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ONSOZ

Yapilan caligmalarda Hegzakloroplatinat asidinden sodyum silfit ve hidroksilamin
hidrokloriir indirgen maddeleri kullanilarak platin partikiilleri elde edilmis, kullamlan bu
kimyasallardan hegzakloroplatinat asidinden platin iyonunu en hizli indirgeyen madde
deneyler sonucunda belirlenmis, belirlenen indirgen ile platin partikill boyutunu etkileyen
etkenler gbzoniine almarak analizler yapimis ve sonuglart degerlendirilmigtir. Daha sonra
uygun ¢aliyma sartlarinda P{-C-Os elektrot elde edilmis ve analizleri yapilmigtir.

Beni bu giinlere getiren sevgilerini ve desteklerini iizerimden eksik etmeyen camm aileme,
yaptifim aragtirmalarda ve deneysel ¢aligmalarimda, bana her zaman yardimer olan ve
bilgilerini esirgemeyen degerli hocam Dog¢.Dr. Seyfettin Erturan’a, ¢aligmalarima destek
veren tez asistamm Dr. Zehra Altin ve Yrd.Dog. Burcu Corbaciogluna tesekkiirlerimi
sunarim.
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OZET

Birgok gelismis iilkede, basta Japonya, ABD ve Avrupa, petrol ve dogalgaza alternatif
olabilecek yakitlarin Gizerinde galigmalar yapmaktadir. Bu anlamda hidrojenin 2020’den sonra
ticari olarak deger kazanacag digintlmektedir. Tahminler hidrojenin 2015°ten itibaren
filolarda, 2020°den itibaren de kiigiikk araglarda kullanlmaya baslanacag: yoniindedir.
Ozellikle petrol sirketleri, hidrojen arastirmalanina ciddi yatinmlar yapmaktadirlar. Yatiimlar,
hidrojenin yalmz araglarda yakit olarak kullammum defil, sabit istasyonlarda elektrik
uretilmesine yonelik c¢aligmalann da kapsamaktadir. Elektrokimyasal enerjiyi  elektrik
enerfisine geviren hidrojen kullanan yakit pillerinin, diinyadaki 6nemi g¢evre sorunlan ve
enerji talebinden dolay: gittikge artmaktadir.

Bu caligmada dugik sicakliklarda yiiksek verim saglayan proton degisim membranht yakit
pillerinin (PEMFC) performansimt artiran Pt-C-Os kompozit elektrot yapum {izerine
aragtrmalar yapimustir. Pt-C-Os elektrodu yapimmn ilk agamasi olan platin partikillerini
elde etmek igin, hegzakloroplatinat asidi iki indirgen kullamlarak platine indirgenmigtir. En
iyi indirgen madde ve bu indirgen ile en iyi galigma kosullarnit belirlemek icin SEM, tanecik
boyutu ve zeta potansiyeli analizleri yapidmistir. Elde edilen Pt-C-Os elektrodun SEM
gorintiisii gekilmis ve XRD analizi yapilmigtir.

Anahtar kelimeler: Yakit pilleri, PEM yakit pili, Platin katalizor, Pt-C-Os elektrot.
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ABSTRACT

All developed countries are seeking for an alternative fuel to oil. It is thought that hydrojen
will rise in value after 2020. It is estimated that hydrogen will be used in fleets from 2015 and
in small vehicles from 2020. Especially oil companies make big investments in hydrogen
studies. This investments not only include the studies for hydrogen being used as a fuel, but
also for electricity production from hydrogen. Importance of fuel cells used hydrogen, which
converts chemical energy directly to electirical emergy, increase day by day due to
environmental issues and demand of energy.

In this study, to increase performance of PEMFCs providing high efficiency at low
temperature, for manufacturing Pt-C-Os composite electrode was made alot of researches.
First stage of Pt-C-Os electrode manufacturing is to produce platinum particles so
hexachloroplatinic acide was reduced using two reducing agent. To determine the best
reducing agent and working conditions have been done SEM, particle size and zeta potential
analysis. For obtaining Pt-C-Os electrode was shown SEM photograph and XRD analyses of
electrode was done.

Keywords: Fuel cells, PEM fijel cell, Platinum catalysts, Pt-C-Os electrode.
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1. GIRIiS

Enerji, insanoglunun temel girdilerinin kargilanmasinda, tlkelerin sosyal ve ekonomik
olarak kalkinmasinda en Onemli gereksinimlerden biridir. Diinya niifusu ve endistriyel
geligmelere bagli olarak enerji gereksinimi giderek artmaktadir. Artan enerji talebinin yant
sira fosil enerji kaynaklarimin rezervleri de hizla tikkenmektedir. Istatiksel degerlendirmelere
gore; diinya enerji ihtiyacinin %38.5’ini kargilayan petroliin 41 yil, %23.7’sini karglayan
dogalgazin 62 yil, %224.7’sini karsilayan kOmiiriin ise 230 yil rezerv kullanim siiresi
bulunmaktadir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2003).

Enerjinin yagantimizdaki vazgecilmez yararlarmin yam sira Uretim, cevrim, tagium ve
titketim sirasinda biiyitk oranda gevre kirlenmesine yol agmaktadir. Enerji Giretiminin ¢evre
etkileri degisik bi¢imlerde degerlendirilebilir. Bu degerlendirmeler, her bir kaynak igin birim
enerji iiretimine karsilik gelen kirletici madde tip ve miktarlan, bunlarin ¢evre ve atmosfer
icerisinde dagilimlan, caliganlann ve halkin saglig: lizerine etkileri, atigin miktart ve
zehirliligi, uzun donemde c¢evre ve ekolojik sistemler iizerindeki etkileri agilanndan

yapilabilir.

Fosil yakitlar (kémiir, petrol ve dogalgaz), hemen hemen biitin iilkelerde temel enerji tiretim
kaynagi olarak karsimza cikarlar. Fosil yakitlarm cevre etkileri goz oniine alindiginda
karsimiza sera etkisi, asit yagmurlan ve hava kirliligi c¢ikar. Bu tir yakitlardan yanma
sonucu enerji elde edildiginde yanma iiriinleri (CO,, NOx ve SO, gibi gazlar), baca gaz
olarak atmosfer iginde dagilirlar. Baca gazlan ayrica ugucu kiil ve hidrokarbonlan igerirler.
Nikel, kadmiyum, kursun, arsenik gibi zehirli metaller de fosil yakitlarin yanmast sonucu
atmosfere atdan diger maddelerdir. CO,, sera etkisi olusumunda etkin rol oynamaktadir.
Artan CO; miktar;, yerkiirenin sicaklifmin artmasina neden olmakta, bu da iklim
dengelerinin bozulmasina yol agmaktadir. SO, ve NOy ise esas olarak asit yagmurlarna yol
acmaktadir. Atmosferdeki su buhari ile birlesen SO, ve NO¢ ise esas olarak asit
yagmurlarina yol agmaktadir. Atmosferdeki su buhan ile birlesen SO, ve NOyx silfiirik ve
nitrik asit olusturmakta ve bu da diinyamn ekolojik dengesinin bozulmasina neden
olmaktadir. Biitiin fosil yakit artiklan ki aylarinda pek ¢ok gehrimizi etkisi altina alan hava
kirliligine yol agtifim da unutmamalryrz [1].

Fosil yakitlarin gevre etkileri bunlarla da smirlt degildir. Ornegin komiir madencilifi hem
caliganlara saglik riski getirmekte, hem de iilkemiz i¢in pek yabanci olamayan metan gaz

patlamalani nedeni ile Oliimlere yol acabilmektedir. Diger bir sorunla da fosil yakit



tagimaciliginda kargilagmaktadir. Petrol tastyan tankerlerin neden oldugu kazalar ylz

binlerce ton petroliin denize yaylmasina neden olmustur.

Fosil yakitlani esas alan eperji kullanim; yakit konusunda diga bagumlilik, yiiksek ithalat
giderleri ve ¢evre sorunlant (fosil yakitlann yakidmasi ile meydana gelen karbon dioksit,
karbon monoksit, azot oksitler, metan, kiikiirt dioksit gibi gazlarmn siirekli salgilanmasindan
dolayr meydana gelen kiiresel 1sinma, iklim degisiklifi ve sera etkisi gibi ¢evre sorunlar
olugmaktadir) gibi olumsuzluklarin yarunda diinya fosil yakit rezervlerinin hizla titkkenmesi

sebebiyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi artmaktadir [2].

Giinlimiizde rezervleri azalan, gevreyi kirleten fosil enerji kaynaklarinin yerine doga ile dost,
yenilenebilir kaynaklanin kullammi giindeme gelmistir. Bu kaynaklar sirastyla; giines
enerjisi, rizgar enerjisi, su giicli (hidrolik enerji, jeotermal eneri, dalga enerjisi, gelgit
enerjisi, sicaklik gradyant enerjisi ve akintt enerjisi), biyokitle ve hidrojen enerji
kaynaklaridir. Bu kaynaklar ile ilgili, gelismis ve gelismekte olan llkelerde arastirma,
gelistirme, uygulama ve teknolojik ¢aligmalar hizl bir gekilde devam etmektedir [3].

Yenilenebilir enerji kaynaklarini giindeme tagtyan cevre sorunlanmmn baginda sera etkisi
gelmektedir. Sera etkisine neden olan gazlarin basmnda CO, gelmektedir. Sera gazlarinn
etkisinin azaltilmast igin birtakim onlemler alinmaktadir. Bunlar sirastyla; fosil yakitlarn
tilketiminin azaltilmas;, bu yakitlanin yiksek verimle yanmalarmin saglanmasi, yanma
strasinda olugan CO;’in absorpsiyon gibi yontemlerle tutulmasi ve karbon sayst diisitk veya
hic karbon igermeyen yakitlanin kullanilmasidir. Guniimiizde ulagim sektoriinde
emisyonlann azaltilmas: igin yakit tiiketiminin azaltilmasi, alternatif yakitlanin kullanidmass,
ulagim planlamas, trafik diizenlenmesi gibi 6nlemler alinmaktadir.

Kisa vade oOnlemleri iginde, yanma veriminin arttindmasi {izerinde caligmalar son hizla
devam etmektedir. Ayrica, kojenerasyon, tagitlarda tasarun degisiklikleri (yeni enjeksiyon
sistemlerinin kullanimi, yanmanin elektronik kontrolii vb.), alternatif yakitlarn kullammu
(elektrikli tasitlar, alkoller, eterler, biyodizel vb.) ve hibrid sistemler gibi teknikler tizerinde
calismalar devam etmektedir. Orta ve uzun vadede etkili olacak ¢oziim olarak ise, yakit
olarak hidrojen veya kolaylikla hidrojene doniigebilen yakitlarn kullanimi ve bu yakitlarin
yitkksek verimde kullanilmasina olanak tamyacak yakit pili gibi sistemlerin devreye
sokulmasi 6ngoriilmektedir [3].



Polimer Elektrolit Membran Yakit Pilleri (PEMFC) yitksek bir verimle kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine doniigtiirme potansiyelinden dolayi en gok aragtinilan yakit pilidir. Yakit
pilinin kalbi, polimer elektrolit membran ve elektrotlardan (anot ve katot) olugan Membran-
Elektrot Bilesimi’dir (MEA). Yakit huicresi reaksiyonlari membran, gaz fazi bolgesi ve
katalizor ile tanimlanan elektrotlarda meydana gelir. Elektrokimyasal olarak aktif bilesen
katalizordir (Schulze vd.,2003).

PEM vyakit pillerinde katalizor olarak platin kullanilir. MEA‘da elektrokataliz katman platin,
metal grubuna katdimu ile elektrokimyasal giic, katotta oksijenin indirgenmesi ve hidrojenin
anotta yiikseltgenmesi ile elde edilmektedir [4].

Pt bazli elektrokatalizler PEMFC’nin korozif ortaminda dengeyi saglamak i¢in gereklidir.
Bunlar ayrica oksijen indirgenmesi ve hidrojen oksidasyonu i¢in en aktif elektrokatalizlerdir.
Platin kataliz6r oldukga pahali bir madde oldugu igin katalizor miktari, hazirlanan
membranin ekonomik olmast ve yakit pilinin performasint artirmak i¢in minimize
edilmelidir. Bunun igin karbon ilizerine dagitidmg platin bazli elektrokatalizler Gzerinde
birgok aragtirma yapimaktadir .



2. YAKIT PiLLERI

Yakitt pilleri, verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evre ile uyumlu enerji tretiminde kullanilan,
gelecek kugaklarda ¢ok daha yaygin olarak kullanilacag: tahmin edilen onemli bir pildir.
Yakit gazlarindaki kimyasal enerji, diisiik enerjili, minimum hareketli pargalar igeren ve

hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik enerjisine dontistiiriiliir.

Yakit pilleri ilk defa 19. yiizyiln sonunda gelistirilmistir. Ilk pratik yakit hiicreleri Apollo
uzay programi igin 1960’larda yapidmugtir, giiniimiizde de hala uzay projelerinde yakit
pillerinin kullamimi devam etmektedir 1839 yilinda Sir William Grove seyreltik siilfirik asit
¢ozeltisine daldinlmus iki platin elektrottan olugsmug bir sistemde hidrojen ve oksijen
iretmeyi bagarmustir. Daha sonraki yillarda Grove onceki caligmasinda kullandi@s sistemden
elli tanesini birlegtirerek olusturdugu bir sistemde daha fazla elektrik akimi iiretmeyi
bagarmusgtir [5].

Yakit pili terimi 1889°da Ludwing Mond ve Charles Langer tarafindan Grove un caligmalar
tekrarlanarak ortaya konmugtur. Mond ve Langer oksijen kaynag: olarak havayi, hidrojen
kaynag1 olarak da endistriyel komiir gazimt kullanarak 1.5 W gii¢ tireten ve %50 caligma
verimine sahip bir yakit pili gelistirmiglerdir, 1894’de Wilham Oswald komiir tirevli
yakitlar ile calisan bir elektrokimyasal hiicre yapmustir. 1932°de Francis T, Bacon ilk
basanl yakit pilini gelistirmigtir. 1952’de Bacon ve arkadaglari 5 kW’lik gii¢ iireten bir
yakit pili yapmuslardir. Ayni yilin sonlarinda Harry Karl Ihring 20 beygir giictinde bir yakit
pili ile calisan traktor dizayn etmislerdir. Bu bulug giintimiizdeki modern yakit pili ile
caligan makinelerin baglangict olmustur.

1960’1t yillarda NASA yakit pili teknolojisine oldukg¢a ciddi yatirimlar yapmustir. Yakit
pilleri hafif olmalart ve yan i{iriin olarak su tretmelerinden dolayr uzay uygulamalan ic¢in
distiniilmeye baglanmugtir. Uzay caligmalaninda yakit pillerinin kullanilmasi, yiiksek verim,
diisitk goiriiltii ve titreme, yitksek enerji yojunlugu gibi avantajlar saglamaktadir. Ik olarak
Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan tretilen proton degisim membranh yakit
hiicresi kullanilmigtir .

1970°1i yillarda General Motor “Elektrovan™ adli yakit pili ile galisan bir arag gelistirmigtir.
1970’li ydlarda devlet destekli yakit pili aragtirmalars baslamis ve bu amagla Los Alamos
Ulusal Laboratuvan ve Brookhaven Ulusal Laboratuarlan kurulmusgtur.



Yakit pili direticileri, tirettikleri cihazlan endistri makinelerinde ve tesislerde kullanlan eski
konvansiyonel yakit sistemleriyle daha kiyaslanabilir hale gelmesi amaciyla, bu
elektrokimyasal cihazlann ekonomik yoninii gelistirme yoluna  gitmektedir. Bununla
birlikte yakit hiicresi glciinii (enerji yeterliligini), yani asil emisyonsuz etkilesimini ve
stabilizesini, fabrika ve makine uygulamalan disinda kalan iirinlerinde dagilimi gig

jenerasyonu agmak iizere degerlendirilmektedir.

Yakit pilleri i¢in yakit tedarik edecek sistem Fuel Cell Energy tarafindan dizayn edilmistir.
Gaz, 1200 °F sicaklikta faaliyete gecerek, bir yakit igleticisine gerek duymaksizin gaz bol
hidrojenli bir yakita dontigtiiren hiicre kiimelerine yollanmaktadir. Fuel Cell sirketi, 6rnek
teskil etmesi icin Santa Clara’ da bir yakit pili go¢ tertibati kurmugstur ve faaliyete
sokmugtur. 1996 ve 1997 yillart boyunca %44°liik yeterlikte 2 MW’ lik elektrik tireten 16
yakat pili kiimesine dakikada 2.56 standart ft*’liik dogal gaz verilmistir. Kimya miihendisi ve
Fuel Cell’ de sistem gelistirme yoneticisi olan George Stainfeld; deneme tertibati igin yedek
yakici kullandiklarimi, daha sonrakilerde bu yakicinin olmayacagini ve %49’luk elektrik
yeterliligi saglanacagum agiklamigtir.

2.1 Yakit Pili ve Calisma Prensibi

Yakit pili, kimyasal enerjiyi belli bir verimlilikle elektrik enerjisine doniigtiiren
elektrokimyasal {Unite olarak tanimlanabilir. Yakitta kimyasal bicimde depolanmus enerji
elektrokimyasal bir iglem sonucu, direkt olarak elektrik enerjisine dontgtiirGilmektedir [6,7].

Yakit pili giic sistemlerine kars: ilginin giderek artmasi, temiz ¢evre, kiiresel 1sinma, enerji
kaynaklarinin titkkenmeye yiiz tutmast ve var olan kaynaklanin politik olarak kararsiz
bolgelerde bulunmasi gibi olumsuzluklardan kaynaklanmaktadir.

Yakit pilinin galigma prensibinin daha kolay anlagimas:t igin, kimya derslerinde anlatilan
suyun elektrolizi deneyi hatulaomalidir. Bu deneyde bir biiretteki suya dogru akim
uygulandiginda, oransal hacimlerde oksijen ve hidrojene ayrngmaktadir. Elektrik enerjisi
uygulandiginda su bilegenlerine aynistifina gore, mantiksal olarak iglemin ters yonde
diizenlenmesi halinde, yani oksijen ve hidrojenin reaksiyonu sonucunda su elde edilirken,
elektrik enerjisi alinmalidir [8].

Bilinen 1s1 motorlannda hava ve yakit sisteme girmekte, sistemden yanma triinleri ve 1s1
cikigt olurken iy yapilmaktadir. Bir gii¢ lnitesinin esas amaci, yakitin enerjisini fiyat,
performans ve giivenlik segeneklerini de dikkate alarak, en verimli yoldan ige



donugtiirmektir. Biyiik Olciide tersinmez olan yanma isgleminde, yakitin kimyasal bag
enerjisi yanma Uriinlerinin i¢ enerjisine doniigmekte ve bu enerji bir 1s1 makinesinde
mekanik ise doniigtiiriilerek kullanilmaktadir. Bir 1s1 makinesi ile ulasiabilecek maksimum
verim malzemelerin mekanik ve termik gerilimleri ve tersinmezlikler nedeniyle, % 40
diizeyinde kalmaktadir. Kimyasal enerjinin 6nce st sonra mekanik enérjiye donistiiriilmesi
yerine, daha yiiksek verimle dogrudan dogruya elektrik enerjisine (ki bu da termodinamik
acidan mekanik enerjiye esdegerdir) donistirildiigt yakit pili ise bu smurlamalarindan

bagimsizdir ve % 60' in tizerindeki termik verimlere ulaglabilmektedir.

Yakit pilleri iki ince elektrot ve bunlann arasina konulan elektrolitten olusur (Sekil 2.1).
Anot elektrotuna yakit elektrotu ve katot elektrotuna oksijen elektrotu da denilmektedir.

