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ERĠMĠġ KARBONATLI YAKIT HÜCRESĠ ANOT MATERYALĠ OLARAK 

KULLANILABĠLĠRLĠĞĠNĠN ARAġTIRILMASI 
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Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Gülay ÖZKAN 

Temiz enerji sistemleri olarak dikkat çeken erimiĢ karbonatlı yakıt hücreleri, hidrojen 

saflığı gereksinimi olmayan, doğal gaz ve hidrokarbonların yakıt olarak kullanılabilme 

potansiyeline sahip hücrelerdir. Nikel borür, sıvı faz reaksiyonlar için yüksek mikro-

sertliğe, kararlılığa, seçimliliğe ve aktiviteye sahip olması nedeniyle özellikle 

hidrojenasyon tepkimelerinde endüstriyel katalizörler olarak anılmaktadır. Bu tez 

kapsamında solvo-termal yol ile sentezlenen nikel borürün, erimiĢ karbonatlı yakıt 

hücresi anot materyali Ģeritlerine katkı yapılarak kullanılabilirliği araĢtırılmıĢtır. Nikel 

borür sentezi için nikel klorür hekzahidrat tuzunun sodyum bor hidrür ile indirgenmesi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Tepkime sonucu olarak hem nikel borür elde edilmiĢtir hem de 

yakıt hücresinde enerji taĢıyıcı olarak kullanılabilecek hidrojen üretilmiĢtir. Tepkimede 

kullanılan reaktör solvo-termal koĢulların sağlanması amacıyla 350 °C’de 20 saat 

bekletilmiĢtir. Elde edilen nikel borür, erimiĢ karbonatlı yakıt hücresi için hazırlanan 

ham Ģerit reçetesine % 1, % 2 ve % 3 oranlarda eklenmiĢtir. Ham Ģeritler sinterlenerek 

anot Ģeritler elde edilmiĢtir. SEM analizleri sonucunda ortalama parçacık boyutunun 

katkısız anot Ģeritte, % 1, % 2 ve % 3 nikel borür katkılı anotlar Ģeritlerde sırasıyla 4,4 

µm, 3,4 µm, 3,7 µm ve 4,1 µm olduğu hesaplanmıĢtır. XPS sonuçlarına göre 0 °C 

sıcaklıkta stokiyometrik oranda sodyum bor hidrür beslemesi yapılan deneyde Ni-B 

atomik oranı 2:1 bulunmuĢ ve karĢılaĢtırılan diğer numunelere göre en yüksek bor oranı 

bu numunede elde edilmiĢtir. EDAX sonuçlarına göre nikelin yüzde atomik oranı  

katkısız anot Ģeritte, % 1, % 2 ve % 3 nikel borür katkılı anotlar Ģeritlerde sırasıyla % 

44,34, % 69,23, % 80,29 ve % 83,13 olarak bulunmuĢtur.  

Aralık 2017, 75 sayfa 

Anahtar Kelimeler: Plastik materyal, gözeneklik, metaller, erimiĢ karbonatlı yakıt 

hücresi, nikel borür 
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ABSTRACT 
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DETERMINATION OF Ni2B SYNTHESIS CONDITIONS WITH SOLVO-
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Molten carbonated fuel cells are notable as clean energy systems and do not need pure 

hydrogen as fuel, and can use natural gas and hydrocarbons as fuel. Nickel boride is 

referred as catalysts for hydrogenation reactions, because of its high micro-hardness, 

chemical and thermal stability, selectivity and activity for liquid phase reactions. In this 

thesis, use of nickel boride which was synthesized by solvo-thermal route has been 

investigated by adding to molten carbonate fuel cell anode strips. Reduction reaction of 

nickel chloride hexahydrate salt with sodium borohydride was performed for nickel 

boride synthesis. Result of reaction, both nickel boride and hydrogen were produced. 

Reactor was kept at 350 °C for 20 hours to provide solvo-thermal conditions. Obtained 

nickel boride was added to anode raw strips receipt at % 1, % 2 and ,% 3. Raw strips 

were subjected to sintering operation and anode strips are obtained. As a result of SEM 

analysis, average particle size for pure nickel stripe, % 1, % 2 and % 3  nickel boride 

anode strips was calculated as 4,4 μm, 4,1 μm, 3,7 μm and  3,4 μm respectively. 

According to XPS results, Ni-B atomic ratio was found as 2:1 in experiment which 

sodium borohydride was fed at stoichiometric ratio at 0 °C and highest boride ratio was 

obtained in this sample. According to EDAX results atomic percent of nickel for pure 

nickel stripe, % 1, % 2 and % 3  nickel boride anode strips was found % 44,34, % 

69,23, % 80,29 and %83,13 respectively. 
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1. GĠRĠġ 

Son yüzyılda sanayileĢmenin ve nüfus artıĢının bir sonucu olarak enerjiye duyulan 

ihtiyaç artmıĢ, enerji ülkeler açısından stratejik bir hale gelmiĢtir. Enerjinin önemi 

gelecekte, günümüzdekinden çok daha artacaktır. Dünya enerji ihtiyacının % 80’ni 

birincil enerji kaynaklarından (petrol, kömür ve doğal gazdan) karĢılanmaktadır. Bu 

kaynaklara sahip olan, kaynakları iĢleten ülkeler dünya siyaset sahnesinde söz 

sahibidir. GeliĢmiĢ ülkeler, birincil enerji kaynaklarının fiyat dalgalanmalarının sebep 

olduğu ekonomik etkileri azaltmak için “Milli Enerji Politikaları” ile bilimsel 

araĢtırmalara öncelik tanımıĢlardır. Birincil enerji kaynakları ve rezervleri bakımından 

ülkemiz yeterli potansiyele sahip olmadığı gibi üretim maliyeti de yüksektir. 

Günümüzde temiz enerji kavramı ortaya çıkmıĢ ve geliĢmiĢ ülkelerdeki enerji üretim 

sistemleri çevre dostu ve yenilenebilir olarak geliĢtirilmeye baĢlanmıĢtır. Her ne kadar 

temiz enerji kavramı yaygınlaĢsa da halen kullanılan enerji kaynaklarının çoğunluğu 

yenilenemez enerji kaynakları oluĢturmaktadır. Çevre, hava ve su kirliliği gibi birçok 

sorunun kaynağı olarak da bu enerji kaynakları gösterilmektedir. Ülkemizde son 

yıllarda rüzgar enerjisi, güneĢ enerjisi gibi temiz enerji kaynaklarına yapılan 

yatırımlarda ġekil 1.1’de görüldüğü üzere önceki on yıllık döneme göre ciddi artıĢ 

görülmektedir. 

 

ġekil 1.1 2005 ve 2015 yılları için birincil enerji kaynaklarına göre Türkiye kurulu gücü 

(teias.gov.tr) 
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Yakıt pilleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine çevirirler. Çevreye herhangi bilinen 

bir zararlarının olmaması nedeniyle geleceğin enerji kaynağı olarak görülmektedir. 

Yakıt pillerinin geliĢtirilmesi ile temiz enerji kavramı her geçen gün önem 

kazanmaktadır. Yakıt pilleri havadan elde edilen oksijen ile hidrojenin birleĢmesi ile 

elektriksel akım üretirler. Elektrik akımın yanı sıra su ve ısıda üretirler. Yakıt 

pillerinin tek dezavantajı ise doğrusal akım üretmeleridir. 

Yakıt pilleri genel olarak 6 baĢlık altında incelenmektedir. Bunlar; 

i. Polimer membran yakıt hücreleri (PEFC) 

ii. Direkt metanol yakıt hücreleri (DMFC) 

iii. Fosforik asit yakıt hücreleri (PAFC) 

iv. Alkali yakıt hücreleri (AFC) 

v. Katı oksit yakıt hücreleri (SOFC) 

vi. ErimiĢ karbonatlı yakıt hücreleri (MCFC) 

PEFC, AFC, PAFC tipli sistemlerin saflık mertebesinde (% 99 ve üzeri) hidrojen ile 

çalıĢmaları en önemli dezavantajlarıdır. Hidrojen saflığı önemli olmayan, doğal gaz ve 

bazı hidrokarbonların yakıt olarak kullanılabilme potansiyeline sahip olan MCFC ve 

SOFC’ler gün geçtikçe önem kazanmakta ve yoğun araĢtırma konularının baĢında 

gelmektedir. 

Refraktör doğası, sülfür zehirlenmesine karĢı direnci ve organik sentezlerde 

desülfürizasyon yeteneği ve katalitik özellikleri sayesinde metal borürler önemli 

katalizör olarak dikkat çekmektedir. Metal borürler arasından nikel borür sıvı faz 

reaksiyonlar için yüksek mikro-sertliğe, yüksek kimyasal ve termal kararlılığa, üstün 

seçimlilik ve aktiviteye sahip olması nedeniyle özellikle hidrojenasyon tepkimeler için 

endüstriyel katalizörler olarak anılmaktadır. Yüksek sıcaklık değerlerinde yüzey 

sertliğini koruma özelliği nikel borürün yakıt hücresi gibi yüksek iĢletim 

sıcaklıklarında çalıĢan sistemlere uygun olduğunu göstermektedir.  
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Son yıllarda nikel borürün kaplama bileĢeni olarak kullanıldığı görülmektedir. Bunun 

temel sebebi ise çelik ve krom kaplamalara göre daha yüksek aĢınma direncine sahip 

olması olarak açıklanmaktadır. Yapılan birçok akademik çalıĢmada nikel, çelik ve 

krom plaka üzerine yapılan borür kaplamalarının daha yüksek mekanik mukavemet 

değerlerine sahip olduğu ortaya konmuĢtur. 

Literatür araĢtırmalarında da görüleceği üzere, erimiĢ karbonatlı yakıt hücrelerinde 

özelikle elektrotlarda bozunma ve oksidasyon sebepleriyle hücre ömrünün 

geliĢtirilmesi üzere birçok çalıĢma yer almaktadır. Bu çalıĢmada erimiĢ karbonatlı 

yakıt hücresi anot materyaline, solvo-termal yol ile sentezlenecek nikel borür katkısı 

yapılarak nikel borür katkılı anotların hücrede kullanılabilirliği üzerine çalıĢmalar 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ÖZETLERĠ 

Yakıt hücresinin temel ilkesi, 1838 yılında Ġsviçreli bilim adamı Christian Friedrich 

Schönbein tarafından keĢfedilmiĢtir. 1839'da Sir William Grove, kazanın elektrolizini 

tersine çeviren ilk yakıt hücresini geliĢtirmiĢtir (Stambouli 2002). 1950'de Cambridge 

Üniversitesi'nden Francis Bacon ilk 5 kW kapasiteli alkalin yakıt hücresini elde 

etmiĢtir. 1970’lerde NASA herhangi bir yedek güç ihtiyacı olmadan güvenilir güç 

sağlamak amacıyla 12 kW kapasiteli yakıt hücresini geliĢtirmiĢ ve uzay mekiklerinde 

kullanmıĢtır. ABD, Kanada ve Japonya'da devlet kurumları yakıt hücreleri için yapılan 

araĢtırma-geliĢtirme çalıĢmaları fonlarını önemli ölçüde desteklemiĢtir (Cook 2002). 

Fakat birçok ülkede, yüksek kurulum maliyeti dezavantajı nedeniyle 50 yıl sonra 

dikkate alınmıĢtır. Günümüzde yüksek kurulum maliyetlerini düĢürmek ve kullanılan 

elektrotları güçlendirmek için çok fazla araĢtırma yapılmaktadır. 

Kökeni 1800’lü yıllarında baĢına dayanan yakıt hücreleri en basit anlamda kimyasal 

enerjiyi elektrik enerjisine doğrudan çeviren ve hidrojen içerikli yakıt kullanan 

hücrelerdir. Ġkincil bir enerji çevrimi gerektirmediği için enerji kaybına yol açmaz ve 

yüksek verimle çalıĢırlar. Konvansiyonel sistemler ile yakıt hücreleri arasındaki enerji 

dönüĢüm farkı ġekil 2.1’de gösterilmiĢtir. Temel reaksiyon suyun hidroliz reaksiyonun 

tersidir. Gerekli olan kimyasal enerji, beslenen yakıtın yanma reaksiyonu sonucu 

ortaya çıkan enerjidir. DıĢ kaynaklı olarak yakıt beslendiği sürece hücre elektrik 

üretmeye devam eder. Yakıt hücreleri motorların ve pillerin en iyi özelliklerini bir 

araya getirir; yakıt sağlandığı sürece herhangi bir ikincil dönüĢüm gerekmeksizin uzun 

süre boyunca çalıĢmaya devam eder ve yük koĢulları altında bir aküye veya pile 

benzer. Yakıt hücrelerinin verimliliği diğer enerji üreten sistemler ile 

karĢılaĢtırıldığında her zaman yüksektir. Yakıt hücresi modülerlik, hareketli parça 

barındırmaması, sıfır emisyon, ölçeklenebilirlik, hızlı kurulum ve yüksek enerji 

dönüĢümü gibi avantajları sunar (Kirubakaran 2009). 
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ġekil 2.1 Konvansiyonel sistemler ile yakıt hücresi arasındaki enerji dönüĢüm farkı 

(Özçelik 2004) 

Yakıt hücreleri en genel haliyle 3 kısımdan oluĢmaktadır. Bunlar anot elektrot, katot 

elektrot ve elektrolit kısımlarıdır. Anotta hidrojenin katalitik oksidasyonu 

gerçekleĢtirilir. Katotta oksijen indirgenerek iki elektrot arasında potansiyel fark 

oluĢturulur. Ġki elektrot arasında bulunan ve kütle aktarımı sağlayan elektrolit 

sayesinde dıĢ bir devre bağlanarak ortaya çıkan elektronun bu devreden geçmesi 

sağlanır. Ürün olarak elektrik, su ve ısı elde edilir. 

Anot elektrota sürekli olarak yakıt beslenir, yakıt beslendiği sürece yakıt hücresi aktif 

olarak çalıĢabilmektedir. Katot elektrota sürekli olarak hava ya da saf oksijen 

beslenmektedir. Anotta yakıt ve hidrojen pozitif ve negatif iyonlarına ayrılmaktadır. 

Ġki elektrot arasında bulunan elektrolit pozitif iyonların geçiĢine izin vermektedir, 

negatif iyonların geçmesine izin vermemektedir. Bu sebeple kurulan bir dıĢ devre ile 

negatif yüklü elektronların devreden geçiĢi sağlanır ve elektrik üretimi gerçekleĢtirilir. 

Pozitif ve negatif iyonlar katotta tekrar birleĢmektedir ve reaksiyon sonucu olarak su 

oluĢmaktadır. 

Yakıt hücresinin Ģematik gösterimi ġekil 2.2’de verilmiĢtir. Anot elektrotta 

gerçekleĢen tepkime EĢitlik 2.1’de ve katot elektrotta gerçekleĢen tepkime EĢitlik 

2.2’de verilmiĢtir. 
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ġekil 2.2 Tipik bir polimer elektrolit yakıt hücresinin Ģematik gösterimi 

H2+CO3
2-
H2O+CO2+2e

-
        (2.1) 

½O2+CO2+2e
-
CO3

2-
        (2.2) 

Yakıt hücrelerinin çevreye olan herhangi bir zararı tespit edilmemiĢtir. Anota beslenen 

yakıt olarak hidrojen içeren ve hidrojene dönüĢtürülebilen yakıtlar kullanılmaktadır. 

Bunlara saf hidrojen gazı, metan, etanol örnek olarak gösterilebilir. Katota ise oksijen 

kaynağı olarak saf oksijen veya maliyetinin ucuz olması sebebiyle genellikle hava 

beslenmektedir. DönüĢüm iĢlemleri sırasında yakıtın temizlenmesi ve hücrede 

gerçekleĢen tepkimelerde herhangi bir zararlı bileĢenin oluĢmaması yakıt hücrelerinin 

temiz enerji kaynağı olarak benimsenmesini sağlamıĢtır. 

Yakıt hücreleri, kullanılan elektrolitin veya yakıtın cinsine göre adlandırılmaktadır. En 

genel haliyle yakıt hücrelerinin 6 değiĢik türü bulunmaktadır. Bunlar; 

 Alkali yakıt hücresi 

 Polimer elektrolit yakıt hücresi 

 Fosforik asit yakıt hücresi 

 Katı oksit yakıt hücresi 

 Direkt metanol yakıt hücresi 

 ErimiĢ karbonatlı yakıt hücresi 
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Alkali yakıt hücresi, polimer elektrolit yakıt hücresi ve fosforik asit yakıt hücresi 

düĢük iĢletim sıcaklığı koĢullarına (50-250 °C), katı oksit yakıt hücresi ve erimiĢ 

karbonatlı yakıt hücresi yüksek iĢletim sıcaklığına koĢullarına (650-1000 °C) sahip 

hücreler olarak bilinmektedir (Bıyıkoğlu 2003). 

2.1 ErimiĢ Karbonatlı Yakıt Hücresi 

ErimiĢ karbonatlı yakıt hücresi sıcaklığa dayanıklı elektrotları sayesinde yüksek 

iĢletim sıcaklığında çalıĢan (600-700 °C) yakıt hücreleridir. Yüksek gözenekliliğe 

sahip anot ve katot elektrotları ayıran erimiĢ bir karbonatlı (CO3) elektrolit bu hücreye 

ismini vermektedir. Bu hücrenin iĢletimi için katot elektrotuna CO2 beslemesinin 

yapılması gerekmektedir. ErimiĢ karbonatlı elektrolit daha yüksek sıcaklıklar çalıĢma 

imkanı sunmaktadır. Bu sebeple elektrotlar malzemelerinin gözenekli yapılarını 

bozmadan daha dayanıklı yapılarda olması gerekmektedir. Fosil yakıtlar CO2 ve CO 

içermektedir. Hücre içinde nikel anot elektrot ve nikel oksit katot elektrot kullanımı 

CO bağıĢıklığı yaratmaktadır. Gaz-su yer değiĢim reaksiyonu ile CO CO2’ye 

dönüĢtürülmektedir. Karbon iyonları yakıttan ayrılan hidrojeni oksitlemektedir ve 

katot elektrotunda bu iyonlar oluĢturulmaktadır. Bu nedenle oksitlenecek gaz CO2 

içermelidir. Teorik olarak anot elektrottan çıkan gaz katot elektrota yönlendirilerek 

CO2 elde edilir (Bıyıkoğlu 2003). 

