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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SOLVO-TERMAL YOL iLE Ni,B SENTEZ KOSULLARININ BELIRLENMESI VE
ERIMIS KARBONATLI YAKIT HUCRESI ANOT MATERYALI OLARAK
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Erdi BASARIR

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Giilay OZKAN

Temiz enerji sistemleri olarak dikkat ¢eken erimis karbonath yakit hiicreleri, hidrojen
saflig1 gereksinimi olmayan, dogal gaz ve hidrokarbonlarin yakit olarak kullanilabilme
potansiyeline sahip hiicrelerdir. Nikel boriir, sivi faz reaksiyonlar i¢in yiiksek mikro-
sertlige, kararliliga, secimlilige ve aktiviteye sahip olmasi nedeniyle Ozellikle
hidrojenasyon tepkimelerinde endiistriyel katalizérler olarak anilmaktadir. Bu tez
kapsaminda solvo-termal yol ile sentezlenen nikel boriiriin, erimis karbonatl yakit
hiicresi anot materyali seritlerine katki yapilarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Nikel
boriir sentezi i¢in nikel kloriir hekzahidrat tuzunun sodyum bor hidriir ile indirgenmesi
gergeklestirilmistir. Tepkime sonucu olarak hem nikel boriir elde edilmistir hem de
yakit hiicresinde enerji tasiyici olarak kullanilabilecek hidrojen iiretilmistir. Tepkimede
kullanilan reaktér solvo-termal kosullarin saglanmasi amaciyla 350 °C’de 20 saat
bekletilmistir. Elde edilen nikel boriir, erimis karbonatli yakit hiicresi i¢in hazirlanan
ham serit recetesine % 1, % 2 ve % 3 oranlarda eklenmistir. Ham seritler sinterlenerek
anot seritler elde edilmistir. SEM analizleri sonucunda ortalama parcacik boyutunun
katkisiz anot seritte, % 1, % 2 ve % 3 nikel boriir katkil1 anotlar seritlerde sirasiyla 4,4
um, 3,4 um, 3,7 um ve 4,1 um oldugu hesaplanmistir. XPS sonuglarina gore 0 °C
sicaklikta stokiyometrik oranda sodyum bor hidriir beslemesi yapilan deneyde Ni-B
atomik orani 2:1 bulunmus ve karsilastirilan diger numunelere gore en yliksek bor orani
bu numunede elde edilmistir. EDAX sonuglarina gore nikelin yiizde atomik orani
katkisiz anot seritte, % 1, % 2 ve % 3 nikel boriir katkil1 anotlar seritlerde sirasiyla %
44,34, % 69,23, % 80,29 ve % 83,13 olarak bulunmustur.

Aralik 2017, 75 sayfa

Anahtar Kelimeler: Plastik materyal, gozeneklik, metaller, erimis karbonatli yakit
hiicresi, nikel boriir



ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION OF Ni;B SYNTHESIS CONDITIONS WITH SOLVO-
THERMAL PATH AND INVESTIGATION THE AVAILABILITY AS A MOLTEN
CARBONATE FUEL CELL ANODE MATERIAL

Erdi BASARIR

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Giilay OZKAN

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 um, 4,1 um, 3,7 um and 3,4 um 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.

December 2017, 75 pages
Key Words: Plastic material, porosity, metals, molten carbonate fuel cell, nickel boride
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1. GIRIS

Son ylizyilda sanayilesmenin ve niifus artisinin bir sonucu olarak enerjiye duyulan
ihtiya¢ artmis, enerji llkeler agisindan stratejik bir hale gelmistir. Enerjinin 6nemi
gelecekte, glinlimiizdekinden ¢ok daha artacaktir. Diinya enerji ihtiyacinin % 80’ni
birincil enerji kaynaklarindan (petrol, komiir ve dogal gazdan) karsilanmaktadir. Bu
kaynaklara sahip olan, kaynaklar1 isleten iilkeler diinya siyaset sahnesinde soz
sahibidir. Geligmis tilkeler, birincil enerji kaynaklarinin fiyat dalgalanmalarinin sebep
oldugu ekonomik etkileri azaltmak icin “Milli Enerji Politikalar1” ile bilimsel
aragtirmalara oncelik tanimislardir. Birincil enerji kaynaklar1 ve rezervleri bakimindan

tilkemiz yeterli potansiyele sahip olmadig: gibi liretim maliyeti de yiiksektir.

Giinlimiizde temiz enerji kavrami ortaya ¢ikmis ve gelismis iilkelerdeki enerji tiretim
sistemleri ¢cevre dostu ve yenilenebilir olarak gelistirilmeye baglanmistir. Her ne kadar
temiz enerji kavrami yayginlagsa da halen kullanilan enerji kaynaklarinin ¢ogunlugu
yenilenemez enerji kaynaklar1 olusturmaktadir. Cevre, hava ve su kirliligi gibi bir¢ok
sorunun kaynagi olarak da bu enerji kaynaklari gosterilmektedir. Ulkemizde son
yillarda rilizgar enerjisi, giines enerjisi gibi temiz enerji kaynaklarina yapilan

yatirimlarda Sekil 1.1°de goriildiigii tizere onceki on yillik déneme gore ciddi artis

gorilmektedir.
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Yakit pilleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine gevirirler. Cevreye herhangi bilinen
bir zararlarinin olmamasi nedeniyle gelecegin enerji kaynagi olarak goriilmektedir.
Yakit pillerinin gelistirilmesi ile temiz enerji kavrami her gecen giin Onem
kazanmaktadir. Yakit pilleri havadan elde edilen oksijen ile hidrojenin birlesmesi ile
elektriksel akim firetirler. Elektrik akimm yani sira su ve 1sida tretirler. Yakit

pillerinin tek dezavantaji ise dogrusal akim iiretmeleridir.

Yakat pilleri genel olarak 6 baslik altinda incelenmektedir. Bunlar;

1. Polimer membran yakit hiicreleri (PEFC)
ii. Direkt metanol yakit hiicreleri (DMFC)
iii. Fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC)

iv. Alkali yakit hiicreleri (AFC)

v. Kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC)

vi. Erimis karbonath yakit hiicreleri (MCFC)

PEFC, AFC, PAFC tipli sistemlerin saflik mertebesinde (% 99 ve iizeri) hidrojen ile
caligmalar1 en 6nemli dezavantajlaridir. Hidrojen safligi 6nemli olmayan, dogal gaz ve
bazi hidrokarbonlarin yakit olarak kullanilabilme potansiyeline sahip olan MCFC ve
SOFC’ler giin gectikce 6nem kazanmakta ve yogun arastirma konularinin basinda

gelmektedir.

Refraktor dogasi, siilfiir zehirlenmesine karsi direnci ve organik sentezlerde
desiilfiirizasyon yetenegi ve katalitik Ozellikleri sayesinde metal boriirler 6nemli
katalizor olarak dikkat ¢ekmektedir. Metal boriirler arasindan nikel boriir sivi faz
reaksiyonlar i¢in yliksek mikro-sertlige, yliksek kimyasal ve termal kararliliga, istiin
secimlilik ve aktiviteye sahip olmasi nedeniyle 6zellikle hidrojenasyon tepkimeler i¢in
endiistriyel katalizorler olarak anilmaktadir. Yiiksek sicaklik degerlerinde yiizey
sertligini  koruma 0Ozelligi nikel boriiriin yakit hiicresi gibi yiiksek isletim

sicakliklarinda ¢alisan sistemlere uygun oldugunu gostermektedir.



Son yillarda nikel boriiriin kaplama bileseni olarak kullanildig1 goriillmektedir. Bunun
temel sebebi ise ¢elik ve krom kaplamalara gore daha yiiksek aginma direncine sahip
olmas1 olarak agiklanmaktadir. Yapilan bir¢ok akademik calismada nikel, ¢elik ve
krom plaka {izerine yapilan boriir kaplamalarinin daha yiiksek mekanik mukavemet

degerlerine sahip oldugu ortaya konmustur.

Literatlir aragtirmalarinda da goriilecegi iizere, erimis karbonathi yakit hiicrelerinde
Ozelikle elektrotlarda bozunma ve oksidasyon sebepleriyle hiicre Omriiniin
gelistirilmesi lizere bircok c¢alisma yer almaktadir. Bu calismada erimis karbonatl
yakit hiicresi anot materyaline, solvo-termal yol ile sentezlenecek nikel boriir katkisi
yapilarak nikel boriir katkili anotlarin hiicrede kullanilabilirligi iizerine caligmalar

gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

Yakit hiicresinin temel ilkesi, 1838 yilinda Isvigreli bilim adami Christian Friedrich
Schonbein tarafindan kesfedilmistir. 1839'da Sir William Grove, kazanin elektrolizini
tersine ¢eviren ilk yakit hiicresini gelistirmistir (Stambouli 2002). 1950'de Cambridge
Universitesi'nden Francis Bacon ilk 5 kW kapasiteli alkalin yakit hiicresini elde
etmistir. 1970’lerde NASA herhangi bir yedek gii¢ ihtiyact olmadan giivenilir gii¢
saglamak amaciyla 12 kW kapasiteli yakit hiicresini gelistirmis ve uzay mekiklerinde
kullanmistir. ABD, Kanada ve Japonya'da devlet kurumlar1 yakat hiicreleri i¢in yapilan
aragtirma-gelistirme c¢aligsmalar1 fonlarin1 6nemli 6lgiide desteklemistir (Cook 2002).
Fakat bir¢ok iilkede, yiiksek kurulum maliyeti dezavantaji nedeniyle 50 yil sonra
dikkate alinmigtir. Glinlimiizde yiiksek kurulum maliyetlerini diisiirmek ve kullanilan

elektrotlar1 gliclendirmek i¢in ¢ok fazla arastirma yapilmaktadir.

Kokeni 1800’1 yillarinda basina dayanan yakit hiicreleri en basit anlamda kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine dogrudan ¢eviren ve hidrojen igerikli yakit kullanan
hiicrelerdir. Ikincil bir enerji gevrimi gerektirmedigi i¢in enerji kaybina yol agmaz ve
yiiksek verimle ¢aligirlar. Konvansiyonel sistemler ile yakit hiicreleri arasindaki enerji
dontisim fark: Sekil 2.1°de gosterilmistir. Temel reaksiyon suyun hidroliz reaksiyonun
tersidir. Gerekli olan kimyasal enerji, beslenen yakitin yanma reaksiyonu sonucu
ortaya c¢ikan enerjidir. Di1s kaynakli olarak yakit beslendigi siirece hiicre elektrik
tiretmeye devam eder. Yakit hiicreleri motorlarin ve pillerin en iyi 6zelliklerini bir
araya getirir; yakit saglandig1 siirece herhangi bir ikincil doniisiim gerekmeksizin uzun
siire boyunca calismaya devam eder ve yiik kosullar1 altinda bir akiiye veya pile
benzer. Yakit hiicrelerinin verimliligi diger enerji {lreten sistemler ile
karsilastirildiginda her zaman yiiksektir. Yakit hiicresi modiilerlik, hareketli parga
barmmdirmamasi, sifir emisyon, Olg¢eklenebilirlik, hizli kurulum ve yiiksek enerji

dontisiimii gibi avantajlart sunar (Kirubakaran 2009).
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Sekil 2.1 Konvansiyonel sistemler ile yakit hiicresi arasindaki enerji doniistim fark
(Ozgelik 2004)

Yakit hiicreleri en genel haliyle 3 kisimdan olusmaktadir. Bunlar anot elektrot, katot
elektrot ve elektrolit kisimlaridir.  Anotta hidrojenin  Kkatalitik oksidasyonu
gerceklestirilir. Katotta oksijen indirgenerek iki elektrot arasinda potansiyel fark
olusturulur. iki elektrot arasinda bulunan ve kiitle aktarimi saglayan elektrolit
sayesinde dis bir devre baglanarak ortaya ¢ikan elektronun bu devreden gegmesi

saglanir. Uriin olarak elektrik, su ve 1s1 elde edilir.

Anot elektrota siirekli olarak yakit beslenir, yakit beslendigi siirece yakit hiicresi aktif
olarak calisabilmektedir. Katot elektrota siirekli olarak hava ya da saf oksijen
beslenmektedir. Anotta yakit ve hidrojen pozitif ve negatif iyonlarina ayrilmaktadir.
Iki elektrot arasinda bulunan elektrolit pozitif iyonlarin gegisine izin vermektedir,
negatif iyonlarin gegmesine izin vermemektedir. Bu sebeple kurulan bir dig devre ile
negatif ylikli elektronlarin devreden gegisi saglanir ve elektrik tiretimi gergeklestirilir.
Pozitif ve negatif iyonlar katotta tekrar birlesmektedir ve reaksiyon sonucu olarak su

olusmaktadir.

Yakit hiicresinin sematik gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir. Anot elektrotta
gerceklesen tepkime Esitlik 2.1°de ve katot elektrotta gergeklesen tepkime Esitlik

2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2 Tipik bir polimer elektrolit yakit hiicresinin sematik gosterimi

Ho+CO3% >H,0+CO,+2€e° (2.1)

150,+C0O,+2e>CO5” (2.2)

Yakait hiicrelerinin gevreye olan herhangi bir zarari tespit edilmemistir. Anota beslenen
yakit olarak hidrojen igeren ve hidrojene doniistiiriilebilen yakitlar kullanilmaktadir.
Bunlara saf hidrojen gazi, metan, etanol 6rnek olarak gosterilebilir. Katota ise oksijen
kaynagi olarak saf oksijen veya maliyetinin ucuz olmasi sebebiyle genellikle hava
beslenmektedir. Doniisiim islemleri sirasinda yakitin temizlenmesi ve hiicrede
gerceklesen tepkimelerde herhangi bir zararli bilesenin olusmamasi yakit hiicrelerinin

temiz enerji kaynagi olarak benimsenmesini saglamistir.

Yakit hiicreleri, kullanilan elektrolitin veya yakitin cinsine gore adlandirilmaktadir. En

genel haliyle yakit hiicrelerinin 6 degisik tiiri bulunmaktadir. Bunlar;

e Alkali yakit hiicresi

e Polimer elektrolit yakit hiicresi
e Fosforik asit yakit hiicresi

e Kati oksit yakit hiicresi

e Direkt metanol yakit hiicresi

e Erimis karbonatl1 yakit hiicresi



Alkali yakit hiicresi, polimer elektrolit yakit hiicresi ve fosforik asit yakit hiicresi
diisiik isletim sicakligr kosullarina (50-250 °C), kati oksit yakit hiicresi ve erimis
karbonatli yakit hiicresi yiiksek isletim sicakligina kosullarina (650-1000 °C) sahip
hiicreler olarak bilinmektedir (Biyikoglu 2003).

2.1 Erimis Karbonath Yakit Hiicresi

Erimis karbonatli yakit hiicresi sicakliga dayanikli elektrotlar1 sayesinde yiiksek
isletim sicakliginda calisan (600-700 °C) yakit hiicreleridir. Yiiksek gozeneklilige
sahip anot ve katot elektrotlar1 ayiran erimis bir karbonatli (CO3) elektrolit bu hiicreye
ismini vermektedir. Bu hiicrenin isletimi i¢in katot elektrotuna CO; beslemesinin
yapilmasi gerekmektedir. Erimis karbonatl elektrolit daha yiiksek sicakliklar ¢aligma
imkan1 sunmaktadir. Bu sebeple elektrotlar malzemelerinin gdzenekli yapilarini
bozmadan daha dayanikli yapilarda olmasi gerekmektedir. Fosil yakitlar CO, ve CO
icermektedir. Hiicre i¢inde nikel anot elektrot ve nikel oksit katot elektrot kullanimi
CO bagisiklign yaratmaktadir. Gaz-su yer degisim reaksiyonu ile CO COy’ye
doniistiiriilmektedir. Karbon iyonlar1 yakittan ayrilan hidrojeni oksitlemektedir ve
katot elektrotunda bu iyonlar olusturulmaktadir. Bu nedenle oksitlenecek gaz CO;
icermelidir. Teorik olarak anot elektrottan ¢ikan gaz katot elektrota yonlendirilerek

CO; elde edilir (Biyikoglu 2003).

Anotta hidrojen iyonlarla tepkime vererek su, CO, ve elektron iiretmektedir. Eriyik
elektrolit elektron gecisine izin vermedigi i¢in elektron baglanan bir dis devreden
potansiyel fark sebebiyle katota gecis yapmaktadir. Katotta havadan gelen oksijen ve
anot elektrottan ¢evrime dahil edilen CO, gazlari, bu elektronlarla tepkime vererek

COs olusturmaktadir. Bu sayede elektrolit beslenmektedir.

