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Katı asitler düĢük ve orta sıcaklıkta çalıĢan yakıt pilleri için gelecek vaat eden 

elektrolitler olarak kabul edilmektedirler. Ancak uygulamaları; düĢük sıcaklıkta zayıf 

mekanik özellik, sınırlı kimyasal kararlılık, düĢük proton iletkenlik, suda çözünürlük ve 

dar çalıĢma sıcaklık aralığı gibi sorunlardan dolayı sınırlıdır. Bu sorunların üstesinden 

gelinmesi ile katı asit yakıt pillerinin ticarileĢmesi sağlanabilecektir. Yapılan çalıĢmalar 

en umut vaat edici katı asidin CsH2PO4 olduğunu göstermektedir. Fakat dar çalıĢma 

sıcaklık aralığı CsH2PO4 için de üstesinden gelinmesi gereken bir sorun olarak yer 

almaya devam etmektedir. Bu sorunun üstesinden gelebilmek için, bu alanda çalıĢan 

araĢtırmacılar CsH2PO4 yapısına farklı malzemelerin ilave edilmesi üzerine 

çalıĢmaktadır. Te(OH)6 ilavesinin farklı katı asitler üzerinde ısıl dayanımı arttırdığını 

gösteren çalıĢmalar mevcuttur. Fakat  CsH2PO4 yapısına Te(OH)6 ilavesinin incelendiği 

bir çalıĢma literatürde mevcut değildir.  

Bu tez çalıĢmasında, Te(OH)6 ilavesinin CsH2PO4’ın ısıl dayanımı üzerine etkisi 

incelenmektedir. Farklı mol bileĢimlerine sahip CsH2PO4/Te(OH)6 kompozitleri 

sentezlenmiĢ, Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ve X-ray Difraksiyonu (XRD) ile 
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karakterize edilmiĢ ve termal analizleri (TG, DTG, DTA) ile ısıl dayanımları 

incelenmiĢtir. Sentezlenen kompozitler arasında, eĢit mol oranına sahip 

CsH2PO4/Te(OH)6 kompoziti ısıl dayanım açısından en umut vaat edici olduğu 

belirlenmiĢtir. 130 °C’den sonra Te(OH)6 erimeye baĢlasa da CsH2PO4
’
ın, erime 

sıcaklığına (345 °C) kadar bozunmadığı görülmektedir. Bu da, kompozitin geniĢ 

sıcaklık aralığında kullanım potansiyeline sahip olduğunu düĢündürtmektedir. Bu 

kompozitin geniĢ bir sıcaklık aralığında elektrolit olarak kullanım potansiyelini kesin 

olarak belirlemek için iletkenliğinin sıcaklık ile değiĢimini inceleyen ileriki çalıĢmaların 

gerçekleĢtirilmesi gerekmektedir. 

Anahtar kelimeler: Yenilenebilir enerji, Yakıt pilleri, Katı asit elektrolitler 
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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 CsH2PO4 is the most promising solid acid to be 

used as electrolytes in fuel cells. The narrow operating temperature range for CsH2PO4 

is a problem to be overcome. For this reason, the addition of different materials in 

CsH2PO4 has been studied by the researchers in this research field. There are many 

studies showing that the addition of Te(OH)6 in varied solid acid materials increases the 

thermal stability. There is, however, no paper presented on the addition of telluric acid 

in CsH2PO4 in the literature.  

In this thesis, the effect of Te(OH)6 addition in CsH2PO4 on thermal stability has been 

studied. The CsH2PO4/Te(OH)6 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 CsH2PO4 and Te(OH)6 was found to be the most promising solid acid for thermal 

stability. Although Te(OH)6 begins to melt above 130 °C, the composite with equal 

molar ratio of CsH2PO4 and Te(OH)6 does not decompose till the melting temperature 

of CsH2PO4 (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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           BÖLÜM 1  

                   GĠRĠġ 

1.1 Literatür Özeti 

Teknolojideki ve hayat standartlarındaki geliĢmelerle birlikte enerji tüketimi 

artmaktadır. Bunun sonucunda insanların enerjiye olan talebi hızla artmaktadır. Enerji 

ihtiyacının karĢılanmasında kömür, petrol ve doğalgaz gibi fosil yakıtlar öncelikli olarak 

kullanılmaktadır. Ancak bu yakıtların kullanımında iki esas sorunla karĢılaĢılmaktadır. 

Birincisi; yakıtların tükenebilir olması, ikinci ise; sanayinin belirli bölgelerde 

yoğunlaĢmasıyla aĢırı fosil kaynakların kullanılması sonucu ortaya çıkan çevre 

kirliliğidir. Fosil kaynakların yanması sonucu karbondioksit, azot ve kükürt emisyonları 

(CO2, NOx, SOx) önemli değerlere ulaĢmaktadır. GeliĢmiĢ ülkeler bu iki sorundan dolayı 

enerji perspektifini değiĢtirmiĢ ve alternatif enerji kaynakları aramaya baĢlamıĢlardır.  

Enerji üretimi için ilk olarak hafif karbonlu kaynaklar araĢtırılmaktadır. Doğalgaz, 

biyogaz ve hidrojen gibi kaynakların enerji üretiminde kullanılması hedeflenmektedir. 

Hidrojen fosil bir kaynak değildir; hafif karbonlardan ve suyun elektrolizi ile üretimi 

mümkündür. Fosil kaynakların tükenecek olmasına karĢın hidrojenin geleceğin enerji 

kaynağı olacağı açıkça görülmektedir. Fosil yakıtların tüketiminden kaynaklı 

problemlerden dolayı çevreye zararsız yeni enerji kaynaklarını gündeme getirmektedir. 

Bu amaçla yakıt pilleri, güneĢ, rüzgâr ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji 

kaynaklarının her birinin uygun sektörlerde uygulanabilmesi için kaynakların ve 

mümkün olan sektörlerde kullanımının araĢtırılması sürdürülmektedir.  

Yakıt pilleri, alternatif kaynaklardan bir yakıt dönüĢtürücü yardımıyla elde edilen 

hidrojenin veya doğrudan hidrojenin oksijen ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucunda 

elektrik üreten cihazlardır.    
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Yakıt pilleri otomobil, uzay aracı gibi ulaĢım araçlarında; cep telefonu, diz üstü 

bilgisayar gibi taĢınabilir cihazlarda ve ev, ofis, otel ve endüstri gibi sabit 

uygulamalarda olmak üzere geniĢ bir kullanım potansiyeline sahiptir.   

Yakıt pilleri çevre ve gürültü kirliliğine neden olmamaları, hareketli parça içermemeleri 

ve fosil yakıtlara göre daha yüksek verimlilikle enerji üretmeleri gibi avantajlara 

sahiptir. Bu nedenle son yıllarda ticari üretimi için de çalıĢmalar oldukça 

yoğunlaĢmıĢtır.  