Anotta hidrojen iyonlarla tepkime vererek su, CO2 ve elektron üretmektedir. Eriyik 

elektrolit elektron geçiĢine izin vermediği için elektron bağlanan bir dıĢ devreden 

potansiyel fark sebebiyle katota geçiĢ yapmaktadır. Katotta havadan gelen oksijen ve 

anot elektrottan çevrime dahil edilen CO2 gazları, bu elektronlarla tepkime vererek 

CO3 oluĢturmaktadır. Bu sayede elektrolit beslenmektedir. 

ErimiĢ karbonatlı yakıt hücreleri yüksek iĢletim sıcaklığında çalıĢtıkları için CO 

zehirlenme olasılıkları düĢük iĢletim sıcaklığında çalıĢan yakıt hücrelerine kıyasla 

daha düĢüktür. Bu sebeple yakıt olarak kömür kökenli yakıtlar kullanılabilmektedir ve 

bu durum yakıt yelpazesini oldukça geniĢletmektedir. ErimiĢ karbonatlı yakıt 

hücrelerinde anot elektrotu olarak platinden daha ucuz olması ve dayanıklılığının 
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yüksek olması sebebiyle nikel ve katot elektrotu olarak da nikel oksit katalizörleri 

kullanılmaktadır (Carrette 2001). 

ErimiĢ karbonatlı yakıt hücresinin avantajları; 

 % 50-60 daha yüksek verim 

 Yüksek iĢletme sıcaklığı (650 °C) 

 Metal katalizöre ihtiyaç duymaması (Farooque 2001) 

Dezavantajları ise; 

 Sülfür toleransının olmaması 

 YavaĢ iĢletim baĢlangıcına sahip olması 

 Yüksek maliyet 

 Likit elektrolitin korozifliği 

ErimiĢ karbonatlı yakıt hücreleri endüstride ısı ve güç kombine sistemler olarak 

kullanılmaktadır. Bu hücrelerdeki elektrotların ve elektrolitin elektrik üretim 

hedeflerini karĢılaması için en az 40000 saat çalıĢma ömürlerinin olması ve bu süre 

sonrasında da bozunma sırasında % 10 voltaj çıkıĢı sağlaması beklenmektedir. Voltaj 

düĢüĢü hücrede iki Ģekilde görülmektedir. Ġlk düĢüĢ ohm direncinin artması ve elektrot 

polarizasyonu ile karbonat elektrolitin kaybolması sebebiyle kademeli düĢüĢ, ikinci 

düĢüĢ ise nikel elektrotun kısa devresi veya uzun süre içinde elektrolit kaybı ile 

elektrotlar arası gaz kaçağı olması sebebiyle ani düĢüĢtür. ġekil 2.3’te görüldüğü üzere 

birinci düĢüĢ bölgesinden ikinci düĢüĢ bölgesine geçiĢ hücre ömrünü belirlemektedir. 

Bugüne kadar gelinen durumda hücre ömrünü etkileyen parametreler içerisinde en çok 

üzerinde durulması gereken konu ise hücreyi oluĢturan bileĢenlerin hangi 

kimyasallardan oluĢtuğudur. Hücre ömrünün arttırılmasında elektrot malzemelerinin 

kimyasal ve fiziksel dayanıklılıklarının arttırılması anahtar rol oynamaktadır (Antolini 

2011). ErimiĢ karbonatlı yakıt hücresi ömrünü etkileyen durumlar aĢağıda 

sıralanmaktadır; 
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 Nikel oksit katot elektrotun geri çözünmesi 

 Elektrolit kaybı 

 Ayırıcı plakaların korozyona uğraması 

 Elektrolitin tutunma kapasitesi 

 Katalizör deaktivasyonu 

 Matriks kırılması veya bozunması 

 Gözenekli elektrotların yüksek sıcaklık sebebiyle aĢınması 

 Safsızlıklar ve kirlilik sebepli problemler (Huijsmans 2000) 

 

ġekil 2.3 ErimiĢ karbonatlı yakıt hücresinde iĢletme süresine karĢı çıkıĢ voltajı grafiği 

ve bozunma bölgeleri (Antolini 2011) 

Anot elektrotu elekrolit ve katota göre daha az zahmetli bir bileĢendir. Katottan farklı 

olarak indirgen bir ortam içerisinde olması sebebiyle alınacak bazı önlemler ile kendi 

yapısını koruyabilmektedir. Ayrıca anot polarizasyonu katota polarizasyonuna göre 

daha azdır ve sıcaklığa az duyarlıdır. Bu durum ġekil 2.4’te gösterilmektedir. Anot 

performansı elektrolitin fazla doldurulmasından etkilenmemektedir ve hatta rezervuar 

olarak kullanılabilmektedir. DüĢük polarizasyon yakıt oksidasyonunun hızlı 

kinetiğinin sonucu olarak düĢünülmektedir. Anot oldukça kararlı ve gözenekli yapıda 

olduğundan anot operasyonları daha kolay analiz edilebilmektedir. Bu durum yakıt 

oksidasyonunun bilinmesi durumunda geçerli olmaktadır. Son zamanlardaki 

analizlerde basit gözenek modeli (düzgün çaplı, kısmen doldurulmuĢ gözenekli 

elektrolit) veya yığın modeli (gaz dolu mikro gözenekli, elektrolit dolu bir gözenekli 
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mikro gözenek) üzerinde durulmaktadır. Her iki durumda da gaz fazı ile oluĢan eğri 

sıvı yüzeyde elektrot-elektrolit arayüzünün aktif olduğu görülmektedir. Bu özellik 

katodun iĢletim koĢulu ile anotun iĢletim koĢulu arasında önemli bir fark 

oluĢturmaktadır. Anot performansının gözenekli yapıdaki elektrolit seviyesinden 

etkilenmediği bu Ģekilde açıklanmaktadır (Penner 1986). 

 

ġekil 2.4 Elektrotların polarizasyonu ve hücre direnç kaybının sıcaklıkla değiĢimi 

Anotta gerçekleĢen tepkimeler birincil reaksiyonlardır ve mekanizmaları genel olarak 

iyi araĢtırılmıĢ ve anlaĢılmıĢtır. Gözenekli anotlarda sinterleme ve sürünme etkileri 

sebebiyle oluĢan uzun vadeli bozunmalar hücre iĢletiminde oldukça önem arz 

etmektedir. Uzun vadede yapısal bozunmayı önleyecek anot malzemeleri için 

alternatif anot elektrotları üzerinde çalıĢılmaktadır. Bir baĢka konu ise sülfür gibi 

kirleticiler tarafından bozunmayan bir anot malzeme geliĢtirmektir.  BaĢka bir güncel 

çalıĢma konusu ise metan-hidrojen dönüĢümünü sağlayan kararlı bir anot yapısının 

elde edilmesidir (Penner 1986). Nikel, bir anot malzemesi olarak iyi performans 

göstermektedir. Fakat sinterleme ve sünme dezavantajını en aza indirgemek için daha 

güçlü anot elektrotlara ihtiyaç duyulmaktadır. Sinterleme iĢleminin pratikte krom veya 

diğer önleyici bileĢenleri nikel ile oluĢturdukları alaĢımlarla önüne geçilmiĢ olsa da 
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tamamen güçlendirilmiĢ bir anot elektrotu henüz tamamen geliĢtirilememiĢtir ve bu 

durum hücre performansını doğrudan etkilemektedir. Bu sebeple nikel-krom 

alaĢımlara alternatif olacak anot elektrotu araĢtırmaları devam etmektedir. 

ErimiĢ karbonatlı yakıt hücresi anot materyali alternatifleri için uygun olacak malzeme 

özellikleri aĢağıda sıralanmıĢtır; 

 Elektronik açıdan iletken olmalı 

 Elektrokimyasal ve katalitik olarak uzun süre etkinliğini korumalı 

 Gözenekli yapı oluĢturmalı 

 Dayanıklı olmalı 

 Diğer bileĢenler ile termal uyumluluk göstermeli 

 Sünme sebepli yorgunluğa karĢı dirençli olmalı 

 ĠĢletim ve iĢletim dıĢı koĢullarda elektrolit ve yakıt akıĢı ortamlarında kimyasal 

olarak kararlı ve uyumlu olmalı 

ErimiĢ karbonatlı yakıt hücrelerinin performansı yakıt gazında az miktarda bulunan 

H2S veya COS gibi kirleticiler sebebiyle düĢmektedir. HCl gibi klor kirleticiler akım 

toplayıcılarda korozyona sebep vermektedir. DüĢük sıcaklıkta gaz temizleyici 

kullanılması halinde HCl su ile kolayca uzaklaĢtırılabilmektedir. Büyük bir kirletici 

olan kükürt ise seleksol sıvı-adsorpsiyon sistemleri sayesinde hücre içerisine girmeden 

yakıt gazından uzaklaĢtırılabilmektedir (Anderson 1984). Yakıt gazından neredeyse 

tamamen uzaklaĢtırılan kükürtün sebep olduğu hücre bozunmasının önüne geçilmiĢ 

olunmaktadır. Fakat kullanılan anot elektrotu materyallerinin performansı yakıt 

içerisinde bulunan kükürt miktarından oldukça etkilenmektedir. Hücreyi yüksek 

sıcaklıklarda çalıĢtırmak bu performans kaybını tolere edebilse de bu durum hücrenin 

dayanıklılığını azaltmaktadır ve uzun süreli bir çözüm olarak kabul görmemektedir 

(Sammels 1980). 
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2.2 ErimiĢ Karbonatı Yakıt Hücresi ile Ġlgili Türkiye’de Yapılan ÇalıĢmalar 

Özçelik (2004) yaptığı çalıĢmada LiCoO2 ve NiO katot malzemelerinin sentezini,  

karakterizasyonunu ve NiO üzerinde yaptığı adsorpsiyon çalıĢmalarını 

gerçekleĢtirmiĢtir. Sol-jel yöntemi ile uygun kristal yapıda LiCoO3 sentezini 750 °C 

sıcaklıkta gerçekleĢtirmiĢ ve NiO sentezini ise Ģerit döküm yöntemi ile 

gerçekleĢtirmiĢtir. NiO sentezi sonucu olarak gözenekliliği 0,44 ve yüzey alanı 2,87 

m
2
/g olan katot elektrot elde etmiĢtir. ÇalıĢmanın diğer kısmında ise katot besleme 

gazının (O2 ve CO2) NiO katot elektrot üzerinde adsorpsiyonunu araĢtırmıĢtır. CO2 

için denge sabitini 0,009-0,070 cm
3
 CO2/g NiO ve adsorpsiyon ısısını -1642 cal/mol, 

O2 için denge sabitini 0,005-0,569 cm
3
 O2/g NiO olarak belirlemiĢtir. 

Ġyidir (2007) gerçekleĢtirdiği çalıĢmada, katot ve anot elektrot sentezleri 

gerçekleĢtirmiĢ ve karakterizasyon çalıĢmalarını yürütmüĢtür. ÇalıĢma parametresi 

olarak Ģerit döküm yöntemi ile hazırlanan ham Ģeritlerde nikel, % 5 krom katkılı nikel 

ve % 10 krom katkılı nikel Ģeritler seçilmiĢtir. Ham Ģeritler 650 °C sıcaklıkta atmosfer 

ortamında kalsinasyona uğratılmıĢtır ve katot elektrot için nikel oksit yapıları elde 

edilmiĢtir. Anot Ģerit sentezi için 650 °C ve 800 °C sıcaklıklarda hidrojen-azot gazı 

karıĢımı kullanarak hidrojenasyon iĢlemi gerçekleĢtirmiĢtir. ĠĢlem sonucunda yapılan 

BET (Yüzey karakterizasyonu) analizinde nikel anot elektrotun 2,83 m
2
/g, % 5 krom 

katkılı nikel anot elektrotun 5,28 m
2
/g ve % 10 krom katkılı anot elektrotun 3,05 m

2
/g 

yüzey alanına sahip olduğunu bulmuĢtur. Yüzey alanını arttırılması amacıyla sol-jel 

tekniği kullanarak hazırlanan alümina çözeltisine anot Ģeritleri daldırmıĢ ve yüzey 

kaplama gerçekleĢtirmiĢtir. Kaplama sonrası nikel anot elektrotun yüzey alanını 3,71 

m
2
/g, % 5 krom katkılı nikel anot elektrotun yüzey alanını 7,27 m

2
/g ve % 10 krom 

katkılı nikel anot elektrotun yüzey alanını 4,07 m
2
/g olarak belirlemiĢtir. Nikel elektrot 

gözenekliliğini 0,48, % 5 krom katkılı nikel anot elektrotun gözenekliliğini 0,51 ve % 

10 krom katkılı nikel anot elektrotun gözenekliliğini 0,50 olarak tayin etmiĢtir. 

Ergenç (2008) yaptığı çalıĢmada, elektrolit matriksini ve matriks ana malzemesi olan 

LiAlO2’nin sentez koĢullarını araĢtırmıĢtır. LiOH, Li2CO3 ve LiNO3 olmak üzere üç 
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farklı lityum bileĢiği ve Al(OH)3 ve Al2O3 olmak üzere 2 farklı alüminyum bileĢiği 

kullanarak sentez çalıĢmalarını yürütmüĢtür. ÇalıĢmalar sırasında dört farklı pH değeri 

(12, 9,5, 4, 1,5) ve üç farklı kalsinasyon sıcaklığı kullanılmıĢtır. Sentezlenen LiAlO2 

malzemesi organik bileĢenler ile birlikte elektrolit çamurunu oluĢturmuĢ ve Ģerit 

döküm tekniği kullanılarak matriksler oluĢturulmuĢtur. Sentezlenen LiAlO2 

matrikslerinin yüzey alanlarının kalsinasyon sıcaklığına bağlılığı araĢtırılmıĢ ve orta 

sıcaklık bölgesinde (650 °C) yüzey alanının 50-55 m
2
/g olduğu, yüksek sıcaklıklarda 

(800-950 °C) yapısal değiĢim gözlendiğini ve yüzey alanının 55-80 m
2
/g’a 

yükseldiğini belirtmiĢtir. Elde edilen sonuçları matrikslere uygulanan TGA 

(Termogravimetrik analiz), DSC (Diferansiyel tarama kalorimetrisi), BET ve XRD 

(X-IĢınları kırınım difraktometresi) analizleri ile desteklemiĢtir. 

Erkay (2014) yaptığı çalıĢmada, erimiĢ karbonatlı yakıt hücresi için anot ve katot 

elektrot reçeteleri için uygun koĢulları araĢtırmıĢtır. Elektrotlar Ģerit döküm tekniği 

kullanılarak ham Ģerit olarak sentezlenmiĢtir. Anot ham Ģeritlerinde ana malzeme 

olarak anot, çözücü olarak etil hegzanol ve bütanol karıĢımı, plastikleĢtirici olarak 

PEG (Polietilen Glikol), bağlayıcı olarak PVB (Polivinil Butiral) ve seyreltici olarak 

gliserol kullanmıĢtır. Katot ham Ģeritlerin sentezinde ise ana malzeme olarak nikel 

oksit kullanmıĢtır ve reçetenin kalan kısmı anot reçetesi ile aynı olarak kullanılmıĢtır. 

Hazırlanan reçetelere viskozite, kayma gerilimi, tiksotropi, kayma hızı gibi reolojik 

testler ve iletkenlik, çekme dayanımı ve gözeneklilik gibi fiziksel testler 

uygulanmıĢtır. Optimum akıĢ özellikleri ve fiziksel özellikleri gösteren anot Ģerit için 

% 35 nikel, % 3,5 plastikleĢtirici ve % 3,5 bağlayıcı reçetesinin, katot Ģerit için % 23 

nikel oksit, % 3 plastikleĢtirici ve % 3 bağlayıcı reçetesinin uygun olduğunu ortaya 

çıkarmıĢtır. 

2.3 Nikel Borür 

Günümüzde artan malzeme çeĢitliliği ile birlikte aĢınmaya ve korozyona karĢı koruma 

oldukça önemli bir hale gelmiĢtir. Bu talepleri karĢılayan inĢaat malzemelerinin yanı 

sıra birçok alanda bileĢen yüzeyinin aĢınma ve aĢınma direncini artıran süreçler 
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geliĢtirilmiĢtir. 1900’lü yılların baĢında çeliklere yapılan bor difüzyonu ile hem oldukça 

sert hem de aĢınmaya dirençli malzemeler üretilmiĢtir (Campos-Silva 2015). 

Borür genellikle bir metalin bor ile oluĢturduğu ikili bileĢikler veya metalin borun 

yanında baĢka bir bileĢik ile de oluĢturduğu üçlü bileĢikler olarak bilinmektedir. 

Teknoloji ve sanayinin geliĢmesinin yansıması olarak daha ucuz, daha sağlam ve daha 

dirençli malzemelere olan ihtiyaç artmaktadır. Bunun birlikte borürler üzerine yapılan 

araĢtırmalar da teknolojinin geliĢmesi ile aynı hızda ilerlemektedir. 

Metal borürler çok yüksek sertlikleri, yüksek elektrik iletkenlikleri, buharlaĢmaları ve 

kimyasal dayanıklılıkları gibi özellikleri nedeni ile endüstride kullanılmaktadır. 

Özellikle yüksek sıcaklık uygulamalarında borürlerin çelik, nikel ve kobalt plakalara 

göre daha yüksek sertlik değerine sahip olduğu bilinmektedir. Borürler hidrojenasyon 

ve dehidrojenasyon reaksiyonlarında katalizör olarak kullanılmaktadır. 

