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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AZOT KATKILI KARBON YAPILARININ PEM YAKIT PiLi KATALIiZOR
DESTEK MALZEMESI OLARAK SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Merve HURSIT

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimlar: Bilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Yakit pili, uygun bir yakit ve oksitleyicinin elektrokimyasal reaksiyonu ile yakitin
kimyasal enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren bir sistemdir. Proton degisim
membranli (PEM) yakit pili, tasarim ve isletim bakimindan oldukga kullaniglt bir yakit
pilidir. Diger yakit pillerine gore daha fazla gii¢ yogunlugu, diisiik hacim ve diisiik
agirliga sahiptir. Fakat uzun siireli ¢alisma sonrasinda dayanikliligin azalmasi ve
katalizor olarak kullanilan Pt'nin yiiksek maliyeti PEM yakit pillerinin
ticarilesememesinin Oniinde engel olusturmaktadir. Bu calismada PEM yakit pili
katalizorleri icin karbon destek malzemesi olarak azot katkili karbon yapilar
sentezlenmistir. Bu yapilar Karbon siyah1 (Vulcan XC72) iizerine azot kaynag: olarak
pirol eklenmesi ile farkli C/N oranlar1 ve farkli piroliz sicakliklar i¢in elde edilmistir.
Azot katkili karbon desteklerinin tizerine mikrodalga 1sitma yontemi ile Pt
nanoparg¢aciklari yiikklenmistir. Sonuglara gére C/N 1:1 ve 700°C piroliz sicakliginda
sentezlenen yapi en yiiksek BET ylizey alanina sahiptir. Elementel analize gére C/N 1:2
600°C 'de sentezlenen yapi en yiiksek azot miktarina sahiptir ve sicaklik arttik¢a azot
miktarinin azaldigr gézlenmistir. XPS analizine gore sentezlenen yapilarda en ¢ok
Piridinik-N azot tiirtiniin varligi bulunmustur. Sicaklik arttik¢a Piridinik-N miktarinin
azaldig1 gozlenmistir. Elde edilen katalizorlerin fizikokimyasal karakterizasyonlar
yapilarak azot katkilamanin yapilardaki o6zellikler {izerine etkilerinin ortaya konmasi
hedeflenmistir.

2019, 103 sayfa
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NITROGEN DOPED CARBON
STRUCTURES AS A PEM FUEL CELL CATALYST SUPPORT MATERIAL
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Atatiirk University
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Depertmant of Process and Reactor Desings
Process and Reactor Designs
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The fuel cell is a system that converts the chemical energy of the fuel into electrical
energy by means of a suitable fuel and electrochemical reaction of the oxidizer. The
proton exchange membrane (PEM) fuel cell is a very useful fuel cell for design and
operation. It has more power density, lower volume and lower weight than other fuel
cells. However, after a long period of operation, the decrease in durability and the high
cost of Pt, which is used as a catalyst, prevent the commercialization of PEM fuel cells.
In this study, nitrogen doped carbon materials are synthesized as carbon support
material for PEM fuel cell catalysts. These structures were obtained for different C/N
ratios and different pyrolysis temperatures by addition of pyrrole as a nitrogen source on
Carbon black (Mulcan XC72). Pt nanoparticles were loaded with microwave irradiation
method on the nitrogen doped supports. According to the results, the structure
synthesized at C/N 1: 1 and 700°C pyrolysis temperature has the highest BET surface
area. According to the elemental analysis, the structure synthesized at C/N 1:2 600°C
had the highest nitrogen content and it was observed that the amount of nitrogen
decreased as the temperature increased. According to XPS analysis, the presence of
Pyridinic-N nitrogen species was found. Pyridinic-N content decreased with increasing
temperature. It is aimed to reveal the effects of nitrogen doping on the properties of the
structure by making physicochemical characterization of the obtained catalysts.

2019, 103 pages
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1. GIRIS

Son yillarda, fosil yakitlarin tiilkenmesi, kiiresel 1sinma ve sera etkisi gibi diinya
tizerindeki olumsuz etkiler nedeniyle yeni alternatif enerji kaynaklarina
ve ekserji analizine daha fazla Onem verilmistir. Bu etkileri olabildigince ortadan
kaldirmak ya da azaltmak i¢in yeni enerji tiretim sistemleri gelistirilmistir. Boylece fosil
yakit bazli sistemler yerine neredeyse sifir emisyon seviyesine sahip yeni alternatif
enerji sistemleri hayata gegirilmistir (Ozgiir ve Yakaryilmaz 2018). Yakit pili
teknolojisi, elektrikli tasitlar, bina kojenerasyonu ve giic kaynagi gibi ticari
uygulamalarin ¢ogunda kullanilabilecek olmasi nedeniyle yenilenebilir enerji
sistemleri altinda en umut verici, emisyon igermeyen enerji doniisiim teknolojilerinden

biridir (Chavan et al. 2017).

Yakit pili, yakit ve oksitleyici beslendigi silirece kimyasal enerjiyi siirekli olarak elektrik
enerjisine (ve 1s1ya) doniistiiren elektrokimyasal bir “cihazdir”. Bu nedenle yakit pilleri,
hem elektrik liretme siirecinin elektrokimyasal dogasin1 paylastiklar1 pillerle hem de
stirekli olarak bir tiir yakit tiiketen motorlarla benzerlik gosterirler. Sessiz ve verimli
caligirlar ve hidrojen yakit olarak kullanildiginda sadece gii¢ ile emisyon olarak su

tiretirler (Daud et al. 2017).

Yakat pili ilk defa 1839 yilinda kendisi bir hakim, ayn1 zamanda bir bilim adami1 olan
William R. Grove tarafindan bulunmustur. Grove seyreltik siilfiirik asit (H2SOa)
¢ozeltisine daldirilmig iki platin elektrottan olusmus bir sistemde hidrojen ve oksijen
iretmeyi basarmistir. Daha sonraki yillarda Grove, Onceki calismasinda kullandigi
sistemden elli tanesini birlestirerek daha fazla elektrik akimi iiretmeyi basarmistir.

William R. Grove tarafindan gelistirilen yakat pili Sekil 1.1'de gdsterilmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/fossil-fuel
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/exergy
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/cogeneration

Sekil 1.1. William Robert Grove tarafindan gelistirilen yakat pili

Ayni uygulama 1802 yilinda N.Gutherot tarafindan da disiiniilmiis ancak uygulama
sonunda basarisiz olmustur. Yakit pili terimini ise 1889 yilinda bu alanda c¢aligma

yiirliten Mond ve Longer tarafindan adlandirilmistir (Alkaya vd 2008).

1893 yilinda Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit pili i¢indeki her elemanin yakit pili
calismasindaki gorevini ve etkisini arastirmistir. 1896’da William W. Jacques, eriyik
elektrolitli yakit pillerinin temelini atmis ve komiiriin elektrokimyasal enerjisinden
dogrudan elektrik iiretmeyi amaglamustir. 1937 yilinda Emil Baur, Nernst’in baslattigi
kat1 oksit elektrolit ile calisan yakit pili projesini basariya ulastirmistir. Yakit pillerini
giinlimiizdeki konumuna getiren ve daha sonra NASA programinda kullanilan ¢aligsma
1939 yilinda Thomas Bacon tarafindan alkali yakit pilleri lizerinde yapilmistir
(Cetinkaya ve Karaosmanoglu 2003). 1955'te General Electric Sirketi icin calisan bir
kimyager olan Thomas Grubb, yakit pilinin orijinal tasarimini degistirdi. Bunun i¢in
elektrolit olarak siilfatlanmis iyon degistirici polistirenden yapilmis bir membran
kulland1. 1950-1960 yillar1 arasinda NASA tarafindan Apollo Uzay Gemisi ve Space
Shutle gibi, uzay araglarinda kullanilmistir (Andujar and Segura 2009). Yakit pili
teknolojisinin kronolojik seyri Sekil 1.2'de verilmistir. Giliniimiizde bu sistemlerin
maliyetlerinin diisiiriilmesi ve kullanimlarimin yaygin hale getirilmesi i¢in calismalar

surmektedir.
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Sekil 1.2. Modern yakit pili teknolojisinin 6nemli asamalarinin kronolojik seyri (Kaya
2012).

Yakiat pilleri diger enerji kaynaklarina gore oldukca iistiin 6zelliklere sahiptir. Yakit

pillerinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. Yakit pillerinin avantaj ve dezavantajlar1 (Das 2014).

Yakiat Pillerinin Avantajlari Yakit Pillerinin Dezavantajlar
Sessiz calisirlar. Uretimleri ve arastirmalar1 pahalidir.
Cevresel kirlilik oran1 diistiktiir.

Enerji  iiretim  verimi  oldukga | Seri tiretimleri tam olarak
yiiksektir. gerceklestirilememistir

Farkl yakitlarla ¢alisilabilir.

Egzoz 1s1s1 yeniden kazanilabilir. Gili¢ tretim endiistrisi i¢in tanidik
Gelecege yonelik olarak gelisme | olmayan bir teknoloji olmasi
potansiyeli

Isletim karakteristigi uygulamada | Omiirlerinin i¢indeki maddelere bagli
kolayliklar olusu ve tam zamaninin

Cok yiiksek miktarda sogutma suyu | belirlenememesi
gerektirmez.
Giivenilir bir sistemdir. Bazi yakit tirleri icin
(hidrojen,metanol) bir  dagitim
altyapisi bulunmamaktadir.

Montaj siiresi kisadir.

Modiiler yapidadir. Gelisimleri i¢in yiiksek teknolojiye
Kati atik ve giiriiltii problemi yoktur. ihtiyag vardir.

Diisiik emisyon degerine sahiptir. Hy> {dretimi pahalidir ve fretim
Uzun dmurlidiir. yontemleri sinirhidir.

Hareketli pargalar1 yoktur. Emniyet agisindan iiretim ve dagitim
Olgii/boyut esnekligine sahiptir. sorunlar1 vardir.

Bir yakit pili temel olarak anot, katot ve bunlarla temas halinde olan elektrolitten
olugmaktadir. Elektrotlar, yiiksek gaz gecirgenligine sahip gozenekli yapidadir. Tipik
bir yakit pilinde, yakit anoda (negatif elektrot), oksitleyici (oksijen/hava) ise katoda
(pozitif elektrot) siirekli olarak beslenmektedir. Yakit ile oksijen arasinda
indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonu olurken elektrik akimi olugsmaktadir (San et al.
2001). Yakit pilleri, yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dolayli veya dogrudan
beslenmesine, kullanilan elektrot ve elektrolit cinsine, islem sicakligina bagli olarak
cesitli kombinasyonlarda olusturularak siniflandirilabilir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu
2003). Genellikle kullanilan elektrolit ¢esidine gore siniflandirilmaktadir. Yakit pili

cesitleri ve Ozellikleri Cizelge 1.2°de verilmistir.



Cizelge 1.2. Yakaut pili ¢esitleri ve 6zellikleri (Memioglu 2012).

Fosforik Kati Erimis Polimer | Alkali Y.P. | Dogrudan
Asit Y.P. |Oksit Y.P.| Karbonat Y.P.| Elektrolit Metanol Y.P
Y.P.
Fosforik Cinko Karbonat Polimer Potasyum | Silfiirik  asit
Asit lizerine iyon hidroksit veya polimer
Elektrolit tutturulmu degisim
s Yittiria filmi
(YSZ)
Elektrolitteki |H* 0,2 CO3? H* OH" H*
Tasiyici
Hiicre Karbon Seramik  |Ni, Paslanmaz |Karbon Karbon Karbon
Materyali vb. Celik vb.
Giic 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105 40
Yogunlugu
(W/kg)
Yakat Tiiri Ho, Ho, Ho, Ho, H» Metanol
Hidrokarbo |Hidrokarb |Hidrokarbonlar |Hidrokarbon
nlar, Fosil|onlar lar
yakitlar
Sicakhk 200°C 1000°C 600-700°C 80°C 80°C 50-120°C
Giic  Uretim | %37-42 %60-70 | %45-60 %60 %42-73 %30-40
Verimi
Ticari Uyg.|Ticari Elektrik Ulasim Uzay Tasima,
Uygulama (Oteller, Uyg. Santralleri Araglari, Calismalar1 |Bilgisayar,
Alanlari Hastaneler |Sanayi Askeri Cep telefonu
Vvs.) Uyg. Sistemler
Elektrik
Santralleri
Gelistiriciler |Inter. Fuel |Westingho |M.C.  Power,|DOW International | Ballard Power
Cells use ZTEK |Inter. Corp. Chem., H-|Fuel Cells |Systems,
Power Cinergy

PEM yakit pili basit yapisi, hizli baslangig, yiiksek giic yogunlugu, diisiik sicaklik ve
g0z ard1 edilebilir ¢evresel etkilere sahip oldugu i¢in ¢ok popiiler bir yakit pili ¢esididir
(Chavan et al. 2017). Diinyada PEM yakit pilinin ticarilesememesinin oniindeki en
biiyiik iki engel maliyet ve dayanikliliktir. Membran elektrot yapis1 (MEA) gibi yakat
pili bilesenleri, uzun siireli iglemler sirasinda bozulmaya ugramaktadir. Ayrica, elektrot
malzemesi olarak kullanilan platin katalizor fiyatinin yliksek olmasindan Gtiirii
katalizor, MEA bilesenleri ve bipolar plakalardaki iyilestirme iki ana ticari engelin

(yani, dayaniklilik ve maliyetin) tistesinden gelmek i¢in dnemlidir.

PEM yakait pilinin dayamikliliginin ¢esitli faktorler etkilemektedir. Bu faktorler arasinda
katalizor tabakasi (CL) bozulmasi en kritik faktorlerden biridir. Bu faktorler Pt



sinterlemesi veya karbon destek korozyonu ve gaz difiizyon tabakast (GDL)
degradasyonu nedeniyle CL'de meydana gelen bozulmalardir. Gittik¢e daha fazla sayida
deneysel c¢alismalar, hem otomotiv hem de sabit uygulamalarda ciddi katalizor
bozunmalarinin oldugunu gostermistir. CL dayanikliliginin arttirilmast PEM yakat pili
dayaniklilik caligmalarimin odagi haline gelmistir (Zhang et al. 2009). PEM yakit
pillerinin performansi, katot katalizor tabakasinin performansindan 6nemli Olglide

etkilenmektedir (Khajeh-Hosseini-Dalasm et al. 2012).

PEM vyakit pili sistemindeki bilesenlerden en 6nemlisi yar1 reaksiyonlarin meydana
geldigi ve proton iletiminin oldugu MEA yapilaridir. PEM yakit pillerinde anot ve katot
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in Pt bazli katalizorler kullanilmaktadir
(Gloaguen 1997). Pt su an yiiksek aktivitesinden dolay1 elektrokimyasal bir katalizor
olarak kullanilmaktadir fakat pahalidir.

Her ne kadar cesitli platin alasimlar1 ve platin olmayan katalizorler gelistirilme
asamasinda olsalar da, Ozellikle oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) agisindan

stabiliteleri ve katalitik aktiviteleri, onlar1 pratik kullanim i¢in uygun hale getirmektedir
(Kim et al. 2010).

Pt nanoparcaciklarinin yilizey alanini artirmak icin yiiksek elektriksel iletkenlige ve
yiizey alanina sahip karbon destek malzemeleri kullanilmaktadir (Qi 1998). Yakit pili
performansini artirmak ve maliyetini azaltmak i¢in Pt'nin ¢ok aktif olarak kullanilmasi
gerekmektedir. Karbon destek malzemeleri yiiksek yilizey alanlart ile Pt

nanoparcaciklarinin dagilimi i¢in iyi bir ortam saglamaktadirlar.

Platin yiizeyinde, hidrojen yiikseltgenme reaksiyonu (HOR) ve oksijen indirgenme
reaksiyonu (ORR) kiyaslandiginda ORR’nin ¢ok yavas oldugu gézlenmistir. Katottaki
bu yavas kinetikten dolayr katot katalizorleri lizerine yapilan ¢aligmalar genel olarak
reaksiyon kinetigini artirmaya yogunlagmistir. Katottaki yavas reaksiyon kaynakli voltaj

kayiplarin1 bertaraf etmek icin izlenilen bir yol da bu elektrotta daha fazla katalizor


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468611016513#!

miktar1 kullanilmasidir. PEM yakit pilinin maliyetinin 6nemli bir kismin1 Pt bazl

elektrotlar olusturdugundan bu miktarin azaltilmasi gerekmektedir.