Hydrogee
8} I

XTI

Sekil 2.1 Yakat pilinin yapist

Bir dig kaynaktan yakit ve oksijenin pile beslenmesi sonucu anot ve katot tepkimeleri olugur.
Anoda gelen yakit, iyonlara ve elektronlarma ayngir. Iyonlar elektrolitten gegip katoda
ulagirken, elektronlar da bir iletken iizerinden gegerek katoda gitmekte ve boylece elektrik
iretmiy olmaktadirlar. Katotta iyonlar oksijenle birlesip, kullanlan yakitin cinsine gore
yalnizca su buhan veya su buhan + CO; tretirler [8] .

Yaktt pillerinde ¢ok ¢esitli yakitlar kullamlabilir; ancak yakitin fiyati, kullamlabilirligi,
enerji igerigi, cevresel etkileri, depolama-tagmim-kullanim kolaylift g6z Oniine alinarak
secimin yapimast gerekmektedir.Yakit pillerinde yakit beslemesi dogrudan ve dolayl
olarak gerceklestirilmektedir. Hidrojen, metan, dogal gaz, hava gazi, LPG, hidrazin yakit
piline dogrudan beslenerek kullamlabilir.



Yakitin dolayli olarak beslenmesinde, bir 6n islem uygulanmaktadir. Yakitin dolayls
beslenmesine dmek olarak, koémiir, metanol, etanol, amonyak ve hidrokarbonlar kullanan

yakit pilleri verilebilir. On islemler;

e Reforming
e Katalitik kraking

o Isil kraking
e Kismi oksidasyon olarak siralanabilir.

Bu iglemlerden en verimlisi, maliyeti az olani reformlama yontemidir. Metanol, amonyak ve
gesitli hidriirlerden degisik on islemlerle hidrojen elde edilerek kullanidmaktadir.
Giiniimiizde, yakit pillerinin temelini olugturan hidrojen ve ileride uygulamalarda 6nemli bir
yere sahip olacak metanol iizerinde arastirma, gelistirme ve uygulama caligmalart yogun
olarak stirmektedir [3].

Hidrojen yakit: kullanddiginda ortaya su buhari ¢ikarken, diger yakitlardan CO, gazi da
cikmaktadir. Oksijenle hidrojenin reaksiyonu su irettiginden, bu reaksiyondan kirletici tirtin
¢ikigt 86z konusu degildir.

Yakst pillerinin uygulamadaki enetji verimleri % 40-60 arasindadir. Giiniimiizdek: fosil
yakitl termik elektrik santralarinin ortalama verimi % 30 diizeyinde kaldifindan, yakst pili
santrale gore gok kiigiikk boyutu ve yiiksek verimi ile 6nem kazanmaktadir. Yakit pillerinin
birkag kW' dan baslayip, sanayi kullanimi icin 200 kW' ik, elektrik tretimi i¢in 1-11 MW
lik uygulamalari vardir. Ancak, bunlar tek bir hiicreden degil, hicre yigmnlarindan
olusmaktadir [9].

2.2 Yakit Pilinin Diger Enerji Sistemlerine Gire Avantajlari ve Dezavantajlar

Yakat pillerinin diger enerji sistemlerine gore avantajlar sirastyla agagida siralanmugtir [3]:

e Yakit pili termal enerji sistemlerine gbre daha yiiksek verimle calisir. Termal
sistemlerde elektrik {iretimindeki verim %35-40’1 gecemezken, yakit pili
sistemlerinde %70’e yakin verimle ¢caligilmaktadir.

e Yakit pilinde meydana gelen emisyon miktars, diger yakitlara gore ihmal edilecek
kadar azdir. Yan iiriin olarak bir tek su olugmaktadir. Yakit pillerinde CO, NOx,
yanmamis hidrokarbonlar, ve kirletici diger maddeler olugsmazken, oksitleyici olarak
hava kullamldiginda ihmal edilecek kadar az miktarda azot oksitler, hidrokarbonlar
kullamldiginda ise ¢ok diigikk miktarda CO; olusur. Giintimiizde ¢evre kirliligi ve



insan saghgt icin birgok vyasal kisitlamalanin uygulandigt bu zamanda, diger
teknolojilerde maliyeti gok fazla arttirmaktayken, bu sistemin ¢gevre dostu olmas: ¢ok
degerli bir alternatif yakit olmasina neden olmaktadir.

Hareketli aksamun bulunmadifi yakit pillerinde sistem, goriltd  kirilig
olugturmamaktadir.

Yakit pillerinde kullanilabilecek yakit sayisi ¢ok fazla oldugundan, fosil ve alternatif
yakitlarin kullaniminin kolayligs nedeniyle gok farkl: alanlarda kullamilabilmektedir.
Yakit pilleri istenilen biiyiikliikte ve kapasitede tretilebilir. Basit bir yapiya
sahiptirler. Biytikliiklerine gore 10 W’tan 4.5 kW’a kadar olan bir gii¢ yelpazesine
sahiptirler. Boyutlari bir el ¢antasinda tasinabilecek kadar kiigiik veya buzdolabi
kadar biiyiik olabilmektedir.

Modiilerdirler. Gerekli goriilen her yerde kullanilabilir ve yerlestirilebilirler.

Yakit pili sistemlerinde yan Griin olarak olugan atik 151 geri kazanilabilir.

Yakat pilleri dayamkl ve giivenli sistemlerdir.

Yakit pillerinin dier enerji sistemlerine goére dezavantajlar1t sirasiyla  asagida

stralanmugtir:

Yakit pili kullanimy, gok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren bir sistemdir.

Tk kurulus asamast ve arge caligmalan nedeniyle yitksek kapital gerekmektedir.
Uygulamalarinin tam verimle gerceklesmesi i¢in uzun zamana ve gok paraya ihtiyag
vardir.



3. POLIMER ELEKTROLIT MEMRANLI YAKIT PiLi (PEM)

PEM vyakit pili anot, katot ve aralarinda polimer membran elektrot igerir. Proton degisim
membranh yakit pili olarakta bilinir. Membran hidrojen gegisini saglayan ince plastik bir
tabakadir. Her iki elektrot bir kenarindan ince platin katalizor tabakasi ile Ortiilmiistiir,
Elektrotlar, katalizbr ve membran ile birlikte membran elektrot bilesimini (MEA)
olusturur [3].

DfGeyomn f&&’f

Sekil 3.1 Proton degisim membranlt yakit pili

Yakit olarak kullanilan hidrojen anoda beslenir. Anotta yakit elektronlara ve protonlara (H
iyonlarina) ayngir. Serbest elektronlar dis gevrimde elektrik akimi formunda davramrlar.
Protonlar polimer membran elektroliti gegerek katoda dogru hareket ederler, katotta havadan
gelen oksijen, diy gevrimden gelen elektronlar ve protonlar saf su ve 1st olugturmak iizere

birlesirler, Sistemde meydana gelen reaksiyonlar goyledir:
Anot: Hy(g) —» 2H +2¢

Katot: %0:(g) + 2H" +2¢° —» H,0())

Toplam: Ha(g) +%0x(g) > H0()

Bu tiir hiicreler safsizliklara duyarhidir. Caligma sicakligs disgiiktiir 80 °C’ dir. Verimlilikleri
oldukga yiiksektir (% 50). Hassas ¢aligma kogullarinda (90 °C sicakliga ve 600 kPa basinca
kadar) g¢aligirlar. Genellikle otomobillerde kullamlir. Yiiksek performansl: polimerlerin

bulunmasindan sonra, uzay c¢aliymalarinda ve Ozel askeri sistemlerde uygulanmak amaciyla



10

gelistirilmistir. Yaklagik olarak 50 — 250 kW arasinda elektrik akimi olustururlar.

PEM yakit hiicreleri hareketli parca igcermemektedir ve bu sebeple agmmazlar, oldukga
sessiz ¢aligmakta ve herhangi bir atik ortaya gikmamasindan dolayr en ¢ok ilgi ¢eken yakit
hiicresidir. PEM yakit hiicreleri yiksek giic yogunlugu, degisen yiiklemelere hizli cevap
vermesi ve disik sicakliklarda caligabilmelerinden dolayr otomobillerde ve diger ulagim
araglarinda kullanilmas: igin ¢aligmalar devam etmektir (Gottesfeld ve Zawodzinski, 1997).

3.1 Elektrotlar

Polimer elektrolit membran yakit pilleri (PEMFC) igin elektrotlarin tasarlanmasi tagmnim
ortaminin hassas bir dengeleyicisidir. Gaz, elektronlar ve protonlarin iletimi etkin bir tagmim
saglanmas: igin optimize edilmelidir. Bu iletim ortamunin hacminin ve iletim agmun
dagimmin  dikkatli digintilmesi ile bagarilir. Buna ek olarak, elektrot tasmasi sorunu
elektrot tasanminda ihmal edilemez. Bu gériise, PEM elektrotlanimin genel bilesenler,
tasarimlann ve toplama (assembly) metotlarinin tamimlanmasi amaciyla son zamanlardaki
literatiirde oldukca fazla yer verilmektedir. Calismalarda etkin elektrotlar tretmek igin yeni
tiretim metotlan gelistirilmektedir (Litster ve McLean, 2004).

Yapilan birgok caligmalarda Pt alagumlanmin oksijenin indirgenmesinde yiiksek aktiflige
sahip olduklari gozlenmigtir. Bu aktiflifin nedenlerinden bazilani su sekilde siralanabilir
(Ralph ve Hogarth, 2002):

e Baz metallerin eklenmesi sonucu platinin yiizey alan: artmast

o Tercihli kristal oryantasyonu

o Elektronik etkiler

¢ Modifiye edilmig anyon ve su adsorpsiyonu arasindaki farktan kaynaklanan oksijenin

adsorpsiyonu

Kesin olmamasmna ragmen, fosforik asit yakit hiicrelerindeki (PAFC) oksijen indirgenme
aktivitesini Pt parcaciklarinin bityiikliiklerinin azalmas: etkisine baglamaktadir. PAFC*de saf
Pt elektrokatalizler kullanildifinda daha biiyik parcali Pt pargactklan  oksijen
indirgenmesinde daha aktif olduklan gézlenmigtir. 2 ile 4 nm arasmda bulunan Pt kristalleri
spesifik bir indirgeme gostermemektedir. Oksijen indirgenmesi sirasinda performans kayb:

olarak sonuglanmasi sonucu Pt kristalleri yeniden yapilanmay: engellemektedir.

PEMFC’de pargacik biyiikliiiniin etkisi heniiz tam olarak ispatlanmamstir. PEMFC de
proton ileten elektrolitin elektrokataliz katmaminda biiyiikliigii ve yapist Pt‘nin yararh
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olmasinda 6nemli bir yere sahiptir.

PEMFCnin termodinamik potansiyelinden kaybolan performansmm bir ¢ogu katottan
dolayidir. Sulu bazli bilesikler, yiiksek Pt yiiklii elektrokataliz ve yiiksek Pt dispersiyona
sahip ve perflorinli siilfonik asit polimer ¢ozeltisi tarafindan hazirlanmaktadir. Pt-bazli metal
alagtm elektrokatalizi geleneksel siyah karbon desteginde hazirlanmasi elektrokataliz
katmanmna 25 mV performans kazanc: saglamaktadir. Bu da PEMFC ‘nin elektrik veriminde
%2’lik bir artig1 gosterir (Ralph ve Hogarth, 2002).

Su an i¢in Pt‘e alternatif bagka bir elektrokataliz olmamaktadir. Digerleri daha az aktif ve
dayaniksizdirlar. Gelecekteki arastirmalar, performansin gelistirilmesi ve daha az maliyetli
alternatifler lizerinedir. Birgok farkli elektrokataliz katmani yitksek Pt yiiklemeleri ve
0.25mg Pt cm™den daha az yiklemeler igin gelistirilmistir. Yiiksek Pt yiiklemelerinde
oksijen gegirgenligi simurlanmuy ve performans diigmiistiir (Ralph ve Hogarth, 2002). PEM
yakit pillerindeki en 6nemli dezevantaj kataliz6r platinin pahali olmasidir. Yakit pillerinin
ticari olarak kullamlamamasimun sebeplerinden biri orjinal PEM yakst pillerinde platinin
bityiik miktarda olmasindadir. Bu yiizden PEM pillerinin yeni konfigiirasyonu elektrotlarin
performans;, ozellikle elektrotlardaki  platin = miktarmin  azaltdmast {izerine
yogunlagtirlmugtir.

PEM vyakit pili hidrojen beslenen elektrokimyasal bir hiicredir, anotta hidrojen oksitlenir
katotta ise oksijen indirgenir. Hidrojenin oksidasyonu sirasinda salman protonlar proton
degisim membran ile katoda iletilir. Membran elektriksel olarak iletken degildir,
hidrojenden agiga ¢ikan elektronlar elektriksel yol boyunca ilerler ve elektrik akimu Gretilir.
Bu reaksiyonlar ve elektrot yollart Sekil 3.2°de sematik olarak gosterilmigtir.

"#f  w, “Gaz difiizyon tabskast

Sekil 3.2 PEM yakit pilinin yapist
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Sekil 3.2°de gosterilen basit bir PEM yakit pilinin gemasinda MEA gdsterilmigtir. MEA iki
akss plakast arasinda bulunur, bu plakalar biiyiik voltajlar icin seriler halinde hiicreler yigin
haline getirildigi zaman bipolar plakalar olusturmak icin karsiikli konur. MEA; proton
degisim membram, katalizor tabakalarit ve gaz diflizyon tabakalarm: (GDL) igerir. Bu
komponentler bireysel olarak iretilir, sonra yiiksek sicakliklarda ve basinglarda preslenerek
birlestirilir.

Sekil 3.2°de gosterilen elektrot, membran ylizeyinden gaz kanallarina ve akim toplayiciya
gecen bilegenler olarak digtiniiliir. Elektrot sematik olarak Sekil 3.3’de gosterilmigtir.
Membran elektrot arasindaki ara yiizey dnemlidir ve dikkat gerektirir. Bipolar plaka formu
icinde akim toplayicilar ve gaz kanallan elestirilemez.

Profon fetine oriam Karbon dssteld ket Eleitriksei Tstker fierlsr

foll ™ e

Sekil 3.3 PEM yakut pili elektrodunda gazlarn, protonlann ve elektronlann gegist

Isletilen yakit hiicresi igin gerekli tasimm prosesini, etkin elektrot dengeler. Gerekli iig
taginim prosesi agagida verilmistir (Litster ve McLean, 2004):

¢ Membrandan katalizre protonlann taginmasi
o Akim toplayicidan gaz diflizyon tabakast arasindaki katalizore -elektronlarn
tagmmasit

¢ Katalizor tabakas: ve gaz kanallarindan girenlerin ve tirlinlerin taginmasy

Protonlar, elektronlar ve gazlar katalizér tabakalarinda bulunan ti¢ faz olarak ifade edilir.
Tagimum kayiplarini azaltmak icin her ¢ fazin taginim ortami arasinda katalizor tabakasinda
hacim miktarinin dogru bir gekilde dagitilmasi, elektrot dizaym ' optimizasyonunun bir
pargasidir. Buna ek olarak katalizor partikiillerinde bu tagium proseslerinin kesigmesi PEM
yakit hiicresinin etkin olabilmesi igin 6nemlidir.
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3.1.1 Kataliziér Tabakast

Katalizor tabakasi, membran ve gaz difiizyon tabakas: ile direkt baglantilidir. Katalizor
tabakasi aktif tabaka olarakta ifade edilir. Hem anot hem de katotta bulunan katalizor
tabakast PEM yakit hiicresinde yart hiicre reaksiyonunun gerceklestigi yerdir. Katalizor
tabakasi hem membrana hem de gaz difiizyon tabakasina uygulanir. Her iki durumda da
ama¢ katalizor partikiillerini, platin ve platin alagimlannm  membramn  yakimina

yerlestirmektir (Sekil 3.3’de siyah elipsler halinde gosterilmistir).

(Poli Tetra Floro Etilen) PTFE-baght Pt siyah elektrokatalizler kullamlan polimer membran
yakit pillerinin ilk jenerasyonu, miikemmel uzun - siireli performans gostermigtir (Wilson
v.d,1995). Bu geleneksel katalizor tabakalart genellikle 4 mg/cm® yilklemeye sahip pahali
platin icermektedir. Aragtirmalarin gogu platin yiiklemesini 0.4 mg/cm*nin altma indirmek
icin yapimugtr (Kumar v.d, 1995 ve Wilson,1993). Bu genellikle depolanan platinden
yararlanmamn artindmasi igin geligtirilen metotlarla basardmugtir. Son zamanlarda 0.014
mg/em® kadar dugik platin  yiklemeleri ile ilgili cabgmalar  yaymlanmustir
(O’Hayre v.d,2002 ve Cha v.d,1999).

Katalizor yiiklemelerine ek olarak, katalizor malzemesinden en iyi gekilde yararlanabilmek
icin katalizor tabakast ozelliklerinin dikkatli bir sekilde optimize edilmesi gerekir. Girenlerin
(reactant) diflizyonu, iyonik iletkenlik, elektriksel iletkenlik wve hidrofobik seviye
dengelenmelidir. Ustelik katalizoriin direnci dnemli bir dizayn engelidir (Wilson v.d, 1995).

PEM yakit pillerinde gozenekli gaz diflizyon tabakasi girenlerin etkili bir sekilde katalizor
tabakasina diflize olmasimut saglar. Buna ek olarak gaz diflizyon elektrotlan katalizorlerden
tagtyan bir elektriksel ileticidir. Genellikle gaz diflizyon tabakalari gdzenekli 100-300 um
kalinlik araligmnda karbon kagidi ve karbon ortiisinden yapilmstir. Ustelik gaz difiizyon
tabakalart su yonetimine yardimei olur. Gaz difiizyon tabakalanmin gaz g6zeneklerinin su ile
tikanmamasi igin PTFE (Teflon) tabakass kaplanarak su gecirmezlift saglamr
(Litster ve McLean, 2004).

3.2 Katalizior Destekler

En genel desteklenmis katalizor, yiiksek yiizey alanli karbon tarafindan desteklenmis
platindir. Reforming prosesinden dolayr yakit akiginda CO goriildiigli zaman yakit pilinin
zehirlenmesini  azaltmak ve performansit siirdirmek igin platin, rutenyum gibi
malzemelerle alagimlandinlir.  Elektrokatalizler genellikle ¢ozelti  ¢oktiiriilmesiyle
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hazirlanurlar, yani hem gaz hem de st faz iginde platin tuzlanmn indirgenmesiyle

hazirlanirlar (Gamburzev ve Appleby, 2002).

Platin ve alagimlar1 PEM yakit pili elektrotlarinda kullamilmasina ragmen diger soy metaller
degerlendirilmis ve demirin pirolizi gibi soy olmayan metal katalizorler sentezlemek igin

metotlar geligtirilmigtir (Faubert v.d, 1999).

PEM yakit pilleri i¢in secilen katalizér metalleri yakit pillerinin performans: tizerinde biiyiik
bir etkiye sahip olabilir, ancak elektrotun genel dizayn: ve Uretimini degistirebilir. Destek
malzemesi PEM vyakit pili elektrotlariin genel dizaym ve {retimini etkileyebilir. Ara yiizey
destegi olmaksizin katalizor metali direkt olarak membran veya gaz difiizyon tabakasi
tizerine depolamir (Litster ve McLean, 2004).

