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OZET

Yakit hiicresi, yakit ve oksitleyicinin kimyasal enerjisini elektrik ve 1s1 formunda enerjiye
ceviren sistemdir. Yakit hiicreleri, emisyonlarinin diisilk olmasi, giiriiltii kirliligine neden
olmamalar1 ve hareketli par¢a icermemeleri gibi avantajlara sahiptir. Yakit hiicrelerinde
karsilagilan en biliylikk sorun katalizorde kullanilan platinin = etkin  bir sekilde
kullanilamamasidir ve bu durum maliyeti arttirmaktadir. Bu ama¢ dogrultusunda katalizor
ylizeyinde platinin daha iyi dagilmas1 ve daha kii¢iik boyutlu platin eldesi i¢in karbon destek
materyaller kullanilmaktadir. Boylece daha fazla elektrik tiretimi hedeflenmektedir.

Bu tez calismasinda platinin katalitik etkisini arttirmak amaciyla daha kii¢iik boyutlu ve daha
iyl dagilimh platin partikiillerinin elde edilmesi arastirilmistir. Bunun icin iki indirgeme
yontemi secilmistir. Birinci yontemde hidrazin ile indirgeme yapilmis ve indirgenen
partikiiller etiivde 100 °C’de ve kiil firminda 800 °C’de olmak iizere iki ayr sekilde
kurutulmustur. ikinci yontemde ise hidrojen gazi ile indirgeme yapilmis ve partikiiller sadece
etiivde 100 °C’de kurutulmustur. Kurutma sonrasinda partikiillerin yapisi, boyut biiyiikligl ve
dagilimin incelenmesi i¢in FTIR spektrumlart ve SEM mikroskobu goriintiileri alinmistir.
Yapilan analizlerin sonucunda en iyi dagilima sahip ve en kii¢iik boyutlu platin partikiillerinin
hidrojen gazi kullanilarak yapilan indirgeme islemi ile sentezlendigi anlagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yakit hiicreleri, proton degisim membrani, karbon destekli platin
katalizor.
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ABSTRACT

Fuel cell is the system which converts fuel and oxidant’s chemical energy to electrical and
thermal energy. Fuel cells have advantages such as producing low emissions, not causing the
noise pollution and not including moving parts. The biggest problem of the fuel cell is
platinum cannot be used efficiently enough as catalyst and this situation increases the cost.
For this aim carbon supporting materials are applied to obtain better platinum dispersion on
catalyst surface and smaller platinum particles. Thus, more electric production is aimed.

In this study, the synthesis of smaller sized platinum particles and higher dispersion of
particles was researched in order to increase the catalytic efficiency of platinum. For this aim,
two reduction methods were chosen. In the first method particles were reduced by hydrazine
and dried at 100 °C temperature in the drying oven or dried at 800 °C temperature in the ash
oven as two different drying ways. In the second method particles were reduced by hydrogen
gas and dried at 100 °C temperature in the drying oven. After drying, the FTIR spectrums and
SEM photographs of particles were taken in order to analyse the structure, particle size and
dispersion level. As a result, after analyses it is appeared that platinum particles which have
the best dispersion level and the best particle size were synthesized by reduction method with
hydrogen gas.

Keywords: Fuel cells, proton exchange membrane, carbon supported platinum catalyst.
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1. GIRIS
Kentlesmenin ve niifusun her gegcen giin arttigi diinyamizda, bu artisa paralel olarak

ihtiyaclarin artmasinin yani sira, tiiketim alisgkanligi da cesitlenmektedir. Cesitlenen bu

ihtiyaglar1 karsilamak amaciyla sanayi alaninda da hizli bir gelisim yasanmaktadir.

Sanayilesmenin hizli gelisiminin yam sira teknoloji alaninda yasanan gelismelerin iiretim
alanina uygulanmasi sonucunda ¢ok yiiksek seviyede iiretim kapasitesine sahip makineler
ortaya ¢ikmustir. Insanlarin ihtiyaglarmi karsilamak amaciyla biiyiik capta iiretim yapan bu
makinelerin kullanimiyla birlikte her gecen giin enerjiye duyulan ihtiya¢ artmaktadir. Thtiyag
duyulan enerjinin énemli bir kismi fosil yakit olarak tanimlanan komiir, petrol, dogalgaz vb.

kaynaklardan saglanmaktadir.

Ancak enerjiye olan ihtiyacin her gegen giin artmasina karsin fosil yakitlardan elde edilen
enerjinin sinirlt olusu, enerji kaynaklariin giivenliginin saglanmasindaki zorluklar ve bu
kaynaklarin ¢evreye verdigi zararlar nedeniyle enerji ¢esitlendirmesi yapmak amaciyla yeni
enerji kaynaklarina yonelim baglamistir. Biitiin bu sebepleri degerlendiren iilkeler hem enerji
kaynaklarmin siirekliligini saglamak hem de cevre kirliligini dnlemek amaciyla alternatif

enerji kaynaklarina yonelmistir [1].

Diinyada artan enerji ihtiyacim1 karsilamak icin devam eden yeni enerji arayislar igerisinde,
yakit hiicreleri temiz enerji tiretiminde kullanilan ve gelecekte de yaygin olarak kullanilacag:
tahmin edilen en 6nemli yaklagimlardan biridir. Yakit hiicresi reaktanlarin kimyasal enerjisini
herhangi bir ara basamak olmadan elektrik enerjisi ve 1s1ya doniistiiren sistemlerdir (Devrim,

2006).

Yakit hiicreleri, emisyonlarinin diisiik olmasi, giiriiltii kirliligine neden olmamalari, hareketli
parca igermemeleri ve fosil yakitlardan daha yiiksek donilisim elde edilebilmeleri gibi
avantajlara sahiptir. Yakit hiicreleri gerek yiiksek calisma verimleri ve gerekse direkt olarak
oksijenin kullanildigi yanma reaksiyonuna gore c¢ok daha kontrollii olarak olusturulan
elektrokimyasal reaksiyon nedeniyle kiikiirtdioksit ve azotoksit emisyonlarini sifira yakin
degerlere diisiiriirken, karbondioksit emisyonunu da oldukg¢a azaltmaktadir. Yakit hiicresi
enerji tesisleri elektrolit tiiriine bagh olarak yaklasik % 40-60 verime sahiptir. A¢ia c¢ikan
1sinin - degerlendirildigi durumlarda ise toplam verim % 80’e kadar arttirilabilmektedir

(Magnet, 1968).

Yakit hiicrelerinde karsilasilan en biiylik sorun katalizorde kullanilan platinin etkin bir sekilde
kullanilamamas1 ve maliyeti arttirmasidir. Bunun i¢in reaksiyona giren platinin yiizey alaninin

arttirllarak daha fazla katalitik reaksiyon olusumunun saglanmasi ve daha fazla elektrik



iiretiminin gergeklesmesi hedeflenmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda katalizérde platinin daha
iyi dagilmas1 ve daha kiiclik boyutlu platin eldesi icin karbon destek materyaller

kullanilmaktadir.

Saf platin partikiillerinin sentezinde uygulanan ana islemler; metal kaynaginin uygun indirgen
maddeyle reaksiyonu, indirgenmis platin partikiillerinin santrifiij islemiyle ayristirilmasi,
uygun kimyasallarla partikiillerin temizlenmesi ve etiivde gerekli sicaklikta kurutulmasidir.
Partikiil boyutuna etki eden faktdrler indirgen madde, pH, sicaklik, partikiillerin i¢inde
bulundugu ¢6zelti ortamiin iyonik etkisi, reaksiyon hizi ve konsantrasyondur. Bu nedenle
sentezleme asamasinda partikiill boyutuna etki eden biitiin parametreler birlikte
degerlendirilmelidir. Sentezlemede dikkat edilmesi gereken ikinci konu ise homojen
dagilimdir. Sentezlenen platin partikiillerinin topaklagsma olusturmadan homojen dagilim

gostermesi gerekir (Beyribey, 2006).



2. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evre ile uyumlu enerji iiretiminde kullanilan,
yakit gazlarindaki kimyasal enerjiyi; diisiik enerjili, minimum hareketli parcalar igceren ve
hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik enerjisine doniistiiren bir

tiir pildir (Aking, 2008).

Yakit hiicreleri anot, katot ve elektrolit membrandan meydana gelmektedirler. Anotta ve
katotta gerceklesen reaksiyonlar sonucu arada olusan potansiyel fark sayesinde elektrik

enerjisi tiretilmektedir (Barbir, 2005).

Yakit hiicrelerinde hidrojen, alkol ve diger hidrokarbonlar yakit olarak kullanilmaktadir. Bu
yakitlar bazen dogrudan bazen de bir ara isleyici ile hidrojene c¢evrilip sisteme
gonderilmektedirler. Yakit, hiicrenin anot kismina, saf oksijen veya kuru hava ise hiicrenin

katot tarafina beslenmektedir (Cavusoglu, 2005).

2.1. Yakit Hiicrelerinin Onemi

Yeni bir bin yila girerken yakit pilinin diinya ¢apinda araglarin kullannominda inanilmaz
sekilde artacagi ve enerji icin diinya capinda ragbet gorecegi tahmin edilmektedir. Enerji
stoklarimiz1 korumak, c¢evremizi korumak ve yasam kalitesini diizeltmek iizere diinyanin
enerji ihtiyaclar1 icin teknolojiden yeterince yararlanmak gerekmektedir. Arabalar, evler ve
enerji santralleri i¢in yeterli ¢ok yoOnlii bir teknolojiye ihtiya¢ vardir. Cevremize verilen
zararlar1 tersine dondiirmeye yardim edebilecek yeterince temiz bir teknoloji gereklidir. O

teknoloji yakit pilleridir (Aking, 2008).

Yakit hiicreleri, konvansiyonel gii¢ tiretim sistemlerine gore asagidaki tistiinliiklere sahiptir:
-Cevresel kirlilik oran1 diistiktiir.

-Enerji liretim verimi oldukga yiiksektir.

-Farkli yakatlarla ¢alisabilir (Dogalgaz, LPG, Metanol ve Nafta).

-Egzoz 1s181 yeniden kazanilabilir.

-Modiiler yapidadir.

-Montaj stiresi kisadir.

-Cok ytiksek miktarda sogutma suyu (deniz suyu gibi) gerektirmez.

-Giivenilir bir sistemdir.

-Isletim karakteristigi uygulamada kolayliklar saglar.



-Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukga yiiksektir.

-Kati atik ve giiriiltli problemi yoktur (Aking, 2008).

2.2. Yakit Hiicrelerinin Tarihgesi

Yakat hiicreleri ilk defa 19. yiizyilin sonunda gelistirilmistir. Ilk pratik yakat hiicreleri Apollo
uzay programi i¢in 1960’larda yapilmistir ve giiniimiizde de uzay programlarinda yakit

hiicrelerinin kullanimi1 devam etmektedir.

Yakit hiicrelerinin tarih¢esine bakilacak olursa ilk olarak 1839 yilinda Sir William Grove
seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis iki platin elektrotdan olusmus bir sistemde
hidrojen ve oksijen iiretmeyi basarmistir. Daha sonraki yillarda Grove, dnceki ¢alismasinda
kullandig1 sistemden elli tanesini birlestirerek olusturdugu bir sistemde daha fazla elektrik

akimi tretmistir (Devrim, 2006).

i

TTITHA

Sekil 2.1. Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi (Devrim, 2006)

Yakit hiicresi terimi ilk olarak 1889°da Ludwing Mond ve Charles Langer tarafindan
Grove’un ¢aligmalar tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve Longer oksijen kaynagi olarak
havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazini kullanarak 1,5 watt gii¢ lireten ve

%50 caligma verimine sahip bir yakit hiicresi gelistirmislerdir.

1894’de Wilham Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile calisan bir elektrokimyasal hiicre
yapmistir. 1932°de Francis T. Bacon ilk basarili yakit hiicresinin gelistirmistir. Bacon diisiik

korozif 6zellige sahip, alkalin elektrolit ile pahali olmayan nikel elektrotlar kullanarak daha



once yapilan calismalardan daha yiiksek calisma sicakliklarina ¢ikmistir. 1952°de Bacon ve
arkadaslar1 5 kW’lik gii¢ iireten bir yakit hiicresi yapmislardir. Ayni yilin sonlarinda Harry
Karl Thring 20 beygir giiciinde bir yakit hiicresiyle calisan bir traktdr tasarlamistir. Bu bulug

giiniimiizdeki modern yakit hiicresiyle ¢alisan makinelerin baglangici olmustur.

