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DOGRUDAN SODYUM BORHIDRURLU YAKIT PiLi ANOT VE KATOT
ELEKTROKATALIZORUNUN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Osman Okur

0z

Bu caligmada dogrudan sodyum borhidrurlt yakit pili anot ve katot elektrokatalizorleri
hem ¢oktirme yontemiyle, hem de spray piroliz yontemiyle Gretilmistir. Bu ¢alismanin
amaci katalizor Uretim ortami parametrelerin optimizasyonunu yapmak ve Uretim
ortami parametrelerine bagl, gu¢ yogunlugunu, hidrojen ¢ikis hizini, gram katalizor

maliyetini ve birim enerji maliyetini ifade eden ¢ok degiskenli bir esitlik gelistirmektir.

Birinci bolimde, Pt bazl yedi farkh katalizér ¢oktirme ydntemiyle Uretilmis, yluksek
gl¢ yogunlugu ve minimum hidrojen Uretim hizlari agisinda karsilastiriimistir. 25 cm?
aktif alanh yakit pili hicresinde yedi farkli katalizor incelenmis, en yuksek gug
yogunlugunu ve en dustk hidrojen cikisini veren Kkatalizérin PtAu/C oldugu

saptanmigtir.

ikinci bélimde, secilen PtAu/C katalizor icin ¢dktiirme yodnteminin optimum Uretim
kosullari belirlenmisgtir. Uretilen katalizorler, fiziksel (XRD, TEM, BET) ve
elektrokimyasal (dongusel voltammetri) yontemlerle karakterize edilmis ve tek hicre
testleri ile de hucre performans analizleri yapilmistir. Kullanilan Yuzey Cevap
Yoéntemi’ nde Uretim ortaminda; sicaklk, pH, kurutma siresi ve altin metal ylzdesi
bagimsiz degiskenler olarak secilmig ve bunlarin degisimiyle bagimh degisken olarak
belirlenen; glg¢ yogdunlugu, hidrojen Uretim hizi, gram katalizér maliyeti, gram
katalizor gli¢ yogunlugu, 1$ harcanarak elde edilecek glic cevaplari incelenmistir.
Design Expert optimizasyon programinin ¢ozumunden, uretim maliyetlerinden
bagimsiz en yuksek gu¢ yogunlugu ve minimum hidrojen c¢ikisi icin bagimsiz
parametreler sicaklik 90°C, pH 9,27, 61,1 saat kurutma suresi ve % 93 agirlik¢a altin
metal oraninin, optimum degerler olduguna karar verilmistir. Bu optimum degerler
altinda giic yogunlugu 1 volt degerinde 354 mW/cm?, hidrojen cikis hizi 30 ml/dak.
olarak oélgulmis ve 1 gram katalizorin maliyeti (kimyasal, elektrik maliyetleri dahil)
92% olarak hesaplanmistir. Sistemin genelinde 1 Watt enerji elde etmek igin 1,3%
harcanirken 1 gram katalizor ile 72 Watt enerji elde edilmistir. Optimizasyon

calismalari en yuksek gu¢ yogunluguna sahip katalizor, en ucuz katalizor ve hidrojen



cikis hizi dikkate alinarak farkli katalizor ¢ozUmleri igin tekrarlanmis ve veriler

degerlendirilmigtir.

Calismanin dglncl boélimunde katalizor Uretim yontemlerinden spray piroliz yontemi
PtAu/C katalizérinin dretiminde kullaniimistir. Bagimsiz degiskenler olarak firin
sicakligi ve gaz debisi secilirken, bagimli degisken olarak gu¢ yogunlugu ve hidrojen
cikis hizi secilmistir. Gergeklestirilen optimizasyon programi ile Gretim maliyetlerinden
bagdimsiz en yuksek gl¢ yogunlugu ve minimum hidrojen ¢ikigi igin firin sicakligi
816,9 °C, gaz debisi 29,2 litre olduguna karar verilmis ve bu optimum noktada gti¢
yogunlugu (1 Volt calisma geriliminde) 374 mW/cm?, hidrojen cikis hizi ise 21 ml (25

cm? aktif alanda) olarak dlciilmiistiir.

Calismanin son kisminda c¢oktirme yontemi ve spray piroliz yontemi ile Uretilen
PtAu/C katalizorleri igin gu¢ yogunlugu, hidrojen c¢ikis hizi, verim, tanecik boyutu
kargilastiriimistir. Spray piroliz ile Uretilen katalizorlerin performansinin ¢oktirme
yontemi ile Uretilen katalizére gore % 15 daha fazla oldugu ve tanecik boyutunun 8
nm den 4 nm degerlerine dustugu, ayrica uretilen katalizorlerin daha homojen yapida

oldugu gorualmustar.

Sonug olarak yapilan galismada yakit pili bilesenlerinden elektrokatalizor Uretimi igin
farkli Uretim yontemleri deneysel parametrelerinin, deneysel veriler ve matematiksel
modeller ile birlestirilerek katalizor gu¢ yogunlugunu, hidrojen uretim hizini ve
maliyetleri ifade eden ¢ok parametreli matematiksek model Uretilmis ve optimizasyon
calismasi yapilmistir. Uretilen modeller ile deneysel calisma yapmadan istenen giic
yogunlugu, maliyet, hidrojen hizi gibi istenen degerleri elde edebilecek Uretim ortami
parametreleri bilinebilecektir. Yapilan calisma gerek literatire gerekse uygulama

¢alismalarina orijinal katkida bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Coktirme yontemi, Spray piroliz yontemi, Dogrudan sodyum
Borhidrir yakit pili, Katalizér, Design Expert, Optimizasyon
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i



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CATHODE AND ANODE
ELECTROCATALYSTS FOR DIRECT SODIUM BOROHYRIDE FUEL CELL

Osman Okur

ABSTRACT

In this study, cathode and anode electrocatalysts of direct sodium borohydride fuel
cell were produced by both precipitation and spray pyrolysis methods. The purpose
of this study is the optimization of the catalyst production parameters and to develop
multivariate models involving production parameters which depend on power density,

hydrogen production rate, catalyst production cost and energy cost for gram catalyst.

In the first section, seven different Pt based catalysts were synthesized by
precipitation method and they were compared in terms of high power density and
minimum hydrogen production rates. Using a fuel cell with an effective area of 25
cm?, these seven catalysts were investigated and it was found that PtAu/C gave the

highest power density and the lowest hydrogen production rate.

In the second section, the production parameters were investigated for precipitation
methods for the chosen PtAu/C catalyst. The synthesized electrocatalysts were
characterized by physical (XRD, TEM, BET) and chemical (cyclic voltametry)
methods and performance analyses were carried out by single cell tests. Preparation
parameters were optimised by using Surface Response Method where preparation
temperature, pH of the system, drying time and % Au metal ratio (weight of Au
metal/weight of total metal) were selected as independent process parameters.
Effects (responses) on dependent parameters of power density, hydrogen production
rate, catalyst production cost, cost for 1 W power and power per gram catalyst were
investigated using surface response methodology. The solution of the optimization
program Design Expert yielded the optimum conditions for maximum power density
and minimum hydrogen production rate (by disregarding production cost). They were
temperature 90°C, pH 9,27, 61,1 hours drying time and 93% Au metal ratio (weigh of
Au metal/weight of total metal). Under these optimum conditions, and the measured
values of power density of 354 mW/cm2, hydrogen production rate of 30 ml/min (at
25 cm2), catalyst cost of 92$ per gram catalyst, cost for 1 Watt power is 1,3% and 1
gram catalyst gives 72 Watt.

il



In the third section, spray pyrolysis was used to produce PtAu/C catalysts. In the
runs, oven temperature and gas flow rate were selected as independent process
parameters and their effect (response) on dependent parameters power density,
hydrogen production rate, were investigated using surface response methodology.
The solution of the optimization program Design Expert yielded for maximum power
density, minimum hydrogen production rate by disregarding production cost the
condition of oven temperature 816,9 °C and gases flow rate 29,2 liter/min. Under
these optimum conditions, the measured power density and hydrogen production

rate were 374 mW/cm? and 21ml.

In the last section, particle size, surface area and maximum power density of PtAu/C
catalysts synrhesized by precipitation and spray pyrolysis methods were compared.
Particle size, surface area and maximum power density of catalyst synthesized by
precipitation method were found to be 8 nm, 176m?/g and 354 mW/cm? at 1 V
working voltage respectively. On the other hand; particle size, surface area and
maximum power density of catalyst synthesized by spray pyrolysis method were 4
nm, 190m?/g and 370 mW/cm? respectively. The electrical efficiencies of synthesized
catalysts were obtained as 69,6 % and 60,4 % for precipitation and spray pyrolysis

methods respectively.

In conclusion, in this study a multivariate model was developed for different
production of methods of electrocatalysts of a fuel cell which is based on measured
power density and hydrogen rate, costs and mathematical models. With these
models without doing any experiment desired catalyst production parameters can be
determined. Optimum condition for different active areas, and for different application
can be easily detectable using mathematical models and Design Expert Program.
This study made therefore original contributions to the literature and fuel cell

applications.

Keywords: Precipitation Method, Spray Pyrolysis Method, Direct Sodium
Borohydride Fuel Cell, Catalyst, Design Expert, Optimization

Supervisor: Prof. Dr. Erdogan Alper, Hacettepe University, Chemical Enginnering
Department, Chemical Engineering Main Branch

v



TESEKKUR

Bu tez calismasina olan degerli katkilarindan, egitimim suUresince bana sagladigi
destekten ve verdigi ¢ok kiymetli tavsiyelerden dolayi tez danigsmanim sayin Prof. Dr.

Erdogan Alper'e tesekkurlerimi sunarim.

Bu tezin hazirlanma surecinde bana yol goOsteren ve degerli goruslerini ve
deneyimlerini benimle paylasan tez izleme komitesinin sayin (yeleri Prof. Dr. Inci

Eroglu ve Sayin Prof. Dr. Suleyman Ali Tuncel’e tesekklrlerimi sunarim.

Bu tezin hazirlanmasi igin gerekli altyapiyr saglamis olan TUBITAK MAM Enerji

Enstitusi'ne ve yonetimine tegekkurlerimi sunarim.

Tez calismalarim sirasinda Ozellikle deneysel calismalarda yol gosteren Dr. Emin
Okumus ve Do¢ Dr. Fatma Gll Boyaci San’a ve her turli teknik destegi saglayan

Aydin Canbasa’ya tesekkurlerimi sunarim.

Doktora galismalarim suresince verdigi sonsuz destek icin sevgili esim ve ogluma ve

desteklerini her zaman hissettigim degerli aileme tesekkuru bir borg bilirim.



ICINDEKILER

Sayfa No

OZ . a s R R A s R aesae R e eRenaeeRenaeaenaenaenaesaesaeaenanes i
= 1S 1 2 X O iii
TESEKKUR ......c.oeitietcctcctc et ese e saessesaesaessessessessessessessessesaesasssesssssessessessessensnnnnn \'
ICINDEKILER.......ccuciuieteiteiteiaeiaessessessessesaessessessessessessessessessesessssessesssssesessessessessesnns Vi
SEKILLER DIZINI ...c.ceeeueeeeireeeeieseeeesesesee e sessesessessssessesssessesssssssesssssssssssssssssssesses ix
Lo 4 = I eT =TI 0] 4 | U xiv
KISALTMALAR . ......ccoeeeeeeeeeeteetenesenessssssssssssssssssesssssssssssnsssssssssssssssnsssnssssnnnnnnnnnnnnnnnnnns XVi
€ 1 N 1
1.1, YaKit Pilinin TanImMI. ..o e 3
1.2. YaKit Pillerinin TUMIEI........e e 5
1.2.1. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)........ccooiiiiiiiiiiiiiieeee 8
1.2.2. Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP) ........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 9
1.2.3. AIKali YaKIt Pili (AYP) .ot eeeeesnenne 10
1.2.4. Fosforik Asit YaKit Pili (FAYP) ....uuueieiiiiiiiiiiieee 11
1.2.5. Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP) .....uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiie 12
1.2.6. Katl Oksitli Yakit Pili (KOYP) .....uuuieiiiiiiiiiiiieiiiieiiivennees 13
1.2.7. Dogrudan Sodyum Borhidrir Yakit Pili (DSBHYP) ......cccooiiiiiiiiiiiieeee 14

2. DOGRUDAN SODYUM BORHIDRURLU YAKIT PILLERI......cccceovverreerrerreennnenn 15
2.1, S0AYUM BONIAIUN ... 15
2.2. Sodyum BorhidrUrlt yakit Pilleri.........cooooon 15
2.2.1. Dogrudan olmayan sodyum borhidrurlG yakit pilleri................ccccceeeeeee. 16
2.2.2. Dogrudan sodyum borhidrur yakit pili...........ccccooeeiiiiiii, 18
2.2.3. Dogrudan sodyum borhidrur yakit pili ile ilgili makaleler.......................... 20
2.2.4. Hidrojen Peroksit Beslemeli Dogrudan Borhidrurlu Yakit Pilleri............... 29

3. KATALIZOR URETIM YONTEMLERI.......cceeueiueruiercseesaesaessesaessessessessessessessessesanes 32
3.1. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) YONteMi..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 33
X 20t 0 IR 7o ¢ (0 0. 1= 3 e 1 (=0 T 37

3.2. Elektrokatalizor Karakterizasyon TekniKleri.............oooviiiiiiiiiiicce e 39

vi



3.2, FIzZIKSElI YONIEMIBK ..o 39

3.2.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri..........ccccccvviiiiiiiiiiiiiininnnnn. 40
3.3. ANOL KAtaliZOTIEI ... e eeeeees 43
3.4. Katot ElektrokataliZOrleri........ ... 49
4. DENEYSEL CALISMALAR...... oo s ss s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s e s s e s s 51
4.1. Tez Gahismasinin AdIMIAre. ..., 51
4.2. Tez calismasinda kullanilan kimyasallar ve ekipmanlar. ..............cc.....ooeieis 53
4.3. ElektrokatalizOr Uretimi: ..... ..o e 55
4.4. Deneysel CaliSmalar.........coooo oo 55
4.4.1. Cokturme Yontemi ile Katalizor Hazirlanmasi ...............eeeviiiiiiiiiiiiiiiinnnnes 55
4.4.2. Spray Piroliz Yontemi ile katalizér hazirlanmasi.............ccooovviiiieeeeen. 59
4.4.3. Kimyasal Karakterizasyon ............cooooiiiiiiiiiic e 63
4.4.4. Fiziksel KaraKterizasyOn ..............uuuuuuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeaees 63
4.4.5. Performans teSHeri ........ooeeeeeiiiie e 64
5. SONUGLAR VE DEGERLENDIRME .........cccoeeiiiuerereesesnesessesnssesssssssessessssssssssnes 66
5.1. Literatlrden katalizorlerin belirlenip ¢oktirme yontemi ile Uretilmesi................. 66
5.1.1. Test sistemi ve performans test kosular .............cccovviiiiiiii e, 68
5.1.2. DOngusel Voltammetri calismalari. ..o, 71
5.2. Katalizor aretim ortami sartlarinin belirlenmesi...........cccoooiiiiiiiiie e, 74
5.2.1. Sicaklik etkisi Uzerine yapilan deneyler ve sonuglari:................ccoevvvnnnnn. 75
5.2.2. pH etkisi Uzerine yapilan deneyler ve sonuglari: ...........ccccooveeiiiiiiiiiinnnnnn. 79
5.2.3. Kurutma suresi etkisi Uzerine yapilan deneyler ve sonuglari: .................. 83
5.3. Coktirme yontemi deneysel tasarimi ..........ccooooeiiiiiiiiiiiiii e, 87
5.3.1. Gug yogunlugunun modellenNmESi ..........coovvvviiieiiieiiieecee e, 89
5.3.2. Hidrojen Uretim miktarinin modellemesi:............ccccooveeeeeeiceeceeeeeeeee 96

5.3.3. Gram katalizor basina uretim maliyetinin matematiksel modellemesi.... 102
5.3.4. Yakit pilinden 1 waat gu¢ elde etmenin maliyetinin matematiksel
MOENEMEST S/W ...t 103

5.3.5. 1gram katalizor ile ne kadar gu¢ elde edilebilecegi Uzerine etkinin

matematiksel MOdellE€MESi ........coeei i i 104
5.4. Cokturme Yontemi Optimizasyon galismalart .............ccooeeeiiiiiiiiiiiiciiiee e 105

Vil



5.4.1. Uretim maliyetlerinden ve hidrojen Uretim hizindan bagimsiz maksimum
gl¢ yogunlugunu veren uretim ortami parametrelerinin belirlenmesi .............. 106
5.4.2. Uretim maliyetlerinden badimsiz, maksimum gi¢ yogunlugunu ve

minimum hidrojen dretim hizini veren Gretim ortami parametrelerinin belirlenmesi

5.4.3. Maksimum gl¢ yogunlugu, minimum hidrojen dretim hizini veren maliyeti
en duguk katalizord Uretecek uretim ortami parametrelerin belirlenmesi......... 110

5.4.4. En ucuz katalizorun Uretimi igin gerekli Uretim ortami parametrelerin

DEIIFIENMESI ... e e e e e e e e e eeaae 112
5.5. Spray yontemi deneysel tasarimi ................euueueuiiiiiiiiiiiiii e 116
5.5.1. GAZ AEDISI: coeeiieeieeeeeeeeeeeeeee e 116
5.5.2. Cozeltinin hazirlanmast: ..........ooovuueiiiiii e 119
5.5.3. Deney Sisteminin degistirilmesi..........cooiiie 121
5.5.4. Deneysel planlama: ... 123
5.5.5. Deney Sonuglari CV analizleri i ........cccooooiiiiiiiiiiiiie e 124
5.5.6. Spray Yontemi deneysel sonuclarin degerlendirilmesi: ......................... 132
5.6. Cokturme yontemi ile Spray piroliz yontemi karsilastiriimasi........................... 137
5.7. Optimum sartlarda katot katalizorlerinin Gretilmesi ..........ccccooooviiiiiiiinnnn. 141
5.8, VeriM NESADI ... 143
5.8.1. Spray YONEMI ©...cooeeieiiiiee e 143
5.8.2. COKIUrME YONtEMI:...oooiiiiiiiiiiiii e 144
6. SONUG.......ceeeeeeeeeeeennnnanssssss s ssnnnssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssnssnsssnnnnnnnnnnnnnnnnn 146
LN 7 L 148
EKLER DIZINI.....coueoiiiireeeeiseceeeseessesse e sssessssessssssesssssssesssssssssssssssssensssssssssssens 154
Ek1. Glg yogunlugu matematiksel model istatistiksel analizler....................... 154
EK2. Hidrojen ¢ikis hizi matematiksel model istatistiksel analizler.................. 157

EK3. 1 gram katalizérin maliyet matematiksel model istatistiksel analizleri.... 160
EK4. Yakit pilinden 1 waat gu¢ elde etmenin maliyetinin matematiksel
modellemesi $/W istatistiksel analizleri................coooviviieiiiiiii i 163
EK5. 1gram katalizor ile ne kadar gug¢ elde edilebilecedi Uzerine etkinin

matematiksel modellemesi istatistiksel analizleri..........c.ooeeeeieeeiieiieiiiian. 166

Lo o3 1[0 169

viil



SEKILLER DiZziNi

Sayfa No
Sekil 1.1: Yakit Pili reaksiyon girdisi, akig yonIeri...........ccccceeeiieiiiiiiiiiccie e, 3
Sekil 1.2: Tek bir yakit pili hGicresinin ve modulunin sematik gosterimi. .................... 4
Sekil 1.3: Polimer elektrolit kullanilan yakit pili semasi ve reaksiyon formulu............. 1
Sekil 1.4: Metanol YaKIt Pili ......ooeeeeiieee e 1
Sekil 1.5: Alkali yakit pilinin sematik gosterimi.............ooovvieiiiiiiiiiic e, 1
Sekil 1.6: Fosforik asit yakit pili sematik gosterim.............cccooeiiiiiiiiiiii e, 1
Sekil 1.7: Erimis karbonat yakit pili sematik gosterimi. ..........ccoooevvviiiiiiiiiiiiiieieeeeens 12
Sekil 1.8: KOYP reaksiyon gOSterimi............uuuuuuuieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 1
Sekil 1.9: Kati oksit yakit pili sematik gosterimi .............ceeeeiiiiiiiiii, 1
Sekil 2.1: NaBH4 yolu ile H2 depolama sisteminin araglarda kullanim semasi ........ 18
Sekil 2.2.Dogrudan sodyum borhidrlrlG yakit pili.............ccooeeieiiiiii, 1
Sekil 3.1: KatalizOr Uretim yontemi yaKIagimi ...............uuieiiiiiiiiiiiiiiie 32
Sekil 3.2: Spray piroliz katalizor Gretim yontemi ... 34
Sekil 3.3: Spray piroliz ile destek malzemesiz katalizér Gretimi..............ccc..oooooo. 35
Sekil 3.4: Spray piroliz ile destek malzemeli katalizor Gretimi............cccccoeeeeeein, 35

Sekil 3.5: Coktirme yontemi ve spray piroliz ile Uretilen katalizérlerin tanecik boyut

karsilastiriimasi (Hampden-Smith M., Atanassova P. 2010) .........cooovviiiiiieeeeennennn, 36
Sekil 3.6: Spray piroliz katalizor Uretim yontemi sistem semasi dikey firin(Seo Hee Ju
12010 3 S 37
Sekil 3.7: Piroliz katalizor Uretim yontemi sistem semasi yatay firin (Dae Soo Jung

120101 SR 37
Sekil 3.8: Gerilimin zamanla degiSimi.........ooeeiueiiiie e 41
Sekil 3.9: Ornek donglisel voltammogram—1 ..........cccecveieeieeeeee e 42
Sekil 3.10: Ornek dongiisel VOIRamMMOGram=—2............cccoevueeeeeieeeeeeeeee e 42
Sekil 3.11: Tarama hizindaki degisimin voltagramlara etkisi .............cccccccoooooiiis 43
Sekil 3.12: Inding ve Snyder (1962) yaptiklari ¢alismada kullandiklari hiicre............ 44

X



Sekil 4.1: Deneylerde kullanilan titrator ................eueeiieiiiiiiiieee 56

Sekil 4.2: Deney Dizenegdinin Sematik Gosterimi. ...........oouveeiiiiiiiiiiiiiiciieeeee, 57
Sekil 4.3: Kullanilan santriflj CINAzZI .............ooovmeiiiii e, 58
Sekil 4.4: Kullanilan sogutmali vakumlu Kurutucu..............ccccoeeeeiiiiiiiiiiiciie e, 58
Sekil 4.5: Ultrasonik atomizor ile aerosol oluSumMU ..........oovvviiiiiiiiiiiecee e, 59
Sekil 4.6: Spray piroliz yontemiyle katalizor Gretiminin sematik gosterimi ................ 59
Sekil 4.7: Deneylerde kullanilan atomizer............ccooooooiiiiiiiiiiie e, 60
Sekil 4.8: Deneylerde kullanilan atomizerin iGyapiSt............cceeieeeeiiiiiiiiiciie e, 60
Sekil 4.9: Atomizer debi ayar dUGMES ........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 61
Sekil 4.10: Atomizer katalizor NAZNESI .........ceevveeiiee e 61
Sekil 4.11: Deneyler igin hazir hale getirilmis atomizer.............ovviiiiiiiiiieeieees 61
Sekil 4.12: Deneylerde kullantlan tlp fIrin ..., 62
Sekil 4.13: Tup firin igerisinde gergekleseniglemler.............ccoooeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 62
Sekil 4.14: Dongusel Voltammetri ve Kronoamperometri testleri icin kullanilan Gamry
Potansiostat Cihazi (Gamry Reference 600) ..........cccoooiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e, 63
Sekil 4.15: Performans testleri deney dUzenegi..............euvuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiine 65
Sekil 5.1: 20% PtPd/C katalizorinin TEM gorintlisuU.............ueeeeeemiieiieiiiiiiiiiiiiiinnee 66
Sekil 5.2: PtPd/C katalizorinin XRD ¢eKiMi.......cccoeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeecee e, 67
Sekil 5.3: 20 % PtPd/C katalizériiniin SEM-EDX goruntisi ...........ccoveveiiiiieeeennnee. 67
Sekil 5.4: PtNi katalizori zamanla gu¢ yogunlugu degiSimi...............eeeeeeeeeenienennnnnne 68
Sekil 5.5: PtNi katalizorl zamanla voltaj degiSimi...............euiiiiiiiiiiiiiiiiie 69
Sekil 5.6: Katalizor gu¢ yogunlugu, hidrojen Uretim hizi verileri.............ccccooeeeeeeeee. 70
Sekil 5.7: Gyenge ve arkadasglari tarafindan elde edilen déngusel voltagramlar ...... 73
Sekil 5.8: Deneysel ¢alismalardan elde edilen voltagramlar..............cccccccoeeeeeeienn, 74
Sekil 5.9: Sicaklik deneyleri,SD30kodlu katalizor XRD €griSi.............uuuvemeeeminnennnnnnns 76
Sekil 5.10: Sicaklhk deneyleri SD40, SD60,SD90 XRD egrilefi..............uuuuueuierennnnnee 76
Sekil 5.11: SD 90 kodlu katalizére ait TEM reSmi..........cccovvviiiiieeiiiiiiiicie e, 77



Sekil 5.12:
Sekil 5.13:
Sekil 5.14:
Sekil 5.15:
Sekil 5.16:
Sekil 5.17:
Sekil 5.18:
Sekil 5.19:
Sekil 5.20:
Sekil 5.21:
Sekil 5.22:
Sekil 5.23:
Sekil 5.24:
Sekil 5.25:
Sekil 5.26:
Sekil 5.27:
Sekil 5.28:
Sekil 5.29:

Sekil 5.30:

Sekil 5.31:

SD 40 kodlu katalizore ait TEM reSmi............euuuueieeiiiiiniiiiiiiiiiiiiieeee 77
Sicaklik deneyleri S40,SD60,SD90 CV egrileri.........ooovvvviieeeieeieieiiiinnnn. 78
Sicaklik deneyiSD40,SD60,SD90 performans egrilefi ................cooeun.... 78
PD7 kodlu katalizore ait XRD €griSi ......cccuvuiieiiiiiieiieeiieeeeecee e 80
PD9 kodlu katalizore ait XRD €griSi........ccoeveviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeieeeeeeee 80
PD9 katalizorlerine ait TEM reSmi.........cooooviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 81
PD12 kodlu katalizore ait TEM resmi ... 82
pH deneyleri PD9, PD12 katalizérlerine ait CV egrileri ........................... 82
pH deneyleri PD7, PD9, PD12 katalizorlerine ait performans egrileri ..... 83
Kurutma suresi deneyleri KD6, KD24, KD48,KD72 XRD egrileri ............ 84
KD6 kodlu katalizore ait TEM resmi..........cooooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 85
KD24 kodlu katalizore ait TEM resmi..........cccoooviiiiiiiiiiiieee 85
KD72 kodlu katalizore ait TEM resmi..........cooooiiiiiiiiiieeee 85
Kurutma suresi deneyleri KD6, KD24, KD48,KD72 CV egrileri............... 86

Kurutma suresi deneyleri KD6, KD24, KD48,KD72 performans egrileri.. 86

Deneylerde sistemde kullanilan akim degerini dlgen pens ampermetre . 89

Deneysel gozlenen ve modelden hesaplanan gli¢ yogunlugu grafigi...... 91
Gug¢ yogunlugunun, sicaklik ve pH ile degisimini veren yuzey edrileri
(Kurutma suresi= 39 saat, %AU 0rani= 50).............uuuuuuuiuimmiiiiiiiiiieeeees 92
Gulg yogunlugunun, sicakhk ve pH ile degisimini veren 3 boyutlu ylizey
egrileri (Kurutma siresi= 39 saat, %Au orani= 50) ..., 92
GuUg¢ yogunlugunun, kurutma suresi ve Pt/Au orani ile degisimini veren
yuzey egdrileri (Sicaklik= 65°C, PH= 10) ...ccoooiiiieeeeeeeee e 93

Sekil 5.32: Gu¢ yogunlugunun, kurutma suresi ve Pt/Au orani ile degisimini veren 3
boyutlu yuzey egrileri (Sicaklik= 65°C, pH=9.5) ...cccoeiiiiiiii e, 94
Sekil 5.33: Gu¢ yogunlugunun, kurutma suresi ve sicaklik ile degisimini veren 3
boyutlu yuzey egrileri (% 50 Au orant pH=9,5) ......ccoooriiiiiiii e 95

Sekil 5.34:
yuzey egrileri (% 50 Au orani sicaklik= 65°C)

Gug¢ yogunlugunun, kurutma suresi ve pH ile degisimini veren 3 boyutlu

xi



Sekil 5.35: Deneysel gozlenen ve modelden hesaplanan Hidrojen ¢ikis hizlari ....... 98

Sekil 5.36: Hidrojen uretim hizinin, sicaklik ve pH ile degisimini veren ylzey egrileri
(Kurutma suresi 39 saat, altin yuzdesi %50) .......ccoooiiiiiiiiiiiceee e 99

Sekil 5.37: Hidrojen uretim hizinin, sicaklik ve pH ile degisimini veren 3 boyutlu
yuzey egrileri (Kurutma suresi 39 saat, altin yuzdesi %50) ........cccooeeeeeeieeeieeiee. 99

Sekil 5.38.Hidrojen uretim hizinin, sicaklik ve kurutma suresi ile degisimini veren

yuzey egrileri (pH 10, altin ylzdesi %50) ....ccooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 100
Sekil 5.39. Hidrojen uretim hizinin, sicaklik ve kurutma suresi ile degisimini veren 3
boyutlu yuzey egrileri (pH 10, altin ylizdesi %50).........coovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 101
Sekil 5.40. Hidrojen uretim hizinin, pH ve kurutma slresi ile degisimini veren 3
boyutlu yuzey egrileri (Sicakhk 65°C, altin yizdesi %50).........ccovvvveveviiiiiiiiiieeeneee. 102
Sekil 5.41: Deneysel olarak ve model formulasyonu ile hesaplanan maliyetlerin

= 165 1 P= 1T 11 4 F= T PSSR 103
Sekil 5.42: Deneysel olarak ve model formulasyonu ile hesaplanan degerlerin
KarSHaStINIIMASI ..eeeeee e e e e e e e e e e e aeaes 104
Sekil 5.43: Deneysel olarak ve model formulasyonu ile hesaplanan degerlerin
=71 =15 (11 = T 105
Sekil 5.44: Optimum nokta igin performans egrileri ............ccooveeiiiiiiiiciiiiee e, 107
Sekil 5.45: ikinci optimum nokta igin performans egrileri...........ccooeevveeeeceieeennnn 109
Sekil 5.46. Uglincli optimum nokta icin performans egrileri.............cococoveevveenenn.... 111
Sekil 5.47. Farkh debiye basinglarda pompa gug¢ sarfiyatlari..........................oooo. 115
Sekil 5.48: D5’nolu deneye ait sekil (gaz debisi SL/dak)...............eevviiiiiiiiiiiiiiinnnnns 117
Sekil 5.49: D25’nolu deneye ait sekil (gaz debisi 25 L/dak)...............eeeviviiiiiininnnnes 118
Sekil 5.50: D50 nolu deneye ait sekil (gaz debisi 50 L/dak).............ouuveeeeeieeiiiiiinnnnnnn. 1
Sekil 5.51: 5 ml/dak (D5ccm)ve 25 ml/dak (D25ccm) ¢ozelti beslemeli katalizérlere ait
D I =T o 5] =T o PPN 1
Sekil 5.52: 50 ml/dak ¢dzelti beslemeli katalizére ait XRD ...........cooovvviieieeiinninnnn, 120
Sekil 5.53: MAM bunyesinde bulunan SOFC test dizenegi ..............eeeveeeiiiiininnnnee 121
Sekil 5.54: Elle galisan atomizer (Manuel atomizer) ...........cccooveiiiiiiiiiiiiiiiie e, 122
Sekil 5.55: Spray piroliz deney dUzenei...........cceeeeieiiiiiiiiiiiie e 123

Xii



Sekil 5.56:
egrileri......

Sekil 5.57:
Sekil 5.58:
Sekil 5.59:

Sekil 5.60:
Sekil 5.61:

Sekil 5.63:

degisimi

Sekil 5.64:
Sekil 5.65:
Sekil 5.66:
Sekil 5.67:
Sekil 5.68:
Sekil 5.69:

Sekil 5.70:
egrileri......

Sekil 5.71:
Sekil 5.72:
Sekil 5.73:
Sekil 5.74-
Sekil 5.75:

400 °C firin sicakhgi ve farkli gaz debilerinde Uretilen katalizorlere ait CV

............................................................................................................... 125
Katalizorlere ait performans egrileri ... 126
700°C farkh gaz debilerinde Uretilen katalizorlere ait CV egrileri .......... 127

700°C farkh gaz debilerinde Uretilen katalizérlere ait performans edrileri
127

1000°C farkli gaz debilerinde uretilen katalizorlere ait CV egrileri 128

1000°C farkli gaz debilerinde Uretilen katalizorlere ait performans egrileri

............................................................................................................... 128
. Spray Piroliz yontemi sicaklik ve gaz debisi ile gli¢ ogunlugunun degisimi
............................................................................................................... 132
Spray Piroliz yontemi sicaklik ve gaz debisi ile hidrojen Uretim hizinin
............................................................................................................... 133
Teorik olarak beklenen XRD €griSi........ccooeiiiiiiiiiiiiiii 135
D400-40 kodlu numuneye ait XRD SONUCU ........ccccevvviiiieieiiieeeeeiiieeeees 135
D700-20 ve D400-0 kodlu katalizorlere ait XRD egirisi............cccuuunneeee. 136

Spray ve ¢oktlirme yontemi ile Uretilen katalizorlere ait XRD egrileri.... 137

Coktirme yontemi ile Uretilen katalizor igin BET analiz sonucu. ........... 138
Spray piroliz ydntemi ile Uretilen katalizor icin BET analiz sonucu........ 138

Spray yontemi ve Coktirme yontemi ile Uretilen Anot Katalizor performans

............................................................................................................... 139
Spray piroliz ile Uretilen anot katalizorli SEM resmi...........ccceeeeeeeeennnnn, 140
Coktirme yontemi ile Uretilen anot katalizori SEM resmi..................... 141
Ticari katalizor ile Spray katot katalizor performans egrisi .................... 142

Ticari katot katalizor ile ¢goktirme katot katalizor performans edrileri.... 143

Spray piroliz anot, ticari katot katalizor ile tretilen MEU’ niin akim zaman

144

Sekil 5.76: Coktiirme yontemi anot, ticari katot katalizor ile Uretilen MEU’ niin akim
zaman egrisi 144

Xiil



GiZELGELER DiZziNi

Sayfa No
Cizelge 1.1: Yakit pili tirGine gore bilesenler ve isletim parametreleri......................... 7
Cizelge 1.2: Yakit pil turine bagh olarak gerceklesen reaksiyonlar....................c........ 7
Cizelge 2.1: DSBHYP ile ilgili literatlir 0zeti. ..............uvuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 21
Cizelge 3.1: Analitik karakterizasyon teknikleri.................uuuiiiiiiiiiiiiiie 39
Cizelge 4.1: Tez calismalari boyunca uretilen katalizér kodlari ve agiklamalari ....... 52

Cizelge 4.1: Tez calismalari boyunca uretilen katalizér kodlari ve agiklamalari
(DEVAM EAIYOT.) ...ttt e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e aaaaaeaaa 53

Cizelge 4.2: Deneyler sirasinda kullanilan metal tuzlari ..............cccooooiiins 54

Cizelge 5.1: Katalizorlere ait hidrojen uretim hizlari,akim, gu¢ yogunlugu verileri .... 69

Cizelge 5.2: Literatlr bazinda dongusel voltammetri calismalari...............cccceeeeeeee. 71
Cizelge 5.3: Deneylerde kullanilacak parametreler ve araliklari............................... 74
Cizelge 5.4: Sicakhigin katalizér tanecik boyutuna ve gl¢ yogunluguna etkisi ......... 79
Cizelge 5.5: pH'In katalizor tanecik boyutu ve gu¢ yogunluguna etkisi..................... 83
Cizelge 5.6: Cokturme yontemi deney parametreleri ve araliklari ..............ccccceueeeee 87
Cizelge 5.7: Design Expert tarafindan planlanan deney setleri ..............c.....ooooooe. 88
Cizelge 5.8: Optimizasyon parametre araliklari................ccceeieeiiiiiiiiiiiiiie e, 107
Cizelge 5.9: Optimizasyon parametre araliklari ve ¢OzUm..............coovviiiieeeeeniennnn, 108
Cizelge 5.10: Optimizasyon parametre araliklari ve ¢OzUM............cocevviiiieeeeeeennnn, 110
Cizelge 5.11: Optimum 2 ve optimum 3 noktalarinin karsilastiriimasi.................... 111
Cizelge 5.12: 4. Optimum nokta, minimum maliyetli katalizor.................cooooool 113
Cizelge 5.13: Optimum 2 ve optimum 4 noktalarinin karsilastirilmasi.................... 113
Cizelge 5.14: Hazirlanan katalizorlerin BET, XRD ve gug¢ yogunluklari.................. 120
Cizelge 5.15: Spray piroliz ydontemi parametre ve araliklar..............ccccccvvviiininnnnnne 123
Cizelge 5.16: Spray piroliz deneyleri Design Expert deney setleri.......................... 124
Cizelge 5.17: Design Expert'te planan deney sonuglari.............cccceevvviiieieeeeeeeennnn, 129

Xiv



Cizelge 5.18: Spray piroliz ile Uretilen katalizér gi¢ yogunlugu modelinin istatistiksel
Y=L 41T o PRSPPI 130

Cizelge 5.19: Spray piroliz ile Uretilen katalizorler igin hidrojen Uretim hizi modelinin

ISTAtISHIKSEl VBT ... 131
Cizelge 5.20: Spray piroliz ydontemi parametre araliklari ve optimizasyon.............. 134
Cizelge 5.21: D700-20 ve D400-0 kodlu katalizérlere ait XRD, BET verileri........... 136

Cizelge 5.22: Spray-Coktlirme yontemi ile Uretilen katalizorlerin karsilastirilmasi.. 139

Cizelge 5.23: Spray Piroliz ile Uretilen anot katalizori EDX ¢IKtIST .......evvvviiiiiinnannes 140
Cizelge 5.24: Cokturme Yontemi ile Uretilen anot katalizoru EDX ¢iktisi................ 141
Cizelge 5.25: Katot katalizor tretim parametreleri.............cccooeeeiiiiiiiiciii e, 142
Cizelge 5.26: Uretilen katalizérler performans ve verim degerlefi............cc..c.......... 145

XV



KISALTMALAR

AYP

B

BET
Ccv
DMYP
DSBHFC
EE
EKYP
FAYP
FC

k
KOYP
K
MAM
MEU

no
PEMYP
PM

R2

SP

TEM
TUBITAK
XRD

Bi

4

A

Alkali Yakit Pili

20 degderinde peak altinda kalan alan (FWHM)
Brunauer-Emmett-Telle (Yuzey analiz yontemi)
Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili
Dogrudan Methanol Yakit Pili

Dogrudan Sodyum Borhidrar Yakit Pili

Enerji Enstitisu

Ergimis Karbonat Yakit Pili

Fosforik Asit Yakit Pili

Fuel Cell (Yakit Pili)

Bagimsiz degisken sayisi

Kati Oksit Yakit Pili

Scherrer Sabiti

Marmara Arastirma Merkezi

Membran Elektrod Unitesi

Deney sayisi

Nano

Merkez deney sayisi

Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili
Precipitation Method (Coktlirme Yontemi)
Kararhlik indeksi

Spray Pyrolys (Spray Piroliz)

Tanecik Boyutu
Transmission
mikroskobu)
Tarkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
X-ray Diffraction (Pargacik Tanecik Dagilimi)
Regrasyon katsayisi

Bagimsiz degisken

X-ray Dalga Boyu

electron  microscopy (Taramal

elektron

Xvi



1. Girig

Gerek sanayilesme gerekse bireylerin daha iyi yagsam istekleri guinumuzde ener;ji
tuketimini onemli olglude artirmaktadir. Enerji ihtiyacinin karsilanmasinda komdir,
petrol, dogal gaz gibi yakitlar dncelikli olarak kullaniimaktadir. Ancak bu yakitlarin
kullaniminda baglica iki sorunla karsilasilmaktadir. Birinci sorun bu yakitlarin yakin
bir gelecekte tukenme olasiligi, digeri ise sanayilesmenin belli yorelerde
yogunlasmasi sonucu buylk oranda fosil yakitlarin kullanimindan kaynaklanan gevre
kirliliginin artmasidir. DUnya genelindeki bu iki soruna ek olarak ulkemiz igin bir diger
sorun da enerji tuketiminin yaklasik % 60’nin yurtdisindan karsilanmasidir. Enerji
tasarrufu konusunda ciddi 6nlemler alinmasi halinde bile ancak genel eneriji talebinin

%20-30 oraninda dugurulmesi mumkuin olabilecektir.

