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OZET

DUSUK SICAKLIK YAKIT PILLERI ICIN
ALTERNATIF ELEKTROLIT GELISTIRILMESI

Emre GUNAY

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Hanifi SARAC
Es Danisman: Dr. Berceste BEYRIBEY

Kat1 asitler diisilk ve orta sicaklikta calisan yakit pilleri i¢in gelecek vaat eden
elektrolitler olarak kabul edilmektedirler. Ancak uygulamalari; disiik sicaklikta zayif
mekanik 6zellik, sinirli kimyasal kararlilik, diisiik proton iletkenlik, suda ¢oziintirliik ve
dar ¢alisma sicaklik araligi gibi sorunlardan dolay1 siirlidir. Bu sorunlarin iistesinden
gelinmesi ile kat1 asit yakit pillerinin ticarilesmesi saglanabilecektir. Yapilan ¢aligmalar
en umut vaat edici kati1 asidin CsH3PO4 oldugunu gostermektedir. Fakat dar calisma
sicaklik araligit CsH,PO, igin de iistesinden gelinmesi gereken bir sorun olarak yer
almaya devam etmektedir. Bu sorunun iistesinden gelebilmek icin, bu alanda ¢alisan
arastirmacilar CsH;PO, yapisina farkli malzemelerin ilave edilmesi {izerine
caligmaktadir. Te(OH) ilavesinin farkli kat1 asitler lizerinde 1s1l dayanimi arttirdigini
gosteren calismalar mevcuttur. Fakat CsH,PO, yapisina Te(OH)g ilavesinin incelendigi

bir ¢calisma literatiirde mevcut degildir.

Bu tez caligmasinda, Te(OH)gs ilavesinin CsH;PO4’in 1s1l dayanimi iizerine etkisi
incelenmektedir. Farkli mol bilesimlerine sahip CsH,PO,/Te(OH)s kompozitleri
sentezlenmis, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-ray Difraksiyonu (XRD) ile

Xi



karakterize edilmis ve termal analizleri (TG, DTG, DTA) ile 1s11 dayanimlar
incelenmistir.  Sentezlenen kompozitler arasinda, esit mol oranina sahip
CsH2PO4/Te(OH)s kompoziti 1s1l dayanim agisindan en umut vaat edici oldugu
belirlenmigtir. 130 °C’den sonra Te(OH)s erimeye baslasa da CstPO4’1n, erime
sicakligima (345 °C) kadar bozunmadigr goriilmektedir. Bu da, kompozitin genis
sicaklik araliginda kullanim potansiyeline sahip oldugunu disiindiirtmektedir. Bu
kompozitin genis bir sicaklik araliginda elektrolit olarak kullanim potansiyelini kesin
olarak belirlemek i¢in iletkenliginin sicaklik ile degisimini inceleyen ileriki ¢alismalarin

gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Anahtar kelimeler: Yenilenebilir enerji, Yakit pilleri, Kati asit elektrolitler

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

IMPROVING OF ALTERNATIVE ELECTROLYTE FOR LOW
TEMPERATURE FUEL CELLS

Emre GUNAY

Department of Chemical Engineering
A Graduate Dissertation

Supervisor: Prof. Dr. Hanifi SARAC
Co-Supervisor: Phd. Berceste BEYRIBEY

The solid acids are promising electrolytes for fuel cells operating at low and
intermediate temperatures. However, their applications are limited due to problems such
as weak mechanical at low temperatures, limited chemical stability, low proton
conductivity, solubility in water, and narrow operating temperature range. The solid
acid fuel cells can be made commercially viable by overcoming these problems. The
studies in this research field show that CsH,PO, is the most promising solid acid to be
used as electrolytes in fuel cells. The narrow operating temperature range for CsH,PO,
is a problem to be overcome. For this reason, the addition of different materials in
CsH,PO, has been studied by the researchers in this research field. There are many
studies showing that the addition of Te(OH)s in varied solid acid materials increases the
thermal stability. There is, however, no paper presented on the addition of telluric acid
in CsH,POy in the literature.

In this thesis, the effect of Te(OH)s addition in CsH,PO,4 on thermal stability has been

studied. The CsH,PO,/Te(OH)s composites with different molar compositions were
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synthesized and characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-ray
Diffraction (XRD), and their thermal stability was investigated by thermal analysis (TG,
DTG, DTA). Between all synthesized composites, the composite with equal molar ratio
of CsH,PO,4 and Te(OH)s was found to be the most promising solid acid for thermal
stability. Although Te(OH)g begins to melt above 130 °C, the composite with equal
molar ratio of CsH,PO, and Te(OH)s does not decompose till the melting temperature
of CsHyPO, (Tm:345°C). Therefore, this composite can be considered to have the
potential to be used in fuel cells in a wide temperature range. To make this potential
clearer, further studies need to be done to investigate the conductivity of composite

versus temperature.

Keywords: Renewable energy, Fuel cells, Solid acid electrolytes
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BOLUM 1

GIRIS

11  Literatiir Ozeti

Teknolojideki ve hayat standartlarindaki gelismelerle birlikte enerji tiiketimi
artmaktadir. Bunun sonucunda insanlarin enerjiye olan talebi hizla artmaktadir. Enerji
ithtiyacinin karsilanmasinda komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlar 6ncelikli olarak
kullanilmaktadir. Ancak bu yakitlarin kullaniminda iki esas sorunla karsilasilmaktadir.
Birincisi; yakitlarin tiikkenebilir olmasi, ikinci ise; sanayinin belirli bolgelerde
yogunlagsmasiyla asir1 fosil kaynaklarin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan cevre
kirliligidir. Fosil kaynaklarin yanmasi sonucu karbondioksit, azot ve kiikiirt emisyonlari
(CO, NOy, SOy) onemli degerlere ulagsmaktadir. Gelismis tilkeler bu iki sorundan dolay1

enerji perspektifini degistirmis ve alternatif enerji kaynaklar1 aramaya baslamislardir.

Enerji tretimi i¢in ilk olarak hafif karbonlu kaynaklar arastirilmaktadir. Dogalgaz,
biyogaz ve hidrojen gibi kaynaklarin enerji tiretiminde kullanilmasi hedeflenmektedir.
Hidrojen fosil bir kaynak degildir; hafif karbonlardan ve suyun elektrolizi ile liretimi
miimkiindiir. Fosil kaynaklarin tiikenecek olmasina karsin hidrojenin gelecegin enerji
kaynagi olacagr acik¢a goriilmektedir. Fosil yakitlarin tiikketiminden kaynakli
problemlerden dolay1 ¢evreye zararsiz yeni enerji kaynaklarini giindeme getirmektedir.
Bu amagcla yakit pilleri, giines, riizgar ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarmin her birinin uygun sektorlerde uygulanabilmesi i¢in kaynaklarin ve

miimkiin olan sektorlerde kullaniminin arastirilmasi stirdiiriilmektedir.

Yakit pilleri, alternatif kaynaklardan bir yakit doniistiiriici yardimiyla elde edilen
hidrojenin veya dogrudan hidrojenin oksijen ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucunda

elektrik ureten cihazlardir.



Yakit pilleri otomobil, uzay araci gibi ulasim araglarinda; cep telefonu, diz iisti
bilgisayar gibi tasinabilir cihazlarda ve ev, ofis, otel ve endiistri gibi sabit

uygulamalarda olmak iizere genis bir kullanim potansiyeline sahiptir.

Yakat pilleri ¢evre ve giiriiltii kirliligine neden olmamalari, hareketli parca icermemeleri
ve fosil yakitlara gore daha yliksek verimlilikle enerji iiretmeleri gibi avantajlara
sahiptir. Bu nedenle son yillarda ticari iretimi i¢in de ¢alismalar oldukga

yogunlagmustir.

1.2 Tezin Amaci

Yakat pilleri ¢ok yiiksek verimlilikleri ve diistik kirlilik seviyelerinden dolay1 elektrik
enerji Uretimi i¢in yanmali motorlara cazip alternatiflerdir. Giiniimiizde mobil
uygulamalar konusunda en uygun yaklagim olarak polimer elektrolit membranlt yakit
pilleri kabul edilmektedir. Ancak, bu membranlar nemlendirme ve 100 °C'den diisiik
sicakliklar calisma kosullarina ihtiyag duymaktadirlar. Son zamanlarda kati bir
inorganik ve asit bilesiginin bir araya gelmesiyle sentezlenen kati asitlerle ilgili yiiksek
proton iletkenlikleri ve faz geg¢is davramig Ozelliklerinden dolayr bir¢cok ¢aligma

yapilmaktadir.

Kat1 asitler susuz proton tasiyabilme ve polimer membranlara kiyasla yiiksek sicaklik
stabilitesine (~250°C) sahip olmalariyla, yakit pili uygulamalarinda kullanilmaya imkan
saglamaktadirlar. Ancak, kat1 asitlerde goriilen faz gegisiyle iletkenlikte 10 kat
civarinda artis goriilmesine ragmen, termal bozunma sicakliklari ile bu faz gegis
sicakliklarmin ¢ok yakin olmasi ve suda ¢oziiniir olmalar1 yakit pili uygulamalarindaki
kullanimlarin1 kisitlamaktadir. Bu konuda calisan arastirmacilar, kat1 asitlerde iletkenlik
ve bu iki sicaklik lizerine calismalar yapmaktadir. Bu tezde ise farkli oranlarda
bilesimlere sahip sezyum dihidrojen fosfat - telliirik asit kompozitleri sentezlenmis olup
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-Ray Difraksiyonu (XRD), Termogravimetry
(TG), Termogravimetric Analiz (DTG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ile bu
kompozitlerin morfolojik yapisi, tanecik boyutu ve dagilimi ve termal Ozellikleri
incelenmistir. Faz gecis sicakligi ile termal bozunma sicakligi arasindaki farkin
genigletilmesi, Kkat1 asitlerin yakit pili uygulamalarinda elektrolit olarak

kullanilabilirliginin ticari boyutlara ulagsmasina olanak saglayacaktir.



1.3 Hipotez

Yakit pil teknolojisi bazi o6zelliklerinden dolayr siirdiiriilebilir enerji kaynaklar
icerisinde en goze ¢arpanidir. Yakut pilleri diislik veya sifir emisyonla elektrik iiretir ve
sadece c¢evresel tasarruf saglamaz aymi zamanda verimlilikte iyilesmeler (zaman,
maliyet) saglamaktadir. Bu teknoloji geleneksel yanmali teknolojilerden iki ya da {i¢ kat

daha verimlidir.

Yakit pilleri genellikle hiicrede kullanilan elektrolit tiiriine bagli olarak pek ¢ok sinifa
ayrilmaktadir. Her bir yakit pili ¢esidinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Diisiik calisma sicakligi ve kat1 elektrolite sahip olmasindan dolayi, {izerinden en ¢ok
caligilan yakat pillerinden biri Proton Elektrolit Membranl yakit pilleridir. Bu yakat pili
cesidinde membran iyon gecirgenligi ile performans dogrudan iligkilidir. Asir1 su
mebrandan iyon gecislerini engellerken az miktardaki su da membranin kurumasina

sebep olmaktadir. Her iki durumda da tiretilen enerji miktar1 diismektedir.

Son zamanlarda diisiik sicaklik yakit pillerinde elektrolit olarak kullanilmak iizere kati
asit elektrolitler gelistirilmektedir. Orta sicaklikta c¢alisan ve yiiksek iletkenlige sahip
olan bu malzemeler yakit pil teknolojisinde umut vaat eden bir aday olmaktadir.
Bununla birlikte kati asitler, susuz ¢alisma ortamiyla nemlendirme i¢in gerekli yardimci
ekipmanlar1 ortadan kaldirir ve yakit olarak saf hidrojenin disinda yiiksek verimlilikte

metanol kullanimina da olanak saglar.

Kat1 asitlerin diisiik sicaklikta diisiik proton iletkenlik, zayif mekanik davranislar, suda
¢oziinlirliik ve dar siiperprotonik faz sicaklik araligr gibi kendine 6zgii eksik yonleri de
bulunmaktadir. Bu noksanliklar1 gidermek i¢in birgok calisma yapilmaktadir. Ancak su
ana kadar yapilan ¢alismalarda bu sorunlarla ilgili kesin ¢oziime ulasilamamistir. Kati
asit elektrolit ailesinde yiiksek proton iletkenlik 6zelligiyle en yaygin olarak c¢alisilan
malzeme sezyum dihidrojen fosfattir. Kati asitlerde faz gecisi ile iletkenlik yaklagik 10
kat artmakta, fakat bu sicakligin hemen iizerinde ise bozunmaya baglamaktadir. Kati
asitlerin yakit pillerinde elektrolit olarak kullaniminin yayginlagmasi i¢in faz gegis
sicakligi ile bozunma sicakligl arasinin genisletilmesi son derece onemlidir. Bu tez
caligmasi, CsH,PO, kati asidinin yapisina zayif bir asit olan Te(OH)g ilavesi ile 1s1l

dayanimin artirilabilecegi diislincesi izerine yapilmistir.



BOLUM 2

ENERJI

Enerji, diinya siyasetine yon veren, sinirlarin ¢izilmesini saglayan, iilkelerin ekonomik
gelismisliginin gostergesi olan en temel unsurlarin baginda gelmektedir. Yakin gegcmiste
yasanan petrol savaglari olarak tanimlanabilecek Korfez ve Irak Savaslari, sanayinin
enerji ihtiyact disinda enerjinin biiyiik bir uluslararasi bagimsizlik yoniiniin de oldugunu
gostermektedir. Giinlimiizde, llkelerin gelismislik seviyeleri, enerji iiretim ve tiikketim
miktarlariyla belitlenmeye baslanmustir. ihtiyact olan enerjiyi kendi kaynaklarini
kullanarak {retebilen iilkeler, ekonomik acidan gelismis olarak kabul edilip

uyguladiklar1 enerji politikalariyla, diinya siyasetine yon vermektedirler.

Insan yasammin vazgecilmez bir parcasi olan enerji, gegmiste oldugu gibi bugiin de
diinyamizda tartisilan konularin baginda yer almaktadir. Enerji, iilkelerin ekonomik ve
sosyal olarak gelisiminde, toplumsal refahin arttirilmasinda 6nemli bir etken olmaya

devam etmektedir.