Peki yliksek maliyete ragmen neden Pt'den vazgegilemiyor? Ciinkii Pt aktivite, secicilik
ve dayaniklilik anlaminda yakit pili reaksiyonlar1 i¢in 6nemli karakteristiklere sahiptir.
Bir katalizoriin aktif olabilmesi icin ylizeye tutunan reaktanlarin kimyasal baglarinm
koparacak kadar giiclii bir adsorpsiyon olmali ve yiizey reaksiyonu sonucu olusan
irlinlerin zayif baglanmasi sonucu kolayca saliverilmelerine imkan saglamalidir.
Katalizor ve reaktan arasinda saglanan bu ideal durum Sabatier Ilkesi olarak
bilinmektedir ve belirli bir reaksiyon icin katalizor aktivitesinin baglanma enerjisine
kars1 grafik edilmesi ile elde edilen volkan grafigi ile gosterilir. Sekil 1.3’de atomik
oksijenin farkli metallere baglanma enerjilerini gosteren volkan grafigi verilmektedir ve

Pt nin optimum aktivite seviyesinde oldugu agikca goriilmektedir.

0.0

05§

Activity

Sekil 1.3. Volkan grafigi

Sabatier ilkesine gdre optimum katalizoriin diyagramin pik yaptigi kisimda olmasi

gerekmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi yakat pilinde en yliksek performansi yine



Pt katalizorii vermektedir. Goriildigl iizere yakit pilinde vazgegilemez olan karbon
destekli Pt katalizorlerin hem destek malzemelerinin gelistirilmesi hem katalizor
hazirlama yontemi ile destek malzeme iizerindeki dagiliminin iyilestirilmesi hem de
kullanilan Pt miktarinin azaltilmasi ve aktivitesinin artirilmasi yakit pili performansinin

lyilestirilmesi ve maliyetin azaltilmasi agisindan ¢ok biiyiikk 6nem tagimaktadir.

Bu calismada, PEM yakat pillerinde yiiksek ylizey alan1 ve yiiksek elektriksel iletkenligi
sayesinde karbon destek olarak yaygin sekilde kullanilan karbon siyahina (Vulcan
XC72) azot katkilamasi yapilmistir. Azot kaynagi olarak pirol kullanilmistir. Azot
katkilamasi ile bu yapilarin PEM yakit pilinde muhtemel katalizor destek malzemesi
olarak kullaniminda hem Pt aktivitesinin artirtlmasiyla ORR nin hizlanmasini
saglayarak pil performansini artirmak hem de Pt miktarin1 azaltarak maliyetin diismesi
ile PEM yakat pillerinin ticarilesememesinin oniindeki engel kaldirilmak istenmistir.
Azot katkilanan karbon desteklerine mikrodalga 1sitma yontemi kullanilarak Pt
nanopargcaciklari yiikklenmistir. Hazirlanan katalizorlerin fizikokimyasal

karakterizasyonlar1 yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. PEM Yakit Pilleri

Yakit pilleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir.
PEM yakit pillerinde proton degisim membran elektrolit kullanilmaktadir. PEM yakit
pilleri yakit olarak hidrojen kullanirken oksitleyici olarak da havadaki oksijeni kullanir.
Daha sonra bu reaktifleri su ve elektrige {iriin olarak doniistiiriirler. PEM yakit pillerinin
anot, katot ve elektrolit olarak adlandirilan {i¢ ana boliimii vardir. PEM yakat pili Sekil
2.1.de verilmistir. Anot ve katot, elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi
elektrotlardir ve ¢ogunlukla karbon destekli Pt katalizor igeriklidirler. Elektrolit olarak
polimer kullanilir. Elektrolit sadece H* iyonlarinin gegisine izin verir. Elektronlar ise dig

devre yardimiyla toplanir (Ozgiir vd 2018).

© ®©

Elektronlar

MEH
(Membran Elektrot Hucresi)

Sekil 2.1. PEM yakat pili

Sekil 2.1'de verilmis olan PEM yakit pili semasinda anota hidrojen gazi katota ise
oksijen gazi beslenmektedir. Proton iletken membrandan gegen hidrojenden ayrigsmis
protonlar katotta oksijen ile reaksiyona girerek su ve 1s1, elektronlar ise dis devrenin

etrafindan gegerek elektrik enerjisini agi8a ¢ikarirlar.
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PEM yakat pilinde meydana gelen reaksiyonlar ise asagida verilmektedir.

Anot reaksiyonu : 2H, — 4H" + 4e
Katot reaksiyonu : Oz + 4e” + 4H" — 2H>0

Toplam reaksiyon: 2H, + O> — 2H,0

PEM yakat pillerindeki ana elektrokimyasal reaksiyonlar oksijen ve hidrojenin bir araya
getirildigi katot Kkatalizor tabakasinda (CL) meydana gelir. Elektrik akimi
elektrokimyasal reaksiyonla orantili bir oranda iiretilir. Bu reaksiyonun orani dogrudan

CL yapisina ve islem parametrelerine baghdir (Heidary et al. 2016).

PEM vyakat pilleri, ~80°C sicakliklarda calisabilir ve teorik olarak bir yakit pili agik
devrede iken 1,23 V elektrik potansiyeli iiretir, ancak hiicreden akim c¢ekilirken
meydana gelen voltaj kayiplarindan dolay1 normal ¢alisma voltaj1 azalarak 0,6 ila 0,7 V
arasinda degisir (Daud et al. 2017). PEM yakat pilleri, neredeyse sifir emisyon seviyesi
ve daha yiiksek verimlilik ile 6ne ¢ikmaktadir. Verimlilik elektrik enerjisi doniisiimiinde
%60'a varan oranda ve termal ile elektrik enerjilerinin kojenerasyonunda %80'e kadar
ulasabilir (Wang et al. 2011). istenilen elektriksel giic miktarin1 karsilamak igin yakit
pilleri seri ya da paralel olarak birlestirilmektedir. Bu sekilde birlestirme ile olusan
sistem literatiirde “Yakit Pili Yigimi, Yakit Hiicre Grubu, Yakit Pili Stagi (Fuel Cell
Stack)” olarak adlandirilmaktadir (Celik 2018).

2.1.1. PEM yakat pili bilesenleri

Bir yakit pili elektrotlar, membran (elektrolit), bipolar plakalar, gaz diflizyon
plakalarindan olusmaktadir. PEM yakit pili bilesenleri Sekil 2.2°de verilmistir.



11

Membran Elektrot

A Grubu {MEA)
N £ Gz akam
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Bi-polar
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Sekil 2.2. PEM yakat pili bilesenleri

Yakit pili performansinda isletme sartlar1 6nemli olsa da, bu performansta temel
faktorler olarak yakit pilinin her bir biriminde kullanilan elemanlarin yapisi, malzemesi
ve bunlara bagli olarak performanslar1 sayilabilir. Bu nedenle yakit pilinde kullanilan
malzemeler ve ekipmanlarla ilgili olarak yapilan caligmalar da biiyik Onem
tasimaktadir. Membranin temel fonksiyonu anot ve katot arasindaki iyonik etkilesimi
gerceklestirmektir. Ayni zamanda reaksiyona giren iki gazi1 (hidrojen ve hava)
birbirinden ayirmaktadir. PEM yakit pilinde kullanilan membranin kurumast ile proton
ya da hidrojen iyonu iletimi azalmaktadir. Su miktarinin fazlaligi ise elektrotlarda su
tagmas1 ve geri basing olusumuna neden olmaktadir. Bunlar ise yakit pili performansini
onemli 6l¢giide etkilemektedir. Bu ylizden membranda iyi bir su yonetiminin yapilmasi

gereklidir (Yildirim 2011).

PEM yakit pili i¢in gelistirilmis en iyi polimer membranlardan biri Nafion ticari adiyla
bilinen poli perflorosiilfonik asittir. Nafionun yapis1 Sekil 2.3’de verilmistir. Nafion,
teflon olarak da bilinen PTFE zincirlerinin olusturdugu bir iskelete bagl siilfonik asit
(HSO3) igeren yan gruplardan olusur. Ana zinciri olusturan molekiiller su sevmeyen
karakterde iken, siilfonat iyonlar1 su seven karakterdedir ve su ¢ekmektedir. Membranin
protonlart verimli bir sekilde iletebilmesi icin siilfonat yan zincirlerinin doygun hale
gelecek sekilde su absorplamasi gerekir. Suya doymus bu boélgelerde, siilfonik asit

gruplarimin hidrojen iyonlari, membranin hidrojen iyonlarin1 hidronyum iyonlari
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seklinde bir ugtan diger uca tasiyabilmesini olanakli kilacak sekilde serbest kalir (Giines
2008).

Nafion®
(c )
~{CF,—CF,}- CF—CF,—
|()CF2C|JF|—ﬁO(CF3)ES()3H

Sekil 2.3. Nafionun yapisi

Bipolar plakalar PEM yakit pili yigininin 6nemli bir kismidir. Toplam agirliginin
yaklagik %80'ini ve yi1gin maliyetinin %45'ini olusturur. Bunlar reaktifleri aktif alanlar
tizerinde homojen olarak dagitmak aktif bolgelerden 1s1y1 uzaklastirmak, hiicreden
hiicreye akimi tasimak ve reaktiflerin ve sogutucu akigkanlarin sizmasin1 6nlemek gibi
bircok islevi yerine getirmek iizere tasarlanmistir. Ayrica plakalar ucuz, hafif
malzemelerden olmali, kolayca ve ucuz olarak tretilmelidir. Bu talepleri karsilayan
malzemeleri gelistirmek icin ¢aligmalar devam etmektedir. Bugiine kadar ¢aligilan ana
malzemeler arasinda grafit, sac (kaplanmis veya kaplanmamis) ve grafit polimer
kompozitleri bulunmaktadir (Herman et al. 2005). PEM yakit pilinde kullanilan akis

alan1 6rnekleri Sekil 2.4°de verilmistir.
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Sekil 2.4. PEM yakit pilinde kullanilan akis alan1 6rnekleri

Gaz diflizyon tabakasi, reaktan ve oksitleyicinin katalizor yilizeyine esit bir sekilde
dagilimini saglamak i¢in genellikle karbondan olusan gozenekli bir yapidir. Katalizor
tabakalar elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi bolgeler olup iiclii faz sinirindan
olusur. Uclii faz s igerisinde bulunan karbon yap1 iizerinde bulunan Pt
nanoparcaciklart reaksiyonun baglamasint ve hizli bir sekilde gerceklesmesini

saglamaktadir (Celik 2017).

Elektrotlar karbon bezi veya karbon kagididir (Praneeth et al. 2012). Her elektrot ¢ok
kiictik platin parcaciklar: ile baglanmis olan gozenekli gecirgen karbon icermektedir.
Elektrot oldukca gozenekli bir yapida olup gazlar her elektrottan difiizyon ile katalizre
ulagir. Pt ve karbonun her ikisi elektronlart iyi iletir, boylece elektronlar elektrot
boyunca serbestce hareket edebilir. Pt parg¢aciklarinin boyutlariin kiigiik (yaklagik 2 nm
capinda) olmasindan dolay1 platinin toplam yiizey alani1 oldukga genistir. Pt'nin toplam
kiitlesinin kiiglik oldugu durumda bile, kiicliik parcacik sayisinin oldukg¢a fazla
oldugundan toplam yiizey alani ¢ok genistir. Bu genis Pt ylizey alan1 elektrot
reaksiyonlarina miisade eder. Katalizordeki bu yiiksek dagilim bir yakit pilinde elektron

akisinin (akim) saglanmasinda 6nemlidir (Senol vd 2006).
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Gaz ‘@ So C Karbon Dastek :| GDL o |

Sekil 2.5. PEM yakat pili katalizor taginim mekanizmasi

2.2. PEM Yakit Pillerinde Kullanilan Katalizorler

Maliyet PEM vyakit pillerinin ticarilesmesinin Oniinde biiyiik bir engeldir. Bunun
haricinde, dayaniklilik PEM yakat pillerinin ticarilesmesi i¢in bir bagka dnemli sorundur
(Zhang et al. 2009). Yakat pilinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlari hizlandiran
Pt katalizorii az miktarda ve etkin bir sekilde kullanmak amaciyla ¢esitli calismalar
yapilmaktadir. Pt katalizoriin etkili kullanimi, akim yogunlugunun artmasiyla azalir, bu
nedenle platinin daha diisiik yiikleri hiicre performansina ters etki gostermeden pratik
akimin yiiksek akim yogunluklari i¢in uygundur (Marr et al. 1999). Cogunlukla Pt
yiizey alanini artirmak i¢in yiiksek yiizey alanina ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip

karbon malzemeler kullanilmaktadir.



15

Pt, hem anotta meydana gelen HOR reaksiyonu hem de katotta meydana gelen ORR
icin katalizor olarak kullanilir. Genellikle, Pt katalizorli, destek malzemesi olarak

kullanilan biraz daha biiyiik karbon pargaciklarinin yilizeyinde kiigiik parcaciklardir
(Holton et al. 2013).

PEM yakat pili gibi diisiik sicaklikta ¢alisan yakit pilleri, hem anodda hem de katotta
oksijen indirgenme reaksiyonu aktivitesinin artirilmasi i¢in yiiksek derecede aktif
katalizorlerin kullanilmasini gerektirmektedir. ORR reaksiyonu hiicre i¢indeki biiyiik
voltaj kayiplarindan sorumlu oldugundan o6zellikle dikkat edilmektedir. Gerekli
aktiviteyi saglamak i¢in katot katalizorii i¢in degerli metal katalizorleri (Pt iceren)
kullanilmaya devam edilmektedir. Pt katalizorlerin elektrokatalitik aktivitesi katalitik
aktif ylizey alanina yani dispersiyon derecesine ve Pt parcacik boyutlarina baglidir.
ORR i¢in tipik optimum Pt partikiil biiyilikliigiiniin kiitle aktivitesi acisindan 2 ile 4 nm
arasinda oldugu bildirilmektedir. Ayrica degerli olmayan metal alternatiflerinin
tanimlanmas1 ve gelistirilmesi ile Pt katot katalizor ile iliskili maliyetleri azaltmak i¢in

¢ok fazla arastirma yiiriitiilmektedir (Othman et al. 2012).

Bu calismalara ornek alternatifler olarak Pt aktivitesini gelistirmek i¢in kullanilan

yaklasimlar sunlardir;

e Bir veya daha fazla bagka metal ile alasimlama yapilarak soy metalin aktivitesi
artirtlir ve boylece kullanilan katalizor miktar1 da azaltilabilir.

e Bagska bir metalin yiizeyinde veya hemen altinda Pt katmanlanmasi.

e Daha ucuz bir metalin ¢ekirdeginin Pt ile kaplandig: bir ¢ekirdek-kabuk yaklagimi.

e Dealloying yaklasimi ile asil metal bimetaliklerden asil olmayan bilesenlerin secici
elektrokimyasal ¢oziinmesinin yiizey elektrokatalitik 6zelliklerinin ayarlanmasina
yonelik genel bir strateji olarak kullanilabilir. Bu yaklagim, c¢ekirdek-kabuk
katalizorlerinin daha da gelistirilmesi olarak diisiiniilebilir (Holton et al. 2013)

PEM yakit pili katalizor tabakasinda katalizorler aktif bilesene gore li¢c gruba ayrilabilir;
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1) Pt bazli katalizor (Pt, karbon veya diger destekler lizerine desteklenir).

2) Cr, Cu, Co ve Ru gibi baska metaller tarafindan modifiye edilen veya alasimlastirilan
Pt bazli katalizorler.

3) Soy olmayan metaller ve organometalik kompleksler gibi Pt bazli olmayan

katalizorler (Zhang et al. 2009).

Her ne kadar simdiye kadar cesitli katalizorler arastirilmis olsa da, Pt/C ve Pt ile
modifiye edilmis veya alasimli katalizorler, HOR ve ORR i¢in diisiik asir1 potansiyel ve
yiiksek katalitik aktiviteleri nedeniyle kullanimda olan en popiiler katalizordiir (Zhang
et al. 2009).

2.2.1. Etkili PEM yakit pili katalizoriiniin gerekli 6zellikleri

Etkili bir PEM yakat pili katalizorii icin gerekli olan dort ana 6zellik vardir.

