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Farkli modifiye katalizorler (Pt/C, Pd/C, PtPd/C, PtRu/C ) kimyasal yontemle
hazirlanmis ve bu katalizorlerin formik asit oksidasyonuna ait davranislari,
dontisiimlii ~ voltametri, amperometri, tafel ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisiyle incelenmistir. Sonraki asamada, bir formik asit yakit hiicresi
icerisinde, farkli ortam kosullarinda, her bir katalizoriin polarizasyon ve gii¢ egrileri
alimmustir. Ayrica, laboratuvar kosullarinda bir formik asit yakit hiicresi tasarlanmig
ve bu hiicreden elde edilen sonuclar ticari olarak satilan hiicreden alinan sonuglarla
kiyaslanmistir.

Bimetalik katalizorlerin (PtPd/C ve PtRu/C) Pt/C ve Pd/C’a kiyasla formik
asit oksidasyonunda daha etkin oldugu gézlemlenmistir. Elektrokimyasal dlgiimler
sonucu, her bir katalizoriin diflizyon katsayis1 ve aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Diflizyon katsayilar1 sirasiyla, Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C igin, 7.76x107,
3.06X10'7, 4.48X10'6, 5.45x10° olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglara
bakilarak, PtPd/C katalizériine olan yiik tasinim hizinin daha fazla oldugu
sOylenmistir. Benzer sekilde, aktivasyon enerjisinin de PtPd/C katalizériinde daha
diistik oldugu gézlenmistir.

Yakit hiicresinden alinan Olclimler incelendiginde, literatiire kiyasla (5-8
mg.cm'z) daha diisiik metal igeren (1.6 mg.cm'z) katalizorlerden daha yiiksek giic
elde edilmistir. Maksimum giiclin cm? basina yaklagik 70 mW’la PtPd/C ait oldugu
gorilmiistiir.  Ayrica, laboratuvar kosullarinda tasarlanan diisiik maliyetli yakit
hiicresinin, ticari olarak satilan yakit hiicresine kiyasla benzer performans sergiledigi
gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Formik asit yakit hiicresi, formik asit oksidasyonu,
modifiye katalizorler

Damsman: Prof.Dr.Fatih KOLELI, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim
Dali
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ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF MODIFIED
CATALYSTS FOR FUEL CELLS AND DESIGN OF A FORMIC ACID FUEL
CELL

Anya YILDIZ

ABSTRACT

Behaviors of different catalysts prepared chemically were investigated on
formic acid oxidation by cyclic voltammetry, amperometry, Tafel polarization curves
and electrochemical impedance spectroscopy. Polarization and power curves of each
catalysts were obtained under different conditions in a commercial formic acid fuel
cell. A homemade formic acid fuel cell was designed and the results obtained from
this cell were compared to commercially available cell.

As a result, it was observed that bimetallic catalysts are better than the other
catalysts in formic acid oxidation. Activation energy and diffusion coefficient of
each catalysts were calculated from results of electrochemical measurements.
Diffusion coefficients of Pt/C, Pd/C, PtRu/C and PtPd/C were 7.76x10”, 3.06x107,
4.48x10°®, 5.45x10°°, respectively. This indicates that charge-transport rate of PtPd/C
catalyst faster than the other catalysts. Also, it was observed that activation energy
of PtPd/C catalyst lower than the other catalysts.

As a valuable result, the fuel cell led to higher power values by lower noble
metal concentrations (1.6 mg.cm'z) than in the literature (5-8 mg.cm™). Maximum
cell-power was 70 mW.cm™ and achieved from PtPd/C catalyst. Homemade fuel
cell provided similar performance compared to commercially available fuel cell

Key Words: Formic acid fuel cell, formic acid oxidation, modified catalysts.
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SiIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi

DFAFC: Dogrudan Formik Asit Yakit Hiicresi
EIS: Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
CPE: Sabit Faz Elemani

PEM: Proton Gegirgen Membran

MEA: Membran Elektrot Takimi

GDL: Gaz Difilizyon Tabakas1

D: Diflizyon Sabiti

c: Konsantrasyon

Ea: Aktivasyon Enerjisi

EASA: Elektrokimyasal Aktif Yiizey Alani
OCP: Acik Devre Potansiyeli

P: Giig

V: Potansiyel

I: Akim

A: Amper

Z: impedans

Z’: Reel Impedans

Z’’: Hayali Impedans

F: Faraday Sabiti



Anya Y. 2013. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Modifive Katalizérlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit
Yakat Hiicre Tasarimi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

1. GIRIS

Diinyadaki artan enerji talebini karsilayabilmek adina, bilim diinyasi alternatif
enerji kaynaklari tizerine yillardir ¢alismalar yapmaktadir. Yakit hiicreleri de, genis
kullanim sahasindan dolay1 (otomobilden portative cihazlara) ¢ok calisilan
kaynaklardan biridir. Ayrica, yakit hiicrelerinde gergeklesen reaksiyon sonucunda
atil olarak suyun ¢ikisi, kirletici bir emisyonun olmamasi, yakit hiicrelerinin degerini
arttirmaktadir. Bunun yani sira, petrol rezervlerinin gittikce azalmasindan dolayz,
motorlu tasitlar i¢cin de alternatif bir enerji kaynagi aranmakta ve yakit hiicrelerinin

bu kullanim i¢in uygun oldugu 6ngoriilmektedir [1].

Yakat hiicreleri igin, kullanilan yakit tiirtinden hiicre tasarimina, elektrotlardan
membranina kadar bir ¢ok incelemeler yapilmaktadir. Yakit olarak ilk hidrojen
kullanilmaya baslanmig, daha sonrasinda gaz olmasmin yarattigi dezavantajlardan
dolayi (tasinim, depolama v.b) hidrojen kaynagi olan sivi yakitlara (methanol, etanol,
formik asit v.b) olan ilgi artmistir. Onceleri yogunluk, metanol yakit hiicreleri
tizerine olmustur. Fakat, anoda gonderilen metanoliin katottan difiizlenmesi ve
burada ger¢eklesen indirgenme reaksiyonunu sinirlayarak hiicrenin giiclini
azaltmasi, katalizorlerin aktivitesini kaybetmesi gibi olumsuzluklar, arastirmacilari

bagka yakit kaynaklarina yoneltmistir [1].

Formik asitte bu yakit tiirlerinden biridir. Diger yakit tiirleriyle
kiyaslandiginda, formik asit yakit hiicreleri daha yiiksek teorik agik devre
potansiyeline sahiptir (1.45 V). Ayrica, membran siilfonik gruplar ile format
anyonlar1 arasindaki itmeden dolayi, membrandan katoda gecis metanole kiyasla
daha azdir. Bu o6zelliklerden dolayi, formik asit yakit hiicresinden elde edilebilecek
giic degeri metanol yakit hiicrelerine kiyasla daha yiiksek olacaktir [2]. Bunun yani
sira formik asit giiglii bir elektrolittir. Sahip oldugu bu 6zellik, hiicre icerisindeki
proton tasimimini kolaylastirmaktadir. Buna ragmen, korozif 6zellik gostermesi ve
diisiik enerji  yogunluguna sahip olmasi1 gibi dezavantajlarida beraberinde

getirmektedir. Fakat, bunlar korozyona dayanikli materyallerin kullanilmasi ve

yiiksek konsantrasyonda formik asit kullanimiyla giderilebilmektedir [3].
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Formik asit yakit hiicrelerinde (Direct formic acid fuel cell, DFAFC)
elektrokimyasal reaksiyon igin farkli katalizérler (Pd, Pt ve alasimlari)
kullanilmaktadir [4,5] Yapilan ¢alismalarda, Pd ve Pd-bazli katalizorlerin digerlerine
kiyasla, formik asit oksidasyonunda daha yiiksek Kkatalitik aktivite gosterdigi
gozlenmistir [6]. Platin katalizoriiniin reaksiyon esanasinda olusan gii¢lii adsorbe
tirlerden dolay1 aktivitesini kaybettigi, fakat baska metallerle modifiye edildiginde
sinerjik veya elektronik etkilesimlerden dolayr bu zehirlenmenin azaldig
gozlemlenmistir [7]. Dolayisiyla, daha sonraki yapilan c¢alismalarda bimetalik

sistemlere agirlik verilmistir.

Formik asit oksidasyonu iizerine ¢ok caligma yapilmasina ragmen, reaksiyon
mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamis ve oksidasyon i¢in en uygun katalizor tam
olarak belirlenememistir. Yapilan ¢alismalarda, kullanilan katalizore gore reaksiyon
mekanizmasinin degistigi  6ngoriilmektedir [2]. Pd yiizeyinde formik asidin
dogrudan yiikseltgendigi, Pt katalizoriinde adsorbe CO {izerinden reaksiyonun
gerceklestigi soylenmektedir. Dolayisiyla, Pd katalizoriin formik asit oksidasyonu
icin uygun bir katalizoér oldugu birka¢ makalede belirtilmektedir [2]. Buna karsin,

yapilan diger caligmalarda, Pd’un zamanla aktivitesini kaybettigi, bagska metallerle

modifiye edilmek suretiyle daha etkin bir katalizor olabilecegi ifade edilmektedir [2].

Yapilan bu ¢alismalardan da yola ¢ikarak, bu tez kapsaminda palladium (Pd),
platin (Pt), Pt-bazli, Pd-bazli ve rutenyumdan (Ru) olusan bimetallik katalizorler
farkli kimyasal yontemlerle hazirlanacaktir. Yapilan literatiir incelemelerinde, yakit
hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin metal igeriklerinin oldukca yiiksek oldugu
gozlenmistir. Daha diisiik SOy metal icermek suretiyle, yakit hiicresinden yiiksek gii¢
elde etmek bu c¢alismanin amaglarindan birini olusturmaktadir.  Bu amag
dogrultusunda oncelikle, hazirlanan katalizorlerin formik asit oksidasyonundaki
davraniglari, doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve
amperometri gibi farkli elektrokimyasal tekniklerle incelenecektir. Sonrasinda,
laboratuvar kosullarinda bir formik asit yakit hiicresi tasarlanacaktir. Tasarlanan bu
yakit hiicresinden elde edilecek olan giic, ticari olarak satilan bir yakit hiicresiyle

kiyaslanacaktir. Bdylelikle, laboratuvar kosullarinda tasarlanan diisiik maliyetli

11



Anya Y. 2013. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Modifive Katalizérlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit
Yakat Hiicre Tasarimi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

hiicrenin performansi belirlenmis olacaktir. Sonrasinda hazirlanan bu katalizérlerin
hiicre igerisindeki performanslart farkli ortam kosullarinda incelenecektir. Sonug
olarak, formik asit yakit hiicresi i¢in optimum kosullar ve en iyi katalitik aktiviteyi

gosteren katalizor belirlenmis olacaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri yakit ve oksidant saglandigi siirece, kimyasal enerjiyi
dogrudan ve siirekli olarak elektriksel enerjiye doniistiiren ve hava kirliligine sebep
olmayan elektrokimyasal sistemlerdir. ilk hiicre, William Grove tarafindan 1839°da
tasarlanmis ve elektrolizi tersine ¢evirerek elektrik tiretmeyi basarmistir [1]. Grove,
1842°de 50 yakit hiicresini birbirine baglayarak bir y1gin olusturmus, boylelikle daha
fazla gili¢ elde etmeyi basarmistir. Ne yazik ki, Grove’un bu kesfi pratik
uygulamalara dokiilmemis sadece bir bilim meraki olarak kalmistir. 1937 yilina
gelindigine, bir Ingiliz bilim adami Francis T.Bacon pratik yakit hiicreleri
uygulamalarina baslamis ve 1950°nin sonlarina dogru 40 hiicreden olusan, SkW gii¢
{ireten bir yakit hiicresi y1gim1 olusturmustur [1]. Ilk pratik yakit hiicreleri Apollo
uzay programi i¢in 1960’larda yapilmistir, giiniimiizde de hala uzay projelerinde
yakit hiicrelerinin kullanimi devam etmektedir. Uzay arastirmalari igin yakit
hiicrelerini ideal yapan, kiigiik boyut, yliksek verim, diisiik emisyon ve su iiretimi

gibi 6zellikler olmustur [1].

Gilinlimiizde, yakit hiicreleri iizerine daha da yogunlasilmistir. Bunun en
onemli nedenlerinden biri de diinyanin, sahip oldugu petrol, komiir ve dogal gaz gibi
fosil yakitlarin yogun bir sekilde kullaniliyor olmasindan dolayi, ozon tabakasindaki
delinme, asit yagmurlari, kiiresel 1sinma gibi ¢evre kirliligiyle karsi karsiya
kalmasidir. Ayrica, bu fosil yakitlarin belli bir rezerve sahip olmasi ve gelecekte
tilkkenecek olmasida en 6nemli nedenlerden bir digeridir. Dolayisiyla, karsilagilan bu
olumsuzluklar insanoglunu yeni bir enerji kaynagi olarak goriilen hidrojene

yonlendirmistir.

Hidrojen, evrendeki en basit ve en ¢ok bulunan element olup, renksiz,
kokusuz, zehirsiz ve havadan 14,4 kat daha hafif bir gazdir [8]. Hidrojen, bilinen
tiim yakitlarin iginde birim kiitle basina diisen en yiiksek enerjiye sahip olamidir ( {ist

1s1l degeri 140,9 MJ/Kg, alt 1s1l degeri 120,7 MJ/Kg ). 1 kg hidrojen, 2.1 kg
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dogalgaz veya 2.8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Petrol yakitlarina
nazaran, 1.33 kat daha verimli bir yakittir. Dolayisiyla, talep edilen enerjiyi

karsilamasi agisindan 6nemli bir kaynaktir [8].

Yakit hiicrelerinde dogrudan hidrojenin kullanilmasi, birka¢ problemi de
beraberinde getirmistir. Gaz halinde olmasindan dolayi, tasinimi ve depolanmasi
sirasinda zorluklarla karsilasilmis ve sonrasinda hidrojen kaynagi olan metanol,
etanol ve formik asit gibi s1v1 yakitlar lizerine ¢alismalar yapilmaya baslanmistir [8].
Hidrojen, hidrokarbonlu bilesiklerden yiiksek sicakliklarda su buhariyla ayristirilarak

kullanilabildigi gibi, dogrudan hiicre igerisine gonderilerekde kullanilmaktadir [8].

Onceleri dogrudan metanol yakit hiicreleri iizerine yogun calismalar yapilmus,
fakat sonrasinda yarattigi dezavantajlar (yakitin anottan katoda difiizlenmesi,

katalizor zehirlenmesi gibi) arastirmacilari farkli yakit tiirlerine yoneltmistir [3].

Kullanilan yakit tiiriniin yani sira, elektrolit tiiriine gore de degisen cesitli
yakit hiicreleri lizerine ¢alismalarda yapilmistir. Kullanilan elektrolite bagli olarak
degisen bu yakit hiicreleri sirasiyla, polimer elektrolit membran yakit hiicreleri
(PEMFC), alkali yakit hiicreleri (AFC), fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC), erimis
karbonat yakit hiicresi (MCFC) ve kati oksit yakit hiicreleridir (SOFC) [8]. PEM
yakit hiicreleri kullanim alanlarindan dolayr (portatif cihazlar) diger yakit hiicre
tiirlerine kiyasla daha ¢ok ¢alisilmaktadir. Gelecekte de tasitlara 6zgii gii¢c kaynaklar

olan dizel ve benzinli motorlarin yerini alacagina inanilmaktadir [8].
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2.1.2. Yakiat Hiicresi Turleri

2.1.2.1. Hidrazin yakit hiicreleri

Hidrazin, tasinimi ve depolanmasi agisindan avantajli bir yakit olarak kabul
edilmektedir. Yiiksek kaynama noktasina sahiptir ve hidrojenin potansiyeline yakin
bir potansiyel degerinde, elektrokimyasal olarak yiikseltgenmektedir. Fakat pahali
ve toksik bir yakit 6zelligi gostermektedir [1].

Yakit hiicresi sistemlerinde hidrazin kullanildiginda, teorik olarak yiiksek
enerji yogunlu elde edilmektedir ( 3560 Wh 1) [1]. Hidrazin kullanimi iki sekilde
gerceklesmektedir.  Hidrazin, ya bir reaktor icerisinde hidrojen ve azota
dontstiiriilerek ya da yakit hiicresinde elektrolite eklenerek kullanilmaktadir.

Asagida bu iki durumda da gergeklesen reaksiyonlar gosterilmektedir [1].

Doniistim sirasinda; N>H; —N, + 2H, + 50.66 kJ (2.1)
Dogrudan kullaniminda; 3N,H,s — 4NH;3 + No+ 355 kJ (2.2)

Hidrazinin diger siv1 yakitlarin yaninda farkli bir 6zelligi vardir. Reaksiyon
tirlinlerinin, alkali elektrolitle etkilesmedigi tek sivi yakittir [1]. Dogrudan hidrazin
kullaniminda yakat, alkali elektrolit igerisinde ¢oziinmektedir [1].

N2oHs + 40H" — Ny + 4H,0 + 4e- E=-30 mV RHE (2.3)
Katotta gerceklesen reaksiyon

O, + 2H,0 + 4e- — 40H E= 1229 mV RHE (2.4)

Sonug¢ olarak, hidrazin/oksijen hiicresinin teorik agik devre potansiyeli 1.56 V

olmaktadir [1].
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2.1.2.2. Fosforik asit yakit hiicreleri

Fosforik asit yakit hiicrelerinde elektrolit olarak fosforik asit kullanilmaktadir.
Ticarilesmis ilk yakat pilidir. Uzerinde ¢ok calisilan bir yakit hiicresi tiiriidiir. Bunun
nedeni, diisiik ¢aligma sicakliginin olmasi, hidrokarbon kullanimina karsi iyi tolerans

gostermesidir [1].

Asidik ortamda meydana gelen reaksiyonlar sirasiyla

H, (9) — 2H" (aq) + 2¢” anot reaksiyonu (2.5)
1/20; (g) + 2H" (aq) +2e¢" — H,0 katot reaksiyonu (2.6)
2H; (g) + 1/20, (g) > H,0 hiicre reaksiyonu (2.7)

Kullanilan elektrolit kararlidir. Sistemin calisma sicakligi yaklagik olarak
170-200°C arasindadir [1]. Bu ¢alisma sicakligi, katalizorlerin CO ile zehirlenmesini
azaltmaktadir. Sistem oldukca diisitk maliyetlidir ve yaklasik olarak 40000 saat

caligma omriine ulasilabilmektedir [1].
2.1.2.3. Erimis karbonat yakit hiicreleri
MCFC sistemlerinde elektrolit olarak LiAIO, matrisi iizerine tutuklanmig

erimig lityum-potasyum karbonat karisimi kullanilmaktadir [1]. Sistemde meydana

gelen reaksiyonlar;

H, (g) + CO, 2 = CO, (g) + H0 + 2¢” anot reaksiyonu (2.8)
1/20, (g) + CO, (g) + 2e° — CO,* katot reaksiyonu (2.9)
2H; (g) + 1/20; (g) — H.0 hiicre reaksiyonu (2.10)

Bu tiir yakit hiicre sistemlerinin ¢aligma sicakligir 500-700°C arasindadir [1].
Bu sicakliklarda Pt gibi katalizorler kullanilmaktadir. Hidrokarbonlar yakit olarak
kullanildiklarinda, hiicreye dogrudan verilmekte ve burada hidrojen igeren gazlara

doniistiiriilmektedir [1].
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2.1.2.4. Kat1 oksit yakit hiicreleri

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrot ve elektrolit aras1 kararli itriyum oksit
ya da zirkonyum gibi kati oksit seramik bir materyalden yapilmistir [1]. Bu
materyaller 800°C’nin iistinde O iyonlarini iletmektedir. Yiiksek sicakliklarda
calistyor olmasindan dolayi, elektrot reaksiyonlar1 hizlidir ve soy olmayan
elektrokatalizorler elektrot olarak kullanilabilmektedir [1]. Hiicre 900°C civarinda

calistyorsa meydana gelen reaksiyonlar;

H, (g) + bCO (g)+ (a+b) O* — bCO, (g) + aH,0 + 2(a+b) e™ anot reaksiyonu (2.11)
v(atb) O (g) + 2(ath) & — (at+h) 0% katot reaksiyonu (2.12)
Ya(atb) O, (g) + aH> (g) + bCO (g) — aH,0(g) + bCO,(g) hiicre reaksiyon (2.13)

2.1.2.5. Alkali yakit hiicreleri
Diistik sicaklik araliginda calisan bu hiicrelerde elektrolit olarak konsantre

potasyum hidroksit (KOH), yakit kaynagi olarak da saf H, kullanilmaktadir [1].

