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OZET

HIDROJEN BROM AKIS PILLERINDE BROMA DAYANIKLI HIDROJEN
YUKSELTGENME VE INDIRGENME KATALIZORLERI GELISTIRILMES]

Burcu YILMAZ
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1
Yiksek Lisans, Temmuz/2023
Danisman: Dog¢.Dr. Berker FICICILAR

Yenilenebilir enerji kaynaklari, glines ve riizgar gibi dalgali ve degisken bir
dogaya sahiptir. Bu kaynaklardan elde edilen enerjiyi elektriksel enerji depolama
sistemlerinden biri olan redoks akis pillerini kullanarak depolamak, enerji talebinin
diisiik oldugu zamanlarda kullanilmasini saglar ve enerji arzin1 dengelemeye yardimci
olur. Hidrojen-Brom akis pili enerji depolama ve doniisiimii i¢in kullanilan bir akis pili
tiriidiir. Bu pil tiiriinde hidrojen ve brom elektrolitleri kullanilarak enerji depolanir ve
geri donistiriiliir. H2-Bra akig pilinde kullanilan brom elektroliti toksit yapisi
nedeniyle elektrot yiizeylerinde birikerek  elektrokimyasal reaksiyonlar
yavaglatmaktadir. Bu durum pilin performansinin diismesine neden olmaktadir. Bu
calisma kapsaminda bromun neden oldugu performans distkliigiinii gidermek
amaciyla broma dayanikli hidrojen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarini
katalizleyebilecek iki farkli oranda (%15 ve %20) IrNi/C katalizorii sentezlenmistir.
%20 ve %]15 toplam metal yiiklemelere sahip IrNi/C katalizoriinliin performans
etkilerini ve reaksiyon kataliz edebilme becerilerini gérmek amaciyla Hz-Br, akis
pilinin sarj-desarj performans testleri ger¢eklestirilmistir. Ho-Br2 akis pil testleri anot
ve katot elektrotlarina yiizey modifikasyonu (asidik, asidik+termal modifikasyon)
gerceklestirilerek %20 IrNi/C katalizériinde gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen Ho-
Br2 akis pili performans testleri %67 Pt/C (Tanaka) katalizorii ile karsilastirilmagtir.
Sentezlenen katalizorlin H2-Br2 akis pili desarj performans testleri sonucunda %20°1ik
IrNi/C Kkatalizoriiniin 0,034 W/cm? gii¢ yogunlugu elde edilerek %15°lik IrNi/C
katalizoriine oranla daha yiiksek performans elde ettigi belirlenmistir. Elektrotlara
uygulanan ylizey modifikasyonlar sonucunda asidik+termal modifikasyon uygulanmis
IrNi/C katalizorii yiiklii anot katalizorii 0,129 A/cm? akim yogunlugu ve 0,088 W/cm?
gii¢ yogunlugu elde edilmistir ve bu degerler %67 Pt/C katalizor yiiklii saf elektrottan
daha yiiksektir. H2-Brz sarj testinde asidik+termal elektrota sahip IrNi/C katalizorii ile
1.23 V devre potansiyeline ulasilmig ve elektrolitler arasinda renk degisimi
gerceklesmistir. Sentezlenen katalizOriin yapisal karakterizasyonlar: incelendiginde
ise IrNi/C yapisinin olusturuldugu, yapiya farkli oranlarda metal yiiklemesinin basarili
bir sekilde gergeklestirildigi, destek maddesi olarak kullanilan Vulcan-XC72 karbon
yapisinin iridyum ve nikel metal yapisina baglandig1 gézlemlenmistir.

Anahtar Sézciikler: Hidrojen-Brom akis pili, Katalizor, Indirgenme ve yiikseltgenme
tepkimesi



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BROMA-RESISTANT HYDROGEN OXIDATION AND
REDUCTION CATALYSTS IN HYDROGEN BROM FLOW BATTERIES

Burcu YILMAZ
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering
Master, July/2023
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Berker FICICILAR

Renewable energy sources have a volatile and variable nature, such as solar and
wind. Storing the energy obtained from these sources using redox flow batteries, which
is one of the electrical energy storage systems, enables it to be used when the energy
demand is low and helps to balance the energy supply. Hydrogen-Bromine flow cell
is a type of flow cell used for energy storage and conversion. In this type of battery,
energy is stored and recycled using hydrogen and bromine electrolytes. The bromine
electrolyte used in the Ho-Br, flow cell accumulates on the electrode surfaces due to
its toxic nature and slows down the electrochemical reactions. This causes the
performance of the battery to decrease. Within the scope of this study, two different
ratios (15 and 20%) IrNi/C catalysts that can catalyze bromine resistant hydrogen
reduction and oxidation reactions were synthesized in order to eliminate the
performance degradation caused by bromine. Charge-discharge performance tests of
the H2-Br2 flow cell were carried out in order to see the performance effects and
reaction catalysis capabilities of the IrNi/C catalyst with 20% and 15% total metal
loadings. H2-Brz flow cell tests were carried out on 20% IrNi/C catalyst by performing
surface modification (acidic, acidic+thermal modification) to the anode and cathode
electrodes. Performed H2-Br> flow cell performance tests were compared with 67%
Pt/C (Tanaka) catalyst. As a result of the H>-Brz flow cell discharge performance tests
of the synthesized catalyst, it was determined that the 20% IrNi/C catalyst achieved a
power density of 0.034 W/cm? and achieved higher performance than the 15% IrNi/C
catalyst. As a result of the surface modifications applied to the electrodes, a current
density of 0.129 A/cm? and a power density of 0.088 W/cm? were obtained for the
anode catalyst loaded with acidic+thermal modified IrNi/C catalyst, and these values
are higher than the pure electrode with 67% Pt/C catalyst. In the H2-Br. charge test, a
circuit potential of 1.22 V was reached with the IrNi/C catalyst with an acidic + thermal
electrode and a color change was observed between the electrolytes. When the
structural characterizations of the synthesized catalyst were examined, it was observed
that the IrNi/C structure was formed, the metal loading was successfully carried out at
different rates, and the Vulcan-XC72 carbon structure used as the support material was
bonded to the iridium and nickel metal structures.

Keywords: Hydrogen-Bromine flow cell, Catalyst, Reduction and oxidation reaction
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1. GIRIS

Diinyadaki enerjinin biliyiik bir kismi fosil yakit kaynaklari kullanilarak
karsilanmaktadir. Fosil yakit kaynakli enerjinin artan niifus ile giderek tilkenmesi ve
cevre kirliligine sebep olmasi yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyact artirdi.
Bununla birlikte, giines ve riizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerjinin yiiksek bir payini
(iiretime gore %70'den fazla) sebekeye entegre etmek ve/veya yesil, sebekeden
bagimsiz, mikro sebekeye uygun maliyetli bir sekilde sahip olmak, yenilenebilir
enerjinin kesikli dogas1 nedeniyle zordur (Hugo et all., 2020). Bu kaynaklardan elde
edilen enerji anlik olarak bile biiyiik degisim gostermektedir. Bu durum da iiretilen
enerjinin genel enerji talebini tam olarak karsilayamamasina sebep olmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarmin tiiketim merkezlerine uzak olmasi, siirekli ve
diizenli olmamasi, hava tahminlerinde olusabilecek farkliliklar nedeniyle, enerji
depolama sistemlerinin (EDS) de 6nemi giderek artmistir. EDS, enerji iiretimi i¢in
kullanilan fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zararin Oniine gegilmesinde 6nemli rol
oynar. Enerji depolama sistemleri sayesinde daha az fosil yakit tiiketilmesine bagl
olarak ¢evreye yayilan sera gazinin minimum miktara inmesi saglanacak ve boylece
daha temiz bir hava solunmus olacaktir. EDS sayesinde kiiresel isinmaya kars1 bir
onlem olusturacaktir. Elektrik enerjisi ile 1sitilan evlerde gece boyunca tiiketilen
enerjinin fazlasinin depo edilerek giindiiz saatlerinde 1sitma sistemlerinin daha az
kullanilmasi, giindliz kullanilan enerjinin gece kullanilandan daha maliyetli

olmasindan dolayi bireysel katki da saglanacaktir. (Kozak vd., 2012).

Elektrik enerjisi birden fazla farkli yontem ile depolanabilmektedir. Bunlar;
elektriksel, mekaniksel, kimyasal ve 1s1l depolama teknolojileridir. Elektriksek enerji
depolama sistemi elektrikli araglarin kullaniminda, mekaniksel enerji depolama
sistemi pompal1 hidroelektrik depolamada, kimyasal enerji depolama sistemi sarj
edilebilir akis pillerinde, 1s1l enerji depolama sistemi ise ulasim, konut ve sanayi
sektorlerinde kullanilmaktadir (Kocaman, 2013). Akis pili sistemleri, enerji depolama
teknolojilerinden biridir. Akis pil sistemi, enerji depolamasini iki ayri bilesen
tizerinden gergeklestirir bunlar elektrolitik ¢6zelti ve depolama tanklaridir. Elektrolitik
¢oOzelti, enerjiyi depolamak ve serbest birakmak icin kullanilan kimyasal bilesenleri
icerir. Depolama tanklart ise elektrolitik ¢dzeltinin depolandigi ve gerektiginde akis
pili sistemi lizerinden gecirilerek enerjinin kullanildig1r bir sistemdir. Akis pili

sistemleri, Akis pil sistemleri, enerji depolama kapasitelerini, enerji miktarini
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depolama ve serbest birakma hizin1 ayarlayarak esnek bir sekilde genisletebilme

ozelligine sahiptir. (Singh, 2015).

Hizli anot ve katot kinetigine sahip olmasindan 6tiirii H2/Br, akiskan pil sistemi
akigskan pil sistemleri arasinda dikkat ceken ve gelecek vaat eden bir sistemdir.
Hidrojen-brom akis pil teknolojisi elektrolit olarak brom sivisinin ve hidrojen gazinin
kullanildig bir sistemdir. Hidrojen brom akis pili, yiiksek enerji verimligi elde etmesi
ve digiik sicakliklarda calisabilmesi gibi benzersiz ozellikleriyle elektrik enerjisi
depolamasi i¢in umut verici bir adaydir. Hz/Br akis pili teknolojisi, katot elektrolitinde
yer alan bromun sahip oldugu yiiksek hacimsel enerji yogunlugu (> 200 Wh. L -1),
bromun disiik maliyeti ve 6nemli bir bozulma olmaksizin 10.000 saatten fazla yiiksek

kararlilik gostermesi gibi bir¢ok benzersiz 6zellik sergilemektedir.

