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HgCl, : Civa klorir
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ORR : Oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
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PVP : Polivinil pirolidon

Ru : Rutenyum

PEM : Polimer Elektrolit Membran
TEM : Gegirimli Elektron Mikroskobu
UV- Vis. : Mor Otesi goriiniir 15mlar
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PEM YAKIT HUCRELERI iCIN KATOT KATALIZORLERININ
GELISTIRILMESI

OZET

Polimer elektrolit membran (PEM) vyakit hiicreleri (PEMFC) yiiksek gii¢
yogunluguna, diisiik calisma sicakligina ve yiiksek enerji doniisiim verimliligine
sahiptirler. PEM yakat hiicreleri ¢evre dostu gili¢ kaynaklar1 olarak her gecen giin
mobil ve sabit uygulamalarda daha ¢ok kullanilmaktadir. Oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu (ORR) PEM yakit hiicrelerinin temel reaksiyonlarindan biridir. Yiiksek
katalitik ozelliginden dolayr ORR i¢cin PEM yakit hiicrelerinde genellikle nano
boyutta karbon destekli Pt katalizorii kullanilmaktadir. Oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu kinetiginin yavas olmasindan kaynaklanan aktivasyon kayiplarini
azaltmak i¢in daha aktif ve daha ucuz ORR katalizorleri gelistirmek gerekmektedir.

Bu calismada PEM yakit hiicrelerinin katot kisminda kullanilmak iizere oksijenin
indirgenmesi reaksiyonunda katalitik aktiviteyi arttirmak ve maliyeti diisiirmek
amactyla poliol yontemi ile nano boyutta Pt iceren iki ve {i¢ metalli
elektrokatalizorler —sentezlenmistir. Poliol ydntemi mikrodalga teknolojisi
kullanilarak gelistirilmis, hem zamandan hem de harcanan enerjiden kazang
saglanarak {iretim maliyetleri distliriilmiistiir. Gelistirilmis olan bu ydntemle c¢ok
kiiciik parcacik biiyiikliigiine sahip, karbon destek malzemesi iizerine c¢ok iyi
dagilmisg, dolayisiyla katalitik aktiviteleri yliksek elektrokatalizorler elde edilmistir.
Elde edilen elektrokatalizorlerin dongiilii voltametri yontemi ile aktif yiizey alanlar
ve piirtizliiliik katsayilar: saptanarak karsilagtirilmistir.

Elektrokatalizorlerin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu i¢in gosterdigi aktiviteleri ve
bu reaksiyonlarin kinetikleri doner disk elektrot teknigi ile dlcililmiistiir. Sicakligin
elektrokatalizorlere etkisi incelenerek her bir elektrokatalizoriin  oksijenin
indirgenmesi reaksiyonunda transfer ettigi elektron sayisi, oksijeni indirgemeye
basladiklar1 potansiyel degerleri, kiitle akim yogunluklar1 ve deg8isim akim
yogunluklar1 hesaplanarak karsilastirilmistir. Pt atomu basina saniyede indirgenen
oksijen molekiilii sayilari, elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrilerinden
hesaplanmistir. Sonuglar incelendiginde ve karsilagtirildiginda karbon destekli nano
boyuttaki PtCo elektrokatalizoriiniin diger karbon destekli Pt ve Pt iceren iki ve {i¢
metalli katalizorlere kiyasla daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu bulunmustur.

Kronoamperometri yontemi ile sabit potansiyel altinda, elde edilmis olan
elektrokatalizorlerle hazirlanmis olan elektrotlarin oksijen gecirgenlikleri tayin
edilmistir.

Etanolle ¢alisan PEM yakit hiicrelerinde karsilasilan en 6nemli sorunlardan birisi
anottaki etanolun polimer elektrolit membrandan gegerek katottaki katalizor ile
reaksiyona girmesidir. Bu durumda katotta karisim potansiyeli olusarak yakit
hiicresinin veriminde diisiis olmaktadir. Katot verimini artirmak icin etanolle
reaksiyona girmeyen oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna karsi secimli
elektrokatalizorler kullanmak gerekmektedir. Karbon destekli Pt igeren ikili ve {i¢li
metal elektrokatalizorlerin etanolle ¢alisan PEM yakit hiicrelerinde katot katalizorii
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olarak kullanilmalar1 durumunda ORR secimlilikleri incelenmistir. Elde edilmis olan
biitiin elektrokatalizorlerin etanol ile de reaksiyona girdikleri gdzlemlenmistir.

Mikrodalga ile gelistirilmis poliol yontemiyle elde edilmis olan elektrokatalizdrlerin
fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar1 gegirimli elektron mikroskobu (TEM), X-
1sinlart kirthim (XRD) ve termalgravimetrik analiz (TGA) ile gerceklestirilmistir.
TGA, XRD ve TEM analizleri ile elektrokatalizorlerin metal yiikleri, parcacik
blyiikliikleri ve atomik yapilar1 tayin edilmistir. TGA analizleri sonucunda
mikrodalga ile gelistirilmis poliol yontemi ile sentezlenmis olan elektrokatalizorlerin
metal yilikleri bulunarak herbir elektrokatalizoriin Pt igerikleri hesaplanmistir. XRD
analizleri sonucu elde edilen diyagramlarindan elektrokatalizorlerin  yapisi
incelenerek pargacik biiyiikliikleri, kafes parametreleri ve Pt atomlar1 arasindaki
mesafeler hesaplanarak karsilastirilmistir. TEM goriintiilerinden elde edilen pargacik
biiyiikliigii dagilim grafiklerinden ortalama parcacik biiytikliikleri hesaplanarak XRD
analizinden elde edilen sonuglarla karsilastirilarak tartisilmistir.

Anahtar kelimeler: Pt igeren elektrokatalizorler, oksijenin indirgenmesi reaksiyonu,
PEM yakat hiicreleri

xviii



DEVELOPMENT OF CATHODE CATALYSTS FOR PEM FUEL CELLS

SUMMARY

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) are promising candidates for
applications ranging from portable power sources (battery replacement applications)
to power sources for future electric vehicles because of their safety, low emission
level, simple device fabrication and low cost. The oxygen reduction reaction (ORR)
is a fundamental reaction in fuel cell systems. Platinum has been widely used as the
catalyst for the ORR because of its high catalytic activity.The development of an
alternative oxygen reduction electrocatalysts to platinum has been an important aim.
This is also desirable as means of reducing cost and enhancement catalytic activity.
In order to reduce cathode-activation losses due to the comparably sluggish kinetics
of the oxygen reduction reaction, more active catalysts should be used.

In this thesis, nano sized Pt-based binary and ternary electrocatalysts are synthesized
via polyol method in order to decrease the cost and increase the activity of cathode
catalysts in PEM fuel cells. Polyol method is tried to improve with microwave
technology to able to reduce energy and time expended. The electrocatalysts with
narrow size distribution is observed. They were well dispersed on carbon support
material which shows very high catalytic activity towards ORR. Electroactive
surface areas and roughness factors of the synthesized electrocatalysts are calculated
from hidrogen adsorption/desorption charges of the cycling voltammograms obtained
in supporting electrolyte.

The current densities corresponding to ORR of carbon supported Pt-based binary and
ternary electrocatalysts are measured via rotating disc electrode technique and the
ORR kinetics are calculated from the polarization curves. The effect of temperature
is also investigated. Number of transferred electrons, on-set potentials, mass current
densities and exchange current densities of each electrocatalysts for ORR has been
calculated and compared. Turnover frequencies, number of reduced oxygen
molecules per second per Pt atom is also calculated from the current density-
potential curves. The results in this manuscript have shown that carbon supported
PtCo catalysts exhibited very promising current densities with high onset potentials
than that of all the other electrocatalysts synthesized.

Oxygen permittivity of the nano sized carbon supported Pt-based binary and ternary
electrocatalysts are also investigated with chronoamperometric method.

The synthesized electrocatalysts can be used also in direct ethanol fuel cells (DEFC).
One serious drawback of DEFC is the ethanol crossover from the anode to te cathode
space of the membrane electrode assembly. This ethanol crossover leads to an
efficiency loss due to the formation of ‘mixed potentials’ which result from ethanol
oxidation at the current state-of-the-art platinum cathode catalysts.One of the
strategies may be considered to overcome this disadvantage the use of oxygen
reduction catalysts, which are insensitive towards ethanol. The selectivity of carbon
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supported Pt-based electrocatalysts are also investigeted for ORR in ethanol medium.
None of the synthesized electrocatalysts are found to be selective towards ORR or
ethanol oxidation.

Physical and chemical characterizations of electrocatalysts which are synthesized via
microwave assisted-polyol method are made with transmission electron microscopy
(TEM), X-ray diffraciton (XRD) and thermalgravimetric analysis (TGA). We
obtained the metal loading percentages of electrocatalysts from TGA analysis and
calculated mass of Pt in alloys. Particle size distributions and atomic structures of the
catalysts are calculated from TEM images. Lattice parameters, avarage particle size
and the distances of the atoms of the synthesized catalysts are obtained from XRD
patterns.

Keywords: Pt-based binary and ternary catalysts, oxygen reduction reaction, PEM
fuel cells
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1. GIRIS

Glinlimiizde yaygin olarak kullanilan petrol veya dizel igten yanmali motorlarin
yarattig1 baslica problemler hava kirliligine baglh kiiresel 1sinma, fosil yakitlara

bagimlilik ve fosil yakitlardaki azalmadir.

*Kiiresel 1sinma-igten yanmali bir motorda fosil yakitlar yandigi zaman baslica
yanma Uriinii karbondioksit (CO;) gazidir. CO; sera etkisi olusturan gazlardandir ve
atmosferde yavas yavas birikerek gezegenin sicakliginin artmasina ve bu sicaklik
artisinin dramatik bir sekilde iklim degisikliklerine neden oldugu diigiiniilmektedir.
Endistriyel tilkelerin sera etkisi yaratan gaz salinimlarini azaltmalar1 i¢in 1997°de
imzalanan Kyoto anlasmas: ile Ingiliz hiikiimeti sera etkisi yaratan salinimlarinin
1990 yilindaki degerlerini 2008-2012 yillarina kadar %12.5 oraninda azaltacagini
taahhiit etmistir. Ayrica CO; salimimlariin 1990 yilindaki degerlerini 2010 yillarina
kadar % 20 ve uzun donem hedefleri olarak da 2050 yilina kadar % 60 oraninda

azaltacaklarinin taahhiidiinii vermisglerdir.

*Hava kirliligi- igten yanmali motorlar petrol veya dizeli %100 verimle yakamazlar
(tam yanma sonucu sadece karbondioksit gazi ve su olusur) ve bu verim diisiikligi
sonucu olarak diger karbonmonoksit (CO, zehirli bir gaz) ve azot oksitleri ( NOy,
hava kirliliginin bas nedeni) gibi tehlikeli gazlar1 atmosfere birakirlar. Her ne kadar
katalitik dontstiiriiciler kirliligin  ¢ogunu azaltmaktaysa da Ozellikle tasit

yogunlugunun yiiksek oldugu sehirlerde atmosferde bu gazlar yigilmaktadir.

eFosil yakitlara bagimlilik- Birgok iilke kendi gereksinimlerini karsilayacak kadar
petrol rezervine sahip degildir. Bu yilizden petrol zengini iilkelere bagimli haldedirler.
Fosil yakitlarin azalmasi, petrol ve tiirevlerinin plastik hammadelerinde kullanilmasi

nedeniyle enerji tiiketiminde yeterli kalmamalar1 beklenmektedir. Petrol



kaynaklarmin 2050’ye kadar tilkenmesi ka¢inilmazdir ve bunun neticesi olarak da

petrol veya dizel yakitlarla ¢alisan araglar kulllanilamaz hale gelecektir.

Yukarida belirtilen endiseler neticesinde bilim adamlari ve miihendisler igten
yanmali motorlara alternatif arayiglarina girmislerdir. Yakit hiicreleri de icten

yanmali motorlara karsi en gii¢lii alternatif teknolojilerdendir.

Hidrojeni yakit olarak kullanan yakit hiicrelerinin temel prensibi, hidrojenin
elektrokimyasal yanma prosesi ile suya doniismesi, sifir emisyon ve yiiksek verimle
enerji elde edilmesidir. ilging yakit hiicresi teknolojilerinden biri de dogrudan alkol
ile c¢alisan yakit hiicreleridir. Dogrudan alkol ile ¢alisan yakit hiicrelerinin
performanst bazi problemler nedeniyle smirlanmaktadir. Bunlar arasinda alkol
elektro-oksidasyonunun ve oksijen rediiksiyonunun Kinetik engellenmeleri ile
alkoliin anottan katoda genelde kullanilan Nafion tipi polimer membrandan
sizmasini sayabiliriz. Bu gec¢isin onlenmesi i¢in alkolii ge¢irmeyen membranlarin
gelistirilmesi gerekmektedir. Bir diger yaklasim ise, alkolun gegisine izin vermek
fakat okisjenin indirgenmesi reaksiyonuna karsi se¢imli katot katalizoriiniin
gelistirilmesidir ki bu sekilde yakit hiicresinin katodunda verimin diismesi 6nlenmis
olur. Dogrudan alkol ile ¢alisan yakit hiicrelerinde ideal bir katot katalizoriiniin
diisiik alkol yiikseltgenmesi aktivitesine ve yiiksek oksijen indirgenmesi aktivitesine

sahip olmasi gerekir.

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonu, yakit hiicrelerinde kritik bir role sahip
olmasindan ve karmasik reaksiyon yapisindan dolayr yillardir elektrokimyasal
caligmalarin odak noktasi olmustur [1-3]. Yakit hiicrelerinin verimi katodik
boliimdeki oksijenin indirgenmesi reaksiyonu mekanizmasi ve reaksiyon kinetigi
tarafindan limitlenmektedir. Mekanizma igerisinde 2 elektron ile indirgenme {irlinii
olarak H,O; olusumu, oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda gergeklesmesi gereken
4 elektron transferini engellemektedir. Bu iiriin, ayrica ortamda bulunan her tiir

organik maddenin de bozunma hizini belirgin bir sekilde artirmaktadir [4].

Katalizor olarak nano partikiillerin hazirlanmasinda kimyasal indirgenme [5], ses
dalgalar1 [6-8], 1sin radyolojisi [9-10], UV 1simasi [11], termal bozunma [12-13],
buhar depolama [14-15] veya elektrokimyasal sentez [16] gibi bir¢ok fiziksel veya
kimyasal yontem kullanilmaktadir. Son zamanlarda mikrodalga destekli sentez

yontemleri sentez prosediirlerinde geleneksel 1sitma isleminin yerini almaktadir [17].



Mikrodalga 1s1ma yontemi daha verimli ve her yonden esit 1sitma olanagi
sunmaktadir, bunun neticesinde homojen bir ¢ekirdeklenme ve kisa kristalizasyon
zamani elde edilmektedir. Bu faktorlerin genel olarak tek tabaka olarak dagitilmis
nano partikiillerin olusumunda On sart olduklar1 diisliniilmektedir. Ayrica da
mikrodalga ile 1sitmanin, reaksiyon kinetigini 1-2 kati arttirdigi bulunmustur [18-20].
Bunun sonucu olarak mikrodalga destekli sentezlerle yiiksek verimli katalitik nano
parcaciklar hazirlanabilmektedir. Yiiksek yiizey alani/ hacim orani saglanmasi ile de

maliyeti arttiran aktif bilesenlerin yiikii azaltilabilmektedir.

1.1 PEM Yakat Hiicrelerinin Temel Prensipleri

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrokimyasal bir yontemle elektrik enerjisine
dontistiiren sistemlerdir. PEM yakit hiicreleri 1960’larin basinda General Electric
tarafindan ticari hale getirilmistir. Kat1 polimer elektrolitli yakit hiicresi olarak da
adlandirilir. PEM yakiat hiicrelerindde yakit (hidrojen gazi) anot tarafinda bulunan
bipolar tabakalardaki kanallar i¢inde sirkiile edilir. Hidrojen gaz diflizyon
tabakasindan gecerek anot katalizor yiizeyine ulasir. Hidrojen, karbon nano
parcaciklar1 i¢ine dagitilmis platin katalizor tabakast ig¢ine difiize ederek aktif
merkezlerde elektronu alinarak yiikseltgenir. Yiikseltgenme sonucu aciga ¢ikan
elektronlar karbon nano pargaciklari igeren elektrot tabakasindan elektrik akimina
iletilerek uzaklastirilirlar. Protonlar da ince (20 um to 100 um) bir polimer elektrolit
membran (PEM) (nafion veya polisiilfonik asit) araciligiyla katoda iletilirler (Sekil
1.1). Katot kismina havadaki oksijen gazi beslenir. Anottan gelen protonlar, oksijen
ve dis akimdan gelen elektronlarla katalizor igeren elektrot tabakasinda ( platin
dagitilmis karbon nano pargaciklar) karsilasirlar. Oksijen katot katalizor tabakasinda
indirgenerek hidrojen iyonlari ile su olusturur. Yan iiriin olarak olusan suyun hizli bir

sekilde ortamdan uzaklastirlmas1 gerekir, aksi takdirde yakit hiicresini bloke eder.

Bu tip yakit hiicrelerinde proton (hidrojen iyonu) gegirebilen membranlar
kullanilmaktadir. Membranlar, platin ile kaplanmis iki elektrotun arasina preslenmis
perflorlu siilfonik asit polimerler gibi proton ileten bir kati elektrolitten olusur.
Buradaki elektrolit anot ile katot arasinda bir iyon ileten siitun olusturarak anottan
katoda dogru hidrojen iyonlarinin taginmasini saglar. PEM’lerin ¢aligsma sicakligi 80-
90 °C ve galisma basinglart da 1-8 atm basing arasindadir. Bu tip yakit hiicreleri belli

bir nem oraninda hidrojen ve oksijen ile ¢alisabilmektedir.
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Sekil 1.1 : PEM yakit hiicresinin g¢aligmasinin sematik gésterimi [22].

PEM yakit hiicreleri 350 mW/cm? gibi yiiksek bir gii¢ yogunluguna sahip olabilirler

ve su anda ticari olarak 100-500 W gii¢ aralifinda fretilmektedirler. Yatirim

maliyetleri de 5000-13000 $ arasinda degismektedir. Membran ve Kkatalizor

maliyetlerindeki diisiis ile ve seri liretime gegilmesi durumunda bu maliyetler 10-20

kat asagiya inebilecektir. Yiiksek gilic yogunluguna sahip olmasi, hizli ve ¢abuk

devreye girebilmesi ve degisken gii¢ ¢ikisina uygun olmast PEM’lerin ulagim

alaninda kullanilabilmesini uygun kilmaktadir.

PEM vyakit hiicresi ¢alisma mekanizmasi suyun elektrolizinin tam tersidir. Yakit

hiicresi i¢in reaksiyon formiilii asagidaki gibidir.



Anotta
H, — 2H" + 2¢
Katotta
% Oy + 2H" + 26 — H,0
Toplam reaksiyon;
H, + % O, — H,0

Bu reaksiyon sonucunda elektrik, su ve bir miktar 1s1 agiga ¢ikar. Bu reaksiyonun
teorik maksimum gerilim degeri 1.2 Volttur. Fakat, uygulamada elde edilen degerler
gerilim olarak 0.7 V ile 0.9 V civarindadir. Gerektiginde agiga ¢ikan bu 1s1 miktari
evsel veya herhangi bir uygulama i¢in kullanilarak yakit hiicresinden elde edilen

toplam verim arttirilabilir [21].

Gergek hiicre potansiyelleri her zaman teorik degerlerden tersinmez kayiplardan
otirli daha kiicliktiirler. Voltaj kayiplar1 ¢alisan bir yakit pilinde birgok faktérden
meydana gelebilmektedir:

e Elektrot yiizeyinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetiginin
yavas olmasindan kaynaklanan aktivasyon kayiplari,

e FElektrolit olarak gorev alan membranin protonun disinda hidrojeni ve
elektronlar1 gegirmesi ile olusan enerji kayiplari,

e Elektrot malzemelerinin elektron akisina ve elektrolitin iyon akisina karsi
gosterdigi direnglerden meydana gelen ohmik kayiplar,

e Reaktanlarin reaksiyonun gergeklestigi bolgeye tasinimindaki zorluklar
sonucunda olusan kiitle tasinim veya konsantrasyon kayiplari,

e Adsorpsiyon veya diger yan reaksiyonlardan olusan akimlardan meydana

gelen kayiplardir.

Sekil 1.2°de kayiplarin oranlar1 gosterilerek elde edilen kutuplasma egrisi verilmistir.
Kutuplasma egrisi yakit hiicresinin ve performansimin en onemli karakteristigidir.
Katalizor yiikii, membran kalinlig1 ve hidrasyon evresi, katalizor tabakasinin yapisi,
akis kanallarinin tasarimi, ¢aligma kosullar1 (sicaklik, basing, nem, akis hizi ve
reaktan gazlarin konsantrasyonlar1) ve aktif alan iizerindeki yerel sartlarin esitligi

gibi bir¢cok faktore baghidir. Tipik olarak bir yakit hiicresi atmosferik basingta



calistirldiginda 0,6V’da 0.6 A.cm™den, basing altinda (300 kPa veya daha fazla) ise
0.6V’da 1A.cm™ den daha yiiksek degerlere erisebilmektedir.

14
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Sekil 1.2 : Yakit hiicresindeki hiicre potansiyeli kayiplarin oranlarinin

gosterildigi kutuplasma egrisi [23].
Proton degisim membran yakit hiicreleri, 6zellikle yiiksek performansli polimerlerin
bulunmasindan sonra; uzay calismalarinda ve 6zel askeri sistemlerde uygulanmak
amactyla gelistirilmistir. Proton degisim membran yakit hiicreleri diisiik ¢alisma
sicakliginda yiliksek verim elde edilmesi, sessiz ¢alismasi ve saf suyun disinda
herhangi bir atik ortaya c¢ikarmamasindan dolayr en ¢ok ilgi ¢eken yakit hiicresi

tirtidiir.

