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Anya YILDIZ 

 

 

ÖZ 

 

Farklı modifiye katalizörler (Pt/C, Pd/C, PtPd/C, PtRu/C ) kimyasal yöntemle 

hazırlanmıĢ ve bu katalizörlerin formik asit oksidasyonuna ait davranıĢları, 

dönüĢümlü voltametri, amperometri, tafel ve elektrokimyasal impedans 

spektroskopisiyle incelenmiĢtir.  Sonraki aĢamada, bir formik asit yakıt hücresi 

içerisinde, farklı ortam koĢullarında, her bir katalizörün polarizasyon ve güç eğrileri 

alınmıĢtır.  Ayrıca, laboratuvar koĢullarında bir formik asit yakıt hücresi tasarlanmıĢ 

ve bu hücreden elde edilen sonuçlar ticari olarak satılan hücreden alınan sonuçlarla 

kıyaslanmıĢtır.   

 

Bimetalik katalizörlerin (PtPd/C ve PtRu/C) Pt/C ve Pd/C‟a kıyasla formik 

asit oksidasyonunda daha etkin olduğu gözlemlenmiĢtir.  Elektrokimyasal ölçümler 

sonucu, her bir katalizörün difüzyon katsayısı ve aktivasyon enerjisi hesaplanmıĢtır.  

Difüzyon katsayıları sırasıyla, Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C için, 7.76x10
-7

, 

3.06x10
-7

, 4.48x10
-6

, 5.45x10
-6

 olarak hesaplanmıĢtır.  Elde edilen bu sonuçlara 

bakılarak, PtPd/C katalizörüne olan yük taĢınım hızının daha fazla olduğu 

söylenmiĢtir.  Benzer Ģekilde, aktivasyon enerjisinin de PtPd/C katalizöründe daha 

düĢük olduğu gözlenmiĢtir. 

 

Yakıt hücresinden alınan ölçümler incelendiğinde, literatüre kıyasla (5-8 

mg.cm
-2

) daha düĢük metal içeren (1.6 mg.cm
-2

) katalizörlerden daha yüksek güç 

elde edilmiĢtir. Maksimum gücün cm
2
 baĢına yaklaĢık 70 mW‟la PtPd/C ait olduğu 

görülmüĢtür.  Ayrıca, laboratuvar koĢullarında tasarlanan düĢük maliyetli yakıt 

hücresinin, ticari olarak satılan yakıt hücresine kıyasla benzer performans sergilediği 

gözlemlenmiĢtir.   

 

Anahtar Kelimeler: Formik asit yakıt hücresi, formik asit oksidasyonu, 

modifiye katalizörler 

 

Danışman: Prof.Dr.Fatih KÖLELĠ, Mersin Üniversitesi, Kimya Ana Bilim 

Dalı 
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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
-7

, 3.06x10
-7

, 

4.48x10
-6

, 5.45x10
-6

, 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
-2

) than in the literature (5-8 mg.cm
-2

).  Maximum 

cell-power was 70 mW.cm
-2

 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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SİMGE VE KISALTMALAR DİZİNİ 

 

 

DFAFC: Doğrudan Formik Asit Yakıt Hücresi 

 

EIS: Elektrokimyasal Ġmpedans Spektroskopisi 

 

CPE: Sabit Faz Elemanı 

 

PEM: Proton Geçirgen Membran 
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1. GİRİŞ 

  

Dünyadaki artan enerji talebini karĢılayabilmek adına, bilim dünyası alternatif 

enerji kaynakları üzerine yıllardır çalıĢmalar yapmaktadır.  Yakıt hücreleri de, geniĢ 

kullanım sahasından dolayı (otomobilden portative cihazlara) çok çalıĢılan 

kaynaklardan biridir.  Ayrıca, yakıt hücrelerinde gerçekleĢen reaksiyon sonucunda 

atıl olarak suyun çıkıĢı, kirletici bir emisyonun olmaması, yakıt hücrelerinin değerini 

arttırmaktadır.  Bunun yanı sıra, petrol rezervlerinin gittikçe azalmasından dolayı, 

motorlu taĢıtlar için de alternatif bir enerji kaynağı aranmakta ve yakıt hücrelerinin 

bu kullanım için uygun olduğu öngörülmektedir [1].  

 

Yakıt hücreleri için, kullanılan yakıt türünden hücre tasarımına, elektrotlardan 

membranına kadar bir çok incelemeler yapılmaktadır.  Yakıt olarak ilk hidrojen 

kullanılmaya baĢlanmıĢ, daha sonrasında gaz olmasının yarattığı dezavantajlardan 

dolayı (taĢınım, depolama v.b) hidrojen kaynağı olan sıvı yakıtlara (methanol, etanol, 

formik asit v.b) olan ilgi artmıĢtır.  Önceleri yoğunluk, metanol yakıt hücreleri 

üzerine olmuĢtur.  Fakat, anoda gönderilen metanolün katottan difüzlenmesi ve 

burada gerçekleĢen indirgenme reaksiyonunu sınırlayarak hücrenin gücünü 

azaltması, katalizörlerin aktivitesini kaybetmesi gibi olumsuzluklar, araĢtırmacıları 

baĢka yakıt kaynaklarına yöneltmiĢtir [1].   

 

Formik asitte bu yakıt türlerinden biridir.  Diğer yakıt türleriyle 

kıyaslandığında, formik asit yakıt hücreleri daha yüksek teorik açık devre 

potansiyeline sahiptir (1.45 V).  Ayrıca, membran sülfonik grupları ile format 

anyonları arasındaki itmeden dolayı, membrandan katoda geçiĢ metanole kıyasla 

daha azdır.  Bu özelliklerden dolayı, formik asit yakıt hücresinden elde edilebilecek 

güç değeri metanol yakıt hücrelerine kıyasla daha yüksek olacaktır [2].  Bunun yanı 

sıra formik asit güçlü bir elektrolittir.  Sahip olduğu bu özellik, hücre içerisindeki 

proton taĢınımını kolaylaĢtırmaktadır.  Buna rağmen, korozif özellik göstermesi ve 

düĢük enerji yoğunluğuna sahip olması gibi dezavantajlarıda beraberinde 

getirmektedir.  Fakat, bunlar korozyona dayanıklı materyallerin kullanılması ve 

yüksek konsantrasyonda formik asit kullanımıyla giderilebilmektedir [3].  
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Formik asit yakıt hücrelerinde (Direct formic acid fuel cell, DFAFC) 

elektrokimyasal reaksiyon için farklı katalizörler (Pd, Pt ve alaĢımları) 

kullanılmaktadır [4,5]  Yapılan çalıĢmalarda, Pd ve Pd-bazlı katalizörlerin diğerlerine 

kıyasla, formik asit oksidasyonunda daha yüksek katalitik aktivite gösterdiği 

gözlenmiĢtir [6].  Platin katalizörünün reaksiyon esanasında oluĢan güçlü adsorbe 

türlerden dolayı aktivitesini kaybettiği, fakat baĢka metallerle modifiye edildiğinde 

sinerjik veya elektronik etkileĢimlerden dolayı bu zehirlenmenin azaldığı 

gözlemlenmiĢtir [7].  Dolayısıyla, daha sonraki yapılan çalıĢmalarda bimetalik 

sistemlere ağırlık verilmiĢtir. 

 

Formik asit oksidasyonu üzerine çok çalıĢma yapılmasına rağmen, reaksiyon 

mekanizması tam olarak aydınlatılamamıĢ ve oksidasyon için en uygun katalizör tam 

olarak belirlenememiĢtir.  Yapılan çalıĢmalarda, kullanılan katalizöre göre reaksiyon 

mekanizmasının değiĢtiği öngörülmektedir [2].  Pd yüzeyinde formik asidin 

doğrudan yükseltgendiği, Pt katalizöründe adsorbe CO üzerinden reaksiyonun 

gerçekleĢtiği söylenmektedir.  Dolayısıyla, Pd katalizörün formik asit oksidasyonu 

için uygun bir katalizör olduğu birkaç makalede belirtilmektedir [2].  Buna karĢın, 

yapılan diğer çalıĢmalarda, Pd‟un zamanla aktivitesini kaybettiği, baĢka metallerle 

modifiye edilmek suretiyle daha etkin bir katalizör olabileceği ifade edilmektedir [2].   

 

Yapılan bu çalıĢmalardan da yola çıkarak, bu tez kapsamında palladium (Pd), 

platin (Pt), Pt-bazlı, Pd-bazlı ve rutenyumdan (Ru) oluĢan bimetallik katalizörler 

farklı kimyasal yöntemlerle hazırlanacaktır.  Yapılan literatür incelemelerinde, yakıt 

hücrelerinde kullanılan katalizörlerin metal içeriklerinin oldukça yüksek olduğu 

gözlenmiĢtir.  Daha düĢük soy metal içermek suretiyle, yakıt hücresinden yüksek güç 

elde etmek bu çalıĢmanın amaçlarından birini oluĢturmaktadır.  Bu amaç 

doğrultusunda öncelikle, hazırlanan katalizörlerin formik asit oksidasyonundaki 

davranıĢları, dönüĢümlü voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve 

amperometri gibi farklı elektrokimyasal tekniklerle incelenecektir.  Sonrasında, 

laboratuvar koĢullarında bir formik asit yakıt hücresi tasarlanacaktır.  Tasarlanan bu 

yakıt hücresinden elde edilecek olan güç, ticari olarak satılan bir yakıt hücresiyle 

kıyaslanacaktır.  Böylelikle, laboratuvar koĢullarında tasarlanan düĢük maliyetli 
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hücrenin performansı belirlenmiĢ olacaktır.  Sonrasında hazırlanan bu katalizörlerin 

hücre içerisindeki performansları farklı ortam koĢullarında incelenecektir.  Sonuç 

olarak, formik asit yakıt hücresi için optimum koĢullar ve en iyi katalitik aktiviteyi 

gösteren katalizör belirlenmiĢ olacaktır. 
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2. KAYNAK ARAŞTIRMASI 

 

2.1. YAKIT HÜCRELERĠ 

 

Yakıt hücreleri yakıt ve oksidant sağlandığı sürece, kimyasal enerjiyi 

doğrudan ve sürekli olarak elektriksel enerjiye dönüĢtüren ve hava kirliliğine sebep 

olmayan elektrokimyasal sistemlerdir.  Ġlk hücre, William Grove tarafından 1839‟da 

tasarlanmıĢ ve elektrolizi tersine çevirerek elektrik üretmeyi baĢarmıĢtır [1].  Grove, 

1842‟de 50 yakıt hücresini birbirine bağlayarak bir yığın oluĢturmuĢ, böylelikle daha 

fazla güç elde etmeyi baĢarmıĢtır.  Ne yazık ki, Grove‟un bu keĢfi pratik 

uygulamalara dökülmemiĢ sadece bir bilim merakı olarak kalmıĢtır.  1937 yılına 

gelindiğine, bir Ġngiliz bilim adamı Francis T.Bacon pratik yakıt hücreleri 

uygulamalarına baĢlamıĢ ve 1950‟nin sonlarına doğru 40 hücreden oluĢan, 5kW güç 

üreten bir yakıt hücresi yığını oluĢturmuĢtur [1].  Ġlk pratik yakıt hücreleri Apollo 

uzay programı için 1960‟larda yapılmıĢtır, günümüzde de hala uzay projelerinde 

yakıt hücrelerinin kullanımı devam etmektedir.  Uzay araĢtırmaları için yakıt 

hücrelerini ideal yapan, küçük boyut, yüksek verim, düĢük emisyon ve su üretimi 

gibi özellikler olmuĢtur [1]. 

 

Günümüzde, yakıt hücreleri üzerine daha da yoğunlaĢılmıĢtır.  Bunun en 

önemli nedenlerinden biri de dünyanın, sahip olduğu petrol, kömür ve doğal gaz gibi 

fosil yakıtların yoğun bir Ģekilde kullanılıyor olmasından dolayı, ozon tabakasındaki 

delinme, asit yağmurları, küresel ısınma gibi çevre kirliliğiyle karĢı karĢıya 

kalmasıdır.  Ayrıca, bu fosil yakıtların belli bir rezerve sahip olması ve gelecekte 

tükenecek olmasıda en önemli nedenlerden bir diğeridir.  Dolayısıyla, karĢılaĢılan bu 

olumsuzluklar insanoğlunu yeni bir enerji kaynağı olarak görülen hidrojene 

yönlendirmiĢtir. 

 

Hidrojen, evrendeki en basit ve en çok bulunan element olup, renksiz, 

kokusuz, zehirsiz ve havadan 14,4 kat daha hafif bir gazdır [8].  Hidrojen, bilinen 

tüm yakıtların içinde birim kütle baĢına düĢen en yüksek enerjiye sahip olanıdır ( üst 

ısıl değeri 140,9 MJ/Kg, alt ısıl değeri 120,7 MJ/Kg ).  1 kg hidrojen, 2.1 kg 
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doğalgaz veya 2.8 kg petrolün sahip olduğu enerjiye sahiptir.  Petrol yakıtlarına 

nazaran, 1.33 kat daha verimli bir yakıttır.  Dolayısıyla, talep edilen enerjiyi 

karĢılaması açısından önemli bir kaynaktır [8]. 

 

Yakıt hücrelerinde doğrudan hidrojenin kullanılması, birkaç problemi de 

beraberinde getirmiĢtir.  Gaz halinde olmasından dolayı, taĢınımı ve depolanması 

sırasında zorluklarla karĢılaĢılmıĢ ve sonrasında hidrojen kaynağı olan metanol, 

etanol ve formik asit gibi sıvı yakıtlar üzerine çalıĢmalar yapılmaya baĢlanmıĢtır [8].  

Hidrojen, hidrokarbonlu bileĢiklerden yüksek sıcaklıklarda su buharıyla ayrıĢtırılarak 

kullanılabildiği gibi, doğrudan hücre içerisine gönderilerekde kullanılmaktadır [8].   

 

Önceleri doğrudan metanol yakıt hücreleri üzerine yoğun çalıĢmalar yapılmıĢ, 

fakat sonrasında yarattığı dezavantajlar (yakıtın anottan katoda difüzlenmesi,  

katalizör zehirlenmesi gibi) araĢtırmacıları farklı yakıt türlerine yöneltmiĢtir [3]. 

 

Kullanılan yakıt türünün yanı sıra, elektrolit türüne göre de değiĢen çeĢitli 

yakıt hücreleri üzerine çalıĢmalarda yapılmıĢtır.  Kullanılan elektrolite bağlı olarak 

değiĢen bu yakıt hücreleri sırasıyla, polimer elektrolit membran yakıt hücreleri 

(PEMFC), alkali yakıt hücreleri (AFC), fosforik asit yakıt hücreleri (PAFC), erimiĢ 

karbonat yakıt hücresi (MCFC) ve katı oksit yakıt hücreleridir (SOFC) [8].  PEM 

yakıt hücreleri kullanım alanlarından dolayı (portatif cihazlar) diğer yakıt hücre 

türlerine kıyasla daha çok çalıĢılmaktadır.  Gelecekte de taĢıtlara özgü güç kaynakları 

olan dizel ve benzinli motorların yerini alacağına inanılmaktadır [8]. 
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2.1.2. Yakıt Hücresi Türleri 

 

2.1.2.1. Hidrazin yakıt hücreleri 

 

Hidrazin, taĢınımı ve depolanması açısından avantajlı bir yakıt olarak kabul 

edilmektedir.  Yüksek kaynama noktasına sahiptir ve hidrojenin potansiyeline yakın 

bir potansiyel değerinde, elektrokimyasal olarak yükseltgenmektedir.  Fakat pahalı 

ve toksik bir yakıt özelliği göstermektedir [1]. 

 

Yakıt hücresi sistemlerinde hidrazin kullanıldığında, teorik olarak yüksek 

enerji yoğunlu elde edilmektedir ( 3560 Wh l
-1

) [1].  Hidrazin kullanımı iki Ģekilde 

gerçekleĢmektedir.  Hidrazin, ya bir reaktör içerisinde hidrojen ve azota 

dönüĢtürülerek ya da yakıt hücresinde elektrolite eklenerek kullanılmaktadır.  

AĢağıda bu iki durumda da gerçekleĢen reaksiyonlar gösterilmektedir [1]. 

 

DönüĢüm sırasında;   N2H4 →N2 + 2H2 + 50.66 kJ              (2.1) 

Doğrudan kullanımında;  3N2H4 → 4NH3 + N2+ 355 kJ             (2.2) 

 

Hidrazinin diğer sıvı yakıtların yanında farklı bir özelliği vardır.  Reaksiyon 

ürünlerinin, alkali elektrolitle etkileĢmediği tek sıvı yakıttır [1].  Doğrudan hidrazin 

kullanımında yakıt, alkali elektrolit içerisinde çözünmektedir [1]. 

 

N2H4 + 4OH
-
  → N2 + 4H2O + 4e-   E= -30 mV RHE            (2.3) 

 

Katotta gerçekleĢen reaksiyon 

 

O2 + 2H2O + 4e- → 4OH
-
    E= 1229 mV RHE            (2.4) 

 

Sonuç olarak, hidrazin/oksijen hücresinin teorik açık devre potansiyeli 1.56 V 

olmaktadır [1].   
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2.1.2.2. Fosforik asit yakıt hücreleri 

 

Fosforik asit yakıt hücrelerinde elektrolit olarak fosforik asit kullanılmaktadır.  

TicarileĢmiĢ ilk yakıt pilidir.  Üzerinde çok çalıĢılan bir yakıt hücresi türüdür.  Bunun 

nedeni, düĢük çalıĢma sıcaklığının olması, hidrokarbon kullanımına karĢı iyi tolerans 

göstermesidir [1].   

 

Asidik ortamda meydana gelen reaksiyonlar sırasıyla 

 

H2 (g)   2H
+
 (aq) + 2e

-
   anot reaksiyonu             (2.5) 

1/2O2 (g) + 2H
+
 (aq)  + 2e

-
   H2O  katot reaksiyonu             (2.6) 

2H2 (g) + 1/2O2 (g)  H2O   hücre reaksiyonu             (2.7) 

 

Kullanılan elektrolit kararlıdır.  Sistemin çalıĢma sıcaklığı yaklaĢık olarak 

170-200C arasındadır [1].  Bu çalıĢma sıcaklığı, katalizörlerin CO ile zehirlenmesini 

azaltmaktadır.  Sistem oldukça düĢük maliyetlidir ve yaklaĢık olarak 40000 saat 

çalıĢma ömrüne ulaĢılabilmektedir [1].  

 

2.1.2.3. ErimiĢ karbonat yakıt hücreleri 

 

MCFC sistemlerinde elektrolit olarak LiAlO2 matrisi üzerine tutuklanmıĢ 

erimiĢ lityum-potasyum karbonat karıĢımı kullanılmaktadır [1]. Sistemde meydana 

gelen reaksiyonlar; 

 

H2 (g) + CO2
- 2

  CO2 (g) + H2O + 2e
-
 anot reaksiyonu             (2.8) 

1/2O2 (g) + CO2 (g) + 2e
-
   CO2

-3  
katot reaksiyonu             (2.9) 

2H2 (g) + 1/2O2 (g)  H2O   hücre reaksiyonu           (2.10) 

 

Bu tür yakıt hücre sistemlerinin çalıĢma sıcaklığı 500-700C arasındadır [1].  

Bu sıcaklıklarda Pt gibi katalizörler kullanılmaktadır.  Hidrokarbonlar yakıt olarak 

kullanıldıklarında, hücreye doğrudan verilmekte ve burada hidrojen içeren gazlara 

dönüĢtürülmektedir [1].  
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2.1.2.4. Katı oksit yakıt hücreleri 

 

Katı oksit yakıt hücrelerinde elektrot ve elektrolit arası kararlı itriyum oksit 

ya da zirkonyum gibi katı oksit seramik bir materyalden yapılmıĢtır [1].  Bu 

materyaller 800C‟nin üstünde O
2-

 iyonlarını iletmektedir.  Yüksek sıcaklıklarda 

çalıĢıyor olmasından dolayı, elektrot reaksiyonları hızlıdır ve soy olmayan 

elektrokatalizörler elektrot olarak kullanılabilmektedir [1].  Hücre 900C civarında 

çalıĢıyorsa meydana gelen reaksiyonlar; 

 

H2 (g) + bCO (g)+ (a+b) O
2-

  bCO2 (g) + aH2O + 2(a+b) e
-
  anot reaksiyonu  (2.11) 

½(a+b) O2 (g) + 2(a+b) e
-
   (a+b) O

2-               
    katot reaksiyonu (2.12) 

½(a+b) O2 (g) + aH2 (g) + bCO (g)  aH2O(g) + bCO2 (g)     hücre reaksiyon   (2.13) 

 

2.1.2.5. Alkali yakıt hücreleri 

 

DüĢük sıcaklık aralığında çalıĢan bu hücrelerde elektrolit olarak konsantre 

potasyum hidroksit (KOH), yakıt kaynağı olarak da saf H2 kullanılmaktadır [1].  