Hidrojen-brom akis pil sisteminin tiim olumlu ydnlerine ragmen daha verimli
olarak kullanilabilmesi i¢in mevcut birka¢ temel zorluk bulunmaktadir. Bu temel
zorluklardan biri katot isteminde kullanilan brom kimyasallarinin anoda gapraz gegisi
(crossover) sirasinda anot Kkatalizoriinii zehirlemesinden kaynaklanmaktadir
(Karaeyvaz, 2021). Katottan anota dogru gerceklesen crossover anot tarafinda
gerceklesen hidrojen yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin anot performansinin
azalmasina ve anot elektrot kinetiginin kararsiz hale gelmesine sebep olmaktadir. Bu
sorunun giderilebilmesi i¢in broma dayanikli hidrojen yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimelerini katalizleyebilecek, pilin performansini artiracak yeni bir anot katalizorii

gelistirilmelidir.

Bu tez c¢alismast kapsaminda hidrojen brom akis pillerinde anot
performansinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda anot katalizorii
icin farkli oranlarda iridyum-nikel/karbon (IrNi/C) katalizorii sentezlenmistir.
Sentezlenen  katalizériin ~ hidrojen-brom  akis  pili  performans testleri

gergeklestirilmistir.



2. KURAMSAL BIiLGILER

2.1.Elektriksel Enerji Depolama Sistemleri

Elektriksel enerji depolama sistemleri, elektrik enerjisinin depolanmasini
saglayan ve ihtiya¢ duyuldugunda geri doniistiirtilebilir bir sekilde serbest birakan
sistemlerdir. Bu sistemler, elektrik enerjisini doniistiirerek bir enerji depolama
ortaminda saklar ve daha sonra bu enerjiyi gerektiginde geri alir. Elektriksel enerji
depolama sistemlerinin (EDS) amaci elektrik enerjisini depolanabilecek bir yapiya
dontistirmek, depolamak ve ihtiyag halinde tekrar elektrik enerjisi olarak

kullanilmasini saglamaktir.

Elektriksel enerji depolama sistemleri, elektrik enerjisinin zaman ig¢indeki
dalgalanmalarin1 dengelemek, enerji talebi ve arzimi eslestirmek, giic kesintileri
sirasinda gli¢ saglamak, yenilenebilir enerji kaynaklarinin degisken dogasini yonetmek
ve enerji sistemlerinin genel verimliligini artirmak gibi birgok amagla kullanilir. Enerji
Depolama Sistemleri, enerji maliyetlerini diistirmek ve talep yiikiinii kontrol
edebilmek amaciyla sistemi sarj ve desarj edebilmektedir (Seburu et al., 2014).
Elektriksel enerji depolama sistemleri sistemde depolanan enerji bigimine gére ana
gruplara ayrilabilir. Bunlar; mekanik, elektrokimyasal, elektrik, termokimyasal,
kimyasal ve termal enerji depolama olarak siniflandirilabilir. Bu simiflandirma Sekil

2.1 “‘de 6rnekleri ile gosterilmektedir (Lou vd., 2015).

Elektriksel Enerji Depolama Sistemleri

Mekanik Elektrokimyasal Elektrik Termokimyasal Kimyasal Termal

Pompa Sarj ‘
hidroelektrik edilebilir Kapasitorler
depolama

Giines Hidrojen Duvyarli 1s1

piller yakatlar depolama depolama

Siiper
Basingli iletken Basingli Gizi
hava Akis pilleri manyetik hava Elektrolizir rolam:
depolama 8D enerji depolama depolama
depolama

Sekil 2.1. Elektriksel enerji depolama sistemleri



e Piller: Cesitli sekillerde piller, elektrik enerjisini kimyasal enerji olarak
depolayabilir ve geri doniistiirebilirler.

e Siiperkapasitorler: Siiperkapasitorler, yiiksek gii¢ yogunluguna sahip olup,
hizli bir sekilde enerji depolayabilen ve geri bosaltabilen sistemlerdir.
Depolama kapasiteleri pillere kiyasla daha diistiktiir.

e Siiperiletken Manyetik Enerji Depolama (SMES): SMES sistemleri, elektrik
enerjisini manyetik alanlar araciligiyla depolayan ve gerektiginde kullanabilen
sistemlerdir. Siiperiletken malzemeler kullanilarak yapilirlar ve yiiksek giic
kapasitesine sahiptirler.

e Yiiksek Basingli Hava Enerji Depolama (CAES): CAES sistemleri, enerji
depolama igin kullanilan bir teknolojidir. Bu sistemde, elektrik enerjisi
mekanik enerjiye doniistiirilerek havayi yiiksek basing altinda depolar ve
ihtiya¢ duyuldugunda geri ¢evrilebilir sekilde enerjiyi serbest birakir.

e Hidroelektrik Pompaj Depolama Santralleri (PHS): PHS sistemleri, suyu
yiiksek seviyeden diisiik seviyeye pompalayarak potansiyel enerjiyi depolar ve

talep oldugunda tekrar suyu tiirbinlerden gegirerek elektrik enerjisi liretir.

Yukarida aciklanan sistemler yalnizca bazi elektriksel enerji depolama
teknolojilerinin birkag¢ 6rnegidir. Her bir teknoloji farkli avantajlara ve dezavantajlara
sahiptir. Kullanim amaglarina bagli olarak tercih edilen teknoloji degiskenlik
gosterebilir. Elektriksel enerji depolama sistemleri, enerji sistemlerinin esnekligini
artirarak, enerji talebi ve arzinin dengelemesine katkida bulunur ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmin daha etkin kullanilmasini saglayarak enerji sektoriinde dnemli bir rol

oynar.
2.1.1.Redoks Akis Pili

Redoks akis pilleri uzun dayaniklilik, hizli yanit verme, yiiksek verimlilik,
enerjinin bagimsiz olarak boyutlandirilabilmesi, azaltilmis c¢evresel etki ve kolay
Olceklendirilebilir olmasi gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Redoks akis pillerinin
depolama kapasitesi elektrolit konsantrasyonuna ve hacmine baglidir Redoks akis
pillerinin depolama kapasitesi sistemin giicinden bagimsizdir bu da redoks akis
pillerinin 6l¢eklenebilirligini kolaylastirmaktadir. Bu bagimsizliga neden olan redoks
akis pillerinin depolama kapasitesinin elektrolit konsantrasyonuna ve hacmine,
sistemin giicliniin ise elektrotlarin boyutuna ve yigindaki hiicre sayisina gore

degismesidir (Thamizhselvan vd., 2023).



Redoks akigli pil sistemleri, enerji depolama kapasitelerini kolayca
genigletebilme yetenekleri ve uzun omiirlii olmalar1 gibi avantajlar nedeniyle enerji
depolama sistemleri arasinda yer alan en umut verici ¢ozlimlerden biridir. Bu
Ozellikler, bu tiir pillerin yapisindan ve ¢alismasindan kaynaklanmaktadir. Farkli
redoks akis pilleri mevcuttur. Bunlar; tim vanadyum, demir-krom, hidrojen-

brom, ¢inko-brom ve organik bazli akis pili tiirleridir (Bogdanov vd., 2023).

Redoks akis pilleri bir elektrokimyasal hiicreden ve elektrolitlerden birini igeren
iki depolama tankindan olusur (Sekil 2.2). Redoks akis pilleri enerjiyi elektrolit
tanklarinda bulunan elektrik yiikiinii tasiyan ¢Oziinmiis tuzlar seklindeki redoks
ciftlerinde toplar. Pil sarj olurken elektrolitler indirgenme ve yiikseltgenme
tepkimelerinin gerceklesecegi elektrokimyasal hiicreye bir pompa yardimi ile
gonderilir. Elektrokimyasal hiicreye gelen elektrolitlerden biri anotta yiikseltgenirken
diger elektrolit katotta indirgenir bu esnada elektrik doniisiim islemi ger¢eklesir (Lou

vd., 2015).

Elektrot Membran Elektrot

Elektrolit

Pompa Pompa

Giig Kaynag

Sekil 2.2. Redoks akis pili(Noack vd, 2015)

2.1.2.PEM Yakat Pili

PEM yakit pilleri hizli baslama siiresi ve yliksek enerji yogunlugu nedeniyle

taginabilir cihazlarda kullanim i¢in idealdirler. Ayrica, diisiik ¢alisma sicakliklarinda
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etkili bir sekilde caligabilirler, bu da daha hizli tepki siirelerine ve yiiksek verimlilige
yol agar. PEM yakit pilleri ayrica ¢evre dostudur ¢iinkii su buhar1 ve termal enerji
disinda higbir zararli emisyon iiretmezler. PEM yakit pilleri, enerji verimliligi, cevre
dostu ¢alisma ve tasinabilir uygulamalarda kullanilabilme gibi avantajlar1 nedeniyle
onemli bir yakit hiicresi teknolojisidir. Arastirmalar ve gelistirmeler, hidrojen
ekonomisinin gelismesiyle birlikte PEM yakit pillerinin daha genis bir kullanim

alanina sahip olmasini saglamaktadir.

PEM yakit pilini en distan ige dogru; akim toplama plakalari, akis alanina sahip
plakalar, conta, GDL (gaz diflizyon tabakas1), katalizér ve membran olusturur. PEM
pilinin ortasinda bulunan MEA iki tip elektrot tarafindan sikistirilmis proton degisim

membrani ve anot- katot elektrotundan olusur (Daud vd.,2017).

GDL
(Gaz
Akim o .
Toplama Con |, Difiizyo [, Akis Al.anma
Plakalari | o n Sahip
o @ Tabakas Plakalar
1)

Sekil 2.3. PEM yakat pili bilesenleri (Athanasaki vd., 2023)

PEM, yakit pili hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla
elektrik enerjisine doniistiiriildiigii bir tiir yakit pili teknolojisidir. PEM yakit pili
isleyisi;

Yakit ve Oksijen Beslemesi: Anot tarafinda hidrojen gazi (Hz2) yakit olarak
kullanilir. Katot tarafinda ise oksijen gazi kullanilir Hidrojen gazi, elektrokimyasal
reaksiyonlarda kullanilmak iizere anot elektroduna beslenir. Oksijen, elektrokimyasal

reaksiyonlarda kullanilmak tizere katot elektroduna beslenir.



Proton Degisim Membrani: Anot ve katot arasinda, protonlari ileten bir proton
degisim membrani (PEM) bulunur. PEM, hidrojen iyonlarini (protonlar, H") gegirirken
elektronlar1 engeller. Bu sayede, elektrokimyasal reaksiyonu sirasinda protonlar PEM

uzerinden hareket eder.

