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Oz: Polimer elektrolit membranli (PEM) yakit pillerinde elektrot yapisinda kullamlan elektrokatalizoriin
verimliliginin artirilmasi, maliyetinin diisliriilmesi ve ticarilesmesi acisindan olduk¢a 6nemlidir. Son
yillarda, ticari olarak kullanilan karbon siyahi destekli platin (Pt/C) elektrokatalizoriin aktivite ve
performans gibi dezavantajlarindan dolayr yeni nesil elektrokatalizorlerin kullanimi oldukg¢a dikkat
cekmektedir. Bu sebeple, bu ¢aligmada indirgenmis grafen oksit (rGO) ve karbon nanofiber (KNF) esasli
hibrit karbon yapisi katalizor destek malzemesi olarak kullanilmistir ve bu destekler iizerine Pt
nanopargaciklari sentezlenmistir. KNF ve rGO/KNF destekli Pt elektrokatalizorlerin (Pt/KNF ve Pt/rGO-
KNF) sentezi igin basit, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli bir teknik olan mikrodalga destekli (MW) sentez
teknigi kullanilmistir. Mikrodalga teknigi ile sentez sayesinde tek basamakta, hizli ve verimli bir sentez
gelistirilmistir. Sentezlenen elektrokatalizériin fiziksel karakterizasyonu igin X-1sm1 difraktometresi
(XRD), RAMAN spektroskopisi ve gegirimli elektron mikroskopisi (TEM) teknikleri kullanilmustir.
Elektrokimyasal aktivite analizi i¢in dongiisel voltametri (CV) ve dogrusal taramali voltametri (LSV)
teknigi kullanilmistir. Bunun disinda, yakit pili iginde performans testleri gerceklestirilmistir. Pt/rGO-
KNF Pt/KNF ile kiyaslandiginda daha yiiksek katalitik aktivite ve yakit pili performansi (maksimum gii¢
yogunlugu: 447 mW.cm?) gostermistir. Elde edilen sonuglar, Pt/rGO-KNF hibrit katalizérlerin oldukga
umut vaat eden PEM yakit pili elektrot malzemeleri oldugunu gostermektedir.
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Development of Reduced Graphene Oxide - Carbon Nanofiber Hybrid Supported Platinum
Electrocatalysts for Polymer Electrolyte Membrane (PEM) Fuel Cells

Abstract: Increasing the efficiency of the electrocatalyst for polymer electrolyte membrane (PEM) fuel
cell’s electrode is very important in terms of lower the cost and commercialization. In recent years, the
use of next generation electrocatalysts has received great attention due to the disadvantages such as low
activity and performance of commercial carbon black supported platinum (Pt/C) electrocatalysts.
Therefore, here, a hybrid carbon structure based on reduced graphene oxide (rGO) and carbon nanofiber
(CNF) was used as a catalyst support and Pt nanoparticles were synthesized on these supports. The
simple, environmentally friendly, and cheap microwave-assisted (MW) synthesis technique was used for
the synthesis of Pt nanoparticles on rGO /CNF electrocatalysts (Pt/CNF and Pt/rGO-CNF). By means of
microwave assisted synthesis, one-step, fast and efficient synthesis has been designed. Physical
characterization of electrocatalysts have been performed by using X-ray diffraction (XRD), RAMAN
spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM) techniques. Electrochemical activity of
electrocatalysts were investigated by cyclic voltammetry (CV) and linear sweep voltammetry (LSV).
Additionally, performance tests were carried out in the fuel cell. Pt/rGO-CNF showed higher catalytic
activity and fuel cell performance (maximum power density: 449 mW.cm2) compared to Pt/CNF. The
obtained results show that the Pt/rGO-CNF hybrid catalysts are highly promising PEM fuel cell electrode
materials.
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1. GIRIS