Sekil 2.2. Gemini’de kullanilan proton degisim membran yakit hiicresi (Gottesfeld ve
Zawodzinski, 1997; Scott ve Hafele, 1990)

1960’1 yillara gelindiginde, NASA yakit hiicresi teknolojisine oldukg¢a ciddi yatirimlar
yapmaya baslamustir. Yakit hiicreleri hafif olmalar1 ve yan firiin olarak su iiretmelerinden
dolay1 uzay uygulamalart i¢in diisliniilmiistiir. Uzay c¢alismalarinda yakit hiicrelerinin
kullanilmast; yiiksek verim, diisiik giiriiltii ve titreme, yiiksek enerji yogunlugu gibi avantajlar
saglamaktadir. Ilk olarak Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan iiretilen PEM
yakit hiicresi (Sekil 2.2) kullanilmistir (Gottesfeld ve Zawodzinski, 1997; Scott ve Hafele,
1990).

1970’li yillarda General Motor “Elektrovan” adli yakit hiicresiyle c¢alisan bir arag
gelistirmistir. 1970’11 yillarda devlet destekli yakit hiicresi arastirmalari baslamis ve bu

amacla Los Alamos Ulusal Laboratuar1 ve Brookhaven Ulusal Laboratuarlar1 kurulmustur.

1973 yilinda Amerika’daki petrol ambargosu arazi uygulamalarinda, yakit hiicrelerinin gii¢
kaynagi olarak kullanilmasinin diigiiniilmesine sebep olmustur. Yiiksek verimlilikleri,
kullanim kolayliklar1 ve saglamliliklar1 Amerika’da petrole alternatif olarak yakit hiicrelerinin
kullanilmasini  giindeme getirmistir. Buna ek olarak yakit hiicrelerinin yararlan
diisiiniildigiinde de geleneksel fosil yakitlarla calisan fabrikalarda da yakit hiicrelerinin

kullanilmasi giindeme gelmistir. Pek cok Amerikan firmasi biiyiik 6lgekte enerji liretiminde



yakit hiicrelerinin kullanilmasiyla ilgili ¢alismalar baslatmistir. Yakit hiicreleri giiniimiizde

hala biyiik o6l¢iide gili¢ lretiminin yerini alamasa da, ufak iiretimlerde ve araglarda

kullanilabilmektedirler (Devrim, 2006).

2.3. Yakit Hiicrelerinin Kullanim Alanlari

-Uzay Calismalari/Askeri Uygulamalar
-Evsel Uygulamalar

-Taginabilir Gii¢ Kaynag1 Uygulamalari
-Atik/Atik Su Uygulamalari

-Tasit Uygulamalari

2.3.1. Uzay Cahsmalari/Askeri Uygulamalar

Yakit hiicrelerinin ilk uygulanma alani, uzay ¢alismalaridir. ABD’de NASA’ ’nin ¢alismalari
kapsaminda Apollo, Gemini, ve Space Shuttle uzay gemilerinde H»-O, yakit hiicresi birbirine

bagli 3 iinite olarak kullanilmistir.

Stratejik bir 6nemi olan enerji kaynaklari, tiilkelerin politikalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir.
Yakit cesitliligi ve veriminden dolayi, askeri amacla kullanilabilecek en iyi yakitlardan biri
yakit hiicresidir. Gerek askeri araclarda, gerek 1s1 ve elektrik ihtiyact durumunda kolay

kullanimiyla askeri yonden yakat pilleri iyi bir alternatiftir (Hoogers, 2002).

2.3.2. Evsel Uygulamalar

Sessiz ¢alisan yakit hiicreleri, evlerde veya apartmanlarda 1sitma ve elektrik ihtiyacini
saglamak i¢in kullanilabilecek bir alternatiftir. Bu tipte kullanilabilecek yakit hiicreleri,
propan ve dogal gazdan liretimi saglayarak elektrik liretmekte ve olusan 1s1 geri kazanilarak

1sitma sistemlerinde kullanilmaktadir (Hoogers, 2002).

2.3.3. Tasmabilir Gii¢ Kaynag Uygulamalar

Telekomiinikasyon, bilgisayar, goriintii teknolojileri, alarm sistemlerinde yakit hiicresi
uygulamalar1 s6z konusudur. Bu tip uygulamalar iizerinde ¢aligmalar siirmektedir. Minyatiir
yakit hiicreleri pazara ¢iktiklar1 zaman, cep telefonu sahipleri cep telefonlarini uzun siire sarj
etmeden kullanabileceklerdir. Bu tip yakit hiicreleri metanol ile ¢calisabilen, ¢ok kiiciik boyutta

tiretilen hiicrelerdir (Hoogers, 2002).



2.3.4. Atik/Atik Su Uygulamalan

Atik su ve atiklarin islenmesi sirasinda yanma reaksiyonlari sonucunda olusan emisyonlari
azaltmak ve olusan metan gazindan gili¢ elde etmek icin yakit hiicreleri kullanilmaktadir

(Hoogers, 2002).

2.3.5. Tasit Uygulamalar

Elektrikli tagitlar 2000’11 yillarin yeni-temiz alternatif uygulamalar1 arasinda 6n sirada yer

almaktadir. Elektrikli tasitlar:
-Enerjiyi dogrudan hattan alarak (tren, troleybiis, tramvay, metro gibi)
-Enerjiyi depolanmus bir sistemden kullanarak (akiilii tagitlar, ultra kapasitorlii tasitlar)

-Tasimabilir bir sistemden aninda enerji lireterek (yakit hiicreli tasitlar, glines pilli-fotovoltaik

pilli tagitlar)

-Hibrit elektrikli tasitlar (benzin-yakit hiicresi, motorin-yakit hiicresi tasitlar1) seklinde

uygulamadir.

Bu uygulamalar i¢cinde yakit hiicreli elektrikli tasitlar pek ¢cok avantaj ile 6ndedir ve gelecegin
otomotiv teknolojisi i¢inde hidrojen kullanan yakit hiicreli elektrikli tasit uygulamasi ¢ok

biiyiik alan kaplayacaktir (Hoogers, 2002).

2.4. Yakit Hiicrelerinin Calisma Prensibi ve Avantajlar:

Yakit hiicresinde, yakitlardaki kimyasal enerji, diisiik enerjili minimum hareket i¢eren ve hava
kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik ve 1s1 enerjisine doniistiiriiliir.
Yakit hiicresi, yakit (direkt kullanimda; hidrojen, dolayli kullanimda ise; dogalgaz, LPG,
metanol vb.) ve oksitleyicinin (hava veya oksijen) kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1

formunda enerjiye ¢eviren gii¢ iiretim cihazlaridir (Blomen ve Mugerwa, 1993).

Yakit hiicrelerinde saf hidrojen gazi kullanilabilecegi gibi ¢esitli hidrokarbonlar igeren
yakitlar da kullanilabilmektedir. Ancak hidrojen ve hidrokarbon yakitlarin kullanimlari
arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Hidrokarbonlarin yakit olarak kullanilmasi durumunda
doniisiim icin ¢ok biiyiik katalizor ylizeyi gerekmektedir, ayrica yiiksek sicaklik gerektiren
oksidasyon problemleri ortaya c¢ikmaktadir. Hidrokarbon igeren yakitlar, yakit hiicresine
beslenmeden 6nce bir doniistliriicli yardimiyla hidrojene doniistiiriiliirler. Bu nedenle de
hidrokarbon yakit kullanilan yakit hiicrelerinin verimi direkt hidrojen kullanilan yakat

hiicrelerine gore daha diisiiktiir (Stobart, 2004).



Temel olarak bir yakit hiicresi; anot, katot ve elektrolit kistmlarindan olusmaktadir. Sistemde;
H, anotta yiikseltgenerek elektron ve protonlarina ayrilir. Ayrilan elektronlar, bir dis devre
tizerinden katoda dogru ilerlerken, protonlar elektrolit {izerinden katoda dogru hareket eder.
Katotta, anottan gelen elektronlar ve katoda beslenen O, reaksiyona girer ve devre
tamamlanir. Boylelikle dis devreden dolasan elektronlarin bulundugu akim kolunda elektrik

akimi olusur.

Yakit hiicre sistemlerinde kullanilan anot ve katotlar gazlara kars1 gecirgendir ve elektrigi iyi
iletirler bunun yaninda elektrolit gazlara kars1 yalitkan olmali ve protonu gegirmelidir. Hiicre
uygun bir yakit ve yikseltgeyici ile beslendigi siirece elektrik giicii elde edilebilir. 1 volt
civarindaki bir elektrik voltaji akimi baglatir, daha yiiksek voltajlar birkag hiicrenin seri
baglanmasiyla elde edilebilir. Yakit hiicresinde tek bir hiicre gerilimi 1 volttan daha az
oldugundan, gerekli elektrik enerjisini liretmek icin birden fazla yakit hiicresini seri
baglanarak kullanilmaktadir. Sandvi¢ seklindeki bu yakit hiicresi grubuna "Yakit hiicresi

bilesimi’’ ad1 verilmektedir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Yakat hiicresi bilesimi (Hoogers, 2002)

Yakit hiicre sistemleri geleneksel yanma temelli teknolojilere ve pillere gore alternatif bir gii¢
kaynagidir. Bir¢ok pazarda, cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Yakit hiicreleri icten
yanmali motorlardan ve sarj edilebilen bataryalardan farkli olarak gii¢ liretir. Yakit hiicreleri

temiz, sessiz ve verimli elektrokimyasal aygitlardir (Hoogers, 2002).

Yakit destegi oldugu siirece kesintisiz olarak calisabilirler. Yakit hiicrelerinin hareketli
pargalar1 yoktur, bu yilizden yiiksek giivenirlilige ve uzun isletme omriine sahiptirler. Yakit
hiicre sistemleri ¢oklu yakitla ( dogalgaz, metanol, petrol, hidrojen vb.) kullanilabilirler ve bir
icten yanmali motor gibi kolaylikla yakitla doldurulabilirler. Yiiksek yakit verimliligi ile

diisiik emisyon veya sifir emisyonu bir arada sunarlar. Kurulumu ve calistirilmasi kolay,



sessiz ¢alisan, diisiik titresimli 6zelliklere sahiptir. Bu avantajlar yakit hiicrelerinin gii¢ liretim
kaynaklar1 arasinda temiz, verimli ve bundan dolay1 alternatif olmasini saglar. Yakit hiicre

cesitli geleneksel teknolojiler ile karsilastirilacak olursa;

Sarj edilebilen Bataryalar: Bataryalar enerji depolama aygitlaridir ve kesintili olarak gii¢
tiretirler. Doldurma isleminin uzun, zahmetli ve kirliligi arttiric1 etkisinin yaninda, verimleri
diisiiktiir. Yakit hiicreleri elektrokimyasal, yliksek verimlilige sahip, sessiz ¢alisan ve yanma
sonucu olusan hicbir emisyon meydana getirmeyen aygitlardir. Bir batarya, enerjisini
elektrotlarinda depolar. Elektrik, elektrotlarin tiiketilmesi ile agiga ¢ikar. Buna karsin yakat
hiicreleri harici bir depodaki yakit1 kullanarak elektrik tiretirler. Yakit hiicreleri yakit destegi

saglandikea siirekli olarak calisabilirler ve depolari kisa siirede doldurulabilir.

Icten Yanmali Motorlar: i¢ten yanmali motorlarda yiiksek sicaklikta meydana gelen yanma
islemi diisiik verimliliktedir ve zararli emisyonlar, giiriiltii ve titresim problemlerini de
beraberinde getirir. Igten yanmali motorlar 1s1 meydana getirmek icin yakit1 yakar. Olusan 1s1

mekanik enerjiye ve daha sonra bir giice (jeneratorii dondiirecek elektrik giictli) ¢evrilir.

Bu doniisiimiin verimi, kayip 1s1 ve siirtiinmelerden oldukca etkilenir. Buna karsin yakat
hiicreleri yakiti verimli olarak direkt elektrik enerjisine g¢evirirler. Yakit hiicrelerinin igten
yanmali1 motorlara gore iki kat daha verimli oldugu, yakittan efektif giic elde etmenin daha
ylksek oldugu sdylenebilir. Bir igten yanmali motor gibi, yakit hiicreleri rahatlikla yakiti
depodan kullanabilir ve yakit destegi oldugu siirece caligabilir. Yakit hiicreleri yakiti
yakmadigindan dolay1 i¢ten yanmali motorlarda yanma sonucu meydana gelen zararh

emisyonlart meydana getirmez (Devrim, 2006).

