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FARKLI DESTEK MALZEMELERI ILE HAZIRLANMIS KOBALT
FiTALOSIiYANIN KATALIZORUNUN URETIiMiIi KARAKTERIZASYONU
VE PEM YAKIT PiLi PERFORMANSININ iNCELENMESI

OZET

Proton degisim membranli yakit pillerinde (PEMYP) en yaygin kullanilan katalizor
karbon destekli platin katalizorlerdir. Platin bazli katalizérlerin yiiksek maliyeti PEM
yakait pillerinin ticarilesmesinde engel olusturmaktadir. Bu nedenle, yiiksek aktiviteli
ve maliyeti diisiik katalizorlerin gelistirilmesi 6nemli aragtirma konusudur.

Bu ¢alismada, PEM yakit pilleri igin karbon yapili farkli destek malzemeleri ile
hazirlanan kobalt ftalosiyaninin (CoPc) oksijen indirgeme katalizorii olarak kullanimi
amaglanmistir. Bu kapsamda, Vulcan-XC72, karbon nanotiip (CNT), CVD grafen ve
bu malzemelerin ikili karisimlar1 destek malzemesi olarak kullanilarak performans
karsilagtirmas1 yapilmistir. Grafen kimyasal buhar biriktirme yontemiyle iiretilmistir.
Karbon destekli CoPc katalizorleri emdirme yontemiyle hazirlanmistir. ICP-OES,
TGA, XRD, SEM, TEM ve CV teknikleri kullanilarak fiziksel ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar yapilmistir. Katalizorlerin katot performanslari yakat pili testleri ile
Olglilmiistiir. Is1l islem sicakliginin etkisini incelemek igin 3 farkli sicaklik (800 °C,
650 °C ve 500° C) ¢alisilmis ve en iyi performans 800 °C 1s1l islem ile elde edilmistir.
CoPc/grafen, CoPc/Vulcan-grafen, CoPc/CNT-grafen, CoPc/CNT, CoPc/Vulcan,
CoPc/Vulcan-CNT siralamasinda yakit pili performansinda artis gézlemlenmistir. 60
°C hiicre sicakliginda, %100 nemde 5 psi geri basingta elde edilen en iyi giig
yogunluklar sirasiyla 32, 171, 179, 189, 296, 303 mW/cm? dir. CVD grafen kiitle
transferini engelleyerek performansi diisiirdiigii gézlemlenmistir. Vulcan’in CNT ile
hibritlesmesi performansi iyilestirmistir. 0, 5, 15, 25 psi degerlerinde geri basing etkisi
incelenmis ve geri basincin artirilmasinin  hiicre  performansimi  artirdigi
gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Karbon Nanotiip, Kobalt Ftalosiyanin, PEMYP, Vulcan.
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PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND THE PROTON EXCHANGE
MEMBRANE FUEL CELL PERFORMANCE ANALYSES OF COBALT
PHTHALOCYANINE CATALYST PREPARED WITH DIFFERENT
SUPPORT MATERIALS

ABSTRACT

The most widely used catalyst in proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) is
carbon supported platinum catalysts. The high cost of platinum-based catalysts
prevents the commercialization of PEM fuel cells. That is why development of high
activity and low cost catalysts is an important research topic.

The aim of this study is to use cobalt phthalocyanine (CoPc) as oxygen reduction
reaction catalyst prepared with different carbon-structured support materials for PEM
fuel cells. In this scope, performance comparisons were made in which Vulcan-XC72,
carbon nanotube and CVD graphene and their binary mixtures were used as support
material. Graphene was produced by chemical vapor deposition method. Carbon
supported CoPc catalysts were prepared by impregnation method. Physical and
electrochemical characterizations of prepared catalyst were investigated by ICP-OES,
TGA, XRD, SEM, TEM and CV techniques. The cathode performances of the
catalysts were measured by fuel cell tests. Three different temperatures (800 °C, 650
°C and 500 °C) were studied to examine the effect of heat treatment temperature and
the best performance was obtained by 800 °C heat treatment. Increase in fuel cell
performance was observed in the following order CoPc/graphene, CoPc/Vulcan-
graphene, CoPc/CNT-graphene, CoPc/CNT, CoPc/Vulcan, CoPc/Vulcan-CNT. The
best power densities at 60 °C cell temperature, 100% humidity, 5 psi back pressure
were found as 32, 171, 179, 189, 296, 303 mW/cm?, respectively. It was observed that
CVD graphene has reduced the performance because of mass transport limitations.
Hybridization Vulcan with CNT improved performance. The back pressure effect at
0, 5, 15, 25 psi was investigated and fuel cell performance was improved as increase
in backpressure.

Keywords: Graphene, Carbon Nanotube, Cobalt Phthalocyanine, PEMFC, Vulcan.



GIRIS

Artan diinya niifusu ve teknolojik gelismeler ile insanoglunun en 6nemli gereksinimi
olan enerji kaynaklar hizla tiiketilmektedir. Mevcut ve gelecekteki enerji ihtiyacini
karsilayabilmek ve daha temiz bir c¢evre icin yeni enerji kaynaklari ve iiretim
proseslerine duyulan ihtiya¢ artmistir. Bu noktada, hidrojenin veya hidrojen igerikli
bilesiklerin oksitleyici ile etkin kullanimiyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
ceviren yakit pilleri 6nemli enerji doniisim sistemi olarak son yillarin arastirma
konusu olmustur. Yakit pilleri geleneksel enerji {iretim sistemleri ile
karsilastirildiginda diisiik emisyon, yiiksek verim, yakit esnekligi, temiz ve kesintisiz

enerji liretimi gibi birgok listiin 6zellige sahiptir.

Yakit pilleri kullanilan elektrolit tiiriine gore siniflandirilir. Proton degisim membranl
yakit pili (PEMYP) disik calisma sicakligi, yiiksek giic yogunlugu gibi
avantajlarindan dolay1 literatiirde oldukga c¢aligilmistir. PEM yakat pilinin bu istiin
Ozelliklerine ragmen, ticarilesmesinin Oniindeki en biiyiik engel maliyetidir. PEM
yakit pili maliyet analizi yapildiginda en yiiksek maliyeti katalizor tabakasi
olusturmaktadir. Gliniimiiz teknolojisinde, PEM yakit pillerinde en ¢ok kullanilan
katalizor, yiiksek oranda daginik Pt nanopartikiillerdir. Pt bazli katalizorlerin, yliksek
maliyet, Kirletici maddelere karsi duyarlilik ve Pt ¢6ziinmesi gibi birtakim
dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle, yeni katalizorleri kesfetmek, katalizor aktivitesini
ve dayaniklihgmi gelistirmek, katalizor maliyetini azaltmak, PEM yakit pili
teknolojisini ticarilestirmede baslica unsurlardir. Pt grubu elektrokatalizorlere
alternatif olarak, kobalt ftalosiyanin (CoPc) ticari olarak uygulanabilir olas1 ¢oziimler

olarak arastirilmistir.

Yakit pillerinde katalizoriin  etkinligini artirabilmek icin destek malzemeleri
kullanilmaktadir. Karbon siyahi, yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve kolay iiretimi ile yakit
pillerinde en ¢ok kullanilan katalizér destegidir. Fakat uzun siireli ¢alismalar igin
diisiik stabiliteye sahiptir. Karbon siyahina alternatif olarak karbon nanotiip ve grafen

arastirilmistir. Bunlarin arasinda, yiiksek yiizey alanina ve mikkemmel mekanik ve



elektriksel 6zelliklere sahip olan grafen arastirmacilarin ilgi odagi olmustur.

Bu tez calismasinda PEM yakit pilinin katot tarafinda gerceklesen oksijen indirgenme
reaksiyonu igin kobalt ftalosiyanin karbon destegi iizerinde emdirme yontemi ile
hazirlanmistir. Destek malzemesi olarak Vulcan-XC72, ¢ok duvarli karbon nanotiip,
kimyasal buhar biriktirme yontemi ile tretilmis grafen bu destek malzemelerinin
hibritleri kullanilmigtir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel ve elektrokimyasal test
analizleri  yapilarak karsilastirilmistir.  Tezin  birinci  bolimiinde  destek
malzemelerinden bahsedilmis, ikinci bolimiinde makrohalkali katalizorlere dair
literatiir arastirmasina yer verilmis, tigiincii bolimde ise tez kapsaminda kullanilan
kimyasallar, CVD yontemi ile grafen iretimi, Kkatalizér hazirlanmast ve
karakterizasyon calismalar1 hakkinda bilgi verilmistir. Dordiincii boliimde, elde edilen
veriler aciklanmis ve tartisilmistir. Son boliimde ise gelecek ¢alismalar i¢in Onerilerde

bulunulmustur.



1. YAKIT PiLLERi VE KARBON BAZLI DESTEK MALZEMELERI
1.1. Yakat Pilleri

Yakit pili, hidrojenin veya hidrojen igerikli bilesiklerin bir oksitleyici madde ile
reaksiyonu sonucunda dogrudan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doéniistiiren bir
elektrokimyasal hiicredir. Elektrolit tiirline gore siniflandirma yapildiginda 5 gesit
yakit pili gesidi mevcuttur:
1. Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pili (PEMYP)

Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

Dogrudan Sodyum Borhidriirlii Yakit Pili (DSBYP)
2. Ergimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)
3. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)
4. Alkali Yakit Pili (AYP)
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Sekil 1.1. Yakat pili tiirleri



Yakat pilleri bir anot, bir katot ve yakit pilinin iki tarafi arasinda iyonlarin hareket
etmesini saglayan bir elektrolitten olusur. Hiicreyi binlerce saat calistirabilmek i¢in
Katalizoriin gerekli dayaniklilik ve kararlilikta olmasi gereklidir. Bunlarin yaninda,

biiyiik miktarlarda kolay tiretilebilir ve ekonomik olmalari da gerekir.

Yapilan arastirmalar aktiflik agisindan PEM yakit pilleri i¢in en iyi katalizoriin platin
iceren katalizorler oldugunu gostermektedir. Ancak platinin pahali olmasi ve yakit
pillerinin ticarilesmesiyle beraber tiikkenmesiyle karsi karsiya kalinacagindan platine
alternatif olabilecek katalizorler lizerine ¢alismalar yogunlagmistir. Bununla beraber,
azot bagli gecis metali makro halkali elektrokatalizorlerin (M-Nx) yapilarini
anlayabilmek, asidik ve alkali ortamda meydana gelen oksijen indirgeme
reaksiyonunda kullanilabilmesi i¢in onemli ¢aligmalar yiritilmiistir (Mamuru ve

dig., 2010).
1.2. Karbon Bazh Katalizor Destek Malzemeleri

Bir yakat pilinde kullanilan karbon desteginin ideal 6zellikleri (Liu ve dig.,2006):

o Yiiksek diizeyde katalizor dispersiyonu i¢in yiiksek spesifik yilizey alani,

e Reaktan ve yan iiriinlerin yeterli diflizyonu i¢in uygun gézenek yapis,

e Elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda elektron transferini kolaylastirmak icin
elektriksel iletkenlik,

e Katalizor nanopartikiilleri ve karbon destegi arasinda iyi bir etkilesim i¢in uygun
ylizey kimyasi,

e Yiiksek korozyon direnci olmalidir.

Karbon malzemeleri hem asidik hem de bazik ortamdaki kararliliklari, yiiksek
korozyon direnci, yiizey 6zellikleri nedeniyle katalizor destegi olarak kullanilir. Cesitli
katalitik iglemlerde aktif karbon, karbon siyahi, grafit ve grafitlestirilmis malzemeler
kullanilmistir. Karbon destekleri kiitle tasinimi, katalizor tabakasi elektrik iletkenligi,
aktif elektrokimyasal alan ve operasyon sirasinda metal nanopargacik stabilitesini
degistirerek yakit pili katalizorlerinin performansini da etkileyebilir (Hall ve dig.,
2004). Bu nedenle, karbon desteklerin optimizasyonu PEM yakit pili teknolojisinin
gelistirilmesinde ¢ok dnemlidir. Bu anlamda, aktif katalizor elde etmek i¢in uygun

ozelliklere sahip bir karbon destegi se¢imi dnemlidir.



