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OZET

Bu calismada; yakit hicrelerinde kullanilmak Gizere
FeNiCo alasim nanopartikilleri Ultrasonik Sprey Piroliz
ve Hidrojen Rediiksiyonu Teknigi (USP-HR) ile 0,1 M
FeNiCo nitrat baslangi¢ ¢ozeltisinden farkli rediiksiyon
sicakliklarinda (600, 800 ve 1000 °C) duretilmis ve
X-1sinlar faz analizi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(FEG SEM-EDS) analizleriyle karakterize edilmistir. XRD
analizinde yapinin YMK ve HMK yapinin karisimi ve
SEM-EDS analizinde ise es morfolojide kiresel dagilimin
oldugu nanopartikillerin Fe, Ni ve Co fazlarindan
olustugu belirlenmistir. FeCoNi alasim partikdllerinin
yakit hiicrelerinde kullanimina yonelik elektrot tasarimi
ve modelleme calismalari, 150-200 °C sicaklik arahginda
calisanfosforikasityakithlicresinde kovansiyonel kullanim
bulmus Pt-C ve bu calisma kapsaminda tretilmis FeNiCo
alasim nanopartikdlleri ile gerceklestirilmistir. Modelleme
ve similasyon calismalari sonucunda FeNiCo iceren
elektrotlarinin kullanildigi yakit hiicresinin performasinin
konvansiyonel kullanimdaki Pt-C elektrotlara gore daha
iyi oldugu gozlenmis ve FeNiCo nanopartikiillerinin
Pt-C kompozitine benzer katalitik 6zellikler gosterdigi
belirlenmistir.

Anahtar  Kelimeler:  Demir-Nikel-Kobalt ~ Alasim
Nanopartikilleri, Ultrasonik Sprey Piroliz Teknigi, Yakit
Hiicresi, Modelleme ve Simiilasyon.
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SIMULATION AND MODELLING STUDIES
OF IRON GROUP ALLOY (FeNiCo)
NANOPARTICLES AS NEW ELECTRODE
FOR FUEL CELL APPLICATION

ABSTRACT

In this study; FeNiCo alloy nanoparticles were synthesized
via hydrogen reduction assisted ultrasonic spray
pyrolysis method in single step by using 0.1 M nitrate
salts as precursor. The effect of reduction temperature
on characteristic properties of particles have been
investgated by different reaction temperatures (600,
800, 1000 °C). The microstructural characteristics of the
particles were investigated through X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS) studies. X-ray analysis
indicates that FeNiCo nanocrystalline particles exhibit a
mix of BCC and FCC structures, while SEM-EDS analysis
shows particles are in spherical shape consisting of Fe,
Ni and Co elements. Electrode design and modelling
studies of FeCoNi alloy particles in phosphoric acid fuel
cells for usage in the temperature range of 150-200 °C
have been computed by using comparison of the data of
FeNiCo alloy nanoparticles obtained in the experimental
work and conventional Pt-C nanoparticles. It has been
observed that FeNiCo shows better performance than
conventional Pt-Co electrodes in phospharic acid fuel cell.
Further the results indicates that FeNiCo alloy particles
shows similar catalytic properties with conventional Pt-C
composite.

Keywords: FeNiCo alloy nanoparticles, ultrasonic spray
pyrolysis, fuel-cell, modelling and simulation.

1. GIRIS

Nanoteknoloji, malzeme ve yapilarin nano &lcitlerde
incelenmesini, tasarlanmasini, Uretilmesini,
karakterizasyonunu ve elde edilen sistemlerin islevsel
ve ticari olarak kullanimini icermektedir. Nanoteknoloji
ve nano malzemeler (fonksiyonel fiziksel ve kimyasal
ozelliklere ve genis uygulama alanina sahip olmalar)
cagimizin ve gelecegin anahtar teknolojisi/malzemeleri
olmasi sebebiyle bu malzemelerin Gretimine ydnelik
ilgi son yillarda artmaktadir [1]. Ozellikle elektronik ve
enerji alaninda Uretilmesi amaclanan parcalarin nano
boyutlara indirilmesi konusunda yapilan ¢calismalar hizla




artmakta ve elde edilen sonuglar ¢cok dikkat cekmektedir
[2]. FeNiCo nano partikilleri, manyetik bilgi depolama
cihazlari, elektronik baski devreleri, askeri uygulamalar,
havacilik ve ylksek sicaklik uygulamalari, enerji sistemleri
gibi bircok alanda kullanilabilen Ucli alasim yapisidir.
FeNiCo nano partikilleri bilesimindeki demir, nikel ve
kobalt oranina gore farkh &zellikler gostermekte ve bu
sayede ozelliklerin kontroliiniin saglanmaktadir [3].