Fosil enerji kaynaklarinin yetersiz olmasi ve hizla tiikenmesinden dolayr son yillarda
alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi giderek artmaktadir. Cevre dostu alternatif enerji
kaynaklar1 son yillarin en onemli arastirma konularindan biridir. Ozellikle yakit pilleri gibi
enerji ¢evrimi, ve bataryalar, siiperkapasitorler gibi enerji depolama sistemleri oldukca biiyiik
onem arz etmektedir. Yakit pilleri i¢inde polimer elektrolit membranli (PEM) yakat pilleri;
calisma kosullari, kompakt yapisi, yiiksek gii¢ yogunlugu ve kullandig1 temiz yakit bakimindan
en umut vadedici olanidir. PEM yakat pillerinde temel olarak; hidrojen yakit, oksijen oksitleyici
gaz olarak kullanilmaktadir ve gerceklesen elektrokimyasal tepkimeler ile kimyasal enerji
elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir. Bu elektrokimyasal tepkimeler, yakit pillerininin kalbi
olarak adlandirilan ‘membran-elektrot-bileskesi’nde (MEA) ger¢eklesmektedir. MEA’lar anot
ve katot ad1 verilen iki elektrot ve bu iki elektrot arasinda kalan proton (H") iletkenligine sahip
polimerik membrandan olugmaktadir. Hem elektrot hem de membran yapisinda kullanilan
malzemelerin kisitli, pahali ve diisiik kararlilikta olmasi bu temiz enerji sistemlerinin
ticarilesmesinde en dnemli engeldir (Acres, 2001; Sopian vd., 2006). PEM yakit pilleri i¢in son
yillarda gelistirilen malzemeler genellikle bu sorunlara ¢oziim bulma odakhidir. Elektrot
yapisinda genellikle Pt yiklenmis karbon katalizorler, membran yapisinda genellikle siilfon
gruplart iceren perflorlanmis polimerler (en yaygin kullanilan ticari Nafion® membran)
kullanilmaktadir.

Elektrot yapisindaki Pt katalizér, PEM yakit pili yiginin maliyetini oldukca arttirmaktadir.
Bu sebeple literatiirdeki ¢aligsmalarda, Pt i¢eren alagimlar (PtNi, PtFe, PtCu vb.) soy olmayan
metaller (Fe, Co, Mn, Ni, Cu and Cr vb.) kullanilarak reaksiyon mekanizmalari, performanslari
ve dayaniliklart incelenmistir. Bu metaller maliyeti diislirse de, Pt’den farkli Kkatalitik
mekanizma ve reaksiyon yolu izlemektedir. Diisiik secicilikleri nedeni ile hiz belirleyici tepkime
basamaginda peroksit ara iriinleri olusturma egilimi gostermektedir. Bununla birlikte, bu tip
katalizorler ¢ok kolay korozyona ugradiklari i¢in yakit pilinin dayanikliligini da azaltmaktadir
(Lori ve Elbaz, 2020; Gasteiger ve dig., 2005). Bu nedenle, PEM yakit pilinin anot ve katot
elektrotlar1 i¢in simdiye kadar yapilan ¢alismalarda Pt’nin yerini alacak bir metal
bulunamamigtir. Fakat diinyadaki Pt rezervlerinin yakit pillerinin ticarilesmesi halinde talebi
karsilayacak miktarda olmamasi bilim insanlarini elektrotlarda kullanilan Pt metalinin
miktarinin azaltmaya ve katalitik aktivitesini artiracak uygun malzemelerle desteklenerek yiizey
alanimin artirtlmasina yoneltmistir (Yarar Kaplan ve dig, 2018; Sevim Yilmaz ve dig., 2018;
Das ve dig., 2019, Arici ve dig., 2019). Pt metalinin yiizey alanin1 artirmak igin, Pt
nanoparcaciklart karbon destekler iizerine yiiklenerek kullanilmaktadir. Dolayisi ile Pt’nin
aktivitesisinin artmas1 yakit pili performansimt da artiracaktir. Bunun yami sira, katotta
gerceklesen oksijen indirgenme tepkimesi (ORR), anottaki hidrojenin yiikseltgenme
tepkimesinden (HOR) yaklasik alti-kat daha yavastir (Gasteiger ve dig., 2004). Bu nedenle
katotta kullanilan katalizoriin aktivitesinin yiiksek ve homojen dagilimli olmasi oksijen
indirgenme tepkimesini kolaylagtiracaktir ve dolayisi ile PEM yakit pili performansi artacaktir.