Diinyada iiretilmekte olan enerjinin % 85’1 petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil
yakitlardan elde edilmekte olup yeni rezervler bulunmadigi takdirde c¢ok uzun
sayllamayacak bir siire sonra tiikenecekleri ifade edilmektedir. Bu nedenle, kiiresel
giiclerin emrindeki sermaye gruplari; teknoloji, enerji ve petrol kaynaklarinin paylagimi
icin biiyiik bir miicadele vermektedirler [1]. Enerji kaynaklarmnin iiretim yiizdeleri
gecmis yillar icin elde edilen degerler ve gelecek yillar i¢in de tahmini degerler olarak

Sekil 2.1'de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1 Yakat tiiriine gore enerji tiretimi [2]

British Petrol (BP) ve HSBC Bank verilerine gore, bilinen iretilebilir fosil yakit
rezervlerinde petrol icin 46-50 yil arasinda Omiir hesaplanirken, goriiniir dogalgaz
rezervlerinin tiikkenme Omriiniin de 64 ile 119 yil arasinda olacagi ongdriilmektedir.

Komiiriin ise 119 ile 176 yilda tiikenecegi hesaplanmaktadir [3].

Dogal kaynaklarin hizla tiikkenmesi ve daha temiz bir diinya amaglanmasi gibi
nedenlerle temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelik caligmalar hizla
artmaktadir. Kullanilan petrol ve tiirevi yakitlar dogaya verdigi zarar ve tiikenebilirlik
acisindan problem teskil etmektedir. Bu problemlerin basinda petrol tiirevli yakitlarin
ekolojik dengeye verdikleri zararlar gelmektedir. Fosil yakitlardan elde edilen enerji
tiirlerinde, atiklar dogrudan havaya karismakta ve bu atiklarin biiyiik bir boliimii,
karbondioksit basta olmak iizere sera gazlarmma donligmektedir. Karbondioksit gazi
atmosferde bir tabaka olusturmaktadir. Bu tabakayi delerek yeryiiziine ulasan giines
1sinlart ise atmosfere geri donmek istediklerinde bu tabakayr gegememekte ve
yansitilarak tekrar yeryiiziine gonderilmektedir. Bu 1sinlar ise atmosfer sicakli§inin
artmasia neden olmaktadir. Yillik karbondioksit (CO2) emisyon orani her yil artarak
2011 Kasim ayi itibari ile 2,044 ppm’ye ulasmistir. On senelik zaman dilimleri i¢in

verilen karbondioksit emisyon degerleri Cizelge 2.1 'de gdsterilmektedir.
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Cizelge 2.1 Karbondioksit (CO;) emisyon oranlar1 [4]

10 Senelik Siireler Toplam Artis Yillik Artis
1961-1970 8,77 ppm 0,88 ppm / y1l
1971-1980 13,00 ppm 1,30 ppm / y1l
1981-1990 15,48 ppm 1,55 ppm / y1l
1991-2000 15,24 ppm 1,52 ppm / y1l
2001-2010 20,38 ppm 2,04 ppm / y1l

Diinya’daki kalkinma hiz1 giderek arttig1 ve fosil yakitlara bagimlilik devam ettigi i¢in,
bu artig oniimiizdeki yillarda muhtemelen daha da biiyliyecektir. Bir an i¢in bu degerin
sabit kalacagini disiinsek bile, 2015-2016 yillarinda emisyon hacmi 400 ppm’i bulacak
ve kiiresel 1sinma 2 dereceyi asacaktir [4]. Atmosferdeki CO; emilim miktarinin

yeryliiziinde sebep oldugu sicaklik artis1 Cizelge 2.2 'de verilmektedir.

Cizelge 2.2 CO; emilim miktarinin atmosferde olusturdugu sicaklik artisi [4]

CO; miktari, ppm Sicaklik artisi, °C
350 1
400 2
450 3
500 4
650 5
800 6

Atmosferde meydana gelen sicaklik artis1 sonucunda:

o Kara ylizeyleri yazin etrafindaki okyanuslardan daha fazla 1smacag: i¢in muson

yagmuru artiglar1 siddetlenir.

e Okyanuslara daha ¢ok karbondioksit akisi olacagindan, okyanuslarda asit orani

artar ve deniz canlilarinin ¢ogunun 6liimii hizlanir.

e Denizler ve karalar ¢ollesmeye baslar.



e Avrupa’da sicaklar artar ve yesil Ortiisii hasar goriir.

e Orman yanginlar artar ve atmosfere daha fazla CO; salinir.

e Sicak giinlerin sayis1 artarken, asir1 sicak giinler ikiye katlanir.

o Diizensiz yagislar olur.

o Kutuplarin erimeye baglamasi ile deniz seviyeleri yiikselmeye baslar.

e Himalaya ve benzeri daglardaki buzullarin erimesi sonucu bazi nehirler kurur ve

bliyiik su sikintisi1 yasanir.

e Canl tiirlerinin {igte biri yok olur.

Bunlarin ¢cogu olmaya baslamustir. Ozellikle Asya’da biiyiik alanlar1 ve sehirleri sular
kaplamaktadir. Son dl¢iimlere gore takriben 2016°ya kadar atmosfer 1sinmasi 2 dereceyi

asacaktir [4].

Tiim bunlar g6z 6niinde bulunduruldugunda temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelim bir tercih olmaktan ¢ikip mecburiyet haline donlismektedir. Enerji krizinin
¢oziilebilmesi igin tiim diinyada hidroelektrik, riizgar, jeotermal, giines, dalga, gel-git,
biyoenerji, hidrojen enerjisi ve yakit pilleri gibi yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimima O6ncelik verilmektedir. Fosil yakit rezervlerinin tiikkenir
kaynaklar olusu, ¢evreye vermis olduklari zararin telafisinin miimkiin olmamas1 ve
kiiresel 1sinma problemi gibi cevresel faktorlerde eklendiginde, alternatif bir yakita
duyulan ihtiya¢ daha da fazlalagsmaktadir. Bu baglamda alternatif bir yakitin gevreyle

dost, ekonomik ve farkli enerji doniisiim sistemlerinde kullanilabilir olmas1 gerekir[5].

21. yiizyilda birgok alanda enerji iiretimi icin en 6nemli adaylardan biri yakit olarak
hidrojen kullanilan yakit pilleridir. Yakat pilleri icten yanmali motorlara gore iki-li¢ kat
verime sahip olmalari, diigiik emisyona sebep olmalari, oynar pargalarinin olmamasi ve

kullanima gore tasarim olanaklarina sahip olmalar1 gibi bir¢ok avantaja sahiptirler [6].
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BOLUM 3

YAKITPILI

3.1 Yakat Pilinin Tarihcesi

Yakit pili ilk defa 1838 yilinda avukat ve ayni zamanda amatdr bir bilim adami olan
William Grove tarafindan bulunmustur. Grove seyreltik siilfiirik asit (H,SO4)
¢ozeltisine daldirilmis iki platin elektrottan olusmus bir sistemde hidrojen ve oksijen
tiretmeyi bagarmistir. Daha sonraki yillarda Grove, onceki c¢aligmasinda kullandigi

sistemden elli tanesini birlestirerek daha fazla elektrik akimi tiretmeyi bagarmistir.

Ayn1 uygulama 1802 yilinda N. Gutherot tarafindan da diisiiniilmiis ancak uygulama
sonunda basarisiz olmustur. Yakit pili “Fuel Cell” terimi ise 1889 yilinda bu alanda
calisma yiriiten L. Mond ve C. Longer tarafindan adlandirilmistir. Bu alandaki
calismalar iizerinde 20. yiizyilin ortalarina kadar fazla durulmamistir. Ancak 1959-60
yillar1 arasinda NASA bu alanda ciddi caligmalar yapmustir. NASA uzay araglarinda
kullanilmasi i¢in yakit pili alaninda 200 arastirma yapmis ve sonunda onlarin isteklerini
karsilayacak elektrik ve su buhar1 olusturan yakit pili iiretmeyi basarmistir. Bu iiretilen

yakat pili Apollo Uzay Gemisi ve Space Shuttle gibi uzay araglarinda kullanilmistir [7].

Petrol krizleri sonrasi, 1980 yillarindan itibaren hidrojen enerjisi ve yakit pilleri
gelismis devletler tarafindan biiyilk onem kazanmistir. 2000'li yillardan itibaren
kullanim segeneklerinin arttirilmasi, maliyetlerinin disiiriilmesi, yaygin kullanima

gecilmesi ve bu teknolojinin gelistirilmesi lizerine ¢alismalar yogun olarak stirmektedir.

Yakit pili sistemleri hem yiiksek doniisiim orani sayesinde yiiksek verime sahiptirler,
hem de cevresel zararli etkileri yoktur. Kiigiik giiclere olan talebin giderek artmasi
nedeniyle, yakit pili sistemleri yerinde iiretim icin gli¢ kaynagi olarak kullanilmaya

baslanmistir.



Bir yakit pili sisteminin performansini ise karakterize eden baslica iki parametre vardir.
Birinci ve en &nemlisi verimdir. Bu parametrenin bulunmasi kolaydir. Ikinci parametre
ise, hem tliim sistemin hem de yigmin performansindaki diististiir. Bu iki parametre,
yakit pili sistemlerinin yatirim kazanci agisindan diger mevcut teknik ¢ozlimler ile

karsilastirilmasinda dikkate alinmasi gereken en 6nemli parametrelerdir [8].

Yakit Pili Tanmm: Yakit pilleri hidrojende bulunan kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine ceviren cihazlardir. Islem sonunda atik olarak saf su buhari ve 1s1

olusturmaktadir.

Bir yakit pilinin ¢alisma prensibinin arkasindaki termodinamik itici gii¢, yakitlarin
kimyasal reaksiyonlarindan gelmektedir. Toplam kimyasal reaksiyonun Gibbs serbest

enerjisi, hidrojen ve oksijen i¢in verilen iki ayri yarim hiicre reaksiyonlart ile tarif

edilebilir [9].

Anot:H, — 2H"+2¢ AG% = 0.0 kimol™ (3.1)
Katot : 15 O, + 2H* +26¢ —> H,0  AG% =-241.3 kmol™ (3.2)
Toplam : H, +1/20, —» H,0 AG®yn = -241.3 kimol™ (3.3)

Bu kimyasal potansiyel enerji, Nernst Denklemi kullanilarak bir elektrik potansiyeli

veya elektromotor kuvveti (€) ile ilgili olarak gosterilmektedir.

AGorxn = 'nFSg (34)
n yik tasiyicilarin stokiyometrik sayisini ve F faraday sabitini (96485 C/mol),
listsimgedeki "o" ifadesi standart hal kosullarini kapsamaktadir (25°C,1 atm). Alt
simgedeki “0” ifadesi teorik acik hiicre voltaji veya Nernst potansiyeli olarak
tanimlanir. Bu reaksiyon i¢in, €§=1.25V'tur. Bir hidrojen/oksijen yakit pilinin sematik
gosterimi Sekil 3.1'de verilmektedir. Yakit pilinin ¢alismasi toplam yedi adimda tarif
edilir:

(1) gaz yakat (hidrojen) yakit hiicresinde anoda beslenir,

(2) oksitleyici (oksijen/hava) katoda beslenir,

(3) hidrojen atomlar katalizor yardimiyla proton ve elektronlara bdliiniir,

(4) protonlar, elektrolit vasitasi ile taginir,

(5) elektronlar dis bir devreden akarak elektrik akimi olusturur,
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(6) oksijen, katalizor varliginda indirgenir ve elektrolitten gecerek katot kismina ulasan

protonlarla birlesir,
(7) katot kisminda H,O tiretilir.

Yukarida bahsedildigi sekilde, bir yakit pilinin ¢alisma prensibi basit sekilde tiim yakit

hiicreleri i¢in benzer sekildedir.

(1) 2H, >
Q(?&] 2H, — 4H* + de
(

—) Anode

(5)
Load

e

{'_"atﬂl}-'st\ Electrolyte {4

{+}L'uthodc: f 5 §_2 de

(2) O, (6) O, +4H" + 4e- — 2H,O

Sekil 3.1 Hy/O; yakit pilinin sematik diyagrami [9]

Bir yakit pili tipik bir pildekine benzer bilesenlere ve karakteristige sahip oldugu halde,
birgok bakimdan ayr1 ozellikleri bulunmaktadir. Bilinen piller bir enerji depolama
aletleridir. Verebilecekleri maksimum enerji ise pilin i¢ine depolanmis kimyasal
maddelerin miktar1 ile belirlenmektedir. Pilin i¢indeki kimyasal maddelerin doniisiimii
(reaksiyonu) bittiginde pilin émrii bitmekte yani atilmaktadir. Ikincil pillerde ise
kimyasallar tekrar yiikleme yapilmak suretiyle rejenere edilmekte (reaksiyon geri
cevrilmektedir), bu da pilin i¢ine dig bir kaynaktan enerji yliklemek anlamina
gelmektedir. Ote yandan, yakit pili teorik olarak elektrotlara yakit ve oksitleyici
beslendigi stirece siirekli olarak elektrik iiretme kapasitesine sahip enerji doniigiim
aletidir. Gergekte ise performansta zamanla azalma, korozyon, bilesenlerin dmrii gibi

nedenlerle yakit pillerinin de isletim dmiirleri sinirlt olsa da uzundur.