Hiicre icerisinde gerceklesen reaksiyonlar;

2H,; + 40H- — 4H,0 + 4e anot reaksiyonu (2.14)
O, + 4e’+ 2H,0 — 40H- katot reaksiyonu (2.15)
2H, + O, — 2H,0 hiicre reaksiyonu (2.16)

Alkali ortamda oksijen indirgenme reaksiyonunun kinetigi, asidik ortama
kiyasla daha yiiksektir [1]. Alkali sistemler oda sicakliginda ¢ok iyi
caligabilmektedir ve diger yakit hiicreleriyle kiyaslandiginda daha yiiksek voltaj
degerine sahiplerdir[1].
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2.1.2.6. Pem yakit hiicresi
Tekli Pem yakut hiicresi

Tekli bir PEM yakit hiicresi, sadece bir anot ve bir katottan olugmaktadir.
Dolayistyla, bir hiicreden elde edilebilecek hiicre potansiyeli 1 V’tan daha az
olmaktadir. Sistemden akim gectigi esnada, bu deger olusan asir1 gerilimlerden

dolay1 daha da diisiis gostermektedir [9].

Ilk PEM vyakit hiicresi 1960°’da Thomas Grupp ve Leonard Niedrach’in ortak
caligmasi ile olusturulmustur [9]. PEM yakit hiicrelerinin en 6nemli pargast,
membran elektrot takimi olarak bilinen (MEA) anot ve katot ile baglant1 halinde olan
polimer elektrolitten olusan sistemlerdir. Membranin sistemdeki gérevi, hem proton
iletimini saglamak hem de anot ile katodu birbirinden ayirmaktir. Membran olarak
once, siilfonlanmis polistren kullanilmis, daha sonrasinda 1966 yillarinda Nafion
membran kullanilmaya baslanmistir. Yapilan calismalarda, nafion membranin daha

yiiksek performans ve daha iyi dayaniklilik gosterdigi gozlenmistir [9].

Akim top\!aym Gaz difiizyon tabakasi Grafit plaka

Giris

Girig ;/‘ |

Anot soq plaka\"- MEA l"s

_\ Ig €ont§ O\ " Vidalar
Cikis Graf%t plaka \Conta/ Cikis Katot son plaka

Sekil.2.1. PEM yakit hiicresi [9]
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Sekil.2.1’de PEM tiiri bir yakit hiicresi goriilmektedir. Hiicre, sirasiyla
destek katmani dig plakalar, akis kanallari, sizmayi oOnleyici conta, diizgiin akis
saglayan gaz difiizyon tabakalari ve membran elektrot takimindan olusmaktadir [9].
Hiicrenin bir tarafindaki akis kanallarina hidrojen, diger akis kanallarina da oksijen
gonderilmektedir.  Anotta, hidrojenin yiikseltgenmesiyle proton ve elektron
olusmaktadir. Olusan protonlar polimer elektrolit membrandan katoda gecerken,
elektronlar da dis devreden katot bolgesine gelmektedir. Boylelikle elektrik akimi
elde edilmektedir. Katotta, elektronlar proton ve oksijen molekiiliiyle birleserek
suyu olusturmaktadir [9]. Olusan suyla birlikte, 1s1 ¢ikis1 da gozlenmektedir. Agiga
cikan 1s1 reaksiyonla iretilen suyla birlikte disari atilmaktadir. Ayrica, biiyiik
uygulamalar i¢in olusturulan PEM yakit hiicrelerinde olusan 1s1y1 uzaklagtirmak i¢in

sogutma sistemleri de kullanilmaktadir [9].

Kati organik polimer (poli-perflorosiilfonik asit) elektrolite sahip olan PEM
yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakligi 70-100°C arasindadir [9]. Portatif uygulamalar
icin uygun bir yakit hiicresidir. Fakat, pahali katalizorlere ihtiya¢ duyuldugundan
dolayi, yaygin kullanimi sinirlanmaktadir [9]. Ayrica, yakit olarak hidrokarbonlu
bilesiklerin kullanildigi sistemlerde, diisiik sicaklikta calisiimasi bir dezavantajdir.
Bunun nedeni, reaksiyon esnasinda olusan CO’in katalizor yiizeyine adsorblanarak,
katalitik aktiviteyi ve hiicre performansin diigiirmesidir. CO zehirlenmesini en aza
indirmek i¢in ¢alisma sicakliginin 120°C’nin iizerinde olmasi gerekmektedir. Bu
sicaklikta, elektrooksidasyon ve kimyasal adsorpsiyon azalmaktadir. 70°C’den daha
diisiik sicakliklarda da elektrokimyasal reaksiyonlar yavaslayacagindan dolayi, hiicre

geriliminde diisme gozlenecektir [9].
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Cizelge 2.1. Yakit Hiicresi Tiirleri

Yakit hiicresi | Kullanilan Calisma Gilig Avantajlar1 Dezavantajlar1
tiirleri elektrolit Sicaklig yogunlugu
(Wikg)
Polimer Perfluro 50-100 °C 350-1500 | Kat1 elektrolitin | Pahali katalizorlerin
Elektrolit stilfanilik asit korozyonu kullanimi
Membran azaltmasi, diisiik
(PEM) calisma
sicakli,elektrolit
yonetiminin
olmamasi
Alkali Yakit | Potasyum 90-100 °C 35-105 Katot Havadaki ve yakittaki
Hiicresi hidroksit reaksiyonun CO, kars1 hassasiyet,
alkali ortamda | elektrolit yonetimi
yiikksek olmasi,
diisik maliyetli
bilesenler
Erimis Sodyum veya | 600-700 °C | 30-40 Yiiksek verim Yiiksek  sicakliktan
Karbonat potasyum Cesitli kaynakli korozyon ve
Yakit Hiicresi | karbonat katalizorlerin hiicre  pargalarinda
kullanilabilirligi | bozukluk, diisiik gii¢
,yakitta esneklik | yogunlugu
Fosforik asit | Fosforik asit 150-200 °C | 120-180 Diisiik ¢alisma | Pt katalizori,
Yakit Hiicresi sicakligi, Diisiik akim ve gii¢
hidrokarbon
kullanimina
kars1 toleranslh
olmas1
Kati Oksit | Itriyum  oksit | 700-1000 °C | 15-20 Yiiksek verim, | Yiiksek  sicakliktan
Yakit Hiicresi | veya yakitta esneklik, | kaynakli korozyon ve
zirkonyum cesitli hiicre  pargalarinda
katalizorlerin bozukluk,
kullanimi, kati
elektrolit olmasi
Hidrazin Potasyum Oda 20 Yiiksek enerji | Pahali ve toksik
Yakit Hiicresi | Hidroksit sicakligi yogunlugu
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Cok Bilesenli PEM Yakit Hiicreleri

Tek bir hiicreden elde edilen potansiyel degeri yaklasik 1 V oldugundan,
yeteri kadar gii¢ elde edilemiyecektir. Bir¢ok uygulamada daha yiiksek degerlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Dolayisiyla, bu degere ulasabilmek igin y1gmn halinde, birden
fazla yakit hiicresinin seri halde birbirlerine baglanmasi gerekmektedir [9]. Olusan
bu y1gin seklindeki hiicrenin agirligini azaltmak ve daha kullanigh bir sistem
olusturmak adina, bipolar plakalar gelistirilmistir. Bipolar plakalarin bir yiizeyi anot,
diger yiizeyide katot olarak gorev yapmaktadir [9]. Kullanilan bu bipolar plakalar,
reaktantlarin aktif yiizey alanlarina dagitilmasi, yigin iginde birim hiicrelerin
birbirinden ayrilmasi, 1sinin ve olusan suyun aktif alanlardan uzaklastirilmasi, akimin
hiicreden hiicreye tasinmasi ve reaktanlar ile sogutucularin sizintisinin 6nlenmesi,
reaktan gazlarin nemlendirilmesi gibi 6nemli gorevlere sahiptirler [9]. Bunun yani
sira, bipolar plakalarin korozyona karsi direngli olmasi, diisiik maliyetli, diisiik
yogunluklu, yiiksek elektronik iletkenligi, gaz iletkenligi/sizdirmazligi, islenebilirlik,

goreceli yiiksek dayanim ve 1s1l iletkenligi 6zelliklerinin olmas1 istenmektedir [9].

Bipolar plaka malzemesi olarak, grafit, karbon—karbon kompozit, metal
levha, grafit-polimer kompozitler kullanilmaktadir [9].

Sekil 2.2. Bipolar Plaka [9].
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PEM Yakit Hiicresinin Bilesenleri

Membran:

PEM yakit hiicresinde membranin gorevi, anottan katoda proton taginimini
saglamaktir; bunu da yapisindaki siilfonil gruplariyla saglamaktadir. Diger bir islevi,
yakit ve oksidant1 birbirinden ayirmaktir. Dolayistyla, ideal bir membran, yiiksek
proton iletkenligine, kimyasal ve termal kararliliga, diisiik gaz gecirgenligine, esnek

bir yapiya ve kolay elde edilebilirlige sahip olmalidir. [9].

CF,=CFOCF, CFOCF,CF,S0,-H

CF,

Sekil 2.3. Nafion yapisi [9]

PEM yakit hiicrelerinde, anottan katoda dogru sadece hidrojen iyonlarmin
gecisi soz konusu olmahidir [10]. Bu mekanizmada, membranin yapisinda bulunan
siilfonik asit (-SO3'H") grubundaki H" iyonlar1 ve sisteme verilen hidrojen gazinin
iyonlasmasiyla olusan H" iyonlar1 yer degistirerek iyon akisini saglamaktadir [10].
Yer degistiren iyonlar, hidrojen gazinin katalizére temas etmesiyle elektronlari
koparilan hidrojen iyonlaridir. Membrandaki iyonlarin bu yer degistirme hizi, birim
zamanda membrandan gecen iyon sayisinin artmasina veya elektrolit kalinliginin
azaltilmasi ile iyonlarin gegisine karsi direncin azaltilmasina baglidir. Dolayisiyla,
daha ince membran kullanimiyla daha yiiksek performanslarda galigan yakit hiicreleri
elde edilebilmektedir [10]
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Membran igerisinde proton taginimini saglayabilmek i¢in en 6nemli kosul,
membran yapisinda suyun bulunmasidir.  Yapidaki su, anottan gelen hidrojen
iyonlarii katoda iletmektedir. Bu yilizden, membranin performansi biiylik oranda

yapisindaki su miktartyla artmaktadir [10].

Yapilan calismalarda PEM yakit hiicrelerinde, farkli tiirde membranlar test
edilmis ve iyonlarla (siilfonilik gruplar) modifiye edilmis polimerlerin etkin oldugu
gozlenmistir [9]. Bu tiir hidrofilik iyon gruplari, membrandan proton tasinimini
saglamaktadir. Tipik bir membran materyalin kalinligi 50 — 175 mikron arasinda
degigsmektedir. Membran iginde sadece pozitif iyonlar bulunmakta ve bu iyonlar
membran boyunca, serbest olarak hareket edebilmektedirler [9]. Polimer elektrolit
plakali yakit hiicrelerinde, bu pozitif iyonlar protonlardir. Polimer elektrolit plaka
iyonik iletken olmasina ragmen elektronlari gecirmez, yapist geregi elektronik
yalitkandir. Bu durum yakit pilinin ¢alismasinin esasidir. Plakadan gegemeyen
elektronlar, harici bir devre yardimiyla hiicrenin diger tarafina (katot) alinir ve

devrelerini tamamlarlar [9].

Ilk membran, Grubb ve Niedrach tarafindan iiretilen fenol-formaldehit
stlfonik asitlerdir [11]. Fenolsiilfonik asit ve formaldehit’in kondenzasyonu ile
tiretilen bu membran, ¢ok kolay hidroliz olmus ve olduk¢a zayif bir performans
sergilemistir. Yasam siiresi 60°C de sadece 200 saat olarak belirlenmistir.
Sonrasinda, a,B,B-trifluorostiren siilfonik asit sentezlenmis kimyasal ve termal
kararliligr olmasma ragmen, fiziksel Ozelliklerin zayif oldugu gozlemlenmis ve
plastiklestirici trietil fosfati, polivinilidin florid ve trifluorositiren siilfonik asit

polimeri ile kombine ederek yasam siiresini 80°C de 5000 saate ¢ikarmiglardir [11].

Giiniimiizde, en ¢ok kullanilan membran tiirii Nafion’dur. ilk olarak DuPont
tarafindan tiretilen bir polimerdir. Nafion, tetrafluoroetilen ve siilfonil florid vinil
eterin bir kopolimeridir ve yari kristalin bir yapiya sahiptir [9]. Nafion, yiikseltgeyici
ve indirgeyici kosullara karsi uzun siireli kararlilik gostermektedir. Kuru halde ters
misel yapisina sahiptir [9]. Iyonik yapilar tetrafluoroetilen faz1 icinde dagilmaktadir

Membran, suyu absorbladiginda, iyonik alanlar sismekte ve proton ileten kanallar
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olusmaktadir.  Dolayisiyla, su iceriginin belli bir noktaya kadar artmasiyla
iletkenlikte artmaktadir. Su igeriginin fazla olusunda proton miktar1 azalmakta ve
iletkenlikte buna bagh olarak diismektedir [9]. Yapilan incelemelerde, Nafion
120°nin yaklasik 60.000 saat siireyle (43-82°C) ¢alistig1 gdzlemlenmistir [12].

Genelde PEM’lerin yasam  siireleri, yakit hiicrelerinin  Omriini
belirlemektedir. Cok ince membranlar, yiiksek performans etkinligi ve proton
iletkenligi saglarken, daha diisiik fiziksel dayanikliliga ve daha yiiksek gaz
gecirgenligine neden olmaktadir. Hy/hava PEMFC’de test edildiginde, Nafion
112’nin maksimum 10.000 saat ¢alistig1 gozlemlenmistir [11].

Elektrotlar:

Yakit hiicresinde kullanilan elektrot, membran ve gaz difiizyon tabakasi
arasinda konumlanmus bir tabakadir [10]. Elektrot; katalizor, destekleyici karbon ve
iyonik 1iletkenligi saglayacak iyonomer (Nafion) birlesiminden olusmaktadir.
Iyonomer ile baglantili olan katalizér proton tasgmimim kolaylastirmaktadir.
Elektronlar da, katalizor igeren elektriksel iletken kati igerisinde hareket

etmektedirler.

Yakit hiicrelerinde kullanilan elektrotlarin, sisteme gonderilen gazin
reaksiyon bolgesindeki hareketini saglamak amaciyla gozenekli bir yapiya sahip

olmasi gerekmektedir [10]

Yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler, genelde karbon (karbon nano tiip,
¢ok duvarli karbon nanotiip, Vulcan XC72% gibi) destekli olarak hazirlanmaktadir.
Bu karbon tiirlerinden en yaygin kullanilan, aktif yiizey alaninin fazlaligindan dolay1
Vulcan XC727 dir. Desteleyici olarak bu karbonun kullanilmasmnin en 6nemli
nedeni, katalizoriin dagilimm ve aktif yiizey alanini arttirmaktir [9]. Bunun yani
sira, destekleyici materyal (gozenek boyutunun dagilimina ve karbon yiizeyindeki
hidrofobik-hidrofilik dengeye bagli olarak), katalitik olarak aktif olan yiizeye

tirtinlerin tagiimini veya olusan tiirlin desorbsiyonunu da etkilemektedir. Bunun
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ekonomik boyutu da s6z konusudur. Dogrudan metal katalizorlerin kullanilmasina

karsin, karbon destekli katalizor kullanimiyla daha az metal tiikketimi olmaktadir [9].

Katalizorlerin yakit hiicresindeki elektrokimyasal performanslarini etkileyen
etmenlerden biri katalizoriin iyonomerle olan etkilesimidir. Iyonomer ile etkilesime
girmeyen Katalizor nanopartikiilleri elektrokimyasal olarak inaktiftir. ~ Ayrica
iyonomerin dagilimi, ohmik direnci, reaktantlarin ve triinlerin katalizor tabakasina
tasimmmin1 - da  etkilemektedir. Sonug olarak, Kkatalizor/destekleyici/iyonomer

arasindaki etkilesim elektrodun tiim polarizasyon davranisini degistirmektedir [9].

Katalizorler tizerine yapilan ilk c¢aligmalarda, platinin hem hidrojenin
yiikseltgenmesinde, hem de oksijenin indirgenmesinde iyi bir katalizér oldugu
goriilmiistiir [9]. Fakat sonrasinda yapilan arastirmalarda, Katalizor olarak platinin
tek basina kullaniminin, reaksiyon esnasinda olusan okside tiirlerin ylizeyine
adsorpsiyonundan dolayi, dezavantaj yarattigi gézlemlenmistir. Yiizeyde olusan bu
adsorbe tiirlerin olusumu engellemek veya ylizeyden desorbsiyonunu kolaylastirmak
icin farkli katalizorler (rutenyum, paladyum, kursun gibi) {izerine de caligmalar
yapilmaya baslanmistir [9]. Bu katalizérlerden rutenyum, oksijen igeren tiirleri
platine kiyasla daha diisiik potansiyelde adsorblamaktadir [13]. Dolayisiyla, platinle
modifiye edildiginde, olusan adsorbe okside tiirler igin yeni bir yiizey alani
olusturarak platinin zehirlenmesini 6nlemektedir. Palladyumla hazirlanan platin
katalizoriiniin de elektrokatalitik aktivitisinin elektronik etki sonucu arttig
gozlemlenmistir [14]. Kursunla modifiye edilen platin yilizeyindeyse, katalizori
zehirleyen ara triinlerin azaldigi gozlenmistir [15]. Modifiye yiizeyde adsorbe
tirlerin 0.1 V potansiyelde yiikseltgendigi, bu potansiyel degerinin kursunla
modifiye edilmemis platine kiyasla daha diisiik oldugu belirtilmektedir [15]. Aym
zamanda, kursunun c¢ok diisiik potansiyelde reaksiyon Kkinetiginide arttirdigi

goriilmiistiir [15].
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Gaz difiizyon tabakasi:

Gaz diflizyon tabakas1 (GDL), karbon bazli gézenekli yapilardan olusan ve
kalinlig1 0.2 ile 0.5 mm araliginda olan iki tabakali yapiya sahip bir malzemedir [9].
Gaz difiizyon tabakasi, PEM yakit hiicrelerinde kritik bir parcayr olusturmaktadir.
Ana fonksiyonu, sisteme gonderilen gazin katalizor yiizeyine etkin diflizyonunu
saglamaktir [9]. Aym zamanda, karbon destekli katalizér ve akim toplayicilari
arasinda elektriksel baglantiy1 da saglamaktadir. Bunlara ek olarak, GDL elektrolit

yiizeyinde olusan suyu tasiyarak hiicre igerisindeki su yonetimini de saglamaktadir

[9].

Sekil 2.4. Gaz Difiizyon Tabakasi [9].