1.2 Tezin Amacı  

Yakıt pilleri çok yüksek verimlilikleri ve düĢük kirlilik seviyelerinden dolayı elektrik 

enerji üretimi için yanmalı motorlara cazip alternatiflerdir. Günümüzde mobil 

uygulamalar konusunda en uygun yaklaĢım olarak polimer elektrolit membranlı yakıt 

pilleri kabul edilmektedir. Ancak, bu membranlar nemlendirme ve 100 
o
C'den düĢük 

sıcaklıklar çalıĢma koĢullarına ihtiyaç duymaktadırlar. Son zamanlarda katı bir 

inorganik ve asit bileĢiğinin bir araya gelmesiyle sentezlenen katı asitlerle ilgili yüksek 

proton iletkenlikleri ve faz geçiĢ davranıĢ özelliklerinden dolayı birçok çalıĢma 

yapılmaktadır. 

Katı asitler susuz proton taĢıyabilme ve polimer membranlara kıyasla yüksek sıcaklık 

stabilitesine (~250
o
C) sahip olmalarıyla, yakıt pili uygulamalarında kullanılmaya imkân 

sağlamaktadırlar. Ancak, katı asitlerde görülen faz geçiĢiyle iletkenlikte 10
2
 kat 

civarında artıĢ görülmesine rağmen, termal bozunma sıcaklıkları ile bu faz geçiĢ 

sıcaklıklarının çok yakın olması ve suda çözünür olmaları yakıt pili uygulamalarındaki 

kullanımlarını kısıtlamaktadır. Bu konuda çalıĢan araĢtırmacılar, katı asitlerde iletkenlik 

ve bu iki sıcaklık üzerine çalıĢmalar yapmaktadır. Bu tezde ise farklı oranlarda 

bileĢimlere sahip sezyum dihidrojen fosfat - tellürik asit kompozitleri sentezlenmiĢ olup 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM), X-Ray Difraksiyonu (XRD), Termogravimetry 

(TG), Termogravimetric Analiz (DTG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ile bu 

kompozitlerin morfolojik yapısı, tanecik boyutu ve dağılımı ve termal özellikleri 

incelenmiĢtir. Faz geçiĢ sıcaklığı ile termal bozunma sıcaklığı arasındaki farkın 

geniĢletilmesi, katı asitlerin yakıt pili uygulamalarında elektrolit olarak 

kullanılabilirliğinin ticari boyutlara ulaĢmasına olanak sağlayacaktır. 
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1.3 Hipotez  

Yakıt pil teknolojisi bazı özelliklerinden dolayı sürdürülebilir enerji kaynakları 

içerisinde en göze çarpanıdır. Yakıt pilleri düĢük veya sıfır emisyonla elektrik üretir ve 

sadece çevresel tasarruf sağlamaz aynı zamanda verimlilikte iyileĢmeler (zaman, 

maliyet) sağlamaktadır. Bu teknoloji geleneksel yanmalı teknolojilerden iki ya da üç kat 

daha verimlidir.  

Yakıt pilleri genellikle hücrede kullanılan elektrolit türüne bağlı olarak pek çok sınıfa 

ayrılmaktadır. Her bir yakıt pili çeĢidinin avantajları ve dezavantajları bulunmaktadır. 

DüĢük çalıĢma sıcaklığı ve katı elektrolite sahip olmasından dolayı, üzerinden en çok 

çalıĢılan yakıt pillerinden biri Proton Elektrolit Membranlı yakıt pilleridir. Bu yakıt pili 

çeĢidinde membran iyon geçirgenliği ile performans doğrudan iliĢkilidir. AĢırı su 

mebrandan iyon geçiĢlerini engellerken az miktardaki su da membranın kurumasına 

sebep olmaktadır. Her iki durumda da üretilen enerji miktarı düĢmektedir.  

Son zamanlarda düĢük sıcaklık yakıt pillerinde elektrolit olarak kullanılmak üzere katı 

asit elektrolitler geliĢtirilmektedir. Orta sıcaklıkta çalıĢan ve yüksek iletkenliğe sahip 

olan bu malzemeler yakıt pil teknolojisinde umut vaat eden bir aday olmaktadır. 

Bununla birlikte katı asitler, susuz çalıĢma ortamıyla nemlendirme için gerekli yardımcı 

ekipmanları ortadan kaldırır ve yakıt olarak saf hidrojenin dıĢında yüksek verimlilikte 

metanol kullanımına da olanak sağlar.  

Katı asitlerin düĢük sıcaklıkta düĢük proton iletkenlik, zayıf mekanik davranıĢlar, suda 

çözünürlük ve dar süperprotonik faz sıcaklık aralığı gibi kendine özgü eksik yönleri de 

bulunmaktadır. Bu noksanlıkları gidermek için birçok çalıĢma yapılmaktadır. Ancak Ģu 

ana kadar yapılan çalıĢmalarda bu sorunlarla ilgili kesin çözüme ulaĢılamamıĢtır. Katı 

asit elektrolit ailesinde yüksek proton iletkenlik özelliğiyle en yaygın olarak çalıĢılan 

malzeme sezyum dihidrojen fosfattır. Katı asitlerde faz geçiĢi ile iletkenlik yaklaĢık 10
2
 

kat artmakta, fakat bu sıcaklığın hemen üzerinde ise bozunmaya baĢlamaktadır. Katı 

asitlerin yakıt pillerinde elektrolit olarak kullanımının yaygınlaĢması için faz geçiĢ 

sıcaklığı ile bozunma sıcaklığı arasının geniĢletilmesi son derece önemlidir. Bu tez 

çalıĢması, CsH2PO4 katı asidinin yapısına zayıf bir asit olan Te(OH)6 ilavesi ile ısıl 

dayanımın artırılabileceği düĢüncesi üzerine yapılmıĢtır. 
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           BÖLÜM 2  

                   ENERJĠ 

Enerji, dünya siyasetine yön veren, sınırların çizilmesini sağlayan, ülkelerin ekonomik 

geliĢmiĢliğinin göstergesi olan en temel unsurların baĢında gelmektedir. Yakın geçmiĢte 

yaĢanan petrol savaĢları olarak tanımlanabilecek Körfez ve Irak SavaĢları, sanayinin 

enerji ihtiyacı dıĢında enerjinin büyük bir uluslararası bağımsızlık yönünün de olduğunu 

göstermektedir. Günümüzde, ülkelerin geliĢmiĢlik seviyeleri, enerji üretim ve tüketim 

miktarlarıyla belirlenmeye baĢlanmıĢtır. Ġhtiyacı olan enerjiyi kendi kaynaklarını 

kullanarak üretebilen ülkeler, ekonomik açıdan geliĢmiĢ olarak kabul edilip 

uyguladıkları enerji politikalarıyla, dünya siyasetine yön vermektedirler.  

