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OZET

Temiz, ¢cevre dostu ve ekonomik bir yakit olan etanol ayn1 zamanda ¢ok yiiksek
bir teorik enerji yogunluguna sahiptir. Gelecek vaadeden bir alternatif enerji iiretim
sistemi olan Dogrudan Etanol Yakit Pilleri ise etanolden elektrik enerjisi tiretmek igin
Oonem arz eder. Yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bu enerji tiretim sistemindeki asil sorun,
yakit olarak kullanilan etanoldeki C-C baglarinin etkin bir sekilde kirillamamasidir.
Etanoldeki C-C baglarinin etkin bir sekilde kirilabilmesi i¢in uygun bir anot
katalizorline ihtiya¢ vardir. Uygun anot katalizorii, ekonomik, iletken, katalitik
zehirlenmelere kars1 dayanikli, cevre dostu, kolay elde edilebilen ve en dnemlisi de
etanoliin oksidasyon reaksiyonu kinetigini hizlandiracak sekilde olmalidir. Bu
baglamda tez kapsaminda saf Ni, Ni/C, Ni-Mo0O./C, Ni-Mo2C/C ve Ni-MoS2/C anot
katalizorlerinin, elektro katalitik aktiviteleri Dongiilii  Voltametri (CV) ile
incelenmistir. CV deneylerinde bilesik kap sistemi kullanilmistir. Bu sistemde karsit
elektrot ve calisma elektrodu bilesik kabin iki ayr1 kisminda bulunmakta ve bu iki
kismi1 bir anyon degistiricim membran ayirmaktadir. Bu sistem, iiglii elektrot sistemi
ile kiyaslandiginda yakit piline daha ¢ok benzemektedir. Dongiilii Voltametri
denemeleri sonucu, katalizorlerin alkali ortamdaki etanol oksidasyon reaksiyonu
performanslari sirasiyla; Ni (17.5 mA/cm?), Ni-MoS,/C (95-5) (22 mA/cm?), Ni/C
(70-30) (27 mA/cm?), Ni-MoS,/C (80-20) (56 mA/cm?), Ni-Mo,C/C (75-25) (62
mA/cm?) seklindedir. Destek olarak kullanilan Mo bilesikleri ile saf Ni ve Ni/C
katalizorlerine gore ¢ok daha yiiksek performanslar elde edilmistir. Yiiksek
performans gosteren bu katalizorler ile Membran Elektrot Bileskeleri hazirlanmis ve
anodik polarizasyon denemeleri yapilmistir. Bu denemelerde sentezlenmis katalizorler
ile ticari Pt Black karsilastirilmis ve her bir denemede {i¢ ayri ticari membran

denenmistir.

Anahtar Kelimeler: Alkali Dogrudan Etanol Yakit Pili, Anot Katalizorii, Nikel,
Mo2C, MoSs, MoOs2.



SUMMARY

Ethanol is a clean, eco-friendly, economical fuel, and has a very high theoretical
energy density. One of the promising alternative energy generation system Direct
Ethanol Fuel Cells are important for generating electrical energy from ethanol. The
main problem with this renewable and sustainable energy generation system is that the
C-C bonds in ethanol used as fuel cannot be effectively broken. In order to break the
C-C bonds in ethanol effectively, an appropriate anode catalyst is required. The
suitable anode catalyst should be economical, conductive, resistant to catalytic
poisoning, environmentally friendly, easily obtainable and most importantly, to
accelerate the oxidation reaction kinetics of ethanol. In this context, electro catalytic
activities of piristine Ni, Ni/C, Ni-MoO2/C, Ni-Mo.C/C and Ni-MoS2/C anode
catalysts have been investigated by Cyclic Voltammetry (CV) in the scope of the
thesis. In the CV experiments, compound vessel system was used. In this system, the
counter electrode and the working electrode are located in two separate compartments
of the compound vessel and these two compartments are separated by an anion
exchange membrane. This system is more similar to the fuel cells compared to the
three-electrode system. As a result of CV experiments, catalysts’ ethanol oxidation
reaction performances in alkaline media were piristine Ni (17.5 mA/cm?) < Ni-MoS./C
(95-5) (22 mA/cm?) < Ni/C (70-30) (27 mA/cm?) < Ni-MoS2/C (80-20) (56 mA/cm?)
< Ni-Mo,C/C (75-25) (62 mA/cm?) respectively. Much higher performance was
achieved with the Mo compounds used as support than the pure Ni and Ni/C catalysts.
Membrane Electrode Assemblies were prepared and anodic polarization experiments
were performed with these high performance catalysts. In these experiments,
commercial Pt Black was compared with catalysts synthesized and three commercial

membranes were tested in each experiment.

Key Words: Alkaline Direct Ethanol Fuel Cells, Anode Catalyst, Nickel, Mo2C,
MoSs, MoOs2.
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1. GIRIS

Hizla artan diinya niifusu ve yiikselmekte olan refah seviyesi, enerji tiiketim
yogunlugunun artmasina yol a¢gmistir. Dolayisiyla enerjinin hem temini hem de
kullanim1 sirasina/sonrasinda karsilasilan zorluklar da artmistir. Giiniimiizde enerji
tiretiminde biiylik ¢ogunlukla karbon igeren petrol, komiir, dogalgaz gibi fosil enerji
kaynaklar1 kullanilmaktadir.

Fosil enerji kaynaklarinin kullanilmasi bir takim problemleri beraberinde
getirmektedir. Bu yakitlarin yanmasi ile agiga ¢ikan emisyonlarin zehirlidir ve bu
emisyonlarin atmosferdeki derisimi arttik¢a sera etkisi, asit yagmurlar1 gibi ekolojik
dengeyi bozacak sekilde sorunlar ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica bu fosil enerji
kaynaklarinin kullanilmasindan kaynaklanan bir diger sorun bu enerji kaynaklarinin
titkkenebilir olusudur. Enerji tiiketimin biiyiik bir hizla artmas1 ve fosil yakitlarin artan
talebi karsilayamamakla beraber gevre kirliligi ve kiiresel 1sinma gibi ciddi sorunlara
yol agmasi, alternatif enerji liretim yontemlerinin biiyilk 6nem kazanmasina neden
olmaktadir.

Alternatif bir yakittan istenen temel karakteristikler 6zetle; ytliksek 1s1l deger,
zehirli olmama, ¢evreyle uyumlu olma, farkli enerji doniistiiriiciilerinde kullanilabilme
ve ekonomiklik olarak ifade edilebilir. Yakit pilleri de bu tanima uyabilecek, gelecek
vadeden bir alternatif enerji sistemidir. Kimyasal yakitta depolanmis enerjiyi yanma
olmadan elektrik enerjisine ¢evirebilen bu sistemler, bu ¢evrimde herhangi bir ara
elemana ihtiya¢ duymazlar. Sessiz, verimli, ekonomik ve c¢evreyle uyumlu
calisabilirler.

Dogrudan Etanol Yakit Pilleri ise, yakit olarak ¢evre dostu etanoliin elektro
oksidasyona ugramasi ile elektrik enerjisi Uretimini saglayan enerji {iretim
sistemlerindendir. Alkali ortamda daha iyi performans gdsteren bu sistemin, veriminin
artmasi i¢in uygun bir anot katalizoriine ihtiyag¢ vardir.

Gilinlimiize degin ¢cogunlukla Platin (Pt), Paladyum (Pd) gibi nadir bulunan soy
metaller denemistir. Bu maddeler hem pahali hem de elektro oksidasyon sonucu
olusabilecek ara maddeler tarafindan kolayca zehirlenebilen, dayaniksiz maddelerdir.
Dolayisiyla ticarilesebilme agisindan soy metallerin kullanimi uygun degildir. Bu

nedenle hem ekonomik hem dayanikli hem de en az soy metaller kadar yiliksek



performans sergileyebilecek katalizorlere ihtiya¢ vardir. Bu baglamda alkali ortamda
kararlilik sergileyebilen ekonomik gegis metalleri dikkat cekmektedir.

Gegis metalleri arasinda Nikel, ekonomik, kolay elde edilebilen, dayanikli ve iyi
katalitik 6zelliklere sahip oldugu i¢in dikkat cekmektedir. Nikelin, diger gecis metali
bilesikleriyle olsturdugu katalizér kombinasyonlari ise yine katalitik etkinin artmaas1
ve maliyetin diisiiriilmesi agisindan 6nem arz etmektedir. Alkali dogrudan etanol yakit
pilleri i¢in sentezlenmis anot katalizorlerinin elektrokatalitik aktivitesinin 6l¢iilmesi

isin Dongiilii Voltametri (Cyclic Voltammetry- CV) Metodu kullanilmaktadir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu ¢alismanin amaci, Alkali Dogrudan Etanol Yakit Pilleri (ADEYP) i¢in en az
soy metaller kadar iyi sonug¢ gosterebilen, diisiik, dayanikli ve verimli anot
katalizorlerinin sentezlenmesidir. Bu amagla, ADEYP i¢in Nikel, Mo2C, MoS; ve
MoO:2 igeren ve katalizor destegi olarak karbon siyahinin (Vulcan XC72- Cabott
Corporation) kullanildig1 katalizér kombinasyonlari poliol yontemi ile sentezlenmistir.
Katalizor kombinasyonlarinda toplam katalizér agirlign sabit tutularak, bu agirlik
icerisindeki karbon destegin agirlikca miktar1 sabit tutularak, Nikel ve Molibden
bilesiginin agirlikca oranlar1 degistirilmistir. Buna gore her bir katalizor
kombinasyonunun, alkali ortamda elektro katalitik testler sonunda, en 1yi sonug veren
agirlik orani belirlenmistir.

Sentezlenen kataliOz6r kombinasyonlarinin fiziksel karakterizasyonlar1 X-Isin1
Kirinim analizi (XRD X-Ray Diffraction) ile belirlenmistir. Her bir maddenin toplam
katalizor agirhigi igerisindeki miktarinin degisimi, XRD sonuglarina yansimistir.
Elektro katalizorlerin katalitik aktivitelerinde CV yontemiyle bakilmistir. Nikel iceren
her bir katalizor oncelikle 0.1 M NaOH iceren ortamda t¢lii elektrot sistemi ile
aktiflestirilmistir. Ardindan bilesik kap sistemi ile elektro katalitik performanslari
incelenmistir. Bilesik kap sistemi ile yapilan CV denemelinin en 6nemli farki, bu
sistemde bir yakit pilinde oldugu gibi bir membranin kullanilmasaidir. Bu calismada
kullanilan membran anyon degistirici bir membrandir. CV denemeleri sonucu en iyi
performansi gdsteren anot katalizrler ile Membran Elektrot Bileskesi (Membrane

Electrode Assembly- MEA) olusturulacak ve ticari Pt Black katalizor ile



karsilastirilacaktir. Ayrica MEA olusturmak i¢in 3 ayri ticari membran kullanilacak ve
sonuclar1 kiyaslanacaktir.

Literatiirde Ni, M02C, MoS; ve MoO; maddelerini bir arada i¢eren bir anot
katalizorli bulunmamaktadir. Ayrica teorik hesaplamalar bu konuda somut 6ngoriiler
tiretememektedir. Dolayisiyla, halen denenmemis katalizor sistemleri iizerinde
yapilacak deneysel caligmalarla elde edilecek yeni veriler, uygulamada pratik faydalari
yaninda, kati-hal kataliz teorilerin gelistirilmesi/sinanmasi ve 6ngorii yeteneklerinin

yiikselmesi i¢in de faydali olacaktir.



2. YAKIT PILLERI

2.1. Yakat Pili Yapis1 ve Tarihgesi

Yakit hiicresi (YP) tarihi, 1839°da suyun elektrolizinde deneyler tamamlayan Sir
William Robert Grove’la baslar. 1839°da ilk yakit hiicresi, Galli bir yargi¢, mucit ve
fizik¢i olan Sir William Robert Grove tarafindan tasarlanmigtir. Sir William Robert
Grove, hidrojen ve oksijeni bir elektrolit varliginda karistirarak elektrik ve su liretmis,
daha sonra yakit hiicresi olarak bilinen bu bulus, yararli olacak kadar elektrik
liretememistir.

1889’dan yirminci ylizyilin baglarina kadar birgok kisi komiir veya karbonu
dogrudan elektrige doniistiirebilecek bir yakit pili tasarlamaya caligmistir. Ancak bu
girisimler basarisiz olmustur, ¢iinkii malzemelere ve elektrige dair yeterli bilgi birikimi
bulunmamaktaydi.

Hidrojen yakit hiicresinde meydana gelen, suyun elektrigi kullanarak hidrojen
ve oksijene ayrismasi(su elektrolizi) olan ters siireg, yakit hiicresinden yillar once,
1800°de Ingiliz bilim adamlar1 Sir Anthony Carlisle ve William Nicholson tarafindan
kesfedilmistir. Deneyleri i¢in bir Volta pil kullanmislardir. Bir cift iletken telin bir
ucunu akiiniin elektrotlarina, diger ucu ise bir tuzlu su ¢6zeltisine batirmiglardir. Suyun
bir iletken olarak hareket ederek elektrotlarin uglarinda hidrojen ve oksijen gazi
biriktirdigini gézlemlemislerdir.

1893’te, Friedrich Wilhelm Ostwald, bir yakit hiicresinin c¢esitli bilesenlerinin
baglantisint deneysel olarak belirlemistir: elektrotlar, elektrolit, oksitleyici ve
indirgeyici ajanlar, anyonlar ve katyonlar. Ostwald, yakit hiicrelerindeki fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlarla ilgili oncii ¢calismalar1 sayesinde Grove’un gaz akiisiiniin
bulmacasini ¢oézmiistiir. Yakit hiicrelerinin kimyas: hakkindaki arastirmasi, bu
alandaki daha fazla arastirmanin temelini olusturmustur. 1896°da William W. Jacques
ilk galisan yakit hiicresini gelistirmistir. Mond ve Langer, komiiriin yakit olarak
kullanilmasiyla, Grove’un sadece saf hidrojenin yakit olarak kullanilabilecegi
arglimanlarinin  aksine, yakit hiicreleri i¢in bir hidrojen kaynagi olarak

kullanilabilecegini fark etmislerdir. Mond, Langer ve Ostwald, hidrojenin komiir gibi



ortak bir yakit haline gelecegine ve yirminci yilizyilin elektrokimyasal ¢agin baglangici
olacagina inanmaktaydilar.

1932’de Cambridge miihendislik profesorii Francis Bacon, Mond ve Langer’in
ekipmanlarini ilk Alkali yakit pilini gelistirmek i¢in degistirmis ve ilk basarili yakit
pilini gelistirmistir. Yakit olarak hidrojeni, oksitleyici olarak oksijeni ve alkali
elektrolit ortamda nikel elektrotlar1 kullanmistir. 1952°de Bacon ve bir is arkadasi 5
kW yakit hiicresi sistemi iiretmistir.

YP teknolojisindeki biiyiik artis NASA’dan gelmistir. 1950°lerin sonlarinda
NASA’nin uzay gorevleri i¢in elektrik iiretmenin kompakt bir yoluna ihtiyaci vardi.
Niikleer enerji ¢ok tehlikeliydi, piller cok agirdi ve giines enerjisi cok hantaldi. Cevap
YP idi. Hem Alkali hem de polimer elektrolit yakit hiicreleri Apollo, uzay araci
programlarinda yeteneklerini gostermistir [ Andujar and Segura, 2009].

Su anda bes biiylik yakit hiicresi tiirii vardir:

- Alkali Yakit Pili (AYP)

- Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEM)
- Fosforik Asit Yakat Pili (FAYP)

- Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

- Kati1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

2.2. Yakat Pili Nedir?

Enerji i¢in artan talepler, cevre kirliligine ve artan fosil yakit maliyetlerine
iliskin kaygilarla birlestiginde, temiz ve verimli gii¢ kaynaklar1 i¢in biiytlik ihtiyaclar
ortaya c¢ikmaktadir. Is1 motorlarinin enerji doniisiimii verimliligi Carnot dongiisii
sinirlamasi (tipik olarak < %35) ile smirli oldugundan, kiiciik organik molekiillerin
(Small  Organic Molecules- SOM) elektrokimyasal oksidasyonu, yiiksek
termodinamik verime (%70°ten fazla) ve diisik CO2 emisyonuna sahip olmasi
nedeniyle cazip hale gelmektedir. Bu kiiclik organik molekiillerden elektrik enerjisi
elde etmek i¢in yakit pilleri kullanilmaktadir.

Yakat pilleri, yakit enerjisini yanma olmaksizin yiiksek bir verimle dogrudan

elektrik enerjisine ¢evirebilen elektrokimyasal sistemlerdir. Bu enerji ¢evriminde ara



basamaklarin olmamasi, standartlarin belirttigi emisyonlarin ¢ok altinda ¢aligmalari1 ve
stiregelen elektrik iiretim sistemlerinden farkli olarak hareketli parca igcermemeleri,
yakit pillerini daha ekonomik ve verimli sistemler olmalarinin nedenlerindendir
[Meibuhr, 1966].

Termodinamik verimlerinin ¢ok yiiksek olmasinin yani sira, yakit, 6l¢ii/boyut
esnekligi saglayan, kati atik ve giirliltii problemi olmayan ayrica ¢evreye minimum
seviyede emisyon yayan, uzun Omiirlii sistemlerdir. Calisma prensibi agisindan piller
ve akiilerle benzerlik gosterse de yakit pilleri, agik sistemlerdir, sarj edilmeye ihtiyag
duymaz ayrica siirekli yakit ve oksitleyici saglandig1 takdirde elektrik iiretimine
devam eder. Yakit olarak hidrojen, hidrokarbonlar ve alkoller, oksitleyici olarak ise

hava, klor vs. kullanilabilir.

2.2.1. Yakat Pillerinin Avantajlar1 ve Kullamim Alanlar:

YP teknolojisi, malzeme agisindan en talepkar olanidir ve asagidakilerden
kaynaklanan potansiyel pazar rekabet¢iligi igin gelistirilmistir. Ve gesitli basliklar
altinda giiniimiiz enerji iiretim sistemleri ile karsilastirlldiginda bir¢ok avantajinin
oldugu goriilmektedir. Enerji giivenligi agisindan, yag tiiketimini azaltmak, petrol
ithalatin1 azaltmak, tilkenin mevcut elektrik arzinin miktarini arttirmak, diisiik isletme
maliyetine sahiptir, yakit hiicresi sisteminin verimliligi, enerji faturasini biiyiik 6l¢iide
azaltacaktir.

Sabit gii¢ liretimi acisindan, yedek jeneratorler, dizel motorlar veya kesintisiz
gii¢ kaynaginin aksine siirekli giic tiretir, yiiksek kullanilabilirlige/gilivenilirlige sahip,
yiiksek kaliteli gii iiretebilen, istege bagli buhar/sicak su kojenerasyonu saglayabilen,
50 ila 1000 °C arasinda degisen ¢alisma sicakligina sahip, uzun raf émri olan bir
sistemdir.

Yakit se¢imi agisindan ise hem temiz hemde esnektir, dogalgaz, propan, biitan,
biyogaz, propan, metanol ve dizel yakit kullanilabilir. Temiz emisyonlar agiga cikar,
cevre dostudur, 1998 Amerikan temiz otobiis standartlarina gére 100-1000 kat daha
temizdir. Geleneksel yanmali gii¢ santrallerine kiyasla 180 ton/y1l CO2 iiretimini
onler, NO ve SO2’nin gevreye salinmasini nler, karbondioksit emisyonlarini 2 milyon

kg/yil’dan fazla azaltabilir, 77 ton / yil petrol esdegeri ithalatini dnler.