2.5. Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicre sistemleri, kullanilan elektrolite gore siniflandirilirlar. Giintimiizde bilinen 6 cesit

yakit hiicresi bulunmaktadir (Sekil 2.4). Bunlar;
1. Alkalin yakat hiicreleri,

2. Erimis karbonat yakit hiicreleri,

3. Fosforik asit yakit hiicreleri,

4. Kat1 oksit yakit hiicreleri,

5. Direk metanol yakit hiicreleri,

6. Proton degisim membran yakit hiicreleri olarak siralanabilir (Devrim, 2006).
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Cizelge 2.1. Yakat hiicrelerinin anot ve katot kisminda meydana gelen reaksiyonlar (Oguz,

20006)
Yakit Hiicresi Tiirli | Anot tepkimesi | Katot tepkimesi Tam tepkime
Alkali Yakit Hy(g) + 20H(aq) | %204(g) + Hy +2¢” | Ha (g) + %04(g)
Hiicresi (AFC) — 2H,O0 +2¢ | —20H (aq) —H,0
Polimer Elektrolit
Membranh Yakit | Hy(g) =2H + | %04(g) + 2H" + 2¢” | Hay(g) + %04(g)
Hiicresi 2¢e —H,0 —H,0
(PEMFC)
Dogrudan CH;0H + H,O | 40, + 6H" + 6¢” CH;0H + 20,
Metanol Yakit —CO,+6H + | -»3H,0 —CO, + 2H,0
Hiicresi (DMFC) 6¢e
Fosforik Asit Ha(g) »2H'(aq) | Y2 Ox(g) + 2H (aq) | Ha(g) + 2 Ox(g)
Yakit Hiicresi +2¢ +2e¢ —H,O —H,0
(PAFC)
Eriyik Karbonat Hy(g) + CO; 2 | %4 Oy(g) + COx(g) + | Ha(g) + 2 Oa(g)
Yakit Hiicresi —H,0(g) + 2¢ —»CO; —H,0(g)
(MCFC) COxg)+2¢
Kati Oksit Yakit | H, (g) + O 5 0x(g) +2 ¢ Ha(g) + ¥ 01(g)
Hiicresi (SOFC) | »H,0(g) +2¢ | -0~ —H,0(g)

2.5.1. Alkali Yakit Hiicresi (AFC)

Bu yakit hiicresinde elektrolit olarak KOH kullanilir. Alkali elektrolitlerde oksijen indirgeme
kinetigi asit elektrolitlerden daha hizlidir ve soy metal olmayan elektro katalizorlerin
kullanilabilmesi AFC’yi ekonomik yapmaktadir. Ancak elektrolitin CO, gibi asidik
safsizliklarin ortamda bulunmasina izin vermemesi, emisyon oranindan dolay1 sorun yaratir.

Alkali sistemler oda sicaklifinda ¢ok iyi calisir ve diger tiim yakit sistemleri arasinda en
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ylksek voltaj verimine sahiptirler. Ayrica bircok malzeme ile iyi uyum saglayabildiginden

AFC’ler uzun igletim dmriine sahiptir.

AFC’ler gilivenilir sistemlerdir ve kiiclik hacimde nispeten yiiksek giicler elde
edebilmektedirler. Gii¢ yogunluklar1 100-200 mW/cm? arasinda degismektedir. Maliyetler ise
ulastirma sektorii igin 50-100 $/kW degerlerine ulastirilmaya ¢aligilmaktadir (Hoogers, 2002).

Sicakhk: 60-90°C
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Sekil 2.5. Alkali yakit hiicresinin sematik gosterimi (Hoogers, 2002)

2.5.2. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (PAFC)

Elektrolitik olarak fosforik asidin kullanildigi bu yakit pilinde bagil olarak temiz yakitlar
(dogalgaz, LPG gibi) veya gazlastiricidan alinan temizlenmis komiir gazi kullanilir. Pazara en
yakin iki uygulama iizerinde durulmaktadir. Bunlar gii¢ santralleri ve kojenerasyon
tiniteleridir. PAFC’inde soy metal elektro Kkatalizor kullanmak gerekmektedir. Bu

dezavantajina ragmen fosforik asit bir elektrolit olarak miikemmel 1s1l, kimyasal ve
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elektrokimyasal kararlilik gibi avantajlar saglamaktadir. Ayrica PAFC’ler atik 1sidan

yararlanabilme a¢isindan ¢ok avantajlidir.

PAFC sistemleri yeryliziindeki uygulamalarda en ¢ok gelisme gdosteren sistemlerdir.
Cogunlukla apartmanlar, aligveris merkezleri gibi yerlerde elektrik iiretmek amaciyla
kullanilmaktadirlar. PAFC’ler 250 W’dan 200 kW’a kadar, 24 V’luk elektrik jeneratori
seklinde ticari olarak piyasaya sunulma asamasindadir. Yakit olarak dogalgaz kullanan 200

kW’lik bir PAFC sisteminde yatirim maliyeti 287 $/kW’dr.

PAFC’ler sabit bir ¢ikis seviyesinde en iyi verimde ¢alisabilmektedirler. Hibrit bir sistem ile
ivmelenmenin gerektirdigi yiiksek gii¢ gereksiniminin baska araglarla karsilanmasi
durumunda daha iyi performans gostermektedir. PAFC’lerin en giizel uygulamalari agir yiik

tasitlar1 ya da lokomotiflerde olacaktir (Hoogers, 2002).

Sicakhk: 160-220°C
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Sekil 2.6. Fosforik asit yakit hiicresinin sematik gosterimi (Hoogers, 2002)
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2.5.3. Kat1 Oksitli Yakat Hiicresi (SOFC)

SOFC’ler kat1 haldeki yakit pilleridir. Hiicre malzemelerinin ¢ogu 6zel seramik ve nikelden
olusmaktadir. Calisma sicakligr 1000 °C civarindadir. Yakit olarak CO ile birlesmis halde

hidrojen kullanilmaktadir ve reaksiyon iiriinii olarak da su buhar1 ve CO, ¢ikmaktadir.

SOFC’ler kojenerasyon iinitesi olarak hem elektrik hem de 1sinin kullanilabilecegi yerlerdir.
Boylece toplam sistem verimi %50-55 mertebesine ulasabilmektedir. Su anda hesaplanan

yatirim maliyetleri 1500 $/kW mertebesindedir (Hoogers, 2002).

Sicaklik: 800-1000°C
Verim
su anda %45
gelecekte %50-60
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Sekil 2.7. Kat1 oksitli yakit hiicresinin sematik gosterimi (Hoogers, 2002)

2.5.4. Proton Degisim Membran Yakit Hiicresi (PEMFC)

PEMFC’ler 1960’larin basinda General Electric tarafindan icat edilmistir. Kat1 polimer
elektrolitli yakit hiicresi olarak da adlandirilir. Bu tip yakit hiicrelerinde proton (hidrojen

iyonu) gegirebilen membranlar kullanilmaktadir.

PEM yakat hiicresi, platin ile kaplanmis iki elektrotun arasina preslenmis proton ileten bir

membrandan olusur. Buradaki membran anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin
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tasinmasini saglar. Bipolar tabaklar lizerinde bulunan gaz difiizyon kanalciklar1 mevcuttur. Bu
kanallar elektrik akimini toplama gorevini de iistlenir. PEM’lerin ¢alisma sicakligi 80 - 90 °C
gibi ¢ok diisiik sicakliklarda ve c¢alisma basinglar1 da 100000-800000 Pa basing arasindadir.

Bu tip yakit hiicreleri belli bir nem oraninda hidrojen ve oksijen ile ¢alisabilmektedir.

PEM’ler 350 mW/cm? gibi yiiksek bir gii¢ yogunluguna sahiptir ve su anda ticari olarak 100-
500 W gii¢ araliginda elde edilebilir durumdadirlar. Yatirirm maliyetleri de 5000 - 13000 $
arasinda degismektedir. Membran ve katalizér maliyetlerindeki diisiis ile ve seri {iretime

gecilmesi durumunda bu maliyetler 10-20 kat asagiya inebilecektir.

Yiiksek gii¢ yogunlugu, hizli ve cabuk mars yapabilme ve degisken gii¢ ¢ikisina uygun olmasi
PEM’lerin ulagim alaninda kullanilabilmesini uygun kilmaktadir (Hoogers, 2002).

Sicakhk: 50-85°C
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Sekil 2.8. Proton degisim membranli yakit hiicresinin sematik gosterimi (Hoogers, 2002)
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Yakit hiicresi ¢alisma mekanizmasi suyun elektrolizinin tam tersidir. Anot ve katot
reaksiyonlart sonucunda elektrik, su ve bir miktar 1s1 aciga ¢ikar. Aciga ¢ikan bu 1s1 miktari
evsel veya herhangi bir uygulama i¢in kullanilarak yakit hiicresinden elde edilen toplam

verim arttirilabilir (Hoogers, 2002).

2.5.5. Eriyik Karbonath Yakit Hiicresi (MCFC)

MCEFC’ler 600-650 °C sicaklikta ¢alisir ve son donemlerde gelistirilen ikinci jenerasyon yakit
pillerindendir. Anotta CO,’ce zengin gaz iiriin ve H,O iiretimi saglanir, CO, katota giren hava

ile karigtirilmak {izere gonderilir.

MCEFC isletim sicaklig1 yiiksek olmasi nedeniyle degerli atik 1s1, proses 1s1s1 ve kojenerasyon
amaght olarak kullanilabilir. En Onemli avantajlart hiicre igindeki kendi atik 1s1s1
desiilfiirizasyondan ge¢mis metanin anot odasinda hidrojene doniistiiriilmesi i¢in dogrudan
kullanilabilmektedir. MCFC’ler i¢in hedeflenen yatirim maliyeti 1000 $/kW seviyesindedir
(Hoogers, 2002).
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Sekil 2.9. Eriyik karbonatli yakit hiicresinin sematik gdsterimi (Hoogers, 2002)
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2.5.6. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMFC)

Metanoliin atmosferik kosullarda sivi olmas1 ve yiiksek hacimsel enerji yogunlugu ile yakit
pillerinin kullanim alanlarinin artmasina katki saglamaktadir. Metanol kolaylikla ulasilabilen,
diisiik maliyetli s1v1 bir yakit olup benzine cok yakin bir enerji yogunluguna sahiptir. Burada

metanol direkt yakit olarak kullanilmaktadir.

CH;OH + H,0 — CO, + 6H' + 6¢ ECanot = 0,046 V 2.1)
%0, +6H + 66 — 3H,0 E’katot= 1,23 V (2.2)
CH;OH + %0, — CO, + 2H,0 Echiicre = 1,18 V (2.3)

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde anot kismina beslenen metanol, CO, ve 6H" iyonuna
okside olmaktadir. Olusan protonlar, oksijen veya kuru hava ile reaksiyona girmek iizere
polimer elektrolit membran iizerinden gecerek katot kismina ulasirlar. Anotta iiretilen
elektronlar, katot kisminda proton ve oksijen ile birleserek su olusturmak iizere reaksiyona
girerler ve boylece kimyasal reaksiyonun serbest enerjisini olustururlar. Yani elektronlar dig
devre iizerinden akarak gii¢ {liretmek iizere kullanilirlar. Teorik olarak bulunan hiicre

potansiyeli 1,18 V’dur (Hoogers, 2002).

METANOL :
COZELTIS OESIEN
e %
S
G _
& cgeg
KARBON DIOKSIT

Dodridian Metsnol Yalt Hiicresi 0

Sekil 2.10. Dogrudan metanol yakit hiicresinin sematik gosterimi (Firtina, 2008)

2.6. Proton Degisim Membranh Yakit Hiicresinin Ana Bilesenleri

Yakit hiicresi 3 ana kisimdan olusmaktadir. Bunlar bir araya gelerek membran elektrot

assemblisini (MEA) olustururlar:
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1. Polimer elektrolit membran
2. Katalizor tabakalari

3. Gaz diflizyon tabakalar1 (GDT)

2.6.1. Polimer Elektrolit Membran

Proton iletkenligine sahip membran, MEA’nin ana komponentidir. Kullanilan membranin en

onemli fonksiyonaliteleri ise sunlardir:
-Proton iletkenligini saglamasi

-Yakit gecisine izin vermemesi
-Mekanik ve 1s1l dayanima sahip olmasi

Yapida kullanilan membran proton ileticisi olarak gorev almaktadir. Burada en dikkat
edilmesi gereken husus ise membranin gereken proton iletkenligini saglayabilmesi icin
yeterince nem igerigine sahip olmasidir. Sonug¢ olarak, anottan katoda ek bir su akimi
gerceklesir. Bu durum elektroosmotik kuvvet vasitasiyla protonlarin gocii neticesinde
olmaktadir. Membran anot arayliziinde su miktarinda gerceklesen azalmaya karsin gereken

nem ise 0n nemlendirilmis reaktanlar tarafindan saglanmaktadir.

Membran siilfonik asit grubu iceren perfloro polimer bilesiminde bir yapidir. Yapisi geregi
protonlarin iizerinden go¢ etmesine imkan tanimaktadir. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde
en yaygin olarak kullanilan membranlar Dupont firmasi tarafindan iiretilen, nafion tipi

membranlardir.