PEM yakit pillerinde en ¢ok arastirilan destek malzemeleri karbon siyahi, karbon

nanotiip ve grafendir.
Grafen

Karbon materyalleri arasinda grafen Geim ve dig. (2004) tarafindan kesfedilen yeni
bir karbon malzemedir. Grafen, bir petek kristal orgiisiinde sp? baglanmis karbon

atomlari ile benzersiz iki boyutlu ve tek atomlu bir yapiya sahiptir.

Sekil 1.2. Grafen yapis1 (Liu ve dig. 2016)

Grafen bazi iistiin 6zelliklerden dolayi katalizor destegi olarak kullanimi incelenmistir.
Birincisi, grafen tek duvarli karbon nanotiiplerden iki kat daha yiiksek yaklasik 2600
m?/g teorik spesifik yilizey alanma sahiptir. Ikincisi, grafen tam konjuge sp?
hibritlestirilmis bir diizlemsel yapiya sahiptir ve bu ¢ok yiiksek elektriksel iletkenlik,
miikemmel mekanik 6zellikler ve yiiksek 1s1l iletkenlik saglar. Ugiinciisii, yiizeyindeki
metal nanoparcaciklari tutturup sabitleyebilen kafes kusurlari vardir. Giiglii metal-
substrat etkilesimi nedeniyle, nanokatalizorlerin stabilitesi, grafen tizerine dagilarak
iyilestirilebilir (Fampiou ve dig.,2012). Grafenin benzersiz 6zellikleri, ideal bir

katalizor desteginin temel gereksinimlerini ¢ok 1yi karsilamaktadir.
Karbon nanotiip

1991 yilinda lijima tarafindan karbonun tiip seklinde yap1 olusturabilecegi ilk defa
kesfedilmistir. Arcdischarge buharlastirma yontemiyle grafitten elde edilen tiipler,

grafit plakasinin kivrilmasiyla i¢i bos boru halini almistir. Silindirik tek bir grafen



tabaka, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) olarak tanimlanmaktadir. SWCNT’ler
1-2 nm gap1 ve ¢esitli uzunluklar1 vardir. Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT),
2 ila 25 nm arasinda degisen gapa sahip iki veya daha fazla es merkezli silindirik grafen

tabakalarindan olusan es eksenli diziden olusur.

Sekil 1.3. (a) Tek duvarli karbon nanotiip (b) ¢cok duvarli karbon nanotiip (Liu ve dig.
2016)

Yiiksek safliktadir ve zehirlenmeyi dnler. Yiiksek mekanik ve 1s1l kararliliga sahiptir.
Cap1 ve duvar sayisina gore degisik ylizey alanli karbon nanotiipler elde edilebilir. Tek
duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiipiin teorik yiizey alani sirasiyla yaklasik olarak
1300m?/g ve 400 m?%/g dir (Peigney ve dig. 2001). Bu énemli 6zelliklerinden dolayz,
karbon nanotiiplerin katalizor destegi olarak kullanimi aragtirilmistir (Zagal ve dig.,
2009, Mamuru ve dig., 2010, Dembinska ve dig., 2009, Okunola ve dig., 2009).
Karbon nanotiip, aktif karbona gore uzun omiirlii ¢alisma, mezogdzenekli yap1 ve

metalle kendine has etkilesimleri gibi isttinliikler gostermektedir (Serp ve dig., 2003).

Metal ftalosiyanin ve porfirin kompleksleri, elektron transfer islemini kolaylastiran ve
sistemleri stabilize eden kovalent olmayan n-m etkilesimleriyle karbon nanotiiplerde
kolayca adsorbe edilebilir. Elektrokimyasal 6zellikleri ve bu hibritlerin oksijen
indirgeme reaksiyon ozellikleri aragtirilmig ve Pt/Vulcan katalizoriine bir alternatif

olabilecegi ortaya koyulmustur (Liu ve dig., 2016).
Karbon siyahi

Karbon siyahu, yiiksek elektriksel iletkenlik ve korozyon direnci, gozenekli yapilari ve
spesifik yiizey alanlar1 nedeniyle PEM yakit pili i¢in en ¢ok kullanilan elektrokatalizor
destegidir (Bezerra ve dig.,2007). Asetilen siyahi, Ketjen Black, Black Pearl veya



Vulcan XC-72 gibi birgok karbon siyahu tiirii vardir. Yaklasik 250 m?/q yiizey alanina
sahip Vulcan XC-72, 30-60 nm biiyiikliigiinde partikiillerden olusur, 6zellikle PEM
yakait pillerinde elektrokatalizor destegi olarak yaygin sekilde kullanilir (Shao ve dig.,
2006, Wikander ve dig.,2006). Bununla birlikte, bu malzemeler uzun siireli

calismalarda diisiik stabiliyete neden olmaktadir.

Sekil 1.4. Karbon siyahi



2. YAKIT PiLINDE N4 YAPILI MAKRO HALKALI
ELEKTROKATALIZORLER

2.1. Oksijen Indirgeme Reaksiyonu (ORR) Mekanizmasi

Oksijen molekiiliiniin sulu ¢o6zeltilerde indirgeme reaksiyonu, iki farkli yolla
gerceklesebilir (Liu ve dig., 2016). Direkt 4 elektron indirgenme mekanizmasi
Denklem (2.1) ve Denklem (2.2)’de gosterilmistir.

Asidik: Oz+4H*+4e — 2H,0 (Eo = 1,229V, SHE) (2.1)
AlKali: Og+4H,0+ 4 — 40H" (Eo = 0,401V, SHE) (2.2)

2 elektron indirgenme mekanizmasi Denklem (2.3) ve Denklem (2.4)’de

gosterilmistir.
Asidik: O,+2H*+2e"—2H,0, (Eo = 0,67V, SHE) (2.3)
Alkali: O2+H20+2e” -HO, +OH" (E, =-0,065V, SHE) (2.4)

2 elektron yolunun ardindan olusan hidrojen peroksit indirgenmesi Denklem (2.5) ve

Denklem (2.6)’da gosterilmistir.
Asidik: H20; + 2H*+ 2¢" — 2H;0 (Eo = 1,77V, SHE) (2.5)
Alkali: HO2 + H,0 + 2e" — 30H (E, = 0,867V, SHE) (2.6)

2 elektron indirgenme mekanizmasi i¢in iki tirtin miimkiindiir. Reaksiyon H2O» tiretimi
ile durur ya da H»O iiretmek i¢in devam eder. Reaksiyon segilen katalizor malzemesine
baghdir. 4 elektron mekanizmasi, yakit pilinde yiiksek voltaj tirettigi igin tercih edilen
reaksiyon mekanizmasidir. Metal makro halkali katalizorlerin ¢ogu, ORR'yi 2 ve 4

elektron transferinin karisimi ile kataliz ederler.

Mekanizma asagidaki gibi 6zetlenebilir. 1lk adimda, Denklem (2.7)’de oksijen ile

makro halkal bilesigin metal iyon merkezi arasindaki baglanti olusturulur. Ardindan



Denklem (2.8)’de metal iyonundan oksijene elektron transferi izlenir. Denklem
(2.9)°da elektrolitten gelen protonlar ile H20> iiretilir. H202 ya nihai {iriindiir ya da
kullanilan ge¢is metali makro halkali bilesiklerine bagl olarak Denklem (2.10) ve
Denklem (2.11)’de gosterildigi gibi H2O tiretmek i¢in daha da indirgenebilir. Me metal
merkezi, L ligand olarak tanimlanmistir (Zhang, 2008).

[LMe'"] + Oz & [LMe® +.....02%] (2.7)
[LMe® .....02%] + H'> [LMe".....OzH]* (2.8)
[LMe"' .....0-H]" + H* + 2" - [LMe' ] + H,02 (2.9)
H20: + 2e” +2H" - 2H,0 (2.10)
H.0; » H,0 + 1/20, (2.11)

Metal-Ns makrohalkali bilesiklerin elektrokimyasal olarak oksijen indirgeme
reaksiyonunda kullanimi ilk olarak 1964 yilinda Jasinsky tarafindan kesfedilmistir
(Jasinski, 1964). Ni tozu ile karigtiritlmis olan kobalt ftalosiyaninin, oda sicakliginda
ve %25 KOH elektrolitinde O indirgemesi icin bir katot elektrokatalizorii olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Bu kesifle beraber oksijen indirgeme reaksiyonlarinda
makrohalkali bilesiklerin kullanimi {izerine ¢alismalar yogunlasmistir. Jasinski’nin
caligmasinin ardindan, porfirinler, ftalosiyaninler ve tetraazulenler dahil olmak tizere
birgok ge¢is metal makrohalkali Na-kompleksi arastirilmistir. Gegis metalleri arasinda
Mn, Ru, Pd, Pt, Ir, Cr, Ni, Cu, Zn, Mo, Al, Sn, Sh, Ga, Na, Ag, bulunmaktadir. Bu
bilesiklerin tiimii, oksijen indirgeme reaksiyonunda belirli bir diizeyde elektrokatalitik
aktivite gosterir. Bu katalizorler arasinda Fe ve Co makrohalkali bilesikler en yiiksek
elektrokatalitik aktivite sergilemistir. Bu katalizorler ayrica olaganiistii bir segicilik
gostermistir. O zamandan beri Fe ve Co makrohalkali bilesikler, yakit pili
uygulamalar i¢in pahali metal Pt katalizoriinlin yerini alma cabasi i¢inde en umut
verici ORR katalizorleri olarak yogun bir sekilde incelenmistir (Zhang ve dig.,2006,
Zagal, 2003).

Ftalosiyanin ve porfirinin kimyasal yapisi Sekil 2.1°de gosterildigi gibi dort azot
atomunun (N4), merkezi metal iyonunu gevreledigi ge¢is metali makro halkali (TMM)

kompleks olusumu igin merkezi metal iyonunu koordine eden grup oldugu



goriilmektedir. Ftalosiyanin (CgHsN2)sH2 formiiliine sahip bilyiik, aromatik, makro

halkali organometalik bir bilesiktir.
/
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Sekil 2.1. (a) Kobalt ftalosiyanin (b) kobalt porfirin kimyasal yapist (Liu ve dig.
2016)

Belirli bir merkezi iyon i¢in, ge¢is metali makrohalkali molekiillerin ORR aktivitesi,
ligand sistemlerinin yapisindan ve elektron yogunlugundan giiclii bir sekilde etkilenir.
Azot gruplarinin yani sira, oksijen ve kiikiirt igeren geg¢is metali makrohalkali
molekiillerin de ORR aktivitesi gosterdigi gdzlemlenmistir. Ornegin, Alt ve dig.
(1973) N4  komplekslerini  (tetraarilporfirinler,  dibenzotetraazulenler  ve
ftalosiyaninler), N.O> komplekslerini (Pfeiffer kompleksleri) ve NS> komplekslerini
[diasetilildi (tiyofenilhidrazonlar)] asit ortamda ORR aktivitesini ve stabilitesini test
etmislerdir. Tim N4 komplekslerinin ORR aktivitesi gosterdigi goézlemlenmistir.
Birkag giinlik test sonrasinda, Ozellikle hem ftatalosiyanin  hem de
dibenzotetraazulenlerin ligandlar olarak kullanildigi durumlarda, daha az bozunma
gosterdigini gozlemlediler. Hem N2S; hem de N202 (monomerik ve polimerik)
kompleksler, 6nemli bir ORR aktivitesi gostermedigi gozlemlenmistir. Bu yapilarin
Fe'l icin aktivite siralamasi Na>N2O3>N2S,>04>Ss seklindedir. Gegis metali makro
halkal bilesikler asidik veya alkali ¢ozeltilerde uzun vadeli stabiliteye sahip degildir.
Bu bilesiklerin, 450-900 °C sicaklik araliginda yiliksek yiizey alanli karbon destek
partikiillerine adsorbe edildikten sonra 1s1l isleminin sadece stabilitelerini arttirmadigi
ayn1 zamanda katalitik aktivitelerini de arttirdigi bulunmustur (Bezerra ve dig. 2008,

Zhang ve dig., 2006).