1.2 Tezin Amaci

Bu caligmanin amaci Polimer Elektrolit Membran(PEM) Yakit Hiicrelerinin katot
kisminda kullanilmakta olan oksijenin indirgenme reaksiyonu katalizorlerini aktivite
ve dayaniklilik yoniinden gelistirerek, maliyetlerini diistirmektir. Halihazirda
kullanilmakta olan Pt katalizorline gore daha iyi oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
aktivitesine, daha genis elektroaktif yiizey alanina, daha kiiciik parcacik biiyiikliigiine
sahip (>3 nm), etanoliin polimer elektrolit membrandan ge¢mesi durumunda
oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna karsi secici davranan katalizorler elde edilmek
istenmektedir. Bu ozelliklere sahip katalizorlerin daha kisa siirede ve daha diisiik

maliyetli sentezlenme proseslerinin gelistirilmesi de hedeflenen amagclar arasindadir.



1.3 Literatiir Ozeti

1.3.1 Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi reaksiyonu i¢in kullanilan

katalizorler

Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi reaksiyonu ara reaksiyonlardan gecerek
toplam dort elektron transferi ile ger¢eklesmektedir.

Dogrudan dort-elektron transferi ile reaksiyon gerceklestiginde:

O, + 4H™ + 46 —— 2H,0 Eo=1,229V
Ara iirlin olarak H,0, olusumu ile :
O, + 2H" + 26 ——> H,0;, Eo=0,67V
H,0, + 2H" + 26" —— 2H,0;, Eo=1,77V
2H,0; —> 2H,0 + O,

Asidik ortamlarda oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi kademeli olarak

gerceklesmektedir.

Nano boyutta elektrot hazirlamanin ¢esitli yontemleri vardir:
1) Stabilizér olarak organo-sollerin kullanilmasiyla elde edilen g¢esitli alagim
veya metal karisimlari,
2) Stabilizor olarak poli alkollerin kullanilmasiyla elde edilen gesitli alasim veya
metal karisimlari,
3) Karbonil bilesiklerinin kullanilmasiyla elde edilen katalizorler,

4) Porfirin veya ftalosiyaninlerin kullanilmasiyla elde edilen katalizorler.

Nano tanecikler genis ylizey alanlar1 ve aktif merkezlerin c¢ogunu ylizeyde
bulundurma 6zelliklerinden dolay1 yiiksek katalitik aktiviteye sahiptirler. lyi kalitede
bir nano katalizorden beklenen o6zellikler; uygun parcacik biiyiikliigline (2-5 nm
arasinda), yiiksek yiizey alanina ve piiriizlii bir yapiya sahip olmasi, kimyasal,

elektrokimyasal, termal, hidrotermal ve mekanik dayanikliliginin yiiksek olmasidir.

Nano boyutta katalizor hazirlamak i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Bunlar arasinda
alagimi hazirlanan metallerin 6nce nano boyutta 6giitiilmesi daha sonra kolloidal
koruyucu ilaveleri ile pargaciklarin tekrar birleserek g¢okmelerinin engellenerek
stabilize edilmesini (Bonnemann yontemi) [24-27] , metal buharlastirma tekniklerini,
elektrokimyasal indirgeme yontemlerini ya da kimyasal yontemleri sayabiliriz.

Kimyasal yontemler arasinda metal tuzlarinin indirgenmesi yada organometalik



bilesiklerin kontrolli bozunmasi yontemleri kullanilmaktadir [28-29]. Nano
kiimelerin biiyiimelerini ve birlesmelerini kontrol etmek i¢in ¢esitli dondr ligandlar,
polimerler ve ylizey aktif maddeler stabilizor olarak kullanilabilmektedir. Gegis
elementlerinin tuzlarinin stabilizor maddeler varliginda indirgenmesi ile sifir
degerlikli metal kolloidler sulu yada organik ¢oziciilii ortamda elde
edilebilmektedir. Uygulamada ve arastirmada en ¢ok kullanilan nano katalizor
hazirlama yontemleri arasinda organik ¢o6ziiciileri stabilizor olarak kullanan
Bonnemann yontemi ile poli-alkollerin ¢oziici olarak  kullanildigi yontemler

agirliktadir.

Yapilan bir ¢alismada, Ru elektrot iizerinde asidik ortamda kinetik ve oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu mekanizmasi ¢aligmalarinda reaksiyonun 4 ¢ transferi ile
paralel bir mekanizmada ger¢eklesmekte oldugunu gozlemlenmistir [30]. Bu da Ru
yiizeyinin oksidasyon haline bagli oldugunu gostermektedir. HyO,’nin katalitik
bozunmasi E > 0,0V potansiyellerinde yiizeyde gerceklesmektedir. Hesaplanan hiz
sabitlerinden, oksijenin dogrudan indirgenmesinin hiz sabiti k;, k; degerinden, ara
kademedeki H,0; ile indirgenmesinin hiz sabiti, daha biyiiktiir. k3’iin deneysel
degeri H,O,’nin indirgenmesi, k; ve Kk, degerlerinden E > 0,05 V potansiyellerinde
daha diistiktiir.

Oksijenin  indirgenmesi reaksiyonu ic¢in alasim haline getirmenin Pt’nin
elektrokatalitik aktivitesi tizerindeki etkisini bulmak i¢in bir¢ok arastirma
yapilmaktadir [31-48]. Calismalar sonucunda PtCoCr veya PtCr alagimlarmin kiitle
aktivitelerinin saf Pt’e gore 1,5 ile 2,5 kat1 fazla olduklarin1 bulunmustur [49]. Diger
bir grup da PtCo ve PtCr i¢in higbir fark olmadigini gostermislerdir [50]. Fakat, 5
adet karbon destekli iki metalli Pt-M (M = Cr, Mn, Co, and Ni) alasim
elektrokatalizoriinii tiretip oksijenin indirgenmesi reaksiyonu kinetigi incelendiginde
standart karbon destekli Pt katalizore gore 3-5 faktorliik iyilesme gézemlenmistir
[51-53].

Desteklenmis olarak hazirlanan alasim bilesiklerinin etkisini arastirirken karsilasilan
zorluklardan birisi de, karbon desteklenmis saf Pt’nin aktivitesinin katalizoriin
mikroyapisina ve/veya hazirlanma yontemine bagli olarak ¢ok genis bir aralikta
degerlere sahip olmasidir. Pt’nin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu hem parcgacik
sekline hem de biiyiikliigiine baglidir [54,55] ve bu yiizden spesifik aktivite i¢in Pt

yiizeyi normalize edilse bile tek bir deger yoktur. Alasimlanan Pt katalizor



pargaciklarinin karsilastirilan Pt katalizorii ile ayni pargacik biylikliigiine veya
sekline sahip olmayabilirler. Kiitle veya ylizey alan1 baz alinarak yapilacak basit bir
karsilastirma bile alasimlama etkisini irdelemek i¢in uygun olmayacaktir. Destekli
katalizorlerin bu karmasikliklari, elektrokatalizor ¢calismalarinda temel mekanizmay1
belirlemek i¢in ¢ok 1iyi karakterize edilmis malzemelerin kullanimimi gerekli
kilmaktadir. Pt bazli alasim sistemlerinin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
katalizorlerinin 6nemli bir gelisme saglayabildigini soyleyebilmek icin 0.8V

civarinda Pt-OH olusumunun engellenebiliyor olmasi gerekmektedir [2].

1.3.2 Poliol yontemi ile nano boyutta katot katalizorlerinin sentezlenmesi

Poliol metal tiirleri i¢in hem ¢6ziicii hem de indirgeyici olarak rol oynamaktadir.
Sentez sirasinda  reaksiyon sicakliklarini, metal bilesiklerinin  baslangic
konsantrasyonlarini ve reaktanlarin sentez karisimina eklenme siralarimi veya
sekillerini degistirerek nano biiyiikliikkte metal tozlar1 elde edilebilmektedir. Bonet ve
arkadaslari stabilizor olarak polivinilpirolidon (PVP) kullanarak etilen glikol i¢inde
1sitma hizint kontrol ederek Pd, Ru ve Ir nano pargaciklari elde etmislerdir. Pt nano
pargaciklarini sentezlerken de daha yiliksek hizda isitilmig ¢oziicli i¢ine metal

bilesigini ve stabilizoriinii damla damla ekleyerek sonuca ulagsmislardir [56].

Platin bazli elektrotlarin metanol igeren asit ¢ozeltisinde oksijenin indirgenmesi
kinetigini gozenekli doner disk elektrot teknigiyle incelenmistir. Metanol igeren
perklorik asit ¢ozeltisinde oksijenin indirgenmesinin, kiitle aktivitesinin pargacik
buyiikliglinin d=4,6’dan 2,3 nm’ye kadar azalmasiyla artig gosterdigini
gostermislerdir. Metanol igermeyen c¢ozeltilerde ise kiitle aktivitesi d< 3,5 nm
durumunda pargacik biiyiikliigiinden bagimsiz oldugunu belirtmislerdir. Platine
ikinci bir metalin ilave edilmesinin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktivitesine
etkisini incelemislerdir. Metanol igeren elektrolitlerde parcacik biiytikligli goz oniine
alindiginda Pt:Cr-C  katalizoriinlin =~ Pt-C  katalizoriine nazaran  oksijenin

indirgenmesinde daha aktif oldugu gozlenmistir [57].

Poliol yontemi ile sentezlenen metal veya metal alasimlarinin {iretim proseslerinde
mikrodalga teknolojisi kullanilmaya baslanilmistir. Enerji verimliligi, daha hizl
olmasi, pargacik biiyiikligiindeki esdegerlik ve uygulamadaki kolayliklar mikrodalga
teknolojisini  tercih edilir kilmaktadir [58,59]. Son zamanlarda alternatif rotalarda

poliol yontemi [60-63] ve alkol-indirgenme prosesleri [64] gelistirilmis ve iyi



neticeler alinmistir. Bu proseslerde alkol hem ¢oziicii hem de indirgeyici olarak
gorev almaktadir. Coziicli ve ¢oziiciiniin pH degeri parcacik biiyiikliigiinii, bigimini

ve biyiiklik dagilimini etkilemektedir [65].

Diger bir ¢alismada ise mikrogdalga isimalari kullanarak nano boyutta karbon
destekli PtRuNi katalizorleri sentezlemislerdir [66]. Sentez i¢in etilenglikol (EG)
hem ¢oziicii hem de indirgeyici ajan olarak kullanilmis, reaksiyonu aktive etmek icin
ise mikrodalga 1s1mas1 kullanilmistir. Alagim ve oksitleri ile ylikseltgenmis katalitik
sistemlerin her biri icin Pt ve ikinci metalin (veya metal oksidinin) ¢cok yakin temas
icinde olmasi 6nemlidir. Platin ve  ikili katalizor arasindaki bu yakin iligkiyi
geleneksel katalizor hazirlama teknikleri ile elde etmek zor olabilmektedir; ¢linki
aktif  maddeler  destek  malzemesinin  ylizeyinde degisik  yerlere
depolanabilmektedirler. Bu tiir ¢oklu bilesene sahip katalizorlerin aktivitesi,

hazirlanma kosullarina dogrudan baglantilidir [67-68].

Izole Ni ve Co manyetik metal nanoparcaciklarin sentezi, pargaciklarin aralarindaki
biiyiik ¢cekim giiglerinden dolay1 ¢cok zordur. Bu yiiksek ¢ekim giicii, yiiksek elektron
ilgilerinden ve kismen dolu d-orbitallerinden, kutuplasabilir metal pargaciklar
arasindaki Van der Waals kuvvetlerinden ve manyetik dipol etkilesimlerinden

kaynaklanan yiiksek yiizey gerilimlerinden olugsmaktadir [69-70].

Koruyucu ajan olarak PVP kullanildiginda topaklagsmis biiyiik Ni ve Co nano
parcaciklar1 elde edilmektedir, ¢linkii PVP ve Ni iyonlar1 veya metal pargaciklar
arasindaki etkilesim metal parcaciklarinin biiyliimesini ve topaklagsmasin
engelleyecek kadar giiglii degildir. Reaksiyon sistemine metal iyonlari veya metal
parcaciklari ile daha kuvvetli etkilesime sahip ikinci bir koruyucu ajan (dodesilamin
(DDA) gibi) eklendiginde Ni nano pargaciklart elde edilmistir. Polivinilpirolidon
(PVP) ile Ni iyonlarinin veya Ni metalinin arasindaki etkilesim, karbonil oksijenden
bir ¢ift elektronun Ni iyonlarina aktarimi veya azotun bes elemanli azot igeren Ni
iyonlu heterosiklik yapi1 ile kompleks olusumu ile alakali olabilmektedir. DDA ile
kiyaslandiginda, PVP bes elemanli heterosiklik maddenin yapisal engellemelerinden
dolay1 daha zayif bir etkilesimde bulunmaktadir. DDA 12 karbonlu zincirin ucundaki
azottan bir elektron ¢ifti saglamaktadir. 12’li karbon zincirinin yapisal engellemesi
bes elemanli heterosiklik maddeninkinden daha kigtliktir. Mordtesi (UV- Vis.)
spektrumlar1 da bu durumu desteklemektedir. Bundan dolayr DDA ikinci koruyucu
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madde olarak Ni nano parcaciklarinin biiyiimesini ve aglomere olmasini

engellemektedir [71].

Kimyasal poliol yontemi ile sentezlenmis olan Ni nano pargaciklar1 mikrodalga
yontemi ile sentezlenmis olanlarla karsilastirllmistir. Kimyasal yontemde indirgenme
reaksiyonu 195°C’de 2-17 saat siire ile firnda gerceklestirilmektedir. 2 saatlik
reaksiyon siiresinde Ni nano pargaciklarinin olusmadigi gozlemlenmistir. Reaksiyon
zamani 5 ile 17 saat araligina ¢ikarildig1 zaman Ni parcaciklar elde edilebilmektedir

[69].

Geleneksel yontemle daha biiyik ve  kiimelesmis Ni  pargaciklar
sentezlenebilmektedir. Bu durum, reaksiyon ¢ozeltisinin geleneksek 1sitma yontemi
ile reaksiyonun gerceklestigi sicakliga c¢ok hizli bir sekilde ulasamamasindan
kaynaklanmaktadir. Ni nano parcaciklarimin biiylimesi i¢in ¢ok sayida g¢ekirdek
olugamamaktadir. Bunun neticesinde de boyutlar1 biiylik ve kiimelesmis pargaciklar
elde edilmektedir. Sonuglar mikrodalga ile desteklenen yontemin kimyasal sentez

yonteminden daha hizli oldugunu gostermektedir [71].

Yapilan bir diger calismada da PtNi nano parcaciklarini cesitli yontemlerle
sentezleyerek karsilagtirmislardir [72]. Mikrodalga 1sitma yontemi ile hazirladiklar
nano parcaciklarin hem en kii¢ilk hem de en diizenli pargacik biiytikliigiine sahip
olduklarini, karbon destek malzemesi tlizerinde ¢ok iyi dagilmis olduklarimi ve de
sonug olarak da metanolun oksidasyonu reaksiyonlarinda oda sicakliginda en yiiksek
elektrokatalitik aktiviteyi gostermis oldugunu belirtmislerdir. Fonksiyonel nano
malzemelerin hazirlanmasinda mikrodalga destekli reaksiyonlarin se¢ilmesi ile daha
kisa proses zamanina ihtiya¢ duyulmakta, daha kiiclik ve daha diizglin pargaciklar
elde edilmektedir. Bu ozellikler de istenilen uygulama nitelikleridirler. Diger bir
calismada da, Watanabe yontemi mikrodalga uygulamasi ile gelistirilerek, Pt-Co
nano pargaciklarinin elde edilmesinde daha verimli hale getirilmistir. Yapilan
gozlemlere gore metodun temeli kobalthidroksidin 6nceden olusmus olan
platinumhidroksit / karbon ile reaksiyona girmesi sonucu iyi bir Pt ve Co karigim
kiimesinin elde edilmesine dayanmaktadir. Halbuki, platinhidroksitin 6nceden
olusmus olan kobalthidroksit / karbona eklenmesi ile sonucta daha fakir bir Pt ve Co
karisim kiimesi elde edilmektedir. Bu durum, kobaltin karbona daha siki
baglanmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Kobalt, platin ile alasim olusumu

sirasinda karbon iizerine difiizyonunu ve sinterlenmesini sinirlandirmaktadir. Bu
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yontemle elde edilen Pt-Co/C katalizorler, E-tek Pt-Co/C katalizorler ile benzer
alasim Ozellikleri sergilemekte oldugu gozlenmistir. Ayrica oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu aktivitesi de E-tek Pt-Co/C katalizorlerin gosterdigi aktivite degerleri de
benzemektedir [33,73-75].

Poliol yontemi sentezlenen katalizor sistemleri yapilan literatiir taramalarina gore
mikrodalga 1s1ma yontemi ile gelistirilmektedir. Bu sekilde hem zamandan hem de

enerjiden tasarruf saglanarak iiretim maliyetlerinde biiylik kazancglar saglanmaktadir.

12



2. DENEYSEL KISIM VE KATALIZOR SENTEZi

2.1 Giris

Pt alagimlarinin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktivitelerinin arttirilmasinda d-
bandindaki bos pozisyonlarin elektronik etkisine bagli olarak 6nemli bir rol
oynamaktadir. Baz1 Pt alagimlarinin (Pt-M, M: Fe, Co, Ni, Mn, Cr) elektronik
yapilart ile atomlar aras1 mesafeleri literatiirde incelenmistir. Pt’nin geg¢is metalleri
ile alasim haline getirilmesi sonucunda, Pt d-bandindaki elektronlarinin diger gegis
metalinin bos d-orbitallerini de kullanarak, kendi d- bandindaki bos pozisyon sayisini
attirdigr bulunmustur. Bu d-bandindaki bos pozisyonlarin artist gegis metalinin

elektronegatifitesine baglidir.

Alasim islemi ile elektronik yapida olusan degisim sonucunda Pt alasimlarinin
molekiil kafes yapisinda daralma ve yiizeye adsorplanma &zelliklerinde de degisim

oldugu distiniilmektedir.

Yapilan bir ¢alismada PtsM (M= Ni, Co, Fe, Ti, V) yiizeylerin deneysel olarak
belirlenen yiizey elektronik yapilari (d-band merkezini) ile oksijenin indirgenmesi
reaksiyonunu aktiviteleri arasindaki baglanti incelenmistir. Sonugta bu baglantinin
volkan tipi bir davranis sergiledigini ve Pt3Co katalizoriiniin de en yliksek aktiviteye

sahip oldugunu bulunmustur (Sekil 2.1)[76].
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Sekil 2.1 : Pt igeren gegis metal alasimlarinin spesifik aktiviteleri ile d-bandi
merkezlerinin grafiksel gosterimi [76].

Daha iyi bir oksijenin indirgenmesi reaksiyonu katalizorii i¢in; Pt alasiminin, O; ve
reaksiyon ortami tiirlerini (O2., O2-, H20,,...) adsorplama enerjisinin yiiksek olmasi
ve ylizeyin oksijen tiirleri tarafindan diisilk oranda kaplanmasi gibi iki zit etkiyi
dengelemesi gerekmektedir. Ornek verilecek olursa, bir yiizey Pt atomu oksijene,
oksitlere veya anyonlara g¢ok giiclii baglanirsa d-bandi merkezi Fermi enerji
seviyesine yaklasir ve oksijenin indirgenmesi reaksiyon hizi serbest Pt aktif merkezi
sayisinin azligr ile sirlanir. Diger yandan eger d-bandi merkezi Fermi enerji
seviyesinden olduk¢a uzakta olursa, PtsV ve Pt3Ti katalizorlerinde oldugu gibi,
yiizeyde bulunan OH,gs veya anyon konsantrasyonu c¢ok diisiik olmaktadir. Bunun
sonucunda da oksijenin ve ortamdaki diger oksijen tiirlerinin adsorplanma enerjisi
cok diisiik kalmaktadir. Bu ikili durum Sabatier prensibi ile agiklanmaktadir: Eger
katalizor oksijene ¢ok kuvvetli baglaniyorsa, oksijenin indirgenmesi reaksiyonu hizi
yiizeydeki oksit ve anyonlarin uzaklastirilma hizi ile kisitlanmaktadir. Eger katalizor
oksijene ¢ok zayif baglaniyorsa , oksijenin indirgenmesi reaksiyonu hizi adsorplanan

oksijene elektron ve proton transfer hizi ile limitlenmektedir.

Yiizeyde adsorplanan OH veya OOH gibi oksijen tiirlerinin oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu ortaminda bulundugu diisiiniilmektedir. O-O baglarimi kirmak iizere
yiizeyde adsorplanan oksijen tiirlerinin yeterli miktarda ve gii¢lii bir sekilde yiizeye
baglanmas1 ve elektron transferi ile iiriin elde edildikten sonra da iiriiniin yiizeye

zayif ~ baglarla  baglanmasi  maksimum reaksiyon hizina  ulasilmasim
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saglamaktadir [77]. Oksitlenmis Pt ylizeyindeki oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
ciplak Pt yiizeyine kiyasla daha yavas gerceklesmektedir [78]. Yiizeydeki oksijen
tiirlerinin ¢ogunun ortamdakilerden daha ¢ok zehirleyici etkisi bulunmaktadir.
Reaksiyon hizi yiizeydeki zehirlenmemis merkezlerin konsantrasyonu tarafindan
kontrol edilmektedir. Pt alagimlarinin Pt {izerinde OHgags olusumunu engelledigi
bulunmustur, bu durumda oksijenin indirgenmesi reaksiyonu katalitik aktivitesini
arttirmaktadir. Genellikle OHggs oksijen tiirti Pt/C tizerinde 0,8V potansiyel degerinde
olusurken, alasimda kullanilan ikinci metale bagli olarak 60 mV degerine kadar

distiriilebilmektedir [79].

