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OZET

Yakit hiicreleri kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisiimiinii saglayan cihazlardir. Farkl: hiicre
tasarimlari igerisinden polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicresi, diisiik ¢aligma sicakligi,
korozyona dayaniklilik ve yiiksek giic yogunlugu gibi avantajlar1 ile 6ne ¢ikmaktadir. Bununla
birlikte PEM yakat hiicrelerinin performansi katottaki diisiik reaksiyon hizi ve yiiksek maliyetli platin
katalizorlerin kullanimini gerektirmesi nedeniyle sinirlanmaktadir. Bu ¢aligmanin amaci, anyon
degisim membran yakit hiicresinde oksijen indirgenme reaksiyonunun elektrokatalizi i¢in platin
grubu metal icermeyen, aktif ve ucuz katalizorlerin gelistirilmesidir. Literatiirden elde edilen
bilgilere gore hidrojen beslemeli anyon degisim membran yakit hiicresinde Pt/C katalizoriine yakin
performans sergileyen Fe-N-C, Co-N-C gibi azot katkilandirilmis katalizorlerin varligi timit
vericidir. Bu calisma kapsaminda, Fe, Mo ve Zn bazli azot katkili katalizérler sentezlenerek
gelistirilmesine ¢alisilmigtir. N-katkilama, azot kaynaginin etkisini gérmek i¢in melamin, iire ve
melamin/iire karigimi olmak tizere ii¢ farkli azot kaynagi kullanilarak farkli sicakliklarda piroliz
islemi ile gergeklestirilmistir. Artan sicaklikla azot miktari da azaldig1 gézlenmistir. Ardindan poliol
yontemi ile etilen glikol indergemesi ile katalizorler sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler, kristal
yapisi ve elementel bilesim gibi fiziksel 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla X-1s1n1 kirinimi ve X-11n1
fotoelektron spektroskopisi analizleri ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin anyon degisim
membran (ADM) yakit hiicresi katotunda kullanilabilirliginin incelenmesi icin alkali elektrolit
ortammda dongiilii voltametri analizleri gerceklestirilmistir. Sonuglara gore en yiiksek azot
katkilama oranlar1 650 °C'de elde edilmis olup, azot igerigi melamin, iire-melamin karigimi ve iire
icin sirastyla % 2,49; % 1,77 ve % 1,5 olmustur. Kismi tarama sonrasinda tiim numunelerin
ylizeylerinin piridinik ve pirolik azot atomlar1 agisindan zengin oldugu ayrica hem fiziksel hem de
elektrokimyasal karakterizasyondan N-katkil1 karbon siyah1 destegi lizerine ¢inko yiiklenen (Zn-CN)
katalizor, - 381,2 mV potansiyelinde -1 mA’lik yiiksek akim sahip olarak hazirlanan en iyi katalizor
oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

Fuel cells are devices that convert chemical energy into electrical energy. Among different cell
designs, PEM (polymer electrolyte membrane) fuel cell stands out with its advantages such as low
operating temperature, corrosion resistance and high-power density. However, the performance of
PEM fuel cells is limited by the low reaction rate at the cathode and the need for the use of high-cost
platinum catalysts. The aim of this study is to develop active and inexpensive catalysts that do not
contain platinum group metals for the electrocatalysis of the oxygen reduction reaction in anion
exchange membrane fuel cells. According to the information obtained from the literature, the
existence of nitrogen-doped catalysts such as Fe-N-C and Co-N-C, which show performance close
to Pt/C catalysts in hydrogen-fed anion exchange membrane fuel cells, is promising. Within the scope
of this study, Fe, Mo and Zn-based nitrogen-doped catalysts were synthesized and developed. N-
doping was carried out by pyrolysis with different methods using three different nitrogen sources:
melamine, urea and melamine/urea mixture to see the distribution of the nitrogen source. It was
observed that the amount of nitrogen decreased with increasing temperature. Then, catalysts were
synthesized by ethylene glycol reduction using the polyol method. The synthesized catalysts were
characterized by X-ray diffraction and X-ray photoelectron spectroscopy analyses to determine
physical properties such as crystal structure and elemental composition. Cyclic voltammetry analysis
was performed in an alkaline electrolyte environment to examine the usability of catalysts in the
anion exchange membrane (AEM) fuel cell cathode. According to the results, the highest nitrogen-
doping percentages were obtained at 650 °C, with the nitrogen content being respectively 2.49, 1.77
and 1.5 % for melamine, urea-melamine mixture and urea. After partial scanning it was found out
that the surfaces of all the samples were rich with pyridinic and pyrrolic nitrogen atoms, and from
both physical and electrochemical characterization, the sample prepared with zinc and N-doped
carbon black (Zn-CN) was found to be the best catalyst with the highest current of - 1 mA at - 381.2
mV potential.
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1. GIRIS

Anyon degisim membranli (ADM) yakit hiicreleri, polimer iletken membranh yakat
hiicrelerinin 6zel bir kolu olup, proton iletkenligi yerine anyon (hidroksil iyonlar) iletkenligini
saglayan bir membranin kullanimini esas almaktadir. ADM’lerin alkali calisma sartlari, oksijen
indirgenme reaksiyonu (OIR) igin asidik sartlara gore daha elverisli oldugundan, OIR
katalizoriiniin maliyetini diislirmede onemli bir avantaj saglamaktadir. Azot katkilandirilmis
karbonlar, kendi basina oksijen indirgenme aktivitesi saglayabilmekte, ayrica yiiklii metal
nanopartikiillerin yiizey 6zelliklerine etki ederek aktivitelerini yiikseltebilmektedir. Asidik
sartlarda, N-katkil1 platin grubu-dis1 metaller (Fe, Co, Cr vs.) platin grubu metallere kiyasla
diisiik aktivite gosterseler de, ADM yakit hiicrelerinin alkali sartlarinda bu tiir diisiik maliyetli
katalizorler kullanilarak pratik uygulamalar i¢in gerekli ve yeterli aktivite saglanabilmesi
miimkiindiir. Bu tiirden katalizorlerin gelistirilmesinde iki husus 6nem arz etmekte olup,
bunlardan ilki katalizore genis bir temas yiizeyi saglayabilecek karbon yapinin gelistirilmesi ve

yiizeyinin azot ile katkilandirilmasidir.

Literatiirde, mezogozenekli karbonlar ve karbon nanotiipler de dahil olmak iizere bir cok karbon
esasli malzeme azot ile katkilandirilarak Fe, Co gibi diisiik maliyetli katalizorler i¢in destek
olarak kullanilmistir [1]. Ne var ki, karbon malzemelerin hazirlanisi da birgok islem basamagi
icermekte ve biiyiik 6lgekte iiretimleri ayrica bir maliyet gerektirmektedir. Bunun yerine, iiretim
prosesi oldukca kolay olan, petrokimya endiistrisinin yan {irlinlerinden biri olan karbon
siyahimin azot ile katkilandirilmas1 maliyet yoniinden 6nemli bir katki saglayacaktir. Karbon
bazli malzemelerin N ig¢eren molekiillerle pirolizi, N katkili malzemeler tiretmek i¢in yaygin
olarak kullanilir fakat Oh ve ekibi (2019) cesitli piroliz kosullar1 altinda yapilan bir dizi
denemeden sonra, ardigik iki asamali 1s1l islemlerin, yiiksek verimli oksijen indirgenme
reaksiyonunun kataliz kapasitesine sahip N-katkili karbon siyahi bazli elektrokatalizorler

iirettiklerini aciklamiglardir [2].

M-N-C (M = Fe, Co, Mn) malzemelerinin yiiksek OIR aktivitesinin, metal koordineli azot
kisimlarinin (M-Nx, burada x = 2 veya 4), azot igeren tiirlerin (6rnegin piridinik-N) ve/veya
karbon tabakasiyla kaplanmis metal karbiir parcaciklarmmin (azot katkili) varligindan
kaynaklandig diisliniilmektedir. Bu M-Nx aktif bolgeleri ayn1 zamanda karbon substratlarinin
M-Nx pargalar1 icermeyen Onciillerin varlifinda pirolize edilmesiyle de olusturulabilir, boylece

daha basit ve daha ucuz azot kaynaklar1 (6rnegin melamin, disiyandiamid) ve ge¢is metali
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tuzlar1 kullanimina izin verilmektedir [ 1]. Termokimyasal bir siire¢ olan pirolizde sicaklik, esas
olarak nihai numune kompozisyonunu etkileyen énemli bir parametredir. Pirolize biyokomiir
driinlerinin yapilarin1 1sitma hizindan ziyade sicakligin giiclii bir sekilde belirledigini
belirtmistir. Karbon drnekleri i¢indeki N igerigini ve konfigiirasyonunu degistirmek icin farkli
piroliz sicakliklarinin denenmesi yaygindir. N katkili karbon numuneleri artan sicaklikla N
icerigi i¢in azalma egilimini takip etmektedir [3]. Bu g¢alismada ise piroliz yonteminden

yararlanilmigtir.

Diger onemli bir husus ise azot katkili destegin iizerine yiiklenen metallerin tiirii ile
fizikokimyasal 6zellikleridir. Metallerin tiirlinlin yan: sira dagilim, partikiil boyutu ve fiziksel
fazlarinin aktiviteyi etkiledigi bilinmektedir. Aktivite lizerine etkisi bulunan bu 6zellikler metal
yiikleme basamaginda uygulanan islemlere baglidir. Literatiirde metal yiiklemesi genellikle yas
emdirme, birlikte ¢Oktiirme vb. gibi yontemlerle yapilmaktadir. Ancak bazi c¢aligmalarda,
burada oldugu gibi poliol yonteminden faydalanilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, dnce azot
katkilandirilmis karbon siyah1 destek tiretilmesi, sonrasinda Mo, Zn ve Fe ile yiiklenerek farkl
metal oranlarinin fiziksel oOzelliklere ve elektrokatalitik aktiviteye etkileri incelenmesi
amaglanmistir. Bu amagla X-1s1n1 kirinimi, X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi ve dongiilii

voltametri analiz yontemlerinden yararlanilmistir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Yakit Hiicresi

Bir yakit hiicresi, temiz ve verimli bir sekilde elektrik iiretmek i¢in hidrojenin veya diger
yakitlarin kimyasal enerjisini kullanir. Yakit hiicreleri, potansiyel uygulamalarinin ¢esitliligi
acisindan benzersizdir; ¢ok ¢esitli yakit ve hammadde kullanabilirler ve elektrik santrali kadar
biiyiik ve bir diziistii bilgisayar kadar kiigiik sistemler i¢in gii¢ saglayabilirler [4]. Yakit hiicresi
bir elektrokimyasal giic kaynagidir, elektrokimyasal gii¢ kaynaklarinin diger cesitleri, evde
kullanima yonelik iyi bilinen tek kullanimlik piller (el fenerleri, kameralar, elektronik ve tibbi
cihazlar vb.) ve otomobillerde, kisisel bilgisayarlarda, cep telefonlarinda ve diger bir¢ok
cihazda kullanilan depolama pilleridir. Bu pillerde, elektrik iiretmek i¢in kimyasal reaksiyonlar
kullanilir ve reaksiyona giren malzemeler ve reaksiyon tirlinleri genellikle metaller veya diger
kat1 bilesiklerdir (oksitler, tuzlar vb.). Bunun aksine, yakit hiicrelerinde hem reaktanlar hem de
iirlinler tipik olarak sivi veya gazdir. Bu, reaktanlarin hiicrelere siirekli olarak beslenmesine ve
reaksiyon iirlinlerinin siirekli olarak uzaklastirilmasina olanak saglar. Boylece yakit hiicreleri,
reaktanlar siirekli olarak saglandigi ve reaksiyon iiriinleri uzaklastirildigr siirece kesintisiz

olarak enerji tiretimi i¢in kullanilabilir [5].

2.2. Yakat Hiicresinin Onemi

Yakait hiicreleri, ulasim, endiistriyel/ticari/konut binalar1 ve tersinir sistemlerde sebeke i¢cin uzun
vadeli enerji depolama dahil olmak tizere bir¢cok sektdrdeki uygulamalar icin gii¢ saglayarak
cok cesitli uygulamalarda kullanilabilir. Yakit hiicreleri, yanmali motorlara kiyasla daha diisiik

veya sifir emisyona sahiptir [4].

Yakit pilleri, yanmali motorlardan daha yiiksek verimle ¢aligabilmekte ve yakittaki kimyasal
enerjiyi % 60" asan verimlerle dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilmektedir. Hidrojen
yakit hiicreleri yalmizca su yayar ve karbondioksit emisyonu olmadigindan kritik iklim
sorunlaria ¢oziim getirir. Yakit hiicreleri, az sayida hareketli parcaya sahip olduklar1 i¢in
caligma sirasinda sessizdir. Proton degisim membrani yakit hiicresi (PDMYH) enerji santralleri,
stratejik agidan Onemli tesisler (Ornegin hastaneler, komuta istasyonlari, su isleri, gaz
tedarikcileri, telekomiinikasyon merkezleri) i¢in yedek gii¢ kaynaklar1 gibi birgok alanda pratik

uygulama alan1 bulmustur. Ayrica bireysel konut ve ofis binalarinda birlesik gii¢c ve 1s1 temini
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icin de kullanim alani bulurlar. Bu tiir enerji santrallerini kullanan diizenli otobiis seferleri

bir¢ok yerde faaliyet gostermektedir (Sekil 2.1) [4].

Sekil 2.1. Elektrikli yakat hiicreli elektrik santraline sahip otobiis [4].

2.3. Yakat Hiicresinin Calisma Sekli

Yakat hiicreleri piller gibi ¢alisir, ancak bitmezler veya yeniden sarj edilmeleri gerekmez. Yakit
saglandig siirece elektrik ve 1s1 iiretirler. Bir yakit hiicresi, bir elektrolitin etrafina sikigtirilmig

iki elektrottan, bir negatif elektrot (anot) ve bir pozitif elektrot (katot) olusur.

Anoda hidrojen gibi bir yakit beslenir ve katoda hava beslenir. Bir hidrojen yakit hiicresinde,
anottaki bir katalizér, hidrojen molekiillerini katoda farkli yollar izleyen protonlara ve
elektronlara ayirir. Elektronlar harici bir devreden gegerek bir elektrik akisi olusturur. Protonlar
elektrolit yoluyla katoda go¢ eder ve burada su ve 1s1 iiretmek i¢in oksijen ve elektronlarla

birlesirler (Sekil 3.2).

Hidrojen_ve oksijen yakit hiicresinde, hidrojen ve oksijen gazi, sulu potasyum hidroksit
(KOH) gibi bir elektrolitin hareket edebildigi gézenekli bir diskle birbirine baglanan ayr1
bolmelere kabarciklanir. Platin gibi bir katalizorle karistirilmis inert grafit elektrotlar her
bolmeye daldirilir. Iki elektrot bir tel ile baglandiginda, elektrot, tel ve elektrolit
kombinasyonu tam bir devre olusturur ve hiicrede bir oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonu

gergeklesir: hidrojen gazi, anotta veya hidrojen elektrodunda su olusturmak iizere



oksitlenir; bu islemde elektronlar serbest birakilir ve telden katoda veya oksijen

elektroduna akar; ve katotta elektronlar oksijen gaziyla birleserek onu indirger. Yaklasik

250 °C' de ve 50 atmosferlik bir basingta ¢alisan modern hidrojen - oksijen hiicresi,

yaklagik 1 voltluk maksimum voltaj verir. Yakit hiicrelerinin gelistirlmesini engelleyen en
onemli sorunlardan biri, kataliz teorisiningelistirilmesi ve yeterli aktiviteye, korozyon
direncine ve reaksiyon iriinlerinin zehirleyici etkisine dayanikli katalizérlerin tiretimi i¢in

pratik yontemlerin gelistirilmesi gereksinimidir [6].