Nikel borürler genel olarak Ni2B formu ile bilinirler. Ġnert ortam koĢullarında yüksek 

sıcaklık uygulamaları sonrası kristal formda elde edilebilirler. Herhangi bir çözücü ile 

çözünmezler ve kararlı yapıdalardır (Geng 2007). Anti bakteriyel özelliğe, yüzeylerde 

uniform dağılma, aĢınma ve korozyon direncine sahip kaplama ürünü olarak dikkat 

çekmektedir (Bülbül 2014). Nikel borürler, alkali metal bor hidrürlerin indirgenmesi 

yani hidrojen üretimi proseslerinde yan ürün olarak karĢımıza çıkmaktadır. Tepkime 

sonucunda oluĢan hem yakıt hücrelerinde yakıt olarak kullanılabilecek hidrojen ortaya 

çıkmaktadır hem de anot ve katot elektrotlarını güçlendirmede kullanılabilecek nikel 

borür sentezi yapılabilmektedir. Yan ürün olarak uzaklaĢtırılması basit yöntemlerle 

mümkün olabilen tuz ve borik asit oluĢmaktadır. Nikel borür için birçok sentez yöntemi 

bulunmaktadır. AraĢtırılan yöntemler 2.4 baĢlığı altında verilmiĢtir. 

Nikel borür ayrıca olefinlerin hidrojenasyon tepkimelerinde de kullanılmaktadır. 

Tepkime sırasında oluĢan istenmeyen ürün trans-izomer oluĢum oranını geleneksel 

kullanılan nikel (Raney Nikel) katalizörlere oranla çok daha düĢük oranlarda 

tutmaktadır. Benzer olarak bitkisel yağların hidrojenasyon tepkimeleri sırasında yine 

istenmeyen ürün olan trans yağların oluĢumunun azaltılmasında nikel borür alaĢımlı 
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katalizörler kullanılmaktadır ve geleneksel Ni/SiO2 katalizöre kıyasla daha verimlidir 

(Li 2009).  

2.4 Kaynak AraĢtırması 

ErimiĢ karbonatlı yakıt hücresi ve nikel borür sentezi hakkında yapılan literatür 

çalıĢmaları aĢağıda özetlenmiĢtir. 

Corrias vd. (1995) kristalik Ni2B sentezini mekanik alaĢımlama ile gerçekleĢtirmiĢtir. 

Elementel tozların bilyalı değirmende öğütülmesi katı-hal-tepkimesine (SSR, solid state 

reaction) neden olmaktadır. SSR baĢlangıç elementlerin kimyasal ve fiziksel 

karakteristiğine ve öğütme koĢullarına bağlı olarak kristallenmeye ya da amorf faz (ya 

da ikisinin karıĢımı) oluĢmasına neden olur. Malzemelerinin bilyalı değirmen 

hareketiyle sürekli olarak parçalanması sebebiyle oluĢan son ürün nanoamorftur ya da 

nanokristal tozlardır.  ÇalıĢmada SSR’ın amorf faz, daha fazla öğütme sonunda ise 

kristal faz t-Ni2B oluĢturduğu görüĢmüĢtür. SSR hızı ve kristal faz oluĢum miktarı hem 

karıĢımın bileĢenine hem de öğütme koĢullarına bağlı olduğu vurgulanmıĢtır. 

Hua vd. (2003), Ni borür katalizörler ile çalıĢmıĢlardır.  Ni(II)Cl2’nin sodyum borhidrür 

ile indirgenmesi ile oluĢan siyah çökeltilerin katalitik aktivitelerinin, uygulanan ısıl 

iĢleme bağlı olduğunu tespit etmiĢlerdir. 80 °C’de hava bulunan bir ortamda ısıl iĢleme 

tabi tutulan Nikel borür ve taze hazırlanmıĢ ve hiçbir ısıl iĢleme tabi tutulmamıĢ olan 

Nikel borür benzer bir kompozisyona sahip olmuĢtur. 150 °C’de vakum altında ısıl 

iĢlem uygulandığında ise kompozisyon Ni4-5B olacak Ģekilde elementel nikel içeren 

kristal faza sahip bulunmuĢtur. 

Ma vd. (2003) yapmıĢ oldukları çalıĢmada, CrB nanorodları 650 °C sıcaklıkta eriyik 

susuz AlCl3 tuzunun bulunduğu bir otoklav içerisinde indirgeme boronasyon 

yöntemiyle sentezlemiĢtir. Elde ettikleri ürün, 10-30 nm çapı ve maksimum 1,5 

mikrometre uzunluğunda tek kristalli nanorodlardan oluĢtuğu tespit edilmiĢtir. 
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Feng vd. (2004) yaptıkları çalıĢmada, Solvo-termal yol ile nanokristal Ni2B 

sentezlemeyi amaçlamıĢlardır. Reaksiyon girdileri olarak NiCl2 ve NaBH4, çözücü 

olarak benzen kullanmıĢlardır. Otoklav içerisinde 420 °C’de 20 saat süren deney 

sonucunda elde ettikleri siyah toz ürünü XRD, XPS (X-IĢınları foto elektron 

spektroskopisi) ve TEM (Geçirimli elektron mikroskobu) analizleri karakterize 

etmiĢlerdir. Yapılan reaksiyon için oluĢum mekanizma önerilmiĢ ve tepkime EĢitlik 

2.1’deki gibi verilmiĢtir. Elde edilen XPS analizi sonucu ġekil 2.5’te verilmiĢtir. 

ÇalıĢma sonucunda 2.1 gram ortalama 19 nm parçacık boyutunda Ni2B elde edilmiĢtir. 

4NiCl2 + 2NaBH4 = 2Ni2B + 2NaCl + 6HCl + H2    (2.1) 

 

ġekil 2.5 Ni2B XPS anali sonucu (Feng 2004) 

Dervos vd. (2005) yaptıkları çalıĢmada, Ni-B alaĢımlarının sertliği çok yüksek 

olduğunu ve ısıl iĢlem uygulanarak sert kromdan daha yüksek seviyeye ulaĢabildiğini 

vurgulamıĢtır. Ni-B karakteristiği bor içeriği ile değiĢmektedir. Amorf faz miktarı bor 

içeriği ile birlikte artmaktadır.  % 5 B içeren bir malzemenin erime sıcaklığının oldukça 
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yüksek (1080 °C), elektriksel direnci Ni-P’a benzer olarak depozit halde 89 µΩ’dan 

1100 °C’de ısıl iĢlem sonrası 43 µΩ aralığında olduğunu bulmuĢtur. Ni-B alaĢımlarının 

öncelikli avantajlarının yüksek sertlik, yüksek aĢınma direnci ve mekanik direnci 

olduğunu belirtmiĢtir. 

Liu vd. (2006) yaptıkları çalıĢmada, Ni ve Co bazlı katalizörlerin performanslarını 

incelemiĢlerdir. Ni katalizörler için dört farklı Ni kaynağı ile denemeler yapmıĢlar ve en 

yüksek hidrojen üretim hızına Raney Ni ile yapılan çalıĢmada ulaĢmıĢlardır. 

Qin vd. (2006)  600 °C de katı –katı reaksiyon yöntemi ile CrCl3, MgB2 ve reaktif 

olarak Mg kullanarak nanokristal CrB elde etmiĢlerdir. 

Koyuncu vd. (2009) bazı metal borürlerin sentezi konulu yüksek lisans çalıĢmasında 

CrB sentezini Cr
+3

 iyonlarının NaBH4 ile sentezlemiĢtir. Reaksiyon susuz ortamda 

metanol ve tetrahidrofuran çözücüleri içerisinde -15 ile -20 °C aralığında sentezlemiĢtir. 

Literatürde genellikle geçiĢ metalleri ile metal borür sentezlemek amacıyla buz ile 

soğutulmuĢ sulu çözeltide (yaklaĢık -5 °C – 0 °C) indirgeme reaksiyonu 

gerçekleĢtirildiğini ve sentezlenen birçok metal borürün bu Ģekilde amorf olduğu 

nadiren kristalin madde sentezlenebildiği bir kez daha vurgulamıĢtır. 

Nazarian-Samari vd. (2010) yaptıkları çalıĢmada,  Ni-% 15ağ. B’un mekanik 

alaĢımlama sırasındaki faz değiĢimlerini incelemiĢlerdir. Bilyalı değirmenle yaptıkları 

çalıĢmada öğütmenin ilk safhalarında katı NiB çözeltisi oluĢtuğu görülmüĢ ve 25 saatlik 

öğütme sonrası Ni3B yapısının ortaya çıktığını görmüĢlerdir. Öğütmeyi daha da uzun 

tuttuklarında yapının Ni2B ve o-Ni4B3 (ortorombik) yapı oluĢturduğunu keĢfetmiĢlerdir. 

Ni(B) katı çözeltisini 800 °C’ye ısıttıklarındaki bileĢikte faz değiĢimini Ni(B) -> Ni3B -

> Ni2B olarak göstermiĢlerdir. 

Öz (2010) yaptığı doktora çalıĢmasında, sulu sodyum borhidrür çözeltilerinden hidrojen 

elde edilmesine yönelik katalizör geliĢtirmiĢ ve sentezlenen katalizörler ile hidrojen elde 

edilmesine etki eden çeĢitli parametreler incelemiĢtir. Ayrıca, fiziksel sorpsiyon, X ıĢını, 
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SEM (Taramalı elektron mikroskobu), ICP (Ġndüktif olarak eĢleĢtirilmiĢ plazma) ve 

EDS (Enerji dağılımı spektroskopisi) analizi ile katalizörlerin karakterizasyonu 

yapılmıĢtır. ÇalıĢmada; Co, Ni, Ni/Co, Pt ve Ru bazlı katalizörler sentezlenmiĢtir. 

Vitry vd. (2010) yaptıkları çalıĢmada, yumuĢak çelik üzerinde nikel borür 

sentezlemiĢleridir. Kaplamaların mekanik performanslarının arttırılması amacıyla 400 

°C’da inert ortamda 1 saat boyunca ısıl iĢlem uygulamıĢlardır. Isıl iĢlem uygulanan ve 

uygulanmayan numunelere aĢınma testi uygulayarak nikel borür kaplamaların çeliklerin 

aĢınma gücünü arttırdığını ve ısıl iĢlemlerin bu gücü daha da geliĢtirebileceğini 

belirtmiĢlerdir. 

Nazarian-Samari vd. (2012) yaptıkları baĢka bir çalıĢma, mekanik olarak alaĢımlanmıĢ 

Ni-B tozlarının faz değiĢimi sırasındaki termokinetiği ile ilgilidir. Elde ettikleri sonuçta 

Ni-B faz diagramı içinde en kararlı bileĢiğin Ni2B olduğunu bulmuĢlardır. Erime 

sıcaklığına yaklaĢtıkları halde Ni2B’un kristal yapısında bozulma görmemiĢlerdir. 

Baydaroğlu (2013) yaptığı yüksek lisans çalıĢmasında, hidrojen taĢıyıcısı olarak 

sodyum borhidrür ele almıĢtır. Alkali sodyum borhidrür çözeltilerinden elde edilen 

hidrojen gazının PEM (polimer elektrolit membran) tipi yakıt hücreleri gibi mobil 

sistemlerde kullanılabilmesini mümkün kılmak amacıyla sodyum bor hidrürün katalitik 

hidroliz reaksiyonunu hızlandıracak destekli katalizörlerin (karbon, metal oksit ve zeolit 

destekli) ve desteksiz katalizörlerin (metal borür katalizörler) sentezi ve 

karakterizasyonu gerçekleĢtirmiĢtir. GeliĢtirilen katalizörlerin aktiviteleri laboratuar 

ortamında test edilerek, hidrojen üretim hızları belirlenmiĢ, reaksiyon hızı ve verimine 

katkıları araĢtırılmıĢtır. Son olarak seçilmiĢ aktif katalizörler kullanılarak sodyum 

borhidrürün hidrolizi üzerine sıcaklık, NaOH deriĢimi gibi farklı reaksiyon 

parametrelerinin etkisi incelenmiĢtir. Sonuç olarak, ülkeler hem yenilenebilir hem ucuz 

hem de daha temiz kaynak arayıĢında olduğunu bu nedenle hidrojen üretimi önemini ve 

hidrojen üretiminde kullanılan etkin katalizör olan nikelborürün sentezinin önemli 

olduğunu vurgulamıĢlardır. 
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Bülbül vd. (2014) yaptıkları çalıĢmada aĢınma direnci, düĢük sertlik, yüksek 

sıcaklıklarda korozyon direncinin zayıf olması ve maliyetinin fazla olması sebebiyle 

saf titanyumun akımsız Ni-B ile kaplanması çalıĢmasını gerçekleĢtirmiĢlerdir. Akımsız 

kaplamaları sırasıyla 450 °C, 650 °C ve 850 °C sıcaklıklarda gerçekleĢtirmiĢlerdir. 

Yaptıkları çalıĢmaları XRD ve SEM analizleri ile karakterize etmiĢlerdir. ÇalıĢmalar 

sonucunda saf titanyum üzerine yapılan kaplamaların üzüm salkımı Ģeklinde küresel 

taneciklerin bir araya gelmesi ile bir mikroyapı oluĢturduğunu ve yapının amorf 

olduğunu belirtmiĢlerdir. Isıl iĢlem sonuçları olarak 450 °C’de mikroyapının 

değiĢtiğini, amorf yapının bu sıcaklıktan sonra kristalin yapıya dönüĢtüğünü, akımsız 

Ni-B yapının önce tetragonal Ni2B, sonra ortorombik Ni3B kristalin yapılarına geçiĢ 

yaptığını, 850 °C sıcaklıkta taneciklerin birleĢme eğiliminde olduğunu ortaya 

koymuĢlardır. Saf titanyuma Ni-B kaplama yapılmasının titanyumun aĢınma direncini 

ve sertliğini artırdığı sonucuna varmıĢlardır. 

Cheng vd. (2014) yayınladıkları makalede RF termal plazma ile nikel borür 

nanoparçacık sentezinde deney parametrelerini incelemiĢtir. Parametre olarak toz 

besleme hızı, besleme tozundaki bor içeriği ve söndürme gazı akıĢ hızı kullanmıĢlardır. 

Nikel ve bor tozlarının kullanıldığı deneyde Ni2B sentezi için söndürme gazının gerekli 

olduğu ve Ni2B kütle kesrinin söndürme gazı akıĢı hızı toz besleme hızı ile doğru 

orantılı olarak arttığını bulmuĢlardır. 

Hu vd. (2014) yaptıkları çalıĢmada modern erimiĢ karbonatlı yakıt hücresi 

bileĢenlerini birleĢik erimiĢ karbonatlı yakıt hücresi iĢletimi için kullanmıĢlardır. 

Hücrenin elektrokimyasal performansı hem erimiĢ karbonatlı yakıt hücresi hem de 

erimiĢ karbonatlı elektroliz hücresi modlarında karĢılaĢtırılmıĢtır. Hücrelerdeki 

polarizasyon kaybı ve nikel hidrojen elektrotun direnci nikel oksit-oksijen elektrot 

iĢletim sıcaklığını ve gaz bileĢimini de içine alan değiĢken iĢletim koĢullarında 

incelenmiĢtir. ÇalıĢmalar sonucunda modern bileĢenli erimiĢ karbonatlı hücrenin hem 

yakıt hücresi hem de elektroliz hücresi olarak kullanılabilir olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Hücre elektroliz modda yakıt hücresine moduna göre daha iyi elektrokimyasal 

performans ortaya koymuĢtur. Tüm iĢletim sıcaklıklarında ve su içeriğinde nikel 

hidrojen elektrotlu elektroliz hücresinde yakıt hücresine kıyasla daha yüksek 
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polarizasyon kaybı olduğu ortaya çıkmıĢtır. Bunun sebebinin direnç sonuçlarına göre 

kütle aktarım polarizasyonunun elektrot yük aktarımı polarizasyonuna göre yüksek 

olmasıdır. Karbondioksitin elektroliz hücre modunda nikel elektrot üzerinde önemli 

bir etkiye sahip olduğu sonucuna varmıĢlardır. Karbondioksit oranı % 40’a arttığında 

aynı gaz bileĢiminde nikel elektrotta elektroliz hücresinde yakıt hücresine kıyasla daha 

düĢük polarizasyon görüldüğü belirtilmiĢtir. Bunun sebeplerini elektrolit ya da 

karbonmonoksit üretiminde karbondioksitin reaktant olması ya da tersinir gaz-su 

değiĢim reaksiyonun gerçekleĢmesi olarak açıklamıĢlardır. Nikel oksit-oksijen 

elektrotun elektroliz modda daha iyi bir performans gösterdiği sonucuna varmıĢlardır. 

Nikel oksit elektrotun hem yük aktarımı polarizasyonu hem de kütle aktarımı 

polarizasyonunun elektroliz hücre modunda daha düĢük olduğu sonucuna varmıĢlardır. 

Wu vd. (2014) yayınladıkları makalede kristal nikel, amorf yapıda nikel borür ve kristal 

yapıda nikel borür kullanarak sodyum bor hidrür hidrolizi sırasında hidrojen üretimi 

parametrelerini araĢtırmak için dönüĢüm oranı, reaksiyon kinetiği ve mekanizması ve 

sıcaklık parametrelerini incelemiĢtir. Ġncelenen katalizörler arasında amorf yapıdaki 

nikel borür nano parçacıklarının hidroliz sırasında en yüksek dönüĢüm oranını 

sağladığını ve en düĢük aktivasyon enerji gerektirdiğini bulmuĢlardır.  
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1 Deney Düzeneği 

ġekil 3.1’de Ģematik akıĢ diyagramı verilen deney çalıĢmalar nikel borür sentezi, ham 

Ģerit sentezi ve anot sentezi olmak üzere üç kısımdan oluĢmaktadır. Nikel borür sentezi 

için üç ağızlı balon, manyetik karıĢtırıcı, enjektör, 35 mL boyutunda bir reaktör, ısıl 

conta (Flexitallic Thermiculite 866 0,7 mm), tüp fırın (Carbolite, Euroterm 2216), 

süzgeç kağıdı ve etüv (Elektro-mag M3025P) kullanılmıĢtır. Ham Ģerit sentezi için 

bilyalı değirmen (Uslu, 40 rpm), mekanik karıĢtırıcı (Heidolph RZR2020), Ģerit döküm 

kalıbı (200mmx100mmx1,5mm) ve doktor bıçağı kullanılmıĢtır. Anot sentezi için ise 

ısıl conta, yakıt hücresi ve kül fırın (Thermolyne 6000) kullanılmıĢtır. 

