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OZET

Gliniimiizde tikenmeye baslayan enerji kaynaklari ile yeni enerji kaynaklarina
yonelim artmistir. Caligsmalar1 devam eden en 6nemli enerji kaynaklarindan biri de
yakit pilleridir. Dogrudan Etanol Yakit Pilleri(DEYP), yakit olarak kullanilan etanoliin
elektro oksidasyona ugramasi sonucunda elektrik enerjisi tretir. Bu sistem, alkali
ortamda yiiksek enerjili performans gostermektedir, bu sebeple verimliliginin artmasi
icin uygun bir anot katalizoriine ihtiyaci vardir.

Ancak DEYP’nin asil sorunu, ectanoldeki C-C baglarinin etkin bir sekilde
kirilamamasidir. C-C bagmin kirilabilmesi i¢in uygun bir anot katalizdriine ihtiyag
duyulmaktadir. Anot katalizorii secerken dikkat edilmesi gereken ozellikler;
ekonomik, iletken, katalitik zehirlenmelere kars1 dayanikli, ¢cevre dostu ve etanoliin
oksidasyon reaksiyonunun kinetigini hizlandiracak sekilde olmalidir. Dolayisiyla, Bu
calismada dogrudan etanol yakit pili(DEYP), ¢evre dostu elektrik iireten yenilenebilir
enerji kaynagi icin Ni-Mo.C/Grafit katalizorii poliol yontemi ile sentezlenmistir ve bu
katalizorlerin elektro katalitik aktiviteleri Dongiilic Voltametri (CV) deneyleri ile
incelenmistir. CV deneylerinde tiglii elektrot sistemi ile aktivasyon denemeleri ve
bilesik kap sistemi ile ise etanol oksidayon reaksiyonu(EOR) denemeleri
gerceklesmistir. Bilesik kap sistemi denemeleri sonucunda en yliksek enerjiyi veren
katalizorler (Ni-Mo2C/Grafit(60-40), Ni-Mo.C/Grafit(65-35) ve Ni-Mo.C/Grafit(70-
30)) ile lineer sweep voltametri ve kronoamperometri denemeleri gergeklestirilmistir.

CV denemeleri sonucunda, alkali ortamda etanol oksidasyon reaksiyonu(EOR)
sonucunda en yiiksek performans1 Ni-Mo,C/Grafit(70-30) katalizorii 12.77 mA/cm?

akim yogunlugunda elde edilmistir.

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



SUMMARY

Today, the tendency towards new energy resources has increased with the energy
resources starting to run out. Fuel cells are one of the most important energy resources
that are still being studied. Direct Ethanol Fuel Cells (DEFC) produces electrical
energy as a result of electro-oxidation of ethanol used as fuel. This system shows high
energy performance in alkaline environment, so it needs a suitable anode catalyst to
increase its efficiency.

However, the main problem of DEFC is that C-C bonds in ethanol cannot be
broken effectively. In order to break the C-C bond, a suitable anode catalyst is needed.
Features to be considered when choosing an anode catalyst; It should be economical,
conductive, resistant to catalytic poisoning, environmentally friendly and accelerates
the Kkinetics of the oxidation reaction of ethanol. Therefore, in this study, the direct
ethanol fuel cell (DEFC) was synthesized by the Ni-Mo.C/Graphite catalyst polyol
method for the renewable energy source that generates environmentally friendly
electricity, and the electro-catalytic activities of these catalysts were investigated by
Cycle Voltammetry (CV) experiments. In CV experiments, activation trials with triple
electrode system and ethanol oxidation reaction (EOR) trials with compound vessel
system were carried out. Linear sweep voltammetry and chronoamperometry with the
catalysts (Ni-M0.C/Graphite (60-40), Ni-Mo0.C/Graphite (65-35) and Ni-
Mo2C/Graphite (70-30)) as a result of compound vessel system trials trials were carried
out.

As a result of CV trials, the highest performance Ni-Mo2C/Graphite (70-30)
catalyst was obtained at a current density of 12.77 mA/cm? as a result of ethanol

oxidation reaction (EOR) in alkaline medium.

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

Enerji ihtiyact hizla tiim diinyada artis gostermektedir. Komiir, petrol ve
dogalgaz gibi fosil enerji kaynaklarinin sinirli olmast ve bu enerji kaynaklariin
gelecekte tiikkenme tehlikesinden dolayi, alternatif enerji kaynaklarma yonelim
artmaktadir. Yakit pilleri de gelecegin en 6nemli enerji kaynaklarindan biridir. Yakat
pilleri, kimyasal enerjiyi elektrokimyasal reaksiyonlarla dogrudan elektrik enerjisine
dontstiiriir. Yakit pillerinde kullanilan yakit, dogrudan ve dolayli olarak sisteme
beslenmektedir. Hidrojen, metan, dogal gaz, hava gazi, LPG ve hidrazin yakit piline
dogrudan beslenir. Giinlimiizde, yakit pillerinin temelini hidrojen olusturmaktadir,
ancak diisiik molekiil agirliklar1 ve yiiksek enerji yogunluklari ile metanol ve etanol
gibi alkoller alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Alternatif bir yakittan istenen temel
ozellikler; yiiksek 1s1l deger, zehirli olmama, ¢evreyle uyumlu olma, farkli enerji
doniistiiriiciilerinde kullanilabilme ve ekonomik olmasidir.

Dogrudan Etanol Yakit Pilleri, yakit olarak kullanilan etanoliin elektro
oksidasyona ugramasi sonucunda elektrik enerjisi liretimini saglamaktadir. Bu sistem,
alkali ortamda daha iyi performans gostermektedir, bu sebeple verimliliginin artmasi
i¢in uygun bir anot katalizoriine ihtiyaci vardir. Glinimiizde ¢ogunlukla Platin (Pt),
Paladyum (Pd) gibi nadir bulunan soy metaller ile caligsmalar bulunmaktadir. Ancak
bu malzemeler pahali ve elektro oksidasyon sonucu olusabilecek ara maddeler
tarafindan kolayca zehirlenebildikleri i¢in dayaniksizdirlar ve ticarilesebilme
acisindan kullanimi uygun degildir. Bu nedenle, ucuz, dayanikli, ¢evreye uyumlu ve
yiiksek verimlilik gosterebilecek katalizorlere ihtiyag vardir.

Ozetle bu calismada, alkali ortamda yiiksek kararlilik sergileyebilen ve
ekonomik gecis metali olan Nikel tercih edilmistir. Nikel, dayanikli ve ytliksek katalitik
ozellige sahiptir. Nikelin, Mo2C ve Grafit ile olusturdugu kiitlece anot katalizor
kombinasyonlar1 hazirlanmistir. Alkali dogrudan etanol yakait pilleri i¢in sentezlenmis
anot katalizorlerinin, Dongiilii Voltametre (Cyclic Voltammetry-CV) Metodu ile

elektro katalitik aktivitesi Ol¢tilmiistiir.



1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Bu ¢alismanin amaci, son zamanlarda biiyiik ilgi goren Alkali Dogrudan Etanol
Yakit Pili (ADEYP) sisteminde kullanilmasi i¢in, en az soy metaller kadar iyi sonug
gosterebilen, ekonomik, diisiik asindirici, dayamikli ve yiliksek verimli anot
katalizorlerinin sentezlenmesidir. Bu sebeple, Nikel, M02C iceren ve katalizor destegi
olarak Grafitin kullanildig1 katalizor kombinasyonlart poliol yontemi ile
sentezlenmistir. Katalizor sentez bilesiminde, toplam katalizér agirligir ve bu agirlik
igerisindeki karbon desteginin agirlig1 sabit tutularak, Nikel ve Molibden bilesiginin
agirlikga oranlar1 degistirilmistir. Sentezlenen katalizor bilesimlerinin  fiziksel
karakterizasyon ¢alismalari, X-Isin1 Kirinim analizi (XRD X-Ray Diffraction)
Taramali1 elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklesmistir. Her bir maddenin toplam
katalizor agirligi ve miktarlarinin degisimi, XRD sonuglarinda verilmistir. SEM
sonuglari, odaklanmig bir elektron demetiile numune yiizeyini tarayarak elde
edilmistir. SEM sisteminde, elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek numune
yiizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler igeren farkli sinyaller
tretilmistir ve algilanan sinyalle eslestirilerek olusan numune goriintiileri elde
edilmistir. Her bir maddenin toplam katalizor agirligi ve miktarlarinin degisimi, XRD
sonuclarinda verilmistir. Elektro katalizorlerin, katalitik aktivite sonuglarina Dongiili
Voltametre (CV), Dogrusal Donglii Voltametri (LSV) yontemiyle, kararliligina ise
kronoamperometri (CA) ilebakilmistir. Nikel igeren katalizorler, 0.1 M NaOH
ortaminda tiglii elektrot sistemi ile aktiflestirilmistir. Ardindan katalizorlerin, bilesik
kap sistemi ile elektro katalitik performanslari (mA/cm?) incelenmistir. Buna gére
katalizor bilesimlerinin, alkali ortamda elektro katalitik testler sonucunda en iyi
sonucu veren agirlik orani belirlenmistir. Literatiirde Ni, Mo2C ve Grafit maddelerini

bir arada igeren bir anot katalizérii bulunmamaktadir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron_demeti
https://tr.wikipedia.org/wiki/Topo%C4%9Frafya

2. YAKIT PiLLERI

2.1. Yakat Pillerinin Tarihsel Gelisimi

Ik yakit pili ¢aligmalari, 1800°lii yillarda Ingiliz bilim adami William Grove
tarafindan H»-O» ¢alismalart ile baslamistir. Yaptigi deneyler sirasinda su
elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda, ters akim ve giiciin agiga ¢iktigini

kesfetmistir.
Suyun elektrolizi: H,0(1)— 2H, (g) + 0,(g) (2.1)

1832 yilinda Michael Faraday, ¢6ziinen bir tuzdan elektrik gecirerek ayrilan
elementlerin miktarinin, devreden gecen elektrik yiikiiniin miktariyla orantili oldugunu
bildirmistir. Bu deneylerden sonra asagida verilen iki temel elektroliz yasasi

tiiretilmistir.

eFaraday'in Birinci Elektroliz Yasasi, bir elektrolitten gecen akimin kimyasal
birikimin, elektrik miktar1 ile dogru orantili oldugunu belirtmistir.

eFaraday’in ikinci yasasi, aynt miktarda elektrik akimi ile biriken madde
miktarinin, esdeger agirliklariyla orantili olacagini belirtmistir. Bu yasa, aym ve
farkli miktarda madde akiminin gegisi i¢in dahil olan reaksiyon miktarin1 veya

kiitleyi hesaplarken kullanilmaktadir.

Ancak William Robert Grove bu fikri bir adim daha ileriye tasimistir. Grove, iki
platin elektrotu, her birinin bir ucu bir siilfiirik asit kabina batirilmis ve diger uclar
ayr1 ayr1 kapatilmis olacak sekilde diizenlemistir. Oksijen ve hidrojen kaplari,
elektrotlar arasinda sabit bir akim vardir. Sizdirmaz kaplar gazlarin disindan suyu da
tutar ve akim akarken her iki tiipte de su seviyesinin yiikseldigini belirtmistir. Bu
elektrotlar1 bir seri devrede birlestirmistir ve “gaz pili” adin1 vererek ilk yakit hiicresini

kesfetmistir.

2H, (g) + 0,(g) » 2H,0(]) + enerji (2.2)



1889 yilinda Ludwig Mond ve asistan1 Carl Langer, delikli platin ile 0,73 V’da
6A/fit (elektrotun ylizey alanini 6lgerek) elde eden ve kdmiirden tiiretilen "Mond gaz1"
kullanarak gazla ¢alisan bir yakit pili deneyi tasarlamistir.

Fizikokimya alanmin kurucusu Friedrich Wilhelm Ostwald ise, yakit
hiicrelerinin teorik olarak nasil ¢alistigini kanitlamistir. 1893 yilinda yakit hiicresinin
bilesenlerini deneysel olarak belirlemistir. Bunlar; elektrotlar, elektrolit, oksitleyici ve
indirgeyici maddeler, anyonlar ve katyonlardir.

Ostwald, fiziksel ozellikleri ve kimyasal reaksiyonlar1 iliskilendirme
konusundaki caligmalarindan yararlanmistir ve Grove'un gaz pilinin bilinmeyen
kisimlarin1 ¢ézmiigtiir. Yakit hiicrelerinin temelindeki kimyay1 arastirmasi, daha
sonraki yakit hiicresi ¢aligmalarina zemin hazirlamistir.

1904 ve 1992 wyillar1 arasinda Francis Thomas Bacon, havayr ve yakiti
elektrokimyasal islemlerle dogrudan elektrige doniistiiren ilk hidrojen-oksijen yakit
hiicrelerini gelistirmistir. Alkali elektrolit yakit hiicrelerini arastirmaya 1930'larin
sonlarinda baglamistir. 1939'da nikel gazli bez elektrotlar1 kullanarak yaklasik 3000
Psi'de calisan bir hiicre yapmistir. II. Diinya Savasi sirasinda Bacon, Kraliyet
Donanmasi denizaltilarinda kullanilabilecek bir yakit hiicresi gelistirmeye ¢alismistir.
1958 yilinda Britanya Ulusal Aragtirma Gelistirme Sirketi i¢in 10 in¢ c¢apl
elektrotlardan olusan bir alkali hiicre tasarlamistir. Pahali olmalarina ragmen, Bacon'in
yakit hiicreleri, Pratt & Whitney'in dikkatini ¢ekmistir. Bacon'un Apollo uzay araci
yakit hiicreleri i¢in yaptig1 caligmalar lisanslanmistir. Bu devrim niteligindeki ¢alisma,
bugiin yakit tasiyicis1 olarak kullanilan hidrojeni diinya ekonomisi i¢in yararli bir
konuma getirmistir [2].

2000’1 yillarda yakit pili liretim maliyetlerinin azaltilmasi ve kullaniminin

yaygin bir hale getirilmesi icin ¢aligmalar devam etmektedir.



2.2. Yakat Pili nedir?

Yakit hiicreleri; temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahiptirler.
Hidrojen ve oksijen arasindaki elektrokimyasal reaksiyon ile elde edilen ve yiiksek
verimlilige ulasabilen yakit hiicreleri, elektrokimyasal piller olarak da bilinmektedir.
Yakit hiicreleri, yakitin kimyasal enerjisini elektrik enerjisine g¢evirirler. Bir buhar
kazan1 veya tlirbin kullanilmadan, sadece kimyasal madde kullanilarak elektrik
enerjisi iretilmektedir. Atik olarak su, 1s1 ve Ozellikle minimum seviyedeki
emisyonlarin olugmasi yakit hiicrelerini avantajli kilmaktadir.