 

Ġnsan yaĢamının vazgeçilmez bir parçası olan enerji, geçmiĢte olduğu gibi bugün de 

dünyamızda tartıĢılan konuların baĢında yer almaktadır. Enerji, ülkelerin ekonomik ve 

sosyal olarak geliĢiminde, toplumsal refahın arttırılmasında önemli bir etken olmaya 

devam etmektedir.  

 

Dünyada üretilmekte olan enerjinin % 85’i petrol, kömür ve doğalgaz gibi fosil 

yakıtlardan elde edilmekte olup yeni rezervler bulunmadığı takdirde çok uzun 

sayılamayacak bir süre sonra tükenecekleri ifade edilmektedir. Bu nedenle, küresel 

güçlerin emrindeki sermaye grupları; teknoloji, enerji ve petrol kaynaklarının paylaĢımı 

için büyük bir mücadele vermektedirler [1]. Enerji kaynaklarının üretim yüzdeleri 

geçmiĢ yıllar için elde edilen değerler ve gelecek yıllar için de tahmini değerler olarak 

ġekil 2.1'de gösterilmektedir.   
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ġekil 2.1 Yakıt türüne göre enerji üretimi [2] 

British Petrol (BP) ve HSBC Bank verilerine göre, bilinen üretilebilir fosil yakıt 

rezervlerinde petrol için 46-50 yıl arasında ömür hesaplanırken, görünür doğalgaz 

rezervlerinin tükenme ömrünün de 64 ile 119 yıl arasında olacağı öngörülmektedir. 

Kömürün ise 119 ile 176 yılda tükeneceği hesaplanmaktadır [3]. 

Doğal kaynakların hızla tükenmesi ve daha temiz bir dünya amaçlanması gibi 

nedenlerle temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarına yönelik çalıĢmalar hızla 

artmaktadır. Kullanılan petrol ve türevi yakıtlar doğaya verdiği zarar ve tükenebilirlik 

açısından problem teĢkil etmektedir. Bu problemlerin baĢında petrol türevli yakıtların 

ekolojik dengeye verdikleri zararlar gelmektedir. Fosil yakıtlardan elde edilen enerji 

türlerinde, atıklar doğrudan havaya karıĢmakta ve bu atıkların büyük bir bölümü, 

karbondioksit baĢta olmak üzere sera gazlarına dönüĢmektedir. Karbondioksit gazı 

atmosferde bir tabaka oluĢturmaktadır. Bu tabakayı delerek yeryüzüne ulaĢan güneĢ 

ıĢınları ise atmosfere geri dönmek istediklerinde bu tabakayı geçememekte ve 

yansıtılarak tekrar yeryüzüne gönderilmektedir. Bu ıĢınlar ise atmosfer sıcaklığının 

artmasına neden olmaktadır. Yıllık karbondioksit (CO2) emisyon oranı her yıl artarak 

2011 Kasım ayı itibari ile 2,044 ppm’ye ulaĢmıĢtır. On senelik zaman dilimleri için 

verilen karbondioksit emisyon değerleri Çizelge 2.1 'de gösterilmektedir. 

 

 

http://www.elektrikport.com/haber-roportaj/dalga-enerjisi-yenilenebilir-enerji-kaynaklari/8159#ad-image-0
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Çizelge 2.1 Karbondioksit (CO2) emisyon oranları [4] 

10 Senelik Süreler Toplam ArtıĢ Yıllık ArtıĢ 

1961-1970 8,77 ppm 0,88 ppm / yıl 

1971-1980 13,00 ppm 1,30 ppm / yıl 

1981-1990 15,48 ppm 1,55 ppm / yıl 

1991-2000 15,24 ppm 1,52 ppm / yıl 

2001-2010 20,38 ppm 2,04 ppm / yıl 

Dünya’daki kalkınma hızı giderek arttığı ve fosil yakıtlara bağımlılık devam ettiği için, 

bu artıĢ önümüzdeki yıllarda muhtemelen daha da büyüyecektir. Bir an için bu değerin 

sabit kalacağını düĢünsek bile, 2015-2016 yıllarında emisyon hacmi 400 ppm’i bulacak 

ve küresel ısınma 2 dereceyi aĢacaktır [4]. Atmosferdeki CO2 emilim miktarının 

yeryüzünde sebep olduğu sıcaklık artıĢı Çizelge 2.2 'de verilmektedir. 

Çizelge 2.2 CO2 emilim miktarının atmosferde oluĢturduğu sıcaklık artıĢı [4] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atmosferde meydana gelen sıcaklık artıĢı sonucunda:  

 Kara yüzeyleri yazın etrafındaki okyanuslardan daha fazla ısınacağı için muson 

yağmuru artıĢları Ģiddetlenir. 

 Okyanuslara daha çok karbondioksit akıĢı olacağından, okyanuslarda asit oranı 

artar ve deniz canlılarının çoğunun ölümü hızlanır. 

 Denizler ve karalar çölleĢmeye baĢlar. 

CO2 miktarı, ppm Sıcaklık artıĢı, ºC 

350 1 

400 2 

450 3 

500 4 

650 5 

800 6 
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 Avrupa’da sıcaklar artar ve yeĢil örtüsü hasar görür. 

 Orman yangınları artar ve atmosfere daha fazla CO2 salınır. 

 Sıcak günlerin sayısı artarken, aĢırı sıcak günler ikiye katlanır. 

 Düzensiz yağıĢlar olur. 

 Kutupların erimeye baĢlaması ile deniz seviyeleri yükselmeye baĢlar. 

 Himalaya ve benzeri dağlardaki buzulların erimesi sonucu bazı nehirler kurur ve 

büyük su sıkıntısı yaĢanır. 

 Canlı türlerinin üçte biri yok olur. 

Bunların çoğu olmaya baĢlamıĢtır. Özellikle Asya’da büyük alanları ve Ģehirleri sular 

kaplamaktadır. Son ölçümlere göre takriben 2016’ya kadar atmosfer ısınması 2 dereceyi 

aĢacaktır [4].  

Tüm bunlar göz önünde bulundurulduğunda temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarına 

yönelim bir tercih olmaktan çıkıp mecburiyet haline dönüĢmektedir. Enerji krizinin 

çözülebilmesi için tüm dünyada hidroelektrik, rüzgâr, jeotermal, güneĢ, dalga, gel-git, 

biyoenerji, hidrojen enerjisi ve yakıt pilleri gibi yeni ve yenilenebilir enerji 

kaynaklarının kullanımına öncelik verilmektedir. Fosil yakıt rezervlerinin tükenir 

kaynaklar oluĢu, çevreye vermiĢ oldukları zararın telâfisinin mümkün olmaması ve 

küresel ısınma problemi gibi çevresel faktörlerde eklendiğinde, alternatif bir yakıta 

duyulan ihtiyaç daha da fazlalaĢmaktadır. Bu bağlamda alternatif bir yakıtın çevreyle 

dost, ekonomik ve farklı enerji dönüĢüm sistemlerinde kullanılabilir olması gerekir[5]. 