Erimis karbonatli yakit hiicreleri yliksek isletim sicakliginda calistiklari i¢in CO
zehirlenme olasiliklar1 diistik isletim sicakliginda calisan yakit hiicrelerine kiyasla
daha diisiiktiir. Bu sebeple yakit olarak komiir kokenli yakitlar kullanilabilmektedir ve
bu durum yakit yelpazesini oldukca genisletmektedir. Erimis karbonatl yakit

hiicrelerinde anot elektrotu olarak platinden daha ucuz olmasi ve dayanikliliginin



yiikksek olmasi sebebiyle nikel ve katot elektrotu olarak da nikel oksit katalizorleri

kullanilmaktadir (Carrette 2001).

Erimis karbonatli yakit hiicresinin avantajlari;

e % 50-60 daha yiiksek verim
e Yiiksek isletme sicakligi (650 °C)
e Metal katalizore ihtiya¢ duymamasi (Farooque 2001)

Dezavantajlari ise;

e Siilfiir toleransinin olmamasi

e Yavas isletim baslangicina sahip olmast
e Yiiksek maliyet

e Likit elektrolitin korozifligi

Erimis karbonath yakit hiicreleri endiistride 1s1 ve giic kombine sistemler olarak
kullanilmaktadir. Bu hiicrelerdeki elektrotlarin ve elektrolitin elektrik {iretim
hedeflerini karsilamasi i¢in en az 40000 saat ¢alisma Omiirlerinin olmasi ve bu siire
sonrasinda da bozunma sirasinda % 10 voltaj ¢ikisi saglamasi beklenmektedir. Voltaj
diisiisii hiicrede iki sekilde goriilmektedir. Ilk diisiis ohm direncinin artmasi ve elektrot
polarizasyonu ile karbonat elektrolitin kaybolmasi sebebiyle kademeli diisiis, ikinci
diisiis ise nikel elektrotun kisa devresi veya uzun siire iginde elektrolit kaybi ile
elektrotlar aras1 gaz kagag1 olmasi sebebiyle ani diististiir. Sekil 2.3’te goriildiigi tizere
birinci diisiis bolgesinden ikinci diislis bolgesine gecis hiicre dmriinii belirlemektedir.
Bugiine kadar gelinen durumda hiicre 6mriinii etkileyen parametreler igerisinde en ¢ok
tizerinde durulmast gereken konu ise hiicreyi olusturan bilesenlerin hangi
kimyasallardan olustugudur. Hiicre 0dmriiniin arttirilmasinda elektrot malzemelerinin
kimyasal ve fiziksel dayanikliliklarinin arttirilmasi anahtar rol oynamaktadir (Antolini
2011). Erimis karbonathh yakit hiicresi Omriinii etkileyen durumlar asagida

siralanmaktadir;



e Nikel oksit katot elektrotun geri ¢ézlinmesi

e Elektrolit kayb1

e Ayirici plakalarin korozyona ugramasi

e Elektrolitin tutunma kapasitesi

e Katalizor deaktivasyonu

e Matriks kirilmasi veya bozunmasi

e (Gozenekli elektrotlarin yliksek sicaklik sebebiyle aginmasi

e Safsizliklar ve kirlilik sebepli problemler (Huijsmans 2000)

F 3
(I) Yavas Bozunma (II) Hizli1 Bozunma
4 > >
» Ohm direncinin artmasi ve ¥ Nikelin kisa devre
elektrolit kayb1 sebebivle yapmas1
Cikis elektrot bozunmas: ,
Voltaji ¥ Elektrolit kaybi
(V) sebebivyle gaz kacag:
atmast
»
0 Isletme Stresi (sa)

Sekil 2.3 Erimis karbonatli yakit hiicresinde isletme siiresine karsi ¢ikis voltaji grafigi
ve bozunma bolgeleri (Antolini 2011)

Anot elektrotu elekrolit ve katota gore daha az zahmetli bir bilesendir. Katottan farkl
olarak indirgen bir ortam icerisinde olmasi sebebiyle alinacak bazi 6nlemler ile kendi
yapisin1 koruyabilmektedir. Ayrica anot polarizasyonu katota polarizasyonuna gore
daha azdir ve sicakliga az duyarhdir. Bu durum Sekil 2.4’te gésterilmektedir. Anot
performansi elektrolitin fazla doldurulmasindan etkilenmemektedir ve hatta rezervuar
olarak kullanilabilmektedir. Diisiik polarizasyon yakit oksidasyonunun hizl
kinetiginin sonucu olarak diigiiniilmektedir. Anot olduk¢a kararli ve gozenekli yapida
oldugundan anot operasyonlar1 daha kolay analiz edilebilmektedir. Bu durum yakit
oksidasyonunun bilinmesi durumunda gegerli olmaktadir. Son zamanlardaki
analizlerde basit gozenek modeli (diizglin capli, kismen doldurulmus goézenekli

elektrolit) veya y18in modeli (gaz dolu mikro gézenekli, elektrolit dolu bir gézenekli



mikro gdzenek) lizerinde durulmaktadir. Her iki durumda da gaz fazi ile olusan egri
sivi yiizeyde elektrot-elektrolit arayiiziiniin aktif oldugu goriilmektedir. Bu 6zellik
katodun isletim kosulu ile anotun isletim kosulu arasinda onemli bir fark
olusturmaktadir. Anot performansinin gozenekli yapidaki elektrolit seviyesinden

etkilenmedigi bu sekilde agiklanmaktadir (Penner 1986).
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Sekil 2.4 Elektrotlarin polarizasyonu ve hiicre direng kaybinin sicaklikla degisimi

Anotta gergeklesen tepkimeler birincil reaksiyonlardir ve mekanizmalar: genel olarak
1yl arastirilmis ve anlagilmistir. Gozenekli anotlarda sinterleme ve siirlinme etkileri
sebebiyle olusan uzun vadeli bozunmalar hiicre isletiminde olduk¢a Onem arz
etmektedir. Uzun vadede yapisal bozunmayi onleyecek anot malzemeleri igin
alternatif anot elektrotlar1 iizerinde g¢alisilmaktadir. Bir baska konu ise siilfiir gibi
kirleticiler tarafindan bozunmayan bir anot malzeme gelistirmektir. Baska bir gilincel
calisma konusu ise metan-hidrojen doniigiimiinii saglayan kararli bir anot yapisinin
elde edilmesidir (Penner 1986). Nikel, bir anot malzemesi olarak iyi performans
gostermektedir. Fakat sinterleme ve siinme dezavantajini en aza indirgemek icin daha
giiclii anot elektrotlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Sinterleme isleminin pratikte krom veya

diger Onleyici bilesenleri nikel ile olusturduklar1 alasimlarla 6niine geg¢ilmis olsa da
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tamamen gli¢lendirilmis bir anot elektrotu heniiz tamamen gelistirilememistir ve bu
durum hiicre performansint dogrudan etkilemektedir. Bu sebeple nikel-krom

alasimlara alternatif olacak anot elektrotu arastirmalar1 devam etmektedir.

Erimis karbonatli yakit hiicresi anot materyali alternatifleri i¢in uygun olacak malzeme

ozellikleri asagida siralanmistir;

e Elektronik ac¢idan iletken olmali

e Elektrokimyasal ve katalitik olarak uzun siire etkinligini korumali

e (Gozenekli yapr olusturmal

e Dayanikli olmali

e Diger bilesenler ile termal uyumluluk gostermeli

e Siinme sebepli yorgunluga kars: direngli olmal

e Isletim ve isletim dis1 kosullarda elektrolit ve yakit akis1 ortamlarinda kimyasal

olarak kararli ve uyumlu olmali

Erimis karbonatli yakit hiicrelerinin performansi yakit gazinda az miktarda bulunan
H2S veya COS gibi kirleticiler sebebiyle diigmektedir. HCI gibi klor kirleticiler akim
toplayicilarda korozyona sebep vermektedir. Diistik sicaklikta gaz temizleyici
kullanilmast halinde HCI su ile kolayca uzaklastirilabilmektedir. Biiytik bir kirletici
olan kiikiirt ise seleksol sivi-adsorpsiyon sistemleri sayesinde hiicre igerisine girmeden
yakit gazindan uzaklastirilabilmektedir (Anderson 1984). Yakit gazindan neredeyse
tamamen uzaklagtirilan kiikiirtiin sebep oldugu hiicre bozunmasinin 6niine gegilmis
olunmaktadir. Fakat kullanilan anot elektrotu materyallerinin performans: yakit
igerisinde bulunan kiikiirt miktarindan oldukca etkilenmektedir. Hiicreyi yiiksek
sicakliklarda calistirmak bu performans kaybini tolere edebilse de bu durum hiicrenin

dayanikliligini azaltmaktadir ve uzun siireli bir ¢dziim olarak kabul gérmemektedir

(Sammels 1980).
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2.2 Erimis Karbonat1 Yakat Hiicresi ile Ilgili Tiirkiye’de Yapilan Calismalar

Ozgelik (2004) yaptig1 ¢alismada LiCoO, ve NiO katot malzemelerinin sentezini,
karakterizasyonunu ve NiO {izerinde yaptig1i adsorpsiyon caligmalarini
gerceklestirmistir. Sol-jel yontemi ile uygun kristal yapida LiCoO3 sentezini 750 °C
sicaklikta gergeklestirmis ve NiO sentezini ise serit dokiim yoOntemi ile
gerceklestirmistir. NiO sentezi sonucu olarak gozenekliligi 0,44 ve yiizey alan1 2,87
mz/g olan katot elektrot elde etmistir. Calismanin diger kisminda ise katot besleme
gazinin (O, ve CO,) NiO Katot elektrot iizerinde adsorpsiyonunu arastirmistir. CO,
icin denge sabitini 0,009-0,070 cm® CO,/g NiO ve adsorpsiyon 1sisin1 -1642 cal/mol,
02 i¢in denge sabitini 0,005-0,569 cm?® O,/g NiO olarak belirlemistir.

Iyidir (2007) gerceklestirdigi calismada, katot ve anot elektrot sentezleri
gerceklestirmis ve karakterizasyon c¢aligmalari yiiriitmistlir. Calisma parametresi
olarak serit dokiim yontemi ile hazirlanan ham seritlerde nikel, % 5 krom katkil1 nikel
ve % 10 krom katkili nikel seritler se¢ilmistir. Ham seritler 650 °C sicaklikta atmosfer
ortaminda kalsinasyona ugratilmistir ve katot elektrot i¢in nikel oksit yapilar1 elde
edilmistir. Anot serit sentezi i¢in 650 °C ve 800 °C sicakliklarda hidrojen-azot gazi
karisimi kullanarak hidrojenasyon islemi gerceklestirmistir. Islem sonucunda yapilan
BET (Yiizey karakterizasyonu) analizinde nikel anot elektrotun 2,83 m?/g, % 5 krom
katkili nikel anot elektrotun 5,28 m2/g ve % 10 krom katkili anot elektrotun 3,05 m2/g
yiizey alanina sahip oldugunu bulmustur. Yiizey alanini arttirilmasi amaciyla sol-jel
teknigi kullanarak hazirlanan aliimina ¢ozeltisine anot seritleri daldirmis ve ylizey
kaplama gerceklestirmistir. Kaplama sonrasi nikel anot elektrotun yiizey alanini 3,71
m?/g, % 5 krom katkili nikel anot elektrotun yiizey alanmi 7,27 m%g ve % 10 krom
katkili nikel anot elektrotun ylizey alanini 4,07 m?%/ g olarak belirlemistir. Nikel elektrot
gozenekliligini 0,48, % 5 krom katkili nikel anot elektrotun gozenekliligini 0,51 ve %

10 krom katkil1 nikel anot elektrotun gozenekliligini 0,50 olarak tayin etmistir.

Ergeng (2008) yaptig1 ¢alismada, elektrolit matriksini ve matriks ana malzemesi olan

LiAIO;’nin sentez kosullarini arastirmistir. LiOH, Li,CO3 ve LiNO3 olmak tizere ii¢
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farkli lityum bilesigi ve Al(OH)s ve Al,O3; olmak {izere 2 farkli aliminyum bilesigi
kullanarak sentez galigsmalarini yliriitmiistiir. Caligmalar sirasinda dort farkli pH degeri
(12, 9.5, 4, 1,5) ve ii¢ farkli kalsinasyon sicakligir kullanilmistir. Sentezlenen LiAlO,
malzemesi organik bilesenler ile birlikte elektrolit ¢camurunu olusturmus ve serit
dokiim teknigi kullanilarak matriksler olusturulmustur. Sentezlenen LiAlO,
matrikslerinin yilizey alanlarinin kalsinasyon sicakligina bagliligi aragtirilmis ve orta
sicaklik bolgesinde (650 °C) yiizey alaninin 50-55 m2/g oldugu, yiiksek sicakliklarda
(800-950 °C) vyapisal degisim gdzlendigini ve vyiizey alanimn 55-80 m?%g’a
yiikseldigini belirtmistir. Elde edilen sonuglari matrikslere uygulanan TGA
(Termogravimetrik analiz), DSC (Diferansiyel tarama kalorimetrisi), BET ve XRD

(X-Isinlar1 kirinim difraktometresi) analizleri ile desteklemistir.

Erkay (2014) yaptig1 ¢aligmada, erimis karbonatli yakit hiicresi i¢in anot ve katot
elektrot regeteleri i¢in uygun kosullart arastirmistir. Elektrotlar serit dokiim teknigi
kullanilarak ham serit olarak sentezlenmistir. Anot ham seritlerinde ana malzeme
olarak anot, ¢oziicii olarak etil hegzanol ve biitanol karisimi, plastiklestirici olarak
PEG (Polietilen Glikol), baglayici olarak PVB (Polivinil Butiral) ve seyreltici olarak
gliserol kullanmistir. Katot ham seritlerin sentezinde ise ana malzeme olarak nikel
oksit kullanmistir ve recetenin kalan kismi anot regetesi ile ayn1 olarak kullanilmistir.
Hazirlanan regetelere viskozite, kayma gerilimi, tiksotropi, kayma hiz1 gibi reolojik
testler ve iletkenlik, ¢ekme dayanimi ve gozeneklilik gibi fiziksel testler
uygulanmistir. Optimum akis 6zellikleri ve fiziksel 6zellikleri gosteren anot serit i¢in
% 35 nikel, % 3,5 plastiklestirici ve % 3,5 baglayici regetesinin, katot serit i¢in % 23
nikel oksit, % 3 plastiklestirici ve % 3 baglayici regetesinin uygun oldugunu ortaya

cikarmustir.

2.3 Nikel Boriir

Glinlimiizde artan malzeme cesitliligi ile birlikte asinmaya ve korozyona karsi koruma
oldukca onemli bir hale gelmistir. Bu talepleri karsilayan insaat malzemelerinin yani

sira bircok alanda bilesen ylizeyinin asmmma ve asinma direncini artiran siirecler
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gelistirilmistir. 1900°1i yillarin basinda ¢eliklere yapilan bor difiizyonu ile hem oldukca

sert hem de asinmaya direngli malzemeler iiretilmistir (Campos-Silva 2015).

Boriir genellikle bir metalin bor ile olusturdugu ikili bilesikler veya metalin borun
yaninda bagka bir bilesik ile de olusturdugu tglii bilesikler olarak bilinmektedir.
Teknoloji ve sanayinin gelismesinin yansimasi olarak daha ucuz, daha saglam ve daha
direncli malzemelere olan ihtiya¢ artmaktadir. Bunun birlikte boriirler iizerine yapilan

arastirmalar da teknolojinin gelismesi ile ayn1 hizda ilerlemektedir.

Metal bortirler ¢cok yiiksek sertlikleri, yliksek elektrik iletkenlikleri, buharlagmalar1 ve
kimyasal dayanikliliklar1 gibi 06zellikleri nedeni ile endiistride kullanilmaktadir.
Ozellikle yiiksek sicaklik uygulamalarinda boriirlerin ¢elik, nikel ve kobalt plakalara
gore daha yiiksek sertlik degerine sahip oldugu bilinmektedir. Boriirler hidrojenasyon

ve dehidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadir.