Literatiirdeki arastirma pirolize metal-N4 makro halkali komplekslerin 200 ila 1200 °C

arasinda degisen sicakliga ve 20 dakika ile 3 saat arasinda degisen siireye tabi
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tutuldugunu gostermektedir. Elde edilen pirolize edilmis M-N4 makrohalkali
komplekslerin katalitik aktivitesinin, 1s1l islem sicakligindaki artigla artacagi ve 700-
800 °C sicakliginda optimal bir degere ulastigi bildirilmistir. 800 °C'nin tizerinde 1s1l
islem goérmiis M-N4 makrohalkali komplekslerin ORR aktivitesinin diisiik degerlere
sahip oldugu bulunmustur. Ayrica, 1s1l iglem siiresinin pirolize M-Ns makrohalkali
komplekslerinin katalitik etkinligi iizerinde ¢ok az etkisi oldugu sonucuna varilmistir.
Termal islem, inert bir atmosferde gergeklestirilmektedir. N2, Ar ve NH3 gazlar
genellikle piroliz gaz1 atmosferi olarak kullanilir. N2 ve Ar, M-N4 katalizorlerinin
oksitlenmesini Onleyebilen etkisiz gazlardir (Ramavathu,2012, Gojkovic,1998,
Okada,1998).

2.2. Makro Halkah Katalizorler ile Yapilan Calismalar

ORR i¢in en iyi ikinci gegis metali makrohalkali katalizor, kobalt ftalosiyanindir.
Literatiirde, karbon siyahlari, gzenekli karbonlar, grafit, karbon nanotiipler ve grafen

ile ilgili malzemeler katalizor destegi olarak arastirilmistir.

Vanderputten ve dig. (1986) karbon destekli makrohalkali gecis metalleri ile piroliz
sicakliginin ORR performans: lizerindeki etkisi tizerine ¢aligsmalar yapmislardir. Hem
asit hem de alkali ¢ozeltilerde CoPc katalizorlerinin ORR performasini test etmislerdir.
Elektrot hazirlig1 i¢in geri donilistimsiiz adsorpsiyon, vakum biriktirme, polipirol
katma, gozenekli karbona emdirme gibi ¢esitli yontemler kullanmiglardir. Doniisiimlii
voltametri (CV) yontemini kullanarak pirolitik grafit {izerine geri doniisiimsiiz olarak
adsorbe edilen FePc, CoPc ve kobalt tetraazanulen'in (CoTAA) redoks potansiyellerini
aragtirmiglardir. Chen ve dig. (2009) FePc/C ve CoPc/C katalizorlerini 0,1M NaOH
¢ozeltisinde ORR aktivitesini incelemislerdir. RDE ve RRDE o6l¢iimlerne gore,
CoPc/C Kkatalizoriiniin 2 elektron transferi ile H2O: ireterek oksijen indirgeme
reaksiyonu gergeklestirdigi gdzlemlenmistir. Katalizor stabilite testleri, FePc'nin yakit
pili katot ¢alisma kosullar1 altinda CoPc'den daha az stabil oldugunu goéstermistir.
Zagal ve dig. (2014), grafit {izerine adsorplanmis CoPc katalizorlinii alkali ortamda
aktivitesini incelemislerdir. 2 elektron transferi ile oksijen indirgeme reaksiyonu
gerceklestigi gozlemlenmistir. Domingueze ve dig. (2014), inert atmosfer altinda 1s1l
islem uygulayarak aktif karbon destekli MnPc, FePc ve CoPc katalizorlerini

hazirlamislardir. ORR onset potansiyeli ve maksimum akim yogunlugundaki alinan
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performans siralamasi Fe> Co> Mn seklinde bulunmustur. ORR aktivitelerinin
performansinin esas olarak geg¢is metali yapisina bagli oldugunu ve merkezi Fe
atomunun, Co ve Mn'den daha yiiksek katalitik aktivite olusturdugunu gostermistir.
Ma ve dig. (2006) BP2000 karbon siyahi destekli kobalt tetrametoksi-fenilporfirin
(CoTMPP) katalizoriinii sentezlemisler ve 900 °C'de 1s1l islem sonras1 ORR katalitik
performansini incelemislerdir. Tek hiicreli H2-O2 yakit pilinde 50 °C'de maksimum
150 mWcm? gii¢ yogunlugu iiretilmistir. 15 saat calisma boyunca belirgin bir
performans kaybi gozlemlenmemistir. Kruusenberg ve dig. (2013) grafen oksitin
kimyasal indirgenmesi ile hazirlanmis indirgenmis grafen oksit (rGO) nano-tabakalari
destek malzemesi olarak kullanarak FePc ve CoPh katalizorlerini izopropil alkol
icerisinde fiziksel adsorpsiyon yontemi ile hazirlamiglardir. FePc/rGO ve CoPh/rGO
katalizorleri ile elektrokimyasal deneyler, RDE yontemi kullanilarak 0,1 M KOH
¢ozeltisinde yapilmistir. RDE sonuglari, her iki yapmin alkali ¢ézeltide ORR igin
olduk¢a aktif oldugunu gostermektedir. You ve dig. (2014), hummer metodu ile
retilmis grafen oksit destekli kobalt [5,15-(p-aminofenil)-10,20 (pentaflorofenil)-
porfirin] (CoAPFP/GO) ve elektrokimyasal yontemle indirgenmis grafen oksit destegi
ile hazirlanmis (COAPFP / ERGO) katalizorlerini 0,1 M KOH ¢ozeltisi icinde oksijen
indirgeme reaksiyonunu test etmislerdir. CoAPFP/ ERGO’nun ¢ok daha iyi katalitik
ORR aktivitesi gostermistir. Morozan ve dig. (2011), 1s1l islemden gecirilmemis CoPc,
CoPh, FePc, FePh adsopsiyonu ile yapilan katalizorlerin ii¢ farkli karbon nanotiip (tek
duvarli, iki duvarli ve ¢ok duvarli) tizerindeki aktivitelerini karsilastirdilar. Oksijen
indirgeme reaksiyonlart hem asidik hem de bazik ortamda test edilmistir. Cok duvarl
karbon nanotiip ile hazirlanan katalizor en iyi katalitik aktiviteyi gostermistir. Bron ve
dig (2002), Fe fenantrolinin adsorpsiyonu ile yapilan katalizorlerin i¢ farkli destek
tizerindeki (Vulcan (254m?/g), Printex (900 m?%g) ve Black Pearls (1,500 m?/g))
aktivitelerini karsilastirdilar. Ar altinda 900 °C'de pirolizden sonra elde edilen
katalizorler icin asit ortaminda yapilan calismada ayni potansiyellerde Olgiilen akim
yogunluklarinda, ORR ig¢in en yiiksek akim yogunlugunu Black Pearl saglamistir.
Black Pearl’in yiiksek performansi daha biiyiik spesifik alana sahip olmasindan
kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Kim ve Jeon (2012), diazonyum tuzu reaksiyonu
ile kobalt [tetrakis (0-aminofenil) porfirin] (CoTAPP) katalizoriinii ti¢ farkli destek
malzemesi (grafen, tek duvarli karbon nanotiip ve ¢ok duvarli karbon nanotiip)

tizerinde hazirlamiglar ve aktivitelerini karsilastirmiglar. Modifiye edilmis katalizorler

12



4 elektron transferi ile H2O’ya indirgenmistir. Destek malzemeleri arasinda, grafen ile
hazirlanan CoTAPP, oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in en verimli elektrokatalitik
performans1 gostermistir. Kombo ve dig. (2019) azot doplu grafen desteli FePc
katalizOriinii immobilizasyon yontemi ile dretmislerdir. Grafen, grafitin
elektrokimyasal ~eksfoliasyonu ile hazirlanmistir.  Uretilen FePc/N-Grafen
katalizoriiniin piroliz edilmeyen metal makro halkali katalizorler arasinda alkali
ortamda en iyi ORR aktivitesi verdigi gézlemlenmistir. Bu durum, FePc¢ katalizoriiniin

azot doplu grafen ile gii¢lii n-m elektronik bagindan kaynaklandigi diistiniilmustiir.

Fe ve Co bazli ORR katalizorlerinin yan1 Sira, merkezi metal olarak Ti, Ni, Mo ve Cu
kullanan TMM katalizorleri de kesfedilmistir. Demir ve dig. (2013) a-/B-TiOPc (titanil
ftalosiyanin) ve okta-TiOPc katalizorlerini tetrabutilamonyum perklorat (TBAP)
cozeltisinde test etmislerdir. Elektrokimyasal testler sonucunda, TiOPc'lerin ORR
aktivitesinin, makro halkali yapilarin yeri ve tiirii tizerinde giiglii bir etkisinin oldugunu
gostermistir. Ding ve dig. (2013) 0,1 M KOH igerisinde nanoyapili NiPc katalizoriiniin
elektrokimyasal davranisini incelemisler. Katalizér, 600-900 °C 1s1] islem sonrasi
emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Sonuglar, 1s1l islem sicakliginin, NiPc/C
katalizoriiniin ORR aktivitesi lizerinde belirgin bir etkisi oldugunu géstermistir. Ding
ve dig. (2012) PEMYP'de Kkatot katalizorii olarak Vulcan XC-72 destekli CuPc
katalizoriinii arastirmuslar. Farkli piroliz sicakliklarinin ORR mekanizmasini iKi
elektron transferinden dort elektron transferine degistirebilecegini gozlemlemisler.
Xiave dig. (2008) 600-1000 °C’de NHs gaz1 altinda 1s1l islemden gegirilmis MoTTP/C
elektrotu sentezlemislerdir. 4 nm partikiil boyutuna sahip MoTTP/C katalizérii ORR

mekanizmasini 4 elektron transferi ile katalize ettigi bulunmustur.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez kapsaminda kullanilan kimyasallar, elektrot malzemeleri Tablo 3.1 de

stralanmustir.