1) Aktivite: Metal bir yiizey tizerinde heterojen kataliz i¢in katalizor, kimyasal baglarin
kirilmasina izin vermek i¢in yeterli mukavemete sahip tiirleri adsorbe etmeli, ancak
reaksiyon meydana geldiginde {riinli serbest birakmak i¢in yeterince zayif
olmalidir. Baglanma etkilesimi ¢ok zayifsa substrat katalizor {izerinde iyi bir sekilde
adsorbe olmayacaktir ve reaksiyon yavas olacaktir ya da gerceklesmeyecektir.
Baglanma etkilesimi c¢ok giiclii ise, katalitik ylizey hizla bagli substrat ara iiriin veya
tirlin tarafindan bloke edilecek ve reaksiyon duracaktir (Sabatier ilkesi). Bu iki u¢ nokta
arasindaki bir denge olarak substrat ve katalizor arasindaki ideal etkilesimi
tanimlamaktadir (Knozinger et al. 2003).

2) Secicilik: Katalizor, arzu edilmeyen {iriin ve yan tiriinlerin {iretimini en aza indirirken
istenen tirlinii yapmak igin reaksiyonu ilerletmelidir.

3) Kararlilik: Herhangi bir metalin bir yakit pili elektrokatalizorii olarak uygun olmast
icin, sadece uygun katalitik aktiviteye ve segicilige sahip olmamali, ayn1 zamanda bir

yakit pilindeki sert kimyasal ortama da dayanabilmelidir.

Giiglii oksitleyicilerin, reaktif radikallerin, diisiikk pH'in yiiksek sicakliklarin ve 6zellikle
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katottaki hizli potansiyel dalgalanmalarin varligi ¢ogu gegis metalinin saf formlarinda
kullanilmasimi engellemektedir. Asil sorun diisiik pH'larda ¢oziinmeyi ve yakit pili
katotunda yiiksek elektrot potansiyellerini Onlemek igin ¢ok az asil metalin
bulunmasidir. Kararli olanlar, ¢oziinmeyi engelleyen oksit filmleri ile kaplanmaya
egilimlidirler, fakat ayn1 zamanda ORR'yi de engellerler. Kisa siireli kararliligin
olmamasi ¢ogu zaman kinetik aktivitede bir kayip olarak goriiliir ancak katalizdriin
uzun siireli kararlilig1 genel sistem dayanikliliginin anahtaridir (Holton et al. 2013).

4) Zehirlenme Direnci: Iyi bir katalizér, yakit pilinde ve besleme gazlarinda
bulunabilecek olan yabanci maddelerle zehirlenmeye karsi direngli olmalidir. Hem
hidrojen hem de hava akimindaki safsizliklar bir PEM yakit pilinin ¢aligmasi tizerinde
olumsuz bir etkiye sahip olabilir. Tim katalizorler zehirlenmeye yatkindir ancak ¢ok
farkli zehirler ve zehirlenme mekanizmalar1 vardir ki, herhangi bir anlamli mutlak

siralama yapmak ¢ok zordur (Bartholomew 2001).

2.2.2. Pt bazh (Destekli) katalizorler

Pt bazli elektrokatalizorler genellikle nispeten diislik sicaklikta oksijen indirgeme
reaksiyonlart igin katot elektrokatalizorleri olarak PEM ve dogrudan metanol yakit
pillerinde kullanilir. Metalin katalitik aktivitesinin partikiil sekline, biiyiikliigiine ve
boyut dagilimina giiglii bir sekilde bagli oldugu iyi bilinmektedir (Liu et al. 2005).

Karbon siyah1 gibi yiiksek bir yiizey alanina sahip iletken bir destek iizerinde yiiksek
oranda dagilmis platin pargaciklari, hidrojen yiikseltgenme ve oksijen indirgeme
reaksiyonlart i¢in elektrokatalizor olarak kullanilmaktadir.Yiiksek yilizey alanli karbon
parcaciklar1 lizerinde yiiksek oranda dagilmis parcaciklarin kullanilmasi, hem aktif
yiizey alanim1 hem de katalizoriin elektrokatalitik aktivitesini artirir. Diizgilin hidrojenle
calistirildiginda anodun asirt potansiyeli, onlarca mikrovolt diizeyindedir. Bununla
birlikte katotta daha yavas kinetigin neden oldugu asiri-potansiyel, saf Pt
kullanildiginda bile oksijen indirgeme reaksiyonlari (ORR) ig¢in termodinamik
potansiyelden 300 mV fazladir (Ralph et al. 2002; Antolini 2002).
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2.2.3. Pt alasimh katalizorler

Pt bazli katalizorlerden daha iyi kararliliga sahip daha aktif ve daha ucuz ORR
katalizorlerinin arastirilmasi, ikili ve li¢li Pt alagimlarinin gelismesine yol agmuistir.
Fosforik asit yakit pilleri ve PEM yakit pilleri i¢in karbon siyahi iizerinde desteklenen
Pt alagimlar tizerine ORR ¢aligsmalari alasimlama ile en yakin komsuya olan mesafenin
kisalmasi sonucu aktivitede artis oldugunu gostermistir (Jalan et al. 1983; Mukerjee et
al. 1993; Min et al. 2000).

2.2.4. Pt bazh olmayan katalizorler

Pt maliyetinin yiiksek olmasi degerli olmayan metal bazl elektrokatalizor malzemelerin
gelistirilmesine sebep olmustur. Desteklenmeyen veya c¢ok sayida onemli karbon
tiiri ORR i¢in desteklenmemis metal elektrokatalizorler, piroliz edilmemis ve piroliz
edilmis gecis metali azot iceren kompleksler, iletken polimer bazli katalizorler, gegis
metali kalkojenidler, metal oksitler /karbiirler/nitriirler /oksinitridler/ karbonitridler ve
enzimatik bilesikler katalizor aday1 olarak gozden gegirilmektedirler. Bu adaylarin
arasinda  karbon malzemeleri (M-Nx/C) (M=Co, Fe,Ni, Mn,vs.) iizerinde
desteklenen piroliz gecis metali azot igeren kompleksler en uygun ORR katalizorleri
olarak kabul edilir. Ciinkii ticari olarak temin edilebilen Pt/C katalizorlerininkine yakin

bir ORR aktivitesi ve kararlilig sergilemektedirler (Chen et al. 2011).

2.2.5. Hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR)

Hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR), yakit pilinin anot kisminda meydana
gelmektedir. HOR net reaksiyonu igin literatiirde Tafel-Volmer veya Heyrovsky-

Volmer mekanizmalart 6nerilmektedir (Larminie et al. 2003).
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Tiim yart1 hiicre reaksiyonu

H, + 2H,0*—2H30 + 4e”

Tafel-Volmer mekanizmasi

H>—2Hads

Hagst H2O—H30" + &

Heyrovsky-Volmer mekanizmasi

Hz + H2O—Hags + H30" + &

Hads + HLO—H30" + ¢

Anot tarafinda reaksiyon c¢ok hizlidir ve anot tarafindaki katalizor miktar1 katot
tarafindan daha diisiik olabilir. Ozellikle karbonmonoksit igeren bazi gazlarin zehirli

etkilerini 6nlemek i¢in yakit pilinin anot kism1 6nemlidir (Bayrak¢eken 2008).

2.2.6. Oksijen rediiksiyon reaksiyonu (ORR)

Oksijen rediiksiyon reaksiyonu (ORR), yakit pilinin katot tarafinda meydana
gelmektedir. ORR i¢in elektrolitin pH degerine bagh olarak iki reaksiyon mekanizmasi

onerilmektedir (Hamann et al. 1998).

Dogrudan indirgeme

Oz + 4H" + 4¢'—2H,0E=1,23V

Indirekt Indirgeme

Oz + 2H" + 2e- -2H,0,E=0,682V
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ileri bir indirgeme ile

H.0, + 2H" + 2e—2H,0E=1,77V

ve kimyasal bozunma ile

2H,0,—2H,0 + Oy

Katotta hedef reaksiyon dogrudan indirgenmedir. Indirekt indirgenmede olusan hidrojen
peroksit katalizoriin yardimiyla radikal olusumuna sebep olabilir ve bu da membran i¢in
korozif bir ortam olusturdugundan pil performansini diisiirmektedir (Kunimoto et al.
2006). Dolayisiyla pilde kullanilacak katalizorlerin dogrudan indirgemeyi saglayacak

Ozelliklere sahip olmasini gerektirmektedir.

2.3. PEM Yakit Pillerinde Kullanilan Katalizor Destek Malzemeleri

Katalizorler elektrokimyasal olarak aktif yiizey alanlarini artirmak i¢in yiiksek ylizey
alanli malzemeler {izerinde desteklenmektedirler. Genellikle karbonlar, diisiik sicaklikli
yakit pillerinde yaygin destek olarak kullanilmaktadir. Son ¢alismalar karbon desteginin
fiziksel Ozelliklerinin, yakit pili katalizoriiniin elektrokimyasal Ozelliklerini biiyiik
ol¢iide etkiledigini ortaya ¢ikarmistir. Hem yiiksek yiizey alanina hem de iyi kristallige
sahip karbon malzemelerin sadece Pt nanopartikiillerin yiiksek bir dagilimini
saglamakla kalmayip ayni zamanda elektron transferini kolaylastirarak daha iyi cihaz
performansia yol actig1 bildirilmektedir. Yakit pili ortaminda katalizér desteginin
kararlilig1 yeni substratlarin gelistirilmesinde biiylik 6nem tasimaktadir. Yiiksek yiizey
alanina, gozeneklilige ve elektrik iletkenligine ek olarak, korozyon direnci de iyi bir

katalizor destegi se¢ciminde dnemli bir faktérdiir (Antolini 2009).

Katalizor destegi cesitli islevlere sahiptir;

e Kiiciik metalik pargaciklarin dagitilabildigi ve kararli hale getirilebilecegi yiiksek

yiizey alani saglamak.
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e Reaktiflerin ve irlinlerin aktif bolgelere ve buralardan gelen kiitle tasinmasina izin
vermek.
e Katalizor tabakasinda elektronik iletkenlik saglamak.

e Katalizor tabakasinda termal iletkenlik saglamak (Chhinna et al. 2006).

Katalizor destek malzemeleri PEM vyakit pillerinin  maliyeti, performansi ve
dayanikliligr {izerinde biiyilk bir etki gosterir. Bu destek malzemelerine Ornek
olarak,nanoyapili karbon malzemeler (karbon nanotiipler, karbon nanofiberler, mezo-
gozenekli karbon), iletken katkili elmaslar ve nanoelmaslar, iletken oksitler (SnO2/ITO,
TiO»,) ve karbiirler (WC) verilmektedir.

Bu destek malzemeleri kabaca iki kategoriye ayrilabilir;

1) Yeni nanoyapili karbonlar ve iletken elmaslar gibi birincil destekler
2) Temel destekleri degistirmek ve desteklemek icin kullanilan oksitler gibi ikincil

destekler.Ayrica bunlar bagimsiz destek olarak da kullanilabilirler (Shao et al. 2009).

Cesitli karbon malzemeleri ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Cizelgeden
de goriilebilecegi gibi ¢ok farkli karbon malzemelerinin fiziksel ozellikleri yapisal
ozelliklerine gore oldukca fazla degiskenlik gostermektedir. Karbon elementinin

allotroplart Sekil 2.6’da verilmektedir.

Cizelge 2.1. Cesitli karbon malzemeleri ve fiziksel 6zellikleri

Malzemenin Adi Gozeneklilik Spesifik Yiizey Elektriksel
Dogasi Alami (m?%g) iletkenlik (S/cm)
Vulcan karbonu Mikro gozenekli 254 4.0
Karbon siyahi Mikro gozenekli 475 1.4
Tek duvarli karbon Mikro gdzenekli 400-900 10%-10°
nanotip
Cok duvarli karbon Mezo gdzenekli 200-400 103-10°
nanotiip
Grafit Mezo/mikro 10-20 2-3x10*
gozenekli
Grafen Mezo/mikro 1500 ~ 2000
gozenekli
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Sekil 2.6. Karbon elementinin allotroplari

2.3.1. Karbon siyahi

Bir karbon siyahi tiirii olan Vulcan XC72, diisiik maliyetli ve yiiksek aktivitesi
nedeniyle yakit pillerindeki Pt katalizorlerinin en popiiler ticari karbon destek
malzemelerinden biridir (Nguyen et al. 2015). Karbon siyahi (CB); firin siyahi, asetilen
siyahi, kanal siyahit ve termal siyahi1 adlariyla iiretim prosesine atifta bulunabilen
isimlerle bilinmektedir. Hidrokarbonlarin pirolizi gibi yontemler ile iiretilirler ve iiretim
kosullarina bagh olarak parcacik boyutlar1 ve yapisal 6zellikleri degismektedir. Cizelge
2.2°de karbon siyahi tiirleri i¢in yiizey alan ve parcacik boyutlari verilmistir. Karbon
siyahi tiirleri arasinda yakit pili arastirmalarinda en yaygin kullanilant Vulcan XC72’dir
ve elektriksel iletkenlikleri 0.1-10 S/cm araliginda degismektedir (Walker 1981). Sekil
2.7’de karbon siyah1 gosterilmistir.

Sekil 2.7. Karbon siyahi
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Cizelge 2.2. Karbon siyahu tiirleri i¢in yiizey alan1 ve pargacik boyutlar

Karbon Siyahi BET Yiizey Alam (m?/g) Parcacik Boyutu (nm)
Vulcan XC72 254 30
Black Pearl 2000 1475 15
Ketjenblack DJ-600 1300 40
Acetylene Black 64 42

2.3.2. Karbon nanotiip

Karbon nanotiipler (CNT'ler) benzersiz mekanik ve elektronik 6zelliklerinden dolay1
giincel aragtirmalarin ilgi odagi malzemelerdir (lijima 1991). Karbon nanotiipler 1991
yilinda Nec calisam Sumio Iijima tarafindan ark buharlastirma teknigi ile fullerenlerin
sentezinde katot lizerinde biriken maddeler iizerinde c¢alisirken ilk defa kesfedilmistir.
Bu sentezde argon ortaminda iki karbon elektrotu {izerine yiiksek bir akim
uygulanmistir. Iijima, katodik kalintinin merkez c¢ekirdeginde nanoparcaciklar ve
nanotiipler halinde kapali grafit yapilarin oldugunu bulmustur. Kisa bir siire sonra,
fijima laboratuvarmda farkli ark buharlastirma sartlarinda nanotiiplerin  biiyiik
miktarlarda nasil tretilecegini gostermistir (Ebbesen et al. 1991). Karbon nanotiipler
duvar sayilarina gore tek duvarli karbon nanotliip (SWNT) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiip (DWNT) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Tek duvarli ve Cift duvarli karbon

nanotiip yapilar1 Sekil 2.8’de verilmistir.
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tek duvarli karbon ¢ok duvarl karbon
nanotiip nanotiip

Sekil 2.8. Tek duvarli ve Cift duvarli karbon nanotiip yapilar

Tek duvarli nanotiip tek bir grafen tabakasinin silindir olusturacak sekilde kivrilmasiyla
olusan silindirik yapiya benzer, cok duvarli nanotiip ise sekil olarak es merkezli olacak
sekilde belirli araliklarla i¢ ice gecmis nanotiiplerin olusturdugu sekle benzemektedir
(Reijenga 2003). Hem fullerenlerin hem de karbon nanotiiplerin ilging bir 6zelligi,
molekiiler yap1 icindeki diger elementlerin atomlarimi yakalayabilmeleridir. Bu
baglamda karbon nanotiiplerdeki hidrojen depolamasi yakit pili gelistiricileri igin

onemlidir (Dicks 2006).

2.3.3. Karbon jeller

Karbon aerojeller, resorsinol ve formaldehitin poli-yogunlastirma reaksiyonu ile sol-jel
metoduyla hazirlanmaktadir. Inert atmosfer altinda bir piroliz islemi yapilarak, kontrollii
ve diizglin bir mezogodzenekli yapiya (2 ve 50 nm arasinda gozenek boyutu) ve yiiksek
elektriksel iletkenlige (birkag S cm™) sahip gdzenekli bir karbon aerojel elde edilir.
Karbon aerojel yapist Sekil 2.9°da verilmistir. Yiizey alanlari aktif karbondan daha
diisiiktiir ve 400-900 m? g araligindadir. Diizenli ve birbirine bagh gdzenek yapist
sayesinde karbon-aerojel bazli elektrotlarin giic yetenekleri genellikle yiiksektir

(Pandolfo and Hollenkamp 2006). Karbon aerojellerin siiperkritik kurutma yerine
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atmosferik kosullarda kurutulmasi ile de karbon kserojeller olusmaktadir. Bu yapilarin

yiizey alanlar1 karbon aerojellere gére daha az olmaktadir.