Literatirde su ana kadar karbon siyahmmin yam sira diger karbon malzemeler;
mezogodzenekli karbonlar (Song ve dig., 2015; Shahgaldi ve Hamelin, 2015; Hsueh ve dig.,
2013), karbon kserojel (Figueiredo ve Pereire, 2013), karbon nanotiipler (Andersen ve dig.,
2013), karbon nanolifler (Alvarez ve dig., 2012), gozenekli karbon nanolifler (Wang ve dig.,
2015) ve grafen (Das ve dig., 2017; Kundu ve dig., 2011; Sanli ve dig., 2016) gibi diger karbon
malzemeler daha yiiksek verimlilik ve/veya daha iyi dayaniklilik, form ve yapiya sahip olanini
bulmak i¢in arastirilmigtir. Son zamanlarda grafenin, son derece genis yiizey alanmi ve yiiksek
elektriksel iletkenligi nedeni ile katalizor destegi olarak kullanimi dikkat ¢ekmistir. Ancak
grafen yapraklar lizerinde Pt sentezi sirasinda grafen yapraklarinin kiimelestigi gézlenmistir.
Bu sebeple, grafenin bagka bir karbon malzeme ile mekanik olarak karistirilarak kullanildig
hibrit karbon desteklerin PEM yakat pili katalizoriinde kullanimi oldukga dikkat ¢cekmektedir.
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Ozellikle karbon siyahi ile grafen hibrit destekli Pt katalizorler iizerine yapilan ¢alismalarda
karbon siyahinin grafen yapraklarii tekrar ¢okmesini engelleyerek yiizey alanini arttirdigi ve
sonucta elde edilen elektrokatalizoriin oldukca yiiksek katalitik atviteye ve yakit pili
performansina sahip oldugu goériilmiistiir (Park ve dig., 2011; Marinkas ve dig., 2013, Yarar
Kaplan ve dig., 2018).

Kullanilan karbon destek ve katalizoriin yani sira sentez yontemi de elektrokatalizoriin
etkinliginde 6neme sahiptir. Katalizér/karbon destek kompozit (ya da hibrit) sentez yontemleri
arasinda, mikro dalga (MW) destekli sentez literatiirde bir¢ok arastirmada kullanilmig ve
performanslari rapor edilmistir (Kundu ve dig., 2011; Sharma ve dig., 2010; Das ve dig., 2017).
Sharma ve dig., MW yontemi ile sentezlenen elektrokatalizérde karbon destek iizerinde metalik
nanopartikiillerin iyi bir sekilde dagildigini ve bunun da daha yiiksek elektrokimyasal
performansla sonuglandigini bildirmiglerdir. MW destekli katalizor sentezinin; basitlik, sentez
hizi, sentezlenen partikiillerin homojen dagilimi ve enerji tiiketimi gibi avantajlar1 vardir. Bu
yontem Pt nanopargaciklarin sentezine ek olarak, metal nanoparcaciklarin sentezi igin de
kullanilabilmektedir. Sentez sirasinda uygulanan mikrodalga, bir indirgeyici varliginda karbon
destegin ylizeyindeki metalik iyonlarin indirgenmesi icin gerekli enerjiyi saglayarak
reaksiyonlarin gerceklesmesini saglamaktadir (Das ve dig., 2017).

Literatiirdeki bu bilgiler 1s18inda, bu c¢alismada mikrodalga ile indirgeme yontemi
kullanilarak rGO ve KNF destekli Pt nanoparcaciklardan olusan yeni tip hibrit elektrokatalizor
gelistirilmistir. Sentezlenen hibrit elektrokatalizoriin yapisal ve elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Ayrica yakit pili testleri yapilarak, {iretilen bu yapilarin performans
degerlendirmesi de sunulmustur.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kimyasallar

Grafen oksit ve karbon nanofiber Grupo Antolin Ingenieria SA firmasindan saglanmustir.
Nafion® ¢ozeltisi (%20 kiitlece), kloroplatinik asit (H2PtClg), dimetilformamit (DMF)
(CsH;NO), etilen glikol ve 2-propanol Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmistir. Membran-
elektrot-bileskesi (MEA) hazirlanmasinda kullanilan Sigracet 39BC GDL gaz diflizyon
tabakasi, Nafion® NR212 membran, ve %30 Pt/Vulcan XC-72 FuelCellStore’den hesabindan
satin alinmustir.