Bir yakit pilini olusturan temel bilesenler anot, katot ve elektrolittir. Yakit pili

bilesenlerinde kullanilan malzemeler, pil tiirline bagli olarak yaygin olarak
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degismektedir. Bir yakit pilinin ¢alismasi i¢in gerekli bilesenler ve bu bilesenlere ait

ornekler Cizelge 3.1'de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Yakit pilinin gerekli temel bilesenleri ve her birinin 6rnekleri [10-13]

Bilesen Tanim Ornekler
Yakit Kimyasal enerji H2, metanol, etanol, metan
kaynagi
Oksidan Yakit1 oksidize etmek 0O,, hava
i¢in kullanilir
Anot Negatif elektrot Cu, Ti, Pt, Pd, Ag, Grafit ve

Karbon, Karma metal oksit
(MMO - Ru, Ir, Pt), Piring

Katot Pozitif elektrot Pt, LaCoO3, LaMnOg3,
Laoygsrole n03(LSM),
Lao_esro_4COo_2FEO_803(LSCF)
Elektro katalizor Anot ve katotta Pt, Rh, Pd

elektrokimyasal
reaksiyonlar1 katalizler
Elektrolit Iyon gecirgen, elektron Nafion, CsH,PO,4, NaOH,
yalitkan membran Zr0Oy, H3POy4, HoPQOy,
RbH,PO,

3.2 Yakiat Pili Tiirleri

Yakit pillerinin en yaygin alti tiiri bulunmaktadir. Bunlar genellikle kullanilan
elektrolitlere gore kategorize edilirler. Elektrolitler, tiirlerine bagli olarak farklhi
sicakliklarda c¢alisir ve farkli iyon tiirlerinin taginmasini saglarlar. Bu alti yakit pili
cesidi ve her birine ait elektrolit, mobil iyon, ¢alisma sicakligir ve kullanilan yakitlar

Cizelge 3.2'de gosterilmektedir.
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4"

Tiir Elektrolit Mobil Calisma Yakatlar Verimlilik Giic
iyon Sicakhig Yogunlugu
Tirleri
Polimer Elektrolit Polimer HsO" 80-100°C H,,CH3;0OH 35- 55 % 3,8-13,5 kW/m*
Membranlt Yakit
Pili (PEMFC)
Alkali Yakit Pili NaOH veya OH 50 -200°C H, 45 - 60 % , yakit pilleri 0,7- 8,1 kW/m?*
(AFC) KOH tarafindan tiretilen buhar,
tiirbin kanallarindan gegerek
daha fazla elektrik tiretilmesi
70 %
Fosforik Asit H3PO,4 H 160-210°C H, 40 - 50 % 08-1,9
Yakat Pili KW/m?
(PAFC)
Eriyik Karbonatli | Na,CO3veya CO5” 650°C Hidrokarbonla 50 - 60 % , yakit piller 01-15
Yakit Pili K>CO3 r, tarafindan turetilen buhar KW/m?
(MCFC) CcO tirbin kanallarindan gegerek
daha fazla elektrik tretilmesi
70 %
Kat1 Oksit Yakit | ZrO, veya YO, o~ 500-1000 | Hidrokarbonla 50 - 65 % , yakit piller 15-5,0
Pili °C r, tarafindan turetilen buhar KW/m?
(SOFC) CcO tirbin kanallarindan gegerek
daha fazla elektrik tretilmesi
75 %
Kat1 Asit Yakit CsH,PO,, H 200-300°C H, 40 -45%
Pili LiH,POs, 1- 4 kW/m?
(SAFC) RbH,PO,,

KH,PO4 vb.

[9T-v1][T1] xepek oA wepipeors ewsifed ‘Lol UoAT

[1qour ‘Id[I[oN[e uerue[ny oA 11[dr} wiAeA ud uruud(id 3e A 7'¢ 93[0Z1))



3.2.1  Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMFC)

Bu tip yakit pillerinde elektrolit olarak ince ve iyon iletebilen polimer bir zar
kullanilmaktadir. PEMFC'lerin 6nemli Ozellikleri daha fazla gii¢ yogunlugu, kiiclik

hacim ve diistik agirliga sahip olmalaridir.

[Ik PEM tipi yakit pili 1950°li yillarda yardimer gii¢ olarak General Electric Company
tarafindan 1 kW ¢ikisli bir PEMFC’nin uzay araglarinda kullanilmak {izere yapilmistir
[17],[18]. Yan {iriin olarak tretilen saf su da astronotlar tarafindan igme suyu olarak
kullanilmistir [19]. PEM vyakat pilleri, uygun boyutlar ve diisiik caligma sicakliklar1 gibi
Ozelliklerinden dolay1 otomotiv ve sabit giic kaynaklarina alternatif olarak uluslararasi

bir ilgi kazanmaktadir [20],[21].

Ornek bir PEMFC semas1 Sekil 3.2'de gosterilmektedir. Sekilde hiicreye ait; gaz
difiizyon tabakasi, anot, katot, elektrolit ve katalizor goriilmektedir. PEMFC'de de diger
yakit pillerinde oldugu gibi, yakit pili modiilii gaz gecirgenligi yiiksek ve elektrolitle
temasta olan iki elektroda sahiptir ve gaz yakiti anottan siirekli beslenirken oksitleyici
gaz da katottan siirekli olarak beslenmektedir. PEMFC elektrot reaksiyonlarinda ise
yakittan gelen H anotta H” iyonuna déniisiir. H" iyonlar1 polimer membrandan gegerek

katotta O ile birleserek su olusturur.

Hiicrede gerceklesen reaksiyonlar ise asagida verilmektedir:

Anot : 2H, —> 4H +4e (3.5)
Katot : AH " +4e +0, — 2 H,0 (3.6)
Toplam : 2H, +0O, — 2H,0 (3.7)

PEM vyakit pilleri 80 °C sicaklikta calistiklarindan ve bu sicaklik, gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in diisiik oldugundan elektrotlar ince platin tabakalar ile

desteklenmektedirler.

PEM yakit pillerinin otomotiv sektdriinde kullanimini saglayan Onemli avantajlari;
kiigiik boyutta uygulanabilir olmalari, diisiik sicakliklarda g¢alismalarina ragmen bu
sicakliklardan kolayca yiiksek gii¢ iiretimine gegebilmeleridir. Bunlarin yaninda, yiiksek
verimde ¢alismalari, % 35-55 seviyesinde maksimum teorik voltaj {iretebilmeleri ve gii¢
ithtiyacindaki degisikliklere hizli cevap verebilmeleri de PEM yakit pillerini otomotiv

sektoriinde tercih edilir konuma getirmektedir.
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Gilinlimiizde 50 kW’lik gii¢ iireten PEM yakit pilleri piyasada satilmakta olup, 250

kW’a kadar gii¢ liretimi yapan yakit pilleri tizerinde ¢aligmalar devam etmektedir.

Bu teknolojinin genis bir kullanim alanina sahip olabilmesi i¢in, birka¢ engelin ortadan
kaldirilmasina yonelik c¢alismalar siirmektedir. Kati membrandan olusan bu yakit
pillerinde membranin iyon gecirgenligi ve dolayist ile performansi, membranin
nemliligi ile Onemli Olgiide iligkilidir. Asir1 su, membrandan iyon gecislerini
engellerken az miktardaki su da membranin kurumasina sebep olmaktadir. Her iki
durumda da gii¢ ¢ikis1 diismektedir. Bu yiizden, membranin belirli bir nem seviyesinde
tutulmas1 gerekmektedir. Bu amagla, genellikle sisteme hidrojen ve hava bir nem
tinitesinden gegirilerek gonderilir. Bu nem seviyesinin denetlenmesi ve saglanmasi i¢in
sistemde genellikle su yonetimini saglayan iiniteye yer verilmesi gerekmektedir. Ayrica
membran lizerinde katalizor olarak soy metallerin kullanilmasi1 (genellikle platin)
maliyeti arttirmaktadir. Platin katalizor karbon monoksit (CO) ile kolayca
zehirlenmektedir ve membran metalik bipolar levhalarin korozyonundan kaynaklanan
metal iyonlarina karsi hassastir. Karbon monoksit diizeyi 10 ppm’i gegmemelidir. Bu
olumsuz durum, PEM yakit pilleri icin yakitta yer alabilecek karbondioksitin
ayristirilmasint gerektirmektedir. Bu ise ilave siire¢ ve maliyete neden olmaktadir. Bu
nedenlerden dolayi, bu problem iizerinde yapilan calismalar son hiziyla devam
etmektedir. Bazi tasarimlarda karbon monoksit duyarlili1 ¢ok az olan platin/rutenyum

katalizorler kullanilarak bu sorun giderilmeye ¢aligilmaktadir [22-25].

PEM yakat pili, sahip oldugu bu dezavantajlara ragmen, polimer elektrolitlerin ytiksek
iletkenligi ve yeterli mekanik 6zelliklerinden dolayr otomotiv gii¢ sistemleri i¢in tercih

edilen sistemlerdir.
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Sekil 3.2 PEMFC ¢aligma prensibi [26]

3.2.2  Alkali Yakit Pili (AFC)

Gelistirilen ilk yakat pili tipi olup, NASA tarafindan elektrik ve igme suyu saglamak i¢in

uzay programlarinda kullanilmigtir. Bu yakit pillerinin iki tiirti bulunmaktadir:

1. Sabit elektrolitli AFC: Elektrolit olarak KOH ile doyurulmus asbest membran

kullanilmaktadir.
2. Cevrimli elektrolitli AFC: Bu tiirde KOH c¢ozeltisi siirekli olarak ¢evrilmektedir.

Cevrimli sistemlerde elektrolitler elektrotlardan gecen gaz kacagina kars1 kullanigh bir
engel gorevi gormektedir. Elektrolit temizleme ortami olarak da kullanilabilmektedir.
Biriken safsizliklar ve karbonatlar kolayca uzaklastirilabilmektedir. En 6nemli avantaj
ise elektrolitin sogutma ortami ve su uzaklastirma araci olarak kullanilmasidir. Girdiler
bu sistemlere siirekli beslenebilmektedir; ancak zamanla safsizliklarin (karbonat)
birikmesi s6z konusu oldugundan elektrolit igindeki gazlarin gegtigi yol izlerinin ve
gozeneklerin tikanmasina yol agmaktadir. Bu safsizliklarin periyodik veya siirekli

olarak elektrolitten uzaklastirilmas: gerekmektedir.

Alkali yakit pillerinde elektrolit olarak alkali potasyum hidroksit kullanilir. Inert bir
matris i¢cinde yer alan alkali hidroksit (KOH ya da NaOH) sulu ¢6zeltisi elektrolit olarak
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kullanilmaktadir. Siklikla elektrolit olarak KOH kullanilmaktadir. Kullanilan KOH'in
derisimine bagli olarak calisma sicakligi 120 °C’den az ya da 250 °C’den fazla
olabilmektedir. AFC’de yiiksek sicaklik uygulamalarinda (250°C) agirlik¢a % 85 KOH,
diisiik sicaklik uygulamalarinda ise (<120°C) agirlikca %35-50 KOH igeren ¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Fakat ¢ogunlukla kullanilan alkali yakit pilleri diistik ¢alisma sicakligi
(23-70°C) i¢in tasarlanmaktadir. Bu sicakliklardaki verimleri %60’lara kadar
cikmaktadir. Ayrica bu yakit pilleri tarafindan iiretilen buhar, tiirbin kanallarindan

gecerek daha fazla elektrik tireterek verimliligi % 70'e kadar ¢ikarabilmektedir [27].

Bu yakit pili genellikle 300 W ile 5 kW arasinda gii¢ kullanimina gerek duyan sistemler
icin kullanilmaktadir. Alkali yakit pilleri ¢cok yiiksek giic yogunlugu saglamalarina
karsin, sivi elektrolitin kullanimiyla ortaya c¢ikan bazi sorunlarla karsilagsmaktadirlar.
Anot olarak kullanilan Ni ve katot olarak kullanilan Ag katalizorler ile gii¢ iiretimi
disiiktiir. KOH elektrolitin sirkiile edilme ihtiyaci (¢evrimli elektrolit) ve CO;
zehirlenmesine asir1 duyarliligi mobil uygulamalar i¢in pratik degildir. Alkali yakat pili
oksitleyicide yada yakitta bulunan karbondioksite karsi olduk¢a duyarlidir. Ciinki
karbondioksit, elektrolitte yer alan potasyum hidroksit ile tepkimeye girerek elektrolitin
tikanmasima sebep olan karbonatin (K;COs) olusmasina neden olmaktadir. Bunun
sonucunda elektrolitin iletkenligi diismektedir. Siv1 elektrolitli alkali yakit pilleri yiiksek
Olciide saflastirilmis oksijen ve hidrojen ile beslenmelidir. Bu tiir yiiksek saflikta oksijen
kullanim1 6zellikle siv1 elektrolit kullanan alkali yakit pilinin elektrik iiretim maliyetini

artirmaktadir.

Alkali yakit pilinin ¢alisma prensibi ise genel olarak digerlerine gore farklilik
gostermemektedir. Yakit olarak gonderilen hidrojen molekiilleri anotta elektron vererek,
hidrojen iyonlarina doniislir. Bu iyonlar elektrolitten gegerken, elektronlar ise dis bir
devre lizerinden katota ulasirlar. Burada; hidrojen iyonlari, oksijen iyonlar1 ve dis
devreden gelen elektronlar ile reaksiyona girerek devreyi tamamlarlar. Reaksiyon

sonunda su agiga ¢ikar.

Anot: H, + 2(OH) —— 2 H,0 + 2¢ (3.8)
Katot: ¥ 0y + H0 + 2e- —— 2(OH) (3.9)
Toplam: H; + %2 O, — H,0 + Elektrik enerjisi + Is1 (3.10)
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Sekil 3.3 Bir alkali yakit pilinin genel isletim prensibi [28]

Hidroksil iyonlar elektrolitte iletkenligi saglamaktadir. Ancak anotta 6nemli oranda
olusan suyun bir kismi katot kismina dogru hareket ederek elektroliti
seyreltebilmektedir. Bundan dolayr hiicre iletkenligini azaltarak performansinin
diismesine yol agmaktadir. Bu problemi ¢6zmek i¢in iki farkli yontem mevcuttur. S6z
konusu yontemlerden biri, elektrolitin sirkiile edilmesiyle suyun ve 1sinin
uzaklastirilmasidir. Diger yontem ise su buharinin taginabilmesini saglayacak bigimde
hidrojen gazinin sirkiile edilmesidir. Bu prosesler olduk¢a pahali oldugundan AFC

teknolojisi lizerinde gegmiste siirekli bir gelisme saglanamamustir.

Son zamanlarda alkali yakit pilleri ile ilgili ticari beklentiler gelistirilen bi-polar tabaka
versiyonu teknoloji ile artmaktadir. Yakit hiicrelerinin temel bilesenlerinden biri olan
bipolar plakalar, yakit hiicresi yigininin agirlikga %80 ve maliyet olarak %45’ ini
olusturmaktadir. Bipolar plakalar, reaktanlarin aktif yiizey alanlarina dagitilmasi, yigin
icinde birim hiicreleri birbirinden ayirmasi, 1sinin ve olusan suyun aktif alanlardan
uzaklastirilmasi, akimin hiicreden hiicreye tasinmast ve reaktan gazlarin
nemlendirilmesi gibi bircok 6nemli goreve sahiptirler. Bipolar plaka malzemesi olarak,
elektro—grafit, karbon—karbon kompozit, metal levha, grafit—polimer kompozitler
kullanilmaktadir. Grafit-polimer kompozit bipolar plakalar yiiksek korozyon direnci
gostermektedirler. Uretim maliyetinin diisiikk olmasi ve seri {iretime uygun olmasi

bipolar plaka iiretiminde grafit-polimer kompozitlerinin kullanimin1 cazip hale
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getirmektedir. Bu teknoloji sahip oldugu o6zellikleri sayesinde Onceki tek tabaka

versiyonlardan ¢ok daha iistiin bir performansa sahiptir [27].

