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ONSOZ

Bu calisma, Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’ne baghi olarak Kimya
Miihendisligi B6limii’nde yapmus oldugum Yiiksek Lisans Tezimdir. Caligmamda Pt-Rh-C
kompozit elektrotunun bilesenlerden biri olan Pt’i, sabit sartlarda farkli indirgen maddeler
kullanarak hekzakloroplatinat asitinden indirgeyerek elde ettim ve elde ettigim Pt
taneciklerinin Ozelliklerini inceledim. Calismamin, ileriki zamanlarda kompozit elektrot
caligmalari i¢in bir kiyas niteligi tagimasini timit ederim.

Dog¢.Dr. Seyfettin ERTURAN’a, Yrd.Dog.Dr. Burcu CORBACIOGLU’na, Ars.Gér.Dr. Zehra
ALTIN’a bilgilerini ve desteklerini esirgemedikleri i¢in; aileme her zaman yanimda olduklar:
i¢in ¢ok tesekkiir ederim.
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OZET

Diinya genelinde artan tiikketim ihtiyaglarinin iki biiyiik sebebi, niifus artis1 ve teknolojinin
gelisimine bagli olarak yenilikleri takip etmektir. Zamanla bugiin kullandifimz enerji
kaynaklar yeterli olmayacaktir. Giiniimiiziin enerji kaynaklarimin g¢evresel agidan olumsuz
etkilerini de diisiiniirsek; temiz, verimli ve bol yeni enerji kaynaklarina ihtiya¢ vardir.
Hidrojen, dogada en ¢ok bulunan madde oldugu ve enerji elde etmek i¢in kullanildiginda fosil
yakitlarda oldugu gibi kiiresel isinmayr hizlandirici kirleticileri ortama vermedigi igin
gelecekte enerji elde etmek igin kullanilmasi yiiksek olasiliktadir. Ancak hidrojenin
depolanmas: zor oldugundan, gerektiinde giivenli gekilde kullamm olanad1 veren yakit
hiicreleri ¢ok uygun bir teknolojidir.

Bu calismada hekzakloroplatinat asidi, indirgen maddeler olarak hidrazin ve okzalik asit
kullamilarak Pt’e indirgenmistir. Elde edilen Pt taneciklerinin SEM gorintiileri alinmus,
tanecik boyutu ve zeta potansiyelleri Slgiilmiis; bu §zelliklerin ilgili ¢oktiirme isleminin
toplam reaksiyon potansiyelinden etkilenip etkilenmedigi incelenmistir. Yakit pillerinde en
cok kullanilan elektrot malzemelerinden biri olan Pt’in laboratuvar sartlarindaki eldesi ve
ozellikleri, bilhassa Pt temelli kompozit elektrot eldesinde referans teskil edecektir.

Anahtar kelimeler: Yakit pili, elektrot, Pt, hekzakloroplatinat.
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ABSTRACT

The increase of population and the necessity of being in touch with the progress of tecnology
are generally the two reasons of growing needs of consumption in the world. In the future,
the current energy resources will be inadequate. There is a necessitiy of efficient, wide and
clean energy source because of the negative enviromental effects of the valid ones.Hydrogen
is a gas which has a huge place in the world. Also it is not a gas which speeds up the global
warming when it is used to provide energy. Because of the mentioned reasons hydrogene is
the most suitable material to produce energy for the future. However, storing hydrogen is very
difficult. Because of this reason using fuel cells is more appropriate.

In this study, hexachloroplatinate acid is reduced to Pt by hydrazine and oxalic acid. Zeta
potential, partical size and SEM graphics of Pt are measured. Then, these parameters are
examined for the effects of total potentials of reaction. Pt is the most favorite electrode
material for fuel cells. The caracteristics and outcomes of Pt studies in the laboratory
enviroment will be reference especially for Pt based composite electrode outcomes.

Keywords: Fuel cell, electrode, Pt, hexachloroplatinate.
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1. GIRIS
Yakitlardan elektrik enerjisi elde etmek igin izlenen yol su sekildedir:
Kimyasal Enerji — Is1 Enerjisi > Mekanik Enerji — Elektrik Enetjisi

Bu uygulamada 1s1 enerjisinin mekanik enerjiye doniigiimiinde en yiiksek verim %60 civari
oldugundan, kimyasal enerjinin ancak %10-40’1 elektrik enerjisine doniistliriilmektedir.
Kimyasal enerjiden dolaysiz ve ¢ok daha az enerji kaybi ile elektrik enerjisi elde etmek i¢in
careler aranmig ve yakit pili prensibindeki elektrokimyasal sistemlerin bu is i¢in uygun

oldugu gériilmiistiir (Berkem, 1994).

21. Yiizyilda "g¢evreye zarar vermeyen verimli enerji tiretimi" énemli Ar-Ge konularindan biri
olmaya devem edecektir. Atmosferdeki CO, oram ile diger zararli sera gazlar1 ve partikiiler
madde oranlari giderek artmaktadir. Bu gelisme diinyanin sicaklik ortalamasinin yiikselmesi
nedeniyle ortaya ¢ikabilecek biiyiik tehlikelerin alarmini vermektedir. S6z konusu korkunun
yan sira, petrol ve petrol tiirevi yakitlarin yogun tilkketiminden kaynaklanan diger gevresel
sorunlar, ve bu yakitlarin yakin gelecekte tiikenecegi endigesi, aragtirmacilari alternatif
yakitlar ile farkli teknolojiler aramaya yonlendirmistir. Enerji elde etmek igin hidrojen
tastyictst olan bor hidrtirler 6nerilmektedir ve hidrojen; hem elektrokimyasal kullanim olanag
(vakit pili) hem de igten yanmali motorlarda kullannm kolayligi nedeniyle basta yer
almaktadir (Balkan vd., 2003).

Gerekli olan, temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve verimi yliksek enerji doniisiim (veya liretim)
teknolojisinin bulunmasidir. Arzulanan etmenleri karsilayan ¢oziimlerden biri, Yakit Pili (fuel
cell)’dir. Yakit pilleri, alevli yanma reaksiyonuna alternatif olmakla, yukarida belirtilen

endiselerin giderilmesine olanak saglamaktadir.

Yakat Pili fikri giindeme 150 yi1l 6nce gelmistir. Ingiliz Avukat William Grove yakit pillerinin
gergek mucididir. Seyreltik siilfiirik asit ile yaptig1 ilk hidrojen-oksijen yakit pili 1839 yilinda

"Philosophical Magazine" dergisinde yaymlanmigtir.

Yakit pilinde, enerji elde etmek i¢in dogrudan hidrojen kullanilir. Ancak, bir yakit islemci
cihazdan yararlanilmasi halinde, dogal gaz, LPG, metanol, nafta veya benzin gibi hidrojen
iceren yakitlar da kullanilabilir (Balkan vd., 2003). Bir yakit pilinin genel diizenegi asagidaki
gibidir:

Yakit / Elektrot / Elektrolit / Elektrot / Oksijen



Temel olarak, bir yakit pilinde, ti¢ ana bolim vardir (Kutun, 1993):

Anot: Elektrolit ve yakit i¢in ortak ara ylizeyi saglayan yakit elektrottur. Yakitin
oksidasyon reaksiyonunu katalizler ve reaksiyonun oldugu yerden dis devreye

elektronlarin iletimini saglar.

Katot: Oksijen ve elektrolit arasinda ortak ara yiizeyi saglayan oksijen elektrottur.
Oksijenin indirgenme reaksiyonunu Kkatalizler ve oksijen elektrotun reaksiyon

bolgesine dis devreden elektronlar iletir.

Elektrolit: Yakit veya oksijen elektrot reaksiyonlarinda olusan iyonik tiirlerden birini
tasir ve elektronlarin iletimini Onler. Elektrolitte elektron iletimi bir kisa devreye
neden olur. Ayrica pratikte bazi pillerde gaz ayirim-igi genellikle elektrolit sistem
tarafindan saglamir. Bu ¢ogu kez gozenekli kaliplarda elektrolitin tutulmasiyla
gergeklestirilir. Basing altinda gézeneklerin igindeki elektrolitin kapiler kuvveti gazin

kaliptan ayrilmasini saglar (Kutun, 1993).

Hidrojen anottan (negatif elektrottan) devamli olarak beslenirken, oksitleyici olarak, hava

veya oksijen de katottan (pozitif elektrottan) génderilir. Sekil 1.1'de goriildiigii gibi, hidrojen

elektrot igindeki platin katalizoriin etkisi ile elektron vererek proton haline déniistir. Proton

anottan katoda elektrolit iginden geger. Elektron ise, atlama yaparak, dis devrede elektrik

akimi olusturur. Katotta tekrar bulusan proton ve elektron, oksijen ile birleserek su

molekiiliinii meydana getirir (Balkan vd., 2003).

Ha+ 12045 —H0

Gazenekli

/% / Anot

GFézenekli

Katot \

Ha

Hava el | Yokt

Katalizfy Elsktrolit

Sekil 1.1 Tipik bir yakit pili gematik g6sterimi



Tek bir yakit pili gerilimi 1 volttan azdir. Bu nedenle, gerekli elektrik enerjisini iiretebilmek
icin, birden fazla yakit pilini seri ve paralel baglamak gerekmektedir. Bir yakit pili, tipik
olarak, yanma islemi igermedigi igin, yanma esash teknolojilerden daha fazla elektrik enerjisi
tiretmektedir. Yakit pili, yakit saglandig siirece, kesintisiz gii¢ iiretimine devam eder. Yakat
pilinin hareketli par¢as1 yoktur. Saf hidrojen ile beslendigi takdirde yalmz 1s1, elektrik ve su
tiretir (Balkan vd., 2003).

Yakat pili giig tiretim sistemi, Sekil 1.2'de agiklanmaktadir. Bir yakat pili asagidaki {initelerden
olusmaktadir:

1. Yakit pili modiilii (stack).

2. LPG, metanol, dogal gaz vb. fosil yakitlari hidrojene doniigtiiren bir yakit islemci
(reformer).
3. Yakat pilinde iiretilen DC gerilimi ticari kullanim igin AC gerilime ¢eviren gii¢ doniistiirticii
(inverter).