2.2. Deneysel

KNF, rGO-KNF destekli Pt nanopargaciklarinin sentezi mikrodalga yontemi ile yapilmistir.
Pt/KNF ve Pt/rGO-KNF katalizorlerinin sentezi i¢in 6ncelikle; 100 mg katalizor destegi (rGO-
KNF igin 50 mg rGO ve 50 mg KNF), 4:1 (hacimsel olarak) etilen glikol(EG)/izopropil alkol
(IPA) ¢oziicii karisimda tam dagilim saglanana kadar 1 saat sonike edilmistir. Sonrasinda; 160
mg Pt onciisii (H2PtClg), 4 mL EG ¢ozeltisine ilave edilmistir ve 2 saat mekanik karistirici ile
karigtirllmigtir. Hazirlanan Pt onciilii ¢ozelti, ilk olarak hazirlanan katalizor destek ¢ozeltisine
ilave edilmistir ve birlikte 1 saat mekanik karistirici ile karistinnlmistir. Bu sentezde parcacik
boyutu ortamin pH' sma olduk¢a baghidir. Literatiirde en uygun pH degeri 12 olarak
raporlanmistir (Sharma ve dig., 2010). Bu sebeple, 1 M NaOH ¢&zeltisi hazirlanarak bir 6nceki
basamakta hazirlanan Pt Onciisii/katalizor destegi ¢ozeltisine damla damla ilave edilip pH 12’ye
ayarlanmigtir. pH' s1 ayarlanan ¢ozelti daha sonra 65 saniye boyunca 500 W sabit giicte
mikrodalga reaktoriinde (Anton-Paar Mikrodalga Sentez Reaktorii Monowave 300) 1sinlanarak
destek lizerinde Pt nanopargaciklarin sentezi gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda ¢ozelti oda
sicakligina inene kadar beklenmistir. Mikrodalga reaktoriinden alinan reaksiyon ¢ozeltisi, Pt
nanoparcaciklarin boyutunu kontrol etmek i¢in karisima 0.5M HNO3 ¢ozeltisi damla damla
ilave edilerek pH" 4'e ayarlanmistir. Elde edilen Pt/katalizér deiyonize su ile yikanarak filtre
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edilmistir. Elde edilen katalizorler 24 saat 60 °C' lik firinda kurutulmustur. Bunun yani sira
XRD ve RAMAN analizlerinde, mikrodalga ile sentezin GO’nun rGO' ya indirgenmesinde
etkili oldugunu gostermek icin sadece GO kullanilarak rGO’ya indirgenmis ve sonuglara
eklenmistir. Pt/rGO elektrokatalizér daha onceki bir ¢alismada raporlandigi i¢in bu ¢alismada
sonuglar1 sunulmamistir (Kaplan ve dig., 2018).

»
%, 2, : i @ f i
o'-“qp ‘L‘ Yikama ve Filtrasyon
“ | —
60 !

KNF + GO
ve Pt** + Coziicl Karnigimi

Hibrit Pt/rGO-KNF
elektrokatalizér

Sekil 1:
Hibrit P/rGO-KNF elektrokatalizoriiniin sentez basamaklarinin sematik gosterimi

2.3. Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen hibrit elektrokatalizorlerin ve karbon desteklerin X-1s1n1 kirinimi (XRD)
6lgtimleri Bruker D-8 Advance X-Isin1 Difraktometresi ile yapilmistir. Cu Ko 1giniminin dalga
boyu 0,154 nm’dir. Calisma voltaji 40 kV, akim1 40 mA ve tarama hiz1 dakikada 2,4°* dir. XRD
Olctimleri, 5°-90° arasinda 2°’lik agilarla gergeklestirilmistir. Hibrit elektrokatalizérlerin Raman
spektroskopi incelemesi, Renishaw inVia Raman Spektrometresi ile 100-3200 cm™ spektrum
araligr olan 532 nm'de uyarma ¢izgisine sahip lazerle gergeklestirilmistir. Desteklenen Pt
nanoparcaciklarmin morfolojileri JEOL 2100 JEM HRTEM kullanilarak yiiksek ¢oziintirliiklii
gecirimli elektron mikroskopisi (HRTEM) ile arastirilmistir. Pt pargacik boyutu analizi igin
Image J program kullanilmustir.