Yakit pillerinde ana enerji kaynagindan (Giines, riizgar vb.) alinan enerji ile
hidrojen tiretmektedir. Hidrojen, yakit pili aracilig1 ile havadaki oksijen ile yanarak su
olusturmaktadir.

Olusan tepkime ekzotermik olup 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Ancak olusan 1s1 yiiksek
degerlerde olmadig i¢in su ile yakit pili disina atilmaktadir. Yiiksek 1s1 lireten yakit
pillerinde sogutma ihtiyact duyulabilmektedir. Prensip olarak bir yakit pili batarya
islevi gormektedir. Bir bataryadan farki, giiclinde azalma olmamasi, sarj
gerektirmemesi, sessiz ve verimli ¢aligmasidir.

Yakit saglandigi miiddetge yakat pili, enerji, 1s1 ve su/su buhari (yakit olarak saf
hidrojen kullanildig1 siirece) tiretir. Yakat pili, elektrot olarak gérev yapan, iki parca
arasina yerlestirilmis iki karbon plakadan olusmustur. Protonlar, anottan katoda
elektrolitten gecerek, oksijen ve su olusturur. Elektronlar ise anottan katoda gegerken
elektrik tretirler. Elektrik enerjisinin yani sira 1s1 ve su da tiretirler. Bu nedenle yakit
pilleri sifir emisyonlu motorlar da denmektedir. Kullanilacak yakit, yakit pilinin anot
kismina beslenir. Oksijen (ya da hava) ise yakit pilinin katot kismina beslenir. Bir
katalizoriin islemi verimli hale getirmesiyle, yakit, proton ve elektrona ayristirilir. Bu
iki parca yakit pilinin i¢inde katoda dogru farkli yonlerden giderler. Proton ise
elektrolitin i¢inden gecer. Elektronlar dis devrede farkli bir yol izleyerek katoda doner
ve oksijen ile birlesip su molekiiliine donlismeden once elektrik enerjisi liretirler. Sekil
2.1°de, bir yakit pilinin genel yapis1 gosterilmistir.

Dogrudan metanol veya etanol kullanan yakat pili disindaki diger yakit pillerinde
yakit, belirli kimyasal islemlerden gegirilir, hidrojen bakimindan zengin hale
dontstiirtiliir ya da saf hidrojen olarak hiicre sistemine verilir. Yakit pilinde, yakit

olarak hidrojen, hidrokarbon, dogalgaz, metanol veya etanol kullanilabilir [3].



2.2.1. Yakat Pili Yapisi

Temel prensibi, tipkr bir pil gibi bir elektrolitten ayrilmis iki elektrot ¢alisir.
Yakit ile havanin elektrokimyasal tepkimesi sonucu yakit kimyasal enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmeye yarar. Reaksiyon sonucu saf su ve 1s1 a¢iga
cikar. Elektrolizin ters reaksiyonu olarak da tanimlanabilecek olan yakit pili
reaksiyonu sonrasi, dogru akim (DC) formunda elektrik tiretilir [4].

Yakit pilleri genel olarak ii¢ temel islem birimden olusmaktadir. Bunlar;

eYakit Isleme Birimi
oGii¢ Uretim Birimi

oGii¢ Doniistiirme Birimi

Elektrik
2 -
= @

‘t'._al_uF Hawva
airs: l girisi
H, %0,

Pozitif iyon

—_—
veya —1,
Megatif ivon H,0
H-0)
Artik yakat ve Artan Oksidant ve
Uretilen gazlarn Uretilen gazlarn clkas
cikisi
Anot __J ] t_ Katot
elektrodu Elektrolit elektrodu
{Iyon iletken )

Sekil 2.1: Yakat pilinin genel yapis1 ve isleyisi.

Temel olarak bir yakit pili; elektrolit ve bunun her bir yiizeyi ile temas halinde
bulunan geg¢irgen-gozenekli yapida bulunan anot ve katot elektrotlardan olusur. Yani

elektrotlar gecirgen ve gozenekli (poroz) yapidadir ve elektrotlarin arasinda elektrolit



yer alir. Yakit pilinin anot (negatif) kutbuna gaz yakit, katot (pozitif) kutbuna ise
oksitleyici (hava ya da oksijen) gonderilir.

Gonderilen bu yakit ve havanin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda anot ve
katot arasinda olusan potansiyel farki bir elektron akisin1 ve elektriksel gerilimi
meydana getirir. Reaksiyon sonrast 1s1, saf su ve karbon igerikli bir yakit kullaniliyorsa

ilave olarak karbondioksit agiga ¢ikar [3].

2.2.2. Yakat Pillerinin Tiirleri

Cesitli yakat hiicreleri, farkli gelisim asamalarindadir. Yakit pillerinin en temel

siniflandirmasi, hiicrelerde kullanilan elektrolit tipine géredir. Yakat pilleri tiirleri;

ePolimer Elektrolit Yakit Pili (PEM),
e Alkali Yakat Pili (AYP),

eFosforik Asit Yakit Pili (FAYP),
eErimis Karbonat Yakit Pili(EKYP)
eKat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

Genel olarak, elektrolit se¢imi, yakit hiicresinin ¢alisma sicakligini belirler. Bir
yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi ve kullanim 6mrii, hiicre bilesenlerinde kullanilan
malzemelerin (elektrotlar, elektrolit, ara baglanti, akim toplayici, vb.) fizikokimyasal
ve termomekanik Ozelliklerini belirtir. Sulu elektrolitler yiiksek buhar basinglar1 ve
daha yiiksek sicakliklarda hizli bozulmaktadirlar. Bu nedenle calisma sicakliklari
yaklasik 200°C veya daha diistlik sicakliklarla sinirlidir. Calisma sicakligi, yakit isleme
derecesinin belirlenmesinde de 6nemli bir rol oynamaktadir. Diisiik sicaklikli yakit
hiicrelerinde, yakit hiicresine beslenmeden Once tiim yakit hidrojene
doniistiiriilmelidir. Ayrica disiik sicakliktaki yakit hiicrelerindeki platin, anot
katalizorii CO tarafindan zehirlenir. Hiicreler, CO ve hatta CH4 dahili olarak hidrojene

dontistiiriilebilir veya elektrokimyasal olarak dogrudan oksitlenebilir [3].
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Tablo 2.1: Temel yakat pili gesitleri ve 6zellikleri.
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Baz1 yakit hiicreleri kullanilan yakit tiirtine gore siniflandirilir:

¢ Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP).

Dogrudan metanol kullanilan yakit pili, PEM yakit pillerinin bir ¢esididir. Ayn1
zamanda bir 6n isleme ihtiya¢ olmadan metanol dogrudan kullanimina hazir bir yapiya
sahiptir. Metanol, anotta CO2 ve hidrojen iyonlarina doniisiir. Ardindan hidrojen
iyonlar1 PEM yakat pilinde oldugu gibi oksijen ile reaksiyona girer. DMYP tipi yakit

pillerinde anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir:

Anot: CH;0H + H,0 — CO, + 6H* + 6e~ (2.3)
Katot: 20, + 6H* + 6e~ — 3H,0 (2.4)
Toplam: CHzOH + >0, - 2H,0 (2.5)

DMYP, 120°C civarinda bir ¢aligma sicakligina sahiptir. Verimleri ise yaklagik
%40°dir. Metanoliin diisiik sicaklikta CO2 ve hidrojene doniisiimii, PEM yakit
pillerinden farkli olarak, daha yiiksek miktarda platin katalizoriine ihtiyag
duyulmaktadir. DMYP’lerin dezavantajlari; metanoliin toksik bir yakit olmasi ve
hiicrede kullanilan platin katalizoriiniin miktarindaki artis, dogal olarak fiyat artisina
da neden olmaktadir. Avantajlar1 ise sivi yakit kullanimina olanak saglamasi ve
reformlama tinitesi olmadan ¢alisabilmektedir.

Gelistirilme agamasinda olan DMYP teknolojisi, gelecekte cep telefonu, diz {istii
bilgisayarlar ve taginabilir gili¢ kaynaklari i¢in potansiyel bir gii¢ kaynagi olarak
gorilmektedir. Bu tip yakit pilleri {izerindeki caligmalar son yillarda artis

gostermektedir [4].

¢ Dogrudan Karbon Yakit Pili (DKYP)

Direkt karbon yakit hiicrelerinde, kati karbon (komiir veya biyokiitleden
tiretilen bir yakit), ara gazlastirma adimi1 olmadan dogrudan anot bolmesinde
kullanilir. Kat1 oksit, erimis karbonat ve alkali elektrolitlerle ilgili kavramlar gelistirme
asamasindadir. DKYP'deki reaksiyonlarin termodinamigi yiiksek verimli doniisiime
sahiptir. Bu nedenle, eger teknoloji daha pratik sistemlere doniistiiriiliirse, komiire

dayali enerji liretiminde 6nemli bir etkiye sahip olabilir [3].



2.2.2.1. Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili (PEM)

Bir PEM vyakit hiicresi iki elektrot ile bu elektrotlar arasina yerlestirilmis
elektrolitten (membran) meydana gelir. Anoda beslenen hidrojen, anot iizerindeki gaz
kanallarindan gegerken protonlara (H) doniisiir. Elektrolit sadece protonlarin gecisine
izin verir ve protonlar elektrolit kismindan katoda gegerler. Elektronlar ise dis devre
yoluyla katot bolmesine ulasirlar. Benzer sekilde katottaki gaz kanallarindan gegen
hava, katot bolmesine gelir. Katot bolmesinde oksijen(Oz), proton ve elektronlarin
reaksiyona girmesi sonucu su(H20) elde edilir. Elektronlarin dis devre yoluyla

iletilmesi ile elektrik akimi uretilmektedir.

Elektrik Akimi

e- e- Suve lsi
Artik yakit Gikigt

- —p
o el |f
1 H*l H,0

Ha| | He#

02

Yakt Girigi | # \ | Hava Girigi
A\

! l Katot
ANt Elantrolit o

Sekil 2.2: Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili (PEM) yakit hiicresinin sematik
gosterimi.

PEM yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar agagidaki gibidir;

Anot: H, —» 2H" + 2e~ (2.6)
Katot: =0, + 2H* + 2e™ — H,0 2.7)
Toplam: %02 + H, - H,0 (2.8)

Yakit hiicresinde iki kimyasal reaksiyon gerceklesir. Oncelikle, anotta
yiikseltgenme reaksiyonu ve katotta indirgenme reaksiyonu olusur. Membran iki
elektrot arasinda yer alir. Elektrotlar gaz diflizyon tabakasi ve katalist tabakadan

olusmaktadir.
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PEM yakit hiicreleri, protonlar1 yonetmek, anot ve katot taraflarinda gazlh
reaktantlar1 ayirmak i¢in polimer elektrolit membranlar (6zellikle Nafion R) kullanir.
Sekil 2.2° de PEM yakit hiicresi yapisinin sematik bir diyagramini gosterir. Bu tiir
yakat pillerinda, diisiik bir sicaklikta elektrokimyasal reaksiyonlari katalize etmek i¢in
pahali elektrokatalizor (genellikle platin bazli malzemeler) kullanilir. Dikkate ¢eken
ozellikleri; diisiik ¢alisma sicakligi, yliksek giic yogunlugu ve kolay 6lgek biiyiitme
sayilabilir, bu da PEM yakat hiicrelerini otomobillerin igten yanmali motorlari i¢in en
uygun yedek parcalar haline getirmektedir. Ulasim sektdriinde, Honda Clarity, Toyota
Mirai ve Hyundai Nexo dahil olmak iizere ¢esitli PEM yakit hiicreli elektrikli araglar
gelistirmislerdir. Glinlimiizde ABD'de 8000'den fazla yakit hiicreli elektrikli araglar ve
40'm lizerinde hidrojen yakit istasyonu bulunmaktadir. Dagitilmis PEM yakat hiicreli
giic sistemi, esas olarak diisiik olcekli gii¢ taleplerine odaklanir (merkezi olmayan
kullanimlar i¢in 50-250 kW ve evler i¢in <10 kW). Veri merkezleri, bankalar,
hastaneler ve telekomiinikasyon sirketleri i¢cin yedek gili¢ sistemleri, icten yanmali
motor tabanli yedekleme sistemlerine iliskin kati diizenlemeler nedeniyle son
zamanlarda ilgi artmistir. Tasinabilir cihazlar i¢in, PEM yakit hiicreleri diziistii
bilgisayarlara, sarj cihazlarina, giyilebilir elektrik tinitelerine ve askeri radyo / iletisim

cihazlarina gii¢ saglayabilmektedir [6].

2.2.2.2. Alkali Yakit Pili

Bir alkali yakit hiicresinde (Sekil 2.3), hidroksil iyonlar1 katotta iretilir ve
hidrojenle reaksiyona girdikten sonra anot tarafina geger. Anotta olusan suyun bir
kismi1 katoda gecger ve oksijen ile reaksiyona girerek hidroksil iyonlarini olusturur.

Genel reaksiyon, yan iiriinler olarak su ve 1s1 iiretir. Ayrica her mol oksijen igin
elektrik akimini lireten harici bir devre araciligiyla hareket eden 4e” iretir.

Hidrojen ve oksijen gazlar1 Sekil 2.3’ de goriilen gozenekli gaz difiizyon
elektrotlarina beslenir. Anotta, hidrojen gazi reaksiyona girerek asagida verilen

denklemleri olusturur.
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Anot: H, + 20H™ - 2H,0 + 2e~ (2.9)

Katot: -0, + H,0 + 2e™ — 20H" (2.10)
Toplam: H, + %02 - H,0 (2.11)
_)
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Sekil 2.3: Alkali yakit pilinin sematik gosterimi.

Iyonlarm elektrolit boyunca ilerlemesi ile elektrik devresi tamamlanmis olur.
Boylece alkali yakit pili bir galvanik hiicrede, kendiliginden yiirliyen redoks
tepkimeleri sirasinda elektronlarin bir metalik iletken iizerinden bir digerine

aktarilmas1 sonucu yakitin kimyasal enerjisi dogrudan elektrik enerjisine doniigmiis

olur [7].