Hücre içerisinde gerçekleĢen reaksiyonlar; 

 

2H2 + 4OH-  → 4H2O +  4e
- 
   anot reaksiyonu                              (2.14) 

O2 + 4e
-
+ 2H2O → 4OH-   katot reaksiyonu                             (2.15) 

2H2 + O2 → 2H2O    hücre reaksiyonu                             (2.16) 

 

Alkali ortamda oksijen indirgenme reaksiyonunun kinetiği, asidik ortama 

kıyasla daha yüksektir [1].  Alkali sistemler oda sıcaklığında çok iyi 

çalıĢabilmektedir ve diğer yakıt hücreleriyle kıyaslandığında daha yüksek voltaj 

değerine sahiplerdir[1]. 
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2.1.2.6.  Pem yakıt hücresi 

 

Tekli Pem yakıt hücresi 

 

Tekli bir PEM yakıt hücresi, sadece bir anot ve bir katottan oluĢmaktadır.  

Dolayısıyla, bir hücreden elde edilebilecek hücre potansiyeli 1 V‟tan daha az 

olmaktadır.  Sistemden akım geçtiği esnada, bu değer oluĢan aĢırı gerilimlerden 

dolayı daha da düĢüĢ göstermektedir [9].   

 

Ġlk PEM yakıt hücresi 1960‟da Thomas Grupp ve Leonard Niedrach‟ın ortak 

çalıĢması ile oluĢturulmuĢtur [9].  PEM yakıt hücrelerinin en önemli parçası, 

membran elektrot takımı olarak bilinen (MEA) anot ve katot ile bağlantı halinde olan 

polimer elektrolitten oluĢan sistemlerdir.  Membranın sistemdeki görevi, hem proton 

iletimini sağlamak hem de anot ile katodu birbirinden ayırmaktır.  Membran olarak 

önce, sülfonlanmıĢ polistren kullanılmıĢ, daha sonrasında 1966 yıllarında Nafion 

membran kullanılmaya baĢlanmıĢtır.  Yapılan çalıĢmalarda, nafion membranın daha 

yüksek performans ve daha iyi dayanıklılık gösterdiği gözlenmiĢtir [9].  

 

 

ġekil.2.1.  PEM yakıt hücresi [9] 
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ġekil.2.1‟de PEM türü bir yakıt hücresi görülmektedir.  Hücre, sırasıyla 

destek katmanı dıĢ plakalar, akıĢ kanalları, sızmayı önleyici conta, düzgün akıĢ 

sağlayan gaz difüzyon tabakaları ve membran elektrot takımından oluĢmaktadır [9].  

Hücrenin bir tarafındaki akıĢ kanallarına hidrojen, diğer akıĢ kanallarına da oksijen 

gönderilmektedir.  Anotta, hidrojenin yükseltgenmesiyle proton ve elektron 

oluĢmaktadır.  OluĢan protonlar polimer elektrolit membrandan katoda geçerken, 

elektronlar da dıĢ devreden katot bölgesine gelmektedir.  Böylelikle elektrik akımı 

elde edilmektedir.  Katotta, elektronlar proton ve oksijen molekülüyle birleĢerek 

suyu oluĢturmaktadır [9].  OluĢan suyla birlikte, ısı çıkıĢı da gözlenmektedir.  Açığa 

çıkan ısı reaksiyonla üretilen suyla birlikte dıĢarı atılmaktadır.  Ayrıca, büyük 

uygulamalar için oluĢturulan PEM yakıt hücrelerinde oluĢan ısıyı uzaklaĢtırmak için 

soğutma sistemleri de kullanılmaktadır [9]. 

 

Katı organik polimer (poli-perflorosülfonik asit) elektrolite sahip olan PEM 

yakıt hücrelerinin çalıĢma sıcaklığı 70-100
o
C arasındadır [9].  Portatif uygulamalar 

için uygun bir yakıt hücresidir.  Fakat, pahalı katalizörlere ihtiyaç duyulduğundan 

dolayı, yaygın kullanımı sınırlanmaktadır [9].  Ayrıca, yakıt olarak hidrokarbonlu 

bileĢiklerin kullanıldığı sistemlerde, düĢük sıcaklıkta çalıĢılması bir dezavantajdır.  

Bunun nedeni, reaksiyon esnasında oluĢan CO‟in katalizör yüzeyine adsorblanarak, 

katalitik aktiviteyi ve hücre performansını düĢürmesidir.  CO zehirlenmesini en aza 

indirmek için çalıĢma sıcaklığının 120°C‟nin üzerinde olması gerekmektedir.  Bu 

sıcaklıkta, elektrooksidasyon ve kimyasal adsorpsiyon azalmaktadır.  70
o
C‟den daha 

düĢük sıcaklıklarda da elektrokimyasal reaksiyonlar yavaĢlayacağından dolayı, hücre 

geriliminde düĢme gözlenecektir [9]. 
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Çizelge 2.1.  Yakıt Hücresi Türleri 

 

Yakıt hücresi 

türleri 

Kullanılan 

elektrolit 

ÇalıĢma 

Sıcaklığı 

Güç 

yoğunluğu 

(W/kg) 

Avantajları Dezavantajları 

Polimer 

Elektrolit 

Membran 

(PEM) 

Perfluro 

sülfanilik asit 

50-100 
o
C 350-1500 Katı elektrolitin 

korozyonu 

azaltması, düĢük 

çalıĢma 

sıcaklı,elektrolit 

yönetiminin 

olmaması 

Pahalı katalizörlerin 

kullanımı 

Alkali Yakıt 

Hücresi 

Potasyum 

hidroksit 

90-100 
o
C 35-105 Katot 

reaksiyonun 

alkali ortamda 

yüksek olması, 

düĢük maliyetli 

bileĢenler 

Havadaki ve yakıttaki 

CO2 karĢı hassasiyet, 

elektrolit yönetimi 

ErimiĢ 

Karbonat 

Yakıt Hücresi 

Sodyum veya 

potasyum 

karbonat 

600-700 
o
C 30-40 Yüksek verim 

ÇeĢitli 

katalizörlerin 

kullanılabilirliği

,yakıtta esneklik 

Yüksek sıcaklıktan 

kaynaklı korozyon ve 

hücre parçalarında 

bozukluk, düĢük güç 

yoğunluğu 

Fosforik asit 

Yakıt Hücresi 

Fosforik asit 150-200 
o
C 120-180 DüĢük çalıĢma 

sıcaklığı, 

hidrokarbon 

kullanımına 

karĢı toleranslı 

olması 

Pt katalizörü, 

DüĢük akım ve güç 

Katı Oksit 

Yakıt Hücresi 

Ġtriyum oksit 

veya 

zirkonyum 

700-1000 
o
C 15-20 Yüksek verim, 

yakıtta esneklik, 

çeĢitli 

katalizörlerin 

kullanımı, katı 

elektrolit olması 

Yüksek sıcaklıktan 

kaynaklı korozyon ve 

hücre parçalarında 

bozukluk, 

Hidrazin 

Yakıt Hücresi 

Potasyum 

Hidroksit 

Oda 

sıcaklığı 

20 Yüksek enerji 

yoğunluğu 

Pahalı ve toksik 

 



Anya Y. 2013. Yakıt Hücrelerinde Kullanılan Modifiye Katalizörlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit 

Yakıt Hücre Tasarımı, Doktora Tezi, Mersin Üniversitesi. 

21 

 

Çok Bileşenli PEM Yakıt Hücreleri 

 

Tek bir hücreden elde edilen potansiyel değeri yaklaĢık 1 V olduğundan, 

yeteri kadar güç elde edilemiyecektir.  Birçok uygulamada daha yüksek değerlere 

ihtiyaç duyulmaktadır.  Dolayısıyla, bu değere ulaĢabilmek için yığın halinde, birden 

fazla yakıt hücresinin seri halde birbirlerine bağlanması gerekmektedir [9].  OluĢan 

bu yığın Ģeklindeki hücrenin ağırlığını azaltmak ve daha kullanıĢlı bir sistem 

oluĢturmak adına, bipolar plakalar geliĢtirilmiĢtir.  Bipolar plakaların bir yüzeyi anot, 

diğer yüzeyide katot olarak görev yapmaktadır [9].  Kullanılan bu bipolar plakalar, 

reaktantların aktif yüzey alanlarına dağıtılması, yığın içinde birim hücrelerin 

birbirinden ayrılması, ısının ve oluĢan suyun aktif alanlardan uzaklaĢtırılması, akımın 

hücreden hücreye taĢınması ve reaktanlar ile soğutucuların sızıntısının önlenmesi, 

reaktan gazların nemlendirilmesi gibi önemli görevlere sahiptirler [9].  Bunun yanı 

sıra, bipolar plakaların korozyona karĢı dirençli olması, düĢük maliyetli, düĢük 

yoğunluklu, yüksek elektronik iletkenliği, gaz iletkenliği/sızdırmazlığı, iĢlenebilirlik, 

göreceli yüksek dayanım ve ısıl iletkenliği özelliklerinin olması istenmektedir [9].   

 

Bipolar plaka malzemesi olarak, grafit, karbon–karbon kompozit, metal 

levha, grafit–polimer kompozitler kullanılmaktadır [9]. 

 

 

 

ġekil 2.2. Bipolar Plaka [9]. 
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PEM Yakıt Hücresinin Bileşenleri 

Membran: 

 

PEM yakıt hücresinde membranın görevi, anottan katoda proton taĢınımını 

sağlamaktır; bunu da yapısındaki sülfonil gruplarıyla sağlamaktadır.  Diğer bir iĢlevi, 

yakıt ve oksidantı birbirinden ayırmaktır.  Dolayısıyla, ideal bir membran, yüksek 

proton iletkenliğine, kimyasal ve termal kararlılığa, düĢük gaz geçirgenliğine, esnek 

bir yapıya ve kolay elde edilebilirliğe sahip olmalıdır. [9].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.3. Nafion yapısı [9] 

 

PEM yakıt hücrelerinde, anottan katoda doğru sadece hidrojen iyonlarının 

geçiĢi söz konusu olmalıdır [10].  Bu mekanizmada, membranın yapısında bulunan 

sülfonik asit (-SO3
-
H

+
) grubundaki H

+
 iyonları ve sisteme verilen hidrojen gazının 

iyonlaĢmasıyla oluĢan H
+
 iyonları yer değiĢtirerek iyon akıĢını sağlamaktadır [10].  

Yer değiĢtiren iyonlar, hidrojen gazının katalizöre temas etmesiyle elektronları 

koparılan hidrojen iyonlarıdır.  Membrandaki iyonların bu yer değiĢtirme hızı, birim 

zamanda membrandan geçen iyon sayısının artmasına veya elektrolit kalınlığının 

azaltılması ile iyonların geçiĢine karĢı direncin azaltılmasına bağlıdır.  Dolayısıyla, 

daha ince membran kullanımıyla daha yüksek performanslarda çalıĢan yakıt hücreleri 

elde edilebilmektedir [10] 
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Membran içerisinde proton taĢınımını sağlayabilmek için en önemli koĢul, 

membran yapısında suyun bulunmasıdır.  Yapıdaki su, anottan gelen hidrojen 

iyonlarını katoda iletmektedir.  Bu yüzden, membranın performansı büyük oranda 

yapısındaki su miktarıyla artmaktadır [10]. 

 

Yapılan çalıĢmalarda PEM yakıt hücrelerinde, farklı türde membranlar test 

edilmiĢ ve iyonlarla (sülfonilik gruplar) modifiye edilmiĢ polimerlerin etkin olduğu 

gözlenmiĢtir [9].  Bu tür hidrofilik iyon grupları, membrandan proton taĢınımını 

sağlamaktadır.  Tipik bir membran materyalin kalınlığı 50 – 175 mikron arasında 

değiĢmektedir.  Membran içinde sadece pozitif iyonlar bulunmakta ve bu iyonlar 

membran boyunca, serbest olarak hareket edebilmektedirler [9].  Polimer elektrolit 

plakalı yakıt hücrelerinde, bu pozitif iyonlar protonlardır.  Polimer elektrolit plaka 

iyonik iletken olmasına rağmen elektronları geçirmez, yapısı gereği elektronik 

yalıtkandır.  Bu durum yakıt pilinin çalıĢmasının esasıdır.  Plakadan geçemeyen 

elektronlar, harici bir devre yardımıyla hücrenin diğer tarafına (katot) alınır ve 

devrelerini tamamlarlar [9]. 

 

Ġlk membran, Grubb ve Niedrach tarafından üretilen fenol-formaldehit 

sülfonik asitlerdir [11].  Fenolsülfonik asit ve formaldehit‟in kondenzasyonu ile 

üretilen bu membran, çok kolay hidroliz olmuĢ ve oldukça zayıf bir performans 

sergilemiĢtir. YaĢam süresi 60
o
C de sadece 200 saat olarak belirlenmiĢtir.  

Sonrasında, α,β,β-trifluorostiren sülfonik asit sentezlenmiĢ kimyasal ve termal 

kararlılığı olmasına rağmen, fiziksel özelliklerin zayıf olduğu gözlemlenmiĢ ve 

plastikleĢtirici trietil fosfatı, polivinilidin florid ve trifluorositiren sülfonik asit 

polimeri ile kombine ederek yaĢam süresini 80
o
C de 5000 saate çıkarmıĢlardır [11]. 

 

Günümüzde, en çok kullanılan membran türü Nafion‟dur.  Ġlk olarak DuPont 

tarafından üretilen bir polimerdir.  Nafion, tetrafluoroetilen ve sülfonil florid vinil 

eterin bir kopolimeridir ve yarı kristalin bir yapıya sahiptir [9].  Nafion, yükseltgeyici 

ve indirgeyici koĢullara karĢı uzun süreli kararlılık göstermektedir.  Kuru halde ters 

misel yapısına sahiptir [9].  Ġyonik yapılar tetrafluoroetilen fazı içinde dağılmaktadır  

Membran, suyu absorbladığında, iyonik alanlar ĢiĢmekte ve proton ileten kanallar 
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oluĢmaktadır.  Dolayısıyla, su içeriğinin belli bir noktaya kadar artmasıyla 

iletkenlikte artmaktadır.  Su içeriğinin fazla oluĢunda proton miktarı azalmakta ve 

iletkenlikte buna bağlı olarak düĢmektedir [9].  Yapılan incelemelerde, Nafion 

120‟nin yaklaĢık 60.000 saat süreyle (43-82
o
C) çalıĢtığı gözlemlenmiĢtir [12].  

 

Genelde PEM‟lerin yaĢam süreleri, yakıt hücrelerinin ömrünü 

belirlemektedir.  Çok ince membranlar, yüksek performans etkinliği ve proton 

iletkenliği sağlarken, daha düĢük fiziksel dayanıklılığa ve daha yüksek gaz 

geçirgenliğine neden olmaktadır.  H2/hava PEMFC‟de test edildiğinde, Nafion 

112‟nin maksimum 10.000 saat çalıĢtığı gözlemlenmiĢtir [11]. 

 

Elektrotlar: 

 

Yakıt hücresinde kullanılan elektrot, membran ve gaz difüzyon tabakası 

arasında konumlanmıĢ bir tabakadır [10].  Elektrot; katalizör, destekleyici karbon ve 

iyonik iletkenliği sağlayacak iyonomer (Nafion) birleĢiminden oluĢmaktadır.  

Ġyonomer ile bağlantılı olan katalizör proton taĢınımını kolaylaĢtırmaktadır.  

Elektronlar da, katalizör içeren elektriksel iletken katı içerisinde hareket 

etmektedirler.   

 

Yakıt hücrelerinde kullanılan elektrotların, sisteme gönderilen gazın 

reaksiyon bölgesindeki hareketini sağlamak amacıyla gözenekli bir yapıya sahip 

olması gerekmektedir [10]  

 

Yakıt hücrelerinde kullanılan katalizörler, genelde karbon (karbon nano tüp, 

çok duvarlı karbon nanotüp, Vulcan XC72
R
 gibi) destekli olarak hazırlanmaktadır.  

Bu karbon türlerinden en yaygın kullanılan, aktif yüzey alanının fazlalığından dolayı 

Vulcan XC72
R
 dir.  Desteleyici olarak bu karbonun kullanılmasının en önemli 

nedeni, katalizörün dağılımını ve aktif yüzey alanını arttırmaktır [9].  Bunun yanı 

sıra, destekleyici materyal (gözenek boyutunun dağılımına ve karbon yüzeyindeki 

hidrofobik-hidrofilik dengeye bağlı olarak), katalitik olarak aktif olan yüzeye 

ürünlerin taĢınımını veya oluĢan türün desorbsiyonunu da etkilemektedir.  Bunun 
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ekonomik boyutu da söz konusudur.  Doğrudan metal katalizörlerin kullanılmasına 

karĢın, karbon destekli katalizör kullanımıyla daha az metal tüketimi olmaktadır [9].   

 

Katalizörlerin yakıt hücresindeki elektrokimyasal performanslarını etkileyen 

etmenlerden biri katalizörün iyonomerle olan etkileĢimidir.  Ġyonomer ile etkileĢime 

girmeyen katalizör nanopartikülleri elektrokimyasal olarak inaktiftir.  Ayrıca 

iyonomerin dağılımı, ohmik direnci, reaktantların ve ürünlerin katalizör tabakasına 

taĢınımını da etkilemektedir.  Sonuç olarak, katalizör/destekleyici/iyonomer 

arasındaki etkileĢim elektrodun tüm polarizasyon davranıĢını değiĢtirmektedir [9]. 

 

Katalizörler üzerine yapılan ilk çalıĢmalarda, platinin hem hidrojenin 

yükseltgenmesinde, hem de oksijenin indirgenmesinde iyi bir katalizör olduğu 

görülmüĢtür [9].  Fakat sonrasında yapılan araĢtırmalarda, katalizör olarak platinin 

tek baĢına kullanımının, reaksiyon esnasında oluĢan okside türlerin yüzeyine 

adsorpsiyonundan dolayı, dezavantaj yarattığı gözlemlenmiĢtir.  Yüzeyde oluĢan bu 

adsorbe türlerin oluĢumu engellemek veya yüzeyden desorbsiyonunu kolaylaĢtırmak 

için farklı katalizörler (rutenyum, paladyum, kurĢun gibi) üzerine de çalıĢmalar 

yapılmaya baĢlanmıĢtır [9].  Bu katalizörlerden rutenyum, oksijen içeren türleri 

platine kıyasla daha düĢük potansiyelde adsorblamaktadır [13].  Dolayısıyla, platinle 

modifiye edildiğinde, oluĢan adsorbe okside türler için yeni bir yüzey alanı 

oluĢturarak platinin zehirlenmesini önlemektedir.  Palladyumla hazırlanan platin 

katalizörünün de elektrokatalitik aktivitisinin elektronik etki sonucu arttığı 

gözlemlenmiĢtir [14].  KurĢunla modifiye edilen platin yüzeyindeyse, katalizörü 

zehirleyen ara ürünlerin azaldığı gözlenmiĢtir [15].  Modifiye yüzeyde adsorbe 

türlerin 0.1 V potansiyelde yükseltgendiği, bu potansiyel değerinin kurĢunla 

modifiye edilmemiĢ platine kıyasla daha düĢük olduğu belirtilmektedir [15].  Aynı 

zamanda, kurĢunun çok düĢük potansiyelde reaksiyon kinetiğinide arttırdığı 

görülmüĢtür [15].  
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Gaz difüzyon tabakası: 

 

Gaz difüzyon tabakası (GDL), karbon bazlı gözenekli yapılardan oluĢan ve 

kalınlığı 0.2 ile 0.5 mm aralığında olan iki tabakalı yapıya sahip bir malzemedir [9].  

Gaz difüzyon tabakası, PEM yakıt hücrelerinde kritik bir parçayı oluĢturmaktadır.  

Ana fonksiyonu, sisteme gönderilen gazın katalizör yüzeyine etkin difüzyonunu 

sağlamaktır [9].  Aynı zamanda, karbon destekli katalizör ve akım toplayıcıları 

arasında elektriksel bağlantıyı da sağlamaktadır.  Bunlara ek olarak, GDL elektrolit 

yüzeyinde oluĢan suyu taĢıyarak hücre içerisindeki su yönetimini de sağlamaktadır 

[9].  

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.4. Gaz Difüzyon Tabakası [9]. 