Gaz diflizyon tabakasi1 (GDL), akis kanallar ile katalizor tabakasinin arasinda
olup ¢ift katmandan olusmaktadir. Akis kanallar ile temas eden katman, makro
gozenekli, karbon kagit veya karbon liften, katalizor tabakasi ile temasta olan ikinci
katman da, mikro gézenekli ve karbon tozundan imal edilmektedir. Makro goézenekli
kisim, elektrik akimini toplamakta ve katalizor tabakas: igin destek gorevi
gormektedir. Mikro gozenekli tabakaysa; karbon tozundan yapilmis hidrofobik
kisimdir. Karbon tozu olarak en ¢ok Vulkan XC-72R ve hidrofobik 6zellik igin
PTFE (politetrafloretilen) kullanilmaktadir. Bu tabaka katalizér plaka ile temas
halindedir [9]. Katalizér kisim, elektronlarin iyi iletilebilmesi ve elektrolitten
iyonlarin transferinin iyi yapilabilmesi i¢in iletken karbon tabakaya ve elektrolite iyi
temas etmelidir. Boylece, siilfonik asit gruplarinin iyonlar1 elektrolite tasimasi

kolaylastirilirken, elektronlarinda karbon tabakaya iletilme verimi artirilmaktadir [9].
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Ozetlenecek olursa ideal bir GDL, katalizér tabakasina gaz reaktantin etkili
dagilimmi saglamali, diisiik elektronik dirence sahip olmali, yiizeyi elektronik
baglantiy1 iyi saglamali ve uygun hidrofobiliteye sahip olmalidir. Ozellikle, yakit
hiicresinden yiiksek ¢ikis giicii elde etmek i¢in, daha ¢ok gaz akisi saglamalidir.

[16].

Akis alanlarv/akim toplayicilart:

Yakit hiicrelerindeki son plakalar, hem akis alan1i hem de akim toplayici
gorevi yapmaktadir [8]. Hafif, giiglii, gaz sizdirmaz kompozit plakalar gelistirilmis
olmasina ragmen, genellikle grafit ya da metaller gibi elektron ileten malzemeler
kullanilmaktadir. Her plakanin ilk gorevi gaz akisini saglamaktir. Plakanin gaz
diftizyon tabakasina bakan kisminda akis kanallar1 bulunmaktadir. Kanallar, yakit
hiicresinin girisinden ¢ikisina reaktan gazin tasinmasinda kullanilir. Akis alani
tasarimi, membrana su saglanmasinda ve katotta olusan suyun uzaklastirilmasinda

etkilidir. Plakalarin diger bir gérevide akim toplayict olmasidir [8].

Sekil 2.5. Akis kanallar [9].
Akis kanallar ilk olarak grafit materyali taban alinarak yapilmistir. Bunun en

biiyiik nedenleri, grafitin diger materyallere nazaran daha diisiik yogunlugu, yiiksek
korozif direnci ve yiiksek elektrik iletkenlik degerlerine sahip olmasidir [8].
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Fakat glinimiizde, karbon-karbon kompozit, genisletilmis grafit, karbon-
polimer kompozit ve metal plakalarda tiretilmektedir [8]. Grafit plakalar kirillgan
olduklarindan dolayi, islenmeleri ve diisiik kalinliklarda tiretilmeleri zordur. Grafitin
yogunlugu metalden daha diisiik olmasina ragmen, kalin yapildiklarindan dolayz,

metal plakalara kiyasla daha agir tiretilmek durumunda kalinmistir [8].

Membran elektrot takimi (MEA):

Membran elektrot takimi (MEA) anot / membran / katot kombinasyonundan

olusmaktadir.

Sekil 2.6. Membran elektrot takimi [8]

PEM yakit hiicreleri i¢cin, MEA takimimi olusturmada iki metot vardir.
Metotlardan biri, karbon destekli katalizorii, gaz diflizyon tabakasi olarak
adlandirilan (GDL) gozenekli ve iletken bir materyale eklemektir [9]. Normal
sartlarda, politetrafluoro etilen ve nafion soliisyonu eklenmektedir. Politetrafluoro
etilen hidrofobiktir ve {iriin olarak olusan suyu disar1 atmaktadir. Nafionda, katalizor
tabakasini membrana baglamaya yardim etmekte ve katalizor tabakasinin iyonik
iletkenligini arttirmaktadir [9]. Bu sekilde hazirlanan katalizor-GDL tabakasi
onceden aktive edilmis nafion ile sicak-press yapilmaktadir. Nafion aktive edilirken
ilk once %3 hidrojen peroksit iceren kaynamis suda 1 saat siireyle, ardindan ayn

stire sicak stlfiirik asit igerisinde, sonrasinda da sicak suda 1 saat siireyle
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bekletilmektedir. Elektrotlar, membran iizerine konularak 140°C’de 3 dakika siireyle

preslenerek hazirlanmaktadir [9].

Diger metotta da, elektrot olarak dogrudan membran kullanilmaktadir.
Hidrofobik PTFE ile karistirilmis katalist ¢amuru dogrudan membran ylizeyine

stirilmektedir. Bunun igin sprey, printing gibi farkli metotlar kullanilmaktadir [9].

Conta:

Conta, yakit hiicresinden yakit sizintisin1 6nleyerek, performansi artirmak igin
kullanilmaktadir [9]. Sizdirmazlik direnci, conta malzemesi veya yigin baglanti
civatalarinin miimkiin olan en fazla siklikta baglanmasi ile arttirilabilmektedir. Bir
cok cesit conta malzemesi vardir. Silikon, EPDM (etilen propilen dien monomer),
sentetik kaugu ve PTFE (Polietrafluroetilen-teflon) gibi malzemeler conta yapiminda
kullanilmaktadir [9]. 1Iyi bir conta, yakit ve oksidantin karigmasimi engellemeli,
kimyasala kars1 dayanikli olmali, kompanentler arasi elektriksel yalitimi1 saglamali,
titresim ve ani darbeye kars1 direngli olmali, mekanik ve 1s1ya kars1 dayanikli olmali,

maliyeti diisiik ve yiiksek sizdirmazlik kapasitesine sahip olmalidir [9].
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PEM Yakit Hiicrelerinin Calisma Kosullar:

PEM yakit hiicrelerinde hiicre ¢ikis giicii, kullanilan materyallerin yapisina,

hiicre dizaynina, calisma kosullarina ¢ basinca, sicakliga ve su yonetimine’ baglidir.

Basing; Bir PEM yakit hiicresi hem normal basingta hem de yiiksek basingta

calistirilmis ve hiicre performansinin basincin artisiyla yiikseldigi gézlenmistir [9].

Yakit hiicresi igerisine reaktant gazi basingli bir depodan verilmekte ve
hiicrenin ¢ikis kismina da bir regulator yerlestirilmektedir. Bu regulator yakit
hiicresinin ¢ikis kismindaki istenilen basinci korumaktadir fakat giris kismindaki
basing ¢ogu zaman belirlenememektedir [9]. Giris basinci, ¢ikistaki basingtan her
zaman daha yiiksek olacagindan, giris ve ¢ikis boyunca akis kanallarinda bir basing

diismesi gozlemlenecektir [9].

Sicaklik; Hiicre sicakligi, PEM yakit hiicresinin performansini etkileyen bir
diger parametredir. Bir hiicreden en iyi performansi elde edebilmek igin, optimum
sicakligr yakalamak gerekmektedir. Aymi zamanda, hiicre igerisinde sicakligin
devamliligi saglanmalidir. Hiicre igindeki sicakligin sabit tutulmasiyla, hiicrenin
performansindaki disiislere engel olunabilmektedir. Yakit hiicresinde gergeklesen
reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur [9]. Dolayisiyla, reaksiyon sonucunda isi
cikisida gozlenmektedir. Hiicre sicakligini koruyabilmek adina, olusan bu 1sinin
sistemden ¢ikarilmasi1 gerekmektedir. Bunun i¢in fan sistemleri kullanilmaktadir [9].
Yakit hiicresi igindeki membranin verimliligide, 80°C sicakligina kadar iyi, bu
dereceden sonra kotiilesmektedir. Ayni zamanda bu sicaklik ile nemlilik oran1 da
sabit ve optimum degerde tutulmalidir. Aksi halde, dehidrasyon ya da su taskinlarina
neden olabilir. Su taskini da, elektrik iletkenligi iyi olan suyun kisa devre yapmasina

yol agabilir.
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Reaktantin akis hizi; Reaktantin akis hizi, hiicre igerisindeki reaktantin
tilketim hizina esit ya da daha yiiksek olmak zorundadir [9]. Reaktantan yoksun
kalan hiicre tersine donmektedir. Bu durumda, hidrojen yoksunu olan anot, suyu
okside ederek oksijen olustururken, oksijen yoksunu katot da protonu hidrojene
indirgemektedir [9]. Hidrojen elektrottaki oksijenin varligi ve oksijen elektrottaki
hidrojenin varligi membranda lokal sicak bolgeler olusturmakta, bu da membranin

degrasyonuna, dolayisiyla yakit hiicresinin ¢alismamasina yol agmaktadir [9].

Nem; Su yonetimi PEM yakit hiicre sistemlerinin kontrolii i¢in ¢ok 6nemli
bir konudur. Dogrudan PEM yakit hiicrelerinin performansini ve yasam siiresini
etkilemektedir [9]. Membranin ¢ok kuru olmasi, iletkenliginde azalmaya neden
olmaktadir. Diger taraftan reaksiyon sonucu olusan su, hiicreden yeteri kadar
uzaklastirilmazsa, oOzellikle katot bolmesinde su baskinina neden olmaktadir.
Katodun su i¢inde kalmasi, oksijenin reaksiyon bolgesine tasinmasini gii¢lestirmekte
ve katalizorlerin etkinligini disiirmektedir. Bu olayda, PEM yakit hiicresinin

performansini azaltmaktadir [9].

Hiicreye gonderilen reaktant gazin nemi 6nemlidir. Ciinkii, membranin iy1
bir performans sergilemesi ve uzun siireli kullanilabilmesi igin hidratize olmasi

gerekmektedir.

Gilinimiizde suyu ortadan kaldirmak i¢in, bir¢ok yontem {izerinde
arastirmalar yapilmistir [9]. Bu yontemlerden birincisi, uzun ve kivrimli oksidasyon
kanallarinin tasarlanmasi ve bu kanallardan suyun hidrolik rezistansinin gaz taginimi
ile ard1 ardina yer almasidir. Bdylelikle, gaz akimlar1 sayesinde fazla su disar
atilabilmektedir [9]. Katot da olusan su birikimini engellemek i¢in uygulanan 2. bir
yontem de, katot ile anot arasi yiiksek basing farki yaratarak, suyu gecirgen PEM
hiicresinden gecmeye zorlayan anottan su bosaltma yontemidir [9]. Yaygin olarak
kullanilan 3. bir stratejide, katottaki gaz akis hizini artirmaktan ibarettir. Boylelikle

su buharlagsma ve yatay akim yoluyla ortadan kaldirilmaktadir [9].
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2.2. FORMIK ASIT OKSIDASYONU

Dogrudan sivi yakit hiicrelerinin ¢ok yakin bir gelecekte portatif elektronik
cihazlardaki (cep telefonlari, laptoplar gibi) bataryalarn yerini alacagi
diisiiniilmektedir. Bu amagla, farkli tiirde s1v1 yakit hiicreleri incelenmekte, bunlarin
icinde yogun bir sekilde iizerine ¢alisilan metanol yakit hiicrelerinin yan1 sira, son
yillarda formik asit yakit hiicreleri iizerine de ¢alisilmaktadir [17]. Dogrudan
metanol yakit hiicreleri ¢ok ¢alisilmasina ragmen, toksik etkisi, reaksiyon kinetiginin
yavas olmasi, hiicre igerisinde membrandan difiizlenmesi gibi olumsuzluklarida
beraberinde getirmektedir. Buna ragmen, formik asit yakit hiicreleri (DFAFC)
stirastyla; membrandan daha diisiikk gecis hizina, yliksek acik devre potansiyeline,

daha kolay tasinim ve depolama gibi avantajlar gostermektedir [18].

Katalizor yilizeyinde formik asit oksidasyonu, formik asidin daha basit bir
molekiil yapisina ve teorik olarak daha yiiksek elektromotor kuvvetine sahip
olmasindan dolayi, metanolden daha hizli ger¢eklesmektedir. Formik asidin sahip
oldugu bu o6zeliklerden dolayi, yapilan ¢alismalarda da goriilmistiir Ki formik asit
yakit hiicreleri metanol yakit hiicrelerinden 3 kat daha fazla giic yogunlugu
saglamaktadir [19]. Aynm1 zamanda, Pt bazli katalizrlerin metanole kiyasla daha az
zehirlendigi gézlenmistir [19]. Bununla birlikte, formik asit gliglii bir elektrolittir ve
bu 6zelligi katalist tabakasinda proton aktarimini kolaylastirmaktadir. Buna ragmen,

formik asidin spesifik enerji yogunlugu metanolden daha diistiktir [19].

Birgok aragtirmaci, formik asit yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorlere
yonelik c¢alismalar yapmaktadir. Katalizorler iizerine yapilan bu calismalarda,
formik asit oksidasyonunun reaksiyon mekanizmasinin sekil 2.7’de ki gibi farkl

yollar tizerinden gittigi sdylenmektedir [9].
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Sekil 2.7. Formik asit oksidasyonunun reaksiyon mekanizmasi [9].

Sekil 2.7°de goriilen [F,, F;,H, ve Hy] ara iriinler, kullanilan elektrot
malzemenin tiirline, potansiyele ve sicakliga bagli olarak degismektedir. Bu ara
iiriinler, ylizeye adsorblanmis tiirlerdir. Faradaik kisim incelendiginde, iki farkli
yolun oldugu goriilmektedir. Bunlardan ilki, dehidrojenasyonla olusan zayif adsore
tirler tizerinden, digeride formik asidin dehidrasyonuyla olusan giiglii, zehirleyici
adsorbe tiirler tizerinden gitmektedir. Genelde, FII COyy veya COH,q, FI’de HCOO,q4
gibi tiirleri icermektedir. Adsorbe hidrojende ( Had ) zayif veya giiglii adsorbe

tiirlerden biri olmaktadir ve bu kullanilan katalizére gore degismektedir [9].
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2.2.1. Pt bazh katalizorler

Formik asit oksidasyonu oOncelik olarak, Pt ve Pt-bazli katalizorlerde
incelenmistir. Platin (Pt) katalizoriiyle yapilan ¢alismalarin birinde, formik asidin
elektrooksidasyonunu ve sicakligin bu reaksiyon lizerine etkisini aragtirmislardir.
Yapilan IR Olglimlerinden, Pt yiizeyinde iki adsorbe pik gozlenmis ve bu piklerin
adsorbe COy ve HCOO,q ait oldugu goriilmiistiir. Ayrica, sicakligin yiizeydeki
adsorbe tiirler iizerinde 6nemli etki yaptig1 belirtilmistir. Sicakligin artisiyla, COqq in
yiizeydeki kaplama miktarmin arttigi, HCOO,y miktarinda azaldigi goriilmistiir.
Dolayisiyla, sicakligin formik asidin dehidrasyonunu ve zayif adsorbe format tiirlerin

tiiketimini sagladig: ifade edilmektedir [20].

20
0.1 M HCOOH pil\ 4
-
-~
= 10
~
-
0 1.0 15 18
E/V

Sekil 2.8. 0.1 M formik asitte Pt elektrot da elde edilen doniisiimlii voltamogram
[20].

Sekil 2.8’de, Pt elektrotta 0.1 M formik asit + 0.5 M H,SOy igerisinde alinan

dontisimlii voltamogram goriilmektedir. Okamoto [20] e gore;

I.dalga;
HCOOH, — HCOOy +H + ¢ (2.17)
HCOO, — CO, +H™ + ¢ (2.18)
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I nolu pik, faradaik olmayan heterojen reaksiyon ile olusan COugs’in birikimine sebep
olmaktadir [20].

HCOOH,q — COy + H,0 (2.19)
Il.dalga;
CO,g + HyO — COy + 2H" + 2¢° (2.20)

Ayn1 zamanda bu boélgede ylizey oksit ve hidroksit olusumu ile H>O’nun
oksidasyonu meydana gelmektedir [20].

H20a — OHag + H' + € (2.21)
H20a0— Oag + 2H" + 2€” (2.22)
OHa — Oxg + H + € (2.23)

I1l.dalga, muhtemelen okside olmus yiizeyde 17 ve 18’nolu reaksiyonlarin

gerceklesmesiyle olusmaktadir [20].

IV.dalga’da, yeniden aktif hale gelmis yiizeyde formik asit oksidasyonu ile
olugsmaktadir [20].

V.dalga, yiizeyin yeniden diizenlenmesi, formik asit oksidasyonun hizinin azalmasi
ve heterojen faradaik olmayan reaksiyon (19) hizinin artist gibi proseslerin

kombinasyonundan dolay1 olusabilmektedir [20].

Markovic [21] yaptig1 bir ¢alismada, Pt, Ru ve PtRu alasiminda, formik asit
soliisyonunda, CO adsorpsiyonunun potansiyele bagli olarak nasil degistigi
aragtirtlmistir.  Ciplak Pt’de, formik asit oksidasyonunun 0.2-0.7 V araliginda
dehidrojenasyon ile olustugu ve COas’in artan potansiyelle arttigi gozlenmistir.
Ciplak Ru’da, dehidrasyon ile COgs olusumu, oldukga diisiik potansiyellerde
gozlenmistir. Rutenyumun, formik asitle giiglii bir sekilde etkileserek, doygun bir
sekilde COggs olusumuna sebep oldugu diisiiniilmektedir [21]. 0.7-0.8 V’ta Ru

yiizeyindeki CO,gs Oksidasyonuyla CO, olusmaktadir.  Alasimlarin sinerjik
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etkisinden dolayi, PtRu tek Pt’den daha yiiksek aktivite gostermektedir. Pt
yiizeyindeki dehidrojenasyon reaksiyonu hizlanmaktadir ve dehidrasyon reaksiyonu

ile olusan COyqs’in s1yrilma etkisiyle CO, tiretim hizida artmaktadir [21].

Ross ve ark.’lar1 [22] PtRu alagiminin, formik asit oksidasyonu i¢in en iyi
katalizor olmadigint belirtmigtir. 0-0.2 V aralifinda, Pt formik asitle ¢cok zayif
etkilesirken, Ru ¢ok giiclii etkilesmektedir. Bundan dolayi, dehidrasyon reaksiyonu
ile olusan COygs bu potansiyel araliginda her bir yiizeyde CO>’e yiikseltgenmektedir.
PtRu alasgiminin yani sira, Pt yiizeyi Pd, Pb, As ve Bi gibi gesitli elementlerlede
modifiye edilebilmektedir. Bu sekilde, zehirlenme etkisi azaltilarak, formik asit

oksidasyonu i¢in reaksiyon hizinda artis gézlenmektedir [22].

Yimin Zhu ve ark.[18], farkli sicakliklarda ve farkli formik asit
konsantrasyonlarinda Nafion 112 bazli DFAFC’nin performansini incelenmislerdir.
Katotta 5 mg/cm? Pt partikiilii, anotta 8 mg/cm? platin-rutenyum partikiilii igeren
DFAFC, 30°C’de 110 mW/cm?, 18°C’de 84 mW/cm? gii¢ yogunlugu iiretmistir [18].
Bu degerlerin ayni kosullar altinda DMFC’den daha yiiksek oldugu gozlenmistir
[18].

