecegi aktif bolgeleri bloke eder ve
yakit hiicresi performansini diisiiriir. Yapilan calismalarda yakit hiicresine beslenen
gazin 5 ppm seviyelerinde SO, ihtiva etmesi durumunda performansin %78
azaldigin1 gostermistir. [W. Sun ve ark., 2005] SO; zehirlenmesi ayrica hiicre
potansiyeli bagli olarak degismektedir. Diisiik voltajlarda daha fazla SO,
zehirlenmesi gézlemlenmektedir. Yakit hiicresinin nem orani ve ¢alisma basinci da

bu etkilesimi degistirmektedir. [F. Jaouen ve ark., 2002]
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SO,, katalizoriin aktif bolgelerine tutunur, MEA’ nin su severlik-su sevmezlik
Ozelligini degistirir ve su yOnetimini zorlagtirir. Ancak en biiyiikk performans
diisiirticii etkisi katalizoriin aktif ylizey alanin1 bloke etmesinden kaynaklanmaktadir.
SO, zehirlenmesi ORR reaksiyonu 6nemli derecede etkilemektedir hatta SO, seviyesi
belirli bir seviyeye ulastiginda ORR mekanizmasini degistirmektedir. [D. M.
Bernardi ve M. W. Verbrugge, 1992; L. X. You ve H. T. Liu, 2006]

Eger hiicre potansiyeli OCV’ ye (a¢ik hat hiicre gerilimi) getirilip bekletilirse, SO;
zehirlenmesi olmus katalizor kismen eski haline donebilir. Zehirleyici gaz igeren
kaynagin kesilmesi ve zehirlenmis katalizore CV yapilmasi, zehirlenmis katalizor
tabakasimin daha iyi haline getirilmesi i¢in uygulanan diger iki yontemdir. Ancak bu
yontemler kullanilsa bile %100 geri doniisim meydana gelmez. [F. Jaouen ve ark.,
2002]

NOy, yakit hiicresi katot katalizor tabakasinda goriilen zehirlenmeye neden olan diger
imptiritedir. Bu impiiritenin yakit hiicresindeki orani arttik¢a, hiicre potansiyelinde
diisiisler meydana gelmektedir. 21 Eger hiicre kisa siireli NOy kontaminasyonuna
maruz kalmis ise saf oksijen beslenerek hiicre tamamen eski haline dénebilir ancak
lizlin siireli kirlenmeye maruz kalan katot tabakasi tamamiyla eski haline
dondiiriilemez. Geri doniisiim igin iki yontem kullanilmaktadir; NOy oksidasyonu ve
NOy rediiklenmesi. [M. Eikerling, 2006]

NH; ve H,S, genelde yakitta bulunmasi ragmen havada da bir miktar
bulunabilmektedir. Katot reaksiyon voltaji NH3’ iin kararli oldugu potansiyel
araliginda bulundugundan, NH3’ iin katot katalizor tabakasini nasil zehirledigi tam
olarak anlagilamamistir. Ancak daha once de belirtildigi gibi NHs;, iyonomer ve
membran ile reaksiyona girerek elektronik iletkenligi artirmaktadir ve ayn1 zamanda
proton iletkenligini azaltir. NH4  olusumu elektriksel ¢ifte tabaka bélgesinin
gradyantin etkiler ve performansa etkide bulunabilir. [Y. A. Chizmadzhev ve Y. G.
Chirkov, 1988] Anotta oldugu gibi katotta da H,S, Kkatalizor tabakasinin

zehirlenmesine neden olmaktadir. [W. Sun ve ark., 2005]

Ugucu organik bilesenler (0r: benzen), yakit hiicresi katot katalizér tabakasina

zehirleyici etki etmektedir. Benzenin hiicreyi kirletmesi akim yogunluguna bagh
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olarak degisim gostermektedir. Benzenden kaynaklanan performans disiisii, kirletici

kaynak kapatildiktan sonra eski haline donmez. [K. Karan, 2007]

Tolundan kaynaklanan kirlenmeler, kinetik bolgede daha etkindir. Katot katalizor
tabakasinin su sevmezligini azaltir ve hiicrenin kolayca su basmasina neden

olmaktadir. [Z. Xia ve ark., In Press; E. B. Easton ve P. G. Pickup, 2005]

Ozon, havada ¢ok az miktarda bulunur ve ¢ok kuvvetli bir oksitleyicidir. Ozon
zehirlenmesi, diger kirletici etkenlerin tersine performansta artiglara neden
olmaktadir. Yiiksek akim yogunlugu degerlerinde artis gdzlenmez ancak diisiik akim
yogunlugu degerlerinde belirgin artiglar goriilmektedir. [E. B. Easton ve P. G.
Pickup, 2005]
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan deneysel calismada katalizor destek malzemesi olarak kullanilan Vulcan
XC-72, silika ile modifiye edilmis ve katalizor destek malzemesi olarak
kullanilmistir. Yapilan yakit hiicresi testleri ile de destek malzemesine eklenen silika

miktarinin yakit hiicresi performansina ve dayanikliligina olan etkileri arastirilmustir.

5.1. KATALIZOR TABAKASININ HAZIRLANMASI

Yapilan ¢aligmada giiniimiizde yaygin olarak kullanilan Vulcan® XC-72 destek
malzemesi modifiye edilmis ve yapilan bu islemin yakit hiicresi performansi ve
dayaniklilig1r iizerine olan etkileri arastirilmistir. Ayrica, hazirlanan bu altlik
malzemesinin yani sira, Katalizor sentezi sirasinda Pt ile ayn1 zamanda kobalt tuzu
kullanilarak ¢oktiirme islemi yapilmig ve Pt-Co/C, Pt-Co/C-SiO, katalizorleri
hazirlanmis ve yakit hiicresi performans deneyleri yapilarak yapilan modifiye
islemlerinin performansa ve katalizor tabakasinin dayanikliligi {izerine olan etkileri

arastirilmistir.

51.1. ALTLIK MALZEMESININ HAZIRLANMASI

Bu tez ¢alismasinda destek malzemesinin dayanikliligini arttirmak igin karbon-silika
kompozit destek malzemesi kullanilmistir. Tez galismasi sirasinda sol-jel metoduyla
elde edilen silika karbon ile karigtirilarak yiiksek yilizey alanli kompozit bir destek
malzemesi elde edilmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda aerogel yapida karbon ile
cok yiiksek performans elde edilmis olmasina ragmen bir siire sonra performansta
diisis gozlemlenmistir. Silika elektriksel iletkenligi olmayan bir malzeme
oldugundan PEM tipi yakit hiicrelerinde tek basina kullanilamaz. Daha 6nce karbon
nanotiipler iizerine SiO, kaplamak suretiyle karbon-silika kompozit malzemeleri
denenmistir. Bu malzemelerde performans ve dayaniklilik artig1 gorilmistiir. [S.

Takenaka ve ark., 2010]

Silika baslangic malzemesi olarak Tetra methyl ortho silicate (TMOS) se¢ilmistir.
TMOS un yapist Sekil 5.1°de gosterilmektedir. Bu malzemenin se¢ilmesinin nedeni
kolaylikla cok kiigiik tane boyutlarinda silika elde edilebilmesidir. TMOS’a su
eklendiginde metil gruplart oksijen atomlarindan koparlar ve silika elde edilir. Bu
reaksiyon Denklem 5.1°de gosterilmektedir. Ayrica katalizorii zehirleyebilecek

safsizliklar da bulundurmamasi bu malzemenin ikinci bir avantajli yanidir.
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Sekil 5.1 TMOS’un Yapist

[ SI(OCH3)4 + 2 H,O — Si0O, + 4 CH3;0H (51)

Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilmakta olan Vulcan XC-72 katalizér destek
malzemesi dayaniklilik agisindan yeterli dirence sahip degildir. Bu tez g¢aligmasi
kapsaminda karbon yiizeyinin modifikasyonu i¢in yiizeyi ¢ok ince bir silika (SiO>)
tabakas1 ile kaplamak diisiintilmiistiir. Literatiirde karbon yiizeyini silika ile
kaplamanin dayanikliligt arttirdigini gosteren ¢aligmalar bulunmaktadir. Silika
yalitkan bir malzemedir, yani katalizoriin aktif yiizey alanini digiiriicii bir etkisi
vardir. Bu sebeple ylizeye kaplanan silika miktar1 ¢ok diisiik seviyelerde tutulmustur.
Silikanin bu koétii 6zelliginin yaninda kullanilmasina sebep olan dayanikliligi arttirma
etkisi de bulunmaktadir. Iletkenlik gerektirmeyen yerlerde kendi basina destek
malzemesi olarak kullanilan silika ayn1 zamanda ylizey alanin1 da bir miktar

artirmaktadir. Yiizey alani artisi iletkenlikteki kaybi giderilebilmektedir.

C-SiO, kompozit destek malzemesi hazirlanmasinda Vulcan® XC-72 karbonu ve
silika baslangic malzemesi olarak Tetra Methyl Ortho Silikat (TMOS) kullanilmustir.
Vulcan XC-72 karbon’un iyice islatilmasi igin etanol soliisyonu kullanilmigtir. 1g
Vulcan XC-72’ye 60 ml etanol-su soliisyonu (3:2) eklenmistir. Bu karisima manyetik
balik eklenip ¢ok hizli bir sekilde karistirilmistir. Daha sonra bu karigim 1 saat
boyunca ultrasonik karistiricida karistirilmistir. Istenilen SiO, oranna gére TMOS,
karisima (360ul, 720ul, 1080ul, 1560ul,) eklenmistir. Karisima son olarak 40ml su
eklenmis ve karisim agzi kapali olarak 96 saat boyunca karigmasi igin manyetik

karistiriciya yerlestirilmistir. Bu islem sonrasinda istenilen orana yakin SiO, karbon
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yiizeyine kaplanmistir. Daha sonraki islemde ise hazirlanan soliisyonlar vakum ile
Whatman 50 filtre kagidi kullanilarak siiziilmiistiir. Siiziintii 3 kez etanol su karigimi
ile yitkanmistir. Daha sonra filtre kagidinin iizerinde kalan siiziintii vakumlu etiivde 2

saat kadar 80 “C’de kurutulmustur. Kurutulan malzeme havanda déviilmiis ve elekten

gecirilerek toz halinde destek malzemesi elde edilmistir.

Elde edilen destek malzemesinde karbon taneciklerinin yiizeyinin silika ile
kaplandig1 ongoriilmektedir. Literatiirdeki nanotiip ile yapilan ¢alismalarda yiizeyin
birkag nanometre kalinliginda silika ile kaplandig1r belirtilmistir. Bu destek
malzemesi ile sentezlenen katalizor malzemelerinde az da olsa bir performans artisi
gozlemlenmistir. [S. Takenaka ve ark., 2010] Tablo 5.1°de istenen silika oranlarina

bagli olarak destek malzemesi soliisyonuna eklenen TMOS miktarlar1 verilmektedir.

Tablo 5.1 Destek Malzemesine Eklenen TMOS Miktarlari

. Eklenen TMOS
Ornek Kodu
miktari (ul)

CSs1 0

CS2 360

CS3 720

Cs4 1080

CS5 1560

51.2. KATALIZOR SENTEZi

Yapilan tez calismasinda katalizor sentezlenmesi i¢in diisiik sicaklik indirgeme
metodu kullanilmistir. Indirgeyici ajan olarak sodyum bor hidriir kullanilmas: tercih
edilmistir. Bu se¢im yapilirken sodyum bor hidriir’iin ¢ok kuvvetli bir indirgeyici
ajan olmas1 goz oOniinde bulundurulmustur. Ayrica indirgeme islemi sonrasinda

ortamda safsizlik birakmamasi da bu yontemin tercih edilmesinin sebeplerindendir.
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Hazirlanan destek malzemelerinden tizerinde platin taneciklerinin 3-5 nm boyutunda
coktiiriilmesine calisilmistir. Platin tanelerinin karbon desteginin yiizeyinde homojen
olarak dagilmis olmasi yiiksek aktif yiizey alan1 elde edilmesine yol agmaktadir.
Platin baslangic malzemesi olarak hegzakloro platinik asit (H,PtClg x 6H,0)
kullanilmigtir. Toz halinde temin edilen platin baslangic malzemesinin sulu ¢dzeltisi
hazirlanmistir. 1 g HoPtClg X 6H,0’nin tizerine su eklenerek 0.5L’°lik sulu ¢ozeltisi

hazirlanmistir. Indirgeyici ajan olarak sodyum bor hidriir (NaBH4) kullaniimistr.

50 ml H,PtClg x 6H,0 ¢ozeltisine 100 ml su ve manyetik balik eklenip manyetik
karistiricida karistirilir. Buna seyreltilmis amonyum hidroksit (NH3OH) eklenir.
Cozeltinin pH’1 5.0 oluncaya kadar amonyum hidroksit eklenmeye devam edilir. Bu
karisim manyetik karistirict ile karistirilirken destek malzemesi ve indirgeyici ajanin
cozeltileri hazirlanir. 50mg destek malzemesine 10 ml etanol-su (2:3) karigimi
eklenmistir. Bu karisima manyetik balik eklenip karisim 5 dakika boyunca manyetik
karistiricida, 10 dakika ultrasonik banyoda ve 1 dakika ultrasonik homojenlestiricide
karistirtlir. 5 mg NaBHy’e 13ml su eklenip hazirlanan sulu ¢6zelti buzdolabina
yerlestirilir. Cozelti yeterince soguduktan sonra destek malzemesinin iginde
bulundugu c¢ozelti ile karistirtlir. Bu karisim ultrasonik banyoda buzlu suyun
igerisinde 5 dakika karigtirilir. Ultrasonik karistiricida ¢ozeltiler karistirilirken
¢ozeltinin 1sinmamasina dikkat edilir. Karisim son olarak 1 dakikaligina yine buzlu
su igersinde ultrasonik homojenlestiricide karigtirilir. Hazirlanan destek malzemesi
ve indirgeyici ajan igeren c¢ozelti, manyetik karistiricida ¢ok hizli bir sekilde
karistirilan pH’1 5.0 olan platinik asit ¢ozeltisine bir anda eklenir. Cozelti 5 dakika
hizli kanistirilir. Bundan sonra ¢ozelti bir kenara ayrilarak kararlilasmasi beklenir.
Bekleme sonrasi ¢ozelti vakumla Whatman 50 siizge¢ kagidindan gegirilir. Siizgeg
kagidinda kalan kalint1 3 kez etanol-su (2:3) karigimu ile yikanir. Siizge¢ kagidinin
tizerinde kalan siiziintii vakumlu etiivde 80 ‘C’de 2 saat kurutulur. Kurutulan
malzeme havanda doviilerek elekten gecirilerek ince toz halinde katalizor elde edilir.
Islem sonucunda % 45 Pt iceren Pt/C ve Pt/C-SiO, katalizorler elde edilir. Bu
islemler modifiye edilmis degisik destek malzemeleri kullanilarak yapilmis ve

degisik oranlarda SiO, ihtiva eden katalizorler hazirlanmistir.

Ikinci asama olarak Pt nin yaninda Kobalt tuzu kullanilarak Co metali destek

malzemesi lizerine ¢Oktiriilmiis ve Pt-Co/C, Pt-Co/C-SiO, Kkatalizorleri
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sentezlenmistir. Kobalt metali kaynagi olarak CoCI;x6H,O kullanilmustir. 25 gr
kobalt tuzu 1000 ml deiyonize su igerisinde katilmis ve depolama ¢oOzeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan bu depolama ¢ozeltisinden 50 ml alinmis ve iizerine 450
ml su eklenerek ara ¢ozelti hazirlanmistir.  Yapilan ¢alismada Pt ve Pt.C
katalizorleri hazirlamigtir. 18,6 mg NaBH, + 46,5 ml su ve 75 mg destek malzemesi
+ 14,4 ml su-metanol (3:2) karigimlari hazirlanmistir. Katalizor sentezi sirasinda
kullanilacak karisimlar hazirlandiktan ve karistirildiktan sonra katalizor sentezi
islemine gecilmistir. Karisimlarin hazirlanmasi ve katalizorlerin sentezlenmesi
sirasinda kullanilan iglemler sadece Pt igeren katalizorlerin sentezlenmesi sirasinda

izlenen asamalarla aynidir.