21. yüzyılda birçok alanda enerji üretimi için en önemli adaylardan biri yakıt olarak 

hidrojen kullanılan yakıt pilleridir. Yakıt pilleri içten yanmalı motorlara göre iki-üç kat 

verime sahip olmaları, düĢük emisyona sebep olmaları, oynar parçalarının olmaması ve 

kullanıma göre tasarım olanaklarına sahip olmaları gibi birçok avantaja sahiptirler [6].  

  

http://www.elektrikport.com/haber-roportaj/dunyanin-en-buyuk-okyanus-termal-enerji-donusumu-sistemi/8376#ad-image-0


 

   8  
 

 

 

 

 

             

                    BÖLÜM 3  

 YAKITPĠLĠ    

3.1         Yakıt Pilinin Tarihçesi 

Yakıt pili ilk defa 1838 yılında avukat ve aynı zamanda amatör bir bilim adamı olan 

William Grove tarafından bulunmuĢtur. Grove seyreltik sülfürik asit (H2SO4) 

çözeltisine daldırılmıĢ iki platin elektrottan oluĢmuĢ bir sistemde hidrojen ve oksijen 

üretmeyi baĢarmıĢtır. Daha sonraki yıllarda Grove, önceki çalıĢmasında kullandığı 

sistemden elli tanesini birleĢtirerek daha fazla elektrik akımı üretmeyi baĢarmıĢtır. 

Aynı uygulama 1802 yılında N. Gutherot tarafından da düĢünülmüĢ ancak uygulama 

sonunda baĢarısız olmuĢtur. Yakıt pili “Fuel Cell” terimi ise 1889 yılında bu alanda 

çalıĢma yürüten L. Mond ve C. Longer tarafından adlandırılmıĢtır. Bu alandaki 

çalıĢmalar üzerinde 20. yüzyılın ortalarına kadar fazla durulmamıĢtır. Ancak 1959–60 

yılları arasında NASA bu alanda ciddi çalıĢmalar yapmıĢtır. NASA uzay araçlarında 

kullanılması için yakıt pili alanında 200 araĢtırma yapmıĢ ve sonunda onların isteklerini 

karĢılayacak elektrik ve su buharı oluĢturan yakıt pili üretmeyi baĢarmıĢtır. Bu üretilen 

yakıt pili Apollo Uzay Gemisi ve Space Shuttle gibi uzay araçlarında kullanılmıĢtır [7]. 

Petrol krizleri sonrası, 1980 yıllarından itibaren hidrojen enerjisi ve yakıt pilleri 

geliĢmiĢ devletler tarafından büyük önem kazanmıĢtır. 2000'li yıllardan itibaren 

kullanım seçeneklerinin arttırılması, maliyetlerinin düĢürülmesi, yaygın kullanıma 

geçilmesi ve bu teknolojinin geliĢtirilmesi üzerine çalıĢmalar yoğun olarak sürmektedir. 

Yakıt pili sistemleri hem yüksek dönüĢüm oranı sayesinde yüksek verime sahiptirler, 

hem de çevresel zararlı etkileri yoktur. Küçük güçlere olan talebin giderek artması 

nedeniyle, yakıt pili sistemleri yerinde üretim için güç kaynağı olarak kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır.  
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Bir yakıt pili sisteminin performansını ise karakterize eden baĢlıca iki parametre vardır. 

Birinci ve en önemlisi verimdir. Bu parametrenin bulunması kolaydır. Ġkinci parametre 

ise, hem tüm sistemin hem de yığının performansındaki düĢüĢtür. Bu iki parametre, 

yakıt pili sistemlerinin yatırım kazancı açısından diğer mevcut teknik çözümler ile 

karĢılaĢtırılmasında dikkate alınması gereken en önemli parametrelerdir [8].  

Yakıt Pili Tanımı: Yakıt pilleri hidrojende bulunan kimyasal enerjiyi elektrik 

enerjisine çeviren cihazlardır. ĠĢlem sonunda atık olarak saf su buharı ve ısı 

oluĢturmaktadır.  

Bir yakıt pilinin çalıĢma prensibinin arkasındaki termodinamik itici güç, yakıtların 

kimyasal reaksiyonlarından gelmektedir. Toplam kimyasal reaksiyonun Gibbs serbest 

enerjisi, hidrojen ve oksijen için verilen iki ayrı yarım hücre reaksiyonları ile tarif 

edilebilir [9].  

Anot : H2        2H
+
 +2 e

-
              ∆G

o
f =  0.0 kJmol

-1
    (3.1) 

Katot : ½ O2 + 2H
+
 +2e

-
          H2O ∆G

o
f = -241.3 kJmol

-1
   (3.2) 

Toplam : H2 +1/2 O2    H2O  ∆G
o
rxn = -241.3 kJmol

-1
   (3.3) 

Bu kimyasal potansiyel enerji, Nernst Denklemi kullanılarak bir elektrik potansiyeli 

veya elektromotor kuvveti (Ɛ) ile ilgili olarak gösterilmektedir. 

∆G
o
rxn = -nF  

           (3.4) 

n yük taĢıyıcıların stokiyometrik sayısını ve F faraday sabitini (96485 C/mol), 
 

üstsimgedeki "o" ifadesi standart hal koĢullarını kapsamaktadır (25
o
C,1 atm). Alt 

simgedeki “0” ifadesi teorik açık hücre voltajı veya Nernst potansiyeli olarak 

tanımlanır. Bu reaksiyon için,   
 =1.25V'tur. Bir hidrojen/oksijen yakıt pilinin Ģematik 

gösterimi ġekil 3.1'de verilmektedir. Yakıt pilinin çalıĢması toplam yedi adımda tarif 

edilir: 

(1) gaz yakıt (hidrojen) yakıt hücresinde anoda beslenir,  

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

(3) hidrojen atomları katalizör yardımıyla proton ve elektronlara bölünür,  

(4) protonlar, elektrolit vasıtası ile taĢınır, 

(5) elektronlar dıĢ bir devreden akarak elektrik akımı oluĢturur,  
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(6) oksijen, katalizör varlığında indirgenir ve elektrolitten geçerek katot kısmına ulaĢan 

protonlarla birleĢir,  

(7) katot kısmında H2O üretilir.  

Yukarıda bahsedildiği Ģekilde, bir yakıt pilinin çalıĢma prensibi basit Ģekilde tüm yakıt 

hücreleri için benzer Ģekildedir.  