&::'II'II'IJ'I.":,.E_.
‘ Anot
Katot
Su
(H20)

Hava — B — Yakit

‘\\ PEM Elektrolit

Katalizor

Isi
Sekil 4.2. Hidrojen ile ¢alisan bir PEM yakait hiicresi [6].

2.4. Yakit Hiicresi Tiirleri

Yakat pilleri, oncelikle kullandiklar1 elektrolit tiirtine gore simiflandirilir. Bu siniflandirma,
hiicrede meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin tliriinii, gereken katalizor tiirlerini, pilin
calistigr sicaklik araligini, gereken yakiti ve diger faktorleri belirler. Su anda gelistirilmekte

olan ve her birinin kendine 6zgii avantajlari, sinirlamalar1 ve potansiyel uygulamalar1 olan
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birka¢ yakit hiicresi tiiri vardir: Polimer Elektrolit Membranli Yakit Hiicreleri, Dogrudan
Metanol Yakit Hiicreleri, Alkali Yakit Hiicreleri, Fosforik Asit Yakit Hiicreleri, Erimis
Karbonat Yakit Hiicreleri, Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri ve Tersinir Yakit Hiicreleri [4]. Ayrica

yakin zamanda gelistirilen mikrobiyal yakit hiicreleri vardir.

2.4.1. Polimer elektrolit membranh yakit hiicresi

Polimer elektrolit membranli (PEM) yakait hiicreleri (proton degisim membranli yakit hiicreleri
olarak da bilinir) yiiksek gii¢ yogunlugu saglar ve diger yakit hiicrelerine kiyasla diisiik agirlik
ve hacim avantajlar1 sunar. PEM yakit hiicreleri, elektrolit olarak kati bir polimer (genelde
nafion membran kullanilir) ve platin veya platin alagimli katalizor igeren gozenekli karbon
elektrotlar kullanir. Calismak i¢in yalnizca hidrojene, havadan oksijene ve suya ihtiyag
duyarlar. Genellikle depolama tanklarindan veya reformerlerden saglanan saf hidrojenle

yakitlanirlar.

PEM vyakit hiicreleri nispeten diisiik sicakliklarda, yaklasik 80°C civarinda ¢alisir. Diisiik
sicaklikta calisma, bunlarin hizli bir sekilde baslatilmasini saglar (daha az 1sinma siiresi) ve
sistem bilesenlerinde daha az asinmaya neden olur, bu da daha i1yi dayaniklilikla sonuglanir.
Ancak, hidrojenin elektronlarini ve protonlarini ayirmak i¢in metal bir katalizoriin (tipik olarak
platin) kullanilmas1 gerekir ve bu da sistem maliyetine eklenir. Platin katalizor ayrica karbon
monoksit zehirlenmesine karsi son derece hassastir ve hidrojen bir hidrokarbon yakittan
tiiretilmigse yakit gazindaki karbon monoksiti azaltmak i¢in ek bir reaktdr kullanilmasini
gerekli kilar. Bu reaktdr de maliyete eklenir. PEM yakat hiicreleri 6ncelikle ulasim uygulamalari
ve bazi sabit uygulamalar i¢in kullanilir. PEM yakit hiicreleri 6zellikle otomobil, otobiis ve agir

hizmet tipi kamyonlar gibi ara¢ uygulamalarinda kullanima uygundur [4].

2.4.2. Dogrudan metanol yakit hiicresi

Dogrudan metanol yakit hiicresi, elektrolit olarak proton iletken bir polimer membran
kullanmas1 agisindan PEM hiicresine benzer. Bununla birlikte, metanolii dogrudan anot
tizerinde kullanir, bu da yakit doniistiiriiciiye olan ihtiyaci ortadan kaldirir. Bu yakat hiicreleri,
diziistii bilgisayarlar ve pil sarj cihazlar1 gibi taginabilir elektronik cihazlara gii¢ saglamak i¢in
ilgi ¢ekicidir. Metanol, hidrojenden daha yiiksek bir enerji yogunlugu saglar ve bu da onu

tagmabilir cihazlar i¢in ¢ekici bir yakit haline getirir. Dogrudan metanol yakit hiicreleri,
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metanoliin hidrojenden daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle baz1 yakit
hiicresi sistemlerinde tipik olan yakit depolama sorunlarinin ¢oguna sahip degildir; ancak
benzin veya dizel yakitindan daha azdir. Metanol, benzin gibi sivi oldugu i¢in mevcut
altyapimizi kullanarak taginmasi ve halka sunulmasi da daha kolaydir. Dogrudan metanol yakit
hiicreleri genellikle cep telefonlar1 veya diziistii bilgisayarlar gibi tasinabilir yakit hiicresi

uygulamalar i¢in gii¢ saglamak amaciyla kullanilir [4].

2.4.3. Fosforik asit yakit hiicresi

Fosforik asit yakit hiicreleri elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanir (asit, Teflon bagl bir
silikon karbiir matrisinde bulunur) ve platin katalizor iceren gozenekli karbon elektrotlar
kullanir ve modern yakit hiicrelerinin "ilk nesli" olarak kabul edilir. En olgun hiicre tiplerinden
biridir ve ticari olarak kullanilan ilk hiicredir. Bu tiir yakat hiicreleri genellikle sabit gii¢ liretimi
icin kullanilir, ancak bazi fosforik asit yakit hiicreleri sehir otobiisleri gibi biiyiik araglara gii¢

saglamak i¢in kullanilmstir.

Bu yakat hiicreleri, karbon monoksitin anottaki platin katalizore baglanmasi ve yakit hiicresinin
verimliligini azaltmasi nedeniyle karbon monoksit tarafindan kolayca "zehirlenen" PEM
hiicrelerinden daha fazla hidrojene doniistiiriilmiis fosil yakitlardaki safsizliklara karsi
toleranslidir. Fosforik asit yakit hiicreleri, elektrik ve 1s1 es liretimi i¢in kullanildiginda %85'den
fazla verimlidir ancak tek basina elektrik tiretmede daha az verimlidir (%37-%42). Fosforik asit
yakit hiicreleri verimliligi, genellikle yaklasik %33 verimlilikte calisan yanma tabanli enerji
santrallerinden yalnizca biraz daha fazladir. Ayni agirlik ve hacim gz 6niine alindiginda diger
yakit hiicrelerinden daha az giicliidiirler. Sonug olarak, bu yakit hiicreleri genellikle biiytlik ve
agirdir. Fosforik asit yakit hiicreleri ayrica pahalidir. Diger yakat hiicresi tlirlerine gore ¢ok daha

yiiksek pahali platin katalizor yiiklemeleri gerektirirler, bu da maliyeti artirir [4].

2.4.4. Alkali yakiat hiicresi

Alkali yakit hiicreleri (AYH'ler), gelistirilen ilk yakit hiicresi teknolojilerinden biriydi ve ABD
uzay programinda, uzay aracinda elektrik enerjisi ve su liretmek ic¢in yaygin olarak kullanilan
ilk tipti. Bu yakat hiicreleri, elektrolit olarak su ig¢inde bir potasyum hidroksit ¢ozeltisi kullanir
ve anot ve katotta bir katalizor olarak cesitli degerli olmayan metalleri kullanabilir. Son

yillarda, elektrolit olarak bir polimer membran kullanan yeni AYH'ler yani anyonik degisim
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membranli yakit hiicreleri (ADMYH’ler) gelistirilmistir. AYH kataliz6r malzemelerinin
aktivitesi biiyiik 6l¢iide ilerlemistir, ancak uzun vadeli kararliligin saglanmasi bir zorluk olmaya
devam etmektedir. Genel olarak platin grubu metallerin (PGM'ler) kullanilmasi yoluyla biiytlik
ADMYH performanslar1 bildirilmektedir, bu nedenle PGM olmayan malzemelerle ilgili Ar-

Ge'nin 6nemi vurgulanmaktadir.

Bu yakit hiicresi tiirli i¢in temel bir zorluk, karbondioksit (COz) zehirlenmesine karst hassas
olmasidir. Aslinda, havadaki az miktardaki CO; bile karbonat olusumu nedeniyle hiicre
performansini ve dayanikliligini 6nemli 6l¢iide etkileyebilir. Siv1 elektrolitli alkali hiicreler,
elektrolit rejenerasyonuna izin veren ve elektrolitte karbonat olusumunun etkilerini azaltmaya
yardimci olan bir devridaim modunda calistirilabilir, ancak devridaim modu paralel devre
akimlartyla ilgili sorunlar ortaya cikarir. Siv1 elektrolit sistemleri ayrica islanabilirlik, artan
korozyon ve diferansiyel basinglarla basa c¢ikma zorluklari gibi ek endiselerden zarar
gorebilmektedir. Alkali membran yakit hiicreleri (ADMYH’ler) bu endiseleri giderir ve sivi
elektrolitli AYH’lere gore CO> zehirlenmesine kars1 daha diisiik bir duyarliliga sahiptir. Ancak,
CO; yine de performans: etkiler ven ADMYH’ler in performansi ve dayamikliligi hala
PEMFC'lerin gerisindedir. ADMYH’ler W ile kW dl¢egindeki uygulamalar igin
degerlendirilmektedir. ADMYH’ler in karsilastigi zorluklar arasinda karbondioksite
dayaniklilik, membran iletkenligi ve dayanikliligi, daha yiliksek sicakliklarda ¢aligma, su

yonetimi, glic yogunlugu ve anot elektrokatalizi yer almaktadir [4].

Alkali bazli vakit hiicrelerinin standart bilesenleri

S1v1 veya polimer elektrolit kullanan alkali bazli bir yakit hiicresinin genel isleyisi Sekil 2.3'te
gosterilmektedir. Burada katman 1 ve 5, anot/katot gaz difiizyon tabakasi1 (GDT) temsil eder,

katman 2 ve 4 anot/katot katalizor tabakasi (KT) ve katman 3 sivi/polimer elektrolittir.

2H,+40H — 4H,0 + 40 Eo=0.401 Vrue 2.1)

Esitlik 2.1'de gosterildigi gibi GDT'ye niifuz ettikten ve KT ye ulastiktan sonra su ve elektronlar

tiretmek icin elektrolit i¢indeki hidroksit iyonlar1 ile reaksiyona giren anoda nemlendirilmis

hidrojen gazi saglanir.
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Sekil 2.5. Alkali bazli yakit hiicrelerinin esaslari [7].

Sekil 2.6’te goriildiigli gibi nemlendirilmis bir oksijen kaynagi, tipik olarak saflastirilmis
hava/oksijen, su ile birlikte katoda beslenir. Suda ¢ozlinen oksijen gazi, KT katodunda
indirgenerek hidroksit iyonlar1 olusturur ve bu iyonlar, anotta meydana gelen hidrojen

oksidasyon reaksiyonuna (HOR) katilmak iizere elektrolit boyunca yayailir.

2H, + 40H — 4H20 + 4e”  Eo=0.401 Viue 2.2)
02+ 2H20 + 4e” — 40H"  Eo=- 0.828Vrue (2.3)

Es. 2.2 ve Es. 2.3’teki redoks reaksiyonlari, Es. 2.4'te verilen genel mekanizmay1 olugturmak

igin birlestirilir [7].

02 +2H> — 2H,0 Eo=1.229 VRruE (2.4)
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3. ANYON DEGIiSiM MEMBRANLI YAKIT HUCRELERI

Anyon degistirici membranlar yakit hiicresi (YH) teknolojilerinde kullanim i¢in timit vaat
etmektedir. Ancak, performans, kararlilik, dayaniklilik, mekanik dayanim ve diisiik maliyetli
iiretim yontemleri dahil olmak {izere anyon degistirici membranlar (ADM) ana akim hale
gelmeden Once ele alinmasi gereken bir¢ok zorluk vardir. Genel olarak, ADM'ler siv1 bazli
alkali sistemlere gore daha iyi CO; toleransi, elektroliz durumunda daha saf hidrojenin eldesi,
azaltilmis gaz gecisi ve YH'ler i¢in daha yiiksek agik devre voltaji ve artan verimlilik gibi ¢esitli
avantajlar sunmaktadir. Ayrica YH'ler i¢in kat1 hal elektroliti sayesinde tagsma ve s1izma sorunu

da biiyiik dl¢iide onlenir [7].
3.1. Anyon Degisim Membranh Yakit Hiicresi Bilesenleri
3.1.1. Anyon degisim membranlari ve iyonomerler

Anyon degisim membrani, ADM elektroliz sistemlerinin temel bilesenlerinden biridir.
Hidroksil iyonlarimi katot odasindan anot odasma aktarir ve pratik elektrokimyasal islem
sirasinda gaz gegisini ve elektron gecisini engellerler. ADM'ler, ana zincir olarak bir
hidrokarbon polimer omurgasindan ve anyon degistirici fonksiyonel gruplardan olusan bir yan
zincirden olusur. Polimerik omurga, divinilbenzeni baglamak i¢in tipik olarak polisiilfon veya
polistiren kullanir ve tipik iyon degisim gruplari, amonyum veya fosfonyum gruplari
icerenlerdir. Iyi iyon degisim membranlar1 asagidaki ozelliklere sahip olmalidir: yiiksek
gecirgenlik, iyi iyonik iletkenlik, saglam termal ve mekanik stabilite ve iistiin kimyasal

kararlilik [8].
3.1.2. Katalizorler
Platin grubu metaller

Platin, 0,94 Vrur baslangic potansiyeli (onset potential), 0,8 Vrur'de 31,5 mA/cm? kinetik akim
yogunlugu ve diger tiim PGM'lere benzer sekilde oksijenin dort elektron indirgemesi ile OIR
icin en etkili katalizordiir. Pt ve diger PGM'lerin yiiksek maliyeti nedeniyle yiiklemeyi azaltmak
icin nanoparcaciklarin kullanimi veya gegis metaller ile PGM'lerin alagimlanmasi gibi ¢esitli

teknikler kullanilmistir.
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Platin alasimlar1 genellikle saf Pt'den daha yliksek aktivite ve kararlilik gosterir. Alagimlarin
artan elektrokatalitik aktivitesi, c¢esitli teorilerle, 6zellikle Pt-Pt'nin bag mesafesindeki bir
diisiisle, dolayisiyla oksijen adsorpsiyonunun desteklenmesiyle agiklanmistir. Ek olarak Pt 5d
yoriinge elektron yogunlugu ve yiizey oksit katmanlarinin varligi. Paladyum (Pd),
benzerliklerinden dolay1 alasim olarak veya saf formunda kullanilan Pt'nin yerine kullanilan
temel PGM katalizoriidiir. Pt, saf formlarinda Pd'den daha i1yi performans gosterir, ancak Pd-

TM alagimi bu egilimi tersine gevirir [7].

PGM olmayan soy metaller

Nadirliginin aksine, altin (Au), Alkali OiR'ye karsi en aktif elektrokatalizordiir ve 0,1 M
NaOH'deki 0,34 V'luk diisiik asir1 potansiyel, 0,1 M perklorik asitteki Pt'yi (0,48 V) bile
geemektedir. Kataliz masraflarini azaltmak i¢in altin alagimlar da arastirilmistir. Giimiis (Ag),
OIR'ye yonelik yiiksek aktivitesi ve nispeten diisiik maliyeti nedeniyle Pt'nin potansiyel yedegi
olarak kabul edilen baska bir asil metaldir [7].

Gecis metalleri ve metal oksitleri

Gecis metal oksitleri, katalizor malzemelerinin bir alt kategorisini temsil eder, Manganez
oksitler, diisiik maliyetleri, OIR'ye yonelik iyi katalitik aktiviteleri ve manganezin (Mn) en
yaygin onuncu element olmasi ve bollugu nedeniyle dikkat ¢ekmistir. Gegis metalller bazhi
malzemeler, yiiksek bolluklari, makul maliyetleri ve yiliksek pH'ta korozyona karsi

dayanikliliklar1 nedeniyle PGM'lerin yerini alacak sekilde kapsamli bir sekilde incelenmektir
[7].

