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ONSOZ

Diinyadaki fosil temelli yakitlarin tiikkeniyor oldugu gergegi ve 2020’1i yillarda bu tiikenisin
enerji talebini kargilayamayacak noktalara varacag ileri siiriilmektedir. S6z konusu enerji
ihtiyaci ise ancak diinyada bol miktarda bulunan, sudan elde edilen hidrojen ile karsilanabilir.
Bu nedenle hidrojen enerjisi ve hidrojeni kullanarak elektrik iireten yakit pili sistemleri son
derece yiitksek 6neme sahiptir. Diinyanm bu kadar yiiksek 6nem atfettigi ve gelecegin temel
enerji kaynag: olarak gordiigii hidrojen; tabi ki medeniyetin dogdugu ve yiikseldigi biiyiik
dogunun pirlantasi olan Tiirk medeniyeti icin de son derece Onemlidir. Tiirkiye dogru
planlarla uygun adimlar atarsa; temiz enetjinin getirileri sayesinde yiiksek medeniyeti ve kiilt
olmus kiiltiirti kadar, agiga ¢ikardig1 bilimsel gelismeler ve yakaladigi teknolojik devinimle de
kendinden soz ettirebilir. Tiirkiye kendisi i¢in son derece kritik olan bu yillarda, ¢ok dikkatli
dusiinmek ve gerekli kararlar1 almak zorundadir. Hidrojen enerjisi ve biiyiik giicler tarafindan
politik ve bilimsel nedenlerle birincil olarak kullaniimak iizere segilen, sodyum bor hidriir
hidrojen depolama teknolojisi Tiirkiye i¢in ¢ok yiiksek bir 6neme sahiptir. Yiiksek Tiirk
medeniyeti ve Kkiiltliriiniin 151finda bag Tiirk tarafindan kurulan memleketimiz, iyi bir
zamanlamayla bu konularda gereken mesafeleri katederse; jeopolitik ve tarihsel nedenlerle
yasadig: sikintilari bertaraf etmekle kalmaz, ata devletimiz gibi imrenilen yiiksek ve giiglii bir
konuma tekrar kavusabilir. Atamizin devrimleri ve bilim felsefesinin getirdigi diisiince
yapisinin gii¢lii 15181nda herbir temiz enerji géniilliisii, bu iilkiiniin gergeklesmesinde ciddi bir
paya sahip olacak ve Ontiirkler’in binlerce sene 6nce Uzakdogu’da yaktiklari medeniyet
atesini, Ortadogu’da biiyiitecek ve gii¢lendirecektir. Hazirladigim yiiksek lisans tezi ise; gerek
literatlir taramasi1 gerekse deneysel icerigi agisindan, katedilmesi gereken bu mesakatli ve
uzun yolda atilmis kiigiik bir bebek adimidir.

Simdiye kadar hayatimda aldigim tiim zamanda; varli§imin nedeni olan Tanr1’ya, bana yagam
alan1 saglayan toprak anaya; bana yasam hakki1 veren ve beni bu giinlere getiren annem Goniil
ve babam Yiksel’e, sevgisini ve destegini lizerimden eksik etmeyen ablam Yesim’e; tez
danigmanim Dog. Dr. Seyfettin Erturan’a ve tez asistanim Dr. Zehra Altin’a; bana manevi ve
kaynak desteklerini bir an olsun dahi eksik etmeyip, beni cesaretlendiren, diinyada hidrojenin
babasi olarak taninan tam bir Istanbul beyefendisi olan sevgili Prof. Dr. Turgut Nejat
Veziroglu’na; anlattif1 anektotlarla bilimi, bilim felsefesini ve Tiirk kiiltiiriinii beynimize
kaziyan, son ylizyihn yiiksek dehasi Prof. Dr. Oktay Sinanoglu’na; bana kimyayi sevdiren ve
lise yillarinda hedefimden sagsmamam igin adeta bir jiroskop gibi ¢alisan, ¢ok zarif bir hanim
olan Kimya Yiikk. Miith. Ayhan Bekarslan’a; bilime ilk 6zenmeye basladigim ortaokul
yillarimda Bilim ve Teknik dergisini ilk giinden alabilmem igin aybaslarinda bayisini daha
erken acan Kemal Bey’e; lisans yillarimda temiz enerjiyle ilk kez karsilasarak biitiin
hayatimin deZismesini saglayan yiiksek akil, nezaket ve zerafetin bir kadinda birarada
bulunabileceginin kaniti olan Dog. Dr. Sema Baykara’ya; benden manevi destek ve
yakinliklarim esirgemeyen dostlarim Erol Ojalvo, Bora Tiirkoglu, Cem Akdere, Soner
Tiirkdlmez ve Engin Cigerciogullari’na; bana diisiinmeyi 6greten bilim filozoflarina; duygu
ve duyumlarin da analitik gergekler kadar hayatta nemi ve degeri oldugunu kaniksatan
yitksek deha, siirin tanrisi Baudelaire’e; iginde kimya mithendisligi egitimimi ve yagam
senelerimi aldiZim memleketimizi kuran ulu onder, bag Tiirk Mustafa Kemal Atatiirk’e
tesekkiirlerimi sunmak benim i¢in bir onurdur.
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OZET

Giiniimiizde diinyada enerji talebinin gogunu karsilayan fosil temelli yakitlar (petrol, dogalgaz
ve komiir) hizl bir sekilde tiikenmektedir. 2020°1i yillarda diinyadaki enerji ihtiyacimi sadece
fosil temelli yakitlarla karsilayamayacagiz. Bununla birlikte bu tiir yakitlarin yanmasi
sonucunda olusan atik iriinler; sera etkisi, ozon tabakasinin delinmesi, asit yagmurlar1 ve
kirlenme gibi etkilerle ¢evreye ciddi bir sekilde tehlike sagmakta; tiim hayat1 ve yasam
alanimiz olan tabiat anay1 tehdit etmektedir. Tiim bu gergeklere dayanarak hidrojen enerjisi ve
elektrokimyasal enerjiyi elektrige cevirmekte kullanilan yakit pillerinin, diinyada oldukga
yiiksek bir 6nem kazandig1 sdylenebilir.

Bu deneysel ¢alismada daha ¢ok proton gegirgen membranli yakit pillerinin etkinliginin
yiiksek tutulmasinda esasli bir éneme sahip olan, Pt-Ru-C kompozit elektrotlari tizerine
odaklantlmis ve en uygun platin partikiillerini elde edebilmek i¢in, iki kimyasal arasindan
daha iyi indirgen olan ajan belirlenmeye ¢ahgilmigtir. Iki farkli kimyasal arasinda
optimizasyonla bir sonuca ulasabilmek i¢in; SEM, tanecik biiyiikliigii ve zeta potansiyeli
analizleri yapilmigtir.

Anahtar kelimeler: Proton gecgirgen membranli yakit pili (PEMFC), membran elektrot
birlesimi (MEA), platin elektrokatalizorii, Pt-Ru-C alagimlari, hidrojen enerjisi.
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ABSTRACT

Fossil fuels (i.e., petroleum, natural gas and coal), which meet most of the world’s energy
demand today, are being depleted rapidly. In 2020s we are not going to be able to come over
the energy demand with fossil fuels only. What is more their combustion products are causing
global problems, such as the greenhouse effect, ozone layer depletion, acid rains and
pollution, which are posing great danger for our environment, and eventually, for the total life
on our living area mother earth. Relating to all these facts; hydrogen energy and fuel cells,
with which we convert electrochemical energy to electricity by using hydrogen as fuel, have a
very high level of importance for the world.

In this experimental work, we have more focused on Pt-Ru-C composite electrodes which are
essentially important to keep the efficiency of proton exchange membrane fuel cells
(PEMFCs) high and tried to determine better reducing agent throughout two chemicals to
obtain proper platinum particles. The SEM, particle size and zeta potential analysis have been
done for optimisation in between two different chemical reductants.

Keywords: Proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs), membrane electrode assembly
(MEA), platinum electrocatalysts, Pt-Ru-C alloys, hydrogen energy.
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1. GIRIS

Insanoglunun uygarlik siirecindeki en 6nemli kavram kesfi bilim felsefesi olmustur; ¢iinkii
bilim felsefesiyle gelen diisiince yapist bilimi; bilim temel miihendislik bilimlerini; temel
miihendislik bilimleri de, ana miihendislik dallarini dogurdu. Yiizlerce yillik bu koca siirecin
sonlarinda, mithendislikle birlikte tiretim de gelmeye bagladi. 19. yy’m ikinci yarisinda
tiretimin yayginlagmaya ve endiistri temellerinin olugmaya baslamasi, belli bir zaman sonra
seri tiretim kavraminin dogmasina neden oldu ve ilk defa enerjiye siirekli olarak gereksinim
duyulacagi anlagildi. O zamandan beri enerji, hem bilimsel hem politik anlamda en 6nemli

konu olmugstur ve olmaya da devam etmektedir...

Bu ihtiyaci karsilamak igin ilk basvurulan yakit komiir olmugtur, belli bir siire sonra bunu
petrol, uzun bir siire sonra da dogal gaz izlemistir. Bu sayilan, agiga ¢ikan enerji ihtiyacini
kargilamak igin kullanilan yakat tiirleri; hidrokarbon esash, fosil temelli yakitlardir ve enerji
bahsinin bagindan 21. yy’in baglarinda oldugumuz bu yillara kadar, enerji ihtiyacim
kargilamak icin neredeyse tamamen fosil temelli yakit kaynaklar1 kullanilmigtir. Bagka bir

deyisle hidrokarbon esaslt yakitlar insanoglunun vazgecilmezi olmustur. (Veziroglu, 1997)

Bunca stiregelen zamanda, fosil temelli yakitlarin kullanimi tek ¢are miydi diye soruldugunda
ise, cevap haywrdir. 1800 yilinda Nicholson ve Charlisle suyun elektrolizle ayristigimni
kesfetmistir. 1874 yilindaki Esrarli Ada (Mysterious Island) eserinde Ay’a seyahati de
onceden tahmin etmis olan bilyiik idealist Jules Verne; suyun elektrolizle ayrisabildigini,
ayrisim sonucunda agiga cikan hidrojenin ciddi bir gii¢ elde edim kaynag: ve gelecegin enerji
sistemi olabilecegini; buna karsin o zaman iginde vazgegilmez olarak goriilen, komiir
rezervlerinin ise siirh olduunu vurgulamistir. Bununla birlikte 1902°de elektrolizle ilgili
sinai uygulamalarin sayisiin 400’ti asmis ve 1939°da ilk bilyiik captaki elektroliz tesisinin
firetime gegmis olmasi, tarihte konuyla ilgili olarak gercekiesen bazi énemli olaylardir.
Elektrolizle ve hidrojenin enerji elde edilmesinde kullamlabilecegi ile alakali, bunca énemli
gelisme ¢ok Oncelerde olmasina ragmen, hidrojen enerjisi fikrinin ilk olarak 1974 yilinda
Prof. Dr. Turgut Nejat Veziroglu tarafindan ortaya atilmasi, aradan gecen zaman géz oniine

alindiginda, bize ilging bir ikilemi vermektedir. (Bockirs, 2001)

Fosil temelli yakitlarin enerji elde ediminde bunca zaman temel segenek olarak kalmasmin

elbette ki bazi nedenleri vardir. Bunlari siralarsak:

o Endiistrideki kimya proseslerinin gergeklesebilmesi i¢in bu yakitlarin teknik olarak yeterli

enerji saglayabiliyor olmalar1 (konsantre edilmis enetjiler olmalari)



Bu enerji sistemleriyle ilgili teknolojilerin gelistirilmis ve kullanilabilir olmalart
Kesintisiz enerji saglayabiliyor olmalari

Klasik teknolojiler olduklan i¢in ekonomik olmalari

Tasinabilir olmalari

Depolanabilir olmalari

Politik nedenler.

Bunca olumlu &zelliklerine ragmen yiiksek ¢evre hassasiyetine sahip temiz enerji uzmanlar

ve savunucularinin, fosil temelli yakitlara karsi ¢ikmalarmin bazi mantikh nedenleri oldugu

aciktir. Bunlar ise:

Fosil temelli yakitlarin ¢cevreye verdikleri zarar

Hidrokarbon temelli yakit kaynaklarinin sinirli olmasi

Esitsiz bir sekilde diinya cografyasina dagilmis olmalar

Bu yakitlarin kullamiminin doniistimsiiz olduklar: i¢in doga dengesini olumsuz y&nde
etkiliyor olmasi

Niifus artistyla enerji gereksinimi artacagindan, yeni enerji kaynaklarinin arastirilma ve
kullanilma zorunlulugu

Politik nedenler.

Bu siralanan maddelerden en 6nemlisi ise gevre bahsidir. Fosil temelli yakitlarin g¢evreye

verdigi zarar ilk baslarda fark edilmemis ancak daha sonra fark edilse de ekonomik ve politik

nedenler yiiziinden, birsey yapmaya yanasiimamistir. Buna karsin doga, bu tiir yakitlardan

¢ok yiiksek zarar gormiistir ve de gormeye devam etmektedir. Bu zararlan genel olarak

siralayacak olursak:

Sera etkisi

Iklim degisikligi

Ozon tabakasinin delinmesi

Asit yagmurlari

Hava kirliligi

Cevre kirlenmesi

Tasima kazalari ile sagilan petroller
Biyolojik ¢esitliligin tehdit altinda olmasi

Insan sagligina dogrudan verilen zarar.

Biitiin bahsedilenler diisiiniildiigiinde, fosil temelli yakitlarin yararlarindan ¢ok daha fazla



zararlan oldugu goriilmektedir. Bu da 21. yy’da yeni bir enerji sistemi gelmesini m ecburi
kilmaktadir; aksi halde kisa bir siire sonra doga geri doniisii olmayan bir yok olma siirecine
girecektir ve canlilarin yasama alant olan tabiat ananin 6liimii, canhlarin da 6liimii anlamina

gelir.

Tiim temiz enerji yakit segenekleri diisiiniildiigiinde ise, en mantikli se¢im hidrojendir; giinkii
diinyanin 2/3’si sudur ve hidrojen elektroliz teknolojisiyle sudan ¢ok yiiksek bir saflikta elde
edilebilir. Ayrica hidrojen elektroliz diginda; dogalgazin buharla isleme tabi tutulmasi,
komiiriin gaz haline getirilmesi gibi konvansiyonel proseslerle de rahatlikla iiretilebilmektedir
ve bu prosesler sirasinda agiga ¢ikan safsizliklar igin gerekli hidrojen saflastirma teknikleri de

mevcuttur. (Goltsov vd., 2001)

Hidrojeni yakit olarak kullanarak, elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine geviren cihaz
ise yakit pilidir. Ilerleyen bdliimlerde yakit pili ve bu teknolojiyle ilintili konulara ayrintih bir

sekilde deginilecektir.

Deneysel kisimda ise yakit pilinin en énemli bilesenlerinden biri olan elektrotun, zgiil olarak
ise projemizin ileri ki asamalarinda sentezlenecek olan Platin-Rutenyum-Karbon (Pt-Ru-C)
kompozit elektrotunu olusturan metallerden biri olan platinin, ayni deney kosullarinda farkl

¢ozeltiler kullanilarak indirgendiginde, tanecik yapisinin nasil degistigi incelenecektir.



2. YAKIT PiLLERIi

Yakut pilleri hiicre igindeki kimyasal tepkimeler sonucu agiga ¢ikan elektrokimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir. Son on kiisiir senedir ¢evre dostu olan yakit pili
teknolojisi ve temiz enerji olarak bilinen hidrojen enerjisi konusunda ciddi bir g¢aba
sarfedilmis ve mesafe katedilmis olsa da, bu konudaki ilk ¢alisma tahmin edilebilecek bir
stirecten ¢ok daha once, 1839 yilinda amatdr bir fizik¢i olan William Grove tarafindan
gerceklestirilmistir. Grove Sekil 2.1°deki kurulu diizenegi hazirlamig ve dért ana elektrolit
kabinda, iginde elektrot bulunan oksijen ve hidrojen tiiplerini sirayla birbirine baglayarak
akim elde etmis ve bu akimi diizenekte yukarida olan daha kiigiik kaba vererek, suyu
ayristirmayt basarmig, oksijen ve hidrojen elde etmistir. 1829-1868 yillar1 arasinda Basle
Universitesi’nde ¢alisan Christian Freidrich Schonbein’in de yakit pili sisteminin temellerinin

ortaya konmasinda biiylik emegi ve katkisi bulunmaktadir. (Thomas, 2000)

Sekil 2.1 Yakut pilinin ¢aligma prensibini veren ilk diizenek. (Thomas, 2000)

Dolayli olarak da olsa yakit pilinin iizerine oturdugu temel prensip zaman iginde bu kadar
oncelerde kesfedilmis olsa da, bu konudaki aktif ¢aligmalarin 20. yy’1n ikinci yarisindan sonra
gelmesi ciddi bir gecikmedir. 1960’lara kadar gecen zamanda enerji temini igin kullanilan
fosil temelli yakitlar ise doga saghigini, dolayistyla insan sagligini yeterince tehdit etmig ve
bozmugstur. O siiregte zamanin iki stiper giicii olarak anilan A.B.D. ve S.S.C.B. her konuda
oldugu gibi uzay aragtirmalari, uzay yolculugu konularinda da rekabet halindeydiler;

S.S.C.B.’nin uzaya ilk uydu (Sputnick) génderen lilke olmasi, A.B.D.’deki ¢alismalar1 daha



da hizlandirmigti. O zaman diliminde NASA uzaya uydu gondermek disinda, Ay’a seyahat
hatta Mars’a sehayati dahi planlamaya baglamigt:.

Iste hidrojen bahsi bu zamanda degisik bir projeyle Prof. Dr. Nejat Veziroglu tarafindan
glindeme getirildi; ¢linkii Mars’a gelis ve gidis toplam 8 ay stiriiyordu ve konvansiyonel roket
yakit teknolojileri bunu karsilayabilecek kapasite ve diizeyde degildi. B6yle bir seyahatin
gergeklesebilmesi i¢in Nejat Veziroglu ve arkadaglari 1962 yilinda NASA Jet Propulsion
Laboratory’de (JPL) niikleer hidrojen yakit motorlu roket fikrini ortaya attilar, bu proje o

zamana gore oldukea idealist bir fikirdi, hala da ilgin¢ligini korumaktadir...

Bunun disinda Ruslar uzaya ilk uydularm: gonderdiklerinde, kullandiklari roket yakit
teknolojisi, su anda da ¢ok ciddi stratejik 6neme sahip olan sodyum bor hidriir teknolojisiydi,
hatta Rusya’ya bu teknoloji igin gerekli olan bor o zaman Tiirkiye’den satin alinmistt (Ruslar
topragin altinda olan kendi bor rezervlerinin farkina daha sonra varmustir; buna karsin
diinyanin bor rezervlerinin 2/3’sine sahip olan Tirkiye’nin yataklarinin gogu yiizeye sifir
mesafededir) ; bundan kisa bir siire sonra A.B.D. de bu teknolojiyi kazanmasim bilmis ve
roketlerinde su anda konvansiyonel bir teknoloji olan ayn: sistemi kullanmgtir. (Appert,
2003)

Yakit pilinin tek hiicresinin ana elemanlar1 elektrolit, anot ve katot elektrotlaridir. Tipik bir
yakit pilinde gaz yakit stirekli olarak anota beslenirken, oksitleyici de (6r.: hava igindeki
oksijen) aym sekilde katot kismina beslenir. Elektrokimyasal tepkimeler ise, elektrolitle
elektrot arasinda temas ylizeyini arttirmak igin piiriizlendirilmis elektrot ylizeyinde gergeklesir
ve bu tepkimeler sonucu agiga ¢ikan iiriinler segici gegirgen bir elektrolit sayesinde diger
tarafa gecerler ancak elektronlar beslemenin yapildigi yer olan anot bdlmesinde kalirlar ve
anottan bir tel vasitasiyla katota akarlar, bdylece elektrik enerjisi elde edilmis olur. Sekil
2.2°de bir yakit hiicresinin ana elemanlari, reaktanlar, {irtin gazlari ve iyon akis yonleri genel

olarak gosterilmektedir.

Aslinda yakit pilleri gerek bazi bilesenleri, gerekse karekteristik ozellikieri bakimindan
aralarindaki ortak noktalar nedeniyle, klasik pillere benzerler ancak aralarinda 6nemli farklar
da vardir. Piller enerji depolama araglaridir ve kullanilabilir olan enetji pilin i¢ine depolanan
kimyasal reaktanin miktar1 ile orantilidir; tekrarh kullamilabilen pillerde ise pil igindeki
reaktanlar dis kaynaktan enerji aktarimiyla sarj edilir ve tekrar kullanilir duruma gelirler.
Yakit pilleri ise enerjiyi doniistiiren cihazlardir ve teorik olarak yakit ve oksitleyici

elektrotlara beslendik¢e ve yakit pili alt bilesenlerinin raf Smiirleri tilkkenmedikge, elektrik



enerjisi iiretmeyi stirdiiriirler. Bu farklardan dolayi, yakit pilleri son derece yiiksek dneme
sahiptir. (Williams, 2000)

yiik

fazla yakit ve - —p fazla Oksitleyici ve
iiriin gazlan firiin gazlan
H,0 AFC
H, PEMFC
PAFC
T,
co, MCFC
HO N
H, Oy
H,0 SOFC
vakit g — oksitleyici

anot elektrolit katot

Sekil 2.2 Genel bir yakit hiicresinin sematik goriiniimi. (Williams, 2000)

Temiz ya da yenilenebilir enerji iizerine yapilan aragtirmalar1 son derece olumlu etkileyen bir
diger kilometre tagi ise, 1973 yilinda ag18a ¢ikan petrol krizidir. Bu kriz sirasinda Orta Dogu
iilkeleri dnce varil bagina olan petrol fiyatim katlayarak arttirmislar ve daha sonra diinyadaki
ileri gelen giiglii iilkelerle politik anlagmazliklar devam ettigi igin endiistriyel tilkelere petrol
ihracimi kesmiglerdir. Bu kriz her ne kadar giiglii olan batmnin lehine sonuglanmig olsa da, bati
tilkelerinin ¢ok Snemli dersler ¢ikarmasina da vesile olmugtur. Petrol daha ¢ok Orta Dogu
bolgesinde bulunmaktadir, bu da diinya i¢in gerekli olan petroliin sadece belli bir bolgede
rezerv olarak kiimelendigi anlamina gelir. Bu gercek batiy1 farkh sekillerde enerji elde etme

caligmalarina yoneltmisgtir.

Bu arastirma ydnelimi 6nce yenilenebilir enerji (giines, riizgar, jeotermal, dalga v.b.) {izerine
olmustur ancak bu enerji kaynaklarinin petrol ve dogalgaz kadar elverigli olmadig
farkedilince, sentetik bir yakit iiretme fikri baskin ¢ikmistir ve zaman igerisinde hidrojenin en

etkin, en temiz ve en kolay bulunabilecek sentetik yakit oldugu kanisina variimigtir.