Pt/KNF ve Pt/rGO-KNF elektrokatalizorlerin hidrojen yiikseltgenme reaksiyonu (HOR) ve
oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) performanslart dahil olmak fiizere elektrokatalitik
aktivitesi, Gamry Instruments Referans 3000 Potentiostat/Galvanostat/ZRA kullanilarak
standard 3’lii elektrot sistemi ile analiz edilmistir. Calisma elektrodu olarak camsi karbon doner
disk elektrodu (RDE) (Pine Instruments), Ag/AgCl referans elektrodu ve karsit elektrot olarak
Pt teli kullamilmistir. Calisma elektrodu yiizeyinde homojen katalizor miirekkebi 6rnekleri
hazirlamak i¢in mg elektrokatalizér, 1 mL DMF, 2-propanol (hacimce 1:4) karisimi/Nafion
cozeltisi (9%20) (50:1 kiitlece) hazirlanmis ve ultrasonike edilmistir. Hazirlanan katalizor
miirekkebi, onceden cilalanmis camsi karbon elektrodun yiizeyine 20 pgp: .cm? katalizor
yiiklemesi saglanana kadar damlatilmistir. Tim HOR ve ORR o6l¢iimleri sirastyla N>-doymus ve
0.-doymus elektrolit ¢ozeltileri (0.1 M HCIO4) igerisinde oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Calisma elektrodunun kosullandirilmasi; 100 mV.s! tarama hizinda, 50 dongii sayis1 ile
gergeklestirilmistir. Elektrotlarin kosullama basamagi sonrasinda, ayni elektrolit kullanilarak -
0,2 ile 1,2 V voltaj araliginda ve 50 mV.s! tarama hizinda HOR aktivitesinin tayini igin CV
egrileri elde edilmistir. Elektrokatalizorlerin ORR performansi, 0,0-1,0 V voltaj araliginda, 10
mV.s! tarama hizinda ve 1600 rpm doniis hizi ile elde edilen LSV olgiimleri ile
degerlendirilmistir. Olgiilen tiim potansiyeller Esitlik 1°de verilen Nernst denklemi kullamlarak
bir tersinir hidrojen elektrodu (THE) 6lgegine doniistiirilmiistiir.
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Sentezlenen elektrokatalizorlerin yakit pili performanslarinin degerlendirilmesi igin tek
hiicreli yakat pili testleri yapilmistir. Bu baglamda, anot ve katot tabakasinin hazirlanmasi icin
farkli elektrot miirekkebi bilesimleri kullanilmigtir. Anot katalizor tabakasi, ticari katalizoriin
(Pt/VC.,% 30 Pt icerigi) ve Nafion ¢ozeltisinin 2-propanol i¢inde dagitilmasi ile hazirlanirken,
katot elektrodu hazirlanmasi i¢in 2-propanol i¢indeki sentezlenen Pt/rGO-KNF ve PY/KNF
elektrokatalizorleri ve Nafion ¢ozeltisi (alkol iginde %20 agirlik¢a) kullanilmigtir. Hem anot
hem de katot miirekkepleri 2 saat karigtirildiktan sonra, 0,4 mgp: cm? katalizor yiiklemesi
edilene kadar tekrar tekrar 5 cm? gaz difiizyon tabakas1 (GDL) iizerine sprey edilmistir. Daha
sonra, membran-elektrot-bileskeleri (MEA'lar) Nafion membranin hazirlanan anot ve katot
arasina yerlestirilerek sicak preslemesi ile iiretilmistir. MEA'lar Scribner Associates 850 yakit
pili test istasyonuna yerlestirilmis, 6nceden en az 5 saat 1 A.cm™ ?' de sartlandirilmis ve 500
cmd.dak?®. Hy/O; akis hizi kullamlarak, 80 °C' de, % 100 bagil nemde test edilmistir. Bu
calismada kullanilan yakit pilinin fotografi Sekil 2°de verilmistir.

Sekil 2:
Yakat pili performanslarimin gergeklestirildigi test cihazi

3. ARASTIRMA VE BULGULAR
3.1. RAMAN Analizleri

RAMAN spektroskopisi 6zellikle GO’dan rGO yapisina gegisteki diizenli diizensiz yapilari
incelemek igin 6nemli bir yontemdir. Raman spektroskopisindeki 1590 cm™” deki G (sp?) bandi
diizenli/aromatik yapilar1 ifade ederken 1340 cm™ de goriilen D (sp®) bandi ise aromatik
yapidaki diizensizlikleri, amorf yapilari ve oksidasyon sonucunda olusan alifatik yapilarin
varligini isaret etmektedir (Mondal ve Jana, 2014). Bununla birlikte, literatiirde Pt’nin karbon
yapisina dahil olmasi ile sp? hibrit atomlarindaki ortalama alan boyutunun artmast ile Ip/ls (D
bandi siddetinin G bandi siddetine orani)’nin oraninin GO ya gore artacagi rapor edilmistir
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(Sanli ve dig., 2016). Sekil 3 ve Tablo 1°de goriildiigii gibi GO’nun Ip/lg oran1 yapisindaki
okside gruplarin varlig1 ve diizenli yapinin bozulmasindan dolay1 rGO’ya goére daha yiiksektir.
Ayrica KNF ve rGO-KNF destekler tizerinde Pt sentezinden sonra da Ip/lg orant hem KNF,
hem de rGO-KNF destege gore belirgin olarak artmigtir.