 

Gaz difüzyon tabakası (GDL), akıĢ kanalları ile katalizör tabakasının arasında 

olup çift katmandan oluĢmaktadır.  AkıĢ kanalları ile temas eden katman, makro 

gözenekli, karbon kağıt veya karbon liften, katalizör tabakası ile temasta olan ikinci 

katman da, mikro gözenekli ve karbon tozundan imal edilmektedir.  Makro gözenekli 

kısım, elektrik akımını toplamakta ve katalizör tabakası için destek görevi 

görmektedir.  Mikro gözenekli tabakaysa; karbon tozundan yapılmıs hidrofobik 

kısımdır.  Karbon tozu olarak en çok Vulkan XC-72R ve hidrofobik özellik için 

PTFE (politetrafloretilen) kullanılmaktadır.  Bu tabaka katalizör plaka ile temas 

halindedir [9].  Katalizör kısım, elektronların iyi iletilebilmesi ve elektrolitten 

iyonların transferinin iyi yapılabilmesi için iletken karbon tabakaya ve elektrolite iyi 

temas etmelidir.  Böylece, sülfonik asit gruplarının iyonları elektrolite tasıması 

kolaylastırılırken, elektronlarında karbon tabakaya iletilme verimi artırılmaktadır [9]. 
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Özetlenecek olursa ideal bir GDL, katalizör tabakasına gaz reaktantın etkili 

dağılımını sağlamalı, düĢük elektronik dirence sahip olmalı, yüzeyi elektronik 

bağlantıyı iyi sağlamalı ve uygun hidrofobiliteye sahip olmalıdır.  Özellikle, yakıt 

hücresinden yüksek çıkıĢ gücü elde etmek için, daha çok gaz akıĢı sağlamalıdır.  

[16]. 

 

Akış alanları/akım toplayıcıları: 

 

Yakıt hücrelerindeki son plakalar, hem akıĢ alanı hem de akım toplayıcı 

görevi yapmaktadır [8].  Hafif, güçlü, gaz sızdırmaz kompozit plakalar geliĢtirilmiĢ 

olmasına rağmen, genellikle grafit ya da metaller gibi elektron ileten malzemeler 

kullanılmaktadır.  Her plakanın ilk görevi gaz akıĢını sağlamaktır.  Plakanın gaz 

difüzyon tabakasına bakan kısmında akıĢ kanalları bulunmaktadır.  Kanallar, yakıt 

hücresinin giriĢinden çıkıĢına reaktan gazın taĢınmasında kullanılır.  AkıĢ alanı 

tasarımı, membrana su sağlanmasında ve katotta oluĢan suyun uzaklaĢtırılmasında 

etkilidir.  Plakaların diğer bir görevide akım toplayıcı olmasıdır [8]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.5. AkıĢ kanalları [9]. 

 

AkıĢ kanalları ilk olarak grafit materyali taban alınarak yapılmıĢtır.  Bunun en 

büyük nedenleri, grafitin diğer materyallere nazaran daha düĢük yoğunluğu, yüksek 

korozif direnci ve yüksek elektrik iletkenlik değerlerine sahip olmasıdır [8].   
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Fakat günümüzde, karbon-karbon kompozit, geniĢletilmiĢ grafit, karbon-

polimer kompozit ve metal plakalarda üretilmektedir [8].  Grafit plakalar kırılgan 

olduklarından dolayı, iĢlenmeleri ve düĢük kalınlıklarda üretilmeleri zordur.  Grafitin 

yoğunluğu metalden daha düĢük olmasına rağmen, kalın yapıldıklarından dolayı, 

metal plakalara kıyasla daha ağır üretilmek durumunda kalınmıĢtır [8]. 

 

Membran elektrot takımı (MEA): 

 

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

oluĢmaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.6.  Membran elektrot takımı [8] 

 

PEM yakıt hücreleri için, MEA takımını oluĢturmada iki metot vardır.  

Metotlardan biri, karbon destekli katalizörü, gaz difüzyon tabakası olarak 

adlandırılan (GDL) gözenekli ve iletken bir materyale eklemektir [9].  Normal 

Ģartlarda,  politetrafluoro etilen ve nafion solüsyonu eklenmektedir.  Politetrafluoro 

etilen hidrofobiktir ve ürün olarak oluĢan suyu dıĢarı atmaktadır.  Nafionda, katalizör 

tabakasını membrana bağlamaya yardım etmekte ve katalizör tabakasının iyonik 

iletkenliğini arttırmaktadır [9].  Bu Ģekilde hazırlanan katalizör-GDL tabakası 

önceden aktive edilmiĢ nafion ile sıcak-press yapılmaktadır.  Nafion aktive edilirken 

ilk önce %3 hidrojen peroksit içeren kaynamıĢ suda 1 saat süreyle, ardından aynı 

süre sıcak sülfürik asit içerisinde, sonrasında da sıcak suda 1 saat süreyle 
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bekletilmektedir.  Elektrotlar, membran üzerine konularak 140
o
C‟de 3 dakika süreyle 

preslenerek hazırlanmaktadır [9]. 

 

Diğer metotta da, elektrot olarak doğrudan membran kullanılmaktadır.  

Hidrofobik PTFE ile karıĢtırılmıĢ katalist çamuru doğrudan membran yüzeyine 

sürülmektedir.  Bunun için sprey, printing gibi farklı metotlar kullanılmaktadır [9]. 

 

Conta:   

 

Conta, yakıt hücresinden yakıt sızıntısını önleyerek, performansı artırmak için 

kullanılmaktadır [9].  Sızdırmazlık direnci, conta malzemesi veya yığın bağlantı 

civatalarının mümkün olan en fazla sıklıkta bağlanması ile arttırılabilmektedir.  Bir 

çok çeĢit conta malzemesi vardır.  Silikon, EPDM (etilen propilen dien monomer), 

sentetik kauçu ve PTFE (Polietrafluroetilen-teflon) gibi malzemeler conta yapımında 

kullanılmaktadır [9].  Ġyi bir conta, yakıt ve oksidantın karıĢmasını engellemeli, 

kimyasala karĢı dayanıklı olmalı, kompanentler arası elektriksel yalıtımı sağlamalı, 

titreĢim ve ani darbeye karĢı dirençli olmalı, mekanik ve ısıya karĢı dayanıklı olmalı, 

maliyeti düĢük ve yüksek sızdırmazlık kapasitesine sahip olmalıdır [9]. 
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PEM Yakıt Hücrelerinin Çalışma Koşulları 

 

PEM yakıt hücrelerinde hücre çıkıĢ gücü, kullanılan materyallerin yapısına, 

hücre dizaynına, çalıĢma koĢullarına „ basınca, sıcaklığa ve su yönetimine‟ bağlıdır. 

 

Basınç;  Bir PEM yakıt hücresi hem normal basınçta hem de yüksek basınçta 

çalıĢtırılmıĢ ve hücre performansının basıncın artıĢıyla yükseldiği gözlenmiĢtir [9].   

 

Yakıt hücresi içerisine reaktant gazı basınçlı bir depodan verilmekte ve 

hücrenin çıkıĢ kısmına da bir regulatör yerleĢtirilmektedir.  Bu regulatör yakıt 

hücresinin çıkıĢ kısmındaki istenilen basıncı korumaktadır fakat giriĢ kısmındaki 

basınç çoğu zaman belirlenememektedir [9].  GiriĢ basıncı, çıkıĢtaki basınçtan her 

zaman daha yüksek olacağından, giriĢ ve çıkıĢ boyunca akıĢ kanallarında bir basınç 

düĢmesi gözlemlenecektir [9]. 

 

Sıcaklık;  Hücre sıcaklığı, PEM yakıt hücresinin performansını etkileyen bir 

diğer parametredir.  Bir hücreden en iyi performansı elde edebilmek için, optimum 

sıcaklığı yakalamak gerekmektedir.  Aynı zamanda, hücre içerisinde sıcaklığın 

devamlılığı sağlanmalıdır.  Hücre içindeki sıcaklığın sabit tutulmasıyla, hücrenin 

performansındaki düĢüĢlere engel olunabilmektedir.  Yakıt hücresinde gerçekleĢen 

reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur [9].  Dolayısıyla, reaksiyon sonucunda ısı 

çıkıĢıda gözlenmektedir.  Hücre sıcaklığını koruyabilmek adına, oluĢan bu ısının 

sistemden çıkarılması gerekmektedir.  Bunun için fan sistemleri kullanılmaktadır [9].  

Yakıt hücresi içindeki membranın verimliliğide, 80
0
C sıcaklığına kadar iyi, bu 

dereceden sonra kötüleĢmektedir.  Aynı zamanda bu sıcaklık ile nemlilik oranı da 

sabit ve optimum değerde tutulmalıdır.  Aksi halde, dehidrasyon ya da su taĢkınlarına 

neden olabilir.  Su taĢkını da, elektrik iletkenliği iyi olan suyun kısa devre yapmasına 

yol açabilir.   
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Reaktantın akış hızı;  Reaktantın akıĢ hızı, hücre içerisindeki reaktantın 

tüketim hızına eĢit ya da daha yüksek olmak zorundadır [9].  Reaktantan yoksun 

kalan hücre tersine dönmektedir.  Bu durumda, hidrojen yoksunu olan anot, suyu 

okside ederek oksijen oluĢtururken, oksijen yoksunu katot da protonu hidrojene 

indirgemektedir [9].  Hidrojen elektrottaki oksijenin varlığı ve oksijen elektrottaki 

hidrojenin varlığı membranda lokal sıcak bölgeler oluĢturmakta, bu da membranın 

degrasyonuna, dolayısıyla yakıt hücresinin çalıĢmamasına yol açmaktadır [9]. 

 

Nem;  Su yönetimi PEM yakıt hücre sistemlerinin kontrolü için çok önemli 

bir konudur.  Doğrudan PEM yakıt hücrelerinin performansını ve yaĢam süresini 

etkilemektedir [9].  Membranın çok kuru olması, iletkenliğinde azalmaya neden 

olmaktadır.  Diğer taraftan reaksiyon sonucu oluĢan su, hücreden yeteri kadar 

uzaklaĢtırılmazsa, özellikle katot bölmesinde su baskınına neden olmaktadır.  

Katodun su içinde kalması, oksijenin reaksiyon bölgesine taĢınmasını güçleĢtirmekte 

ve katalizörlerin etkinliğini düĢürmektedir.  Bu olayda, PEM yakıt hücresinin 

performansını azaltmaktadır [9]. 

 

Hücreye gönderilen reaktant gazın nemi önemlidir.  Çünkü, membranın iyi 

bir performans sergilemesi ve uzun süreli kullanılabilmesi için hidratize olması 

gerekmektedir. 

 

Günümüzde suyu ortadan kaldırmak için, birçok yöntem üzerinde 

araĢtırmalar yapılmıĢtır [9].  Bu yöntemlerden birincisi, uzun ve kıvrımlı oksidasyon 

kanallarının tasarlanması ve bu kanallardan suyun hidrolik rezistansının gaz taĢınımı 

ile ardı ardına yer almasıdır.  Böylelikle, gaz akımları sayesinde fazla su dıĢarı 

atılabilmektedir [9].  Katot da oluĢan su birikimini engellemek için uygulanan 2. bir 

yöntem de, katot ile anot arası yüksek basınç farkı yaratarak, suyu geçirgen PEM 

hücresinden geçmeye zorlayan anottan su boĢaltma yöntemidir [9].  Yaygın olarak 

kullanılan 3. bir stratejide, katottaki gaz akıĢ hızını artırmaktan ibarettir.  Böylelikle 

su buharlaĢma ve yatay akım yoluyla ortadan kaldırılmaktadır [9]. 
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2.2. FORMĠK ASĠT OKSĠDASYONU 

 

Doğrudan sıvı yakıt hücrelerinin çok yakın bir gelecekte portatif elektronik 

cihazlardaki (cep telefonları, laptoplar gibi) bataryaların yerini alacağı 

düĢünülmektedir.  Bu amaçla, farklı türde sıvı yakıt hücreleri incelenmekte, bunların 

içinde yoğun bir Ģekilde üzerine çalıĢılan metanol yakıt hücrelerinin yanı sıra, son 

yıllarda formik asit yakıt hücreleri üzerine de çalıĢılmaktadır [17].  Doğrudan 

metanol yakıt hücreleri çok çalıĢılmasına rağmen, toksik etkisi, reaksiyon kinetiğinin 

yavaĢ olması, hücre içerisinde membrandan difüzlenmesi gibi olumsuzluklarıda 

beraberinde getirmektedir. Buna rağmen, formik asit yakıt hücreleri (DFAFC) 

sırasıyla; membrandan daha düĢük geçiĢ hızına, yüksek açık devre potansiyeline, 

daha kolay taĢınım ve depolama gibi avantajlar göstermektedir [18].  

 

Katalizör yüzeyinde formik asit oksidasyonu, formik asidin daha basit bir 

molekül yapısına ve teorik olarak daha yüksek elektromotor kuvvetine sahip 

olmasından dolayı, metanolden daha hızlı gerçekleĢmektedir.  Formik asidin sahip 

olduğu bu özeliklerden dolayı, yapılan çalıĢmalarda da görülmüĢtür ki formik asit 

yakıt hücreleri metanol yakıt hücrelerinden 3 kat daha fazla güç yoğunluğu 

sağlamaktadır [19]. Aynı zamanda, Pt bazlı katalizörlerin metanole kıyasla daha az 

zehirlendiği gözlenmiĢtir [19].  Bununla birlikte, formik asit güçlü bir elektrolittir ve 

bu özelliği katalist tabakasında proton aktarımını kolaylaĢtırmaktadır.  Buna rağmen, 

formik asidin spesifik enerji yoğunluğu metanolden daha düĢüktür [19]. 

 

Birçok araĢtırmacı, formik asit yakıt hücrelerinde kullanılan katalizörlere 

yönelik çalıĢmalar yapmaktadır.  Katalizörler üzerine yapılan bu çalıĢmalarda, 

formik asit oksidasyonunun reaksiyon mekanizmasının Ģekil 2.7‟de ki gibi farklı 

yollar üzerinden gittiği söylenmektedir [9].   
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ġekil 2.7.  Formik asit oksidasyonunun reaksiyon mekanizması [9]. 

 

ġekil 2.7‟de görülen [FI, FII,HI ve HII] ara ürünler, kullanılan elektrot 

malzemenin türüne, potansiyele ve sıcaklığa bağlı olarak değiĢmektedir.  Bu ara 

ürünler, yüzeye adsorblanmıĢ türlerdir.  Faradaik kısım incelendiğinde, iki farklı 

yolun olduğu görülmektedir.  Bunlardan ilki, dehidrojenasyonla oluĢan zayıf adsore 

türler üzerinden, diğeride formik asidin dehidrasyonuyla oluĢan güçlü, zehirleyici 

adsorbe türler üzerinden gitmektedir.  Genelde, FII COad veya COHad, FI‟de HCOOad 

gibi türleri içermektedir.  Adsorbe hidrojende ( Had ) zayıf veya güçlü adsorbe 

türlerden biri olmaktadır ve bu kullanılan katalizöre göre değiĢmektedir [9].  
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2.2.1. Pt bazlı katalizörler 

 

Formik asit oksidasyonu öncelik olarak, Pt ve Pt-bazlı katalizörlerde 

incelenmiĢtir.  Platin (Pt) katalizörüyle yapılan çalıĢmaların birinde, formik asidin 

elektrooksidasyonunu ve sıcaklığın bu reaksiyon üzerine etkisini araĢtırmıĢlardır.  

Yapılan IR ölçümlerinden, Pt yüzeyinde iki adsorbe pik gözlenmiĢ ve bu piklerin 

adsorbe COad ve HCOOad ait olduğu görülmüĢtür.  Ayrıca, sıcaklığın yüzeydeki 

adsorbe türler üzerinde önemli etki yaptığı belirtilmiĢtir.  Sıcaklığın artıĢıyla, COad
‟
in 

yüzeydeki kaplama miktarının arttığı, HCOOad miktarınında azaldığı görülmüĢtür.  

Dolayısıyla, sıcaklığın formik asidin dehidrasyonunu ve zayıf adsorbe format türlerin 

tüketimini sağladığı ifade edilmektedir [20]. 

 

 

 

ġekil 2.8.  0.1 M formik asitte Pt elektrot da elde edilen dönüĢümlü voltamogram 

[20].   

 

ġekil 2.8‟de, Pt elektrotta 0.1 M formik asit + 0.5 M H2SO4 içerisinde alınan 

dönüĢümlü voltamogram görülmektedir.  Okamoto [20] e göre; 

 

I.dalga;  

HCOOHad → HCOOad  + H
+
 + e

-                   
(2.17) 

 

HCOOad → CO2 + H
+
  +  e

-                    
(2.18) 
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I nolu pik, faradaik olmayan heterojen reaksiyon ile oluĢan COads‟in birikimine sebep 

olmaktadır [20].  

 

HCOOHad → COad + H2O                (2.19) 

 

II.dalga;  

COad + H2O → CO2 + 2H
+
 + 2e

-                   
(2.20) 

 

Aynı zamanda bu bölgede yüzey oksit ve hidroksit oluĢumu ile H2O‟nun 

oksidasyonu meydana gelmektedir [20]. 

 

H2Oad → OHad + H
+
 + e

-                    
(2.21) 

H2Oad → Oad + 2H
+
 + 2e

-                    
(2.22) 

OHad → Oad + H
+
 + e

-         
        (2.23) 

 

III.dalga, muhtemelen okside olmuĢ yüzeyde 17 ve 18‟nolu reaksiyonların 

gerçekleĢmesiyle oluĢmaktadır [20]. 

 

IV.dalga‟da, yeniden aktif hale gelmiĢ yüzeyde formik asit oksidasyonu ile 

oluĢmaktadır [20]. 

 

V.dalga, yüzeyin yeniden düzenlenmesi, formik asit oksidasyonun hızının azalması 

ve heterojen faradaik olmayan reaksiyon (19) hızının artıĢı gibi proseslerin 

kombinasyonundan dolayı oluĢabilmektedir [20]. 

 

Markovic [21] yaptığı bir çalıĢmada, Pt, Ru ve PtRu alaĢımında, formik asit 

solüsyonunda, CO adsorpsiyonunun potansiyele bağlı olarak nasıl değiĢtiği 

araĢtırılmıĢtır.  Çıplak Pt‟de, formik asit oksidasyonunun 0.2-0.7 V aralığında 

dehidrojenasyon ile oluĢtuğu ve COads‟in artan potansiyelle arttığı gözlenmiĢtir.  

Çıplak Ru‟da, dehidrasyon ile COads oluĢumu, oldukça düĢük potansiyellerde 

gözlenmiĢtir.  Rutenyumun, formik asitle güçlü bir Ģekilde etkileĢerek, doygun bir 

Ģekilde COads oluĢumuna sebep olduğu düĢünülmektedir [21].  0.7-0.8 V‟ta Ru 

yüzeyindeki COads oksidasyonuyla CO2 oluĢmaktadır.  AlaĢımların sinerjik 
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etkisinden dolayı, PtRu tek Pt‟den daha yüksek aktivite göstermektedir.  Pt 

yüzeyindeki dehidrojenasyon reaksiyonu hızlanmaktadır ve dehidrasyon reaksiyonu 

ile oluĢan COads‟in sıyrılma etkisiyle CO2 üretim hızıda artmaktadır [21].  

 

Ross ve ark.‟ları [22] PtRu alaĢımının, formik asit oksidasyonu için en iyi 

katalizör olmadığını belirtmiĢtir.  0-0.2 V aralığında, Pt formik asitle çok zayıf 

etkileĢirken, Ru çok güçlü etkileĢmektedir.  Bundan dolayı, dehidrasyon reaksiyonu 

ile oluĢan COads bu potansiyel aralığında her bir yüzeyde CO2‟e yükseltgenmektedir.  

PtRu alaĢımının yanı sıra, Pt yüzeyi Pd, Pb, As ve Bi gibi çeĢitli elementlerlede 

modifiye edilebilmektedir.  Bu Ģekilde, zehirlenme etkisi azaltılarak, formik asit 

oksidasyonu için reaksiyon hızında artıĢ gözlenmektedir [22]. 

 

Yimin Zhu ve ark.[18], farklı sıcaklıklarda ve farklı formik asit 

konsantrasyonlarında Nafion 112 bazlı DFAFC‟nin performansını incelenmiĢlerdir.  

Katotta 5 mg/cm
2
 Pt partikülü, anotta 8 mg/cm

2
 platin-rutenyum partikülü içeren 

DFAFC, 30
o
C‟de 110 mW/cm

2
, 18

o
C‟de 84 mW/cm

2
 güç yoğunluğu üretmiĢtir [18].  

Bu değerlerin aynı koĢullar altında DMFC‟den daha yüksek olduğu gözlenmiĢtir 

[18].     