4. Sistemin tiim igleyisini denetleyen kontrol sistemi.

Kontral

! |

ekt Yakat Fak
4] it , e
(dogal gaz {teformer) modiiliy (imfe rtef)

veyd rr;etamalj

Hava(Oksijer) s . Isive su

Sekil 1.2 Yakat pili giig tiretim sistemi

Yakat pili, geleneksel giig tiretim sistemlerine gore, agagidaki distlinlitklere sahiptir:
e Kati atik ve giiriiltii sorunu yoktur.
e Cevresel kirlilik oran1 ¢ok diigiiktiir.
e Enerji iretim verimi yliksektir.

e Giig yogunlugu yiiksektir.



e Farkli yakitlar (hidrojen, dogal gaz, metanol, LPG, nafta vb.) ile ¢alisabilir.
e Atik 1s1 kojenerasyon yoluyla geri kazanilabilir.

e Sebeke ile birlikte veya ayr galigabilir.

o Diistik sicaklik ve basingta ¢alisabilir.

e Modiiler yapidadir.

¢ Gelecege yonelik gelisme potansiyeli yiiksektir.

Yakit pillerinin yukarida belirtilen avantajlar1 yaninda, bu asamada, iki temel dezavantaji

bulunmaktadir:
e Yiiksek maliyet.
e Teknolojik siirecinin tamamlanmamis olmasi.

Bu dezavantajlar zaman iginde giderilecektir. Yakit pili sistemleri gelisiminde ¢dziim

bekleyen sorunlar da bulunmaktadir. Bu sorunlar asagidaki sekilde siralanabilir:
e Yakit doniistiiriicti sorunlari: Maliyet, Isinma siiresi, CO, Yontem.
e Hidrojen depolamasi ve tagimasi.
e Ekonomik hidrojen tiretimi.
e Kojenerasyon sistemi.
e COy Atig1

Belirtilen sorunlarin ¢6ziimii i¢in, basta Amerika ve Avrupa'da olmak iizere, tiim diinyada
aragtirma ve gelistirme faaliyetleri hizla siirmektedir. Ayrica, Konutsal Yakit Pili
reticilerinin, kojenerasyon enerjisinin kullanimmna yonelik olarak, konutsal 1sitma alaminda

calisan firmalar ile ortakliklar i¢ine girdikleri gériilmektedir (Balkan vd., 2003).

Buraya kadar Yakait Pilleri, Proton Degisim Zarl1 (PEM) tipi esas alinarak agiklanmigtir. Oysa,
Yakit Pillerinin, teknolojik yapilart itibariyle, alt1 degisik tipi bulunmaktadir.

Yakat Pilleri, genellikle, kullanilan elektrolite gore siniflandirilmaktadir. Glintimiizde tizerinde
caligilan baglica Yakiat Pili tiirleri sunlardir (Carrette vd., 2000): Proton Degisim Zarh Yakit
Pili (Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC), Alkalin Yakit Pili (Alkaline Fuel Cell



- AFC), Fosforik Asit Yakat Pili (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC), Erimis Karbonat Yakit
Pili (Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC), Kat1 Oksitli Yakit Pili (Solid Oxide Fuel Cell -
SOFC), Direkt Metanol Yakit Pili (Direct Metanol Fuel Cell - DMFC). Cizelge 1.1°de bu

yakait pillerinin genel 6zellikleri verilmektedir:

Cizelge 1.1 Degisik tipteki yakit hiicrelerinin genel 6zellikleri

Caligma Elde
Sicaklig: Anot Katot Uygulama Edilen | Elektrolitteki
°C Reaksiyonu Reaksiyonu Alanlar1 Giig | Yiikk Tasiyict
H,+20H" 150,+ HyO+2¢” SkW-
AFC <100 —2H,0+2¢” —20H" Tasimacilik, 150kW OH
Y0, 2H +2¢
__)
SkW-
PEMFC| 60-120 | Hy—2H+2¢ H;0O Uzay, 250kW H'
3/20,+6H +6¢” , .
Askeri, Enerji
CH;OH+H,0O —>
Depolama
DMFC | 60-120 |—CO,+6H +6¢ 3H,O Sistemleri SkW H'
Merkezi olmayan
yerlesik gii¢
Y20, +2H +2¢ i .
sistemleri i¢in
——‘) .
kombine 1s1 ve gii¢ | S0kW-
FAFC |160-220 | H,—2H'+2¢" H,0 tiretiminde 1MW H
Merkezi olmayan
yerlesik sistemler
ve tasimacilik i¢in
H, +CO5"— ) )
10,+ CO,+2¢” | kombine 151 ve gii¢ | 100kW-
EKFC | 600-800 | H,O+COx+2e | — CO3” iiretiminde 2Mw COs™
800- H,+0™ 100-
KOFC | 1000 —H0+2¢" | %0y+2e—0” 250kW 0*




1.1 Elektrotlarin Genel Ozellikleri

Yakit pillerinde kullanilan elektrotlarin bazi ozellikleri olmast gereklidir. Bularin baginda
iletken olmalar1, oksidan ile elektrolit arasinda iyi bir ara yiiz saglamalar1 ve elektrot
reaksiyonu igin katalitik etkisinin olmasi gelmektedir. Metal karbon ya da plastik ile
kaplanmis metal malzemeler bu 6zellikleri sagladifindan, elektrot malzemesi olarak tercih
edilmektedirler (Berkem, 1981). Ancak giiniimiizde ¢ok ¢esitli elektrot malzemesi vardir ve

heniiz teknolojisi tamamlanmamigtir.

Elektrotlar, herhangi bir elektrokimyasal hiicrenin ana komponentleridir. Elektroliz iiriinlerini
elde etmek icin tiiketilen elektrik enerjisi, hedeflenen trfinlerin akim verimliligi, safliklan, bir
elektroliz hiicresinin yapilandirilmasi ve maliyeti elektrot malzemelerine baghdir.
Elektrokimyasal proseslerin ekonomik ve teknik parametreleri belirlendiginden beri elektrot
malzemelerinin dogru sec¢imi uygulamali elektrokimyamin baglica sorunlarindan biridir.
Elektrokimyasal hiicrelerde kullanilan elektrotlar, tek bir malzeme ya da elektrot substrati ile
elektrot reaksiyonunun yer aldifi aktif bir elektrokatalitik kaplamadan ftiretilebilmektedir.
Metaller ya da alasimlar elektrot iizerinde ¢oktiiriilirse bu metaller ve alagimlar
elektrokatalitik kaplama islevi goriitler. Elektrot malzemeleri elektrot substrati ve

elektrokatalitik kaplama olarak anlagsilirlar (Kubasov ve Zaretsky, 1987) .

Endiistriyel ~elektrokimyada kullanilan elektrot malzemeleri, asagidaki ihtiyaglar

karsilamalidirlar (Kubasov ve Zaretsky, 1987):
- Yiiksek elektriksel iletkenlikleri olmalidir.
- Akim gegisleri ya da kesintileri esnasinda korozyona kars1 stabil olmalidir.

- Diisiik katalitik aktivitede, yan reaksiyonlara nazaran ana reaksiyon prosesi i¢in yliksek
katalitik aktiviteye ve segcicilige sahip olmalidir (Or: hedeflenen iiriin agisindan yiiksek bir

akim verimliligi saglanmalidir).

- Istenilen sekil ve boyutun {iretimi esnasinda yeterli mekanik dayamima ve lretilebilirlige

sahip olmalidir.
- Ulagilabilir ve uygun maliyetli olmalidir.

- Elektroliz esnasinda elektrot malzemesi, zamana kars: stabil bir elektrot potansiyelini devam

ettirmelidir.

Hidrojenin degisiminin meydana geldigi yer olan katot malzemeleri, hidrojen kabarciklar:



goriildiigiinde hidrojeni absorblamamalidir. Elektrotlar farkli yapilara sahip olabilirler: delikli
sac ya da tabaka seklinde tiretilebilirler, metal ekran ya da tellenmis karisik girintili ¢ikintily
bicimde bir sekle sahip olabilirler, elektrot yiizeyini artirmak igin gozenekli ya da biiylik
hacimli yapilabilirler. Isiy1 uzaklagtirmak amaciyla elektrot sogutucu sivi igin boru haline

getirilebilir (Kubasov ve Zaretsky, 1987).

PEM vyakit pillerinde reaktan gazlarin, iyonik ve elektronik iletkenlerin bulundugu aktif
bolgelere ulasabilmesi i¢in genellikle gézenekli gaz difiizyon elektrotlan kullanilir. Iyi bir
elektrottan istenen en 6nemli sey gaz beslemesi, katalizor partikiilleri ve iyonik iletici
(elektrolit) arasindaki iiglii faz siniridir. Bu ii¢ yapinin birbiri ile olan temasi iyi olmalidir.
Ayrica elektrotun katalitik aktifligini artiran diger faktorler de destek, aktif tabakadaki
iyonomer igerigi, hazirlama y6ntemi ve yakit beslemesidir (Akyal¢in ve Kaytakoglu, 2001).

1.2 Pt Elektrotlarim Kullanimlan

Platin; havacilik malzemelerinde tiirbin bigaklarinda, elektrotlarda, elektronik pargalarda ve
taki sektoriinde korozyonu 6nlemek ya da goriiniimii giizellestirmek igin ¢ok kullanilan bir
malzemedir. Bir¢ok dnemli endiistriyel proses igin de cazip bir elektrot malzemesidir. Ancak
bu metalin tedarik maliyeti uygulama agisindan yiiksektir. Bu ytizden karbon grafit ve
titanyum gibi ¢esitli iletken destek yapilar iizerine iyice dagitilmig sekilde kullanilmalar daha
uygundur. Disperse elektrotlar, yakit pilleri ve metal-hava pillerinde oksijenin elektro-
redilksiyonu ve metanoliin elektro-oksidasyonu agisindan kullamghdir. Bu amagla bazi
elektrokimyasal proseslerde platin, neobiyum ve Pt-Ru alasimu kapli titanyum malzemeler

kullamlmaktadir (Rao ve Pushpavanam, 2001).

Platin; hedeflenen anodik proses yiiksek bir anodik gerilime ihtiyag¢ duydugu ya da anot yikim
tirtinleri (persiilfiirik asit, peroxoboratlar, hidrojen peroksit, perklorik asitin elektrokimyasal
sentezi) ile ¢ozeltinin kirlenmesinden kagimildigi takdirde ve herhangi bir yetersiz anot
malzemesi tarafindan Pt'in yer degistirmesinin miimkiin olmadig1 zaman anot malzemesi
olarak kullamilir. Pt anotlar; CI” iyonlan ile kirli bazik ¢ozeltilerin elektrolizinde, karbonat
cozeltileri ve altin kaplama kullamldig1 zaman (Or: karbon geligi ve nikelin anot malzemesi
olarak stabil olmadigi yerde) bazi asit ¢ozeltilerinin (6r: HAuCls.4H,O ¢ozeltisi)
elektrolizinde kullanilir (Kubasov ve Zaretsky, 1987).