Katalizér metali igin en yaygm kullanilan destek karbon tozlandir, Platin karbona aguhk
orant (Pt/C) karbon destek tizerine platinin depolanmasidir. 0.4 mg/cm” platin yitklemesiyle
%10 ile %40 arasnda degisen Pt/C oranlaninda ince film pilin performansint
degistirmemigtir. Ancak agulik oramt %40’1 astiginda performans kotiilegmistic. Bu oranlar
arasinda aktif katalizér oranlarindaki degismelerin ihmal edilebilecegini gosterir ve bu aktif
alanlar bu degerlerin tstiinde azalirlar . (Paganin v.d, 1996). 0.2 mg/cm’ platin yiklemeleri
ile %20’den %40’a artirilan Pt/C oramnda elektrotlar daha iyi bir performans gostermistir
(Qi ve Kaufman, 2003).

3.3 Katalizér Tabaka Dizaym

PEM vyakit hiicrelerinde yakitin cesidine gore gerekli olan uygun katalizoriin gesidi
belirlenir. Metanol’den hidrojen elde edildiginde CO toleranst 6nemli bir sorundur. Metanol
reformat %25 CO; %1 CO igerir. Katalizor tizerine CO’in kimyasal olarak tutunmasmdan
dolayt PEM  yakit  hiicresinin  performanst CO  konsantrasyonu ile  diser
(Iwase ve Kawatsu, 1995).

CO zehirlenmesini 6nlemek igin iki teknik uygulanir:

e Yakit reforming

¢ Katalizbriin alagimlandinlmasidir.
Ik teknikte yakrtt igindeki CO seviyesini dilsiirmek icin yakit reforme edilebilir. Eger gemi
veya trende yakit reforming prosesi kullanlirsa, reformer boyutlanm kiiciitmek i¢in PEM
yakit hiicresi 100 ppm CO konsantrasyonuna toleransli olmalidir (Blomen ve Mugerwa,
1993).
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Ikinci teknik alagimlandirmadir. CO problemine kargi katalizor alagimlandinddiginda, bir
veya bazen iki element temel katalizére eklenir. Cizelge 3.1°de katalizér alagumlar
listelenmigtir. Cizelge 3.1°de gorildagi gibi ikili ve gl kataﬁzérler Pt temelli ve karbon
tizerinde desteklenmistir. CO igeren hidrojen beslenen en az yedi Pt temelli katalizorler, saf
hidrojen beslenen Pt/C ile esit veya benzer performans sergiler. Bu yedi katalizér: Pt-Ru/C,
Pt-Mo/C, Pt-W/C, Pt-Ru-Mo/C, Pt-Ru-W/C, Pt-Ru-Als ve Pt-Re-(MgHo).

Cizelge 3.1 Katalizor alasimlan

Tekli katalizér | Ikili katalizor | Uclii katalizor
Pt/C X
Pt-Co/C
Pt-Cr/C
Pt-Fe/C
Pt-Ir/C
Pt-Mn/C
Pt-Ni/C
Pt-Pd/C
Pt-Rh/C
Pt-Ru/C
Pt-V/C
Au-Pd/C
Pt-Ru-Al
Pt-Ru-Mo/C
Pt-Ru-Cr/C
Pt-Ru-Ir/C
Pt-Ru-Mn/C
Pt-Ru-Co
Pt-Ru-Nb/C
Pt-Ru-Ni/C
Pt-Ru-Pd/C
Pt-Ru-Rh/C
Pt-Ru-Zr/C
Pt-Re-(MgH,)

ol ket laibtaliaitadtat bt B b

i Reltalislisltalloitallalialls

Cizelgede 3.1’de 11 adet ikili katalizor listelenmistir. Agirlikga %5 PFSA ¢ozeltisinde 0.4
mg/cm® Pt yiiklemesiyle karbon tizerinde %20 alagimlandirma ile yapilan ve 100 ppm CO
igeren reformat gazina maruz birakilan Pt-Ru/C, Pt-It/C, Pt-V/C, Pt-Rh/C, Pt-Cr/C, Pt-Co/C,
Pt-Ni/C, Pt-Fe/C, Pt-Mn/C ve Pt-Pd/C katalizorler karsilastinldiginda, Pt-Ru/C katalizbriin
saf hidrojen beslenen Pt/C katalizor ile ayni performans: gosterir (Iwase ve Kawatsu, 1995).
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Ustelik bu katalizorlerdeki Rutenyumun suyu absorpladifi ve CO oksidasyonunu
kolaylastinldigi goriiliir.  Yeterli CO toleranst %15-85 Ru aralifmmn iizerinde elde
edilebilmesine ragmen, optimum Pt/Ru oram 50:50 olarak belirlenmistir (Iwase ve Kawatsu,
1995). Birgok aragtirmaci Pt-Mo/C, Au-Pd/C alagimlan ile ¢alismalar yapmstir, 6zellikle
diigik CO seviyelerinde (10-20 ppm) Pt-Mo/C elektrotun yiiksek tolerans gosterdigi
goriilmiistiir. Ancak 20 ppm uzerindeki CO konsantrasyonunda katalizoriin performanst
azaldig1 gozlenmistir (Bauman vd, 1998).

Uclii katalizor alagimlari genellikle Pt-Ru alasimi tizerinde temellendirilmistir. Cogunlugu
ECI Laboratuarlarinda arastinlmig ve Pt/C katalizor ile performanslart kargilastinlmistir Pt-
Ru alasimu Ni, Pd, Co, Rh, Ir, Mn, Cr, W, Zr ve Nb ile aragtindmustir. Pty s3-Rus47 ve Ptosa-
Wo.is katalizorler digerlerine gore daha iyi performans gostermistir. Bu iki katalizorden Pt-
Ru disiik potansiyvel bdlgesinde daha iyi performans gostermigtir. Ancak diisiik potansiyel
bolgelerinde Pty 53-Rug 32-Wo 15 ighi katalizoriin performans: her iki katalizore gbre ¢ok daha
iyl oldugu goriilmistiir (Holleck vd., 1998).

Pt-Ru, Pt-Mo ve Pt-Ru-Mo/C katalizorleri karsilagtinddiginda en iyt performans: tgli
katalizoriin gosterdigi gorilmiistiir (Pinheiro vd., 2000).

Diger bir aragtirmada karbon destek olmaksizin Pt-Ru-Aly tiglii katalizorii tizerine ¢aligmalar
yapilmig ve 100 ppm CO ile reformat gazina maruz birakildigi zaman Pt-Ru/C ile aym

performansi gosterdigi gorilmistiir (Denis vd., 1998).

Ustelik iretilen karbon desteksiz Pt-Re-(MglH,) katalizoriin 100 ppm CO igeren reformat
gazina maruz kaldifinda Pt-Ru/C katalizorden daba iyi performans gosterdigi
gozlemlenmistir (Dodelet vd., 2000).

3.4 Karbon Destekli Platin Katalizor Elektrodun Hazirlama Yontemleri

Karbon desteklenmis platin katalizérler bazulanmas: igin bir gok yontem gelistirilmistir.

Bunlan soyle siralayabiliriz;
¢ Kolloidal
¢  Coktiirme

o Alkol indirgeme
o Impregnasyon
s Polyol
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Kolloidal metodda, hegzakloroplatinat asidi kolloidal formda platin partikiilleri elde etmek
igin indirgenir. Daha sonra destek yilizeyine platin partikiillerinin adsorblanmast icin, destek
kolloidal ¢ozeltiye eklenir. Bu adsorblanma yan iriinlerle birlikte meydana gelir ve
kolloidlerin kararhligim etkiler. Yan iiriinler 151 davransi ile tagimmalidir ¢linkii yan trinler

katalizérii zehirler.

Coktirme metodunda platin partikiilleri karbon destek yiizeyi iizerine, vakum, substrat
iizerine metal tabakasuu piskiirtme veya gozenekli platin  katalizérler kullandarak
¢okturiiliir. Kiigiik partikiiller elde edilebilir ancak metod oldukg¢a komplekstir (Pinheiro
vd.,2002).

Alkol indirgeme metodunda, homojen katalizorler icin metal kolloidlerin hazirlanmas: i¢in
olduga fazla kullanilir. Genellikle platinat ¢ozeltisinde platinin indirgenmest ig¢in metanol,
propanol gibi alkoller kullanlir (Wang vd,2002 ve Kim vd,2004).

Impregnasyon metodunda, destek platin igeren bilesige emdirilir, filtre edilir, kurutulur.
Basit bir metoddur, oldukga kiigiik platin partikiilleri elde edilir (Tian vd.,2004).

Polyol metodu, kolloidal metoda alternatif olarak gelistirilmistir. Indirgen olarak etilen
glikol kullanilir. Etilen glikol iginde hegzakloroplatinat c,:iizeltisi sitdarak platin partikiilleri
elde edilir. Impregnasyon metoduyla karsilastirildiginda polyol metodunda elde edilen platin
partikiillerinin daha biiyiik oldugu goriilmistiir (Zhou vd.,2004).
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4. DENEYSEL

4.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Deneylerde hegzakloroplatinat asidinden, indirgen maddeler kullamilarak platin elde
edilmigtir. Indirgeme ajam olarak sodyum siilfit ve hidroksilamin kullandmigtir. Indirgeme
ajanint  secerken kullaniacak kimyasallarin oksidasyon reaksiyonlarna ve potansiyel
degerlerine bakilmugtir. Bu deneylerde kullanilan kimyasallarn  6zellikleri asagida

agtklanmugtir.

Hegzakloroplatinat asit hidrat; kloroplatinik asit (CPA), dihidrojen hegzakloroplatinat,
hidrojen hegzakloroplatinat (+4), platin kloriir gibi isimlerle de kullandir, Havaya maruz
kaldiginda, katt nem absorblar ve kati pargaciklar topaklagmaya baglar. Isik ve 1stya maruz
kaldiginda sulu ¢bzelti hidrolize olur, hidroklorik asit kullandarak ¢bzelti kararli hale
getirilebilir. Kat1 1sitmayla aynigir ve toksik gazlar salinir. Patlayics degildir. Korozif bir
maddedir.

Hegzakloroplatinat’in rediiksiyon denklemi (Skoog vd.,1996);
HyPiCls + 46 —»Pt+6CI'+2H' B=+0.73V

Hegzakloroplatinat asidinin diger fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 4.17 de verilmigtir.

Cizelge 4.1 Hegzakloroplatinat asidinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal formiil H>PtCls.aq

Molekil agsrligs 518.08 g/mol

Yogunluk 2.431 g/em’

PH Sulu ¢dzeltisi asidiktir.

Erime Noktast 60 °C

Kaynama Noktas: Isitilinca ayrigir.

Goriinim Kirmizi-kahve, higroskopik kristaller




19

Sodyum siilfit; disodyum siilfit, sodyum tuzu (1:2) olarak da bilinir. Alkali ¢6zeltide SO,
absorblanmas: ile dretilir. Su iginde kolayca ¢oziiniir. Su i¢inde oksijenle beslenen ajan
olarak bilinir. Siilfit oksijen tagirken pH diisebilir ve su korozif hale gelebilir. Giiglii bir
indirgeyici ajandir ve oksidantlarla reaksiyona girer. Genellikle kagit endiistrisinde, tekstil
endiistrisinde agartict olarak ve yiyecek — igecek endiistrisinde koruyucu olarak kullanilir.
Isttilinca ayngir, toksik gazlar ve korozif siilflir oksitler salinir. Giiglii asitlerle reaksiyona
girdiginde toksik siilfiir dioksitler tretilir. Kuru halde ve giiglii oksidantlardan ayr1 olarak

depolanir .

Sodyum stilfit’in rediiksiyon reaksiyonu (Skoog vd.,1996);

2Na,SO, +4H' +4e — 2Na,S0; + 2H,0 E’=+0.172 V
Sodyum siilfit ile hegzakloroplatinat asidinin indirgenme tepkimesi;

2Na,S0; + 2H,0 + HyPtCle. H;O . Pt + 2Na,;SO4 + 6HCI + H,O

Cizelge 4.2 Sodyum silfit’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal formiil Na,;S03

Molekiil agirlig 126.04 g/mol

Yogunluk 2.633 g/em®

PH 8.8—-10 (50 g/120°C)

Erime Noktasi > 500°C

Goriiniim Beyaz kristaller veya toz halindedir.
Koku Kokusuzdur.

Sudaki ¢oziiniirligi 220 g/l (20°C)
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Hidroksilamin hidrokloriir, okzamonyum hidrokloriir olarak da bilinir. Nitrojen igeren beyaz
kristal bir bilesiktir. Nitrik asidin indirgenmesi ile ticari olarak elde edilir. Giiglii indirgeyici
ajan olarak bilinir. Polimerizasyon proseslerinde inhibitdr veya katalizor olarak kullanlir.
Enzim reaktiflestiricidir, yag asitleri ve sabunlar iginde antioksidant olarak kullanilr.
Isitildiginda patlar. Hidroksilaminin tuzlar saf haline gore daha kararhidir. lag, elektronik
ve kimyasal prosesler i¢in Hidroksilamin saf olarak kullanilir. Cevre sicakliginda siddetli

olarak ayrigma gosterir .

Hidroksilamin hidrokloriir su iginde ¢6ziildliginde hidroksilamin iyonuna doniigiir.

NH,OH + H,0 — [HO-NH;]*

Hidroksilamin hidrokloriiriin indirgenme reaksiyonu (Gleyzes vd.,2002);

2N, + 4H,0 + 4¢ +8H" —» 4 [HO-NH;]" E’=-1.87V
Hidroksilamin hidrokloriir iyonu ile hegzakloroplatinat asidinin indirgenme reaksiyonu;

4 HO-NH;C1 + H,PtCle.H,O __ Pt + 2N, +5H,0 +10HCI

Hidroksilamin hidrokloriir’iin diger fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 4.3’de

verilmigtir.

Cizelge 4.3 Hidroksilamin hidrokloriiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal formiil : H3;NO.HCI

Molekiil agirlhig 69.49 g/mol

Yogunluk 1.67 g/em’

Erime Noktas1 155°C - 157°C

Kaynama Noktas1 _

Goriinlim Beyaz kristaller halindedir.
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Osmiyum kloriir, osmiyum trikloriir olarak da bilinir. Siyah-gri renkli kristal yapida katidur.
Su icinde ¢ok iyi ¢oziiniir. Kuru ve soguk ortamda muhafaza edilmelidir. Hava ile temas

ettiginde hemen oksitlenir. Korozif bir maddedir. Platin katalizorler i¢in Osmiyum eldesinde

kullanilir [3].

Osmiyum kloriiriin diger fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 4.4’ de verilmigtir.

Cizelge 4.4 Osmiyum kloriir’iin fiziksel ve kimyasal zellikleri

Kimyasal formiil 0OsCl;

Molekiil agirligs 296.56 g/mol
Yogunluk 1 mg/m’

Erime Noktas: 450 °C

Kaynama Noktast .

Goriniim Kiristal toz halindedir.
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4.2 Deneyin Yapihs:
Deneylerde kullamlan cihazlar ve kimyasallar sunlardir:
Diiz Biiret; Teknik cam, DILEX EX 2540.03 mL
Manyetik Karstiricr; IKA® RH- KT/C
Su Banyosu; JULOBO, Ultratemp FP35- HC
Santrifiij; Nitve ® NF 615
Hiicre; Borucam, Cift cidarh ve ¢ift ¢ikigl, 150 mL
SEM cihazi; JEOL, JSM- 5410LX Scanning Microscope
Zetasizer cihazi; MALVERN Instruments, Zetasizer 3000 HSA
XRD cihazi; PHILIPS Panalytical X’ per PRO
Hidroklorik Asit; Carlo Erba Reagent, %35, Ma =36,461 g/mol
Hegzakloroplatinat asidi; Sigma- Aldrich, Fluka Chemica GmbH, Purum~%38Pt
Sodyum Siilfit; Anhydrous, J.T.Baker, M =126,04 g/mol
Hidroksilamin Hidrokloriir; Sigma- Aldrich, Fluka Chemica GmbH, M4 =69,49 g/mol

Amonyak Cozeltisi; Rafineks Kimya Sanayi ve Tic A.$. ~%25

Indirgen maddeler kullamlarak hegzakloroplatinat asidinden platin elde edilmesi igin
kullanilan diizenek Sekil 4.1°de sematik olarak gosterilmektedir.

Deneylerde ilk olarak sodyum siilfit ¢ozeltisi kullamlarak platin partikiilleri elde edilmigtir.
200 mg hegzakloroplatinat asidi 100 mL %5’lik HCI'de ¢ozilmiiy ve bu ¢ozelti deney
hiicresine doldurulmustur. Su banyosunun sicakligi 25 °C sicakhiga ayarlanmistir. Susuz
Sodyum siilfit 100 mL saf su ile ¢ozelti haline getirilmis ve hegzakloroplatinat sodyum stilfit
¢Ozeltisinin 25 mL sarfiyat: ile titrasyona tabi tutulmustur. (200 mg HyPtClg igin 2,7257 g
Na;SO; kullanilmugtir). Deney swrasinda deney hiicresindeki ¢ozelti manyetik kangtiriciyla
siirekli olarak karigtirilmugtar.

Titrasyona tabi tutulan hiicredeki gézelti igersindeki ¢dken platin partikiillerinin ayrilmas:
igin reaksiyon ¢Ozeltisi santrifiij iglemine tabi tutulmugtur. Santrififjleme islemi 4000
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devir/dakika hizla gergeklegtirilmigtir. Platin partikiillerinin topaklanmasim Onlemek ve
partikiillerin diizgiin dagimasm saglamak i¢in deney numunesinin lizerine 1 mL kadar
aseton konulmustur ve 110 °C etiivde bekletilerek sivi fazin tiimii ugurulmugtur. Daha sonra
platin partikiillerinin oksitlenmesini engellemek i¢in numuneler N, gazina tabi tutulmusgtur.
Kurutulan platin partikiillerinin morfolojisi (yapist) taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmigtir. Partikiillerin boyutlar1 ve zeta potansiyelleri Malvern Zetasizer 3000 HSA
cihaz ile Hlgiilmustiir.

[

Bu hanyosy

Maryetik kangbng

Sekil 4.1 Deney diizenegi

Hidroksilamin hidroklorir (NH,OH.HCI) kullanilarak hegzakloroplatinat asidinin platin
partikiillerine indirgenmesi igin yapilan deneylerde su yontem izlenmistir; Deney hiicresine
200 mg hegzakloroplatinat asidi 100 mL %1’lik HCI’ de ¢oziinmiig ¢ozelti doldurulmugtur.
Su banyosunun sicakligs 25°C sicaklifa ayarlanmustir. Hiicreye 0,1207g  hidroksilamin
hidrokloriir eklenmigtir. Hazirlanan karigim 4000 devir/dakika’da santrifiijleme islemine
tabi tutulmugtur. Santrifiij igleminden sonra 110°C etiivde kurutulmus ve SEM analizi
yapumustir. Hidroksilamin indirgeni i¢in asidik ve notral ortamlarda deneyler yapilmig en
ktictik parikiil boyutu elde edilmeye caligilmigtir.

Deneylerimizde Pt-C-Os elektrot eldesi igin ilk olarak hegzakloroplatinat asidinden platin
partikiillerinin elde edilmesi igin, iki indirgen arasindan daha iyi sonu¢ vereni tespit
edilmigtir, pH ve sicaklik gibi tanecik boyutunu etkileyen dier faktorler de g6z ontinde
bulundurularak, segilmis olan indirgen i¢in en uygun caligma kosullari belirlenmigtir. Daha
sonraki asamada impregnasyon yontemi kullanilarak karbon destekli platin katalizor elde
edilmiy ve gu yOntem izlenmigtir; 200 mg Grafit karbon tozuna 5mL saf su ve 5 mL
isopropanol eklenerek 15 dakika ultrasonik kanstincida kanstinlarak karbon ¢amuru elde

edilmigtir. 35 mg Pt igeren 0,121 g hegzakloroplatinat asidi 10 mL su igersinde ¢dziilmiis ve
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bu camura eklenerek 30 dakika ultrasonik olarak kanstinlpugtir. Hazirlanan stispansiyonun
pH’t tampon ¢ozeltisiyle ayarlanmug ve 15mg Os igeren 0,023g OsCly’den 5 ml bu
siispansiyona eklenmis ve 25 mL 0.15M Na,SO; indirgeni kullanilarak titrasyon islemi
gerceklestirilmigtir. Pt-C-Os igeren ¢ozelti santfifiijleme islemine tabi tutulmus ve 80°C’de
vakum etiiviinde kurutulmustur. Daha sonra elde edilen Pt-C-Os katalizoriin SEM goriintiisii
almmug ve XRD analizi yapiimustir.

