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OZET

Bu arastirmada Nikel, giimiis ve nikel-giimiis alasimi aktif karbon iizerinde
akimsiz olarak biriktirildi ve boylece karbon kagit destekli nikel, giimiis ve
nikel-giimiis katalizorler (CK/Ni, CK/Ag ve CK/Ni-Ag) hazirlandi. Bu
katalizorlerin alkali ¢ozeltide metanol,etanol, sodyum bor hidriir ve hidrojen
peroksite karsi redoks prosesleri ve elektrokatalitik aktiflikleri dongiisel
voltametri (CV) kullanilarak incelendi. Katalizor prosesleri ve mekanizmalari
detayh bir sekilde tartisildi.Elde edilen katalizorler X-Ray dagilimi (XRD) ve
Taramah Electron Miktoskobu SEM-EDAX yontemleri ile karakterize edildi.
En yiiksek elektrokatalitik aktivite 2M KOH c¢ozeltiside karbon destekli Nikel
katalizorde, sodium bor hidriir ve hidrojen peroksit ile elde edildi. Dongiisel
voltametri ¢alismalarinda, methanol,etanol, sodium bor hidriir ve hidrojen
peroksite varhginda, CK/Ni, CK/Ag ve CK/Ni-Ag katalizorler bu yakitlara
kars1 kayda deger yiiksek yamitlar gosterdi.

Bu calismada ayrica en iyi aktiflige sahip CK/Ni katalizoriiniin yakit hiicresi
davramislar incelenmistir. Yakit olarak peroksitin kullanildig: bir yakiat hiicresi

hazirlanarak yakit hiicresinde peroksidin yiikseltgenme mekanizmasi



arastirilldi. Yakat hiicresinin, 0,55 V hiicre potansiyelinde gii¢c yogunlugu 3.75

mWem™? ve akim yogunlugu 14 mAcm™.e ulagildi.

Bilim Kodu :201.1.041
Anahtar Kelimeler : Yakit hiicresi, katalizor, karbon kagit, nikel, giimiis
Sayfa Adedi : 103
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ABSTRACT

In the present investigation nickel, silver and nickel-silver alloy were electroless
deposited over activated carbon paper and thus nickel, silver and nickel-silver
(CP/Ni, CP/Ag and CP/Ni-Ag) catalysts were prepared. The catalysts were
examined for their redox process and electrocatalytic activities towards the
oxidation of methanol, ethanol, natrium boron hydride and hydrogenperoxide
by using cyclic voltammetery (CV) in alkaline solutions. The process and
mechanism of catalyst were discussed in detail. The obtained catalysts were
characterized by X-Ray diffraction (XRD) and SEM-EDAX techniques. The
highest electrocatalytic activity was achieved for carbon paper supported nickel
deposited catalyst with Natrium boron hydride and Hydrogen peroxide in 2 M
KOH solution. In cyclic voltammetery studies, in the presence of methanol,
ethanol, natrium borohydride and hydrogenperoxide CP/Ni, CP/Ag and CP/Ni-
Ag catalyst shows a significantly higher response for methanol, ethanol, natrium

borohydride and hydrogenperoxide oxidation.

In this study we also were investigated fuelcell behavior using the CP/Ni which
has the best activity. A fuel cell operating with basic peroxide as fuel is

constructed and the oxidation mechanism of peroxide was investigated. The
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power density of 3.75 mWem™ at a cell voltage of 0.55 V and a current density

of 14 mAcm™ was achieved in our fuel cell.
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1.GIRIS

Enerji, insanoglunun ihtiyaclarini karsilamak icin gereksinim duydugu en biiyiik
olgudur. Diinyamizdaki niifus artig1 ve sanayilesmeyle beraber enerjiye olan ihtiyacta
giderek artmaktadir. Bu enerji ithtiyacimizin biiyiik ¢cogunlugunu fosil yakitlardan
karsilamaktayiz. Yiizyili askin siiredir fosil yakitlarin artan ihtiyaglar igin
kullanilmasi, sinirhi yakit rezervlerinin de hizla tiikenmesine neden olmaktadir.
Yasanan kiiresel enerji sikintilar1 enerji perspektifini degistirmis, fosil yakitlara
bagimliligin azaltilmasi hedeflenmistir. Diinyamizdaki bu soruna karsilik tilkemizde
enerji ihtiyacinin % 60'nin disaridan karsilanmasi, iilkemiz iginde ek sorundur.
Enerji tasarrufu konusunda ciddi 6nlemler alinmasi halinde bile ancak genel enerji

talebinin % 20-30 oraninda diisiiriilmesi miimkiin olabilecektir.

Fosil yakit kullaniminin g¢evre iizerinde de olumsuz etkileri bulunmaktadir. Fosil
yakitlarin kullanilmasi sonucu karbondioksit (CO;), azot (NOx) ve kiikiirt (SOx)
emisyon degerleri onemli oranlara ulagmistir. Bu emisyonlar diinyanin ortalama
sicakligint son bin yilin en yiiksek degerlerine ulastirmistir. Fosil yakit kullanimi
yogun hava kirliliginin yan1 sira milyonlarca dolar zarara yol acan sel, firtina gibi
dogal felaketlerin gozle goriiliir bigcimde artmasina neden olmaktadir. Sonug olarak
cevresel faktorler de fosil yakitlara karsilik alternatif enerji kaynaklarin1 giindeme
tagimaktadir. Cevreye zarar1 en az, yenilenebilir ve diisiik maliyetli alternatif enerji

kaynaklar1 uzun siiredir bilim adamlarinin giindeminde yer almaktadir [1].

Birincil enerji kaynaklarinin kullanilmasi ile elde edilen hidrojen, miikemmel bir
enerji tastyicisidir. Hidrojenin enerji yogunlugunun yiiksek olmasi, kullanim
veriminin yliksek olmasi, kirletici etkisinin az olmasi ve ¢evreyle uyumlu olmasi
nedeniyle diger enerji kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Tabiatta daha ¢ok
bilesik halinde bulunan hidrojenin uygun tekniklerle Ttretilmesi miimkiindiir.
Elektroliz yontemiyle hidrojen elde etmek miimkiindiir ama bu yontem i¢in de bir

enerji kaynagina gereksinim vardir.



Hidrojen enerjisinin diger Onemli avantaji ise, hem yakilarak, hem de
elektrokimyasal islemle enerjisini  doniistiirebilmesidir. Ozellikle, hidrojenin
oksijenle elektrokimyasal siiregle birlestigi yakit hiicrelerinin uygulama alani1 giin
gectikee artryor. Hidrojenin yakit hiicrelerinde kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan atik

urdn ise sudur.

Diinyadaki artan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in devam eden yeni enerji arayislari
icerisinde, yakit hiicreleri temiz enerji liretiminde kullanilan ve gelecekte de yaygin
olarak kullanilacagi tahmin edilen en 6nemli yaklagimlardan biridir. Yakit hiicreleri,
tepkenlerin kimyasal enerjisini, herhangi bir ara basamak veya yanma islemi

olmadan elektrik enerjisi ve 1stya doniistiiren sistemlerdir [2].

Yakit hiicrelerinin emisyon degerlerinin diisiik olmasi, giiriiltii kirliligine neden
olmamasi, hareketli parcalar icermemesi ve fosil yakitlardan daha yiiksek doniisiim
elde edilmesi gibi avantajlara sahiptir. Yakit hiicreleri gerek yiiksek ¢aligma
verimleri gerekse yanma reaksiyonuna gore ¢cok daha kontrollii olarak olusturulan
elektrokimyasal reaksiyon nedeniyle kiikiirt dioksit ve azot oksit emisyon degerlerini
sifira yakin degerlere diisiiriirken, karbon dioksit emisyonunu da oldukga
azaltmaktadir. Yakit hiicresi enerji tesisleri elektrolit tiirline bagli olarak % 40-60
verime sahiptir. i¢ten yanmali motorlarda ise bu verim yaklastk % 40’tir. Agiga
cikan 1sinmn  degerlendirildigi durumda ise toplam verim % 80’ckadar

arttirillabilmektedir [3].

Hidrojeni yakit olarak kullanan yakit hiicrelerinin veriminin yiiksek, ¢cevre dostu ve
giivenli olmas1 yakit hiicrelerine olan ilgiyi arttirmistir. Giines pilleri, giindiiz gece
zaman dilimine ve mevsimlere gore degisen 1sik siddetine bagli olarak elektrik
enerjisi iiretirler. Benzer bi¢cimde bir riizgar tiirbininin {iretecegi elektrik enerjisi de,
riizgar hizina dolayisiyla iklim sartlarina baglidir. Ancak yakit hiicreleri, iklim
sartlarindan bagimsiz olarak, ihtiyacin oldugu yerde kesintisiz bi¢cimde enerji
iiretimine olanak saglayabilmektedirler. Dolayisiyla yenilenebilir enerji kaynaklari
icinde 0zel bir yere sahiptir. Bu nedenlerle yakit hiicreleri ile ilgili olarak, hizla artan

bir bi¢imde, arastirma ve gelistirme ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Bagimsiz ve daginik



bicimde enerji liretimine olanak saglayan yakit hiicreleri, tiim diinyada oldugu gibi

tilkemizde de giderek 6nem kazanacak ve genis uygulama alanlar1 bulacaktir.

Bu calismada alkali yakit hiicreleri i¢in karbon kagit destekli nikel, giimiig, nikel-
glimiis katalizorler sentezlendi ve karakterizasyonlar1 yapildi. Daha sonra bu
katalizorlerin uygun yakit bilesenleriyle oksidsasyonlar1 elektrokimyasal olarak
incelendi. Daha sonra en iyi sonug veren katalizor ile yakit bilesenlerinin gergek bir

yakit hiicresindeki performanslari test edildi.



2.GENEL BIiLGILER

Enerji giinliilk yasamimizin vazgegilemez bir unsuru haline gelmistir. Bu unsur
bugiine kadar hep farkli kaynaklardan elde edilmistir. Bu kaynaklarin basinda ise
fosil yakitlar bulunmaktadir. Ozellikle 20. yiizyilin basindan itibaren fosil yakitlar,
ivmeli olarak giderek azalmaktadir. Fosil yakitlarin artis gostermemesi sebebiyle,

kaynaklarin ihtiyaglar1 karsilayamayacagi noktaya dogru gidilmektedir.

Diinyamizda her yi1l % 4-5 oraninda artig gosteren enerji ihtiyacina karsilik, bu
ihtiyaci karsilayan fosil yakit rezervleri giderek azalmaktadir. En iyimser tahminler
bile, 2030-2050 yillar1 arasinda petrol rezervlerinin biiylik 6lclide tiikkenecegini ve
ihtiyac1 karsilayamayacagini gostermektedir. Komiir ve dogalgaz icin de benzer
durum sz konusudur. Ayrica fosil yakitlarin kullanimi diinyanin ortalama sicakligini
son bin yilin en yiiksek degerlerine tagimistir. Bu durum ise, yogun hava kirliliginin
yani sira bircok maddi zarara neden olan dogal felaketlerin gozle goriiliir bicimde
artmasma da neden olmugstur. Son yillarda yogun hava kirliligi, ortalama yerkiire

sicakliginin artmasina ve buzullarinda erimesine sebep olmaktadir.

1974 yilinda yasanan petrol krizi, bir bolgeye ve bir kaynaga bagli olmayacak enerji
kaynag1 arayislarmi arttirdi. Boylece kaynagi siirekli, c¢evreyi kirletmeyen giines
enerjisi ve rlizgar enerjisi gibi birgok alternatif enerji kaynaklar iizerinde ¢aligmalar
hizlandi. Bununla beraber alternatif yakit olarak hidrojen diisiiniilmeye baglandu.
Hidrojenin yakit olarak ilk denemeleri ugaklarda oldu ve bu konuda hizli ilerleme
kaydedildi. Avantajlar1 nedeniyle sivi hidrojen uzay mekiklerinde de kullanilmaya
baslandi. Bu yillarda siiper devletler hidrojen ile ilgili arastirmalarini gizlilikle
stirdiiriiyordu. Nitekim 1990’11 yillarin basinda otomobil firmalar1 hidrojen yakith

araglarin prototiplerini yapip, gelistirmeye bagladilar

Gilinlimiizde ise siiper giice sahip olan devletler, enerji politikasina yon verip, giiciine
giic katmaya devam etmektedirler. Yasanan enerji dar bogazi sebebiyle savaslar

cikmakta, petroliin varil fiyati giderek artmakta ve bunun neticesinde diinya



ekonomik buhrana dogru siiriiklenmektedir. 1. Diinya Savasinin ve gliniimiizdeki
savaslarinda en biiylik sebebi enerjidir. Eger gerekli onlemler ve arastirmalar

yapilmadigi takdirde bu savaslarin sonu gelmeyecektir.

Sonug olarak, g¢evresel ve ekonomik faktorler de alternatif enerji kaynaklarim
giindeme tasimaktadir. Alternatif enerji kaynaklari uzun siiredir bilim adamlarinin
giindeminde yer almaktadir. Ozellikle gevreye zarar1 en az, yenilenebilir ve diisiik

maliyetli olmast alternatif enerji kaynaginin tasimasi gereken belli baslt nitelikleridir

[4].

Diinyadaki artan enerji ihtiyacini karsilamak i¢in devam eden yeni enerji arayislar
icerisinde yakit hiicreleri, temiz enerji liretiminde kullanilan ve gelecekte de yaygin
olarak kullanilacagi tahmin edilen en 6nemli yaklagimlardan biridir. Yakit hiicreleri,
reaktantlarin kimyasal enerjisini, herhangi bir ara basamak veya yanma islemi
olmadan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Cevresel bozunmalarin,
diinyanin siirdiiriilebilir kalkinma siirecini etkiledigi gliniimiizde, yakit hiicreleri
verimli, ekonomik, sessiz ve cevreye uyumlu yeni bir enerji iiretim teknolojisi
olarak, giderek daha genis uygulama ve kullanim alan1 bulmaktadir. Yakit saglandig
siirece kesintisiz giic liretimine devam eden bu sistemlerin, elektrik iiretiminde

oldugu gibi ulagim sektoriinde de kullanim1 s6z konusudur [5].

2.1. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrokimyasal bir yontemle elektrik enerjisine
doniistiiren sistemlerdir. Yakit hiicreleri anot, katot ve elektrolit unsurlardan
meydana gelmektedirler. Anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar sonucu arada
olusan potansiyel fark sayesinde elektrik enerjisi liretilmektedir. Bu potansiyel
farktan elektrik {retilmesi sistemden elektron yani akim ¢ekilmesiyle

gergeklesmektedir.

Yakit hiicrelerinde genellikle hidrojen, alkol veya diger hidrokarbonlar yakit olarak

kullanilmaktadir. Yakat hiicreleri bazen bu yakitlar ile dogrudan beslenirler, bazen de



bir ara isleyici ile hidrojen gazina doniistiiriiliip beslenirler. Yakit hiicrelerinin anot
kism1 yakitla beslenir. Katot tarafi ise oksijen veya oksijen iceren hava ile beslenir.
Yakit ve oksijen, genellikle iletkenligi yiiksek tabaka yiizeylerinin islenmesiyle
olusturulan, gaz kanallar1 sayesinde beslenmektedir. Bunun disinda bagka sekilde
beslenen yakit hiicreleri de mevcuttur. Sematik olarak tek hiicreden olusan bir yakit

hiicresi sistemi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1.Sematik olarak bir yakit hiicresi ve elde edilen elektrigin harcandigi yiik

Yakit hiicrelerinde anot ve katotta olusan reaksiyonlar sonucu bir gerilim
olusmaktadir. Tek hiicreden olusan yakit hiicrelerinde anot ve katot disaridan
birbirlerine baglanir. Bu yol iizerine bir yiik konularak elde edilen gerilim farki ile

olusan elektron akimi harcanir. Burada ylik olarak her tiirlii elektrik harcayan alet
diisiiniilebilir. Cok hiicreli yakit hiicresi sistemlerinde bir hiicrenin anodu bir sonraki
hiicrenin katoduna baglanip gii¢ kaynagi gorevi goren yakit hiicreleri seri baglanmig
olur. Boylece ilk hiicrenin anodu ile son hiicrenin katodu arasinda daha yiiksek bir

potansiyel fark olusturulur [6].



Klasik ¢evirim teknolojisinde, kimyasal (i¢) enerji yanma tepkimesi ile 1s1ya, 1s1 da
bir giic ¢evirimi ile (Rankine ¢evirimi) mekanik enerjiye doniistliriilmektedir.
Mekanik enerji jeneratorlerle elektrige donustiiriiliirken de yeni kayiplar
olugmaktadir. Bu kayiplar sistemin verimini diisiirmekte ve kalabalik bir makine
toplulugu gerektirmektedir. Oysa yakit hiicreleri, tipine gore 25- 1000 °C’ arasinda
degisik sicakliklarda, ¢ok az giiriiltii ile ¢alisabilen ideal ¢evirim araglaridir [7].

Yakit hiicrelerinin, pillerle benzerlikleri olsa da, onlardan farkli olarak stirekli
calisirlar. Tekrar sarj edilme gibi bir sorunlar1 yoktur, elektrot tepkimelerinden
elektrotlarin ve elektrolitin bilesimleri etkilenmez, kullanim 6mrii sonunda atilmasi
s6z konusu degildir. Yakit hiicrelerinde yakit ile besleme yapildig1 siirece akim

verebilmeleri en 6nemli avantajlarindan biridir.

Ayrica cevresel kirlilik oran1 yok denecek kadar diisiiktiir. Yakit olarak hidrojen
kullani1ldiginda ortaya sadece enerji ve saf su ¢ikar, bu sebeple onlara sifir emisyonlu
makineler de denilebilir. Yakit hiicrelerinde sadece elektron aligverisi oldugundan,
enerjinin donistiirilmesine gerek olmadigindan yiiksek verimle calisirlar. Ayrica

diisiik sicakliklarda calisilabilmesi yakit hiicrelerinin 6nemli bir avantajidir.

Yakit hiicreleri ¢ok uzun zaman once kesfedilmis ancak yakin ge¢mise kadar ¢ok
yavag olarak ilerlemis bir teknolojidir. Gegmiste ¢esitli yakitlar, ¢esitli yontemlerle
elektrik enerjisi tiretilmek i¢in kullanilmistir. Zamanla fosil yakitlarin azalmasindan
duyulan endiseden dolayr pahali bir yontem olan yakit hiicreleriyle elektrik

iretilmesine ve gelistirilmesine baglamistir [8].
2.2. Yakat Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi
Yakat hiicreleri ilk defa 19. yiizyilin sonunda gelistirilmistir. Ilk pratik yakit hiicreleri

uygulamalar1 Apollo uzay programi i¢in 1960’larda yapilmistir ve halen uzay

programlarinda yakit hiicrelerinin gelistirilip, kullanilmasina devam edilmektedir.



Yakit hiicrelerinin tarihgesine bakilacak olursa ilk olarak 1839 yilinda Sir William
Grove seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis iki platin elektrottan olusmus bir
sistemde hidrojen ve oksijen liretmeyi basarmistir [9]. Daha sonraki yillarda Grove,
onceki ¢aligmasinda kullandig1 sistemden elli tanesini birlestirerek olusturdugu bir

sistemde daha fazla elektrik akimi iiretmistir.

Sekil 2.2.Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi.

1889°da Ludwing Mond ve Charles Langer; Grove un ¢alismalar tekrarlayarak yakit
hiicresi terimi ilk olarak tarafindan ortaya koymustur. Oksijen kaynagi olarak havayi,
hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazin1 kullanan Mond ve Longer 1.5

watt gii¢ lireten ve %50 caligsma verimine sahip bir yakit hiicresi gelistirmislerdir.

Wilham Oswalt 1894°de komiir tiirevli yakitlar ile ¢alisan bir elektrokimyasal hiicre
yapmustir. Francis T. Bacon, 1932°de ilk bagarili yakit hiicresini gelistirmistir. Bacon
diisiik korozif 6zellige sahip, alkalin elektrolit ile pahali olmayan nikel elektrotlar
kullanarak daha oOnce yapilan g¢aligmalardan daha yiiksek calisma sicakliklarina
cikmigtir. Bacon ve arkadaglari, 1952’de 5 kW’lik gii¢ tireten bir yakit hiicresi
yapmiglardir. Harry Karl Thring, aym yilin sonlarina dogru 20 beygir giiclinde bir
yakit hiicresiyle ¢aligan bir traktor tasarlamistir. Bu bulus giiniimiizdeki modern yakit

hiicresiyle ¢alisan makinelerin baslangici olmustur.