Katalizor pargaciklarimin tizerine tutturulan karbon destek elektronik iletkenlik saglamaktadir.
Alkali yakit pillerinde genellikle hem anotta hem katotta Pt/C gaz difiizyon elektrotlan

kullanilmasina ragmen diger olasiliklar da aragtirilmaktadir. Platine eklenecek Re, Ru, Os,



Rh, Mo, Pb, Bi ve Sn gibi bazi metallerin kataliz6riin metanol oksidasyonundaki aktifligi
belirgin sekilde artirabilecegi bulunmustur. Pt-Ru alasimlar1 &zellikle DMFC’de en ¢ok
kullanilan katalizérlerdir. Pt-Co alagimlarin oksijen indirgeme reaksiyonunda Pt’den daha
aktiftir (Akyalgin ve Kaytakoglu, 2001).

Kullanilan Pt miktarimi azaltmak igin bazi eclektrokimyasal proseslerde titanyum anotlar
kullanilmaktadir. Ince bir Pt tabakas1 (5-20um) veya Pt'in agirhk¢a %10-20 iridyum igeren bir
alagimi, anot ylizeyine galvanik olarak veya 1sil metotlarla uygulanir. Platinize titanyum
anotlar; yaygin seyreltik tuzlarin elektrolizi yoluyla sodyum hipoklorit tiretiminde, bazi
organik elektrosentez proseslerinde (sebasik asit), deniz suyunun veya bir hayli mineralize
suyun tuzunun giderilmesinde, endiistriyel atiklarin dezenfeksiyonunda ve alkali karbonat
¢ozeltisinden oksijen tretiminde uygulanirlar. Platin anotlar yerine platinize titanyum
anotlarin kullanimi, titanyum substratin kullanimu ile limitlenmigtir (Kubasov ve Zaretsky,
1987).

Kursun dioksit; grafit, nikel, kursun ya da titanyum substrata uygulanir. Titanyum substrat-
kursun dioksit bag1 karsisinda degismeyen voltaj diigmesini kaybetmemek amaciyla titanyum
yiizeyi platinize edilir ya da karbon ile kaplanir. Ayrica hidrojen degisiminin agir1 gerilimini
azaltmak i¢in yiizeylerinde Pt veya Ni grubu metalleri i¢eren siilfiirin ¢oktiiriilmesiyle

karbon-¢elik katotlar elde edilebilir (Kubasov ve Zaretsky, 1987).

Raney Pt/Pd anotu Ni ile kararliligim kiyaslamak i¢in denemistir. Ancak hidrojen
oksidasyonu igin performansta bir azalma gézlenmistir (Kiros, 1996; Kiros ve Schwartz,

2000).

Cok gesitli katalizérler arastirilmis olmasina ragmen karbon tiizerine dagitilmis Pt bazh
katalizorler oksijen indirgeme reaksiyonlan i¢in en iyi malzemelerdir. Ozellikle disitk
sicaklikla calisilan ortamlarda, katalizérlerdeki Pt yiiklemeleri diigikk reaksiyon kinetigini

telafi etmektedir*.

Uzun siireli ¢aligmalarda Pt pargaciklarimin kristal boyutunun arttifi ve bu yiizden aktif

ylizeylerin azaldigi belirlenmistir (Wilson vd., 1993).

Yakit akimlar1 CO, S ve NH; gibi bilesenler i¢erebilmektedir ve bu bilesenler anot kismim

zehirleyebilmektedir. Bu maddelerin en 6nemlisi CO’tir. CO zehirlenmesi sonucunda Pt

* http://education.lanl.gov/resourcesh2-gottensfeldeducation.html.



katalizoriin aktif yiizeyi azalir. Bunu dnlemek igin yakit beslemesinin az miktarda oksijen ya
da hava ile kangtirilarak sisteme beslenmesi ile CO’in katalizor lizerinde CO;’e
yiikseltgenmesi saglanabilir. Bir bagka yontem ise; anodun potansiyelini CO’in COy’e
oksitlendigi degere yiikseltgeyen elektriksel pulslarin devreye verilmesidir. Bu yolla Pt
katalizor yiizeyi temiz kalmakta ve hiicre voltajindaki kayiplar da en aza indirgenmektedir

(Akyalgin ve Kaytakoglu, 2001).

Pt-Ru alagimlan dogrudan metanol kullanilan yakat pillerinde anot kisminda en ¢ok kullanilan
Katalizorlerdir (Akyal¢in ve Kaytakoglu, 2001). Giiniimiizde bir ¢ok arastirma grubu CO
toleransh katalizérler tizerinde ¢alismaktadir. CO toleransli anotlar katalizor olarak genellikle
Pt-Ru alagimlarimi incelemektedir. Yapilan ¢aligmalarda PtRuW ve PtRuMo, CO toleransinda
Pt ve PtRu katalizorlerden daha etkin oldugu bulunmustur (Akyal¢in ve Kaytakoglu, 2001;
Santiago vd., 2003) . Hidrojen oksidasyonunda Pt-Ru katalizérlerin CO iceren reforme
edilmis hidrojen kullamldig1 zaman Pt katalizérlerden daha aktif oldugu bulunmustur. W ve
Pd’un ilavesi ise sistemin CO toleransim artirmistir. Cok yiiksek asirt potansiyellerde Ru
yeteri kadar stabil degildir ve bu da katalizorii yaslandirdigindan onemlidir (Akyal¢in ve
Kaytakoglu, 2001).

1.3 Ptile Yapilan Calismalar

Proton gegirgenli membran igeren yakit hiicresi (PEMFC), diigiik sicakliklardaki ¢evresel
avantajlan ve etkinligi sebebiyle iimit verici bir enerji doniisiim sistemidir. PEMFC
operasyonu i¢in iki olasilik vardir: saf hidrojenin direkt kullanimi; saf olmayan hidrojenin
etanol, metanol ya da dogal gaz gibi diger yakitlarin reformingi yoluyla iiretildigi gibi
kullamlmasi. Bu durumda CO bir yan iiriin olarak iiretilir ve genelde Pt temelli
malzemelerden olusan elektrokatalizor yiizeyindeki adsorbsiyonu, yakit hiicresinin enerji
doniisiim veriminde tabi olan bir azaligla beraber hidrojen adsorbsiyonu i¢in durdurucu
bolgeleri ilerletir. CO zehirlenmesinin olumsuz etkilerini gidermek amaciyla CO toleransh
elektrokatalizorler arastirilmaktadir. Genelde bu elektrokatalizorler ikili, tiglii ya da dortlii
alagimlar halindeki rutenyum, kalay, mobilden gibi oksofilik elementler ile platinin
kombinasyonlandir. Diger ilave elementler CO’in CO;’e elektro-oksidasyonunu ilerletmek
i¢in yer almaktadirlar. Ikinci bir elementin varhis, ikinci element tarafindan ortaya ¢ikarilan
elektronik bir etki sebebiyle Pt---Co baginin zayiflamasini ve CO toleransinin artmasi
sonucunu saglar. Polimer elektrolitli yakit hiicrelerinde formik asit metodu ile hazirlanan

PtMo/C malzemelerin CO tolerans: incelenmistir. Bunun i¢in CO varliginda hidrojenin
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oksidasyon reaksiyonu i¢in elektrokatalizér olarak aktivitesi degerlendirilmistir. Pt/C elektrot
ile kargilastirildiginda elektrokatalitik performansta bir artma ve beraberinde elektrottaki gaz

kanallarindaki CO konsantrasyonun azaldig1 gdzlemlenmistir (Santiago vd., 2003).

Hekzadekan ve pentaktilendodesil eterin su igeren mikroemiilsiyonunda erimis halde bulunan
H,PtClg ve PdCly’nin hidrazin ile rediiksiyonu yoluyla Pt ve Pd igeren bimetalik partikiiller
hazirlanmistir. Partikiiller Al,Os lizerine ¢oktiiriilmiigtiir. Pt:Pd (35:65) atomik oranindaki
partikiillerin X-ray adsorbsiyon 6lgiimleri ve STEM olgiimleri, partikiillerin Pt/Pd alasimlar
oldugunu gostermistir. %4 Pd igceren alasimlarin partikiilleri ise dolayli kanitlardir. Partikiil
cap araligt 10-100nm arasindadir ve partikiillerin 2-5nm ¢apindaki partikiillerin

topaklanmasindan olustugu kanitlanmistir (Touroude vd., 1992).

Dispese elektrot hazirlama teknigi elektrolitik olmayan (electroless) kaplamadir. Eletrolitik
kaplama ile karsilagtirildiginda prosesin kontrol kolayhigi bir avantajdir ve biiyiik ilgi
gormektedir. Kloroplatinat asidi ve hidrazin i¢eren elektrolitik olmayan (electroless) bir platin
banyosunda titanyum panellerin platin kaplanmasi ¢aligilmistir. Banyodaki platin
konsantrasyonunun kaplama kalinligmma etkisi ¢aligilmigtir, Titanyum ve altin kaph
titanyumlar tizerine kaplama hizlar1 kargilagtirilmistir ve titanyum tozu iizerine disperse platin

kaplamalar bagaril1 bir gekilde gergeklestirilmistir (Rao ve Pushpavanam, 2001).

Elektrolitik olmayan (electroless) ¢oktiirme teknikleri artan uygulamalar1 ile beraber
kompleks bigimli bilesenlerin ince metal kaplamasinda kullanilmaktadir. Bununla birlikte
bircok durumda, bulunan ¢okeltiler saf metalden ibaret degildir. Kaplama prosesi esnasinda
istenmeyen elementler de (fosfor, bor, kiikiirt, agir metaller) beraberinde gelmektedir. Yiiksek
sicaklikli ortam igeren veya yumusak kaplama ihtiyact olan spesifik uygulamalar i¢in saf
metallerin elektrolitik olmayan (electroless) ¢oktiiriilmesi gerekir. Bu amagla rediikleyici ajan
olarak hidrazin kullanilan yeni bir proses dizayn edilmistir. Genis bir kompozisyon araliginda
elektrokimyasal Olglimler gergeklestirilmistir. Nikel, paladyum ve platin gibi metallerin
yiiksek saflikta ¢oktugii 6zel kompozisyonlar belirlenmistir. Céken saf metallerin bazi fiziksel
ve kimyasal ozellikleri klasik elektrolitik olmayan (electroless) metal kaplama ile

karsilastirilarak teknigin uygunlugu goriilmiistiir (Steinmetz vd., 1990).