Tablo 3.1. Tez kapsaminda kullanilan kimyasallar ve elektrot malzemeleri

Kimyasal/ Malzeme | Marka Kullanim Amaglari
Kobalt (1) ftalosiyanin | %93, TCI Katalizor
Cok duvarli karbon Karbon>95%, Sigma Aldrich Destek malzemesi
Nanotiip
Karbon tozu Vulcan XC-72, CABOT Destek malzemesi
Nafyon ¢ozeltisi 5 wt%, Alfa Aesar Katalizér murekkebi
hazirlama
Siilfiirik asit %95-97, Sigma Aldrich Solvent-
dongiisel voltametride
elektrolit
Tetrahydrofuran %99.9, Merck Solvent
Nikel kopiik INCO Grafen biilylitme destegi
Nitrik asit %65, Sigma Aldrich Nikel kopiik ¢oziicii
Aseton %99, Merck Nikel kopiik temizleyici
Karbon kagit Sigracet 29BC Yakat pilinde gaz gegirgen
tabaka
Membran Nafyon XL, DuPont Yakat pilinde proton
gecirgen tabaka
Ticari %20 Pt Johnson Matthey Fuel Yakat pilinde anot
katalizor Cell's HISPEC elektrodu
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3.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yéntemi ile Grafen Uretimi

Tez caligmasinda, grafen kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile hazirlanmistir.
TUBITAK MAM Enerji Enstitiisinde kurulan CVD sistemi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

Sekil 3.1. TUBITAK MAM Enerji Enstitiisiinde kurulan CVD sistemi

CVD sistemi bir gaz tasima sistemi, bir CVD firin i¢ine yerlestirilmis kuvars tiip ve
bir gaz bosaltma sisteminden olusur. Gaz tagima sisteminde kiitle akig kontrolciileri ile
istenilen oranlarda ayarlanan gazlar sisteme beslenir. Kuvars tiip yiiksek sicakliga
dayanikli i¢inde alttagin bulundugu ve kimyasal reaksiyonun gergeklesecegi kisimdir.
Kuvars tiipiin etrafinda gerekli 1s1y1 saglayacak 1siticilar bulunmaktadir. Kuvars tiipiin
giris ve ¢ikigina bagli pargalara yiiksek sicakliktan zarar gormemesi i¢in sogutma
sistemi bulunmaktadir. Sonug olarak reaksiyon sonucunda olusan gazlar ve reaksiyona
girmeyen gazlar vakum altinda sistemden uzaklastirimaktadir. Sistem dakikada 10°C

1sitma yaparak 1100 °C ye kadar ¢ikabilmektedir.

Ilk olarak iizerine grafen biiyiitiilecek nikel kopiik istenilen dlgiilerde kesildi. Kesilen
nikel koplk kayik kuvars tlipiin tam ortasina gelecek sekilde yerlestirilmistir. Sekil
3.2°de uygun olgiilerde kesilip kuvars tiibiin i¢ine konan nikel kopiikler gosterilmistir.
Ardindan tiibiin kapag1 kapatilip ve vakuma alimmugtir. Kuvars tiibiin i¢inde hava

kalmamasi i¢in 15 dakika boyunca 500 sccm Argon gazi altinda birakilmigtir. Gerekli
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temizleme isleminden sonra, 80 sccm hidrojen gazi ile istenilen sicakliga 1000 °C
vardiginda, karbon kaynagi olan 60 sccm metan (CH4) gazi istenilen siire boyunca
sisteme verilmistir. Metanin hidrojen gazi ile olan tepkimesi sonucunda karbon nikel
kopiik lizerindeki birikmesi gergeklesmistir. Gergeklesen Reaksiyon (3.1)’de
gosterilmistir. Islemin ardindan sistemin kapagi acilarak hidrojen gazi altinda

sogumaya birakilmistir.

CHs+ H,— C +4H> (3.1)

Sekil 3.2. Kuvars tiip i¢ine yerlestirilmis nikel kdpiik

Grafeni nikel kopiikten ayirmak ig¢in %30 luk nitrik asit (HNOs) ¢ozeltisi i¢ine
daldirilmistir. Grafeni tamamiyla nikel kopiikten arindirmak igin bir giin boyunca asit
icinde bekletilmistir. Nikel kopiik asit icinde ¢oziilmiis ve geride kalan grafen saat
camu ile asitten uzaklastirilmistir. Distile su ile temizleme ve kurutulma isleminin
ardindan katalizor destek malzemesi olarak kullanima hazir hale getirilmistir. Proses

Sekil 3.3’de gosterilmistir.

(@) ﬂ

Sekil 3.3. (a) Nikel kdpiik lizerinde biriktirilmis grafen (b) nitrik asit i¢cinde ¢oziinmiis
grafen (c) asitten arindirilmis grafen
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3.3. Katalizor Uretimi

Kobalt ftalosiyanin katalizoriiniin hazirlanmas1 2 asamada gerceklestirilmistir. Ilk
olarak kobalt ftalosiyanin destek malzemesi tizerinde emdirme yontemi ile hazirlanmis
ardindan 1s1l islemden geg¢irilmistir. Emdirme yontemi ile hazirlanan CoPc/Grafen

sematik gdsterimi Sekil 3.4’de verilmistir.

i (X0
eat treatment
.- % mi——

= z
- E &< >S5 500,650,800°C

H2S04 or THF
- . CoPc/CVD graphene

Sekil 3.4. Kobalt ftalosiyanin katalizdriinlin hazirlanmasi

Destek malzemesi olarak Vulcan XC-72, karbon nanotip ve CVD grafen
kullanilmistir. Ayn1 zamanda, bu destek malzemelerinin ikili karigimlar: (Vulcan XC-
72: karbon nanotiip (1:1), Vulcan XC-72: grafen (4:1), karbon nanotiip: grafen (4:1))
oranlarinda degirmen ile mekanik karigimi yapildiktan sonra destek malzemesi olarak
kullamlmustir. 1lk olarak kobalt ftalosiyanini ¢ézmek icin 2 farkli ¢dziicii,
tetrahidrofuran ve H>SOs kullanilmistir. Coziinen kobalt ftalosiyanine hazirlanan
destek malzemeleri eklenmistir. 2 saat boyunca ultrasonik karisimin ardindan gece
boyunca mekanik olarak karigtirilmistir. Tetrahidrofuran ile hazirlanan katalizér 80°C
sicaklikta buharlastirilmistir. H2SOjs ile hazirlanan katalizor ise asiti uzaklastirmak igin
distile su ile yikanmig ve 80 °de kurutulmustur. Bu islemlerin ardindan katalizorler 1s1l

isleme tabi tutulmustur.

Hazirlanan katalizorlerin aktivitesini ve Omriinii artirmak ic¢in 500 °C, 650 C °C ve
800°C de 1s1l islem uygulanmistir. Katalizér kuvars tiip i¢ine yerlestirilmistir. Sistem
vakum altina alinmis ve argon gazi ile 15 dakika boyunca istenmeyen gazlardan

arindirma islemi yapilmistir. Sicakligin istenilen dereceye ulasmasinin ardindan 2 saat
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boyunca argon gazi altinda pirolize edilmistir. 2 saat sonunda Sistem sogumaya

birakilmis ve oda sicakligina ulasildiginda katalizor hazir hale gelmistir.
3.4. Katalizor Calismalarinda Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) yiiksek enerjili elektronlarin ¢ok kiiciik bir alana
odaklanmasi ve ylizeyin taranmasi prensibiyle calisir. 1930'li yillarda Manfred von
Ardenne tarafindan gelistirilmistir. Yiizeyden yayilan ikincil elektronlarla yiizeyin
topografik yapisiyla iligkili bir gorintii olusturur. SEM olciimleri Sekil 3.5°de
gosterilen JSM6335-F Oxford Instruments AZTEC-EDS cihazinda TUBITAK MAM

Malzeme Enstitiisiinde yapilmuistir.

Sekil 3.5. SEM cihazi

Gegirimli  elektron mikroskobunun (TEM) temeli incelenecek numuneden
elektronlarin gegirilmesi yoluyla goriintiisiniin alinmasina dayanir. Ernst Ruska
tarafindan 1930°1i yillarda kesfedilmistir. TEM’de 6rnek nano boyutta derinlemesine
incelenmektedir. TEM olgtimleri Sekil 3.6’da gosterilen JEOL 2100 HRTEM
cihazinda TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisiinde yapilmustir.
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Sekil 3.6. TEM cihazi

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), Ar gazinin
elektromanyetik olarak etkinlestirilmesi ile meydana gelen plazma ve bu plazmaya
giren atomlarin uyarildiktan sonra dogal hallerine dontigleri esnasinda yaydiklar
isinlarin saptanmasi prensibiyle ¢alisir. Metal miktariin belirlenmesinde kullanilir.
Hazirlanan katalizérlerin metal tayini TUBITAK MAM Enerji Enstitiisiinde Sekil
3.7°de gosterilen Perkin Elmer ICP cihaz ile yapilmustir.

Sekil 3.7. ICP cihaz1

X-1g1n1 difraktometri (XRD) metodu ile X 1sininin numune ile etkilesimiyle elde edilen

sagtlma desenine gore numunenin kristal yap1 analizi yapilir. Her kristalin kendine
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Ozgii bir yapisi vardir ve 6z yapisal bir kirmim dokusu olusur. XRD o6l¢iimleri Sekil
3.8°de goriilen Panalytical X’Pert Pro MPD marka cihazda TUBITAK MAM

Malzeme Enstitiisiinde yapilmistir.

Sekil 3.8. XRD cihazi

Termogravimetri analizi katt numunelerde sicakligin bir fonksiyonu olarak meydana
gelen kiitle kayb1 veya kazanimlariin belirlenmesinde kullanilan bir cihazdir. TGA
analizi Sekil 3.9’da gosterilen NETZSCH STA 449 F3 Jupiter marka cihazda 14
ml/dak argon gazi altinda 20 K/dak ile 950 °C’ye 1sitarak yapilmistir.

Sekil 3.9. TGA cihaz1

Elektrokimyasal karakterizasyonlar Sekil 3.10 ve 3.11°de gosterilen Gamry Referans
600 Potansiyostat—Galvanostat/ZRA, Gamry RDE 710 doéner disk elektrot (RDE) ve
3 elektrotlu hiicre kullanilarak yapilmistir. Potansiyostat—galvanostat elektrokimyasal

20



Olgtimlerin yapildig1 tinite iken RDE bir motor ucundaki saft ile ¢alisma elektrotunun

donmesini saglayan ekipmandir.

Sekil 3.10. GAMRY Reference 600 elektrokimyasal 6l¢iim sistemi

Sekil 3.11. Elektrokarakterizasyon c¢alismalarinda kullanilan
elektrotlar ve hiicre

Doner disk elektrot yani RDE voltametri 6l¢limlerinde kullanilan bir ¢alisma

elektrotudur. Voltametri, potansiyelin fonksiyonu olarak akim degerinin 6l¢iildiigii
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yontemdir. Cesitli voltametrik yontemler vardir. Bu ¢alismada kullanilan voltametri

yontemi LSV ve dongiisel voltametridir.

Voltametrik hiicre {i¢ elektrotlu sistemden olusur. Calisma elektodu ve karsit elektrot
ve referans elektrot li¢ elektrot sistemini olusturan birimlerdir. Referans elektrot
calisma elektrodunun potansiyelini 6l¢gmek i¢in kullanilir ve sabit potansiyel degerine
sahiptir. Referans elektrot olarak standart hidrojen elektrot (SHE), glimiis/giimiis
kloriir (Ag/AQCI) elektrot, doymus kalomel elektrot (DCE) kullanilabilir. Bu
calismada doymus kalomel elektrot kullanilmistir. Karsit elektrot iletken elektrot
olarak gorev yapar. Akimin elektrokimyasal hiicre igerisine homojen dagilimini
saglayarak devreyi tamamlar. Platin tel gibi iletkenler karsit elektrot olarak kullanilir.
Calisma elektrodunda, hiicre icerisinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar
gerceklesir. Cam karbon, altin, platin, giimiis, paladyum gibi malzemeler ¢alisma

elektrodu olarak kullanilabilmektedir.
Calisma elektrodu hazirlanmasi:

Calisma elektodu hazirlanmast i¢in Once elektrot yilizeyi alumina kullanilarak
parlatilir. Elektrot yiizeyi saf suyla yikandiktan sonra kurutulur. Daha sonra hazirlanan
katalizor miirekkebi elektrot yiizeyine kaplanir. Elektrot yiizeyindeki kaplamanin
homojen olmasi i¢in hazirlanan miirekkebin homojenize edilmesi gerekir. Katalizor,
distile su ve nafyon ¢ozeltisi kullanilarak miirekkep hazirlanir. Hazirlanan miirekkep
mikro pipet yardimiyla camsi karbon iizerine kaplama miktar1 1 mg/cm? olacak sekilde
kaplandiktan sonra oda sicakliginda kurutulur. Hazirlanan elektrotla yapilan CV

Ol¢iimlerinde elektrolit olarak 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi kullanilmistir.
3.5. Yakat Pili Calismasi

Polimer elektrolit membranli (PEM) yakit pilinin en 6nemli birimi membran elektrot
{initesidir. Membran elektrot iinitesi (MEU) membran ve elektrot (anot ve katot)
tabakalarindan olugmaktadir. Elektrotlar ayn1 zamanda aktif tabaka olarak da
tanimlanan katalizor tabakasinin ya membrana ya da gaz difilizyon tabakasina (GDT)
kaplanmasi ile hazirlanir. Membran elektrot {initesi liretimi i¢in bu bilesenler ayr1 ayri
tretilerek birlestirilirler. Sekil 3.12°de PEM yakit pilinin sematik gosterimi

goriilmektedir.
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Sekil 3.12. PEM yakat pili

Membran elektrot {initesi hazirlanirken katalizor tabakasi gaz difiizyon tabakasinin
tizerine kaplanip daha sonra membranla birlestirildigi gibi direkt olarak membranin

izerine uygulanmasi da miimkiindiir.