 

Zhang ve ark., formik asit oksidasyonu için, sodyum sitrat varlığında, NaBH4 

indirgeyicisiyle, karbon destekli PtAu alaĢım nanopartiküllü (PtAu/C) katalizör 

hazırlamıĢlardır [23].  YaklaĢık 4.6 nm çapında sentezlenen PtAu nanopartiküllü 

katalizörün, Pt/C‟dan daha yüksek katalitik aktiviteye sahip olduğu, yapılan 

elektrokimyasal ölçümler sonucunda gözlenmiĢtir [23].  Sodyum sitrat, metal 

nanopartikülleri hazırlarken dengeleyici etken olarak kullanılmaktadır.  Sodyum 

sitrattaki 3 karboksil anyonu, nanopartiküllerin yüzeyine adsorblanarak nanopartikül 

etrafında elektrostatik çift tabaka oluĢturmakta, bu da solüsyon içerisinde 

nanopartiküllerin kümeleĢmesini önlemektedir [24].  Pt/C katalizöründe baĢlangıç 

potansiyelin 280 mV, PtAu/C katalizöründe 190 mV olduğu, 0.58 V potansiyelde pik 

akımlarının Pt/C için 0.15 A mg
-1

, PtAu/C icin 1.18 A mg
-1

 olduğu gözlenmiĢtir.  Bu 

gözlemler, formik asit oksidasyonun her iki katalizörde farklı mekanizmalar 

üzerinden yürüdüğünü göstermiĢtir [23].  Pt katalizörüne Au eklenmesiyle, aralıklı Pt 

bölgeleri oluĢarak formik asit oksidasyonunu desteklemektedir [23]  
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Xu. ve ark. tarafından yapılan bir çalıĢmada, 1:1 oranında karbon destekli Pt-

Au nanopartiküllerini içeren katalizörü, N,N-dimetilformamid çüzücüsü kullanılarak 

hazırlamıĢlardır.  DönüĢümlü voltametrik sonuçlar, PtAu/C katalizörün Pt/C 

katalizörüne kıyasla formik asit oksidasyonunda daha düĢük potansiyele ve daha 

yüksek pik akımına sahip olduğunu göstermiĢtir.  Yapılan yakıt hücresi testinde, 60 

o
C‟de % 35 daha yüksek güç elde edilmiĢtir [25]. 

 

Yapılan baĢka bir çalıĢmada, tek bir yakıt hücresinde PtRu ve PtAu 

katalizörlerinin performansları incelenmiĢtir [26].  PtAu katalizörün formik asit 

oksidasyonunda daha yüksek akım yoğunluğuna sahip olduğu ve maksimum güç 

yoğunluğunun 30
o
C de, PtAu için 94 mW cm

-2
, PtRu için 74 mW cm

-2
 olduğu 

gözlemlenmiĢtir [26]. 

 

Yi ve arkadaĢlarının yaptığı bir çalıĢmada, nanogözenekli bimetalik Pt-Ir‟la 

desteklenmiĢ titanyumunun ( Pt59Ir41/Ti, Pt44Ir56/Ti, ve Pt22Ir78/Ti) formik asit 

oksidasyonundaki etkisi incelenmiĢtir.  Hidrotermal prosesle hazırlanan bu bimetalik 

elektrokatalizörlerin, dönüĢümlü voltametri, kronoamperometri ve elektrokimyasal 

impedans spektroskopi teknikleri ile performansları incelenmiĢ ve farklı oranlarda 

hazırlanan bimetalik elektrotlardan en yüksek katalitik aktivite gösterenin Pt44Ir56/Ti 

olduğu belirlenmiĢtir [27]. 

 

Zhang ve ark.[28] bimetalik PtPb katalizörünün, formik asit 

oksidasyonundaki performansını incelemiĢlerdir.  Yapılan dönüĢümlü voltametrik ve 

kronoamperometrik ölçümler sonucunda, bimetalik PtPb'nin Pt'den daha iyi bir 

katalitik etki gösterdiği gözlenmiĢtir.  PtPb yüzeyinde pik potansiyelinin 300 mV 

daha negative kaydığı, akım yoğunluğunun Pt'den daha yüksek olduğu, ayrıca ileri 

anodik akım yoğunluğun geri anodik akım yoğunluğuna oranının, PtPb için daha 

yüksek olduğu gözlenmiĢtir.  Bu da, oluĢan ara ürünlerin çoğunun PtPb yüzeyinde 

ileri taramada CO2'e yükseltgendiğini göstermektedir [28]. 

 

Olumide ve ark. yaptığı bir çalıĢmada, formik asit oksidasyonu için, etilen 

glikol metoduyla yüksek bir dağılım sağlayarak, Pt, Pd ve PtxPdy alaĢım 
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nanopartikülleriyle desteklenmiĢ karbon nanotüp (CNT) katalizörleri hazırlanmıĢtır 

[29].  Elde edilen TEM görüntüleri, küçük Pt ve PtxPdy nanopartiküllerinin homojen 

bir Ģekilde CNT dıĢ duvarında dağıldığını, diğer bir taraftan Pd nanopartiküllerinin 

toplandığını ve daha geniĢ parçacık boyutuna sahip olduğu gözlemlenmiĢtir.  X-ray 

ile yapılan incelemelerde, parçacık boyutlarının Pt/CNT,Pt1Pd1/CNT, Pt1Pd3/CNT 

ve Pd/CNT katalizörlerinde sırasıyla 2.0, 2.4, 3.1 ve 5.4 nm olduğu gözlemlenmiĢtir 

[29].  Yapılan voltametrik çalıĢmalar sonucunda, formik asit oksidasyonun Pd 

yüzeyinde doğrudan gerçekleĢtiği, Pt yüzeyinde de COads üzerinden gerçekleĢtiği 

söylenmektedir.  Kronoamperometrik çalıĢmada da, 0.27 V‟ta Pd/CNT‟ün kütle 

aktivitesinin Pt/CNT‟den 7 kat daha fazla olduğu gözlemlenmiĢtir [29].  

 

Wei Liu ve ark. yaptığı bu çalıĢmada, Pt-Os(3:1)/C katalizörü metalik karbon 

kümesinin termal ayrıĢmasıyla hazırlamıĢtır [30].  Elde edilen TEM görüntülerinden, 

Pt-Os nanopartiküllerinin yaklaĢık 2.2+0.9 nm olduğunu, XRD ölçümleride Pt-Os 

katalizörünün yüzey merkezli kübik kristal yapıya sahip olduğunu göstermiĢtir [30].  

Yapılan dönüĢümlü voltametri ve kronoampermetre ölçümlerinden, Pt-Os(3:1) 

katalizörünün Pt/C katalizörüne göre formik asit oksidasyonunda daha üstün elektro 

katalik aktivasyon gösterdiği gözlenmiĢtir [30].  Bu elektrokatalik performansın, Pt-

Os nanopartiküllerinin iyi dağılımı ve bifonksiyonel etkisi sayesinde olduğu 

belirtilmektedir [30]. 

 

Yu Chen ve ark yaptığı bir çalıĢmada, formik asit oksidasyonu için karbon 

destekli Pt/Ru katalizörlerinin elektrokatalitik özelliklerini incelemiĢlerdir.  Karbon 

destekli farklı atomik oranlardaki bimetalik Pt-Ru katalizörleri, 

H2O/etanol/tetrahidrofuran çözücü karıĢımında, kimyasal indirgeme metodu ile 

hazırlanmıĢtır [31].  Katalizörlerin yapısal ve elektronik özellikleri, X-ray (XRD), X-

ray fotoelektron spectroscopy (XPS), elektron mikroskobu (TEM) yöntemleri 

kullanılarak araĢtırılmıĢtır [31].  Pt-Ru nanopartikülleri üzerindeki formik asit elektro 

oksidasyonları, dönüĢümlü voltametri, kromampermetre ve CO-sıyırma ölçümleri 

kullanılarak incelenmiĢtir [31].  Elektrokimyasal ölçümlerin sonuçlarına göre, Pt-Ru 

katalizörlerin Pt/Ru atomik oranı ve alaĢım seviyesi bifonksiyonel mekanizma ve 
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elektronik etkisi sebebiyle, formik asit elektrooksidasyonu için Pt-Ru/C‟nin 

elektrokatalik aktivitesi üzerinde önemli bir rol oynadığı gözlenmiĢtir [31]. 

 

2.2.2. Pd bazlı katalizörler 

 

Pd yüzeyinde formik asit oksidasyonu metanol ve etanol oksidasyonuna 

kıyasla istisna bir durum göstermektedir.  Formik asit oksidasyonunda, Pd bazlı 

katalizörlerin Pt bazlı katalizörlere kıyasla daha etkili olduğu gözlemlenmiĢtir.   

Bunun nedeninin de, Pd bazlı katalizörlerde formik asit oksidasyonun dehidrasyon 

üzerinden gerçekleĢtiği, bundan dolayıda CO‟ten daha az zehirlendiği 

söylenmektedir [32]. 

 

Wang ve ark.[33] yaptığı bir çalıĢmada, normal pulse voltametri teknigi ile 

karbon destekli Pd elektrokatalizöründe, formik asit oksidasyonun kinetigini 

incelemiĢlerdir.  Bu çalıĢmada, yük transfer katsayısı, difüzyon katsayısı gibi kinetik 

parametreler hesaplanmıĢtır.  Zhou ve ark.[34] Pd yüzeyinde formik asit 

oksidasyonun iki farklı mekanizma ile yürüyebileceğini önermiĢlerdir. 

 

Doğrudan 

Pd + HCOOH →X→Pd + CO2 + 2H
+ 

+ 2e-              (2.24) 

 

Doğrudan olmayan 

Pd + HCOOH →Y→Pd-CO + H2O               (2.25) 

Pd+H2O →Pd-OH + H
+
 + e-                (2.26) 

Pd-CO + Pd-OH →Pd + CO2 +H
+
 +e-              (2.27) 

 

Fakat yapılan bir çalıĢmada [34], Pd yüzeyinde formik asit oksidasyonu 

esnasında CO‟in oluĢmadığını, fakat format iyonlarının oluĢtuğu yapılan IR 

çalıĢması ile gözlemlenmiĢtir.  Bundan dolayı, reaksiyonun aĢağıdaki Ģekilde 

olabileceği söylenmiĢtir [34]. 

 

HCOOH+ Pd →Pd-(COOH)ads + H
+
 + e-              (2.28) 

Pd-(COOH)ads →CO2 + H
+
 + e-               (2.29) 
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Yapılan kinetik incelemeler sonucunda, difüzyon katsayısı 1.47x10
-7

 cm
2
s

-1
, α 

transfer katsayısı 0.26 olarak hesaplanmıĢtır.  Transfer katsayısının 0.5‟den düĢük 

oluĢunun, formik asit oksidasyonunun yavaĢ bir kinetiğe sahip olduğunun göstergesi 

olduğu belirtilmektedir [33].  

 

Young-Woo ve ark.[35] yaptığı bir çalıĢmada, formik asidin farklı 

membranlardan geçis hızını incelemiĢlerdir.  Nafion 112 ve 117‟den formik asit 

difüzyonunun, metanole kıyasla daha düĢük olduğu gözlenmiĢtir. 1M 

konsantrasyonda, formik asidin Nafion 117‟den difüzyonu 2.03x10
-8

 mol/cm
2
 iken, 

metanolde 1.86x10
-7

 mol/cm
2
 olarak hesaplanmıĢtır.  Ayrıca, nafion 112‟de formik 

asit difüzyonunun 117‟ye kıyasla daha yüksek olduğu gözlenmiĢtir [35]. 

 

Wang ve ark., Pd/C katalizörün sentezinde dengeleyici olarak, trans-1,2-

diaminocyclohexane-N,N,N_,N_-tetraasetik asid (CyDTA) adlı bir kompleks 

kullanarak, çok daha küçük tanecikli katalizör elde etmiĢlerdir.  Bu sentez 

yöntemiyle elde edilen Pd/C- CyDTA katalizörünün, kompleksiz sentezlenen Pd/C 

katalizöründen 2.2 kat daha büyük katalitik aktivite gösterdiği gözlenmiĢtir.  Bu 

çalıĢmada, polyoller ve surfaktantlar gibi dengeleyici olarak kullanılan 

makromoleküllerin, partikül boyutunu ve dağılımını etkilediği belirtilmektedir [36].  

 

Xingwen ve ark. elektrokimyasal sıyırma voltametrisiyle, Pd/C katalizörün 

formik asit oksidasyonu esnasında ki deaktivasyon mekanizmasını incelemiĢlerdir 

[38].  Formik asit oksidasyonunun Pd katalizörü yüzeyinde, COads olmaksızın 

gerçekleĢtiği ifade edilmektedir.  Buna rağmen, aktivitesini kaybetmesini yüzeyinde 

oluĢabilecek format, (bi)sülfat, hidroksit ve diğer anyonlardan kaynaklandığı 

söylenmektedir [38].  Xingwenin yaptığı bu çalıĢmada, Pd/C katalizörü 10 M formik 

asit içerisinde -0.1 V‟ta 8 saat süreyle deaktivite edilmiĢ ve daha sonra 0,5 M H2SO4 

içerisinde dönüĢümlü voltamogramı alınmıĢtır.  Sadece CO ile doyurulan Pd/C 

katalizöründe dönüĢümlü voltamogramı alındığında, benzer eğriler elde edildiği 

gözlenmiĢtir.  Bu doğrultuda, formik asit oksidasyonunda Pd/C katalizörünün 

aktivitesinin kaybetmesinin nedeninin CO olduğu belirtilmektedir [38].   
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Yan ve ark. palladyumla modifiye ettikleri Pt/C katalizörün, formik asit 

oksidasyonundaki etkisini incelemiĢlerdir [39].  Hazırlanan PdPt/C katalizörün, 

Pd/C‟dan %60 daha yüksek katalitik aktivite gösterdiği, aynı zamanda cekirdek 

olarak platin kullanıldığından dolayı, aktif kompanentlerin daha iyi dağıldığı ve 

partikül boyutunun Pd/C‟dan daha küçük olduğu belirtilmektedir [39].  PtPd/C 

katalizörün yüksek katalitik aktivite göstermesinin nedeninin, çekirdek-kabuk yapısı 

ve Pt ve Pd ara yüzeyindeki sinerjik etkiden olduğu ifade edilmektedir [39].  

Çekirdek olarak kullanılan element, çekirdek – kabuk etkileĢimi ile ara ürün olan 

COads kabuk yüzeyinden çıkıĢını kolaylaĢtırdığından dolayı, yüzeyde gerçeklesen 

oksidasyonu desteklemektedir [39]. 

 

Zhou ve ark. karbon destekli, çekirdek-kabuk yapıda bimetalik Au-Pd 

katalizörü hazırlayıp, bu katalizörün formik asit oksidasyonundaki aktivitesini 

incelemiĢlerdir.  Çekirdek-kabuk yapılı katalizörlerin, katalitik aktiviteyi önemli bir 

Ģekilde arttırdığı gözlenmiĢtir [40].  Tek baĢına karbon destekli altının, formik asit ve 

CO oksidasyonunda etkin olmadığı, fakat Pd‟la birlikte aralarındaki etkileĢimden 

dolayı, katalitik aktiviteyi arttırdığı görülmüĢtür [40]. 

 

Wang ve ark.‟ları, karbon destekli Pd katalizöründe formik asit oksidasyonun 

kinetiğini incelenmiĢtir [41].  Yapılan bu çalıĢma sonucunda, formik asit 

oksidasyonun Pd/C katalizörü üzerinde tamamen tersinmez bir Ģekilde gerçekleĢtiği 

ve oksidasyon hızının artan formik asit konsantrasyonuyla arttığı, artan H
+
 

konsantrasyonuyla azaldığı görülmüĢtür.  Asit konsantrasyonun artıĢıyla ortamda 

oluĢan bisülfat anyonları formik asit oksidasyonunu sınırlayacağından dolayı, akımda 

azalma gözlendiği söylenmektedir [41].  Yapılan kinetik inceleme sonucunda, 

transfer katsayısı 0.22 olarak hesaplanmıĢtır.  Bu düĢük değer, Pd/C katalizöründe 

formik asit oksidasyonun yavaĢ bir kinetiğe sahip olduğunu göstermektedir.  Pd/C 

katalizöründe formik asidin difüzyon katsayısı 6.5x10
-7

 cm
2
s

-1
 olarak hesaplanmıĢtır. 

[41]. 

 

John ve ark.‟ları, modifiye palladyum-antimon katalizörün formik asit 

oksidasyonundaki katalitik aktivitesini incelemislerdir [42].  Pd-Sb katalizörün 
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hücrenin 9 saat calıĢmasından sonra, Pd‟dan daha yüksek hücre potansiyeli verdiği 

gözlenmiĢtir [42].  

 

Ġletken polimerlerle modifiye edilerek hazırlanan elektrokatalizörlerin, formik 

asit oksidasyonundaki etkiside incelenmiĢtir.  Zhou ve ark [43]. Pt, poliindol ve 

türevlerinde oluĢan katalizörlerde formik asidin elektrokatalitik etkisini 

incelemiĢlerdir.  Ġletken polimerlerle hazırlanan katalizörlerin daha yüksek katalitik 

aktivite gösterdiği, bunun nedenininse reaksiyonun dehidrojenasyonla gerçekleĢip 

COads oluĢumunu engellemesinden ya da metal partikülleri ve poliindol arasındaki 

sinerjik etkiden kaynaklanabileceği söylenilmektedir [43]. 

 

Won Suk ve ark. nın[44] yaptığı bir çalıĢmada, anot olarak Pd katalizörü 

içeren doğrudan formik asit yakıt hücresinin performansında ki değiĢimi 

incelemiĢlerdir.  Tek bir hücrenin güç yoğunluğunun, 11 saat çalıĢtıktan sonra % 40 

azaldığını gözlemlemiĢlerdir.  Yapılan incelemeler, performanstaki azalmanın 

anottaki yük transfer direncinin artması ve Pd katalizörünün partikül boyutundaki 

büyümeden kaynaklandığı söylenmektedir.  Yük transfer direnci, çalıĢma süresiyle 

sürekli artmaktadır.  Bunun nedenin de, katalizör yüzeyinin zehirlenmesinden dolayı 

olduğu düĢünülmüĢtür.  Fakat zehirlenen bu yüzey, anodik potansiyel uygulayarak 

yeniden aktive edilmektedir.  Deaktive olmuĢ membran elektrot takımının yeniden 

aktive olması için, anoda 5 M formik asit, katoda da H2 gönderilmektedir.  Katotta ki 

H2/Pt, dinamik hidrojen elektrodu (DHE) olarak davranmaktadır.  Aktifliğini 

kaybetmiĢ DFAFC‟nin anoduna, 1.1 V potansiyel uygulanarak yeniden aktive 

edilmektedir.  Hazırlanan tek yakıt hücresinin ilk güç değeri, 187 mW cm
-2

 iken 11 

saat sonra 76 mW cm
-2

 düĢtüğü gözlenmiĢ yeniden aktive ettikten sonra güç değeri 

136 mW cm
-2

‟ye çıkmıĢtır [44].  

 

Zhua ve ark. [45] formik asidin elektrokatalitik oksidasyonu için, Pd destekli 

karbon katalizörünün hazırlanmasında farklı ve daha basit bir yöntem 

oluĢturmuĢlardır.  Katalizör hazırlanırken daha küçük partikül boyutları oluĢturmak 

adına, bazı stabilize edici ajanlar (polimer ve surfaktanlar gibi) kullanılmaktadır.  

EDTA ile hazırlanan Pd-EDTA kompleksinin farklı sıcaklıklarda tanecik boyutu 

XRD ile incelenmiĢ ve sıcaklığa maruz bırakıldığında arttığı gözlenmiĢtir.  Formik 
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asit oksidasyonun da en iyi etkiyi, 120
o
C de sentezlenen katalizörden (tanecik boyutu 

4.7 nm) elde edildiği belirtilmektedir [45].  

 

Rice ve ark. yaptığı çalıĢmada, Pt, Pt/Pd ve Pt/Ru elektrotların formik asit yakıt 

hücrelerindeki etkinlikleri incelenmiĢtir [46].  Açık akım potansiyellerinin sırasıyla 

Pt/Pd, Pt ve Pt/Ru için, 0.91 V, 0.71 V, 0.59 V olduğu, 0.5 V hücre potansiyelindeki 

akım yoğunluklarınında sırasıyla, 62, 33 ve 38 mA/cm
2
 olduğu gözlenmiĢtir.  

Yapılan bu çalıĢma sonucunda, Pd‟un doğrudan reaksiyon mekanizması ile formik 

asit oksidasyonunu arttırdığı, rutenyumun da oksidasyonun doğrudan değil de CO 

oluĢumu üzerinden gittiğini göstermektedir [46]. 