Platin iceren bilesiklerin ¢dzeltilerinden Pt’in bir yiizeye basitge ¢oktiiriilerek kaplanmasi
(electrodeposition) yoluyla ya da sulu ¢ozeltideki ¢esitli Pt bilesikleri ile kismen 6n
rediiklenmis ve elektrokimyasal olarak oksitlenmis karbon fiberin (residual GO) iyon

degisimi ya da emdirilmesi sonrast ¢6ktiirme yoluyla platinize karbon fiber elektrotlar
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hazirlanmistir. Yukarida hazirlanan proseslerde hazirlanan iyilestirilmis (modified) karbon
elektrotlar, biiyiik oranda Pt elektrotlar gibi davranmigtir. Bu davranig elektrotlarin hidrazin ve
metanolil elektro-oksidasyonunun katalitik aktivitesi dogrultusunda test edilmistir. Pt(NH;)-
Cly tuzu ile karbon fiberin iyon degisimi ile hazirlanan iyilestirilmis (modified) elektrotlardaki
etki daha belirgindir. Bu durumda platin igeren katyonlar karbon fiberdeki asidik gruplarin H"
iyonlan ile yer degistirmektedir. Diger elektrotlar elektrokatalitik aktivite ve mekanik
stabilitelerini kaybetmeden suda, uzun bir periyotta biriktirilebilmigtir (Jannakoudakis vd.,
1984).

Hidrazin ve formik asitin platinize karbon fiberde elektrokimyasal davranist ¢aligilmistir.
Platinin ¢oktiiriilmesi, fiberde adsorblanan kloroplatinatin rediikksiyonundan sonra kontrollii
akim ve gerilim kontrollii elektroliz ile gergeklestirilmistir. Platin ylizey konsantrasyonu
diisiik olan elektrotta hidrazin 1,15V’da oksitlenmistir ve bu noktada formik asit oksidasyon
akimi goriillmemistir. Yiizeyde yiiksek platin konsantrasyonu igin, her iki reaktanin da
oksidasyonu platininkine yakin potansiyelde gerceklesmistir (Georgolios ve Karabinos,
1990).

Son yillarda farkli organik substartlarin elektrokimyasal oksidatit bozunmasinin reaktivitesi
genis sekilde incelenmektedir. Oksidatif elektrokimyasal proseslerin ¢evresel avantajlar1 ve
maliyet verimlilikleri vardir. Bu proseslerde hedef, organiklerin CO,’e tamamen oksidasyonu
ya da toksik organiklerin bio-uyumlu bilesiklere doniistiiriilmesidir. Literatiirde okzalik asitin
oksidasyonu farkli elektrot malzemelerinde g¢alisilmistir. Cogu aragtirma Pt elektrotlar
lizerinedir. Ancak paladyum, altin, TiO,, WOy ve RuO, gibi diger metaller ve bilesiklerine de
ilgi vardir. Okzalik asitin basit ve model tegkil eden bir yapis1 oldugundan elektrokimyasal

calismalarda kullanimlari ¢oktur.

Okzalik asit adsorbsiyonu ve piiriizsiiz bir Pt elektrottaki elektro-oksidasyonu incelenmistir.
Coziicli ortam (su, metanol, asetonitril, N-metilpirolidon, dimetilformamid ve karigimlari)
kadar elektrot katalizoriiniin (platin, paladyum, iridyum, rodyum, altin, cams1 karbon, nikel,
osmiyum, Pt-Ti oksit) elektro-oksidasyon orami iizerine etkisi de g¢aligilmustir. Elektrot
yiizeyinde tersinir olarak adsorblanan anyon tipi partikiillerin elektro-oksidasyona ugradig:
goriilmiistiir. Adsorbsiyon ve kinetik olglim sonuglart aynmi sartlarda karsilastirilmistir. Bu
kargilagtirma elektro-oksidasyon mekanizmasi hakkindaki sonuglar1 yo6nlendirmektedir.
Adsorblanan anyon tipi partikiillerden elektrota dogru ilk elektron transferinin, prosesin yavas
adimint oldugu gériilmektedir. Adsorblanan oksijen ile prosesin giiglii sekilde tutuklanmasi

kadar, itici gii¢lerin varlif1 sebebiyle yiizey kaplama degisimi ile bu partikiillerin adsorbsiyon
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enetjisinin degisti§inin goz Oniinde tutulmasi da kinetik durumlar1 (konsantrasyon, pH,
potansiyel etkisi) yorumlama olanag: saglamaktadir. Alkali ¢ozeltilerde oksidasyon yoklugu,
daha anodik potansiyellere dogru oksijen adsorbsiyon bdlgesinin degisimi sebebiyle

Onemlidir (Vassiliev ve Sarghisyan, 1986).

Ti/PbO,, yiiksek bor igerikli elmas (BDD), platin, altin ve Ti/IrO,-Ta,Os elektrotlarda, devirli
voltmetre ve bulk elektroliz yoluyla, asidik ortamda okzalik asitin elektrokimyasal
oksidasyonu g¢aligtlmistir. Cesitli anodik reaksiyonlarin mekanizmasinin anot malzemesine
bagli oldugu bilindiginden beri okzalik asitin anodik oksidasyonu, elektrot malzemesinin
prosesin optimizasyonu esnasinda 6nemli bir parametre oldugunu agik¢a gostermektedir.
Okzalik asit gesitli substratlarda farkli sonuglar vererek okside olmustur. Bununla birlikte;
BDD, Pt ve Ti/PbO; i¢in yiiksek akim verimlilikleri bulunmustur. Ti/PbO, ig¢in elektrot
yiizeyinde olusan hidroksil radikali ve Pb™ kisimlar ile karboksilik gruplarin giicli
etkilesimi beklenmigtir. Okzalik asitin Pt elektrotta oksidatif davramgimi dogrulacak sekilde
bazi durumlarda organik substrat ve elektrot ylizeyi arasinda kompleks etkilegimler

bulunmugtur (Martinez-Huitle vd., 2004).

1.4 Kullanilan Kimyasallarin Standart Yar: Pil Potansiyelleri

Indirgen maddelerin standart yar1 pil potansiyellerinin, yakit pilinde elektrotun kaplanacag Pt
taneciklerinin dzellikleri ile ilgisini yorumlamak igin literatiirdeki degerlere ihtiya¢ vardir. Bu
boliimde platinat koki, hidrazin ve okzalik asit ile ilgili elektrokimyasal kaynak taramasini

bulacaksiniz.

1.4.1 Platinat Anyonu (PtCls®)

Platin bir ge¢is metalidir. Temel oksidasyon basamaklar1 +2 ve +4’tiir. Bu basamaklarin
yerini tutan serbest iyonlar sadece diisiik konsantrasyonlu sulu ¢ozeltiler halinde hazirlanirlar.
Ancak platinat ve platinit kompleksleri ¢6zeltide bulunurlar. Bu bilegenler genelde oksitleri ve
komplekslerinden daha kararhidirlar. +1 ve +3 degerlikli bilesikleri (Or:kloritleri)
hazirlanabilir, ancak kararliliklar1 ¢ok degildir. Lorenz ve Spielman asagidaki denklem i¢in
E°=-0,726V degerini bulmustur ve Breau of Standards verileri bununla uyusmaktadir
(Latimer, 1953):

Pt + 4Cl" = PtCl> + 2¢ E%=-0,73V

Birkag arasgtirmaci PtCl,> --- PtCl¢> ¢iftinin potansiyelini dl¢miistiir. Smith” bu reaksiyon igin
0,792V degerini bulmustur (Latimer, 1953):
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PtCL” + 2CI' — PtCle” + 2¢ E’=-0,68V
+2 kompleksi bozunma konusunda kararsizdir(Latimer, 1953):
PtCl,” — PtClg” + Pt + 2¢

Pourbaix et al. ‘un termodinamik datalardan yola ¢ikarak yaptigi hesaba gére (Bard vd.,
1985):

Pt g + 26 — Pt E’= 1,188V

Ginstrup’a gore (Bard vd., 1985):

PtCls" g + 4 — Pty + 6Cl g E°= 0,744V
PtC162_(aq) + 2¢ — PtCl42_(aq) + ZCI-(aq) 0= 0,726V
PtCly g + 26 — Pt + 4Cl g E’= 0,758V

Platinat anyonlart ile ilgili diger standart yari pil potansiyeli degerleri asagidaki gibidir:

PiCle> + 2¢ — PtCL* + 2CI° E°= 0,726V (Dean, 1984)
PtCL* + 2¢° — Pt + 4CI E°= 0,756V (Dean, 1984)
PiCle™ + 2¢° — PtCl> + 2CI E°=0,68V (Dean, 1984)
PtCl* + 2¢° — Pt + 4CI E°= 0,755V (Dean, 1984)

1.4.2 Okzalik Asit (C;H,0,)

Karbonun dort degerlik elektronu vardir ve temel karakteristik 6zelligi; sahip oldugu
tetrahedral (dort kenarl) yapidaki elektron ¢ifti baglar1 ve hidrojen, oksijen, siilfiir, azot,
halojenler ve dzellikler karbon atomlari ile olan bu baglarin fevkalade kararliligidir. Karbonun
binlerce bilesigi oldugundan karbon atomlarimi ve bilesiklerini oksidasyon basamag:
agisindan smiflandirmak ¢ok giigtiir. Ancak bu smiflandirma, oksidasyon ve rediksiyon

reaksiyonlarimin yazilabilmesi agisindan ¢ok gerekli degildir (Latimer, 1953).