Heteroatom katkili karbon bazli katalizorler

Metal olmayan katkili karbon katalizérler, PGM'lerinin yerini almak i¢in yeni bir olasilig1
temsil eder, azot ve bor gibi heteroatomlarin karbon siyahi veya karbon nanotiipler gibi destek
malzemelerinde katki maddesi olarak kullanim1 en uygun sonuglar1 vermistir. Esas olarak dort
elektron yolu {izerinden ilerler ve baslangic ve yarim dalga potansiyeli ve sinirlayict akim
yogunlugu (limiting current density) acisindan Pt/C (kiitlece % 20) ile karsilastirilabilir bir

performansa sahiptir.
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Azot ve bor gibi heteroatomlarin katki maddesi olarak gec¢is metal bazli katalizorlerde
kullanilmasi, alkalin OIR katalizr malzemelerinin gelistirilmesinde yerlesik bir uygulamadir.
Heteroatomlar1 katki maddesi olarak kullanarak elektronik yapi geg¢is metallerinin sayisi

degisir, boylece hidrojen baglama enerjisi degisir ve OIR etkinligi artar [7].

3.1.3. Oksijen indirgeme reaksiyonu

Katodik oksijen indirgeme reaksiyonu, yakit hiicresinin kullanima girmesinden bu yana, yakit
hiicresi katalizor gelisimi acisindan ilgi odagi isgal etmistir. OIR, ara maddeleri ve birkag
uygulanabilir reaksiyon yoluna yol acan dort cift proton ve elektron asamasinin transferini

igeren karmasik bir siirectir.

Es. 2.3’te goriintiilenen ideal OIR ayrica dogrudan 4 elektronlu yol olarak da adlandirilir, ¢iinkii
bu reaksiyonun ilerleyebilecegi iki olast yoldan birini olusturur (genel olarak kabul edildigi
gibi). OIR, ara maddeleri ve dort bagl proton ve elektron basamaginin transferini igeren ve
birka¢ uygulanabilir reaksiyon yoluna yol acan karmasik bir siirectir. Mekanizmanin kesin
ilerleyisi konusunda hala belirsizlik mevcut ve tam karakterizasyonu, alaninin 6nde gelen
zorluklarindan biri olarak goriiliiyor. Alkali OIR'deki yiiksek pH nedeniyle siiperoksit ve
peroksit iyonlar1 diger reaksiyonda yer alir, alternatif “2 + 2 elektron” yolu Es. 3.1 ve Es. 3.2'de

gosterilmektedir.
02+ H0 +2¢"— HO> + OH" (3.1)

Peroksit iyonu solvent ve elektronlarla reaksiyona girerek hidroksit iyonlar1 olusturur.

HOz + H,0 +2¢— 3 OH (3.2)

Uretilen peroksit icin baska bir yol, Es. 3.3'te gsterildigi gibi dioksijen ve OH™ olusturan

katalitik ayrismayi icerir

2HOy - 20H + O, (3.3)

Iki olasi reaksiyon yolu nedeniyle, katalizi en verimli yolla, yani dért elektronlu yolla

destekleyen katalizor malzemeleri iiretmeye 6nem verilmektedir [7].
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3.2. Katalizor Hazirlama Yontemleri

3.2.1. Heteroatom katkili katalizor hazirlama

Bu yontemler genellikle hedef atomlari igeren karisimlarin pirolizine dayanmaktadir. Karisimin
onciisii, aktif bolgeleri olusturmak i¢in boru seklinde bir firinda termal olarak ayristirilir ve
ardindan son islem uygulanir. Karisimin dnciisii, karbon iskeleti, karbon iskeleti olarak termoliz

polimerleri kullanan katalizorler gibi farkli tasarim ilkelerine gore ¢esitli bilesimlere sahiptir

[9].

3.2.2. Metal bazh katalizor hazirlama

Katalizor hazirlama yontemlerinin ve kosullarinin katalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
ve dolayisiyla etkinlik ve secimliliklerine biiylik etkisi bulunmaktadir. Bir katalizor
hazirlanirken takip edilen basamaklar su sekilde siralanabilir: Uygun metal tuzlarinin ¢esitli
yontemler kullanilarak destek iizerine dagiliminin saglanmasi; kurutma ve kalsinasyon ve son

olarak indirgeme yardimiyla metal tuzlarinin etkin metalik faza gegisi.

Katalizorlerin hazirlanmasinda en sik kullanilan yontemler emdirme, ¢oktiirme/ birlikte
coktiirme yontemleridir. Bu yontemler ile hazirlanan katalizorler arasindaki en belirgin fark,
emdirme ile hazirlanan katalizorlerde etkin metal ile destek maddesinin iki ayr1 faz olusturmast,
coktiirme ile hazirlanan katalizorlerde ise olusan katinin biitiiniiyle i¢ igce bir yapiya sahip
olmasidir. Emdirme yontemi diger yontemlere kiyasla katalizor hazirlamada en kolay
yontemdir fakat ozellikle yiiksek metal icerigine sahip katalizorlerde yiliksek homojenlik

isteniyorsa, ¢oktiirme daha iyi bir yontemdir [10].

Emdirme yontemi

Katalizor hazirlama yontemleri arasinda en yaygin olarak kullanilan ve basit olan yontemdir.
Ozellikle etken madde pahali oldugu durumlarda ve katalizér icin dnceden belirlenmis bir
gozenek yapisi istendiginde bu yontem kullanilir. Emdirme yonteminin temelinde genellikle
gbzenekli olan destegin, metal igerikli ¢ozelti ile temasi vardir. Bu temasin ardindan karigim bir

stire bekletilir. Daha sonra ise kurutma, sekil verme ve kalsinasyon islemleri uygulanir.
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Kullanilan ¢6zelti miktarlarina bagl olarak emdirme yontemi, kuruluga kadar emdirme ve 1slak
emdirme olmak iizere iki ¢esittir. Kullanilan ¢6zelti miktarlarina bagli olarak emdirme yontemi
kuruluga kadar emdirme ve 1slak emdirme olmak tizere iki ¢esittir. Kuruluga kadar emdirme
yonteminde metal bilesenin istenilen miktarini igeren bir ¢ozelti gozenek hacmini doldurmak
amaciyla tablet seklindeki destege eklenir. Bu yontem kolaylik, diisiik maliyet, kontrol

edilebilirlik ve tekrar elde edilebilir metal igerik yoniinden avantajlidir.

Maddeler metal bilesenin ¢ozeltisine daldirilir. Bulamag¢ daha 6nceden belirlenen bir zaman
stiresince karistirilir ve siiziiliir. Daha sonra kurutma, sekil verme, kalsinasyon ve gerekirse
indirgeme islemlerine maruz birakilir. Kuruluga kadar emdirme yontemi genellikle metal
icerigi kontrol edilebilir katalizorler ve diislik adsorpsiyon kapasitesine sahip destekler istendigi
zaman kullanilir. Islak emdirme yontemi ise metal tuzlarinin destek ile tam bir etkilesim i¢inde

olmasi istendigi durumda kullanilir.

Gerek kuruluga kadar emdirme yontemi gerekse 1slak emdirme yontemi, ¢oktliirme yontemine
gore daha az islem gerektirir (yikama ve siizme islemlerine gerek duyulmadigi igin) ve daha az

ekipmanla yapilir [10].

(Coktiirme yontemi

Coktiirme, basit olarak adindan da anlasilacagi gibi sivi bir ¢ozeltiden kati elde etme
yontemidir. Endiistride en ¢ok oksit temelli katalizorlerin tiretiminde kullanilan bir yontemdir.
(Cokelmeye neden olan maddelerin ¢ozeltileri ile metal veya bilesik ¢ozeltilerinin karistirilmasi
sonucunda hidroksit ve/veya karbonatlar1 seklinde ¢oktiiriilmesi esasina dayanir. Metallerin
nitrat tuzlar1 ucuz olmalar, elde edilebilir olmalar1 ve en Onemlisi suda ¢oziiniirliik
ozelliklerinin yiiksek olmas1 nedeniyle ¢ok tercih edilirler. Katalizor i¢in zehir 6zelligi tasiyan
bir kalint1 birakmamasi nedeni ile en ¢ok tercih edilen ¢oktiiriicli madde alkali amonyum

hidroksittir.

Karigtirma hizi, ¢oktiirme sicakligi, ¢cokelticilerin eklenme sekli ve eklenme hizi, ¢ozeltilerin
iyonik derisimleri, ¢oktiirme pH’1 ve islem zamani ¢okelme sonucunu etkileyen maddelerdir.
Coktirme yontemi iki asamadan olusur: ¢ozeltiden etkin maddenin ¢okelmesi ve destek
maddesi ile etkilesim. Destek maddesinin dis yilizeyindeki topaklanmay1 engellemek icin alkali

cozeltilerinin yavas olarak eklenmesi ve iyi bir karistirma saglanmalidir.
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Coktiirme islemlerinin ardindan siizme ve yikama islemi gergeklesir. Yikama asamasinda i
temel olay meydana gelmektedir: gézeneklerin ve i¢ partikiil yiizeylerinin i¢ine ara sivinin
yerlesmesi, ¢okelme sonunda kati iizerindeki ya da kat1 i¢indeki iyonlarin ya da adsorplanmis
molekiillerin seyreltilmesi yoluyla desorpsiyon, ve istenmeyen iyonlarin kalsinasyon ile

ayrilabilecek diger iyonlara degisimi.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ise katalizor etkin maddelerini igeren sulu ¢ozeltilerden istenen
maddenin uygun tepkime pH’inda ¢oktiiriilmesi yontemidir. Bu katalizor hazirlama yontemi
ozellikle yiiksek metal icerigine sahip katalizorlerde kararlilik, iiriinlin homojenligi ve nano
biiytikliikte metal kristallerin elde edilmesi yoniinden emdirme yontemine kiyasla daha fazla

tercih edilmektedir [10].

Poliol yontemi

Poliol yontemi, boyut, sekil, bilesim ve kristalinite agisindan iyi tanimlanmis metal
nanokristallerin hazirlanmasi igin saglam bir stratejidir. Tipik sentez, uygun bir kaplama
maddesinin varliginda ve yiikseltilmis bir sicaklikta poliol tarafindan metal Onciisiiniin
indirgenmesini gerektirir. Figlarz ve ark. (1988), Co, Ni ve Cu pargaciklari da dahil olmak iizere
metal tozlarini sentezlemek i¢in poliol yontemini gelistirmisler. Metal tuzlarini farkli oranlarda
etilen glikol i¢inde karistirip, ardindan siilfiirik asit eklemis ve kaynama noktasina gelene kadar
isitmiglardir. Elde edilen parcaciklar oldukca diizgiin ve 1yl tanimlanmistir. Ayrica, reaksiyon
sicakligini diistirtirken baslangic metal onciisiiniin etilen glikol oraninin artirilmasi, parcacik
boyutunun artmasina yol agmistir. Metal pargaciklari, biiylime adimindan ayrilan homojen bir
niikleasyon yoluyla olusturulmustur [11]. Bundan sonra, poliol yolu farkli boyut, sekil, bilesim
ve kristaliniteye sahip metal metal nanokristaller kontrollii sentezi i¢in biiyiik ilgi gormiistiir.
Bu, poliol ¢oziiciiler, kapatma maddeleri, indirgeyici maddeler, metal dnciil konsantrasyonlari
ve atom tiirleri dahil olmak iizere ¢esitli temel parametrelere dayanmaktadir. Tipik polioller, 1,
2-propilen glikol ve 1, S5-pentandioldiir. Poliollerin hassas secimi, hem metal metal
nanokristallerin ¢ekirdeklenmesini hem de biiylimesini yonlendirir. Bunun nedeni, yiiksek
sicakliklarda poliollerin ¢esitli aldehit ve keton tiirlerine oksitlenerek metal Onciillerin

indirgenmesini saglamasidir [11].
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Diger yontemler

Belirtilen katalizor hazirlama yontemlerinin haricinde literatiirde pek ¢ok katalizor hazirlama
yontemleri vardir. Bu yontemler de katalizoriin nasil hazirlanabilecegi ve kullanilabilecegi
hakkinda bilgi vermesine ragmen ¢ok az kullanilmaktadirlar. Islak karistirma, 1s1l fiizyon, iyon
degisimi, degisik kimyasal tepkimeler, kati-sivi 6ziitleme ve buharlastirma yontemleri diger
katalizor hazirlama yontemlerine birer 6rnektir. Islak karistirma yonteminde bilesenler ya tek
basina hidrojel veya kristal sulu ¢okeltiler ya da kuru maddeler olabilecegi gibi her ikisini de
icerebilir. Amonyak sentezi i¢in kullanilan destekli demir katalizorii 1s1l fiizyon yontemiyle
hazirlanir. Kati-s1v1 6ziitleme prosesi kullanilarak hazirlanan katalizérler iginde en ¢ok bilinen
ornek ise hidrojenasyon tepkimeleri i¢in yiiksek etkinlige sahip olmasi ile bilinen Raney Nikel
katalizoriidiir.  Katalizor  kostik  ¢ozeltisi ~ kullanarak nikel-aliminyum alagimindan

aliminyumun ekstrakte edilerek geride gézenekli yapidaki nikel katalizorii birakmasi ile olusur.

Glintimiizde 6zellikle otomobillerdeki katalitik dontistiiriiciiler i¢in en fazla kullanilan katalizor
hazirlama yontemi ise kaplama “washcoating” yontemidir. Tek parca halindeki destek maddesi
bu katalizorlerin bir bilesenidir. Bu katalizor genellikle bal ile kaplanmasi ile hazirlanmaktadir.
Katalizorde yiiksek toplam yiizey alani elde etmek i¢in dncelikle bal petegi seklindeki destek
maddesi sinterlesmenin 6nlenmesi i¢in farkli katki maddeleri ile kaplanmaktadir. Daha sonra
katki maddesi ile kaplanan destek maddesi katalizor etkin maddesinin sulu ¢dzeltisi igerisine

batirilmaktadir.

Katalizor hazirlama isleminden sonra uygulanan kurutma isleminin amaci ise metal tuzu
¢ozeltinin uzaklastirilmasidir. Eger metal tuzu ile destek arasindaki etkilesim zayif ise metal
tuzunun yeniden dagilimi gergeklesebilir. Kurutma islemi hizinin katalizér peletindeki metal
bilesen dagilimi lizerine ¢ok biiyiik etkisi vardir. Kalsinasyon islemi sirasinda ise gozenek boyut
dagiliminda degisiklik, etkin faz olusumu, mekanik 6zelliklerin dengelenmesi, kimyasal olarak
su ve karbondioksit baglarinin kopmasi gibi olaylar gerceklesir. Destekli metal katalizériin son
etkinlik kazandig1 basamak metal tuzlarinin ya da oksitlerinin hidrojen ve bazen de karbon
monoksit ile metalik hale indirgenmesidir. Faz degisimi, katalitik bilesimin sinterlesmesi ve

metal ile destek arasindaki etkilesim indirgeme sicakligina bagli olarak gerceklesir [10].
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3.3. Fiziksel Karakterizasyon Teknikleri

3.3.1. X-1s1m Kirinim

X-151m1 kirmimi, hem amorf hem de yar1 kristalin polimerleri incelemek i¢in 6nemli bir aragtir.
Malzemenin mikro yapisinin kafes parametreleri, kusurlarin varligi, kristalografik yonelimler
(doku) ve kristallik derecesi dahil olmak iizere birgok 6zelligini analiz etmek i¢in kullanilabilir.
Tipik bir X-1s1mn1 kirinimi deneyinde, polimer numune kisa dalga boyuna sahip bir
elektromanyetik radyasyon bi¢imi olan X-1sin1 radyasyonuna maruz birakilir. X-151m1
radyasyonu genellikle vakumlu bir tiipte hizli elektronlarla bir metal hedefi bombardiman
ederek tiretilir. Bu sekilde olusturuldugunda, radyasyon genellikle iki bilesenden olusur: stirekli
bir beyaz radyasyon spektrumu ve bombardiman edilen metale bagli bir frekansa sahip iist {iste
bindirilmis bir ¢izgi spektrumu. X-1s1n1 demeti numuneden gectiginde yogunlugunu {issel
olarak kaybeder. Bu nedenle, X-1s1n1 penetrasyonunun derinligi, malzemeye ve X-1s1ni1
kaynagimin enerjisine baghdir. Olay X-iginlart demeti kismen emilir, kismen sagilir ve geri
kalant numuneden degistirilmeden iletilir. Sagilma, olay X-1s1n1 demeti ile malzemedeki
elektronlar arasindaki etkilesimden kaynaklanir ve kirinan X-1sinlari, olay demetinin numune
yonelimine gore agisina bagl kirinim desenleri olusturmak i¢in birbirleriyle etkilesime girer.