Katalizor sentezleri tamamlandiktan sonra son iglemlerinden islemler yapilarak Pt/C,
Pt-Co/C, Pt/C-SiO,, Pt/C-SiO, iceren katalizorler elde edilmistir. Tablo 5.2° de
hazirlanan katalizorler ve sentez sirasinda kullanilan baglangig malzemeleri

gosterilmektedir.

Tablo 5.2 Sentezlenen Katalizorler ve Kullanilan Baslangic Malzemesi Miktarlari

Eklenen
Eklenen Co .. ..
Katalizor Pt Ana A Kullanilan | Kullamilan | Kullanilan | Ongériilen | Ongoriilen
ra
Cozeltisi Destek Destek NaBH, ve %Pt %Co
Cozeltisi ve . .
Ad1 ve Su Malzemesi | Malzemesi | Su miktar: Miktar: Miktar:
Su Miktar
Miktan
50 ml Pt- 5,6 mg
All asit+100 0 Cs1 0,50 gr NaBH, + 45 0
ml su 14ml su
50 ml Pt- 5,6 mg
A21 asit+100 0 CS2 0,50 gr NaBH, + 45 0
ml su 14ml su
50 ml Pt- 5,6 mg
A3l asit+100 0 CS3 0,50 gr NaBH, + 45 0
ml su 14ml su
50 ml Pt- 5,6 mg
A4l asit+100 0 Cs4 0,50 gr NaBH, + 45 0
ml su 14ml su
A51 50 ml Pt- 0 CS5 0,50 gr 5,6 mg 45 0
asit+100 NaBH, +




52

ml su 14ml su
s0mlpt- | 46,4 mlara 18 mg
Cl1 asit+100 ¢0z.+20,2 Cs1 75 NaBH, + 45 20
ml su ml su 46,5 ml su
50mlpt- | 46,4 mlara 18 mg
C21 asit+100 ¢0z.+20,2 CS2 75 NaBH, + 45 20
ml su ml su 46,5 ml su
50mlpt- | 46,4 mlara 18 mg
C31 asit+100 ¢0z.+20,2 CS3 75 NaBH, + 45 20
ml su ml su 46,5 ml su
s0mlpt- | 46,4 mlara 18 mg
ca asit+100 ¢6z.+20,2 Cs4 75 NaBH, + 45 20
ml su ml su 46,5 ml su
50mlpt- | 46,4 mlara 18 mg
C51 asit+100 ¢0z.+20,2 CS5 75 NaBH, + 45 20
ml su ml su 46,5 ml su

5.1.3.  YAKIT HUCRESI PERFORMANS TESTLERIi ICIN
MEA HAZIRLANMASI

Daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi yakit hiicresi performans testleri igin degisik
MEA hazirlama teknikleri bulunmaktadir. MEA hazirlanmasi i¢in iki ana yaklasim
kullanilmaktadir. Gaz diflizyon tipi elektrotlarin membran {izerine sicak baski

kullanilarak birlestirilmesi

® Decal transfer yontemi

Decal Transfer Yontemi: Bu yontem Los Alamos National Lab (LANL)’ da
gelistirilmistir. Genel islem bes asamada gerceklesmektedir. [M. S. Wilson, 1993; M.
S. Wilson ve S. Gottesfeld, 1992]

I. Istenilen katalizoriin, yeterli miktarda Nafyon kullanilarak miirekkep hazirlanir
( 1:3 agirlik oraninin kullanilmasi tavsiye edilmektedir).
Il. Nafyon c¢ozeltisi ve katalizor karistirildiktan sonra gliserol ve su belirli

oranlarda hazirlanan karisima eklenir ve karistirilir.
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[1l. Hazirlanan miirekkebin PTFE film iizerine istenilen katalizor miktar1 elde
edilinceye kadar tekrar tekrar kaplanmasi. Yapilan kaplamalar 130 °C de
kurutulur.

IV. Kullanilacak Nafyon membran kaplanmis iki PTFE film arasina yerlestirilir ve
sandvi¢ olusturulur ve sicak preste 145 °C de 90 saniye 200-400 psi de
preslenir.

V. Preslenmis MEA soguduktan sonra PTFE filmler preslenmis sandvi¢ yapidan
ayrilir.

Kullanilan MEA hazirlama yonteminde, miirekkep karistm PTFE film iizerine ekran
yazma (screen printing) yontemi ile kaplanmistir. Bu yontem ticari olarak kullanilan
ekran yazma islemi ile aynidir. Kullanilan miirekkep viskoz ozellik gostermelidir.
Standart bir miirekkep karigimi hazirlamak amaciyla ¢esitli katkilar bulunmaktadir
ancak kullanilan katki malzemelerini secerken, yakit hiicresine zararli etkisi olup

olmayacagi dikkate alinmalidir.

Hazirlanan toz halindeki katalizérlerden MEA olusturmak amaciyla ilk once
katalizorlerin miirekkepleri hazirlanmistir. Hazirlanan tiim katalizér miirekkeplerinde
kullanilan bilesenlerde belirli bir oran kullanilmistir ve kullanilan bu oranlar
literatiirce de kullanilmaktadir. Tablo 5.3’ te kullanilan malzemeler ve oranlari

belirtilmektedir.

Tablo 5.3 Katalizor Miirekkeplerine Katilan Bilesenler ve Miktarlari

Kullanilan Malzeme Kullanim Oram (gr)
Katalizor X
Saf Su 10X
Nafyon Cozeltisi (%5 wt) 5X
Isopropanol 10X
Propandiol 10X
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Katalizorlerin miirekkep karigimlari hazirlandiktan sonra 30 dakika siireyle manyetik
karistiricida karistirilmis. Karistirma islemi tamamlanan miirekkep karigimlari daha
sonra buz banyosu igerisinde ultrasonik karistiricida bir saat boyunca karistirilmistir.
Karigtirma islemi sirasinda karisim sicakliginin artmamasina dikkat edilmistir.
Ultrasonik karigtirma islemi biten mirekkepler daha sonra manyetik karistiricida
karigtirllmaya devam edilmis ve ugurma kaplama icin gerekli kivami almasi
amaciyla igindeki bilesenler ucurulmaya baslamistir. Ugurma isleminin daha kisa
stirmesi amaciyla en yiiksek sicaklik 75 “C olmak sartiyla miirekkepler 1sitilmustir.
Camur kivammi alan miirekkepler artik ipek baski (screen printing) ydntemi
kullanilarak kaplamaya hazir hale gelmistir. Ipek baski islemi sirasinda laboratuar
blinyesinde bulunan ATMA marka ipek baski makinesi kullanilmistir.

Katalizérlerden MEA olusturulmasi isleminde decal transfer yontemi kullanilmastir.

5.2. KATALIZORLERIN KARAKTERIZASYONU

52.1. FiZIKSEL KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

52.1.1. TGA (THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIiS) ANALIZI

Bu deney metodunda, belirli bir atmosfer ortaminda (genellikle nitrojen veya
oksijen) sicakligin fonksiyonu olarak ornek agirliginda meydana gelen degisim
gozlemlenmektedir. TGA, 6rneklerin kimyasal kompozisyon oranlarini belirlenmede
kullanilan etkin ve kolay yontemlerden bir tanesidir. Bu yontemde malzemeyi
olusturan bilesenlerin termal bozunmasi dikkate alinarak yapiyr olusturan bilesen

oranlar1 hesaplanabilmektedir. [R. J. Stalford, 1995]

Yapilan ¢alismada TGA analiz yontemi kullanilarak hazirlanan althik malzemesini
olusturan bilesenlerin agirlik¢a yiizde miktarlar1 belirlenmistir. Karbon ve silikadan
oOlusan destek malzemesi, TGA analizi sirasinda yeterli sicakliklara ¢ikildiginda,
oksijen ortaminda karbon yanma reaksiyonu vererek yanar ve kiitle kaybina neden
olur. Ancak silika bu sicaklikta kararli halde bulunmaktadir. Sicaklikla meydana
gelen bu kiitle kayb1 hesaplanarak yapiyr olusturan bilesenlerin kiitlesel oranlari

hesaplanmastir.
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5.2.12. PARTIKUL BOYUTUNUN BELIiRLENMESI

Yapilan ¢alismada pargacik boyutunun belirlenmesi amaciyla dinamik 1s1k sagilimi
(DLS) yontemi kullanilmistir. Bu yontem, seyreltik ¢ozelti igerisindeki kiigiik
parcaciklardan sacilan 15181n siddetinin ve degisiminin Olglilmesi temeline dayanir.
Sacilan 15181n siddetindeki degisim, pargacigin hareketine buna bagli olarak da
parcacigin biyiikliigline, ortamin Viskozitesine ve sicakliga baghidir. Koloidal
siispansiyonlar iki temel 151k sacilimi yontemiyle karakterize edilir. Statik 151k
sacilimi yontemi polimerlerin molekiil agirligi, donme yarigap1 ve ikinci viral katsay1
belirlenmesinde kullanilir. Dinamik 151k sagilimi yontemi hidrodinamik biiytikliik,
difiizyon katsayisi, dagilim indeksi ve pargacik biiylkligi dagilimmin elde
edilmesinde kullanilir. Iki teknigin birlestirilmesi, ¢dzelti icerisindeki parcacigin
yapisinin belirlenmesi i¢in bilgi verir. [J. B. Berne ve R. Pecora, 1976; B. Englitz,
2002]

5.2.1.3.  FTIR SPEKTROMETRISI

Elektromanyetik spektrumun dalga boyu 0,75um ile 1000um arasinda kalan bolgeye
infrared bolgesi denir. Infrared isinlari, molekiillerin titresim hareketleri ile
apsorplanir ¢iinkii infrared 1s1masi, UV ve goriiniir bolge 1simasi1 gibi elektronik
gecisleri saglayacak enerjide degildir. Ancak molekiildeki donme ve titresim
diizeyleri arasindaki gegisleri saglayacak kadar enerjiye sahiptir. Bir molekiiliin
infrared 15111 apsorplayabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim olmasi
gerekmektedir. Molekiil {izerine gonderilen infrared 1smlarinin frekansi, molekiiliin

titresim frekansina esit oldugu zaman bir apsorpsiyon s6z konusu olabilir.

Spektroskopik yontemlerde 1s1ma siddeti dalga boyunun yada frekansin bir
fonksiyonu olarak alinirken FTIR yonteminde zamanin bir fonksiyonu olarak alinir.
Kaynaktan ¢ikan IR 1smlar dalgaboyu ayiricisindan gegmeden 6rnek ile etkilesir.
Boylece cihazin spektrum tarama hizinda c¢ok biiylik bir diisiis olur. IR
spektrometresinde kati, sivi, gaz ve c¢ozelti halindeki orneklerin spektrumlari
almabilir. Bu yontemdeki amag¢ herhangi bir bilesigin yapist hakkinda bilgi sahibi
olmak veya yapisindaki degisimleri incelemektir. IR spektrometresi ile bilesigin bag
durumu, baglanma yerleri gibi bilgiler elde edilebilir. [A. Faghri ve Y. Zhang, 2006;
J. Goctawski ve W. Urbaniak-Domagata, 2008]
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52.2. KATALIiZORLERIN ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU

Yakit hiicresi, elektrokimyasal bir cihaz olmasindan dolay1 elektrokimyasal metotlar
yakit hiicresinin elektrot, membran ve Kkatalizér bilesenlerini test etmek igin
kullanilmas1 gereken bir yontemdir. Potansiyel basamak (potential step), potansiyel
tarama (potential sweep), dongiisel potansiyel (potential cycling), doner disk elektrot
(rotating disc elektrode), doner yiiziik disk elektrot (rotating disc-ring electrode) ve
empedans spektroskopisi (empedans spectroscopy) en ¢ok kullanilan elektrokimyasal
karakterizasyon yontemlerinin basinda gelmektedir. Adi gecen bu ydntemlerin
gelistirilmesi ve modifiye edilmesi ile elde edilmis baska yontemler de

elektrokimyasal karakterizasyon i¢in kullanilabilmektedir. [J. Zhang, 2008]

Bir elektrokimyasal reaksiyon en az ii¢ asamayi icermelidir; reaksiyona girecek
reaktanlarin elektrot yiizeyine tasinmasi, reaktanlarin elektrot yiizeyine tutunmasi,
elektrot yiizeyinde ya yiikseltgenme ya da indirgenme ile yiik transferi olmasi ve
olusan f{irlinlerin elektrot yiizeyinden uzaklastirilmasi. Yapilan elektrokimyasal

deneylerin amaci bu asamalarin detayl bir sekilde anlagilmasini saglamaktir.

Karakterizasyonlar, degisik tip elektrokimyasal hiicrelerde gerceklestirilebilir. Tipik
olarak 3 gesit elektrokimyasal hiicre g¢esidi bulunmaktadir; geleneksel 3-elektrotlu
hiicreler, yar1 hiicreler ve tek hiicreler. Bu hiicrelerde, karakterize edilecek elektrot
caligma elektrotu olarak calisir ve hiicreden elde edilen akim ya da hiicre potansiyeli
kontrol edilerek elektrokimyasal deneyler yapilmaktadir. Calisma elektrotunda
meydana gelen olaylar yapilan arastirmanin konusunu olusturmaktadir. Calisma
elektrotu ve karsit elektrot olarak kullanilan elektrot bir devre olusturur ve bu
devreden gegen akim bu iki elektrot yiizeyinde bazi reaksiyonlarin olugmasina neden
olur. Yapilan deneylerde ¢aligma elektrotu yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar

onemlidir, karsit elektrot yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarla ilgilenilmez.

Hiicrede kullanilan elektrolitin ¢alisma elektrotunun potansiyeli iizerine olan etkisini
minimuma indirmek amaciyla ¢alisma elektrotu ile birlikte bir de referans elektrot
kullanilarak baska bir devre olusturulur. ideal olarak kullanilan referans elektrotu
polarize olmaz ve bir potansiyel degerinde sabit olarak kalir. Voltaj o6l¢iim

cithazlarinda diren¢ vardir ve bu diren¢ devreden akan akim degerinin ¢ok kiigiik
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olmasmma neden olur. Boylece elektrolitin potansiyele olan etkisi minimuma

indirilmis olur.

5.2.2.1. GELENEKSEL 3-ELEKTROTLU HUCRE

Sekil 5.2” de geleneksel 3-elektrotlu hiicrenin basit bir semas1 gortilmektedir. Karsit
elektrot olarak Pt tel ya da levha kullanilir ve kullanilan bu karsit elektrotun yilizey
alan1 calisma elektrotunun yiizey alanindan ¢ok daha fazladir. Cok daha fazla yiizey
alanina sahip karsit elektrot kullanilmasi bu elektrotun ylizeyinde gerceklesen
reaksiyonlarin ¢ok hizli olmasini saglar ve burada olusan reaksiyonlar g¢alisma
elektrotu yilizeyinde gerceklesen reaksiyonlari etkilemez. Referans elektrot Luggin
tipiin icinde bulunur. Referans elektrotun calisma elektrotuna yakin olmasi
elektrolitten kaynaklanan direncin azalmasimi saglamaktadir. En ¢ok kullanilan
referans elektrotlar Pt/H,/H* (dinamik hidrojen elektrotu ya da standart hidrojen
elektrotu), Ag/AgCI/CI (giimiis klorit elektrot), Hg/Hg,Cl,/CI™ (kalomel elektrot).
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Sekil 5.2 Geleneksel 3-Elektrotlu Elektrokimyasal Hiicre

Seyreltik asit soliisyonlar1 (6r: 0,1-1M) elektrokimyasal hiicrelerde elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Yakit hiicresi reaksiyonlarinin proton i¢cermesi, elektrolit olarak asit
cozeltileri kullanilmasii gerektirmektedir. Siilfiirik asit (H2SO4) birgok c¢aligmada
elektrolit soliisyonlarinda kullanilmaktadir. Fakat siilfit iyonlar1 (SO4?) platin
katalizor yiizeyine adsorbe olabilmekte ve reaksiyon kinetigini etkileyebilmektedir.

Siilfiirik asit yerine perklorik asit (HCIO4) kullanilabilmektedir. CIO4  iyonlarinin
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katalizor ylizeyine tutunma egilimi gostermemesinden dolay1 elektrolit soliisyonu

olarak kullanilmas siilfiirik aside gore daha avantajlidir.