Bu sorunlar, cevreye zararsiz yeni enerji kaynaklarini ve teknolojileri gindeme
getirmistir. Bu kapsamda, yakit pilleri, yerlesik uygulamalar, elektrikli ara¢
uygulamalari ve tasinabilir cihaz uygulamalari igin yakin gelecekte en uygun ¢6zim
olarak gorulmektedir. Yakit pilleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine
ceviren ve icten yanmali motorlara gbére daha yuksek verimde calisan enerji
donusum sistemleridir.

Yakit pilleri ¢ok sayida avantajlar saglamasina karsin yakit pili bilesenlerinin
gelistiriimesi, performansinin artirlmasi ve maliyetlerin dusurilmesi gerekmektedir.
Ayrica yakit pillerinde yakit olarak kullanilan hidrojenin depolanmasi ciddi bir
problemdir. Bu problemin Ustesinden gelmek icin (zerinde c¢alisilan ¢6zUm
yollarindan birisi de hidrojen tasiyici olan kimyasal hidrurlerdir. Bu ajanlardan birisi de
sodyum bor hidrirdur ve bor minerallerinden Uretilmektedir. Turkiye, bor
minerallerince %70’in Uzerindeki payla dunyadaki en zengin ve kaliteli rezervlere
sahiptir. Bu nedenle, farkli uygulama alanlari olan borhidririn de vyakit pili
teknolojisinde kullanimi Ulkemiz i¢in ayrica stratejik Gnem arz etmektedir.

Yakit pillerinde yasanan en buyuk sorunlardan bir tanesi elektrokatalizor performansi
ve maliyetidir. YUksek performansli katalizorlerin elde edilmesi igin dar dlgekte nano
boyut dagilimi ve nano partikullerin homojen dagiiimi gerekmektedir. Bu konuda
sentez yontemlerinin geligtiriimesi ve uretim parametrelerinin belirlenmesi i¢in yogun

arastirmalar devam etmektedir.



Bu calismanin amaci Dogrudan Sodyum Borhidrir Yakit Pilleri (DSBHYP) anot ve
katot katalizorlerinin hem ¢oktirme hem de spray piroliz yontemi ile dretilmesi,

yontem parametrelerinin belirlenmesi ve karakterizasyon galismalarinin yapiimasidir.

Yapilan karakterizasyon ve performans analizleri istatistiksel analiz yontemi olan
yluzey cevap yontemi ile degerlendirilecek ve yontem parametreleri ile performans
arasinda ¢ok parametreli bir ampirik esitlik olusturulacaktir. Elde edilen ampirik esitlik
ile bundan sonra yapilacak ¢calismalarda belirlenen parametre degerleri ile hangi gug
yogunlugunun elde edilece@i deney yapmadan belirlenebilecektir. Yapilacak galisma
ile spray piroliz yontemi dogrudan sodyum borhidrir yakit pili elektrokatalizorlerinin
dretimi icin kullanilmis olacak ve bu yéntemin performans ve katalizér émrine etkisi
dogrudan deneysel olarak incelenmis olacaktir. Literatirde benzer bir galismanin
olmayisi literatlre bir yenilik kazandirirken bundan gergeklestirilen diger ¢calismalara
da dogrudan ¢ikti olarak katkida bulunacaktir.

Ayrica her iki yontem iginde yapilacak optimizasyon bir ilk olup gelecekte yapilacak
calismalara referans tegkil edecektir. DSBHYP icin ylksek glc¢ yogunlugu veren
katalizorin geligtiriimesi, optimum uretim kosullarinin belirlenmesi ve ampirik esitlik

yakit pili literatirine kazandiriimis olacaktir.

Bu calisma temel olarak asagidaki bolumlerden olugmaktadir.
* Yakit pilleri ve DSBHYP ait literatur bilgilerinin sunulmasi

* Yakit pili katalizor Uretim yontemleri ve DSBHYP anot, katot katalizorine ait literattr

bilgisinin sunulmasi
» Uretim yontemleri, ydntem parametrelerinin belirlenmesi ve etkilerinin incelenmesi

* Design Expert yontemi ile spray ve c¢Okturme yontemi ile deney setlerinin

olusturularak ampirik esitliklerin ¢ikartiimasi ve optimizasyon ¢alismalari

» Tez calismasinda elde edilen sonuglarin 6zetlenmesi



1.1. Yakit Pilinin Tanimi

Yakit pilleri, reaksiyonun kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine geviren
elektrokimyasal cihazlardir. Bir yakit pilinin temel fiziksel yapisi, iki yldzinde
gbzenekli anot ve katotla temas halindeki elektrolit tabakasini icermektedir. Yakit
pilinin reaksiyon girdisi ve Urun gazlariyla birlikte goraldugu bir semasi Sekil 1.1'de
gosterilmektedir. Ayni sekilde iyonlarin yakit pili hicresi Uzerinden akig yonleri de

gOsterilmektedir.

Akim
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H, 50,
L Pozitif ivon
- |1 I!
H0Q
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Sekil 1.1: Yakit Pili reaksiyon girdisi, akis yonleri

Sekil 1.2’de bir hacreli yakit pili modulinun ve yakit pili sisteminin bilesenleri sematik

olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1.2: Tek bir yakit pili hiicresinin ve modulinin sematik gésterimi.

Tipik bir yakit pilinde gaz yakit anoda (negatif elektrot), oksitleyici (yani oksijen/hava)
katoda (pozitif elektrot) slrekli olarak beslenmektedir. Yakit pilinde yakit ile oksijen
arasinda indirgenme/yukseltgenme reaksiyonu olurken elektrik akimi (dogru akim) ve
Is1 olusmaktadir. Katotta protonlar oksijenle birlesip, kullanilan yakitin cinsine gore

yalnizca su buhari veya su buhari ve CO,, Uretir.

Bir yakit pili tipik bir pildekine benzer bilesenlere ve karakteristige sahip oldugu halde,
bircok bakimdan ayri ozellikleri bulunmaktadir. Bilinen piller bir enerji depolama
aletleridir. Verebilecekleri maksimum enerji ise pilin icine depolanmis kimyasal
maddelerin miktari ile belirlenmektedir. Pilin igindeki kimyasal maddelerin dontusumu
(reaksiyonu) bittiginde pilin émri bitmekte yani atilmaktadir. Ikincil pillerde ise
kimyasallar tekrar ylkleme yapilmak suretiyle rejenere edilmektedir (reaksiyon geri
cevriimektedir) ki bu da pilin icine dig bir kaynaktan enerji yliklemek anlamina
gelmektedir. Ote yandan, yakit pili teorik olarak elektrotlara yakit ve oksitleyici
beslendigi surece elektrik Uretme kapasitesine sahip enerji donusum aletidir.
Gergekte, zamanla azalma, korozyon, bilesenlerin omrl gibi nedenlerle yakit

pillerinin de isletim édmdarleri sinirli olsa da uzundur (tasitlar igin 10 yil<).

Sistemin en dikkati ¢geken noktalarindan biri suyun Uretildigi ve uzaklastirildigi yere
bagl olarak transfer edilen iyonun cinsi ve tasima yéniiniin farkli olmasidir. iyon
pozitif ya da negatif iyon olabilir. Bu da iyonun hem negatif hem de pozitif yuk

tasiyabilecedi anlamina gelmektedir. Yakit veya oksitleyici gazlar anot yada katottan



karsilikli olarak elektrolitten gegerler, ve yakitin (genellikle hidrojenin) elektrokimyasal
oksitlenmesi ve oksitleyicinin (genellikle oksijenin) elektrokimyasal indirgenmesi ile
elektrik enerjisi Uretilmektedir. Hidrojen gazi uygun katalizorler kullanildiginda ¢ok
¢abuk reaksiyona girdiginden uygulamalarin birgogunda yakit olarak hidrojen gazi
kullaniimaktadir. Benzer sekilde, kolay ve ekonomik olarak havadan elde edilebilmesi
ve kapal gevrelerde tekrar kolayca depolanabilmesi nedeniyle en ¢ok kullanilan
oksitleyici oksijendir. Reaksiyon girdileri, elektrolit ve katalizorler arasinda gozenekli
elektrot bolgesinde bir ara yuzey olugmaktadir. Bu ara yuzeyin yapisi Ozellikle
elektroliti sivi olan yakit pillerinde, yakit pilinin elektrokimyasal performansinda kritik
bir rol oynamaktadir. Bu tip yakit pillerinde, reaksiyon gazlari gézenekli elektrodun bir
kismini da islatan ince elektrolit tabakasindan diflizyonla gegmekte ve uygun olan
elektrot yuzeyinde elektrokimyasal reaksiyona girmektedir. Eger gozenekli elektrot
cok fazla elektrolit igeriyorsa, elektrot “tasabilir’” ve gazlarin elektrolit fazindan
reaksiyon tarafina tasinmasi engellenebilir. Sonugta gobzenekli elektrodun
elektrokimyasal performansi da diser. Bu durumda eletrot, elektrolit ve gozenekli
elektrodun igindeki gaz fazlari arasinda ¢ok hassas bir denge kurulmasinin gerektigi
acgikga anlasiimaktadir. Yakit pili arastirma galismalarinin ¢odu, daha yuksek ve daha
kararli elektrokimyasal performansi, daha dusuk maliyetle elde edebilmeyi
amaclamaktadir. Bu nedenle elektrodun ve elektrolitin yapisi iyilestirilirken hucre

bilegenlerinin kalinlig1 da azaltiimaya c¢aligilmaktadir.

1.2. Yakit Pillerinin Trleri

Geligtirilmekte olan bir ¢ok yakit pili turt vardir. Bunlar kullandigi yakit ve oksitleyici
turd, yakitin yakit pilinin disinda (external reforming) veya iginde (internal reforming)
islenigi, elektrolit tipi, isletim sicakligi, yakitin besleme bigimi vb. gibi ¢ok degisik
sekilde siniflandirilabilir. Yakit pillerinin en yaygin siniflandirmasi hicrenin iginde
kullanilan elektrolitin tipine gore yapilan siniflandirmadir. Bu siniflandirmaya gore 6
tar yakit pili bulunmaktadir. Bunlar;

1. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)
Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)
Alkali Yakit Pili (AYP)
Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)
Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

A



6. Kati Oksitli Yakit Pili (KOYP)
dir. Bu projede g¢aligiimakta olan dogrudan sodyum borhidrar yakit pili ise dogrudan
yakit beslenmesi nedeniyle DMYP, alkali sivi yakit beslenmesi ve elektrolit 6zelligi
nedeniyle AYP, katot o6zelligi ve katyon dedsim membrani (farkli uygulama)

kullanilmasi nedeniyle PEMYP o6zellikleri tagiyan farkli ve yeni bir yakit pili taradur.

Bu yakit pilleri igletim sicakliklari siralamasina gore listelenmistir ve sicakliklar
PEMYP ve DMYP icin ~80 °C, AYP igin ~100 °C, FAYP igin ~200 °C, EKYP igin
~650 °C ve KOYP igin ~800-1000 °C’dir. Elektrot, elektrolit, i¢c baglantilar ve akim
kollektorleri gibi hlcre bilesenleri icin kullanilan malzemenin fizikokimyasal ve isil-

mekanik ozellikleri hucrenin igletim sicakligini ve dmrunu belirler.

Kati polimer ve sulu elektrolitler yuksek sicakliktaki hizli bozunma ve ylksek buhar
basincindan dolayr 200 °C ve daha dusuk sicaklikla sinirlidir. Yuksek sicaklik yakit
pilinin igletim sicakligi elektrolitin erime noktasi (EKYP) veya iyonik iletkenlik

gereksinimleri (KOYP) ile belirlenir.

Sulu elektrolit kullanilan duguk sicakhk yakit pilleri yakit olarak hidrojen kullanimi ile
sinirhidir. CO ve kukurt iceren gazlarin varligi anot zehirlenmesinden dolay yakit pil
performansini distrmektedir. Yliksek sicaklik yakit pillerinde diger yakitlar da

kullanilabilmektedir.

Dusuk sicaklik yakit pillerinde (AYP, FAYP, PEMYP, DMYP) elektrolitte proton veya
hidroksil iyonlari baslica yuk tasiyicidir. Oysa yuksek sicaklik yakit pillerinde (EKYP,
KOYP) erimis karbonat ve kati oksit elektrolitlerde karbonat ve oksit iyonlari sirasiyla

yuk tastyicidir.

Cizelge 1.1’de yakit pilli tirine goére bilesenler ve isletim parametreleri, Cizelge
1.2’de ise yakit pili tirine bagh olarak anotta ve katotta gerceklesen reaksiyonlar
topluca verilmektedir. Tum yakit pillerinde oksitleyici olarak saf O, veya hava
kullaniimaktadir. Yakit ile oksijen arasinda indirgenme yukseltgenme tepkimesi

olurken elektrik akimi ve 1s1 olugmaktadir.



Cizelge 1.1: Yakit pili tirlne gore bilesenler ve igletim parametreleri.

Karakteristik PEYP AYP? AYP® FAYP EKYP KOYP

Anot Pt siyahi | %80Pt- Ni Pt/C Ni-%10 Cr Ni-ZrO,
veya Pt/C %20Pd

Katot Pt siyahi | %90Au- Ni-NiO Pt/C Li-NiO Sr-LaMnO,
veya Pt/C %10Pt

Basing,MPa 0.1-0.5 0.4 04 0.1-1 0.1-1 0.1

Sicaklik,°C 80 80-90 260 200 650 1000

Elektrolit, % ag | Nafion/Dow | %35-45 %85KOH | %100H5P0O, | %62Li,COs- |Y,05-ZrO,
KOH %38K,C04

Cizelge 1.2: Yakit pil tirine bagh olarak gerceklesen reaksiyonlar.

Yakit pili | Anot reaksiyonu Katot reaksiyonu

AYP Ho+2(0OH) — 2H,0+2e 1/202+H,0+2e —> 2(OH)
PEYP |H, > 2H"+2e 1/202+2H"+2e — H,0
FAYP | H, > 2H" +2e 1/20,+2H"+2e — H,0
EKYP | Hy + CO3?— H,0 +CO, + 2e 1/20,+C0Ox+2e — CO3
KOYP | H,+ 02— Hy,0 + 2e 1/20,+ 2e — O

DMYP | CH30H + H,0 — CO, + 6H* + 6™ | 6H* + 6e” + O, — 3H,0

Birgok cesit yakit pilleri icinde 6zellikle PEM yakit pilleri disuk sicakliklarda iyi bir
performans gdstermektedir. Bununla birlikte PEM tipi yakit pillerinin gelismesindeki
en blyuk engellerden biri bu yakit pillerinin yakit olarak saf hidrojen kullanmasidir.
Cunku hidrojen depolama teknolojisi halen gelisme durumunda olup ginumuzde
hidrojenin elde edilmesi olduk¢a zordur. Bu sebeplerden o6turid son dénemlerde

metan, propan, metanol ve amonyak gibi hidrojen igeren hidrokarbonlar yakit pilleri



icin alternatif yakit olarak gérilmektedir. Ornek olarak DMYP, yakit dénustiriici
gerektirmediginden ve metanol yakitinin yuksek kapasitesinden (5.03 Ah/g) dolayi
klguk tasinabilir uygulamalar igin 6nem kazanmaya baglamistir. Ancak DMYP’nin tek
hicre gerilimi (agik-devre gerilimi), gli¢ yogunlugu ve anot performansi PEM tipi yakit
pili ile karsilastirildiginda dusuktir. Metanol yakitinin anot performansi disuk olmasi
nedeniyle Pt veya Pt-Ru gibi metal alagimlari agir yuklenerek katalizor olarak
kullaniimaktadir. Bununla birlikte metanol yakitinin elektrokimyasal reaktivitesi de
hidrojene gore ¢ok daha disuk olup katot tarafina gegmesi ile katotun performansi
da dismektedir. Bu noktada DMYP’ye alternatif olarak olarak ortaya ¢ikan DSBHYP
problemlerin giderilmesi ve taginabilir uygulamalarda kullanim iyin iyi bir aday olarak

Oone gikmaktadir.

1.2.1. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)

Yakit pil modulu gaz gegirgenligi yuksek ve elektrolitle temasta olan iki elektroda
sahiptir. PEMYP’inde kullanilan elektrotlar tipik gaz diflizyon elektrotlaridir. Elektrotlar
katalizor olarak davranan ince platin tabakasi ile kaplanmigtir ve hidrojen gazini
proton ve elektronlarina ayirir. Gunumuzde Pt hem anot hem de katot reaksiyonlari
icin en uygun katalizor olarak belirlenmigtir; ancak pahali oldugundan birgok yontem
kullanilarak minimumda kullaniimaya calisiimaktadir. Sistemde gaz yakit anottan
surekli olarak beslenirken oksitleyici gaz da katottan surekli olarak beslenmektedir
(Sekil 1.3.). PEYP elektrot reaksiyonlarinda ise yakittan gelen H, anotta H"ya
dénisturdlir. H™"nin elektrolit membrandan gecip katotta O, ile birlesmesiyle su

uretilir. isletim sicakhigi 80°C civarindadir.

Elektrolit olarak polimer membran kullanilir; membranin elektrolit olarak anot ile katot
arasindaki iyonik iletisimi saglamak ve reaksiyona giren iki gazi ayirmak olmak tzere
iki gorevi bulunmaktadir. Membran elektronik bir yalitkan ancak hidrojen iyonlari igin
mikkemmel bir iletkendir. isletim kosullarinda membrani nemli tutmak en &nemli
problemdir. Ayrica hucre membran-elektrot ikilisini sikistiran bipolar plakalar
icermektedir. Bu plakalar girdi gazlari elektroda dagitacak bir yapiya ve uretilen akimi

bitisik hiicreye gecgirmeye yetecek kadar elektrik iletkenligine sahiptir.



Is1

Hidrojen

Anot : 2H, —» 4H" +4e (1.1)
Katot : 4H" + 4e + O, — 2H,0 (1.2)
Toplam : 2H; +O; —» 2H,0 (1.3)

Sekil 1.3: Polimer elektrolit kullanilan yakit pili semasi ve reaksiyon formull

1.2.2. Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

DMYP ise kullanilan elektrolit tirt ile PEYP’e benzemekle birlikte yakit metanolln
yakit déndsturtct gerekmeksizin dogrudan kullanimi nedeniyle farkhdir (Sekil 1.4.).
Bu nedenle daha az karmasik, daha hafif ve daha ucuzdur. DMYP, Uzerinde en az
¢alismanin oldugu yakit pil taradur. Metanolin oda sicakliginda ve ortam basincinda

sivi olmasi ve kukurt icermemesi nedeniyle yakit pilleri igin ideal yakit kaynagidir.

Reaksiyonun gergeklesmesi icin yuksek elektrokatalitik aktiviteye sahip katalizorler
kullanilmaldir. Bu sadece yuksek elektronik iletkenlige sahip malzemelerle
saglanabilmektedir. Sistemde CO, olusumundan dolayr asidik elektrolit
kullanilmaladir. Bu sulu sulfurik asit kullanimi ile veya kati polimer elektrolit kullanimi
ile saglanabilmektedir. Asidik elektrolitler kullanildigindan elektrokatalizor gugla
asitlere karsi kimyasal ve fiziksel olarak kararli olmalidir. Cok sayida reaksiyondan
olugsan oksidasyon mekanizmasi reaksiyon sicaklgi, katalizor tiru ve miktari gibi
parametrelerle degisebildiginden, Urunler de degdisebilmektedir. Kullanilan katalizor

reaksiyon suresince olusan ara Urunlerin zehirlemesine kargi dayanikli olmalidir.
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Sekil 1.4: Metanol yakit pili

1.2.3. Alkali Yakit Pili (AYP)

Bu yakit pilinde elektrolit olarak KOH kullaniimaktadir. Alkali elektrolitlerde oksijen
indirgeme kinetigi asit elektrolitterden daha hizlidir ve soy metal olmayan
elektrokatalizorlerin  kullanilabilmesi AYP’ni ekonomik kilmaktadir. En o&nemli
dezavantaji elektrolitin CO, gibi asidik safsizliklarin ortamda bulunmasina izin

vermemesidir. Sekil 1.5’de AYP sematik olarak gértlmektedir.

Katot

Anot

Hlekrolit Katot

Gergeklesen reaksiyonlar
Anot: 2H; + 40H — 4H,0 + 4e (1.5)
Katot: Oz + 2H,0 +4e — 40H (1.6)

Sekil 1.5: Alkali yakit pilinin sematik gosterimi

Alkali sistemler oda sicakhdinda cok iyi calisir ve diger tum yakit pili sistemleri

arasinda en yuksek voltaj verimine sahiptir. Hlcre ve elektrotlar disik maliyetle
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karbon ve plastiklerden yapilabilir. Birgok malzemeye iyi uyum saglayabildiginden

AYP'leri uzun igletim émrune sahiptir.

1.2.4. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

Elektrolit olarak fosforik asitin kullanildigi bu yakit pilinde badil olarak temiz yakitlar
(dogal gaz, LPG gibi) veya gazlastiricidan alinan temizlenmis kémur gazi kullanilir.
Pazara en yakin iki uygulama Uzerinde durulmaktadir. Bunlar glg¢ santralleri ve
yerinde kojenerasyon uniteleridir.

FAYP’inde soy-metal elektrokatalizor kullanmak gerekmektedir. Bu dezavantajin
yanisira fosforik asit bir elektrolit olarak mikemmel isil, kimyasal ve elektrokimyasal
kararlilik gibi avantajlar saglamaktadir.

Elektrolit olarak gorev yapan fosforik asit, elektrotlar arasinda gézenekli bir tabakada
sabitlenmistir (Sekil 1.6.). Dogal gazdan elektrik Uretimi icin ¢ok uygun olan bu yakit
pili yiiksek toplam enerji verimine sahiptir. isletim siiresi icin yapilan denemelerde
24000 saate kadar ulasilabilmigstir; ancak Ureticiler 40000 saate kadar yakit pillerinin

(% 5-7’yi gegmeyen verim kaybiyla) ¢alisacagini bildirmektedirler.

Hem anot hem de katot gaz difUzyon elektrotlaridir. Gozenekli grafit, katalizor
tabakasi icin destek olarak kullanilir. Katalizor tabakasi PTFE bagli, yuksek yuzey
alanh, kiguk Pt parcaciklan ile aktive edilmis karbon siyahidir. Optimum Pt
miktari/ylzey alani oranina sahip olmasi icin parcaciklarin ¢api genellikle

nanometreden kuguktur.

[ 0
T
= L
= B
- _E H.O
E= EH 2
PSR E
e — — a 00,
o N
r == - = i
IAnOt Katot
H 0,

Sekil 1.6: Fosforik asit yakit pili sematik gosterim
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1.2.5. Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

EKYP 600-650°C sicaklikta calisir ve son dénemlerde gelistirilen ikinci jenerasyon
yakit pillerindendir. Anotta CO,'ce zengin gaz urin ve H;O Uretimi saglanir, CO; ise
katoda giren hava ile karistirmak Uzere gonderilir. EKYP' lerinin isletiminde
elektronlar anottan katoda digtaki bir devre Uzerinden aktarilirlar. Negatif yukler
katottan gelen karbonat anyonlari ile erimis elektrolitten anoda tasinir. Sekil 1.7 'de
yakit donustiriclt ¢ikis Grand olan H; ve CO karigsimini ve Hy kullanan EKYP' nin

isleyisi ve elektrot reaksiyonlari goruimektedir.

EKYP igletim sicakliginin yuksek olmasi nedeniyle degerli atik 1s1, proses Isisi ve
kojenerasyon amagl olarak kullanilabilir. EKYP' lerinin asit yakit pillerine gore en
onemli avantajl i¢ yakit donasimunu yapabilmesidir; yani hdcre igindeki kendi atik
Isisi desulfirizasyondan gecmis metanin anot odasinda hidrojene dénudsturilmesi

icin dogrudan kullanilabilmektedir.

Anot:H, +COs* — H,0 +C0O; +2e

CO+ C0O5*— 2C0; +2e

Ervimiy Earbonat

—_ = Yakst Pili
Elektron —
Akin I"'._."-.‘.' | —
1 Viike
o .
Hidrcjen_|@) o] & Oksien
A, | - a QI
0% | P s
' Farkan
o e -
sn [ [+ ] '- ) t’— ﬁ
a¥a° ! (Karbon
T' % ﬁ [k xil
| r
Anot  Elelaralit Eutor

Sekil 1.7: Erimis karbonat yakit pili sematik gosterimi.
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1.2.6. Kati Oksitli Yakit Pili (KOYP)

Kati oksit elektrolitin bazi 6zel yararlari nedeniyle endustriyel uygulamalar igin bu tir
yakit pili cekici olmaktadir. Cok ylksek sicakliklara (*1000°C) g¢ikmak mimk{n
oldugundan, dusuk sicaklik uygulamalarindaki gibi pahali katalizor kullanimina gerek
kalmadan kullanilabilmektedir KOYP' ler acgik devrede teorik voltajin en az % 96'sini
verebilmektedir. KOYP’ de negatif yukler anottan katoda distan bir devre Gzerinden

iletilirler (Sekil 1.8.). Hucre reaksiyonlari ise agagida verilmektedir (Sekil 1.9.).

Yuksek sicaklik ve yakittan gelebilecek safsizliklara kargi yuksek tolerans 6zellikle
komur gazlastirma prosesleri ile birlegtiriidiginde KOYP'leri daha da gekici
kilmaktadir. Yakit pilinden agiga ¢ikan enerji kOmur gazlastirma ya da hidrokarbonun

hidrojene donusumu igin rahathkla kullanihr.

Vaknt
H:0 + CO2
Ha + CO
2 > CO+H,0 — Hz+CO; lss

L&.&E evyyrd.

P

Elektrolit

—

Oz + 4:-_.. 20° =

)

Oksitleyici

Hava

Sekil 1.8: KOYP reaksiyon gosterimi

L e

Anot : H,+0% — H,0 + 2e (1.6)
o
Hy —— -— 0O CO + 02— CO, +2e (1.7)
H20 Katot :1/20, + 2e —» O” (1.8)
Anot [ Katot

Sekil 1.9: Kati oksit yakit pili sematik gosterimi

Kati elektrolit ¢ok kararli oldugundan, hicrenin c¢alisma kosullarinda da diger

elektrotlar gibi sorunlar ¢ikmaz. Ayrica elektrolitin bilesimi de yakit bilesiminin bir
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fonksiyonu degildir. Sivi faz olmadigindan faz ara ylzey sorunlari, gdzeneklerden su
tasmasi, katalizorlu i1slatmanin gerekliligi gibi problemler de olmayacaktir. Tum
bunlarin yani sira kati oksit hucreler asiri yuke, az yuke ve hatta kisa devreye karsi

bile ¢ok iyi bir toleransa sahiptir.

1.2.7. Dogrudan Sodyum Borhidriir Yakit Pili (DSBHYP)

DSBHYP, DMYP AYP ve PEMYP ile benzerlikler gosteren dusuk sicaklik bir yakit pili
turadar. Yakit pillerinde yakit olarak kullanilan hidrojenin depolanmasi bu teknolojinin
yayginlagsmasindaki onemli etkenlerden birisidir. Bu noktada sodyum borhidrar
hacimsel ve agirlikga hidrojen depolama kapasitesinin yuksek olmasi nedeniyle iyi bir
alternatif olarak on plana c¢ikmaktadir. Sodyum borhidrir yakit pillerinde dogrudan
kullanilabilecegdi gibi istendiginde hidrojen Uretimi sistemi ile yakit pilinde kullanilan
hidrojenin uretiminde de kullanilabilmektedir. Sodyum bor hidrur yakit pilleri ile ilgili

detayl bilgi Bolim 2’de verilecektir.
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2. DOGRUDAN SODYUM BORHIDRURLU YAKIT PILLERI

2.1. Sodyum Borhidriir

Kuru havada kararli olan ve nemle yavas bir sekilde reaksiyona giren sodyum
borhidrar (sodyum tetrahidroborat, sodyum borat, NaBH,), kristal yapida beyaz bir
katidir. Kuru havada 300°C'ye kadar kararlidir. Vakum altinda 400°C'de yavasca,
550°C'nin Ustunde hidrojen vererek hizla bozunur. Molekul agirhgr 37.89, hidrojen
icerigi % 10.6 (agirlik), yogunlugu 1.07 g/cm® olan sodyum borhidriiriin hidrojen
atmosferinde(1MPa) ergime noktasi 505°C'dir. Olusum isisi =191  kJ/mol,
kristalizasyon 1sisi 697.5 kJ/mol'dur (Kocakusak vd., 1986). Ciplak alevle

yakildiginda yanar. Kapali hava sizdirmaz kaplarda yillarca bozunmadan saklanir.

Havanin nemini ¢eken sodyum borhidrir 6nce sodyum borhidrir dihidrat
[NaBH42H,0] olusturur ki bu metaborat ve hidrojene bozunur. Bozunma asitle,

sicaklikla ve katalizor varliginda hizlanir.
BH, + H" + 3H,0 — H3BO3 + 4H, AH = -372 kJ/mol (2.1)

lyonik yapidaki sodyumborhidriir polar ¢éziicilerle kolay ¢ézinur. Su, dusik alkoller

ve aminler gibi protik ¢ozuculerde solvoliz yer alir ve hidrojen agiga ¢ikar.
NaBH; +4ROH — NaB(OR)s + 4 H; (2.2)

Sodyum borhidrir agirhkga % 20 hidrojen depolayabilir, yanici/patlayici degildir,
reaksiyon kolayca kontrol edilebilir, hidrojenin yarisi hidrurden, diger yarisi sudan
gelmektedir, katalizor ve sodyum metaborat tekrar kullanilabilmektedir. Ayrica
Tarkiye, bor minerallerince % 70’in Uzerindeki payla dinyadaki en zengin ve kaliteli
rezervlere sahip ulkedir. Bu nedenle yakit pili teknolojisinde sodyum borhidririn

kullanimi Ulkemiz i¢in ayrica stratejik bir Sneme sahiptir.

2.2. Sodyum Borhidriirlii yakit Pilleri

Yakit pilleri cok sayida avantajlar saglamasina karsin heniz membran gelistirme ve
katalizor miktarini  disurme gibi performans artirici ve maliyeti dusurici
arastirmalarin yapilmasi gerekmektedir. Bu calismalar dinyada c¢ok fazla kaynak
ayrimi yogun olarak surdurulmektedir. Ayrica yakit pillerinde kullanilan hidrojenin

depolanmasi ciddi bir problem olusturmaktadir. Bu konuda dnemli hidrojen depolama

15



ve hatta hidrojen Uretim ajanlarindan birisi sodyum borhidrardir ve bor
minerallerinden Uretilmektedir. Yakit olarak gaz hidrojen yerine bor hidrur kullanilan
metodun bircok avantajlari vardir. Her seyden once depolama problemi ¢ozulmusg
olup hareketli uygulamalar igin, tehlikeli yuksek basing silindirleri veya sivi hidrojen
durumu igin sogutulan enerji tiketim aparatlari gibi 6zel aletlere gerek kalmamistir.
Diger taraftan Turkiye, bor minerallerince % 65’den fazla payla dinyadaki en zengin
ve Kkaliteli rezervlere sahip ulkedir. Bu nedenle yakit pil teknolojisinde sodyum

borhidririn kullanimi Glkemiz i¢in ayrica stratejik bir oneme sahiptir.

Yakit pillerinde sodyum borhidrir dogrudan ya da yakit pili disinda istendiginde
hidrojen Uretimi olmak Uzere baslica iki sekilde kullanilabilmektedir. Yakit pillerinde
sodyum borhidrur kullanimi, 6zellikle hidrojen tagsinmasi ve depolanmasinda agirlik,

hacim ve glvenlik gibi sorun olan uygulamalarda (ulasim vb.) kritik 6neme sahiptir.

2.2.1. Dogrudan olmayan sodyum borhidrurlu yakit pilleri

Yapilan ¢alismalar, NaBH,'ln ylUksek H; i¢eriginden dolay! hidrojen depolama ortami
olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur. NaBH4 agirlikgca % 10,6 H; icermekte
olup bu degder, hidrojen depolayici bir ¢ok bilesikten ¢ok daha yuksektir NaBH,'Un
yapisindaki Hy asagidaki ekzotermik reaksiyona gore serbest kalmakta ve yan Urin

olarak NaBO, elde edilmektedir.
NaBH4 + 2H,0O — 4H,+ NaBO, + isi (2.3)

Oda sicakhginda, teorik Hy, miktarinin sadece ¢ok az bir kismindan H; Uretimi
saglanmaktadir. Hidroliz reaksiyonu ancak katalizor kullanilarak hizlandirlabilir. H;
uretim hizini artirmak igin birgok katalizor Gzerinde ¢aligmalar yapilmistir. Kojima, vd.
Pt-TiO,, Pt-CoO, Pt-LiCoO, gibi metal oksit katalizérleri Gzerinde yapilan denemeler
sonucunda hidroliz reaksiyonu Pt-LiCoO, en iyi sonug¢ verdigi tespit etmislerdir.
Ayrica Amendola vd, Rutenyum temelli katalizor hazirlayarak hidrojeni daha hizli

sekilde elde edebilmislerdir

Literatirde sodyum borhidrarin hidrolizinden Uretilen hidrojenin yakit pillerinde
kullanilmasi ile ilgili ¢cok sayida cgalisma yapilmistir. Bu galismalar ile ilgili genis

literatur 6zeti konuyla ilgili onceden yapilmig ¢calismalar baghgi altinda verilmigtir.
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Hidroliz reaksiyonu sonucunda yan urun olarak olusan NaBOy'nin ana yakita geri
donusimu kémur ya da metan kullanilarak gergeklestiriimektedir. Ancak metanin
karbona olan pirolizi enerji ve ekonomik agidan verimsiz olmasi nedeniyle indirgeyici

olarak komurun kullaniimasi onerilmektedir
NaBO, + C + 2H,O — NaBH4 + 2CO, (24)
2C + 4H,0 —» 2C0O5 + 4H; (2.5)

Komur esasl geri donusum proses reaksiyonu ile genel hidroliz reaksiyonu

birlestirildiginde 2 mol kdmurun 4 mol Hy Gretmek igin kullanildigr gorilmektedir.

Ayni sekilde 2 mol metan kullanilarak 8 mol hidrojen uretilmektedir.

NaBO; + CH4 + 2H,0 — NaBH4 + 2CO, +4H; (2.6)
2CH4 + 4H,O — 2CO0O; + 8H, (2.7)

Ayrica, sodyum meta boratin Mg ve H; veya MgH, ile reaksiyonu ile NaBH4
uretilebildigi bilinmektedir. Li vd. (2007), NaBO, ile Mg ve H, reaksiyonu ile NaBH4
uretim mekanizmasi incelemislerdir. 400°C’de metaboratin Mg ile agromere oldudu,
daha yuksek sicakliklarda ise Mg parcgaciklari ylizeyinde NaBH, ve MgQO’ten olusan

poroz bir katmanin olustugunu belirlemiglerdir.

Sekil 9’da verildigi gibi, yan trlnutn yeniden NaBH, Uretiminde kullanimi ile depolama

sisteminin enerji dongusu olusturulmustur.

Normal sartlarda, NaBH, kararl bir yapiya sahip oldugu igin Ozellikle arabalarda
kullaniimaktadir.  Millenium Cell firmasi tarafindan geligtirilen ve ‘Hydrogen on
Demand’ olarak adlandirilan bu sistemde yakit tankindaki NaBH4 ¢dzeltisi, hidroliz
reaksiyonunu baglatacak olan katalizor ile reaksiyona girecegi bolmeye vyakit
pompasi ile iletiimektedir. Tepkime sonucu ag¢iga ¢ikan nemli Hy, gazi ve NaBO,
cOzeltisi birbirinden ayrilmakta ve hidrojen gazi nem miktarinin ayarlandigi isi
degistirci bolmesine gonderilmektedir. NaBO, c¢ozeltisi ise ayri bir tankta
biriktiriimektedir. Son agsamada, nem miktari ayarlanmis saf H, gazi enerji Gretiminde
kullanilmak Uzere yakit pili veya icten yanmali bir motora gonderiimekte, NaBO,
cOzeltisi ise yeniden NaBH; Uretiminde kullaniimak Gzere sistemden geri

alinmaktadir.