Zhang ve ark., formik asit oksidasyonu i¢in, sodyum sitrat varliginda, NaBH,
indirgeyicisiyle, karbon destekli PtAu alasim nanopartikiillii (PtAu/C) katalizor
hazirlamiglardir [23]. Yaklasik 4.6 nm ¢apinda sentezlenen PtAu nanopartikiilli
katalizoriin, Pt/C’dan daha yliksek katalitik aktiviteye sahip oldugu, yapilan
elektrokimyasal Ol¢iimler sonucunda gozlenmistir [23].  Sodyum sitrat, metal
nanopartikiilleri hazirlarken dengeleyici etken olarak kullanilmaktadir. Sodyum
sitrattaki 3 karboksil anyonu, nanopartikiillerin yiizeyine adsorblanarak nanopartikiil
etrafinda elektrostatik ¢ift tabaka olusturmakta, bu da soliisyon igerisinde
nanopartikiillerin kiimelesmesini onlemektedir [24]. Pt/C katalizériinde baslangig
potansiyelin 280 mV, PtAu/C katalizoriinde 190 mV oldugu, 0.58 V potansiyelde pik
akimlarinin Pt/C icin 0.15 A mg™, PtAu/C icin 1.18 A mg™ oldugu gézlenmistir. Bu
gozlemler, formik asit oksidasyonun her iki katalizorde farkli mekanizmalar
tizerinden yiiriidiigiinii gostermistir [23]. Pt katalizoriine Au eklenmesiyle, aralikli Pt

bolgeleri olusarak formik asit oksidasyonunu desteklemektedir [23]
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Xu. ve ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada, 1:1 oraninda karbon destekli Pt-
Au nanopartikiillerini igeren Katalizorii, N,N-dimetilformamid c¢iiziiciisii kullanilarak
hazirlamislardir.  Doniisiimlii  voltametrik sonuglar, PtAu/C katalizoriin Pt/C
katalizoriine kiyasla formik asit oksidasyonunda daha diisiik potansiyele ve daha
yiiksek pik akimina sahip oldugunu gostermistir. Yapilan yakit hiicresi testinde, 60
°C’de % 35 daha yiiksek gii¢ elde edilmistir [25].

Yapilan bagka bir c¢alismada, tek bir yakit hiicresinde PtRu ve PtAu
katalizorlerinin performanslari incelenmistir [26]. PtAu katalizoriin formik asit
oksidasyonunda daha yiiksek akim yogunluguna sahip oldugu ve maksimum gii¢
yogunlugunun 30°C de, PtAu igin 94 mW cm™, PtRu i¢in 74 mW cm™ oldugu

gozlemlenmistir [26].

Yi ve arkadaslarinin yaptig1 bir calismada, nanogdzenekli bimetalik Pt-Ir’la
desteklenmis titanyumunun ( Ptsglrgi/Ti, Ptalrse/Ti, ve Ptylrsg/Ti) formik asit
oksidasyonundaki etkisi incelenmistir. Hidrotermal prosesle hazirlanan bu bimetalik
elektrokatalizorlerin, donistimlii voltametri, kronoamperometri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopi teknikleri ile performanslart incelenmis ve farkli oranlarda
hazirlanan bimetalik elektrotlardan en yiiksek katalitik aktivite gosterenin Ptyglrse/Ti

oldugu belirlenmistir [27].

Zhang ve ark.[28] bimetalik PtPb katalizoriiniin, formik asit
oksidasyonundaki performansini incelemislerdir. Yapilan doniisiimlii voltametrik ve
kronoamperometrik Ol¢iimler sonucunda, bimetalik PtPb'nin Pt'den daha iyi bir
katalitik etki gosterdigi gozlenmistir. PtPb ylizeyinde pik potansiyelinin 300 mV
daha negative kaydigi, akim yogunlugunun Pt'den daha yiiksek oldugu, ayrica ileri
anodik akim yogunlugun geri anodik akim yogunluguna oraninin, PtPb ic¢in daha
yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu da, olusan ara iiriinlerin ¢ogunun PtPb yiizeyinde
ileri taramada COy'e yiikseltgendigini gostermektedir [28].

Olumide ve ark. yaptigi bir ¢alismada, formik asit oksidasyonu i¢in, etilen

glikol metoduyla yiiksek bir dagilim saglayarak, Pt, Pd ve PtxPdy alasim
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nanopartikiilleriyle desteklenmis karbon nanotiip (CNT) katalizorleri hazirlanmistir
[29]. Elde edilen TEM goriintiileri, kii¢iik Pt ve PtxPdy nanopartikiillerinin homojen
bir sekilde CNT dis duvarinda dagildigini, diger bir taraftan Pd nanopartikiillerinin
toplandigini ve daha genis parcacik boyutuna sahip oldugu gozlemlenmistir. X-ray
ile yapilan incelemelerde, parcacik boyutlarinin Pt/CNT,PtIPd1/CNT, Pt1Pd3/CNT
ve Pd/CNT katalizorlerinde sirastyla 2.0, 2.4, 3.1 ve 5.4 nm oldugu gozlemlenmistir
[29]. Yapilan voltametrik ¢alismalar sonucunda, formik asit oksidasyonun Pd
yiizeyinde dogrudan gerceklestigi, Pt yiizeyinde de COgqgs lizerinden gerceklestigi
sOylenmektedir. Kronoamperometrik ¢alismada da, 0.27 V’ta Pd/CNT’iin kiitle
aktivitesinin Pt/CNT’den 7 kat daha fazla oldugu gozlemlenmistir [29].

Wei Liu ve ark. yaptig1 bu ¢aligmada, Pt-Os(3:1)/C katalizorii metalik karbon
kiimesinin termal ayrismasiyla hazirlamistir [30]. Elde edilen TEM goriintiilerinden,
Pt-Os nanopartikiillerinin yaklagik 2.2+0.9 nm oldugunu, XRD o6l¢iimleride Pt-Os
katalizoriiniin yilizey merkezli kiibik kristal yapiya sahip oldugunu gostermistir [30].
Yapilan doniisiimlic voltametri ve kronoampermetre Ol¢timlerinden, Pt-Os(3:1)
katalizoriiniin Pt/C katalizoriine gore formik asit oksidasyonunda daha iistiin elektro
katalik aktivasyon gosterdigi gozlenmistir [30]. Bu elektrokatalik performansin, Pt-
Os nanopartikiillerinin iyi dagilimi ve bifonksiyonel etkisi sayesinde oldugu
belirtilmektedir [30].

Yu Chen ve ark yaptig1 bir caligmada, formik asit oksidasyonu i¢in karbon
destekli Pt/Ru katalizorlerinin elektrokatalitik 6zelliklerini incelemislerdir. Karbon
destekli farkli atomik oranlardaki bimetalik Pt-Ru katalizorleri,
H,Oletanol/tetrahidrofuran ¢oziicii karigiminda, kimyasal indirgeme metodu ile
hazirlanmistir [31]. Katalizorlerin yapisal ve elektronik 6zellikleri, X-ray (XRD), X-
ray fotoelektron spectroscopy (XPS), elektron mikroskobu (TEM) yontemleri
kullanilarak aragtirilmistir [31]. Pt-Ru nanopartikiilleri tizerindeki formik asit elektro
oksidasyonlari, doniisiimlii voltametri, kromampermetre ve CO-siyirma o6l¢iimleri
kullanilarak incelenmistir [31]. Elektrokimyasal 6lgiimlerin sonuglara goére, Pt-Ru

katalizorlerin Pt/Ru atomik orani ve alasim seviyesi bifonksiyonel mekanizma ve
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elektronik etkisi sebebiyle, formik asit elektrooksidasyonu igin Pt-Ru/C’nin

elektrokatalik aktivitesi iizerinde 6nemli bir rol oynadig1 gézlenmistir [31].

2.2.2. Pd bazl1 katalizorler

Pd ylizeyinde formik asit oksidasyonu metanol ve etanol oksidasyonuna
kiyasla istisna bir durum gostermektedir. Formik asit oksidasyonunda, Pd bazl
katalizorlerin Pt bazli katalizorlere kiyasla daha etkili oldugu gdzlemlenmistir.
Bunun nedeninin de, Pd bazli katalizérlerde formik asit oksidasyonun dehidrasyon
tizerinden gerceklestigi, bundan dolayida CO’ten daha az zehirlendigi
soylenmektedir [32].

Wang ve ark.[33] yaptig1 bir ¢aligmada, normal pulse voltametri teknigi ile
karbon destekli Pd elektrokatalizoriinde, formik asit oksidasyonun Kinetigini
incelemislerdir. Bu ¢alismada, yiik transfer katsayisi, diflizyon katsayisi gibi kinetik
parametreler hesaplanmigtir. ~ Zhou ve ark.[34] Pd yiizeyinde formik asit

oksidasyonun iki farkli mekanizma ile yiirliyebilecegini dnermislerdir.

Dogrudan
Pd + HCOOH —X—Pd + CO, + 2H" + 2e- (2.24)

Dogrudan olmayan

Pd + HCOOH —Y—Pd-CO + H,0 (2.25)
Pd+H,0 —Pd-OH + H" + e- (2.26)
Pd-CO + Pd-OH —Pd + CO, +H" +e- (2.27)

Fakat yapilan bir ¢alismada [34], Pd ylizeyinde formik asit oksidasyonu
esnasinda CO’in olusmadigini, fakat format iyonlarinin olustugu yapilan IR
caligmas1 ile gozlemlenmistir. Bundan dolayi, reaksiyonun asagidaki sekilde

olabilecegi sdylenmistir [34].

HCOOH+ Pd —Pd-(COOH).qs + H" + e- (2.28)
Pd-(COOH).gs —»CO, + H' + e- (2.29)
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Yapilan kinetik incelemeler sonucunda, difiizyon katsayisi 1.47x107 cm?s™,
transfer katsayist 0.26 olarak hesaplanmistir. Transfer katsayisinin 0.5’den diisiik
olusunun, formik asit oksidasyonunun yavas bir kinetige sahip oldugunun gostergesi

oldugu belirtilmektedir [33].

Young-Woo ve ark.[35] yaptigi bir c¢alismada, formik asidin farkli
membranlardan gegis hizimi incelemislerdir. Nafion 112 ve 117’den formik asit
difiizyonunun, metanole kiyasla daha diisiik oldugu gozlenmistir. 1M
konsantrasyonda, formik asidin Nafion 117’den difiizyonu 2.03x10® mol/cm? iken,
metanolde 1.86x10" mol/cm? olarak hesaplanmistir. Ayrica, nafion 112°de formik

asit diflizyonunun 117’ye kiyasla daha yiiksek oldugu gozlenmistir [35].

Wang ve ark., Pd/C katalizoriin sentezinde dengeleyici olarak, trans-1,2-
diaminocyclohexane-N,N,N_,N_-tetraasetik asid (CyDTA) adli bir kompleks
kullanarak, c¢ok daha kiiciik tanecikli katalizor elde etmislerdir. Bu sentez
yontemiyle elde edilen Pd/C- CyDTA katalizoriiniin, kompleksiz sentezlenen Pd/C
katalizoriinden 2.2 kat daha biiyiik katalitik aktivite gosterdigi gozlenmistir. Bu
caligmada, polyoller ve surfaktantlar gibi dengeleyici olarak kullanilan

makromolekiillerin, partikiil boyutunu ve dagilimini etkiledigi belirtilmektedir [36].

Xingwen ve ark. elektrokimyasal siyirma voltametrisiyle, Pd/C katalizoriin
formik asit oksidasyonu esnasinda ki deaktivasyon mekanizmasini incelemislerdir
[38]. Formik asit oksidasyonunun Pd katalizorii yiizeyinde, CO,gs olmaksizin
gerceklestigi ifade edilmektedir. Buna ragmen, aktivitesini kaybetmesini yiizeyinde
olugabilecek format, (bi)siilfat, hidroksit ve diger anyonlardan kaynaklandig
soylenmektedir [38]. Xingwenin yaptig1 bu ¢alismada, Pd/C katalizori 10 M formik
asit icerisinde -0.1 V’ta 8 saat siireyle deaktivite edilmis ve daha sonra 0,5 M H,SO,
igerisinde doniisimlii voltamogrami alinmistir.  Sadece CO ile doyurulan Pd/C
katalizoriinde doniisiimlii voltamogrami alindiginda, benzer egriler elde edildigi
gozlenmistir. Bu dogrultuda, formik asit oksidasyonunda Pd/C katalizoriiniin

aktivitesinin kaybetmesinin nedeninin CO oldugu belirtilmektedir [38].
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Yan ve ark. palladyumla modifiye ettikleri Pt/C katalizoriin, formik asit
oksidasyonundaki etkisini incelemislerdir [39]. Hazirlanan PdPt/C katalizoriin,
Pd/C’dan %60 daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi, ayn1 zamanda cekirdek
olarak platin kullanildigindan dolayi, aktif kompanentlerin daha iyi dagildigi ve
partikiil boyutunun Pd/C’dan daha kii¢iikk oldugu belirtilmektedir [39]. PtPd/C
katalizoriin yiiksek katalitik aktivite gostermesinin nedeninin, ¢ekirdek-kabuk yapisi
ve Pt ve Pd ara ylizeyindeki sinerjik etkiden oldugu ifade edilmektedir [39].
Cekirdek olarak kullanilan element, ¢ekirdek — kabuk etkilesimi ile ara iiriin olan
COags kabuk yiizeyinden ¢ikisini kolaylastirdigindan dolay1, yiizeyde gerceklesen
oksidasyonu desteklemektedir [39].

Zhou ve ark. karbon destekli, ¢ekirdek-kabuk yapida bimetalik Au-Pd
katalizorii hazirlayip, bu katalizoriin formik asit oksidasyonundaki aktivitesini
incelemislerdir. Cekirdek-kabuk yapili katalizorlerin, katalitik aktiviteyi 6nemli bir
sekilde arttirdig1 gézlenmistir [40]. Tek basina karbon destekli altinin, formik asit ve
CO oksidasyonunda etkin olmadigi, fakat Pd’la birlikte aralarindaki etkilesimden
dolayi, katalitik aktiviteyi arttirdigi goriilmiistiir [40].

Wang ve ark.’lar1, karbon destekli Pd katalizoriinde formik asit oksidasyonun
kinetigini incelenmistir [41].  Yapilan bu ¢alisma sonucunda, formik asit
oksidasyonun Pd/C katalizorii lizerinde tamamen tersinmez bir sekilde gergeklestigi
ve oksidasyon hizinin artan formik asit konsantrasyonuyla arttigi, artan H”
konsantrasyonuyla azaldigi goriilmiistiir. Asit konsantrasyonun artigiyla ortamda
olusan bistilfat anyonlar1 formik asit oksidasyonunu sinirlayacagindan dolayi, akimda
azalma gozlendigi soylenmektedir [41]. Yapilan kinetik inceleme sonucunda,
transfer katsayisi 0.22 olarak hesaplanmistir. Bu diisiik deger, Pd/C katalizoriinde
formik asit oksidasyonun yavas bir kinetige sahip oldugunu gostermektedir. Pd/C
katalizériinde formik asidin difiizyon katsayisi 6.5x107 cm?s™? olarak hesaplanmuistir.

[41].

John ve ark.’lari, modifiye palladyum-antimon katalizériin formik asit

oksidasyonundaki katalitik aktivitesini incelemislerdir [42]. Pd-Sb katalizoriin
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hiicrenin 9 saat calismasindan sonra, Pd’dan daha yiiksek hiicre potansiyeli verdigi

gozlenmistir [42].

Iletken polimerlerle modifiye edilerek hazirlanan elektrokatalizorlerin, formik
asit oksidasyonundaki etkiside incelenmistir. Zhou ve ark [43]. Pt, poliindol ve
tirevlerinde olusan katalizorlerde formik asidin elektrokatalitik etkisini
incelemislerdir. Iletken polimerlerle hazirlanan katalizorlerin daha yiiksek katalitik
aktivite gosterdigi, bunun nedenininse reaksiyonun dehidrojenasyonla gerceklesip
COgygs olusumunu engellemesinden ya da metal partikiilleri ve poliindol arasindaki

sinerjik etkiden kaynaklanabilecegi soylenilmektedir [43].

Won Suk ve ark. nin[44] yaptig1 bir ¢alismada, anot olarak Pd katalizorii
iceren dogrudan formik asit yakit hiicresinin performansinda ki degisimi
incelemislerdir. Tek bir hiicrenin gii¢ yogunlugunun, 11 saat ¢alistiktan sonra % 40
azaldigmi gozlemlemislerdir. ~ Yapilan incelemeler, performanstaki azalmanin
anottaki ylik transfer direncinin artmasi ve Pd katalizorlinlin partikiil boyutundaki
bliylimeden kaynaklandigi sdylenmektedir. Yiik transfer direnci, ¢alisma siiresiyle
stirekli artmaktadir. Bunun nedenin de, katalizor yiizeyinin zehirlenmesinden dolay1
oldugu diistiniilmiistiir. Fakat zehirlenen bu yiizey, anodik potansiyel uygulayarak
yeniden aktive edilmektedir. Deaktive olmus membran elektrot takimimin yeniden
aktive olmasi i¢in, anoda 5 M formik asit, katoda da H, gonderilmektedir. Katotta ki
H./Pt, dinamik hidrojen elektrodu (DHE) olarak davranmaktadir.  Aktifligini
kaybetmis DFAFC’nin anoduna, 1.1 V potansiyel uygulanarak yeniden aktive
edilmektedir. Hazirlanan tek yakit hiicresinin ilk gii¢ degeri, 187 mW cm iken 11
saat sonra 76 mW cm™ diistiigli gozlenmis yeniden aktive ettikten sonra gii¢ degeri
136 mW cm™?ye ¢ikmustir [44].

Zhua ve ark. [45] formik asidin elektrokatalitik oksidasyonu i¢in, Pd destekli
karbon katalizoriiniin  hazirlanmasinda farkli ve daha basit bir yontem
olusturmuslardir. Katalizor hazirlanirken daha kii¢lik partikiil boyutlar1 olusturmak
admna, baz1 stabilize edici ajanlar (polimer ve surfaktanlar gibi) kullanilmaktadir.
EDTA ile hazirlanan Pd-EDTA kompleksinin farkli sicakliklarda tanecik boyutu

XRD ile incelenmis ve sicakliga maruz birakildiginda arttigi gozlenmistir. Formik
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asit oksidasyonun da en iyi etkiyi, 120°C de sentezlenen katalizorden (tanecik boyutu
4.7 nm) elde edildigi belirtilmektedir [45].

Rice ve ark. yaptig1 calismada, Pt, Pt/Pd ve Pt/Ru elektrotlarin formik asit yakit
hiicrelerindeki etkinlikleri incelenmistir [46]. Agik akim potansiyellerinin sirasiyla
Pt/Pd, Pt ve Pt/Ru i¢in, 0.91 V, 0.71 V, 0.59 V oldugu, 0.5 V hiicre potansiyelindeki
akim yogunluklarininda sirasiyla, 62, 33 ve 38 mA/cm? oldugu gozlenmistir.
Yapilan bu ¢alisma sonucunda, Pd’un dogrudan reaksiyon mekanizmasi ile formik
asit oksidasyonunu arttirdigi, rutenyumun da oksidasyonun dogrudan degil de CO

olusumu iizerinden gittigini gostermektedir [46].

Hong ve ark. Pt/C, Pd/C ve PdPt/C anot katalizorlerin dogrudan formik asit yakit
hiicrelerindeki performanslari ve kararliliklarini incelemislerdir [47]. Minyatiir hava
alan formik asit yakit hiicrelerinde, altin baski devre kartlar1 son plaka olarak ve
akim toplayict olarak kullanilmistir. Tasarladiklari bu hiicreyle yaptiklari ¢alisma
sonucunda, Pd/C katalizoriin 1yi katalitik aktivite gosterdigi, fakat kararliligin diisiik
oldugu gozlenmistir. Maksimum giic yogunlugu, 5 M HCOOH’te 25 mW cm™?
olarak elde edilmistir. Pt/C ve PdPt/C katalizorlerininde 1yi bir stabilite gosterdigi,
fakat aktivitenin daha zayif oldugu belirlenmistir [47]. Palladyumun platine kiyasla
daha yiiksek katalitik aktivite gostermesinin nedeninin, palladyumun CO ve diger
hidrokarbonlar1 katalizleme 6zelligine sahip bir metal olmasindan kaynakli oldugu
diisiiniilmektedir [47]. Pd'un elektronik yapisi Pt benzer olmasina ragmen, Pd d
bantlar1 platine kiyasla ¢ekirdege daha yakindir ve d elektron yogunlugu azdir. Bu
da 7 bandlar arasinda zayif etkilesime yol agmaktadir. Ayrica, palladyum platinden

daha yiiksek oksidasyon potansiyeline sahiptir ve Pd oksitler daha kararlidir [47].