Bu calismada Pt metalinin yanina Co ve Ni metalleri eklenerek iki ve ii¢ metalli Pt
alagimlart gelistirilmis poliol yontemi ile elde edilmistir. Sentez yontemi ve deney

kosullar1 bu boliim i¢inde ayrintili olarak verilmektedir.

2.2 Deneysel Kisim

Elektrokimyasal Olglimlerimiz gelencksel iig-elektrotlu cam yar1 hiicrede PAR
EG&G potensiyostat/galvanostat ile gergeklestirilmistir. Kimyasal olarak sentezlenen
karbon destekli katalizor sistemlerinin katalitik aktivitelerinin dlgiilmesinde ¢alisma
elektrodu tlizerine iki sinir potansiyel degerinin zamanin lineer fonksiyonu olarak
uygulanmasiyla elde edilen dongiilii ve lineer voltammetri ile kronoamperometri
yontemleri kullanilmigtir. Dongiilii voltammetri 0-0,45V potansiyel araliginda tarama
yapilarak  katalizor sistemlerinin aktif yiizey alanlarinin hesaplamalar1 i¢in
uygulanmistir. Lineer voltammetri yontemi elektrokatalizorlerin  oksijeninin
indirgenmesi reaksiyonunun kinetik biiyiikliiklerinin incelenmesi amaci ile doner
disk elektrotlar ile kullanilmistir. Lineer voltammetri yonteminde, elektrot yiizeyleri
oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun gergeklesmedigi potansiyel degerinden (1,3V)
reaksiyonun limit akim degerine ulastifi potansiyel degeri (~ 0,4V) arasinda
taranmistir. Kronoamperometri yontemi ile oksijenin elektrokatalizor sistemlerinden
olusan elektrot yiizeyinde oksijenin gecirgenligi hesaplanmistir. Bu ydntemde
oksijenin indirgendigi 3 potansiyel degerinde (0,85-0,75-0,65V) elektrokatalizor

sistemleri 15’ser saniye sabit tutularak akim yogunluklari elde edilmistir.
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2.2.1 Elektrokimyasal hiicre

Sentezlenen katalizor sistemleri iizerinde oksijenin indirgenmesi dl¢limleri, yaklagik
50 cm® kapasiteli, cesitli sicakliklarda ¢alisabilme amaciyla bir termostata bagli, cift
cidarli payreks bir hiicre i¢inde gercgeklestirilmistir. Bu hiicrenin kapagi bes girise
elveriglidir. Merkezde calisma elektrodu girisi bulunmaktadir, ¢evresinde ise gaz
girigi ve ¢ikisina olanak saglayan iki agiklik, ayrica referans ve yardimci elektrodun

yerlestigi yuvalar yer almaktadir.

2.2.2 Cahsma elektrodu

Uzerinde elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi elektrottur ve incelenen
reaksiyonun tiirtine gore farkliliklar gostermektedir. Organik reaksiyonlarin kinetigi
ve mekanizmasi incelemelerinde kullanilan elektrotlar kiire, disk veya levha seklinde
olabilmektedir. Bu ¢alismada, biitiin 6l¢giimler camsi karbondan olusan doner disk
elektrotlar ile gergeklestirilmistir. Burada 6nemli olan nokta kullanilan elektrodun
¢oziicli veya ¢ozelti bilesenleri ile reaksiyon vermemesidir. Sistemde sizdirmazlik
saglanmast Onemlidir. Elektrot sistemi ic¢ine ¢Ozelti kagmasi durumunda
voltamogramda bir de formasyon meydana gelir ve standart durumdan sapma olur.
Bu durumdan kaginmak amaciyla elektrot portatif hale getirilmis, teflon bir gerceve
icine yerlestirilmistir. Elektrodun bu tarzda montaji sisteme  miilkemmel bir
sizdirmazlik ve tagimabilirlik sagladigi gibi 0-100°C arasi sicakliklarda calisma

olanagi da saglamaktadir.

2.2.3 Yardima elektrot

Di1s devreden akimin ge¢cmesini saglayan elektrottur. Ayrica calisma elektrodu
tizerinde elektrik alani yiginlarinin simetrik bir dagilima sahip olmasini saglar. Tel
orgli veya spiral sarma seklinde olabilmektedir. Yardimci elektrodun yiizey alani,
calisma elektrodununkinden biiyiik olmalidir. Caligmalarimizda kafes seklinde platin

tel 6rgii yardimci elektrot olarak kullanilmistir.

2.2.4 Referans elektrot

Calisma elektrodunun potansiyelini  kontrol edilmesini saglayan elektrottur.
Hiicreden ayr1 bir hazne i¢ine konularak Luggin kopriisii ile hiicreye baglanmistir.
Calismalarda kullanilan referans elektrot Hg/HgCI,/KCI (NHE 244 mV) (kalomel)

elektrottur. Kalomel yari-hiicresinde elektrot reaksiyonu soyledir:
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Kalomel Elektrot: Hg/HgCl,/KCI
Hg.Cl, +2e - 2 Hg Okl 2CI (suda)

Kullanilan kalomel referans elektrodun standart hidrojen elektroda kars1 potansiyeli
oda sicakliginda ve doygun KCl ¢ozeltisi i¢inde 0,244 V’dur.

Elektrot ince kalomel ile kaplanmis elementel civadan olusur ( Hg,Cl; ). Bu kalomel
KCI ile doyurulmus ( akigskan ) ¢ozelti ile temas halindedir [80]. ( CI" aktivitesinin

degismemesi i¢in KCl ile doygunluk saglanir. )

2.2.5 Cahisma kosullar1

Elektrokatalizorler ile deneysel ¢alisma asamasinda temizlik faktorii gok 6nemli bir
parametredir. Kirletici etkenler metalik katalizorlerin yiizeyi iizerine adsorbe olarak
aktif merkezleri bloke ederler ve boylece -elektrokatalitik aktivite reaksiyon
mekanizmasin1 6nemli Ol¢lide degistirirler. Bu nedenle c¢alismalarda MILLIPORE
MILLI-Q sisteminden elde edilmis, direng degeri 18 MQcm™ olan taze hazirlanmis

ti¢ destile su kullanilmstir.

Oksijenin indirgenmesi dl¢timlerinden dnce ise elektrolit sirasiyla azot ve saf oksijen
gaz1 ile 20°ser dakika doyurulduktan sonra ol¢iimler esnasinda oksijen gazinin akisi
muhafaza edilmistir. Hiicre temizligi denemelerinde ise azot gazi kullanilmustir.
Genellikle seyreltik asidik ortamlarda Olgiimler alimmistir. Perklorat (ClO4)
anyonlar1 Pt katalizorlerin ylizeyine adsorbe olmadiklarindan dolayr HCIO4 ¢ozeltisi
destek elektrolit olarak tercih edilmektedir. Calismalarin tiimii 0,1 M HCIO,4 destek

elektroliti varliginda gergeklestirilmistir.

2.2.6 Kullanilan kimyasal malzemeler

Karbon destekli katalizorlerin kimyasal sentezinde dietilenglikol (Merck) ¢oziiciisii
iginde dihidrojenhekzakloroplatinat hekzahidrat (H,PtCls.6H,O) (Sigma Aldrich),
kobaltkloriirhekzahidrat  (CoCl,.6H,0) (%95, Acros), nikelkloriirhekzahidrat
(NiCl,.6H20) (Sigma Aldrich), destek malzemesi olarak da Vulcan XC-72 (Cabot
International) kullanilmistir. Elektrolit olarak kullanilacak cozeltiler, tridestile su
icinde hazirlanmigtir. Sentezlenen karbon destekli katalizor sistemlerinin oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri HCIO4(Merck) ve etanol (Merck) varliginda
oksijenin indirgenmesi reaksiyonu segimlilikleri HCIO,4 iginde etanol igeren

¢Ozeltide Ol¢lilmiistiir.
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2.2.7 Cahisma elektrodunun hazirlanmasi

Denemelerde deney diizeneginin temizligini test etmek amaciyla ¢alisma elektrodu
olarak platin destek elektrot kullanilmistir. Pt elektrot dnce kromik asit ¢ozeltisi
icinde 5 dakika bekletilip, ardindan kaynayan %20’lik HCI ¢6zeltisi icinde 5 dakika
tutulmustur. Tiim deneylerden Once sistemin ve c¢aligma elektrodunun temizligini
kontrol etmek amaciyla standart Pt voltamogrami destek elektrolit ortaminda

kaydedilmistir.
Pt+H,0 —— Pt-OH +H" +¢

PttOH —— Pt-O+H" +¢

Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrotlar kullanilmistir. Camsi1 karbon
yiizeyler her denemeden Once parlak bir goriintii elde edilene kadar 3 asamali
polisaj ile temizlendikten sonra sirasi ile destile su ve etanol ile ultrasonik banyoda
yikanmiglardir. Azot altinda kurutulduktan sonra hazirlanan katalizér miirekkepleri
camsi karbon yiizeye bir siringa yardimi ile aktarilmiglardir.

Katalizor miirekkepleri ise 5 mg karbon destekli katalizér tozu yaklasik 100 pl
Nafion ¢ozeltisi ve 500 pl destile su ile ultrasonik banyoda 15 dakika karstirilarak
hazirlanmistir. Daha sonra 3 ul katalizér miirekkebi camsi karbon elektrot yiizeyine

(A= 0,071cm?) aktariimistir [81-83].

2.3 Katalizorlerin Sentezlenmesi

Poliol yontemi c¢ok kii¢lik boyutlarda metalik parcaciklarin elde edilebildigi susuz
bir sentez yontemidir. Bu yontemde Oncii bilesiklerin tuzlar1 ¢d6ziilerek etilenglikol
veya dietilenglikol i¢inde karistirilirlar. Karigim geri sogutucu altinda ¢oziiciiniin
kaynama sicakligina kadar 1sitilir. Reaksiyon siiresince oncii bilesikler indirgenerek

metal parcaciklarini olustururlar. Olusan metalik pargaciklar ¢ozelti icinde ¢okerler.

Reaksiyon sicakligi ¢ekirdeklenmeyi ve ¢ekirdeklerin biiylimesini dogrudan
etkilemektedir. Sicakhigin yiikseltilmesiyle c¢ekirdeklenme basamagi hizlanir ve

bunun sonucunda da daha kiiciik boyutta pargaciklar elde edilebilmektedir.

Poliol yonteminde etilen glikolun veya dietilen glikolun yiikseltgenmesi sirasinda
oldukca biiyiik miktarda glikolik asit olusmaktadir. Ortamin pH degerine gore anyon,
glikolat veya glikolik asit olarak bulunmaktadir. Olusan bu glikolik asit metal

parcaciklar1 tarafindan adsorplanarak elde edilen metal parcaciklarini oksitlenme
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problemine karsi korumaktadir. Bu durum da poliol yontemine diger su igeren
ortamlarda gerceklestirilen sentez yontemlerine kiyasla dstiinlik saglamaktadir.
Sentez ortaminin pH degeri EG veya DEG i¢inde ¢6ziinmiis NaOH ilavesi ile
ayarlanmaktadir. Bu yontemin bir diger avantaji ise kullanilan stabilizoriin veya
stabilizor olarak gorev yapan tiirlerin, diisiik sicakliklarda (<160°C) elde edilen metal
pargaciklarinin  elektrokatalitik ~ 6zelliklerini kaybetmeden uzaklastirilabiliyor

olmasidir [84-85].

Poliol yontemi ile metal parcaciklarinin biiyiiklilk dagilimlart ve bi¢imleri kontrol
edilerek istenen boyutlarda sentezleri saglanabilmektedir [86]. Sentez ortamindaki
tuzlarin  konsantrasyonu parcacik biyiikliklerini = etkilemektedir. Diisiik tuz
konsantrasyonlarinda  kiiciik boyutta pargaciklar elde edilmektedir. Tuz

konsantrasyonu daha da diisiiriildiiglinde ise hi¢ ¢okelti elde edilemeyebilmektedir.

Genellikle, parcacik biiyiikliikleri artan reaksiyon zamani ile artmaktadirlar [64].

2.3.1 Sentez sistemi

Mikrodalgalar elektromanyetik spektrumun 300MHz ile 300GHz frekans araliginda
bir porsiyonudur. Genellikle kullanilan  frekans degeri 2.45GHz’dir. Polar
molekiillerin mikrodalga ile 1sitilmas1 Sekil 2.2°de H,O molekiilii model alinarak
gosterilmistir. Mikrodalga frekans araliginda, H>O gibi polar molekiiller elektrik alan
ile yonlendirilirler. Dipol molekiiller alternatif elektrik alan i¢inde yonlendirilince

molekiiler siirtinmeden dolayi 1s1 seklinde enerjilerini kaybederler.
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Sekil 2.2 : Mikrodalga 1s1ma ile H20 molekiiliiniin 1sinma mekanizmasi [59].

Bir malzemenin birim hacmi bagina mikrodalga giic dagilimi (P) esitlik (2.1)’de

verilmistir:
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P=Cc|E| 2/:” = c|E| 2f2’ tan 6 (2.1)

Burada, ¢ sabit, E malzemenin i¢indeki elektriksel alan, f istmanin frekansi ve €’ ile
€’ de sirasiyla dielektrik ve dielektrik kaybi sabitleridir. € bagil elektriksel
gecirgenligini yani bir molekiiliin elektrik alan igerisindeki kutuplasabilme
yeteneginin 6l¢iisiinii belirtir. tan & = €’’/¢’ ise enerji kaybi faktoriidiir. Esitlik (2.1)’e
gore €” degeri malzemenin mikrodalga alan i¢inde 1sitilma kabiliyetini gdsteren en
onemli fiziksel parametredir. Metalik nanoyapilarin mikrodalga 1s1ma ile sentezinde

kullanilan karakteristik ¢oziiciilerin  fiziksel parametreleri Cizelge 2.1.°de

listelenmistir.

Cizelge 2.1 : Mikrodalga 1sitma i¢in kullanilan karakteristik ¢oziiciilerin fiziksel
parametreleri [59].

KN.[°C] | & e’ |tand
Su 100 78.3 [12.3 |0.157
Metanol 65 32.7 120.9 |0.639
Etanol 78 24.3 |6.08 |0.200
N,N-dimetil formamid (DMF) 153 36.71 | - -
Ethylene glycol (EG) 198 41.0 (410 |1.00
N-metil pirolidon (NMP) 202 32.0 |8.855 |0.277

Su, alkoller, DMF, ve etilenglikol (EG) yiiksek dielektrik kayiplarina ve yiiksek
indirgeme kabiliyetine sahiptirler. Bu yiizden mikrodalga ile hizli 1sitma islemi igin
uygun ¢oziiciilerdir. Bu ¢oziiciiler yiizey aktif maddelerle birgok metalin (Ni, Ru, Rh,
Pd, Ag, Ir, Pt, Au,), nanopargaciklarinin, metalik bilesiklerinin (PtRu, TiO,, CdS,
CdSe, MoSe;, PbS, HgS, CulnTe,;, CulnSe;), ve c¢ekirdek-kabuk yapilarinin

mikrodalga 1sitma ile sentezinde kullanilmaktadir [59].

Mikrodalga reaktiflerin, ¢oziiciilerin, ortamlarin ve iriinlerin hizli ve diizgiin bir
sekilde 1sinmalarini saglar. Hizli 1sitma ile metal 6ncti maddelerinin indirgenmesini
ve metal kiimelerinin ¢ekirdeklemelerini hizlandirarak tek tek dagilmis kii¢iik nano

yapilarin olugsmasini saglar.

Mikrodalgalar ¢oziiciiniin yiizeyine dik dogrultuda diiserse, etki alani yoniinde
siddeti azalir. Buna ragmen, bir¢cok malzeme i¢in etki eden giic gercek degerin
yarisina distiigiinde niifuz etme yOniiniin mesafesi ¢ok uzar. Bu yiizden ¢dzeltinin

her tarafinda gii¢ dagilimi esit olur.

Karbon {izerine iyi dagitilmis nano pargaciklarin mikrodalga 1sitma ile

sentezlenmesinin bir nedeni de karbonun ¢ok iyi bir mikrodalga emici olmasidir. Bu
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nedenle, karbon destek malzemelerin yilizeylerinde metallerin indirgenmesini ve

¢ekirdeklenmelerini hizlandiran sicak noktalar olusur [58-59,87-88].

2.3.1.1 Karbon destekli Pt iceren katalizorlerin poliol yontemi ile sentezlenmesi

Bu ¢alismada agirlikga %40 metal igeren Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriiniin
poliol yontemi ile kimyasal olarak hazirlanma asamasi asagidaki  sekilde

gerceklestirilmistir.

Dietilenglikol (DEG) c¢ozeltisine deiyonize (DI) su icinde ¢oziinmiis arabic gum
eklenerek karistirildiktan sonra uygun miktarda Vulcan XC-72R ¢ozeltiye eklenip 1
saat daha kanistirilir. Karistma Co veya Ni tuzu ilave edilip karistirildiktan sonra
sicaklik 85°C’yiikseltilir. Bu sicaklikta HaPtCls.6H,O eklendikten sonra asetik asit
cozeltisi (DEG ¢ozeltisi i¢inde hazirlanmis) ile pH’s1 6’ya ayarlanir. Karisim azot
ortaminda DEG’nin kaynama sicakligma (Tp = 246OC) isitihp, 120 dakika bu
sicaklikta tutulmustur. Indirgenme bittikten sonra reaksiyon karisimi 100°C sicakliga
sogutulup tizerine DI su eklenmistir. Derisik HCI ilavesi ile pH degeri 0,8-1
araligma disiiriilmistiir. Katalizorler dibe ¢okiince {iistte kalan c¢ozelti alinip,
aseton:DI su karisimi eklenmistir. Katalizorler dibe ¢okiince tekrar ¢ozelti alinip, bu
islem 2 kez daha DI su ile tekrarlanmistir. Daha sonra katalizor filtre edilip ve DI su
ile renksiz yikama c¢ozeltisi elde edilene kadar yikanmistir . Elde edilen 1slak
katalizor tozlari biitiin gece etiivde 75°C’de kurutulduktan sonra 6lgiimlere hazir hale

getirilmistir [41,44,89-95].

Kimyasal olarak elde edilen elektrokatalizorlerin elektroaktif sonuglari mikrodalga
ile modifiye edilmis poliol yonteminden daha diisiik olduklar1 i¢in karsilastirmaya

konulmamaislardir.
2.3.1.2 Vulcan XC-72 destekli Pt iceren katalizorlerin mikrodalga ile
sentezlenmesi

Sentez yontemi mikrodalga teknolojisi kullanilarak gelistirilmistir. Mikrodalga cihazi
ile sentez sistemini sematik olarak Sekil 2.3’te gosterilmistir. Bu gelistirilmis

yontemde toplam tuz konsantrasyonu 1 g.l'l olacak sekilde sabit tutulmustur.
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Sekil 2.3 : Mikrodalga yontemi ile sentez yontemi [59].

Dietilenglikol (DEG) ¢6zeltisine H,PtClg.6H,O eklendikten sonra konsantre NaOH
(DEG cozeltisi icinde hazirlanmis) eklenerek pH’s1 11°e ayarlanmistir. Sabitleyici
kullanilmamustir. Bu karisim ilk 5 dakikasi ultrasonik banyoda olmak iizere 30 dak.
karistirilmistir. Uygun miktarda Vulcan XC-72R ¢ozeltiye eklenip 1 saat daha
kanstirllmistir.  Karisim azot ortaminda DEG’nin kaynama sicakliginin
(Tp = 246°C) altinda bir sicakliga 1sitilip, 30 dakika bu sicaklikta tutulmustur.
Indirgenme bittikten sonra reaksiyon karigimi 100°C sicakliga sogutulup lizerine DI
su eklenmistir. Derisik HCI ilavesi ile pH degeri 0,8-1 araligma distirtilmiistiir.
Katalizorler dibe c¢okiince tstte kalan ¢ozelti alinip, aseton:DI su karigimi
eklenmistir. Katalizorler dibe ¢okiince tekrar ¢ozelti alinip, bu islem 2 kez daha DI su
ile tekrarlanmistir. Daha sonra katalizor filtre edilmis ve DI su ile renksiz yikama
cozeltisi elde edilene kadar yikanmistir . Elde edilen 1slak katalizr tozlart biitiin
gece etiivde 75°C’de kurutulduktan sonra, 1saat 250°C’de 1s1l isleme tabi tutularak

kalan biitiin ¢oziicliniin katalizor yiizeyinden uzaklagmasi saglanmistir [41-44, 96].

Mikrodalga ile poliol yonteminin modifiye edilmesi ile sentez siiresi oldukca
kisaltilarak, daha kiiciik boyutta katalizorler elde edilerek enerji ve zaman tasarrufu

saglanmistir.
2.3.1.3 Vulcan XC-72 destekli PtCo ve PtNi katalizorlerinin mikrodalga ile
sentezlenmesi

Iki metalli parcaciklar oldukg¢a biiyiik ilgi ¢ekmektedirler, ¢iinkii tek metalli nano
pargaciklara nazaran ustiin katalitik Ozelliklere sahiptirler ve ylizey plazma bant

enerjilerindeki degisimleri tek tek metallere gore daha yiiksektir.
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Genelde, ikili kalkojen olusum ¢ozelti reaksiyonlar1 olduk¢a yavastirlar ve hizlarin
artirmak i¢in sentez sistemleri 6zel yiiksek sicaklik ve yliksek basing ekipmanlarina
baglanirlar. Bu sartlar altinda bile reaksiyonun gerceklesmesi saatler veya giinler
alabilmektedir. Literatiirde ikili kalkojenlerin hazirlanmasinda ve ¢ekirdek-kabuk
yapisinda iki metalli nano parcaciklarin ayn1 anda indirgenmelerini EG ¢oziiciisii

icinde mikrodalga ile ger¢eklestirmis olduklari goriilmektedir [97].