Elektrokimyasal Reaksiyonlar: Anot tarafinda hidrojen gazi, hidrojen iyonlarina
(protonlara, H™) ayrisir ve elektronlar serbest birakir. Elektronlar dis devre {izerinden
hareket ederken dis devre iizerine bagli olan gii¢c kaynag: ile elektrik enerjisi tiretir.
Ayn1 zamanda, katot tarafinda oksijen gazi ve hidrojen iyonlar1 (protonlar) birleserek
suyu (H20) olusturur. PEM, yakit pili hiicre genelindeki net reaksiyon (1), (2), (3) ve
pilin ¢alisma prensibini gosteren diyagram Sekil 2.4’ de gosterilmistir (Yuan vd.,

2019).
H, » 2H* + 2e~
2H*+2e” +1/,0, - H,0

Hy +1/50, > H,0

Elektrik Yikii

- — 0, ve
H,0 gaz
H, gaz ¢kt
28 911(15 ClkJSI
Hy gam gisi 0, gaz i
Anot Proton Degisim Katot

Membrani

Sekil 2.4. PEM yakat pili sistemi (Daud vd.,2017)



2.2. Hidrojen-Brom Akis Pili

Hidrojen-brom akis pili hiicresi teknolojisi i¢in ilk 6nemli ¢alisma Werner ve
Glass tarafindan gergeklestirilmistir. NASA, Diinya’da yasanan ekonomik ve enerji
krizi sorunlarma ¢oziim olarak 1970’lerin ortalarinda giines ve riizgar enerjisini
depolamak i¢in yeni bir yontem olan redoks akis pillerini arastirmaya basladi. Texas
Instruments 1980’lerin basinda hidrojen-brom akis pili teknolojisinin giines tarafindan
elektrolize edilebildigi, elektrik liretmek i¢in hidrojen ve bromun ayrisabildigi bir
giines enerjisi sistemi gelistirildi. Tiim halojen asitler diisiik maliyete, yiiksek
iletkenlige, diisiik voltaj kayiplarina ve yliksek oranda desarj verimine sahiptirler.
Hidrojen-brom akis pili teknolojisinin en umut verici aday olmasinin sebebi diisiik bir

voltajla yiiksek bir performans saglayabilmesidir (Kreutzer, 2012)

Hidrojen-brom akis pil sistemleri diisiik maliyeti yiiksek sarj-desarj verimliligi
ve yiiksek gilic yogunlugu kapasitesi gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle redoks akis

pilleri arasinda timit verici teknolojilerden biridir (Li vd., 2018).

H2/Br2 akiskan pil sisteminde desarj konumunda g¢alistiginda, anotta hidrojenin
protonlarina ayrigmast meydana gelirken katotta brom bromiir iyonuna doniismesi
islemi meydana gelmektedir. Anotta hidrojen tankindan belirli bir akisla gelene
hidrojen gazi, katottan brom ¢o6zeltisi (HBr+Br2) peristaltik pompa ile pil sistemine
giris yapilir. Desarj modunda hidrojen protonlarina ayrisip elektronlar dis devreden
dolanip katota ulasir, katotta bromla bulusup bromu indirgeyip bromiir iyonunu
olusturur. Hidrojenin pargalanan protonlar1 disardan dolanmayip membrandan katota

geger ve bromiir iyonuyla bulusup hidrobromik asiti olusturur (Karaeyvaz vd., 2021).

Tipik H2/Br2 redoks akish pil sistemi (Sekil 2.2) ve sarj/desarj reaksiyonlari
asagidaki gibidir.

Br~ & Br, +2e” E°=1,09V
2H* +2e~ & Hy EO = 0

2H* 4+ 2Br~ & H, + Br, E® = 1,00V



Sekil 2.5. Hidrojen-Brom akis pil sistemi

Hidrojen ve HBI/Br2 elektrolitleri sarj-desarj sirasinda akis alanindan siirekli
olarak pompalanir ve elektrolitlerin akig yonii reaksiyonlari etkilemez. Belirlenen
voltaj ile agik devre potansiyeli arasindaki fark hidrojen-brom akis pilinin sarj -desarj

durumunu belirlemektedir.

Acik devre potansiyeli, elektrolitlerde bulunan hidrojen ve HBr/Br2 sulu
¢ozeltisinin anot ve katottan elektrolitlerinden pil sistemine gecerken herhangi bir
akim uygulanmadigi durumda akim toplayicilar tarafindan olgiilen potansiyeldir.
Hidrojen-brom akis pilinin desarj islemi sirasinda pile uygulanan voltaj agik devre
potansiyelinden (1.09V) daha disiiktiir. Sarj durumunda ise pile uygulanan voltaj agik
devre potansiyelinden (1.09V) daha yiiksektir.

Membran, iki elektrotun arasinda ayirici bir gérev saglayarak kisa devreyi onler
ve bromiir iyonlarinin gegisini en aza indirir. Ancak su zamana kadar elde edilen higbir

membran %2100 verimde ¢alismamaktadir. (Kreutzer, 2012).

H>-Br; hiicresinin ¢alismast sirasinda, HBr ve Br, katot tarafindan anot tarafina

gecerek potansiyel olarak anot elektrodunda kullanilan katalizoriin korozyonuna ve



zehirlenmesine yol agabilir. Bu da hidrojen-brom pil hiicresinde cross-over (¢apraz

gecis) neden olur (Nguyen vd., 2013).
2.2.1.Hidrojen-Brom Akis Pil Sistemi Y1gin Bilesenleri

Hidrojen-brom akis pili yigininin anot boliimiiniin tasarimi, Hz /O yakat hiicresi
ve PEM elektrolizorlerin anot (hidrojen) tarafina dayanmaktadir. Akis pili yigminin
katot boliimiiniin tasarimi ise brom bazli hibrit akis pillerinden (¢inko-brom akis pili
gibi) elde edilen katot (brom) elektrotlarina dayanir. Sekil 2.6 hidrojen-brom akis pili
hiicresinin bilesenlerini birbirine bastirmak i¢in bir aliminyum plakalardan olusan
yiginin semasini gostermektedir. Hidrojen brom akis pili sistemi sirasiyla silikon
kauguk 1sitic1 bantli aliiminyum sikigtirma ug plakasi, sizdirmaz conta, saf bakir akim
toplama plakasi, akis kanallar (interdigitated veya serpantin) CNC ile islenmis grafit

bipolar plaka, gaz difiizyon tabakasi, membran ve katalizérden olusur.
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Sekil 2.6. Hidrojen-brom akisli pil sistemi hiicresinin semasi a) aliiminyum sikistirma ug plakasi, b)
saf bakir akim toplayici, ¢) grafit bipolar plaka, d) anot elektrot (hidrojen elektrot), €) membran, f)
katot elektrot (brom elektrot), g) grafit bipolar plaka h) Anot (Hidrojen) elektrolit beslemesi, i) Katot
(hidrobromik asit/brom) elektrolit beslemesi (Singh et al., 2015).

Aliminyum sikistirma ug plakasi tiim elektrot yiginini sikistirir. Ug plakalar
hiicre basina degil tiim bir hiicre y1gin1 i¢in bir set (2 ug¢ plaka) gerekmektedir.

Conta, polimerden yapilmis ve sizdirmayi engelleyecek sekilde sikistirmaya
yardimci olmak i¢in baglant1 elemanlar1 kullanilir.

Akim toplama plakasi, saf bakirdan olusan bir plakadir ve hiicre yiginini
elektriksel olarak elektrik kaynagina baglar.

Bipolar plaka, yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve yiiksek elektrik iletkenlikleri
nedeniyle hidrojen-brom akis pili teknolojisinde kullanilmaktadir. Hiicre ucunun anot
ve katot tarafinda bulunan bipolar plakalar, elektrolitte bulunan bromun ve hidrojen
gazinin akis dagilimini kontrol eder. Bipolar plakalarin, akis ve akis mekanizmalarini
dengeleyecek, basing diismesi ve kiitle tasinmasi gibi kayiplari en aza indirgeyecek
sekilde tasarlanmasi gerekir (Hugo vd., 2020). Bipolar plakalar, iletken ve korozyona
dayanikli malzeme yapisina sahiptirler. Cift kutuplu plakanin kalinligi hidrojen
gazinin basinciyla dogrusal olarak artmaktadir. Cift kutuplu bipolar plakanin bir tarafi
negatif gaz difiizyon katmanina hidrojen saglarken diger tarafi pozitif elektroda brom

elektroliti saglar.
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Gaz difiizyon tabakasi, hiicre boyunca akan hidrojen gazinin hidrojen
oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarmin (HOR/HRR) gergeklestirmesine olanak
saglar. GDL, hidrofobik (PTFE, %30 PTFE ile islenmis) bir karbon kagidi katmani,
mikro gozenekli katman ve katalizérden olusur. Hidrofobik yapiya sahip olan karbon
kagidi ve mikro gozenekli katman katot tarafindan gelen sivi gegisini dnlemektedir.
Katalizor yapisinin  tasarimi, HOR/HRR reaksiyonlarin  gergeklesmesi igin
esastir. Arzu edilen parametreler, degerli metal katalizor pargaciklarinin (6rnegin,
platin, iridyum ve/veya rutenyum) yiiksek yiizey alani ve {i¢ fazli siirlarda verimli
kiitle transferidir. Pil yiginin dayaniklilik siiresi, en diisiik dayanikliliga sahip bilesene
gore tahmin edilir. Hidrojen-brom akis pili i¢in bu siireyi GDL {izerinde bulunan

katalizOr tabakasi belirler.

Membran, elektrokimyasal bir itici giicii kolaylastirmak i¢in iki reaktani,
hidrojen gazini ve bromu fiziksel olarak ayirmaktan sorumludur. Membran elektriksel
olarak yalitkandir, ancak hiicrede elektrondtraliteyi korumak igin protonlarin
taginmasini saglar (Hugo et al., 2020). Membran, asit ve brom i¢inde etkinligini
kaybetmemeli, anot ve katot arasindaki hiicre sikigsmasina ve basing degisimlerine
dayanmaktadir. Membranin ¢esidi brom/bromiir gegisinin en aza indirgenmesi igin
anot elektrokatalizoriiniin bromiir ve broma kars1 ne kadar direncli olduguna baglidir.
Bromiir tiirleri gegisinin zararl etkisini azaltmak i¢in degerli metallerin Katalizor
yapisina yiiksek miktarda yiiklenmesi gerekmektedir. Temel durumlar i¢in bu yiikleme

cm? alan basina 1,0 mg degerli metal olarak varsayilir (Singh vd., 2015).
2.2.2. Hidrojen-Brom Akis Pili Katalizorleri

Katalizorler biyoteknoloji, kimyasal {iretim ve enerji gibi ¢ok sayida alanda
kullanilirken, kimyasal siire¢lerin hizin1 artirmaktadir. Katalizoriin hedefledigi reaktan
veya 1lriin gibi kimyasal tiirler tarafindan etkisizlestirilmesi halinde katalizor
zehirlenmesi meydana gelir. Katalizoér bozunmasi pil sistemlerinin performanslarinda
onemli bir diisiise neden olmaktadir.  Enerji alaninda zehirlenmenin en iyi
orneklerinden biri proton degisim membranli yakit hiicrelerinde platin
elektrokatalizoriiniin CO tarafindan bozunmasidir. Katalizoriin sistemde bulunan
elektrolit tarafindan siiziilmesi diger bir katalizor bozunma mekanizmasidir, bu
duruma en iyi Ornek ise hidrojen brom akis pil sistemidir (Hardisty vd., 2022).
Hidrojen brom akis pilinin ¢aligmasini etkileyen bir¢ok parametre mevcuttur. Bu

parametreler; anot ve katot elektrotlari, anot katot katalizorleri, membran, anot katot

12



elektrolitleri ve pilin calisma parametreleridir. Pilin ¢alismasin1  etkileyen
parametrelerden en 6nemlisi ise anotta gergeklesen hidrojen oksidasyon reaksiyonu
(HOR) ve hidrojen rediiksiyon reaksiyonudur HRR). Katalizér hem sarjda HOR hem
desarjda HRR reaksiyonlar i¢in gereklidir ve yiiksek katalitik aktivite, asidik
kosullarda stabilite i¢in degerli grup metalleri (DGM) igermelidir (Saadi vd., 2022).