Wang ve ark., kompleks ajani olarak sodyum sitrat kullanilarak, organik
kolloid metoduyla Pd,Co/C ve Pd;Co,Ir/C hazirlamislardir. Bu iki katalizoriinde,
Pd/C katalizoriine kiyasla daha iyi performans sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica,
formik asit anodik pik potansiyelinin (200 mV) Pd,Co/C’ta 140 mV, Pd,Co.lr/C
katalizoriinde de 50 mV daha negative kaydigi gézlenmistir [48].
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Wang ve ark. formik asit oksidasyonunda, Pd katalizoriine destek olarak
TiO2’in kristal yapisinin etkisini incelemislerdir. Pd/TiO; katalizorii, TiO, yiizeyine
Pd'un vyiiklenmesiyle olusturulmustur. TiO,'in katalitik aktiviteyi arttirdigi
gozlenmistir. Yapilan fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyon sonuglarindan
goriilmektedir ki, katalitik aktivitedeki artisin nedeni, Pd nanopartikiillerinin diizenli
dagilmasi, yilizey aktif bolgelerin artmasi ve zehirli araiiriinlerin (COgags, COOHags

gibi) adsorpsiyonuna kars1 iyi tolerans gostermesidir [49].

Lingling ve ark. yaptigi bir c¢alismada [50], dogrudan formik asit yakit
hiicreleri (DFAFC) icin anodik katalizor olarak karbon destekli Pd-P katalizorii
hazirlanmistir.  Pd-P/C katalizoriiniin, formik asit oksidasyonunda elektrokatalitik
aktivite gosterdigi ve Ozellikle kararliligin, Pd/C katalizoriinden ¢ok daha yiiksek
oldugu gozlemlenmistir. Bundan dolayidir ki, Pd-P/C katalizoriiniin DFAFC’lerin

pratik uygulamasinda kullanilabilecegi soylenmektedir.

Xin Wang ve ark yaptiklari bir ¢alismada, belli atomik oranlarda karistirilan
Pd —Ir /C katalizoriin, dogrudan formik asit yakit hiicresinde yiiksek katalitik aktivite
gosterdigi gbzlenmistir. Formik asit oksidasyonunda, Ir tek basina elektrokatalitik
aktiviteye sahip olmamasina ragmen. Ir ve Pd nin 5:1 lik atomik oraniyla hazirlanan
Pd-Ir/C katalizoriiniin anodik pik potansiyeli, Pd/C katalizériinden 50 mV daha
negatif ve akim yogunlugu %13 daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir [51].
Iridyumun formik asidin oksidasyonunu destekledigi, bunu da Pd {izerindeki CO’in
tutunma giictinii azaltarak gergeklestirdigi soylenmektedir [51]. Yine de , Pd-Ir/C
katalizordeki Ir oram1i c¢ok yiiksek olunca Pd-Ir/C elektrokatalik aktivitesi
diisebilecegi, bunun nedeninin de, iridyumun formik asit oksidasyonu igin

elektrokatalik aktiviteye sahip olmadigindan kaynaklandig: soylenmektedir [51].

Ligang Feng ve ark. yapmis olduklar1 bu c¢alismada, dogrudan formik asit
hiicreleri i¢in anodik Kkatalizor olarak kullanilan Pd-WO3’in  aktivitesini
incelemislerdir. Pd mikro parcagiklari ile desteklenen WO3/C, iki asamali islemle
hazirlanmistir [52]. Kiyaslama amaciyla, fosfotungustik asit (PWA) ve sodyum
tungstat kullanilmistir [52].  Her iki ¢ozelti kullanilarak hazirlanan Pd-WO3/C
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katalizoriin, formik asidin elektrooksidasyonun da Pd/C katalizoriinden daha yiiksek
katalitik aktivite gosterdigi soylenmektedir [52]. PWA’dan hazirlanmis Pd-WO3/C
katalizoriin, formik asit oksidasyonu i¢in en iyi katalitik aktiviteyi ve stabiliteyi
gosterdigi gozlemlenmistir [52]. Ayrica, kiigiik dayanikli bir yakit pili ile test
edildiginde yaklasik olarak, 7.6 mWcm?lik maksimum gii¢ yogunlugunu
gostermektedir [52]. Elektrokatalitik aktivite ve stabiletenin yiikselmesinin Pd ve
WO; arasindaki etkilesimden kaynaklandigi, formik asit oksidasyonunu dogru yonde
arttirdig1 s6ylenmektedir [52]. WO3/C hibrid destek hazirlanmasi i¢in kullanilan
onciller, katalizoriin performans:t Tlzerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugu
gozlemlenmistir  [52]. PWA’da hazirlanan WO3/C hibrid destek, pd

mikropargaciklarin dagilmasini saglamaktadir [52].

Xingwen Yu ve ark., dogrudan formik asit yakit hiicrelerinde kullanilan
PdSb/C katalizoriiniin, deaktivasyon direncini incelemislerdir. PdSb/C katalizorlerin
ticari Pd/C katalizoriine kiyasla daha yiiksek potansiyele sahip oldugu ve
zehirlenmeye karsi daha dayaniklilik gosterdiginden, uzun siireli performans
sergiledigi soylenmektedir [53]. Elektrokimsayal siyirma voltamogramlarindan, Sh
varliginda CO oksidasyonun daha diisiik potansiyellerde gerceklestigi gozlenmistir.
Ayrica formik asit oksidasyonu sirasinda, katalizor yiizeyindeki CO birikimini

azalttig1 soylenmektedir [53] .

Zhaolin Liu ve arkadaslar1 bu ¢alismalarinda, formik asit oksidasyonu i¢in
katalizor olarak karbon destekli PdSn nano partiikiillerini incelemislerdir. Karbon
XC-72 Vulcan tarafindan desteklenen Pd ve PdSn nanopartikiilleri, polyol prosesi ile
hazirlanmistir [54]. Katalizorler, elektron mikroskobik transmisyonu(TEM), X-ray
1sin dagilimi(XRD), dogrusal voltametri ve kronoampermetri ile karakterize
edilmistir [54]. Sonuglar, karbon iizerinde esit sekilde dagilan Pd ve Pd/PdSn
nanopartikiillerinin ¢aplarmin 2-10 nm arasinda oldugunu gostermistir [54]. Tim
Pd/C ve PdSn/C Kkatalizorleri bir Pd yiizey merkezli kiibik kristal yap1
sergilemislerdir [54]. DFAFC’de formik asit oksidayonu i¢in, PdSn/C katalizorlerin,
Pd/C katalizoriine gore daha yiiksek elektrokatalik aktiviteye sahip oldugu
sOylenmistir [54]
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2.3. YAKIT HUCRELERINDE Ki POLARIiZASYON EGRILERi VE
POTANSIYEL KAYIPLARI
2.3.1. Polarizasyon Egrisi

Akim yogunluguna karsi hiicre potansiyelindeki degisimi gosteren egriye
polarizasyon egrisi denilmektedir ve yakit hiicresinin performansini karakterize
etmede kullanilan 6nemli bir elektrokimyasal tekniktir [8]. Calisma kosullar1 altinda
hiicre performansindaki kayip hakkinda bilgi vermektedir. Polarizasyon egrisinin

Olctimiiyle, akis hizi, sicaklik gibi parametrelerin hiicre lizerindeki etkisi karakterize
edilebilmektedir [8].
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Sekil.2.9. Bir yakit hiicresinde gbzlemlenen polarizasyon ve gii¢ egrisi [8].

Sekil 2.9°da, standart bir yakit hiicresinden elde edilen polarizasyon ve gii¢
egrisi goriilmektedir. Elde edilen bu iki egride bize yakit hiicresinin performansi
hakkinda bilgi vermektedir. Maksimum gii¢ yogunlugunun gézlemlendigi potansiyel

ve akim yogunlugu degerleri bu egrilerden hesaplanabilmektedir [8].
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2.3.2. Potansiyel Kayiplari

Yakit hiicrelerinde standart sartlardaki voltaj degeri, teorik olarak elde
edilmesi gereken degerden daha diisiiktiir ve devamli olarakta azalmaktadir. Yakit
hiicrelerinde olugan bu voltaj kayiplari, aktivasyon polarizasyonundan, ohmik

kayiptan ve konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanmaktadir [8].
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Sekil 2.10. Bir yakit hiicresinde gézlemlenen polarizasyon egrisi ve olusan asiri

gerilimler [8].

Sekil 2.10°da standart bir yakit hiicresinde gbzlemlenen potansiyel degisimi
goriilmektedir. Ideal voltaj egrisinde, akim degisimiyle birlikte herhangi bir degisim
gozlenmezken, diger voltaj egrisinde siirekli bir diisiis goriilmektedir. Diisiik akim
yogunlugundaki  ani  potansiyel  disiisii, aktivasyon  polarizasyonundan
kaynaklanmaktadir. Bu kaybin en biiyiikk nedeni, oksijen indirgenme reaksiyon
Kinetiginin yavas olmasidir. Sonrasindaki diisiisiin nedeni ohmik kayiplardan olup,
elektrot igerisindeki elektronlarin akisinin, elektrolitte de iyonlarin akisinin
engellenmesiyle olusmaktadir. Yiiksek akim yogunlugunda da, kiitle taginimi etkin
hale gelmektedir. Reaktant gazin GDL’in gozeneklerinden ve elektrokatalizorden

tasinimi sinirlanmakta ve hiicre performansi da diismektedir [8].
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Aktivasyon polarizasyonu elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlariyla dogrudan
orantilidir.  Hem elektrokimyasal hem de kimyasal reaksiyonlarda ortak olarak
gbzlenen ve molekiillerin asmasi gereken bir aktivasyon bariyeri vardir. Aktivasyon
polarizasyonunun meydana geldigi diisik akim yogunlugu bolgesinde, katalizor

onemli bir faktordiir.

Direng polarizasyonunun meydana geldigi yiiksek akim yogunlugu
bolgesinde, polimer elektrolit membranin proton iletimi daha kontrollii olmaktadir
[8]. Direng polarizasyonu, iyonlarin elektrolitten ve elektronlarin elektrot
maddesinden gecisi sirasinda olusan direnglerden kaynaklanmaktadir.  Direng

polarizasyonu membranin iyon iletkenligi artirilarak disiiriilebilmektedir [8].

Konsantrasyon  polarizasyonu, elektrot  yiizeyinde  elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu tiikkenen reaktantlar ve yeni gelecek olan reaktantlarin yeterince
hizli iletilememesi sonucu goriilen kayiplardir. Konsantrasyon polarizasyonuna
sebep olan birgok etken vardir. Bunlar arasinda, elektrot gézeneklerindeki gazin
yavas difiizyonu, ¢ozelti ve elektrot yiizeyi arasindaki maddenin diisiik transfer hizi
veya reaktant ve driinlerin membran bolgesindeki diisik diflizyon hizlart
gosterilebilir. Aktivasyon ve konsantrasyon kayiplari, anot ve katodun her ikisinde

meydana gelirken, direng kayiplari genel olarak elektrolitten kaynaklanmaktadir [8].
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2.4. CALISMADA KULLANILAN YONTEMLER

2.4.1. Dontigiimlii Voltametri

Dontisiimlii voltametri (CV) elektrokimyasal teknikler iginde en yaygin
kullanilan  tekniktir. Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak
degistirilmektedir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 2.5’de
verilmistir. Potansiyel taramasi bir E1 baslangi¢c potansiyeli ve E2 potansiyeli
arasinda yapilirsa, metot dogrusal taramali voltametri adin1 almaktadir (LSV). Eger
E2 potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters
yonde tarama yapilirsa, metodun adi donisiimlii voltametri olmaktadir.  Ters
taramada, potansiyel El1’de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E3 potansiyeline de
gotiriillebilir. LSV analitik caligmalar i¢in uygun bir metotdur. Fakat reaksiyon
mekanizmalariin incelenmesinde, adsorpsiyon olayinin arastirilmasinda ve kinetik

calismalarda CV teknigi daha ¢ok kullanilmaktadir [55].
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Sekil 2.11. Dontistimli Voltametriye gore calisma elektrotundaki potansiyel-zaman

diyagrami [55]

Elektroda katodik potansiyel taramasi uygulandig1 zaman, potansiyel standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca madde indirgenmeye baslamaktadir.
Potansiyel negatiflestik¢e elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna
bagl olarak da akim artmaktadir. indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse akimi, elektrot

yilizeyine difiizyonla gelen madde miktar1 kontrol etmektedir. Zamanla difiizyon
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tabakas1 kalinlasacagindan, diflizyon hizi azalmakta ve akimda azalmaya

baglamaktadir [55].

CV’de elde edilen pik akimmin biiyiikligi elektroaktif maddenin
konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, elektrot yiizey alani ve difiizyon katsayisi
ile degismektedir. Elde edilen voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle, bir
sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgenebilecegini,
elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadigini, elektrot yiizeyinde tepkimeye giren
maddelerin veya olusan tiriinlerin elektrot ylizeyine tutunup tutunmadiklarini ve
tepkimenin difiizyon kontrollii olup olmadigini anlamak miimkiindiir. Elektrot
yiizeyinde gerceklesen elektron transferinin, tepkimeye girecek maddenin ¢ozelti
derinliklerinden elektrot yiizeyine tasinimindan daha hizli ger¢eklesmesi, tepkimenin
difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Doniisiimlii voltametri teknigiyle,
tarama hizlarina ve tepkimeye girecek maddenin ¢ozelti ortamindaki farkli
konsantrasyonlarina bagli olarak elde edilen verilerden, birgok kinetik parametrenin

hesaplanmasi ve tepkime mekanizmalarinin aydinlatiimast miimkiindiir [55]
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2.4.2. Amperometri

Amperometri  teknigiyle, elektroaktif {riinlerin sabit potansiyelde
indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda olusan akim oOlc¢lilmektedir. Akim
yogunlugu, calisma elektrodundaki elektroaktif tiirlerin konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir [55]. Sabit potansiyelde yapilan bu teknikle, 10°
%M gibi diisiik konsantrasyonlarda bile ¢alisilabilmektedir [55].

Bu teknik amperometrik titrasyonlarda, amperometrik sensorlerde ve flow

cell’lerde kullanilmaktadir [55].

Elektrot yilizeyinde olusan indirgenme veya yiikseltgenme tamamlanincaya
kadar siirekli bir akim ge¢isi olmaktadir. Bu reaksiyonun tamamlanmasi, yiizeydeki
madde konsantrasyonun sifira yaklastigini gostermektedir. Elektrot yilizeyindeki

madde konsantrasyonun azalmasi, zamanla akimda da azalmaya neden olmaktadir

[55].

it I log §(0) 1.0

it0)

0.5

—
L

pt pt pt

Sekil 2.12. Zamana bagli akim degisimi [55].
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2.4.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), bir elektrokimyasal hiicreye
uygulanan kiigiik genlikte siniizoidal potansiyel sinyaline, frekansin fonksiyonu
olarak cevap veren alternatif akim metodur. Elektrokimyasal sistemlerin kinetik ve
mekanistik incelemelerinde dogru ve hizli cevap verebilmesi agisindan EIS,
korozyonda, yariiletkenlerde, pillerde ve elektrokaplamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir . Bu teknigin bu kadar yaygin kullanilmasinin nedeni, elektrot
yiizeyine en fazla 5 veya 10 mV’luk genliklerde alternatif akim uygulayarak,

6lgtimden gelebilecek hatalart minimuma indirmesidir [56].

Kiitle tasinimi, kimyasal reaksiyon, elektron transferi gibi elektrokimyasal
reaksiyon basamaklari, potansiyelde bir diisise neden olmaktadirlar. Eger, hiicreden
dogru akim geciyorsa bu diisiis Re(elektrolit) veya Rqy(elektron transferi) direnciyle
ifade edilmektedir. Hiicreden alternatif akim gectigindeyse, R, gibi ohmik direngler
kompleks veya frekansa bagli direnglere doniismektedir. Bu gibi frekansa bagli

direngler impedans olarak adlandirilmaktadir [56].

Dogru akim, elektrik yiiklerinin yiiksek potansiyelden algak olana dogru sabit
akmasidir. Bu devrelerde, (frekans 0 Hz) resistans ohm yasasi ile ifade edilmektedir
(E=IXR)

Alternatif akim, genligi ve yonii periyodik olarak degisen elektriksel akimdir.

Bu devrelerde frekans sifirdan farklidir (E=1xZ).

Zaman

Sekil 2.13. Sisteme gonderilen alternatif akim ve potansiyel [56].
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Sekil 2.13’de alternatif akim devrelerindeki akim I ve potansiyel E degisimi
goriilmektedir. Impedans olarak adlandirilan Z, alternatif akim devresinin direncini
ifade etmektedir. Alternatif akim devrelerinde direnglere ek olarak kapasitorler ve
indiiktorler de elektron akisina engel olduklarindan, impedans elektrokimyasal bir
hiicrede direng, kapasitor, indiiktor gibi elektron ve iyonlarin akisina engel olan tiim

komponentlerin bilesimini ifade etmektedir [57].

Z=R +JX (R=resistans X=reaktans )

Ayni zamanda bir elektrokimyasal hiicrede yavas elektrot kinetigi, yavas
gerceklesen kimyasal olaylar ve difiizyonda elektron akisina engel olabilmekte ve

bunlarda direng, kapasitor ve indiiktor olarak davranabilmektedir [58].

2.3.3.1. Esdeger devre elemanlari

Elektrolitik diren¢c: (Re) Calisma elektrodu ile referans elektrot arasinda olusan
direnctir. Iyonik ¢dzeltilerin direnci, iyon tipine, konsantrasyona, sicaklia ve
akimin gectigi elektrolit alanin geometrisine baghdir [57]. ( R=I/kA I=elektrotlar

arasindaki mesafe k=¢ozeltinin iletkenlik sabiti A=alan )

Cift Faz Kapasitansi: (C) Elektrot ve elektrolit arasinda bir elektriksel ¢ift faz

tabakas1 vardir. Bu tabaka kapasitor formundadir. Cift faz tabakasi i¢in kapasitans
degerleri, elektrot potansiyeli, sicaklik, konsantrasyon, oksit tabakalar1 ve

adsorpsiyona baglidir [57].

Yiik transfer direnci: (Rct) Kinetik kontrollii elektrokimyasal reaksiyonlarda ortaya

¢ikan bir baska direng de yiik transfer direncidir. Elektrolit ile temasta olan bir metal

elektrolit igerisinde ¢oziinmektedir [57].

i:io [Co/Cr e(-(ann/RT)i Cr/CO e-(l-(x)nFn/RT)]
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Elektrolitin derinliklerindeki madde konsantrasyonu ile yiizeydeki esit (Kiitle

transfer etkisi yok) oldugu durumda denklem asagidaki hali alir.

i:io [ e(-oan/RT)_ e-(l-a)nFn/RT)]

Bu denklem Butler-Volmer esitligi olarakta bilinmektedir. Polarizasyonun yiik

transfer kinetigine bagli oldugu durumlar i¢in uygulanabilir.

Asirt gerilim ¢ok diisiik oldugunda i=i,Fn/RT olur ve sistemin dengede oldugu

durumun yiik transfer direnci
Re=(RT/nFi,) olur.

Difiizyon impedansi: (W) Diflizyon engeli elektrokimyasal bir tepkime i¢in Warburg

impedansi olan bir diren¢ yaratmaktadir. Warburg impedansi frekansa bagl olarak

degismektedir [57].
Z=c (W)*(1-j) ¢ ,warburg sabiti

Bu impedans degerinin yiiksek frekansta diisiikk oldugu, diisiik frekansta da arttigi
gortilmektedir [57].

Sabit faz elementi: (CPE) impedans &l¢iimleri sirasinda kapasitdrler idalden saparlar

ve sabit faz elementi gibi davranirlar.  Kapasitoriin impedanst Z=A(GW)

a 1 esit oldugu durumda esitlik ideal bir kapasitor gibi davranir. 1 den kii¢iik oldugu
durumda sabit faz elementi gibi davranir. Polimer filmlere ait kapasitanslar cogu

zaman idealden saparlar ve sabit faz elementi gibi davranirlar [57].