Resim 2.1.Gemini’de kullanilan proton degisim membran yakit hiicresi

1960 I1 yillara gelindiginde NASA yakit hiicresi teknolojisine ciddi yatirimlar
yapmaya baglamistir. Yakit hiicreleri hafif olmalar1 ve yan iirlin olarak su
iretmelerinden dolay1 uzay uygulamalari i¢in diisiiniilmiistiir. Uzay g¢aligmalarinda
yakit hiicrelerinin kullanilmasi; yliksek verim, diisiik giriiltii ve titreme, yiiksek
enerji yogunlugu gibi avantajlar saglamaktadir. ilk olarak Gemini uzay aracinda,

General Elektrik tarafindan iiretilen PDM yakat hiicresi kullanilmigtir [10].

General Motor, 1970’li yillarda “Elektrovan™ adli yakit hiicreyle ¢alisan bir arag
gelistirmistir. 1970°li yillarda yakit hiicreleri i¢in devlet destekli yakit hiicresi
arastirmalar baslamis ve bu amacgla Los Alamos Ulusal labaratuvar1 ve Brookhaven

Ulusal laboratuarlar1 kurulmustur.

1973 yilinda Amerika’da yasanan petrol ambargosu, yakit hiicrelerinin gii¢ kaynagi
olarak  kullanilmasinin  diisiiniilmesine  sebep olmustur. 1980°den sonra
perflorosiilfonik asitlerin pahali oldugu diisiiniilerek, giic yogunlugu fazla, maliyeti
diisiik, mekanik dayaniklilig1 ve iletkenligi yiiksek yeni, ucuz PEM arayislari icine
girilmigtir [11].
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Yiiksek verimlilikleri, kullanim kolayliklar1 ve saglamliklar1 sayesinde Amerika’da
petrole alternatif olarak yakit hiicrelerinin kullanilmasini giindeme getirmistir. Buna
ek olarak fosil yakitlarinin da yakit hiicrelerinin kullanilmas1 giindeme gelmistir. Pek
cok Amerikan firmasi bilylik Olgekte enerji iretiminde yakit hiicrelerinin
kullanilmastyla ilgili caligmalar baslatmistir. Yakit hiicreleri giinlimiizde hala biiyiik
Olclide gili¢ {retiminde yerini almasa da, ufak iiretimlerde ve araclarda

kullanabilmektedirler.

2.3. Yakat Hiicrelerinin Calisma Prensibi ve Avantajlari

Yakiat hiicreleri, elektrokimyasal yontemle, yakit ve oksitleyicide bulunan kimyasal
enerjiyi minimum hareketle ve kayipla, elektrik ve 1s1 olmak {izere istenilen enerji

formunda sunmaktadir.

Yakit hiicrelerinde saf hidrojen kullanilabilinecegi gibi hidrokarbon igceren yakitlar
da kullanilabilir. Yakit olarak hidrojen gazi ve hidrokarbon yakit kullanim1 arasinda
farkliliklar vardir. Hidrokarbonlarin yakit olarak kullanilmasi durumunda; doéniisiim
icin ¢ok biiyiikk katalizor ylizeyi gereklidir, ayrica yiiksek sicaklik gerektiren
oksidasyon problemleri ortaya c¢ikmaktadir. Hidrokarbon iceren yakatlar, yakit
hiicresine beslenmeden 6nce bir doniistiiriicii yardimiyla hidrojene doniistiiriiliirler.
Bu nedenle de hidrokarbon yakit kullanilan yakit hiicrelerinin verimi direkt hidrojen

kullanilan yakit hiicrelerine gore daha diisiiktiir [12].

Yakit hiicresinin ¢aligmasi kisaca su sekilde 6zetlenebilir; Sistem igerisinde bulunan
anoda yakit gonderilir. Bu yakit hidrojen, etanol veya metanol olabilir. Katoda ise
hava veya oksijen gonderilir. Yakittan ayrilan elektronlar, bir dis devre iizerinden
katoda dogru devam ederken, iyonlar da elektrolit {izerinden katoda dogru hareket
eder. Iyonlar burada katottan gelen elektronlar ve hava ile reaksiyona girer ve devre
tamamlanir. Boylelikle dis devreden dolastirilan elektronlarin bulundugu akim

kolunda elektrik akimi olusur.
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Yakit hiicrelerinde yakit olarak hidrojen gazi ve oksitleyici olarak hava kullanildigi

zaman;
H,—2H" +2¢ Anot reaksiyonu (2.1)
%0, + 2H++2¢¢ — H,0 Katot reaksiyonu (2.2)
H, + O, — H,0 Toplam reaksiyon (2.3)

Yakit hiicrelerinde, anot ve katot elektrotlarinin gazlara karsi duyarlilig:i yiiksek
olmalidir. Buna karsilik ise elektrolit gazlara karsi yalitkan olmalidir. Sistemden
stirekli olarak yakit gecirildiginde buna karsilik elektrik giicli elde edilir. Yakat
hiicresinde tek bir hiicre gerilimi 1 volttan az oldugundan, gerekli elektrik enersisini
tiretmek i¢in birden fazla yakit hiicresini seri halde baglanarak kullanmasi yoluna

gidilmektedir.

Yakait hiicreleri geleneksel icten yanmali sistemlere ve pillere gore alternatif bir gii¢
kaynagidir. Icten yanmali ve sarj edilebilir bataryalara gore farkli giic iiretir. Yakit
hiicreleri diger enerji kaynaklarina gore sessiz, temiz ve verimli elektrokimyasal
aygitlardir [13]. Yakit destegi oldugu siirece enerji liretmeye devam eder. Yakit
hiicrelerinde hareketli mekanik pargalar yoktur, bu sebeple sessiz ¢alisir ve olusan

enerjide mekanik kayip meydana gelmez.

Yakit hiicrelerinde, yakit olarak kullanilabilecek bir ¢ok alternatifler s6z konusudur
(Dogal gaz, metanol, etanol, hidrojen v.b). Yapilmasi, ¢alistirilmasi, bakimi, yakit
doldurumu kolaydir. Diisiik titresimli ve diisiik masraflidir. Yakit hiicrelerinin diisiik
emisyon degerlerine sahip olmasi, onu diger fosil yakitlara gore istiin kilar. Yakit
hiicrelerinin bu o6zellikleri, diger geleneksel teknolojilere karsi iyi bir alternatif

olmasini saglar[14].

Yakit hiicreleri ile geleneksel piller benzer bilesenlere ve karakteristige sahip oldugu

halde, bircok bakimdan ayr1 ozellikleri bulunmaktadir. Piller bir enerji depolama
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aletleri olup, verebilecekleri maksimum, enerji ise pilin i¢ine depolanmis kimyasal
maddelerin miktar1 ile belirlenmektedir. Pilin icindeki kimyasal maddelerin
tepkimesi bittiginde pilin 6mrii bitmektedir. Yakat hiicrelerinde ise kimyasallar tekrar
yiikleme yapilmak suretiyle tepkime geri ¢evrilmektedir ki bu da pilin i¢ine dig bir
kaynaktan enerji yliklemek anlamina gelmektedir. Yiikleme islemi uzun, zahmetli ve
kirliligi arttiric1 etkisinin yaninda, verimleri diisiik ve maliyetleri yiiksektir. Ote
yandan, yakit hiicresi teorik olarak elektrotlara yakit ve oksitleyici beslendigi siirece
elektrik {iretme kapasitesine sahip enerji donisim aletidir. Piller ile
karsilastirildiginda olduk¢a verimli, sessiz ve yok denecek kadar diisiik emisyon
degerine sahiptir. Gergekte, performansta zamanla azalma, korozyon, bilesenlerin
Oomrii gibi nedenlerle yakit hiicrelerinin de isletim Omiirleri sinirli olsa da oldukca

uzundur.

Icten yanmali motorlarda yiiksek sicakliklarda meydana gelen yanma islemi diisiik
verimliliktedir ve zararli emisyonlar, giiriiltii ve titresim problemlerini de beraberinde
getirir. Icten yanmali motorlar 1s1 meydana getirmek i¢in yakit1 yakar. Olusan 1s1
mekanik enerjiye ve daha sonra bir giice ¢evrilir. Bu ¢evrimin verimi, 1s1 kayb1 ve
stirtiinmelerden etkilenir. Yakit hiicrelerini i¢ten yanmali motorlara gére verimi ¢ok
daha yiiksektir. Tipki icten yanmali motorlar gibi bir yakit deposundan beslenebilir
ve yakit destegi oldugu siirece calisir. Yakit hiicrelerinde yakit yanmadigi i¢in zararh

emisyonlar da meydana gelmez[15].

Yakit veya oksitleyici gazlar anot ya da katottan karsilikli olarak elektrolitten
gecerler ve yakitin (genellikle hidrojenin) elektrokimyasal oksitlenmesi ve
oksitleyicinin (genellikle oksijenin) elektrokimyasal indirgenmesi ile elektrik enerjisi
iiretilmektedir. Hidrojen gazi uygun katalizorler kullanildiginda ¢ok ¢abuk tepkimeye

girdiginden uygulamalarin bir¢ogunda yakit olarak hidrojen gazi kullanilmaktadir.

Benzer sekilde, kolay ve ekonomik olarak havadan elde edilebilmesi ve kapali
cevrelerde tekrar kolayca depolanabilmesi nedeniyle en ¢ok kullanilan oksitleyici
oksijendir. Tepkime girdileri, elektrolit ve katalizorler arasinda gozenekli elektrot

bolgesinde bir ara yiizey olusmaktadir. Bu ara yiizeyin yapis1 6zellikle elektroliti s1vi
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olan yakit pillerinde, yakit pilinin elektrokimyasal performansinda kritik bir rol
oynamaktadir. Bu tip yakit pillerinde, tepkime gazlar1 gozenekli elektrotun bir
kismin1 da 1slatan ince elektrolit tabakasindan difiizyon ile gegmekte ve uygun olan
elektrot yiizeyinde elektrokimyasal tepkimeye girmektedir. Eger gozenekli elektrot
cok fazla elektrolit igeriyorsa, elektrot tasabilir ve gazlarin elektrolit fazindan

tepkime tarafina tasinmasi engellenebilir.

Sonugta gozenekli elektrotun elektrokimyasal performans: da diiser. Bu durumda
elektrot, elektrolit ve gdzenekli elektrotun i¢indeki gaz fazlari arasinda ¢ok hassas bir
denge kurulmasinin gerektigi acik¢a anlasilmaktadir. Yakit pili arastirma
caligmalarinin ¢ogu, daha yiiksek ve daha kararli elektrokimyasal performansi, daha
diisik maliyetle elde edebilmeyi amaglamaktadir. Bu nedenle elektrotun ve
elektrolitin yapist iyilestirilirken hiicre bilesenlerinin kalinligi da azaltilmaya

calisilmaktadir.

2.3.1.Elektrolit

Yakit hiicrelerinde, elektrotlar arasinda ¢oziinmiis tepkime gazlarini ve iyonik
yiikleri tastyan elektrolittir. BOylece hiicre elektrik devresini tamamlamaktadir.
Ayrica, fiziksel bir engel olmak suretiyle, elektrolit yakit ve oksitleyici gaz
akimlarinin dogrudan tasmmmasini engeller. Yakit pillerinde sivi, nemli kati
polimerler ve eriyikler elektrolit olarak kullanilmaktadir. Yakit pillerinin ¢aligma
sicakligr kullanilan elektrolitin &zelliklerine bagli olarak degismektedir. Sulu ve
polimer elektrolitli pillerde 80-200°C (diisiik ve orta sicaklikli yakit pilleri),
eriyiklerde ise 600-1000°C (yiiksek sicaklik yakit pilleri) arasinda olmaktadir.

2.3.2.Elektrot

Yakit pillerinde gozenekli gaz elektrotlar1 kullanilmaktadir. Cilinkii tepkime alanlari

tepkime hizin1 smurlayabilir. Gozenekli elektrotlar yiiksek yiizey alanina sahip
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olduklarindan daha yiliksek akim yogunluklari elde edilebilmektedir. Gozenekli

elektrotun yakit pilindeki fonksiyonlar1 sunlardir:

1. Gaz/s1vi iyonlagsma veya deiyonlasma tepkimelerinin gergeklesebilecegi bir yiizey

saglamak

2. Bir kez olustuktan sonra iyonlar1 ii¢ fazli ara ylizeye/ara yilizeyden uzaga iletmek,
(Bu nedenle elektrotun yiiksek elektrik iletkenlige sahip malzemeden yapilmasi

gerekir.)

3. Yakit gaz fazi ile elektroliti ayiracak fiziksel engel gorevi yapmaktir. Elektrotun
ilk gorevi gerceklestirebilmesi ve tepkime hizlarini artirabilmesi i¢in gozenekli bir
yapiya sahip olmasi ve iletken oldugu kadar katalizor 6zelligine de sahip olan bir
malzemeden yapilmas1 gerekmektedir. Elektrotun katalitik fonksiyonu diisiik
sicaklik yakit pillerinde daha Onemlidir. Cilinkii iyonlagsma tepkimesinin hizi
sicaklikla artmaktadir. Sicakligin artirilamadigi durumda tepkime hizi katalizor
kullanimiyla artirilmaktadir. Bir baska 6nemli nokta da gozenekli elektrotlarin
hem elektroliti hem de gazlar1 gegirebilmesi ancak elektrolit tagsmasina ya da

gazlarin kurumasina da izin vermemesidir.

Gozenekli yakit pili elektrotunda, elektrot yiizeyindeki sivi elektrolit tabakasinin
yeterince ince olmasi idealdir. Bu durumda karsit iyon birikmesi, derisim
polarizasyonu kabul edilebilir sinirlar i¢cinde kalmakta ve yiiksek akim yogunluklari
elde edilebilmektedir. Ciinkii ince olan elektrolit tabakasi tepkime bilesenlerinin
elektro aktif bolgelere tasinmasini engellemeyecek (direng olusturmayacak) ve
kararli ii¢ faz (kati-sivi-gaz) ara yilizeyi kurulmus olacaktir. Elektrolit miktari
gbzenekli yapida gerekenden fazla oldugunda elektrot tagsmis olmakta ve derisim
polarizasyonu da ¢ok yiikselmektedir. Otomotiv sanayinde kullanilan diistik sicaklik

yakat pillerindeki gozenekli elektrotlar kompozit bir yapidan olusmaktadir
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2.3.3.Yakat pili modiilii

Bir yakit pilinden elde edilen gerilim (PEM tipi yakat pili i¢in yaklasik 0.7 V) ve gii¢
degerleri ¢ok diisiik oldugu icin onlarca hatta yiizlerce yakit pili birbirine seri ve
paralel baglanmak suretiyle, istenilen gerilim ve gili¢ degerleri elde edilir. Yakit
pillerinin bu sekilde birbirine baglanmasi ile olusan yapiya “Yakit Pili Modiili” adi
verilir (Sekil 2.4) [16].

Resim 2.2.Yakat hiicresi moduli

Pillerde oldugu gibi tek yakit pili hiicreleri istenilen voltaj seviyelerine ulagilacak

sayida birlestirilir ve daha sonra ara baglantilar yardimiyla tutturulurlar.

2.4. Yakit Hiicrelerinin Termodinamigi

Tersinir elektrokimyasal bir reaksiyon i¢in temel termodinamik esitlikler asagidaki

sekilde ifade edilebilir;
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AG = AH - TAS (2.4)

ve standart sartlarda (25 °C, 1 atm)

AG® = AHC - TAS® (2.5)

Esitlikteki AG; reaksiyonun kullanilabilir serbest enerjisini yani Gibbs serbest
enerjisini, AH entalpiyi, AS entropiyi ve T degeri de sicakligi gostermektedir. AG,
AH, AS degerleri yalnizca maddenin kendisine ve reaksiyonun baslangic bitis
durumlarima baghdir. AG verilen reaksiyondan kullanilabilecek net enerjiyi
gosterdiginden, bir hiicredeki kullanilabilir net elektrik enerjisi su sekilde ifade

edilebilir;

AG = - nFE (2.6)
ve
AG® = - nFE° 2.7)

n; transfer edilen elektron sayisi, F; Faraday sabiti ve E hiicre voltajidir. Alisilmig
termodinamik hesaplamalarda oldugu gibi sicaklik ve basing etkisinde direk
elektrokimyasal reaksiyonlar i¢inde eklenebilir. Elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in

Nernst esitligi:
E=E°-(RT/nF)InQ (2.8)
Esitlikteki Q degeri reaksiyon gazlarimin kismi basincina dayanmaktadir. Hidrojen

yakit hiicresi diigiiniildiiglinde reaksiyon;

H, + % O, —» H,O (2.9)



17

Reaksiyonda 1iki elektron transfer edilmekte ve esitlik su sekilde ifade

edilebilmektedir:

E =E° - (RT/2F) In (P20 / Piz . Pon'’?) (2.10)

2.5. Yakit Hiicresi Tiirleri

Yakit pilleri yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dolayli veya direkt yoldan
verilmesine, kullanilan elektrolit veya elektrot cinsine, operasyon sicakligina bagl
olarak farkli sekilde siniflandirilabilirler [17]. Yakit hiicreleri g¢esitlerinin ¢alisma
prensipleri birbirine benzese bile ¢alisma sartlari, ¢alisma ortami ve kullanilma
alanlar1 birbirinden farkli olabilir. Kullanilan elektrolit ayni zamanda tasinacak
iyonun tiliriinii ve akig yoniinii de belirler. Yani iyonun anottan katoda dogru mu,
yoksa katottan anoda dogru mu hareket edecegini belirler. Giiniimiizde bilinen 6 ¢esit

yakit hiicresi bulunmaktadir (Sekil 2.3).

1. Alkali yakit hiicreleri,

2. Erimis karbonat yakit hiicreleri,
3. Fosforik asit yakit hiicreleri,

4. Kat1 oksit yakit hiicreleri,

5. Direk metanol yakit hiicreleri,

6. Proton degisim membran yakit hiicreleri
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Sekil 2.3.Yakit hiicresi tiirleri

2.5.1.Alkali yakit hiicreleri

Bu tip yakit hiicrelerinde sulandirilmis potasyum hidroksit elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Yakit olarak hidrojen, yiikseltgeyici olarak oksijen veya hava
kullanilmaktadir. Bu tip yakat hiicreleri 100 °C sicakliktan daha diisiik sicakliklarda
(60°C ila 80°C aras1) calisir. Sistemde anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlar ile

toplam hiicre reaksiyonu sirasiyla Es.2.11 — Es.2.13'de verilmektedir:
2H; (g) + 40H (s) _>2H20 (s) +4e anot reaksiyonu (2.11)
0, (g) + 2 H,O (s) + 4 —» 40H  (aq) katot reaksiyonu (2.12)

2H; (g) + Oz (g) —» 2H,0 (s) toplam hiicre reaksiyonu (2.13)
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Sekil 2.4.Alkali yakit hiicresi ¢aligma prensibi

Reaksiyon sonucu olusan su elektrolitten buharlastirilarak yada ayr1 bir evaparator
ile elektrotlardan buharlastirilarak uzaklastirilmaktadir.

Alkali yakit hiicreleri sadece H, ve O, ile ¢alismaktadir. Cok az miktarda CO,
(<250ppm) bile elektrolitin karbonatlagmasina sebep olur. Ni ve Ag elektrotlar
kullanildiginda bu etkinin azaldigin1 gdstermistir. Bu tip yakit hiicrelerin kiiciik bir
hacimde yiiksek gii¢ elde ediklerinden yiiksek giic yogunluguna sahiptirler. Giig
yogunlugu 100-200 mW/cm? arasinda degismektedir [18].