17



Gaz/S1vi Ayirict

NaBH, _ H, L
Yakat Katalizor Odasi 3

Tankt Yakat
Pomypasi
INaBO,
Gert l

Dontig — Borat
Tanki
— .
— —
C | Yakat
Pili
| — P——
Tt Degistirici Saf Hidrojen

Sekil 2.1: NaBH4 yolu ile H2 depolama sisteminin araglarda kullanim semasi

Sodyum borhidrirden hidrojen Gretmenin avantajlari asagidaki gibi maddelenebilir:

1. Hidroliz reaksiyonu c¢ok hizli gergeklesir ve kontrol edilebilirligi kolaydir.
Katalizorun ortamdan uzaklastirilmasi ile reaksiyon durmaktadir. Katalizor pek ¢ok
kez kullanilabilmektedir.

2. Reaksiyon oda sicakhgi ve basincinda olusmaktadir ve ekzotermik olmasi
nedeniyle hidrojenin serbest hale gegcmesi igin ek bir enerjiye gereksinim yoktur.

3. Az miktardaki hidrojen dretimi i¢in diger yontemlere gore ¢ok daha basit ve
ucuz bir yontemdir.

4. Tepkime urunleri gevreye zararsizdir. Yan Urin olarak su buhari ve NaBO,
olugmaktadir.

5. NaBO,, yeniden NaBH, tretiminde kullanilabilmektedir.

6. NaBH, ¢ozeltisi yanici degildir.

7. NaBH, ¢ozeltisi agik havada bile bozunmadan aylarca bekleyebilir.
2.2.2. Dogrudan sodyum borhidrir yakit pili

DSBHYP vyakit olarak, sivi fazdaki sodyum borhidrir ¢o6zeltisinin  dogrudan
kullanildigi bir yakit pili taradtr (Sekil 10 ). Calisma prensibi bakiminda DMYP’ne
benzemekle beraber ondan farkli olarak enerji kaynagr metanol yerine sodyum
borhidrirdir. DMYP ve dogrudan sodyum borhidrurld yakit pillerinin (DSBHYP)
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karsilastiriimasi durumunda DMYP’de pil gerilimi, teorik 6zgul kapasite ve teorik
enerji yogunlugu sirasiyla 1.24V, 5.03 Asaat/g ve 6200Wsaat/kg olmasina karsin;
DSBHYP'de 1.64 V, 5.67 Asaat/g ve 9285 Wsaat/kg'dir. Yakit elde etme
surecindeki problemlerin bertaraf ediimesi DMYP gl¢ gereksinimi didslk olan
tasinabilir uygulamalar igin yakit pili olarak genis alanda kabul edilmistir. Bununla
beraber DMYP ile ilgili henlz ¢6zUlmemis olan bazi problemler vardir. Bu
problemlerden ilki, metanolin hidrojene kiyasla distk aktivitesinden 6ttirt DMYP’nin
anot performansinin koétd olusudur. DMYP’inde ikinci problem ise anottan katot
bdlmesine olan metanol gecisi ve performans azalmasidir.  DMYP’deki bu
problemelrin agilmasi i¢in ¢alismalar surdurulirken alternatif yakit pili galismalari da
yapilmis ve DSBHYP tasinabilir uygulamalar igin iyi bir alternatif olarak éne ¢ikmistir.
DMYP’de potansiyel 1.21 V olmasina karsin DSBHYP'de 1.64 V'dur. Bu da

DSBHYP’ne ayrica bir avantaj saglamaktadir.

DSBHYP’de, hidrojen Uretim ara kademesi olmadan elektrik tretilmektedir. Hidrojenli
sisteme gore verimleri daha dusuktur. Dogrudan sodyum borhidrir yakit pili 6zellikle

gug gereksinimi dusuk olan

e Sivil (telefon, radyo, klguk televizyon, el suplrgesi, vb tasinabilir
uygulamalar) ve

e Askeri (lokal aydinlatma (varta, vb), acil pil sarj sistemi, seyyar telsiz,
telefon, elektronik harp cihazlari, uydu haberlesme sistemleri, bazi silah sistemleri,
askerin isitiimasi, planlamada kullanilan PC'lerin beslenmesi, sensoér, uydu, robot,

insansiz kara ve deniz araglari, dismounted soldier, vb.) uygulamalarda énemlidir.

DSBHYP |?{°ﬁ ;l
BH4- s | -

1= Y

a0 t :H— "Tﬂ
N o
-l T
BO2-, H20 <— . I l
anct Elelctr.'ulit Katot Yakit Anot Membran Katot

Sekil 2.2.Dogrudan sodyum borhidrarli yakit pili
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Anot : BHs + 80OH" —» BO; + 6H,O + 8e- E°=1.24V (2.8)

Katot : 20, + 4H,0 + 8e- —» 80H" E°=-04V (2.9)

Toplam: BHs + 20, —» BOy + 2H,0 E°=1.64V 2.10)

2.2.3. Dogrudan sodyum borhidrir yakit pili ile ilgili makaleler

Yayin taramasi yapildi§i zaman, Sodyum borhidrtr yakit pili ile ilgili yayinlarin 2000’li
yillarda yogunlastigi ve sayisinin oluk¢a az oldugu gorulmustar. (Schlesinger, vd.
1953) yilina ait olmakla birlikte 2000’li yillara kadar bu konuda yayinlar yok
denebilecek kadar azdir) Bu vyayinlarda ise oOzellikle hidrojen Uretimi ve
depolanmasindaki sorunlarin agilamamasi nedeniyle bu konunun onemli oldugu
vurgulanmaktadir. Hidrojen c¢ikisi yakit pili performansini iki agidan olumsuz yonde
etkilemektedir. Yakit pili igerisinde olusan hidrojen akis kanallarinda birikerek yakita
karg! direng olusturmakta ve yeterli miktarda yakit pile girememektedir. Giren yakit az
oldudu icin yakit katalizér etkilesimi az olmakta ve performans dismektedir. Hidrojen
olusumunda kaynakh diger bir sikinti ise olusan hidrojenin MEA ylzeyinde film
tabakas! olugturarak katalizor ile yakitin etkilesime mani olmakta dolayisiyla

performans dismektedir.

Dogrudan sodyum borhidrarlt yakit pilleri ile ilgili yapilan ¢alismalar Cizelge 2.1'de
verilmistir. Cizelgede calismayi yapan grup, ¢alisma zamani, kullanilan elektrolitler
ve galismanin kisa bir 6zeti yer almaktadir. Daha detayl literatir bilgisi TUBITAK
MAM- Ulusal Bor Arastirma Merkezi ortak projesi “Dogrudan Sodyum Bor Hidrarla
Yakit Pili Uretimi Ve Entegrasyonu (01.01.2005-01.01.2007)" ve “1 kW dogrudan
Sodyum Borhidriir Yakit Pili Uretimi Ve Entegrasyonu 15.10.2008-15.04.2010”
projeleri kapsaminda detayli olrak yapilmis ve yayinlanmistir. (MAM EE Yakit Pili
Grubu 2007-2010).
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Cizelge 2.1: DSBHYP ile ilgili literatlr 6zeti.

Calisma Anot Katot Calisma Sonuglar
Yapan Ortami
Grup
inding ve Ni %20 NaOH- 75 °C 200mA/cm?
Snyder agirlikca %6
(1962) NaBH4
cozeltisi
Jasinski Ni2B Pt Agirlikca %2 isletim voltaji: 0,95 V
vd. (1965) KBH4-%25 45°C’de 100mA/cm?
NaOh
Liu Ni -Yuksek gug¢ yogunlugu
vd.(2003) -hidrojen olusumunda dolayi % 50 daha az kulomb verimi
-Anodik reaksiyona 4 e olusumu
BH; + SOH —-BO,+2H,0+2H, +4¢
Li vd. Zrog Tig 1 Pt/C -Acik devre voltaji 1,3 V
(2003) Mno.6Vo.2Niq 1 N117 membran ile N112 membrana gére daha iyi sonug
- Sicaklik artikga performans artisi
- 29 saat boyunca kararl ¢alisma gostermistir.
Li vd -BH4- derigimi arttikga anot performansinda biraz artig, katot
(2005) polarizasyonu belirgin artis gdzlenmis.
- NaOH derisi anot igin tercih edilen bir durum iken yuksek akim
degerlerinde hlcre potansiyelini kdtulestirmistir.
-NaBH4 derigimi arttikga 6zgul agirlik azalmakta, viskozite
artmaktadir.
Liu vd. Ni, Raney Ni, -Dusuk borhidrar derisimlerinde, Pd, Pt ve Ni iyi performans vermis
(2005) Pd, Pt, Au, Cu Ni iyi performans verirken borhidrtrin yarisini hidrojene

donusturdugu gozlenmistir.
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Cizelge 2.1: DSBHYP ile ilgili literatlr 6zeti (devam ediyor).

Calisma Anot Katot Calisma Sonuglar
Yapan Ortami
Grup
Gyenge Pt, Au -Pt katalizorunun hidroliz ve BH4  oksidasyonu uzerinde dogrudan
(2006) etkili oldugu, Tiyourenin Pt katalizorinde hidroliz reaksiyonunu
onledigi belirlenmistir.
Wang vd. | Soy metal -Yuksek katalitik aktivite
(200%5) yerine ABS- -Yuksek yakit kullanim yuzdesi (akim yogunlugu arttikga
tura alagimlar oksidasyon reaksiyon hizi hidroliz reaksiyon hizindan daha fazla
(LmNi4.78Mn0 artmistir.)
.22)
Kim vd. Pt-Pt/C -1,5mg/cm2 Pt/C’nin performansi ile 6 mg/cm2 Pt performansinin
(2004) yakin oldugu
Karbon destekli katalizorlerin daha az maliyetli ve yuksek katalitik
aktiviteye sahip oldugu
-katalizor yuklemesinin, baglayici miktarinin, destekleyici ¢ozelti
pH’Inin ve BH4~ derigiminin performansi dogrudan etkiledigi
belirlenmistir.
Verma vd. | Pt/Ni MnO2 -Déngusel -GUg¢ yogunlugu bir limite kadar MnO2 yuklemesiyle arttigi sonra
(2005) voltammetri azaldigi gozlenmistir (3mg/cm2 MnQO2).
analizleri -MnO2’nin alternatif bir katalizér olarak katot tarafinda
kullanabileceqi
Choudhury -Oksitleyici -70°C’de 540 mV degerinde 150 mW/cm2 glg¢ elde edilmigtir.
vd (2005) olarak H202
Liu vd. -40mW/cm2 gl¢ yogunlugu elde edilmigtir.
(2005) -Nafyon membran kalinhigi azaldik¢a performansin arttigi yakit

gecisinin degismedigi
-Katot Pt yUklemesi ile performansin dogrudan etkili oldugu
-Ag katot ile performansin iyi oldugu gozlenmisgtir.
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Cizelge 2.1: DSBHYP ile ilgili literatlr 6zeti (devam ediyor).

Calisma Anot Katot Calisma Sonuglar
Yapan Ortami
Grup
Feng vd. Au MnO2 - MnO2’nin oksijen indirgeyici olarak katalizor etkisi gosterdi,
(2005) hidroliz i¢in katalitik etki gostermedi gézlenmistir.
-MnO2 katalizorlu dogrudan borhidrur yakit pilinin yapisinin
kolayligi, yiksek enerji yogunlugu ve disuk maliyeti, agisindan
pratik uygulamalarda kullanima uygun oldugu sonucunu ortaya
koymustur.
Wang vd. | LmNi4.78 Mn - Borhidrur yakitinin verimliligi 100 mA’lik (25 mA/cm2) akiminda
(2005) 0.22 %22, 1200 mA’lik (300 mA/cm2) akiminda %50 olarak
saptanmisgtir.
-Anot yapisi Si eklenerek modifiye edilmistir. Si eklenmesiyle
oksidasyonda yakit kullanim verimi %21.37°den %95.27’ye
clkmistir.
Verma ve | Pt karasi MnO2 3 M KOH- -300 mA/cm2 akim yogunluguna ulasiimisgtir.
Basu NaBH4 -KOH derisimi arttikga performansin azaldigi
(2005) -Sicaklik arttikga performansin arttigi gozlenmistir.
Cheng vd. ETFE-9-PSSA | -85°C 1 barlik oksijen basinci altinda 11,2 mW/cm2 gug elde
(2006) membran. etmiglerdir.
Yakit 1,32 M
NaBH4 2,5 M
NaOH
Yang vd. PtRu karasi, Ni kopuk | PVA/Hap -PtRu anot (45mW/cm?)
(2008) Ni kopuk uzerine kompozit Au anot (30mW/cm?) elde edilmistir.
Uzerine Au MnO,/C | polimer PVA/Hap polimer membranin DSBHYP uygulamlaari igin uygun
mambran oldugu kanisina variimigtir.
1 M NaBH, -4
M KOH
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Cizelge 2.1: DSBHYP ile ilgili literatlr 6zeti (devam ediyor).

Calisma Anot Katot Calisma Sonuglar

Yapan Ortami

Grup

Jamard vd. -200 mW/cm2 gug yogunlugu

(2008) -Platinin anottaki yuklemesinin miktari ve katalizorin yapisiyla
oynanarak olumlu sonuglar elde edilmistir.

Kim vd. Florlanmis Zr -100 cm2 aktif alanli tek hicrenin performansi oluklar iceren bir

(2008a) easli AB2 anot tasarlayarak katot kanalini korozyona dayanikli bir kaplamayla
kaplanarak ve yakit akis hizi ve hava nemliligini kontrol ederek
arttinlmigtir. Hicre performansi hucrenin duvar sicakligi olgulerek
tahmin edilmistir

Kim vd. -Karbon grafit bipolar plaka kullanmiglardir.

(2008b) - 5 hicreli modul tasarlanmigtir. Grafit kullanimiyla hticre agirhgi
4,2 kat azalmis performans %12 dusmustur. Hucreler birlesince
hicreler arasinda kalan rasdyasyon alaninin azalmasi ile moddil
sicakhgi ve performans artmigtir.

Feng vd. Ag, AgNi - AgNi katalizorllG borhidrurll yakit pilleri, daha ylksek yik bosaltim

(2007) tozlar gerilimi ve kapasitesi gostermigtir.

- Ni bileseninin borhidrur elektrooksidasyonu igin elektrokatalitik
aktivitesi ve Ag atomlarinin borhidrur hidrolizini bastirmasinin
ortaklasa bir etkisi oldugu disunulmustar.

Ma vd. Mn Ni 3.55 Co | Karbon 6M -0,53V hucre gerilimi,175 mA/cm2 akim 92 mW/cm2 gug

(2007) 0.75 Mn 0.4 Al | destekli KOH+0,8 M | yogunlugu elde edilmigtir.

0.3 Demir KBH4 oda Asil metal katalizor ve pahali iyon degisim membranindan
Ftalosiyanin | sicakhgi kaynaklanan maliyet sorunlari ortadan kalkacagi dngoriimustir.
Liu vd. Ni bazlh Pd/C -80mW/cm2 glg elde etmiglerdir.
(2008a) -PTFE yerine Nafion kullanildiginda akim verimliligi artmistir.

-8 hucreli modul yapilarak 2,5 W gug elde edilmistir.
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Cizelge 2.1: DSBHYP ile ilgili literatlr 6zeti (devam ediyor).

Calisma Anot Katot Calisma Sonuglar

Yapan Ortami

Grup

Liu vd. -Anot hazirlama yontemi kuru yontemden islak yonteme gevirerek

(2008b) hidrojen ¢ikisi minimize edilmeye c¢alisiimistir. 10 hiicreden 228 W
gug elde edilmigtir.

Liu vd. Ni Ag -katot hidrofobisitesi artiriimig 100 saatlik dayanim saglanmistir.

(2008c)

Liu vd. Ni bazli alagim Calismada ayrica spesifik yuzey alanindaki, sicaklik ve ylzey

(2008d) aktifligindeki artiglar alasim elektrotlarindaki polarizasyon
Ozelliklerini gelistirmis fakat hidrojen ¢ikisini arttirmistir.

Demirci -Borhidrar hidroliz problemi i¢in Au bazl katalizor.

(2007a) - Optimize edilmis bir yakit ve borhidrtr ve reaksiyona girmeyen
MnO2 gibi bir katot katalizéri ile iyon gegisi sorununun
¢o6zllebilecegini savunmustur.

Demirci -Gyenge tarafindan Tiyoure kullaniminin onerilmesine karsi ¢ikarak

(2007b) kullanilan tiyourenin katali6zorl zehirledigi savunulmustur. Farkl
tiyoure derisimleri kullanilarak performans ve ylzey gravimetrik
analizleri yapilarak agiklik getiriimesi gerektigi belirtmigtir.

Sanli Ag -Elektroaktif Ag oksitlerin NaBH4 Uzerinde oksidasyonu

(2008) incelenmistir
- Yuzey oksitleme tarzinin elektrot davranigi Uzerinde son derece
etkili oldugu saptanmistir

Qin vd Kobalt -Pt/C katalizoru ile kiyaslanabilir bir performans gostermistir. 65

(2008) poliprol mW/cm2 gug gekilmigtir.

karbon
(Co-PPY-
C)
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Cizelge 2.1: DSBHYP ile ilgili literatlr 6zeti (devam ediyor).

Calisma Anot Katot Calisma Sonuglar

Yapan Ortami

Grup

Geng vd. Ni-Pt/C, Ni/C -Nis7-Pt3/C anot katalizoru geligtiriimis ve 60°C’de 221 mW/cm? gug

(2008) cekilmistir. Ni/C katalizora ile ulasilan gug 150,6 mW/cm?
degerindedir.
-Her iki katalizor icin polarizasyon ve hidrojen ¢ikis davraniglari
incelenmisgtir.

Atwanvd. AgPt, AgAu, Cevrimsel voltammetri, kronoamperemetri, kronopotensiyometri ve

(2007) Aglr, AgPd donen disk elektrodu incelemeleri yapilmistir. AgPt katalizorinun
en negatif oksidasyon potansiyeli, en yuksek kararli hal akim
yogunlugu deg@erlerine sahip oldugu gozlenmistir. En yuksek pik
akimi Ag-Au’da en ylksek negatif pik akimi Ag-Ir’ de
kaydedilmistir.

Lam vd. Pt/C,PtRu/C -60°C testlerinde

ve Os/C PtRu:81 mW/cm?

Pt/C :77 mW/cm?
Os/C:69 mW/cm?
25°c testlerinde en iyi sonucu Os vermistir. Os maliyetinin Pt
maliyetinin 5te1i olmasi ve performansinin Pt ile yakin olmasi imit
verici olarak nitelendirilmistir.

Geng vd. Ni-Pt/C , Ni/C -Nis7-Pt3/C anot katalizoru geligtiriimis ve 60°C’de 221 mW/cm? gug

(2008) cekilmistir. Ni/C katalizora ile ulasilan gug 150,6 mW/cm?

degerindedir.
-Her iki katalizor i¢in polarizasyon ve hidrojen ¢ikis davraniglari
incelenmisgtir.
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Cizelge 2.1: DSBHYP ile ilgili literatlr 6zeti (devam ediyor).

Calisma Anot Katot Calisma Sonuglar
Yapan Ortami
Grup
Lam vd. Pt/C,PtRu/C -60°C testlerinde PtRu:81 mW/cm? Pt/C :77 mW/cm?
ve Os/C Os/C:69 mW/cm?
25°c testlerinde en iyi sonucu Os vermistir. Os maliyetinin Pt
maliyetinin 5te1i olmasi ve performansinin Pt ile yakin olmasi Umit
verici olarak nitelendirilmistir.
Xiang vd. | AgNi alasim -35000mAh/g’lik KBH4 desarj kapasitesi
(2007) tozu -Borhidrur iyonlarinin anodik yakit olarak %90 verimlilikle
kullanildigi saptanmistir.
Duteanu PtRu/C Pt/C -60°C’de 200-145 mW/cm?
vd. (2007) -30°C sicaklikta ylksek performans degerlerine ulagiimigtir.
Coowar Nanopartikulli -Dusuk maliyeti anyonik membran ile oda sicakliginda 28
vd. (2008) | altin bazli mW/cm?yi gegen glic yogunluklarina ulasilmistir.
malzemeler ve
ticari karbon
destekli altin
Geng vd. Ni-Pt/C, Ni/C -Nis7-Pts/C anot katalizori gelistiriimis ve 60°C’de 221 mW/cm? glic
(2008) cekilmistir. Ni/C katalizoru ile ulasilan gug 150,6 mW/cm?
degerindedir.
-Her iki katalizor i¢in polarizasyon ve hidrojen ¢ikig davraniglari
incelenmistir.
Atwanvd. AgPt, AgAu, Cevrimsel voltammetri, kronoamperemetri, kronopotensiyometri ve
(2007) Aglr, AgPd donen disk elektrodu incelemeleri yapilmistir. AgPt katalizorinln

en negatif oksidasyon potansiyeli, en yuksek kararli hal akim
yogunlugu deg@erlerine sahip oldugu gézlenmistir. En ylksek pik
akimi Ag-Au’da en yuksek negatif pik akimi Ag-Ir’ de
kaydedilmigtir.
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Cizelge 2.1: DSBHYP ile ilgili literatlr 6zeti (devam ediyor).

-60°C testlerinde

Lam vd. Pt/C,PtRu/C PtRu:81 mW/cm?

ve Os/C Pt/C :77 mW/cm?

Os/C:69 mW/cm?
25°c testlerinde en iyi sonucu Os vermistir. Os maliyetinin Pt
maliyetinin 5te1i olmasi ve performansinin Pt ile yakin olmasi Umit
verici olarak nitelendirilmistir.

Xiang vd. | AgNi alasim -35000mAh/g’lik KBH4 desarj kapasitesi

(2007) tozu -Borhidrur iyonlarinin anodik yakit olarak %90 verimlilikle

kullanildigi saptanmistir.
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2.2.4. Hidrojen Peroksit Beslemeli Dogrudan Borhidriirli Yakit Pilleri

Hidrojen peroksit beslemeli dogrudan borhidrirli yakit pillerinde anotta yakit olarak
dogrudan borhidrur kullanilirken; katotta oksitleyici olarak hava veya oksijen yerine

hidrojen peroksit kullanilir. Bu yakit pillerinde agsagidaki reaksiyonlar gergeklesir:

» BH; -+80H —BO»+6H,0+8e" (anot), E°=-1.24 V vs. SHE (borhidrir iyonunun
alkali ortamda yUkseltgenmesi)

» 4 HO2- + 4 H,0 + 8e-—12 OH-, E°=0.87 V vs.SHE (peroksidin ayrismasindan
aciga cikan oksijenin indirgenmesi)(1) veya

= 4H,0,+8e+4H"=8H,0 E°=1.77 V vs. SHE (hidrojen peroksidin asidik ortamda
reduksiyonu)(2) seklinde gercgeklesir.

(1) durumu i¢in hicre reaksiyonu asagidaki gibi gergeklesir:

* 4 HO; + BHs — 4 OH™ + BO»- + 2 H,O E°=2.11 V vs.SHE (1)

(2) durumu igin hicre reaksiyonu da asagidaki gibi gergeklesir:

BH, “+4H,0, +80H +8e+4H*— BO,+6H,0+8e + 8H,0 E°=3.01 V vs.SHE

Her iki durumda da borhidrur hidrojen peroksit yakit pillerinin enerji verimliligi metanol

oksijen ve hidrojen oksijen sistemlerine gore daha yuksektir.

Hidrojen peroksit beslemeli dogrudan borhidrlrllG yakit piller ile ilgili de literatlrde

cesitli calismalar vardir:

Ponce de Leon vd. (2008a) calismalarinda Pd/Ir katalizorli mikrofiber karbon katot
ve altin katalizorli mikrogozenekli karbon kumaginda anottan olusan bir hidrojen
peroksit beslemeli dogrudan borhidrarlu yakit pili geligtirmislerdir. Yakit ve
oksitleyiciler NaBH,4 ve H,O, olup bunlarin konsantrasyon arali§i 0.1-2 mol/dm® ve
0.05-0.45 mol/dm?® tiir. Bu reaktanlarin farkli kombinasyonlari 10, 25 ve 42°C’de
incelenmistir. 0 ve 113 mA/cm? arasinda sabit akim yogunlugunda Pd/Ir kapli

mikrofiberli karbon elektrodu platinli karbon elektroda gbére peroksit iyonunun
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rediksiyonu icin daha aktif oldugu gozlenmistir. 1.09 V’luk hucre gerilimi ve 71

mA/cm? lik akim yogunlugunda elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu 78 mW/cm?dir.

Ponce de Leon vd. (2008b) ¢alismalarinda sivi sodyum borhidrur ve hidrojen peroksit
ile calisan bir yakit pili gelistirmiglerdir. Bu yakit pilinde elektrot alanlar sirayla 64,
128 ve 256 cm? olan tekli, ikili ve dértlii hiicreler bir filtre presi akis hiicresiyle bipolar
modda birbirlerine baglanmiglardir. Borhidrur iyonlarinin oksidasyonu karbon kegesi
destekli Au/C partikulleri Uzerinde, hidrojen peroksidin reduksiyonu ise karbon kagit
tabani Uzerinde karbon destekli Pt Uzerinde gerceklesmigtir. Literaturdeki borhidrurli
yakit pilleri ile kiyaslanabilir hicre gerilimleri ve gu¢ yogunluklari elde etmiglerdir.
Borhidrur yakit pillerinin gelistiriimesi icin akim yogunlugu arttirma ve borhidrurin
ayrismasini ve peroksit iyonlarinin ayrismasini engellemek Gzerine yogunlasiimalidir.
1’li, 2’li ve 4'li moddiller igin 200°C’de 32, 16, 12 mA/cm? akim yogunluklarinda elde
edilen maksimum giigler 2.2, 3.2, ve 9.6 W (34.4, 25 ve 37.5 mW/cm?) ve hiicre
gerilimleri de 1.06, 0.81 ve 3.2 V'dur.

Luo vd. (2008) hidrojen peroksit beslemeli dogrudan borhidrirli yakit pili
moddullerinde komsu hucreler arasinda sivi yakitin iletkenliginin esit bir sekilde
aktarilamamasina bagh olan kisa devre ve korozyon gibi sorunlarin giderilmesi
konusunda calismislardir. Calismalarinda hicre izolasyonunu saglayan bir yakit
dagitim agi olusturmuslardir. Bu ag ile NaBH4/H2O, yakit pilinin komsu hucrelerinin
sont direnci arttinimis ve agik devre voltaji makul bir degerde tutulmustur (Luo vd.,
2008).

Selvarani vd. (2008) calismalarinda dogrudan borhidrarla-hidrojen peroksit yakit
pilerinde katot katalizori olarak karbon destekli Prusya mavisi kullanmiglardir.
30°C’lik galisma sicakliginda Prusya mavili katot katalizériinin kullanildigi dogrudan
borhidrur-hidrojen peroksit yakit pili geleneksel altin esasl katodun kullanildigi
dogrudan borhdirtr-hidrojen peroksit yakit piline gore ¢ok daha iyi bir performans
gOstermigtir. Prusya mavili yakit pilinde 1.1 V luk ¢alisma geriliminde 68 mW/cm?lik
maksimum gu¢ yogunluklarina ¢ikilirken altin esasli katodun kullanildigi yakit pilinde
0.7 V' luk calisma geriliminde 47 mW/cm?lik maksimum gii¢ yogunluguna cikilmistir.
XRD, SEM ve EDAX analizleri setil trimetil amonyum bromurin karbon destekli
Prusya mavisinin yuzeyine baglanmasinin katalizér morfolojisini  etkiledigini

goOstermiglerdir. Dogrudan borhidrar-hidrojen peroksit yakit pilinin polarizasyon

30



calismalari ylzeyine setil trimetil amonyum bromdr tutunmus karbon destekli Prusya
mavisinin kullanildigi yakit pilinin performansi, yuzeyine setil trimetii amonyum
bromurun tutunmadigi karbon destekli Prusya mavisinin kullanildigi yakit piline gore
daha yuksektir. 1 V’luk galisma geriliminde setil trimetil amonyumlu yakit pilinde 50
mW/cm? lik giic yodunluklarina cikilirken diger yakit pilinde 29 mW/cm?lik giic

yogunluguna cikilmigtir.

Miley vd. (2007) calismalarinda sivi yakit ve oksitleyici kullanan bir yakit pilini
incelemislerdir. Bu yakit pilinde katotta dogrudan hidrojen peroksit kullaniimigtir.
Anotta ise yakit olarak gaz fazinda hidrojen veya sulu NaBH4 ¢dzeltisi kullaniimistir.
Deneyler siradan Hy/O, yakit pillerine gore %30 veya daha fazla gerilim eldesine
neden oldugunu gdstermistir. Ayrica tamamiyla sivi yakit kullaniimasinin depolama
kolayhgi, pompalama ihtiyacinda azalma, 1s1 uzaklastirma kolayligi gibi avantajlar
sagladigi ifade edilmistir. Bu tasarim gaz fazi reaktantlarinin kullanildi§i diger
sistemlere gore daha kompakttir. Her ne kadar peroksit bazli yakit pilleri esas olarak
havanin mevcut olmadigi ve ylksek enerji gereksinimi olan uzaysal uygulamalar icin
tasarlansa da diger tasinabilir gi¢ uygulamalarinda da kullanilabilirler (Miley vd.,
2007).

Byrd vd. (2008) tamamen sivi, sodyum borhidrir/peroksit yakit pili igin bir model
tasarlamiglardir.  Yakit pillerindeki elektrokimyasal davranis, momentum ve kutle
dengesi etkileri Butler-Volmer denklemleri, Darcy ve Fick'in kanunlari ve sonlu
elemanlar yontemi kullanilarak modellenmigtir. Modeldeki simulasyonlar kanallar
arasindaki basing farki, diflizyon tabakasindaki gecirgenlik ve iletkenlik gdéz 6nline
alindiginda yakit pillerinde aktif alan disinda kalan alanlar ve akis kanallar igin
optimum bir tasarim oldugunu gostermistir. Difuzyon tabakasinin &zelliklerinin
bilinmesi halinde bu modelin daha yuksek gu¢ yogunluklari elde etmek Uzere yakit

pili tasarlamak i¢in uygun bir model oldugu gézlenmistir (Byrd vd., 2008)
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3. KATALIZOR URETIM YONTEMLERI

Uretilecek destekli elektro katalizérlerin Uretim siirecindeki en énemli asamalardan
olan elektrokatalizér aktif malzemesinin hazirlanmasi islemi farkli ydntemler
kullaniimaktadir. Katalizorlerin dUretiminde kullanilan yontemler; asagidaki sekilde
gOrulebilecedi gibi asagidan yukari “Bottom Up” ve yukaridan asagir “Top Down”

olarak adlandirilan iki ana yaklagim altinda incelenmektedir (Sekil 3.1.).

ENERJI |
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] . 08 —N\ T
| A [ '—f | = : I .J\
— f—*:]jﬂ’ﬁ / A N
{51 .-r_ﬁ A i X b,
o LA G e
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*-."\;T; _v-_v

Sekil 3.1: Katalizor tretim yontemi yaklasimi

Yukarindan asagiya yaklagsimina dahil olan yodntemlerde hacimsel malzemeye
disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile enerji veriimesi sonucunda
malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kuguk parcalara ayrilmasi esas
alinmaktadir. Yukaridan asagiya yaklasimi ile gcalisan yontemlere verilebilecek en
genel ornekler; mekanik 6gutme ve asindirma olabilir. Bu tekniklerde klasik 6gutme
islemlerinden ¢ok daha fazla enerji tiketimi gergeklestiginden ylksek enerijili 6gttme
veya yuksek hiz degirmenleri olarak da adlandiriilmaktadirlar. Asagidan yukariya
yaklasimina dahil yontemler ise; atomik veya molekuler boyuttaki yapilari kimyasal
reaksiyonlar ile bulydterek parcacik olusumunun gergeklestiriimesi olarak
tanimlanmaktadir. Nanokristalin metal ve alasimlarinin Uretiminde kullanilan ilk
yontem olan gaz yogunlastirma teknigi asagidan yukariya vyaklagimiyla
calismaktadir. Kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel ve

sprey piroliz yontemleri de bu vyaklasimin en c¢ok bilinen diger Uyeleridir.
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Partiktl Gretiminde kullanilan yontemlerin yukarida agiklanan ayrim diginda fiziksel
veya kimyasal temelli olarak da iki ayr siniflandiriimasi mimkuandidr. Mekanik
enerjinin kullanildigi gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana c¢iktigi yontemler fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi yontemler ise kimyasal temelli olarak kabul

edilmektedir.
Yakit pili calismalarinda kullanilan katalizor Gretim yontemleri agagida verilmistir.

i.  Kimyasal Buhar Yogunlastirma YontemiHidrojen Reduksiyonu Yontemi
i. Asal Gaz Yogunlastirma (AGY) Yontemi
ii.  Mikroheterojen Sistemlerden Nanopartikil Uretimi
iv.  Alev Sentezi Yontemi
v. Mekanik Asindirma Yontemi

vi.  Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi

Vii. Emdirme Yontemi
viii.  COkturme Yontemi

Doktora c¢aligmasi boyunca kullanilacak iki yontem USP ve Cokturme yontemi

asagida detayli olarak anlatiimigtir.

3.1. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi

Ultrasonik atomizasyon ile sprey elde etme teknigi uzun zamandir 6zellikle medikal
alanda uygulamalarindan ve ince film Uretiminden bilinmektedir. Fakat mikron alti
boyutlu  partiktllerin  bu  yontemle Uretimi yaklasik son yirmi  yildir
gerceklestirimektedir. Bu yontem Grenoble Nukleer Arastirma Merkezinde (CENG)
gelistiriimis ve 1971 yilinda Pirosol teknigi ismiyle patenti alinan bu yontem yillardir
farkli uygulamalar icin kullaniimaktadir. Ozellikle ultrasonik atomizasyon teknigi Gstin
kaliteli yariiletken oksit ince filmlerinin Uretiminde 6n plana ¢ikmistir. 1982 yilinda ise
“‘Laboratoier des Materiaux et du Genie Physique” (LMGP) arastirma merkezi
CENG’den Pirosol tekniginin gelistiriimesi icin izin almistir. O zamanlardan itibaren
sisteminin kontrol kolayligi ve guvenilirliginden dolayr Grenoble ve tim dinyada
bircok laboratuarda farkli malzemelerin ince filmler veya ¢ok ince toz halinde elde

edilmesinde kullaniimaktadir.
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Toz Uretim teknolojisi agisindan Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) kiresel ve aglomere
olmamig, ¢ok genis bir aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye
sahip nano boyutlu partiktllerin Uretiimesine imkan veren ¢ok yonlu bir yontemdir. Bu
yontemde, yuksek safiyette metal tuzlarinin veya ikincil hammaddelerin temizlenmis
lic c¢Ozeltileri kullaniimaktadir. Proses birbirinden ayrik damlaciklarin aerosol
formunda baslangi¢ ¢ozeltisinden olusumunu, 1sil par¢galanmanin gergeklesmesini ve
faz degisiminin kontrolinl icermektedir. Aerosol, kullanilan ylksek frekans (100 kHz-
10 MHZz) ultrasonik dalgasinin gaz sivi ara yuzeyine yonlendiriimesiyle ultrasonik

olarak kolaylikla olusturulabilir.

Aerosol senteziyle farkh partikil morfolojisine sahip urtnler elde edilmistir. Aerosol
buhar yuksek sicaklik alanina (200°C Ustu) girdigi zaman damlacigin
buharlasmasi/kurumasi, c¢okelmesi ve parcalanmasi damlacik seviyesinde
gerceklesir. Sprey piroliz ydonteminde muhtemelen partikiil morfolojisi Uzerinde en
onemli etkiye sahip ve prosesin ilk adimini olusturan buharlagsma sirasinda ¢ozucu
buharinin ve ¢6zunenin difuzyonu damlacik sicakliginin degismesiyle es zamanli
gerceklesmektedir. Bu olay c¢ozunen tuzlarin yuzey veya hacim c¢okelmesiyle kat
veya poroz partikillerin olusumuna sebep olmaktadir. Gergeklesen bu olaylarin hepsi
damlacik icindeki ve damlacikla bulundugu cevre arasindaki 1s1 ve kutle iletiminin
onculigunde meydana gelmektedir. Bu sebeple olusan partikil boyutu damlacik
boyutuna, kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisinin 6zelliklerine ve sicaklik, sure gibi proses
parametrelerine baglhdir. Cokelme isleminin tamamlanmasindan sonra sicakhk —
zaman profili sprey piroliz ydnteminin diger islem adimlarinda olusacak primer (ilk

kristallenen) partikillerin buylimesini, birlesmesini ve agregasyonunu etkilemektedir.

Spray piroliz ile katalizor Uretiminin sematik gosterimi Hampden-Smith ve grubu

tarafindan Sekil 3.2.deki gibi verilmigtir.

Caz Belane |Egznz garl |

h 4

S . Gaz Fam : .

Sekil 3.2: Spray piroliz katalizér tretim yontemi
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Uretilen katalizérin  destekli ve desteksiz olmasina gére proses degisim
gOstermektedir. Sekil 3.3’de desteksiz katalizor Uretim prosesi Sekil 3.4’ de de destek

malzemesi i¢in Uretim prosesi verilmektedir.

Swmakhlk artimbmas: f Zaman
gomici neaklastima pa.t\;a-:ﬂ{la.r aras :
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Sekil 3.3: Spray piroliz ile destek malzemesiz katalizor Uretimi
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itk damlacik Kunumug Dantgmiig Watiokeistal
agregat Precursor Yapo

Sekil 3.4: Spray piroliz ile destek malzemeli katalizor Gretimi

Spray piroliz yonteminin yakit pili uygulamalarinda en ¢ok anot/katot elektrokatalizor
ve katalizor destek malzemesi Uretiminde kullaniimaktadir. Nagashima ve arkadaglari
yaptiklari galismada spray piroliz ile Uretilen Ag-Pd katalizérinun daha iyi elektriksel

ve oksidasyon direncine sahip olduklarini gostermislerdir.

2005 yilinda Xue ve arkadaslarn tarafindan yapilan calismada Uretilen Pt-Ru/C
katalizorUnun metal oksidasyon aktivitesinin yuksek oldugu ve ticari katalizorlere

nazaran daha yuksek performans verdigi gorulmustar.

USP ydnteminin bir diger avantaji da mezo ve makro gbzenekli karbon tozlarinin
uretiminde kullanilabilmesidir (Jin Ho Bang 2007,Sara E. Skrabalak 2006). USP
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yontemi ile Uretilen karbon malzemeler karbon destek malzemesi ve MEA igin

g6zenek olusturucu olarak Jin H. B. ve grubu tarafindan kullaniimistir.

