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OZET

Bu ¢alismada, alkali yakit hiicrelerinde kullamlmak iizere aktif karbon destekli
nikel, giimiis ve ikili nikel-giimiis katalizorler akimsiz biriktirme yontemi ile
hazirlandi. Katalizorlerin yiizey ve mikro yapilar1 SEM ve EDAX yontemleri ile
aydinlatildi. Metanol, etanol, sodyumborhidriir ve hidrojen peroksite karsi
katalizorlerin elektrokimyasal aktiviteleri alkali cozeltide doniisiimlii voltametri

yontemi ile incelendi.

Doniisiimlii voltametri c¢ahismalarinda aktif karbon toz destekli Nikel
katalizoriin (Ni/C) hidrojen peroksit varhginda diger katalizorlere gore daha
yiikksek akim degerlerine ulastigi tespit edildi. Tarama hizimin kara kokii ile
anodik pik akimlan grafige gecirildiginde elde edilen dogru Kkatalizoriin

difiizyon kontrollii bir siirec izledigini gosterdi.
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ABSTRACT

In this study, nickel, silver and binary nickel-silver deposited activated carbon
electrode (Ni/C, Ag/C and Ni-Ag/C) prepared by electroless deposition method
were examined for their electrocatalytic activities towards the oxidation of
hydrogen peroxide, natriumborohydride, methanol and ethanol in alkaline
solutions. The surface microstructures were examined by SEM and EDAX

methods. The methods of cyclic voltammetery (CV) were employed.

In CV studies, in the presence of hydrogen peroxide Ni deposited activated
carbon powder electrode shows a significantly higher response for hydrogen
peroxide oxidation. The anodic peak currents show linear dependency upon the
square root of scan rate. This behavior is the characteristic of a diffusion

controlled process.
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1.GIRiS

Glinlimiizde diinyanin yaklasik %80 enerji talebi fosil yakitlarla karsilanmaktadir.
Devam eden fosil yakit kullanimi iki temel sorun igerir. Bunlardan bir tanesi, fosil
yakitlar yeryiiziinde simirli miktardadirlar ve er ya da ge¢ bir giin tiikeneceklerdir.
Petrol sirketleri tarafindan yapilan tahminlere gore, en uygun kullanilabilecek
durumda olan petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin tiretimi 2015 ve 2020 arasinda
bir tarihte maksimum olacak daha sonra da azalisa gegecektir. Bu tahmin yaklasik
olarak 2015 yilinin baslangicinda, talep ve yakat iiretimleri arasinda bir bosluk olacak

anlamina gelir[1].

Ikinci temel sorun da fosil yakitlar1 ciddi ¢evre problemlerine neden olmaktadir. Bu
problemleri sdyle siralayabiliriz: kiiresel 1sinma, iklim degisiklikleri, buzullarin
erimesi, deniz seviyesindeki artis, asit yagmurlari, kirlilik, ozon tabakasinda incelme,
petrol sizintilari, kdmiir madenciliginin neden oldugu orman ve tarim arazilerindeki
tahribat, vb. Bu gozlemlere dayanarak diinyada g¢evresel zararin yilda yaklasik bes

trilyon dolara kadar dayandig1 tahmin edilmektedir[2].

1970’lerin baglarinda Hidrojen Enerji Sistemi bu iki birbirine bagl kiiresel sorunlar
icin bir ¢oziim olarak One siirlilmiistiir. O zamandan beri, gegen yiizyilin son
ceyreginde, tiim diinyada iiniversitelerin aragtirma ve gelistirme ¢alismalart Hidrojen
Ener;ji Sistemi vakif fonu yoluyla arastirma laboratuvarlari1 temelleri olusturulmustur.
Bu yiizyilin baslarinda da Hidrojen Ekonomisi doniistimii baslamistir. Hidrojen pek
cok benzersiz Ozelliklere sahip miilkemmel bir enerji tastyicisidir. Bu ozellikler
hidrojenin en verimli, en hafif ve en temiz yakit olmasindan kaynaklanir. Hidrojenin
kendine 6zgii 6zelliklerinden biri de elektrokimyasal yontemler araciligiyla, igten
yanmali1 motorlarda mekanik enerjiye veya termik santrallerdeki elektrik enerjisine

doniistimiin fosil yakitlarla gergeklestirildigi zamanla karsilastirildiginda yakat



hiicrelerinde bu doniisiimiin daha yiiksek verimle elektrige doniistiiriilebilir
olmasidir. Hidrojenin bu essiz 6zelligi hidrojen yakit hiicrelerini otomobil sirketleri
icin tercih edilen bir otomotiv santrali haline getirdi. Ayn1 zamanda bu durum
sirketlerin tercihi olan yakit hiicresi elektrik santrallerini gelecegin iiretim santralleri
yapacaktir. Hidrojen yakit hiicrelerinin yiiksek verimliliginin nedeni bunlarin 1s1
motorlar1 olmayip elektrokimyasal motorlar olmalaridir ve o tarz motorlar gibi
Carnot Cevrimi siirlamalarina tabi degillerdir. Dolayisiyla, i¢inde bulundugumuz
yiizy1l boyunca yakit hiicrelerinin 1s1 motorlarinin yerini alacagi tahmin edilmektedir.

Tipki hidrojenin fosil yakitlarin yerini alacagiin beklenilmesi gibi[3].

Bir¢ok yakit hiicresi g¢esitlerinde arastirmalar yapilmistir ve giiniimiizde hala
yapilmaya devam edilmektedir. Ornek verilecek olursa, alkalin yakit hiicreleri, PEM
yakit hiicreleri, fosforik asit yakit hiicreleri, erimis karbonat yakit hiicreleri, kat1 oksit
yakit hiicreler, vb. Bunlardan bazilar1 ¢ok yeni olarak ticarilestirilmislerdir ve
digerlerinin de ticarilestirilmesi ¢ok yakindir. Onlardan beklenen gii¢ santrallerinden
araba ve evlere, diz lstl bilgisayarlardan cep telefonuna kadar hemen hemen her

enerji kullanim alaninda uygulanma imkani bulmaktir[4].

Bu caligmada alkali yakit hiicreleri i¢in aktif karbon toz destekli nikel, giimiis ve
nikel-glimiis katalizorleri sentezlendi ve karakterizasyonlar1 yapildi. Daha sonra,
sentezlenen bu katalizorler uygun yakit bilesenleriyle oksidasyonlari elektrokimyasal
olarak incelendi. En iyi sonug veren katalizoriin, aktivasyonu en yiiksek oldugu yakit

bileseniyle gergek bir yakit hiicresinde performansi test edildi.



2. GENEL BILGILER

Endiistride katalizoriin ilk bilingli kullanimi 18. yiizyilda etil eter {iretiminde H>SOj4
kullanimi ile baslamistir. Bu arada nisastanin mineral asitlerle glikoza hidrolizi
kimyacilarin dikkatini ¢eken ilk katalitik etkidir. Heterojen katalitik etkinin
incelenmesi ise alkoliin asetik aside oksidasyonunda, H, nin yanmasinda, H,O, nin
bozunmasinda Pt metalinin kullanilmasi ile olmustur. Katalitik etkinin sistematik
sekilde incelenmesi 19.asrin baslarina rastlar. Bu kavramin ve katalizor kelimesinin

bilime tam olarak sokulmas1 ise BERZELIUS tarafindan yapilmistir[5].

Kimyasal Sentez, hammaddelerin daha faydali iirlinlere verimli bir sekilde
doniistiiriilmesidir. Giintimiizde {iretilen sentetik kimyasallarin % 60’11 ve kimyasal
stireglerin % 90’11 kataliz temelli kimyasal sentez olusturmaktadir. Kimyasal
reaksiyonlarin kendisi reaksiyon tarafindan tiiketilmeyen bir madde ‘Katalizor’

tarafindan hizlandirilip yavaslatilmasi ‘Kataliz’ olarak adlandirilir[6].

Tirkiye’de kimya endiistrisi katalizor ve teknolojileri agisindan ciddi bir disa
bagimhilik yasamaktadir. Tiim siireglerin %90’lik bir kismini belirleyen katalizor
gerektiren kimyasal slireglerin tasariminin bu katalizérlerin performanslart etrafinda
gerceklestirildigi dikkate alindiginda, kimyasal sentez alaninda teknoloji yaratma ve
tiretme konusunda atilacak ilk adimin katalizér teknolojileri konusunda olmasi

yadsinamaz bir gergek olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Diinya’daki kimyasal siireglerin verimlilik, enerji tiiketimi ve g¢evre boyutunda
irdelendigi giiniimiizde, endistri kuruluslart Ar-GE c¢abalarinin énemli bir kismini
katalizor calismalar1 olusturmaktadir. Elde edilen katalizorlerin asagidaki 6zellikleri

saglamasi1 beklenmektedir[7]:



1. Daha diisiik sicaklikta gergeklestirebilen, dolayisi ile enerji tasarrufu saglamak.

2. Uriin segiciligi daha yiiksek olan, dolayist ile ayirma islemlerinden tasarruf ederek

hammadde, enerji ve siire¢ ekonomisini ayni anda iyilestirmek.

3. Zararl yan {irlinleri en aza indirgeyen ya da atik giderme asamasinda kullanilarak

cevre kirliligini siire¢ icinde ¢oziimlemek.

ABD’de 1996 yilinda yayimlanan Kimya Sektoriiniin “Technology Vision 2020 —
The U.S. Chemical Industry” bagliklt 6ngorii raporunda yer alan Kimyasal Sentez
alaninda yapilmasi gerekenler listesi, temel olarak katalizor gerektiren tepkimelerden
bahsetmektedir. Burada kisaca bahsetmek gerekirse;

1. Disiplinler aras1 bir yaklagimla yeni sentez yontemlerinin gelistirilmesi

2. Ekonomi ve gevre kriterlerini dikkate alarak yeni katalizor ve reaksiyon

sistemlerinin gelistirilmesi

3. Alternatif hammaddeler kullanan kimyanin gelistirilmesi

4. Cok amagli malzemelerin ekonomik olarak {iretilebilmesi i¢in yeni sentez

araclarimin gelistirilmesi

5. Molekiillerin yapilarinin hassas bir sekilde diizenlenebilecekleri tekniklerin

gelistirilmesi.

6. Alternatif reaksiyon ortamlarinda genis bir molekiiler mimari olusturabilecek

yontemlerin gelistirilmesi.



2.1. Katalizor Teknolojisinin Stratejik Teknolojiler Arasindaki Yeri

Katalizor teknolojisi tiim kimya sektoriine, buna ek olarak enerji, tarim, malzeme,
savunma, ilag, mikro elektronik ve ulastirma sektdrlerine yapmakta oldugu ve
yapacag1 dogrudan ve dolayh katkilar nedeni ile tagidigi onem diizeyi ve Tiirkiye’de
mevcut seramik ve kati hal isleme teknolojilerinin uyarlanmasiyla yapilabilirligi

yiiksek bir alan olarak son derece 6nemli bir stratejik teknoloji alanidir.

Katalizorler, kimyasal siireclerde enerji ve hammadde verimliligini ayirarak sektoriin
ve lreticinin rekabet giiciiniin artmasina katki sagladiklar1 gibi, tasarim, sinama ve
tiretimleri yiliksek teknoloji ve ARGE gerektirmekte, kalifiye istihdama yol agmakta,
kiigiik 6lgekte yapilabilirlikleri KOBI -yanlis1 yapilarii ortaya koymaktadir. Bunlara
ek olarak, hem ¢evre kirliligi olusturmayan teknolojilere ¢ekirdek olusturmalari hem
de ¢evre kirliligini gidermek amaci ile yaygin olarak kullanilmalar1 bu teknolojinin

onem diizeyini vurgulamaktadir([8].

2.2. Katalizorlerin Girmis Oldugu ve Girecegi Alanlar

1. Motorlu tasitlardan kaynaklanan emisyonlarin giderilebilmesi icin dizel ve

benzinli araglarda kullanilan ve kullanilacak olan katalizorler[9].

2. Bagsta saglik sektorii olmak iizere, hijyen gerektiren ortamlarda kullanilacak olan
mikro-organizmalarin goriiniir 151kla yok edilebilmesini saglayan foto katalizorlerle

kaplanmis kendi kendini temizleyebilen seramik iiriinler ve pencere camlari.

3. Organik kirlilikleri mutfak beyaz esyasindan goreceli olarak diisiik (50-200 °C)
sicaklikta susuz ve deterjansiz temizleyebilmek i¢in kullanilacak olan emaye icine

emdirilmis katalizorler.



4. Yakit pillerinde kullanilmak tiizere her tiirlii organik malzeme (mutfak atiklar
dahil) ve sudan yararlanarak yiiksek verim ve debide hidrojen saglayabilen

katalizorler.

5. Metan esasl1 petrokimya

6. CO; esash petrokimya

7. Kapali ortamlardaki atmosferik kirleticileri (koku ve zehirli maddeler) hizla
gideren, oda sicakliginda etkin olabilen katalizorler (kimyasal silahlara karsi da

savunma amagcl kullanilabilmeli)

2.3. Katalizoriin Tanimi

Denge sabitlerinin degeri biiyiik olmasina ragmen son derece yavas yiiriiyen bircok
reaksiyon vardir. BOyle reaksiyonlardan sanayide yararlanabilmek ig¢in bunlarin
hizim artiracak bir yol bulmak biiyiik dnemi tasirr. Iste katalizin gercek konusu
budur. Genelde katalizor, bizzat degismeye ugramaksizin bir kimyasal reaksiyonun
hizim1 artiran madde olarak tanimlanir. Teorik olarak yapilan bu tanimlama pratikte
fazla sinirlayicidir. Katalizorler genel olarak kimyasal reaksiyonlara istirak ettikleri
halde proses sonunda yine degismeden kalirlar. Bir katalizoriin kimyasal
reaksiyondaki rolii aktivasyon enerjisini azaltmaktir. Ayrica katalizor olusan
kimyasal reaksiyonun mekanizmasini da degistirdiginden reaksiyon hizini artirir.
Katalizorilin rolii reaktanlarla bir ara {irlin meydana getirmek ve daha sonra kendisi

eski haline donerken bu arada iiriinden son {iriiniin olugmasini saglamaktir.

Ornegin A+B<C reaksiyonunu gz dniine alalim. Bu reaksiyonu bir kat1 katalizoriin

X ve X, gibi iki aktif merkez tarafindan katalizlendigini diislinelim. Bu aktif X; ve



X, once A ve B ile kompleksler teskil ederler daha sonra X; ve X, merkezleri

rejenerasyona ugrayarak C iriiniini meydana getirirler. Proses su sekilde

yazilabilir[10];

.« ATX o AX @.1)
e  B+X,oBX, 2.2)
o AXi+BX, < Ci+X+X, (23)

Siire¢ esnasinda X; ve X, merkezleri siirekli olarak reaksiyonda rol almazlar ve
zamanla aktifliklerini kaybederek reaksiyona istirak edemez hale gelirler. Bu
durumda da katalizor zehirlenmesi veya katalizoriin deaktivasyonu meydana gelmis
olur. Katalizorler zamanla inaktif hale gegmelerine ragmen bu islemin olusabilmesi
icin gecen siire reaksiyon hizina gore ¢cok faydalidir. Bu yilizden katalizor kullanmak
ekonomik hale gelir. Cok diisiik miktardaki katalizor biliyiik miktardaki reaktanin
liriine doniismesini saglar. Fakat kiiclik katalizor miktarinin biiylik doniisiim
saglamas1 katalizor konsantrasyonunun reaksiyon hizi iizerinde etkili olmadig:
anlamina gelmez. Aslinda zincirleme bir reaksiyon sdz konusu degilse reaksiyon hizi
dogrudan katalizor konsantrasyonu ile orantilidir. Yani verdigimiz ornekte X aktif
merkezleri sayisi ne kadar fazla ise reaksiyon hizi da o oranda artar. Homojen
katalitik reaksiyonlarda da reaksiyon hizi dogrudan dogruya katalizor
konsantrasyonuna baglidir. Tersinir reaksiyonlarda denge bilesimleri katalizor
mevcudiyetine veya katalizoriin cinsine bagli degildir. Buradan da katalizorlerin
sadece reaksiyon hizi lizerinde etkili oldugu anlasilir. Katalizorlerin diger 6nemli bir
ozelligi de reaksiyonun se¢imligi ilizerinde etkili olmalaridir. Ayn1 anda bir¢ok
paralel reaksiyon meydana geliyorsa uygun bir katalizor arzu edilen bir reaksiyon
hizim1 artirarak verimin artmasini saglar. Ornek olarak etil alkoliin bozunmasi
gosterilebilir. Etanolun termik bozunmasinda olusan {irlinler su buhari asetaldehit,

etilen ve hidrojendir. Al,O; kullanilarak etanol buharlar1 aliimina taneciklerini



tizerinde gecirilirse sadece su buhar1 ve etilen olusur. Buna karsilik bakir katalizor

kullanildiginda sadece asetaldehit meydana gelir. Katalizor, kati, sivi, gaz fazinda

bulunabilirler. Reaksiyon ortami ile katalizér ayn1 fazda ise homojen katalizor,

olarak adlandirilir[11].

Bu durumlar i¢in en ¢ok rastlanan olusumlar su sekilde siralanabilirler.

1) Katalizor kati, reaksiyon ortami kati:

CaC, + N, —»CaCN, + C Katalizor : CaCl (2.4)

2) Katalizor kati, reaksiyon ortami sivi :

Yaglarin hidrojenasyonunda kullanilan Nikel katalizér

3) Katalizor kati, reaksiyon ortami gaz :

SO, +1/2 0, ——»S0Os Katalizor : V O (2.5)

4) Katalizor s1v1, reaksiyon ortami sivi:

CH;CHO + 1/2 O, —»CH3COOH Katalizér : MnCH COO (2.6)

5) Katalizor gaz, reaksiyon ortami gaz:

Kursun odalar metodunda kullanilan N,O3; (HNO;)



2.4. Katalizorlerin Genel Ozellikleri

1-Katalizorler reaksiyon mekanizmasini degistirerek reaksiyon hizini artirir. Katalitik
reaksiyonun aktivasyon enerjisinin katalitik olmayanina gore daha diisiik olmasini

saglarlar.

2-Reaksiyon esnasinda katalizoriin aktif merkezleri reaktanlardan en az biri ile
kombinasyona girerek bir ara iiriin olustururlar ve {irliniin olusmasiyla bu aktif
merkezler inaktif durumdan tekrar aktif duruma gecerek islemin devam etmesini

saglarlar.

3-Biiyiik miktarlarda iirlin elde etmek i¢in oldukea diisiik sayidaki aktif merkezler

yeterli olabilmektedir.
4-Katalizorler denge doniisiimiinii degistirmezler yani denge doniisiimii iizerine etkili
olamazlar. Cift yonli reaksiyonda ileri yondeki reaksiyon icin katalizérden madde

ters yondeki reaksiyon i¢inde katalizordiir.

5-Katalizorler reaksiyon se¢imliligini (olusan {iriin cinsini) Onemli oOlgiide

degistirebilirler[12].

2.5. Katalizorlerin Simiflandirilmasi

2.5.1. iletken olan metaller ve yari iletkenler

Bu siifa giren metallerin bazi1 ortak 6zellikleri vardir. Bu 6zellikler kiitle iginde

hareketli elektronlarin bulunmasindan dogar. Bu 06zelliklere elektrik iletkenligi,

goriiniir alan 151k adsorbsiyonu, termo iyonik ve fotoelektrik emisyon ornek
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verilebilir. Yar1 iletken maddelerin iletkenlikleri sogukta diisiik olup, sicakla beraber
artar. Ayrica ¢ok diisiik miktarlardaki safsizliklar dahi iletkenliklerini Gnemli
derecede etkiler. Bu sinifa giren maddelerin katalitik 6zellikleri birbirine yakindir.
Bu grubun katalizorleri hidrojenasyon, oksidasyon, rediiksiyon reaksiyonlarinda
kullanilir[13]. Katalizor olarak kullanilan metallerin ¢ogu gecis elementleridir. Fe,

Co, Ni, Pd, Ag, Mn, Cu, Mo bu grubun en ¢ok kullanilan katalizorleridir.