Bir¢ok deneyde, mikrodalga ile reaksiyon birkac¢ dakika icinde, maksimum 1 saatte

sonlandirilmaktadir [59].

Bu calismada agirlik¢a %40 metal iceren Vulcan XC-72 destekli Pt-Co ve agirlikga
%40 metal iceren Vulcan XC-72 destekli Pt-Ni ve Vulcan XC-72 destekli PtCoNi
katalizorlerinin mikrodalga ile modifiye edilmis poliol yontemi [98] ile hazirlanma
asamas! asagidaki sekilde gerceklestirilmistir. iki metalli katalizorlerin metal atomik

oranlar1 3:1 (Pt:M) olacak sekilde sentezlenmislerdir.

1) 100 ml dietilenglikol 3 boyunlu balona eklenmistir.

2) CoCl,.6H,0 ve/veya NiCl,.6H,0 ¢oziiciiye eklenip, 30 dak. karistirilmistir.

3) H,PtCls.6H,0 karisima eklenerek 500 rpm’de 1 saat karigtirilmigtir. Karigma
sirasinda pH= 11 olacak sekilde NaOH c¢ozeltisi ile ayarlanmustir.

4) Uygun miktarda Vulcan XC-72R ¢ozeltiye eklenip, 1 saat daha
karigtirilmastar.

5) Balon DEG’in kaynama sicakliginin (Ty = 2460C) altinda bir sicaklikta 30
dakika tutulmustur. Indirgenme bittikten sonra reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulup tlizerine DI suyu eklenmistir.

6) Bu sicaklikta karisimm pH’st 0,8-1 araliginda olacak sekilde derisik HCI1
cozeltisi ile ayarlanmistir.

7) Katalizorler dibe c¢okiince istte kalan c¢ozelti alimip, DI suyu tekrar
eklenmistir. Katalizorler dibe ¢okiince tekrar ¢ozelti alinip, bu islem 3 kez
tekrarlanmigtir. Daha sonra katalizor filtre edilip ve DI suyu ile renksiz
yikama ¢ozeltisi elde edilene kadar yikanmistir.

8) Elde edilen islak katalizorler 75°C’de biitiin gece kurutulmus, 1 saatlik

250°C’deki 151l islemden sonra da kullanima hazir hale getirilmistir.
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2.3.1.4 Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizorlerinin mikrodalga ile

sentezlenmesi

Pt metaline eklenen ikinci bir metal ile elektrokatalitik aktivitesinde goriilen artis
nedeniyle iki metalli elektrokatalizorlere {i¢iinclii bir metal daha eklenerek hem

aktivitesinde artis hem de maliyetinde diisiis amaglanmaktadir [99-103].

Bu calismada, oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktivesi Pt elektrokatalizriine
nazaran daha yiiksek olan PtCo katalizoriine Ni metali eklenerek li¢lincii metalin
elektrokatalitik etkisi incelenmistir. Sentezleme asamasinda Co ve Ni metalleri
sirastyla  sentez kabima eklendikten sonra Pt metali de katilarak birlikte
indirgenmeleri saglanmustir. Ug metalli katalizorlerin atomik oranlari (Pt:Mj:My)

2:1:1 olacak sekilde sentezlenmislerdir.

2.4 Elektrokimyasal Olgiimler

2.4.1 Dongiisel voltametri

Voltammetri, bir ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak oOlgiilmesine dayanir. Dongiisel
voltametri ayni zamanda {liggen dalga yoOntemi olarak da adlandirilmaktadir.
Dontistimlii voltammetride, karistirilmayan bir ¢ozeltide elektrodun akim cevabi,
Sekil 2.4’te gosterildigi gibi bir iiggen dalga sekilli potansiyel ile uyarilir.
Elektrokimyasal inceleme yontemlerinden en ¢ok kullanilamidir ve grafiksel
sonuclar1 dongiisel voltamogram olarak elde edilmektedir. Dongiisel voltametri ile
redoks sistemlerin termodinamiksel verileri, heterojen elektron transfer ve kimyasal
baglanma reaksiyonlarinin kinetik bilgileri elde edilebilmektedir. Olgiimler
genellikle 3-elektrotlu sistemlerde, ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit
elektrot ile yapilmaktadir. Calisma elektrodunda incelenmek istenen elektrokimyasal
reaksiyon gerceklesmektedir. Calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda elektrik
aktarimi olurken, calisma elektrodu ile referans elektrot arasinda elektrik akimi

olmadan potansiyel degeri tespit edilebilmektedir.

24



i(V)

Elekirot Potansiveh
rd
‘ﬁ

:EH‘

w

L i

Zaman t (s)

Sekil 2.4 : Dongiilii voltammetri yonteminde uygulanan potansiyel degerlerinin
zamana karsi degigimi.

2.4.1.1 Dongiisel voltametri ile elektrot akif yiizey alanlarinin hesaplamalari

Elektrot yiizeylerinin aktif yiizey alanlar1 geometrik yiizey alanlarindan farklidir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar heterojen Kinetige sahip olduklar1 i¢in yiizey alanmi
tayini de son derece onemlidir. Pt igeren katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizey
alanlar elektrokimyasal olarak hidrojen adsorpsiyon/ desorpsiyon yontemi ile

Olciilebilmektedir.

Karbon destekli Pt, Pt alagimlar1 ve diger soy metal katalizorler i¢in gercek yiizey
alanlar1 dongiisel voltametri yontemi ile Olglilebilmektedir. Bu yontem katalizor
yiizeyindeki Pt atomlarinin hidrojeni adsorplamasi esasina dayanmaktadir. Azot
altinda Pt iceren elektrodun destek elektrolit igerisinde dongiisel voltammetrisi
alinmaktadir. Elde edilen voltamogramdaki hidrojenin adsorpsiyon/desorpsiyon
bolgesi alani hesaplanip ikiye bdliinmektedir. Elde edilen alandan cift tabaka
bolgesinin alan degeri ¢ikartilarak yiik miktar1 (Sekil 2.5) hesaplanmaktadir. Genel
olarak bu tiir dl¢limler icin elektrotlar katalizor miirekkebinin piiriizsiiz platin veya
cams1 karbon yiizeylere damlatilarak hazirlanmaktadir. Daha sonra kurutma islemi
ile malzeme iizerinde katalizor film tabakasi elde edilmektedir. Katalizor miirekkebi;
katalizor tozu, baglayici malzeme (6rne8in Nafion ¢ozeltisi) ve ¢oziicliden

olusmaktadir.
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Yiizey alan1 agagidaki esitlikten hesaplanabilmektedir :

Sava(cm®g™) = Yiik miktar: (uC )/ [ 210 (UC.cm™) x 0,77x elektrot geometrik yiizey
alanmi (¢cm®) x katalizér yiikii (mg.cm™)] (2.2)

Sava katalizériin aktif yiizey alani ve 210 degeri ise (uC.cm™) cinsinden Pt aktif
yiizey alan1 basma elektron oranini vermektedir. 0,77 katsayisi birim alanda
hidrojenin tek bir tabakasinin Pt ylizeyine tutunabilme oranidir.

Piiriizliiliik katsayisi ise aktif bilesenlerin dagiliminmi ve gézenek yapisini ifade eden

Onemli bir karakteristik 6zelliktir.
fr = ArlAg (2.3)

A elektrokimyasal yontemle olciilen katalizor filminin gergek yiizey alanini, Agise
elektrodun geometrik yiizey alanimi simgelemektedir. Karbon destekli platin bir
katalizor i¢in piriizlillik katsayisi aktif bilesenlerin dagilimina ve mikro yapisina

bagli olarak gok yiiksek olabilmektedir (1 to 10°) [104-107].

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.
Potensivel E (NHE) / V

Lh

Sekil 2.5 : Pt iceren elektrot sistemlerinin hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon
yontemi ile aktif yiizey alam1 hesaplamalarinda kullanilan alanlar

[104].
2.4.2 Doner disk elektrot ve kinetigi

Reaktanlarin ¢ozeltiden elektrot yiizeyine veya elektrot ylizeyinden c¢ozeltiye
tasinimlart difiizyon ve konveksiyon ile gergeklesmektedir. Duragan -elektrolit
cozeltisi icerisinde elektrot yiizeyindeki tiirlerin tasinimi igin baskin proses
difiizyondur. Kiitle tasinim hizi zorlamali konveksiyon uygulandigi zaman
artmaktadir. Calisma elektrodunun dondiiriilmesi ile bagil hareket saglanarak

reaksiyon Kinetikleri incelenebilmektedir.

26



Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi reaksiyonlar1 asagida verilmistir. Oksijenin
elektrokimyasal indirgenmesi reaksiyonu sirasinda dort elektron transferi

gerceklesmektedir.

Dogrudan dort-elektron transferi:

0O, + 4H" + 46 —— 2H,0 Eo=1,229V
Asidik ortamlarda:
0, + 2H" + 26 —> H,0,, Eo=0,67V
H,0, + 2H" + 26" —— 2H,0,, Eo=1,77V
2H,07 —> 2H,0 + O,

Asidik ortamlarda ise oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi kademeli olarak

gerceklesmektedir.

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonu farkli reaksiyon ortamlarini igeren temel
basamaklardan olusan goklu elektron transfer reaksiyonudur. Oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu [108] i¢in bir¢cok reaksiyon semasi Onerilmistir. Sekil 2.6’da gdsterilen
mekanizma, O;’nin metal yiizeyinde indirgenmesindeki karmasik reaksiyon ara

yollarin1 gosteren en kabul goriilen mekanizmadir [109-110]:

Sekil 2.6 : Oksijenin indirgenmesi reaksiyonundaki olast mekanizmalarin
sematik gdsterimi [109].

Reaksiyon semas1 temel alindiginda, O elektrokimyasal olarak ya dogrudan k; hiz
sabiti ile H,O; olusturmadan suya indirgenmekte (dogrudan 4 ¢ transferi) ya da k;
hiz sabiti ile H,O;’e (siral1 2 ¢ indirgenmesi ) indirgenmektedir. Adsorplanan H,0,
elektrokimyasal k3 hiz sabiti ile (sirali 4 ¢” indirgenmesi ) suya indirgenebilmektedir,
katalitik olarak elektrot yiizeyinde bozunabilmektedir (k) veya ayrisarak (ks)
¢ozeltiye gegebilmektedir. Bununla beraber oksijenin indirgenmesi reaksiyonun Pt
(hkl) tizerindeki reaksiyon gidis yollarinin agiklanmasinda bir siirii 6nemli problemle

karsilagilmaktadir. Markovich ve dig. Pt ve Pt igeren bimetalik katalizor iizerinde
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(H202)ag ortami olusumu ile bir dizi reaksiyon gerceklesebilecegini ortaya
koymuslardir. Bu durum genel mekanizmanin k; degerinin 0 oldugu; yani peroksit
onciileri olusmazdan 6nce O-O baginin parcalanmasmin goriilmedigi, 6zel bir
durumu olarak ele alinabilir. Peroksit, bir yandan suya indirgenebilmekte (ks=0) veya
indirgenememektedir (ks# 0). Her iki durumda da hizi belirleyici basamak (O3)ag

molekiiliine elektronun eklendigi adimdir [2].

Degisim akim yogunlugu dengedeki elektrokimyasal reaksiyon hizini belirten 6nemli
bir kinetik parametredir. Bir elektrokimyasal reaksiyonda ayni anda hem ileri hem

geri reaksiyonlar ayni anda gergeklesir.
O+ne<+> R

Dengede reaksiyonun net akim yogunlugu sifirdir. Ileri reaksiyonun akim yogunlugu
geri akim yogunluguna esittir [3]. Bu akim yogunluguna degisim akim yogunlugu

denir.

Degisim akim yogunlugunun biiyiikliigli elektrokimyasal reaksiyonun ne kadar hizli

gerceklestigini gosterir.

Degisim akim yogunlugu gergek elektrot alanina ve 6zellikle yakit hiicrelerindeki Pt
elektrot iizerindeki oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda reaktanlarin derisimine
(veya gazlarda kismi basinca) baglidir. Pt'nin gercek elektroaktif yilizey alani
geometrik ylizey alanindan oldukg¢a farklidir ve oksijenin kismi basinct 1 atm
degildir.

Reaktanlarin elektrot ylizeyine veya elektrot ylizeyinden ¢bzeltiye tasinimi genellikle
difiizyon ve konveksiyon ( yiiklii parcaciklar ayrica elektrik alani i¢inde go¢ yontemi
ile de tasinabilirler) ile gergeklesir. Durgun ¢ozelti icerisine daldirilmis elektrot
yiizeyindeki tiirlerin tasiniminda diflizyon baskin prosestir. Cozelti icerisinde
degisken bir 1s1 dagilim1 olmasi ve g¢evresel titresimlerden dolayr dogal bir 1s1 yayimi1
olabilmektedir, fakat bunun etkisi ¢ok kii¢iiktiir. Bu durumlarda, kiitle aktariminda
yalnizca difiizyon ile aktarim kabul edilir. Zorlamali konveksiyon uygulandig1 zaman
kiitle aktarim hizinda énemli dlcilide artis saglanmaktadir. Elektrolit ile uyumlu bagil
hareket yaratildig1 zaman taginim gergeklesmektedir. Bu bagil hareketi saglamak i¢in
en ¢ok kullanilan yontem doner disk elektrot yontemidir. Elektrot dondiigli zaman
reaktan elektrot ylizeyine siiriiklenir ve olusan iiriin de elektrot yiizeyinden uzaklasir.

Buna ragmen elektrot yiizeyinde durgun bir reaksiyon tabakasi vardir ve reaktan bu
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tabakadan difiizyon ile gecer. Bu tabakanin kalmhigi elektrodun agisal hizi (s™)
o = 2xnf (f saniyedeki devir sayisimi ifade etmektedir) ile kontrol edilmektedir.
Yiiksek acisal hiz daha ince diflizyon tabakasinin olugmasina neden olmaktadir.
Elektrodun doniis hizi, reaktanin elektrot ylizeyindeki akisi laminer akis olacak
sekilde kontrol edilir. Genellikle tercih edilen doniis hizlart dakikada 5 ile 10,000
devirdir (rpm). Hem difiizyon hem de konveksiyon reaktanin elektrot yiizeyine net
kiitle tasinim hizini belirler. Konveksiyon difiizyon tabakasinin kalinligini kontrol
eder ve diflizyon da reaktanin diflizyon tabakasindan gecis hizin1 kontrol eder.
Difiizyon nedeniyle elektrot yiizeyine dik akis D(6°C / &x°) seklinde ve konveksiyon
nedeniyle olusan akis ise vx(0C / 0x) verilmektedir. D tiirlerin difiizyon katsayisini, C
tirlerin esas kistmdaki konsantrasyonunu, vy ¢ozeltinin elektrot ylizeyine dik x

yoniindeki hizini belirtmektedir.

Doner disk elektrot ile dogrusal potansiyel taramali deneylerde, c¢alisma
elektrodunun potansiyeli hi¢bir reaksiyonun gergeklesmedigi potansiyel degerinden
reaksiyonun gergeklestigi potansiyel degerine dogru taranir. Asirt gerilim yeterince
yiiksek oldugu zaman limit akim degerine ulasilir. Bu noktada reaksiyon hizi
calisilan donme hizinda reaktanin kiitle transfer hiz1 ile belirlenir. Reaktanin ylizey
konsantrasyonu sifira diiser ve C / L (L : difiizyon tabakasi kalinligi) olarak
tanimlanan istikrarl kiitle aktarim profili elde edilir. Sabit elektrot donme hizinda L
degeri degismez ve buna bagli olarak C/L degeri de degismez. Bu durumda sabit
difiizyon kontrollu akima ulasilir. Levich esitliginde bu akim asagidaki gibi
belirtilmektedir.

jo = 0.620nFAD#3w"%6C (2.4)

v elektrolit ¢ozeltisinin kinematik viskozitesini, v = n/d, n ve d ise sirasiyla elektrolit

¢ozeltisinin viskozite ve yogunlugunu gostermektedir.

Deneyler sirasinda potansiyel tarama hizinin, elektrodun dénme hizi ile baglantili
olarak sabit reaktan konsantrasyonu profili elde edebilmek icin olabildigince diisiik
tutulmasi gerekmektedir. Aksi durumda j¢-E egrisi pik gosterebilir. jg ve o'/ arasinda

dogrusal bir baginti1 olusur ve bu dogru (0,0) baslangi¢ noktasindan gecer.

Disk elektrot limit akima ulasmadan, akim hem reaksiyon kinetiginden hem de kiitle
tasinim hizindan etkilenir. Reaksiyonun gergeklestigi potansiyel degerinde, akim

reaksiyon kinetigi tarafindan kontrol edilir ve kiitle tasinim hizindan ¢ok az etkilenir.

29



Kinetik akim asagidaki sekilde ifade edilmektedir:
jk = nFAk:C (2.5)

ki hiz sabitidir ve potansiyelin veya asir1 gerilimin fonksiyonudur. Taratilan
potansiyel araliginda, elde edilen akim degeri j Koutecky-Levich esitligine gore jg ve

Jk ile baglantilidir.

1/j = Uj + jq (2.6)

it degerlerine karsilik o 2 degerleri ile ¢izilen grafik ile bir dogru elde edilir. Bu
dogrunun egimi ile de D (veya CD*®) degeri, ve kesim noktasi ile de ki degeri

saptanabilmektedir.

Elektrot Nafion gibi ince bir film ile kapli ise, reaksiyon tiirlerinin filmin altinda

bulunan elektroda ulagmak i¢in filmin igine difiize olmas1 gerekmektedir.

Bu durumda Koutecky-Levich esitligi asagidaki sekli alir:

1/j = 1ljk + Ujg + 1ljs (2.7)
jt = nFAC{Dy/o (2.8)

bu esitlikte Cs ve Ds sirastyla filmin i¢inde reaksiyon tiirlerinin konsantrasyonu ve

difiizyon katsayilaridir ve 6 ise filmin kalinligidir.
1j =1/jo (6/0e)e"” + Ujags +1/ j¢ +1/ja (2.9)

N (E-Eeq) asirth gerilimi, b tafel egimini 6 ve 0, oksijenin E potansiyeli ve E¢q denge
potansiyeli (1,185 V NHE) degerlerinde Pt yiizeyine adsorbe olma degerini

gostermektedir.

Oksijenin adsorpsiyon prosesinin elektron transfer prosesinden c¢ok daha hizh
gerceklestigi durumlarda 6= 0. varsayilarak; diflizyon limit akim yogunlugunun

donme hiz1 ile kontrol edildigi kabul edilir:
ji®™ =0,20 n; F D20 ¢, V0 (2.10)

Doénme hizi rpm cinsinden ise 0,20 katsayisi kullanilir. n; transfer edilen elektron
sayisini F Faraday sabitini (96500 C. mol™) gostermektedir. T=20°C sicaklik i¢in D
difiizyon katsayisi (2,1.10'5 sz.s'l), v kinematik viskozite (1,075.10’2 sz.s‘l),
Co doygun elektrolit ¢dzeltisindeki O, konsantrasyonu (1,03.10° mol.dm™) olarak

alinmaktadir.
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2.10 no’lu denklem basitlestirilecek olursa asagidaki sekli alir:

i =nBNQ (2.11)
Donme hizinin fonksiyonu olarak diflizyon akim yogunlugu degerleri ile ¢izilen
grafiklerin egimlerinden n; transfer edilen elektron sayisi esitlik (2.11)’e gore

hesaplanmakta, y eksenini kesim degerlerinden (esitlik 2.12) de jk degerleri elde

edilmektedir.
V|j| = 1/mBNQ + 1 + 1 joel "1 (2.12)
Uje = U joe! 17 +14j (2.13)

Esitlik (2.13)’den yola ¢ikarak E potansiyel veya n asirt gerilim degerlerinin
fonksiyonu olarak kinetik akim yogunluklar grafige gegirilirse elde edilen egrinin
y-eksenini kesim noktasindan (| n | —o) 1/ limit akim yogunlugu elde

edilmektedir.

Limit akim degerinde reaksiyon kinetikleri ¢ok hizli iseler, ix ; iy ve if akim

degerlerinden daha biiyiik olur. Bu durumda esitlik basitlestirilerek su sekli alir:
ijim = Uig + 1/is = 1lig + 0/nFACiDs (2.14)

Iiim degerlerine karsilik w™? degerlerine karsilik cizilen grafigin y eksenini kesim

degeri ile CDs elde edilmektedir.

Esitlik 2.13 esitlik 2.15’e doniistiiriilerek tafel egimi b ve degisim akim yogunlugu jo
hesaplanabilmektedir [111-115].

n = E-Eeq=-b [Injiljo + In |/ jirik| ] (2.15)

2.4.2.1 Doner disk elektrot ile devir frekansi hesaplamalar

Elektrokatalizorlerin aktiviteleri hakkinda daha fazla bilgi, 1/i’ye karsilik U ile

cizilen grafigin extrapolasyonu ile elde edilen ix degiskeni ile elde edilebilmektedir.
Bu degisken sadece yiik aktarim kinetigine baglidir ve dogrudan devir frekansi(kroF)
(turnover frequency) ile iligkilidir ki bu da saniyede Pt atomu basina indirgenen

oksijen molekiilii sayisidir.
Jk = neNskror (2.16)

burada n transfer edilen elektron sayisi, e elektriksel yiik ve Ns ise yiizeydeki Pt

atomlarinin sayisin1 gostermektedir [116-117].
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2.4.3 Kronoamperometri

(1) ] ()

Sekil 2.7 : Kronoamperometri yonteminde zamana karsi uygulanan potansiyel
degerlerine karsilik elde edilen yiik ve akim yogunlugu grafikleri.