Ayrica disiik giiriiltiili bir sistemdir, yakit hiicresi yakinlarinda normal
konusma miimkiindiir, ses yalittimi veya isitme korumasina gerek kalmamaktadir,
yanmali motorlarla kiyaslandiginda, yiiksek verime sahiptir, sabit ve tasinabilir gii¢
potansiyeli vardir, mevcut yakitin %50-70’ini elektrige ¢evirir (1s1 geri kazanimiyla
%90), yakit maliyetlerini azaltir ve dogal kaynaklar1 korur.

Diisiik giiriiltii ve kolayca yakit1 kullanma yetenegi ile YP jeneratorleri isletme
sicakliklarina ulagsmak i¢in gerekli olan 6nemli siireden dolay1 sebeke uygulamalarinda
giic saglamak i¢in en uygun sistemdir ve biiyiik 6lgekli santrallerden, kiigiik evlere
kadar genis uygulama alanlarina sahip olabilirler. Biiyiik 6lgekli giic santralleri ve
tasinabilir/acil gii¢ jeneratorleri gibi bir¢ok uygulamada kullanilabilirler. En ¢ok
ihtiya¢ duyulan kullanim alanmalr ise Sabit uygulamalar ve yiiksek gii¢ glivenilirligi:
konutlar, hastaneler, bankalar, sanayi bolgeleri, bilgisayar tesisleri, ¢agri merkezleri,
internet ve telekomiinikasyon aglari, bilgi islem merkezleri ve yiiksek teknoloji iiretim
tesisleri, resepsiyon veya diger elektronik cihazlardan yararlanabilecek acil durum
hizmetleri, emisyonun en aza indirilmesi veya ortadan kaldirilmasi: kentsel alanlar,
endiistriyel tesisler, havaalanlari, siki1 emisyon standartlarina sahip bolgeler, sebeke
sebekesine sinirli erisim: kirsal veya uzak bolgeler, maksimum sebeke kapasitesi, dizel
jeneratorii yerine elektrik giicii icin YP kullanimi, zararli emisyonlardan kaginma,
cevreyl korumaya yardimci olma, biyolojik atik gazlar: Atik aritma tesisleri, yakit
hiicreleri atik gazlar1 elektrige doniistlirebilir ve minimum ¢evre miidahalesiyle
1sitabilir. Tagimayla ilgili uygulamalar da ise ¢ogu arag iireticisi, su anda arastirma,

gelistirme veya test i¢in yakit hiicresi araglarini kullanmaktadir [Stambouli, 2011].
2.3. Yakat Pili Yapisi

Temel olarak yakit hiicreleri anot, katot ve bunlarin arasinda yer alan secici
gecirgen bir membrandan olusur. Cok tabakali bir yapt olan Membran Elektrot
Bileskesi (Membrane Electrode Assembly - MEA) sirastyla; bir anot diflizyon tabakasi
(Diffusion Layer - DL), bir anot katalizor tabakasi (Catalyst Layer - CL), bir membran
(Anyon Degistirici Membran (AEM) veya Katyon Degistirici Membran (CEM)), bir
katot CL ve bir katot DL’dan olusur. Buradaki anot ve katot difiizyon tabakalari,

gecirgen ve gozeneklidir ayrica, karbon bez ya da karbon kagidindan yapilmaus bir astar



katmani (Backing Layer- BL) yani bir anot destek tabakasi, (karbon kagit yerine
karbon kumasin kullanimi1 daha uygundur ¢linkii karbon kagidin i¢ direnci, karbon
kumasin i¢ direncinden ¢ok daha biiyiiktiir [Allan et al., 2017] ) ve genellikle
hidrofobik polimer ve karbon tozu karisimindan olusan bir mikro gézenekli katman
(Gas Diffusion Layer- Gaz difiizyon tabakasi - GDL) olmak {izere iki tabakadan
olusur. CL’ler, genel olarak, elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklesebilmesi igin,
katalizor ve iyonomer (tipik olarak Nafion) karistmindan olusan katalizor

miirekkebinin uygulandigi bir tabakadan olusur.

Bipolar Tabaka
Conta

Katalizor

GDL

Membran

—
ANOT KATOT

Sekil 2.1: MEA Katmanlari.

Yakit anot kismina, oksitleyici ise katot kismina beslenir, anotta yiikseltgenme
meydana gelirken katotta indirgenme reaksiyonu meydana gelir. Yakit ile oksijen
arasinda indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonu gerceklesirken, bunun sonucu olarak
elektrik akimi olugmaktadir. Ayrica bu reaksiyonlar sonrasinda 1s1, saf su ve eger yakit
karbon igeriyorsa COz ¢ikar.

Pek c¢ok yakitin kullanimina uyumlu olabilen yakit pilinde hidrojenin yakit
olarak kullanimi halinde reaksiyon sonrasi emisyon olarak yalnizca su olusmaktadir.
Ancak hidrojenin depolanma ve taginma problemi ve iiretim maliyetinin fazla olmasi
nedeniyle, hidrojen yerine hidrokarbonlar veya etanol, metanol gibi alkollere ilgi

artmaktadir.



Hava Etanol

@

Sekil 2.2: a) Katyon Degistirici Membranlit DEYP, b) Anyon Degistirici Membranli
DEYP.

2.4. Yakat Pillerinin Siniflandirilmasi

Yakit pilleri, calisma sicaklik araligina gore; diisiik ve yiiksek sicaklik yakit
pilleri olarak siniflandirilabilirler. Fakat giiniimiizde daha ¢ok bu siniflandirma yerine
yakit pillerinin elektrolit kismini olusturan malzemenin cinsine gore bir siniflandirma
yapilmaktadir. Bu gesitlilik temel ¢aligma prensibini etkilemez, ancak performanslari
calisma Kosullar1 ve uygulama alanlarinin farklilasmasina yol agar.

Uygulamada en sik karsilagilan, kullanilan elektrolitlere gére yakit pili gesitleri

sunlardir:

- Alkalin Yakit Pili (AYP)

- Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pili (PEM)
- Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

- Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

- Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

- Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)



Tablo 2.1: Yakat Pilleri ve 6zellikleri.

Yakit Pili Elektrolit Calisma Elektriksel Yakit/Oksitleyici
Sicakligi (°C) | Verim (%)
AYP Potasyum Oda Sicakligi- | 60-70 H./O;
Hidroksit 250
Cozeltisi
PEM Polimer iletken | Oda Sicakligi- | 40 H,/O,, hava
Elektrolit 80
Membran
DMYP Polimer Oda Sicakligi- | 20-30 CH30H, Hava
Elektrolit 130
Membran
FAYP Sivi  Fosforik | 160-220 55 Dogal Gaz, Biyo
Asit Gaz, H./ O, Hava
EKYP Alkali 620-660 65 Dogal Gaz, Biyo
Karbonatlar Gaz, Komiir Gazi,
H./ O, Hava
KOYP Erimig  Alkali | 800-1000 60-65 Dogal Gaz, Biyo
Metal Karigimi Gaz, Kémiir Gazi,

H./ O, Hava

2.4.1. Alkali Yakat Pilleri (AYP)

[k gelistirilen yakit pillerinden biri olan Alkali yakit pillerinin, sabit elektrolitli

ve ¢evrimli elektrolitli olmak tizere iki tiirii bulunmaktadir. AYP’de yiiksek (250 °C)
ve diisiik (< 120 °C) sicakliklarda elektrolit olarak sirastyla agirlikca %85 ve %35-50
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KOH cozeltisi kullanilmaktadir. Diisiik sicaklikli alkali sistemler oda sicakliginda da
caligabilirler ve diger yakit pillerinden daha yiiksek voltaj verimine sahiptirler.
Elektrotlarda karbon ve plastik kullanilabilir ve bu nedenle diisiik
maliyetlidirler. Ayrica birgok malzemeye iyi uyum saglayabilirler ve dolayisiyla uzun
isletim Omriine (15000 saat) sahiptirler. Ancak {retim ve kullanimlarinda bazi
sikintilar bulunmaktadir. Anotta kullanilan Ni ve katotta kullanilan Ag katalizorler ile
gii¢ iiretimi diisiiktiir. KOH elektrolit sirkiilasyonu ve CO2 zehirlenmesine asir1 duyarlh
olmalar1 nedeniyle mobil uygulamalarda pratik degildirler [San vd., 2001]. Alkali

yakit pillerinde ger¢eklesen reaksiyonlar:

Anot: Hz + 2(OH)” — 2H20 + 2e- (2.1)

2.2
Katot : 2 O2 + H20 + 2e- — 2(OH)- (2:2)

2.4.2. Fosforik Asit Yakat Pilleri (FAYP)

1990’larda ticarilesmeye baslayan FAYP nin glinlimiizdeki kullanim alanlarinin
hedefi gii¢ santrali uygulamalaridir. Caligma sicaklik araligi 150-220 °C’dir ve
elektrolit olarak derisik (~ %100) fosforik asit ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Elektrotlarda
katalizor olarak bir soy metal olan Platin (Pt) kullanilmaktadir. Platini desteklemek
amacl ise gozenekli yapida bulunan grafit kullanilmaktadir. Pt katalizoriin CO ile
zehirlenmesi sorun yaratmaktadir. Ancak, bu asidik ortamda oksijenin indirgenme
reaksiyonu kinetigi cok yavas ilerlediginden, elektro katalizor olarak soy metal
kullanimi zorunlulugu olugsmakta ve bu da sistemin maliyetini yiikseltmektedir.

Fosforik asidin iletkenligini artirmak i¢in, bu sistemler yiiksek sicaklikta
calistirilmaktadir. Giniimiizde 200 kW’lik gii¢ liretim kapasitesine sahip FAYP’ler

bulunmaktadir.

2.4.3. Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili (PEMYP)

[k olarak General Electric tarafindan 1950°li yillarda bulunan bu teknoloji, o

zamanlarda ilk kez NASA tarafindan Gemini uzay aracinda kullanilmistir.
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Glintimiizdeki kullanim alan1 ise otomotiv sektoriindedir, icten yanmali motorlara
alternatif olarak gelistirilmekte ve kullanilmaktadir.

Yakait olarak hidrojenin ve oksitleyici olarak oksijenin kullanildigi bu yakat pili
tiirinde membran proton degistirici 6zelliktedir. PEM yakit pillerinde, elektrotlar
karbon yapili olup, kullanilan elektrolit ise ince bir polimer membrandir. Bu membran,
poli[perflorosulfonik] asit veya Nafion™"dur. Bu ince polimer tabakadan protonlar
kolaylikla diger tarafa gecebilir, ancak elektronlarin ge¢isi miimkiin degildir. PEM

yakat pili elektrotlari tizerinde gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Anot:2H, — 4H" + 4e (2.3)
Katot:O2 + 4H" + 4" — 2H20 (2.4)
Toplam:2H; + O;— 2H20 + Enerji (2.5)

PEM yakit pilleri ortalama 80 °C sicaklikta ¢alismaktadirlar ve bu sicaklik,
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar icin yeterince yliksek olmadigi igin
elektrotlar ince platin tabakalar ile desteklenmektedirler.

Yiiksek giic yogunlugu, hizli calisma, yiiksek verimlilik vb. gibi c¢ekici
ozelliklere sahip olan PEMYP umut verici bir temiz enerji liretim teknolojisidir.
PEMYP gelisiminde biiylik ilerlemeler kaydedilmistir. Katalizor yiiklemesi 6nemli
Olctide azaltilmis, giic yogunlugu arttirilmis ve prototip PEMYP araclar1 basariyla test
edilmistir. Yakit olarak hidrojenin kullanilmasi, enerji tiretimi i¢in diinya ekonomisine
onemli katki sagladig: diistintilmektedir.

Avantajlarmin yan sira, bu teknolojinin kullanim alanini siirlayan birkag
faktor vardir. Ilk olarak, katalizér ve membran malzemelerinin pahali olmasindan
kaynaklanan yiiksek fiyattir. Bir digeri diisiik sicakliklarda calismasindan dolay:
olusabilecek CO ve diger safsizliklardan kaynaklanan zehirlenmelere yakit olarak
kars1 saf hidrojen kullanimi1 zorunludur. Bu 6nemli iki problem iizerinde ¢aligsmalar

son hiziyla devam etmektedir [Cetinkaya ve Karaosmanoglu,. 2005].
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2.4.4. Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili (DMYP), PEM yakit pillerinin bir
cesididir. Ayn1 zamanda bir 6n isleme ihtiya¢c duyulmadan metanoliin dogrudan
kullanimina imkan taniyan bir yapiya sahiptir. Metanol, anotta CO2 ve hidrojen
iyonlarma ayrilir. Sonra hidrojen iyonlar1 standart PEM yakit pillerinde oldugu gibi
oksijen ile reaksiyona girer. DMYP tipi yakit pillerinde anot ve katotta gergeklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir:

Anot: CH3OH+ H20 — CO; + 6H™ + 6e (2.6)
Katot: 3/202 + 6H" + 6e" — 3H20 (2.7)
Toplam: CH30H + 3/20, — CO; + 2H,0 (2.8)

Bu hiicreler, 120 °C civarinda bir ¢alisma sicakligina sahiptir. Verimleri ise %40
civarindadir. Metanoliin diisiik sicaklikta CO2 ve hidrojene doniisiimii, PEM yakit
pillerinden farkli olarak, daha yiiksek miktarda platin katalizoriine ihtiyag
duyulmasina neden olmaktadir. Platin katalizoriin miktarindaki artis, dogal olarak
fiyatta artisa neden olmakta ve bu Ozellik DMYP i¢in biiylik bir dezavantaj
olusturmaktadir. Ayrica metanoliin toksik bir yakit olmasi da bir dezavantajdir.
Avantajlari ise s1v1 yakit kullanimina olanak saglamasi ve reformlama tinitesi olmadan
caligabilir olmasidir.

Gelistirilme asamasinda olan DMYP teknolojisi, gelecekte cep telefonu, diz istii
bilgisayarlar ve tasmabilir giic kaynaklar1 i¢in potansiyel bir giic kaynagi olarak
goriilmekte ve bu tip yakit pilleri iizerindeki ¢alismalar son hiziyla devam etmektedir

[Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2005].

2.4.5. Erimis Karbonat Yakit Pilleri (EKYP)

Elektrolit olarak Na, K, Li gibi alkali metal karbonatlariin karisimi veya
Li2COs3- K2COs kullanilmakta, elektrolit destek malzemesi olarak ise LIAIO2 seramik

matrisi kullanilmaktadir. Erimis karbonat yakit pilinde iyon transferi CO iyonlari ile
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saglanmaktadir. 600-700 °C gibi yiiksek caligma sicaklik araligina sahip EKYP, bu
sicakliklarda ¢ok iletken ergimis bir karbonat tabakasinin olusumuyla iyonik
iletkenligi saglar. Yiiksek verimli bu sistemde agiga c¢ikan 1s1, buhar tiirbinlerinde
yeniden kullanilabilmektedir.

Daha onceleri anot malzemesi olarak Pt, Pd veya Ni kullanilmaktaydi. Ancak
giiniimiizde anot olarak ¢ogunlukla Ni-Cr kullanilmaktadir. Katot olarak ise Li-Ni
oksit kullanilmaktadir. EKYP’de goriilen asil sorun, yakit pili yiginlar1 arasinda olusan
karbonlagmalardir. Karbonlasmanin ise termal yalitkanliga sahip malzemelerin yiiksek
sicaklikta bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum yakit pili yiginlar1 arasinda
kisa devre olusumuna sebebiyet verir [Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2005]. Erimis

karbonatli yakit pillerinde gergeklesen reaksiyonlar:
Anot: Hz + (CO3)>— H20 + CO; + 2¢° (2.9)
Katot : % Oz + CO, + 26" — (CO3)?> (2.10)

2.4.6. Kat1 Oksit Yakit Pilleri (KOYP)

Bir anot, bir katot ve aralarinda bulunan bir elektrolitten olusan kat1 oksit yakit
hiicrelerinde elektrolit olarak kati seramik kullanir. Kullanilan seramiklerden en
yaygini itriya-dengeli zirkonya (Yttrium-stabilized zirconia/YSZ)’dir. Yakit olarak
hidrojen, CO vs.ve oksitleyici olarak hava(oksijen) kullanildig: yakit pillerine SOYP
denir.

Katot bolgesinde havadan veya direk olarak saglanan oksijen, oksijen iyonuna
( 0% ) indirgenmektedir. Seramik tabanl1 elektrolit bu iyonlarin iki elektrot arasinda
gecisine izin vermektedir. Anot bolgesinde ise hidrojen ve karbon monoksit, katottan
gelen O% iyonu ile oksitlenmektedir.

Kati1 oksit yakit pilinde temel elektrokimyasal reaksiyonlar gézenekli elektrot
tabakalarinda meydana gelmektedir. Gozenekli elektrot tabakalar1 hem katalizor
gorevi yapan elektronik iletken hem de iyonik iletken olan ve birbirlerine tane

siirlarinda baglanmis 1s11 genlesme katsayilar1 farkli parcaciklardan olugsmaktadir.
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Parcaciklarin sicaklik gradyentleri veya farkli bir nedenden dolay1 kirilmalari elektron
ve iyon hareketini engellemekte ve performansi dnemli dlglide diisiirmektedir.

Calisma sicakligi ¢ok yiiksek oldugundan katalizorlere ihtiya¢ duymaz. Bu
nedenle bu hiicreler digerlerine gore daha diisiik maliyetlidir. Kati oksit yakit
hiicrelerinin ¢aligsma sicakligi 800-1000 °C aras1 degismektedir. Hiicrenin bu sicaklikta
caligmasinin nedeni itriya- dengeli zirkonya seramigin bu sicaklikta iyon iletkenliginin
kanitlanmis olmasidir.

Kat1 oksit yakit hiicresinin giic verimi %50 ile %60 arasinda degisirken agiga
¢ikan 1s1nin da yakalanarak kullanilmasiyla verim %80’e kadar ¢ikar. Kat1 Oksit Yakit

Hiicresinin reaksiyonlari ise su sekildedir:

Anot: 2H; + 20% — 2H,0 + 4e~ (2.11)
Katot: Oz + 4¢~ — 207 (212)
(2.13)

Toplam: 2H2 + O2 — 2H>0
2.5. Dogrudan Etanol Yakit Pili

2.5.1. Dogrudan Etanol Yakiat Pilinin Tarihgesi

Grove, 1839’da, hidrojen ve oksijenden gelen kimyasal enerjinin, yiiksek
verimlilikle dogrudan dogruya elektrik enerjisine doniistiiriilebilecegini gostermis ve
yakat hiicresi teknolojisinin temellerini atmistir.

Prensip olarak, yakit hiicreleri, yanict Carnot motorlarma kiyasla
kimyasallardan temiz enerji iiretimi i¢in iimit vaat eden bir teknolojiyi temsil
etmektedir. Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi (yakit) daha yiiksek enerji verimliligi ile
elektrik enerjisine, yani elektrik enerjisinde %45, toplam enerjide %90 (elektrik ve 1s1
tiretimi), toplam verim %40’a varan yanmali motorlara kiyasla doniistiiriir. Ek olarak,
yakat pilleri, kirletici maddelerin diisiik emisyon oranina sahip degildir.

2000 yilindan beri farkli donemlerde dogrudan etanol yakit pillerinin (DEYP)

durumunu bildiren ¢ok sayida makale ve kitap bolimii bulunmaktadir. 2002 yilina
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kadar, DEYP’ler, proton degisim membran yakit hiicrelerinin lizerinde yapilan 6nemli
ilerlemelere dayanilarak tasarlanmistir. Bu ¢alismalardaki ana motivasyon, dogrudan
alkollii yakit hiicrelerinin (DAYP’lerin) hantal ve pahali yakit doniistiiriiciilere olan
ihtiyaci ortadan kaldirarak teknolojinin mobil uygulamalar i¢in kullanilmasina izin
vermesidir. Ancak, DAYP’lere yapilan bu gecis, asagidakiler gibi baska sorunlari

ortaya ¢ikarmistir:

- Distik yakit verimliligine yol agan alkollerin karmasik ve eksik oksidasyonu,

- Alkol gegcisi, (0zellikle metanoliin proton degisim membranlardan gegisi).