Hidrojen konusundaki bu tespitler, yakit pillerinin 6nemini son derece arttirmistir; ¢iinki



diisiik sicakliklarda galigtig1 igin, giinlilk kullanima yakin olan ve tagitlarda kullanim olasihig:
yiiksek olan PEM tipi yakit pilleri hidrojeni dogrudan yakit olarak kullanmaktadir. Hidrojen
ve yakit pilleri birbirinden ayrilamayacak bir ikili olduklan i¢in ve hidrojene yakin gelecekte
petroliin yerini alabilecek olan alternatifsiz tek yakit olarak bakildig i¢in; hidrojeni kullanarak
elektrik enerjisi iireten yakit pillerinin de 6nemi otomatik olarak artmaktadir. (Veziroglu ve
Golstov, 2001)

Hidrojen ve yakat pilleri iizerine birincil olarak egilen filkeler: A.B.D., Kanada, Japonya,
Almanya, Norveg, Ingiltere, Fransa ve Rusya’dir. S6z konusu alanlarda arastirma ve
gelistirmeye en fazla 6nem veren baslica sirketler ise: Ballard, DuPont, Millennium Cell,
Norsk Hydro, W. L. Gore, 3M, General Motor, Ford, BP, Shell ve Chevron Texaco’dur.
Dikkatli bir sekilde bakildifinda en ileri gelen petrol sirketlerinin, temiz enerji sektoriine ve
bu konudaki aragtirmalara en fazla paray: yatirdig: fark edilmektedir. Bu da tertemiz bir yakit

olan hidrojenin orta vadede fosil yakitlara kars1 kazanacag1 zaferin sessiz bir habercisidir.

2.1 Yakit Pillerinin Avantajlar1 ve Dezavantajlan

Yakin gelecekte elektrik iiretmede ve gii¢ saglamada yakit pili sistemlerinin Snemli bir yer
tutacagl kesindir; ancak bu olumlu bakis agisiyla birlikte, yakit pillerindeki olumlu y&nlerin
daha da gelistirilmesi, olumsuz kisimlarin ise tespiti ve miimkiin oldugunca bertaraf edilmesi
son derece gereklidir ki olabildigince kisa bir siirede yakit pillerinin gergek hayatta kullanimi

miimkiin olabilsin.

Tiim yakit pili sistemlerinde ortak olan temel avantajlar siralarsak:

¢ Konvansiyonel teknolojilere kiyasla daha yiiksek olarak elde edilen verim, bu verimin
ileride %50-70’¢ ¢ikma potansiyeli ve de verimin sistem ebatlariyla dogrudan ilintili
olmayisi

e Sifir ya da sifira yakin sera etkisine sahip emisyon gazlari

e Pompa ve kompresor gibi istisnalar harig, diizenekte ana sistem diginda fazla parga
olmamasi; sistemin sessiz bir sekilde c¢alismasi; yapisi geregi makro olgekli titregim
yaymamasi ve de operasyonlarin yiiksek giivenilirlik kosullarina sahip olmasi

e Tasarimda sistemin ebatlarin1 degistirmek i¢in son derece esnek davranilabilmesi

e Genelde yakit olarak kullanilan hidrojenin iiretimi igin, yenilenebilir etanolden biyokiitleye
kadar birgok segenegin var olmast

e Klasik pillerin sarj edilmesine kiyasla, anlik denebilecek kadar kisa zamanda tekrar

kullanilabilme 6zelligi.



Bunca olumlu yanlarina ragmen siiphesiz ki yakit pilleriyle ilgili ortadan kaldirilmasi gereken

olumsuzlukiar da malesef ki mevcuttur; bunlari siralarsak:

e Yakit pili sistemlerinin tiretim maliyetinin diigiiriilmesi ve giiniimiiz otomotiv sanayinde
kullanilan igten yanmah motor sistemleriyle rekabet edebilecek duruma getirilmesi
gerekmektedir

e Yakit olarak yakin gelecekte saf hidrojen kullanilacag: diisiiniilerek, bu konuyla ilgili yakit
depolama ve tasima teknolojileri daha da gelistirilmeli, tam giivenli ve ekonomik hale
getirilmelidir

o Hidrojen iiretimi i¢in baglarda birincil olarak hidrokarbon temelli yakitlardan
faydalanilmasi diisiiniildiigii igin, yakit reformasyon teknolojisinin daha da iyi bir duruma
getirilmesi gerekmektedir.

e Teknolojinin laboratuar sartlarina yakin verimlerde uygulama sahasina aktarilabilmesi igin;
yakit pili alt bilesenleri hem ekonomik olmali hem de raf dmiirii agisindan konvansiyonel

teknolojilerle rekabet edebilecek duruma getirilmelidir. (Mench ve Thynell, 2001)

2.2 Yakit Pillerinin Uygulama Alanlari

Yakit pillerinin ¢alisma prensipleri, malzeme ve tasarim farkliliklar1 nedeniyle tiirlere gore
degisim gosterir. Yakat pilleri gesit olarak birbirinden ayrildiklar1 gibi, tasarlandiklar1 6lgege
gore de ayni tiirden olsalar dahi, kullanim alanlarinda farkli yerler aldiklan igin birbirlerinden
ayn degerlendirilebilirler. Ornegin ayni tiirden olan iki yakit pilinin birim zamanda iirettigi
elektrik miktar1 arasinda 6nemli bir fark varsa, bu ag18a ¢ikarilan giicii de etkiler; bu nedenle
yakit pilinin tiirli kadar, tasarim Slgegi de son derece Snemlidir. Cizelge 2.1°de yakit pillerinin

tiirlerine gore bir smiflandirma yapilmig ve buna istinaden kullanim alanlar1 verilmistir.

Cizelge 2.1 Tiirlerine gore, yakit pillerinin kullanim alanlar1. (Wurster, 1999)

Yakat Pili Tiirti Kullantm Alanlart
Alkali Yakit Pilleri Denizaltilar; uzay mekikleri, kiiciik yolcu gemileri,
kamyonetler vb.

Polimer Elektrolitli Yakit Pilleri Denizaltilar; taginabilir telefon ve bilgisayarlar,
tagitlar, gemiler, UPS sistemleri, sarj aletleri

Fosforik Asit Yakat Pilleri UPS ve CHP sistemleri, binalar i¢in elektrik tiretimi,
forkliftler, otobiisler, fabrikalar

Erimig Karbonat Yakit Pilleri Dogal gaz ve komiiriin yakit olarak kullanildigi
elektrik, 1s1 ve buhar tiretimi

Kat1 Oksit Yakit Pilleri Meskenler i¢in kiiglik CHP sistemleri, biiyiik ¢apta

gii¢ tiretim tesisleri, endiistriyel kullanim




Cizelge 2.2°de ise yakit pillerinin tiirlerinden bagimsiz olarak, pazar sahalari ve iirettikleri giig

miktarlarina gore kullanim alanlar1 verilmistir.

Cizelge 2.2 Yakat pillerinin giig iiretim araliklarina gore kullanim alanlari. (Wurster, 1999)

Giig Uretim Araligi, W | Pazar Sahas: ve Uygulama Alanlar

5kW-40 MW Istasyonel sis.. UPS VE CHP iiniteleri, back up’lar, birincil
gii¢ kaynaklary, ev icin ve ticari olarak kullanilan gii¢ tiniteleri

1-50 kW Tasmabilir sis.: Tekerlekli sandalyeler, trafik sinyal igaretleri,
uzay araglar1 ve uydular, mini yiik arabalari, kamyonetler

25-150 kW Hareketli sis.: Kiigiik ve orta bityiiklitkteki tagitlar, otobiisler,
gemiler ve denizaltilar

1-500 W Mikro 6lgekli sis.: Cep telefonlari, diziisti bilgisayarlari, dijital
ajandalar, askeri amagla kullanilan cihazlar

2.3 Yakt Pili Cesitleri
Yakit pilleri caligma ilkelerindeki farkliliklar ve yapisal ayriliklar nedeniyle kendi aralarinda

simflandirilirlar. Bu tiirleri siralarsak:

o Alkali yakat pilleri (AFC)

s Polimer elektrolitli yakit pilleri (PEFC, PEMFC)

o Fosforik asit yakit pilleri (PAFC)

¢ Erimis karbonat yakit pilleri (MCFC)

¢ Kati oksit yakit pilleri (SOFC)

Yapmis oldugumuz laboratuar calismalart ve ileride sentezleyecegimiz Pt-Ru-C kompozit
elektrotu PEM tipi yakit pillerinin bir alt ekipmam oldugu igin, tezin ilerleyen bdliimlerindeki

incelemelerde farkli gesit yakit pilleri arasindan bu tiir tizerine yogunlasilacaktir.
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3. POLIMER ELEKTROLITLI YAKIT PiLLERi

3.1 PEM Tipi Yakt Pillerinin Yapis1 ve Calisma flkeleri

PEM tipi yakit pilleri hidrojen ve havadaki oksijeni kullanarak elektrik iretir. Saf hidrojen
polimer elektrolitle ikiye ayrilmis olan hiicrenin anot tarafina beslenir (1). Burada hidrojen
molekiilleri kullanilan platin katalizorii sayesinde, elektronlarini vererek hidrojen iyonuna
(protona) doniisiirler (2) ve segici gegirgen olan, sadece hidrojen iyonlarinin gegmesine izin
veren katyonik bir polimer elektrolit sayesinde (klasik olan ve genelde kullanilan Nafion’dur),
hiicrenin katot tarafindaki boliimiine gecerler (4); bu esnada hidrojen molekiillerinden kopmus
olan elektronlar, negatif yiiklii olduklar1 i¢in polimer tarafindan elektrostatik kuvvetle

engellenir, kars1 tarafa gegemez ve anot hiicre bélmesinde kalirlar.

Katot hiicre bolmesindeki hidrojen iyonlari, katotta da bulunan platin katalizér sayesinde bu
bélmeye beslenen hava igindeki oksijen ve anot katot elektrotlari arasina gekilen bir telle
gelen elektronlarla (3) birleserek, su molekiiliinii olustururlar (5); elektrotlar arasinda ¢ekilen
telde anottan katota dogru meydana gelen elektron akimiyla da elektrik elde edilir. Boylece
elektrokimyasal enerji elektrik enerjisine gevirilmis olur. Bu esnada tek bir hiicreden 0.7
volt’luk bir voltaj elde edilir ki, bu da diisiik mumlu bir ampulii yakmak i¢in yeterlidir.
Yukarida anlatilan tepkimeler ve olaylar biitiinii verilen numara sirastyla Sekil 3.1°de temsili

olarak goriilmektedir.

Tiim bu tepkimeler biitiiniinde yakit piline girenler hidrojen, havadaki oksijen ve diger
bilesenleri; ¢ikanlar ise havanin oksijen disindaki bilegenleri, oksijen fazlasi, hidrojen fazlasi,

su ve 1sidir. (Burns ve McCormick, 2002)

PEM hiicresinin iginde bulunan elektrotlar ve elektrolit birbirinden bagimsiz degildir ve de
¢ok ince yapida olduklarindan, birbirleriyle temasta olduklari noktalar gozle goriilemeyecek
kadar kiigiiktiir ve bu iki yakit pili alt elemam birlesik membran elektrot (MEA) teknolojisiyle
birlestirilirler. MEA, PEM yakit pilinin en 6nemli kismidir; ¢linkii elektrotlarda s6z konusu
tepkimeler gergeklesirken, polimer elektrolit de segici gegirgen ozelligi ile sadece belirli

iyonlarin diger hiicre bélmesine gegmesine olanak saglar.

Genel olarak bakildifinda katalizér ve elektrot birbirinden ayri elemanlar oldugu gibi,
islevleri ve soz konusu diizenekteki yapilar1 bakimindan da birbirinden farklilik gosterirler.
PEM yakit hiicrelerinde ise bu durum farklilik gosterir. Platin PEM hiicresinin her iki

elektrotundaki tepkimelerin gergeklesmesi i¢in en iyi sonucu veren metal katalizordiir. Saf
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platin olmayan alagimlarda dahi genellikle platin metali alasimin 6nemli bir kismidir ve bu

kompozit alasim karbon plaka ile birlestirilerek de, kompozit elektrot olusturulmus olur.

elektrik
morotu

elektronlar

hidrojen

akag
kanalt

katalizor -4

hidrojen
fazlas:

hava ve
su buhan

anot ] L———— katot

polimer
elektrolit

Sekil 3.1 PEM tipi yakit hiicresinin temsili goriintimii. (Burns ve McCormick, 2002)

Dolayisiyla platin PEM igindeki tepkimelerde hem katalizér hem de elektrot olarak
davrandifi i¢in platin elektrokatalizér olarak adlandirilir. Bu kadar iyi sonug alintyor olmasina
ragmen platinle ilgili yasanan sorun, bu elementin son derece kiymetli olmasidir. Bu nedenle
elektrotun tamami yerine, yiizeyde ¢ok ince bir film olusturacak sekilde kullanilir, elektrotun
geriye kalan kismi ise karbondan olusur ve elektrotta bu kisma destek yiizeyi denir. Bu
anlatilan PEM tipi yakat pilindeki klasik MEA yapisidir, yeni ¢aligmalara ilerideki bsliimlerde

deginilecektir.

Giinimiiz PEM teknolojisinde platinin elektrot yiizeyindeki miktari 0.15-0.5 mg.cm™
arasindadir. Mesela 1 cm’sinde 0.15 mg platin igeren bir katalizor yiizeyinin kalnhig1 10 pm
(mikron) kadardir, bu da bir dosya kagidinin kalinliginin yarisidir. Platin birim ylizeyde hem
verim agisindan hem de ekonomik nedenlerle miimkiin oldugunca az olmali, tane yapist
miimkiin oldugunca ufak olmali ve elektrot yiizeyine miimkiin oldugunca ince yayilmahdir;
platinle ilgili bu hususlar PEM hiicresinin verimini dogrudan etkiler; o kadar etkilidir ki 1 mg
platinden 0.5 A’lik da 15 A’lik da akim elde edilebilir; bu da 30 kathk bir fark demektir.
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MEA’nin toplam kahinlig1 ise 20 pm (0.2 mm) kadardir ve elektrot-elektrolit arasindaki 1 cm?
lik ylizey alaninda 0.5 amper iistiinde akim iiretilebilir ve bu durumda katot ve anot arasindaki
potansiyel farki 0.7 volt’tur; ancak bu degerler oldukg¢a iyi bir miihendislik sonucunda

ulasilabilen degerlerdir. (Thomas ve Zalbowitz, 2000)

Platinin arkasinda bir dolgu maddesi olmasinin diginda; karbon destek yiizeylerinin en énemli
gorevi, elektrot bolmelerine pompalanan hidrojen ve oksijeni yapisinda bulunan gézeneklerle
elektrokatalitik ylizeye iletmesidir. Ayrica PEM hiicrelerinde destek yiizeyi olarak
kullanilacak maddenin anottan katota gececek olan elektronlara karsi iletkenlik ozelligi
gostermesi gerekir. Karbondan olusan destek yiizeylerinin ortalama kalinligi 100-300 um’dir
bu da 4-12 dosya kagidinin toplam kalinhigina esittir. Sekil 3.2°’de MEA yapis1 ve karbon
destek yiizeyleri goriilmektedir.

karbon

Kanaltary elektrot

i it i 3

v v v
karbon destek viizevi MEA karbon destek vilzeyi

Sekil 3.2 MEA yapisi ve karbon destek yiizeyleri. (Thomas ve Zalbowitz, 2000)

Karbondan yapilmis destek yiizeylerinin disa doniik taraflarina plakalar konulur, bu plakalarin
gorevi elektrotlara gonderilen gazlar igin akis alam olusturmak ve olusan akimi toplamaktir.
Bu nedenle plakalar hafif , mukavemeti yiiksek, gaz gecirgen ve elektrona kars: iletkenlik
ozelligi gdsteren maddelerden yapilmahdirlar. Birincil olarak grafit, metaller ya da iizerinde
calisilan kompozit yapilar bu segime Ornek teskil edebilir. Eger yakit pili tek hiicreden

olusuyorsa, bu plakalar hiicreyi olugturan en son pargalardir.

Bu plakalarin birincil goérevi, gazlara akig alam saglamaktir; bunu iizerinde makinelerle
acilmig tasarim gekillerine gore degisiklik gosterebilen yollarla saglarlar ve reaktan gazlarla
tiriin gazlarim1 PEM hiicresi boyunca tasirlar. Plakalarin tasarlamis seklinin etki ettigi kanal

derinligi, genisligi ve dizilis yapisinin, reaktan gazlarin aktif elektrokatalizor ylizeyinde
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dagilimi agisindan ¢ok &nemli bir etkinli§i vardir; plakalardaki akig tasariminin elektrolit

nemlenmesi kontroliinde ve katottaki suyun uzaklastirilmasinda 6nemli bir rolii vardir ve bu

PEM sistemleri zamanla gelistik¢ce anlagilmistir. (Nguyen, 1996)

Plakalarin ikinci bir gorevi ise, anot ara yiizeyinde olusan akimi toplamaktir. Hidrojenden
anotta kopan elektronlar karbon destek yiizeyinden gegerek, plakalara ulagmalidirlar ki
hiicreyi terk e debilsinler. Hiicreyi terk eden elektronlar, bir dig elektrik devresi yardimiyla
katot plakasindan hiicreye tekrar girerler. Sekil 3.3’te gazlara akis alan1 saglayan ve akim
toplayan plakalarin klasik ve yeni tasarimlar1 goriilityor. Yeni tasarim metodunda PEM seri
sistemine giren gazlarin daha bilyiik bir yiizdesi hiicrelere girebildigi i¢in verim artmis ve

¢ikis gazlari arasinda kullanilmayan hidrojen ve oksiyen ylizdelerinin diistiigii goriilmiigtiir.
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Sekil 3.3 Gazlara akis alan1 saglayan ve akim toplayan plakalar. (Nguyen, 1996)

Yakat pilleri heniiz %100’den ¢ok daha az etkinlikle ¢alismaktadirlar, dolayisiyla bir hiicreden
olusan yakit pilinin teorik hiicre voltaji 1.18 V, saf oksijen yerine havanin kullanildigin
diistindiigtimiizde ise 1.16 V’tur (80 °C ve 1 atm’de); ancak etkin ticari elektrik motorlari tipik
olarak 200-300 volt’ta calisirlar. Bu nedenle talep edilen voltaji karsilayabilmek igin hiicreler
anot-katot anot-katot seklinde seri bir bi¢imde baglanirlar ve muntazam bir y18in seklinde

biraraya getirilmis olurlar; ancak bu sekilde hiicreler ¢ok yer kaplayacagindan, hacmi ve

agirhgi azaltmak igin ¢ift kutuplu plakalar gelistirilmistir.
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Cift kutuplu plakalar bir hiicreyi digerinden ayirir ve her iki yiizeyinde de farkli gazlarin
akisini saglayan kanallar vardir, yani bir yiizeyden anota beslenen gazlar gegerken diger
yiizeyden katota beslenen gazlar geger, bu nedenle ¢ift kutuplu plakalarin gaz gegirgen yapida
olmamalari son derece 6nemlidir. Plakanin bir yiizii anota bakarken diger ylizii katota baktig1
i¢in, gaz difiizyonu gergeklesirse o zaman hidrojen ve oksijen dogrudan oksidasyon tepkimesi

verir ve elektrik liretilemez.

Bagka bir sart da ¢ift kutuplu plakalarin elektrik iletkenligi gostermesi zorunlulugudur; ¢iinkii
plakanin anot tarafinda tepkime sonucu ag13a gikan elektronlar plakanin i¢inden gegerek aymi
plakanin katot tarafina ulagirlar. Seri sekilde bagh hiicrelerin sag ve sol uglarinda, seriyi
sonlandiran plakalar bulunur. Bu plakalar ayn1 zamanda kendi aralarinda da bir dis elektrik
devresiyle baghdirlar ki; elektronlarin anottan katota dogru akmasiyla elektrik akimi elde

edilebilsin. Tiim bu anlatilanlar1 genel bir yaklagimla temsili olarak Sekil 3.4’te gorebiliriz.

hava akiy
kanallan

sonlandincr plaka ¢ift kutuplu plakalar sonlandiricy plaka

Sekil 3.4 Seri sekilde baglhh PEM hiicreleri. (Thomas ve Zalbowitz, 2000)

3.2 PEM Tipi Yakat Pillerinde Klasik Elektrot Teknolojisi

PEM tipi yakit pili diizeneginde, MEA sistemi ana sistemin en nemli kismidir; giinkii ttim
tepkimeler elektrokatalitik aktif yiizeylerde gergeklesir ve s6z konusu iyon ya da iyon gruplari
segici gegirgen polimer elektrolitler tarafindan diger hiicre bolmesine aktarilirlar; dolayisiyla
PEM tipi sistemin alt elemanlarindan bahsederken, yakit hiicresindeki kompozit elektrot-

elektrolit yapisinin ayr bir gekilde incelenmesi gerekir.

Deneyimiz kompozit elektrot sentezi ile ilgili oldugu igin elektrotlar, elektrolitlere gére daha
detayl bir sekilde ele alinacaktir. Elektrotlar zamanla agia c¢ikan gelisimler ve bunlarin

elektrokataliz6rlere yansimasi nedeniyle, temel olarak klasik ve modern elektrotlar olmak
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tizere iki gruba ayrilmaktadir.

Klasik teknolojide PEM yakit pillerinin hem anot hem de katot elektrotlarinda platin-karbon
kompozit yapilari kullanilir; ancak elektroaktif yiizeydeki tiim kimyasal tepkimeler platin
metali yiizeyinde olur, karbon ise belli bir basingla caligan sistemde platine destektir, anota
beslenen hidrojeni ve katota beslenen oksijeni gzenekli yapisiyla tepkimelerin gerceklestigi
elektrokatalitik aktif yiizeye tasir, ayni zamanda tepkime sonucu agifa gikan elektronlar
iletkenlik ozelligi sayesinde dig iletken plakalara tagir. PEM tipi yakit pillerinde kimyasal
tepkimeler elektrolit elektrot ara yiizeyinde gergeklesir, bu aralig1 iginde barindiran MEA

mikron mertebesinde kalinlia sahiptir.

Sekil 3.5’te MEA yapist ayrintili bir sekilde goriilmektedir. Bu sekilde Ag, anot akig yiizeyini

(I); Ap, anot difiizyon yiizeyini (II); Ag, anot tepkime yiizeyini (III); M, polimer elektroliti

(membrani) (IV); Cg, katot tepkime yiizeyini (V); Cp, katot difiizyon yiizeyini (VI); Cr, katot

akis ylizeyini temsil eder (VII); z ise sistemdeki akigin yoniinii gosterir.

I 0miv v vl Vi 2
|1 L1 <

Hy/su hava/su

I
{ H,/su i 1 Hava |

A M C

anot polimer elekirolit  katot

Sekil 3.5 MEA yapisinin ayrintili bir sekilde goriintimii. (Murgia ve Pisani, 2002)

Dikkat edilirse su katot ¢ikisinda oldugu kadar anot giris ve ¢tkiginda da verilmistir.
Normalde anotta ¢ok yiiksek saflikta hidrojen gaz1 verilmelidir; ancak ilk baglarda bu sekilde
calisildiginda, elektrokatalitik ve polimer elektrolit yiizeylerinin sistem ¢alismaya bagladiktan
belli bir siire sonra kurudugu goriilmiigtiir; bunu Onleyebilmek igin hidrojen gazi anot

boliimiine beslenmeden once hafif bir sekilde nemlendirilir.