Nikel boriirler genel olarak Ni,B formu ile bilinirler. inert ortam kosullarinda yiiksek
sicaklik uygulamalar1 sonrasi kristal formda elde edilebilirler. Herhangi bir ¢6ziicii ile
¢oziinmezler ve kararli yapidalardir (Geng 2007). Anti bakteriyel 6zellige, ylizeylerde
uniform dagilma, asinma ve korozyon direncine sahip kaplama {iriinii olarak dikkat
cekmektedir (Biilbiil 2014). Nikel boriirler, alkali metal bor hidriirlerin indirgenmesi
yani hidrojen iiretimi proseslerinde yan iirlin olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tepkime
sonucunda olusan hem yakit hiicrelerinde yakit olarak kullanilabilecek hidrojen ortaya
cikmaktadir hem de anot ve katot elektrotlarini giiclendirmede kullanilabilecek nikel
boriir sentezi yapilabilmektedir. Yan {irlin olarak uzaklastirilmast basit yontemlerle
miimkiin olabilen tuz ve borik asit olugsmaktadir. Nikel boriir i¢in bir¢ok sentez yontemi

bulunmaktadir. Arastirilan yontemler 2.4 baglig1 altinda verilmistir.

Nikel boriir ayrica olefinlerin hidrojenasyon tepkimelerinde de kullanilmaktadir.
Tepkime sirasinda olusan istenmeyen {irlin trans-izomer olusum oranini geleneksel
kullanilan nikel (Raney Nikel) katalizorlere oranla ¢ok daha diisiik oranlarda
tutmaktadir. Benzer olarak bitkisel yaglarin hidrojenasyon tepkimeleri sirasinda yine

istenmeyen iirlin olan trans yaglarin olusumunun azaltilmasinda nikel boriir alagimli
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katalizorler kullanilmaktadir ve geleneksel Ni/SiO; katalizore kiyasla daha verimlidir

(Li 2009).

2.4 Kaynak Arastirmasi

Erimis karbonatli yakit hiicresi ve nikel boriir sentezi hakkinda yapilan literatiir

caligmalar1 asagida 6zetlenmistir.

Corrias vd. (1995) kristalik Ni,B sentezini mekanik alagimlama ile gergeklestirmistir.
Elementel tozlarin bilyali degirmende dgiitiilmesi kati-hal-tepkimesine (SSR, solid state
reaction) neden olmaktadir. SSR baslangic elementlerin kimyasal ve fiziksel
karakteristigine ve 6giitme kosullarina bagl olarak kristallenmeye ya da amorf faz (ya
da ikisinin karisimi) olusmasina neden olur. Malzemelerinin bilyali degirmen
hareketiyle stirekli olarak pargalanmasi sebebiyle olusan son {iriin nanoamorftur ya da
nanokristal tozlardir. Calismada SSR’in amorf faz, daha fazla 6glitme sonunda ise
kristal faz t-Ni,B olusturdugu goriismiistiir. SSR hiz1 ve kristal faz olusum miktari hem

karigimin bilesenine hem de 6giitme kosullarina bagli oldugu vurgulanmistir.

Hua vd. (2003), Ni boriir katalizorler ile ¢alismiglardir. Ni(II)Cl, nin sodyum borhidriir
ile indirgenmesi ile olusan siyah cokeltilerin katalitik aktivitelerinin, uygulanan 1sil
isleme bagli oldugunu tespit etmislerdir. 80 °C’de hava bulunan bir ortamda 1s1l isleme
tabi tutulan Nikel boriir ve taze hazirlanmis ve higbir 1s1l isleme tabi tutulmamis olan
Nikel boriir benzer bir kompozisyona sahip olmustur. 150 °C’de vakum altinda 1sil
islem uygulandiginda ise kompozisyon Ni4-5B olacak sekilde elementel nikel iceren

kristal faza sahip bulunmustur.

Ma vd. (2003) yapmis olduklar1 ¢calismada, CrB nanorodlari 650 °C sicaklikta eriyik
susuz AICl; tuzunun bulundugu bir otoklav igerisinde indirgeme boronasyon
yontemiyle sentezlemistir. Elde ettikleri {irtin, 10-30 nm ¢apt ve maksimum 1,5

mikrometre uzunlugunda tek kristalli nanorodlardan olustugu tespit edilmistir.
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Feng vd. (2004) yaptiklar1 calismada, Solvo-termal yol ile nanokristal Ni.B
sentezlemeyi amacglamiglardir. Reaksiyon girdileri olarak NiCl2 ve NaBH4, coziicii
olarak benzen kullanmiglardir. Otoklav igerisinde 420 °C’de 20 saat siiren deney
sonucunda elde ettikleri siyah toz triini XRD, XPS (X-Isinlar1 foto elektron
spektroskopisi) ve TEM (Gegirimli elektron mikroskobu) analizleri karakterize
etmisglerdir. Yapilan reaksiyon i¢in olusum mekanizma 6nerilmis ve tepkime Esitlik
2.1’deki gibi verilmistir. Elde edilen XPS analizi sonucu Sekil 2.5’te verilmistir.

Calisma sonucunda 2.1 gram ortalama 19 nm pargacik boyutunda Ni,B elde edilmistir.

4ANICl, + 2NaBH, = 2Ni,B + 2NaCl + 6HCI + H, 2.1)
| Ni2p3/2
J.l
| ‘,
,\' .
( \
v.-"\ \
n_-_,’n,r‘.,"’. v;«'v"- ¥ w‘r. W‘ J.hw"b '
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Binding energy/eV
Bls
Cls }$‘i
s | M
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Sekil 2.5 Ni,B XPS anali sonucu (Feng 2004)

Dervos vd. (2005) yaptiklart ¢aligmada, Ni-B alasimlarinin sertligi ¢ok yiiksek
oldugunu ve 1s1l islem uygulanarak sert kromdan daha yiiksek seviyeye ulagabildigini
vurgulamistir. Ni-B karakteristigi bor icerigi ile degismektedir. Amorf faz miktar1 bor

igerigi ile birlikte artmaktadir. % 5 B igeren bir malzemenin erime sicakliginin oldukga
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yiiksek (1080 °C), elektriksel direnci Ni-P’a benzer olarak depozit halde 89 uQ’dan
1100 °C’de 1s1l islem sonrast 43 pQ araliginda oldugunu bulmustur. Ni-B alagimlarinin
oncelikli avantajlarinin yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci ve mekanik direnci

oldugunu belirtmistir.

Liu vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismada, Ni ve Co bazli katalizorlerin performanslarini
incelemislerdir. Ni katalizorler i¢in dort farkli Ni kaynagi ile denemeler yapmislar ve en

yiiksek hidrojen tiretim hizina Raney Ni ile yapilan ¢calismada ulasmislardir.

Qin vd. (2006) 600 °C de kati —kat1 reaksiyon yontemi ile CrCls, MgB, ve reaktif

olarak Mg kullanarak nanokristal CrB elde etmislerdir.

Koyuncu vd. (2009) bazi metal bortirlerin sentezi konulu yiiksek lisans ¢aligmasinda
CrB sentezini Cr*® iyonlarnin NaBH, ile sentezlemistir. Reaksiyon susuz ortamda
metanol ve tetrahidrofuran ¢oziiciileri igerisinde -15 ile -20 °C araliginda sentezlemistir.
Literatiirde genellikle gecis metalleri ile metal boriir sentezlemek amaciyla buz ile
sogutulmus sulu c¢ozeltide (yaklastk -5 °C — 0 ©°C) indirgeme reaksiyonu
gerceklestirildigini ve sentezlenen birgok metal boriiriin bu sekilde amorf oldugu

nadiren kristalin madde sentezlenebildigi bir kez daha vurgulamstir.

Nazarian-Samari vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada, Ni-% 15ag. B’un mekanik
alasimlama sirasindaki faz degisimlerini incelemislerdir. Bilyali degirmenle yaptiklar
calismada Ogiitmenin ilk sathalarinda kati1 NiB ¢ozeltisi olustugu goriilmiis ve 25 saatlik
ogiitme sonras1 NizB yapisinin ortaya ¢iktigmi gormiislerdir. Ogiitmeyi daha da uzun
tuttuklarinda yapinin NiyB ve 0-NisB3 (ortorombik) yapi1 olusturdugunu kesfetmislerdir.
Ni(B) kat1 ¢ozeltisini 800 °C’ye 1sittiklarindaki bilesikte faz degisimini Ni(B) -> Ni3B -

> NizB olarak gostermislerdir.

0Oz (2010) yaptig1 doktora ¢alismasinda, sulu sodyum borhidriir ¢ozeltilerinden hidrojen
elde edilmesine yonelik katalizor gelistirmis ve sentezlenen katalizorler ile hidrojen elde

edilmesine etki eden ¢esitli parametreler incelemistir. Ayrica, fiziksel sorpsiyon, X 1s1n1,
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SEM (Taramali elektron mikroskobu), ICP (indiiktif olarak eslestirilmis plazma) ve
EDS (Enerji dagilimi spektroskopisi) analizi ile katalizorlerin karakterizasyonu

yapilmustir. Calismada; Co, Ni, Ni/Co, Pt ve Ru bazl katalizorler sentezlenmistir.

Vitry vd. (2010) vyaptiklar1 c¢alismada, yumusak ¢elik iizerinde nikel borlir
sentezlemisleridir. Kaplamalarin mekanik performanslarinin arttirilmas: amaciyla 400
°C’da inert ortamda 1 saat boyunca 1s1l islem uygulamislardir. Isil islem uygulanan ve
uygulanmayan numunelere asinma testi uygulayarak nikel boriir kaplamalarin ¢eliklerin
asimma giliciinii arttirdigini ve 1s1l islemlerin bu giicii daha da gelistirebilecegini

belirtmislerdir.

Nazarian-Samari vd. (2012) yaptiklar1 baska bir ¢alisma, mekanik olarak alagimlanmis
Ni-B tozlarinin faz degisimi sirasindaki termokinetigi ile ilgilidir. Elde ettikleri sonugta
Ni-B faz diagrami i¢inde en kararli bilesigin NioB oldugunu bulmuslardir. Erime

sicakligina yaklagtiklar1 halde NioB’un kristal yapisinda bozulma gérmemislerdir.

Baydaroglu (2013) yaptig1 yiiksek lisans calismasinda, hidrojen tasiyicisi olarak
sodyum borhidriir ele almistir. Alkali sodyum borhidriir ¢ozeltilerinden elde edilen
hidrojen gazinin PEM (polimer elektrolit membran) tipi yakit hiicreleri gibi mobil
sistemlerde kullanilabilmesini miimkiin kilmak amaciyla sodyum bor hidriiriin katalitik
hidroliz reaksiyonunu hizlandiracak destekli katalizorlerin (karbon, metal oksit ve zeolit
destekli) ve desteksiz katalizorlerin (metal boriir katalizérler) sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirmistir. Gelistirilen katalizorlerin aktiviteleri laboratuar
ortaminda test edilerek, hidrojen liretim hizlar1 belirlenmis, reaksiyon hizi ve verimine
katkilar1 arastirilmistir. Son olarak secilmis aktif katalizorler kullanilarak sodyum
borhidriiriin  hidrolizi iizerine sicaklik, NaOH derisimi gibi farkli reaksiyon
parametrelerinin etkisi incelenmistir. Sonug olarak, tilkeler hem yenilenebilir hem ucuz
hem de daha temiz kaynak arayisinda oldugunu bu nedenle hidrojen iiretimi 6nemini ve
hidrojen iiretiminde kullanilan etkin katalizér olan nikelboriiriin sentezinin 6nemli

oldugunu vurgulamislardir.
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Biilbiil vd. (2014) yaptiklar1 calismada asinma direnci, diisiik sertlik, yiiksek
sicakliklarda korozyon direncinin zayif olmasi ve maliyetinin fazla olmasi sebebiyle
saf titanyumun akimsiz Ni-B ile kaplanmasi ¢calismasini gergeklestirmislerdir. Akimsiz
kaplamalar1 sirasiyla 450 °C, 650 °C ve 850 °C sicakliklarda gerceklestirmislerdir.
Yaptiklart ¢aligmalar1 XRD ve SEM analizleri ile karakterize etmiglerdir. Caligsmalar
sonucunda saf titanyum {izerine yapilan kaplamalarin {iziim salkimi seklinde kiiresel
taneciklerin bir araya gelmesi ile bir mikroyap1 olusturdugunu ve yapinin amorf
oldugunu belirtmislerdir. Isil islem sonuglar1 olarak 450 °C’de mikroyapinin
degistigini, amorf yapinin bu sicakliktan sonra kristalin yapiya doniistiigiinii, akimsiz
Ni-B yapimin once tetragonal Ni,B, sonra ortorombik NisB kristalin yapilarina gegis
yaptigini, 850 °C sicaklikta taneciklerin birlesme egiliminde oldugunu ortaya
koymuslardir. Saf titanyuma Ni-B kaplama yapilmasinin titanyumun asinma direncini

ve sertligini artirdig1 sonucuna varmislardir.

Cheng vd. (2014) yaymladiklar1 makalede RF termal plazma ile nikel boriir
nanoparcacik sentezinde deney parametrelerini incelemistir. Parametre olarak toz
besleme hizi, besleme tozundaki bor igerigi ve sondiirme gaz1 akis hizi kullanmislardir.
Nikel ve bor tozlarinin kullanildig1 deneyde NiyB sentezi i¢in sondiirme gazinin gerekli
oldugu ve NiyB kiitle kesrinin sondiirme gazi akis1 hizi toz besleme hizi ile dogru

orantili olarak arttigini1 bulmuslardir.

Hu vd. (2014) vyaptiklar1 calismada modern erimis karbonathh yakit hiicresi
bilesenlerini birlesik erimis karbonatli yakit hiicresi isletimi i¢in kullanmislardir.
Hiicrenin elektrokimyasal performansi hem erimis karbonatli yakit hiicresi hem de
erimis karbonatli elektroliz hiicresi modlarinda karsilagtirilmistir.  Hiicrelerdeki
polarizasyon kaybi ve nikel hidrojen elektrotun direnci nikel oksit-oksijen elektrot
isletim sicakligini ve gaz bilesimini de i¢ine alan degisken isletim kosullarinda
incelenmistir. Calismalar sonucunda modern bilesenli erimis karbonatli hiicrenin hem
yakit hiicresi hem de elektroliz hiicresi olarak kullanilabilir oldugunu belirtmislerdir.
Hiicre elektroliz modda yakit hiicresine moduna gore daha iyi elektrokimyasal
performans ortaya koymustur. Tim isletim sicakliklarinda ve su igeriginde nikel

hidrojen elektrotlu elektroliz hiicresinde yakit hiicresine kiyasla daha yiiksek
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polarizasyon kaybi1 oldugu ortaya ¢ikmistir. Bunun sebebinin direng sonuglarina gore
kiitle aktarim polarizasyonunun elektrot yiik aktarimi polarizasyonuna gore yiiksek
olmasidir. Karbondioksitin elektroliz hiicre modunda nikel elektrot iizerinde 6nemli
bir etkiye sahip oldugu sonucuna varmislardir. Karbondioksit oran1 % 40’a arttiginda
ayn1 gaz bilesiminde nikel elektrotta elektroliz hiicresinde yakit hiicresine kiyasla daha
diisiik polarizasyon gorildiigii belirtilmistir. Bunun sebeplerini elektrolit ya da
karbonmonoksit iiretiminde karbondioksitin reaktant olmasi ya da tersinir gaz-su
degisim reaksiyonun ger¢eklesmesi olarak agiklamislardir. Nikel oksit-oksijen
elektrotun elektroliz modda daha iyi bir performans gosterdigi sonucuna varmislardir.
Nikel oksit elektrotun hem yiik aktarimi polarizasyonu hem de kiitle aktarimi

polarizasyonunun elektroliz hiicre modunda daha diisiik oldugu sonucuna varmislardir.

Wu vd. (2014) yaymnladiklar1 makalede kristal nikel, amorf yapida nikel boriir ve kristal
yapida nikel boriir kullanarak sodyum bor hidriir hidrolizi sirasinda hidrojen tiretimi
parametrelerini arastirmak i¢in doniisiim orani, reaksiyon kinetigi ve mekanizmasi ve
sicaklik parametrelerini incelemistir. Incelenen katalizdrler arasinda amorf yapidaki
nikel boriir nano pargaciklarinin hidroliz sirasinda en yiliksek doniisiim oranini

sagladigini ve en diislik aktivasyon enerji gerektirdigini bulmuslardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Deney Diizenegi

Sekil 3.1°’de sematik akis diyagrami verilen deney c¢alismalar nikel boriir sentezi, ham
serit sentezi ve anot sentezi olmak tizere ii¢ kissmdan olugsmaktadir. Nikel boriir sentezi
icin li¢ agizli balon, manyetik karistirici, enjektdr, 35 mL boyutunda bir reaktor, 1sil
conta (Flexitallic Thermiculite 866 0,7 mm), tiip firin (Carbolite, Euroterm 2216),
stizgec kagidi ve etiiv (Elektro-mag M3025P) kullanilmistir. Ham serit sentezi igin
bilyali degirmen (Uslu, 40 rpm), mekanik karistirici (Heidolph RZR2020), serit dokiim
kalibt (200mmx100mmx1,5mm) ve doktor bicagi kullanilmigtir. Anot sentezi icin ise

1s1l conta, yakit hiicresi ve kiil firin (Thermolyne 6000) kullanilmistir.