Temel karbon parcaciklan

2:d=25nm

mikroporlan iceren
d<2nm

Mezoporozite

22d250nm

Sekil 2.9. Karbon aeorojel yapisi

2.3.4. Aktif karbonlar

Karbon siyahi ve aktif karbon gibi amorf karbonlar, heterojen katalizde kullanilan
geleneksel destek malzemeleridir. Aktif karbonlar gozenekli topoloji, birim agirlik
basina bliytlik i¢ yiizey alanlarina sahiptirler (Knishota 1988). Bu yiiksek yilizey alanh
aktif karbonlar, potansiyel olarak, diger karbon cesitlerinden daha fazla katalizor
biriktirme alan1 sunmaktadir (Guha et al. 2007). Aktif karbon yapist Sekil 2.10°da

verilmistir.

Kiiciik Molekdller Biyiik Molekiiller

Aktif Karbon Yiizeyi
Aktif Karbon Yapisi (Elektron Mikroskobu)

Sekil 2.10. Aktif karbon yapisi


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/black-carbon
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/amorphous-carbon
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/internal-surface
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2.3.5. Karbon nanofiberler

Her ne kadar allotrop olmasa da, karbon lifleri organik karbon bakimindan zengin
polimerlerin kontrollii ayrigmasi ve grafitizasyonu ile uzun yillardan beri iiretilen
endiistriyel olarak énemli bir karbon tiirlidiir. Cogu karbon fiber tiiriiniin filaman ¢ap1
5-15 mikrometredir. Lifler ¢ok yiiksek gerilme ve basing dayanimi sergiler ve
korozyona, siinme (malzeme deformasyonu) ve yorgunluga karsi yiliksek bir dirence
sahiptir (Dicks 2006). Karbon nanofiberler ve nanotiipler, geleneksel desteklere goére
Kirlilik igermeyen bir yiizey (siilfiir gibi katalizor zehirlerinden yoksun) ve korozyona
kars1 direng gibi 6nemli avantajlar sunmaktadirlar (Serp et al. 2008). Karbon nanofiber

yapist Sekil 2.11°de verilmistir.

Sekil 2.11. Karbon nanofiber yapisi

2.3.6. Grafen

Grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen yapilarin bal petegi seklinde
diizenlenmesiyle elde edilen iki boyutlu bir yapidir ve yapisinda yer alan karbon-karbon
bag uzakligi yaklasik olarak 1.42 A iken grafen tabakalarinimn {ist iiste gelmesi ile
meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi arasindaki mesafe yaklagik 3.35 A dur
Grafendeki giiclii karbon baglar1 ona yeryiiziindeki bilinen en saglam malzemelerden

biri olma 6zelligini kazandirmistir. Grafendeki bu karbon baglarinin kuvvetinin g¢elikten


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/free-surface
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yaklagik 100-300 kat daha giiclii oldugu belirtilmektedir. Bununla birlikte grafitteki
grafen katmanlar1 arasindaki Van der Waals baglar1 oldukca zayiftir (Akbudak 2012;
Dogan 2014). Yiiksek iletkenlik, kararlilik ve yiliksek ylizey alani1 gibi benzersiz
Ozellikleriyle iyi bir destek malzemesi Ornegidir. Grafenin yapist Sekil 2.12’de

verilmigtir.

Ust tabaka

il

L
Alf tabaka

Sekil 2.12. Grafenin yapisi

2.3.7. Grafen aerojel

Grafen benzersiz elektronik, kimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip karbon atomlarinin
iki boyutlu yapisidir. Ustiin &zelliklerinden dolay1 dzellikle enerji malzemesi olarak
oldukca 6nemli bir yere sahiptir. Ayn1 zamanda bodyle bir malzemenin {i¢ boyutlu olarak
gelistirilmesi uygulama alanlarini daha da genisletecektir. Kendiliginden montaj, tabaka
tabaka biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, elektrokimyasal veya hidrotermal

rediiksiyon ile li¢ boyutlu malzemeler sentezlenebilmektedir (Zhou et al. 2017).
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Sekil 2.13. Grafen aerojel

2.3.8. iletken elmaslar

Son zamanlarda, PEM yakit pilleri icin dayanikli bilesen malzemeleri bulmak igin
dayamklilik  konularma daha fazla dikkat edilmistir. lletken katkili elmas
elektrokimyasal alanda ¢ok diislik bir arka plan akimi ve 6zellikle yiliksek kimyasal ve
boyutsal kararlilik 6zelliklerinden dolay1 dayanikli bir katalizor destegi olmak igin
caziptir. Bor katkili elmas buna 6rnek olarak verilebilir (Panizza and Cerisola 2005).
Ayrica tiim Pt nanoparcaciklarinin genellikle mikrogézeneklerin igine degil, dis

ylizeyine biriktirilmesi de katalizor destekleri i¢in avantajlidir (Hupert et al. 2003).

2.3.9. Mezogozenekli karbon

Yakit pilleri kullanimi i¢in yaygin olarak arastirilmaya baslanan alternatif bir
Karbontiirii 2 ila 50 nm gbzenek boyutlari ile ayarlanabilir mezogdzenekli karbonlardir.
Yapilarina ve morfolojilerine gore diizenli mezog6zenekli karbon (OMC) ve diizensiz

mezogozenekli  karbon (DOMC) olarak iki kategoride simiflandirilabilir.
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Mezoporoz karbon destekli Pt ve Pt alagimi katalizorler ve hatta degerli olmayan
metal katalizorler PEM yakat pili elektrodunda miikemmel performans gostermistir
(Shao et al. 2007).

2.3.10. Hibrit destek malzemeleri

Hibrit yapilar ¢ok farkli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Hibrit yapmaktaki amag en
az iki farkli malzemeyi bir araya getirerek bu malzemelerin iyi 6zelliklerini alarak yeni
bir yap1 olusturmaktir. Inceledigimiz yapilar gézoniine alindiginda drnegin indirgenmis
grafen oksitte istenilen elektriksel iletkenlige ulasilamadigindan karbon siyahi gibi
yiiksek iletkenlige sahip bir malzeme ile hibrit destek olusturuldugunda daha iyi bir
destek malzemesi olusturulabilecektir. Hibrit malzemelerde dikkat edilmesi gereken en
O6nemli husus ise hibritteki malzemelerin birbirlerine oranlaridir. En iyi 6zelliklere sahip
hibrite ulagmak icin bu oranlarin ¢ergevesinde degistirilerek hedef 6zelliklere ulagmaya

calismak gerekmektedir.

2.3.11. Diger alternatif yapilar

Yakat pili katalizorleri i¢in karbon olmayan destek malzemelerinin arastirilmasi ile ilgili
olarak gecmis yillarda 6nemli caligmalar yapilmistir. Gelistirilen malzemeler arasinda
metal, nitriir, karbiir, mezofoz silis, iletken polimerler ve ayrica metal oksitler
bulunmaktadir. Karbonik olmayan desteklerin kullanimi sadece Pt gibi soy metal
miktarin1 azaltmakla kalmaz ayn1 zamanda katalitik aktiviteyi ve kararliligi da
artirir. Katalitik  aktiviteyi daha da gelistirmek icin, yeni elektrokatalizorlerin
tasariminda ve sentezinde Umit vaat eden karbon olmayan katalizor desteklerinin

gelistirilmesi gerekmektedir (Wang et al. 2011).

Bazi oksitler diisik sicaklikta onemli elektronik iletkenlige sahiptir ve yakit pili
katalizor destekleri olarak c¢alisiimaktadir (Ornegin TiO2,SnO x /ITO) (Wang et al.
2011). Nitritlere 6rnek olarak farkli metal nitritler arasinda en ¢ok c¢aligilan titanyum

nitrit (TIN) goriilmektedir. iletken polimerlere drnek olarak Polipirol (PPy), mekanik ve
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kimyasal olarak kararl bir iletken polimerdir ve hazirlanmasi kolaydir. Gazlar ve su igin
gecirgen ve hem elektronik hem de iyonik iletkenligi sergiler. PPy, yiiksek elektronik
iletkenligi, gbézenekli yapisi, yiiksek kararlililk ve ortam kosullar1 altinda
islenebilirligi nedeniyle yiiksek oranda dagimik platin pargaciklarini destekleyen en
cekici iletken polimerlerden biri olarak kabul edilmektedir. Polipirol haricinde
polianilin (PANI) ve polietilendioksitiyofen (PEDOT) iletken polimer desteklere

Ornektir.

Genis ticari kullanilabilirligi ve en diisiik elektrik direnci nedeniyle karbiirde alternatif
destek olarak caligilmaktadir. 1970'lerden beri ge¢is metallerinin 6zellikle de tungsten
karbiirlerin fermi seviyesine yakin oldugu icin Pt-benzeri katalitik 6zellikler sergiledigi
goriilmiistiir ve tungsten karbiirlerin durumlarinin elektronik yogunlugu asil metal
platininkine benzemektedir (Hwu et al. 2003). Bu karbiirlerin sinerjistik etkiler yoluyla
katalitik aktiviteyi artirabilecekleri veya katalizor destekleri olarak kendileri tarafindan

elektrokatalizorleri olarak kullanilmasi anlamina gelmektedir (Nagai et al. 2007).

Chhina, Campbell ve Kesler c¢aligmalarinda (2006) tungsten Kkarbiirin (WC),
biriktirilmis Pt igeren ve icermeyen termal ve elektrokimyasal kararliligi ve PEM yakat
pilleri i¢in korozyona dayanikli bir destek olarak uygunlugunu degerlendirmislerdir
(Wang et al. 2011). Karbiirler daha fazla kimyasal esneklige sahiptir, bu da onlar
elektrokatalizde daha ilging¢ hale getirir. Bunun nedeni yiizeylerinde kimyasal bilesim
ve katalitik dzelliklerin sentez sirasinda kolaylikla modifiye edilebilmesidir (Keller et
al. 2006).

Katalizorler ve destek malzemeleri maliyeti, performans ve dayaniklilik tizerinde biiyiik
etki sergileyen PEM yakit pillerinde gegtigimiz on yil i¢inde ¢ok dnemli bir arastirma
konusu olmustur. PEM yakit pili katalizor destek malzemelerinin 6zellikle timit verici
performanslar sergileyen birka¢ yeni nanoyapili malzemenin son arastirmasi ve
gelistirilmesi gozden gegcirilmistir. Bu malzemeler arasinda, CNT'ler, CNF'ler, mezo
gozenekli karbon, iletken katkili elmaslar ve nanoelmaslar, iletken oksitler (kalay oksit /

indiyum kalay oksit, titanyum oksit, tungsten oksit) ve karbiirler (tungsten karbiirler)
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yer alir. Bunlar arasinda karbon malzemeleri genellikle birincil katalizor olarak ve diger
malzemeler ise destek ve ikincil destek olarak kullanilmaktadirlar. Bu katalitik
aktiviteyi ve dayanikliligi arttirmak igin birincil karbon destegini destekler (ayni
zamanda kendileri tarafindan Kkatalizér destekleri olarak da kullanilabilirler). Bu
malzemelerin yakit pillerinde uygulanmasinin hala daha fazla iyilestirmeye ihtiyag
duyuldugu belirtilmistir (Shao et al. 2009). PEM yakit pilleri icin elektrokatalizor

destekleri Cizelge 2.3'te verilmistir.

Cizelge 2.3. PEM yakait pilleri igin elektrokatalizor destekleri (Shao et al. 2009).

Destek Malzemeleri Ozellikleri Uygulama
CNT/CNF sp? karbon, orta/yiiksek yiizey Anot ve Katot
alani, yliksek iletkenlik, yliksek
dayaniklik
Mezopor Karbon sp?/sp® karbon, yiiksek yiizey Anot ve Katot
alani, 1y1 gozenek yapilari ve
boyut dagilim1
Elmas sp® karbon, yiiksek kararlilik, Katot tercihli
diisiik yiizey alan1 ve diisiik
iletkenlik
SnOx/ITO Yari iletken/iletken, diisiik Anot ve Katot
yiizey alan1 ve iletkenlik,
yiiksek dayaniklilik
TixOy Yari iletken/iletken/proton Anot ve Katot
iletken, diistik yiizey alanli,
yiiksek dayaniklilik
WO Yari iletken/proton iletken, Anot ve Katot
diistik ylizey alani
WC /WC; Pt benzeri katalitik 6zellikler, Anot tercihli
sinerjik etki

2.4. Heteroatom Katkili Katalizor Destek Malzemeleri

Heteroatom katkili karbon diisiik maliyetli nispeten bol miktarda rezervleri, iyi elektron
iletkenligi ve cevre dostu olmasindan o6tlirli ORR ig¢in iimit vaat eden elektrokatalist
adayr olarak ortaya ¢ikmaktadir (Wu et al. 2015). Kimyasal katkilama karbon
malzemelerinin 6zelliklerinin degistirilmesini saglayan 6nemli bir tekniktir. Genellikle

sadece sinirlt elektrokimyasal faaliyetlere sahip geleneksel karbon malzemelerin
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(6rnegin, karbon siyahlari, nanotiipler ve lifler) heteroatom kullanilarak katkilanmasi ile
elektrot malzemeleri icin Onemli bir alternatif bulunmustur. Karbon malzemelerin
elektronik ve geometrik Ozellikleri heteroatom katkilanmasi ile degistirilebilmektedir.
Bunun sebebi heteroatom katkilamasi ile karbon yapilardaki aktif merkezlerin sayilar
artirtlabilir ve aktif merkezlerle karbon yapilar arasindaki etkilesimin iyilestirilebilir
olmasidir. Karbon yapilarinin katkilandirilmasinda kullanilan heteroatomlar B, P, S ve
N’dir. Digerleri ile kiyaslandiginda karbon yapilarinin azot ile katkilanmasi daha kritik
bir role sahiptir. Bunun sebebi karbon ve azot atomlarinin benzer atomik boyutlara

sahip olmalar1 ve azot atomlarinin karbon atomlar ile giiglii kovalent bag yapmalaridir
(Li et al. 2015).

Heteroatom katkili karbon malzemeler, yakit pillerinde, siiperkapasitorlerde ve pillerde
timit vaat eden uygulamalarin en dikkat ¢ekici malzemelerinden biri olmustur. Bunlar
arasinda, konjuge polimer (CP) ile elde edilmis heteroatom katkili karbon malzemeler
dikkate deger elektrokimyasal performans sergilerler ¢iinkii heteroatomlar nispeten
yiiksek bir igerikte korunabilir ve sert caligma kosullari altinda sabit kalabilmektedir
(He et al. 2016). Polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PTh) ve bunlarin
tirevleri gibi CP'ler genellikle yiiksek oranda m-konjuge polimerik zincirlere sahiptirler
(Xu et al. 2014; Kaushik et al. 2015).

CP tiirevli heteroatom katkili karbonlardan ve gecis metali bilesiklerinden olusan
hibritlerde gecis metali ilave aktif bolgeler saglayarak katalitik performansa katkida
bulunabilir. Ozellikle metal ve katkili karbonlar arasinda aktif metal-katki maddeleri
olusturma yoluyla elektron transferini kolaylastiran giiclii birlestirme etkilerinin varligi
sadece hibritlerin ¢aligma kararliligini arttirmakla kalmaz ayni1 zamanda elektrokimyasal
performansin1 da gelistirir. Soy metallerle karsilagtirildiginda bu hibrit malzemeler

bazen daha iyi aktivite ve dayaniklilik sergilemektedirler (He et al. 2016).
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Sekil 2.14. Heteroatom katkil1 karbon yapis1

2.4.1 Bor katkih karbon yapilari

Bor, periyodik tablodaki oOzellikleri ile temel ve essiz bir elementtir. Bor katkili
karbonlarda ilk ¢aligmalar stokiyometrik bor nitriiriin cazibesinden ilham almis, sp?'yi
saglayan altigen desenler olusturabilen bilesikler, y1gilmis tabakalar veya nanotiipler

gibi karbon ile ilgili yapilar incelenmistir (Golberg et al. 2010).

Bor katkili karbon nanotiipleri ORR aktiviteleri i¢in dogrudan test edilmistir.
Paraknowitsch ve Thomas (2013), azotun 6tesinde heteroatomlari olan gelismis katkili
karbon malzemelerinin gelisimini vurgulamislardir. Bor, kiikiirt ve fosfor igeren katkili
karbon malzemeler ve bunlarin elektrokimyasal cihazlardaki uygulamalari
tartistlmistir ve bunun sonucunda azot ile ayni rolii olan borun, farkli sekilde karbon
malzemelerin elektronik yapilarin1 degistirebildigini ve her iki doping kullanarak

sinerjistik etkilerin gergeklesebilecegini belirtmislerdir.