2.5.2. Yalitkan olan katalizorler

Bu grupta katalizor amorf veya mikro kristal yapida bulunur. Katalitik etkileri
BRANSTED veya LEWIS tipi asitlik gosteren aktif noktalarin katalizor yiizeyinde
bulunmasi ile agiklanir. Yani bunlar kati asitlerdir. Avantajlar yiiksek sicakliklarda
dahi kararli olmalaridir. Metal veya yarimetal oksitlerin karisimlarindan veya
kompleks bilesimlerinden olusurlar. Bu grubun katalizorleri hidratasyon,
dehidratasyon, izomerizasyon, kraking, alkilasyon, polimerizasyon gibi reaksiyon
tiplerinde kullanilirlar. Si0,, Al,Os, aliimimina silikatlar bu sinifin en 6nemli en ¢ok
kullanilan Ornekleridir. Aliimimina silikatlar petrol-petrokimya sanayinde ¢ok

kullanilan katalizrlerdir[ 14].
2.6. Promotor
Tek basina katalitik etkiye sahip olmayan fakat ¢ok az miktarda ilave edildiginde bir

katalizoriin aktivitesini artiran ve diger Ozelliklerinin iyilestirilmesine neden olan

maddeler promotor olarak adlandirilir. Genelde promotorlar iki gruba ayrilabilir.
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2.6.1. Tekstural promotorler

Katalizoriin mikro kristalli poroz yapisim1 korumasimi saglar. Bununla beraber
genelde metastabl olan mikro kristalli yapry1 kararli hale getirir. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda mikro kristallerin biiylimesini ve sinterlesmeyi Onler. Promotor
mikrokristaller yiizeyde ince zar olusturur. Ornegin NH; sentezinde Al,O3 promotor
olarak demir katalizore katildiginda spesifik yiizeyini ve aktivitesini artirir. Ayrica

aktivitesini aylarca korumasini saglar.

2.6.2. Yapisal promotorler

Ana katalizoriin kimyasal terkibini, kristal yapisini etkiler. Genelde ana katalizoriin
kontrol yapisina girerek tek faz halinde kati ¢bzelti olusturur. Katalizordeki aktif
noktalarin sayisini artirir, reaktanlarin aktif noktalarda ¢ok siki adsorbsiyonunu onler.
Boylece adsorbsiyon molekiillerinin daha kolay reaksiyon vermesini saglar. Ayrica
tiriinlerin yiizeyde desorbsiyonunu kolaylastirir. Tekstural promotorlar, reaksiyonun
aktivasyon enerjisini diigiiriir. Promotorlar tamamen saglam yapili maddeler olup
katalizoriin kendisiyle fiziksel birlesmeye girerler. Cogunlukla bu gibi maddelerin
kendileri ayn1 veya benzer tipte reaksiyonlar icin katalitik etkiye sahiptirler. Az
miktarda klor veya kiikiirt metanoliin dehidrasyonu i¢in kullanilan bakir katalizorii
tamamiyla etkisiz hale koyar. Diger taraftan yaklasik %3 kadar ZnO saf bakira
ilavesi tamamiyla ayni sartlar altinda katalizoriin aktivitesini 3 katina ¢ikarir. Karisik
metal veya promote edilmis katalizorlere: nikelbakir, nikel-aliminyumoksit ,kobalt-
molibdat, nikel-tungstensiilfiir, bakir-¢inkooksit, bakirkromoksit, ¢inkooksit-

kromoksit 6rnek olarak verilir[15].
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2.7. inhibitorler

Katalizorlerde promotorlere gore tam ters etki yapmaktadirlar. Katalizér hazirlanigi
esnasinda diisiik miktarlarda ilave edilirlerse katalizorlin aktifligini, se¢iciligini veya
kararliligini azaltirlar. Inhibitdrler bir katalizoriin istenmeyen bir reaksiyonu igin olan
aktifligini azaltmakta kullanilir. Yani katalizor ortaminda zincir reaksiyon

olugmamasi i¢in kullanilirlar[16].

2.8. Tasiyicilar

Mekanik amagla kullanilan poroz yapiya sahip mekanik ve 1sisal direnci yiiksek
maddeler olup az miktardaki katalizoriin reaktor icinde homojen dagilimini saglar.

Tastyicilarin aktiviteleri yoktur veya ¢ok azdir. Tasiyici, katalizorlin aktivitesini veya
seciciligini etkileyebilir. Tasiyici-katalizor karigimi, katalizor {iretimi sirasinda
katalizor ¢ozeltisinin tasiyiciya emdirilip kurutulmasiyla elde edilir. Tastyicilara
ornek olarak ponza tasi, aktif komiir, amyant ayrica SO,, Al,O3, MgO jelleri ve bazi

metal ¢ozeltileri verilebilir[17].



2.8.1. Bir tasiyic1 hazirlanma

13

sindaki adimlar

Gozenekli desteklerin, yliksek ylizey bolgesinin hazirlanmasi kolloid dagitimlarin

cokelmesini gerektirir. Sonraki genel bilgi basarili hazirliklarda 6nemli 6zellikleri

anlamada yararl olabilir.

|I--Ietal Tuz Cazeltisi

l

PH uyarlamas:

| Azin Dovaunluk Dhirnumom

|

Nucleation
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Gelizme

Apglomerasyon

Colloidal Sol
LZaman
Hidrojel

]

Yikama-Filtrasvon

Kul'lllnma

Anndirma
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'

Partikiil

|
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Sekil 2.1. Bir tasiyicinin hazirl

»  latalizor taneleme

anmasinda takip edilecek adimlar.
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2.9. Katalizoriin Zehirlenmesi

Reaktanlarin i¢inde bulunan bazi safsizliklarin veya reaksiyon sirasinda olusan bazi
yan Uriinlerin etkisiyle katalizor aktivitesini gegici veya siirekli olarak kaybetmesidir.
Aktivitenin diismesi katalizor lizerine ¢ok kiiciik taneciklerin ¢6kmesi veya reaksiyon
sirasinda  kok, katran, re¢ine gibi maddelerin olusmast sonucu katalizor
gozeneklerinin dolmasi, bdylece aktif ylizeyin azalmasiyla olusur. Organik
reaksiyonlarda 6rnegin katalitik kraking reaksiyonlarinda kat1 katalizor iizerine kok
coker. Bu durumda reaktdr devreden ¢ikarilip reaktanlar uzaklastirildiktan sonra
hava oksijeni ile kok tabakas1 yakilir. Akiskan yatak sistemlerde reaktdriin devreden
cikarilmasina gerek kalmadan katalizor reaktdrden ayri bir kistmda hava ile temas
ettirilerek koktan kurtarilir. Zehir katalizorii iki sekilde etkiler. Kimyasal zehirlenme
olarak adlandirdigimiz zehirlenmede kataliz6riin kimyasal yapis1 degisir. Katalizorle
zehir arasinda kimyasal bir bag olusur. Adsorbtif zehirlenmede ise zehirler katalizor
ylizeyinde kuvvetlice adsorblanir. Kimyasal zehirlenmeye maruz kalmis katalizor
tekrar geri kazanilamaz buna karsin adsorbtif zehirlenmeye ugramis katalizor
rejenasyon sonucu aktivitesini yeniden kazanabilir. Ornegin amonyak sentez
katalizorii demir, CO veya kiikiirtlii bilesikler tarafindan kimyasal olarak zehirlenir,
su buhan tarafindan ise adsorbtif olarak zehirlenir. Zehirlenme bazi durumlarda
olumlu olarak etki eder. Ornegin katalizoriin segiciligini arttirabilir. Etilenden
etilonoksit eldesinde halojenler glimiis katalizorii etkileyerek etilenin tam yanmasini
bastirirlar. Etilenoksit verimini artirirlar. Bir katalizor aktifliginin siiresi oldukca
belirsizdir. Bunun nedeni aktivitenin yalniz katalizorle temasa getirilen maddenin
yapisina bagli kalmayip, kataliz gérevinin yapilmasinda zorunlu olan aktif merkez

alanlarinin dayaniklilik veya devamliligina da baglidir[18].
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2.9.1. Katalizoriin aktivite ve seciciligini azaltan kriterler

1- Zehirlenme
2- Kirlenme
3- Sinterlesme ve asinma ile aktif alanlarin azalmasi

4- Aktif tiirlerin ylizey alanlar1
2.10. Bir Tasiyic1 Uzerine Oturtulmus Katalizériin Hazirlamis:

1) Tastyicinin hazirlanmasi

2) Tasiyicinin katalizor ¢ozeltisi iginde temasi (emdirme)
3) Cozelti fazlaliginin uzaklastirilmasi

4) Kurutma

5) Kalsinasyon ve aktivasyon basamagi

Ornegin; hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullamlan nikel, aliimina
tag1 lizerine oturtulur. Bunu saglamak i¢in aliimina tanecikleri nikel nitrat ¢ozeltisine
daldirilir ve bir miiddet temas ettikten sonra siiziiliir. Daha sonra bir firinda 1sitilarak
nikel nitratin nikel okside bozunmasi saglanir. Son basamak olan nikel oksidin
metalik nikele indirgenmesi taneciklerin reaktére yerlestirilmesinden sonra

reaktorden H, gazi gecirilerek saglanir[19].

Aliimina tas

<

NiNQO; * NiO + NO;

NiO __ , Ni+H0

AN

Sekil 2.2. Aliimina taginin iizerine oturtulmus katalizoriin hazirlanmasi
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Bu hazirlanis seklinde dikkat edilmesi gereken en Onemli husus, katalizor
¢Ozeltisinin katalizor zehirlerini icermesi halinde elde edilen iirliniin dikkatli sekilde
yikanmasi olayidir. Katalizoriin hazirlanmasinda dikkat edilmesi gereken diger bir
nokta ise tastyicilarin katalizor aktifligi lizerinde etkilerinin oldugu durumdur.
Bundan dolay1 her bir katalizor i¢in en uygun tasiyicinin arastirmalarla tespiti

gerekir.

2.11. Kat1 Katalizorlerin Hazirlanmasi

Katalizor aktivitesi kimyasal bilesimine bagli oldugu kadar kristal yapisina, por
yapisina gibi bir¢ok fiziksel-mekanik Ozelliklere de baghdir. Ayrica katalizoriin
icinde mevcut olan eser miktardaki maddeler katalizoriin istenen ve tekrarlanabilir
Ozelliklerde {iretilebilmesi iiretim metodunun en hassas bicimde incelenmesine
baghdir. Yiiksek saflik derecesinde bir materyal hazirlamak i¢in basitce gerekli
asamalar takip ederek hazirlanabilecek birgok katalizor vardir. Bununla birlikte kati
katalitik maddelerin niteligini belirtmede kimyasal bir kompozisyon tek basina
yeterli degildir. Hareketliligi saglamada bir katalizériin fiziki hali biiyiik 6neme
sahiptir. Reaksiyona giren katalizoriin kimyasal yapist biiyiikk Olciide iginde
kullanildig1 reaksiyonun kendine has tipini belirler. Fakat fiziki hali dikkate deger
6l¢iide onun aktivitesini belirler. En 6nemli ve az anlasilir katalizor gruplari, yliksek
aktiviteli katalizorler tiretmek icin kendilerine has ylizey 6zelliklerinin gelisimini
gerektiren kati olanlanidir. Yiiksek aktivite ve kendine 6zgli 6zellikler ihtiyaci
oldukg¢a gelismis bir yiizeyle birlikte kontakt katalizoriin hazirlanmasiyla
basarilabilir. Oldukg¢a biiyiik miktarda yilizey iretimi katalizoriin igindeki kiigiik
belirli hacimlerin varligi ile veya muhtemelen aktif merkezlerin c¢evre sartlarina

uyumu ile neticelenir[20].
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Katalizoriin aktivitesi tam anlamiyla hazirlanistyla belirlendigi igin, katalizor
hazirlanmadaki islemlerin standardizasyonu oldukca oOnemlidir. Genellikle kati
katalizorlerin laboratuar hazirliginda ve bunu takip eden islemlerde aktivite ve
spesifiteyi artirmak amaglanir. Bu amaca uygun olarak cesitli iiretim metotlar

gelistirilmistir[21].

a) Coktiirme

b) Impregnasyon (Emdirme)

c¢) Yiksek sicaklikta kizdirma

d) Yiiksek sicaklikta eritme

e) Indirgen atmosferde indirgeme

f) Mekanik olarak karigtirma

g) Yiikseltgen atmosferde oksidasyon
h) Polimerizasyon

1) Hidrotermal sentezler

) Sol-jel prosesi

k) Alasimlarin ligingi

1) Kimyasal buhar olusumu

m) Alev hidrolizi

n) Metal kompleks ve enzimlerin demirlesmesi

0) Katalizor bicimlenmesi

Bu yontemlere gerek kalmadan dogal haliyle kullanilan bazi katalizorler vardir. Bazi
dogal topraklar, aliminyum oksitler ve hidroksitler katalitik ¢alismalarda

kullanilirlar. Ozellikle de hidrokarbonlarin katalitik krakinglerinde kullanilirlar.
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Coktiirme metodu

Coktiirme, diger katalizor hazirlama metotlarindan ¢ok daha fazla bir zaman
gerektirmesine ragmen genellikle yiiksek bir aktivite saglamasinda bu olumsuzlugu
ortadan kaldiran bir metottur. Aktif katalizor madde ¢oziilemez bir materyal olarak
cokeltilir. Bu madde yabanci serbest iyonlarin ince madeni kaplamasindan sonra
nihai katalizére ¢evrilir. Kristal biiyiikliigli ve son iirliniin aktivitesi ¢okelme
kosullarina baglidir. Yani soliisyonlarin sira ve oranina, ¢okelmenin sicakligina,
madeni kaplamaya ve soliisyonlarin konsantrasyonuna bagli olacaktir. Bu metodun

asamalari[22];

a) Baslangi¢c maddelerinin suda ¢oziinmesi
b) Coktiirme

c) Siizme

d) Cokeltinin yikanmasi

e) Kurutma

f) Kizdirma

g) Ogiitme

h) Sekil verme

seklinde siralanabilir. Baslangic maddelerinin ¢ok saf olmas1 gerekir. Suda ¢oziinen
kloriirler, nitratlar, siilfatlar olup 06zellikle ¢okeltinin yikanmasi adiminda 6nem
kazanir. Reaktanin cinsi, ¢0zeltinin miktari, ¢dzeltinin konsantrasyonu, sicaklik,
karigtirma hizi, ortamin pH degeri, iyonik kuvveti ve ¢oktiirme siiresi gibi faktorler
cokeltinin niikleasyon ve kristallerin biliyime hizin1 dolayisiyla ¢okeltinin
Ozelliklerini etkiler. Coktliirme sonunda anyon c¢oOzeltide kaliyorsa, yikama ile
cokeltiden ¢ok iyi bir sekilde uzaklastirilmasi gerekir. Bu bazen ¢ok zor olur. Bunun

icin en uygun anyon NOs dir. Eger katyon suda kalacaksa uzaklagtirma problemini
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ortadan kaldirmak igin kullamlacak en uygun katyon NH4 * dur. Kurutma ve

kizdirma islemleri basamakli olarak yapilir[23].

Emdirme metodu

Bu metotta aktif kompenent emdirmeyle poroz tasiyici lizerine ¢oktiiriiliir. Aktif

kompenent sulu ¢ozelti halinde NH’3;, COs; = ,=CH3;COO- gibi kolayca
uzaklagtirilabilen anyonik tuzlar1 seklinde kullanilir. Aktif madde silispansiyon
halinde ise tasiyici lizerine ¢oktiriiliir. Emdirme siirekli veya kesikli olabilir. Siirekli
metotla daha homojen bir emdirme saglanir. Emdirme islemi ¢esitli sekillerde

yapilabilir.

a-)Daldirma: Tasiyici1 ¢ozeltiye daldirilir. Belli sicaklikta belli siire karistirilir. Bu

arada aktif kompenent segici olarak tastyiciya adsorblanir.

b-)Spreyleme: Tasiyici lizerine aktif madde ¢ozeltisi puiskiirtiiliir. Tastyic1 doner bir
taburda 1sitilirken ayni anda ¢ozelti piiskiirtiiliir. Béylece her iki islem aymi anda

gerceklesmis olur. Bu metot ekonomiktir fakat homojen katalizoriin iiretimi zordur.

c-) Aktif komponenti veya tuzu ¢ozebilecek uygun bir ¢oziicii olmadigr durumda
tagiyict erimis aktif komponente daldirilip, karistirilir. Daha sonra cihazdan ¢ikarilir.

Gerekli 1511 islemler yapilir.
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2.12. Katalizorlerin Yiizey Alanlarinin Tayin Edilmesi

Bir gazin kat1 yilizeyine olan fiziksel adsorbsiyonuna dayanir. Genellikle kaynama

noktasindaki (N, gazinin -195,6 °C ) adsorblanan miktar1 latm’den diisiik olan
basinglarda tespit edilir. Bu sartlarda gaz molekiilleri birden fazla tabaka seklinde
ylizeye adsorblanirlar. Gergek yiizeyin hesaplanabilmesi i¢in tek tabaka halinde
adsorblanan gaz miktarin bilinmesi gerekir. Bunu saglayan bir esitligi Brunewer-

Emmet-Teller tarafindan gelistirilmistir[24].

V/Vm =KP/(1+KP) Langmuir izotermi 2.7)
V<Vm

\% : adsorblanan toplam gaz hacmi

Vm :yiizeyin tek tabaka halinde tamamen kaplanmasindaki toplam adsorblanan

gazin hacmi.

Langmiur izotermi tek tabakadan olusan adsorbsiyonlar icin gecerlidir. BET ¢ok

tabakadan olusan adsorbsiyonlar i¢in asagidaki esitligi gelistirmistir.

P/V.(Po-P) = (1/Vm.C) + [(C-1).P]/C.Vm.Po (2.8)

P : adsorblanan gazin kismi basinci veya adsorblanan gazin basinci

Po : adsorblanan gazin adsorbsiyon sicakligindaki doygunluk basinci veya buhar
basinct

C : belli bir sicaklik ve belli bir gaz kati sistemi i¢in sabittir.



Katalizoriin ylizey alani;

Sg =(Vm.N. dm)/(V.W )

\Y : bir mol gazin Vm sartlarindaki hacmi

W : adsorbsiyonda kullanilan kat1 madde agirligi

om  :adsorblanan gaz molekiiliiniin kesit alani

Herhangi bir adsorblanan molekiiliin kesit alan;

5m = 1,09.(M/N.p)2/3

M : molekiil agirhigi

N : avagadro sayis1

p : adsorblanan molekiiliin adsorbsiyon sicakligindaki yogunlugu

2.13. Yakat Hiicreleri

21

(2.9)

(2.10)

Yakit hiicresinin prensipleri ilk olarak Alman bilim adami Christian Friedrich

Schonbein tarafindan 1838’de bulunmus ve "Philosophical Magazine" in Ocak 1839

baskisinda yayimlanmistir[25]. Bu ¢aligmadan esinlenen Galli bilim adami William

Robert Grove 1843’de giiniimiiz fosforik asit yakit hiicresinde kullanilanlara benzer

malzemeler kullanarak ilk yakit hiicresini gelistirdi. 1955°de, General Electric

sirketinde calisan bir kimyact olan W. Thomas Grubb, orijinal yakit hiicresi
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tasarimin1 elektrolit olarak siilfonatlagtirilmis polisitiren iyon-degisim membrani
kullanarak degistirdi. Ug y1l sonra bir bagka General Electric ¢alisani olan Leonard
Niedrach hidrojenin oksidasyonu ve oksijenin ediiksiyonu i¢in katalizor gorevi
gbren, membran iizerine platin kaplama metodunu gelistirdi. Bu hiicre daha sonralari
'Grubb-Niedrach yakit hiicresi' olarak bilinecekti. General Electric bu teknolojiyi
NASA ile birlikte daha da gelistirdi ve Gemini uzay projesinde ilk ticari yakit hiicresi
kullanildi.

1959°da Ingiliz miihendis Francis Thomas Bacon 5 kW’lik duragan bir yakit hiicresi
gelistirdi. Ayn1 yil, Harry Thrig liderligindeki arastirmacilar 15 kW’lik bir yakit
hiicresi yaptilar. Bu sistem elektrolit olarak potasyum hidroksit, reaksiyona giren
maddeler olarak da sikistirilmis hidrojen ve oksijen kullaniyordu. 1959'un sonlarina
dogru Bacon ve arkadaslar1 bir kaynak makinesini calistirabilen 5 kW’lik bir yakit
hiicresi yaptilar. 1960'larda Bacon'in patentleri ABD'nin uzay arastirmalari
programinda elektrik ve igme suyu saglamada kullanildi. Uzay aracinin tanklarinda
hidrojen ve oksijen bol miktarda bulundugu i¢in yakit bulma sikintis1 s6z konusu

degildi.

UTC Power sirketi, hastane, liniversite, biiylik isyerleri i¢in sabit yakit hiicresi
sistemleri iireten ilk sirket oldu. Giiniimiizde de 200 kW’lik PureCell 200 sistemi bu
sirket tarafindan satilmaktadir[26]. UTC Power, NASA'ya uzay araglarinda (Apollo
ve uzay mekigi programlari) kullanilmak iizere yakit hiicresi saglayan tek sirket olup
otomobil ve otobiislerde kullanilabilen yakit hiicreleri de gelistirmektedir. UTC
Power, donma kosullarinda dahi ¢aligabilen proton gegirgen membranli ilk otomotiv

yakit hiicresinin tanitimini yapmustir.

Yakat hiicresi, kullandig1 yakitin yaklasik olarak %60’ yararli enerjiye gevirebilir.