MEU iiretimi ink hazirlanmasi, membran 6n islem, elektrotlarm kaplanmasi ve
elektrotlarin tavlanmasi asamalarindan olugmaktadir. Tez kapsaminda yapilan
deneysel calismalarda katalizor kaplanmasi i¢in fir¢a ile boyama teknigi kullanilmastir.

MEU iiretim ydnteminin asamalari asagida verilmistir.
1) Membran 6n islem;

Yakit pili testleri i¢gin Nafyon XL membran kullanilmigtir. Membrana uygulanan 6n
islemler asagida siralanmistir.

o Agirlikca %3 hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltisinde 1 saat kaynatilir,

o Saf suda 1 saat kaynatilir,

° Membran 0,5 M H2SOs ¢ozeltisinde 1 saat kaynatilir,
. Saf suda 1 saat kaynatilir,

. Elde edilen membran 50 °C de kurutulur.
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2) Anot ve katot i¢in miirekkep hazirlanmast;

Elektrotlarin hazirlanmasi i¢in yeterli oranda katalizor iizerine distile su ve nafyon
iyonomer ilave edilerek miirekkep ¢6zeltisi hazirlanir. Nafyon iyonomer olarak %5°1lik
nafyon iyonomer ¢ozeltisi kullanilmistir. Hazirlanan ¢6zelti ultrasonikte ve manyetik
karistiricidda homojen olana kadar karigtirilir. Karistirma siiresi hazirlanan miirekkep

miktarma gore belirlenir.
3) Elektrotlarin hazirlanmast;

2,24cmx2,24cm boyutlarinda kesilen 29BC karbon kagit hazirlanan miirekkep ile fir¢a
kullanilarak kaplanir. Kaplanan elektrotlar Sekil 3.13’de gosterilen vakum etiiviinde
80 °C ‘de 400 mbar’da tavlanir. Tavlama isleminin amaci katalizoriin yiizeye iyi bir
sekilde yapismasini saglamaktir. Kaplama ve tavlama islemi istenilen katalizor
yiiklemesine ulagilana kadar devam eder. Sekil 3.14°de kaplama yapilmis olan gaz
difiizyon tabakas1 gosterilmistir. Yakat pilinin katot tarafinda farkli destek malzemeleri
ile hazirlanan kobalt ftalosiyanin katalizorii kullanilmistir. Anot tarafinda ise agirlikca

%20’1ik ticari Pt/C katalizori kullanilmistir.

Sekil 3.13. Vakum etiivii
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Sekil 3.14. Kaplama yapilmis gaz difiizyon tabakasi
4) Membran Elektrot Unitesinin hazirlanmast;

Sicak presleme, membran ve katalizor arasinda iyi bir ara ylizey saglayarak membran
tizerine katalizOriin yapismast ve transferi i¢in kullanilir. Membran ile katalizor
arasinda protonlarin anottan katot tarafina hizli taginmasini saglamasindan dolay1
Oonem arz etmektedir. Bu nedenle sicaklik, zaman aralig1 ve basing, sicak presleme
yapilirken anahtar parametrelerdir. Hazirlanan membran, anot ve katot elektrotlar
Sekil 3.15°de gosterilen Carver marka pres cihazinda 100 °C’de, 100 kg/cm? basing
uygulanarak membran elektrot {initesi (MEU) hazirlanmistir. Preslenmis MEU Sekil

3.16°da gosterilmistir.

gf R

Sekil 3.15. Carver marka pres cithaz
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Sekil 3.16. Membran elektrot {initesi

Uretilen katalizérlerin yakit pili testleri 5 cm?lik aktif alana sahip tek hiicre
kullanilarak Scribner-Associates 850e yakit pili test sisteminde yapilmistir. TUBITAK
MAM Enerji Enstitlistinde kurulan yakat pili sistemi Sekil 3.17°de verilmistir.

Sekil 3.17. Yakit pili sistemi

Hazirlanan Nafyon XL membran, anot ve katot ortam kosullarinda bir araya getirilerek
grafit plakalar, akim toplayicidan olusan yakit piline yerlestirilmistir. Sizdirmazlik
FEP contalar kullanilarak saglanmistir. Test hiicresi 3 tork ile sikilarak deneye hazir
hale getirilmistir. Yakit olarak 0,1 1/dak debide Hz, oksitleyici olarak 0,1 I/dak debide
Oz kullanilmistir. Deneyler 80 °C hiicre sicakliginda ve %100 nemde
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gerceklestirilmistir. Anot tarafinda agirlikga %20°lik ticari Pt/C (Etek) katalizori
kullanilarak 0,4 mg Pt/cm? yiikleme miktarinda hazirlanmistir. Katotta ise emdirme
yontemiyle Vulcan, karbon nanotiip ve grafen destekleri ve bunlarin ikili karigimlari

ile hazirlanmig CoPc katalizorleri farkl yiikleme miktarlarinda hazirlanmastir.

Sekil 3.18’de gosterilen geri basing sistemi yakit pilinin ¢ikisina entegre edilmistir.
Sistem 30 psi kadar geri basing saglayabilmektedir. Farkli geri basinglar, reaktif
gazlarin kismi basincini, yakit pili agik devre voltajin1 (ADV), hidrojen gegisini, akim

yogunluklarini degistirerek farkli performanslar verebilir.

Sekil 3.18. Geri basing sistemi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
Yakat pili testi yapilan membran elektrot {initeleri Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Table 4.1. Farkli destek malzemeleri ve 1s1l islem sicakliklarinda ile hazirlanan
katalizérlerin MEU calismalar

% Co Destek malzemesi Solvent Isil islem | Yiikleme
sicakligt | miktar
(mg/cm?)
MEU1 %5 Grafen THF 500 °C 0,3
MEU2 %5 Grafen THF 650°C 0,3
MEU3 %5 Grafen THF 800 °C 0,3
MEU4 %5 Grafen H>SO4 800 °C 0,3
MEUS5 %8,3 Grafen THF 800 °C 0,3
MEU6 %9,3 Grafen THF 800 °C 0,3
MEU7 %5 Vulcan THF 25 °C 0,3
MEUS8 %5 Vulcan THF 500 °C 0,3
MEU9 %5 Vulcan THF 650 °C 0,3
MEU10 %5 Vulcan THF 800 °C 0,3
MEUI1 %7,5 Vulcan THF 800 °C 0,3
MEU12 %5 Karbon nanotiip THF 500 °C 0,3
MEU13 %5 Karbon nanotiip THF 650 °C 0,3
MEU14 %5 Karbon nanotiip THF 800 °C 0,3
MEU15 %7,5 Karbon nanotiip THF 800 °C 0,3
MEU16 %5 Karbon THF 800 °C 0,3
nanotiip/Vulcan
MEU17 %5 Grafen/Vulcan THF 800 °C 0,3
MEU18 %5 Grafen/Karbon THF 800 °C 0,3
nanotiip

4.1. Fiziksel Karakterizasyon

Kobalt ftalosiyanin katalizoriiniin termal davranist Sekil 4.1’de TGA (termal
gravimetrik analiz) ile test edilmistir. 950°C ye kadar yapilan termal islem sonucunda
%30 luk kiitle kayb1 gergeklesmistir. Literatiire bakildiginda piroliz sonucu elde edilen
tirtinler siyanojen ((CN)z2), hidrojen siyaniir (HCN), benzonitrile (CeHsCN), ftalonitril
(CeHa(CN)2)’ dir.

Sekil 4.2’de CoPc ve CoPc/grafen katalizorlerinin farkli 1s1l islem sicakliklarindaki

XRD desenleri verilmistir. Isil igslem gérmemis CoPc farkli fazlarda birgok zirve
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gozlemlenmistir. 500°C 1s1l islemli CoPc ve CoPc/grafen katalizorlerine bakildiginda
1s1l iglem gérmemis CoPc ile ayni fazlarda ayni pikler elde edilmistir. Bu durum 500°C
de CoPc yapisinin hala korundugunu gostermektedir. 800 °C 1s1l islemli CoPc ve
CoPc/grafen katalizorlerine bakildiginda ise piklerin ¢ogunun kayboldugu
goriilmektedir. Bu durum, CoPc yapisinin bozundugunu gdostermektedir. 26=44°C

degerinde Co (111) ve 20 =52 °C degerinde Co (200) metalleri olugsmustur.

100 T4
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85 1

30 1

75 1

Kiitle Kayby%o
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Sekil 4.1. CoPc TGA analizi

C(002) Co(111)

‘“JJL""M o —%

(e) CoPc/grafen-800°C

(b)CoPc-500°C

Sekil 4.2. (a) CoPc (b) CoPc-500 °C (c) CoPc-800 °C (d) G-CoPc-
500 °C (e) G-CoPc-800 °C katalizorlerinin XRD grafigi
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Hazirlanan katalizorlerin morfolojisi ve yapist SEM (taramali elektron mikroskobu)
ve TEM (gegirimli elektron mikroskobu) goriintiileri ile analiz edilmistir. Sekil 4.3’de
CNT ile hazirlanan katalizorlerin 800 °C 1s1l islemli ve 1s1l islemsiz SEM goriintiileri
ve 800 °C de 1sil islemli TEM goriintiileri verilmistir. Katalizorde kiimelesme

goriilmektedir ve 6l¢iilen tanecik ¢ap1 40-50 nm’dir.

Sekil 4.3. CoPc/CNT Katalizoriiniin (a, b) 1s1l islem 6ncesi, (¢, d) 800 °C 1s1l islem
sonrast SEM goriintiisi, (e, f) 800 °C 1s1l islemli TEM goriintiisii
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Sekil 4.4’de Vulcan ile hazirlanan katalizorlerin 800 °C 1s1l islemli ve 1s1l islemsiz
SEM goriintiileri ve 800 °C de 1s1l islemli TEM goriintiileri verilmistir. Katalizorde
kiimelesme gozlenmistir ve 1s1l islem sonucunda topaklagsmanin yogunlastigi

goriilmistiir. Tanecik boyutu 30-40 nm’dir.