Bu baglamda, sacilma ve kirinim kelimeleri birbirinin yerine kullanilir [12].

3.3.2. X-151 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS gilinlimiizde en yaygin olarak uygulanan ylizey analiz teknigidir. Katinin yiizey
bolgesindeki atomlardan gelen foton uyarili elektronlarin enerji dagiliminin O6l¢limlerine
dayanir. Periyodik tabloda yalnizca ~30 faktorle degisen bir hassasiyetle hidrojen hari¢ tim
elementleri tespit edebilir. Mutlak hassasiyet, elemente bagli olarak ~% 0,01-0,3 arasinda
degismektedir. Elektron baglama enerjileri atomun kimyasal durumuna duyarlidir ve bu,
atomlarin kimyasal durumunu belirlemek i¢in kullanilir. Bu 6zelliginden dolay1, XPS teknigi
kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi adiyla da bilinir. Tahribatsiz bir tekniktir (bazi
organik maddelerde X-1s1n1 demetinin verdigi hasar 6nemli olabilse de) ve genel olarak diger
elektron veya iyon darbe tekniklerinden (Auger elektron spektroskopisi ve ikincil iyon kiitle
spektroskopisi) daha az tahrip edicidir. Teknik, ~1-10 nm'lik bir sondaj derinligi ile olduk¢a
ylizey hassasiyetine sahiptir. Tespit edilen ylizey alan1 1 cmx1umx3 kadar kiiciik ve XPS

goriintiileme, mevcut nesil XPS spektrometrelerinin ortak bir 6zelligi haline gelmistir. Son
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yillarda, yliksek parlakliga sahip yeni nesil senkrotron 1s1k kaynaklari kullanilarak 100 nm
aralifinda yanal ¢oziiniirliikler elde edilmistir. Spektrometrenin 6zel tasarimi sayesinde XPS,
gaz ve stvi numuneleri analiz etmek i¢in kullanilabilir, ancak ¢ogunlukla katilar i¢in kullanilir

[13].

3.4. Katalizér Aktivite Olciimii

3.3.1. Dongiilii voltametri (CV)

Dongiilii voltammetri, molekiiler tiirlerin indirgenme ve oksidasyon siire¢lerini aragtirmak igin
yaygin olarak kullanilan gii¢lii ve popiiler bir elektrokimyasal tekniktir. CV, katalizi igeren
elektron transferi ile baglatilan kimyasal reaksiyonlar1 incelemek i¢in de paha bigilmezdir.
Inorganik kimyacilar elektrokimyay: benimsedikge, literatiirdeki makaleler genellikle Sekil 3.1

gibi sekiller igerir [14].

Akim, mA

EDuAI

| ' | . | ' | ! | ' | !
-0.25 -0.50 -0.75 -1.00 -1.25 -1.50
Potansiyel V vs Fc*/Fc)

Sekil 3.1. N; altinda bir elektrodun voltamogramlari. v = 100 mV/s'de 0,25 M [NBu4][PFé]
CH;CN ¢ozeltisinde kaydedilen voltamogramlar [14].

Sekil 3.1'deki izlere voltamogram veya dongiisel voltamogram denir. X ekseni sisteme
uygulanan bir parametreyi temsil eder, burada uygulanan potansiyel (E), y ekseni ise tepkidir,
burada gegen sonu¢ akimidir (i). Akim ekseni bazen etiketlenmez (bunun yerine grafige bir
olgek cubugu eklenir). CV verilerini raporlamak i¢in yaygin olarak iki kural kullanilir, ancak
verileri elde etmek ve ¢izmek i¢in kullanilan isaret kuralini agiklayan bir ifade nadiren saglanir.

Her iz, verileri kaydetmek i¢in potansiyelin tarandigi yonii gosteren bir ok igerir. Ok, ilk



20

segmentin (veya ileri tarama) baslangicin1 ve tarama yoniinii gosterir ve aciklama, deneyin
kosullarim1 gosterir. Sekil 3.1'nin agiklamasinda 6nemli bir parametre mevcuttur: "v = 100
mV/s". Bu degere tarama hiz1 (v) denir. Deney sirasinda potansiyelin saniyede 100 mV hizinda

(tarama hiz1) dogrusal olarak degistirildigi goriilmektedir [14].

Elektrolit ¢cozeltisinin hazirlanmasi

CV deneyi sirasinda elektron transferi gerceklestiginden, ¢ozeltideki iyonlarin gocii yoluyla
elektriksel notrliik korunur. Elektronlar elektrottan analite aktarilirken, iyonlar yiikii telafi
etmek ve elektrik devresini kapatmak i¢in ¢ozeltide hareket eder. Destekleyici elektrolit adi
verilen bir tuz, ¢ozelti direncini azaltmaya yardimei1 olmak igin ¢oziiclide ¢oziiliir. Coziicii ve

destekleyici elektrolit karisimina genellikle elektrolit ¢ozeltisi denir [ 14].

Elektrotlarin secimi ve kullanima hazirlanmasi

Sekil 3.1'nin bashigi, cam karbon c¢alisma elektrodu, cam karbon karsi elektrodu ve Ag'/Ag
psodoreferans elektrodu dahil olmak tizere ti¢ elektrotlu bir kurulumun kullanildigini gosterir.
Bu kurulum, dongiisel voltametri dahil olmak iizere yaygin elektrokimyasal deneyler icin
tipiktir ve li¢ elektrot sirastyla bir ¢aligma elektrodu, kars1 elektrodu ve referans elektrodu temsil
eder. Akim galisma ve karsi elektrotlar arasinda akarken, referans elektrot, kararli bir referans

reaksiyonuna gore uygulanan potansiyeli dogru bir sekilde 6lgmek icin kullanilir [14].

Calisma elektrodu, ilgi duyulan elektrokimyasal olay1 gerceklestirir. Bir potansiyostat, ¢aligma
elektrodunun uygulanan potansiyelini referans elektrot potansiyelinin bir fonksiyonu olarak
kontrol etmek icin kullanilir. Calisma elektrodunun en 6nemli yonii, ilgi duyulan potansiyel
araliginda redoks-inert malzemeden olugmasidir. Calisma elektrodu tiirii, farkli potansiyel
pencereleri saglamak veya ilgi duyulan tiirlerin yiizey adsorpsiyonunu azaltmak/artirmak i¢in

deneyden deneye degistirilebilir.

flgi duyulan elektrokimyasal olay ¢aligma elektrot yiizeyinde gerceklestiginden, elektrot
yiizeyinin son derece temiz ve yiizey alaninin iyi tanimlanmis olmasi zorunludur. Elektrotlar
parlatma prosediirii elektrot tiirline gore degisir ve laboratuvardan laboratuvara degisebilir.
Cams1 karbon veya platin gibi elektrotlar kullanildiginda, temiz elektrot ylizeyleri mekanik

parlatma yoluyla hazirlanabilir. Parcaciklar1 gidermek icin elektrot daha sonra ultra saf suda
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sonikasyona tabi tutulur. Ayrica, cilalama prosediiriinden kalan herhangi bir adsorbe edilmis
tiirii gikarmak i¢in genellikle genis bir potansiyel penceresinde basit elektrolitte birkag CV
taramas1 gerceklestirmek gerekir. Bu, taramalar {ist liste gelene ve higbir tepe gézlemlenmeyene

kadar tekrarlanabilir. Bu prosediire bazen elektrodun dnceden islenmesi denir [14].

Referans elektrot, iyi tanimlanmis ve kararli bir denge potansiyeline sahiptir. Bir
elektrokimyasal hiicrede diger elektrotlarin potansiyelinin dl¢iilebilecegi bir referans noktasi
olarak kullanilir. Uygulanan potansiyel bu nedenle tipik olarak belirli bir referansa "vs" olarak
bildirilir. Hiicrede kullanilan elektrolitten bagimsiz bir elektrot potansiyeline sahip birkag
yaygin olarak kullanilan (ve genellikle ticari olarak temin edilebilen) elektrot diizenegi vardir.
Sulu ortamlarda kullanilan baz1 yaygin referans elektrotlar1 arasinda doymus kalomel elektrot
(SCE), standart hidrojen elektrot ve AgCl/Ag elektrot bulunur. Bu referans elektrotlar genellikle
cozeltiden gozenekli bir frit ile ayrilir. Baglanti potansiyellerini en aza indirmek i¢in referans

boélmesindeki ¢oziicii ve elektrolitin deneyde kullanilanla eglestirilmesi en iyisidir [14].

Calisma elektroduna, analitin indirgenmesi (veya oksidasyonu) meydana gelebilecek sekilde
bir potansiyel uygulandiginda, akim akmaya baglar. Kars1 elektrodun amaci elektrik devresini
tamamlamaktir. Akim, caligma elektrodu ve karsit elektot arasinda elektron akisi olarak
kaydedilir. Kars1 elektrotta meydana gelen reaksiyonun kinetiginin ¢alisma elektrodunda
meydana gelenleri engellememesini saglamak i¢in, karsi elektrodun ylizey alani ¢alisma
elektrodunun yiizey alanindan daha biiyiiktiir. Kars1 elektrot olarak genellikle platin tel veya

disk kullanilir, ancak karbon bazli karsi1 elektrotlar da mevcuttur.

Calisma elektrodunda bir indirgemeyi incelerken, karsit elektotta bir oksidasyon meydana gelir.
Bu nedenle, karsit elektot miimkiin oldugunca inert olacak sekilde secilmelidir. Karsi
elektrotlar, deneye bagli olarak yan {iriinler tiretebilir, bu nedenle, bu elektrotlar bazen fritli bir

bolme ile sistemin geri kalanindan izole edilebilir [14].






23

4. LITERATUR ARASTIRMASI

Azot katkilandirilmig karbonlar, kendi basina oksijen indirgenme aktivitesi saglayabilmekte,
ayrica yiikkli metal nanopartikiillerin yiizey Ozelliklerine etki ederek aktivitelerini
yiikseltebilmektedir. Asidik sartlarda, N-katkil1 platin grubu-dis1 metaller platin grubu metallere
kiyasla diisiik aktivite gosterseler de, ADM yakit hiicrelerinin alkali sartlarinda bu tiir diisiik
maliyetli katalizorler kullanilarak pratik uygulamalar i¢in gerekli ve yeterli aktivite
saglanabilmesi miimkiindiir. Bu tiirden katalizorlerin gelistirilmesinde iki husus 6nem arz
etmekte olup, bunlardan ilki katalizére genis bir temas yiizeyi saglayabilecek karbon yapinin

gelistirilmesi ve ylizeyinin azot ile katkilandirilmasidir.
4.1. Fe-N-C Katalizorleri

Bir Fe-N-C katalizorii, ana tiretim platformu olarak Pajarito Powder, LLC'de uygulanan
degistirilmis VariPore™ yontemiyle sentezlenmistir. Katalizor malzemelerinin fiziko-kimyasal
karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak yapilmistir. Donen halka-
disk elektrot (RRDE) ol¢timleri igin, ¢alisma elektrotu olarak GC diski olan camsi karbon
disk/Pt halkasindan olusan sabit bir disk ucu kullanilmigstir. Sonuc¢lardan, Fe-N-C malzemesinin
yaklasik 7 nm gozenek boyutuyla mezo gozenekli oldugu anlasilarak uygulanan VariPore™
yonteminin basarisint gézlenmistir. SEM-EDS kullanilarak yapilan elementel bilesim analizi
hem demirin (kiitlece %1) hem de azotun (kiitlece %7) varligin1 gostermis, boylece katkilama
basarili olmustur. Fe-N-C malzemesi, agik¢a tanimlanmis difiizyonla sinirlt bir akim platosu ile
birlikte tek bir oksijen indirgeme dalgasi sergilemis ve genel elektrokimyasal oksijen indirgeme
davranisi, ticari Pt/C'ye ¢ok benzer olmustur. Polarizasyon verilerinden Fe-N-C malzemesinin
OIR'ye kars1 miikemmel elektrokatalitik aktivite gdstermistir. Maksimum gii¢ yogunlugu (Prmax)
degerine gore Fe—-N—C malzemesi Pt/C ile elde edilen Pmax'in %88'ini gostermistir. Fe-N-C
icin daha diistik bir Pmax degerinin arkasindaki neden, daha kalin bir katot katalizér katmanina

ve dolayisiyla yliksek akim yogunluklarinda daha karmagik su yonetimine atfedilmistir [15].

Polimer elektrolit yakit hiicresi uygulamalari i¢in demir ve azotla birlikte katkili grafen bazh
aktif bir OIR elektrokatalizorii hazirlamak igin basit bir sentez ydntemi kullanilmistir. OIR
katalizorlerinin sentezi i¢in karbon kaynagi olarak ticari olarak temin edilebilen grafen (Gra)
ve grafen oksit (GO) olmak tizere iki farkli grafen bazli malzeme kullanilmistir. Dénen disk

elektrot (RDE) yontemiyle gerceklestirilen yar1 hiicre deneyleri, Fe-N-Gra'nin alkali ortamda
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Fe-N-GO'dan ¢ok daha yiiksek OIR elektrokatalitik aktivite gdsterdigini ortaya ¢ikarmistir. Bu,
farkli fiziko-kimyasal yontemlerle gosterildigi gibi, Fe-N-GO ile karsilastirildiginda Fe-N-
Gra'da mevcut olan daha yiliksek yiizey alanina, mikro/mezopor6z yapiya ve daha fazla
miktarda Fe-Nx/amin pargalarina atfedilmistir. Fiziko-kimyasal analizlere (XPS, 57Fe
Mossbauer spektroskopisi, ICP-MS) gore, burada kullanilan ¢ok basit katkilama prosediirii
basarili olmustur ¢iinkii sentezlenen materyallerin her ikisi de Fe ve azot pargalar1 igermis ve
katkisiz materyallere gére 6nemli Olgiide daha iyi OIR performansi ortaya g¢ikarmistir.
Dolayisiyla, OIR katalizérii olarak Fe-N-Gra, hem proton degisim membran1 (PDM) hem de
AEM vyakit hiicresi testlerine uygulanmak {izere secilmistir. Bununla birlikte, Fe-N katkili
grafen, alkali kosullarda Fe-N-GO'dan baslangi¢ potansiyeli ve yar1 dalga potansiyeli agisindan
¢ok daha yiiksek OIR katalitik aktivitesi sergilemistir. Asit ¢dzeltisinde Fe-N-Gra katalizorii ile
gerceklestirilen yar1 hiicre deneyleri, alkali ortamda elde edilen sonuglara kiyasla OIR 'ye kars
biraz daha dusiik elektrokatalitik aktivite sergilemistir. Ayrica Fe-N-Gra katalizorii ile
gerceklestirilen AEM yakat hiicresi testleri, PDMYH sonuglarina gore daha iyi performans
ortaya koymustur [16].