Nafionun optimum iletkenligini saglamak i¢in, membranlar su igeriyor olmalidir. Metanol ve
su kimyasal olarak benzerdir. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde membranlar ayni
zamanda metanol ile temas halindedirler. Bir de metanol membran iizerinden katoda gecerek
hava kisminda da yer almaktadir. Ancak anot kismindan katot kismia gecen metanol yakit

hiicresi performansinda diisiise yani karisik (mixed) potansiyele yol agmaktadir [2].



Sekil 2.12. Nafion membranin ticari hali (Bilaloglu, 2006)

Sekil 2.13. Nafion membranin islenmeye hazir kesilmis hali (Bilaloglu, 2006)
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Nafion yiiksek oranda kimyasal inertlik saglayan PTFE iskelet yapisina sahiptir (polimerize
edilmis tetrafloraetilen olup ticari adi teflondur). Yan zincirler ise perfloravinil polieter
yapisinda olup, oksijen atomlar1 ile PTFE ana iskeletine baglanir. Yan zincirler ise siilfonik
asit grubu -SO3H ile sonlantyor olup, polimere katyon degistirme yetenegi saglamaktadir. Ilk
iiretilen membran nafion 120 olup, ekivalent agirhigi 1200, kalinlig1 ise 250 mikro metredir.
Bunu takiben nafion 117 membranlar tiretilmeye baslamis ve 1100 ekivalent agirliga ve 178
mikrometrelik bir kalinliga sahiptir. Uygun miktarda neme sahip olmasi durumunda 80 °C
sicaklikta en yiiksek iletkenlige 0,17 S/cm ile nafion sahiptir. 178 mikrometre kalinlik i¢in
spesifik diren¢ 0,105 ohm/cm” ya da ohmik kayiplar 1A/cm? i¢in 105 mV’tur. Performansi
arttirmak adina membran icin yapilabilecek en iyi optimizasyon membran kalinligini
diisiirmekten ge¢mektedir. Ayrica anot tarafindan katot kismina olan proton gocii de
kolaylagmis olacaktir. En 6nemli dezavantaj olarak ise, katoda gecen metanol miktarindaki

artis nedeniyle katot performansinda diisiis meydana gelmesi sOylenebilir (Hoogers, 2002).

Polimerik elektrolit membranin verimli bir sekilde c¢alisabilmesi icin iizerinde
bulundurabilecegi muhtemel kirliliklerden arindirilmasi1 gerekmektedir. Bu kirlilikler yiizey
kirliligi, organik kirlilikler ve metal iyon kirlilikleri olarak siralanabilir. Bu kirlilikler ve
bunlarin temizlenmesi i¢in kullanilacak kimyasallar Sekil 2.14’te sirast ile verilmistir

(Bilaloglu, 2006).
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Sekil 2.14. Proton degisim membrani iizerinde bulunmas1 muhtemel kirlilikler ve bunlarin
temizlenmesi i¢in kullanilacak kimyasallar (Bilaloglu, 2006)

2.6.2. Katalizor Tabakalanr

Katalizor tabakalar1 yakit hiicrelerinin en 6nemli kisimlarindan biridir. Bu tabaka membran ve
gaz difiizyon tabakalar1 arasinda bulunur. Elektrokimyasal reaksiyonlar bu boélgede bulunan
katalizor ylizeylerinde gergeklesir. Katalizor yiizeyinde reaksiyonun gerceklesmesi igin

reaktan (s1vi-gaz), elektron ve protonun bu bdlgeye rahatca girip ¢ikmasi gerekmektedir.
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Tepkimeye girecek reaktan gaz difiizyon tabakasinda bulunan bosluklardan katalizor yiizeyine
gelir. Tepkime sonucu olusan veya tepkimeye girecek elektron ve proton ise kendi
ortamlarinda tasinmalidir. Elektronlar iletken bir madde {izerinde taginmali iken protonlar
iyonomerlerle tasinmalidir. Bu halde katalizor yiizeyinde hem bosluk, hem elektriksel iletken
tabaka, hem de proton iletken iyonomer katalizér yiizeyine temas etmelidir. Katalizoriin
ylizeyi ne kadar biiylik olursa katalizor ylizeyindeki aktif alan da o kadar biiyiik olur.

Katalizoriin ylizey alanin1 biiylitmek i¢in daha kiigiik yapida katalizor tanecikleri iiretilmelidir.

DMFC’sinde anot katalizori olarak platin ve rutenyum kullanilir. Platin metil alkol
ylizeyindeki hidrojenleri koparirken, rutenyum platin aktif yilizeyinde alikonulan karbon
monoksit baginin koparilmasina yardimeci olur. Katot katalizor tabakasinda ise katalizor
olarak platin kullanilir. Katalizor ylizeyinin kompozisyonu ve yapisinin bilinmesi katalizoriin
karaterizasyonunda ve katalitik reaksiyon mekanizmasinin anlasilmasinda énemli rol oynar.
Katalizorii daha 1yi dagitarak yiizey alaninda artis saglanmasi ve elektron iletkenligi i¢in

katalizore destek olarak karbon siyahi veya karbon nanotiip kullanilir.

Anot katalizor tabakasina gelen metil alkol ve su katalizor yiizeyinde bulunan aktif sitelere
adsorblanir ve tepkimeye girerek karbondioksit ile proton ve elektron agiga ¢ikar. Katot
katalizor tabakasinda ise elektron ve protonlar Pt yiizeyinde oksijeni indirger ve su agiga

cikarir.

Anot katalizor tabakasinda bulunan katalizoriin performanst DMFC performanst ile dogru
orantilidir. Kullanilan platin ve rutenyum alagimlarindan daha yiiksek performans verecek
yeni soy metaller ve metallerin bulunmasi gerekmektedir. Bu sebeple metallerin
alasimlanmas1 konusunda ar-ge calismalari devam etmektedir. Etkin bir katalizoriin
gelistirilmesi sayesinde DMFC’leri bir anda birgok farkli cihazda ticari iiriin olarak

kullanilabilir.

Anot katalizor tabakasinin performansini artirmanin bir yolu da katalizér destegini modifiye
etmek olabilir. Nanoteknoloji alaninda yapilan hizli gelismeler sayesinde DMFC

performansini artiran iiriinler tiretilebilir.

Anot katalizor tabakasi DMFC maliyetini olduk¢a artirmaktadir. Katalizoriin performansini
artirmak icin anot katalizor tabakasina 2 ile 8 mg/cm® ye kadar katalizér yiiklemesi
yapilmaktadir. Katalizor yiiklemesini diisliriip performans artigini saglamak {izere katalizoriin

daha aktif kullanimina yer verecek iiretim metotlar1 da arastirilmaktadir (Liu vd., 2006).
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2.6.3. Gaz Difiizyon Tabakalar1 (GDT)

Gaz diflizyon tabakasinin pek ¢ok fonksiyonalitesi vardir:

Reaktan gecirgenligi: Kullanilan yakit metanoliin anot katalizor tabakasina taginimini saglar,

oksidant olarak kullanilan hava ya da saf oksijeni katot katalizor tabakasi lizerine tasir.

Uriin gecirgenligi: Anotta olusan CO,’i anot katalizor tabakasindan, suyu da katot katalizor

tabakasindan uzaklastirilmasina yardimcei olur.

Elektronik ve 1s1 iletkenligi: Elektron iletimine yardimci olur. Difiizyon tabakasindaki grafit
partikilleri elektrik akimini katalizor tabakasindan, elektrot plakasina iletir. Kiitle tasinim ve
elektron iletim 6zellikleri dikkate alindiginda, katalizor tabakasi ile diflizyon tabakasi arasinda
direnglerin olmasi olasidir. Difiizyon tabakasi ile elektrot plakasi arasindaki direng ise

duistiktiir.

Mekanik dayanimi: Ayrica difiizyon tabakasi, yakit metanoliin katalizor tabakasina homojen
dagilimmi saglar. Gaz diflizyon tabakasinin por boyut dagilimi, maksimum por boyutu,
porositesi, karbon fiberin ¢ap1, hidrofiliklik, hidrofobiklik ve kalinlik gibi 6zelliklerin tamami
performans tizerinde etkilidir. Karbon kagidi olarak literatiirde bahsedilen yapilar dogrudan

gaz diflizyon tabakasi olarak kullanilmaktadir (Hea vd., 2007).

2.7. Yakiat Hiicresinde Polarizasyonlar

Teorik olarak yakit hiicresinden 1,229 V voltaj elde edilmelidir. Fakat yakit hiicresindeki
tersinmez kayiplar yiiziinden bu deger elde edilemez. Tersinmez kayiplara polarizasyon adi
verilir. Sekil 2.11°de hiicre voltajina kars1 akim yogunlugu grafigi goriilmektedir. Teorik
olarak elde edilmesi gereken voltaj degeri yakit hiicresindeki kayiplar nedeniyle

farklilasmistir (Sahin, 2007).

Giig, akim ve voltajin bir iirliniidiir. Gii¢ yogunlugu ise akim yogunlugu ve voltajin iiriiniidiir.
Polarizasyon egrisinin sonuglarina gore, gii¢ yogunlugu ile akim yogunlugu arasinda ¢izilen
egri kullanilarak yakit hiicresinin ulagabilecegi maksimum gii¢ yogunlugu hesaplanmaktadir

(Berkem, 1993).
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Sekil 2.15. Tafel egrisi (Sahin, 2007)

Yakit hiicresinde goriilen baslica polarizasyonlar aktivasyon polarizasyonlari, yakit gecisi ve
icsel akimlardan kaynaklanan polarizasyonlar, diren¢ polarizasyonlar1 ve konsantrasyon

polarizasyonlaridir (Kurtcephe, 2006).

2.7.1. Aktivasyon Polarizasyonlar:

Aktivasyon polarizasyonlari, elektrot yiizeyindeki reaksiyonlarin yavas ilerlemesinden ve
daha fazla bir aktivasyon enerjisine gerek duymasindan kaynaklanmaktadir. Uretilen voltajin
bir kismi, elektronlarin elektrotlara veya elektrotlardan disar1 transferini saglayan
elektrokimyasal reaksiyonlart1  gerceklestirmesinde  kullanilmaktadir. Yakit hiicresi

performansini arttirmak i¢in su yontemlere bagvurulabilir:
-Pil sicakligini ytlikseltmek

-Cok etkili katalizorler kullanmak

-Elektrotlarin piirtizliiliglinii arttirmak

-Reaktan konsantrasyonunu arttirmak

-Basinci arttirmak (Kurtcephe, 2006).
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2.7.2. Yakat Gegisi ve i¢csel Akimlardan Kaynaklanan Polarizasyonlar

Yakit hiicrelerinde elektrolit malzemesinin sadece iyon gecirmesi istenmekte elektronik
iletkenlik istenmemektedir. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde kullanilan Nafion
membranlarin iyonik iletkenlikleri ¢ok iyi olmasina ragmen az da olsa elektron gecisine izin
vermektedir. Ayn1 zamanda bir miktar yakit da anottan katot tarafina ge¢mektedir. Katot
tarafina gegen yakit, pil i¢in akim iiretmek yerine katalizor aracilifiyla dogrudan oksijenle
tepkimeye girmektedir. Bu durumda dis devreden gegmesi gereken elektronlar, anottan katoda
icten gecen yakittan elde edilerek lokal kisa devreye sebep olmakta ve hiicrenin performansini

diisiirmektedir (Kurtcephe, 2006).

2.7.3. Direng¢ Polarizasyonlari

Elektrotlarin {izerinde yliksek direncli bir tabakanin olusumu ile akimin ge¢cmesine kars1 bir
direng gostermesinden kaynaklanir. Voltaj diislisi miktar1 akimla orantihdir. Yakit
hiicrelerinin baglant1 noktalari, ¢ift kutuplu levhalar ve esas olarak elektrolit ohmik kayiplarin
gerceklesebilecegi bolgelerdir (Kurtcephe, 2006).

Hiicrenin i¢ direncini diisiirmek i¢in;

-Yiiksek iletkenlik 6zelligine sahip elektrotlar kullanmak

-Pil baglantilar1 ve ¢ift kutuplu levhalar i¢in uygun malzemeler

-Elektroliti yeterince ince segmek. (Genellikle miimkiin degildir. Elektrotlarin ayakta durmasi

icin kalin, elektrolit akisin1 dagitmak i¢in yeterince genis olmasi gereklidir.)

2.7.4. Konsantrasyon Polarizasyonlari

Elektrot ylizeyinde yakit ve oksijen konsantrasyonunun degismesinden kaynaklanmaktadir.
Yiiksek akim yogunluklarinda meydana gelmektedir. Katalitik ylizeyde reaksiyon ¢ok hizli
oldugu icin gozenekli elektrot yapisindan dolay1 yeterince malzeme taginamamaktadir. Bu
nedenle reaksiyon i¢in gerekenden az yakit veya oksijen olmasi gerektigi kadar voltaj

iretilememesine neden olmaktadir (Kurtcephe, 2006).