2004 yihinda Suziki ve arkadaslari tarafindan yapilan g¢alismada S-ZrO2 destek
malzemesi USP yontemi ile Uretilmis ve Uzerine Pt tutturularak yakit pili
calismalarinda kullaniimistir. Uretilen katalizériin elektriksel iletkenliginin iyi oldugu

ve zamanla performans kaybinin ticari katalizore gore daha az oldugu gorulmustar.

Sekil 3.5°de hem ¢oktirme hemde spray ile Uretilen katalizorlerin fiziksel 6zellikleri
gorulmektedir. Sekil 3.5°’de gorllecedi Uzere spray piroliz yontemi ile elde edilen
katalizorlerin parcacik boyut dagihimi ¢oktirme yodntemi ile dretilen (solda)
katalizorlere kiyasla daha iyidir ve daha kuguk tanecik boyutlu katalizorler elde

edilmistir.

S = e - -m

b i

Conventional 20 wr. % Pt/ SMP 20 we, % Pt/
Videan XC72 Vidfean XC72

Sekil 3.5: Coktirme yontemi ve spray piroliz ile Uretilen katalizorlerin tanecik boyut
karsilastiriimasi (Hampden-Smith M., Atanassova P. 2010)

Sekil 3.6 ve Sekil 3.7’de spray piroliz ile katalizér Gretiminin sematik gosterimleri yer
almaktadir.

36



Sogutma

R
Clger Tiip firn
Atomizer
T aguyies Gaz
Fompa
Egzoz
(Fdzelti

Partileiil Filtre

Sekil 3.6: Spray piroliz katalizér tretim yontemi sistem semasi dikey firin(Seo Hee Ju
2008) ,
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Sekil 3.7: Piroliz katalizér Uretim yontemi sistem semasi yatay firin (Dae Soo Jung
2009)

3.1.1. Coktlirme Yontemi

Coktirme metodu 6zellikle dizenli pargcacik ve destek malzemesi dagilimina sahip

elektrokatalizorlerin Uretiminde tercih edilir. Bununla birlikte kolay ve etkin bir yontem
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oldugundan vyakit pilleri igin elektrokatalizor Gretiminde ¢ogunlukla bu ydntem

kullaniimaktadir.

Coktirme metodunda, oncelikle metal tuzlarn (metal nitratlar, klorirler) veya metal
klorik asitleri ve destek malzemesi (¢codunlukla aktif karbon) suda veya su-organik
¢ozlcu (metanol, etanol, izopropil alkol, dietil eter ve aseton vb.) karisimina
eklendikten sonra sirasiyla c¢oktirme kimyasallari (Sodyum, Potasyum veya
Amonyum Hidroksit/Kloriir/Bromiir/iyodiirleri) ve indirgeme kimyasallari (formaldehit,
formik asit ve hidrazin vb.) eklenerek elde edilen ¢bzelti sizulir ve yikanir. Daha

sonra kurutma islemine tabi tutulur.

Coktirme metodu Uzerinde yogun olarak calisiimis oldugundan (metoda etki eden
parametreler vb.), kolay ve etkin bir metot oldugundan ve fazla miktarda
elektrokatalizoriin  Uretime olanak sagladigindan, bu proje kapsaminda da
elektrokatalizor uretiminde oncelikli olarak bu metot kullanilacaktir.

Kurutma islemi dugsuk veya yuksek sicaklikta gergeklestirilebilir. Dusuk sicaklikta
isleme tabi tutularak elde edilen ¢oklu-elektrokatalizorler ¢ogunlukla alasimsiz,
yuksek sicaklikta igleme tabi tutularak elde edilen elektrokatalizorler ise alasimli
ancak c¢ogunlukla duzensiz yapida ve buyuk parcacik boyutuna sahiptirler. Bu
nedenle, kurutma islemi icin bir stredir az sayida ¢alismada da olsa freeze-dryer
(dondurarak-kurutma) yontemi kullaniimaktadir. Bdylece hem alasimli hem de
duzenli yapida elektrokatalizorler elde edilebilmektedir.

Cokturme sirasinda gerceklesen reaksiyonlar sirasiyla asagida verilmistir (H,PtCls ve

RuCl; metal tuzlari bazik ortamda formaldehit ile ¢oktiralmektedir).

HoPtCls + 2NaOH — NayPtClg + 2H,0 (3.1)
NayPtClg + 4NaOH + 2HCHO — 2HCOOH + Pt + 6NaCl + 2H20 (3.2)
NazPtClg + 4NaOH + 2HCOOH — 2CO; + Pt + 6NaCl + 4H20 (3.3)

Toplam Reaksiyon
H,PtCls + HCHO + 6NaOH — CO; + Pt + 6NaCl + 5H,0 (3.4)

RuCl3z+3NaOH—Ru(OH);+3NaCl (3.5)
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2Ru(OH)3 + 3HCHO — 2Ru + 3HCOOH + 3H,0

2Ru(OH); + 3HCOOH —> 2Ru + 3CO, + 6H,0

Toplam reaksiyon

4RuCl3; + 12NaOH + 3HCHO — 4Ru + 3CO; + 9H,0 + 12NaCl

3.2. Elektrokatalizor Karakterizasyon Teknikleri

(3.

8)

Elektrokatalizorlerin stokiyometrisi, yapisi ve morfolojisi hakkinda daha detayl bilgi

almak icin farkh teknikler kullanilarak elektrokatalizorin nanoyapisi ve aktifligi

arasinda iligki incelenir. Bu teknikleri iki baglk altinda inceleyebiliriz:

3.2.1. Fiziksel Yontemler

ElektrokatalizOr karakterizasyonunda kullanilan baslica fiziksel yontemler Cizelge

3.1’de verilmigtir.

Cizelge 3.1: Analitik karakterizasyon teknikleri

Teknik

Elde Edilen Bilgi

X-Ray Kirinimi

Metal ylzey alani ve dagilimi
Metal kristal bayuklagu

Metal latis  parametresi

Derecesi)

(Alasim

X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi

Atomik kompozisyon

Alasim derecesi

X-Ray Florans Analizi

Metal yuklenme orani ve

kompozisyonu

katalizor
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Cizelge 3.1: Analitik karakterizasyon teknikleri (Devam ediyor.)

Teknik Elde Edilen Bilgi

Taramali Elektron Mikroskobu Morfoloji

Partikul boyut dagilimi

Morfoloji

Gegirgen Elektron Mikroskobu Gaz-fazinda  gerceklesen  kimyasal

sorpsiyon

Metal ylzey alani ve dagilimi

Sicaklik Programli indirgeme Yuzey ve oksitlerin indirgenme sicakligi

Fourier Transform Infrared
o Katalizor kompozisyonu
Spektroskopisi

Bu proje kapsaminda uretilecek elektrokatalizorlerin karakterizasyonu igin gogunlukla
XRD ve TEM kullanilacaktir.

3.2.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri

Malzemelerin karakterizasyonu igin farkli elektrokimyasal teknikler kullaniimaktadir.

Bu karakterizasyon yontemleri iki gruba ayrilabilir;

e Hidrodinamik Yontemler (Voltammetri, Empedans Spektroskopisi)
e Zamana Bagh Yontemler (Potansiyometri, Amperometri, Kulometri)

Yakit pili galismalarinda kullanilan elektrokimysal yontemler,
i. Empedans Spektroskopisi Yontemi
ii. Lineer Taramal Voltammetri Yontemi
iii.  Dongusel Voltammetri Yontemi
iv.  Puls Yontemleri
a. Normal Puls Voltammetri Yontemi

b. Diferansiyel Puls Yéntemi

40



c. Kare Dalga Voltammetri Yontemi
v. Kronoamperometri ve Kronokulometri Yontemleri
vi.  Kronopotansiyometri
vii.  Doner Disk Elektrodu Yontemi olarak siralanabilir.

Doktora galigmasi boyunca katalizor karakterizasyonu icin kullanilacak Déngusel
voltametri yontemi hakkinda detayl bilgi asagida verilmistir.

3.2.2.1. Déngusel Voltammetri Yontemi

Dongusel Voltammetri Yontemi belli bir tarama hizinda iki farkli gerilim degeri
arasinda (V1-V2) arti (anodik oksidasyon) ve eksi (katodik indirgenme) ydnlerde
gerilim uygulanarak (Bkz. Sekil 3.8.) akimin zamanla ve gerilimle degisimini incelenir
ve Sekil 3.9 ve 3.10.daki gibi akimin gerilimle degisimini gosteren doéngusel

voltagramlar gizilir.

Gerilim

Zaman

Sekil 3.8: Gerilimin zamanla degisimi
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(rerilim

0.1 0.2
Sekil 3.9: Ornek déngiisel voltammogram—1
Eoe
C
\‘m
£ A B —T -
207 E

200 400 600
Grerilim

100 0

Sekil 3.10: Ornek dongusel voltammogram-2

Redoks sureclerine ait dongusel Voltammogramlarin temel oOzellikleri soyle

siralanabilir;

1. Anot ve katot gerilim zirve de@erleri arasindaki fark asagidaki formul ile gosterilir.
AE =E! -E° =2y
n (n: redoks-indirgenme- reaksiyonu esnasinda transfer edilen

elektron sayisidir)

2. Gerilim zirve degerleri tarama hiziyla bagintili degildir.
3. Zirve genigligi batlin tarama hizlarinda 28,5/n mV ifadesi ile hesaplanabilir.

4. Akim zirve degerlerinin orani 1’dir.
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5. Akim zirve degerleri tarama hizinin karekoku ile orantihidir.
6. Tarama hizi artirildikga zirve akim degerleri artar ancak zirve gerilim degerleri
degismez (Sekil 3.11.).

Tararma
Hixt

Sekil 3.11: Tarama hizindaki degisimin voltagramlara etkisi

3.3. Anot katalizorleri

Sureli yayin ve patent literatiri incelendiinde DSBHYP ile ilgili katalizor
calismalarinda anot katalizori olarak nikel, altin, gimus, osmiyum ve hidrojen

depolama alasimlarinin 6n plana ¢iktigr gorulmektedir.

DSBHYP ile ilgili detayl literatiir bilgisi TUBITAK MAM EE- Ulusal Bor Arastirma
Merkezi ortak projesi “1 kW dogrudan Sodyum Borhidrir Yakit Pili Uretimi Ve
Entegrasyonu 15.10.2008-15.04.2010” projesi proje sonug¢ raporunda yer almaktadir.
(MAM EE Yakit Pili Grubu 2010).

Asagidaki literatur 6zetinde tez ¢alismasi kapsaminda Uzerinde durulan ve one gikan

bazi makaller yer almaktadir.
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Sodyum borhidrir ¢ozeltisini ilk olarak yakit pilleri i¢in uygun bir yakit olacagini ifade

eden Inding ve Snyder (1962) yaptiklari calismada gbézenekli Ni anot (porozite orani
% 80) ve Ag katot kullanmiglardir (Sekil 3.12.) (Inding ve Snyder, 1962).

ay

Sekil 3.12: Inding ve Snyder (1962) yaptiklari ¢alismada kullandiklari hucre

Gardiner ve Collat gerceklestirdikleri calismada borhidrir oksidasyon ve hidroliz

reaksiyonunu ilk olarak asagidaki gibi tanimlamistir (Gardiner ve Collat, 1964,1965).

BH; +80H —Z Y 4, BO. +6H,0+8e”

4 Hidroliz

BH,OH +30H —Bu=t%sSE \poy L3H +2H,0+3e

Elder ve Hickling (1962) ise Pt katalizoru Uzerinde Borhidrur oksidasyon

reaksiyonunun asagidaki sekilde gergeklestigini ongérmustir (Elder, 1962).
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Baglangig basamagi
BH, + Pt - 2¢ —Pt-BHs + H'
Pt-BH; + OH —Pt-BH;0H
Hiz belirleyici basamak
Pt-BH;OH - 2¢ —Pt-BH,OH + H'
Pt-BH,OH + H;O —Pt + BH; (OH) 57 + H'
Yavag hidroliz
Pt-BH;OH + H:0 —Pt + BH> (OH) 5 + Ho
Tam basamak
BH>(OH) ;7 + H,O — BH (OH) 5 + H;
BH (OH); — H:BOj3; + H>

Amendola vd (1999) yuksek yuzey alanli karbon Gzerine bindiriimis %97 Au-%3 Pt
alasimli anot elektrokatalizori ve anyon degisim membrani kullanmistir. Bu
calismada BH4 oksidasyonunun verimini gosteren elektron sayisi 7 olarak

belirlenmistir (Heinzel ve Barragan, 1999).

Jaii vd (2004) Pt bazli destekli ve desteksiz elektrokatalizérlerin sodyum borhidrir
oksidasyonu reaksiyonundaki performanslarini karsilastirmistir. Gyenge vd. (2006)
Vulcan XC 72 karbon karasi Uzerine agirlikca % 20 metal yuklemesi ile hazirlanan
koloidal Pt ve Pt alagimlarini Bonneman metodu ile hazirlamislar ve dogrudan
sodyum borhidrar vyakit pili Uzerine etkilerini arastirmiglardir. Voltammetri,
kronopotansiyometri ve kronoamperometri ile katalizorlerin elektrokimyasal testleri
gerceklestiriimistir. Calismada Pt-Ir ve Pt-Ni'in 100mA/cm? ve 333K'de 0.53 V

gerilimle en aktif anot katalizorleri oldugunu belirlenmistir (Gyenge vd. 2006).

Cheng ve Scott (2006) gimus ve altin kaplh titanyum koépugu DSBHYP’inde anot
olarak test etmiglerdir. Bu elektrotlardaki akim yogunlugu karbon kagit Uzerine ayni
katalizorlerin kaplanmasi ile Uretilen elektrotlarla karsilastirildiginda %50, toplam
hicre ise %20 artis gostermistir. Au katalizorl ile elde edilen zirve guc¢ degeri 92.4
mW/cm? iken, Ag katalizorii ile elde edilen zirve giic degeri 60 mW/cm? olmustur
(Cheng ve Scott, 2006).
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Chatenet vd. (2006) altin ve gumus icin yaklasik 7.5 elektron elde ederken, platin igin
4 elektron elde etmiglerdir. Pt katalizor ile hidroliz reaksiyonunun gerceklestigi
belirtiimektedir. Dogrudan sodyum borhidrir oksidasyonu igin kinetik parametrelerin
altin igin gumusten daha iyi oldugu belirlenmigtir. Ayrica calismada sodyum
borhidrar-sodyum hidroksit oranin dnemli bir parametre oldugu tespit edilmistir
(Chatenet vd., 2006).

Krishnan vd. (2008) calismalarinda 6M’lik NaOH ¢ozeltisinde Au elektrot Uzerinde
(BH4") elektrooksidasyonu sirasinda yerinde hidroksi borhidrir(BH3; (OH)") tayini icin
doéner halka disk elektrodununun anodik polarizasyonunun artmasiyla BH3;OH
uretiminin de arttigini gostermisti. RRDE halka koruyucu deneyi BH4'nin
elektoroksidasyonunun hidrodinamik kosullar altinda Au elektrodu Uzerinde -0.5-
0.4V gibi genis bir potansiyel araliginda gerceklestigini gdstermistir. BH3OH™nin
PH’ini sirayla 10,2, 11,0 ve 11,7 olan 0.33 M NaBH4lik 3 farkli tampon ¢ozeltide -0.8
ile -0.6 V arasindaki oksidasyonunu incelemek Uzere kronoamperometri
kullaniimistir. Kronoamperometrik ¢alismalar BH3OH”nin olusumu ve kararliliginin

pH degerine bagl oldugunu gostermisgtir.

Martins vd. (2007) Pt elektrotlar Gzerinde dimetilen boren ve borhidrarin gevrimsel
voltametri ve polarizasyon egrileriyle yuk bosaltim proseslerindeki elektrokimyasal
davranigini incelemiglerdir. Hidrojen oksidasyonunun etki alaninda birka¢c tane
pikin(érnegin -1.25 V ile -0.5 V vs. Ag/AgCl arasinda) borhidrur ile cakistigi
g6zlenmistir. Bu durumun BH4- veya CH32NHBHs'den kaynaklandigr dastunulmastar.
ikincil reaksiyonlarin sonucu olarak, 3M NaOH lik ¢dzeltideki borhidriir ve dimetilamin
boranin oksidasyonu dogrudan yakit pillerinde sirayla 1-6 elektronluk bir proses ve 4-
5 elektronluk bir proses gostermigtir. Borhidrurin dogrudan oksidasyonu -0.07V
Ag/AgCl'de bir pik gdsterirken dimetilamin boranin piki -0.03 V vs. Ag/AgCl'dedir.
0.04 M konsantrasyon icin borhidriir 31 W/m?lik giic yogunlugu gdstermistir ki bu

deger de dimetilamin borandan %16 daha yUksektir.

Shukla vd (2009) anot icin Pt/C ve katotta ise Au/C kullanarak 40 W’lk portatif yakit

pili modulu yapmiglardir.

Rostamiki, Ghaemi vd (2005) Density Functional Theory bazli hesaplamal
sonucunda CuAu ikili alagiminin farkli kombinezonlarinin borhidrir oksidasyon

reaksiyonu igin en aktif katalizor olabilecegini ifade etmigtir.
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Anotta sodyum borhidrur hidroliz sonucu hidrojen agiga cikmasi isteyen bir
durumdur. Bu durumu dnlemek igin gergeklestirilebilecek ¢alismalari Liu ve Li (2009)

3 maddede ozetlemigtir.

1. Hidroliz esik gerilimi yuksek olan hidrojen depolama alagimlari veya kompozit
bir malzeme anot katalizoru olarak kullanilabilir,

2. Hidroliz esik gerilimi yuksek olan Osmiyum, Altin ve Gimusg gibi metaller anot
katalizorl olarak kullanilabilir,

3. Beslenen yakit c¢ozeltisine ek maddeler katilabilir. Ornegin; Li vd. (2005)
Dogrudan Sodyum Bor Hidrir yakit pilinde anot ¢ozeltisine hidrazin (N2Hy)
beslediklerinde performansta ciddi bir degisim olmadan hidrojen gazi c¢ikisi

azaldigini gézlenmigtir (Demirci, 2007a) .

Metal hidrlrler en ¢ok bilinen hidrojen depolama malzemeleri olup AB5, AB2, AB3,
A2B7, A6B23, AB ve A2B formundaki alasimlardir. Bu alasimlar igerisinde Nikel,
Zirkona, Magnezyum bazl olanlar on plana ¢ikmaktadir. Borhidrir oksidasyonuna
aktif olmalari ve hidrojen depolayabilmeleri, DSBHYP anot katalizori olarak bu

alasimlara olan ilgiyi artirmistir.

Petrov vd (2005) geleneksel olarak sarj edilebilir Ni/MH bataryalarda metal hidrur
elektrot olarak kullanilan AB5 turlu alasimlart sodyum borhidrur igeren alkali
¢cozeltilerde elektrokimyasal olarak test etmislerdir. Agik devre potansiyelleri -1,0 V
civarinda ya da daha negatif oldugu reaksiyon mekanizmasinin daha detayl
incelenmesi gerektigi, mevcut sonuglarin yakit pili uygulamasi i¢in uygun oldugu
belirtiimistir (Petrov vd, 2005).

Ponce de Leon vd. (2008) ¢alismalarinda sivi sodyum borhidrir ve hidrojen peroksit
buhar ile ¢alisan bir yakit pili geligtirmislerdir. Borhidrtr iyonlarinin oksidasyonu
karbon kumasa kapli Au/C katalizéri Uzerinde, hidrojen peroksit rediksiyonu ise

karbon kagit Gzerine kapli Pt/C katalizoru ile gergeklestirilmistir.

Seger vd. (2004) calismalarinda koloid silikayi elektrokatalitik 6zellikleri olan Pt-SiO;
komponentler gelistirmek Uzere ve Pt'e destek malzeme olarak kullanmiglardir. 1:1
ve 2:1 oraninda olan Pt-SiO, partikulleri birbirine bagli bir parcacik agi olusturup aktif

alani maksimuma c¢ikardiklarindan oksijenin reduksiyonu reaksiyonunda yuksek
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performans sergilemiglerdir. Pt bileseninin arttiriimasiyla pargaciklar arasinda

agregasyon gozlenmis ve aktivite azalmistir (Gyenge,2007).

Deshmukha ve Santhanam (2006) nitrik asit ve karboksilik asit ile reflux edilerek
onisleme tutulmus cok duvarli karbon nanotip (MWCNT) Uzerine Platin yukleyerek
performansini incelemistir. On isleme tabii tutmanin katalizériin performansini 2,7 kat
artirdigi  gozlenmigtir. Cok duvarli karbon nanotipun performansinin daha iyi
olmasinin nedeni olarak aktif yuzey alaninin buyukligu ve fonksiyonellestiriimesi

gosterilmistir (Deshmukha ve Santhanam, 2006).

Katalizér performansina ve yapisina etki eden bir diger etkende Uretim slrecinde
kullanilan indirgeme ajanidir. Zhang vd. (2007) calismalarinda karbon destekli Pd-Co
katalizorlerinin sentezlenmesinde sirayla (Pd-Co/C-EG, Pd-CO/C-HC-HO ve Pd-
Co/C-NaBH,4) 3 farkh indirgeme elemani etilen glikol(EG), formaldehit (HCHO) ve
sodyum borhidrir (NaBH4) kullanmiglardir. EG gibi hafif bir indirgeyici kullaniimasi
halinde katalizor sentezi sirasinda ¢ekirdeklesme ve buyumenin kontrolinun kolay ve
homojen oldugu gérilmistiir. indirgeme elemanlari morfoloji ve oksijen indirgeme
acisindan  degerlendirildiklerinde  tercih edilme siralarn  EG>NaBH4>HCHO
seklindedir. Aktiflik ve kararliligi arttirmak Uzere katalizérler 300 -700°C arasinda isil

isleme tabi tutulmuslardir (Zhang vd., 2007).

Katalizér performansina, Uretim slrecindeki parametreler kadar uygulanan kaplama
yontemi de etki eder. Gu vd (2007) oksidan olarak hidrojen peroksit kullanarak
DSBHYP’leri konusunda c¢alisma yapmislardir. Elektrodepozisyon (elektrikle
kaplama) ve sputtering ince film kaplama yontemlerini kullanilarak Uretilen katot
elektrotlarin performansini karsilastiriimistir. Anot katalizéri olarak paladyum, katot
katalizoru olarak ise altin kullaniimistir. 26 sC sicaklikta gergeklestiriien performans
testlerinde elektrodepozisyon ydntemiyle (retilen elektrotlarla 270 mW/cm? glic
yogunluguna sputtering ydntemiyle Uretilen elektrotlarla ise 240 mW/cm? giic
yogunluguna ulasiimistir. 60 sC sicaklikta gerceklestirilien performans testlerinde ise
elektrodepozisyon ydntemiyle Uretilen elektrotlarla 680 mW/cm? giic yogunluguna
sputtering yontemiyle dretilen elektrotlarla ise 600 mW/cm? giic yogunluguna
ulagiimistir (Gu vd., 2007).
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3.4. Katot Elektrokatalizorleri

DSBH yakit pillerinin katot elektrokatalizorleriyle ilgili gerceklestirilien c¢alismalar
yeterli degildir. DSBH yakit pillerinin performans testlerinde kullanilan katot genellikle
Pt/C’dur. Oysa katot elektrokatalizérl olarak alkalin ortamda korozyona karsi Ni ve
Ag metallerinin de kullanilabilecegi Suda vd. (2005) tarafindan vurgulanmigtir. Katot

elektrokatalizorinden beklenen oksijen indirgenme reaksiyonunu tetiklemesidir.

Katot elektrokatalizoriinde karsilasilan en &6nemli problem elektrokatalizor
deaktivasyonudur. Anottaki bor hidrir hidroliz probleminin yani sira DSBH yakit
pillerinin gelismesini engelleyen diger onemli problem de BH;  iyonunun
membrandan anottan katoda dogru akmasidir. Bu durum, katot elektrokatalizorinin
deaktive olmasina ve yakitin tamamen kullanilamamasindan verim kaybina neden
olur (Raman ve Shukla, 2005). Bu problemi gidermek icin yapilan ¢alismalarda

oncelik membrana ve elektrokatalizoriin deaktivasyona karsi direncine verilmistir.

Suda vd. (2005) katottaki Pt ylkleme miktarinin etkisini incelemistirler. Hucre
polarizasyon egrileri ve gu¢ yogunluklari hiicre performansinin Pt ylikleme miktarina
ve membran kalinhdina bagli olmadigini gostermigtir. Bu durum yakit pilinin fiyat
acisindan da 6nem arz etmektedir. Buna ragmen, Pt en pahali malzemelerden birisi
oldugu icin daha ucuz aktif bir metalin Pt yerine kullaniimasi DSBH yakit pilinin
rekabet edebilirligini arttiracaktir. Bu nedenle, Suda vd. (2003) gumusu alternatif
katot malzemesi olarak test etmislerdir. Katoduna 1,6 mg cm™ Ag yiiklenen hiicre ile
katoduna 1.0 mg cm™ Pt yiiklenen hiicrenin maksimum gii¢ yogunluklari yakindir. Bu
da goOstermigtir ki bor hidrur yakit pili igin Ag uygun bir katot elektrokatalizoru olabilir.
Soy metallere alternatif olarak literatlirde yer alan tek elektrokatalizor mangan
dioksittir. Verma vd. (2005) katot elektrokatalizori olarak MnO, kullanmiglar ve
dongusel voltammetri ile elektrokatalizorin yeterince elektroaktif oldugunu
g6zlemlemiglerdir. Verma ve Basu (2005) farkli deneysel sartlarda (elektrolit
konsantrasyonu ve sicaklik gibi) MnO, katot kullaniimis bor hidrir yakit pili
performansi incelemigtirler. Feng vd. (2005) katotta MnO, ve anotta Au
elektrokatalizort  kullanarak basit bir DSBH hicresi imal etmislerdir. Yapilan
¢alismada bor hidrur solusyonunun oksijen indirgenmesi ve BH,4~ iyonlarinin kimyasal

hidrolizi icin MnO, elektrokatalizorinin yeterli elektroaktiviteye sahip oldugu
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gOrulmustar. Ayrica bu DSBH vyakit pili hicresinde BH4 iyonlarinin membrandan

akmasindan kaynaklanan katot elektrokatalizori bozulmasi gértlmemistir.

DSBH yakit pillerinde oksidan olarak genellikle oksijen gazi kullaniimaktadir.
Alternatif olarak hidrojen peroksitin de kullanildi§i olmustur. Franco vd. ve Shukla vd.
(2005) siraslyla, Pt ve Pt/C elektrokatalizérini katotta kullanirken, Raman ve Shukla
(2005) ise demir tetrametoksi fenil forfirin (FeTMPP/C) ve kursun sulfat (Pb/SO4/C)
elektrokatalizorini  katotta  kullanirken  hidrojen  peroksiti oksidan  olarak
kullanmiglardir. Heniz membrandan BH,4 iyonlarinin akmasini dnleyecek secicilikte
bir membran yapilamamistir. Bu nedenle, DSBH katot elektrokatalizorleri ile ilgili
uzerinde calisiimasi gereken birgok konu mevcuttur. Bunlardan en ¢ok goze carpan
katot elektrokatalizorinin  hazirlama  prosedurleri, fiziksel ve kimyasal

karakterizasyonlaridir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Tez Galigmasinin Adimlari.

Calismanin adimlari sirasi ile agsagida verilmistir.

1-

Elektrokatalizor (EK) dretim ortami sartlarinin ve 0On denemelerde
uretilecek katalizorler icin sartlarin belirlenmesi.

Kimyasal karakterizasyon icin Dongusel Voltammetri yonteminin deneysel
¢alismalar igin uygun hale getiriimesi.

Literatlrde uygun katalizorlerin belirlenip ¢oktirme yontemi ile tretilmesi.
Uretilen katalizérlerin performans ve hidrojen Uretim hizlarina bakilarak,
yuksek gu¢ yogunluguna, duasik hidrojen Uretim hizina sahip EK’nin
belirlenmesi.

Birinci basamakta belirlenen parametrelerin Uretim ortami Gzerine etkisinin
incelenmesi. Belirlenen parametreler icin aralik belirlenerek Uretilen
katalizorde sicakligin, pH’in ve kurutma suresinin fiziksel yapiya etkisinin
belirlenmesi.

Belirlenen en optimum aralikta optimizasyon calismasi yapilarak uygun
uretim ortami sartlarinin belirlenmesi

Cok parametreli model olusturularak, her parametrenin katalizor
performansina, hidrojen ¢ikis hizina ve bir gram katalizor Gretim maliyetine
etkisinin ayri ayri gozlemlenmesi

Cokturme yontemi ile formualasyonu belirlenen katalizor, spray piroliz
yontemi ile Uretilecek ve Uretim ortami optimizasyonu yapiimasi

Tezin son kisminda her 2 yontem igin de uretilen katalizorlerin

kargilastiriimasi

Tez calismasi boyunca dUretilen katalizorlere ait katalizor kodlarn ve

aciklamalan Cizelge 4.1.de verilmistir
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Cizelge 4.1: Tez ¢calismalari boyunca uretilen katalizér kodlari ve agiklamalari

Katalizor Uretim Yontemi Aciklama

Kodu

SD30 Cokturme 30°C sicaklik, pH 8, 24 saat kurutma suresinde
uretilen PtAu/C katalizora.

SD40 Coktlurme 40°C sicaklik, pH 8, 24 saat kurutma slresinde
uretilen PtAu/C katalizora.

SD60 Cokturme 60°C sicakhk, pH 8, 24 saat kurutma suresinde
uretilen PtAu/C katalizéri

SD90 Coktlurme 90°C sicakhk, pH 8, 24 saat kurutma slresinde
uretilen PtAu/C katalizora.

PD7 Coktlirme 70°C sicakhk, pH 7, 24 saat kurutma slresinde
uretilen PtAu/C katalizora.

PD9 Cokturme 70°C sicakhk, pH 9, 24 saat kurutma suresinde
uretilen PtAu/C katalizora.

PD12 Coktlirme 70°C sicaklik, pH 12, 24 saat kurutma slresinde
uretilen PtAu/C katalizora.

KD6 Cokturme 70°C sicaklk, pH 8, 6 saat kurutma suresinde
uretilen PtAu/C katalizora.

KD24 Coktlirme 70°C sicakhk, pH 8, 24 saat kurutma slresinde
uretilen PtAu/C katalizora

KD48 Cokturme 70°C sicakhk, pH 8, 48 saat kurutma suresinde
uretilen PtAu/C katalizéra

KD72 Coktlirme 70°C sicakhk, pH 8, 72 saat kurutma slresinde
uretilen PtAu/C katalizora

D5 Spray Piroliz 750°C firin sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi, 5
L/dak gaz besleme hizi

D25 Spray Piroliz 750°C finn sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,
25 L/dak gaz besleme hizi

D50 Spray Piroliz 750°C finn sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,

50 L/dak gaz besleme hizi
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Cizelge 4.2: Tez ¢calismalari boyunca uretilen katalizér kodlari ve agiklamalari
(Devam ediyor.)

Katalizor Uretim Yontemi Aciklama

Kodu

D5ccm Spray Piroliz 750°C firin sicakhigi, 5 ml/dak atomizer debisi,
50 L/dak gaz besleme hizi

D25ccm Spray Piroliz 750°C firin sicakligl, 25 ml/dak atomizer debisi,
25 L/dak gaz besleme hizi

D50ccm Spray Piroliz 750°C firin sicakligi, 50 ml/dak atomizer debisi,
25 L/dak gaz besleme hizi

D400-0 Spray Piroliz 400°C finn sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,
0 L/dak gaz besleme hizi

D400-20 Spray Piroliz 400°C firnn sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,
20 L/dak gaz besleme hizi

D400-40 Spray Piroliz 400°C finn sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,
40 L/dak gaz besleme hizi

D700-0 Spray Piroliz 700°C firin sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,
0 L/dak gaz besleme hizi

D700-20 Spray Piroliz 700°C finin sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,
20 L/dak gaz besleme hizi

D700-40 Spray Piroliz 700°C firin sicakhigi, 25 ml/dak atomizer debisi,
40 L/dak gaz besleme hizi

D1000-0 Spray Piroliz 1000°C firin sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,
0 L/dak gaz besleme hizi

D1000-20 | Spray Piroliz 1000°C firin sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,
20 L/dak gaz besleme hizi

D1000-40 | Spray Piroliz 1000°C firin sicakhgi, 25 ml/dak atomizer debisi,

40 L/dak gaz besleme hizi

4.2. Tez caligmasinda kullanilan kimyasallar ve ekipmanlar.

Deneyler sirasinda katalizér Uretimi sirasinda literatlirde ¢okga kullanilan ve Cizelge

4.2’ de verilen metal tuzlari kullaniimistir.
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Cizelge 4.3: Deneyler sirasinda kullanilan metal tuzlari

Metal Metal Tuzu Marka ve | Formiil Molekiiler
Kod Agirhgi
Mn Manganez(ll) Alfa Aesar 087848 Mn(NO3)2.XH20
Nitrat 178.948
Cu Bakir (1) Klorar Merck 8.18247.0100 | CuClI2 134.45
Ru Rutenyum(lll) Alfa Aesar 043364 RuCI3.XH20
Klorur 207.42
Pd Palladyum(ll) Alfa Aesar 011035 Pd(NO3)2
Nitrat 230.429
Pt Dihidrojen Alfa Aesar 042815 H2PtCl6.6H20
hekzakloroplatinat 409.81
Ni Nikel(ll) Klortr Alfa Aesar 053131 NiCI2.XH20
129.599
Au Hidrojen Alfa Easer 036400 HAuCl4.3H,0

tetraklora aurate

Cokturme yontemi deneyleri 1

litrelik erlenler igerisinde VWR marka isitmali-

sogutmali su banyosu ve Heidolph MW 3001K karigtirici Uzerinde gergeklestiriimigstir.

Isi kontrolu i¢in Enda Etc 4420 1s1 kontrolord, pH kontrolu igin de Metler Toledo DL 15

marka pH titrator kullaniimigtir. Santrifijleme iglemi i¢cin Eppendorf 5702 model

santrifij cihazi kullaniimigtir. Katalizér kurutma iglemi Labconco 2.5 Plus sogutmali

vakumlu kurutucu kullanilmistir.

Spray piroliz deneyleri sirasinda Weewell ve Felix marka atomizerler ile Protherm

marka yatay ve dikey firinlar kullaniimigtir.

Tum deneyler boyunca saf su ihtiyaci Milipor Synergy 185 kodlu saf su cihazindan

giderilmistir.
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Performans testleri 25 cm? aktif alanli Electro Chem vyakit pili modiiliinde
gerceklestiriimis ve elektronik yuk olarak Amrel Pel600-120-120 kodlu yidk Unitesi
kullanilimistir.

Doéngusel voltammetri analizleri Gamry Reference 600 Potansiyotat Galvanistat

cihazinda gercgeklestiriimistir.
4.3. Elektrokatalizor uretimi:

Laboratuar olgeginde katalizor Gretimi icin en ¢ok tercih edilen yontemler; Emdirme,
Coktirme ve Koloidal Yéntemlerdir. Uzerinde daha fazla sayida parametrik ¢alisma
gerceklestiriimis ve daha kolay uygulanabilir olmasindan dolayi ¢oktirme yontemi bu
calismada da tercih edilecektir. Calismada kullanilacak diger yontem ise spray piroliz
yontemidir ve bu yontem genellikle yuksek miktarda katalizor Uretimleri igin tercih
edilmektedir. Ayrica Uretilen katalizérlerin daha uniform yapida oldugu birgok

makalede belirtilmigtir.

4.4. Deneysel Calismalar
4.4.1. Coktirme Yontemi ile Katalizor Hazirlanmasi

izlenen (retim asamalari asagida sunulmustur.

Karbonun Soliisyonda Karistirilmasi

a. Coziiciiye (Su veya 3:1 oraninda Su- isopropil Alkol (IPA) karisimi) karbon destek
malzemesi katilir (Karbon/Cdzelti orani igin literatirde genis bir skalada degerler
mevcuttur. El tecrubesiyle maksimum 100 mg karbon igin 450 ml ¢6zicunun uygun
oldugu go6zlenmigtir. Ayrica, yapilan literatir taramasinda bu oranin katalizor
performansina ve yapisina bir etkisi olmadigi tespit edilmistir). Karisim 2 saat

boyunca karistirilarak karbonun tamamen islanmasi saglanir.

b. Metal tuzlarn ¢ozeltiye eklenir (Literatirde 0,025-5 g tuz/L arasinda degisen
oranlara eklendigi gorulmustur. Biz ise kullandigimiz karbon destek malzemesi
miktarina bagli olarak %20’lik katalizor (Agirlikca %20 metal %80 karbon) igin uygun

olan miktarda metal tuzu ilave ediyoruz).

c. Solusyon 1 saat boyunca karngtirilarak karbonun metal tuzlarini adsorplamasi

beklenir.
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Metal tuzu olarak mUmkin oldukg¢a nitratlardan ziyade klorurler tercih edilecektir.
Bunun nedeni ise nitratlarin Uretilen katalizorlere yapisarak kalmasi, klorurlerin ise

kolaylikla yuzeyden temizlenebilmesidir.
Demirleme

a. Solusyonun pH degeri (7-12) ve sicakhgr 50-90°C e ayarlanir. Cozelti pH
degerini ayarlamak igin 1M sodyum hidroksit ¢ozeltisi solusyona ilave edilir. pH
sabitlemek icin pH titratér (Metler Toledo DL 15) kullaniimis ve her test icin harcanan
NaOH miktari dlgulmustar. (Sekil 4.1.).

Sekil 4.1: Deneylerde kullanilan titrator

b. Solisyon a basamaginda belirlenen sicaklikta ve azot altinda 1 saat daha

karigtirilir.

Coktiirme

a. Katalizor uretimi i¢in kullanilan metal tuzlarinin toplam mol sayisinin 2,5-5
katt kadar 37 wt% formaldehit eklenir (Formaldehit orani yukarida gdsterilen
¢oktirme mekanizmasina da bagli olmakla birlikte alagim yapilmasi durumunda farkl
metal tuzlarinin ¢ékmesi farkli miktarda formaldehit gerektirdiginden c¢okelmenin

tamamlanabilmesi adina fazla miktarda kullaniimaktadir). Calisma kapsaminda
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formaldehit ve sodyum borhidrir c¢oOktirme ajanlari  kullaniimig ve sodyum
borhidrariin daha iyi bir ¢oktirme ajani oldugu kanisina variimigtir. Bu nedenle

¢alismanin tamaminda 1 M sodyum borhidrur ¢ozeltisi ile ¢oktirme yapiimigtir.
b. Sollsyon 1 saat daha oda sicakliginda azot altinda karistirilir.