Kronoamperometri yontemi gaz difiizyon elektrotlarinda katalizor tabakasina difiize
olan  oksijen = miktarinin  karsilastirilmasinda  kullanilmaktadir ~ [118].
Kronoamperometride uygulanan potansiyel degerlerine karsi elde edilen yiik ve akim

yogunlugu grafikleri Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Gaz difiizyon elektrotlarinda oksijenin tasinimi kronoamperometrik yontemle
incelenmektedir. Sivi ¢ozelti i¢indeki diizlemsel elektrotta yar1 sonsuz diflizyon

durumu asagidaki reaksiyona gore agiklanmaktadir.

0 + ne- >R

Reaksiyonunda potansiyel, elektrolizin olmadig1 bir degerden reaksiyonun difiizyon
kontrollii oldugu degere gecerse, sistemin akim olarak verecegi cevap asagidaki

sekilde olacaktir.
i(t) = nFADY?C/r*? t1/2 (2.17)

1 mA cinsinden akim degerini, n elektron sayisini, F Faraday sabitini
(96485 C mol™), A cm? cinsinden elektrot yiizey alamim, D cm? s cinsinden
diflizyon katsayisini, t s cinsinde zaman1 ve C mM cinsinden difiizyon katsayisini

gostermektedir. t zamaninda biriken yiik miktar ise su sekilde olacaktir:
Q(t) = 2nFADY?Ct"%/ 72 (2.18)

Gaz difiizyon elektrotlarinda D%°C* degeri oksijen gecirgenligi olarak da

bilinmektedir. Kronoamperometri yontemi ile elde edilen akim (i) ve zaman

172
)

degerlerinin karesinin tersi (t grafige gecirildiginde Cottrel egrisi elde
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edilmektedir. Elektrot sistemlerinin oksijen gegirgenligi bu egrinin egim degeri ile

hesaplanabilmektedir [119-121].

2.5 Fiziksel Karakterizasyon

2.5.1 X-Ismlarimin difraksiyonu

X-1ginlar1  difraksiyonu malzemeleri karakterize etmekte en c¢ok kullanilan
tekniklerden biridir. Dogal veya sentezlenmis malzemelerin kimyasal yapisi ve
kristalografisi hakkinda numuneye zarar vermeden detayli bilgi veren bir
teknolojidir. X- 1sinlar1 madde ile etkileserek elektronlar tarafindan gesitli yonlere
sacilirlar. Sacilma merkezleri X-iginlar1 dalga boylarina gore karsilastirilabilir
mesafelere ayrilabiliyorsa, belirli elektron merkezlerinden sagilan X-1ginlar1 arasinda
etkilesim gerceklesir. Bu sacilan merkezlerin diizenli bir sekilde dizilmesi ile bir
maksimum ve minimum pikler olusur. Her kristal yap1 karakteristik bir atom dizilis
yapisina sahiptir ve atomlarin bu dizilisi X-1sinlarini kirarak essiz bir desen (pattern)

olusturur. X- 1sinlariin kafes yiizeylerinden yansimasi Bragg kanununa gore
nA=2dsin 0 (n=12,3,..) (2.19)

seklinde gerceklesmektedir. A X- 1smlarinin dalgaboyunu, d kafes boslugunu, a
kirilma acgisinin yart degerini, n yansimanin mertebesini (herhangibir tam say1
olabilir) gostermektedir. A degeri X-1sinlar tiibiiniin tipine gore belirlenmektedir; X-
isinlart deneylerinde kullanilan tipik dalgaboylar1 0.6 ve 1.9 A araligindadir.

Diizlemler aras1 mesafeyi hesaplamak i¢in Bragg esitligi asagidaki sekli alir:
1/d? = h?+k?+I% /a2 (2.20)

Burada d, diizlemler aras1 mesafeyi; h,k,l ise kristalografide diizlem indislerini; a ise

kafes parametresini gostermektedir.

Bir dedektor ile belli bir yansima agis1 aralifinda taranmast ile incelenen maddeye ait
degisik yogunlukta ve yiikseklite piklere sahip desen olusur. Yiiksek elektron
yogunluguna sahip yiizeyler, diisiik elektron yogunluguna sahip yiizeylere kiyasla
gelen X- 1ginlarin1 daha yiiksek siddetle yansitirlar.
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Debye-Scherrer formiilii ile kristal yapininin pargacik biiylikligli elde edilen pik

alanindan hesaplanmaktadir:
t = KA /(B cosOmax) (2.21)

burada t kristalin ortalama boyutunu; K Scherrer sabitini, 0.87-1.0 arasinda
gelisiglizel secilen bir degerdir ve genellikle 1.0 kabul edilir; A X- 1smlarmin dalga
boyunu; ve B degeri de 20 agisindaki yansimanin integral genisligini gostermektedir

[122].

2.5.2 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli Elektron Mikroskobu veya TEM (Transmission Electron Microscope) ince
bir numunenin (50-300A) iginden gegirilen hizlandirilmis yiiksek enerjili

elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir.
Gegirimli elektron mikroskoplarinda baslica 3 boliim bulunur.

-Elektron demetini lireten ve 6rnege odaklayan boliim
-Goriintiiyl olusturan bolim

-GOorinti izleme bolimi

Elektron demetini olusturan boliim elektron tabancasi olarak adlandirilir. Lanta
hexaborid (LaB6) elektron tabancasi kristal haldeki LaBg’in Tungsten veya Rhenium
lizerine oturtulmasi ile olusturulur. Voltaj uygulandiginda kristal 1sinir ve elektron
yaymaya baslar. Diisiik sicaklikta calisir ve yiliksek akimlari kaldiracak kadar
dayaniklidir.

Elektronlar i¢inden akim gegcirilerek 1slatilmis tungsten telden bir katottan salinir.
Katota gore art1 potansiyelde tutulan disk bi¢iminde bir elektron olan anota dogu
hizlanan elektronlar anottaki delikten bir demet bigiminde gegerler. Bu elektron
demeti bir yada iki elektromagnetik mercekten olusan kondansor (toplayici)
tarafindan ornek tlizerine odaklanir. Bir bakir 1zgara iizerine yerlesmis olan 6rnekten
gecen elektron demeti 1-5mm odak uzakligi objektif mercegi araciligiyla 6rnegin 20-
200 kez biiyiitiilmiis gercek goriintiisiinii olugturur. Bu goriintii projektér mercegi ve
ara mercekler yardimiyla (intermediate lens system) daha da biiyiiltiiliir. Sonug
olarak 500kx ya da 1Milyon kez biiyiitiilmiis bir elektron mikroskobu goriintiisii
elde edilir. (TEM’de esas olan biiyiitme islemi objektif lenslerde sonra gergeklesir.

Yani, olusmus goriintii optik sistemlerle biiyltiilir. Bu goriintiiyii insan gdziiniin
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algilayabilecegi bigime doniistiirmek amaciyla fliiorisil bir ekran kullanilir. Elektron
goriintiisii dogrudan film tizerine diisiiriilerek goriintiiniin fotografi da elde edilebilir.
Bu durumda fotografik biiylime yontemiyle goriintiiniin daha da biiyiitiilmesi
olanaklidir. Mikroskopun elektron tabancasindan ekran ya da filme kadar tiim
boliimlerinin elektronlarmin serbestge yol almalarini saglamak tizere , 107 torr

mertebelerinde vakum bir sistem i¢inde bulundurulmasi gerekir.

Elektron tabancasindan firlatilan elektronlar enerji seviyelerine bagli olarak
numuneden gegerler veya kirmnima ugrarlar. Kirinima ugrayan elektronlar kirinim
deseni (pattern) olusturarak malzemenin atomik yapisi hakkinda bilgi verir. Herbir
elektronun sagilma olay1 esnek olabilir veya esnek olmayabilir (Sekil 2.8). Esnek
sacilma gerceklestiginde elektronun yonii degisebilir ama enerjisi ayni kalir. Esnek
olmayan sac¢ilmada ise elektron enerjisinin Onemli bir bdoliimiini kaybeder.

Enerjilerini kaybederken asagidaki prosesler gerceklesebilmektedir:
= Plasmon uyarilmasi( valens elektronlarinin toplu titresimleri),

» Bir veya daha ¢ok titrercik (phonon) uyarilmasi (kafes titresim miktar1) ve 1s1

olusumu,
. ig: halkadaki elektronun disar firlatilmasi,
» Dis halkadaki elektronun disar1 firlatilmast,
» Valens bandindaki tek bir electron ile etkilesimi.

Elektronlarin ¢ogu genellikle ileri dogru sacilirlar. Elektronun ileri dogru
sacilmasinda yiiksek enerjili temel elektron kiigiik acili (<90°) sacgilma ile zarara

ugrar ve numune yiizeyine girmesiyle birlikte yeniden ortaya ¢ikar.

Geri sagilan elektronlar, gelen elektronlar ile incelenen numunedeki atomlarin
cekirdekleri arasindaki esnek (enerji trasferi olamayan) ¢arpismalardan dolayi olusur
(Rutherford sa¢inimi). Numunedeki atomlarin atom numarasi ne kadar biiyiik olursa

0 kadar ¢ok sayida geri sagilan elektron elde edilir.

Esnek carpismada, gelen elektronlarn enerji kaybr ¢ok kiiciiktiir (<1eV). Ikincil
elektronlar diisiik enerjili elektronlardir. Cukurda kalan bdélgelerden kaynaklanan
ikincil elektronlar sayisi, tiimseklerden kaynaklanan elektronlarin sayisindan

farklidir. Bundan dolay1 fotografta degisik bolgeler igin kontrast goriilir.
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Elektronlarin geri sagilmasi i¢in ufak da olsa bir olasiliklar1 bulunmaktadir. Geri
sacilmada ise yiiksek enerjili temel elektron biiyiik agili (>90°) sagilma ile sagilir ve
numune yiizeyine girmesiyle birlikte yeniden ortaya ¢ikar. Geri sagilmis
elektronlarin  enerjileri  genellikle temel elektron demetindeki elektronlarin
enerjilerine ¢ok yakindir. Geri sagilan elektronlar ile elde edilen goriintiler,
incelenen numunedeki atomlarin atom numaralart hakkinda bilgi verir. Atom
numarast kiiglik olan clementler daha az sayida eshek elektron yansitir (diisiik
parlaklik) ve atom numarasi biiyiidiikce esnek bir sekilde yansitilan elektronlarin

sayist artar (yiiksek parlaklik).

Ikincil elektronlar gelen elektronlar ile iletkenlik bandindaki zayif bagl elektronlar
veya valens elektronlar1 arasindaki esnek olmayan (enerji transferine yol agan)
carpismadan dolayr meydan gelir. Transfer edilen enerji elektronlarin baglanma
enerjilerini yenmeye yeterli biiyiikliiktedir. Bdylece incelenen numuneden elektron

koparilmig olur. Bu elektronlar ikincil elektronlar olarak isimlendirilir.

Elektronlar ¢ok kolay yollarindan sapabileceklerinden, biitliin islem ve goriintliniin

elde edilmesi tamamen bir vakum igerisinde gergeklestirilir.

Gelen elektronlar
ikincil elektronlar

Geri
sacilan
elektronlar

Xasmlan
(atoma dzgii)
Frenleme 1smmmm

_________ numune

VSat;llan elektronlar
(esnek olmayan)
/ Gecen elektronlar

Sacilan elektronlar
(esnek)

-

Sekil 2.8 : TEM’de numune ile etkilesim [122 ].

Numuneden gegen elektronlar ise malzeme i¢indeki atomlar ile etkilesimlerine bagl

olarak hem atomik yap1 hem de malzeme kusurlar1 hakkinda bilgi verirler.

TEM ile numunenin yiizeyinden daha ¢ok yap1 icerisindeki hatalari, empiiriteleri,

atom dizilimlerini vb. incelemek miimkiindiir. Elektronlarin dalgaboylari daha da
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disiiriilerek 151k mikroskobundan bin kere daha yiiksek ¢Oziniirlik elde
edilebilmektedir. [123-124].

Bu calismada, gec¢irimli elektron mikroskobu ile karbon destekli Pt igeren
elektrokatalizorlerin yapilar1 incelenmistir. Herbir Ornegin ortalama parcacik
biiyiikliikkleri ve pargacik biiylikligi dagilim grafikleri TEM goriintiilerinden
350’den fazla pargacik dlgiilerek elde edilmistir. Ortalama pargacik biiyiikliikleri dya

asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmustir.
dva =2 (i) nidi / n (2.22)

n; burada d; ¢apina sahip pargacik sayisini, n ise toplam pargacik sayisini temsil

etmektedir [125].

2.5.3 Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz veya 1s1l gravimetrik analiz sicaklifin fonksiyonu olarak
numunedeki kiitle degisimlerini saptayan bir yontemdir. Bu tiir analizlerde 3
parametre bulunmaktadir: kiitle, sicaklik ve sicaklik degisimi. Numune sabit hizla
isitildiginda veya sabit sicaklikta tutuldugunda sicakliga karsi kiitle degisimini
gosteren bir egri elde edilir. Kiitlenin veya kiitle yilizdesinin zamana kars1 grafigi
termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir. Genellikle yiiksek
sicakliklarda yiikseltgenme gergeklestirilerek korozyon kinetikleri hakkinda bilgi
edinmek icin kullanilmaktadir. Bu yontemle numunelerin bozunma sicakliklari,
bozunma reaksiyonu hizlari, adsorpladiklart rutubet miktarinin, malzemedeki

inorganik ve organik bilesenlerin miktarlari tespit edilmektedir.

Termogravimetrik analiz yliksek hassasiyette bir terazi icermektedir. Numune
elektrikle calisan kii¢iik bir firinin igine yerlestirilir. Sicaklik arttirilarak 6lgiilen kiitle
degerleri bilgisayarda grafige aktarilir. Birgok 6lgiim ydnteminde 1000°C sicakliklara
ulagilmaktadir. Elde edilen verilerle biikiim noktasi degerleri hesaplanir. Bir
basamaklt bozunma reaksiyonlarinda termogravimetrik egride iki karakteristik
sicaklik degeri elde edilmektedir. Kiitle degisiminin basladig1 en diistik sicaklik T; ve
bozunma reaksiyonun tamamen bittigi son sicaklik Ts’dir. Iki sicaklik degeri arasinda
fark reaksiyon aralig1 olarak tanimlanir. Dinamik termogravimetride numune siirekli
artan sicaklik ortaminda kiitle degisimi Ol¢iiliir, izotermal termogravimetri de ise

numune sabit sicaklik altinda tutularak zaman igindeki kiitle degisimi izlenir.
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Termogravimetride kullanilan cihaz termobalans olarak adlandirilmaktadir. Sekil

2.9’da sematik olarak gosterilmistir.

Atmosfer kontrol
Firm Numune kah
' 7
F
Firm sicakhi@ Kaydedici
programlavici A
Sicakhk -~
sensdrii Kiitle
.. Kiitle kontrol
kaydedici

Sekil 2.9 : Termobalans aletinin sematik gosterimi [125].

Elde edilen egrinin egiminden kiitle kaybi hizi, bozunma reaksiyonu hiz sabiti K ve

aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir [126-130].
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3. SONUCLAR

3.1 Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elde edilen karbon destekli katalizor tozlarindan hazirlanan miirekkep camsi karbon
malzemelere uygulanarak elektrotlar elde edilmistir. Her bir elektrot 14 pg.cm™
metal yiki icermektedir. Elde edilen katalizorlerin hepsi teorik olarak %40 metal
icerigine sahip olacak sekilde sentezlenmislerdir. ikili alasim (Pt:M) katalizérlerinin
metal atomik oranlar1 3:1 ve tglii alasgim (Pt:M:M) katalizorlerinin metal atomik
oranlar1 2:1:1 olacak sekilde miktarlar1 hesaplanarak sentez kabina eklenmislerdir.
Yar hiicredeki elektrokimyasal dl¢iimler PARstat 2273 potansiyostat/ galvanostat
ile gergeklestirilmistir. Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot ve yardime1
elektrot olarak da platin kafes kullanilmistir. Elektrotlarin destek elektrolit icerisinde
(0,AM HCIQ,) once azot gazi altinda havasi uzaklastirildiktan sonra oksijen gazi
altinda oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri incelenmistir. Elektrotlarin
metal yiikii miktar1 teorik olarak sabit tutularak hazirlanmasindan dolay: reaksiyon

aktivitelerinin karsilastiriimasi miimkiin kilinmustir.

Sekil 3.1°de mikrodalga ile gelistirilmis olan poliol yontemi ile sentezlenmis olan
Vulcan XC-72 destekli Pt iceren iki ve ti¢ metalli elektrokatalizérlerin azot altinda ve
destek elektrolit ¢ozeltisi (0,1M HCIOy) i¢inde, 20°C sicaklikta 50mV.s™ tarama hizi

ile alinmis olan dongiilii voltamogramlari karsilagtirilmistir.
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Sekil 3.1 : Vulcan XC-72 destekli Pt igeren iki ve ti¢ metalli
elektrokatalizorlerin N, altinda ve destek elektrolit ¢6zeltisi
icindeki dongiilii voltamogramlarinin karsilagtirilmasi.

Grafikteki egriler anodik tarama sirasinda incelendiginde hidroksit iyonlarinin
adsorplanmas1 iki ve ili¢ metalli elektrot yiizeylerinde yaklasik ayni potansiyelde
(~0,70V) baslarken bu iyonlarin desorpsiyon (diger bir deyimle ylizey oksitlerinin
indirgenmesi) piklerinin daha negatif potansiyellere kaydig1 goriilmektedir. Karbon
destekli Pt katalizoriiniin oksijenin indirgenmesi pik potansiyeli 0,735V iken, karbon
destekli PtCo, PtNi ve PtCoNi elektrokatalizorlerinin pik potansiyelleri sirasiyla
0,659V, 0,628V ve 0,579V olarak olclilmistiir. Herbir elektrokatalizoriin
voltamograminda tek bir indirgenme potansiyelinin goézlenmesi, hazirlanan
katalizorlerin alasim  halinde veya c¢ekirdek-kabuk yapisinda olustugunu
gosterebilmektedir. Diger yandan hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon bolgelerini
karsilastirdigimizda ~ PtNi/C ve PtCoNi/C elektrotlarinda Pt/C ve PtCo/C
elektrotlarina gore hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon bélgelerindeki kuvetli ve

zay1f adsorbe hidrojen bdlgelerinin tiimiiyle bloke oldugu goriilmektedir.

3.1.1 Elektroaktif yiizey alam hesaplamalari

Sentezlenen katalizorlerin azot altinda dongiilii voltamogramlari alinarak ¢ift tabaka
bolgeleri belirlenmistir. Cift tabaka potansiyel degerleri ile 0 V potansiyel degerleri

arasinda 20 mV.s™ tarama hizi ile elektrot yiizeyleri taranarak, hidrojen adsorpsiyon/
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desorpsiyon bolgesinden aktif yiizey alanlari hesaplanmistir. Bu yontemde c¢ift
tabaka bolgesine kadar potansiyel tarama islemi gergeklestirilmesinin sebebi, gegis
metallerin daha biiyiik potansiyel degerlerinde ¢oziinliyor olmasidir [131]. Aktif
ylizey alan1 hesaplamalari, hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon bolgelerinin toplam

alanindan  ¢ift tabaka bolgesinin alan1  ¢ikartilip  ortalamas:  alinarak

gerceklestirilmistir.
150 +
100 +
o 50
E—, ] By e e |
— 0 %
<< |
e
‘= -50
g 4
= -100
>
= ]
DL
E 1501 PUC
< ] PtCo/C
-200 1 PtNi/C
1 PtCoNi/C
_250 T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E/V (NHE)

Sekil 3.2 : Vulcan XC-72 destekli Pt iceren katalizorlerin dongiilii
voltamogramlari, 0,1M HCIOy, 20mV.s! tarama hizi, N,
ortaminda, 20°C sicaklikta.

Hidrojenin Pt atomlar iizerindeki adsorpsiyonu ve desorpsiyonu yontemi ile karbon
destekli Pt igeren elektrokatalizorlerin aktif ylizey alanlar1 ve elektrot reel ylizey
alanlan Esitlik 2.2°ye gore hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler yardimi ile de
katalizorlerin piirtizliilliik faktorleri (Esitlik 2.3) elde edilmistir (Cizelge 3.1). Sekil
3.2°de goriildiigii tizere Vulcan XC-72 destekli PtCo, PtNi ve PtCoNi
elektrokatalizorlerinin hidrojen adsorpsiyon / desorpsiyon bolgesi alanlar1t Vulcan
XC-72 destekli Pt elektrokatalizorii ile karsilastirildiklarinda oldukga biiyiik
goziikmektedir. Buna karsilik Pt metalinin yanina diger metallerin eklenmesi ile ¢ift

tabaka bolgelerinin daha da kalinlastig1 géze ¢arpmaktadir.
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Cizelge 3.1 : Vulcan XC-72 destekli Pt igeren Kkatalizorlerin ¢esitli sicakliklarda
Hidrojen  Adsorpsiyon/Desorpsiyon yontemi ile elde edilen Katalizor
ve elektrot aktif yiizey alanlari.