Bu zorluklar o zamandan beri aktif aragtirmanin odak noktas: olmustur. Cogu
aragtirmact dogrudan metanol yakit hiicrelerine ve asidik dogrudan etanol yakit
pillerine  odaklanmigtir. C-C bagmin bdlinmesi durumunda DEYP’lerin
DMYP’lerden daha fazla umut verici oldugu kabul edilmistir. C-C baginin kirilmasi,
alkali kosullarda asidik ortamlara gore daha uygun bulunmstur, ¢iinki OH tiirleri,
etanol dehidrojenasyonunu kolaylastiran bir protonu kolayca kabul etmektedir. Bu
bulgu, dogrudan alkol alkali yakit hiicrelerine (DAAYP’ler) ilgi uyandirmistir.

2005 yilinda, Varcoe ve Slade, alkali anyon degisim membranlarini bildirdiler
ve bunu takiben, 2007°de Tsivadze tarafindan Platinsiz diisiik sicaklikl1 yakit hiicreleri
hakkinda raporlar alinmistir. [Monyoncho et al., 2018]

2.5.2. Dogrudan Etanol Yakit Pili Nedir?

Yakit olarak etanoliin, oksitleyici olarak ise havanin kullanildig: yakit pilleri
Dogrudan Etanol Yakit Pili (DEYP) admni alir. Etanol yiiksek teorik ener;ji
yogunluguna (8.00 kWh/kg) sahip ve karbon nétral bir yakit olmasi sayesinde,
yenilenebilir ve temiz enerji tiretimi i¢in biliyiik 6nem arz eder.

Giiniimiize degin Dogrudan Alkol Yakit Pillerinde cogunlukla etanol ve metanol
kullanilmistir. Tablo 2.2°de diisiik sicaklikta dogrudan yakit hiicresi reaksiyonunda
farkli yakitlarin karsilagtirilmasi verilmistir. Etanol ve metanolii karsilastiracak
olursak, metanol yanici, zehirli, yenilenemeyen bir yakittir. Ayrica teorik enerji

yogunlugu ise 6.09 kWh/kg’dir. Diisiik sicaklikta dogrudan yakit hiicresi reaksiyonlari
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arasinda, yakit olarak hidrojen ve metanole kiyasla, etanol birkag nedenden &tiirii daha

timit verici bir yakattir.

Tablo 2.2: Diisiik sicaklikta dogrudan yakit hiicresi reaksiyonunda farkli yakitlarin

karsilastirilmasi.

Hidrojen Metanol Etanol
Enerji 32.80 6.1 8
Yogunlugu(kWh/kg)

0.42["!
Kaynama Noktasi -253 65 78
(°C)
Zehirlilik ve Yanici Cok Zehirli Zehirsiz
Giivenlik
Depolanma Zor Kolay Kolay
Kaynak Fosil Yakitlar Fosil Yakitlar Seker,

(Metan) Biyokiitle
25 °C’deki Verim! | 83% 97% 97%

[a] Hidrojen Gazinin teorik enerji yogunlugu
[b] 340 atm basingta kompreslenmis Hidrojen gazinin enerji yogunlugu

[c] Termodinamik verim tam yanmayla entalpi degisiklikleri basina Gibbs Serbest enerjisinin degisikliklerine esittir.

Ik olarak, etanol daha az toksiktir; ikincisi, nispeten daha yiiksek kaynama
noktasi nedeniyle etanoliin depolanmasi ve taginmasi kolaydir; Uciincii olarak, etanol,
tam oksidasyon lizerine on iki elektron transferinin dogasina bagl olarak daha yiiksek

enerji yogunluguna sahiptir; Dordiincii olarak, etanol, seker ve seliiloz igeren ham
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maddelerden biiyiik miktarlarda iiretilebildiginden, dnemli bir enerji kaynag: olarak
nitelendirilmistir.

Ayrica etanoliin metanole gére nafyon membranlardan gegisi cok daha azdir ki
bu da katotta gergeklesen Oksijen Indirgenme Reaksiyonu (Oxygen Reduction
Reaction- ORR) verimini artirir. Metanoliin yakit olarak kullanildigi durumlarda
elektrolit ortam1 asidiktir bu nedenle Pt gibi soy metal bazli anot katalizorleri
kullanilmaktadir, dolayisiyla bu da sistemin maliyetini artirmaktadir. DEYP, ¢alisma
ortaminin pH degerine bagli olarak asidik DEYP veya alkali DEYP olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Asidik DEYP de, proton degisim membran (PEM) kullanilirken, alkali
DEYP anyon degistirici membran (AEM) kullanilir.

2.5.2.1. Asidik DEYP

Asidik DEYP’ de diisiik pH degerlerinde ¢alisilir ve membran olarak Proton
Degistirici Membran (Proton Exchange Membrane -PEM) kullanilmaktadir. Genel
olarak en yaygin kullanilan ticari membran, Nafion membrandir. PEM’in kullanim
amaci, protonlari anottan katotta islevsel olarak iletmek ve fiziksel olarak anot ve katot
arasinda bir ayirict olmasidir. Asidik DEYP’nin ¢alisma prensibi teorik olarak su
sekildedir:

Etanol ¢ozeltisi, anot akis alanindan anot katalizor tabakasina iletilir; burada

etanol, elektronlar, protonlar ve karbon dioksit’ i iiretmek tizere oksitlenir.

CH3CH2OH + Hz0 — 2COz +12H* + 12¢° % =0.09V (2.14)

Katot iizerinde, oksijen / hava, katot akis alanindan beslenir ve katot diflizyon
tabakas1 {lizerinden katot katalizor tabakasina aktarilir. Burada oksijen, PEM
vasitastyla anottan gelen protonlar ve dis devreden gelen elektronlar ile reaksiyona

girer ve asagidaki reaksiyona gore su olusturur:

Oz + 4H* + 4e" — 2 H,0 °=1.23V (2.15)

Dolayistyla net/overall reaksiyon:
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CH3CH,OH + 302 — 2CO; + 3H,0 E°=114V (2.16)

seklindedir. Ancak giliniimiizde, var olan/ kullanilan katalizorler ile bu sonug
elde edilemez ve etanol CO2’ye kadar oksidize edilemez. Bunun yerine yan iiriin

olarak:

CH3CH20H + 1/2H20 — 1/2CH3COOH + 1/2CH3CHO + 3H* + 3¢ (2.17)

reaksiyonuna gore aset aldehit veya asetik asit olusmaktadir. Ve bu yan
tiriinlerin varlig1 performansin ¢ok diismesine neden olmaktadir. Reaksiyon verimini
artirmak amaciyla Pt bazli katalizorler kullanilmaktadir. Literatiirde Asidik DEYP i¢in
en iyl anot katalizorlinlin Pt ve Sn kombinasyonuyla elde edildigi belirtilmistir. [Liu

and Zhang, 2009] Platin katalizor varliginda, etanol platinin aktif bolgelerine adsorbe

olur ve
Pt + CoHsOH = Pt(OCH2CH3)ag veya Pt(CHOHCCH3)ag + H™ + € (2.18)
Pt(OCH2CHz3)ag veya Pt(CHOHCCH3)ag = CHOCH3 + H* + e~ (2.19)

reaksiyonuna gore Asetaldehit’e (AAL) doniisiir. Kalay varliginda ise su,
Pt’den daha diisiik potansiyellerde aktive edilebilir ve baz1 OH iirlinleri kalaym aktif
bolgelerinde olusabilir. Dolayisiyla olusan AAL ile kalayin aktif bolgelerinde olusan
OH fiiriinleri Asetik Asit (AA) olusturur.

Pt(COCHsg)ad + Sn(OH) = Pt + Sn + CHsCOOH (2.20)

Sn, etanoliin elektro-oksidasyon verimini artirmaktadir, ancak CO2
secimliligini azaltmaktadir, dolayisiyla EOR sonucu asetik asit ara {riinii elde
edilmekte ve bu da ortamin pH degerini diistirmektedir. Kalayin kuvvetli asidik ve
bazik ortamda kararlilik sorunu da vardir. Dolayisiyla kullanilan Sn miktariin %10-
20 arasinda olmasi Onerilmistir. Asidik ortamda Pt3Sn/C-PtRu/C anot katalizori ile 90
°C gibi yiiksek bir sicaklikta bile 96 mW/cm? gibi bir deger elde edilmistir. Ustelik bu
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giic yogunluguna ulagsmak i¢in ¢ok miktarda Pt katalizor kullanilmistir. Platin ¢ok
pahali bir katalizordiir. Ayrica katalitik zehirlenmeye kars1 dayanikliligi diisiiktiir [Liu
and Zhang, 2009].

Asidik DEYP anot katalizérii olarak soy metal bazli pahali katalizorler
kullanilmaktadir. Dolayisiyla ¢ok miktarda kullanilmasiyla yiliksek performans alinsa
dahi ekonomik olmamasi ticarilesmesinin oniinii kesmektedir. Ticarilesememesinin
yani sira etanoliin asidik ortamdaki elektro oksidasyon kinetiginin yavas olmasi
nedeniyle, anot katalizor arastirmalar1 Alkali DEYP (ADEYP) iizerine

yogunlagmaktadir.

2.5.2.2. Alkali DEYP (ADEYP)

PEM yerine alkali bir anyon degistirici membran (AEM) kullanilmasi
durumunda, alkali ortamda hem etanoliin yilikseltgenme reaksiyonunun (Ethanol
Oxidation Reaction- EOR) hem de oksijenin indirgenme reaksiyonunun (Oxygen
Reduction Reaction- ORR) kinetiginin hizlandigi ve buna bagli olarak hiicre
performansinin gelistigi gorilmistiir. AEM’nin (tipik olarak Tokuyama A201), anot
ve katot arasinda bir ayirict olarak iglev gdrmesine ilaveten, islevsel olarak katottan
anota hidroksil iyonlarini ilettigini belirtmek gerekir. Tipik olarak, kuarternize (dortlii)
hidrokarbon AEM’ler, ADEYP’lerde kullanilir.

Benzer sekilde, anot ve katot katalizor tabakasi ise genellikle EOR ve ORR i¢in
katalizor ve iyonomer karisimi igerir. Alkali DEYP’ lerde anot destek tabakasi olarak
genellikle nikel kopiik kullanilmakta ve bu da sulu ¢ozeltinin toplu taginmasini
kolaylagtirmaktadir. Katotta diflizyon tabakasi olarak genellikle karbon bezi veya
karbon kagidi kullanilir. ADEYP ¢alisma prensibi su sekilde agiklanabilir:

Yakit anot kismina beslenir, 6énce anot diflizyon tabakasina, sonra anot
katalizor tabakasina gecger ve burada EOR gerg¢eklesir. Burada etanol teorik olarak 12
adet elektron, su ve karbon dioksit iiretmek tizere oksitlenir. Yakit ¢ozeltisindeki su,
EOR’ dan firetilen su ile birlikte membranin i¢inden katoda dogru yayilirken, tiretilen
elektronlar katoda disardan (external) gecerler. Katotta, katot akis sahasi tarafindan
saglanan oksijen/hava, katot difiizyon tabakasindan gegerek, katot katalizor tabakasina

taginir ve burada oksijen, elektronlar ve anottan gelen su ile birleserek OH™ iyonlarini

20



tiretir. Daha sonra, liretilen OH- iyonlari, etanol EOR i¢in membrandan anota dogru

iletilir. Teorik reaksiyonlar su sekildedir:

Anot: CHsCH20H + 120H — 2CO3 + 9H20 + 12¢ E%=-0.74 V (2.21)
Katot; Oz + 2H20 + 4e” — 40H" o= 040V (2.22)
Net: CHsCH;OH + 302 — 2CO; + 3H,0 E°=1.14V (2.23)

Alkali DEYP’de yiiksek pH araliklarinda galigilmaktadir. Ayrica bu sistem soy
metal olmayan, gecis metalleri gibi ucuz metal katalizorlerinin kullanimina da olanak
saglar. Asidik ortamda ¢dziinen gecis metallerinin, alkali ortamda ¢oziinmemesi yani
dayanikli olmasi ayrica daha diisiik sicakliklarda bile Pt gibi soy metallerden daha
yiiksek katalitik aktivite gosterebilmesi (60°C’de 185 mW/cm? gii¢ yogunlugu [Liu
and Zhang, 2009]) ADEYP’nin asidik DEYP’ye gore ¢ok daha tistiin oldugunu

gostermektedir. Karsilastiracak olursak:

Tablo 2.3: Asidik ve Alkali DEYP karsilastirilmasi.

Alkali DEYP Asidik DEYP
Faradayik verim (%) 37 -54 20 - 25
0.5 V icin Enerji verimliligi (%) 16 - 23 10-15
Gii¢ yogunlugu (mW/cm?) 180 96

Asidik ortamin aksine, alkali ortamdaki yiik tagiyicilar (OH"), her iki molekiilii

de anoda geri ¢eker ve boylece membrandan etanol ve su gegisleri azaltilmis olur.
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Tablo 2.4: Asidik DEYP ve alkali DEYP’nin avantaj ve dezavantajlari.

Dogrudan Kullanilan | Avantaj Dezavantaj
Etanol Yakit | Membran

Pili Tipi
Yiikek gilic yogunlugu, Membrandan  yiiksek
Asidik PEM hizli start-up, Kirlenmeye | yakit gecirgenligi ile
daha az duyarl, ORR  performansinin
yiiksek iyon iletkenligi diismesi,
Pahali soy metaller
disinda anot katalizorii
kullanilamamasi
Soy metal igermeyen | Karbonatlarin olusumu,
Alkali AEM katalizorlerin Daha  disik iyonik

kullanilabilmesi ile | iletkenlik
maliyetin azaltilmasi,

Membrandan katoda daha
az yakit gecisi ile ORR
performansinin daha

yiiksek olmasi

2.6. Alkali Dogrudan Etanol Yakit Pillerinde Asil Sorun

DEYP’lerin ¢ok calisilan hidrojen ve metanol yakit hiicrelerine goére birkag

avantaji vardir:

- FEtanol, su anda kullanilan benzin altyapisim  biiyilk  6lcilide
kullanilabileceginden, isleme tesislerinin yatirimini azaltan toksik olmayan bir
sividir,

- Etanol uygun bir sekilde biyokiitleden iiretilebilir, bu nedenle artan atmosferik

CO2’yi azaltan, karbon nétr bir yakittir,
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- Etanol C-C bagi olan en kiigiik alkoldiir, bu nedenle C-C bagi iceren daha biiyiik
alkollerin elektro-oksidasyonu i¢in bir model olarak kullanilabilir,

- Etanol, CO2’ye tamamen oksitlenirse, metanolden daha yiiksek bir enerji
yogunlugu ortaya cikarir, ¢linkii anodik reaksiyonunun tamamlanmasi ile

molekiil bagina 12 elektron verebilir [Monyoncho et al., 2018].

Etanol elektrooksidasyon reaksiyonu Kinetikleri alkali kosullarda daha hizli
olmasina ragmen, etanoliin CO2’ye tam oksidasyonu i¢in etkili bir katalizor, gézden
gecirilmis literatiirde dnemli bir sorun olmaya devam etmektedir. 30 yildir siiren aktif
aragtirmalardan sonra bile, C — C bagmi kirmak igin hala secici bir katalizr
bulunamamastir.

Bir¢ok avantaja sahip bu sistemdeki verimin diisiik olmasina neden olan etken
kullanilan yakittaki C-C baglarindan kaynaklanir. Etanolde bulunan C-C baglarini
kirmak ¢ok giictiir. Bu nedenle EOR ile etanol CO2’e kadar oksitlenemez ve
dolayisiyla teorik olarak hesaplanan 12 e elde edilemez. Alkali ortamdaki EOR iiriin
analizi, dongiilii voltametri ve NMR spektroskopisi ile kombine edilmis yerinde
Fourier transform infra-red (FTIR) spektroskopisi kullanilarak genis bir sekilde
arastirilmistir. Analiz, var olan katalizorler ile EOR "un alkali ortamdaki ana tirliniiniin
asetik asit (asetat) oldugunu gostermektedir. Asidik ortamin aksine, alkali ortamda,

asetaldehit nihai tirinden ziyade aktif bir ara maddedir.

4 CH*+ CO*

CH4CH,OH (aq) | —>CH,CH,0i1* T CH;COOH* —> | CH;COOH (aq) + 4 ¢

CH,CH-0* 7

!

| CH;CH=0 (ag) +2 " |

Sekil 2.3: Etanoliin oksidasyona ugrarken izledigi basamaklar ( Yesil renkli
mekanizma ulasilmak istenen mekanizmadir, ancak pratikte bu reaksiyon
gerceklesmemektedir.).

Dogrudan etanol yakit hiicresi sistemleri umut vadeden sistemler olmasina

karsin, etanoliin tam oksidasyon reaksiyonu, molekiil bagina 12 elektron gerektirir ve
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bu da pratikte tam olarak gerceklestirilememistir. Bununla birlikte, etanol oksidasyonu
yalnizca Sekil 2.3’te gosterildigi gibi sirasiyla sadece 2 veya 4 elektron igeren
asetaldehit veya asetik asitte ilerlemektedir [Teng, 2013].

DEYP’lerde, EOR ve ORR reaksiyonlari sonucu, 1.14 V’luk bir teorik hiicre
voltaji iretilir. Ancak, uygulamada, etanoliin asetik aside (alkali ortamda asetata)
kismen oksitlendigi bilinmektedir. Sekil 2.3’te gosterildigi asetik asit olusumunun
standart potansiyeli, reaksiyon yolunun yaklasik 0.4 V’luk (CO; ve asetik asit
“liretimi’’ i¢in ideal potansiyel arasindaki fark) potansiyel kayiplara yol agtigini
gostermektedir [Monyoncho et al., 2018]

Etanoliin 4 elektronlu bir yolla asetik asite (asetata) elektro oksidasyonu,
ADEYP’ lerin Faradik verim kaybinin, etanoliin CO2’e tamamlanmasiyla 12 elektron
salan mekanizmaya kiyasla %66.7 kadar yiiksek oldugu anlamina gelir. Dolayisiyla,
etanoliin CO2’e komple elektro oksidasyonu ADEYP’ lerde zorlu bir konudur [An et
al., 2015].

CH3CH20H +50H" — CH3COO™ + 4e” + 4H20 (2.24)

Bu nedenle, son teknoloji {iriinii katalizorler ile ADEYP’ lerdeki gercek tepkime
su sekildedir:

CHsCH20H + Oz + OH" — -CHsCOO" + 2H,0 (2.25)

Bu durum ADEYP performansinin diismesine sebep olur. Bu nedenle, ADEYP’
lerin gelistirilmesine iliskin daha onceki cabalar, esasen yiiksek iletkenlige sahip
katalizorlerin gelistirilmesine neden olmustur. Mevcut olan iyon iletkenlerin ve
katalizorlerin kullanilmasinin yani sira, etanole bir alkali (6rn., NaOH ve KOH)
ilavesi, ADEYP’ lerin 6nemli 6l¢iide yiiksek performans gostermesini miimkiin kilar.