Nikel Boriir Sentezi Ham Serit Sentezi

A A
[ \ [ )

Bilyali Degirmen
Reaktor (Oda kosullar)
(2 saat)

Tiip Firn (350°)

Bilyali Degirmen
(Oda kosullart)
(3 saat)

Stizgeg Kagidi
Etiiv (105°C)

Mekanik Karigtirict
(1 saat)

Serit Dkiim

@

Anot Sentezi
Gliserol { ]

He»

Sinterleme
(725°C, He, Hy)

Ham
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Sekil 3.1 Sematik deney akis diyagrami
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3.2 Deney Yontemi

3.2.1 Nikel boriir sentezi deneyleri

Deneysel calismalarda Ni anot malzemesine katki maddesi olarak kullanilan nikel boriir
bilesigi laboratuvar kosullarinda iiretilerek kullanilmistir. Nikel boriir sentezinde Esitlik
3.1’de verilen reaksiyonun gerceklestigi 6n goriilmiis ve sentez i¢in gerekli reaktiflerin
miktarlar1 stokiyometrik denklem dikkate alinarak belirlenmistir. Deneylerde temel
olarak 1 gram nikel boriir sentezlemek amaciyla deneyler 4 farkli kosulda

gerceklestirilmistir;

8NaBH, + 4NiCl,-6H,0O — 2Ni,B + 6B(OH)3 + 8NaCl + 25H, + 6H,0 (31)

I. 0 °C sicaklikta, nikel kloriir hekzahidrat beslemesi
Il. 0 °C sicaklikta, sodyum bor hidriir beslemesi
1. 10 °C sicaklikta, nikel klorir hekzahidrat beslemesi
IV. 10 °C sicaklikta, sodyum bor hidriir beslemesi

Gergeklestirelecek deney sonrast elde edilecek iirline yapilmas: planlanan
karakterizasyon c¢alismalarindan once nikel boriir olusumunu Ongérmek amaciyla
kullanilacak deney sistemine gaz biiret sistemi kurularak tepkimede olusan ve olusacak
teorik hidrojen hacmi iizerinden tepkime denklemi Ongoriilmeye calisilmistir. Sekil
3.2’de verilen gaz biiret sisteminde ¢ift agizli balonun iist ¢ikisina beslemesi yapilacak
¢ozeltinin bulundugu musluklu besleme haznesi ve yan ¢ikisina ise balon ile i¢i 500 mL
su dolu ¢ift ¢ikisli cam biiret arasindaki baglantiy1 saglayacak bir hortum baglanmistir.
Biiretin alt ¢ikist ise igerisinde az miktar su bulunan, biiretteki vakumu ve su seviyesini
saglayan ucu atmosfere agik bir cam huniye baglanmistir. Vakum saglandiktan sonra
hidrojen c¢ikis1 gerceklestikge biiret icinde bulunan su, kolonun alt ucuna baglh ici
kismen su ile dolu ve atmosfere acik cam huniye dogru itilmis ve kolondaki suyun

hareketi ile ne kadar hidrojen {iretildigi konusunda fikir sahibi olunmustur.

22



Sekil 3.2 Nikel boriir sentezinde ortaya c¢ikacak hidrojen hacmini 6lgmek amaciyla
kurulan gaz biiret sistemi

Girdi kimyasallar1 Nikel kloriir hekzahidrat ve sodyum bor hidriiriin sulu ¢ozeltileri
hazirlanmis ve deney kosuluna gore bir biiretin besleme muslugundan damla damla
beslemeleri yapilmistir. Manyetik karigtirici izerinde yapilan deneylerde, karistirict 600
rpm’de calistirilmistir.  Sicaklik  kosullarim1  saglamak amaciyla buz banyosu
kullanilmistir. Deney sonunda olusan siyah tanecikler ve ¢ozelti Sekil 3.3’te gosterilen
35 mL hacmindeki reaktore alinarak solvo-termal tepkimenin gergeklestirilmesi i¢in tiip
firna konulmustur. Reaktoriin sizdirmazligin1 saglamak amaciyla reaktér basligina
uygun boyutlarda uygun 1sil contalar kullanilmistir ve mengene yardimiyla reaktor
basligi sikistirtlmigtir. Reaktor tiip firinda 350 °C sicaklikta 24 saat bekletilmistir. Daha
sonra reaktdrden alinan ¢ozelti siizge¢ kagidindan gecirilmistir. Icerisinde olusmasi
muhtemel safsizliklar1 ve borik asidi uzaklastirmak amaciyla bir kez sicak saf su, bir kez
etanol ve ti¢ kez soguk saf su ile yitkanmustir. Siizge¢ kagidi 12 saat boyunca 105 °C’de
tutulan etiivde kurutulmus ve siyah tanecikler elde edilmistir. Elde edilen tanecikler
XPS, SEM ve EDAX (Enerji dispersif X-iginlar1 analizi) analizleri ile karakterize

edilmistir.
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Sekil 3.3 Solvo-Termal yol ile sentez sirasinda kullanilan 35 mL hacmindeki reaktor

0 °C sicaklikta, nikel kloriir hekzahidrat beslemesi yapilarak gerceklestirilen ilk
sentezde, 0,183 gram sodyum bor hidriiriin ve 0,576 gram nikel kloriir hekzahidratin 10
mL su ile ayr1 ayr1 ¢ozeltileri hazirlanmis, buz banyosunda bulunan ¢ift agizli balona
sodyum bor hidriir ¢ozeltisi ve manyetik karistirici eklenmistir. Besleme haznesine ise
nikel kloriir hekzahidrat ¢ozeltisi konulmustur. Sistemde vakum saglandiginda biiretteki
su seviye 480 mm olarak kaydedilmistir. Manyetik karistirma islemi baglatilmis ve
besleme haznesi muslugu yavasca acilmistir. Besleme ¢ozeltisi balona her damladiginda
gaz cikis1 ve biiretteki su seviyesinde azalma gozlenmistir. Besleme islemi yaklagik 30
dakika stirmiigtiir. 30 dakika sonunda biiretteki su seviyesi 130 mL olarak
kaydedilmistir. Teorik olarak 400 mL hidrojen gazi olugmasi beklenen deney sonucunda
350 mL gaz ¢ikisi oldugu goriilmiistiir. 30 dakika sonunda tepkime sonucu olustugu
ongoriilen B(OH); borik asidin ¢ozeltiye karisip siizge¢ kagidindan gegmesi amaciyla
cift agizli balon 60 °C sicaklikta bekletilen su banyosuna alinmistir. Siizge¢ kagidinda
once 80 °C sicaklikta saf su ile 1 kez, daha sonra laboratuvar kosullarinda bekletilen
metanol ile 1 kez ve laboratuvar kosullarinda bekletilen saf su ile 3 kez yikanmustir.
Siizge¢ kagidinda siyah tanelerin kaldigi gozlenmistir. Siizge¢ kagidi kurutma islemi
icin 105 °C sicakliktaki etiive konulmus ve en az 12 saat bekletilmistir. 12 saat sonunda
siizge¢ kagidinda bulunan siyah {iriin bir cam saatine alinmis ve agirligi 0,124 gram

olarak Ol¢tilmiistiir.
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Deney sonucunda 400 mL yerine 350 mL hidrojen olusmasi sebebinin balon
cidarlarinda ve ¢ozeltilerin bulundugu beherlerin cidarlarinda kalan kimyasallarin
oldugu distiniilmiistir Denklemde stokiyometrik olarak 0,124 gram nikel boriir
sentezlemek i¢in teorik olarak yaklasik 320 mL hidrojen ¢ikisi olacagi hesaplanmuistir.
Teorik olarak hesaplanan bu miktarin deney sonucu elde edilen 350 mL’den daha az
¢ikmasinin sebebinin ¢ift agizli balondan ve siizge¢ kagidindan siyah iirliniin tamamen
alimamamasiin ve madde kayiplarinin oldugu diisiiniilmektedir. Bu deney sonucunda
Esitlik 3.1°de verilen denklemin nikel boriir sentezi i¢in kullanilabilir olduguna karar

verilmigtir.

I. ve III. deneyler art arda gergeklestirilmistir. Girdi bilesenleri 25 mL hacmindeki
beherlerde 10 mL saf su ile ayr1 ayr1 ¢oziinmiistiir. I. deneyde 10 °C ve III. deneyde 0
°C deney sicakligim1 saglamak amaciyla su-buz banyosu kullanilmistir. Tepkimenin
ekzotermik olmasi sebebiyle iki agizli balonun dis cidarina degecek sekilde bir
termometre kullanilmigtir. Sicaklik artis1 goriillmesi durumunda hazirda bekletilen buz
veya buz ile sogutulmus su takviyesi gerceklestirilerek sicaklik artis1 onlenmistir. Cift
agizli balona NiCl-6H,O c¢ozeltisi eklenmis, beslemesi yapilacak NaBHs c¢ozeltisi
musluklu besleme haznesine alinmistir. Cift agizli balona manyetik karistirict eklenerek
600 rpm hizda homojen bir karistirma hedeflenmistir. Besleme haznesindeki musluk
ag1z1 yavasca agilarak tepkime baglatilmistir. Besleme haznesinden damlayan her damla
cok hizli bir sekilde tepkimeye girerek gaz ¢ikisi saglamistir. Her damlada gaz ¢ikisi
oldugu gozlenmistir. Balon igerisinde bulunan ve karakteristik olarak yesil renge sahip
olan NiCl-6H,O c¢ozeltisi ilk damla ve sonrasinda siyah rengini almaya baglamistir. Bu
da ongoriilen nikel boriir rengi ile ayni rengi temsil etmektedir. Yaklagik 30 dakika
sonunda NaBH, ¢ozeltisinin tamami balona eklenmistir. Son damladan sonra 30 dakika
daha karistirma islemine devam edilmistir. 30 dakika sonunda tepkime sonucu olustugu
ongoriilen B(OH); borik asidin ¢ozeltiye karisip siizge¢ kagidindan gegmesi amaciyla
cift agizli balon 60 °C sicaklikta bekletilen su banyosuna alinmistir. 60 °C sicakliga
konulan ¢o6zeltide kismen bulunan beyaz renkli kopiige benzer film tabakasinin
kayboldugu ve berrak bir ¢ozelti igerisinde suda ¢éziinmeyen siyah tanelerin bulundugu
gozlenmistir. 30 dakika sonunda alinan ¢ozelti siizge¢ kagidinda once 80 °C sicaklikta

saf su, daha sonra laboratuvar kosullarinda bekletilen metanol ve 3 kez laboratuvar
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kosullarinda bekletilen saf su ile yikanmigtir. Stizge¢ kagidinda siyah tanelerin kaldigi,
stiziintii renginin ise NiCl-6H,O rengine yakin olan agik yesil oldugu gdzlenmistir.
Solvo-Termal sentezin saglanmasi amaciyla siizge¢ kagidinda bulunan siyah iiriin 35
mL hacminde reaktdre alinmis, tizerinde reaktdr hacminin % 80’1 kadar (28 mL) saf su
eklenmistir. Reaktorde yiiksek sicakliklarda olusacak su buharimi igeride tutmak ve

basing kaybin1 6nlemek amaciyla yliksek sicakliga dayanikli contalar kullanilmistir.

Reaktorde bulunan karisim silizgeg kagidinda tekrar once 80 °C sicaklikta saf su, daha
sonra metanol ve 3 kez laboratuvar kosullarindaki saf su ile yikanmistir. Siiziintii
renginin berrak oldugu gdzlenmistir. Siizge¢ kagidinda kalan siyah iiriin 105 °C’de
tutulan etlivde 24 saat boyunca kurutulmustur. 24 saat sonra slizge¢ kagidinda bulunan
siyah iiriin cam saatine alinmustir. 1 gram siyah iirlin sentezlemek amaciyla yapilan 1.
deneyde 0,752 gram ve III. deneyde 0,784 gram siyah iirlin sentezlenmistir.
Analizlerinin yapilmast i¢in cam saatlerine alman iriinler parafilm ile kapatilarak

saklanmistir.

I. ve IV. deneyler art arda gerceklestirilmistir. Yukarida anlatilan |. ve Ill. deney
basamaklarinin tamami ayni sekilde uygulanmistir. 1. ve IIl. deneyden farkli olarak ilk
siizme islemi Oncesinde cift agizli balonda beyaz kopiige benzer bir film yiizeyi
olusmamustir. Cozelti tepkimenin basindan sonuna kadar berrak kalmistir. 1l. deney

sonunda 0,811 gram ve IV. deney sonunda 0,802 gram siyah iiriin sentezlenmistir.

3.2.2 Ham ve sinterlenmis Ni anotlarinin hazirlanmasi

Deneysel ¢aligmalara ham serit regetesinin hazirlanmasi ile devam edilmistir. Bu amagla

Cizelge 3.1°de verilen regeteler hazirlanmistir.
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Cizelge 3.1 Ham serit deneylerinde kullanilan kimyasal miktarlari

Deney Numarasi
Kimyasal 1 2 3 4 5 6
Agirlik (gram)

Baglayici 1 1 1 1 1 1
Plastiklestirici 1 0,75 05 1 0,75 05
Coziicii 14 14 14 14 14 14
Dagitict 0.5 0,5 0,5 0,5 05 0,5

fletken Anot Malzemesi 10 10 10 20 20 20

Deneylerde iletken anot malzemesi olarak nikel, baglayici olarak polivinil butiral
(PVB), plastiklestirici olarak polietilen glikol (PEG), ¢6ziicii olarak etanol ve dagitici
olarak gliserol kullanilmistir. Kat1 kimyasallarin homojen ve boyut dagilimini saglamak
amaciyla nikel tozu ve PVB kimyasallar1 1 adet biiyiik, 2 adet orta ve 11 adet kiigiik
zirkonyum bilye konulan bilyali degirmende 2 saat boyunca ogiitme islemine tabi
tutulmustur. 2 saat sonunda etanol, PEG ve gliserol eklenerek ham serit sentezleme
islemine baslanmistir. 3 saat boyunca devam eden karistirma islemi sonunda elde edilen
camur, serit dokiimii i¢in fazla akigkan olmasi sebebiyle kivamini artirmak amaciyla
atmosferik ortamda mekanik karistirict ile 120 rpm hizda diiz karigtirict ug ile
karistirilarak i¢inde bulunan etanoliin fazlasi 1 saat boyunca uzaklastirilmistir. 1 saatin
sonunda elde edilen ¢gamur hem 200mmx100mmx1,5mm boyutlarindaki kalip icerisine
yerlestirilen fleksiglas aparat yardimiyla 5S0mmx100mmx1,5mm boyutlarina dékiilerek
hem de doktor bicag: ile cam ylizey lizerinde serit dokiimii yapilarak ham serit elde
edilmistir. Elde edilen ham serit 1 glin boyunca oda sicakliginda kurutma islemine tabi
tutulmustur. Kurutma islemi sonrasi kaliptan ¢ikarilan ham serit tek hiicreli 35 cm ¢aplh
yakit hiicresi icerisine konulmus ve sizdirmazligin saglanmasi amaciyla hiicre
parcalarina uygun kesilen 1s1l conta ile kapatilip gaz baglantilar1 yapildiktan sonra kiil
firin igerisine yerlestirilmistir. Atmosferik ortamin oksitlenmeye sebep olmasi sebebiyle

yakit hiicresine 1/8” paslanmaz ¢elik boru baglantis1 yapilmis ve boru hattina helyum
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ve hidrojen tiipleri baglanmistir. Helyum ve hidrojen tiiplerinin akis kontrollerinin
saglanmasi amaciyla igne vanalar kullamlmistir. Helyum akis hizi 37 cm®min ve
hidrojen akis hiz1 23 cm®/min olarak ayarlanmigtir. Kiil firinda sinterleme islemi

basamaklari1 asagida verilen prosediire gore gerceklestirilmistir.

e Ortam sicakligi — 200 °C basamak etki, helyum ortami

e 200 °C -500 °C aras1 10 °C/5 dakika artis hizi, helyum ortami1

e 500 °C —550 °C aras1 10 °C/10 dakika artis hizi, helyum ve hidrojen ortam1

e 550 °C — 725 °C aras1 basamak etki, helyum ve hidrojen ortami1

e 725 °C —500 °C aras1 kendiliginden soguma evresi, helyum ve hidrojen ortami
e 500 °C - 200 °C aras1 kendiliginden soguma evresi, helyum ortami

e 200 °C — Ortam sicaklig1 arasi kendiliginden soguma evresi

Sinterleme islemi sonucu elde edilen anot serit cam saat igerisinde iistii parafilm ile

kapatilarak saklanmustir.