5.2.22.  AKTIF YUZEY ALANININ BELIRLENMESI

Katalizorlerin performanslar1 dongiisel voltametri cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Dongiisel
voltametride bir ¢ozelti i¢inde bulunan caligma elektroduna bir gerilim uygulanir.
Gerilim sonucu redox tepkimesinden olusan faradaik akim kaydedilir ve gerilim-
akim egrileri ¢izilir. Gerilim belirli bir degerden baslar ve belirtilen bir degere dogru
belirli adimlarla gider. Hedef gerilime varildiginda gerilim belirli adimlarla azalmaya
ve ilk belirlenmis gerilim degerine gitmeye baslar. Boylece belirlenmis iki gerilim
arasinda dongiisel tarama yapmasi sebebiyle cihaza ve yonteme dongiisel voltametri
denmistir. Bu yontemle redox aktif sistemlerin incelenmesi kolay ve ucuz oldugu

icin katalizor performanslarinin belirlenmesinde bu yontem tercih edilmistir.

Dongiisel voltametri cihazi ¢alisma eletrodu, karsit elektrot ve referans elektrodu
olmak flizere ii¢ ana kisimdan olusur. Calisma elektrodu ile referans elektrot arasinda
belli bir gerilim olusturulurken bu gerilim sonucu calisma elektrodunda olusan
akimlar bir potansiyosattan gecerek karsit elektroda transfer olur. Potansiyosattan

gecen akim-gerilim degerleri kaydedilir ve bir kart aracilig1 ile bilgisayara gonderilir.

Platin basina diisen aktif ylizey alanini (mz/g Pt) tayin amagli deneyleri uygulamak
icin ilk olarak katalizér bir calisma elektrotu iizerine yerlestirilir. Bunun i¢in cam
karbon tipi ¢alisma elektrotu secilmistir. Bu elektrotun 6zelligi gaz gecirmez olusu,

yiiksek kimyasal dirence sahip olmasi ve yiiksek saflikta iiretilebilmesidir.

Hazirlanan elektrot, sivi bir elektrolit, bir referans elektrot ve bir karsit elektrottan
olusan Sekil 5.3 deki gibi bir elektrokimyasal yarim hiicre diizeneginin igine
daldirilir. Sivi elektrolit olarak stilfiirik asit veya perklorik asit kullanilmaktadir.
[Hubert A. Gasteiger ve ark., 2005; U. A. Paulus ve ark., 2002] Referans elektrot
olarak Ag/AgCl kullanilmaktadir. Bu elektrot potansiyel degistirilerek uygulanan
dongiisel voltametri deneylerinden sonra referans hidrojen elektrotuna nazaran

potansiyelini nispeten korudugu ve kimyasal direnci iyi oldugu i¢in secilmistir.
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Sekil 5.3 Dogiisel Voltametri Cihazi [18].

Calisma elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrot bir potansiyometreye baglanir.
Potansiyometre araciligiyla elektrokimyasal hiicreye dongiisel voltametri deneyleri
yaptirilir. Dongii yaklasik olarak referans elektrota gore 0 — 1,4 V degerleri arasinda
yapilir. Burada hidrojen emildigi ve serbest birakildig1 bolgelerde (Platin tepecikleri)
cifte kapasite tabakasinin {izerinde kalan alani, tarama hizin1 ve yiiklemeyi goz 6niine
alarak platin bagina diisen aktif yiizey alani (m?/gpy) elde edilir. [Hubert A. Gasteiger
ve ark., 2005; U. A. Paulus ve ark., 2002]
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Sekil 5.4 Dongiisel Voltametri Deneyinden Elde Edilen Tipik Polarizasyon Egrisi.
[F. Dundar, 2006]
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Sekil 5.5 Dongiisel Voltametri Deneyi Sirasinda Olugan Kimyasal Reaksiyonlar. [F.
Dundar, 2006]

1. H,> 2H* (5.2)
2. Cifte Katman Bolgesi (Yiizeyde Bir Sey Olmaz) (5.3)
3. M+0; > MOy (5.4)
4.H,0 > Hy; + % 0, (5.5)
5. MOy > M+ % O3 (5.6)
6. 2H" > H, (5.7)

Yukarida reaksiyonlardan 1 ve 5 nolu reaksiyonlar yakit hiicresi reaksiyonlarini, 4
nolu reaksiyon ise elektroliz reaksiyonlarini temsil etmektedir. Yaptigimiz dongiisel
voltametri deneylerinde -400, 500 mV degerleri arasinda kalimmistir. -400 mV
Ag/AgCl referans elektrotunun potansiyelidir ve bu sebepten dolay1 deneye -400 mV
degerinde baslatilir ki bu deger normalde 0 mV degerine denk gelmektedir.
Dongiintin 500 mV da yani gergekte 900 mV degerlerinde bitirilmesinin nedeni ise
bu potansiyel degerinden yukarida oksitlenme reaksiyonlari olur ve olusan metal
oksidin indirgenme reaksiyonu zor oldugundan bu potansiyel degerinden yukariya

cikilmaz.
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Toz halinde hazirlanan katalizérlerden ilk olarak hacimce 1:3 oraninda olacak
sekilde su ve alkolden olusan bir soliisyon seklinde hazirlanmis ve ultrasonik
karistiricitda buz banyosu i¢inde 30 dk karistirilmistir. Karistirma islemi biten
soliisyonlar daha sonra cm® de 16ug Pt olacak sekilde ¢alisma elektrotu yiizeyine
damlatma yapilarak kaplanmis, su ve alkoliin ugurulmustur. Su ve alkoliin yiizeyden
uzaklagmasi i¢in higbir 1s1l islem yapilmamis oda sicakliginda bekletilme islemi
yapilmistir. Kaplama islemi yapilmadan once ¢alisma elektrotunun yiizeyi aliimina
pasta kullanilarak parlatilmis ve daha sonra ylizey hassas bir sekilde alkol ve su

kullanilarak temizlenmistir.

Kaplama islemi biten c¢alisma elektrotu daha sonra elektrokimyasal hiicreye
yerlestirilmis ve 30 dk boyunca elektrolit igerisindeki oksijenin giderilmesi amaciyla
elektrolit icerisine inert gaz olan azot gazi iiflenmistir. 30 dakika sonunda azot gazi
elektrolit icerisinden ¢ikarilmis ve iifleme islemi ylizeyde olmak kaydiyla deney
stiresince devam ettirilmistir. Gaz gegirme islemi tamamlandiktan sonra -400, 1000
mV potansiyel araliginda 500mV/s tarama hizinda 1000 dongii yapilarak caligsma
elektrotu yilizeyi temizlenmistir. Daha sonra ise dongiisel voltametri deneylerine
baslanmigtir. Dongiisel voltametri deneylerinde 20 ve 100 mV/s tarama hizlarinda

yapilmustir.

5.2.23. KATALIZORUN KINETIK OZELLIKLERININ BELIRLENMES]
Katalizorlerin kinetik 6zelliklerinin tespiti i¢in doner disk elektrot yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde calisma elektrotu dondiiriilerek akim ve potansiyeli
etkileyen etmenler ortadan kaldirilmistir. Calisma elektrotunun dondiiriilmesiyle
kiitle transferi ortadan kaldirilmistir. Bu deneyde bir simnirlayict akim degeri elde
edilir. Bu sinirlayici akim degerini negatif yonde yiikseltmek i¢in elektrot daha hizli
cevrilir. Dondiirme hiziyla siirlayict akimin degisimi incelenir. Bu degisimden yola
cikarak Levich katsayisi tespit edilir. Bu deger elektrolite bagl olarak hesaplanan
teorik Levich katsayisiyla karsilastirilir. ki katsayr arasindaki orandan katalizor
yiizeyinde 2 elektron transferi mi, 4 elektron transferi mi veya her ikisinin de beraber
mi gerceklestigi anlagilabilir. Dolayisiyla HyO, olusumu hakkinda fikir sahibi
olunabilir. Elde edilen sonug, bir sonraki yontemle (H2O; olusumunun incelenmesi)
H,0, miktarin1 kesin olarak tayin edildiginde sonuglarin dogrulugu konusunda

yardimci olacaktir. Levich katsayist ve dondiirme hizinin etkisini géz Oniine alarak



62

kinetik akim tayin edilir. Asagida oksijen indirgenme reaksiyonlari verilmistir.

[Frano Barbir, 2005]

® Pt-0, +H* (s) + e (U) > Pt-OOH (5.8)
® Pt-OOH + H' (s) + & (U) > Pt-(OHOH) (5.9)
® Pt-(OHOH) + H* (s) + e (U) > Pt-OH + H,0 (s) (5.10)
® Pt-OH + H" (s) + & (U) > Pt-OH, (5.11)

Kinetik akim degeri esitlik 5.12 kullanilarak hesaplanabilir. [U. A. Paulus ve ark.,
2002]

[P T N PR i (nFC;D; Bw

Burada i Nafyon tabakasindan O, gazmin difiizyonu sebebiyle gergeklesen

sinirlayict akim, ig elektrotun yiizeyinde dénmeden bagimsiz olarak sabit kalan
elektrolit sebebiyle ger¢eklesen sinirlayici akimdir. ne transfer olan elektron sayisi, F
Faraday sayisi, Ct Nafyon filmdeki O, konsantrasyonu 1,18 mol/m®, D; O, gazinin
nafyon filmden yayinma katsayisi 1,9x10° m*s™, B Levich katsayisi, L nafyon
filmin kalinlig1 0,1um ve w elektrotun donme hizidir. Teorik Levich katsayisi 5.13
numarali esitlik ile hesaplanabilir. [U. A. Paulus ve ark., 2002; V. S. Murthi ve ark.,
2004]

® B, =0.62n,FD**v"'°C, (5.13)

Burada n. transfer olan elektron sayisi, D elektrolitin diflizyon katsayisi, V

elektrolitin viskozitesi ve Cy elektrolitin O, konsantrasyonudur.
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Sekil 5.6 Tipik Doner Disk Elektrot Polarizasyon Egrisi. [Y. J. Leng ve ark., 2002;
U. A. Paulus ve ark., 2001]

Yapilan tez c¢alismasinda dongiisel voltametri deneyleri tamamlanan c¢alisma
elektrotu, hiicreden ¢ikarilmadan elektrolit igerinden oksijen gazi gegirilerek
elektrolitin oksijence zengin olmasi saglanmig ve 1600 rpm de 20 ve 100 mV/s
tarama hizlar1 kullanilarak ORR deneyleri yapilarak kinetik parametreler hakkinda

bilgi edinilmeye ¢alisilmistir.

5.3. YAKIT HUCRESIi PERFORMANS TESTLERI

Yakit hiicresi testi i¢in reaksiyona girecek gazlarin yakit hiicresine beslenmesi,
akimin kontrol edilmesi, elde edilen sonuglarin ekran yardimiyla gézlenmesi ve
kaydedilmesi gerekmektedir. Farkli yakit hiicreleri test edilirken ayni yakit hiicresi

test istasyonunun kullanilmas1 gerekmektedir.

5.3.1.  YAKIT HUCRESI POLARIZASYON EGRISi
Yakit hiicresi performansi yakit hiicresi polarizasyon (akim yogunlugu-hiicre
potansiyeli) grafigi ile karakterize edilmektedir. Yakit hiicresi performans deneyi

sonucu elde edilen polarizasyon egrisinde {ic 6nemli bolge bulunmaktadir.

1. Hiicreden, diisiik degerlerde akim ¢ekilirken, aktivasyon kaybi sebebiyle ani

voltaj diistisleri meydana gelir.

2.Normal degerlerdeki akimlar c¢ekilirken, ohmik kayiplar nedeniyle hiicre

potansiyeli, ¢cekilen akim ile birlikte lineer olarak azalir.
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3.Yiiksek akim yogunlugu degerlerinde, kiitle transferi kayiplar1 6nemli hale

gelir.

Polarizasyon egrisi, acik hiicre potansiyelinden baslayarak, dnceden belirlenmis bir
voltaj degerine inene kadar ¢ekilen akim ile birlikte hiicre potansiyelinde meydana
gelen degisimin kaydedilmesi ile olusturulur. Polarizasyon egrileri, diisiik veya
yiiksek dongii hizlarinda yapilabilmektedir. Reaksiyona girecek gazlarin akis hizlari
en yiksek akim yogunlugunda hiicreye beslenmesi gereken stokimetride
sabitlenebilecegi gibi degisen akim yogunluguna bagli olarak degisen stokimetre

degerleri de kullanilabilir.

Eger polarizasyon egrisi hem azalan hem de akim degerleri kullanilarak, akimin hem
artan hem de azalan yondeki egrilerin birlesiminden elde edilirse, iki egri birbiri ile
tam cakismaz ve bir histerisiz elde edilebilir. Bunun sebebi olarak ya hiicrenin

kurumasi yada hiicreyi su basmasi olarak gosterilebilir.

Hazirlanan MEA’lerin performans testleri RT, 30°C, 60°C, 80°C sicakliklarinda
yapilmistir ancak tez calismasinda sadece 60°C’ de elde edilen performans
degerlerine yer verilmistir. Ciinkii bu degerin iizerindeki sicakliklara ¢ikildiginda
hiicrede kiitle transferi kayiplari etkin rol oynamaya baglamistir. Anot tarafina
hidrojen 0,2It/dk akis hizinda beslenirken, katot tarafina oksijen gazi 0,5 It/dk akis

hizinda beslenmistir.

5.3.2. EMPEDANS SPEKTROSKOPISI

PEM tipi yakit hiicrelerine ac¢ik hat durumunda veya akim cekilmesi durumlarinda
anlik olarak farkli frekanslarda alternatif akim uygulanmasi durumunda frekans
cevap analizorii ile empedans analizi yapilmaktadir. Bu analiz sayesinde ytike,
cekilen akima bagli olan ve olmayan direng degerleri elde edilebilmektedir. Yani
direng¢ kayiplari; membranin iyonik direnci ve ylike bagli olarak degisen elektronik
direng olarak ayrilabilmektedir. PEM tipi yakit hiicrelerinde iyonik ve elektronik
direng degerleri Nyquist ve Bode diyagramlarindan elde edilebilmektedir. [J. Zhang,
2008]. Performans testleri sirasinda MEA’lerin empedans deneyleri de yapilmistir.

Empedans deneyleri 1 A’ de 0,1 ila 10000 Hz arasinda yapilmustir.
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5.4. KATALIZORLERE UYGULANAN DAYANIKLILIK
TESTLERI

5.4.1.  YAKIT HUCRESiI DAYANIKLILIK TESTLERI
PEM tipi yakat hiicreleri sistemleri icin ti¢ farkli sekilde dayaniklilik testi yapilabilir.