Bir yakit hiicresinde de elektrot gozenekli ve ii¢ bolgeden olusmaktadir.
Akim dagilimi homojen degildir. Ornegin, inlet bdlgesi outlet bdlgesinden daha
yiiksek akim yogunluguna sahiptir. Bundan dolayz, ¢ift tabaka tam bir kapasitor gibi

davranmamaktadir [57].
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Bir elektrokimyasal reaksiyona uygun esdeger devrede sekildeki gibidir.

Sekil 2.14. Elektrot-Elektrolit sisteminin toplam impedansini gosteren esdeger devre
[56].

Sekil 57°de ki esdeger devrede, Rs elektrolitik direnci, Rct yiik transfer
direncini, Zw warburg direncini, Cd elektrot-elektrolit ara yiizeyini ifade eden

kapasitori gostermektedir [56].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. ELEKTROKIMYASAL OLCUMLER:

Tim elektrokimyasal Ol¢limler (donlisimlii voltametri, elektrokimyasal
impedans olgtimleri, amperometri) £250mA araliginda akim ve +10 V araliginda
potansiyel uygulayabilen CHI660A model elektrokimyasal ¢alisma {initesi ile oda
kosullarinda gergeklestirilmistir. Calisma elektrotlar1 olarak, Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve
PtPd/C siyahi katalizérler kullanilmistir. Kars: elektrot olarak, 10 cm? yiizey alanina
sahip %99,99 saflikta platin levha elektrot ve referans olarak da Ag/AgCl/Doymus
KCI (referans potansiyeli 196mV/NHE) elektrot kullanilmistir. Tiim elektrokimyasal
Olciimler atmosferik kosullarda gergeklestirilmilstir.  Hazirlanan katalizorlerin
elektrokimyasal davranislarini anlayabilmek amaciyla, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ile 0.01 Hz ve 100kHz frekans araliginda ol¢iimler alinmustir.
alinmigtir. Impedans egrilerinin simiilasyonu igin, ZView 2.1b bilgisayar programi

kullanilmuistir.

Modifiye katalizor yiizeyindeki CO etkisini gozlemleyebilmek i¢in, CO
styirma voltametrik Ol¢iimleride alinmistir.  Katalizér yiizeyi, 0,5 M HySO4

igerisinde 90 mV ta 20 dakika boyunca CO ile doyurulmustur.
3.2. KIMYASALLAR:

Kimyasal yontemle Kkatalizor hazirlarken; Vulcan XC-72  karbon,
H2PtCls.6H,0, RuCl; ve PdCI; tuzlari, indirgeyici olarak NaBH,4 ve sodyum sitrat,
destek materyali olarakta gaz diflizyon tabakas1 (GDL) kullanilmistir.

Elektrokimyasal ol¢timler, 0,5 M H,SO, ve farkli konsantrasyonlarda, %99
saflikta formik asit HCOOH igerisinde alinmistir.
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3.3. KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI

Pd/C,Pt/C,PtRu/C ve PtPd/C katalizorlerin hazirlanmasr: 1k olarak, katalizorlerin
hazirlanmasinda kullanilacak olan karbonu (Vulcan-XC72) aktive etmek i¢in HNOs-
H,SOy (1:3 oraninda) karisimi kullanildi. Hazirlanan karisim 60°C de 5 saat boyunca
reflux edildi. Siiziiliip, yikanip kurutulduktan sonra aktif hale gelen karbon, % 20
metal igerecek sekilde metal tuzlariyla (PdCl,, HoPtCls.6H,O, RuCls) ayr1 kaplarda
2-etoksietanol igerisinde ultrasonik banyoda karistirildi. Daha sonra, bu karigimlara,
stirekli karistirmak suretiyle, indirgeyici olarak kullanilan sodyum borhidriir ve
partikiillerin kiimelesmesini engellemek amaciyla sodyum sitrat eklendi. Sonrasinda

stiziiliip, bol su ile yikanan karisim etiivde kurutuldu.

Sekil 3.1. Aktive edilmis ve edilmemis karbonun su igerisindeki dagilimi.

Katalizor ¢amurunun hazirlanmasi; Karbon ve metal tozundan olusan karisim
%S5’lik Nafion ¢ozeltisi ile karistirilip ¢amur haline getirildi ve gaz difiizyon tabakasi
tizerine siirtildii. Yaklasik 1 saat siireyle etiivde Kkurutulduktan sonra, ¢alisma

elektrodu haline getirildi.

Sekil 3.2. Katalizor gamuru
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3.4. NAFIONUN AKTIVASYONU
Nafion, hiicre igerisine yerlestirmeden Once, aktivasyonunu saglayabilmek
icin birka¢ On islemden gecirilmesi gerekmektedir. Her kullanimda sirasiyla

asagidaki islemler uygulanmistir;

1. Membrani nemlendirmek ve olabilecek kirlilikten temizleyebilmek i¢in

damitilmis suya batirilip yikandi.

2. Organik kirlerden temizlemek igin, igerisinde %3 oraninda hidrojen peroksit
bulunan 100 ml soliisyon igerisinde 80 °C’de 1 saat bekletildi.

3. Damitilmis suda 1 saat bekletildi.

4. Membran yiizeyindeki metal iyonlar1 ve siilfatlar1 uzaklastirmak igin 100 ml
siilfiirik asit igerisinde 80 °C’de 1 saat bekletildi.

5. Membran tizerindeki siilfiirik asidi durulamak i¢in 100 ml damitilmis suda 1 saat
bekletildi.

Sirastyla bu islemleri gerceklestirdikten sonra aktif hale gelen nafion, hiicre

igerisine yerlestirilmistir.
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3.5. YAKIT HUCRE TASARIMI

Hazirlanan katalizorlerin - yakit  hiicresi igerisindeki performanslarini
belirleyebilmek i¢in, laboratuvar kosullarinda bir formik asit yakit hiicresi tasarlandi.

Sekil 3.3’de tasarlanan hiicrenin sekli goriilmektedir.

..
| &

Sekil 3.3. Tasarlanan yakit hiicresi

Destek katmani; En dis kisimdaki destek katmani paslanmaz celikten

yapilmistir. Celigin i¢ kismi akis kanallarinin yerlesecegi sekilde oyulmustur.

Akis Kanallart; Grafitten olusan akis kanallar1 yaklasik 1 mm’lik araliklarla

paralel olacak sekilde agilmustir.

Conta; Grafitin tst kismina akis kanallarini gevreleyecek sekilde lastik
contalar yerlestirilmilstir.  Boylelikle anottan gonderilecek olan formik asitin,

hiicreden sizmas1 6nlenmis olacaktir.

Gaz diflizyon tabakasi; Hazirlanan katalizor ¢amuru gaz diflizyon tabakasi
tizerine homojen bir sekilde siiriilmiistiir. Bu sekilde hazirlanan katalizorlerden Pt/C
hiicrenin katodik kismina, anodik kismina da sirasiyla Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C

katalizorii yerlestirilmistir.
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Nafion; Hem elektrolit hem de membran 6zelligini gosteren nafion, hiicrenin

en Onemli pargasidir ve hiicre igerisine yerlestirilmeden 6nce, 3.4’de belirtilen

aktivasyon islemlenin uygulanmasi gerekmektedir.
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3.6. YAKIT HUCRESI OLCUM SISTEMI

Tasarlanan yakit hiicresi icerisinde, hazirlanan modifiye katalizorlerin
performanslarin1 6lgmek igin Sekil 3.4°de ki sistem kullanilmaktadir. Peristaltik
pompa yardimiyla yakit hiicresinin anot bolmesine formik asit génderilmekte, katot

bdélmesinede oksijen su buhariyla birlikte génderilmektedir.

n

b

X
—]

Sekil.3.4. Yakit hiicresi 6l¢lim sistemi.

Sekil 3.4’te ki yakit hiicresi, belli bir sicakliga kadar isitilmaktadir.
Boylelikle reaksiyon hizi artarak, hiicreden elde edilebilecek giicte artmis olacaktir.

H-tec’ten temin edilen 6lgliim sistemi yardimiyla, yakit hiicresinden polarizasyon ve

gii¢ egrileri elde edilmektedir.
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Hazirlanan katalizorlerin, hem ticari yakit hiicresinde hem de laboratuvar
kosullarinda tasarlanan yakit hiicresi icerisinde polarizasyon ve giic egrileri

alinmistir. Bdylece her iki hiicrenin performansi kiyaslanmis olacaktir.

Sekil 3.5. Ticari bir yakit hiicresinin 6l¢tim sistemi

Sekil 3.5’de hazir bir yakit hiicresi sistemi ve bu sistemeden alinan 6lgiim

degerleri goriilmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. DONUSUMLU VOLTAMOGRAMLAR

Pt/C iceren katalizoriin, formik asit c¢ozeltisi icerisindeki davranisini
gbzlemleyebilmek i¢in, hem H,SO4 hem de HCOOH + H,SO, ortaminda doniisiimlii
voltamogramlar1 alinmistir. Her iki elektrolit ortaminda da elde edilen dontisimli

voltamogramlar Sekil 4.1’de goriilmektedir.

160
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g 100- )
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P 604
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§ -20 - ,y.'f.'
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Sekil 4.1. Pt/C ile modifiye edilmis GDL katalizoriin (......) 0.5 M H,SOsve ()
0.5 M H,SO,4 + 0.5 M HCOOH igerisinde alinmis doniisiimlii voltamogramlari. 10
mVs™

Sekil 4.1.’de, 0.5 M H,SO, igerisinde -0.25 V and 1.4 V araliginda redoks
dalgas1 goriilmemektedir. Fakat, ortama formik asit ilave edildiginde, ileri ve geri
taramada oksidasyon pikleri goriilmektedir. Yaklasik 0.3 V’ta gozlemlenen anodik
pik, formik asit oksidasyonu esnasinda olusan okside ara tiriinlerle (CO gibi) bloke
olmamis metal yiizeyinde gergeklesen formik asidin dogrudan oksidasyonuna aittir
[1]. 0.8 V’ta gozlemlenen anodik pik yilizeyde olusan CO,gs Oksidasyonunu, geri
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taramada g6zlemlenen anodik pikte yeniden aktif hale gelen yiizeyde olusan formik

asit oksidasyonunu gostermektedir.

Kimyasal olarak hazirlanan  farkli  katalizorlerin, formik  asit
oksidasyonundaki aktivitelerini kiyaslayabilmek igin, formik asit igerisinde
doniistimlii voltamogramlart alinmistir.  Sekil 4.2°de Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C
ile modifiye edilmis GDL katalizérlerin 0.5 M H,SO4 + 0,5 M HCOOH igerisinde

alinmis doniisiimlii voltamogramlar1 goriilmektedir.

450
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150
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50 1
0
-50 4
-100 -
-150 4

-200 I Ll r ALl Ll I L 1
04 -02 o0 02 04 06 08 1.0 12 14

Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Akim Yogunlugu/(mA/cm®)

Sekil 4.2. Pt/C, Pd/C,PtRu/C ve PdPt/C ile modifiye edilmis GDL katalizérlerin 0.5
M H,SO4 + 0,5 M HCOOH igerisinde alinmis doniistimlii voltamogramlari. 10 mVs™

Sekil 4.2°de, formik asit oksidasyonunda modifiye edilmis olan katalizérlerin
daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi goriilmektedir. En iyi katalitik etkininde
PtPd/C katalizoriinde gozlendigi, cm® basmna yaklastk 250 mA akim gectigi elde
edilen voltamogramdan gorilmektedir.  Pd/C katalizoriinde de formik asit
oksidasyonu daha negatif potansiyellerde baslamasina ragmen, ilk dongiiden sonra

aktivitesinde azalma gézlenmistir. Bunun nedeninin, oksidasyon esnasinda katalizor
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yiizeyinde olusabilecek adsorbe ara {iriinlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Bundan dolayi, Pd/C katalizoriin tek basina bir yakit hiicresi i¢in uygun bir malzeme

olmadig1 diistintilmektedir.

Formik asit oksidasyonu esnasinda olusan ara trilinler, katalizdrlerin
aktivitesini disiirmektedir [3]. Hazirlanan modifiye katalizorlerin oksidasyon
sirasinda olusan CO’e kars1 etkisini incelemek amaciyla, her bir katalizér 0.5 M
H,SOy icerisinde 90 mV sabit potansiyelde 20 dk siireyle CO ile doyurulmustur. CO
ile doyurulduktan sonra, her bir katalizériin 0.5 M H;SO, igerisinde alinan

dontisiimlii voltamogramlart sekil 4.3de goriilmektedir.

50
404
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I 1 1
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Sekil 4.3. Pt/C, Pd/C,PtRu/C ve PdPt/C ile modifiye edilmis GDL katalizdrlerin 0.5
M H,SOy, igerisinde alinmig doniisiimlii voltamogramlari. (15dk sabit potansiyelde

CO yiikledikten sonra)10 mVs™

Sekil 4.3’de goriildiigii tizere, PtRu/C katalizériinde CO oksidasyonu yaklasik
0.4 V’ta, Pt/C katalizoriinde yaklasik 0.7 V’ta, Pd/C ve PtPd/C katalizériinde de
yaklagik 0.6 V’ta gergeklesmektedir. CO oksidasyonu, PtRu/C katalizoriinde ¢ok
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daha negatif potansiyelde olugsmaktadir. Reaksiyon mekanizmasinin kullanilan
katalizore gore degistigi daha onceki yapilan ¢alismalarda da goézlenmistir [1-2].
PtRu/C ve Pt/C katalizériinde formik asit oksidasyon mekanizmasinin adsorbe CO
tizerinden yiridigi soylenmektedir [2]. Dolayisiyla Pt/C’a kiyasla PtRu/C
katalizoriin, CO’i daha negatif poyansiyelde okside ederek yiizeyden uzaklastirmasi
yiizeyin daha cabuk aktif hale geleceginin bir gostergesidir. Pd/C ve PtPd/C
katalizoriinde reaksiyon mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamistir. Doniistimlii
voltametri ile alinan 6l¢iimler incelendiginde (Sekil 4.2), en iyi katalitik aktivitenin
PtPd/C katalizoriine ait oldugu gozlenmektedir. CO siyirma voltamograminda (Sekil
4.3), PtPd/C yiizeyinden CO’in ¢ok daha yiiksek potansiyellerde uzaklastigi
goriilmektedir.  Eger reaksiyon CO ilizerinden yiiriiseydi, PtPd/C Katalizorii
aktivitesini ¢cok kisa siirede kaybederdi. Fakat alinan dl¢iimlerde, PtPd/C katalizorii
bunun aksi bir durumunu segilemis, aktivitesini uzun siire korumustur. Dolayisiyla,
bu katalizor yilizeyinde reaksiyon mekanizmasinin adsorbe CO iizerinden gitmedigi

sOylenilebilir.
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Modifiye katalizorlerin kararliligin1 belirleyebilmek igin, her bir katalizriin
amperometrik Ol¢timleri alinmistir.  Sekil 4.4’de, 0,5 M formik asit igerisinde
maksimum akim yogunlugunun gozlendigi potansiyel degerinde alinmis olan

amperometrik ol¢gtimler goriilmektedir.

PAPUC

.................... PtRu/C

Akim Yogunlugu/(mA/cm®)

| | I | |
0 200 400 600 800 1000 1200

Zaman / saniye

Sekil 4.4. PYC, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C ile modifiye edilmis katalizorlerin, 0.5 M
H,SO, + 0,5 M HCOOH igerisinde, maksimum akim yogunlugunun go6zlendigi

potansiyel degerlerinde alinmig olan amperometrik egrileri.

Sekil 4.4’de goriildiigli tizere, her bir katalizérde akim yogunlugu zamanla
azalmaktadir. Akim degerlerinin 600 sn. sonrasinda daha kararli hale geldigi ve
akimda ki azalmanin PtPd/C siyahi katalizériinde daha az oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla PtPd/C katalizoriin digerlerine gore daha iyi performans sergiledigi

sOylenilebilir.
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Kinetik incelemeler i¢in, her bir modifiye katalizoriin farkli tarama hizlarinda
donlisimlii  voltamogramlari alinmigtir.  Katalizorlerin  difiizyon katsayisi da
Randles-Sevcik esitligine (30) gore hesaplanmisgtir. Tersinmez bir sistem igin bu

esitlikte pik akim yogunlugu;
i, =2.99 x10°n(an)*C, D" (30)

ile ifade edilmektedir. Bu esitlikte, n elektron sayisini, n' hiz belirleme basamaginda
gerceklesen elektron sayisini, a transfer katsayisini. j, (MA Cmfz) pik akim
yogunlugunu, D (cm?® s ) difiizyon katsayismi, C, (mol cm™®) formik asit
konsantrasyonunu ve v (mVs™') tarama hizin1 gostermektedir. Brett ve Brett (2002)

[31] gore, 30 nolu esitlikteki n'a degeri asagidaki formiil ile hesaplanmistir.

|= 8 mv) (31)

Ep (mV) pik potansiyeli ve v (mV s1) tarama hizin1 gostermektedir. Sekil
4.5°de, Pt/C katalizoriiniin tarama hizlarmin karekokiine karsi elde edilen akim

yogunluklar1 ve pik potansiyeline karsi tarama hizina ait grafikler goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Pt/C katalizoériin 0.5 M H,SO4 + 0,5 M HCOOH igerisinde elde edilen
maksimum akim yogunluklarinin tarama hizinin karekokiine ve pik potansiyelinin

tarama hizinin logaritmasina karsi ¢izilen grafikleri.

Pt/C katalizorii i¢in farkli tarama hizlarinda alinan akim yogunlugu degerleri
incelendiginde, tarama hizinin karekdkiiyle pik akimi arasinda dogrusal bir iligki
oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, reaksiyonun kinetik kontrollii oldugu
sOylenilebilir. Grafiklerden elde edilen veriler dogrultusunda Randles-Sevcik esitligi

yardimiyla, difiizyon katsayisi 7,76x10” cm?.s™ olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4.6. Pd/C katalizoriin 0.5 M H,SO4 + 0,5 M HCOOH igerisinde elde edilen
maksimum akim yogunluklarinin tarama hizinin karekokiine ve pik potansiyelinin

tarama hizinin logaritmasina karsi ¢izilen grafikleri.
Pd/C katalizoriinde de, tarama hizinin karekokiine karsin pik akim

yogunlugunda dogrusal bir degisim goriilmektedir. Grafiklerden elde edilen verilere

dayanarak hesaplanan difiizyon katsayisi 3,06x10” cm?.s™ dir.
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Sekil 4.7. PtRu/C katalizoriin 0.5 M H,SO4 + 0,5 M HCOOH igerisinde elde edilen
maksimum akim yogunluklarinin tarama hizinin karekokiine ve pik potansiyelinin

tarama hizinin logaritmasina karsi ¢izilen grafikleri.

PtRu/C katalizori igin de sekil 4.7°de ki grafikler elde edilmistir. Elde edilen
bu degerlerden yola ¢ikarak difiizyon katsayisi 4,48x10° cm’s? olarak

hesaplanmastir.
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Sekil 4.8. PtPd/C katalizoriin 0.5 M H,SO4 + 0,5 M HCOOH igerisinde elde edilen
maksimum akim yogunluklarinin tarama hizinin karekokiine ve pik potansiyelinin

tarama hizinin logaritmasina karsi ¢izilen grafikleri.

PtPd/C katalizorii igin farkli tarama hizlarinda alinan akim yogunlugu
degerleri incelendiginde, tarama hizinin karekdkiiyle - pik akimi arasinda dogrusal
bir iligski oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, PtPd/C katalizoriinde gerceklesen
reaksiyonun kinetik kontrollii oldugu soylenilebilir. Grafiklerden elde edilen veriler

dogrultusunda diflizyon katsayisi 5,45x10° cm?.s™ olarak hesaplanmuistir.

72



Anya Y. 2013. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Modifive Katalizérlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit
Yakat Hiicre Tasarimi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

Cizelge 4.1. Hazirlanan katalizorlerin Randles-Sevcik esitligine bagli olarak

hesaplanan difiizyon katsayilari.