Icten yanmali motorlarda ise maksimum verimlilik %40°dir. Ayrica yakit hiicrelerin
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sessiz calismas1 ve hareketli par¢asinin olmamasi nedeniyle bircok uygulama igin
avantajlidir. Yakat hiicreleri, bu yonleriyle bataryalara benzer fakat bataryalar gibi
sarj olmaz, tehlikeli maddeler icermez ve kirletici bilesenler agiga ¢ikarmaz[27].
Yakit hiicrelerinin tarihsel gelisiminde, 150 yildan daha fazla bir siiredir bilinmesine
ragmen, gii¢ liretimi alaninda ancak son yillarda 6nem kazanmistir [28]. Grove
deneylerine, 1838’de iyilestirilmis 1slak-hiicre bataryalari1 gelistirmesiyle
baslamistir. Daha sonra ‘‘Grove hiicresi’’ olarak isim verdigi hiicreyi, ¢inko siilfat
igerisine ¢inko elektrot ve nitrik asit igerisine platin elektrot daldirarak yaklasik 1,8
Volt civarinda 12 Amperlik akim tiretmistir. Grove, elektrotlardan biri siilfiirik asit
kabina, digerini oksijen ve hidrojen kabina daldirip iki platin elektrodu diizenleyerek,
elektrotlar arasinda sabit bir akim elde etmistir. Grove sizdirmazligi sagladigi
kaplarla hem suyu hem de gazlar1 tutmus ve akim aktig1 siirece her iki tiipte de suyun
biriktigini belirlemistir [29]. 1889’da kimyager Kudwing Mond’un asistan1 Charles
Langer ile 0,79 Volt’da elektrot metrekaresine 6 amperlik akim iireten hidrojen-
oksijen yakit hiicresini yapmislardir. Mond ve yardimcisi, hiicrede delikli platin ve
ince elektrotlar kullanmislardir. Sivi elektrot kullaniminda zorluklarla karsilasinca
yalitkan gbzenekli bir malzemeye emdirilmis yar1 kati elektrolitle basariya
ulasmiglardir. Bu elektrolit, sulandirilmis siilfiirik asit ile doyurulmus toprak
plakadir[29]. Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit hiicrelerinin g¢alisma prensibinin
anlagilmasinda, birgok teorik calisma yapmustir. 1893 yilinda, yakit hiicrelerinin
cesitli bilesenlerinin ( elektrot, elektrolit, okside edici ve indirgeyici maddeler,
anyonlar, katyonlar) baglantili islevlerini deneysel olarak belirlemistir. Grove, gaz
bataryalardaki hareketin elektrot, gaz ve elektrolit arasindaki temas noktasinda
meydana geldigini kuramsal olarak diisiinmiistir, fakat diisiincesini daha ileri
gotlirememigstir.  Ostwais, fiziksel oOzellikler ve kimyasal reaksiyonlarla
iliskilendirilen ¢alismasinda, Grove’un gaz bataryasinin igleyisini ¢Ozmiistiir.
Ostwald’n yakit hiicresinin kimyasiyla ilgili agiklamalar1 daha sonraki agiklamalara

da temel teskil etmistir [29]. William W. Jacques 1896°da karbon elektrot ile alkali
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elektrolit icersine havanin enjekte edildigi bir karbon batarya yapmistir. Bu bulusta
elektrokimyasal taginim yerine termo-elektrik taginim olmadigindan %8 civarinda
verim elde edilmistir [29]. Isvecli Emil Baur, yirminci yiizyiln ilk yaris1 boyunca
farklr tiplerdeki yakit hiicreleri {izerinde genis ¢apl aragtirmalar yapmistir. Baur’un
caligmalar1 elektrolit olarak eriyik giimiis kullanan yiiksek sicaklik aygitlari, kil ve
metal oksitten yapilmis kati elektrolit kullanan bir iiniteden olusuyordu [29]. Yakit
hiicreleri konusunda 6nemli bilim adamlarindan birisi de Francis Thomas Bacon’dur.
Bacon 1930’lu yillarin sonlarinda alkali yakit hiicrelerini arastirmaya baslamistir.
1939°da nikel delikli kumas elektrotlar kullanan ve 3000 psi basing altinda g¢alisan
bir hiicre yapmistir. Bacon II. Diinya savasinda, Kraliyet Donanmasinin
denizaltilarinda kullanilabilecek bir yakit hiicresi iizerinde calisti. Daha sonra
1956°da Ingiliz ‘ National Research Development™ sirketi icin 10 in¢ capinda
elektrotlar1 olan bir kiime kullanarak alkali hiicresinden akim iiretmistir. Pahali
olmasma ragmen bu yakit hiicresi Pratt&Whitney firmasinin dikkatini ¢ekmis ve
Bacon’un yakit hiicresine Apollo uzay arastirmasinda kullanmak amaciyla bir lisans
vermistir. NASA bundan sonra 1950’lerin sonunda bunlar1 elektrik iireticisi olarak
kullanmaya bagladi ve yakit hiicreleriyle ilgili o donemde ylizlerce arastirmayi
desteklemistir [29]. Yakit hiicreleri Apollo ve Space Shuttle gorevlerinde giivenli
olarak elektrik ve su saglamalari nedeniyle uzaydaki basarilarini ispatlamislardir
[28]. Ayrica Bacon, Mond ve Langer 1959 yilinda bir kaynak makinesine gii¢
saglayan 5 kilowattlik bir sistem kurmay1 basarmiglardir. Ayni yilin kasim ayinda
Allis- Chalmers Manufacturing Company’de calisan Harry Karl Thring, 20 beygir
giiciinde yakit hiicresiyle calisan traktdr gosterimini gerceklestirmistir [28]. Bu
basarilar 1960 yillarinda yakit hiicrelerinin diinya enerji problemlerinin tiimiine
¢Oziim olabilecegi tahminlerine yol agmustir [28]. Yakit hiicrelerinin sabit
uygulamalarinda kullanilmasimin oniinde duran engelleri asabilmek i¢in yaklasik
olarak 30 yil siire ve yaklagitk 1 milyar dolarlik bir para harcanmistir. Uzay

uygulamalarinda kullanilan tiplerinde oldugu gibi bir alkali elektrolitin
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kullanilmasimin ¢ok saf hidrojen gerektirmesi, dogalgaz veya komiir gibi yaygin
yakitlarin kullanilmasinda problemlere neden olur [28]. Son yillarda Electric Power
Research Institue, American Gas Association, Gas Research Institue gibi bircok
sayida tretici, gaz ve gaz hizmetleri dagitim gruplar ve ¢esitli federal kuruluslarin
cok sayida iiretici girisimleri ile uygulama, arastirma ve gelistirme c¢alismalarina
destek vermistir. Buna paralel olarak Avrupa ve Japonya’daki ¢abalarda ayni sekilde
destek gormiis olup, bircok proje yiiriitiilmiistir [28]. Halen Japanya’da Tokyo
Electric Company tarafindan kurulan 11MW’lik gii¢ istasyonu hizmet vermekle
beraber, kapasiteleri 50 ila 500 MW arasinda degisen bir¢ok yakit hiicresi tesisi
bulunmaktadir [30]. Japonya’da Tokyo Electric Company’nin yani sira Sanyo,
Hitachi, Toshiba, Kawasaki, Fuji Electric; Amerika’da Westinghouse, Institue of Gas
Technology (IGT), Unical, San Diego Gas and Electric; Avustralya’da Seramic Fuel
Cell Ltd; Avrupa’da Siemens KWU, Dornier System, Sulter Innotech diinyadaki
yakit hiicre sistemini kullanan ve gelisimi i¢in caligmalar yapan sirketlerden
bazilaridir [30]. Ulasim sektoriinde yakat hiicresi ile ¢alisan araglarin gelistirilmesi,
petrol tiikketimini azaltacagi gibi, araglardan kaynaklanan hava kirliligini en aza
indirecektir. Yakit hiicreli otobiis iiretimini gergeklestiren Kanada’nin Ballard
Sirketinin yani sira, General Motors, Ford, Chrysler, Toyota, Honda, BMW, Renault
yakit hiicreleri ile ¢alisan otomobiller {izerinde c¢alismalar yapmaktadir [30]. Ayni
zamanda yakit hiicreli denizalti iiretimi i¢in Almanya, Avustralya ve Kanada
calismalar yaparken, Kanada yakit hiicreli lokomotif {iretimi i¢in g¢aligmalarin

stirdiiriiyor [30].

2.13.1. Yakiat hiicresi nedir?

Bir yakit hiicresi yakittaki kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren

elektrokimyasal enerji ¢eviricisidir. Genel olarak yakitlardan elektrik {iretim siireci

cesitli enerji doniisiim adimlari igerir, bunlar [31];
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1- Yakitin yanmasi ile yakittaki kimyasal enerji 1s1ya gevrilir,

2- Bu 1s1 daha sonra suyun kaynamasi ve buhar tiretiminde kullanilir,

3- Buhar sistemdeki tilirbinleri calistirarak termal enerjiyi mekanik enerjiye
doniistiiriir, son olarak

4- Mekanik enerji jeneratorleri ¢alistirarak elektrik tiretilmesinde kullanilir.

Bir yakit hiicresi tiim bu g¢evrimler olmadan tek bir adimda ve hareketli parga

icermeksizin elektrik iiretir (Sekil 2.3.).

HIDROJEN #
OKSIJEN #

ISI s

Sekil 2.3. Tek adimda yakat hiicresinin yakittan elektrik tiretmesi

Yakit hiicrelerinde dikkat ¢eken de tam olarak iste bu basitlik olmustur. Boyle bir
cihaz, dort basamakli yontem igeren bu sistemden, daha basit, daha az pahali ve daha
cok verim saglamalidir. Bu simdilik basarildi denilemez ancak giinlimiizde bunu
gerceklestirmek icin bir¢ok arastirma devam etmektedir. En yakin zamanda da bunun

gerceklesecegi sdylenebilir [32].

Bir enerji doniisiim siirecinin verimliligi, bu doniisiimiin en 6nemli unsurlarindan

biridir. Bu doniisiim siirecinden beklenen bir bagka dnemli beklentide maliyettir.
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Deneysel uygulamalarda enerji iiretmek olduk¢a maliyetlidir. Yakit hiicrelerinin
pahali olmalarinin nedeni katalizér olarak Pt kullanilmasi ve seri {iiretimde
olmamalarindandir. Bu da yakit hiicresi pazarimi kisitlar ve dolayisiyla pahali

olmalarindan dolay1 talep géormemeye baslarlar.

Yakit hiicrelerinin baz1 yonleri pillerle cok benzerdir. Elektroliti, negatif ve pozitif
elektrotlar1 vardir ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda dogrudan elektrik
tiretirler. Fakat pillerin disinda yakit hiicreleri siirekli oksidant ve yakit ile beslenme
gereksinimleri duyarlar. Bunun disinda yine pillerden farkli olarak yakit
hiicrelerindeki elektrotlar kimyasal degisimlerden etkilenmezler. Piller icinde hazir
olarak bulunan malzemelerden elektrokimyasal reaksiyonlarla elektrigi tiretirler.
Bunun nedeni, pillerin bosalabilmeleridir. Bu bosalim, elektrokimyasal
reaksiyonlarin bir pargasi olan bu malzemelerin zamanla azalarak incelmesinden

kaynaklanir. Bunun 6niine gegebilmek i¢in yeniden sarj edilebilir piller tiretildi [33].

Yakit hiicresi, kisaca agiklamak gerekirse, bir elektrokimyasal dontlisiim aygitidir
denilebilir. Bu elektrokimyasal doniisiim esnasinda hidrojen ve oksijen suya
dondistiirtilirken elektrik ve 1s1 da ortaya ¢ikar. Bir yakit hiicresinin temel yapis1 bir
elektrolit katmani ve bunun her iki yaninda bulunan gozenekli ve gecirgen yapidaki

anot ve katottan ibarettir.

Tipik bir yakit hiicresinde gaz halindeki yakitlar devamli olarak anoda (negatif
elektrot) gonderilir ve bir oksitleyici de(havadaki oksijen gibi) katod bdlmesine
(pozitif elektrot) beslenir; elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal etkilesim
sonucunda da elektrik akimi elde edilir. Yakit ve oksitleyici ile beslendigi siirece bir
yakit hiicresi elektrik iiremeyi siirdiirebilir. Fakat korozyon ve bilesenlerin ariza

yapmast yakit hiicrelerinin ¢alisma dmriinii sinirlandiran unsurlardir.
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Cesitli yakat hiicresi tipleri gelistirilmistir ve gelistirilmektedir ve kullanilan yakait-

oksitleyici tiirlerine gore, yakitin sistemin i¢inde veya disinda islenmesine gore,

elektrolitin tipine gore, isletme sicakligina, vs. gore siiflandirilabilirler. Yakit

hiicreleri genellikle kullanilan elektrolitlerin tiirline gore siniflandirilir ve yaklagik

calisma sicakliklarina gore dizilmis olarak baslica [34];

wok »w b=

Polimer elektrolit yakit hiicresi (PEFC - polymer electrolyte fuel cell) / 80°C
Alkalin yakit hiicresi (AFC - alkaline fuel cell) / 100°C - 200°C

Fosforik asit yakit hiicresi (PAFC - phosphoric acid fuel cell) / 200°C
Erimis karbonat yakit hiicresi (MCFC - molten carbonate fuel cell ) / 650°C
Kat1 oksit yakat hiicreleri (SOFC - solid oxide fuel cell) / 800°C-1000°C

Diisiik sicaklikta calisan yakit hiicrelerinde (PEFC, AFC, PAFC) protonlar ve

hidroksil iyonlar1 elektrolit icindeki temel elektrik yiikii tasiyicilaridir. Yiksek
sicaklikta ¢alisan yakit hiicrelerinde ise (MCFC, ITSOFC, TSOFC) sirasiyla hem

karbonat iyonlar1 hem de oksijen iyonlari elektrik yiikii tagtyicilaridir.

Elektrik

vakif girisi oksitleyici girisi

pozitif ivon
—_————

—
negatif iyvon

Kataliztr I Kataliztr
Elektrolit (proton dedisim zar)

Sekil 2.4. Sematik olarak bir yakit hiicresi ve elde edilen elektrigin harcandig yiik
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e Anot, yakit hiicresinin negatif tarafidir ve birkac¢ islevi vardir. Hidrojen
molekiillerinden ayristirilan elektronlari harici ¢evrimde kullanmak {iizere
iletir. Uzerinde hidrojen gazimin Kkatalizér yiizeyi iizerinde esit olarak

dagilmasini saglamak iizere kanallar bulunur.

o Katot, yakit hiicresinin pozitif tarafidir, {izerinde oksijen gazinin katalizor
ylizeyi lizerinde esit olarak dagilmasini saglamak iizere kanallar bulunur.
Ayrica elektronlart harici ¢evrimden hidrojen iyonlar1 ve oksijen ile su

olusturmak tiizere birlesecekleri katalizore geri iletir.

o Elektrolit, proton degisim zaridir. Plastik masa ortiisii gortinimiindeki bu 6zel
olarak islenmis malzeme sadece pozitif yiiklii iyonlart gegirir elektronlari ise

engeller.

o Katalizor, oksijen ile hidrojenin reaksiyonunu kolaylastiran 06zel bir
malzemedir. Genellikle ¢ok ince bir katman olarak platin tozu ile kaplanmis
karbon kagidi veya kumasi ile imal edilir. Katalizér hidrojen ve oksijene
platinle olabildigince yiiksek bir temas yiizeyi saglayabilmek i¢in yani yiizey
alanini arttirabilmek i¢in son derece piiriizlii ve girintili ¢ikintili bir sekilde

imal edilir. Katalizoriin platin kapli tarafi proton degisim zarina bakar.

Anot tarafi: 2H, => 4H" + 4¢” (2.11)
Katot tarafi : O, + 4H" + 4e¢” => 2H,0 (2.12)

Toplam reaksiyon: 2H, + O, => 2H,0 (2.13)
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Yakit hiicresinin kullanildig: ilk denizalti olan Alman 7ip2/2min PDZ tiirii yakit
hiicresi sistemi Siemens ve Hdw tarafindan gelistirilmistir (asagidaki resim, kaynak:
Siemens) Tip212'lerde bir biiyiikk tank i¢in sivi oksijen tasinirken gili¢lendirilmis
birka¢ kiiciik tankta da metal hibrit yakiti, mukavim teknenin disinda taginir.
300kw'lik yakit hiicresi sistemi Tip2/2'ye yaklasik 14 giin boyunca sualtinda seyir
imkan1 verir. Bu gili¢ kaynagi tamamen sessiz ¢alisir ve tek atigi olan saf su da

miirettebat tarafindan kullanilir [35].

Resim 2.1. Ilk kullanilan yakit hiicresi modiilii

Rusya'da ise Rubin tasarim biirosu tarafindan Kristall-27e yakit hiicresi, Amur simnifi
yeni denizaltilar i¢in gelistirilmistir ve Alman sistemine benzer sekilde calistigi
diisiiniilmektedir. 11k sistem Hindistan'a satilmistir. Asagidaki resim bu sistemin
mevcut denizaltilara eklenmesi i¢in hazirlanan hdt modiiliine ait bir ¢izimi

gosteriyor.

Resim 2.2. Tasarim bir yakit hiicresi modiilii
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Kanada tarafinda gelistirilen benzer bir sistemin diger ikisinden tek onemli farki
hidrojenin metal hidrit olarak degil metanol (CH3OH) olarak tek bir tankta
depolanmasidir. Simdilik bu tiir bir yakit hiicresi denizaltilarda kullanilmamustir.
Metanol metal hidrite gére daha ucuz bir hidrojen kaynagidir ve aym1 hacimdeki
metal hidrite gore yaklasik %40 daha fazla hidrojen atomu baglayabilir [36].
Bununla birlikte metanolden hidrojeni ayirmak i¢in doniistiiriicii denen ilave bir
aygita ihtiya¢ vardir ki bu da sistemin toplam verimini bir miktar diisiiriir. Ayrica
metanol kullanimi1 CO, ortaya ¢ikmasina da neden olur ve bu gazin deniz suyu i¢inde
¢Oziindiiriilmesi gerekir. Bu islem icinse bir yiliksek basing pompasina ihtiya¢ olur.
Pompa hem giiriiltli liretir hem de enerji tiikettiginden sistemin genel verimini bir
miktar daha diisiiriir. Ayrica suya CO, vermek denizaltinin gizliligini de tehlikeye

diisiiriir, kiz1lotesi ve kimyasal olarak tespit edilmesine sebep olabilir.

Yakit hiicrelerinde, reaksiyona girecek olan maddeler siirekli olarak tiiketilmesine
karsin, pillerde kapali bir sistem iginde elektrik enerjisi kimyasal olarak depo edilmis
haldedir. Ayrica, pildeki elektrotlar reaksiyona girmelerine ve pil dolup bosaldikca
degismelerine karsin, yakit hiicrelerinin elektrotlar1 katalitik olup nispeten

kararhidirlar.

Pek cok yakit / oksitleyici kombinasyonu miimkiindiir. Ornegin hidrojen hiicresi,
yakit olarak hidrojen ve oksitleyici olarak oksijen kullanir. Diger yakitlar arasinda
hidrokarbonlar ve alkoller sayilabilir. Hava, oksijen, hidrojen peroksit, klor ve klor

dioksit oksitleyici olarak kullanilabilir [37].

2.13.2. Yakit hiicresi tasarim

Yakit hiicresinin ¢alisma prensibi, kataliz temeline dayanir; reaksiyona giren yakitin

elektron ve protonlart ayrilir, elektronlar bir elektronik devre {izerinden akmaya
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zorlanir ve boylece elektrik akimi iiretilmis olunur. Bir diger katalitik prosesle de,
geri toplanan elektronlarin protonlarla ve oksitleyici ile birleserek atik {irlinlerin

(6rnegin; su, karbon dioksit) olugsmasi saglanir.

Hidrojen—Oksijen (proton degisim membranli yakit hiicresi, PDMYH) tasarimi
orneginde, proton ileten bir polimer membran (elektrolit), anot ve katotu birbirinden
ayirir. Proton degisim mekanizmasinin tam anlagilamadigi 1970'lerde bu hiicre, "kat1

polimer elektrolitli yakit hiicresi" olarak adlandirilmaktaydi [38].

Anot tarafinda, hidrojen, anot katalizore yayimarak proton ve elektronlara ayrisir.
Protonlar membran iizerinden katoda dogru ilerlerken, elektronlar da, membranin
elektriksel olarak yalitkan olmasi nedeniyle harici bir devre iizerinden akar ve
elektrik akimi olustururlar. Oksijen molekiilleri katot katalizor tizerinde elektron ve

protonlarla reaksiyona girerek su (bu 6rnekteki tek atik iirlin) olusturur.

Bu saf hidrojen tipi yakit hiicrelerine ilaveten, dizel, metanol ve kimyasal hidriirler
gibi hidrokarbon yakitlar da mevcuttur. Bu tip yakit hiicrelerinin atiklar1 karbon

dioksit ve sudur.

Yakit hiicrelerinde cok c¢esitli malzemeler kullanilir. Elektrot-bipolar plakalar
genellikle metal (nikel veya karbon nano tiipler) olup daha yiiksek verim eldesi i¢in
platin, nano demir tozu veya paladyum gibi bir katalizérle kaplanmistir. Karbon kagit

bunlar1 seramik veya suni membrandan yapilmis elektrolitten ayirir [39].