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) gorintii; yiksek voltaj ile hizlandirtug
elektronlarin numune tzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
tanitilmas:  swrasinda  elektron ve numune atomlann arasinda olugan etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmast ve bu algidayicidan gelen sinyallerin dijital sinyallere cevrilip

bilgisayar monitoriine verilmesiyle elde edilir.

Kullandan indirgen maddelerin hangisinin daha iyi sonu¢ verdigini anlamak icin boyut
analizleri yaninda Zeta potansivel Slgiimleri de yapilmugtir. Zetametre cibazt ile ¢ozelti
icersindeki 1.5 - 100 mm boyutundaki katt partikiillerin -125 ile +125 mV arasindaki ylizey
potansiyelleri, +20 ile -20 mikron.sn/volt.cm arasindaki elektrofretik mobiliteleri ve ayrica
0 — 60.000 mikroomhs/cm arasinda ¢ozeltinin spesifik iletkenlikleri dl¢iilmektedir. Bu cihaz
ile kati-stvi koloidal sistemlerinin veya gesitli emiilsiyonlarin stabiliteleri incelenebilmekte
ve ayrica sivi igersindeki bir kati yiizeyine adsorplanma mekanizmasinin izahats
yapilabilmektedir.

Bir elektrokimyasal hiicrede iki elektrotun farkli potansiyellere sahip olmasi nedeniyle,
anottan katota dogru bir iyon akisi gergeklesir, bu akisa elektro-ozmotik akis denir; zeta
potansiyeli de elektro-ozmotik akis hizmin hesaplanmasinda Snemli olan, elektro-ozmotik
hareketlilik degerinin bulunmasi igin kullanilir. Ak sirasinda akigin gergeklestigi yerin i¢
ceperinde kullanlan malzemenin, yapisindan kaynaklanan bir elektrik yiikii vardir. Bu yiik
akig halindeki iyonlarnin bir kismumt etkiler ve iyonlarin i¢ ¢eper yiizeyinde, akig
dogrultusuna paralel bir film tabakasi olusturmasina neden olur. Iste bu ig geper yiizeyindeki
¢ozelti iyonlarindan olusan film tabakasiyla, akis halindeki ¢ozelti iyonlarmm olusturdugu
hidrodinamik tabaka arasindaki potansiyel fark bize zeta potansiyelini verir.

I¢ ¢eper yiizeyinde olusan film tabakasimun kalinhg: arttikga, zeta potansiyelinin etkinligi
artar, bu da elektro-ozmotik hareketlilifi, dolayisiyla elektro-ozmotik akis hizim dogru
orantill bir gekilde etkiler. Ayrica i¢ ¢eperde kullanilan malzemenin yapisindan kaynaklanan
yilkk ne kadar fazlaysa, i¢ ceper yizeyinde olusan film tabakasmmn kalinlifi artacagindan,
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zeta potansiyeli degerinde de bir artig goriliir. Cozelti igerisindeki iyon konsantrasyonlarinin
artis1 da, zeta potansiyelini yiikseltici yonde bir etkiye sahiptir.

Zeta potansiyeli analizi igin tanecik biiyikligl analizinde de kullandlan Malvern’in
Zetasizer 3000 HSA model cihazi kullandmustir. Her Gi¢ olglim i¢in de tanecik boyutu
analizinden once hazirlanmug olan ¢ozeltiler kullandmugtir. Zeta analizleri {ic ayrnt sekilde
yapilmugtir. Birinci analizde dekante suyu, ikincide santrifiij sonrast kurutulan platinin saf su
igerisinde dagitimast sonucundaki, Gglinciide ise ¢oktiirilen platin partikiillerinin tagiyic
faz olarak dekante suyuna tekrar dagitilmug halidir. Esas olarak kabul edilen birinci analizin
sonuglanidir. Ikinci analiz bize santrifiij swasindaki gbzelti viskozitesinin, platin taneleri
lizerindeki etkisini gosterir ve platin taneciklerinin saf su igersinde iyi bir dagilim gosterip
gostermedigi hakkinda fikir edinmemizi saglar. Ugiincii analiz kurutma isleminin platin
partikiilleri {izerine etkisini gormek amaciyla, kurutulan platin partikillerinin  dekante

suyuna dagitilmasi ile elde edilen ¢ozelti igin yapitmstir.

Zetasizer ile analizlere gegmeden Once numunenin konulacagi kiivetin temiz ve gizik
icermemesine dikkat edilmistir. Ciinkii kiivette bulunan ¢ok kiicik bir ¢izik analiz
sonuglarimin hatali ¢ikmasma neden olmaktadir. Cihaz acimiy gerekli parametreler girilmis

ve yaklagik 30 dakika beklendikten sonra dlciimlere baslanmustir,

Her analiz dncesinde ve analiz aralarinda, 5 ml’ lik enjektdrle 6nce cihazin zeta dlgiimi
yapilan boliimiine birkag kez saf su verilerek, safsizhik varsa giderilmis ve ¢ozelti cihaza
ikinci kez verildikten sonra baslat komutuyla 6lglime baglanmustir ve sonuglar bilgisayar
tarafindan otomatik olarak kaydedilmigtir. Cozeltiler hazirlanmig ve tanecik boyutu
analizlerine gegilmigtir. Hazirlanan ¢ozeltilerden damlabk yardimiyla alinmug ve cihazin
kitvetine bosaltdmstir; kiivet icindeki tiim kabarciklar giderildikten sonra cihaz igine
yerlestirilmis ve baglat komutuyla dlgiime baslanmistir. Her analiz 3 setten ve her set 10 alt
olgiimden olusmaktadir. Olgiimler sirasinda alinan sonuglar bilgisayar tarafindan otomatik
olarak kaydedilmistir. Her cizelgedeki tablolar ayn ayr Ug seti, alttaki tablo ise 3 set
sonucundaki tanecik boyutu degerlerinin ortalamasimu vermektedir. Cizelgelerdeki tanecik
boyutu her dlgiimde analizlenen tanecik boyutlarinin ortalama degerini; KCps (Sayim hizi)
her alt dlgiimde ortalama tanecik boyutu hesaplanirken saniye bagmna analizlenen tanecik
sayisint; % tanecik dagilimi ise s6z konusu olgiimdeki ortalama tanecik boyutunun tiim

Olgtim degerlerine gore yiizdesini vermektedir.
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4.3 Deney Sonuglar:

Indirgen madde olarak sodyum siilfit ve hidroksilamin kullamlarak hegzakloroplatinat
asidinden elde edilen platin partikiillerinin SEM analizleri ile morfolojisi (tanecik boyutu ve
dagilimi) incelenmis ve zeta potansiyelleri 6lgiilerek iletkenlikleri belirlenmisgtir.

Sodyum siilfit indirgeme ajam kullanilarak elde edilen platin partikiillerinin SEM
goriintiileri Sekil 4.2°de gésterilmis, partikiil yapisinin daha iyi goriilmesi saglanmistir. Sekil
4.2°de Pt partikiilleri 50X biiytitme ile verilmigtir.

Sekil 4.2 Sodyum stilfit kullanilarak elde edilen platin partikiilleri

PEM vyakit hiicresinde etkinligin yliksek olmasi igin platin partikiillerinin miimkiin oldugu
kadar az sarf edilmesi ve kiigilk tanecikli yapida olmasi gerekir. $ekil 4.2°de platin
partikiilleri diizgtin (uniform) bir dagilim g6stermedigi, ancak platin partikiillerinin kiigtik
boyutlarda oldugu goriilmektedir.

Hidroksilamin hidrokloriir indirgeme ajam kullanilarak pH=7 (nétral ortam) ve pH=4 (asidik
ortam) degerlerinde elde edilen platin partikiillerinin SEM goriintiileri $ekil 4.3 ve 4.4°de
goriilmektedir. Sekil 4.3 ve 4.4’de platin partikiillerinin boyutlann 35X biiyiitme ile
verilmigtir.



Sekil 4.4 Hidroksilamin hidroklorlir ile asidik ortamda elde edilen platin partiktlleri
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Hegzakloroplatinat asidinden platin eldesinde indirgen maddelerin standart indirgenme
potansiyelleri (E°) énemli bir parametredir. Reaksiyon hizi, indirgen maddenin platinat
anyonu ile olan AE® standart indirgenme gerilimi farks ile dogru orantiidir. AE® standart
indirgenme gerilimi farki ne kadar bityiik olursa reaksiyon o kadar hizl olur ve elde edilen
Pt partikiillerinin boyutu da o kadar kiigiik ve tanecikler daha diizenli olur. Bunun aksine
standart indirgenme gerilimi farks kiigiik olan reaksiyoﬂardé, daha bityiik platin partikiilleri

olugsmakta ve tanecik dagilimu daha diizensiz olmaktadir.

Sodyum siilfit indirgen madde olarak kullamildiginda elde edilen Pt partikiillei SEM
fotograflanndan da (Sekil 4.2) gorildiigii gibi daha kiigiktiir. Sodyum siilfit ile
hegzakloroplatinat asidinin reaksiyonu sonucu AE’ standart indirgenme gerilimi farki daha
biyiikk oldugundan, reaksiyon daha hizli gerceklesmis ve olusan tanecik boyutu daha kiigtik
oldugu goriilmektedir.

Hidroksilamin hidrokloriir ile hegzakloroplatinat asidinin reaksiyonu sonucu olugan platin
partikiillerinin tanecik boyutlarmin sodyum siilfit indirgeni ile elde edilen partikiillerden
daha biiyiik oldugu Sekil 4.3 ve 4.4’de agikca gorilmektedir.

Hidroksilamin hidrokloriir kullandarak nétral (Sekil 4.3) ve asidik (Sekil 4.4) ortamda elde
edilen platin partikiilleri kargilagtinldifinda, nétral ortamda elde edilen platin partikiillerinin
daha biyik oldugu ve her iki ortamda da elde edilen partikiillerin diizgiin bir dagilim

gostermedigi gorilmektedir.

SEM fotograflan indirgenen kimyasal maddenin tanecik biyiikligii ve yapisi hakkinda bilgi
verir ancak kesin sonug alabilmek i¢in dogrudan tanecik buyiikliigi ile ilgili analiz gerekir.
Bu yizden MALVERN Instruments Zetasizer 3000 HSA cihazi kullamilarak platin
partikiillerinin tanecik boyutu ve zeta potansiyeli 6l¢timleri yapilmistir.

Sirasiyla Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.7 sodyum siilfit indirgeniyle yapilan deney analizlerine aittir.
Cizelge 4.5 platinin dekante suyundaki ortalama tanecik boyutunu, Cizelge 4.6 platinin saf
su igerisinde dagitilmasi sonucundaki ortalama tanecik boyutunu; Cizelge 4.7 ise kurutulan
platinin dekante suyu icersinde dagitimast ile elde edilen ¢ozeltideki platinin ortalama
tanecik boyutunu vermektedir.
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Cizelge 4.5 Sodyum siilfit ile indirgenen platinin dekante suyundaki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagilimt | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 44.0 66,1 5261,1 10:48:41
2 34,0 34,4 706,9 10:51:20
3 17,9 42,8 364,0 10:54:00
4 27,5 45,0 4949 10:56:39
5 23,1 42.5 390,0 10:59:18
6 31,2 33,1 600,3 11:01:57
7 37,4 29,0 22955 11:04:37
8 32,7 69,9 1021,3 11:07:16
9 28,4 50,5 794.5 11:09:56
1 30,3 64.4 918,8 11:15:16
2 30,2 49,7 1406,2 11:17:55
3 28,2 54,3 1912,4 11:20:35
4 58,2 84,9 11871 11:23:14
5 32.4 68,9 1540,7 11:25:54
6 32 65,6 1823 11:28:33
7 30,8 40,6 835,6 11:31:13
8 342 63,1 2990,4 11:33:52
9 26,1 62,9 1311,1 11:36:31
1 52,5 493 1761,5 11:41:52
2 26,3 55,8 1371,1 11:44:32
3 35,5 10,7 1564,4 11:47:11
4 37,8 414 1731,8 11:49:50
5 323 523 1370,2 11:52:30
6 418 16,6 1670,3 11:55:09
7 36,0 59,3 1290,1 11:57:49
8 43,0 18,7 1640,1 12:00:28
9 30,1 49,0 1520,7 12:03:07

Set KCps % Tanecik dagiimi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 26,2 - 590,6 11:12:35
2 30,2 - 1398.6 11:39:11
3 34,3 - 1713,7 12:05:47

Ort. 30,2 - 12343
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Cizelge 4.6 Sodyum siilfit ile indirgenen platinin saf su igindeki tanecik boyutu

Ol¢iim KCps % Tanecik dagilimi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 128.0 93,7 5669,0 09:55:47
2 101,6 94,0 5129 09:56:31
3 102,2 71,5 5240 09:57:15
4 108,3 714 521,8 09:57:59
5 96,8 83,2 500,0 09:58:43
6 114,0 67,4 607,4 09:59:27
7 1025 71,1 559,1 10:00:11
8 89,4 73,3 521,6 10:00:56
o 95,7 51,1 561,5 10:01:40
1 93,3 93,3 702,5 10:03:09
2 93,4 73,7 559,0 10:03:53
3 88 4 72,6 5853 10:04:38
4 91.9 60.6 616.2 10:05:22
5 84,8 73,5 526,9 10:06:06
6 76,5 64.3 619.6 10:06:50
7 68.7 65.3 639,0 10:07:33
8 80,1 77.1 5385 10:08:18
9 89,1 66,8 661,0 10:09:02
1 78,3 61,9 624 4 10:10:31
2 96,8 66.6 700,4 10:11:15
3 75,8 80,7 581,4 10:11:59
4 04,7 62,7 6441 10:12:43
5 83,8 70,4 628,2 10:13:27
6 89,0 52,6 7677 10:14:11
7 57,8 77,9 520,9 10:14:56
8 69,4 71,1 623,0 10:15:40
9 86,2 35,8 682,8 10:16:24

Set KCps % Tanecik dagiimu | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 102,8 - 1736,1 10:01:42
2 88,0 - 561,7 10:10:00
3 71,4 - 616,8 10:17.08

Ort. 89,4 : 971.5
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Cizelge 4.7 Sodyum siilfit ile indirgenen platinin kurutma sonrasi tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagilim | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 6,3 45,7 24555 13:39:18
2 3.6 78.9 331,9 13:48:34
3 52 42,2 1518.8 13:57:50
4 6.4 37.1 1317.0 14:07:05
5 9.3 34,5 4037,0 14:16:21
6 5.6 448 15021 14:25:37
7 8,9 37,6 3776,8 14:34:53
8 12,7 51,0 6205,3 14:44:08
9 8,3 18,4 5084.3 14:53:24
1 48 65,8 686,2 15:11:58
2 8.4 59,7 2336,7 15:21:14
3 7,0 44.2 2279,7 15:30:29
4 6,0 64,2 980,3 15:39:45
5 56 51,9 24470 15:49:01
6 8.4 416 46671 15:58:17
7 7,9 49,5 8393,8 16:07:32
8 8,1 43,9 3304,5 16:16:48
9 3,7 88,0 4687 16:26:04
1 5,8 55,8 786,2 16:28:34
2 7,4 69,7 2236,7 16:30:12
3 7.0 3472 1279,7 16:32:25
4 5,9 74,2 920,3 16:36:45
5 5,4 51,9 2415,0 16:40:05
6 7,4 51,5 4667,1 16:45:16
7 7.8 50,5 13938 16:52:32
8 7.1 43,9 2304,5 16:58:49
9 40 78.0 12357 17:06:06

KCps % Tanecik dagilumt | Tanecik boyutu,nm Zaman

1 5,1 - 1260,6 14:59:00

2 5,1 - 1383,2 16:35:07

3 5,1 - 1321,9 17:06:55
Ort. 51 : 13219 :
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Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.7°deki sonuglar incelendifinde en kiigiik ortalama tanecik boyutu
degeri platinin saf su igindeki ¢ozeltinin analizinde bulunmustur (971,5 nm). Bu sonug bize
platin partikiillerinin saf su igersinde ¢ok iyi dagildigim topaklanmadifimi gostermektedir.
Santrifiij sirasinda ¢ozeltiye etkiyen merkezcil kuvvet nedeniyle, belirli bir buyiikligin
istiindeki tiim tanecikler tiipiin dibine g¢oker, bu nedenle ¢ozelti iginde kalan tanecikler
¢okenlere kiyasla daha kiigiiktiir. Yani dekante suyunda platin tanecik boyutunun en kiigitk
olmast beklenmektedir.

Dekantasyon suyu (1234,3) ve kurutulan platin partikillerinin dekante suyu igersinde
dagitilmasiyla elde edilen ¢ozeltideki (1321,9) platinin tanecik boyutu, saf su icersindeki
platinin tanecik boyutuna gore daba biyiik oldugu goriilmektedir. Ustelik platinin saf suda
bulundugu ¢ozeltide tanecik dagiliminin diger iki c¢ozeltiye gore daha iyi oldugu
analizlerden goriilmektedir. Bunun nedeni ise dekantasyon sonrasi kurutulan c¢ozeltideki
platinlerin kurutma esnasmda topaklanmas: ve dekantasyon g¢ozeltilerindeki safsizliklara
baglayabiliriz.

Hidroksilamin  hidrokloriir (H;NO.HCI) ile hegzakloroplatinat asidinden platinin
indirgenmesi sirasinda hidroksilamin hidrokloriir dekante ¢ozeltisini oldukga asidik hale
getirmistir. Bu yiizden ¢ozelti pH degeri amonyak cozelti kullamilarak degistirilmis, pH=4 ve
pH=7"de platin taneciklerinin boyut analizleri yapilmustir.

Cizelge 4.8, 4.9 ve 4.10°da hidroksilamin hidrokloriir indirgen maddesi kullandarak pH=4

degerinde elde edilen platin taneciklerinin ortalama boyut analizleri verilmigtir.