2.2.2.3. Fosforik Asit Yakit Pili

Elektrolitik olarak fosforik asitin kullanmildigt bu yakit pilinde temiz
yakitlar(dogalgaz ve LPG gibi) veya gazlastiricidan alinan temiz kdmiir gazi kullanilir.
Fosforik asit yakit pilleri (FAYP) su anda diinya ¢apinda bircok iilkede ve bircok
uygulama igin kullanilan yakit hiicresi teknolojilerinden biridir. Ik FAYP enerji
santralleri 1970'lerde kurulmustur ve simdi tiim diinyada 500'den fazla {initeye
sahiptir. FAYP c¢alisma sematik gosterimi Sekil 2.4' de verilmektedir. 2.12° de
reaksiyonun gerceklestigi anot tarafinda hidrojen veya hidrojen agisindan zengin bir

gaz karigimi saglanir:
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H, > 2H* + 2e” (2.12)

Esas olarak fosforik asitten (HzPO4) olusan elektrolit bir proton iletkenidir ve bu
nedenle protonlar anottan katoda go¢ ederken, elektronlar bir dis devreden gecer. Katot
tarafinda, oksijenin sirastyla elektrolitten ve dis yiikten gelen protonlarla ve

elektronlarla reaksiyona hava beslenir:

~0, + 2H* +2e” - H,0 (2.13)

Genel reaksiyon: H, + %02 - H,0 (2.14)

FAYP 'nin galisma sicakligi genellikle 150 ile 200°C arasindadir. Calisma
sicakliginin, elektrolit iletkenligi (sicaklikla artan) ve hiicre dmrii (sicaklik arttiginda

azalan) arasinda bir baglant1 vardir [8].
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Sekil 2.4: Fosforik asit yakit pili(FAYP) sematik gosterimi.
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2.2.2.4. Erimis Karbonat Yakit Pili

Erimis Karbonat Yakit pillerinde(EKYP) elektrolit malzeme olarak alkali metal
karbonat kullanilmaktadir. Alkali metal karbonatin yakit pili igerisinde elektrolit
olarak calisabilmesi i¢in akiskan fazda olmasi gerekir. Bu yakat pilleri yaklasik olarak
700°C de caligabilir. EKYP’lerde g¢alisma sicakliginin yiiksek degerlerde olmasi
sistem verimliliginin en yliksek degerlerde elde edilmesine fayda saglamaktadir.
Yiiksek calisma sicakligi malzemelerin Omiirlerini etkilemekle ve bu durum
dezavantaj olusturmaktadir. Anotta COz'ce zengin gaz liriinii ve HO {iretimi saglanir,
ardindan CO: katoda beslenen hava ile karismak iizere gonderilir. EKYP' lerinin
calismasinda elektronlar anottan katoda distaki bir devre tlizerinden aktarilir.

Negatif yiikler katottan gelen karbonat anyonlar: ile erimis elektrolitten anoda

tasinir. Sekil 2.5' de yakit doniistiiriicli ¢ikis tiriinii olan Hz ve CO karisimini ve H»

kullanan EKYP' nin igleyisi goriilmektedir.

Hidrojen Oksijen
H, = — o,
- (‘\2
Mca
Su - 2
Karbondioksit
= = == CO, =

|
3| Anot preerone ¥ | $
— CO; ey —

Sekil 2.5: Erimis karbonat yakit pili(EKYP) sematik gdsterimi.

EKYP isletim sicakliginin yiiksek olmasi nedeniyle olusan atik 1s1, proses 1sist
ve kojenerasyon amacli olarak kullanilabilir. EKYP’lerinin asit yakit pillerine gore en
onemli avantaj1 i¢ yakit doniislimiinii yapabilmesidir; yani hiicre i¢indeki kendi atik
1s1y1 desiilflirizasyondan gegmis metanin anot odasinda hidrojene doniistiiriilmesi i¢in

dogrudan kullanilabilir [10].
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2.2.2.5. Kat1 Oksit Yakit Pili

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve
onemli miktarda 1s1 enerjisine doniistiiren, elektrolit olarak kat1 oksitlerin kullanildigi
¢evre dostudur [12]. KOYP’ ler yiiksek verimlilik ve diisiik kirlilik emisyonunu bir
arada sunan elektrokimyasal bir enerji doniisiim sistemidir. KOYP’ nin kilit elamani
olan ve membran elektrot gurubu olarak adlandirilan seramik yap1 genellikle anot
(Nikel/YSZ: 8 mol Y203 veya Sc ile stabilize edilmis ZrO), katot (LSM: Lal-
xSrxMnQOz) ve elektrolit (YSZ) olmak iizere 3 ana bilesenden meydana gelmektedir.
Kati oksit yakit pilleri yiiksek verimlilik, diisiik CO2 emisyonu gibi &zelliklerinin
yaninda sessiz ¢alisma 6zelliginden dolayr askeri araglar i¢in yardimci gii¢ lnitesi
olarak da kullanilmaktadir [13].

Calisma prensibi, Sekil 2.6’da goriildiigii gibi negatif yiiklii oksijen iyonlarinin
seramik elektrolit icerisinde hareket etmesi, hidrojen igeren bir yakit gazinin anottan
gecirildiginde negatif yiikli oksijen iyonlarinin yakiti oksidize etmesi ve olusan
elektronlarin elektrik devresini tamamlayarak elektrik enerjisini liretmesi seklindedir.

Oksijen genellikle katot tarafinda havadan elde edilir [11].

Elektrik
G
Yakat girisi |© ~ i] Hava girisi
] =
e 4
t| ol
o_
H2 l At
02
o=
Fazla Yakat Kullamlmsg
Su H2C Gaz Cikisa
<= Ly \ <
Katot
Anot o ektrolit &

Sekil 2.6: Kat1 oksit yakit pili(KOYP) sematik gosterimi

2.2.3. Yakiat Pillerinin Avantajlar: ve Dezavantajlari

Yakat pillerinin avantajlar1 ve dezavantajlari [4] Tablo 2.2°de verilmistir.

15



Tablo 2.2: Yakit pillerinin avantajlari ve dezavantajlari.

Yakit Pili

Avantajlari

Dezavantajlari

Fosforik Asit Yakit
Pili

-Gelismis teknoloji

-Miikemmel giivenilirlik /

uzun vadeli performans

-Elektrolit nispeten diisiik

maliyetlidir

-Pahali platin katalizoriiniin
kullanilmast

-CO ve S zehirlenmesine
duyarl

-Elektrolit, calisma sirasinda
doldurulmasi gereken

asindirici bir sividir.

Polimer  Elektrolit | -Ttim yakit hiicresi -Pahal1 platin katalizor

Membran Yakit | siniflart arasinda en kullanir

Hiicresi yiiksek gli¢ yogunlugu -Polimer membran ve
-1yi baglatma-durdurma yardimet bilesenler pahalidir
yetenekleri -Aktif su yonetimi genellikle
-Diistik sicaklikta gereklidir
caligmasi, tagmabilir -Cok zayif CO ve S toleransi
uygulamalar i¢in uygun
hale getirir

Alkali Yakat Pili -lyilestirilmis katot -Saf Hz — Oz kullanmalidir.
performansi -KOH elektrolitinin ara sira

-Degerli olmayan metal
katalizor potansiyeli
-Diisiik malzeme

maliyetleri, son derece

diistik maliyetli elektrolit

yenilenmesi gerekebilir.

-Suyu anottan ¢ikarmalidir.

Erimis Karbonat

Yakit Pili

-Yakit esnekligi
-Degerli olmayan metal
katalizor

-Kojenerasyon

uygulamalari igin yiliksek

kaliteli atik 1s1

-C0> geri doniistimiinii
uygulamali

-Asindirici, erimis elektrolit
-Bozulma / 6miir boyu
sorunlar1

-Nispeten pahali malzemeler
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Tablo 2.2: Devam.

Yakit Pili Avantajlari Dezavantajlari

Kat1 Oksit Yakit Pili | -Yakit esnekligi - Degerli | -Onemli yiiksek sicaklik

olmayan metal katalizor malzeme sorunlari
-Kojenerasyon -Sizdirmazlik sorunlari
uygulamalar i¢in yiiksek | -Nispeten pahali bilesenler /
kaliteli atik 1s1 imalat

-Kat1 elektrolit

-Nispeten yiiksek gii¢

yogunlugu

2.3. Dogrudan Etanol Yakit Pili

2.3.1. Dogrudan Etanol Yakit Pilinin Tarihsel Gelisimi

1839 yilinda Grove, hidrojen ve oksijenden gelen kimyasal enerjinin, yiliksek
verimlilikle dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilebilecegini gdstermis ve yakit
hiicresi teknolojisinin temelini olusturmustur. Prensip olarak, yakit hiicreleri, yanici
Carnot motorlarina kiyasla kimyasallardan temiz enerji liretimi i¢in limit vaat eden bir
teknolojidir.

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi (yakit) daha yiliksek enerji verimliligi ile
elektrik enerjisinde %45, toplam enerjide %90 (elektrik ve 1s1 liretimi), toplam verim
%A40’a varan yanmal1 motorlara doniisiim saglamaktadir. Ayrica yakat pilleri, kirletici
maddelerin diisiik emisyon oranina sahip degildir [5].

Dogrudan etanol yakit pilleri, alternatif enerji kaynaklari arayiginda 2000
yilindan beri biiyiik ilgi gdrmiistiir. Gelismekte olan teknoloji ile DEYP’ler, proton
degisim membran yakit hiicrelerinin iizerinde yapilan 6nemli ilerlemelere dayanilarak
tasarlanmistir. Dogrudan alkollii yakit hiicreleri (DAYP’leri), proton degisim
membranli  yakit pillerinden (PEM) daha yiiksek akim yogunluklari
tiretebilmektedirler.

PEM'ler, yeni ortaya ¢ikan bir yakit hiicresi teknolojisidir. Bu sebeple, kati

elektrolit kullanmanin esnekligi ve elektrolit sizintisinin 6nlenmesine son yillarda ¢ok
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dikkat edilmistir. Ayrica, DAYP'ler ekonomik ve diisiik kovozif 6zellikleri gibi bagka
avantajlart da vardir [14].

Daha once bir¢cok arastirma, dogrudan metanol yakit pillerinin (DMYP'ler)
gelistirilmesine odaklanmisti. Ancak DMYP'lerin ¢esitli dezavantajlara sahiptirler.
Bunlar; metanol oksidasyonu i¢in yavas reaksiyon kinetigi, Nafion membranlarindan
oksijen elektroduna metanol gecisi ve kuvvetli adsorbe edilmis ara maddeler (6zellikle
CO) tarafindan anot zehirlenmesidir [17].

Etanol, metanol ile ilgili sorunlarin iistesinden gelmek i¢in iyi bir yakit
secimidir. Ayrica etanol, metanolden daha az toksik ve daha yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir. Aynt zamanda etanol, tarimsal Dbiyoproseslerden
tiretilebilmektedir. Bu sebeple etanol yenilenebilir bir enerji olarak kabul edilir [18].
Temel olarak dogrudan etanol yakit pilinde meydana gelen reaksiyonlar 2.15, 2.16 ve

2.17° de verilmistir.

Anot: CH;CH,0H + 3 H,0 — 2C0, + 12H™ + 12e~ (E%anot = 0.084V) (2.15)
Katot:30, + 12H* 4+ 12e~ — 6H,0 (E°katot = 1.229 V) (2.16)
Toplam reaksiyon: CH;CH,OH + 30, — 2C0, + 3H,0(E°hiicre = 1.145 V)(2.17)

DEYP sisteminde, performansi belirlemede en Onemli kisim Membrane
electrode assembly (MEA). MEA, ii¢ ana bélmeden olusmaktadir. Bunlar; elektrolit,
elektrotlar icin destek ve elektrot katalizoriidiir. DEYP sistemindeki katalizor, etanol
elektro-oksidasyonunun daha diisiik aktivasyon enerjisinde ve daha yiiksek bir hizda
gerceklesmesi i¢in yiizey saglayan bir bolgedir.

Diisiik aktivasyon enerjisi, reaktant ile iirlin arasinda baglarinin kirilmasi ve
olusturulmasi sirasinda tiiketilen enerjiyi 6nemli 6l¢iide etkilerken, daha yiiksek hiz,
reaksiyonun ilerlemesi i¢in gereken siireyi azaltir. MEA'nin hem anotunda hem de
katotunda katalizorler gereklidir. Anotta, katalizor etanol oksidasyon oranini (EOR)
onemli Olgiide etkilerken, katotta, katalizor oksijen azaltma oranint (ORR) 6nemli
ol¢iide etkiler. Her iki reaksiyon da dnemlidir ve hiicrenin performansini etkiler. EOR

yavaglarsa veya ORR yavaslarsa, performans énemli dl¢iide diisecektir.
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Dogrudan etanol yakat pilleri birgok kullanim avantaji bulunmaktadir. Bunlar;

eHizl1 oksijen indirgeme kinetigi,

eHizli elektrot kinetiginden dolay1 hem yakit hem de oksijen elektrotlar i¢in diisiik
maliyetli,

eDegerli olmayan katalizorlerin kullanilma potansiyeli,

e Diisiik sicakliklarda kullanim kolayligidir [20].

Fakat dogrudan etanol yakit pillerine yapilan bu gecis ile ayrica ele alinmasi

gereken dezavantajlar da bulunmaktadir. Bunlar;

e Diisiik yakit verimliligine sebep olan alkollerin karmasik ve eksik oksidasyonu,

e Alkol gegisi, (metanoliin proton degisim membranlardan gegisi).

Bu dezavantajlar, arastirmanin odak noktasi olmustur. Birgok bilim insani,
dogrudan metanol yakit hiicrelerine ve asidik dogrudan etanol yakit pillerine
odaklanmistir. DEYP’lerin DMYP’lerden daha fazla umut verici oldugu kabul
edilmistir. Ancak etanoliin elektrokatalitik oksidasyonu, metanol veya formik asit gibi
molekiillerin oksidasyonundan ¢ok daha karmasiktir.

Bununla birlikte, tam oksidasyon elde etmek i¢in, C-C baginin parcalanmasinin,
katalizoriin ara maddeleri tarafindan Onemli Ol¢iide zehirlenmesi olmadan
gerceklesmesi gerekir.

Bu nedenle, etanoliin C-C baginin kirilmasi ve elektrokatalizoriin son reaksiyon
irlinii olarak CO2 olusumuna yonelik segiciligi, etanol oksidasyonu i¢in baslica
zorluklar bulunmaktadir [19]. C-C baginin kirilmasi, alkali kosullarda uygun
bulunmustur, ¢iinkii OH tiirleri, etanol dehidrojenasyonunu kolaylastiran bir protonu
kolayca kabul etmektedir. Boylece, Dogrudan alkol alkali yakit hiicrelerine
(DAAYP’ler) ilgi daha da artmustir.
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2.3.2. Dogrudan Etanol Yakit Pili Nedir?