Dolayisiyla ortamda nemlendirmeden kaynaklanan su bulunur; anot aktif yiizeyinde hidrojen
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gazmin yiikseltgenmesi sonucu agiga ¢ikan hidrojen iyonlan yiiksek bir gekim kuvvetine
sahiptir; ¢iinkil elektronunu kaybeden hidrojen molekiilii protona doniisiir ve nemlendirmeden
dolay1r ortamda bulunan suyun polar yapida olmasi nedeniyle, bir su molekiiliinii kendine
geker ve boylece hidroksonyum iyonu (H;O") olusmus olur. Bu nedenle anottan katota tagman

hidrojen iyonu, hidroksonyum iyonu halindedir. (Paik ve Springer, 1989)

PEM tipi yakit pillerinde elektrot kalinliklari mikron mertebesinde olmasma ragmen, bu
incecik elektrot tabakasinin dahi onemli bir kismini karbon olusturur; tiim indirgenme ve
ylikseltgenme tepkimelerinin gergeklesmesini saglayan p latin p artikiilleri ise karbon yiizeyi
lizerine dagilmistir. Sekil 3.6’da platin partikiillerinin tiim elektrota kiyasla ne kadar kiigiik bir
yiizeyi kapladig1 goriilmektedir.

ghzenekler gozenekler
(40-300 nm} (20-40 uny)

polimer
clektrolit
(PFSDH

H*
destek
viizeyi

karbon tanecikleri- Piaanecikleri
PTFE (20-40 nmyj {2-3 nm)

Sekil 3.6 Elektrokatalitik aktif yiizey ve platin partikiilleri. (Wood ve Yi, 1998)

Platinin PEM tipi yakit pillerinde neden bu kadar fazla kullanildigini anlamak i¢in, bu metalin
temelden baslayarak baz1 6zelliklerini incelemek gerekir. Platin sekillendirilebilir, haddede
¢ekilebilir, giimiisiimsii beyaz renkte, atom numaras1 78, atom agirlif1 195.078 g.mol'1 olan,
periyodik cetvelde 6. periyotta ve d blogu gecis elementlerinin 8b grubunda bulunan bir
metaldir. Atom agirliklart ve dogada bulunma yiizdeleri 194 (%32.9), 195 (%33.8), 196
(%25.3) olmak iizere ii¢ dogal izotopu bulunur; platin +6, +4 ve +2 degerliklerini alir, +2 ve
+4 degerliklerinde daha stabildir.

Atmosferde higbir sicaklikta korozif ozellik gostermez ancak halojenler, siyaniir gruplar,
siilfiir, erimig stilfiir bilesikleri, agir metaller ve hidroksitlerden etkilenirler. Platin birlesigi

olan heksakloroplatinik asit Hy(PtClg) onemli bir platin kompleks bilesigi olarak kabul edilir.
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Heksakloroplatinik asidin amonyum tuzu isitildiginda, platin gri siingerimsi bir yapiya
kavusur; heksakloroplatinik asit sulu ¢dzeltilerde indirgendiginde dagilabilen platin siyah

denilen siyah tanecikli yapida ¢oker. (Dean, 1984)

Platinin bu temel ozellikleri yaninda, oksijenin indirgenmesi igin platin alasimlarim

digerlerinden siyiran ve onlara birincil aktiflik kazandiran 6zellikleri de vardir, bunlar ise:

o Sinterlesmeye kars1 gosterdigi yiiksek dayanim

o Elektrot ylizeyini olusturan platin metalinin yiizey piirtizliiligiiniin arttirilabilmesi, boylece
aktif tepkime ylizeyinin fazlalagmasi

o Platinin kristal yapisinin tercihe gére diizenlenebilmesi

¢ Platin atomlar1 arasindaki mesafenin digerlerine kiyasla daha uygun olmast

¢ Platinin elektronik yapisindan kaynaklanan etkiler

e Modifiye edilebilen anyon ve su adsorpsiyonuna bagli olarak oksijen adsorpsiyonun
degismesidir.

Bu ozelliklerinden dolay: platin metali hem anot hem de katot elektrotlart igin kullanim

acisindan son derece elverislidir; ancak bunca olumlu yan ve platinin yiiksek etkinligi metalin

kendisine has ozelliklerine bagh oldugu kadar birlesik membran elektrot (MEA) yapisinin

uygun ve iyi bir sekilde hazirlanmasina da baglidir. (Ralph ve Hogarth, 2002)

Hamur prosesi olarak bilinen yontemde, perfluoro siilfonat monomerleri (PFSI) agirlikga %9
oraninda olacak sekilde etanol ¢ozeltisi ile karigtirtlir ve bu ¢ozelti agirlikga 1:60 oraninda
butil asetat ¢ozeltisine bosaltilir. Butil asetat olduk¢a fazla miktarda bulundugu igin,

cozeltilerin karisimi1 PFST monomerlerinin kogiilasyonu ile hemen kolloidal hale gecer.

Bundan sonra platin (agirlikca %25) ve karbon siyah1 kompozit elektrolit birlesik partikiilleri,
kolloidal karisimin igine atilir ve ¢ozelti ultrasonik dalga yayan bir cihazla homojenize edilir.
Bu islem sirasinda karigimda PFSI zincirleri Pt-C partikiillerini adsorplar ve nihai MEA yapisi
olusmus olur; daha sonra bu hamurumsu kivamdaki karisim dnceden %40 agirlik oraninda
tetrafluoroetilen-heksafluoropropilen kopolimer ¢ozeltisiyle 1slatiimis olan 25 cm?® karbon
kagidi tizerine dokiiliir, ¢6ziiciiniin ¢ogu karbon kagidindan fiitre olarak geger. Son olarak da
karisim 7.5 Mpa basing, 130 °C sicaklikta 1 dakika firinlanir ve MEA hazirlanmis olur (Pt-C
kompozit partikiillerindeki Pt, Hy(PtClg) ¢ozeltisinden indirgen olarak NaBH4 kullanilarak
elde edilmistir).

Ikinci proses ise birincinin gelistirilmis halidir. Damla prosesi isimli bu yéntemde digerine
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gore fark, Pt-C kompozit partikiilleri butil asetat ¢ozeltisi ile kangtirilir ve siirekli karigtirilan
PFSI monomerlerinin bulundugu etanol gdzeltisine damlalar halinde aktarilir. Geriye kalan
islemler birinci prosese gore farklilik gostermez; ancak ikinci prosesin birinciye gore daha iyi

sonug veridigi tespit edilmistir. (Uchida ve Fukuoka, 1998)

{8)  Hamur prosesi

PF8I . -

Mottomerleri PESE PESE
.@/ \
W

LD

P1-C partikilleri

alkol butil asetat
() PESIgozeltisi () PFSIkolloidi (€) PFS1 adsorpsivona  (4) karsit boglanma

PFSI
(b} Damla prosesi

\
\ PISI

@4&»

butil asetat 1

{a) Pe-C dispersivonu {b) PYSI damlatiny ve adsorpsiyonu {¢) kargt baglanma

Sekil 3.7 Hamur ve damla proseslerinin temsili olarak gosterimi. (Uchida ve Fukuoka, 1998)

Hiicre potansiyeli akimin, dolayisiyla akim yogunlugunun bir fonksiyonudur. PEM tipi yakit
pili sisteminin ne durumda oldugunu en iyi sekilde veren ve bize diger sistemlerle kiyas
imkani saglayan grafikler akim yogunlugu-hiicre voltaji ve akim yogunlugu-giic yogunlugu
tiiriindeki grafiklerdir. Sekil 3.8 ve sekil 3.9, PEM tipi yakit pilinin anot ve katotuna sirasiyla
saf olan hidrojen yakiti ve hava beslendikten sonra gerceklesen tepkimeler sonucunda, klasik
teknolojiye gore ¢izilmis olan tipik akim yogunlugu-hiicre voltaji ve akim yogunlugu-giig
yogunlugu egrilerini vermektedir. Bu deney 4.46 bar (50 psi) basingta, 70 °C hiicre
sicakhiginda; 1.15:2.0 hidrojen hava stokiyometrik oraninda sirasiyla anot ve katota
beslenerek, 232 cm’ aktif alanda, Pt-C kompozit elektrotu ve Nafion polimer elektrotu
kullanarak gergeklestirilmistir. Sekil 3.8’de akim yogunlugu arttikga, PEM hiicresi igindeki
daha once bahsettigimiz negatif etmenler arttig1 i¢in, hiicre potansiyelinde dolay1siyla sistem
veriminde diisiis goriilmektedir; demek ki akim yogunlugunun optimum degeri tespit edilip;
hidrojen ve hava, anot ve katot bélmelerine bu optimum degeri saglayacak bir debiyle

verildiginde PEM hiicre sisteminden beklenilen verim almabilir.
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Sekil 3.8 PEM akim yogunlugu, hiicre voltaj1 egrisi. (Voss ve Wilkinson, 1994)

Sekil 3.8’e bakildiginda akim yogunlugu ne kadar diisiik olursa, bu sistem performansini o
kadar olumlu etkiler seklinde bir yorumda bulunulabilir ancak sekil 3.9’da gii¢ yogunlugu
yani hiicrede cm®ye diigen giiciin, akim yogunlugu artistyla arttig1 goriilmektedir. Dolayisiyla

akim yogunlugu besleme debileri sayesinde, olabilecek en yiiksek ve optimal degerinde

tutulmalhidir.
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Sekil 3.9 PEM akim yogunlugu, gii¢ yogunlugu egrisi. (Voss ve Wilkinson, 1994)
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Sekiller dikkatle incelendiginde ortamda olusan suyun, hiicre verimini ciddi sekilde olumsuz
etkiledigi goriilmektedir; diger taraftan da su sistem igin gereklidir ¢iinkii anota beslenen
hidrojen su ile nemlendirilmeden sisteme verildiginde elektrokatalitik ve polimer elektrolit
ylizeyleri kurumaktadir; bunu Onlemek igin hidrojen belli bir Olgiidde nemlendirilir. Ne

yapilmasi gerektigini 6ne stirmek igin, 6nce MEA’daki suyun hareketini incelemek gerekir.

Sistemde hem katot tarafindaki tepkimeler sonucu olugan su hem de beslenen hidrojen gaziyla
anota gelen nemlendirme suyu vardir. Hiicre verimini diisiiren etmen Katotta biriken sudur ve
miktarinm azaltilmas: gerekmektedir. Su molekiilleri elektro-ozmotik ¢ekim etkisiyle, H;O"
iyonlariyla katota tasmir; aym: zamanda anottaki nemlendirme suyu konsantrasyonu

azaldiginda geri difiizyonla anota da taginir.

Su molekiilleri anota tasindiginda buradan kullanilmayan gazlarla birlikte, buhar basinct
elverdigi Olgiide siiriiklenerek sistemin disina ¢ikar. Dolayisiyla bu sorunu miimkiin
oldugunca azaltmak i¢in su molekiillerinin katottan anota geri difiizyonunu saglamak gerekir,
bu da anot aktif ylizeyindeki su konsantrasyonunun diisiiriilmesiyle gergekliestirilebilir.
Optimal durum, suyun kanaldaki net akis hiz1 ile elektrokatalizor ylizeyindeki su olusum hizi
eslendiginde saglanabilir; ancak burada polimer elektrolitin kurumamasi ve anot agir

potansiyelinin yiikselmemesi de gereklidir.

Cozim bu sekilde ise, o zaman neden hala PEM tipi yakit pillerinde nemlendirme kaynakl
performans diisiisii yasaniyor diye sordugumuzda, cevap olarak karsimiza ticari amaglar ¢ikar.
Yukaridaki ¢6ztim Onerisi tek bir PEM hiicresi i¢in ige yarayabilir ancak PEM hiicreleri ticari
taleplere uygun gii¢ liretimini saglayabilmek i¢in seri gekilde birlestirildiginde, bu hiicre

icinde basing diisiistine neden olur.

Anot iistiindeki buhar basincinin diigmesi, suyun daha fazla buharlasmasina neden olur ayrica
anota beslenen hidrojenin bilyiik bir kismi aktif yiizeyde hidrojen iyonuna doniistigii igin,
anot hiicre bdlmesini terkeden gazin molar konsantrasyonu beslenene kiyasla oldukga diiser,

bu nedenle gaz sistemden ayrilirken daha az suyu siirlikleyerek uzaklastirabilir.

Sorunu ¢6zmek ic¢in anota yapilan besleme hizim arttirmak ki boylece daha fazla suyu
sistemden uzaklagtirmak, pratik olarak miimkiin degildir; ¢iinkii anot yiizeyinde %70-75
rolatif nemlilik saglamak ve gerekli miktarda suyu anotu terk eden gaz akimiyla
uzaklastirabilmek i¢in ¢ok yliksek bir gaz akis hizina ihtiyag duyulur ki; bu sistem igin son
derece olumsuz ve uygulanabilirlii olmayan birseydir; ancak sistemdeki yi8in birlesimden

kaynaklanan basing diisiisii sistem igin olumsuz bir etmenken, birim zaman da daha fazla
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suyun sistemi terk eden gaz akimina karigmasina olanak sagladigi i¢in de olumlu bir etmendir.
Boylece sistem i¢indeki olumlu ve olumsuz etmenler arasinda kendiliginden bir denge olusur
ve yign sistemlerdeki nemlendirmeden kaynaklanan bu biiyiik problemin etkisi azalmis olur.
(Voss ve Wilkinson, 1994)

Simdiye kadar anlatilan yontem anottaki suyun giderilmesi igin kullamlan, distan
nemlendirme olarak bilinen, konvansiyonel bir tekniktir. Sekil 3.10°da bu teknik temsili
olarak gosterilmigtir. Ilk gsekil normal durumu, ikincisi ise bu teknik kullamldiginda

elektrotlardaki su konsantrasyonunun diistiigtinii géstermektedir.

Normal operasyon Anot suvu gidering
su Konsantrasyonu
katot anot katot [ su konsantrasyonu | ant
helektrw)zmotik gekim elekiro ozmotik gekim
su {iretimi e su Uretinn r_
(e ) + geri diftizyon ( ) + geri diftizyon
—Y e
= net akig w et akig
— =
rrombran membran

Sekil 3.10 Anot suyu giderilmesinde distan nemlendirme y6ntemi. (Voss ve Wilkinson, 1994)

Konvansiyonel teknik diginda bir de i¢sel (kendinden) nemlenme olarak bilinen yeni teknik
vardir. Bu teknikte anota beslenen hidrojen gazi nemlendirilmez; sistemde nem, katotta
hidrojen iyonlar1 ve oksijen gazinin platin elektrokatalizér aktif yiizeyinde indirgenmesi
sonucu agiga c¢ikan su ile saglanir, suyun onemli bir kismi katot bdlmesi ¢ikis gaziyla

siiriiklenirken, geriye kalan membrandan diflizyonla suyun olmadigi anot bélmesine geger.

Boylece elektroaktif yiizeyler ve membran nemlenmis olur. Daha sonra anottaki suyun bir
kismi anot bolmesi ¢ikig gazi ile siiriikklenerek sistemi terk eder, bir kismi da hidrojen
iyonlariyla birlesir ve H;O" iyonu olarak tekrar katota tagmir. Bu yeni teknik, konvansiyonel
olana gore daha yiiksek verim alinan bir yaklagimdir. Sekil 3.11°de anot suyu gideriminde
konvansiyonel teknikle, yeni teknik kiyasi temsili olarak gosterilmigtir. (Watanabe ve Uchida,
1998)

Yukarida detayli bir sekilde agiklanan neden diginda platin partikiillerinin biiyiik olmasi ve

fazla miktarda kullanilmas1 da hiicre performansini olumsuz ydnde etkiler; platin asidinden
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platin ne kadar hizli bir sekilde indirgenirse tanecik boyutlar1 da o kadar kiigiikk olur;
indirgenmenin hizli bir gekilde gergeklesebilmesi igin de, indirgen olarak kullamlacak
maddenin i ndirgenme p otansiyelinin, platin a sidininkine kiyasla m iimkiin oldugunca diisiik
olmas: gerekir. Boylece miimkiin oldugunca fazla ve porozif yapida bir elektrokatalitik

ylizeyde, aktif alan artmis olacagindan, verim de artar.

(8} Konvansiyonel teknik

apraz geyis
vapraz gegly os

eri diftizyon
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Sekil 3.11 Anot suyu gideriminde, konvansiyonel ve yeni teknik. (Watanabe ve Uchida, 1998)

PEM tipi yakit pili sistemlerinde katot hiicre bolmesine saf oksijen yerine hava beslemek de
PEM hiicre verimini olumsuz yénde etkiler; ancak bu da ekonomik nedenlerle oksijenin
saflagtirma maliyetinden kurtulmak ic¢in yapilir. Eger hidrojen ve oksijen kati polimer
elektroliz (SPE) yontemiyle saf suyun elektrolizinden elde edilirse, bu gazlar elektroliz
hiicresinde gok yiiksek saflikta sentezlendigi i¢in, dogrudan PEM yakit piline beslenebilir ve

bdylece de verim kaybi 6nlenmis olur. (Staschewski, 1996)

3.3 PEM Tipi Yakit Pillerinde Yeni Elektrotlar

PEM tipi yakit pili sistemlerinde elektrokatalizér olarak platin metalinin segimi ve Pt-C
alagimmin kullanilmas1 siiphesiz ki oldukg¢a iyi bir dngoritydii. Gii¢ yogunlugunun yiiksek
tutulmasi, elektrot yiizeyindeki platin dagilim miktarinin diigiik tutulmasi; katota hava

beslenmesi yapildiginda probleme neden olan CO safsizligina karsi, sistemin toleransinin
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arttiriimas: gibi konularda zamanla mesafe katedildi ancak sistem veriminin yiikseltilmeye
caligilmasy, ticari talepler nedeniyle ¢ok daha yiiksek gii¢ yogunlugu degerlerine ¢ikilmasi
gerekliligi ve kataliz6r zehirlenmesi gibi nedenlerle, yeni elektrokatalizor alagimlari lizerinde

aragtirmalar yapilmaya baslandi. (Frienrich ve Geyzers, 2002)

Bilim adamlarin: yeni arayislara iten nedenlerin en 6nemlilerinden biri, elektrokatalitik CO
zehirlenmesidir; CO gazi anot elektrokatalizoriinii zehirleyerek sisteme ¢ok bilyiik zarar verir.
Bu durum birincil olarak dogrudan metanol yakit pili sistemlerinde (DMFC) ortaya ¢ikmustir.
Bu tiirde hidrojen dogrudan anota beslenmez ve sistemnde metanoliin oksidasyonu ile elde
edilir, bu kimyasal tepkime sirasinda ara iiriin olarak kisa bir siire i¢in CO agiga ¢ikar; kisa bir
slire i¢ginde CO;’ye doniisliyor olmasina ragmen, CO asir1 aktif olan platin partikiilleri
tarafindan yiizeyde adsorplanir, bunu onlemek igin DMFC tipi yakit pillerinde Rutenyum
(Ru) temelli elektrokatalizérler kullanilir. (Baldauf ve Preidel, 2001)

DMFC gibi PEM tipi yakit pillerinde de ayni problemle karsi karsiya olundugu zamanla
anlasilmistir. PEM tipinde problem iki sekilde agiga cikabilir; bunlardan birincisi hidrojenin
elde edilis sekliyle ilgilidir. Eger kullanilan teknik sonucu iiretilen hidrojenin i¢inde CO
safsizlig1 varsa, bu hidrojen anot boliimiine beslendiginde elektrokatalitik zehirlenmeye yol
acar; ancak daha sik goriilen ikinci nedendir ki bu da ekonomik nedenler yiiziinden saf oksijen
yerine katot boimesine hava beslemekten kaynaklanir. Havanin igindeki eser miktardaki CO,

Pt faktorii nedeniyle elektrokatalitik zehirlenmeye neden olur. (Escuder ve Hontanon, 2002)

Zamanla tespit edilen olumsuzluklar nedeniyle, Pt-C kompozit elektrotu diginda arayislara
gidilmis; Platin-Rutenyum (Pt-Ru), Platin-Molibden (Pt-Mo), Platin-Vanadyum (Pt-V),
Platin-Demir (Pt-Fe), Palladyum-Platin-Rodyum (Pd-Pt-Rh), Rutenyum-Titantum-Platin (Ru-
Ti-Pt) ve Platin-Rutenyum-Kalay (Pt-Ru-Sn) gibi birbirinden farkli pek ¢ok elektrokatalizor
sentezlenmis ve kompozit elektrotlar olusturulmustur. Yepyeni denenen ii¢ metalli
elektrokatalizorler disinda, en yiiksek verim elde edilen segenek Pt-Ru elektrokatalizoriiniin

olusturdugu Pt-Ru/C kompozit elekirotudur.

Yukarida bahsedilen kompozit elektrot ¢esitlerini ana hatlartyla siralayalim:

e Pt-Ru/C kompozit elektrotu giiniimiizde PEM sistemlerinde en iyi verim alinan segenektir.

Hidrojenin anotta oksitlenmesi sirasinda agia ¢ikan katalizér zehirlenmesi nedeniyle klasik
Pt-C kompozit elektrotundaki sorunlart agmak i¢in en basta denenen segeneklerden biri
olmustur. Bu kompozit elektrot ilk olarak siilfit kompleks yontemi kullanilarak hazirlanmistir;

hazirlama esnasinda hidrojen ortaminda alagim olusumu sirasinda, 1stya maruz birakilmistir;
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¢linkii 1s1 uygulanmadiginda Ru atomlarmin  daha sonra Pt atomlarindan ayristigi ve
katalizoriin dagildig1 gozlenmistir.

Neden olarak Ru partikiillerinin 1s1 uygulanmayan g¢ahismada, rutentum oksit bilesigini
olusturmasi gosterilmektedir ve 151 700 °C’ye ¢ikartilana kadar bu problemin devam ettigi
gozlenmigtir; bu sicaklik degerinde 1s1 1 saat uygulandifinda dagilmayan bir alasim elde
edildigi gozlenmistir. Pt’nin atomlar arasi mesafesi bu alasimda normale gére daha kisadr,
700 °C degerindeki sicaklik da atomlar arast bag mesafesini kisaltict etki yapar, bu da alagimi
daha stabil kilar.

Ayrica CO toleransinin da en fazla bu 1sida oldugu tespit edilmistir. Pt atomlarindaki 5-d
orbitallerinin Ru’nun Pt’nin elektronlarini almasi nedeniyle, normal duruma goére daha bos
oldugu spektrum analizleriyle tespit edilmistir.

Bu durum Pt atomlarinin elektron alma, dolayisiyla hidrojeni yiikseltgeme kapasitesini arttirir.
Pt ve Ru arasindaki optimum stokiometrik oran Pt:Ru 3:1°dir. Bu oranda aktif yiizey alam
diiser; ancak CO zehirlenmesine karsi bu yapilmak durumundadir; ayrica Pt bu alasimda daha
giiclii bir hidrojen yiikseltgeyicisidir. Alagimda ortalama parcacik bilyiikliigii 4.5 nm kadardr.
Giiniimiizde Pt-Ru/C kompozit elektrotu en iyi performansa sahip alagimlardan biridir.
(Camara ve Giz, 2002)

¢ Pt-Fe kompozit elektrokatalizoriinde, Pt’nin Fe ile alasimlanmasi yéntemiyle, Pt’nin
elektrokatalitik aktivitesinde 6nemli bir artig tespit edilmigstir. Fe, Pt ile %50 oraninda
karstrildiginda katalizor etkinligi %100 Pt kullanimina gore 25 kat daha fazladir. Bu deger
Pt-Fe obek alagimlan ile yapilan deneylerle; elektronik yapilari degistirilerek elde edilen 1
nm’den daha kiigiik Pt partikiillerinin, Fe partikiilleri ile olusturdugu aktif elektrokatalitik
yiizeylerde dogrulanmistir.