Katalitik siireglerde karbon nanotiiplerin iizerinde bor igeriginin arttirilmasi, ayni
zamanda ORR aktivitesindeki artisin onemini gostermistir (Paraknowitsch and Thomas
2013). Simdiye kadar sadece B katkili karbonlar tartisiimisken, ayrica B ve N birlikte
katkilt karbonlar gelistirilmistir. Karbon nanotiipler ve grafen gibi ¢esitli karbon
malzemelerde bor ve azot etkilesimi de ORR i¢in umut verici bir etkinlik gostermistir
(Jiang et al. 2016). B-N katkili grafen asidik kosullar altinda bile iyi bir ORR katalizorii
oldugunu kanitlamistir (Choi et al. 2013).
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2.4.2. Kiikiirt katkil karbon yapilar:

Bor ile kiyaslandiginda karbon malzemelerde kiikiirt katkilamas1 simdiye kadar oldukca
nadir ve i¢inde gelismekte olan bir kaynagi temsil etmektedir (Paraknowitsch and
Thomas 2013). S'nin elektronegatifliginin karbonunkine yakin oldugunu belirtmek
onemlidir (S:2.58 elektronegatifligi ve C:2.55 elektronegatifligi) ve bu da S atomlarimin
nanoyapilt karbon malzemelere giris yapilarin1 kararli hale getirir ve elektriksel
Ozelliklerini 6nemli Ol¢iide gelistirmektedir (Hoque 2016). Farkli reaksiyon sicakliginda
sentezlenen S katkili grafenlerde ORR etkinliginin Onemli derecede arttig1
gozlemlenmistir (Paraknowitsch and Thomas 2013). Homojen olarak azot ve kiikiirt
atomlart ile katkili grafen levhalar soy metal igermeyen katalizorler igerisinde dikkat
cekici ORR aktivitesi gostermektedir. Son zamanlarda, Qiao ve ortak caligsanlar
tarafindan tavlama ile hazirlanan S ve N cift katkili mezo-gozenekli grafen ticari Pt/C
katalizorleri ile karsilastirilabilir miikemmel bir ORR performansi gdstermistir (Xu et

al. 2013).

2.4.3. Fosfor katkili karbon yapilari

Heteroatom katkili karbon yapilarina ayr1 bir drnek olarak P katkili karbon yapilar
verilmektedir. Literatiirde ORR aktivitesini artirmak amagl ¢esitli ¢alismalar mevcuttur.
Alkali kosullar altinda P katkili hizalanmis CNT'lerin dizileri hizalanmis dizileri
geleneksel Pt/C katalizorlerinin performansina karsi miilkemmel ORR aktivitesi

gostermistir (Paraknowitsch and Thomas 2013).

P katkili karbon oyuk kiireler (P-CHS)ilk kez bir yumusak sablon kullanilarak
hidrotermal yoOntemle sentezlenmistir. ORR i¢in hazirlanan P-CHS'min yapis1 ve
elektrokatalitik performansi aragtirilmistir. P-CHS nin, ORR i¢in yiiksek elektrokatalitik
aktivite ve uzun siireli kararlilik sergiledigi gézlenmistir. Daha spesifik olarak, P katkisi
karbonun yapisini ve sonugtaki aktivitesini daha diisiik elektronegatiflik ve P'nin N, B
ve S ile karsilastirildiginda daha biiyiik kovalent yaricapi nedeniyle daha etkin bir

sekilde degistirebilmektedir. P katkili grafen nanolevhalarin ¢ok duvarli karbon
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nanotiip, mikro gozenekli karbon ve mezogdzenekli karbonlardan ORR i¢in daha iyi

elektrokatalitik aktivite gosterdigini bildirmislerdir (Wu et al. 2015).

2.4.4. Azot katkili karbon yapilan

Azot katkili karbon malzemelerinin hem katalizor olarak hem katalizor destek
malzemesi olarak kullanildigi ¢aligmalar literatiirde mevcuttur. Azot katkili karbon bazl
malzemelerin, oksijenin indirgenme reaksiyonunun 4 e iizerinden ilerledigi reaksiyon
mekanizmasin gelistirdigine yonelik bulgular ileri siiriilmiistiir. Yapilan caligsmalar
PEM yakit pilinde hem asidik ortam hem bazik ortam olusturularak denenmis ve
katalizoriin igerisine dahil edilen azot katkili malzemelerin performansina bakilmistir.
Azot katkili grafen tabakalarinda yapiya dahil edilen azot atomunun, yapi igerisinde
elektron mobilitesini arttirdigi ve bdylelikle katalitik yonden yeni aktif sitelerin
olusumunu destekledigi sdylenmektedir. Bunun sebebi olarak azot atomunun baglandig:
bitisik karbon atomunu pozitif yiiklii yapmasi ve bu pozitif yiik yogunlugunun katalitik
aktiviteyi gelistirici etkisinin olmasidir. Azot atomunun karbona baglanma sekli de
degisik etkiler olusturmaktadir (Bai et al. 2013). Sekil 2.15’de azotun sp? karbon yapist
icerisindeki farkli baglanma konfigiirasyonlarina yer veren basit bir gdsterim

gorilmektedir.

Piridinik N

Sekil 2.15. Azot elementinin sp? karbon agindaki farkli baglanma konfigiirasyonlar:
(Jiang et al. 2019)
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Sekil 2.15te sp? karbon agina farkli sekillerde baglanmis azot elementinin elektronik
durumlarimin  gosterildigi bir molekiiler orbital diyagram bulunmaktadir. Grafit
yapisindaki karbon atomu, 3 tanesi sigma bagimi ve 1 tanesi aromatik pi bagini
olusturmak {izere toplamda bag yapmis 4 degerlik elektronuna sahiptir. Piridinik
konfigiirasyonda bes degerlik elektronu olan azot atomu sp? hibritlesmistir. 2 elektronu
ile sigma bag1 olusturmakta, 2 elektronu ile diizlemsel px orbitalini doldurmakta ve bir
elektronu ile c¢evresi arasinda pi bagi olusturarak degerlik kusagini doldurmaktadir.
Pirolik konfigiirasyonda sp® hibritlesen azot atomunun 3 degerlik elektronu sigma bag1
olusturmakta geriye kalan 2 elektronu ise bes iiyeli halka yapisinda pi bagi olusturmak
tizere kullanilmaktadir. Boylelikle halka toplamda 6 pi elektronuna sahip olup aromatik
yap1 kazanmaktadir. Grafitik konfiglirasyonda hekzagonal halka igerisindeki karbonla
yer degistirerek yapiya dahil olan azot atomu 3 elektronunu sigma baginda 1
elektronunu pi baginda kullanmakta ve kalan diger elektronunu baglanma igin
kullanmayip 7* enerji seviyesine gecis yapmak icin kullanmaktadir (Ewelsand and
Glerup 2005; Bai et al. 2013).
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Sekil 2.16. sp? karbon agna farkli sekillerde baglanmis azot elementinin elektronik
durumlarinin gosterildigi bir molekiiler orbital diyagram (Dolu ve bos daireler sirasiyla azottan
ve karbondan gelen elektronlar1 gostermektedir.)
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Azot katkili karbon yapisinda oksijenin indirgenmesinin hizli olmasi, karbonun =n
elektronlarinin, azotun eslesmemis elektron c¢ifti ile etkilesime girerek, karbonu pozitif
yiiklii hale getirmesi ve oksijenin de azota bitisik bu pozitif yiiklii karbon iizerinde
kolayca indirgenmesidir. Elektronca zengin azot atomunun yapiya dahil olmasi ile sp?
hibrit karbonunun elektronétralligi bozulur; karbonun pozitif yiiklii hale gelmesi,
oksijenin bu bolgelerdeki adsorpsiyonunu ve dolayisiyla indirgenmesini kolaylastirarak

ve bu da bize mekanizmay1 agiklamaktadir. (Xu et al. 2014).

Azot katkili karbon malzemeleri hem azot fonksiyonelliklerine hem de olusan yapisal
hatalara bagli olarak katalizorlerin hem aktivitesini hem de dayanikliligini arttirmaktadir

(Alegre et al. 2017).

Azot atomlarin tanitimi, karbon ¢ergevelerinin diger heteroatomlarla (B, P ve S gibi)
karsilastirilmasinda daha kritik bir rol oynar. Ciinkii azot ve karbon atomlar1 benzer
atomik boyuta ve bes valans elektronuna sahiptir ve azot atomlar1 karbon atomlar ile

giiclii kovalent bag yapar (Zhang and Dai 2015).

Katkisiz karsi maddelerle kiyaslandiginda, iyi bir elektronik iletkenlige sahip azot
katkili karbon malzemelerin deneysel olarak daha fazla bdliimlere ayrilmis ve diizensiz
oldugu tespit edilmistir, bu da sadece aktif bolgeler olarak degil ayn1 zamanda bazi
enerji cihazlarmin dstiin elektrokimyasal performansini garanti etmektedir (Zhai et al.

2015).

Azot yapilart ile literatiirde farkli karbon yapilarinin katkilandigi ¢aligmalar mevcuttur.
Bu karbon yapilarindan en fazla calisilan1 grafen ve karbon nanotiiplerdir. Yapilan
calismalarda azot katkilamasi iki sekilde yapilmaktadir. Ilk durumda, karbon bazli
malzeme sentezlenirken azot katkilamasi yapilirken ikinci durumda karbon bazli
malzeme azot iceren bir kimyasalla muamele edilerek azot katkilamasi yapilmaktadir.

Grafende olusan azot yapilar1 Sekil 2.17'de verilmistir.
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Olgiimler farkli azot tiirlerinin; pirazol-N, pirolik-N, piridinik-N ve grafitik-N
olusabilecegini gostermistir. Piridinik-N, yapidaki boslugun kenarindaki 6 karbonlu
halkadaki karbonlardan biriyle azotun yer degistirmesiyle olusmaktadir. Piridinik-N
aromatik m-sistemine p-elektronu saglamaktadir ve yalmz elektron ciftine sahiptir.
Pirolik-N, aromatik =-sistemi ile 2 p-elektronu paylasan azotu gostermektedir ve 5
karbonlu bir halkadan bir karbonla veya yapidaki boslugun kenarindaki 6 karbonlu
halkadaki hidrojen bagli karbonla yer degistirebilir. Grafitik-N ise dort bilesenli azot
grubundandir. Grafitik-N, azotun grafitik cerceve yigimindaki bir karbonla yer
degistirmesi sonucu olugsmaktadir (Sharifi 2012).

oC
@ Piridinik-N
© Grafitik-N
© Pirolitik-N
¢

Pirazol-N

Sekil 2.17. Grafende olusan azot yapilari

Olusan farkli tiirdeki azot yapilarina gore N-grafen ¢ok farkli elektronik ozellikler
gostermektedir. Dolayisiyla N-grafenin farkli uygulamalarda performansini artirmak
icin istenilen azot katki miktarlarinin fazla olmasi gerekmektedir. Yapilan bazi
caligmalarda azot katkist yapilirken en fazla piridinik-N ve grafitik-N yapilarina
rastlandig1 gézlenmistir. Piridinik-N tiirtiniin nanobosluklarda veya grafenin kenarinda
meydana geldigi gozlenmistir (Luo et al. 2011; Zhang et al. 2013). Piridinik-N

miktarmin fazla olmasi nanobosluklarin fazla oldugunu gostermektedir ve bu da
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grafenin iletkenligini diisiirmektedir (Banhart 2011; Zhang et al. 2013). Grafitik-N ise
ORR, molekiiler sensorler, su oksidasyonu ve elektromanyetik cihazlar gibi
uygulamalar i¢in termal olarak daha kararlidir. Yapilan bazi g¢alismalarda yiiksek
grafitik-N/Piridinik-N oraninin ORR aktivitesini artirdig1 gézlenmistir (Li et al. 2015).

Dolayisiyla grafitik-N miktarinin artirtlmasi 6nemlidir.

Literatiire bakildiginda N-grafenin sentezinde grafenin amonyak ile termal
muamelesinde elde edilen azot katkilarin yaklasik %80’inin grafitik-N oldugu
gbzlenmis ve olusan azot katkilarin grafendeki kusurlu bolgelerde oldugu ve bu

kusurlarin enerji olarak azot katkilamasina elverisli oldugu gézlenmistir (Li et al. 2015).

2.5. Azot Katkih Karbon Yapilarin PEM Yakit Pili Uygulamalan

Azot katkili karbon yapilar, stiperkapasitorler, yakit pilleri, lityum iyon bataryalar gibi
birgok g¢alisma alaninda kullanilmaktadirlar (Wang et al. 2011). Azot katkili karbon
malzemelerinin kullanimindaki en 6nemli nedenlerden biri, karbon yapisi igindeki azot
N-katki olarak gorev yapar ve elektronlar1 karbona baglar ve PEM yakit pillerinde
ORR'yi kolaylagtirmaktadir (Song 2015; Ghothi 2018). N atomunun giiclii
elektronegatifligi komsu karbonlarin elektron niteligini degistirerek  oksijen
molekiiliiniin  adsorpsiyonu i¢in faydalidir ve nihayetinde ORR siirecini

hizlandirmaktadir (Reyimjan 2006).

Azot iceren karbon malzemeleri, elektrokimyasal hidrojen oksidasyonu icin yliksek
aktivite ve kararlilik gosteren Pt katalizorii (Pt/N-C) olarak kullanmislardir. Azot
yiiklenmis ticari karbon destekli metal bilesigi nanokristallerinin ORR katalitik
aktivitesini artirmak i¢in yapilan bagka bir ¢alismada, azot katkili Vulcan karbon siyahi
tizerinde desteklenen ultra ince FeO nanopartikiillerden olusan katalizériin, ORR
aktivitesini ticari Pt/C'ye kiyasla artirdigi ve dolayisiyla yakit pili uygulamalarinda
gelecek vadettigini vurgulamiglardir (Yanjiao 2014).
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Azot katkili karbon nanotiipler, PEM yakit pilinin hem katalizér tabakasinda hem de
gaz diflizyon tabakasinin mikrogozenekli katman kisminda kullanarak, pil
performansin1 gelistirmeyi hedeflemislerdir. 70°C pil sicakliginda ve 30 psi geri
basingta, 0.6 V potansiyel uygulandiginda 1600 mA/cm?’lik bir akim yogunlugu elde
edildigi belirtilmistir. Bu yiiksek performans katalizor tabakasinda kullanilan azot
katkilt karbon nanaotiiplerin, katalizér kullanimini ve aktivitesini arttirmasina, mikro
gozenekli katmanda kullanilan azot katkili karbon nanotiiplerin ise bu yapida gézenekli
ve iletkenligi yiiksek bir ortam saglamasina dayandirilmistir (Hou et al. 2017). Nano-
cicek morfolojisinde sp? hibritlenmis karbon igeren azot katkilanmus grafeni diisiik
sicaklikli solvotermal prosesi kullanarak sentezlemiglerdir. Bu ¢aligmada sentezlenen
azot katkili grafenin, ticari Vulcan XC72 karbon siyahina gore daha uzun siire dayanim
gosterdigi ve Pt nanopartikiilleri icin katalizor destegi olarak kullanilabilecegi
sOylenmistir (Geng et al. 2012). Polianilin ve vinazeni karbonla birlikte piroliz ederek
iki farkli katalizor sentezlemislerdir. Yazarlar grafitik ve pirolik azot tiirlerinin ORR
icin yliksek performans elde edilmesinde etkili oldugunu belirtmistir. Ayrica grafitik
azot fonksiyonel grubu ile asidik ortamda daha uzun siire dayanim elde edildigi

belirtilmistir (Merzougui et al. 2016).

2.6. Azot Katkil Karbon Yapilarinin Fizikokimyasal Karakterizasyonu

Azot katkili karbon bazli malzemelerin fizikokimyasal karakterizasyonu asagidaki

yontemler ile analiz edilmektedir.

e Yiizey alani ve gozenek boyutu dagilimlart BET analizi
e Kristal yapilar1t XRD

e Pt yiikleme miktar1 I[CP-MS

e Azot katkilamasi elementel analiz ve XPS

e Yiizey fonksiyonel gruplar1 FT-IR ve Raman

e Yiizey morfolojileri SEM ve TEM

e Termal ozellikleri TGA
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Literatiirde katkilama islemi yapilan hemen hemen her ¢aligmada, katki maddesinin
dahil edildigi yap1 icerisindeki konsantrasyonunu ve kimyasal baglanmasini analiz
etmek i¢in X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilmistir. Bu spektroskopinin
calisma temeli, X-1511na maruz birakilan malzemenin verdigi fotoemisyon tepkisi ve bu
malzemenin kimyasal baglanma konfigiirasyonu arasinda kurulan iliskiye
dayanmaktadir. X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi, bir malzemenin yiizeyindeki
kimyasal modifikasyonlarin tespit edilmesi i¢in kullanilabilecek en uygun

karakterizasyon teknigidir.