Hidrojen brom akis pili hiicresinde katot tarafinda ger¢eklesen brom indirgeme
reaksiyonu (BIR) karbon yapilarla katalizlenebilirken, anot tarafinda gerceklesen
hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR) ve hidrojen rediiksiyon reaksiyonu (HRR)
platin gibi yiiksek aktiviteye sahip degerli metallerle katalizlenmektedir (Li vd., 2018).

Bir Hidrojen-Brom yakit hiicresinin ¢aligmasi sirasinda HBr ve Brz katot
tarafindan membran ile anot tarafina gegerek potansiyel olarak hidrojen elektrodunda
kullanilan katalizoriin korozyonuna ve zehirlenmesine yol agabilir. Hidrojen-oksijen
yakit hiicrelerinde kullanilan aktif HER/HRR platin katalizorii, HBr/Br'de stabil
degildir (Masud vd., 2015).

Hidrojen-Brom akis pil hiicresi i¢in anot katalizorii brom ve bromiir
mevcudiyetinde Kararli olmalidir. Baslangigta aktif olmasina ragmen karbon tizerinde
desteklenen platin gibi nanopartikiil metaller membrandan brom/bromiir gecisi

nedeniyle korozyona veya deaktivasyona tabidir (Singh vd., 2014).

Hidrojen brom akis pilini kararsiz kilan sorunlar, iridyuma odaklanan alternatif
HOR/HRR Kkatalizorlerinin arastirilmasina yol agti. Iridyum, brom ile platinin
olusturdugu kompleksleri olusturmaz ve bu da caprazlanan tiirlerin mevcudiyetinde

iistiin stabiliteye yol acar (Saadi vd., 2022).

[ridyum, asidik ortamda en kararl1 degerli metal grubu metallerden biridir. Son
zamanlarda, IrM (M = V, Mn, Fe, Co ve Ni) bimetalik katalizorleri 80-100 nm
civarinda merkezli genis IrM parcacik boyutu dagiliminda hidrojen oksidasyon
reaksiyonu (HOR) i¢in aktif bir katalizér oldugunu bulunmustur (Li vd., 2013).

Asidik ortamda bulunan hidrojen oksidasyon reaksiyon performansi,
katalizorlerin hidrojen baglama enerjisi (HBE) tarafindan kontrol edilir. Son
zamanlarda yapilan aragtirmalar, hidrojen oksidasyon reaksiyonunun alkali kosullar
altindaki kinetiginin hala esas olarak katalizorlerin hidrojen baglanma enerjisi
tarafindan kontrol edildigini goéstermektedir. Bu nedenle baglanma enerjisinin

ayarlanmasi, alkali kosullar altinda bulunan katalizorlerin HOR performansini
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iyilestirmenin ana yoludur. Iridyum yiiksek hidrojen baglanma enerjisine sahiptir.
Alkali ortama sahip olan katalizoriin HOR aktivitesini iyilestirmek igin iridyum
katalizorlerinin baglanma enerjisini  zayiflatmak gereklidir. Metal alasimi
gerceklestirmek HBE'yi ayarlamak i¢in en iyi yollardan biridir ve bu nedenle HOR
aktivitesini daha da destekler. Wei ve ark. kizil6tesi alasim nanopartikiil tizerinde
calisti ve IrNi'nin en yiiksek HOR aktivitesine sahip oldugunu buldu. Satsuma ve ark.
Ir-Ru alagim katalizdriinlin Ru, Ir ve Pt tek metal katalizorlerinden daha yiiksek HOR
aktivitesine sahip oldugunu géstermistir (Liu vd., 2019).

2.2.3.Hidrojen-Brom Akis Pili Membram

Membran, elektronlarin ve redoks reaktanlarinin hiicre boyunca taginmasini
siirlarken elektrokimyasal reaksiyonlar1 tamamlamak i¢in protonlarin elektrotlar
arasindan gegisine izin vermektedir. Membran, proton iyonik iletkenligi ve elektrotlar
arasinda kisa devre olusumunu onlemek i¢in elektronik bir direnctir. Kalinlik olarak
diisiik kalinliklarda kullanilan membranlarin hiicre performansini biiyiik Olciide
artirdig1 gézlemlendi ve 50 pm ve 15 pm kalinligindaki membranlar i¢in sirastyla 0,9

ve 1,4 W/ cm? performans sonuglari elde edilmistir (Tucker vd., 2015).

Nafion Membran (DuPont®) en yaygin kullanilan membran tiirlerinden biridir
ve yiiksek proton iletkenligi, termo-mekanik stabilitesi ve yiiksek gecirgenlik seciciligi
gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir. Nafion®, PTFE (politetrafloroetilen) omurgasina
sahip ve stilfonik asit u¢ gruplar1 sonlandirilmis yan zincirlere sahip perflorlanmis
stilffonik asit (PFSA) kopolimeridir (Kusoglu vd., 2013). Nafion Membranin ug
gruplar hidrofilik omurga ise hidrofobik yapidadir. Ug gruplart ve omurgadaki yap1
farkt membranin inert olmasini ve elektrolit olarak kullanilan halojenler veya asitler

tarafindan bozunmaya kars1 direngli olmasini saglar.
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Sekil 2.7. Nafion zarinin yapisi (Kreutzer., 2012).

Nafion membranlar, polimer elektrolit yakit hiicreleri (PEM), giines yakiti
jeneratorleri ve akis pilleri gibi elektrokimyasal enerji cihazlarinda yaygin olarak
kullanilir. Akis pillerinde kullanilan nafion membranlar kimyasal, termal veya
elektrokimyasal yontemler kullanilarak etkinlestirilerek hiicre performansini

artirmaya odaklanmistir (Kusoglu vd., 2013).

Cho ve digerleri (2012), (Cho vd., 2012). hidrojen/brom akis pili {izerine
yaptiklari ¢alismada hidrojen-brom akis pili teknolojisinin geleneksel akis pillerinden
daha yiiksek performans saglayabilecegini gOstermistir. Ancak sistemdeki hizli
performans kaybinin sistemdeki artan ohmik direngle iliskili oldugu bulunmus ve
membranin karakteristik davranisini anlamanin akis pili teknolojisini ilerletmek i¢in

en 6nemli faktor oldugu fark edilmistir (Kusoglu vd., 2013).

Yeo ve Chin (1980), (Yeo vd., 1980) hidrojen brom sistemi i¢in membran olarak
kullandigt Nafion membranin artan HBr konsantrasyonuyla membrandaki HBr

miktarinin artigini, genel elektrolit aliminin ise azaldigimi gézlemlemislerdir (Kusoglu

vd., 2013).
2.2.4. Hidrojen-Brom Akis Pili MEA

Membran elektrot diizenegi; membran, Kkatalizor tabakast ve GDL’den
olugmaktadir. Membran; oksidasyon ve rediiksiyon yar1 reaksiyonlarini ayirir ve genel
reaksiyonun tamamlanabilmesi i¢in protonlarin gegisine izin verir. Katalizor tabakast;
oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarini katalizlemektedir. GDL; hidrojenin

katalizor katmanina dogrudan ve esit sekilde gecisine izin vererek sistemin
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verimliligini artirir. iki farkli MEA montaji vardir. Birincisi katalizor tabakasinin
GDL’e uygulanmasinin ardindan membran ilavesi ikincisi ise katalizor tabakasinin
membrana uygulanmasinin ardindan GDL ilavesidir. Iki farkli MEA montajinda da
sicak presleme ve basinglanma kullanilir. Sicak presleme islemi sirasinda membran
kurur ancak hidrojen-brom akis pil deneyi dncesi hem anottan hem katottan azot gazi

verilerek membranin yeniden hidratlanmasi saglanir.

Iki farkli montaj yonteminde de en biiyiik zorluk membran, GDL ve katalizor
katmanlarinin birbirine iyl temas etmesidir. Birbirine iyi temas eden MEA biitiinii

hiicre ¢alismasi sirasinda katalizor kullanimini en st diizeye ¢ikmasini saglar (Mehta

ve Cooper., 2003).
2.2.5. Hidrojen-Brom Akis Pili Elektrotlar

Elektrotlar, elektrokimyasal tepkimelerin gerceklestigi ve elektrokimyasal
islemlerdeki anot ve katot olarak gérev yaparlar. Elektrotlar, cogu zaman iyi iletkenlik
Ozelligine sahip metallerden yapilir, bu da elektrik akiminin taginmasini saglar. En
yaygin elektrot malzemeleri arasinda platin, altin, giimiis, bakir ve karbon bulunur.
Hidrojen brom akis pili i¢in kullanilan elektrotlar ticari SGL Carbon tarafindan
saglanmaktadir. SGL Carbon (SGL Group®) elektrot o6zellikleri Tablo 2.1°de

gosterilmektedir.

Tablo 2.1.SGL Carbon Cesitleri

SGL 25AA SGL10AA SGL 25BC
Kalinlik (pm) 190 390 235
Gozeneklilik 90 90 80
Hava 210 - 1
gecirgenligi(cm®/cm?)
Teflon Icerigi (% | 0 0 5
agirhik)
Mikro gozenekli | Higbiri Higbiri Evet
katman
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SGL 25BC yapisinda bulunan mikro gézenek yapi sivi akisini engelledigi i¢in

yalnizca anot elektrodu olarak kullanilabilir.

Akis pilinde kullanilan elektrotlarin elektrokimyasal aktivitesini artirmak ve
ylizey alanimmi artirabilmek icin elektrotlara yiizey modifikasyon islemi

uygulanmaktadir. Yiizey modifikasyonu asit modifikasyonu ve termal modifikasyon

olarak gerceklestirilebilmektedir (Cho vd., 2012).
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3.MATERYAL VE METOT

3.1. Mikrodalga Destekli Poliol Sentez Yontemi Ile %20- %15 IrNi/C

Katalizor Sentezi

Bu boliimde hidrojen brom akis pilinde anot kinetigini gelistirme amaclh
gerceklestirilen bir dizi ¢alismaya yer verilmistir. Bu ¢alismada anot gozenekli aktarim
katmani olarak karbon kagidi 25AA ve 10AA kullanilmistir. Karbon kagitlaria yiizey

modifikayonu uygulanmaistir.