 

ġekil 3.1 H2/O2 yakıt pilinin Ģematik diyagramı [9] 

Bir yakıt pili tipik bir pildekine benzer bileĢenlere ve karakteristiğe sahip olduğu halde, 

birçok bakımdan ayrı özellikleri bulunmaktadır. Bilinen piller bir enerji depolama 

aletleridir. Verebilecekleri maksimum enerji ise pilin içine depolanmıĢ kimyasal 

maddelerin miktarı ile belirlenmektedir. Pilin içindeki kimyasal maddelerin dönüĢümü 

(reaksiyonu) bittiğinde pilin ömrü bitmekte yani atılmaktadır. Ġkincil pillerde ise 

kimyasallar tekrar yükleme yapılmak suretiyle rejenere edilmekte (reaksiyon geri 

çevrilmektedir), bu da pilin içine dıĢ bir kaynaktan enerji yüklemek anlamına 

gelmektedir. Öte yandan, yakıt pili teorik olarak elektrotlara yakıt ve oksitleyici 

beslendiği sürece sürekli olarak elektrik üretme kapasitesine sahip enerji dönüĢüm 

aletidir. Gerçekte ise performansta zamanla azalma, korozyon, bileĢenlerin ömrü gibi 

nedenlerle yakıt pillerinin de iĢletim ömürleri sınırlı olsa da uzundur.  

Bir yakıt pilini oluĢturan temel bileĢenler anot, katot ve elektrolittir. Yakıt pili 

bileĢenlerinde kullanılan malzemeler, pil türüne bağlı olarak yaygın olarak 
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değiĢmektedir. Bir yakıt pilinin çalıĢması için gerekli bileĢenler ve bu bileĢenlere ait 

örnekler Çizelge 3.1'de verilmektedir.  

Çizelge 3.1 Yakıt pilinin gerekli temel bileĢenleri ve her birinin örnekleri [10-13] 

BileĢenler BileĢen Tanım Örnekler 

Yakıt Kimyasal enerji 

kaynağı 

H2, metanol, etanol, metan 

Oksidan Yakıtı oksidize etmek 

için kullanılır 

O2, hava 

Anot Negatif elektrot Cu, Ti, Pt, Pd, Ag, Grafit ve 

Karbon, Karma metal oksit 

(MMO - Ru, Ir, Pt), Pirinç 

Katot Pozitif elektrot Pt, LaCoO3, LaMnO3, 

La0,8Sr0.2MnO3(LSM), 

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3(LSCF) 

Elektro katalizör Anot ve katotta 

elektrokimyasal 

reaksiyonları katalizler 

Pt, Rh, Pd 

Elektrolit Ġyon geçirgen, elektron 

yalıtkan membran 

Nafion, CsH2PO4, NaOH, 

ZrO2, H3PO4, H2PO4, 

RbH2PO4 

3.2        Yakıt Pili Türleri 

Yakıt pillerinin en yaygın altı türü bulunmaktadır. Bunlar genellikle kullanılan 

elektrolitlere göre kategorize edilirler. Elektrolitler, türlerine bağlı olarak farklı 

sıcaklıklarda çalıĢır ve farklı iyon türlerinin taĢınmasını sağlarlar. Bu altı yakıt pili 

çeĢidi ve her birine ait elektrolit, mobil iyon, çalıĢma sıcaklığı ve kullanılan yakıtlar 

Çizelge 3.2'de gösterilmektedir.  
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Tür Elektrolit Mobil 

iyon 

Türleri 

ÇalıĢma 

Sıcaklığı 

Yakıtlar Verimlilik Güç 

Yoğunluğu 

Polimer Elektrolit 

Membranlı Yakıt 

Pili  (PEMFC) 

Polimer H3O
+
 80-100

o
C H2,CH3OH 35- 55 % 3,8-13,5 kW/m

2
 

Alkali Yakıt Pili 

(AFC) 

NaOH veya 

KOH 

OH
-
 50 -200

 o
C H2 45 - 60 % , yakıt pilleri 

tarafından üretilen buhar, 

türbin kanallarından geçerek 

daha fazla elektrik üretilmesi 

70 % 

0,7- 8,1 kW/m
2
 

Fosforik Asit 

Yakıt Pili 

(PAFC) 

H3PO4 H
+
 160-210

 o
C H2 40 - 50 % 0,8 – 1,9 

kW/m
2
 

Eriyik Karbonatlı 

Yakıt Pili 

(MCFC) 

Na2CO3 veya 

K2CO3 

CO3
2- 

650
 o
C Hidrokarbonla

r, 

CO 

50 - 60 % , yakıt piller 

tarafından üretilen buhar 

türbin kanallarından geçerek 

daha fazla elektrik üretilmesi 

70 % 

0,1 – 1,5 

kW/m
2
 

Katı Oksit Yakıt 

Pili 

(SOFC) 

ZrO2 veya YO2 O
2- 

500-1000 
o
C 

Hidrokarbonla

r, 

CO 

50 - 65 % , yakıt piller 

tarafından üretilen buhar 

türbin kanallarından geçerek 

daha fazla elektrik üretilmesi 

75 % 

1,5 – 5,0 

kW/m
2
 

Katı Asit Yakıt 

Pili 

(SAFC) 

CsH2PO4, 

LiH2PO3, 

RbH2PO4, 

KH2PO4, vb. 

H
+
 200-300

 o
C H2 40 - 45 %  

1- 4 kW/m
2
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3.2.1 Polimer Elektrolit Membranlı Yakıt Pili (PEMFC) 

Bu tip yakıt pillerinde elektrolit olarak ince ve iyon iletebilen polimer bir zar 

kullanılmaktadır. PEMFC'lerin önemli özellikleri daha fazla güç yoğunluğu, küçük 

hacim ve düĢük ağırlığa sahip olmalarıdır.  

Ġlk PEM tipi yakıt pili 1950’li yıllarda yardımcı güç olarak General Electric Company 

tarafından 1 kW çıkıĢlı bir PEMFC’nin uzay araçlarında kullanılmak üzere yapılmıĢtır 

[17],[18]. Yan ürün olarak üretilen saf su da astronotlar tarafından içme suyu olarak 

kullanılmıĢtır [19]. PEM yakıt pilleri, uygun boyutları ve düĢük çalıĢma sıcaklıkları gibi 

özelliklerinden dolayı otomotiv ve sabit güç kaynaklarına alternatif olarak uluslararası 

bir ilgi kazanmaktadır [20],[21]. 

Örnek bir PEMFC Ģeması ġekil 3.2'de gösterilmektedir. ġekilde hücreye ait; gaz 

difüzyon tabakası, anot, katot, elektrolit ve katalizör görülmektedir. PEMFC'de de diğer 

yakıt pillerinde olduğu gibi, yakıt pili modülü gaz geçirgenliği yüksek ve elektrolitle 

temasta olan iki elektroda sahiptir ve gaz yakıtı anottan sürekli beslenirken oksitleyici 

gaz da katottan sürekli olarak beslenmektedir. PEMFC elektrot reaksiyonlarında ise 

yakıttan gelen H2 anotta H
+
 iyonuna dönüĢür. H

+
 iyonları polimer membrandan geçerek 

katotta O2 ile birleĢerek su oluĢturur. 