Bir diger ilging gelisme ise sivi yerine kati olan anyon-degisim membranlarinin
kullanilmaya baglanmis olmasidir. Bu kati elektrolitler sayesinde sizinti dnlenmis ve
korozyonun etkisi azaltilmistir. Bu gelisme ile birlikte AFC'ler {izerine c¢aligsmalar
yeniden popiiler hale gelmis olup arastirmacilar kati elektrolit (6rnegin: polimerik anyon
degistirici membranlar) alkali yakit pilleri ile calismalar yapmaktadirlar. Bu yakat
pillerinde ¢alisma kosullar1 altinda yiiksek kimyasal kararlilikla uygun iyonik iletkenlik
(25°C'de 0,0122 Scm™) elde edilmektedir. Bu teknoloji ile birlikte katalizorlere ve saf
hidrojene ihtiya¢ duyulmamaktadir. Metanol gibi yakitlar hidrojene gore daha yiiksek
hacimsel yogunluga sahip kolay depolama ve tasima avantajina sahiptirler. Uretim

maliyeti de s1v1 elektrolitli alkali yakit pillerine gore daha diisiiktiir [29].

Alkali yakit pilinde katalizor olarak nikel, giimiis, metal oksitler ve soy metaller
kullanilabilmektedir. Is1 ve elektrigin birlikte tiretildigi "birlesik iiretim" anlamina gelen
kojenerasyon, 1s1 tiiketimi olan yerlerde kullanilan ve ayn1 yakit kaynagindan daha fazla
kullanilabilir enerji agiga cikartan bir sistemdir. Elektrik iireteci i¢in hareketlendirici
olarak yanmali motorlari, yani dizel veya gaz motorlarint ve bunun yaninda gaz
tribiinlerini kullanan bir sistemdir. AFC’lerde bu sistem kullanilmaktadir. Ancak ¢ogu
alkali yakit pilinin diisiik ¢alisma sicakligina sahip olmasi ise bu tiir yakit pillerinin

kojenerasyon sistemler ile entegre edilmesini sinirlandirmaktadir [30],[31].

3.2.3 Fosforik Asit Yakat Pili (PAFC)

Fosforik asitli yakit pillerinin bu ismi almasinin sebebi elektrolit olarak fosforik asit
kullanilmasidir.  Elektrolitin inert matrisi silisyum karbiirdiir ve icinde % 100 sivi
fosforik asit yer alir. PAFC’ler en olgun yakit pili teknolojisidir ve modern yakit
pillerinin ilk nesli olarak kabul edilmektedir. Hali hazirda ticari kullanim bakimindan
(AFC’den sonra) ikinci siradadirlar. Bu tip hiicreler tipik olarak sabit gii¢ tiretimi igin
kullanilmakla birlikte sehir otobiisleri gibi biiylik araglara gilic saglamak icin de

kullanilmaktadir.

PAFC’ler fosil yakitlardaki safsizliklara ve CO; gibi atik gazlara karsi oldukca
toleranshidir. Tipik ¢alisma sicaklik araligi 150-220°C civarindadir. Normal calisma
sartlarinda, sadece elektrik iiretimi s6z konusu oldugunda verim %37—42 arasindadir.

Yiiksek sicaklikta ¢alismasi sayesinde kojenerasyon sistemler ile entegre edilebilmekte
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ve bu durumda verimliligi 1s1 ve elektrigin birlikte {retilmesiyle %70’lere kadar
ulagabilmektedir. PAFC karbondioksitten etkilenmedigi icin, kullanilan yakitta
karbondioksitin bulunmasi sorun olmamaktadir. Ancak PAFC’in bazi dezavantajlari

vardir [32-34]:

(1) Pahal1 platin katalizorlere ihtiya¢ duyarlar.

(2) Yakat pillerinin diger tiirleri ile karsilastirildiklarinda diistik akim ve giice sahiptirler.
(3) Gii¢ yogunlugunun az olmasi nedeniyle hacim ve agirlik olarak biiyiiktiirler.

(4) Asindirict sivi elektrolit, karmagik sistem dizayni gerektirir ve bu durum kullanim

siiresi ve maliyeti olumsuz etkiler.

Sekil 3.4'te fosforik asit yakit pili sematik olarak gosterilmektedir. Bu yakit pili i¢in

yar1 hiicre reaksiyonlar1 agagidaki gibidir:

Anot Reaksiyonu: 2H; —» 4H" +4e” (3.11)
Katot Reaksiyonu: 4H" + 4 + 5 0 — 2H,0 (3.12)
Toplam Reaksiyon: 2H; + O, —2H,0 + Enerji (3.13)

HEJTl ’—) W lTE;’haua+HzD

B~ -
T
—— =
—» H —
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_| T' Anot ‘ Katot | Tl_
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Sekil 3.4 Fosforik asit yakit pilinin sematik gdsterimi [35]
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3.2.4 Eriyik Karbonath Yakiat Pili (MCFC)

Eriyik Karbonathi Yakit Pili, PEMFC ve PAFC’in siirli olan ¢aligma sicakliklarina
alternatif olarak gelistirilmis bir sistemdir. Bu tip yakit pilinin elektroliti; lityum,
sodyum ve potasyum karbonatlarin kombinasyonundan olusur. Daha ¢ok yakit olarak
dogal gaz kullanilmakta ve 6zellikle enerji santrali, endiistriyel ve askeri uygulamalarda

tercih edilmektedir.

Calisma sicakligt 600-700°C araligindadir ve ikinci jenerasyon yakit pillerindendir.
Yiiksek ¢alisma sicakliklari nedeni ile hiicre reaksiyonlarinda pahali olan degerli metal
katalizorlere ihtiya¢c duyulmaz. Alkali, fosforik asit ve polimer elektrolit membranli
yakit hiicrelerinin aksine MCFC’ler yakitlarin hidrojene doniistiiriilmesi igin bir dis
lyilestiriciye ihtiyag duymamaktadir. MCFC’lerin yiiksek ¢alisma sicakligindan dolay1
bu yakatlar i¢ iyilestirme olarak anilan bir prosesle hiicrenin kendisi tarafindan hidrojene
dontistiiriilmekte ve bu durum da maliyetin diismesine neden olmaktadir. MCFC’lerin
fosforik asit yakit hiicrelerine kiyasla 6nemli maliyet avantaji saglamasinin bir diger
nedeni de bu hiicrelerin sahip oldugu yiiksek verimliliktir. Zira eriyik karbonat yakit
pilleri %60’a varan verim degerlerine ulasabilmektedir. Hiicrede agiga ¢ikan 1s1 buhar
tiirbinlerinde veya kojenerasyon uygulamalarinda kullanilabilecek kadar yiiksektir.

Verim, kojeneratif uygulamalar halinde ise % 70’lere kadar ¢ikabilmektedir [36].

Eriyik karbonat yakit pilleri karbon monoksit ve karbondioksit zehirlenmesine karsi
dayaniklidir. Bu yilizden s6z konusu hiicreler komiirden {iiretilen gaz yakitlar i¢in gekici
hal almaktadir. Bu yakit hiicreleri diger yakit hiicresi ¢esitlerine kiyasla safsizliklara

kars1 daha direnglidir [37].

MCEFC’lerde meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir. Sekil 3.5'te de genel ¢alisma

prensipleri gosterilmektedir.

Anot: H, + COs® —— H,0+CO,+2¢ (3.14)
CO+C0Os¥% — 2CO,+2¢ (3.11)
Katot : %5 0;+C0O,+28 —— CO5% (3.15)
Toplam: Hy + 1 0, H,O + DC + Is1 (3.16)
CO+%0 — CO;+DC+]Ist (3.17)
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Sekil 3.5 Eriyik karbonat yakit pilinin genel ¢alisma prensibi [38]

Bu sistemlerde meydana gelen sorunlarin temelinde termal yalitkanliga sahip olan
malzemelerin yiiksek sicaklikta bozunarak karbonlasmalari ve yakit pili yiginlari
arasinda kisa devre olusturmalaridir. Bu da yiiksek sicaklik korozyon kararliliginin ve
hiicre bilesenlerinin 6mriiniin azalmasina neden olmaktadir. Dezavantajlardan bir digeri
de hiicrenin destek malzemesi olarak metalik malzemelerin kullanilmasinin
gerekliligidir. Yiiksek sicakliklar o6zellikle mekanik kararlilik gibi omrii etkileyen
malzeme sorunlarmi arttirmaktadir. MCFC'lerinin  ticarilesmesi igin  teknik

problemlerinin ¢6ziilmiis olmasi gerekmektedir [39].
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3.2.5 Kat1 Oksit Yakit Pili (SOFC)

Bu yakit pilinde elektrolit olarak genellikle zirkonyum oksit (ZrO») kullanilmaktadir ve
buna molce %8-10 itriyum oksit (Y,03) ilavesi ile yalitkan olan zirkonyum oksite
iletkenlik kazandirilmaktadir. Bu tiir metal oksitlere seramik denildiginden kat1 oksitli
yakit pilleri seramik yakit pilleri olarak da bilinmektedirler. Elektrolitteki iyonik iletim
oksijen iyonlar1 ile saglanmaktadir. Tipik bir kati oksit yakit pili Sekil 3.6’da

gosterilmektedir [40].
! Load
e
Fuelin % § E Airin
H, | 0,

[Hy|—= | [H0
I Oxygen

Hydrocarbon |H2()‘2 Anion 0,

Fuels ;
| | Electrolyte

Depleted fuelé] l‘ &Dep!eted Air

Sekil 3.6 Kat1 oksit yakit pili ¢calisma prensibi [41]

Kati oksit yakit pilli katodunda meydana gelen reaksiyon (3.18)’te verilmektedir.

Oksijen katotta indirgenerek oksijen iyonlarina doniismektedir.
Katot: %50, +28 — OF (3.18)
Anotta ise, oksijen iyonlar1 hidrojen ile tepkimeye girerek su ve -elektronlar

olusturmaktadir. Kati1 oksit yakit pili anodunda meydana gelen reaksiyon (3.19)

verilmektedir.
Anot: H,+ 0> — H,0+2¢ (3.19)
Anot ve katottaki reaksiyonlar gergeklesirken serbest kalan elektronlar anottan katoda

dis devre araciligiyla gegerek elektrik akimi tiretirler. Hiicrede meydana gelen toplam

reaksiyon ise (3.20)'de verilmektedir.

Toplam: Hy+%0;, — H,O+1Is1 (3.20)
SOFC'ler yiiksek sicakliklarda(600-1000°C) calismakta ve bu yiizden pahali katalizor
kullanimina da gerek duymamaktadirlar. Kati elektrolit ¢ok kararli oldugundan calisma
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kosullarinda diger elektrolitlerde goriilen sorunlarla karsilasilmamaktadir. Yapida sivi
faz olmamasindan dolay1 ara ylizey ve gozeneklerden su tagmasi gibi sorunlarla da

karsilasilmamaktadir [42].

Kat1 oksit yakit pillerinde verim % 5065 arasindadir. Sistemin atik 1sisinin yiiksek
sicaklikta olmasi nedeniyle bu 1s1 da elektrik liretiminde kullanilmaktadir. Kojeneratif

uygulamalar halinde ise verim % 75 seviyelerine ¢ikmaktadir.

Bu yakat pilleri hidrokarbon yakit ¢esitlerinin kullanilmasina izin vererek iyi bir yakit
esnekligi sunmaktadirlar. SOFC'lerde yan isletim sistemleri kullanilmaktadir [43]. Bu
piller i¢in karbon monoksit bir yakit oldugundan ve zehir etkisi gostermediginden
dolay1 karbon monoksit giderici sisteme gerek duyulmamakta, sadece bir 6n yakit
iyilestirme (kismi hidrojen ve metanlagtirma) islemi uygulanmaktadir. Metandan

hidrojen tiretiminde yaygin olarak kullanilan yontem kismi oksidasyondur.

Kismi oksidasyon yonteminde; yakit, stokiometrik orandan daha az miktarda oksijen ile
reaksiyona sokulmaktadir. Metanin kismi oksidasyonu 1200-1300°C sicakliklarda
gerceklesmektedir. Katalizor kullanimi ile reaksiyon daha diisiik sicakliklarda da
gerceklesebilmektedir. Reaksiyon ekzotermik olarak gerceklestiginden, iiretilen 1sinin
uzaklastirllmas1 gerekmektedir. Bu metot genellikle agir hidrokarbonlar ve yag
halindeki yakitlar i¢in gelistirilmistir. Reaksiyon i¢in gereken 1s1, yakitin bir kisminin
oksitlenmesi ile elde edilmektedir. Kismi oksidasyon yonteminde denklem (3.21)'de

verilen reaksiyonlar meydana gelmektedir.
CH;+0, —» CO,+2H; (3.21)

Kismi oksidasyon metodu, fuel-oil ve dizel gibi daha agir yakitlann da
kullanabilmektedir. Hizl1 bir prosestir, kiiclik reaktdr hacimleri yeterlidir ve isletmeye
alimmasi hizlidir. Kismi oksidasyon prosesi daha hizli oldugu icin yakit pilinin daha
hizli devreye alinmasini saglar. Fakat hidrojen iiretim siirecindeki diisiik ayristirma

verimi kismi oksidasyon metodunun en zayif yamdir [44],[45].

Bu yakit pillerinde bazi dezavantajlar da bulunmaktadir. Ornegin, yiiksek sicaklik
korozyon Kkirliligine ve hiicre bilesenlerinin omriiniin azalmasina neden olmaktadir.
SOFC'in gelecek yillarda basariyla ticarilestirilmesi ise diisiik maliyetli ve modiilii

degismeden 5-10 yil ¢alisabilen sistemlerin gelistirilmesine baglidir.
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3.2.6 Kat1 Asit Yakit Pili (SAFC)

Kati asit yakit pilleri, son zamanlarda bilim ve teknoloji diinyasinda gelismekte olan
yeni jenerasyon yakit pilleridir [46]. Diger yakit pillerinde oldugu gibi kati asit yakit
pilleri kimyasal yakitlardan dogrudan elektrik iiretiminde muazzam ¢evresel faydalar

sunmaktadir [14].

Polimer elektrolit membranli yakit pillerinin genellikle mobil uygulamalar i¢in en
uygun yaklagim oldugu kabul edilmektedir. Ancak bu membranlarin ¢alisma
sicakliklarmim 100 °C'den az olmasi ve nemli ortama ihtiyag duymas: en biiyiik
dezavantajlarindandir. Kat1 asitler, PEMFC'lere kiyasla bazi popiiler avantajlara
sahiptirler. Calisma sicakliklar1 nispeten yiiksektir (100-250°C) ve susuz proton
iletkenligi sergileyebilmektedirler [47].