Karbon destekli iridyum nikel elektrokatalizorii sentezinde yontem olarak hizli
bir sentez gerceklestirilmesini saglayan mikrodalga destekli poliol sentezi tercih
edilmistir. Metal onciileri olan Iridyum ve Nikel i¢in NiCl2.6H0 (%99,9 Sigma
Aldrich®), IrCl3.xH20 (%99,9 Sigma Aldrich®), karbon onciisii olarak da Vulcan-
XC72 kullanilmastir.

fridyum ve nikel oranlari degistirilerek iki farkli oranda elektrokatalizor
sentezlenmistir. %20 IrNi/C elektrokatalizoriinde %10 Ir, %10 Ni %15 IrNi/C
elektrokatalizoriinde %5 Ir, %10 Ni bulunmaktadir.

Asagida bulunan metot oranlart %20 IrNi/C elektrokatalizorlii hazirlanma
prosediiriine gore verilmistir. %15 IrNi/C ayni prosediirle yalnizca Iridyum,Nikel ve

Karbon miktarlar1 degistirilerek hazirlanmstir.
%20 IrNi/C Elektrokatalizorii Hazirlanma Prosediirii:

Mikrodalga destekli poliol sentezi i¢in ilk olarak 0,15 g Ir tuzu, 0,4 g Ni tuzu ve
30mL etilken glikol (EG) bir behere ilave edildi. Ultrasonik banyoda 30 dk sonikasyon
islemine tabi tutuldu. Daha sonra beherde bulunan karisima 800 mg Vulcan XC72
ilave edildi ve 30 dk boyunca sonikasyon islemi devam ettirildi. IM NaOH pH’1 13
yapmak i¢in damla damla karisima eklendi. pH’1 13°e ulasan karisim 60 dk boyunca
sonike edildi. Karisim Altus marka bir mikrodalga firinda 700 W’da 1.5 dk 1sitild1. 1
dk kapali sekilde bekletilen karisim ardindan tekrar 1.5 dk acik olacak sekilde 700
W’da 1sitildi. Mikrodalgadan alinan karisimin pH’in1 2-4’liik bir pH araligina
getirebilmek i¢in HCI damla damla karisima eklendi. Elde edilen siyah sulu karigim
deiyonize su ile pH notr oluncaya kadar yikandi ve siiziildii. Son olarak elde edilen

katalizor etiiv i¢erisinde 80°Cde 10 saat boyunca kurutuldu.
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Sekil 3.1. Katalizor hazirlanma prosediirtiniin sematik gosterimi

Etiivden alian IrNi/C katalizorii gerekli yapisal karakterizasyonlar, hidrojen-

brom akis pil testleri i¢in kullanilacaktir.
3.2. Tek Hiicreli Pil Sistemleri Test Calismasi

Mikrodalga destekli poliol sentez yontemi ile farkli oranlarda elde edilen IrNi/C
katalizoriiniin hidrojen yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindaki performansini

incelemek amaciyla Hz-Br akis pili testleri ger¢eklestirilecektir.
Pil testlerinin gerceklestirilebilmesi i¢in birkag adima ihtiya¢ vardir. Bu adimlar;

e Anot ve Katot Katalizorlerinin Hazirlanmasi
e MEA yapisinin olusturulmasi.

e Pil sistemimin kurulmasi ve testi.
3.2.1. Anot — Katot Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Hidrojen-brom akis pilinde kullanilacak olan anot katalizorii Mikrodalga
Destekli Poliol Sentez Yontemi ile elde edilen %20-%15 IrNi/C kullanilirken katot

katalizorii olarak ticari olarak satin alinan Tanaka katalizorti kullanilmistir.

Hidrojen-brom akis pilinde anot elektrodu olarak Sigracet 25BC (SGL Group®),
katot elektrodu olarak Sigracet 25AA (SGL Group®) ve membran olarak Dupont
Nafion-212 kullanilmustir.

Sentezlenen IrNi/C katalizoriinilin ve ticari tanaka katalizorliniin anot ve katot
elektrodlarina yiiklenebilmesi ic¢in katalizor miirekkebine ihtiya¢ vardir. Katalizor
miirekkebi, katalizorleri daha kolay kullanilabilir ve yiiksek yilizey alanina sahip hale

getirmek i¢in tasarlanmistir. Katalizor pargaciklari miirekkep icinde dagilmis ve bir
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ylizey lizerine uygulanabilir durumdadir. Katalizér miirekkebi, katalizorleri ince bir
tabaka halinde bir yiizeye uygulamak i¢in kullanilir. Katalizér miirekkebi; Nafion
¢ozeltisi (%15, lonPower), 2-Propanol (Sigma-Aldrich®) ve deiyonize su kullanilarak
hazirlanmustir. Katalizér yiikleme miktarlari anot katalizorii (IrNi/C) igin 0,8 mg/cm?

IrNi/C, katot katalizorii icin 0,4 mg/cm? ticari tanaka olarak belirlenmistir.

IrNi/C Kkatalizoriiniin anot elektroduna yiiklenmesi icin gerekli olan

katalizor miirekkebinin hazirlanmasai:

Hidrojen brom akis pil testleri 5 cm? ‘lik interdigitated ve akis alaninda

gergeklestirilmistir.

2,25 cm X 2,25 cm boyutlarinda toplam 5 cm? ‘lik anot elektrotu i¢in gerekli olan
IrNi/C miktar;

28mg MM o 2,25 cm X 2,25 cm = 4,05 2N
cm cm
%20’1ik IrNi/C den alinmasi1 gereken miktar;
mg IrNi 100 IrNi/C )
4,05 = 20,25mg IrNi/C

X
cm? 20 IrNi/C

IrNi/C ve Nafion ¢ozeltisi arasinda 1:1’°lik oran i¢in gerekli olan Nafion miktar;

IrNi 1
20,25 mgT X 1= 20,25 mg Kuru Nafion
100 )
20,25 x Tz = 135 mg Nafion
1 mL Nafion ¢ozeltisi 860 mg
x mL Nafion ¢ozeltisi 135mg

x = 0,15 mL Nafion Cozeltisi

Yiikleme yapilacak her bir anot elektrodu i¢in 20,25 mg IrNi/C, 0,15 mL nafion
¢ozeltisi, 2 mL su ve 4 mL 2-propanol kullanilmistir. Katalizor ¢ozeltisi 15 dakika
manyetik karigtiricida 400 rpm karigtirma hizinda oda sicakliginda karigtirilmistir.

Ardindan homojenizasyon i¢in 30 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir.
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Sekil 3.2. Katalizor miirekkebinin ultrasonik banyoda homojenizasyonu

Ticari tanaka (Pt/C) katalizoriiniin anot elektroduna yiiklenmesi icin

gerekli olan katalizor miirekkebinin hazirlanmasi:

Hidrojen brom akis pil testleri 5 cm? ‘lik interdigitated ve akis alaninda

gerceklestirilmistir.

2,25 ¢m X 2,25 cm boyutlarinda toplam 5 cm? ‘lik anot elektrotu i¢in gerekli olan

tanaka miktar;

SAMI™ % 2,25 cm x 2,25 cm = 2,025 4t
cm cm
%67°1ik Pt/C’ den alinmas1 gereken miktar;
mg Pt 100 Pt/C
2,025 = 3,02 mg Pt/C

X
cm? 67 Pt/C
Pt/C ve Nafion ¢ozeltisi arasinda 3:7’lik oran igin gerekli olan Nafion miktari;

Pt 3
3,02 mg? X 7= 1,30 mg Kuru Nafion

%15’lik Nafion ¢ozeltisinden;
100
1,30 x Tz = 8,6 mg Nafion
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1 mL Nafion ¢ozeltisi 860 mg

x mL Nafion ¢ozeltisi 8,6 mg

x = 0,01 mL Nafion Cozeltisi

Katot katalizér miirekkebi; 3,02 mg Tanaka, 2 mL deiyonize su, 4mL 2-propanol

ve 0,01 mL nafion ¢ozeltisinden olusur.

Sekil 3.3. Anot ve katot katalizor miirekkebi

3.2.1.1. Anot — Katot Elektrot Yiizey Modifikasyonlari

Hidrojen brom akis pili sisteminde anot elektrodu olarak SGL 25BC katot
elektrodu olarak ise SGL 25AA kullanilmistir. Modifikasyon olarak sirasiyla asit ve
termal olarak iyilestirme gerceklestirilmistir. SGL 25BC ve SGL 25AA elektrotlari
uygun akis alani boyutlarinda (2,2cm x 2,2cm) kesilmistir. Kesilen elektrotlar ilk
olarak saflagtirma amaci ile sirasiyla susuz etanol igerisinde 30 dk boyunca ultrasonik
banyoda ve 30 dk boyunca deiyonize su igerisinde sonike edilmistir. Ultrasonik

banyodan alinan elektrotlar etiivde 100°C ‘de 5 saat kurutulmustur.

g-BH-0-BH-

Sekil 3.4. Elektrot saflastirma islemi
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Elektrotlarin asit modifikasyonu islemi i¢in 4M H2SO4 (%98, Sigma-Aldrich®)
ve 4M HNO3z (%69, Sigma-Aldrich®) kullanilmistir. Hacimleri Vh2soa/VHno3=3/1
olacak sekilde toplam 40 mL ¢ift asit kullanilmistir. Saflagtirilan elektrotlar teflon
otoklav icerisinde bulunan ¢ift asit ile 80°C 8 saat siire ile modifikasyon islemi
gerceklestirilmistir. 8 saat sonunda otoklavdan c¢ikarilan elektrotlar saf su ile
yikandiktan sonra 30 dk ultrasonik banyoda saf su igerisinde bekletilmistir. Daha sonra

elektrotlar 100°C ‘de 5 saat siire ile kurutulmustur.

= j =
+ - Elektrot

4MH.30, \mo Viasos Vino

Sekil 3.5. Asit modifikasyon iglemi

Asit ile modifikasyon islemi gerceklestirilen elektrotlar termal modifikasyon
islemine de tabi tutulmustur. Termal modifikasyon islemi kuru hava ortaminda 500°C
sicaklikta 5 saat siire ile tiiplii firinda gergeklestirilmistir. Oda sicakliginda bulunan

sicaklik 3°C/dk hizi ile 1sitilmastir.