Qun (nC)| Elektrot Reel Yiizey AKktif Yiize Piriizliliik
Alani (cm?) Alani(m®.g™) orani

Pt-20°C 242 1,49 21,26 21
Pt-35°C 252 1,56 22,14 22
Pt-50°C 226 1,39 19,84 20
PtCo-20°C 1046 6,47 105,60 92
PtCo-35°C 1081 6,69 109,15 96
PtCo-50°C 652 4,03 65,86 56
PtNi-20°C 710 4,39 83,30 63
PtNi-35°C 553 3,42 64,94 49
PtNi-50°C 509 3,15 59,68 45
PtCoNi-20°C | 774 4,78 111,32 68
PtCoNi-35°C | 696 4,30 100,19 61
PtCoNi-50°C | 509 3,15 73,28 45

Cizelge 3.1°deki degerler incelendiginde Vulcan XC-72 destekli PtCo ve PtCoNi
katalizorlerinin aktif ylizey alani diger katalizorlerin aktif ylizey alanlarindan daha
yiiksek bulunmustur. En diisiik degerler ise Vulcan XC-72 destekli Pt katalizorlere
aittir. Aktif ylizey alan1 degerleri incelendiginde Pt metalinin yanina eklenen diger
metaller ile aktif yiizey alanlarinda artis oldugu goriilmektedir. Vulcan XC-72
destekli Pt, PtCo, PtNi ve PtCoNi katalizor sistemlerinin aktif yiizey alan1 degerleri
artan sicaklikla birlikte diislis sergilemislerdir. Bu durum kataliz6r sistemlerinin belli

bir sicakliktan sonra ¢oziinebildikleri veya korozyona ugrayabildigini gostermektedir
[132].
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3.1.2 Oksijenin indirgenmesi reaksiyonu kinetik incelemeleri

3.1.2.1 Vulcan XC-72 destekli Pt katalizori

10 ~
_10 -
& -20 4
p— ]

E -30 7] — O rpm

<< -40 4 — 400 rpm
£ ]

D -50 H — 900 rpm

= E ——— 1600 rpm

é -60 7 ——— 2500 rpm
<  -70-
@ ]
5 -80 4
7 ]

_90 . Pt-mw
-100 4 O,, 0,1M HCIO,, 20°C, 5 mV.s™*
T T T T T 1
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/V (NHE)

Sekil 3.3 : Doner disk elektrot ile Pt elektrodun oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu kiitle aktiviteleri.

Mikrodalga yontemi ile sentezlenmis olan Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriiniin
doner disk elektrot ile 0,1M HCIO,4 destek elektrolit icinde, 20°C sicaklikta, 5mV.s™t
tarama hiz1 ile elde edilmis olan oksjenin indirgenmesi reaksiyonu akim degerleri
degisen donme hizlarina karsilik olarak Sekil 3.3’te goriilmektedir. Artan donme
hizina karsilik oksijenin indirgenmeye bagladigi potansiyel degeri 0,85-0,90V
araliginda iken elde edilen maksimum akim degeri 10 mA.mgPt"’den 95 mA.mgPt™*
degerine ulastif1 gézlemlenmektedir. Indirgenme akim degerleri 0,70V ’dan itibaren
bir diflizyon kontrollii limit akima ulagmaktadir. Difiizyon kontrollii limit akimlarin

baslangi¢ potansiyelleri donme hizlarinin artmasi ile 0,60V a kaymaktadir.
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Sekil 3.4 : Vulcan XC-72 destekli Pt elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu Koutecky- Levich dogrulari.

Oksijenin indirgendigi potansiyel araliklarindaki akim degerlerinin Koutecky-Levich
grafiklerine (Sekil 3.4) wuygulanmasi ile elde edilen egimlerden oksijenin
indirgenmesi reaksiyonunda transfer edilen elektron sayilar1 hesaplanarak 4,6
bulunmustur. Egrilerin kesim noktalarindan elde edilen kinetik akim yogunluklari ile

2

cizilen grafikten (Sekil 3.5) limit akim yogunlugu 41,2 mA.cm™ olarak

hesaplanmuistir.
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Sekil 3.5 : Vulcan XC-72 destekli Pt elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu limit akim yogunlugu egrisi.
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Sekil 3.6 : Vulcan  XC-72  destekli Pt elektrodun  oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu Tafel egrisi.

Sekil 3.6’daki dogrunun egim degeri ile Vulcan XC-72 destekli Pt
elektrokatalizoriiniin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu degisim akim yogunlugu
hesaplanarak 20°C i¢in 2,63.10™* mA.cm™ bulunmustur. Ayn1 islem diger sicakliklar
icin de tekrarlanarak 35°C i¢in 1,50.10™ mA.cm?, 50°C ic¢in 5,07.10™ mA.cm™

olarak hesaplanmustir.

Calisilan sicakliklardaki Vulcan XC-72 destekli Pt elektrokatalizoriine ait aktif Pt
atomu basina saniyede indirgenen oksijen molekiilii sayilarini gosteren grafik Sekil
3.7°de verilmistir. Grafik incelendiginde artan sicaklikla birlikte yiizeydeki herbir Pt

atomu bagina saniyede indirgenen oksijen molekiilii sayisinda bir artis goriilmektedir.
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Sekil 3.7 : Vulcan XC-72  destekli Pt KkatalizOriiniin  ¢esitli
sicakliklardaki saniyede aktif Pt atomu basina indirgenen
oksijen molekiilii sayilari.

3.1.2.2 Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizoru

Karbon destekli PtCo katalizoriiniin doner disk elektrot yontemi ile 0,1M HClO4
destek elektrolit icinde, 20°C sicaklikta, 5mV.s™ tarama hizi ile elde edilen oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri Sekil 3.8’de verilmistir. Oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu aktivite degeri artan donme hizina karsilik 55 mA.mgPt™" degerinden

509 mA.mgPt'l degerine artmistir. Aktivitedeki bu artis ilk degerin 9 kat1 kadardir.
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Sekil 3.8 : Doner disk elektrot ile PtCo elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu kiitle aktiviteleri.

Sekil 3.8’deki oksijenin indirgenmesi reaksiyonu Kkiitle aktivite egrileri
incelendiginde oksijenin 0,85-0,90V potansiyel araliginda indirgenmeye basladigi ve
0,70V°da da diflizyon kontrollii limit akima ulagtig1 goriilmektedir. Vulcan XC-72
destekli Pt elektrokatalizorii ile ayni degerdedir. Bu aralik yakit hiicrelerinin

katotlarinda istenen ideal duruma oldukga yakindir.
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Sekil 3.9 : Vulcan XC-72 destekli PtCo elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu Koutecky-Levich dogrulari.

Oksijenin indirgenmeye basladig1 potansiyel degerlerindeki akim yogunluklar: ile
cizilen Koutecky-Levich dogrularinin egimlerinden (Sekil 3.9) oksijenin
indirgenmesi reaksiyonunda transfer edilen elektron sayis1 4,2 olarak hesaplanmistir.
Bu da oksijenin indirgenmesi reaksiyonun bu elektrokatalizor ile 4 elektron transfer
mekanizmasi ile gergeklestigini gdstermektedir. Sekil 3.9’daki dogrularin y ekseni
kesim noktalar1 ile kinetik akim yogunluklari tespit edilmistir. Kinetik akim
yogunlugu degerlerinin potansiyel degerlerine karsi cizilmesi ile Sekil 3.10’daki
grafik elde edilmistir. Bu grafigin y eksenine ekstrapolasyonu ile ulasilan kesim

noktasindan limit akim yogunlugu 41,20 mA.cm? olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.10 : Vulcan XC-72 destekli PtCo elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu limit akim yogunlugu egrisi
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Sekil 3.11 : Vulcan XC-72 destekli PtCo elektrodun oksijenin
indirgenmesi  reaksiyonu degisimli akim yogunlugu
dogrusu.

Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizoriiniin tafel egrisi incelendiginde 2 farkli egime
sahip bolge gozlenmektedir. Elde edilen bu 2 egim icin 2 ayr1 degisim akim
yogunlugu hesaplanarak sirastyla 2,95.10° mA.cm™ ve 1,21.10* mA.cm™? olarak
bulunmustur. Degisim akim yogunluklar1 35°C ve 50°C sicakliklar i¢in ise sirastyla

1,50.10™ mA.cm? ve 5,07.10" mA.cm™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.12 : Vulcan XC-72 destekli

PtCo katalizOrliniin  ¢esitli

sicakliklardaki saniyede aktif Pt atomu basina indirgenen

oksijen molekiilii sayilari.

Sicakligin arttirilmasiyla birlikte Pt atomu basina saniyede

indirgenen oksijen

molekiilii sayisinda artig oldugu Sekil 3.12°den gézlemlenmistir.

3.1.2.3 Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizori
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Sekil 3.13 : Doner disk elektrot ile PtNi elektrodun oksijenin

indirgenmesi reaksiyonu kiitle aktiviteleri.
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Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriiniin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu kiitle
aktiviteleri Sekil 3.13’de verilmistir. Oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktivitesi
donme hizinin artmasiyla birlikte yaklasik 75 mA.mgPt'1 degerinden 375 mA.mgPt‘1
degerine ulasarak 5 kati kadar artmistir. Calisilan potansiyel aralifinda difiizyon
kontrollii limit akim degerlerine en geg¢ (0,5V) ulasan katalizér olmustur. Oksijenin
indirgenmeye basladig1 potansiyel degeri diger katalizorlerle karsilagtirildiginda daha
elektronegatiftir. (0,75V civarlarinda).
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Sekil 3.14 : Vulcan XC-72 destekli PtNi elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu Koutecky-Levich dogrulari.

Sekil 3.14’te Vulcan XC destekli PtNi elektrokatalizoriinlin oksijeni indirgemeye
basladig1 potansiyel degerlerindeki akim yogunluklar1 ile elde edilmis olan
Koutecky-Levich dogrulari goriilmektedir. Bu dogrularin egimlerinden oksijenin
indirgenmesi reaksiyonunun 4,2 elektron transferi ile gergeklesmis oldugu

bulunmustur.
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Sekil 3.15 : Vulcan XC-72 destekli PtNi elektrodun oksijenin

indirgenmesi reaksiyonu limit akim yogunlugu egrisi.
Koutecky-Levich dogrularinin y eksenini kesim noktalarindan kinetik akim
yogunluklar1 hesaplanmistir. Kinetik akim yogunluklarinin potansiyel degerlerine
kars1 grafige (Sekil 3.15) gegirilmesiyle limit akim yogunlugu 30,45 mA.cm™ olarak

bulunmustur.

0,64 A

0,62

0,60 ~

E/V (NHE)

0,58 +

0,56 +

-2 -1 0

IN[i/ 4y -J1

Sekil 3.16 : Vulcan XC-72 destekli PtNi elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu degisim akim yogunlugu dogrusu.
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Vulcan XC-72 destekli PtNi elektrokatalizriine ait limit akim yogunlugu ve kinetik
akim yogunlugu degerleri ile cizilen Tafel egrisi Sekil 3.16°da verilmistir. Bu
grafikteki egimden karbon destekli PtNi elektroduna ait degisim akim yogunlugu
1,24.10™" mA.cm™ olarak hesaplanmustir. Artan sicaklik degerleriyle birlikte degisim
akim yogunluklar1 35°C’de 3,67.10% mA.cm? 50°C’de de 1,69.10"° mA.cm?

degerlerine ulagmustir.
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Sekil 3.17 : Vulcan XC-72 destekli PtNi Kkatalizoriiniin ~ ¢esitli
sicakliklardaki saniyede aktif Pt atomu basma indirgenen
oksijen molekiilii sayilari.

Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriinlin gesitli sicakliklardaki saniyede aktif Pt
atomu basina indirgenen oksijen molekiilii sayilar1 potansiyelin fonksiyonu olarak
Sekil 3.17°de goriilmektedir. 50°C’de Pt atomu basina saniyede indirgenen oksijen
molekiilii sayilar1 disiik sicakliktaki degerlerden daha fazla oldugu dikkat
¢ekmektedir.
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3.1.2.4 Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizorii
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Sekil 3.18 : Doner disk elektrot ile PtCoNi/C elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu kiitle aktiviteleri.

Karbon destekli PtCoNi ti¢lii katalizoriiniin oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna ait
akim-potansiyel egrisi Sekil 3.18’de verilmistir. Okisjenin indirgenmeye basladig
potansiyel degeri (~0,75V) karbon destekli PtNi katalizoriinlin gosterdigi deger
(~ 0,75V) ile neredeyse aynidir. Donme hizinin fonksiyonu olarak oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri 86 mA.mgPt" degerinden 522 mA.mgPt™
degerine kadar 6 kati1 kadar bir artig sergilemistir. Diflizyon kontrollii limit akima
kiiclik donme hizlarinda 0,60V’ta ulasilirken, donme hizi arttikca potansiyelin

negatif degerlere kaydig1 gézlemlenmektedir.

Vulcan XC-72 destekli PtCoNi elektrokatalizoriiniin Koutecky-Levich grafigi Sekil
3.19°da verilmistir. Bu grafikteki dogrularin egimlerinden karbon destekli PtCoNi
elektrokatalizoriiniin oksijenin indirgenmesi reaksiyonunu 4,2 elektron transferi ile

katalizledigi bulunmustur.
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Sekil 3.19 : Vulcan XC-72 destekli PtCoNi/C elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu Koutecky-Levich dogrulari.

Sekil 3.19°dan elde edilen kinetik akim yogunluklart ile Sekil 3.20°deki grafik
gizilerek Vulcan XC-72 destekli PtCoNi elektrokatalizoriine ait limit akim

yogunlugu 30,67 mA.cm™ olarak bulunmustur.
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Sekil 3.20 : Vulcan XC-72 destekli PtCoNi/C elektrodun oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu limit akim egrisi.
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Sekil 3.21 : Vulcan XC-72 destekli PtCoNi/C elektrodun oksijenin
indirgenmesi  reaksiyonu degisimli akim yogunlugu
dogrusu.

Vulcan XC-72 destekli PtCoNi elektrokatalizoriine ait tafel egrisi Sekil 3.21°de
goriilmektedir. Buradaki dogrunun egiminden hesaplanan degisim akim yogunlugu
1,93.10" mA.cm? degerindedir. Sicakligin artmasiyla birlikte degisim akim
yogunluklar: 35°C’de 5,99.10™ mA.cm? ve 50°C’de 1,71.10™ mA.cm™ olarak

hesaplanmuistir.

Yiizeydeki aktif Pt atomu bagina saniyede indirgenen oksijen molekiilii sayilar artan

sicaklikla birlikte artis gdstermis, 35°C den sonra da sabit kalmustir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22 : Vulcan XC-72 destekli PtCoNi Kkatalizériiniin  ¢esitli
sicakliklardaki saniyede aktif Pt atomu basma indirgenen
oksijen molekiilii sayilari.

3.1.3 Karbon destekli Pt iceren katalizorlerin kinetik degerlerinin

karsilastirilmasi

Mikrodalga ile sentezlenmis Vulcan XC-72 destekli Pt igeren elektrokatalizorlerin
doner disk elektrot yontemi ile degisik sicakliklarda elde edilen kinetik degerleri
Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 : Vulcan XC-72 destekli Pt igeren Kkatalizorlerin ¢esitli sicakliklarda
doner disk elektrot yontemi ile elde edilmis olan kinetik degerleri.

Elektrokatalizér] Transfer | Incelenen | Limit | Tafel [Tafel Kesim| Degisim
ve calisilan | edilen e- | Potansiyel | Akim (j;) | egimi | Potansiyeli | akim
sicaklik sayist | Arahg (V) [(mA/cm®)| (mV)]|  (mV) yog.(jo)
(mA/cm?)
Pt-20°C 4.6 0,63-0,78 | 41,2 37 695 2,63E%
Pt-35°C 4,8 0,65-0,78 | 54,28 | 38 706 1,50E™
Pt-50°C 45 0,65-0,78 | 37,13 | 35 733 5,07E %
PtCo-20°C 42 1064-084| 67,61 | 56/ 659/ 2,956/
95 637 1,21
PtCo-35°C 48 1065080 | 7599 | 39/ 688/ 1,53E™Y
83 703 1,24
PtCo-50°C 42 |0,72-082 | 12048 | 47 754 8,85E™®
PtNi-20°C 4,2 0,51-0,63 | 30,45 | 46 567 1,24E
PtNi-35°C 43 0,51-0,63 | 36,72 | 48 559 3,67E*
PtNi-50°C 4,3 0,51-0,67 | 7519 | 47/ 584/ 1,356/
51 589 1,69
PtCoNi-20°C 4,2 0,51-0,66 | 30,67 | 45 590 1,93
PtCoNi-35°C 43 0,51-0,65 | 54,64 | 48 608 5,99
PtCoNi-50°C 4,3 0,60-0,70 | 285,71 | 37 694 1,71E™

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonu 4 elektron transferi ile gergeklesmektedir.
Piiriizliilik ~ faktorleri  yiiksek olan katalizorlerde oksijenin  indirgenmesi
reaksiyonunda tranfer edilen elektrron sayis1 4’ten biiyiik olarak bulunmustur ki bu

da literatiirdeki ¢aligsmalarla bagdagmaktadir.

Limit akim yogunlugu degerleri incelendiginde en yiiksek degerlerin Vulcan XC-72
destekli PtCo elektrokatalizoriine ait oldugu goriilmektedir. 50°C sicaklikta Vulcan
XC-72 destekli PtCoNi elektrokatalizoriine ait limit akim yogunlugu
(285,71 mA.cm®) diger katalizorlerin degerlerinden oldukga yiiksek bulunmustur.

Sentezlenmis olan  elektrokatalizorlerin ~ degisim akim  yogunluklari
karsilagtirildiklarinda bazi elektrokatalizdrlerin birden fazla tafel egimi, dolayisiyla

da birden fazla degisim akim yogunlugu degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu da
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calisilan potansiyellerdeki reaksiyonun kinetigine baglidir. Degisim akim yogunlugu
ne kadar biiyiikse o elektrokatalizor ile oksijenin indirgenmesi reaksiyonu daha hizl
gerceklesmektedir. Elde edilmis olan biitiin elektrokatalizérlerin degisim akim
yogunluklar1 35°C sicaklikta artis gdstermis 50°C sicakliga ulasildiginda ise diisiis
sergilemistir. Buna gore Vulcan XC-72 destekli PtCo elektrokatalizoriiniin ¢aligilan
sicakliklarda diger elektrokatalizorlere nazaran c¢ok daha biiyiik degisim akim
yogunlugu degerlerine sahip oldugu Cizelge 3.2°de goriilmektedir. PtCo/C
katalizoriine ait bu degerler literatiir sonuglar1 ortiiserek, PEM yakit hiicreleri i¢in

elde edilen katalizorler arasinda en ideal katot katalizorudiir.
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Sekil 3.23 : Karbon destekli Pt bazli katalizérlerin 20°C’°de mg Pt
basina diisen kiitle aktivitesi degerleri.

Mikrodalga ile modifiye edilmis Poliol yontemi ile sentezlenmis Vulcan XC-72
destekli Pt igeren elektrokatalizotlerin 20°C sicakliktaki oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu aktiviteleri Sekil 3.23’te mg Pt basina olacak sekilde verilmistir. Sekil
3.23’teki indirgenme egrileri incelendiginde indirgenmenin en erken karbon destekli
PtCo katalizoriinde (0,90V/NHE) basladig1 ve halihazirda PEM yakit hiicrelerinde
katot katalizorii olarak kullanilmakta olan Pt katalizériinden (~0,85V/NHE) daha iyi
sonug verdigi goriilmektedir. Elde edilen limit akim degerleri karsilastirildiginda ise
karbon destekli PtCo katalizérii 507 mA/mgPt degeri ile ~ 96 mA/mgPt degerini
sergileyen karbon destekli Pt katalizoriinden daha yiiksek bir aktivite degeri
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gostermistir. Karbon destekli PtNi ve PtCoNi katalizorlerinde ise oksijenin
indirgenmesi karbon destekli Pt ve PtCo katalizorlerine kiyasla daha disiik
potansiyel degerinde yaklasik 0,75V/NHE potansiyel degerinde baslamaktadir.
Icerisinde bulunan Co gegis metalinin etkisi ile {ic metalli PtCoNi katalizdriiniin
indirgenmeye basladig1 potansiyel degeri (0,77V/NHE) PtNi katalizoriine gore daha
pozitif potansiyel degerindedir ve elde edilen oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
difiizyon kontrollii limit akim degeri 520 mA/mgPt degeri ile diger biitiin
katalizorlerden daha yiiksektir.

35°C°deki oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktivite degerleri karsilastirldiginda
20°C’deki oranlar korunurken bir tek karbon destekli PtCo katalizriiniin
indirgemeye bagsladig1 potansiyel degeri Pt katalizoriinlinkiine oranla daha da erken
degerlere, yaklasik 0,95V/NHE degerine ulagsmistir. Karbon destekli PtNi ve PtCoNi
katalizorlerinin oksijenin indirgenmeye basladigi potansiyel degerleri 0,8V degerine

ulagmistir (Sekil 3.24).
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Sekil 3.24 : Karbon destekli Pt bazli katalizérlerin 35°C’de mg Pt
basina diisen aktivite degerleri.