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
cevrildigi, sessiz, yuksek verimli ve sirekli calisabilen
elektrokimyasal cihazlardir. Sekil 1de  150-200 °C
sicaklik araliginda calisan fosforik asit yakit hicresinin
sematik goriinimu gosterilmektedir. Fosforik asit yakit
hucreleri, adini elektrolit olarak kullanilan fosforik asitten
almaktadir. Calisma ve oOzellikleri agisindan polimer
elektrolit membran yakit hiicresi ile benzerlikleri vardir
[4-5].
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Sekil 1: Fosforik asit yakit hiicresi [5].

Yakit htcrelerinde oksijen reaksiyonu icin kullanilan
karbon elektrotlarin soy metal nanopartiklleri ile
katkilandirilmasiyla elektrokatalist 6zelligi gelistirilmistir.
Ancak, soy metallerin kullanilmasi maliyetleri arttirdigi
gibi, platin grubu metallerin bulunabilirligi, geri kazanimi
ve kullanima baglh olarak zamanla bozunmasi, soy metal
icermeyen katalist malzemelerin gelistirilmesinde bir
zorunluluk arz etmektedir [6]. Soy metallerin yerine
farkh  malzemelerin gelistirilmesi, yakit hiicrelerinin
gelistirilmesinde ve yayginlasmasinda dnemli bir paya
sahip olacagi diistinilmektedir. Bu noktada demir grubu
metaller 6zellikle FeNiCo alagiminin gegis metal alasimi
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olarak yakit hiicrelerinde alternatif kullanimi 6n plana
cikmakta ve konu ile ilgili arastirmalar stirdUrilmektedir
[7]. FeNiCo alasiminin katalitik 6zelligi agisindan Ucli
alasimin nanopartikil yapisinda olmasi, boyut-ylizey
alani iliskisi, selektif oksidasyon ve birim alan basina
kullanilacak malzeme miktar acisindan 6nem arz
etmektedir.

Bu calismada; 150-200°Csicaklik araliginda calisan fosforik
asit yakit hicresinde kullanilmak tizere FeNiCo alasim
nanopartikillerinin bir asagidan yukari yaklasimi olan
USP-HR teknigiile [8] yuksek safiyetteki0,1 M FeNiCo nitrat
baslangi¢ ¢ozeltisinden Uretimi, yapisal karakterizasyon
calismalari ve Pt-C elektrod yerine kullaniimasi distinilen
FeNiCo alasim nanopartikiillerinin COMSOL ile 3 boyutlu
modellemesi fosforik yakit hiicresinin ¢alisma prensibine
gore incelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. FeNiCo NANOPARTIKULLERININ
URETIMI

FeNiCo alagim nanopartikillerinin USP-HR ydntemiyle
(Bknz. Sekil 2) retilmesine yonelik 0,1 M baslangi¢
¢Ozeltisi, Merck kalite Fe(NO,),.6H,0, Ni(NO,),.6H,O ve
Co(NO,),.6H,0 tuzlarindan saf su ile hazirlanmistir.

L3

Sekil 2: Deney diizeneginin genel gérinimu

1) Atomizor 2) Atomizor glic kaynadi 3) Sogutma sistemi 4) Firin
5) Akis Olcer 6) Kuvars tip 7) Toz toplama sisesi 8) Azot gaz
9) Hidrojen gazi.