Elde edilen nikel boriir kat1 tanecikleri ham serit regetesine ¢oziicii hari¢ toplam agirlik
tizerinden % 1, % 2 ve % 3 katki olarak eklenmistir. Nikel boriir, ham serit sentezi
sirasinda nikel ve PVB ile birlikte senteze dahil edilmistir. Her katki i¢in ayri anot

seritleri elde edilmistir.

3.2.3 Karakteristik ozelliklerin belirlenmesi

Nikel boriir katkili Ni anot malzemelerinin gelistirilmesi amaciyla yiiriitiilen
caligmalarda elde edilen ham ve nihai malzemelerin bazi 6zelliklerinin belirlenmesi

amaciyla TGA-DTA, XPS ve SEM-EDAX analizleri yapilmustir.

TGA 29 °C — 950 °C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilmistir. DTA ise katkisz ve % 1
Ni,B katkili deneylerde 30 °C — 1000 °C, % 2 ve % 3 Ni,B katkili numuneler igin 30 °C
— 950 °C arasinda gergeklestirilmistir. Her iki analiz de nikel malzemenin

oksitlenmesinin goriilmesi amaciyla hava ortaminda yapilmistir. Aym1 zamanda kiitle
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artig/azaliglari, camsi gecis sicakliklari, indirgenme ve recgetede bulunan
hidrokarbonlarin yanma reaksiyonlarinin hangi sicakliklarda gergeklestigi sorularma
cevap aranmustir. DTA igin katkisiz seritten alinan 11,726 mg numune, % 1 Ni,B katkili
seritten almnan 21,34 mg numune, % 2 Ni,B katkili seritten alinan 30,92 mg ve % 3
Ni,B katkili seritten alinan 34,856 mg numune ayr1 ayr1 100 ul’lik Al,O3 krozelere

konularak analizlerde kullanilmistir.

XPS analizinde her ne kadar calismanin amaci nikel ve bor elementleri {izerine
odaklanmis olsa da yapida meydana gelebilecek degisim ya da safsizliklarin goriilmesi

amaciyla 0 — 1200 eV arasinda sayim hizlari (¢/s) 45 ° agida incelenmistir.

SEM ve EDAX analizleri ise malzemenin % 90’dan fazla oranda iletken nikel
malzemeden olugmasi sebebiyle numune hazirlik asamasma gerek duyulmadan
lcmxlcm boyutlarinda alinan numuneler tizerine uygulanan yiiksek vakum altinda
gerceklestirilmistir. SEM analizleri pargacik yigmlarinmn bulundugu herhangi bir
noktadan farkli biiyiitme (en fazla 50000x, en diisiik 250x) ac¢ilarinda tamamlanmaistir.
EDAX analizleri ise aynt numunenin farkli herhangi ii¢ bolgesine uygulanmis ve
yiiksek enerjiye sahip atomlarin ve muhtemel safsizliklarin ortaya ¢ikarilmasi amaciyla

gercgeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Nikel boriir sentezi ve nikel ana yapili anot malzemesine nikel boriir katkilamanin
amaclandigr c¢alismada yapilan arastirmalar sonucu once deney programina karar
verilmistir. Literatiirde temel bir yonteme rastlanmadigi i¢in Oncelikle ham serit
hazirlama ¢aligmalart ile baslanmistir. Hazirlanacak anodun gozenekli (poroz) yapida
olmasi amaciyla Ni tozlarinin uygun polimer katki maddeleriyle istenilen 6zelliklerde
polimerik seritlerinin hazirlanmasi amaciyla katki maddelerinin oran ve miktarlarinin
belirlenmesi gerekmis ve uygun ham serit elde edilinceye kadar denemeler yapilmistir.
Ham serit uygunlugu i¢in homojen kalinlik, homojen dagilim, yiizeyden kolay ayrilma
ve ne ¢ok esnek ne de ¢ok kirilgan bir yap1 eldesi gibi parametreler kontrol edilmistir.
Ham serit sentezi sonrasi sinterleme basamaklarina karar verilmistir. Sinterleme islemi
sonunda malzemede biitiinliik, sertlik, yakit hiicresi elemanlarina yapismama ve
oksitlenmeme gibi parametreler kontrol edilmistir. Ni ana bileseni i¢in ham serit liretim
ve sinterleme kosullar1 belirlendikten sonra Ni,B katki malzemesinin (ticari olarak
temin edilememis) laboratuvar kosullarinda solvo-termal yontem ile sentezlenmesi

calismalar1 parametrik olarak yiiriitiilmiistiir.

Deneysel ¢alismalarin son agamasinda ise elde edilen nikel boriir 6rneklerinin Ni anot
ham serit dokiim yonteminde kiitlece % 1, % 2 ve % 3 Ni,B igerecek sekilde katkilama
islemi yapilmis ve elde edilen nihai Ni,B katkili Ni anot seritlerinin ve katkisiz anot

seridin karakteristik 6zellikleri belirlenmistir.

4.1 Ham Serit ve Ni Anot Serit Calismalari

Erimis karbonatl yakit hiicresinde kullanilacak anot elektrotu sentezi i¢in 6ncelikle ham
serit sentezleri gerceklestirilmistir. Incelenen literatiir taramalarindan yola cikilarak
olusturulan recetelerin nikel boriir katkisi yapilmasi halinde uygunlugu deneyler
sirasinda gozlemlenmistir. Bu sebeple oOncelikle katkisiz ham serit recetesi icin
caligmalar gerceklestirilmistir. Regete 6n bilgisi elde edildikten sonra ¢oziicli dahil
edilmeden toplam kiitle tizerinden % 1, % 2 ve % 3 oranlarda nikel boriir katkisi

yapilarak ham seritler hazirlanmigtir. Miktar hesaplamalarinda ¢6ziicliniin - dahil
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edilmemesinin sebebi; ham serit sentezi sonrasi anot serit sentezlemek amaciyla
gerceklestirilen sinterleme islemi oncesinde kurutma islemi uygulanmasi ve regetede
bulunan c¢oziiciiniin bu islem sirasinda yapidan tamamen uzaklastirilmis olmasidir.
Kurutma sonrast1 yapida kalan kimyasallar {izerinden regete degisiklikleri

gerceklestirilmistir.

Calismalara Erkay (2014) tarafindan gerceklestirilen deneylere benzer olarak 10 gram
nikel, 1 gram PVB, 1 gram PEG, 14 gram etanol ve 0,5 gram gliserol ile baslanmistir.
Kat1 partikiillerin homojen dagilimim1 saglamak amaciyla Bolim 3.2°de belirtildigi
tizere nikel ve PVB kimyasallar1 bilyal1 degirmende 2 saat boyunca 6giitiilmiistiir. 2 saat
sonunda etanol, PEG ve gliserol eklenmesi i¢in alinan kati karisimin homojen dagilim
sagladig1 gozlenmistir. Diger kimyasallar eklendikten sonra 3 saat daha degirmende
calistirlmaya devam edilmistir. 3 saatin sonunda mekanik karistiricida karistirma
evresine ge¢ilmistir. Olusturulan recete ile elde edilen karisimin serit dokiim islemi i¢in
fazla akigkan olmasi sebebiyle iginde bulunan ¢oziicii alkoliin hem ¢oziinmiis katilar
¢cOziinmemis hale getirmeyecek hem de serit dokiimiine uygun akiskanlia sahip olacak
sekilde uzaklastirilmas1 gerekmistir. Bu sebeple karistm bir mekanik karistiriciya
alinmis ve atmosfere acgik ortamda bigak tipi karistirici ile 1 saat daha karistirilmistir.
Bu sayede hem ¢o6ziicii uzaklastirilmis hem de karigtirma siiresi 1 saat daha arttirilmistir.
1 saatin sonunda elde edilen karisima bakildiginda kati partikiil bulunmadig1 ve serit
dokiimii i¢in uygun kivama geldigi gozlenmistir. Serit dokiimii cam yiizey iizerine
yerlestirilen ve kalinligi 1,5 mm’ye ayarli doktor bigagi ile gerceklestirilmistir. Doktor
bicaginin genisligi ayarlanamamasi sebebiyle fleksiglas bir aparat yardimiyla karisimin
genis ylizeylere dagilmasi onlenmeye calisilmistir. Serit dokiimii sirasinda her ne kadar
daha viskoz bir yap1 elde edilene kadar buharlagtirma islemi yapilsa da karisim yiizeye
cekildikten sonra doktor bigagina gore yatay dogrultuda karisimin dagilmalar gosterdigi

gorilmistiir. Dokiim islemi Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 Ham serit camurunun doktor bigagi ile cam yiizeye ¢ekilmesi

Dokiilen serit laboratuvar ortaminda 1 glin boyunca kurumasi igin bekletilmistir.
Kurutma islemi sonrasi serit cam yiizeyden kolay bir sekilde ayrilmistir. Elde edilen
seritlerin kalinlik 6l¢timleri yapilmis ve 1. regete sonucu elde edilen ham serit kalinlig
dijital mikrometre ile ortalama 0,5 mm olarak dlgtilmistiir. Serit kalinhiginda ciddi bir
diisiis gozlenmis olup seritte homojen bir kalinlik saglanamamistir. Bu durumun dokiim
sirasinda  karigimin merkezde yigilmasi sebebiyle kenarlara dogru yayilmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmiistiir. Seridin beklenenden fazla esnek yapida oldugu
gozlenmis olup bunun sebebinin ise plastiklestirici miktarindaki fazlalik oldugu
diistinilmiistir. Ham serit regetesinde bu sebepler dogrultusunda degisiklik yapilmistir.

1. regete sonucu elde edilen ham serit Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2 1. regete sonrasi elde edilen ham serit

Ik recetede karsilasilan sorunlar1 ¢ozebilmek amaciyla 2. regete hazirlanmis ve bu
recetede PEG miktar1 1 gramdan 0,75 grama diisiiriilmiistiir. 1. recete i¢in kullanilan
ayni hazirlama islemleri 2. regete i¢in de uygulanmistir. Karistirma islemleri sonrasi
kimyasallarda homojen dagilim saglandig1 goriilmistiir. Serit dokiim islemi sirasinda
kenarlara dogru dagilma gozlenmistir. Kurutma islemi sonrasi serit cam ylizeyden

kolayca ayrilmistir. Serit kalinhigr dijital mikrometre ile ortalama 0,6 mm olarak
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Olciilmiistiir. Ham seritte homojen kalinlik saglanamamistir. Serit esnekligi 1. regeteye
kiyasla daha diisiik olsa da istenen sertlik saglanamamustir. 2. recete sonrasi elde edilen

ham serit Sekil 4.3’te verilmistir.

Sekil 4.3 2. regete sonrasi elde edilen ham serit

Homojen kalinligin ve istenilen sertligi elde edilememesi sebebiyle PEG miktar1 0,75
gramdan 0,5 grama diisiiriilerek 3. recete olusturulmustur. Ilk iki recetede kullanilan
ayni hazirlama islemleri 3. recete i¢in de uygulanmistir. Karistirma islemleri sonrasi
homojen karigim elde edilmistir. Serit dokiim islemi sirasinda kenarlara dogru dagilma
gozlenmistir. Kurutma islemi sonrasi serit kalinlig1 dijital mikrometre ile ortalama 0,6
mm olarak Ol¢lilmiistiir. Homojen kalinlik yine saglanamamistir. Serit cam yiizeyden
kazinarak zor bir sekilde ¢ikarilabilmistir. Istenen esnek-kirillgan yapi elde edilmistir
fakat kalinlik ve ylizeye yapisma problemleri sebebiyle recetede tekrar degisiklik
yapilmast karar1 alinmistir. 3. recete sonucu elde edilen ham serit Sekil 4.4’te

verilmistir.
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Sekil 4.4 3. regete sonrasi elde edilen ham serit

Doktor bigagi ile serit dokiimii sirasinda ¢amurun merkezde yigilmasi sebebiyle
kenarlara dogru yonelmesi seritte kurutma iglemi sonrast homojen kalinlik elde
edilememesine sebep olmaktadir. Bu sebeple 4., 5. ve 6. recete denemelerinde
200mmx100mmzx1,5mm boyutlarindaki serit dokiim kalib1 kullanilmigtir. Ayrica toplam
agirlik iizerinden ana iletken anot malzemesi nikel miktar1 artirilarak daha saglam bir
yapt elde edilmesi ve kurutma sonrasi ciddi kalinhk disiislerini 6nlenmesi

saglanabilmistir.

4. regetede 1. recetedeki kimyasal miktarlarindan farkli olarak nikel miktar1 10 gramdan
20 grama arttirilmistir. Kati partikiiller i¢in yeterli ¢oziicii miktar1 olup olmadig ve
homojen dagilim yapip yapmayacagi dikkatli sekilde takip edilmistir. Nikel ve PVB
bilyali degirmende 2 saat boyunca ogiitiilmiistiir. Diger sivi fazdaki kimyasallar
eklenmeden Once karisim bir cam saati lizerine alinarak incelenmistir ve partikiil
dagilimi1 konusunda bir problem goézlenmemistir. Sivi faz bilesenlerin eklenmesinden 3
saat sonra alinan plastik kap dikey ve yatay konumlarda dikkatli sekilde incelenmis ve
¢oziinmeyen kati bir bilesene rastlanmamistir. Elde edilen c¢amur miktan
200mmx100mmx1,5mm kalip i¢in yeterli miktarda olmamasi sebebiyle kalib1
sinirlayacak  fleksiglas malzemeden bir engel olusturularak kalip boyutu
50mmx100mmx1,5mm’ye indirgenmistir. Nikel miktarinin artirilmasi 1 saatlik mekanik

karistirma sonrast elde edilen ¢amurun daha viskoz olmasini saglamistir. Bu durum
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kurutma sonrasi kalinlik dl¢timlerinde daha homojen bir dagilim oldugunu gostermistir.
Dokiim ¢amuru kalip igerisine dogrudan bosaltilmistir. Fleksiglas malzeme ile kalip
boyutu malzemenin tasip tagsmama durumuna gore ayarlanmistir (Sekil 4.6). Dokiilen
serit laboratuvar ortaminda 1 giin boyunca kurumasi i¢in birakilmistir. Kurutma sonrasi
malzeme cam yiizeyden kolay bir sekilde ¢ikmistir. Serit kalinliginda homojen bir
dagilim saglanmis ve dijital mikrometre ile kalinlik 1,2 mm olarak 6l¢lilmiistiir. 4.

regete sonucu elde edilen ham serit Sekil 4.5’te verilmistir.

Sekil 4.5 4. regete sonrasi elde edilen ham serit

Sekil 4.6 200mmx100mmx1,5mm boyutlarindaki serit dokiim kalib1 ve serit boyutunu
ayarlamak amaciyla kullanilan fleksiglas malzeme
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Ham serit sentezinde uygun serit kalinlig1 elde edildikten sonra kiil firinda sinterleme

deneylerine gecilmistir. Sinterleme islemi ile;

e Buharlasmamis ¢oziiciiyii uzaklastirmak,

e Seritte bulunan PEG, PVB gibi hidrokarbon igerikli malzemelerin yiliksek
sicakliklarda yanma tepkimesi gergeklestirilerek gozenekli bir anot yapist elde
etmek,

e Anot yapismin biiyiikk ¢ogunlugu olusturan ge¢is metali nikeli yiiksek
sicakliklara ¢ikararak yapiy saglamlastirmak,

o Katki yapilacak nikel boriir yapisini kristal hale getirerek daha saglam bir serit

elde etmek amag¢lanmustir.