Bunlar uzun siireli yakit hiicresinin caligtirilmasi, gercek hayatta bu sistemin
kullanilmas1 veya hizlandirilmis testler uygulanmasi seklinde olabilir. Gegmiste sabit
kosullar altinda yapilan uzun siireli testlerde PEM tipi yakit hiicresi sitemleri yeterli
dayanikliligt gostermistir. Ancak bu yakit hiicresi sistemleri gercek hayatta
kullanildiginda bu dayanikliligi gosterememislerdir. [J. F. Wu ve ark., 2008; Rod
Borup ve ark., 2004] Gergek hayat testleri sonrasinda yeni sorunlar ortaya ¢ikmustir.
Bu ¢ikabilecek sorunlar ise giinlimiizdeki uzun siireli testlerde artik goz Oniinde
bulundurulmaktadir. Uzun siireli testlerin yapilmasi hem uzun zaman almakta hem
de deney maliyeti ¢ok fazladir. Bu sebepten dolayi uzun siire gerekmeden yakit
hiicresinin ~ dayanikliliginin ~ test edilmesi i¢in bazt hizlandirilmis  testler
gelistirilmistir.  Hizlandirilmig  testler  gelistirilirken  hiicrelerin ~ gdsterdigi
performansin sona ermesine sebep olan sorunun daha hizli bir sekilde gerceklesmesi
hedef alinmaktadir. Ornegin 2000 saat sonrasi gerceklesen karbon korozyonunun 1
giin icersinde ger¢eklesmesi saglanarak karbon korozyonu i¢in hizlandirilmis bir test
yaptlmaktadir. PEM tipi yakit hiicrelerinde kullanilan bilesenlerin her biri i¢in
dayaniklilik testi yapilabilmektedir. Bu testler bazen yakit hiicresi hazirlanip
yapilirken bazen de hi¢ yakit hiicresi hazirlanmadan sadece test edilmek istenen
malzeme baska bir ortamda test edilebilmektedir. Bu tez ¢alismasinda katalizorler
icin gerekli dayaniklilik testleri tlizerinde durulacaktir. Katalizorler genellikle sivi
elektrolit icerisinde veya yakit hiicresi ortaminda hizlandirilmis dayaniklilik

testlerine tabi tutulabilirler.
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Tablo 5.4 Yakit Hiicresi Katalizor Tabakas1 Icin Hizlandirilmis Dayaniklilik
Testleri. [J. F. Wu ve ark., 2008]

Katalizor

Tabakasi

Bakilan
Ozellik

Yontem

Gerilim dongiisii
yapmak, asitle
yikamak, yiiksek
sicaklik
uygulamak ve
yakait ile oksidant
igine safsizlik
katmak suretiyle
performansin

degisimi

Platin ve
platin
alagimlarinin
kimyasal ve

elektrokimyas

80 °C’de 100% nemli H;, ve hava gegirilirken yakit hiicresi
30 saniyede bir degistirmek suretiyle 0.6V’da ve 0.96V’da
tutulur. [S. Knights, 2007]

80 °C’de 100% nemli H, ve azot gegirilirken 20 mV/s
tarama hiziyla 0.6 — 1.2 V araliginda siirekli dongii yapilir.
[S. Knights, 2007]

60 veya 80 °C’de 50% veya 100% nemli H, ve azot
gecirilirken 10 mV/s tarama hiziyla 0.1 — 1.0 V veya 0.1 —
1.2V araliginda siirekli dongii yapilir. [Karren More, 2005]

80 °C’de 100% nemli H; ve azot gegirilirken yakit hiicresi
1.2 V’da sabit tutulur. [J. Frisk ve ark., 2004]

80 °C’de 226% nemli H, ve 100% nemli hava gegirilirken 10
mV/s tarama hiziyla 0.1 — 1.2 V araliginda siirekli dongii
yapilir. [R. L. Borup, 2005]

80 °C’de 100% nemli H, ve azot gegirilirken yakit
hiicresinin gerilimi 30 saniyede bir degistirmek suretiyle

0.6V’da ve 0.96V’da tutulur. [Karren More, 2005]

20 °C’de 0.5M H,SO,’iin i¢inde katalizor 1.2 V’da sabit

al
tutulur. [Y. Y. Shao ve ark., 2006]
dayaniklilig1
40 veya 80 °C’de 1M HCIO,’lin igindeki katalizoriin gerilimi
0.85 - 1.4 V araliginda degistirilir. [V. A. T. Dam ve F. A,
de Bruijn, 2007]
80 °C’de 100% nemli H; ve azot gecirilirken yakit hiicresi
Karbon 1.2 V’da sabit tutulur. [Tommy Rockward ve Francisco
desteginin Uribe, 2005]
dayaniklilig1

80 °C’de 100% nemli H, ve azot gegirilirken yakit hiicresi

1.5 V’da sabit tutulur. [Tommy Rockward ve Francisco
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Uribe, 2005]

80 °C’de 66% nemli H; ve hava ile yakit hiicresi ¢aligirken
dur/kalk dongiilerini incelemek i¢in yakit hiicresine
dongiisel olarak 30 saniye Hy/hava (45/100sccm) ve 20
saniye hava/hava (45/0 sccm) beslenir. [L. M. Roen ve ark.,
2004]

50 °C’de 100% nemli 4%H,/N2 anoda ve He katoda
beslenerek 2 mV/s tarama hiziyla 0.04 — 1.2 V araliginda
stirekli dongii yapilir. [L. M. Roen ve ark., 2004]

95 °C’de 80% nemli H; ve azot gegirilirken yakit hiicresi 1.2
V’da sabit tutulur. [DOE, 2007]

Yakit hiicresinde yapilan dayaniklilik testinde yakit hiicresinin anot kismina 0,11t/dk
akis hizinda hidrojen gazi beslenirken katot tarafina 0,11t/dk akis hiziyla azot gazi
beslenmistir. Yakit hiicresi harici olarak sisteme disaridan baglanmis potansiyostat
yardimryla 0,6-1,2V potansiyelleri arasinda 20mV/s tarama hizinda bir giin siiren
dongii yaptirilmig ve siire dolduktan sonra tekrar performans testleri yapilarak

performansta meydana gelen degisimler gozlemlenmistir. Dayaniklilik testleri 80 “C’

de yapilmistir. [S. D. Knights ve ark., 2004]

5.4.2. SIVI ELEKTROLIT ORTAMINDA YAPILAN
DAYAKLILIK TESTLERI

Siv1 elektrolit ortaminda yakit hiicresi igin hazirlanan katalizorler i¢in hizlandirilmis
dayaniklilik testleri yapilabilmektedir. Yapilan bu tez calismasinda camsi karbon
tizerine kaplanmig, dongiisel voltametri ve ORR deneyleri yapilmis ve daha sonra
sistem gaz akisi kesilerek bir giin siire boyunca dayaniklilik testine tabi tutulmustur.
Yapilan caligmada kaplanmis elektrotlar 0,6 ile 1,2 V araliginda 20 mV/s tarama
hizinda bir giin siiren dongiisel dayaniklilik testine tabi tutulmustur. [S. D. Knights ve
ark., 2004]
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Yapilan tez ¢alismasinda ilk olarak ticari Vulcan® XC-72 destek malzemesi silika ile
belirli oralarda modifiye edilmistir. ikinci asamada ticari destek malzemesi ve
modifiye edilmis destek malzemeleri analitik Olglim teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Bu 6l¢imler sirasinda, hazirlanan destek malzemelerinin tane
boyutunu saptamak amaciyla dinamik 1s1k kirinimi yontemi, modifiye edilmis
malzemelerin igerdigi silika oranin1 bulmak amaciyla TGA analiz yontemi, destek
malzemesilerinin igerdigi fazlar hakkinda bilgi edinmek amaciyla X-Ray Difraksiyon
yontemi, hazirlanan destek malzemelerinin olusturduklar1 bag yapis1 hakkinda bilgi
edinmek amaciyla FTIR spektrometresi ve sahip olduklar1 yiizey alaninin

belirlenmesi amaciyla da BET yiizey alan1 6lgim teknigi kullanilmistir.

Modifiye edilmis destek malzemelerinin karakterizasyonu tamamlandiktan sonra bu
destek malzemeleri kullanilarak NABH, diisiik sicaklik indirgeneme yOntemi

kullanilarak Pt/C, Pt/C-SiO,, Pt-Co/C, Pt-Co/C-SiO, katalizorleri sentezlenmistir.

Ugiincii asama olarak, katalizorlerin gerekli karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra
katalitik performanslarinin belirlenmesi amaciyla dongiisel voltametri, doner disk
elektrot yontemleri kullanilarak yakit hiicresi ortami disinda katalitik aktiviteleri
degerlendirilmistir. Harici yontemler ile performans analizleri sirasinda ayni anda
paralel olarak yakit hiicresi performans analizleri i¢in MEA’ler hazirlanmis ve yakit
hiicresi performans egrileri elde edilmistir. Son olarak ise destek malzemesi {izerine
yapilan modifiye isleminin ve kobaltin katalizor tabakasinin dayanikliligi tizerine

olan etkisinin arastirilmistir.

6.1. DESTEK MALZEMESINE YAPILAN ANALITIK
OLCUMLER

6.1.1. DESTEK MALZEMELERININ VE KATALIZORLERIN
ICERIGININ BELIRLENMESI

6.1.1.1.  ISIYLA AGIRLIK DEGISIiMi (TGA)
Toz halinde bulunan destek malzemeleri, TGA analizi yapilirken oksijen atmosferi
altinda oda sicakligindan 800 °C ye kadar 20 *C/dk 1sitma hiz1 ile sistem 1sitilmustir.
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Karbon genel olarak 700-750 °C de yandigindan 800 °C de sistemde sadece silika

kalmaktadir. Suyun buharlagmasi nedeniyle kaybolan kiitle kayb1 dikkate alinmadigi

takdirde numunede bulunan karbon/silika orani elde edilebilmektedir. Sekil 6.1-6.4

‘de hazirlanan destek malzemelerinden elde edilen TGA analiz sonuglari
goriilmektedir.
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Sekil 6.3 %7 SiO, Iceren Destek Malzemesine Ait TGA Analiz Sonucu
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Sekil 6.4 %20 SiO, Iceren Destek Malzemesine Ait TGA Analiz Sonucu

Tablo 6.1 Karbon-Silika Destek Malzemelerine Ait TGA Sonuglari

Tez caliymasinda
Eklenen TMOS Kiitlesel SiO,
Numune Kodu kullanilan yaklasik
miktar1 (ul) orani (Yowt)
kiitlesel SiO; orani (% wt)

Cs1 0 0 0

CS2 2,9 360 3

CS3 4.4 720 5

CS4 7,14 1080 7

CS5 19,48 1560 20

Hazirlanan destek malzemelerinin icerdigi agirlik¢a silika oranlart tam bir lineer
bagint1 sergilememektedir. Bunun agiklamasi olarak destek malzemesine TMOS
eklenmesi sirasinda bir miktar silikanin kabin duvarlarina yapisarak karbonun
tizerine kaplanmamasindan kaynaklanmaktadir. Ancak TGA sonuglar1 genel olarak
yorumlanacak olursa beklenilen oranlarda silika ihtiva eden destek malzemelerinin

hazirlandig1 goriilmektedir.

6.1.1.1. X-ISINI KIRINIMI

Hazirlanan katalizorler kullanilarak x-151n1 difraksiyon yontemi ile yapida bulunan
fazlar belirlenmistir. Faz analizi yapilirken Brucker D8 X-Isinlar1 kirmnimi (XRD)

cihazi kullanilmis ve Cu-Ka 1511 ile tarama agis1 20°-90° arasinda secilerek analiz
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yapilmistir. Analiz sirasinda 1°/dk tarama hizi kullanilmistir. Sekil 6.5 de XRD

analizi sonucu elde edilen difraksiyon patternleri verilmektedir.

(111)

(200)

(220) (311)

Intensity / a.u.

20
Sekil 6.5 Hazirlanan Baz1 Katalizorlere Ait XRD Sonuglari

Sekilde baz1 katalizorlere ait XRD sonuglar1 gosterilmektedir. 24,8° civarinda
goriilen pik Vulcan XC-72 ye aittir. Ancak karbona ait pik biitiin numunelerde
goriilememektedir. Bunun nedeni ise XRD analizi yapilan numune miktarinin yeteri
kadar olmamasidir. Diizlestirme islemi yapilirken XRD patternlerinde zaten diisiik
olan karbon pikinin siddeti daha da azalmis ve bazi numunelerde goriilememesine
neden olmustur. XRD patternlerinden elde edilen diger bir sonug ise kobalt igeren
orneklerde karakteristik Pt piklerinin, kobalt icermeyen A1l katalizoriindeki Pt
piklerine oranla daha yiiksek 20 degerlerine kaymis olmasidir. Platinin karakteristik
pikleri 39°, 47°, 67° ve 83", 20 degerlerinde goriilmektedir.

6.1.1.2.  FTIR SPEKTROSKOPISi

FTIR spektroskopi teknigi ile 6rnek {izerine IR kaynagi ile dalga boyu ayristirict
kullanilmadan 1sinlar génderilmis ve gonderilen 1sinlarin etkisiyle 6rnek yapisinda
bulunan baglarin titresimleri incelenerek spektrumlart ¢ikarilmigtir. Boylece yapida

bulunan baglar hakkinda genel bilgiler elde edilmistir.
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Sekil 6.6 Destek Malzemelerine Uygulanan FTIR Spektroskopisi Sonuglari

Elde edilen FTIR Spektroskopisi sonuclarina bakildiginda 1080 cm™ degerlerinde O-
Si-0O baglarinin varhigi géze ¢arpmaktadir. CS4 ve CS5 kodlu destek malzemelerinde
3200-3400 cm™ degerleri arasinda gorillen titresim pikinin O-H bagindan
kaynaklandig1 ve numunenin nemli oldugu, 1645 cm™ de goriilen pikin ise C-C

yapisinin varligindan ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

6.1.2. DESTEK MALZEMESININ TANE BOYUTUNUN VE
FiZIKSEL YUZEY ALANININ TESPIT EDILMESI

6.1.2.1. DINAMIK ISIK KIRINIMI

Hazirlanan ve ticari olarak elde edilen destek malzemelerinin tane boyutlari dinamik
151k kirinm yontemi kullamlarak elde edilmistir. Ornekler test edilmeden dnce bol
su kullanilarak ¢ok seyreltik soliisyonlar hazirlanmis ve ultrasonik karistiricida
kangtinnlmistir. Karistirma islemi biten soliisyon hemen teste tabi tutulmus ve
tanelerin ¢okmesi i¢in gereken zaman verilmemistir. Dinamik 151k kirinimi deneyleri
Malvern Instruments’in Zetasizer tane boyutu cihazi kullanilmigtir. Sekil 6.7-6.11°de
dinamik 1s1k kirinimi deneylerinden elde edilen destek malzemelerine ait tane boyutu

dagilim grafikleri verilmektedir.
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Sekil 6.7 CS1 Kodlu Destek Malzemesine Ait Tane Boyutu Dagilim Grafigi
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Sekil 6.9 CS3 Kodlu Destek Malzemesine Ait Tane Boyutu Dagilim Grafigi
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Sekil 6.10 CS4 Kodlu Destek Malzemesine Ait Tane Boyutu Dagilim Grafigi
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Size Distribution by Yolume
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Sekil 6.11 CS5 Kodlu Destek Malzemesine Ait Tane Boyutu Dagilim Grafigi

Tablo 6.2 Destek Malzemelerine Ait Tane Boyutlari

Destek Tane Boyutu
Malzemesi (nm)
Cs1 318
CS2 301
CS3 353
CS4 347
CS5 256

Kullanilan destek malzemelerine ait dinamik 151k kirinimi deneylerinden elde edilen
tane boyutu verileri incelendiginde yapida bulunan silika miktar1 arttik¢a tane boyutu
degerlerinde artma egilimi gostermektedir ve %5 wt SiO, igeren destek malzemesi en
yiiksek tane boyutu degerine sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. Ancak %35 wt silika orani
daha da artirlldiginda tane boyutunun diisiis egilimi gosterdigi goriilmektedir. CS5
kodlu katalizoérde tane boyutu degerinin en diisiik oldugu goriilmektedir.

6.1.2.2. BET YUZEY ALANI OLCUMU

Modifiye edilmis destek malzemelerinin yiizey alanlar1 Quantachrome Autosorb 1C
marka Brunauer Emmett Teller (BET) cihazi kullanilarak yapilmistir. Destek
malzemelerinin fiziksel yiizey alani Olgiimlerine baslamadan o6nce Orneklerin

koyuldugu tiip 300°C° de vakuma alinmistir. Vakuma alma islemi tamamlandiktan

sonra fiziksel yiizey alani Ol¢limiine gecilmis ve N» adsorpsiyonu yapilarak yiizey
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alan1 belirlenmistir. BET yontemi kullanilarak elde edilen BET ylizey alan1 degerleri
Tablo 6.3’te verilmektedir.

Tablo 6.3 Destek Malzemelerine Ait BET Yiizey Alan1 Degerleri

Destek Malzemesi Yiizey Alam
Kodu (m?/g)
CS1 339,9
CS2 228,9
CS3 336,2
Cs4 278,8
CS5 435,2

BET yiizey alan1 degerleri incelendiginde yapiya eklenen silika orani ile elde edilen
fiziksel ylizey alan1 degerlerinin genel olarak artis gosterdigi goriilmektedir. Ancak
bazi numunelerden elde edilen ylizey alani degerlerinde sagmalarin oldugu

goriilmektedir.