Alkalin yakit hiicreleri diisiik sicakliklarda calisirlar ve diger yakit hiicreleriyle
karsilastirildiklarinda daha yiiksek voltaj verimi elde edilir. Bu tip yakit hiicrelerinde
verim %30-80 arasindadir. Verimlilik, kullanilan yakita, oksidanta ve sistem
dizaynina gore degisir. Hiicre ve elektrotlar diisiikk maliyetle karbon ve plastiklerden
iiretilebilir. Bircok malzemeyle iyi uyum saglayabildiginden alkalin yakit hiicreleri
uzun isletim Omriine sahiptir (15 000 saat gdzlenmistir). Ayrica bulunabilecek

katalizor secenegi, asitli yakit hiicrelerindeki katalizor segeneginden daha fazladir.
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Alkali elektrolitlerde oksijen indirgeme kinetigi asit elektrolitlerden daha hizlidir ve
soy metal olmayan elektro katalizorlerin kullanilabilmesi bu hiicreleri ekonomik

kilmaktadir.

Alkalin yakit hiicrelerinin en 6nemli dezavantaji elektrolitin CO, gibi asidik
safsizliklarin ortamda bulunmasina izin vermemesidir. Ciinkii alkali ortamda CO,,
KOH ile reaksiyona girerek karbonat olusumuna neden olmaktadir. Bu ise elektrolit
icindeki gazlarin gectigi yol izlerinin ve gozeneklerin tikanmasina yol agmaktadir.
Yeni aragtirmalar Ni ve Ag elektrotlar kullanildiginda bu etkinin azaldigim
gostermistir. Ayrica olusan 1s1 ve suyun da uzaklastirma gerektirmesi bu tiir yakit

hiicrelerin baska bir dezavantajidir [19].

2.5.2. Erimis karbonat yakit hiicreleri

Erimis karbonat yakit hiicreleri yiiksek verimlilikleri, kW basina daha diisiik ilk
yatirnm ve daha kiiciik tesis alani gerektirmeleri, hizla insa edilebilmeleri ve atik
gazlardan 1sinin geri kazanilmasina uygun ¢alisma sicakligina (680°C) sahip olmalari
nedeniyle, elektrik hizmetleri ihtiyacini karsilamak i¢in 6zellikle uygundur. Gii¢
tiretim verimlilikleri % 50 civarindadir. LiKCO3 ve LiNaCO3 gibi karbonatlar,
eridikleri zaman iyonik iletim gosterdiklerinden, bu tiir yakit hiicrelerinde elektrolit
olarak kullanilir. Yiiksek sicaklikta ¢alistiklar: i¢in, dogal gaz ve diger hidrokarbon
yakitlarin MCFC ig¢inde doniisiimii miimkiindiir. Ayrica yakit doniisiim {initesi

gerektirmezler [20].

Ha () + C03'2 — CO;, (g) +H,O+2¢  anot reaksiyonu (2.14)

150, (g) + CO, (g) + 26 —» CO;™ katot reaksiyonu (2.15)

2H, (g) + 02 (g) — H,O toplam hiicre reaksiyonu (2.16)
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Sekil 2.5.Erimis karbonat yakit hiicresi ¢caligsma prensibi

Bu hiicreler, pratik uygulamaya yakin yakit hiicresi tiplerindendir. Boyle bir sistemin
gii¢ verimliligi yaklasik olarak % 45-55 civarindadir.

Elektrot olarak metal esasli malzemeler kullanilir. Anot malzemesi olarak onceleri
Pt, Pd, veya Ni kullanilirken giiniimiizde Ni-%10 Cr igeren anotlar kullanilmaktadir.
Katot ise Li-Ni oksittir. Elektrolit olarak alkali karbonatlarin karigimi, 6rnegin (Na ve
K) veya LI,COs - K,COs ( yaklasik % 50 ag.) karistmu kullanilmaktadir. Bu elektrolit
seramik bir matrikse tutturulmustur. Erimis karbonat yakit hiicrelerinin avantajlari

asagidaki gibi siralanabilir:

- Hiicre yaygin olarak bulunabilen metal levhalardan baski teknigi ile tiretilebilir,

- Hiicre reaksiyonlarinda pahali olan degerli metal katalizorler yerine Ni katalizor
yeterli olmaktadir,

- Yakit dontistiirme, gerekli katalizoriin ilave edilmesiyle hiicrenin i¢inde (i¢ yakit
dontigiimii) gerceklestirilebilir ve bdylece biiyiik verim kazanci saglanabilir,

- CO dogrudan kullanilabilen bir yakit tiirtidiir,

- Hiicrede agiga cikan 1s1 buhar tiirbinlerinde veya kojenerasyon uygulamalarinda

kullanilabilecek kadar ytiksektir,
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Erimis karbonat yakit hiicreleri yiiksek isletim sicakligi ve elektrolitin yapisi
nedeniyle fosforik asit yakit hiicrelerinden ayrilirlar. Yiiksek sicaklik bu tiir hiicrelere
daha yiiksek toplam sistem verimlerini ve var olan yakitlarin kullaniminda daha fazla

esneklik saglamaktadir.

Erimis karbonat yakit hiicrelerinin dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Yiiksek calisma
sicaklig1 korozyon kararliliginin ve hiicre bilesenlerinin dmriiniin azalmasina neden
olmaktadir. Yakit hiicresinde iletkenlik karbonat iyonlariyla saglanmasi sebebiyle
karbonat iyonunun olusturulmasi i¢in CO; kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir. Anotta
COy’in iiretilmesi ve katotta da CO,’nin kullanilmas1 gerektiginden CO, aktarimina
gereksinim vardir. Gelecekte CO, gazini ayiran ya da CO; aktaran cihaz ile hiicrede
daha yiiksek H, tiiketimi, dolayisiyla daha biiyiik sistem verimi elde edilebilecektir.
Bu ise CO, aktarim cihazinin arastirilmasi konusunu ortaya cikarmaktadir. CO
gazinin dogrudan yakit olarak kullanilamamasi ancak su ile birlestiginde (su gazi
degisim reaksiyonu) ilave H, vermesi baska bir dezavantajdir. Diger dezavantajlar

ise destek malzemesi olarak metalik malzemelerin kullanilmasinin gerekliligidir.

Bu tiir yakit hiicreleri 21. yiizyilda parlak bir gelecege sahip ve komiir yakmali
elektrik tiretim santrallerinin yerini alacak gibi gdziikmektedir. Ancak bunun i¢in
birkagc MW'lik kiigiikk gii¢ tiniteleri iretilip alan testinde kendini kanitlamasi
gerekmektedir. Yaklasik olarak 5 yilda bu hiicrelerin ticarilesmesi beklenmektedir.
Bunun igin teknik problemlerin ¢o6ziilmiis olmasi gereklidir; ancak bu alanda

arastirma ve ilgi eksigi bulunmaktadir [21].
2.5.3.Fosforik asit yakit hiicreleri
En ¢ok gelisme gosteren yakit hiicre tiirtidiir. Elektrolit olarak, fosforik asit kullanilir

ve ¢alisma sicakligi ise 170°C ile 210°C arasindadir. Basit doniisiim sagladiklar1 ve

diisiik sicakliklarda calistiklari i¢in avantajlar1 ¢coktur. Diger yakit hiicresi tiirlerine
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gore daha az verime (% 37-42) sahiptir ve diisiik sicaklikta ¢aligmalar1 nedeniyle atik

1silari kullanimi sinirhidir.

Bir yakit hiicresi, hava elektrotu (katot), yakit elektrotu (anot) ve iki elektrotun
arasina yerlestirilen bir elektrolitten olusmustur. PAFC de kullanilan elektrolit
adindan da anlasilacag: gibi fosforik asittir. Yakit elektrotunda hidrojen molekiilleri
elektron vererek hidrojen iyonlar1 formuna doniisiir. A¢iga ¢ikan elektronlar bir dis
devre ile tasinirken, fosforik asit elektrolitinden gecerek yakit elektrotuna ulagan

hidrojen iyonlari, oksijen molekiilleri ile birleserek su olusturur [22].

19601 yillardan itibaren Fosforik asit yakit hiicreleri ile ilgili ¢aligmalara
baslanmistir. Birkag kW'dan, birkag MW'a kadar ¢esitli glic ve kapasitelere sahip
olan bir¢ok fosforik asit yakit hiicreleri gii¢ liretim tesisleri vardir. Bir fosforik asit
yakit hiicresi gli¢ istasyonu; yakit hiicre gruplari, yakit isleme sistemleri, inverter ve
kontrol sistemlerinden meydana gelir. Bu hiicrelerde ince silikon karbiir matris
icindeki % 100k fosforik asit elektrolit olarak kullanilmaktadir. Asidik ortamda

meydana gelen hiicre reaksiyonlar1 Es.2.17 — Es.2.19'da verilmektedir:

Hy(g) — 2H +2¢ Anot reaksiyonu (2.17)

%0, (g) + 2H" + 2¢ — H,0 Katot reaksiyonu (2.18)

Hy(g) +'2 O2(g) —>H0 Toplam hiicre reaksiyonu (2.19)
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Sekil 2.6.Fosforik asit yakit hiicresi ¢aligma prensibi

Fosforik asit, elektrotlar arasinda gozenekli bir tabakada sabitlenmistir. % 100'lik saf
asit kullanimi sayesinde suyun buhar basincin1t minimize etmektedir. Boylece bu yakit
hiicresinde su yonetimi de kolay olmaktadir. Kullanilan elektrolit kararlidir ve bu
hiicreler karbondioksit igeren hava ile de galisabilirler. Ancak bu durumda anottaki
Pt katalizoriin CO zehirlenmesi ise ciddi bir sorundur. Gozenekli grafit, katalizor

tabakasi icin destek olarak kullanilir.

Bu hiicrelerde bagil olarak temiz yakilar (dogal gaz, LPG gibi) veya gazlastiricidan
alman temizlenmis komiir gazi (H, + CO;) kullanilir. Performanst sinirlayan bir
faktor oksijen indirgeme reaksiyonunun kinetiginin yavas olmasidir. Alkali
elektrolitlerde, asit elektrolitlere gore bu kinetik daha hizlidir. Sonug olarak hiicrede
soy metal elektro katalizor kullanmak gerekmektedir. Bu dezavantajin yani sira

fosforik asit bir elektrolit olarak bir¢ok avantaj da saglamaktadir. Bunlar;

1. Miikemmel 1s1l, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,
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2. 150°C'nin {izerinde diger inorganik asitlerden goreceli olarak daha diisiik

ucuculuga sahip olmasidir.

Her ne kadar bu teknoloji pazara sunulacak kadar olgunlagsmig gibi goriiniiyorsa da
problemler hala vardir. Karbon veya grafit, hiicrenin elektrot kosullarinda ve gaz
atmosferde termodinamik olarak kararl degildir. Katot démrii ve karbon kararlilig1 en
onemli problemdir. Isletim siiresi icin yapilan denemelerde 24 000 saate kadar
ulagilabilmistir; ancak ireticiler 40 000 saate kadar yakit pillerinin (% 5-7'yi
gecmeyen verim kaybiyla) calisacagim sdylemektedirler. Ureticiler 40 000 saatten
sonra hiicre katodundaki karbon miktarinin % 20 azaldigin1 belirtmektedirler. Kararh
hiicrenin Omriinii uzatacak ve akim yogunlugunu artiracak destek malzemesine

yonelik aragtirmalar halen devam etmektedir [5].
2.5.4.Kat1 oksit yakit hiicresi

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYH) s1v1 elektrolit yerine sert seramikten yapilan
elektrolit kullanir. Kat1 oksit yakit hiicreleri 1000°C’a ulasan sicakliklarda c¢alisir.
Cok yiiksek caligma sicakligindan dolay1 itriyum oksit ya da Zirkonyum oksit gibi
kat1 seramikten yapilan malzemeler kullanilir. Bu materyal karigimi 800 °C’da O*

tyonlarin iletir [23].
aHy(g) +bCO(g) + (a+b)O* > bCO; (g) + aH,O + 2(a+b) ¢ anot reaksiyonu (2.20)
'/,(atb) O, (2) + 2(atb) ¢ (a+b) O* katot reaksiyonu (2.21)

—>

1/2(a+b)02(g) + aHy(g) + bCO(g) —> aH,0O(g) + bCO;, (g) toplam hiicre reak. (2.22)
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Sekil 2.7.Kat1 oksit yakit hiicresinin ¢aligma prensibi

Bu tip yakat hiicreleri, istenilen biiytikliikteki sistemlere rahat¢a uygulanabilir. Yiiksek
sicakliklara ¢ikildigindan dolay1 pahali katalizor kullanimasinada gerek yoktur, yakit
dogrudan yakit hiicresinde kullanilabilir. Gaz gegisi diisiik, elektrolitin elektronik
iletkenligi yiiksek oldugu i¢in acik devrede teorik voltajin en az % 96'sin1
verebilmektedirler. Erimis karbonat yakit hiicrelerinde CO; ¢evrimine ihtiya¢ varken,
bu tip yakit hiicrelerinde buna gerek yoktur. Yiiksek sicaklik ve yakittan gelebilecek
safsizliklara toleransinin ¢ok yiiksek olmasi bu tiir hiicrelerini daha da c¢ekici
kilmaktadir. Yakit hiicresinde aciga c¢ikan enerji komiir gazlastirma ya da
hidrokarbon yakit doniisiimii i¢in rahatlikla kullanilabilir. Kati elektrolit oldukca
kararlidir ve sorun ¢ikarmaz. Sivi faz olmadigindan ara yiizey sorunlari,
gozeneklerden su tasmasi, katalizorli 1slatmanin gerekliligi gibi problemleri yoktur.
Yiiksek calisma sicakligindan dolay1 agiga cikan 1s1 elektrik enerjisi iiretiminde de
kullanilabilir. Termodinamik analizler elektrik veriminin % 80'in {izerinde oldugunu

gostermistir [24].
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KOYH’de yiiksek sicakliklarda calismanin dezavantajlari da mevcuttur. Hiicrenin
calismaya yavag baglamasi, 1s1y1 kaybetmemek ve kullaniciyr korumak i¢in belirgin
bir 1s1l muhafaza gerektirmesi dezavantajlarindandir. Isil muhafaza gerektirmesi
konut uygulamalar1 i¢in uygun olabilir ancak ulasim ve kiigiik ulagim araglar1 i¢in
kabul edilebilir degildir. Yiksek caligma sicakliklar1 ayni zamanda malzemeler
lizerine kisitlamalar getirir. Hiicre calisma sicakliklarinda diisiikk maliyetli, yiliksek
dayanimli malzemelerin gelistirilmesi bu teknolojinin yiizlestigi baslica meydan

okumadir.

2.5.5.Dogrudan metanollii yakit hiicreleri

Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik ve 1s1 enerjisine g¢eviren birgok yakit hiicresi
cesidi arasinda Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri son yillarda
arastirmacilarin oldukca dikkatini ¢ekmektedir. PEM yakit hiicrelerinin baslica iki
tiiri olan hidrojen PEM yakit hiicreleri ve Dogrudan Metanollii Yakit Hiicreleri
(DMYH) yiiksek verim elde edilmesini saglamakla beraber, ayn1 zamanda geleneksel

elektrik jeneratdrleri icin yer degisim kolayligi saglamaktadir [25].

DMYH’de teorik olarak Hidrojen yakit hiicrelerine yakin bir performans
gosterebilmektedir ama bu teorik performansa ulasabilmek i¢in metanoliin tam
yiikseltgenmesi ve metanol gegiginin engellenmesi gerekmektedir. Metanolu daha iyi
yukseltgeyecek bir katalizor ve daha az metanol gegiren bir membran {izerine
calismalar giin gectik¢e artmaktadir. Bunlarin yaninda akim yogunluguna bagli olan
hiicre potansiyelinin karakteristigi, iic ana kaybin sonucudur. Aktivasyon kaybu,
ohmik kayip ve konsantrasyon kaybi. Verilen fiziksel sartlarda, bu ii¢ kayip
operasyon kosullarina, hiicre sicakligi, reaktant basinci, nem ve konsantrasyona

baghdir. [26].

DMYH’de s1v1 yakitla calismasi sebebiyle yakit hiicresi gesitleri arasinda kullanim
acisindan daha ideal oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle de tasmabilir sistemlerde,
petrol dagitim ag1 gibi dagitilabilir olmasi bir avantaj saglamaktadir. Yakat hiicresi ile

calisan araclarin uygulamalarinda dogrudan metanollii yakit hiicreleri genis bir yer
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kaplamaktadir. Daha c¢ok wulasim ve tasmabilir sistemlerde kullanimi
amaglanmaktadir. Ancak metanol dolasimi ve asir1 gerilim halen yakit hiicresinin
performansini  engellemektedir. Dogrudan metanollii yakit hiicresi ile ilgili
aragtirmalar; anot katalizoriiniin formiiliinlin iyilestirilmesi, membran gelistirilmesi,
katot zehirlenmesini engelleyecek katot katalizorii yapimi ve anottan katoda metanol

gbcll ile olusan yakit kayiplarinin azaltilmasi iizerinde odaklanmustir.

Dogrudan metanol kullanilan bu yakit hiicrelerinin ¢alismalarinda en dncelikli sirayi,
kullanilan zarin segiciligi, elektrolit yapisi ve katalizor se¢imi almaktadir. Giinlimiize
kadar yapilan pek cok calisma sonucunda, dogrudan metanollii yakit hiicrelerinde
anotta oksidasyon verimini arttirarak yiiksek akim yogunlugu elde edilmesini
saglayan katalizor ¢esidinin %50 Platin % 50 Rutenyum karigimi oldugu goriilmiistiir

[27].

DMYH’de anot ve katot birbirinden polimer membran elektrot ile ayrilmislardir.
Yakit olarak sivi metanol kullanilmaktadir. Anotta sivi metanol (CH3;0OH), su
varliginda CO,, hidrojen iyonlar1 ve elektronlara doniismektedir. Serbest elektronlar
dis devreden gecirilerek akim elde edilmesi saglanir. Olusan protonlar diger
iriinlerden segici 6zellige sahip olan polimer elektrolit zardan gecer ve katoda goc
eder. Katotta hidrojen iyonlari, havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek su

olusumunu saglamaktadir. Sistemde anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlar:

CH;0H + H,0 —> CO, + 6H" + 6¢” Anot reaksiyonu (2.23)

3/20,+6H + 66 — 3 H,0 (5) Katot reaksiyonu (2.24)

CH3;OH +3/2 0, —» CO; +2H,0 (s) Toplam hiicre reaksiyonu (2.25)
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Sekil 2.8.Dogrudan metanollii yakit hiicresi ¢aligma prensibi

Anot yiizeyi i¢in segilen katalizoriin dnemi ¢ok biiyiiktiir. Secgilecek katalizoriin
metanolii hidrojene doniistiirme performansi, yakit hiicresinin performansini ve
verimini dogrudan etkiler. Katot katalizoriinden beklenen 6zellikler; metanol gegisi
nedeniyle olusan oksidasyon firiinlerinin zehirleyici o6zelliklerine kars1 direng
gostermesi, proton oksidasyonunu arttirmasi, yliksek performansta diisiik maliyete

sahip olmasi olarak siralanmaktadir

Dogrudan metanol yakit hiicresinin performansini arttirabilmek i¢in tizerindeki
caligmalar pek ¢ok alanda devam etmektedir. Diislik calisma sicakligina sahip olmasi
ve sivi yakit beslemesinin dogrudan uygulanmasi, bu hiicreleri diisiik ve orta
derecedeki giic uygulamalarinda kullanilabilir hale getirmektedir. Diisiik sicaklilarda
caligabilmeleri (50-120°C) ve herhangi bir yakit doniistiiriiciisiine ihtiyag
duymamalarindan dolayi, cep telefonu gibi olduke¢a kiigiik uygulamalardan, otomobil

gibi biiyiik captaki uygulamalara kadar, degisik kullanim alanlarina sahiptirler.
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En biiylik dezavantajlar1 metanoliin diisiik sicakliklarda hidrojen iyonlar1 ve
karbondioksite oksidasyonunda oldukg¢a aktif katalizorlere ihtiya¢ duymasidir. Bu
durumda hiicre maliyeti olduk¢a arttirmaktadir. Bir diger dezavantaj ise metanoliin
toksik olmasidir. Biitiin bu dezavantajlar dogrudan metanol yakit hiicrelerinin
gelisimi etkilemektedir. Maliyette olusan problemler ¢oziildiigii zaman, bu tiir
hiicrelerin gelecekte tasmabilir diisiik ve orta giic ihtiyacina sahip sistemlerde

kullaniminin artacag diistiniilmektedir [28].