Kat1 asit bilesiklerinin yiiksek proton iletkenligi ve faz gecis davranisi nedeniyle bu

maddeler ile ilgili yapilmis ve hala yapilmakta olan bir¢cok aragtirma mevcuttur.
Kat1 Asitler:

Kati asitler veya asit tuzlari, normal bir tuz ve normal bir asit arasindaki 6zellikleri
sergilemektedirler. Bu asitler genellikle hidrojen baglariyla birbirine baglanmis alkali

bir metal ve tetrahedral oksi anyonlardan olusur. Genel formiilleri agagidaki gibidir:
M,(AO,)., (M = Li, K, Rb,Cs,NH,; A =S, Se, P, As) (3.22)

M bir degerli veya iki degerli katyon, XO, bir tethedral oksi anyon ve a, b, ¢ tam
sayilardir. Kat1 asitleri olusturmak i¢in bilinen tiim olasi tetrahedral oksi-anyonlar ve

katyonlar Cizelge 3.3'te listelenmektedir [47].

Cizelge 3.3 Kat1 asit katyonlar (M*?*) ve tetrahedral oksi-anyonlar(X042%*") [47]

Katyonlar Tetrahedral Oksianyonlar

M* X0,

Li*, Na*, K*, TI', Rb*, NH,", S0.%, Se0,%, CrO,%, TeO,>, Mo0,>,
VO', Cs* WO,*
Mm% X0,*

Be?*, Mg?*, Ca®*, Sr**, Pb*, Ba** PO, AsO,>, VO,&, NbO,>, MnO,*,
ShO,>
X0O,*

Sio.*, GeO,*
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Bu malzemeler oda sicakliginda diistik proton iletkenlik sergilerken belli bir sicaklikta
faz gecisi ile birlikte proton iletimleri aniden birkag¢ kat artmaktadir. Proton iletimindeki
bu ani degisikligin mekanizmas ile ilgili literatiirde iki goriis yer almaktadir. Ilk olarak,
Ortiz [48] ve Lee [49] malzemedeki su kaybiyla iletimdeki artisa termal bir bozunma
reaksiyonun sebep oldugunu ve burada olusan suyun elektrolit malzeme igindeki proton

hareketinden sorumlu oldugunu ifade etmektedirler. Mekanizma asagidaki gibidir [47]:

MxHyAO,(s) = MH,_,xAO,4_«(s) +xH,0(g) (3.23)

Bu konu ile ilgili yapilan diger ¢aligmalarda da proton iletimindeki artis, malzemede
meydana gelen faz degisimine dayandirilmaktadir [50],[51]. Bu teoriye gore, 130°C
tizerinde bir sicaklikta (malzemeye gore bu sicaklik degismektedir), malzeme yiiksek
sicaklikta yapisal bir degisime ugrayarak siiperprotonik faza geger. Bu asamada
oksianyonlar kristal kafes i¢inde daha yiliksek donme serbestligi kazanirlar. Bu kafes
yeni diizeninden dolay1 oksianyon gruplar arasinda hidrojen baginda bir bozukluga yol
acar ve olas1 hidrojen baglarinin kombinasyonunu arttirir. Tiim olast hidrojen baglar
arasinda sadece bunlardan bir kismi1 kafesin proton boslugu arasinda taginmak i¢in secili
protonlar: tutar. Bu iletim mekanizmas1 "Grotthus Mekanizmas1" olarak bilinir ve Sekil
3.7'de gosterilmektedir. Bir proton yiikii, bir bastan diger basa basit bir hidrojen

baglanmasi gegisine dayanan Grotthus mekanizmasiyla hareket eder [52].

m% . m%m m% . m‘%

Sekil 3.7 Grotthus iletim mekanizmasi

Kat1 asitler kristal yapida malzemelerdir. Bu malzemeler 6zellikle yiiksek sicakliklarda
siiperprotonik halde yumusak mekanik (kirilganlik) o6zelliklere sahiplerdir. Bunun
sonucunda saglam ve ince bir elektrolit yap1 imal etmek zor olmaktadir. Ayrica, bu
malzemelerin suda ¢oziinlir olmasi ve siliperprotonik faz gecgisi ile bozunma

sicakliklarinin birbirine yakin olmasi en 6nemli dezavantajlarindandir [53].

Kat1 asitlerin diigiik sicakliklarda yapilari diizenlidir. Daha yiiksek sicakliklarda bazilar

susuz proton tasima 6zelligi sergileyen diizensiz yapilara ge¢is yapmaktadirlar. Bununla
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birlikte geleneksel polimer membran malzemeler ile karsilastirildiginda, kat1 asitler bazi
ilging oOzellikler gostermektedirler. Kati asit elektrolitler nispeten yiiksek caligma
sicakliklart sebebiyle polimer membranlara gore daha az miktarda degerli katalizorle ya
da 100°C’nin altinda etkin olmayan daha ucuz katalizorlerle birlikte
kullanilabilmektedirler. Kati1 asitler, membranlarin aksine nemlendirme olmadan da
protonlar iletirler ve hidrojen ile oksijen gazlari i¢in ¢ok iyi sizdirmazliga sahiptirler.

Acik devre voltajlart da nispeten diisiiktiir [54].

Proton Iletim Mekanizmasi: Yakit pilleri ve pillerde kullanilan elektrolitler yiiksek
iyonik iletkenlige ve hi¢ ya da az elektronik iletkenlige sahiptirler. Bu nedenle iyonik
iletkenlik; 6zellikle de proton iletkenlik, kati asitler malzemelerde beklenen en 6nemli
ozelliktir. Son zamanlarda, yiiksek proton iletkenligi ve/veya siiperprotonik iletkenlik
gosteren kati asitler 6zellikle ilgi konusu olmaktadir. Bugiine kadar kati asitlerde bilinen
tim siiperprotonik davranislar bir kati-kati, diizenli-diizensiz faz ge¢isi sonucu
gerceklesmektedir. Bu nedenle bu gegisleri ve siiperprotonik davranigi karakterize

etmek icin yapilmig bir¢cok ¢alisma mevcuttur.

Kat1 asitlerin yiiksek sicaklik fazinda proton iletim mekanizmasi iki etkili modelle

acgiklanmaktadir:

Birincisi, yliksek sicakliklarda kismi bozunma sonucu bilesiklerin kismi fosfat
polimerizasyonuna (yogunlastirma) ugramasina dayandirilmaktadir [55]. Denklem

(3.24)'de ifade edilmektedir.

n(M H2P04) —> M H212PnOsn41 +(n-1)H20 (324)

Bu yaklasimda, yiiksek sicaklikta iletkenlikte goriilen artis polimerizasyon tepkimesiyle
kristallerin ylizeyinde meydana gelen serbest suya baglanmaktadir. Bu modelin

desteklendigi calismalarda ikinci model reddedilmektedir.

Ikinci modelde ise yiiksek sicaklik gegisinin bir yapisal faz gecisinden (protonlar kristal
icinde hidrojen baglar1 yoluyla go¢ edebilir) kaynaklandig: ileri siiriilmektedir. Buna
gore, diizenli kristal yap1, siiperprotonik gecis sicakligi iistiinde diizensiz hale gelir. Bu
diistince Baranov [56] tarafindan soyle ifade edilmektedir: Kristallerin ¢ogunlugu
diizenli H bagi agim sergilerler. H baglarmi olusturan H atomlarinin tamami kristal
yapida bir veya birkac kristalografik yer tutar. Bu kristal yapilardaki H baglarinin
merkezi diizenlidir. H bagr merkezi kavrami ifade edilir ¢iinkii proton pozisyonu

genellikle H bagi merkeziyle denk gelmemektedir. Siiper protonik fazda kat1 asitlerin, H
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bag1 merkezlerinin konumlar1 ve bu baglarin yonelimlerinin her ikisi de dinamik olarak
diizensizdir. Baz1 kristal yapilarda birim hiicre basina diisen H atomlarinin sayisi, H
bag1 i¢in toplam pozisyonlardan daha azdir. Diizensiz H baglar1 ise sadece bu kristal

yapilarda olusabilmektedir.

Katilarda proton hareketi icin bes temel mekanizma vardir:
1) Atomik diflizyon

2) Proton yerdegisimi

3) Molekiiler yeniden yonelim

4) Ara¢ mekanizmasi ve

5) Grotthus mekanizmasidir.

Bu siireclerle ilgili detayl bilgi Cizelge 3.4'te verilmektedir.
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Cizelge 3.4 Proton hareketinin temel mekanizmalari [47]

Mekanizma Tanim Ornek
Atomik difiizyon Eslesmis proton-elektron ¢evrimi NaAlHg
Y

1
OO

Proton yer degisimi I¢ hidrojen bag cevirimi KH,PO,

- —
O H-0 & O-H' -0

Molekiiler yeniden yonelim Piggy-back yonelim, titresim veya Buz
takla
0 0
H— ™
Loy & H., |
0 v o “0-H---0
H H H
Ara¢ mekanizmasi Piggy-back difizyon Nafion
I:.-f_-\ill Il{""-_-.'\_ll
4 \ii M
OH, =
()
Grotthus mekanizmasi Proton diflizyonu yoluyla (2)+(3) CsHSO,

-H-.. -H

@;C\\ AN

Kat1 asitler {izerine giiniimiize kadar yapilmis birgok c¢alisma mevcuttur. Ilk
calismalardan bazilar ferroelektrik ve ferroelastik 6zellikleri nedeniyle alkali hidrojen
siilfat ve selenatlar lizerine yapilmistir ve bu malzemelerde faz gecisi sirasinda proton
iletkenliklerinde birka¢ kat artis goriilmistiir. Genellikle oda sicakliginda sulu bir
ortamda alkali karbonatlarin (alkali hidroksit de olabilir) siilfiirik veya selenik asitle

reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedirler [S6],[57].

M,CO3 + 2H,SO, ——» 2MHSO, + H,O + CO, (325)
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M2CO3 + 2H,Se04, —> 2MHSeO4 + H,0 + CO;, (3.26)

Calisilmis tiim  siilfat ve selenat esaslhi kati asitler, siliperprotonik faz gegisi
gostermemistir. Her bir malzemenin 6zellikleri kullanilan alkali metale dayanmaktadir.
Ornegin alkali metal katyonunun boyutu biiyiidiik¢e bu bilesiklerin bozunmasi ve erime
sicakligr artmaktadir. Omegin; LiHSO4, CsHSO,’a gore daha diisiik bir erime
sicakligina sahiptir. Ayrica siiperprotonik faz gecisi, daha biiylik boyuttaki katyonlarin
varliginda daha ¢ok goriilmektedir [51].

Stilfat ve selanath esasli kat1 asitlerin orta sicakliklarda ve hidrojen varliginda termal

Ozellikleri arastirildiginda asagidaki tepkimelerin gerceklestigi goriilmektedir [58].

MHAO;, —— MH12A0u + XH,0 (3.27)
2MHAO, + 4H, — M,AO,; + H,A (3.28)
2M3H(AOs) + 4H, — >  3M,AO, + 4H,0 + H,A (3.29)

M = Alkali metal; A= S, Se

Bilesiklerde meydana gelen bu tepkimeler sonucunda, denklem (3.27) ile biiyiik
miktarda olusan su varligi nedeniyle bilesigin dehidrasyonu, elektrolitin potansiyel
kullanimin1 engelleyebilmektedir. Diger iki reaksiyonda ise; degerli metal yiizeylerde

etkili katalizor zehri olarak rol alan H,S ve HjSe tiriinleri tiretilmektedir [58].

Sezyum hidrojen siilfat (CsHSO,) ve sezyum hidrojen selenat (CsHSeO,) bilesikleri
siilfat ve selenat ailesinde en ¢ok ¢alisilan malzemelerdir. Bu malzemeler artan sicaklik
ile birlikte farkli faz gecisleri gostermektedirler. Sekil 3.8’de CsHSO4'1n faz diyagram
gosterilmektedir. Nispeten diisiik basing ve sicaklik kosullarinda her iki bilesik sulu bir
¢ozeltiden y fazinda kristaller olarak gelismektedir. Bu faz, genellikle faz Il ile ifade
edilir ve bu fazda malzeme monoklinik kristal yap1 sergilemektedir. Faz III’te iletkenlik
10° ile 10°® Scm™ arasindadir. Bu fazdaki kafes yapist iki denge konumundan birinde
ayrilan HSOy tiirleri sonsuz zincirleri ve protonlart olusturur. Sekil 3.9 (a)'da CsHSO4

kat1 asitinin diistik sicakliktaki monoklinik kristal sistemi gosterilmektedir.
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Sekil 3.8 CsHSO4'n P-T faz diyagrami [59]

Sekil 3.9 CsHSO, kat1 asitinin kristal yapisi:(a) monoklinik faz Il ve (b) tetragonal faz |
[60]
CsHSO; icin 76°C ve CsHSeO, icin 69°C sicakliginda bu malzemeler B fazina (faz II)
kayar ve ayn1 zamanda bu fazda monoklinik yapidadirlar. Bu sicaklik tek kristaller igin
tanimlanmasina ragmen, dis kosullara bagli olarak degisebilir. Bu durumda birim hiicre
parametreleri dnceki fazdan farklidir (Ornegin daha kiigiik birim hiicre hacmi, daha
biiyiik H-H mesafeleri). Fakat iletkenlik hala diisiiktiir. Sonsuz zincirlerin olusumu
stilfatlar arasinda dairesel dimer yapisina gecer. Tetragonal o faza (faz I) kayma
CsHSO, icin 141 °C 'de ve CsHSeO, i¢in 128 °C’de gergeklesir. iletkenlik 102 - 10°°

Scm™ arasindadir.

Haile ve arkadaslari [61] CsHSO41n doygun su buhari kosullar1 altinda 160 °C'de
iletkenligini 8x1073Scm™  belirtilmektedirler. Selanat bazli bilesikler ile yapilan
calismalarda iletkenlik degerinin 2,08-3,70 x 10°Scm™ arasinda oldugu ve hatta 215
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°C'de 5x10° Scm™ civarinda oldugu bildirilmektedir. Bununla birlikte denklem (3.28)
ve (3.29) bozunma reaksiyonlari indirgeyici atmosfer altinda verilmektedir. Bu
bozunmalar, degerli katalizorlerin varliginda zehirli iirlinlerin olusumuna yol agabilirler.
Ponomareva ve arkadaslarina [62] gore sezyum hidrojen siilfat indirgenmesinde Pt ¢cok
etkilidir. Hidrojen siilfat ve selenat bazli ¢esitli kompozit malzemelerde, farkli katki

maddelerin kullanilmasi iizerine ¢alismalar hala devam etmektedir.

Fosfat oksianyon bazli kati asit (MH2,PO,) malzemesinin sentezi siilfat/selenat esasli

kat1 asitlerde oldugu gibi ger¢eklesmektedir.