Bizim kullanacagimiz karbon bilesigi okzalik asittir ve formiilii C,H;O4’tlir. Asagidaki
reaksiyonda goriilecedi gibi okzalik asitin COy’e oksidasyonu nispeten kolaydir. Yine de

permanganat kadar giiclii bir oksitleyici ajan ile bu reaksiyon oda sicakliginda ¢cok da izl

* E.R.Smith, U.S.Bureau Standards J. Research, 5, 735 (1930)
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degildir (Latimer, 1953):
2H20 + CH3COOH(aq) —> C2H204(aq) + 6H+ + 6¢” E0= -0,31V
CoH204ag) —> 2COy + 6H™ + 6€° E°= 0,49V

Genelde basit alifatik asitlerin rediiksiyonu zordur. Asir1 yitksek gerilimli katotlar ile okzalik
asit, gliokzalik asit ve glikolik asite rediiklenebilir.

Asapidaki reaksiyon igin Latimer’e gore E°= -0,49V tur (Bard vd., 1985):

2C0y + 2H' + 2e° — HyCy04 E’=-0,475V
Karbonat anyonu igeren bir diger denklem ise (Bard vd., 1985):

2H,CO; + 2H" + 2¢° — HyC,04 + 2H0 E°=-0,391V
Termodinamik veriler kullanilarak yapilan hesaplamalara gore (Bard vd., 1985):

H,C,04 + 2H' + 2¢° — 2HCOOH °=0,254V
2C0; (g + 2H' + 26 — HC,04 E°=-0,481V
Lange’a gore (Dean, 1984):

2C0y g + 2H" + 2¢° — HyC,04 E°=-0,481V
1.4.3 Hidrazin (N;Hy)

Azot, elektronegatifligi yiiksek olan bir ametaldir. Azot tiirevlerinin oksidasyon basamaklar —
3’ten +5’e degisir. Hidrazinin (N;Hy4) oksidasyon basamagi —2’dir. Schwarzenbach™ ve Ware,

Spulnik ve Gilbert” ™ hidrazinin ayrigmasim ¢alismistir. Bu ¢alismalardan ¢ikan sonuglara

gore asagidaki yar reaksiyonlar hesaplamiglardir (Latimer, 1953):

INH," — No,Hs™ + 3H" + 2¢ E’=-12275V
20H + 2NH,OH — N,H, + 2H,0 + 2¢ E%=-0,1V
2H,0 + N,Hs' — 2NH;0H + H™ + 2¢ E°=-1,42V

* J Tafel and G.Friedrichs, Ber., 37, 3187 (1904)
** G.Schwarzenbach, Hevl.Chem.Acta., 19, 178 (1936)
*** (3,C.Ware, J.B.Spulnik and E.C.Gilbert, J.Am.Chem.Soc., 58, 1606 (1936)
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20H + N,H; —2NH,0H + 2¢ E’s=-0,73V
NoHs" = N, + 5H' + 4¢ E’= 0,23V
40H + NoHy = N, + 4H,0 + 4e E°= 1,16V

Asit ¢ozeltisindeki hidrazinin gliglii bir oksitleyici ajan olabilecegi agiktir. Reaksiyon hizi gok
yavastir, Ancak kuvvetli bir rediikleyici ajan ile kantitatif olarak titre edilebilir. Bununla
birlikte amonya@1 hidrazine oksitlemek i¢in gii¢lii oksitleyici ajanlara gerek duyulur ve bu
amagla genelde klor kullanilir. Bu oksidasyon igleminde hidrazinin daha fazla okside olmasim
Onlemek i¢in amonyak asir1 olmalidir. Ciinkii yar1 reaksiyon potansiyelinin de isaret ettigi gibi
bu noktada hidrazin ¢ok kolay bir sekilde azota doniismektedir. Hidrazinin hidroksilamine
oksidasyonunun potanSiyeli cok yiiksektir ve bu reaksiyonun gergeklestigine dair higbir kanit
yoktur (Latimer, 1953).

Bray ve Cuy* hidrazinin oksidasyonunu ¢alismislar ve hidrazinin NH;" ve N, molekiillerini
elde etmek igin azota oksidasyonunun, le” oksitleyebilen ajan niteligindeki baz1 belirteglerin
(Or: iyot) niceligine bagli oldugunu bulmuslardir. Bray ve Cuy N,Hj3tin ilk iirlin oldugunu ve

mekanizma olarak asagidaki denkleme gore bozundugunu farz ettiler (Latimer, 1953):
2H" + NoH; — 2NH, + N,

Oksidasyon demir iyonlar1 ile beraber yer alir. Ciinkii N;H3;, bu maddeden daha giigsiiz

oksitleyici ajan olmalidir (Latimer, 1953).
NoHs™ — NoHz + 2H + € E°>-0,6

Potansiyel degerlerinden de tahmin edildigi gibi hidrazin kendini azot ve amonyum sekline

oksitleme ve rediikleme hususunda yeterlidir (Latimer, 1953):
3N,Hs - N; + 4NH; AF°= -117kcal

Reaksiyon katalizorii olan Pt’in varliginda bazik cozeltiler agik sekilde daha kararlidir
(Latimer, 1953).

Ilgili diger denklemler ve yar1 pil potansiyelleri asagidadir:

Ny + SH' + 4" — NyHs E°= 0,23V (Bard vd., 1985)

* W.C.Bray and E.J.Cuy, J. Am.Chem.Soc., 46, 1786 and 1810 (1924)



N> ® T 4H,0 + 4¢ — NH; + 40H
NoHs" + 3H" +2¢" — 2NH4"

N.H; + 4H,0 +2¢° — 2NH; (aq) +20H
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E’= -1,16V (Bard vd., 1985)

E°= 1,275V (Bard vd., 1985)

E°= 0,1V (Bard vd., 1985)

Tlgili potansiyel diyagramlar1 asagidaki gibidir (Bard vd., 1985):

NH;0H" 1,41V N,H;s

-0,23V

0,73V N2Hy

1,275V NH,"

0,1V NH,OH

Asidik ¢ozeltide;
Oksidasyon 0 -1
Basamagi
N>
Bazik ¢6zeltide;
Oksidasyon 0 -1
Basamagi
NH,OH
Ny

-1,16V

Lange’a gore (Dean, 1984):
No + SH' + 4¢° — NoHs
N,Hs" + 3H" +2¢ — 2NH;"

2HONH;" + H + 2¢° — N,Hs" + 2H,0

E’=-0,23V
E’= 1,275V

E°=1,41V
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2. DENEYSEL CALISMA VE ANALIZ TEKNIKLERI

Bu ¢alismada Pt-Rh-C kompozit elektrotun bilesenlerinden biri olan platinin sabit standart
potansiyelde farkli indirgen maddeler kullanilarak elde edilmesi ve elde edilen Pt
partikiillerinin tanecik boyutu ve aktifliginin aragtirilmas1 calistlmgtir. Caligmanin esas
hedefi; platin partikiillerinin partikiil boyutu ve aktifli§inin, indirgen maddenin E° standart

yari pil potansiyelinden ne sekilde etkilendigini saptamaktir.

Cizelge 2.1 Deneysel ¢alismada kullanilan malzeme ve cihazlar

Cihaz veya
Malzeme Miktar1 Ozellikleri
Diiz biiret 1 Teknik Cam, DILEX EX 25+0,03ml
Manyetik Karigtirici 1 IKA® RH-KT/C
Su Banyosu 1 JULABO, Ultratemp FP35-HC
Santrifiij 1 Niive®, NF 615
Hiicre 1 Borucam,Cift cidarh ve ¢ift giris ¢ikish (150ml)
SEM 1 JEOL, JSM-5410LX Scanning Microscope
Zetasizer 1 MALVERN Instruments, Zetasizer 3000 HSA
Sigma-Aldrich, Fluka Chemica GmbH,
Hekzakloroplatinat Hygroscopic,Photosensitive, Purum~%38Pt, Mr
asidi Sgr 409,82+aq
Sigma-Aldrich, Aldrich Chemical Company Inc.,
Hidrazin 100ml %35(ag.)'lik sulu ¢ozelti, d 1,011
Sigma-Aldrich, Sigme-Aldrich Laborchemikalien
Okzalik asit 100gr GmbH, M 126,07g/mol, di hidrat
Hidroklorik asit 100ml Carlo Erba Reagent, %35, Mr 36,461, d 1,184

Calismanin sonuglari denenen farkli indirgen maddelerin ¢alisma sonuglar: ile beraber
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degerlendirilecektir. Bu degerlendirme kapsaminda; indirgen maddelerin E° standart yar pil
potansiyelleri ile elde edilen platin partikiillerinin boyutu ve zeta potansiyeli arasinda grafikler
olusturularak platini indirgemek i¢in en uygun E’ standart yari pil potansiyeline sahip
indirgen madde segilecektir. Sonuglara gore ¢alismanin ilerleyen asamalarinda, aym metotla
platin temelli kompozit elektrotlar sentezlenerek hazirlanacak bir yakit pilinin performansinin

test edilmesi diistiniilmektedir.

Deneysel ¢alismada kullanilan tiim malzeme ve cihazlar ile bunlarmn 6zellikleri Cizelge 2.1°de
goriilmektedir. Platin eldesi i¢in kullanilan yontem formik asit metodudur ve metal tastyic
yapilarin kimyasal agidan formik asit ile rediiklenmesi prensibine dayanmaktadir. Su an ki
¢aligmanm rediikleyici maddeleri farkli E? standart yar1 pil potansiyelleri sebebiyle hidrazin

ve okzalik asittir.

2.1 Deneysel Calisma
Deneysel calismada 6ncelikle deneyin parametreleri belirlenmigtir. Bu parametreler amaca

uygun sekilde sabitlenerek denenmis, bundan sonra da ¢alismalara baglanmigtir.