Hücrede gerçekleĢen reaksiyonlar ise aĢağıda verilmektedir: 

Anot :   2 H2  4 H
+
 + 4 e         (3.5) 

Katot :          4 H
+
 + 4 e  + O2           2 H2O                 (3.6) 

Toplam :          2 H2 + O2         2 H2O       (3.7) 

PEM yakıt pilleri 80 °C sıcaklıkta çalıĢtıklarından ve bu sıcaklık, gerçekleĢen 

elektrokimyasal reaksiyonlar için düĢük olduğundan elektrotlar ince platin tabakalar ile 

desteklenmektedirler.  

PEM yakıt pillerinin otomotiv sektöründe kullanımını sağlayan önemli avantajları; 

küçük boyutta uygulanabilir olmaları, düĢük sıcaklıklarda çalıĢmalarına rağmen bu 

sıcaklıklardan kolayca yüksek güç üretimine geçebilmeleridir. Bunların yanında, yüksek 

verimde çalıĢmaları, % 35-55 seviyesinde maksimum teorik voltaj üretebilmeleri ve güç 

ihtiyacındaki değiĢikliklere hızlı cevap verebilmeleri de PEM yakıt pillerini otomotiv 

sektöründe tercih edilir konuma getirmektedir. 
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Günümüzde 50 kW’lık güç üreten PEM yakıt pilleri piyasada satılmakta olup, 250 

kW’a kadar güç üretimi yapan yakıt pilleri üzerinde çalıĢmalar devam etmektedir.  

Bu teknolojinin geniĢ bir kullanım alanına sahip olabilmesi için, birkaç engelin ortadan 

kaldırılmasına yönelik çalıĢmalar sürmektedir. Katı membrandan oluĢan bu yakıt 

pillerinde membranın iyon geçirgenliği ve dolayısı ile performansı, membranın 

nemliliği ile önemli ölçüde iliĢkilidir. AĢırı su, membrandan iyon geçiĢlerini 

engellerken az miktardaki su da membranın kurumasına sebep olmaktadır. Her iki 

durumda da güç çıkıĢı düĢmektedir. Bu yüzden, membranın belirli bir nem seviyesinde 

tutulması gerekmektedir. Bu amaçla, genellikle sisteme hidrojen ve hava bir nem 

ünitesinden geçirilerek gönderilir. Bu nem seviyesinin denetlenmesi ve sağlanması için 

sistemde genellikle su yönetimini sağlayan üniteye yer verilmesi gerekmektedir.  Ayrıca 

membran üzerinde katalizör olarak soy metallerin kullanılması (genellikle platin) 

maliyeti arttırmaktadır. Platin katalizör karbon monoksit (CO) ile kolayca 

zehirlenmektedir ve membran metalik bipolar levhaların korozyonundan kaynaklanan 

metal iyonlarına karĢı hassastır. Karbon monoksit düzeyi 10 ppm’i geçmemelidir. Bu 

olumsuz durum, PEM yakıt pilleri için yakıtta yer alabilecek karbondioksitin 

ayrıĢtırılmasını gerektirmektedir. Bu ise ilave süreç ve maliyete neden olmaktadır. Bu 

nedenlerden dolayı, bu problem üzerinde yapılan çalıĢmalar son hızıyla devam 

etmektedir. Bazı tasarımlarda karbon monoksit duyarlılığı çok az olan platin/rutenyum 

katalizörler kullanılarak bu sorun giderilmeye çalıĢılmaktadır [22-25]. 

PEM yakıt pili, sahip olduğu bu dezavantajlara rağmen, polimer elektrolitlerin yüksek 

iletkenliği ve yeterli mekanik özelliklerinden dolayı otomotiv güç sistemleri için tercih 

edilen sistemlerdir. 
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ġekil 3.2 PEMFC çalıĢma prensibi [26] 

3.2.2      Alkali Yakıt Pili (AFC) 

GeliĢtirilen ilk yakıt pili tipi olup, NASA tarafından elektrik ve içme suyu sağlamak için 

uzay programlarında kullanılmıĢtır. Bu yakıt pillerinin iki türü bulunmaktadır: 

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

kullanılmaktadır.  

2. Çevrimli elektrolitli AFC: Bu türde KOH çözeltisi sürekli olarak çevrilmektedir.  

Çevrimli sistemlerde elektrolitler elektrotlardan geçen gaz kaçağına karĢı kullanıĢlı bir 

engel görevi görmektedir. Elektrolit temizleme ortamı olarak da kullanılabilmektedir. 

Biriken safsızlıklar ve karbonatlar kolayca uzaklaĢtırılabilmektedir.  En önemli avantajı 

ise elektrolitin soğutma ortamı ve su uzaklaĢtırma aracı olarak kullanılmasıdır. Girdiler 

bu sistemlere sürekli beslenebilmektedir; ancak zamanla safsızlıkların (karbonat) 

birikmesi söz konusu olduğundan elektrolit içindeki gazların geçtiği yol izlerinin ve 

gözeneklerin tıkanmasına yol açmaktadır. Bu safsızlıkların periyodik veya sürekli 

olarak elektrolitten uzaklaĢtırılması gerekmektedir. 

Alkali yakıt pillerinde elektrolit olarak alkali potasyum hidroksit kullanılır.  Ġnert bir 

matris içinde yer alan alkali hidroksit (KOH ya da NaOH) sulu çözeltisi elektrolit olarak 
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kullanılmaktadır. Sıklıkla elektrolit olarak KOH kullanılmaktadır. Kullanılan KOH'in 

deriĢimine bağlı olarak çalıĢma sıcaklığı 120 °C’den az ya da 250 °C’den fazla 

olabilmektedir. AFC’de yüksek sıcaklık uygulamalarında (250°C) ağırlıkça % 85 KOH, 

düĢük sıcaklık uygulamalarında ise (<120°C) ağırlıkça %35-50 KOH içeren çözeltiler 

kullanılmaktadır. Fakat çoğunlukla kullanılan alkali yakıt pilleri düĢük çalıĢma sıcaklığı 

(23-70°C) için tasarlanmaktadır. Bu sıcaklıklardaki verimleri %60’lara kadar 

çıkmaktadır. Ayrıca bu yakıt pilleri tarafından üretilen buhar, türbin kanallarından 

geçerek daha fazla elektrik üreterek verimliliği % 70'e kadar çıkarabilmektedir [27]. 