Deneysel calismalar, 0,1 M konsantrasyona sahip
baslangi¢ ¢Ozeltisinden sirasiyla 600, 800 ve 1000 °C
rediiksiyon sicakliklarinda gerceklestirilmistir
(Bknz. Cizelge 1, Deneysel Calisma Kosullari).
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Cozelti H2 Gaz Akis | Ultrasonik
Sicakhk .
Konsantrasyonu °0) Debisi Frekans
(M) (mL/dak.) (MHz)
0,1 600 500 1.3
0,1 800 500 13
0,1 1000 500 13

Cizelge 1: USP-HR teknigi ile FeNiCo alasim nanopartikillerinin

tretiminde kullanilan ¢calisma kosullari

Baslangi¢ ¢oOzeltisinin atomizasyonu ile olusan aerosol,
yuksek saflikta hidrojen gazi ile firin ortamina tasindiktan
sonra saniyelerle ifade edilen sirelerde termal
parcalanma/rediiksiyona ugratiimaktadir. Olusan aerosol
damlaciklarinin atomizérden firina, firndan da toplama
siselerine tasinmasi icin 700 mm uzunlukta ve 20 mm
capinda kuvars tip ve cesitli baglanti ekipmanlarindan
faydalaniimistir. Termal parcalanma/rediiksiyon reaksiyon
sonucu olusan FeNiCo alagim partikilleri gaz yikama
siselerinde Merck kalite % 99,9 safiyette etil alkol (C,H,OH)
icinde toplanmistir. Deneysel calismalarda sabit gaz
debisi ve sabit ultrasonik frekans degeri ile calisilmistir.
Yapilan tium deneylerde, deney dlzeneginden
0,1 I/dak. debi ile azot (N,) gazi gegirilmis ve inert ortam
olusturulmustur. USP-HR teknigi ile uretilmis FeNiCo
alasim  nanopartikllerinin  yapisal  karakterizasyon
calismalari kapsaminda, X-isinlari difraktometresi (Philips
- 1700) ve taramali elektron mikroskobu (Jeol FEG — SEM)
kullanilmistir.

2.2. MODELLEME CALISMALARI

Bu bélimde FeNiCo alasim nanopartikillerinin fosforik
asit yakit hicresinde alternatif elektrod malzemesi
olarak kullanimina yonelik modelleme calismalan
COMSOL Multiphysics® modelleme ve similasyon
yazilimi ile  gergeklestirilmistir. Pt-C  elektrotlarin
FeNiCo alasim nanopartikdlleri ile performanslarinin
degerlendirilmesinde, yakit hicresindeki performans
degisiklikleri, polarizasyon grafigindeki akim
yogunlugu degerindeki degisiklikler, H,, O, ve H,O
molar  konsantrasyon degerlerindeki  degisiklikler
tanimlanmistir (%20 Pt-C elektrodun (0,03 mg/cm?)
elektriksel iletkenlik degeri 31,7 S/m'dir. FeNiCo-C
malzemesinin elektriksel iletkenlik degeri ise 55 S/mdir).
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Yakit hiicresinde, akis dinamiklerinin reaksiyon kinetigine
etkisi kartezyen koordinatta incelenecedi icin geometri
3 boyutlu olarak modellenmistir. Elektriksel iletkenligin
elektrot performansina, dolayli olarak da yakit hiicresi
genel performansina etkisi yakit hiicresi birimi Gizerinden
incelenmistir (interkonnektér parcanin  performansa
etkisi dikkate alinmamistir). incelemelere temel teskil
eden birim yakit hicresi, asagidan yukariya dogru
siraslyla anot gaz kanali, anot gaz difizyon tabakas,
anot elektrodu, membran, katot elektrodu, katot gaz
diflizyon tabakasi ve katot gaz kanalindan olusmaktadir.
Ayrica, anot elektrodundan akim yogunlugu olciim igin
prob tanimlamasi yapilmistir. interkonnektér parcanin
bulunmadigi yakit hiicresi birimi sekil 3'de tanimlanmistir.

e yi6 Domain Probel (doml)

= anot kanal
anot GDL
anot elektrot

[

[

rmembran
katot elektrot
katot GDL
katot kanal
anaot girig
katot girig
anot gikig
Lt S katot cikig
l:ﬁ= anot bélmesi
I:hg= katot bdlmesi
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Sekil 3: Birim yakit hiicresi