Tipik bir PDMYH 0,6 ila 0,7 V arasinda voltaj iiretebilir. Degisik faktorler nedeniyle

akim arttik¢a voltaj azalir:
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Aktivasyon kayiplari
Hiicre bilesenleri ve i¢ baglantilarin direnci nedeniyle voltaj diisiisii
Kiitle tasinim kayiplar1 (reaksiyona giren bilesenlerin katalizor yiizeyinde

azalmasi nedeniyle voltaj diisiisii) [40].

Istenen miktarda enerji eldesi icin, yakit hiicreleri seri veya paralel devreler halinde

baglanabilir. Seri devreler daha yiiksek voltaj, paralel devreler daha yiliksek akim

cekilmesine olanak verir. Bu tiir yapilar "yakit hiicresi yigin1" olarak adlandirilir.

Ayrica, her hiicreden daha giiclii akim cekebilmek icin hiicre yiizey alami da

arttirtlabilir.

Tasarimda Onemli faktorler

Maliyet 2002 yilinda hiicrelerin katalizor igerigi, bir kilowatt elektrik iiretimi
basina 1000 dolar idi. Hedef, i¢ten yanmali motorlarin kullanildigi mevcut
teknolojilerle rekabet edebilmek i¢in bu maliyeti azaltmaktir. Pek ¢ok sirket,
hiicrede kullanilan platin miktarin1 azaltmak da dahil olmak iizere maliyetleri
diisiirmenin yolunu bulmaya c¢aligmaktadir. Ballard Power Systems sirketi,
karbonla takviye edilmis katalizor kullanarak (performansta bir diisiis
olmaksizin) platin kullaniminda %30 a varan azalma (1 mg/cm2 ila 0,7

mg/cm?) saglamustir [41].

Proton Gegirgen Membranin (PGM) liretim maliyeti. Nafion® membranin
giiniimiiz fiyat1 400 avro/m® dir. Bu membran bir hidrokarbon polimer olan
ITM Power membrani ile degistirilerek fiyat yaklastk 4 avro/m’® ye
getirilebilir. 2005 yilinda, Ballard Power Systems sirketi, yakit hiicrelerinde
DSM sirketince patenti alinan Solupor® (pordz polietilen film membran)

kullanacagini duyurmustur [42].
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PDMYH'nde su yonetimi bu tiir yakit hiicrelerinde, membranin siirekli 1slak
kalabilmesi i¢in, buharlasan su miktari, iiretilen su miktarina esit olmalidir.
Eger su fazla buharlagirsa membran kurur, direnci artar ve nihayet catlar ve
bu da gaz kagaklarina yol agar. Bu ¢atlaklarda oksijen ve hidrojen dogrudan
birleserek 1s1 agiga cikarir ki bu da hiicreye zarar verir. Eger su ¢ok yavas
buharlasirsa, bu kez de elektrotlar fazla su ile bogulur, reaksiyona giren
maddeler katalizore ulasamazlar ve reaksiyon durur. Yakit hiicresi sirketleri
ve akademisyenler su yonetimine iliskin metotlar gelistirme ¢abasindadirlar

[43].

Akis kontrolii yanmali motorlarda oldugu gibi, reaksiyona giren madde ile
oksijen arasindaki oranin kararli olmasi, yakit hiicresinin verimli ¢aligsmasi

i¢in zorunludur.

Sicaklik yonetimi hiicrenin termal olarak asir1 yiiklenme sonucu tahrip
olmasimi 6nlemek i¢in, hiicre i¢indeki sicaklik dagilimi ayni olmalidir. H, +
0, — H,O reaksiyonu, ekzotermik bir reaksiyon oldugundan bu husus

ozellikle onemlidir.

Dayaniklilik, servis omrii, ve baz tiir hiicrelerin 6zel gereksinimleri sabit tip
hiicreler, -35°C ile 40°C sicaklik araliginda genellikle 40.000 saatten fazla
giivenilir sekilde calisabilmeli, otomotiv uygulamalarinda ise, asir
sicakliklarda 5.000 saatlik (150.000 mil) bir dmiire sahip olmalidir. Motorlar
ayrica -30°C de calisabilmeli ve yiiksek gilig/hacim oranina (yaklasik 2,5
kW/litre) sahip olmalidir.

Anodun karbon monoksite karsi sinirli tolerans.
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2.13.3. Yakat hiicresi verimliligi

Bir yakitin verimliligi, o yakittan ne kadar gii¢ elde edildigine baglidir. Daha ¢ok gii¢
eldesi demek, daha fazla akim c¢ekmek anlamina gelir ki bu da aslinda o yakit
hiicresindeki kayiplar1 arttirir. Genel kural; "ne kadar fazla giic (akim) cekilirse,
verim o kadar diiser" seklindedir. Kayiplar genellikle hiicrede voltaj diisiisti seklinde
kendini gosterir. Dolayisiyla, hiicrenin verimi, voltajiyla orantilidir. Bu nedenle,
yakit hiicrelerinin polarizasyon egrileri (akim-potansiyel diyagramlar1) hiicre
hakkinda 6nemli bir gdstergedir. 0,7 V ile calisan bir hiicrenin verimi yaklasik %50
dir. Bu, hidrojenin enerji igeriginin %50’si elektrik enerjisine doniistiirtilebiliyor, geri
kalan %50 de 1stya doniisiiyor demektir. Yakit hiicresi tasarimina gore, bir miktar
yakit reaksiyona girmeden de hiicreyi terk ediyor olabilir, ki bu da ilave kayiplar

demektir [44].

Standart sartlarda ¢alisan ve herhangi bir yakit kacagi olmayan bir yakit hiicresinde
verim, reaksiyonun entalpisi esasina dayanmak iizere, hiicre voltajinin 1,48 ile
boliinmesi yoluyla hesaplanabilir. Ayni hiicre i¢in, termodinamigin ikinci kanununa
dayanan verim geregi, voltaj 1,23 ile boliinebilir. (Bu voltaj, kullanilan yakit ve
hiicrenin kalitesi ve sicakligi ile degisebilir). Bu rakamlar arasindaki fark,
reaksiyonun entalpisi ile Gibbs serbest enerjisi arasindaki farktir. Bu fark her zaman
1s1 olarak ve bir miktar da elektriksel doniisiim veriminde kayiplar olarak ortaya

cikar.
2.13.4. Yakat hiicresi testleri
Yakit olarak oksijen yerine hava kullanildiginda, havanin sikistirilmasi ve nem

eklemesi gibi, verimi diisiiren ilave kayiplar da olacaktir. Ote yandan yakit hiicreleri,

asir1 yiikklenmelerde daha diisiik verimle ¢alisirlar.
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Yakit hiicresi ile ¢alisan bir tasitin, yakit tankindan tekerlege kadar olan verimi,
diisiik ytiklenmelerde yaklasik %45, ortalama %36’dir. Dizel tasitlar icin
karsilastirilabilir deger %22’dir [45].

Uretim, tasinim ve depolamanin da hesaplamalara dahil edilmesi gerekir.
Sikistirilmis hidrojenle calisan yakit hiicreli tasitlarin, giic santralinden tekerlege

kadar olan verimi %22, eger hidrojen sivi-hidrojen olarak depolanmis ise %17’dir.

Yakit hiicreleri, pillerdeki gibi enerji depolayamazlar. Fakat giines veya riizgar
enerjisi gibi kesiksiz kaynaklardan beslenen giic tesislerinde, elektroliz ve depolama
sistemleri ile birlestirilerek enerji depolama sistemi olustururlar. Bu tiir tesislerin,
"gidig-donilis verim" olarak adlandirilan toplam verimleri (elektrikten hidrojene ve
tekrar elektrige), sartlara bagl olarak %30 ile 50 arasindadir [45]. Kursunlu-asit pili
cok daha ucuza %90’a yakin verimle ¢alismasina ragmen, elektroliz/yakit hiicresi
sistemi sonsuz miktarda hidrojen depolayabilir ve bu nedenle uzun siireli depolama

icin daha uygundur.

Kat1 oksitli yakit hiicreleri, oksijen ve hidrojenin yeniden birlesiminden ekzotermik
181 iretirler. Seramik yaklasik 800°C’ye kadar isinabilir. Bu 1s1 yakalanabilir ve su

1sitmada kullanilabilir. Bu durumda toplam verim %80-90’1ara ¢ikar [45].

2.14. Yakat Hiicresi Uygulamalar

Yakit hiicrelerinden; uzay araci, meteoroloij istasyonu, biiyilik parklar, kirsal alanlar,
ve bazi askeri uygulamalar gibi yerlesim alanlarindan uzak bolgelerde, ¢ok kullanigh
gli¢ kaynagi olarak yararlanilabilir. Hidrojenle ¢alisan bir yakit hiicresi az yer kaplar,

hafif ve hareket eden parcasi da olmadig1 ve yanma da icermedigi i¢in ideal sartlarda
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%99,9999 giivenilirlige ulasilabilir. Bu da, 6 yillik bir ¢alisma siiresi i¢inde bir

dakikadan daha az bir bozuk kalma siiresine kars1 gelir.

Yeni bir uygulama "Mikro Birlesik Is1 ve Enerji" sistemi olup evler, ofisler ve
fabrikalar i¢in uygundur. Bu tiir bir sistem, siirekli elektrik enerjisi iiretir ve hatta
irettigi enerjinin fazlasini, tiikketilmedigi zamanlarda elektrik sebekesine satabilir ve
atik 1sidan sicak hava ve sicak su iiretebilir. Enerjinin elektrige doniistiiriillemeyen
kismindan 1s1 olarak yararlanilmasi nedeniyle diisiik yakit-elektrik doniisiimiine
(%15-20) katlanilabilir. Ismin bir kismi egsoz gazlariyla kaybedildiginden verim
%80 civarindadir. Fosforik asit yakit hiicreleri, "birlesik 1s1 ve enerji" iiriinleri i¢inde
en bilyiik pay1 olusturur ve %80’e yakin verimle (%45-50 elektrik + 1s1 enerjisi)
calisirlar. Ergimis karbonat yakit hiicreleri de bu tiir uygulamalarda yer almaktadir

[46].

Resim 2.3. Yakit hiicrelerinin g¢esitli teknolojilerde kullanim alanlari

Ote yandan, elektroliz sistemleri, kendileri yakit depolamayip harici depolama
tinitelerine dayali olarak calistiklar1 i¢in, kirsal alanlar 6rnegindeki gibi biiyiik 6lgekli
enerji depolama sistemlerinde kullanilabilirler. Bu durumda, pillerin depolama
ithtiyacini karsilamak i¢in ¢ok biiyiik boyutlarda olmalar1 gerekirken, yakit hiicreleri

sadece biiylik depolama iinitelerine ihtiya¢ duyarlar.
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Bu tiir bir pilot program Washington eyaletindeki Stuart Island'da faaliyettedir [47]:
solar paneller hidrojen iireten elektroliz sistemini calistirmakta, hidrojen 500
galonluk tanklarda 200 psi da depolanmakta ve ReliOn yakit hiicrelerini galistirarak,

sebekeye dahil olmayan yerlesim bolgesinin elektrik ihtiyacini karsilamaktadir.

Diinyanin ilk yakat hiicresi ile ¢alisan ve onayli yolcu gemisi "HYDRA" dir. 6,5 kW
giice sahip AYH tipi bir yakit hiicresi ile ¢aligan bu gemi Hamburg'ta insa edilmis ve
bugiine dek biiylik bir teknik problem yagsamaksizin yaklagik 2,000 yolcu tagimistir.
AYH teknolojisinin avantajlar1 arasinda, sistemin -10°C da dahi calisabilmesi ve

tuzlu ortama dayanikli olmasi sayilabilir.

Onerilen uygulamalar

e Ana yiik gii¢ tesislerinde,

o Elektrikli ve hibrid (melez) araglarda,

e Yedek gii¢ olarak,

o Sebeke dis1 gii¢c kaynagi olarak,

o Laptop bilgisayarlarda (haftalar boyunca AC sarjinin yapilamayacagi
durumlarda),

o Kiigiik elektronik cihazlar i¢in portatif sarj istasyonu olarak.

2.15. Yakat Hiicresi Tiirleri ve Yakit Hiicrelerinin Temel Calisma Siiregleri

Gilinlimiizde ¢ok ¢esitli yakit pilleri farkli amaglar i¢in {iretilmektedir. Beslenen yakit
ve oksitleyici bilesimi tiirline gore ya da beslenen yakit pilinin, pil diginda "kullanigh
yakita" doniistiiriilmesi ya da bu siirecin pilin i¢ginde olmasina gore yakit pillerini
siniflandirmak olasidir. Bunlarin disinda, calisma sicakliklar1 veya kullanilan

elektrolitlerin farkliligi da bu ayrimin yapilmasinda kullanilan degiskenlerdendir.
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Ener;ji alaninin yoneldigi ve yakin gelecege damgasini vuracak olan yakat pilleri daha
yakindan tanimak onemlidir. Yazinin devaminda temel yakit pili tiirleri ve yakit

pilinin ¢aligmas1 hakkinda yer alan temel siirecleri anlatacagiz [48].

2.16. Yakat Pili Tiirleri

Kullanilan elektrolitlerin farkliligina bagli olarak temelde 5 farkli yakat pili vardir:

1. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili (PEMYP)
Alkali Yakit Pili (AYP)

Eriyik Karbonat Yakit Pili (EKYP)

Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

M

Yukarida listelenen yakit pilleri aym elektrokimyasal prensiplere dayanarak
calismasina karsin farkli sicaklik araliklarinda, farkli maddeler kullanarak ¢alisirlar.
Cizelge 2.1'de de belirtildigi gibi, yakit pili tiiriine bagl olarak bu yakit pillerinin

performanslar1 ve yakit toleranslari farklilik gostermektedir [49].

Cizelge 2.1.Temel yakit hiicresi tiirleri ve 6zellikleri

FPEMYF FaYP ATF EKYP KOYP
Polimer Sl HaP Oy Sl KOH Erivyik
Elektrolit Mermbran {durgun) {durgun) Karbonat Seramik
Tasinan Yok H* H* oH COa? o
Caligma Sicakhd a0 "c 200 ' G0-220 °C 650 "C GO0-1000 °C
Katalizér Flatin Platin Platin Mikel Perovzkit (Seramik)
Faslanmaz Celik
Fil Bilesenleri Karbon Yapih  Karbon Yapih  Karbon Yapil Yapil Seramik apil

Yakit Lyurmlulugu Hz, metanal Hz Hz Hz, THa Hz, THy, ©O
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Uygulama alanlar1 bakimindan diisiindiigiimiizde, Polimer Elektrolit Membran Yakit
Pili (PEMYP) ve Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP) daha ¢ok arastirilmaktadir. PEM
yakit pillerinde elektrolit olarak ince polimer yapili zarlar (Membranlar)
kullanilmaktadir. Plastik goriiniimlii naylona benzer bu zarlar, iyonik tasinan yiik
olan protonlarin tasinmasini saglarlar. H,-O, PEM yakit pillerinde asagidaki yari

elektrokimyasal tepkimeler ger¢eklesmektedir [50]:

Hy, < 2H +2¢ (2.14)
% 0,4+ 2H+2¢” > H,0 (2.15)

Diisiik sicaklikta g¢aligmalart ve yiiksek gii¢c yogunluguna sahip olmalarindan 6tiird,
PEM yakat pilleri bircok uygulama igin, ilgi cekici elektrik iireten sistemlerdir. Bu
yakit pillerinden farkli olarak Kat1 Oksit Yakit Pilleri'nde (KOYP) elektrolit olarak
ince seramik Membranlar kullanilmaktadir. Bu pillerin elektrolitlerinde tasinan
iyonik yiik oksijen iyonlaridir (O*). H,-O, Kat1 Oksit Yakat Pilleri'nde asagidaki yar1
elektrokimyasal tepkimeler olmaktadir [51]:

H,+ 0 & H,0+2¢ (2.16)
5 0,+2¢ < O (2.17)

Kat1 Oksit Yakit Pilleri'nin (KOYP) diizgiin ¢alisabilmesi igin yiiksek sicakliklarda
(>600 °C) calistirllmas1 gerekmektedir. Cesitli yakitlarla ¢alisabilmelerinden ve
yiiksek verimlilige sahip olduklarindan otiirii, kat1 oksit yakit pilleri daha cok

yerlesik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Tasinan iyonik yiikiin degismesiyle yakit pillerinin reaksiyon kimyasi da carpici
bigimde degismektedir. PEM yakit pillerinde, protonlarin (H") hareketiyle yari

tepkimeler gerceklesir ve katotta iiriin olarak su firetilir. Buna karsilik, kat1 oksit
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yakit pillerinde oksijen iyonlarinin (O”) hareketiyle gerceklesen tepkimeler sonucu
anotta iirlin olarak su iretilmektedir. Cizelge 1'de de goriildiigii gibi diger yakit
pillerinde OH™ ve CO’" elektrolitte tastyic iyonik yiik islevine sahiptir ve bu farklilik
yakit pillerinin kendine 0zgli avantaj ve dezavantajlara dolayisiyla da farkl

reaksiyon kimyasina sahip olmalarini saglayacaktir.

2.16.1. Yakat Pilleri Nasil Cahsir?

Yakit pilinde iiretilen akim (elektrik) tepkimeye girenlerin, elektrot ve elektrolitin
bulustugu reaksiyon alaniyla orantilidir. Diger bir deyisle, yakit pilinin aktif alanini

iki katina ¢ikardigimizda tiretilen akim da yaklasik olarak iki katina ¢ikacaktir.

Bu sezgisel yaklasimin anlasilabilmesi i¢in, elektrigin elektrokimyasal yollardan
tiretilmesi sirasinda gergeklesen temel ilkeleri daha iyi anlamaliyiz. Yakit pilleri
birincil enerji kaynaklarmi (yakit) elektron akisina doniistiirerek elektrik iireten
sistemlerdir. Bu doniisiim silirecinde enerji aktarim asamasi olmaktadir ki bu da
beslenen yakitin elektrokimyasal tepkimesi sonucu olusan elektronlarin akisiyla
saglanmaktadir. Bu aktarim sonlu bir hiza sahiptir ve bir arakesitte ya da reaksiyon
yilizeyinde olmak zorundadir. Bdylece, iiretilen elektrik miktari reaksiyon yiizey alani
ya da ara ylizey alani ile orantilidir. Yakit pilinde daha biiyiik ylizey alanlar1 daha
cok akim iiretmektedir [52]. Yiizey hacim oranini arttirarak daha fazla reaksiyon
alan1 saglamak i¢in genellikle yakit pilleri ince ve diizlemsel olarak iiretilmektedir

(Sekil 2.5.).
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Sekil 2.5 Yakat pilinin anot-elektrolit-katot yapisinin basitlestirilmis diizlemsel

gosterimi

Iyi gaz gecisi saglamak ve reaksiyon yiizey alanini daha ¢ok arttirmak icin elektrotlar
cok gozenekli yapilardadir. Yakit pilinin bir tarafindan yakit beslenirken (anot
elektrot) diger yiizeyden oksitleyici (katot elektrot) sisteme verilmektedir. Anot ve
katotta gerceklesen iki elektrokimyasal yar1 tepkimenin yalitilmis bicimde olmasi ve
yakit ve oksitleyicinin birbirine karigmamasi i¢in elektrotlar arasina ince elektrolit

yerlestirilmektedir.

Asagidaki Sekil 2.6.'da yakit pilinin kesit alaninin ayrintili ¢izimi verilmistir.
Cizimde baz1 temel siiregler gosterilmistir. Sirasiyla bu  siirecleri  soyle

Ozetleyebiliriz:

1. Yakit pilinde reaktantlarin (tepkimeye giren maddeler) aktarimi
Elektrokimyasal reaksiyon

Elektrolit araciligiyla iyonik iletim ve dis devre araciligiyla elektronik iletim

i A

Yakit pilinden {irtinlerin aktarilmasi (uzaklagtirilmasi) siireci
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Sekil 2.6. Elektrigin elektrokimyasal iiretiminde yer alan temel agamalar1 gosteren
yakat pili kesiti: (1) reaktant aktarimzi; (2) elektrokimyasal reaksiyon; (3)

iyonik ve elektronik iletim; (4) {irtin aktarimi

Asama 1: Reaktant Aktarimi. Yakit pilinin elektrik iiretebilmesi i¢in siirekli yakit ve
oksitleyici yakit pili sistemine beslenmelidir. Bu oldukg¢a basit goziiken siire¢ ¢cok
karmagik olabilmektedir. Yakit pilinden yiiksek akim ¢ekildiginde ¢ok fazla yakit ve
oksitleyiciye gereksinim olmaktadir. Reaktantlar yakit piline yeterince hizh
beslenemezse sistem yakit ve oksitleyici agligi iginde olacaktir. Reaktantlarin verimli
bir sekilde aktarilmasi akis kanali yapisiyla ve gozenekli elektrotlar aracilifiyla
saglanmaktadir. Akis kanal yapist pek ¢ok kanal ya da oluk araciligiyla gazlari yakit
pili ylizeyine dagilimli bir sekilde taginmasini saglar. Yakit pili performansi kanal
yapisi, bicimi ve sayisindan dikkate deger oranda etkilenmektedir. Akis yapisi ve

elektrotlarda kullanilan malzemeler ve 6zellikleri oldukg¢a 6nemlidir [53].