ADEYP’lerin rekabet avantaji, malzemelerin maliyet etkinligidir. Alkali
DEYP’lerin maliyetinin (612 $/kW), asidik DEYP’lerden (3369 $/kW) ¢ok daha
diisiik oldugu tahmin edilmektedir. Birim gii¢ basina diisiik maliyet elde edebilme
acisindan karsilastirildiginda, asidik DEYP’ lerde Pt bazli katalizérler ve Nafion
membranlar kullanilmakta, alkali DEYP’ lerde ise soy metal olmayan ekonomik gecis

metallerinden olusan katalizorler ve alkali elektrolit membranlar (6rnegin, Tokuyama
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tarafindan A201) kullanilmaktadir. Bu nedenle, ticarilesebilme konusunda diisiik
maliyetli alkali DEYP’ ler, daha pahali asit DEYP’ lerden daha rekabetgidir [An et al.,
2015].

2.7. Dogrudan Etanol Yakit Pili icin Yapilmus Calismalar

Asagida, etanoliin alkali ortamda elektro-oksidasyonu {izerine, ¢esitli elektro
katalizorlerle yapilmis olan ¢alismalar 6zetlenmistir:

C-C baglarinin kirilmast i¢in yapilan bir ¢aligmada, [Choi and Liu, 2009]
etanoliin, Rh(111) lizerinde dekompozisyon reaksiyonunun mekanizmasini Periyodik
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 ve Kinetik Monte Carlo (KMC)
simiilasyonlar1 ile incelemistir. Caligmada yapilan hesaplamalara gore, etanoliin
ayrismast C ve CO’ in iretilmesine yol agmaktadir. Ayrica yine bu hesaplamalara
gore, Rh tizerindeki etanoliin yakilmasi i¢in en biiylik engel, C-C bag kirilmas: degil,
Rh (111) tizerindeki C kontaminasyondur. Gii¢lii C-Rh etkilesimi Rh katalizoriinii
devre dis1 birakabilir. Rh’un, Pt ve Pd ile alagimlarinin olugmasi, C-Rh etkilesimini
zayiflamasina neden olarak, C’ nun Rh’ dan ayrilmasini kolaylastirabilir ve deneysel
bulgulara uygun olarak etanoliin yanmasini kolaylastirir.

Rodyum ile yapilan birbaska g¢alisma ise Shen ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilmistir. Alkali ortamda CO2 segiciligini iyilestirmek i¢in karbon destekli
PtRh katalizorlerini sentezledi ve Rh yiizeyinde etanoliin ayrismasi i¢in C-C bag
kingmnin tercih edilen yolagi oldugunu 6nermistir [Shen et al., 2010]. Ancak Rodyum,
yiiksek derecede zehirli ve kanserojen bir yapiya sahiptir, lstelik ¢ok pahalidir.
Dolayisiyla ticarilesmesi pek muhtemel degildir.

DEYP teknolojisinin uygulanmasi, aktif bir anot katalizoriintin eksikliginden
otirti engellenmigtir. Platin (Pt), Kigliik organik molekiillerin (Small Organic
Molecules —SOM) adsorpsiyon ve ayrigmasinda, hem anot hem de katotta kullanilan
en yaygin katalizordiir. Bununla birlikte, Pt bazli katalizorlerin masrafi, yakit hiicresi
teknolojisinin ticarilestirilmesinde biiyiik bir engel teskil etmektedir, ¢iinkii toplam
yakit hiicresi y18in1 maliyetinin yaklasik %54°linii olusturmaktadir. Bir¢cok calisma,

Pt/M (M: Ru, Sn, Ir, Bi, Pd, Ru, Rh, Mo vb.) ikili veya tiglii katalizorlerini
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sentezleyerek, destek malzemeleri ekleyerek veya gelistirerek, Pt’nin elektro katalitik
performansinin arttigini bildirmistir [Teng, 2013].

Soy metallerden olan Platin ve Paladyumu karsilastirmak adina, yapilan bir
calismada Vulkan XC27 ve karbon mikrokiireleri (CMS) {izerine desteklenmis Pt ve
Pd’ 1n alkali ortamki EOR aktivitesini, dongiilii voltametri teknigi ile karsilastirmistir.
Pd {izerindeki etanol elektro-oksidasyonunun baslangi¢ potansiyeli, Pt iizerinde olana
gore daha diisiik potansiyellere kaymistir. Pd lizerindeki akim yogunlugu Pt’den daha
yiiksek bulunmustur. Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda, Pd aktivitesinin Pt’den
daha yiiksek oldugu, ayrica kullanilan destek tipinin de énemli oldugu goriilmiistiir
[Xu etal., 2007].

Pt’e alternatif olarak gosterilen Pd’ un alkali ortamda Kkatalitik aktivitesini ve
zehirlenmelere karsi dayanimini artirmak igin, CeO2, NiO, CaSiOg, In203, MnO: gibi
metal oksitlerle desteklendigi bir¢ok ¢alisma mevcuttur [Dutta and Datta 2014, Lim et
al., 2012, Chen et al., 2015, Chu et al., 2009]. Bu kapsamda yapilan baska ¢aligmalar
asagida 6zetlenmistir:

Rostami ve arkadaslar1 nano partikiilleriyle birlikte Cu2O destekli ¢ok duvarli
karbon nanotiip (MWCNT) Pd/ Cu2O/MWCNT anot katalizoriinii ADEYP’ de
denediler. Metal oksitler arasinda bakir oksitler, diisiik maliyetli, olduk¢a ilging
potansiyel uygulama alanlari olan, p-tipi yari iletkenlerdir. Ayrica, bakir oksit tiirleri,
CO oksidasyonu sirasinda ¢ok aktiftirler. Bakir oksitlerin bu 6zelliklerini g6z dniinde
bulundurarak: Pd/Cu2O/MWCNT katalizoriiniin tepe akim yogunlugunun (101
mA/cm?), Pd/MWCNT’den vyaklasik 2 kat daha yiiksek oldugunu, ayrica
Pd/MWCNT’nin anti-zehirlenme kabiliyetinin Cu20 eklenerek gelistirildigini ortaya
koydular [Rostami et al., 2016]

Abdel-Hameed Pd nano partikiillerinin, MnO2, V20s, RuO> veya SnO; metal
oksit/C destekler {izerine ¢oktiiriilerek sentezlendigi bir ¢alismada, Pd-metaloksit/C
elektro katalizorler, Pd/C ile karsilastirildiginda etanol oksidasyonu icin daha fazla
negatif baglangi¢ potansiyeli ve zirve potansiyeli degerleri gosterdigini belirtilmistir.
Negatif baslangic potansiyeli, katalizoriin katalitik aktivitesinin yiiksek olduguna
isaret etmektedir. Bu ¢alismada Paladyumun aktivitesini en ¢ok artiran oksitin SnO»,
tepe akim yogunlugunu en az artiran oksitin ise MnO2 oldugu bulunmustur [Abdel-

Hameed, 2017].
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Paladyumun c¢esitli oksitler disinda bazi metalloidlerle (Sb, Te, Bi) ile olusan
alasimlar ile de yiiksek katalitik aktiviteler elde edilmistir:

Cai ve arkadaslar1 Pd/C katalizoriinli Bizmut ile tersinmez adsorpsiyon
metoduyla modifiye ederek, alkali ortamda EOR igin bir anot katalizorii sentezlemis
ve optimum 20 :1 Pd:Bi oraninda katalitik aktiviteyi , aym ortamda Pd/C
katalizoriinden 2.4 kat daha yiiksek elde etmislerdir. Bu yiiksek aktivitenin sebebini
ise elektronik etki ve iki fonksiyonlu mekanizmaya baglamislardir [Cai et al., 2013].

Cai ve arkadaslar1 Pd/C katalizoriine hizli mikrodalga poliol metodu ile Sb
eklemenin PdSb alasimini olusturdugunu ve bu alagimin partikiil boyutunun Pd/C’dan
daha kiigik oldugunu gozlemlemistir. PdSbo.1s/C katalizoriiniin alkali ortamda
EOR’da yiiksek katalitik aktivite gdsterdigini ve zehirlenmeye karsi miitkemmel bir
dayanim sergiledigini belirtmislerdir. Ayrica PdSbo.1s/C’nin tepe akim yogunlugunun
Pd/C’dan 1.71 kat daha yiiksek oldugunu bulmustur [Cai et al., 2014a]

Cai ve arkadaslar1 yaptiklar1 bagska bir ¢alismada, PdTex/C bimetalik anot
katalizoriinii mikrodalga poliol metodu ile sentezlemislerdir. PdTe1s/C ve Pd/C
katalizorlerinin  elektro katalitik aktivitelerini  karsilastirdiklarinda, Telliiriin
Paladyumun Katalitik aktivitesini artirdigin1 ve PdTe1s/C ‘in (190.3 mA/cm?), tepe
akim yogunlugunun Pd/C ‘dan 2.8 kat daha yiiksek oldugunu gérmiislerdir. Bunun
nedenini elektronik etki ve bifonksiyonel mekanizmadan kaynaklandigimn
belirtmislerdir. Telliir miktar1 artirlldiginda (PdTe2/C) tepe akim yogunlugunda diisiis
gbzlemlenmistir. Bunun nedenini diisiik elektronik iletkenlikten ya da Paladyumun
asirt miktarda Telliir ile kaplanmasi ile aktif bolgelerin azalmasindan kaynaklandig:
belirtmislerdir. Ancak yine de PdTe./C’nun, Pd/C’dan daha yiiksek tepe akim
yogunluguna sahip oldugu goriilmiistiir [Cai et al., 2014b]

Paladyumun, Ag, Sn, Cu, Ni, Ru, Co,gibi metallerle alagimlari iizerine yapilan
calismalar da oldukca yaygindir:

Qi ve arkadaslar1 karbon nano-tip (CNT) destekli PdAg (PdAg-CNT)
katalizoriinii, sulu faz indirgeme ydntemi ile sentezlemis ve ortalama partikiil
boyutunu 2.7 nm olarak 6l¢miislerdir. Pd-Ag alagimi alkali ortamda EOR ig¢in iyi bir
performans gostermektedir. 80 °C’ de tepe giic yogunlugunu 202.3 mW/cm? olarak
elde edilmistir. Giimiis, reaksiyon sirasinda olusan ara iirin olan aset aldehitin

oksidasyonunda iyi bir katalitik aktivite gostermistir. Ayrica destek olarak kullanilan
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karbon nanotiiplerin yliksek elektrik iletkenligine sahip olmasi, ¢cok iyi mekanik ve
termal kararliliga sahip olmasi, MEA iizerinde 3 boyutlu bir yap1 olusturarak, yakit
pillerinde verimin artmasini saglayacagi ifade edilmistir [Qi et al., 2016].

Mao ve arkadaslar1 Pd-Sn alasimi yaninda kalay oksit ile olusturdugu bir anot
katalizorii, tarafindan karbon destek kullanilarak (PdSn-SnO»/C), “emdirerek
indirgeme reaksiyonu metodu” ile sentezlemistir. PdSn nano alagimi yaninda SnO2’nin
varligmm iki etkiye neden olabilecegini belirtilmistir. Ik olarak, SnO: yiizeyine
adsorplanan OH-, Paladyumun yiizeyindeki adsorplanmis CO’in uzaklastirilmasi igin
etki etmektedir. Ote yandan, Sn eklenmesi ile Paladyumun geometrik ve elektriksel
yapisi degismis ve bdylece etanoliin adsorpsiyonu ve oksidasyonu hizlanmistir. Tepe
akim yogunlugu degerleri PdSn-SnO2/C ve Pd/C igin sirastyla, 68.72 mA/cm? ve 28.8
mA/cm?°dir. PdSn-SnO,/C nanokatalizoriiniin, alkali ortamda EOR i¢in, hem Pd-Sn/C
hem de Pd/C den daha iyi elektro katalitik aktivite gosterdigini (yaklasik olarak 2.4
kat) gozlemlemislerdir. Bunun nedenini PdSn ve SnO; arasindaki sinerjik etkilesime
baglamiglardir [Mao et al., 2014].

Moraes ve arkadaslar1 ticari Vulcan XC72 ve fonksiyonellestirilmis Vulcan-F
karbon destekler lizerinde impregnasyon indirgeme metodu ile PdSn, PdNi ve PdNiSn
anodik katalizorlerini sentezlenmislerdir (fonksiyonellestirme, karbon siyahinin
(Vulcan  XC-72R) nitrik asit soliisyonunda disperse edilmesi vasitasiyla
gerceklesmektedir). Dongiilii Voltametri (CV) egrileri, agik devre voltajinin, Vulcan-
F tzerinde desteklenen ikili ve tglii ornekler i¢in negatif degerlere kaydigim
gostermektedir. Bu da katalitik aktivitenin arttigini belirtir. ADEYP testleri, Vulcan-F
tizerinde desteklenen PdNiSn i¢in en yliksek acik devre voltaji ve maksimum gii¢
yogunlugunun (PdNiSn/CF, 38.2 mW/cm?) elde edildigini ortaya koymustur [Moraes
etal., 2016].

Carrion ve arkadaslar alkali ortamda direkt etanol yakit hiicreleri i¢in karbon
destekli Pd ve Pd-Ru katalizorleri hazirlamis ve karbon destegi olarak Vulcan XC72
kullanmislardir Pd nin, Ru ile birlikte kullani1ldig1 calismalarda, iyi performanslar elde
edilmistir. Ru, etanoliin tam oksidasyonunun tamamlanmasi reaksiyon yoniiniin zay1f
bag yapabilen ara {riinlere dogru ilerlemesi ig¢in segicilik gostermektedir
Calismalarinda membran olarak, anyon degistirici 6zellige sahip, polibenzimidazol’iin

ticari bir membranint kullanmiglardir. Karbon destekli Pd esasli elektrotlarda az

28



miktarda Ru’nun varlig1 etanol oksidasyonunu arttirmis ve etanoliin ve diger katalizor
oksidasyon {irlinlerinin zehirlenmesini engellemigtir. Dongiilii  voltametri  ve
kronoamperometri testlerinde, Pd12Ru/C katalizorii pratik potansiyel araliginda diger
hazirlanan numunelere kiyasla EOR’ya gore daha yliksek aktivite gostermistir. Bu
sonug tek hiicre polarizasyon testleriyle de desteklenmistir; Pdi2Ru/C katalizoriiniin
maksimum giic yogunlugu (97 mW/cm?) ticari PtRu/C’den (89 mW/cm?) daha
blyiiktiir. Bununla birlikte, bu performansa ulasmak i¢in ¢ok miktarda Pd
kullanilmistir; Pahali metaller olan Pd ve Ru den olusan bdyle bir anot katalizoriiniin
maliyeti de ¢ok yiiksek olacaktir [Carrion et al., 2016].

Khallafallah ve arkadaglar1 Grafen Oksit (GO) destekli Co(OH)> mezoyapili
anot katalizorlinli  ylizey aktif madde yardimli hidrotermal yontem ile
sentezlemislerdir. Katalizoriin elektrokimyasal aktivitesi dongiilii voltametre ile
Olgtilmistir. GO/Co(OH), ve Co(OH). karsilagtirilmis ve grafen oksitin katalitik
aktiviteye etkisi gozlemlenmistir. Grafen oksitten kaynaklanan sinerjetik etkinin,
katalitik aktiviteyi artirdigi ve GO/Co(OH): ‘in anodik akim degerinin (91.3 mA/cm?,
0.6V) Co(OH)2’in akim degerinden 3 kat fazla oldugu goriilmistir. Ayrica
GO/Co(OH)2’in uzun siire boyunca ¢ok iyi derecede mukavemet gosterdigi
goriilmiistiir [Khallafallah et al., 2017].

Charoen ve arkadaslar1 karbon siyahi (CB), ve indirgenmis grafen oksit (rGO))
destegi kullanarak PdxRuyNiz anot katalizorlerini farkli oranlarda sentezlemis ve CV
sonuglarma gore rGO destek iizerinde, Pd: Ru: Ni = 60: 0: 40 atomik oraninda
hazirladiklar1 katalizoriin (PdsoNiso/rGO) etanoliin elektro oksidasyonunda en iyi
sonucu verdigini gormiislerdir Pd ile karsilastirildiginda, kiymetli metal maliyeti
azalmis ve katalizorlin kararliligi, ve CO toleransit gelismistir. Diger yandan,
PdsoNiso/rGO, PdsoNis/CB’ye gore 1.7 kat daha yiiksek performans gdstermistir.
PdeoNis/rGO katalizoriiniin performansinin daha yiiksek olmasini saglayan onemli
faktor, yiiksek ylizey alanina sahip rGO 1iyi bir metal dagilimi saglayarak, destek
tizerinde nano partikiil aglomerasyonunun azalmasina neden olmasidir [Charoen et al.,
2017].

Tan ve arkadaslar elyaflastirllmis grafen oksit lizerine desteklenmis PdNi
katalizorii (PAN1/EGO) sentezlemistir ve katalitik aktivite Dongiilii Voltametri ile
incelenmistir.  Grafen destekli Pd bazli katalizorler, karbon siyahi destekli Pd
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katalizorlerine kiyasla etanol oksidasyonuna karsi daha yiiksek elektro katalitik
etkinlik sergilemektedirler. PANi/EGO katalizorii, alkali ortamda PANi/C ve PdNi ile
karsilastirildiginda etanol oksidasyon tepkimesine karsi daha biiyiik bir katalitik
etkinlik ve kararlilik sergilemistir. Elektro katalitik etkinligin artirilmasi, grafen ile
desteklenen PdNi’nin gosterdigi daha yiiksek elektrokimyasal olarak aktif yiizey
alanina baglanabilir. PANi/EGO katalizorii diger PdNi kompozitleri ve piyasada
bulunan Pd/C katalizorii ile karsilastirildiginda en yiiksek acik devre voltaji ve giic
yogunlugu (16.6 mW/cm?, 50 °C’de) degerlerini vermistir [Tan et al., 2017].

Shen ve arkadaglart “es zamanl indirgeme metodu” ile karbon destekli PdNi
anot katalizorii (Pd2Nis/C) sentezlemistir. Pd ve Ni kombinasyonuna sahip anot
katalizorleri, ADEYP sistemlerinde anyon degistirici membranlarin kullanilmasi ile
daha yiiksek performans sergileyebilmektedir. Dongiilii  voltametri ve
kronopotansiyometri testleri, Pd2Nis/C Kkatalizoriiniin, alkali ortamdaki etanol
oksidasyon reaksiyonu i¢in Pd/C katalizoriine gore daha yiiksek aktivite ve kararlilik
sergiledigini gostermektedir. Yakit hiicresi performans testlerinde Pd2Nis/C anot
katalizorii, A201 (Tokuyama) anyon degistiricic membran ve ticari Fe-Co
HYPERMEC K14 (Acta) katot katalizori kullanilarak bir MEA hazirlanmistir ve 60
°C’de elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu 90 mW/cm?’dir [Shen et al., 2010].

Li ve Zhao tarafindan yapilan g¢alismada, PdNi/C anot katalizorii, A201
(Tokuyama Corporation) anyon degistirici membran ve Fe-Co HYPERMEC K14
(Acta) katot katalizoriinii kullanarak bir MEA hazirlamis ve alkali ortamda DEYP
performans testlerini gergeklestirmis ve tepe gii¢ yogunlugunu 80 °C’de 130 mW/cm?
olarak elde etmislerdir [Li and Zhao 2011].

Pratik ¢aligma pH araliginin (8-14) diginda, yiiksek konsantrasyonda alkali
¢ozelti (> 1 M) igeren etanol c¢ozeltileriyle, yiiksek gii¢ yogunluklarina
ulagilabilmektedir. Bianchini ve arkadaslari ¢aligmalarinda (2 M etanol,2 M NaOH)
¢ozeltisi, Pd —(Ni-Zn)/C anot ve Anyon degistirici membran (A201) ile 80 °C’de 170
mW/cm? gii¢ yogunlugunu elde ettiklerini bildirdiler [Bianchini et al., 2009].