Bu yakıt pili genellikle 300 W ile 5 kW arasında güç kullanımına gerek duyan sistemler 

için kullanılmaktadır. Alkali yakıt pilleri çok yüksek güç yoğunluğu sağlamalarına 

karĢın, sıvı elektrolitin kullanımıyla ortaya çıkan bazı sorunlarla karĢılaĢmaktadırlar. 

Anot olarak kullanılan Ni ve katot olarak kullanılan Ag katalizörler ile güç üretimi 

düĢüktür. KOH elektrolitin sirküle edilme ihtiyacı (çevrimli elektrolit) ve CO2 

zehirlenmesine aĢırı duyarlılığı mobil uygulamalar için pratik değildir. Alkali yakıt pili 

oksitleyicide yada yakıtta bulunan karbondioksite karĢı oldukça duyarlıdır. Çünkü 

karbondioksit, elektrolitte yer alan potasyum hidroksit ile tepkimeye girerek elektrolitin 

tıkanmasına sebep olan karbonatın (K2CO3) oluĢmasına neden olmaktadır. Bunun 

sonucunda elektrolitin iletkenliği düĢmektedir. Sıvı elektrolitli alkali yakıt pilleri yüksek 

ölçüde saflaĢtırılmıĢ oksijen ve hidrojen ile beslenmelidir. Bu tür yüksek saflıkta oksijen 

kullanımı özellikle sıvı elektrolit kullanan alkali yakıt pilinin elektrik üretim maliyetini 

artırmaktadır. 

Alkali yakıt pilinin çalıĢma prensibi ise genel olarak diğerlerine göre farklılık 

göstermemektedir. Yakıt olarak gönderilen hidrojen molekülleri anotta elektron vererek, 

hidrojen iyonlarına dönüĢür. Bu iyonlar elektrolitten geçerken, elektronlar ise dıĢ bir 

devre üzerinden katota ulaĢırlar. Burada; hidrojen iyonları, oksijen iyonları ve dıĢ 

devreden gelen elektronlar ile reaksiyona girerek devreyi tamamlarlar. Reaksiyon 

sonunda su açığa çıkar. 

Anot:   H2 + 2(OH)
-
           2 H2O + 2e

-
      (3.8) 

Katot:   ½ O2 + H2O + 2e-        2(OH)
-
      (3.9) 

Toplam:  H2 + ½ O2          H2O + Elektrik enerjisi + Isı              (3.10) 
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ġekil 3.3 Bir alkali yakıt pilinin genel iĢletim prensibi [28] 

Hidroksil iyonları elektrolitte iletkenliği sağlamaktadır. Ancak anotta önemli oranda 

oluĢan suyun bir kısmı katot kısmına doğru hareket ederek elektroliti 

seyreltebilmektedir. Bundan dolayı hücre iletkenliğini azaltarak performansının 

düĢmesine yol açmaktadır. Bu problemi çözmek için iki farklı yöntem mevcuttur. Söz 

konusu yöntemlerden biri, elektrolitin sirküle edilmesiyle suyun ve ısının 

uzaklaĢtırılmasıdır. Diğer yöntem ise su buharının taĢınabilmesini sağlayacak biçimde 

hidrojen gazının sirküle edilmesidir. Bu prosesler oldukça pahalı olduğundan AFC 

teknolojisi üzerinde geçmiĢte sürekli bir geliĢme sağlanamamıĢtır.  

Son zamanlarda alkali yakıt pilleri ile ilgili ticari beklentiler geliĢtirilen bi-polar tabaka 

versiyonu teknoloji ile artmaktadır. Yakıt hücrelerinin temel bileĢenlerinden biri olan 

bipolar plakalar, yakıt hücresi yığınının ağırlıkça %80 ve maliyet olarak %45’ ini 

oluĢturmaktadır. Bipolar plakalar, reaktanların aktif yüzey alanlarına dağıtılması, yığın 

içinde birim hücreleri birbirinden ayırması, ısının ve oluĢan suyun aktif alanlardan 

uzaklaĢtırılması, akımın hücreden hücreye taĢınması ve reaktan gazların 

nemlendirilmesi gibi birçok önemli göreve sahiptirler. Bipolar plaka malzemesi olarak, 

elektro–grafit, karbon–karbon kompozit, metal levha, grafit–polimer kompozitler 

kullanılmaktadır. Grafit-polimer kompozit bipolar plakalar yüksek korozyon direnci 

göstermektedirler. Üretim maliyetinin düĢük olması ve seri üretime uygun olması 

bipolar plaka üretiminde grafit-polimer kompozitlerinin kullanımını cazip hale 
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getirmektedir.  Bu teknoloji sahip olduğu özellikleri sayesinde önceki tek tabaka 

versiyonlardan çok daha üstün bir performansa sahiptir [27]. 

Bir diğer ilginç geliĢme ise sıvı yerine katı olan anyon-değiĢim membranlarının 

kullanılmaya baĢlanmıĢ olmasıdır. Bu katı elektrolitler sayesinde sızıntı önlenmiĢ ve 

korozyonun etkisi azaltılmıĢtır. Bu geliĢme ile birlikte AFC'ler üzerine çalıĢmalar 

yeniden popüler hale gelmiĢ olup araĢtırmacılar katı elektrolit (örneğin: polimerik anyon 

değiĢtirici membranlar) alkali yakıt pilleri ile çalıĢmalar yapmaktadırlar. Bu yakıt 

pillerinde çalıĢma koĢulları altında yüksek kimyasal kararlılıkla uygun iyonik iletkenlik 

(25
o
C'de 0,0122 Scm

-1
) elde edilmektedir. Bu teknoloji ile birlikte katalizörlere ve saf 

hidrojene ihtiyaç duyulmamaktadır. Metanol gibi yakıtlar hidrojene göre daha yüksek 

hacimsel yoğunluğa sahip kolay depolama ve taĢıma avantajına sahiptirler. Üretim 

maliyeti de sıvı elektrolitli alkali yakıt pillerine göre daha düĢüktür [29]. 

Alkali yakıt pilinde katalizör olarak nikel, gümüĢ, metal oksitler ve soy metaller 

kullanılabilmektedir. Isı ve elektriğin birlikte üretildiği "birleĢik üretim" anlamına gelen 

kojenerasyon, ısı tüketimi olan yerlerde kullanılan ve aynı yakıt kaynağından daha fazla 

kullanılabilir enerji açığa çıkartan bir sistemdir. Elektrik üreteci için hareketlendirici 

olarak yanmalı motorları, yani dizel veya gaz motorlarını ve bunun yanında gaz 

tribünlerini kullanan bir sistemdir. AFC’lerde bu sistem kullanılmaktadır. Ancak çoğu 

alkali yakıt pilinin düĢük çalıĢma sıcaklığına sahip olması ise bu tür yakıt pillerinin 

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

3.2.3     Fosforik Asit Yakıt Pili (PAFC) 

Fosforik asitli yakıt pillerinin bu ismi almasının sebebi elektrolit olarak fosforik asit 

kullanılmasıdır.  Elektrolitin inert matrisi silisyum karbürdür ve içinde % 100 sıvı 

fosforik asit yer alır. PAFC’ler en olgun yakıt pili teknolojisidir ve modern yakıt 

pillerinin ilk nesli olarak kabul edilmektedir. Hali hazırda ticari kullanım bakımından 

(AFC’den sonra) ikinci sıradadırlar. Bu tip hücreler tipik olarak sabit güç üretimi için 

kullanılmakla birlikte Ģehir otobüsleri gibi büyük araçlara güç sağlamak için de 

kullanılmaktadır.  