Asama 2: Elektrokimyasal Reaksiyon. Reaktantlar elektrotlara tasindiginda
elektrokimyasal reaksiyon olmaktadir. Yakit pilinde diiretilen akim bu yan
elektrokimyasal reaksiyonlarin hiziyla dogrudan ilintilidir. Hizli reaksiyonlar sonucu

yakit pilinden daha ¢ok akim elde edilebilmektedir ve tersini de diisiiniirsek yavas
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reaksiyon olursa yakit pilinden elde edilen akim da diisiik olacaktir. Amag elektrik
tiretimi olduguna gore yiiksek akimlar elde etmek yakit pilindeki sonul hedeflerden
biridir. Bu nedenle, elektrokimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmak ve verimini arttirmak
icin katalizorler kullanilmaktadir. Dogru katalizor secimi ve reaksiyon bdlgesinin
tasarim1  yakit pili performansini kritik bicimde etkilemektedir. Genellikle,
elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi yakit pili performans sinirlamasinda en

onemli etken olarak nitelendirilmektedir [53].

Asama 3: Iyonik ve Elektronik Iletim. 2. Asamada gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyonlar iyon ve elektronlar1 ya iiretmektedir ya da tiikketmektedir. Bir elektrotta
tiretilen iyonlar diger elektrotta tiiketilmektedir. Bu siire¢ elektronlar i¢in de
gecerlidir. Yik dengesini saglayabilmek i¢in iyonlar ve elektronlar tretildikleri
yerden tiiketildikleri yere aktarilmak zorundadir. Bu siire¢ elektronlar i¢in goreli
olarak kolaydir. Elektriksel olarak iletken bir patika oldugu siirece elektronlar bir
elektrottan digerine akabileceklerdir. Sekil 2. de 3 no'lu siire¢ olarak gosterilen tel
aracihigiyla elektronlar bir elektrottan digerine akabilmektedir. Iyonlar igin bu
aktarim stireci daha zordur. Bunun sebebi, temel olarak iyonlarin biiylik ve kiitlece
elektronlardan daha biiyiik olmalarindandir. Iyonlarin aktariminin saglanmasi igin
elektrolit kullanilmaktadir. Pek cok elektrolitte iyonlarin "hoplama mekanizmas1"
seklinde transfer edildigi diisiiniilmektedir. Elektron transferi ile karsilastirildiginda
bu siire¢ olduk¢a verimsizdir. Bu nedenle, yakit pili performansini diisiiren iyonik
transferden kaynakli onemli direng¢ kaybi olabilmektedir. Bu etki ile savasabilmek
icin iyonik iletim uzakliginin kisa olabilmesi adina elektrolitler olabildigince ince

yapilmaktadir [53].

Asama 4: Uriin Aktarimi. Olusan elektrigin yani sira biitiin yakit pili reaksiyonlar1 en
azindan bir {irlin olusturacaktir. Bunlardan H,-O, yakit pilleri iiriin olarak su

olusturmaktadir. Hidrokarbon yakit pilleri genelde su ve karbondioksit iiretmektedir.
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Bu iirtinler yakat pilinden etkili bir bicimde uzaklastirilamazsa zamanla birikip yakit
pilinin tikanmas1 yol agarak yeni yakit ve oksitleyicinin reaksiyona girmesine engel
olurlar. Neyse ki, reaktantlarin aktarim siireci ayn1 zamanda {irlinlerin transferine de
yardimci olup stireci kolaylastirmaktadir. Ama ne var ki, PEM yakit pillerinde suyun
tim yakit pilindeki transferi yakit pili performansi agisindan olduk¢a 6nemlidir.
Yakit pillerinde reaktantlarin ve iiriinlerin transferi gibi siirecler kiitle aktarimu,
difiizyon ve akiskanlar mekanigi gibi alanlarin temel ilkeleri ile agiklanmaktadir

[53].

2.17. Yakit Hiicrelerinde Katalizor

2.17.1. Katalizor iiretimi ve gelistirilmesi

Katalizorler kimyasal reaksiyonlarin vazgecilmezlerinin basinda gelmektedir.
Kimyasal bir reaksiyonun hizini arttirmak veya yavaslatmakla birlikte genellikle
kiiciik miktarlar1 tesirlidir. Bir katalizor kendinin birka¢ bin kati agirligindaki
maddelerin reaksiyonunu katalize edebilir. Giinlimiizin son teknolojisi olan Yakit
Hiicrelerinin yiiksek performansla ¢alismasin1 saglayan elektro-katalizorler en

Oonemli unsurlarin basinda gelmektedir.

Yakit hiicrelerinde elektro katalizor olarak kullanilan Platin, yakit hiicresi
maliyetinin biiyiik bir boliimiinii olusturur. Yakit hiicresinde iki katalizor tabakasi
mevcuttur ve bu tabakalar membran elektrot sistemi icin kritik bir rol oynar ki
katalizorler olmazsa bu sistem c¢alismaz. Bu da katalizoriin yakit hiicresi i¢in ne
kadar kiymetli oldugunu gosterir. Bu kiymetli katalizordeki asil rolii platin elementi
tistlenmistir. Platin anotta da katotta da kullanilmakla birlikte en yiiksek aktiviteyi
vermektedir [54].
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Katalizor arastirmalarinda, en az platini kullanarak en yiiksek performansi elde
etmek amaclanmaktadir. Bunun icin 3 farkli yontem ile elektro- katalizor

hazirlanmaktadir [55]. Bunlar;

v' Akimsiz depolama yontemi
v Kolloidal yontem

v" Sputter yontemi

Bizim laboratuarimizda yakit hiicrelerinde katalizor olarak Pt yerine alternatif
katalizorlerin gelistirilmesiyle yakit hiicresi maliyetini azaltmak hedeflenmistir. Ayn
zamanda katalizor tabakasinin aktivitesini artirmak amaciyla degisik ¢aligmalar DA

yiritiilmektedir [56]. Bunlardan bazilart;

Karbon destegi kullanarak yiizey alanini arttirmak

Karbon modifikasyonu yaparak performansi artirmak

Karbon modifikasyonu yaparak katalizor tabakasinin dayanikliligini artirmak
Pargacik boyutunu azaltarak ylizey alanini arttirmak

Farkli metallerle alasimlama yaparak kullanilan Pt miktarin1 azaltmak

vV V.V V V VY

Platin yerine farkli katalizorler gelistirmek



Resim 2.4. Aktif Karbon destekli sentezlenen katalizorler

Resim 2.5. Alkalin yakait pili test hiicresi
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Sunulan tez kapsaminda, yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere, aktif karbon toz
destekli metal katalizorler hazirlanmig ve karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Bu
amacla ilk once, karbon tozu aktiflestirilmis ve ardindan da iizerine nikel, glimiis ve
ikili nikel-glimiis metalleri polyol yontemi kullanilarak indirgenmis ve elde edilen
katalizorler karakterize edilmistir. Katalizorlerin farkli elektrolitler (sivi yakatlar)

icinde elektrokimyasal davraniglari incelenmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Etilen Glikol (C,;Hs03) (Merck)
Sodyum Borhidriir (NaBH4) (Merck)
Hidrojen Peroksit (H,0O5) (Merck)
Metanol (CH;0H) (Merck)
Etanol (C;HsOH) (Merck)
Nikel klortir (NiCl,.6H,0) (Merck)
Kobalt kloriir (CoCl,.6H,0) (Merck)
Glimiis nitrat (AgNO;) (Merck)

Potasyum klortir (KCI) (Merck)
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Potasyum hidroksit(2 M KOH) (Merck)
Derisik amonyak(NH3) (Merck)
Karbon toz Vulcan XC72
Isopropil alkol(C3HgO) (Merck)
Aseton (CsHgO) (Merck)

Deiyonize su (18 Q)

3.2. Analizde Kullanilan Yontemler ve Cihazlar

3.2.1.Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskopisi ile yiizeyin bi¢gimi ve sekli incelenir. Katalizorlerin
yapisindaki metal ve destek katisinin yerlesimi ve dagilimin1 gérme sansimizda
miimkiindiir. Endiistriyel katalizorler taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve
gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM) ile incelenmektedir. Elektronlar ¢ok kiigiik
dalga boylarina sahiptirler. 100-400 keV araliginda bir birincil 151n demeti 6rnek

lizerine ¢arptiginda, olas1t miimkiin durumlar,

1) Elektronlarin 6rnek icinden enerji kaybina izin vermeksizin dogrudan yani
yansima ya da kirilma yapmadan gegebilme oranlart 6rnek kalinligina baglhdir.
Isinlart gii¢ kaybi1 da ornegin yogunluguna ve kalinligina baghdir. Bu cesit
elektronlar tasiyict elektronlardir ve 6rnegin fotografinin iki boyutlu goriilmesini

saglarlar.
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2) Elektronlar 6rnek i¢indeki atomlara ¢arptigi zaman arka tarafta dagilabilirler. Bu
elektronlar geri sagilan elektronlardir. Ozellikle atom agirhginm artti§i zaman

etkilidirler.

3) Ornek igindeki elektronlarin karakteristik titresimlerini belirlemek icin, enerji

kaybina izin verilebilen birincil elektronlarin analizi yapilmalidir.

Yapilan katalizorlerin SEM analizi i¢in Leo 440 Computer Controlled Digital marka

cihaz kullanilmustir.

3.2.2. Enerji Sacihmh X-1s1nlar1 Spektrometresi (EDAX)

Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS veya EDAX) elementel analiz ya da
ornek bir kimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilan bir analitik tekniktir. Bu
elektromanyetik radyasyon ve madde arasindaki etkilesim yoluyla, bir 6rneginin
aydinlatilmasina dayaniyor. Analizde madde tarafindan yayilan X-iginlari yiiklii
parcaciklar ile carpistiklarindan dolay1 X-1s1m1 floresans spektroskopisi tiirevleri gibi
gbrev yapar. Karakterizasyonu biiylik 6l¢iide temel ilkesi her elementin baska bir
elementten atom yapisinin karakteristik olarak birbirinden essiz oldugunu belirleyen
ve X-iginlar1  saglayan benzersiz bir atom yapisina sahip oldugundan

kaynaklanmaktadir.

Bir 6rnek, elektron veya protonlar veya X-1sinlar1 demeti gibi yiiklii par¢aciklarin
yiiksek enerjili 151n, gelen karakteristik X-1sinlar1 emisyon uyarmak i¢in numune
icine odaklanmis ¢aligilmaktadir. Dinlenme, numune ig¢inde bir atom zemin devlet
cekirdegine bagli ayrik enerji diizeyleri veya elektron kabuklarindaki elektronlarin
igerir. Olay, 1s1n elektron olan bir elektron delik olustururken kabuk onu ¢ikartmakta,

bir i¢ kabuk bir elektron uyartyor olabilir. En dis yiiksek-enerji kabugunda bir
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elektron ve sonra deligi doldurur yiiksek enerjili kabuk ve diisiik enerji kabuk
arasindaki enerji farki bir X-1511 seklinde piyasaya olabilir. Say1 ve enerji bir 6rnek
yayilan X-1gmlarinin bir enerji dagilimli spektrometre ile dlgiilebilir. X-1smlarinin
enerji olarak ve iki kabugu arasindaki enerji farki karakteristik hangi onlar yayilan
edildi elementin atom yapisi, bu numune elementel kompozisyonu Olgiimleri
saglar.X-ray dedektorii, darbe islemci; ve analiz 151n kaynagi: EDS kurulum dort
temel bileseni vardir. free-standing EDS sistemi bir dizi var. Ancak, EDS sistemleri
en sik elektron mikroskoplar1 (SEM-EDS) ve elektron microprobes tarama bulunur.
Taramali elektron mikroskobu, bir katot ve olusturmak ve elektron demeti odak
manyetik lensler ile donatilmistir 1960'lardan beri onlar elementel analiz yetenekleri
ile donatilmistir. Bir dedektor gerilim sinyalleri i¢gine X-1s1n1 enerjisine doniistiirmek
icin kullanilir; bu bilgiyi sinyalleri tedbirler ve veri goriintilleme ve analiz i¢in bir

analizOr iizerine onlar geger bir darbe islemci gonderilir.

EDAX spektrum dogrulugu birgok faktdr tarafindan etkilenebilir. Pencereler (yani
EDS dedektorler H, O ve Li atom numarasi 4 daha az olan unsurlari tespit edemez)
disiik enerjili X-1sinlar1 absorbe eder [57]. Asir1 voltaj ayarlar1 EDS bulunan
dedektor onilinde zirve degistirmek boyutlart - over-SEM gerilimi yiikselterek daha
yiiksek enerji zirveleri ve diisiik enerji zirveleri kiigiik biliylik yapim daha biiyiik

enerjilere spektrum kaydirir.

3.2.3. Potansiyostat/galvanostat

Deneysel calismalar katalizorlerin alkali ortamda elektrokimyasal davraniglarinin
belirlenmesi, sivi yakit yani oksidan ilavelerine kars1 katalizoriin elektrokimyasal
cevab1 ve yakit hiicresi performans testlerinin gergeklestirilmesi olarak {i¢ asamali
olarak gergeklestirilmistir. Her ii¢ ¢alisma basamaginda da CH Instrument 660C

marka potansiyostat kullanilmistir.
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Resim 3.1. CHI 660 C Electrochemical workstation marka cihaz

3.2.4. Doniisiimlii voltametri teknigi (CV)

Dontisiimlii  voltametre bir tiir potansiyodinamik elektrokimyasal bir o6l¢iim
teknigidir. Indirgenme ve yiikseltgenmenin oldugu reaksiyon ortamlar1 igin
dontistimlii voltametri teknigi ile analiz yapmak ve voltagramlar olusturmak
miimkiindiir. Denemenin temeli elektroaktif formlarin ¢ozelti icinde bulunmasina

dayanmaktadir. Elektrolit genellikle test ¢ozeltisine ilave edilir ve iletkenlik saglar.

Bu tiir diizeneklerde {i¢ elektrot metodu kullanilmaktadir. Calisma elektrotu, tizerinde
calisma yapilan elektrottur. Calisma elektrotu genellikle camsi karbon, platin veya
altin esash olabilmektedir. Yaptigimiz ¢alismalarda ¢alisma elektrotu camsi karbon
elektrot lizerine hazirlanan aktif karbon toz destekli metal katalizorii, sistemde
potansiyeli degismeyen referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot ve karsit
elektrot olarak da platin elektrot kullanilmistir. Referans elektrot elektrokimyasal
baglantiyi elektrolit ile saglamaktadir. Bu elektrot potansiyel degistirilerek uygulanan
dongiisel voltametri deneylerinden sonra referans hidrojen elektrotuna nazaran

potansiyelini nispeten korur ve kimyasal direnci iyidir.
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Karsit elektrot ise bir nevi kaynak gorevi iistlenmektedir. Elektronlari alir ve boylece
akim dis devreden hiicreye dogru akar. Fakat karsit elektrotun potansiyeli ne

Olciilebilir ne de bilinebilir.

Resim 3.2. Ug elektrot sistemi

Analiz esnasinda c¢alisma elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrot bir
potansiyometre’ye baglanir. Potansiyometre araciligiyla elektrokimyasal hiicreye
doniisiimlii voltamogramlar alinir. Yapilan analiz sonucunda zamana karsi potansiyel
Olclimii referans ile ¢aligma elektrotu arasinda yapilirken, akim ise ¢alisma elektrotu

ile karsit elektrot arasinda oOl¢iilmektedir. Elde edilen voltagramlarda akim ‘i’,

potansiyel ise ‘E’ harfi ile ifade edilmektedir.

3.3. Aktif Karbon Toz

Yakait hiicresi uygulamalarinda en yaygin olarak kullanilan destek malzemesi Vulcan
tiirii karbon siyahidir. 250 m?/ g ile oldukga yiiksek bir yiizey alanina sahiptir. Ayni
zamanda partikiil boyutlar1 dar alanda dagilmistir. En Onemlisi ise yliksek bir

elektriksel iletkenlige sahiptir. Vulcanin 6l¢iilmiis elektriksel iletkenligi 5 S / cm’dir.
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Yiiksek yilizey alanli grafitik karbonlar arasinda karbon nanotiipler, karbon nano
fiberler, karbon nanocoiller sayilabilir. Bu sayilan karbonlarin tamami spesifik
ozelliklere sahip olup, PEM tipi yakit hiicrelerin de tercih edilen tiirlerdir. Bu
sayilanlardan 6zellikle karbon nanotiipler ve karbon nano fiberler, PEM tipi yakit
hiicrelerin de elektriksel iletkenliklerinin olmasi, daha yiiksek oksidasyon direngleri
nedeniyle destek malzemesi olarak fazlaca ¢alisilmislardir. Ancak tamamen grafitik
olan karbonlarin kullaniminda da pek ¢ok problemler ile karsilasilmistir. Bunlari

sirastyla su sekilde siralayabiliriz.

1) Fonksiyonel oksit gruplar mevcut olmayabilir
2) Grafit tamamen hidrofobiktir. Suya olan ilgisi diisiik, bu durum iyonik metal
tiirlerinin adsorbsiyonunu zorlagtirir.

3) Sinirli miktarda ylizey porositesi olusturulabilir.

Vulcan tiirii karbon siyahi yiizeyinde aynm1 zamanda oksit formunda fonksiyonel
gruplar bulunmaktadir. Karbon yiizeyinde ¢ok fazla miktarda ylizey oksitlerinin
mevcudiyeti karbonun hidrofilligini arttirir. Elektriksel iletkenligini azaltir ancak
reaksiyon hizinin artmasina katkida bulunur. Bu nedenle katalizérden saglanan fayda
destek malzemesine ait yiizey fonksiyonalitesinin arttirilmasi ile arttirilabilir.
Katalizoriin, destek malzemesi karbon yiizeyindeki dispersiyonu, olusacak
partikiillerin  boyutu, partikiillerin destege olan bagliligi, sinterlesme ve
karbonlasmaya olan kararliligi gibi = ozelliklerin tamami  karbon yiizey
fonksiyonalitesine baglidir. Karbonun ylizey fonksiyonalitesinin belli o6l¢iide
arttirtlmasi ile platin dispersiyonunu arttiracak ve dolayistyla platine olan ihtiyacimiz
performansi diisiirmeden azalmis olacaktir. Bu da prosesimizin ekonomisine katki
saglayacaktir. Ayrica karbon yiizeyinde bulunan + ve — yuklii siteler ile metal
iyonlar1 arasindaki elektrostatik iligski, destek yiizeyine metal yiiklemesi ve

dispersiyonuna karar verir. Karbon yiizeyinin kimyasal kompozisyonu, katalizor
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cekirdeklerinin nerede ve nasil bulunacagina karar verilmesinde onemli rol oynar

[58].

Destek malzeme vulcan i¢in 6nemli diger parametre ise por boyutu ve bunlarin
dagilimidir. Ancak partikiillerin ¢ekirdek olusumu i¢in en Onemli olan yerler
boyutlar1 2 ile 50 nm arasinda degisen mezoporlardir. Ciinkii mezopordz ylizey
yapist hem kiiclik partikiil ¢ekirdeklerinin olusumunu saglar hem de elektrolitin 3
fazin ara yliziinii olusturabilmesi i¢in elverislidir. Bu ii¢ ara yiiziin saglanmasi ile de
katalizorden saglanan fayda artacaktir. Ug ara yiiz ile kastedilen ise elektrolit, karbon

destekli katalizor, gaz liriinlerdir.

Yapilan g¢aligmalarda Vulcan XC 72’den saglanan faydanin diisikk olmasinin en
temel nedeni, yiizey porlarinda mikroporlarin yogun olmasi (%43) ve bunlarin
2nm’den kii¢iik olup, reaktanlarin bu porlar icerisine giris zorlugu nedeniyle ¢ok az
ya da hi¢ elektrokimyasal aktivite gostermemeleridir. Sonugta daha fazla platin
sarfiyat1 yapildig1 halde yiliksek performans ve yiiksek giic yogunlugu saglanamaz.
Yiiksek platin sarfiyat1 yliksek maliyetlere yol agar. Bu da PEM tipi yakit hiicreleri
icin hazirlanan katalizorlerin neden nano boyutta hazirlanmasinin gerekli oldugunu
aciklar. Boylelikle 2 nm’den kiigiik olan mikroporlar1 diisliniip, 2 nm altinda
katalizorler hazirlanabilirse mikroporlardan saglanan fayda artmis olacak ve bdylece
vulcan yiiksek partikiill durumuna gore daha yiiksek ylizey alanliymis gibi
davranacaktir. Ayn1 zamanda daha kiiciik partikiil boyutlu katalizorler halinde iletken
vulcanla olan temas yilizeyi artacak ve neticede daha yiliksek akim elde

edilebilecektir.
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3.4. Katalizorlerin Hazirlanmasi

3.4.1. VulcanXC72 Karbon tozun aktiflestirilmesi

Ticari olarak temin edilen VulcaXC72 aktif karbon tozlari, 600.°C de azot
atmosferinde, elektronik kontrollii bir tlip firinda 1s1l isleme tabi tutularak aktive
edilmis, karbon iistiine fiziksel baglarla adsorbe olan safsizliklar bertaraf edilmistir.