TUBITAK SEI 15.0kv  X1,000 10pm WD 15.0mm TUBITAK SEI 150k X30,000 100nm WD 15.0mm

TUBITAK S| 5.0kV TUBITAK Sl 150K X30000 100nm WD 14.9mm

Sekil 4.4. CoPc/Vulcan katalizoriiniin (a, b) 1s1l islem 6ncesi (¢, d) 800 °C 1s1l islem
sonrast SEM goriintisii (e, ) 800 °C 1s1l islemli TEM goriintiisii

Sekil 4.5’de grafen ile hazirlanan katalizorlerin 800 °C 1s1l islemli ve 1s1l islemsiz SEM
goriintiileri ve 800 °C de 1s1l islemli TEM goriintiileri verilmistir. Isil islem sonucunda

y1gilmanin arttigi gézlemlenmistir. Tanecik boyutu 40-50 nm’dir.
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Sekil 4.5. CoPc/Grafen katalizoriiniin (a, b) 1s1l islem oncesi (c, d) 800 °C 1s1l islem
sonrast SEM goriintiisii (e, f) 800 °C 1s1l islemli TEM goriintiisii

Sekil 4.6’da 800 °C 1s1l islemli Vulcan-Grafen, CNT-Grafen ve Vulcan-CNT ile
hazirlanan katalizorlerin SEM goriintiileri verilmistir. Hibritlesme sonucunda da

kiimelesme gozlenmistir.
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Sekil 4.6. 800 °C 1s1l islemli (a) CoPc/Vulcan-Grafen (b) CoPc/CNT -Grafen (c)
CoPc/Vulcan-CNT katalizorlerinin SEM goriintiisii

ICP metodu katalizor igerisindeki metal tayini i¢in kullanilmigtir. Farkli destek
malzemeleri ile hazirlanan katalizorlerin metal igerigi 800°C de 1s1l islem sonrasindaki
metal icerigi ile karsilastirilmistir ve hedeflenen oranlar yaklasik olarak elde edilmistir.
Isil islem sonucunda Co yiizdesinin artti1 gézlemlenmistir. Bulunan sonug¢ Burgos ve
dig. (2012) yaptig1 ¢alisma ile uyum gostermektedir. Yiiksek sicaklikta makro halkali

yap1 bozularak karbon ve metal oran1 artarken azot ve hidrojen oran1 diigmektedir.
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Tablo 4.2. Katalizorlerin 1s1l igslem Oncesi ve sonrasi ICP

sonugclari
Hedeflenen ICP sonucu
%Co %Co
CoPc/CNT 5 45
800°C 1s1l 1slemli - 5,3
CoPc/CNT
CoPc/Vulcan 5 4.3
800°C 1s1l islemli - 5,7
CoPc/Vulcan
CoPc/Grafen 5 41
800°C 1s1l islemli - 51
CoPc/Grafen

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon
4.2.1 RDE analizi

Farkli sicakliklarda Vulcan, karbon nanotiip ve grafen ve hibrit destekleri ile
hazirlanan CoPc katalizorlerinin elektrokimyasal karakterizasyon ¢alismalart Gamry
cihazi ile dongiisel voltametre ve lineer siipiirmeli voltametre teknikleri kullanilarak
yapilmistir. Calisma elektrodu katalizérlerin Boliim 3.5°de belirtildigi sekilde camsi
karbon elektrot iizerine kaplanmasi ile hazirlanmistir. Kars1 elektrot olarak bobin
seklinde kivrilan Pt tel ve referans elektrot olarak ise doymus kalomel elektrot (SCE)
kullanilmistir. Elektrolit olarak 0,5 M H2SO4 ¢6zeltisi kullanilmigtir. Katalizoriin
elektrot yiizeyindeki yiikleme miktar1 1 mg/cm? ve ger¢ek metal miktar1 (Co) ise 0,03

mg/cm?’dir.

Sekil 4.7°den 4.11’e kadar olan sekiller RDE yontemiyle yapilan oksijen indirgeme
reaksiyonlarin1 gostermektedir. Doniisiimlii voltametre ¢alismalart 20 mV/s tarama
hizinda gergeklestirilmistir. Lineer siipiirmeli voltametri deneyleri de farkli rpm

hizlarinda 20 mV/s tarama hizinda test edilmistir.

Hazirlanan katalizorlerin elektrokimyasal aktivitelerini 6lgmek Levich caligmasi

yapilmistir. Calismada farkli rotasyon hizlarinda belirli voltaj degerindeki akim

34



degerleri alinarak akim-rotasyon egrisi ¢izilmistir. Koutechy Levich esitligi Denklem
(4.1)’de yerine konulmustur.

1/i =1/ik +1/(Bw*?) (4.1)

Burada i 6l¢iilen akim yogunlugu, ix kinetik akim yogunlugu, w agisal hiz ve B degeri
Denklem (4.2)’de gosterilmistir. (Gamry, 2011).

B = 0,62nFCo; (Do2)?3v 1/ (4.2)

B ifadesi igindeki F Faraday sabiti (96485 C/mol), Co. soliisyonda ¢oziilen oksijen
konsantrasyonu (1,2x10° mol/cm®), Do, soliisyonda ¢oziilen oksijenin difiizyon
katsay1s1 (1,93x107° cm?/s), v soliisyonun kinematik viskozitesi (0,01 cm?/s), n degeri
aktarilan elektron sayisidir (Mohammed ,2016). Formiilde goriildigii gibi akim

1/2

degerleri 1/i rotasyon hiz1 1/w** ye karsi ¢izildiginde egim 1/B degerini verecektir.

Oksijen indirgeme reaksiyonu, birkag temel adim igeren ¢ok elektronlu bir
reaksiyondur (Mohammed, 2018) ve sirasiyla hidrojen peroksit olusumuna veya tam
su olusum reaksiyonlarina yol agan 2 e veya 4 e yolunu izleyebilir. Burada hesaplanan
O2 molekiilii basina transfer edilen yiiksek elektron sayist (4'e yakin), diisiik H20:
olusumuna ve neredeyse tamamen Oz nin H20 ya doniistimiiniin bir gostergesidir. 2'ye

yakin degerler ise H202 olusumunu gosterir.

Sekil 4.7 (a) 3 farkli 1s1l islem sicakligindaki CoPC/CNT Kkatalizoriiniin O> ile
doyurulmus 0,5 M H2SOs4 ¢ozeltisi igerisinde dongiisel voltametri 6l¢iim sonuglarini
gostermektedir. 650 °C ve 500°C 1s1l islemli katalizérlerde oksijen indirgeme zirvesi
gozlemlenmezken, 800°C 1sil islemli katalizoriin oksijen indirgemesinin 0,7 V
bagladigin1 ve indirgenme zirvesinin 0,5 V civarinda oldugunu gozlemliyoruz. Bu
sebeple, 800°C 1s1l islemli katalizoriin elektrokatalitik aktivitesinin daha iyi oldugu
anlagilmaktadir. ORR aktivitesinin daha iyi inceleyebilmek i¢in 3 farkli 1s1] islem
sicakligindaki CoPc/CNT katalizoriiniin Oz ile doyurulmus 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi
igerisinde lineer siipiirmeli voltametri 6l¢iim sonuglart Sekil 4.7 (b), (c) ve (d)’ de
verilmigtir. 800°C, 650 °C ve 500°C 1s1l iglemli katalizorlerin 0,244 V degerinde
elektron transfer sayilari sirasiyla 2,4, 1,4 ve 1,0 bulunmustur. 3 1s1l islem sicakliginda

da O, H20; ya indirgenmistir.
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Sekil 4.7. (a) CoPc/CNT katalizoriiniin farkli sicakliklardaki dongiilii voltametrisi (b)
800 °C 1s1l iglemli CoPc/CNT (c) 650 C 1s1l islemli CoPc/CNT (d) 500 C 1s1l iglemli
CoPC/CNT katalizorlerinin farkli donme hizlarinda LSV grafikleri

Sekil 4.8 (a) 3 farkli 1s1l islem sicakligindaki CoPc/Vulcan katalizoriiniin O ile
doyurulmus 0,5 M H2SOs4 ¢ozeltisi igerisinde dongiisel voltametri 6l¢iim sonuglarini
gostermektedir. 800°C de 1s1l islemli katalizoriin oksijen indirgemesinin 0,7 V da
basladigini ve indirgenme zirvesinin 0,6 V civarinda oldugunu goézlemliyoruz. 650 °C
de 1s1l islemli katalizoriin oksijen indirgemesinin 0,65 V da basladigini ve indirgenme
zirvesinin 0,58 V degerinde oldugunu goézlemliyoruz. 800°C 1s1l islemli katalizoriin
elektrokatalitik aktivitesinin daha iyi oldugu sonucuna varilmistir. 3 farkl 1s1l islem
sicakligindaki CoPc/Vulcan katalizoriiniin Oz ile doyurulmus 0,5 M H2SOj4 ¢6zeltisi
igerisinde lineer siipiirmeli voltametri 6l¢iim sonuglar1 Sekil 4.8 (b), (c) ve (d)’ de
verilmistir. 800°C, 650 °C ve 500°C 1s1l islemli katalizorlerin elektron transfer sayilart
sirastyla 3,4, 2,5 ve 1,0 bulunmustur. CoPc/CNT katalizoriine gore daha yiiksek
elektron transfer sayilari elde edilmistir. 650°C ve 500°C 1s1l iglem sicakliginda Og,

H202 ya indirgenmistir.
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Sekil 4.8. (a) CoPc/Vulcan katalizoriiniin farkli sicakliklardaki dongiilii voltametrisi
(b) 800 °C 1s1l islemli CoPc/Vulcan (c¢) 650 °C 1s1l islemli CoPc/Vulcan (d) 500°C 1s1l
islemli CoPc/Vulcan katalizorlerinin farkli donme hizlarinda LSV grafikleri

Sekil 4.9 (a) 3 farkli 1s1l islem sicakligindaki CoPc/grafen katalizoriiniin O ile
doyurulmus 0,5 M H2SO4 ¢6zeltisi igerisinde dongiisel voltametri 6l¢iim sonuglarini
gostermektedir. 800°C de 1s1l iglemli katalizoriin oksijen indirgemesinin 0,65 V da
basladigini ve indirgenme zirvesinin 0,56 V degerinde oldugunu goézlemliyoruz. 650
°C ve 500°C de 1s1] islemli katalizorde ise indirgenme zirvesi gézlemlenmemistir.
800°C 1s1l islemli katalizoriin elektrokatalitik aktivitesinin daha iyi oldugu sonucuna
vartlmistir. 3 farkli 1s1l islem sicakligindaki CoPc/grafen katalizoriiniin O ile
doyurulmus 0,5 M H2SOj4 ¢ozeltisi igerisinde lineer siipiirmeli voltametri 6lgiim
sonuglar1 Sekil 4.9 (b), (c) ve (d)’de verilmistir. 800°C, 650 °C ve 500°C 1s1l islemli
katalizorlerin 0,244 V degerinde elektron transfer sayilari sirasiyla 2,7, 0,75 ve 0,1

bulunmustur. 3 1s1l islem sicakliginda da O2, H202 ya indirgenmistir.
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Sekil 4.9. CoPc/grafen katalizoriiniin farkli sicakliklardaki dongiilii voltametrisi (b)
800 °C 1s1l 1slemli CoPc/grafen (c¢) 650 °C 1s1l islemli CoPc/grafen (d) 500 °C 1s1l
islemli CoPc/grafen katalizoriiniin farkli donme hizlarinda LSV grafikleri

Sekil 4.10 CoPc/grafen, CoPc/Vulcan ve CoPc/CNT katalizorlerinin O ile

doyurulmus 0,5 M H2SOj ¢ozeltisi icerisinde 1600 rpm de 20 mV/s tarama hizinda

LSV 6l¢iim sonuglarint gostermektedir. Vulcan desteginin indirgenme zirvesinin daha

yiiksek voltajda baslamis ve diger destek malzemelerine gore belirgin bir zirve

gozlemlenmistir. Bu sebeple katalitik aktivite karsilastirmasi yapildiginda en iyi

katalizor Vulcan destegi ile saglanmistir.
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Sekil 4.10. 800 °C 1sil islemli CoPc/grafen, CoPc/CNT ve CoPc/Vulcan
katalizorlerinin LSV grafikleri