 

Hong ve ark. Pt/C, Pd/C ve PdPt/C anot katalizörlerin doğrudan formik asit yakıt 

hücrelerindeki performansları ve kararlılıklarını incelemiĢlerdir [47].  Minyatür hava 

alan formik asit yakıt hücrelerinde, altın baskı devre kartları son plaka olarak ve 

akım toplayıcı olarak kullanılmıĢtır.  Tasarladıkları bu hücreyle yaptıkları çalıĢma 

sonucunda, Pd/C katalizörün iyi katalitik aktivite gösterdiği, fakat kararlılığın düĢük 

olduğu gözlenmiĢtir.  Maksimum güç yoğunluğu, 5 M HCOOH‟te 25 mW cm
-2

 

olarak elde edilmiĢtir.  Pt/C ve PdPt/C katalizörlerininde iyi bir stabilite gösterdiği, 

fakat aktivitenin daha zayıf olduğu belirlenmiĢtir [47].  Palladyumun platine kıyasla 

daha yüksek katalitik aktivite göstermesinin nedeninin, palladyumun CO ve diğer 

hidrokarbonları katalizleme özelliğine sahip bir metal olmasından kaynaklı olduğu 

düĢünülmektedir [47].  Pd'un elektronik yapısı Pt benzer olmasına rağmen, Pd d 

bantları platine kıyasla çekirdeğe daha yakındır ve d elektron yoğunluğu azdır.  Bu 

da π bandları arasında zayıf etkileĢime yol açmaktadır.  Ayrıca, palladyum platinden 

daha yüksek oksidasyon potansiyeline sahiptir ve Pd oksitler daha kararlıdır [47]. 

 

Wang ve ark., kompleks ajanı olarak sodyum sitrat kullanılarak, organik 

kolloid metoduyla Pd2Co/C ve Pd4Co2Ir/C hazırlamıĢlardır.  Bu iki katalizöründe, 

Pd/C katalizörüne kıyasla daha iyi performans sergilediği görülmüĢtür.  Ayrıca, 

formik asit anodik pik potansiyelinin (200 mV) Pd2Co/C‟ta 140 mV, Pd4Co2Ir/C 

katalizöründe de 50 mV daha negative kaydığı gözlenmiĢtir [48]. 
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Wang ve ark. formik asit oksidasyonunda, Pd katalizörüne destek olarak 

TiO2‟in kristal yapısının etkisini incelemiĢlerdir.  Pd/TiO2 katalizörü, TiO2 yüzeyine 

Pd'un yüklenmesiyle oluĢturulmuĢtur. TiO2'in katalitik aktiviteyi arttırdığı 

gözlenmiĢtir.  Yapılan fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyon sonuçlarından 

görülmektedir ki, katalitik aktivitedeki artıĢın nedeni, Pd nanopartiküllerinin düzenli 

dağılması, yüzey aktif bölgelerin artması ve zehirli araürünlerin (COads, COOHads 

gibi) adsorpsiyonuna karĢı iyi tolerans göstermesidir [49]. 

 

Lingling ve ark. yaptığı bir çalıĢmada [50], doğrudan formik asit yakıt 

hücreleri (DFAFC) için anodik katalizör olarak karbon destekli Pd-P katalizörü 

hazırlanmıĢtır.  Pd-P/C katalizörünün, formik asit oksidasyonunda elektrokatalitik 

aktivite gösterdiği ve özellikle kararlılığın, Pd/C katalizöründen çok daha yüksek 

olduğu gözlemlenmiĢtir.  Bundan dolayıdır ki, Pd-P/C katalizörünün DFAFC‟lerin 

pratik uygulamasında kullanılabileceği söylenmektedir. 

 

Xin Wang ve ark yaptıkları bir çalıĢmada, belli atomik oranlarda karıĢtırılan 

Pd –Ir /C katalizörün, doğrudan formik asit yakıt hücresinde yüksek katalitik aktivite 

gösterdiği gözlenmiĢtir.  Formik asit oksidasyonunda, Ir tek baĢına elektrokatalitik 

aktiviteye sahip olmamasına rağmen. Ir ve Pd nin 5:1 lik  atomik oranıyla hazırlanan 

Pd-Ir/C katalizörünün anodik pik potansiyeli, Pd/C katalizöründen 50 mV daha 

negatif ve akım yoğunluğu %13 daha yüksek olduğu gözlemlenmiĢtir [51].  

Iridyumun formik asidin oksidasyonunu desteklediği, bunu da Pd üzerindeki CO‟in 

tutunma gücünü azaltarak gerçekleĢtirdiği söylenmektedir [51].  Yine de , Pd-Ir/C 

katalizördeki Ir oranı çok yüksek olunca Pd-Ir/C elektrokatalik aktivitesi 

düĢebileceği, bunun nedeninin de, iridyumun formik asit oksidasyonu için 

elektrokatalik aktiviteye sahip olmadığından kaynaklandığı söylenmektedir [51].  

 

Ligang Feng ve ark. yapmıĢ oldukları bu çalıĢmada, doğrudan formik asit 

hücreleri için anodik katalizör olarak kullanılan Pd-WO3‟in aktivitesini 

incelemiĢlerdir.  Pd mikro parçaçıkları ile desteklenen WO3/C, iki aĢamalı iĢlemle 

hazırlanmıĢtır [52].  Kıyaslama amacıyla, fosfotungustik asit (PWA) ve sodyum 

tungstat kullanılmıstır [52].  Her iki çözelti kullanılarak hazırlanan Pd-WO3/C 
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katalizörün, formik asidin elektrooksidasyonun da Pd/C katalizöründen daha yüksek 

katalitik aktivite gösterdiği söylenmektedir [52].  PWA‟dan hazırlanmıs Pd-WO3/C 

katalizörün, formik asit oksidasyonu için en iyi katalitik aktiviteyi ve stabiliteyi 

gösterdiği gözlemlenmiĢtir [52].  Ayrıca, küçük dayanıklı bir yakıt pili ile test 

edildiğinde yaklaĢık olarak, 7.6 mWcm
-2‟

lik maksimum güç yoğunluğunu 

göstermektedir [52].  Elektrokatalitik aktivite ve stabiletenin yükselmesinin Pd ve 

WO3 arasındaki etkileĢimden kaynaklandığı, formik asit oksidasyonunu doğru yönde  

arttırdığı söylenmektedir [52].  WO3/C hibrid destek hazırlanması için kullanılan 

öncüller, katalizörün performansı üzerinde büyük bir etkiye sahip olduğu 

gözlemlenmiĢtir [52].  PWA‟da hazırlanan WO3/C hibrid destek, pd 

mikroparçacıkların dağılmasını sağlamaktadır [52]. 

 

Xingwen Yu ve ark., doğrudan formik asit yakıt hücrelerinde kullanılan 

PdSb/C katalizörünün, deaktivasyon direncini incelemiĢlerdir.  PdSb/C katalizörlerin 

ticari Pd/C katalizörüne kıyasla daha yüksek potansiyele sahip olduğu ve 

zehirlenmeye karĢı daha dayanıklılık gösterdiğinden, uzun süreli performans 

sergilediği söylenmektedir [53].  Elektrokimsayal  sıyırma voltamogramlarından, Sb 

varlığında CO oksidasyonun daha düĢük potansiyellerde gerçekleĢtiği gözlenmiĢtir.  

Ayrıca formik asit oksidasyonu sırasında, katalizör yüzeyindeki CO birikimini 

azalttığı söylenmektedir [53] .  

 

Zhaolin Liu ve arkadaĢları bu çalıĢmalarında, formik asit oksidasyonu için 

katalizör olarak karbon destekli PdSn nano partüküllerini incelemiĢlerdir. Karbon 

XC-72 Vulcan tarafından desteklenen Pd ve PdSn nanopartikülleri, polyol prosesi ile 

hazırlanmıĢtır [54].  Katalizörler, elektron mikroskobik transmisyonu(TEM), X-ray 

ıĢın dağılımı(XRD), doğrusal voltametri ve kronoampermetri ile karakterize 

edilmiĢtir [54].  Sonuçlar, karbon üzerinde eĢit Ģekilde dağılan Pd ve Pd/PdSn 

nanopartiküllerinin çaplarının 2-10 nm arasında olduğunu göstermiĢtir [54].  Tüm 

Pd/C ve PdSn/C katalizörleri bir Pd yüzey merkezli kübik kristal yapı 

sergilemiĢlerdir [54].  DFAFC‟de formik asit oksidayonu için, PdSn/C katalizörlerin, 

Pd/C katalizörüne göre daha yüksek elektrokatalik aktiviteye sahip olduğu 

söylenmiĢtir [54] 



Anya Y. 2013. Yakıt Hücrelerinde Kullanılan Modifiye Katalizörlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit 

Yakıt Hücre Tasarımı, Doktora Tezi, Mersin Üniversitesi. 

46 

 

2.3. YAKIT HÜCRELERĠNDE KĠ POLARĠZASYON EĞRĠLERĠ VE 

POTANSĠYEL KAYIPLARI 

2.3.1.  Polarizasyon Eğrisi 

 

Akım yoğunluğuna karĢı hücre potansiyelindeki değiĢimi gösteren eğriye 

polarizasyon eğrisi denilmektedir ve yakıt hücresinin performansını karakterize 

etmede kullanılan önemli bir elektrokimyasal tekniktir [8].  ÇalıĢma koĢulları altında 

hücre performansındaki kayıp hakkında bilgi vermektedir.  Polarizasyon eğrisinin 

ölçümüyle, akıĢ hızı, sıcaklık gibi parametrelerin hücre üzerindeki etkisi karakterize 

edilebilmektedir [8]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil.2.9.  Bir yakıt hücresinde gözlemlenen polarizasyon ve güç eğrisi [8]. 

 

ġekil 2.9‟da, standart bir yakıt hücresinden elde edilen polarizasyon ve güç 

eğrisi görülmektedir.  Elde edilen bu iki eğride bize yakıt hücresinin performansı 

hakkında bilgi vermektedir.  Maksimum güç yoğunluğunun gözlemlendiği potansiyel 

ve akım yoğunluğu değerleri bu eğrilerden hesaplanabilmektedir [8]. 
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2.3.2.  Potansiyel Kayıpları 

 

Yakıt hücrelerinde standart Ģartlardaki voltaj değeri, teorik olarak elde 

edilmesi gereken değerden daha düĢüktür ve devamlı olarakta azalmaktadır.  Yakıt 

hücrelerinde oluĢan bu voltaj kayıpları, aktivasyon polarizasyonundan, ohmik 

kayıptan ve konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanmaktadır [8].   

 

 

 

ġekil 2.10.  Bir yakıt hücresinde gözlemlenen polarizasyon eğrisi ve oluĢan aĢırı 

gerilimler [8]. 

 

ġekil 2.10‟da standart bir yakıt hücresinde gözlemlenen potansiyel değiĢimi 

görülmektedir.  Ġdeal voltaj eğrisinde, akım değiĢimiyle birlikte herhangi bir değiĢim 

gözlenmezken, diğer voltaj eğrisinde sürekli bir düĢüĢ görülmektedir.  DüĢük akım 

yoğunluğundaki ani potansiyel düĢüĢü, aktivasyon polarizasyonundan 

kaynaklanmaktadır.  Bu kaybın en büyük nedeni, oksijen indirgenme reaksiyon 

kinetiğinin yavaĢ olmasıdır.  Sonrasındaki düĢüĢün nedeni ohmik kayıplardan olup, 

elektrot içerisindeki elektronların akıĢının, elektrolitte de iyonların akıĢının 

engellenmesiyle oluĢmaktadır.  Yüksek akım yoğunluğunda da, kütle taĢınımı etkin 

hale gelmektedir.  Reaktant gazın GDL‟in gözeneklerinden ve elektrokatalizörden 

taĢınımı sınırlanmakta ve hücre performansı da düĢmektedir [8]. 



Anya Y. 2013. Yakıt Hücrelerinde Kullanılan Modifiye Katalizörlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit 

Yakıt Hücre Tasarımı, Doktora Tezi, Mersin Üniversitesi. 

48 

 

Aktivasyon polarizasyonu elektrokimyasal reaksiyonların hızlarıyla doğrudan 

orantılıdır.  Hem elektrokimyasal hem de kimyasal reaksiyonlarda ortak olarak 

gözlenen ve moleküllerin aĢması gereken bir aktivasyon bariyeri vardır.  Aktivasyon 

polarizasyonunun meydana geldiği düĢük akım yoğunluğu bölgesinde, katalizör 

önemli bir faktördür.   

 

Direnç polarizasyonunun meydana geldiği yüksek akım yoğunluğu 

bölgesinde, polimer elektrolit membranın proton iletimi daha kontrollü olmaktadır 

[8].  Direnç polarizasyonu, iyonların elektrolitten ve elektronların elektrot 

maddesinden geçiĢi sırasında oluĢan dirençlerden kaynaklanmaktadır.  Direnç 

polarizasyonu membranın iyon iletkenliği artırılarak düĢürülebilmektedir [8]. 

 

Konsantrasyon polarizasyonu, elektrot yüzeyinde elektrokimyasal 

reaksiyonlar sonucu tükenen reaktantlar ve yeni gelecek olan reaktantların yeterince 

hızlı iletilememesi sonucu görülen kayıplardır.  Konsantrasyon polarizasyonuna 

sebep olan birçok etken vardır.  Bunlar arasında, elektrot gözeneklerindeki gazın 

yavaĢ difüzyonu, çözelti ve elektrot yüzeyi arasındaki maddenin düĢük transfer hızı 

veya reaktant ve ürünlerin membran bölgesindeki düĢük difüzyon hızları 

gösterilebilir.  Aktivasyon ve konsantrasyon kayıpları, anot ve katodun her ikisinde 

meydana gelirken, direnç kayıpları genel olarak elektrolitten kaynaklanmaktadır [8]. 
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2.4. ÇALIġMADA KULLANILAN YÖNTEMLER 

2.4.1. DönüĢümlü Voltametri 

 

DönüĢümlü voltametri (CV) elektrokimyasal teknikler içinde en yaygın 

kullanılan tekniktir.  Bu teknikte potansiyel, zamanla doğrusal olarak 

değiĢtirilmektedir.  Uygulanan potansiyelin zamanla değiĢim grafiği ġekil 2.5‟de 

verilmiĢtir.  Potansiyel taraması bir E1 baĢlangıç potansiyeli ve E2 potansiyeli 

arasında yapılırsa, metot doğrusal taramalı voltametri adını almaktadır (LSV).  Eğer 

E2 potansiyeline ulaĢtıktan sonra aynı tarama hızıyla ilk tarama yönüne göre ters 

yönde tarama yapılırsa, metodun adı dönüĢümlü voltametri olmaktadır.  Ters 

taramada, potansiyel E1‟de sonuçlanabileceği gibi farklı bir E3 potansiyeline de 

götürülebilir.  LSV analitik çalıĢmalar için uygun bir metotdur.  Fakat reaksiyon 

mekanizmalarının incelenmesinde, adsorpsiyon olayının araĢtırılmasında ve kinetik 

çalıĢmalarda CV tekniği daha çok kullanılmaktadır [55]. 

 

 

ġekil 2.11.  DönüĢümlü Voltametriye göre çalıĢma elektrotundaki potansiyel-zaman 

diyagramı [55] 

 

Elektroda katodik potansiyel taraması uygulandığı zaman, potansiyel standart 

indirgenme potansiyeli değerine yaklaĢınca madde indirgenmeye baĢlamaktadır.  

Potansiyel negatifleĢtikçe elektrot yüzeyindeki maddenin indirgenme hızı ve buna 

bağlı olarak da akım artmaktadır.  Ġndirgenme hızı yeterince büyükse akımı, elektrot 

yüzeyine difüzyonla gelen madde miktarı kontrol etmektedir.  Zamanla difüzyon 
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tabakası kalınlaĢacağından, difüzyon hızı azalmakta ve akımda azalmaya 

baĢlamaktadır [55].   

 

CV‟de elde edilen pik akımının büyüklüğü elektroaktif maddenin 

konsantrasyonu, aktarılan elektron sayısı, elektrot yüzey alanı ve difüzyon katsayısı 

ile değiĢmektedir.  Elde edilen voltamogramların ayrıntılı incelenmesiyle, bir 

sistemin hangi potansiyellerde ve kaç adımda indirgenip yükseltgenebileceğini, 

elektrokimyasal olarak tersinir olup olmadığını, elektrot yüzeyinde tepkimeye giren 

maddelerin veya oluĢan ürünlerin elektrot yüzeyine tutunup tutunmadıklarını ve 

tepkimenin difüzyon kontrollü olup olmadığını anlamak mümkündür.  Elektrot 

yüzeyinde gerçekleĢen elektron transferinin, tepkimeye girecek maddenin çözelti 

derinliklerinden elektrot yüzeyine taĢınımından daha hızlı gerçekleĢmesi, tepkimenin 

difüzyon kontrollü olduğunu göstermektedir.  DönüĢümlü voltametri tekniğiyle, 

tarama hızlarına ve tepkimeye girecek maddenin çözelti ortamındaki farklı 

konsantrasyonlarına bağlı olarak elde edilen verilerden, birçok kinetik parametrenin 

hesaplanması ve tepkime mekanizmalarının aydınlatılması mümkündür [55] 
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2.4.2. Amperometri 

 

Amperometri tekniğiyle, elektroaktif ürünlerin sabit potansiyelde 

indirgenmesi veya yükseltgenmesi sonucunda oluĢan akım ölçülmektedir.  Akım 

yoğunluğu, çalıĢma elektrodundaki elektroaktif türlerin konsantrasyonun bir 

fonksiyonu olarak tanımlanmaktadır [55].  Sabit potansiyelde yapılan bu teknikle, 10
-

9 
M gibi düĢük konsantrasyonlarda bile çalıĢılabilmektedir [55]. 

 

Bu teknik amperometrik titrasyonlarda, amperometrik sensörlerde ve flow 

cell‟lerde kullanılmaktadır [55]. 

 

Elektrot yüzeyinde oluĢan indirgenme veya yükseltgenme tamamlanıncaya 

kadar sürekli bir akım geçiĢi olmaktadır.  Bu reaksiyonun tamamlanması, yüzeydeki 

madde konsantrasyonun sıfıra yaklaĢtığını göstermektedir.  Elektrot yüzeyindeki 

madde konsantrasyonun azalması, zamanla akımda da azalmaya neden olmaktadır 

[55]. 

 

 

ġekil 2.12.  Zamana bağlı akım değiĢimi [55]. 
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2.4.3.  Elektrokimyasal impedans spektroskopisi 

 

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), bir elektrokimyasal hücreye 

uygulanan küçük genlikte sinüzoidal potansiyel sinyaline, frekansın fonksiyonu 

olarak cevap veren alternatif akım metodur.  Elektrokimyasal sistemlerin kinetik ve 

mekanistik incelemelerinde doğru ve hızlı cevap verebilmesi açısından EIS, 

korozyonda, yarıiletkenlerde, pillerde ve elektrokaplamalarda yaygın olarak 

kullanılmaktadır .  Bu tekniğin bu kadar yaygın kullanılmasının nedeni, elektrot 

yüzeyine en fazla 5 veya 10 mV‟luk genliklerde alternatif akım uygulayarak, 

ölçümden gelebilecek hataları minimuma indirmesidir [56]. 

 

Kütle taĢınımı, kimyasal reaksiyon, elektron transferi gibi elektrokimyasal 

reaksiyon basamakları, potansiyelde bir düĢüĢe neden olmaktadırlar.  Eğer, hücreden 

doğru akım geçiyorsa bu düĢüĢ Re(elektrolit) veya Rd(elektron transferi) direnciyle 

ifade edilmektedir.  Hücreden alternatif akım geçtiğindeyse, Re gibi ohmik dirençler 

kompleks veya frekansa bağlı dirençlere dönüĢmektedir.  Bu gibi frekansa bağlı 

dirençler impedans olarak adlandırılmaktadır [56]. 

 

Doğru akım, elektrik yüklerinin yüksek potansiyelden alçak olana doğru sabit 

akmasıdır.  Bu devrelerde, (frekans 0 Hz) resistans ohm yasası ile ifade edilmektedir 

(E=IxR) 

 

Alternatif akım, genliği ve yönü periyodik olarak değiĢen elektriksel akımdır. 

Bu devrelerde frekans sıfırdan farklıdır (E=I×Z).  

 

 

 

ġekil 2.13. Sisteme gönderilen alternatif akım ve potansiyel [56]. 
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ġekil 2.13‟de alternatif akım devrelerindeki akım I ve potansiyel E değiĢimi 

görülmektedir.  Ġmpedans olarak adlandırılan Z, alternatif akım devresinin direncini 

ifade etmektedir.  Alternatif akım devrelerinde dirençlere ek olarak kapasitörler ve 

indüktörler de elektron akıĢına engel olduklarından, impedans elektrokimyasal bir 

hücrede direnç, kapasitör, indüktor gibi elektron ve iyonların akıĢına engel olan tüm 

komponentlerin bileĢimini ifade etmektedir [57].  