Katalitik performans artim: Pt’nin 5-d orbital bosluklariyla iyi agiklanabilirken, Pt’nin
atomlari arasindaki mesafe ya da yiizey piiriizliiliigiiyle agiklanamaz. Katalitik aktivite ve Pt-
Co alasimlarinin stabilitesi iizerine yapilan ¢alismalarda, sicak H3PO4 ¢6zeltisi igine hem Co
hem de Pt’nin kiigitk ¢aptaki alasim Obeklerinden partikiiller halinde ¢ozuldigi ve Pt
partikiillerinin daha bilyiik alagim parcacik dbekleri lizerinde biriktigi goriilmuistiir.

Sonug olarak, diizensiz kristal yapiya sahip alagimlar, diizenli olanlara gore korozyona daha
dayanikli ve daha yiiksek elektroaktiflige sahip olmalarina ragmen; bu aktifligi diizenli kristal
yapiya gore ancak ¢ok daha genis bir alanda saglayabilmektedirler. Alasimlama sirasinda
morfolojik o larak ya da kristal yapidaki degismeyle, elektronik yapida olugan degisimlerin
nedenleri hala tam olarak anlagilamamistir.

Pt-Fe alasimlari birlesim oranlarina bagl olarak [Pt;poxFex], P/C klasik elektrotuna gore
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elektrokatalitik aktiviteyi oldukga arttirmigtir. (Toda ve Igarashi, 1999)

e Pt-Mo/C kompozit elektrot alagimi formik asit metodu ile hazirlanmigtir. 100 ppm CO
iceren H, yakit1 anota beslendiginde stokiometrik olarak Pt:Mo 60:40 oraninda olusturulan Pt-
Mo/C kompozit elektrotu 1 cm’ye 1 amper akim diistiigiinde 100 mV gibi yiksek bir
potansiyel degeri vermis; Pt/C elektrotuyla kiyaslandiginda, ¢ok yiiksek bir elektrokatalitik
aktivite gostermistir.

Bunun nedeninin Mo partikiilleri tarafindan katalizlenen su molekiillerinin, elektroaktif
yiizeyde CO ile girdikleri oksitleme tepkimesidir ki, bu da kanaldaki CO konsantrasyonunu
ciddi bir sekilde diistirmiistiir. Pt-Mo/C elektrot alagimi CO konusundaki bu spesifik 6zelligi
nedeniyle, olduk¢a avantajlidir ve yiiksek 6neme sahiptir. (Santiago ve Camara, 2003)

e Pt-V/C yeni denenen kompozit elektrot alagimlarindan biridir. Oksijenin indirgenme
tepkimesi baz alinarak tasarlanmistir. Karbon temeli lizerinde Pt:V 1:1 stokiyometrik oranda
hazirlanarak kompozit elektrokatalizér haline getirilmistir.

Katota beslenen oksijenin basmci 1 atm oldugunda, 85 °C’de vanadyum igeren alasimin
elektrokatalitik aktivitesinin diisiik oldugu gézlenmistir; bu problem basing 2 atm ve iizerine
¢ikarildiginda biiyiik bir l¢iide ortadan kalkmistir.

Pt-V/C alagimi 500 °C sicakliga maruz kaldiginda, akim yogunlugu yiiksek tutularak basing
dissiiriildiigiinde  katalizor performansmni hemen hemen korumus; sicaklik 800 °C’ye
cikarildiginda 1 atm basingta elektrokatalitik olarak iyi sonu¢ alinmistir; nedenin ise bu
sicaklikta olusan Pt,V faz1 oldugu diisiiniilmektedir. Yiiksek sicaklikta olusan Pt,V bilesigi, Pt
atomlar1 arasindaki mesafeyi arttirir, bu olay partikiillerin biiyiimesine neden olur, bu da
elektrokatalizér yiizeylerinde istenmeyen bir dzelliktir.

Ayrica Pt’'nin d orbitali de normale gore daha dolu bir konumdadir. Bunlar oksijen
adsorpsiyonu i¢in, dolayisiyla oksijenin indirgenme tepkimesi i¢in olumsuz etmenlerdir. Bu
nedenle sicaklik, basing, akim yogunlugu parametrik degerleri igin etkin bir optimizasyon
gereklidir. (Antolini ve Passos, 2002)

¢ Pt-Ru-Sn elektrokatalitik alagimini sentezlemek aslinda ilk basta diistiniilmemistir. CO’nun
platin katalizoriinii zehirlemesi olayi incelenirken iki gesit platin iizerinde calisiimugtir.
Bunlardan birincisi yumusak platin diye gegen %99.99 safliktaki 0.5 mm g¢apinda platin tel;
ikincisi ise 0.05 M heksakloroplatinik asitten 50 °C’de 0.1 M hidrazin hidroklorik asit
indirgen olarak kullanilarak elde edilen platindir. Amag CO’yu oksitleyerek, Pt katalizor
zehirlenmesini 6nlemektir

CO oksidasyon potansiyellerine gére kolay ve zor oksitlenen olarak ikiye ayrilmig ve Pt-Sn

alagimi kolay oksitlenen CO tiiriinii oksitleme basaris1 gosterirken, Pt-Ru ikili alasimi zor
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oksitlenen tiir CO tizerinde basarilt olmugtur. Bu iki sistem birlestiginde ise Pt-Ru-Sn tiglii
elektrokatalitik alagimi, her iki tip CO’yu da oksitleyerek, Pt’nin zehirlenmesi agisindan
etkisiz hale getirmistir.

Alagim hazirlanirken, kalay ve rutenyum partikiilleri platin yiizeyi {izerine birlikte
¢oktiiriiliirler; kalay 0.01 M kalay kloriirden 3 M siilfirik asitle, rutenyum ise 0.01 M
rutenyum nitrozil nitrattan 3 M siilfirik asit ile indirgenerek elde edilir. Cizelge 3.1°de 4 ayn
gesit elektrokatalizoriin IR Olglimleri sonucu elde edilen CO oksidasyon potansiyelleri

goriilmektedir.

Cizelge 3.1 Pt ve Pt alagimlan i¢in CO oksidasyon potansiyelleri (Morito ve Yeager, 1998)

Elektrot CO oksidasyon potansiyelleri, mV
Baglangig Bitis

Pt 425 650

Pt-Ru 425 525

Pt-Sn 325 625

Pt-Ru-Sn 325 525

Cizelgeye baktiimizda, hem baslangig hem bitis i¢in en diisiik CO oksidasyon potansiyelini
Pt-Ru-Sn tiglit alagim segenegi vermektedir. (Morito ve Yeager, 1998)

¢ Pd-Pt-Rh elektrokatalitik alagimini sentezlemek i¢in oda sicakliginda PdCl,, H,PtCl,
RhCl; ve HCI igeren bir ¢ozeltiden faydalamilir. Cozelti iginde %99.9 saflikta ve 0.5 mm
kalinligindaki altin tel tizerinde olusan alasim yiizeyindeki partikiillerin biiyiikliigii 0.5-0.95
um araligindadir. Pd-Pt-Rh alasimi %44 Pd, %35 Pt ve %21 Rh igerir.

Deneyler strasinda alagimi bu kadar ince bir tel iizerinde olugturmaktaki ana neden, elektrotu
tekrar kullanmak i¢in yiizeydeki partikiillerin desorpsiyonunun gerekliligidir. Bunu normal
elektrotlarda saglayabilmek igin ¢ok yliksek miktarlarda akima ihtiya¢ vardir. Caligmada
kompozit elektrotun CO, ve CO varliginda hidrojen adsorpsiyonu incelenmigtir.

CO, varliginda kompozit elektrot CO,’yi adsorbe etmis olmasina ragmen, yapidaki Pt ve Rh
partikiilleri hidrojeni adsorbe edebilmistir ve hidrojen burada aktif durumdadir; buna karsin
alagimdaki Pd partikiilleri adsorbe ettikleri hidrojen atomlarini deaktive etmisleridir.
Kompozit elektrot yiizeyindeki CO adsorpsiyonu sirasinda ise, birinci elektrot CO ile
tamamen kaplanmus, ikincisi ise CO ile sadece zehirlenmistir. Zehirlenen elektrotta potansiyel
degerleri beklendigi gibi diismiis ancak tamamen CO kapl birinci elektrotta ise tepkimelerin
durmasi beklenirken, CO ile hi¢ zehirlenmemis olan referans kompozit elektrota kiyasla ¢ok
daha yavasg bir sekilde ve diisiik bir verimle tepkimeler yiiriimiistiir.

Buradan ¢ikan tahmini sonug, hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyonunu etkileyen seyin
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CO’nun elektrot ylizeyinde adsorplandiginda agiga gikan birlesim ve yapr oldugudur. Pd-Pt-
Rh kompozit alagimlari, iyi sonug alman ve iizerinde daha galisilmasi gerekli olan yeni
elektrokatalizorlerdir. (Lukaszewski ve Grden, 2003)

¢ Ru-Ti-Pt kompozit elektrotlar: Rug3Tig.7.4)PtO, (0<x<0.7) seklinde formiilize edilmistir.
Bu kompozit elektrot 400 °C sicaklikta, termal dekompozisyon yontemiyle olusturulmustur.
RuCl3.3H,0, TiCly ve HyPtCls.6H,O ¢ozeltileri 1:1 oraninda ayri ayri HCI ile 0.2 mol.I"!
konsantrasyon olusturacak sekilde karistirilirlar; tam konsantrasyon gravimetrik olarak
belirlenmis ve 0.184 mol.1I" bulunmustur.

Bu hazirlanan ¢ozeltiler titantum plakalarin her iki tarafina da firgayla siiriilir. Titantum
plakalarin 6lgiileri 10x10x0.12 mm’dir ve bu plakalar iizerlerine birsey siirlilmeden &nce 5
dakika %10’luk okzalik asit i¢inde kaynatilmistir; daha sonra 80 °C’lik hava akim ile
¢oziiciiler ugurulur. Bundan sonra MEA 400 °C sicakliktaki oksijen gaz akiminda 5 dakika
tutulur. Bu prosediir titanyum plaka iizerindeki alasim istenilen noktaya gelene kadar tekrar
edilir. Bu islem, sdz konusu deneyde 12 kez tekrar edilmis ve 2 pum kalinliginda

elektrokatalizor yiizeyi elde edilmistir.

Elektrot oranlar1 klasik yaklasima gore alindiginda (Rug3Pto4Tip30;) katottaki kompozit
elektrotta Pt yiikseltgenmesine bagli olarak Ti plaka ile ortiisen ylizeyinde Ru bozunmasi
gozlenmistir. Daha sonra bunun yiiksek hiicre potansiyelinden kaynaklandigi anlagilmis ve
0.9-1.4 V hiicre potansiyeli aralifinda stabil bir kompozit elektrot saglanabilmistir. Ru-Ti-Pt
tipi alagim elektrokatalizérler lizerinde ¢aligmalarin devam etmesi ve hiicre potansiyeli gibi
calisma degerlerinin daha yiiksek performansin elde edilebilecegi noktalara getirilmesi

gerekmektedir. (Lassali ve De Castro, 1998)

Yukarida en etkili bulunan ve kabul goren bazi elektrokatalizor alagimlartyla ilgili
caligmalardan ornekler verilmistir; bu sahada ¢aligmalar devam etmekte ve yeni fikirler
tiretilmektedir; stiphesiz ki PEM yakit hiicresinin en nemli kismt elektroaktif alan oldugu

icin de caligmalar devam edecektir.

Elektrokatalitik alasim sentezlerinde 3°1ii sistemlere dogru bir kayis goriilmektedir ancak bu
sistemler hiicre potansiyeli, sicaklik, CO toleransi gibi konularda 2’1i sistemelere gore daha az
istikrar gostermektedirler. Aragtirmalarin ilerlemesi ve PEM hiicre performansinin arttirtlmasi

agisindan 3’11 sistemlerin yapisindaki bu istikrarsizlik olumsuz bir etmendir.

Platin-Rutenyum-Osmiyum 3’li  kompozit elektrokatalizérleri, giiniimiizdeki en 1iyi

katalizérlerden biri olarak kabul edilmektedir ancak Osmiyum’un baska katalizorlere dahi
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ihtiyag duymadan metanolle oldugu gibi su molekiilii ile de dehidrojenasyon tepkimesi
vermesi, bu kompozit elektrokatalizoriin PEM yakit pili sistemlerinde kullanilmasini

olanaksiz kilar. (Koponen ve Bergelin, 2002)

PEM tipi yakit pilleri kendinden dnceki yakit pili sistemlerine gore (6r. PAFC) ¢ok daha basit
calisma kosullarina sahiptir, bu nedenle yakin gelecekte ¢ok daha aktif katalizérler gelistirme
sans1 dogacak ve su anki duruma kiyasla daha az kiymetli metal kullanimi ile giiniimiizdeki
performans de@erleri yakalanabilecektir. Bu bakis agisiyla diistintildiigiinde alagimlama

teknikleri ve aktivite arttirma mekanizmalan i{izerinde durmak Snemlidir.

3.4 PEM Tipi Yakit Pillerinde Elektrolit Cesitleri

Gegirgen ayiricilarin olumsuzluklar ve yapilan itibariyla getirdikleri kisitlamalar sonucu yeni
arayiglara gidilmis ve yakit pillerindeki elektrokimyasal tepkimeler sonucu lirinleri istenilen
sekilde ve etkinlikte birbirinden ayirabilmek igin yar1 gegirgen ayiricilar (iyon degistirici
membranlar) iizerine olan aragtirmalar yogunlastirimistir. Bu membranlar anyon ve katyon
iyonlar iizerinde segici gecirgenlige sahiptirler; bdylece yakit pilinde istenmeyen yiklii
taneciklerin yakit pilinin diger kisminda kalan hiicre bolmesine gegmesi kontrol altina alinmig
olur. Sagladiklar ikincil fayda ise, bu membranlar sayesinde hiicre veya hiicre bdlmeleri

icerisinde etkin pH kontrolii yapilabilmesidir. (Gray, 1991)

Iyon degistirici membranlarin 6zellikleri:

¢ Diisiik elektriksel direng

¢ Etkin segicilik, sadece istenen yiiklii gruplarin hiicrenin diger tarafina gegmesi; istenmeyen
gruplara kars etkin gecis direngenligi

e Fiziksel agidan saglamlik ve geometrik olarak seklin korunabilmesi

e Genis pH araliginda galisabilme ve oksitleyici kimyasal ajanlara kars1 kimyasal dayanim

e Etkin islem karakteri; akim yogunlugu, sicaklhik, pH gibi degiskenlerin deger degisimlerine
kars1 dayaniklihik.

Bu membranlar anyonik ve katyonik olmak iizere kendi aralarinda ikiye ayrilirlar. Iyon

degistirici membranlarin fonksiyonel gruplari; katyon degistirici membranlar igin siilfonik

asit, karboksilik asit, fosforik asit ve arsenik asittir. Bu fonksiyonel gruplar anyon degistirici

membranlar i¢in ise kuarterner amin, tersiyer amin, sekonder amin, primer amin, kuarterner

fosfonyum ve tersiyer fosfonyumdur.
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3.5 Katyonik Membranlar

Bu tip membranlar adindan da kolayca tahmin edilebildigi gibi, katyonlara karsi gegirgenlik
gosterirler; zayif veya kuvvetli asit temelli ince polimer plakalar seklinde tasarlanirlar ve
membran igin segilen s6z konusu fonksiyonel gruplarin polimer matrisine kovalent baglarla
ilistirilmesi sayesinde olusturulurlar. Bu membranlarin olusumunda iki degisken dnemli rol
oynar, bunlar temeli olusturan polimer matrisin tiirii, kullanilacak iyon grubunun tiirii ve
derigimidir. Polimer matris membrandaki fiziksel, kimyasal ve 1s1l dzellikleri agirlikl1 olarak

belirler.

Iyon degistirici membran bulundugu ortamda kesinlikle ¢oziinmemeli; ancak belirli bir
dereceye kadar genisleyebilme 6zelligine sahip olmalidir. Siilfonik asit ve karboksilik asit
gruplar1 katyon degistirici membranlarin hazirlanmasinda en fazla kullanilan fonksiyonel
gruplardir. Siilfonik asit gruplar1 kuvvetli asitler olup, diisitk pH degerleri disinda ayrigirken;
karboksilik asit gruplari zayif asitlerdir ve 6 civari pH degerleri disinda ayrisirlar. Sekil
3.12°de tipik bir katyon degistirici membranin genel yapisi temsili olarak goriilmektedir.
Membrani olusturan polimer matrisi negatif yiiklii gruplar igerir. Elektro-nétrallligi saglamak
amaciyla negatif yiiklii polimerler pozitif yiiklenmis hareketli katyonlarla dengelenirler. Ko-
iyonlar olarak adlandirilan ve membranda hareketli halde bulunan anyonlar ise polimerle ayni
yiike sahip gruplar olduklari igin, olusan elektrostatik kuvvetler nedeniyle devre dis1 kalirlar
ve etken olamazlar. Bu sayede de membranda sadece katyon gruplari serbest halde
bulundugundan, ancak membrana gelen anyon gruplart PEM hiicresinin diger boliimiine

gecebilir. (Scott, 1995)

Sekil 3.12 Bir katyon degistirici membranin genel yiik dagilimi goriintiisti. (Scott, 1995)
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3.6 Klasik Elektrolit Teknolojisi

PEM yakit pili teknolojisinde hidrojenin oksitlenmesi ile agifa ¢ikan elektrokimyasal
enerjiden elektrik iretmede, perfluorosiilfonik asit (Nafion) elektrolitler ilk denenen
elektrolitlerin baginda gelmektedir. 1962 yilinda Du Pont firmas: tarafindan kesfedilmistir;
kuvvetli asit kokenli, katyonik, yar1 gegirgen bir elektrolittir.

Maliyetinin diisiik olmasi, oksitleyicilere karst olduk¢a saglam direng gostermesi, ilk
denendigi zamanlarda %75 hiicre verimliligi saglamasi, direncinin 3-5 Q/cm’ civarinda
kalmasi, oda sicakliginda yiiksek iyon iletkenligi 6zellikleri elektrolit malzemesi olarak,
Nafionun segilmesinde 6nemli pay sahibidir.

GCF=CF, + nCF;=CF,
| TFE

[o}

i

it
([3F~CF; m

Q
!

Tyon dipola

-(Ch),, "'? - (CF l)n"
¥

Katt Nafion

Sekil 3.13 Nafionun organik yapisi (Grot, 1992)

-93 ve -63 °C sicakliklari arasinda Nafion bilesiginin camsi 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.
Yakit pilindeki elektokimyasal reaksiyonlar esnasinda, 100°C civarindaki sicakliklarda 1-2
Alem? akim yogunlugunda galisildiginda, Nafion’dan iyi verim almmustir; elektrolit kalmhg
0.1 mm’den 0.03 mm’ye kadar indirilmistir; daha sonralar1 yapilan ¢aligmalarda elektrolit
direnci 1 /cm’ye kadar disiiriilmiistiir. Bu degere ulasabilmek igin Nafion bilesiginde bazi

degisiklikler yapilmistir. Boylece gegirgenlik hizi ve segiciligi de arttiriimistir. Elde edilen



31

sonuglar SOs/trietilfosfat/polisiilfon oranina, elektrolit kalinhigina, siirekli 6ziitleme
tekniklerine, gozeneklilik konularma bagli ¢alismalara dayalidir. Sekil 3.13’te Nafionun
yapisi goriilmektedir.

Nafion elektrolitler ve bu elektrolitlerle birlestirilen elektrotlarin yiizey piiriizliiliikleri de
tepkimelerde alinan verimi 6nemli sekilde etkiler. Yiizey piiriizliiliglinii arttirmak amaciyla
platin elektrotlar 0.05M H,PtCs ve 0.05M HAuCly g¢ozeltilerinde 40°C’de 2-3 saat siireyle
bekletilirler. Islem sonunda elektrot 10 mg/cm® kadar platin metalini kaybetmis olur ve yiizey
pirlizliiliigii artar, bu uygulanan teknik sayesinde PEM yakit pili direnci 1 @/cm?® degerinin
altina indirilebilmigtir. Metal ve polimer yiizey piiriizliilikkleri iki malzeme birlestirildiginde
arada bosluk kalmasina neden olur ve bu bosluklar elektroaktif yiizeyde tepkimelerin
gergeklesmesini saglar ve H;O" iyonlarmin hiicrenin diger bolmesine gegmesine olanak verir
ve anlasilacag iizere aktif yiizey ne kadar fazla olursa, islem de o kadar etkili bir bigimde
gergeklesir. (Grot, 1992)

3.7 Yeni Elektrolit Teknolojileri

Simdiye kadar istisna olarak kabul edilebilecek kiigiik bir yiizde haricinde, yakit pili tizerine
olan c¢alismalarda elektrolit olarak, polimerler lizerine yogunlagilmigtir. Baglibagina bir dal ve
endiistri olan polimerler konusunda birgok ilerleme kaydedilmekte ve siirekli geligen bilimin

avantajlari teknolojiye, dolayisiyla PEM yakit pili proseslerine de yansimaktadr.

Elektrolit olarak polimerler diginda, aromatik temelli organik bilesikler ve organik-inorganik
kompozit malzemeler de kullanilmakta ve fazla gegmisi olmayan, PEM tipi yakit pilleri i¢in
yiiksek oneme sahip bu ileri teknoloji malzemeleri tizerindeki ¢aligmalar devam etmektedir.

(Bockirs, 1992)

3.8 PEM Tipi Yakat Pillerinin Teknolojisi ve Ozellikleri

PEM giiniimiizde digerlerine kiyasla, en fazla arastirma yapilan ve galigilan yakit pili tiirtidiir.
Bunun en nemli sebebi PEM sistemlerinin araglarda kullanima elverisli bir ¢aligma sicaklii
aralig1 olmasi (60-100 °C); bununla birlikte giintimiiz igten yanmal motorlarinda maksimum
verim %40 iken, tek bir PEM hiicresinden 0.7 V’luk bir potansiyel elde edildiginde ulagilan
verim %47°dir. Teknik avantajlar ve ekolojik tedbir gereksinimleri, yakit pilleri ve hidrojen
enerjisini yakin gelecegin tek segenegi haline getirmektedir. Cizelge 3.2’de PEM tipi yakit

pillerinin temel ézellikleri degerler halinde verilmektedir.
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Cizelge 3.2 PEM tipi yakit pillerinin temel verileri. (Mench ve Thynell, 2001)

Yakit H,
Oksitleyici Oz
Polimer elektrolit Nafion
Elektrolit kalinl1§1, pm 50-175
Yiik tastyict H
Anot Pt-Ru/C
Anot aktif yiizeyi, pm 10-30
Katot Pt/C
Katot aktif yiizeyi, pm 10-30
Caligma sicakligi, °C 60-100
PEM hiicre basinci, atm 1-3
Katalizor zehiri, ppm CO<10
Teorik verim %80
Gergek verim %40

Gerek calisma kosullart ve amaglar1 gerekse lirettikleri giicle birbirinde ayrilan farkli tiirdeki

yakit pillerinin de bir ¢izelgeyle kiyasi verilebilir.