Takip edilen prosediir agagidaki gibidir:

VulcanXC72 Karbon tozlar1 6zel porselen bir kapsiil i¢ine elektronik kontrol iinitesi
bulunan bir tiip firin i¢ine yerlestirildi. Firinin i¢inden 10-15 psi akim hizinda,30 dk
boyunca azot gazi gecirildi. Daha sonra bir saat siirede sicaklik oda sicakligindan 600
°C’a kadar ¢ikarildi ve bu sicaklikta bir saat tutuldu ardindan 600 °C’dan oda
sicakligina kadar bir saatte soguyacak sekilde firinimiz programlandi. Isil igleme tabi

tutulan karbon tozlar1 azot atmosferinde bir desikatdrde saklanmustir.

3.4.2. VulcanXC72 destekli Nikel katalizoriin (Ni/C) hazirlanmasi

4,05 g (0,017 mol) NiCl,.6H,0O (Ma: 237,686g/mol) alindi. 100 mL etilen glikol
¢ozeltisine Ni tuzu ( 0,17M) ve 1,000 g aktif karbon tozu (C) eklendi. Karigim
60°C’de sabit tutularak, yaklasik 16 saat siireyle, geri sogutucu altinda, magnetik
karistirict ile sabit hizda karistirildi. Karisim (etilen glikol+ Ni tuz + VulcanXC72 )
60°C ye geldigi ilk anda karigima 0,072g (0,02 M) NaBH,4 hizla karigtirilarak yavag
yavag eklendi. Kiiciik tanecikler elde etmek icin 16 saat sonunda, buz banyosu ile
sicaklik oda sicakligina ani bir sekilde indirildi. Camur goriinlimiindeki karigim
santrifiijlenerek (5000 rpm) aseton ve su ile bes kez yikandi. Tozlar oda sicakliginda

kurutuldu. (yikama suyunun pH st: 6)
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3.4.3. VulcanXC72 destekli Giimiis katalizoriin (Ag/C) hazirlanmasi

1,573 g (0,009 mol) AgNOs; (Ma: 169,88 g/mol) alindi. 100 mL etilen glikol
¢ozeltisine Ag tuzu ve 1g AC (Aktif Karbon tozu) eklendi. 120°C, 16 saat civarinda,
geri sogutucu altinda magnetik karistirici ile karistirildi. Karisim (etilen glikol+ Ag
tuz + AC ) 120°C ye geldigi ilk anda karigima (ilk kez iki kati kullanildi) 0,14g
(0,004 mol) NaBH,4 (38 g/mol) ani karistirici ile birlikte yavas yavas eklendi. 16 saat
sonunda buz banyosu hazirlanarak sicaklik oda sicakligina ani bir sekilde indirildi.
Camur goriinlimiindeki karisim santrifiijlenerek aseton ve su ile yikandi. Tozlar oda

sicakliginda kurutuldu.

3.4.4. VulcanXC72 destekli Giimiis-Nikel katalizoriin (Ag-Ni/C) hazirlanmasi

1,573g AgNO; (1g Ag) ve 4,05g NiCl,.6H,0O (1g Ni) ve 1g AC, 100 mL etilen glikol
¢ozeltisi igine kondu. Cozelti pH 1 bir degisiklige ugratilmadan 100°C de 1 giin
karigima birakildi. Sicaklik 100°C oldugu an 0,14 g NaBHj ilave edildi.

3.4.5. Calisma elektrotunun hazirlanmasi

Calisma elektrotu olarak camsit karbon iizerine yerlestirilen metal katalizor
kullanilmustir. lem?® yiizey alanma 0,16 pg katalizér gelecek sekilde hesaplama
yapilmustir. Camsi karbon elektrotun yiizey alani 0,0754385 cm?” olup, hesaplamaya
gére lem’ yiizey alanina 0,16 pg katalizor i¢in her bir calisma igin yiizeye yaklagik
olarak 0,012g katalizor yerlestirildi. Bu katalizorii yilizeye koymak i¢in dncesinde 1:3
oraninda deiyonize su isopropil alkol ¢dzeltisi hazirlan ve 0,012 g katalizor yaklasik
16 saat boyunca magnetik karistiricida ve yarim saat boyunca ultrasonik banyoda
homojenize edildi. Mikro pipet yardimiyla yiizeyde istenilen miktarda katalizor

yiiklemek i¢in her bir deneyde 40 pL karisim yiizeye 10’ar 10’ar ilave edildi. Yiizeye
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koyulan toz katalizorlerin ylizeyden kopmamast i¢cin %0,01 lik nafyon c¢ozeltisi
hazirlanarak bir damla damlatilip kurutulduktan sonra o6l¢iimler alinmaya

baslanmigtir. Her bir CV aliniminda ayni islemler ayni sirada uygulanmustir.

3.5. Yakiat hiicresinin hazirlanmasi

Yakit hiicresi testlerinde pleksi glas malzemeden hazirlanan bir test hiicresi
kullanilmistir. Bu test hiicresi daha onceki ¢alismalarimizda da kullanilan hiicredir
[59]. Hiicrede anolit ve katolit i¢in iki depo bulunmaktadir. Hiicrede yakit ve oksidan

sivi ¢ozeltiler olarak kullamlmaktadir. Iki farkli hiicre tipi {izerinde testler

yapilmustir:
1. Dogrudan borhdiriir/peroksit yakit hiicresi (DBPFC)
2. Dogrudan peroksit/peroksit yakit hiicresi (DPPFC)

Her iki hiicre tipinde de katotta asidik peroksit ¢ozeltisi (2M H,0,) kullanilmaktadir.
Anotta ise iki farkli yakit kullanilmistir. DBPPFC’de bazik NaBHs ¢o6zeltisi,
DPPFC’de ise bazik peroksit ¢ozeltisi kullanumustir. Yakitlar ve oksidan hiicreye sivi

olarak beslenmekte ve hiicrenin potansiyel-akim degisimleri kaydedilmektedir.

3.5.1. Membran-elektrot-takiminin (MET) hazirlanmasi

Hiicrelerin anodunda kullanilacak katalizorler yukarida tarif edildigi gibi karbon toz

tizerine desteklenen metaller seklinde kullanilacaktir.
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3.5.2. Calisma basamaklar

Bu calismada amag;

1. Akimsiz biriktirme yontemi ile katalizor hazirlama

2. Borhidriir ve peroksitin ylikseltgenmesi i¢in uygun elektrokatalizorlerin
se¢ilmesi

3. Bu Kkatalizorlerin bazik borhidriir ve bazik peroksit c¢ozeltileri igindeki
elektrokimyasal davranislarin belirlenmesi

4. Test edilen katalizérler icinden en uygun olan katalizér ile hazirlanan
Borhidriirlii ve peroksitli yakit hiicrelerinin performans dl¢limlerinin

yapilmasi

Akimsiz Biriktirme Yontemi ile Katalizor Hazirlanmasi

Bu yontemle asagidaki katalizorlerin hazirlanmasi planlanmaktadir:
o Nikel biriktirilmesi
e  Glimiis biriktirilmesi

e Ni-Ag biriktirilmesi

Borhidriiriin ve Peroksitin Yiikseltgenecegi Katalizorlerin Secilmesi

Ni ve Ag’iin borhidriiriin yiikseltgenmesinde kullanilan anot katalizorleri oldugu
bilinmektedir [31-32]. Nikel ayn1 zamanda peroksitin yiikseltgenme katalizorii olarak

davranmaktadir.
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Ancak kobalt indirgenme katalizértidiir. Yakit hiicresi ¢caligmalarinda ORR (oxygen

reduction reaction) katalizorii olarak kullanilan bir malzemedir.

Secilen katalizorlerin Elektrokimyasal Testlerinin Yapilmasi

Bu calismanin II. B6liimiiniin anot katalizorii se¢imi oldugu diisiiniilerek Ni, Ag ve

Ni-Ag’iin anodik davranislar belirlenmistir.

Hazirlanan kobalt katalizorii ise katot gelistirme ¢alismalarinda kullanilmak iizere

hazirlanmis ve elektrokimyasal davranisi baska bir ¢alismada verilecektir.

Yakit hiicresi Performans Olciimleri

Yakit hiicresinin MEA’inin hazirlanmasinda elektrokimyasal deneylerin sonuglarina
bakilarak Nikel katalizériin kullanilmasina karar verilmistir. Nikel hem borhdiriiriin
yiikseltgenmesinde hem de peroksitin ylikseltgenmesinde en iyi sonucu veren

katalizor olmustur.
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4.BULGULAR ve DEGERLENDIRME

4.1. Katalizorlerin Fiziksel Karakterizasyonu

Karbon destekli olarak hazirlanan katalizorlerin fiziksel karakterizasyonlar1 yiizeyin
SEM goriintiileri alinarak ve EDAX analizi yapilarak belirlenmistir. Her bir
katalizore ait SEM ve EDAX sonuglar1 agagida detayli olarak verilmistir.

4.1.1. Nikel katalizor

Nikel elektrot tarif edildigi gibi hazirlandiktan sonra Once fiziksel karakterizasyonu

daha sonra ise elektrokimyasal davraniglar1 tespit edilerek agsagida gosterilmistir:

Ni biriktirilmis karbon tozlarin SEM goriintiileri Resim 4.1 ve 4.2°de verilmistir.
Resim 4.1 50000xbiiyiitme ile Resim 4.2 ise 40000x biiyiitme ile elde edilen
fotograflardir. Sekil.4.1 ise ylizeyin EDAX analizidir. EDAX analizinde Nikel’e ait
piklerin varlig1 yiizeyde Nikel biriktirmenin basarili oldugunu gostermektedir. SEM

goriintiilerinden yiizeyde olusan partikiillerin nano boyutta oldugu goriilmektedir.



AccY Spot Magn Det WD
20 0 kv 30 50000x SE 68 GYTE

s By T

Resim 4.1. Aktif karbon tozu destekli Ni katalizoriin 50000x biiyiiltmeli SEM
fotografi

_AccYV  Spot Magn Det WD ——— 1um
200kV 30 40000x SE 68 GYTE

Resim 4.2. Aktif karbon tozu destekli Ni katalizériin 40000x biiytiltmeli SEM
fotografi
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Pik Siddeti

Au

Ni Ni

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.50 5.60 6.40 1.20 §.00

Enerji / keV

Sekil 4.1. Aktif Karbon Destekli Ni Katalizore ait EDAX analizi

4.1.2. Giimiis katalizor

Benzer sekilde giimiis biriktirilen karbon tozlarin SEM ve EDAX analizleri
yapilmistir. SEM goriintiileri Resim 4.3 ve Resim 4.4’de verilmistir. Sekil 4.2°den
yilizeyin EDAX analizinde goriilen Ag pikleri Ag biriktirildigini gdstermektedir.



o AcclV Spd’( Magr;
% 200kv 3.0 50000x SE 72 GYTE .
g . ¥ N 4 " S T
A L. " 5 - "h - T, e ﬂ

Resim 4.3. Aktif karbon tozu destekli Ag katalizoriin 50000x biiyiiltmeli SEM
fotografi

.: .
AccV  Spot Magn Det wD ——— 1um
w200 kv 3.0 40000k SE 71 GYTE

| W

Resim 4.4. Aktif karbon tozu destekli Ag katalizoriin 40000x biiyiiltmeli SEM
fotografi
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Pik Siddeti

Au

Ag
0.80 1.50 210 3.20 400 4 80 560 640 T.20 8.00

Enerji / keV

Sekil 4.2. Aktif karbon destekli Glimiis katalizore ait EDAX analizi

4.1.3. Giimiis-Nikel katalizor

Glimis ve nikel birlikte ¢oktiiriilerek yiizey analizi sonuglart Resim 4.5. ve Resim

4.6.’da verilmistir. Yine EDAX analizinden (S$ekil 4.3.) biriktirmenin basarili oldugu

goriilmektedir.



I -y e
: AccV  Spot Magn Det
& (200KkV 3.0 b00o0Ox SE

Resim 4.5. Aktif karbon destekli Ag-Ni katalizore ait 50000x biiyiiltmeli SEM
fotografi

AccyY Spot Magn Det WD 1 1um
20,0 kV 3.0 40000x SE 7.1 GYTE

A,

Resim 4.6. Aktif karbon destekli Ag-Ni katalizore ait 40000x biiyiiltmeli SEM
fotografi
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Pik Siddeti
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Enerji / keV

Sekil 4.3. Aktif karbon destekli Glimiis-Nikel katalizore ait EDAX analizi
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4.2. Doniisiimlii Akim Potansiyel Egrileri (CV grafikleri)

Hazirlanan katalizorler elektrot haline getirilerek {i¢ elektrotlu sistemde test edildi.
Katalizorlerin istenilen ¢ozelti ortamindaki katalitik davraniglari elektrokimyasal

yontemler kullanilarak belirlendi.

Calisma elektroliti i¢in, KOH ve deiyonize su kullanilarak 2M KOH ¢06zeltisi
hazirlandi. CHI 660 C Electrochemical Workstation marka cihazda elektrotlar ve
¢oOzelti elektroliz hiicresine yerlestirildi ve tarama hizi ise 100 mV/s olarak ayarlandi.
Bu analizlerin sonuglar1 detayli olarak asagida verilmistir. Donilistimlii voltametri

calismalarinda asagidaki parametrik caligmalar gerceklestirilmistir:

e Hazirlanan katalizorlerin farkli tarama hizlar1 ve farkli derisimlere ait
doniisiimlii akim-potansiyel egrilerinin alinmast

e Farkli bazik ortamlarda (KOH ve NaOH) doniisiimlii voltametrileri

e Her bir katalizoriin farkli elektrolitik ortamlarda (NaBH,, etanol, metanol ve

peroksit ¢cozeltileri) katalitik davranisinin incelenmesi.
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4.2.1. Karbon destekli Nikel katalizorii (Ni/C)

VulcanXC72 aktif karbon tozlar ve Ni biriktirilmis karbon tozlarin camsi karbon
elektrot lizerine 2M NaOH c¢ozeltisinde elde edilen dontigiimlii voltamogramlari.
Sekil 4.4.’de goriilmektedir. Sekilde 320 V ve 210 V’da Ni*/Ni*" redoks ciftine ait
pikler dikkati ¢cekmektedir. Ayrica Ni bibiktirilmesi sonucu akim yogunlugundaki
artis kayda deger bir sekilde artmistir. Bu sonuca gore Ni/C katalizor elektro aktif bir

katalizor olarak kullanilabilir.

9.0
80
70
6.0
50
40
30
20
101

0 —

40 .

20 :

jfmAﬁnﬂ

Aktif Karbon

-4.0

0 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
E/Vvs SCE
Sekil 4.4. Karbon destekli Nikel katalizor ve aktif karbonun 2M lik NaOH igerisinde

100 mV.s™' tarama hizinda elde edilen dongiisel voltamogramlar.

Aktif karbon toz yiizeyinde biriktirilen Ni metalinin Ni:C oranlarinin katalitik
aktivite iizerindeki etkisini gorebilmek i¢in farkli oranlarda Ni:C katalizorler

hazirlanmistir. Bu oranlar 1:1, 1:2, 1:0,5 Ni/C seklinde tespit edilmis ve farkl
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oranlarda hazirlanan katalizorlerin 2M NaOH c¢ozeltisinde, 100 mV/s tarama hizinda
dontisiimlii voltamogram egrileri alinmustir (Sekil 4.5.). En yiiksek aktiflige sahip
Ni:C oraninin 1:1 oldugu sekilde goriilmektedir. Bu sebeple bundan sonraki

calismalarda bu oran kullanilmustir.

0.012 ;
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P Yy
orn—
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0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80

E/Vvs SCE
Sekil 4.5. Farkli miktarlarda aktif karbon ile sentezlenen Ni katalizérlerin dongiisel

voltamogramlari.

Hazirlanma orani tespit edilen Ni/C katalizoriiniin ¢oklu voltamogramlar: alinarak
ylizey kararl hale getirildi. Sekil 4.6.’da Ni/C katalizoriin 2M KOH igerisinde 100
mV.s™ tarama hizinda elde edilen ¢oklu déniisiimlii voltamogramlar1 (100 tarama)
goriilmektedir. 99. ve 100. voltamogramlar {ist iiste c¢akismistir. Bu durum

katalizoriin bu ortamda karali hale geldigini géstermektedir.
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Sekil 4.6. Karbon destekli Nikel katalizoriin 2M KOH igerisinde 100 mV.s™ tarama

j! mA.cm™

hizinda elde edilen ¢oklu dongiisel voltamogramlar (100 tarama).

(a) ve (b) ile gosterilen pikler Nikele ait farkli oksit yapilarini isaret etmektedir.
Dontisimlii voltamogram egrisinde anodik bolgede goriilen 0,48 V’da (a) numarali
bolge NiOOH’e aittir. Katodik bolgede 0,33 V’da goriilen, (b) piki ise Ni(OH);’e ait
piktir. 0,48 V da goriilen NiOOH’a ait pik geri taramada asagidaki reaksiyona gore
Ni(OH),’e donlismektedir.

Ni(OH), — NiOOH + H" + ¢ (4.1)

Sekil 4.7.°de gortldiigii gibi NaOH ve KOH igerisinde Ni/C katalizorti aktifligini
tespit etmek ve ayrica hangi bazik ¢ozeltide calisilacagina karar vermek amaciyla 2M
KOH igerisinde ve 2M NaOH i¢inde 100 mV.s™' tarama hizinda voltamogramlar elde
edilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi KOH i¢inde Ni/C katalizoriiniin aktifligi daha
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fazladir ve NiOOH/Ni(OH), doniisiim pikleri NaOH ortamina gore daha diisiik
potansiyel bolgesindedir. KOH konsantrasyonuna gore yapilan CV taramalarinda
KOH konsantrasyonuna bagl olarak konsantrasyonun artmasiyla akim degerleri de
artma goOstermektedir (Sekil 4.8) Ortamin pH’ma bagli olarak bazik ortamda
Ni(OH),/NiOOH redoks ¢iftinin donilisim potansiyeli anodik veya katodik yonde
kayma yapabilir [60].

1.27||||I||||||||............I....
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E/Vvs SCE
Sekil 4.7. Karbon destekli Nikel katalizoriin 2M KOH igerisinde ve 2M NaOH i¢inde

100 mV.s™ tarama hizinda elde edilen voltamogramlar.
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Sekil 4.8. Ni katalizoriin degisik molaritelerdeki KOH ¢6zeltisi igerisindeki

davraniglar

Sekil 4.9.°da 2M KOH ¢ozeltisinde 10-100 mV.s-1 de Ni/C elektrot ile elde edilen
doniistimlii voltamogramlar goriilmektedir. Piklerin pik akim yogunluklar1 10-100
mV.s-1 tarama hizlariyla orantilidir (Sekil 4.10.). Bu durum yiizeydeki Ni**/Ni**
redoks c¢iftinin elektrokimyasal aktifligini gostermektedir. Sekil 4.11. de goriildigi
gibi tarama hizlarimin karekokiine karsilik akim yogunlugundaki orantili artis

yiizeyde difiizyon kontrol mekanizmasinin baskin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. Karbon destekli Nikel katalizoriin 2M KOH igerisinde farkli tarama

hizlarinda elde edilen voltamogramlari
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Sekil 4.10. Karbon destekli Nikel katalizoriin 2M KOH igerisinde farkli tarama
hizlarina ait voltamogramlarindan elde edilen anodik ve katodik pik

akimlan
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Sekil 4.11. Karbon destekli Nikel katalizériin 2M KOH igerisinde farkli tarama
hizlarmna ait voltamogramlarindan elde edilen tarama hizinin karekdkiine

bagli olarak anodik ve katodik pik akimlari.
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Ni/C ile Sodyum borhidririin donusumli akim-potansivel egrileri

Ni/C katalizorii elde edildikten sonra, bu kataliz6rin NaBH,, etanol, metanol ve
hidrojen peroksite kars1 katalitik davranislar1 incelenmistir. Bu ¢ozeltiler literatiirde
yakit hiicresi sivi yakitlar1 olarak kullanilan ve iizerinde arastirmalar devam eden

yakitlardir. Sonuclar asagida verilmistir.

2M NaOH c¢ozeltisi i¢inde oda kosullarinda Ni/C katalizoriine ait 100mV/s tarama
hizinda doniisiimlii voltamogram egrileri alindi. Daha sonra 2M NaOH c¢ozeltisi ile
sodyum bor hidriiriin hacimce %]10luk c¢6zeltisi hazirlandi ve elektrokimyasal
hiicreye belirli artan miktarlarda sivi yakit ilave edildi. Her ilave sonrasinda
kullanilan ¢aligma elektrotlarina karst doniisimlii voltamogram egrileri alindi.