Y akit pilinin ticarilestirilmesi, 6zellikle nakliye ve uzak alan giicii igin, diisiik
hacimsel enerji yogunlugu ile birlikte hidrojen tasima ve dagitim altyapisinin
olmamas1 nedeniyle kismen engellenmektedir. Yakit olarak etanol, yakit pillerinde
kullanim i¢in iyi bir segenektir. Diger yakit pilleri ile karsilastirildiginda, dogrudan
etanol yakit hiicreleri, tasima, taginabilir gii¢, dagitilmis gii¢, yedekleme ve uzak alan
giicii ve biiyiik Olgekli sabit gii¢ liretimi gibi bir dizi uygulama icin ¢ok cekicidir.
Etanoliin taginmasi ve dagitimi i¢in altyap1 ¢cogu iilkede mevcuttur. Etanoliin enerji
yogunlugu, H> i¢in 0,003 kW h/L, metanol i¢in 4,8 kW h/L ve etilen glikol igin 5,80
kW h /L ile karsilastirildiginda 6,32 kW h/L'dir.

Etanol, seker kamisi, misir, ot, odun ve saman gibi g¢esitli biyokiitle
kaynaklarindan dretilir. Seker kamis1i ve birgok seliillozik malzeme i¢in enerji
cikigi/girdi orani oldukg¢a yiiksektir. Kiiresel etanol tiretimi 90 milyar litre/yil’a
yaklagmaktadir.

Etanol, dogrudan veya dolayli olarak yakit hiicrelerinde kullanilir. Dolayli etanol
yakit hiicreleri i¢in, 6n etanol reformu/gaz temizleme alt sistemleridir (buhar reformu,
ardindan CO'yu hidrojene doniistiirmek i¢in gerceklesen reaksiyon ve kalan CO'yu
gidermek i¢in metanasyon). Bu sekilde tretilen hidrojen, ¢ogu yakit hiicresinde
kullanilabilmektedir. Bu tiir sistemlerin verimliligi diisiik olmasina ragmen, ¢ok daha
genis bir uygulama yelpazesine sahiptirler. Susuz veya seyreltilmis formdaki (siv1
veya buharlastirilmis) etanol de dogrudan yakit hiicresinin anot bolmesine beslenebilir
ve elektrot/elektrolit arayiiziinde oksitlenerek biiyiik l¢lide yiiksek verimlilik elde
eder. Ayrica etanol, dogrudan oksidasyonu i¢in elektrokimyasal reaksiyonda 12e-
transferini gerektiren biiyiik bir molekiildiir. Bu nedenle, oksidasyon kinetigi ¢ok
agirdir. Katalizorlerin eksik oksidasyonuna ve zehirlenmesine yol agan birgok ara iiriin
olusur. Genellikle 2 veya 4e™ transfer reaksiyonu, 100°C civarinda veya diisiik
sicaklikli DEYP'lerde gerceklesir.

Bu tir sistemler hem giictir hem de kimyasallarin {retimi igin
kullanilabilmesine ragmen, etanoliin COz'ye eksik doniisiimii nedeniyle Faraday
verimlilik kaybina ugrar. Faraday verimlilik kayb1 ugramasi nedeniyle DEYP'lerin

kullanilabilecegi uygulama sayisini da sinirlanir.
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Son olarak, birkac farkli etanol yakit pili sistemi gelistirme asamasindadir. Bu
sistemler hem diisiik (<100°C) hem de yiiksek (>400-500°C) sicaklik sistemlerini
igerir; proton ve oksijen-iyon iletken elektrolitler, sivi veya kati elektrolit bazlh

sistemlerdir [21].

2.3.2.1. Asidik DEYP

Etanol, asidik ve alkali ortamda oksitlenir. Her iki ortam da farkli tipte
mekanizmalar uygular, ancak elektron tiretmek icin etanolii oksitlemede ayni amag
vardir. Asidik DEYP'de yakitin oksidasyon reaksiyonu nispeten diisiik pH'da (pH
degeri 5'in altinda) gerceklesir. Elektrolit icindeki katyonlarin hareketine izin veren
Proton Degisim Membrani (PEM) olan asitteki ortak membrani kullanir. Membran,
faz boyunca devreyi tamamlamak i¢in zayif baglanmis katyon yapilarindan olusur.
Calismalarda siklikla kullanilan ve PEM-DEYP'ler i¢in Nafion 115® ve Nafion 117®
tipi membranlar iyi bir ortam olusturmaktadir. Son ¢alismalarda, PEM-DEYP'ler,
ozellikle asidik kosullarda platin katalizorleri kullanilarak elde edilen sonuglar dikkat
cekmistir. Asidik ortamda H konsantrasyonu yiiksek oldugundan, membran
katyonlarmin degisimi alkali ortama gore daha iyidir, bu nedenle PEM diisiik pH
ortami i¢in uygundur.

Yakat pili sisteminde bulunan elektrolitte asit tamponu kullandigindan DMYP'ye
benzer bir yapidadir. Reaksiyon igerisinde, su anotta tiikenir ve sistemde yeniden
olusturulur. Zamanla, anot bolmesindeki etanol miktar1 azalacak ve etanoliin yeniden
doldurulmasi1 gerekecek ve katot bélmesinde su miktar: artacaktir. Bu, suyu katottan
olusturan veya katot bélmesinde tagsmay1 dnlemek i¢in her iki elektrottaki su miktari
ve yakit gecisi sorunlarini dengeleyen kati1 bir yakit hiicresi sistemi gerekmektedir.
Asidik ortam kullanmanin avantajlarindan biri, diisiik pH'ta iyi bir oksitleyici ve
destekleyici olarak platin katalizorleri kullanilir. Metanol, DMYP sisteminde
oksitlemede miikemmel oldugu kanitlanmistir. Bu, asidik DEYP'de etanol
oksidasyonu i¢in uygun olarak PEM ve platini karsilastirir. Ancak reaksiyon sirasinda

elektrot yiizeyinde, reaktant, ortam ile reaksiyona girdiginde tuz olusur.
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Asitten olusan tuzlarin ¢ogu ¢oziilebilir oldugundan, bu sorundan dolay1
karsilagilan problem az veya higtir. Ayrica diisiik pH ortamindan dolayi, asidik yakit
hiicresi kullanildiginda daha az katalizor ¢esidi bulunmaktadir. Pd ve Au gibi bazi
katalizorlerin diisiik pH ortaminda diistlik reaksiyon verir; ancak yiiksek pH'l1 ortamda,
ozellikle oksitleyici etanolde oldukca yiiksek oksidasyon aktivitesi gosterir.

Korozif 6zelliklerinden dolayr diisiik pH ortaminda minimum toleransa sahip
yardimer katalizorlerin ve desteklerin kullanimlarini icerir. Bu nedenle, hiicrenin
performansi korurken, diisiik pH degerinden kaynaklanan hasar1 en aza indirmek i¢in

bu tiir hiicrelerle ¢alisirken daha fazla dikkat edilmesi gerekir [15].

2.3.2.2. Alkali DEYP

Asidik DEYP'den farkli olarak, alkali tipi DEYP’lerin reaksiyon ortami yaklasik
8-12 pH degeri arasindadir. Teknik olarak, yiiksek pH ortamindaki diisik H*
konsantrasyonu, bu tiir DEYP’ler i¢in, membran olarak uygun degildir. Bu sebeple
Anyon Degistirici Membran (ADM) kullanilmaktadir.

ADM, anyonlarin membrandan anottan katoda ge¢cmesine ve degismesine izin
veren bir membran tiiriidiir. Membranin anyon degisim hareketi {izerinde vurguladigi
gibi, bir ADM ig¢in en iyi alkali elektrolittir. Sekil 2.7’ de bir yakit hiicresindeki bir

ADM'nin ¢aligmasini gosterir.
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Sekil 2.7: Hidrojen yakit hiicresindeki Anyon Degistirici Membran’nin sematik
diyagrami.
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Sekil 2.7’ de goriildiigl gibi katotta su tiiketilir ve anotta yeniden olusturulur.
PEM-DEYP'nin tersine, ADM-DEYP'nin katot bdlmesindeki su konsantrasyonu
kademeli olarak azalir. lyonlarin membrandaki hareketi PEM'e gére ADM'de tersine
cevrilerek katot tasmasi durumunda sistemdeki problemler azaltilir.

Ancak, her iki elektrot bilesenindeki konsantrasyon ihmal edilirse, yakit gecisi
gibi sorunlar yine de ortaya cikabilir. Asidik ve alkali DEYP arasindaki ¢esitli
farkliliklar nedeniyle, asit tipi DEYP'ye gore alkali tip iistiinliigii gosteren birkag¢ nokta
vardir. Yiiksek pH kullanmanin temel avantaji, diisiik pH ortamina kiyasla daha iyi bir
reaksiyon kinetik oksidasyonuna sahip olmasidir.

Asidik ortama kiyasla alkali i¢ginde daha yiiksek OH™ konsantrasyonu, katalizor
yiizeyinde OH™ adsorpsiyonu saglar. Boylece oksidasyon reaksiyonunu artirir. Ayrica
katalizor daha fazla konsantre olmak igin degistirilebilir.

Anot bdlmesindeki suyu, OH iyonlarina ayirmak yerine etanol aktivitelerinin
oksidasyonu gerceklesir. Su molekiillerini OH iyonlarina ayirmak i¢in asit tipi yakit
hiicresinde Ru ilavesi yapilir. Yapilan ¢aligmalarda, Pt tipi olmayan katalizorler, Pt tipi
katalizorlere kiyasla alkali ortamda daha iyi katalitik aktivite gdstermistir. Ozellikle
Paladyumun, etanol oksidasyonlari i¢in alkali kogullarda bir katalizor olarak platinden
yaklasik dort kat daha iyi performans gostermistir. Bu nedenle, pahali platin, yiiksek
pH ortamini ile daha ekonomik olan paladyum ile degistirilebilir. Paladyum diginda
altin ve giimiis de alkali ortamda yiiksek bir katalitik aktivite sergilemektedir. Alkali
ortamin daha az korozif olmasi, asidik ortama kiyasla ¢ok c¢esitli metal katalizorlerin
kullanimina olanak saglar.

Sistemdeki yiiksek OH iyon konsantrasyonu nedeniyle 6nemli bir aksaklik tespit
edilmistir. Sorun, karbondioksit, karbonat ve bikarbonat iyonlari olusturmak icin
hidroksil iyonlar1 ile reaksiyona girdiginde ortaya ¢ikar. Bu iyonlar, karbonat tuzlar
(6rnek; NapCO3 veya K>COz3) olusturmak i¢in eklenen bazla (6rnegin, NaOH veya
KOH) reaksiyona girer. Bu karbonat tuzlar1 ortamdaki iyonlarin difiizyon aktivitesini
bloke eder ve azaltir, bu da diisiik hiicre performansinin elde edilmesine neden olur.
Ortamin disinda karbonat tuzlari, elektrotlarin ylizeyini etkiler ve katalizoriin aktif
katmanini tahrip eder. Bu nedenle katalizor ve kullanilan elektrotlarin tuzlara ve
onceki iyonlara kars1 yiiksek bir dirence sahip olmasi gerekir. Alkali DEYP'nin, asidik
DEYP’lerin avantajlarinin i¢ine girebilmesi i¢in bu gerilemenin en aza indirilebilmesi

gerekir. Dolayisiyla, alkali sistem ile ilgili daha kapsamli bir ¢caligma yapilmalidir.
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Adimlar, optimum pH ortamini kullanarak OH™ iyonlar1 konsantrasyonunun kontrol

edilmesini ve ayrica elektrot bélmesinden CO; miktarinin azaltilmasini icermelidir

[15].

2.4. Alkali Dogrudan Etanol Yakit Pillerinin Verimliligi
Etkileyen Sorun

DEYP ticarilestirmesini ger¢eklestirmek i¢in, verimlilik ve toplam isletme
maliyetini karsilayabilmelidir. Anot elektro katalizorler, C—C baginin kirilmasindaki
problem nedeniyle ¢alisma sicakliklar1 (20°C—-120°C) diisiiktiir. Bu da diisiik katalitik
aktivasyon performansina yol acan teknolojik sorundur.

Etanol elektro oksidasyonunun (EOR) yavas kinetigi, asetik asit ve asetaldehit
gibi istenmeyen ara iiriinler liretmesine sebep olur. Ayrica, DEYP sisteminde asetik
asit ortaya ciktiginda, EOR icin ¢ikmaz bir noktadir, ¢linkii ¢alisan bir yakit pili i¢in
potansiyel araliktan daha fazla oksitlenme ger¢eklesmez. DEYP'nin karsilastigi diger
bir 6nemli sorun ise, membrandan niifuz eden etanoliin katotta katot performansini ve

yakit kullanimlarini azaltmaya yol acan karisik potansiyel etkilere neden olmaktadir

[50].

CO 126
7 CHY*+CO'
CH3CH20H g —CH:CH20H" ! CH:COOH" —CH3COOH(@g)+de-
N CH:CH=0° 7

¥

CH;CH=0(aq)+2e

Sekil 2.8: Etanoliin oksidasyona ugrarken olusan basamaklar (Kirmizi renkli
mekanizma, teorik olarak ulagilmak istenen mekanizmadir, ancak pratikte bu
reaksiyona ulasilamamaktadir).

Ek olarak, pahali Pt bazli katalizor ve nafyon bazli membran nedeniyle DEYP

sistemin maliyetini etkilemektedir. Bir diger sorun ise, sistemdeki Etanol ge¢isidir.
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DEYP'lerin yaygin kullanimini ve uygulanmasini engelleyen ana sorun olmaya devam
etmektedir. Etanol, metanol ile kiyaslandiginda; daha diisiik bir ge¢is hizina sahip
oldugu ve katot performansinin daha az etkiledigi bilinmektedir, ¢iinkii Naflon
membrani daha diisiik gegirgenlige sahiptir ve Pt/C katodu itizerinde elektrokimyasal
oksidasyon kinetigi daha yavas gerceklesmektedir. Bu nedenle, DEYP'yi optimize
etmek i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir [34].

2.5. Dogrudan Etanol Yakit Pili Icin Yapilmus Calismalar

Dogrudan etanol yakit pilleri (DEYP'ler) ticarilestirme icin blyiik bir
potansiyele sahiptir, ancak performanslarinin optimizasyonunda, 6zellikle anotlarda
etanoliin yavas elektro-oksidasyonu, su ve 1s1 yonetimi ve hiicre malzemelerinin
yiiksek maliyeti gibi zorluklar mevcuttur. Etanoliin elektro oksidasyonu, asetaldehit ve
asetik asit gibi oksitlenmis yan iirlinlerin olusumuna yol agmaktadir.

Neredeyse kopmayan C—C baglari nedeniyle ortaya ¢ikan bu kismi oksidasyon,
verimlilik kaybina neden olmaktadir. Bu sebeple; cesitli sebeplerden dolayr meydana
gelen verimlilik kayiplarin1 6nlemek amacli ¢esitli calismalar yapilmustir.