Kurutma iglemine kadar gegen sure¢ Sekil 4.2° de sematik olarak gosterilen deney

duzeneginde yapiimigtir.

[

)
= Z4 \ o
o) o,

1- Tathcth earigtiricih sicakhlc banyosu
2- Termometre

3- Titratér

4- Eatahzdr hazrlama erlenlen

5- Arot tank

6- Mlanyetik kangtict

Sekil 4.2: Deney Dizenegdinin Sematik Gosterimi.

Filtreleme, Kurutma ve Depolama

a. Swvi filtrelenir ve Eppendorf 5702 marka santrifij cihazindan 5000 rpm de 2 dakika
boyunca santriflij edildikten sonra, tip dibinde kalanlar deiyonize su ile yikanir (Sekil
4.3).
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Sekil 4.3: Kullanilan santrifuj cihazi

b. Kurutma islemi etliv veya sogutmali vakumlu kurutucu yardimi ile yapiimaktadir.
Etlv icersinde kurutma 300°C de 3 saatte yaplirkenbu islem sogutmali vakumlu
kurutucu de -83°C sicaklikta ve 50 mTorr basingta 6/72 saat sirmektedir. islemler
sirasinda sogutmali vakumlu kurutucu ile kurutma tercih edilmistir. (sogutmall
vakumlu kurutucuda kurutulan katalizérlerin firinda kurutulanlara nazaran sil
stabilitesinin ve kullanim émrinin daha fazla olmasi ve metallerin karbonlar Gzerine

daha fazla yayilmasidir) (Sekil 4.4).

Sekil 4.4: Kullanilan sogutmali vakumlu kurutucu
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4.4.2. Spray Piroliz Yontemi ile katalizor hazirlanmasi

Spray piroliz yétemi nano boyutta kiresel ve aglomere olmamis ve genis bir kimyasal
bilesime ve morfolojiye sahip taneciklerin Uretilmesinde kullanilan bir yéntemdir.
Proses temel olarak birbirinden ayrik damlacikalrin aerosol formunda baslangi¢
¢ozeltisinden olusumunu, 1sil pargalanmasinin gerceklesmesini ve faz degisiminin

kontrolinu igermektedir. (Glurmen, 2008)

Aerosol Sekil 4.5’ de goérildaga gibi kullanilan yiksek frekans (100kHz-10Mhz)
ultrasonik dalgasinin gaz sivi arayuzeyine yonlendiriimesiyle ultrasonik oalrak

kolayca olusturulabilir. (Tsai, 2004)

Titregnu

Sekil 4.5: Ultrasonik atomizor ile aerosol olusumu

Spray piroliz ile katakizor tretimin sematik gésterimi Sekil 4.6’ da verilmektedir (Zhao
C. 2012)

Quartr tilp
eeore o e
]| [—» Egzost
-

] ! : Tiip firmn J:
1 : i
| ; :
Netal ® Furutina Piroliz
Tum ™~y ) —— 3 —_
O
Destek Metal
Malzemesi Metal tuzlary nanoparcaciklary

Sekil 4.6: Spray piroliz yontemiyle katalizor Gretiminin sematik gdsterimi

Baglatici solusyon atomizer igersine gonderilerek nano boyutta kiglik damlaciklar
elde edilir.
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Atomizer olarak bir¢cok farkli atomizer incelenmigtir. Ancak gerek maliyet gerekse
kolay elde edilebilme g6z 6online alinarak Sekil 4.7-11" de gorilen ev tipi ultrasonik
nemlendirici (Weewell WHC 711) temin edilmigtir. Ultrasonik nemlendirici ilk olarak
parcalanmis ve igerisindeki atomizer (Sekil 4.8.) sokulerek deney dizenegine uygun

hale getirilmigtir. Ayar vanasi ile debi dlgulerek debi kalibrasyonu yapilmistir.

Sekil 4.7: Deneylerde kullanilan atomizer

Sekil 4.8: Deneylerde kullanilan atomizerin igyapisi
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Sekil 4.10: Atomizer katalizor haznesi

Sekil 4.11: Deneyler icin hazir hale getirilmis atomizer

Piroliz tip firn icine yerlestirilien kuvars veya seramik tlpler ile gerceklestirilir.
Reaktor icersine parcacik ile birlikte farkli bilesimlerde indirgen gaz gdnderilir.
Genellikle indirgen gaz olarak kuru hava,H,/N; veya saf azot kullanilir. Bu ¢alismada

indirgen gaz olarak yuksek saflikta azot kullaniimigtir.

Deneyler sirasinda kullanilan tup firn (Protherm PTF 15/75/450) Sekil 4.12" de
verilmigtir. Tap firin icersindeki reaksiyonlar $Sekil 4.13" deki gibi 6zetlenebilir.

Atomizerden ¢ikan ve tlp firina giren damlacik énce buharlastirma islemine tabi kalir
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ve igersindeki ¢6zucu buhari uzaklasir. Kurumus tuz parcaciklari arasi reaksiyon
sonucu ilk 6nce amorf parcacik ve sonrasinda da nanokristal yapi olusur. Son

basamakta piroliz ve sinterleme islemleri ile polikristal yapidan tekli kristal yapiya

gegilir.

SOLUSYON

7

COKTH

TUP FIRIN  [Ramraz

7.

PiROLIZ/ ]
KATIFAZ REAKSIYON

iyt
precursor ~|§0AcCT p BUHARLASTIRMA
G KURTITMA
-0
-

SINTERLEME

Sekil 4.13: Tup firin igerisinde gerceklesen islemler
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4.4.3. Kimyasal Karakterizasyon

Uretilen katalizérlerin kimyasal aktifliklerini incelemek Ulizere Dénglsel voltammetri
ve/veya Kronoamperometri kullaniimaktadir. Dongusel voltammetri yonteminde iki
farkh gerilim degeri arasindaki akimin degisimi incelenmektedir. Kronoamperometri
yonteminde ise reaksiyon geriliminde sabit tutulan test hicresinde akimin zamanla
degisimi incelenir, boylece katalizorler i¢in bir nevi hizlandiriimis yasam suresi testi
(Life time test) gerceklestirilir. DonglUsel voltammetri ve Kronoamperometri testleri
igin kullanilan 1 cm? lik altin calisma elektroduna, 5 mg katalizoér, 1 ml EtOH, 50 pL
Nafyon c¢ozeltisi 30 dk karistirildiktan sonra kaplanarak 80°C’de 10 dk. sure ile
kurutulmaktadir. Kaplamasi gergeklestirilen elektrodun 0,6 M sodyum hidroksit ve
0,1M sodyum borhidrird karigiminin oldugu elektrokimyasal hicrede -0.25/1.3 V
gerilim araliginda Doéngusel Voltammogram’ lari ¢ekilir. Bu deneylerde calisma
elektrot olarak ince altin teli, referans elektrodu olarak ise kalomel ¢dzeltisinde
doymus Ag/AgCl elektrodu ve karsit elektrod olarak da grafit gubuk kullaniimaktadir.

Test dlizeneginin sematik gosterimi Sekil 4.14’de gosterilmistir.

Sekil 4.14: Déngusel Voltammetri ve Kronoamperometri testleri icin kullanilan Gamry
Potansiostat Cihazi (Gamry Reference 600)

4.4.4. Fiziksel Karakterizasyon

Uretilen katalizérlerin alagim orani ve pargacik boyutunun incelenmesi igin XRD ve

TEM yontemleri kullaniimaktadir.
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Uretilen katalizérlerin alagim oldugu kanisina varabilmek igin XRD doruklarinda
oncelikli olarak katalizorlerin yalin haline ait veya oksitlerine ait doruklarin yer

almamasi gerekliligidir.

Literaturde yer alan calismalarda dusuk sicaklikta Uretilen katalizorlerin XRD

sonuglari  kullanilarak (Debye Schrerer-Bragg esitliginden) pargacik boyutu
hesaplanarak TEM ile elde edilen degerle karsilastirilabilir.

KA o .

t= ——— Debye Schrerer-Bragg esith (4.1)

B cos #

B

Es.4.1’de t katalizor parcacik boyutu, A1 X-ray dalga boyu (Cu Ka igin
Mat = 1,5418 A) ve 6. maksimum teta acisi (Or. Pt icin (111) ylizeyi) ve B ise
FWHM(radyan) degeridir.

4.4.5. Performans testleri

Aktifligi en yldksek olan alasim katalizori/katalizorleriyle membran elektrot
unitesi/Uniteleri (membrane electrode assembly) hazirlanarak $Sekil 4.15 ° de gorulen
test sisteminde performans testleri gergeklestiriimistir. Testlerde kullanilan yait pili 25
cm? aktif alanina sahip ve (izerindeki Isitici pedler ile istenen sicakliga isitilabilen
Elctro Chem marka bir yakit pilidir. Anot ve katot elektrodu hazirlanirken her gram
katalizor basina 18 gram PTFE (nafyon ¢dzeltisi), 5 gram su ve 5 gram isopropil alkol
eklenerek karisim 1 gun boyunca karistirilmistir. Anot ve katot murekkebi teflonlu
kumas Uzerine cm? 1 mg gelecek sekilde firca ile uygulanmistir. Teflon kumaslar
katalizér yUklenirken her kaplama sonrasi 800 mbar 110°C firinda kurutulmus ve
tekrar firca ile kaplanmistir. Ortalama olarak 10. Sefer kaplama sonrainda istenen
agirhga ulasaismistir. Membran olarak N117 membran kullaniimistir. Membran
kullanilamdan o6nce agdirlikca %10’luk H,O, c¢ozeltisinde 1 saat kaynatimis ve
sonrasinda saf su icersinde 1 saat daha kaynatimistir. Son olarak 6 M NaOH
icerinde kaynatilan membranlar saf suya konularak saklanmistir. Anot elektrodu
membran ve katot elektrodundan olusan set pil icersinde yerlestiriimis, pil 3 torq
degeri ile sikilmistir. Anot beslemesi olarak 1mol NaBHs ¢ozeltisi 4 mol NaOH
icerinde hazirlanir ve 2 ml/dak debi ile pile beslenir. Katot ¢ozeltisi igin ise 5 M H,O, /

1.5M H,SOqicersinde hazirlanir ve 3 ml/dak hiz ile yakit pili katot tarafina beslenir.
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Sekil 4.15: Performans testleri deney dizenegi
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5. SONUGLAR VE DEGERLENDIRME

5.1. Literatlirden katalizorlerin belirlenip ¢oktirme yontemi ile uretilmesi

Yapilan tez ¢alismasinda sodyumborhidrir anot katalizoru igin literatlrde belirlenen
ve farkli metodlarla yapilmis elektrokatalizérler secilmistir. Yapilan literatir
calismasinda PtNi, PtAu, PtCu, PtMn, PtAg, PtRu, PtPd katalizérlerinin ¢oktlirme
yontemi ile Uretilmesine karar verilmstir. Uretim islemleri sirasinda Uretim ortami
parametreleri, literatirde belirlenen araliklar géz 6nune alinarak ortam pH’I 8,

sicakhgi 70°C ve kurutma slresi 24 saat olarak belirlenmisgtir.

Katalizorlerin fiziksel karakterizasyonu igin gergeklestirilien TEM (Taramalh Elektron
Mikroskobu) cekimlerinde (Sekil 5.1.) parcacik boyutunun 50 nm civarinda kaldigi
gorulmustir. Bu tespit ornegi Sekil 5.2°de verilen XRD Olgumleriyle de
desteklenmistir.(Tubitak MAM EE Yakit Pili gurubu, 2010)

Sekil 5.1: 20% PtPd/C katalizérinin TEM goérintisu
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Sekil 5.2: Pth/C katalizorunun XRD g¢ekimi

Ayrica gercgeklestiriien SEM-EDX c¢ekimlerinde de Uretilen katalizorlerin istenen

agirhk oranlarina yakin oldugu gézlenmistir (Sekil 5.3.)

Eleme | Weight Atomic
nt Yo Y
CK 79.02 0979
PdL |9.22 1.15
Pt (1176 095
Totals [100.00

e freprreyr—

S Specti
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Sekil 5.3: 20 % PtPd/C katalizérinin SEM-EDX goéruntusu



5.1.1. Test sistemi ve performans test kosulari

iki plaka arasina yerlestirlen membran elektrot Gnitesi 3 torq ile sikistirilmis ve
gerekli baglantilari yapilmistir. Performans testleri baslamadan 6nce sistem 2M
NAOH c¢ozeltisi 1 saat boyunca gegirilerek membranin sartlanmasi saglanmistir.
Performans testleri boyunca anot tarafindan 4 M NaOH ¢dzeltisi icinde 1M NaBH4
¢Ozeltisi, katot tarafindan sulfurik asit hidrojen peroksit ¢ozeltisi beslenmektedir ve pil
sicakhgl 65°C sabit tutulmaktadir. Yakit besleme hizlari anot i¢in 2 ml/dak katot igin 3
ml/dak olarak ayarlanmistir. Her saat basi veri alinarak degerler kaydedilmistir. 5.
saatin sonunda sistem tamamiyla sartlanmistir ve zamanla degerlerde bir degisim

olmadigi gézlemlenmistir.

Sekil 5.4’de PtNi katalizorine ait 6 saat boyunca alinan verilere ait grafik

gorulmektedir.

Zamanla Gii¢ yogunlugu Degisimi
350
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Sekil 5.4: PtNi katalizori zamanla gu¢ yogunlugu degisimi

Sekil 5.5’de PiNi katalizérunun performans testlerinde zamanla voltaj degisimi voltaj,
akim yogunlugu grafiginde gorilmektedir.
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Zamanla Voltaj Degisimi
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Sekil 5.5: PtNi katalizori zamanla voltaj degisimi

Uretilen tim katalizéler igin testler ayri ayri yinelenmis ve sonuglar hem giig
yogunlugu hemde hidrojen ¢ikisi agisinda degerlendirilmigtir. Sekil 61°de gorulecegi
Uzere en yuksek gu¢ yogunluguna ait degerler sirayla PtNi, PtCu ve PtAu
katalizorlerine aittir. Fakat bu U¢ katalizor arasinda PtAu hidrojen ¢ikigi en az olmasi
dolayisiyla galismanin bundan sonraki kisminda galisma katalizorl olarak segilmigtir.
Tam katalizorlere ait 1 volttaki gu¢ yogunlugu ve hidrojen c¢ikis degeri asagidaki

Cizelge 5.1 ve Sekil 5.6’da verilmigtir.

Cizelge 5.1: Katalizorlere ait hidrojen uretim hizlari,akim, gti¢ yogunlugu verileri

Katalizor |Hidrojen ¢ikisi ml/dak | Akim mA | gii¢ yogunlugu mW/cm2
PtAu(1:1) |50 7082 283,29
PtMn(1:1) |60 4446 177,84
PtAu(1:1) |50 7082 283,29
PtMn(1:1) |60 4446 177,84
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Cizelge 5.1: Katalizorlere ait hidrojen Uretim hizlari,akim, gu¢ yogunlugu verileri

(Devam ediyor.)

Katalizor |Hidrojen gikisi ml/dak | Akim mA | gli¢ yogunlugu mW/cm2
PtAg(1:1) |85 6535 261,39
PtNi(1:1) (210 8147 325,88
PtRu(1:1) (120 4541 181,65
PtCu(1:1) (175 7758 310,31
PtPd(1:1) (150 6766 270,65
Gl¢ yogunluklari ve hidrojen ¢ikiglari
325,88
310,31
283,29
261,39 270,65
210
177,84 181,65 175
120
m 100
S & S & S S S
O Q S N\ N N >
& S & & & &© &

Sekil 5.6: Katalizér gli¢c yogunlugu, hidrojen Uretim hizi verileri

Grafiklerden ve verilerden gorilmustir ki altin katalizér borhidrir hidrolizi igin en
uygun katalizordur. PtNi katalizori yuksek gu¢ yogunlugu yaninda yuksek hidrojen
cikis hizina sahiptir. DSBHYP sistemlerinde katalizérden beklenen NaBH4 ‘0 Na*

BH,4 olarak pargalamasidir. Reaksiyon sonunda hidrojen g¢ikmasi istenmez ¢unku
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olusan hidrojen hem akis kanallarini doldurarak hem de GDL ylUzeyinde film tabakasi
olusturarak katalizor yakit etkilesimi azaltir ve performansini dagurir. Ayrica olusan
hidrojen gazi modil icersindeki basinci da arttirarak sistem pompa enerji sarfiyatini

artirir.

5.1.2. Dongiisel Voltammetri galigmalari.

Dongusel voltameteri galismalarinda literatirde c¢alisilan ¢alismalar esas alinarak
deneyler yurutulmuastar. Literatirden elde edilen galisma verileri Cizelge 5.2'de

Ozetlenmigtir.

Cizelge 5.2: Literatir bazinda dongusel voltammetri ¢calismalari

Calismayi | Calisma | Referans Karsit NaBH4 Tarama | Cozelti
Yapan Elektrodu | Elektrodu | Elektrod | oksidasyon | hizi derigimi
piki
Celikkan | Altin Ag/AgCl Grafit -04V 0.05-5 | 1.8 x10 -
vd. (2007) | elektrod (KClstd cubuk v/s 5 M
NaBH4
Tarozaite | Cam Ag/AgCl Pt tel -0,7V 10 mv/s | 50mM
(2009) karbon (KClstd NaBH4
elektrod 1M NaOh
Krishan Altin Hg/HgO Pt tel -0,55V 0,1V/s | 0,02M
(2008) elektrod | (20%KOH) NaBH4
Walsh Altin Kalomel Ptlevha | -0,59V 3
(2006) elektrod mol/dm3
NaOH
icinde
0.02
M/dm3
NaBH4
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Cizelge 5.2: Literatlr bazinda dongusel voltammetri calismalari

Calismayi | Calisma | Referans Karsit NaBH4 Tarama | Cozelti
Yapan Elektrodu | Elektrodu Elektrod | oksidasyon | hizi derigimi
piki
Jamard Platin Hg/Hg,SO4 -0,75V 1 mol
vd. disk NaOH
(2008) ¢cozeltisinde
0,1 M
NBH4
Gyenge Platin Ag/AgCl Grafit -0,7 1Vs' |2 M NaoH
,altin disk | (KCI std) cubuk ¢cozeltisinde
0,03 M
NaBH4

Tez boyunca dongusel voltammetri ¢alismalar icin Gyenge ve arkadaglari (2006)

tarafindan kurulan dongusel voltammetri dizenegi kurularak devam edilmistir. Sekil

5.7’de gorulecedi Uzere Gyenge ve arkadaslari Pt calisma elektrodu, Ag/AgCl

referans elektrodu ve grafit cubuk karsit elektrod kullanarak 1 V/s tarama hizinda 2M
NaOH c¢ozeltisinde 0,03M NaBH; bulunan coézeltide 0,7 V civarinda borhidrar

oksidasyon pikine rastlamiglardir.
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Sekil 5.7: Gyenge ve arkadaglari tarafindan elde edilen dongusel voltagramlar

Deneyler sonucunda Sekil 5.7°de gorulen egri elde edilmeye ¢alisiimis ve -0,7 V da

hidroliz doruk noktasinin (a1) elde edilmesi beklenmisgtir.

Bu kapsamda yapilan calismada katalizérler icin c¢esitli CV ler c¢ekilmis c¢alisma
elektrodu olarak platin elektrot, referans elektrodu olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot

olarak da grafit gubuk kullanmigtir. Tarama hizi 1 V/s olarak ayarlanmigtir.

Sekil 5.8'de farkli BH4 derisiminde cekilen CV sonuglari gérilmektedir. A1 zirvesi
farkh iki derisim iginde gorilmektedir. Yine BH4 derisimiyle a1 peak degerinin artmasi

reaksiyonun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.8: Deneysel galismalardan elde edilen voltagramlar.

5.2. Katalizor uretim ortami sartlarinin belirlenmesi.

Yapilan literatir galismasinda ¢oktirme yonteminde temel olarak U¢ parametrenin
katalizor yapisini dogrudan etkiledigi gozlenmigtir. Deneysel ¢alismada kullanilacak

parametreler ve deger araliklari Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3: Deneylerde kullanilacak parametreler ve araliklari

Uretim ortami kosulu | Deger aralig

Cozelti sicakhgi 40-90°C
Cozelti pH degeri 8-12
Sogutmal kurutucu | 6-72 saat

bekleme suresi

Deneysel olarak bu U¢ parametrenin beraber etkisini Design Expert programi ile

incelemeden Once Ug¢ Uretim ortami parametresinin 1e1 oraninda dretilen PtAu
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katalizoru Uzerine dogrudan etkisi incelenmistir. Bu esnada diger 2 parametre sabit

tutulmustur. Bu nedenle 3 set deney sistemi olusturulmustur.
Parametre etkisini incelemek icin olugturulan deney setleri asagidadir.

a- Sabit pH (8) ve kurutma siiresinde (24 saat) sicaklik etkisi. Uretim ortami
sicakligl sirasiyla 30-40-60-90°C olarak ayarlanmigtir. Uretilen katalizérler
icin TEM, XRD c¢ekilmis. Ayrica tek hlicre performans testleri yapilip
dongusel voltametri ile de incelenmisgtir.

b- Sabit sicaklik (70°C ) ve kurutma siresinde (24 saat) pH etkisi. Uretim
ortami pH degeri sirasiyla 7-9-12 olarak ayarlanmistir. Uretilen katalizérler
icin TEM, XRD c¢ekilmis. Ayrica tek hlicre performans testleri yapilip
dongusel voltametri ile de incelenmigtir

c- Sabit pH (8) ve sicaklkta (70°C ) kurutma slresi etkisi etkisi. Kurutma
suresi sirasiyla 6-24-48-72 olarak ayarlanmistir. Uretilen katalizorler igin
TEM, XRD ¢ekilmis. Ayrica tek hlcre performans testleri yapilip déngusel

voltametri ile de incelenmigtir
5.2.1. Sicaklik etkisi lizerine yapilan deneyler ve sonuglart:

Katalizor Uretim sureci sirasinda 4 farkli sicaklik degderinde 4 farkh katalizor
aretilmistir (SD30, SD40, SD60, SD90). Bu deneyler sirasinda Uretim ortami pH
degeri 8’e sabitlenirken katalizorler sogutuculu karistiricida 24 saat bekletilmistir.
Uretilen katalizérlere ait XRD sonuglari sekil de verilmistir. Sekil 46'da SD30 kodlu
katalizorlere ait XRD resmi gortulmektedir. Sekilde SD30 kodlu katalizorin alasim
katalizorl olmadigi anlasiimistir. Sekilde 5.9’da goérilecegi Gzere altin ve platin doruk
noktalart XRD egrisinde ayri ayri gorulmektedir. Bu nedenle bu katalizore ait TEM,
CV ve performans calismasi yapilmamistir.  Sekilde 5.10'da gorulecedi Uzere
sicakligin artmasi ile birlikte doruk noktasi alaninin arttigi dolayisiyla tanecik
boyutunun azaldi§i gézlenmistir. Debye-Scherrer formull yardimiyla tanecik boyutlari
hesaplanmigtir. Tanecik boyutlari 40°C icin 40 nm 90°C igin 20 nm olarak
hesaplanmigtir. Yine $Sekil 5.11 ve 5.12°de gorulen TEM resimlerinde sicaklik
artistlyla daha dizgun bir tanecik dagilimi ve tanecik boyutunda kugliime
g6zlenmistir. Sicakhgin yapida tanecik boyutunu dogrudan etkiledigi XRD ve TEM

resimleri Uzerinden dogrulanmistir.
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Sekil 5.9: Sicaklik deneyleri,SD30kodlu katalizér XRD egrisi
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Sekil 5.10: Sicaklik deneyleri SD40, SD60,SD90 XRD egrileri
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Sekil 5.12: SD 40 kodlu katalizére ait TEM resmi
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Sicakhgin yapi Uzerine etkisi TEM ve XRD uzerinden incelenirken performans

lizerine etkisi icin CV ve tek hiicre performans testleri beraber incelenmistir. Uretilen

katalizorler icin ¢ekilen CV sonuglari ve tek hlicre performans deney sonuglari Sekil

5.13 ve Sekil 5.14’de verilmistir. CV sonugclari performans sonuglari ile paralellik

gostermekte ve sicakligin artmasi ile performansin dogru orantili olarak arttigi

g6zlemlenmektedir.

40,00 ma,

Cyclic Vohammetry

PtAu T=40 C Alan=30,90 mC
Ptau T=60 C Alan=38,75 mC
PtAu T=20 C Alan=4135 mC

20,00 m#,

I (#)

0,000 4

20,00 m#,
1,500

- PAU40C30 S0mE dta

Sekil 5.13: Sicaklik deneyleri S40,SD60,SD90 CV edrileri

1,000 -500,0mi 0000y
WE (¥ vs. Ret)

500,0 mv 1,000

- PAAUBOC3ETSmC.ota - PHAuS0CH! 35.cta

Sicaklik performans etkisi

400,00

350,00

300,00

250,00

200,00
150,00
100,00

mW/cm2

0,00 Ed

—
50,00 f,’(

0,00

100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 60C,00
mA/cm2

——PtAu(1:1)40 CoH=B 24
szatkurutma

——PtAL(1:1)S0 C oH=3 24
szatkurutma

PtAU(1:1) €0 C oH=3 24
szatkurutma

Sekil 5.14: Sicaklik deneyiSD40,SD60,SD90 performans egrileri
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Sonuglar toplu olarak Cizelge 5.4’de verilmigtir.

Cizelge 5.4: Sicakhigin katalizér tanecik boyutuna ve gl¢ yogunluguna etkisi

Katalizor adi Tanecik boyutu Guc¢ yogunlugu
XRD (Debye-
Scherrer)/ TEM
SD40 40 nm/50nm 230 mW/cm?
SD60 - 272 mW/ cm?
SD90 20 nm/25nm 282 mW/ cm?

Elde edilen sonuglar incelendigi zaman sicakhdin tanecik boyutu ve performans
Uzerinde dogrudan etkisi oldugu goézlenmistir. Sicaklik tanecik boyutunu etkilemekte
sicaklik artmasiyla tanecik boyutu azalmaktadir. Bu nedenle coklu optimizasyon

deneyleri sirasinda sicaklik bir parametre olarak incelenecektir.

5.2.2. pH etkisi tizerine yapilan deneyler ve sonuglari:

Katalizoér Gretim sureci sirasinda 3 farkli pH degerinde 3 farkh katalizér Gretilmistir
(PD7, PD9,PD12). Bu deneyler sirasinda Uretim ortami sicakligi 70 °C’e sabitlenirken
katalizrler sodutuculu kurutucuda 24 saat bekletilmistir. Uretilen katalizorlere ait
XRD sonuglari Sekil 5.15’de verilmistir. Sekil 5.15°de gorllecegi Uzere pH 7
degerinde alagim katalizoru Uretilememis Uretilen katalizorun bimetalik katalizor
oldugu gorulmuastar. pH 9 da uretilen katalizorin alasim katalizori oldugu c¢ekilen
XRD uzerinden gorulmektedir (Sekil 5.16.).
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Sekil 5.16: PD9 kodlu katalizére ait XRD egrisi
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Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de PD9 ve PD12 katalizorlerine ait TEM resimleri gostermistir
ki pH artmasi sonucu metallerin karbonun belirli bolgelerinde yogun olarak birikmesi
ve topaklagsmasi s6z konusudur. Demirleme basamaginda yuksek pH dogrudan
yapida topaklasmaya neden olmaktadir. pH degerinin yuksek olmasi tanecik
boyutlarini  blyutirken demirlemede etken olan diger parametre sicaklk ile
oynanarak yapida tanecik boyutunun istenen degerde kalmasi ve topaklasmanin

onlenmesi saglanabilir.

Sekil 5.17: PD9 katalizorlerine ait TEM resmi.
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Sekil 5.18: PD12 kodlu katalizére ait TEM resmi

Uretilen katalizorler igin gekilen CV sonuglari ve tek hiicre performans deney
sonuglari Sekil 5.19, Sekil 5.20°de verilmigtir. Cv sonuglar performans sonugclari ile
paralellik gostermekte ve pH artisinin pH 9 degerine kadar performansi olumlu yonde

etkilerken, pH 12 degerinde performansi dusurdigu goérulmastur.

Cyelic Woltammetry
G000 ma

PDY katalizérii

PD12 katalizsri

4000 ma

Im ()

200,0 mé

0,000 & : : ’
~1,000 ¥ -500,0 my 0,000 500,0 my 1,000 %

W (W vs. Ret)

Sekil 5.19: pH deneyleri PD9, PD12 katalizorlerine ait CV egrileri
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pH- performans etkisi
350,00
300,00 I N
2
250,00 __.f
~ r =4—PtAu(1:1)70 CpH=7 24
§ 200,00 saatkurutma
S %
% 150,00 - —m—PtAu(1:1) 70 C pH=9 24
r
100,00 ‘, saatkurutma
!r PtAu(1:1)70 CpH=12
20,00 24 saatkurutma
0,00 4
0,00 200,00 400,00 600,00
mA/cm2

Sekil 5.20: pH deneyleri PD7, PD9, PD12 katalizorlerine ait performans egrileri

Cizelge 5.5'de sabit pH deneyleri ile elde edilen, pH'In katalizér tanecik boyutu ve

performansina, etkisine ait sonuclar toplu halde verilmektedir.

Cizelge 5.5: pH'In katalizér tanecik boyutu ve gui¢ yogunluguna etkisi

Katalizor adi Tanecik boyutu Guc¢ yogunlugu
XRD/TEM

PD7 - 304 mW/cm2

PD 9 30 310 mW/cm2

PD 12 40 320 mW/cm2

5.2.3. Kurutma siiresi etkisi lizerine yapilan deneyler ve sonugclart:

Katalizér Uretim slreci sirasinda 4 farkli sicaklik degerinde 4 farkh katalizor
uretilmistir (KD6, KD24, KD48, KD72). Bu deneyler sirasinda Uretim ortami sicakhgi
70 C’ ve pH’ 8 degerine sabitlenmistir. Uretilen katalizorlere ait XRD sonuglari Sekil

5.21’de verilmistir. Sekilde de goérllecegi Uzere kurutma suresinin atmasiyla tanecik
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boyutu azalirken 48 saat Ustinde tanecik boyutundaki degisim azalmistir. Debye-

Scherrer formulu yardimiyla tanecik boyutlari hesaplanmigtir. Tanecik boyutlari yine
sekil 5.22, 5.23 ve 5.24’de gorilen TEM resimlerinde kurutma suresi ile tanecik
boyutunun degdisimi gézlemlenmektedir. Kurutma suresinin performansa etkisi hem

CV hem de tek hucre testleri ile yapilmis ve sonuglar Sekil 5.25 ve Sekil 5.26° da

verilmistir.

pH 8, sicaklik 70 C kurutma sdresi 24 saat

m  pH 8 sicakhk 70 C kurutma siresi

Sty 47 saat

pH 8, sicaklik 70 C kurutma siresi 72 saat fl

= pH 8, sicakhk 70 C kurutma sdresi 6 saat fl Wl
1} iy

2500

2000

Lin (Counts)

1500

1000

00

_\I il

w
=

2-Theta - Scale

Sekil 5.21: Kurutma suresi deneyleri KD6, KD24, KD48,KD72 XRD egrileri
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1

Sekil 5.22: KD6 kodlu katalizére ait TEM resmi

Sekil 5.24: KD72 kodlu katalizore ait TEM resmi
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Cycdlic Voltammetry
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Sekil 5.25: Kurutma suresi deneyleri KD6, KD24, KD48,KD72 CV egrileri

Kurutma suresi performa ns etkisi
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Sekil 5.26: Kurutma suresi deneyleri KD6, KD24, KD48,KD72 performans egrileri



5.3. Coktlirme yontemi deneysel tasarimi

Parametrik analiz dncesi dogrudan etkisi oldugu duasunulen pH, sicaklk ve kurutma
suresi ayri ayri incelenmis ve parametre araligi segilmistir. Tezin bundan sonraki
asamasinda Cizelge 5.6’da verilen parametre araliginda Design Expert 6.0 (Deneme
Surimua) programi  kullanilarak deney seti olusturulacak ve Uretim ortami

optimizasyon testleri yapilacaktir.

Cizelge 5.6: Coktirme yontemi deney parametreleri ve araliklari

Parametreler Minumum deger Maksimum deger
Sicaklik (C) 40 90
pH 8 12
Kurutma suresi (saat) 6 72
Y%Altin metal orani

1 99
(Maltin/(Maltin+Mplatin))

Deney parametreleri ve paremetre araliklari belirlendikten sonra Design Expert
programi yardimi ile deney seti olusturulmustur. Deneysel tasarim yapilirken kag

tane deney yapilacagi Es.5.1 ve Es.5.2’e gore hesaplanmistir..
N=2+2k+n, k<5 (5.1)
N=2"+2k+n, k>5 (5.2)

Bu esitliklerde; N deney sayisini, k bagimsiz degisken sayisini, np merkezdeki deney

sayisini gostermektedir.

Design Expert programi ile tasarlanan deney seti Cizelge 5.7’de verilmigtir.
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Cizelge 5.7: Design Expert tarafindan planlanan deney setleri

Factar 1 Factar 2 Factar 3 Factor 4 Responze 1 | Response 2 | Response 3 | Response 4 | Response 5
Std | Run Block & Temperature B:pH C:Drying Time | % Au ratio FD HFF; Malivet Cost 2 Wigcat,
© Byt Fad
3 1 Block 1 £5.00 10000 7200 50.00 345 75 76.3 1.1 £9
i 2 Black 1 40.00 1200 v2.00 95.00 225 45 B0.3 13 43
24 3 Black 1 90.00 1200 £.00 1.00 400 140 751 03 80
i 4 Black 1 40.00 g.oo 5.00 1.00 330 10a 431 o7 70
19 5 Black 1 40.00 1200 £.00 1.00 335 125 a66 03 E7
3 G Black 1 90.00 g.00 7200 99.00 345 30 960 14 £9
13 7 Black 1 40.00 §.00 7200 93.00 310 38 647 1.0 2
2 G Black 1 £5.00 10000 3900 50.00 340 g0 673 1.0 68
1 9 Black 1 90.00 §.00 £.00 1.00 385 145 79.3 1.0 77
710 Block 1 £5.00 10000 3900 50.00 360 85 720 1.0 72
15 11 Black 1 £5.00 1000 39.00 50.00 340 a0 T20 14 B3
w12 Block 1 40.00 10000 3900 50.00 300 90 623 1.0 0
17 13 Black 1 90.00 1200 v2.00 1.00 425 135 Ta3 048 g5
14 Block 1 £5.00 10000 3900 50.00 355 75 673 1.0 71
B 15 Black 1 E5.00 1000 g.00 50.00 350 g2 BV .3 10 70
10 18 Block 1 40.00 §.00 £.00 99.00 290 52 B9.0 12 58
9 17 Black 1 90.00 5.00 v2.00 1.00 435 130 a3 04 av
18 18 Block 1 £5.00 10000 3900 99.00 305 39 740 12 B1
14 19 Black 1 30.00 g.oa 5.00 95.00 K 40 Ny 145 63
w20 Block 1 90.00 10000 3900 50.00 425 2 85.5 1.0 85
a h Black 1 53.00 1200 39.00 50.00 330 TV 67 4 10 ol
x 2 Black 1 40.00 1200 £.00 99.00 265 43 647 1.1 57
a0 23 Black 1 53.00 1000 39.00 a0.00 360 T 20 1.0 72
2 24 Black 1 £5.00 10000 3900 50.00 375 72 673 03 75
29 25 Black 1 90.00 1200 £.00 99.00 310 35 960 15 2
76 Black 1 40.00 1200 7200 1.00 350 120 523 07 76
120 27 Black 1 £5.00 10000 3900 1.00 420 130 704 03 24
4 28 Black 1 40.00 §.00 7200 1.00 365 150 523 07 73
16, 29 Black 1 £5.00 g.00 3900 50.00 340 g3 76.3 14 68
26 30 Black 1 90.00 1200 v2.00 95.00 300 30 g4.4 14 I:|

Deneyler sirasinda 4 bagisiz degiskenin 5 deger Uzerine etkisi gozlenmistir. Tez

kapsaminda deneysel parametrelerin;
- Glg yogunlugu (PD)
- Hidrojen Uretim hizi (HPR)
- Gram katalizor maliyeti ($/gcat.)

- 1 waat gii¢ elde etmenin maliyeti $/W
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- 1gram katalizor ile ne kadar gu¢ elde edilebilecegi Uzerine etkisi

incelenmisgtir.

Her 5 parametre icinde basit esitlikler bulunmus ve bu 5 badimli parametre igin

optimizasyon galismalari yapilmistir.

Gram katalizor maliyeti hesaplanirken sistemin harcadigi guc¢ sarfiyatlan
hesaplanmis ve enerji kWsaat fiyati 23,5 kurus olarak hesaplara katiimistir. Metal
fiyatlari Alfa Easer resmi web sayfasindan alinarak Tulrkiye temsilcisinden

dogrulatilmigtir.

Deneylerde kullanilan toplam gu¢ degeri kablo Uzerinden akim degeri pens
ampermetre (Sekil 5.27.) ile okunarak kaydedilmis ve deney sonunda toplam

harcanan gu¢ degerleri bulunmusgtur.

Sekil 5.27: Deneylerde sistemde kullanilan akim deg@erini 6lgen pens ampermetre

5.3.1. Gli¢ yogunlugunun modellenmesi

Design Expert 6.0 paket programi yardimi ile gergeklestirilen istatistiksel analizler
sonucunda gu¢ yogunlugunu tanimlayan modelin quadratik model’i olduguna karar
verilmistir. Gl¢ yogunlugunun modellemesine iliskin analizler EK 1’de ayrintili olarak

verigmistir.

istatistiksel analizler sonucunda giic yodunlugunu segilen bagimsiz uretim ortami

parametrelerine baglayan matematiksel ifade Es.5.3.’de verilmistir.
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Giic yogunlugu (mW/cm?) =-154,43043 - 0,78014 * Sicaklik + 100,46102 * Ph +
1,71925 * Kurutma Stresi + 0,077479 * % Altin + 0,011298 * Sicaklik2 - 4,91326 *

Ph2 - 7,28980E-003 * Kurutma Siiresi2 + 2,94103E-003 * % Altin2 + 0,034310 *
Sicaklik * Ph + 5,68182E-003 * Sicaklik * Kurutma Siiresi - 2,80612E-003 * Sicaklik *
% Altin - 0,10410 * Ph * Kurutma Siiresi - 0,087878 * Ph * % Altin - 5,99103E-003 *

Kurutma Sdresi * % Altin (5.3)
Bu esitlikte

Sicakhk : Uretim ortami sicaklig

pH : Uretim ortami pH degeri

Kurutma Siresi : Son islem sonrasi katalizériin kurumasi igin gerekli sire

% Au orami : COzeltiye eklenen Au metalinin % de orani

Guc¢ yogunlugu . Performans deney sartlarinda 1 voltta sistemden c¢ekilen glg
yogunlugu

Sekil 5.28'de, dnerilen model (Es. 5.3) ile deneysel olarak gézlenen gl¢ yogunlugu

grafigi verilmektedir.
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44236 —

3688.02 —

Modelden hesaplanan

gii¢ yodgunlugu
mW/ cm2

33368 —

279.34 —

22500 —

225.00 279.34 333.68 385.02 44236

Deneysel olarak bulunan
gii¢ yogunlugu
mW/em2

Sekil 5.28: Deneysel gozlenen ve modelden hesaplanan gu¢ yogunlugu grafigi

Gergeklestirilen deneylerin ¢ogunda gu¢ yogunlugunun 350 mW/cm2 civarinda
olmasi bu bdlgede bir yogunlasma oldugunu gostermektedir. Sekil 5.28 incelendigi
zaman dusuk guc¢ yogunlugu degerlerinde modele uyumlulugun arttigi
anlasiimaktadir. Deneysel degerler ile modelden hesaplanan de@erlerin ¢ok fazla
dagimadigi géz onlune alindiginda oOnerilen modelin uygun kabul edilecegini

gOstermektedir.