 

ġekil 3.1 ġematik deney akıĢ diyagramı 
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3.2 Deney Yöntemi 

3.2.1 Nikel borür sentezi deneyleri 

Deneysel çalıĢmalarda Ni anot malzemesine katkı maddesi olarak kullanılan nikel borür 

bileĢiği laboratuvar koĢullarında üretilerek kullanılmıĢtır. Nikel borür sentezinde EĢitlik 

3.1’de verilen reaksiyonun gerçekleĢtiği ön görülmüĢ ve sentez için gerekli reaktiflerin 

miktarları stokiyometrik denklem dikkate alınarak belirlenmiĢtir. Deneylerde temel 

olarak 1 gram nikel borür sentezlemek amacıyla deneyler 4 farklı koĢulda 

gerçekleĢtirilmiĢtir; 

8NaBH4 + 4NiCl2∙6H2O → 2Ni2B + 6B(OH)3 + 8NaCl + 25H2 + 6H2O      (3.1) 

I. 0 °C sıcaklıkta, nikel klorür hekzahidrat beslemesi 

II. 0 °C sıcaklıkta, sodyum bor hidrür beslemesi 

III. 10 °C sıcaklıkta, nikel klorür hekzahidrat beslemesi 

IV. 10 °C sıcaklıkta, sodyum bor hidrür beslemesi 

GerçekleĢtirelecek deney sonrası elde edilecek ürüne yapılması planlanan 

karakterizasyon çalıĢmalarından önce nikel borür oluĢumunu öngörmek amacıyla 

kullanılacak deney sistemine gaz büret sistemi kurularak tepkimede oluĢan ve oluĢacak 

teorik hidrojen hacmi üzerinden tepkime denklemi öngörülmeye çalıĢılmıĢtır. ġekil 

3.2’de verilen gaz büret sisteminde çift ağızlı balonun üst çıkıĢına beslemesi yapılacak 

çözeltinin bulunduğu musluklu besleme haznesi ve yan çıkıĢına ise balon ile içi 500 mL 

su dolu çift çıkıĢlı cam büret arasındaki bağlantıyı sağlayacak bir hortum bağlanmıĢtır. 

Büretin alt çıkıĢı ise içerisinde az miktar su bulunan, büretteki vakumu ve su seviyesini 

sağlayan ucu atmosfere açık bir cam huniye bağlanmıĢtır. Vakum sağlandıktan sonra 

hidrojen çıkıĢı gerçekleĢtikçe büret içinde bulunan su, kolonun alt ucuna bağlı içi 

kısmen su ile dolu ve atmosfere açık cam huniye doğru itilmiĢ ve kolondaki suyun 

hareketi ile ne kadar hidrojen üretildiği konusunda fikir sahibi olunmuĢtur. 
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ġekil 3.2 Nikel borür sentezinde ortaya çıkacak hidrojen hacmini ölçmek amacıyla 

kurulan gaz büret sistemi 

Girdi kimyasalları Nikel klorür hekzahidrat ve sodyum bor hidrürün sulu çözeltileri 

hazırlanmıĢ ve deney koĢuluna göre bir büretin besleme musluğundan damla damla 

beslemeleri yapılmıĢtır. Manyetik karıĢtırıcı üzerinde yapılan deneylerde, karıĢtırıcı 600 

rpm’de çalıĢtırılmıĢtır. Sıcaklık koĢullarını sağlamak amacıyla buz banyosu 

kullanılmıĢtır. Deney sonunda oluĢan siyah tanecikler ve çözelti ġekil 3.3’te gösterilen 

35 mL hacmindeki reaktöre alınarak solvo-termal tepkimenin gerçekleĢtirilmesi için tüp 

fırına konulmuĢtur. Reaktörün sızdırmazlığını sağlamak amacıyla reaktör baĢlığına 

uygun boyutlarda uygun ısıl contalar kullanılmıĢtır ve mengene yardımıyla reaktör 

baĢlığı sıkıĢtırılmıĢtır. Reaktör tüp fırında 350 °C sıcaklıkta 24 saat bekletilmiĢtir. Daha 

sonra reaktörden alınan çözelti süzgeç kağıdından geçirilmiĢtir. Ġçerisinde oluĢması 

muhtemel safsızlıkları ve borik asidi uzaklaĢtırmak amacıyla bir kez sıcak saf su, bir kez 

etanol ve üç kez soğuk saf su ile yıkanmıĢtır. Süzgeç kağıdı 12 saat boyunca 105 °C’de 

tutulan etüvde kurutulmuĢ ve siyah tanecikler elde edilmiĢtir. Elde edilen tanecikler 

XPS, SEM ve EDAX (Enerji dispersif X-ıĢınları analizi) analizleri ile karakterize 

edilmiĢtir. 
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ġekil 3.3 Solvo-Termal yol ile sentez sırasında kullanılan 35 mL hacmindeki reaktör 

0 °C sıcaklıkta, nikel klorür hekzahidrat beslemesi yapılarak gerçekleĢtirilen ilk 

sentezde, 0,183 gram sodyum bor hidrürün ve 0,576 gram nikel klorür hekzahidratın 10 

mL su ile ayrı ayrı çözeltileri hazırlanmıĢ, buz banyosunda bulunan çift ağızlı balona 

sodyum bor hidrür çözeltisi ve manyetik karıĢtırıcı eklenmiĢtir. Besleme haznesine ise 

nikel klorür hekzahidrat çözeltisi konulmuĢtur. Sistemde vakum sağlandığında büretteki 

su seviye 480 mm olarak kaydedilmiĢtir. Manyetik karıĢtırma iĢlemi baĢlatılmıĢ ve 

besleme haznesi musluğu yavaĢça açılmıĢtır. Besleme çözeltisi balona her damladığında 

gaz çıkıĢı ve büretteki su seviyesinde azalma gözlenmiĢtir. Besleme iĢlemi yaklaĢık 30 

dakika sürmüĢtür. 30 dakika sonunda büretteki su seviyesi 130 mL olarak 

kaydedilmiĢtir. Teorik olarak 400 mL hidrojen gazı oluĢması beklenen deney sonucunda 

350 mL gaz çıkıĢı olduğu görülmüĢtür.  30 dakika sonunda tepkime sonucu oluĢtuğu 

öngörülen B(OH)3 borik asidin çözeltiye karıĢıp süzgeç kağıdından geçmesi amacıyla 

çift ağızlı balon 60 °C sıcaklıkta bekletilen su banyosuna alınmıĢtır. Süzgeç kağıdında 

önce 80 °C sıcaklıkta saf su ile 1 kez, daha sonra laboratuvar koĢullarında bekletilen 

metanol ile 1 kez ve laboratuvar koĢullarında bekletilen saf su ile 3 kez yıkanmıĢtır. 

Süzgeç kağıdında siyah tanelerin kaldığı gözlenmiĢtir. Süzgeç kağıdı kurutma iĢlemi 

için 105 °C sıcaklıktaki etüve konulmuĢ ve en az 12 saat bekletilmiĢtir. 12 saat sonunda 

süzgeç kağıdında bulunan siyah ürün bir cam saatine alınmıĢ ve ağırlığı 0,124 gram 

olarak ölçülmüĢtür. 
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Deney sonucunda 400 mL yerine 350 mL hidrojen oluĢması sebebinin balon 

cidarlarında ve çözeltilerin bulunduğu beherlerin cidarlarında kalan kimyasalların 

olduğu düĢünülmüĢtür Denklemde stokiyometrik olarak 0,124 gram nikel borür 

sentezlemek için teorik olarak yaklaĢık 320 mL hidrojen çıkıĢı olacağı hesaplanmıĢtır. 

Teorik olarak hesaplanan bu miktarın deney sonucu elde edilen 350 mL’den daha az 

çıkmasının sebebinin çift ağızlı balondan ve süzgeç kağıdından siyah ürünün tamamen 

alınamamasının ve madde kayıplarının olduğu düĢünülmektedir. Bu deney sonucunda 

EĢitlik 3.1’de verilen denklemin nikel borür sentezi için kullanılabilir olduğuna karar 

verilmiĢtir. 

I. ve III. deneyler art arda gerçekleĢtirilmiĢtir. Girdi bileĢenleri 25 mL hacmindeki 

beherlerde 10 mL saf su ile ayrı ayrı çözünmüĢtür. I. deneyde 10 °C ve III. deneyde 0 

°C deney sıcaklığını sağlamak amacıyla su-buz banyosu kullanılmıĢtır. Tepkimenin 

ekzotermik olması sebebiyle iki ağızlı balonun dıĢ cidarına değecek Ģekilde bir 

termometre kullanılmıĢtır. Sıcaklık artıĢı görülmesi durumunda hazırda bekletilen buz 

veya buz ile soğutulmuĢ su takviyesi gerçekleĢtirilerek sıcaklık artıĢı önlenmiĢtir. Çift 

ağızlı balona NiCl·6H2O çözeltisi eklenmiĢ, beslemesi yapılacak NaBH4 çözeltisi 

musluklu besleme haznesine alınmıĢtır. Çift ağızlı balona manyetik karıĢtırıcı eklenerek 

600 rpm hızda homojen bir karıĢtırma hedeflenmiĢtir. Besleme haznesindeki musluk 

ağızı yavaĢça açılarak tepkime baĢlatılmıĢtır. Besleme haznesinden damlayan her damla 

çok hızlı bir Ģekilde tepkimeye girerek gaz çıkıĢı sağlamıĢtır. Her damlada gaz çıkıĢı 

olduğu gözlenmiĢtir. Balon içerisinde bulunan ve karakteristik olarak yeĢil renge sahip 

olan NiCl·6H2O çözeltisi ilk damla ve sonrasında siyah rengini almaya baĢlamıĢtır. Bu 

da öngörülen nikel borür rengi ile aynı rengi temsil etmektedir. YaklaĢık 30 dakika 

sonunda NaBH4 çözeltisinin tamamı balona eklenmiĢtir. Son damladan sonra 30 dakika 

daha karıĢtırma iĢlemine devam edilmiĢtir. 30 dakika sonunda tepkime sonucu oluĢtuğu 

öngörülen B(OH)3 borik asidin çözeltiye karıĢıp süzgeç kağıdından geçmesi amacıyla 

çift ağızlı balon 60 °C sıcaklıkta bekletilen su banyosuna alınmıĢtır. 60 °C sıcaklığa 

konulan çözeltide kısmen bulunan beyaz renkli köpüğe benzer film tabakasının 

kaybolduğu ve berrak bir çözelti içerisinde suda çözünmeyen siyah tanelerin bulunduğu 

gözlenmiĢtir. 30 dakika sonunda alınan çözelti süzgeç kağıdında önce 80 °C sıcaklıkta 

saf su, daha sonra laboratuvar koĢullarında bekletilen metanol ve 3 kez laboratuvar 
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koĢullarında bekletilen saf su ile yıkanmıĢtır. Süzgeç kağıdında siyah tanelerin kaldığı, 

süzüntü renginin ise NiCl·6H2O rengine yakın olan açık yeĢil olduğu gözlenmiĢtir. 

Solvo-Termal sentezin sağlanması amacıyla süzgeç kağıdında bulunan siyah ürün 35 

mL hacminde reaktöre alınmıĢ, üzerinde reaktör hacminin % 80’i kadar (28 mL) saf su 

eklenmiĢtir. Reaktörde yüksek sıcaklıklarda oluĢacak su buharını içeride tutmak ve 

basınç kaybını önlemek amacıyla yüksek sıcaklığa dayanıklı contalar kullanılmıĢtır. 

Reaktörde bulunan karıĢım süzgeç kağıdında tekrar önce 80 °C sıcaklıkta saf su, daha 

sonra metanol ve 3 kez laboratuvar koĢullarındaki saf su ile yıkanmıĢtır. Süzüntü 

renginin berrak olduğu gözlenmiĢtir. Süzgeç kağıdında kalan siyah ürün 105 °C’de 

tutulan etüvde 24 saat boyunca kurutulmuĢtur. 24 saat sonra süzgeç kağıdında bulunan 

siyah ürün cam saatine alınmıĢtır. 1 gram siyah ürün sentezlemek amacıyla yapılan I. 

deneyde 0,752 gram ve III. deneyde 0,784 gram siyah ürün sentezlenmiĢtir. 

Analizlerinin yapılması için cam saatlerine alınan ürünler parafilm ile kapatılarak 

saklanmıĢtır. 

II. ve IV. deneyler art arda gerçekleĢtirilmiĢtir. Yukarıda anlatılan I. ve III. deney 

basamaklarının tamamı aynı Ģekilde uygulanmıĢtır. I. ve III. deneyden farklı olarak ilk 

süzme iĢlemi öncesinde çift ağızlı balonda beyaz köpüğe benzer bir film yüzeyi 

oluĢmamıĢtır. Çözelti tepkimenin baĢından sonuna kadar berrak kalmıĢtır. II. deney 

sonunda 0,811 gram ve IV. deney sonunda 0,802 gram siyah ürün sentezlenmiĢtir. 

3.2.2 Ham ve sinterlenmiĢ Ni anotlarının hazırlanması 

Deneysel çalıĢmalara ham Ģerit reçetesinin hazırlanması ile devam edilmiĢtir. Bu amaçla 

Çizelge 3.1’de verilen reçeteler hazırlanmıĢtır. 
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Çizelge 3.1 Ham Ģerit deneylerinde kullanılan kimyasal miktarları 

Kimyasal 

Deney Numarası 

1 2 3 4 5 6 

Ağırlık (gram) 

Bağlayıcı 1 1 1 1 1 1 

PlastikleĢtirici 1 0,75 0,5 1 0,75 0,5 

Çözücü 14 14 14 14 14 14 

Dağıtıcı 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Ġletken Anot Malzemesi 10 10 10 20 20 20 

 

Deneylerde iletken anot malzemesi olarak nikel, bağlayıcı olarak polivinil butiral 

(PVB), plastikleĢtirici olarak polietilen glikol (PEG), çözücü olarak etanol ve dağıtıcı 

olarak gliserol kullanılmıĢtır. Katı kimyasalların homojen ve boyut dağılımını sağlamak 

amacıyla nikel tozu ve PVB kimyasalları 1 adet büyük, 2 adet orta ve 11 adet küçük 

zirkonyum bilye konulan bilyalı değirmende 2 saat boyunca öğütme iĢlemine tabi 

tutulmuĢtur. 2 saat sonunda etanol, PEG ve gliserol eklenerek ham Ģerit sentezleme 

iĢlemine baĢlanmıĢtır. 3 saat boyunca devam eden karıĢtırma iĢlemi sonunda elde edilen 

çamur, Ģerit dökümü için fazla akıĢkan olması sebebiyle kıvamını artırmak amacıyla 

atmosferik ortamda mekanik karıĢtırıcı ile 120 rpm hızda düz karıĢtırıcı uç ile 

karıĢtırılarak içinde bulunan etanolün fazlası 1 saat boyunca uzaklaĢtırılmıĢtır. 1 saatin 

sonunda elde edilen çamur hem 200mmx100mmx1,5mm boyutlarındaki kalıp içerisine 

yerleĢtirilen fleksiglas aparat yardımıyla 50mmx100mmx1,5mm boyutlarına dökülerek 

hem de doktor bıçağı ile cam yüzey üzerinde Ģerit dökümü yapılarak ham Ģerit elde 

edilmiĢtir. Elde edilen ham Ģerit 1 gün boyunca oda sıcaklığında kurutma iĢlemine tabi 

tutulmuĢtur. Kurutma iĢlemi sonrası kalıptan çıkarılan ham Ģerit tek hücreli 35 cm çaplı 

yakıt hücresi içerisine konulmuĢ ve sızdırmazlığın sağlanması amacıyla hücre 

parçalarına uygun kesilen ısıl conta ile kapatılıp gaz bağlantıları yapıldıktan sonra kül 

fırın içerisine yerleĢtirilmiĢtir. Atmosferik ortamın oksitlenmeye sebep olması sebebiyle 

yakıt hücresine 1/8’’ paslanmaz çelik boru bağlantısı yapılmıĢ ve boru hattına helyum 
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ve hidrojen tüpleri bağlanmıĢtır. Helyum ve hidrojen tüplerinin akıĢ kontrollerinin 

sağlanması amacıyla iğne vanalar kullanılmıĢtır. Helyum akıĢ hızı 37 cm
3
/min ve 

hidrojen akıĢ hızı 23 cm
3
/min olarak ayarlanmıĢtır. Kül fırında sinterleme iĢlemi 

basamakları aĢağıda verilen prosedüre göre gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 Ortam sıcaklığı – 200 °C basamak etki, helyum ortamı 

 200 °C – 500 °C arası 10 °C/5 dakika artıĢ hızı, helyum ortamı 

 500 °C – 550 °C arası 10 °C/10 dakika artıĢ hızı, helyum ve hidrojen ortamı 

 550 °C – 725 °C arası basamak etki, helyum ve hidrojen ortamı 

 725 °C – 500 °C arası kendiliğinden soğuma evresi, helyum ve hidrojen ortamı 

 500 °C – 200 °C arası kendiliğinden soğuma evresi, helyum ortamı 

 200 °C – Ortam sıcaklığı arası kendiliğinden soğuma evresi 

Sinterleme iĢlemi sonucu elde edilen anot Ģerit cam saat içerisinde üstü parafilm ile 

kapatılarak saklanmıĢtır. 

Elde edilen nikel borür katı tanecikleri ham Ģerit reçetesine çözücü hariç toplam ağırlık 

üzerinden % 1, % 2 ve % 3 katkı olarak eklenmiĢtir. Nikel borür, ham Ģerit sentezi 

sırasında nikel ve PVB ile birlikte senteze dahil edilmiĢtir. Her katkı için ayrı anot 

Ģeritleri elde edilmiĢtir.  

3.2.3 Karakteristik özelliklerin belirlenmesi 

Nikel borür katkılı Ni anot malzemelerinin geliĢtirilmesi amacıyla yürütülen 

çalıĢmalarda elde edilen ham ve nihai malzemelerin bazı özelliklerinin belirlenmesi 

amacıyla TGA-DTA, XPS ve SEM-EDAX analizleri yapılmıĢtır. 