Katalizorler Difiizyon katsayilari / em®.s?
Pt/C 7,76x107
Pd/C 3,06x107
PtRu/C 4,48x10°
PtPd/C 5,45x10°

Her bir katalizor i¢in hesaplanan difiizyon katsayilar1 incelendiginde (Cizelge
4.1), modifiye edilmis katalizérlerde (PtPd/C, PtRu/C) bu degerlerin daha yiiksek
oldugu, dolayisiyla elektrot yiizeyine olan yiik transferinin daha hizli gergeklestigi

soylenilebilir.

Hazirlanan modifiye Kkatalizorler yiizeyinde gergeklesen reaksiyonun
aktivasyon enerjisini hesaplayabilmek igin farkli sicakliklarda 0,5 M HCOOH+0,5 M
H.SO, igerisinde polarizasyon egrileri alinmistir. Sekil 4.9’da Pt/C’a ait log i-1/T

egrileri goriilmektedir.

Pt/C
A1 -
y=-14555x+ 3,8716
R%*=0,9786

0,9 4
£
(3]
<
8 07 -

0,5

3,00E-03 3,10E-03 3,20E-03 3,30E-03 3,40E-03

T/ K

Sekil 4.9. Pt/C katalizorin 0.5 M H,SO4; + 0,5 M HCOOH igerisinde farkli

sicakliklarda elde edilen logaritmik akim degerleri.
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Sicaklik ile akim arasindaki iliski Arrhenius esitligiyle ifade edilmektedir [32].

Ini

Ea=-R—
1/T (32)

Esitlik 32°de ki Ea, aktivasyon enerjisini, T, K biriminde sicaklig1 ve i akimi
ifade etmektedir. Sekil 4.9’da ki egri incelendiginde, logaritmik akimin artan
sicaklikla lineer bigimde degistigi goriilmektedir.  Arrhenius esitliginden yola
cikarak, her bir katalizor icin elde edilen bu egrilerin egiminden aktivasyon enerjisi

hesaplanmustir.

Cizelge 4.2. Hazirlanan modifiye katalizorlerin aktivasyon enerjileri

Katalizorler Aktivasyon Enerjileri (kj.mol™)
Pd/C 34,7

Pt/C 27,8

PtRu/C 14,2

PtPd/C 13

Cizelge 4.2’de her bir katalizor icin hesaplanan aktivasyon enerjileri
goriilmektedir.  Elde edilen sonuglar incelendiginde, aktivasyon enerjilerinin
modifiye katalizorlerde ( PtPd/C ve PtRu/C ) daha diisiik oldugu, dolayisiyla bu
katalizorler yiizeyinde formik asit oksidasyonunun, diger katalizorlere kiyasla daha

diisiik enerjide gerceklestigi sdylenilebilir.
Voltametrik dlglimler sonucunda elde edilen veriler incelendiginde, formik

asit oksidasyonu igin en iyi katalitik aktiviteyi PtPd/C katalizoriin gosterdigi

goriilmektedir.
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4.2. ELEKTROKIMYASAL IMPEDANS SPEKTROSKOPISI

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, hem elektrot kinetigini incelemede
hem de hazirlanan katalizdrlerin aktivitelerini kiyaslamada onemli bir tekniktir.

Bundan dolay1, her bir katalizoriin farkli elektrot potansiyellerinde elektrokimyasal
impedans dl¢timleri alinmustir.

-50

Z"(ohm)
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PtPd/C

Z"(Ohm)

Z'(Ohm)

Sekil 4.10. Modifiye katalizorlerin 0.5 M H,SO4 + 0.5 M HCOOH igerinde, farkl

elektrot potansiyellerinde alinmis olan Nyquist egrileri.

Sekil 4.10°dan da goriildiigii gibi, her bir katalizérde, potansiyelin artigina
bagli olarak Nyquist egrileri de degismektedir.  Bu degisim, formik asit
oksidasyonunda hiz belirleme basamaginin ve mekanizmanin artan potansiyelle

degistigini gostermektedir. Tim katalizorler i¢in, Yiiksek frekans bdlgesinde
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gbzlemlenen, tam kapanmamis yarim dairenin x eksenini kestigi nokta elektrolitik
direnci (Re) ifade etmektedir. Yarim dairenin ¢api, elektrot-elektrolit arasinda
olusan ¢ift fazin direncini ifade etmektedir. Bu direncin, uygulanan potansiyele bagli
olarak ¢ok belirgin bir degisim gostermedigi goriilmiistiir. Diisiik frekans bolgesinde
gozlemlenen direng, yiik trasfer direnci ile difiizyon etkisinden olusmakta ve

potansiyele bagli degisim gostermektedir.

Elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.11°deki esdeger devre ile simiile

edilmistir. Bu esdeger devre yardimiyla kinetik parametreler hesaplanmaistir.

E30 b
E e Re CPEL
o P S >
N L R1 CPE2
)—
R2
058 -
Re R, R,
20 |-
] | Il ! !
0 25 5.0 75 1040
Z{Ohm)
Sekil 4.11. Hazirlanan modifiye katalizorlerde gergeklesen formik asit

oksidasyonunda elde edilen Nyquist egrilerinin simiilasyonu ile olusturulan esdeger

devre.

Sekil 4.11°deki esdeger devre elemanlari sirasiyla; Re: Elektrolitik direncini;
CPEl: Yiksek frekansta gozlenen cift faz kapasitansi; R1: Cift fazda olusan
potansiyele bagli cok fazla degisim goézlenmeyen direnci; CPE2: Diisiik frekans
bolgesinde gozlenen ara iiriin ve porlardan olusan kapasitansi; R2: Por direncini

(Yiik trasfer direnci + difiizyon etkisi) ifade etmektedir.
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Cizelge 4.3. Pt/C katalizoriin farkli potansiyellerde aliman impedans egrilerinden

hesaplanan kinetik parametreler

Potansiyel |R1(Ohm) CPE1 nl CPE2 [n2 R2(Ohm)
(V) (nF.s"™) (mf.s"™h)

0 5,45(519)  [2,14(22,1)[0,86(2,84)32(2,37) [0,82(1,25)|17,73(1,79)
0,1 5,4(5,98) 2,22(25,8)[0,86(3,3) [29,6(3,09)[0,84(1,5) [13,92(1,65)
0,2 5,41(7,47)  [2,35(30,8)[0,85(4,0) [34,4(3,9) [0,82(1,9) [12,42(2,1)
0,3 5,04(18,7) 3,53(32) [0,81(8,3) [39,4(5,2) 10,79(2,8) |11,07(3,2)
0,4 4,1(19,2) 1,59(35) [0,59(10,2)[33,3(3,8) 0,92(2,4) 46,02(5,2)
0,5 4,32(5,3) 1,05(28) [0,96(3,6) [29,0(7,8) [1(2,1)  [110(6,1)
0,6 4,36(1,15) 0,9(26,5) [0,96(2,3) [29,3(5,3) 0,84(3,2) |-30,4(5,4)
0,7 4,79(1,27) 1,05(30,2) 10,93(2,93)[10,4(6,3) [1(2,5)  |-45,95(5,8)
0,8 3,96(1,53)  [0,44(16) [1(2,9) [15,7(6,1) |1(3,6) [26,84(6,2)
0,9 4,01(0,67)  [0,39(18) [1(1,4) [52,7(4,2) [1(38) [8,36(5,4)
1 4,11(0,72)  [0,55(20) [1(1,6) [44,8(3,5) 0,72(2,1) [19,1(3,5)

nl,n2= Sabit faz eleman sabiti; ( ) =Hata

Cizelge 4.3’de, Pt/C i¢in farkli potansiyellerde hesaplanmis kinetik veriler
gorilmektedir. Pt/C katalizoriinde, yiiksek frekans bolgesinde goriilen ¢ift tabaka
direncinin (R1) artan potansiyele bagli olarak ¢ok degismedigi goriilmektedir. Buna
ragmen, diisiik frekans bolgesinde gozlemlenen R2 direncinin, 0-0.3 V araliginda
azaldigi, 0.4 V tan sonra artig1, 0.6V ta geldiginde de yon degistirdigi gézlenmistir.
0-0.3 V araliginda katalizor yilizeyinde formik asit oksidasyonunun gercgeklestigi
sOylenilebilir. 0.4 V’ta direncte meydana gelen artis, bu potansiyelde reaksiyon
hizinin azaldigin1 gostermektedir. Bu azalmanin sebebinin, reaksiyon sirasinda
katalizor yiizeyinde meydana gelen giiclii adsorbe okside tiirlerden kaynaklandigi
disiiniilmektedir.  0.6-0.9 V araliginda, giicli adsorbe tiirlerin katalizoriin
polaritesini degistirmesinden dolay1, negatif polarizasyon direnci gozlenmistir.
Sonrasinda, artan potansiyele bagli olarak gozlemlenen R2 direncindeki azalmanin,
okside ortamdan uzaklagmasindan kaynaklandigi

tirlerin ~ oksidasyonuyla

distiniilmektedir.
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Cizelge 4.4. Pd/C katalizoriin farkli potansiyellerde alinan impedans egrilerinden

hesaplanan kinetik parametreler

Potansiyel R1(ohm) CPE1 |nl CPE2 n2 R2(ohm)
V) (uF.s") (mf.s™)

0 3,37(0,63) 1,29(3,3) [0,9(N/A) [14,9(4,3) [0,75(1,5) [9,46(1,2)
0,1 3,23(1,5) 0,32(7,5) [L(N/A)  [25,4(10,4)[0,65(4,3) [15,53(9,1)
0,2 3,34(0,82)  [0,42(8,2) [0,98(3,09)[14,5(2,9) [0,83(1,19)[28,97(2,5)
0,3 3,12(2,6) 0,33(30) [L(N/A) 8,3(5,3) |1(3,1) [39,44(5,4)
0,4 3,26(1,3) 0,3(10,2) [L(N/A)  [18,6(7.,6) [1(4,2)  [82,86(10,2)
0,5 3,27(1,5) 0,3(8,9) [L(N/A) [10,8(5,2) [0,95(3,1) [410(6,2)
0,6 3,23(1,1) 1,04(7,7) [0,9(N/A) [15,7(2,3) [0,75(1,18)[-44,35(1,8)
0,7 3,35(0,78) 1,08(5,3) [0,9(N/A) [9,3(1,00) [0,84(0,5) [-468(2,18)
0,8 3,39(0,67) 1,2(4,2) |0,9(N/A) [7,25(0,78)[0,89(0,36)}4368(8,38)
0,9 3,4(0,61) 1,02(4,5) [0,9(N/A) 6,7(0,75) [0,9(0,33) [2071(3,7)
1 3,4(0,62) 1,04(4,4) |0,9(N/A) [6,7(0,85) 10,9(0,37) 1927(2,7)

nl,n2= Sabit faz eleman1 sabiti; ( ) =Hata; (N/A) sabit deger

Cizelge 4.4’de, Pd/C i¢in farkli potansiyellerde hesaplanmis kinetik veriler
goriilmektedir. Pd/C katalizoriinde, yiiksek frekans bolgesinde goriilen ¢ift tabaka
direncinin (R1) potansiyele bagli olarak ¢ok degismedigi goriilmektedir. R2
direncinde ki yiiksekligin nedeninin, reaksiyon sirasinda Pd yilizeyinde olusan ara
tirlinlerin  yiizeyden daha zor uzaklasmasindan ve yiikk transferinin daha zor
gerceklesmesinden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Yapilan birkag ¢alismada,
Pd/C katalizériinde formik asit oksidasyonu esnasinda CO gibi okside tiirlerin
olugmadigr sdylenmektedir [4]. Fakat, impedans 6l¢limlerinde de goriildiigii iizere,
ozellikle negatif polarizasyon direnci, Pd yiizeyinde giiglii adsorplanmis okside

tiirlerin olustugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.5. PtRu/C katalizoriin farkli potansiyellerde alinan impedans egrilerinden

hesaplanan kinetik parametreler

Potansiyel [R1(ohm) CPE1 nl CPE2 n2 R2(ohm)
(V) (uF.s™) (mf.s"™h)

0 4,05(0,59) 0,53(2,28) |L(N/A)  [8,2(1,21) [0,9(N/A) (48,28(1,09)
0,1 4,62(0,49) [2,8(18,2) [0,82(1,7) [10,4(1,93) 0,85(0,7) [29,15(0,89)
0,2 5,41(2,3) 1,09(20) 10,92(3,2) [26,03(10,5)0,7(5,3) [21,6(10,1)
0,3 4,01(1,5) 1,87(6,3) [0,9(N/A) [26,12(8,9) [0,83(3,9) [12,37(5,5)
0,4 3,77(16)  [0,3(30,2) [1(2,5) 227(6,2) [0,96(3,1) [19,47(9,2)
0,5 3,84(1,8) 0,38(34,1) [1(3,1) 19,35(9,7) [1(4,1) 25(3,2)
0,6 4,02(1,6) 0,53(6,5) |L(N/A)  [21,2(3,8) [0,9(N/A) [-26(14,1)
0,7 4,79(0,47)  [1,05(1,52) 0,93(N/A) [10,4(10,2) 0,9(0,05) [40(12,1)
0,8 4,02(1,85) [0,55(7,6) [L(N/A)  [24,2(4,33) [0,9(N/A) |[21,65(7,2)
0,9 4,12(0,72) [0,54(2,9) [L(N/A)  [28,7(1,32) [0,9(N/A) [129(8,2)
1 3,98(0,56) [0,53(16,2) 0,99(1,2) [34,2(2,75) [0,8(1,4) [16,75(2,8)

nl,n2= Sabit faz elemani sabiti; ( ) =Hata; (N/A) sabit deger

Cizelge 4.5’de, PtRu/C Xkatalizorli igin hesaplanan kinetik parametreler

goriilmektedir. Diisiik frekans bolgesindeki R2 direnci incelendiginde, 0.5 V’a kadar
reaksiyonun hizli bir sekilde ger¢eklesmesinden dolay1 direncin artan potansiyelle
azaldigi, 0.5 V’tan sonra elektrodun polaritesinin degismesinden kaynakli, negatif

direng olustugu gézlenmektedir.

Sekil 4.3’te ki [sayfa 56] CO styirma voltametrisinden elde edilen bulgularda,
PtRu/C katalizérinde CO oksidasyonunun yaklastk 0.4 V’ta gercgeklestigi
belirlenmistir. 0.4 V’ta ki R2 direnci incelendiginde, elektrodun polaritesini
degistirecek herhangi bir yonelmenin olmadigi goriilmektedir.  Dolayisiyla,
reaksiyon esnasinda olusan giiclii adsorbans CO’in, PtRu/C yiizeyine ¢ok siki
tutunamadig1 ya da ¢ok kolay ortamdan uzaklastigi soylenilebilir. 0.6 V’ta

gelindiginde, Nyquist egrisinin yon degistirdigi, negatif polarizasyon direnciyle
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goriilmektedir. Bunun nedeninin, bu potansiyel degerlerinde olusan OHggs gibi

okside tiirlerden kaynaklandig1 sdylenilebilir..

Cizelge 4.6. PtPd/C katalizoriin farkli potansiyellerde alinan impedans egrilerinden

hesaplanan kinetik parametreler

Potansiyel  |R1(ohm) CPE1 nl CPE2 |n2 R2(ohm)
(V) (mF.s™) (mf 5"

0 1,76(5,7) 39(5,9) |0,5(N/A)I65(1,4) [L(N/A)  [20(1,23)
0,1 1,62(3,2) 29(9,2) [0,5(N/A)64(1,2) 0,8(0,7) [12(1,12)
0,2 1,49(2,8) 25,6(10,2) [0,5(N/A)[79(1,08) [0,82(0,75)8,2(0,84)
0,3 1,45(3,6) 27(13,2) |0,5(N/A)[100(1,35)[0,79(1,0) [7,3(1,3)

0,4 1,51(5,3) 35(19,2) [0,5(N/A)[110(1,42)0,79(1,2) [27,3(4,6)
0,5 1,98(4,2) 88(13,3) [0,5(N/A)[75(2,04) [0,9(1,9) [29(4,2)
0,6 1,93(3,3) 78(11,2) [0,4(N/A)422,3) [1(1,2)  [9,8(4,3)
0,7 2,02(3,7) 82(10,2) [0,4(N/A)|42(2,9) [L(N/A) |5,7(1,4)
0,8 3,13(2,3) 250(8,5) [0,4(N/A)|A7(1,6) [L(N/A) |-32(1,6)
0,9 1,89(1,2) 102(14,2) [0,4(N/A)[B8(2,3) [L(N/A)  [21(2,4)

1 1,3(3,2) 1,7(18)  0,8(N/A)|56(1,2) 10,8(0,76) [17(1,0)

nl,n2= Sabit faz elemani sabiti; ( ) =Hata; (N/A) sabit deger

Cizelge 4.6’da, PtPd/C Kkatalizoriinden elde edilen kinetik veriler
goriilmektedir. Yiiksek frekans bolgesindeki sabit faz elementinin (CPEL), diger
katalizorlerde elde edilenden oldukca yiiksek bir degerde oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla PtPd/C katalizoriinde ara yilizeydeki yiiklenmenin daha fazla oldugu
sOylenilebilir. Diisiik frekans bolgesinde gozlemlenen R2 direnci incelendiginde,
diger katalizorlere kiyasla oldukca diisiik degerlere sahip oldugu, dolayisiyla bu
katalizér yiizeyinde yiik transferinin daha hizli gergeklestigi sdylenilebilmektedir.
0.5 V’ta gozlemlenen negatif polarizasyon direncin, ylizeyde olusan OHggs, HCOO,qs
gibi adsorbe tiirlerin katalizriin polaritesini degistirmesinden kaynakli oldugu

diistiniilmektedir.

81



Anya Y. 2013. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Modifive Katalizérlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit
Yakat Hiicre Tasarimi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

4.3. YAKIT HUCRESINDEN ALINAN OLCUMLER

Hazirlanan katalizorlerin formik asit yakit hiicresindeki performanslarini
belirleyebilmek igin, ticari olarak satilan yakit hiicresi igerisinde sirasiyla olgiimleri
almmustir. Sekil 4.12.°de Pt/C, Pd/C, PtPd/C ve PtRu/C katalizdrlerin polarizasyon

ve gii¢ egrileri goriilmektedir.

1000 PtPd/C Pmax=340mw T 400

T 350
T 300
T 250
T 200
T 150
T 100

Gii¢c / mW

Potansiyel / mV

0 T T T 0
0 500 1000 1500 2000

AKim/ mA

900 PtRu/C Pmax=300mwW T 350

-+ 300
T 250
T 200

T 150

Gii¢c / mW

Potansiyel / mV

-+ 100

0 T T T O
0 500 1000 1500 2000

AKkim / mA
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800 = - 200
PU/C Pmax=180mwW

T 180
T 160
T 140
T 120
T 100
T 80
T 60
T 40

Potansiyel / mV
Gii¢ / mW

0 T T 0
0 500 1000 1500

Akim/ mA

900 - Pmax=140mW - 160

Potansiyel / mV

0 200 400 600 800
Akim/ mA

Sekil 4.12. PtPd/C, PtRu/C, Pt/C ve Pd/C siyahi katalizorlerin yakit hiicresi
icerisindeki performanslar.. 2 M HCOOH.. Anot: 1.6 mg/ cm? Katot: Pt/C 1.67

mg/cm?

Sekil 4.12°de ki egriler incelendiginde, PtPd/C, PtRu/C, Pt/C katalizorleri igin
yaklagik 1000 mA’de ki gili¢ degerleri sirasiyla, 340 mW, 300 mW, ve 180 mW
olarak belirlenmistir. Pd/C katalizorii i¢in 600 mA’den fazla akim ¢ekilememis, bu

degerden sonra sistem aktivitesini kaybetmigtir. 500 mA’de ki gili¢ degerleri
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kiyaslanacak olursa sirasiyla, 255 mW, 190 mWw, 150 mW ve 130 mW olarak
belirlenmistir.  Elde edilen bu verilerden, PtPd/C katalizoriin formik asit yakit

hiicresinde, diger katalizorlere kiyasla daha iyi katalitik etki gosterdigi soylenilebilir.