Sinterleme islemi ilk olarak 4. regeteden elde edilen ham seride uygulanmistir. Isitma
islemi icin Sekil 4.7°de gosterildigi lizere basamakli bir 1sitma programi uygulanmistir.
Deney baslangicinda ilk sicaklik set degeri 200 °C’ye ayarlanmistir. 200 °C’ye
ulagildiktan sonra her 5 dakikada 10 °C artis adimi uygulanarak sicaklik kademeli
sekilde 500 °C’ye getirilmistir. Bu sicaklikta hidrokarbonlarin tamaminin yapidan
uzaklagmasi ve yanma islemlerinin sonlanmasi beklenmistir. Daha sonra yanmanin
tamamlanmas1 ve sinterlemenin baslamasi igin her 1 °C/min artis adimi1 uygulanarak
sicaklik 550 °C’ye getirilmistir. Daha sonra sicaklik set degeri 725 °C’ye ayarlanarak
basamak etki uygulanmistir. Kiil firm1 725 °C sabit sicaklik 2 saat bekletilerek
sinterleme igslemi tamamlanmigtir. 2 saat sonunda kiil firin set degeri laboratuvar ortami

sicakligina ayarlanmis ve firinin kendi kendine sogumasi beklenmistir.
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Sekil 4.7 Sinterleme islemine ait sicakligin zamanla degisimi

Seridi oksidasyon ve atmosferik safsizliklardan korumak amaciyla sinterleme islemi
yakit hiicresini olusturan tek hiicreli yakit hiicresi sisteminde gerceklestirilmistir. Bu
sebeple seritlerin atmosferle olan baglantis1 sinirlanmis ve sisteme bagli boru hatt1 ile
belirlenen sicakliklarda belirlenen gazlarin serit ortaminda bulunmasi saglanmistir. Inert
ortam saglamak amaciyla tiim deney boyunca 37 cm®/min hacimsel akis hizinda helyum
gazi ve indirgen ortam saglamak amaciyla 500 — 725 °C sicakliklar1 arasinda 23
cm®/min hacimsel akis hizinda hidrojen gazi kullanilmistir. Sicakliga gore kullanilan

gaz tiirli ve miktar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Sinterleme isleminde sicakliga gore kullanilan gaz tiirii ve hacimsel akis
hiz1

Sicaklik (°C) Ortam

20 —500 Helyum (37 cm®/min)

Helyum (37 cm®/min)
500 - 725
Hidrojen (23 cm®/min)

Helyum (37 cm®/min)
725 —-500
Hidrojen (23 cm®/min)

500200 | Helyum (37 cm*min)

200-20 -
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1,2 mm kalinliginda elde edilen ham serit ile sinterleme sonrasi elde edilen malzemede
biitiinliiglin yok oldugu ve malzemenin parcalandigi goriilmiistiir. Ayrica malzemenin
paslanmaz celik yiizeye yapistigi da gozlenmistir. Malzeme biitiinliigliniin korunmamasi
ham serit igerisinde bulunan hidrokarbon bilesiklerinin miktarina baglanmistir. 500 °C
ve ustii sicakliklarda tamamen yanarak yapidan uzaklasan kimyasallarin malzemede
istenenden fazla gézenekli yap1 biraktig1 ve bu siirecte malzemede bosluklarin meydana
geldigi disiinilmiistiir. Bu sebeple ham serit ¢calismalarina geri doniilmiis ve Cizelge

3.1’de belirtilen 5. regete hazirlanmastir.

5. recete hazirlanirken hidrokarbon miktart 0,25 gram azaltilarak malzeme
biitiinligliniin korunmasi ve serit biitliinliiglinlin saglanmasi1 amag¢lanmistir. Ham serit
sentezi gerceklestirilmis ve herhangi bir homojenlik problemi ile karsilagiimamistir.
Serit dokiim sonras1 1,3 mm kalinliginda ham serit elde edilmistir. 5. regete sonucu elde
edilen serit Sekil 4.8’de verilmistir. Sinterleme islemi 4. regeteye uygulanan islem ile
aynt olarak gergeklestirilmistir. Malzemenin yakit hiicresine yapisma sorununu
gidermek i¢in ylizeye eser miktarda lityum aliiminat tozu serpilmistir. Sinterleme islemi
tamamlandiktan sonra elde edilen seridin ylizeye yapigsmadigi, biitlinliigiinii korudugu
fakat yine de kirilgan ve gevrek bir yapida oldugu goriilmiistiir. 5. recete sonunda tek
zayif yonii serit yapisindaki kirilganlik olan bir anot serit edilmistir fakat yine de daha
saglam bir yap1 elde etmek i¢in 6. regete hazirlanmis ve sinterleme sonucuna gore

kullanilacak serit regetesine karar verilmistir.

.7(_ v

Sekil 4.8 5. regete sonrasi elde edilen ham serit
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6. regete hazirlanirken 5. recetedeki kirillganlik sorununa ¢oziim iiretmek adina
recetedeki plastiklestirici PEG miktar1 0,25 gram daha azaltilmis ve toplam 0,5 gram
plastiklestirici kullanilmistir. Ham serit sentezi sonucunda 1,4 mm kalinliginda ham
serit elde edilmistir. 6. recete sonucu elde edilen serit Sekil 4.9°da verilmistir.
Sinterleme islemi Oncesi yakit hiicresi yiizeyine lityum aliiminat serpilmistir ve
sinterleme iglemi sonucunda malzeme hiicreye yapismamistir. Elde edilen anot seritte
herhangi bir kirilganlik gézlenmemistir. Sinterleme islemi sonrasi serit kalinligi 1,3 mm
olarak Olciilmiistiir. Bu sebeple 6. regete sonucu elde edilen anot gerit temel alinmistir
ve nikel borilir sentezi sonrasi yapilacak katkili seritler bu seridin regetesine gore

hazirlanmstir.

Anot serit sentezlemek amaciyla hazirlanan recetelerdeki kimyasallarin agirlik¢a yiizde

dagilimlart Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Sekil 4.9 6. regete sonrasi elde edilen ham serit

Cizelge 4.2 Ham serit ve anot serit recete denemelerinde kullanilan kimyasallarin
agirlikca yiizde dagilimlari (etanol harig)

Recete
Kimyasal 1 2 3 4 5 6
Agirlikca % Oranlari
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 Boriir Sentezi Calismalari

Nikel bortir sentezi ¢aligmalar1 3.2 Basliginda stokiyometrisi verilen Esitlik 3.1°e gore
yapilmistir. Beslemede kullanilacak ve olugsmasi muhtemel kimyasallarin molekiiler
agirliklar1 Cizelge 4.3’te verilmistir. Cizelge 4.4°te 1 gram nikel boriir sentezi i¢in
ongoriilen denklem ve stokiyometrik oranlarda yapilacak besleme i¢in kimyasallarin

agirlik ve mol degerleri verilmistir.

Cizelge 4.3 Beslemede kullanilan tepkime sonucu olusmasi beklenen kimyasallarin
molekiiler agirliklar

Kimyasal | Molekiiler Agirlhik (g/mol)
NaBH, 37,83
NiCl,.6H,0 237,69
Ni,B 128,20
B(OH); 61,83
NaCl 58,44
H, 2,02

H,0 18,02

Cizelge 4.4 1 gram nikel boriir sentezi i¢in ongoriilen tepkime denklemi

1 gram nikel boriir sentezlenmesi i¢in olugmasi beklenen 97,506 mmol hidrojenin hacmi
Esitlik 4.1°de verilen ideal gaz yasasi ile 2,57 litre olarak hesaplanmistir. Teorik

hidrojen hacmi hesabi i¢in 6rnek hesaplama EK-1’de verilmistir.

P*\V=n*R*T (4.1)
Belirlenen hidrojen hacmi oldukca fazla oldugu i¢in 400 mL hidrojen iiretimi igin
reaktiflerin miktar1 dogru oranti yapilarak yeniden hesaplanmis ve Cizelge 4.5°te

verilmistir. Buna gore 0,155 gram nikel boriir sentezlenmistir. 0,183 gram sodyum bor
hidriir ve 0,576 gram nikel kloriir hekzahidrat kullanilmas1 gerekmistir.
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Cizelge 4.5 400 mL hidrojen sentezlenmesi i¢in 6ngoriilen tepkime denklemi

8NaBH4 + 4N|C|26H20 — 2leB + 6B(OH)3 + 8NaCl + 25H2 + 6HZO

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 0.155
2571 ooEem

Solvo-termal yol ile sentezlenmesi amaglanan reaksiyonda sulu fazda ¢ok fazla H; agiga
¢ikmasi ve reaksiyonun ¢ok hizli gelismesi nedeniyle bu yontemde degisiklik yapilarak
once ¢Ozelti fazinda reaksiyonun ilk agamasi gergeklestirilmis daha sonra elde edilen
ham {iiriiniin Sekil 3.3’te verilen reaktor iginde 350 °C’de solvo-termal Kkristalizasyonu

ile reaksiyon tamamlanmustir.

Yapilan litearatiir arastirmasinda bu yontemle sentezin birkag¢ arastirmada yapildigi ve
1yi sonuglar alinlig1 vurgulanmistir (Feng vd. 2004). Bu ¢alismada da reaksiyonun hizli
olmasi nedeniyle ani ¢okme ve sigramalara sebep olunmamasi ve homojen partikiil
boyutunca Ni,B iiretilebilmesi amaciyla deneyler iki farkli sicaklik (0 °C ve 10 °C) ve
bir reaktife digerinin ilavesi de iki farkli sekilde yapilarak deneyler toplam 4 farkli
sekilde gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar yapilmadan 6nce deney denklemini 6ngérmek
amactyla yapilan gaz biiret sistemi deneyinde Olgiilen H, hacmi kaydedilmis ve bu
Olgiilen degerlerin teorik beklenen degerlere yakin oldugu (% 87,5) gbozlemlenmistir.
Yapilan deneyin sonucu Cizelge 4.6’da verilmistir. Bu sonuglardan olas1 reaksiyon

olarak dngoriilen Esitlik 3.1°in gergeklestigi sonucuna varilmistir.
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Cizelge 4.6 Gaz biiret deneyi sonuglari

Sentezlenecek teorik iirtin agirhigi (g) 0,155
Olusacak teorik hidrojen hacmi (mL) 400
Sentezlenen liriin agirlig 0,124qg
Olusan hidrojen hacmi (mL) 350
Teorik iirliniin agirliginin olusan iirtin agirligina orani (%) % 80
Teorik olusacak hidrojen hacminin olusan hidrojen hacmine orani (%) % 87,5

Onerilen bu 4 farkli deney kosulu diginda drneg@in reaktiflerin ani karistirilmasi gibi
deney denemelerinde reaksiyon mekanizmasinin degistigi gézlemlenmistir. Dolayisiyla
Ni,B sentezi i¢in diisiik sicaklik ve Ozellikle NaBH, ¢6zeltisinin yavas beslenmesi

gerektigi sonucuna varilmistir.

Hem sentezlenen iiriin karisimi icinde doniisiimii tamamlanmayan {iriinlerin tam
dontlistimii hem de amorf yapida olan bazi Ni;B bilesenlerinin kristallenmesi amaciyla
elde edilen ornekler solvo-termal yontemle ikinci kez ytiksek sicaklik reaksiyonuna tabi
tutulmustur. Bu amagla 6rnekler 35 mL’lik bir reaktore alinmis ve tizerine 28 mL saf su
ilave edildikten sonra reaktor 350 °C sicaklikta tutulan dikey tiip firin igerisinde
daldirilmis ve 12 saat boyunca bekletilmistir. 12 saat sonunda alinan 6rneklerde borik
asit bulunmasi ihtimaline kars1 60 °C tizerinde suda ¢ozlinmesi sebebiyle siizgec kagidi
tizerinde 6rnekler dnce sicak saf su ile yikanmis, daha sonra oda kosullarinda bekletilen
metanol ile 1 kez ve saf su ile 3 kez yikanmistir. Saflastirma ve kurutma islemleri

sonucunda elde edilen nikel boriir miktarlar1 Cizelge 4.7°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.7 Solvo-Termal deneyleri sonuglari

Deney Numarasi 1 2 3 4
Beslenen Kimyasal NaBH, NiCI-6H,0 NaBH, NiCl-6H,0
Deney Sicakhigi (°C) 10 0 0 10

Sentezlenen Siyah Uriin Miktar1 (g) 0,752 0,784 0,811 0,802
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Esitlik 3.1 ile verilen reaksiyon stokiyometresine gore yapilan volumetrik Slgiimler ve
kantitatif Ol¢iimlerin olduk¢a uyumlu oldugu gozlenmis ve reaksiyonun % 75,2-81,1
verimle gerceklestigi goriilmiistiir. Elde edilen {iriinlerin beklenen {irtinler olup
olmadigini ve yapilarin1 agiklayabilmek amaciyla Orneklerin X-Ray Fotoelektron
Spektroskopi (XPS) analizleri gergeklestirilmistir. Elde edilen analiz sonuglari Feng
(2004) tarafindan Sekil 2.5’te verilen analiz sonuglari ile karsilastirilmistir. XPS
analizinde nikele ait karakteristik baglanma enerjisi 853 eV ve bora ait karakteristik
baglanma enerjisi 189 eV degerleri aranmistir. Ayrica analiz sonucu verilen % atom
bilesimi de hangi tiirde nikel boriir olustugu ile ilgili ipucu vermistir. Solvo-Termal yol
ile I. deney sonucu elde edilen siyah iiriiniin XPS analizi Sekil 4.10°da, 1l. deney sonucu
elde edilen siyah tiriiniin XPS analizi Sekil 4.11°de, 11l. deney sonucu elde edilen siyah
rtiniin XPS analizi Sekil 4.12°de ve IV. deney sonucu elde edilen siyah tirliniin XPS

analizi Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.10 Solvo-Termal yol ile I. deney sonucu sentezlenen siyah iiriniin XPS analizi
sonucu
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Sekil 4.11 Solvo-Termal yol ile II. deney sonucu sentezlenen siyah iiriiniin XPS analizi
sonucu
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Sekil 4.12 Solvo-Termal yol ile III. deney sonucu sentezlenen siyah iiriiniin XPS analizi
sonucu
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Sekil 4.13 Solvo-Termal yol ile 1V. deney sonucu sentezlenen siyah {iriniin XPS analizi
sonucu

Sekil 4.10-4.13’den de goriildiigii gibi 853 eV’de Ni 2p3, 189 eV civarinda B 1s
goriilmiistiir. Ozellikle 3. deneye ait sayim hizlarina bakildiginda nikele ait deger %
22,6 ve bora ait deger % 11,3 ¢ikmustir ve bu piklerden Ni;B olusumu net olarak ortaya
konmustur. Diisiik baglanma enerjileri ve 600-1000 eV araliginda farkl baglanma enerji
seviyelerinde Ni anot malzemeleri gozlemlenmistir. 900 ve 1000 eV degerlerinde iki
farkl1 baglanma enerjisinde oksijen atomu ve yine 250 eV civarinda karbon atomuna
rastlanmistir. Bu durum oksijen atomunun reaksiyon sirasinda az miktarda NiO olugsma
olasiligina baglanmistir. Karbonun ise nereden geldigi net olarak ortaya
konulamamuistir. Dort deneyden elde edilen 6rnekler iginde karakteristik olarak Ni,B’ye
ait olan piklerden Ni’e ait net sayim hizi (c/s) en yiiksek olan pik 4,9x10* ile 111. deney
sonucunda elde edilmistir. Kantitatif verilerden de en fazla siyah {rtiniin Ill. deney
sonucunda elde edildigi goriilmiistiir. Bu sebeplerden dolay1 nikel boriir katkili ham
serit ve anot serit hazirlama islemlerinde III. deney sonucunda sentezlenen Ni,B iiriiniin

kullanilmasina karar verilmistir.
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4.3 Nikel Boriir Katkili Anot Serit Sentezleme Calismalari

Boliim 4.1°de belirtilen deney basamaklart ayni sekilde gergeklestirilmistir. Ham serit

recetesi olarak Cizelge 3.1°de verilen 6. regete secilmis ve Cizelge 4.8 - Cizelge 4.9°da

verildigi lizere recetede yer alan kimyasallarin etanol hari¢ toplam agirliklarinin % 1, %

2 ve % 3 oranlarinda Ni,B ilavesi yapilarak Ni,B katkili ham seritler ve anot seritler

sentezlenmistir.

Cizelge 4.8 Katkisiz ve nikel boriir katkili regetelerdeki kimyasallarin agirliklari

Deney Numarasi

Kimyasal Katkisiz % 1 Ni,B Katkili | % 2 Ni,B Katkili | % 3 Ni,B Katkili
Agirhik (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
Ni,B 0 0,21 0,42 0,63

Cizelge 4.9 Katkisiz ve nikel boriir katkili recetelerdeki kimyasallarin

agirlikca ytizde

oranlari
Deney Numarasi
. % 1 Ni,B % 2 Ni,B % 3 Ni,B
Kimyasal Katlasiz Katkil Katkili Katkili
Agirlikea Yiizde 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 Boriir 0.00 0.01 0.02 0.03

Nikel boriiriin rengi nikele gore daha koyu siyah olarak gozlenmistir. Bu durum ham

serit sentezi sirasinda bilyali degirmende sivi bilesenlerin katilarak 6giitiilmesi islemi

sonrasinda fark edilmistir. Cozelti icerisinde belli yerlerde siyah birikintiler gézlenmeye

baslanmustir. Siyah birikintiler mekanik karistiricida 1 saat karistirma islemi sonrasinda
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yok olmustur. Bu durum homojen karisim elde edildigini gostermistir. Kalip dokme ve
kurutma islemleri tamamlandiktan sonra % 1, % 2 ve % 3 Ni,B katkil1 ham seritlerin
kalinliklart sirastyla 1,45 mm, 1,42 mm ve 1,48 mm olarak ol¢tilmistiir ve Sekil 4.14’te
verilen ham seritlerin sentezleri tamamlanmistir. Sinterleme islemi Oncesi tek hiicreli
yakit hiicresine yapisma problemini asmak amaciyla gelik disk yiizeylerine lityum
aliminat serpilmistir. Sekil 4.7°de verilen sinterleme basamaklar1 uygulanarak
sinterleme islemleri tamamlanmistir. Sinterleme sonrasi elde edilen ve Sekil 4.15°te
gosterilen % 1, % 2 ve % 3 Ni,B katkili anot seritlerin kalinliklari sirasiyla 1,42 mm,
1,40 mm ve 1,45 mm olarak Ol¢lilmiistiir. Sinterleme islemi sonrasi yiizeye yapigma

problemi goriilmemistir. Her seritte malzeme biitiinligi saglanmustir.