6.2. KATALIZORLERIN ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU

6.2.1. HAZIRLANAN KATALIiZORLERIN AKTIiF YUZEY
ALANI DEGERLERI

Farkli oranlarda silika iceren destek malzemeleri kullanilarak sentezlenen
katalizorlerin dongiisel voltametri yontemi kullanilarak elektrokimyasal aktif yiizey
alan1 degerleri hesaplanmustir. Dongiisel voltametri deneyleri 20mV/s tarama
hizinda, 0-900mV potansiyelleri araliginda gergeklestirilmistir. Sekil 6.12-6.14° de

dongiisel voltametri deneyleri sonucunda elde edilen deney sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.12 Katalizorlere Ait Dongiisel Voltametri Sonuglari

Tablo 6.4 Katalizorlere Ait Elektrokimyasal Aktif Yiizey Alan1 Degerleri

Katalizor Ortalama Alan
No (m*/grPt)
All 46,6
A2l 86,2
A3l 53,2
A4l 43,1
A51 43,2

Sekilde verilen dongiisel voltametri (CV) deneyi sonuglarindan elde edilen aktif
yiizey elektrokimyasal aktif yiizey alan1 degerleri artan wt% SiO, oranina gore
degerlendirildiginde katalizorlerin aktif yilizey alani degerleri artan SiO; orami ile

azalma egilimi gostermektedir.
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Sekil 6.13 Kobalt Iceren Katalizérlere Ait Dongiisel Voltametri Sonuglari

Tablo 6.5 Kobalt Iceren Katalizérlere Ait Elektrokimyasal Aktif Yiizey Alan

Degerleri
Katalizor Ortalama Alan
No (m*/grPt)
C11 52,9
c21 40,0
C3l 48,8
c41 44,6
Ch1 32,7

C serisi katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizey alan1 degerleri incelendiginde, C
Serisi numunelerde agilik¢a SiO; miktari arttik¢a katalizorlerin elektrokimyasal aktif

yiizey alan1 degerlerinde genel olarak azalma egilimi goriinmektedir.
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Sekil 6.14. Al1, C11, T3 (Tanaka 36 wt% Pt) Katalizorlerine Ait Dongiisel

Voltametri Sonuglari

Tablo 6.6 A Serisi, C Serisi ve Ticari (Tanaka 36 wt% Pt) Katalizorlerine Ait
Elektrokimyasal Aktif Yiizey Alan1 Degerleri

Katalizor Ortalama Alan
No (m*/grPt)
T3 55,9

All 46,6
A2l 86,2
A3l 53,2
A4l 43,1
A51 43,2
Cl1 52,9
C21 40,0
C31 48,8
C41 44,6
C51 32,7

Elde edilen dongiisel voltametri deneylerinin sonuglarina gore tez c¢alismasinda
hazirlanan katalizorlerinin elektrokimyasal aktif ylizey alani performansi dikkate
alinarak performans analizi yapilacak olursa ticari Tanaka marka katalizoriiniin

performansina yakin degerlerin elde edildigi goriilmektedir.
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6.2.2. HAZIRLANAN KATALIiZORLERIN KINETIK
PERFORMANSLARININ BELIRLENMESI

Hazirlanan elektrot kaplamalari dongiisel voltametri deneyleri yapildiktan sonra
cozeltiden 30 dakika O, gazi gecirildikten sonra katalizorlerin katot reaksiyon
performanslarinin belirlenmesi amaciyla doner disk elektrot deneyleri yapilmis ve
katalizorlerin oksijen indirgeme performanslari karsilagtirilmistir. Doner disk elektrot
deneyleri 0-1400 mV potansiyel araliginda 20 mV/s tarama hizinda, g¢alisma
elektrotu 1600 rpm de dondiiriilerek yapilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak
sadece aktivasyon kayiplarinin etkin oldugu kinetik akim degerleri, aktivasyon
kayiplarinin baskin oldugu bolgedeki tafel egimi, kiitlesel akim yogunlugu ve 6zgiil
akim yogunlugu degerleri hesaplanmistir. Sekil 6.15-6.17 de A ve C serisi

katalizorlere ait doner disk elektrot deneyi egrileri verilmistir.

0,000 —+

-0,001

-0,002

-0,003

-0,004 -

Akim Yogunlugu (Ax‘cm:)

-0,005

-0,006 v T v T X T y T v T T ¥
0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 1,0 1.2 1.4

Gerilim (V)
Sekil 6.15 A Serisi Katalizorlere Ait Doner Disk Elektrot Sonuglari

A Serisine ait katalizorlerden elde edilen doner disk elektrot sonuglarina bakildiginda
A31 kodlu katalizoriin ( Swt% Si0) limit akim degerinin diger katalizorlere gore
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica 5 wt% oranina SiO, kadar, elde edilen
limit akim degerlerinin arttigt daha yliksek silika oranlarinda ise azalma egilimi
gosterdigi  goriilmektedir. Ayrica yliksek silika oranlar1  iceren destek
malzemelerinden sentezlenen katalizorlerden elde edilen limit akim degerlerinin
silika igermeyen katalizorlerin limit akim degerlerinde daha diisiik oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 6.16 C Serisi Katalizorlere Ait Doner Disk Elektrot Sonuglari

C Serisi kobalt iceren katalizorlere bakildiginda ise kobalt iceren C serisi
katalizorlerin doner disk elektrot sonuclarina goére, destek malzemesinde bulunan

silika orani arttik¢a elde edilen limit akimin azaldig1 gozlemlenmektedir.
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Gerilim (V)
Sekil 6.17 A1l, C11, T3 Katalizorlerine Doner Disk Elektrot Sonuglari

A1l ve C11 kodlu katalizérler T3 kodlu ticari katalizor ile karsilagtirildiginda ise en
yiiksek limit akim degerinin C11 kodlu kobalt igeren katalizorden elde edildigi
sonucuna varilmaktadir. Ayrica All ve CI11 kodlu katalizérler kendi igerisinde

kiyaslandirildiginda ise kobalt iceren C11 katalizOriiniin daha yiliksek limit akim
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degerine sahip oldugu goriilmektedir. Tablo 6.7° de deneysel sonuglar kullanilarak

0,85 ve 0,9V’ da elde edilmis kinetik akim degerleri gortilmektedir.

Tablo 6.7 Sentezlenen Katalizorlerin Kinetik Akim Yogunlugu Degerleri

Katalizor | i(mA/cm?) | i(mA/cm?) | . o | i(mACm?) | i(mA/cm?)

0.9V 0.85y | Mtim(MACMY) | 50 gy 0,85V
T3 0,576 1,290 4,394 0,663 1,826
All 0,124 0,290 3,703 0,128 0,315
A21 1,118 1,648 4,289 1,512 2,676
A3l 0,471 1,038 5,302 0,540 1,442
A4l 0,004 0,011 2,825 0,004 0,011
Ab1 0,095 0,221 3,368 0,098 0,237
Cl1 0,596 1,172 4777 0,681 1,553
Cc21 0,084 0,199 4,576 0,086 0,208
C31l 0,465 0,849 3,709 0,532 1,101
C41 0,569 0,981 3,953 0,665 0,786
C51 0,223 0,384 2,603 0,244 0,450

Kinetik akim yogunlugu degerleri kiyaslandiginda A21 kodlu katalizoriin T3 ticari

katalizoriine gore daha yiiksek kinetik akim yogunlugu degerine sahip oldugu

goriilmektedir. Ayrica kobaltli numunelerin bazi istisnalar haricinde kobalt

icermeyen numunelere gore daha yiiksek kinetik akim yogunlugu degerlerine sahip

oldugu sonucuna varilabilmektedir. Elde edilen limit akim yogunlugu degerleriyle

uyumlu bir sekilde de silika miktar1 arttikca elde edilen kinetik akim yogunlugu

degerlerinde azalma egilimi oldugu gozlemlenmektedir.

Tablo 6.8 Sentezlenen Katalizorlerin Tafel Egimi Degerleri

- i(mA/cm? i(mA/cm? Tafel Egimi
Katalizor ( 0.9V : (0.85V : (mV/decade)
T3 0,576 1,290 143
All 0,124 0,290 136
A21 1,118 1,648 297
A3l 0,471 1,038 146
A4l 0,004 0,011 114
A51 0,095 0,221 136
C11 0,596 1,172 170
c21 0,084 0,199 133



mailto:i@0.9V,1600rpm%20(mA)
mailto:i@0.9V,1600rpm%20(mA)
mailto:i@0.9V,1600rpm%20(mA)
mailto:i@0.9V,1600rpm%20(mA)
mailto:i@0.9V,1600rpm%20(mA)
mailto:i@0.9V,1600rpm%20(mA)
mailto:i@0.9V,1600rpm%20(mA)
mailto:i@0.9V,1600rpm%20(mA)

83

C31 0,465 0,849 191
C41 0,569 0,981 211
C51 0,223 0,384 212

Oksijen indirgenme reaksiyonlarindan elde edilen Tafel egimlerine bakildiginda ise

teorik degere en yakin Tafel egiminin A4l kodlu katalizore ait oldugu goze

capraktadir.

Tablo 6.9 Sentezlenen Katalizorlere Ait Kiitlesel Akim Yogunlugu Degerleri

Katalizor im(A/gPY) im(A/gPY) Is(nA/ sz) is(LA/ sz)
0,9V 0,85V 0,9v 0,85V
T3 41,431 114,132 74,1 204,2
All 8,019 19,665 17,2 42,2
A21 94,511 167,273 109,6 1941
A3l 33,725 90,124 63,4 169,4
A4l 0,250 0,690 6,2 1,6
A51 6,110 14,782 14,1 34,2
C11 42,560 97,064 80,5 183,5
C21 5,348 13,003 13,4 32,5
C31 33,228 68,814 68,1 141,0
C41 41,542 49,122 93,1 110,1
C51 15,243 28,153 46,6 86,1

Kiitlesel akim yogunlugu degerleri dikkate alinda ise ¢ok diizenli bir azalma so6z
konusu olmasa da silika orani arttikca kiitlesel akim yogunlugu degerlerinde azalma
egilimi oldugu goriilmektedir. Ozgiil akim yogunlugu degerleri i¢in ise ayn1 yorumun
yapilabilecegi  elde hesaplamalarindan

edilen  ozgil akim  yogunlugu

cikarilabilmektedir.
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6.3. YAKIT HUCRESI DENEYLERI

6.3.1.  YAKIT HUCRESIi PERFORMANS TESTLERI
Yakit hiicresi performans deneyleri igin hazirlanan MEA’ lerde 0,4 mgPt/cm?

yiikleme orani kullanilmistir. Asagida yakit hiicresi performans testleri sonucu elde

edilen polarizasyon egrileri verilmektedir.

Hucre Potansiyeli (V)

T T T T T T T T T T T T T T |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Akim Yogunlugu (mA/em’)
Sekil 6.18 A Serisi Katalizorlere Ait Polarizasyon Egrileri

Sekil 6.18” de verilen polarizasyon egrilerinden de anlasilacagi gibi SiO; orani
arttikca yakit hiicresi performansinda azalma meydana gelmektedir. Silika miktari en
yiiksek olan A51 kodlu katalizériin performansinin ¢ok diisiik olmasi kullanilan
destek malzemesinde bulunan yiliksek miktardaki silika oraninin yakit hiicresi

performansina olan etkisini agik¢a ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.19 C Serisi Katalizorlere Ait Doner Disk Elektrot Sonuglari

C serisi katalizorleri kullanilarak hazirlanan yakit hiicrelerinin performans egrilerine
bakildiginda ise artan SiO, oranina bagli olarak performansin artis gosterdigi
goriilmektedir. Ancak silikanin su sever bir yapida olmasi yani su tarafindan
islatilma  6zelliginin olmasindan dolayr katalizor tabasinin hidrofobik 6zelligini
azaltmis ve Ozellikle yiliksek silika oranlari iceren C41 ve C51 kodlu MEA’ lerde
hiicrede su basma olaylarinin yasanmasina 6zellikle 0,6V’ un altinda kiitle transferi

kayiplarinin baskin hale gelmesine neden olmustur.
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Sekil 6.20 A11, T1 ve T3 Katalizérlerine Ait Polarizasyon Egrileri
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Yapilan yakit hiicresi performans testleri sonunda tez ¢aligmasi sirasinda hazirlanan
katalizorlerden olan A11 kodlu katalizoriin, ticari T1 (wt % 38 Pt) ve T3 (wt% 36 Pt)
kodlu Tanaka marka katalizorlere gore daha iyi performans verdigi gozlemlenmistir.
Tez c¢alismas1 sirasinda yapilan yakit hiicresi deneylerinde Kkatalizdrlerin
performansinin genel olarak disiik oldugu goze carpmaktadir. Ancak ticari
katalizorlerle karsilasirma yapildiginda performans diisiikliiglinliin  sebebinin
katalizorlerin ~ sentez ~ yontemi  olmadigi  gorilmektedir.  Yakit  hiicresi
performanslarinin  diisik olmasinin sebebi olarak deneylerin yapildigi test
istasyonundan ve/veya kullanilan tekli yakit hiicresinden kaynaklandigini
gostermektedir. Bu konuda yapilan ¢aligmalar sonucunda performans diistikliigiiniin
MEA ve gaz diflizyon tabakasi arasindaki uyumsuzluktan kaynaklandigini gosterir

yondedir.

PEM tipi yakit hiicrelerinin elektrokimyasal ozellikleri belirlemek amaciyla
arastirmacilar tarafindan dahili ve harici sistemler kullanilarak c¢ok ¢esitli
elektrokimyasal deneyler yapilmaktadir. En ¢ok kullanilan yontemlerden biri yakat
hiicrelerinin polarizasyon egrilerini ¢ikarmaktir. Ancak yakit hiicresi polarizasyon
egrilerine bir¢ok bilesen etki etmektedir ve bu bilesenlerin etkilerini bagimsiz
belirlemek ¢ok zordur. Elektrokimyasal empedans spektrometresi Ozellikle ¢ok
asamali reaksiyonlarin, paralel reaksiyonlarin yada ek reaksiyonlarin oldugu
sistemlerde bu bilesenlerin etkilerini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir.
Empedans spektroskopisine bakildiginda sistemin toplam direncine etki eden

bilesenlerin bireysel olarak olan etkileri belirlenebilmektedir.

— A1
— A21
1004 — A31
— Ad41
—A51

. (mOhm.cm’)

Zwm- ']

T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240

Z.; (mOhmAcm;)

Sekil 6.21 A Serisi Katalizorlere Ait Elektro- Empedans Spektroskopisi Egrileri
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A serisi katalizorlerin empedans spektrometresi deneylerinden, empedans
spektrumundan elde edilecek en basit egri olan tekli empedans arki elde edilmistir.
Bu tek ve yarim daire seklinde olan egri genellikle kinetik ¢gember olarak adlandirilir.
Bu sekilde elde edilen empedans spektrometresi sonuglarinda ORR reaksiyonunun
ara ylizey kinetigi dominant sekilde etkide bulunur. Yiiksek frekans bolgesinde
empedans arkinin reel ekseni nokta, Rgq, hiicrenin toplam ohmik direncini
gostermektedir. Toplam ohmik diren¢ ise bilesenler arasindaki kontak direnci,
hiicreyi olusturan membran, katalizor tabakasi, gaz diflizyon tabakasi ve bipolar
tabakalardan kaynaklanan ohmik direnglerin toplamidir. Kinetik ¢emberin capi, R,
ORR reaksiyonunun yiik transfer direncidir. Bu sekilde elde edilen tek arkli kinetik

cember, yakit hiicresi katot tabakasinin kinetik davranisi hakkinda bilgi verir.

Sekil 6.21° deki empedans spektrometrelerine bakildiginda A51 kodlu katalizoriin
hem yiike bagli empedans degerinin hem de yike bagli olmayan empedans
degerlerinin diger numunelere nazaran ¢ok daha yiiksek oldugu goze ¢arpmaktadir.
Ayni sekilde silika orani en yliksek ikinci numune olan A41 kodlu 6rnegin de yiike
bagli olmayan empedans degerinin digerlerinden fazla oldugu goze ¢arpmaktadir.
Empedans degerlerinin yiiksek ¢ikmasinin sebebi olarak yapida bulunan ve

elektriksel olarak yalitkan 6zellik gosteren silika orani gosterilebilir.