Alkali ortamda ¢alismak iizere 6zel olarak gelistirilmis, yiiksek performansl bir ticari oksijen
indirgeme katalizorii, ADMYH'lerin calistirildig1 katotta gdsterilmis ve kanitlanmistir. Ho/O»
reaksiyona giren gazlarla, Fe-N—C katotlarmdan yapilan ADMYH'ler, 2 W/cm?'yi (Ha/hava ile
>1 W/cm?) asan bir tepe gii¢ yogunlugu elde etmis ve 150'den fazla siireyle cok iyi voltaj
dayanikliligiyla calismistir. Bu ADMYH'ler ayrica 100 mA/cm?®nin 0,9 V'sinde iR-diizeltilmis
bir akim yogunlugunu gerceklestirmistir. Son olarak, ikinci bir konfigiirasyonda, Fe-N-C
katotlar1 diisiik yiiklii PtRu/C anotlariyla (cm? bagma 0,125 mg PtRu, cm? basina 0,08 mg Pt)
eslestirilip, mg PGM basina 10,4 W (mg Pt basina 16,25 W) spesifik gii¢ gdstermistir [17].

4.2. Co-N-C Katalizorleri

Baz yap1 olarak titanyum karbiirden tiiretilmis karbon ve katki maddeleri olarak FeCls; veya
CoClz ile birlikte disiyandiamit kullanilarak, kontrol edilebilir gézenekli bir yapiya sahip, alkali
ortamda oldukga aktif bir OIR katalizdriiniin {iretilmesine yonelik bir yontem gosterilmistir.
Ortaya cikan gecis metali-azot ortak katkili karbiir tiirevli karbon (CDC) (M/N/CDC)
katalizorii, 0,1 M KOH'deki etkinligin ticari kiitlece % 46,1 Pt/C'ninkine yaklasmasiyla OIR
elektrokatalizi i¢in oldukca etkili bulunmustur. Katalizér malzemeleri ayrica elektrokimyasal

aktivitede artisa neden olan morfoloji ve bilesimdeki degisiklikleri karakterize etmek ig¢in
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taramal1 elektron mikroskobu, Raman spektroskopisi ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi ile
arastirilmistir. SEM ve XPS analizi, metal ve azot katkilamanin, daha biiylik CDC parcaciklari
arasinda karbon nanotiiplerin olusumunu katalize eden ve katalizor malzemelerinin
elektrokatalitik 6zelliklerini artiran M-Nx aktif bolgeleri ve metal parcaciklart olusturdugunu
dogrulamistir. Katalizorlerin spesifik ylizey alan1 ve gézenek hacmi, daha az gozeneklilige
sahip fazlarin olusmasi nedeniyle azalip, ancak genel gézenek boyutu dagilimi, daha biiyiik
mezogoOzeneklerin eklenmesiyle benzer kalmistir. H2/O2 alkali membranli yakit hiicresinde
M/N/CDC katot malzemelerinin membran elektrot diizenekleri performansi, Pt/C icin 90
mW/cm?'ye kiyasla ulasilan en yiiksek giic yogunlugu 80 mW/cm? ile test edilmistir. Alkali
ortamdaki M/N/CDC malzemelerinin oksijen indirgeme aktiviteleri ticari Pt/C'ninkine yakin;
Fe/N/CDC ise Co/N/CDC'den biraz daha aktif olmustur. Tokuyama A201 anyon degistirme
membranini kullanan tek bir hiicrede, M/N/CDC Kkatalizorleriyle ulagilan maksimum gii¢

yogunlugu, ticari Pt/C'ninkinden yalmzca 10 mW/cm? daha diisiik gozlemlenmistir [18].

Kobalt ve azot katkili karbiir tiirevi karbon/karbon nanotiip (CDC/CNT) kompozitleri
hazirlanmis ve bir ADMYH katodu igin OIR elektrokatalizorleri olarak kullanilmistir.
Katkilama i¢in, bir kobalt tuzu ve bir azot kaynagi (disyandiamid, lire veya melamin)
kullanilarak yiiksek sicaklikta piroliz uygulanmistir. Katkilama sirasinda, N2 fizisorpsiyon
sonuglariyla dogrulandigi gibi yeni mezogdzenekler olusmus, taramali transmisyon elektron
mikroskobu ile tespit edildigi gibi katalizorler lizerinde atomik olarak dagilmis kobalt mevcuttu
ve N-piridinik ve Co-N4 X-151n1 fotoelektron spektroskopisi ile gosterildigi gibi baskin N i¢eren
tiirler olmustur. Bu, CDC ve CNT'lerin yani sira kobalt tuzu ve azot dnciilerinin kullanilmasinin
elektrokatalizorlerin  hazirlanmasinda  avantajli  oldugunu géstermistir. Ug  katalizdr
malzemesinin tiimii, alkali ortamda O:'nin elektro-indirgenmesine karsi benzer sekilde 1yi
elektrokatalitik aktivite ve 10000 tekrarli potansiyel dongiisiinden sonra ¢ok 1yi bir kararlilik
gostermistir. Katot malzemesi olarak Co-N-CDC/CNT katalizorii ve heksametil-p-terfenil poli
(benzimidazolyum) membrani, 577 mW/cm? maksimum gii¢ yogunluguna ulasarak miikemmel

ADMYH performansi sergilemistir [19].

Vulcan XC-72 karbon (CF-VC) iizerinde desteklenen kobalt ferrit (CF) nanopartikiilleri, kolay,
Olceklenebilir bir solvotermal yontemle olusturulmustur. CF-VC, XRD, TEM ve XPS ile iyi bir
sekilde karakterize edilmistir. Nano boyutlu CF parcaciklari, dar parcacik boyutu dagilimina
sahip kiiresel olmustur. RDE o6l¢iimlerinden, CF-VC katalizori, 0,71 V'lik (RHE'ye kiyasla)

yarim dalga potansiyeli ile iyi bir ex situ aktivite ve ayrica dort elektronlu tam bir indirgeme
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geciren ¢ok biiylik bir oksijen fraksiyonu ile diisiik peroksit verimi gostermistir. Her ne kadar
CF-VC katalizoriinlin igsel aktivitesi literatiirdeki diger PGM igermeyen katalizorler kadar
yiiksek olmasa da, bu katalizoriin gercekten parladigi yer ADMYH'lerin ¢alistirilmasi oldugu
vurgulanmistir. Tek hiicreli 5 cm™> ADMYH'de katot olarak kullanildiginda, CF-VC igeren
elektrot 1350 mW/cm? (iR diizeltmeli: 1660 mW/cm?) Ho/Oz iizerinde ¢alisan 4 A/cm*den fazla
smirlt tepe giic yogunluguna ve kiitle aktarimina ulagmayr basarmistir. Ho/Hava (CO»
icermeyen) iizerinde ¢aligan aym katot, 670 mW/cm®lik bir tepe giic yogunluguna (iR-
diizeltilmis: 730 mW/cm?) ve 2 A/cm*den fazla kiitle aktarrmi simirli akim yogunluguna
ulagmay1 basarmistir. Bu tepe giicii ve ulasilabilir akim yogunluklar1 bugiine kadar literatiirde

bildirilen en yiiksek degerler arasinda oldugu belirlemistir [20].

4.3. M-N-C Katalizérleri iceren Diger Metaller (Mn, Ni, Ti vb.)

Elektrokimyasal olarak yiiksek aktif yiizey alan1 elde etmek i¢in giimiis nanokatalizorii (kiitlece
% 40) ticari mezogdzenekli karbon destek malzemesi (Ag/C) iizerine iki farkli yas kimyasal
yontem kullanilarak ¢oktiiriilmiistiir. Ag bazl katalizor malzemeleri, indirgeyici ajanlar olarak
hidrazin hidrat ve NaBH4 kullanilarak ECS004201 ve ECS004601 adl iki gozenekli karbon
destegi kullanilarak hazirlanmigtir. Tiim katalizorler i¢in Ag parcacik boyutlari, indirgeyici
madde olarak NaBH4 kullanilarak hazirlanan numune i¢in en kiiciik boyutla birlikte 20 ile 31
nm arasinda degismistir. Kataliz6r malzemeleri taramali elektron mikroskobu, X-1sin1
fotoelektron spektroskopisi, X-1s1n1 kirinimi, termogravimetrik analiz ile karakterize edilmis ve
doner disk elektrot yontemi kullanilarak alkalin ortamda OIR'ye gore degerlendirilmistir. Ag
styirma, EDS ve termogravimetrik analizler, hazirlanan tiim katalizorlerde mevcut Ag
miktarinin kiitlece %40 civarinda oldugunu dogrulamistir. Ag/C'nin alkali ortamda dogrudan
dort elektronlu bir yol yoluyla oksijen indirgenmesine yol agtigini belirtmekte fayda var. Tim
katalizor malzemeleri, dort elektronlu bir yola sahip 0,1 M KOH'da nispeten daha yiiksek
elektrokatalitik OIR aktiviteleri sergilemistir. Tiim katalizorler arasinda Ag/4201_HH, 38 Ag™!
ile en biiyiik kiitle aktivitesini ve en pozitif yarim dalga potansiyelini gdstermistir.
Ag/4601 BH4 bazli katotlu ADMYH, 65 °C'de H> ve O: gazlar ile diger tiim katalizor
ornekleriyle karsilastirildiginda en yiiksek performanst (310 mW/cm?) sergileyerek
ticarilestirme i¢in potansiyel uygulanabilirligi ortaya koymustur [21].

Saglam bir sentez yoluyla metal-azot-karbon (M—N-C) elektrokatalizdrlerini sentezlemek icin

gecis metali (Fe, Co, Mn ve Cu) emdirilmis melamin-floroglisinol-formaldehit (MPF)
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polimerik aglar1 incelenmistir. Katalizdrler, OIR aktiviteleri nedeniyle degisken metal igerikleri
ve farkl1 piroliz sicakligi optimizasyonlar1 yoluyla taranmistir. Kontrollii sentez yontemi, OIR
performansini arttirmak ic¢in verimli aktif merkezlere sahip katalizorlerin belirgin dokusal
ozelliklerine yol agmistir. Bunlarin arasinda, sentezlenen MPF/Fe (kiitlece % 5) ve MPF/Co
katalizorleri, yiliksek aktivite (E12 = 0,81 V) ve miikemmel karalilik (E12 =10 mV) agisindan
alkali ortamda OIR'ye kars1 olduk¢a arzu edilen elektrokatalitik performans sergilemistir ve
bildirilen son teknoloji PGM icermeyen OIR Kkatalizdrleriyle karsilastirilabilir bu durum
oldukca aktif M—Nx bolgelerine ve katalizorlerin hiyerarsik gézenekli yapisina atfedilmistir.
Katalizorlerin kontrollii sentezi ve tiiretilmis dokusal &zellikleri, OIR performansinin
arttirllmasinda hayati bir rol oynayan verimli katalitik olarak aktif bolgelerle sonuglanmastir.
Ayrica MPF/Fe ve MPF/Co katalizorlerinin hiyerarsik gozenekli yapist miikemmel
elektrokatalitik performansa katkida bulunmustur. Ayrica, gelistirilen elektrokatalizorler
tarafindan yar1 hiicrede olaganiistii elektrokimyasal kararlilik ve ADMYH'de (347 mW/cm?'ye
kadar) yiiksek tepe gilic yogunlugu saglanmistir. Bu baglamda, mevcut calisma, ¢esitli
elektrokimyasal uygulamalar ve yenilenebilir enerji doniisiim cihazlari igin yiiksek verimli M-

N-C katalizorlerinin gelistirilmesine rehberlik edecegi bildirilmistir [22].

Metal tuzlar1 (Cu(NO3)2-3H20 ve Zn(CH3COOQ),) ve 1,3,5-benzentrikarbosilik asit karigiminin
dogrudan pirolizi yoluyla yiiksek OIR aktivitesine sahip bir bakir-karbon (Cu-C) katalizorii
hazirlamak icin 1010 °C'de N> akis1 altinda basit ve etkili bir yontem gelistirilmistir. Cu-C
katalizoriiniin, 0,81 V yarim dalga potansiyeli ve 0,1 M KOH elektrolitte dort elektron transfer
yolu ile OIR'ye kars: iistiin katalitik aktivite sergiledigi bulunmustur. Genel olarak, degerli
olmayan metal katkili karbon malzemelerin yiiksek OIR katalitik aktivitesinde azotun 6nemli
bir rol oynadig1 bilinmektedir. Cu—C malzemelerinin iistiin katalitik aktivitesi i¢in azotun
gerekli olmadig gosterilmistir. Hem Cu parcaciklarinin hem de karbon substratindaki gomiilii
Cu atomlarmin OIR aktif bolgelerini sagladigi éne siiriilmiistiir. Ek olarak, piroliz sirasinda
cinkonun c¢ikarilmasina ragmen, oncliye Zn tuzunun eklenmesi, artan katalitik aktivite i¢in
onemli bulunmustur. Piroliz sirasinda Zn'nin buharlagmasi, katalizoriin genis yiizey alanina
neden olup katalitik islem sirasinda kiitle transferine faydali olmustur. OIR'yi kolaylastiran Zn
atomlarmin uzaklagtirilmasiyla ¢ok sayida karbon kusurunun olusturulabileceginden

bahsedilmistir [23].
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4.4. Coklu Metalik M1-M2-N-C Katalizorleri

Elektrokimyasal OIR i¢in oldukga aktif elektrokatalizorler, ayn1 anda reaktif karbonitrit sablonu
ve bir azot kaynagi i¢in bir dncii olarak gorev yapan 5-metilresorsinol, Co ve/veya Fe tuzlar1 ve
disiyandiamidden yiiksek sicaklikta piroliz yoluyla hazirlanmistir. Alkali ¢6zelti igindeki OIR
katalizorlerinin elektrokatalitik aktivitesi RDE yontemi kullanilarak incelenmistir. Katalizorler
alkali ortamda dikkate deger OIR aktivitesi, yiiksek metanol tolerans: ve kisa siireli testlerde
iyi kararlilik gostermistir. Bimetalik asitle islenmis numune, tek metalli muadillerinden daha
yiiksek OIR aktivitesi sergilemis olup Pt/C (kiitlece %20) katalizériiniinkiyle karsilastirilabilir
oldugu belirtilmistir. Ustiin aktivite, yiiksek yiizey metali ve azot igerigine atfedilmistir. Katot
katalizorii olarak bir poli-(heksametil-p-terfenilbenzimidazolyum) membran ve FeCoNC-at
kullanilarak ADMYH testlerinde yiiksek bir tepe gii¢ yogunlugu degeri (Pmax = 415 mW/cm?)
elde edilmistir. Bu, ADMYH uygulamast igin uygun aktif OIR katalizdrlerinin, basit ve kolayca
Olceklenebilir bir prosediir kullanilarak ucuz ve bol miktardaki dnciilerden hazirlanabilecegini

gostermistir [24].