Sekil 5.29 ve Sekil 5.30'da gl¢ yogunlugunun badimsiz parametre olarak secilen
sicaklik ve pH orani ile degisimini veren ylzey egrileri gorulmektedir.(Egriler
Uzerindeki cergeveli sayilar o egri igin sabit gi¢ yogunlugu degerini vermektedir). Bu
grafikler, dretim ortaminda kurutma suresinin 39 saat, % Au oranin 50 oldugu
kosullarda gerceklestiriimigtir. Sekilde sabit pH degerinde gu¢ yogunlugunun sicaklik
ile cok etkin bir sekilde degistigi gorilmektedir. Sicakhgin artmasi sonucu tanecik
boyutunun azalmasina bagli olarak borhidrir daha fazla katalizér yulzeyi ile
reaksiyona girmekte dolayisiyla performans artmaktadir. Sabit sicaklik degerinde pH
artisina bagh olarak gu¢ yogunlugu artmakta ancak pH 10 ve Ustlu degerlerinde glg

yogunlugunda tekrar azalma gortlmektedir. pH’In katalizbre etkisi homojenite ve

91



tanecik boyutu olarak gorulmektedir. pH degerinin artigi belirli bir degere kadar yapiyi
olumlu etkilerken pH 10 Uzeri degerlerde artis ile birlikte topaklagsma ve tanecik
boyutu artmakta aktif ylzeyler bloke olmaktadir. Yapinin bozulmasi oksidasyon
ylzeylerini azaltmakta ve performans dismektedir.

Guge yogunlugu

12.00

18505
332,765
1o |
347.024 361,283
=
o 10.00 —|
@ 575 543
® te ®
9,00
332,765
8.00 : = |
40.00 5250 55.00 7750 90.00

A: Sicaklik

Sekil 5.29: Gug yogunlugunun, sicaklik ve pH ile degisimini veren yuzey egrileri
(Kurutma suresi= 39 saat, %Au orani= 50)

453.369

430.33

407.292

384 253

361.215

Guc yogunlugu

A Sicaklik

8.00 4000

Sekil 5.30: Gug¢ yogunlugunun, sicaklik ve pH ile degisimini veren 3 boyutlu yizey
egrileri (Kurutma suresi= 39 saat, %Au orani= 50)
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Sekil 5.31 ve 5.32'de gu¢ yogunlugunun, diger iki bagimsiz parametre kurutma suresi
ve % Au orani ile degisimi verilmigtir. Grafik, katalizor Uretim ortaminda sicakligin
65°C, pH degerinin 10 oldugu kosullarda gergeklestirilmistir. Sekil incelendigi zaman
glc¢ yogunlugunun sabit kurutma suresi degerinde % Au oranin artmasina bagh
olarak azaldigi gorulmustur. Pt metal olarak reaksiyonu hizlandirmakta, altin ise
hidroliz katalizoru olarak bilinmektedir. Bu nedenle yapida Pt metali miktarinin

azalmasi reaksiyonu yavaglatmis dolayisiyla gu¢ yogunlugu da azalmistir.

Guc yogunlugu

99.00
318.503

318.805

D: % Altin

1.00 T $

£.00 2250 35.00 5550 7200

Sekil 5.31: Glg¢ yogunlugunun, kurutma slresi ve Pt/Au orani ile degisimini vere
yuzey egrileri (Sicaklik= 65°C, pH= 10)

n
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453457

412583

371.708

330.834

269.96

Guc yogunlugu

72.00

99.00

0 % Altin 1.00  £.00

Sekil 5.32: Gug¢ yogunlugunun, kurutma suresi ve Pt/Au orani ile degisimini veren 3
boyutlu yuzey egrileri (Sicaklik= 65°C, pH= 9.5)

Sekilde 5.33'de kurutma slresi ve sicakhgin gui¢ yogunlugu Uzerine etkisi
gorulmektedir. DUsuk sicaklik degerlerinde kurutma suresi ile dogru orantili olarak
gl¢ yogunlugu artmakta ancak 39. saatin sonunda gu¢ yodunlugu sabit bir degere
ulasmaktadir. Yiksek sicaklik degerlerinde kurutma stresi performans Uzerinde

daha uzun sure etkili olmakta 60. saatten sonra gu¢ yogunlugu sabitlenmektedir.
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456.486

433.308

410.129

Guc wogunlugu
[u]
[ny]
[du]
b
oy
[y

72.00

C: Kurutma Soresi
A Sicaklik

6.00 40.00

Sekil 5.33: Glg¢ yodunlugunun, kurutma slresi ve sicaklik ile degisimini veren 3
boyutlu yuzey egrileri (% 50 Au orani pH= 9,5)

Sekil 5.34’de gl¢ yogunlugunun pH ve kurutma stresinin ile degisimi gorulmektedir.
Yuksek pH degerlerinde kurutma sdresi artisiyla gu¢ yodunlugu cok az da olsa
artmakta ancak 55 saatin Ustinde muhtemel karbon korozyonuna bagl olarak ani bir
dusus gorulmektedir. Dusik pH degerlerinde kurutma siresi ile performans dogru

orantili olarak artis gortulmektedir.
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371.708

330.834

239.96

Guc yogunlugu

72.00
12.00

C: Kurutma Siresi

B FPh

Sekil 5.34: Gug yogunlugunun, kurutma suresi ve pH ile degisimini veren 3 boyutlu
yuzey egrileri (% 50 Au orani sicaklik= 65°C)

5.3.2. Hidrojen Uretim miktarinin modellemesi:

Dogrudan sodyum borhidrur yakit pili calismalarinda dikkat edilecek bir diger
parametrede hidrojen Uretim miktaridir. Hidrojen ¢ikis miktarinin ¢ok olmasi zamanla
pil icersinde negatif direng olusturarak yakitin katalizor ylzeyine ulasmasini
engelleyecektir. Ayrica ¢oklu yakit pillerinde hidrojen miktarinin ¢ok olmasi patlama
riskine sebebiyet verirken ayrica seri beslemeli sistemlerde son hucrenin dlmesine
sebep olmaktadir. Bu nedenle optimizasyon calismalarinda hidrojen Gretimin

muUmkun oldukca az olmasina dikkat edilecektir.

Design Expert paket programi yardimi ile gerceklestirilen istatistiksel analizler
sonucunda hidrojen dretim hizini en iyi tanimlayan modelin quadratik model
olduguna karar verilmigtir. Hidrojen cikis hizina ait istatistiksel analizler EK 2 de

verilmigtir.

Bu analizler sonucunda hidrojen c¢ikis hizini segilen bagimsiz parametrelerine

baglayan ve Design Expert 6.0 tarafindan turetilen ampirik ifade Es.5.4.'de verilmigtir.
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Hidrojen uretimi (ml/dak) = +154,70392 + 0,70019 * Sicaklik - 12,95323 * Ph +
0,58601 * KurutmaSiiresi - 0,79226 * %Altin - 3,00351E-003 * Sicaklik2 + 0,63275 *

Ph2 + 571907E-004 * Kurutma Siresi2 + 2,75835E-003 * %Altin2 + 0,010621 *
Sicaklik * Ph-5,15152E-003 * Sicaklik * KurutmaSiiresi - 5,00000E-003 * Sicaklik *
%Altin-0,021160 *Ph * Kurutma Siiresi - 1,33709E-003 * Ph * % Altin - 2,00989E-003

* Kurutma Sdresi * % Altin (5.4)
Bu esitlikte;
Hidrojen Uretimi : Performans testi sirasinda 1 Volt'da gug g¢ekilirken agiga

cikan hidrojen uretim hizi

Sicakhk : Uretim ortami sicaklig

pH : Uretim ortami pH degeri

Kurutma Suresi : Son iglem sonrasi katalizorun kurumasi i¢in gerekli sure
% Au orami : COzeltiye eklenen Au metalinin % de orani

Sekil 5.35’de 6nerilen model (Es.5.4.) ile deneysel olarak gézlenen hidrojen Uretim

hizi de@erleri grafige gecirilmistir.
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Predicted vs. Actual

150.00 —

118.04 —

Modelden hesaplanan
hidrojen iiretim hizi
ml/dak

86.08 —

54.13 —

2217 —

2217 5413 86.08 118.04 150.00

Deneysel olarak hesaplanan
hidrojen iiretim hizi
mldak

Sekil 5.35: Deneysel gozlenen ve modelden hesaplanan Hidrojen ¢ikis hizlari

Gergeklesen deneylerde hidrojen Uretim hizinin 80 ml/dak civarinda kalmasi grafikte

bu bdlgede bir yogunlagmaya sebep olmustur.

Sekil 5.36 ve 5.37'de hidrojen ¢ikis hizinin ortam sicaklik ve pH degerlerine bagli
olarak degisimi gorulmektedir. Sekilde de gorilecegi Uzere pH artisiyla hidrojen cikis
hizi baslangigta azalmakta ancak pH degeri 10 ‘un Uzerine ¢ikmasiyla hidrojen ¢ikis

hizi artmaktadir. Sicaklik artmasina bagli olarak hidrojen ¢ikis hizi artmaktadir.
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Hidrojen Gretimi

1200
775403
11.00 —]
76446
[76.445] (753518
=
o 10.00 —|
o
® 403 b
900 —
756346
757288
.00
T * T
40.00 5250 55.00 77.50 50.00
A: Sicaklik

Sekil 5.36: Hidrojen Uretim hizinin, sicaklik ve pH ile degisimini veren ylzey egrileri
(Kurutma suresi 39 saat, altin yuzdesi %50)

135.623

133.083

130.942

128.002

125462

Hidrojen aretimi

30.00

12.00

A Sicaklik

B Ph 8.00 " 40.00

Sekil 5.37: Hidrojen Uretim hizinin, sicaklik ve pH ile degisimini veren 3 boyutlu
yuzey egrileri (Kurutma suresi 39 saat, altin ylzdesi %50)

99



Sekil 5.38 ve 5.39°da gorulecegi Uzere dusuk sicaklik degerlerinde kurutma suresiyle
hidrojen ¢ikis hizi dogrudan etkilenmektedir. Ancak yaklasik 75°C ve Ustu degerlerde
kurutma suresi hidrojen c¢ikisl Gzerinde etkisini kaybetmistir. 90°C’ de kurutma suresi
artmaya devam ettikge artig yerini azalmaya birakmistir. Duguk kurutma suresi sabit
degerlerinde sicakhk artisiyla gu¢ yogunlugu artarken yuksek kurutma sdresi

degerlerinde yine karbon korozyonuna bagh olarak hidrojen c¢ikis hizi sabit

kalmaktadir.
7200 Hldrojell dretimi
78.6346

5580 —]
o 78.3818
@
[
=
@ 76.446
[0}
= 3800 - . -
=]
|
=
~
O

76446
2280 —
75.3518
78.6346
F.00 | * |
40.00 52480 G5.00 7780 90.00
A: Sicaklik

Sekil 5.38.Hidrojen Uretim hizinin, sicaklik ve kurutma stresi ile degisimini veren
yuzey egrileri (pH 10, altin yuzdesi %50)
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125.184

120426

115.668

Hidrojen Oretimi

A Sicakdik

C: Kurutma Stresi 600 40.00

Sekil 5.39. Hidrojen uretim hizinin, sicaklik ve kurutma suresi ile degisimini veren 3
boyutlu yuzey egrileri (pH 10, altin ylzdesi %50)

Sekil 5.40 'da hidrojen ¢ikis hizinin pH ve kurutma suresi ile degisimi gorulmektedir.
Dusuk pH degerlerinde kurutma suresi ile hidrojen c¢ikigi artarken ylksek pH
deg@erlerinde kurutma suresi artikga hidrojen ¢ikis hizi azalmaktadir. Dusuk kurutma
suresinde ise pH 10 degerine kadar hidrojen ¢ikis hizi dugsmekte bu degerin Ustinde
ise pH ile dogru orantili olarak hidrojen ¢ikis hizi artmaktadir. Yuksek kurutma
suresinde de ayni etki gorulmekte pH ile hidrojen ¢ikis hizi 6nce azalmakta sonra

tekrar artmaktadir.
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137.683 ’,

| T 7T
136.106 . ””"”
134 529 \%}_\“‘_’ W

132.932 e e e

‘ 12.00

39.00

131.374

Hidraojen aretimi

72.00

B: Ph
C: Kurutma Siresi

6.00 8.00

Sekil 5.40. Hidrojen Uretim hizinin, pH ve kurutma suresi ile degisimini veren 3
boyutlu yuzey egrileri (Sicakhk 65°C, altin yizdesi %50)

5.3.3. Gram katalizor basina liretim maliyetinin matematiksel modellemesi

Katalizor calismalarinda dikkat edilmesi gereken bir diger durumda 1 gram katalizor
icin gereken uUretim maliyetidir. Bu nedenle matematiksel olarak ¢oktirme
yonteminde gram katalizér Uretim maliyetini bagimsiz degiskenlere baglayan bir

esitlikl verilmek istenmigtir.

Design Expert paket programi yardimi ile gerceklestirilen istatistiksel analizler
sonucunda uretim maliyetini en iyi tanimlayan modelin lineer model olduguna karar

verilmistir. Uretim maliyetine ait istatistiksel analizler EK 3 de verilmistir.

Bu analizler sonucunda hidrojen c¢ikis hizini segilen bagimsiz parametrelerine
baglayan ve Design-Expert 6.0 tarafindan turetilen matematiksel ifade Es$.5.5." de

verilmistir.

Maliyet ($/gram katalizor) = + 37,23837 + 0,52388 * Sicaklik-0,55937 * pH-
5,22626E - 003 * Kurutma Sdresi +0,12296 * % Auorani (5.5)
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Sekil 5.41’de 6nerilen model (Es.5.5.) ile deneysel olarak gdzlenen Uretim maliyeti
degerleri grafige gecirilmigtir. Grafikte de gorulecedi Uzere matematiksel formilasyon
ile deneysel hesaplanan maliyet degerleri értiismektedir. Ek 3 de gériilece§i lizere R?
degeri 0,92 gibi oldukga yuksek bir degerdir. Buda bize matematiksel esitligimizin

dogrulugunu gostermektedir.

Predicted vs. Actual

95,99

54.01 —

Model formiilasyonu
ile hesaplanan
maliyetler

7203 —

60.05 —

45.07 —

| I | | I
43.07 B0.05 72.03 54.01 9599

Deneysel olarak hesaplanan maliyetler

Sekil 5.41: Deneysel olarak ve model formullasyonu ile hesaplanan maliyetlerin
karsilastiriimasi

5.3.4. Yakit pilinden 1 waat gi¢ elde etmenin maliyetinin matematiksel

modellemesi $/W

Deneysel olarak calisilan bir diger parametrede yakit pilinden 1 Watt gu¢ ¢cekebilmek
icin kullanilan katalizorin maliyetinin hesaplanmasidir. Design Expert yardimi ile
matematiksel model olusturulmus ve Es.5.6.da verilmigtir. Elde edilen matematik
esitlik ilerde yapilacak optimizasyon c¢aligmalarinda kullanilacak, ayrica deneysel
calismaya baslamadan oOnce fizibilite g¢alismalarinda bize gerekli maliyeti dnceden

hesaplayacaktir.
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Maliyet Il ($/1 waat gii¢) =+0,46566 + 4,28249E- 003 * Sicaklik + 8,80703E - 003*
pH -4,31302E — 004 * Kurutma Suresi+ 4,69536E- 003 * % Au orani (5.6)

Sekil 5.42'de deneysel veriler ile modelden elde edilen formll kullanilarak
hesaplanan verilerin karsilastirimasi gozukmektedir. Ek 4 daha detayli olarak
anlatilacak olan istatistiksel analiz béliimiinde de goriilecegi lizere R? degeri 0,9
cikmigtir. Bu bizim formualasyonumuzun dogrulugunu gostermekte ve deneysel
galisma yapmadan 1 Waat gu¢ elde edecek sistemin  maliyetini

hesaplayabilecegimizi gostermektedir.

Predicted vs. Actual

1.55 —

1.33 —

Matematiksel
Formiilasyon
ile hesaplanan

dederler 111 —

080 —

068 —

Deneysel olarak hesaplanan dederler

Sekil 5.42: Deneysel olarak ve model formulasyonu ile hesaplanan degerlerin
kargilastiriimasi

5.3.5. 1gram katalizor ile ne kadar gug¢ elde edilebilecegi Uzerine etkinin

matematiksel modellemesi

Deneysel g¢alismanin sonunda deneysel parametrelere bagli olarak hesaplanan son
degerde 1 gram katalizor ile ne kadar gug ¢ekilebilecegidir. Optimizasyon ¢alismalari
sirasinda maksimize edilmeye galisacak bu deger igin bir matematiksek formulasyon

olusturulmaya calisiimigtir.
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Design Expert Es.5.7.de verilen lineer formalu 6nermis ve dogrulugunu 0,78 olarak
vermigtir. EK 5’de istatistiksel analizler daha detayl olarak verilmistir. 0,78 genelde
kabul edilebilir bir deger olmasina ragmen diger modellere gore dusuk cikmistir
(Sekil 5.43.). Deneysel calismalar sirasinda yapilan 6lgim hatalari ve modelleme

sirasinda yapilan varsayimlar buna sebep vermis olabilir.

W/gcat. = + 70,68367 + 0,22222 * Sicaklik-0,80556 * pH+0,037037 * Kurutma Suresi
—0,18367 * % Au orani (5.7)

Predicted vs. Actual

g7.00 —|

76.50 —

56,00 —|

Matematik sel formiil ile
hesaplanan degerler

5550 —

45.00 —

I I I I I
45.00 25.50 E6.00 76.450 g7.00

Deneysel olarak hesaplanan degerler

Sekil 5.43: Deneysel olarak ve model formulasyonu ile hesaplanan degerlerin
kargilastiriimasi

5.4. Cokturme Yontemi Optimizasyon galigmalari

Optimizasyon calismalari sirasinda Design Expert programi yardimi ile farkli

beklentiler icin farkli optimum noktalar belilemem mimkunddr.

e Uretim maliyetlerinden ve hidrojen Uretim hizindan bagimsiz maksimum gii¢

yogunlugunu veren uretim ortami parametrelerinin belirlenmesi
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e Uretim maliyetlerinden bagimsiz, maksimum giic yogunlugunu ve minimum

hidrojen Uretim hizini veren uretim ortami parametrelerinin belirlenmesi

e Maksimum gug¢ yogunlugu, minimum hidrojen uretim hizini veren maliyeti en

dusuk katalizoru uretecek Uretim ortami parametrelerin belirlenmesi

e En wucuz katalizérin Uretimi igin gerekli Uretim ortami parametrelerin

belirlenmesi

5.4.1. Uretim maliyetlerinden ve hidrojen iiretim hizindan bagimsiz maksimum

glic yogunlugunu veren liretim ortami parametrelerinin belirlenmesi

Design Expert programi yardimi ile optimizasyon galigsmalari yapiimasi planlanmigtir.
Bu kapsamda Cizelge 5.8'de bagimsiz ve bagimli parametre deger araliklari
goérilmektedir. Uretim ortami parametreleri ve giic yogunlugu hari¢ tim parametreler

deney araliginda segilirken, gli¢ yogunlugu igin en yuksek deger segilmigtir.

Design Expert programi sonucu 10 farkhh nokta bize ¢6zim olarak verilmistir.
Optimum nokta igin Gretim ortami pH’1 10,99, sicakligi 89,27°C ve kurutma suresi
48,58 saat ve altin orani % 8,35 olarak belirlenmistir. Program sonucu gu¢ yogunlugu
degeri 435 mW/cm? ve hidrojen Uretim hizi 123 ml/dak katalizor maliyeti 79,6 $ olarak

verilmistir.

Matematiksel sonuglari dogrulamak adina optimum noktalarda katalizor Uretilmis ve
25 cm? aktif alanli hiicrede performans testi yapiimistir. 6. Saatin sonunda alinan

veriler Sekil 5.44’de verilmigtir.
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Cizelge 5.8: Optimizasyon parametre araliklari

Hame Goal

Temperaturs
pH

Drying Time
%o & ratio
PD

HPR

Malivet

Cost 2
whifgoat.

Solutions

1

wom W m ot & W R

Humber Temperature

Lower

Limit

i in Fange 40
iz in range g
iz in range B
iz in range 1
maximize 225
iz in range 30
iz in range 430659
iz in range 0636632
iz in range 45
pH

89.27 1099
87.38 1MA7
8671 .08
309 945
5964 .07
8265 9.53

&7 36 9.30

86 67 543
8055 963
8631 10.80

Upper
Limit
a0

12

72

99

4335

150
959943
154526
a7

Drying Time
4858
5597
71.91
E9.63
2115
BE.43
40.31
E7.14
6594
47.73

Lower

Weight

1
1
1
1
1
1
1
1
1

* Au ratio
835
578
204
763

1023
E73
351
217
4.55
6.02

Upper
Weight

1
1
1
1
1
1
1
1
1

PD

435

435
435
435
435
435
435
435
435
435

Importance

WooWw W Wt W L D

HPR
122943
126.0ME6
135.297
124 673
121518
125.742
130176
129.835
125 656
125952

Maliyet

796

780
795
7
813
766
752
795
a0
77a

Cost 2

10
ng
]
]
10
0g
]
]
]
0s

Wigcat.

a7
a7
a7
a7
a7
a7
a7
a7
a7
a7

Desirability

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

Selected

Matematiksel sonugclari dogrulamak adina optimum noktalarda katalizor Uretilmis ve

25 cm? aktif alanli hiicrede performans testi yapilmistir. Hidrojen Gretim hizi sistem

uzerinden Olgculmus ve 125 ml/dak olarak kaydedilmistir. Bu deger modelden

hesaplanan 122,95 egerinde oldukga yakindir ve yaklasik % 2’lik bir hata ile dogru

sonuca ulagilmistir.

Sekil 5.44: Optimum nokta igin performans egrileri

Volt

o

100

200

300

400

mA/cm2

500

600

500
450
400
350
300
250
200
150
100
50

mwW/cm2
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5.4.2. Uretim maliyetlerinden bagimsiz, maksimum gii¢ yogunlugunu ve
minimum hidrojen uretim hizini veren uretim ortami parametrelerinin

belirlenmesi

Bilindigi Uzere hidrojen c¢ikisi dogrudan borhidrir yakit pillerinde istenmeyen bir
Ozelliktir. Etki iki sekilde olmaktadir. Olugan hidrojen akig kanlarini tikayarak
akiskanin kanalarda akmasini dnleyerek ters basing yaparak pompanin daha fazla
gu¢ harcamasina dolayisiyla toplam sistem basincinin ve gu¢ gereksinimin
artmasina neden olmaktadir. Diger bir etkisi ise olugan hidrojen molekullerinin
katalizor yuzeylerini kaplayarak reaksiyon olugmasini engellemesidir. Bu ylzden
yakit pili galismalarinda hidrojen Uretim hizi mimkuin olduk¢a minimumda tutulmaya

calisiimigtir.

Bu kapsamda Cizelge 5.9°”da bagimsiz ve bagimli parametre deger araliklari
goriilmektedir. Uretim ortami parametreleri deney araliginda segcilirken, giic

yogunlugu maksimum hidrojen Uretim hizi minimum olarak segilmistir.

Cizelge 5.9: Optimizasyon parametre araliklari ve ¢6zim

Constraints
Lower Upper Lower Upper
Hame Goal Limit Limit Weight Weight Importance
Temperature iz in range 40 90 1 1 3
pH iz in range g 12 1 1 3
Drvying Time iz in range E 72 1 1 3
e Au ratio iz in range 1 99 1 1 3
FD maximize 225 433 1 1 a2
HPFR minimize: 30 150 1 1 3
Ialiyet iz in range 43 0659 959945 1 1 3
Cost 2 iz in rance 0 686632 1.54526 1 1 3
WWigcat. iz in range 45 a7 1 1 3
Solutions
Humber Temperature pH  Drying Time % Au ratio PD HPR Maliyet Cost 2 Wigcat.
1 20.00 2ET 6111 §3.54 J54 354 J0.0013 220 13 [al
2 90.00 925 B0.73 9365 354375 30001 921 1.3 T
3 90.00 925 B1.75 93.44 384377 300012 920 1.3 7
4 90.00 929 B0.73 93 .56 354407 30,0299 920 1.3 T
] 90.00 9.30 B0.06 9373 354376 30,0009 920 1.3 7
g 90.00 927 59.81 9383 354372 30,0006 921 1.3 T
7 90.00 9.3 B1.86 93.28 354.352 300143 I 1.3 7
g 90.00 9.3 59.70 9378 354373 30,0066 920 1.3 7
q 90.00 924 B0.43 9377 354 364 239928 921 1.3 T
10 90.00 925 52.89 93.20 354355 30,0013 920 1.3 7
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Cizelge 5.9’da gorulecegi uzere uretim ortami sicakhgi 90°C, pH 9,27 kurutma suresi
61,11 saat ve altin yuzdesi % 93,54 olarak belirlenmis ve bu sartlar altinda gulg
yogunlugu 354,36 ve hidrojen uretim hizinin 30 ml/dak olacagi program tarafindan
ongorulmustir. Deneysel dogrulama igin belirtilen sartlarda katalizor Uretilerek tek

hucre testleri yapiimis performans egrileri ve hidrojen uretim hizlari kaydedilmigtir.

Deneyler sonucunda hidrojen Uretim hizi 35 ml/dak olarak olgulmustir. Bu deger
programdan elde edilen 30 ml/dak degerine yakin bir degerdir. 2 deger arasinda
yaklasik % 15’lik bir fark vardir. Sekil 5.28 ve Es.5.3. incelendigi zaman 25-50 ml
araliginda deneysel verilerde sapmalar oldugu goézlenmistir. DUisuk debileri dlgerken
yapilan deneysel hatalar ve cihazdan kaynakli hatalar buna sebep olabilir. Ama genel
olarak bakildigi zaman model sonucunda deneysel sonuca yakin bir deger elde
edilmistir. Gii¢c yogunlugu deneyler sonucu 351 mW/cm? olarak hesaplanmistir.(Sekil

5.45.) Bu deg@er optimum nokta icin bulunan degere oldukga yakin bir degerdir.

Bu optimum noktada hidrojen Uretim hizi 25 cm? de 123 ml/dak degerinden 30 ml/dak
degerlerine kadar dusirilmistir (1 cm®de 3,72 ml daha az hidrojen olusacak
demektir.). Ancak beraberinde gii¢ yogunlugunda cm? de 81 mW diisiis gdstermistir.
Yapilacak ¢alismada bu iki optimum nokta géz dntne alindigi zaman eger alan 1000
cm? lizerindeyse ¢ikacak hidrojen miktari 372 ml daha fazlayken 81 watt daha fazla
glic Uretilecektir. Bu deger kritik bir degerdir eger calisma alani 1000 cm? (izerine
cikarsa sistemi besleyecek pompanin guc¢ sarfiyati artacak ve optimum nokta

degismesi ile artacak gl degeri pompa sarfiyatini kargilayamayacaktir.

2 400
1,8 “

- 350
1,6
- 300
1,4
~
S 12 — - 250 ¢
5 1 200 3
> 08 / £
: - 150
0,6
- 100
0,4
0,2 - 50
0 / 0
0 100 200 300 400 500

mA/cm2

Sekil 5.45: ikinci optimum nokta igin performans egrileri

109



5.4.3. Maksimum gli¢ yogunlugu, minimum hidrojen tiretim hizini veren maliyeti

en dusuk katalizora uretecek tretim ortami parametrelerin belirlenmesi

Yakit pili genelinde teknik dezavantajlarin yaninda bir diger dezavantaj da maliyetten
kaynakli dezavantajlardir. Yakit pili modul maliyet analizlerinde en yuksek maliyetinin
katalizorden kaynaklandigi bilinmektedir. 3. Optimizasyon noktasi belirlenirken en
dusuk maliyetten en yuksek glug¢ degerini ve minimum hidrojen dretim hizini verecek

uretim ortami sartlarinin belirlenmesi hedeflenmistir.

Bu kapsamda Cizelge 5.10'da badimsiz ve bagimli parametre deger araliklar
gorilmektedir. Uretim ortami parametreleri deney araliyinda segcilirken,  glic
yogunlugu maksimum hidrojen Uretim hizi minimum ve maliyet minimum olarak

secilmigtir.

Cizelge 5.10: Optimizasyon parametre araliklari ve ¢6zim

consurais |
Lower Upper Lower Upper
Hame Goal Limit Limit Weight Weight Importance
Temperature iz in range 40 a0 1 1 3
pH i in range g 12 1 1 3
Drving Time i in range 51 72 1 1 3
Y Ay ratio i in range 1 a9 1 1 3
PO maximize 225 435 1 1 5
HPR minitmize: 30 150 1 1 5
haliyet minimize 45.0659 959945 1 1 a3
Cost 2 iz in range 0.6536632 1.54526 1 1 3
wiigcat, i in range 45 a7 1 1 3
Solutions
Humber Temperature pH  Drying Time % Au ratio PD HPR Maliyet Cost 2 Wigcat.
1 40.00 364 3412 5122 334261 131673 B0.1 08 67
2 40.00 9.64 3441 51.29 334256 TEA486 B0 o] g7
3 40.00 9.66 3422 S0.70 334 66 TEATET E0.0 04 £7
4 40.00 9.66 3365 052 334725 756621 0.0 09 67
a 40.00 9.65 34 65 S0.65 334778 756754 E0.0 09 67
g 4000 9.65 34.70 51.79 333.884 FENELY B0.2 1.0 g7
7 40.00 9.64 3326 5086 334411 75356 E0.0 04 £7
g 40.00 9.64 34.04 S0.43 334579 75.7941 0.0 04 67
9 40.00 9.65 3326 5111 334168 751291 B0.1 09 67
10 4000 9.62 3480 5210 333.705 T4aTM B0.2 1.0 g7

3. optimum nokta analizinde uretim ortami sicakhgi 40°C,ortam pH’1 9,64 altin orani
% 51,22 ve kurutma suresi 34,12 saat olarak belirlenmigtir. Bu kosullar altinda gu¢
yogunlugu 334,26 mW/cm? hidrojen Uretim hizi 75 ml/dak ve gram katalizér maliyeti
60 $ olarak bulunmustur. Model dogrulmasi igin tek hiicre performans testi yapilmistir

(Sekil 5.46.). Sekilde gorulecedi Uzere deneysel test sonucu gu¢ yodunlugu 324

110



mW/cm2 olarak bulunmustur. Bu deger modelden elde edilen 334 mW/cm2
degerinden % 3 sapma gostermistir. Bu optimum nokta icinde modelimiz %3 ‘lUk bir

hata ile dogru sonucu vermigtir.

2 350

1,8

- 300
- /—/
1,4 - 250

—_ ~
2 12 - 200 5
— S~
g : 2
0,8 - 150 €
0,6 - 100
0,4
- 50
0,2
0 0/ 0
0 100 200 300 400 500
mA/cm2

Sekil 5.46. Uglincl optimum nokta igin performans egrileri
Optimum nokta 2 ve optimum nokta 3 degerlerini Cizelge 5.11’de karsilastiriimistir.

Cizelge 5.11: Optimum 2 ve optimum 3 noktalarinin kargilastiriimasi

Parametreler Opt. Nokta - 2 | Opt. Nokta - 3
Sicaklik (°C) 90 40

pH 9.27 9.64

Kurutma suresi 61.12 34.12

Altin orani % 93.54 51.22

(Agirhkga Altin/Agirlikga (Platin+Altin)

Gii¢ yogunlugu mW/cm? 354.4 334
Sicaklik (°C) 90 40
pH 9.27 9.64

111



Cizelge 5.11: Optimum 2 ve optimum 3 noktalarinin kargilastiriimasi

Parametreler Opt. Nokta - 2 | Opt. Nokta - 3
Kurutma suresi 61.12 34.12
Altin orani % 93.54 51.22

(Agirhkga Altin/Agirlikga (Platin+Altin)

Gii¢ yogunlugu mW/cm? 354 .4 334
Hidrojen Uretim hizi ml/dak 30 75.2
Maliyet ($/gkat.) 92 60
Maliyet Il ($/W) 1W enerji maliyeti 1.3 0.9
W/g kat. 71 67

Cizelge 5.11’de gorulecegi Uzere optimum nokta 3’de elde edilen katalizor maliyeti 60
$ mertebelerine diigsmustir. Diger 6nemli bir bagimli parametre olan $/g kat. degerine
baktigimiz zaman 3. Optimum noktada 1W enerji elde etmek igin 0,9 $ harcanirken,
optimum nokta 2’de 1 watt icin 1.3 $ harcanmistir. Maliyet agisindan optimum nokta
3 oldukga iyi olmasina karsin hidrojen uretim hizi 75,2 ml/dak degerine yukselmigtir.
Buda ortamdaki platin metalinin molinin artmasina bagh olarak aciklanabilir.
Kullanilacak pompanin ézelliklerine bagl olarak cm? basina elde edilecek giic artis
ile olusan hidrojenden kaynakl basinci yenmek igin harcanan gucun beraber

degerlendirilerek optimum noktaya karar vermek gerekmektedir.

5.4.4. En ucuz katalizoriin uretimi icin gerekli Uretim ortami parametrelerin

belirlenmesi

4. optimum nokta i¢in gi¢ yogunlugu ve hidrojen uretim hizi gibi parametreler dikkate
alinmadan en ucuz Kkatalizor dretimi igin gerekli parametrelerin belirlenmesi
hedeflenmigtir. Bu calisma sonucu Uretilecek katalizor, katalizor harici sistem
parametrelerin belirlenmesine, membran g¢alismalarinda ve fazla miktarda katalizor

kullanimi gerektiren sistem analizlerinde kullanilabilir.
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Bu kapsamda Cizelge 5.12°de bagimsiz ve bagimli parametre deger araliklar
gorulmektedir. Uretim ortami parametreleri, giic yogunlugu, hidrojen Uretim hizi

deney araliginda secilirken maliyet degerleri minimumda tutulmustur.

Cizelge 5.12: 4. Optimum nokta, minimum maliyetli katalizor

Lower Upper Lower Upper
Hame Goal Limit Limit Weight Weight Importance

Temperature is in range 40 a0 1 1 3
pH iz in range g 12 1 1 3
Drying Time iz in range B 72 1 1 3
% A ratio is in range 1 93 1 1 3
PO iz in range 225 435 1 1 3
HFR iz in range 30 130 1 1 3
hdaliyet mininize 450659 95,9945 1 1 5
Cost 2 is in range 0 BBEE32 154826 1 1 3
Wulgcat. iz in range 45 a7 1 1 3
Sohmtions

Humber Temperature pH  Drying Time % Au ratio PD HPR Maliyet Cost 2 Wigcat.

1 4000 800 607 100 306872 17825 503 08 g

2 40.00 .03 g.00 1.00 305 117 866 a0.4 08 &1

3 40.00 g.00 639 1.00 313.885 118102 504 05 B3

4 40.00 g.11 619 1.00 31.636 117 766 505 05 52

H 4051 g.00 g.00 1.00 313233 11818 0.5 0s B3

B 40.00 g.00 837 123 305 118211 06 0s Bl

T 4048 g.00 875 1.00 784 118.769 507 0s 54

g 40.00 5.36 5.01 1.00 30:35.001 117303 a0.G 0a &

g 40,00 543 £.00 1.00 309.535 117.207 509 08 62

10 40.04 g.49 g.00 1.00 309.003 117 146 510 08 52

Cizelge 5.12'de gorilecegi Ulzere katalizor maliyetleri 50 $ mertebelerine kadar
diismistir. Katalizér gram fiyati diiserken paralel olarak giic yogunlugu 307 mW/cm?
ve hidrojen Uretim hizi 118 ml/dak degerindedir. Optimum nokta 2 ile optimum nokta

4’Gn karsilastiriimasi Cizelge 5.13'de verilmigtir.

Cizelge 5.13: Optimum 2 ve optimum 4 noktalarinin karsilastirilmasi

Parametreler Opt. Nokta - 2 | Opt. Nokta - 3
Sicaklik (°C) 90 40

pH 9.27 8

Kurutma suresi 61.12 6.07

Sicaklik (°C) 90 40

113



Cizelge 5.13: Optimum 2 ve optimum 4 noktalarinin kargilastiriimasi (Devam ediyor.)