Yiizey modifikasyonuna ugrayan elektrotlar ve saf elektrotlar tizerine hazirlanan
anot-katot katalizor miirekkepleri fircalama yontemi ile yiikleme islemleri
gergeklestirilmistir. Bu ylikleme elektrotlarin uygun boyutlarda kesilmis bos halinin
tartiminin alinmasi ve katalizor miirekkebi yiiklendikten sonraki tartimlar1 arasindaki
fark alinarak belirlenen uygun yiikleme miktarina esit olmasiyla yapilmistir. Yiikleme

islemi sicaklig1 70°Cde olan 1s1 tablasinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.6. Isitici tablasinca firga yontemi ile katalizor yiiklenmesi

3.2.2. MEA yapisinin hazirlanmasi

Hidrojen-brom akis pilinde hidrojen gazini ve sulu bromiir bélmelerini ayiran
bir membran elektrot ti¢liisiit (MEA) kullanir. MEA, zarin anot va katot yiizeylerinde
bulunan ince katmanli elektrotlari ayiran bir katyon (proton) degisim membranindan
olusur. Hidrojen-Brom akis pili hiicresinde bulunan membranin birkag 6nemli islevi
vardir. Bunlar; anot ve katot elektrodunu fiziksel olarak ayirir, istenmeyen toksit
bromu en aza indirir ve anot ve katot elektrotlar1 arasi proton taginmasi igin yol saglar
(Park et al., 2015).

Hidrojen-Brom akis pili test sistemi i¢in MEA hazirlanmasi1 gerekmektedir.
MEA hazirlanmadan 6nce MEA’y1 olusturan anot-katot elektrodu ve membran uygun
islemlerden gegirilerek hazir hale getirilmelidir. Membran elektrot iicliisii (MEA)
yapist membran ve anot- katot GDL (gaz difiizyon katmani) tabakasimnin
preslenmesiyle meydana gelmektedir. On isleme ugramis Nafion-212 membran ve
katalizér yliklemesi yapilan anot ve katot GDL tabakalar1 sirasiyla anot GDL,
membran ve katot GDL olarak {ist iiste yerlestirilir. Presleme islemi Erdes HP-MEA-
102 hotpress ile 135°C ve 3 bar basing altinda 3 dk siire ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.7. a) Hotpress ve b) MEA yapist

3.2.3. Hidrojen-Brom Akis Pil Testi ve Performans Olciimleri

Hidrojen-Brom Akis pili testi i¢in ilk Once tekli hiicre olusturulmasi
gerekmektedir. Bu tekli hiicre bilesenleri distan ice dogru aliiminyum 1sitict banth
destek plaka, sizdirmaz teflon conta (200um), elektrolit bakir tizeri altin kaplama akim
toplama plakasi, akis kanallar1 bulunan grafit plaka, gaz difiizyon katmani1 ve MEA
olacak sekilde birlestirilerek torkmetre ile sikistirilmistir.

Sekil 3.8. Aliminyum 1sitic1 bantli destek plaka
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Sekil 3.10.Elektrolit bakir
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Sekil 3.11. Akis kanallar1 bulunan grafit plakalar

Bipolar akis plakalari, Omio X8-2200 marka CNC cihaz ile laboratuvarimiz
biinyesinde iiretilmistir. Uretilen bipolar plakalar 5cm? aktif alana ve interdigitated

(gecirimli) akis geometrisine sahiptir.

Sekil 3.12. Gaz difiizyon tabakasi

Sirasit ile dizilen pil ekipmanlar1 teflon bantla sarmalanmis 8 adet conta ile

birlestirildi. Birlestirilen pil torkmetre ile 4.5 N/m ile sikistirilmistir.
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Sekil 3.13. Teflon bant ile sarmalanmis conta

Sekil 3.14.Hidrojen-Brom tekli pil hiicresi

Birlestirilen tekli pil hiicresinin anot- katot giris ve ¢ikiglarina bromdan

etkilenmemesi igin teflon baglant1 elemanlar1 takilmistir.
3.2.3.1. Hidrojen-Brom Akis Pil Desarj Testi

Hidrojen brom akis pili desarj modunda iken anot bolmesinde H2 gaz1 depolanir
ve elektrokimyasal reaksiyonda kullanilmak {izere anoda beslenir. Katot bolmesinde
ise bromin ¢ozeltisi depolanir ve elektrokimyasal reaksiyona girmesi igin katota
beslenir. Desarj siireci sirasinda hidrojen gazi anot elektroduna gelir ve hidrojeni H*
protonlarina aynstirirken elektronlar1  serbest birakir. Ayni zamanda katot
elektrolitinde bulunan bromin ¢ozeltisi H' ile reaksiyona girer ve hidrojen bromiir

(HBr) olusur. Bu reaksiyonlar sirasinda elektronlarda katota alinir ve elektrik enerjisi
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uiretilir. Desarj siireci boyunca hidrojen gazi tiikenirken, bromin ¢ozeltisi hidrojen
bromide doniigiir. Bu dongii, depolanan kimyasal enerjinin elektrik enerjisine

doniistiiriilmesini saglar.

Desarj siireci igin katot elektroliti olarak 1M 100 mL Brom (%99 Br,, Merck®),
ve 1 M 100 mL hidrojen bromiir (%47 HBr, Merck®) hazirlanmistir. Hazirlanan
elektrolit cam bir laboratuvar sisesine yerlestirilmistir ve peristaltik pompa yardimu ile
25 mL/dk akis hiz1 ile hiicreye ulasmasi saglanmistir. Anot elektroliti olarak ise H»
gazi1 3 bar basingta 0,3 L/dk akis hiz1 ile pil hiicresine gonderilmistir. Sistemde brom
korozyonuna dayanikli teflon borular ve peristaltik pompaya uygun RSPRO

Hldm]cn -Brom Akis Pil
Slsteml

(6,4x3,2mm) santopren hortum kullanilmistir.

[ Hidrojen ve Azot Gaz }

Sekil 3.15. Hidrojen-Brom akis pil desarj sistemi, elektronik yiik ve gazlar
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Sekil 3.16. Hidrojen-Brom akis pili desarj sistemi

3.2.3.2. Hidrojen-Brom Akis Pil Sarj Testi

Hidrojen-Brom akis pili sarj islemi, pilin ilin enerji depolama kapasitesini
yeniden doldurmak i¢in kullanilan siirectir. Sarj islemine gergeklestirilmeden oOnce,
pilin tamamen bosaltilmas1 gerekmektedir. Sarj siireci sirasinda hidrojen gazi, anot
elektrodunda oksidasyona ugrar ve hidrojen iyonlarina (H") doniisiirken elektronlari
da serbest birakir. Ayn1 zamanda, katot elektrodundaki bromin gazi hidrojen
iyonlariyla reaksiyona girer ve hidrojen bromiir (HBr) ¢ozeltisini olustururak
elektronlart alir. Sarj islemi boyunca, hidrojen gazi ve bromin g¢dzeltisi enerjiyi
kimyasal formda depolar. Hidrojen gazinin oksidasyonu ve bromin gazinin
indirgenmesi siirecinde, kimyasal enerji depolanir. Sarj islemi, pilin istenilen enerji
depolama seviyesine ulastiginda tamamlanir. Sarj isleminde katot elektrolit giris ve

c¢ikisinda renk degisiminin meydana gelmesi beklenir.

Sarj siireci i¢in katot elektroliti olarak 1 M 100 mL hidrojen bromiir (%47 HBr,
Merck®) hazirlanmistir. Hazirlanan elektrolit cam bir laboratuvar sisesine
yerlestirilmistir ve peristaltik pompa yardimi ile 25 mL/dk akis hizi ile hiicreye

ulagmasi saglanmistir. Anot elektroliti olarak ise H2 gazi1 3 pil hiicresine gonderilmistir.
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Sekil 3.17. Hidrojen-Brom akis pil sarj sistemi, gii¢ kaynagi ve gazlar

Katot Giris
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3 1 “' 4 ~——

Katot Cikis
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Girig

Hidrojen Gaz
Cikis

Sekil 3.18. Hidrojen-Brom akis pili sarj sistemi

Tim pil testleri EDSAG (Enerji Doniisim Sistemleri Arastirma Grubu)
laboratuvarinda gerceklestirilmistir. Pilin sarj ve desarj testleri Maynuo marka M8871
model gii¢ kaynagi ve Maynuo marka M9714 model elektronik yiik cihazi ile
gerceklestirilmistir. Tiim pil testlerinde anot katalizorii olarak sentezlenen IrNi/C

katalizorii, katot katalizorii olarak ise ticari Tanaka katalizorii kullanilmustir.
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3.3. Karakterizasyonlar

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen IrNi/C katalizoriiniin XRD,
BET, ICP-MS XPS, SEM, TGA gibi yapisal karakterizasyonlar1 incelenmistir.

XRD, genellikle kristal yapilar1 analiz etmek, kristal yapinin atomik
diizenlemesini belirlemek ve kristal yapilar1 karakterize etmek i¢in kullanilir. Bu
cihazlar, genellikle X-1sinlarindan olusan bir demetin kristal 6rnegi iizerinden gectigi
ve difraksiyon deseninin bir dedektor tarafindan kaydedildigi bir diizene sahiptir.
Sentezlenen IrNi/C katalizoriine X-Isinlar1 gonderilerek difraksiyon olusur. Olusan

difraksiyon deseni katalizoriin atomik diizenlenmesi hakkinda bilgi verir.

BET, bir gazin bir malzemenin yiizeyine adsorbe olma siirecini inceler. Gazin
konsantrasyonuna bagl olarak adsorpsiyon izoterminin analizine dayanir. Izoterm,
gazin malzeme ylizeyine adsorpsiyonu ile ilgili bilgi saglayan bir grafiktir. BET
teorisi, bu izoterm verilerini kullanarak malzemenin yiizey alanini hesaplar.
Sentezlenen katalizoriin yiizey alani, gézenek boyutunu ve gézenek dagilimi hakkinda

bilgi verir.

ICP-MS, numunedeki elementlerin iz element konsantrasyonlarin1 belirlemek
i¢in bir plazma kaynag: ve kiitle spektrometresini birlestirir. Ilk adimda, numune asidik
bir ortamda ¢6ziiliir ve sonrasinda bu ¢ozelti ICP'ya (indiiktif eslesmis plazma) enjekte
edilir. ICP, yiiksek sicakliklarda iyonize edilmis bir gaz halidir. ICP-MS’de
numunedeki elementler iyonize edilir ve yiiksek sicaklikta atomik duruma doniisiir.
Bu atomlar, plazma igerisinde yliksek enerjili elektronlar tarafindan uyarilir ve daha
sonra karakteristik emisyon spektrumlari yayarak, yani 1s1ma yaparak enerjiyi salarlar.
ICP-MS'de olusan bu iyonlar ve atomlar, ardindan kiitle spektrometresine
yonlendirilir. Kiitle spektrometresi, iyonlar1 hizlarina ve kiitle-sarj oranlarina gore
ayirir ve detektorler tarafindan algilanir. Bu sayede, her bir iz elementin kiitle-sarj
orani belirlenir ve onlarin konsantrasyonlari tespit edilir. IC-MS analiz yontemi ile

katalizorilin yapisinda bulunan elementlerin niteliksel ve niceliksel bilgisini verir.