2.5.6.Proton degisim membran yakit hiicreleri

Proton degisim membran (PDM) yakit hiicreleri diisiik c¢alisma sicakligina sahip
oldugu halde yiiksek verimle sessiz ¢alismasi, saf suyun disinda herhangi bir atik
ortaya ¢ikarmamasi gibi iistliin 6zelliklere sahip olan tiirdiir. PDM yakit hiicreleri,
ozellikle yiiksek performansli polimerlerin bulunmasindan sonra; ilk olarak uzay

caligmalarinda ve 6zel askeri sistemlerde kullanilmak amaciyla gelistirilmistir [29].

PDM yakit hiicreleri diger yakit hiicre gesitleri i¢inde en c¢ok gelecek vaad eden
gruptur. Bu yakiat hiicrelerine 6zellikle otomotiv sektoriinden biiyiik talep gelmistir.
Yiiksek giic yogunluguna sahip olmalar1 ve diisiik sicakliklarda calisip, hizli bir
sekilde bu sicaklik degerine ulagsmalar1 PDM yakit hiicrelerini cazip hale
getirmektedir [30].

PDM yakit hiicreleri anot ve katot olmak iizere iki adet elektrot icerir. Bu elektrotlar
birbirlerinden polimer membran elektrot ile ayrilmislardir. Her iki elektrot tabakasi
da bir kenarindan ince katalizor tabakasi ile Ortlilmiistiir. Elektrotlar, katalizor ve
membran ile birlikte membran elektrot birlesimini olustururlar. Anot ve katotta
meydana gelen reaksiyonlar ile toplam hiicre reaksiyonu sirasiyla Es.2.26 —

Es.2.28’de verilmektedir.

Hy(g) — 2H +2¢ Anot reaksiyonu (2.26)
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%0, (g) + 2H" +2¢ — H,0 Katot reaksiyonu (2.27)
H, (g)+'20,(g) —>H,0 Toplam hiicre reaksiyonu (2.28)
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Sekil 2.9.Proton degisim zarli yakit hiicresinin ¢aligsma prensibi

Hiicrenin anot kismindan yakit olarak hidrojen beslenir. Anotta platin katalizor
esliginde hidrojen gazi, serbest elektronlar ve protonlara ayrisir. Serbest elektronlar
dis ¢evrimde kullanilirlar ve elektrik akimi gevrilirler. Ayrilan protonlar ise, polimer
membran elektroliti gecerek katoda dogru yonelirler. Havadan gelen oksijen ve dis
cevrimden gelen elektronlar katot bolmesinde birleserek saf su ve 1s1 olustururlar.
Bireysel yakit hiicreleri yaklasik olarak 0.6 volt gii¢ iiretirler. PDM yakat hiicreleri

diisiik gii¢ seviyelerinde maksimum verimlilige ulasabilmektedirler.
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2.6.Yakit Hiicresinde Katalizorler

2.6.1. Katalizorlerin onemi

Yakit hiicrelerinde anot ve katot taraflarinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin
aktivasyon enerjisini azaltmak i¢in katalizorler kullanilmaktadir. Yakit hiicrelerinde
pek cok katalizor denenmistir. Bu katalizorlerin i¢inde platin elementinin hem anotta
hem de katotta bu reaksiyonlar1 aktive ettigi goriilmiistiir. Ancak tek basina platin
elementi ile bu reaksiyonlar i¢in yeterli olmamakta hem de bu aktivasyon i¢in ¢ok
miktarda platin harcanmaktaydi. Platin elementinin ¢ok pahali olmasi sebebiyle
kullanim miktarin1 azaltmak ve reaksiyonlarin aktifligini arttirmak igin birgcok

calisma yiiriitilmektedir.

Katalizor yiizey alanini arttirmak her iki temel amaci saglamaya yonelik ilk adimdar.
Bunun igin birkag farkli yonde ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Ilkinde platin tanecikleri
karbon destekler iizerine yerlestirilmistir. Degisik Pt/C oranlarinda saf platine
nazaran ¢ok daha yiiksek ylizey alan1 degerleri, dolayisiyla aktiflik gézlemlenmistir.
Bir baska calismada platin taneciklerinin boyutlarin1 kiigiiltmeye yonelik bir
calismadir. Ne kadar kiiciik boyutlu tanecikler elde edilip kullanildiysa ylizey alam
ve aktiflik degerleri o oranda artmistir. Yiizey alanini ve aktifligi arttirmak icin daha

yiiksek ylizey alanina sahip karbon destekleri kullanilmistir [31].

Platinin PEM tipi yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmasi maliyeti
arttirmaktadir. Platin miktarin1 azaltmak i¢in, platin ile bagska metallerin alagimlar
kullanilmaktadir. Diger metallerinde yakit hiicrelerine dahil edilmeye ¢alisilmasi

maliyetlerinde diismesine sebep olacaktir.

Platinin tek basina yakit hiicrelerinde tek basina kullanilmasi, 0, 3 — 0,4V’a kadar
katodik gerilim kaybina sebep olmaktadir. Bu diisiisii engellemek i¢in giiniimiizde
bunun iizerinde calismalar yapilmaktadir. Katodik hiicre potansiyelindeki diisiisii
engellemek ancak platinden daha aktif bir katalizor sistemi gelistirmekle miimkiin

olabilir[32].
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Yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler anot ya da katot bolmesinde kullanilir.
Katalizorler yiikseltgenme veya indirgenme basamaklarina, potansiyellerine ve
kullanilacak yakitin cinsine gore uygun bolmede kullanilir. Yaptigimiz bu ¢alismada

kullandigimiz katalizorler anot bolmesi i¢in hazirlanmistir.

2.6.2. Yakat hiicreleri i¢cin katalizor hazirlanmasi

Yakit hiicreleri icin yliksek performansh katalizor hazirlayabilmek icin dar bir
partikiil araligi ve olusan nanopartikiillerin ayni1 bir bilesimde olmasi1 gereklidir.
Bunlardan ilki katalizoriin bir sekilde gaz gegirgen tabakanin iizerine aktarilmasi ile
baslayan yaklasimdir. Digeri ise katalizor tabakalarinin zarin iki tarafina aktarilmasi
ile yakit hiicresi hazirlamaya caligsmaktir. Her iki yaklasim i¢in de katalizér camuru

hazirlanmasi gerekmektedir [31].

Katalizor camuru hazirlamak icin bir kaba katalizor ve katalizér madde agirliginin 3
kat1 distile su konulur. Sonra katalizére agirhiginin % 15-25’1 kadar nafyon ¢ozeltisi
konulur. Nafyon konulmasinin nedeni ise baglayici ve H' iyonlarmin gegisini
kolaylastirict olmasidir. Nafyon eklendikten sonra katalizor agirliginin 10 kat1 kadar
su konulur. Daha sonra 2—-3 misli kadar izopropanol ve su miktarina yakin bir miktar
propandiol eklenir. Manyetik karistirict ile karistirilirken alkoliinde ugmasi saglanir.
Karistirma islemi ¢amur kivamina gelene kadar devam eder. Boylelikle katalizor

¢amurumuz hazirlanmis olur.

Katalizor camurunun karbon kagidina ya da teflon kdgida kaplanmasinda 4 tane ¢ok
kullanilan yontem vardir. Bunlar en basit halde bir fir¢a ile katalizér ¢amurunu
istedigimiz yere siirmek, baski makinesi ile ipekten ge¢irmek, ¢camuru sprey haline

getirip piiskiirtmek ve hassas piiskiirtme ile yiizeyin kaplanmasidir.
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Firca ile katalizOr camurunun siralmesi

Katalizor camuru bir yere kaplanmak istendiginde bir fir¢a ile iginde bulundugu
kaptan alinir ve istenen yere siiriiliir. Kaplamanin homojen elde edilmesi ¢ok zordur

ve katalizor kayb1 ¢ok yiiksektir.

Baski makinesi ile ipekten gecirmek

Katalizor camuru belli kismi agik birakilmis ipek bir ekranin altina gegirmeyen
kismina yerlestirilir. Bu sirada bu ekranin altina teflon film yerlestirilir. Bu teflon
filmin baski sirasinda hareket etmemesi icin asagidan vakum ile film yiizeye
yapistirilir. Vakum ufak bir pompa ile saglanir, lizerine bir¢ok ufak delik agilmis

metal bir parca ile teflonun her tarafina esit vakum uygulanmasi saglanmistir.

Ipek ekranin gecirmeyen kismma konmus katalizér ¢amuru bir ravle ile geciren
kismin tizerine dogru ittirilir ve boylece katalizor alt tarafa gegmis olur. Teflon
filmler baskidan 6nce ve sonra tartilarak ne kadar katalizor camurunun kaplandigi

belirlenir. Bu islem istenen ylikleme oranina gore birgok kez tekrarlanabilir.

Sprey ile kaplama

Katalizor ¢amuru akiskanlig1 yiiksek hale getirilir ve ucunda sprey olan bir kaba
konulur. Kaplama yapilmak istenen alana piskiirtiiliir ve daha sonra viskoziteyi
saglayan alkoliin buharlagsmasi beklenir. Homojen bir dagilim elde etmek hayli

zordur.

Hassas puskirtme ile kaplama

Bu yontemle kaplama dis ortamdan etkilenmeden, vakum altinda her tarafa homojen
bir sekilde kaplanmasi saglanir. Diger yontemlere nazaran daha pahali bir ekipman

gereklidir ve kaplanacak malzeme 06zel olarak makineye uyumlu bir sekilde
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hazirlanmalidir. Bu yontem ile ¢ok diisiik ylikleme oranlar ile ¢ok yiiksek aktif

ylizey alan1 degerleri elde edilebilmektedir.

2.6.3.Karbon kagit

Yakit hiicresi uygulamalarinda en yaygin olarak kullanilan destek malzemesi Vulcan
tiirii karbon siyahidir. 250 m*/ g ile oldukga yiiksek bir yiizey alanina sahiptir. En
onemlisi ise yiiksek bir elektriksel iletkenlige sahiptir. Vulcanin ol¢lilmiis elektriksel

iletkenligi 5 S / cm’dir.

Yiiksek ylizey alanl grafitik karbonlar arasinda karbon nanotiipler ve karbon nano
fiberler sayilabilir. Bu sayilan karbonlarin tamami spesifik 6zelliklere sahip olup,
PEM tipi yakit hiicrelerin de tercih edilen tiirlerdir. Bu sayilanlardan 6zellikle karbon
nanotlipler ve karbon nano fiberler, PEM tipi yakit hiicrelerin de elektriksel
iletkenliklerinin olmasi, daha yiliksek oksidasyon direngleri nedeniyle destek
malzemesi olarak fazlaca calisilmislardir. Ancak tamamen grafitik olan karbonlarin

kullaniminda bazi problemler ile karsilasilmistir. Bunlar:

1) Fonksiyonel oksit gruplar mevcut olmayabilir

2) Grafit tamamen hidrofobiktir. Suya olan ilgisi diistiktiir, bu durum iyonik metal

tiirlerinin adsorbsiyonunu zorlastirir.

3) Sinirl miktarda yiizey porositesi olabilir.

Vulcan tirii karbon siyahi ylizeyinde ayni zamanda oksit formunda fonksiyonel
gruplar bulunmaktadir. Karbon yiizeyinde c¢ok fazla miktarda yiizey oksitlerinin
mevcudiyeti karbonun hidrofilligini arttirir. Elektriksel iletkenligini azaltir ancak
reaksiyon hizinin artmasina katkida bulunur. Bu nedenle katalizérden saglanan fayda
destek malzemesine ait yiizey Ozelliklerinin arttirilmasi ile arttirilabilir. Karbon
ylizeyinde metalin dagilimi, olusacak metal partikiillerin boyutu, partikiillerin

destege olan bagliligi, sinterlesme ve karbonlagsmaya olan kararlilig1 gibi 6zelliklerin
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tamami1 karbon yiizeyine baglidir. Ayrica karbon yiizeyinde bulunan + ve — yiikli
siteler ile metal iyonlar1 arasindaki elektrostatik iliski, destek ylizeyine metal
yiiklemesi ve dispersiyonuna etki eder. Karbon ylizeyinin kimyasal kompozisyonu,
katalizor ¢ekirdeklerinin nerede ve nasil bulunacagina karar verilmesinde dnemli rol

oynar [44].

Destek malzeme i¢in onemli diger bir parametre ise delik(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 yiizey
yapist hem kiigiik partikiil ¢ekirdeklerinin olusumunu saglar hem de elektrolitin 3
fazin ara yiiziinii 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 ara ylizeyidir.

Yapilan ¢aligmalarda Vulcan XC 72’den saglanan faydanin diisikk olmasinin en
temel nedeni, ylizey porlarinda mikroporlarin yogun olmasi (%43) ve bunlarin
2nm’den kiigiik olup, reaktanlarin bu porlar igerisine giris zorlugu nedeniyle ¢ok az
yada hi¢ elektrokimyasal aktivite gostermemeleridir. Sonugta daha fazla platin

sarfiyati yapildig1 halde yiiksek performans ve yiiksek gii¢ 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 kii¢iik 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 kii¢iik partikiil boyutlu katalizérler halinde iletken
vulcanla olan temas ylizeyi artacak ve neticede daha yiiksek akim elde

edilebilecektir.
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2.6.4.Gaz difiizyon destek tabakalari

Yakit hiicrelerinde anot ve katot kisminda olmak {izere destek tabakalar
bulunmaktadir. Gaz diflizyon tabakalar1 reaksiyonlara direk olarak katilmasa bile ¢ok

onemli fonksiyonlara sahiptir.

1. Gozenekli yapida olmasindan dolayi, tepkimeye giren gazlarin elektrot iizerindeki

katalizorlere daha iyi sekilde difiizlenmesini saglar.

2. Reaksiyon sonucu meydana gelen suyun katalizorden uzaklagsmasini saglar ve

hiicrede olas1 bir tagsmay1 engeller.

3. lletken yapilarda olmasindan dolayr katalizdr tabakalarinin bipolar tabakalara

elektriksel olarak baglanmasini saglar.

4. Elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan 1sinin katalizorlerden bipolar tabakalara

dogu aktararak uzaklagmasini saglar.

Gaz diflizyon tabakalarinda (GDT) en iyi sonug karbon fiber kagit ve karbon kumasg
gibi dokuma malzemelerden elde edilmistir. GDT’nin yakit hiicrelerinde kontak
direncini azaltabilmek i¢in 1iyice sikistirilmast gerekmektedir. Karbon kumas

dokumalarinin, karbon kagida gore sikistirilabilirligi oldukca fazladir.



38

Mambran Elektrot Bilegimi (MER)
QDT dEerine
katalizdr uygulamasi

AFrlanmas
Emdirme

HLru skt e
Boyarma

Dger. .

hazirlanrma va
marbonirasyon, ddkme,
uygulanmas: .‘ rafitleme)

=Acama ySntemmi
-Plskirtmea yontami
Bt

m

Sekil 2.10.Membran elektrot bilesimi hazirlama yontemleri

Karbon kagit kullanmanzin avantajlarini belirtmistik. Onemli avantajlarindan birisi
de, yakit hiicrelerine uygulanabilirliginin kolay olmasidir. Bir¢cok hazirlik gerektiren
on islemlere gerek duymadan direk olarak hiicreye konulmasidir. Bu g¢alismada

katalizOriimiiz, hiicremizin anot kismina yapistirarak yerlestirilmistir.

Gaz difiizyon destek

Akim toplayici
G tabakasi

Anot tarafi
kapatma plakasi

Bipolar tabaka

vidala

Gaz cikis Katot tarafi
kapatma plakasi

Gaz ¢ikis Bipolar tabaka conta

Sekil 2.11.Genel olarak yakit hiicresinin bilesimleri
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2.6.5.PEM tipi yakit hiicrelerinde kullanilan katalizor cesitleri

Onceleri yakit hiicrelerinde, katalizor olarak Pt tabanli elektrot kullanarak yakitlarm
oksidayonu calisildi. Ancak Pt’nin pahali bir katalizér olmasi sebebiyle Pt disindaki
alternatif katalizor ¢aligmalarina 6nem verilmistir. PEM tipi yakit hiicrelerinde
yakitlarin oksidayonu i¢in gergeklestirilen alternatif katalizor ¢alismalarinda en iyi
sonug veren katalizorlerden birisi de nikeldir. Bu sebeple nikelin alkollere ve diger

yakitlara kars1 katalitik reaksiyonuyla ilgili pek ¢ok ¢alismalar yapilmistir.

Kiiciik organik bilesiklerin,  nikel elektrot {izerinde -elektrokatalitik olarak
yiikseltgenmesi 1970’li yillardan sonra genis Olclide calisildi. Bu c¢alismalarda
alkoller, aminler ve glikoz molekiilleri kullanildi. Bu maddeler iginde alkoller, direkt
alkol ile c¢alisan yakit hiicrelerinde kullanilabilmesi sebebiyle 6zel bir ilgiye sahipti.
Bu yakit hiicrelerinde geriye dogru kazanim olmasi, diisiik maliyet ve geleneksel

araglarda petrol gibi yakitlara alternatif olmasi oldukga avantaj saglamaktaydi.

Havaya acik bazik bir ¢ozeltide nikel, ¢6ziinmiis olan oksijenle Ni(OH), tabakasini
olusturmak iizere reaksiyon verir. Ni(OH), alkali bataryalarda pozitif elektrot olarak
kullanildigindan sentezi ve 6zelliklerinin incelenmesi biiylik 6nem tasir. Alkali yakit
hiicrelerinde nikel oksit ve nikel alagimlar1 anot materyali olarak kullanilmaktadir.
Bunun nedeni onlarin yiiksek korozyon direngleri, diisiik maliyetleri ve O, eldesi i¢in
yiiksek elektro katalitik aktiviteleridir. Ni anotlar, O, eldesinde olduk¢a c¢ok
kullanilir[33].

Ni(OH),, 400-600 mV araligindaki potansiyelde NiOOH’e doniisiir. Bu potansiyel
degeri ortamin pH’ina bagl olarak degisir. pH’1n azalmasida, redoks ciftinin anodik
kaymasina baglantilidir. Pek ¢ok literatiirde bu reaksiyonlar kantitatif analizlerde

kullanildig1 bilinmektedir[34].

Nikel hidroksit elektrotunun yilizeyinde B-Ni (OH),, a-Ni (OH),, B-NiOOH ve y-
NiOOH olmak {izere dort fazin mevcut oldugu voltamogram g¢aligmalari iizerinden

bilinmektedir. B- Ni(OH), ‘in oksidasyonu ile B-NiOOH, a-Ni(OH),” nin



40

oksidasyonu ile y-NiOOH olusur. Alkali ¢ozeltilerde a-Ni(OH), ve B-Ni(OH), ‘in
dehidratize olmasiyla B-NiOOH ve y-NiOOH olusur. B-NiOOH fazin alkali
cozeltilerde yliksek elektrokimyasal performans vermesi sebebiyle iyi bir elektro
aktif malzeme olarak kullanilmaktadir. Tiim bu doniistimler Gamez ve arkadaslari

tarafindan asagidaki doniisiim semasi ile gosterilmistir [35].

Asiri sarj

B - NiOOH » - NiOOH

Sarj Sarj

B-Ni(OH), o - Ni(OH),

Dehidratasyon

Sekil 2.12.Nikele ait hidroksit ve oksi hidroksit doniisiimlerini gosteren sema

Nikel katalizore ait olan doniisiimlii voltamogram g¢alismalarimizda, katodik yonde
0-200 mV araliginda goriilen pik ise B-Ni(OH),’e aittir. B-Ni(OH), ile o ve
NiOOH bilesikleri arasinda alkali ortam da meydana gelen gegisler su sekildedir;

Ni(OH), — 4  NiOOH + H + ¢ (2.29)

Bu redoks tepkimesine ait doniisiimlii voltamogram sekil 2.13’de goriilmektedir.
NiOOH’in a ve B fazlarinin varligin1 voltamogram egrisi iizerinde Ortiismiis olarak

gormekteyiz.
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Sekil 2.13.Ni(OH), ve NiIOOH doéniisiim voltamogrami

Sekil 2.14 de A, B ve C ile gosterilen pikler Ni katalizre ait fazlara isaret
etmektedir. Doniisiimlii voltamogram egrisinde anodik bolgede goriilen, 0,34 ve 0,44
V’da A ve B numarali bolge NiIOOH’in o ve B fazlaridir. Katodik bolgede 0,22 V’da
goriilen, C piki ise Ni(OH), nin B fazina aittir.