TGA 29 °C – 950 °C sıcaklıkları arasında gerçekleĢtirilmiĢtir. DTA ise katkısz ve % 1 

Ni2B katkılı deneylerde 30 °C – 1000 °C, % 2 ve % 3 Ni2B katkılı numuneler için 30 °C 

– 950 °C arasında gerçekleĢtirilmiĢtir. Her iki analiz de nikel malzemenin 

oksitlenmesinin görülmesi amacıyla hava ortamında yapılmıĢtır. Aynı zamanda kütle 
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artıĢ/azalıĢları, camsı geçiĢ sıcaklıkları, indirgenme ve reçetede bulunan 

hidrokarbonların yanma reaksiyonlarının hangi sıcaklıklarda gerçekleĢtiği sorularına 

cevap aranmıĢtır. DTA için katkısız Ģeritten alınan 11,726 mg numune, % 1 Ni2B katkılı 

Ģeritten alınan 21,34 mg numune, % 2 Ni2B katkılı Ģeritten alınan 30,92 mg ve % 3 

Ni2B katkılı Ģeritten alınan 34,856 mg numune ayrı ayrı 100 µl’lik Al2O3 krozelere 

konularak analizlerde kullanılmıĢtır. 

XPS analizinde her ne kadar çalıĢmanın amacı nikel ve bor elementleri üzerine 

odaklanmıĢ olsa da yapıda meydana gelebilecek değiĢim ya da safsızlıkların görülmesi 

amacıyla 0 – 1200 eV arasında sayım hızları (c/s) 45 ° açıda incelenmiĢtir. 

SEM ve EDAX analizleri ise malzemenin % 90’dan fazla oranda iletken nikel 

malzemeden oluĢması sebebiyle numune hazırlık aĢamasına gerek duyulmadan 

1cmx1cm boyutlarında alınan numuneler üzerine uygulanan yüksek vakum altında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. SEM analizleri parçacık yığınlarının bulunduğu herhangi bir 

noktadan farklı büyütme (en fazla 50000x, en düĢük 250x) açılarında tamamlanmıĢtır. 

EDAX analizleri ise aynı numunenin farklı herhangi üç bölgesine uygulanmıĢ ve 

yüksek enerjiye sahip atomların ve muhtemel safsızlıkların ortaya çıkarılması amacıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir.   
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4. ARAġTIRMA BULGULARI 

Nikel borür sentezi ve nikel ana yapılı anot malzemesine nikel borür katkılamanın 

amaçlandığı çalıĢmada yapılan araĢtırmalar sonucu önce deney programına karar 

verilmiĢtir. Literatürde temel bir yönteme rastlanmadığı için öncelikle ham Ģerit 

hazırlama çalıĢmaları ile baĢlanmıĢtır. Hazırlanacak anodun gözenekli (poroz) yapıda 

olması amacıyla Ni tozlarının uygun polimer katkı maddeleriyle istenilen özelliklerde 

polimerik Ģeritlerinin hazırlanması amacıyla katkı maddelerinin oran ve miktarlarının 

belirlenmesi gerekmiĢ ve uygun ham Ģerit elde edilinceye kadar denemeler yapılmıĢtır. 

Ham Ģerit uygunluğu için homojen kalınlık, homojen dağılım, yüzeyden kolay ayrılma 

ve ne çok esnek ne de çok kırılgan bir yapı eldesi gibi parametreler kontrol edilmiĢtir. 

Ham Ģerit sentezi sonrası sinterleme basamaklarına karar verilmiĢtir. Sinterleme iĢlemi 

sonunda malzemede bütünlük, sertlik, yakıt hücresi elemanlarına yapıĢmama ve 

oksitlenmeme gibi parametreler kontrol edilmiĢtir. Ni ana bileĢeni için ham Ģerit üretim 

ve sinterleme koĢulları belirlendikten sonra Ni2B katkı malzemesinin (ticari olarak 

temin edilememiĢ) laboratuvar koĢullarında solvo-termal yöntem ile sentezlenmesi 

çalıĢmaları parametrik olarak yürütülmüĢtür. 

Deneysel çalıĢmaların son aĢamasında ise elde edilen nikel borür örneklerinin Ni anot 

ham Ģerit döküm yönteminde kütlece % 1, % 2 ve % 3 Ni2B içerecek Ģekilde katkılama 

iĢlemi yapılmıĢ ve elde edilen nihai Ni2B katkılı Ni anot Ģeritlerinin ve katkısız anot 

Ģeridin karakteristik özellikleri belirlenmiĢtir. 

4.1 Ham ġerit ve Ni Anot ġerit ÇalıĢmaları 

ErimiĢ karbonatlı yakıt hücresinde kullanılacak anot elektrotu sentezi için öncelikle ham 

Ģerit sentezleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Ġncelenen literatür taramalarından yola çıkılarak 

oluĢturulan reçetelerin nikel borür katkısı yapılması halinde uygunluğu deneyler 

sırasında gözlemlenmiĢtir. Bu sebeple öncelikle katkısız ham Ģerit reçetesi için 

çalıĢmalar gerçekleĢtirilmiĢtir. Reçete ön bilgisi elde edildikten sonra çözücü dahil 

edilmeden toplam kütle üzerinden % 1, % 2 ve % 3 oranlarda nikel borür katkısı 

yapılarak ham Ģeritler hazırlanmıĢtır. Miktar hesaplamalarında çözücünün dahil 
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edilmemesinin sebebi; ham Ģerit sentezi sonrası anot Ģerit sentezlemek amacıyla 

gerçekleĢtirilen sinterleme iĢlemi öncesinde kurutma iĢlemi uygulanması ve reçetede 

bulunan çözücünün bu iĢlem sırasında yapıdan tamamen uzaklaĢtırılmıĢ olmasıdır. 

Kurutma sonrası yapıda kalan kimyasallar üzerinden reçete değiĢiklikleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

ÇalıĢmalara Erkay (2014) tarafından gerçekleĢtirilen deneylere benzer olarak 10 gram 

nikel, 1 gram PVB, 1 gram PEG, 14 gram etanol ve 0,5 gram gliserol ile baĢlanmıĢtır. 

Katı partiküllerin homojen dağılımını sağlamak amacıyla Bölüm 3.2’de belirtildiği 

üzere nikel ve PVB kimyasalları bilyalı değirmende 2 saat boyunca öğütülmüĢtür. 2 saat 

sonunda etanol, PEG ve gliserol eklenmesi için alınan katı karıĢımın homojen dağılım 

sağladığı gözlenmiĢtir. Diğer kimyasallar eklendikten sonra 3 saat daha değirmende 

çalıĢtırılmaya devam edilmiĢtir. 3 saatin sonunda mekanik karıĢtırıcıda karıĢtırma 

evresine geçilmiĢtir. OluĢturulan reçete ile elde edilen karıĢımın Ģerit döküm iĢlemi için 

fazla akıĢkan olması sebebiyle içinde bulunan çözücü alkolün hem çözünmüĢ katıları 

çözünmemiĢ hale getirmeyecek hem de Ģerit dökümüne uygun akıĢkanlığa sahip olacak 

Ģekilde uzaklaĢtırılması gerekmiĢtir. Bu sebeple karıĢım bir mekanik karıĢtırıcıya 

alınmıĢ ve atmosfere açık ortamda bıçak tipi karıĢtırıcı ile 1 saat daha karıĢtırılmıĢtır. 

Bu sayede hem çözücü uzaklaĢtırılmıĢ hem de karıĢtırma süresi 1 saat daha arttırılmıĢtır.  

1 saatin sonunda elde edilen karıĢıma bakıldığında katı partikül bulunmadığı ve Ģerit 

dökümü için uygun kıvama geldiği gözlenmiĢtir. ġerit dökümü cam yüzey üzerine 

yerleĢtirilen ve kalınlığı 1,5 mm’ye ayarlı doktor bıçağı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Doktor 

bıçağının geniĢliği ayarlanamaması sebebiyle fleksiglas bir aparat yardımıyla karıĢımın 

geniĢ yüzeylere dağılması önlenmeye çalıĢılmıĢtır. ġerit dökümü sırasında her ne kadar 

daha viskoz bir yapı elde edilene kadar buharlaĢtırma iĢlemi yapılsa da karıĢım yüzeye 

çekildikten sonra doktor bıçağına göre yatay doğrultuda karıĢımın dağılmalar gösterdiği 

görülmüĢtür. Döküm iĢlemi ġekil 4.1’de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.1 Ham Ģerit çamurunun doktor bıçağı ile cam yüzeye çekilmesi 

Dökülen Ģerit laboratuvar ortamında 1 gün boyunca kuruması için bekletilmiĢtir. 

Kurutma iĢlemi sonrası Ģerit cam yüzeyden kolay bir Ģekilde ayrılmıĢtır. Elde edilen 

Ģeritlerin kalınlık ölçümleri yapılmıĢ ve 1. reçete sonucu elde edilen ham Ģerit kalınlığı 

dijital mikrometre ile ortalama 0,5 mm olarak ölçülmüĢtür. ġerit kalınlığında ciddi bir 

düĢüĢ gözlenmiĢ olup Ģeritte homojen bir kalınlık sağlanamamıĢtır. Bu durumun döküm 

sırasında karıĢımın merkezde yığılması sebebiyle kenarlara doğru yayılmasından 

kaynaklandığı düĢünülmüĢtür. ġeridin beklenenden fazla esnek yapıda olduğu 

gözlenmiĢ olup bunun sebebinin ise plastikleĢtirici miktarındaki fazlalık olduğu 

düĢünülmüĢtür. Ham Ģerit reçetesinde bu sebepler doğrultusunda değiĢiklik yapılmıĢtır. 

1. reçete sonucu elde edilen ham Ģerit ġekil 4.2’de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.2  1. reçete sonrası elde edilen ham Ģerit 

Ġlk reçetede karĢılaĢılan sorunları çözebilmek amacıyla 2. reçete hazırlanmıĢ ve bu 

reçetede PEG miktarı 1 gramdan 0,75 grama düĢürülmüĢtür. 1. reçete için kullanılan 

aynı hazırlama iĢlemleri 2. reçete için de uygulanmıĢtır. KarıĢtırma iĢlemleri sonrası 

kimyasallarda homojen dağılım sağlandığı görülmüĢtür. ġerit döküm iĢlemi sırasında 

kenarlara doğru dağılma gözlenmiĢtir. Kurutma iĢlemi sonrası Ģerit cam yüzeyden 

kolayca ayrılmıĢtır. ġerit kalınlığı dijital mikrometre ile ortalama 0,6 mm olarak 
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ölçülmüĢtür. Ham Ģeritte homojen kalınlık sağlanamamıĢtır. ġerit esnekliği 1. reçeteye 

kıyasla daha düĢük olsa da istenen sertlik sağlanamamıĢtır. 2. reçete sonrası elde edilen 

ham Ģerit ġekil 4.3’te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.3  2. reçete sonrası elde edilen ham Ģerit 

Homojen kalınlığın ve istenilen sertliği elde edilememesi sebebiyle PEG miktarı 0,75 

gramdan 0,5 grama düĢürülerek 3. reçete oluĢturulmuĢtur. Ġlk iki reçetede kullanılan 

aynı hazırlama iĢlemleri 3. reçete için de uygulanmıĢtır. KarıĢtırma iĢlemleri sonrası 

homojen karıĢım elde edilmiĢtir. ġerit döküm iĢlemi sırasında kenarlara doğru dağılma 

gözlenmiĢtir. Kurutma iĢlemi sonrası Ģerit kalınlığı dijital mikrometre ile ortalama 0,6 

mm olarak ölçülmüĢtür. Homojen kalınlık yine sağlanamamıĢtır. ġerit cam yüzeyden 

kazınarak zor bir Ģekilde çıkarılabilmiĢtir. Ġstenen esnek-kırılgan yapı elde edilmiĢtir 

fakat kalınlık ve yüzeye yapıĢma problemleri sebebiyle reçetede tekrar değiĢiklik 

yapılması kararı alınmıĢtır. 3. reçete sonucu elde edilen ham Ģerit ġekil 4.4’te 

verilmiĢtir. 
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ġekil 4.4  3. reçete sonrası elde edilen ham Ģerit 

Doktor bıçağı ile Ģerit dökümü sırasında çamurun merkezde yığılması sebebiyle 

kenarlara doğru yönelmesi Ģeritte kurutma iĢlemi sonrası homojen kalınlık elde 

edilememesine sebep olmaktadır. Bu sebeple 4., 5. ve 6. reçete denemelerinde 

200mmx100mmx1,5mm boyutlarındaki Ģerit döküm kalıbı kullanılmıĢtır. Ayrıca toplam 

ağırlık üzerinden ana iletken anot malzemesi nikel miktarı artırılarak daha sağlam bir 

yapı elde edilmesi ve kurutma sonrası ciddi kalınlık düĢüĢlerini önlenmesi 

sağlanabilmiĢtir. 

4. reçetede 1. reçetedeki kimyasal miktarlarından farklı olarak nikel miktarı 10 gramdan 

20 grama arttırılmıĢtır. Katı partiküller için yeterli çözücü miktarı olup olmadığı ve 

homojen dağılım yapıp yapmayacağı dikkatli Ģekilde takip edilmiĢtir. Nikel ve PVB 

bilyalı değirmende 2 saat boyunca öğütülmüĢtür. Diğer sıvı fazdaki kimyasallar 

eklenmeden önce karıĢım bir cam saati üzerine alınarak incelenmiĢtir ve partikül 

dağılımı konusunda bir problem gözlenmemiĢtir. Sıvı faz bileĢenlerin eklenmesinden 3 

saat sonra alınan plastik kap dikey ve yatay konumlarda dikkatli Ģekilde incelenmiĢ ve 

çözünmeyen katı bir bileĢene rastlanmamıĢtır. Elde edilen çamur miktarı 

200mmx100mmx1,5mm kalıp için yeterli miktarda olmaması sebebiyle kalıbı 

sınırlayacak fleksiglas malzemeden bir engel oluĢturularak kalıp boyutu 

50mmx100mmx1,5mm’ye indirgenmiĢtir. Nikel miktarının artırılması 1 saatlik mekanik 

karıĢtırma sonrası elde edilen çamurun daha viskoz olmasını sağlamıĢtır. Bu durum 
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kurutma sonrası kalınlık ölçümlerinde daha homojen bir dağılım olduğunu göstermiĢtir. 

Döküm çamuru kalıp içerisine doğrudan boĢaltılmıĢtır. Fleksiglas malzeme ile kalıp 

boyutu malzemenin taĢıp taĢmama durumuna göre ayarlanmıĢtır (ġekil 4.6). Dökülen 

Ģerit laboratuvar ortamında 1 gün boyunca kuruması için bırakılmıĢtır. Kurutma sonrası 

malzeme cam yüzeyden kolay bir Ģekilde çıkmıĢtır. ġerit kalınlığında homojen bir 

dağılım sağlanmıĢ ve dijital mikrometre ile kalınlık 1,2 mm olarak ölçülmüĢtür. 4. 

reçete sonucu elde edilen ham Ģerit ġekil 4.5’te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.5  4. reçete sonrası elde edilen ham Ģerit 

 

ġekil 4.6 200mmx100mmx1,5mm boyutlarındaki Ģerit döküm kalıbı ve Ģerit boyutunu 

ayarlamak amacıyla kullanılan fleksiglas malzeme 
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Ham Ģerit sentezinde uygun Ģerit kalınlığı elde edildikten sonra kül fırında sinterleme 

deneylerine geçilmiĢtir. Sinterleme iĢlemi ile; 

 BuharlaĢmamıĢ çözücüyü uzaklaĢtırmak, 

 ġeritte bulunan PEG, PVB gibi hidrokarbon içerikli malzemelerin yüksek 

sıcaklıklarda yanma tepkimesi gerçekleĢtirilerek gözenekli bir anot yapısı elde 

etmek, 

 Anot yapısının büyük çoğunluğu oluĢturan geçiĢ metali nikeli yüksek 

sıcaklıklara çıkararak yapıyı sağlamlaĢtırmak, 

 Katkı yapılacak nikel borür yapısını kristal hale getirerek daha sağlam bir Ģerit 

elde etmek amaçlanmıĢtır. 

Sinterleme iĢlemi ilk olarak 4. reçeteden elde edilen ham Ģeride uygulanmıĢtır. Isıtma 

iĢlemi için ġekil 4.7’de gösterildiği üzere basamaklı bir ısıtma programı uygulanmıĢtır. 

Deney baĢlangıcında ilk sıcaklık set değeri 200 °C’ye ayarlanmıĢtır. 200 °C’ye 

ulaĢıldıktan sonra her 5 dakikada 10 °C artıĢ adımı uygulanarak sıcaklık kademeli 

Ģekilde 500 °C’ye getirilmiĢtir. Bu sıcaklıkta hidrokarbonların tamamının yapıdan 

uzaklaĢması ve yanma iĢlemlerinin sonlanması beklenmiĢtir. Daha sonra yanmanın 

tamamlanması ve sinterlemenin baĢlaması için her 1 °C/min artıĢ adımı uygulanarak 

sıcaklık 550 °C’ye getirilmiĢtir. Daha sonra sıcaklık set değeri 725 °C’ye ayarlanarak 

basamak etki uygulanmıĢtır. Kül fırını 725 °C sabit sıcaklık 2 saat bekletilerek 

sinterleme iĢlemi tamamlanmıĢtır. 2 saat sonunda kül fırın set değeri laboratuvar ortamı 

sıcaklığına ayarlanmıĢ ve fırının kendi kendine soğuması beklenmiĢtir. 
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ġekil 4.7 Sinterleme iĢlemine ait sıcaklığın zamanla değiĢimi 

ġeridi oksidasyon ve atmosferik safsızlıklardan korumak amacıyla sinterleme iĢlemi 

yakıt hücresini oluĢturan tek hücreli yakıt hücresi sisteminde gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu 

sebeple Ģeritlerin atmosferle olan bağlantısı sınırlanmıĢ ve sisteme bağlı boru hattı ile 

belirlenen sıcaklıklarda belirlenen gazların Ģerit ortamında bulunması sağlanmıĢtır. Ġnert 

ortam sağlamak amacıyla tüm deney boyunca 37 cm
3
/min hacimsel akıĢ hızında helyum 

gazı ve indirgen ortam sağlamak amacıyla 500 – 725 °C sıcaklıkları arasında 23 

cm
3
/min hacimsel akıĢ hızında hidrojen gazı kullanılmıĢtır. Sıcaklığa göre kullanılan 

gaz türü ve miktarı Çizelge 4.1’de verilmiĢtir. 