Cizelge 4.11, 4.12 ve 4.13’de hidroksilamin hidrokloriir indirgen maddesi kullamlarak pH=7
degerinde elde edilen platin taneciklerinin boyut analizleri verilmistir.
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Cizelge 4.8 H;NO.HCl ile pH=4"de elde edilen platinin dekante suyundaki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagilim: | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 240,7 90,4 3244.5 15:41:01
2 3195 89.8 97511 15:41:37 -
3 273,8 90,5 11146,0 15:42:13
4 196,3 83,3 1964.5 15:42:48
5 2454 92,3 4268,3 15:43:24
6 192,0 85,6 3207,5 15:43:59
7 3122 94,8 54955 15:44:35
8 200,1 14,9 1553,4 15:45:11
9 233,5 84,5 4808,0 15:45:46
1 286,3 86,8 4727,8 15:46:59
2 181,8 66,3 2400,7 15:47:35
3 1733 | 79.7 2246.5 15:48:11
4 210,3 61,3 3101,0 15:48:46
5 225.9 92,1 3464,9 15:49:22
6 275,6 65,6 3144,2 15:49:58
7 4593 73.8 7375.6 15:50:33
8 154,0 68.0 25792 15:51:09
9 524.4 79,2 6509,8 15:51:44
1 128,7 76,0 1264,6 15:52:58
2 236,2 55,7 2196,7 15:53:34
3 177,7 70,9 1745,3 15:54.09
4 2373 76,1 4842,6 15:54:45
5 385,3 85,8 3002,9 15:55:20
6 5354 66.5 2974.3 15:55:56
7 123,8 80,5 1292 4 15:56:32
8 130,6 75,7 1087,7 15:57.07
9 340.2 70.8 2552.4 15:57:43
Set KCps % Tanecik dagilimu | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 251,7 - 6062.9 15:46:22
2 3877 - 5015,5 15:52:20
3 2124 - 2223.6 15:58:19
Ort. 2839 - 4434.0
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Cizelge 4.9 H;NO.HCl ile pH=4"de elde edilen platinin saf su igindeki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagiim: | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 11,6 96,5 33729.6 10:53:57
2 8,5 85,2 4832,6 10:56:20
3 9,0 75,4 8219,9 10:58:42
4 9,7 65,6 8054,3 11:01:05
5 15,4 541 5501,7 11:03:28
6 8,9 28,7 12597.3 11:05:50
7 46,8 20,5 14827.4 11:08:13
8 5,0 60,3 1016,6 11:10:36
9 8.0 420 1178,7 11:12:58
1 7,4 74,7 1538,5 11:17:45
2 5,9 76,0 1319,8 11:20:08
3 12,8 16,9 3676,2 11:22:30
4 5,8 79,2 11750 11:24:00
5 5,2 72,7 559,3 11:27:16
6 11,7 394 8686,7 11:29:38
7 7,9 51,6 1544.0 11:32:01
8 6,3 55,9 2518,4 11:34:24
9 13,8 31,0 8150,7 11:36:46
1 - 8,1 41,4 2602, 1 11:41:33
2 14,4 492 41542 11:43:56
3 7.1 59,2 14%86,2 11:46:19
4 8,5 66,9 1680,6 11:48:41
5 6,1 82,8 667,0 11:51:04
6 9.0 64,5 13523 11:53:27
7 36,8 26,4 12975,4 11:55:49
8 7,7 62,7 1922,0 11:58:12
9 7,4 36,8 13679 12:00:35

Set KCps % Tanecik dagilim | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 8,1 - 17959,7 11:15:21
2 6,4 - 1575 11:39:09
3 7,6 - 1512,4 12:04:02

Ort. 7,4 - 7015,7
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Cizelge 4.10 H;NO.HCl ile pH=4"de indirgenen platinin kurutma sonras: tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagihm | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 12,7 91,7 7682,9 12:35:33
2 31,6 92,9 29614,5 12:38:01
3 12,7 70,6 86025 12:40:36
4 9.5 46,0 2031,2 12:42:13
5 20,6 26,4 49439 12:45:22
6 17,0 46,4 2771,5 12:47:11
7 16,9 77,3 1731,1 12:50:14
8 14,7 58,0 21998 12:52:41
9 6,6 69,2 995,3 12:55:08
1 84,2 57.2 20144,1 13:00:06
2 11,3 38,7 29462 13:02:33
3 9.7 46,7 2243 8 13:04:59
4 8,0 47 1202,5 13:06:11
5 8,7 55,3 1945,1 13:09:25
6 14,4 56,6 19668 13:11:35
7 30,5 279 5161,6 13:14:47
8 7,2 77,3 1141,7 13:15:19
9 16,1 493 2079 13:19:40
1 10 67,3 1161 13:24:38
2 18,5 18,7 4445 13:27:07
3 14,6 352 4442 13:29:34
4 7,4 53,9 1271,8 13:32:00
5 6,7 89,1 733,8 13:34:27
6 9,8 64,4 1651,7 13:36:54
7 23,9 49,3 2399,7 13:39:21
8 7,9 63,1 1193.8 13:41:47
9 11,8 48,2 2433,4 13:44:14

Set KCps % Tanecik dagilimi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 16,5 - 25608,6 12:57:35
2 10,7 - 1949 13:22:07
3 8,5 - 1438,2 13:46:41

Ort. 11,9 - 9665,2
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Cizelge 4.11 H;NO.HCI ile pH=7de indirgenen platinin dekante suyundaki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagilimi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 17,0 85,6 21489,3 13:56:17
2 16,7 96,7 10230,6 13:58:00
3 16,7 "~ 884 9445, 1 14:00:49
4 24,2 74,0 16316.,4 14:03.06
5 23,9 79,2 10191,8 14:05:22
6 35,1 46,0 11470,9 14:07:39
7 9,5 66,2 4037.4 14:09:55
8 69,0 49.9 11144,6 14:12:11
9 6,9 43,1 41129 14:14:27
1 8,2 29,2 2850,7 14:19:02
2 9,5 43,7 3403,8 14:21:18
3 92 39.4 3836,8 14:23:35
4 11,5 74,3 3064,5 14:25:51
5 14,4 30 8006,6 14:28:07
6 10 52,3 3420,1 14:30:24
7 6,8 79,2 1906,1 14:32:40
8 9,5 51,8 3874 14:34:56
9 2,9 60,8 1171,5 14:37:13
1 11,06 57,4 32085 14:41:47
2 15,6 73,4 6327,8 14:44:04
3 13,9 59,1 3365,3 14:46:20
4 5,9 43,3 29574 14:48:36
5 19,6 52,4 4063,7 14:50:53
6 24.6 20,7 16347,6 14:53:09
7 10,4 71,2 3810,3 14:55:25
8 24,9 37,6 9180,8 14:57:42
9 4,5 55,8 1837,8 14:59:58

Set KCps % Tanecik dagilum | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 16,8 - 14026,1 14:16:44
2 8,2 - 3097,0 14:39:29
3 11,9 - 4299,0 15:02:14

Ort. 12,3 - 7140,7




Cizelge 4.12 H;NO.HCI ile pH=7"de indirgenen platinin saf su igindeki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagilumi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 594 92,1 4608,8 13:16:28
2 59,5 97,9 3744 4 13:17:06
3 111,0 94.4 333425 13:17:44
4 99,7 0,0 4046,1 13:18:21
5 60,0 89,3 3836,2 13:18:59
6 67.3 90,0 0473,4 13:19:21
7 61,8 86,1 4757,9 13:20:15
8 96,2 93,9 10800,5 13:20:52
9 545 92,9 87462 13:21:30
1 37,2 63,6 1218,0 13:22:47
2 67.2 08,4 30771 13:23:25
3 46,1 42,6 1019.5 13:24:41
4 46,6 67,3 2728,9 13:25:18
5 62,7 63 3106,5 13:25:56
6 48.3 67.6 25438 4 13:26:34
7 50,4 72,8 20154 13:27:12
8 176,3 66,6 1753,6
0 N
1 40,1 47,7 1218,7 13:29:07
2 27.4 74.5 958.6 13:29:44
3 42,1 87.3 11583 13:30:22
4 40,2 65,7 1282 4 13:31:00
5 879,5 97,6 19169,7 13:31:38
6 29.8 71,1 1115.6 13:32:15
7 31.5 68.2 964.2 13:32:53
8 28,3 88 1613,1 13:33:31
9 76,6 87,0 1772,7 13:34:09

Set KCps % Tanecik dagiimi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 71,2 - 139440 13:22:45
2 79,2 - 2444 4 13:28:27
3 181,3 - 17383,4 13:34:47

Ort. 100,6 - 11408,6
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Cizelge 4.13 H;NO.HCl ile pH=7"de indirgenen platinin kurutma sonras: tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik daglm | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 1074 93,1 29206,2 12:01:18
2 86.6 96,4 31219,5 12:02:42
3 76,1 97,1 18333,1 12:04:06
4 115,0 78,8 19575,7 12:05:30
5 71,9 70,9 19375,6 12:06:54
6 35,8 51,1 8269,2 12:08:18
7 59,7 56,3 18723,7 12:09:44
8 147,4 63,0 15581.4 12:11:08
9 36,5 40,6 7495,0 12:12:32
1 542,9 66,3 23521,5 12:15:41
2 521,4 52,4 12217,1 12:17:05
3 109,3 66,7 151829 12:18:31
4 152,5 68,1 13250,1 12:19:57
5 2153 63,8 11985,5 12:21:21
6 84,1 67,6 28475,1 12:22:45
7 172,6 62,8 30936 12:24:09
8 42,3 43,5 7102,4 12:25:33
9 60,2 40,8 54172 12:26:57
1 2624 60,9 17978,5 12:29:51
2 44.5 48,0 5571,3 12:31:14
3 2281 62,7 21151,8 12:32:38
4 50,6 44,1 6889,8 12:34:02
5 473 34,5 6824,7 12:35:26
6 444.8 68,7 630903,6 12:36:50
7 33,6 67,6 11300,5 12:38:14
8 170,6 70,6 31992,9 12:39:38
9 541 36,1 79524 12:41:04

Set KCps % Tanecik dagilunt | Tanecik boyutu,nm Zaman
| 96,3 - 25400 12:13:55
2 202,2 - 20657,1 12:28:23
3 1843 - 84477 12:42:28

Ort. 160,9 - 43511,4
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Cizelge 4.8, 4.9 ve 4.10’da hidroksilamin hidrokloriir indirgen maddesi kullanilarak pH=4
degerinde elde edilen platin taneciklerinin boyut analizleri verilmistir. Sodyum siilfit
indirgen maddesi ile elde edilen platin partikiilleri ile kiyaslandiginda, hidroksilamin
hidrokloriir kullanilarak elde edilen partikiller daha buytk gikmustir,

Cizelge 4.11, 4.12 ve 4.13’de hidroksilamin hidrokloriir indirgen maddesi kullamularak pH=7
degerinde elde edilen platin  taneciklerinin  boyut analizleri verilmigtir. Analizler
incelendiginde en kugiik tanecik boyutunun dekante suyu icindeki platin partikiillerine
(7140,7 nm) ait oldugu goriilmigtiir. Diger iki analiz sonuclar incelendiginde ise dekante
suyundaki kurutulan platinin (43511,4 nm) saf su iginde dagitilan platine (11408,6 nm) gore
boyutlar1 daha biiyiiktiir. Bunun nedeni ise kurutulan platin partikiillerinin 181 iglemden
etkilendigi ve kurutma iglemi sirasinda topaklanma olabilecegini gostermektedir. Dekante
suyuna s islem uygulanmamig ve bu yiizden partikiil boyutu daha kugiik gikmustir. Saf su
icersinde bu etkilerin higbiri olmadigindan biyiik platin tanecikleri belli bir siire saf su
icersinde dibe g¢okerler ve daha kigiik partikiiller su yiizeyinde kaldifindan tanecik boyutu
dekantasyon suyundaki platine gore daha kiigiik ¢ikmustir.

pH degerinin platin partikiil boyutuna etkisini g6rmek igin analiz sonuglan
degerlendirilmigtir. Elde edilen en kiigiikk platin tanecik boyutlan kargilastinldiginda
pH=4’de elde edilen platin taneciklerinin boyutu (4434,4 nm) pH=7"de elde edilen tanecik
boyutundan (7140,7) daha kii¢tik oldugu goriilmiigtiir.

Sodyum silfit ve hidroksilamin hidrokloriir ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen
platin partikiillerinin boyutlant kargilagtinldiginda, sodyum silfit ile elde edilen platin
partikiillerinin boyutlanmin  ¢ok daha kiigiik oldugu gorilmistir. Yani sodyum siilfit
indirgen maddesi hegzakloroplatinat asidi ile daha hizli reaksiyon vermektedir. Tanecik
boyut dagilimimnin diizgiin olmamas: ise 151 iglem sonunda elde edilen Pt taneciklerinin
topaklanma ihtimalinin yiiksek oldugunu gosterir. Elde edilen tanecik boyutu analizleri
sonucunda sodyum siilfit kullanilarak elde edilen Pt tanecik boyutu daba kiigiikk oldugundan,
sodyum siilfit platin eldesi igin hidroksilamin hidrokloriire gore daha iyi bir indirgen oldugu

belirlenmigtir.

Ustelik Zetametre cihazi ile ¢bzelti igersindeki platin partikiillerinin yiizey potansiyelleri
Oletilmiigtir.
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Cizelge 4.14 Sodyum siilfit ile indirgenen platinin dekante suyundaki zeta potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,us/Vem Zeta pot., mV Zaman
1 29320 0,209 2,6 10:27:18
2 2866,7 0,461 58 10:28:44
3 28867 : 0,334 4,2 10:29:53
4 29299 0,252 3,2 10:30:39
5 2756,3 0,288 3,6 10:32:04
6 2839,7 1,253 15,8 10:32:50
7 2833,8 0,390 49 10:33:36
8 2888,5 0,378 4.8 10:34:22
9 2830,2 1,274 16,1 10:35:30
10 2763,6 1,281 16,2 10:36:32

Ort. 28527 0,612 1,7

Cizelge 4.15 Sodyum siilfit ile indirgenen platinin saf su igersindeki zeta potansiyeli

Olgim |  KCps Mobility,us/Vem Zeta pot., mV Zaman
1 29027 0,249 3,1 13:08:15
2 2736,4 0,740 9,3 13:09:17
3 2773,4 0,799 10,1 13:10:06
4 27489 0,792 10 13:11:00
5 3735,5 0,883 11,1 13:11:54
6 27539 0,809 10,2 13:12:43
7 2718,3 0,878 11 13:13:37
8 2723,3 0,939 11,9 13:14:25
9 27572 0,881 11,1 ' 13:15:34
10 2728,9 0,866 10,9 13:16:22

Ort. 27279 0,784 9,9

Cizelge 4.16 Sodyum sulfit ile indirgenen platinin kurutma sonrast zeta potansiyeli

Olgiim KCps Mobility, us/Vem Zeta pot., mV Zaman
1 2874.2 0,475 6,0 09:40:51
2 31489 0,131 1,7 09:41:22
3 2924.6 0.672 8.5 09:41:53
4 2943,5 0,425 5,4 09:42:24
5 3284,4 0,698 8,8 09:42:55
6 3125,0 0,631 8,0 09:43:26
7 3006,0 0,591 7,5 09:43:57
8 31582 0,656 8,3 09:44:28
9 3023.6 0,581 7.3 09:44:59
10 3028,5 0,631 8,0 09:45:30

Ort. 3051.7 0,549 6,9
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Cizelge 4.14, 4.15 ve 4.16’da sodyum siilfit indirgeniyle yapilan deney analizlerine aittir.
Cizelge 4.14 platinin dekante suyundaki zeta potansiyelini, Cizelge 4.15 kurutulan platinin
saf su igerisinde dagitilmasi sonucundaki zeta potansiyelini; Cizelge 4.16 ise kurutulan
platinin dekante suyunda dagitidmas: ile elde edilen ¢ozeltideki platinin zeta potansiyelini

vermektedir.

Metalin tanecik boyutu ne kadar kiigiik olursa zeta potansiyel degeri o kadar artar ve boylece
bu taneciklerden sentezlenen kompozit elektrotun elektroaktif yiizeyi biylimis olur, yani
elektrokimyasal tepkimelerin gergeklestigi elektrokatalizordeki adsorpsiyon yilizey alam

artmig olur.

Cizelge 4.14, 4.15 ve 4.16’daki analiz sonuglart incelendifinde en diisik zeta potansiyel
degeri kurutulmus platin partikiillerini iceren c¢ozeltide (6,9mV) gorilmistir. Zeta
potansiyelinin diigiik olmasinmn nedeni, partikiillerin biiyiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

En yitksek deger ise platinin partikiillerinin saf su igersinde dagiilmasiyla elde edilen
¢ozeltideki platinin zeta potansiyelidir (9,9 mV). Dekante ¢ozeltisi analizlerine baktifimizda
ise platinin zeta potansiyeli 7,7 mV’dur. Dekante suyu analizlerindeki zeta potansiyelin
ditgitk ¢tkmasinin pedenini ise santrifiij islemi swrasinda ¢oken biiyiikk Pt partikiillerden
kaynaklanmakta bu da zeta potansiyelini diigiirmektedir.

Hidroksilamin hidrokloriir kullanilarak (pH=7’de) elde edilen Pt taneciklerinin zeta
potansiyelleri Cizelge 4.17, 4.18, 4.19°da verilmigtir. Cizelge 4.17°de dekante suyundaki
platinin zeta potansiyel ol¢limleri, Cizelge 4.18’de saf su icersinde bulunan plaﬁnin zeta
potansiyeli, Cizelge 4.19°da ise dekante suyu igersinde dagitilmuy kurutulan platin
partikiillerinin zeta potansiyel degerleri verilmigtir.



Cizelge 4.17 HsNO.HCl ile pH=7"de indirgenen platinin dekante suyundaki potansiyeli
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Olgiim KCps Mobility, um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 2929,1 0,408 5,1 15:07:39
2 28823 0,904 11,4 15:08:02
3 28123 0,912 11,5 15:09:25
4 2875,8 0,926 11,7 15:10:00
5 28187 0,807 10.2 15:10:37
6 2781,1 0,923 11,6 15:11:22
7 28253 0,918 11,6 15:12:32
8 2806,5 0,87 11 15:13:00
9 2780,9 0,886 11,2 15:14:06
10 2785,6 0,885 11,2 15:14:54

Ort. 2829.8 0,844 10,6

Cizelge 4.18 H;NO.HCl ile pH=7"de indirgenen platinin saf sudaki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility, um/V's Zeta pot., mV Zaman
1 28446 -0,533 -6,7 13:40:12
2 2794,5 -0,779 -9,8 13:41:30
3 2787.3 20,663 8.4 13:42:20
4 2888, 1 -0,651 -8,2 13:43:30
5 2808 3 20,407 5.1 13:44:00
6 2786,3 -0,618 -7,8 13:45:52
7 2820,3 -0,673 -8,5 13:46:38
8 28122 -0,601 -7,6 13:47:19
9 2820,8 -0,739 9.3 13:49:25
10 2794.4 20,537 6.8 13:50:02

Ort. 2815.7 20,62 778

Cizelge 4.19 H;NO.HCl ile pH=7"de indirgenen platinin kurutma sonrasi potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,us/Vem | Zeta pot., mV Zaman
1 26997 0,556 7 12:52:13
2 27657 0,887 11,2 12:54:19
3 2805 4 0,774 9,8 12:56:25
4 2865.6 0,881 11,1 12:58:31
5 2879,2 0,873 11 13:00:37
6 2896,8 0,713 9 13:02:43
7 2908.8 0,590 7.4 13:04:49
8 2803,2 0,737 9,3 13:06:56
9 27992 0,567 7,2 13:09:02
10 27688 0,623 1,9 13:11:08

Ort, 2819.2 0,720 9.1
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Cizelge 4.20 H;NO.HCl ile pH=4"de indirgenen platinin dekante suyundaki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 2702.4 0,355 45 16:04:53
2 2675,1 0,589 7.4 16:05:13
3 2680,2 0,520 6,6 16:05:55
4 2651,9 0,426 54 16:06:39
5 26542 0,633 8.0 16:07:22
6 2660.5 0,715 9.0 16:08:49
7 26485 0,796 10,0 16:09:13
8 26520 0,576 13 16:10:27
9 2653.,6 0,590 74 16:11:47
10 2651,3 0,658 8,3 16:13:54
Ort. 2663,0 0,586 7.4

Cizelge 4.21 H;NO HCl ile pH=4"de indirgenen platinin saf sudaki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 22977 -0,139 -1,8 12:19:31
2 1889,9 0,130 1,6 12:20:13
3 1856,5 -0,093 -1,2 12:21:45
4 1814.8 -0.010 -0,1 12:22:35
5 18169 0,104 1.3 12:23:00
6 1810,6 0,108 1,4 12:23:58
7 1815,6 -0,003 0,0 12:24:47
8 1820,6 -0,032 -0.4 12:25:39
9 1807,4 -0.042 -0,6 12:26:39
10 1807.8 -0,046 -0,6 12:27:19

Ort. 1873,8 -0,003 0,0

Cizelge 4.22 H;NO HCl ile pH=4"de indirgenen platinin kurutma sonras1 potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 3004.6 0,125 1,6 15:31:54
2 2989 4 0,229 2.9 15:32:30
3 3010,3 0,342 4,3 15:33:06
4 2991,4 0,398 5,0 15:33:41
5 30389 0,412 52 15:34:18
6 3008,7 0,213 2,7 15:34:54
7 31943 0,214 2,7 15:35:29
8 3056,3 0,315 4,0 15:36:05
9 31364 0277 3.1 15:36:53
10 3116,6 0,293 3,7 15:37:16

Ort. 3054.7 0,279 35
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Hidroksilamin hidrokloriir kullamlarak yapilan deneylerin ikinci asamasinda platin
partikiilleri pH=4" de elde edilmistir. Bu deneylerin sonuglant Cizelge 4.20, 4.21, 4.22’de
verilmigtir. Cizelge 4.20’da dekante suyundaki platinin zeta potansiyel olciimleri, Cizelge
4.21’de saf su igersinde bulunan platinin zeta potansiyeli, Cizelge 4.22’de ise dekante suyu

icersinde dagstilmug platin partikiillerinin zeta potansiyel degerleri verilmistir.