Borhidriir ilavesiyle pik akimlarindaki degisiklik Sekil 4.12.”de goriilmektedir.

Sekil 4.12.’den de goriildiigli gibi 2M NaOH ¢ozeltisine NaBHy {in ilk ilavesiyle 340
mV’daki anodik akim aniden artmakta daha sonraki ilavelerle bu akim degeri

kademeli olarak azalmaktadir. 340 mV’daki pik NaBHy, ilaveleriyle kaybolmaktadir.

Ni/C elektrotta NaBHj iin elektrokimyasal ytlikseltgenmesi su sekilde gosterilebilir:

Ni(OH), + OH" = NiOOH + H,0 + ¢ (4.2)
NiOOH+ NaBH4 == Ni(OH), + NaBH, iin yiikseltgenme {iriinti 4.3)

Pozitif yondeki tarama esnasinda olusan NiOOH yukaridaki (4.3) nolu reaksiyon
tarafindan harcanmaktadir. Reaksiyon (4.3) de olusan Ni(OH), pozitif yondeki
taramayla tekrar NiOOH’e doniismektedir. 580 mV’dan daha yiiksek potansiyelde
goriilen akim yogunlugundaki artis bu potansiyelde NiOOH’in yiikseltgendigini
gostermektedir [61]. Ni/C elektrot iizerinde NaBH,’lin yiikseltgenmesi tipik bir
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elektrokimyasal cevap olarak goriilmektedir. Anodik yiik ilk NaBH4 ilavesiyle
artmakta daha sonra kademeli olarak azalmaktadir. Bunun yaninda katodik akim

aniden azaldig1 ve daha sonra sabit kaldig1 goriilmektedir.

0.030 4————
0.027 -
0.024 -
0.021

0.018
0.015 1 mL NaBH,4

0.012 | Vi
0.009 7
0.006 - L
0.003 -

0 10 mL NaBH,
0.003 1 :
0 010 020 030 040 050 060 070 080

E/Vvs SCE

Sekil 4.12. Farkli NaBH4 (%10 luk) ilaveleri (2M KOH ¢ozeltisine) 100 mV/s ‘de

j/A.cm™

alinan CV ler
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Sekil 4.13. Pozitif taramadaki anodik akim degerlerinin artan NaBHy4

konsantrasyonuna kars1 grafigi

Ni/C ile etanol icinde alinan donusimli akim-potansiyel egrileri

Karbon toz destekli metal katalizorlerin, etanol ile yapilan elektrokimyasal 6l¢iimleri
icin NaBH4 deneylerinde yapilan ¢alismalarin aynist uygulanmistir. Degisen etanol
konsantrasyonlarinda alinan CV’ler Sekil 4.14.’te goriilmektedir. Anodik ydnde
etanolun oksidasyonunda artis oldugu goriilmektedir. Katodik bolgede ise

Ni(OH),’ye ait olan pik siddetinde degisme yok denecek kadar azdir.

2M KOH c¢ozeltisi i¢inde oda kosullarinda Ni/C katalizoriine ait 100mV/s tarama
hizinda dontisiimlii voltamogram egrileri alindi. Daha sonra 2M KOH c¢ozeltisi ile
etanoliin hacimce %10luk ¢ozeltisi hazirland1 ve hiicreye belirli artan miktarlarda (1-
10 mL) etanol ilave edildi. Her ilave sonrasinda kullanilan ¢alisma elektrotlarina
karst dontisiimlii voltamogram egrileri alindi. Etanol ilavesiyle pik akimlarindaki

degisiklik Sekil 4.14.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.14.’den de goriildiigii gibi 2M KOH c¢ozeltisine etanol ilk ilavesiyle 460
mV’daki anodik akim aniden artmakta daha sonraki ilavelerle bu akim degeri

kademeli olarak azalmaktadir. 460 mV’daki pik etanol ilaveleriyle kaybolmaktadir.

Ni/C elektrotta etanol elektrokimyasal yiikseltgenmesi su sekilde gosterilebilir:

Ni(OH), + OH = NiOOH + H,O + ¢ (4.4)
NiOOH+ C,HsOH = Ni(OH), + C,HsOH yiikseltgenme {iriinii 4.5)

Pozitif yondeki tarama esnasinda olugan NiOOH harcanmaktadir. Reaksiyon (4.5) de
olusan Ni(OH), pozitif yondeki taramayla tekrar NIOOH’e doniismektedir.

NiOOH’in bir boliimii etanol ile tepkime (4.5) ye gore Ni(OH), ‘ye doniisiirken bir
kismida etanoliin yiikseltgenmesi i¢in kullanilmaktadir. Bu sebeple her dongiiden
sonra olusan NiOOH miktar1 azaldigindan pik akimlari da diismektedir. Reaksiyon

(4.4) ve (4.5) nin yarigsmalart bir kinetik izledigi diisiiniilmektedir.
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1 mL Etanol

T e e R
0 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70
E/V vs SCE

Sekil 4.14. Ni elektrotla 100mV/s tarama hizinda etanolle alinan CV ler

Ni/C ile metanol icinde alinan doniisiimli akim-potansiyel egrileri

2M KOH ¢ozeltisi hazirlandi ve elektrokimyasal hiicreye elektrolit olarak konuldu.
Bu elektrolit ¢Ozeltisinin i¢inde calisma elektrotu olarak karbon toz destekli nikel
katalizor kullanildi ve 100mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogram egrileri

alindi.

Daha sonra hacimce %10 luk metanol ¢o6zeltisi hazirlandi ve oda sicakliginda
elektrokimyasal hiicreye artan miktarlarda ilave edildi. Her ilave sonrasinda aktif
karbon toz destekli nikel katalizoriin, de8ismeyen kosullarda doniisiimli

voltamogram egrileri alind1 (Sekil 4.15.).
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Sekil 4.15. Ni elektrotla 100mV/s tarama hizinda metanolle alinan CV ler

Ni/C ile hidrojen peroksit icinde alinan donusimli akim-potansivel egrileri

2M NaOH c¢ozeltisi i¢inde oda kosullarinda Ni/C katalizoriine ait 100mV/s tarama
hizinda doniisiimli voltamogram egrileri alindi. Daha sonra 2 M NaOH c¢ozeltisi ile
hidrojen peroksitin hacimce %10luk ¢dzeltisi hazirland1 ve elektrokimyasal hiicreye
belirli artan miktarlarda sivi yakit ilave edildi. Her ilave sonrasinda kullanilan
calisma elektrotlarina karst doniisiimlii voltamogram egrileri alindi. Peroksit

ilavesiyle pik akimlarindaki degisiklik Sekil 4.16.’da goriilmektedir.

Ni/C katalizorii iizerinde hidrojen peroksit yiikseltgenmesi alkali ortamda Ni**
vasitasiyla olugsmaktadir. Hidrojen peroksidin Ni/C katalizorii  ilizerinde

elektrokimyasal olarak yiikseltgenme mekanizmasi agsagidaki sekilde verilebilir [62]:
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Ni(OH), + OH == NiOOH + H,0 + ¢ (4.6)
NiOOH + H,0, == Ni(OH), + O, 4.7)
0.070 4ttt
{ ==10mLH707
{ = 9mLH202
0060 4 — 7mLH;202
1 =— 5mLH0;
1 — 3mLH;0:
0050 1 — 1mLHz07
] — KOH
0.040 -
e . o
% 0.030 - '
< ]
= 0.020 -
0.010 -
04
20.010 1+ e

S L B B B B R R L R
0 005 010 015 020 025 030 035 040 045 050
E/Vvs SCE

Sekil 4.16. Nikel katalizoriin peroksit ilavesi ile alinan CV leri

Sekil 4.17.de pozitif taramadaki anodik akim degeri H,O, miktarinin artmasiyla
birlikte artmaktadir. Bu durum H,0O, yiikseltgenmesinin Ni/C katalizorii iizerinde

gerceklestigini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.17. Pozitif taramadaki anodik akim degerlerinin artan H,O, konsantrasyonuna

kars1 grafigi

Siv1 yakit olarak da kullanilan etanol, metanol ve borhidriir ¢aligmalarinda Ni/C
katalizoriiniin NaBH, ilavesiyle digerlerinden daha fazla akim topladigr Sekil
4.18.’de goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi ayn1 miktarda metanol, etanol ve
sodyum bor hidriirlin ilavesinde en yiiksek akim yogunlugu degeri NaBHj icin elde
edilmektedir. Bu duruma gore Ni/C katalizoriin NaBHy4 e kars1 elektroaktifliginin

digerlerine gore daha fazla oldugunu sdyleyebiliriz.
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012 _ NaBH4 _
1 Metanol L
0.10 ] Etanol r

j/A.cm?

T T T L L T T T
0 010 020 030 040 050 060 070  0.80
E/Vvs SCE

Sekil 4.18. Metanol, etanol ve NaBHy {in karsilagtiriimasi

Yukarida verilen sonuglardan alkol yakit kullanildiginda yaklasik olarak 0,45 V
civarinda hem metanol hem de etanoliin yiikseltgenmesiyle NiOOH’in de
Ni(OH),’ye doniistigli goriilmektedir. Bu sebeple NiOOH Kkatalizor yiizeyinde
azalmakta ve bunun neticesinde de bu maddeye ait olan anodik bolgedeki pik siddeti

anodik artigin i¢inde kaybolmaktadir.

Ni/C katalizorii kullanilarak NaBH4 ve H,O,¢6zeltilerinde yapilan g¢aligmalarda ise
(Sekil 4.12. ve 16.) anodik yonde olan NiOOH’a ait olan pik siddetinde artis oldugu
goriiliirken, katodik bolgede ise Ni(OH); ye ait olan pik siddetinde degisme olmadig1
tespit edilmistir. H,O, ¢ozeltisinin yiikseltgeneme potansiyeli 0,35 V olarak daha
negatif bir potansiyelde gerceklesmektedir.

Sonug olarak Ni/C katalizorii kullanildiginda metanol, etanol, H,O, ve NaBH, ile

yapilan caligmalarda, en az madde ilavesiyle en ¢ok akim degerine ulasmaya
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calisildi. Deneylerde yakit olarak kullanilan bilesiklerin hepsi karbon toz destekli
nikel katalizorlinlin akim yogunlugunda az da olsa bir artig saglamistir. Yakit
hiicresine anot katalizorii olarak hazirlanan Ni/C katalizoriiniin, anodik akim artigini

sagladig goriilmistiir.
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4.2.2. Karbon destekli Giimiis katalizorii (Ag/C)

Akimsiz biriktirme yontemi ile karbon yiizeyinde Ag biriktirmenin basarili olup
olmadigin1 anlamak i¢in oOnce Ag telin KOH c¢ozeltisi i¢inde doniigimli
voltamogrami alindi, daha sonra bu Ag/C katalizoriin KOH i¢indeki doniistimlii
voltamogramu ile karsilagtirildi. Sekil 4.19. ve 4.20.°de Ag tel ve Ag/C katalizorlere
ait CV’ler goriilmektedir.

Sekil 4.19. ve 4.20.’de 2M KOH c¢ozeltisinde giimiis metal elektroduna ve Ag/C
elektroda ait 100 mV.s-1 tarama hizindaki doniisiimlii voltamogramlar verilmistir.
Sekillerden giimiise ait tipik yiikseltgenme ve indirgenme pikleri goriilmektedir.
Sekil 4.20.’de anodik bolgedeki taramada elektrot sirastyla 200 mV, 350mV ve 650
mV’da ii¢ anodik pik (Aj, Az, Az ) gostermektedir. Geri doniisiimde 250 mV ve -200
mV’da iki katodik pik ( C;, C, ) gostermektedir. ilk anodik pik (A;) tek tabakali
Ag,0’in olusum pikidir. Ikinci anodik pik (A;) ¢ok tabakali Ag,O’nun olusmasi
sebebiyledir. Ugiincii pik ise (A3;) Ag,Onun AgO’ya yiikseltgenmesi veya direk
olarak Ag’nin AgQO’e yiikseltgenme pikidir. 530 mV’daki kiigiik anodik pik (As)
yalnizca 50 mV.s-1 tarama hizindan daha yiiksek tarama hizlarinda goriilmektedir.

Stonehart A4 pikini Ag,O’nun AgO’ya otokatalitik dontisiimii olarak bildirmistir.

Katodik akim piki (C;) AgO’nun AgO’ya doniigiimiinii gosterirken ikinci katodik pik

(C2) AgxO’nun Ag ye indirgenmesini gosterir.

As

2Ag+20H <+— > AgO +H,0 + 2¢° 4.8)
As

A0 +20H +—> 2Ag0 +H,0 +2¢ (4.9)

veya

Ag+ 20H <+—> AgO+H,0+2¢ (4.10)
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Sekil 4.19. Ag telin 2M KOH ¢6zeltisinde 100 mV.s-1 tarama hizinda elde edilen

doniistimlii voltamogrami

012 f b 1

0.10 -
0.08 -
0.06 -
0.04 -
0.02 -

=

O 0 f——

<L o02:

004
-0.06 -
-0.08 -
-0.10 -
012

04—

Co

Cq

-12 10 -08

-0.6

E/V vs SCE

e
-04 -02 0 0.2

Sekil 4.20. Ag/C katalizoriiniin 2M KOH ¢6zeltisinde 100 mV.s-1 tarama hizinda

elde edilen doniistimlii voltamogrami
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Ag/C katalizoriin farkli bazik ortamlardaki davraniglar1 Sekil 4.21.°de 2M NaOH ve
2M KOH ig¢in karsilagtirmali olarak verilmektedir. Ag/C katalizérde oldugu gibi
KOH i¢inde daha yiiksek bir aktivasyon gosterdigi anlagilmaktadir.

N Ry — :
'0'12'; NaOH ;'
_0_10-: KOH F
-0.08 -
-0.06 -
-0.04 -
20.02 1 -
04 -
0.02 -
0.04 -
0.06 - -
0.08 - -
0.10 :
012 :
v+ 77—
12 10 -08 06 -04 02 0 02 04 06 08 10 12
E/Vvs SCE

j/A.cm™

Sekil 4.21. Ag katalizoriiniin 2M NaOH ve 2M KOH igerisinde karsilagtirilmasi

Ag/C katalizorlinlin ¢oklu voltamogramlart alinarak yiizey kararli hale getirildi. Sekil
4.22. de Ag/C kataliz6riin 2M NaOH icerisinde 100 mV.s" tarama hizinda elde

edilen ¢oklu doniisiimlii voltamogramlari (100 tarama) goriilmektedir.



89

U U U U U U U U U

12 -10 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08 10 12
E/Vvs SCE

Sekil 4.22. Ag katalizoriiniin 2M NaOH igerisnde ¢oklu CVsi

Ag/C ile etanol icinde doniisimli akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.23.’de 2M KOH c¢ozeltisi icinde Ag/C katalizoriine ait 100mV/s tarama
hizinda doniistimlii voltamogram egrileri goriilmektedir. 2M KOH c¢ozeltisi ile
etanoliin hacimce %10’luk ¢ozeltisi hazirlanarak hiicreye belirli miktarlarda (1-10
mL) etanol ilave edildi. Her ilave sonrasinda kullanilan ¢aligma elektrotlarina karsi
doniisiimlii voltamogram egrileri alindi. Degisen etanol konsantrasyonlarinda alinan

CV’ler de hem anodik hem de katodik pik siddetlerinde azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Ag katalizoriiniin etanol ilavesindeki davranist

Ag/C ile metanol icinde donilisiimlii akim-potansivel egrileri

Sekil 4.24.°de 2M KOH c¢ozeltisi i¢inde ve farkli konsantrasyonlarda metanol i¢inde
Ag/C katalizoriine ait 100mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogram egrileri
goriilmektedir. 2M KOH c¢ozeltisi ile metanoliin hacimce %10’luk ¢ozeltisi
hazirlanarak hiicreye belirli miktarlarda (1-10 mL) metanol ilave edildi. Her ilave
sonrasinda kullanilan ¢alisma elektrotlarina kars1 doniistimlii voltamogram egrileri
alindi. Degisen metanol konsantrasyonlarinda alinan CV’ler de hem anodik hem de

katodik pik siddetlerinde azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Ag katalizoriin metanol ilavesinde davranisi

Ag/C ile borhidriir icindeki akim-potansivel egrileri

Sekil 4.25.”de 2M KOH ¢ozeltisi i¢inde ve farkli konsantrasyonlarda NaBHy i¢inde
Ag/C katalizoriine ait 100mV/s tarama hizinda doniistimlii voltamogram egrileri
goriilmektedir. NaBH4’lin Ag elektrot yiizeyinde yiikseltgenmesi de iki oksidasyon
mekanizmasimin iist iiste binmesiyle meydana gelir. Once Ag, ortamda OH
iyonlartyla Ag,O’ya yiikseltgenir. Daha sonra NaBH4, AgO ile NaBO;’ye
yiikseltgenir. Ust iiste binmis olan iki oksidasyon mekanizmasi potansiyel ve akim

salinimlaria neden olur [63].

Bor hidriiriin  Ag elektrot iizerinde yiikseltgenmesi i¢in Onerilen mekanizma

asagidaki gibidir:

Ag,O + BHy/+60H — 2Ag+ BO,- +5 H,O + 6¢ (4.11)
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Onceki ¢alismalarda Ag elektrot yiizeyinde oksit tabakasinin olustugu potansiyelde
NaBHy’iin ytikseltgendigi goriilmektedir. Giimiis (I) Oksitin (Ag,0) olustugu 0,35 V
potansiyel civarinda NaBH,’iin yiikseltgenmesi gerceklesmektedir [64]. Bu
sonuclara dayanarak, calisma sartlarinda olusan Ag,O oksit tabakasinin, yakit
pillerinde NaBH4’tiin direkt yakit olarak kullanilmasinda, ylikseltgenme
mekanizmasin katalizleyici etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Elektrot yilizeyinde Ag
metali OH" iyonlariyla yiikseltgenerek Ag,O tabakasini olusturmakta ve NaBH,4 bu
tabaka tizerinden indirgenmektedir. Sekil 4.20.’de verilen anodik bolgedeki Aj,A; ve
As nolu pikler NaBH,4 ilavesiyle artis gostermekte ancak yiiksek konsantrosyonlarda
pik akim yogunluklarinda azalma olmaktadir. Bu durum ¢alisma elektrodunun yiizey
kapasitesiyle aciklanabilir. Yiizey kritik bir konsantrasyon degerinde NaBH4
yiikseltgenmesini gerceklestirmektedir.

Elde edilen Ag/C katalizoriiniin NaBH4 ¢ozeltisi icinde gosterdigi katalitik davranis
Sekil 4.25.°de goriilmektedir. CV grafikleri borhidriir konsantrasyonuna gore

verilmigtir.
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Sekil 4.25. Ag katalizoriiniin NaBHy igerisinde davranisi

Ag/C ile hidrojen peroksit icindeki akim-potansivel egrileri

Sekil 4.26.’da 2M KOH c¢dzeltisi iginde ve farkli konsantrasyonlarda H,O; i¢inde
Ag/C katalizoriine ait 100mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogram egrileri
goriilmektedir. 2M KOH ¢ozeltisi ile peroksitin hacimce %]10luk c¢ozeltisi
hazirlanarak hiicreye belirli miktarlarda (1-10 mL) H,O, ilave edildi. Her ilave
sonrasinda kullanilan ¢alisma elektrotlarina karst doniisimlii voltamogram egrileri
alindi. Degisen H,0O, konsantrasyonlarinda aliman CV’ler de hem anodik hem de

katodik pik siddetlerinde azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.26. Ag katalizoriiniin peroksitli ortamda davranisi
4.2.3. Giimiis-Nikel katalizor

Hazirlanan Ag-Ni/C katalizoriin 2M KOH c¢ozeltisi i¢cindeki CV grafigi Sekil
4.27.°de verilmistir. CV grafiginden 0,2 V ve 0,25 V civarinda Ag(OH), ve Ag,O
yapilarina ait piklerin varligi goriilmektedir. 0,45 V’da ise NiOOH pikleri
goriilmektedir. Yiizeyde Ni ve Ag’iin varligi Sekil 4.3.’deki EDAX analizleri ile

gosterilmistir.
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Sekil 4.27. Ag-Ni in 2M KOH igerisinde davranisi

Ag-Ni/C ile borhidriir icindeki akim-potansivyel egrileri

Ag/C ve Ni/C katalizorlerin etanol, metanol ve H,O, ilavesi ile elde edilen sonuglari
NaBH4 ile karsilagtirildiginda Ag-Ni/C katalizériin NaBH, yiikseltgenmesi i¢in
uygun bir katalizér olacagi diislintildiigiinden bu katalizériin NaBH4 c¢ozeltisi
icindeki davranisi incelenmis ve Sekil 4.28.’da 2M KOH ¢ozeltisi iginde ve farkli
konsantrasyonlarda NaBHy i¢cinde Ag-Ni/C katalizoriine ait 100mV/s tarama hizinda
doniisiimlii voltamogram egrileri verilmistir. Baslangigta yiiksek bir akim degeri
veren katalizor NaBH,4 konsantrasyonu arttikga azalma gostermistir. 1 mL NaBH4
ilavesi ile anodik bolgede Ag,O ve NiOOH piklerine ait akim yogunluklar1 artmakta,
katodik bolgede ise Ni(OH), ait pik aynen kalirken daha once C; ve C, olarak
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gosterdigimiz AgO ve Ag pikleri kaybolmaktadir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda
anodik akimlar giderek azalmaktadir. Dolayisiyla Ni ve Ag beraber biriktirilmis

katalizor yiizeyinde Ag’lin davranisinin baskin oldugu anlasilmaktadir.