Tablo 6.10a A Serisi Katalizorlere Ait Empedans Degerleri

Katalizor No Rao (mQ*cmz) Rt (mQ*cmz)
All 51,7 37,6
A21 52,5 48,8
A3l 55,6 42,5
A4l 70,33 52,7
Abl 60,4 157,3

Tablo 6.10a’ da verilen empedans spektrometresi degerleri incelendiginde yapida
bulunan silika miktarmin artmasiyla birlikte genel olarak empedans degerlerinin de
arttigr  gozlemlenmektedir. Yakit hiicresini olusturan bilesenlerin elektriksel
direncinden kaynaklanan R degerinde artisla birlikte genel olarak elektriksel direngte
artig goriilmektedir. Ancak bu artis A41 kodlu katalizérden sonra diismekte ve en
fazla silika ihtiva eden katalizérde 60 mQ*m? seviyelerine gerilemektedir. Silikanin

yapist itibariyle seramik bir malzeme olmasi ve elektriksel olarak yalitkan olmasi,
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silika miktarinin artistyla direncin neden artis gosterdigi agiklamaktadir ve elde
edilen artis egilimi beklenen bir durumdur. A51 kodlu katalizérde ohmik direncin en
yiikksek olmasi beklenmekteydi. Bu beklenmedik diisiisiin sebebi olarak toplam
ohmik direnci olusturan tiim unsurlar1 dikkate alirsak katalizor tabakasinda direng
artmig olsa bile istenmeyen bir sekilde diger bilesenlerin herhangi birinden
kaynaklanan direncin diismesi toplam degeri beklenenin altinda olmasini saglamis
olabilir. Yiik transfer empedansina bakacak olursak yapida bulunan silika varliginin
protonlarin hareketini olumsuz yonde etkiledigini goriiriiz. Silika miktar1 arttik¢a yiik
transfer direnci artmakta ve en yiiksek silika igeren numunede orantili bir sekilde en
yiiksek degeri almaktadir. A41 ve A51kodlu katalizérlerde sirasiyla yaklasik olarak
%7 ve %20 wt silika oldugunu diisiindiigiimiizde elde edilen bu degerlerin beklenen

sonuclar oldugunu gérmekteyiz.
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—C21
—C31
—C41
—o1

804
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, (mOhm.cm?)

40+
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T T

T T
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Z,, (mOhm.cm’)

-Zm\

Sekil 6.22 C Serisi Katalizorlere Ait Elektro- Empedans Spektroskopisi Egrileri

Empedans spektrometre egrisi A serisi katalizorlerden elde edilen egriler gibi tek bir
yart dairede seklinde (kinetik c¢ember) olabilecegi gibi yiiksek frekanslarda
calismanin sonucu olarak iki tane yarim daire seklindeki ¢ember veya C serisi
katalizérlerde oldugu gibi tamamlanmamis yarim dairelerin acili olarak birlestigi
egrilerde olabilir. Iki yarim dairenin birlesimi seklinde olan empedans egrilerinde ii¢
ayr1 bolge vardir: yiiksek frekans bolgesi, orta frekans bolgesi (yiik transferi) ve
alcak frekans bolgesi (kiitle transferi). C serisi empedans egrilerinde ise acili bolge
olusmasi iyonik diren¢ ve katalizor tabakasindaki kapasitanstan kaynaklanmaktadir.

Bu bilgiler 15181inda C serisi katalizorlerden elde edilen empedans egrilerine tekrar
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bakacak olursak A serisi katalizorlerden farkli olarak kitle transferi direncinin

belirgin hale geldigi goriiriiz.

—A11
ST
—T3

80
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T T T T
0 40 80 120 160 200

-Z,, (mOhm.cm’)

Z__ (mOhm.cm’)

Sekil 6.23 A11, T1 ve T3 Kodlu Katalizorlere Ait Elektro- Empedans Spektroskopisi
Egrileri

Ticari katalizorlerden hazirlanan MEA’ lerin empedans degerleri incelendiginde ise
T1 kodlu katalizérdeki yiik transfer direnci T3 kodlu katalizérde elde edilen
direngten ¢ok daha kiigiiktiir. Tez asamasinda sentezlenen katalizorden olan A1l
kodlu katalizoriin ohmik direnci diger katalizorlerinkinden diisiik iken, T1 kodlu
katalizoriin yiik transfer direnci A1l in yiik transfer direncinden az da olsa diisiik bir

degere sahiptir.

Tablo 6.10b C Serisi MEA” lere Ait Empedans Degerleri

Katalizor No Ro (mQ*cm?) Rt (mQ*em?)
T1 54,7 44,0
T3 64,8 103,5
Cl1 72,2 109,8
c21 65,2 60,8
C3l 58,5 94,5
C41 65,2 74,5
C51 54,4 91,0

C serisi katalizorde ohmik diren¢ degerlerine bakacak olursak A serisi
katalizorlerden farkli olarak artan silika miktarina baglh olarak bir azalma egilimine

sahip oldugu goriilmektedir. Bu azalmaya etken olarak kobaltin iletkenlik 6zelliginin
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devreye girmis oldugu sdylenebilir. Yiik transfer empedansi degerlerine bakildiginda
ise artan silika oranina bagli olarak yorum yapilamamaktadir. Ancak elde edilen yiik
transfer empedans degerleri A serisi katalizorlere nazaran daha yiiksek degerlere

sahiptir yani iyonik iletkenligi nispeten daha kotiidiir.

6.4. KATALIZORLERE UYGULANAN DAYANIKLILIK
TESTLERI

6.4.1. SIVI ELEKTROLIT ORTAMINDA YAPILAN
DAYANIKLILIK TESTLERI

Siv1 elektrolit ortaminda yapilan hizlandirilmis dayaniklilik testlerinde dongiisel
voltametri yontemi kullanilmigtir. Hazirlanan elektrotlarin dayaniklilik testi 6ncesi
CV ve ORR deneyleri yapilmig, daha sonra elektrokimyasal hiicreye 1 giin boyunca
dongiisel olarak potansiyel uygulanmistir. Dayamiklilik testi tamamlandiinda ise
tekrar CV ve ORR deneyleri yapilmis, katalizorlerin aktif yilizey alani ve oksijen
indirgeme performansinda meydana gelen degisimler degerlendirilmis ve Ornekler

arasinda kiyaslamalar yapilmistir.

6.4.1.1. DAYANIKLILIK TESTLERININ KATALIZORLERIN AKTIF
YUZEY ALANINA ETKISi

Katalizorlerin dayaniklilik degerleri belirlenirken ilk giin elde edilen (dayaniklilik

testi Oncesi) aktif ylizey alani1 degerleri ile ikinci giin sonunda (dayamiklilik testi

sonrasi) elde edilen aktif yilizey alan1 degerlerinde degisim % olarak belirlenmis ve

bu degisime bagl olarak katalizorlerin aktif yiizey alani degisimine karsi

dayanikliliklart hakkinda yorum yapilmistir. Asagida, hazirlanan katalizorlere ait

dongiisel voltametri egrileri verilmektedir.
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Sekil 6.24 A11 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Aktif Yiizey

Akim Yogunlugu (Alem’)
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Sekil 6.25 A21 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonrasi Aktif

Yiizey Alan1 Egrileri
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Sekil 6.26 A31 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonrast Aktif Yiizey

Alan1 Egrileri
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Sekil 6.27 A41 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonrast Aktif

Yiizey Alan1 Egrileri
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Sekil 6.28 A51 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Aktif Yiizey

Akim Yogunlugu (Alem’)

Alan1 Egrileri
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Sekil 6.29 C11 Kodlu Katalizoriin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Aktif Yiizey

Alan1 Egrileri
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Sekil 6.30 C21 Kodlu Katalizoriin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Aktif Yiizey

Alan1 Egrileri
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Sekil 6.31 C31 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Aktif

Yiizey Alan1 Egrileri
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Sekil 6.32 C41 Kodlu Katalizoriin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Aktif Yiizey

Alan1 Egrileri
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Sekil 6.33 C51 Kodlu Katalizoriin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Aktif Yiizey

Alan1 Egrileri
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Sekil 6.34 T3 Kodlu Ticari Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Aktif

Yiizey Alan1 Egrileri

Tablo 6.11 Hazirlanan Elektrotlarin’larin Aktif Yiizey Alan1 Degerleri

Katalizor | 1. Giin Ortalama Alan | 2. Giin Ortalama Alan % Alan
No (m*/grPt) (m*/grPt) Degisimi
T3 55,9 49,8 12,4

All 46,6 40,5 14,8
A2l 86,2 77,7 11,0
A3l 53,2 49,4 7,6
A4l 43,0 40,5 6,5
A51 43,2 36,8 17,3
Cl1 52,9 45,4 16,5
C21 40,0 35,2 13,8
C3l 48,8 45,6 7,0
C41 44,6 42,2 5,7
Csl 32,7 28,6 14,3

Sivi elektrolit ortaminda yapilan hizlandirilmis dayaniklilik testleri sonucunda elde

edilen aktif yiizey alani sonuclar1 degerlendirildiginde silika orani arttik¢a aktif

yiizey alani degerlerinde meydana gelen diisiisiin azaldigi goriilmektedir. Kobalth

numunelerde yapida bulunan silika oranmi arttikca % alan degisiminin azaldigi

gorilmektedir. Ayrica orta seviye silika igeren katalizorlerde ise alan degisiminin

kobaltsiz olan numunelere oranla daha az oldugu goriilmektedir. Deneylerden elde
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edilen sonular degerlendirildiginde sonuglarda bazi sapmalarin  oldugu
goriilmektedir. Ayrica tez calismasi sirasinda sentezlenen katalizorler ile ticari T3
katalizorli kiyaslandiginda sentezledigimiz katalizorlerin ticari katalizore gore daha
dayanikli oldugu goriilmektedir. Silika miktar1 fazla olan orneklerde dayaniklilik

degerlerinin diislik ¢ikmasi arastirilmasi gereken bir durumdur.

6.4.1.2. DAYANIKLILIK TESTLERININ KATALIZORLERIN KINETIK
OZELLIKLERI UZERINE ETKISI

Katalizore dayaniklilik testi uygulandiktan sonra katalizorlerin oksijen indirgenme

performansinda meydana gelen degisikligi belirlemek amaciyla kinetik parametreler

tekrar hesaplanmis ve % degisimleri belirlenmistir. Kinetik parametrelerdeki

degisimi incelemek amaciyla ilk olarak limit akim degerlerinde meydana gelen

degisimler hesaplanmistir. Asagida yapilan dayaniklilik testleri 6ncesi ve sonrasi

katalizorlerden elde edilen doner disk elektrot deneyi sonuglar verilmektedir.
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Sekil 6.35 A11 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Déner Disk
Elektrot Deneyi Sonuglari



98

0,000
-0,001
g
= -0,002
on
=
]
=0
=
> -0,003 4
5
<
-0,004
—A21-1.giin
— A21-2.glin
-0,005 -——
0,0 0,2 04 06 08 1,0 1,2 14

Gerilim (V)

Sekil 6.36 A21 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Déner Disk

Elektrot Deneyi Sonuglari
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Sekil 6.37 A31 Kodlu Katalizdriin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Déner Disk

Elektrot Deneyi Sonuglari
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Sekil 6.38 A41 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonrasi Déner Disk
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Sekil 6.39 A51 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Déner Disk

Elektrot Deneyi Sonuglari
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Sekil 6.40 C11 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Doner Disk
Elektrot Deneyi Sonuglari
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Sekil 6.41 C21 Kodlu Katalizriin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Déner Disk
Elektrot Deneyi Sonuglari
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Sekil 6.42 C31 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Doner Disk
Elektrot Deneyi Sonuglari
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Sekil 6.43 C41 Kodlu Katalizériin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Déner Disk
Elektrot Deneyi Sonuglari
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Sekil 6.44 C51 Kodlu Katalizoriin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Doner Disk
Elektrot Deneyi Sonuglari
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Sekil 6.45 T3 Kodlu Ticari Katalizoriin Dayaniklilik Testi Oncesi ve Sonras1 Déner
Disk Elektrot Deneyi Sonuglari
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Tablo 6.12 Sentezlenen Katalizorlerin Dayaniklilik Testi Sonrast Kinetik Akim

Yogunlugu Degerleri
Katalizor | i(mA/cm?) | i(mA/cm?) ifim i(mA/cm?) | i(mA/cm?)

0.9V 0.85V  [(mA/cm?) 0,9V 0,85V
T3 0,048 0,137 3,856 0,049 0,723
All 0,006 0,035 2,810 0,006 0,181
A21 0,593 0,975 3,851 0,701 6,649
A3l 0,039 0,133 4,447 0,039 0,698
A4l 0,011 0,037 1,676 0,011 0,184
A51 0,007 0,032 2,119 0,007 0,165
Cl1 0,058 0,146 3,779 0,059 0,773
Cc21 0,027 0,094 4,075 0,027 0,490
C31l 0,156 0,347 4,014 0,162 1,934
C41 0,119 0,245 3,349 0,123 1,346
C51 0,066 0,145 2,153 0,068 0,792

Dayaniklilik testine tabi tutulan katalizérlerden elde edilen doner disk elektrot deneyi

sonugclari

hesaplamalar yapilmistir. Yapilan hesaplamalara bakildiginda,

incelenmis ve kinetik parametreleri

belirlemek amaciyla c¢esitli

en yliksek kinetik

akim yogunlugu degerlerinin tez ¢aligmasi sirasinda sentezlenen A21 kodlu silika

ithtiva eden katalizorden elde edilmistir ve bu deger ticari T3 kodlu katalizorden elde

edilen kinetik verilerden daha iyi oldugu gozlemlenmistir. Ayrica en yiliksek limit

akim yogunlugu degeri de laboratuar sartlarinda sentezlenmis olan A31 kodlu

katalizérden elde edilmistir.

Tablo 6.13 Sentezlenen Katalizorlerin Dayaniklilik Testi Sonras1 Tafel Egimi

Degerleri
Katalizor i(mA) i(mA) Tafel Egimi
0.9v 0.85V (mV/decade)
T3 0,048 0,137 110
All 0,006 0,035 65
A21 0,593 0,975 232
A3l 0,039 0,133 94
A4l 0,011 0,037 95
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A51 0,007 -0,032 76
Cl1 0,058 0,146 125
C21 0,027 0,094 92
C3l 0,156 0,347 144
C41 0,119 0,245 159
C51 0,066 0,145 146

Dayaniklilik testi sonrasi katalizorlerin tafel egimi degerleri irdelendiginde ise C11

kodlu katalizoriin Tafel egiminin teorik platin Tafel egimine en yakin deger oldugu

gbze carpmaktadir. A21 kodlu katalizériin kinetik akim yogunlugu degerlerinin

yiiksek olmasina ragmen, aktivasyon kaybinin en fazla oldugu katalizér olmas1 elde

edilen diger bir bilgidir.

Tablo 6.14 Sentezlenen Katalizorlere Ait Kiitlesel Dayaniklilik Testi Sonras1t Akim

Yogunlugu ve Ozgiil Akim Yogunlugu Degerleri

Katalizéir Imég/\g/Pt) Irrggé%/Pt) Is(;(;)g/\c/mz) Is(ggéc\;nz)
T3 3,038 45,215 6,1 90,8
All 0,376 11,281 0,9 27,9
A21 43,808 415,564 56,4 534,8
A3l 2,459 43,640 5,0 88,3
A4l 0,683 11,523 1,7 28,5
A51 0,439 10,342 1,2 28,1
Cl1 3,682 48,341 8,2 107,4
c21 1,699 30,628 4,9 87,5
C31 10,144 120,905 22,5 268,7
C41 7,712 84,141 18,4 200,3
C51 4,255 49,488 15,2 176,7

Elde edilen sonuglardan goriildiigii gibi A21 kodlu katalizoriin hem 0,9V hem de

0,85V’daki kiitlesel ve 6zgiil akim yogunlugu degerleri en yiiksektir.
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Tablo 6.15 Sentezlenen Katalizorlerin Dayaniklilik Testi Sonrast Kinetik

Parametrelerde Meydana Gelen % Degisim

0,‘9{V:dalAlflm i erterindel
Katalizor Degerlerindeld | Degerlerindeki | N B
% Degisim o Degisim
T3 91,7 12,2 92.7
All 95,2 24,1 95,3
A2l 47,0 10,2 53.6
A3l 91,7 20,0 927
A4l 175,0 40,7 173,6
A51 92,6 37.1 92.8
C11 90,3 20,9 91,4
c21 67,9 10,9 68,2
C31 66,5 82 69.5
C41 79,1 15,3 81,4
C51 70,4 17,3 72,1

Tablo 6.15° deki kinetik veriler tizerinde meydana gelen degisimler irdelendiginde

destek malzemesinde kullanilan silika oranmnin artmasiyla degisimin azaldig

sOylenememektedir. Ancak sentezlenmis katalizorleri kobaltli ve kobaltsiz olarak

silika oranindan bagimsiz bir sekilde irdeleyecek olursak kobalt iceren katalizorlerin

kinetik 6zelliklerindeki % degisimin daha az oldugu goze ¢arpmaktadir. Pt-Co/C, Pt-

Co/C-SiO; katalizorlerinin Pt/C ve Pt/C-SiO, katalizorlerine gére daha dayanikli

oldugu saptanmaktadir. Elde edilen verilerden Kobaltin dayaniklilik {izerindeki

olumlu etkisi agik¢a goriilmiistiir.