Cizelge 3.3 Yakat pillerinin temel verilere gore kiyasi. (Mench ve Thynell, 2001)

Degisken PEFC AFC PAFC MCFC SOFC

Yakit H, H, H, H,, CO” [H,, CO

Oksitleyici 107} 0, 6] 0, 0O,

Yiik tastyict H OH H COs™ o~

Elektrolit Nafion KOH H,PO,- CO;™ YSZ
SiC-PTFE |LiAlO,

Anot Pt-Ruw/C Pt-Pd/C Pt Cr-Ni Ni/YSZ

Katot Pt/C Pt-Auw/C Pt Ni Sr-LaMnO;

Caligma sic., °C 60-100 65-220 150-220 | 600-700 600-1000

Hiicre basinci, atm 1-3 4-6 8 6 1

Kat. zehiri, ppm CO<10 C0,<30 H,S<10 | H,S8<10 H,S8<10

Teorik verim %380 %60 %40 %40 %060

Cizelge 3.3’te 5 tip yakat pili dzellikleri ile verilmis olsa da giiniimiiz ve yakin gelecek igin
PEFC, DMFC ve SOFC tiirleri iizerinde durulmaktadir. Bunlardan PEFC ve DMFC g¢alisma
prensipleri ve dzellikleri bakimindan neredeyse tamamen aymdir; ancak ilk hidrojen eldesi
hidrokarbon temelli yakitlardan olacag igin anota hidrojen yerine metanol beslenen DMFC,
PEFC’ye gegis asamast olarak diigiiniilmektedir. SOFC’ler ise PEFC’lere kiyasla, ¢ok daha
fazla elektrik iiretme ve gii¢ ag13a ¢ikarma mantigiyla gelistirilmis yakat pilleridir; daha gok

biiyiilk jeneratorler, fabrikalarda kullanilan ana gii¢ iiniteleri gibi yiiksek gii¢ gerektiren
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cihazlar diisiiniilerek tasarlanmiglardir.

PEM yakit hiicresi bir PEM siteminde her ne kadar birincil 6neme sahip olsa da, prosesin
kesintisiz siirdiiriilebilmesini saglayan diger ekipmanlar da yiiksek oneme sahiptir.
Dolayisiyla iyi bir verim alabilmek ve yiiksek etkinlikte bir kontrol saglayabilmek igin,
sistemdeki tiim elemenlarin ayr bir 6neme sahip oldugunu anlamak ve bu ekipmanlarin
biraraya gelmesiyle tam bir PEM sisteminin elde edilebilecegini kavramak son derece
onemlidir. Sekil 3.14’te bir PEM sisteminin akim gsemas: genel olarak verilmektedir.

(Tamizhmani ve Capuno, 1994)

Sekil 3.14 PEM tipi yakit pili sisteminin akim semasi. (Tamizhmani ve Capuno, 1994)

Sekilde 1 bakar, 2 teflon kaplamali borulari; 3 emniyet vanalarini, 4 akma hiz: Slgme cihazim,
5 atik gaz toplayicilarini, 6 nemlendiricileri, 7 ters basing regiilatorlerini, 8 sicaklik kontrol
cihazlarim, 9 PEM hiicresindeki dig plakalari, 10 izolasyon saglayan teflon plakalari, 11 gaz
besleme tiiplerini, 1siticilari, termokupullar1 ve akim toplayicilar igeren bakir bloklar; 12
elektrotlari, 13 polimer elektroliti, 14 bakir bloklarin yiizeyini kaplayan plakalari, 15 akim
toplayicilardan veri aktaran kablolari, 16 potansiyometreyi, 17 veri yiikseltici ve sabitleyici

cihazi, 18 kayit cihazini ve 19 da bilgisayar1 temsilen gostermektedir.

PEM tipi yakit pillerinin, DMFC ve SOFC tiirlerinde oldugu gibi kat: elektroliti vardir. Bu
ozellik PEM tipi yakat piline hiicrede karg1 bolmeye gegmesi istenmeyen iyonlar: ve gazlar
kontrol etmek igin biiyiik bir avantaj saglar. PEM tipi yakit pilleri SOFC’ye kiyasla son

derece diisiik sicakhklarda galigirlar. Bu dzellik PEM sistemlerine tasitlar ve insanlara yakin
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olan yerlerde kullanim agisindan biiyiik bir avantaj saglar; ayrica ¢alisma sicakhigina hizla
erisilebilmesi de bir diger avantajidir; ancak sicaklifi sabit tutmak nedeniyle kullanilamayan
1s1, kojenerasyon ve ek gii¢ liretiminde de kullanilamaz ve kayip olur. Gegen zaman diger
yakit pili tiirlerine kiyasla, PEM tipinde en yilksek akim yogunlugu degerlerine ulagildigini
gostermektedir; ancak 1s1 ve su degiskenlerinin kontroliiniin zorlulugu; uygulamada akim
yogunlugu, dolayisiyla gii¢ yogunlugunun belli bir deger iizerine ¢ikmasini engeller. PEM tipi
yakit pillerinin CO tolerans1 diistiktiir; maliyetin daha asagiya cekilebilmesi bir gereklilik,
PEM sistemini olusturan alt elemanlarin raf dmiirlerinin uzatilmas: ise konvansiyonel! enerji

teknolojileriyle rekabet i¢in bir zorunluluktur. (Williams, 2000)

3.9 PEM Tipi Yakt Pillerinin Kinetigi ve Termodinamigi
Kimya miihendisliginde bir tasarimi yapabilmek i¢in bazi verilere ihtiya¢ vardir. Bunun i¢in
de stokiometri, kinetik ve termodinamik alt bilim dallarindaki hesaplamalar sonucu elde

edilen degerler tasarim gergeklestirebilmek i¢in son derece énemlidir.

Katalitik tepkimelerde, tepkime birka¢ adimda gergeklesir. PEM yakit pili sisteminde anot ve
katot elektroaktif yiizeylerinde de m eydana gelen tepkimeler birer katalitik tepkimedir. Bu
nedenle tepkimelerin asamalarini genel olarak incelemek onemlidir; s6z konusu adimlari

siralarsak bunlar:

¢ Reaktanlarin bulunduklan sivi i¢inden difiizyon yoluyla katalizor yiizeyine kiitle transferi

¢ Reaktanlarin katalizériin gozenekli dis tarafindan, i¢ yiizeyine difiizyonlar

s Reaktanlarin katalizor yiizeyinde adsorplanmast

o Katalizor yiizeyinde tepkimenin gerceklesmesi

o Agiga ¢ikan iiriinlerin katalizor yiizeyinden desorpsiyonu

o Uriinlerin kataliz6riin i¢ ylizeyinden, gézenekli dig tarafina dogru diflizyonu

o Uriinlerin katalizér yiizeyinden, siv1 igine dogru diflizyon yoluyla kiitle transferi.

Ideal olan yukaridaki yedi adimin da ayni hizda gergeklesmesidir; ancak bunun gergeklesmesi
hemen hemen imkansiz gibidir. Farkli adimlarin farkli hizlarda gerceklesmesi nedeniyle,

tepkime hizini en yavas gergeklesen adim belirler.

Eger diflizyon adimlari tepkime adimlarina kiyasla ¢ok daha hizliysa; aktif katalizor
yiizeylerindeki konsantrasyon degisimleri, siv1 igindekilere kiyasla ayirt edilemez, bu nedenle
de difiizyon adimlan tepkime hizini etkilemez; diger taraftan tepkime adimlan diflizyon

adimlarina kiyasla ¢ok daha hizli ise, difizyon adimlan sirasinda gergeklesen kiitle
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transferinin tepkime hiz1 Ustiinde Snemli bir etkisi vardir. (Fogler, 1992)

Tepkimeler PEM tipi yakit pillerinin elektroaktif yilizeylerinde meydana gelir. Anotta, anot
boliimiine beslenen hidrojen ¢*larmni vererek hidrojen iyonu haline gecer; hidrojen iyonlari
katyonik polimer elektrolitten gecerek katot bolimiine ulagirlar ve burada katalitik tepkime
asamalarint izleyerek, katota beslenen oksijen ve anottan dig devre ile katota ¢ekilen iletken
telle aktarilan e*larla birlesir ve su molekiiliinii olustururlar. Anot ve katotta meydana gelen

tepkimeleri ve toplam tepkimeyi sirastyla verirsek bunlar:

H, - 2H +2¢ (anot tepkimesi)
2H +%.0,+2.¢ — HOq (katot tepkimesi)
H; + %.0, — HyOg (toplam tepkime)

Bir PEM hiicresinin potansiyeli (E), herhangi bir deney sicaklig1 ve basingta Nernts esitligi ile
hesaplanir. Burada E° standart elektrot potansiyelini (V), R gaz sabitini (8.314 J X 'mol™), T
sicakligr (K), n elektrot yar1 tepkimesinde yer alan 1 mol hidrojenin e sayisini, F Faraday
sabitini (96487 C), P de soz konusu gazin kismi basinc1 gosterir (bar). PEM hiicresindeki
toplam tepkimenin Nernts esitligi bagint1 3.1°de gsterilmistir. Bagimnt1 incelendiginde basing
artisinin hiicre potansiyelini olumlu yonde etkiledigi anlasilir ancak PEM hiicresi, dolayisiyla
PEM tipi yakit pili sistemi belirli bir basinca kadar dayaniklidir; bu nedenle basing igin

optimum bir deger belirlenmelidir, bu da gaz besleme debileriyle kontrol edilebilir.

E=E° + [(RT)/(n.F)] . In (Pr/Prizo) + [R.TV(@F)] . In (Po,'?) 3.1)

Hiicre potansiyeli kismi basinglardan giderek bulunabilecegi gibi, termodinamik bagmntilar
yardimiyla da hesaplanabilir; bu yola ihtiyag duyulmasmin nedeni, hiicre igindeki gaz
karisiminda kismi basinglarin ayr1 ayr tespitinin zor olmasidir. Bu yaklasimda nce bagmnt:
3.2 ile toplam tepkimenin Gibbs serbest enerji degisimi hesaplanir, daha sonra bu bagmt:

3.3’te yerine konarak hiicre potansiyeli bulunmus olur. (Williams, 2000)
AG=AH-T.AS (3.2)

AE = -AG/(n.F) (3.3)

Bagint1 3.2°de toplam tepkime igin AG (J .mol™), AH entalpi degisimini (J .mol™), AS entropi
degisimini (J .mol™ K™, AE yakit hiicresinin potansiyelini (V) verir. 1 atm basing ve 25 °C
(298 K) kosullarinda hiicre potansiyelini hesaplarsak, ideal hiicre potansiyeli olan 1.23 V

degerini buluruz.
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AG=AH-T.AS
AG = -285800 J.mol™ — [(298 K) x (-163.2 J.mol" X)] = -237200 J.mol™
AE = -AG/(n.F) = -[-237200 J.mol™ / (2 mol" x 96487 J.V')]=1.23 V

Bu hesaplamalarda AG’nin negatif ¢ikmasi tepkimenin kendiliginden oldugunu, AE’nin
pozitif ¢ikmasi ise tepkimenin ileri yonde istemli oldugunu gdsterir. Standart kosullar olan 1
atm, 25 °C (298 K) i¢in yapilan hesaplamalar, ¢calisma kosullar: olan 1 atm, 80 °C (353 K)
icin tekrar yapilirsa, hiicre potansiyelinin 1.23 V’tan 1.18 V’a dustiigii goriiliir. Bu da sicaklik

artisinin tersinir hiicre potansiyelini olumsuz y6nde etkiledigi anlamina gelmektedir.
AG = AH ~T.AS

AG = -285000 J.mol” ~ [(353 K) x (-163.2 J.mol K™)] = -228200 J.mol"

AE = -AG/(n.F) = [-228200 J.mol"* / (2 mol” x 96487 J.V)]=1.18 V

Saf oksijen yerine hava; kuru H, ve hava yerine nemlendirilmis H; ve hava 1 atm, 80 °C’de
elde edilebilecek maksimum hiicre potansiyelini 1.18 V’tan 1.16 V’a dustiriir. Oysa ki
gliniimiizde oldukga iyi bir mithendislikle tasarlanmis bir PEM hiicresinde 1 atm, 80 °C’de saf
H; ve O, kullanildiginda elde edilen hiicre potansiyeli 0.7 V civarindadir. Bunun nedenini
inceledigimizde ise; hiicre verimini olumsuz etkileyen aktivasyon polarizasyonu, direng
polarizasyonu ve konsantrasyon polarizasyonu olmak fizere 3 etkenle kargilagiriz. Baginti
3.4’te PEM hiicresinin teorik verim hesabi verilmektedir. Burada v teorik hiicre verimini, AG

kullanilabilir enerjiyi, AH ise toplam enerjiyi gosterir.
n = (AG)/(AH) = (AH — T.AS)/(AH) = 1 - [(T.AS)/(AH)] (3.4)

Bagint1 3.4’ kullanarak standart kosullardaki teorik verimi %83 olarak buluruz. Bagint1 3.4°i
hiicredeki kullanilabilir 1s1 enerjisini, hiicre potansiyeli (E) ve akim cinsinden (i) yazmak
istedigimizde, gerekli islemler sonucunda bagint1 3.5’e ulagiriz. 3.5’teki hiicre potansiyelini
bildigimiz takdirde, bu bagmt: ile teorik hiicre verimine dogrudan ulasabiliriz. Bagmt: 3.5
kullamilarak iyi bir miihendislik sonucu bir PEM hiicresinden 0.6 V hiicre potansiyeli elde
edildigi dustiniildiigiinde teorik verim %40’tir. Bu ise igten yanmali motorlardaki ulasilabilen
en yiiksek verimdir. Bu kiyastan PEM sistemlerinin giniimiiz i¢ten yanmali motor

sistemlerine gore ¢ok daha avantajli oldugu anlasilir. (Thomas ve Zalbowitz, 2000)

1= (AG)Y(AH) = (237.2 kJ.mol™) / (285.8 kJ.mol™) = 0.83
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N = (AG)/(AH) = AG/(AG/0.83) = (Enucre X 1) / [(Eideat X 1) / 0.83] = 0.83 X (Epcre / Eideat)

1= 0.83 X (Engore/ 1.23) = 0.675 X Bhiere (3.5)

n=0.645x0.6=04

Gergek uygulamaya bakildiginda ise teorik verimdeki kadar yiiksek bir degere ulagilamadigi
goriliir. Bunun nedeni zamanla yapilan ¢alismalarla 3 ana nedene baglanmigstir. Bunlardan
birincisi aktivasyon polarizasyonudur. Aktivasyon polarizasyonu elektrokatalitik yiizeyde
meydana gelen tepkimenin gergeklesmesi igin gerekli olan aktivasyon enerjisinden
kaynaklanir ve genelde gerekli olan enerji salt kimyasal tepkimedeki aktivasyon enerjisi
kadardir. Bu problemi ortadan kaldirabilmek igin asir1 potansiyel uygulamak gerekir, bu da
PEM hiicre verimini olumsuz yonde etkiler. Bu problem hem anotta hem de katotta goriiliir.
Diigiik akim yogunluklarinda etkilidir ve akim yogunlugu diistiikge, aktivasyon polarizasyonu

artar.

Akim yogunlugu yiikseldikge aktivasyon polarizasyonunun etkisi azalir ancak bu sefer PEM
hiicresinde direncin artmasindan kaynaklanan direng polarizasyonu baglar. Bu problem sadece
elektrotlarda degil tiim PEM hiicresinde agifa ¢ikar. Akim yoZunlugu arttirildiginda, hiicre
voltaji beklendigi gibi bir degisim gosterir; ancak PEM hiicresi diisiik akim yogunlugu
degerlerine kiyasla, yiiksek degerlerde daha fazla direng gosterir. Bu hiicredeki toplam direng
artisinin nedenleri elektrolitin iyonik direng artisi, ¢ift kutuplu plakalarin elektrik direncinin
artist, e “larin dis devreden katota akarken kargilagtiklar1 direng ve seri bagli PEM hiicrelerinin
baglanti noktalarinin olusturdugu direngtir. Genel olarak PEM tipi yakit hiicrelerinde bu
problem polimer elektrolitin gecirgenliginin artmastyla diiser. Gegirgenligi yiiksek olan ince
bir polimer elektrolit, optimal sicaklik ve nemlendirme saglanarak kullanildiginda, direng

polarizayonunun etkileri onemii 6lgiide azalir.

Oldukea yiiksek akim yogunlugu degerlerinde direng polarizasyonu problemi ortadan kalkar
ancak bu sefer konsantrasyon polarizasyonu problemi ortaya ¢ikar. Bu problem anotta ya da
katotta gozlenebilir; sebebi ise stz konusu akim yoZunlugu degerinde elektroaktif yiizeylerde
olmas1 gereken hizda tepkimelerin gergeklesebilmesi igin gerekli iyon konsantrasyonunun
kiitle transferiyle saglanamamasidir; bu da polimer elektrolitin gegirgenligiyle alakah bir
konudur. Yiiksek gecirgenlige sahip bir polimer elektrolit iiretildiginde, bu problem ortadan
kalkabilir ya da bu problemin hiicre verimi iizerindeki olumsuz etkisi oldukca azalabilir ve

PEM hiicresinin performans: giiniimiiz degerlerinin ¢ok daha tistiine ¢ikabilir. Sekil 3.15te
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PEM tipi yakit pillerinde verimi olumsuz etkileyen faktdrler gériilmektedir. (Mench ve
Thynell, 2001)

teorik voltaj -\

aktivasyon polarizasyonu etkisi

v

*

»”*A 104 toplam kayip

)

- .

P konsanttasyon polarizasvony
g etkisi

’;?:

05+ direng polarizasyonu etkisi

operasyon voltaj

Akun vogunlufy, mA.cm™

Sekil 3.15 PEM hiicresinde verimi olumsuz etkileyen faktrler. (Mench ve Thynell, 2001)

PEM tipi yakit hiicrelerinde termodinamik anlamda sicaklik artisiyla tersinir hiicre potansiyeli
diismektedir. Buna karsin sicaklik artigtyla birlikte tepkime hizlar1 birim zamanda gergeklesen
kiitle transferi ve akim yogunlugunda artis gézlenir; bununla dogru orantili olarak hiicredeki

giic yogunlugunda da bir artma olur.

PEM tipi yakit pillerinde birincil amag birim zamanda en fazla giicii elde etmektir; bu da akim
yogunlugunun yiikselmesiyle dogru orantilidir ancak diistik akim yogZunlugu degerlerinde
aktivasyon polarizasyonu problemi ortaya ¢ikarken, yiiksel akim yogunlugu degerlerinde
direng polarizasyonu ve daha yliksek degerlerde de konsantrasyon polarizasyonu sorunlariyla
karsilastlir. Dolayisiyla PEM tipi yakit pillerinde yliksek giic yogunlugu, diisiik hiicre voltaj,
diisiik hiicre verimi demektir; ayrica gii¢c yogunlugunun yiiksek oldugu degerlerde alinan akim

yogunlugu degerleri genis bir araliktadir, yani bir istikrarsizlik sz konusudur.

Biitlin degerlendirmeler sonucunda optimizasyon yapilmast gereklilii ortaya ¢ikar.
Giiniimiizde PEM tipi yakit pillerinde ¢alisma sicakligi, yiiksek hiicre potansiyeli buna karsin
biraz daha diisiik akim yogunlugu elde edilecek sekilde ayarlanir; bdylece ¢alisma ve kapital
maliyetleri de diisiiriilmiis olur ancak gliniimiizdeki degerlere kiyasla daha diisiik dirence ve
yitksek gecirgenlige sahip, daha yiiksek sicakliklara yap: itibariyla dayanikli bir polimer
elektrolit gelistirilebilirse, sicakhiga dayanimla birlikte diren¢ ve konsantrasyon polarizasyonu
degerleri de 6nemli Olgiide azalmis olur ve PEM hiicre sistemlerinde daha yiiksek akim

yogunluklari ve sicakliklara gikilarak verim arttirilabilir.
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PEM tipi yakit pillerinde elde edilen gii¢ yogunluguyla dogrudan ilintili olan verimin yiiksek
tutulmasi ana amagtir. Verim ise basing, sicaklik, akim yogunlugu, gaz besleme debileri gibi
birgok farkli degiskene baghdir. En yliksek verimi elde edebilmek i¢in optimal galigma
degerleri segilmeli ve yiiksek gegirgenlige sahip polimer elektrolitler ile iyi sonug veren

elektrokatalizor alasimlari kullanilmalidir.
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4. DENEYSEL KISIM

Polimer elektrolitli yakit pillerinde Pt-Ru-C kompozit elektrotun sentezi konulu tezimizin
deneysel kisminda, kompozit elektrot olusturulmasinin ilk agamasi olan platin eldesi iizerine
cahigilmistir. Amag farkli yapidaki iki ayn indirgenin platin yapisimt nasil etkiledigini
incelemektir. Indirgen olarak, glikoz ve formaldehit secilmistir. Platin ise 6 mol kristal sulu
heksakloroplatinik asit ¢dzeltisinden, glikoz ve formaldehit ¢6zeltileri ayr1 ayr kullanilarak

indirgenir ve ¢okelti halinde parlak agik gri renkte elde edilir.

PEM hiicresindeki etkinligin yiiksek olmas: igin elektrokatalitik ylizeyde kullanilan platinin
miimkiin oldugunca az sarfedilmesi kadar, kiigiik tanecikli yapida olmasi da 6nemlidir. Boyle
bir yapiy1 saglayabilmek de, uygun ve sabit hizda gergeklestirilen titrasyona ve indirgen ile
indirgenen kimyasal maddelerin standart indirgenme potansiyeli arasindaki farka baglidir; bu
fark ne kadar fazla olursa, indirgenme tepkimesi o kadar hizli olur ve elde edilen platin

tanecikleri de o denli kiigiik olur,

4.1 Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddelerin Ozellikleri

Heksakloroplatinik asit havadan cektigi su ile eriyebilen, kizil kahve kristal yaptya sahip bir
inorganik kimyasal maddedir. Genelde yapisinda 6 mol kristal su bulunur, basit formiili
H,PtCle.6.H,O’dur. Molekiil agirligi 517.92 g.mol™dir ve 1 mol platinat asidinin %37.668’
saf platindir, yapisinda %0.05 oraminda alkali ya da diger tuzlardan (6r. SO4*) safsizlik
bulunabilir. Kimyasal islemlerde, Ozellikle potasyum analizinde ve saf platin eldesinde
kullanmilir. Su ile oldugu gibi alkolle de ¢6ziiniirliik verir. Deneyde Fluka Chemika’nin 5 g’lik
heksakloroplatinat asidi kullanilmigtir. (Daintith, 1996)

En temel basit seker olan glikoz dogada bol miktarda bulunan; kristali beyaz renkte, basit
formiilii C¢H,O¢ olan biyokimyasal bir maddedir. Diger monosakkaritler olan fruktoz ve
galaktoz gibi glikoz da optikge aktiftir. Glikoz ve tiirevleri enetrji metabolizmas: ve
organizmalar agisindan oldukga onemlidir. Nisasta ve seliiloz basta olmak fizere birgok
polisakkaritlerin yapisinda bulunur. Biyolojik énemi disinda; glikoz kimyasal tepkimelerde
indirgen olarak da kullanilmaktadir. Deneyde Riedel-de Haen’in 1 kg’lik; basit formiilii

CsH1206.H0, molekiil agirhig 198.17 g.mol‘1 olan d-glikoz monohidrat1 kullanilmugtir.