 

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

 

Aynı zamanda bir elektrokimyasal hücrede yavaĢ elektrot kinetiği, yavaĢ 

gerçekleĢen kimyasal olaylar ve difüzyonda elektron akıĢına engel olabilmekte ve 

bunlarda direnç, kapasitör ve indüktör olarak davranabilmektedir [58]. 

 

2.3.3.1. EĢdeğer devre elemanları 

 

Elektrolitik direnç: (Re) ÇalıĢma elektrodu ile referans elektrot arasında oluĢan 

dirençtir.  Ġyonik çözeltilerin direnci, iyon tipine, konsantrasyona, sıcaklığa ve 

akımın geçtiği elektrolit alanın geometrisine bağlıdır [57].  ( R=l/kA  l=elektrotlar 

arasındaki mesafe k=çözeltinin iletkenlik sabiti A=alan ) 

 

Çift Faz Kapasitansı: (C) Elektrot ve elektrolit arasında bir elektriksel çift faz 

tabakası vardır.  Bu tabaka kapasitör formundadır.  Çift faz tabakası için kapasitans 

değerleri, elektrot potansiyeli, sıcaklık, konsantrasyon, oksit tabakaları ve 

adsorpsiyona bağlıdır [57]. 

 

Yük transfer direnci: (Rct)  Kinetik kontrollü elektrokimyasal reaksiyonlarda ortaya 

çıkan bir baĢka direnç de yük transfer direncidir.  Elektrolit ile temasta olan bir metal 

elektrolit içerisinde çözünmektedir [57]. 

 

i=io [Co/Cr e
(-αnFη/RT) 

– Cr/Co e
-(1-α)nFη/RT)

] 
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Elektrolitin derinliklerindeki madde konsantrasyonu ile yüzeydeki eĢit (Kütle 

transfer etkisi yok) olduğu durumda denklem aĢağıdaki hali alır.   

 

i=io [ e
(-αnFη/RT) 

– e
-(1-α)nFη/RT)

] 

 

Bu denklem Butler-Volmer eĢitliği olarakta bilinmektedir.  Polarizasyonun yük 

transfer kinetiğine bağlı olduğu durumlar için uygulanabilir. 

 

AĢırı gerilim çok düĢük olduğunda i=ioFη/RT olur ve sistemin dengede olduğu 

durumun yük transfer direnci  

 

Rct=(RT/nFio) olur. 

 

Difüzyon impedansı: (W) Difüzyon engeli elektrokimyasal bir tepkime için Warburg 

impedansı olan bir direnç yaratmaktadır.  Warburg impedansı frekansa bağlı olarak 

değiĢmektedir [57]. 

 

 Z=σ (w)
-1/2

(1-j) σ ,warburg sabiti 

 

Bu impedans değerinin yüksek frekansta düĢük olduğu, düĢük frekansta da arttığı 

görülmektedir [57].  

 

Sabit faz elementi: (CPE) Ġmpedans ölçümleri sırasında kapasitörler idalden saparlar 

ve sabit faz elementi gibi davranırlar.  Kapasitörün impedansı Z=A(jW)
α 

α 1 eĢit olduğu durumda eĢitlik ideal bir kapasitör gibi davranır.  1 den küçük olduğu 

durumda sabit faz elementi gibi davranır.  Polimer filmlere ait kapasitanslar çoğu 

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

 

Bir yakıt hücresinde de elektrot gözenekli ve üç bölgeden oluĢmaktadır. 

Akım dağılımı homojen değildir.  Örneğin, inlet bölgesi outlet bölgesinden daha 

yüksek akım yoğunluğuna sahiptir.  Bundan dolayı, çift tabaka tam bir kapasitör gibi 

davranmamaktadır [57].  
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Bir elektrokimyasal reaksiyona uygun eĢdeğer devrede Ģekildeki gibidir. 

 

ġekil 2.14.  Elektrot-Elektrolit sisteminin toplam impedansını gösteren eĢdeğer devre 

[56]. 

 

ġekil 57‟de ki eĢdeğer devrede, Rs elektrolitik direnci, Rct yük transfer 

direncini, Zw warburg direncini, Cd elektrot-elektrolit ara yüzeyini ifade eden 

kapasitörü göstermektedir [56]. 
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3. MATERYAL VE METOT 

 

3.1. ELEKTROKĠMYASAL ÖLÇÜMLER: 

 

Tüm elektrokimyasal ölçümler (dönüĢümlü voltametri, elektrokimyasal 

impedans ölçümleri, amperometri) ±250mA aralığında akım ve ±10 V aralığında 

potansiyel uygulayabilen CHI660A model elektrokimyasal çalıĢma ünitesi ile oda 

koĢullarında gerçekleĢtirilmiĢtir.  ÇalıĢma elektrotları olarak, Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve 

PtPd/C siyahı katalizörler kullanılmıĢtır.  KarĢı elektrot olarak, 10 cm
2
 yüzey alanına 

sahip %99,99 saflıkta platin levha elektrot ve referans olarak da Ag/AgCl/DoymuĢ 

KCl (referans potansiyeli 196mV/NHE) elektrot kullanılmıĢtır.  Tüm elektrokimyasal 

ölçümler atmosferik koĢullarda gerçekleĢtirilmilĢtir.  Hazırlanan katalizörlerin 

elektrokimyasal davranıĢlarını anlayabilmek amacıyla, elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi ile 0.01 Hz ve 100kHz frekans aralığında ölçümler alınmıĢtır. 

alınmıĢtır.  Ġmpedans eğrilerinin simülasyonu için, ZView 2.1b bilgisayar programı 

kullanılmıĢtır. 

 

Modifiye katalizör yüzeyindeki CO etkisini gözlemleyebilmek için, CO 

sıyırma voltametrik ölçümleride alınmıĢtır.  Katalizör yüzeyi, 0,5 M H2SO4 

içerisinde 90 mV ta 20 dakika boyunca CO ile doyurulmuĢtur.  

 

3.2. KĠMYASALLAR: 

 

 Kimyasal yöntemle katalizör hazırlarken; Vulcan XC-72 karbon, 

H2PtCl6.6H2O, RuCl3 ve PdCl2 tuzları, indirgeyici olarak NaBH4 ve sodyum sitrat, 

destek materyali olarakta gaz difüzyon tabakası (GDL) kullanılmıĢtır. 

 

Elektrokimyasal ölçümler, 0,5 M H2SO4 ve farklı konsantrasyonlarda, %99 

saflıkta formik asit HCOOH içerisinde alınmıĢtır. 
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3.3. KATALĠZÖRLERĠN HAZIRLANMASI 

 

Pd/C,Pt/C,PtRu/C ve PtPd/C katalizörlerin hazırlanması:  Ġlk olarak, katalizörlerin 

hazırlanmasında kullanılacak olan karbonu (Vulcan-XC72) aktive etmek için HNO3-

H2SO4 (1:3 oranında) karıĢımı kullanıldı.  Hazırlanan karıĢım 60
o
C de 5 saat boyunca 

reflux edildi.  Süzülüp, yıkanıp kurutulduktan sonra aktif hale gelen karbon, % 20 

metal içerecek Ģekilde metal tuzlarıyla (PdCl2, H2PtCl6.6H2O, RuCl3) ayrı kaplarda 

2-etoksietanol içerisinde ultrasonik banyoda karıĢtırıldı.  Daha sonra, bu karıĢımlara, 

sürekli karıĢtırmak suretiyle, indirgeyici olarak kullanılan sodyum borhidrür ve 

partiküllerin kümeleĢmesini engellemek amacıyla sodyum sitrat eklendi.  Sonrasında 

süzülüp, bol su ile yıkanan karıĢım etüvde kurutuldu.  

 

 
 

ġekil 3.1.  Aktive edilmiĢ ve edilmemiĢ karbonun su içerisindeki dağılımı.  

 

Katalizör çamurunun hazırlanması;  Karbon ve metal tozundan oluĢan karıĢım 

%5‟lik Nafion çözeltisi ile karıĢtırılıp çamur haline getirildi ve gaz difüzyon tabakası 

üzerine sürüldü.  YaklaĢık 1 saat süreyle etüvde kurutulduktan sonra, çalıĢma 

elektrodu haline getirildi. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.2.  Katalizör çamuru 
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3.4. NAFĠONUN AKTĠVASYONU 

 

Nafion, hücre içerisine yerleĢtirmeden önce, aktivasyonunu sağlayabilmek 

için birkaç ön iĢlemden geçirilmesi gerekmektedir.  Her kullanımda sırasıyla 

aĢağıdaki iĢlemler uygulanmıĢtır; 

 

1.  Membranı nemlendirmek ve olabilecek kirlilikten temizleyebilmek için 

damıtılmıĢ suya batırılıp yıkandı. 

 

2.  Organik kirlerden temizlemek için, içerisinde %3 oranında hidrojen peroksit 

bulunan 100 ml solüsyon içerisinde 80 
o
C‟de 1 saat bekletildi. 

 

3.  DamıtılmıĢ suda 1 saat bekletildi. 

 

4.  Membran yüzeyindeki metal iyonları ve sülfatları uzaklaĢtırmak için 100 ml 

sülfürik asit içerisinde 80 
o
C‟de 1 saat bekletildi. 

 

5.  Membran üzerindeki sülfürik asidi durulamak için 100 ml damıtılmıĢ suda 1 saat 

bekletildi. 

 

Sırasıyla bu iĢlemleri gerçekleĢtirdikten sonra aktif hale gelen nafion, hücre 

içerisine yerleĢtirilmiĢtir. 
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3.5. YAKIT HÜCRE TASARIMI 

 

Hazırlanan katalizörlerin yakıt hücresi içerisindeki performanslarını 

belirleyebilmek için, laboratuvar koĢullarında bir formik asit yakıt hücresi tasarlandı. 

ġekil 3.3‟de tasarlanan hücrenin Ģekli görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.3.  Tasarlanan yakıt hücresi 

 

Destek katmanı; En dıĢ kısımdaki destek katmanı paslanmaz çelikten 

yapılmıĢtır.  Çeliğin iç kısmı akıĢ kanallarının yerleĢeceği Ģekilde oyulmuĢtur. 

 

AkıĢ Kanalları; Grafitten oluĢan akıĢ kanalları yaklaĢık 1 mm‟lik aralıklarla 

paralel olacak Ģekilde açılmıĢtır. 

 

Conta; Grafitin üst kısmına akıĢ kanallarını çevreleyecek Ģekilde lastik 

contalar yerleĢtirilmilĢtir.  Böylelikle anottan gönderilecek olan formik asitin, 

hücreden sızması önlenmiĢ olacaktır. 

 

Gaz difüzyon tabakası; Hazırlanan katalizör çamuru gaz difüzyon tabakası 

üzerine homojen bir Ģekilde sürülmüĢtür.  Bu Ģekilde hazırlanan katalizörlerden Pt/C 

hücrenin katodik kısmına, anodik kısmına da sırasıyla Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C 

katalizörü yerleĢtirilmiĢtir. 
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Nafion;  Hem elektrolit hem de membran özelliğini gösteren nafion, hücrenin 

en önemli parçasıdır ve hücre içerisine yerleĢtirilmeden önce, 3.4‟de belirtilen 

aktivasyon iĢlemlenin uygulanması gerekmektedir. 
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3.6. YAKIT HÜCRESĠ ÖLÇÜM SĠSTEMĠ 

 

Tasarlanan yakıt hücresi içerisinde, hazırlanan modifiye katalizörlerin 

performanslarını ölçmek için ġekil 3.4‟de ki sistem kullanılmaktadır.  Peristaltik 

pompa yardımıyla yakıt hücresinin anot bölmesine formik asit gönderilmekte, katot 

bölmesinede oksijen su buharıyla birlikte gönderilmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil.3.4.  Yakıt hücresi ölçüm sistemi. 

 

 ġekil 3.4‟te ki yakıt hücresi, belli bir sıcaklığa kadar ısıtılmaktadır.  

Böylelikle reaksiyon hızı artarak, hücreden elde edilebilecek güçte artmıĢ olacaktır.  

H-tec‟ten temin edilen ölçüm sistemi yardımıyla, yakıt hücresinden polarizasyon ve 

güç eğrileri elde edilmektedir. 
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Hazırlanan katalizörlerin, hem ticari yakıt hücresinde hem de laboratuvar 

koĢullarında tasarlanan yakıt hücresi içerisinde polarizasyon ve güç eğrileri 

alınmıĢtır.  Böylece her iki hücrenin performansı kıyaslanmıĢ olacaktır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.5.  Ticari bir yakıt hücresinin ölçüm sistemi  

 

ġekil 3.5‟de hazır bir yakıt hücresi sistemi ve bu sistemeden alınan ölçüm 

değerleri görülmektedir. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. DÖNÜġÜMLÜ VOLTAMOGRAMLAR 

 

 

Pt/C içeren katalizörün, formik asit çözeltisi içerisindeki davranıĢını 

gözlemleyebilmek için, hem H2SO4 hem de HCOOH + H2SO4 ortamında dönüĢümlü 

voltamogramları alınmıĢtır.  Her iki elektrolit ortamında da elde edilen dönüĢümlü 

voltamogramlar ġekil 4.1‟de görülmektedir.  

 

 

 

ġekil 4.1.  Pt/C ile modifiye edilmiĢ GDL katalizörün (......) 0.5 M H2SO4 ve ( ___ ) 

0.5 M H2SO4 + 0.5 M HCOOH içerisinde alınmıĢ dönüsümlü voltamogramları. 10 

mVs
-1 

 

ġekil 4.1.‟de, 0.5 M H2SO4 içerisinde -0.25 V and 1.4 V aralığında redoks 

dalgası görülmemektedir.  Fakat, ortama formik asit ilave edildiğinde, ileri ve geri 

taramada oksidasyon pikleri görülmektedir.  YaklaĢık 0.3 V‟ta gözlemlenen anodik 

pik, formik asit oksidasyonu esnasında oluĢan okside ara ürünlerle (CO gibi) bloke 

olmamıĢ metal yüzeyinde gerçekleĢen formik asidin doğrudan oksidasyonuna aittir 

[1].  0.8 V‟ta gözlemlenen anodik pik yüzeyde olusan COads oksidasyonunu, geri 
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taramada gözlemlenen anodik pikte yeniden aktif hale gelen yüzeyde oluĢan formik 

asit oksidasyonunu göstermektedir. 

 

Kimyasal olarak hazırlanan farklı katalizörlerin, formik asit 

oksidasyonundaki aktivitelerini kıyaslayabilmek için, formik asit içerisinde 

dönüĢümlü voltamogramları alınmıĢtır.  ġekil 4.2‟de Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C 

ile modifiye edilmiĢ GDL katalizörlerin 0.5 M H2SO4 + 0,5 M HCOOH içerisinde 

alınmıĢ dönüĢümlü voltamogramları görülmektedir.  

 

 

 

ġekil 4.2.  Pt/C, Pd/C,PtRu/C ve PdPt/C ile modifiye edilmiĢ GDL katalizörlerin 0.5 

M H2SO4 + 0,5 M HCOOH içerisinde alınmıĢ dönüĢümlü voltamogramları. 10 mVs
-1

 

 

ġekil 4.2‟de, formik asit oksidasyonunda modifiye edilmiĢ olan katalizörlerin 

daha yüksek katalitik aktivite gösterdiği görülmektedir.  En iyi katalitik etkininde 

PtPd/C katalizöründe gözlendiği, cm
2
 baĢına yaklaĢık 250 mA akım geçtiği elde 

edilen voltamogramdan görülmektedir.  Pd/C katalizöründe de formik asit 

oksidasyonu daha negatif potansiyellerde baĢlamasına rağmen, ilk döngüden sonra 

aktivitesinde azalma gözlenmiĢtir.  Bunun nedeninin, oksidasyon esnasında katalizör 
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yüzeyinde oluĢabilecek adsorbe ara ürünlerden kaynaklandığı düĢünülmektedir.  

Bundan dolayı, Pd/C katalizörün tek baĢına bir yakıt hücresi için uygun bir malzeme 

olmadığı düĢünülmektedir. 

 

Formik asit oksidasyonu esnasında oluĢan ara ürünler, katalizörlerin 

aktivitesini düĢürmektedir [3].  Hazırlanan modifiye katalizörlerin oksidasyon 

sırasında oluĢan CO‟e karĢı etkisini incelemek amacıyla, her bir katalizör 0.5 M 

H2SO4 içerisinde 90 mV sabit potansiyelde 20 dk süreyle CO ile doyurulmuĢtur.  CO 

ile doyurulduktan sonra, her bir katalizörün 0.5 M H2SO4 içerisinde alınan 

dönüĢümlü voltamogramları Ģekil 4.3‟de görülmektedir. 

 

 

 

ġekil 4.3. Pt/C, Pd/C,PtRu/C ve PdPt/C ile modifiye edilmiĢ GDL katalizörlerin 0.5 

M H2SO4 içerisinde alınmıĢ dönüĢümlü voltamogramları. (15dk sabit potansiyelde 

CO yükledikten sonra)10 mVs
-1

 

 

Sekil 4.3‟de görüldüğü üzere, PtRu/C katalizöründe CO oksidasyonu yaklaĢık 

0.4 V‟ta, Pt/C katalizöründe yaklaĢık 0.7 V‟ta, Pd/C ve PtPd/C katalizöründe de 

yaklaĢık 0.6 V‟ta gerçekleĢmektedir.  CO oksidasyonu, PtRu/C katalizöründe çok 
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daha negatif potansiyelde oluĢmaktadır.  Reaksiyon mekanizmasının kullanılan 

katalizöre göre değiĢtiği daha önceki yapılan çalıĢmalarda da gözlenmiĢtir [1-2].  

PtRu/C ve Pt/C katalizöründe formik asit oksidasyon mekanizmasının adsorbe CO 

üzerinden yürüdüğü söylenmektedir [2].  Dolayısıyla Pt/C‟a kıyasla PtRu/C 

katalizörün, CO‟i daha negatif poyansiyelde okside ederek yüzeyden uzaklaĢtırması 

yüzeyin daha çabuk aktif hale geleceğinin bir göstergesidir.  Pd/C ve PtPd/C 

katalizöründe reaksiyon mekanizması tam olarak aydınlatılamamıĢtır.  DönüĢümlü 

voltametri ile alınan ölçümler incelendiğinde (ġekil 4.2), en iyi katalitik aktivitenin 

PtPd/C katalizörüne ait olduğu gözlenmektedir.  CO sıyırma voltamogramında (ġekil 

4.3), PtPd/C yüzeyinden CO‟in çok daha yüksek potansiyellerde uzaklaĢtığı 

görülmektedir.  Eğer reaksiyon CO üzerinden yürüseydi, PtPd/C katalizörü 

aktivitesini çok kısa sürede kaybederdi.  Fakat alınan ölçümlerde, PtPd/C katalizörü 

bunun aksi bir durumunu segilemiĢ, aktivitesini uzun süre korumuĢtur.  Dolayısıyla, 

bu katalizör yüzeyinde reaksiyon mekanizmasının adsorbe CO üzerinden gitmediği 

söylenilebilir. 
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Modifiye katalizörlerin kararlılığını belirleyebilmek için, her bir katalizörün 

amperometrik ölçümleri alınmıĢtır.  ġekil 4.4‟de, 0,5 M formik asit içerisinde 

maksimum akım yoğunluğunun gözlendiği potansiyel değerinde alınmıĢ olan 

amperometrik ölçümler görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.4. Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C ile modifiye edilmiĢ katalizörlerin, 0.5 M 

H2SO4 + 0,5 M HCOOH içerisinde, maksimum akım yoğunluğunun gözlendiği 

potansiyel değerlerinde alınmıĢ olan amperometrik eğrileri. 

 

Sekil 4.4‟de görüldüğü üzere, her bir katalizörde akım yoğunluğu zamanla 

azalmaktadır.  Akım değerlerinin 600 sn. sonrasında daha kararlı hale geldiği ve 

akımda ki azalmanın PtPd/C siyahı katalizöründe daha az olduğu görülmektedir. 