Li ve arkadaglari, DEYP’de kullanilan parametrelerin, toplu tasimayi ve
performansini etkileyebildiklerini diistinmiislerdir. Bu sebeple, ¢alisma sicakligi,
etanol konsantrasyonu ve akis hizi olmak tizere farkli ¢alisma parametrelerini hiicre
performansi tizerindeki etkilerini sistematik olarak incelemislerdir [22, 23, 24].
Calisma sicakligi i¢in yapilan incelemelerde, calisma sicakliginin 23°C'den 80°C'ye
yiikseldikce DEYP performansimin arttigimi  gozlemlemislerdir. Ayrica, hiicre
performansii diisiiren ¢ok yiiksek etanol konsantrasyonunu asagida verilen

sebeplerden dolay1 kaynaklanabilecegi one siirmiislerdir;

e Anot katalizor katmanindaki aktif bolgeler etanol ile kaplidir ve bu hidroksil
iyonlarinin adsorpsiyonunu onler, bdylece etanol oksidasyon reaksiyonunun
kinetigini diistiriir( EOR).

e Hidroksil iyonizasyon seviyesini azaltan yogunlastirilmis etanol, hidroksil

iyonlarinin aktarimi i¢in bir bariyer yaratir buda hiicre direncinde artisa neden olur

[22,23].
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Hiicre performansi tizerindeki akis hizinin etkisi incelendiginde, 0.3-3.0mL/dk
akig hizinin oldugu bdlgede akim yogunlugunun oldukg¢a diisiiktiir. Ancak hiicre
performansinin yiiksek akim yogunlugunda, soliisyon akis hizinin artmasiyla iyilesme
oldugu gbzlemlenmistir [22].

Pereira ve arkadaslari, 1-3 M etanoliin hiicre performansi iizerindeki etkisini
incelemislerdir. Sonug¢ olarak, maksimum gii¢ yogunlugunu 2 M etanol'de elde
edildigini ve 2 M'nin lizerine gelen sonuglarin ise diismeye basladigini bulmuslardir
[25].

Alzate ve arkadaslari, ¢alisma sicakligi i¢in yapilan calismalarda, sicaklik
60°C'den 90°C'ye yiikseldikge DEYP'nin performansinin arttigini bulmustur. Ayrica,
aktif bir DEYP sistemi iizerindeki 0,6-5,0 mL/dk etanol akis hizlarmnin etkisini
arastirmiglardir. Sonug olarak, akis hizlariin 1.0 mL/dk'den 5.0 mL/dk'e artmasinin
onemli olmadigin1 gostermislerdir [26].

Dutta ve arkadaslari, karbon destekli ikili alasimli gelismis elektro katalitik
aktivite nano parcaciklar; NiPt ve tli¢lii NiPdPt/C, tek kap NaBH4 indirgeme yontemi
ile sentezlenmislerdir ve alkalin etanol c¢ozeltilerinde elektro-kataliz igin
arastirmiglardir. NiPdPt/C nano-katalizorleri, saf Pt/C, PdPt/C ve NiPt/C ikili
katalizorlerinden daha yiiksek akim yogunlugu, baslangic potansiyeli, tahmini
oksidasyon {irlinleri, OCV(open-circuit voltage) ve gii¢ yogunlugu gibi tiim elektro
katalitik 6zellikleri gostermistir. Nikel oksidinin ve hidroksitinin varligini, yiiksek pH
kosullarinda NiOOH yoluyla fazla OH saglayarak sadece Pd etkisini kanitlamakla
kalmayip, ayni zamanda etanoliin ayristirict adsorpsiyonu sirasinda C-C bagi
kesilmesini tetikledigi one stirmiislerdir [27].

Choudhary ve Pramanik, diisiik maliyetli, asetilen siyah karbon (CAB) iizerine
desteklenen yiiksek oranda dagilmig Pt-Ru nano elektrokatalizorlerini (Pt-Ru/CAB-
syn, Pt-Ru/CAB-H2-RT ve Pt-Ru/CAB-H2-160) poliol yontemi ile sentezlemislerdir.
Ardindan sentezlenmis elektrokatalizorlerin kristalografik ve morfolojik yapilarim
degistirerek etanol elektrooksidasyonu icin elektrokatalitik aktiviteyi arttirmislardir.
Elektrokatalizorlerin fiziksel Ozellikleri XRD, SEM-EDX ve TEM teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Elektrokimyasal caligmalari, dongiisel voltametri ve

kronoamperometri ile yapilmistir.
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Pt-Ru/CAB-H2-RT elektrokatalizorii, Pt-Ru/CAB-H2-160, Pt-Ru/CAB-AIr-
160 ve ticari Pt-Ru/C elektrokatalizorlerine kiyasla etanol elektrooksidasyonu en aktif

sonucu vermistir. 40°C ve 80°C hiicre sicakliklarini ayr1 ayr1 ¢alismislardir:

¢40°C sicakliktaki DEYP performans testinde, anot elektrokatalizor olarak
sentezlenen Pt-Ru/CAB-H2-RT kullanilarak elde edilen gii¢ yogunlugu (9.15
mwW/cm?), Pt-Ru/CAB-Air-160 (5,79mW/cm?), Pt-Ru/CAB-H2-160 (6,84
mW/cm?) ve 1 mg/cm? ve 2 M'Ik etanol yakitta ayni anot elektrokatalist
yiiklemesine sahip ticari Pt-Ru/C (7,86 mW/cm?) elektrokatalizér sonuglarmi
gozlemlemislerdir.

¢ 80°C hiicre sicakliginda anot olarak Pt-Ru/CAB-H2-RT elektrokatalizor
kullanilarak 0,317 V'de maksimum 0,737 V OCV ve 51,2 mA/cm? akim
yogunlugunda 16,23 mW/cm? gii¢ yogunlugunu elde etmislerdir. Islem sonrasinda
Pt-RU/CAB-H2-RT elektrokatalizoriiniin gelismis ve istiin performansi, metal
nanopartikiillerin iyi alagimli mikroyapisina ve yliksek oranda dagilmis yiizey
morfolojisine baglanabilir oldugunu gostermisglerdir. Gelistirilen elektrokatalizoriin
diisik maliyete ve orta sicaklikta DEYP ig¢in ticari elektrokatalizor olarak

kullanilma potansiyeline sahip oldugunu nermisrlerdir [28].

De Souzaa ve arkadaslari, etanol oksidasyon reaksiyonu (EOR), polimerik
prekiirsor yontemi ile farkli kiitle oranlarinda (72: 23: 5, 68:22:10 ve 64:21:15)
PtSnCe/C elektrokatalizorlerini sentezlemistlerdir. Arastirilan PtSnCe katalizorleri
arasinda 68:22:10 bilesimi, etanol oksidasyonuna karsi en yiiksek aktiviteyi
gostermistir. Asidik ortamda etanol varliginda elde edilen akim-zaman egrileri, ticari
PtSn/C i¢in gozlemlenenden, %50 daha yiiksek bir akim yogunlugunu elde etmislerdir.
Sn ve Ce varligi, asetaldehiti ve asetik asidi oksitlemek igin oksijen iirettikleri igin CO
oksidasyonunu destekledigini belirtmislerdir [29].

Heysiattalab ve arkadaslari, DEYP’ler de sicaklik, anot ve katot akis hizi,
molarite ve katot basinci gibi temel parametrelerin etanol yakit hiicresi performansi

tizerindeki etkilerini aragtirmiglardir ve asagidaki sonuglari elde etmislerdir;
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e Maksimum gii¢ yogunlugu ve yakit hiicresi performansi, iyon iletkenligi,
diflizyon ve reaksiyon hiz1 artig1 nedeniyle yiikselen sicakligin artacagini,

e Molaritenin artmasi ile, katalizor katmanindaki etanol konsantrasyonunu ve
hiicrenin daha iyi performansina yol agan reaksiyon hizini arttiracagini,

eAnot ve katot akis hizi ve katot basinci, yakit hiicresi performansini biraz

artiracagini [30].

Moura Souza ve arkadaslari, Vulcan karbon XC72 iizerinde desteklenen
PdxNby/C ikili elektrokatalizorleri sol-jel yontemi ile hazirlamislardir. Malzemeler,
transmisyon elektron mikroskobu, X-isin1 kirinim analizi, endiiktif olarak eslesmis
plazma-kiitle spektrometrisi ve temas agis1 Ol¢timleri ile karakterize edilmistir. Etanol
elektrooksidasyon reaksiyonunun elektrokatalitik aktivitesi, dongiisel voltametri,
kronoamperometri, Tafel egimi ve hizlandinlmigs dayaniklilik testi ile
incelenmislerdir.

Direkt etanol performansi ve deneylerden sonraki iiriinler Fourier doniisiimii
kizilotesi spektroskopisi ile incelenmiglerdir. PAINb1/C (agirlikga %50:50), bu
calismada hazirlanan diger elektrokatalizorlere kiyasla etanol oksidasyonu i¢in {istiin
aktivite gostermistir. Nb igeren tiim elektrokatalizorler en yiiksek akim degisim
yogunlugunu gdstermistir. En iyi performans PAINb1/C 18.11 mW/cm? kullanilarak
elde edilmistir. PAINDb1/C elektrokatalizorii, en yliksek CO2 iiretimini ve en diisiik
asetaldehit tretimini gostermistir. PdINb1/C, deneyin 1000 dongiisii sirasinda en
yiiksek tepe akim yogunlugunu ve dongii testinden sonra en diisiik Pd kiitle kaybini
gostermistir. Nb'nin Pd elektrokatalizorlerini iki islevli mekanizmadan degistirdigini
ve hizlandirilmis dayaniklilik testi sirasinda Pd kaybini azalttigini bulmugslardir ve bu
da alkali DEYP'lerde kullanilan Pb:Nb ikili elektrokatalizérler umut verici bir se¢im
oldugunu goéstermistir [31].

Kyeng ve arkadaslari, Pt katalizérii (DEYP-O2) {lizerine oksijen indirgeme
reaksiyonu (ORR) yerine bir karbon kegeli elektrot (DEYP-HNO:3) ile nitrat indirgeme
reaksiyonu kullanan yiiksek performansli bir dogrudan etanol yakit pili (DEYP)
onermislerdir. Karbon elektrot tizerindeki nitrat indirgeme reaksiyonu i¢in aktivasyon

enerjisinin, ORR'ye kiyasla -14.2 kJ/mol'de nispeten diisiik oldugunu bulmuslardir.
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DEYP, DEYP-0: ile karsilastirildiginda, nitrat indirgeme reaksiyonunun énemli
Ol¢iide hizli reaksiyon hizi nedeniyle, katottaki nitrat indirgeme reaksiyonunu ve
anotta yakit olarak etanoliin oksidasyonunu kullanarak, 80°C'de 0.85V'luk 6nemli
oliide yiiksek agik devre voltaji ve 68 mW/cm?lik iki kat maksimum gii¢ yogunlugu
gostermislerdir [32].

Rousseau ve arkadaslari, farkli Pt bazli elektrotlarda etanol elektro
oksidasyonunu, anot katalizoriine bagli olarak etanol yakit hiicresinde (DEYP)
incelemislerdir. DEYP deneylerinde, HPLC kullanilarak yalnizca ii¢ reaksiyon
tirtiniinii tespit etmislerdir. Bunlar: asetaldehit (AAL), asetik asit (AA) ve CO,’dir.
Kalaym platine eklenmesi katalizoriin aktivitesini arttirdigini gézlemlemislerdir.
Ru'nun Pt-Sn'ye eklenmesi yalnizca DEYP'nin elektriksel performansini arttirdigini,
ancak iirlin dagilimin1 degistirmedigini bulmuslardir. DEYP, 4 saat boyunca akim
yogunlugunun uygulandigi deney sirasinda oldugu gibi, baslatma-galistirma-
durdurma dongiileri ile 14 giin boyunca iyi bir elektriksel stabilite gosterdigini
caligmiglardir [33]. Ancak diger bir yandan, Osmieri ve arkadaslari, Fe(II)-ftalosiyanin
kullanilarak sert sablonlama yontemi ile sentezlenen bir Fe-N-C katalizoriiniin
elektrokimyasal performansi alkali ortamda aragtirmiglardir.

CV tarafindan katalizor yiizeyinde adsorbe edilen oksijenin azaltilmasi i¢in
hesaplanan katodik transfer katsayisi, diisiik potansiyellerde Olciilen degerler ile
cakistigin1 gozlemlemislerdir. Katodik transfer katsayisi, potansiyele gore degisir, bu
da potansiyeli degistirerek ORR mekanizmasinda bir degisiklik oldugunu gostermistir.
ORR(oxygen reduction reaction) ve HPRR(hydrogen peroxide reduction reaction)
testlerinin sonuglari, bir alkali ortamda ORR'nin esas olarak OH'ya 4e”
indirgemesinin ardindan gergeklestigini gosterir. Fe-N-C katalizorii ayrica etanole
kars1 oldukga toleranshidir ve RDE( rotating disk electrode) 'de ¢ok iyi bir stabiliteye
ve dayanikliliga sahiptir. Bu 6zellik, DEYP'de katodik bir katalizor olarak uygulama
i¢in umut verici bir aday haline getirmistir.

Alkalin DEYP sisteminde, NNM(non-noble metal) katalizorleri kullanilarak
hazirlanan DEYP igin literatiirde bildirilen en son teknolojik sonuglara kiyasla
DEYP'de ulasilan maksimum gii¢ yogunlugu (elektrot {izerindeki iyonomer igeriginin
optimizasyonundan sonra) olarak iyi potansiyel gosterdigini bulmuslardir. Bununla
birlikte, DEYP performansi, esas olarak katalizoriin yliksek mikro gozenekliliginin

neden oldugu kiitle tasima sorunlarina (su basmasi ve / veya O? difiizyonu) sebep olur.
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Bu sorun, yiiksek akim yogunluklarinda bozulma gdstermistir. Sonug olarak, alkalin
DEYP sisteminin zayif yapisal stabiliteye sahip oldugunu kanitlamislardir [35].

Tsang ve Leung, yakit konsantrasyonu ve metal bilesiminin DEYP'nin ¢ikis
giicii yogunlugu tizerindeki etkisini sistematik olarak arastirmislardir. Pd-Pt/GA/NFP
baglayici igermeyen anodik elektrotla yiikklenmis, oda sicakliginda bir alkalin DEYP
sisteminde test etmislerdir. Optimum yakit konsantrasyonu altinda hiicre, 1: 1'e
yaklasan Pd/Pt oranina sahip grafen elektrot i¢in oda sicakliginda 3.6 mW/cm?
degerine ulasmiglardir. Bu sonug, yiliksek performansli yakit hiicresi igin
Ozellestirilmis bir metal yiiklii GA/NFP elektrodu liretme olasiligini gostermistir [36].