Ortamin pH’mna bagl olarak Ni(OH), /NiOOH redoks ¢iftinin doniistim potansiyeli
anodik veya katodik yonde kayma yapabilir[34].

Yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilan metallerden birisi de gilimiis
elementidir. Yakit hiicrelerinde giimiis metali genellikle katot katalizorii olarak
kullanilmaktadir. bu ¢alismada, giimiis elementinin kendisi anot katalizorii olarak

denenmektedir.
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Alkali ¢ozeltide giimiis metali, OH™ iyonlariyla Ag,O tabakasini olusturmak iizere
reaksiyon verir. Nano yapilandirilan Ag,O, yiiksek potansiyellerde hizli sarj/desarj
yonlenmesine sahiptir. Bu yiizden elektrokimyasal kapasitorler i¢in nano yapidaki
elektro aktif Ag/Ag,O kullanilmaktadir[36].
Sarj
2Ag+20H" —* Ag,O+HO+2¢ (2.30)
Desarj
Ponud, Mac donald ve Tomlinson giimiis katalizoriin yapisinda bulunan fazlara ait
dontistimlii  voltamogramlardaki piklerin yerlerini ve bunlara karsilik gelen

reaksiyonlar1 su sekilde tanimlamistir[37].

20 1 T T T T T I T T =
1o} ﬂ A3 ~
1o -

- /A;%J -

i/mA em™?
J

r —
Yy} C =
' -

ST -

i

-2CH C —

2
1 . F | ' 1 i 1 !
-1,C -3,5 o :'pf‘ S

E/Z/Y. nhe

Sekil 2.14.Ag ve fazlarina ait olan doniistim voltamogrami1 [Aksu L.,1989];
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Al
Ag+20H — » AgO +H,0+¢ (2.31)

A2

2Ag+20H > Ag0+H0+2¢ (2.32)
C2

A3
Ag,0 +20H —»AgO + H,0 + 2¢” (2.33)
«—
C3

Miller yaptig1 ¢aligmalarda AgO’nun hemen hemen tamaminin indirgenmesiyle

ylizeyin tamamen Ag0 ile kaplandigini ileri stirmiistiir.

2Ag0+2e” ___, 2Ag0O (Coziinme) (2.34)
2Ag0O" + H,O ——»Ag,0 + 20H" (Cokelme) (2.35)
Ciplak ve kaplanmis yiizeylerde ise asagidaki reaksiyonlar meydana gelir:
2Ag+20H <+—>Ag,0+2H +2¢ (2.36)
2Ag0 + H,0 +2¢” «—» Ag,0 + 20H" (2.37)

Burstein ve Newman 1980 yilinda yaptiklar1 caligmalarda Ag’nin 1 M KOH

cozeltisindeki oksidasyonu iizerinde asagidaki sonuglari elde etmistir.

- Ag metalinin KOH i¢inde AgO-Ag,O tersinir potansiyelinden en az 700 mV daha
negatifteki potansiyellerde oksitlenmis bir yiizey tek tabakas ile kaplidir.

- Ag’de KOH i¢inde biri -350 ile -50 mV digeri de +50 ile +350 mV (SHE) arasinda
iki tane tek tabaka ile kaplama sekli mevcuttur. Bu tek tabakalar sirastyla AgOH ve
Ag>0 oldugu sanilmaktadir.

-2 Ag + H,O ——» Ag,0 + 2H" + 2¢” reaksiyonunun tersinir potansiyelinin
altindaki bir potansiyelde Ag,O olusumu mekanizmali bir reaksiyonla meydana

gelir.
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2.6.6.Yakat hiicrelerinde yakit se¢cimi

PEM tipi yakit hiicreleri geleneksel bataryalara ve jeneratorlere, tasinabilir giic
kaynagi olarak alternatiftir. Bu hiicrelerde kullanilacak olan yakitin se¢imini i¢in pek

cok faktor etkiler.

* Hacimsel yogunluk
* Kiitselel yogunluk
* Yakit tagtyicisinin agirligt ve kullanim dmrii

* Kimyasal enerjinin, elektrik enerjisine doniisiim verimi
y ,

Yakit hiicrelerinde en yaygin olarak kullanilan yakit hidrojendir. Hidrojen kaynagi
olan baska yakitlar ise dolayli yakit olarak kullanilirlar. Metanol, etanol, NaBH,,
H,0,, dogal gaz, benzinli ¢alisan yakit pilleri bulunmaktadir. Metanol ve NaBHj, ise
dolayli yakit olduklari gibi dogrudan yakit olarak da kullanilabilme o&zelligine

sahiptirler.
Kullanilan yakitlarin, katalizorler esliginde yiikseltgenmesinden olusan elektronlar
katoda gider ve bu esnada elektrik akimi meydana gelir. Yakit hiicrelerinde

katalizorler bu reaksiyonlarin hizli yliriimesini saglarlar[38].

Alkali ortamda Ni(OH), / NiOOH katalizorii birincil alkolleri yiikseltgeyerek organik

asitlere doniismesine neden olur. Bu reaksiyonun mekanizmalart su sekildedir.

Ni(OH),— NiOOH + H™ +¢~ (2.34)

RCH,OH + NiOOH — RCOOH + Ni(OH), (2.35)

RCH,OH— RCOOH + H" + ¢ (Genel tepkime) (2.36)
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Alkali ortamda Ni(OH), / NiOOH katalizorleri kullanarak birincil alkollerin
oksidasyonu ile organik asitlere doniisiim mekanizmasi Fleischmann ve arkadaslar
tarafindan Onerilmistir. Kowal ve arkadaslar1 bazik ortamda metanoliin nikel
katalizorde elektrokimyasal oksidasyonunu incelemigtir. NiIOOH multi-katmanl
elektrot yiizeyinde metanoliin oksidasyonu 0,36-0,44 V (vs SCE) potansiyel
araliginda iki asamada gergeklesir. 0,45 V’dan daha yiiksek bir potansiyelde daha

fazla oksidasyon sebebiyle karbonat iyonlart meydana gelmektedir [39].

Alkoller

Ara iiriinler g {Uriin

| Sulu tabaka I Yiiklii cozelti
Sekil 2.15.Ni/NiOOH katalizor esliginde alkoliin yiikseltgenme tepkimesi [40]

Yakit hiicrelerinde yakit olarak kullanilmaya baslanan elektrolitlerden birisi de
H,0,’dir. Daha onceki yapilan ¢alismalarda H,O,’ nin elektrokimyasal davraniglar
hakkinda daha fazla bilgi sahibi olabilmek i¢in Nikel elektrot Au, Ag, Pt ve Pd
elementleriyle karsilagtirildi[41]. H,O, ¢6zeltisinin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in

kullanilan nikel katalizérler oldukga iyi sonug¢ vermistir.

Ni elektrot iizerinde H,0O, kolayca oksidasyon tepkimesi verir. Ote yandan, Pt ve Pd
elektrotlar da H,O, c¢ozeltisinde yiiksek aktiviteyle oksidasyon ve rediiksiyon
tepkimesi verir. Bu arada her iki katalizor yiliksek elektrokimyasal aktivitesi
sebebiyle H,O,’nin ayrigsmasina ve ara iiriin olarak oksijen olugsmasina sebep olur. Bu

da yakit hiicrelerinde giivenlik sorununa neden olacaktir. Pt ve diger soy metaller,
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asir1 oksijen olusturmasi sebebiyle yakit hiicrelerinde yiiksek derecede potansiyel

azalmaya sebep olmaktadir [42].

H,O, yakit olarak kullanildigi yakit hiicreleri H-tipi yakit hiicreleri olarak
bilinmektedir. H-tipi yakit hiicrelerinde yakit olarak H;O, kullanilarak
elektrokimyasal olarak performanslarini 6lgmek miimkiindiir. H-tipi hiicreler, cam
filtre ile iki bolmeye ayrilir. H-tipi yakit hiicreleri ve bu hiicrelerde bazik ortamda

meydana gelen olasi reaksiyonlar su sekildedir.

2= AR
———W 1
anode [: cathode
0, + 2 H,0 Hzoz\
H,O, +2 OHﬂ—H— 2 OH- 1/_

=

1 M NaOH 1 M NaOH
Cam f';Itre
Sekil 2.16.H,0, yakit hiicresi
H,0, +20H —» O, +2H,O +2¢ Anot reaksiyonu (2.37)
H,O,+ 2¢ —»20H Katot reaksiyonu (2.38)
2H,0, —» 0; +2 H,0 Toplam reaksiyon (2.39)

H,0; nin alkali ortamda Ni(OH), / NiOOH katalizorii esliginde su ve oksijen gazina

dontistiigli goriilmektedir.

Yakit hiicrelerinde, yakit olarak kullanilan, yiiksek hidrojen depolama imkani olan
Sodyum  borhidriir ile ilgili  ¢aligmalar  olduk¢a ilgi  gormektedir.
NaBH,4 ornegi yiiksek gravimetrik hidrojen kapasitesine sahiptir (Kiitlece %10,6
Hidrojen). Ayrica NaBHy4 kullanimi kolay, giivenli ve kolayca tasinabilir bir yakittir.
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Dogrudan bor hidriirlii yakit hiicreleri, teorik olarak yiiksek enerji yogunluguna ve

yiiksek hiicre gerilimine sahiptir.

NaBH; sulu alkali ortamda sekiz elektron iireterek BO,’ye yiikseltgenir[43].
Dogrudan bor hidriirlii yakit hiicrelerinde (DBYH) alkali ortamda anot, katot ve

toplam reaksiyonlari;

BH, +80H —» B0, +6H,0 + 8¢ Euo= —1,24V (SHE) (2.40)
0, + 2H,0 + 4 — 40H Brao= 0,40V (SHE) (2.41)
NaBH,; + 20, — > NaBO, + 2H,0  Epere = 1,64V (2.42)

Dogrudan borhidriirlii yakit hiicreleri i¢in hidrolize olmus BHs iyonlarinin
kendiliginden ara iirlinlii gecisle BO, iyonlarina doniismesi biiyiik bir problemdir.

Bu geg¢isin genel denklemi;

BH; +2H, O — BO, +4H, i (2.43)

Dogrudan borhidriirlii yakit hiicrelerinde (2.43) ‘de gosterilen reaksiyon sebiyle anot
tizerinde hidrojen varlig1 olugmasi asagida belirtilen reaksiyonun da gerceklesmesine

sebep olur;

H,; +20H — 2H,0 + 2¢ Eanot =-0,828V  (SHE) (2.44)

Genellikle anot katalizorii olarak kullanilan Nikel, var olan fazlar1 sayesinde
metanol, etanol, H,O, ve NaBHj gibi yakitlarin ylikseltgenerek elektrokimyasal
tepkime vermesini saglar. Giimiisiin de nikel katalizor gibi mevcut fazlarn
bulunmaktadir. Bu fazlar sayesinde kullanilan yakitlarin yiikseltgenmesini saglar ve

nikel katalizordeki gibi ayn ylikseltgenme {iriinlerinin olusmasini saglar[44].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Sunulan tez kapsaminda, yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere, karbon kagit destekli
metal katalizorler hazirlanmig ve karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Bu amagla
ilk once, karbon kagit aktiflestirilmis ve ardindan {izerine nikel, glimiis ve nikel-
glimiis metalleri karbon destek iizerine NaBH4 vasitasiyla indirgenmis ve elde edilen
katalizorler karakterize edilmistir. Elde edilen katalizorler farkli elektrolitler i¢inde

elektrokimyasal davranislar incelenmistir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel calismalar ii¢ ana grupta toplanabilir.
Birinci grupta, karbon kagit aktif hale getirilmis olup iizerine nikel, glimiis ve nikel-
gliimiis metal iyonlar1 uygun indirgeyici ajanlarla biriktirilerek katalizorler
hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin ylizey analizleri ve bilesimleri i¢in XRD,

SEM ve EDAX analizleri ile belirlenmistir.

Ikinci grupta, farkli elektrolit ¢ozeltiler iginde hazirladigimiz katalizorlerin
elektrokimyasal davraniglart incelenmis olup hiicredeki akim ve yiik miktarindaki
artisa katkis1 OSlciilmiistiir. Uciincii grupta, hazirladigimiz katalizorler iginde
elektrokimyasal olarak yiiksek aktivite gosteren katalizoriin gergek yakit hiicresinde
testleri yapilmistir. Teorik olarak buldugumuz deneysel verilerin gercek bir yakit

hiicresinde ayn1 sonuglari verip vermedigi gdzlemlenmeye calisilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Sodyum Borhidriir(NaBHy) (merck)
Hidrojen Peroksit(H,0;) (merck)
%99.9’luk Metanol(CH3;OH) (merck)

9%99.9’luk Etanol(C,HsOH) (merck)
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Nikel kloriir(NiCl,.6H,0) (merck)

Gilimiis nitrat(AgNO3) (merck)

Potasyum klortir(KCl) (merck)

Potasyum hidroksit(2 M KOH) (merck)

Derisik hidroklorik asit(HCI) (merck)

Derisik amonyak(NH3) (merck)

Karbon kagit Freudenberg FCCT KG (H231513C1)
Deiyonize su (18 Q)

Karbon kagit yiizeyini aktiflestirmek i¢in 0,4 M HCIl c¢ozeltisi hazirlanmistir.
Katalizorlerin hazirlanmasi igin gerekli nikel ve glimiis elementleri; NiCl,.6H,O,
AgNO; metal tuzlarindan saglanmistir. Ortamin pH’ 11 11°e ayarlamak igin derisik
amonyak ¢ozeltisi kullanilmistir. Calismalarimizda sodyum borhidriir bilesigi hem

metal iyonlarini indirgemek i¢in hem de yakit bileseni kullanilmistir.

Dontisiimlii voltametri analizleri ol¢iimleri, 2 M KOH iizerine metanol, etanol,
sodyum borhidriir ve hidrojen peroksit eklenmek suretiyle yapilmistir. Cozeltilerin

hazirlanmasinda ve cam malzemelerin yikanmasinda deiyonize su kullanilmistir.

Calismamizda katalizor ylizeyini arttirabilmek i¢in destek madde olarak karbon kagit
kullanildi. Karbon kagit kullanilmasinin, toz karbona gore bir ¢ok avantaji vardir.
Mekanik dayanikliligmin  yiiksek olmasi, kullanilan ¢ozeltilere  batirilip
cikarilmasindaki kolaylik ve santifiirlij ile ayirma gibi isleme gerek duyulmamasi

karbon kagidin avantajlarindandir.

Deneysel calismamizda, Almanya’da 6zel olarak tiretilen ve mekanik dayanikliligi
yiiksek olan Freudenberg H2315 I3 C1 marka karbon kagit kullanilmigtir. Kullanilan
karbon kagida ait teknik 6zellikler;
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Kagidin sikligi 260 um
Yiizey agirligt 145 g/m’
Yiizey direnci 0.8 W

Alan basina akim gegirgenligi 3 U/m’s
Diizlem hava gecirgenligi 2 um*
Gerilme direnci 80 N/50mm

Karbon kagidimiz mikro goznekli yapida ve hidrofob yapiya sahiptir. Hidrofobik

yapiy1 ancakylizey islemleri ile aktif ve hidrofilik hale getirilmistir.

3.2. Analizde Kullanilan Yontemler ve Cihazlar

3.2.1. X-151m1 kKirinim analizleri(XRD)

XRD (X-151m1 kirinimi) kati maddelerin tanimlanmasinda ve kristal yapilariin
belirlenmesinde kullanilan bir analiz yontemidir. X 1sinlar1 olduk¢a kiiciik dalga
boyuna sahip oldugu i¢in kati maddelerin i¢ yapisint aydinlatmada kullanilir. XRD
yontemiyle yigin fazin yapisini ve parcacik boyutunu belirlemek miimkiindiir. Bu
analiz yonteminin de X isinlarinin kristali yapidaki kirilimi ve yansimasindan

yararlanilir.

X 1simlant kristallere ¢arptigi zaman diizenli bigimde dizilmis atomlar tarafindan
Bragg Brentano yansima sartina gore belirli dogrultulara yonlendirilirler. Kristale
gelen 151n demeti ile ¢ikan 1511 demeti arasindaki yansimalar, birgok farkli atom
diizeninin oldugunu gosterir. Yani yansiyan X 1sinlar1 kristal yapr hakkinda fikir

sahibi olmamizi saglar[45].



51

Bir numuneden 5-6 mg almir ve iizerine monokromatik X 1sinlar1 gonderilir.
Numune belirli bir eksende dondiiriilerek X 1sinlarinin 6rgii diizeninde yansimasi
saglanir. Gelen 1s1n ile orgii diizlemi arasinda 0 agisi olusur. Bu ag1 ile orgi

diizlemleri arasinda bir bagint1 vardir.

nA=2b=2dsin0 (Bragg Yasasi) (3.1)

Bu esitlik sayesinde katmalar arasi uzakligi gosteren d’yi buluruz. Kristalin yapist d
uzaklig1 ve 0 acilariyla karakterize edilir. Elde edilen katalizorlerin oksit yapilarini

belirlemek i¢in D8-Discover x-1s1m1 kirinimi cihazi kullanilmustir.

3.2.2.Taramal elektron mikroskobu-SEM (Scanning Electron Microscopy)

Elektron mikroskopisi ile yiizeyin bigimi ve sekli incelenir. Katalizorlerimizin
yapisindaki metal ve destek katisinin yerlesimi ve dagilimin1 gérme sansimiz da
miimkiindiir. Endistriyel katalizorler taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve
gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM) ile incelenmektedir. Elektronlar ¢ok kiiclik
dalga boylarina sahiptirler. 100-400 keV araliginda bir birincil 1s51n demeti 6rnek

lizerine carptiginda, olast miimkiin durumlar,

1) Elektronlarin 6rnek icinden enerji kaybina izin vermeksizin dogrudan yani
yansima ya da kirilma yapmadan gecebilme oranlar1 6rnek kalinligima baglidir.
Isinlar1 giic kaybi1 da Ornegin yogunluguna ve kalinligma baglidir. Bu c¢esit
elektronlar tasiyici elektronlardir ve 6rnegin fotografinin iki boyutlu goriilmesini

saglarlar.

2) Elektronlar 6rnek icindeki atomlara carptigi zaman arka tarafta dagilabilirler. Bu
elektronlar geri sacilan elektronlardir. Ozellikle atom agirh@min arttigi zaman

etkilidirler.

3) Ornek igindeki elektronlarin karakteristik titresimlerini belirlemek igin, enerji

kaybina izin verilebilen birincil elektronlarin analizi yapilmalidir.
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Yapilan katalizorlerin SEM analizi i¢in Leo 440 Computer Controlled Digital marka

cihaz kullanilmustir.

3.2.3. Doniisiimlii voltametri teknigi (CV)

Doéniistimlii  voltametri potansiyodinamik elektrokimyasal bir o6l¢iim teknigidir.
Indirgenme ve vyiikseltgenmenin oldugu reaksiyon ortamlari icin ddniisiimlii
voltametri teknigi ile analiz yapmak ve voltagram olusturmak miimkiindiir.
Denemenin temeli elektroaktif formlarin ¢ozelti icinde bulunmasina dayanmaktadir.

Elektrolit genellikle test ¢ozeltisine ilave edilir ve iletkenlik saglar.

Bu tiir diizeneklerde ii¢ elektrot metodu kullanilmaktadir. Calisma elektrotu, iizerinde
calisma yapilan elektrottur. Calisma elektrotu genellikle cams1 karbon, platin veya
altin esasli olabilmektedir. Yaptigimiz ¢alismalarda calisma elektrotumuz, teflon

kullanarak hazirladigimiz karbon kagit destekli metal katalizorlerdir.