Dolayısıyla PtPd/C katalizörün diğerlerine göre daha iyi performans sergilediği 

söylenilebilir. 
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Kinetik incelemeler için, her bir modifiye katalizörün farklı tarama hızlarında 

dönüĢümlü voltamogramları alınmıĢtır.  Katalizörlerin difüzyon katsayısı da 

Randles-Sevcik eĢitliğine (30) göre hesaplanmıĢtır.  Tersinmez bir sistem için bu 

eĢitlikte pik akım yoğunluğu;   

 

5 1/2 1/2 1/2

pj  = 2.99 x10 n( n') C D                                                                         (30) 

 

ile ifade edilmektedir.  Bu eĢitlikte, n elektron sayısını, n' hız belirleme basamağında 

gerçeklesen elektron sayısını, α transfer katsayısını. jp (mA cm
−2

) pik akım 

yoğunluğunu, D (cm
2
 s

−1
) difüzyon katsayısını, C∞ (mol cm

−3
) formik asit 

konsantrasyonunu ve υ (mVs
-1

) tarama hızını göstermektedir.  Brett ve Brett (2002) 

[31] göre, 30 nolu eĢitlikteki n'α değeri aĢağıdaki formül ile hesaplanmıĢtır. 

 

dEp 29.6
= ( )

d log  n'
mV

 
                                                                                  (31) 

 

 

Ep (mV) pik potansiyeli ve υ (mV s
-1

) tarama hızını göstermektedir.  ġekil 

4.5‟de, Pt/C katalizörünün tarama hızlarının kareköküne karĢı elde edilen akım 

yoğunlukları ve pik potansiyeline karĢı tarama hızına ait grafikler görülmektedir.   
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ġekil 4.5.  Pt/C katalizörün 0.5 M H2SO4 + 0,5 M HCOOH içerisinde elde edilen 

maksimum akım yoğunluklarının tarama hızının kareköküne ve pik potansiyelinin 

tarama hızının logaritmasına karĢı çizilen grafikleri. 

 

Pt/C katalizörü için farklı tarama hızlarında alınan akım yoğunluğu değerleri 

incelendiğinde, tarama hızının kareköküyle pik akımı arasında doğrusal bir iliĢki 

olduğu görülmektedir.  Dolayısıyla, reaksiyonun kinetik kontrollü olduğu 

söylenilebilir.  Grafiklerden elde edilen veriler doğrultusunda Randles-Sevcik eĢitliği 

yardımıyla, difüzyon katsayısı 7,76x10
-7

 cm
2
.s

-1
 olarak hesaplanmıĢtır. 

 

Pt/C 

Pt/C 
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ġekil 4.6.  Pd/C katalizörün 0.5 M H2SO4 + 0,5 M HCOOH içerisinde elde edilen 

maksimum akım yoğunluklarının tarama hızının kareköküne ve pik potansiyelinin 

tarama hızının logaritmasına karĢı çizilen grafikleri. 

 

Pd/C katalizöründe de, tarama hızının kareköküne karĢın pik akım 

yoğunluğunda doğrusal bir değiĢim görülmektedir.  Grafiklerden elde edilen verilere 

dayanarak hesaplanan difüzyon katsayısı 3,06x10
-7

 cm
2
.s

-1
 dir. 

 

 

 

Pd/C 

Pd/C 
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ġekil 4.7.  PtRu/C katalizörün 0.5 M H2SO4 + 0,5 M HCOOH içerisinde elde edilen 

maksimum akım yoğunluklarının tarama hızının kareköküne ve pik potansiyelinin 

tarama hızının logaritmasına karĢı çizilen grafikleri. 

 

PtRu/C katalizörü için de Ģekil 4.7‟de ki grafikler elde edilmiĢtir.  Elde edilen 

bu değerlerden yola çıkarak difüzyon katsayısı 4,48x10
-6

 cm
2
.s

-1
 olarak 

hesaplanmıĢtır. 

 

 

PtRu/C 

PtRu/C 
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ġekil 4.8.  PtPd/C katalizörün 0.5 M H2SO4 + 0,5 M HCOOH içerisinde elde edilen 

maksimum akım yoğunluklarının tarama hızının kareköküne ve pik potansiyelinin 

tarama hızının logaritmasına karĢı çizilen grafikleri. 

 

PtPd/C katalizörü için farklı tarama hızlarında alınan akım yoğunluğu 

değerleri incelendiğinde, tarama hızının kareköküyle - pik akımı arasında doğrusal 

bir iliĢki olduğu görülmektedir.  Dolayısıyla, PtPd/C katalizöründe gerçekleĢen 

reaksiyonun kinetik kontrollü olduğu söylenilebilir.  Grafiklerden elde edilen veriler 

doğrultusunda difüzyon katsayısı 5,45x10
-6

 cm
2
.s

-1
 olarak hesaplanmıĢtır. 

PtPd/C 

PtPd/C 
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Çizelge 4.1.  Hazırlanan katalizörlerin Randles-Sevcik eĢitliğine bağlı olarak 

hesaplanan difüzyon katsayıları. 

Katalizörler Difüzyon katsayıları / cm
2
.s

-1
 

Pt/C 7,76x10
-7

 

Pd/C 3,06x10
-7

 

PtRu/C 4,48x10
-6

 

PtPd/C 5,45x10
-6

 

 

Her bir katalizör için hesaplanan difüzyon katsayıları incelendiğinde (Çizelge 

4.1), modifiye edilmiĢ katalizörlerde (PtPd/C, PtRu/C) bu değerlerin daha yüksek 

olduğu, dolayısıyla elektrot yüzeyine olan yük transferinin daha hızlı gerçekleĢtiği 

söylenilebilir.   

 

Hazırlanan modifiye katalizörler yüzeyinde gerçekleĢen reaksiyonun 

aktivasyon enerjisini hesaplayabilmek için farklı sıcaklıklarda 0,5 M HCOOH+0,5 M 

H2SO4 içerisinde polarizasyon eğrileri alınmıĢtır.  ġekil 4.9‟da Pt/C‟a ait log i-1/T 

eğrileri görülmektedir. 
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ġekil 4.9.  Pt/C katalizörün 0.5 M H2SO4 + 0,5 M HCOOH içerisinde farklı 

sıcaklıklarda elde edilen logaritmik akım değerleri. 

Pt/C 
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Sıcaklık ile akım arasındaki iliĢki Arrhenius eĢitliğiyle ifade edilmektedir [32]. 

 

                                                                                                        (32) 

 

EĢitlik 32‟de ki Ea, aktivasyon enerjisini, T, K biriminde sıcaklığı ve i akımı 

ifade etmektedir.  ġekil 4.9‟da ki eğri incelendiğinde, logaritmik akımın artan 

sıcaklıkla lineer biçimde değiĢtiği görülmektedir.  Arrhenius eĢitliğinden yola 

çıkarak, her bir katalizör için elde edilen bu eğrilerin eğiminden aktivasyon enerjisi 

hesaplanmıĢtır. 

 

Çizelge 4.2.  Hazırlanan modifiye katalizörlerin aktivasyon enerjileri 

Katalizörler Aktivasyon Enerjileri (kj.mol
-1

) 

Pd/C 34,7 

Pt/C 27,8 

PtRu/C 14,2 

PtPd/C 13 

 

Çizelge 4.2‟de her bir katalizör için hesaplanan aktivasyon enerjileri 

görülmektedir.  Elde edilen sonuçlar incelendiğinde, aktivasyon enerjilerinin 

modifiye katalizörlerde ( PtPd/C ve PtRu/C ) daha düĢük olduğu, dolayısıyla bu 

katalizörler yüzeyinde formik asit oksidasyonunun, diğer katalizörlere kıyasla daha 

düĢük enerjide gerçekleĢtiği söylenilebilir. 

 

Voltametrik ölçümler sonucunda elde edilen veriler incelendiğinde, formik 

asit oksidasyonu için en iyi katalitik aktiviteyi PtPd/C katalizörün gösterdiği 

görülmektedir.  
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4.2.  ELEKTROKĠMYASAL ĠMPEDANS SPEKTROSKOPĠSĠ 

 

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi, hem elektrot kinetiğini incelemede 

hem de hazırlanan katalizörlerin aktivitelerini kıyaslamada önemli bir tekniktir.  

Bundan dolayı, her bir katalizörün farklı elektrot potansiyellerinde elektrokimyasal 

impedans ölçümleri alınmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 



Anya Y. 2013. Yakıt Hücrelerinde Kullanılan Modifiye Katalizörlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit 

Yakıt Hücre Tasarımı, Doktora Tezi, Mersin Üniversitesi. 

76 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.10.  Modifiye katalizörlerin 0.5 M H2SO4 + 0.5 M HCOOH içerinde, farklı 

elektrot potansiyellerinde alınmıĢ olan Nyquist eğrileri. 

 

ġekil 4.10‟dan da görüldüğü gibi, her bir katalizörde, potansiyelin artıĢına 

bağlı olarak Nyquist eğrileri de degiĢmektedir.  Bu değiĢim, formik asit 

oksidasyonunda hız belirleme basamağının ve mekanizmanın artan potansiyelle 

değiĢtiğini göstermektedir.  Tüm katalizörler için, yüksek frekans bölgesinde 

PtPd/CPtPd/C
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Re CPE1

R1 CPE2

R2

Element Freedom Value Error Error %

Re Fixed(X) 0,5 N/A N/A

CPE1-T Free(+) 1,1029E-6 9,2721E-8 8,407

CPE1-P Fixed(X) 1 N/A N/A

R1 Free(+) 2,507 0,066039 2,6342

CPE2-T Free(+) 0,019344 0,0018691 9,6624

CPE2-P Free(+) 0,91416 0,036383 3,9799

R2 Free(±) -16,52 1,8299 11,077

Chi-Squared: 0,16817

Weighted Sum of Squares: 21,022

Data File: E:\formik asit2\1 M formik asit\1,20mgPt_CNT\imp\İmp_Katalizör_0,7V_1M formik asit_0,5M H2SO4_30mart2.txt

Circuit Model File: C:\Documents and Settings\Koray Cengiz\Belgelerim\ANYAFORMİK2.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 64)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

gözlemlenen, tam kapanmamıĢ yarım dairenin x eksenini kestiği nokta elektrolitik 

direnci (Re) ifade etmektedir.  Yarım dairenin çapı, elektrot-elektrolit arasında 

oluĢan çift fazın direncini ifade etmektedir.  Bu direncin, uygulanan potansiyele bağlı 

olarak çok belirgin bir değiĢim göstermediği görülmüĢtür.  DüĢük frekans bölgesinde 

gözlemlenen direnç, yük trasfer direnci ile difüzyon etkisinden oluĢmakta ve 

potansiyele bağlı değiĢim göstermektedir.   

 

Elde edilen Nyquist eğrileri ġekil 4.11‟deki eĢdeğer devre ile simüle 

edilmiĢtir.  Bu eĢdeğer devre yardımıyla kinetik parametreler hesaplanmıĢtır. 

 

 

ġekil 4.11.  Hazırlanan modifiye katalizörlerde gerçekleĢen formik asit 

oksidasyonunda elde edilen Nyquist eğrilerinin simülasyonu ile oluĢturulan eĢdeğer 

devre. 

 

ġekil 4.11‟deki eĢdeğer devre elemanları sırasıyla; Re: Elektrolitik direncini; 

CPE1: Yüksek frekansta gözlenen çift faz kapasitansı; R1: Çift fazda oluĢan 

potansiyele bağlı çok fazla değiĢim gözlenmeyen direnci; CPE2: DüĢük frekans 

bölgesinde gözlenen ara ürün ve porlardan oluĢan kapasitansı; R2: Por direncini 

(Yük trasfer direnci + difüzyon etkisi) ifade etmektedir. 
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Çizelge 4.3.  Pt/C katalizörün farklı potansiyellerde alınan impedans eğrilerinden 

hesaplanan kinetik parametreler 

 

Potansiyel 

(V) 

R1(Ohm) CPE1 

(µF.s
n-1

) 

n1 CPE2 

(mf.s
n-1

) 

n2 R2(Ohm) 

0 5,45(5,19) 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) 0,79(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) 0,93(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(3,8) 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) 

n1,n2= Sabit faz elemanı sabiti; ( ) ±Hata 

 

Çizelge 4.3‟de, Pt/C için farklı potansiyellerde hesaplanmıĢ kinetik veriler 

görülmektedir.  Pt/C katalizöründe, yüksek frekans bölgesinde görülen çift tabaka 

direncinin (R1) artan potansiyele bağlı olarak çok değiĢmediği görülmektedir.  Buna 

rağmen, düĢük frekans bölgesinde gözlemlenen R2 direncinin, 0-0.3 V aralığında 

azaldığı, 0.4 V tan sonra artığı, 0.6V ta geldiğinde de yön değiĢtirdiği gözlenmiĢtir.  

0-0.3 V aralığında katalizör yüzeyinde formik asit oksidasyonunun gerçekleĢtiği 

söylenilebilir.  0.4 V‟ta dirençte meydana gelen artıĢ, bu potansiyelde reaksiyon 

hızının azaldığını göstermektedir.  Bu azalmanın sebebinin, reaksiyon sırasında 

katalizör yüzeyinde meydana gelen güçlü adsorbe okside türlerden kaynaklandığı 

düĢünülmektedir.  0.6-0.9 V aralığında, güçlü adsorbe türlerin katalizörün 

polaritesini değiĢtirmesinden dolayı, negatif polarizasyon direnci gözlenmiĢtir.  

Sonrasında, artan potansiyele bağlı olarak gözlemlenen R2 direncindeki azalmanın, 

okside türlerin oksidasyonuyla ortamdan uzaklaĢmasından kaynaklandığı 

düĢünülmektedir.  
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Çizelge 4.4.  Pd/C katalizörün farklı potansiyellerde alınan impedans eğrilerinden 

hesaplanan kinetik parametreler  

 

Potansiyel 

(V) 

R1(ohm) CPE1 

(µF.s
n-1

) 

n1 CPE2 

(mf.s
n-1

) 

n2 R2(ohm) 

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) 1(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) 1(N/A) 8,3(5,3) 1(3,1) 39,44(5,4) 

0,4 3,26(1,3) 0,3(10,2) 1(N/A) 18,6(7,6) 1(4,2) -82,86(10,2) 

0,5 3,27(1,5) 0,3(8,9) 1(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) 0,9(0,37) 927(2,7) 

n1,n2= Sabit faz elemanı sabiti; ( ) ±Hata; (N/A) sabit değer 

 

Çizelge 4.4‟de, Pd/C için farklı potansiyellerde hesaplanmıĢ kinetik veriler 

görülmektedir.  Pd/C katalizöründe, yüksek frekans bölgesinde görülen çift tabaka 

direncinin (R1) potansiyele bağlı olarak çok değiĢmediği görülmektedir.  R2 

direncinde ki yüksekliğin nedeninin, reaksiyon sırasında Pd yüzeyinde oluĢan ara 

ürünlerin yüzeyden daha zor uzaklaĢmasından ve yük transferinin daha zor 

gerçekleĢmesinden kaynaklı olduğu düĢünülmektedir.  Yapılan birkaç çalıĢmada, 

Pd/C katalizöründe formik asit oksidasyonu esnasında CO gibi okside türlerin 

oluĢmadığı söylenmektedir [4].  Fakat, impedans ölçümlerinde de görüldüğü üzere, 

özellikle negatif polarizasyon direnci, Pd yüzeyinde güçlü adsorplanmıĢ okside 

türlerin oluĢtuğunu göstermektedir. 
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Çizelge 4.5.  PtRu/C katalizörün farklı potansiyellerde alınan impedans eğrilerinden 

hesaplanan kinetik parametreler 

 

Potansiyel 

(V) 

R1(ohm) CPE1 

(µF.s
n-1

) 

n1 CPE2 

(mf.s
n-1

) 

n2 R2(ohm) 

0 4,05(0,59) 0,53(2,28) 1(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) 0,92(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(1,6) 0,3(30,2) 1(2,5) 22,7(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) 1(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) 1(N/A) 24,2(4,33) 0,9(N/A) -21,65(7,2) 

0,9 4,12(0,72) 0,54(2,9) 1(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) 

n1,n2= Sabit faz elemanı sabiti; ( ) ±Hata; (N/A) sabit değer 

 

Çizelge 4.5‟de, PtRu/C katalizörü için hesaplanan kinetik parametreler 

görülmektedir.  DüĢük frekans bölgesindeki R2 direnci incelendiğinde, 0.5 V‟a kadar 

reaksiyonun hızlı bir Ģekilde gerçekleĢmesinden dolayı direncin artan potansiyelle 

azaldığı, 0.5 V‟tan sonra elektrodun polaritesinin değiĢmesinden kaynaklı, negatif 

direnç oluĢtuğu gözlenmektedir.   

 

ġekil 4.3‟te ki [sayfa 56] CO sıyırma voltametrisinden elde edilen bulgularda, 

PtRu/C katalizöründe CO oksidasyonunun yaklaĢık 0.4 V‟ta gerçekleĢtiği 

belirlenmiĢtir.  0.4 V‟ta ki R2 direnci incelendiğinde, elektrodun polaritesini 

değiĢtirecek herhangi bir yönelmenin olmadığı görülmektedir.  Dolayısıyla, 

reaksiyon esnasında oluĢan güçlü adsorbans CO‟in, PtRu/C yüzeyine çok sıkı 

tutunamadığı ya da çok kolay ortamdan uzaklaĢtığı söylenilebilir.  0.6 V‟ta 

gelindiğinde, Nyquist eğrisinin yön değiĢtirdiği, negatif polarizasyon direnciyle 
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görülmektedir.  Bunun nedeninin, bu potansiyel değerlerinde oluĢan OHads gibi 

okside türlerden kaynaklandığı söylenilebilir.. 

 

Çizelge 4.6.  PtPd/C katalizörün farklı potansiyellerde alınan impedans eğrilerinden 

hesaplanan kinetik parametreler 

Potansiyel 

(V) 

R1(ohm) CPE1 

(mF.s
n-1

) 

n1 CPE2 

(mf .s
n-1

) 

n2 R2(ohm) 

0 1,76(5,7) 39(5,9) 0,5(N/A) 65(1,4) 1(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) 44(2,3) 1(1,2) -9,8(4,3) 

0,7 2,02(3,7) 82(10,2) 0,4(N/A) 42(2,9) 1(N/A) -5,7(1,4) 

0,8 3,13(2,3) 250(8,5) 0,4(N/A) 47(1,6) 1(N/A) -32(1,6) 

0,9 1,89(1,2) 102(14,2) 0,4(N/A) 38(2,3) 1(N/A) 21(2,4) 

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

n1,n2= Sabit faz elemanı sabiti; ( ) ±Hata; (N/A) sabit değer 

 

Çizelge 4.6‟da, PtPd/C katalizöründen elde edilen kinetik veriler 

görülmektedir.  Yüksek frekans bölgesindeki sabit faz elementinin (CPE1),  diğer 

katalizörlerde elde edilenden oldukça yüksek bir değerde olduğu görülmektedir.  

Dolayısıyla PtPd/C katalizöründe ara yüzeydeki yüklenmenin daha fazla olduğu 

söylenilebilir.  DüĢük frekans bölgesinde gözlemlenen R2 direnci incelendiğinde, 

diğer katalizörlere kıyasla oldukça düĢük değerlere sahip olduğu, dolayısıyla bu 

katalizör yüzeyinde yük transferinin daha hızlı gerçekleĢtiği söylenilebilmektedir.  

0.5 V‟ta gözlemlenen negatif polarizasyon direncin, yüzeyde oluĢan OHads, HCOOads 

gibi adsorbe türlerin katalizörün polaritesini değiĢtirmesinden kaynaklı olduğu 

düĢünülmektedir. 
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4.3.  YAKIT HÜCRESĠNDEN ALINAN ÖLÇÜMLER 

 

Hazırlanan katalizörlerin formik asit yakıt hücresindeki performanslarını 

belirleyebilmek için, ticari olarak satılan yakıt hücresi içerisinde sırasıyla ölçümleri 

alınmıĢtır.  ġekil 4.12.‟de Pt/C, Pd/C, PtPd/C ve PtRu/C katalizörlerin polarizasyon 

ve güç eğrileri görülmektedir. 
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ġekil 4.12.  PtPd/C, PtRu/C, Pt/C ve Pd/C siyahı katalizörlerin yakıt hücresi 

içerisindeki performansları. 2 M HCOOH.. Anot: 1.6 mg/ cm
2
, Katot: Pt/C 1.67 

mg/cm
2
 

 

ġekil 4.12‟de ki eğriler incelendiğinde, PtPd/C, PtRu/C, Pt/C katalizörleri için 

yaklaĢık 1000 mA‟de ki güç değerleri sırasıyla, 340 mW, 300 mW, ve 180 mW 

olarak belirlenmiĢtir.  Pd/C katalizörü için 600 mA‟den fazla akım çekilememiĢ, bu 

değerden sonra sistem aktivitesini kaybetmiĢtir.  500 mA‟de ki güç değerleri 

Pt/C 

Pd/C 

Pmax=180mW 

Pmax=140mW 
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kıyaslanacak olursa sırasıyla, 255 mW, 190 mW, 150 mW ve 130 mW olarak 

belirlenmiĢtir.  Elde edilen bu verilerden, PtPd/C katalizörün formik asit yakıt 

hücresinde, diğer katalizörlere kıyasla daha iyi katalitik etki gösterdiği söylenilebilir.   