3. SONUCLAR

3.1. FeNiCo ALASIM
NANOPARTIKULLERININ USP-HR TEKNIGI
ILE URETIMI

USP-HR  teknigi ile  FeNiCo nanopartikillerinin
Uretiminde; sicakhk degisiminin partikiil morfolojisi,
partikil boyutu ve boyut dagilimi Uzerine etkileri
deneylerin  gerceklestirildigi 600, 800 ve 1000°C
rediksiyon  sicakliklarinda  incelenmistir.  Ayrica
X-isinlan  difroktometresi ile FeNiCo partikdllerinin
faz analizi ve kristal yapi analizi gerceklestirilmistir.
600, 800 ve 1000 °C rediksiyon sicakliklarinda 0,1 M
konsantrasyona sahip baslangi¢ ¢ozeltilerinden Uretilen
FeNiCo nanopartikillerinin XRD paternleri Sekil 4'de
gOsterilmistir.




(111} (a) 600°C
(b} 800°C
(c) 1000°C
(200)
(220)
5 {c) FeMiCo
E ) PRI s Mokl LJL.
#__oyrenico X s At
(a)FeNiCo " " h“ Jl A o 'l
15 25 35 a5 55 65 75
20

Sekil 4: FeNiCo alagim nanopartiklleri XRD paternleri
(0,1 M, 0,5 I/dak. H, debisi ve 1,3 MHz ultrasonik frekans)

Sekil 4'de X-isinlar verilen FeNiCo nanopartikillerinin
yaklasik 43°, 52° ve 75° ‘de sirastyla (111), (200) ve (220)
dizlemlerinde 3 ana pike sahip oldugu ve godzlenen
piklerin klbik yapida Fe, Ni ve Co temsil ettigi
belirlenmistir.

USP-HR yonteminde partikiil boyut ve morfolojisini
etkileyen parametrelerden biri de sicakhktir. Artan
sicaklikla birlikte olusan partikiller arasinda daha fazla
carpismanin gerceklesecedi, bu artisa bagh olarak aerosol
damlaciklarinin temas ve birlesme oraninin artmasiyla
daha biytk partikil olusumu beklenmektedir. Dolayisiyla
sicaklik etkisinin partikil boyutu ile dogru orantili oldugu
soylenebilir. Ancak sicakhgin artisi ile tasiyici gazin
hacmi artmakta ve damlaciklarin firin ortaminda kals
stresi azalmaktadir. Bu bdlimde demir-nikel-kobalt
nitrat baslangi¢c ¢Ozeltisinden sabit konsantrasyon ve
farkh sicakliklarda yapilan deneyler ile dretilmis FeNiCo
partikullerinin kristalit boyutlari Scherrer esitligine gore
hesaplanmistir (Bknz. Esitlik 1 ve Cizelge 2).

t=(Kx\)/(BxcosO) (Esitlik 1)

Bu egsitlikte;

t =Kiristalin Boyutu

K = Sekil Sabiti (0.9)

A = X-151n1 dalga boyu (Cu Ka=1,5418 A)

B = En siddetli pikin yari ylksekliginin radyan cinsinden
genisligi (FWHM)

O =Bragg agisi
Cozelti Molaritesi | Sicaklik Kristalit Boyu
(mol/L) (°C) (nm)
0,1 600 29,8
0,1 800 59,5
0,1 1000 71,4

Cizelge 2: 0,7 M konsantrasyona sahip ¢ozeltilerden 600, 800 ve
1000 °C rediiksiyon sicakliklarinda USP-HR teknigi ile Uretilmis
FeNiCo nanopartikillerinin kristalit boyutu.

Cizelge 2'den de gorildugl gibi rediksiyon sicakliginin
artmasi kristalit boyutunun artmasina neden olmustur.

0,1 M konsantrasyona sahip partikillerin sekil 5'de verilen
SEM godrintileri incelendiginde, 600°C'de partikillerin
tamamen yogunlasamadigi gorilmektedir. 1000°C'de
Uretilen partikillerin sinterlenmenin etkisi ile beraber
daha yodgun oldugu ve partikil boyutunun arttigi
gozlemlenmektedir. EDS analizi sonucu yapida safsizlik
bulunmadigi tespit edilmis; yapinin tamamen Fe, Ni ve
Co'dan olustugu belirlenmistir.