Soliman ve arkadaglari, asidik (pH=0.8) ve zayif asidik (pH=5.5) NiSO4
banyolarindan potansiyostatik biriktirme yoluyla Grafit elektrot iizerinde iy1 desenli
nikel nanopartikiilleri tiretmislerdir. Nikel biriktirmeden 6nce ve sonra grafit elektrot
yiizeyinin faz bilesimini ve yiizey morfolojisini incelemek i¢in ¢esitli teknikler
kullanmislardir. FE-SEM(field emission scanning electron microscope) sonuglari, saf
grafit yiizeyinin ufalanmis kabarik tabaka yapisinin varligina isaret etmistir. CV
sonuglari, zayif asidik banyoda hazirlanan Ni/G elektrodunun, asidik banyoda
hazirlanandan alkali ortamda etanol elektrooksidasyonuna karsi daha yiiksek tepkiye
sahip oldugunu dogruladilar. Ayrica, Ni/G elektrot, CV sonuglarinda yiiksek stabilite
gostermistir. Kronoamperometrik calisma, yiiksek dayanikliliklarin1  ortaya
koymustur. eQCM(the Electrochemical Quartz Crystal Microbalance) g¢alismalari,
etanol CV elektrooksidasyonu sirasinda kademeli olarak B-Ni(OH)2/B-NiOOH'ye
doniisen a, B ve v karisik tip Ni(OH)2/NiOOH olusumunu kanitlamistir. Genel olarak
bu calismada, akim verimliligi ile DAEYP'de anot olarak kullanima uygun
elektrokatalizorii basit ve ucuz bir ile incelemislerdir [37].

Zhang ve arkadaslar, nikel kopiik elektrot kalinliginin hiicre performansina
etkisini arastirmislardir. Deneysel sonuglar, nikel kopiik kalinliginin hem elektron
iletimini hem de kiitle transferini etkiledigini ve optimum kalinligin bunlar arasinda
bir degis tokus oldugunu gostermistir. XRD, SEM goriintiisii, polarizasyon egrisi testi,
EIS testi ve CV testi ile 0,6 mm kalinligindaki nikel kopiik elektrotun, 0,3 mm ve 1,0
mm'den daha 1yi performansa sahip oldugu bulmuslardir. Nikel kopiik ne kadar ince
olursa iletkenligin o kadar iyi oldugunu elde etmislerdir. Katalizor yiiklemesinin 0,6
mm nikel kopiik elektrodunun performansi tizerindeki etkisini de aragtirmiglardir. 1.0

mg/cm? Pd yiiklemesinin maksimum giic yogunlugu 60°C'de 56.3 mW/cm?ye
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ulasmustir, bu da 2.0 mg/cm? yiiklemeden daha yiiksektir. Nikel kdpiigiiniin {i¢ boyutlu
ag yapisinin katalizorii verimli bir sekilde kullanabildigini ve daha diisiik bir katalizor
yiiklemesinde bile katalizoriin katalitik islevini tam olarak uygulayabildigini
gostermektedir. Ayrica calisma sicakligi ve etanol konsantrasyonunun hiicre
performansi iizerindeki etkileri de incelemislerdir Sicaklik artisi ile hiicre performansi
artar ve 3 M etanol ile en yiiksek seviyeye ulagtigini gostermiglerdir [38].

Mahamai ve arkadaslari, PtNi, PtRu nanopartikiilii, etanol oksidasyonu i¢in iki
farkli teknik kullanilarak mikrodalga destekli yontemle ve PtSn nanopartikiilii, Pt
bimetalik alagim nanopartikiilleri olusturmak i¢in sodyum borohidrit indirgeme
yontemini kullanarak elektro katalizorleri hazirlamiglardir. XRD, Pt bimetal alagim
nanopartikiillerin alasimini gostemistir, TEM goriintiileri ise PtNi= 14.58 + 14.33 nm,
PtRu=6.01+1.44 nm ve PtSn=5.24+0.81 nm partikiil ortalama boyutlarini vermistir.
Bu nedenle, NrGO destekg¢isinin yiiksek iletkenligi sayesinde akim yogunlugu hizla
artmistir. Boylece CO: iiretimini Pt/C katalizorlerinden daha iyi baslatilabildigini
kanitlamiglardir [39].

Carrera-Cerritos ve arkadaslari, Pd nanopolihedral, nanobar ve nanorod
partikiillerini poliol yontemini kullanilarak sentezlenmisdir ve dogrudan etanol yakit
pilinde anot olarak degerlendirmislerdir. Sentezlenen Kkatalizorler, yiiksek
¢ozlinirliklii transmisyonlu elektronik mikroskopi (HR-TEM), X-isim1 kirmimi
(XRD) ve X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile fiziko-kimyasal olarak
karakterize edilmistir. Calisma parametrelerinin  (sicaklik ve yakit etanol
konsantrasyonu) maksimum giic yogunlugu (MPD) ve acik devre voltaji (OCV)
tizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Elli dongii icin {i¢ akim yogunlugu adimi
uygulanarak bir stabilite testi ger¢eklestirmislerdir.

Diisiik etanol konsantrasyonunda tiim katalizorler icin sicaklik arttikga
OCV(open circuit voltage) degerlerinin de arttigi  gbézlemlenmislerdir.
MPD(maximum power density), etanol konsantrasyonundan bagimsiz olarak
katalizoriin tamamu i¢in sicaklikla artmasina ragmen, sicakligin her Pd yapist i¢in
MPD iizerindeki etkisi, farkli kristal yiizler nedeniyle farkli egimlerle sonuglanmistir.
Son olarak, degerlendirilen katalizorlerin hepsinde elli dongiiden sonra elektro-
katalitik aktivite kaybinin oldugu gozlemlenmistir, bu da nanoyapilardaki morfolojik

degisikliklere yanit saglamistir [40].
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Colmati ve arkadaslari, elektronik etkilerin (daha az miktarda kullanilmayan 5d
durumlari) platin-kalay alagimina daha yiliksek Sn eklenmesi (yani alasgimlama
derecesi) ve bir SnO; fazinin (muhtemelen bitisik bimetalik faz) Dogrudan Etanol
Yakit Hiicrelerinin performansini artirmak i¢in bir anahtar oldugunu gostermislerdir.
Spesifik olarak, incelenen tiim malzemeler arasinda bir Dogrudan Etanol Yakit Pilinin
en iyi performansi, 19.6 mW/cm? ¢ikis giicii sunan 200°C'de 1s1l islem gdrmiis
Pt3Sn1/C kullanarak elde etmislerdir [41].

Song ve arkadaglari, Nafion® membran porozite degisiklikleri, oda sicakliginda
vakumla kurutulmus ve sulu etanol soliisyonu ile dengelenmis membranlar tartarak
farkli konsantrasyonlardaki sulu etanol soliisyonlarinda belirlemislerdir. Nafion®-115
membranindan farkl sicakliklarda ve farkli konsantrasyonlarda etanol gegis hizi, gaz
kromatografi analizi kullanilarak bir yakit hiicresi test aparatinda incelemislerdir.
Deneysel sonuglara gore, etanol ¢ozeltisi konsantrasyonu arttikca Nafion® membranin
sisme derecesinin yiikseldigini gozlemlemislerdir. Etanol gecis hizi, etanol
konsantrasyonu ve sicaklik artisi ile artar. Etanol konsantrasyonunun etanol gegisi,
acik devre voltaji ve DEYP'nin hiicre performansi tizerindeki etkisini aragtirmak icin
tek dogrudan etanol yakit pilinin (DEYP) testleri gerceklestirmiglerdir. Etanol ¢apraz
gegisinin, OCV( the open circuit voltage)’de ve DEYP'nin hiicre performansi tizerinde
olumsuz bir etki sundugu dogrulamiglardir. Sicaklik artisiyla etanol gegis hizinin
artmasina ragmen sicaklik arttik¢a, gelismis bir DEYP performans: elde etmislerdir
[42].

Tablo 2.3: Literatiir DEYP ¢alismalari.

Akim Gii¢
Anot Elektrolit Yogunlugu Yogunlugu Sicaklik Referans
(mA/cm?) (mW/cm?)
) 3.0 M EtOH+ Oda Li ve arkadaglari
PdNi/C 150 38
5.0 M KOH sicakligi [22]
Alkal membran from
Tokuyama and 3.0 M EtOH+ Li ve arkadaglari
550 60 40°C
HYPERMEC™ 7.0 M KOH [23]
catalysts from Acta
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Tablo 2.3: Devam.

) 3.0 M EtOH+ Oda Li ve arkadaglar
PdNi/C 80 38
5.0 M KOH sicakligt [24]
20°C Pereira ve
Pt-Ru 1.0-3.0 M EtOH 24 8.7
85°C arkadaslar [25]
Alzate ve
PtRu/C 1.0 M EtOH - 6-7 90°C
arkadaslar1 [26]
Pt/C, NiPt/C 1.0 M EtOH ve Dutta ve
. 180 41 40°C
Ni-Pd-Pt/C 5.0 M KOH arkadaslar1 [27]
Pt-Ru/CAB-H2-RT 9.15
] Choudhary ve
Pt-Ru/CAB-Air 2.0 M EtOH - 5.79 40°C .
Pramanik [28]
Pt-Ru/CAB-H2-160 6.84
Choudhary ve
Pt-Ru/CAB-H2-RT 2.0 M EtOH 51,2 16.23 80°C .
Pramanik [28]
Oda De Souzaa ve
PtSnCe/C 2.0 M EtOH 125 44-32
sicakligt arkadaslar1 [29]
Heysiattalab ve
Pt/Ru/C 1.0 M EtOH - 16 45°C
arkadaglar [30]
1.0 M EtOH ve Oda Moura Souza ve
Pd1Nb1/C - 18.11
1.0 M KOH sicaklig arkadaglar1 [31]
2.0 M EtOH ve 25°C Kyeng ve
PtSn 355 68
0.5 M H2S04 80°C arkadaglar [32]
80 -90°C
Pt-Sn 32 30 Rousseau ve
2.0 M EtOH Oda
Pt-Sn—Ru 8 50 arkadaslar1 [33]
sicakligi
Oda Tsang ve Leung
Pd-Pt-Grafen 12.5 3.6
sicaklig [36]
4.0 M EtOH 5.0
M KOH
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Tablo 2.3: Devam.

Akim Gii¢
Anot Elektrolit Yogunlugu Yogunlugu Sicaklik Referans
(mA/cm?) (mWi/cm?)
. . 1M EtOH + Oda Soliman ve
Ni-Grafit 162 -
0.5M NaOH. sicakligt arkadaslart [37]
) 3.0 M EtOH Zhang ve
Pd/C-Nikel 253 56.3 60°C
3.0 M KOH arkadaglar1 [38]
Pd nanopolyhedral .
. 55 6.8 Carrera-Cerritos
particles 1.0 M EtOH Oda
11 8.1 ve arkadaslart
Pd nanobars 1.0 M KOH sicaklig
15 6.0 [40]
Pd nanorods
Colmati ve
Pt-Sn/C 1.0 M EtOH 20 19.6 200°C
arkadaslar1 [41]
1.0 M EtOH
) Song ve
PtRu/C Nafion®-115 80 19.4 75°C
arkadaslar1 [42]
membran
PdCuPb/C 1 M EtOH 33 Oda Farsadrooh ve
Pd2Sn2Agl/C 1 M KOH ' sicakligt arkadaglar1 [46]
1 M EtOH Oda Rizo ve
PtSn/C 2 R
0.1 M NaOH sicaklig arkadaglar1 [47]
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3.DENEYSEL YONTEM

3.1.Materyal ve Metot

Bu calismada, ADEYP performansinin gelistirilmesi i¢in katalizorlerin
elektrokimyasal aktiviteleri incelenmistir. Ticari Mo2C, karbon destek olarak Grafit ve
Nikelden olusan katalizérler poliol yontemi ile sentezlenmistir. Kiitlece sentezlenen
katalizor kombinasyonu Ni-M0.C/Grafit seklindedir. Yiiksek performansa sahip
katalizorii elde edebilmek igin, katalizor tiirliniin se¢imi ve agirlik¢a yiizde orani ¢ok
onemlidir. ADEYP’de anot katalizoriinlin olusturdugu 3 temel faz vardir. Bunlar;
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi, elektronik iletken katalizor/yardimei
katalizor fazi, etanol g¢oOzeltisini tagiyan (depolayan) elektronik iletken/gozenekli
karbon fazi ve agiga ¢ikan iyonlarin kati fazlar/membran ve ¢ozelti arasinda iletilmesi
saglayan iyonik iletken fazdir. Bu fazlarin katalizor igerisinde gelismis bir {i¢glii faz
siir agini olusturmasi gerekir. Bunu saglamak i¢in, elektro katalizor bilesimindeki
gozenekli karbon ve iyonik iletken miktarlar1 ¢ok Onemlidir. Sentezi gergeklesen
katalizorlerden, DEYP sisteminde en uygun olanlar1 belirlemek i¢in, Ddngiilii
Voltametri teknigi(CV) kullanilmistir.VersaSTAT3 (Princeton Applied Research)
potansiyostat cihazinda elektrokimyasal analizleri ger¢eklesmistir. Sekil 3.1’da CV
deneylerinde kullanilan potansiyostat gosterilmistir. CV deneyleri {iclii elektrot sistemi

yerine bilesik kap sistemi ile ger¢eklestirilmistir

Sekil 3.1: CV denemelerinde kullanilan VersaSTAT3 (Princeton Applied
Research) potansiyostat.
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3.2. Katalizor Sentezlenmesi

3.2.1. Kullanilan Materyaller

Tez kapsaminda, asagida verilen kimyasallar kullanilmistir.
eNiCl,.6H20 (Sigma Aldrich)
¢Mo0.C (-325 mesh, 99.5% Aldrich)
eHidrazin Hidrat (%64-65, Sigma Aldrich)
oGrafit (% 99 Saf, <20 um, Sigma Aldrich)
eEtanol (Merck)
eNaOH (Merck)
eEtilen Glikol (Merck)

3.2.2. Ni-Mo2C/Grafit Sentezi

0.1 M ¢ozelti hazirlanmasi igin agirlikga NiClo.6H20 tartilir ve Etilen Glikol
(EG) ¢ozeltisi igerisinde ¢oziinerek hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden Sml alinir, 3
ml saf Etilen Glikol, belirlenen miktarlardaki Grafit ve Mo2C ile 1 saat boyunca yag
banyosunda 120°C’ye gelinceye kadar 1sitilarak karigtirilir. 120°C’de iken 0.5 ml
Hidrazin Hidrat ve Etilen Glikol igerisinde ¢oziinmiis 0.5 M Sodyum Hidroksit
cozeltisinden 1.5 ml eklenerek 20 dakika karistirilir. Daha sonra hazirlanan karisim
oda sicakligina kadar sogutulur ve etil alkol ile seyreltilir. (Seyreltme asamasina kadar
gelen siirecte katalizor icerisinde bulunan metallerin % si agirlikga arttikca olusan
¢Ozeltinin kivami suludan kati forma dogru artis gdstermistir.) Ardindan distile su
siizme diizeneginde yikanir. Yikama suyu atilir, siizge¢ kagidi katalizor desikatérde

kurutulur.
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Tablo 3.1: Katalizor kombinasyonlarindaki bilesenlerin agirlik¢a yiizdeleri.