M,CO3; + 2HsPOy —» 2MH,PO4 + H,0 + CO, (330)

Siilfat/selenat esasli kati asitlerde oldugu gibi, tiim fosfat esasli kati asitler

stiperprotonik faz gegisi sergilememektedir.

Sezyum dihidrojen fosfat (CsH,PO4) en genis ¢apli ¢alisilmis kati asitlerden biridir. Bu
bilesik oda sicakhiginda monoklinik bir yapidadir. 149 °C'de faz gegisi bir diger
monoklinik yapisal faz gecisine ugrar ve 230 °C'de ise yap: erimeden 6nce kiibik
siiperprotonik faza doniisiir. Bilesik siiperprotonik faza eristiginde iletkenligi 240 °C'de
2.2x10%Scm™ degerine ylikselmektedir [14]. CsH2PO4 icin siiperprotonik faz gecisi
Sekil 3.10'da 230 °C'de yer almaya basladig tespit edilmektedir.
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Sekil 3.10 CsH,PO,4'1n basing-sicaklik faz diyagrami [63]

CsH,PO, 240 °C'de oksitleyici ve indirgeyici atmosfer altinda kararlidir. Bu sebeple, Pt
kataliz varliginda bile HyP tiirleri olusmamaktadir. Yine de bu sicaklikta, dehidrasyon

reaksiyonlariyla kiitle kaybetmektedir.

CsH,POy, —» CsHy.5PO4 () + XHzo(g) (331)
CsH,PO;, —» CsPO; + H»0 (332)

Bu malzemelerin orta sicakliklardaki siiperprotonik 6zellikleri, yigindaki bir faz
degisiminin sonucu yerine termal bozunma (CsPOs3) nedeniyle olduguna inanan bazi
yazarlar vardir. Bu teoriye gore, denklem (3.31) ve (3.32)'de iiretilen su, malzeme

icinde proton hareketinden sorumludur [63].

Yaygin olarak iizerinde calisilan diger malzemeler; potasyum dihidrojen fosfat
(KH,PQ,4) ve lityum dihidrojen fosfat(LiH,PO4)’tir.  KH,PO,, 187 °C ve 233 °C
sicakliklarda iki farkli faz gegisi sergilerler. Sekil 3.11'de goriildiigii gibi bilesik 187
°C'de yapisal gecisi II-1' gerceklesir ve 233 °C'de gecis II'-1 . Paraelektrik faz Il
tetragonal yapiya sahiptir. Faz I monoklinik yapiya sahiptir. Bilesik tetragonal yapidan
monoklinik yapiya geger. Bununla birlikte bu alanda g¢alisilmis bircok ¢alismada,
potasyum ve lityum bazli kat1 asitlerin siiperprotonik fazlarinda yapisal faz gegisinin
olmadig1 ancak malzemenin yiizeyinde termal bozunma ve polimerizasyon oldugunu

gostermektedir. Denklem (3.31)’de termal bozunma reaksiyonu verilmektedir. Ancak
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malzemenin yiizeyinde termal bozunma ve polimerizasyon reaksiyonlart denklem

(3.33)’de verildigi gibi meydana gelmektedir [64]:

MH,PO;, —> MPO; +H,0 ( M=Li,K) (3.33)

w-f1]
- 200 — g — ‘-,’1\9}'
o \\
=273 -
[ ! z 3 B &Pa

Sekil 3.11 KH,PO4 P-T faz diyagrami [65]

190 °C'de potasyum bazl bilesik (KH,PQy) igin iletkenlik degeri 10* Scm™ olarak
verilmektedir [66]. Daha yliksek sicakliklarda malzeme bozunmaya baslayip, reaksiyon
3.28'de gosterildigi gibi yapisindan su kaybetmektedir. Boysen ve arkadaglar1 [67]
tarafindan belirtildigi gibi toplam dehidrasyon, malzemede %13,2 kiitle kaybina neden

olmaktadir.

LiH,PO, ile yapilan bir ¢calismada 178°C ve 196 °C'de sirastyla 3x102Scm™ ve 10Scm™
iletkenlik degeri elde edilmistir. Iletkenlik degerindeki bu artisa bilesigin
dehidrasyon/polimerizasyon reaksiyonlarinin sebep oldugu diistintilmektedir. Yiiksek
iletkenlik degeri bu malzemelerin elektrokimyasal cihazlarda elektrolit olarak

kullanimini ilgi ¢ekici hale getirmektedir [68].

Alkali metal hidrojen arsenat bilesikleri potansiyel kati asit elektrolit olarak
bahsedilmesine ragmen, arsenigin zehirli dogasindan dolayr bu malzemeler {izerine az
sayida calisma bulunmaktadir. NH4H,AsO, kati asitinin dehidrasyonunun 165 °C'de
baslayip 475 °C'de tamamlandig1 belirtilmektedir. Bu sonug, diger arsenat bazli kati
asitlerin de biiyilk bir olasilikla dehidrasyondan zarar gorebilecegi izlenimi

uyandirmaktadir [69],[70].
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KH,AsO,'iin 150 °C 'de iletkenlik degeri 10*Scm™ civarindadir. Bu bilesikler yiiksek
sicaklik faz gecisi gibi ilging 6zellik sergilemesine ragmen elektrolit olarak kullanima

uygunlugundan 6nce daha fazla arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir [71].

Cizelge 3.5'te ¢alisilmis temel kat1 asitler ve bunlara ait siiperprotonik gecis sicakliklar

ve iletkenlikleri 6zetlenmektedir.
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Ge

Bilesikler Gecis sicakhgi (°C) | Siiperprotonik fazin yapisi | iletkenlik (Sem™) Aktivasyon enerji (eV)
KHSO, 178 178 °C iizerinde 10™ 0,18
RbHSO, ~107 ~0,35
RbHSeO, |173 ~107 ~0,35
CsHSO, 141 200 °C'de 4x10% 0,1;0,3
CsDSO, 412

CsHSeO, |125 ~1072 ~0,35
TIHSO, 115

NH4HSeO, |144

LiH,PO, 177-197 178°C'de 3x107

KH,PO, 179, 173 Monoklinik 186 °C'de 7x10° 1,02
KD,PO4 171 Monoklinik

RbH,PO,  |73-102,122 Monoklinik 340°C 'de 6,8x10

CsH,PO,  |230,237,209-231 |Kiibik 240 °C 'de 2,2x10 0,42
CsD,PO,  |207-228 Kiibik

CsH,AsO; | 144-162 Kiibik

CsD,AsO; | 142-158 Kiibik

TIH,PO, 84 Ortorombik

[TL] HOPI9ZQ 94 9]ISE 1Ry IPHE §°¢ AF[AZL)
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Bilesikler Gecis sicakhg (°C) | Siiperprotonik fazin yapisi | Iletkenlik (S/cm) Aktivasyon enerji (eV)

NH4H,PO, 160 180°C'de 4x10”

KsH(S04), 205 207 °C'de 4x10°

K3H(SeOy), 112-117 Paralel Kenar 127 °C'de 10°®

Rb3H(SO,), 222 Trigonal

Rb3H(SeOy), 174 Paralel Kenar 187 °C'de 2x10™

Rb3D(Se0y), 157-178 Paralel Kenar 192 °C'de 2x10™

Cs3H(SeOu), 182 187°C'de ~2x10™ 0,2
155 °C'de 3,5x10°

TI3H(SOy), 239 ve 155 °C'de 3,5x10°° 0,38

(NH4)3H(SO4)2

(TAHS) 140 Paralel Kenar

(NH4)3H(SeO4), [300

(NH4)4H2(Se0y)3

180 °C'de 2x10™

[zL] (1ureasp) LOPII9ZQ A TopIse Hey 1PHe §'¢ 9519z10)



Kati asitlerin, elektrolit olarak orta sicakliklarda siiperprotonik 6zelligi sayesinde daha
az miktarda degerli katalizorler ve/veya 100°C’nin altinda etkin olmayan daha ucuz
katalizorler ile birlikte calisabilecegi Ongdriilmektedir. Kati asit yakit pillerinde
kulanilan elektrolitlerin, CO ve CO; karsi toleransli olmalar1 ve nemli ortam
gerektirmeden ¢alisma olanaklarina sahip olmalar1 nedeni ile bu yakit pili ¢esidi diger
yakit pili gesitleri ile yarigabilir durumdadir. Bu sebeple, bu yeni teknoloji iizerine

yapilan ¢alismalar son zamanlarda artmaktadir.

Otoma ve ark. [73], nemli kosullar altinda sezyum dihidrojen fosfat bilesiginin
iletkenligini incelemistir. Molce %20 ve lizerindeki oranlarda H,O iceren Ar gazi
altinda yapilan denemelerde bilesigin iletkenlik degerinde keskin artis (250°C'de ~1x10"
2Sem™) goriilmektedir.  Ornekler nemli ortamdan yerine kuru ortama maruz
birakildiklarinda iletkenlik degerlerinde ani diistisler goriiliip, nemlendirme yeniden
saglandiginda ise iletkenlik degeri baslangic degerine ylikselmektedir. Bu calismada,
nemli ortamda iletkenligin artmasina sebep olarak nem miktarinin dehidrasyonu
baskilamis olabilecegine dikkat ¢ekilmektedir.

Otomo ve ark. [74] sezyum dihidrojen fosfat ve sezyum dihidrojen fosfat-silisyum oksit
kompozitinin kuru ve nemli ortam altindaki iletkenlik 6zelliklerini incelemislerdir.
Nemli kosullarda (%30 mol H,O/Ar ve %90 mol H,O/Ar) CsH,PO4 ve CsH,PO,4/SiO,
kompozitlerinin her ikisi de 230 °C civarinda iletkenlikte ani artis gostererek siiper
protonik faz gecisi gostermektedirler. 1ki bilesigin iletkenlik degerlerinin, oda
sicakligina inildiginde ani olarak diistiigli ve siiper protonik faz halinin kayboldugu
gorilmektedir.

Taninouchi ve ark. [75] nemli kosullar altinda (pH,0=0,18 atm ve pH,0=0,23 atm)
sezyum dihidrojen fosfat bilesiginin iletkenlik ve dehidrasyon Ozelliklerini
incelemislerdir. Ortamin nem oraninin artmasi ile bilesigin iletkenliginin de arttig1
goriilmektedir. 250 °C’nin iizerinde ise dehidrasyonun basladigi, sicaklik artisinin
devamiyla da dehidrasyon ilerleyisinin sivi fazda devam ettigi goriilmektedir. Bu
calismada nemlendirmenin artmasi ile sezyum dihidrojen fosfat bilesigindeki kiitle
kaybmin etkilenmedigi, ancak dehidrasyonun baslama sicakliginin artti§i sonucuna
deginilmektedir.

Daiko ve ark. [76] sezyum hidrojen siilfat (CsHSO,4) ve sezyum dihidrojen fosfat
(CsH2PO4) bilesiklerinin mekanik olarak ogiitilmesiyle elde edilen kompozitlerin

iletkenligini incelemislerdir. Mekanik 6giitmeye ugramadan sentezlenen kompozitin
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iletkenlik degerlerinin 60 °C ve 180 °C’de sirasiyla 1x10°Scm™ ve 3x10™* Scm™ oldugu
goriilmektedir. Mekano-kimyasal olarak iyilestirmeden sonra ise iletkenlik degerlerinde
10 Kat gibi gdzle goriiliir bir artis gézlemlenmistir (180 °C’de 2x10° Scm™). Ancak
mekano-kimyasal iyilestirme ile sentezlenen kompozitin iletkenlik degeri, kuru ortamda
ve 140-230 °C sicakliklarda ani diisiisler gostermektedir. Bir baska deyisle mekanik
ogilitme iletkenligi arttirsa da siiper-protonik faz 6zelligini muhafaza etme konusunda
olumsuz etki yaratmaktadir.

Ponomareva ve ark.[77] CsH,PO, bilesigine cesitli oranlarda SiO; ilave ederek farkli
kompozisyonlarda bilesimler elde etmis ve bu kompozitlerin iletkenliklerini nemli
kosullar altinda incelemislerdir. Calismada one c¢ikan nokta; sentezlenmis Ornekler
igerisinde 0,3 mol SiO, ve 0,7 mol CsH,PO, igeren bilesigin en yiiksek iletkenlik ve
kararliligr gostermis olmasidir. Kompozitlerde silikanin spesifik yiizey alaninin
artmasinin iletkenlik iizerine olumsuz etki yaptig1 sonucuna varilmistir.

Bondarenko ve ark. [78] ¢alismalarinda potasyum dihidrojen fosfat (KH,PQO,4) ve SiO,
iceren kompozitlerinin termal ve iletkenlik davranislarini incelemislerdir. Calismada
KH,PO, bilesigi 140 °C’de farkli ortam kosullarinda incelenmis, en yiiksek iletkenligin
ise hava ortaminda elde edildigi goriilmiistiir. KH,PO4-SiO, kompozitleri farkli nem
oranlarina sahip ortamlarda test edilmis ve nem miktarinin artmasinin iletkenligi
arttirdigr gorillmistiir. KH,PO4 ve KH,PO4-SiO, 6rnekleri ayni nem oranina sahip
kosullarda incelendiginde ise KHPOs’in daha yiiksek iletkenlik degeri gosterdigi
gorilmiistiir.

Li ve ark. [79] XH,PO,4 (X=Cs, Rb, K, Na) ve LiH,PO3 kat1 asit bilesiklerinin yiiksek
sicaklik davranislarini (100-450 °C) termal analiz yontemiyle arastirmislardir. CsH,POy
igin 231,5 °C'de faz gegisi meydana geldigini, daha yiiksek sicakliklarda iletkenlik
degerinin aniden diismeye basladigini belirtmislerdir. Maksimum dehidrasyon hizina
239 ve 349 °C'lerde ulasilmistir. Termal bozunma boyunca CsH,PO, malzemesindeki
kiitle kayb1 % 7,8 olarak bulunmustir. KH,PO, ve NaH,PO,; i¢in dehidrasyonun
baglama sicakliklar1 sirasiyla 230 ve 210 °C olarak belirtilmistir. Sentezlenen
malzemelerde maksimum dehidrasyonun hizlarinin goriildiigii sicakliklar; KH,PO; igin
232, 270, 319 °C ve NaH,PQ;, i¢cin 223, 330, 352°C'dir. Malzemelerde meydana gelen
kiitle kayiplar1 ise KH,PO, ve NaH,PO, igin sirasiyla % 13,2 ve % 7,5 olarak
dl¢iilmiistiir. Dehidrasyona baslama sicakligi RbH,POy igin ise 238 °C olarak belirlemis,
maksimum dehidrasyon hizlari ise 250 ve 354°C'lerde elde edilmis ve % 9,87 oraninda

kiitle kayb1 meydana gelmistir. LiH,PO, igin dehidrasyona baslama sicaklign 200 °C,
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maksimum dehidrasyon hizimin gériildiigii sicaklik ise 230 °C ve malzemedeki kiitle
kaybi ise % 4 olarak elde edilmistir.