Resim 3.1.CHI 660 C Electrochemical Workstation marka cihaz
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Referans elektrot, sistemde potansiyeli pek degismeyen elektrottur. Referans elektrot
elektrokimyasal baglantiy1 elektrolit ile saglamaktadir. Bu elektrot potansiyel
degistirilerek uygulanan dongiisel voltametri deneylerinden sonra referans hidrojen
elektrotuna nazaran potansiyelini nispeten korudugu ve kimyasal direnci iyi oldugu

icin doymus kalomel elektrot secilmistir.

Karsit elektrot ise bir nevi kaynak gorevi iistlenmektedir. Elektronlar: alir ve bdylece
akim dis devreden hiicreye dogru akar. Fakat karsit elektrotun potansiyeli ne
Olctilebilir ne de bilinebilir. Doniisiimsel voltamogram egrilerinde karsit elektrot

olarak platin tel kullanilmistir.

Hazirlamis oldugumuz katalizoriin, ¢aligma elektrodu destegi ylizeyine ¢ok iyi bir
sekilde temasinin saglanmasi i¢in camsi karbon kullanildi. Ciinkii karbon kagit
destekle, camsit karbon aym iletkenlik degerine sahiptir. Karbon destekli
katalizoriimiiziin cams1 karbon ylizeyine sikica yapisabilmesi i¢in c¢alisma

elektrodumuzun teflon malzeme ile dizayn edilmistir.

Resim 3.2.Uglii elektrot sistemi
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Analiz esnasinda c¢alisma elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrot bir
potansiyometre’ye baglanir. Potansiyometre aracilifiyla elektrokimyasal hiicreye
doniistimlii voltamogramlar alinir. Dongii yaklagik olarak referans elektrota gore
-1.2V ile 0.8 V degerleri arasinda yapilir. Yapilan analiz sonucunda zamana karsi
potansiyel Ol¢limii referans ile ¢alisma elektrotu arasinda yapilirken, akim ise ¢alisma
elektrotu ile karsit elektrot arasinda Slgiilmektedir. Elde edilen voltagramlarda akim

‘1’, potansiyel ise ‘E’ harfi ile ifade edilmektedir.

Hazirlanan karbon destekli metal katalizorlere ait doniistimlii voltamogramlar 50
mVs™ tarama hizinda, 2 M KOH ¢dzeltisinde ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Analizlerde, hazirlanan karbon destekli metal katalizorler ¢alisma elektrodu olarak
kullanilmig ve anot katalizorii olarak test edilmistir.

Karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak ise doymus kalomel elektrot

kullanilmustir.
3.3. Katalizorlerimizin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu
3.3.1. Karbon kagidin aktiflestirilmesi

A4 kagidi boyutlarindaki karbon kagitlardan 10cm x 10cm ebatlarinda kesilen
numuneler yiiksek sicaklik firinina konuldu. 600 °C de toplam 3 saat siireyle 10-15
psi akis hizinda argon atmosferinde firinlandi. Bu sekilde aktif hale getirilen karbon
kagit, deneylerimizde kullanilmak iizere inert atmosfer ortaminda cam desikatore

yerlestirildi.

Katalizoriin {izerinde bulunan inorganik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in karbon
kagittan 3cm x lcm ebatlarinda kesildi. Kesilen ebatlardaki karbon kagit, 0,4 M HCl
icinde 30 dak boyunca bekletildi.Boylelikle lizerinde adsorblanan kimyasal maddeler
uzaklastirildi. Boylelikle fiber karbon kagidimiz, 1sil ve kimyasal yontemlerle aktif

hale getirildi.
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3.3.2. Nikel katalizoriin hazirlanmasi

Aktiflestirilen karbon kagidimizdan 3cm x lem ebatlarinda(0,0325 gram) numune
alind1 ve tartildi. Literatiir ¢aligmalarinda belirledigimiz degerlerde olacak sekilde,
aktiflestirilmis karbon kagit iizerinde nikel biriktirmek i¢in 0,17 M KCI1 + 0,054 M
NiCl, ¢ozelti karisimi hazirlandi. Bu karigim sicaklik kontrolii olan manyetik bir
karistirictya yerlestirilerek sicakhigin 80°Cde sabit kalmasi saglandi. Aktiflestirilmis
karbon kagit bu ¢ozeltiye daldirilarak 15 dak. bekletildi. Daha sonra sicaklik sabit
tutularak derisik NHj ¢ozeltisiyle pH 11°e ayarlandi.

Diger taraftan pH’ 11 olan 1 M NaBH,4 ¢ozeltisi hazirlandi ve bu ¢6zelti damla damla
yukaridaki ¢ozelti icerisine ilave edildi. Tepkimenin devam edip etmedigi hidrojen
gaz1 cikisiyla takip edilen tepkime tamamlandiktan sonra ortamdan alinan aktif
karbon kagit deiyonize suyla yikandi ve oda sicakliginda 24 saat boyunca

bekletilerek kurutuldu.

3.3.3. Giimiis katalizoriin hazirlanmasi

Aktiflestirilen karbon kagidimizdan 3cm x lem ebatlarinda(0,0340 gram) numune
alind1 ve tartildi. Literatiir calismalarinda belirledigimiz degerlerde olacak sekilde,
aktiflestirilmis karbon kagit tizerinde glimiis biriktirmek i¢in 0,17 M KCI + 0,018 M
AgNO; ¢ozelti karisimi hazirlandi. Bu karisim sicaklik kontrolii olan manyetik bir
karistiriciya yerlestirilerek sicakligin 80°Cde sabit kalmasi saglandi. Aktiflestirilmis
karbon kagit bu c¢ozeltiye daldirilarak 15 dak. bekletildi. Daha sonra sicaklik sabit
tutularak derisik NHj ¢ozeltisiyle pH 11°e ayarlandi

Diger taraftan pH’ 11 olan 1 M NaBHj, ¢6zeltisi hazirlandi ve bu ¢ozelti damla damla
yukaridaki ¢ozelti icerisine ilave edildi. Tepkimenin devam edip etmedigi hidrojen
gaz1 c¢ikisiyla takip edilen tepkime tamamlandiktan sonra ortamdan alinan aktif
karbon kagit deiyonize suyla yikandi ve oda sicakliginda 24 saat boyunca

bekletilerek kurutuldu.
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3.3.4. Giimiis-Nikel katalizoriin hazirlanmasi

Aktiflestirilen karbon kagidimizdan 3cm x lcm ebatlarinda(0.0350gram) numune
alind1 ve tartildi. Aktiflestirilmis karbon kagit {izerinde nikel ve giimiis biriktirmek
icin 0085 M KCI + 0,009AgNO; + 0,027 M NiCl, ¢ozelti karisimi hazirlandi. Bu
karisim sicaklik kontrolii olan manyetik bir karistiriciya yerlestirilerek sicakligin
80°Cde sabit kalmasi saglandi. Aktiflestirilmis karbon kagit bu ¢6zeltiye daldirilarak
15 dak. bekletildi. Daha sonra sicaklik sabit tutularak derisik NH; ¢ozeltisiyle pH

11’e ayarland1

Diger taraftan pH’ 11 olan 1 M NaBH,4 ¢6zeltisi hazirlandi ve bu ¢6zelti damla damla
yukaridaki ¢ozelti icerisine ilave edildi. Tepkimenin devam edip etmedigi hidrojen
gaz1 ¢ikisiyla takip edilen tepkime tamamlandiktan sonra ortamdan alinan aktif
karbon kagit deiyonize suyla yikandi ve oda sicakliginda 24 saat boyunca

bekletilerek kurutuldu.

3.4.Elektrokimyasal Ol¢iimler

3.4.1.Katalizorlerin hazirlanma sicakhiklarimin, elektrolit konsantrasyonunun ve

elektrokimyasal ol¢iimlerdeki tarama hizinin tespiti

Hazirlanan katalizorlerin yakit denemelerinde dl¢iim alma kosullarint yani ¢alisma
sartlarin1 tespit etmek gerekir. Bunun i¢in fiber karbon kagit destekli Nikel
katalizoriin hazirlanma sicakligina , bulundugu KOH ¢o6zeltisi derisimine ve

doniisiimlii voltamogram alinan cihazda tarama hizina bakildi.

Elektrolit konsantrasyonunun akim-potansiyel egrileri iizerine etkisini incelemek
amactyla CK/Ni katalizériin 2 M, 4 M ve 6 M KOH c¢ozeltileri i¢inde akim-
potansiyel egrileri elde edilmistir. Tarama hizinin akim-potansiyel egrilerine etkisini

gorebilmek icin aym katalizorle caligmak suretiyle, 2 KOH ¢o6zeltisi iginde 10mVs™',
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20 mVs'l, 30 mVs'l, 40 mVs'l, 50 mVs've 100 mVs' tarama hizlarinda akim-

potansiyel egrileri elde edilmistir.

Ayni1 zamanda katalizor hazirlama sicakliginin akim —potansiyel egrilerine etkisini
gorebilmek amaciyla 40 °C, 60 °C ve 80 °C ‘ler de hazirlanan katalizérlerin 2 M
KOH c¢ozeltsi icinde 50mVs'tarama hizindaki doniisiimselvoltamogramlari

incelenmistir.

3.4.2.Hazirlanan  Kkatalizorlerde @ metanol ve etanol oksidasyonunun

elektrokimyasal davranisi

Hazirlanan katalizorlerde yakit olarak metanol ve etanoliin oksidasyonunu incelemek
amaciyla doniisiimlii voltamogramlar1 alindi. Bu amagla hazirlanan ii¢ elektrotlu
sistemde 2 M KOH ¢ozeltisi iizerine 1 M metanolden ve 1 M etanolden kisim kisim
belli hacimlerde ilave edilerek her bir ilaveden sonra 50 mV.s" tarama hizinda

dontistimli voltamogramlar elde edildi.

Hazirlanan ti¢ farkl katalizoriin (CK/Ni, CK /Ag ve CK/Ni-Ag) karsilagtirilmas1 7 M

metanol ¢ozeltisi ile elde edilen dongiisel voltamogramlarla yapilmistir.

3.4.3.Hazirlanan Kkatalizorlerde Hidrojen peroksit ve Sodyum bor hidriir

oksidasyonunun elektrokimyasal davranisi

Hazirlanan katalizorlerde yakit olarak Hidrojen Peroksit ve Sodyum bor hidriir
oksidasyonunu incelemek amaciyla doniisiimlii voltamogramlari alindi. Bu amagcla
hazirlanan ti¢ elektrotlu sistemde 2 M KOH ¢ozeltisi lizerine 1 M Hidrojen Peroksit
ve 1 M Sodyum bor hidriir kisim kisim belli hacimlerde ilave edilerek her bir

ilaveden sonra 50 mVs™ tarama hizinda déniisiimlii voltamogramlari elde edildi.
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3.5. Katalizorlerin Karakterizasyonu

3.5.1. XRD sonugclar

600 ¢ 1003} Ni
500
400

300

Intensity (Counts)

200

100 |
| MI{111) c {110}
\ i
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Sekil 3.1.Karbon kagit destekli Nikel katalizore ait XRD deseni

Karbon kagit destekli nikel katalizore ait olan XRD sonuglar1 sekil 3.3 de
sunulmustur. XRD kirinim desenlerinde 2 tane pikin karbon kagida ait oldugu
goriilmektedir ki bunlar (1 1 0) ve (0 0 2) indeksleriyle belirtilmektedir. Nikele ait
olan 3 tane karakteristik sinyaller tespit edilmis olup (20=44.54°, 53.8° ve 77.4°)
bunlarda kendilerine ait olan (1 1 1), (2 0 0) ve (2 2 2) indeksleriyle belirtilmistir.
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Sekil 3.2.Karbon kagit destekli Giimiis katalizore ait XRD deseni

Karbon kagit destekli giimiis katalizore ait olan XRD deseni sekil 3.4’ de
sunulmustur. XRD kirimim desenlerinde giimiise ait olan 4 tane karakteristik sinyaller
tespit edilmis olup (26=38.15°, 44.1°, 64.55° ve 77.65° ) bunlarda kendilerine ait
olan (1 11),(200),(220)ve (31 1)indeksleriyle belirtilmistir.
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Sekil 3.3.Karbon kagit destekli Giimiig-Nikel katalizore ait XRD deseni

Sekil.3.5°de karbon kagit destekli Nikel-Giimiis katalizore ait olan XRD deseni ve
desendeki metal fazlarina ait olan indeksler goriilmektedir. Sadece giimiis ve nikel
katalizorde goriilen metal fazlarina ait olan indeksler, bu XRD deseninde de

goriilmektedir.

3.5.2. SEM -EDAX analizleri

Karbon kagit ve karbon kagit destekli katalizorlerin (CK, Ni/CK, Ag/CK ve Ni-
Ag/CK) SEM fotograflart Resim 3.3-Resim 3.6 ve bunlara ait EDAX analizler
Sekil.3.4-Sekil 3.7 de goriilmektedir. Kullanilan karbon kagit karbon tozu destekli
oldugundan hem toz karbona ait hem de alttaki fiber yapiya ait yiizey goriiniimleri
mevcuttur ve Sekil 3.4 de bu yiizeye ait karbon piki goriilmektedir. Resimlerden de
goriildiigii gibi ylizeyde metallerin birikmesine ait acik renkli ¢okeltiler goze
carpmaktadir. Ni, Ag ve Ag-Ni ye ait EDAX analizlerinde bu metallere ait pikler
oldukca belirgindir. Resim 3.4’de nikel’e ait birikmeler digerlerine gore daha

homojen goriiniirken, Sekil 3.6’da nikel-giimiise ait birikmelerin iki ayr1 yapida
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oldugu goriilmektedir. Resimlerden de goriildiigii gibi akimsiz ortamda elde edilen

bu katalizorlerin yilizeyinde biriken metallerin dagilimlar1 ve partikiil boyutlar

oldukca homojendir.

L

AccyY SpotMagn Det wD —— 100 pm
20.0 kV 3.0 500x MIX 6.1 GYTE

-

Resim 3.3.Saf karbon kagit

AccyY Spot Magn Det WD b 50um
200kV 3.0 1000x MIX 60 GYTE

Resim 3.4.Karbon kagit destekli Nikel katalizor
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Resim 3.6.Karbon kagit destekli glimiis-nikel katalizor
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Sekil 3.5.Karbon kagit destekli nikel katalizor
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Sekil 3.7.Karbon kagit destekli glimiis- nikel katalizor
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4. BULGULAR

4.1.Calisma Parametrelerinin Dongiisel Voltametri Yontemi ile Belirlenmesi:

Katalizoriin Hazirlanma Sicakhgl, Tarama hiz1 ve Elektrolit Derisimi

Sekil 4.1’de Ni/CK katalizoriin ¢oklu akim potansiyel egrileri goriilmektedir. Karbon
kagit destekli nikel katalizore ait 2 M KOH ¢ézeltisinde 50 mVs 'tarama hizinda 50
adet doniisiimlii voltamogram alinarak yiizeyin kararli hale gelmesi saglanmustir.
Sekil 4.1 de arka arkaya alinan 50 taramada 49. ve 50. taramanin iist iiste ¢akistigi
goriilmiistiir. Bundan sonraki ¢aligmalarda dlglimlerden once ¢oklu voltamogramlar

alimmak suretiyle, egrilerin {ist liste ¢akismasi takip edilmistir.

00—
0.016 -
0.012
0.006 -

'UDEU L L L L L UL UL B B L L L
12 40 08 06 04 02 O 02 04 06 08

Potansiyel(V)
Sekil 4.1. Karbon destekli Ni katalizériin 50 mV.s" de 2 M KOH ¢ézeltisinde coklu
dongiisel voltamogramlari.
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Karbon kagit destekli katalizorlerin hazirlanma sicakliklarinin elektrokimyasal
ozelliklere etkisini incelemek amaciyla, 40 C , 60 C ve 80 C da hazirladigimiz nikel
katalizorlerin akim-potansiyel egrileri elde edilmistir (Sekil.4.2). 2 M KOH

¢ozeltisinde, 50 mV.s" tarama hizinda doniisiimlii voltamogram egrileri alinmustir.

2.0_"""“‘“““"“H\\\wwwuu\

__ 40 C'da haznlanan katalizor

60 C"da hazulanan katalizér

80 ("da hamlanan katalizér

16—
12 10 08 06 04 02 0 02 04 06 08

Potansivel (V)

Sekil 4.2. Karbon destekli Ni katalizoriin 50 mVs™ de 2 M KOH ¢ézeltisinde 40 °C,
60 °C ve 80 °C’de hazirlanma sicakligina ait voltamogramlar

Hazirlama sicaklig arttik¢a, anodik ve katodik pik potansiyellerinde kayma olmakta
ve anodik ve katodik akim degerleri artmaktadir. Buna gére Ni/CK katalizori igin

hazirlanma sicakligi olarak 80 °C olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.3’de doniisiimlii voltamogram egrileri iizerine tarama hizinin etkisini
gorebilmek i¢in oda sicakliginda, 2 M KOH c¢ozeltisi i¢inde, 80 C sicaklikta
hazirladigimiz nikel katalizor kullanarak, 10, 20, 30, 40, 50 ve 100 mV/s tarama

hizlarinda doniistimlii voltamogram egrileri alinmistir.

0‘050 - PR S N R ST N R T IR T T N T T T N T M P I R R BRI | P N R T -
0040 ] 10 mV/s tarama i / [
7 20 mV/s tarama lun / I
| —— 30 mV/s tarama lan —> / I
0030 _ - 40 mV/s tarama oz / / !
. — 50 mV/s tarama lua
0020 _ 100 ;|V/s tarama laz T [
2 0,010-; -
o’ 0 R
g oo’ -
= :
-0.020 - i
-0.030 - I
10040 :
-0.050

12 10 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08
Potansiyel (V)

Sekil 4.3. Karbon destekli Ni katalizoriin 2 M KOH ¢o6zeltisinde 10, 20, 30, 40, 50 ve
100 mV.s™ tarama hizlarinda alinan déngiisel voltamogramlar:

Sekilden de gorildiigii gibi tarama hizinin artmasiyla anodik ve katodik pik
potansiyellerinde kayma olmakta ve anodik ve katodik akim degeri artmaktadir.
100 mVs™"' de alman voltamogramin akim degeri digerlerine gore yiiksek olmasina
karsin  Ozellikle anodik bolgedeki pikler belirginligini kaybettigi  icin
caligmalarimizda bundan sonra voltamogramlar 50 mV.s” tarama hizinda alinmigtir.
Sekil 4.4’de Ni/CK ‘de oldugu gibi nikel-giimiis katalizor i¢in doniistimlii

voltamogram egrileri lizerine tarama hizinin etkisini gorebilmek amaciyla oda
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sicakliginda, 2 M KOH c¢ozeltisi iginde, 80 C sicaklikta hazirladigimiz kullanarak,
10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 100 mV.s' tarama hizlarinda dontigiimlii voltamogram

egrileri alinmustir.

1 0 0 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 |
] — 100 mVIs trama hizinda
80 ] ___ 60 mVistrama hizinda
] ___ 50 mVistrama hizinda

60 B — 40 mVistrama hizinda -

—  30mVistrama hizinda

4 0 ] 20 mVis trama hizinda

— 10 mVIs trama hizinda

'10-0_"‘I"'I"'I"'I"'I"'\"'I"‘I"'I"'_
12 10 08 06 04 02 0 02 04 06 08

Potansiyel(V)

Sekil 4.4.Karbon destekli Ni-Ag katalizoriin 2 M KOH ¢ozeltisinde 10, 20, 30, 40,
50, 60 ve 100 mV.s" tarama hizlarina ait déngiisel voltamogramlari

Sekilden de gorildiigii gibi Ni/CK katalizoriinde oldugu gibi tarama hizinin
artmasiyla anodik ve katodik pik potansiyellerinde kayma olmakta ve anodik ve
katodik akim degeri artmaktadir. Yine 100 mVs™ de alman voltamogramim akim
degeri digerlerine gore yiiksek olmasina karsin hem anodik hem katodik bolgedeki
pikler belirginligini kaybettigi kaybettigi icin ¢aligmalarimizda bundan sonra

voltamogramlar 50 mV.s™ tarama hizinda alinmuistir



69

Farkli elektrolit derisimlerinin etkisini gorebilmek amaciyla karbon destekli nikel
katalizor ile alinan akim-potansiyel egrileri Sekil 4.5°de goriilmektedir. Elektrolit
olarak kullanilan KOH’in 2, 4 ve 6 M derisimdeki ¢ozeltileri hazirlanarak oda

kosullarinda, 50 mV.s"' tarama hizinda voltamogramlar alinmustir.