Cizelge 4.20, 4.21 ve 4.22’deki analiz sonuglan incelendiginde en diisiik zeta potansiyel
degeri saf su iginde platin partikiillerini igeren ¢ozeltide (0mV) gorilmigtiir. Zeta
potansiyelinin diger analizlerden ¢ok diigilk olmast Olgiim sirasinda numune kabinda
kabarciklarin olabilecegini gostermektedir. Ustelik zeta potansiyelinin diisiik olmasmin
diger bir nedeni de, saf su igersinde bulunan iyon konsantrasyonunun dekantasyon
cozeltisindeki iyon konsantrasyonuna gore diisik olmasindandir. En yitksek deger ise
dekante suyundaki platinin zeta potansiyelidir (7,4 mV). Dekante ¢ozeltisi igcinde kurutulan
platinin analizlerine baktigimizda ise platinin zeta potansiyeli 3,5 mV’dur. Dekante suyu
analizlerindeki zeta potansiyelin yiiksek g¢ikmasmin nedenini ise dekante suyu igersinde
daha kiiciik Pt partikiilleri oldugunu gostermektedir.

Platin partikillerinin elde edilmesi amaciyla sodyum siilfit ve hidroksilamin hidrokloriir
indirgen maddeleri kullandarak yapilan deneyler sonucundaki zeta potansiyeli analizleri
birbiriyle kargilastinldi§inda, hidroksilamin hidrokloriir pH=7 degerinde en yiiksek zeta
potansiyel 6lgimii vermistir. Bu sonug bize pH degeri arttikga zeta potansiyelinin arttiBint
gostermektedir. Sodyum silfit indirgeni ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen analizler
daha saglikli sonuglar vermektedir. Siilfit indirgeni ile edilen platin partikiillerinin ortalama
zeta potansiyeli 8,1 mV olarak hesaplanmgtir.

Cizelge 4.23’de sodyum siilfit ve hidroksilamin indirgenleriyle yapilan deneylerin
sonuglarnin tamam daha iyi karglagtirma yapabilmek icin verilmistir. Cizelge 23’°de elde

edilen platinin hem ortalama tanecik boyutu hem de zeta potansiyeli degerleri verilmigtir.
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Cizelge 4.23 Sodyum siilfit ve H;3NO.HCl indirgenleriyle yapilan deneylerin verileri

INDIRGEN MADDE TANECIK BOYUTU, nm | ZETA POTANSIYELIL, mV
Sodyum siilfit

Dekante suyu 1234,3 7.7
DE (Pt+saf su) 971,5 9,9
DS (Pt+dekante) 1321,9 6,9
Hidroksilamin hidrokloriir pH=7

Dekante suyu 7140,7 10,6
DE (Pt-+saf su) 11408,6 -7,8
DS (Pt+dekante) 435114 9,1
Hidroksilamin hidrokloriir pH=4

Dekante suyu 4434,0 7,4
DE (Pt+saf su) 70157 0,0
DS (Pt+dekante) 9665,2 3,5

Cizelge 4.23’de dekante suyu titrasyon sonunda elde edilen ¢ozeltideki platin partikiillerinin,
DE dekante suyunun santrifiij igleminden sonra platin partikiillerine saf su eklenmesiyle
hazirlanan ¢6zeltideki platin  partikiillerinin, DS ise elde edilen kuru haldeki platin
partikiilleri Uizerine dekante suyu eklenmesiyle elde edilen gozeltideki platin partikiillerinin

tanecik boyutu ve zeta potansiyellerini gostermektedir.

Kompozit elektrotta karbon yiizeyindeki elektrokatalizérden yiiksek verim almabilmesi igin
elektroaktif alanin miimkiin oldugu kadar bitylik olmasi gerekir; bu da ancak kullamlacak
metalin ince taneli bir yapida olmasiyla miimkiin olabilir. Deney sonuglan
karsilagtinldifinda sodyum silfit ile yapdan deneylerden elde edilen platin partikiillerinin
ortalama tanecik boyutu (1179,2 nm), hidroksilamin hidrokloriir indirgeni kullanilarak elde
edilen platin partikiillerinin tanecik boyutuna (62060,7 nm) gore gok daha kiiciiktiir. Bu
nedenle sodyum siilfit indirgeni hegzaklorolatinat asidinden platini indirgemek igin
hidroksilamin hidrokloriire gore daha iyi bir indirgendir. Ciinkii platin boyutu ne kadar
kiigiik ve yitksek dagilimh olursa, elektrotta platin yiizey alamt o kadar bayiik olur, Ustelik
platin partikiilleri daha yiiksek aktivite gosterir.

Bundan sonraki agamada secilmis olan indirgen i¢in en uygun c¢aliyma kosullan
belirlenmigtir. Once farkhi pH degerlerinde deneyler tekrarlanmug, daha sonra optimum pH
degerinde sicaklik degistirilerek en kiigiik platin partikiil boyutu elde edilmigtir. Sekil 4.5,
4.6 ve 4.7de swrastyla pH=4, pH=7 ve pH=10 degerlerinde sodyum siilfit indirgeni
kullanilarak elde edilen platin partikiillerinin SEM goriintiileri 35X buyiitme ile verilmistir.



Sekil 4.7 Sodyum siilfit kullanilarak 25°C’de pH=10da elde edilen platin partikiilleri
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Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°deki SEM gorintiilleri incelendiinde pH degeri arttikga platin

partikiillerinin boyutlanmn kigildiigin gorilmasgtiic. Daha sonra Zetasizer 3000 HSA cihaz
kullamlarak platin partikiillerinin tanecik boyutu ve zeta potansiyeli 6lgiimleri yapilmustir.

Cizelge 4.24 25°C pH=4’de indirgenen platinin dekante suyundaki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagilmi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 88,3 96,7 62910,7 12:42:06
2 59,0 94,8 2300,7 12:43:05
3 55,9 90.1 2441,1 12:44:04
4 60,5 08,3 9480,9 12:45:03
5 64,3 93,8 27437 12:46:01
6 5.1 88.6 2000,7 12:47:00
7 54,7 95,9 2179,1 12:47:59
8 61,3 87,1 23127 12:48:58
9 76,5 95,1 7660,8 12:49:57
1 56,8 95.9 21490 12:52:00
2 58,2 89,8 2053,0 12:52:59
3 58,1 86,2 2139,1 12:53:58
4 55,8 92,1 3565,5 12:54:56
5 56,6 86,1 1886,7 12:55:55
6 532 89,1 2048 8 12:56:54
7 57.5 81,7 2609.8 12:57:53
8 64,5 89.6 2157,4 12:58:51
9 65.0 975 3208.0 12:59:50
1 72,1 86,1 2483,4 13:01:52
2 61,7 89,9 2468 4 13:02:52
3 69,1 95.9 4640,6 13:03:51
4 66,8 79,9 24956 13:04:50
5 53.6 50.8 1425.7 13:05:48
6 46,6 80,7 1700,3 13:06:47
7 58,0 92,9 3008,2 13:07:46
8 58.5 86,0 2248.0 13:08:45
9 70,8 94,1 2554.5 13:09:43

Set KCps % Tanecik dagiim | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 61,8 - 4846,2 12:50:57
2 58.6 } 24582 13:00:49
3 64.5 | ; 2826.7 13:10:42

Ort. 61,6 - 3377,0
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Cizelge 4.25 25°C pH=4"de indirgenen platinin saf su igindeki tanecik boyutu

Olgtim KCps % Tanecik dagihmi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 155,6 94,7 754,8 15:54:00
2 165,9 29,8 454,5 15:54:40
3 172,5 93,4 1246,6 15:55:20
4 154,6 93,6 528,0 15.56:00
5 133,7 86,6 546,3 15:56:40
6 160,2 95,9 2382,6 15:57:20
7 146,5 92,5 502,6 15:58:00
8 159,1 59,5 533,0 15:58::39
9 1594 85,4 802,6 15:59:19
1 143,6 93,4 453,4 16:00:41
2 145,9 62,9 379,6 16:01:21
3 134,0 75,2 331,8 16:02:01
4 153,9 64,0 434.4 16:02:40
5 160,2 92,9 563,1 16:03:20
6 131,3 78,5 3477 16:04:00
7 141,6 66,5 370,2 16:04:40
8 1438 67,3 372,0 16:05:20
9 198,8 94,0 4563,2 16:05:59
1 1543 66,9 400,9 16:07:21
2 168,7 93,2 1362,7 16:08:01
3 149,9 87,7 613,7 16:08:41
4 1445 91,3 395,8 16:09:20
5 1619 93 4 704,2 16:10:00
6 140,8 66,8 3404 16:10:40
7 1394 77,1 365,2 16:11:20
8 1470 71,4 380,0 16:12:00
9 171,5 53,0 458 4 16:12:40

Set KCps % Tanecik dagiimu | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 154,6 - 1060, 1 15:59.59
2 153,6 - 1547,3 16:06:39
3 152,9 - 690,8 16:13:20

Ort. 153,7 - 1099,4
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Cizelge 4.26 25°C pH=4de indirgenen platinin kurutma sonras: tanecik boyutu

Olgtim KCps % Tanecik dagim1 | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 168,3 92,8 888,8 14:52:34
2 177,1 946 2966,0 14:53:13
3 193,7 93.8 2304.4 14:53:53
4 168,0 | 021 959.7 14:54:33
5 1746 - 92,9 1316,8 14:55:13
6 212,9 923 2862,2 14:55:53
7 185,7 90,9 1320,2 14:56:33
8 180,3 94,1 1005,9 14:57:13
9 176,0 941 1572,3 14:57:53
1 1677 89,3 1055,1 14:59:14
2 194,3 90,2 2558,6 14:59;54
3 204,1 91,9 3985,6 15:00:34
4 166,0 88,5 1037,4 15:01:14
5 221,9 95,7 26460 15:01:53
6 181,8 81,4 1472,6 T 15:02:33
7 177,0 69,0 804,8 15:03:13
8 189,6 90,2 1126,6 15:03:53
9 183,5 77,7 825,7 15:04:33
1 170,6 61,7 746,2 15:05:54
2 174,0 64,2 801,9 15:06:34
3 197.4 84,9 1378.1 15:07:14
4 192 4 66,9 891,9 15:07:54
5 173,1 73,3 724,6 15:08:34
6 177,0 66,9 765,9 15:09:13
7 158,1 73,6 733,2 15:09:53
8 151,3 72.8 692,3 15:10:33
9 169,3 72,6 8483 15:11:13

Set KCps % Tanecik dagilum | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 173,1 - 1081,2 14:58:32
2 190,8 - 2370,5 15:05:13
3 180,6 - 1272,0 15:11:53

Ort. 181,5 - 1574,6

Sirastyla Cizelge 4.24, 4.25 ve 4.26’da sodyum silfit indirgeniyle pH=4’de yapilan deney
analizlerine aittir. En kiigitk platin partikiil boyutu (1099,4 nm) platinin saf su igersinde
dagitidmas: ile elde edilen siispansiyonda goriilmiigtiir. Cizelge 4.27, 4.28 ve 4.29°da pH=4
degerinde elde edilen platin patikiillerinin zeta potansiyelleri verilmigtir.
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Cizelge 4.27 25°C pH=4"de indirgenen platinin dekante suyu icindeki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility, um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 22181 71,061 _13,4 12:23:16
2 21346 21,289 216,3 12:23:47
3 2096,7 -1,405 -17,7 12:24:18
4 2051,1 11,412 17,8 - 12:24:49
5 1967.3 11,385 175 12:25:20
6 1979,4 -1,443 -18,2 12:25:52
7 1981,3 11,445 -18.2 12:26:23
8 1993,0 21,417 17,9 12:26:54
9 1991.2 71,388 17,5 12:27:25
10 1973.7 _1,45 2183 12:27:55

Ort. 2038.6 -1,369 17,3

Cizelge 4.28 25°C pH=4"de indirgenen platinin saf sudaki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 2282.6 2,281 228 8 16:20:22
2 23048 T1.451 _18.3 16:21:15
3 23166 2417 30,5 16:22:08
4 22958 22,486 31,4 16:23:01
5 2308.8 2311 291 16:23:53
6 23022 -2,537 -32,0 16:24:46
7 2320,1 22,467 31,1 16:25:39
8 24428 22,456 31,0 16:26:32
) 2332.0 21,438 2182 16:27:25
10 22940 -2,659 -28,4 16:28:18

Ort. 2320,0 -2,25 -28.4

Cizelge 4.29 25°C pH=4"de indirgenen platinin kurutma sonras: potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 2278,4 -1,161 -14,6 15:17.04
2 21823 -1,362 -17,2 15:17:35
3 2057.0 21,456 _18,3 15:18:05
4 1958,7 -1,492 -18.,8 15:18:36
5 2072,5 -1,622 -20,5 15:19:06
6 19123 -1,528 -19.3 15:19:37
7 1867,1 -1,563 -19,7 15:20:07
8 1955,7 -1,537 -19,4 15:20:38
9 1976,3 -1,596 -20,1 15:21.08
10 19529 -1,555 -19,6 15:21:38

Ort, 20213 21,487 18,8

Cizelge 4.27, 428 ve 4.29’da sodyum silfit indirgeniyle pH=4’de elde edilen Pt
partikiillerinin zeta potansiyeli analizleri incelendiginde en yiiksek zeta potansiyeli Pt’nin
saf su igersinde dagitiimasiyla elde edilen ¢ozelti verilerine aittir, giinkii en kigiik tanecik
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boyutu platinin saf su igersinde dagitiimasiyla elde edilen analizlerden elde edilmistir.

Cizelge 4.30, 4.31 ve 4.32’de sodyum siilfit indirgeniyle pH=7"de yapilan deneylerden elde
edilen platin partikiil boyutlarini gostermektedir.

Cizelge 4.30 25°C pH=7"de indirgenen platinin dekante suyundaki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagiim | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 94,8 991 1018,0 13:32:57
2 101,0 97,9 1186,0 13:33:45
3 933 95 4 1026,2 12:34:34
4 101,8 76,5 10233 13:35:22
5 106,4 98,5 1093,9 13:36:10
6 88,6 95,9 1065,6 13:36:59
7 91,6 94,1 1067,7 13:37:47
8 08,7 89,9 11147 13:38:35
9 97,3 1034,6 13:39:23
1 97,8 96,0 999.5 13:41:01
2 91,8 87,4 1057,8 13:41:49
3 85,4 76,4 8522 13:42:38
4 85,9 76,9 870,1 13:43:26
5 91,4 68,5 958,0 13:44:14
6 91,6 73,3 930,2 13:45:02
7 80,9 76,2 797.8 13:45:50
8 822 76,5 799,0 13:46:39
9 83,0 71,4 808,3 13:47:27
1 101,4 87,0 1260,2 13:49:05
2 86,4 75,2 783,0 13:49:53
3 89,3 82,1 765,0 13:50:42
4 85,7 80,9 764,3 13:51:30
5 92,1 75,0 841,8 13:52:18
6 923 69,8 794,4 13:53:06
7 87,0 53,8 823.8 13:53:54
8 84,6 69,5 747.3 13:54:43
9 95,3 74,6 889,1 13:55:31

Set KCps % Tanecik dagilmi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 96,5 - 1073,5 13:40:11
2 88,6 - 871,9 13:48:15
3 92,2 - 842.6 13:56:19

Ort. 92 4 - 929 4
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Cizelge 4.31 25°C pH=7"de indirgenen platinin saf su icindeki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagihmi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 64,2 88,9 991,5 12:16:55
2 62,5 92,9 799,9 12:17:45
3 60,9 90,0 17154 12:18:36
4 64,0 86,4 48523 12:19:26
5 65,1 93,4 862,3 12:20:16
6 61.3 98.7 918,0 12:21.07
7 54,2 93.6 887.0 12:21:57
8 51,8 89,5 698,7 12:22:47
9 51,8 71,9 9426 12:23:38
1 52,2 94,7 7252 12:25:22
2 51,9 94,2 975,4 12:26:12
3 533 92.4 786,9 12:27:03
4 549 93,5 735,2 12:27:53
5 57,0 90,9 814,6 12:28:43
6 574 92,0 1000,8 12:29:24
7 51,4 93,9 715,6 12:30:24
8 65,1 90,1 23353 12:31:14
9 53,9 91,3 8884 12:32:05
1 64.5 85,8 811,2 12:33:49
2 57.1 94.0 986,3 12:34:39
3 548 87,8 1319,8 12:35:30
4 55,1 91,4 8979 12:36:20
5 69,0 98,8 34429 12:37:10
6 62,9 91,7 902,3 12:38:01
7 53,5 92,4 896,0 12:38:51
8 50,1 81,1 789,0 12:39:41
9 62,0 52,8 858,9 12:40:32

Set KCps % Tanecik dagilim | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 58,8 - 1707,52 12:24:28
2 54 - 997,49 12:32:55
3 60,0 ; 12115 12:41:22

Ort. - 13055
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Cizelge 4.32 25°C pH=7"de indirgenen platinin kurutma sonras: tanecik boyutu

Ol¢iim KCps % Tanecik dagiimu | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 1243 94,7 992.9 15:25:47
2 120,0 97.8 958 1 15:26:31
3 130,2 95.8 966,2 15:27.13
4 1246 98,5 8979 15:27:57
5 128,4 94.9 1490,0 15:28:41
6 119,9 94.5 1010,0 15:29:23
7 1171 95,8 917,4 15:30:07
8 1182 95.1 9672 15:30:51
9 114,5 98,4 928.8 15:31:33
1 1198 93,0 1005,7 15:33:03
2 120.8 98.5 1278.,0 15:33.47
3 1525 93,6 3466,7 15:34:29
4 134.7 63.7 843 1 15:35.13
5 140,0 96,0 1323,8 15:35:57
6 121.4 84,6 846,9 15.36:41
7 136,7 78,6 963,2 15:37:23
8 130.2 83.2 892 4 15:38:07
9
1 1379 81,7 8628 15:41:39
2 1377 79,4 9229 15:42:23
3 119,6 79,4 781,3 15:43:07
4 125.0 81.8 829 8 15:43:51
5 1215 82,1 809.9 15:44:35
6 1141 83,2 809,1 15:45:19
7 114.8 82.9 805.0 15:46.03
8 115,3 77,5 869,8 15:46:47
9 2079 93,2 9365,7 15:47:31

Set KCps % Tanecik dagtlimt | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 121,9 - 10153 15:32:17
2 130,9 - 14277 15:39:35
3 1348 - 12820 15:48:15

Ort. - 1241,6

Sodyum silfit indirgeni kullanlarak pH=7'de elde edilen en kiigik platin partikiil
boyutunun dekante suyu (929,4 nm) igersinde oldugu gorilmiigtiir. Cizelge 4.33, 4.34 ve
4.35’de 25°C pH=7"de indirgenen platinin zeta potansiyelleri verilmistir.
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Cizelge 4.33 25°C pH=7"de indirgenen platinin dekante suyu icindeki potansiyeli

Olglim KCps Mobility, um/Vs Zeta pot. , mV Zaman
1 2268.6 -2,069 -26,1 13:17:50
2 21704 -2,302 -29,0 13:18:21
3 2090,6 22,349 2296 13:18:52
4 2050,4 12,485 31,4 13:19:23
5 20453 2,428 230,6 13:19:54
6 2105 -2,495 -31,5 13:20:25
7 20859 2,512 31,7 13:20:56
8 215104 -2,535 -32,0 13:21:27
9 2100,9 -2,531 -31,9 13:21:59
10 20835 2,59 32,7 13:22:30
Ort. 21152 22,43 -30,7

Cizelge 4.34 25°C pH=7"de indirgenen platinin saf sudaki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 21218 3,619 2456 13:26:31
2 21411 73,844 485 07:14:00
3 2192,9 2,239 282 13:27:57
4 2174 4 -1,968 -24 8 13:28:39
5 2174 71,675 211 13:29:22
6 2201 -0,229 -22.9 13:30:05
7 2180,8 -1,852 -23.4 13:30:48
8 21709 -4,059 -51,2 13:31:31
9 2189,9 -2,219 -28,0 13:32:13
10 2175.7 20,234 2230 13:32:56
Ort, 2172.2 2,194 27,7

Cizelge 4.35 25°C pH=7"de indirgenen platinin kurutma sonras: potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 2360,6 -1,879 -23,7 11:04:24
2 21989 -2,337 -29,5 11:04:57
3 2208 4 2,439 30,5 11:05:30
4 2139.9 2,435 30,7 11:06:03
5 21923 -2,395 -30,2 11:06:36
6 2203,8 -2,393 -30,2 11:07:09
7 21464 -2,45 -30,9 11:07:42
8 2163,2 -2,484 -31,3 11:08:15
9 2159,9 -2,473 -31,2 11:08:48
10 2125.2 2,451 230.9 11:09-20

Ort. 2189.9 2,374 29,9
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Cizelge 4.36, 437 ve 4.38°de sodyum silfit indirgeniyle pH=10da yapilan deney

analizlerine aittir.