2.8. Yakit Hiicreleri icin Elektrot Hazirlama Yéntemleri

Yakit hiicreleri i¢in hazirlanan elektrotlardan yiiksek performans elde edilebilmesi i¢in;
-Dar bir partikiil aralig1 saglanmali

-Nano partikiillerin tiniform kompozisyonu gergeklestirilmeli
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-Yiksek alasimlanma derecesi saglanmali

-Karbon {izerine biiyiik 6l¢iide dispersiyon saglanmalidir.

Bunun i¢in ekonomik katalizor hazirlama yontemleri gelistirilmistir. Bunlar sirasiyla;
-Emdirme yontemi

-Iyon degisimi yontemi

-Coktiirme yontemi

-Kolloidal yontem (Liu vd., 2006).

2.8.1. Emdirme Yontemi

Platin esash katalizorlerin hazirlanmasinda genis capta kullanilan bir katalizér hazirlama
teknigidir. Bu yonteme gore metal tuzlarinin birer ¢ozeltisi hazirlanir. Platin ve ikinci metal
karigimindan olusan sulu ¢dzeltinin pH’1 metallerin karbon tizerine adsorbsiyonunu saglamak
lizere ayarlanir. Hazirlanan bu cozeltiler karbon destek ile karistirilir. Kullanilan katalizor
destek maddesi karbon partikiillerinin biiylimesini sinirlandirir. Hazirlanan nihai karisim,
solventi uzaklagtirmak i¢in kurutulur. Ardindan ya 1s1l bir kurutma iglemi uygulanir ya da
istenen katalizor formunu saglayacak dekompozisyon i¢in indirgeme islemine tabi tutulur.
1ndirgeme yapmak i¢in Na,S,0;, NaBH4, NasS;0s, hidrazin ya da formik asit gibi
kimyasallar  kullanilir. Ayrica gaz fazi indirgeme akimi olarak ise hidrojen
kullanilabilmektedir. Ancak biiyiik ¢apli uygulamalarda sulu ¢ozelti tarafindan karbonun az
1slatilmasi dolayisiyla bu teknik pek uygun degildir. Emdirme prosesi esnasinda katalizoriin
kompozisyonu, morfoloji ve dispersiyonu katalitik aktiviteyi etkilemektedir. Karbonun
porositesi ise katalizor nanopartikiill boyutunu ve dispersiyonunu etkilemektedir. Ayrica
emdirmede metal baslangic maddelerinin yapisi, indirgeme metodu, 1sitma sicakligi da etkili

olmaktadir (Hoogers, 2002).

2.8.2. Iyon Degisimi Yontemi

Bu yontem genelde yeterli miktarda iyon degisimine olanak saglayan sitelere sahip karbon
desteklerin kullanildigi durum icin gecerlidir. Ancak karbon siyahlar1 yeterli platin
yiiklemesini saglayacak kadar siteye sahip degildir. Bu nedenle karbonlar platin yiiklemesini
arttirabilmek i¢in, iyon doniisiim sitelerinin miktarini attiracak sekilde muamele edilmelidir

(Hoogers, 2002).
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2.8.3. Coktiirme Yontemi

Bu yoOntem esas olarak ¢oziinebilir tiirlerin kimyasal doniisiim ile ¢oktliriilmesi esasina
dayanmaktadir. Bu doniisim ya pH’in etkisi ile asidik ya da bazik ortamda, ya da bir
indirgenin ortama ilavesi ile saglanabilmektedir. Coktiirme yontemi kullanilarak farkli iki

metot ile katalizor hazirlamak miimkiindiir. Bu metotlar;
-Poliol metot

-Siilfito metot (Hoogers, 2002).

2.8.3.1. Poliol Metot

Poliol prosesi redoks esasli bir prosestir (Bonet vd., 1999). Poliol prosesinde ¢oziinebilir
metal tiirleri bir polihidroksilik alkol igerisinde c¢oOziiliir veya dagitilir. Genel olarak
reaksiyonu ele aldigimizda reaksiyon inorganik kati bilesenin ¢oziinmesi, ¢ozelti iginde
indirgenmesi, homojen ¢ekirdeklenme ve metalik fazin biiylimesi kademesini igermektedir.
Metalin indirgenmesi bir¢ok poliol igerisinde olabilir. Ancak etilen glikol veya dietilen glikol
ya da her ikisinin karisimi en ¢ok kullanilanlardir. Reaksiyonlarda etilen glikoliin oksidasyonu
ile metallerin indirgenme potansiyelleri arasindaki fark arttik¢a, hem indirgenme i¢in gegen

stire hem de indirgenme sicaklig1 artmaktadir (Fievet vd., 1989).

2.8.3.2. Siilfito Metot

Yakit hiicreleri i¢in katalizér hazirlamada pek ¢ok sayida platin 6n maddesi denenmistir.
Platin baslangi¢c maddelerini asidik ve bazik olmak iizere iki gruba ayirabiliriz. Asidik platin
baslangi¢c maddelerine en iyi 6rnek H,PtClg ve platin nitrattir. Bu tuzlarin ¢oktiiriilmesi igin
sodyum hidrojen karbonat ve sodyum hidroksit (NaOH) gibi bazik maddeler kullanilir. Bazik
platin baslangi¢ maddeleri olan hekzahidroksiplatinik asidin amin ¢ozeltisi iginde
coktiiriilmesi igin, asetik asit gibi organik bir asit ilave edilir. Sonug olarak, platin hidroksit
cokeltileri olusmaktadir. Bu ¢okeltinin indirgenmesi i¢in ise hidrazin, formikasit ve

formaldehit gibi indirgenler kullanilmaktadir.

Bu metot esas alindiginda, siilfito denen yontem ise ilk 1970°te Prototech tarafindan denenmis
ve genig c¢apta bir uygulama alani bulmustur. Kisaca bu metoda gore, kloroplatinik asit,
sodyum bisiilfit ile reaksiyona sokularak, platin (II) siilfite doniistiiriiliir. Platin ¢ozeltisi
karbon karigimimna ilave edilir. Ortamda bulunan platinleri ¢oktiirmek amaciyla hidrojen

peroksit gecirilir. Neticede, peroksidin etkisiyle platin oksit tiirleri olugur ve karbon iizerine
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yapisir. Bu metot Pt-Ru ve ikili metallerin hazirlanmasinda ¢ok¢a kullanilmistir (Hoogers,

2002).

2.8.4. Kolloidal Yontem

Kolloidal yontem her ne kadar kararli mono metalik kolloidlerin hazirlanmas i¢in stabilize
edici maddeler kullansa ve hazirlama pek c¢ok adimdan olussa da, yakit hiicresi
uygulamalarinda son zamanlarda sik¢a kullanilmaktadir. Kolloidal yontem alagim yapisinda
ve dar alanda partikiil boyut dagilimina sahip ikili metal katalizorlerin hazirlanmasinda yaygin

olarak kullanilmistir. En yaygin olarak kullanilan kolloidal katalizér hazirlama yontemleri;
-Mikroemiilsiyon yontemi

-Bonneman yontemi’dir (Hoogers, 2002).

2.9. Katalizor Sentezi ile ilgili Yapilmis Bazi Calismalar

Katalizor sentezinde metal tuzlarinin indirgenmesi amaciyla ¢esitli indirgenler kullanilmistir.
Bu amagla yapilan bir ¢alismada HCHO ile indirgenme yapilirken, 80 °C’de katalizor tuzlari
¢Oziilmiis ve ozonla temizlenmis karbon siyahi su ve izopropil alkol (IPA) karisiminda
ultrasesle 20 dakika karistirilmistir. Daha sonra katalizor ¢ozeltisi eklenmis ve 15 dakika daha
karistirilmistir. Cozelti pH’1 NaOH ekleyerek 8’e ayarlanmis ve 80 derecede 1 M HCHO
damla damla ¢ozeltiye eklenmistir ve 1 saat karistirllmistir ve daha sonra ¢ozeltide klor
iyonlarinin olmamasi i¢in de tekrar tekrar saf su ile yikanmistir. Daha sonra katalizor pudrasi

80 °C’de 3 saat kurutulmus ve vakumlu kapta tutulmustur (Wang vd., 2006).

Yine indirgen olarak HCHO kullanan baska bir ¢alismaya gore ise once 1 g karbon siyahi
uygun miktarda yiiklemeye karsilik gelecek sekilde kloroplatinik asit ¢dzeltisiyle
karstirilmustir. Daha sonra HCHO:PtCls  orani molce 20:1 olacak sekilde 5,2 ml % 37°lik
HCHO eklenmigtir. Daha sonra 0,5 M NaOH c¢ozeltisi pH 14 oluncaya kadar ¢ozeltiye
eklenmistir. Daha sonra 1sitmaya bagli olarak karisim 15 dakika ve 36 saat emdirme
stirelerine tabi tutulmustur. Karisim daha sonra yag banyosuna alinmistir ve oda sicakligindan
363 K’e dakikada 10 K artisla getirilmis ve bu sicaklikta 3 saat tutulmustur. En son olarak
cokelme saglayici sodyum nitrat, sodyum kloriir veya hidroklorik asit gibi gii¢lii bir elektrolit
cozeltiye eklenmistir. Olusan kati i¢inde klor iyonlar1 bulunmadigi anlasilincaya kadar suyla
yikanmis ve daha sonra katalizorler 373 K’de 10 saat kurutulmustur. Ayni ¢alismada, baska

bir kaynaga referans yaparak degistirilmis poliol proses i¢in etilen glikol indirgen olarak
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kullanilmistir. Bu ¢alismada sentezlenen partikiiliin kristalit boyutu yaklasik 3-4 nm olarak
Olciilmiistiir (Choi vd., 2004).

Indirgen olarak hidrojen gazi kullamilan ¢alismalarda katalizér tuzlari suda ¢oziindiikten sonra
karigtirilmistir. Daha sonra Vulcan XC-72 ¢ozelti icine karistirilmistir. Sonrasinda kurutulan
cOzelti 1s1l islem altinda hacmen %5 H,/N, gazi ortamina birakilmistir. Bu calismada
sentezlenen partikiiliin kristalit boyutu yine yaklasik 3-4 nm olarak ol¢iilmiistiir (Choi vd.,
2006; Yang vd., 2003).

NaBHy ile indirgeme yapildiginda metal tuzlari su iginde c¢ozilmiistiir. Birka¢ saat
bekletildikten sonra ig¢ine 0.2 M NaBHy4 (Choi vd., 2004) veya her 1 ml su i¢in 0.1 g NaBHy4
(Park vd., 2004) eklenmistir. En son kalan kati suyla birka¢ defa yikandiktan sonra
dondurularak kurutulmustur. Bu calismada sentezlenen partikiiliin kristalit boyutu 4,5 nm

olarak dl¢lilmiistiir.

Liu ve arkadaslarinin yaptig1 yayinda 20 mM’luk kloroplatinik asit ¢ozeltisinden 2 ml
alinarak 25 ml etilen glikolda ¢oziinmiistiir. Cozelti maksimum sicakhigin 170 °C’ye
ayarlanabildigi bir mikrodalga reaktérde 60 saniye tutulmustur. Cikan ¢ozelti hacminin 1-2
kat1 kadar seyreltilmis ve tiyol/Pt mol oram1 3-10 arasinda olacak sekilde 25 ml’lik bir
dekantiyol-toluen ¢ozeltisi ile karistirilmistir. Yeni karisim Pt’nin toluen fazina gegmesi igin
tyice karigtirllmistir ve su fazinin rengi berraklaginca islem sonlandirilmistir. Tiyol igine
kapsiillenmis katalizor tanecikleri daha sonra destek {izerine toluen ¢dzeltisine yerlestirilmis,
2 saat karigtirilmis ve toluen ugurulduktan sonra 60 °C’de vakumda kurutulmustur. Daha
sonra stabilizorii temizlemek i¢in argon gazli 360 °C’lik firinda birakilmistir. Bu ¢alismada

sentezlenen partikiiliin kristalit boyutu 5 nm olarak dl¢iilmiistiir (Liu vd., 2004).