An ve Zhao, PANi/C anot katalizor, katyon degistiric membran (Nafion 211), (3
M Etanol, 5 M NaOH) ¢bzeltisi ile 90 °C’de 135 mW/cm? gii¢ degerine ulastilar. Bu
calismalarda, etanoliin CO2’e doniisiim verimleri verilmemistir, 6zellikle son iirliniin

asetik asit oldugu vurgulanmaktadir. Dolayisiyla, yiiksek gii¢c yogunluguna ytiksek
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etanol/alkali konsantrasyonlar1 ve yiiksek sicaklik ile ulagildig goriilmektedir. Ayrica,
ozellikle cok yiiksek alkali konsantrasyonlari pratik uygulamalar i¢in sorun
olusturabilir. Kullanilmis yakit ¢ozeltisinin c¢evreye zarar vermeden desarji/geri
kazanimi 6nemli bir konudur. Diger yandan, ¢alismalarda uygulama sartlarinda ¢ok
siireli  testler membran/katalizor konusu

uzun yapilmadigindan,

belirsizligini korumaktadir [An and ZhaO, 2011].

kararlilig

Tablo 2.5: Anot katalizorii olarak soy metallerin/bilesiklerinin/alagimlarinin
kullanildigt ADEYP caligmalari.

Anot Katot Membran Elektrolit | Sicaklik | Giig Referans
(°C) yogunlugu
(mA/cm)?
PtRu/C Pt/C I) Capraz 2M a) 30, 1) a)3.15 [Zakaria et
bagl EtOH al., 2019]
PVA/GO b) 60 1) b)1.55
kompozit
membran I1) a) 5.84
I1) Nafyon I1) b) 4.52
117
PtRu/C Pt/C PVA:PBI 2M 90 76 Herranz et
(KOH EtOH + al., 2018
doplanmis) 2 M
KOH
PtNi/C Pt Black Nafyon 115 | 0.1 M 80 5 [Altarawneh
EtOH etal., 2018]
a) PtRu/C Pt/C Nafyon 117 | 2 M 60 a) 27, [Zignani et
+TiOp, EtOH al., 2016]
b) 30
b)PtRu/C
+Sn0,,
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Tablo 2.5: Devam.

PtSnRu/C Pt/C Nafyon 117 |2 M 80 50 [Rousseau et
EtOH al., 2005]
PtSn/C-B Pt/C Nafyon 115 | 15M 90 82, [Zhu et al.,
EtOH 2008]
PtSn/C-EG 65,
PtSnO,/C 53
PdSN/MWCNT | PA/IMWC | Fumasep 2M 85 36 [Geraldes et
NT FAA-3- EtOH + al., 2014]
PEEK 2M
KOH
PdNi/C Fe-Co A201 3M 90 115, [An and
K14 (Tokuyama), | EtOH + Zhao, 2011]
Hypermec | Nafyon 5M 135
™ Acta 211(NaOH NaOH
Sp.A modifiye)
Pd/C Fe-Co A201 1M 60 60 [Liand
K14 (Tokuyama) | KOH + 3 Zhao,
Hypermec M EtOH 2011b]
™ Acta
S.p.A.
Pt-Sn-Mo/C Pt/C Nafyon 115 | 1M 90 25.7 [Lee etal.,
EtOH 2010]
PdCo/MnO, Pt/C A201 05M 40 43.88 [De and
(Tokuyama) | NaOH + Datta, 2018]
1M
EtOH
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Tablo 2.5: Devam.

PdxNb,/C Pt/C Nafyon 117 | 2 M 85 18.11 [Souza et al.,
EtOH + 2017]
1M
KOH
Pd:Ru/C Mn;0O/C A201 01M 70 50 [Guoetal.,
(Tokuyama) | KOH + 2 2018]
M EtOH
PdAg/CNT 4020 A901 6M KOH | 80 202.3 [Qietal,
serisi (Tokuyama) | +3 M 2016]
Hypermec EtOH
™ Acta
S.p.A
PdNiSn/C Pt/C Nafyon 117 | 2 M 100 38.2 [Moraes et
(NaOH EtOH + al., 2016]
modifiye ) 6M
NaOH
Pdi2Ru/C Pt/C Ticari PBI 2M 90 97 [Carrion et
EtOH + al., 2016]
2M
KOH
PdNi/C Fe-Co A201 3M 80 130 [Li and
K14 (Tokuyama) | EtOH + Zhao,
Hypermec 5M 2011a]
™ Acta KOH
S.p.A
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Tablo 2.5: Devam.

PdNi/C Fe-Cu- A201 3M Oda 38 [Bianchini et
N4/C (Tokuyama) | EtOH + | Sicakhigi al., 2009]
(Acta) 5M
KOH
PdxRuy/C MnO; A201 3M 80 176 [Maetal.,
Nano tiip | (Tokuyama) | EtOH + 2012]
3M
KOH

Paladyum her ne kadar Platine gore daha iyi aktivite gosterse de yine de pahali
ve gegis metallerine nazaran daha dayaniksiz bir katalizordiir. Dolayisiyla ADEYP’nin
ticarilesmesinde de yine bir engeldir. Degerli metal icermeyen katalizorler, Ni, Co,
Fe, Ag, Zn, Cr gibi ge¢is metallerinin oksitleri/ siilfitleri, bimetalik alagimlari, alkali
ortamda en az soy metaller kadar yiiksek performans gosterir. Gegis
metallerinin/oksitlerinin birlikte kullanim1 da katalitik aktiviteyi artirici yonce etki
edebilmektedir. Bu ¢ercevede, 6zellikle Pd’a kuvvetli alternatif olabilecek Ni tabanli

anot katalizor gelistirilmesi konusunda yapilan ¢alismalar sinirli kalmistir.

Tablo 2.6: Anot katalizorii olarak oda sicakliginda soy
metallerin/bilesiklerinin/alagimlarinin kullanildigi EOR ¢alismalari.

Anot Elektrolit Akim Yogunlugu (mA/cm?) | Referans

PdCuPb/C 1 M KOH+1 M EtOH 105.3 [Farsadrooh et al., 2019]
Pd>Sn,Ag:/C | 1 M KOH+1 M EtOH 3.3 [Farsadrooh et al., 2019]
Pd/CNF 0.5MEtOH +1 M KOH | 52 [Ko et al., 2018]
Pd/SDS-CNF | 0.5 M EtOH +1 M KOH | 172 [Ko et al., 2018]
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Tablo 2.6: Devam.

Au/Pt 1 M KOH + 1 M EtOH 12.5 [Han et al., 2012]

PtSn/C 1MEtOH + 0.1 M 2 [Rizo et al., 2017]
NaOH

Pd-Co 2 M KOH + %10 wt. 20 [Tsui et al., 2015]
EtOH

PdRhCu 1M EtOH +1 M KOH 14.9 [Han et al., 2018]

kiibik nano

kutu

PdB/C 05MNaOH+1M 112.5 [Wang et al., 2018]
EtOH

PdTex/C 1 M KOH + 1 M EtOH 190.3 [Cai et al., 2014b]

PdSn- 1 M KOH + 1 M EtOH 68.72 [Mao et al., 2014]

Sn0,/C

Pd-InOs- | 1M EtOH +0.5 M 13.1 [Chuetal., 2018

CNT NaOH

Ni-Pt 1MNaOH+1M EtOH | 347.41 [Mukherjee et al.,

2015]

Ni dogada bol miktarda bulunan, iyi manyetik, katalitik ve elektronik 6zelliklere
sahip oldugu icin yaygin olarak kullanilan bir maddedir. Nikel iceren katalizorler,
diisiik maliyeti ve daha yiiksek kararlhiliklar1 nedeniyle ¢ok kullanilir. Nikel metal
partikiilleri aktif yiizey alanlarina sahiptir. Bu, aktif yiizeyler malzeme yiizeyinde
karbon (katalizor destek) birikimini arttirmak icin biiyilk avantaj saglar. Nikel
katalizorleri, platin, rodyum veya paladyum katalizorlerinden ¢ok daha ekonomik

oldugu i¢in Onemli deneyler ve endiistriyel uygulamalar i¢in daha ¢ok tercih
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edilebilmektedir. Nikel, ylizey oksidasyon 6zellikleri nedeniyle elektrokatalizor olarak
iyl bir performans sergilemektedir. Ayrica, alkali ortamda, nikel katalizorler iyi
stabilite gostermektedir ve alkali ortamda alkollerin elektro-oksidasyonun yani sira,
organik sentezlerde ve suyun elektrolizinde hem anodik hem de katodik reaksiyonlar
icin bir elektro-katalizor olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Buna gore, Ni bazli
materyaller etanol oksidasyonu igin etkili elektrokatalizorler olarak diisiiniilebilir
[Barakat et al., 2015a]. Asagida Ni ve bazi diger gecis metallerinden olusan anot
katalizorlerinin denendigi ¢calismalar yer almaktadir:

Wang ve arkadaslari nikel ve kobalt nano pargaciklarini, indirgeyici bir madde
olarak hidrazin hidrat ve ¢6ziicii olarak etilen glikol kullanarak basit bir ¢dzelti sentezi
yontemi ile grafen iizerine ¢oOktiirerek, Ni-Co/Grafen anot KkatalizOriinii
sentezlemislerdir. Alkali ortamda EOR igin tepe akim yogunlugu 16.4 mA/cm? olarak
Ol¢tilmistiir [Wang et al., 2012]

Kakaei ve Marzang azot katkili indirgenmis grafen oksit (rGO) destekli Ni Co
ve NiCo anot katalizorlerini sentezlemislerdir. Sentezlenen Ni/N-rGO, Co/N-rGO ve
NiCo/N-rGO katalizorlerinin elektro katalitik aktiviteleri dongiilii voltametride
incelenmis ve en iyi sonug¢ NiCo/N-rGO ile 80 mA/cm? yiiksek akim yogunlugu elde
edilmistir [Kakaei and Marzang 2016].

Shi ve arkadaslar alkali ortamda EOR i¢in, Azot katkili karbon kapsiillii nikel
nano partikiilleri (NiNC), basit 1s1tma protokolii ile sentezlenmis ve 327 mA/cm? gibi
cok yiiksek bir akim yogunlugu elde etmislerdir. Farkli miktarlarda iire kullanilarak
sentezlenen bu katalizorlerde, en iyi elektro katalitik aktivite sonucunu 240 mA/cm?
olarak bulmustur. Artan katalitik aktivite, gézenekli karbon matrisi, kii¢iik kaplamali
Ni nano partikiilleri ve bol azot iceren gruplar arasindaki sinerjik etkilerden
kaynaklanmaktadir [Shi et al., 2017].

Barakat ve arkadaslart Ni nanopartikiil bezemeli grafeni (Ni-Gr), Ni nano-
parcacikli karbon nano fiberleri (Ni-CNFs), ve Ni nano-pargacikli karbon nano
partikiilleri (Ni-CNP’ler) sirasiyla modifiye Hummer’s yontemi, elektrospinning ve
sol-jel metodu ile sentezlemis ve elde edilen elektro katalitik aktiviteler, ticari nikel
nano parcaciklarla karsilastirilmistir. Genel olarak, biitiin sentezlenmis kompozitler
ticari nikel nano partikiillere kiyasla daha 1yi sonuglar ortaya koymustur. Grafen, en

yikksek akim yogunlugunu, yiiksek Nikel miktarinda gosterirken, diger iki
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formiilasyon, belirli nikel igeriklerinde en iyi performansi sergilemistir. Grafen
kullanilmasi, nikel igerigi arttik¢a performans dogrusal olarak arttig1 i¢in tercih edilir,
grafen destegi ile ticari nikel nano parcaciklarina kiyasla neredeyse {i¢ kat daha fazla
yiiksek akim yogunlugu elde edilebilir. Genellikle dogrudan etanol yakit hiicrelerinde,
karbon nano desteginden yararlanilarak alkol molekiillerinin katalizor yiizeyine
taginmasina neden olan adsorpsiyon davranisi, nikelin islevsel bir elektro katalizor
olarak performansini artiracaktir. [Barakat et al., 2015b].

Barakat ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir baska ¢alismada, NixCo01x alasim nano
partikiillerini sentezlemis ve Elde ettikleri bu nano partikiilleri Karbon Nano Fiberlere
(CNFs) katkilamislaridir. Nikelin kobalt ile alasimindan olusan bu karbon
nanofiberlerin, sadece nikel ile katkilanmis nanofiberlerden hem daha giiglii yapida
oldugu hem de Kkatalitik aktiviteyi artirdigni gozlemlenmistir. Sentezledikleri
alagimlarda en iyi sonucu, Nio.9C00.1/CNFs ile aldiklarini, ayrica nikel miktar1 fazla
olan karbon nanofiberlerin (Nio.9C00.1/CNFs), kobalt miktari fazla olan nanofiberlere
(Ni0.9C00.1/CNFs) kiyasla daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi ve bunun nedeni
olarak ise artan kobalt miktarinin ylizey aktivasyonunu kismi sekilde yok edici etKi
gosterdigini belirtmislerdir [Barakat et al., 2014].

Zhan ve arkadaglar1 mezo-gozenekli NiCo204 lifleri sentezlemis ve alkali
ortamda elektro-katalitik etkinligini incelemistir. Gegis metali oksitleri (Co3z04 ve NiO
gibi) DEYP’ler i¢in umut verici bir adaydir. Karigik valenslere sahip olmalari; kolay
iyon taginmasi ve zengin redoks reaksiyonlar i¢in yararlidir. Bunlarin arasinda nikel
kobaltit (NiC0204) 6zellikle oksijen evrim reaksiyonu (OER) katalizor malzemesi,
yiiksek performansli siiper kapasitorler, gibi uygulama alanlarinda biiyiik ilgi
gormektedir. NiCo204’un tekli nikel oksitlerden veya kobalt oksitlerden ¢ok daha iyi
bir elektronik iletkenlige (en az iki mertebe daha yliksek) sahip oldugu ve daha yiiksek
elektrokimyasal etkinlige sahip oldugu bildirilmistir. Etanol oksidasyonu i¢in elektro
katalitik performansi destekleyen yiiksek elektronik iletkenligi nedeniyle, NiC0204’lin
DEYP’ler i¢in uygun bir anot katalizor malzemesi olmasi beklenmektedir. Calismada
mezo gozenekli NiCo20s ile elyaf modifiye elektrotta (NiC0.04/GCE) etanoliin etkili
elektro-katalitik oksidasyonu alkalin ortamda CV, CA ve EIS ile incelenmis,
NiC0204/GCE, etanol oksidasyonu i¢in etkileyici yiiksek bir elektro katalitik etkinlik
sergiledigi goriilmiistiir. NiC0204/GCE’nin baslangi¢c potansiyelinde NiO/GCE ve
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C0204/GCE ile karsilastirildiginda 6nemli bir azalma bulunmus ve NiCo204/GCE’nin
daha iyi elektro-katalitik aktivite gosterdigini kanitlamistir [Zhan et al., 2015].
Guchhait ve Paul Ni-Cu ve Ni-CeO2-Cu elektrot malzemelerini sentezlemis ve
Ni-CeO.-Cu elektrotun DEYP’de performansi, Pt den ¢ok daha {istiin bulunmustur.
Ni-Co elektrotuna CeO; eklenmesi ile kararli hal akimi 2.5 kat artmustir. CeOp,
katalizor yiizeyindeki oksijen konsantrasyonunu ayarlamak icin oksijen deposu gibi

davranmaktadir [Guchhait and Paul, 2018].

Tablo 2.7: Soy metal igermeyen gegis metalleri ile EOR igin yapilan ¢alismalar.

Anot Elektrolit Akim Sicaklik | Referans
Yogunlugu (°C)
(mA/cm?)
NixCo1-x alagimi 1MKOH+3 | 142 25 [Barakat et al.,
doplanmis C nanofiber | M EtOH 2014]
(Nio.9C00.1)
GO/Co(OH): 05MKOH + | 91.3 Oda [Khallafallah et
0.5 M EtOH Sicakligi | al., 2017]
Ni/C kompozitleri 1MKOH+1 | 45,67,95 Oda [Barakat et al.,
(Ni(%10 wt.)-Grafen, | M EtOH Sicakhg | 2015b]
CNFs, CNPs)
NiC0,04 - MWCNT 3MEtOH+ |55 Oda [Jayaseelan et
0.5 M NaOH Sicakligi | al., 2016]
N doplanmis I1MKOH+ |80 Oda [Kakaei ve
indirgenmis GO 0.5 M EtOH Sicakligi | Marzang, 2016]
destekli NiCo

38



Tablo 2.7: Devam.

N doplanmis C enkapsiile Ninano | 0.1 M NaOH + 1 | 327 | Oda [Shi et al.,

partikiilleri (NiNC-4) M EtOH Sicakligi 2017]

N doplanmus aktif C destekli Ni 0.1 M NaOH + 47.5 | Oda [Shi et al.,

Nano ¢ubuklar (NiNC-3) 0.5 M EtOH Sicaklig 2016]

Ni-Co-grafen 0.1 M EtOH + 16.4 | Oda [Wang et al.,
0.1 M NaOH Sicakligt 2012]

TiO.-/Zn0O IMKOH+3M |37 |25 [Tolba et al.,
EtOH 2015]

Gorildiigii lizere, gecis metallerinin kullanilmas: ile yine alkali ortamda en az

soy metaller kadar iyi sonuglar alinmistir. Dolayisiyla gecis metallerinden olusan etkin

bir anot katalizoriiniin kullanilmast ADEYP’nin ticarilesmesinde atilan énemli bir

adim olacaktir.

Tablo 2.8’de ise gecis metali anot katalizorleri kullanilarak yapilmis ADEYP

i¢in tek hiicre caligmalar1 verilmistir. Tablo 2.8”den de anlasildig iizere bu konuda ¢ok

fazla ¢alisma bulunmamaktadir.

Tablo 2.8: Soy metal igermeyen gegis metalleri ile yapilan ADEYP ¢alismalart.

Anot Katot Membran Sicaklik (°C) | Elektrolit | Giig Ref.
yogunlugu
(mwW/cm?)

Ni-Fe-Co Fe-Co A201 40 EtOH + 60 [Wan

Hypermec™ | Hypermec™ | (Tokuyama) KOH get

by Acta by Acta al.,

Sp.A Sp.A 2010]
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Tablo 2.8: Devam.

Ni kopiik C kumasg A-006 (OH" | 60 %10 90 [Zhia
lizerine lizerine formunda) EtOH + ni et
Hypermec™ | Hypermec™ | (Tokuyama) %10 al.,
by Acta by Acta sandwiching KOH 2011]
S.p.A.3020 | S.p.A. K14 | without hot
serisi (15 serisi (3.5 pressing
mg/cm?) mg/cm?)
Non- Non- Poli(vinil 25, 3M 30, [Li et
Platinum Platinum alcohol) /3 EtOH+ 5 al.,
Hypermec™ | Hypermec™ | trimetilamon | 60 M KOH 50 2009]
by Acta by Acta yum propil
S.p.A. S.p.A fonksiyonel

gtuplu silika

hibrit

membran
Ni kopiik C kumas A-006 (OH" | 60 %10 90 [zhia
tizerine tizerine formunda) EtOH + ni et
Hypermec™ | Hypermec™ | (Tokuyama) %10 al.,
by Acta by Acta sandwiching KOH 2011]
S.p.A.3020 | S.p.A. K14 | without hot
serisi (15 serisi (3.5 pressing
mg/cm?) mg/cm?)