Çizelge 4.1 Sinterleme iĢleminde sıcaklığa göre kullanılan gaz türü ve hacimsel akıĢ 

hızı 

 

 

 

 

 

 

Sıcaklık (°C) Ortam 

20 – 500 Helyum (37 cm
3
/min) 

500 – 725 
Helyum (37 cm

3
/min) 

Hidrojen (23 cm
3
/min) 

725 – 500 
Helyum (37 cm

3
/min) 

Hidrojen (23 cm
3
/min) 

500 – 200 Helyum (37 cm
3
/min) 

200 – 20 - 
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1,2 mm kalınlığında elde edilen ham Ģerit ile sinterleme sonrası elde edilen malzemede 

bütünlüğün yok olduğu ve malzemenin parçalandığı görülmüĢtür. Ayrıca malzemenin 

paslanmaz çelik yüzeye yapıĢtığı da gözlenmiĢtir. Malzeme bütünlüğünün korunmaması 

ham Ģerit içerisinde bulunan hidrokarbon bileĢiklerinin miktarına bağlanmıĢtır. 500 °C 

ve üstü sıcaklıklarda tamamen yanarak yapıdan uzaklaĢan kimyasalların malzemede 

istenenden fazla gözenekli yapı bıraktığı ve bu süreçte malzemede boĢlukların meydana 

geldiği düĢünülmüĢtür. Bu sebeple ham Ģerit çalıĢmalarına geri dönülmüĢ ve Çizelge 

3.1’de belirtilen 5. reçete hazırlanmıĢtır. 

5. reçete hazırlanırken hidrokarbon miktarı 0,25 gram azaltılarak malzeme 

bütünlüğünün korunması ve Ģerit bütünlüğünün sağlanması amaçlanmıĢtır. Ham Ģerit 

sentezi gerçekleĢtirilmiĢ ve herhangi bir homojenlik problemi ile karĢılaĢılmamıĢtır. 

ġerit döküm sonrası 1,3 mm kalınlığında ham Ģerit elde edilmiĢtir. 5. reçete sonucu elde 

edilen Ģerit ġekil 4.8’de verilmiĢtir. Sinterleme iĢlemi 4. reçeteye uygulanan iĢlem ile 

aynı olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Malzemenin yakıt hücresine yapıĢma sorununu 

gidermek için yüzeye eser miktarda lityum alüminat tozu serpilmiĢtir. Sinterleme iĢlemi 

tamamlandıktan sonra elde edilen Ģeridin yüzeye yapıĢmadığı, bütünlüğünü koruduğu 

fakat yine de kırılgan ve gevrek bir yapıda olduğu görülmüĢtür. 5. reçete sonunda tek 

zayıf yönü Ģerit yapısındaki kırılganlık olan bir anot Ģerit edilmiĢtir fakat yine de daha 

sağlam bir yapı elde etmek için 6. reçete hazırlanmıĢ ve sinterleme sonucuna göre 

kullanılacak Ģerit reçetesine karar verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.8  5. reçete sonrası elde edilen ham Ģerit 
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6. reçete hazırlanırken 5. reçetedeki kırılganlık sorununa çözüm üretmek adına 

reçetedeki plastikleĢtirici PEG miktarı 0,25 gram daha azaltılmıĢ ve toplam 0,5 gram 

plastikleĢtirici kullanılmıĢtır. Ham Ģerit sentezi sonucunda 1,4 mm kalınlığında ham 

Ģerit elde edilmiĢtir. 6. reçete sonucu elde edilen Ģerit ġekil 4.9’da verilmiĢtir. 

Sinterleme iĢlemi öncesi yakıt hücresi yüzeyine lityum alüminat serpilmiĢtir ve 

sinterleme iĢlemi sonucunda malzeme hücreye yapıĢmamıĢtır. Elde edilen anot Ģeritte 

herhangi bir kırılganlık gözlenmemiĢtir. Sinterleme iĢlemi sonrası Ģerit kalınlığı 1,3 mm 

olarak ölçülmüĢtür. Bu sebeple 6. reçete sonucu elde edilen anot Ģerit temel alınmıĢtır 

ve nikel borür sentezi sonrası yapılacak katkılı Ģeritler bu Ģeridin reçetesine göre 

hazırlanmıĢtır. 

Anot Ģerit sentezlemek amacıyla hazırlanan reçetelerdeki kimyasalların ağırlıkça yüzde 

dağılımları Çizelge 4.2’de verilmektedir. 

 

ġekil 4.9  6. reçete sonrası elde edilen ham Ģerit 

Çizelge 4.2 Ham Ģerit ve anot Ģerit reçete denemelerinde kullanılan kimyasalların 

ağırlıkça yüzde dağılımları (etanol hariç) 

Kimyasal 

Reçete 

1 2 3 4 5 6 

Ağırlıkça % Oranları 

Nikel 0,80 0,82 0,83 0,89 0,90 0,91 

PVB 0,08 0,08 0,08 0,04 0,04 0,05 

PEG 0,08 0,06 0,04 0,04 0,03 0,02 

Gliserol 0,04 0,04 0,04 0,02 0,02 0,02 
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4.2 Nikel Borür Sentezi ÇalıĢmaları 

Nikel borür sentezi çalıĢmaları 3.2 BaĢlığında stokiyometrisi verilen EĢitlik 3.1’e göre 

yapılmıĢtır. Beslemede kullanılacak ve oluĢması muhtemel kimyasalların moleküler 

ağırlıkları Çizelge 4.3’te verilmiĢtir. Çizelge 4.4’te 1 gram nikel borür sentezi için 

öngörülen denklem ve stokiyometrik oranlarda yapılacak besleme için kimyasalların 

ağırlık ve mol değerleri verilmiĢtir. 

Çizelge 4.3 Beslemede kullanılan tepkime sonucu oluĢması beklenen kimyasalların 

moleküler ağırlıkları 

Kimyasal Moleküler Ağırlık (g/mol) 

NaBH4 37,83 

NiCl2.6H2O 237,69 

Ni2B 128,20 

B(OH)3 61,83 

NaCl 58,44 

H2 2,02 

H2O 18,02 

Çizelge 4.4 1 gram nikel borür sentezi için öngörülen tepkime denklemi 

1 gram nikel borür sentezlenmesi için oluĢması beklenen 97,506 mmol hidrojenin hacmi 

EĢitlik 4.1’de verilen ideal gaz yasası ile 2,57 litre olarak hesaplanmıĢtır. Teorik 

hidrojen hacmi hesabı için örnek hesaplama EK-1’de verilmiĢtir. 

P*V=n*R*T         (4.1) 

Belirlenen hidrojen hacmi oldukça fazla olduğu için 400 mL hidrojen üretimi için 

reaktiflerin miktarı doğru orantı yapılarak yeniden hesaplanmıĢ ve Çizelge 4.5’te 

verilmiĢtir. Buna göre 0,155 gram nikel borür sentezlenmiĢtir. 0,183 gram sodyum bor 

hidrür ve 0,576 gram nikel klorür hekzahidrat kullanılması gerekmiĢtir. 
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Çizelge 4.5 400 mL hidrojen sentezlenmesi için öngörülen tepkime denklemi 

  8NaBH4 + 4NiCl2.6H2O → 2Ni2B + 6B(OH)3 + 8NaCl + 25H2 + 6H2O 

g 0,183   0,576   0,155   0,225   0,283   0,031   0,066 

mmol 4,849   2,425   1,212   3,637   4,849   15,153   3,637 

1 gram*0,4 L

2,57 L
  0,155 gram 

Solvo-termal yol ile sentezlenmesi amaçlanan reaksiyonda sulu fazda çok fazla H2 açığa 

çıkması ve reaksiyonun çok hızlı geliĢmesi nedeniyle bu yöntemde değiĢiklik yapılarak 

önce çözelti fazında reaksiyonun ilk aĢaması gerçekleĢtirilmiĢ daha sonra elde edilen 

ham ürünün ġekil 3.3’te verilen reaktör içinde 350 °C’de solvo-termal kristalizasyonu 

ile reaksiyon tamamlanmıĢtır. 

Yapılan litearatür araĢtırmasında bu yöntemle sentezin birkaç araĢtırmada yapıldığı ve 

iyi sonuçlar alınlığı vurgulanmıĢtır (Feng vd. 2004). Bu çalıĢmada da reaksiyonun hızlı 

olması nedeniyle ani çökme ve sıçramalara sebep olunmaması ve homojen partikül 

boyutunca Ni2B üretilebilmesi amacıyla deneyler iki farklı sıcaklık (0 °C ve 10 °C) ve 

bir reaktife diğerinin ilavesi de iki farklı Ģekilde yapılarak deneyler toplam 4 farklı 

Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmalar yapılmadan önce deney denklemini öngörmek 

amacıyla yapılan gaz büret sistemi deneyinde ölçülen H2 hacmi kaydedilmiĢ ve bu 

ölçülen değerlerin teorik beklenen değerlere yakın olduğu (% 87,5) gözlemlenmiĢtir. 

Yapılan deneyin sonucu Çizelge 4.6’da verilmiĢtir. Bu sonuçlardan olası reaksiyon 

olarak öngörülen EĢitlik 3.1’in gerçekleĢtiği sonucuna varılmıĢtır. 
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Çizelge 4.6 Gaz büret deneyi sonuçları 

Sentezlenecek teorik ürün ağırlığı (g) 0,155 

OluĢacak teorik hidrojen hacmi (mL) 400 

Sentezlenen ürün ağırlığı 0,124g 

OluĢan hidrojen hacmi (mL) 350 

Teorik ürünün ağırlığının oluĢan ürün ağırlığına oranı (%) % 80 

Teorik oluĢacak hidrojen hacminin oluĢan hidrojen hacmine oranı (%) % 87,5 

 

Önerilen bu 4 farklı deney koĢulu dıĢında örneğin reaktiflerin ani karıĢtırılması gibi 

deney denemelerinde reaksiyon mekanizmasının değiĢtiği gözlemlenmiĢtir. Dolayısıyla 

Ni2B sentezi için düĢük sıcaklık ve özellikle NaBH4 çözeltisinin yavaĢ beslenmesi 

gerektiği sonucuna varılmıĢtır. 

Hem sentezlenen ürün karıĢımı içinde dönüĢümü tamamlanmayan ürünlerin tam 

dönüĢümü hem de amorf yapıda olan bazı Ni2B bileĢenlerinin kristallenmesi amacıyla 

elde edilen örnekler solvo-termal yöntemle ikinci kez yüksek sıcaklık reaksiyonuna tabi 

tutulmuĢtur. Bu amaçla örnekler 35 mL’lik bir reaktöre alınmıĢ ve üzerine 28 mL saf su 

ilave edildikten sonra reaktör 350 °C sıcaklıkta tutulan dikey tüp fırın içerisinde 

daldırılmıĢ ve 12 saat boyunca bekletilmiĢtir. 12 saat sonunda alınan örneklerde borik 

asit bulunması ihtimaline karĢı 60 °C üzerinde suda çözünmesi sebebiyle süzgeç kağıdı 

üzerinde örnekler önce sıcak saf su ile yıkanmıĢ, daha sonra oda koĢullarında bekletilen 

metanol ile 1 kez ve saf su ile 3 kez yıkanmıĢtır. SaflaĢtırma ve kurutma iĢlemleri 

sonucunda elde edilen nikel borür miktarları Çizelge 4.7’de özetlenmiĢtir. 

Çizelge 4.7 Solvo-Termal deneyleri sonuçları 

Deney Numarası 1 2 3 4 

Beslenen Kimyasal NaBH4 NiCl·6H2O NaBH4 NiCl·6H2O 

Deney Sıcaklığı (°C) 10 0 0 10 

Sentezlenen Siyah Ürün Miktarı (g) 0,752 0,784 0,811 0,802 
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EĢitlik 3.1 ile verilen reaksiyon stokiyometresine göre yapılan volumetrik ölçümler ve 

kantitatif ölçümlerin oldukça uyumlu olduğu gözlenmiĢ ve reaksiyonun % 75,2-81,1 

verimle gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Elde edilen ürünlerin beklenen ürünler olup 

olmadığını ve yapılarını açıklayabilmek amacıyla örneklerin X-Ray Fotoelektron 

Spektroskopi (XPS) analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen analiz sonuçları Feng 

(2004) tarafından ġekil 2.5’te verilen analiz sonuçları ile karĢılaĢtırılmıĢtır. XPS 

analizinde nikele ait karakteristik bağlanma enerjisi 853 eV ve bora ait karakteristik 

bağlanma enerjisi 189 eV değerleri aranmıĢtır. Ayrıca analiz sonucu verilen % atom 

bileĢimi de hangi türde nikel borür oluĢtuğu ile ilgili ipucu vermiĢtir. Solvo-Termal yol 

ile I. deney sonucu elde edilen siyah ürünün XPS analizi ġekil 4.10’da, II. deney sonucu 

elde edilen siyah ürünün XPS analizi ġekil 4.11’de, III. deney sonucu elde edilen siyah 

ürünün XPS analizi ġekil 4.12’de ve IV. deney sonucu elde edilen siyah ürünün XPS 

analizi ġekil 4.13’te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.10 Solvo-Termal yol ile I. deney sonucu sentezlenen siyah ürünün XPS analizi 

sonucu 
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ġekil 4.11 Solvo-Termal yol ile II. deney sonucu sentezlenen siyah ürünün XPS analizi 

sonucu 

 

 

ġekil 4.12 Solvo-Termal yol ile III. deney sonucu sentezlenen siyah ürünün XPS analizi 

sonucu 
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ġekil 4.13 Solvo-Termal yol ile IV. deney sonucu sentezlenen siyah ürünün XPS analizi 

sonucu 

ġekil 4.10-4.13’den de görüldüğü gibi 853 eV’de Ni 2p3, 189 eV civarında B 1s 

görülmüĢtür. Özellikle 3. deneye ait sayım hızlarına bakıldığında nikele ait değer % 

22,6 ve bora ait değer % 11,3 çıkmıĢtır ve bu piklerden Ni2B oluĢumu net olarak ortaya 

konmuĢtur. DüĢük bağlanma enerjileri ve 600-1000 eV aralığında farklı bağlanma enerji 

seviyelerinde Ni anot malzemeleri gözlemlenmiĢtir. 900 ve 1000 eV değerlerinde iki 

farklı bağlanma enerjisinde oksijen atomu ve yine 250 eV civarında karbon atomuna 

rastlanmıĢtır. Bu durum oksijen atomunun reaksiyon sırasında az miktarda NiO oluĢma 

olasılığına bağlanmıĢtır. Karbonun ise nereden geldiği net olarak ortaya 

konulamamıĢtır. Dört deneyden elde edilen örnekler içinde karakteristik olarak Ni2B’ye 

ait olan piklerden Ni’e ait net sayım hızı (c/s) en yüksek olan pik 4,9x10
4
 ile III. deney 

sonucunda elde edilmiĢtir. Kantitatif verilerden de en fazla siyah ürünün III. deney 

sonucunda elde edildiği görülmüĢtür. Bu sebeplerden dolayı nikel borür katkılı ham 

Ģerit ve anot Ģerit hazırlama iĢlemlerinde III. deney sonucunda sentezlenen Ni2B ürünün 

kullanılmasına karar verilmiĢtir. 
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4.3 Nikel Borür Katkılı Anot ġerit Sentezleme ÇalıĢmaları 

Bölüm 4.1’de belirtilen deney basamakları aynı Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. Ham Ģerit 

reçetesi olarak Çizelge 3.1’de verilen 6. reçete seçilmiĢ ve Çizelge 4.8 - Çizelge 4.9’da 

verildiği üzere reçetede yer alan kimyasalların etanol hariç toplam ağırlıklarının % 1, % 

2 ve % 3 oranlarında Ni2B ilavesi yapılarak Ni2B katkılı ham Ģeritler ve anot Ģeritler 

sentezlenmiĢtir. 

Çizelge 4.8 Katkısız ve nikel borür katkılı reçetelerdeki kimyasalların ağırlıkları 

Kimyasal 

Deney Numarası 

Katkısız % 1 Ni2B Katkılı % 2 Ni2B Katkılı % 3 Ni2B Katkılı 

Ağırlık (gram) 

PVB 1 1 1 1 

PEG 0,5 0,5 0,5 0,5 

Etanol 14 14 14 14 

Gliserol 0,5 0,5 0,5 0,5 

Ni 20 20 20 20 

Ni2B 0 0,21 0,42 0,63 

Çizelge 4.9 Katkısız ve nikel borür katkılı reçetelerdeki kimyasalların ağırlıkça yüzde 

oranları 

Kimyasal 

Deney Numarası 

Katkısız 
% 1 Ni2B 

Katkılı 

% 2 Ni2B 

Katkılı 

% 3 Ni2B 

Katkılı 

Ağırlıkça Yüzde Oran 

PVB 0.05 0.05 0.04 0.04 

PEG 0.02 0.02 0.02 0.02 

Gliserol 0.02 0.02 0.02 0.02 

Nikel 0.91 0.90 0.89 0.88 

Nikel Borür 0.00 0.01 0.02 0.03 

Nikel borürün rengi nikele göre daha koyu siyah olarak gözlenmiĢtir. Bu durum ham 

Ģerit sentezi sırasında bilyalı değirmende sıvı bileĢenlerin katılarak öğütülmesi iĢlemi 

sonrasında fark edilmiĢtir. Çözelti içerisinde belli yerlerde siyah birikintiler gözlenmeye 

baĢlanmıĢtır. Siyah birikintiler mekanik karıĢtırıcıda 1 saat karıĢtırma iĢlemi sonrasında 
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yok olmuĢtur. Bu durum homojen karıĢım elde edildiğini göstermiĢtir. Kalıp dökme ve 

kurutma iĢlemleri tamamlandıktan sonra % 1, % 2 ve % 3 Ni2B katkılı ham Ģeritlerin 

kalınlıkları sırasıyla 1,45 mm, 1,42 mm ve 1,48 mm olarak ölçülmüĢtür ve ġekil 4.14’te 

verilen ham Ģeritlerin sentezleri tamamlanmıĢtır. Sinterleme iĢlemi öncesi tek hücreli 

yakıt hücresine yapıĢma problemini aĢmak amacıyla çelik disk yüzeylerine lityum 

alüminat serpilmiĢtir. ġekil 4.7’de verilen sinterleme basamakları uygulanarak 

sinterleme iĢlemleri tamamlanmıĢtır. Sinterleme sonrası elde edilen ve ġekil 4.15’te 

gösterilen % 1, % 2 ve % 3 Ni2B katkılı anot Ģeritlerin kalınlıkları sırasıyla 1,42 mm, 

1,40 mm ve 1,45 mm olarak ölçülmüĢtür. Sinterleme iĢlemi sonrası yüzeye yapıĢma 

problemi görülmemiĢtir. Her Ģeritte malzeme bütünlüğü sağlanmıĢtır. 