T. Kim ve arkadaslarinin yaptig1 yayinda hekzakloroplatinik asit ve rutenyum kloriir tuzlar
1:4 hacimsel oranda 20 ml su-n-propanol ¢oziilmiis, daha sonra 30 ml’lik poli(N-vinil-2-
pirolidon) (ortalama Molekiil Agirligi 10000) su-n-propil alkol karisimina eklenmistir. Oda
sicakliginda yeterince karistirildiktan sonra ¢dzelti 1yice karistirilarak 1-3 saat siireyle havada
riflaks edilmistir. Daha sonra karbon pudrasi eklenmis, ultrasonik banyoda 30 dakika
karigtirtlmis ve olusan siispansiyon 60 °C’de kurutulmustur. Olusan pudra 300400 derece
arasinda H, ve Ny’li ortamda poli(N-vinil-2-pirolidon)’nin katalizér pudrasindan ayrilmasi
icin tutulmustur. poli(N-vinil-2-pirolidon) miktar1 ile katalizér miktarinin oraninin katalizor
tanecik boyutuna nasil etki yapildigi arastirilmistir. Bu calismada kristalit boyutu 2-3 nm
olarak Ol¢tlmiistiir (Kim vd., 2004).
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X. Xue ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise 100 mg H,PtCls ve 40 mg RuCls ve 250 mg Vulcan
XC 72 karbon siyah1 25 ml aseton i¢inde karistirilmistir ve sonra ¢ozeltiye 20 ml [(BMI)BF4]
eklenmis ve oda sicakliginda 30 dakika karigtirnlmustir. Cozelti 80 °C’de 30 dakika tutularak
aseton kurutulmustur. Cozelti hidrojen atmosferinde 80 °C’de 40 dakika tutulmustur ve 3000
rpmde 30 dakika tutulmustur. Pt-Ru/C katalizorii aseton ve diklorometan ile yikanmis ve
azaltilmis basingta kurutulmustur. Son olarak Pt-Ru/C Kkatalizérii 600 °C’de 4 saat
sinterlenmistir. Bu ¢alismada kristalit boyutu 3,5 nm olarak 6l¢iilmiistiir (Xue vd., 2005).

Xu ve arkadaslarinin ¢alismasinda iyonik surfaktant olarak yiiksek yayilabilirligi sebebiyle
sodyum dodesilbenzen sulfonat (C;sH,9NaOsS, NaDDBS) ve kosiirfaktant olarak n-biitanol,
yag fazi olarak siklohekzan kullanilmistir. Metal kaynagi olarak kloroplatinik asit ve
rutenyum kloriir su i¢inde ¢oziinmiistiir. Vulcan XC-72 karbon siyahi hidrofibikligi artirmak
maksadiyla polivinilalkol ile temizlenmis ve karbon siyah1 H,PtCls ve RuCl; karigik
konsantre ¢ozeltisine eklenmistir ve 12 saat karistirilmistir. Daha sonra su fazi, 2 kat daha
fazla olan yag faziyla karistirilmistir. Konsantre Na,CO; ¢o6zeltisi kullanilarak pH 9’a
ayarlanmis ve indirgen olarak NaBH4 ve HCHO ¢ozeltileri kullanilmistir. Bu c¢alismada
kristalit boyutu 3,2 nm olarak 6l¢iilmiistiir (Xu vd., 2006).

Yine indirgen olarak hidrazinin kullanildigi bir ¢calismada H,PtCls.6H,O ve CoCl, iki ayri
behere tartilmistir. Sonra beherlere bir miktar etilen glikol ilave edilmistir. Ultrasonik
banyoda 5-10 dakika tutularak ¢ozeltilerin homojen hale gelmesi saglanmistir. 2,5 M NaOH
cozeltisiyle pH 12’ye ¢ikarilmigtir. Ardindan manyetik karistiricida siddetli karistirma altinda
2 M hidrazin 1sitma olmadan ortama damla damla ilave edilmis ve bir saat karistirllmustir.
Kademeli olarak 2. kez 2 M hidrazin ortama ilave edilmis ve bir saat daha karistirilarak
indirgenme tamamlanmistir. Bu sirada baska bir beherde karbon siyahi ve etilen glikol
manyetik karigtirict ile ¢amur haline getirilmistir. Bu ¢amura damla damla indirgenme
yapilmis ¢ozelti ilave edilmis ve 3 saat karistirilmistir. Bu sekilde sentezlenen katalizér 6nce
stizlilmiis, sonra deiyonize su ile yikanmis ve vakum etiiviinde 80 “C’de 8 saat kurutulmustur.
Yine aym calismada benzer prosediirle Pt-Ni ve Pt-V katalizorleri de hazirlanmistir. Bu
sekilde sentezlenen partikiiliin kristalit boyutu yaklasik 3-4 nm olarak Ol¢iilmiistiir (Firtina,
2008).

Diger bir c¢alismada poliol metoduna gore indirgen olarak etilen glikol seg¢ilmistir.
Katalizorlerin hazirlanmasinda tek asamada metal yliklemesi yapilmistir. HPtCle.6H,O ve
SnCl, ayr1 ayr iki behere tartilmistir. Gerekli etilen glikol miktar1 beherlere damla damla

ilave edilmistir. Ardindan 5-10 dakika ultrasonik banyoda metal tuzlarinin iyice ¢oziinmesi
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saglanmistir. Ortam pH’1 0,5 M NaOH ile 5’ten 13’e yiikseltilmistir. Ardindan manyetik
karistiric1 kullanilarak ve geri soguyucu altinda 30 dakika daha karistirilmis ve sonra 1sitma
islemine gecilmistir. Sicaklik 90-100 °C’ye ulastiginda reaksiyon karistiminin renk
degistirmesiyle indirgenme tamamlanmistir. Daha sonra ortama karbon siyahi ilave edilmis ve
karisim 3 saat yag banyosu igerisinde 130 “C’de bekletilmistir. Sonra sentezlenen katalizor
stiziilmts, etil alkol ile yikanmig ve vakum etiiviinde 80 °C’de 10 saat kurutulmustur. Yine
ayni ¢alismada benzer prosediirle Pt-Co ve Pt-Cr katalizorleri de hazirlanmistir. Bu sekilde

sentezlenen partikiiliin kristalit boyutu yaklasik 3-5 nm olarak ol¢iilmiistiir (Caliskan, 2007).

Cizelge 2.2. Farkli metotlarla hazirlanmig katalizorlerin 6zellikleri

Referans Katalizor Destek Boyut (nm)
Park vd. Pt-Ru-Rh-Ni (50:40:5:5) Vulcan XC 72 4,5
Choi vd. Pt-Ru-Rh (5:4:1) Vulcan XC 72 3-4
Choi vd. Pt-Ru (1:1) Vulcan XC 72 3-4
Choi vd. Pt-Ru (2:1) Vulcan XC 72 3-4
Liu vd. %20 Pt-Ru (1:1) Vulcan XC 72 5
Kim vd. %27 Pt-Ru (1:1) Ketjen Black 2-3
Xue vd. %30 Pt-Ru (1:1) Vulcan XC 72 3,5
Xu vd. Pt-Ru (4:3) Vulcan XC 72 3,2
Firtina Pt-Co/C (3:1) Vulcan XC 72 4
Firtina Pt-Ni/C (3:1) Vulcan XC 72 3
Caliskan Pt-Sn (80:20)/C Vulcan XC 72 4,9
Caligkan Pt-Sn (50:50)/C Vulcan XC 72 2,6

2.10. Katalizorde Kullanilan Platin Partikiillerinin Boyutunun Ayarlanmasi

Katalizor sentezinde kullanilan platinin etkin kullanilamamasi iiretilen elektrik miktarini ve
dolayistyla yakit hiicresinin verimini diigiiren ayni zamanda {iiretim maliyetini arttiran bir
dezavantajdir. Burada istenilen platin partikiillerinin - miimkiin oldugunca ufak,

nanoboyutlarda sentezlenerek katalizor yiizeyinde maksimum dagilmasini saglamaktir.
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Boylece olusacak katalitik reaksiyon miktarinin arttirilarak daha fazla elektrik {iretimi

hedeflenmektedir.

Kompozit elektrot sentezinin ilk asamasi uygun boyutlardaki platinin sentezlenmesidir.
Indirgen madde se¢imi kullanilacak kimyasallarin oksidasyon reaksiyonlarina ve potansiyel
degerlerine bakilarak yapilmalidir. Kullanilan indirgen madde, sicaklik ve pH sentezlenen
platinin yapisini farkl sekillerde etkiler. PEM yakit pillerinde etkinligin yiiksek olmasi i¢in
elektrot ylizeyinde kullanilan platin miktarinin az olmasi ve partikiillerin de miimkiin oldugu
kadar kiigiik boyutta elde edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in, reaksiyonun uygun ve sabit bir
hizda gerceklestirilmesi olduk¢a 6nemlidir. Ayrica, indirgeme ajani ile indirgenen kimyasal
maddenin standart indirgenme potansiyelleri arasindaki fark ne kadar fazla ise indirgenme
tepkimesi o kadar hizli ve elde edilen platin partikiil boyutu da o kadar kii¢lik olur. Hidrazin;
seffaf, renksiz ve oda sicakliginda ¢ok hidroskobik bir sividir. Amonyagi andiran keskin bir
kokusu vardir ve ¢ok polar bir ¢oziiclidiir. Susuz hidrazin ¢ok gii¢lii bir indirgeme ajanidir ve
oldukca ekzotermik bir bigimde, inanilmaz bir hizla bozunabilecek kadar gii¢lii bir reaktif
molekiildiir. Bu yiizden bir¢ok arastirmada indirgen madde olarak hidrazin se¢ilmistir. Aseton
ve likit parafin ise platin partikiillerinin topaklanmasini 6nlemek ve diizgiin dagilmasim

saglamak i¢in deneylerde kullanilmaktadir (Beyribey, 2006).

Saf platin partikiillerinin sentezinde uygulanan ana islemler; metal kaynaginin uygun indirgen
maddeyle reaksiyonu, indirgenmis platin partikiillerinin santrifiij islemiyle ayristirilmasi,
uygun kimyasallarla partikiillerin temizlenmesi ve etiivde gerekli sicaklikta kurutulmasidir.
Partikiil boyutuna etki eden faktdrler indirgen madde, pH, sicaklik, partikiillerin iginde
bulundugu ¢ozelti ortaminin iyonik etkisi, reaksiyon hizi ve konsantrasyondur. Genel olarak
pH degeri arttikca partikiil boyutu kiiciiliir. Indirgenme reaksiyonunun hizlanmas: ise
partikiillerin biiylimesine izin vermeyerek daha kii¢iik boyutta platin partikiillerinin elde
edilmesine neden olur. Sicakligin artmasi ise genelde cozeltideki partikiillerin kinetik
enerjilerini ve dolayisiyla partikiiller arasi etkilesimi arttirir. Bu da reaksiyonun hizini
arttirarak yine partikiillerin biiyiimesine firsat vermeyerek daha kiiciik boyutta partikiiller elde

edilmesini saglar.

Platin partikiillerinin boyutunu ve dagilimmi etkileyen diger bir parametre de partikiillerin
icinde bulundugu ¢d6zeltinin partikiillerle etkilesimidir. Platin partikiilleri reaksiyon
¢oOzeltisinin i¢inde farkli, temizleme ve kurutma sonrasi tekrar saf su icinde dagitilmalar
durumunda farkli boyut ve dagilim 6zellikleri gdsterebilmektedirler. Reaksiyon ¢ozeltisinde

platin partikiilleri diger iyonlarla etkilesim gosterirler. Partikiillere iyonik kuvvetler etki eder
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ve bu etkilesim platin partikiillerini biiyliitiir. Ayrica ¢ozelti igindeki iyon konsantrasyonu

artarsa ¢0zeltinin yogunlugu ve viskozitesi de artar.

Saf su icindeki platin partikiilleri izerinde bu iyonik kuvvet etkilesimlerinden higbiri olusmaz.
Temizlenme sonrasi saf su igindeki partikiillere ise suyun polar yapisi etki eder. Ayrica
kurutma esnasinda topaklanmalar meydana gelebilir. Bu da mevcut partikiil boyutunu negatif

yonde etkiler.