2.1.1 Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde sabit sartlarda elde edilecek Pt partikiilleri aragtinldifindan, deneylere
baglamadan 6nce kimyasallarin sabit konsantrasyondaki ¢ozeltileri hazirlanmigtir ve tiim
deneylerde reaksiyon ¢Ozeltisi ve indirgen madde konsantrasyonu sabit olacak sekilde
calistlmigtir. Tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda saf su kullamilmig ve konsantrasyonlar mol
bazinda sabit tutulmustur. Ayrica dikkat edilmesi gereken bir diger husus da platinat kokiiniin
denklemidir. Literatiirde platinat anyonu ile ilgili bir ¢ok denklik vardir. Bunlarin bir kismu iki
adiml, diger kismi ise tek adimli reaksiyonlardir. Iki adimli reaksiyonlarda yavas olan adim
olayin mekanizmasinda en etkili adimdir. Ancak bu reaksiyonlarin hizlan ile ilgili herhangi
bir karisiklia yol agmamak igin tek adimh toplam reaksiyon kabul alinarak reaksiyonlar

yazilmigtir.

e Reaksiyon kabindaki ¢ozelti agirlikga %5°lik HCl ¢ozeltisi i¢inde HoPtCls.6H,O
kristalleri ¢oziilerek hazirlanmistir. Baglangig konsantrasyonu olarak 100mg
H,PtCls.6H,0 / 100ml %5 (ag.) HCl segilmistir. Ancak ilk denemelerde gozle
goriiniir sonuglar elde edilemediginden konsantrasyon 200mg H,PtCls.6H,0 / 100ml
%5 (ag.) HCI olacak sekilde ¢alisilmaya devam edilmis ve ¢oktiiriilen Pt partikiilleri

goriilmiistiir. Bundan sonraki tiim deneylerde bu konsantrasyondaki ¢ozeltiden
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hazirlanip her deney basinda reaksiyon kabina 100ml eklenmistir.
e Indirgen maddelerden Hidrazin ile ilgili reaksiyon agagidadir:
H,PtCle.6H,O + NoHy — Pt + N, + 6H,O + 6HCI
Ilgili yar: reaksiyonlar ise soyledir:
NoHs" — Ny + SH + 4e E’=0,23V
PtCls" (g + 4€ — Pty + 6Clg °= 0,744V

Deneylerde  kullanilacak  kimyasallarin  hesaplanmasinda  yukaridaki esitlikler

kullamlmstir. Asagida kullamlacak kimyasal ¢6zeltilerin hesaplanmasini bulabilirsiniz:
H,PtCls.6H,O : 517,92g/mol

N>Hy :32,046g/mol

200mg asit i¢eren ¢dzeltideki Pt’i tam verim ile ¢oktiirmek igin,
200mg.(32,046/517,92): 12,375mg saf N,H, gerekir.

Calismada %35(ag)’lik NoH4 kullanilacagindan,

12,375mg/0,35: 35,357mg %35(ag)’lik NoHy gerekir.

%35(ag)’lik NpH4’in yogunlugu 1,01 oldugundan 25ml indirgen ¢ozeltisi i¢in bu

hammaddeden,
35,357mg/(1010mg/ml): 0,035ml gerekir.
100ml ¢6zelti hazirlamak istersek,

0,035.(100/25): 0,14ml %35(ag)’lik NoH, gerekir. Indirgen maddenin agirisini kullanmak
icin %35(ag)’lik NoHs’den 1ml alinarak saf su ile 100ml N,Hy4 ¢ozeltisi hazirlanmigtir ve
her deneyde bu ¢ozeltiden 25ml kullanilmistir. Cézelti hazirlanmirken hidrazinin kokusunu
gidermek amaciyla es hacimde (1ml) %35-37 (ag.) HCI eklenmigtir. Bu deger normalde
gereken miktarin yaklasik 7 katidir ve diger indirgen madde hesabinda da 7 kat fazla

madde ilavesine dikkat edilecektir.
o Ikinci indirgen madde olan okzalik asit i¢in ilgili tepkimeler asagidadir:

H,PtCls.6H,O + 2C,H, 04 — Pt + 4CO, + 6HCl1 + 6HO
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Bu toplam tepkimenin ilgili yar1 tepkimeleri ise soyledir:

CH,04 — 2CO; + 2H' + 2¢ E°= 0,481V
PtCle g + 4¢ — Pt + 6Clgg) E°= 0,744V
Yukaridaki denklikler goz 6niinde tutularak yapilan hesaplamalar asagidadir:
H,PtCle.6H,0 : 517,92g/mol

C,H,04 : 90,038g/mol

200mg asit igeren ¢6zeltideki Pt’i tam verim ile ¢oktiirmek igin,

200mg.(180,076/517,92): 69,538 mg saf okzalik asit gerekir.

Deneylerde kullamlan okzalik asit di hidrat oldugundan,

C,H,04.2H,0 :126,07g/mol

69,538mg.(126,07/90,038): 97,366mg okzalik asit di hidrat gerekir.

Hidrazin kullanimi durumunda 7 kat agir1 madde kullanildigindan bu oran okzalik asit
durumuna da yansitilmalidir. Saf su ile hazirlanacak 25ml’lik indirgen ¢ozelti sarfiyatinda

olmas1 gereken:
97,366mg.7: 681,563mg okzalik asit di hidrattir.
Bu hesaba gore okzalik asit i¢in indirgen ¢ozelti konsantrasyonu:

681,563mg.(100/4): 2,726g okzalik asit di hidrat/100ml ¢6zelti’dir.

2.1.2 Deneyin Yapihis

Sekil 2.1°de yapilan deneylerde kullanilan diizen gériiliiyor. Deneyler, manyetik bir karistiric
tizerine yerlestirilen 150ml’lik ¢ift cidarli ve ¢ift giris ¢tkigh bir hiicre iginde
gerceklestirilmigtir. Bu hiicre, su banyosuna baglanarak c¢alisma sicaklifinin 25°C’de
tutulmas: saglanmistir. Indirgen maddeler, kabin iizerine gelecek sekilde sabitlenen diiz bir
biiret vasitasiyla, sicaklik sabit tutularak (25°C) sabit besleme hizinda, hiicredeki
hekzakloroplatinat asiti ¢ozeltisine ilave edilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasi ig¢in
reaksiyon ¢ozeltisi bir giin bekletilmistir. Reaksiyon kabinda ¢6ken Pt’in ayrilmasi i¢in
reaksiyon ¢ozeltisi santrifiijlenerek tek bir tlipte toplanmigtir. Daha sonra 110°C’de etiivde

bekletilerek sivi fazin tiimii ugurularak numune saklanmigtir. Partikiillerde safsizlik olmasim
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Onlemek ve Pt partikiillerinin daha diizenli olmasim saglamak i¢in numune tiipii aseton ilave
edilerek saklanmigtir. Asetonun kullanilmadigi, yani kuru numune ihtiyaci oldugunda veya
partikiillerin aktivasyonun 6lgiilmesi s6z konusu oldugunda Pt partikiillerinin bulundugu
tiipten azot gazi gegirilerek hava ile temasi kesilmeli ve tiip azot gazi icerir bigimde agzi

kapal1 olarak saklanmalidir.

Santrifiijleme esnasinda tiiplerin iist faz1 dekentasyon suyu olarak ayr1 kaplarda toplanmigstir.
Hidrazin ve okzalik asit i¢in iki ayr kapta toplanan dekante sulari deneyler bittikten sonra
ayr1 ayr1 kaynatilarak yaklasik S kat derisiklendirilmigtir. Derisiklendirme sonunda iki kapta
farkh gozlemler kaydedilmistir. Hidrazin ile yapilan ¢oktlirmenin dekante suyunda biiyiik
miktarda Pt ¢okmesi goriiliirken, okzalik asit ile yapilan ¢oktiirmenin dekante suyunda az
miktarda Pt partikiillerinin yaninda okzalik asitin tekrar kristallendigi g6zlenmigtir.
Kristallenen okzalik asitin tekrar ¢oziinmesi i¢in saf su ile yaklasik 2 kat seyreltme
yapilmigtir. Bu islemlerden sonra yeteri kadar derisiklenen dekante sular1 da santrifiijlenerek

¢ozeltide asili kalan Pt partikiilleri de kazanilmastir.

Biiret
] V_

A

Hiicre

Su Banyosu

Manyetik Karistirici

Sekil 2.1 Deney diizenegi

Elde dilen Pt partikiillerinin niteligi aragtiriidigindan asagidaki hususlara dikkat edilmistir:
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e Deneylere baslamadan 6nce sabit bir reaksiyon hizi belirlenmigtir. Bunun igin
kangtirict hizi 3000rpm’de tutulmustur. Ayrica manuel biiret, biiretteki hidrostatik
basing degisimi de goz 6niinde bulundurularak indirgen maddenin ilk damlas1 3sn’de
reaksiyon kabina eklenecek sekilde ayarlanmigtir. Bu deger giderek artmis ve
hidrostatik basing sebebiyle deney sonunda ZOsn’dke bir damla olmustur. Tiim
reaksiyon deney bagina 50dak’da 25ml indirgen ¢6zelti sarfiyati olacak sekilde

tamamlanmagtir.

e Su banyosu ile reaksiyon ortamunm sicakligi 25°C’de sabit tutulmustur. Deneye
baslamadan énce reaksiyon kabi ve ¢ozeltisi 25°C’ye getirilerek indirgeme islemine

bundan sonra baslanmistir.

e Deneyler esnasinda pH degeri devamli izlenmistir. pH degerinin 1 oldugu ve hig

degismedigi gozlenmistir.

¢ Deneylerde reaksiyonun stékiyometrisi g6z ¢niinde bulundurularak indirgen maddenin
asinst eklenmistir. Bu yolla elde edilebilecek en yiiksek miktarda Pt partikiilii

coktlirtilerek deney sonrasi analizler i¢in yeterli miktarda Pt partikiilii elde edilmistir.

Farkl1 reaksiyon hizlan, pH, sicaklik degerleri ve konsantrasyonlar ile reaksiyonun verimi
ayrica ¢alisma konular olabilir. Burada metodun isleyisi, verdigi Pt partikiillerinin yapist ve
hangi indirgen maddenin ne tip sonuglar verdigi aragtirildigindan tiim bu degerler sabit olacak

sekilde ¢alisiimugtir.