600 °C

1000 °C

Sekil 5: FeNiCo partikdllerinin SEM gorintileri ve EDS
analizi (0,1 M baslangig ¢ozeltisi; 600 °C, 800 °C ve 1000°C).

3.2. FeNiCo ALASIM NANOPARTIKULLERI
KULLANILAN ELEKTROTLARIN
PERFORMANS ANALIZI SONUCLARI

Hiicre voltaji-akim yogunlugu degerlerinin karsilastirildig
polarizasyon analizi sonuglari sekil 6'da Pt-C ve sekil 7'de
FeNiCo icin verilmistir.

petarasyon grafigi
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Sekil 6: Pt-C elektrodu polarizasyon grafigi
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Sekil 7: FeNiCo elektrodu polarizasyon grafigi

Sekil 6 ve 7'de hiicre voltajina gére degisen ortalama
akim yogunlugu degerleri incelendiginde, FeNiCo
elektrodunun daha genis ortalama akim yogunlugu
eksenine sahip oldugu, ve Pt-C elektroduna karsilik gelen
degerlerden daha yiksek akim yogunlugu degerleri
gosterdigi belirlenmistir (>0,5 A/cm?).

Elektrolit-akim  yodunlugu iliskisinin  belirlenmesine
yonelik elektrolitin z ekseninden kesit alinarak, akim
yogunlugunun cizgisel dagilimi incelenmistir. Sekil 8'de,
Pt-C, sekil 9'da FeNiCo elektrodunun bulundugu yakit
hiicrelerinden alinan sonuglar gosterilmektedir.
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Sekil 8: Pt-C elektrot iceren yakit hiicresinin elektrolit z ekseni
akim yogunlugu grafigi
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Sekil 9: FeNiCo elektrot iceren yakit hiicresinin elektrolit z ekseni
akim yogunlugu grafigi

Sekil 8 ve 9 karsilastinldiginda sinir degerleri degismekle
birlikte, FeNiCo-C iceren elektrotlu yakit hicresindeki
elektrolit daha yiksek akim yogunlugu degerleri
gostermistir.

Anot bdlgesi H, gazi molar konsantrasyon degisimi
incelendiginde; yakit olarak kullanilan H, gazinin anot
bdlgesi boyunca gdsterdigi molar konsantrasyon
degisikligi sekil 10'da Pt-C ve sekil 11'de FeNiCo elektrodu
icin modellenmistir.

W_eell11)=0.4 Surtace: Malar concentration (mabm’|
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Sekil 10: Pt-C elektrodu kullanilan yakit hiicresinde anot
bélgesinde H, molar konsantrasyon degisimi
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Sekil 11: FeNiCo elektrodu kullanilan yakit hiicresinde anot
bélgesinde H, molar konsantrasyon degisimi

Sekil 10 ve sekil 11'deki sonuglar incelendiginde, H, gazi
molar konsantrasyon dagihminda elektrotlar arasinda
fark olusmadigi, ancak alt sinir dederinde degisiklik
oldugu gozlenmistir. Pt-C elektrodu kullanilan yakit
hiicresinde alt sinir degeri 25,5 mol/m?iken, FeNiCo iceren
elektrodun kullanildigi yakit hiicresinde alt sinir degeri
25,4 mol/m*tir. Yani FeNiCo iceren elektrot kullanilan
yakit hiicresinde daha fazla H, gazi reaksiyona girmistir.

Katot bélgesi O, gazi molar konsantrasyon degisimine
yonelik modelleme calismalarinda; sekil 12 ve 13'deki
sonuglar elde edilmistir (Sekil 12: Pt-C, Sekil 13: FeNiCo
elektrodu).