Formaldehit oda sicaklifinda gaz halinde olan, zehirli, renksiz, keskin kokulu bir organik
kimyasal maddedir. En basit aldehit olan formaldehitin basit formiili HCHO’dur ve molekiil

agirhg 30.027 g.mol™dir. Fenoller, iire ve melamin ile girdigi kimyasal tepkimeler sonucu
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sentetik regineler agifa cikar. Formaldehit su ile 2:3 stokiometrik oranda karistirildiginda
cesetlerin ¢iiriimesini Snlemede kullanilan formol olusur. Bunun diginda formaldehit kimyada
indirgen olarak da kullamilir, Deneyde Merck’in yogunlugu 1.09 kg.I' olan, 2.51°lik %10
metanolle stabilize edilmis, %37°lik formaldehit ¢ozeltisi kullanilmistir. (Parker, 1997)

4.2 Deneyle ilintili Kimyasal Tepkimeler

Elektrot potansiyeli, bir katot gibi davranan s6z konusu elektrot ile anot gibi davranan
standart hidrojen elektrottan olugan bir hiicrenin potansiyeli olarak tanimlanir. Bir yar
hiicrenin standart elektrot potansiyeli (E') tepkimede yer alan biitiin tiiflerin aktivitelerinin

birim oldugu zamandaki elektrot potansiyelidir. Bu sabitin ana 6zelliklerini baglica siralarsak:

e Standart elektrot potansiyeli 0 V kabul edilen hidrojen elektrotunun anot oldugu bir
elektrokimyasal hiicrenin potansiyeli oldugundan bagil bir biiytikliiktiir.

e Bir yan tepkime i¢in standart elektrot potansiyeli, kesin olarak indirgenme tepkimesiyle
ilgilidir; yani bagil indirgenme potansiyelidir.

¢ Standart elektrot potansiyeli, standart hidrojen elektrota gore, bir yari tepkimedeki biitiin
tepkimeye girenlerin ve iiriinlerin birim aktivitede oldugu bir durumdan, dengedeki
aktiviteleri durumuna gitme meyillerinin bir dlgiisiidiir.

o Standart elektrot potansiyeli, dengelenmis yar1 tepkimede yer alan birlesenlerin mol
sayilarindan bagimsizdir.

e Bir pozitif elektrot potansiyeli, s6z konusu yar1 tepkimenin, standart hidrojen elektrotuyla
ilgili yart tepkimeye gore, kendiliginden olustufunu gosterir. Yani yari tepkimedeki
yiikseltgen, hidrojen iyonundan daha kuvvetli bir yiikseltgendir. Elekirot potansiyeli
negatif oldugunda ise durum bunun tam tersidir.

¢ Bir yar1 tepkimenin standart elektrot potansiyeli sicakliga baglidir. (Skoog, 1996)

Standart indirgenme potansiyeli 6nce s6z konusu tepkimenin olup olmayacagi, daha sonra da
nasil olacagi hakkinda bize Onemli bilgiler verir. Yukaridaki genel agiklamalar 1sifinda
deneyimizde kullanilan kimyasal maddelerin standart indirgenme tepkimeleri ve

potansiyelleri sirastyla verilmistir.
Heksakloroplatinik asidin standart indirgenme tepkimesi ve potansiyeli:
HyPtCls + 2.6” <> HoPtCly + 2.CT (1. indirgenme adimy, E = 0.68 V)

HoPiCls + 2. > Pt +4.CI' +2.H" (2. indirgenme adim1, E = 0.73 V)
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HyPtClg + 4.6 — Pt +6.CI' +2.H" (toplam indirgenme tep., E = 0.73 V)

D-glikoz, d-glikonoik asidin yapisina hidrojen katilarak indirgenmesi sonucu olusur. D-

glikozun standart indirgenme tepkimesi ve potansiyeli:
CsH 1207 + 2.H' + 2.6 — CeH 04+ Hy,O (E'=0.18V)

Formaldehit, formik asidin yapisina hidrojen katilarak indirgenmesi sonucu olusur.

Formaldehitin standart indirgenme tepkimesi ve potansiyeli:
HCOOH +2.H" + 2. —» HCHO + H,0 (E'=-0011V)

Standart indirgenme tepkimeleri ve potansiyellerini bildikten sonra, artik H,PtCle.6.H>O’nun

sirastyla C¢H1,06.H,0 ve HCHO ile olan indirgenme tepkimelerini yazabiliriz.
H,PtCls.6.H,O’nun CsH;206.H,O ile indirgenme tepkimesi:

H,PtCls.6.H,0 + 4.6 <> Pt + 6.CI' + 2.H" + 6.H,0 (indirgenme tep.)
2.CeH1206.H,0 + 2.H,0 & 2.C¢H,07 +4.H + 4.6+ 2.H,0 (yiikseltgenme tep.)
H,PtCls.6H,O + 2.C¢H1206.H,0 > Pt +2.C4Hj,07 + 6.CT + 6. H' + 6.H,0 (toplam tep.)

H,PtCle.6.H,0 nun HCHO ile indirgenme tepkimesi:

H,PtCls.6.H,O + 4.6 <> Pt + 6.CI' + 2.H' + 6.H,0 (indirgenme tep.)
2.HCHO + 2.H,0 < 2. HCOOH + 4. H' +4.¢" (yiikseltgenme tep.)
H,PtCls.6.H,0 + 2.HCHO « Pt + 2.HCOOH + 6.CT" + 6. H" + 4.H,0 (toplam tep.)

Deneyimizle ilgili s6z konusu tepkimeleri bilmek, stokiometrik oranlar1 ve titrasyon i¢in ne

kadar indirgen ¢tzelti harcanacagini tespit etmek igin son derece 6nemlidir. (Lurie, 1975)

4.3 Deney Diizenegi ve Deneyin Yapihist

Deney diizeneginde BorvCam’in NS 45/40 model boro 3.3 ¢ift cidarli hiicresi, Julabo’nun FP
35 model su banyosu, Ika’nin RH-KT/C model manyetik karistiricisi, Isolab’m 50 ml 0.1 Din
biireti ve Niive’nin NF 615 model santrifiijii kullamilmigtir. Bu diizenekte su banyosunun su
¢ikigi, plastik bir boruyla ¢ift cidarl hiicrenin sag alt tarafindaki su girigine baglanmus; cift
cidarli hiicrenin sol {ist tarafindaki su ¢ikig1 ise ayni sekilde su banyosunun su girisine
baglanmigtir. Cift cidarli hiicre uygun hizda stabil bir karisim saglamak icin manyetik

karstiricinin {izerine yerlestirilmis ve biiretle titrasyon yapilmistir. Sekil 4.1°de deney
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diizenegi temsili olarak goriilmektedir.

Biiret

L Cift cidarh
hiicre

Manyetik karigtirict I Su banyosu

Plastik su borulari

Sekil 4.1 Deney diizeneginin temsili gériintimii.

Yaklagik 100 mg H,PtCls.6.H,O asit tartimi alinmis 100 ml agirhikga %5°lik HCI ¢ozeltisi
icerisinde ve 2 g CsH;206.H20 100 ml saf su iginde ¢oziilmiistiir; daha sonra hazirlanan 100
ml’lik platin asidi ¢6zeltisi ¢ift cidarli hiicre igerisine konmus ve su banyosunun devreye
sokulmasiyla sicaklik 25 °C’ye getirilmistir. Manyetik karistiric1 ile gift cidarli hiicre igindeki
platin asidi ¢Gzeltisinin yukart dogru hafif yiikselmesini saglayacak bir karisim hzi
ayarlandiktan sonra, indirgen olarak kullamlan glikoz ¢ozeltisi ile titrasyona baslanmig ve 12
ml sarfiyattan sonra islem durdurulmustur. indirgenme 1/4 damla.s? hizinda yapilmus,
titrasyon ve manyetik karigim hizlar1 indirgenme reaksiyonu boyunca sabit tutulmustur.
Indirgenme tamamlandiktan sonra, nce gift cidarli hiicre igindeki ¢6zelti tiiplere alinarak
santrifiijlenmis; daha sonra da hiicre dibindeki en fazla platin tanecigi igeren kisim saf suyla
yikanip tiiplere alinarak santrifiijlenmistir. Tiipteki platin, indirgenme sonucundaki ¢ézelti

tamamen ortamdan uzaklastirilincaya kadar saf suyla yikanmig; en son tiipte kalan saf su-
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platin karigimi {izerine aseton eklenerek 65 °C’de etiivde kurutulmus ve platin metali

tanecikleri agik gri renkte tiip dibinde elde edilmisgtir.

Glikoz ¢ozeltisinin indirgen olarak kullanildig1 deney bes kez tekrarlanmis, deneylerde tek
degistirilen kullamilan platin asitinin miktar1 olup, diger degiskenler sabit tutulmustur. 100 ml
agirlikca %5°lik HCI ¢ozeltisi igerisinde 2. deneyde 200, 3. deneyde 300, 4. deneyde 300 ve 5.
deneyde 500 mg platin asidi ¢dziilmils; yapilan titrasyonlar sonucunda sirasiyla 15, 20, 20 ve

25 ml 0.02 g.ml" konsantrasyondaki glikoz ¢zeltisi harcanmstur.

Deneyler sonucunda elde edilen platin indirgenmesi gereken miktarin tamami olmadigindan,
geriye kalan platini de elde etmek igin, bes deney sonucunda da ayrt ayri ¢ift cidarh hiicreden
dekante edilen ¢dzeltilerin tiimii bir beherde toplanmis ve hacmi yaklasik 100 ml’ye ininceye
kadar c¢eker ocakta kaynatilmistir; daha sonra bu ¢ozeltiye titrasyondaki 100 mg platin asidi
i¢in harcanan teorik indirgen miktarinin yaklagik 20 kati katilmis ve indirgenen platin
titrasyon sonrasi yontemin aynisi kullamlarak ¢ozeltiden ayrilmig ve oksitlenmeyi dnlemek
i¢in azot gazindan gecirilmis bir tlipte, havayla temas: onleyecek sekilde agz1 kapatilarak

muhafaza edilmistir.

Deneyin ikinci agsamasinda diger indirgen olarak secilmis olan formaldehitle ¢alisiimigtir.
Yaklasik 200 mg H,PtCls.6.H,O asit tartim1 alinmig 100 ml agirlik¢a %5’lik HCI ¢ozeltisi
icinde ¢oziilmiigtiir; daha sonra hazirlanan platin asidi ¢ozeltisi ¢ift cidarli hiicre igerisine
konmus ve su banyosunun devreye sokulmasiyla sicaklik 25 °C’ye getirilmistir. Manyetik
karistirict ile ¢ift cidarh hiicre icindeki platin asidi ¢ozeltisinin yukart dogru hafif
yiikselmesini saglayacak bir karigim hizi ayarlandiktan sonra, indirgen olarak kullanilan
formaldehit ¢o6zeltisi ile titrasyona baslanmis ve %37’lik olan bu ¢b6zeltiden 65 ml

' hizinda yapilmus,

harcandiktan sonra islem durdurulmugstur. Indirgenme 1/4 damla.s
titrasyon ve manyetik karisim hizlar indirgenme reaksiyonu boyunca sabit tutulmustur.
Indirgenme tamamlandiktan sonra 6nce ¢ift cidarl hiicre igindeki ¢ozelti tiiplere alarak
santrifiijlenmis; daha sonra da hiicre dibinde en fazla platin tanecigi i¢eren kisim saf suyla
yikanip tiiplere alinarak santrifiijlenmistir. Tiipteki platin, indirgenme sonucundaki ¢ozelti
tamamen ortamdan uzaklastirilincaya kadar saf suyla yikanmig; en son tiipte kalan saf su-
platin karigimi tizerine aseton eklenerek 65 °C’de etiivde kurutulmus ve platin metali

tanecikleri agik gri renkte tiip dibinde elde edilmistir.

Formaldehit ¢ozeltisinin indirgen olarak kullanildig1 deney dort kez tekrarlanmig, deneylerde

tek degistirilen kullanilan platin asidinin miktar1 olup, diger degiskenler sabit tutulmustur. 100
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ml agirlikga %5°lik HCI ¢o6zeltisi igerisinde 2. deneyde 200, 3. deneyde 300, 4. deneyde 300
mg platin asidi ¢6ziilmiis; yapilan titrasyonlar sonucunda sirasiyla 65, 95 ve 95 ml %37’lik

formaldehit ¢ozeltisi harcanmustir.

Deneyler sonucunda elde edilen platin, indirgenmesi gereken miktarin tamami olmadigindan,
geriye kalan platini de elde etmek i¢in, dort deney sonucunda ayn ayr ¢ift cidarl hiicreden
dekante edilen ¢ozeltilerin tiimii bir beherde toplanmis ve hacmi yaklasik 100 ml’ye ininceye
kadar ¢eker ocakta kaynatilmistir; daha sonra bu ¢6zeltiye titrasyondaki 100 mg platin asidi
icin harcanan teorik indirgen miktarinin yaklagtk 10 kat: katilmis ve indirgenen platin,
titrasyon sonrasi yontemin aynist kullanilarak elde edilmis ve oksitlenmeyi 6nlemek i¢in azot
gazmdan gegirilmis bir tiipte, havayla temast dnleyecek sekilde agzi kapatilarak muhafaza

edilmistir.

4.4 Deney Sonuclar

Deneyde Pt-Ru-C kompozit elektrotunun olusturulmast i¢in ilk asama olarak kabul edilen
platin metali eldesi iizerine gahigiimigtir. Indirgenme tepkimesi sirasinda elde edilen platin
metalinin yapisina ve birincil derecede Snemli olan tanecik biiyiikliigiine etki eden baz
faktorler vardir, bunlar indirgenin standart indirgenme potansiyeli, sicaklik, indirgeyen ve

indirgenen maddelerin konsantrasyonlart ile pH’tir.

Siiphesiz ki hangi kimyasal maddenin indirgen olarak kullanilcaginin tespiti son derece
énemlidir; ¢iinkii s6z konusu maddenin kimyasal 6zellikleri, 6zellikle de standart indirgenme
potansiyeli elde etmek istedigimiz platin metalinin yapisini ve tanecik bityiikliigiinii dogrudan
etkiler. Bu nedenle en dnemli agama, platinin indirgenmesi i¢in en uygun indirgenin hangisi
olduguna karar vermektir; sicaklik, indirgen konsantrasyonu ve pH degiskenlerinin farkh
degerleri ise, secilen kimyasal madde i¢in en uygun deney kosullarinin belirlenmesi agisindan

énemlidir.

Deneyimizde iki ayr1 indirgen olarak glikoz ve formaldehit se¢ilmis; her ikisi i¢in de yapilan
deneylerde sicaklik, indirgen konsantrasyonu ve pH sabit tutulmus, hangi indirgenin platin

eldesinde daha iyi sonug verdigi tespit edilmeye ¢aligtlmastir.

Iki ayr indirgenden daha iyi sonucu vereni belirlemek i¢in SEM (scanning electrone
microscope), tanecik bilyiikliigii ve zeta potansiyeli analizleri yapilmistir. Bu ol¢iimlerin
birinci asamasi1 SEM analizidir. Bu analizde amag mikron ya da daha kii¢iik mertebelerde s6z

konusu kimyasal madde taneciklerinin fotografini ¢ekerek; onlarin tanecik boyutu, yapisi ve
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dagilimi hakkinda bilgi vermektir. Her kimyasal maddenin yapisi itibariyla kendine has
ozellikleri oldugundan, iyi bir SEM fotografi bize, incelenen madde hakkinda birgok bilgiyi

verebilir.

Deneyimizde hem glikoz hem de formaldehit g6zeltileriyle indirgenen platin metalinin SEM
analizleri yapilmigtir. Sekil 4.2’de glikozun gekil 4.3’te ise formaldehitin indirgen olarak
kullanilmasi sonucunda elde edilmis olan platinin SEM fotograflari gériilmektedir. SEM
analizi sirasinda JEOL’tin JSM-5410 LX model cihazi kullanilmigtir, Kurutularak tiip dibinde
elde edilmis olan platin metali, yapiskan bant yardimiyla tiip dibinden alinmis ve cihaza ait bir

silindirik metal {izerinde sabitlenerek SEM analizine hazir hale getirilmistir.

Sekil 4.2 Glikoz indirgeniyle elde edilen platinin SEM fotografi.

Karsilastirmanin birebir yapilabilmesi icin her iki SEM fotografi da 150 kat biiyiiltiilerek
cekilmistir ve de bize glikoz ve formaldehit indirgenleriyle elde edilmis olan platin metalinin
dekantasyon Oncesindeki tanecik boyutu hakkinda bilgi verir. Sag alttaki Slgek 100 pm’yi
gostermektedir; buna gore iki SEM fotografi kiyaslandiginda, formaldehit ¢ozeltisiyle
indirgenen platin taneciklerinin, glikoz ¢ozeltisiyle indirgenenlere gore daha kiigiik b oyutta

oldugu acik bir sekilde goriilmektedir.

Teorik olarak da diigliniildiigiinde SEM analizi beklenen sonuglar1 vermektedir. Indirgenen ile

indirgen kimyasal maddelerin standart indirgenme potansiyel farklari (AE") ne kadar biiyiik
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olursa indirgenme de o kadar hizli olur, dolayisiyla elde edilen platin tanecikleri de o denli
kiigiik olur. AE platin asidi igin indirgen olarak glikoz kullamildiginda 0.55 V iken;
formaldehit kullanildifinda 0.74 V ise, teorik olarak formaldehit ile yapilan indirgemede
glikozla yapilana gore daha kiiglik tane boyutlar1 elde edilmelidir ve SEM fotograflarindaki
tane boyutlar1 arasindaki fark da bu teoriyle ortiismektedir. Ayrica platin taneciklerinin
boyutlan gibi sekilleri de kismen birbirinden farklihk gostermektedir, bunun nedeni ise
kullamlan indirgenin kendine has farkli kimyasal niteliklere, ozellikle de farkli standart

indirgenme potansiyeline sahip olmasidir.

Sekil 4.3 Formaldehit indirgeniyle elde edilen platinin SEM fotografi.

Dekantasyon islemi dncesindeki indirgenmis olan platin metalinin tanecik boyutu dagilimi,
dekantasyondan arta kalan ¢ozeltidekine ya da dekante edilmis platinin saf su igerisinde
dagitilmasina gore en heterojen olanidir. Dolayisiyla her iki SEM fotografinda da farkh
bityiikliikklerde platin taneciklerinin goriiliiyor olmas1 beklenen birseydir; ayrica bu biiyiikliik

farklarinin mikron mertebesinde degerler oldugu da gz 6niinde bulundurulmahdir.

PEM tipi yakit pillerinde, elektrik enerjisinin olusum nedeni elektrokimyasal enerjidir; bu
enerji de kompozit elektrot yiizeyindeki elektrokatalizorlerde gerceklesen kimyasal
tepkimeler sonucu agiga cikar ve en yiiksek verim elde edilmeye caligildifindan birim
zamanda en az aktivasyon enerjisini harcayarak tepkimeyi en hizh sekilde gergeklestirebilmek

temel amagtir. Bu nedenle katalizér olarak kullanilan kimyasal maddenin tanecik biiyikluigii
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son derece Onemlidir ¢iinkii tanecik boyutu kiigiildikge hem temas yiizeyi biiytiyerek
katalizoriin elektroaktif alan1 artar hem de kiymetli metaller kullaniidiginda, sarfedilen madde
miktar1 azalacagindan kompozit elektrot daha ekonomik bir sekilde sentezlenmis olur. Bu
sebeplerden dolay1 elektrokatalizér olarak kullanilan metalin tanecik yapisi, bizim igin son

derece 6nemlidir.

Iyi bir SEM fotografi indirgenen kimyasal maddenin tanecik bityiikliigii ve yapisi hakkinda
bize bilgi verebilir ancak kesin sonug alabilmek i¢in dogrudan tanecik biyiikliigiiyle ilintili

bir analiz gereklidir.

Analizler her iki indirgen icin de ii¢ ayn sekilde yapilmistir. Birinci analizde dekantasyon
oncesi, ikincide dekante edilmis platinin saf su igerisinde dagitilmas1 sonucundaki, tigiinciide
ise dekantasyondan arta kalan ¢ozeltideki tanecik boyutu Slgiilmiistiir. Esas olarak kabul
edilen birinci analizin sonuglar olsa da; ikinci analiz birinciyi saglar niteliktedir ve bu dl¢iim
indirgenmeden sonra gozeltideki toplam iyon yogunlugunun platin taneleri tizerindeki etkisini
anlamamiza olanak saglar. Uciincii analiz ise bize santrifiij sirasindaki ¢ozelti viskozitesinin,
platin taneleri lizerindeki etkisini gosterir ve santriflij sonunda tiip dibine ¢Skmemis olan
platin tanelerinin ortalama tanecik boyutu hakkinda fikir edinmemizi saglar. Bu nedenle esas

olan ilk analiz olmakla birlikte, diger iki analiz baz: etkilerin anlasilmasi agisindan 6nem tagir.

Deneyimizde tanecik biiyiikliigii analizi icin Malvern’in Zetasizer 3000 HSA model cihazi
kullanilmigtir. Her iki indirgenle yapilan deney igin de; dekantasyon oncesi ¢ozeltideki platin
analizi ic;in‘ indirgenme islemi sonrasindaki ¢6zeltiden 3 ml alinmis ve bu miktar di-deiyonize
su ile 25 ml’ye tamamlanmigtir. Dekante edilmis platinin saf su iginde dagitiimasi sonucu
olusan kangimdaki platinin analizi i¢in, ince toz halinde elde etmis oldugumuz platin 25 ml
di-deiyonize igerisinde daZitilmigtir. Dekantasyondan arta kalan ¢dzeltideki platinin analizi
icin de; santrifiijden sonra dekante edilen ¢ozeltiden 3 ml alinmig ve bu miktar di-deiyonize su
ile 25 ml’ye tamamlanmigtir. Calismalarimizda kullanilan di-deiyonize su, Human

Corporation’un Human Power I+ model cihazi ile elde edilmigtir.

Hem glikoz hem de formaldehit ile yapilan deneylerden elde edilen platinin analizi igin;
numuneler aym1 metodla hazirlanmig ve hazirlandiktan sonra birka¢ dakika platini miimkiin
oldugunca dagitabilmek igin karistirilmig; daha sonra topaklanmis haldeki platin beklerinin

beher dibine ¢okmesi igin birkag dakika beklenmistir.

Bir sonraki asamada stz konusu analiz karigimi damlalikla cihazin kiivetine bosaltilmis; kiivet

icindeki tiim kabarciklar giderildikten sonra cihaz igine yerlestirilmis ve baglat komutuyla
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ol¢lime baslanmistir. Her tanecik analizi 3 setten ve her set 10 alt dlgiimden olusmaktadir.