 

ġekil 4.14 Sentezlenen ham Ģeritler, soldan sağa sırasıyla katkısız ham Ģerit, % 1 Ni2B 

katkılı ham Ģerit, % 2 Ni2B katkılı ham Ģerit ve % 3 Ni2B katkılı ham Ģerit 
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ġekil 4.15 SinterlenmiĢ anot Ģeritler, soldan sağa sırasıyla katkısız ham Ģerit, % 1 Ni2B 

katkılı ham Ģerit, % 2 Ni2B katkılı ham Ģerit ve % 3 Ni2B katkılı ham Ģerit 

Malzemelerin sinterleme sonrasında kalınlıklarındaki yaklaĢık 0,03 mm azalma 

seviyesinin oldukça iyi bir ham Ģerit reçetesi uygulandığının bir ölçüsü olarak 

gözlemlenmiĢtir. Bunun anlamı literatürde de verildiği üzere ham Ģerit ana yapısındaki 

nikelin çökmeksizin sinterlenmesi olmuĢtur (Wang 2013). Kullanılan plastik ajanların 

oranları iyi ayarlanmadığı zaman nikel partikülleri arasındaki boĢluklar kapanıp daha az 

gözenekli yapı oluĢturmaktadır. Bu istenmeyen problemin Ni2B katkısı yardımıyla 

sağlandığı kanaati daha önce Özçelik (2004) ve Ġyidir (2007) tarafından yapılan 

çalıĢmalarla karĢılaĢtırıldığında görülmüĢtür. Diğer çalıĢmalarda kalınlık azalmasının 

0,05-0,5 mm civarlarında olduğu görülmüĢtür (Tomimatsu 1997) 

Ni anot malzemesine Ni2B katkılamanın özellikle literatürde önemli eleĢtirel 

olumsuzluklardan biri olarak bilinen anot malzemesinde oksidasyon sorunu üzerinde ne 

tip bir değiĢiklik yaptığını aydınlatmak amacıyla hazırlanan anot numunelerinin hava 

ortamında TGA-DTA analizleri yapılmıĢtır.  

Katkısız ham Ģeride hava ortamında uygulanan TGA (termo gravimetrik analiz) ve DTA 

(diferansiyel termal analiz) sonuçları ġekil 4.16-4.17’de verilmiĢtir.  
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ġekil 4.16 Katkısız ham Ģeride uygulanan TGA çıktısı 

 

 

ġekil 4.17 Katkısız ham Ģeride uygulanan DTA çıktısı 

ġekil 4.16 - 4.17 incelendiğinde Ni ham Ģeridin O2 ortamında 100-270 °C arasında üç 

farklı bölgede ısıl çıkıĢlar gözlenmiĢtir. Bunlardan 100 °C’ye kadar olan bölgede 

sistemde kalan etanolün buharlaĢtığı, 100-200 °C aralığında ise sistemde su ve organik 
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malzemelerdeki kısmi uzaklaĢmanın gerçekleĢtiği Ģeklinde yorumlanmıĢtır. Camsı geçiĢ 

sıcaklığı 100 °C sıcaklıkta görülmüĢtür. Katkısız Ģeritteki kütle kaybının en yüksek 

olduğu değer 428 °C sıcaklıkta kaydedilmiĢtir. Hidrojenin indirgenmesinin 492 °C 

sıcaklıkta sonlandığı görülmüĢtür. 270-500 °C aralığında ise yapıda kullanılan PEG, 

PVB gibi polimerlerin özellikle 300-500 °C arasında yüksek ekzotermik reaksiyonla 

yandığı ve yanma sonucu polimerlerin önemli bir kısmının uzaklaĢtığı görülmüĢtür 

(toplam kütle kaybı % 9,84). Toplam katılan organik yüzdesiyle karĢılaĢtırıldığında bu 

oranın daha düĢük olduğu görülmüĢtür ve EDAX analizleriyle de desteklenmiĢtir (ġekil 

4.25-4.27). Bunun sebebi sinterlenen ince tane boyutundaki Ni partikülleri arasında 

polimerlerin hapsolması ve O2 difüzyonunun engellenmesine bağlanmıĢtır. 480 °C’nin 

üzerinde ise Ni’in oksitlenmeye baĢladığı ve bu reaksiyonun 650-700 °C arasında 

hızlandığı, 800 °C’den sonra yavaĢladığı gözlenmiĢ ve bozunma iĢleminin baĢladığı 

düĢünülmüĢtür. Bu bölgede kütle artıĢının TGA grafiğinde % 22,063 ve DTA grafiğinde 

% 22,03 olarak kaydedildiği görülmüĢtür. Bu oranın kullanılan Ni için gerekli olan 

teorik oksidasyon basamağındaki kütle artıĢına (% 29) yaklaĢtığı görülmüĢtür. Aradaki 

farkın daha çok büyük partikül boyutundaki Ni taneciklerinin merkeze kadar difüzyon 

direncinden dolayı oksidasyonunu sınırlandığı Ģeklinde yorumlanmıĢtır. Benzer yorum 

ve davranıĢ Cabanas (2012) tarafından yapılan çalıĢmada da verilmiĢtir. DTA sonucuna 

(ġekil 4.17) göre toplam katkısız Ģeritte kütle artıĢı % 9,95 olarak, kristallenme 

basamağı 413 °C olarak kaydedilmiĢtir. Bu sıcaklıkta okunan ısıl değer ise 

31,66/mW’dır. 

Elde edilen % 1 nikel borür katkılı ham Ģeride uygulanan TGA ve DTA çıktıları 

sırasıyla ġekil 4.18 – ġekil 4.19’da, % 2 nikel borür katkılı ham Ģeride uygulanan TGA 

ve DTA çıktıları sırasıyla ġekil 4.20 – 4.21’de ve % 3 nikel borür katkılı ham Ģeride 

uygulanan TGA ve DTA çıktıları sırasıyla ġekil 4.22 - 4.23’te verilmiĢtir.  
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ġekil 4.18 % 1 nikel borür katkılı ham Ģeride uygulanan TGA çıktısı 

 

 

ġekil 4.19 % 1 nikel borür katkılı ham Ģeride uygulanan DTA çıktısı 
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ġekil 4.20 % 2 nikel borür katkılı ham Ģeride uygulanan TGA çıktısı 

 

 

ġekil 4.21 % 2 nikel borür katkılı ham Ģeride uygulanan DTA çıktısı 
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ġekil 4.22 % 3 nikel borür katkılı ham Ģeride uygulanan TGA çıktısı 

 

 

ġekil 4.23 % 3 nikel borür katkılı ham Ģeride uygulanan DTA çıktısı 

 

% 1, % 2 ve % 3 Ni2B katkılı örneklerin TGA verilerine bakıldığında (ġekil 4.18, ġekil 

4.20, ġekil 4.22) camsı geçiĢ sıcaklıklarının sırasıyla 98 °C, 96 °C ve 80 °C olduğu 

gözlenmiĢtir. Yine sırasıyla kütle kaybının en fazla olduğu noktada sıcaklıklar 390 °C, 
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376 °C ve 393 °C olarak kaydedilmiĢtir. Sıcaklıklarda kristallenme sebebiyle görülen 

pikler % 1, % 2 ve % 3 Ni2B katkılı örnekler için sırasıyla 365 °C, 366 °C ve 350 °C 

sıcaklıklarda görülmüĢ, bu noktalarda ısıl değerler sırasıyla 35,61/mW, 52,99/mW ve 

54,54/mW olarak okunmuĢtur. Hidrojenin indirgenmesinin % 1, % 2 ve % 3 Ni2B 

katkılı Ģeritlerde sırasıyla 424 °C, 424 °C ve 431 °C sıcaklıkta sonlandığı görülmüĢtür. 

NiO oluĢum baĢlangıcının sırasıyla 390 °C, 380 °C ve 380 °C sıcaklıklarında olduğu 

görülmüĢtür. Yine aynı verilerden 900 °C’ye kadar bu oksidasyonun iki basamakta 

gerçekleĢerek kütle artıĢlarının % 13,147, % 10,204 ve % 7,806 olduğu görülmüĢtür. 

Oysa katkılanmamıĢ Ni anotta ise bu artıĢın % 22,063 seviyesinde olduğu görülmüĢtür. 

Teorik olarak tüm nikelin nikel oksite dönüĢmesinde kütle artıĢının % 26,7 civarında 

olması beklenirken katkısız anotun bu seviyelere ulaĢtığı görülmektedir. Oysa katkılı 

anotlarda bu seviyeden oldukça aĢağıda kalınması 400-900 °C aralığında Ni2B 

katkılamanın Ni anotun oksidasyonunu engelleyici rol oynadığı sonucuna varılmıĢtır. 

Diğer taraftan DTA verilerinden (ġekil 4.19, ġekil 4.21, ġekil 4.23) katkısız anotta tek 

bir oksidasyon basamağı gözlenirken, katkılı anotlarda iki farklı bölgede oksidasyon 

basamağı gözlenmiĢtir. Her üç katkılı örnekte 850 °C civarında görülen ikinci yüksek 

ekzotermik oksidasyon basamağında ise Ni2B’ün Ni ve B2O3’e indirgenip oluĢan 

nikelin tekrar oksitlendiği, B2O3’ün de Ni yüzeyine kaplama oluĢturduğu Ģeklinde 

yorumlanmıĢ ve EĢitlik 4.2 ve EĢitlik 4.3’te verilen olası reaksiyon önerilmiĢtir. 

2Ni2B + 3/2O2 → 4Ni + B2O3 (600-800 °C)          (4.2) 

Ni + B2O3 → Ni-B2O3 (800-900 °C)           (4.3) 

Sonuç olarak Ni2B katkılamanın Ni anot malzemesinin oksidasyon problemini önemli 

ölçüde giderebileceği kanaatine varılmıĢtır. % 1 katkılı Ģeritte, katkısız Ģeritte olduğu 

gibi 841 °C sonrasında bozunma iĢlemenin baĢladığı düĢünülmüĢtür. Fakat % 2 ve % 3 

katkılı Ģeritlerde 912 °C ve 897 °C sıcaklıklarından sonra her iki örnekte de 1000 °C 

sıcaklıkta ayrı bir pik vermiĢtir. Katkısız ve % 1 katkılı Ģeritlerde 1000 °C 

çıkılmamasının bu farklılığa sebep olduğu düĢünülmüĢtür. Anot Ģerit sentezleri 

sonucunda elde edilen 1 adet katkısız anot Ģerit ve 3 adet Ni2B katkılı anot Ģeridin SEM 

ve EDAX analizleri yapılmıĢtır. EDAX analizlerinin bor gibi düĢük enerji seviyesine 
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sahip atomlara uygun olmaması sebebiyle analiz sadece Ģeritlerde oksitlenme olup 

olmadığı konusunda fikir vermiĢtir. SEM analizlerinde ise elde Ģeritlerin erimiĢ 

karbonatlı yakıt hücresi materyali olarak kullanılabilirliğinde önemli bir parametre olan 

Ģerit gözenekliliği analiz edilmiĢtir. SEM analizleri anot Ģeritlerin rastgele bir 

bölgesinden farklı büyütme açılarında yapılmıĢtır. EDAX analizleri anot Ģeritlerin 

rastgele üç farklı bölgesinden yapılmıĢtır. SEM ve EDAX analizleri sonuçları Çizelge 

4.10’da verilmiĢtir. 

Çizelge 4.10 Anot Ģeritlerin EDAX ve SEM analizleri görüntüleri ve sonuçları 

Numune 
EDAX Analizi 

Yapılan Bölge 

EDAX Analizi 

Spektrumu 

EDAX Analizi ile 

Elementlerin Ağırlıkça % 

Dağılımları 

Sem Analizi 

Görüntüsü 

Katkısız Anot 

ġerit 

Birinci Bölge ġekil 4.25 

 

Çizelge 4.11 
ġekil 4.24 Ġkinci Bölge ġekil 4.26 

Üçüncü Bölge ġekil 4.27 

% 1 Ni2B 

Katkılı Anot 

ġerit 

Birinci Bölge ġekil 4.29 

 

Çizelge 4.12 
ġekil 4.28 Ġkinci Bölge ġekil 4.30 

Üçüncü Bölge ġekil 4.31 

% 2 Ni2B 

Katkılı Anot 

ġerit 

Birinci Bölge ġekil 4.33 

Çizelge 4.13 ġekil 4.32 Ġkinci Bölge ġekil 4.34 

Üçüncü Bölge ġekil 4.35 

% 3 Ni2B 

Katkılı Anot 

ġerit 

Birinci Bölge ġekil 4.37 

Çizelge 4.14 ġekil 4.36 Ġkinci Bölge ġekil 4.38 

Üçüncü Bölge ġekil 4.39 
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ġekil 4.24 Katkısız anot Ģeridin SEM analizi görüntüleri 

 

 

ġekil 4.25 Katkısız anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, birinci bölge 



57 

 

 

ġekil 4.26 Katkısız anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, ikinci bölge 

 

 

ġekil 4.27 Katkısız anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, üçüncü bölge 

 

Çizelge 4.11 Katkısız anot Ģeridin farklı bölgelerine uygulanan EDAX analizi 

spektrumunda elementlerin ağırlıkça yüzde dağılımları 

Element 
Ağırlıkça Yüzde Oranı (%) 

Birinci Bölge Ġkinci Bölge Üçüncü Bölge 

C 8,23 11,54 6,24 

O 11,79 12,60 11,45 

Al 7,09 5,41 7,61 

Si 0,34 0,66 0,72 

K 0,21 0,19 0,23 

Ca 0,37 0,31 0,44 

Ni 71,96 69,19 73,15 
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Ni2B katkısız Ni anot örneğinin SEM ve EDAX analizleri (ġekil 4.25-4.27 ve ġekil 

4.24) incelendiğinde farklı büyütme oranlarında (50000x, 20000x, 10000x, 5000x, 

2,500x ve 1000x) alınan imajlarda Ni’in homojen ve çok küçük kümeleĢmelerle 

birbirine bağlandığı görülmüĢtür. Bu kümelerin 1-5 µm boyutları olduğu ve özellikle 2-

3 µm partiküllerin sinterlenerek daha sıkı bağlar oluĢturduğu gözlemlenmiĢtir. SEM 

imajlarından net gözükmemekle birlikte üç bölgede alınan EDAX analizlerinden ise ana 

yapı Ni’in % 69-73 oranlarında korunduğu, Al, Si, K ve Ca’un kullanılan ticari Ni’in 

yapısından kaynaklandığı, O2’nin ise önemli kısmının bu elementlerin oksit 

bileĢiklerinden kaynaklandığı, bir kısmının da NiO olabileceği Ģeklinde 

değerlendirilmiĢtir. C’un ise karbonlaĢarak Ni partikülleri arasında bloke edilmiĢ Ģerit 

katkı maddelerinden kaynaklandığı düĢünülmüĢtür. 

 

ġekil 4.28 % 1 Ni2B katkılı anot Ģeridin SEM analizi görüntüleri 
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ġekil 4.29 % 1 Ni2B katkılı anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, birinci bölge 

 

ġekil 4.30 % 1 Ni2B katkılı anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, ikinci bölge 

 

ġekil 4.31 % 1 Ni2B katkılı anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, üçüncü bölge 
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Çizelge 4.12 % 1 Ni2B katkılı anot Ģeridin farklı bölgelerine uygulanan EDAX analizi 

spektrumunda elementlerin ağırlıkça yüzde dağılımları 

Element 
Ağırlıkça Yüzde Oranı (%) 

Birinci Bölge Ġkinci Bölge Üçüncü Bölge 

C 6,91 6,54 6,80 

O 1,65 1,96 1,36 

Ni 91,44 91,50 91,85 

 

 

ġekil 4.32 % 2 Ni2B katkılı anot Ģeridin SEM analizi görüntüleri 

 

ġekil 4.33 % 2 Ni2B katkılı anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, birinci bölge 
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ġekil 4.34 % 2 Ni2B katkılı anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, ikinci bölge 

 

ġekil 4.35 % 2 Ni2B katkılı anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, üçüncü bölge 

Çizelge 4.13 % 2 Ni2B katkılı anot Ģeridin farklı bölgelerine uygulanan EDAX analizi 

spektrumunda elementlerin ağırlıkça yüzde dağılımları 

Element 
Ağırlıkça Yüzde Oranı (%) 

Birinci Bölge Ġkinci Bölge Üçüncü Bölge 

C 2,97 3,82 2,89 

O 1,31 1,26 0,85 

Ni 95,72 94,92 96,26 
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ġekil 4.36 % 3 Ni2B katkılı anot Ģeridin SEM analizi görüntülerix 

 

 

ġekil 4.37 % 3 Ni2B katkılı anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, birinci bölge 
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ġekil 4.38 % 3 Ni2B katkılı anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, ikinci bölge 

 

 

ġekil 4.39 % 3 Ni2B katkılı anot Ģeridin EDAX analizi spektrumu, üçüncü bölge 

 

Çizelge 4.14 % 3 Ni2B katkılı anot Ģeridin farklı bölgelerine uygulanan EDAX analizi 

spektrumunda elementlerin ağırlıkça yüzde dağılımları 

Element 
Ağırlıkça Yüzde Oranı (%) 

Birinci Bölge Ġkinci Bölge Üçüncü Bölge 

C 4,24 3,01 2,94 

O 1,41 1,29 1,25 

Ni 94,34 95,70 95,81 

Ni2B katkılı üç örneğin SEM görüntüleri incelendiğinde hemen hemen aynı yapıda 

oldukları ve özellikle % 2 ve % 3 katkılı Ģeritlerin katkısız Ģeride göre Ni partiküllerin 

daha homojen kümeleĢtiği ve boĢlukların daha net oluĢtuğu görülmüĢtür. Sadece % 
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1’lik örnekte kümeleĢmelerin 10 µm’lere kadar ulaĢtığı ve gözeneklerde artmaların 

olduğu görülmüĢtür. Her 4 örnek için ortalama parçacık boyutu incelemeleri sonucunda 

Çizelge 4.15’te görüldüğü üzere katkısız, % 1, % 2 ve % 3 katkılı Ģeritlerde ortalama 

parçacık boyutu sırasıyla 4,4 µm, 4,1 µm, 3,7 µm ve 3,4 µm olarak ölçülmüĢtür. 