Bagryantseva ve ark. [80] CsH,PO, ve KH,POy bilesiklerini farkli oranlarda karistirarak
olusturduklar1 kompozitlerin yapisal 6zelliklerini incelemislerdir. 0-0,5 mol aralifinda
KH,PO, iceren kompozitler, CsH,PO4 ve KH,;POy, ile karsilastirildiginda daha diisiik
sicakliklarda daha yiiksek iletkenlik gostermislerdir. Maksimum iletkenlik (171 °C'de
102 S/em) 0,33 mol KH,PO, iceren kompozit ile elde edilmistir. Calismada diisiik
sicaklikta iletkenligin artmasi zayif hidrojen bag ag1 ve yapisal diizensizlik ile
iliskilendirilmistir. Calismadaki diger 6nemli nokta ise 0,5-0,95 mol araliginda KH,PO4
iceren kompozitlerin yliksek aktivasyon enerjisinin yan1 sira nispeten diisiik iletkenlik
ve termal denge 6zelligi gostermis olmasidir.

Yamane ve ark. [81] mekanik 6giitme metoduyla elde edilen ve farkli oranlarda
CsHSO4 ve CsH,POQO, iceren kompozitlerin nemlendirilmis ortamdaki iletkenliklerini
incelemislerdir. Sentezlenen biitiin kompozitlerde siiper protonik faz gecisi elde edilmis
ve en kararli bilesimin 0,67 mol CsH,PO, iceren kompozit oldugu belirtilmistir.
Calismada, kompozit igerisindeki CsH,PO,4 oraninin artmasinin aktivasyon enerjisinin
artmasina ve iletkenlik degerinin ise diismesine neden oldugu goriilmiistiir. CsHoPO4
oraninin azalmasi hidrojen eksikligini arttirdigindan dolay1 hidrojen eksikliginin

iletkenligin artmasina katkida bulundugu sonucuna varilmaistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR
4.1 Malzeme ve Ekipmanlar
Sezyum dihidrojen fosfat-telliirik asit sentezinde kullanilan malzeme ve ekipman listesi
asagida belirtildigi gibidir:
e Sezyum Karbonat (%99,9; Sigma-Aldrich):
Molekiil Formiilii: Cs,CO3
Molekiil Agirligt: 325,82 g/mol

Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri:

Renksiz, kristal ve higroskopik maddedir. Sezyum karbonat su, alkol ve
dimetil formamid gibi polar ¢oziiciiler igerisinde yiiksek ¢oziintirliige sahiptir.

Yogunluk: 4,029/cm3.
Erime noktasi: 610 °C.

o Telliirik Asit (%99, Fluka):
Formiil: Te(OH)g
Molekiil Agirligt: 229,64 g/mol
Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler:

iki formu vardir. Bunlar rombohedral ve monokliniktir. Her ikisi de
oktahedral Te(OH)s molekiiller icermektedir. Sicak suda ¢6ziintir, alkalilerde

ve soguk suda ¢oziinmez. Zayif bir asittir. Yogunluk: 3,07g/cm®.

Erime noktasi: 136 °C.
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o Fosforik Asit (agirlikca %85 H3PO, iceren sulu ¢ozelti, %99,9 Aldrich):
Formiil: H3PO4
Molekiil Agirlik: 98 g/mol
Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler:

Beyaz kati veya renksiz monoklinik yapidaki maddelerdir. Tehlikeli bir
asittir. Viskoz sivi (>42°C)

Yogunluk: 1,885 g/cm3.
Erime noktasi: 42,35 °C.

Saf su
Hassas terazi (Scaltec, SPB53)

Isiticili manyetik karistirict (Yellowline, MSC basic C)

Agat havan
Kiil Firin1 (Protherm, PC442)

4.2 Sezyum Dihidrojen Fosfat Telliirik Asit Sentezi

Deneylerde, ticari olarak satilmakta olan telliirik asit (Te(OH)s), sezyum karbonat
(Cs,CO3) ve fosforik asit (H3PO4) kullanilmustir. Bes farkli bilesimdeki CsH,POg-
Te(OH)s kompozitlerini hazirlamak i¢in kullanilan bilesenler ve mol miktarlar1 Cizelge
4.1°de verilmektedir. Her bir sentezde, gereken mol miktarindaki Te(OH)g ve Cs,CO3
bilesikleri farkli beherlerde ¢ok az miktarda saf su igerisinde ¢oziinmiistiir. Cs,COs
izerine hesaplanan mol miktarinda %85’lik H3PO4 sulu ¢ozeltisi ¢ok yavas bir sekilde
damla damla ilave edilirken bir yandan da ¢ozelti 1siticili manyetik karisrict ile
karigtirilmaktadir. H3PO, ilavesi sirasinda gerceklesen reaksiyon ekzotermik
oldugundan, H3PO, ¢ozeltisinin karbonat ¢ozeltisine ¢ok yavas bir sekilde ilave
edilmesi oldukc¢a onemlidir. Reaksiyonun tamamlanmasina olanak vermek i¢in ¢ozelti
yarim saat daha karistirildiktan sonra bu ¢dzeltinin tlizerine Te(OH)s ¢ozeltisi yavasca
ilave edilir ve elde edilen ¢6zelti yarim saat daha karigtirilir. Kompozitlerin sentezine ait

genel denklem (4.1)’de verildigi gibidir.
15 Cs,CO3 + H3PO, + Te(OH)e — CSH2P04'TC(OH)6 + 1% CO, + % H,0 (41)

Son ¢ozeltiden suyu uzaklastirmak igin slow evaporation olarak bilinen, suyun yavasga

uzaklastirilmas1 islemi gerceklestirilir. Bunun igin ¢ozelti 75 £2 °C’de gece boyunca
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karistirilarak suyu uzaklastirilir. Elde edilen jelimsi yapt 3 giin boyunca 110 °C'de

firinda tutularak yapida kalan su da uzaklagtirilir.

Cizelge 4.1 Sezyum dihidrojen fosfat telliirik asit kompozit sentezindeki reaktanlarin

mol miktarlari

Kompozit Cs,COg, H3PO4, TE(OH)ﬁ, CsH,POy, TE(OH)B,
mol mol mol mol mol
1 0,01 0,02 0,08 0,02 0,08
2 0,02 0,04 0,06 0,04 0,06
3 0,025 0,05 0,05 0,05 0,05
4 0,03 0,06 0,04 0,06 0,04
5 0,04 0,08 0,02 0,08 0,02
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Beyaz toz halinde elde edilen kompozitlere ait goriintiiler Sekil 5.1’de verilmektedir.

Tiim bu numuneler analizlere gonderilmeden evvel agat havanda 6giitiilmektedir




(c) (d)

Sekil 4.1 Farkli bilesimlerdeki CsH,PO,4-Te(OH)s kompozitleri; a) Kompozit 1,
b) Kompozit 2, ¢) Kompozit 3, d) Kompozit 4, e) Kompozit 5
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BOLUM 5

ANALIZ TEKNIKLERI VE SONUCLARI

Sentezlenen kompozitlerin yapisal ve termal 6zelleri; Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), X-Ray Difraksiyonu (XRD), Termogravimetri (TG), Tiretilmis Termal

Gravimetri (DTG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yontemleri ile incelenmistir.

51 Taramali Elektron Mikroskobu Analiz Sonuclari

Sentezlenen kompozitlerin yapilari, sekilleri, boyutlart ve boyut dagilimlar1 Taramali
Elektron Mikroskobu ile goriintiilenerek belirlenmistir. Taramali1 Elektron Mikroskobu,
yiiksek ¢oziiniirliklii goriintii olusturmak i¢in vakum ortaminda olusturulan ve ayni
ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile incelenecek malzemeyi
analiz etme imkani sunmaktadir. Mikroskopta olusturulan goriintiiler, elektron
demetinin malzeme ile olan etkilesiminden ortaya ¢ikan isimalar veya geri yansiyan
elektronlar sayilarak olusturulmaktadir. Cok kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili

elektronlarla ylizeyin taranmasi prensibine dayali olarak ¢aligmaktadir.

SEM analizlerimizde CamScan Apollo 300 Field-Emission tipi taramali elektron
mikroskobu kullanilmistir. Bes farkli bilesime sahip CsH,PO,4-Te(OH)s kompozitlerine
ait SEM gorintiileri Sekil 5.1-5.5’te verilmektedir. Kompozit 1’de CsH,PO4/Te(OH)g
orani 1:4 oldugundan telliirik asit miktarinin en fazla oldugu kompozittir. Sekil 5.1
(a)’da Kompozit 1’e ait 1000 biiylitmedeki SEM goriintiisii verilmektedir. CsH,PO4 1n
Te(OH)g’a gore daha biiyiik atom ¢apina sahip atomlardan olusmasi ve sentezi sirasinda
farkli ¢oziicii ortamlarmin farkli kristal yapilara sebep oldugunu gosteren g¢alismalar
olmast [82], SEM goriintiisiinde 10-20 mikron boyutunda ve gorece iri olan amorf
yapilarin  CsHyPOs’a ait oldugunu diisiindiirtmektedir. 1-5 mikron boyutundaki
monoklinik yapilar ise telllirik asitin karakteristik kristal yapisi ile uyum igerisindedir

(Sekil 5.1 (b)).
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(b)
Sekil 5.1 Kompozit 1’e ait SEM goriintiisii; a) 1000X, b) 4000X

Sekil 5.2’de Kompozit 2’ye ait 1000 ve 4000 biylitmedeki SEM goriintiisii
verilmektedir. Kompozit 2’de (CsH,PO4/Te(OH)s orani 2:3) telliirik asit miktari
Kompozit 1’e kiyasla azalmistir. Kompozit yapisinda telliirik asit miktarinin azalmasi
ile parcacik boyutunda kii¢iilme gézlemlenmistir. 1-5 mikron boyutundaki pargaciklarin

yani sira 100-500 nanometre boyutunda pargaciklar da yapida goriilmektedir. Kompozit
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1’de goriilen monoklinik kristal yapinin da yerini daha ¢ok tablamsi/cubuk seklindeki
anortik yapilara (birbirinden farkli ve egimli eksenlere sahip kristal yapilara) biraktigi

goriilmektedir.
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(b)
Sekil 5.2 Kompozit 2’ye ait SEM goriintiisii; a) 1000X, b) 4000X

Sekil 5.3 (a)’da Kompozit 3’e ait 1000 biiylitmedeki SEM goriintlisii verilmektedir.
Kompozit 3’te CsH,PO4/Te(OH)s orani 1:1°dir ve bu oranla birlikte yapida amorf
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olusum goriilmeye baglanmistir. 10-20 mikron boyutundaki amorf yapilarin tizerinde 1-

2 ila 100-500 nanometre boyutunda degisen pargaciklar goriilmektedir (Sekil 5.3 (b)).

BEI15.00 kY 120,00 pm  95.00 pm  |e—— ) m

(b)
Sekil 5.3 Kompozit 3’e ait SEM goriintiisii; a) 1000X, b) 4000X

Sekil 5.4’te Kompozit 4’e ait (a) 1000 ve (b) 4000 biiylitmedeki SEM goriintiileri
verilmektedir. Kompozit 4’te CsH,PO4/Te(OH)g oran1 3:2°dir ve CsH,PO,4 miktarindaki

artisin, yapmin amorf halini de arttirdig1 goriilmektedir.
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(b)
Sekil 5.4 Kompozit 4’e ait SEM goriintiisii; a) 1000X, b) 4000X

Sekil 5.5’te Kompozit 5’¢ ait (a) 1000 ve (b) 4000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri
verilmektedir. Kompozit 5’te CsH,PO4/Te(OH)s orani 4:1°dir. Kompozitte amorf yap1
hakim olmakla birlikte, yapida amorf yapidan tekrar kristal yapiya gecisin basladig

goriilmektedir.
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(b)
Sekil 5.5 Kompozit 5’e ait SEM goriintiisii; a) 1000X, b) 4000X
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5.2 X-Ray Difraksiyonu Analiz Sonuclar:

X-1g1ininin kiriim ydntemi, her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine gore,
X-1sinlarinin karakteristik bir diizen igerisinde kirolmasi esasina dayanmaktadir. Her bir
kristal faz i¢in bu kirmnim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlamaktadir.
Bu analiz metodunda analiz boyunca numunede herhangi bir tahrip olmamaktadir. Bu
teknikle, ince film ve polikristal 6rneklerde hassas Ol¢limler yapilabilmektedir. Toz
halinde olan numuneler 6zel numune tutucularina konularak XRD cihazinin numune
tutucusuna yerlestirilir ve malzemeye ait X-isin1 kirmimlarimi gosteren piklerden

faydalanilarak malzemenin yapisi agiga kavusturulur [83].

Sentezlenen bes farkli kompozite ait XRD sonuglari sirasiyla Sekil 5.6-5.10'da
gosterilmektedir. Sekil 5.6’da verilen kompozit 1°e ait XRD diyagrami, higbir kristal
yapmin varligini isaret etmemekte, tamamen amorf bir yapinin varli§ini ortaya
koymaktadir. Ancak, bu kompozite ait SEM goriintiileri yapida amorf ve kristal
yapilarin her ikisinin de mevcut oldugunu gostermektedir. Bu durum kristal yapiya ait
piklerin, amorf yapinin 23-33%lik kisimdaki genis enli piki tarafindan Ortiildiiglinii

diistindiirtmektedir.
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Sekil 5.6 Kompozit 1’e ait XRD diyagrami
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Sekil 5.7°de verilen kompozit 2’ye ait XRD sonucu, Grenier [84] tarafindan anortik
kristal yapili Cs3P309-H>0 igin bildirilen XRD sonucu ile ortiismektedir (#00-026-0398,
ICSD data sistemi). Kafes parametreleri; a=10,9200 A, b=8,0850 A ve ¢=8,2450 A’dur.
Hedeflenmemis olan Cs3P309-H20O olusumunun, sentez sirasinda gergeklesmis
olabilecek sicaklik kontrolii probleminden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Isitici
plakalarda sicaklik kontroliiniin olduk¢a zor olmasi, diisiik sicaklikta evaporasyonun
olduk¢a 6nemli bu sentezde sorun yaratmis olmasi olduk¢a muhtemeldir. Bu durum,
evoparasyon sicakliginin 5-10 °C kadar diisiiriiliip sentez siiresinin uzatilmasiyla telafi
edilebilecek bir durumdur. Sentezlenen diger dort farkli kompozitte Cs3P3Og-H,0

olusumuna ne SEM ne de XRD sonuglarinda rastlanmamastir.
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Sekil 5.7 Kompozit 2’e ait XRD diyagram

Sekil 5.8'de ise kompozit 3'te amorf yapinin olustugu fakat bununla birlikte kristal bir
yapinin varligi da goriilmektedir. Kristal yapili CsH,PO4 varligi ya da TeO; ve Te,Os
gibi yan {riinlerin olusumu XRD diyagraminda 44-45° civarinda goriilen keskin pikten
sorumlu olabilir. Fakat tim bu bilesiklere ait XRD ana piklerinin 20-30° arasinda
olmasi ve amorf yapinin da bu aralikta genis bir pike sahip olmasi, kristal yapinin kesin

olarak hangi bilesige ait oldugunu XRD analizi ile belirlemeyi engellemektedir.