Olgiimler sirasinda alinan sonuglar bilgisayar tarafindan otomatik olarak kaydedilmistir.

Her ¢izelgedeki tablolar ayri ayr iig seti, alttaki tablo ise 3 set sonucundaki tanecik boyutu
degerlerinin ortalamasim vermektedir. Cizelgedeki tanecik boyutu her 6 Iciimde analizlenen
tanecik boyutlarmin ortalama degerini; KAts her alt dlgiimde ortalama tanecik boyutu
hesaplanirken, saniye basina analizlenen tanecik sayis1.10’ii, s’; % tanecik dagilimi ise s6z
konusu ol¢iimdeki ortalama tanecik boyutunun tim olgiim degerlerine gore kiimiilatif

yiizdesini vermektedir.

Sirastyla ¢izelge 4.1, 4.2 ve 4.3 glikoz indirgeniyle yapilan deney analizlerine aittir. Cizelge
4.1 platinin dekantasyon Oncesi ortalama tanecik boyutunu, ¢izelge 4.2 platinin dekante
edildikten sonra saf su igerisinde dagitilmasi sonucundaki ortalama tanecik boyutunu; ¢izelge

4.3 ise dekantasyondan arta kalan ¢ozeltideki platinin ortalama tanecik boyutunu vermektedir.

Cizelge 4.1,4.2 ve 4.3’teki sonuglar incelendiginde en kiigiik ortalama tanecik boyutu degeri
dekantasyondan arta kalan ¢ozeltinin analizinde bulunmustur (14231.2 nm). Bunun sebebi
cozelti igindeki platinin ¢oktiiriilerek elde edilmesi i¢in uygulanan santrifiij islemidir.
Santrifiij sirasinda ¢ozeltiye etkiyen merkezcil kuvvet nedeniyle, belirli bir biiyiikliigiin
tistiindeki tlim tanecikler tiipiin dibine ¢dker, bu nedenle ¢ozelti iginde kalan tanecikler

¢okenlere kiyasla daha kiigliktlir.

Diger iki analiz kendi aralarinda kiyaslandiginda ise dekantasyon 6ncesi ¢ozeltideki platinin
ortalama tanecik boyutu degeri (18616.2 nm), saf su igerisinde dagitilan platininkine kiyasla
(16486.1 nm) daha biiyiiktiir; bunun sebebi ise iki karigim arasindaki toplam iyon
konsantrasyon farkidir. Indirgenme iglemi sonucunda ¢ozeltideki toplam iyon konsantrasyonu
diisiiniildiiglinde, bu iyonlarm indirgenmis olan platin tanecikleri {izerinde iyonik kuvvet
etkisi olugturdugu goriiliir, ayrica ¢ozeltideki iyon konsantrasyonu arttikga ¢ozeltinin
yogunlugu, viskozitesi artar; saf su igerisindeki platin tanecikleri izerinde bu etkilerin higbiri
olmadig1 i¢in biiyiik platin tanecikleri belirli bir siire sonra saf su icerisinde dibe gokerler;
ancak iki deger kiyaslandiginda arada biiyik bir fark olmadig1 goriilir; bunun nedeni ise
suyun polar yapida olmasi nedeniyle su molekiillerinin platin tanecikleri tizerinde olusturdugu

etkidir.

Her ii¢ analizdeki tanecik boyutu degerleri de platinin tanecik dagilimi agisindan homojen bir

yapiya sahip oldugunu gosterir.
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Cizelge 4.1 Glikozla indirgenen platinin dekantasyon 6ncesi tanecik boyutu.

Olgiim | KAts, s’ | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 13.2 84.9 10148.3 12:41:15
2 14.9 92.8 12584.5 12:44:47
3 19.8 94.8 14725.7 12:48:19
4 12.3 93.5 13739.9 12:51:50
5 14.7 90.5 10743.6 12:55:22
6 15.4 90.2 10573.1 12:58:54
7 24.6 92.9 13634.0 13:02:26
8 15.7 91.6 11800.6 13:05:58
9 26.6 85.3 10202.6 13:09:30
1 14.8 94.2 27066.8 13:16:36
2 16.6 96.2 22778.2 13:20:08
3 21.6 95.6 23514.6 13:23:40
4 18.2 89.5 294777 13:27:12
5 15.9 98.4 21796.5 13:30:44
6 15.7 94.3 24028.7 13:34:16
7 16.4 90.7 28719.7 13:37:47
8 14.9 97.7 22124.0 13:41:19
9 16.9 91.4 276547 13:44:51
1 13.6 98.2 218254 13:51:58
2 13.2 95.4 14823.7 13:55:30
3 12.6 99.2 18833.3 13:59:02
4 17.6 95.9 22836.6 14:02:34
5 11.8 98.7 18390.7 14:06:05
6 10.9 96.3 16578.7 14:09:37
7 104 95.8 15559.8 14:13:09
8 10.2 97.9 17037.1 14:16:41
9 12.2 98.9 19432.5 14:20:13
Set KAts, s’ | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 144 | ceeme 12257.9 13:13:01
2 169 | - 25825.5 13:48:23
3 126 | -—- 17765.3 14:23:45
Ort. 146 | - 186162 | -—--
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Cizelge 4.2 Glikozla indirgenen platinin saf su igerisindeki tanecik boyutu.

Olgim | KAts,s" | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 63.3 88.1 21091.1 16:17:43
2 447 93.2 17367.0 16:19:57
3 40.9 87.9 21868.2 16:22:11
4 241 92.1 19854 .4 16:24:26
5 75.1 82.1 23834.0 16:26:40
6 62.6 90.3 19876.7 16:28:54
7 65.4 88.5 20834.2 16:31:08
8 26.5 86.7 21978.5 16:33:23
9 273 83.4 222259 16:35:37
1 72.5 96.1 14176.0 16:40:07
2 429 81.7 23912.2 16:42:21
3 35.2 86.9 21932.1 16:44:35
4 46.8 92.8 17622.2 16:46:49
5 33.7 93.7 17379.7 16:49:03
6 30.1 98.5 16108.4 16:51:18
7 26.3 97.2 17195.1 16:53:32
8 17.3 97.3 14526.0 16:55:46
9 68.6 89.2 19973.0 16:58:00
1 31.1 95.2 10991.6 17:02:30
2 35.0 84.7 9374.3 17:04:44
3 50.5 94.7 10138.9 17:06:58
4 36.4 96.0 139934 17:09:13
5 433 82.3 8267.0 17:11:27
6 51.3 83.2 9134.3 17:13:41
7 354 82.9 8769.6 17:15:55
8 62.8 88.3 9850.5 17:18:10
9 33.1 90.2 10054.9 17:20:24
Set KAts,s” | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 554 | e 20655.2 16:37:51
2 323 | e 18481.5 17:00:15
3 426 | ----- 10321.7 17:22:38
Ort. 434 | - 16486.1 | -=---
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Cizelge 4.3 Glikozla indirgenen platinin dekantasyon ¢ozeltisindeki tanecik boyutu.

Olgim | KAts, s’ | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 14.0 99.1 14157.3 10:44:40
2 14.3 98.3 13886.3 10:48:14
3 16.6 87.4 16836.5 10:51:48
4 25.7 71.8 193214 10:55:21
5 17.8 75.4 18023.7 10:58:55
6 22.2 95.3 15270.5 11:02:29
7 18.8 82.6 17064.0 11:06:03
8 16.1 73.9 18879.0 11:09:37
9 19.7 61.2 22489.1 11:13:11
1 18.3 87.5 9180.8 11:20:30
2 18.5 98.7 14845.2 11:24:04
3 16.4 94.2 10190.2 11:27:38
4 14.5 96.1 10485.9 11:31:12
5 14.5 77.4 6494.9 11:34:46
6 15.0 98.1 12489.3 11:38:20
7 15.0 90.1 15547.3 11:41:54
8 15.1 80.9 7733.1 11:45:28
9 15.1 85.7 9023.6 11:49:01
1 15.0 97.2 15118.6 11:56:13
2 17.0 65.3 21317.5 11:59:47
3 18.7 89.7 15589.9 12:03:21
4 14.1 97.9 12014.9 12:06:55
5 16.3 95.0 10213.1 12:10:29
6 20.1 80.2 17209.4 12:14:03
7 13.6 83.2 8921.2 12:17:37
8 16.3 98.2 12523.7 12:21:11
9 20.5 77.1 17604.2 12:24:45
Set KAts,s' | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 177 | - 17888.9 11:16:45
2 148 |- 10620.7 11:52:35
3 152 |- 14184.0 12:28:19
Ort. 159 |- 142312 | -
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Cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6 formaldehit indirgeniyle yapilan deney analizlerine aittir. Cizelge 4.4
platinin dekantasyon dncesi ortalama tanecik boyutunu; gizelge 4.5 platinin dekante edildikten
sonra saf su igerisinde dagitilmasi sonucundaki ortalama tanecik boyutunu; gizelge 4.6 ise

dekantasyondan arta kalan ¢dzeltideki platinin ortalama tanecik boyutunu vermektedir.

Cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6’daki analiz sonuglan incelendiginde en kiigiik ortalama tanecik boyutu
degeri dekantasyondan arta kalan ¢ozeltinin analizinde bulunmustur (1120.8). Bunun sebebi

¢ozelti igindeki platinin ¢oktiiriilerek elde edilmesi i¢in uygulanan santrifiij iglemidir.

Santriftij sirasinda ¢ozeltiye etkiyen merkezcil kuvvet nedeniyle, belirli bir biiyiikliigiin
ustiindeki tiim tanecikler tiipin dibine g¢dker, bu nedenle ¢ozelti i¢inde kalan tanecikler

¢okenlere kiyasla daha kiigiiktiir.

Diger iki analiz kendi aralarinda kiyaslandiginda ise dekantasyon dncesi ¢6zeltideki platinin
ortalama tanecik boyutu degeri (4937.3 nm), saf su igerisinde dagitilan platininkine kiyasla
(3800.3 nm) daha biiyiiktiir; bunun sebebi ise iki karigim arasindaki toplam iyon

konsantrasyon farkidir.

Indirgenme sonucunda gozeltideki toplam iyon konsantrasyonu diisiiniildiigiinde, bu iyonlarin
indirgenmis olan platin tanecikleri {izerinde iyonik kuvvet etkisi olusturdugu goriiliir, ayrica

¢ozeltideki iyon konsantrasyonu arttik¢a ¢ézeltinin yogunlugu, viskozitesi artar.

Saf su igerisindeki platin tanecikleri iizerinde bu etkilerin higbiri olmadigi igin biiylik platin
tanecikleri belirli bir siire sonra saf su igerisinde dibe c¢okerler; ancak iki deger
kiyaslandiginda arada bityiik bir fark olmadig1 goriiliir; bunun nedeni ise suyun polar yapida

olmasi nedeniyle su molekiillerinin platin tanecikleri tizerinde olusturdugu etkidir.

Her ii¢ analizdeki tanecik boyutu degerleri de platinin tanecik dagilim1 agisindan homojen bir

yapiya sahip oldugunu gosterir.

Formaldehit ve glikoz ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen platinin tanecik boyutu
degerleri birbiriyle kiyaslandiginda; glikoz indirgeniyle elde edilen sonuglar, formaldehit
sonuglarma gére ¢cok daha yiiksektir. Esas alinacak ol¢iime goére bakildiginda, dekantasyon
oncesi ¢ozeltideki platinin ortalama tanecik boyut degeri glikozla yapilan indirgemede
18616.2 nm iken, formaldehitle yapilanda bu deger 4937.3 nm’dir. Bu farkin sebebi
indirgenen ile indirgen kimyasal maddeler arasindaki standart indirgenme potansiyeli farkidir
(AE"); bu fark ne kadar yiiksek olursa indirgenme tepkimesi o kadar hizh olur; dolayisiyla

elde edilen platin tanecikleri de o denli kiigiik olur.
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Cizelge 4.4 Formaldehitle indirgenen platinin dekantasyon oncesi tanecik boyutu.

Olgim | KAts,s' | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 91.9 98.0 44489 15:08:45
2 81.1 94.2 3995.2 15:09:42
3 66.4 843 2689.9 15:10:39
4 92.4 97.1 5369.9 15:11:35
5 91.0 98.2 4572.8 15:12:32
6 82.4 83.8 2508.9 15:13:28
7 80.7 87.3 3820.2 15:14:25
8 74.5 92.9 3938.4 15:15:22
9 76.7 85.3 2770.5 15:16:18
1 70.4 91.5 6981.8 15:18:15
2 102.0 85.2 8042.3 15:19:12
3 98.6 84.8 8576.8 15:20:09
4 79.6 86.5 7814.3 15:21:05
5 6l1.1 94.5 6438.4 15:22:02
6 67.6 92.1 6578.6 15:22:59
7 88.5 91.0 7403.0 15:23:55
8 63.8 95.2 6306.7 15:24:52
9 67.2 96.5 6144.2 15:25:48
1 63.5 85.9 3155.0 15:27:45
2 75.3 89.9 3910.7 15:28:42
3 80.4 84.1 2596.9 15:29:38
4 70.4 86.1 3365.4 15:30:35
5 71.7 89.3 3841.0 15:31:31
6 78.8 95.8 4208.6 15:32:28
7 74.6 89.5 3854.7 15:33:25
8 80.4 99.5 4958.0 15:34:21
9 75.0 84.7 2740.7 15:35:18
Set KAts, s’ | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 82.6 | -=-- 3948.2 15:17:15
2 784 | -=--- 7102.8 15:26:45
3 752 | —=--- 3761.0 15:36:15
Ort. 787 | wee-- 49373 | e
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Cizelge 4.5 Formaldehitle indirgenen platinin saf su igerisindeki tanecik boyutu.

Olgiim | KAts,s” | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 194.9 81.3 3141.7 14:21:43
2 84.5 78.3 5841.3 14:22:25
3 51.4 83.9 4646.6 14:23:07
4 26.9 81.7 4917.2 14:23:49
5 22.6 94.7 3935.2 14:24:31
6 272 98.2 3822.1 14:25:13
7 22.3 97.0 3880.9 14:25:55
8 31.2 92.8 3336.1 14:26:37
9 349 95.2 3458.2 14:27:19
1 29.5 74.7 6417.0 14:28:45
2 37.5 92.1 4010.3 14:29:27
3 25.8 95.3 3516.6 14:30:09
4 333 87.5 4456.5 14:30:51
5 29.9 93.2 3951.8 14:31:32
6 29.9 89.4 3189.9 14:32:14
7 30.9 97.1 3859.8 14:32:56
8 36.7 99.8 3803.4 14:33:38
9 38.6 96.5 3915.1 14:34:20
1 27.0 82.7 3152.2 14:35:46
2 28.6 93.6 3396.7 14:36:28
3 32.0 94.2 3417.2 14:37:10
4 27.8 96.2 3665.2 14:37:52
5 24 .8 95.8 3598.6 14:38:34
6 25.7 76.5 29493 14:39:16
7 22.9 96.4 3675.6 14:39:58
8 21.6 72.4 2484 4 14:40:40
9 26.5 94.7 3446.1 14:41:21
Set KAts,s” | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 297 | e 4022.5 14:28:01
2 342 | - 3978.7 14:35:02
3 250 | -—- 3399.8 14:42:03
Ort. 296 | - 3800.3  f ee--
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Cizelge 4.6 Formaldehitle indirgenen platinin dekantasyon ¢6zeltisindeki tanecik boyutu.

Olgiim | KAts, sT | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 98.5 77.9 1825.5 16:02:12
2 71.5 70.3 1950.6 16:03:20
3 119.7 98.2 1170.7 16:04:27
4 59.3 95.7 907.0 16:05:34
5 64.0 97.5 996.7 16:06:41
6 332 932 800.1 16:07:48
7 445 76.1 1938.5 16:08:55
8 37.1 952 13422 16:10:02
9 34.6 943 14104 16:11:09
1 43.7 83.9 7233 16:13:27
2 42.9 96.3 1396.0 16:14:34
3 459 84.0 1430.8 16:15:41
4 93.0 82.9 1651.9 16:16:49
5 56.4 95.1 871.8 16:17:56
6 85.3 95.6 890.1 16:19:03
7 67.8 94.9 864.8 16:20:10
8 110.1 97.1 1273.5 16:21:17
9 71.4 78.4 1772.3 16:22:24
1 40.8 76.4 584.4 16:24:42
2 31.3 60.3 509.1 16:25:49
3 29.3 70.8 547.4 16:26:56
4 36.3 50.7 505.7 16:28:03
5 37.7 69.1 528.6 16:29:10
6 32.0 75.1 572.6 16:30:17
7 274 77.3 681.0 16:31:24
8 26.2 81.4 693 .4 16:32:32
9 32.1 85.7 746.8 16:33:39
Set KAts,sT | % Tanecik dag. | Tanecik b., nm | Zaman

1 572 ] e 1471.5 16:12:16
2 626 |- 1287.0 16:23:31
3 323 | - 603.8 16:34:46
Ort. 507 | ----- 11208 | ==---
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AFE’ platin asidi glikozla indirgendiginde 0.55 V iken, formaldehit kullanildigmda 0.74 V ise,
teorik olarak formaldehitle yapilan indirgemede glikoza kiyasla daha kiigiik tane boyutlarina
ulagilmalidir ve deneylere istinaden yaptigimiz analizler sonucunda elde ettigimiz degerler
teorik yaklasimla uyum gostermektedir. Tanecik boyutu analizi sonuglarina gore formaldehit,

platin eldesi i¢in glikoza kiyasla daha iyi bir indirgendir.

Iki ayr1 analizdeki tanecik boyutu sonuglar1 6lgiim kosullarma gore birbirine oranlandiginda,
bu deger dekantasyon dncesi ¢ozeltideki platin tanecigi boyutu i¢in 3.7; saf su i¢inde dagitilan
platin tanecigi boyutu i¢in 4.3’tiir. Santrifiij sirasinda kullanilan gozeltilerin hacmi, santrifiij
devri, santrifiij siiresi ve yer ¢ekimi kuvveti aym olduguna gore, dekantasyondan arta kalan
¢ozeltideki platinlerin tanecik boyutlar: birbirine ¢ok yakin olmali, bu nedenle de oran bire

yakin olmalidir ancak analizler sonucunda elde edilen degerler oranlandiginda 12.7 bulunur.

Ortalama tanecik boyutlari arasinda bu kadar fazla fark olmasinin nedeni, glikoz ¢dzeltisinin
formaldehite gore ¢ok daha viskoz olmasidir; bu nedenle etkiyen kuvvetler ve diger
degiskenler aym1 olmasina ragmen, elde edilen tanecik boyutlar1 birbirinden ¢ok farkhidur.
Dolaysiyla dekantasyondan arta kalan ¢ozeltideki platinin tanecik boyutu analizinde

vizkozitenin 6nemi biiyiiktiir.

Hangi indirgenin daha iyi sonug verdigini anlayabilmek i¢in SEM ve tanecik boyutu analizleri

yaninda zeta potansiyeli analizi de yapilmistir.

Bir elektrokimyasal hiicrede iki elektrotun farkli potansiyellere sahip olmasi nedeniyle,
anottan katota dogru bir iyon akis1 gerceklesir, bu akisa elektro-ozmotik akis denir; zeta
potansiyeli de elektro-ozmotik akig hizinin hesaplanmasinda Snemli olan, elektro-ozmotik

hareketlilik degerinin bulunmast i¢in kullanilir.

Akis sirasinda akigin gergeklestigi yerin i¢ ¢eperinde kullanilan malzemenin, yapisindan
kaynaklanan bir elektrik yiikii vardir. Bu yiik akig halindeki iyonlarin bir kismim etkiler ve
iyonlarin i¢ ¢eper yiizeyinde, akis dogrultusuna paralel bir film tabakasi olusturmasma neden
olur. Iste bu i¢ ¢eper yiizeyindeki ¢6zelti iyonlarindan olusan film tabakasiyla, akis halindeki
¢dzelti iyonlarinin olusturdugu hidrodinamik tabaka arasindaki potansiyel fark bize zeta

potansiyelini verir.

I¢ ceper yiizeyinde olusan film tabakasinin kalinhig: arttikga, zeta potansiyelinin etkinligi
artar; bu da elektro-ozmotik hareketliligi, dolayisiyla elektro-ozmotik akis hizin1 dogru

orantili bir sekilde etkiler. Ayrica i¢ geperde kullanilan malzemenin yapisindan kaynaklanan
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yiik ne kadar fazlaysa, i¢ ¢eper yiizeyinde olusan film tabakasinin kalinlig1 artacagindan, zeta
potansiyeli degerinde de bir artig goriiliir. Cozelti igerisindeki iyon konsantrasyonlarinin artigt

da, zeta potansiyelini ylikseltici yonde bir etkiye sahiptir.

Zeta potansiyeli degeri arttikga indirgenme sonucu elde edilen metalin tanecik boyutu kiigiiliir
boylece bu taneciklerden sentezlenen kompozit elektrotun elektroaktif yiizeyi biiyiimiis olur,
yani elektrokimyasal tepkimelerin gergeklestigi elektrokatalizérdeki adsorpsiyon yiizey alam
artmig olur. Indirgen ile indirgenen kimyasal maddelerin standart indirgenme potansiyelleri
arasindaki fark (AE) arttik¢a, indirgenen maddenin tanecik boyutu kiigiildiigiinden; zeta

potansiyeli ile AE’ arasinda da dogru orantili bir iliski kurulmus olur.

Deneyimizde zeta potansiyeli analizleri tanecik boyutu analizlerinde oldugu gibi, her iki
indirgen i¢in de ii¢ ayr1 Ol¢iim kosulunda yapilmistir. Birinci analizde dekantasyon 6ncesi
cozeltideki zeta potansiyeli degeri, ikinci analizde dekante edilmis platinin saf su igerisinde
dagitilmasi sonucu olusan karigimin zeta potansiyeli, li¢tincli analizde de dekantasyondan arta
kalan ¢ozeltinin zeta potansiyeli degeri 6lclilmiistiir. Esas olarak alinacak olan analiz birinci
olandir; ikinci analiz ¢ozeltinin zeta potansiyeli iizerindeki etkisini anlamamiza yardimci
olurken, iigiincii analiz de santriflij sonrasi iri tanelerin ¢oktiiriilmesi sonucunda karigimin zeta

potansiyeli degerinin nasil degistigini gisterir.

Zeta potansiyeli analizi i¢in tanecik biiylikliigii analizinde de kullanilan Malvern’in Zetasizer
3000 HSA model cihazi kullanilmigtir. Her ii¢ 6lgiim i¢in de tanecik boyutu analizinden 6nce
hazirlanmis olan ¢6zeltiler kullanilmistir ve her ii¢ analiz icin de aym Olgiim kosullan ve
prensipleri kullanilmistir. Her analiz 6ncesinde ve analiz aralarinda, 5 mI’'lik enjektorle 6nce
cihazin zeta dl¢iimii yapilan boliimiine birkag kez di-deiyonize su verilerek, safsizlik varsa
giderilmis ve ¢6zelti cihaza ikinci kez verildikten sonra bagslat komutuyla 6l¢iime baglanmigtir

sonuglar bilgisayar tarafindan otomatik olarak kaydedilmistir.