(a) & —GO (b) —— Pt/rGO-KNF
—KNF —— PUKNF
D rGO D
G
Ej 5
s X
k] @
B 3
(%3 %3
800 1200 1600 2000 2400 800 1200 1600 2000 2400
Raman Kaymasi (cm™ 1) Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 3:

Sentezlenen kullanilan karbon desteklerin () ve sentezlenen elektrokatalizorlerin (b) RAMAN
spektroskopisi

Tablo 1. Karbon destekler ve sentezlenen elektrokatalizorlerin Ip/lg oranlar:

Ornek Ip/lc oram
GO 0,79
rGO 0,70
KNF 0,84
Pt/rGO-KNF 1,15
Pt/KNF 1,01

3.2. XRD Analizleri

Sentezlenen elektrokatalizorlerin (Pt/KNF, Pt/rGO-KNF) ve desteklerin (GO, rGO ve
KNF) icindeki fazlar1 ve kristal yapisini tanimlamak i¢in X-1gm1 kirinimi (XRD) teknigi ile
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir (Sekil 4). XRD spektroskopisinden karakteristik pikler;
indirgenmis grafen i¢in 2=26,46° ve GO i¢in 26=10,55° degerlerinde goriilmektedir. Sekil 4a’da
GO’da goriilen C(001) diizlemine ait 10,55° pikinin rGO' da goriilmemesi ve bu pikin yerine
C(002) diizlemine ait 26,46° pikinin rGO’da goriilmesi literatiirdeki sonuglarla uyusmakta ve
GO’nun rGO’ya indirgendigini gostermektedir (Liao ve dig., 2011; Karteri vd., 2015). Bununla
birlikte Sekil 4b’de goriillen 20 =40 °, 46,7 °, 68 ° ve 82 ° 'deki kirinim pikleri, sirasiyla Pt'nin
FCC yapisinin (111), (200), (220) ve (311) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu sonug,
Pt tuzunun basarili bir sekilde karbon destekler {iizerinde Pt kristaline indirgendigini
gostermektedir (Sanli ve dig., 2016). Sonug olarak mikrodalga destekli sentez sirasinda GO’nun
rGQO’ya indirgendigini ve karbon destek malzemeler {izerinde kristal Pt nanopargaciklarin elde
edildigini gostermektedir.
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Sekil 4:
a) Hibrit elektrokatalizor sentezinde kullanilan karbon malzemelerin, b) Sentezlenen Pt/KNF ve
Pt/rGO-KNF hibrit elektrokatalizérlerin XRD grafikleri

3.3. TEM Analizleri

Hazirlanan Pt/KNF ve Pt/rGO-KNF elektrokatalizorlerin TEM gortntiileri Sekil 5’te
verilmistir. Sekil 5a ve b’de goriildiigii iizere Pt nano parcaciklar1 KNF {izerinde kismen
kiimelesmis olarak dagilmaktadir. Hibrit rGO-KNF destek iizerinde Pt nano pargaciklarin
dagilimi olduk¢a homojendir (Sekil 5d ve e). Bununla birlikte Pt’nin ortalama pargacik boyutu
her iki destek iistiinde oldukca kiiciiktiir ve siras1 ile Pt/KNF i¢in 1,3 nm ve Pt/rGO-KNF i¢in
1,1 nm’dir. Bu sonug genis ylizey alanina sahip grafen tabakalarinin, Pt nanopargaciklarinin
yiizeyde etkili bir sekilde ve kiimelesme olmadan dagilmasin sagladigim gostermektedir.

c)
Pt/KNF
d=1 ,23nm
0 1 2 3 4
Pargacik Gapi (nm)
Pt/rGO-KNF
f) d=1 ,inm

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 30
Pargacik Gapi (nm)

Sekil 5:
a, b (farkl biiyiitmelerde) Pt/KNF ve 4, e (farkli biiyiitmelerde) Pt/rGO-KNF
elektrokatalizorlerinin TEM goriintiisi, C (Pt/KNF i¢in) ve T (Pt/rGO-KNF i¢in) Pt par¢acik
buyutu dagilim grafigi

371



Yarar Kaplan B: PEM Yakit Pili Elektrokatalizéri

3.4. Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Doniistimlii voltametre (CV) teknigi anotta gerceklesen hidrojen yiikseltgenme reaksiyonu
aktivitesinin bir gostergesi olarak sentezlenen -elektrokatalizorlerin elektrokimyasal yiizey
alanin1 hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bu amagla, ilk olarak voltamogramlarin hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon pikleri altindaki alan hesaplanmistir. Ardindan Pt/KNF ve Pt/rGO-
KNF elektrokatalizorlerin elektokimyasal aktif yiizey alan1 (ECSA) degerlerini hesaplamak i¢in
asagida verilen esitlikte (Esitlik 2) Qn, H™ adsorpsiyon/desorpsiyonu ile ilskili ortalama toplam
yiiktiir ve teorik yiik sabiti degeri 210 uC.cm™dir (Jung ve dig., 2014; Hong ve dig., 2016).