51



140 +

120 A

100 A

80

60

Intensity

40

20

o+

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 5.8 Kompozit 3’e ait XRD diyagrami

Sekil 5.9 ve 5.10 incelendiginde kompozit 4 ve kompozit 5’in her ikisinde de amorf
yapmin elde edildigi gorilmektedir. Her iki kompozite ait XRD diyagramlari

birbirlerine olduk¢a benzerdir.
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Sekil 5.9 Kompozit 4’e ait XRD diyagrami
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Sekil 5.10 Kompozit 5’e ait XRD diyagrami
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5.3 Termal Analiz Sonuclar

Termal analiz genel anlamda maddeye kontrollii sicaklik uygulanildiginda, maddenin
veya reaksiyon iirlinlerinin fiziksel 6zelliklerinin sicaklik fonksiyonu olarak ol¢iildiigii
bir analiz olarak tanimlanabilir. Bu yontem polimer, ilag, kil, mineral, yag, metal,
alasim, inorganik madde ve seramik gibi ¢ok ¢esitli lirtinlerin hem kalite kontrollerinde

hem de arastirma gelistirme ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [85].

Termal analiz yontemleri; kiitle kayb1 Olgiimiine dayali ve sicaklik farki Slgiimiine
dayali olmak tizere ikiye ayrilir. Kiitle kayb1 dl¢iimiine dayali yontem Termogravimetri
analizi, sicaklik farki dl¢limiine dayali yontem ise Diferansiyel Termal Analiz olarak
adlandirilir. Termogravimetri yontemiyle kontrollii artirilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek ornegin kiitlesinde meydana gelecek azalmalar, sicaklifin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenmektedir [86]. Diferansiyel Termal Analiz yonteminde ise
ornek ve termal olarak inert olan referans maddeye, ayni sicaklik kontrollii olarak
uygulanmaktadir. Ikisi arasindaki fark, sicakligm bir fonksiyonu olarak &lgiiliir. Ismnin
absorblandig1 veya aciga ciktig1 her 6rnege uygulanabilmektedir. Fiziksel absorbsiyon,
kristalizasyon, polimerlesme ve oksitlenme olayt ekzotermiktir. Desorbsiyon,
siiblimlesme, erime, buharlasma, bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylar ise

endotermiktir.

Literatiirde sezyum dihidrojen fosfat kati1 asitinin termal davraniglarina ait bir¢ok
calisma bulunmaktadir. Bilesik yiiksek sicakliklara ulasincaya kadar isitilmasiyla
yapisinda su kaybi meydana geldigi gozlemlenmistir. Sicakligin artmasiyla meydana

gelen dehidrasyon reaksiyonu asagidaki gibidir [75]:

CSH2PO4(S) — CSHz(l.x)PO(4.x) +X HZO(g) (51)

Kiitle kayb1 baslangicta hizli olup gittikge yavaslayarak gerceklesmektedir. Yiiksek
sicakliklarda, bilesimde madde ayrismasi meydana gelmektedir. Su kaybina gore CsPO3

bilesigi olusmaktadir. Dehidrasyon reaksiyonu asagidaki gibidir:

CSHz(l-x)PO(4-x) — CsPOs3(s) + (1-x)H20(g) (5.2)
Sekil 5.11-5.15’te sentezlenen kompozitlere ait TG, DTG ve DTA analizleri sirasiyla
verilmektedir. Numunelerin hepsi azot atmosferi altinda, 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile oda

sicakligindan 500 °C'ye kadar 1sitilmis ve daha sonra bu sicakliktan oda sicakligina

kadar 10 °C/dk sogutma hizi sogutulmaya ayarlanmistir. Ancak cihazdan kaynaklanan
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bir problem nedeniyle sogutma sirasinda 120-130 °C sicakliklara diistildiikten sonra hig

bir veri toplanamamuistir.

Sekil 5.11 incelendiginde kompozit 1 1sitilmaya baglanir baglanmaz, DTA analizinde 30
°C civarinda goriilen kiigiik endotermik pik ile oOrtiisen %0,25°lik bir kiitle kayb1
gorilmektedir. Bu kiitle kayb1 olduk¢a nem ¢ekici olan kati asit malzemelerin analiz
oncesinde tutmus olduklart nemin kaybedilmesiyle agiklanabilir. Isitmaya devam
edildik¢e, 30 °C ile 133 °C arasinda amorf yapidaki CsH,PO, kristal yapiya
gecmektedir. Kristalizasyona %1,6’lik bir kiitle kaybi1 eslik etmektedir. Normalde
kristalizasyonda kiitle kaybi1 goriilmemesine ragmen, CsH,PO, yiizeyindeki suyun
(CsH,PO,4-xH20) kristalizasyon sirasinda giderimi bu kiitle kaybindan sorumlu olabilir.
Bu siiregte DTA egrisinde, herhangi bir pik goriilmemektedir. Sadece ekzotermik yone
dogru lineer bir egri goriilmektedir. Cok yavas gerceklesen olaylarda, DTA egrisinde
pik yerine bu tarz lineer egriler goriilmektedir. Isitma hizinin 5 °C/dk’dan daha ytiksek
(10, 15, 20 °C/dk gibi) sicakliklara ¢ikarilmasiyla DTA egrisinde pikler rahatlikla
goriilebilir hale gelebilir. 133 °C’den itibaren, erime sicaklig1 136 °C olan Te(OH)g’in
eridigi goriilmektedir. Buna ait pik de DTA egrisinde yukarida bahsedilen nedenden
otiirii  goriilmemektedir. Sicakligin artmasiyla, 330 °C’de hizli bir kiitle kaybi
goriilmektedir. DTA egrisinde kiiclik bir endotermik pikin eslik ettigi bu kiitle kayb1
kompozit 1’in iginde bulunan CsH,PO4’in erimesine atfedilmektedir. Literatiirde

CsH,PO; igin erime sicakligi 345 °C olarak verilmektedir [87].
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Sekil 5.11 Kompozit 1 'e ait TG, DTG ve DTA analizleri

Sekil 5.12 kompozit 2’ye ait termal analiz sonuglarini gostermektedir. XRD sonuglari
ile Cs3P309-H,O kristallerine sahip oldugunu belirlenen kompozitin yapisinda, 139
°C’ye kadar bir kiitle kayb1 goriilmemektedir. Bu sicakliktan itibaren ise yapinin
basamaklar halinde bozundugu goriilmektedir. 139 °C’de baslayan ve DTA egrisinde
142 °C’de pik tepe noktasina sahip adim, Te(OH)g’in erimesine atfedilmektedir. 289
°C’de goriilen kiitle kaybinin ise Cs3P309-H20’in bozunmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bu sicaklikta DTA egrisinde endotermik bir pik de goriilebilmektedir.
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Bununla birlikte, DTA egrisinde 120 °C'de endotermik bir pik daha gériilmektedir.
Ancak bu sicaklikta kiitle kayb1 olmamaktadir. Bu durum termal bozulmanin sebep

oldugu kimyasal degisimden ziyade yapisal faz degisimi gibi fiziksel bir degismeyi

diistindiirtmektedir.
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Sekil 5.12 Kompozit 2 'ye ait TG, DTG ve DTA analizleri

Sekil 5.13 kompozit 3'e ait termal analiz sonuglarin1 vermektedir ve yapinin iki adimda
bozundugunu gostermektedir. Baslangicta; 1sitma ile birlikte kiitle kaybi olmazken,
130°C'den sonra kiitle kaybi baslamaktatir ve bu kayip Te(OH)g’in erimesine
atfedilmektedir. Buna karsilik DTA egrisinde 137 °C’de tepe noktasina sahip bir pik

gozlemlenmektedir. Tkinci adim ise 336 °C civarinda baslamaktadir ve DTG egrisinde
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348 °C’de pik tepe noktas1 gdstermektedir. Bu sicaklik CsH,PO4 1 erime sicakligr (345
°C) ile ortiismektedir ve CsH,PO,4’1in bu kompozitte dehidrasyona ugramadan erime

sicakliginda direk erimeye bagladigini diistindiirtmektedir.
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Sekil 5.13 Kompozit 3 'e ait TG, DTG ve DTA analizleri

Sekil 5.14'te kompozit 4'e ait termal analiz sonuglar1 verilmektedir. 131 °C'ye kadar olan
kiitle kayb1 kompozit 1’de oldugu gibi amorf yapinin kristal hale gecerken kaybetmis
olabilecegi yiizey suyuna atfedilmektedir. 131 °C’den sonra ise ¢ok adiml1 bir bozunma
baslamistir. 131 °C’nin iizerinde; dncelikle Te(OH)g nin erimeye basladigi, daha sonra

da CsH,PO, yapisinin bozundugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.14 Kompozit 4 'e ait TG, DTG ve DTA analizleri

Sekil 5.15'te kompozit 5’e ait termal analiz sonucu gosterilmektedir. Kompozit 136
°C'ye kadar kiitle kayb1 gdstermeyip, bu sicakliktan sonra kademeli olarak bozunmaya
baslamaktadir. Kompozit 4’e benzer sekilde, 136 °C'den sonra Te(OH)s erimeye
daha yiiksek sicakliklarda
bozunmaktadir. DTA egrisinde 147 °C'de tepe noktasina sahip endotermik pik, TG

baslamakta, ise CsHyPOs yapist kademeli olarak

egrisinde goriilen 136 °C'de Te(OH)s 1 erimeye baslamasi ile uyum igerisindedir.
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Sekil 5.15 Kompozit 5 'e ait TG, DTG ve DTA analizleri
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Yenilenebilir enerji, dogal ¢evreden siirekli veya tekrarlamali olarak ulasilan
kaynaklardan elde edilen enerjidir. Yenilenebilir enerjiler; giines, riizgar, biyokiitle,
jeotermal, hidrojen enerjisi gibi dogada kendiliginden var olan kaynaklardan elde
edilmektedir. Bu kaynaklar, fosil enerji kaynaklariin tersine zamanla tiikkenmez ve
cevreye zararl emisyonlar olusturmazlar. Bu acilardan dolayi; komiir, benzin, dogalgaz

gibi yenilenemeyen enerjilere alternatiftirler.

Hidrojen enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en popiiler olanlardan
birisidir. Su da dahil pek ¢ok kaynaktan elde edilebiliyor olmasi, hidrojen enerjisini
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda 6nemli kilmaktadir. Hidrojen enerjisini elektrik
enerjisine doniistirmek igin kullanilan yakit pilleri; yiiksek enerji verimine sahip
cevreci sistemler olmasina ragmen giinliik hayatta aktif olarak kullanilabilmeleri i¢in

hala arastirmacilar tarafindan iizerilerinde ¢alismalara devam edilmektedir.

Kullanilan elektrolit ¢esitlerine gore ayrilan, pek ¢ok yakit pili ¢gesidi mevcuttur. Bunlar
arasinda diisiik sicaklilarda (80-100°C) ¢aligan polimer elektrolit membranl yakit pilleri
olduk¢a popiilerdir. Fakat bu yakit pillerinde, membranin yapisindaki suyun
buharlagmasi ile elektrolit bozulmakta ve yakit pili performansi diismektedir. Bunu
engellemek icin nemlendirme yapildiginda ise, fazla su iyonlarmm hareket yolunu
tikamakta, yine iletkenlik azalmakta ve yakit pili performansit diismektedir. Bu
sorunlara alternatif olabilecegi ongoriilen yeni bir yakit pili ¢esidi ilizerine arastirmalar
son zamanda artmaktadir. Kat1 asit tuzlarinin elektrolit olarak kullanildig: kati asit yakit

pilleri, disiik ve orta sicaklikta ¢alisan yakit pilleri olarak dnemli potansiyele sahiptir.
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Giliniimiize kadar yapilan ¢alismalar, CsH,PO,4’1n, kat1 asit yakit pilleri i¢in elektrolit
olarak en yiiksek potansiyele sahip kati asit oldugunu gostermektedir. Fakat kullanimi1
oldukca siirl bir sicaklik araligina sahiptir. Faz gegisi ile yliksek iyonik iletkenlik
gosterirken, faz gecisi lizerindeki sicakliklarda da bozulma siireci baglamaktadir.
CsH,PO4’ 1 kullanim sicaklik araliginin arttirilmasi, bu yakat pillerinin ticarilesebilmesi
icin son derece Onemlidir. Bu amagcla; CsH,POy’a farkli bilesikler katilarak ¢alisma

sicaklik araliginin genisletilmesi iizerine ¢alisilmaktadir.

Farkli kat1 asitlerle yapilan ¢alismalarda, Te(OH)s ilavesinin kati asitlerin 1s1l
dayanimini arttirdig1 belirlenmistir. Fakat CsH,PO, kat1 asitine Te(OH)g ilavesi ile ilgili
bir ¢aligma literatiirde mevcut degildir. Bu yilizden, bu calismada CsH,PO, kat1 asitine
Te(OH)g ilavesinin 1s1l dayanim tizerine etkileri incelenmektedir. Farkli oranlarda
CsH,PO4/Te(OH)s kompozitleri sentezlenmis, karakterize edilmis ve 1s1l dayanimlar
incelenmistir. En umut vaadedici sonuglar esit mol oranina sahip CsH,PO,/Te(OH)e
kompoziti ile elde edilmistir. 130 °C’den sonra Te(OH)s erimeye baglasa da
CsH,PO, n, erime sicakligina (345 °C) kadar bozunmadig1 goriilmektedir. Bu da genis
sicaklik araliginda kullanimi igin umut vaat etmektedir. Kati asit yakit pillerindeki
kullanim potansiyelini kesin olarak belirlemek i¢in iletkenlik 6zelliklerinin sicaklikla
degisiminin incelenmesi gerekmektedir ve ileriki bir ¢aligma ile bu 6zelliklerinin de

belirlenmesi hedeflenmektedir.
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