Anot katalizorii olarak diger onemli bir gecis metali olan molibdenyum
bilesiklerinin kullanildig1 fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Molibdenyum , +2, +3, +4,
+5 ve +6 valens degerlik degerlerinden dolayi elektro aktif bir elementtir. Molibden
oksitler muhtemel yakit hiicreleri uygulamalar1 i¢in dikkate deger bir maddedir.
Molibdenin, molibden dioksit (MoO2) ve molibden trioksit (MoQOz3) arasindaki
kompozisyonlar1 ile bes adet Magneli fazi oksiti olusturdugu iyi bilinmektedir.
Molibden oksitinin varligi, giiclii metal destek etkilesimi ve hidrojen molibden bronzu

olusumu ile soy metal katalizorlerin aktivitesini ve kararliligini belirgin bir sekilde
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artirabilmektedir. MoO2, c¢ok iyi elektriksel iletkenlige sahiptir, teorik spesifik
kapasitesi 838 mAh/g kadar yiiksek bir degere ulasabilir. Ancak nano boyutlu MoO:
partikiillerinin yi1gin materyaller halinde agregasyona ugramasi kolaydir, bu da
elektrokimyasal  aktif  bolgelerin  azalmasmma ve  iyonlarin/elektronlarin
difiizyon/transfer yolunun uzamasma ve dolayisiyla tatmin edici olmayan
elektrokimyasal performansa neden olacaktir [Deng et al., 2015].

Cok yakin bir zamanda, molibden karbid (Mo2C), ekonomikligi, iyi kararliligi,
katalitik zehirlenmelere karsi dayanimi, yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek termal
dayanimi ve Pt-grubu metallerine benzeri elektronik yapisindan dolay1 bir Hidrojen
Uretimi Reaksiyonu (Hydrogen Evaluation Reaction (HER) ) katalizorii olarak dikkat
cekmistir. Yapilan bazi calismalar 1s1¢inda, Ni’nin Mo2C ile kimyasal olarak
baglanmasi, HER katalitik aktivitesinin gelistirilmesine neden olacaktir. Bu katalizor
tasarimi sonugta, elektro katalizor gelisiminde son derece istenen, etkili su ayrigtirmak
igin yeni bir iki fonksiyonlu katalizor olusturacaktir [Yu et al., 2017]. Nikel ve Mo.C
kombinasyonunun Miikemmel katalitik hidrojen evrimi reaksiyonu aktivitesi ve uzun
stireli kararlilik gosterdigi bilinmektedir. Bunun Mo2C’nin ve nikelin bir boyutlu
yapilarinin ve zengin ylizey alanlarinin, fazla aktif alanin agiga g¢ikmasindan
kaynaklandig1 belirtilmektedir. Ayrica DFT hesaplamalart agik¢a gostermektedir ki,
nikel ve Mo.C orgiisiiniin birlestirilmesi, katalizor tizerindeki yiik dagiliminda
degisiklikler meydana getirir, bu da nikel ve M02C’nin hidrojen baglama enerjisini
diistirmeye dogru sinerjik bir etki olusturmasi sonuglanir [Xiong et al., 2015].

Son zamanlarda en az grafen kadar 6nemli olan MoS2’nin genis yiizey alanina,
1yi katalitik kararliliga, yliksek aktiviteye sahip olmasi ve ayni1 zamanda yiiksek HER
aktivitesine sahip olmasi bir ¢ok uygulamada kullanilmasina olanak saglar. Grafit ve
MoS:; arasindaki tabakali yapinin benzerligi, MoS2’nin tek katmanl veya ¢ok tabakali
tabakalara (grafen benzeri yapi1 olarak adlandirilan) soyulabildigini gosterir. Gergekten
de, birka¢c katmana (Ozellikle tek tabakali) sahip ge¢is metali disiilfid nano
yapraklarinin, yigin muadillerine kiyasla belirgin olarak farkl fiziksel ve kimyasal
ozellikler sergiledigi goriilmiistir [Liu et al., 2014]. MoS;, katmanli gegis metali
dihalojenidlerinin popiiler bir iiyesidir ve olaganiistii kristal, elektronik ve optik
ozellikleri nedeniyle biiyiik ilgi ¢cekmistir. Essiz bir yapiya sahip olan Mo katmanlari,

S katmanlarinin arasina sikistirilmis altigen bir dizide diizenlenmistir, burada Mo-S
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giiclii kovalent bag ile tutulurken, Van der Waals etkilesimleri S tabakalar1 arasinda
bulunur.

Mo’nun d orbitallerinin doldurulmasi, S’nin p orbitalleri fermi seviyesinden ¢ok
daha diisiik enerjide oldugundan dolay1, MoS: bilesiklerindeki farkl kristal fazlarinin
olugsmasini saglar. d orbitallerinin tam olarak doldurulmasi, MoS2 malzemelerinin yar1
iletken davranisina (2H) neden olurken, kismi dolgu metalik davranigla sonuglanir
(1T). Boylece, yoriingesel doluluktaki degisim Mo0S2’nin metal, yar iletken veya
yalitkan gibi farkli elektronik 6zellikler gdstermesine neden olur. Yigin 2H-MoSy,
dolayli bir bant bosluguna sahiptir ve bu sayede enerji doniisiim, depolama, kataliz,
gibi uygulamalarda 6nemli bir rol oynar [Sinha et al., 2018].

Alternatif enerji alaninda MoS:, HER yoluyla Hidrojen gazi olusumu i¢in nadir
ve pahali Pt’nin yerini almak i¢in makul bir katalizér olarak tanimlanmistir. HER,
yakit hiicresinin ¢alisacagi besleme stogu olan temiz yakitin hidrojeninden sorumludur

[Chua and Pumera 2017].
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Sekil 2.4: MoS; ve Grafitin benzer yapilari.

Asagida molibdenyum ve c¢esitli bilesikleri ile ilgili yapilan bazi anot katalizorii
caligmalar1 verilmistir:

Eungje Lee ve arkadaslari Pt-Sn—Mo/C katalizoriini DEYP’nde EOR
icinsentezlemistir. Arastirilan katalizorler arasinda, PtSnMooe/C en yiiksek EOR
aktivitesini sergilerken bunu PtSnMoo.4/C ve PtSn/C izlemektedir. Tek hiicre DEYP
testi ayrica PtSnMooe/C katalizoriiniin PtSn/C ile karsilagtirildiginda daha iyi
performansi oldugunu teyit eder. PtSnMoo.e/C anotlu hiicre, 65 ve 90 °C’de sirasiyla

14.3 ve 25.7 mW/cm?, PtSn/C anotlu hiicre ise 6.7 ve 17.8 mW/cm? maksimum gii¢
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yogunlugu degerleri sergilemektedir. Genel olarak ikinci bir elementin Pt lizerindeki
alkol elektro oksidasyon tepkimesine olan etkisi, iki fonksiyonlu etki, elektronik
modifikasyon ve geometrik etki ile agiklanmaktadir. Elektronik modifikasyon etkisi
teorisinde, bir ikinci elemanin tesvik edici etkisi, Pt’nin elektronik bant yapisinin
modifikasyonuna ve daha sonra ara tiirlin Pt iizerindeki baglanma mukavemetinin
azaltilmasma baghdir. Geometrik acidan, aktivite artirimi, etanolde C-C bag gibi
baglarin kirtlmasini kolaylastiran Pt-Pt bag uzaklik degisimine atfedilir [Lee et al.,
2011].

Papageorgopoulos ve arkadaslari Pt ve PtRu karbon destekli anot elektrot
katalizorlerinde Mo, Nb ve Ta’nin CO toleransina etkisini aragtirmiglardir. Yapilan
yakit hiicresi testleri, hazirlanmis olan tiim katalizorlerin Pt/C’ye kiyasla arttirilmis
performans sergilerken, sadece PtRu’ya nispeten az miktarda Mo ilavesinin karbon
monoksit varliginda daha yiiksek bir aktiviteye neden oldugunu gostermistir
[Papageorgopoulos et al., 2002].

Mo bu iki calismada yine Pt destek malzemesi olarak kullanilmistir ve
goriilmektedir ki, Ru ile karsilastirildiginda, Pt’in Katalitik aktivitesini daha da
artirmaktadir. Ayrica literatiirde, PtSn anot katalizorii, EOR’de, PtRu ve sadece Pt’den
daha iyi sonu¢ verdigi bilinmektedir. Mo eklenerek elde edilen bu katalizor ile
PtSn’den daha iyi sonu¢ alinmast da, Mo ve Mo bazli anot katalizérlerinin, ADEYP
uygulamalarinda, etanoliin elektro oksidasyon reaksiyonu ig¢in iyi performans
sergileyebilecegi fikrini saglamlastirmaktadir.

Lili Lin ve arkadaslar1 etanol elektro oksidasyonu igin oldukga aktif ve stabil bir
katalizor olarak Pt/Mo2C/C sentezlemislerdir. Mo2C’nin Pt pargaciklariyla kimyasal
olarak baglanmasi ile Pt/Mo2C/C, sirastyla Pt/C ve ticari %40 PtRu/C’den 1.5 ve 2.5
kat daha yiiksek EOR aktivitesi gostermistir. Pt/Mo2C/C elektro katalizoriin kararliligi,
ticari %40 PtRu/C katalizorii ile karsilagtirilabilir. CO siyirma testi, Pt/Mo2C/C
katalizériinde CO oksidasyonu igin yiliksek Ol¢iide aktif alanlarin varligini ortaya
koymaktadir. Ayrica Pt/Mo2C/C katalizoriiniin - milkkemmel anti zehirlenme
kabiliyetinin oldugu ve bu 6zelligin karbonil ara iiriinlerin Pt/Mo2C/C katalizorleri
tizerinden nispeten zayif baglanmasiyla iliskili oldugunu belirtmislerdir [Lin et al.,
2017].
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Barthos ve arkadaglar1 sicakliga ve Mo2C yiiklemesine bagli olarak, ayristirilan
etanoliin dekompozisyonunu incelemistir. Burada etanoliin sicaklik artisina bagl
olarak %32-62 oraninda Hz gaz1 ¢ikardipini belirtmislerdir. H2’nin yani sira, CHs, CO,
C2Ha ve CoHs olusumu da birkag¢ yiizdede meydana gelmistir. Sentezledikleri Mo,C
katalizoriiniin dnemli bir 6zelligi ise yiiksek stabilitesidir. Calismalarinda etanoliin
doniistimiintin, 723 K’de, 75 saatten sonra bile sadece birka¢ yiizde azaldigini
belirtmislerdir. Karbon destek (¢ok duvarli karbon nano tiip) iizerinde hazirlanan
Mo2C’nin ayrica etanoliin ayrismasi i¢in aktif oldugu kanitlanmistir. Etanole su
eklenmesinin ise, hidrojen iiretimini sadece kii¢lik bir oranda arttirdig1 goriilmiistiir.
[Barthos et al., 2007].

Yapilan bir teorik ¢alismada [Xing et al., 2013], Mo0.C’in etanoliin
dekompozisyonu iizerine etkisi oldugu ifade edilmistir. Dolayisiyla yapilan deneysel
ve teorik ¢alismalar gbz Oniine alindiginda Mo,C, alkali ortamda EOR i¢in uygun bir
katalizor olabilir.

Ozet olarak, molibdenyum ve bilesikleri ile ilgili;

- Pt destek bileseni olarak kullanilan Molibden trioksitin, metanoliin ve etanoliin
oksidasyonunda katalitik aktiviteyi artirdig1 bilinmektedir.

- Molibden dioksitin ise platin ile kullamildiginda yiiksek aktivite ve oksijenin
indirgenmesinde yiiksek kararlilik gosterdigi bilinmektedir.

- Molibden karbid ile yapilan teorik ve deneysel bazi ¢aligmalarda ise uygun bir

destek ile M02C’in C-C bagini kirabilecegine dikkat ¢ekilmistir.

Ancak soy metal destegi olmadan, Molibden oksitlerin MoSz’in ve M0.C’in
alkali ortamda etanoliin oksidasyonuna etkisi hakkinda EOR iizerindeki etkisini
aciklayacak yeterli bilgi bulunmamaktadir.

Ozetle, katalizér malzemesinin sadece EOR’a karsi yiiksek aktiviteyi
saglamamali aynt zamanda EOR’ nun yiiksek CO2 seg¢iciligini de saglamalidir.
DEYP’lerin kinetigini ve verimliligini arttirmak i¢in membranlarin ve katalizorlerin
yani sira materyallerin sentezi ve karakterizasyonu ile ORR ve EOR’un mekanik

calismalari, arastirmanin odagi olmustur.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada, ADEYP performansinin gelistirilmesi i¢in gecis metalleri ve
bilesiklerinden olusan katalizorlerin elektrokimyasal aktiviteleri yapilan voltametrik
analizler ve anodik polarizasyon deneyleri ile incelenmistir. ADEYP igin elektro
katalizor gelistirmek oOncelikle Hidrotermal reaksiyon metodu ile MoO2 ve MoS>
sentezlenmistir. Ardindan sentezlenmis MoO2 MoS; ve ticari MozC, karbon destek
olarak Vulcan XC72(Cabott Corp.), ve Nikelden olusan katalizdrler poliol yontemi ile
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizor kombinasyonlari, Nikel-Mo.C-Vulcan XC72,
Nikel-MoO2-Vulcan XC72 ve Nikel-MoS,-Vulcan XC72 seklindedir.

En ytiksek aktivitede katalizor eldesi i¢in, katalizorii olusturan bilesenlerin (ana
katalizor, yardimer katalizor, gozenekli destek malzemesi ve iyonik-iletken polimer),
tirlerinin se¢imi yaninda bunlarin agirlikga % oranlart da Onemlidir. Ana
katalizor/yardimei katalizor oraninin optimize edilmesi gereklidir; yardimei katalizor
miktarmin (optimum) degerin listiinde olmas1 durumunda, katalizoriin aktif yiizeyinin
asir1 Ortiilmesi sonucu etanolun adsorbsiyon ve elektrooksidasyon hizlarinin diigmesi
miimkiindiir. ADEYP’de anot katalizorii 3 temel fazdan olusmaktadir; elektrokimyasal
reaksiyonlarin gergeklestigi, elektronik iletken katalizor/yardimei katalizor fazi, etanol
¢ozeltisini tagiyan (depolayan) elektronik iletken/gbzenekli karbon fazi ve agiga ¢ikan
iyonlarin kat1 fazlar/membran ve ¢6zelti arasinda iletilmesi saglayan iyonik iletken faz.
Bu 3 fazin katalizor i¢inde gelismis siirekli bir i¢lii faz sinir1 ag1’ m1 olusturmasi
gereklidir (kati oksit yakit hiicre tipinde iistiinde 6nemle durulan bir konudur). Bunu
saglamak i¢in, katalizor (miirekkebi) bilesimindeki gozenekli karbon ve iyonik iletken
miktarlarnin da biiyiik 6nemi vadir.

Sentezlenen katalizorlerden, yakit hiicresi i¢in uygun olanlar1 belirlemek
amaciyla, dongiilii voltametri teknigi ile VersaSTAT3 (Princeton Applied Research)
potansiyostat cihazinda elektrokimyasal analizleri yapilmistir. Sekil 3.1’de CV
deneylerinde kullanilan potansiyostat gosterilmistir. CV deneyleri ii¢lii elektrot sistemi

yerine bilesik kap sistemi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.1: CV denemelerinde kullanilan VersaSTAT3 (Princeton Applied Research)
potansiyostat.

Dongiilii voltametri deneyleri sonunda her kombinasyondan en iyi performans
gosteren katalizorlerden MEA hazirlanmistir. Bu MEA’lar ile Fideris Marka
Dogrudan Metanol Test Kiti’nde anodik polarizasyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Bu boliimde incelenen ¢alismalar genel olarak;

- MoO; ve Mo0S; nano partikiillerinin hidrotermal indirgeme ile sentezi,

- Ni, Mo bilesikleri ve Carbon destekten olusan anot katalizdrlerinin poliol
yontemi ile sentezlenmesi,

- Sentezlenen katalizorlerle, {iclii elektrot sistemi ve bilesik kap sisteminde CV
deneylerinin yapilmast,

- En yiiksek performans gosteren katalizor kombinasyonlarindan olusturulan
MEA’lar ile farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda anodik polarizasyon

deneylerinin yapilmasi seklindedir.

3.2. Katalizorlerin Sentezlenmesi

3.2.1. Kullamilan Materyaller

Tez kapsaminda, NiCl2.6H>O (Sigma Aldrich), Mo.C (-325 mesh, 99.5%
Aldrich), Amonyum heptamolibdat tetra hidrat (VWR Chemicals), Tiyoiire (Merck),
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Hidrazin Hidrat (%64-65, Sigma Aldrich), Vulcan XC-72 (Cabott Corporation)

kullanilmistir.

3.2.2. MoO: Sentezi

Molibdenyum dioksit nanopartikiilleri hidrotermal reaksiyon metoduyla
sentezlenmistir. 1.77 g (NH4)6M07024.6H20 20ml distile suda tamamen ¢ozdiriiliir
ardindan 10 ml NzHs.H.O (Hidrazin hidrat- HH) damla tamla eklenirken
karistirilmaya devam edilir. Elde edilen bu karisim kapali bir otoklava alinir ve 130
°C’de 12 saat reaksiyona sokulur. Ardindan oda sicakligmma sogutulan karisim
filtrelenir. Distile su ve etil alkol ile yikanir. 100 °C’de kurutulur. Elde edilen
kahverengi nanopartikiiller tiip firmda Argon atmosferi altinda 400 °C’de 6 saat

kalsine edilerek agik renkli MoOz nanopartikiilleri elde edilir.

3.2.3. MoS; Sentezi

3.70 g (NH4)6M07024.6H20 (3 Mmol) ve 6.85 g tiyoiire 105 ml distile suda
¢Oziinmiistiir. Daha sonra bu karigima kapali bir otoklaet ala 24 saat boyunca 180
°C’de muamele edilir. Oda sicakligina sogumasi beklenir, santrifiijlenir, birka¢ kez

distile su ve etanol ile yikanir. 80 °C’de 12 saat kurutulur.

3.2.4. Ni-Mo2C/C, Ni-MoO./C ve Ni-Mo0S,/C Sentezi

NiCl2.6H20’nun Etilen Glikol (EG) igerisindeki 0.1 M ¢ozeltisi hazirlanir. Bu
¢Ozeltiden 5Sml alinir, 3 ml saf EG, belirlenen miktarlardaki Vulcan XC72 ve Mo2C
(veya Mo0S;, M0Oy) ile 1 saat boyunca giiglii bir sekilde karigtirtlir. Ardindan sicakligi
120 °C’ye getirilir, bu sicakliktayken 0.5 ml HH ve 0.5 M EG iginde ¢oziinmiis
sodyum hidroksit ¢ozeltisinden 1.5 ml eklenerek 20 dakika karistirilir. Ardindan oda
sicakligina sogutulur, etil alkol ile seyreltilir ve santrifiijlenir. Ardindan distile su ile

yikanir ve kurutulur.
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Tablo 3.1: Katalizér kombinasyonlarindaki bilesenlerin agirlik¢a yiizdeleri

Bilesen 1.Katalizér | 2.Katalizor 3.Katalizor 4 Katalizor 5.Katalizor 6.Katalizor

Adi
Agirlik Agirlik Agirlik Agirlik Agirlik Agirlik
yiizdesi yiizdesi yiizdesi yiizdesi yiizdesi yiizdesi
(70-30) (75-25) (80-20) (85-15) (90-10) (95-5)

Ni( 49 52.5 56 59.5 63 66.5

agirlikga

%)

Mo2C / 21 175 14 105 7 35

MoOz /

MoS:

(agirlikca

%)

Vulcan 30 30 30 30 30 30

XC72

(agirlikca

%)

3.3. Fiziksel Karakterizasyon

Sentezlenmis katalizorlerin fiziksel karakterizasyonu X-lsimm1 Kirinmim analizi
(XRD X-Ray Diffraction) ile gergeklestirilmistir. XRD Analizleri, Bruker D8
Advance marka cihaz ile CuKa 40 Kw 40 mA 6lgiim sartlarinda 26 agis1 2°-90° bitis
acisinda 3°/dk tarama hizinda gerceklesmistir.
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Sekil 3.2: a) M02C, b) MoO2, XRD analizi sonuglari.