Katalizorde kullanilacak platin partikiillerini belirlemede dikkat edilmesi gereken 6nemli bir
parametre ise partikiillerin homojen dagilimidir. Optimum sartlar1 belirlemek i¢in en kiiciik
partikiil boyutuyla en homojen dagilim 6zellikleri birlikte degerlendirilmelidir (Beyribey,
2006).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Kullamlan Kimyasal Maddeler Ozellikler

Hidrazin (N2Ha) Sigma-Aldrich, % 35’lik sulu ¢ozelti, 207942
Rezorsinol (CsH4(OH),) Merck, 107593

Potasyum hekzakloroplatinat (K,PtCle) Merck, 119238

Aseton ((CH3),CO) Merck, 100014

Bidistile su

Likit parafin Teknik Kalite
Dietil eter ((C,Hs),0) Merck, 100921
3.2. Deneysel Calisma

3.2.1. Hidrazin Kullamlarak Yapilan Indirgeme Metodu

Indirgenme reaksiyonunu saglayacak baslangic maddelerinin tespitinden sonra 1,944 gr
K,PtClg, 36 ml H,O, 440 mg rezorsinol ve 640 mg hidrazin 1s1 degisimi i¢in dis ceketi
bulunan karigtirma kabina alindi. Karistirma isleminde gerekli 1siy1 saglayacak 1sitici yag
silikonlu yag banyosu cihazi ile dis cekete beslendi. Boylece reaktanlar 85 °C’de manyetik
karistiric1 ile 2 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonrasi karisim gece boyunca bekletildi.
Coken indirgenmis platin partikiilleri santrifiij tlipleriyle ayristirildi. Platin partikiilleri
temizlenmesi amaciyla Once saf su sonra aseton ile yikandi. Temizlenen partikiillerin
kurutulmasi agamasinda iki farkli yontem uygulandi. Birinci yontemde indirgenmis platin
partikiilleri etiivde 100 °C’de yarim saat kurutuldu. Ikinci ydntemde ise platin partikiilleri kiil
firminda 800 °C’de 2 saat kurutuldu. Kurutma sonrasi partikiillerin yapilarinin, partikiil
biiylikliigiiniin ve dagiliminin belirlenmesi i¢in FTIR spektrumlari ve taramali elektron
mikroskobu goriintiileri alindi. Rezorsinol deneyde platin partikiillerinin kii¢iik boyutlarda
elde edilebilmesi i¢in rezorsinol iginde asili kalmasini ve bdylece boyut smirlandirma
isleminin gerceklesmesini saglamak igin kullamlnustir. Indirgeme reaksiyonunda rol

almamustir.
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K,PtClg Rezorsinol H,O Hidrazin

A 4 A 4

85°C de sicaklikta manyetik karistirici ile 2 saat
karistirma

A

A 4

\ 4

Gece boyunca bekletme

A 4

Coken platini santrifiijle ayristirma

A\ 4

Once saf su sonra aseton ile yikama

A 4 A\ 4

Kiil firinda 800 °C sicaklikta Etiivde 100 °C sicaklikta
2 saat kurutma yarim saat kurutma
\4 \ 4
FTIR ve SEM analizi FTIR ve SEM analizi

Sekil 3.1. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme metodu
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3.2.2. Hidrojen Gaz1 Kullamlarak Yapilan indirgeme Metodu

Reaksiyon i¢in gerekli miktar belirlendikten sonra 500 mg K,PtCls ve 100 ml likit parafin gaz
yikama sisesine aktarildi. Parafinle potasyum hekzakloroplatinatin 6n karistirilmasinda daha
iyi karigim elde edilebilmesi i¢in sisteme inert, kuru azot gazi beslendi. Ayn1 zamanda karisim
manyetik karigtirict yardimiyla da iyi bir karisim elde edilinceye kadar karistirildi. Potasyum
hekzakloroplatinatin likit parafin i¢inde dagilimindan sonra N, gazi kapatildi ve indirgenme
reaksiyonu icin sisteme indirgen olarak H, gazi beslenmeye baslandi. Bir siire H, gazi
gecisinden sonra sari, turuncu renkli metal partikiilleri siyaha yakin gri bir renk aldilar.
Boylece reaksiyonun tamamlanip indirgenme isleminin gerceklestigi anlasildi ve sisteme
beslenen H, gazi kapatildi. Fakat reaksiyon tamamlandiginda partikiillerin dig cama yapistig
gozlemlendi. Partikiillerin ayristirilabilmesi i¢in once dietil eter ile ekstraksiyon islemi
uygulandi. Sonra santrifiijleme islemiyle partikiiller ¢oktiiriilerek ayristirildi. Indirgenmis
platin partikiilleri temizlenmesi amaciyla dnce saf su sonra dietil eter ile yikandi. Temizlenen
partikiiller etiivde 100 °C’de yarim saat kurutuldu. Partikiillerin yapilarinin, partikiil
biiylikliigiiniin ve dagilimimin belirlenmesi i¢in FTIR spektrumlari ve taramali elektron
mikroskobu goriintiileri alindi. Likit parafin deneyde ayni1 diger metotta kullanilan rezorsinol
gibi daha kii¢iikk boyutta platin partikiillerinin elde edilebilmesi i¢in partikiillerin diizgiin
dagilimi ve boyut smirlandirma amaciyla kullamlmistir. Indirgeme reaksiyonunda rol

almamugtir.
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K,PtClg Likit Parafin

N, gaz1 ve manyetik karistirici ile 6n karistirmal

A
H, gaz1 besleme (indirgenme reaksiyonu)

A\ 4

Partikiillerin renk degisimi
(sar1-turuncu renkten gri renge doniim)

A 4

Platin partikiillerinin dietil eter ile ekstaksiyonu
(On ayrigtirma)

A 4

Platin partikiillerini santrifiijle ¢oktiirerek
ayrigtirma

A

Once saf su sonra dietil eter ile yikama

A 4

Etiivde 100 °C sicaklikta yarim saat kurutma

\ 4

FTIR ve SEM analizi

Sekil 3.2. Hidrojen gaz1 kullanilarak yapilan indirgeme metodu
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3.3. Deney Sonuclarinin incelenmesi i¢in Kullanilan Ol¢iim Cihazlan

Deney sonuglarinin 6lgiimleri i¢in 2 ¢esit cihaz kullanilmistir:
1. FTIR Spektrometre (Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopi)

2. Taramal1 Elektron Mikroskobu-SEM (Scanning Electron Microscopy)

3.3.1. Fourier Doniisiimlii infrared Spektrometre (FTIR)

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopi (FTIR) bir IR spektroskopi (infrared spektroskopi)
cesididir. Burada &lgiim igin infrared bolgede yer alan 1smlar kullanilir. infrared isinlar
elektromanyetik spektrum’da goriiniir 1sinlar ile mikrodalga 1sinlar1 arasinda bulunurlar.
Dalga boyu 0,760 um ile 1000 pm arasinda degisiklik gosterebilir. Ayni zamanda infrared
1s1ma kendi i¢inde kisa dalga (0,76 — 1,5 um), orta dalga (1,5 — 5,6 um) ve uzun dalga (5,6 —
1000 pm) olmak iizere ii¢ kisma ayrilir. 10 ile 10~ metre dalga boyu arasi infrared bolge
(IR) olarak isimlendirilir. Orta infrared bdlgede Fourier doniisiimli infrared spektroskopisi

(FTIR) daha iyi spektrumlar vermektedir [3].
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Sekil 3.3. Elektromanyetik spektrumda infrared 1ginlarin konumu [4]

IR spektroskopisi molekiil absorpsiyon spektroskopisinin bir dali olup IR 1sinlarinin
absorplanmasina dayanir. Molekiillerin titresim ve donme enerji seviyelerinden diger enerji
seviyelerine gecerken dipol momentinde de§isme olarak 1s1n  absorplanir. IR
spektrometresinde bu islemler gercekleserek tanimlama yapilabilir. FTIR spektroskopisinde
duyarlilik diger IR spektrometrelerine gore daha yiiksektir, diger yontemlerle ortiisebilecek
pikleri ayirt edebilecek ayirma giiciine sahiptir, 6l¢tim stireleri kisadir ve sonuglar daha hizl

elde edilir [5].
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IR spektrometresi 151n kaynagi, monokromator ve dedektorden olusur. Kaynaktan ¢ikan 1sinin
yaris1 drnekten yarisi referanstan geger. Monokromatdrden gecen 1s1n dalga boylarina ayrilip
dedektor lizerine diiser. Buradan da dalga sayisina karsilik absorbans degeri elde edilir. FTIR
spektrometresi bir reaksiyonda istenen maddenin olusup olugsmadigina, yan iriinlerin ¢ikip
citkmadigima ve olusan iriinlerin neler olduguna yanit verir. Ayrica ¢oziicii etkileri ve
asosiasyon dengeleri hakkinda da 6nemli bilgiler verir. Cam infrared 1sinlar1 kuvvetli olarak
absorpladigindan deneyler i¢in KBr, AgCl, NaCl veya CaF,’den yapilmis kaplar veya
prizmalar kullanilir. Kati maddeler KBr ile toz haline getirilerek ve belli bir olgiide

preslenerek spektrumu alinir [6].

FTIR spektrumunda molekiilde bulunan baglarin titresim frekanslarinin degismesi ve bag
acilarmin degismesi s6z konusudur. Spektrumda algilanan molekiiliin hangi dalga boyunda ne
kadar enerji absorpladigidir. Bu da bize molekiilde bulunan baglar hakkinda 6nemli bilgiler
verir. IR monokromatorlerinde mercekler bulunmaz. Onun yerine parlak yiizlii toplayict
aynalar bulunur. Dedektor olarak diisiik enerjili 1s1nlar kullanildigr i¢in termal ve fotoiletken

dedektorler kullanilir [3].

Sekil 3.4. Bir Fourier doniistimlii infrared spektroskopi cihaz1 6rnegi [7]

3.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda

meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden
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gecirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitdriine

verilmektedir [8].

Gerek ayirim giicli (resolution), gerek odak derinligi (depth of focus) gerekse goriintii ve
analizi birlestirebilme 0Ozelligi, taramali elektron mikroskobunun kullanim alanin
genisletmektedir. Giiniimiizde modern taramali elektron mikroskoplarinin ayirim giicii 0,05

nm'ye kadar inmistir (Firtina, 2008).

Taramal1 Elektron Mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak
tizere li¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynag:
olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin
uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek ic¢in yogunlastirict mercekler,
demeti numune {izerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagl c¢esitli ¢apta
apatiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer
almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan
cesitli elektron ve igimalart toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune
ylzeyinde elektron demetini goriintii ekramiyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir [8].
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Sekil 3.5. Taramali elektron mikroskobunun (SEM) sematik yapis1 [8]



Sekil 3.6. Bir taramal1 elektron mikroskobu 6rnegi [9]

4. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

Deneysel calismada katalizorlerde kullanilacak en kiiciik boyutlu ve en iyi dagilimli platin
partikiillerinin sentezi aragtirilmigtir. Bunun i¢in optimum kosullar esliginde iki indirgeme
metodu secilmistir. Birinci metotta indirgen olarak hidrazin kullanilmis ve indirgenme sonrasi
platin partikiilleri {izerinde iki farkli kurutma islemi uygulanmistir. Ik kurutma isleminde
numuneler etiivde 100 °C’de yarim saat kurutulmustur. ikinci kurutma isleminde numuneler
kiil firninda 800 °C’de 2 saat kurutulmustur. ikinci metotta ise indirgen olarak olarak
hidrojen gazi kullanilmistir. Kurutma asamasinda ise etiivde 100 °C’de yarim saatlik tek c¢esit
kurutma islemi uygulanmustir. Indirgenme ve temizlenme sonrasi uygun kosullarda kurutulan
numuneler dnce FTIR spektroskopi cihazi ile incelenmis ve spektrumlari alinmistir. Sonra
SEM mikroskobu goriintiileri alinarak partikiillerin boyut, yap1 ve dagilimlar1 hakkinda bilgi
edinilmistir.

FTIR analizinde Arian Excalibur He Series FTS 3100 marka FTIR spektrometresi
kullanilmistir. Numuneler FTIR analizine hazirlanirken once her bir numuneden 0,1 gr
tartilmis ve lizerine 5-6 kat KBr ilave edilmistir. Kuvars havanda iki toz bilesimi ezilerek
kanistirilmis ve daha sonra 5-10 Pa basing altinda tablet haline getirilmistir. Bu islemden sonra
hazir hale gelen numuneler cihaza yerlestirilmis ve spektrumlart alinmistir. SEM analizinde
JEOL, JSM-5410LX marka SEM mikroskobu kullanilmistir. Analiz i¢in tanecikler direkt

olarak iletkenlik bandina yapistirilmis ve fotograflart alinmistir.
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4.1. FTIR Spektroskopi Sonuclari

4.1.1. Hidrazin Kullamlarak Yapilan Indirgeme Metodu ile Hazirlanmis Platin

Partikiillerinin FTIR Spektroskopi Sonug¢lari

Sekil 4.1 herhangi bir indirgeme islemi uygulanmamis baslangigtaki potasyum
hekzakloroplatinata ait FTIR spektrumudur. Potasyum hekzakloroplatinatin bu spektrumu
diger numunelerin spektrumlar ile karsilastiriimak amaciyla bag yapilarinin incelenmesi igin
referans spektrum olarak kabul edilmistir. Potasyum hekzakloroplatinat yapisinda K-Cl,
CI-Cl, CI-Pt ve CI-Pt-Cl baglar1 olmak iizere 4 cesit bag icerir. Burada 2922 cm™ piki K-Cl
bagini, 2853 cm™ ve 1223 cm™ pikleri CI-Cl bagini, 2163 cm™ piki CI-Pt bagimi, 1700 cm™
piki CI-Pt-Cl bagin1 gostermektedir.