Parametreler Opt. Nokta - 2 | Opt. Nokta - 3
pH 9.27 8

Kurutma suresi 61.12 6.07

Altin orani % 93.54 1

Gii¢ yogunlugu mW/cm? 354,4 306,9

Hidrojen Uretim hizi ml/dak 30 117

Maliyet ($/gkat.) 92 50,3

Maliyet Il ($/W) 1W enerji maliyeti | 1,3 0,82

W/g kat. 71 61

Cizelge 5.13'de gorulecegi Uzere optimum nokta 4’de gram katalizor basina 61 W
guc elde edilmekte fakat optimum nokta 2 de ayni gram katalizérde 71 W gug¢
cekilebilmektedir. Bu 20 W’lik gli¢ artigi icin yaklasik 40 $ daha fazla bir maliye
ihtiyag duyulmaktadir. Optimum nokta 2 igin 1 Watt enerji elde etmek icin 1,3 $
harcamak gerekirken optimum nokta 4’'de 1 watt enerji elde etmek icin 0,82 $
harcamak yeterli olacaktir. Bu maliyet farkinin temel sebebi kurutma siresinden
kaynaklanmakta optimum nokta 2 igin 61 saat kurutma gerekli iken optimum nokta 4
icin 6 saat yeterli olmaktadir. Maliyet agisindan optimum nokta 4 iyi olmakla beraber
hidrojen Uretim miktari 117 ml/dak en blyuk dezavantajidir. Modul icerisinde uretilen
hidrojen sistemi 2 agidan olumsuz etkilemektedir. Bunlarda ilki olusan gazin MEU
yluzeyinde film olusturarak yakitin katalizér ile etkilesimini onlemesi digeri ise
kanlarda birikerek akisa direng olusturmasi dolayisiyla hem toplam sistem gug
ihtiyacini artirmasi hem de gerekli yakitin iceri girmesini dnlemesidir. Kanallarda
olusan hidrojeni sipurmek ve igeriye yakiti beslemek adina pompa daha fazla gug
tlketecek buda sistemin toplam glg¢ sarfiyatini artiracaktir. Sekil 5.47°de gorulecegi
uzere 15 L sivi beslemek icin pompa 0 barda 3,6 Amper (43W), 2 barda 10,9 A
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(131W) ve 3,5 barda 14,4 ampere (173W) ihtiyagc duymaktadir. Gorulecegi Uzere
sistemin basincinin 3 bar artmasi demek faldan 130 W enerji ihtiyaci demektir. Tek
hiacreli modullerde gazin atimi  kolay olacagi igin basing modul igeriden
artmayacaktir. Ancak seri bagh (tek giris tek ¢ikis) modullerde her hiicrede olusan
gaz bir diger hucreye yakit ile birlikte girecek ve son hlcrelerde reaksiyon olmazken

ayni zamanda pompanin g¢ektigi gu¢ de artacaktir.

80

70

R
VAN

\
. \ AN
IVANAY
JER

a 1.0 20 3.0 40 5.0 £.0 7.0
(3.8) (7.6 (11.4) {15.1) Mgt (227 [26.5)
FLOW RATE GPM (LPR)

FsI {Bar)

15.1 LPM 22.7 LPM

0 15.1 3.6 0 189 | 55 0 22.7 7.4
0.7 | 14.2 5.0 07 1181 7.9 0.7 | 21.4 8.3
1.4 1 13.3 6.5 1.4 | 168 | 9.5 1.4 | 200 10.1
20123 | 7.8 201155 1109 20 [ 185 11.6
28113 9.0 2.8 | 14.2 12.1 2.8 | 17.0 13.0
3.4 1103 10.1 3.4 [ 13.0 13.1 3.4 |1 155 14.4
41 [ 9.3 11.1 41 [11.9 | 140 41 | 14.0 15.2
48 | 8.3 12.0 A8 | 106 14.7 4.8 | 12.5 15.6

Sekil 5.47. Farkh debiye basinglarda pompa gug sarfiyatlar
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Optimizasyon ¢alismasi isten sistem Ozelliklerine gore daha fazla da yapilabilir. Elde
edilen modellerin yaklasik % 5 hata ile deney yapmadan bize dogru sonug verecegini
yukaridaki optimizasyon calismalarinda dogrulamis olduk. Optimizasyon calismasi
oncesi sistemin toplam hacminin, hicre basi istenen gucun, maliyet degerlerinin ve
ne kadar zaman da katalizor Uretiminin yapilacaginin bilinmesi bize model Gzerinden

dogrudan istedigimiz Uretim ortami parametrelerin bulunmasini saglayacaktir.

5.5. Spray yontemi deneysel tasarimi

Deneysel optimizasyon c¢alismalarina baslamadan 6nce katalizor yapisina etkisi
olacagini duslindigumuz 3 ana parametrenin ayri ayri etkisini (Sicaklik, gaz debisi,

¢cozelti debisi) inceleyerek deneylere baslanmistir.

Bu U¢ parametre 6ncelik olarak karsilastirildigi zaman, tip firinin yatay durmasi g6z
onune alinarak ilk parametre olarak gaz debisinin incelenmesi, bdylece tlp firin

cikigina kadar katalizor pargaciklarin ulagsmasinin saglanmasi hedeflenmistir.

5.5.1. Gaz debisi:

Gaz debisi icin yapilan literatir ¢alismalari ve firinin ¢api hesaba katilarak minimum
5 L/dak ve maksimum 50L/dak olarak calisiimasina karar verilmistir. Bu kapsamda
gaz debisi deneyleri debi sirayla 5L/dak (D5), 25L/dak (D25) ve 50 L/dak D(50)
olarak ayarlanmistir. Bu esnada sicaklik ortalama deger olarak 750°C de c¢ozelti

debisi de 25ccm de sabit tutulmustur.

Deneylere ilk olarak malzeme sarfiyati da hesaba katilarak sadece karbon iceren
¢ozelti hazirlanarak baslanmigtir. Boylece sistemin ilk olarak calisabilirligi test
edilecektir. Testler sonucunda tekrar hedeflenen katalizér PtAu/C Uretimine

baslanacaktir.

Gaz debileri tup firin girisindeki akis kontroloru ile ayarlanarak sadece % 20 karbon
iceren sulu ¢ozelti firina beslenmigtir. Firin sicakhigi 750°C ve ¢ozelti besleme hizi 25

ccm dir.

Deney seti D5 de gaz debisi 5L/dak degerine ayarlanmistir. Atomizer igeriine
yaklasik 100 ml ¢ozelti eklenmistir. Cozelti icersinde yaklasik 20 mg karbon
bulunmaktadir. 4 dakika sonunda atomizer deki uriin tamamen tukenmistir. Toplama

kabi igersinde gozle gorunen herhangi bir karbon pargacigina rastlanmamigtir.
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Santriftj iglemleri sonucunda da herhangi bir karbona rastlanmamistir. Bu nedenle
sistem sokulmus ve karbonun cam yuzeyde tutundugu gozlenmistir (Sekil 5.48.). Bu
deneysel ¢alisma sonucunda karbonun ylzeyde dagilimi da incelenerek 5 L/dak bu

uzunlukta bir firin icin yeterli besleme olmadigi kanisina varilmistir.

Sekil 5.48: D5’nolu deneye ait sekil (gaz debisi 5L/dak)

Deney seti D25 de gaz debisi 25 L/dak olarak ayarlanmigtir. 4 dakika sonunda
atomizer haznesindeki tum c¢oOzelti bitince saklama kabi ¢ikartiimis ve
g6zlemlenmistir. Pargacik toplama kabinda karbon pargaciklarinin  ytzdugu
gOrulmustlr. MUmkdn oldugu kadar toplama kabindaki tum karbon alinarak
santrifijlenip kurutulmustur. Son tartimda 12 mg karbon oélgtimastir. Bir dnceki akis
hizina gére karbonun toplanabilmesi saglanabilmesine karsin yaklasik % 50’lik kayip
olmasi malzeme sarfiyati agisinda istenen bir deger degildir. Ancak ¢ozelti akis hizi
ile de oynanarak bu degerin artirilabilecegi hesaplanmaktadir. Sistem sokuldugu
zaman karbonun bir kisminin yine tip firin ¢eperinde biriktigi gozlenmistir (Sekil
5.49.).
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Sekil 5.49: D25’nolu deneye ait sekil (gaz debisi 25 L/dak)

Gaz debisi ile yapilan son deneyde gaz debisi 50 L/dak olarak ayarlanmistir.
Toplama kabinda katalizor biriktigi gozlenmistir. Yapilan tartim igslemleri sonucunda
yaklasik olarak 8 gram karbonun toplanabildigi dlgiimustir. Kayip miktari %60’lara
ulasmistir. Sistem sokuldugd zaman karbonun atomizer c¢ikisi ve gaz besleme

cikisinda hizli bir sekilde ¢eperlere serpildigi gozlenmistir (Sekil 5.50.).

Sekil 5.50: D50 nolu deneye ait sekil (gaz debisi 50 L/dak)

Planlanan deneylere devam etmeden yapilan deneylerde daha oncekilere nazaran
daha iyi sonug veren 25L/dak azot beslemeli deney Pt/C katalizérinin Uretimi igin

denenmigstir. Burada hedef asil deneyler 6ncesi sistem hakkinda bir bilgi edinmektir.
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5.5.2. Cozeltinin hazirlanmasi:

% 20 lik PtAu/C katalizoru icin 80 mg karbon ile 20 mg Pt ve Au metali kullanilacaktir.
200 ml su icersine 80 mg karbon eklenmis iyice i1slandiktan sonra uzerine 20 mg
istenen bilesende Pt ve Au igeren Pt tuzu (H2PtCls.6H20) ve Au tuzu eklenmistir.
Atomizere eklenen ¢ozelti igin besleme hizi sirasiyla ml/dak 25 ml/dak ve 50 ml/dak

olarak ayarlanmis ve firin sicakligi 750°C’e sabitlenmisgtir.

Her U¢ deneysel calismadan elde edilen numuneler XRD ve BET analizine yollanmis
ayrica tek hicre performans testleri yapiimistir. Analiz siralamasi olarak énce XRD
analizi yapilmis analiz sonucuna gére BET ve tek hicre performans testleri paralel
yurattlmastir. Analiz sonuglarina besleme hizi 5 ve 25 ml/dak olan deney setinde
XRD sonuglarina gére amorf yapi gozlenmesine ragmen 50 ml/dak atomizer hizinda
Au ve Pt ayri ayn gozukmektedirler. Cozeltinin tup firndan ¢ok hizli gegmesi
beklenen reaksiyonlarin olmasini onlemis, Pt ve Au metallerinin alasima

donusmeden karbon yuzeyinde tutunarak reaksiyon sonlanmigtir.

—— 5 ¢ Akis
- 25 o6 Akils

Felative intervsty

Zteta-scaleiDegres||

Sekil 5.51: 5 ml/dak (D5ccm)ve 25 ml/dak (D25ccm) ¢ozelti beslemeli katalizorlere
ait XRD egrileri

D5cmm ve D25ccm kodlu katalizor XRD sonuglarina goére 25 mil/dak’da Uretilen

katalizorlerin tanecik boyutlari 5 ml/dak’da Uretilen katalizérlere nazaran daha
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kUguktur (Sekil 5.51.). Debye Schrerer-Bragg formulu ile yapilan tanecik boyutu

hesaplari ve BET analiz sonuclari Cizelge 5.14’de verilmigtir.

Cizelge 5.14: Hazirlanan katalizérlerin BET, XRD ve gug¢ yogunluklari

Katalizor Adi XRD-Tanecik BET Gli¢ Yogunlugu
Boyutu nm m2/g mW/cm2

D5ccm 40nm 100 110

D25ccm 21nm 120 140

50 ml/dak atomizer

g6zukmektedir.

hizinda Uretilen

g6zukmektedir (Sekil 5.52.).

katalizore ait

XRD sonucu sekilde

Goruldugu Uzere Pt ve Au doruk noktalarinda ayri ayr

Intensity{Counts)

| -

03-065-8601= AU - Gold

01-087-0644 = Platinum - Pt

20

Two-Theta (deg)

40

Sekil 5.52: 50 ml/dak ¢ozelti beslemeli katalizoére ait XRD

50 "l
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Yapilan tekrar deneylerinde atomizer kafasinda tikanma olmustur. isopropil alkol ile
kafa birkag temizlendikten sonra karigim tekrar atomize edilmeye g¢alisiimis ancak

tekrar ttkanma olmustur.

Atomizerde kaynaklanan sorunun yuksek molekul agirlikli metallerin atomizer

kafasina ttkamasina bagli olarak iglevsiz birakmasi olarak tespit edilmistir.

5.5.3. Deney Sisteminin degistirilmesi

Atomizerin tikanmasi gerekse tup firinin yatay olmasi nedeniyle karsilasilan sorunlar
nedeniyle deney sisteminin yeniden olusturulmasina karar verilmistir. Bu kapsamda
TUBITAK MAM EE yakit pili biinyesinde bulunan SOFC deney diizenegi (Sekil 5.53.)

tez kapsaminda modifiye edilerek ¢alismalara baslanmistir.

Sekil 5.53: MAM bunyesinde bulunan SOFC test dlizenegi
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Atomizer olarak elektronik sistem yerine el ile kontrol edilebilen (manuel) atomizer
kullaniimistir. (Sekil 5.54). Firinin dik olmasi ¢ozeltinin asadiya dogru daha rahat

akmasini dolayisiyla daha rahat toplanmasini saglayacagi hedeflenmistir.

Sekil 5.54: Elle galisan atomizer (Manuel atomizer)

Ancak manuel atomizer kullanilmasi bizim deney parametrelerimizin degismesine
sebep olmustur. Sekilde 5.54’de goéruldugu Uzere kullanilan atomizer tetiklemesi el
ile kontrol edilmektedir. Calisma basinci maksimum 0,5 bar olan bu atomizer igin
deneyler boyunca tetik surekli acik konumuna getirilmis ve hava debisi ile oynanarak
akis hizi ayarlanmistir. Deneyler boyunca 2 parametre sicaklik ve gaz basinci ile
oynanarak katalizor Uretim testlerine baslanmigtir (Cizelge 5.15.). Sekil 5.55'de

deneylerde kullanilan duzenek gorulmektedir.
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Sekil 5.55: Spray piroliz deney duzenegi

Cizelge 5.15: Spray piroliz ydontemi parametre ve araliklari

Parametre Adi Minimum Deger Maksimum Deger
Gaz Debisi L/dak 0 40
Sicaklik (C) 400 1000

Uretilecek katalizorler ilk 6nce CV analizi yapilmis, reaksiyon goézlenen katalizorler
performans testine tabi tutulmustur. Testler sonucu en iyi performans veren katalizor
BET, XRD ve TEM analizine yollanmasi planlanmigtir. Bu siralama yapilmasindaki
en onemli sebep BET, XRD, TEM c¢ekim iglemlerinin yaklasik bir ay surmesi

nedeniyle zamandan kazanmaktir.

5.5.4. Deneysel planlama:

Deneyler tablodaki sira baz alinarak yudrutulmustir. Deneysel planlama Design
Expert 6.0 programi tarafindan yapiimistir. Deneyler boyunca tezin ilk kisminda elde
edilen maksimum glc¢ yogunlugunu minimum hidrojen c¢ikisini veren Pt (7) Au (93)/C
katalizorle ¢alismalara devam edilmistir. Cizelge 5.16’da Design Expert programi ile

olusturulan 2 parametre igin deney setleri gortlmektedir.
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Cizelge 5.16: Spray piroliz deneyleri Design Expert deney setleri

Factor 1 F Factor 2 Fesponsze 1 Fespunsg 2 "{
Std | Run Block &:Gaz debizi BPnn Sicakhd]  Glc yod. icdrojen Lreti
Lidak c

2 2 Block 1 40.00 400.00
7 G Block 1 20.00 400.00
1 1 Block 1 0.0a 400.00
12 4 Block 1 20.00 voo.0a
9 3 Block 1 20.00 vio0.0a

13 7 Block 1 20.00 voo.0a |:|
LN 9 Block 1 20.00 7oo.0a
10 10 Block 1 20.00 voo.0a
G 12 Block 1 40.00 vio0.0a
= 13 Block 1 0.0a voo.0a
3 1 Block 1 0.0a 1000.00
g 3 Block 1 20.00 1000.00
4 g Block 1 40.00 1000.00

Deneyler boyunca ilk olarak firin sicakligi sabit tutularak gaz debisi ile oynanmistir.
ilk deney setinde 400°C sicaklikta sabit tutulan firina sirasiyla 40 L/dak, 20 L/dak
azot beslenmis ve son deneyde ise azot beslenmeyerek dogrudan atomizerin
besleme hizi Uzerinden deney tamamlanmistir. Elde edilen katalizrler toplama
kabindaki su igerisinden santrifujlenerek alinmis ve oda sicakhginda kurutulmustur.
Oda sicakliginda ki kurutma isleminin sebebi disaridan tekrar isil islem yaparak

yapinin degistiriimek istenmemesidir.

ikinci set deneylerde tiip firin sicakligi 700°C olarak ayarlanmis ve katalizor ¢ozeltisi
tip firina belirlenen gaz akis hizlari ile beslenmistir. Son sette ise firin sicakhigi 1000°

C’e sabitlenerek deneyler bir dnceki setlerdeki gibi tekrarlanmistir.

5.5.5. Deney Sonuglari CV analizleri :

CV c¢ekim islemleri sirasinda tezin ilk kisminda kullanilan ybntem ve cihaz
kullaniimistir. Yapilan deneyler sonucunda 500 mV civarinda beklenen oksidasyon
piki, Sekil 5.56’da goéruldugu tzere 400°C tup firin sicakhdinda yalniz 20 L/dak ve
serbest akis hizinda gorilmus ancak 40 L/dak besleme hizinda pik gorulmemigtir.
Pikin olmayigi katalizor elde edilemeyisine baglanabilir. Bu nedenle D400-40 kodlu

numuneden bir miktar ayrilarak XRD analizi i¢in saklanmistir. CV deki sorunlar da
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g6z 6nlne alinarak bu Ug tip Urdn icinde membran elektrot Gniteleri hazirlanmis ve

tek hlcre testlerine tabi tutulmustur.

Cyclic Vokammetry

80,00 ma

60,00 m&

& CURWE4 (D400-0.cfts)

-& CLURVE2 (D400-20 dta)
CURVET? (D400-01.DTA) ﬁ

40,00 mé&,

20,00 ma

0,000 4

-20,00 mé&,
-1,500 % -1,000 % -500,0my 0,000 500,0 my'

WiV vs Ref)

Sekil 5.56: 400 °C firin sicakhgi ve farkli gaz debilerinde Uretilen katalizérlere ait CV
egrileri

Tek hiicre testleri numune basina yaklasik 1 giin siirmektedir. iki plaka arasina
yerlestirilen membran elektrot Unitesi 3 torq ile sikistiriimig ve gerekli baglantilar
yapilmistir. Performans testleri baglamadan dnce sistem 2M NAOH c¢ozeltisi 1 saat
boyunca gegcirilerek membranin sartlanmasi saglanmistir. Performans testleri
boyunca anot tarafindan 6M NaOH c¢ozeltisi icinde 1M NaBH; c¢ozeltisi, katot
tarafindan % 3 sllfurik asit ¢ozeltisi igerisinde 5M hidrojen peroksit ¢ozeltisi
beslenmektedir ve pil sicakhgr 60°C’dir. Yakit besleme hizlart 3 ml/dak olarak
ayarlanmigtir. Her saat basi veri alinarak degerler kaydedilmigtir. 5. Saatin sonunda
sistem tamamiyla sartlanmigtir ve zamanla degerlerde bir degisim olmadigi

gozlemlenmisgtir.
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Deney sonugclar Sekil 5.57°'de verilmigtir. Gorllecegi Uzere CV analizleri ile paralellik

gOstermektedir. CV analizinde oksidasyon piki vermeyen katalizor performans

testlerinde de voltaj vermemigtir.

2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Voltaj

0 100 200 300 400
mA/cm2
=—f—DA400-0V D400-20V == D400-0 ===D400-20

Sekil 5.57: Katalizorlere ait performans egrileri

250

200

150

100

50

mW/cm2

Deneyin ikinci kisminda ise tup firin sicakhgr 700°C ’e ayarlanmigtir. 3 farkli gaz

besleme hizinda deneyler yapiimis ve numuneler alinmistir. CV analizleri ve tek

hicre performans test sonuglari Sekil 5.58 ve Sekil 5.59’da verilmistir.
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Cyclic Voltammetry
1000 ma

50,00 m&

0,000 4

50,00 m&
1,500 -,000Y -500,0 m 0,000 ¥ 500,0 my 1,000 ¥

Vi (¥ vs. Ret)
CUURVES (D700-20.ta) CURVET (D700-20.0T4) -#- CURVE (D700-0.ta)

Sekil 5.58: 700°C farkh gaz debilerinde uretilen katalizorlere ait CV egrileri

2,00 400
1,80 350
1,60
300
1,40
1,20 250 fél
1,00 200 L
o
£ 0,80 150 %
= 0,60
100
0,40
0,20 50
0,00 0
0 200 400 600 800
mA/cm2
=—4—[0700-0-V == D700-20-V =0— [700-40V
== D700-0 == [1700-20 == [}700-40

Sekil 5.59: 700°C farkh gaz debilerinde Uretilen katalizorlere ait performans egrileri

Deneyin 3. Basamaginda ise firin sicakhdi 1000°C set edilerek deneyler tekrar

edilmistir. 3 farkli gaz besleme hizinda deneyler yapilmig, CV analizleri ve tek hicre
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performans testleri yapilmigtir. CV ve tek hicre test sonuglarina ait egriler Sekil 5.60

ve 5.61’'de verilmistir.

100,0 mé

0,00 mé,

60,00 mA

Im (%)

40,00 mé,

20,00 mé,

0,000 &

1,500

Cyclic Voltammetry

-8 CURYVEZ (D1000-20 ch=)

-8~ CURYVE4 (D1000-40 ct=)

-8 CURVES (D1000-0 DTA)

-1,000Y -500,0 my 0,000 500,0 my 1,000 Y

W1 (Y vs. Ref)

Sekil 5.60: 1000°C farkh gaz debilerinde uretilen katalizorlere ait CV egrileri

Voltaj

2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

350

- 300

- 250

X - 200

\‘X - 150

mW/cm2

- 100
'
0
0 100 200 300 400 500 600
mA/cm2

=—4—D1000-0V == D1000-40V =0—D1000-20V
=i—D1000-0 === D1000-40 ====D1000-20

Sekil 5.61: 1000°C farkh gaz debilerinde Uretilen katalizorlere ait performans egrileri
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3 set deney sonucunda gug¢ yogunluklari 1,0 V degerinde ve 5. saat verileri olarak

kaydedilmis ve Cizelge 5.17’ye islenmistir.

Her deney sirasinda 1 V degerinde hidrojen ¢ikis hizlari da kaydedilerek programa

badimli degisken olarak Cizelge 5.17’ye islenmistir.

Cizelge 5.17: Design Expert'te planan deney sonuglari

Factor 1 Factor 2 Responsze 1 EEpONSE 2
Std | Run Block &:Gaz debisi BRnn Sicakhd  Goc yod. icdrojen Uretim
Liclak Z
z 2 Block 1 40.00 400.00 0
7 G Block 1 2000 400.00 234 a0
1 N Block 1 0.0a 400.00 135 ¥a
12 4 Block 1 20,00 vo0.oa Fa4 20
q = Block 1 20000 Fo0.0a 340 24
13 v Block 1 2000 7o0.0a 350 26
1 9 Block 1 2000 Fo0.0a 345 22
10 10 Block 1 20,00 vo0.oa 352 26
G 12 Block 1 40.00 Fo0.0a 306 30
5 13 Block 1 0.0a 7o0.0a 2582 45
3 1 Block 1 0.0a 1000.00 160 a3
g 3 Block 1 20,00 1000.00 4 41
4 g Block 1 40.00 1000.00 325 32

Elde edilen katalizbrlerden performans vermeyen D400-0, en yuksek performans

veren D700-20 ve az performans veren D40-40 XRD, BET analizlerine yollanmistir.

Deney sonuglari Design Expert programina iglenmis ve istatistiksel analiz

calismalarina baglanmistir.

Deney sonuglari program Uzerinden analiz edilmigtir. Deneysel sonuglar
dogrultusunda quadratic model en uygun model olarak belirlenmigtir. Deneysel
sonuglara gére model olusturulmus ve formile edilmistir. Deneysel dogruluk R? 0,96

olarak hesaplanmigtir.

Deneysel sonucglara gore elde edilen basit esitliklikler gu¢ yogunlugu icin E$.5.8.

Hidrojen Uretim hizi icin Es.5.9’da verilmistir.
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Gilic yogunlugu (mW/cm2) = -239,83105 + 3,46575 * GasDebisi + 1,38108 *

sicaklik-0,16829 * Gas Debisi2 — 9,70167E-004 * Sicaklik2 + 6,90639E-003 * Gas
Debisi * Sicaklik (5.8)

Sicakhk : Firin sicakligi °C
Gaz debisi : Tup firlna beslenen Azot debisi L/dak
Es.5.8’e ait istatistiksel veriler Cizelge 5.18’de verilmistir.

Cizelge 5.18: Spray piroliz ile Uretilen katalizor gi¢ yogunlugu modelinin istatistiksel

[y

"WARHING: The Cubic Model is Aliased! "

Sequential Model Sum of Squares

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob > F
Mean 3.809E+005 1 3.809E+005
Linear a031.45 2 454572 265 01244
2F1 58783 1 58783 032 0.5590
Gusdratic 13535.96 2 £943.48 4410 0.0003 Subgested
Cuibic: §20.23 2 41012 1310 0m7s Aligsed
Residual 125.20 4 31.30
Total 4 DS4E+005 12 FFTET.00

“Sequential Model Sum of Squares” Select the highest arder polynomial where the

additional terms are significant and the model is not sliazed.

Lack of Fit Tests

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob > F
Linear 15307.02 5 3061.40 a7 .51 0.0003
2F1 14715.19 4 3673.80 11757 0.0002
Guadratic 82023 2 41012 1310 oovs Sugoested
Cubic 0.000 1] Aliazed
Pure Error 125.20 4 31.30
“Lack of Fit Tests” ‘Want the zelected madel to have insignificant lack-of-fit.
Maodel Summary Statistics
Stal. Adjusted Predicted
Source Dew. R-Squaredl R-Squared R-Squaredl PRESS
Linear 41 .41 03707 0.2309 -0.5489 37984.23
2F1 43.08 0.3947 0AB?T -2.3758 52861.24
Gusdratic 12.55 09614 0.9293 0.5192 11730.49 Sugoested
Cuibic: 5.59 0.9949 0.9580 + Aligsed
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Hidrojen Uretim hizi (ml/dak) = +227,57382-0,073973 * Gaz debisi-0,50302 * Firin

Sicakligi+0,021199 * Gaz debisi2+3,33105E-004 * Firin Sicakiigi2-1,41553E-003 *
Gaz debisi * Firin Sicakhgi (5.9)

Es.5.9'a ait istatistiksel analiz verileri Cizelge 5.19’da verilmisgtir.
Cizelge 5.19: Spray piroliz ile Uretilen katalizorler i¢in hidrojen dretim hizi modelinin

jstatistiksel verileri

Sequential Model Sum of Squares

| Sum of Mean F
| Source Squares 'F Square Value Probh > F
) hean 1912005 1 1912005
) Lirnear 1707 57 2 853.78 2N 011949
| 2FI 104 .53 1 104 .53 0.3 0.5946
| Guadratic 2499 45 2 124974 3246 0.0006 Suncested
) Cuhic 191.02 2 95 .51 9.55 0.0300 Aliased
) Residual 40.00 4 10.00
Total 23663.00 12 1971 .82

“Seqgrential Model S of Squares® Select the highest order palynomial where the

additional terms are significant and the model iz not aliazed.

Lack of Fit Tests

) Sum of Mean F
| Source Squares D'F Square Value Prob = F
| Linear 279535 = 559.07 5591 0.0ao09
) 2FI 269051 4 E72 63 E7.26 00006
| Guadratic 191.02 2 9551 955 0.0300 Suggested
| Cuhic 0.000 1] Aliased
) Pure Errar 40.00 4 10.00
| “Lack of Fit Tests” Want the selected model to have insignificant lack-of-fit.
) Model Summary Statistics
| St Adjusted Predicted
| Source Dew, R-Squaredd R-Squaredd R-Squaredd PRESS
) Lirear 17.75 03759 02372 -0.2307 559110
) 2F 15.47 0.3990 01736 -0.9525 9007 92
Gluadratic 6.2 09491 09065 0.3539 2795 .95 Sugoested
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5.5.6. Spray Yontemi deneysel sonuglarin degerlendirilmesi:

Deney sonuglarini 3 boyutlu grafige doktigimuz zaman Sekil 5.62 elde edilmigtir.

DESIGN-EXPERT Plot

mWf/em2
X = A: Gas Debisi
Y = B: Sicaklik

363.989

307.303

250618

193.932 |

mitfcm2

137.247

A Gas Debisi

Sekil 5.62. Spray Piroliz yontemi sicaklik ve gaz debisi ile gli¢ ogunlugunun degisimi

Deney sonuglari gostermistir ki diisik gaz debilerinde sicaklik artisiyla performans
800°C degerlerine kadar artis gostermekte ancak bu sicaklik degerinin Ustliinde
sicaklik artisiyla performans dusmektedir. Dusuk gaz debilerinde firin sicaklhigi 750°C
'nin Uzerine ¢iktikga karbonun ylksek sicaklida maruz kalma siresinin artmasina
badli olarak karbon korozyonu goérilmekte ve performans dismektedir. Yiksek gaz
debilerinde sicaklik arttikga performans artmaktadir. Clnku sicaklik yiksek olmasina
ragmen ¢ozeltinin ve olusan katalizoran firin igcersinde kalma zamani oldukga azdir.

Dolayisiyla ancak 900°C ve ustinde karbon korozyonu gorulmektedir.

Sekil 5.63’de hidrojen dretim hizinin finrn sicakhgi ve gaz debisi ile degisimi
gorulmektedir. Firin sicakliginin artmasi ile hidrojen Uretim hizi 750°C degerlerine
kadar azalmakta ancak firin sicakhdi arttikgca hidrojen Uretim hizi artmaktadir.
Sicaklik dogrudan yapiyi etkilemektedir ve sicaklik arttikgca yapida homojenite énce
artmakta sonra ise azalmakta ve topaklasmalar olmaktadir. Bu nedenle 750°C kritik

bir nokta olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Dusuk firin sicakhdinda gaz debisi arttikga hidrojen uretim hizi artmaktadir gunku

sicaklik az olmasi nedeniyle katalizérin firrnda daha fazla kalmasi gerekmektedir.

Ancak debi arttikga icerde alikonam slresi azalmakta ve katalizor istenen forma

gelememektedir. YUksek sicaklikta ise debi arttikga katalizor iceride yuksek sicakliga

uzun sure kaldigi igin yapi bozulmaktadir.

Hidrojen Uretim hizi
X = Al Gaz debisi
Y = B: Firin Sicakligi

Hidrojen Uretim hizi

87.9726

71.2578

54.8432

378285

211138

1000.00

E: Finn Sicakhg

700.00

400.00 © 0.00

AT

P
WA o

‘, ‘ -—.‘""::1 L

Sekil 5.63: Spray Piroliz yontemi sicaklik ve gaz debisi ile hidrojen Gretim hizinin

degisimi

Design Expert programi Uzerinden deney sonuglari i¢in optimizasyon parametre

araliklari Tablo 25'de verilmigtir. Yine Tablo 25’de maksimum gui¢ yogunlugu

minimum hidrojen ¢ikis hizi i¢cin optimum nokta gorulmektedir.
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Cizelge 5.20: Spray piroliz ydontemi parametre araliklari ve optimizasyon

Parametre Hedef Minumum Maksimum
Sicaklik Aralikta 400 1000
Gaz Debisi Aralikta 0 40
Gug¢ yogunlugu En ylksek deger 138 354
Hidrojen Uretim | En diisiik deger 20 80
Hizi
Solhntions

Humber Gaz debisi Firin Sicakhdn Gilg yod. Hidrojen retin Desirability

1 29.02 g16.90 374547 21.0941 0291 Selected

Model sonucu ile deneysel sonucun dogrulugunun karsilagtirilabilmesi igin ¢ozumler
arasinda onerilen ¢ozum icin gerekli deneysel sartlar saglanarak deney yapilmis ve
elde edilen 6nek XRD ve TEM analizine yollanmis ve tek hucre performans testi

yapilmigtir.

D400-40 kodlu numuneye ait XRD sonucu Sekil 5.65'de verilmistir. Sekil 5.64’de
teorik XRD egrilerle Sekil 65’deki XRD’ler karsilastirildiginda karbon ve altin pikleri
ayri ayri gozukmektedir. Pt pikine ise rastlanmamistir. Varilan kaniya gore sicakligin
az ve gaz debisinin ¢ok olmasi ile platin, altin ve karbon iceren ¢ozelti tup firindan
hizlica gec¢mis, sicakhdin az olmasi nedeniyle alasim katalizér olusumu
g6zlenemezken, debinin ¢ok olmasi nedeniyle tup firindan hizlica gegerek reaksiyon

sonlanmistir.
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Sekil 5.64: Teorik olarak beklenen XRD egrisi
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Sekil 5.65: D400-40 kodlu numuneye ait XRD sonucu

Deneyler sonucunda en ylksek performans degeri

B0

veren D700-20 ve en dusuk

performans veren D400-0 kodlu katalizorler icin XRD sonuglar incelendiginde (Sekil
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5.66) her iki katalizorinde alagim formunda oldugu ancak D700-20 kodlu katalizérun

tanecik boyutunun daha ufak oldugu gorulmustur. Debye Schrerer-Bragg formulu

kullanilarak tanecik boyutlari hesaplanmis ve D700-20 kodlu katalizorin tanecik

boyutunun 10 nm D400-0 kodlu katalizorin tanecik boyutunun 40 nm oldugu

gorulmastur (Cizelge 5.21.). Buda performans dususuni dogrudan agiklamaktadir.

Yine ayni sekilde her iki katalizor icinde BET analizler yapilmistir. Analiz sonucunda

D700-20 kodlu katalizoriin yiizey alani 166 m?/g cikarken D400-0 kodlu katalizére ait

alan 100 m?/g olarak hesaplanmistir.

Cizelge 5.21: D700-20 ve D400-0 kodlu katalizorlere ait XRD, BET verileri

Katalizor Adi XRD Tanecik boyutu BET Yuzey alani
D700-20 10 166
D400-0 40 100
_ 1) — D400-0
o D700-20
> i
g7
g
é -
g
@
o i
! ! ! I ! I ! 1
20 30 40 50 60 70
2Q-scale (degree)
Sekil 5.66: D700-20 ve D400-0 kodlu katalizorlere ait XRD egirisi
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5.6. Coktirme yontemi ile Spray piroliz yontemi karsilastiriimasi

Tezin son asamasinda ise spray piroliz yontemi ve ¢oktirme yontemi ile elde edilen
ve ayni bilesimde olan 2 anot katalizor tanecik boyutu (XRD), TEM, BET ve tek hucre
yakit pili performans agisindan degerlendirilmigtir. Cokturme ydntemi ile Uretlen
katalizorlein tanceik boyutlarinin daha kuguk (Sekil 5.67.) ve BET alanlarinin daha
blylk oldugu goralmustir (Sekil 5.68.-Sekil 5.69.). Buda c¢alismanin basinda
belirtildigi Uzere spray piroliz yontemi ile daha kiguk tanecik boyutlu katalizor
uretilebilir bilgisini dogrulamaktadir. Spray piroliz ile Uretilen anat katalizort ile
hazirlanan MEU’niin performansinin 370 mW/cm? ve klasik ¢coktirme ydntemi ile
hazirlanan katalizérden yaklasik % 5 daha fazla oldugu deneysel olarak gérulmagtir
(Sekil 5.70.).

— Spray Yoéntemi
—— Cokturme Yoéntemi

L

o

Rlative intensity/(au)

=

; J

20 30 40 50 60 70
2Q (%)

-

i

Sekil 5.67: Spray ve ¢oktirme yontemi ile Uretilen katalizorlere ait XRD egrileri
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MULTIPQIMT BET

P/Po Volurne TWiPo/P1-1))
[cclg] STP

1.02E+02 365191 1.27E+02
2.22E+02 390045 2. 61E+02
4. 24E+02 413813 4.79E+02
6.43E+02 431887 T.12E+02
8.56E+02 445180 9.38E+02
1.06E+03 458401 1.16E+03
1,52E+03 481963 1.66E+03
2.02E+03 504826 2.24E+03
3.07E+03 549299 3.61E+03

Area = 1.76E+02 m*/g

Yolume [ccfg] STP

Coktirme

600000
500000

400000

300000
200000

100000

0
0.00E+00

1.00E+03 2.00E+03 3.00E+03 4.00E+03

PiPo

Sekil 5.68: Coktlirme ydntemi ile Uretilen katalizor igin BET analiz sonucu.

MULTIPOINT BET

P/Po Vaolume  TW((Po/P)-1))
[ccig] STP

1.02E+02 196.277 1.26E+02
2 21E+02 208.56T7 2.59E+02
423E+02 222303 4.77E+02
6.42E+02 231.884 7.10E+02
8.34E+02 2421068 9.03E+02
1.06E+03 249465 1.14E+03

Area = 1.96E+02 m%g

Sekil 5.69: Spray piroliz yontemi ile Uretilen katalizor igin BET analiz sonucu.

Volume[cc/g]STP

300.000

Spray

230.000

200.000

150.000

100.000

30.000

0

0.00E+00

3.00E+02

1.00E+03 1.30E+03

PiPo
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Sekil 5.70: Spray yontemi ve Cokturme yontemi ile dretilen Anot Katalizor performans

egrileri

Cizelge 5.22’de sonuglar toplu halde goérulmektedir.

Cizelge 5.22: Spray-Cokturme yontemi ile Uretilen katalizorlerin karsilagtiriimasi

XRD BET Guc¢ yogunlugu
Katalizor Adi

(nm) (m?/g) mW/cm?
PtAu/C-Coktirme |8 176 354
PtAu/C-Spray 4 194 370

Sekil 5.71°de piroliz yontemi ile Uretilen katalizérlerin SEM resimleri gorulmektedir.

Gorllecegi Uzere Uretilen katalizérler homojen ve kiresel formdadir. Buda bizim

bastan beri spray piroliz yonteminin en buyuk avantaji olarak sundugumuz homojen

ve kuresel formda katalizor Uretim yontemi fikrini dogrulamaktadir. Sekil 5.72°'de

cOkturme yontemi ile Uretilen katalizorlere ait SEM resimleri gorilmektedir. Coktirme

yonteminde homojenitenin spray yontemi ile elde edilen katalizor kadar olmadigi
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goOrulmektedir. Yine EDX analizlerinde istenen bilesende katalizérlerin her iki yontem

ile de uretildigi gorulmektedir (Cizelge 5.23.-Cizelge 5.24.).