Sentezlenmis Molibdenyum disiilfitin XRD analizleri sonucunda, 26 agisinin
13.88, 33.46, 38.54, 39.74, 46.26, 59.51 noktalarinda pikler verdigi goriilmektedir.

Literatiire gore bu noktalar MoS2’nin (002), (100), (103), (105) ve (110) yiizeylerini
gostermektedir [Wang et al., 2017].
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Sekil 3.3: a) M0S», b) Vulcan XC72 XRD analizi sonuglari.

Vulcan XC 72 XRD analizi sonucunda 20 acisimin 24.341 ve 46.540
noktalarinda verdigi pikler ise literatiire gére Vulcan XC 72’nin (200) ve (10)
yiizeylerini gostermektedir [Neel, 2009]. 20 agisinin, 26.101, 36.94 ve 53.62
noktasinda verdigi pikler, MoO2 i¢in (011), (200) ve (311) ylizeyleri olarak
bilinmektedir [Deng et al., 2015]. Satin alinmis ticari Mo2C (Merck)’e ait XRD analizi
sonucunda 26 agisinin 34.39, 38.00, 39.44, 52.13, 61.57, 69.57, 74.68, 75.57, oldugu
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yerlerde keskin pikler verdigi goriilmistiir. Literatiire gore bu noktalardaki piller
Mo>C’nin sirasiyla; (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) ve (201) yiizeylerini
isaret etmektedir. [Ma et al., 2015]
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Sekil 3.4: a) Saf Ni ve b) Ni-C(70-30) XRD analizi sonuglari.

Saf Nikel ile yapilan XRD analizi sonucunda, 26 agisinin 44.32, 51.74, ve 76.95
oldugu yerlerde gozlenen pikler verdigi goriilmiistiir. Bu durum nikelin (111), (200),
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ve (220) yiizeylerini isaret etmektedir ki bunlar da nikelin yiizey merkezli kiibik
yapisina (YPc) ait piklerdir [Barakat et al., 2015a].

[——Ni-Mc0,/C (95-5)
—— Ni-Mo0,/C (90-10)
Ni-MoO,/C (85-15)

Intensity (Counts)
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Sekil 3.5: Ni-MoO./C elektro katalizorlerinin XRD analizi sonuglart.

Nikel igeren tiim Kkatalizorlerde (Saf Ni, Ni/C (70-30), Ni-Mo.C/C
kombinasyonlari, Ni-M0O2/C kombinasyonlari, Ni-MoS2/C kombinasyonlari), nikele
ait pikler son derece belirgindir, bu da katalizor sentezi sirasinda nikel tuzunun ¢ok iyi
bir sekilde elementel nikele indirgendigini gosterir. Nikele ait piklerin yogunlugu,
nikelin toplam elektro katalizér miktar1 igindeki agirlik¢a yiizdesi arttik¢a artmaktadir.
Ni-Mo02C/C katalizorleri tizerinde, metalik molibdene, molibden oksitlerine veya
nikel-molibden alagimlarina karsilik gelen hicbir ilave pik gdzlenmemistir.(Ayni
durum Ni-MoS,/C ve Ni-MoO>/C katalizorleri igin de gecerlidir.) Farkli yiikleme
oranlarinda nikel, Mo>C ve Vulcan XC72 iceren katalizorlerin X-1gmi1 kirmim

desenleri Sekil 3.4’te sunulmaktadir.
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Sekil 3.6: Ni-Mo2C/C elektro katalizorlerinin XRD analizi sonuglari.

Mo.C kristaline ait pikler, katalizorde kiitlece Mo.C miktar1 arttikga artmistir.
20 acisinda Nikelin, Mo Bilesiklerinin ve Vulcan XC72’nin birlikte sentezi ile yapida

bir bozulma olmadig1 ve Mo bilesiklerine ait piklerin acik¢a se¢ildigi goriilmektedir.

==
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Sekil 3.7: Ni-MoS2/C elektro katalizorlerinin XRD analizi sonuglari.
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3.4. Dongiilii Voltametri (CV)

Dongiilii  Voltametri Deneyleri, VersaSTAT 3 Potentiostat/Galvanostat
(Princeton Applied Research) ile gerceklestirilmistir. Bu boliimde sentezlenmis
katalizorlerin yiikseltgenme potansiyellerine CV ile bakilmistir. CV analizleri once
liclii elektrot sisteminde ardindan bilesik kap sisteminde gergeklesmistir. Uglii elektrot
sisteminde katalizorlerin aktivasyonu gergeklestirilmistir. Nikel igeren tiim
katalizorler EOR oOncesi aktive edilmelidir Nikel i¢eren tiim katalizorler, EOR i¢in
yapilacak elektro katalitik testlerden once yliksek derecede elektro katalitik aktiviteye
sahip NiOOH tiirlerini olusturmak i¢in 0.1 M NaOH ¢o6zeltisinde aktive edilmelidir
[Shi et al., 2016]. Sentezlenmis katalizorlerin aktivasyonu sonucu elde edilen belirgin
indirgenme ve ylkseltgenme pikleri olusan Ni(OH)2/NiOOH doniisiimiine

baglanmaktadir ve bu reaksiyona dair esitlikler su sekildedir:
Ni + 20H- &Ni(OH); + 2e- (3.1)
Ni(OH). + OH- < NiOOH + e- (3.2)

Her bir katalizor sistemi 6nce 0.1 M NaOH igeren ve N2 gazi ge¢irilmis ortamda,
0.01 V/s tarama hizinda, ¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre icinde
aktiflestirilmistir. Bu sistemde, Karsit elektrot olarak bir Pt tel, referans elektrot olarak,
Glimiis/Glimiis Kloriir (Ag/AgCl) kullanilmistir. Denemelerde Slgiilen potansiyeller
Normal Hydrogen Electrode (NHE) cinsinden yazilmistir.

Referans elektrot Luggin Kapilerine yerlestirilerek kullanilmistir. Luggin
kapileri, elektrolitik ortama uygun oldugu siirece herhangi bir malzemeden yapilabilir.
Temel olarak, bir referans elektrotunu barindiracak kadar genis bir acikliga sahip
biikiilmiis bir borudan ve elektrolitin difiizyonel hareketini saglamak i¢in genellikle
¢ok daha kiigiik bir agikliktan olusur. Bu kapilerin igi genellikle referans elektrot
cozeltisi ile doldurulur. Calisma elektrotuna yakin kilcal ucu elektrolit soliisyonuna
aciktir. Referans elektrot, bu acik ugtan ¢ozelti potansiyelini algilar. Luggin kapilerinin
ucu referans elektrotun ucundan 6nemli 6lgiide daha kiigiiktiir. Bu sayede, biiyiik uglu

referans elektrotunda meydana gelen olumsuz etkiler olmadan ¢alismaya devam eder.
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Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (Glassy Carbon Electrode —
GCE) kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan GCE’nin ¢ap1 3 mm’dir. (CHI
Instruments). Calisma elektrodunun her CV denemesinden once temizlenip
hazirlanmasi1 gerekmektedir. Elektrot, 0.05 mm aliimina tozlari ile parlatlir ve sonra
10 saniye siireyle ultrasonik banyoda tutulur, deiyonize su ile yikanir ve hava ile

kurutulur.

Sekil 3.8: CV denemelerinde kullanilan Cams1 Karbon Elektrot (CHI Instruments).

Katalizor miirekkebi hazirlanisi ise su sekildedir: 2 mg hazirlanmis katalizor, 20
ul Nafyon ¢ozeltisi ( %5 wt.) ve 400 ul izopropil alkolden olusan karisima 30 dakika
boyunca ultra ses ile muamele edilir. Elde edilen miirekkepten 15 pl alinir ve ylizey
alan1 0.07 cm? olan cams1 karbon elektroda yiiklenir, 85 °C’de kurutulur.

Aktivasyon denemelerinin ardindan, bilesik kap sisteminde EOR igin
denemeler yapilmistir. Bilesik kap sisteminde referans elektrot ve ¢alisma elektrotu
ayn1 bolmede, karsit elektrot ise farkli bir bolmededir. Karsit elektrotun bulundugu
bolmede 0.05 M NaOH elektrolit bulunmakta ve bu ortamdan hava/O> gegirilmektedir.
Referans elektrot ve calisma elektrotunun bulundugu ortamda ise 0.05 M NaOH VE
0.5 M etanol bulunmakta, ayrica bu ortamdan N2 gaz1 gecirilmektedir. Bu iki bdlmeyi

birbirinden bir Anyon Degistirici Membran (Fumasep- FAA-3-PK-130) ayirmaktadir.
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Sekil 3.9: Bilesik Kap Diizenegi — I.

Bilesik Kap ile yapilan CV denemelerinde de tarama hiz1 0.01 V/s’dir. Dongiili
voltametride kullanilan bilesik kap diizenegi Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Sekil 3.10: Bilesik Kap Diizenegi - |1
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Bilesik kap denemeleri, -0.2 ve 1.3 V (vs. Ag/AgCl) araliginda
gerceklestirilmistir. Ayrica denemelerde kullanilan Anyon degistirici membran,
kullanilmadan 6nce 0.5 M KOH iceren ortamda 12-20 saat arasinda bekletilerek aktive

edilmistir.
3.4.1. Saf Ni ile Yapilan CV Denemeleri

Saf Ni ile yapilan tglii elektrot denemeleri sonucunda, Nikelin karakteristik
oksidatif ve rediiktif pikleri Sekil 3.11°de goriilmektedir. Saf Ni ile yapilan aktivasyon
denemeleri sonucu 12.5 mA/cm? akim yogunluguna ulasildigi Sekil 3.12°de
goriilmustiir. Bilesik kap denemelerinde ise 0.6 V - 0.8 V (vs. NHE) araligindaki tepe

akim yogunlugu 17.5 mA/cm?*dir.
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Sekil 3.11: Saf Ni ve Ni/C (70-30) elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.01V/s tarama
hizinda, 0.1 M NaOH igeren ortamda, {i¢lii elektrot sistemi ile yapilan CV analizleri:
a) Saf Ni, b) Ni/C (70-30).

3.4.2. Ni/C (70-30) ile Yapilan CV Denemeleri

Uclii elektrot ile yapilan CV denemeleri sonucu yine Nikelin karakteristik
aktivasyon piklerine benzer olarak, oksidatif ve rediiktif pikler Sekil 3.11°de
goriilmektedir. Saf nikelden farkli olarak piklerin siddetinin arttigi goriilmektedir.
Aktivasyon denemelerinde 0.6 V (vs. NHE) degerinde 21 mA/cm? akim yogunlugu
goriilmekte iken, bilesik kap denemelerinde 0.8 V (vs. NHE) degerinde 27 mA/cm?
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akim ¢ekmektedir, yani destek olarak kullanilan karbon siyahinin katalitik aktiviteyi

1.5 kat artirdig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.12: Saf Ni ve Ni/C (70-30) elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.01V/s tarama
hizinda, 0.05 M NaOH+0.5 M EtOH igeren ortamda, bilesik kap sistemi ile yapilan
CV analizleri: a) Saf Ni, b) Ni/C (70-30).

3.4.3. Ni-Mo0O./C ile Yapilan CV Denemeleri

Ni-MoO./C ile yapilan aktivasyon denemelerinde ve bilesik kap denemelerinde
elde edilen voltamogramlar Sekil 3.13 ve 3.14’te verilmistir. M0O2’nin minimum
miktarda kullanildig: katalizor kombinasyonundan alinan aktivasyon denemesi sonucu
10 mA/cm? olup saf Ni ile karsilastirildiginda (12.5 mA/cm?) aktivitenin azaldig
gorilmiistiir. Buna paralel olarak yine aymi kombinasyonun bilesik kap denemesi
sonucu odlgiilen deger 22 mA/cm? olup yine saf Ni ile elde edilen sonuctan daha
diistiktiir. MoO2’nin katalizor kombinasyonu i¢indeki miktar1 arttikca aktivasyon
denemelerindeki verim daha da azalmistir. Hatta MoO2/C (90-10) ve Ni-MoO/C (85-
15) kodlu katalizér kombinasyonlarinda bu deger 3 mA/cm?’ye kadar diismiistiir. Ayn
sekilde yine paralel olarak bilesik kap denemeleri sonucu bu katalizor
kombinasyonlarindan sirastyla 7.5 mA/cm? ve 5 mA/cm? akim yogunlugu elde

edilmistir.
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Sekil 3.13: Ni-MoO2/C elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.1 M NaOH iceren
ortamda, ti¢lii elektrot sistemi ile yapilan CV analizleri: a) Ni-MoO,/C (95-5), b) Ni-
MoO,/C (90-10), c) Ni-MoO-/C (85-15).

Ongoriilenin aksine, MoO2’in destek olarak kullanilmasiyla verim azalmustir.
MoOz2’in destek olarak kullanildig1 elektro katalizorlerde performans, MoO2’in miktari
arttik¢a diigmiistiir. Bunun nedeni ise teorik olarak yiiksek performans gosterebilecek
MoO2 nin, sentezde kolayca aglomerasyona ugramasidir. Aglomerasyona ugramasi
yiizinden katalitik aktif bolgeler bloke olmakta dolayisiyla performans diisiisii
kaginilmaz olmustur. Dolayisiyla bu denemeler, MoO2’nin kiitlece en fazla %10.5

kadar kullanildig elektro katalizérde son bulmustur.

59




(mA/cmz)

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
N

Akim Yogunlugu

__7 Ni-MoO,/C (90-10)

00 [ [ 06 08 O T -0, 0,0 [
Potansiyel (V) vs. NHE

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
»

00 02 04 06 08 10 T T 16
Potansiyel (V) vs. NHE

04 05 0 TO T T T8
Potansiyel (V) vs. NHE

Sekil 3.14: Ni-MoO./C elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.05 M NaOH+0.5 M
EtOH igeren ortamda, bilesik kap sistemi ile yapilan CV analizleri: a) Ni-MoO2/C
(95-5), b) Ni-M00O2/C (90-10), c) Ni-MoO./C (85-15).

Ni-MoO2/C elektro katalizorlerinin 0.1 M NaOH igerisinde yapilan aktivasyon

denemeleri ve 0.05 M NaOH+0.5 M EtOH ortaminda yapilan bilesik kap denemeleri

sonucunda Olc¢iilen akim yogunluklar1 Tablo 3.2 ‘de gosterilmistir.

Tablo 3.2: Ni-MoO2/C elektro katatalizoriiyle yapilan CV denemeleri sonucu elde

edilen akim yogunluklari.

Elektro Katalizor Adi Uglii Elektrot Sistemi ile
Aktivasyon Denemeleri

Bilesik Kap Sistemi ile
EOR Denemeleri

Ni-MoO./C (95-5) 10 mA/cm?

22 mA/cm?

Ni-MoO,/C (90-10) 3 mA/cm?

7.5 mA/cm?
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Tablo 3.2: Devam.

Ni-MoO,/C (85-15) 3 mA/cm? 5 mA/cm?

3.4.4. Ni-M02C/C ile Yapilan CV Denemeleri

Ni-M02C/C ile yapilan iglii elektrot CV denemeleri sonucu elde edilen
voltamogramlar Sekil 3.15 ve 3.16°da gosterilmektedir. Voltammogramlardan
gorildiigli lizere, Mo2C’nin yapida artmasi ile hem katalitik aktivite artmakta hem
deoksidasyon pikleri daha da keskinlesmektedir.

Uclii elektrot denemelerinde 0.6 V- 0.8 V (vs. NHE) araliginda minimum
miktarda Mo,C kullanimiyla dahi (Ni-Mo,C/C (95-5) ile 30 mA/cm? akim yogunlugu)
saf nikelden ve Ni/C (70-30) elektrokatalizériinden gore daha yiiksek performans elde
edilmistir. Aktivasyon denemelerinde, artan M02C miktarina paralel olarak artan akim
yogunluklar1 da bu destegin uygun bir destek oldugunu gostermektedir. Aktivasyon
denemelerinde en iyi performansi Ni-M02C/C (75-25) kodlu katalizér géstermistir. Bu
elektro katalizoriin diger M02C igeren katalizor kombinasyonlarindan daha yiiksek ve
keskin bir oksidatif pik verdigi goriilmektedir (55 mA/cm?). Ni-Mo.C/C (75-25) kodlu
elektro katalizoriin agirlikca %17.5’1 Mo2C bilesiginden olusur. Bu bilesenin
miktarinin %17.5’tan %21’ e ¢ikmasi ile elde edilen akim yogunlugu 55 mA/cm2’den
45 mA/cm?’ye diismektedir ki bu deger Mo,C’in %14 miktarinda kullanilmasiyla elde
edilen elektrokatalizoriin (Ni-M02C/C (80-20)) elde ettigi akim yogunlugundan (50
mA/cm?)daha da diisiiktiir.

Yani katalizor igerisindeki Mo2C miktarinin daha da artmasi ise aglomerasyona
neden olmaya baglamaktadir ve bu da katalitik aktif bolgelerin azalmasina, dolayisiyla

performansin diismesine neden olur.
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Sekil 3.15: Ni-Mo2C/C elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.01V/s tarama hizinda, 0.1
M NaOH igeren ortamda, iiclii elektrot sistemi ile yapilan CV analizleri: a) Ni-
Mo2C/C (95-5), b) Ni-M0o.C/C (90-10), c) Ni-Mo.C/C (85-15), d) Ni-Mo.C/C (80-
20), e) Ni-Mo02C/C (75-25), f) Ni-Mo.C/C (70-30).

Buna paralel olarak, bilesik kap denemelerinde bu kombinasyonlarin en iyi

performansini yine Ni-M0,C/C (75-25) kodlu katalizor gostermistir (62 mA/cm?).
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Sekil 3.16: Ni-M02C/C elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.05 M NaOH+0.5 M

EtOH igeren ortamda, bilesik kap sistemi ile yapilan CV analizleri: a) Ni-M02C/C
(95-5), b) Ni-M02C/C (90-10), ¢) Ni-Mo0.C/C (85-15), d) Ni-Mo02C/C (80-20), €) Ni-
Mo2C/C (75-25), f) Ni-Mo2C/C (70-30).

Bilesik kap denemelerinde Ni-M0.C/C (75-25) kodlu katalizor ile Ni/C (70-30)

kodlu katalizor karsilagtirildiginda, Mo2C’in katalitik aktiviteyi 2.82 kat artirdigi

goriilmektedir. Tablo 3.3’te Ni-Mo2C/C elektro katalizorleri ile yapilan aktivasyon

denemelerinde ve bilesik kap denemelerinde 6lgiilen akim yogunluklar1 verilmistir.
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Tablo 3.3: Ni-Mo2C/C elektro katatalizoriiyle yapilan CV denemeleri sonucu elde
edilen akim yogunluklari.

Elektro Katalizor Adi Uclii Elektrot Sistemi ile | Bilesik Kap Sistemi ile EOR
Aktivasyon Denemeleri Denemeleri

Ni-Mo.C/C (95-5) 30 mA/cm? 27 mA/cm?

Ni-Mo,C/C (90-10) 35 mA/cm? 30 mA/cm?

Ni-Mo,C/C (85-15) 40 mA/cm? 30 mA/cm?

Ni-Mo.C/C (80-20) 50 mA/cm? 55 mA/cm?