1.Katalizor | 2.Katalizér | 3.Katalizor | 4.Katalizér | 5.Katalizor 6.Katalizor 7 Katalizor
Metallerin
% agirlikga %50-50 %55-45 %60-40 %65-35 %70-30 %75/25 %80-20
orani
Ni 0.21 gr 0.231 gr 0.252 gr 0.273 gr 0.294 gr 0.315¢gr 0.336 gr
Mo,C 0.21gr 0.189 gr 0.168 gr 0.147 gr 0.126 gr 0.105 gr 0.084 gr
Grafit 0.18 gr 0.18 gr 0.18 gr 0.18 gr 0.18gr 0.18gr 0.18 gr

3.3. Fiziksel Karakterizasyon

Sentezlenen katalizorlerin fiziksel karakterizasyonu, X-Ismi1 Kirmmim analizi

(XRD) ve Taramal1 elektron mikroskobu(SEM) ile gerceklestirilmistir. Bu analizler,

20 ag1s1 2°-90° bitis acisinda 3°/dk tarama hizinda gergeklesmistir.

eSentezlenen katalizorlerin XRD sonuglari, sekil 3.2., sekil 3.3. ve sekil 3.4.’de

verilen piklerin dagilim yiizeylerine gore degerlendirilmistir.

Intensity [ Arb. Units ]

Mi [111)
Mi (200)
I _..fll .1\._ o II\\._ i
20 25 30 35 40 50 55 &0
28 [deg.]

Sekil 3.2: N1’in XRD sonucu.

Literatiire gore 2-Theta (Degree) noktalarinda elde edilen pikler, Ni’in (111) ve

(200) yiizeylerini gostermektedir [45].
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Sekil 3.3: M02C’nin XRD sonucu.

Mo,C’nin pikleri (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) ve (201)

ylizeylerini gostermektedir [43].
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Sekil 3.4: Grafit’in XRD sonucu
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Grafit’in piki ise (002) ve (004) yilizeyini gostermektedir [44]. Sentezlenen
katalizorlerin XRD sonugclari, sekil 3.2., sekil 3.3. ve sekil 3.4.’de verilen piklerin

dagilim ylizeylerine gore degerlendirilmistir.

——— Ni-Mo2C-Grafit(%50-50)
——— Ni-Mo2C-Grafit(%55-45)

Ni-Mo2C-Grafit(%60-40)
——— Ni-Mo2C-Grafit(%65-35)

I , ——— Ni-Mo2C-Grafit(%70-30)
A " .

Ni-Mo2C-Grafit(%75-25)

l T Ni-Mo2C-Grafit(%80-20)

Intensity (Counts)

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

2-Theta(Degree)

Sekil 3.5: Ni-Mo2C/Grafit Katalizorlerinin karsilastirma XRD Analiz Sonuglari.

Ni-Mo.C/Grafit katalizorlerinde nikele pikler son derece belirgindir, bu da
katalizor sentezinde nikel tuzunun iyi bir sekilde elementel nikele indirgendigini
gostermektedir. Nikel, Mo.C ve Grafite ait piklerin yogunlugu, elektro katalizoriin
kiitlece yiizdesi arttik¢a, pik kuvvetlerinin arttig1 gézlemlenmistir.

20 acgisinda Nikelin, Mo2C ve Grafit ile gergeklesen sentezinde bir bozulma
olmadigi, literatiirle  karsilastirilarak  degerlendirilmistir. ~ Ni-MO.C/Grafit

katalizorlerinin karsilastirma XRD analiz sonuglar sekil 3.5.’de verilmistir.

eTaramali elektron mikroskobu(SEM) goriintiileri, odaklanmis bir elektron
demeti ile  Ni-Mo2C/Grafit numunelerin yilizeyini tarayarak elde edilmistir.
Elektronlar numunelerdeki atomlarla etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve
kompozisyon hakkinda iiretilen sinyallerle eslestirilerek goriintiiler olugsmustur. Ni-
Mo.C/Grafit elektrokatalizorlerinin SEM goriintiileri, sekil 3.6., sekil 3.7. ve sekil

3.8.’de verilmistir.
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AccV SpotMagn Det WD |——— 5um
150kV 30 5000x.. SE 7.7 GTU

Sekil 3.6: Ni-Mo2C/Grafit(60-40) SEM goriintiisii.

Ni-Mo02C/Grafit elektro katalizorleri Sum de incelenmistir. Sekil 3.6. da Ni-
Mo,C/Grafit(60-40) katalizoriiniin, SEM goriintiisiinde yogun ¢oken Ni bilesiklerinin
goriintiisii verilmistir. Ayrica XRD sonuglar1 ile SEM goriintiisii kiyaslandiginda

yogun Grafit ve Mo,C miktarlar1 da goriilmektedir.

Acc.V SpotMagn Det WD |—— 4 Sum &
150KV 30 5000x SE 73 GTU

Sekil 3.7: Ni-Mo.C/Grafit(65-35) SEM goriintiisii.

Ni-Mo2C/Grafit(65-35) elektro katalizortiniin morfolojik goriintiisti sekil 3.7.’de

verilmistir. Coken Ni katalizorlerinin kiitlece orani arttikga, arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 3.8: Ni-Mo.C/Grafit(70-30) SEM goriintiisii.

Sekil 3.8.’de verilen Ni-Mo0.C/Grafit(70-30) elektro katalizériiniin dagilimi
incelenmistir. Kiitlece yiizde oranin en fazla oldugu bu katalizérde ¢oken Ni, Mo2C ve

Grafit bilesiklerin SEM goriintiisii daha belirgindir.

3.4. Dongiilii Voltametri (CV)

Dongiilii Voltametri (CV) galismalar i¢in sentezlenen katalizdrlerin hazirlanis
asagida verilmistir.

Erlenin igerisine;

¢20 mg sentezlenen katalizor
¢60 pul Nafyon ¢ozeltisi ( %5 wt.)
¢200 pl izopropil alkol konulur.

Olusan karisim 30 dakika boyunca ultra ses ile buzlu ortamda muamele edilir.
Elde edilen miirekkepten 1,5 pl alimir ve yiizey alam 0.07 cm? olan, cams1 karbon
elektroda(Calisma Elektrodu) yiiklenir, 85°C’de kurutulur.

Dongiilii  Voltametri Deneyleri, VersaSTAT 3 Potentiostat/Galvanostat
(Princeton Applied Research) cihazi ile gergeklestirilmistir. CV ile sentezlenen

katalizorlerin yiikseltgenme potansiyellerine bakilmistir.
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CV analizleri,

e Uclii elektrot sisteminde,

eBilesik kap sisteminde ger¢eklesmistir.

Uclii elektrot sisteminde, katalizorlerin aktivasyonu gergeklestirilmistir. Nikel
iceren tiim katalizdrler etanol elektro oksidasyon reaksiyonu (EOR) oncesi aktive
edilmelidir. EOR i¢in yapilacak elektro katalitik testlerden Once nikel igeren
katalizorler 0.1 M NaOH ¢6zeltisinde aktive edilmelidir [16].

Sentezlenen elektro katalizorlerin aktivasyonu sonucu elde edilen indirgenme ve

yiikseltgenme reaksiyonlari 3.1. ve 3.2°de verilmistir:

Ni+ 20H™ o Ni(OH), + 2e~ (3.1)
Ni(OH), + OH™ © NiOOH + e~ (3.2)

Oncelikle sentezlenen her katalizér icin 0.1 M NaOH iceren ortamdan, N2 gazi
gecirilmistir. 0.01 V/s tarama hizinda, {i¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre iginde
aktiflestirilmistir. Deney diizeneginde, karsit elektrot olarak Platin(Pt) tel, referans
elektrot olarak, Giimiis/Glimiis Kloriir (Ag/AgCl) kullanilmistir.

Denemelerde olgiilen potansiyeller Normal Hydrogen Electrode (NHE)
cinsinden hesaplanmistir. Referans elektrot, elektrokimyada kiigiik bir tiip olarak
kullanilan luggin kapilere, ¢alisma elektrotunun yakinindaki referans elektrot i¢in net
bir algilama noktasi tanimladigi i¢in yerlestirilmistir. Calisma elektrodu olarak sekil
3.9.°da gosterilen camsi  karbon elektrot (Glassy Carbon Electrode—GCE)
kullanilmistir(capt 3 mm).

Calisma elektrodu her elektro katalizor yiiklemesinden 6nce 0.05 mm aliimina
tozlar1 ile parlatilmistir ve sonrasinda 10 saniye siireyle ultrasonik banyoda
tutulmustur. Ardindan deiyonize su ile yikanarak ve hava ile kurutulmustur. Bunun
sebebi cams1 karbon elektrot ylizeyinin tamamen temizlenmesi ve bir sonraki
yiiklemesi gerceklesen CV denemelerinin  sonucunu etkilememesi amaciyla

yapilmistir.
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Sekil 3.9: Camsi Karbon Elektrot

Her bir katalizoriin aktivasyon denemelerinin ardindan, bilesik kap sisteminde
EOR i¢in denemeler yapilmistir. Bilesik kap sisteminde, referans elektrot ve ¢alisma
elektrotu ayn1 bélmededir, karsit elektrot ise farkli bir bdlmeye yerlestirilmistir. Karsit
elektrotun bulundugu bélmeye 0.05 M NaOH elektrolit konulmustur ve bu ortamdan
hava/O2 gecirilmistir.

Referans elektrot ve ¢alisma elektrotunun bulundugu bolmeye ise 0.05 M NaOH
ve 0.5 M Etanol konulmustur ve bu ortam N2 gazi ile purge edilmistir. Bu iki bolmeyi
Anyon Degistirici Membran birbirinden ayirmigtir. Bu denemelerde kullanilan Anyon
degistirici membran, kullanilmadan 6nce 0.5 M KOH igeren ortamda 12-20 saat
arasinda bekletilerek aktive edilmistir. Bilesik Kap ile yapilan CV denemelerinde de
tarama hiz1 0.01 V/s’dir. Bilesik kap denemeleri, -0.2 ve 1.3 V (vs. Ag/AgCl)

araliginda gergeklestirilmistir.

3.4.1. CV Denemeleri

o Uclii elektrot sisteminde, Ni-Mo0,C/Grafit elektro katalizorlerinin 25°C’de, 0.1 M
NaOH igeren ortamda gergeklesen performans karsilastirmas: sekil 3.10.’da

verilmistir.
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——NiMo2CGrafit(50-50)
——NiMo2CGrafit(55-45)
—— NiMo2CGrafit(60-40)
/ ——NiMo2CGrafit(65-35)
- ——NiMo2CGrafit(70-30)
—— NiMo2CGrafit(75-25)
NiMo2CGrafit(80-20)
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Sekil 3.10: Ni-Mo2C/Grafit elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.1 M NaOH igeren
ortamda ii¢lii elektrot aktivasyon performanslarinin karsilastiriimasi.

eBilesik kap sisteminde, Ni-M02C/Grafit elektro katalizorlerinin 25°C’de, 0.05 M
NaOH + 0.5 M EtOH iceren ortamda yapilan CV analizlerinin performans

karsilastirmasi sekil 3.11° de verilmistir.

20 ——NiMo2CGrafit(50-50)
15 - —— NiMo2CGrafit(55-45)
10 | —— NiMo2CGrafit(60-40)
. Z | —NiMo2CGrafit(65-35)
’ ] % —— NiMo2CGrafit(70-30)
—— NiMo2CGrafit(75-25)
NiMo2CGrafit(80-20)

Akim yogunlugu (mA/cm?2)
=

Potensiyel (V) vs. NHE

Sekil 3.11: Ni-Mo2C/Grafit elektrokatalizérlerinin 25 °C’de, 0.05 M NaOH+0.5 M
EtOH iceren ortamda bilesik kap sisteminde performanslarinin karsilastirilmasi.
Bilesik kap denemeleri, -0.2 ve 1.3 V (vs. Ag/AgCl) araliginda gergeklestirilmistir.

Yapilan CV denemeleri sonucunda elde edilen akim yogunluklar1 Tablo 3.2.’de
verilmistir. Verilere goére akim yogunlugunun, kiitlece Ni-Mo.C-Grafit (70-30)

oranindan sonra diisiis oldugu gézlemlenmistir.
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Tablo 3.2: Ni-Mo.C/Grafit elektro katalizoriiyle yapilan CV denemeleri sonucu elde
edilen akim yogunluklari.

Elekiro Katalizér Ady Uclii Elektrot Sistemi ile Bilesik Kap Sistemi ile
Aktivasyon Denemeleri EOR Denemeleri
Ni-Mo,C/Grafit (50-50) 4.34 mA/cm? 8.04 mA/cm?
Ni-Mo.C/Grafit (55-45) 4.84 mA/cm? 10.12 mA/cm?
Ni-Mo,C/Grafit (60-40) 6.07 mA/cm? 10.78 mA/cm?
Ni-Mo.C/Grafit (65-35) 7.62 mA/cm? 11.71 mA/cm?
Ni-Mo.C/Grafit (70-30) 8.46 mA/cm? 12.74 mA/cm?
Ni-Mo,C/Grafit (75-25) 4.17 mA/cm? 7.82 mA/cm?
Ni-Mo,C/Grafit (80-20) 3.84 mA/cm? 5.97 mA/cm?

e Bilesik kap sisteminde, Ni-Mo02C-Grafit elektro katalizorlerinin 25 °C’de, 0.05 M
NaOH+0.5 M EtOH iceren ortamda yapilan lineer sweep voltametri(LSV) analizleri
Sekil 3.12 - Sekil 3.14°de verilmistir. Lineer sweep voltametri(LSV), calisma
elektrodu ile referans elektrodu arasindaki potansiyelin belirlenen zaman igerisinde
dogrusal olarak taranirken Ol¢iilmektedir. Bu ¢alismada; katalizorlerin oksidasyonu

sirasinda verdigi maksimum akim yogunlugu kaydedilmistir.