Cizelge 4.36 25°C pH=10"da indirgenen platinin dekante suyundaki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagilim | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 53.7 98,1 273,5 14:00:16
2 53,8 9839,0 294,0 14:01:12
3 55,7 96,8 369,8 14:02:09
4 52,7 96,9 256,1 14:03:06
5 51,7 97,9 2523 14:04:02
6 52,8 90,4 246,1 14:04:59
7 527 88.6 246,8 14:05:56
8 52,1 92,3 248.,6 14:06:52
9 54,6 76,9 291,9 14:07.49
1 52,7 75,2 244.8 14:09:46
2 50,2 93,9 230,9 14:10:42
3 51,3 97,6 2522 14:11:39
4 51,0 87,3 235.,6 14:12:35
5 54,5 94,7 4243 14:13:32
6 51,1 93,0 2247 14:14:29
7 51,2 94,8 228,1 14:15:25
8 52,4 96,8 279,7 14:16:22
9 33,0 97,0 301,8 14:17:19
1 50,6 91,8 232.9 14:19:15
2 52,1 95,7 311,0 14:20:12
3 56,0 96,4 559,1 14:21.09
4 51,3 90,1 229,6 14:22:05
5 51,5 96,5 2464 14:23:02
6 50,4 88,7 236,8 14:23:59
7 53,1 94,9 325,8 14:24:55
8 50,4 96,6 2342 14:25:52
9 48,9 97,6 2329 14:26:48

Set KCps % Tanecik dagilim | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 53,2 - 283,2 14:08:45
2 51,9 - 273,6 14:18:15
3 52 - 328,8 14:27:45

Ort. 52,4 - 295,2
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Cizelge 4.37 25°C pH=10"da indirgenen platinin saf su igindeki tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagimi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 58,3 95 4 622,0 12:59:44
2 66,1 90,8 1860, 1 13:00:32
3 56,3 99,1 371,6 13:01:20
4 54,8 94,2 3820 13:02:09
5 67,8 95,6 4704,3 13:02:57
6 66,0 96,9 4977 13:03:45
7 69,0 95,5 378,6 13:04:33
8 63,4 92,8 593,2 13:05:22
9 59,7 99,6 4757 13:06:10
1 54,7 94,8 365,0 13:07:48
2 550 96,5 329,7 13:08:36
3 50,9 96,7 308,7 13:09:24
4 54,2 95,5 4073 13:10:12
5 535 72,5 310,6 13:11:01
6 53,0 66,3 281,8 13:11:49
7 55,4 72,6 286,7 13:12:37
8 643 91,5 408 4 13:13:25
9 61,5 82,7 319,9 13:14:13
1 52,2 74,5 279,6 13:15:51
2 66,9 88,1 359,6 13:16:40
3 55,2 87,2 2975 13:17:28
4 52,0 80,0 276,1 13:18:16
5 50,6 86,4 2549 13:19:05
6 52.3 93,0 302,3 13:19:53
7 53,6 88,8 2778 13:20:41
8 58,5 97.8 278.8 13:21:29
9 52,9 79.8 266,3 13:22:18

Set KCps % Tanecik dagilimu | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 61,3 - 519,2 13:06:58
2 55,3 - 361,7 13:15:02
3 55,9 - 315,1 13:23:06

Ort. 57,5 ; 398.7
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Cizelge 4.38 25°C pH=10"da indirgenen platinin kurutma sonras: tanecik boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagilumt { Tanecik boyutu,nm Zaman
1 41,7 93,7 370,7 11:25:00
2 42,0 95,9 414,8 11:26:15
3 43,0 91,9 491,7 11:27:31
4 41,6 98,4 325,0 11:28:46
5 41,5 78,6 2727 11:30:02
6 41,9 71,0 279,3 11:31:17
7 43,5 68,2 274,6 11:32:48
8 40,3 94,6 255,2 11:33:48
9 40,9 80,5 254.5 11:35:48
1 41,9 76,8 264.,4 11:37:36
2 397 88,5 259,9 11:38:52
3 438 73,8 262,4 11:40:07
4 41,2 84,3 266,0 ' 11:41:23
5 459 95,0 756,2 11:42:38
6 43,4 93,1 580,2 11:43:54
7 55,6 94,7 4008,6 11:45:09
8 41,2 95,5 254,4 11:46:25
9 41,7 83,1 2479 11:47:40
1 43,2 95,7 287,9 11:50:13
2 42,2 97,0 267,5 11:51:28
3 41,3 97,2 260,3 11:52:44
4 43,3 95,6 273,2 11:53:59
5 425 977 5971 11:55:15
6 42,8 87,2 308,7 11:56:30
7 43,0 97,6 318,7 11:57:46
8 40,6 97,7 236,9 ' 11:59:01
9 42,0 84,8 2473 12:00:17

Set KCps % Tanecik dagilimi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 41,4 - 349,6 11:36:19
2 42,2 - 260,6 11:48.56
3 423 - 313,9 12:01:32

Ort. 42 - 308,0

Cizelge 4.36, 4.37 ve 4.38’de sodyum siilfit indirgeniyle pH=10 degerinde yapilan deney
analizleri incelendiginde dekante suyu igersindeki platin partikiillerinin tanecik boyutunun
(295,2 nm) en kiigiik oldugu gorilmiistiir. Cizelge 4.39, 4.40 ve 4.41’de sodyum siilfit
indirgeniyle pH=10 degerinde elde edilen platin partikiillerinin zeta potansiyelleri
verilmigtir.
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Cizelge 4.39 25°C pH=10"da indirgenen platinin dekante suyu igindeki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility, um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 21089 -2,419 -30,5 12:45:30
2 2282,6 -3,249 -40,9 12:46:26
3 21579 -4,887 -61,6 12:47:21
4 21272 -1,565 -19,8 12:48:17
5 2089,5 . -3,111 -39,3 12:49:12
6 2184.5 -3,711 -46,8 12:50:07
7 20672 -3,942 -497 12:51:03
8 2103,8 -3,386 -42.7 12:51:58
9 2113 -2,485 -31,4 12:52:53
10 2064,1 -4.92 62,1 12:53:49

Ort. 2129,9 -3,367 -42.5

Cizelge 4.40 25°C pH=10"da indirgenen platinin saf sudaki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility, um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 1106,5 2,113 26,6 14:33:05
2 1096, 1 -3,613 -45,6 14:33:48
3 1089.3 23.269 412 14:34:31
4 1077.4 -3,216 -40,6 14:35:15
5 1083,8 -3,224 -40,6 14:35:58
6 1082,6 -3,503 -44.2 14:36:41
7 1082,1 -3,309 -41,7 14:37:25
8 1077,9 -3,609 -45,6 14:38:51
9 1075,9 -3,47 -43,8 14:39:35
10 10674 -3,597 -45.4 14:40:26

Ort. 1083,9 -3,292 -41,5

Cizelge 4.41 25°C pH=10"da indirgenen platinin kurutma sonras: potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 12915 2,096 26,4 12:05:54
2 1309,9 -2,579 -32,6 12:06:37
3 1283,1 2.731 34,5 12:07:20
4 12807 22,883 36,3 12:08:02
5 13164 -3.006 37.9 12:08:45
6 13118 2571 32.4 12:09:28
7 1312,1 -2,676 -33,8 12:10:11
8 1295 8 22,605 32.9 12:10:54
) 13048 2.74 346 12:11:36
10 1305.6 5,815 35,5 12:12:19

Ort. 1301,2 -2,671 -33,7

Platin partikiilleri elde etmek igin sodyum siilfit indirgeni ile pH=4, pH=7 ve pH=10
degerlerinde yapilan deney analizleri bir biitiin olarak incelendiginde, pH degeri arttikca
platin partikiil boyutunun kiigiildiigii gozlenmistir (Cizelge 42).
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Cizelge 4.42 Sodyum siilfit ile 25°C"de elde edilen Pt boyut ve potansiyelleri

Indirgen pH | Platin partikiil boyutu (nm) Platin  partikiillerinin = zeta
madde potansiyeli (mV)
D Pt+D Pt+su D Pt+D Pt +su
Sodyum 4 | 33770 | 15746 1099,4 -17,3 -18,8 28,4
stilfit
7 929,4 1241,6 1305,5 -30,7 -29.9 21,7
10 295,2 308,0 398,7 -42,5 -33,7 -41,5
T=25C
2500,0
2000,0
g
3 1500,0
£
& 1000,0
)=
O 500,0
0,0

Sekil 4.8 25°C’de pH degerlerine kargt ortalama platin tanecik boyutu

Sekil 4.8’de Sodyum siilfit indirgeni kullanilarak farkli pH degerlerinde elde edilen platin
partikiil boyutlan gosterilmigtir. Sekil 4.8, Cizelge 42°deki platin partikiillerinin ortalama
degerleri almarak ¢izilmistir. pH degeri arttikga ortalama platin partikiil boyutlarinda azalma
gorilmustir. Cizelge 42°de sodyum silfit indirgeni ile 25 °C’de farkli pH degerlerinde elde
edilen platin partikiillerinin boyutlari ve zeta potansiyelleri verilmistir. Platin taneciklerinin
boyutu ne kadar kiigiik olursa zeta potansiyel degeri o kadar artar ve bdylece bu
taneciklerden sentezlenen kompozit elektrodun elektroaktif yiizeyi bliylimils olur, yani
elektrokimyasal tepkimelerin gergeklestigi elektrokatalizordeki adsorpsiyon yiizey alani
artmug olur. Platin partikiillerinin boyutunu etkileyen parametrelerden biri de stcakliktir.
Sicaklign partikiil boyutuna etkisini belirleyebilmek i¢in deneyler pH=10 degerinde 40 °C
ve 50 °C’de tekrarlanmustur.
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Sekil 4.9 ve 4.10°da sodyum siilfit indirgeni kullanilarak 40°C sicaklikta pH=10 degerinde
elde edilen platin partikiillerinin SEM goriintiileri sirasiyla 35X ve 75X biiyilitme ile
verilmisgtir.

Sekil 4.10 Sodyum siilfit kullanilarak 40°C pH=10"da elde edilen platin partikiilleri

Sekil 4.9 ve 4.10°daki SEM goriintiileri platin partikiillerinin yapisiun daha iyi
goriilebilmesi igin farkli biiyiitmelerle verilmigtir. Sicaklik arttik¢a partikiil boyutunun
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kiictildiigii SEM gortntiilerinden agikga goriilmektedir.

Sirastyla Cizelge 4.43, 4.44 ve 4.45’de sodyum siilfit indirgeniyle 40°C sicaklikta pH=10"da
elde edilen platin partikiillerinin boyutlari verilmigtir.

Cizelge 4.43 40°C pH=10"da indirgenen platinin dekante suyundaki boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagihm | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 25,1 95,7 2863,2 11:30:37
2 25,1 96,0 898,9 11:32:22
3 24,5 96,7 986 11:34.07
4 229 95,6 773,2 11:35:52
5 237 98,6 644,9 11:37:37
6 24,1 96,7 656,2 11:39:22
7 224 94,0 577,9 11:41:07
8 28,3 94,9 47725 11:42:52
9 23,0 82,5 546,7 11:44:36
1 23,1 83,7 563,1 11:48:08
2 240 846 575,1 11:49:53
3 25,5 56,3 598,5 11:51:37
4 25,5 83,0 611,3 11:53:22
5 24,4 88,6 598.3 11:55:07
6 25,3 85,4 618,7 11:56:52
7 24,9 94,0 595,9 11:58:37
8 26,6 91,0 1290,5 12:00:22
9 26,5 95,2 1554,1 12:02:07
1 24,6 84,7 606,8 12:05:38
2 24,9 85,4 540,3 12:07:23
3 24,9 83,1 518,3 12:09:07
4 28,6 96,1 3519,3 12:10:53
5 25,7 70,9 575,5 12:12:37
6 283 93,1 1036,3 12:14:22
7 24,4 96,8 606,2 12:16:07
8 23,6 96,3 490,8 12:17:52
9 24,0 96,7 504,6 12:19:37

Set KCps % Tanecik dagilimi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 24 - 1043,9 11:46:21
2 25 - 830,8 12:03:51
3 25,5 - 1235,2 12:21:21

Ort. 24,8 - 1036,6
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Cizelge 4.44 40°C pH=10"da indirgenen platinin saf su icindeki boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagihm | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 2925 96,8 250,6 13:05:33
2 2993 98,7 276,5 13:06:04
3 288,2 96,5 279,9 13:06:36
4 296,7 95,5 304,5 13:07:07
5 2919 96,4 270,3 13:07:39
6 2921 95,3 2673 13:08:10
7 294.3 90,7 268,1 13:08:42
8 292,0 96,3 268,0 13:09:15
9 290,6 94,3 262.9 13:09:49
1 284,5 95,2 259,2 13:10:55
2 283 4 957 2584 13:11:27
3 285.8 94.4 2553 13:11:58
4 285,1 93,5 259,6 13:12:29
5 296,9 93,4 276,2 13:13:01
6 283.,4 96,1 254,1 13:13:33
7 2810 92,3 250,5 13:14.06
8 285,8 95,1 253.8 13:14:40
9 283.0 95,8 250,0 13:15:11
1 284,9 94.6 250,9 13:16:18
2 203,2 92,7 307,4 13:16:49
3 280,5 97,6 2440 13:17:20
4 279,0 95,4 2489 13:17:52
5 2833 96,9 250,6 13:18:23
6 276,4 94.4 2379 13:18:55
7 2819 93,2 2493 13:19:25
8 284,1 94,0 253,6 13:20:02
9 290,0 92,7 246,7 13:20:33

Set KCps % Tanecik dagiim | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 293,2 - 276,2 13:10:20
2 2843 - 250,3 13:15:42
3 280,5 - 242.6 13:21:05

Ort. 286 - 256,3
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Cizelge 4.45 40°C pH=10"da indirgenen platinin kurutma sonras: boyutu

Olgtim KCps % Tanecik dagilimt | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 4391 951 1007,0 12:28:36
2 434,1 94,3 1064,7 12:29:08
3 427 8 98,0 1027,5 12:29:39
4 427 1 96,8 1031,1 12:30:11
5 4351 99,1 1039,6 12:30:42
6 431,6 91,9 1064,8 12:31:14
7 429,1 94,5 1027,5 12:31:45
8 425,5 86,4 975,4 12:32:16
9 418,9 96,9 981,6 12:32:48
1 4313 94,3 998 12:33:53
2 4272 98,7 1020,0 12:34:24
3 426,5 96,2 1036,2 12:34:55
4 429,8 97,3 1019,9 12:35:27
5 4169 92,2 1003,1 12:36:30
6 419,5 90,6 983,5 12:37.01
7 415,0 94,3 980,3 12:37:20
8 416,7 93,6 991,9 12:37:33
9 430,6 96,3 1047,3 12:38:04
1 418,0 95,7 974,7 12:39:09
2 421,2 98,3 997,7 12:39:40
3 413,5 95,1 950,3 12:40:11
4 416,0 92,8 920,1 12:40:43
5 418,6 93,3 976,6 12:41:14
6 419,3 95,2 1011,1 12:41:46
7 408,3 95,7 933,3 12:42:17
8 405,6 93,1 923.8 12:42:49
9 4173 96,6 954,3 12:43:20

Set KCps % Tanecik dagium | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 429.8 - 1004 12:33:19
2 426,1 - 1015,9 12:38:53
3 416,3 - 938.9 12:43:52

Ort. 424 - 986,2

Cizelge 4.43, 4.44 ve 4.45’de sodyum siilfit indirgeniyle 40°C pH=10’da yapilan deney
analizleri incelendiginde en kiigiik platin partikiil boyutunun (256,3 nm) saf su iginde
dagitilmasiyla elde edilen ¢dzelti i¢inde oldugu belirlenmigtir. Cizelge 4.46, 4.47 ve 4.48’de
sodyum siilfit indirgeniyle 40°C pH=10’da elde edilen patikiillerin zeta potansiyelleri

verilmistir.
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Cizelge 4.46 40°C pH=10"da indirgenen platinin dekante suyu i¢indeki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/V's Zeta pot., mV Zaman
1 1266,9 2717 2343 11:10:12
2 12432 -3,191 -40,3 11:10:55
3 12387 23,208 416 11:11:38
4 1233,5 33,359 42,4 11:12:21
5 12327 -3,198 -40,3 12:13:04
6 1218,4 -3,318 -41.8 12:13:47
7 1230,3 -3,363 -42.4 12:14:30
8 1231,1 -3,31 -41.8 12:15:13
9 1211,1 -3,353 -42.8 12:15:57
10 1244.3 3,207 41,6 12:16:40
Ort. 1235 3.24 240.9
Cizelge 4.47 40°C pH=10"da indirgenen platinin saf sudaki potansiyeli
Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 2642 -3,497 -44.1 13:26:12
2 2501 -3,445 -43.4 13:26:44
3 2624.8 -3,485 -44 13:27:15
4 2560, 1 -3.479 -43,8 13:27:46
5 2659 -3,4 -42.9 13:28:17
6 2560,6 3,651 46,1 13:28:49
7 2594.8 -3,551 -44.9 13:29:20
8 25446 3,44 3.4 13:29:51
9 2509 3,527 44,5 13:30:23
10 2561 -3,587 -45,2 13:30:54
Ort. " 25757 33,506 442

Cizelge 4.48 40°C pH=10"da indirgenen platinin kurutma sonras potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 26173 -2,186 -27,6 12:52:13
2 26979 -2,239 -28,3 12:52:43
3 2613,4 -2,361 -29,8 12:53:13
4 2782.8 -2,391 -30,1 12:53:43
5 2931 -2,414 -30,4 12:54:13
6 2708 22 496 31,5 12:54:43
7 2879,6 -2,474 -31,2 12:55:12
8 29252 -2,48 -31,2 12:55:42
9 2565,7 -2,484 -31,3 12:56:12
10 2988,2 -2,535 -31,9 12:56:42

Ort. 27709 22,406 30,4
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40 °C sicaklikta pH=10 degerinde elde edilen platin partikiillerinin zeta potansiyelleri ve
boyutlan Cizelge 4.49’da verilmigtir.