Azot atomunun karbon bazli bir malzemeye katkilanmasi halinde, azot yapiya kimyasal
olarak cesitli sekillerde baglanmaktadir. Azotun fonksiyonel gruplart ve Nls igin
baglanma konfigilirasyonlarii gosteren XPS grafigi 6rnegi Sekil 2.18’de verilmistir. Bu
baglanma sekillerine gore azotun pirolik, piridinik, grafitik ve piridinik azot oksit olarak
isimlendirilen farkli formlar1 bilinmektedir. Azot atomlart i¢cin XPS analizi yapildig:
zaman, bu atomlarin yap1 igerisindeki kimyasal ¢evresi tespit edilmis olur. Boylelikle
azotun hangi kimyasal konfigiirasyonunda ORR aktivitesi i¢in gelisme goriildigi
anlasilmaktadir. Yiiksek coziiniirliklii N1s spektrumu piklerine ayristirildigi zaman,
398.6 eV baglanma enerjisinde piridinik azot, 400.5 eV baglanma enerjisinde pirolik
azot, 401.4 eV baglanma enerjisinde grafitik azot ve 402-405 eV araliginda piridinik
azot oksit yapisi goriilmektedir (Zhuang et al. 2017).

Azotun her bir fonksiyonel grubunun ORR iizerindeki etkisi farklidir. Literatiirde
cogunlukla, ORR aktivitesini en ¢ok gelistiren azot baglanma tiirliniin grafitik azot
yapist oldugu soylenmektedir (Guo et al. 2017; Zhuang et al. 2017). Grafitik azotun,
smirlayict akim yogunlugu iizerinde etkili oldugu belirtilmistir. Buna ragmen hala hangi
azot tiiriiniin ORR igin en iyisi oldugu kesin olarak belli degildir. igeriginde en ¢ok azot
aktif sitesi barindiran fonksiyonel grubun en 1yisi oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii fazla
miktarda azot aktif sitesinin bulunmasi azot-oksijen baginin olusmasini arttirirken, diger
tarafta kurulan oksijen-oksijen bagimi zayiflatir ve bdylelikle oksijenin indirgenmesi
kolaylasir. Azot katkilanmig malzemelerin ORR katalitik aktiviteleri ile azotun karbon

tizerindeki aktif siteleri arasindaki iliskiyi derinlemesine anlamak malzemeye azot
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katkis1 yapmanin, ORR iizerinde neden olumlu bir etki olusturdugunu anlamak

acisindan 6nemlidir (Feng et al. 2013).
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Sekil 2.18. (a) Azotun fonksiyonel gruplari (Zhuang et al. 2017) (b) N1s i¢in baglanma
konfigiirasyonlarini gosteren XPS grafigi 6rnegi (Guo et al. 2017)
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3. MATERYAL ve YONTEM

Birgok yakit pili ¢esidi arasinda en dnemlilerinden biri 6zellikle taginabilir ve hareketli
uygulamalar i¢in olan PEM yakat pilleridir. PEM yakat pillerinin ticarilesememesinin en
onemli sebeplerinden biri kullanilan karbon destekli Pt katalizorlerdeki Pt'nin ¢ok pahali
olmasidir. Bu ¢alismanin amact hem PEM yakit pilindeki Pt aktivitesini artirarak hem
de katalizordeki Pt miktarini azaltarak toplamda kullanilan Pt miktarin1 yani maliyetini
azaltmaktir. Bunun i¢in destek malzemesi olarak yiiksek yiizey alanina ve elektriksel
iletkenlige sahip karbon siyahi (Vulcan) kullanilmistir. Karbon siyahina azot katkilama
yapilarak karbon yapisindaki aktif merkezlerin sayilar1 artirilabilir ve aktif merkezlerle
karbon yapilar arasindaki etkilesim 1iyilestirilebilir. Bu c¢alismada farkli C/N
stokiyometrik oranlar1 kullanilarak ve farkl piroliz sicakliklar1 i¢in karbon siyahina azot
katkilamas1 yapilmistir. Elde edilen destek iizerine mikrodalga 1sitma yontemi ile Pt
nanoparcaciklar yiikklenmistir ve hazirlanan katalizorlerin fiziksel karakterizasyonu

yapilmustir.

3.1. Deneysel Yontem

3.1.1. Kullanmilan kimyasallar

Bu calismada azot katkili karbon yapilarini hazirlamak ic¢in; Karbon kaynagi olarak
Vulcan XC72 (Cabot), azot kaynagi olarak segilen pirol (Sigma Aldrich) ve oksidant
olarak amonyum persiilfat (APS, Sigma Aldrich) kullanilmistir. Hazirlanan kompozit
tizerine Pt nanopargaciklari olusturmak i¢in %20'lik platinik asit (H2PtCle, Aldrich) ve
indirgeyici 0zelligi olan etilen glikol (Sigma Aldrich) kullamilmistir. Elde edilen
numunelere azot katkilamayi saglamak icin gerceklestirilen piroliz isleminde inert

atmosfer ortami i¢in Ar gazi kullanilmistir.
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3.2. Karbon Siyahimin Azot Katkilanmasi

Bu calismada karbon siyahina azot katkilamasi kiitlesel olarak C/N kaynagi oranlari
sirastyla 1:1, 1:2, 2:1 oranlarinda degistirilerek ve piroliz islem sicakliklar1 da sirasiyla
600°C, 700°C, 800°C, 900°C degerleri i¢in degistirilerek yapilmistir. Cizelge 3.1'de
azot katkili karbon yapilarinin sentezinde kullanilan reaktan miktarlar1 ve Sekil 3.1°de

azot katkili karbon yapilarinin sentez agamalar1 verilmistir.

Istenilen miktarlardaki karbon ve etanol bir beherde 30 dakika karistirilir, ikinci bir
beherde pirol ve saf su 30 dakika karistirilir. APS (Amonyum persiilfat) saf su ile
karigtirilir, bu karisim diger karisgimlara eklenerek hepsi tek bir beherde toplanir.
Toplam karisim 24 saat boyunca manyetik karistiricida oda sicakliginda karistirilir,
siizge¢ kagidi iizerinde siiziilerek etanolle yikandiktan sonra 100°C'de 1 saat boyunca
kurutulur. Kuruyan numuneler piroliz firin1 igerisinde bulunan kuartz cam tiipe
yerlestirilir, tiip icerisine Ar gazi gonderilir ve firin sicakliginin istenilen sicakliga
gelmesi beklenir. Firin sicakligr istenilen sicakliga geldikten sonra numuneler 2 saat
boyunca firin igerisinde bekletilerek piroliz islemi gerceklestirilir. Bu siirenin sonunda
firin kapatilir fakat Ar gazi vanasi kisilarak gaz akisinin devam etmesi saglanir. Kuartz
cam tiip sogudugunda gaz kapatilir ve numuneler tiip icerisinden ¢ikartilir. Bu islemler
farkli oranda sentezlenen numuneler ve farkli piroliz sicakliklari icin tekrarlanarak

karbon siyahina azot katkilamasi ger¢eklestirilmis olur.

Cizelge 3.1. Azot katkili karbon yapilar1 sentezinde kullanilan reaktan miktarlari

Karbon/Azot Karbon + Etanol Pirol + Saf Su Amonyum
(C/IN) (mg C, mlE) (mg P, mlS) persiilfat+Saf Su

(g APS, ml S)

1:1 1250 mg C, 1250 mg P, 8,425 g APS,
150 ml E 300ml S 300ml S

1:2 1250 mg C,150 ml E 2500 mg P, 16,85 gr APS,
300ml S 300ml S

2:1 2500 mg C,150 ml E 1250 mg P, 8,425 gr APS,
300ml S 300ml S
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Karbon + Etanol oda sicakligmda Pirol + 5af su oda sicakliginda
30 dk kangtulr |::> 30 dk kangtirir
(Cézeli 1) (Cézelti 2)

I

:: Cozeld 1 + Cozeltd 2

24 saat kangtirlar

I

Etanolle Yikama <{— Stizme

1 saat 100 °C de Piroliz

Etiivde Kurutma |:> 2 saat Ar ammosferinde swasivla

600°C, T00°C, 800 °C, 500 °C i¢in

Sekil 3.1. Azot katkili karbon yapilarinin sentez asamalari

3.3. Azot Katkili Karbon Siyahinin Karakterizasyonu

3.3.1. Elementel analiz ¢calismalar:

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarinin igerigindeki elementlerin ¢esidi ve miktarlar
ile katkilanmis olan azot miktarlar1 tayin edilmistir. Leco Chns-932 cihazi

kullanilmustir.
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3.3.2. XRD calismalari

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarinin kristal yapi analizi i¢in PANalytical
Empyrean X-Ray Difraktometre cihazi kullamlmustir. Olgiimler 10° < 20 <70°

araliginda yapilmustir.

3.3.3. SEM calismalari

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarinin goriintiilenmesini ve yapisinin incelenmesini

saglamak i¢in Zeiss Sigma 300 cihazi ile analiz yapilmigtir.

3.3.4. BET calismalanr

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarinin morfolojik yapi (ylizey alani, por ¢aplari, por
boyut dagilimi gibi) analizleri ve azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri Micromeritics

3 Flex cihazi kullanilarak yapilmistir.

3.3.5. Raman calismalari

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarini olusturan atom veya molekiillerin yapmis

olduklar1 baglar hakkindaki analizler WITec alpha300 Series cihazi ile yapilmustir.

3.3.6. FTIR ¢ahsmalari

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarinin igerigindeki kimyasal baglarin yapisi

hakkindaki analizler Bruker VERTEX 70v cihazi ile yapilmustir.
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3.3.7. XPS calismalari

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarinin yiizeyleri ile ilgili kimyasal bilgi elde etmek
ve katkilanan azot tiirleri ile oranlarini belirlemek ic¢in yapilan analizler Specs Flex

cihazi ile yapilmstir.

3.3.8. TGA cahismalari

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarinin termal kararliligi hakkinda bilgi elde etmek

i¢in yapilan analizler Netzsch Sta 409 Pc Luxx cihazi ile yapilmistir.

3.4. Mikrodalga Isitma Yontemi Ile Pt Bazh Katalizorlerin Hazirlanmasi

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarinin {izerine mikrodalga 1sitma yontemi ile Pt
yiiklenerek Pt bazli katalizorler elde edilmistir. 50 ml etilen glikol tizerine Pt tuzunun
%20'lik (H2PtCls) sulu ¢ozeltisinden 2,6 ml eklenip ve 5 dakika manyetik karistiricida
karistirilmistir. Daha sonra bu karisimin iizerine 0,1 gr azot katkili karbon siyahi
eklenmis ve 5 dakika homojenlestiricide karistirilmistir ve elde edilen son karigim 1 saat
manyetik karistiricida karistirilmistir. Karigim mikrodalga firinda 800 W'da 1 dakika
tutularak indirgenme islemi gerceklestirilmistir. Mikrodalga firindan alinan karigim
aniden sogutulup, santrifiij cihazi yardimiyla filtre edilip kalan safsizliklarin
uzaklastirilmasi i¢in 6nce aseton sonra saf su ile yikanmistir. Elde edilen katalizor 373
K de vakum firininda 12 saat kurutulmustur (Bayrak¢eken 2008). Mikrodalga 1sitma

yontemi ile katalizor hazirlanmasi Sekil 3.2°de verilmistir.
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H:-P1Cls Aot Fatlah Harbon Siyaha
Alamyetik Eanghnoada
5 dk ksngnnliy
Etilan (FHikol > Etilsn Glikol

l

Homojemlastiricida 5 dk ksnzhnliy
e

indirzama Manyetik kanshnada | Etilen Glikol

Llilrodal mads

1 sz=t kangninlar

A o Filtra=von
Sofutma Aszston, Su
ilas wilcama

Sekil 3.2. Mikrodalga 1sitma yontemi ile katalizor hazirlanmasi

3.5. Sentezlenen Katalizorlerin Fizikokimyasal Karakterizasyonu

3.5.1. XRD ¢alismalar

Hazirlanan katalizorlerin kristal yapi1 analizi i¢in PANalytical Empyrean X-Ray

Difraktometre cihazi kullanilmistir. Olgiimler 10° < 20 <70° araliginda yapilmistir.
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3.5.2. TEM ¢ahsmalar

Hazirlanan katalizorlerin yapisimm ve Pt parcaciklarimin  dagilimini nanoboyutta

gorintiilemek i¢cin JEOL JEM 2100F STEM cihazi ile analiz yapilmistir.

3.5.3. Raman ¢alismalar

Hazirlanan katalizorlerin yapisini olusturan atom veya molekiillerin yapmis olduklari

baglar hakkindaki analizler WITec alpha300 Series cihazi ile yapilmustir.

3.5.4. XPS calismalari

Hazirlanan katalizorlerin yiizeyleri ile ilgili kimyasal bilgi elde etmek i¢in yapilan

analizler Specs Flex cihazi ile yapilmistir.

3.5.5. ICP-MS calismalan

Hazirlanan katalizorlerin yapisindaki Pt varligi ve derisimi hakkinda bilgi elde etmek

icin yapilan analizler Agilent 7800 ICP-MS cihazi ile yapilmistir.

3.5.6. TGA calismalari

Hazirlanan katalizorlerin Pt miktar1 ve termal kararlilig1 hakkinda bilgi elde etmek i¢in

yapilan analizler Netzsch Sta 409 Pc Luxx cihazi ile yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Elementel Analiz Sonuclari

Elementel analiz cihazi ile elde edilen yapilardaki elementlerin cesitleri ve miktarlar
analiz edilmistir. Elementel analiz verileri Cizelge 4.1'de verilmistir. Bu sonuglara gore
farkli C/N oranlar i¢in azot katkilamasinin gergeklestigi goriilmiis ve C/N 1:2 oraninda
en yiiksek azot katkilama degerleri elde edilmistir. Sicaklik arttikga azot miktarinin da
azaldigr gozlenmistir. Artan sicaklik ile destek malzemelerindeki azot yiizde orani
azalmaktadir. Tiim sonuglar degerlendirildiginde en yliksek katkilama oraninin %9,17

ile en yliksek azot kaynagi miktarina sahip C/N 1:2 i¢in 600°C'de oldugu gorilmistiir.

Cizelge 4.1. Elementel analiz verileri

ORANLAR CIN 1:1

SICAKLIK
Q) % C %H| %N | %O
600 83,19 | 121 6,71 8,89
700 90,11 | 0,87 5,57 3,45
800 7462 | 0,49 475 | 20,14
900 72,76 | 0,47 342 | 2335

ORANLAR CIN1:2

SICAKLIK
©C) % C %H| %N | %O
600 5588 | 1,38 9,17 | 33,57
700 7431 | 1,26 871 | 15,72
800 69,04 | 0,38 6,72 | 23,36
900 70,16 | 0,87 341 | 2556

ORANLAR CIN 2:1

SICAKLIK
Q) % C %H| %N | %O
600 49,05 | 0,69 465 | 4561
700 5343 | 052 418 | 4187
800 73,96 | 0,36 321 | 2246
900 76,05 | 0,35 228 | 21,32
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4.2. ICP-MS Sonuclar

Hazirlanan katalizorlerle destek malzemesi tizerinde hedeflenen Pt nominal miktari
%20'dir. ICP-MS verileri Cizelge 4.2'de verilmistir bu verilere gore yiiklenen Pt (%
Kiitlece) miktarlar1 elde edilmistir. Elde edilen verilere gore Pt miktarlarinin %10- %18

e

arasinda degistigi gozlenmistir.

Cizelge 4.2. ICP-MS verileri

ORANLAR C/IN1:1 C/N 1:2 C/N 2:1
SICAKLIK(°C) Pt (% Kiitlece) Pt(%Kiitlece) Pt(%Kiitlece)
600 12,21 10,65 16,00
700 14,45 10,51 13,52
800 10,61 12,25 16,98
900 18,34 13,77 10,12

4.3. XRD Sonuclar

4.3.1. Azot katkil karbon kompozitlerin XRD sonuclari

Deneylerde C/N 1:1, 1:2, 2:1 oranlarinda azot ile katkilanmis Vulcan XC72 (C) azot
katkili karbon yapilar1 600°C, 700°C, 800°C, 900°C sicakliklarinda piroliz ile
hazirlanmistir. C/N 1:1 orani i¢in elde edilen XRD grafigi Sekil 4.1. (a)’da, C/N 1:2
orani i¢in XRD grafigi Sekil 4.1. (b)’de ve C/N 2:1 orani i¢in XRD grafigi Sekil 4.1.