Sekil.4.11.a 800°C de 1sil islemli CoPc/Vulcan-CNT, CoPc/Vulcan-grafen ve
CoPc/CNT-grafen katalizoriiniin O2 ile doyurulmus 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde
dongiisel voltametri Ol¢iim sonuglarmi  gostermektedir. CoPc/Vulcan-grafen ve
CoPc/CNT-grafen katalizorlerinde oksijen indirgeme zirvesi go6zlemlenmezken
CoPc/Vulcan-CNT Kkatalizoriin oksijen indirgemesinin 0,65 V degerinde basladigimni
ve indirgenme zirvesinin 0,55 V degerinde oldugunu goézlemliyoruz. CoPc/Vulcan-
CNT katalizoriin elektrokatalitik aktivitesinin daha iyi oldugu sonucuna varilmaistir.
CoPc/Vulcan-CNT, CoPc/Vulcan-grafen ve CoPc/CNT-grafen katalizorlerinin Oz ile
doyurulmus 0,5M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde lineer siliplirmeli voltametri 6l¢iim
sonuglari Sekil 4.11 (b), (c) ve (d)’de verilmistir ve 0,244 V degerinde elektron transfer

sayilari sirasiyla 2,7, 2,9 ve 2,3 bulunmustur.
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Sekil 4.11. CoPc/Vulcan-CNT, CoPc/Vulcan-grafen ve CoPc/CNT -grafen dongiilii
voltametrisi (b) CoPc/Vulcan-CNT (c) CoPc/CNT-grafen (d) CoPc/Vulcan-grafen
katalizorlerinin LSV grafikleri

4.2.2. Yakat pili testleri
4.2.2.1. Solvent etkisi

Kobalt ftalosiyanin (CoPc) karbon destegi ile birlestirilmeden once bir ¢oziiciide
¢oziinmesi gerekmektedir. CoPc ¢ozebilecek c¢esitli solvent tiirleri vardir. Bu

calismada siilfirik asit (H2SO4) ve tetrahydrofuran (THF) kullanilmistr.

Grafen destegi ile farkli solvent (H2SO4, THF) kullanilarak hazirlanan (%5Co) CoPc
katalizorlerinin polarizasyon egrileri Sekil 4.12°de gosterilmistir. Hazirlanan katalizor

800 °C de 151l islemden gegirilmistir. Katot yiikleme miktar1 0,3 mg Co/cm? dir. Yakat
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pili performansi 60 °C hiicre sicakliginda %100 nemde Spsi geri basing uygulanarak
gerceklestirilmistir. Emdirme prosesinde kullanilan farkli solventlerin yakit pili
performansini etkilemedigi gozlemlenmistir. Emdirme prosesinin ardindan H>SOg4
uzaklastirma isleminin daha uzun slirmesinden dolayi, bundan sonraki yapilan

calismalara THF solventi kullanilarak devam edilmistir.
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Sekil 4.12. Farkli solvent kullanilarak hazirlanan CoPc/grafen katalizoriiniin
polarizasyon egrileri

4.2.2.2. Isil islem sicakhgi etkisi

Katalizoriin 1s1l islem sicakligi yakit pili performansini etkileyen Onemli
parametrelerden birisidir. Makro halkali komplekslerin katalitik reaksiyonlart metal-
Ns merkezinde gerceklesmektedir fakat 1s1l islemden gecirilmediginde aktiviteleri
diisiiktiir. Bu sebeple makrohalkali katalizorler 1s1l islemden gecirilmistir. Uygulanan
1s1l islem kosullarina gére M-Ng4 yapist bozulmus ve M-N2, M-Nz+2 gibi yapilara
doniismiis ve katalizorlerin aktivitesi ve stabilitesinin arttigi gozlemlenmistir.
Literatiire bakildiginda 200 ile 1200 °C arasinda degisen sicakliklarda katalizorler 1s1l
islemlerden gecirilmis ve optimum 1s1l islem sicakliginin 700 °C civart oldugu
gbzlemlenmistir (Liu ve dig., 2006). Bu calismada 1s1] islem sicakliginin etkisini
incelemek icin optimum sicakligi referans alarak biraz iistii ve alt1 sicakliklarda 3 farkl
sicaklik calisilmigtir. Katalizorler argon gazi altinda 2 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Sekil 4.13, 4.14, 4.15 Vulcan destegi ile hazirlanan CoPc (%5Co) katalizoriiniin,
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karbon nanotiip destegi ile hazirlanan CoPc (%5Co) katalizoriiniin ve grafen destegi
ile hazirlanan CoPc (%9.3Co) katalizorlerinin 800°C, 650°C ve 500°C 1s1l islem
sicakliklarindaki polarizasyon egrilerini gostermektedir. Katot ylikleme miktarlar1 0,3
mg Co/lcm? dir. 500 °C de 1sil islemden gegirilerek hazirlanan CoPc/grafen
katalizoriinden akim almamamugtir. Yakit pili performansi 60 °C hiicre sicakliginda
%100 nemde Spsi geri basing uygulanarak gergeklestirilmistir. Isil iglem
sicakligindaki artis ile performansta iyilesme gozlemlenmistir. Distk 1s1l islem
sicakliginda Co-Ng4 yapist korunmaktadir ve oksijen indirgeme reaksiyonunda H-O-
olugsmustur. Yiiksek 1s1l islem sicakliginda CoNz/C ve metalik Co olusumu
reaksiyonda olusan H2O> miktarin1 azaltmistir. Bu sebeple en iyi performans 800°C
1s1l islem ile elde edilmistir CoPc/Vulcan, CoPc/CNT ve CoPc/grafen katalizorlerinin
800 °C’de elde edilen en yiiksek giic yogunlugu 296 mW/cm?, 189 mW/cm? ve 102
mW/ cm?dir.
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Sekil 4.13. CoPc/Vulcan (%5Co) katalizoriiniin farkli sicakliklardaki
polarizasyon egrileri
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Sekil 4.14. CoPc/CNT (%5Co) katalizoriiniin farkli sicakliklardaki polarizasyon
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Sekil 4.15. CoPc/grafen (%9.3Co) katalizoriiniin farkli  sicakliklardaki

polarizasyon egrileri

4.2.2.3. Destek malzeme etkisi

Katalizor destek malzemeleri yakit pili performans: iizerinde bir diger Onemli

parametrelerden biridir. Destek malzemesi yiiksek spesifik yilizey alanina, yeterli
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difiizyon i¢in uygun gozenek yapising, elektron transferini kolaylastirmak igin iyi bir
elektriksel iletkenlige sahip olmalidir. Bu tez calismasinda destek malzemelerinin
yakit pili performansi lizerindeki etkisini incelemek i¢in 3 katalizor destegi (Vulcan,
CNT, grafen) ve bu desteklerin ikili karistmlart (Vulcan-CNT, CNT-grafen, Vulcan-
grafen) calisilmistir.

Sekil 4.16 800 °C de 1s1l islemli Vulcan-CNT, Vulcan-grafen ve Vulcan destegi ile
hazirlanan CoPc (%5Co) katalizérlerinin yakit pili polarizasyon egrilerini
gostermektedir. Katot yiikleme miktar1 0,3 mg Co/cm? dir. Yakit pili performans1 60°C
hiicre sicakliginda %100 nemde Spsi geri basing uygulanarak gerceklestirilmistir.
Yalniz Vulcan ile karsilastirildiginda Vulcan-CNT karigimi ile hazirlanan katalizoriin
yakit pili performansini iyilestirdigi gozlemlenmistir. Vulcan ve CNT hibritlestirilmesi
elektriksel iletkenligi artirmistir. Vulcan-grafen hibriti ile hazirlanan katalizoriin ise
yakit pili performansint diistirdiigi gézlemlenmistir. Vulcan- grafen (4:1) hibritinde
grafen yakit pilinin katot tarafinda bariyer etkisi yaparak aktiviteyi diistirmektedir.
CoPc/Vulcan-CNT, CoPc/Vulcan ve CoPc/Vulcan-grafen katalizorlerinden alinan en

iyi giic yogunluklari sirastyla 303 mW/cm?, 296 mW/cm? ve 171 mW/cm? dir.
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Sekil 4.16. Vulcan-CNT, Vulcan-grafen ve Vulcan ile hazirlanan katalizorlerin
polarizasyon egrileri
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Sekil 4.17 800 °C de 1s1l iglemli CNT-grafen, Vulcan-CNT ve CNT destegi ile
hazirlanan CoPc (%5Co) katalizorlerin polarizasyon egrilerini gostermektedir. Katot
yiikleme miktar1 0,3 mg Co/cm? dir. Yakit pili performansi 60 °C hiicre sicakliginda
%100 nemde Spsi geri basing uygulanarak gerceklestirilmistir. CNT-Vulcan destegi
yalniz CNT destegi ile karsilagtirildiginda yakit pili performansini iyilestirdigi
goriilmistiir. CNT-grafen ile karsilagtirildiginda ise yakit pili performansinda bir
degisiklik gozlemlenmemistir. Grafenin CNT ile karisiminda bariyer etkisi yapmadigi
goriilmiistiir. CoPc/CNT-grafen, CoPc/Vulcan-CNT ve CoPc/CNT ile alinan en iyi
gii¢ yogunluklari sirastyla 179 mW/cm?, 303 mW/cm? ve 189 mW/cm? dir.
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Sekil 4.17. CoPc/CNT-grafen, CoPc/Vulcan-CNT ve CoPc/CNT ile hazirlanan
katalizorlerin polarizasyon egrileri

Sekil 4.18 800 °C de 1s1l islemli CNT-grafen, Vulcan-grafen ve grafen destegi ile
hazirlanan CoPc (%5Co) katalizorlerin polarizasyon egrilerini gostermektedir. Katot
yiikleme miktar1 0,3 mg Co/cm? dir. Yakat pili performansi 60 °C hiicre sicakliginda
%100 nemde 5psi geri basing uygulanarak gerceklestirilmistir. Grafenin Vulcan ve
CNT ile karigtirllarak Kkatalizor destegi olarak kullanilmasi tek basma grafen
kullanimina gore yakit pili performansini iyilestirmistir. Grafen tek basma destek
olarak kullanildiginda ¢ok diisiik akim alinmistir ve CVD grafen destekli CoPc
katalizorii yakit pili i¢in uygun katalizor olmadig: goriilmiistiir. Uretilen grafenin gok

katmanli olusu yeterli elektriksel iletkenligi saglayamamustir. Yakit pilinin katot
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tarafinda bariyer etkisi yaptigindan dolayr performansin diisiik oldugu sonucuna
varilmistir. CoPc/CNT-grafen, CoPc/Vulcan-grafen ve CoPc/grafen katalizorleriyle

alinan en iyi gii¢ yogunluklari sirastyla 179 mW/cm?, 171 mW/cm? ve 32 mW/cm? dir.
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Sekil 4.18. CoPc/CNT-grafen, CoPc/Vulcan-grafen ve CoPc/grafen ile
hazirlanan katalizorlerin polarizasyon egrileri