Sekil 4.2 ise hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme islemi sonrasinda 100 °C’de kurutulan
platin partikiillerine ait FTIR spektrumudur. Burada ortaya ¢ikan spektrumda referans
spektrumdaki higbir pik goriilmemistir. Bu durum elde edilen maddenin saf platin oldugunu,

platinin potasyum hekzakloroplatinattaki biitiin baglardan ayrigtigin1 gostermektedir.

Sekil 4.3 hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme islemi sonrasinda 800 °C’de kurutulan platin
partikiillerine ait FTIR spektrumudur. Bu spektrumda referans spektrumdaki pikler
olusmanustir. Spektrumda goriinen 3245 cm™ piki Pt-O titresim bandini, 1624 cm™ piki ise
Pt-O-O-Pt titresim bandim1 gostermektedir. Kiil firininda kurutma islemi sirasinda
partikiillerde topaklasma ve oksitlenme olusmasi nedeniyle ve yiiksek sicaklikta kurutulan
platin partikiillerindeki bag yapilarinin bozulmasi nedeniyle bu spektrumda referans

spektrumdaki piklere rastlanilamamustir.
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Sekil 4.2. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 100 °C’de kurutulan platin
partikiillerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.3. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda kiil firmninda 800 °C’de
kurutulan platin partikiillerine ait FTIR spektrumu
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4.1.2. Hidrojen Gazi Kullanillarak Yapilan Indirgeme Metodu ile Hazirlanms

Platin Partikiillerinin FTIR Spektroskopi Sonuclar:

Sekil 4.4 hidrojen gaz1 kullanilarak yapilan indirgeme islemiyle elde edilen platin
partikiillerine ait spektrumdur. Spektrumda elde edilen 3420 cm™, 3145 cm™, 2922 cm™,
2853 cm™ ve 1223 cm™ pikleri K-Cl, CI-Cl ve CI-Pt titresim bantlarini gostermektedir. Pikler
arasindaki bazi farklar indirgeme yoOntemleri arasindaki farklardan kaynaklanmaktadir.
Burada referans spektrumdaki bag yapilarini gosteren pikler goriilmektedir. Bu da elde edilen
platinin tam olarak saflagtinlamadigimi  gostermektedir. Bu durum potasyum
hekzakloroplatinatin hidrojen gazi ile tam olarak indirgenememesinden ve reaksiyon sonrast
platin partikiillerini dietil eter ile yikama isleminin tam olarak gerceklestirilememesinden

kaynaklanmistir.
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partikiillerine ait FTIR spektrumu
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4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

4.2.1. Hidrazin Kullamlarak Yapilan Indirgeme Metodu ile Hazirlanmus Platin

Partikiillerinin SEM Sonuclari

Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 hidrazin ile indirgenmis ve sonrasinda etiivde 100 °C
sicaklikta kurutulmug platin partikiillerine ait SEM goriintiileridir. Burada Sekil 4.5 x35 kat,
Sekil 4.6 x1000 kat ve Sekil 4.7 x2000 kat biiylitme oranlariyla elde edilmistir. Bu goriintiiler
incelendiginde indirgenmis platin partikiillerinin kiimelesmis bir yapida oldugu ve iyi bir
dagilim elde edilemedigi goriilmektedir. Partikiillerin boyutunun ise yaklasik 300 nm

degerinde oldugu saptanmustir.

Sekil 4.5. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 100 °C sicaklikta kurutulan
platin partikiillerine ait SEM goriintiisii (x35 biiyiitme)
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Sekil 4.6. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 100 °C sicaklikta kurutulan
platin partikiillerine ait SEM goriintiisii (x1000 biiyiitme)

Sekil 4.7. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 100 °C sicaklikta kurutulan
platin partikiillerine ait SEM gdriintiisii (x2000 biiyiitme)
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Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 hidrazin ile indirgenmis ve sonrasinda kiil
firminda 800 °C sicaklikta kurutulmus platin partikiillerine ait SEM goriintiileridir. Burada
Sekil 4.8 x35 kat, Sekil 4.9 x1000 kat, Sekil 4.10 x2000 kat ve Sekil 4.11 x2000 kat biiyiitme
oranlariyla elde edilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde o6zellikle Sekil 4.8’de indirgenmis
platin partikiillerinin biiylik bir topaklanmis yapi1 olusturdugu goriilmektedir. Bu durum
istenen platin partikiillerinin elde edilemedigini, dagilimin kotii oldugunu gostermektedir.
Topaklanma nedeniyle platin partikiillerinin boyut tespiti de yapilamamustir. Sadece partikiil

boyunun istenen kiigiikliikte olmadig1 anlagilmaktadir.

Sekil 4.8. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 800 °C sicaklikta kurutulan
platin partikiillerine ait SEM goriintiisii (x35 biiyiitme)
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Sekil 4.9. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 800 °C sicaklikta kurutulan
platin partikiillerine ait SEM goriintiisii (x1000 biiyiitme)

Sekil 4.10. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 800 °C sicaklikta kurutulan
platin partikiillerine ait SEM goriintiisii (x2000 biiyiitme)
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Sekil 4.11. Hidrazin kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 800 °C sicaklikta kurutulan
platin partikiillerine ait SEM goriintiisii (x2000 biiyiitme)

4.2.2. Hidrojen Gazi Kullanilarak Yapilan Indirgeme Metodu ile Hazirlanmis Platin
Partikiillerinin SEM Sonuglari

Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 hidrojen gazi kullanilarak indirgenmis ve etiivde 100 °C
sicaklikta kurutulmus platin partikiillerine ait SEM goriintiileridir. Burada Sekil 4.12 x35,
Sekil 4.13 x1000 ve Sekil 4.14 x2000 kat biiyilitme oranlariyla elde edilmistir. Bu goriintiiler
incelendiginde hidrazinle sentezlenen platin partikiillerine gore daha kiiciik partikiil
boyutunun ve katalitik etkiyi arttiracak daha iyi bir dagilimin elde edildigi goriilmektedir.
Sentezleme asamasinda partikiillere uygulanan ayristirma isleminin etkisi nedeniyle bu
sentezde daha basarili olundugu goriilmiistiir. Partikiillerin boyutunun ise yaklasik 40-50 nm

degerinde oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Hidrojen gazi kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 100 °C sicaklikta
kurutulan platin partikiillerine ait SEM goriintiisii (x35 biiylitme)

Sekil 4.13. Hidrojen gazi kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 100 °C sicaklikta
kurutulan platin partikiillerine ait SEM goriintiisii (x1000 biiyiitme)
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Sekil 4.14. Hidrojen gazi kullanilarak yapilan indirgeme sonrasinda 100 °C sicaklikta
kurutulan platin partikiillerine ait SEM goriintiisii (x2000 biiyiitme)
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Yakit hiicrelerinde karsilasilan en biiylik sorunlardan birisi platin aktivitesidir. Katalizorlerde
kullanilan platin partikiilleri miimkiin mertebede kii¢iik boyutlu olmal1 ve iyi bir dagilim elde
edilmelidir. Boylece daha fazla katalitik reaksiyon gerceklesir ve elektrik iiretimi dolayisiyla
da yakit hiicresinin verimi artar. Ayrica daha az platin kullanimiyla da maliyet diisiirilmiis

olur.

Deneysel calismada katalizorlerde kullanilacak en kiiciik boyutlu ve en iyi dagilimli platin
partikiillerinin sentezi arastirilmistir. Bunun i¢in optimum kosullar esliginde iki indirgeme
metodu secilmistir. Birinci metotta indirgen olarak hidrazin kullanilmis ve indirgenme sonrast
platin partikiilleri {izerinde iki farkli kurutma islemi uygulanmistir. Ik kurutma isleminde
numuneler etiivde 100 °C’de yarim saat kurutulmustur. ikinci kurutma isleminde numuneler
kiil firminda 800 °C’de 2 saat kurutulmustur. Ikinci metotta ise indirgen olarak olarak
hidrojen gazi kullanilmistir. Kurutma asamasinda ise etiivde 100 °C’de yarim saatlik tek cesit
kurutma islemi uygulanmustir. Indirgenme ve temizlenme sonrasi uygun kosullarda kurutulan
numuneler dnce FTIR spektroskopi cihazi ile incelenmis ve spektrumlari alinmistir. Sonra
SEM mikroskobu goriintiileri alinarak partikiillerin boyut, yap1 ve dagilimlar1 hakkinda bilgi
edinilmistir.

Ik 6nce herhangi bir islem uygulanmamis potasyum hekzakloroplatinata ait spektrum
almmistir. Bu spektrum diger numunelerin degerlendirilmesi i¢in referans olarak
kullanilmistir. Spektrumda 2922 cm'l, 2853 cm’l, 2163 cm’l, 1700 cm™ ve 1223 ¢cm’! pikleri

referans pikler olarak alinmustir.

Hidrazin ile indirgenmis ve 100 °C sicaklikta etiivde kurutulmus platin partikiillerinin
spektrumunda referans spektrumdaki hi¢bir pik goriilmemistir. Bu durum elde edilen
maddenin saf platin oldugunu, platinin potasyum hekzakloroplatinattaki biitiin baglardan
ayristigin1 gostermektedir. Bu partikiillerin SEM goriintiilerinde ise yapinin kiimelestigi,
dagilimin iyi olmadig1 goriilmiistiir. Platin partikiil boyutu 300 nm olarak tespit edilmistir. Bu
deger yeterli kii¢iik boyutta platin elde edilemedigini gostermektedir.

Hidrazin ile indirgenmis ve 800 °C sicaklikta kiil firininda kurutulmus platin partikiillerinin
spektrumunda referans spektrumdaki pikler olusmamustir. Spektrumda goriinen 3245 cm™
piki Pt-O titresim bandini, 1624 cm™ piki ise Pt-O-O-Pt titresim bandini gostermektedir. Kiil
firininda kurutma islemi sirasinda partikiillerde topaklagsma ve oksitlenme olugmasi nedeniyle
ve yiiksek sicaklikta kurutulan platin partikiillerindeki bag yapilarinin bozulmasi nedeniyle bu

spektrumda referans spektrumdaki piklere rastlanilamamistir. Bu numunenin SEM
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goriintiilerinde yapida biiylik bir topaklagsma goriilmiistiir. Bu nedenle partikiil boyutu tespit
edilememis sadece partikiillerin yeterince kiiciik olmadigi anlasilmistir. Topaklasma

nedeniyle iyi bir dagilim elde edilememistir.

Hidrojen gazi ile indirgenmis ve 100 °C sicaklikta etiivde kurutulmus platin partikiillerinin
spektrumunda elde edilen 3420 cm'l, 3145 cm'l, 2922 cm'l, 2853 cm™! ve 1223 cm’! pikleri
K-Cl, CI-Cl ve CI-Pt titresim bantlarin1 gostermektedir. Burada referans spektrumdaki bag
yapilari1 gosteren pikler goriilmektedir. Bu da elde edilen platinin tam olarak
saflagtirllamadigin1 gostermektedir. Bu durum potasyum hekzakloroplatinatin hidrojen gazi
ile tam olarak indirgenememesinden ve reaksiyon sonrasi platin partikiillerini dietil eter ile
yikama isleminin tam olarak gerceklestirilememesinden kaynaklanmistir. Bu numunenin
SEM goriintiilerinde partikiillerin dagiliminin oldukga iyi bir sekilde olustugu goriilmiistiir.
Partikiil boyutu ise 40-50 nm olarak tespit edilmistir.

Bu sonuglara gore en iyi dagilimli ve en kiiciik boyutlu platin partikiilleri hidrojen gazi ile
indirgenmis ve 100 °C sicaklikta etiivde kurutulmus metot ile elde edilmis olmasina karsin
nano boyuttaki platin partikiillerini reaksiyon sonrasi ayristirma ve kurutma islemi oldukga
zordur. Bu nedenle spektrumlarda diger fonksiyonel gruplar hala bulunmaktadir. Bunlarin
giderilmesi i¢in hidrojen gazi sisteme verilitken azot gazi ile jel ortaminin daha fazla
karistirilmas1 ve daha homojen bir karisimin saglanmasi gerekmektedir. Calismamizda saf
platin partikiilleri hidrazin ile indirgenip 100 C’de kurutma metodu ile elde edilmistir. Fakat
partikiil boyutlar1 300 nm gibi biiyiik bir degerdedir.

Bu iki yontem karsilastirildiginda hidrojen gazi ile nano boyutta platin partikiilleri elde etmek
miimkiindiir. Fakat karsilasilan en biiyiik problem olusan partikiillerin bulundugu ortamdan
izole edilmesi ve saflastirilmasidir. Buradan partikiil dagilimina ve boyut biiyiikliigiine; islem
esnasinda kullanilan indirgen maddenin cinsinin, sentez sonrasi partikiillere uygulanan
ayrigtirma isleminin, partikiilleri yikama isleminin ve kurutma sicakliginin oldukga fazla etki

ettigi gozlenmistir.
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