SEM, yiizeylerin yiiksek c¢Oziliniirliikte goriintiilenmesi i¢in kullanilan bir
elektron mikroskobu tiiriidiir. SEM, elektron demetini numunenin etkisini taramali
olarak gonderir ve numuneden sacilan veya yansiyan elektronlar: algi goriintiileyerek
olusturur. SEM, ylizey ilizerinde yiizey topografisi, morfoloji, koridor bilgileri ve

bulundugu hakkinda ayrintili bilgi saglar. Yiiksek ¢oziiniirliikte goriintiiler elde ederek
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mikro goriintiiyli incelemene olanaklarimi ayirt eder. SEM ayrica, mikroskobik
Ozelliklerinin analizine ek olarak enerji yayilimi spektroskopisi (EDS) veya elektron
cikiginin spektroskopisi (EBSD) gibi analitik tekniklerle katalizoriin elementel veya
kristal yapis1 hakkinda bilgi vermektedir (Ates., 2018).

XPS, ylizey analizi i¢in kullanilan bir yontemdir. XPS, bir numunenin ylizeyine
odaklanir ve numuneye enerjik X-1sinlar1 gdnderir. X-1gilart numunenin yiizeyindeki
atomlar etkiler ve bu atomlardan fotoelektronlar ¢ikarir. Fotoelektronlar, numunenin
ylizeyinden yayilarak toplanir ve enerjileri Olciiliir. XPS, ¢ikan fotoelektronlarin
enerjilerini analiz eder. Fotoelektronlarin enerjileri, ¢iktiklar1 atomlarin kimyasal
baglanma durumlarina ve elektronik yapilarina baglidir. Bu sayede, XPS analiziyle
numunedeki elementlerin hangi kimyasal baglarla baglandigi, hangi oksidasyon
durumunda olduklar1 ve yiizey bilesimleri belirlenebilir. XPS analizi ile IrNi/C
katalizoriiniin kimyasal bilesimini ve elektronik durumu hakkinda bilgi vermektedir

(Daglioglu ve Yilmaz., 2018).
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1. IrNi/C Katalizoriine Ait H2-Br2 Akis Pili Desarj Performans Test

Sonuclari

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen %15°lik IrNi/C katalizoriiniin
desarj modda performans testleri gergeklestirilmistir. Performans testleri sonucunda
%15 IrN1/C katalizoriiniin voltaj-akim yogunlugu ve giig-akim yogunlugu grafigi Sekil
4.1°de gosterilmektedir.

a) b)
— %15 IINVC
s 003 : !
[—— %15 IrNV/C |
1 ~ 00N
S g
(= 2 oo
] =
ES v
4 k 0.02¢
g &
3 =
a. g 0015
v &
2 -
] & O
O Y
04 0,005
0.0 005 000 0015 0,020 0025 0 030 0,035 0.0
0000 Lo e Y u.UT0 L ) o020 ouzs U o U3s

Akim Yogunlugu (A/cm?)
Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4.1. a)%15 IrNi/C katalizoriiniin hidrojen-brom akis pili voltaj-akim yogunlugu b) )%15 IrNi/C
katalizoriiniin hidrojen-brom akis pili glig-akim yogunlugu grafigi

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen %20’lik IrNi/C katalizortiiniin
desarj modda hidrojen brom akis pili performans testleri gergeklestirilmistir. Hidrojen-
brom akis pili testleri sonucunda elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.2. a) %20 IrNi/C katalizoriiniin hidrojen-brom akis pili voltaj-akim yogunlugu grafigi b) %20
IrNi/C katalizoriiniin hidrojen-brom akis pili gii¢ yogunlugu-akim yogunlugu grafigi

%15 IINi/C ve %20 IrNi/C katalizorlinlin  polarizasyon  egrileri
karsilastirildiginda %15°1lik IrNi/C’ nun %20’lik IrNi/C’a gore daha diisiik performans

gosterdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.3. %15 IrNi/C ve %20 IrNi/C katalizortiniin hidrojen-brom akis pili polarizasyon egrisi

Farkli oranlarda sentezlenen IrNi/C katalizorlerinin giic egrisi Sekil 4.4’de
gosterilmektedir. %15 IrNi/C ve %20 IrNi/C katalizorlinilin gli¢ yogunluklar sirastyla
0,025 W/cm? , 0,034 W/cm? “dir.
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Sekil 4.4. %15 IrNi/C ve %20 IrNi/C katalizoriiniin hidrojen-brom akis pili gii¢ yogunlugu-akim
yogunlugu grafigi

Elde edilen grafikler sonucunda %20 IrNi/C katalizorii en iyi gii¢ ve performansi

gostermis olup diger tiim yapisal karakterizasyonlar sentezlenen %20 IrNi/C

katalizorii i¢in gerceklestirilmistir.

Hidrojen-brom akis pilinde kullanilan elektrotlar sistem iyilestirmeleri igin
yiizey modifikasyonu islemi gerceklestirilmistir. Ayr1 ayri saf elektrot, asidik elektrot
ve asidik+termal elektrot olarak ti¢ ayr1 pil testi gergeklestirilmistir. 3 farkl elektrotla

gerceklestirilen pil testi sonuglar Sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5. IrNi/C katalizorliniin farkl elektrotlarda hidrojen-brom akis pili voltaj-akim
yogunlugu grafigi

Sekil 4.5°deki grafik incelendiginde hidrojen-brom akig pil testinde IrNi/C
katalizorii varliginda saflagtirllmis modifikasyon uygulanmamis elektrodun diisiik
akim yogunlugu (0,036 A/cm?) elde ettigi asidik modifikasyonda bu akim
yogunlugunun artigr (0,11 A/cm?) ve asidik+termal modifikasyon uygulanan

elektrotun en yiiksek akim yogunlugu (0,129 A/cm?) gésterdigi gdzlemlenmistir.

Sekil 4.6’da hidrojen-bromm akis pil testine ait giic-akim yogunlugu grafigi
verilmistir. Asidik+termal modifikasyona ugrayan elektrotun IrNi/C katalizorii

varliginda en yiiksek giic yogunluguna 0,08 W/cm? ulastigr gozlemlenmistir.
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Sekil 4.6. IrNi/C katalizor{iniin farkli elektrotlarda hidrojen-brom akis pili giic-akim yogunlugu

grafigi

Grafikler sonucunda katalizor yiikli elektotlardan elde edilen maksimim akim-

giic yogunlugu sonuglar1 Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1. IrNi/C katalizortiniin farkli elektrotlarda hidrojen-brom akis pili maksimum akim-gii¢

yogunlugu sonuglari

IrNi/C Katalizérii Yiikli Akim Yogunlugu Gii¢ Yogunlugu
Elektrot Cesitleri
Modifiye Edilmemis Saf 0,036 A/cm? 0,034 W/ cm?
Elektrot
Asidik Modifikasyona Ugramis 0,116 Alcm? 0,101 W/ cm?
Elektrot
Asidik+Termal Modifikasyona 0,129 A/cm? 0,088 W/ cm?
Ugramis Elektrot

Ticari olarak hidrojen-brom akis pilinde kullanilan Tanaka ( %67 Pt/C)

katalizorii ile sentezlenen IrNi/C katalizorii ve modifikasyona ugrayayan elektrot

yapilari karsilastirilmistir. Karsilagtirma sonuglar1 Sekil 4.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. Tanaka katalizorii ve IrNi/C katalizoriiniin voltaj-akim yogunlugu grafigi

Asidik+termal elektrot ile gerceklestirilen hidrojen-brom akis pil testi saf elektot
ve asidik elektrot ile gerceklestirilen pil testine gore daha yiiksek akim yogunlugu
gostermistir. Saf elektrota yiiklenen %67 Pt/C (Tanaka) katalizorii, IrNi/C katalizorii
yiikli olan saf elektrot ve asidik elektroda goére daha yiiksek akim yogunlugu
gostermistir. IrN1/C katalizorii yliklenmis asidik+termal elekrot ise %67 Pt/C saf
elektrottan daha yiiksek akim yogunlugu gostermistir. %67 Pt/C (Tanaka) saf elektrot
0,118 A/cm? akim yogunluguna sahip iken asidik+termal elektrotrata sahip IrNi/C

katalizorii 0,129 A/cm? akim yogunluguna sahiptir.
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Sekil 4.8. Tanaka katalizori ve IrNi/C katalizoriiniin glig-akim yogunlugu grafigi

Sekil 4.8 grafigi incelendiginde IrNi/C saf elektrodu ile diisiik gli¢c yogunlugu
elde edilirken, asidik ve termal modifikasyona ugramis elektroudun yiiksek giic
yogunlugu elde ettigi gozlemlenmistir. %67 Pt/C saf elektrodun ise IrNi/C
katalizoriine sahip modifikasyona ugramis elektrotlardan daha diistik giic yogunlugu
elde edilmistir. Grafikler sonucunda maksimum akim-gii¢ yogunluklart Tablo 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.2. IrNi/C katalizoriiniin farkli katalizorii ve elektrotlarda hidrojen-brom akis pilinde elde
dilen maksimum akim-gii¢ yogunlugu sonuglari

Katalizor ve Elektrot Akim Yogunulugu Gii¢ Yogunlugu
%20 IrNi/C-Modifiye 0,0361 A/cm? 0,0341 W/cm?
Edilmemis Saf Elektrot
%20 IrNi/C-Asidik Elektrot 0,1169 A/lcm? 0,1013 W/cm?
%20 IrNi/C-Asidik+Termal 0,1294 A/cm? 0,0885 W/cm?
Elektrot
%67 Pt/C (Tanaka)-Modifiye 0,1186 A/cm? 0,0710 W/cm?
Edilmemis Elektrot

Karsilastirilan ve elde edilen tiim veriler sonucunda ticari tanaka katalizdriine
alternatif olarak sentezlenen ve iyilestirmeleri yapilan katalizor ve elektrotlar
sonucunda yeniden test edilen hidrojen-brom akis pilinde mikrodalga destekli poliol

yontemi ile sentezlenen %20 IrNi/C katalizorii modifiye edilmistir elektrotlar iizerine
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yiiklendiginde %67 Pt/C katalizériinden daha yiiksek akim-gii¢ yogunlugu elde

edilmistir.
4.2. IrNi/C Katalizoriine Ait H2-Br2 Akis Pili Sarj Performans Test Sonuclari

Modifiye edilmis anot elektrodunda yiikli %20 IrNi/C katalizoriiniin sarj
performans test sonuglari gerceklestirilmistir. Test sonucunda asidik ve termal
modifikasyona ugrayan elektrot IrNi/C katalizorii varliginda 0,2 sabit akimda 1,2260
V potansiyeline ve 0,2464 W giic degerine ulagilmistir. Sarj islemi sirasinda

gerceklesen renk degisimi ise Sekil 4.9°da gosterilmektedir.