Acik devre potansiyelleri incelendiginde, PtPd/C katalizoriin yaklasik 900
mV’ta iken PtRu/C katalizoriin yaklasik 800 mV’ta oldugu goriilmektedir. PtRu/C
katalizoriinde potansiyeldeki diisiisiin, PtPd/C’a gbére daha fazla oldugu
gozlemlenmistir. Pd/C katalizériinde de potansiyel diislisiiniin, Pt/C’a goére daha
fazla oldugu, yiiksek akim degerlerinde de ani gli¢ kaybmin olustugu
gozlenmektedir. Dolayisiyla bu ¢alismada, Pd/C katalizoriin tek basina formik asit

yakait hiicresi i¢in uygun olmadigi tespit edilmistir.

Teorik olarak formik asit yakit hiicrelerinde hiicre potansiyelinin yaklagik 1.4
V gibi bir degere sahip olmasi gerekmektedir [7]. Fakat hiicre igerisinde olusan
direncler, bu potansiyelde diislise neden olmaktadir. Diisiik akim yogunluklarinda
olusan aktivasyon direnci, ohmik direng, akimin artisiyla olusan konsantrasyon
direnci, potansiyelde ¢ok fazla diisiise neden olmaktadir [7]. Aktivasyon direnci,
kullanilan katalizére bagli olarak degismektedir. Dolayisiyla hazirlanan

katalizorlerin potansiyellerindeki degisim hiicre icerisinde incelenmelidir.

Hazirlanan katalizorlerin  tasarlanan  hiicre igerisinde, ac¢ik devre

potansiyellerinin zamana bagli degisimi incelenmistir.

800 PtRuw/C
750
700
650
600

OCP / mV

550

450
0 50 100 150 200

Zaman / dk
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Sekil 4.13. Hazirlanan katalizérlerin  hiicre

potansiyellerinin zamana bagli degisimi
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Baslangicta acik devre potansiyelinin sirastyla, PtRu/C katalizoriinde yaklagik
750 mV, PtPd/C’da 900 mV, Pt/C’da 720 mV, Pd/C katalizoriinde de 800 mV
oldugu gozlemlenmistir. Potansiyelde ki diisiis incelendiginde, Pd/C ve Pt/C
katalizériinde 2.saat sonunda 600 mV’ta kadar disiis gozlemlenirken, PtRu/C
katalizoriinde bu deger 500 mV kadar inmektedir. PtPd/C katalizoriinde bu
degisimin daha az oldugu 2.saat sonunda yaklasik 750 mV’a kadar azaldigi
gozlemlenmistir. Elde edilen bu sonug, PtPd/C katalizoriin formik asit yakit

hiicresinde, daha kararli bir davranis sergiledigini gostermektedir.

Sicaklik reaksiyon hizini arttiran etkenlerden biridir. Yakit hiicrelerinde de,
katotta gergeklesen oksijen indirgenmesinin yavas olmasi, hiicre performansini
olumsuz yonde etkilemektedir. Dolayisiyla, hiicre sicakligindaki artis, bu reaksiyon
hizini arttiracak ve sonug olarak hiicreden elde edilebilecek giicde arttirmis olacaktir.
Ayrica, sicakligin formik asidin dehidratasyonunu ve zayif adsorbe format tiirlerin

tilketimini sagladigi da s6ylenmektedir [20].

Buradan yola ¢ikarak, anotta PtPd/C, katodik tarafta da Pt/C katalizoriinden

olusan formik asit yakit hiicresinin, farkli sicakliklardaki 6lgiimleri alinmastir.

250

Gii¢ / mW

200

150
310 330 350 370 390

Sicakhk / K

Sekil 4.14. Formik asit yakit hiicresinden farkli sicakliklarda elde edilen gii¢
degerleri. Anot: PtPd/C (1.6 mg/ cm?), Katot: Pt/C (1.67 mg/cm?).
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Sekil 4.14°de, sicakligin artisiyla reaksiyon hizinin artmasindan dolayi gii¢
degerininde artt1g1 ve maksimum gii¢ degeri olan 340 mW’1n 75 °C de sicaklikta elde

edildigi gbézlenmistir.

Sisteme gonderilen yakitin akis hizininda, hiicre performansini etkiledigi
tespit edilmis ve farkli akis hizlarinda hiicrenin giic degerleri Ol¢lilmiistiir. Sekil
4.15’de, anotta PtPd/C, katodik tarafta da Pt/C katalizoriinden olusan formik asit

yakit hiicresinin farkli akis hizlarinda alinan gii¢ degerleri goriilmektedir.

345

340

335

330

Guie/ mW

325

320

315 1 I T T T 1 T T T 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Akis hizn mL/dk

Sekil 4.15. Formik asit yakit hiicresinden farkli akis hizlarinda elde edilen gii¢
degerleri. Anot: PtPd/C (1.6 mg/ cm?), Katot: Pt/C (1.67 mg/cm?).

Farkli akis hizlarinda elde edilen gii¢ degerleri incelendiginde, maksimum
giic degerinin minumum akis hizinda olustugu goriilmektedir. Akis hizinin artigina
bagl olarak, giiciin hizla azaldig1 gézlenmektedir. Bunun nedenin, hizla akan formik
asit molekiillerinin  yliziiye tutunamadan siirliklenmesinden  kaynaklandig

diistiniilmektedir.
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Formik asit konsantrasyonun yakit hiicresinin performansina olan etkisini
gozlemleyebilmek i¢in, farkli formik asit konsantrasyonlarinda olglimler alinmisgtir.
Cizelge 4.7’ de PtPd/C anot iceren formik asit yakit hiicresinden, farkli formik asit

konsantrasyonlarinda elde edilen gii¢ degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.7. Farkli formik asit konsantrasyonlarinda elde edilen maksimum gii¢
egrileri. Anot: PtPd/C (1.6 mg/ cm?), Katot: Pt/C (1.67 mg/cm?).

Konsantrasyon / M Gii¢ / Mw
0,5 300
2 340
4 300
6 290
10 220

Farkli konsantrasyonlarda alinan olglimler incelendiginde, maksimum giig
degerinin 2 M formik asitte elde edildigi goriilmektedir. Konsantrasyonun artisiyla

diflizyondan kaynakli gili¢ degerinde azalma gozlenmistir.
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Bir yakit hiicresi i¢in iyi bir katalizoriin devamli kararlilik gostermesi diger
bir ifadeyle, asirt gerilimlerden kaynaklanan giicteki azalmanin minimum diizeyde
olmast gerekmektedir. Bu degisimi gozlemleyebilmek i¢in, hazirlanan modifiye
katalizorlerin yakit hiicresi icerisinde, 40 saat siireyle belli araliklarda giic degerleri
Olciilmiistiir. Cizelge 4.8’da modifiye katalizorlerin farkli siirelerde hiicreden alinan

glic degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.8. Modifiye katalizorlerin farkli siirelerde hiicre igerisinden almnan giic

degerleri.

Katalizor Baslangic |5 saat | 10 saat |20 saat | 30 saat | 40 saat

Giic degeri | sonra sonra sonra |sonra |sonra
PtPd/C 340 330 323 320 300 290
PtRu/C 300 280 265 200 180 170

Cizelge 4.8°de de goriildiigii gibi, baslangicta en yiiksek gii¢ degeri PtPd/C
katalizoriine aittir. Her iki katalizorde de elde edilen gili¢ degerleri zamanla
azalmaktadir. Fakat bu diislis PtPd/C katalizériinde daha azdir. Dolayisiyla, formik
asit yakit hiicresi i¢in PtPd/C katalizoriin daha kararli oldugu sdylenilebilir.

Elde edilen bu verilerden de yola ¢ikarak, hazirlanan bu modifiye katalizorler

icerisinden formik asit yakit hiicresi i¢in en uygun katalizoriin PtPd/C oldugu

sOylenilebilir.
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Laboratuvar kosullarinda tasarlanan diisiik maliyetli hiicreyi, satin alinan bir
hiicreyle kiyaslayabilmek adina, iki hiicre igerisinde de ayni katalizoriin 6l¢timleri
alinmustir.  Sekil 4.16’da PtRu/C katalizoriin her iki hiicre igerisindeki Olg¢iimleri

goriilmektedir.

900 PtRu/C 545 mW.cm? T 140
-+ 120
+ 100

Potansiyel / mV
[e2)]
o
Giig / mW

0 200 400 600 800 100
Akim / mA a

Potansiyel / mV
Gii¢c / mW

Sekil 4.16. PtRu/C katalizoriin a) laboratuvar kosullarinda tasarlanan b) ticari olarak

satilan hiicre igerisinden alinan 6l¢timleri

Laboratuvar kosullarinda tasarlanan hiicreden alinan maksimum giig, cm?
basimna 54.5 mW iken satin alinan hiicreden yaklasik 60 mW.cm?’lik giic elde

edilmistir.

90



Anya Y. 2013. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Modifive Katalizérlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit
Yakit Hiicre Tasarimi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi.

Yakit hiicresinde kullanilacak olan katalizdrlerin tanecik boyutu hiicrenin
performansi agisindan ¢ok 6nemlidir. Tanecik boyutunun kii¢iik olmasi ve homojen
bir sekilde dagilimi, molekiille etkilesime girecek olan yiizeyi arttiracagindan, elde
edilecek gii¢c degeri de artacaktir. Dolayisiyla, hazirlanan katalizorlerin morfolojisini
gozlemleyebilmek i¢in, taramali elektron mikroskobuyla (SEM) goriiriintiileri
alinmigtir.  Sekil 4.17°de, kimyasal yolla hazirlanan katalizorlerin goriintiileri

goriilmektedir.

a)Pd/C

20 nm EHT = 1000 kV Signal A = InLens Cute 20 Apr 2012 ZEISS
— WD = 5.4 mm Mog = 28418 K X Time 2.0024 Calsn

200m ENT = 2000 %Y Signel A = inLens Date 112 Apr 2012
o WO =111 mm Mog = J85.068 K X Time 1352:57
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C) PtPd/C

EKT = 10,00 kv Signal A = InLens
WD = 54 mm Mog = d1124 X X

20 om EHT = 10.00 )V Signat A » InLens Oste 14 May 2012  [PIERTa
— WD = 45mm Mag = 759.50 K X Time 113429

Sekil 4.17. Hazirlanan modifiye katalizorlerin elde edilen SEM goriintiileri

Elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde, her bir katalizoriin karnabahara
benzer bir yapi sergiledigi, 20-30 nm’lik kiimeler ve yaklasik 3-5 nm’lik adaciklar

olusturdugu gozlenmistir. Ayrica, homojen bir dagilimin oldugu goriilmektedir.
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Katalizorlerin tanecik boyutunun yani sira aktif ylizey alanlarininda
belirlenmesi gerekmektedir. Bunu i¢in her bir katalizériin 0,5 M H,SO, icerisinde

temel diyagramlar1 alinmistir.

120
100+
80+
60+
40+
20+
()
=20
-40 -
-60-
-804
-100-
-1204
-1404
=160
-180 T T T T T T T T
04 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Potansiyel / V (Ag/AgCl)

AKkim (mA)

Sekil 4.18. Pt/C, Pd/C,PtRu/C ve PdPt/C ile modifiye edilmis GDL katalizérlerin

0.5 M H,S0O; igerisinde alinmis doniistimlii voltamogramlari. 50 mVs™

Sekil 4.18’de gorildiigii gibi, yaklagik -0.3-0.1 V araligr hidrojenin
desorpsiyon/adsorpsiyon bolgesini ifade etmektedir. Hidrojenin desorpsiyon yiikiinii
belirleyerek, esitlik (33) [43] yardimiyla her bir katalizoriin elektrokimyasal aktif
yiizey alan1 (EASA) hesaplanmistir.

EASA = Qu/ 0.21[M] (33)

Qn hidrojenin desorpsiyon yiikiinii (mC.cm?), [M] yiikklenen metal miktarini
(mg.cmz) ifade etmektedir. Her bir katalizér i¢in aktif ylizey alanlar1 sirasiyla
PtPd/C, PtRu/C, Pt/C ve Pd/C i¢in 303 m”.g™, 290 m%g™?, 40 m%g™ ve 25.6 m%g™
olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla, en yiiksek aktif ylizeyin PtPd/C katalizoriine ait

oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, kimyasal yolla modifiye katalizorler hazirlanmis ve bu
katalizorlerin formik asit oksidasyonundaki aktiviteleri kiyaslanmigtir. Sonrasinda,
laboratuvar kosullarinda bir formik asit yakit hiicresi tasarlanmis ve hazirlanan bu
katalizorlerin ~ yakit hiicresindeki performanslar1 farkli ortam kosullarinda
incelenmistir. Hazirlanan elektro-katalizorlerin formik asidin oksidasyonu iizerine

etkisi, doniisiimlii voltametri, amperometri ve impedans 6l¢iimleri ile incelenmistir.

Doniistimlii voltametri ile yapilan incelemeler sonucunda, hazirlanan tim
katalizorlerin (Pt/C, Pd/C, PtPd/C ve PtRu/C) formik asit oksidasyonunda etkin
oldugu, fakat PtPd/C’nun digerlerine kiyasla katalitik etkisinin daha yiliksek oldugu
gozlenmistir.  Pd/C katalizoriinde de formik asit oksidasyonu daha negatif
potansiyellerde baslamasina ragmen, ilk déngiiden sonra aktivitesinde azalma oldugu
gbzlemlenmis, dolayisiyla yakit hiicresi i¢in tek basina uygun bir katalizér olmadigi

distiniilmistiir.

Her bir katalizorlin, farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari
alinmistir. Tarama hizinin karekokiine karsin pik akimlari grafige gecirildiginde, her
bir katalizr i¢in dogrusal bir degisim goézlenmistir. Dolayisiyla, gergeklesen
reaksiyonun Kinetik kontrollii oldugu sdylenilebilir.  Randles-Sevcik esitligi
kullanilarak, katalizérlerin Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C difiizyon katsayilari
sirastyla; 7.76x107, 3.06x107, 4.48x10°, 5.45x10°® olarak hesaplanmistir (Cizelge
4.1).

Katalizorlerde gerceklesen reaksiyonun aktivasyon enerjisini hesaplamak
icin, farkli sicakliklarda doniisiimlii voltamogramlar alinmistir. Arrhenius
esitliginden yararlanarak, katalizorlerin Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C aktivasyon
enerjileri sirastyla; 34.7, 27.8, 14.2, 12.7 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Elde
edilen bu sonuglar incelendiginde, reaksiyonun PtPd/C katalizériinde daha diisiik

enerjiyle gerceklestigi sdylenilebilmektedir.
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Yapilan kinetik hesaplamalar sonucunda, PtPd/C katalizoriin formik asit
oksidasyonu i¢in en uygun katalizér oldugu sdylenilebilir. Alinan impedans
Olctimleri sonucunda da, yiik transfer direncininin PtPd/C katalizériinde daha diisiik
oldugu, dolayisiyla elektron transferinin bu katalizor yiizeyinde daha kolay
gerceklestigi gozlenmistir.  Ayrica, PtRu/C katalizériinde CO oksidasyonunun
gerceklestigi  potansiyel degerinde (0.4 V) negatif polarizasyon direncinin
gozlenmemesi, reaksiyon sirasinda olusan adsorbe CO’in PtRu/C yiizeyinden ¢ok

kolay desorbe oldugunu gdstermektedir.

Yapilan kinetik incelemelerin sonrasinda, hazirlanan modifiye katalizorlerin
yakit hiicresindeki performanslarini belirleyebilmek i¢in, satin alinan bir formik asit
yakit hiicresinde Olglimleri alinmistir.  Alinan Ol¢limler incelendiginde, PtPd/C
katalizoriin maksimum ¢ikis giiciiniin 340 mW oldugu, diger katalizorlerde de
sirastyla, PtRu/C i¢in 300 mW, Pt/C’da 180 mW, Pd/C katalizori i¢in 140 mW
oldugu goriilmistiir. Alinan bu 6lgiimler sonucunda, bir formik asit yakit hiicresi
icin bimetalik katalizorlerin digerlerinden daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi
gozlenmistir. Bunu saglayan sebeplerin; eklenen metalin elektronik etki yaratmasi,
reaksiyon sirasinda olusabilecek tiirlerin desorpsiyonunu kolaylastirmasi veya okside
tiirlerin adsorblanacagi yeni bir yiizey alani olusturmasi oldugu diistiniilmektedir. En
1yi katalitik aktiviteyi gosteren katalizoriin PtPd/C oldugu elde edilen sonuglardan da

goriilmektedir.

Farkli sicakliklarda yakit hiicresinden Ol¢limler alinmis ve en yiiksek gii¢
degeri 75 °C de elde edilmistir. Yakat hiicrelerinde, katotdaki oksijen indirgenmesi
diisiik hizda gerceklesmektedir.  Dolayisiyla, sicakligin artis1 reaksiyon hizini
artirmakta boylelikle giic degerinde de artisa sebep olmaktadir. Ayrica, sicaklik
artiginin reaksiyon sirasinda olusan zayif adsorblanmis tiirlerin desropsiyonunu da

kolaylastirdig1 diistinilmektedir.
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Sisteme gonderilen yakitin akis hizi incelenmis ve minimum akis hizinda en
yiiksek glic degeri elde edilmistir. Bu hizin artistyla, molekiillerin katalizor ylizeyine

tutunamadan stiriiklendigi, dolayisiyla giiciin azaldig tespit edilmistir.

Farkli formik asit konsantrasyonlarinda yapilan ol¢iimlerde, maksimum
giiciin 2M formik asitte elde edildigi goriilmiistiir. Konsantrasyonun artisiyla,

difiizyon engelinden kaynakli giic degerinde azalma gdzlenmistir.

Hazirlanan her bir modifiye katalizoriin, yaklasik 40 saat siireyle yakit
hiicresinden Slgiimleri alinmistir. 40 saat sonrasinda, PtPd/C katalizoriinden elde
edilen glic 290 mW iken PtRu/C katalizériinden 180 mW elde edilmistir. Asiri
gerilimlerden kaynaklanan bu disiisin PtPd/C Kkatalizoriinde daha az oldugu

gorilmistir.

Yakit hiicrelerinin yaygin kullanimini smirlayan en biiylik etkenlerden biri
kullanilan katalizorlerin yliksek maliyetli olmasidir. Bu durumu ortadan
kaldirabilmek i¢in yiiksek gilic verebilecek daha diisiik maliyetli katalizorler
bulunmali ya da kullanilan katalizor miktar1 azaltilmalidir. Calismalarda genel
olarak, cm? basina yaklasik 6-7 mg Katalizér kullanilmakta ve bu kosullarda bir
formik asit yakit hiicresinden elde ettikleri gii¢ degerleri 50-60 mW.cm™ civarinda
olmaktadir [2, 26, 18]. Bunun yani sira, 5-10 M gibi oldukga yiiksek formik asit
konsantrasyonlarinda bu gii¢c degerleri elde edilmektedir. Yapilan bu ¢alismada,
katalizorlerde kullanilan metal miktar yaklasik 1.6 mg.ecm™® dir. Bu miktarda
hazirlanan katalizorlerle sadece 2M formik asitten elde edilen gii¢ yaklasik 60-70
mW.cm™ araligindadir.  Sonug¢ olarak, cok daha diisilk metal igerigi olan

katalizorlerle literatiire kiyasla daha yiiksek gii¢ degeri elde edilmistir.
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Laboratuvar kosullarinda diisik maliyetli bir formik asit yakit hiicresi
tasarlanmigtir. Tasarlanan bu hiicreden, PtRu/C katalizorii kullanilarak, yaklasik 54
mW.cm™®lik gii¢ elde edildigi ve bu degerin satin alinan hiicreden alinan sonugla (60

mW.cm'z) kiyaslanabilir oldugu gézlenmistir.
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