Deneylerin sonunda, her numune ayrt kapta toplanarak SEM goriintiileme, tanecik boyutu ve

dagilimi, aktivasyon 6l¢iimii analizleri yapilmugtir.
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3. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI VE ANALIZ TEKNIiKLERI

3.1 SEM Goériintiilleme

SEM goriintiileri olusturmak igin 1s1k yerine elektronlar kullanan bir mikroskoptur. Goriinti,
yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron
demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlarni arasinda
olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi
ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1ginlari tiipliniin ekranina
aktarilmastyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital
sinyallere gevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir*.Yapilan deneylerde elde edilen Pt
partikiillerinin yapisimi gormek igin SEM goriintiileri alinmigtir. SEM goriintiilemede JEOL,
JSM-5410LX tipi taramali mikroskop kullamlmigtir. $ekil 3.1 ve $ekil 3.2°de Hidrazin
kullanilarak ¢oktiiriilen Pt partikiillerinin SEM goriintiileri vardir.

e
1000 um

Sekil 3.1 Hidrazin ile ¢oktiirtilen Pt partikiillerinin 150 biiylitmede SEM goriintiisii

* www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.html.
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Sekil 3.2 Hidrazin ile ¢oktiiriilen Pt partikiillerinin 100 biiytitmede SEM goriintiisii

Hidrazin ile ¢oktiirtilen Pt partikiillerinde birbirine benzer yapilar goriilmektedir. Partikiillerin
geometrisi koseli dortgenel plaka seklindedir ve genelde partikiil biiyiikliikleri birbirine
yakimndir. Indirgeme reaksiyonlarinda etkilesen maddelerin E? standart yar1 pil potansiyelleri
birbirinden ne kadar farkli ise reaksiyon o kadar hizli olur ve ¢oktiiriilen partikiiller o kadar
kiigik tanecik yapisina sahip olur. Hidrazinin E° standart yari pil potansiyeli (0,23V) ile
platinat anyonunun E? standart yar1 pil potansiyeli (0,744 V) birbirinden ¢ok farkli oldugundan
hizli bir indirgeme iglemi olmustur. Bu kadar hizli indirgeme isleminin dogal sonucu olarak,
okzalik asit ile elde edilen Pt partikiillerine nazaran daha kiigiik Pt partikiilleri elde edilmistir.
Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de okzalik asit kullamilarak c¢okturtilen Pt partikiillerinin SEM
gortintiileri vardir. Bu goriintiilerdeki Pt partikiilleri uzun prizmatik yapidadir ve birbirinden
olduk¢a farkh biyiikliikte partikiiller goriilmektedir. Okzalik asitin E’ standart yari pil
potansiyeli (0,481V) platinat anyonunun E° standart yari pil potansiyeline (0,744V) daha
yakin oldugu i¢in Hidrazin ile yapilan indirgeme iglemine gére daha yavas bir reaksiyon s6z
konusudur. Birbirine yakin E° standart yari pil potansiyel degerleri ve yavas indirgeme

isleminin sonucu olarak daha biiyiik ve diizensiz Pt partikiilleri elde edilmistir.
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100 v

Sekil 3.3 Okzalik asit kullanilarak ¢éktiiriilen Pt partikiillerinin 1000 biiyiitmede SEM
gOruntiisii

SEM gériintiileme i¢in kullanilan numuneler ¢oktiirme sonrasinda etiivde kurutulup aseton
ilavesi ile korunan Pt partikiilleridir. Isitma ile derisiklendirilen dekante sularindan elde edilen
Pt partikiillerinde 1s1l islemin bir etkisi olarak topaklanma goériileceginden, SEM gdriintiileme
igin sadece ilk ¢oktiirilen partikiilleri uygun bulunmugstur. Isil iglem gormemis dekante
fazinda, santrifiijleme esnasinda ¢okmemis olan daha kiigiik partikiillerin bulunmasi ve bu

kiigiik Pt partikiillerinin 1s1l iglem ile birbirine tutunmus sekilde ¢6kecegi unutulmamalidir.
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Sekil 3.4 Okzalik asit kullanilarak ¢oktiiriilen Pt partikiillerinin 750 biiyiitmede SEM
goruntiisi

3.2 Tanecik Boyutu Analizi

Deneylerde elde edilen Pt partikiilleri tanecik boyutu Zetasizer 3000 HSA (MALVERN
Instruments) ile &lgtilmiistiir. Olgiim prensibi, cihaza yerlestirilen numune kiivetindeki
partikiillere gelen 1513 kirilmast ile tanecik boyutunun hesaplanmasidir. Ancak Slgiimlere

baslamadan 6nce su hususlara dikkat edilmelidir:

e Olgiim esnasinda kullanilacak numune kiiveti ¢izik olmamali ve safsizlik

icermemelidir.

e Olciim yapilacak numune, Pt partikiillerinin iginde asili kalarak iyi disperse olacagi,

15181 iyi gegiren ve olabildiginde diisiik yogunlukta bir tasiyici faz i¢inde olmalidir.

Tastyic1 faz segiminde Once jelatin ¢ozeltisi denenmistir. Saf su ile hazirlanan agirlikga %S5,
%1 ve %0,1 yogunlugundaki jelatin ¢ozeltilerinde istenen Olglimler yapilamamsgtir. Jelatin
¢ozeltileri Pt partikiillerini iyi disperse ettigi ve iginde asili tuttugu halde yogunlugu yiksek

gelmistir ve seffaf bir ¢ozelti olugmamistir. Bu durumda jelatin ¢ozeltisinin 15181 gecirgenligi
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azaldigindan, tasiyici faz olarak saf su ve reaksiyon ¢ozeltileri segilmisgtir.

Tanecik boyutu ve zeta potansiyeli Ol¢limiinde Pt partikillii igeren {i¢ tip numune

kullanilmugtir:

e Dekante suyu : Dekante suyunda kalan Pt partikiilleri vardir. Bu partikiiller santrifiij
kuvvetine kars: sivi fazda asili kalan partikiillerdir. Ancak derisiklendirme esnasinda,
1s1l iglemden gegtikten sonra partikiillerin bir kismimnin topaklanmasi ihtimali

unutulmamalidir. Burada amag dekante suyunda kalan Pt partikiillerini gérmektir.

e Dekantasyon sonrasi : Reaksiyon ile ilk ¢dken Pt partikiillerinin tanecik boyutunu
Olgmek icin, ¢oktiirtilen Pt partikiillerinin tasiyict faz olarak saf su i¢inde dagimig
halidir.

¢ Dekantasyon 6ncesi : Coktiiriilen Pt partikiillerinin tagiyic faz olarak dekante suyunda
tekrar dagitilmis halidir. Dekante suyuna uygulanan 1sil igslem ile derigiklendirme
esnasinda olabilecek topaklanmalar g6z ardi edilirse reaksiyonun bittigi andaki

santrifiijlenmemis reaksiyon ¢6zeltisi olarak kabul edilebilir.

Bu tli¢ durum igin tanecik boyutu Olglimleri yapilarak karsilagtirilmistir. Cizelge 3.1 ve
Cizelge 3.2°de Hidrazin ve okzalik asit ile c¢oktiiriilen Pt partikiillerinin tanecik boyutu
Olgiimleri goriilityor. Her durum igin, 10 okutmalik ti¢ 6l¢lim yapilmigtir. Ortalamalar ve

sonuglar asagidadir:
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Cizelge 3.1 Hidrazin ile ¢oktiiriilen Pt partikiillerinin tanecik boyutu dagilimi (nm)

Olgiim Dekante Suyu Dekantasyon Sonrasi | Dekantasyon Oncesi
1 2395 6249,3 47253
2 925,5 26467 3569,2
3 57604 6765,3 328524
4 1811 6627 .4 11206,6
5 0 7660,7 9046,4
6 3648,1 7674,2 5006,3
7 869,8 6690 5601,1
8 1243,1 6444.6 5967,7
9 363,1 4854,1 8052,2
Ortalamal 1988,4 14670,1 12368,7
1 1665,2 43143 13528,5
2 1915,1 59534 8094,6
3 17104 8802,8 8509,8
4 0 4291,1 10979
5 3248 4260 6017,2
6 24472 3794,5 7665
7 4194,8 4699,5 3870,5
8 755,7 3461,3 20743,5
9 1633,9 4553,5 2369
Ortalama?2 0 4268,6 8857,1
1 66039,6 12473 5915,9
2 11155,5 13764,1 15914,7
3 404,7 9332 8107,7
4 9704,4 43327 4607,8
5 5180 3679.9 2974,8
6 1063,7 5595,1 3905,8
7 104374 5302,4 3322,8
8 1581,2 10700,4 4989,2
9 2355,1 84242 9979.,4
Ortalama3 7095,1 5837,6 6780,7
Genel Ortalama 3027,8 8258,8 9335,5
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Cizelge 3.2 Okzalik asit ile ¢oktiiriilen Pt partikiillerinin tanecik boyutu dagilimi (nm)

Olgiim Dekante Suyu Dekantasyon Sonras1 | Dekantasyon Oncesi

1 3729,6 32380,8 28103,7

2 246380 22131,1 221682

3 4811,5 115126 8686,1
4 3705,7 2958 79216,2
5 7869,8 63445 213694

6 1933.5 8923,1 7807,5

7 20898.,5 30330,2 9413,9

8 28394 7414,9 45591

9 22278 9154,4 2226,4
Ortalamal 1886.,4 73731,3 31286,5
1 15,68,7 22879 39145

2 143,7 20708,4 7502,4

3 3120 5457 3617,6

4 6220,2 51540,8 2397.5
5 2281,1 15210,3 43294,7

6 51831 1463,3 6996,2

7 5434 13709,9 27474

8 2580,6 1798,7 52772

9 439 2615,6 8893.9
Ortalama?2 3013,1 13152 29443 4
1 1094 12882,8 14371,6

2 132,8 16782,6 7460,4

3 3951,9 924.,4 3627,8

4 0 5367,7 5927.4

5 23867,1 34259 454511

6 61479 2013,8 4811,2

7 169,7 345924 9269,2

8 963,3 18295,3 6394.9

9 174,9 6475,9 3197,7
Ortalama3 3178.,4 5471,9 279503
Genel Ortalama 2692,6 30785,1 113411

Cizelge3.1 ve Cizelge 3.2°ye gore:

Dekante suyunda asili kalan Pt partikiillerine baktigimizda; hidrazin ile yapilan
deneylerin dekante sularinda bulunan Pt partikiillerinin, okzalik asit ile yapilan
deneylerin dekante sularinda bulunan Pt partikiillerinden daha biiyiik tanecik yapisina
sahip oldugu goriiliiyor. Deneylerin son asamasinda dekante sulari kaynatilarak
derigiklendirildiginde okzalik asit ile yapilan deneylerin dekante sularinda, Pt
partikiillerinden ¢ok okzalik asit kristaleri olusumu gozlenmis ve tekrar seyreltme ile
bu kristallenme giderilmistir. Bu durum; 1sitma igleminin okzalik asit ile yapilan Pt

¢oktiirme islemine daha az etki ettigini gosteriyor. Okzalik asit ile yapilan deneylerde
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olusan Pt partikiillerinin daha kii¢iikk olmasi 1sitma igleminin reaksiyonu, hidrazine
nazaran hizlandirici etkisi olmadigi anlamina gelmektedir. Hidrazin ile yapilan
deneylerde dekante suyunda tanecik boyutu dagiliminin diizensiz olmasi, hem dekante
sularma uygulanan 1si1l islemin reaksiyonu hizlandirdigi hem de topaklanma

ihtimalinin yiiksek oldugu anlamina gelir.