Her ii¢ kosulda da zeta potansiyeli analizi 1’er set yapilmis ve her set 10 alt analizden
olusmustur. Cizelgelerdeki her tablo bir set Slgiimii vermektedir. Cizelgede KAts saniye
bagina analizlenen tanecik sayisi.10° i, s’!; zeta her alt 6lgiimdeki ortalama zeta potansiyelini,
mV; hareketlilik (Hrk) ise tanecik hizinin elektrik alana boliimii sonucu ¢ikan degeri verir,
um/V.s. Cizelge 4.7, 4.8 ve 4.9 glikoz indirgeniyle yapilan deney analizlerine aittir. Cizelge
4.7 platinin dekantasyon Oncesi zeta potansiyeli degerini, ¢izelge 4.8 platinin dekante
edildikten sonra saf su icerisinde dagitilmasi sonucundaki zeta potansiyelini, cizelge 4.9 ise

dekantasyondan arta kalan ¢ozeltideki platinin zeta potansiyeli degerini verir.
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Cizelge 4.7 Glikozla indirgenen platinin dekantasyon dncesi zeta pot. degeri.

Olgiim |KAts, s [Hrk, um/V.s | Zeta, mV [Zaman

1 2122.4 0.322 4.0 15:00:32
2 1789.5 0.146 1.8 15:02:25
3 1763.8 0.136 1.7 15:04:17
4 1755.7 0.297 3.7 15:06:10
5 1755.0 0.366 4.6 15:08:03
6 1756.3 0.311 39 15:09:56
7 1756.7 0.615 7.8 15:11:48
8 1757.7 0.285 3.6 15:13:41
9 1753.2 0.333 4.2 15:15:34
10 1756.0 0.307 39 15:17:27
Ort. 1796.6 0.312 39 -

Cizelge 4.8 Glikozla indirgenen platinin saf su igerisindeki zeta pot. degeri.

Olgiim |KAts,s” [Hrk, pm/V.s |Zeta, mV [Zaman

1 2879.2 0.246 3.1 16:29:54
2 2875.6 0.307 3.9 16:31:02
3 2885.3 0.257 3.2 16:32:09
4 2903.4 0.222 2.8 16:33:16
5 2903.7 0.222 2.8 16:34:23
6 2916.3 0.260 33 16:35:30
7 2926.6 0.225 2.8 16:36:38
8 2934.5 0.253 32 16:37:45
9 2947.8 0.261 33 16:38:52
10 2952.0 0.180 2.3 16:39:59
Ort. 2912.4 0.243 31 |-

Cizelge 4.9 Glikozla indirgenen platinin dekantasyon ¢ozeltisindeki zeta pot. degeri.

Olgiim |KAts, s’ |Hrk, pm/V.s |Zeta, mV | Zaman

1 2603.8 0.363 4.6 14:51:45
2 2469.0 0.313 39 14:54:31
3 2473.6 0.280 35 14:57:17
4 2484.8 0.278 35 15:00:03
5 2491.5 0.273 34 15:02:49
6 2500.8 0.322 4.1 15:05:34
7 25154 0.312 39 15:08:20
8 2526.3 0.267 34 15:11:06
9 2531.8 0.294 3.7 15:13:52
10 2543.6 0.322 4.1 15:16:38
Ort. 25141 0.302 3.8 ——--
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Cizelge 4.7, 4.8 ve 4.9°daki analiz sonuglari incelendiginde glikozla yapilan indirgeme
sonucunda, en kiigiik zeta potansiyeli degeri 3.1 mV’la platinin dekante edildikten sonra saf

su igerisinde dagitilmasi sonucunda elde edilmistir.

Bunun sebebi saf su igindeki iyon konsantrasyonunun, indirgenme sirasindaki ¢ozeltiye
kiyasla ¢ok daha diisiik olmasidir; bu da zeta potansiyelini dugiiriir. En yiiksek deger 3.9
mV’la platinin dekantasyon Oncesi dl¢iimiinden elde edilen degerdir; ikinci biiyiikliikteki
deger ise 3.8 mV’la dekantasyondan arta kalan ¢ozeltideki platinin zeta potansiyeli degeridir.
Aradaki farkin nedeni santriftij isleminden sonra ¢oken platin taneciklerinin, zeta

potansiyelini diisiiriicli yonde etkilemesidir; ancak bu etki ¢ok az oldugu igin fark kiigiiktiir.

Cizelge 4.10, 4.11 ve 4.12 formaldehit indirgeniyle yapilan deney analizlerine aittir. Cizelge
4.10 platinin dekantasyon oncesi zeta potansiyeli degerini, gizelge 4.11 platinin dekante
edildikten sonra saf su igerisinde dagitilmasi sonucundaki zeta potansiyelini, gizelge 4.12 ise

dekantasyondan arta kalan ¢dzeltideki platinin zeta potansiyeli degerini verir.

Cizelge 4.10, 4.11 ve 4.12 analiz sonuglari incelendiginde formaldehitle yapilan indirgenme
sonucunda, en kiigiik zeta potansiyeli degeri 7.7 mV’la platinin dekante edildikten sonra saf
su igerisinde dagitilmasi sonucu elde edilmistir. Bunun sebebi saf su i¢indeki iyon
konsantrasyonunun indirgenme sonrasindaki ¢6zeltiye kiyasla ¢ok daha diisiik olmasidir; bu

da zeta potansiyelini diisiiriicli yonde etkiler.

En yiiksek deger 9.8 mV’la platinin dekantasyon Oncesi dl¢iimiinden elde edilen degerdir;
ikinci bitytiklitkteki deger ise 9.2 mV’la dekantasyondan arta kalan ¢ozeltideki platinin zeta
potansiyelidir. Aradaki farkin nedeni santrifiij isleminden sonra, ¢oken platin taneciklerinin
zeta potansiyelini diigiiriici yonde etkilemesidir ancak bu etki ¢ok az oldugu igin fark

kiictiktiir.

Glikoz ve formaldehit indirgenleriyle yapilan deneyler sonucundaki analizler birbiriyle
kiyaslandiginda glikoz indirgeniyle yapilan deney analizlerindeki zeta potansiyeli degerleri,
formaldehitle yapilanlara gére daha diigiiktiir. Ortalama tanecik boyutu degerleri
incelendiginde ise bu sonucun tersi olarak; glikoz indirgeni kullanildifinda formaldehite
kiyasla daha biiyiik platin tanecikleri elde edilmistir. Zeta potansiyeli degeri ile tanecik boyutu

arasinda ters orant1 oldugu igin analiz sonuglar1 teoriyle ortiismektedir.

Cizelge 4.13’te glikoz ve formaldehit indirgenleriyle yapilan deney analiz sonuglarinin hem

ortalama tanecik boyutu hem de zeta potansiyeli agisindan kiyast verilmistir. Cizelgedeki DO
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Olgiim [KAts,s” |Hrk, yum/V.s |[Zeta, mV |Zaman

1 2898.5 0.389 4.9 16:48:25
2 2869.7 0.709 8.9 16:49:49
3 2858.6 0.903 11.4 16:51:13
4 2863.7 0.841 10.6 16:52:38
5 2872.6 0.793 10.0 16:54:02
6 2873.6 0.680 8.6 16:55:26
7 2870.8 0.906 11.4 16:56:50
8 2876.5 0.890 11.2 16:58:14
9 2877.8 0.909 i1.5 16:59:39
10 2873.2 0.742 9.4 17:01:03
Ort. 2873.5 0.776 98 |-

Cizelge 4.11 Formaldehitle indirgenen platinin saf su i¢erisindeki zeta pot. degeri.

Olgiim |KAts,s” |Hrk, pm/V.s |Zeta, mV |Zaman

1 2814.4 0.363 4.6 11:43:23
2 2794.6 0.840 10.6 11:43:55
3 2745.6 0.632 8.0 11:44:26
4 2756.6 0.781 9.8 11:44:58
5 2740.3 0.778 9.8 11:45:30
6 2753.0 0.698 8.8 11:46:02
7 2722.7 0.576 7.3 11:46:34
8 2796.6 0.351 4.4 11:47:05
9 2719.5 0.608 7.7 11:47:37
10 2724.3 0.478 6.0 11:48:09
Ort. 2756.8 0.611 /7 A [—

Cizelge 4.12 Formaldehitle indirgenen platinin dekantasyon ¢ozeltisindeki zeta pot. degeri.

Olgiim |KAts,s” |Hrk, pum/V.s |Zeta, mV [Zaman

1 3026.2 0.278 35 16:44:28
2 3052.2 0.782 9.8 16:46:38
3 3048.9 0.852 10.7 16:48:39
4 3058.4 0.785 99 16:50:41
5 3058.7 0.901 114 16:52:41
6 3163.0 0.568 7.2 16:54:41
7 3072.2 0.884 11.2 16:56:52
8 3079.9 0.784 9.9 16:58:54
9 3083.6 0.944 11.9 17:00:55
10 3084.2 0.530 6.7 17:02:56
Ort. 3072.8 0.731 92 |-
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dekantasyon oncesi platinle ilintili olarak yapilan 8lgiimii, DE dekante edilmis platinin saf su
icerisinde dagitilmasi sonucu olugan karigimla ilintili olarak yapilan ol¢timii, DA da

dekantasyondan arta kalan karigimdaki platinle ilintili olarak yapilan 6lgiimii géstermektedir.

Cizelge 4.13 Glikoz ve formaldehit indirgenleriyle yapilan deneylerin verilerinin kiyast.

Indirgen | Tanecik boyutu, nm | Zeta potansiyeli, mV
Glikoz

DO 18616.2 3.9

DE 16486.1 3.1

DA 14231.2 3.8

Formaldehit

DO 49373 9.8

DE 3800.3 7.7

DA 1120.8 9.2

Kompozit elektrot sentezi igin platin eldesinde kullanilacak indirgeni se¢mek i¢in analiz
degerlerini kiyaslarken esas olarak platinin dekantasyon oncesi (DO) dlgiimleri almmustir.
Dekante edildikten sonra saf su igerisinde dagitilan platinin (DE) degerleri ise esas olarak

alinan kiyas degerlerini saglar niteliktedir.

Dekantasyondan arta kalan ¢ozeltideki platin degerlerinin ise tanecik kiyasinda fazla Snemi
olamaz ¢linkii santrifiij isleminde ¢ozelti viskozitesi ortalama tanecik boyutu degerlerinin
belirlenmesinde yiiksek bir etkinlige sahiptir; ancak buradan da farkli iki indirgenin ¢6zelti

yapisini nasil etkiledigi ve bunun getirdigi sonugclar ¢ikarimsanabilir.

Kompozit elektrotta karbon ylizeyindeki elektrokatalizérden yiiksek verim alinabilmesi igin
elektroaktif alanin miimkiin oldugunca biiyitkk olmas1 gerekir; bu da ancak kullanilacak

metalin ince taneli bir yapida olmasiyla miimkiin olabilir.

Formaldehitle yapilan indirgenme sonucunda elde edilen ortalama platin tanecik boyutu
(4937.3 nm), glikozla yapilan indirgenme sonucundakine kiyasla (18616.2 nm) ¢ok daha
kiigiiktiir; bu nedenle formaldehit platin asitinden platini indirgemek igin glikoza kiyasla daha
1yi bir indirgendir.

Yapilan analizlerden elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda indirgen olarak

formaldehit se¢ilmistir. Daha kiigiik taneli elektrot yapilmak istendiginde, dekantasyondan

arta kalan ¢ozeltideki platin metali, uygun bir yontem segimiyle ayrilabilir.

Deneyimizde platinin platin asitinden elde edilmesi i¢in, iki indirgen arasindan daha iyi sonug
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vereni tespit edilmigtir; bundan sonraki asamada pH, konsantrasyon ve sicaklik gibi tanecik
boyutunu etkileyen diger faktorler de gz dniinde bulundurularak, se¢ilmis olan indirgen i¢in
en uygun c¢alisma kosullar1 belirlenecektir. Asil amag Pt-Ru-C kompozit elektrotunu elde

etmektir, ¢calismalarimiz bu dogrultuda devam edecektir...
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Fosil temelli yakit kaynaklarinin 2070°li yillarda tiikenecegi Nejat Veziroglu, Frano Barbir ve
John Bockirs gibi diinya ¢apindaki hidrojen uzmanlar: tarafindan sdylenmektedir; ancak
kaynaklarin tiikenmesinden once, ihtiyaci karsilayamayacak kadar azalmasi da birincil olarak

odaklanilmasi gereken nemli bir sorundur.

Boyle bir durum agifa ¢iktiginda fosil temelli yakitlar tarafindan karsilanamayan enerji
ihtiyact igin yeni bir kaynak temin edilmesi gerekecektir. Fosil temelli yakitlarmn iiretimi ile
talebi arasindaki bu farkin 2020’li yillarda belirgin bir sekilde agiga ¢ikacagi one
siirilmektedir. Ayrica petrol fraksiyonlari sadece enetji elde etmede kullanilmamaktadir,
organik kimyada bazi proseslerde petrol fraksiyonlart hammadde olarak kullanilmakta ve
giiniimiizde bu kimyasal maddelerin sentetik iiretimi, dogal kaynag: isleyip elde etme
prosesine kiyasla ¢ok daha pahalidir. Bu nedenle petroliin enerji eldesi i¢in kullanilmasina
devam edilmesi, orta vadede kimya endiistrisindeki pek ¢ok sektorii sikintiya sokacaktir, Tiim
bunlarin &tesinde siiphesiz ki yiizlestiimiz ekolojik sorunlar, bir arz talep dengesinin

saglanabilmesinden ¢ok daha fazla 6nem tagimaktadir.

Giintimiize kadar kullanilan fosil temelli yakitlar, doganin dengesini ciddi bir sekilde bozmus;
canlilara ve yasam alanimiz olan tabiat anaya tehlikeli boyutlar1 asan bir zarar vermistir.
Cevre kirliligi disinda kiiresel 1sinma, ozon tabakasinin delinmesi ve asit yagmurlari gibi
kargilagilan baglica sorunlar; gelecegimizi, yeni nesilleri ve dogay: tehdit etmektedir. Bu
verilen zararin %42.6’smna petrol, %37.4’tine kdmiir, %20°sine ise dogal gaz neden
olmaktadir. Insanoglunun yasammi devam ettirebilmesi i¢in 6nce yasam alanma ihtiyact

vardir; bu da bize doga tarafindan saglanmis olan bir liituftur.

Cevre bilinci artik ekonomik degerlendirmelerde bir kistas olmanin Otesine gegmeli;
uygarlasmis oldugunu iddia eden iilkelerin, propagandasi olmaktan daha fazla sey ifade
edebilmelidir. Insanoglu sunu iyice 6ziimsemek zorundadir ki; 6lii bir doga 6lii insanlar
demektir. Insanlarin yasam alanlarina gosterdikleri saygt artik artmali ve toprak ana hak ettigi

itibar1 gormelidir.

Ik olarak fosil temelli yakitlarin yerini giines, riizgar, jeotermal ve dalga gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarinin alabilecegi diigiiniilmiistii ancak bunlarin daha ¢ok bolgesel ¢oziimler
olarak kullanilabilecedi zamanla goriildii. Ayrica 1990’da enerji tiketimi 340.10'® Lyl iken,
bu degerin 2050 yilinda 700.10'® J.yil'a ¢ikacak olmast bilim gevrelerini bagka bir kaynak

aramaya yoneltmigstir. Bu kaynak hidrojendir, diinyanin 2/3’sinin sularla kapli olmasi ve
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suyun tiim diinya cografyasina yayilmig olmasi, hidrojenin temel enerji kaynagi olarak
kullanilmasi ihtimalini arttirmistir. Kaynak olarak bolca bulunan sudan elektrolizle elde
edilebilmesi disinda, hidrojenin bagka avantajlart da vardir. Zehir etkisinin olmamasi,
yogunlugunun diisiik olmas1 (gaz halde 0.0838 kg.m?, siv1 halde 70.8 kg.m™), yandiginda
sadece su ag1ga ¢ikt1d1 i¢in ekolojik agidan son derece uygun bir sentetik yakit olmasi; suyun
elektroliziyle elde edilebildigi gibi, dogal gazin buharla isleme tabi tutulmasi, kémiiriin gaz
haline getirilmesi gibi konvansiyonel proseslerle de elde edilebilmesi hidrojenin metan benzin

gibi yakit alternatifleri arasindan birincil olarak segilmesine neden olur,

Hidrojen yakin zamanda fosil temelli yakitlardan iiretilecek olsa da (6r. metanol), uzun
vadede suyun elektrolizi ile elde edilecektir. Elektroliz teknolojileri arasinda en dnde geleni
ise kat1 polimer elektroliz teknolojisidir (SPE). Bu teknolojiyle hem H; hem de O, gok yiiksek
saflikta iiretilebilmektedir. Boylece hidrojeni tirettikten sonra saflagtirma prosesine de gerek
kalmamis olur ve katota beslenen havanin igindeki CO’nun olusturdugu katalizor
zehirlenmesi de ¢ok yilksek saflikta O, kullanildifr igin onlenmis olur; ancak SPE

teknolojisinin tek dezavantaji, bu prosesin ciddi miktarda elektrik tiiketimine neden olmasidir.

Bunca olumlu ydnlerine ragmen hidrojenin tek bir olumsuz 6zelliginden bahsedilebilir ki bu
da alevlenme sicaklifidir (hidrojenin havadaki alevlenme sicaklig1 2.318 K’dir). Bu nedenle
hidrojenin gaz ya da sivi halde depolanmasi, alinan tiim giivenlik 6nlemlerine ragmen belirli

bir risk olusturmaktadir.

Hidrojenin depolanmasi konusunda gaz halde ve sivi halde depolama, farkli kimyasal ve
metal hidriir teknolojileri olmak {izere bazi alternatifler iizerinde bilim adamlar: tarafindan
calisitlmigtir. Bu farkli depolama teknolojilerini, bilimsel ve teknolojik 6zellikleri diginda,
politik bir bakis agisiyla da incelemek gereklidir. Bu sekilde bakildiginda sodyum bor hidriir
(NaBH,) teknolojisi diger H, depolama teknolojilerine kiyasla daha fazla tnem tasir. Her
seyden once NaBH, teknolojisinde hidrojen kati halde depo edildigi icin, patlama riski
ortadan kalkar, bu da en 6nemli kavram olan giivenlik konusunda son derece olumlu bir
getiridir. Ayrica bu sekilde gaz ya da sivi halde depolanan hidrojene gore, ¢ok daha fazla

hidrojen depolanabilir; bu da tasitin menzilini oldukga arttirir.

NaBH, teknolojisinin dezavantajlar ise diger teknolojilere kiyasla daha agir olmasi ve atik
iirlin acifa ¢ikarmasidir; ancak bu teknolojinin kullanildif1 tagit iirettidi torkla bu agirhk
farkini kolayca tolere edebilir ve atik iiriin problemi de tagita monte edilen biiyiik NaBHy

modiiliiniin i¢indeki kiigiik bir kutuda, atik iirliniin toplanmastyla ortadan kaldirilabilir.
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Dolayistyla NaBH, teknolojisi bilimsel olarak en ileri gelen hidrojen depolama teknolojileri
arasindadir; ancak bu teknolojiyi son derece énemli kilan bilimsel kistaslar degil, politik bakis

acilaridir.

NaBH, teknolojisinin neden bu kadar biiyiik 6neme sahip oldugunu anlamak igin dnce
petroliin politik dinamiklerini incelemek gerekir. Petrol iki 6nemli gii¢ olan A.B.D. ve
Rusya’da bulunmaktadir, bunun diginda iki iilkeye yakin olarak bilinen iilkelerde de
bulunmaktadir; buna karsin Norveg’te Stavanger agiklarindaki kiigiik bir rezerv disinda

Avrupa’da yoktur,

Tiim hidrojen tiretim prosesleri konvansiyonel oldugundan ve diinyanin 2/3’si su oldugundan
dolayi, A.B.D. petrolle sagladifi manipiilasyon ve kontrolii, hidrojen iretimiyle
saglayamayacaginin farkindadir. Bu nedenle A.B.D. hidrojen depolama teknikleri iizerine
yogunlagmistir; amag ise hidrojeni kendi menfaatleri dogrultusunda sadece belirli bolgelerde

bulunan bir dogal kaynagin kullanildig1 teknolojiyle depolamaktir.

Iste tam bu noktada bilimsel ve teknik agidan iyi sonuglar veren NaBHj, teknolojisi fark
edilmigtir. Bor madenleri hem A.B.D.’de hem Rusya’da ayrica Rusya’ya yakin olan Cin ve
Kazakistan’da; bununla birlikte A.B.D.’ye yakin oldugu diistiniilen Sili, Arjantin ve

Tiirkiye’de bulunmaktadir; buna karsin Avrupa’da yoktur.

Politik dinamikler agisindan borun petrolle neredeyse tamamen oOrtiismesi, NaBH4
teknolojisini hidrojenin depolanmasi i¢in en énemli teknoloji haline getirmistir ve bu teknoloji
birincil olarak hidrojen depolamak i¢in kullanilirsa Avrupa’da bor yataklari olmadig: igin,
diinyadaki bor kaynaklarinin 2/3’sine sahip olan Tiirkiye’nin yiiksek olan stratejik dnemi daha

da artacaktir.

Tirkiye akilcr bir politika izledigi takdirde, orta vadede diinyada ¢ok daha farkli bir konuma
sahip olabilir. Tiirkiye yakit pilleri ve hidrojen enerjisiyle ilintili konularda ¢ok yoZun
aragtirmalar ve galigmalar yapip, bu teknolojileri kazanmahdir. Birlesmis Milletler’in alt kolu
olan UNIDO’nun (United Nations Industrial Developement Organization) hidrojen aragtirma
merkezini Istanbul’da kurma Karari almasi Tiirkiye igin son derece Snemli bir geligmedir.
Ulke iginde sermayenin daha verimli kullanilabilmesi igin, sirketler yakit pili ve hidrojen
enerjisinin alt konularini kendi aralarinda béliiserek arastirmahidirlar. 1995°te temiz enerji
konusunda aragtirmalarini  baglatan Tiirk Silahli Kuvvetleri ¢alismalarnin  ivmesini
arttirmalidir. Tiirkiye bu konularda gerekli teknolojilerin kazanimi igin Japonya, Kanada ve

Norveg’le ilisime girebilir ve bu iilkelerdeki sirketlerle olusturulacak bir ¢oklu ortaklik
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Tiirkiye’ye ¢ok seyler kazandirabilir.

Siiphesiz ki bugiiniin bir avu¢ temiz enerji oOnciisli, gelecekteki nesiller tarafindan
Oliimsiizlestirileceklerdir. Heniiz medeniyetinin 3000 senesi giin 1518mna ¢ikmig, kiltiirii
kiiltlesmis Tiirk uygarligi igin ise; yeni diinyada s6z konusu gerekleri yerine getirerek kendine
yakisir bir sekilde yer almak bir iilkiidiir. Diisiince yapisi bilim felsefesiyle sekillenmis, hayati
bilimle yogrulmus, bilim ve kiiltiiriinden bagka zenginlii olmayan biz bilim adamlart ve
miihendisler ise, bu lilkiiyli yerine getirebilmek igin ulu onderimizin inkilaplari 15131nda
durmak bilmeden ¢alisacagiz. Barig ve kardeslikle dolu bir gelecek ancak yasanabilir bir

diinyada, temiz enerji ile gelebilir...
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