C

Yik[Qu, i) o

C . . Pt
ucm—z] x elektrottaki Pt miktart [ Cm—z]

Pt
ECSA[cm? — Pt] =
g 210 |

Sekil 6a goriildiigii iizere, Pt/KNF ve Pt/KNF-rGO elektrokatalizorlerin CV grafikleri 0,6-
1,2 V (THE)’de goriilen Pt indirgenme/yiikseltgenmesine ait iki pik ve 0,4 V (THE) altinda
goriilen hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikine sahiptir. Pt/KNF-rGO, Pt/KNF’ye gore daha
belirgin hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikine sahiptir ve dolayisi ile daha yiiksek ECSA
degeri (Tablo 2) elde edilmistir. Bu sonug, hibrit karbon destek yapisi sayesinde sentezlenen
oldukea kiiciik ve homojen Pt nanoparcaciklarin, daha fazla aktif kisma sahip olmasi ve hibrit
destegin daha yiiksek iletkenlik ve dolayist ile hizli elektron transferine yardimei olmasi ile
aciklanabilir (Y1lmaz ve dig., 2018).

Sentezlenen elektrokatalizorlerin, katotta gerceklesen oksijenin indirgenme reaksiyonu
aktivitesi dogrusal taramali voltametre (LSV) teknigi ile arastirilmistir. Sekil 6b’de goriildigii
gibi Pt'nin yiikseltgenme/indirgenme pikleri 0,2-1,1 V (THE)’ da (doniisiimlii hidrojen
elektroduna karsi) goriilmiistiir. LSV egrisinde goriildiigii lizere difiizyon limitli akim bolgesi
0,6 V (THE)’ un altindadir ve karigik kinetik-difiizyon kontrol bolgesi 0,7 V-0,9 V (THE)
araligindadir. LSV egrisinde kinetik akim (ix) kullanilarak asagida verilen Koutecky-Levich
(Esitlik 3 ve 4) esitligi ile kiitle aktiviteleri (Esitlik 5) hesaplanmistir (Zecevic ve dig., 1997;
Lim ve dig., 2009).

4 = 3
i g + ig )
. ix’:d
= 4
g i — i 4)
i
kiitle aktivitesi = — )
m

Yukaridaki esitliklerde, i deneysel olarak dl¢iilen akim, ix kinetik akim , ig diftizyon-limitli
akim ve m Pt miktaridir.

Tablo 2°de goriildiigii gibi ayn1 miktarda Pt miktarina sahip Pt/rGO-KNF (0,148 A.mg r)
Pt/KNF’ye (0,082 A.mg™ Pt) gére 0,8 V (THE)’de daha yiiksek kiitle aktivitesine sahiptir (Sekil
6b ve Tablo 2). Bu sonug hibrit destek yapisinin kiimelesme olmus grafen tabakalari ve nanolifli
yapiy1 engelledigi i¢cin Oz’nin diflizyonunu kolaylastirarak daha ¢ok aktif reaksiyon bolgesi
saglamas1 ve Pt parcaciklar kiimelesmesini engellemesinden kaynaklanmaktadir (Yilmaz ve
dig., 2018). ECSA ve kiitle aktivite degerleri birbirini desteklemektedir ve Pt/rGO-KNF
elektrokatalizoriin katilitik aktivitesinin Pt/KNF’ye gore daha iyi oldugunu dogrulamaktadir.

372



Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 26, Sayi 2, 2021

0,000

Akim Yogunlugu (A.cm™)
s o

j=] o

2
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(b)

Akim Yogunlugu (mA.cm?)

—— PUKNF
— Pt/rGO-KNF

T T T T T
04 06 08 1,0 12
Potansiyel ( V'ye karsi THE)

r T
0,0 02

Sentezlenen Pt/KNF ve Pt/rGO-KNF

T
1,4

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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T
1,6 0,2 1,4

Sekil 6:
elektrokatalizorlerin @) doniisiimlii voltametri (CV),

b) dogrusal taramalr voltametri (LSV) egrileri

3.5. Tek Hiicreli Yakit Pili Performans Testleri

Sekil 7°de Pt/KNF ve Pt/rGO-KNF elektrokatalizorlerin polarizasyon grafikleri verilmistir.