Sekil 4.14 Sentezlenen ham seritler, soldan saga sirasiyla katkisiz ham serit, % 1 Ni,B
katkili ham serit, % 2 Ni,B katkili ham serit ve % 3 Ni,B katkili ham serit
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Sekil 4.15 Sinterlenmis anot seritler, soldan saga sirasiyla katkisiz ham serit, % 1 Ni,B
katkili ham serit, % 2 Ni,B katkili ham serit ve % 3 Ni,B katkili ham serit

Malzemelerin sinterleme sonrasinda kalinliklarindaki yaklasik 0,03 mm azalma
seviyesinin olduk¢a iyi bir ham sgerit regetesi uygulandiginin bir Ol¢iisii olarak
gozlemlenmistir. Bunun anlamu literatiirde de verildigi tizere ham serit ana yapisindaki
nikelin ¢okmeksizin sinterlenmesi olmustur (Wang 2013). Kullanilan plastik ajanlarin
oranlar1 1yi ayarlanmadigi zaman nikel partikiilleri arasindaki bosluklar kapanip daha az
gozenekli yapr olusturmaktadir. Bu istenmeyen problemin NiyB katkis1 yardimiyla
saglandig1 kanaati daha &nce Ozgelik (2004) ve lyidir (2007) tarafindan yapilan
calismalarla karsilastirildiginda goriilmiistiir. Diger calismalarda kalinlik azalmasinin

0,05-0,5 mm civarlarinda oldugu goriilmistir (Tomimatsu 1997)

Ni anot malzemesine Ni,B katkilamanin 0zellikle literatiirde ©Onemli elestirel
olumsuzluklardan biri olarak bilinen anot malzemesinde oksidasyon sorunu iizerinde ne
tip bir degisiklik yaptigini aydinlatmak amaciyla hazirlanan anot numunelerinin hava

ortaminda TGA-DTA analizleri yapilmistir.

Katkisiz ham seride hava ortaminda uygulanan TGA (termo gravimetrik analiz) ve DTA

(diferansiyel termal analiz) sonuglar1 Sekil 4.16-4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17 Katkisiz ham seride uygulanan DTA ¢iktisi

Sekil 4.16 - 4.17 incelendiginde Ni ham seridin O; ortaminda 100-270 °C arasinda ii¢
farkli bolgede 1s1l ¢ikislar gozlenmistir. Bunlardan 100 °C’ye kadar olan bolgede

sistemde kalan etanoliin buharlastigi, 100-200 °C araliginda ise sistemde su ve organik
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malzemelerdeki kismi uzaklasmanin gerceklestigi seklinde yorumlanmistir. Camsi gecis
sicakligi 100 °C sicaklikta goriilmiistiir. Katkisiz seritteki kiitle kaybinin en yiiksek
oldugu deger 428 °C sicaklikta kaydedilmistir. Hidrojenin indirgenmesinin 492 °C
sicaklikta sonlandigi goriilmiistiir. 270-500 °C araliginda ise yapida kullanilan PEG,
PVB gibi polimerlerin 6zellikle 300-500 °C arasinda yiiksek ekzotermik reaksiyonla
yandig1 ve yanma sonucu polimerlerin énemli bir kismmin uzaklastigi goriilmiistiir
(toplam kiitle kayb1 % 9,84). Toplam katilan organik yiizdesiyle karsilastirildiginda bu
oranin daha diistik oldugu goriillmiistiir ve EDAX analizleriyle de desteklenmistir (Sekil
4.25-4.27). Bunun sebebi sinterlenen ince tane boyutundaki Ni partikiilleri arasinda
polimerlerin hapsolmasi ve O difiizyonunun engellenmesine baglanmaistir. 480 °C’nin
tizerinde ise Ni’in oksitlenmeye basladigi ve bu reaksiyonun 650-700 °C arasinda
hizlandig1, 800 °C’den sonra yavasladigi gozlenmis ve bozunma isleminin basladig
distintilmistiir. Bu bolgede kiitle artisinin TGA grafiginde % 22,063 ve DTA grafiginde
% 22,03 olarak kaydedildigi goriilmiistiir. Bu oranin kullanilan Ni i¢in gerekli olan
teorik oksidasyon basamagindaki kiitle artisina (% 29) yaklastigi goriilmiistiir. Aradaki
farkin daha c¢ok biiyiik partikiil boyutundaki Ni taneciklerinin merkeze kadar difiizyon
direncinden dolay1 oksidasyonunu siirlandigi seklinde yorumlanmistir. Benzer yorum
ve davranis Cabanas (2012) tarafindan yapilan ¢aligmada da verilmistir. DTA sonucuna
(Sekil 4.17) gore toplam katkisiz seritte kiitle artisi % 9,95 olarak, kristallenme
basamagr 413 °C olarak kaydedilmistir. Bu sicaklikta okunan 1sil deger ise

31,66/mW’dir.

Elde edilen % 1 nikel boriir katkili ham seride uygulanan TGA ve DTA ¢iktilart
sirasiyla Sekil 4.18 — Sekil 4.19°da, % 2 nikel boriir katkili ham seride uygulanan TGA
ve DTA c¢iktilart sirasiyla Sekil 4.20 — 4.21°de ve % 3 nikel boriir katkili ham seride
uygulanan TGA ve DTA c¢iktilart sirasiyla Sekil 4.22 - 4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.23 % 3 nikel boriir katkili ham seride uygulanan DTA ¢iktist

% 1, % 2 ve % 3 Ni,B katkili 6rneklerin TGA verilerine bakildiginda (Sekil 4.18, Sekil
4.20, Sekil 4.22) cams1 geg¢is sicakliklarinin sirasiyla 98 °C, 96 °C ve 80 °C oldugu

gozlenmistir. Yine sirasiyla kiitle kaybinin en fazla oldugu noktada sicakliklar 390 °C,
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376 °C ve 393 °C olarak kaydedilmistir. Sicakliklarda kristallenme sebebiyle goriilen
pikler % 1, % 2 ve % 3 Ni,B katkili 6rnekler i¢in sirasiyla 365 °C, 366 °C ve 350 °C
sicakliklarda goriilmiis, bu noktalarda 1s1l degerler sirasiyla 35,61/mW, 52,99/mW ve
54,54/mW olarak okunmustur. Hidrojenin indirgenmesinin % 1, % 2 ve % 3 Ni,B
katkil1 seritlerde sirasiyla 424 °C, 424 °C ve 431 °C sicaklikta sonlandig1 goriilmiistiir.
NiO olusum baslangicinin sirasiyla 390 °C, 380 °C ve 380 °C sicakliklarinda oldugu
goriilmiistiir. Yine ayni verilerden 900 °C’ye kadar bu oksidasyonun iki basamakta
gercekleserek kiitle artislarinin % 13,147, % 10,204 ve % 7,806 oldugu goriilmiistiir.
Oysa katkilanmamis Ni anotta ise bu artisin % 22,063 seviyesinde oldugu goriilmiistiir.
Teorik olarak tiim nikelin nikel oksite doniismesinde kiitle artisinin % 26,7 civarinda
olmasi beklenirken katkisiz anotun bu seviyelere ulagtigi goriilmektedir. Oysa katkili
anotlarda bu seviyeden olduk¢a asagida kalinmasi 400-900 °C araliginda Ni,B
katkilamanin Ni anotun oksidasyonunu engelleyici rol oynadigi sonucuna varilmaistir.
Diger taraftan DTA verilerinden (Sekil 4.19, Sekil 4.21, Sekil 4.23) katkisiz anotta tek
bir oksidasyon basamagi gozlenirken, katkili anotlarda iki farkli bolgede oksidasyon
basamag1 gozlenmistir. Her ti¢ katkili 6rnekte 850 °C civarinda goriilen ikinci yliksek
ekzotermik oksidasyon basamaginda ise NipB’iin Ni ve B;O3’¢ indirgenip olusan
nikelin tekrar oksitlendigi, B,O3’tin de Ni yiizeyine kaplama olusturdugu seklinde

yorumlanmis ve Esitlik 4.2 ve Esitlik 4.3’te verilen olasi reaksiyon Onerilmistir.

2Ni,B + 3/20, — 4Ni + B,0; (600-800 °C) (4.2)

Ni + B,03 — Ni-B,03 (800-900 °C) (4.3)

Sonug olarak Ni,B katkilamanin Ni anot malzemesinin oksidasyon problemini 6nemli
Olclide giderebilecegi kanaatine varilmistir. % 1 katkili seritte, katkisiz seritte oldugu
gibi 841 °C sonrasinda bozunma islemenin basladig1 diistintilmistiir. Fakat % 2 ve % 3
katkil1 seritlerde 912 °C ve 897 °C sicakliklarindan sonra her iki 6rnekte de 1000 °C
sicaklikta ayr1 bir pik vermistir. Katkisiz ve % 1 katkili seritlerde 1000 °C
cikilmamasinin bu farkliliga sebep oldugu diisiiniilmiistiir. Anot serit sentezleri
sonucunda elde edilen 1 adet katkisiz anot serit ve 3 adet Ni,B katkili anot seridin SEM

ve EDAX analizleri yapilmistir. EDAX analizlerinin bor gibi diislik enerji seviyesine
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sahip atomlara uygun olmamasi sebebiyle analiz sadece seritlerde oksitlenme olup

olmadigr konusunda fikir vermistir. SEM analizlerinde ise elde seritlerin erimis

karbonatli yakit hiicresi materyali olarak kullanilabilirli§inde 6nemli bir parametre olan

serit gozenekliligi analiz edilmistir. SEM analizleri anot seritlerin rastgele bir

bolgesinden farkli biiyiitme agilarinda yapilmistir. EDAX analizleri anot seritlerin

rastgele ti¢ farkli bolgesinden yapilmistir. SEM ve EDAX analizleri sonuglar1 Cizelge

4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10 Anot seritlerin EDAX ve SEM analizleri goriintiileri ve sonuglari

EDAX Analizi ile

Numune EDAX Analizi | EDAX Analizi Elementlerin Asirlikea % Sem Analizi
Yapilan Bolge Spektrumu Ay . Goriintiisii
Dagilimlar1
Birinci Bolge Sekil 4.25
Katlisiz Anot | i i Bslge Sekil 4.26 Sekil 4.24
Serit Cizelge 4.11
Uciincii Bolge Sekil 4.27
Birinci Bolge Sekil 4.29
% 1 Ni,B
Katkili Anot ikinci Bolge Sekil 4.30 Sekil 4.28
Serit Cizelge 4.12
Ucglincii Bolge Sekil 4.31
Birinci Bolge Sekil 4.33
% 2 Ni,B
Katkili Anot ikinci Bolge Sekil 4.34 Cizelge 4.13 Sekil 4.32
Serit
Ucglincii Bolge Sekil 4.35
Birinci Bolge Sekil 4.37
% 3 Ni,B
Katkili Anot ikinci Bolge Sekil 4.38 Cizelge 4.14 Sekil 4.36
Serit
Ucglincii Bolge Sekil 4.39
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Sekil 4.24 Katkisiz anot seridin SEM analizi goriintiileri

Ni

10.00 12.00 keV

Sekil 4.25 Katkisiz anot seridin EDAX analizi spektrumu, birinci bolge
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Ni

10.00 12.00 keV

Sekil 4.26 Katkisiz anot seridin EDAX analizi spektrumu, ikinci bolge

Ni

10.00 12.00 keV

Sekil 4.27 Katkisiz anot seridin EDAX analizi spektrumu, tigiincii bolge

Cizelge 4.11 Katkisiz anot seridin farkli bolgelerine uygulanan EDAX analizi
spektrumunda elementlerin agirlik¢a ylizde dagilimlar

Element Aglrllkg:.a Yiizde Oram (%) _
Birinci Bolge Ikinci Bolge Uciincii Bolge
C 8,23 11,54 6,24
O 11,79 12.60 1145
Al 7,09 5,41 7,61
Si 0,34 0,66 072
K 0,21 0,19 0.23
Ca 0,37 0,31 044
Ni 71,96 69,19 73.15
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Ni,B katkisiz Ni anot 6rneginin SEM ve EDAX analizleri (Sekil 4.25-4.27 ve Sekil
4.24) incelendiginde farkli biiylitme oranlarinda (50000x, 20000x, 10000x, 5000x,
2,500x ve 1000x) aliman imajlarda Ni’in homojen ve cok kiigiik kiimelesmelerle
birbirine baglandig1 goriilmiistiir. Bu kiimelerin 1-5 um boyutlar1 oldugu ve 6zellikle 2-
3 um partikiillerin sinterlenerek daha siki baglar olusturdugu goézlemlenmistir. SEM
imajlarindan net gdziikmemekle birlikte {i¢ bolgede alinan EDAX analizlerinden ise ana
yapt Ni’in % 69-73 oranlarinda korundugu, Al, Si, K ve Ca’un kullanilan ticari Ni’in
yapisindan kaynaklandigi, O,’nin ise Onemli kisminin bu elementlerin oksit
bilesiklerinden kaynaklandigi, bir kismmin da NiO olabilecegi seklinde
degerlendirilmistir. C’un ise karbonlagarak Ni partikiilleri arasinda bloke edilmis serit

katki maddelerinden kaynaklandig: diistiniilmistiir.

Sekil 4.28 % 1 Ni,B katkili anot seridin SEM analizi goriintiileri
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Ni

10.00

12.00

keV

Sekil 4.29 % 1 Ni,B katkil1 anot seridin EDAX analizi spektrumu, birinci bolge

Ni

10.00

12.00

keV

Sekil 4.30 % 1 Ni,B katkil1 anot seridin EDAX analizi spektrumu, ikinci bolge

Ni

10.00

12.00

keV

Sekil 4.31 % 1 Ni,B katkil1 anot seridin EDAX analizi spektrumu, {igiincii bolge
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Cizelge 4.12 % 1 Ni,B katkili anot seridin farkli bolgelerine uygulanan EDAX analizi
spektrumunda elementlerin agirlik¢a ylizde dagilimlart

Agirlikca Yiizde Oram (%)

Element Birinci Bolge ikinci Bolge Uciincii Bolge
C 6,91 6,54 6,80
O 1’65 1,96 1136
Ni 91,44 91,50 91,85

Sekil 4.32 % 2 Ni,B katkili anot seridin SEM analizi goriintiileri

Ni

10.00 12.00

Sekil 4.33 % 2 Ni,B katkil1 anot seridin EDAX analizi spektrumu, birinci bolge
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Ni

10.00 12.00

keV

Sekil 4.34 % 2 Ni,B katkil1 anot seridin EDAX analizi spektrumu, ikinci bolge

Ni

10.00 12.00

keV

Sekil 4.35 % 2 Ni,B katkil1 anot seridin EDAX analizi spektrumu, {iglincii bolge

Cizelge 4.13 % 2 Ni,B katkili anot seridin farkli bolgelerine uygulanan EDAX analizi

spektrumunda elementlerin agirlik¢a ylizde dagilimlar

Element Aglrllkg:a. Yiizde Oram (%) ]
Birinci Bolge Ikinci Bolge Uciincii Bolge
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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Sekil 4.36 % 3 Ni,B katkili anot seridin SEM analizi goriintiilerix

Ni §i

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 4.37 % 3 Ni,B katkil1 anot seridin EDAX analizi spektrumu, birinci bolge
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4.00 6.00

8.