Tablo 6.16 Sentezlenen Katalizorlerin Dayaniklilik Testi Sonrast Kinetik

Parametrelerde Meydana Gelen % Degisim

Katalizor ng:::efig;(l;::lki im ]?)egerliri.ndeki Is Doegerl(il.ri{ldeki
% Degisim Yo Degisim % Degisim
13 23,1 92,6 018
All 51,8 95,3 94,6
A2l 21,9 53,6 48,6
A3l 35,5 92,7 92.1
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A4l 16,6 173,5 191,2
A51 44,4 92,8 91,6
Cl1 26,7 91,3 89,8
C21 30,8 68,2 63,7
C31 24,6 69,4 66,9
C41 24,5 814 80,3
C51 30,9 72,1 67,4

Dayaniklilik testlerinin katalizorlerin Tafel egimi, kiitlesel akim yogunlugu ve 6zgiil
akim yogunlugu degerleri iizerine etkisi bakildiginda da limit akim ve kinetik akim
yogunluklarindaki degisimlere bakildiginda elde edilen degisim oranlarina paralel
degerler elde edilmektedir. Ayni sekilde silika oraninin katalizorlerin kinetik
performans dayanikliligina olan etkisi hakkinda net bir egilim soylenemezken,
kobaltin varligina bagli olarak bu degerlerinde kobaltsiz numunelere oranla daha az

degistigi yani bu parametreler incelendiginde de kobaltli numunelerin daha dayanikli

oldugu gozlemlenmistir.

6.4.2. YAKIT HUCRESI ORTAMINDA YAPILAN
DAYANIKLILIK TESTLERI

6.4.2.1. DAYANIKLILIK TESTLERININ YAKIT HUCRESI
PERFORMANSINA ETKISi
MEA’ ler hazirlandiktan sonra performans testleri yapilarak silika miktarinin ve
kobaltin performans {izerine olan etkileri belirlendikten sonra bu iki bilesenin
katalizoriin dayanikliligi iizerine olan etkileri sivi elektrolit ortaminda yapilan
dayaniklilik testlerinden sonra yakit hiicresi ortaminda yapilan dayaniklilik testleri ile
belirlenmeye ¢alisilmistir. Performans testleri biten MEA’ ler hiicreden ¢ikarilmadan
bir giin boyunca siirecek olan dayaniklilik testlerine tabi tutulmus ve bir giin sonunda
tekrar performans Ol¢limleri yapilarak performansta meydana gelen disiisler
gozlemlenmistir. Performans disiislerini belirlemek amaciyla bir yakit hiicresinin
verimli olarak ¢alistig1 potansiyel degeri olan 0,6V daki akim yogunlugu degerleri
karsilastirilmis ve % performans kayiplari hesaplanmistir. Sekil 6.46-6.56" de yakit
hiicrelerinden elde edilen 1. ve 2. giin polarizasyon egrileri verilmekte ve Tablo 6.17’

de ise yakit hiicresi performansinda meydana gelen diistisler verilmektedir.
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Yakit hiicresi polarizasyon egrilerine bakildiginda performans diisiisleri hakkinda

genel bir bakis olussa bile performansta meydana gelen degismeyi tam olarak

yorumlayabilmek i¢in Tablo 6.18” den faydalanmak gerekmektedir. Polarizasyon

egrilerinden goriilecegi

gibi

katalizor tabakasinda kobaltin varliginin yakit

hiicresinde katalizor tabakasinin dayanikliligini artirdigr gézlemlenmektedir. Ayrica

silika orani ile de performans kayiplar1 arasindaki ters oranti géze ¢carpmaktadir.

Tablo 6.17 Dayaniklilik Testi Sonrasi 0,6V’daki Akim Yogunlugunda Meydana

Gelen % Azalma

i (0,6V) i (0,6V)

Katalizor % Performans
No 1.giin 2.giin Kaybi
T3 470,1 311,5 33,7
All 711,4 533,3 25,0
A2l 661,8 503,1 24,0
A3l 429,3 357,0 16,8

A4l 496,4 416,3 16,1
Ab1 232,2 193,4 16,7
Cl1 506,1 441,1 12,8
C21 587,5 533,0 9,3
C31 635,6 556,3 12,5
C41 703,9 545,0 22,6
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C51 758,0 670,0 11,6

Yakait hiicresi polarizasyon egrileri kullanilarak hazirlanan Tablo 6.19” a bakildiginda
silika ile modifiye edilmis destek malzemeleri kullanilarak sentezlenen
katalizorlerdeki performans disiislerinde belirgin sekilde azalma oldugu goze
carpmaktadir. Ancak yapida bulunan silika orani arttikga performans kaybindaki
azalma silika orani ile orant1 olarak azalmamaktadir. Yani yiiksek silika ihtiva eden
katalizorlerdeki performans diisiisleri nispeten birbirine yakindir ve ¢ok fazla bir

degisme yoktur.

Katalizor tabakasindaki kobaltin varligi ise kendini belirgin sekilde hissettirmekte ve
bu katalizorlerde goriilen performans diisiisleri kobalt icermeyen katalizorlere
nazaran daha azdir. Kobaltsiz katalizorlerde oldugu gibi silika orani ile dayaniklilik
performansi orantili olarak degismemekte ve yiiksek silika iceren katalizorlerde bu

degerler birbirine yaklagmaktadir.

Tablo 6.18’ e bakildiginda goze ¢arpan diger bir sonug ise tez ¢aligmasi sirasinda
hazirlanan tiim katalizorde goriilen performans kaybinin ticari olarak elde edilmis

katalizorde goriilen performans kaybindan daha az olmasidir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

PEM Tipi yakit hiicrelerinin ticarilesememesinin 6niindeki en biiylik engellerden bir
tanesi yakit hiicresi ¢alisma sartlarinda karbon destekli platin taneciklerinden olusan
katalizor tabakasinin zamanla performansinin diigmesidir. Yakit hiicresi servis
sartlarinda katalizor tabakasinda meydana gelen karbon korozyonu, platin
taneciklerinin ¢Ozlniip katalizor tabakasindan ayrilmasi ve katalizér taneciklerinin
kabalasip elektrokimyasal aktif yiizey alan1 azaltmasi1 yakit hiicresi anot ve katot
performansinin zamanla azalmasina neden olmaktadir. Yapilan ¢alismasinda, yakit
hiicresi dayanikliligini ve performansini artirmak amaciyla katalizor tabakasina

yonelik ¢aligmalar yapilmistir.

Katalizor destek malzemesi olarak kullanilan Vulcan XC-72 degisik silika oranlari
kullanilarak yapilan modifiye islemi tamamlandiktan sonra TGA analizi yapilmis ve
yaptya eklenen silika oranlari tespit edilmistir. TGA sonuglarina gore soliisyona
eklenen TMOS miktarinin artmasi ile yapiya eklenen silikanin agirlik yilizdesinin
arttigt  goriilmektedir ve artis miktart da lineer davranisa yakin bir egilim
sergilemektedir. Elde edilen silika oranlarina meydana gelen kii¢iik ¢apli sapmalarin
Vulcan’in modifiyesi sirasinda olusan bir miktar silikanin beherin ¢eperlerine
yapigmasi olarak gosterilebilir. Sonu¢ olarak TGA analizi sonrasi hedeflenen %wt

silika degerlerine ulasilmistir.

Hazirlanan destek malzemelerinin sahip oldugu kimyasal baglar1 belirlemek
amactyla FTIR spektroskopisi kullanilmis ve elde edilen spektrumlar sonucunda
1080, 3250, 1645 cm™ dalga sayilarinda pikler elde edilmistir. Bu pikler literatiirde
bulunan diger calismalarla karsilagtirllmis ve piklerin hangi baglara ait olduklari
belirlenmistir. [B. Shokri ve ark., 2000] Literatiir ile yapilan karsilagtirmaya gore
1080 cm™ ‘de elde edilen pikin O-Si-O bagna ait oldugu goriilmektedir. TGA analizi
sonucu yapida bulunan ve yakma islemi sonrasi kalan fazi hakkinda yorum
yapilamamaktadir. Ancak yapilan FTIR Spektroskopisi analizleri sonucunda yapida
SiO, varligi deneysel olarak gdsterilmistir. 3250 cm™ de elde edilen ve sadece CS4,
CS5 kodlu numunelerde goriilen pikin O-H bagima sahip olmasi bu numunelerin
nemli oldugunu gostermektedir yani yapida su bulunmaktadir. Ayrica 1645 cm™

‘deki pik ise C-C bag yapisini ait oldugu belirlenmistir.
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Modifiye edilmis destek malzemeleri kullanilarak hazirlanan katalizérlerde bulunan
fazlarin analizi XRD teknigi kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan katalizor
miktarlarinin az olmasi ve buna bagl olarak numune tutucuya yeterince numune
koyulamamast XRD piklerinde ve siddet degerlerinde bazi kaymalara neden
olmustur. Bu olumsuzluklara ragmen XRD analizleri yapilmis ve yapida bulunan
fazlar belirlenmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda kobalt igermeyen
numunelerde karbon (Vulcan XC-72) ve Pt pikleri gbzlemlenmistir. Kobalt igeren
numunelere bakildiginda ise Pt-Co etkilesiminden kaynaklanan pik kaymalar1 goze
carpmaktadir. Alasimlanma etkisi ile Pt piklerinde kaymalarin meydana geldigi
goriilmektedir. Ciinki kobalt platin ile etkilesime girdiginde platinin kafes
parametresini disiirici yonde etki etmekte ve bu da piklerin daha yiiksek 26
degerlerinde olusmasima neden olmaktadir. XRD patternlerine bakildiginda Pt ile
CoPts piklerinin birbirine yakin 20 degerlerinde oldugu goriilmektedir. XRD analizi
sonucunda bazi numunelerde karbon pikleri net olarak goériilememektedir. Vulcan
XC-72, 26=24,8 degerinde pik vermektedir. [B. N. Popov, 2009] Ancak daha once
bahsedildigi gibi gerek numunelerin azligi, gerek tane boyutlarin DLS
sonuclarindan da goriildiigi gibi kii¢iik olmasi siddet degerlerinin az ¢ikmasina ve az
¢ikan bu siddet degerlerinin normalize etme islemi sirasinda daha da azalmasina
neden olmustur. XRD analiz sonuglarindan elde edilen diger bir sonug ise silika
ihtiva eden numunelerde silika piklerine rastlanmamasidir. Bu durum silikanin amorf
yapida oldugu sonucunu ortaya koymaktadir. TGA analizi sonucu elde edilen
yanmadan kalan silikaya daha sonra XRD analizi yapilmig ve amorf bir yapida
oldugu goézlemlenmistir. Bu sonu¢ XRD analizinde neden silika patternlerine

rastlanamadigini agiklamaktadir.

Hazirlanan destek malzemelerinin fiziksel karakterizasyon islemleri tamamlandiktan
sonra bu destek malzemesi kullanilarak hazirlanan katalizorlerin elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 ve yakit hiicresi performans analizleri yapilmistir. Katalizorlerin
performansini belirlemek amaciyla harici yontemlerden olan CV, RDE deney
diizenekleri ve dahili yontem olan tek hiicreli yakit hiicresi test diizenegi
kullanilmistir. CV deney diizenegi kullanilarak katalizorlerin sahip olduklari
elektrokimyasal aktif yiizey alani, RDE deney sistemi ile katalizorlerin ORR
performanslar1 belirlenmistir. Tez calismasi sirasinda 4 ana kategoride katalizor

sentezlenmistir: Pt/C, Pt/C-SiO,, Pt-Co/C, Pt-Co/C-SiO,. Yapilan performans testleri
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ile yapiya eklenen silikanin ve kobaltin yakit hiicresi performansina, dayanikliligina
olan etkisi arastirilmistir. Ayrica elde edilen veriler ticari katalizorler ile

karsilastirilmais.

PEM tipi yakit hiicrelerinde katalizor destek malzemesi olarak iletkenligi, korozyon
direnci ve yiizey alani yiiksek olan karbon kullanilir. Ancak karbonun korozyon
direnci yliksek olsa bile yakit hiicresi ¢aligma sartlar1 ve potansiyel dongiisii altinda
zamanla korozyona ugramakta ve yakit hiicresi performansinin diismesine neden
olmaktadir. Yakit hiicresi dayamikliligini artirmak i¢in kullanilan bu destek
malzemeleri korozyon direnci daha yiiksek olan malzemeler kullanilarak modifiye
edilmektedir. Bu tez calismasinda karbon yiizeyine silika kaplanmig, karbon
korozyonu azaltilmaya ¢alisilmistir. Ancak destek malzemesine silika eklemenin bazi
dezavantajlar1 vardir. Silika yapisi itibari ile elektriksel yalitkan bir malzemedir ve
dolayisiyla destek malzemesinin iletkenligini olumsuz yonde etkilemektedir. kinci
olarak ise su sever bir 6zellik sergilemekte ve destek malzemesinin su sevmezlik
Ozelligini azaltmakta yakit hiicresi reaksiyonlar1 sonucu olusan suyun katalizor
tabakasindan uzaklasmasini zorlastirmaktadir yani su yonetimini zorlagtirmaktadir.
Yukarida belirtilen bu o6zellikler yakit hiicresi performansinin diismesine neden
olmaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde silika ile modifiye edilmis
destek malzemesinin yiizey alaninin arttigi ve belirli bir silika oranina kadar bu
yiizey alani artisinin diger dezavantajlardan kaynaklanan performans kaybini telafi

ettigi goriilmektedir. [S. Takenaka ve ark., 2010]

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda A serisi katalizorlerden elde edilen ECSA degerleri
incelendiginde A21 kodlu %3 wt SiO; iceren numunenin aktif yiizey alaninimn
maksimum oldugu goriilmektedir. Silika miktar1 arttik¢a ise elektrokimyasal aktif
ylizey alanlariin azaldigr goriilmektedir. A21 kodlu katalizérde silika, katalizor
tabakasinin iletkenligini ve su sevmezlik Ozelligini azaltsa bile fiziksel yiizey
alanindaki artis bunlar telafi etmistir. Ancak silika oran1 daha da arttik¢a fiziksel
yiizey alaninin artmasi diger olumsuz etkileri telafi edemez hale gelmis ve ECSA
azalmaya baslamistir. C serisi katalizorlerden elde edilen ECSA sonuglarina
bakildiginda ise silika miktar1 ile meydana gelen aktif ylizey alandaki azalma C serisi
katalizorlerde de goriilmektedir. A serisi ile C serisi katalizorlerin aktif yiizey alani

degerleri birbirine yakindir ancak silika miktar1 maksimum olan C51 kodlu katalizor
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A ve C serileri igerisinde en diisiik sonucu vermistir ¢ilinkii yiizeyde bulanan kobalt
ve yiiksek miktardaki silikanin etkisi belirgin sekilde aktif yiizey alaninda diisiise
neden olmustur. Ayrica ticari T3 katalizorii ile yapilan karsilastirmada ise elde edilen
degerlerin birbirlerine yakin olduklarimi géstermektedir. CV polarizasyon egrilerine
bakildiginda ¢ifte kapasitans davraniglarinin birbirlerine benzer olduklarini goriiriiz.
Literatiirde yapilan elektrokimyasal karakterizasyonlarda Pt/C, Pt-Co/C ile yapilan
CV deneylerinde yapidaki kobalt miktarina bagli olarak aktif yiizey alaninda azalma
meydana gelmektedir. Ciinkii kobalt ihtiva eden bir katalizér tabakasiin yiizeyi,

kobalt icermeyen katalizor tabakasina gore Pt” ce daha fakirdir.