30 A
S 25 A
=
2
= 20
g
Z, 15 -
=
g 10 - _
& ——0.01 Vs-1
~ —0.02 Vs-1
g - 0.03 Vs-1
é 1 —0.04 Vs-1

-0.5 0.5 1.5
' Potansivel (V) vs.

Sekil 3.12: Ni-Mo02C/Grafit (60-40) elektro katalizoriiniin 25 °C’de, 0.05 M
NaOH+0.5 M EtOH igeren ortamda bilesik kap sistemi ile yapilan lineer sweep
voltametri CV analizi.
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Lineer sweep voltametri analizleri 0.01V/s, 0.02V/s, 0.03V/s, 0.04V/s ve
0.05V/s tarama hizlarinda -0,2-1,3V aralifinda gergeklestirilmistir. 5 farkli hizda en

1yi performans gosteren katalizdrlerin kararliliklar1 incelenmistir.

—_ 2 [ tad
. o o O
| |

—0.01 Vs-1
—0.02 Vs-1

0.03 Vs-1
—0.04 Vs-1

Alkim yogunlugu (mA/cm?2)
T =

1

=
w

N
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Sekil 3.13: Ni-Mo2C/Grafit (65-35) elektro katalizoriiniin 25 °C’de, 0.05 M
NaOH+0.5 M EtOH iceren ortamda bilesik kap sistemi ile yapilan lineer sweep

voltametri CV analizi

LSV denemelerinde en yiiksek performans: gosteren elektro katalizorler

karsilastirildiginda Ni-Mo.C/Grafit (70-30) katalizoriiniin sonuglarinin daha yiiksek

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.14: Ni-Mo2C/Grafit (70-30) elektro katalizoriiniin 25 °C’de, 0.05 M
NaOH+0.5 M EtOH iceren ortamda bilesik kap sistemi ile yapilan lineer sweep
voltametri CV analizi.

En yiiksek performans: gosteren Ni-Mo.C/Grafit elektro katalizérlerinin LSV
denemeleri sonucunda farkli akim hizlarinda elde edilen akim yogunluklar

Tablo3.3.’de verilmistir.

Tablo 3.3: Ni-Mo02C/Grafit elektro katalizoriiyle yapilan LSV denemeleri sonucu
elde edilen akim yogunluklari.

Lineer Sweep Voltametri Analiz Sonuglar1
Akis Hiz1 Ni-Mo,C/Grafit Ni-Mo,C/Grafit Ni-Mo,C/Grafit
(60-40) (65-35) (70-30)
0.01 V/s 10.20 mA/cm? 11.00 mA/cm? 11.53 mA/cm?
0.02 V/s 12.61mA/cm? 13.66 mA/cm? 14.55 mA/cm?
0.03 V/s 16.42 mA/cm? 16.76 mA/cm? 18.09 mA/cm?
0.04 V/s 19.56 mA/cm? 21.59 mA/cm? 23.15 mA/cm?
0.05 V/s 23.14 mA/cm? 23.70 mA/cm? 25.53 mA/cm?

Dongiilii Voltametri denemelerinde farkli Difiizyon katsayr degerleri randles-
seveik esitligi  kullanilarak hesaplanmistir. Randles-Sevcik Denklemine gore
Voltametrik analiz veya elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda proses difiizyon
kontrollii olmalidir. Bu denklem ile elektroaktif tiirlerin(Hidroksil iyonlarinin)

difiizyon katsayis1 belirlenmistir.

47



anD)1/2

Randles-Seveik esitligi: I, = 0.4463nFAC( -

Ip: Amper cinsinden maksimum akim
n: Aktarilan elektron sayisi

F: Faraday Sabiti (C/mol)

A: Elektrot alani (cm?)

C: Konsantrasyon (mol/cm?®)

v: Tarama hiz1 (V/s)

D: Difiizyon katsayis1 (cm?/s)

R: Gaz sabiti (J/K* mol)

T: Sicaklik (K)

Tablo 3.4: Ni-Mo,C/Grafit elektro katalizorleri difiizyon katsay1 degerleri.

Elektro Katalizor Adi Diflizyon Katsayisi
Ni-Mo.C/Grafit (60-40) 1.66851*10"" cm?/s
Ni-Mo.C/Grafit (65-35) 1.8008*107" cm?/s
Ni-Mo2C/Grafit (70-30) 2.77178*107" cm?/s

e Bilesik kap sisteminde, Ni-Mo2C-Grafit(60-40),(65-35) ve (70-30) elektro
katalizorlerinin 25 °C’de, 1200s’de ve 0.05 M NaOH + 0.5 M EtOH igeren ortamda

yapilan kronoamperometri CV analizleri Sekil 3.15 - Sekil 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.15: Ni-Mo2C/Grafit (60-40) elektro katalizoriiniin 25 °C’de, 0.05 M
NaOH+0.5 M EtOH igeren ortamda bilesik kap sistemi ile yapilan kronoamperometri
CV analizi.

Calisma elektrotunun potansiyelinin faradayik bir reaksiyon olmasina
yetmeyecek bir potansiyelden, elektron aktarim hizinin ¢ok yiiksek oldugu bir
potansiyele ani olarak degistirilmesiyle durgun ortamda akim yogunlugu ile zaman
arasindaki iligkisinin incelenmesine dayanan teknige “kronoamperometri” teknigi adi
verilir. Bu teknikte akim yogunlugu-zaman iligkisi izlenmektedir ve kiitle transferi

sadece diflizyon etkisiyle gergeklesir [52].
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Sekil 3.16: Ni-Mo2C-Grafit (65-35) elektro katalizoriiniin 25 °C’de, 0.05 M
NaOH+0.5 M EtOH igeren ortamda bilesik kap sistemi ile yapilan kronoamperometri
CV analizi.

Bilesik kap kronoamperometri CV analizi, ¢alisan elektrodun potansiyelinin
elektrotta meydana gelen akimdir. Sentezlenen Kkatalizorlerin elektrokimyasal

reaksiyon mekanizmalarint incelemek i¢in 1200s’de kronometri caligmalar

gerceklesmistir.
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Sekil 3.17: Ni-Mo.C-Grafit (70-30) elektro katalizériintin 25 °C’de, 0.05 M
NaOH+0.5 M EtOH igeren ortamda bilesik kap sistemi ile yapilan kronoamperometri

CV analizi.
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4. SONUC VE TARTISMA

Yasamimizda gelisen enerji talebi ve geleneksel yenilenemeyen kaynaklarin
hizli tiiketimi nedeniyle, alternatif bir enerji kaynaklarina yonelik ¢alismalar,
endiistriyel ve bilimsel alanlarda biiyiik ilgi uyandirmustir. Yenilenebilir enerji ve
cevre dostu olarak ¢alismalarin son yillarda giderek arttigi Dogrudan Etanol Yakit
Pilleri(DEYP), diisiik ¢alisma sicakligina sahip oldugu i¢in biiylik ilgi gormistiir.
Dogrudan Etanol Yakit Pilleri hem tasinabilir elektronik cihazlarda hem de elektrikli
araglarda kullanilabildiklerinden, farkli Dogrudan Yakit Pilleri tiirleri arasinda gelecek
vadeden bir enerji kaynagi olarak diistiniilmektedir. Ayrica alkali ortamda ¢alisan
DEYP'lerde etanol oksidasyon kinetiginin 6nemli olgiide iyilestirildigi ve bu da
yiiksek stabilite icin malzemelerin korozyon riskini azaltmaya yol agtigini son
zamanlarda yapilan ¢aligmalar ile kanitlanmistir.

Bu ¢alismada, Ni-Mo2C/Grafit elektro katalizorlerinin bilesik kap sistemindeki
EOR CV denemelerinde katalizorlerin hiicre performansinda gosterecegi akim
yogunlugu incelenmistir. Metal bilesenlerin kiitlece oranmi arttik¢ca katalizorlerin
aktivitesini  arttirdigim1 ~ gozlemlemislerdir, ancak Ni-Mo2C/Grafit  (70-30)
katalizoriinden sonra katalizor metal yilizdesinin fazla olmasina ragmen aktivitesinde
azalma gozlemlenmistir. Yiiksek performans gosteren akim yogunluklari sirasiyla Ni-
Mo.C/Grafit(60-40) 10.78mA/cm?< Ni-Mo.C/Grafit (65-35) 11.71 mA/cm?< Ni-
Mo,C/Grafit (70-30) 12.77mA/cm? dir. Burada en yiiksek elektriksel stabiliteye sahip
elektrokatalizorii Ni-Mo.C/Grafit (70-30), en yiiksek performansi gostermistir ve elde
edilen akim yogunlugu 12.77 mA/cm®dir. Elektro katalizérlerinin EOR

performanslarinin karsilastirilmasi Sekil 4.1° de gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Ni-Mo2C-Grafit elektro katalizorlerinin 0.05 M NaOH+0.5 M EtOH
cozeltisindeki EOR performanslarinin karsilagtirilmasi.

Pereira ve arkadaglari, Pt-Ru katalizoriinii 1.0-3.0 M araligindaki Etanoliin
hiicre performansi lizerindeki etkisini incelemislerdir ve maksimum gii¢ yogunlugunu
2 M etanol'de 8.7mA/cm? olarak elde etmislerdir ve 2 M'nin iizerine gelen sonuglarimn
ise diismeye basladigini bulmuslardir [25]. Rousseau ve arkadaslari, farkli Pt bazli
elektrotlarda etanol elektro oksidasyonunu, anot katalizériine bagli olarak Dogrudan
Etanol Yakit Hiicresinde (DEYP) incelemislerdir. Kalayin platine eklenmesi
katalizoriin aktivitesini arttirdigini gézlemlemislerdir. Ru'nun Pt-Sn'ye eklenmesi
yalnizca DEYP'nin elektriksel performansimi arttirdigini, ancak triin dagilimini
degistirmedigini bulmuslardir. DEYP deneyleri sirasinda, en yiiksek elektriksel
stabiliteye sahip elektrokatalizoriiniin akim yogunlugu 8mA/cm? dir [33]. Tsang ve
Leung, Pd-Pt/GA/NFP metal bilesimini baglayict i¢ermeyen anodik elektrotla
yiiklenmis, oda sicakliginda bir alkalin Optimum yakit konsantrasyonu altinda
incelemislerdir. 1: 1'e yaklasan Pd/Pt oranina sahip grafen elektrot i¢in oda
sicakliginda 12.5mA/cm? akim yogunlugunu elde etmislerdir [36].

Elektrokatalizorlerin uzun vadeli dayanikliligi, alkali elektrolit i¢inde etanoliin
elektrooksidasyonundaki performanslarini karakterize etmek kritik parametrelerden
biridir. Etanoliin elektrooksidasyonu i¢in elektrokatalizorlerin Kataklitik kararliligi ve
dayanikliliginin daha fazla arastirilmasi igin, kronoamperometri Ol¢timleri, Ni-

Mo,C/Grafit (60-40), Ni-Mo2C/Grafit (65-35) ve Ni-Mo2C/Grafit (70-30) katalizorleri
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tizerinde, 0.05 M NaOH ve 0.5 M EtOH ortaminda 1200 s’de gergeklestirilmistir.
Kronoamperometri ¢aligmalarinda elektron aktarim hizinin ¢ok yiiksek oldugu bir
potansiyele ani olarak degistirilmesiyle durgun ortamda akim yogunlugu ile zaman
arasindaki iligkisi incelenmistir. Ni-Mo02C/Grafit (70-30) katalizorii etanoliin
elektrooksidasyonu icin diger katalizorler arasinda en yliksek performansa ve
stabiliteye sahip oldugunu gosterilmistir.

Farsadrooh ve arkadaslari, Pd2Sn2Ag1/C katalizoriinii 1 M EtOH ve 1 M KOH
ortaminda calismislardir ve 3.3mA/cm? akim yogunlugu elde etmislerdir.
Kronoamperometri performansini ise 7000s de gergeklestirmislerdir[46]. Rizo ve
arkadaslari, PtSn/C katalizoriinii 1 M EtOH ve 0.1 M NaOH ortaminda ¢aligsmiglardir
ve 2 mA/cm? akim yogunlugu elde etmislerdir. Kronoamperometri performansini ise

600s de gergeklestirmislerdir [47].
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Sekil 4.2: Ni-Mo2C/Grafit elektro katalizorlerinin 0.05 M NaOH+0.5 M EtOH
cozeltisindeki 1200s’de gerceklesen kronoamperometri performanslarmin
karsilastirilmasi.

Ni-Mo2C/Grafit (70-30) elektrokatalizoriiniin CV analiz sonucu, literatiirdeki
degerlerle kiyaslandiginda; akim yogunlugu ve kararliliklarinin yiiksek oldugu
gorilmektedir. Literatiir ile bu calismada elde edilen EOR ve kronoamperometri
sonuglarmin karsilagtirilmast Tablo 4.1.’de verilmistir. Dogrudan Etanol Yakit
Pillerinin(DEYP) performansini iyilestirmek ve daha yiliksek akim yogunluklari elde
etmek onemlidir. Bu nedenle, farkli katalizér kombinasyonlarinin sentez c¢alismalari

ve ¢alisma parametrelerinin etanol geg¢isi lizerindeki etkisini anlamak ¢ok énemlidir.
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Ni-Mo.C/Grafit(70-30) katalizoriiniin; yiiksek elektriksel stabiliteye ve yiiksek
elektroksidasyon performansina sahip oldugu i¢in DEYP’lerde Mo igerigine sahip

yiiksek verimli anot katalizorii gelistirilmesi 6nerilmektedir.

Tablo 4.1: Literatiir ile bu ¢calismada elde edilen EOR ve kronoamperometri
sonuclarinin karsilastiriimasi.

Akim
Katalizor Kronoamperometri
Elektrolit Yogunlugu Sicaklik Referans
Bilesimi Calisma siiresi
(mA/cm?)
Oda Pereira ve
Pt-Ru 1.0-3.0 M EtOH 8.7 - sicakligt arkadaslar1
[25]
Oda Rousseau ve
PtRuSn 2.0 M EtOH 8 - sicaklig arkadaslart
[33]
4.0 MEtOH50 M ] Oda Tsang ve
Pd-Pt-Grafen 125 sicaklig Leung [36]
KOH
Farsadrooh ve
1M EtOH Oda
Pd2Sn2Agl/C 3.3 7200 s arkadaglar
1M KOH sicaklig
[46]
Oda Rizo ve
1 M EtOH
PtSn/C 2 600 s sicaklig arkadaslart
0.1 M NaOH
[47]
. ) 0.05 M NaOH Oda
NiMo2C/Grafit 12.77 1200's Bu ¢alisma
0.5 M EtOH sicaklig1
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