(c)’de verilmektedir.

Her ii¢ malzeme i¢in de dort farkli piroliz sicaklifinda yaklasik 24°’de bir pik
gozlenmistir. Bu pikler grafitlestirilmis karbona (002) atfedilmektedir (Zhou et

al.2015). Azot katkili numuneler azot katkili olmayan numuneler ile karsilastirildiginda
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C(002) tepe noktasinda pozitif bir artis gostermektedirler ve daha iyi bir grafitik yapi
sergilemektedirler (Wu et al. 2007). XRD analizindeki bu piklerin varligi elementel
analiz ile katkilanan azotun varhigimi desteklemektedir. Sekillerde yaklasik 43°
civarinda goriilen pik ise grafitlesmis karbona (100) atfedilmektedir (Xiao et al. 2013).

CIN1:1
900 <C (002)
800 <C
700 <C
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Sekil 4.1. Azot katkili karbon yapilarinin (@) C/N 1:1 (b) C/N 1:2 (c) C/N 2:1 oranlarina
ait XRD grafikleri

4.3.2. Pt bazh azot katkih karbon yapilarimin XRD sonugclar:

Deneylerde C/N 1:1, 1:2, 2:1 oranlarinda azot ile katkilanmig Vulcan XC72 karbon
siyahi, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C piroliz sicakliklarinda sentezlenmis ve mikrodalga
1sitma yontemi ile kiitlece nominal olarak %20 miktarinda Pt icerecek sekilde
hazirlanmistir ve C/N 1:1 orani i¢in elde edilen XRD grafigi Sekil 4.2. (a)'da, C/N 1:2
icin Sekil 4.2. (b)'de ve C/N 2:1 igin Sekil 4.2. (c)'de verilmektedir.

Sekil 4.2. 'den goriilebilecegi hem farkli C/N oranlar1 hem de farkli piroliz sicakliklar
icin yaklasik 24° de pik gdzlenmistir. Bu kirinim piki (002) kristal yiizii icin
bozulmamis grafitlesmis karbona atfedilmektedir (Wang and Yang 2009). 43°
civarlarindaki C (100) kristal piki, Pt yiiklemesinden sonra Pt’e ait 39° ve 46°

civarlarindaki piklerin arasinda kaldigindan dolay1 goriilmemektedir.
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Sekil 4.2’de ayrica hem farkli C/N oranlar1 hem de farkli piroliz sicakliklari igin
yaklagik 39°°de pik gozlenmistir. Bu pik Pt’nin yiizey merkezli (111) kristal diizlemine
atfedilmektedir (Wang and Yang 2009). Sekil 4.2'de hem farkli C/N oranlar1 hem de
farkli piroliz sicakliklar1 i¢in yaklasik 46°’de pik gozlenmistir. Bu pik Pt’nin yiizey
merkezli (200) kiibik kristal diizlemine atfedilmektedir (Liu et al. 2011). Benzer olarak
hem farkli C/N oranlart hem de farkli piroliz sicakliklari igin yaklasik 67 ve 81°°de
pikler gbézlenmistir. Bu pikler Pt'nin sirasiyla yiizey merkezli (220) ve (311) kiibik
kristal diizlemine atfedilmektedir (Liu et al. 2011).
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Sekil 4.2. Pt indirgenmis azot katkili karbon yapilarinin (a) C/N 1:1 (b) C/N 1:2 (c) C/N
2:1 oranlarina ait XRD grafikleri
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4.4. Raman Sonuclari

4.4.1. Azot katkilh karbon yapilarinin Raman sonuclar:

Deneylerde C/N 1:1, 1:2, 2:1 oranlarinda azot ile katkilanmis Vulcan XC72 karbon
siyah1, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C piroliz sicakliklarinda hazirlanmistir ve C/N 1:1
orani i¢in elde edilen Raman spektrumu Sekil 4.3. (a)'da, C/N 1:2 igin Sekil 4.3. (b)'de
ve C/N 2:1 i¢in Sekil 4.3. (c)'de verilmektedir.

Sekil 4.3. (a)'da 1354 ve 1572 cm! ortalamali D ve G bantlar1 gériilmektedir. D bandi,
bozukluga bagli olarak ortaya ¢ikar ve karbon atomlarina karsilik gelmektedir. G bandi,
grafitik karbonun varligina atfedilir ve ideal bir grafiksel titresim modu ile
iliskilendirilmektedir (Dresselhaus et al. 2010). G band1 sp? hibridize grafit karbon
atomlarmin C-C bag gerilmesiyle iligkilidir (Pimenta et al. 2007; Ferrai et al.2013).
Grafit karbonlu malzemelerde D bandmin varhg: grafit igerisinde sp? baglarmin
enerjisinden daha fazla enerji veren karbon baglarina isaret etmektedir (Kicinski et al.
2014). Buna gore FTIR analizi sonucunda ortaya ¢ikan baglar ve enerjileri dikkate

alindiginda Raman sonucunun FTIR sonucu ile desteklendigi goriilmektedir.

D band alaninin G bandinin alanina orani, kafes i¢indeki kusurlarin yogunluguna
karsilik gelmektedir. Benzer sekilde, G bandinin alaninin D bandinin alanina orani
kristallik derecesine veya grafitizasyon derecesine karsilik gelmektedir (Mamtani et al.
2017). Ip /lg oram piroliz sicakligi arttikga artmaktadir. Bu oranin artmasi yapidaki
kusur yogunlugunun da arttigin1 gostermektedir ve kusur arttikga yapidaki diizenlilik
yani grafitizasyon azalmaktadir. Sekil 4.3. (b)'de 1349 ve 1572 cm™, Sekil 4.3. (c)'de
1353 ve 1571 cm? ortalamali olmak iizere D ve G bantlar1 keskin pikler olarak
goriilmektedir. Sonuglara bakildiginda C/N 1:2 oraninda D bandi pik siddetinin diistiigii
goriilmektedir ve bu durum yapiya polipirol ile yapilan azot katkilamasinin
gerceklestigine dair kanit olusturarak elementel analiz sonuglarini da dogrulamaktadir
(Lui et al. 2009).
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Sekil 4.3. Azot katkili karbon yapilarinin (@) C/N 1:1 (b) C/N 1:2 (c) C/N 2:1 oranlarina
ait Raman grafikleri

4.4.2. Pt bazh azot katkih karbon yapilarimin Raman sonuclari

Deneylerde C/N 1:1, 1:2, 2:1 oranlarinda azot ile katkilanmis Vulcan XC72 karbon
siyahi, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C piroliz sicakliklarinda sentezlenmis, mikrodalga
1sitma yontemi ile kiitlece %20 Pt icerecek sekilde hazirlanmistir ve C/N 1:1 orani igin
elde edilen Raman spektrumu Sekil 4.3. (a)'da, C/N 1:2 igin Sekil 4.3. (b)'de ve C/N 2:1
igin Sekil 4.3. (¢)'de verilmistir.

Sekil 4.4. (a)'da 1356 ve 1585 cm™ 'de, Sekil 4.4. (b)'de 1351 ve 1573 cm™ 'de, Sekil
4.4. (c)'de 1353 ve 1574 cm™ 'de D ve G bantlarina atfedilen pikler goriilmektedir. Yine
bu sonuglara gore C/N 1:2 oraninda D band1 pik siddetinin diistiigli gériilmektedir ve Pt
yiiklendikten sonraki pik siddetlerinin Pt igermeyenlere gore daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Buna gore Pt yiiklenmesi ile Ip/ | oranlarminda Pt igermeyenlere gore
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arttigi  goézlenmistir. Sonuglara goére Pt yiiklemesinin yapida kusuru artirdigi

goriilmektedir (Chen et al. 2011).
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Sekil 4.4. Pt indirgenmis azot katkili karbon yapilarinin (a) C/N 1:1 (b) C/N 1:2 (c) C/N
2:1 oranlarina ait Raman grafikleri

4.5. FTIR Sonuglan

4.5.1. Azot katkilhh karbon yapilarinin FTIR sonuclar

Deneylerde hazirlanan numunelere ait FTIR grafikleri C/N 1:1 i¢in Sekil 4.5. (a)'da,
C/N 1:2 igin Sekil 4.5. (b)'de ve C/N 2:1 i¢in Sekil 4.5. (c)'de verilmektedir.

Sekil 4.5. (a)'da, 651 - 677 cm™ dalga boylari araliginda pikler gézlenmistir. Sekil 4.5.
(b)'de 668 - 670 cm™ dalga boylar1 araliginda pikler gozlenmistir. Sekil 4.5. (c)'de 620 -
648 cm? dalga boylar araliginda pikler gdzlenmistir. Bu pikler C-H bag titresim
gerilimlerini gostermektedir (Shariff et al. 2010).

Sekil 4.5. (a)'da 1324 - 1338 cm™ dalga boylar1 araliginda pikler gdzlenmistir. Sekil 4.5.
(b)'de 1336 - 1342 cm™ dalga boylar1 araliginda pikler gozlenmistir. Sekil 4.5. (c)'de
1323 - 1345 cm dalga boylan araliginda pikler gozlenmistir. Bu pikler C-N gerilim
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titresimlerini géstermektedir (Shaoo et al. 2007). Bu gerilim modlar1 karbon yapisina

katkilanan azotun varligin1 desteklemektedir.

Sekil 4.5. (a)'da, 1642 - 1668 cm™ dalga boylar1 araliginda pikler gozlenmistir. Sekil
4.5. (b)'de 1642 cm™ dalga boyunda pikler gozlenmistir. Sekil 4.5. (c)'de her biri 1635
cm?t dalga boyunda pikler gézlenmistir. Bu pikler grafitik karbondaki C=C gerilimlerini
gostermektedir (Ji et al. 2017).

Sekil 4.5. (a)'da 2082 - 2090 cm! dalga boylar1 araliginda pikler gozlenmistir. Sekil 4.5.
(b)'de 2090 cm™ dalga boyunda pikler gdzlenmistir. Sekil 4.5. (c¢)’de 2035 -2082 cm
dalga boylar1 araliginda pikler gézlenmistir. Bu pikler C-H gerilimlerini gostermektedir

(Jang and Bae 2007).

Sekil 4.5. (a)'da, 3064 cm™ dalga boyunda pik gdzlenmistir. Sekil 4.5. (b)'de 3039 cm™
dalga boyunda pik gozlenmistir. Sekil 4.5. (c)'de 3153 cm™ dalga boyunda pik
gozlenmistir. Bu pikler C-H gerilimlerini gostermektedir (Konwer and Dloi 2010). C/N
1:1 ve 1:2 i¢in 600°C'de C/N 1:2 i¢in 700°C'de goriilmektedir ve sicaklik arttikga bu
pikler kaybolmaktadir. Bu durum sicaklik artis1 ile yapida degisiklikler oldugunu ve

sicaklik artisi ile yapidaki nemin uzaklagarak C-H baglarinin koptugunu gostermektedir.

Sekil 4.5. (a)'da 3445 - 3462 cm™ dalga boylar1 araliginda pikler gdzlenmistir. Sekil 4.5.
(b)'de 3453 cm™ dalga boyunda pikler gozlenmistir. Sekil 4.5. (c)'de 3452 cm™ dalga
boyunda pikler gozlenmistir. Bu pikler O-H grubunun varligimi gostermektedir. Ayrica
Sekil 4.5. (c)'de 3258 - 3310 cm™ dalga boylar1 araliginda pikler gdzlenmistir ve bu
pikler de yine O-H grubunun varligin1 géstermektedir (Zhao et al. 2008).
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Sekil 4.5. Azot katkili karbon yapilarinin (a) C/N 1:1 (b) C/N 1:2 (c) C/N 2:1 oranlarina
ait FTIR grafikleri

4.6. SEM Goriintiileri

Sade Vulcan i¢cin SEM goriintiileri Sekil 4.6'da verilmistir. Farkli sicaklik ve oranlarda
sentezlenen azot katkili karbon yapilarina ait SEM goriintiileri Sekil 4.7'de verilmistir.
Gortintiilere bakildiginda azot katkili karbon yapilar1 aglomere goriiniim sergilemektedir
ve bu aglomere goriinlim sicaklik arttikca daha belirginlesmektedir. Ayrica C/N 2:1
oranindaki goriintiiler azot katkisiz sade haldeki Vulcanin goriintiilerine benzemektedir
buna gore C/N oraninda karbon oraninin artmasi sentezlenen numunelerin Vulcan'a

benzer goriintiiler olusturmasina sebep olmustur.



Sekil 4.6. Sade Vulcan SEM goriintiisii

64

C/N 1:1 600°C

ZEISS

C/N 1:1 700°C

DAYTAM

C/N 1:1 800°C

1pm* -
- ZEISS

Sekil 4.7. (devam)




65

C/N 1:2700°C
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Sekil 4.7. Farkli sicaklik ve oranlarda sentezlenen azot katkili karbon yapilarinin SEM
goriintiileri

4.7. TEM Goriuntiileri

Hazirlanan katalizorlere ait TEM goriintiileri Sekil 4.8'de verilmistir. Azot katkili
karbon destekler iizerinde biriktirilen Pt nanopargaciklarinin 5,40-5,71 nm arasinda
degisen boyutlar ile yaklagik olarak kiiresel sekle sahip oldugu ve homojen bir dagilim
sergiledigi goriilmektedir. TEM goriintiilerinden ImageJ yazilim programi yardimi ile
parcacik boyutlart hesaplanmigtir. XRD verileri kullanilarak Scherrer denkleminden
hesaplanan pargacik boyutlar1 4,05-4,45 nm arasinda degismektedir. Scherrer denklemi
ve TEM goriintiilerinden hesaplanan parcacik boyutlart Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir.
Farkli sicakliklarin ve C/N oranlarmin pargacik boyutunda cok biiyiik farkliliklar

olusturmayarak degerlerdeki degisimin birbirine yakin oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Scherrer denklemi ve TEM goriintiilerinden hesaplanan parcacik boyutlari

C/N | Sicakhk Scherrer denkleminden TEM goriintiilerinden
Oran | (°C) hesaplanan ortalama parcacik hesaplanan ortalama
boyutlar1 (nm) parcacik boyutlar: (nm)

1:1 600 4,08 5,53

1:1 700 4,07 5,40

1:1 800 4,06 5,52

1:1 900 4,05 5,40

1:2 600 4,16 5,64

1:2 700 4,18 5,47

1:2 800 4,29 5,44

1:2 900 4,25 5,52

2:1 600 4,45 5,65

2:1 700 4,34 5,47

2:1 800 4,45 5,50

2:1 900 4,44 571
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Sekil 4.8. Farkl sicaklik ve oranlara gore sentezlenen numunelere ait TEM goriintiileri
ve Parcacik boyut histogramlari

4.8. XPS Sonuclar

Hazirlanan azot katkili karbon yapilarina ait grafikler Sekil 4.10. (a), Sekil 4.10. (b) ve
Sekil 4.10. (c)'deki XPS genel spektrumlarinda, sade vulcana ait grafik ise Sekil
4.9°daki XPS genel spektrumunda verilmistir. Sekil 4.9’da sade Vulcanin genel
spektrumuna bakildiginda sadece C ve O elementlerine ait pikler goriilmektedir. Azot
katkil1 yapilara ait spektrumlara bakildiginda ii¢ belirgin pik gézlenmektedir. Bu pikler
C, N, O elementlerine karsilik gelmektedir. Bu piklerin tepe noktalar1 yaklasik olarak C
icin 285 eV, N i¢in 401 eV ve O i¢in 531 eV degerlerine karsilik gelmektedir (Chen et
al. 2018). Bu spektrumlardaki N pikinin varligi azot katkilamanin gergeklestigini

gostermektedir. Pt indirgenmis azot katkili karbon yapilarina ait XPS genel spektrumlari
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Sekil 4.11. (a), Sekil 4.11. (b) ve Sekil 4.11. (c)'de verilmistir. Spektrumlara gore
yaklasik 71,2 eV'da Pt 4f72 , 74,5 eV'da Pt 4fsp pikleri, 314,20 eV'da 4ds» , 331,40
eV'da 4ds2 , 517,94 eV'da Pt 4ps2 piklerine atfedilmektedir (Su et al. 2010). Buna gore
ICP, XRD ve TEM analizleri ile belirlenen Ptnin varligt XPS spektrumuyla da
desteklenmektedir.