W_eelll])=0.4 Surface: Molas concentration imabm’]
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Sekil 12: Pt-C elektrodu kullanilan yakit hiicresinde katot
bélgesinde O, molar konsantrasyon degisimi
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Sekil 13: FeNiCo elektrodu kullanilan yakit hiicresinde katot
bélgesinde O, molar konsantrasyon degisimi

0, gazi molar konsantrasyon dagiliminda elektrotlar
arasinda fark olusmadigi, ancak alt sinir degerinde
degisiklik oldugu gozlenmistir. Pt-C elektrodu kullanilan
yakit hiicresinde alt sinir degeri 2,98 mol/m? iken, FeNiCo
iceren elektrodun kullanildigr yakit hicresinde alt
sinir degeri 2,3 mol/m*tir. Yani FeNiCo iceren elektrot
kullanilan yakit hiicresinde daha fazla O, gazi reaksiyona
girmektedir. Bu sonug, H, gazinin kullaniminin artmasiyla
benzerlik gostermektedir.

Yakit hicresinde H,O0 molar konsantrasyon degisimi
modelleme sonuclari sekil 14'de Pt-C, sekil 15'de FeNiCo
elektrodu icin hesaplanmistir.

¥ ool h=0 4 Surface Molsr concentraion mokm') Sufuce Mol corceniration imolm’
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Sekil 14: Pt-C elektrodu kullanilan yakit hiicresinde H,O molar
konsantrasyon degisimi
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Sekil 15: FeNiCo-C elektrodu kullanilan yakit hiicresinde H,0

molar konsantrasyon degisimi

Sekil 14 ve sekil 15'deki sonuglar incelendiginde, H,O
molar konsantrasyon dagiliminda Ust sinir degerlerinde
degisiklik oldugu belirlenmistir. Pt-C elektrodu kullanilan
yakit hiicresinde Ust sinir degeri anot bdlgesi icin 1,27
mol/m3? ve katot bolgesi icin 4,92 mol/m?* tur. FeNiCo
elektrodlu yakit hiicresinde st sinir dederi anot bolgesi
icin 1,38 mol/m?3, katot bdlgesi icin 6,01 mol/m3'tur. Yani
FeNiCo iceren elektrot kullanilan yakit hiicresinde daha
fazla H,0 olusmustur. Bu sonuglar H, ve O, gazlarinin
molar konsantrasyon degisimiyle paralel degisiklik
gostermektedir.

Pt-C elektrodu ile FeNiCo elektrodunun kullanildigi
yakit hicrelerinde; elektrolit ve katot kullanilarak
gerceklestirilen empedans analizi modelleme calismalari
1-1000 Hz frekans araliginda yapilmistir. Elektrotlarin
elektriksel iletkenlik degerlerinin empedans analizine
etkisi sekil 16'da gosterilmistir.
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Sekil 16: Nyquist Egrisi
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Empedans analizi sonucuna gore; iki farkli elektrodun
benzer o6zellikler gosterdigi tespit edilmistir (ohmik
kayiplar, direngler ve elektrot kinetik direnci acisindan).

4. GENEL SONUCLAR

USP-HR teknigiyle 0,1 M FeNiCo nitrat baslangi¢
cozeltisinden 600, 800 ve 1000°C'de calisma (rediiksiyon)
sicakliklarinda tretilen FeNiCo alasim nanopartikdllerinin
yapisal  karakterizasyon  calismalarinda  (SEM-EDS,
XRD), (Uretilen nanopartikdllerin kiresel morfolojide
demir, nikel ve kobalt partikillerinden olustugu ve
XRD paternlerinden de FCC ve BCC karsik yapida
oldugu goérilmistir. Modelleme calismalari ile, FeNiCo
nanopartikillerin elektrot mazlemesi olarak kullanildig
fosforik asit yakit hiicresi elektrodu, konvansiyenel
kullanimda olan Pt-C yapili elektrotlarla karsilastirilarak,
yakit hicresi Uzerindeki performans degisiklikleri
incelenmistir. Modelleme ve similasyon c¢alismalari
sonucunda, FeNiCo nanopartikdlleri iceren elektrodun
Pt-C yapili elektrotlardan daha iyi performans gosterdidgi,
yakit hicresi elektrodu olarak uygun bir malzeme
oldugu degerlendirilmistir. Ger¢eklestirilen empendans
analizi ile, iki elektrodun benzer ohmik kayip ve direng
karakteristiklerine sahip oldugu belirlenmistir.
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