0.0351

— _IMEKOH
_ _4MEKOH

0030]  ieem ?
0025 :
0,020
00151
0.0101
0.005 ]

0]
10,005 1 :
0010 f—

‘0.015_"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'i
12 10 08 -06 04 -02 0 02 04 06 08

Potansiyel (V)

Alam (A)

Sekil 4.5.Karbon kagit destekli nikel katalizoriin farkli derigimlere sahip KOH
elektroliti i¢inde 50 mV.s' tarama hizinda donisimlii voltamogram
egrilerinin karsilastirilmasi

KOH’in derisim artmasi sebebiyle, anodik ve katodik yonde bir miktar akim artisi
goriilmektedir. Yiiksek alkali ortam, hiicre bilesenlerinin asinmasina neden
olacagindan bundan sonraki ¢alismalarda 2 M KOH ¢ozeltisi kullanilmasina karar
verilmistir. Gergek yakit hiicre Ol¢limlerinde, KOH konsantrasyonu degisiminin

hiicre potansiyeline etkisi dl¢iilmiistiir.
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4.1.1.Katalizorlerde metanol ve etanol oksidasyonuna ait akim-potansiyel

egrileri

Hazirlanan katalizorlerde yakit olarak metanol ve etanoliin oksidasyonunu incelemek
amaciyla doniistimlii voltamogramlar1 alindi. Bu amagcla hazirlanan ¢ elektrotlu
sistemde metanolden ve etanolden 1 M’lik ¢ozeltiler kisim kisim 2 M KOH ¢ozeltisi

tizerine belli hacimlerde ilave edilerek her bir ilaveden sonra voltamogramlari elde

edildi.

Sekil 4.6 ve 4.7°de farkli miktarda metanol, etanol ilaveleri ile Ni katalizorde 2 M

KOH i¢inde 50 mV.s" tarama hizinda elde edilen voltamogramlar goriilmektedir.

40 PR I T SR
] _ 2?MEOH
35 i _ 2MEKOHH),1 ml 1 M Metanol
30 _: — 12 M KOHH),6 1l 1 M Metanol
] _ 2?M EOH+1,5 ml 1 M Metanol
25 7] _ 2MEKOH+1.8 ml 1 M Metanol
] 2 M EOH+4,6 ml 1 M Metanol
20 1
15

Alkim (mA)

20 1

[ U U U U [ UL U U U [ U U
12 10 08 06 04 02 O 02 04 06 08
Potansiyel (V)

Sekil 4.6. Farkli miktarda metanol ilaveleri ile Ni kataizorde 2 M KOH i¢inde 50
mV.s" tarama hizinda elde edilen voltamogramlar
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40 il il il il il il ‘ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |
] _ 2MEKOH E
2 MKOH+0,1 ml1 M Ftanol
__ 2 MKOH+0,6 ml 1 M Etanol

2 MKOH+15 ml 1 M Etanol

2 MEKOH+? 8 ml 1 M Etanol

2 M EKOH+4,6 ml 1 M Etanol

Akim (mA)

’20:“‘|“‘\"'\"'|"' ——
12 10 08 06 04 -02 O 02 04 06 08
Potansiyel (V)

Sekil 4.7.Farkli miktarda metanol ilaveleri ile Ni kataizorde 2 M KOH i¢inde 50
mV.s"' tarama hizinda elde edilen voltamogramlar

Sekil 4.6 ve 4.7°den de goriildiigli gibi metanol ve etanol ilaveleriyle ylizeydeki nikel
oksit yapisi degismektedir. Anodik bdlgede metanol ve etanol ilaveleriyle NIOOH’e
ait pik kaybolurken katodik bolgede tek bir Ni(OH), piki kalmaktadir.

Hazirlanan {i¢ farkl katalizoriin (Ni/CK, Ag/CK ve Ni-Ag/CK) karsilastirilmast 7 M

metanol ve etanol ¢ozeltisi ile elde edilen dongiisel voltamogramlarla yapilmstir.
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e

2 M EOH

":I'D —— 7 Ml nsramal iieiem 2 K1 EROH

T BI etanal peren

20

10 4

Alam (mA)

10 4

20

0+

42 1.0 08 06 -04 02 0 02 04 06 08

i 1 Bl KO

T

Potansivel (V)

Sekil 4.8.Nikel katalizoriin 7 M metanol ve etanol igeren 2M KOH i¢inde elde edilen
doniistimlii voltamogram egrilerinin karsilagtirilmasi

24.;.;[1.;].;1

21 2M KOH

13 ) T BRI Evamol i eieis

15
12 -

Alim (mA)

T Bl metansl weien I B ROH

IRl ROH

-3 -

-12 -1.0 -08 -

06 04 02 0 02 04 08 08

Potansivel (V)

Sekil 4.9.Glimiis katalizériin 7 M metanol ve etanol iceren 2M KOH i¢inde elde
edilen dontisiimlii voltamogram egrilerinin karsilastiriimasi
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ZMHOH
T Bl mevans] iperen 2 B KOH
4":' 1 7RI etamod igevem 2 B KOH

30 -

20 -

Alkim (mA)

10

-+
-2 10 08 06 -04 02 0 02 04 06 08

Potansivel (V)

Sekil 4.10.Nikel-Giimiis katalizoriin 7 M metanol ve etanol iceren 2M KOH i¢inde
elde edilen doniisiimlii voltamogram egrilerinin karsilagtirilmasi

Se.4.8 — Se.4.10’dan da goriildigi gibi Ni/CK, Ag/CK ve Ni-Ag/CK katalizorleri 7
M metanol ve etanol ¢ozeltileriyle yiizeydeki nikel oksit yapisi degismektedir.
Anodik bolgede metanol ve etanoliin yiiksek derisimi sebebiyle NiOOH’e ait pik
kaybolurken katodik bolgede tek basina bir Ni(OH), piki goriilmektedir.

4.1.2.Katalizorlerde hidrojen peroksit oksidasyonuna ait akim-potansiyel

egrileri

Hazirlanan katalizorlerde yakit olarak Hidrojen Peroksit oksidasyonunu incelemek
amactyla donilisimlii voltamogramlar alindi. Bu amagla hazirlanan ii¢ elektrotlu
sistemde 2 M KOH ¢ozeltisi iizerine 1 M Hidrojen Peroksit kisim kisim belli
hacimlerde ilave edilerek her bir ilaveden sonra 50 mV.s™ tarama hizinda déniigiimlii

voltamogramlar1 elde edildi.



74

Alam(ma)

__ 2MEOCH 7
S MEOH+0.1 mmel H202 . i
_ 2MEOCH+ 0.3 mmol H202 VA /A
2 M ECH + 0,6 mmol H202 / j

_ 2MEOCH+ 1 mmel H202

- 151

T e [ [ L i
-12 10 08 -06 -04 02 0 O_t 04 06 08

Potansiyel (V)

Sekil 4.11. Farkli miktarda Hidrojen ilaveleri ile Ni katalizérde 2 M KOH iginde 50

-1
mV.s

tarama hizinda elde edilen voltamogramlar

16 -

12

__ 2MKOH

___ 2MKOH +0,1ml 1M H202

—_ 2M KOH +0,2ml 1M H202

—_ 2MKOH +0,3ml 1M H202

__ 2MKOH +0,4ml 1M H202
2M KOH +0,6ml 1M H202 4

—_2MKOH +0,8ml 1M H202 A B

A

1

Akim{mA)

%8 o4 4z 0 oz
Potansiyel (V)

e [ [ B /B B B
-10 08 06 -04 -02 0 02 04 06 08
Potansiyel (V)

Sekil 4.12.Farkli miktarda Hidrojen ilaveleri ile Ag katalizérde 2 M KOH i¢inde 50

-1
mV.s

tarama hizinda elde edilen voltamogramlar (2 M KOH

¢ozeltisinde 50 mV.s™ tarama hizinda Ag/CK’nin ¢oklu taramast)
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7.0:...I......I......I...I...I...I...I...

6.0 1 g
] _ _2IMEKCH -
2.0 __ 2M KOH+0, 1 mmolH202
4.0 ] —_ M KOH*0, 3mmolH202
] _ 2 M EOH+0 fmmolH202

3.0
2.0 -
1.0 ]

0
SUE
20 ]
30
40

-5.0:-"|'--|"'|-"|"'|"'|"'|"'|"'|"':
-1.2 -10 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 038

AKin (ImA)

Potansiyel (V)

Sekil 4.13.Farkli miktarda Hidrojen ilaveleri ile Ni-Ag katalizérde 2 M KOH i¢inde
50 mV.s™ tarama hizinda elde edilen voltamogramlar

Sekil 4.11°de Ni/CK katalizoriiniin H,O, varliginda anodik akim artarken katodik
akimin bir miktar azaldig1 goriilmektedir. Bu tip davranislar Tipik elektrokimyasal
reaksiyonlarin  varligint  gosterir. Anodik taramada H»O,’in  oksidasyonu
gerceklesmektedir. Sekil 4.12°de goriildiigii gibi ilk kisim H,O, ilavesinin ardindan
anodik bolgede AgO pikinin kayboldugu geri donilisimde ise Ag,O pikinin
blytidiigli goriilmektedir. Sonraki H,O, ilavelerinde doniisiimlii voltamogramlarin
degismedigi sekilden goriilmektedir. Sekil 4.13’de ise Ni-Ag katalizoriiniin H,O,
ilaveleriyle elde edilen voltamograminda -50 mV civarinda pikin ikiye yarildigi,
Ag20’nun Ag’ye doniismesinin belirginlestigi goriillmektedir. Nikel ve giimiise ait

oksit piklerinde H,O, ilaveleriyle akimda bir artis goriilmemektedir.
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4.1.3.Sodyum borhidriir katkili elektrolitlere ait doniisiimlii akim-potansiyel

egrileri

Hazirlanan katalizorlerde yakit olarak Sodyum borhidriir’iin  oksidasyonunu
incelemek amaciyla dontisiimlii voltamogramlar alindi. Bu amagla hazirlanan ii¢
elektrotlu sistemde 2 M KOH ¢ozeltisi iizerine 1 M Sodyum Bor Hidriir’iin kisim
kisim belli hacimlerde ilave edilerek her bir ilaveden sonra 50 mV.s"' tarama hizinda

dontistimli voltamogramlar elde edildi.

24 PRI NI S I
| _—__2MKoH
21 4 — 2MKOH+0,1 mmol NaBH4
R __ 2M KOH+0,2 mmol NaBH4
1 8 ] 2M KOH+0,3 el NaBHA

_ 2M KOH+0,4 mmol NaBH4
__ 2MKOH+0 5 munol NaBH4
1 5 7 —_ 2M KOH+0,7 1ol NaBH4
1 2MKOH+0,9mmol NaBH4

Akim (mA)

R
12 10 08 06 04 02 0 02 04 06 08
Potansiyel (V)

Sekil 4.14.Farkli miktarda Sodyum borhidriir ilaveleri ile Ni katalizérde 2 M KOH

icinde 50 mV.s" tarama hizinda elde edilen voltamogramlar

Sekil 4.14 de goriildiigii gibi Sodyum borhidriir ilaveleriyle ylizeydeki nikel oksit
yapisi degismektedir. Anodik bolgede Sodyum borhidriir ilaveleriyle NiIOOH’e ait
pik kaybolurken katodik bolgede tek bir Ni(OH), piki kalmaktadir.
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12 L
10 ] g
| _ 2MKOH
_ 2M KOH+ 1 mmel NaBH4
I8 7— _ 2M KOH+ 3 mmol NaBH4 =
] _ 2M KOH+ 6 mmol NaBH4
61 1
4] -
op g
Ve :
o g
-4 ,
-6 +— A

L L
-12 10 08 -06 04 02 0 02 04 06
Potansiyel (V)

0.8

Sekil 4.15. Farkli miktarda Sodyum Bor Hidriir ilaveleri ile Ag katalizérde 2 M KOH

Alam (mA)

icinde 50 mV.s™' tarama hizinda elde edilen voltamogramlar

16 L
14
] __ 2ZMKOH
12 ] __ 2MKOH +0,1 mmol NaBH4
1 2MKOH + 0,3 mmol NaBH4
10 - '

+ 0,6 mmol NaBH4

~10 1

Potansiyvel (V)

L o e o L L e e ML e s
-12 -10 08 -06 04 -02 0O 02 04 06 08 1.0

Sekil 4.16. Farkli miktarda Sodyum Bor Hidriir ilaveleri ile Ni-Ag katalizérde 2 M

KOH iginde 50 mV.s™ tarama hizinda elde edilen voltamogramlar
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Sekil 4.15 ve 4.16°’da NaBH4 ilavesiyle metal oksit tabakalarina ait anodik bolge
bolgedeki pik akimlarinda artis goriiliirken katodik bolgede ise pik akimlarinda

azalma oldugu goriilmektedir.
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5.SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Nikel Katalizor

Sekil 4.1°de karbon destekli nikel katalizorin 2 M KOH ic¢inde doniisiimlii
voltamogram egrilerinde, Ni(OH),’in 0—600 mV araliginda yiikseltgenerek NiOOH’
e donistiigli goriilmektedir. Geri doniisimde ise 0-200 mV araligindaki geri

doniisiim piki Ni(OH),’ye aittir. Bu gegisleri ait mekanizma:

Ni+20H %; Ni(OH), +2 ¢
Ni(OH), + OH" -~ NiOOH +e¢

Saf nikel metali ve karbon kagit destekli nikel katalizoriin (Ni/CK) , oda
kosullarinda, 50 mV/s tarama hizinda, [(-1,2) — (+0.8)] V tarama araliginda doymus
kalomel elektrota karsi, 2 M KOH ¢ozeltisi iginde doniistimlii voltamogramlari 5.1

ve sekil 5.2°de goriilmektedir.

X S S
141 g
1.2 g
1.0 :
0.8 g
0.6 g
0.4 g
02 g
0 g

1
o
¥

T

Alkam Y ogunlugu (mA/cm2)

o
i
T

'0.6 L L L L L L L L L L L EL L L L L L L L L L :
-0.20 -0.10 0 010 020 030 040 050 0.60
Potansiyel (V)

Sekil 5.1.Nikel metalin 2 M KOH 50 ¢ozeltisinde 50 mVs' tarama hizinda
dontistimli voltamogrami
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Sekil 5.2.Ni/CK katalizoriiniin 2 M KOH 50 ¢dzeltisinde 50 mVs™ tarama hizinda
dontistimlii voltamogrami

Sekil.5.1 de saf Nikel metaline ait anodik akim yogunlugu 7,0.10™ A/cm® iken,
CK/Ni katalizoriine ait anodik akim yogunlugu 5.10% A/ecm”>dir. CK/Ni
katalizoriiniin anodik akim yogunlugu, saf nikel metaline gore 100 kat artmistir. Bu
oran, karbon kagit destekli nikel katalizoriimiizde bulunan aktif nikel metalinin

gercek ylizey alanina boliintirse yiiksek akim yogunlugu degeri daha da artacaktir.

Alkali ortamlarda metanol ve etanoliin oksidasyonu i¢in hazirlanan Ni/CK anot
katalizorline ait donilistimlii voltamogram egrisi sekil.4.6 ve 4.7°de sunulmustur.
Egriler incelenip karsilastirildiginda, ylizey oksit yapisinda metanol ve etanol
ilavesiyle degisiklik meydana geldigi, ayrica anodik bolgede NiOOH’e ait olan pikin
kaybolarak yeni ortaya ¢ikan ylizey yapisinin metanol ve etanol ilaveleri ile akimda
artisa sebep oldugu goriilmektedir. NiIOOH tabakasi lizerinde metanol ve etanol
oksidasyonu gerceklesmektedir ki bu reaksiyon mekanizmanin hiz belirleyen

basamagidir (Bkz: sekil 2.15).
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Ni/CK katalizoriin alkali ortamda, metanol ve etanoliin ilavelerine karsi pik
akimlarindaki artis grafige geg¢irildiginde sekil 5.3 ve 5.4°de goriilen lineer egriler
elde edilmektedir. Bu egriler, metanol ve etanol oksidasyonunun Ni/CK katalizor

tizerinde gergeklestigini ispatlamaktadir.

12

y = 6,9141x + 0,1168
10 - R? = 0,9682

Akim artisi (mA)
(o))

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

ilave metanol (mmol)

Sekil 5.3.1lave edilen metanol miktara gore akim artisi

10
y = 5,6404x + 0,8098
9 | R? = 0,9515
|
<
E
&
E
O - T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Eklenen etanol (mmol)

Sekil 5.4.1lave edilen etanol miktarina gore akim artisi
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Metanol ve etanol ile yapilan ¢alismalarda ilave edilen miktara bagl olarak akim

artist her iki bilesikte de yakin egim degerine sahip dogru denklemini vermektedir.

Bu tepkimelere gore alkol yakit kullanildiginda metanol ve etanoliin
yiikseltgenmesine karsilik NiOOH’in de Ni(OH), yedoniismektedir. Bu sebeple
NiOOH katalizor ylizeyinde azalmakta ve bunun neticesinde de bu maddeye ait olan

anodik bolgede ki pik kaybolmaktadir.

Sekil 4.11de gortldiigii gibi HyOsilaveleri ile CK/Ni katalizorle elde edilen dongiisel
voltamogramlarin, alkali ortamda H,O; ilavesi olmadan dongiisel voltamogramlar ile
ayni bogelerde pik vermektedir. dongiisel voltamogramin sadece 0,2-0,35 V
araligindaki NiOOH’a ait olan pik siddetinde artis goriilmektedir, katodik bolgede ise
Ni(OH), ye ait olan pik siddetinde degisme olmadig1 goriilmektedir. Bu durum alkali
ortamda ylizey oksit yapisinin degigsmedigini gdsterirken ayni zamanda yiizeydeH,O,
oksidasyonunun ve Ni(II) Ni(Ill) tersinir redoks reaksiyonunun oldugunu da

ispatlamaktadir.

Ni/CK katalizoriin alkali ortamda, H,O, ve NaBH, ilavelerine kars1 pik
akimlarindaki artis grafige gegirildiginde sekil 5.5 ve 5.6’de goriilen lineer egriler
elde edilmektedir. Bu egriler, H;O, ve NaBHj4 oksidasyonunun Ni/CK katalizor

tizerinde gergeklestigini ispatlamaktadir.
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7
y = 5,4804x + 0,6342
6 1 2 _
R2 = 0,9478 -
5 i
&
E 31
2 i
1 i
0 - T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1 1,2
ilave H202 (mmol)
Sekil 5.5.11ave edilen H,O, miktarina gore akim artist
10
9 | y = 7,5152x + 1,1939
2 _
o | R? = 0,9282 -
7 -
e
o
£ 5
©
0
3 i
2 i
1 ,
0= : : : : :
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2
Eklenen NaBH4(mmol)

Sekil 5.6.11ave edilen NaBH,4 miktarina gére akim artist

Sekil 4.11°den de goriildiigii gibi yiizzey yapist degismeden en yiiksek akim degeri
0,2- 0,35 V araliginda 1 mmol H,O, ilavesiyle elde edilmistir. NaBH,4 ilaveleri ile
0,45 V civarindaki pik siddeti artmakta ancak voltamogram ilavelerle seklini
kaybetmektedir. Buda yiizey yapisinin degiserek zamanla pasif hale gectigini

gostermektedir.
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5.2. Giimiis Katalizor

Gumiis katalizoriin, NaBHy ile iyi sonuglar verdigi bilinmektedir. Karbon destekli
glimiis katalizoriimiiziin NaBH4 ile yapilan caligmalarinda ilave edilen yakit

miktarina bagl olarak akimdaki artis Sekil 5.7 de goriilmektedir.