Cizelge 4.49 Sodyum siilfit ile 40°C’de elde edilen Pt boyut ve potansiyelleri

Indirgen | pH Platin partikiil boyutu (nm) Platin  partikiillerinin  zeta
madde potanstyeli (mV)
D Pt+D Pt +su D Pt+D |Pt+su
Sod
Y 10 | 10366 | 9862 | 2563 | -409 | -304 | -442
suilfit

Cizelge 4.49°da en kiigiik platin partikiil boyutu, pH=10 degerinde platin partiktllerinin saf
su igersinde dagitilmasiyla elde edilen ¢ozelti igersinde 256,3 nm ve en yiisek zeta
potansiveli 44,2mV olarak oOlgiilmiistiir. Analiz sonuglari platin partikiillerinin saf su

icersinde ¢ok 1yi bir gekilde dagildigim yani topaklanma olmadigim gostermektedir.
40 °C sicaklikta yapilan analizlerden sonra, 50 °C’de deneyler ve analizler tekrarlanmigtir.

Sekil 4.11’de sodyum siilfit indirgeni kullamlarak 50 °C pH=10"da elde edilen parikiillerin
SEM gorintiist 1000X bitytitme ile verilmigtir.

Sekil 4.11 Sodyum siilfit kullamlarak 50°C pH=10"da elde edilen platin partikiilleri



66

Cizelge 4.50, 4.51 ve 4.52°de sodyum siilfit indirgeniyle 50°C sicaklikta pH=10’da elde
edilen platin partikiillerinin boyutlar verilmigtir.

Cizelge 4.50 50°C pH=10"da indirgenen platinin dekante suyundaki boyutu

Olgim KCps % Tanecik dagilimt | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 441 943 1467,2 11:30:37
2 43,1 88,5 14890 11:32:22
3 45,2 92,8 2352,8 11:34:07
4 44.4 943 5914,6 11:35:52
5 41,3 89,9 1232,2 11:37:37
6 46,3 88,2 1745.9 11:39:22
7 41,3 61,1 826,5 11:41:07
8 40,2 64,4 680,8 11:42:52
9 44,1 89,7 1657.8 11:44:36
1 39,4 93,0 1321,5 11:48:08
2 423 90,8 828,0 11:49:53
3 40,9 97,7 857,7 11:51:37
4 46,0 84,5 2115,1 11:53:22
5 50,1 91,1 26050 11:55:07
6 54,4 94,4 81088 11:56:52
7 43,6 87,1 1100,0 11:58:37
8 445 67,0 1476,7 12:00:22
9 43,6 87,5 1161.4 12:02:07
1 42,0 94,3 1226,0 12:05:38

2 54,7 99,0 8715,6 12:07:23
3 42,6 92,1 1056,4 12:09:07
4 46,9 97,4 14033 12:10:53
5 40,0 922 1086,7 12:12:37
6 46,6 90,1 1737,6 12:14:22
7 415 96,2 961.9 12:16:07
8 426 974 1021,8 12:17:52
9 39,9 87,6 951,2 12:19:37

Set KCps % Tanecik dagiim | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 442 - 22957 11:46:21
2 44 4 - 2724,1 12:03:51
3 45,1 - 2743,6 12:21:21

Ort. 44,5 - 2587,8
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Cizelge 4.51 50°C pH=10"da indirgenen platinin saf su igindeki boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagiimt | Tanecik boyutu,nm Zaman
I 395.0 95.7 360,0 13:0533
2 410,3 942 42272 13:06:04
3 403 4 92,3 467.9 13:06:36
4 3814 955 449 6 13:07:07
5 400,5 94,8 4693 13:07:39
6 401,1 94,9 4483 13:08:10
7 3998 92,4 4731 13:08:42
g 400,9 97.1 458.5 13:00:15
9 4097 4.7 4897 13:09:49
1 4142 975 4873 13:10:55
2 404, 1 835 4317 13:11.27
3 3818 85.0 406, 1 13:11:58
4 404,0 83,4 413 4 13:12:29
5 426,1 933 904,1 13:13:01
6 400,5 91,1 453,0 13:13:33
7 420,1 93,4 5827 13:14.06
8 4093 93,6 44277 13:14:40
9 424.8 01.9 676,3 13:15:11
1 212 3.5 559,0 13:16.18
2 403,3 82,7 418,2 13:16:49
3 406,0 78.6 4142 13:17:20
4 401,4 84,6 413.4 13:17:52
5 387.4 91,0 386.2 13:18:23
6 388.8 842 4135 13:18:55
7 388,0 80,5 4238 13:19:25
8 3637 88.5 382,8 13:20.02
9 385.3 89,6 402, 13:20:33

Set KCps % Tanecik dagihm: | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 396,3 - 4443 13:10:20
2 415,8 - 5823 13:15:42
3 378,1 - 4172 13:21:05

Ort. 3967 : 4813
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Cizelge 4.52 50°C pH=10"da indirgenen platinin kurutma sonrast boyutu

Olgiim KCps % Tanecik dagiimi | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 11,1 97,8 1320,6 12:28:36
2 12,7 96,6 9382,2 12:29:08
3 10,2 92,3 654,3 12:29:39
4 10,5 96,6 8178 . 12:30:11
5 9,8 96,4 490,0 12:30:42
6 10,8 94,7 629,2 12:31:14
7 11,0 96,0 975,1 12:31:45
8 10,4 91,4 548,1 12:32:16
9 10,9 93,9 896,6 12:32:48
1 10,1 94,8 506,3 12:33:53
2 10,6 98,5 1043,6 12:34:24
3 12,3 97,6 6796,9 12:34:55
4 11,8 93,9 3534,3 12:35:27
5 10,4 96,8 1172,8 12:36:30
6 10,5 93,7 534,5 12:37.01
7 10,1 98,6 581,6 12:37:20
8 10,8 95.8 1172,5 12:37:33
9 10,8 94,3 733,3 12:38:04
1 12,3 91,1 11222 12:39:09
2 11,3 92,6 986,3 12:39:40
3 12,4 93,4 1456,0 12:40:11
4 10,3 96,4 1398,0 12:40:43
3 9,4 97,8 992.4 12:41:14
6 9,9 92,1 1538,0 12:41:46
7 11,0 90,0 821,2 12:42:17
8 10,4 94,5 650,5 12:42:49
9 10,2 94,8 1201,9 12:43:20

Set KCps % Tanecik dagiimu | Tanecik boyutu,nm Zaman
1 10,8 - 1793,3 12:33:19
2 10,4 - 779,71 12:38:53
3 10,7 - 12304 12:43:52

Ort. 10,6 - 1286,5

Cizelge 4.50, 4.51 ve 4.52°de sodyum silfit indirgeniyle pH=10"da yapilan deney analizleri
incelendiginde en kiigiik platin partikiil boyutunun (481,3 nm) saf su iginde dagitiimastyla
elde edilen gozelti iginde oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.53 50°C pH=10"da indirgenen platinin dekante suyu icindeki potansiyeli

Olgiim KCps Mobility,um/Vs | Zeta pot., mV Zaman
1 885,3 -1,116 -14,1 12:23:16
2 870,2 -2,718 -34.3 12:23:47
3 859.1 2,217 28,0 12:24:18
4 843,9 -2,161 -27,3 12:24:49
5 861, 1 2,480 31,3 12:25:20
6 883,6 2,367 299 12:25:52
7 889,0 22,280 28,8 12:26:23
8 883,0 -2,622 -33,1 12:26:54
9 8693 2,193 27,7 12:27:25
10 862,8 2,201 27.8 12:27:55
Ort. 870,7 2,235 282
Cizelge 4.54 50°C pH=10"da indirgenen platinin saf sudaki potansiyeli
Olgiim KCps Mobility, um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 28587 -3,336 -42.1 14:17.04
2 2894,0 -3,356 -44,1 14:17:35
3 29524 -3,488 -44.0 14:18:05
4 29571 13,530 442 14:18:36
5 2789,1 23,531 446 14:19:06
6 29033 3,518 44,4 14:19:37
7 29814 -3,544 -44.1 14:20:07
8 2951,1 -3,625 -43.2 14:20:38
) 2841,6 33,447 435 14:21:08
10 2993,0 -3,516 -43,8 14:21:38
Ort. 29122 -3,510 -44.3

Cizelge 4.55 50°C pH=10"da indirgenen platinin kurutma sonras: potansiyeli

[ Olgiim KCps Mobility,um/Vs Zeta pot., mV Zaman
1 802,1 -2,166 -27,3 13:20:22
2 752,4 -2,595 32,8 13:21:15
3 733,4 -2,776 -35,0 13:22:08
4 733,35 -2,840 -35,8 13:23:01
5 726,0 -2,747 -34,7 13:23:53
6 723,1 2,848 -35.9 13:24:46
7 735,7 -2,836 -35,8 13:25:39
8 706,6 -2,807 -35,4 13:26:32
9 721,5 -2,944 -37,2 13:27:25
10 737,1 -2,856 -36,1 13:28:18

Ort. -2,742 -34,6
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50 °C sicaklikta farkli pH= 10 degerinde elde edilen platin partikiillerinin zeta potansiyelleri

ve boyutlan Cizelge 4.56’da verilmistir.

Cizelge 4.56 Sodyum siilfit ile 50°C’de elde edilen Pt boyut ve potansiyelleri

indirgen |PH Platin partiktil boyutu (nm) Platin  partikUllerinin  zeta
madde potansiyeli (mV)
D Pt+D | Pt+su D Pt+D Pt + su
Sodyum
it 10 | 2687,8 | 12865 | 4813 -28,2 -34,6 -44.3
s(ilfi

Cizelge 4.56’da pH=10 degerinde en kiigiik platin partikiil boyutu 481,3 nm ve en yiisek
zeta potansiyeli 44,0mV olarak elde edilmigtir.

Cizelge 4.57 Farkli sicakliklarda pH= 10°da elde edilen Pt partikiil boyutlars

Sicaklik (C) | Piatin partikil boyutu (nm) Platin partikilterinin zeta
potansiyeli (mV)
Pt+D Pt + su D Pt+D Pt + su
25 295,2 308,7 398,7 -42,5 -33,7 -41,5
40 1036,6 986,2 256,3 -40,9 -30,4 -44 2
50 2587,8 1286,5 481,3 -28,2 -34,6 -44.3

Cizelge 4.57’de 25 °C, 40 °C ve 50 °C sicakliklarda pH=10 degerinde elde edilen platin
partiktillerinin  boyutlann verilmigtir. Deney analizleri incelendiginde en kiigiik partikiil
boyutu platin partikiillerinin saf su icersinde dagitilmasiyla elde edilmigtir. Ciinkii platin
partikiilleri saf su i¢ersinde ok iyi bir dagilim gostermekte, topaklanma olmamaktadir. '
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g 8 8

Pt partikiil boyutu (nm)
N
g g

Sicaklik (C)

Sekil 4.12 Sicaklik degisimine karst platin partikiillerinin boyutu

Sekil 4.12 Farkl:s sicakliklarda elde edilen platin partikiilleninin saf su igersinde
dagitimasiyla dlgiilen boyutlars gdsterilmigtir. 25 °C’de 398,7 nm olan partikiil boyutu
40 °C’de 256,3 nm ve 50 °C’de 481,3 nm olarak Slgiilmiigtiir. Sekildeki verilere gore en
kiigiik platin partikiilii boyutu 40 °C sicaklikta olgiildiigiinden, sodyum siilfit indirgeni ile en
iyi ¢aliyma kosulu pH=10 degerinde 40 °C sicaklikta galigmak oldugu belirlenmistir.

Deneylerimizde Pt-C-Os elektrot eldesi igin ilk olarak hegzakloroplatinat asidinden
minimum platin partikiillerinin elde edilmesi i¢in, iki indirgen arasindan daha iyi sonug
vereni sodyum siilfit olarak tespit edilmistir; pH ve sicaklik gibi tanecik boyutunu etkileyen
diger faktorler de goz oniinde bulundurularak, se¢ilmiy olan indirgen i¢in en uygun ¢alisma
kosullart belirlendi. Daha sonraki agamada impregnasyon yontemi kullanilarak karbon
destekli platin katalizor elde edildi. Elde edilen Pt-C-Os katalizoriin SEM goriintiisti Sekil
4.13, 4.14’de swrastyla 500X biylitme ve kompozisyon gekimi ile verilmistir.



Sekil 4.14 Pt-C-Os katalizoriin kompozisyon gérilintiisti

Sekil 4.13 ve 4.14’de verilen Pt-C-Os kataliz6riin kompozisyon igerigi SEM analizleriyle
belirlenmistir. Elde edilen katalizér i¢inde bulunan platin, karbon ve osmiyum’un agirlik¢a
ylizdeleri §oyledir; % 2,662 Pt, % 92,382 C, % 3,035 Os ve % 1,921 O. Katalizér icindeki
agurlikca % 1,921 oksijen kataliz6r hazirlanirken havadan nem kapmasi sonucu meydana
gelmigtir. Platin katalizor olduk¢a pahali bir madde oldugu i¢in kataliz6r miktar1 yakit
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pilinin performasim artirmak i¢in minimize edilmelidir. Analizler sonucu elde edilen
verilerin sonuglart bekledigimiz gibi ¢ikmus katalizérde bulunan platin  partikiillerinin
miktar: %2,662 olarak belirlenmistir.

Pt-C-Os elektrodun XRD analizi Sekil 4.15’de gosterilmigtir.

CCSGRIREE e e

100 200 S0 4D S0 0 700 80 90 1007 110
-Position ["2Thets]

Sekil 4.15 Pt-C-Os katalizoriin XRD analizi

XRD cihaz1 ile Pt-C-Os katalizoriin kalitatif analizi yapidmustir. Sekil 4.15°de goriilen pikler
incelenmig ve platinin kristal yapist belirlenmigtir. Buna gére 26=39°, 26=47°, 26=67",
26=83"de goriilen pikler strastyla Pt(111), Pt(200), Pt(220) ve Pt(311)e aittir. 26=26"de
goriillen keskin pik karbonun C(002) kristal yapisiu godstermektedir. 26=54"de goriilen
pikin katalizérdeki Osmiyumun varligim vermektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Fosil yakitlar, bitin lkelerde temel enerji Gretim kaynagi olarak karsimiza gikarlar. Fosil
yakitlari esas alan enerji kullaumi; yakit konusunda disa bagmmhbik, yiksek ithalat giderleri
ve ¢evre sorunlant (fosil yakitlarin yakilmast ile meydana gelen karbon dioksit, karbon
monoksit, azot oksitler, metan, kiikiirt dioksit gibi gazlarin siirekli salgilanmasindan dolays
meydana gelen kiiresel isinma, iklim degisiklifi ve sera etkisi gibi ¢evre sorunlar
olugmaktadir) gibt olumsuzluklarin yaninda diinya fosil yakit rezervlerinin hizla tiikkenmesi

sebebiyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi artmaktadir.

Fosil enerji kaynaklarnimin yerine doga ile dost, yenilenebilir kaynaklarin kullanimu {izerine
¢aligmalar artmugtir. Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi, riizgar enerjisi, su giicii
(hidrolik enerji, jeotermal enerji, dalga enerjisi, gelgit enerjisi, sicaklik gradyant enerjisi ve
akint1 enerjisi), biyokiitle ve hidrojen enerjisi olarak siralanabilir. Orta ve uzun vadede fosil
yakitlara alternatif olacak ¢oziim olarak ise, yakit olarak hidrojen veya kolaylikla hidrojene
doniigebilen yakitlann kullanimu ve bu yakitlann yiiksek verimde kullamlmasmma olanak
tamyacak yakit pili gibi sistemlerin devreye sokulmast 6ngdrilmektedir.

Polimer Elektrolit Membran Yakit Pilleri (PEMFC) yitksek bir verimle kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine doniigtiirme potansiyelinden dolayr en g¢ok aragtinlan yakit pilidir.
Elektrokimyasal olarak aktif bilesen katalizordiir. PEM yakit pillerinde katalizor olarak
platin kullanilmaktadir. Bu yiizden katalizér yapim olduk¢a onem tagimaktadir. Platin
katalizor oldukga pahali bir madde oldugu i¢in kataliz6r miktari, hazirlanan membranin
ekonomik olmasi ve yakit pilinin performasini artirmak igin minimize edilmelidir. Bunun
icin karbon iizerine dagitilmus platin bazli elektrokatalizler {izerinde birgok aragtirmalar

devam etmektedir.

Katalizoriin performasimt artirmak icin bir ¢ok parametre bulunmaktadir. Bunlar partikil
boyutu, partikiil dagilim ve gekli olarak siralanabilir. Partikiil boyutu ne kadar kiigiik olursa
katalizoriin yiizey alani artacagindan katalizoriin kararliligs da o kadar artar. Bu parametreler
g6z oniinde bulundurularak indirgen maddeler kullanilarak platin partikiilleri elde edilmis ve
en iyi indirgen sodyum siilfit olarak belirlenmigtir.

Yiiksek dagilimli katalizorler yakit pillerinde yeterli elektron akisimi olugturmak igin bir
anahtardr. Kiiglik partikiillerin kullanilmasiyla elde edilen biiyiik yiizey alam, yakit pili
sistemlerinde elektronlarin elektrotlar arasinda iletilmesi yani yeterli elektron akiginin

(akim) saglanmasi ve elektrot reaksiyonlaninin gergeklesmesi igin gereklidir.
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Deneylerimizde hegzakloroplatinat asidinden platin partikiillerinin elde edilmesi igin, iki
indirgen olan hidroksilamin hidrokloriir ve sodyum siilfit arasindan en kii¢tik platin partikiil
boyutunu veren indirgen sodyum siilfit olarak tespit edilmistir. Platin partikiillerinin
boyutunu etkileyen pH ve sicaklik faktorleri de goz ontinde bulundurularak, segilmis olan
indirgen i¢in en uygun ¢aliyma kosullant belirlenmigtir. Daha sonra impregnasyon yontemi
kullamlarak karbon destekli platin katalizor elde edilmis ve Pt-C-Os katalizoriin SEM
goriintiisii gekilmigtir. Platin katalizor oldukga pahali bir madde oldugu icin katalizér miktar
yakit pilinin performasim artirmak igin minimize edilmelidir. Analizler sonucu elde edilen
verilerin sonuglann bekledigimiz gibi ¢ikmug katalizorde bulunan platin  partikiillerinin
miktar1 %2,662 olarak belirlenmigtir. Elde edilen katalizriin XRD analiziyle kalitatif analizi
yapilmig ve platinin kristal yapist Pt(111), Pt(200), Pt(220) ve Pt(311) olarak belirlenmistir.
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