014 - 1 1 I | 1 I 1 1 1 I | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 |
{  — 1mLNaBH4
0127 _ 2 mL NaBH4 L
1 — 3mL NaBH4
0107 —4mLNaBH4 -
b — 5 mL NaBH4
0.08] —KOH C
oy 0.06° s
c 1
o 0.04—: L
Lo -
0 g
-0.02 »
-0.04 L
-0.06 +—————7————7— L e e e
-0.8 06 -04 -0.2 0 0.2 0.4 0.6
E/V vs SCE

Sekil 4.28. Ag-Ni/C elektrotun NaBH, ilavesinde CV davranislari
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5. YAKIT HUCRESIi PERFORMANS TESTLERI

Yapilan katalizorlerin ¢esitli elektrolit ortamlarinda doniisiimlii voltamogram
calismalarindan sonra gergek yakit hiicrelerindeki uygulamalarina da bakmak
gerekmektedir. Katalizorlerin yakit hiicrelerinde pratik de denenir durumda olmasi
gerekmektedir. Yakit hiicresi i¢in hazirladigimiz katalizorler kolayca anodik yiizeye
tutturulup sikistirilabilmektedir. Bu da bizi katalizor ¢amuru gibi pek ¢ok zahmetli

uygulamadan kurtarmaktadir.

Bizim yakat pili calismalarimiz iki hiicre tipi lizerinde yogunlagmistir:

1. Dogrudan borhidriirlii yakit hiicreleri (DBPFC)
2. Dogrudan peroksitli yakit hiicreleri (DPPFC)

Dogrudan borhidriirlii yakit hiicreleri (DBFC): Bu yakit hiicresi tipinde sulu bazik
NaBHjy ¢ozeltisi yakit olarak kullanilmaktadir. NaBH4’{in hidrojenin depolayici bir
metal hidriir olarak kullanimi dikkat c¢ekici bir konudur. NaBH4 yiiksek enerji
iceriginden dolay1 yakat hiicrelerinde yiiksek teorik pil potansiyeli saglar. PEM yakat
hiicreleri (1,24V) ve metanollii (1,23V) hiicrelerle kiyaslandigi zaman teorik hiicre
voltaji 1,64V ‘dur. Bu hiicre tipinde oksidan olarak hidrojen peroksit kullanilmasi
(DBPFC) hiicre voltajinin 2,1 V’a ulagsmasint saglar. DBPC ve DBPFC’ler i¢in

toplam hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:

DBFC: BH, +20,— BO, +2H,0 Elar=- 1,64 V (5.1)
DBPFC: BH, + 4H,0, — BO, + 6H,0 Ela=-2,11V (5.2)

Dogrudan Peroksitli Yakit Hiicreleri: Diger bir yeni hiicre tipi olarak Dogrudan

peroksit yakit hiicreleridir. Bu hiicre tipinde yakit olarak peroksit c¢ozeltisi
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kullanilmaktadir [65]. Hidrojen peroksitin oksidasyon mekanizmasi 2 e transferi

izerinden yiiriimektedir ve asagidaki gibidir:

H,0, >0, +2H" +2e" E’=-0,682V (5.3)

Peroksitin ¢ok ucuz ve bol bulunan bir kimyasal madde olmasi, kolay tasinabilir
olmasi, gilivenli olmasi ve reaksiyon sonucunda atik madde birakmamasi gibi
avantajlarindan dolay1 yakit hiicresi yakiti olarak kullanilmasi dikkat ¢cekmektedir.
Bu hiicre tipinin hem anodunda hem de katodunda peroksit kullanilmas1 durumunda

yakat hiicresinin toplam hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:

DPPFC: 2H,0, — O, + 2H,0 E’c=- 1,088 V (5.4)
Asagidaki Cizelge 5.1.°de ticari yakit hiicresi yakitlart ile NaBH4 ve H,O;, enerji
igerikleri, yakit fiyat1 ve enerji liretim fiyat1 agisindan kiyaslanmaktadir. NaBH4 iin
yiiksek enerji icerigine sahip oldugu goriilmektedir. H,O, kullanilmasi ile enerji

iretim maliyetini ¢ok diistiriilebilecegi goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Farkli yakit hiicresi yakitlarinin karsilastirilmasi

Yakatlar Serbest enerji Yakat fiyatt Enerji fiyati
Hidrojen -237 kJ/mol 6,9 $/kg 200 $/kW
Metanol -703 kJ/mol 10,2 $/kg 6 $/kW
NaBH,4 -1273 kJ/mol 55 $/kg 10,2 $/kW
H,0, -120 kJ/mol 1,8 $/ton 1,84 $/kW
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Dolayisiyla bu c¢alismada iiretilen Ni katalizor bu iki hiicre tipi iizerinde test
edilmistir. Yakit hiicresi testleri sekil de goriilen yakit hiicresinde gerceklestirilmistir.
Calismalarimiz anot katalizorii {izerine oldugu i¢in hiicrenin anolit sartlari

arastirilmistir. Calisma sartlar agagidaki gibidir:

1. Katalizoriin farkli bazik ortamlardaki davranisi
2. Yakit konsantrasyonuna bagli davranisi

3. Farkli sicakliklarda gosterdigi davraniglar
Bizim bu ¢alismamizda deneyler boyunca katot tarafinda oksidan konsantrasyonu 1,5
M H,S0O4 + 2 M H;,0; olarak sabit tutuldu. Bu sayede yakit ¢ozeltileri olan borhidriir

ve peroksidin( hiicrenin anodunun) performansa olan etkisi incelenmistir.

Akim toplayicilar

Referans

elektrot —p

Yakit — —— Oksidan

T MEA

Sekil 5.1. Yakat hiicresi testlerinde kullanilan test hiicresinin sematik goriintiisii
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5.1. Farkh Bazik Ortamlardaki Performans Testleri

i. DBPFC nin performans testleri

NaBH, bazik ortamda kararli olarak kalabilen bir kimyasal hidriirdiir. Su i¢inde hizli
bir sekilde hidroliz olarak hidrojen gazi iiretmektedir. Elektrolit olarak NaOH ve
KOH c¢ozeltileri kullanilarak, NaBH4 c¢ozeltisi hazirlanmistir. Borhidriirlii yakit
hiicresinin NaOH ve KOH ile yapilan performans testleri Sekil 5.2. ve Sekil 5.3.te

verilmistir.



()

Cell Voltage V

1,4

DBPFC (NaOH ile)

¢
T T

5 10 15 20 25

Current Density mA/cm?2

—e—2 M NaBH4
05 M NaBH4

—m—15M NaBH4 1M NaBH4

——01M NaBH4

()

Gii¢c yogunlugu , mW/ecm2

DBPFC (NaOH ile)

0 & .
0 5

10 15 20 25
Akim yogunlugu, mA/cm2

—— 2 M NaBH4
05 M NaBH4

—&—15M NaBH4 1M NaBH4

——01 M NaBH4

Sekil 5.2. Elektrolit ¢ozeltisi olarak NaOH kullanilan DBPFC’nin degisen yakit

(NaBHj4) konsantrasyonlarinda a) polarizasyon egrileri, b) gii¢ egrileri
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Sekil 5.3. Elektrolit ¢ozeltisi olarak KOH (6M) kullanilan DBPFC’nin degigen yakit

(NaBH,) konsantrasyonlarinda a) polarizasyon egrileri, b) gii¢ egrileri
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Sekil 5.2. ve Sekil 5.3. karsilastirildigi zaman en yiliksek performans degeri NaOH
(6M) i¢inde hazirlanan 2M borhidriir ¢6zeltisi ile 5 mWem™ olarak hesaplanmastir.
Ayni sartlarda 6M KOH kullanilmas: halinde 2M NaBHj4 konsantrasyonu ile 4,5
mWem™ giic degerine ulasilmaktadir. Diger dikkat ¢eken bir durumda KOH
kullanilan elektrolit sartlarinda, diisiik borhidriir konsantrasyonlarinda konsantrasyon

asir1 geiliminden kaynaklanan polarizasyon kayiplari oldugu goriilmektedir.
Sonug olarak bir DBPFC’de elektrolit olarak NaOH ¢ozeltisi kullanilmasinin hem

performanst artirmakta hem de hiicre i¢indek konsantrasyon asiri gerilimlerini

onlemektedir.

i. DPPFC nin performans testleri
Peroksitli hiicrede anolit olarak bazik peroksit ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Deneysel
caligmalar gostermistir ki uygun ortam KOH ortamidir. NaOH i¢inde uygun peroksit
cozeltisi ve elektrolitik ortam olusturulamamaktadir.
5.2. Farkh Yakit Konsantrasyonlarinin Performans Uzerindeki Etkisi

i. DBPFC nin performans testleri

Sekil 5.2. ve Sekil 5.3. DBPFC’lerde performansin yakit konsantrasyonuna

bagliligini agikca gostermektedir. NaBH,4 konsantrasyonu arttikca her iki elektrolitik
ortamda da gii¢ degerleri artmaktadir.
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ii. DPPFC’nin performans testleri

Bir DPPFC’de kullanilan peroksit konsantrasyonunun hiicre performansi tizerindeki
etkisi Sekil 5.4.’te goriilmektedir. Hiicre performansi peroksit konsantrasyonun bagli
olarak diisiik peroksit konsantrasyonlarinda bir artis gosterirken, 1M’lik peroksit
konsantrasyonundan sonra peroksit konsantrasyonu arttikca azalma gostermektedir.

IM H,0, konsantrasyonunda maksimum 2,5 mWem™ gli¢ degerine ulagsmaktadir.

Ozet olarak hidrojen peroksit kullanilan hiicrede optimum bir hidrojen peroksit
konsantrasyonunda  ¢alisilmasi gerektigi goriilmektedir. Belirli bir
konsantrasyonunun iistiine c¢ikildigi zaman hiicre i¢inde oksijen c¢ikisi olustugu

gozlenmistir.
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Sekil 5.4. Degisen peroksit konsantrasyonlarinda DPPFC’nin a) polarizasyon
egrileri, b) giic yogunlugu egrileri
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5.3. Farkh Sicakliklarin Performans Uzerindeki Etkisi
i. DBPFC nin performans testleri

DBPFC’nin performansi {izerinde sicakliin etkisi incelenirken testler yine iki farkl
elektrolitik ortamda yapilimistir. Yakit ¢ozletisi 0,1M NaBH; + 6M NaOH olarak
kullamlmis ve sonuclar Sekil 5.5.’te verilmistir. 25 °C’de 2,5 mWem™ olan glic
yogunlugu, 30 °'C’de 3,1 mWem™> , 40 °C’de 3,5 mWem™? ve 50 °C’de 5 mWem™?
degerine ulagmaktadir. Sicaklik reaksiyon hizini artirarak hiicre perforamnsini

artirmaktadir.

Sekil 5.6.’da ise elektrolit olarak 0,5M NaBH; + 6M KOH ¢6zeltisi kullanilarak
farkli sicakliklarda performans degerleri olgiilmiistiir. Benzer sekilde sicaklikla hiicre
performanst 25 °C igin 4 mWem™den, 50 °C igin 5,1 mWem™ye yiikselmistir.
Ancak sicakliga bagli olarak artis NaOH ile elde edilen artis kadar yiiksek

olmamaktadir.

50 °C’den daha yiiksek sicakliklara ¢ikildigi zaman yakit hiicresinde anottan katota
dogru BH4 iton gegisi basladig: literatiirden bilinmektedir. Bu durumda perfromans
yiikselmesine ragmen, yakit verimi diisecektir. Bu yiizden DBPFC’ler diisiik sicaklik
yakit pilleri olarak ¢alistirllmaktadir. Yiiksek sicakliklara ¢ikilabilmesi BH4™ gegisini

engelleyecek yeni membranlarin gelistirmesiyle miimkiin olacaktir.
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Sekil 5.5. DBPFC’nin 0,1M NaBH4 + 6M NaOH konsantrasyonunda 25 °C, 30 °C,
40 °C ve 50 °C sicakliklarda a) polarizasyon egrileri, b) gii¢ yogunlugu

egrileri.
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Sekil 5.6. DBPFC’nin 0,5M NaBH4 + 6M KOH konsantrasyonunda 25 °C, 30 °C, 40
°C ve 50 °C sicakliklarda a) polarizasyon egrileri, b) gii¢ yogunlugu

egrileri.
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ii. DPPFC’nin performans testleri

DPPFC’de yakit olarak 1M H,0, + 6M KOH c¢ozeltisi kullanilarak farkl
sicakliklarda performans degerleri ol¢iilmiistiir. Sekil 5.7.’den hiicre performansinin
25 °C i¢in 2,2 mWem™’den 50 °C i¢in 5,3 mWem™ye yiikseldigi goriilmektedir.
Sicakligin bu hiicre tipi lizerinde de performansi artirict bir etkisi oldugu agikca

gozlenmistir.
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Sekil 5.7. DPPFC’nin 1M H,0, + 6M KOH konsantrasyonunda 25 0C, 30 0C, 40 °C

ve 50 °C sicakliklarda a) polarizasyon egrileri, b) gii¢c yogunlugu egrileri.
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6. SONUC ve DEGERLENDIRME

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren sistemler olarak
adlandirilmaktadir. Glintimiizde yakit hiicreleri ve bilesenleri ile ilgili gelistirilmesi
gereken birgok nokta mevcuttur. Yakit hiicrelerinin maliyetinin bu denli yiiksek
olmasina sebep olan katalizorleri daha ucuza mal etmek i¢in katalizorlerde kullanilan
metal miktarin1 azaltmak, daha ucuz soy olmayan metaller ile katalizér hazirlamak
veya hiicre performansini arttirmak gerekmektedir. Bu durumda yeni katalizorlerin
gelistirilmesi ve bunlarin test edilmesi biiylik 6nem tasimaktadir. Test yontemleri
hem karakterizasyonu yapilan katalizoriin elektrokimyasal testlerini hem de calisma

ortaminda yani bir yakit hiicresi i¢indeki elektrokimyasal testlerini kapsamalidir.

e Bu calismada diisiik sicaklik alkali yakit hiicreleri i¢in soy olmayan metaller
kullanilarak aktif karbon destekli Ni/C, Ag/C ve Ag-Ni/C katalizorler akimsiz
biriktirme yontemi ile hazirlanmis, hazirlanan katalizérler SEM ve EDAX

analizleri kullanilarak karakterize edilmistir.

e Daha sonra hazirlanan katalizorlerin 2M KOH ortaminda doniisiimli
voltamogramlar1 alinarak elektrokimyasal testleri yapilirken, etanol,metanol,
hidrojen peroksit ve sodyum borhidriiriin bu katalizorler ylizeyinde

ylkseltgenme tepkimeleri yine ayni yontemle incelenmistir.

e Son olarak en yiiksek aktiflige sahip katalizorlerin yakit hiicresi ortaminda

performans testleri yine elektrokimyasal yontemler kullanilarak incelenmistir.

e Resim 4.1.-4.6.°da 50000x biiyiitme ve 40000x biiylitme ile elde edilen
fotograflardan ve bunlarin Sekil 4.1.-4.3. deki EDAX analizlerinden yiizeyde
olusan partikiillerin nano boyutta oldugu goriiliirken, Ni, Ag ve Ni-Ag’e ait
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piklerin varligi ise ylizeyde Ni, Ag ve ikili Ni-Ag partikiillerinin biriktirmenin

basarili oldugunu goriilmektedir.

Sekil 4.4.°de VulcanXC72 aktif karbon tozlar ve Ni biriktirilmis karbon
tozlarmin camsi karbon elektrot tizerine 2M NaOH c¢ozeltisinde elde edilen
doniisiimlii voltamogramlari incelendiginde 320 V ve 210 V’da Ni*"/Ni**

redoks ciftine ait pikler dikkat ¢ekmistir.

Ayrica Ni biriktirilmesi sonucu akim yogunlugundaki artis kayda deger bir
sekilde artmistir. Bu sonu¢ Nikelin VulcanXC72 yiizeyinde biriktigini ve
Ni/C katalizoriin elektro aktif bir katalizor olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

Bu sonu¢ dogrultusunda Ni/C katalizér kullanilarak hazirlanan katalizorler
icin optimum Metal: karbon miktar1 Sekil 4.5.’de goriildiigii gibi 1:1 olarak
belirlenirken elektrolit olarak KOH kullanilmas1 gerekliligi Sekil 4.7.’den
tespit edilmisgtir.

Ayrica en uygun KOH konsantrasyonu ve donilisimlii voltamogramlar
alinirken kullanilacak tarama hiz1 Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.’da goriildiigii gibi
2M ve 100 mV.s" olarak tespit edilmis ve bundan sonraki ¢aligmalarda bu

veriler kullanilmistir.

Ni/C katalizorli ylizeyinde NaBH4, etanol, metanol ve hidrojen peroksit’in
yiikseltgenmesi Sekil 4.12., 4.14., 4.15. ve 4.16. incelenmistir. Sonuglara gore
Nikel tiim s1v1 yakitlara kars1 katalitik aktivite gostermekte ancak en yiiksek
aktifligi H,O, ve NaBHy, ile vermekte oldugu tespit edilmistir.
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2M KOH ¢dzeltisinde giimiis metal elektroduna ve Ag/C elektroda ait 100
mV.s" tarama hizindaki déniisimli voltamogramlar Sekil 4.19. ve 4.20.
incelendiginde Ag metaline ait karakteristik pikler goriilmektedir ve bu
katalizore ait elektrokimyasal bulgular boliim 4.2.2.°de ayrintili olarak

tartisilmigtir.

Sonuglara gore Ag/C katalizor alkali ¢ozeltide etanol, metanol ve hidrojen
peroksit’in yiikseltgenmesi i¢in katalitik aktivite gostermedigi ancak NaBH4’

in ylikseltgenmesini katalizledigi sonucuna varilmstir.

Hazirlanan ikili Ag-Ni/C katalizor ile Ag/C igin elde edilen sonuglar 15181nda
yalnizca NaBH,4 kullanilarak bu katalizoriin katalitik aktivitesi 100 mV.s'
tarama hizinda doniistimlii voltametri yontemi ile incelenmis ve baslangigta
yuksek bir akim degeri veren katalizoriin NaBHs konsantrasyonu arttikca

azalma gosterdigi bulunmustur.

1 mL NaBH; ilavesi ile anodik bolgede Ag,O ve NiOOH piklerine ait akim
yogunluklar1 artmakta, katodik bolgede ise Ni(OH), ait pik aynen kalirken
daha once C; ve C, olarak gosterdigimiz AgO ve Ag pikleri kaybolmaktadir.
Daha yiiksek konsantrasyonlarda anodik akimlar giderek azalmaktadir.
Dolayisiyla Ni ve Ag beraber biriktirilmis katalizor yiizeyinde Ag’iin

davraniginin baskin oldugu anlasilmistir.

Sonug olarak akimsiz biriktirme yontemi kullanilarak hazirlanan Ni/C, Ag/C
ve Ag-Ni/C katalizorleri yilizeyinde NaBHy4, etanol, metanol ve hidrojen
peroksit sivi yakitlarim1 yiikseltgenmesi incelendiginde Ni/C kataliz6riin
NaBH4 ve hidrojen peroksit ylikseltgenmesi i¢in en yiiksek katalitik aktiflige
sahip oldugu tespit edilmistir.
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Bundan sonra hazirlanan yakit hiicresinde anotta Ni/C katalizor kullanilarak
NaBH4 ve hidrojen peroksit’e karst “Dogrudan borhidriirlii yakit hiicreleri
(DBPFC)” ve “Dogrudan peroksitli yakit hiicreleri (DPPFC)” testleri farkli
konsantrasyonlar (0,1; 0,5; 1,0; 1,5 ve 2,0), farkl alkali ortamlarda (NaOH ve
KOH) ve g¢alisma sicakliklarinda (25 °C,30 °C,40 °C ve 50 °C)
gergeklestirilmistir. Tim bu parametrelere gore elde edilen sonuglar Béliim 5
te tartisilmis ve en yiiksek performans degeri NaOH (6M) i¢inde hazirlanan

2M borhidriir ¢ozeltisi ile 5 mWem™ olarak hesaplanmustir.

Ayni sartlarda 6M KOH kullanilmasi halinde 2M NaBHy konsantrasyonu ile
4,5 mWem™ giic degerine ulasilmaktadir. Diger dikkat ¢eken bir durumda
KOH kullanilan elektrolit sartlarinda, diisiik borhidriir konsantrasyonlarinda
konsantrasyon asir1 geiliminden kaynaklanan polarizasyon kayiplari

olmasidir.
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