Yapilan biitiin destek malzemelerinin polarizasyon egrileri Sekil 4.19 ve 4.20°de
gosterilmistir. Hazirlanan katalizor 800 °C de 1s1l islemden gecirilmistir. Katot
yiikleme miktarlar1 0,3 mg Co/cm? dir. Yakit pili performansi 60 °C hiicre sicakliginda
%100 nemde Spsi geri basing uygulanarak gergeklestirilmistir. En iyi performans
Vulcan-CNT destegi ile elde edilmistir. Vulcan CNT ile iyi bir etkilesim olusturarak
iletkenligi artirmistir. Vulcanin grafenle birlestirilmesi performans: Vulcan’a gore
performans1 digiirmiistir. CNT’nin grafen ile karistmi CNT performansini
degistirmemistir. %5 Co iceriginde Vulcan, CNT’e gbre daha iy1 performans vermistir
bunun sebebi de CNT’nin yiizey alaninin Vulcan’a gore daha yiiksek olusundan dolay1
Co CNT igerisinde yeteri kadar etkinligini gosterememistir. En diisiik performans
grafen ile elde edilmistir. Uretilen grafenin ¢ok katmanli olusu yakit pilinin katot
tarafinda kiitle transferini oldukca diistirmektedir ve en diisiik yakit pili performansini

vermistir.
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Sekil 4.19.CNT, grafen, Vulcan, CNT-Grafen, Vulcan-grafen ve Vulcan-CNT
ile hazirlanan katalizorlerin V-akim yogunlugu grafigi
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Sekil 4.20. CNT, grafen, Vulcan, CNT-Grafen, Vulcan-grafen ve Vulcan-CNT
ile hazirlanan katalizorlerin gii¢ yogunlugu-akim yogunlugu grafigi
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4.2.2.4. Destek malzemesindeki metal oram etkisi

Yakit pili performansi lizerindeki etkisini incelemek icin destek malzemesi tizerindeki
metal orani ¢alisilmistir. Makrohalkali geg¢is metalleri yaklasik 570 g/mol molekiil
agirhigina sahip biiylik molekiillerdir. Bu sebeple bu yapilarin destek malzemesi
tizerindeki dagilimi1 énemlidir. 0,3 mg Co/cm? yiiklemeli grafen destegi ile farkl
oranlarda hazirlanan CoPc katalizorlerinin polarizasyon egrileri Sekil 4.21°de
gosterilmistir. Hazirlanan katalizor 800 °C de 1s1l islemden gegirilmistir Yakit pili
performansi 60 °C hiicre sicakliginda %100 nemde Spsi geri basing uygulanarak
gerceklestirilmistir. %9,3, %8,3 ve %5 Co oranlarinda katalizorler hazirlanmistir. Co
miktarimin artmasiyla en iyi performans %9,3 Co orani ile elde edilmistir. Grafenin
cok katmanli yapisindan dolay1 yakit pilinin katot tarafinda bariyer etkisi yaparak kiitle
transferini ve kinetigini diisirmistiir. Grafenin miktarmin artmasiyla yani diisitk Co

yiizdesinde performans diigsmiistiir.
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Sekil 4.21. Farkli Co oranlarinda hazirlanan CoPc/grafen katalizorlerinin
polarizasyon egrileri

0,3 mg Co/cm? yiiklemeli Vulcan destegi ile farkli oranlarda hazirlanan CoPc
katalizorlerinin polarizasyon egrileri Sekil 4.22°de gosterilmistir. Hazirlanan katalizor
800 °C de 1s1l islemden gecirilmistir Yakat pili performansi 60 °C hiicre sicakliginda
%100 nemde Spsi geri basing uygulanarak gerceklestirilmistir. %7,5 ve %5
oranlarinda katalizorler hazirlanmistir. %5 Co oraniyla hazirlanan katalizor daha iyi

performans vermistir.
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Sekil 4.22. Farkli Co oranlarinda hazirlanan CoPc/Vulcan katalizorlerinin
polarizasyon egrileri

0,3 mg Co/lcm? karbon nanotiip destegi ile farkli oranlarda hazirlanan CoPc
katalizorlerinin polarizasyon egrileri Sekil 4.22°de gosterilmistir. Hazirlanan katalizor
800 °C de 1s1l islemden gecirilmistir. Yakit pili performansi 60 °C hiicre sicakliginda
%100 nemde Spsi geri basing uygulanarak gerceklestirilmistir. %7,5 ve %5
oranlarinda katalizorler hazirlanmis. %7,5 Co oranityla hazirlanan katalizor daha iyi
performans vermistir. Bu durum karbon nanotiipiin yiizey alaninin yiiksek olmasindan

kaynaklanmaktadir. CoPc gére CNT miktari azaltiginda performans iyilesmistir.
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Sekil 4.23. Farkli Co oranlarinda hazirlanan CoPc/CNT katalizorlerinin
polarizasyon egrileri
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4.2.2.5. Basing etkKisi

Calisma basinct yakit pillerinin performansini etkileyen 6nemli hususlardan bir
digeridir. 800°C de 1s1l islemden gegmis Vulcan-CNT destegi ile hazirlanan CoPc
katalizoriiniin farkli basinglardaki polarizasyon egrileri Sekil 4.24’de gdsterilmistir.
Katot yiikleme miktar1 0,3 mg Co/cm? dir. Yakit pili performanst 60 °C hiicre
sicakliginda %100 nemde gerceklestirilmistir. Katalizér performansi iizerinde geri
basincin etkisini anlamak i¢in 0, 5, 15 ve 25 psi degerlerinde 6l¢tiim yapilmustir. Sekil
4.23’de goriilecegi lizere basincin 6zellikle yliksek akim yogunluklarinda kayda deger
artiglar sagladigi gozlemlenmistir. Sekil 4.24°de ise %5 Co igeriginde CoPc/grafen,
CoPc/CNT, CoPc/Vulcan ve CoPc/Vulcan-CNT, CoPc/Vulcan-grafen ve CoPc/CNT-
grafen katalizorlerinin 0,3 V degerinde 0, 5, 15, 25 psi basing degerlerinde akim
degerlerini gostermektedir. Yakit piline uygulanan geri basing katot katalizor
katmaninda oksijen difiizyon katsayisini diislirerek oksijenin etkin kullanimin

artirmakta ve performansi yiikseltmektedir.
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Sekil 4.24. CoPc/Vulcan-CNT katalizoriiniin farkli basing degerlerindeki gii¢
yogunlugu-akim yogunlugu grafigi
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Sekil 4.25. CoPc/Vulcan-CNT katalizoriiniin farkli basing degerlerindeki V-

akim yogunlugu grafigi
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Sekil 4.26. CoPc/Grafen, CoPc/CNT, CoPc/Vulcan ve CoPc/Vulcan-CNT
katalizderlerin farkli basinglarda 0,3 V degerinde akim degerleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Yakat pilleri komponentleri igerisinde katalizor, maliyeti en yliksek olan komponenttir.
PEM yakit pillerinde ¢ok kullanilan katalizor, yliksek oranda dagmik Pt
nanopartikiillerdir. Pt bazli katalizorlerin, yiiksek maliyet, kirletici maddelere karsi
duyarlilik ve Pt ¢dziinmesi gibi birtakim dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle, yeni
katalizorleri kesfetmek, yakit pili teknolojisini ticarilestirmede baslica unsurlardir. Pt
bazli elektrokatalizorlere alternatif olarak, kobalt ftalosiyaninler ve pirolize kobalt
makrohalkali yapilar ticari olarak uygulanabilir olasi ¢oziimler olarak arastirilmistir.
Yakit pillerinde katalizoriin etkinligini artirabilmek icin destek malzemeleri
kullanilmaktadir. Karbon siyahi, yiiksek 6zgiil yiizey alani ve kolay iiretimi ile yakit
pillerinde en ¢ok kullanilan katalizor destegidir fakat bazi dezavantajlar1 da vardir. Bu
kapsamda literatiir aragtirmasi yapilmis ve CoPc/(CVD yontemi ile iretilmis grafen)
katalizorliiniin yakit pilinin katot tarafinda kullanilmadigi goriilmistiir. Bununla
beraber lretilen grafen malzemesi Vulcan ve karbon nanotiip ile ikili karigim haline
getirilip destek malzemesi olarak kullanilmigtir. Literatiire bakildiginda CoPc
katalizorii i¢in boyle bir ¢alisma olmadig1 da goriilmektedir. Hazirlanan katalizorler

fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyon yontemi ile incelenmistir.
Bu yontemlerden elde edilen sonuglar asagida listelenmistir.

1. Grafen tiretiminde farkli biiyiitme siirelerinde denemeler yapilmistir. 1-2 dakikalik
bliyiitmelerde birka¢ tabaka grafen iiretimi gergeklestirilmis fakat grafen yapisini
bozmadan aktarma islemi oldukga zorlayicidir. 1000 °C de 6 dakika biiyiitme islemi

ile ¢ok tabakali grafen elde edilmis ve katalizor destek malzemesi olarak kullanilmistir.

2.Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler igin 2 farkli solventin (THF, H2SOg4)

etkisi incelenmis ve yakat pili performansi iizerinde bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

3.Katalizor yilikleme etkisini incelemek i¢in Vulcan destegi ile hazirlanan CoPc

katalizoriiniin 0,3 mg Co/cm? ve 0,7 mg Co/cm? yiikleme degerlerinde karsilastirma
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yapilmustir. Yiiksek ytliklemeli katalizoriin daha iyi performans verdigi gézlemlenmis
fakat aralarinda biiyiik bir fark gériilmemistir. Bu nedenle yapilan diger ¢alismalar 0,3

mg Co/cm? yiiklenmistir.

4 Makrohalkali komplekslerin  katalitik reaksiyonlar1 (Me)-Ns  merkezinde
gerceklesmektedir fakat 1sil islemden gecirilmediginde aktiviteleri diisiiktiir. Bu
sebeple makrohalkali katalizorler 1s1l islemden gegirilmistir. Bu ¢alismada 1s1l islem
sicakliginin etkisini incelemek igin 3 farkli sicaklik (800°C, 650°C ve 500°C)
calistlmistir. En iyi performans 800°C 1s1l islemli katalizorlerden elde edilmistir.

5.Katalizor performansi iizerinde geri basincin etkisini anlamak i¢in 0, 5, 10, 15 ve 25
psi degerlerinde 6l¢tim yapilmigtir. Basincin 6zellikle yiiksek akim yogunluklarinda

kayda deger artislar sagladigi gdzlemlenmistir.

6.Yakit pili performansi {iizerinde destek malzemesi etkisi incelenmistir.
CoPc/Vulcan-CN, CoPc/Vulcan, CoPc/CN, CoPc/CN-Grafen, CoPc/Vulcan-Grafen

and CoPc/Grafen siralamasinda performansta bir azalis gézlemlenmistir.

7.Destek malzemesi iizerindeki metal orani ¢alisilmistir. CoPc/Grafen katalizorii i¢in
%09,3, %8,3 ve %5 Co oranlarinda katalizorler hazirlanmis. En iyi performans %9,3 ile
hazirlanan katalizor ile elde edilmistir. Grafenin ¢ok katmanli yapisindan dolay1 yakit
pilinin katot tarafinda grafenin miktarinin artmasiyla beraber bariyer etkisi yaparak
performansi disiirdiigii gézlemlenmistir. Karbon nanotiip destegi ile %7,5 ve %5 Co
oranlarinda katalizorler hazirlanmis, %7,5 Co orani ile hazirlanan katalizoriin daha 1yi

yakit pili performansi verdigi gozlemlenmistir.
5.2. Oneriler

1.CVD grafenin tek bagina yakit pili destegi igin yeterli olmadig1r goriilmiistiir.
Performansi iyilestirebilmek igin azot veya bor doplanmig grafenin yakit pili

performansi tizerindeki etkisi arastirilabilir.

2.Yakit pili performansi iizerindeki etkisini incelemek icin destek mazlemesi olarak
kullanilan CVD yontemi ile iiretilmis grafeni diger yontemlerle iiretilmis grafen ile

karsilastirmas1 yapilabilir.
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3.Is1 islemin etkisi arastirilmis fakat hangi sicaklikta CoPc katalizoriinliin hangi

maddeye doniistiigii iizerinde ayrintili calisma yapilabilir.

4.Grafeni, Vulcan ve karbon nanotiipten olusacak 3 lii karisim halinde katot katalizorii

olarak kullanarak performans {izerindeki etkisi incelenebilir.
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