Çizelge 4.15 SEM analizi görüntülerinden elde edilen anot Ģeritlerin ortalama parçacık 

boyutları 

Anot ġerit Numunesi Ortalama Parçacık Boyutu (µm) 

Katkısız Anot ġerit 4,4 

% 1 Ni2B 4,1 

% 2 Ni2B 3,7 

% 3 Ni2B 3,4 

Aynı örneklerin üç bölgede alınan EDAX analizlerinde B yukarıda belirtilen sebeple 

görülememiĢ ancak Ni dört farklı keV değerlerinde görülmüĢtür. Bunlar katkısız 

örnekte de görüldüğü için Ni’in farklı kristallerine ait olabileceği ve bunlardan ikisinin 

Ni2B ve NiO’e ait olabileceği Ģeklinde yorumlanmıĢtır. 

Çizelge 4.12-4.14’te verilen yüzde değerlerine bakıldığında katkılı üç örnekte Ni 

yüzdesinin sırasıyla ortalama % 91,6, % 95,6 ve % 95 oranlarında olduğu görülmüĢ ve 

diğer safsızlıklardan ölçülebilir oranda C ve O gözlenmiĢtir. Katkısız numuneye göre C 

ve O oranlarının yaklaĢık 4-8 kat daha azaldığı dolayısıyla katkılamanın aktivasyon 

iĢleminde olumlu katkı sağladığı sonucuna varılmıĢtır. Bu görüĢü % 1 katkılı örnekte Ca 

yüzdesinin % 6,9 seviyelerinde iken % 3 katkılamada % 3 seviyelerine düĢmesi 

desteklemiĢtir. 
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5. SONUÇ 

5.1 Ham ġerit Sentezi Sonuçları 

Ham Ģerit sentezi çalıĢmaları deneyleri öncesinde Ģerit dökümü için doktor bıçağı 

kullanılması düĢünülmüĢ fakat sentezlenen malzeme miktarının az olması ve doktor 

bıçağının hareket ettirildikçe çamurun merkezinde yığılmalara sebep olarak merkezden 

yan yüzeylere doğru Ģerit kalınlığında düĢüĢ yaĢanması sebebiyle vazgeçilmiĢtir. Bu 

durumun sinterleme iĢlemi sırasında yapıdan uzaklaĢacak kimyasalların Ģerit kenarında 

gözenekli yapı yerine ciddi boĢluklara sebep olacağı ve elektrot ömrü için bir problem 

olacağı düĢünülmüĢtür. Homojen Ģerit kalınlığının sağlanması amacıyla doktor bıçağı 

yerine fleksiglass ile döküm hacminin ayarlanabildiği 200mmx100mmx1,5mm 

boyutlarındaki döküm kalıbı kullanılmıĢtır ve döküm sonrası homojen Ģerit kalınlığı 

sağlanmıĢtır. 

Ham Ģerit çalıĢmalarında gerçekleĢtirilen ilk 3 deneyde reçetede yer alan plastikleĢtirici 

miktarının gerekenden fazla olması her ne kadar ham Ģerit formda yapıya esneklik katsa 

da sinterleme iĢlemi sonrasında yapıdan uzaklaĢması sebebiyle Ģerit bütünlüğünün 

kaybolmasına ve bütün bir anot Ģerit elde edilememesine sebep olmuĢtur. Bu durum ile 

sinterleme iĢlemi yapıldıktan sonra madde bütünlüğü sağlanamayan 4. ve 5. ham Ģerit 

reçetelerinde karĢılaĢılmıĢtır. Bu problem anot Ģeridin ana malzemesi olan nikel 

miktarının arttırılması ve sinterleme iĢlemi sonrası elde edilen anot yapısı gözlenerek 

plastikleĢtirici miktarında yapılan değiĢiklikler ile çözülmüĢtür. 6. ham Ģerit reçetesi 

sonucunda hem ham Ģerit hem de anot Ģerit çalıĢmalarında sağlam, kırılgan olmayan, 

ufalanmayan ve homojen kalınlıkta anot elektrotu elde edilmiĢtir. En fazla 725 °C 

sıcaklıkta tutulan sinterleme iĢlemi sonunda ham Ģerit yapısında bulunan ağırlıkça % 7 

kimyasalın yapıdan uzaklaĢmasından sonra Ģerit kalınlığı % 7,14 oranında azalarak 1,4 

mm’den 1,3 mm’ye düĢmüĢtür. 6. reçete sonuçları Çizelge 5.1’de verilmiĢtir. Sonuçlar, 

Ġyidir (2007) ve Erkay (2014) tarafından önerilen reçete ile farklılık göstermektedir. 

Ġyidir (2007)’in gerçekleĢtirdiği çalıĢmada kaplama yöntemi üzerinden gidilerek 

hidrojenasyon sonucu anot Ģeritler elde edilmiĢtir. Erkay (2014)’a ait çalıĢmada ham 

Ģeritler akıĢ özelliklerine göre değerlendirilmiĢtir. Bu çalıĢmada ise ham Ģerit sonrası 
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anot Ģerit sentezinde Ģeritlerin erimiĢ karbonatlı yakıt hücresinde anot elektrotu olarak 

kullanılabilirliğine göre karar verilmiĢtir. 

Sinterleme iĢleminde 725 °C sıcaklığında çalıĢılması ham Ģeridin sinterleme iĢleminde 

kullanılan erimiĢ karbonatlı yakıt hücresine kaynaması veya yapıĢması problemini 

doğursa da yapıĢma görülen çalıĢmalar tek hücreli yakıt hücresine serpilen ve erimiĢ 

karbonatlı yakıt hücresi elektrolit materyali olarak da kullanılan lityum alüminat tozu ile 

bu problem ortadan kaldırılmıĢtır. Fakat tek hücreli yakıt hücresinde gaz kaçağı 

olmaması ve inert ortamın sağlanması amacıyla yakıt hücresinin somun ve pullarla 

birbirine sıkıĢtırılması yakıt hücresine serpilen lityum alüminat ve baĢka deneylerde 

kullanılan kimyasalların Ģerit yüzeyine geçmesine sebep olmuĢtur. Bu durum           

ġekil 4.25-4.27 ve Çizelge 4.11’de görüldüğü üzere katkısız anot Ģeride uygulanan 

EDAX analizlerinde safsızlık ve kirlilik olarak da karĢımıza çıkmaktadır. 

Çizelge 5.1 Ni2B katkısı yapılacak ham Ģerit reçetesi ve deney sonuçları 

Ham ġerit Reçete Numarası: 6 

Reçete Yer Alan Kimyasalların Ağırlıkları (g) 

Nikel: 20 

PVB: 1 

PEG: 0,5 

Gliserol: 0,5 

Etanol: 14 

ġerit Döküm Yöntemi: Kalıp Dökümü 

ġerit Döküm Yüzeyi: Cam 

Kurutma Sonrası Ham ġerit Kalınlığı (mm): 1,4 

Sinterleme Sonrası Anot ġerit Kalınlığı (mm): 1,3 

Sinterleme Sonrası ġerit Kalınğındaki Azalma (%) % 7,14 

Ortalama Parçacık Boyutu (µm): 4,4 
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5.2 Nikel Borür Sentezi Sonuçları 

Solvo-Termal yol ile nikel borür sentezine geçmeden önce yapılan gaz büret deneyi 

sonucuna göre oluĢması gereken teorik hidrojenin miktarının % 87,5’nin oluĢtuğu 

hesaplanmıĢ ve tepkime denklemine EĢitlik 3.1 olarak karar verilmiĢtir. Ürün ve 

hidrojen oranlarının birbirine yakın olması tepkime denklemini yanında yan 

reaksiyonların da gerçekleĢtiğini fakat yine de nikel borür sentezi için kullanılabilir 

olduğunu göstermiĢtir. 

Solvo-Termal koĢulların sağlanması amacıyla reaktör hacminin % 80’i kadar saf su ile 

doldurulan ve içerisinde siyah toz ürünün bulunduğu reaktörün 350 °C sıcaklıktaki 

basınç karĢısında kaçak yapması büyük problem yaratmıĢtır. Kaçağın contadan veya 

reaktör kapağının yeterince sıkı kapatılamamasından kaynaklandığı düĢünülmüĢtür 

(ġekil 5.1). Kaçak yapan denemeler deney sonunda reaktörde su kalmamasıyla 

anlaĢılmıĢ ve su buharı kaçağının olduğu deneylerin solvo-termal koĢulları yerine 

getirmemesi sebebiyle deneyler tekrarlanmıĢtır. 

 

ġekil 5.1 Solvo-Termal deneyde reaktör için kullanılan ve parçalanmıĢ ısıl conta 

4 farklı deney sonucu elde edilen siyah toz ürünlerin XPS analizleri sonucunda nikele 

ve bora ait karakteristlik pikler görülmüĢ ve Ni2B sentezi baĢarıyla tamamlanmıĢtır. 

Feng (2004)’e ait çalıĢmaya benzer sonuç elde edilmiĢ ve tepkime denkleminin doğru 

olduğu düĢüncesi güçlendirilmiĢtir.  
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5.3 Nikel Borür Katkılı Anot ġerit Sentezleme Sonuçları 

Üçüncü Ni2B sentezi deneyinde elde edilen Ni2B tanecikleri 6. ham Ģerit reçetesine 

etanol hariç toplam ağırlık üzerinden % 1, % 2 ve % 3 katkı yapılarak sentezlenmiĢ ve 

sinterlenerek anot Ģeritler oluĢturulmuĢtur. Ni2B katkısı sonrası diğer ham Ģerit 

çalıĢmalarından farklı olarak bilyalı değirmenden alınan karıĢımda Ni2B’ü temsil eden 

siyah renkli bileĢenler bir süre sabit olarak bekletilen ĢiĢede Nikeli temsil eden gri 

karıĢım üzerinde görülmüĢtür. Bu durum iki kimyasal arasında yoğunluk farkı veya 

karıĢımın homojen yapılamaması olarak yorumlanmıĢtır. KarıĢımın mekanik 

karıĢtırıcıya konulmasından sonra ise bu durum ortadan kalkmıĢtır ve homojen dağılıma 

sahip bir karıĢım elde edilmiĢtir. 

Sentezlenen anot Ģeritlerin SEM görüntüleri incelenmiĢ ve ortalama parçacık boyutları 

hesaplanmıĢtır (Çizelge 4.15). EDAX analizlerinde de görüldüğü üzere % 1, % 2 ve % 3 

Ni2B katkılı anot Ģeritlerde oksitlenme oranı ağırlıkça yüzde 1-2 arasında kalmıĢtır. 

Katkısız anot Ģeritte ise bu değer % 12’ye kadar ulaĢmaktadır. Bu durumun Ģeritlerin 

sentezlendikten sonra laboratuvar koĢullarında saklanma süreleri ile alakalı olduğu 

düĢünülmektedir. Katkısız anot Ģerit sentezi ile katkılı anot Ģerit sentezleri arasında 

yaklaĢık 4 ay kadar bir süre mevcuttur. ġeritler her ne kadar kapalı kap içerisinde 

saklansa da kap içerisinde kalan havadan dolayı oksitlenme meydana geldiği 

düĢünülmüĢtür. Bu durum SEM analizi görüntülerinde kısmen görülebilmektedir. 

Ortalama parçacık boyutu hesaplamaları yapılırken bu parçacıklar ortalamaya dahil 

edilmemiĢtir. Ortalama parçacık boyutlarının Ni2B katkı miktarının artmasıyla ters 

orantılı olarak düĢtüğü görülmüĢtür. Yapılan SEM analizinde en düĢük parçacık boyutu 

% 3 Ni2B katkılı ham Ģeritte görülmüĢtür (3,7 µm). 

Anot Ģeritlerde Ni2B katkı oranı arttıkça parçacık boyutunda kısmen azalma 

görülmüĢtür. Bu sonuç yapıda baskın olarak bulunan anot iletken ana malzemesi nikel 

atomunun katkı malzemesinde bulunan bor atomuna oranla daha yüksek çap değerine 

sahip olması ile açıklanabilir. 
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TGA ve DTA sonuçlarına göre Ni2B katkılı Ģeritlerin nikel ana malzemesi olarak 

kullanılan anot elektrotlardaki oksidasyon sorununa çözüm olarak kullanılabilir olduğu 

görülmüĢtür. Bu durum hücre ömrünün artmasını sağlamaktadır ve çalıĢmanın yapılma 

amacıyla örtüĢmektedir. Ayrıca katkı bulunan Ģeritlerdeki kütle azalıĢı ile katkısız 

Ģeritteki kütle azalıĢı arasında ciddi bir fark görülmesi de bu durumu desteklemektedir. 

Hava ortamında yapılan analizlerde oksidasyon için 2 denklem önerilmiĢtir. % 1, % 2 

ve % 3 katkılı Ģeritlerdeki hidrojenin indirgenme pikleri incelendiğinde, hem katkısız 

Ģerit ile karĢılaĢtırıldığında hem de Ġyidir (2007) tarafından gerçekleĢtirilen çalıĢma ile 

karĢılaĢtırıldığında sinterleme basamaklarında değiĢikliğe gidilmesi gerektiği ve 10 

°C/10 min artıĢ basamağının 400-500 °C sıcaklıları arasına çekilmesi gerektiği 

görülmüĢtür. 

Sonuç olarak Ni2B katkılı anot Ģeritlerin nikel bazlı anot elektrotlardaki en büyük 

problemlerden biri olan nikelin oksidasyonunu ciddi oranda düĢürdüğü, katkı 

malzemesinin parçacık boyutunda azalmaya ve parçacıkların daha homojen dağılmasına 

neden olduğu görülmüĢtür. Ni2B sentezinde kullanılan denklem sonucu hem Ni2B hem 

de yakıt olarak kullanılabilir halde olan hidrojenin açığa çıkması sadece katkı 

malzemesi olarak değil tepkime sisteminin de yakıt hücresine entegre edilerek daha 

verimli bir yakıt hücresi iĢletim koĢulu sunmaktadır. Anot Ģeritteki Ni2B miktarının 

artması ile TGA ve DTA sonuçlarında da görüldüğü üzere normal bir erimiĢ karbonatlı 

yakıt hücresi iĢletim koĢulundan yüksek sıcaklıklarda (1000 °C) malzemelerin 

bozunmaya uğramadığı ve yakıt hücresi elektrotu olarak kullanılabilir olduğunu 

göstermiĢtir. 

5.4 Öneriler 

Yapılan bu çalıĢma sonucunda uygun ham Ģerit reçetesi elde edilmiĢ ve solvo-termal yol 

ile Ni2B sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Hem katkısız anot hem de % 1, % 2 ve % 3 Ni2B 

katkılı anot Ģeritler sentezlenmiĢ ve karakterizasyonları yapılmıĢtır.  

Solvo-Termal yol ve erimiĢ karbonatlı yakıt hücresi ile ilgili ülkemizde kısıtlı sayıda 

çalıĢma mevcuttur. Yapılan bu çalıĢma birçok araĢtırma konusunun da önüne 
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açmaktadır. ErimiĢ karbonatlı yakıt hücresinin anot materyali için gerçekleĢtirilen bu 

çalıĢmanın benzeri katot materyali için gerçekleĢtirilebilir. Nikel bazlı ham Ģeritlere 

Ni2B katkısı yerine Ni2B bazlı ham Ģeritler hazırlanarak anot Ģeritler oluĢturulabilir. 

Yüksek sıcaklık ve düĢük sıcaklıklarda anot Ģeritlere iletken testleri uygulanarak katkı 

ile verimin arttırılması çalıĢmaları yapılabilir. Anot Ģeritlere mekanik çekme, kopma ve 

basınç mukavemet testleri yapılarak anot malzemelere Ni2B katkısı ile anot 

malzemelerin Ni2B ile kaplanması konuları karĢılaĢtırılabilir. Sodyum bor hidrür ve 

nikel klorür hekzahidrat tepkimesi ile oluĢan Ni2B’nin elektrot malzemesi, hidrojenin 

ise erimiĢ karbonatlı yakıt hücresi yakıtı olarak kullanılabileceği kombine sistemler 

tasarlanabilir ve endüstriyel boyutlarda kurulacak sistemlerde maliyetin azaltılması 

konusunda çalıĢılabilir.  
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EK 1 Gaz Büret Deneyi Hesaplama Sonuçları 

P: Basınç (atm) (https://www.mgm.gov.tr/tahmin/il-ve-ilceler.aspx#/, EriĢim Tarihi: 

11.02.2017)  

V: Hacim (litre) 

n: Mol (mol) 

R: Ġdeal gaz sabiti (atm*litre/(mol*Kelvin)) 

T: Sıcaklık (Kelvin) 

V 
n*R*T

P
 

15,   

1000
mol*0,082

atm*L

mol*K
*(18+273) °K

0,904 atm
 0,4 L  
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