N-katkili karbonlu (nanotabaka/nanotiip hibritleri) izerinde atomik olarak dagilmig Mn/Fe tekli
atomlar1 (SA'lar) ve Fe nanopartikiillerini (NP'ler) igeren yeni bir eletrokatalizor, basit bir
piroliz yéntemiyle {iretilmistir. Bu yiiksek aktiviteli OIR elektrokatalizorii, daha yiiksek yarim
dalga potansiyeline (E12= 0,91 V) ve alkali ¢ozeltilerde iistiin uzun vadeli dayanikliliga sahip
olmus ve Pt/C katalizorlerinden daha 1yi1 performans gostermistir, bu da Mn/Fe SA'lar ile Fe-
NP'ler arasindaki sinerjik  etkilesime  atfedilmistir.  FeNP'ler/MnFeSA'lar-NC-25,
FeNP'ler/FeSA'lar-NC'ye gore daha gii¢lii reaktan adsorpsiyon kabiliyetine ve daha diisiik bir
ayrisma enerji bariyerine sahip olup O-O bagimi kirmaya ve OIR kinetigini hizlandirmaya
yardimer olmustur. Bu ¢alisma, yiiksek OIR aktivitesi ve stabilitesine sahip karbon bazli
elektrokatalizorlerin sentezlenmesi i¢in bir yontem sunmus ve N-katkili karbonlu malzemeler
icinde kapsiillenmis ¢esitli aktif bolgelerin, PGM icermeyen elektrokatalizorler i¢in rekabetci

bir aday sinifi olabilecegini géstermistir [25].
4.5. Metal icermeyen N-C Katalizorleri
Oldukgca aktif, degerli olmayan metal katalizorler liretmek ve sentez parametrelerinin yiiksek

pH kosullarinda OIR aktivitesi iizerindeki etkisini incelemek igin bir sentez yontemi

sunulmustur. Elektrokatalizorler, silisyum karbiir tlirevi karbonun (SiCDC) 1,10-fenantrolin,
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demir (II) asetat ve istege bagli olarak polivinilpirolidon ile kuru veya 1slak kosullarda ZrO, ile
bilyeli o6giitme ve ardindan 800 °C'de piroliz ile islevsellestirilmesiyle hazirlanmistir.
Katalizorler taramali ve transmisyon elektron mikroskobu, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi,
X-151n1 absorpsiyon spektroskopisi, N> fizisorpsiyonu ve indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle
spektrometrisi ile karakterize edilmistir. Bilyal1 6giitme kosullarinin optimize edilmesiyle,
SiCDC'den tiiretilen katalizorlerin yliksek BET alanini olumsuz etkilemeden SiCDC
taneciklerinin boyutunun >1 mm'den 200 nm'ye diisiiriilmesi saglanmigtir. Bu, hem donen disk
elektrotta hem de ADMYH ortamlarinda OIR aktivitesinin artmasina ve yakit hiicresindeki
katot katmaninin kiitle tasima 6zelliklerinin iyilestirilmesini saglamistir. Artan yiizey azot
icerigi ve Fe bazli aktif bolgelerin 1yi dagilimi (% 92 Fe-Nx olarak), RDE modunda artan
aktivitenin nedenleri olarak tanimlanmustir. Ogiitmeden kaynaklanan herhangi bir olumsuz etki
olmadan parcacik boyutunun kiigiiltiilmesi nedeniyle, en iyi katalizéor, ADMYH'de 0,9 V'de 52
mA/cm? akim yogunluguna ve 356 mW/cm? maksimum gii¢ yogunluguna ulasarak ayni

kosullarda test edilmis ticari katot katalizorii Pt/C'yi geride birakmaistir [26].

Azot katkil karbiir tiirevli karbon/karbon nanotiip (CDC/CNT) kompozitleri hazirlanip ilk kez
ADMYH icin katot elektrokatalizorii olarak kullanilmigtir. CDC/CNT kompozitleri, farkli azot
kaynakarinin varliginda ytiksek sicaklikta piroliz kullanilarak azot ile katkilanmistir. Segilen
dort azot onciisii, yani siyanamid, disiyandiamid, iire ve melamin, OIR aktivitesi agisindan
benzer sonuglar gostermistir; dolayisiyla bunlardan herhangi biri, karbon nanomateryallerin
azot katkisi icin kullanilabilir. Donen disk elektrot oOlc¢limlerinde tim N-CDC/CNT
katalizorleri, SCE'ye kars1 - 0,25 V civarinda yarim dalga potansiyeli ile alkali ¢dzeltide OIR
icin 1iyi elektrokatalitik aktivite gostermistir. Melamin ile katkilanmig N-CDC/CNT
katalizorleriyle yapilan ek testler, malzemenin metanole kars1 milkemmel tolerans sergiledigini
ve alkali ortamda 10.000 potansiyel dongiiden sonra iyi stabilite sergiledigini ve ilgili Ei»
degerlerinin 10 ve 14 mV oldugunu gostermistir. Heksametil-p-terfenil poli (benzimidazolyum)
ADMYH testinde, katot katalizorii olarak N-CDC/CNTmin 310 mW/cm? tepe gii¢
yogunluguyla c¢ok iyl performans sergiledigi sonucuna varilmistir. N-CDC/CNT
kompozitlerinin ADMYH'ler ve alkalin direkt metanol yakit hiicreleri i¢in umut verici katot

katalizorleri oldugu ortaya ¢ikmustir [27].

Poliakrilonitril (PAN), stiren-akrilonitril kopolimer (SAN) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT'ler) kompozit elyaflar (PAN/SAN/CNT) elektrospinleme yoluyla hazirlanmistir.

Elektrospun fiberler, OIR icin elektrokatalizér malzemeleri iiretmek iizere havada &nceden
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stabilizasyon yapilarak veya yapilmadan (250 °C'de) N> atmosferinde daha fazla pirolize (800-
1200 °C) tabi tutulmustur. OIR alkalin ¢dzeltide dogrusal tarama voltametrisi ve RDE
yontemiyle incelenmistir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri, pirolize edilmis
PAN/SAN/CNT fiberlerinin goriinir MWCNT'lere sahip boru seklindeki yapisini ortaya
cikarmistir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi sonuglarina gore hazirlanan katalizorlerin
karbon, oksijen ve azotten olustugu gériilmiistiir. RDE sonuglarina gore, OiR'ye yonelik en
aktif katalizor (sirasiyla 0,1 M KOH'da SCE'ye karst - 0,13 V ve - 0,29 V baslangi¢c ve yari
dalga potansiyeli), stabilize edilmemis PAN/SAN/CNT fiberlerinin pirolize edilmesiyle elde
edilmistir. 1100 °C’de pirolize tabi tutulan SAN/PAN/CNT-1100 malzemesinin OIR aktivitesi,
XPS tarafindan tespit edilen pirolik-N ve grafitik-N tiirlerine atfedilmistir. Karbon-oksijen
islevselliklerinin varligi, gézenekli boru seklindeki yapi, yiiksek ID/IG orant ve MWCNT'lerin
dahil edilmesi de gelismis OIR performansi igin faydali olmali beklenmistir. Ek olarak,
katalizor miirekkebi i¢indeki Nafion baglayic1 miktari, katalizoriin elektroda iyi yapismasini ve
katalizor biitliinliigiinii saglayacak sekilde optimize edilmistir. Elektrospun materyallerin
havada stabilizasyonunun piroliz iiriinlerinin verimini arttirdig: tespit edilirken, en yiiksek OIR
performansi stabilize edilmemis katalizér materyalinde goézlemlenmistir. Stabilize edilmemis
katalizorlerin stabilize edilmis malzemelere kiyasla daha yiiksek OIR aktivitesi, mevcut
calismada MWCNT iceren malzemeler durumunda daha goriinlir ve daha yliksek toplam
MWCNT miktari ile agiklanmistir. Bu ¢alismada elde edilen OIR sonuglar, diisiik sicakliktaki
yakit hiicresi uygulamalari i¢in elektrospun PAN bazli kompozit fiberlerden hazirlanan asil

olmayan metal katot katalizdrlerinin biiylik potansiyelini gostermistir [28].

PEM ve ADM yakit hiicreleri icin diisiik maliyetli katalizorlerin gelistirilmesini hedef alan
bir¢cok calisma yapilmistir. Temelde caligmalar platin grubu metalleri icermeyen katalizorler
iizerine yogunlasmaktadir. Bu dogrultuda, azot katkilandirilmis karbon yapilar kullanildiginda
ucuz metallerin kayda deger aktivite saglayabildigi bilinmektedir. Literariirde azot
katkilandirilmis karbon ¢esitleri (mezogozenekli karbonlar, karbon nanotiipler, aerojeller vs.)
ile ¢esitli metaller (Fe, Co, Cr, Mn vs.) lizerine ¢alismalar yapilmistir. Genel olarak, Fe, Co ve
Mn metalleri en limit verici sonuglar1 veren metaller olup yapilan g¢aligmalarin biiyiik
boliimiiniin konusunu olusturmaktadir. Karbon siyahi ise kolay iiretilebilirligi, makrogdzenekli
yapisi sayesinde difiizyondan kaynakli performans kayiplarini diislirebilmesi gibi avantajlarina
ragmen katkilandirma c¢alismalarinda nadir olarak calisilmistir. Oztiirk ve ark. (2021) karbon
siyahini farkli sicakliklarda piroliz islemi ile basarili bir sekilde katkilandirmiglardir [3]. Oh ve

ekibi (2019) ise azot katkilandirilmis karbon siyahinin metal yiiklemesi olmadan dahi 6nemli
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OIR aktivitesi gosterdigini kaydetmislerdir [2]. Azot katkil1 karbon siyahi ile desteklenmis
metallerin oksijen indirgenme aktivitesi ise nadiren g¢alisilmis bir konudur. Yang ve ekibi
(2019), N-katkil1 karbon siyah1 destekli Pdi Fe ve Ni ile alasimlanmis Pt katalizorlerin OIR
aktivitesini ¢aligmiglardir [29].

Platin grubu olmayan metallerin azot katkili karbon siyahi iizerindeki aktiviteleri ise nadiren
calisilmis olup 6zgiin bir konudur. N katkili karbon siyahi destekli Mo ve Zn metallerinin OIR
aktivitesi heniliz ¢alisilmamigtir. Fe metali ise katkilandirilmis karbon yapilarda siklikla
kullanilan bir metal olup karsilagtirma amaci ile ¢alisilmistir. Mo ve Zn metallerinin oksijen
indirgenme reaksiyonuna karsi aktivite sergileyebildigi bazi ender bulunan caligmalarca
gosterilmistir. Ozellikle Zn metali, gecis grubu metallerinden farkli dzellikler sergileyebilmesi,
d-orbitalini tamamen doldurabilmesi gibi Ozellikleri ile diger metallerden ayrilmakta ve
caligmanin diger bir 6zgiin yoniinii olusturmustur. Calismanin sonucunda, karbon siyahi katkili
Mo ve Zn metallerinin fiziksel 6zellikleri ile oksijen indirgenme aktiviteleri belirlenerek

literatiiriin bu alanindaki boslugun doldurulmasina katki saglamistir.






33

5. DENEYSEL YONTEM

Yapilan caligma, farkli azot katkilandirilmis karbon sentezi, azot katkilandirilmis karbon
iizerine metal yiiklenerek katalizor sentezi, fiziksel karakterizasyon ve elektrokimyasal
karakterizasyon asamalarini icermektedir. Ilk asamada, karbon siyah iizerine azot katkilamak
icin farkli azot kaynaklar1 kullanilmigtir. En iyi Azot katkilayan azot kaynagi belirlenmis ve
katalizor ¢alismalart bu karbon siyahi iizerine devam etmistir (Sekil 5.1). Daha sonra, N-
katkilandirilmis karbon (C-N) destek iizerine poliol teknigi ile Mo, Zn ve Fe metallerinin
yiiklemesi yapilmistir (Sekil 5.2). M-N-C katalizorlerin sentezi 6nce N-katkili karbonun
sentezini, sonrasinda da N katkili karbona metal nanopartikiillerin yiiklenmesi basamaklarini
icermigtir. Son olarak destek malzemesi ve Kkatalizorler fiziksel karakterizasyon ve

elektrokimyasal aktivite dlgiimlerine tabi tutulmustur.

Vulcan XC72 karbon Karigimin stiziilmesi Vulcanin XC 72 karbon
siyahinin 6 M HNO3 j‘> ve 90 °C etiivde 24 s :> styahinin me}am.m, ure
ve melamin/iire ile ayri
ile 6n islemi bekletilmesi ayr1 karistirilmast
Ar ortaminda 50 mL/dk™!
XPS analizi akisla numunelerin 650,
750 ve 850 °C'de pirolizi

Sekil 5.1. Karbon siyahinin azot ile katkilandirilmasi

En yiiksek azot Poliol yontemiyle Fe- Etilen glikol ortaminda 120
katkilama oranini CN, Zn-CN ve Mo- °C’de 2 saat boyunca 1sitmayla
veren numune j‘> . .. e .

metal destegi olarak CN Kkatalizorlerinin -~ —/| indirgeme reaksiyonlarinin
kullanilmasi hazirlanmasi gerceklestirilmesi

JL

Katalizorlerin saf su ile
yikanarak stizme islemi
yapilmasi ve gece boyunca 90
°C’de etiivde kurutulmasi

Sekil 5.2. Azot Katkilandirilmis Karbon Destekli Metal (Mo, Zn, Fe) Katalizorlerin
Hazirlanmasi
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5.1.  Farkh Azot Katkilandirilmus Karbon Siyahi Sentezi (NC)

Azot katkilandirma islemi azot kaynagi varliginda argon ortaminda yiiksek sicaklikta piroliz ile
gerceklestirilmistir.  Son teknoloji {iriinii karbon bazli nanomalzemelerin toplu iiretimi ¢ok
gelismis ve maliyetli siire¢ler. Sonu¢ olarak, uygun maliyetli karbon bazli malzemeler
kullanilarak verimli OIR elektrokatalizorlerinin gelistirilmesi gereklidir. Yaygin ve ucuz bir
karbon malzemesi olan karbon siyahi, ¢esitli uygulamalarda katki maddesi ve destek olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir. OIR elektrokatalitik sistemlerinde, ¢esitli ¢alismalar karbon
siyahlar1 metal (Pt, Fe ve Co) igeren aktif tiirler veya kompozit malzemelerdeki katki maddeleri

icin destek olarak iyi performans gosterdigini gostermistir [2].

Azot kaynaginin etkisini incelemek i¢in ti¢ farkli 6ncli maddeler kullanilmis (melamin, iire ve
melamin ile tire karigimi). Piroliz islemi Oncesinde, ticari Vulcan XC72 (karbon siyahi),
aktiflesmesi ve yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimi gibi 6zelliklerinin
artirtlmasi icin 6 M HNOj ¢ozeltisi ile 3 saat siireyle 6n isleme tabi tutulmustur. Daha sonra
elde edilen karisim siiziiliip ve 90 °C sicakliktaki etiivde bir giin bekletilmistir. Daha sonra
melamin, iire ve son olarak melamin / tire (1:1 w/w) ve 0,5 gr Vulcan ile fiziksel olarak
karigtirilarak homojen bir karisim elde edilmistir. Tiim numunelerde C/N oram1 1/3 olarak
belirlenmistir. Elde edilen numuneler argon ortaminda sicakligin kademeli olarak arttirilmasiyla
sirastyla 650, 750 ve 850 °C'de 50 mL/dk™! akis hiz1 ile bir buguk saat icerisinde pirolize tabi
tutulmustur. Isitma isleminden sonra numuneler Ar purjii altinda oda sicakliginda sogumaya

birakilarak Cizelge 5.1°de verilen dokuz ayr1 numune elde edilmistir.