PEM tipi yakit hiicresinin anot kisminin performanst CV deneyleri ile bakilabilirken,
katotta gergeklesen oksijen indirgenme reaksiyonlar1 ise RDE deneyleri ile
degerlendirilebilmektedir. RDE deneylerinde, yakit hiicresi ¢aligma sartlar1 ¢alisma
elektrotu lizerinde olusturulur ve yakit hiicresi ile benzer ortamlarda deney yapilarak
dolayli olarak ORR performanslar1 belirlenebilir. RDE deneylerini kullanarak
katalizorlerin ORR performanslarini belirlemek i¢in CV deneylerinde oldugu gibi
sadece bir parametrenin degerlendirilmesi yetersiz kalmaktadir. ORR verilerini
belirlemek amaciyla ORR polarizasyon egrilerinin birbirlerine gore durumlari,
kinetik akim degerleri, Tafel egimi, kiitlesel akim ve 6zgiil akim yogunluklari birlikte

degerlendirilmelidir.

Katalizorlerin ORR performanslarint belirlemek amaciyla katalizorleri igerdikleri
bilesenlere gore gruplara ayirarak yukarida belirtilen parametreleri dikkate alarak
performanslarin1  degerlendirmek bu asamada daha acgik olacaktir. A serisi
katalizorler incelenecek olursa 0,9V ve 0,85V’ da elde edilen akim yogunlugu
degerlerinin A21 kodlu katalizérde en iyi oldugunu goriiriiz. Silika oranina bagl
olarak artan silika orani ile birlikte bu voltaj degerlerinde elde edilen akim
yogunluklarimin azalma egilimi gosterdiklerini goriiriz ki bu egilim ECSA
sonuglartyla orantilidir. Bu azalmaya etken olarak CV sonuglarinda oldugu gibi
silikanin elektronik yalitkan olmas1 gosterilebilir. Ayni sekilde limit akim degerlerine
bakildiginda silika orani ile birlikte yilizey alaninin artmasina bagl olarak limit akim
degerlerinin de arttifi gozlemlenmektedir. Sadece aktivasyon kayiplarinin etkin
oldugu akim yogunlugu degerleri, kinetik akim (ik), Im ve Is degerleri

incelendiginde de en iyi sonucun A21 kodlu katalizérden elde edildigi ve limit akim
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degerleri ve belirli potansiyellerde elde edilen akim yogunlugu degerlerinde oldugu
gibi aynm1 egilimi sergiledigi goriilmektedir. Tiim bu sonuglara bagli olarak A serisi
katalizorlerde en iyi ORR performanst A21 kodlu katalizorden elde edilmistir ve
silika orami artttkca ORR performansinda azalma meydana gelmistir. C serisi
katalizorlerin ORR performanslarina bakildiginda silika oraninin artigina bagl olarak
elde edilen kinetik parametrelerde azalma egilimi goriilmektedir. Yapida bulunan
CoPt; fazinin ORR performansina olumlu etkide bulundugu goriilmektedir. A serisi
katalizorlerden elde edilen kinetik parametreler incelendiginde bazi Orneklerde
meydana gelen sapmalar disinda C serisi katalizorlerin ORR performansinin A
serisine gore daha iyi oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar diger

arastirmacilar tarafindan yapilan calismalarla uyum sergilemektedir.

Yapilan deneysel XRD analizleri sonucunda katalizor tabakasinda CoPt; fazina
rastlanmistir yani kobalt ile platin arasinda etkilesim mevcuttur. Pt-Co/C
katalizorlerin, Pt/C katalizorlere gore daha iyi ORR performansina sahip olmasinin
birka¢ onemli sebebi vardir. Bunlardan ilki geometrik faktordiir. Kobalt atomlar1 Pt
atomlarindan daha kiiciiktiir ve Pt kafes yapisinin igerisine niifus eder, platin atomlari
arasindaki mesafeyi azaltir ve ORR reaksiyonu i¢in daha fazla aktif bolge
bulunmasina neden olur. Ikinci olarak, kobaltin platin ile etkilesimi sonrasinda Pt’
nin 5d seviyesindeki bosluk yogunlugu artar. Elektronik diizeni degisen Pt atomlari
ortamda bulunan reaktanlar ile daha zayif kimyasal bag olusturur ve bu da ORR
reaksiyonunun daha kolay gerceklesmesini saglar. Ugiincii olarak ise Co, Pt’ye gore
daha aktiftir ve kolayca oksitlenir. Boylece oksijenin Pt yiizeyine yerlesmesini
azaltir. Pt yiizeyinde bulunan oksit film tabakasinin azalmasinm saglar. [C. W. B.
Bezerra ve ark., 2007]

Hazirlanan katalizorlerin bir yandan harici elektrokimyasal yontemler kullanilarak
performans analizleri yapilirken diger taraftan ise MEA’ leri hazirlanmis ve tek
hiicreli yakit hiicresi test sistemi kullanilarak yakit hiicresi performanslari
belirlenmistir. Yakit hiicresi performanslar1 karsilastirildiginda A serisi katalizorlerde
silika miktar1 arttikca CV deneylerinden elde edilen ECSA’ da oldugu gibi silika
miktar1 arttikga yakit hiicresi performansi azalma gostermektedir. Silika miktar1 %
wt 20 olan A51 kodlu katalizérde meydana gelen performans diisiisii ¢cok fazladir. C

serisi katalizorlerden elde edilen polarizasyon egrilerine bakildiginda silika miktari
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arttikca yakit hiicresi performansinda artis goriilmektedir. C serisi katalizrlerin A
serisi katalizorlerden daha iyi performans gostermesi kobaltin ORR reaksiyonunu
yani yakit hiicresi katot reaksiyonunu kolaylastirmasi ve ORR performansini
artirmasindan kaynaklanmaktadir. C41 ve C51 kodlu MEA’ lerin polarizasyon
egrileri incelendiginde yiiksek akim yogunlugu degerlerinde gerilimde keskin
diistisler goriilmektedir. Bu katalizorlerin yapisinda bulunan silika miktarlarinin fazla
olmasi, silikanin su sever 6zellik gostermesi ve hiicredeki su yonetimi zorlastirmasi
bahsi gecen bu katalizérlerde kiitle transferi kayiplarinin belirgin sekilde goriilmesine
neden olmustur. Hazirlanan katalizorlerin performansini ticari katalizorler ile
karsilastiracak olursak A11 kodlu katalizor ticari T1 ve T3 katalizorlerine gore daha

1yl sonug vermistir.

Yakit hiicresi performans deneyleri yapildiktan sonra empedans spektroskopi
yontemi kullanilarak yakit hiicresindeki direng degerleri belirlenmistir. Empedans
analizleri artan silika miktariyla birlikte A serisi katalizorlerde ohmik direng artig
gostermektedir. Yapiya eklenen silika miktarmin etkisi ylike bagli olmayan
empedans degerini ¢ok yliksek derecede etkilememistir. Ciinkii silika varligi asil
olarak katalizor tabakasinin direncini buna bagli olarak da yiike bagli olan empedans
degerleri iizerinde Onemli etkiler gostermektedir. Yiike bagli olan empedans
degerleri incelendiginde artan silika varlifiyla yiike bagli empedans degerleri
artmaktadir. C serisi katalizorlerin empedans analizleri yapildiginda A serisi
katalizorlere nazaran daha farkli empedans egrilerinin elde edildigi goriilmektedir. C
serisi katalizorlerde kiitle transferi direncinin belirgin hale geldigi goriilmektedir.
Hiicre igerisindeki su miktarinin fazla olmasi ve silikanin su sever 6zellige sahip
olmasi kiitle transfer kayiplarinin artmasina neden olmaktadir. C serisi katalizorlerde
yiike bagli empedans degeri silika miktar1 artis1 ile azalma gostermektedir ki bu da C
serisi katalizorlerde neden artan silika miktar1 ile performansin arttigini
aciklamaktadir. Yiike bagli olmayan empedans degerlerine bakildiginda ise artan

silika orani ile ohmik direnglerde ¢cok az da olsa azalmaya neden olmustur.

Tez calismasinin son asamasinda hazirlanan katalizorlerin dayanikliliklar {izerine
calismalar yapilmistir. Dayaniklilik testleri hem sivi elektrolit ortaminda hem de
yakit hiicresi ortaminda gergeklestirilmistir. Sivi elektrolit ortaminda yapilan

dayaniklilik testleri sonucunda katalizorlerin hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon,
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oksijen indirgeme performanslarinda meydana gelen degisimler belirlenmistir. A
serisi katalizorlerin 1. giin ve 2. giin performanslar1 belirlenmis ve % degisim
oranlar1 hesaplanarak katalizorlerin dayanikliliklar1 iizerine yorumlar yapilmistir. A
serisi katalizorlerin ECSA degerlerinde meydana gelen azalma degerleri
incelendiginde artan silika miktarina bagli olarak aktif yiizey alaninda meydana
gelen kayiplarin azaldigr goriilmektedir. C serisi katalizorlerde de ayni egilim s6z
konusudur. Ancak bazi Orneklerin sonucglarinda bazi sapmalarin oldugu goze
carpmaktadir. Kobalt iceren katalizorlerde goriilen aktif yiizey alani kayiplarinin
kobalt icermeyen numunelere gore daha az oldugu gbze carpmaktadir. Boylece
kobaltin katalizor tabasina olumlu yonde etki ettigi géze ¢arpmaktadir. T3 kodlu
ticari katalizorde meydana gelen performans diisiisii silika miktar1 nispeten fazla olan

orneklerde goriilen performans diisiislerinden daha fazladir.

Katalizorlerin kinetik parametrelerinde meydana gelen kayiplar karsilastirildiginda
ise silika oraninin artig1 ile kinetik parametrelerde meydana gelen degisimler bir
uyum saglamamaktadir. Ancak A serisi katalizorler ile C serisi katalizorleri
aralarinda kiyasladigimizda kobaltin katalizér tabakasinin dayanikliligina etkisi
gormekteyiz. Kobalt igeren katalizorlerde meydana gelen performans diisiisi

icermeyen katalizorlere gore daha azdir.

Literatiirde Pt-M/C katalizorlerin dayaniklilig tizerine birgok ¢alisma yapilmigtir. Pt
yanina eklenen metaller genellikle pahali olmayan, aktifligi yiiksek metallerdir.
Ancak bu metaller kullanildiklarinda dayaniklilik olarak bazi sorunlar ortaya
cikmaktadir. Yapilan calismalarin ¢ogunda platin ile kobalt alasim olusturmamistir.
Dayaniklilik testleri sonucunda kobaltin aktif olmasindan dolayr yakit hiicresi
calisma sartlar1 altinda kolayca c¢oziiniip ¢ozeltiye gegtigi ve zamanla katalizor
performansinin 6nemli derecede azaldigi goriilmiistiir. Pt-Co metalleri kullanilarak
sentezlenen katalizorlerde gorillen dayaniklilik sorununu gidermek amaciyla
katalizore 1s1l islem uygulama zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir. Daha once yapilan
calismalarda 1s1l islem uygulanmamis Pt-Co/C katalizérlerin  performans
diistislerinin, 151l islem uygulanmis katalizorlere gore ¢ok daha fazla oldugu ortaya
cikmistir. Isil islem uygulanmamis katalizorde meydana gelen kobalt ¢oziinmesi %80
seviyelerinde iken 1200°C’ de 1s1l islem uygulanmis katalizérde bu degerin %15-20

arasinda oldugu belirlenmistir. Platin yanina eklenen soy olmayan metallerin
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¢coziinmesinde ii¢ etkin parametre rol oynamaktadir: katalizor hazirlarken karbon
destek lizerine asir1 miktarda metal eklenmesi, diisiik sicaklikta yapilan katalizor
hazirlama islemleri sirasinda Pt-M alasim olusumunun tamamlanamamasi ve
katalizor tabakasinda alasim olusturmamis M kalmasi, iyi alasimlandirma olsa bile
yakit hiicresi c¢alisma sartlari altinda soy olmayan metallerin termodinamik olarak
kararsiz olmasi ve alagimdan ayrilarak yilizeyde Pt-skin yapisinda platince zengin
bolge birakmasi. Yakit hiicresi calisma ortaminda soy olmayan metallerin
dayaniklilu kullanilan metal tiiriine gére degisiklik gostermektedir. Ornegin, Pt-Co,
Pt-Cr katalizorlerinin Pt-V, Pt-Ni, Pt-Fe katalizorlerinden yakit hiicresi galisma
sartlarinda daha stabil olduklar1 goriilmiistiir. Ciinkii kobalt ve krom Pt ile daha
yiiksek oranlarda alasim olusturabilmektedir. Ayrica partikiil boyutunun artmas ile
de katalizor tabakasinin dayanikliliginin arttig1 goriilmektedir. Yapilan caligmalarda
Pt-Co katalizorlerin sinterlemeye karst Pt’ den daha fazla direncli oldugu
goriilmektedir. Ciinkli kobalt atomlari, platin atomlarinin mobilitesini azaltarak
hareketini zorlagtirmaktadir. Soy olamayan metallerin ¢ézlinmesiyle yakit hiicresinde
meydana gelen performans diisiislerinin diger bir nedeni ise ¢Ozlinen bu metal
iyonlarinin membrani kirletmesidir. Clinkii membran metal iyonlarina karsi daha
duyarlidir ve yapida bulunan siilfonik gruplarla bu metal iyonlar1 yer degistirerek
membranin iletkenliginde azalmalara yol agmaktadir. Literatiirde karsilagilan diger
bir bilgi ise diizenli yapiya sahip Pt-Co alagimlarinin diizenli olmayan yapiya sahip
Pt-Co katalizorlerine gore daha aktif olmasina ragmen yakit hiicresi sartlarina karsi
daha dayaniksiz olmasidir. [C. W. B. Bezerra ve ark., 2007; P. J. Ferreira ve ark.,
2005; E. Antolini ve ark., 2006]

Dayaniklilik testlerinin yakit hiicresi polarizasyon egrileri ilizerinde neden oldugu
degisimler incelendiginde ise katalizorlerin aktif yiizey alanlarinda meydana gelen
degisimler ayn1 egilime sahip sonuglar elde edilmistir. Baz1 katalizérlerde sapmalar
olmasina ragmen silika miktar1 arttikca performans diisiisii azalmakta, kobalt da C
serisi katalizorlerde dayamikliligi artirict yonde etki etmektedir. Polarizasyon
egrilerinden ¢ikarilan performans kayiplarina bakildiginda ticari katalizorlerin yakat

hiicresi ¢aligsma sartlarina karsi direncinin daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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8. GENEL SONUCLAR

1. Katalizor destek malzemesi olarak kullanilan Vulcan XC-72 istenilen oranlarda

silika ile modifiye edilmistir.

2. Modifiye edilmis destek malzemeleri kullanilarak Pt/C-SiO,, Pt-Co/C-SiO;

katalizorleri sentezlenmis ve karakterizasyonlar1 yapilmstir.

3. CV ve RDE yontemleri kullanilarak yapilan deneyler sonucunda yapida bulunan
silika miktar1 arttik¢a katalizorlerin ECSA degerlerinin ve ORR performanslarinin
distiigli gozlemlenmistir. Kobalt ilavesi ile katalizorlerin aktif ylizey alam

dismuistiir.

4. Kobalt igeren C serisi katalizorlerin ORR performansi kobalt icermeyen A serisi

katalizore gore daha yiiksektir.

5. Yapida bulunan silika miktar1 arttitkca A serisi katalizorlerde yakit hiicresi
performanslarinda belirgin disiisler gézlemlenmis, C serisi katalizorlerde ise artan

silika miktari ile birlikte yakit hiicresi performansi artig gostermistir.

6. Katalizor destek malzemesine eklenen silika miktar1 arttikga yakit hiicresi

empedans degerleri artig gostermistir.

7. Yapilan dayaniklilik testleri sonrasinda silika igeren katalizorlerin silika icermeyen
katalizorlere gore yakit hiicresi caligma sartlarinda daha kararli olduklari
goriilmiistiir.  Silika orami arttikca katalizor tabakasmnin dayanikliligr artis

gostermistir.

8. Kobaltin yakit hiicresi dayanikliligini artirdigi goriilmiistiir.
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