Azot katkili karbon yapilarina ait olan N1s spektrumlari Sekil 4.12. (a), Sekil 4.12. (b),
Sekil 4.12. (c)'de verilmistir. Bu spektrumlarda dort belirgin pik dikkat ¢ekmektedir.
Piklerden 398,5, 400,1, 401,2 ve 403,5 eV baglanma enerjilerine sahip olan pikler
sirastyla Piridinik-N, Pirolik-N, Grafitik-N ve N-Oksit'e atfedilmektedir (Shen and Fan
2017). Nl1s bolgelerinin yiliksek ¢Oziiniirliklii taramasi sonucunda 399-401 eV'daki
zirveler C-N-C, C-N baglarina atfedilebilir (Deng et al. 2018). Bu sonu¢ FTIR analizi
ile belirlenen C-N baginin varhigini XPS analizi ile desteklemistir. Ayrica numunelere
ait elementlerin % atomik oranlart Cizelge 4.3'de verilmistir ve verilere gore azot
yapisini olusturan tiirler ve yiizde oranlar1 Cizelge 4.4'de verilmistir. Cizelge 4.3'e gore
atomik azot miktar1 sicaklik artisiyla azalmistir. Cizelge 4.4'e gore N yapisinin biiyiik
bir kismin1 Piridinik-N olusturmaktadir. C/N 2:1'de yine Piridinik-N 6ne ¢ikmaktadir
fakat oran olarak diger azot tiirlerine daha yakin degerlerdedir. Genel olarak azot tiir ve
oranlarina gore c¢oktan aza dogru Piridinik-N, Pirolik-N, Grafitik-N ve N-oksit

siralamasi yapilabilir.

Sonuglara bakildiginda genellikle Piridinik-N oranimin sicaklik arttik¢a azaldigi
goriilmektedir ve Piridinik-N C/N 1:1 ve 1:2 icin 600°C ve 700°C'de en yiiksek
degerleri almigtir. Sicakligin artigiyla azot tiirleri ile igerigi de azalmaktadir ve N-OKksit
miktar1 da artmaktadir (Guo et al. 2018). Sicaklik 600°C'den 800°C'ye dogru arttiginda
Piridinik-N oran1 azalmakta fakat C/N 1:1 ve 2:1 900°C'de ise tekrar Piridinik-N oran1
ile N-Oksit oran1 artmaktadir ama genel olarak degerlere bakildiginda sicaklik artigiyla

Piridinik-N miktarinin azaldig1 gézlenmistir.

Ayrica Piridinik-N azot tiirleri arasinda en yiliksek ORR aktivitesine sahip tiirdiir

(Subramanian et al. 2009). Genel olarak sentezlenen yapilarda da Piridinik-N oraninin
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yiikksek olmasi ORR aktivitesine olumlu yonde etkiyecegine dair tmit vericidir.
Sonradan yapilacak olan elektrokimyasal karakterizasyon sonuglart ile pil

performansina katkisi ortaya koyulacaktir.
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600

Cizelge 4.4. Hazirlanan azot katkili numunelerdeki elementlerin atomik oranlari

Oranlar Sicaklik (°C) Atomik Atomik Atomik

% C % N % O
1:1 600 84,76 12,26 2,98
1:1 700 72,19 10,29 17,52
1:1 800 80,33 3,07 16,60
1:1 900 88,70 6,46 4,84
1:2 600 80,28 7,18 12,54
1:2 700 79,63 7,52 12,85
1:2 800 73,40 5,97 20,63
1:2 900 80,61 5,51 13,88
2:1 600 78,55 4,08 17,37
2:1 700 90,62 6,36 3,00
2:1 800 84,87 5,65 9,48
2:1 900 89,82 3,18 7,00
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Cizelge 4.5. N1s spektrumundaki azot tiirleri ve oranlart

C/N1:1
600°C Piridinik-N Grafitik-N Pirolik-N N-Oksit
%50 %25 %13 %12
700°C Piridinik-N Pirolik-N N-OKksit Grafitik-N
%40 %30 %21 %9,6
800°C Pirolik-N Grafitik-N Piridinik-N N-Oksit
%36 %27 %22 %15
900°C Piridinik-N N-OKksit Pirolik-N Grafitik-N
%35 %22 %19 %24
C/N1:2
600°C Piridinik-N Pirolik-N Grafitik-N N-OKksit
%42 %31 %15 %12
700°C Piridinik-N N-OKksit Grafitik-N Pirolik-N
%64 %18 %14 %4,2
800°C Pirolik-N Piridinik-N Grafitik-N N-OKksit
%38 %31 %19 %12
900°C Piridinik-N Pirolik-N Grafitik-N N-OKksit
%31 %30 %27 %12
C/N 2:1
600°C Piridinik-N Pirolik-N Grafitik-N N-OKksit
%31 %30 %28 %11
700°C Pirolik-N Grafitik-N Piridinik-N N-OKksit
%31 %26 %25 %18
800°C Pirolik-N Piridinik-N Grafitik-N N-Oksit
%32 %29 %27 %12
900°C Piridinik-N N-OKksit Grafitik-N Pirolik-N
%42 %28 %19 %11

4.9. BET Sonuc¢lan

Sentezlenen numunelerin yilizey alanlar1 azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

kullanilarak  belirlenmistir.  Azot  katkili  karbon  yapilarina  ait  azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve por boyut dagilimlart Sekil 4.13'de verilmistir.
Cizelge 4.6'da azot katkili karbon yapilarinin yapisal ozellikleri ve bu 6zellikleri
olusturan BET yiizey alanlarinin, por ¢aplarinin, por hacimlerinin ve mikropor
hacimlerinin degerleri verilmistir. Sonuglara gére C/N 1:2 orani i¢in sicaklik azaldikc¢a
BET yiizey alan1 azalmaktadir. C/N 1:1 ve 2:1 igin sicaklik degisimi ile BET yiizey

alanlarinda ¢ok bariz degisiklikler goriilmemistir. Sonuglara bakildiginda en yiiksek
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mikropor hacimleri C/N 1:1 600°C, 700°C, 900°C'deki numunelere aittir ve bu
numunelerde en yiiksek BET ylizey alanlar1 elde edilmistir. En yiiksek yiizey alanlari
C/N 1:1 i¢in 600°C, 700°C ve 900°C'de goriilmiistiir. Mikropor hacminin fazla olmasi
yapiya genis yiizey alan1 kazandirmakla beraber, destek {iizerine yiiklenen platin
nanopargcaciklarin gozenek icerisinde hapsolmasi ve katalizoriin etkin kullanilamamasi

sonucu katalitik aktivite agisindan negatif bir sonu¢ da dogurabilmektedir (Chen et al.

2019).

Numunelerin BET izotermleri, IUPAC tarafindan belirlenen histerezis dongii sekilleri
temel alindiginda, Tip-IV izotermine uymaktadir. Tip-1V histerezis izoterminin
karakteristik 6zelligi, mezopor igerisinde kapiler kondensasyonun meydana gelmesi ve
yiiksek P/Pg basing aralig1 boyunca sinirli bir tutulum olmaktadir. Béyle bir izoterm tipi
mezogdzenekli yapiya sahip malzemelerde goriilmektedir (Sing 1982). Izotermlere
bakildiginda sentezlenen yapilarin adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri arasindaki fark en
cok C/N 1:2 oraninda en az fark C/N 2:1 oraninda sentezlenen yapilardadir bu fark
yaptya katkilanan azotun varligin1 gostermektedir ve elementel analiz sonuglarina gore
de en ¢ok azot miktarinin C/N 1:2 oraninda olmasi ile analizlerin birbirini destekledigini

gOstermistir.
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Cizelge 4.6. Azot katkili karbon yapilarinin yapisal 6zellikleri

Numune No | BET yiizey Ortalama BJH Por DR mikropor
alam (m?/q) por ¢api hacmi (cm?3/g) | hacmi (cm®/g)
(nm) (Adsorpsiyon)

1:1 600°C 163,6 4,71 0,29 0,073
1:1 700°C 165,4 4,77 0,32 0,074
1:1 800°C 140,9 5,02 0,35 0,062
1:1 900°C 164,7 5,94 0,36 0,074
1:2 600°C 157,3 4,67 0,28 0,069
1:2 700°C 157,4 4,80 0,34 0,070
1:2 800°C 133,3 5,19 0,28 0,058
1:2 900°C 130,1 5,41 0,21 0,057
2:1 600°C 153,7 6,12 0,33 0,068
2:1700°C 149,8 5,24 0,31 0,066
2:1 800°C 148,9 5,44 0,30 0,063
2:1900°C 151,6 6,70 0,30 0,066

4.10. TGA Sonuglari

Azot katkilt karbon yapilarmin termal davranislarinin incelenmesi TGA analizi ile
yapilmaktadir. Analizler 25-1000°C sicaklik araliginda, hava atmosferinde ve 10°C/dk
1sitma hizinda yapilmistir. Azot katkili karbon yapilarina ait grafikler Sekil 4.14'de
verilmistir. Grafiklere bakildiginda azot katkili karbon yapilarinda bozulmanin
gerceklestigi sicaklik araliklart C/N 1:1 orani igin 456°C - 746°C C/N 1:2 oram igin
456°C - 741°C C/N 2:1 oram i¢in 486°C - 724°C araliklarindadir. Verilen bu sicaklik
araliklarinda termal kararlilik bozulmaktadir. Daha sonra yapilara Pt indirgenmesi
yapilmistir bunun sonucunda bozulmanin gergeklestigi sicaklik araliginin degerleri daha
da diismiistiir. Pt indirgendikten sonra termal kararlilik C/N 1:1 orani i¢in 326°C -
629°C C/N 1:2 orani i¢in 336°C - 614°C C/N 2:1 orani i¢in 334°C - 624°C araliklarina
diismiistiir. U¢ oranda da sicaklik artisiyla yapilarm termal dayanimi artmistir ve C/N
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2:1 900°C' de sentezlenen yap1 en yiiksek termal dayanima sahiptir. Diigiik sicakliklarda
nem kaybindan ve organiklerin ortamdan wuzaklagsmasindan dolayr kiitle kaybi
gozlenmistir (Samanci 2014). TGA grafiklerinden hesaplanan Pt miktarlar1 Cizelge 4.7'
de verilmistir. Bu tabloya gore kiitlece % Pt degerleri 8,12-26,03 arasinda

degismektedir ve hedeflenen degere yakin degerlerin elde edildigi gézlenmistir.
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Cizelge 4.7. TGA grafiklerinden hesaplanan Pt miktarlar

ORANLAR C/N1:1 C/N 1:2 C/N 2:1

SICAKLIK (°C) Pt (%Kiitlece) Pt (% Kiitlece) | Pt (%Kiitlece)

600 8,12 11,17 17,59
700 13,41 17,27 17,92
800 20,72 18,27 21,50

900 15,85 12,71 26,03
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Fosil kaynaklarin azalmasi, ¢evre kirliligi ve artan diinya niifusu insanoglunu farkl
enerji kaynaklar1 bulmak i¢in ¢alismaya yonlendirmistir. Bu ¢alismalar temiz, ¢evre
dostu ve tasinabilir uygulamalar i¢in ¢ok uygun olan PEM yakit pillerinin énemini
artirmigtir. PEM yakat pillerinin ticarilesmesine engel olan dayaniklilik ve Pt katalizor

pahalilig1 calismalar1 bu sorunlarin ¢6ziimii lizerinde yogunlastirmistir.

PEM yakit pillerinin performansini belirleyen en 6nemli 6l¢iit, oksijenin indirgenme
reaksiyonunun (ORR) hizli bir sekilde gerceklesmesi igin katot elektrot katalizor
tabakasinin yiiksek katalitik aktivite gostermesidir. Bu yiiksek katalitik aktivite Pt ile

saglanmaktadir.

Bu calismada hem Pt aktivitesini artirmak hem de katalizérdeki Pt miktarin1 azaltarak
maliyeti diisiirmek amaciyla Pt'nin yiizey alanini artiracak karbon destekli katalizorlere
azot katkilanmistir. Azot katkilama icin azot kaynagi olarak pirol ve karbon siyahi
kullanilmis, C/N oranlar1 1:1, 1:2, 2:1 olacak sekilde sentez yapilmis daha sonra 600°C,
700°C, 800°C, 900°C sicakliklar i¢in piroliz edilmistir. Daha sonra mikrodalga 1sitma

yontemi ile iizerlerine Pt yiiklenerek fiziksel karakterizasyonlari yapilmustir.

Deney sonuglarina bakildiginda elementel analiz sonucuna gore en yiiksek azot oranina
C/N 1:2 i¢in 600°C'deki numune sahiptir ve sicaklik arttik¢ca azot miktar1 azalmaktadir.
XPS sonuglart ile katalizorlerdeki azot tiirleri ve oranlar tespit edilmis buna gore ¢oktan
aza dogru Piridinik-N, Pirolik-N, Grafitik-N, N-Oksit siralamas1 gozlenmistir. Piridinik-
N C/N 1:1 ve 1:2 i¢in 600°C ve 700°C'de en yiiksek degerleri almis sicaklik artisi ile

miktar1 azalmistir.
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FTIR sonuglari ile yapidaki baglar incelenmis C-N bagi ile azotun varlig1 kanitlanmistir.
SEM goriintiileri ile katalizorlerin aglomere bir yapida oldugu gozlenmistir. ICP-MS
sonuglar1 ile hedeflenen Pt miktarlarina yakin sonuglar elde edilmistir. XRD sonuglari
ile azot ve Pt'e ait piklerin kristal yapilar1 gozlenmis ve pargacik boyutu hesaplanmustir.
TEM goriintiileri ile yapilarin kiiresel bir sekle sahip homojen dagilim sergiledigi
goriilmiis ve ImageJ yazilim programi ile hesaplanan parcacik boyutunun XRD verileri
kullanilarak Scherrer denklemi ile hesaplanan parcacik boyutunun birbirine yakin

oldugu belirlenmistir.

Raman sonuglar1 ile D ve G bant alanlar1 belirlenmis, sicaklik arttik¢a yapida kusurun
arttig1 belirlenmistir. BET sonuglarina gore por ¢aplari, yiizey alanlari, por hacimleri,
mikropor hacimleri ve azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri belirlenmis. C/N 1:2
icin sicaklik artistyla BET ylizey alanlarmin azaldigi goriilmiistiir. En yiliksek yiizey
alanlart C/N 1:1 i¢in 600°C, 700°C ve 900°C'de goriilmiistiir. TGA sonuglari ile
numunelerin termal dayanimi ve yiiklenen Pt miktarlari hakkinda bilgi edinilmistir.

Sicaklik artisiyla sentezlenen yapilarin termal dayanimi artmistir.

Bu calismada sentezlenen katalizorlere ait fiziksel karakterizasyonlar yapilmistir. Yakat
pili  performans sonuglart ve c¢evrimsel voltametri ile elektrokimyasal
karakterizasyonlarin yapilmasi sonucunda azot katkili yapilarin oksijen indirgenme

reaksiyonuna etkisi daha detayli olarak belirlenecektir.

Yapilan bu ¢aligmada hem C/N oranlar1 hem de piroliz sicakliklar: degistirilerek farkl
azot tiirlerine ve miktarlarina sahip azot katkili karbon siyah1 yapilar1 basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Farkli azot katkilama miktarlarinin ve kosullarinin elde edilen
malzemenin oOzellikleri iizerinde olduk¢a fazla etkiye sahip oldugu gozlenmistir.
Literatiirde sensor uygulamalar1 ya da tasinabilir vs. uygulamalar icin farkli azot
tiirlerinin 6ne ¢iktig1 belirtilmistir. Bu ¢aligmada yapilan XPS analiz sonuclariyla ortaya
cikan azot tiirleri ve miktarlar farkli uygulamalar i¢in baskin olan azot tiirleri ve bu
tiirlerin karbon nanotiipler, lifler, gozenekli karbon ve aerojeller gibi farkli karbon

yapilarinin  kullanimiyla yapilacak olan ¢alismalar ile farkli yakit pili cgesitleri,
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stiperkapasitorler ve lityum siilfiir-lityum iyon bataryalar gibi cesitli enerji depolama-
dontistiirme cihazlarinin performanslari igin azot katkisinin etkisini igeren ¢aligmalara

151K tutabilir.
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