Cizelge 5.1 Pirolizden elde edilen malzemelerin kodlar

Malzeme kodu Aciklamasi

MC-650 650 °C’de melamin ile katkilanmis karbon siyah
MC-750 750 °C’de melamin ile katkilanmis karbon siyahi
MC-850 850 °C’de melamin ile katkilanmis karbon siyahi
UC-650 650 °C’de iire ile katkilanmis karbon siyahi
UC-750 750 °C’de iire ile katkilanmis karbon siyahi
UC-850 850 °C’de iire ile katkilanmis karbon siyahi
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Cizelge 5.1. (devami) Pirolizden elde edilen malzemelerin kodlari

Malzeme kodu Acgiklamasi

MUC-650 650 °C’de melamin-iire karisimi ile katkilanmig karbon siyahi
MUC-750 750 °C’de melamin-iire karisimi ile katkilanmig karbon siyahi
MUC-850 850 °C’de melamin-iire karisimi ile katkilanmig karbon siyahi

5.2. Azot Katkilandirilmus Karbon Destekli Metal (Mo, Zn, Fe) Katalizorlerin
Hazirlanmasi

Ik asamada sentezlenen azot katkili karbon siyahlarindan en yiiksek katkilama oranini veren
azot kaynagi ve sicaklik sartlar1 belirlenmis ve 650°C’de piroliz edilen melaminli numune metal
destegi olarak kullanilmasina karar verilmistir. Calisma kapsaminda Fe/N-C, Zn/N-C ve Mo/N-
C olarak ii¢ ayr katalizor hazirlanmustir. {1k olarak azot katkilandirilmis karbon siyahr (125
mg), 25 mL etilen glikol (EG) igerisinde siispanse edilmistir. Toplam metal yiiklemesi kiitlece
%20 olacak sekilde, uygun miktarlarda Fe(NO3).9H.O; Zn(NO3).4HO ve
(NH4)6M07024.4H>O toz halinde, manyetik karistirma altinda karisima ilave edilmistir.
Reaksiyon karigtmmin pH 06lgegi, NaOH sulu ¢ozeltisi kullanilarak 12'ye ayarlanmugtir.
Indirgeme reaksiyonlari, karisimin 120 °C'de 2 saat siireyle 1sitilmasiyla gerceklestirilmistir; bu
sirada yliksek saflikta argon gazi, ¢oziinmiis oksijeni ¢ikarmak icin reaksiyon sisteminden
gecirilmistir. Daha sonra elde edilen karigim, saf su ile yikanarak siizme islemi yapilmistir. Elde
edilen katalizorler gece boyunca 90°C’de etiivde kurutulmustur. Toplam metal yiiklemesi tiim
katalizorler i¢in kiitlece % 20'da tutulmus olup hesaplamalar EK-1’de verilmistir. Elde edilen

katalizorler Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Hazirlanan katalizorler

Hazirlanan Metal kaynagi Yiikleme Indirgeme Destek maddesinin

katalizorler miktari, % | sicakligi, °C (C-N) piroliz
kiitle sicakligi, °C

Fe-CN Fe(NOs).9H20

Zn-CN Zn(NOs3)2.4H20 20 120 650

Mo-CN (NH4)sM07024.4H,0
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5.3.  Fiziksel Karakterizasyon

Bu asamada, katalizorlerin kristalografik ozellikleri ve metalik fazlarin tespiti i¢in X-151n
kirmim spektroskopisi (XRD) analizi gergeklestirlmistir. XRD analizi, Bruker D8 Advance
XRD marka modelli cihazda ve tarama aralig1 10-90 derece/dk, tarama hizi ise 1 der./dk olarak

belirlenerek yapilmistir. Kristal boyutunun Es. 5.1°de verilen Scherrerden denkleminden

hesaplanmastir.
0,94
D= 8 Cost (5.1)

Burada, A kullanilan X-151n1 demetinin dalga boyu, B pik noktasinin yar1 maksimumdaki tam

genisligi ve 6 Bragg acisidir [30].

Yiizey elementel bilesiminin ve azotun hangi fazlarda yapiya katkilandiginin tespiti igin ise X-
1is1n fotoelektron spektroskopisi teknigi kullamlmistir. Olgiimler X-Ray006 400pm 1smn
kaynagina sahip bir Thermo Scientific/ K-Alpha cihazda yapilmistir. Genel tarama 0-1350 eV
araliginda 1 eV/s tarama hizinda, kismi taramalar ise azot piklerine karsilik gelen 390-410 eV

araliginda 0,1 eV/s adimla yapilmistir.

5.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Hazirlanan katalizorlerin alkali elektrolit ortamdaki oksijen indirgeme aktiviteleri dongiilii
voltametri (CV) teknigi ile incelenmistir. Dongiilii voltametri analizi, glimiis klortir (Ag/AgCl)
referans elektrot olarak ve karsit elektrodu olarak platin elektrodu kullanilarak geleneksel {i¢
elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak kullanilan
camst karbon elektrodun yiizeyinde 10 mg metal katalizorleri, kiitlece % 5°lik 100 pL nafyon
ve 200 pL saf su ile karisimi igeren ¢ozeltisi yayilmis ve CV i¢in bir kurutma makinesi ile oda
sicakliginda kurutulmustur. CV 6l¢limleri oda sicakliginda oksijen ile doyurulmus 0,1 M’lik
KOH elektrolit igerisinde dlgiilmiistiir. Elektrolit ¢ozeltisinden dlglimlerden 6nce 20 dk siire ile
oksijen gazi gecirilmistir. Daha yiiksek elektrolit konsantrasyonu, CV'lerdeki pikler daha genis
hale gelir ve pik alani, diisiik konsantrasyon i¢in keskin redoks pikine kiyasla daha biiytiktiir
ancak, yliksek elektrolit konsantrasyonu genellikle elektrot yiizeyinde ve/veya akim

toplayicisinda korozyona neden olur ve bu da cihaz performansini etkilemektedir [31].


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/bragg-angle
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Potansiyel gerilim, 10 mA tarama hizinda -1000 mV ile 200 mV arasinda bir dalga degistirilerek
voltamogramlar elde edilmistir. CV deneyleri biitiin numuneler i¢in en az {i¢ kere tekrarlanarak

kararli sonuclar elde edilebilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Katalizorler sentezlendikten sonra gerek yapisal gerekse elektrokimyasal karakterizasyon i¢in

analizlere gonderilmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki boliimlerde verilmistir.

6.1. Farkh Azot Kaynaklarimin Katkilamaya Etkisi

Piroliz sonucu azot kaynaginin yapisinda artan sicaklikla N igeriginin azalmasi beklenmektedir.
Melaminin endotermik polimerizasyonu-yogunlasmasinin {iriinleri, yaklasik 350 °C'de
(melam), 450 °C'de (melem), 600 °C'de (melon) ve daha fazla 1sitildiginda (grafitik karbon
nitrit) agiga ¢ikan amonyak ile birlikte asamali olarak olusmaktadir [3]. Ure ayrismasin1 dort
sicaklik bolgesine simiflandirmistir. Oda sicakligindan 190 °C'ye kadar olan ilk sicaklik rejimi,
133 °C'den baslayarak iire erimesini ve buharlasmasini igerir. Artan sicaklikla iire, amonyak ve
izosiyanik aside ayrisir, ikincisi biiiret, siyaniirik asit ve ammelit olusumuna yol agar. 190-250
°C'lik ikinci sicaklik bolgesi, siyaniirik asit ve ammelit olusturan ¢esitli yan reaksiyonlarin eslik
ettigi biliret ayrigmasina ayrilmistir. 225 °C'de eriyigin, kanit olmaksizin farkli yan {riinlerin
iyonik olusumlarindan kaynaklandigr varsayilan yapiskan, kati bir matrise doniistigi
gozlemlenmistir. Az miktarda ammelit, ammelin ve melaminin yam sira, 250 °C'de
gbzlemlenen ana bilesen siyaniirik asittir. 250 ila 360 °C arasindaki {i¢iincii sicaklik araligi,
siyaniirik asidin siiblimlesmesini ve ayrismasini temsil eder. Ammelit, ammelin ve melaminin,
360 °C'nin iizerindeki sicakliklarda kademeli olarak ayristig1 ve dordiincii sicaklik bolgesini
isaretledigi one siiriilmiistiir. Ammelitin 600 °C'de ve ammelinin 700 °C'de ortadan kalktig

aciklanmstir [32].

Cizelge 6.1. XPS analizi ile belirlenen numunelerin elementel bilesimleri

Sicaklik (°C) Numuneler
Melamin + C (MC) | Ure +C (UC) Melamin + Ure + C
MUC)
N% [C% |O% |[N% |C% 0% N% | C% 0%
650 2,49 1957 1,81 | 1,5 94,77 | 3,68 1,77 95,92 | 2,31
750 1,51 | 95,87 | 2,62 | 1,11 |9526 | 3,62 1,68 | 96,5 1,82
850 1,07 (94,7 (4,23 | 1,01 |96,34 | 2,65 1,12 [ 95,74 | 3,15
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Cizelge 6.1'de goriildiigii lizere tiim numunelerde artan sicaklik ile birlikte azot miktari
azalmistir. 650 °C'de 1sitilan melamin ve karbon siyahi igeren numunenin en yiiksek azot
miktarina sahip oldugu bulunmustur. Literatiirde belirtildigi gibi, artan sicaklikla azalan N
miktarlari, N-katkilamanin her bir numune i¢in bagarili oldugunu gostermektedir. N katkilt
karbon numunelerinde piroliz sirasinda artan sicaklikla N igerigi i¢in azalmaktadir [3]. Ote
yandan iire igeren numuneler en diisiik miktarda azot katkili numuneye sahip oldugu
gozlenmistir. Ure ile melamin karisiminin azot miktarina melamin kadar bir etkisi olmamasina
ragmen saf iireden daha iyi perfomans gostermistir. En diisiik azot miktar1 olarak % 1,01’lik
icerikle UC-850 drneginde meydana gelmistir. MC-650 numunesinden sonraki en yiiksek azot
miktar1 (% 1,77) MUC-650 numunesinde elde edilmistir. Boylece, dokuz numune i¢in XPS
analizinden elde edilen sonuglara gore 650 °C'de % 2,49’luk igerik ile en yiiksek azot miktarina

sahip olan MC-650 numunesi ile metal yiiklemesi islemine devam edilmistir.

N1s, Cls ve Ols piklerinin biitlin numunelerin genis spektrumunda varlig1 tespit edilmistir
(Sekil 6.1). Elementel analiz ile tutarli olarak artan sicaklikla N miktarinin diismesi ile beraber
N1s pikinin yogunlugu da azalmistir. 400 eV’luk baglanma enerjisi civarinda N1s atom pikinin
varligint MC-650 numunesinde goziikmekte fakat diger numunelerde asir1 diisiik yogunluktan
dolay1 zor algilanmaktadir. 650 °C’de melamin ile sentezlenen MC-650 numunesine ait genel
tarama sonucu Sekil 6.1°de verilmistir. Sentezlenen diger numunelerin XPS inceleme

spektrumlari (genis spektrum) Ek-2'de gosterilmistir.
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Sekil 6.1. MC-650 6rneginin XPS genel tarama grafigi

Katalizorlerde farkli N tiirlerinin varligim1 degerlendirmek icin, N1s spektrumlari
dekonvoliisyonu yapilmistir. Grafit-N ve piridinik-N tiirlerinin OIR'de anahtar rol oynadig
gosterilmistir.  Grafit-N gruplarinin  yalnizca O molekiillerinin komsu karbon atomlari
iizerinde ayrigmasini arttirmakla kalmayip ayn1 zamanda karbon ve oksijen atomlar1 arasinda
giiglii kimyasal baglarin olugsmasm tesvik ederek OIR aktivasyon enerjisini azalttig1 ileri
siriilmiistiir. Yiiksek piridinik-N igerigi siklikla yiiksek OIR aktivitesi ile iliskilidir. Bununla
birlikte, diger bazi ¢alismalar pirolik-N'nin aktiviteden sorumlu oldugunu bildirmistir [33].
Sekil 6.2'de goriildiigii gibi kismi tarama sonrasinda oOrneklerin piridinik ve pirolik azot
atomlar1 agisindan zengin oldugu kesfedilmistir. Pirolik azot atomlar1 saf melamin ve saf {ire
iceren numunelerde en c¢ok karsilasan N atomu olurken melamin ile iire karisimi igeren
numunelerde ise piridinik atomu daha baskin olmustur. Grafitik N atomunun en yiiksek degeri
(% 22,7) MC-650 numunesinde elde edilmis fakat diger numunelerde hep % 15 degerinin
altinda olmustur. N-oksit azot tipi ise degeri % 23 oldugu MC-850 numunesinden baska

orneklerde varlig1 hige sayilacak kadar az bulunmustur.
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Sekil 6.2. a) MC-650 b) UC-650 ¢) MUC-650 numunelerinin N1s XPS spektrumlari

Ayrica cizelge 6.2°ye bakilirsa sicakligin N atom tipleri lizerindeki etkisi pek belirgin olmadigi
ve N atom miktarlarinin sicaklik ile bagimsiz bir sekilde degistigi algilanabilir. Diger
malzemelerin XPS Nls spektrumlar1 EK-3’te verilmistir. Bunlardan 650 °C'de % 2,49’luk
icerik ile en yiiksek azot miktarina sahip olan MC-650 numunesi ile metal yiiklemesi islemine

devam edilmistir.
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Cizelge 6.2. Farkli azot atomlarinin ytizdeleri

Numune % Grafitik % Pirolik % Piridinik % N-oksit
MC-650 22,7 58,1 17,9 1,2
MC-750 0 75,2 24,7 0
MC-850 4,6 45,5 26,1 23,6
UC-650 2,7 70,9 26,2 0
UC-750 0 80,7 15,3 3,9
UC-850 8,6 25,7 65,6 0
MUC-650 4,6 36,6 58,7 0
MUC-750 8,1 24,0 67,8 0
MUC-850 14,0 20,7 64,3 0

Ngidi ve ark. (2019) azot Onciillerinin se¢imi, karbon malzemesindeki azotun atomik yiizdesi
iizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugunu ve azot acisindan zengin kaynak, karbon
malzemesindeki uygun fizikokimyasal o6zellikler ve gelistirilmis bir elektriksel iletkenlik
ozelligi sagladigint ve enerji depolama aygitlarinda daha kullanish hale geldigini
kesfetmislerdi [34]. Ayrica bir calismada melaminden hazirlanan grafen oksitlerin {ireden
hazirlanana goére daha yiiksek azot katkilanma konsantrasyonuna sahip oldugu ortaya
koymustur. Bu bulgu, melamin 6nciiliiniin, iire Onciiliine gore daha verimli bir N-katkilanma

islemine tabi tutuldugunu gostermistir [35].

Cizelge 6.3’te bu calismada farkli piroliz sicakliklarinda melamin ile doplanmis karbon
siyahinin elde edilen N miktarlari ve literatiirdeki bazi sonugclar ile karsilastirlmistir. Ele alinan
biitlin  ¢aligmalarda artan sicaklikla N miktarin  azalma egiliminde oldugu
gozlenebilmektedir. Ancak Oztiirk ve ekibi (2021) tarafindan yapilan calismada 600 °C
sicakliginda 6nemli miktarda N miktar1 6ne ¢ikmaktadir. Bu, melaminin T <750 °C'de piroliz
edilmesi durumunda, melaminin eksik ayrigmasinin bir sonucu olarak kiitle geri kazaniminin
%100 olmas1 gercegine atfedilmistir [3]. Obiir calismada N-katkilanma 500 °C’de piroliz de
yapilmistir fakat elde edilen N miktar1 bu calismada 650 °C’deki piroliz sonucunda elde
edilene kiyasla biraz daha diisiik olmustur. Normalde diisiik sickalikta N miktar1 yiiksek olmasi

beklenmektedir.
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Cizelge 6.3. Farkli piroliz sicakliklarinda melamin ile doplanmig karbon siyahinin N
miktarlarinin karsilastirilmasi

Sicaklik (°C) N miktar1 (%) Kaynak
500 1,99
600 1,52
[36]
700 1,14
800 1,08
600 40,2
700 5,5
[3]
800 1,9
900 1,5
650 2,49
750 1,51 Bu calisma
850 1,07

6.2. M-CN Katalizorlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Toplam N igeriginin OIR elektrokatalitik aktivitesi iizerindeki etkisine iligkin olarak literatiirde
hala anlagsmazliklar bulunmaktadir. Genel olarak tiim ¢alismalarda, karbon bazli malzemelerin
OIR elektrokatalitik aktivitesinin, karbon nanomalzeme yapisina azotun dahil edilmesi
nedeniyle gelistigi vurgulanmaktadir. Bununla birlikte, OIR igin hangi tiir azot
islevselliklerinin en aktif oldugu konusunda hala tartigma siirmektedir (6rnegin grafitik-N,
piridinik-N veya pirolik-N ve toplam N igeriginin OIR aktivitesinde énemli bir rol oynayip
oynamadigi) [33]. Destek olarak (en yiiksek N miktar1 i¢ceren) azot katkilandirilmis karbon
siyah1 (MC-650) iizerine poliol yontemi ile Fe, Mo ve Zn yliklemesi yapilmistir. Bu karar
sadece tek bir numune ile calismaya devam edilmesi iizerine verilmistir. Metal yiiklii
katalizorlerin kristaliniteleri ve yapilarmi incelemek i¢in X-151n1 kirmmim analizinden

yararlanilmistir.