Artan sicaklikla birlikte oksijenin indirgenmesi reaksiyonu difiizyon kontrollii limit
akim degerleri biitlin katalizor sistemleri igin 35°C’den SOOC’ye geciste 20°C
sicakliktaki degerlerine gore diisiis gostermistir (Sekil 3.25). Vulcan XC-72 destekli
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PtCoNi katalizdriiniin ise oksijenin indirgenmeye basladig1 potansiyel degeri Vulcan

XC-72 destekli PtCo katalizori ile ayn1 0,90V degerine ulagmistir.
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Sekil 3.25 : Karbon destekli Pt bazli katalizérlerin 50°C’de mg Pt
basina diisen aktivite degerleri.
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Sekil 3.26 : Karbon destekli Pt bazli katalizérlerin 20°C’de Pt atomu

basina

indirgenen

karsilastirilmasi.
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Sekil 3.26’da Vulcan XC-72 destekli Pt iceren elektrokatalizdrlerin yilizeydeki aktif
Pt atomu basia saniyede indirgenen oksijen molekiilii sayilarinin karsilagtirilmasi
gorilmektedir. Sekilden de gorildiigii lizere oksijen molekiillerini Vulcan XC-72
destekli PtCo katalizorii daha yiiksek potansiyel degerlerinde indigemektedir. Bu da
Vulcan XC-72 destekli PtCo elektrokatalizoriinin PEM yakit hiicrelerinde katot

katalizorii olarak kullanimi i¢in uygunlugunu desteklemektedir.

3.1.4  Oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna sicakhgin etkisi

Sicakligin oksijenin indirgenmesi reaksiyonuna etkisi 20°C ile 50°C arasindaki
sicakliklarda incelenmistir.
Cizilen grafigin egiminden, asagidaki bagint1 geregince aktivasyon enerjisi degerini

hesaplamak miimkiindiir.

ologi AH*
= - 31)
1 2.303*R
o —
T
Burada

AH*: aktivasyon enerjisi (j. mol™)
R: gaz sabiti; 8.314 j. mol™.K™
T: sicaklik (K)

oksijen indirgenmesi reaksiyonunda AH* degerlerinin potansiyelin fonksiyonu ile
degisiminde bir azalma sergilemesi reaksiyon mekanizmasi iizerinde elektron
transfer kinetiginin etkin oldugunu gostermektedir. Elektron transfer kinetigini (3.2)

no’lu denklemle agiklamak miimkiindiir.
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- = + (3.2)

Burada;
F: Faraday sabiti (96490 C.mol™)

E: Potansiyel (V)

3.1.4.1 Vulcan XC-72 destekli Pt katalizorii

—— 20C
o4—3sc
——50C

j/mA.cm
A

Pt-mw
-8 1 02, 0,1M HCIO4, 5 mV.s'l, 2500 rpm

0,4 0,6 0,8 1.0 1,2 1.4
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Sekil 3.27 : Pt/C katalizoriiniin oksijenin indirgenmesi reaksiyonunun
sicakligin fonksiyonu olarak incelenmesi.

Sekil 3.27°de Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriin oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu aktivitesi artan sicaklikla birlikte 6,3 mA.cm? (20°C) degerinden
7,3 mA.cm? (35°C) degerine arttig1, sicakligin daha da arttirilmastyla (50°C) birlikte
6,4 mA.cm? degeri ile hemen hemen oda sicakligindaki degere  yaklastig
gozlemlenmektedir. Oksijenin indirgenmeye basladigi potansiyel degeri 20°C’de
0,85V iken, sicakhigin arttirilmastyla 35 °C ve 50°C sicakliklarda 0,88V degerine

ulagmustir.
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Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktivitesi
iki ayr1 potansiyel bolgesinde farkli kinetikler sergiledigi i¢in daha genis bir

potansiyel araliginda incelenmistir.
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Sekil 3.28 : Pt/C elektrodunun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
Arrhenius grafigi.

Cizelge 3.3 : Pt/C elektrodun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu Arrhenius grafikleri
egimleri ve aktivasyon enerjileri.

E (V) 0,88 0,87 0,86 0,85
dlog j / 8(1/T) 0,83 -0,02 -1,07 -1,10
AH* (J. molY) 15,97 17,71 20,39 21,00
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Sekil 3.29 : Pt/C elektrodunun oksijenin
Arrhenius grafigi.

indirgenmesi  reaksiyonu
Karbon destekli Pt katalizoriiniin sicakligin fonksiyonu olarak elde edilen akim
degerleri Sekil 3.28 ve 3.29°da Arrhenius grafikleri olarak incelendiklerinde Cizelge
3.3 ve 3.4°teki AH* aktivasyon degerleri elde edilmistir.

Sekil 3.28’deki verilerden elde edilmis olan Cizelge 3.3’teki degerler incelendiginde
artan potansiyel degerlerine karsilik azalan aktivasyon degerleri gézlemlenmektedir.
Bu da reaksiyonda incelenen potansiyel araliginda elektron transfer kinetiginin rol

oynadigini gostermektedir.

Cizelge 3.4 : Pt/C elektrodun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu Arrhenius grafikleri
egimleri ve aktivasyon enerjileri.

E (V) 0,84 0,83 0,82 0,81 0,80
dlog j / 0(1/T) -1,07 -1,04 -0,96 -0,85 -0,76
AH* (J. mol ™) 2047 | 1987 | 1834 | 16,33 14.48

Cizelge 3.4’teki aktivasyon degerleri artan potansiyel degerlerine karsilik artis
sergilemektedir. Cizelge 3.4’teki potansiyel araliginda da oksijenin indirgenmesi

reaksiyonunda adsorpsiyon kinetigi etkin oldugunu gortilmektedir.
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3.1.4.2 Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizorii

Sicakligin fonksiyonu olarak incelenen karbon destekli PtCo katalizoriiniin oksijenin
indirgenmesi reaksiyonu aktivite degerleri 35°C sicaklikta bir artis sergilemistir

(Sekil 3.30). Sicaklig1 biraz daha artirip 50°C’ye getirdigimiz zaman ise bir dnceki

sicakliga oranla bir artig goriillmemektedir.

20C

j/mA.cm

PtCo-mw
OZ, 0,1M HCIOa, 5 mV.sfl, 2500 rpm

-8 . . . . . _ 8

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4
E/V (NHE)
Sekil 3.30 : PtCo/C katalizoriiniin oksijenin indirgenmesi

reaksiyonunun sicakligin fonksiyonu olarak incelenmesi.

Sekil 3.31°de sicakligin fonsiyonu olarak elde edilmis olan akim degerleri Arrhenius

grafigi olarak diizenlenmistir. Bu grafikten elde edilen egim degerleri ile AH*

aktivasyon degerleri hesaplanarak Cizelge 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.31 : PtCo/C elektrodunun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
Arrhenius grafigi.

Cizelge 3.5teki aktivasyon degerleri artan potansiyel degerlerine karsilik artig
gostermiglerdir. Bu davranis reaksiyonda adsorpsiyon kinetiginin 6n planda

oldugunu gostermektedir.

Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizoriiniin aktivasyon degerleri Vulcan XC-72
destekli Pt katalizorlinlin aktivasyon degerlerinin yaninda ¢ok daha kiiciik degerleri
sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu da Vulcan XC-72 destekli PtCo
elektrokatalizoriiniin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu i¢in Pt katalizoriinden daha

uygun oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.5 : PtCo/C elektrodunun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu Arrhenius
grafikleri egimleri ve aktivasyon enerjileri.

E (V) 079 | 0,78 | 0,77 | 0,76 | 0,75 | 0,74 | 0,73 | 0,72

dlog j/ o(1/T) -0,28 | -0,26 | -0,23 | -0,20 | -0,17 | -0,14 | -0,12 | -0,09

= 1
AH* (. mol") | 535 | 506 | 441 | 385 | 318 | 2,64 | 226 | 178
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3.1.4.3 Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizori

1 -
0 -
| ]
-1 4
-2
A .
g -31
< .
E 4
= —20°c
5 —35°C
1 (¢]
6 50 C
1 PtNi-mw
-7 0,,0,1M HCIO,, 5 mV.s ", 2500 rpm
T v T v T v T v T v 1
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/V (NHE)
Sekil 3.32 : PINi/C katalizoriiniin oksijenin indirgenmesi

reaksiyonunun sicakligin fonksiyonu olarak incelenmesi.

Oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri sicaklifin fonksiyonu olarak
karsilastinlldiginda (Sekil 3.32) artan sicaklikla birlikte indirgenmeye baslama
potansiyelleri 0,74V’dan 0,79V’a kadar ve limit akim degerlerinde 6,25 mA.cm™

degerinden 6,6 mA.cm’ degerine kadar artislar gozlemlenmistir.
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Sekil 3.33 : PtNi/C elektrodunun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
Arrhenius grafigi.

Sekil 3.33 ve Cizelge 3.6’daki veriler incelendiginde karbon destekli PtNi
katalizoriiniin de oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda adsorpsiyon kinetigi etkin
basamak olarak yer almaktadir. Aktivasyon enerjisi degerleri diger katalizorler ile

karsilatirildiginda daha yiiksektir.

Cizelge 3.6 : PtNi/C elektrodunun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu Arrhenius
grafikleri egimleri ve aktivasyon enerjileri.

E (V) 070 | 069 | 068 | 067 | 066 | 065
dlog j / 8(1/T) 1782 | -153 | -1,318 | -117 | -1,012 | -0,882
AH*(J.mol ) 3414 | 2936 | 2524 | 2240 | 1938 | 16,85
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3.1.4.4 Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizorii

1 -
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Sekil 3.34 : PtCoNi/C  katalizOriiniin ~ oksijenin  indirgenmesi
reaksiyonunun sicakligin fonksiyonu olarak incelenmesi.

Sicakligin artis1 ile Vulcan XC-72 destekli PtCoNi elektrokatalizdriiniin oksijenin
indirgenmeye basladig1 potansiyel degerinde belirgin bir artis gozlemlenmektedir
(Sekil 3.34). Indirgenmeye baslama potansiyeli 20°C sicaklikta 0,75V, 35°C
sicaklikta 0,80V ve 50°C sicaklikta 0,90V olarak 6lciilmiistiir. Vulcan XC-72
destekli PtCoNi elektrokatalizoriiniin limit akim yogunlugu degerleri sicakligin
arttinlmasiyla birlikte 6,43 mA.cm? degerinden 7,5 mA.cm? degerine kadar

yiikselmistir.
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Sekil 3.35 : PtCoNi/C elektrodunun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
Arrhenius grafigi.

Karbon destekli PtCoNi katalizoriiniin Arrhenius garfiklerinden (Sekil 3.35) elde
edilen aktivasyon enerjisi degerleri karbon destekli PtNi katalizoriiniin degerleri ile
hemen hemen aymdir. Bu sistemde de adsorpsiyon kinetigi etkin bir rol

oynamaktadir.

Cizelge 3.7 : PtCoNi/C elektrodunun oksijenin indirgenmesi reaksiyonu Arrhenius
grafikleri egimleri ve aktivasyon enerjileri

E (V) 0,70 0,69 0,68 0,67 0,66 0,65
dlog j /0(1/T) -1,940 -1,607 -1,332 -1,135 -0,995 | -0,868
AH* (J. mol™) 37,14 30,77 25,51 21,74 19,05| 16,62

3.1.5 Kronoamperometrik ¢alismalar

3.1.5.1 Vulcan XC-72 destekli Pt katalizorii

Kronoamperometri Olgiimleri oksijenin indirgenmeye basladigi potansiyellerde
gerceklestirilmistir. Hazirlanmis olan elektrotlara destek elektrolit icerisinde ve O3
gazi varliginda sirasiyla 850, 750 ve 650 mV potansiyel degerleri 15 saniye siiresince
uygulanmistir. Vulcan XC-72 destekli Pt elektrokatalizoriine ait kronoamperometri
Olctimii sonucu elde edilen grafik Sekil 3.36’da verilmistir. Kronoamperometrik

Olclim sonucunda 850 mV potansiyel uygulamasi ile 0,052 mA.mgPt’l, 750 mV
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potansiyelde 0,059 mA.mgPt*, 650 mV potansiyelde 0,056 mA.mgPt' akim
yogunlugu degerleri elde edilmistir.

0,02 - 650 mV
1 750 mvV|
. 0,01 A1 850 mV
" 0,004
& -0,01-
g o
E‘ '0,02 -.
= -0,03-
§ r
= -0,04 -
< -0,05-
2 - o
2 -0,06 }
-0,07 1
_0108 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
zaman /s
Sekil 3.36 : Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriiniin

Kronoamperometrisi.

Uygulanan potansiyel degerlerinde zamana karsi elde edilen akim yogunluklari
zamanin karekdkiiniin tersine karsi grafige gecirilerek Cottrel egrisi elde edilmistir
(Sekil 3.37). Cottrel egrisindeki egim degerleri ile katalizor tabakasinin oksijen
gecirgenligi hesaplanmistir. Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriine ait rakamsal

veriler Cizelge 3.8 de verilmistir.
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Sekil 3.37 : Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriiniin Cottrel egrileri.

3.1.5.2 Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizori
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Sekil 3.38 : Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizoriiniin
Kronoamperometrisi.

Vulcan XC-72 destekli PtCo elektrokatalizoriine ait kronoamperometri Olgiimii

sonucu elde edilen grafik Sekil 3.38’de verilmistir. Kronoamperometrik 6l¢ciim
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sonucunda 850 mV potansiyel uygulamast ile 0,13 mA.mgPt™, 750 mV potansiyelde
0,15 mA.mgPt?, 650 mV potansiyelde 0,17 mA.mgPt' akim yogunlugu degerleri

elde edilmistir.

0.0000 B 650 mV .
' ® 750 mV A
A 3850 mV A
A
-0,0005 A AA
A
' -0,0010 A
&
<« ..
<< - -
= 0,0015
-0,0020 A
-0,0025 /
L] L] 1
0,2 0,3 0,4 0,5
t—l/2 / S-l/2

Sekil 3.39 : Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizoriiniin Cottrel egrileri.

Sekil 3.39’da Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizoriine ait Cottrel egrileri

gorilmektedir.
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3.1.5.3 Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizori
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Sekil 3.40 : Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriiniin
kronoamperometrisi.

Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriine ait kronomamperometri ve Cottrell egrisi
grafikleri Sekil 3.40 ve 3.41°de verilmistir. Kronoamperometrik dl¢lim sonucunda
850 mV potansiyel uygulamasi ile 0,10 mA.mgPt?, 750 mV potansiyelde 0,11
mA.mgPt?, 650 mV potansiyelde 0,108 mA.mgPt* akim yogunlugu degerleri elde
edilmistir. 650 ve 750 mV potansiyel degerlerinde elde edilmis olan limit akim

yogunlugu degerleri tistiiste ortlismektedir.
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Sekil 3.41 : Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriiniin Cottrel egrisi.
3.1.5.4 Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizorii

Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizorline ait kronomamperometri grafigri Sekil
3.42°de verilmistir. Kronoamperometrik o6l¢iim sonucunda 850 mV potansiyel
uygulamasi ile 0,17 mA.mgPt™*, 750 mV potansiyelde 0,18 mA.mgPt™, 650 mV
potansiyelde 0,19 mA.mgPt™ akim yogunlugu degerleri elde edilmistir. Elde edilen
akim yogunluklarinin zamanin karekokiinlin tersine karsi yerlestirilmesi ile elde

edilen Cottrell egrisi Sekil 3.43’te gosterilmistir.
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Sekil 3.42 : Vulcan
kronoampe

XC-72  destekli PtCoNi
rometrisi.
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Sekil 3.43 : Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizoériiniin Cottrel

egrileri.
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Vulcan XC-72 destekli Pt iceren elektrokatalizorlerin  kronoamperometrik
Olciimlerinden ve Cottrell egrilerinden elde edilmis olan kiitle aktiviteleri, spesifik

aktiviteleri ve Cottrell egrisi egimleri Cizelge 3.8’de karsilastirilmistir.

Cizelge 3.8 : Vulcan XC-72  destekli Pt igeren KkatalizOr sistemlerinin
kronoamperometrik yontemle elde edilen kiitle aktivite, spesifik
aktivite ve Cottrell egrisi egimi degerleri.

Kiitle Spesifik aktivite Cottrell egrisi

- aktivitesi(mA.mgPt™) (mA.cm™) egimi

850 mV -0,05 -0,0017 0,00355

750 mV -0,06 -0,0022 0,00307

650 mV -0,05 -0,0023 0,00307
| PtCo/C

850 mV -0,13 -0,0022 0,00890

750 mV -0,15 -0,0025 0,00500

650 mV -0,17 -0,0027 0,00190
| PNiIC

850 mV -0,10 -0,0021 0,00480

750 mV -0,11 -0,0024 0,00350

650 mV -0,11 -0,0023 0,00130
PtCONI/C_

850 mV -0,17 -0,0021 0,00710

750 mV -0,18 -0,0022 0,00110

650 mV -0,19 -0,0026 0,00120

Sekil 3.44’te Vulcan XC-72 destekli Pt igeren -elektrokatalizorlerin oksijen
gecirgenlikleri karsilagtirilmigtir. Olgiim alinan potansiyel degerlerinde en yiiksek
oksijen  gecirgenligine  genel olarak  Vulcan XC-72  destekli  PtCo

elektrokatalizoriiniin sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.44 : Vulcan XC-72 destekli Pt iceren katalizorlerin oksijen
gecirgenliklerinin karsilagtirilmasi.

3.1.6 Etanol ortaminda oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri

Elde edilen elektrokatalizérlerin PEM yakit hiicrelerinde ve/veya dogrudan etanol
yakan yakit hiicrelerindeki kullanimlari i¢in anottan katot kismina polimer elektrolit
membrandan etanoliin gegmesi durumunda katot Kkatalizorlerinin oksijenin
indirgenmesi reaksiyonuna karsi secicilikleri incelenmistir. Katalizorler 0.1M EtOH
iceren destek elektrolit ¢ozeltisinde oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri
negatif yonde (katodik tarama) taranarak 6l¢iilen akim yogunluklar: karsilagtirilmistir

(Sekil 3.45).
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Sekil 3.45 : Karbon destekli Pt bazli katalizorlerin 0,1M EtOH igeren
elektrolit icindeki oksijenin indirgenmesi reaksiyonu
aktivitelerinin karsilastirilmasi.

Sekil 3.46’da 0,IM EtOH igeren elektrolit i¢indeki karbon destekli Pt iceren
elektrokatalizorlerin oksijenin indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri karsilastirilmistir.
Burada biitiin katalizorler Pt katalizoriinden daha yiiksek aktivite degerleri
sergilemislerdir. Karbon destekli PtNi diger katalizorlerle karsilastirildiginda en
yiksek piki vermistir. Bu da incelenen katalizorlerin oksijenin indirgenmesi

reaksiyonu i¢in se¢imli olmadiklarini gostermektedir.

3.2 Fiziksel Karakterizasyon Sonuclari

3.2.1 XRD analizleri

X-1sinlart kirinim desenleri Brucker marka D5005 model cihaz ile elde edilmistir.
Numune yiizeyine diisen 1s1n1n agisi yaklasik olarak 0,5%dir. Elektrokatalizor tozlart
20 acs1 10° ve 90° arasinda ve 0,1° s tarama hizi ile incelenmislerdir. Katalizérlerin
ortalama parcacik biiytikliikleri Pt (111) pikinin 20 acgisina denk gelen piklerine ait
genisliklerin Scherrer denklemine (esitlik 2.21°den) uygulanmasi ile hesaplanmustir.
Bragg formiilii ile de katalizorlerin atomik kafes parametreleri (esitklik 2.19°dan) ve
Pt atomlarinin diizlemleri arasindaki mesafeler (esitlik 2.20°den) hesaplanarak

karsilastirilmistir.
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Vulcan XC-72 destekli Pt iceren iki ve li¢ metalli elektrokatalizorlere ait XRD
desenleri Sekil 3.46°da goriilmektedir.

J Pt (111)

Pt (200)

7 Pt (220) Pt (311)

Siddet

Pt(222)
PUC

T
™= PtCo/C

™ PtNi/C

PtCoNi/C

0 20 40 60 80 100
20/ derece

Sekil 3.46 : Vulcan XC-72 destekli Pt iceren -elektrokatalizorlerin
XRD diyagramlar1 (20= 10-90°).

Mikrodalga ile gelistirilmis poliol yontemi ile sentezlenmis olan Vulcan XC-72
destekli Pt katalizoriine ait XRD deseninde yiizey merkezli kiibik kristal Pt’nin
(111), (200), (220), (311) ve (222) ylizeylerine denk gelen 5 tane kirmmim piki
gozlenmektedir (Sekil 3.51). En siddetli piki (111) yiizeyinde vermistir. Vulcan XC-
72 destekli PtCo ve PtNi elektrokatalizorlerinin XRD diyagramlarinda (222) diizlemi
disindaki diizlemlerde Pt katalizoriine kiyasla daha az keskin pikleri goriilmektedir.
Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizériiniin XRD diyagrami incelendiginde Sekil
3.52°de (111) diizleminde ¢ok belirgin, (220) ve (311) diizlemlerinde ise ¢ok genis
pikler vermektedir. (200) ve (222) diizlemlerinde Vulcan XC-72 destekli PtCoNi
elektrokatalizoriine ait hicbir pik goriilmemektedir. Elde edilen XRD diyagramlari
literatiir galigmalar1 ile uyum igindedir [33, 132-133].
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Sekil 3.47 : VulcanXC-72  destekli PtCo, PtNi ve
elektrokatalizorlerine i XRD desenlerinin

Sekil 3.47°deki Vulcan XC-72 destekli Pt iceren iki ve metalli elektrokatalizorlerin
karsilastirilmast incelendiginde (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerinde en yiiksek
pikleri PtNi/C katalizorii vermistir. 20 agis1 yaklasik 25° degerinde herbir katalizoriin

karsilastirilmasi.

diyagraminda gozlemlenen pik karbona aittir.
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Sekil 3.48 : VulcanXC-72  destekli PtCo, PtNi ve PtCoNi
elektrokatalizorlerinin = (111)  diizlemindeki piklerinin
karsilastirilmasi.