10
9 y = 1,3231x + 0,7248
g R? = 0,9694 (]

Akimda artisi (mA)
(6]

O - T T T T T T
0 1 2 3 4

ilave NaBH4 (mmol)

6]
(o]
~

Sekil 5.7.1lave edilen NaBH, miktarina gore akim artis1

NaBHy’iin Ag/CK katalizor iizerinde oksit tabakasi tizerinden yiikseltgendigi pik
siddetlerindeki artistan anlasilmaktadir.Alkali ortamda anodik taramada yiizeye
adsorbe olan AgO- 6nce Ag,O’e sonra ardindan AgO’ya donlismektedir.. Giimiis (I)
Oksitin  (Ag,O) olustugu 200-400 mV civarinda BH4’lin  yiikseltgenmesi
gerceklesmektedir[46]. Bu sonuclara dayanarak, calisma sartlarinda olusan Ag,O
oksit tabakasinin, yakit pillerinde NaBH4’lin direkt yakit olarak kullanilmasinda,

ylkseltgenme mekanizmasini katalizleyici etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Elektrot
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ylzeyinde Ag metali OH" iyonlariyla yiikseltgenerek Ag,O tabakasini olusturmakta

ve NaBH,4 bu tabaka {lizerinden indirgenmektedir.

NaBH,’iin Ag elektrot ylizeyinde yiikseltgenmesi de iki oksidasyon iki oksidasyon
mekanizmasmin iist iiste binmesiyle meydana gelir. Once Ag, ortamda OH
iyonlartyla Ag,O’ya yiikseltgenir. Daha sonra NaBHs , AgO ile NaBO;’ye
yiikseltgenir. Ust iiste binmis olan iki oksidasyon mekanizmasi potansiyel ve akim

salinimlarina neden olur [47].

Bor hidriiriin yiikseltgenmesi i¢in 6nerilen mekanizma asagidaki gibidir:

Ag,O +BHs+60H — 2Ag+ BO;,- + 5 H,O + 6¢

NaBH, c¢ozeltisinin ilave edilen miktar basina akim artis grafikleri, karbon kagit
destekli Ag ve Ni katalizorleri i¢in karsilastirildiginda; nikel katalizoriinlin egim
degerinin (3,2) , glimiis katalizoriiniin e§im degerinden (1,3) yaklasik 3 kat yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Karbon destekli giimiis katalizoriimiiziin H,O, ile yapilan calismalarinda, ilave

edilen yakit miktarina bagl olarak akimdaki artis Sekil 5.8 de goriilmektedir.
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Sekil 5.8.1lave edilen H,O» miktarina gore akim artig1

Sekil incelendiginde ilk kistm H,O; ilavesinin ardindan anodik bélgede AgO pikinin
kayboldugu geri doniisimde ise Ag,O pikinin biiylidiigii goriilmektedir. Sonraki

H,0; ilavelerinde doniisiimlii voltamogramlarin degismedigi sekilden goriilmektedir

Eser miktarda Ag iceren katalizore, H,O»1n asir1 miktar ilave edildiginde Yiizeydeki
AgO’in tiimiinii Ag,O’e indirgerken H,O,’de yiikseltgenmektedir. Bu durumda
katodik bolgede 0,3 V’daki Ag,O pik siddeti artmaktadir.Ortamda H,O,’nin asiri
miktarda olmasi sebebiyle daha sonraki ilavelerde anodik ve katodik yonde akimda
degisme omadig1 soylenebilir. Yani glimiis katalizor yiizeyi tek tabaka oksit

tabakasiyla kaplanmig ve bu yiizden katalizor ylizeyi pasif hale gelmis olabilir.

Anot ylizeyinde lizerinden meydana gelen H,O, nin yiikseltgenme tepkimesi

asagidaki gibidir;

HzOz +20H —— Oz+ 2H20 +2¢
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Metanol ve etanol ¢ozeltilerinde karbon kagit destekli nikel katalizér ile giimiis
katalizoriin  donlistimlii  voltamogram egrilerinin ayni1 olmasi, aymi tiirden
reaksiyonlarin meydana geldigini gosterir. Ilave edilen elektrolit basina akim artisina

bakildiginda CK/Ni katalizoriin en yiiksek aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir.

5.3. Nikel-Giimiis Katalizor

Karbon kagit destekli Ni-Ag katalizoriin, metanol ve etanol g¢ozeltileri igindeki
davranisi, Nikel katalizor ile yapilan caligmayla benzerlik gostermektedir (Sekil 4.8
ve sekil 4.10). Metanol ve etanoliin 7 M ¢ozeltisinde her iki katalizor ile akim artisi
hemen hemen ayni iken, glimiis katalizorde (Sekil 4.9) akim artis1 bu degerlerin
hemen hemen yaris1 kadardir. Bu sebepten dolayr metanol ve etanol igeren
hiicrelerde, karbon destekli nikel ve nikel-glimiis katalizorleri giimiisten daha iyi
performansa sahip oldugu sdylenebilir.

Ag-Ni/CK katalizoriin H,0O, ilavesiyle -71 mV civarinda Ag/AgO e ait oldugu
diistinelen piklerde yarilma belirginlesmektedir (Sekil 4.13). Bu durum H,O,
ilavesiyle Ag,O tabakasimnin olusmasindan kaynaklanabilir. Anodik ydndeki artis

yiizeyde H,O, oksidasyonu sebebiyledir.

Glimiis ve nikel bir arada oldugunda, giimiis ve fazlarinda degismelerin tek tabaka
tizerinden olmadig1 sdylenebilir. Nikel ve fazlarina ait olan piklerde ise belirgin bir
degisme olmadig1 goriilmektedir. Glimiis ve fazlarina ait olan 0,6 V ve 0,8 V’da
anodik ve katodik bolgelerde ise degisme oldugu goriilmektedir. Her iki bolgede,

hidrojen peroksit ilavesine kars1 akimdaki degismeler benzer sonuglar vermektedir.

NaBHy ¢ozeltisi ilavesiyle yapilan caligmalarda ise (Sekil 4.16); giimiise ait olan
katodik yondeki pik akiminda belirgin bir artis goriilmemektedir. Ancak anodik
bolgede 0-400mV araliginda Ni e ait oldugu diisiiniilen NiOOH pik akimlarinda artis
olmaktadir. Bu durum Ni-Ag/CK katalizorde NaBH4 oxsidasyonunun Nikel in oksit

fazlar lizerinden gerceklestigini gosterir.
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5.4. Peroksit/peroksit Yakit Hiicrelerinin Performansi

Yapilan katalizorlerin ¢esitli elektrolit ortamlarinda doniisiimlii voltamogram
caligmalarindan sonra gercek yakit hiicrelerindeki uygulamalarina da bakmak
gerekmektedir. Katalizorlerin yakit hiicrelerinde pratikde 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.

Asidik ortamda H,O, nin yogun olarak yakit hiicrelerinde oksidan olarak kullanildigi
bilinmektedir. Bizim bu c¢alismamizda peroksitin sadece anodik davranisi ayrintili
incelenmistir. Katot tarafinda elektrolit ve oksidan maddenin (1,5 M H,SO4 + 2 M
H,0,) konsantrasyonu deneyler sirasinda her zaman sabit tutulmus bu sayede
peroksit ¢Ozeltisinin, hiicremizin anot tarafina etkisi incelenmistir. Etkileri
gorebilmek icin H,O, ve KOH konsantrasyonlar1 degistirilmis ve polarizasyon

egrileri alinmustir.

CK/Ni Pt

EB_T lze-
< H202 + 2H+

H.O, +2 DH- AH20

Membran

\ /

Gaz Difiizvon Tabakasi

Sekil 5.9.Peroksit/Peroksit Yakit Hiicresi
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5.4.1. Hidrojen peroksit derisiminin etkisi

Enerji iiretimi mekanizmasini belirlemek ig¢in, yakit hiicremizin anot ve katot
bolmelerine H,O; eklendi. Yakit hiicremizin katot tarafina H,SO4 ekleyerek peroksit
¢ozeltisi (H,SO4 + H,0;) oksidan olarak kullanildi ve tiim ¢alismalarimizda katot
kisminin ayni derisimde kalmasi saglandi. Hiicremizin anot kismina ise KOH
¢oOzeltisi ilave edilerek (KOH + H,0;) karisimi olusturuldu. Sonug olarak H,O,‘in
oksidasyon reaksiyonu meydana gelirken yakit hiicresi elektrik tiretmektedir.
Sekil.5.10°de acikca goriildiigii tizere, elektrot olarak kullanilan CK/Ni katalizor,

yakit hiicrelerinde kayda deger bir performans sergilemektedir.

=
o

==
= o
1

Cell voltage, V

0.2 -

0 3 10 13 20

Current density, mAlem2

—=-3MKOH1MH,0, —3-3MKOH 2 M H,0,

Sekil 5.10.Anottaki H,O, konsantrasyonunu yakit hiicresi performansina etkisi
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0 5 10 15 20

Current density, mAlem2

—a-3MKOH 1M H,0, —o—~3MKOH2MH,0,

Sekil 5.11.Anottaki H,O, konsantrasyonunu yakit hiicresi giic yogunluguna etkisi

5.4.2. KOH konsantrasyonu etkisi

KOH’in derisiminin 1’den 6 M’a kadar artirildiginda hiicre performansinin da arttig1
goriildii. Sekil 5.12°de hiicrenin 1 M, 3 M ve 6 M KOH derisimine karsi, acik devre
potansiyelinin sirayla 0,7 V, 0,8 V ve 0,9 V potansiyel degerlerine ulastigi
goriilmektedir. Dahas1 Sekillerdende gorildiigii gibi glic yogunlugu hem KOH
hemde H202 derisimi arttik¢a artmaktadir.

Hidroksit iyonlarinin konsantrasyonu nikelin, nikel hidroksite oksidasyonunda
onemli bir rol oynar. Nikel’in oksidasyonu ile serbest kalan elektronlar anot
potansiyelini arttirir (1). Daha fazla hidroksit iyonlar1 ve daha ¢ok elektron iiretir bu

nedenle anotta meydana gelen nikel oksidasyonu ile reaksiyon potansiyeli biiytir[48].

Ni+20H" — Ni(OH)™ +2e"
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Current density, mAlem2

—=—1MKOH 1M H,0, ——3MKOH 1M H,0,
——6 MKOH 1M H,0,

Sekil 5.12.Anottaki KOH derisiminin yakit hiicresi performansina etkisi

—
tn

FPower density, mWicm2
o = N W
CFAl =% N k2 0 ) N B
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Current density, mAlecm2

—a—1MKOH 1M H,0, ~—3MKOH 1M H,0,
——6 MKOH 1M H,0,

Sekil 5.13.Anottaki KOH konsantrasyonunu yakit hiicresi gii¢ yogunluguna etkisi
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Bu grafikler, KOH ve H;0O;’in derisimlerine karsin agik devre potansiyelleini
gostermektedir. KOH derisimindeki artisa karsi yakit hiicresindeki agik devre

potansiyelinin ve giic yogunlugunun arttig1 goriilmektedir.

5.4.3. Kisa siireli performans testleri

Yakit hiicrelerinde akim yogunlugu, hiicre performansini etkileyen diger bir 6nemli
faktordiir. Yiksek akim yogunlugu altinda hiicre gerilimi kararsiz olmasina ragmen
diisiik akim yogunlugu altinda kararh olabilir. Yakit hiicreleri i¢in enerji {iretiminin
sabit olmasi, kararli bir yapida oldugunu gosterir. Yakit hiicrelerinde yakit veya
oksitleyici bitene kadar hiicre potansiyelinin sabit bir degerde olmasi istenir. Ayrica
yakit ikmali yapilmasindan sonra bile ayni performans degerine sahip olmasi
onemlidir [49]. Yaptigimiz calismalarda ise alkali yakit hiicremizin kisa stireli

performans testleri gergeklestirilmistir.

Tasinabilir bir peroksit/peroksit yakit hiicremizde diger bataryalara benzemesi i¢in
yakit tanki 6 ml ile sinirl tutuldu. Hidrojen Peroksit katotta Pt katalizor esliginde
elektrokimyasal olarak indirgenirken anotta Ni katalizor esliginde yiikseltgendi.
Yakit hiicresinin performans testinde, yakit ile yeniden yiikleme yapildiginda 0,1 V
kadar bir azalma goriilmiis ancak daha sonra hiicre potansiyeli eski seviyesine kisa

zamanda ulagmustir.

Sekil 5.14’de 6,25 mA/cm® akim yogunlugu ¢ekildiginde yakit hiicresinin zamanla
potansiyelinde degisimini gostermektedir. Oksitleyici maddenin yakiti tiikketmeye
baslamasiyla beraber yakit hiicresinde potansiyel farki meydana gelmektedir. Hiicre
voltaji, oksidanin 17 dak. siire sonunda tiikenmesi sebebiyle hiicre potansiyeli, 0,35
V’dan 0,1 V’a kadar azalma gostermektedir. Calismalarimizda ise yakit hiicremiz 9
kez oksidant ile doldurulmustur. 9. yiiklemeye kadar performans egrilerinin giderek

zamanla azalmaya basladigi goriilmiistiir. Onuncu yiiklemede ise hem yakit hem de
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oksidan ytiklemesi yapildiginda hiicrenin tekrar ayni performans degerine ulastigi
goriilmiistiir. Bu sonuclar itibariyle bu hiicrenin iyi kararli performans sergiledigi

sOylenebilir.

Y

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Time , s

Sekil 5.14.6,25 mA/cm’® akim yogunlugunda 1 M KOH + 1 M H,0, ile yakat
hiicremizin kisa vadeli performansi

Sekil 5.15’de farkli elektrolit konsantrasyonu iceren peroksit/peroksit yakit
hiicremizden sabit akim yiikii ¢ekilmesine karsilik, yakit hiicremizin potansiyel-
zaman egrisi gorliilmektedir. Yakit hiicremize 6 M KOH + 1 M H,0, yakit yiiklemesi
yapilip 12,5 mA/cm® sabit akim ¢ekilmektedir. Daha sonra 1 M KOH + 1 M H,0,
yiikleme yapilip 6,25 mA/cm® sabit akim cekilmektedir. Her iki olgiimde yakat
konsantrasyonu sabit tutulmusken, KOH konsantrasyonu ise 1 ve 6 M olarak
degistirilmistir. 6 M KOH ile hazirlanan yakit hiicresinden ¢ekilen akim degeri 1 M
KOH ile hazirlanan yakit hiicresinden g¢ekilen akim degerinin 2 kat1 degerdedir.

Ancak her iki yakit hiicresinden de ayni potansiyel-zaman egrileri elde edildi. Farkli
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akim yogunluklar1 c¢ekilmesine ragmen 17 dakika boyunca ayni performansi

gosterdiler. Peroksit tiikketim miktariyla siire ters orantili oldugu sdylenebilir[50].

0.35
0.3
. 0.25 -

v

-
(=]
1

0.15 -
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o

0.05 -

u 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Time (s)

—+—25mA -1MKOH+IMH,0, ——50 mA -6MKOH + 1M H,0,

Sekil 5.15.Ayn1 derisimde H,O; igeren 1 M ve 6 M KOH elektrolit i¢inde sirasiyla
12,5 mA/em® ve 6 mA/cm® akim yogunluguna sahip olan yakit hiicresi
performansi
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6. SONUC

Elektrokimyasal olarak hidrojen enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren yakit
hiicreleri tiirlerinin bilesenleri {izerine ¢alismalar 6nem kazanmustir. Yakit
hiicrelerinde bugiin gelistirilmesi gereken bir¢ok nokta bulunmaktadir. Bunlar
arasinda maliyet ve performans en 6nemli kriterlerdir. Yakit hiicrelerinin maliyetinde
onemli bir pay1 bulunan katalizor masrafin1 azaltmak i¢in katalizorlerde kullanilan
metal miktarini azaltmak veya performansini arttirmak gerekmektedir. Bu durumda
her iki amag i¢inde katalizorlerin gelistirilmesi ve bir optimizasyona tabi tutulmasi

gerekmektedir.

Biiyiik katalizor yiizeyine sahip olmak icin, toz halinde aktif karbon kullanildigi
bilinmektedir. Ancak toz karbon ile genis yiizeyli katalizor hazirlamak oldukca
zahmetlidir. Clinkli katalizor hazirlarken yikama, santifiiriijleme, destek tabakasi
gereksinimi ve kullanilabilir hale getirme gibi bir¢ok 6n hazirliklara gereksinim
vardir. Ama karbon kagit kullanildiginda hem mekanik dayaniklilig1 yiiksek olmakta

hem de bir¢ok 6n islemden muaf olunmaktadir.

Calismalarimizda Nikel, giimilis ve nikel-glimiis alagimi aktif karbon {iizerinde
akimsiz olarak biriktirildi ve bdylece Ni/CK, Ag/CK ve Ni-Ag/CK katalizorler
hazirlandi. Bu katalizorlerin alkali ¢ozeltide metanol,etanol, sodyum bor hidriir ve
hidrojen peroksite kars1 redoks prosesleri ve elektrokatalitik aktiflikleri dongiisel
voltametri (CV) kullanilarak incelendi. Katalizor prosesleri ve mekanizmalart detayli
bir sekilde tartisildi.Elde edilen katalizorler X-Ray dagilimi (XRD) ve Taramali
Electron Miktoskobu SEM-EDAX yontemleri ile karakterize edildi. Sekil 4.11°den
de goriildiigii gibi yilizzey yapist degismeden en yliksek akim degeri 0,2- 0,35 V
araliginda 1 mmol H,O, ilavesiyle elde edilmistir. NaBH, ilaveleri ile 0,45 V
civarindaki pik siddeti artmakta ancak voltamogram ilavelerle seklini
kaybetmektedir. Buda yiizey yapisinin degiserek zamanla pasif hale gectigini

gostermektedir.
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. Dongiisel voltametri ¢alismalarinda, methanol,etanol, sodium bor hidriir ve hidrojen
peroksite varliginda, Ni/CK, Ag/CK and Ni-Ag/CK katalizérler bu yakitlara karsi
kayda deger yiiksek yanitlar gosterdi.

Bu calismada ayrica en 1yi aktiflige sahip Ni/CK katalizériiniin yakit hiicresi
davranislar1 incelenmistir. Yakit olarak peroksitin kullanildigr bir yakit hiicresi
hazirlanarak yakit hiicresinde peroksidin yiikseltgenme mekanizmasi arastirildi.
Yakat hiicresinin, 0,55 V hiicre potansiyelinde giic yogunlugu 3.75 mWem™ ve akim

yogunlugu 14 mAcm™e ulasildi.

Deneysel calismalar karbon kagit destekli nikel katalizorlimiiziin, metalik nikel
katalizore gore akim yogunlugunda 100 kata yakin artis sagladigini gostermistir.
CK/Ni , CK/Ag ve CK/Ni-Ag metanol etanol, H,O, ve NaBH; e karsi
karsilagtirildiginda en yiiksek akim degeri Ni katalizorde H,O, i¢in elde edilmis ve

bu sonug gercek yakit hiicresi testleri ile de dogrulanmistir.

(a

]

Current density imA em™
=

Alam yogunlugu (mA/cm2)

30 4 -3
-40 T T T T r T
-30 T T T T T , 12 -10 08 08 -04 02 0 02 04 068 08
48 40 5 00 05 1.0 15 ] )
Patentlal A Potansiyel (V)
Sekil 5.15.Literatiirde Nikel katalizor ile Sekil 5.16. calismalarda Nikel katalizor ile
ulasilan akim yogunlu ulasilan akim yogunlugu

Yaptigimiz c¢alismada akim yogunlugu degerinin toz karbona gdre daha yiiksek

cikmasi, karbon kagidin por boyutu ve bunlarin dagilimiyla ilgili olabilir. Karbon
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kagidimizin yiizeyinin mezopordz yapida olmasi hem kiigiik partikiil ¢ekirdeklerinin
olusumunu saglar hem de elektrolitin 3 fazin ara yiiziinii olusturabilmesi icin

elverislidir.

Yapilan caligmalarda, yakit hiicremizden sabit akim yogunlugu cekilmesine ragmen
hiicremizin kararliligin1 devam ettirdigini gozlemledik. Buda katalizoriimiiziin H,O,

iceren yakit hiicrelerinde kullanilabilecegini gostermektedir.
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