 

Açık devre potansiyelleri incelendiğinde, PtPd/C katalizörün yaklaĢık 900 

mV‟ta iken PtRu/C katalizörün yaklaĢık 800 mV‟ta olduğu görülmektedir.  PtRu/C 

katalizöründe potansiyeldeki düĢüĢün, PtPd/C‟a göre daha fazla olduğu 

gözlemlenmiĢtir.  Pd/C katalizöründe de potansiyel düĢüĢünün, Pt/C‟a göre daha 

fazla olduğu, yüksek akım değerlerinde de ani güç kaybının oluĢtuğu 

gözlenmektedir.  Dolayısıyla bu çalıĢmada, Pd/C katalizörün tek baĢına formik asit 

yakıt hücresi için uygun olmadığı tespit edilmiĢtir.   

 

 

Teorik olarak formik asit yakıt hücrelerinde hücre potansiyelinin yaklaĢık 1.4 

V gibi bir değere sahip olması gerekmektedir [7].  Fakat hücre içerisinde oluĢan 

dirençler, bu potansiyelde düĢüĢe neden olmaktadır.  DüĢük akım yoğunluklarında 

oluĢan aktivasyon direnci, ohmik direnç, akımın artıĢıyla oluĢan konsantrasyon 

direnci, potansiyelde çok fazla düĢüĢe neden olmaktadır [7].  Aktivasyon direnci, 

kullanılan katalizöre bağlı olarak değiĢmektedir.  Dolayısıyla hazırlanan 

katalizörlerin potansiyellerindeki değiĢim hücre içerisinde incelenmelidir.  

 

 Hazırlanan katalizörlerin tasarlanan hücre içerisinde, açık devre 

potansiyellerinin zamana bağlı değiĢimi incelenmiĢtir.   
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ġekil 4.13. Hazırlanan katalizörlerin hücre içerinde alınmıĢ açık devre 

potansiyellerinin zamana bağlı değiĢimi 
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BaĢlangıçta açık devre potansiyelinin sırasıyla, PtRu/C katalizöründe yaklaĢık 

750 mV, PtPd/C‟da 900 mV, Pt/C‟da 720 mV, Pd/C katalizöründe de 800 mV 

olduğu gözlemlenmiĢtir.  Potansiyelde ki düĢüĢ incelendiğinde, Pd/C ve Pt/C 

katalizöründe 2.saat sonunda 600 mV‟ta kadar düĢüĢ gözlemlenirken, PtRu/C 

katalizöründe bu değer 500 mV kadar inmektedir.  PtPd/C katalizöründe bu 

değiĢimin daha az olduğu 2.saat sonunda yaklaĢık 750 mV‟a kadar azaldığı 

gözlemlenmiĢtir.  Elde edilen bu sonuç, PtPd/C katalizörün formik asit yakıt 

hücresinde, daha kararlı bir davranıĢ sergilediğini göstermektedir. 

 

Sıcaklık reaksiyon hızını arttıran etkenlerden biridir.  Yakıt hücrelerinde de, 

katotta gerçekleĢen oksijen indirgenmesinin yavaĢ olması, hücre performansını 

olumsuz yönde etkilemektedir.  Dolayısıyla, hücre sıcaklığındaki artıĢ, bu reaksiyon 

hızını arttıracak ve sonuç olarak hücreden elde edilebilecek güçde arttırmıĢ olacaktır.  

Ayrıca, sıcaklığın formik asidin dehidratasyonunu ve zayıf adsorbe format türlerin 

tüketimini sağladığı da söylenmektedir [20]. 

 

Buradan yola çıkarak, anotta PtPd/C, katodik tarafta da Pt/C katalizöründen 

oluĢan formik asit yakıt hücresinin, farklı sıcaklıklardaki ölçümleri alınmıĢtır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.14.  Formik asit yakıt hücresinden farklı sıcaklıklarda elde edilen güç 

değerleri. Anot: PtPd/C (1.6 mg/ cm
2
), Katot: Pt/C (1.67 mg/cm

2
). 
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ġekil 4.14‟de, sıcaklığın artıĢıyla reaksiyon hızının artmasından dolayı güç 

değerininde arttığı ve maksimum güç değeri olan 340 mW‟ın 75 
o
C de sıcaklıkta elde 

edildiği gözlenmiĢtir. 

 

Sisteme gönderilen yakıtın akıĢ hızınında, hücre performansını etkilediği 

tespit edilmiĢ ve farklı akıĢ hızlarında hücrenin güç değerleri ölçülmüĢtür.  ġekil 

4.15‟de, anotta PtPd/C, katodik tarafta da Pt/C katalizöründen oluĢan formik asit 

yakıt hücresinin farklı akıĢ hızlarında alınan güç değerleri görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.15.  Formik asit yakıt hücresinden farklı akıĢ hızlarında elde edilen güç 

değerleri. Anot: PtPd/C (1.6 mg/ cm
2
), Katot: Pt/C (1.67 mg/cm

2
). 

 

Farklı akıĢ hızlarında elde edilen güç değerleri incelendiğinde, maksimum 

güç değerinin minumum akıĢ hızında oluĢtuğu görülmektedir.  AkıĢ hızının artıĢına 

bağlı olarak, gücün hızla azaldığı gözlenmektedir.  Bunun nedenin, hızla akan formik 

asit moleküllerinin yüzüye tutunamadan sürüklenmesinden kaynaklandığı 

düĢünülmektedir. 
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Formik asit konsantrasyonun yakıt hücresinin performansına olan etkisini 

gözlemleyebilmek için, farklı formik asit konsantrasyonlarında ölçümler alınmıĢtır.  

Çizelge 4.7‟ de PtPd/C anot içeren formik asit yakıt hücresinden, farklı formik asit 

konsantrasyonlarında elde edilen güç değerleri görülmektedir. 

 

Çizelge 4.7. Farklı formik asit konsantrasyonlarında elde edilen maksimum güç 

eğrileri. Anot: PtPd/C (1.6 mg/ cm
2
), Katot: Pt/C (1.67 mg/cm

2
). 

 

Farklı konsantrasyonlarda alınan ölçümler incelendiğinde, maksimum güç 

değerinin 2 M formik asitte elde edildiği görülmektedir.  Konsantrasyonun artıĢıyla 

difüzyondan kaynaklı güç değerinde azalma gözlenmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Konsantrasyon / M Güç / Mw 

0,5 300 

2 340 

4 300 

6 290 

10 220 



Anya Y. 2013. Yakıt Hücrelerinde Kullanılan Modifiye Katalizörlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit 

Yakıt Hücre Tasarımı, Doktora Tezi, Mersin Üniversitesi. 

89 

 

Bir yakıt hücresi için iyi bir katalizörün devamlı kararlılık göstermesi diğer 

bir ifadeyle, aĢırı gerilimlerden kaynaklanan güçteki azalmanın minimum düzeyde 

olması gerekmektedir.  Bu değiĢimi gözlemleyebilmek için, hazırlanan modifiye 

katalizörlerin yakıt hücresi içerisinde, 40 saat süreyle belli aralıklarda güç değerleri 

ölçülmüĢtür.  Çizelge 4.8‟da modifiye katalizörlerin farklı sürelerde hücreden alınan 

güç değerleri görülmektedir. 

 

Çizelge 4.8.  Modifiye katalizörlerin farklı sürelerde hücre içerisinden alınan güç 

değerleri.  

Katalizör Başlangıç 

Güç değeri 

5 saat 

sonra 

10 saat 

sonra 

20 saat 

sonra 

30 saat 

sonra 

40 saat 

sonra 

PtPd/C 340 330 323 320 300 290 

PtRu/C 300 280 265 200 180 170 

 

Çizelge 4.8‟de de görüldüğü gibi, baĢlangıçta en yüksek güç değeri PtPd/C 

katalizörüne aittir.  Her iki katalizörde de elde edilen güç değerleri zamanla 

azalmaktadır.  Fakat bu düĢüĢ PtPd/C katalizöründe daha azdır.  Dolayısıyla, formik 

asit yakıt hücresi için PtPd/C katalizörün daha kararlı olduğu söylenilebilir.   

 

Elde edilen bu verilerden de yola çıkarak, hazırlanan bu modifiye katalizörler 

içerisinden formik asit yakıt hücresi için en uygun katalizörün PtPd/C olduğu 

söylenilebilir. 
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Laboratuvar koĢullarında tasarlanan düĢük maliyetli hücreyi, satın alınan bir 

hücreyle kıyaslayabilmek adına, iki hücre içerisinde de aynı katalizörün ölçümleri 

alınmıĢtır.  ġekil 4.16‟da PtRu/C katalizörün her iki hücre içerisindeki ölçümleri 

görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.16.  PtRu/C katalizörün a) laboratuvar koĢullarında tasarlanan b) ticari olarak 

satılan hücre içerisinden alınan ölçümleri 

 

Laboratuvar koĢullarında tasarlanan hücreden alınan maksimum güç, cm
2
 

baĢına 54.5 mW iken satın alınan hücreden yaklaĢık 60 mW.cm
-2

‟lik güç elde 

edilmiĢtir.   
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Yakıt hücresinde kullanılacak olan katalizörlerin tanecik boyutu hücrenin 

performansı açısından çok önemlidir.  Tanecik boyutunun küçük olması ve homojen 

bir Ģekilde dağılımı, molekülle etkileĢime girecek olan yüzeyi arttıracağından, elde 

edilecek güç değeri de artacaktır.  Dolayısıyla, hazırlanan katalizörlerin morfolojisini 

gözlemleyebilmek için, taramalı elektron mikroskobuyla (SEM) görürüntüleri 

alınmıĢtır.  ġekil 4.17‟de, kimyasal yolla hazırlanan katalizörlerin görüntüleri 

görülmektedir. 

 

a)Pd/C 
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C) PtPd/C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D) PtRu/C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.17.  Hazırlanan modifiye katalizörlerin elde edilen SEM görüntüleri 

 

 Elde edilen SEM görüntüleri incelendiğinde, her bir katalizörün karnabahara 

benzer bir yapı sergilediği, 20-30 nm‟lik kümeler ve yaklaĢık 3-5 nm‟lik adacıklar 

oluĢturduğu gözlenmiĢtir.  Ayrıca, homojen bir dağılımın olduğu görülmektedir. 
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 Katalizörlerin tanecik boyutunun yanı sıra aktif yüzey alanlarınında 

belirlenmesi gerekmektedir.  Bunu için her bir katalizörün 0,5 M H2SO4 içerisinde 

temel diyagramları alınmıĢtır.   

 

 

ġekil 4.18.  Pt/C, Pd/C,PtRu/C ve PdPt/C ile modifiye edilmiĢ GDL katalizörlerin  

0.5 M H2SO4 içerisinde alınmıĢ dönüĢümlü voltamogramları. 50 mVs
-1

 

 

 ġekil 4.18‟de görüldüğü gibi, yaklaĢık -0.3-0.1 V aralığı hidrojenin 

desorpsiyon/adsorpsiyon bölgesini ifade etmektedir.  Hidrojenin desorpsiyon yükünü 

belirleyerek, eĢitlik (33) [43] yardımıyla her bir katalizörün elektrokimyasal aktif 

yüzey alanı (EASA) hesaplanmıĢtır. 

 

EASA = QH/ 0.21[M]                                                                                              (33) 

 

QH hidrojenin desorpsiyon yükünü (mC.cm
-2

), [M] yüklenen metal miktarını 

(mg.cm
2
) ifade etmektedir.  Her bir katalizör için aktif yüzey alanları sırasıyla 

PtPd/C, PtRu/C, Pt/C ve Pd/C için 303 m
2
.g

-1
, 290 m

2
.g

-1
, 40 m

2
.g

-1 
ve 25.6 m

2
.g

-1
 

olarak hesaplanmıĢtır.  Dolayısıyla, en yüksek aktif yüzeyin PtPd/C katalizörüne ait 

olduğu görülmüĢtür. 
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5.  SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Bu tez çalıĢmasında, kimyasal yolla modifiye katalizörler hazırlanmıĢ ve bu 

katalizörlerin formik asit oksidasyonundaki aktiviteleri kıyaslanmıĢtır.  Sonrasında, 

laboratuvar koĢullarında bir formik asit yakıt hücresi tasarlanmıĢ ve hazırlanan bu 

katalizörlerin yakıt hücresindeki performansları farklı ortam koĢullarında 

incelenmiĢtir.  Hazırlanan elektro-katalizörlerin formik asidin oksidasyonu üzerine 

etkisi, dönüĢümlü voltametri, amperometri ve impedans ölçümleri ile incelenmiĢtir.   

DönüĢümlü voltametri ile yapılan incelemeler sonucunda, hazırlanan tüm 

katalizörlerin (Pt/C, Pd/C, PtPd/C ve PtRu/C) formik asit oksidasyonunda etkin 

olduğu, fakat PtPd/C‟nun diğerlerine kıyasla katalitik etkisinin daha yüksek olduğu 

gözlenmiĢtir.  Pd/C katalizöründe de formik asit oksidasyonu daha negatif 

potansiyellerde baĢlamasına rağmen, ilk döngüden sonra aktivitesinde azalma olduğu 

gözlemlenmiĢ, dolayısıyla yakıt hücresi için tek baĢına uygun bir katalizör olmadığı 

düĢünülmüĢtür. 

 

Her bir katalizörün, farklı tarama hızlarında dönüĢümlü voltamogramları 

alınmıĢtır.  Tarama hızının kareköküne karĢın pik akımları grafiğe geçirildiğinde, her 

bir katalizör için doğrusal bir değiĢim gözlenmiĢtir.  Dolayısıyla, gerçekleĢen 

reaksiyonun kinetik kontrollü olduğu söylenilebilir.  Randles-Sevcik eĢitliği 

kullanılarak, katalizörlerin Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C difüzyon katsayıları 

sırasıyla; 7.76x10
-7

, 3.06x10
-7

, 4.48x10
-6

, 5.45x10
-6

 olarak hesaplanmıĢtır (Çizelge 

4.1).   

 

Katalizörlerde gerçekleĢen reaksiyonun aktivasyon enerjisini hesaplamak 

için, farklı sıcaklıklarda dönüĢümlü voltamogramlar alınmıĢtır.  Arrhenius 

eĢitliğinden yararlanarak, katalizörlerin Pt/C, Pd/C, PtRu/C ve PtPd/C aktivasyon 

enerjileri sırasıyla; 34.7, 27.8, 14.2, 12.7 olarak hesaplanmıĢtır (Çizelge 4.2).  Elde 

edilen bu sonuçlar incelendiğinde, reaksiyonun PtPd/C katalizöründe daha düĢük 

enerjiyle gerçekleĢtiği söylenilebilmektedir. 
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Yapılan kinetik hesaplamalar sonucunda, PtPd/C katalizörün formik asit 

oksidasyonu için en uygun katalizör olduğu söylenilebilir.  Alınan impedans 

ölçümleri sonucunda da, yük transfer direncininin PtPd/C katalizöründe daha düĢük 

olduğu, dolayısıyla elektron transferinin bu katalizör yüzeyinde daha kolay 

gerçekleĢtiği gözlenmiĢtir.  Ayrıca, PtRu/C katalizöründe CO oksidasyonunun 

gerçekleĢtiği potansiyel değerinde (0.4 V) negatif polarizasyon direncinin 

gözlenmemesi, reaksiyon sırasında oluĢan adsorbe CO‟in PtRu/C yüzeyinden çok 

kolay desorbe olduğunu göstermektedir. 

 

Yapılan kinetik incelemelerin sonrasında, hazırlanan modifiye katalizörlerin 

yakıt hücresindeki performanslarını belirleyebilmek için, satın alınan bir formik asit 

yakıt hücresinde ölçümleri alınmıĢtır.  Alınan ölçümler incelendiğinde, PtPd/C 

katalizörün maksimum çıkıĢ gücünün 340 mW olduğu, diğer katalizörlerde de 

sırasıyla, PtRu/C için 300 mW, Pt/C‟da 180 mW, Pd/C katalizörü için 140 mW 

olduğu görülmüĢtür.  Alınan bu ölçümler sonucunda, bir formik asit yakıt hücresi 

için bimetalik katalizörlerin diğerlerinden daha yüksek katalitik aktivite gösterdiği 

gözlenmiĢtir.  Bunu sağlayan sebeplerin; eklenen metalin elektronik etki yaratması, 

reaksiyon sırasında oluĢabilecek türlerin desorpsiyonunu kolaylaĢtırması veya okside 

türlerin adsorblanacağı yeni bir yüzey alanı oluĢturması olduğu düĢünülmektedir.  En 

iyi katalitik aktiviteyi gösteren katalizörün PtPd/C olduğu elde edilen sonuçlardan da 

görülmektedir.   

 

Farklı sıcaklıklarda yakıt hücresinden ölçümler alınmıĢ ve en yüksek güç 

değeri 75 
o
C de elde edilmiĢtir.  Yakıt hücrelerinde, katotdaki oksijen indirgenmesi 

düĢük hızda gerçekleĢmektedir.  Dolayısıyla, sıcaklığın artıĢı reaksiyon hızını 

artırmakta böylelikle güç değerinde de artıĢa sebep olmaktadır.  Ayrıca, sıcaklık 

artıĢının reaksiyon sırasında oluĢan zayıf adsorblanmıĢ türlerin desropsiyonunu da 

kolaylaĢtırdığı düĢünülmektedir.   
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Sisteme gönderilen yakıtın akıĢ hızı incelenmiĢ ve minimum akıĢ hızında en 

yüksek güç değeri elde edilmiĢtir.  Bu hızın artıĢıyla, moleküllerin katalizör yüzeyine 

tutunamadan sürüklendiği, dolayısıyla gücün azaldığı tespit edilmiĢtir. 

 

Farklı formik asit konsantrasyonlarında yapılan ölçümlerde, maksimum 

gücün 2M formik asitte elde edildiği görülmüĢtür.  Konsantrasyonun artıĢıyla, 

difüzyon engelinden kaynaklı güç değerinde azalma gözlenmiĢtir. 

 

Hazırlanan her bir modifiye katalizörün, yaklaĢık 40 saat süreyle yakıt 

hücresinden ölçümleri alınmıĢtır.  40 saat sonrasında, PtPd/C katalizöründen elde 

edilen güç 290 mW iken PtRu/C katalizöründen 180 mW elde edilmiĢtir.  AĢırı 

gerilimlerden kaynaklanan bu düĢüĢün PtPd/C katalizöründe daha az olduğu 

görülmüĢtür. 

 

Yakıt hücrelerinin yaygın kullanımını sınırlayan en büyük etkenlerden biri 

kullanılan katalizörlerin yüksek maliyetli olmasıdır.  Bu durumu ortadan 

kaldırabilmek için yüksek güç verebilecek daha düĢük maliyetli katalizörler 

bulunmalı ya da kullanılan katalizör miktarı azaltılmalıdır.  ÇalıĢmalarda genel 

olarak, cm
2
 baĢına yaklaĢık 6-7 mg katalizör kullanılmakta ve bu koĢullarda bir 

formik asit yakıt hücresinden elde ettikleri güç değerleri 50-60 mW.cm
-2

 civarında 

olmaktadır [2, 26, 18].  Bunun yanı sıra, 5-10 M gibi oldukça yüksek formik asit 

konsantrasyonlarında bu güç değerleri elde edilmektedir.  Yapılan bu çalıĢmada, 

katalizörlerde kullanılan metal miktarı yaklaĢık 1.6 mg.cm
-2

‟ dır.  Bu miktarda 

hazırlanan katalizörlerle sadece 2M formik asitten elde edilen güç yaklaĢık 60-70 

mW.cm
-2

 aralığındadır.  Sonuç olarak, çok daha düĢük metal içeriği olan 

katalizörlerle literatüre kıyasla daha yüksek güç değeri elde edilmiĢtir. 

 

 

 



Anya Y. 2013. Yakıt Hücrelerinde Kullanılan Modifiye Katalizörlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu ve Bir Formik Asit 

Yakıt Hücre Tasarımı, Doktora Tezi, Mersin Üniversitesi. 

97 

 

Laboratuvar koĢullarında düĢük maliyetli bir formik asit yakıt hücresi 

tasarlanmıĢtır.  Tasarlanan bu hücreden, PtRu/C katalizörü kullanılarak, yaklaĢık 54 

mW.cm
-2

‟lik güç elde edildiği ve bu değerin satın alınan hücreden alınan sonuçla (60 

mW.cm
-2

) kıyaslanabilir olduğu gözlenmiĢtir.  
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