Elektrokatalizorlerin (111) diizleminde verdikleri piklerin tepe noktalarma denk
gelen 20 agilar1 karsilastirildiginda Vulcan XC-72 destekli PtCo elektrokatalizoriiniin
20 acisinin Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriine nazaran daha negatife, Vulcan
XC-72 destekli PtNi ve PtCoNi elektrokatalizrlerinin 20 agisinin Vulcan XC-72
destekli Pt katalizoriine nazaran daha pozitife kaydigi Sekil 3.48’de goriilmektedir.
Bu durumda Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriiniin daha ¢ok alasim yapisi
sergiledigi diislinlilmektedir. Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriiniin alagim
yapisinda olmasmi (111) diizlemine ait pik verileri ile hesaplanmig olan kafes
parametresi Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriine ait kafes parametresinden daha
kiigiiktiir. Kafes parametresindeki daralma kafes yapisina giren diger metalin atomun
yapisinda yarattigi biizlismeden kaynaklanmaktadir. PtCo/C elektrokatalizoriiniin
(111) diizleminde verdigi pikin 20 agisinin Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriine

nazaran daha negatife kaymasi intermetalik bir yap1 oldugunu diisiindiirmektedir.
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Cizelge 3.9 :

Vulcan XC-72 destekli Pt igeren iki ve ii¢ metalli elektrokatalizorlerin
XRD desenlerinden elde edilen yap1 analizi.

Kafes E’t (111) . Ortalama (111) pikine ait
parametresi diizlemleri parcacik ac1 degeri (20
arasindaki biyiikliigii t cinsinden)
a (A) mesafe d (A) (nm)

Pt/C 3,921 2,26 10,934 39,82
PtCo/C 3,939 2,27 2,737 39,63
PtNi/C 3,883 2,24 3,658 40,23

PtCoNi/C 3,915 2,26 0,939 39,89

Sekil 3.53’teki diyagramda goriilen (111) diizlemindeki piklerin genisliklerinden ve
20 agist degerlerinden hesaplanan mikrodalga ile gelistirilmis Poliol Yontemi ile
sentezlenmis olan elektrokatalizorlere ait kafes parametreleri, diizlemlerarasi
mesafeleri ve ortalama pargacik biytkliikleri Cizelge 3.9’da verilmistir. Ortalama
parcacik biiytikliikleri ile (111) diizlemine ait pikleri karsilastirdigimizda parcacik

biiyiikliigii arttik¢a piklerin keskinliklerinin arttig1 gortilmektedir.

3.2.2 TEM analizleri

Gegirimli elektron mikroskobu ile incelemeler iki ayr1 cihazda gerceklestirilmistir.
Ilk incelemelerde JEOL JEM 2000EX marka cihaz kullanilmistir. LaBg flaman
kullanilarak 160 kV’da numunelerin analizler yapilmstir. Ikinci incelemelerde elde
edilen yiiksek ¢oziintirliikteki gortintiler JEOL JEM 2100 marka cihaz ile 200 kV
potansiyel degerinde gergeklestirilmistir. Numuneler susuz etanol de ¢oziilerek

amorf karbon film kapli gridlere damlatilarak hazirlanmustir.
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3.2.2.1 Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriiniin TEM analizleri

3 B

Sekil 3.49 : Vulcan XC-72 destekli Pt Kkatalizoriiniin difraksiyon
patterni, aydinlik alan ve karanlik alan goriintiileri.

Sekil 3.49°da verilmistir. Sekil 3.50°deki aydinlik alan goriintiisiinde 347 tanecik
sayilarak Sekil 3.55’deki parcacik biiyiikliigli dagilim grafigi elde edilmistir. TEM
goriintiilerindeki Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriiniin pargacik biiyiikliikleri 2 ila
20 nm araliginda degismektedir. Ortalama parcacik biiyiikliigi karbon destekli Pt
elektrokatalizorii i¢in 9,55 nm olarak hesaplanmistir. Sekil 3.50’deki aydinlik alan
goriintiilerinde birkag yigin seklinde parcaciklar gozlemlenmektedir. Bu parcacik
kiimelerinin elektrokatalizoriin sentezi sirasinda metal tuzlarmin ¢oziicii ile
etkilesimleri sirasinda veya sentez sonrasi uygulanmis olan 250°C’deki 1s1l islem

sirasinda olustugu diistiniilmektedir.

Frekans

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Agg s Parcacik biiyiikligl / nm
Sekil 3.50 : Vulcan XC-72 destekli Pt katalizOriiniin  pargacik
biiytikligi dagilima.
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3.2.2.2 Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizoriiniin TEM analizleri

Karbon destekli PtCo elektrokatalizoriine ait TEM goriintiilleri Sekil 3.51°de
verilmistir. Sekil 3.52 ve 3.53’teki aydinlik alan goriintiileri incelendiginde karbon
desetekli PtCo pargaciklarinin ¢ok homojen bir dagilim sergilemis oldugu

gozlemlenmektedir.

50 nm

Sekil 3.51 : Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizoriiniin aydinlik alan,
difraksiyon patterni ve karanlik alan goriintiileri.

Sekil 3.52'deki aydinlik alan goriintiistindeki 357 tanecik boyutu sayilarak ortalama
parcacik biiyiikligi 2,5 nm olarak hesaplanmigtir. Parcacik biiyiikliikleri 1-5 nm

araligindadir.

707

d=2,5nm

10 15 2,0 25 3,0 35 40 45 50

Parcacik buyukligi /nm

Sekil 3.52 : Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizorinin  TEM
goriintiisii ve parcacik biiytikliigii dagilim grafigi.
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Sekil 3.53 : Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizoriiniin  yiiksek
¢oziiniirlik TEM aydinlik alan goriintiileri.

Vulcan XC-72 destekli PtCo katalizor pargaciklarinin hepsinin diizgiin ve kiiresel bir
yapida olduklar1 Sekil 3.52 ve 3.53’teki TEM goriintiilerinden gézlemlenmektedir.
Sentez sirasinda Pt ve Co Oncii iyonlarinin karbon tozlari ile iyi bir ¢ekirdeklenme

gerceklestirmis oldugunu bu goriintiiler desteklemektedir.

3.2.2.3 Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriiniin TEM analizleri

Sekil 3.54 : Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriinlin aydinlik alan,
difraksiyon patterni ve karanlik alan goriintiileri.

Karbon desetekli PtNi elektrokatalizoriine ait TEM goriintiileri Sekil 3.54 ve Sekil
3.55’de verilmistir. Karbon destek malzemesi iizerinde homojen bir dagilim
gostermektedir. PtCo katalizoriine ait TEM goriintiileri ile karsilastirildiginda
pargaciklarin biraz daha siklikla {ist {iste goriintii verdigi, parcacik yiginlarinin

olustugu tespit edilmistir.
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PtNi katalizoriiniin TEM

gortintiileri.
Sekil 3.56’da verilmis olan aydinlik alan goriintiilerinden biiytklikleri 1-6 nm
arasinda degisen 524 tanecik sayilarak karbon destekli PtNi katalizoriiniin parcacik
dagilim grafigi (Sekil 3.61) elde edilmis ve ortalama parcacik biiytikliigii 1,98 nm

olarak hesaplanmustir.

d=1,98 nm
w
f
(]
X
b
L

I — I v I

1 2 3 4 5 6

Parcacik buyuklugt / nm

Sekil 3.56 : Vulcan XC-72 destekli PtNi katalizoriiniin pargacik
biiyiikligii dagilim grafigi.
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3.2.2.4 Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizoriiniin TEM analizleri

Sekil 3.57 : Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizoriiniin a) aydinlik
alan, b) difraksiyon patterni ve c) karanlik alan goriintiileri.

Karbon destekli PtCoNi elektrokatalizoriine ait TEM gorintiileri Sekil 3.57’de

gorilmektedir.

Sekil 3.58 : Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizoriinin aydinlik
alan gortintiileri.

Sekil 3.58’de verilmis olan TEM goriintlisiinde 594 pargacik sayilarak pargacik
dagilim grafigi (Sekil 3.59) olusturularak, ortalama parcacik biiytikligi 2,09 nm
olarak hesaplanmistir. Vulcan XC-72 karbon destekli PtCoNi katalizoriine ait
parcaciklarin biiyiikleri 1-4.5 nm araligindadir.
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Sekil 3.59 : Vulcan XC-72 destekli PtCoNi katalizoriiniin pargacik
biiytikliigii dagilim grafigi.

3.2.3 TGA analizleri

Vulcan XC-72 destekli Pt igeren elektrokatalizorlerin metal yiikleri analizi
termogravimetrik analiz yontemi ile TDA/TGA TA Instruments marka SDT 2960
modeli ile gerceklestirilmistir. Katalizor tozundan 5 mg alinarak alumina potaya
yerlerlestirilerek 100 ml.dak™ hava akisi altinda 5°C.dak™ 1sitma hiz1 ile 25°C’den
800°C’ye kadar yakilmistir.

Termalgravimetrik analiz ile incelenmis olan Vulcan XC-72 destekli Pt
elektrokatalizoriiniin kiitle kaybinin sicakligin fonksiyonu olarak incelendigi grafik
Sekil 3.60’ta verilmistir. Sekil 3.60 incelendiginde 400°C’ye kadar kiitle miktarinda
bir kayip gozlenmemektedir. 400°C sicakhiga gelindiginde elektrokatalizoriin destek
malzemesi olan Vulcan XC-72 karbon tozu havanin oksijeni ile reaksiyona girerek
karbondioksit olusturmaktadir. 600°C’den 800°C’ye kadar kiitle miktarinda
degisiklik olmamasi tiim karbon tozunun karbondioksit gazi olarak ortamdan
uzaklasmis oldugunu gostermektedir. 800°C’de Vulcan XC-72 destekli Pt

elektrokatalizoriiniin kiitlesinin baglangi¢ kiitlesine gore %71,39 oraninda azaldig
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gozlemlenmektedir. Bu sonuca gore Vulcan XC-72 destekli Pt, PtCo, PtNi ve
PtCoNi elektrokatalizorlerinin metal yiikii sirastyla % 28,61, %27,4, %23,56 ve

%22,7 olarak bulunmustur.

120 PtCo _
=— PtloNi
— it
m——— i
100
E 80
=
= 60
407 % 28,61
% 27,4
<~ %23,56
Zl]1 = 04227
0 200 400 600 800 1000

Sicakhk (" C)

Sekil 3.60 : Vulcan XC-72 destekli Pt elektrokatalizoriine ait TGA

analiz grafigi.
Termalgravimetrik analiz sonuglar1 incelendiginde karbon tozlarmin 400°C’ye kadar
kararliliklarint koruduklar1 goriilmektedir. Teorik olarak %60 karbon tozu destekli
olarak sentezlenmis olan elektrokatalizorlerin TGA analizi sonucunda karbonun
yakilmasi ile geriye kalan % madde miktari, mikrodalga ile sentez asamasinda tam

olarak indirgenememis olduklarin diistindiirmektedir.
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4. TARTISMA VE GELECEK CALISMALAR iCiN ONERILER

Vulcan XC-72 destekli Pt iceren iki veya li¢ metalli katalizor sistemleri mikrodalga
teknolojisi ile gelistirilmis poliol yontemi ile sentezlenmistir. Mikrodalga teknolojisi
ile klasik sentez yontemlerine gore proses ortaminda enerji kayb1 meydana gelmedigi
bilinmektedir. Mikro dalga ile sentez yontemini desteklemek elektrokatalizorlerin
tiretim maliyetlerini diigtirdiigii gibi sentez siiresini de kisaltmaktadir. Ayrica
mikrodalga ile ¢ok hizli 1sitma saglandigindan Kkatalizorlerin  gekirdeklenme
asamalar1 da daha hizli gerceklesmektedir ki bunun sonucunda birbirine daha az
yapisan veya yapismayan daha kii¢iik nano boyutta katalizorler elde edilmistir. TEM
Olciimlerinden elde edilen gorintillerde, sentezlenmis olan tiim katalizor
taneciklerinin ~ homojen olarak karbon tozlar1 iizerinde dagilmis olduklar
goriilmektedir. TEM goriintiileri ve XRD diyagramlar1 kullanilarak katalizorlerin
pargacik biiyiikliikleri 1-9,55 nm araliginda hesaplanmigtir. Karbon tozu destekli Pt
katalizorliniin tanecik boyutu 9,55 nm ile diger katalizor tozlarindan daha biiyiik
tanecik biiyiikliigline sahip olarak bulunmustur. Oysa sentezlenmis olan iki ve li¢
metalli katalizorlerin tanecik boyutlar1 ¢ok daha kiigiiktiir. Bu olguyu, ikili veya ti¢li
metal iceren katalizOrlerin sentezleri sirasinda Pt tuzundan Once diger gegis
metallerinin tuzlarimin sentez ortamina eklenmesi ile agiklayabiliriz. Gegis metali
tuzlarmin platine gore daha kiiciik indirgenme potansiyellerine sahip olmalari
nedeniyle daha hizli indirgenerek daha hizli ¢ekirdeklenme gergeklestirmis olmalart
[91,96,98] sadece daha kiiciik boyutta taneciklerin elde edilmesini saglamakla
kalmayip ayni1 zamanda katalizOr tozunun topaklanmasini Onlemislerdir. TEM
Ol¢iimlerinde herbir katalizor tozuna ait karanlik alan goriintiilerinin elde edilmis
olmasi, sentezlenmis olan katalizorlerin kristal yapida oldugunu gostermektedir.
Ancak kirinim diyagramlarina ait goriintiilerdeki en icteki halkanin genisligi ve
icinin aydinlik olmasi da amorf yapiya kaymayr gostermektedir. Yiiksek
¢cOziinilirliikte elde edilmis olan TEM goriintiilerinde ise elektrokatalizorlere ait

yapilardaki diizlemsel yonelmeler tek bir yone dogrudur. Bu sonu¢ da elde edilmis
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olan katalizorlerin ¢ekirdek-kabuk yapisinda olmadiklarini gdstermektedir. Buna

karsilik XRD sonuglart ¢oziinmiis toz olarak davrandiklarini gostermektedir.

Cizelge 4.1 : Cesitli karakterizasyon sonuglarinin karsilagtirmali gosterimi.
TGA(metal TEM’den hesaplanan | XRD’den hesaplanan
yiikii %) tanecik boyutlar:1 (nm) | tanecik boyutlar: (nm)
Pt/C 28,6 9,6 10,9
PtCo/C 27,4 2,5 2,7
PtNi/C 23,6 2,0 3,7
PtCoNi/C 22,7 2,1 0,9

Cizelge 4.1’de TGA analizi sonuglar1 karsilastirmali olarak verilmistir. TGA

sonuglarindan her bir katalizor i¢in elde edilen metal yiiklerinin baslangictaki metal

yiikii olan %40’dan kii¢iik olmas1 nedeniyle, indirgeme reaksiyonlarinin deneysel

olarak 6ngoriilen siirede ve sicaklikta tamamlanmadig: diisiiniilmektedir. iki farkl

yontemle (XRD ve TEM) birim alanda hesaplanan tanecik boyutlar1 hemen hemen

uyumludur. XRD, TEM ve TGA analizleri sonuglar1 dikkate alinarak onerilen yapi

modelleri Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir. TGA sonuglarima gore indirgenmenin

tamamlanmadig1 gozOniine alinarak indirgenmemis metal iyonlarmin yapida

bulunduklar1 diistiniilmektedir. Cok kiigiik boyutta taneciklere sahip olmalarindan

ve/veya amorf yapida olmalarindan dolay1 bu indirgenmemis iyonlar XRD ve TEM

analizlerinde pik ve goriintii vermemislerdir.

Sekil 4.1 : Vulcan XC-72 destekli PtCo ve PtNi elektrokatalizorleri

i¢in Onerilen yapilanma modelleri.
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Sekil 4.2 : Vulcan XC-72 destekli PtCoNi elektrokatalizorii igin
Onerilen yapilanma modeli.

Sentez ortamindaki indirgenme oranini arttirmak amaciyla sentez sicakliginin
ve/veya sentez siiresinin biraz daha arttirtlmasi gerektigi diistiniilmektedir. Ancak bu
durum, katalitik aktivite birim alan ve birim platin miktar1 i¢in hesaplandigindan,

kinetik incelemeyi etkilememektedir.

Dongiilii voltammetri yontemi ile incelenen elektrokatalizorlerin aktif ylizey alanlari
hesaplanmistir. Vulcan XC-72 destekli PtCo ve PtCoNi elektrokatalizérlerinin en
yiiksek aktif ylizey alanlarina sahip olduklar1 bulunmugstur. Karbon destekli Pt
katalizoriiniin aktif ylizey alanina kiyasla diger iki ve ii¢ metalli katalizor
sistemlerinin daha biiyiik aktif yiizey alanlarina sahip olmasi sistemlerindeki gecis

metallerinin varligina baglanmaktadir.

Karbon destekli Pt iceren elektrokatalizor sistemlerinin oksijenin indirgenmesi
reaksiyonu aktiviteleri doner disk elektrotlar ile 0,1M HCIO, destek elektrolit
igerisinde incelenmistir. Elde edilen voltamogramlarin incelenmesi sonucunda en
yiiksek degisim akim yogunlugunu PtCo/C katalizoriiniin sergiledigi goriilmiistiir.

PtCo/C katalizoriinii sirasiyla Pt/C, PtNi/C ve PtCoNi/C izlemistir.

Ikili veya iiclii metal katalizorlerin, oksijenin indirgenme reaksiyonu i¢in platinden
daha yiiksek aktivite gostermelerini asagidaki model iizerinde agiklayabiliriz (Sekil
4.3):
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Sekil 4.3 : Oksijenin indirgenmesi reaksiyonu sematik gosterimi.

Teorik calismalar Pt alasim katalizorlerinin  katalitik aktivitelerinin Pt’nin 5d
orbitalinin elektronik yogunlugu ile belirlendigini gostermektedir[133]. Adsorpsiyon
prosesi boyunca O, molekiiliiniin 7 orbitalinin Pt’nin bos d,? orbitali ile etkilesime
girdigi, Pt’nin kismen dolu olan dy, ve dy, orbitalinden O, nin molekiiler orbitali n*’a
geri baglanmaktadir. Pt’nin gegis metalleri ile alasim olusturmasi sonucunda d bandi
bosluklarinin artmasi ile gii¢lii metal-O, etkilesimleri olugsmaktadir. Bu etkilesim O-
O baglarm zayiflatarak, bagin kirilmasina ve ardindan O ile ¢ozeltideki H arasinda
bag olusumuna neden olmaktadir [134]. Metalin elektronik yapisinin yaninda metalin
atomlar1 arasindaki mesafeleri (oksijenin adsorpsiyonunu ve O-O baglarinin
kirmimmina etki etmesi) gibi geometrik faktorler de oksijenin indirgenmesi
reaksiyonunun katalitik aktivitesine etki etmektedir. Bu da oksijenin indirgenmesi
reaksiyonunun daha hizli ger¢eklesmesini saglamaktadir. Elde edilmis olan Vulcan
XC-72 destekli PtCo katalizoriiniin Vulcan XC-72 destekli Pt katalizoriine kiyasla
neden daha iyi bir oksijenin indirgenmesi reaksiyonu katalizorii oldugunu Pt-Co

atomlar1 arasindaki bu etkilesim ile agiklamak miimkiindyir.

Difiizyon kontrollii limit akim bdlgesindeki oksijenin indirgenmesi reaksiyonu kiitle
aktiviteleri incelendiginde ise genel olarak PtCoNi > PtCo/C > PtNi/C > Pt/C olarak
gbzlemlenmistir. Elektrokatalizorlerin kinetik incelemeleri sonucunda sentezlenmis
olan biitiin katalizorlerin oksijenin indirgenmesinde elektron transfer sayilar1 4-4,8
araliginda bulunmustur. Yiiksek yilizey alanina sahip elektrokatalizorlerde genellikle
elektron transfer sayis1 4’ten biiyiik olmaktadir. Elektron transfer sayilar

hesaplanirken ¢ozelti i¢indeki oksijenin difiizyon katsayisi ile viskozite degerleri
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kullanilmaktadir. Nano boyutlarda gozeneklere sahip elektrokatalizor sistemlerinde
transfer prosesi biraz daha karmagiktir ve oksijenin difiizyon katsayis1 ve viskozitesi
degerleri c¢ozelti icindeki degerlerden farklilik gosterebilmektedir. Bu sebeple elde
edilen elektron transfer sayilar1 4’ten biiyiik hesaplanabilmektedir[104,135-137].

Etanol ve HCIO;, elektrolit igerisinde oksijenin indirgenmesi reaksiyonu incelenen
katalizor sistemlerinin  hepsinde alkol oksidasyonu gozlenmistir.  Diisiik
konsantrasyonda alkoliin bulundugu elektrolitte Pt/C katalizérii en diisiik aktiviteyi
ve oksidasyon pik akim yogunlugunu gosterirken ardindan PtCo(3:1)/C ve
PtNi(3:1)/C katalizorleri daha yiiksek pik akim yogunluklari gdstermislerdir. En
yiikksek aktiviteyi ise PtCoNi(2:1:1)/C elektrokatalizorii  gostermistir. Bu
katalizorlerin anot uygulamalar1 i¢cin de elverisli olduklar1 diistintilmektedir.
Calismanin ilerleyen asamalarinda etanoliin yiikseltgenmesi reaksiyonu i¢in

inceleneceklerdir.

Bu doktora ¢alismasi sirasinda mikrodalga teknolojisi ile gelistirilmis olan poliol ile
sentez yontemi, elde edilen bulgular neticesinde daha da gelistirilerek daha ytliksek
aktivitelerde oksijenin indirgenmesi reaksiyonu elektrokatalizorleri elde edilmeye
calisilacaktir. FElde edilmis olan katalizorlerin etanoliin ve/veya metanoliin
yiikseltgenmesi reaksiyonu elektrokatalizorleri olarak aktivitelerinin incelenmesi

planlanmaktir.
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