e Dekantasyon sonrasinda ilk ¢oktiiriilen Pt partikiillerine bakildiginda Okzalik asit ile
¢Oktiiriilen Pt partikiillerinin, hidrazin ile ¢oktiirillen Pt partikiillerinden ¢ok daha
biiyiik tanecik yapisina sahip oldugu gorilmektedir. Tanecik boyutu dagilimina
baktigimizda da okzalik asit ile ¢oktiirtilen Pt partikiilleri daha diizensiz boyut daglim
vermektedir. Bu, indirgen maddelerin standart yar1 pil potansiyellerinin farklihif: ile
aciklanabilir. Okzalik asit daha diigiik standart yari pil potansiyellerine sahip
oldugundan daha yavag bir reaksiyon meydana gelmistir ve olusan Pt partikiilleri de
daha iri tanecik yapisindadir. Hidrazin ile platinat anyonunun standart yari pil
potansiyeli birbirinden daha farkli oldugundan daha hizli reaksiyon sonucunda daha

kiigiik tanecikler olugsmustur.

e Dekantasyon 6ncesi olarak nitelendirdigimiz 6l¢iim numunelerinin tanecik boyutu
Olgtimleri, okzalik asit ile yapilan deneylerin standart pil gerilimi farki daha kiigiik
oldugundan dekante sularinda daha biiylik partikiillerin olustugu izlenimini
desteklemektedir. Ilave olarak; okzalik asit ile yapilan deneylerde reaksiyon ortaminin
yogunlugunun, hidrazin ile yapilan deneylerdeki reaksiyon ortamlarinin yogunluguna

nazaran daha yiiksek oldugunu tasidig: partikiillerin biyiikliiglinden anlayabiliriz.

Tanecik boyutu 6l¢iimlerinde hidrazin deneyi numuneleri zaman zaman 6lglim vermemigtir ve
Olgiim tablosuna ‘0’ olarak yansimigtir. Bunun durum, hidrazin deneyleri numunelerindeki
taneciklerin 15181 bazen ¢ok az kirdigi ve cihazin Olgiim yapmada zorlandigi anlamina
gelmektedir ve hidrazin ile elde edilen Pt partikiillerinin tanecik boyutunun okzalik asit ile
elde edilen Pt partikiillerinden kiigiik olmas ile 6rtiigmektedir.

Ayrica, deneylerde olusan Pt partikiillerinin SEM goriintiilerini de g6z dniinde bulundurursak
okzalik asit ile elde edilen Pt partikiillerinin prizmatik yapisindan 6tiirii tanecik boyutu
hidrazin ile elde edilen partikiillerinkinden oldukga farkli olacaktir. Ciinkii 6l¢giim esnasinda
151k numuneye farkli agilardan gelip numuneye ¢arptiktan sonra kirilmaktadir. Geometri

farklilig1 tanecik boyutunu etkileyecektir.
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3.3 Zeta Potansiyeli Ol¢iimii

Zeta potansiyeli, bir partikiiliin siv1 ortamda dagilmasi esnasinda partikiil ylizeyinde olusan
elektrik yiikiidiir. Bir bagka deyisle partikiiliin s1ivi ortamdaki bir yapiy:1 adsorblama agisindan
aktivitesidir*. Olgtimler esnasinda kati partikiil iceren numune cihazin i¢indeki siv1 kanalina
gonderilir ve nununenin kanaldan gegisi esnasinda 151k araciligiyla kati partikiillerin
etrafindaki sivi film tabakasinin potansiyeli 6lgiiliir. Deneylerde elde edilen Pt partikiillerinin
zeta potansiyeli Zetasizer 3000 HSA (MALVERN Instruments) ile &lgiilmiistiir. Olgiim

sonuglar1 Cizelge 3.3’de goriilmektedir:

Cizelge 3.3 Hidrazin ve okzalik asit ile ¢oktiiriilen Pt partikiillerinin zeta potansiyeli 6lgtimleri

(mV)
Hidrazin Okzalik Asit
Dekante | Dekantasyon | Dekantasyon | Dekante | Dekantasyon | Dekantasyon

Olgtimler| Suyu Sonrasi oncesi Suyu sonrasi Oncesi

1 3 2,9 7.8 6,8 2,6 5,2

2 10,2 2,1 6,5 8,2 4,2 4,3

3 9,9 1,2 10,6 5.3 3,7 11,4

4 10,9 4,2 10,7 / 3,5 11,1

5 4.4 2,1 12,7 5,7 3 7,8

6 11,6 3 7,8 7,3 5,1 10,1

7 8,9 2,3 8,5 8.4 3,1 11,9

8 10,9 22 11,5 7,2 6,2 10,3

9 10,9 43 6,1 6,7 5,2 4,2

10 11,3 1,8 12 8,8 4,4 8,4
Ortalama| 9,2 2,6 94 7,1 4,1 8,5

Hidrazin standart yan pil potansiyeli sebebiyle okzalik asit ile kiyaslandiginda daha kiigiik
partikiiller ¢oktlirmistiir. Cizelge 3.3”iin geneline bakildiginda kii¢iik partikiillerin daha biiytik
zeta potansiyeline sahip oldugu gériiliiyor. Dekante suyu ve dekante suyu igeren dekantasyon
Oncesi durumunun zeta potansiyeli degerleri daha yiiksek ¢ikmigstir. Bunun sebebinin ¢ozelti
fazinda asih kalan maddelerin daha aktif Pt partikiilleri oldugu tahmin ediliyor. Ayrica
dekante suyu igeren her iki durumda da tanecik boyutu dagilimi, dekantasyon sonrasi
durumuna gore daha genis bir aralik vermektedir. Tanecik boyutunun en kiigiik ve en biiyiik
degerleri icerdigi bu durumlarda aktif ytizeylerin ¢cok olmasi1 zeta potansiyelinin de buna bagl

olarak yiiksek olmasi normaldir.

* www.malvern.co.uk.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada Pt-Rh-C kompozit elektrotun bilesenlerinden biri olan Pt, farkli indirgen

maddeler kullamlarak sabit sartlarda indirgenmis, elde edilen Pt’in SEM goériintiileri, tanecik

boyutu ve zeta potansiyelleri incelenmistir. Deneyler, farkli E’ standart yari pil

potansiyellerindeki indirgen maddelerin, ¢oktiiriilen Pt partikiillerinin tanecik yapisim ve

taneciklerin aktifligini ne sekilde etkiledigini aragtirmak amaghdir.

Calismalardan gikarilan tiim sonuglar 6zet ile agagidaki gibidir:

Hekzakloroplatinat asidinden Pt’in ¢oktiiriilmesi reaksiyonunda, indirgen maddelerin
E" standart yar pil potansiyellerinin énemli bir parametre oldugu goriilmiistiir.
Reaksiyon hiz1 ile indirgen maddenin platinat anyonu ile olan AE® standart pil gerilimi
farki dogru orantilidir. Indirgen maddenin E° standart yar1 pil potansiyeli degeri
platinat anyonunun E° standart yar1 pil potansiyeli degerine yaklastikca reaksiyon

yavaslamaktadir, uzaklastikga daha hizli reaksiyon olugsmaktadir.

AE? standart yari pil potansiyeli farkinin biiyiik oldugu hizh reaksiyonda Pt’in tanecik
boyutu kiigiiktiir ve tanecikler daha diizenlidir. Bunun aksine standart yar pil
potansiyeli farki kiigiik olan reaksiyonda, daha iri Pt tanelerinin olusmaktadir ve

tanecik boyutu dagilimi daha diizensizdir.

Pt ¢oktiirme konusunda indirgen maddelerin standart yari pil potansiyelleri ile zeta
potansiyelleri arasinda ters orantinin varlifi gézlemistir. standart yari pil potansiyeli
diisiik olan indirgen madde ile ¢6ktiiriilen Pt partikiillerinin zeta potansiyelleri her
durumda, standart yar1 pil potansiyeli daha yiiksek olan indirgen ile ¢oktiiriilen Pt
partikiillerinin zeta potansiyellerinden daha yiiksek ¢cikmigtir. Ancak ilk ¢oktiirillen Pt
partikiillerinin aktifligi her zaman daha diisiik olmustur. C6zelti fazinda asili kalan Pt
partikiilleri zeta potansiyeli kavrami ile uyusur bigimde daha yiiksek potansiyele

sahiptir.

Deneylerdeki ilk gozlemler, hidrazinin daha kararli bir tavir gosterdigi
dogrultusundadir. Hidrazin ile olan reaksiyonun A E° standart standart yar pil
potansiyeli farki daha biiyiik oldugundan daha hizl1 bir reaksiyon olusmustur ve bunun
sonucunda olusan taneciklerin boyutu daha kiiciik ve tanecik boyutu dagilimi daha
diizenlidir. Ancak okzalik asit ile olan reaksiyonda AE® standart yar pil potansiyeli
farkinin kiig¢iik olmasinin dogal bir sonucu olarak daha biiyiik Pt tanecikleri ve daha
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diizensiz tanecik boyutu dagilim goriilmiistiir.

Bu durumda indirgen madde olarak okzalik asit bize daha genis aralik verdiginden;
pHin degistizi durumlarda, farkli konsantrasyonlarda ve kataliz6rlii ortam
deneylerinde farkli sonuglar elde etmek miimkiindiir. Bunun yaninda hidrazin daha
kararli bir yap1 sergilediginden pH, konsantrasyon farkliliklar1 ve katalizérlii ortam
gibi deneysel parametrelerin farklilik gosterdigi ¢aligmalarda degisik sonuglar verme
ihtimali diigiiktiir. Ancak sicaklik degisimi ile olugacak Pt partikiillerinin incelenmesi
sozkonusu oldugunda durum farkl: olabilir. Ciinkii 1s1] iglem ile derigiklendirilen
dekante sularima baktigimizda okzalik asit ile yapilan deneylerin dekante suyu 1sil
isleme hidrazinde oldugundan daha az cevap vermistir. Hidrazinin her agidan iyi bir
indirgen oldugu goriilmiistiir. Yine de her iki indirgen madde i¢in de bundan sonraki

o

deneylerde, deney parametrelerinin degistigi durumlar incelenmelidir.
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