Sekil 4.9. Yiizey modifikasyonuna ugrayan elektrot IrNi/C katalizorii varliginda hidrojen-brom akis

pili sarj sirasinda gergeklesen renk degisimi
4.4 IrNi/C Katalizoriine Ait XRD Sonuglar:

Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen %20 IrNi/C katalizoriine ait
XRD deseni Sekil 4.6° da verilmistir.20=25°Cdeki tepe noktasi katalizérde destek
malzemesi olarak kullanilan Vulcan XC-72 yapisinin (0 0 2) diizlemine karsilik
gelmektedir. Ir nanopargaciklarinin XRD desenleri, (111), (200), (220) ve (311)'e
karsilik gelen 20 = 46.5°deki tepe noktasi iridyum yapisinin (2 0 0) diizlemine karsilik
gelir. 206= 44.56°Cdeki tepe noktasi nikel yapisinin (2 0 0) diizlemine karsi
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gelmektedir. Iridyum ve nikel tepe noktalarinin aym diizlemde bulunmasi iridyum-

nikel yapisinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.10. %20°1ik IrNi/C kataliz6riiniin XRD deseni
4.5. IrNi/C Katalizoriine Ait BET Sonuglar:

IrNi/C Kkatalizoriine ait N adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi Sekil 4.7°de
gosterilmektedir. ITUPAC izoterm smiflandirilmasina gore elde edilen izoterm IV. tip
adsorpsiyon izotermine denk gelmektedir. V. tip adsorpsiyon izotermi
mezogo6zeneklerde meydana gelmektedir. Basincin yiikselmesi ile birlikte desorpsiyon
meydana gelmekte ve histerezis olusumu gozlenmektedir. Sentezlenen katalizorlerde
histerezisin de yaklasik 0,46 kismi basingta basladigi 0,91°¢ kadar devam ettigi

gOriilmiistiir.
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Sekil 4.11. %20°lik IrNi/C kataliz6riiniin BET izotermi
4.6. IrNi/C Katalizoriine Ait XPS Sonuclar

Sentezlenen IrNi/C katalizoriiniin XPS spektrumu Sekil 4.8’de verilmistir. XPS

spektrumunda 62eV’de goriilen Ir4f7 A piki katalizoriin metallerinden biri olan

[ridyum metali yapisina denk gelmektedir. 284eV’de goriilen pik IrNi/C katalizdriiniin
destek maddesi olan karbon yapinin Cls pikidir. 532eV’de goriilen hafif pik ylizeye
bagli oksijen gruplarindan kaynaklanan Ols pikidir. 856 eV ’de goriilen Ni2ps3 /, piki

katalizore ait nikel ge¢is metalinin pikidir.
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Sekil 4.12. %20’lik IrNi/C katalizortiniin XPS spektrumu

4.7. IrNi/C Katalizoriine Ait ICP-MS Sonuclar
IrNi/C katalizoriiniin ICP-MS sonuglar1 Tablo 4.1°de gosterilmektedir.

Elde edilen IrNi/C katalizoriiniin ICP-MS sonuglar1 incelendiginde iki farki
oranda (%20 ve %15) sentezlenen katalizoriin metal oranlar1 %15°lik IrNi/C’da %9,60
nikel %4,35 iridyum %?20’lik IrNi/C katalizoriinde %8,80 iridyum ve %9,2 nikel
metali bulunmustur. Bu oranlar sentezlenen %20 IrNi/C katalizoriiniin oranindan

diistiktiir. Bu durum katalizoriin yapisin1 olumsuz etkilemektedir.

Tablo 4.3. IrNi/C katalizorii ICP-MS sonuglari

Katalizor %15 IrNi/C %20 IrNi/C
Ir Oran %4,35 %38,80
Ni Oran %9,60 %9,20

4.8. IrNi/C Katalizoriine Ait SEM Sonuclari
IrNi/C katalizoriinin SEM goériintiileri incelendiginde sentezlenen katalizor
yapisini olusturan iridyum, nikel metalinin ve karbon destek malzemesinin yapidaki

goriiniimi Sekil 4.9°da gosterilmektedir. Farkli biiylitme goriintiilerinden elde edilen
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sonuglara gére metallerin ve karbon nanopargaciklarinin bazi bolgelerde 6beklenme

olusturdugu ancak genel goriintiide diizgiin bir yayilim gézlemlenmistir.

Sekil 4.13. %20°1lik IrNi/C katalizériiniin SEM goriintiisii

Sentezlenen IrNi/C katalizoriinlin  EDS  goOriintiisii ~ Sekil 4.10°da
gosterilmektedir. EDS goriintlisiine gore katalizorde destek malzemesi olarak
kullanilan karbon yapisinin {izerine iridyum ve nikel metali katalizorde diizgiin bir

dagilim gostermistir.

EDS Layered Image 1

ol sl

25pm

Sekil 4.14. %20’lik IrNi/C katalizoriintin EDS goriintiisii
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IrNi/C katalizoriiniin EDS haritas1 Sekil 4.11°de gosterilmektedir. Elde edilen
haritaya gore elementel olarak iridyum, nikel ve karbon miktarlar1 sentezlenmek
istenilen %20 IrNi/C katalizor oranindan diisiik oldugu gézlemlenmistir. Bu durumun

metallerde bulunan safsizliklarindan kaynakli olabilecegine karar verilmistir.

B spectrum 1

Sekil 4.15. %20°lik IrNi/C katalizoriiniin EDS haritasi
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5.SONUC

Bu tez caligmasi kapsaminda hidrojen-brom akis pilinin broma dayanikli
indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerini katalizleyebilecek bir katalizor
sentezlenmistir. Bromun toksit yapisindan dolayi, katottan anot tarafina ¢apraz gegis
yapan brom iyonlari anot Kkatalizoriinii zehirlemektedir. Bu zehirlenme pilin
performansinin diismesine neden olur. Bu durumu 6nlemek amaciyla sentezlenen
katalizor hidrojen-brom akis pilinde anot katalizorii olarak kullanilmigtir. Katotta ise
ticari tanaka katalizorii kullanilmistir. Hidrojen-brom akis pilinde kullanilacak olan
IrNi/C katalizorii mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenmistir. Metal olarak
iridyum ve nikel metali kulllanilmistir. Katalizorde destek malzemesi olarak bir
karbon ¢esidi olan Vulcan XC-72 kullanilmistir. Kiitlece %15 ve %20 olmak iizere
farkli oranlarda sentezlenen katalizoriin igerigindeki iridyum miktar: degistirilmis ve
hidrojen-brom akis piline olan etkisi performans testleri ile incelenmistir. %20 IrNi/C
katalizorii ylizey modifikasyonu gerceklestirilen elektrotlara yiiklenmistir ve Tanaka(
Pt/C) katalizorii ile karsilagtirilmistir. Sentezlenen IrNi/C katalizoriiniin yiikseltgenme
ve indirgenme tepkimelerini incelemek ve karsilastirabilmek amaci ile IrNi/C
katalizorii Ho-Br» yakat pili performans testleri gergeklestirilmistir. Tez i¢in yapilan

calismalardan elde edilen tiim sonuglar asagida listelenmistir.

e Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenenen kiitlece yiizde %15
IrNi/C ve %20 IrNi/C katalizoriiniin hidrojen-brom akis pili performans
testleri gergeklestirilmistir. Hidrojen-brom akis pili performans testinde
%20 IrNi/C katalizoérii performans egrisinden ¢ikan sonug ile %15
IrNi/C katalizor sonucu karsilastirildiginda %20 IrNi/C katalizoriiniin
yiiksek akim yogunlugu ve gii¢ yogunlugu elde ettigi goriilmiistiir. %15
IrNi/C katalizériinde azaltilan iridyum metal miktar1 akim ve gii¢
yogunlugu diisiikliigline neden olmustur. Hidrojen-brom akis pilinde
calistirilan her iki katalizérde de 0.6V dan sonra ¢apraz gecisin sebep
oldugu aktivasyon kayiplart meydana gelmistir.

e %20 IrNi/C katalizorii yiizey modifikasyonu gerceklestirilen anot ve
katot elektrotlarina yiiklenmistir. Modifie edilmemis saf elektrot, asidik
elektrot ve asidik+termal elektrotlar hidrojen-brom akis pil performans
testlerinde kullanilmistir. Asidik+termal modifikasyonu gerceklestirilen

elektrot 0,08 W/cm? gii¢ yogunlugu, 0,129 A/cm? akim yogunluguna
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ulasmistir. Ticari olarak kullanilan %67 Pt/C Tanaka katalizorii saf
elektrotta 0,071 W/cm? gii¢c yogunlugu, 0,11 A/cm? akim yogunluguna
ulasmigtir. Hidrojen-brom akis pil performans testleri sonucunda
asidik+termal modifikasyona ugrayan IrNi/C yiikli elektrodu, tanaka
yiiklii saf elektroda gore daha yiiksek akim ve giic yogunlugunu elde
etmistir.

e Mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen kiitlece %20 IrNi/C
katalizoriiniin  karakterizasyon sonucglarina gore; XRD deseni
incelendiginde katalizorii olusturan iridyum, nikel ve karbon pikinin net
bir sekilde goriildiigii iridyum ve nikel tepe noktalarinin ayni diizlemde
bulunmas1 bimetalik katalizér olusumunu dogrulamistir. Ayni sekilde
XPS spekturumunda da yapiy1 olusturan metaller ve karbon pikleri net
bir sekilde goriilmiistiir. ICP-MS sonuglari incelediginde basta belirlenen
oranlarda metal ve karbon yiiklemelerinin basar1 bir sekilde gergeklestigi
goriilmiistiir. Tim bu sonuglar sonucunda belirlenen yontemin

sentezlenen katalizor ile uyumlu oldugu bulunmustur.

Tez calismasit sonucunda mikrodalga destekli poliol yontemi ile sentezlenen
%20 IrNi/C katalizoriiniin broma dayanikli yapida oldugu yiikseltgenme ve
indirgenme tepkimelerini %67 Pt/C katalizoriine oranla daha diisiik katalizledigi
gozlemlenmistir. Bu diislisii ortadan kaldirmak ig¢in anot ve katot elektroduna
uygulanan yiizey modifikasyonu katalizlemedeki diisiisii ortadan kaldirmis ve %67

Pt/C katalizoriinden daha yiiksek akim ve gii¢ yogunlugu gostermistir.

Bu tezin devam calismalarinda hidrojen-brom akis pilinde daha yiiksek akim ve
giic yogunlugu elde etmek icin gerekli iyilestirmeler yapilacaktir. Katalizorii olusturan
iridyum metalinin yanina degerli grup metallerinden birini eklemek hedeflenen

calisma konular1 arasinda yer almaktadir.
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