Ozellikle voltaj-akim yogunlugu egrisinde

aktivasyon kayiplarinin oldugu bolgede (diisiik akim

yogunlugunda) Pt/KNF elektrokatalizorde belirgin diisiis goriilmiistiir. Bunun yaninda Tablo
2’de goriildiigii gibi Pt’nin daha yiliksek Kkatilitik aktivitesinden dolayr hibrit Pt/rGO-KNF
(maksimum giic yogunlugu: 449 mW.cm?) elektrokatalizoriin giic ¢iktist Pt/KNF’ye
(maksimum gii¢ yogunlugu: 418 mW.cm?) gore yiiksektir (Yarar Kaplan ve dig., 2020). Bu
sonu¢ Pt/KNF nin diisitk ECSA ve kiitle aktivitesi sonucunu desteklemektedir.

104 —H—Pt/rGO-KNF - ‘- - PtIrGO-KNF
| @ —®—PHKNF - @ -PUKNF L 500
»,
.\.\ ’-"'."--. &
Y e, - \
0,8 - 3 ‘e o ®e L] 400 €
! \.\. /.'_'.. . °
\. \. .i EL ' %
< \-\\\. a 30 <
.— 06 - o, “EHZ® )g)
T ~u 5
E e L 200 S
. )
. 2
0,4 LN >
(3 o m L 100 S
- AN 2
@ N
0.2 [ ] \
1= ' L o
T o T s T L T e T . T S T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16

Akim Yogunlugu (A.cm™)

Sekil 7:

Pt/KNF ve Pt/rGO-KNF elektrokatalizérleri kullanilarak hazirlanan MEA larin yakit pili
polarizasyon ve gii¢c yogunlugui grafigi
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Tablo 2. Sentezlenen elektrokatalizorlerin elektrokimyasal aktif alan, kiitle aktivitesi ve
maksimum gii¢c yogunlugu degerleri

Elilﬁ:icf)lglfri?;/easal 0,8 V’°daki Maksimum
Elektrokatalizor Alam (E CSZ) Kiitle Aktivitesi | Giic Yogunlugu
-1 2
(M2.g™) (A.mg*Pt) (mW.cm™)
Pt/KNF 51,9 0,082 418
Pt/KNF-rGO 73,4 0,148 449
4. SONUC

Ozetle, bu calisma ile PEM yakat pilleri icin, kolay ve etkili bir ydntem olan mikrodalga
destekli sentez yontemi ile sentezlenmis yepyeni hibrit karbon yapis1 (rGO-KNF) destekli Pt
(Pt/rGO-KNF) elektrokatalizorleri gelistirilmistir Kullanilan karbon destekler, Pt/KNF ve
Pt/rGO-KNF  clektrokatalizorleri fiziksel yoOntemlerle karakterize edilmistir ve Pt
nanoparcaciklarin hem KNF hem de hibrit rGO-KNF iizerinde indirgendigi basariyla
dogrulanmigtir. Ardindan, elektrokimyasal karakterizasyonlari ve yakit pili testleri
gerceklestirilerek, yakit pili performanslar1 ve katalitik davraniglar incelenmistir . Hem karbon
nanolifler, hem de grafen tabakalar1 sentez sirasinda yeniden paketlenip ¢okme egilimi gdsterse
de bdyle bir sentez yaklagimi ile homojen bir karbon destek yapisi Ozelligi gostermis Pt
nanoparcaciklarin kullanim etkimligini arttirmistir ve dolayisi ile katalitik aktivite de artmistir.
Pt/rGO-KNF hibrit elektrokatalizér, Pt/KNF elektrokatalizére gore yiiksek hidrojen
yiikseltgenme tepkimesi ve oksijen indirgenme tepkimesi aktivitesi gdstermistir. Hibrit karbon
yapisi, Ozellikle liflerin topaklanmasini engellediginden,oksijen i¢in daha ¢ok erisilebilir
katalitik bolge sagladig1 diisiiniilmektedir. Elde ettigimiz bu sonuglarla paralel olarak yakit pili
testinde de Pt/rGO-KNF’nin daha iyi yakit pili performansina ve gii¢ ¢iktisina sahip oldugu
goriilmiigtiir. Calismamiz, KNF'nin rGO ile olusturulan hibrit karbon yapisinin sadece katalitik
aktiviteyi degil, ayn1 zamanda KNF ile rGO arasindaki yakit hiicresinin performansini da
onemli dlciide iyilestirdigini gostermistir.

CIKAR CATISMASI

Yazar, bilinen herhangi bir ¢ikar ¢atigmasi veya herhangi bir kurum/kurulus ya da kisi ile
ortak ¢ikar bulunmadigini onaylamaktadirlar.
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