Ni-Mo.C/C (75-25) 55 mA/cm? 62 mA/cm?

Ni-Mo,C/C (70-30) 45 mA/cm? 45 mA/cm?

3.4.5.Ni-MoS,/C ile Yapilan CV Denemeleri

Bu elektrokatalizor kominasyonlari ile yapilan iiclii elektrot denemelerinde en
yiiksek aktivasyon piki Ni-MoS/C (80-20) katalizorii ile elde edilmistir. Bu katalizor
ile elde edilen voltamogramlar sekil 3.17 ve 3.18’de gosterilmektedir. Aktivasyon
denemeleri i¢in, genel olarak M02C destegi ile sentezlenmis elektro katalizorler ile
kiyaslandiklarinda, daha diisiik akim yogunluklar1 ¢ekmislerdir. Hatta minimum
miktarda MoS; kullanimi ile elde edilmis katalizor ile saf nikelden daha diisiik akim
yogunlugu elde edilmistir. Ancak miktar arttikca ¢ekilen akim yogunlugu artmistir.
Ayn1 zamanda elde edilen voltamogramlardaki pikler daha da belirginlesmistir. 0.6 V
(vs. NHE) degerinde Ni-Mo0S,/C (80-20) kodlu katalizoriin akim yogunlugu 27
mA/cm?’dir. Bu sonu¢ Ni-Mo02C/C (75-25) ile karsilastirildiginda 2,04 kat daha
kiiciiktiir. Ancak bilesik kap denemelerinde ise, aktivasyon denemelerinde diisiik akim

yogunluklar1 gekmelerine ragmen yiiksek EOR pikleri goriilmektedir.
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Sekil 3.17: Ni-MoS2/C elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.1 M NaOH iceren

ortamda, ti¢lii elektrot sistemi ile yapilan CV analizleri: a) Ni-MoS,/C (95-5), b) Ni-
MoS2/C (90-10), c) Ni-MoS2/C (85-15), d) Ni-MoS,/C (80-20), ) Ni-MoS./C (75-
25), ) Ni-MoS2/C (70-30).

Goriildiigi tizere en yiiksek aktivasyon pikine sahip Ni-MoS/C (80-20) kodlu

katalizér 0.8 V (vs. NHE) degerinde en yliksek akim yogunluguna sahiptir ve bu deger
56 mA/cm?’dir. Bu sonug, Ni-M02C/C (75-25) ile karsilastirildiginda, 1.1 kat daha

kiictiktir.

65




<« Bl
5 5
< <
£ 2 B
> >
2 2
> >
> >
E E
= =
< <
07 0.0 0; 04 06 0 T0 T TZ 16 <0, 00 0; 04 0.6 08 10 T TZ T8
Potansiyel (V) vs. NHE Potansiyel (V) vs. NHE
[— Ni-MoS /C (85-15)
6
a4 <
£ £ 4
S S
< <
3 13
£ £
> >
2 2 2
= €
= 5
> >
S S
> >
£ E 2
< =
< <
-4
Bz 00 0z 04 05 08 10 Tz 14 16 Bz—o00 0z 04 085 08 10 12 T4 16
Potansiyel (V) vs. NHE Potansiyel (V) vs. NHE

c) d)

IS 2

nN
Akim Yogunlugu (mA/cmz)
N

Akim Yogunlugu (mA/cm®)

00 0, 04 0.6 0; 10 T T4 16 497 0,0 0, 04 0.6 0; 10 T T 16
Potansiyel (V) vs. NHE Potansiyel (V) vs. NHE

e) f)

Sekil 3.18: Ni-MoS2/C elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.05 M NaOH+0.5 M EtOH
iceren ortamda, bilesik kap sistemi ile yapilan CV analizleri: a) Ni-Mo0S,/C (95-5), b)
Ni-MoS>/C (90-10), ¢) Ni-MoS,/C (85-15), d) Ni-MoS>/C (80-20), e) Ni-MoS>/C
(75-25), f) Ni-MoS,/C (70-30).

Tablo 3.4’te Ni-MoS2/C elektro katatalizoriiyle yapilan CV denemeleri
sonuglart verilmistir. Sonuglar saf nikel ve Ni/C (70/30) ile kiyaslanabilecek

degerlerdedir.
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Tablo 3.4: Ni-MoS2/C elektro katatalizoriiyle yapilan CV denemeleri sonucu elde
edilen akim yogunluklari.

Elektro Katalizér Adi Uglii Elektrot Sistemi ile | Bilesik Kap Sistemi ile EOR
Aktivasyon Denemeleri Denemeleri

Ni-MoS,/C (95-5) 10 mA/cm? 19 mA/cm?

Ni-MoS,/C (90-10) 15 mA/cm? 32 mA/cm?

Ni-MoS,/C (85-25) 21 mA/cm? 41 mA/cm?

Ni-MoS,/C (80-20) 27 mA/cm? 56 mA/cm?

Ni-MoS,/C (75-25) 26 mA/cm? 54 mA/cm?

Ni-MoS,/C (70-30) 21 mA/cm? 51 mA/cm?

3.5 Anodik Polarizasyon
3.5.1. Membranlarin Modifikasyonu ve MEA Hazirlanmasi

Bu c¢alismada, 3 farkli membran denenmistir. Her bir membran ticaridir. Bunlar

sirastyla;

- Fumasep® FAA-3-PK-130 anyon degistirici membran (FumaTech)
- Neoseptra® AMX SB (ASTOM Corporation)
- Nafion® 112 (DuPont) (6M KOH ile modifiye edilmis halde kullanilmistir.)

Tez kapsaminda sentezlenmis Nikel, Molibdenyum bilesigi ve karbon destekten
olusan anot elektro katalizorleri ticari Pt Black elektro katalizorii ile karsilagtirilmak
istenmistir. Bu nedenle her bir membran ile Pt Black Anot ve Pt Black Katot i¢eren

MEA’lar olusturulmustur.
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Anodik polartizasyon deneylerinde kullanilan MEA’larda kullanilan
sentezlenmis anotlar, Ni-Mo02C/C (75-25), Ni-MoS2/C (80-20) ve ticari Pt Black (E-
TEK)’tir. Her bir MEA’da katot olarak Pt Black kullanilmistir. Anot ve katot
katalizorleri 5x5 ¢cm? karbon kumas (E-TEK) iizerine firca ile siiriilmiistiir ve cm?
basina 4 mg katalizor yiiklenmistir. MEA anot ve katot GDL arasina membranin
yerlestirilmesiyle olusturulmustur.

Ik olarak Fumasep® FAA-3-PK-130 anyon degistirici membran (FumaTech)
0.5 M KOH igerisinde 20 saat bekletilerek aktive edilmistir. Daha sonra Pt Black (E-
TEK) anot katalizorii ve Pt Black katalizorii firga ile karbon kumaslara (E-TEK)
4mg/cm? katalizér yogunlugunu saglayacak sekilde siiriildii. Anot ve katot GDL
arasina Fumasep® FAA-3-PK-130 anyon degistirici membran (FumaTech)
yerlestirildi ve hot presse yerlestirildi. Burada 60 bar basing altinda 130 °C’de 5 dk

bekletilereck MEA hazirlandi.

Sekil 3.19: Ev Yapim1 Hot Press.
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Neoseptra® AMX SB (ASTOM Corporation) membran 1 M KOH ¢ozeltisinde
oda sicakliginda 20 saat bekletilerek aktive edildi. Neoseptra® AMX SB (ASTOM
Corporation) membran ile yapilan MEA ise yine Fumasep® FAA-3-PK-130 anyon
degistirici membran (FumaTech) ile yapilanin aynidir. Ancak bu sefer hot press islemi
uygulanmamustir.

Bu calismada ayrica Hou et al., yaptig1 ¢alismadaki gibi KOH ile modifiye
edilmis ticari nafyon membran kullanilmistir. Alkali DEYP i¢in kullanilan polimer
elektrolit membran ticari Nafyon 112°dir (DuPont™). Nafyon 112 6nce %3’liik H202
cozeltisinde 1 saat kaynatilir, ardindan 1 saat kaynayan saf suda durulanir ve 6M KOH
¢ozeltisinde 2 giin oda sicakliginda bekletilir [Hou et al., 2011].

Kuarternize polimerler, alkali ortamda 60 °C’nin {izerinde kararsiz durumdadir.
Bunun nedeni ise, bu polimerlerin bu sartlarda niikleofilik yer degistirme ya da
Hoffman eliminasyon reaksiyonuna ugramasidir ve dolayisiyla nafyon membranlarin
kullanilmast ADEYP performansinin diismesine neden olur. Nafyon membranlar
cogunlukla PEM yakit hiicrelerinde kullanilan, iyi kimyasal ve elektrokimyasal
kararliliga, iyi termal dayamima sahip ve ticari olarak yaygin kullanilan bir
membrandir. ADEYP’de nafyon membranlarin  kullanilmast i¢in, nafyon
membranlarin modifiye edilerek kullanildigi ¢alismalar mevcuttur [Hou et al., 2011].

Bu calismada Nafyon 112’Nin KOH ile modifiye edilmesinin sebebi, ayn
kosullarda KOH’un NaOH’tan daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasidir. Daha
da onemlisi, anodik reaksiyonlar sonucu olusan K,CO3z VE CH3COOK’nin, suda
Na,COs ve CH3COONa’ya gore daha yiiksek ¢oOziinilirliige sahip olmasidir.
Dolayistyla perforans KOH kullanilmas: ile daha yiiksek olacaktir. Ornegin, K2CO3
suda 20 °C’de 110.5 ¢/100 g ¢oziinirliige sahipken, Na,COz suda 21.8 g/100 g
¢Oziiniirlige sahiptir. Modifiye Nafyon 112’nin kullanildigt MEA’larda, MEA anot ve
katot GDL arasma modifiye Nafyon 112°nin konulmasiyla, hot press uygulanmadan

olusturulmustur [Hou et al., 2011].

3.5.2. Anodik Polarizasyon Deneyleri

Biitiin MEA’lar, yakit olarak 2 M KOH + 2 M EtOH ¢dzeltisinde sirasiyla 40
°C, 50 °C ve 60 °C’de denenmistir. Deney sonuglari ise su sekildedir:
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Fumasep® FAA-3-PK-130 anyon degistirici membran (FumaTech) ve ile
olusturulan MEA ile ve Neoseptra® AMX SB (ASTOM Corporation) membran ile
olusturulan MEA ile yapilan anodik polarizasyon denemeleri 1000ml/dk hava debisi
ve 50 ml/dk yakit debisi sartlarinda gerceklestirilmistir. Anodik polarizasyon
denemelerinde her iki MEA’da voltaj artis1 izlenmis ancak en fazla 1 mA akim
cekilebilmistir. Daha sonra bu ticari membranlarin iyonik iletkenlikleri Kocaeli
Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinde, 6zel olarak tasarlanmis 4 uglu bir
diizlemsel (trouhg-plane) iletkenlik hiicresi (Erdes Technology) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiimler AC elektrokimyasal empedans spektroskopisiyle,
Gamry Potentiostat/Galvanostat 3000 tarafindan yapilmistir. Test esnasinda voltaj
duyarliligi 10 mV/s idi. 4 uglu diizlemsel yontem, iyonik iletkenlik 6l¢timlerinde, diger
yontemlere nazaran daha iyi ve daha gergeke¢i sonuglar verir. Test sonucunda elde
edilen ¢ozelti direnci R, gercek eksenin yiiksek frekans kesisiminden elde edildikten

sonra, iyonik iletkenlik su denklemden hesaplanmaistir:

Iletkenlik = L/(RxA) (3.3)

Burada L, membranin kalinligidir ve A, membranin kesit alanidir. Olgiimler oda
sicakliginda ve %100 bagill nem ortaminda yapilmistir. Test i¢in hazirlanan
membranin kesit alan1 4 cm?, kalinhig1 134pm’dir. Ol¢iim sonucu elde edilen direng
370 mQ’dur. Dolayisiyla iletlenligi 0,009 S/cm’dir. Yani membranlarin ¢ok ytiksek
bir i¢ direnci vardir. Bu yiiksek i¢ direngten kaynakli olarak bu MEA’lar ile

polarizasyon deneyleri gerceklestirilememistir.
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N b)

Sekil 3.20: Kullanilan 4 uglu bir diizlemsel (trouhg-plane) iletkenlik hiicresi (Erdes
Technology).

Hou et al., hazirladigi, KOH ile modifiye edilmis ticari nafyon membranin
iletlenligi ise 0.032 S/cm’dir. Bu deger, ticari membranlardan 3.5 kat daha yiiksektir
[Hou et al., 2011]. Bu modifiye Nafyon 112 membranla 3 adet MEA denenmistir.
Hazirlanan MEA ile yapilan anodik polarizasyon deneylerinden alinan sonuglar su
sekildedir:

Pt Black (E-TEK) anot ile hazirlanmis MEA ile 2 M KOH+ 2 M EtOH
elektrolitli ortamda 60 °C’de Slgiilen acik devre voltaji 1.04 V olarak 6l¢iilmiistiir. Bu
degerdeyken akim ¢ekmeye baslandiginda ise voltaj aniden 0.31 V’a diismekte ve bu
voltajda 64 mA akim c¢ekilmektedir. Ardindan voltaj ve akim paralel olarak
yiikselmektedir. Voltaj en fazla 0.4 V’a kadar yiikselmistir ve burada c¢ekilen akim 75
mA’dir. 50 °C’de ve 40 °C’de Olgiilen agik devre voltajlari sirastyla 1.01 V ve 0.82
V’tur. Bu sicakliklarda ise yine benzer sekilde akim ¢ekilmeye baslandigi an voltajda
ani bir diislis olmustur. 50 °C’de akim ¢ekilmeye baslandigi an voltaj 0.30 V’a diismiis
ve 62 mA akim ¢ekilmistir. 40 °C’de ise akim ¢ekildiginde voltaj 0.28 V’a diismiis ve
59 mA akim ¢ekilmistir.

Ni-MoS2/C (80-20) anot katalizorii ile hazirlanan MEA’nin ayni sartlarda, 60
°C’de olgiilen agik devre voltaji 0.55 V’tur. Akim ¢ekilmeye baslandigr an voltaj 0.14
V’a kadar diismekte ve bu degerde ¢ektigi akim 19 mA’dir. Voltaj 0.05 V’a kadar

diismiis ve bu noktada ¢ekilen akim ise 11 mA olarak 6l¢iilmiistiir. 50 °C’de yapilan
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denemede agik devre voltaji 0.56 V olarak 6l¢iilmiis ve akim ¢ekildiginde ise voltaj
0.32 V’a diismiistiir. Bu noktada ¢ekilen akim degeri 47 mA’dir. Ardindan voltaj 0.18
V’a diismiis ve 34 mA akim gekilmistir. 40 °C’de ise agik devre voltaji 0.72 V olarak
Olclilmiistiir. Akim ¢ekilmeye baslandiginda 0.4 V’a diigsmiis ve 77 mA akim ¢ekilmis,
ardindan voltaj diismeye devam etmistir. Voltaj 0.11 V oldugunda ise 21 mA akim
cekilmisgtir.

Ni-Mo2C/C (75-25) ile hazirlanan MEA ile yapilan anodik polarizasyon
deneylerinde, ayni sartlarda, ii¢ sicaklikta da en fazla 0.42 V acgik devre voltaji
cekilebilmistir. Ve akim ¢ekildiginde ise 15 mA akim ¢ekilebilmis ve zamanla
diismeye devam etmistir.

U¢ MEA’da da hem voltajin ani diismesi hem de ¢ok diisiik akim ¢ekilmesi

nedeniyle polarizasyon egrisi olugturulamamastir.
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4. SONUCLAR

Ni-MoO2/C, Ni-MoS,/C ve Ni-Mo:C/C elektro katalizorlerinin bilesik kap
sisteminde, alkali ortamda CV denemeleri sonuglar1 Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°te
gosterilmistir. Her bir kombinasyondaki en yliksek performans gosteren katalizor ile

3 ayrt membran kullanilarak MEA’lar hazirlanmistir.

—— MaRiod 1 (9545]
— M-MS0. T (20 -10)

— M=o, G 2515

Akim Yoogunlugu (mAdem ™)

Sekil 4.1: Ni-MoO./C elektro katalizorlerinin 0.05 M NaOH+0.5 M EtOH
cozeltisindeki EOR performanslarinin kargilagtirilmasi.

Sekil 4.2 ve 4.3’te de goriilmektedir ki, her iki Mo bilesiginin (M02C, M0S)
destegi ile olusturulan elektro katalizorler, alkali ortamda EOR aktivitesini artirmigtir
ve voltammogramlardan da goriilecegi gibi Mo bilesigi miktar arttik¢ca elde edilen
pikler keskinlesmektedir. Mo2C’in eklendigi durumda, Mo.C’in kiitlece %17.5i
gectiginde performansin diisiise ugradigr goriilmektedir. MoS2’nin eklendigi durumda

ise kiitlece %14’ten fazla kullanimi ile performans diismektedir.
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Akim Yogunlugu (mAenT)

Potans ivel (V) vs. NHE

Sekil 4.2: Ni-MoS2/C elektro katalizorlerinin 0.05 M NaOH+0.5 M EtOH
cozeltisindeki EOR performanslarinin karsilagtirilmasi.

Saf Ni, Ni/C (70-30), Ni-MoS,/C (80-20) ve Ni-M0.C/C (75-25) elektro
katalizorlerinin bilesik kap sistemindeki CV denemeleri sonucu, alkali ortamdaki akim
yogunluklar1 sirastyla Saf Ni (17.5 mA/cm?) < Ni/C (70-30) (27 mA/cm?) < Ni-
MoS2/C (80-20) (56 mA/cm?) < Ni-Mo,C/C (75-25) (62 mA/cm?) seklindedir. Burada
ongoriilerin aksine, MoO> kullanilmasiyla beklenilen performansa ulasilamamistir.
Bunun nedeni bu destegin kolay ve hizli sekilde aglomerasyona ugrayip, katalitik aktif
bolgeleri bloke etmesine baglanabilir. Ancak Ni-MoS2/C (80-20) ile elde edilen akim
yogunlugu (56 mA/cm?) ve Ni-Mo2C/C (75-25) ile elde edilen akim yogunlugu (62
mA/cm?) literatiirdeki degerlerle kiyaslandiginda, bazi soy metal igeren
katalizorlerden ve bazi1 gecis metali iceren katalizorlerden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir.

Bu Mo bilesiklerinin hem ekonomik olusu hem de iyi EOR performansi
gosterebilmeleri, ADEYP i¢in uygun bir anot katalizorii olabilmeleri konusunda
biiyiik avantaj saglar. Dolayisiyla bu kombinasyonlarin gelistirilmesi ile ADEYP i¢in

daha yiiksek verimli anot katalizorleri sentezlenebilir.

74



Ak Yoguniugu (mAdem )

Sekil 4.3: Ni-Mo2C/C elektro katalizorlerinin 0.05 M NaOH-+0.5 M EtOH
¢ozeltisindeki EOR performanslarinin karsilagtirilmasi.

Bu ¢alismanin anodik polarizasyon denyleri sonucunda MEA’larda kullanilan
membranlarin, yakit pili performansi iizerinde ¢ok biiyiik etkisi oldugu goriilmiistiir.
Halen ticari ve uygun bir anyon degistirici membran olmamasi, ayrica varolan ticari
membranlarinda modifikasyonunun yeterli olmamasi nedeniyle sentezlenmis/ticari
anot katalizorlerinin ADEYP performans:t iizerindeki etkisi tam olarak
anlagilamamistir. Dolayistyla ADEYP mekanizmasina uygun, ekonomik, dayanikli,

esnek bir anyon degistirici membran sentezlenmeli ve denenmelidir.
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