L
Meg = 2648 K X |

|
| EHT =10.00 k¥
_-r:- '--

Sekil 5.71: Spray piroliz ile Uretilen anot katalizérii SEM resmi

Cizelge 5.23: Spray Piroliz ile Uretilen anot katalizori EDX c¢iktisi
Spectrum: Rectangled

El AN Line L. C
[wt.%]
i 6 EK-series 75,18
0 5 E-series .85
Pt 78 M-series 1,39
ALl 79 EK-serijes 18.81
i 17 EK-series 0.17
Ma 11 K-series ]

Total: 100.0 %

Catalyst = PL{0, 728000, 930,/C——- % 20

140



2w v s
Mag= 18.27 <X T=10.00K

Sekil 5.72: Coktirme ydntemi ile Uretilen anot katalizori SEM resmi

Cizelge 5.24: Coktirme Yontemi ile Uretilen anot katalizért EDX c¢iktisi

Spectrum: Rectanglel

El AN Line unn. C
[wt. %]
Z 6 E-series 80,02
O 5 E-series 1.24
Pt 78 M-series 0,71l
ALl 789 K-series 17,30
(ol 17 K-series 0,62
Ma 11 K-series Q.00

Total: 100.0 %

Catalyst = PL(0,43A000, 980,/ C——- % 18,6

5.7. Optimum sartlarda katot katalizorlerinin liretilmesi

Calismanin  6nceki basamaklarinda katalizér Gretimi igcin  optimum sartlar
belirlenmeye calisiimistir. Her iki yontem icinde optimum sartlarda katot katalizorleri
uretilerek ticari katalizor ile karsilastiriimig ve performans agisinda degerlendirilmistir.
Cokturme yontemi igin optimum nokta olarak maksimum performans hedefli hidrojen
uretim ve maliyetten bagimsiz nokta alinmistir Spray piroliz icinde maksimum gt¢
yogunlugunu veren hidrojen uretim hizindan bagimsiz parametre seti alinmigtir
(Cizelge 5.25.).
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Cizelge 5.25: Katot katalizor Gretim parametreleri

Yontem Sicaklik °C pH Kurutma Gaz debisi
Suresi (L/dak)

Spray piroliz 802.84 - - 15.44

Coktirme 89.27 10.99 48.58 -

ik olarak spray piroliz ydntemi icin katot katalizor(i Uretilmis ve ticari katot katalizor ile
performans agisinda karsilastiriimistir (Sekil 5.73.). Yaklasik % 10’ luk bir performans

kaybi1 gozlenmisgtir.

2,00 [ 400
1,80 - 350
1,60
1.40 300
1,20 - 250 Cg
—_ 1,00 200 ©
S 0,80 |
S 0,60 199 %
> - 100
0,40
0,20 - 50
0,00 0
0 200 400 600 800
mA/cm2
=@==Spray Anot-Spray Katot Spray Anot-Ticari Katot
==0==Spray Anot-Ticari Katot ==le=Spray Anot-Ticari Katot

Sekil 5.73: Ticari katalizor ile Spray katot katalizor performans egrisi

Sekil 5.74’ de ¢oktiirme yontemi ile lretilen katot katalizérii Pt/C ile tretilen MEU ile
ticari katot ile tretilen MEU performans degerleri gdziikmektedir. Giig yogunlugu 354
mW/cm? degerinden 322 mW/cm? degerine diismistiir. Yine bu proseste de yaklasik

% 9’ luk bir performans kaybi olmustur.
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2 400
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- 300
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. 1,2 / ;
0.8 % - 150 E
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02 - 50
0 ¢ 0
0 100 200 300 400 500
mA/cm2

== Coktirme Anot-Ticari Katot
=== (C0OktirmeAnot-Coktiirme katot
== Coktlrme Anot-Ticari Katot

Sekil 5.74: Ticari katot katalizor ile goktirme katot katalizor performans egrileri

5.8. Verim hesabi

Verim hesabi yapilirken 250 ml ¢ozelti hazirlanmis ve surekli geri dondurulerek
performans verileri alinmistir. Yakit pilinden voltaja karsi akim degerleri izlenmis ve
kaydedilmistir. Teorik olarak 1 gram borhidririn 9,3 W.saat enerji verdigi
bilinmektedir. Bu nedenle tum testler 250 ml ¢6zelti hazirlanmis ve 10 gram NaBH4

kullaniimistir. Teorik olarak beklenen maksimum gug¢ 93 W.saattir.
5.8.1. Spray yontemi :

250 ml ¢ozelti surekli geri dondurulerek 1 volt sabit voltaj egerinde akim degerleri
kaydedilmistir. Yaklasik 7 saatin sonunda sistemden 0 amper ¢ekilmeye baslanmis

ve deney durdurulmustur (Sekil 5.75.).
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0
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Sekil 5.75: Spray piroliz anot, ticari katot katalizér ile tretilen MEU’ niin akim zaman
egrisi

Egri altindaki alan hesaplandigi zaman toplam 7 saatin sonunda 68,75 Watt gug¢
cekildigi hesaplanmis ve maksimum 16,2 Watt gu¢ anlik c¢ekilmistir. Teorik
maksimum gucun 93 W.saat oldugu bilindiginden sistemin verimi % 73 olarak

hesaplanmigtir.

5.8.2. Coktirme Yontemi:

Spray yonteminde anlatildigi gibi 10 gram NaBH4 iceren 250 ml ¢ozelti sisteme
beslenerek 1 volt degerinde akim degerleri kaydedilmistir. Yaklasik 6,5 saat sonunda

istemdeki akim degeri sifira dustince test sonlandiriimigtir (Sekil 5.76.)

1,2
-1

0,8
- 0,6
0.4
- 0,2

: 0
0,00 10000,00 20000,00 30000,00

Zaman

Voltaj (V)

Sekil 5.76: Coktiirme yéntemi anot, ticari katot katalizér ile Uretilen MEU’ niin akim
zaman egrisi
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Egri altindaki alan hesaplandigi zaman toplam 6,5 saatin sonunda 54,9 Watt gug¢
cekildigi hesaplanmis ve maksimum 128 Watt gug anlik ¢gekilmistir. Teorik maksimum

glcun 93 Wsaat oldugu bilindiginden sistemin verimi % 59 olarak hesaplanmigtir.

Verim hesaplar Uretilen katot katalizorleri icinde tekrarlanmis ve Cizelge 5.26’da

verilmistir.

Cizelge 5.26: Uretilen katalizérler performans ve verim degerleri

Spray Anot-Ticari Katot 370 73
Spray Anot-Spray Katot Sies 61
Cokturme Anot - Ticari 354 59
Katot

Cokturme Anot - 322 50,5

Cokturme Katot
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6. SONUG

Yapilan ¢alismada katalizor Uretim yontemlerinden ¢oktirme yontemi ve spray piroliz
yontemi Dogrudan Sodyum Borhidrir anot ve katot katalizdlerinin Uretiminde
kullaniimistir. Katalizor Uretiminde kullanilan yontemler igin once uretim ortami
parametreleri belirlenerek deger araliklari deneysel olarak bulunmus devaminda ise
Design Expert istatistiksel analiz program yardimi ile deneysel bagimsiz
parametrelerin guc¢ yogunlugu ve hidrojen ¢ikis hizi Uzerinde etkisi matematiksel

modeller ile ifade edilerek etkileri gdzlenmistir.

Cokturme yontemi icin bagimli parametre olarak gu¢ yogunlugu, hidrojen ¢ikis hizi,
gram katalizor maliyeti, gram katalizor basina harcanan enerji miktari ve gram
katalizor bagina sistemden c¢ekilen gu¢ degerleri bagimlh parametre olarak segilmis
ve her bagimh degisken matematiksel modeller ile bagimsiz degiskenler (Sicaklik,

pH, kurutma suresi, altin miktari) cinsinden ifade edilmistir.

Elde edilen modellerin deneysel sonuglar ile yaklasik % 90 ile % 95 arasinda uyum
gOstermesi oldukga basarili bir sonu¢ olarak degerlendirilebilir. Yapilan caligam
neticesinde bunda sonraki yapilacak uretim calismalari i¢in oldukga onemli bir yol
gosterici olacaktir. Maliyeti ve beklenen gu¢ yogunlugu bilinen katalizorin hangi
sartlar altinda Uretilmesi gerektigi dogrudan deney yapmadan bilmek mumkun olacak
ayrica deney esnasinda karsilasilacak herhangi bir istenmeyen durum da (Elektrik
kesilmesi, ¢ozeltinin yanlis ilavesi) sonucun ne olacagi veya istenen sonuca ulasmak

icin hangi parametrenin oynanmasi gerektigi dogrudan bulunacaktir.

Elde edilen matematiksel modelin yaninda Uretilen katalizor gli¢ yogunlugu olarak
oldukga yuksek sonuglar vermis olup fiziksel yapisi ve verimi ile gerek tek hticre

gerekse modul galismamalarinda rahatga kullanilabilecek duzeydedir.

Yapilan calismada ayrica spray piroliz yontemi katalizor Uretim prosesinde
kullaniimis ve oldukga iyi performans degerleri elde edilmistir. Coktirme yontemine
nazaran %15 verimce yuksek, homojen ve kiresel yapiya sahip katalizorler basarili
bir bicimce Uretilmigtir. Yine kullanilan spray piroliz yontemi icin deneysel analiz

yapiimig ve Uretim ortami optimizasyonu yapiimigtir.

Bu iki yontem karsilastirildigi zaman ¢oktirme yontemi Uretim ortami kolayhgr ve
maliyeti ile 6n palan gikarken spray piroliz ydontemi homojen yapida katalizor Uretimi

ve performansi ile 6n plan ¢gikmaktadir. Ayrica ¢oktirme yonteminin 5 gram ve alti
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miktarda katalizor dretimi icin daha uygun olacagl ylksek miktarda katalizor

uretimlerinde spray piroliz yonteminin daha uygun olacagi goralmustar.

Calisma sonunda hem anot hem katot katalizérli ¢oktirme ydntemi ile Uretilirse
performansinin 318 mW/cm? hidrojen cikis hizinin 30 ml/dak ve verimin % 51 oldugu
deneysel olarak bulunmustur. Bu degerler spray yontemi ile Uretilen anot ve katot

katalizorleri igin sirasiyla 335 mW/cm?, 20 ml/dak ve % 61 olarak bulunmustur.

Son zamanlarda kimyasal proseslerin optimizasyonunda kullanilan ylzey cevap
yontemi (YCY) yakit pili katalizér Uretim proseslerinde basari ile uygulanmis ve

program ciktilari deneysel veriler ile dogrulanarak Uretim proseslerine uygulanmigtir.
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EKLER DiZziNi

Ek1. Gu¢ yogunlugu matematiksel model istatistiksel analizler

Response:

*“*WARHING: The Cubic Model is Aliased: ***

Linear
Sequential Model Sum of Squares
Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob > F
hean 3 BOSE+O0G 1 3 B0SE+00E
Giuzdr atic 5217947 4 1304479 26.22 = 0.0001 Suggested
2F1 430935 = 71823 165 01507
Linear 221754 4 554539 1.4 0.2793
Cukic 4445 83 g 99573 266 01075 Aligzed
Fesidual 1464.75 7 209.25
Tatal 3 ETOE+I0E 30 1. 223E+005
“Sequential Made! Sum of Sguares” Select the highest arder polynomial where the
additional terms are significant and the model is not aliased.
Lack of Fit Tests
Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob > F
Guadratic 1153750 20 S76.58 J.20 0.1001 Sugoested
2FI 722813 14 51629 2487 0.1253
Lirear 01058 10 501 .06 273 0.1350
Cukic S64.75 2 252357 157 0.2959 Aliazed
Pure Errar q00.0a a3 180.00
“Lack of Fit Tests™ Want the selected model to have insignificant lack-of-fit.
Model Summary Statistics
Stil. Adjusted Predicted
Source Dew. R-Squared R-Squared R-Squared PRESS
Quadratic 22.30 0.3075 07767 07053 18976.27 Suggested
2F1 2065 08742 08080 0.goar 2580283
Linear 19.85 09055 05232 05326 3020421
Cukic 14.47 08773 09081 -1.17E6 1 406E+005 Aligzed
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Response: PD
AHOVA for Response Surface Quadratic Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob > F
haoclel S5706.09 14 418329 10064 = 0.0001 significant
A 13588.89 1 13588.89 30258 = 00aat
8 He5.06 1 H68.06 2,96 0.1057
C 67222 1 67222 1.7 [
o 36450.00 1 36450.00 92.50 = 0.0001
A2 1289.19 1 12919 .33 0.9754
£ 10az.32 1 f0az. 32 278 a.418z
c2 163.28 1 163.28 o417 0.5295
i 129,19 1 tza.19 .33 0.9754
A8 126.56 1 126.96 .32 0.57483
AC 391.98 1 391.98 .89 0.3998
A 185.08 1 189,08 .48 0.4a31
BC 326,96 1 326,96 2 a.1631
a0 1314.06 1 1314.06 333 00878
ch 1501.56 1 1501.56 3.81 0.0e3g
Residual 391055 13 39404
Lack of Fit 2010.58 e o008 278 01330 not significant
Pure Ervar 00,00 5 180,00
Car Total G4616.67 29
St D, 1983 R-Sguared 0.8083
Mean 34E BT Adj R-Souared 0.e232
(SR 573 Pred R-Squared 0.5326
PRESS 3020421 Adeq Precizion 14.590
Coefficient Standard 95% CI 95% CI
Factor Estimate DF Error Low High VIF
Irtercept 33222 1 A7 342.03 365.36
A-Temperature 2r.7s 1 4 65 17581 vTa 1.00
B-pH -5.06 1 4 65 -18.03 142 1.00
C-Drying Time B.11 1 4 65 -3.86 16.08 1.00
D% A ratio -45.00 1 4 65 -S54 .97 -35.03 1.00
Az 706 1 1233 -19.22 3335 275
B2 -20.44 1 1233 -46.72 585 275
2 -7.94 1 1233 -54.22 18.33 278
0= 7 .06 1 1233 1922 3333 278
AB 281 1 4 96 rIT 13.39 1.00
AC 469 1 4.95 -3.09 1327 1.00
AD =344 1 4 .96 -14.02 714 1.00
BC -7.149 1 4 .96 ST 334 1.00
BD -9.06 1 4 .96 -19.64 152 1.00
D -9.69 1 4 .96 -2027 0.4 1.00
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Diagnostics Case Statistics

Standard Actual Predicted Student Cook's Chutlier RFun
Order Value Value Residual Leverage Residual Distance t Order
1 35500 359.69 -0.69 0.5659 -0.059 0.00o -0.057 9
2 340.00 35522 -15.22 0.096 -0.807 0.005 -0.797 g
3 345.00 342 209 0659 0150 0.004 0174 g
4 365.00 Ir4.85 -08s 0659 -0.850 0.093 -0.841 28
5 330.00 32673 327 0485 0.230 0.003 0.223 21
B 350.00 34147 8.83 0.485 0.5620 0.024 0607 15
7 330.00 35657 2313 0659 1.8995 ns12 2245 26
g 225.00 236.24 -11.24 0639 -0.869 o1z -0.867 2
g 435.00 44103 -E.03 0659 -0.520 0.035 -0.507 17
10 290.00 29263 -2.63 0.5659 -0.227 o.o07 -0.220 16
11 350.00 338.26 11.74 0.659 1.013 0132 1.0135 4
12 420.00 407 .25 1272 0.485 0.593 0.050 0.557 27
13 310.00 290.45 1952 0659 1683 0.364 1.805 7
14 315.00 32681 1.3 0659 -04a7s 0122 -0.4a74 19
15 340.00 35522 -15.22 0.096 -0.807 0.005 -0.797 11
16 340.00 34254 -254 0.455 -0.199 0.00z -0.183 29
17 425.00 43430 -850 0639 -0.802 0.053 -0.7a82 13
18 305.00 3728 1228 0485 -0.862 0.047 -0.855 18
149 335.00 349.02 -14.02 0.5659 -1.209 0.188 -1.229 2
20 425.00 390.06 34.94 0.455 2454 0379 3.064 20
21 37500 35522 19.75 0.096 1.045 0.005 1.052 24
22 285.00 2B7 A5 17.85 0659 1.539 0.305 162 22
23 345.00 35339 -3.39 0.485 -0.559 0.0z2 -0.576 1
24 400.00 407 .70 -7.70 0.659 -0.664 0.057 -0.651 3
25 355.00 35522 -0.22 0.096 -0z 0.000 -0.011 14
25 300.00 29992 0.a7y 0659 0.0a7 0.000 0.008 30
) 360.00 35522 478 0.096 0.253 0.000 0.245 10
25 300.00 334.50 -34.50 0.485 -2.423 0.5369 -3.000 12
29 310.00 31205 -205 0659 -01749 0.004 0173 25
30 360.00 35522 475 0.096 0.253 0.000 0.245 23
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EK2. Hidrojen ¢ikis hizi matematiksel model istatistiksel analizler

*“*WARHING: The Cubic Model is Aliased: **

Sequential Model Sum of Squares

Source

Mean

Quadratic

2FI
Linear
Cuhic
Residual

Total

“Segueptial Made! Sur of Sguares” Select the highest order polynomial where the

Sum of
Squares

2.014E+005

J76RE6.11

1094.75
396.35
1114.89
22374

2 422E+005

DF

= =

- W = O

30

Mean
Square
2.014E+005
2416.53
1562 46
959.09
13936
74862

Gavz2 a3

additional terms are significant and the model is not aliszed.

Lack of Fit Tests

Source
Gadratic
2FI
Linear
Cuhic

Pure Error

Sum of
Squares
296976
1875.M
147863
363.74
160.00

Mean
Square
14349
13393
147 56
181.87
32.00

“Lack of Fit Tests” Want the selected model to have insignificant lack-of-fit.

Model Summary Statistics

Source
Cadratic

2FI
Linear

Cubic

“Model Summany Statistics”. Focus onthe model maximizing the "Adusted R-Squared”

Stil.

R-Squared
0.9233
0.9501
095595
0.9s72

Adjusted
R-Squaredd
0.a11a
05239
059223
09465

Linear
F
Value Proly = F
75.22 = 0.0001 Sugnested
1.70 01746
0.9 04547
1.86 02137 Alimzed
F
Value Proly = F
4E4 0.0452 Suggested
419 0.0614
462 0.0525
565 00516 Aligzed
Predicted
R-Squaredd PRESS
08742 132.05 Sudiested
0.7542 10025.70
0.7251 110490 56
-1.2007 8977g.52 Aligzed
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Response: HPR
AHNOVA for Response Surface Quadratic Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Probh > F
Model 39157 24 14 2796 95 2560 «0.0001 significant
A 14.22 1 14.22 L] 07233
8 18.00 1 15.00 aLie 0.6905
G +.50 1 .50 ot 0. 4414
o 37629.39 1 37629.59 344.46 = 0.0001
A2 413 1 913 2044 07765
B 168 1 11.68 @t 07482
2 a0 1 1.00 220050035 0. 4z244
o2 11564 1 11564 104 05239
AB 025 1 0.25 2 2EEE-005 09525
AC 289.00 1 289.00 265 0.1247
AD g00.25 1 00,25 D49 00333
BC 3800 1 3800 .33 05744
=10} 025 1 0.25 2 2EEE-005 09525
co 169,00 1 1649.00 1.55 02327
Residual 1635663 13 109.24
Lack of Fit 1478.63 K 14788 462 0.0525  nat sighificant
Pure Ervar 180,00 g 32.00
Cor Total 4079557 29
Stel. D 10.45 R-Snuared 089593
Mean 8193 Adj R-Squared 08223
CA. 1276 Pred R-Sguared 07281
PREZS 11090.35 Adeq Precision 13736
Coefficient Standard 95% CI 95% CI
Factor Estimate DF Error Low High VIF
Intercept 77.a4 1 325 sz 84,36
A-Temperature -0.89 1 246 -5.14 4 .36 1.00
B-pH -1.00 1 246 -6.25 4.25 1.00
C-Drying Time -0.50 1 246 575 475 1.00
D% AU ratio -45.72 1 246 -50.97 -40.47 1.00
Az -1.88 1 g.49 1572 11.96 278
B2 212 1 g.49 -11.72 15.96 278
2 062 1 g.49 1322 1446 278
02 662 1 g.49 -7z 2046 278
AB 01z 1 281 -5.44 569 1.00
AL -4.25 1 281 -9.52 1.32 1.00
AD 613 1 251 -11.69 -0.56 1.00
BC -1.50 1 251 -7.ar 4.07 1.00
BD 012 1 251 -5.69 544 1.00
D -3.23 1 251 -5.52 232 1.00
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Diagnostics Case Statistics

Standard Actual Predicted Student Cook's Outlier Run
Order Value Value Residual Leverage Residual Distance t Order
1 14500 136 64 836 0659 1.369 0.241 1414 9
2 20,00 77 A4 256 0.096 0.258 0.000 0.250 g
3 3000 2669 cpc 0659 0.54 0.035 0525 E
4 150,00 134892 1505 0639 2470 0.783 3.095 25
5 7roa 7356 -1.56 0.455 -0.203 0.005 -0.2m 21
£ g2.00 7356 344 0.455 0.459 0.3 0.446 15
7 120000 12992 -84z 0659 -1 624 0.339 -1.728 26
g 4500 4387 1.03 0659 0165 0.004 01635 2
9 130.00 136 64 -6.64 0659 -1.087 0152 -1.094 17
10 52.00 4547 5.53 0659 1.069 0147 1.075 16
11 100,00 11792 -17.492 0659 2934 1107 -4.342* 4
12 130,00 12978 022 0.485 0.029 0.000 0.025 )
13 3800 4947 1147 0659 -1.878 0.454 -2075 7
14 4000 3369 (i 0659 0.050 0.000 0.045 19
15 20,00 77 A4 256 0.096 0.258 0.000 0.250 11
16 g3.00 8056 244 0.455 0325 0.0a7 035 29
17 13500 13214 2.86 0639 0.469 0.025 0.436 13
15 3300 3554 0 GG 0.455 0.055 0.000 0.055 15
19 12500 118492 §.05 0659 0.996 0125 0.996 5
20 G200 T4 67 1267 0.455 -1 6490 0150 -1815 20
21 v2noo 7744 -5.44 0.096 -0.547 0.0z -0.534 24
22 43.00 4597 =297 0659 -0.457 0.030 -0.474 22
23 7500 756 256 0.485 -0.342 0.0a7 -0.33 1
24 14000 138314 1.86 0659 0.305 02 0.295 3
25 7500 77 A4 -2.44 0.096 -0.245 0.000 -0.238 14
26 3000 2188 g 0659 1.360 0.235 1.403 30
ar 8500 77 A4 7 56 0.096 0.761 0.004 0.750 10
28 q0.00 TEA45 1355 0.485 1.807 0.205 14974 12
29 3500 4068 -569 0639 -0.4832 0112 -0.828 25
30 Fooa 7744 -7 .44 0.096 -0.749 0.004 0737 23

* Caselsh with [outlier Tl = 350
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EK3. 1 gram katalizoriin maliyet matematiksel model istatistiksel analizleri

ESPOnse:

“*WARHING: The Cubic Model is Aliased: ***

Maliyet

Sequential Model Sum of Squares

Sum of

Source Squares
Mean 1.540E+005
Linear J764.05

2FI g5.20
Cuadratic 11.05
Cubic 132558
Residual 2987
Tatal 1.551E+005

“Sequential Madel Sum of Sguares” Select the highest arder polynomial where the

DF

|

e I o R A

30

Mean
Square
1.540E+005
2402
14.70

277

1657
1427
S265.99

additional terms are significant and the model i not alizzed.

Lack of Fit Tests

Source
Lineat

2FI
Guadratic
Cuhic

Pure Errar

Sum of
Squares
204.52
21633
20525
T2ET
2720

Mean
Square
15.23
1545
2053
36.33
S.44

“Lack of Fit Tests” Want the selected model o have insignificant lack-of-fit.

Model Summary Statistics

Source
Linear

2FI
Cuadratic
Cubic

St
Dewv.
364
355
394
378

R-Squared
0.8190
0.9405
0.9432
09756

Adjusted
R-Squared
0.90E1
09092
0.5903
0.3990

F
Value Prob = F
7082 = 0.0001 Sugoested
115 03742
nA1s 0.9459
116 04282 Alimzed
F
Value Prob = F
280 01285 Sugoested
254 01275
377 00775
E.E5 0.03s87 Alimzed
Predicted
R-Squared PRESS
05754 498.00 Sugoested
05013 g14.01
07078 1197.79
-2.7261 15261 .28 Alimzed



Response:

Source

hodel

O o m =

Residual
Lack of Fit
Pure Errar

Car Total

St Dev.
Mean
T
PRESS

Factor
Irtercept
A-Temperature
B-pH

C-Dirying Time
D-% Au ratio

Maliyet

Sum of
Squares
376405
305760
2253
.54
Ba5.42
33 T2
30452
2720
4095 .80

364
71.64
208
435.00

Coefficient
Estimate
71 64

1310

112

047

£.03

DF

23
20

29

DF

ANOVA for Response Surface Linear Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Mean
Siuare
941 02
305760
2253
.54
G542
1327
15.23
a.d4

R-Squared
Adj R-Squared
Pred R-Squared

Adeqg Precizion

Standard
Error
nE?

0.56

0.56

086

0.g6

E
Value
Fo.az
23264
1.70
0.040
49,24

2.80

0.9180
0.9081
08754
27.434

45% CI
Low
7027
11.33
-284
-1.94
428

Prob = F
= 0.0001
= Q.00
0.2044
08424
= Q.0

04285  not significant

45% CI
High
73
1487
0.Es
160
779

significant

VIF

1.00
1.00
1.00
1.00
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Diagnostics Case Statistics

Standard

Order

L o 1 e T = o e L

[ o o e et e e T e R Rl
o o W - Mmoo B W k= O O 00 ~ M o B L k)=

Actual
Value
79.34
B7.7T
95.99
52.32
B7.77
B7.77
52.32
B0.46
79.34
55.93
45.07
T0.09
64.72
91.73
72.03
76.29
79.34
73.96
56.59
85.53
B7.7T
B4.72
TE.29
T5.05
B7.7T
84.37
72.03
52.79
95.99
72.03

Predicted
Value
50.00
7164
91.71
5347
7052
7.3
51.23
53.28
7366
55.86
2381
BE5BZ
6552
92.035
7164
7276
7742
7T BT
51.57
54.74
7164
5362
7147
L
7164
59.47
7164
5854
§9.82
7164

Residual
-067
-3AT

425
-1.14
275
-4.04

140
282
-0.32

342
=574

4.438
-0.50
-0.32

039

3483

1.91
=370

.02

079
387

140

4.52
-2E9
=387
=510

039

424

515

0.39

Leverage
0.256
0.033
0.256
0.256
0.039
0.039
0.256
0.256
0.256
0.256
0.236
0.089
0.256
0.256
0.033
0.039
0.256
0.039
0.256
0.039
0.033
0.256
0.039
0.256
0.033
0.256
0.033
0.039
0.256
0.033

Student
Residual
0213
-1.081
1.363
-0.363
-0.792
-1.163
0.349
-0.395
-0103
0932
-1 828
1.288
-0.2583
-0.103
0103
1.016
0.6039
-1.065
1.596
0.229
-1.081
0.343
1.387
-0.856
-1.081
-1 622
0103
1.220
1.966
0.103

Cook's
Distance
0.003
0.003
0123
0.009
ooz
0.026
0.003
0.055
0.001
0.063
0223
0.032
0.004
0.001
0.000
n.0z0
0025
n.nzz
0175
0.001
0.003
0.003
0.035
0.050
0.00g
0151
0.000
0029
0.265
0.000

Outlier
t
-0.209
-1.085
1.358
-0.357
-0.786
1472
0.343
0394
-0
0932
-1.924
1.306
-0.245
-0
0106
1.016
0601
-1.069
1630
0224
-1.085
0343
1.414
-0.851
-1.085
-1 680
0106
1.232
2094
0108

Run
Order
9
g
g
28
21
15
26
2
17
16
4
27
T
19
11
29
13
15
5
20
24
22
1
3
14
30
10
12
25
23
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EK4. Yakit pilinden 1 waat glu¢ elde etmenin maliyetinin matematiksel
modellemesi $/W istatistiksel analizleri
Response: Cost 2
“*WARHING: The Cubic Model is Allased” **
Sequential Model Sum of Squares
Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob = F
Mean 33.05 1 33.05
Linear 147 4 0.29 35.20 = 0,000 Sugyested
2F 0.023 G 3.851E-003 0.44 0.5481
Cadratic 0.035 4 9.451E-003 1.09 0.39:33
Cukic 0.073 g 9.54:3E-003 1.34 035349 Aligzed
Residual 0.051 7 ¥.340E-003
Total 34.44 30 1.15
“Sequential Made! Sum of Sguares” Select the highest order polynomial wwhere the
additional terms are significant and the model iz not aliased.
Lack of Fit Tests
Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Probh > F
Linear 015 20 B.574E-003 524 0.0979 Suncested
2F 015 14 0011 4.03 00661
Cadratic 012 10 0.2 426 0.0617
Cubic 0.035 2 003149 5.39 0.0366 Aliazed
Pure Error o014 3 2.736E-003
“Lack of Fit Tests™ Want the selected model to have inzignificant lack-of-fit.
Maodel Summary Statistics
Stil. Adjusted Predicted
Source Dew. R-Squared R-Squared R-Squared PRESS
Linear o087 0.5594 0.5369 0.7944 0.28 Sudeested
2F 0.094 05764 08113 05506 0.61
Cadratic 0.093 0.9043 021449 04780 0.7
Cubic 0.0&6 0.a622 0.5434 -5.4365 g.75 Aligzed
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Response:

Cost 2

AHOVA for Response Surface Linear Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares]

Source

el

b o W ®=

Residual
Lack of Fit
Pure Ervat

Car Total

Std. Dew.
hlean
T,
PRESS

Factor
Irtercept
A-Temperature
B-pH

C-Drying Time
D=3 Au ratio

Sum of
Squares
117

a2
50806003
JELEE-Q03
(.95

019

218

aoig

1.36

n.0sy
1.05
g.33
n.z2s

Coefficient
Estimate
1.05

0.11

0.015
-0.014

0.23

DF

23
0

29

DF

Mean
Square
029

.21
50805003
JELEEO03
.95

7 G4TE-O03
GE7LE-003
2 TIGEO03

R-Soquared
Adi R-Squared
Pred R-=guared

Adeq Precizion

Standard
Error
0.016
0.0z1
0.021
.01
0.0z21

F
Value
38.20
26,95
273
Q48
124,60

J.ad

0.5594
083369
0.7344
20671

95% CI
Low
1.02
0.063
-0.025
-0.057
014

Prob = F
= 0.0001
= (.00
Q4003
O.4962
= (.00

Q.0a7g

95% CI
High
1.08
015
0.060
0.025
027

significant

hot signiticant

VIF

1.00
1.00
1.00
1.00
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Diagnostics Case Statistics

Standard

Order

O m @ ~ m W B W k)

L S o o L e e e B e B
o w0~ m h & W k= O O 0 4 m h s W k=

Actual
Value
1.03
1.00
1.38
nyz

0.ar
069

0.69
0.3

0.93

0.64

0.0

0.94
0.a3

1.05
1.55

Predicted
Value
049z
1.05
1.36
065
1.07
1.06
.72
118
0.90
147
0.7
052
1.14
1.38
1.05
1.03
0493
1.28
074
116
1.05
1.20
1.04
0.98
1.05
1.39
1.05
0.94
1.42
1.05

Residual
011
-0.053
0.056
0.036
-0.041
-0.096
-0.028
017
0.my
0.020
-0.023
0014
-0.0a7
n0.ovz
9.203E-003
0.033
2974E-003
-0.063
0.100
-015
-015
-0.068
0.0v0
-0.0z20
-0.096
0.me
-0.050
o.1a
013
-0.0a0

Leverage
0.256
0.033
0.256
0.256
0.089
0.059
0.256
0.256
0.256
0.256
0.236
0.059
0.236
0.256
0.033
0.059
0.256
0.059
0.256
0.059
0.033
0.256
0.059
0.256
0.033
0.256
0.033
0.089
0.256
0.033

Student
Residual
1.414
0622
0.475
0.474
-0.490
-1.152
-0.368
2215
0222
0.260
-0.303
0173
-1.280
0.958
0.1o¥
1.072
0.033
-0.510
1.323
-1.507
-1.704
-0.921
0.837
-0.271
112
0207
0577
1.239
1.713
0577

Cook's
Distance
0137
0.003
0.016
n.o1s
0.005
0.026
0.009
0.337
0.003
0.005
0.006
0.001
0114
0.063
0.000
n.oz2z2
0.000
0.013
0120
0.064
0.020
0.055
0014
0.005
0.009
0.003
0.0z
0.030
0.201
0.002

Outlier
t
1.445
-0.614
0465
0 466
-0.482
-1.160
-0.362
2420
0.8
0.235
-0.2593
01vo
-1.308
0936
0103
1075
0039
-0.504
1.344
-1.599
1775
-0.918
0532
-0.266
117
0.203
-0.570
1.253
1.786
-0.570

Run
Crder
9
g
-
25
Pyl
13
26
2
17
16
4
27
T
19
11
29
13
18
3
20
24
>
1
3
14
30
10
12
25
23
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EK5. 1gram katalizor ile ne kadar gu¢ elde edilebilecegi lizerine

matematiksel modellemesi istatistiksel analizleri

Sequential Model Sum of Squares

Sum of

Source Squares
Mean 1.442E+005
Linear 208717

2FI 17235
Cuadratic &ig.7o
Cubic 177.83
Residual =559
Tatal 1 468E+005

“Seguential Model Surn of Sqguares” Select the highest order polynomial where the

DF

|4

- M = M

30

Mean
Square
1.442E+005
2179
2873
2218
2223

.37
459327

additional terms are significant and the model iz not aliazed.

Lack of Fit Tests

Source
Linear

2FI
Cuadrstic
Cuhic

Pure Errar

Sum of
Squares
461.50
25813
200 .42
2259
35.00

Mean
Square
23.08
2065
2004
11.29
7.20

“Lack of Fit Tests” Want the selected model to have inzignificant lack-of-fit.

Model Summary Statistics

Source
Linear

2FI
Cuadrstic
Cuhic

Stal.

Dew.

R-Squared
0.807s
0.a742
0.9035
08773

Adjusted
R-Squared
0.77E7
05030
05232
03061

etkinin
F
Value Prob = F
2822 = 0.000 Sugoestecd
1.68 01807
1.4 02793
2.BE 01075 Aliazed
F
Value Prob = F
320 0.1001 Sunested
287 01253
278 0.1350
1.57 0.2939 Aliazed
Predicted
R-Squared PRESS
0.7063 739.05 Sunested
0.E007 103211
05326 120817
-1.1766 462580 Aliazed
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Response:

Wigcat.

AHOVA for Response Surface Linear Model

Analysis of variance table [Partial sum of squares)

Source

Model

O o m =

Fesidual
Lack of Fit
Puve Ervar

Cor Total

St Dew.
hean
CN.
PRESS

Factor
Intercept
A-Temperature
B-pH

C-Drying Time
D% AU ratio

Sum of
Squares
208717
D55, 56
46,72
26,89
43800
497 30
FE5 150
36,00
2584 67

4 .45
G9.33
G.43
7a8.03

Coefficient
Estimate
59.33

556

-1 1

1.22

-9.00

Mean

DF Square

4 52179

1 o545 56

1 46,72

1 26,59

1 145800

25 19.90

20 23,058

7 7.an
29

R-Squared

DF

Adi R-Squared
Pred R-Squared

Adeq Precizion

Standard
Error
0.1

1.05

1.05

1.05

1.05

F
Value
25.22
2792
2,35
1.33
7327

320

08073
0.77E7
0.7063
19.096

95% CI
Low
G766
338
-3.78
-0.94
117

Proly = F
= 0.0001
= Q.0
13480
0. 2560
= QL0

atoid

95% CI
High
71.m
7.2
035
338
-6.83

significant

hot signiticant

VIF

1.00
1.00
1.00
1.00
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Diagnostics Case Statistics

Standard
Order

1

o o o 4 m o B/ W R

L o o L s I e e e
o o 0 4 moon /B WM = O W o - @M o s L R =

Actual
Value
F7.o0
55.00
E9.00
73.00
B6.00
70.00
TE.00
45.00
g7.00
55.00
F0.00
84.00
52.00
£3.00
55.00
65.00
85.00
51.00
G7.00
85.00
75.00
=7.00
59.00
80.00
71.00
E0.00
72.00
50.00
52.00
T2.00

Predicted
Value
54.23
£9.33
E5.72
7561
B7.72
65.11
7239
54.39
86.72
5517
T3A7
78.33
57 .51
66.25
59.33
70.94
§3.50
60.33
59.94
74.89
£9.33
=1.94
T0.56
51.06
£9.33
E5.50
59.33
53.73
53.06
E9.33

Residual
-7 25
-1.33

025
-2E1
172

1.89

381
-9.39

023

283
=317

5E7

439
-3.28
-1.33
-284

1.0

07
-2.84

1041

557

5.06
-1.56
-1.06

167
-5.50

257
-378
-1 .06

287

Leverage
0.256
0.033
0.256
0.256
0.059
0.059
0.256
0.256
0.256
0.256
0.236
0.059
0.256
0.256
0.033
0.059
0.256
0.059
0.236
0.059
0.033
0.256
0.089
0.256
0.033
0.256
0.033
0.059
0.256
0.033

Student
Residual
-1.891
-0.304
0.avz
-0.675
-0.404
0.444
0.9358
-2.439
o.ovz
0.736
-0.5343
1.33
1.140
-0.552
-0.304
-0.691
0.390
0157
-0.763
2375
1.292
1.313
-0.363
-0.274
0.380
-1.429
0.608
-0.587
-0.274
0.603

Cook's
Distance
0245
0.0o1
0.0aa
003z
0.003
0.004
0.080
0.409
0.000
0.037
0.045
0.035
0.03g
0.0s0
0.001
0.009
0010
0.000
0.040
0110
nniz
0113
0.003
0.00s
0.0o1
0.140
0.003
0015
0.00s
0.003

Outhier
t
-2.00
-0.293
0.0
-0671
-0.393
0.436
0.936
-2.738
0.071
0729
-0ay
1.353
1147
-0.547
-0.295
-0 654
0.353
0.153
-0.7a8
2644
1.310
1.334
-0.338
-0.269
0.373
-1 461
0.600
-0.583
-0.269
0.500

Run
Order
9
g
B
28
21
15
26
2
17
16
4
27
7
19
11
29
13
18
a
20
24
22
1
3
14
30
10
12
25
23

168



OZGECMIS

Adi Soyadi : Osman okur
Dogum Yeri : Samsun
Dogum Yili : 1980
Medeni Hali : Evli

Egitim ve Akademik Durumu:

Lise 1994-1998 : Samsun Tulay Basaran Anadolu Lisesi
Lisans 1998-2003 : Hacettepe Universitesi Kimya Mihendiligi Balimi
Y.Lisans 2003-2006 : Hacettepe Universitesi Kimya Muihendiligi Balimu

Yabanci Dil: ingilizce

Is Tecriibesi:

2003-2007 . Arastirma gérevlisi, Hacettepe Universitesi Kimya
Muhendiligi Bolum

2007-..... : Uzman Arastirmaci, TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii

169