Katalizor numunelerinin tiimii, grafit karbonun kristalin (002) ve (100) diizlemlerini temsil

eden, sirastyla 26 ve 43,6 ° civarindaki pikleri gostermektedir [37, 38].
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Sekil 6.3. Mo-CN katalizorliniin X-Isin1 Kirmnimi

Yapilan XRD analizi sonucunda Mo-CN katalizériinde molibden karbiir (Mo2C), molibden
oksti (M0O3) ve karbon malzemelerinin varligi beklenilmektedir (Sekil 6.4), ancak literatiirden
elde edilen bilgilere gore 13° civarindaki goriilen ve (020) diizlemi ile temsil edilen pikin,
Mo2C ve MoOs malzemelerine ait oldugu ortaya ¢ikmustir [39-41]. Tek bir pik ile Mo2C ve
MoO; malzemelerinin varligt kesinlesmesi zordur, dolayisiyla katalizoriin yapisinda

cogunlukla karbon malzemeleri bulunmaktadir.
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Sekil 6.4. Fe-CN katalizoriiniin X-Isin1 Kirinimi

Fe-CN katalizoriinde C grafit ortorombik, grafitik karbon, demir oksitler ve demir karbiirlerin
(FesCa, Fe3C) olusumlart beklenilmektedir (Sekil 6.4). 43° civarindaki pik grafitik karbona
atfedilmektedir, ayrica literatiire bakilirsa FesC, ve FesC malzemelerine de ait denk gelen pikler
ve (112) diizlemi ile temsil edilmektedir [42-44]. 13° deki pik C grafit ortorombik malzemesine
esit oldugii diisiiniilmektedir. Mo-CN katalizdriinde de oldugu gibi tek bir pik ile FesCz ve FesC
malzemelerinin veya demir oksitlerin varlig1 kesinlesemesi zordur, dolayisiyla katalizoriin

yapisinda ¢ogunlukla karbon malzemesi bulunmaktadir.

Mo ve Fe metalleri igeren katalizorlerin Zn metali ile hazirlanana gore iyi kristalller vermemesi,
Mo ve Fe metallerinin karbon siyahinin mikrogézeneklerinin i¢inde yerlesemediginden ya da
katalizorler hazirlanirken %?20'dan asir1 diisiik miktarda depolandigindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.5. Zn-CN katalizoriiniin X-Isin1 Kirinimi

Zn-CN Kkatalizoriinde ¢inko oksit (ZnO), ¢inko karbiir (ZnCg) ve grafitik karbon gibi karbon
malzemelerinin olusumu beklenilmektedir. Sekil 6.5°te, 13, 25 ve 43° civarindaki pikler C
malzemelerini temsil ederken 32; 34,72; 36,5; 48; 57; 63 ve 67,9° civarlarindaki piklerin ZnO
malzmesini temsil ettigi ve sirasiyla (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (201) diizlemleri
ile temsil edildigi kesfedilmistir [45, 46]. Bu katalizor, piklerin uzunlugu ve sayilarina
bakildiginda hazirlanan diger katalizorlere gore daha kristalik ya da kararli yapida oldugu
goriilmektedir. Zn metalinin destek malzemesine yiiklenmesi basarili oldugu agikga fark
edilmektedir. Scherrer denkleminden 36,5° civarindaki en siddetli pike gore malzemenin kristal

boyutu 8,25 nm olarak hesaplanmistir.



48

6.3. Katalizorlerin Elektrokatalitik Aktiviteleri

Fe-CN, Mo-CN ve Zn-CN katalizorlerinin katodik ortamda elektrokalitik aktivitelerini
incelemek CV yonteminden yararlanilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.6’da verilmistir.
CV'nin seklinden degisik bilgiler edinilebilir. Her zaman bir ¢ift pik gosterir: katodik taramada
indirgeme i¢in bir pik (alttaki pik) ve anodik taramada oksidasyon i¢in bir pik (yukaridaki pik).
Metal igermeyen CN katalizorii - 400 mV potansiyelinde - 0,877 mA lik bir akim ile giizel bir
aktivite sergilemistir. Oh ve ekibi (2019) tarafindan yapilan ¢alismada da tutarli olmustur metal
icermeyen azot katkilandirilmis karbon siyahinin katodik ortamda 6nemli bir aktivite

gostermistir [2].

Zn-CN Kkatalizorii CN katalizorii -381,2 mV potansiyelinde -1,0 mA'lik bir akim ile CN
katalizoriinden biraz daha iyi bir perfomans gdstermistir. Bu yiiksek aktivite, XRD sonug¢lar1 da
gosterdigi gibi bunun basarili bir metal yiiklemesinden kaynaklandigi ifade edilmesi ile
miimkiindiir. Buna benzer ¢ok ¢alisma olmamasina ragmen literatiire bakilirsa, Li ve ark. (2019)
gelistirdikleri Zn-NC katalizoriiniin gercek enerji doniisiim cihazlar i¢in potansiyelini
degerlendirmek amaciyla bir Zn-O; pili olusturarak katalizoriin akim yogunlugunu 100

mA/cm? olarak bulmuslar [47].

Fe-CN Kkatalizorii, Zn-CN katalizoriinden sonra - 375,2 mV potansiyelinde - 0,75 mA lik bir
akim ile yiiksek bir aktivite gostermistir. Genelde literatiirde Fe yiiklii katalizorlerin ytliksek
perfomanslar rapor edilmektedir, buradaki Fe-CN katalizoriiniin aktivitesinin literatiirdekiler
kadar 6nemli olamamas1 hazirlanan katalizoriin yapisina baglanilmistir. Giincel yapilan bir
calismada OIR icin grafit fazli karbon nitriirden tiiretilen yiiksek verimli Fe/N katkili karbon
katalizorleri (Fe-NC) hazirlanmistir. 5,97 mA/cm? smirlayict akim yogunlugu ile Pt/C

katalizoriinkine yakin iyi bir elektrokatalitik 6zellige sahip olmustur [48].



49

Akim, mA

CN C Fe

— Mo =—7n

-1200  -1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400

Potansiyel, mV

Sekil 6.6. Dongiilii voltametri sonuglari

Mo-CN katalizorii ise distik bir pik potansiyeline sahip oldugu halde (-180,6 mV), Fe-CN
katalizoriine yakin -0,7 mA degerinde bir akim vermistir. Azot ile doplanmis karbon siyahi
iizerine yiiklii Mo katalizorleri (Zn i¢in de s6z konusudur) olduk¢a nadir ¢alisilmis bir konu
olup literatiirde performanslarin miikayese edilmesi zordur, fakat yapilan bir ¢calismada azot
katkili1 gézenekli karbon nanofiberlere gomiilii molibden karbiir nanopartikiilleri ile tiretilen bir

katalizor 4,6 mA/cm?’lik akim yogunlugu degerine sahip oldugu bildirilmistir [49].

Cizelge 6.4. Hazirlanan katalizorlerin OIR aktiviteleri

Katalizor Pik potansiyeli, mV | Pik potensiyelinde akim yogunlugu, mA/cm?
Zn-CN - 381,2 -20,41
Mo-CN - 180,6 - 14,28
Fe-CN -375,2 - 15,30
CN - 400 - 17,89
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Cizelge 6.5°de sentez edilen katalizorlerin OIR i¢in akim yogunlugu degerleri literatiirde
bildirlimis bazi performanslar ile karsilastirilmistir. Bu ¢alismada, bir CV deneyi sirasinda
olgtilebilir bir elektrokimyasal reaksiyonun olusmaya basladig1 potansiyeli olarak ifade edilen
baslangi¢ potansiyeli (onset potential), hazirlanan Zn-CN, Mo-CN, Fe-CN ve CN katalizorleri
icin, sirastyla -800, -900, -800 ve -950 mV elde edilen CV sonuglarindan yaklasik olarak
belirlenmistir. Literatiirde N katkili karbon destekli Zn katalizoriine dair baslangic potansiyeli
bilgilerine ulagilamamistir ancak yapilan bir ¢alismada, sentez edilen katalizérlerden N katkili
karbon destekli Fe katalizorii RDE deneyinde 0,96 V’luk baslangi¢ potansiyeli ile en iyi
elektrokatalitik 6zellige sahip olmustur [48]. Wang ve ekibi (2017) tarafindan hazirlanan N
katkil1 karbon nanofiber destekli Mo katalizorii ise RDE deneyinde 0,9 V’luk bir baslangi¢
potansiyeli ile dikkat g¢ekici OIR katalitik aktivitesi gostermistir [49]. Oh ve ark. (2019)
dogrusal tarama voltametrisi (LSV) yontemini kullanarak hazirladiklart en iyi CN kalatizori
ticari Pt/C kalatizorii ile karsilastirarak baslangic potansiyel degerleri sirasiyla 970 mV ve 950
mV olarak bulmuslardir [2].

Cizelge 6.5. Katalizorlerin OIR elektrokimyasal aktivitelerinin literatiir ile karsilastirlmasi

Akim Baslangic
Katalizor yogunlugu, | potansiyeli, Yontem Kaynak
mA/cm? mV
N-katkili karbon destekli Zn -20,41 - 800 CvV Bu calisma
N-katkil1 karbon destekli Mo - 14,28 -900 Ccv Bu ¢alisma
N-katkili karbon destekli Fe - 15,30 - 800 CvV Bu calisma
N katkili karbon - 17,89 - 950 CvV Bu calisma
N katkili karbon destekli Zn 100 - RDE [47]
N katkili karbon nanofiber
destekli Mo 4,6 900 RDE [49]
N katkil1 karbon destekli Fe 5,97 960 RDE [48]
CN 6,13 970 LSV [2]
Ticari Pt/C 5,09 950 LSV [2]
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda, N-katkili karbon siyahi ile desteklenmis ii¢ tane metal katalizor
gelistirilmistir.  {lk olarak, farkli onciiler kullanilarak azot ile katkilanmis karbon siyahi
numuneleri hazirlanmis ardindan hazirlanan numunelerden en fazla azot miktari igeren ile Mo,
Fe ve Zn olmak {izere metal yiiklemesi yapilmistir. Katkilanmanin etkisi ve hazirlanan

katalizorlerin etkinlikleri incelenmistir.

Hazirlanan metal yiiklii katalizorlerin en iyisi - 381,2 mV’luk bir pik potansiyelde - 1,0 mA’lik
bir akima sahip olmustur. Metal yiiklemesi olmadan CN katalizorii tek basina - 400 mV
potansiyelinde -0,877 mA’lik bir akim ile geriye kalan metal katalizdrlerden daha dnemli OIR
elektrokimyasal aktivitesi sergilemistir. Fe-CN katalizori Zn-CN malzemesinden sonra - 375,2
mV potansiyelinde - 0,75 mA’lik akimi1 kayderken Mo-CN katalizorii -180,6 mV potansiyelinde

en diisiik - 0,7 mA degerinde bir akima sahip olmustur.

Yapilan bu caligsmada farkli azot kaynaklari ile karbon siyahinin piroliz sonucunda en yiiksek
N miktar1 igeren numuneye metal yiliklemesi yapilmistir fakat biitiin numunelere metal
yiiklemesi yapilarak farkli sonuglar elde edilebilir boylece literatiire bir katkinin saglanmasi
miimkiindiir ¢linkii incelenen bazi ¢aligmalardan goriildiigii gibi toplam N miktar1 veya N atom
tiirlerinin katalitik aktiviteye etkileri hala tartisilir bir konudur. XRD sonuglarina gére Mo ve
Fe metallerinin MC-650 numunesine depolanmasi basarili olmamistir ve bunu kesinlestirmek
i¢cin metal yliklemesinden sonra XPS analizi gibi ekstra analizlerin yapilmasinda fayda vardir.
Fe ve Mo metallerinin genelde yiiksek elektrokatalitik aktiveye sahip fakat burada pek
goriilmemesinin  sebebi XRD sonuglarina dayanilarak destek malzemesine iyi

yuklenenememesi sz edilebilirdir.

Bu calisamanin gerceklestirilmesi sonucunda, karbon siyahi katkili Mo ve Zn metallerinin
fiziksel ozellikleri ile oksijen indirgenme aktiviteleri belirlenerek literatiiriin bu alanindaki
bosluk dolduruldugu ve elde edilen sonuglar, gelistirilecek katalizorlerin dogrudan platin grubu
katalizorler yerine kullanilabilecegini gostermese dahi nasil gelistirilebilecekleri ve
alternatifleri hakkinda bilgi saglayabildigi diistiniilmektedir. Temiz enerji kaynaklarinin giderek
daha fazla 6nem kazandig: gliniimiizde, ADM yakit hiicrelerinde kullanilabilir diisiik maliyetli

katalizorlerin gelistirilmesi enerji sektoriine ve ulusal ekonomiye biiylik katkilar saglayacaktir.
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EK-1. Katalizér hazirlama islemine ait hesaplamalar

MFpe _ _
mrermne . Xpe = 0,20 (5.1)
—TFe _ — 0,20 > = 0,031
mpe+0,125 Mpe = Y, g

MFe =56 g/mol veE MFe(NO3).9H20 = 4044 g/mol

404,48 MFe(N03).9H20 _ _S6gFe

(m) g Mre(N03).9H20 0,031 g Fe
Buradan kullanilmasi gereken Fe(NO3).9H>O miktari (m) 0,224 g olarak bulunmustur. Burada
mg. demirin kiitlesi, my¢ karbon siyahinin kiitlesi, xge demirin yiizdesi, Mg, demirin atomik
kiitlesi ve Mge(no3).9H20 demir (III) nitrat nonahidratin atomik kiitlesi ifade etmektedir. Diger
iki malzemeler icin de hesaplamalar ayn1 sekilde yiiriitiilerek kullanilan Zn(NO3)2.4H>O ve
(NH4)6M07024.4H>0 miktarlari sirastyla 0,124 ve 0,057 g olarak belirlenmistir.



EK-2. b) UC-650 ¢) MUC-650 d) MC-750 ¢) MC-850 drneklerinin genel tarama grafikleri
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EK-2. (devam) e) MC-850 f) UC-750 6rneklerinin genel tarama grafikleri
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EK-2. (devam) g) UC-850 h) MUC-850 numunelerinin genel tarama grafikleri
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EK-2. (devam) i) MUC-850 numunelerinin genel tarama grafikleri
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EK-3. d) MC-750 e) d) MC-850 numunelerinin XPS N1s spektrumlar1

6800 — Grafitik
d)MC-750 —Pirolik
6600 —Piridinik
6400 —N-oksit
6200
A4
=]
= 6000
;9 5800
5600
5400
5200
5000
390 395 400 405
Baglanma enerjisi (eV)
6200 - :
¢)MC-850 Grafitik
—Pirolik
6000 ——Piridinik
——N-oksit
5800
Az
=
= 5600
=
5400
5200
5000

390 395 400 405 410
Baglanma enerjisi (eV)

63



EK-3. (Devami) f) UC-750 g) UC-850 numunelerinin XPS N1s spektrumlari
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EK-3. (Devami) h) MUC-750 i) MUC-850 numunelerinin XPS N1s spektrumlari
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