0o

10.00 12.00

keV

Sekil 4.38 % 3 Ni,B katkil1 anot seridin EDAX analizi spektrumu, ikinci bolge

8.

oo

10.00 12.00

keV

Sekil 4.39 % 3 Ni,B katkil1 anot seridin EDAX analizi spektrumu, {igiincii bolge

Cizelge 4.14 % 3 NiyB katkili anot seridin farkli bolgelerine uygulanan EDAX analizi
spektrumunda elementlerin agirlik¢a ylizde dagilimlar

Element Aglrhkca’ Yiizde Oram (%) ]
Birinci Bolge Ikinci Bolge Uciincii Bolge
C 4,24 3,01 2,94
O 1,41 1,29 1,25
Ni 94,34 95,70 95,81

Ni,B katkili ii¢ 6rnegin SEM goriintiileri incelendiginde hemen hemen ayni yapida

olduklar1 ve 6zellikle % 2 ve % 3 katkili seritlerin katkisiz seride gore Ni partikiillerin

daha homojen kiimelestigi ve bosluklarin daha net olustugu goriilmiistiir. Sadece %
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I’lik ornekte kiimelesmelerin 10 pm’lere kadar ulagtigi ve gozeneklerde artmalarin
oldugu goriilmiistiir. Her 4 6rnek i¢in ortalama pargacik boyutu incelemeleri sonucunda
Cizelge 4.15’te goriildiigi tizere katkisiz, % 1, % 2 ve % 3 katkili seritlerde ortalama

parcacik boyutu sirasiyla 4,4 um, 4,1 um, 3,7 um ve 3,4 um olarak ol¢liilmiistir.

Cizelge 4.15 SEM analizi goriintiilerinden elde edilen anot seritlerin ortalama parcacik

boyutlari
Anot Serit Numunesi Ortalama Parcacik Boyutu (um)
Katkisiz Anot Serit 4.4
% 1 Ni,B 4,1
% 2 Ni,B 3,7
% 3 Ni,B 3,4

Ayni orneklerin {i¢ bolgede alinan EDAX analizlerinde B yukarida belirtilen sebeple
goriilememis ancak Ni dort farkli keV degerlerinde goriilmiistiir. Bunlar katkisiz
ornekte de goriildiigli icin Ni’in farkli kristallerine ait olabilecegi ve bunlardan ikisinin

Ni,B ve NiO’e ait olabilecegi seklinde yorumlanmustir.

Cizelge 4.12-4.14’te verilen yiizde degerlerine bakildiginda katkili ii¢ 6rnekte Ni
yiizdesinin sirasiyla ortalama % 91,6, % 95,6 ve % 95 oranlarinda oldugu goriilmiis ve
diger safsizliklardan 6l¢iilebilir oranda C ve O gdzlenmistir. Katkisiz numuneye gore C
ve O oranlarmin yaklagik 4-8 kat daha azaldigi dolayisiyla katkilamanin aktivasyon
isleminde olumlu katki sagladigi sonucuna varilmistir. Bu gortisii % 1 katkili 6rnekte Ca
yiizdesinin % 6,9 seviyelerinde iken % 3 katkilamada % 3 seviyelerine diismesi

desteklemistir.
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5. SONUC

5.1 Ham Serit Sentezi Sonuclari

Ham serit sentezi caligmalar1 deneyleri oncesinde serit dokiimii i¢in doktor bigagi
kullanilmas: diisliniilmiis fakat sentezlenen malzeme miktarinin az olmasi1 ve doktor
bicaginin hareket ettirildikce camurun merkezinde yigilmalara sebep olarak merkezden
yan ylizeylere dogru serit kalinliginda diisiis yasanmasi sebebiyle vazgecilmistir. Bu
durumun sinterleme islemi sirasinda yapidan uzaklasacak kimyasallarin serit kenarinda
gbzenekli yap1 yerine ciddi bosluklara sebep olacagi ve elektrot dmrii i¢in bir problem
olacag diisiniilmustiir. Homojen serit kalinligimin saglanmasi amaciyla doktor bigagi
yerine fleksiglass ile dokiim hacminin ayarlanabildigi 200mmx100mmx1,5mm
boyutlarindaki dokiim kalibt kullanilmistir ve dokiim sonrasi homojen serit kalinligi

saglanmistir.

Ham serit ¢alismalarinda gergeklestirilen ilk 3 deneyde regetede yer alan plastiklestirici
miktarinin gerekenden fazla olmasi her ne kadar ham serit formda yapiya esneklik katsa
da sinterleme islemi sonrasinda yapidan uzaklagsmasi sebebiyle serit biitlinliigiiniin
kaybolmasina ve biitiin bir anot serit elde edilememesine sebep olmustur. Bu durum ile
sinterleme islemi yapildiktan sonra madde biitiinliigii saglanamayan 4. ve 5. ham serit
recetelerinde karsilasilmistir. Bu problem anot seridin ana malzemesi olan nikel
miktarinin arttirilmasi ve sinterleme islemi sonrasi elde edilen anot yapist gozlenerek
plastiklestirici miktarinda yapilan degisiklikler ile ¢oziilmiistiir. 6. ham serit regetesi
sonucunda hem ham serit hem de anot serit ¢aligmalarinda saglam, kirilgan olmayan,
ufalanmayan ve homojen kalinlikta anot elektrotu elde edilmistir. En fazla 725 °C
sicaklikta tutulan sinterleme islemi sonunda ham serit yapisinda bulunan agirlik¢a % 7
kimyasalin yapidan uzaklagmasindan sonra serit kalinlig1 % 7,14 oraninda azalarak 1,4
mm’den 1,3 mm’ye diismiistiir. 6. regete sonuglar1 Cizelge 5.1°’de verilmistir. Sonugclar,
Iyidir (2007) ve Erkay (2014) tarafindan Onerilen regete ile farklilik gdstermektedir.
Iyidir (2007)’in gerceklestirdigi calismada kaplama yontemi {izerinden gidilerek
hidrojenasyon sonucu anot seritler elde edilmistir. Erkay (2014)’a ait ¢calismada ham

seritler akis 6zelliklerine gore degerlendirilmistir. Bu c¢alismada ise ham serit sonrasi
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anot serit sentezinde seritlerin erimis karbonatli yakit hiicresinde anot elektrotu olarak

kullanilabilirligine gore karar verilmistir.

Sinterleme isleminde 725 °C sicakliginda ¢alisilmast ham seridin sinterleme isleminde
kullanilan erimis karbonatli yakit hiicresine kaynamasi veya yapigmasi problemini
dogursa da yapisma goriilen ¢aligmalar tek hiicreli yakit hiicresine serpilen ve erimis
karbonatli yakit hiicresi elektrolit materyali olarak da kullanilan lityum aliiminat tozu ile
bu problem ortadan kaldirilmistir. Fakat tek hiicreli yakit hiicresinde gaz kagagi
olmamas1 ve inert ortamin saglanmasi amaciyla yakit hiicresinin somun ve pullarla
birbirine sikistirilmasi yakit hiicresine serpilen lityum aliiminat ve baska deneylerde
kullanilan kimyasallarin serit yilizeyine ge¢mesine sebep olmustur. Bu durum
Sekil 4.25-4.27 ve Cizelge 4.11’de goriildiigli lizere katkisiz anot seride uygulanan
EDAX analizlerinde safsizlik ve kirlilik olarak da karsimiza ¢ikmaktadir.

Cizelge 5.1 NiyB katkis1 yapilacak ham serit regetesi ve deney sonuglari

Ham Serit Regete Numarasi: 6
Nikel: 20
PVB: 1
Regete Yer Alan Kimyasallarin Agirliklari (g) PEG: 0,5
Gliserol: 0,5
Etanol: 14
Serit Dokiim Y o6ntemi: Kalip Dokiimii
Serit Dokiim Yiizeyi: Cam
Kurutma Sonras1 Ham Serit Kalinlig1 (mm): 14
Sinterleme Sonras1 Anot Serit Kalinligi (mm): 1,3
Sinterleme Sonrasi Serit Kalingindaki Azalma (%) % 7,14
Ortalama Parcacik Boyutu (pm): 4.4
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5.2 Nikel Boriir Sentezi Sonug¢lari

Solvo-Termal yol ile nikel boriir sentezine gegmeden Once yapilan gaz biiret deneyi
sonucuna gore olusmasi gereken teorik hidrojenin miktarinin % 87,5’nin olustugu
hesaplanmis ve tepkime denklemine Esitlik 3.1 olarak karar verilmistir. Uriin ve
hidrojen oranlarmin birbirine yakin olmast tepkime denklemini yaninda Yyan
reaksiyonlarin da gerceklestigini fakat yine de nikel boriir sentezi i¢in kullanilabilir

oldugunu gostermistir.

Solvo-Termal kosullarin saglanmasi amaciyla reaktdr hacminin % 80’1 kadar saf su ile
doldurulan ve igerisinde siyah toz iriiniin bulundugu reaktoriin 350 °C sicakliktaki
basing karsisinda kacak yapmasi biiyiikk problem yaratmistir. Kacagin contadan veya
reaktdr kapaginin yeterince siki kapatilamamasindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir
(Sekil 5.1). Kagak yapan denemeler deney sonunda reaktérde su kalmamasiyla
anlasilmis ve su buhari kagaginin oldugu deneylerin solvo-termal kosullari yerine

getirmemesi sebebiyle deneyler tekrarlanmustir.

Sekil 5.1 Solvo-Termal deneyde reaktor igin kullanilan ve pargalanmuis 1s1l conta

4 farkli deney sonucu elde edilen siyah toz iiriinlerin XPS analizleri sonucunda nikele
ve bora ait karakteristlik pikler goriilmiis ve NioB sentezi basariyla tamamlanmistir.
Feng (2004)’e ait ¢alismaya benzer sonug elde edilmis ve tepkime denkleminin dogru

oldugu diistincesi giiclendirilmistir.
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5.3 Nikel Boriir Katkili Anot Serit Sentezleme Sonuclari

Uciincii Ni,B sentezi deneyinde elde edilen Ni,B tanecikleri 6. ham serit recetesine
etanol hari¢ toplam agirlik tizerinden % 1, % 2 ve % 3 katki yapilarak sentezlenmis ve
sinterlenerek anot seritler olusturulmustur. Ni,B katkis1 sonrast diger ham serit
caligmalarindan farkli olarak bilyali degirmenden alinan karisimda NipB’ii temsil eden
siyah renkli bilesenler bir siire sabit olarak bekletilen sisede Nikeli temsil eden gri
karisim iizerinde goriilmiistiir. Bu durum iki kimyasal arasinda yogunluk farki veya
karistmin - homojen yapilamamasi olarak yorumlanmistir. Karigimin  mekanik
karistiriciya konulmasindan sonra ise bu durum ortadan kalkmistir ve homojen dagilima

sahip bir karigim elde edilmistir.

Sentezlenen anot seritlerin SEM goriintiileri incelenmis ve ortalama parcacik boyutlari
hesaplanmustir (Cizelge 4.15). EDAX analizlerinde de goriildiigi tizere % 1, % 2 ve % 3
Ni,B katkili anot seritlerde oksitlenme orani agirlik¢a yiizde 1-2 arasinda kalmustir.
Katkisiz anot seritte ise bu deger % 12’ye kadar ulagmaktadir. Bu durumun seritlerin
sentezlendikten sonra laboratuvar kosullarinda saklanma siireleri ile alakali oldugu
diistiniilmektedir. Katkisiz anot serit sentezi ile katkili anot serit sentezleri arasinda
yaklasik 4 ay kadar bir siire mevcuttur. Seritler her ne kadar kapali kap igerisinde
saklansa da kap igerisinde kalan havadan dolay1 oksitlenme meydana geldigi
digiiniilmistiir. Bu durum SEM analizi goriintiilerinde kismen goriilebilmektedir.
Ortalama parcacik boyutu hesaplamalar1 yapilirken bu pargaciklar ortalamaya dahil
edilmemistir. Ortalama pargacik boyutlarinin NipB katki miktarinin artmasiyla ters
orantili olarak diistiigli goriilmiistiir. Yapilan SEM analizinde en diisiik pargacik boyutu
% 3 Ni,B katkili ham seritte goriilmistiir (3,7 pm).

Anot seritlerde Ni,B Kkatki orani1 arttikga pargacik boyutunda kismen azalma
goriilmiistiir. Bu sonug¢ yapida baskin olarak bulunan anot iletken ana malzemesi nikel
atomunun katki malzemesinde bulunan bor atomuna oranla daha yiiksek ¢ap degerine

sahip olmasi ile agiklanabilir.
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TGA ve DTA sonuglarmma gore NipB katkili seritlerin nikel ana malzemesi olarak
kullanilan anot elektrotlardaki oksidasyon sorununa ¢6ziim olarak kullanilabilir oldugu
gorilmistiir. Bu durum hiicre 6mriinlin artmasini saglamaktadir ve ¢aligmanin yapilma
amaciyla ortiismektedir. Ayrica katki bulunan seritlerdeki kiitle azalisi ile katkisiz
seritteki kiitle azalig1 arasinda ciddi bir fark goriilmesi de bu durumu desteklemektedir.
Hava ortaminda yapilan analizlerde oksidasyon i¢in 2 denklem Onerilmistir. % 1, % 2
ve % 3 katkili seritlerdeki hidrojenin indirgenme pikleri incelendiginde, hem katkisiz
serit ile karsilastirildiginda hem de lyidir (2007) tarafindan gergeklestirilen calisma ile
karsilastirildiginda sinterleme basamaklarinda degisiklige gidilmesi gerektigi ve 10
°C/10 min artis basamaginin 400-500 °C sicaklilar1 arasina g¢ekilmesi gerektigi

gOriilmiistir.

Sonug¢ olarak Ni,B katkili anot seritlerin nikel bazli anot elektrotlardaki en biiyiik
problemlerden biri olan nikelin oksidasyonunu ciddi oranda disiirdiigii, katki
malzemesinin pargacik boyutunda azalmaya ve pargaciklarin daha homojen dagilmasina
neden oldugu goriilmiistiir. Ni,B sentezinde kullanilan denklem sonucu hem Ni,B hem
de yakit olarak kullanilabilir halde olan hidrojenin agiga ¢ikmasi sadece katki
malzemesi olarak degil tepkime sisteminin de yakit hiicresine entegre edilerek daha
verimli bir yakit hiicresi isletim kosulu sunmaktadir. Anot seritteki Ni,B miktarinin
artmast ile TGA ve DTA sonuglarinda da goriildiigii lizere normal bir erimis karbonatl
yakit hiicresi igletim kosulundan yiiksek sicakliklarda (1000 °C) malzemelerin
bozunmaya ugramadigi ve yakit hiicresi elektrotu olarak kullanilabilir oldugunu

gostermistir.

5.4 Oneriler

Yapilan bu ¢alisma sonucunda uygun ham serit regetesi elde edilmis ve solvo-termal yol
ile Ni,B sentezi gergeklestirilmistir. Hem katkisiz anot hem de % 1, % 2 ve % 3 Ni,B

katkili anot seritler sentezlenmis ve karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Solvo-Termal yol ve erimis karbonatli yakit hiicresi ile ilgili iilkemizde kisith sayida

calisma mevcuttur. Yapilan bu calisma bir¢ok arastirma konusunun da Oniine
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acmaktadir. Erimis karbonath yakit hiicresinin anot materyali i¢in gerceklestirilen bu
calismanin benzeri katot materyali i¢in gerceklestirilebilir. Nikel bazli ham seritlere
Ni,B katkisi yerine Ni,B bazli ham seritler hazirlanarak anot seritler olusturulabilir.
Yiiksek sicaklik ve diisiik sicakliklarda anot seritlere iletken testleri uygulanarak katki
ile verimin arttirilmasi ¢aligmalari yapilabilir. Anot seritlere mekanik ¢ekme, kopma ve
basing mukavemet testleri yapilarak anot malzemelere Ni,B katkist ile anot
malzemelerin Ni,B ile kaplanmasi konular1 karsilastirilabilir. Sodyum bor hidriir ve
nikel kloriir hekzahidrat tepkimesi ile olusan Ni,B’nin elektrot malzemesi, hidrojenin
ise erimig karbonatli yakit hiicresi yakiti1 olarak kullanilabilecegi kombine sistemler
tasarlanabilir ve endiistriyel boyutlarda kurulacak sistemlerde maliyetin azaltilmasi

konusunda calisilabilir.
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EK 1 Gaz Biiret Deneyi Hesaplama Sonuclari

P: Basing (atm) (https://www.mgm.gov.tr/tahmin/il-ve-ilceler.aspx#/, Erisim Tarihi:
11.02.2017)

V: Hacim (litre)

n: Mol (mol)

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

T: Sicaklik (Kelvin)

15,153 tm*L
DFRFT oo mol*0,082>

mol*K*(18+273) K =04L
B

V:
P 0,904 atm
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