PAFC’ler fosil yakıtlardaki safsızlıklara ve CO2 gibi atık gazlara karĢı oldukça 

toleranslıdır. Tipik çalıĢma sıcaklık aralığı 150-220°C civarındadır. Normal çalıĢma 

Ģartlarında,  sadece elektrik üretimi söz konusu olduğunda verim %37–42 arasındadır. 

Yüksek sıcaklıkta çalıĢması sayesinde kojenerasyon sistemler ile entegre edilebilmekte 
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ve bu durumda verimliliği ısı ve elektriğin birlikte üretilmesiyle %70’lere kadar 

ulaĢabilmektedir. PAFC karbondioksitten etkilenmediği için, kullanılan yakıtta 

karbondioksitin bulunması sorun olmamaktadır. Ancak PAFC’in bazı dezavantajları 

vardır [32-34]:  

(1) Pahalı platin katalizörlere ihtiyaç duyarlar.  

(2) Yakıt pillerinin diğer türleri ile karĢılaĢtırıldıklarında düĢük akım ve güce sahiptirler.  

(3) Güç yoğunluğunun az olması nedeniyle hacim ve ağırlık olarak büyüktürler.  

(4) AĢındırıcı sıvı elektrolit, karmaĢık sistem dizaynı gerektirir ve bu durum kullanım 

süresi ve maliyeti olumsuz etkiler.  

ġekil 3.4'te fosforik asit yakıt pili Ģematik olarak gösterilmektedir.  Bu yakıt pili için 

yarı hücre reaksiyonları aĢağıdaki gibidir: 

Anot Reaksiyonu:   2H2         4H
+
 + 4e

−
              (3.11) 

Katot Reaksiyonu:   4H
+
 + 4e

−
 + ½ O2         2H2O             (3.12) 

Toplam Reaksiyon:   2H2 + O2       2H2O + Enerji            (3.13)

  

 

ġekil 3.4 Fosforik asit yakıt pilinin Ģematik gösterimi [35] 
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 3.2.4     Eriyik Karbonatlı Yakıt Pili (MCFC) 

Eriyik Karbonatlı Yakıt Pili, PEMFC ve PAFC’in sınırlı olan çalıĢma sıcaklıklarına 

alternatif olarak geliĢtirilmiĢ bir sistemdir. Bu tip yakıt pilinin elektroliti; lityum, 

sodyum ve potasyum karbonatların kombinasyonundan oluĢur. Daha çok yakıt olarak 

doğal gaz kullanılmakta ve özellikle enerji santrali, endüstriyel ve askeri uygulamalarda 

tercih edilmektedir.  

ÇalıĢma sıcaklığı 600-700°C aralığındadır ve ikinci jenerasyon yakıt pillerindendir. 

Yüksek çalıĢma sıcaklıkları nedeni ile hücre reaksiyonlarında pahalı olan değerli metal 

katalizörlere ihtiyaç duyulmaz. Alkali, fosforik asit ve polimer elektrolit membranlı 

yakıt hücrelerinin aksine MCFC’ler yakıtların hidrojene dönüĢtürülmesi için bir dıĢ 

iyileĢtiriciye ihtiyaç duymamaktadır. MCFC’lerin yüksek çalıĢma sıcaklığından dolayı 

bu yakıtlar iç iyileĢtirme olarak anılan bir prosesle hücrenin kendisi tarafından hidrojene 

dönüĢtürülmekte ve bu durum da maliyetin düĢmesine neden olmaktadır. MCFC’lerin 

fosforik asit yakıt hücrelerine kıyasla önemli maliyet avantajı sağlamasının bir diğer 

nedeni de bu hücrelerin sahip olduğu yüksek verimliliktir. Zira eriyik karbonat yakıt 

pilleri %60’a varan verim değerlerine ulaĢabilmektedir. Hücrede açığa çıkan ısı buhar 

türbinlerinde veya kojenerasyon uygulamalarında kullanılabilecek kadar yüksektir. 

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

Eriyik karbonat yakıt pilleri karbon monoksit ve karbondioksit zehirlenmesine karĢı 

dayanıklıdır. Bu yüzden söz konusu hücreler kömürden üretilen gaz yakıtlar için çekici 

hal almaktadır. Bu yakıt hücreleri diğer yakıt hücresi çeĢitlerine kıyasla safsızlıklara 

karĢı daha dirençlidir [37]. 

MCFC’lerde meydana gelen reaksiyonlar aĢağıdaki gibidir. ġekil 3.5'te de genel çalıĢma 

prensipleri gösterilmektedir.  

Anot:   H2 + CO3
2-  

   H2O + CO2 + 2e
-
              (3.14)                           

   CO + CO3
2-

      2CO2 + 2e
-              

           (3.11) 

Katot :     ½ O2 + CO2 + 2e
-
                   CO3

2-                    
(3.15) 

Toplam:  H2 + ½ O2   H2O + DC + Isı              (3.16) 

   CO + ½ O  CO2 + DC + Isı                         (3.17) 

ġekil 1.4 : Fosforik asit yakıt pili genel iĢletim prensipleri 
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ġekil 3.5 Eriyik karbonat yakıt pilinin genel çalıĢma prensibi [38]  

Bu sistemlerde meydana gelen sorunların temelinde termal yalıtkanlığa sahip olan 

malzemelerin yüksek sıcaklıkta bozunarak karbonlaĢmaları ve yakıt pili yığınları 

arasında kısa devre oluĢturmalarıdır. Bu da yüksek sıcaklık korozyon kararlılığının ve 

hücre bileĢenlerinin ömrünün azalmasına neden olmaktadır. Dezavantajlardan bir diğeri 

de hücrenin destek malzemesi olarak metalik malzemelerin kullanılmasının 

gerekliliğidir. Yüksek sıcaklıklar özellikle mekanik kararlılık gibi ömrü etkileyen 

malzeme sorunlarını arttırmaktadır. MCFC'lerinin ticarileĢmesi için teknik 

problemlerinin çözülmüĢ olması gerekmektedir [39]. 
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3.2.5      Katı Oksit Yakıt Pili (SOFC) 

Bu yakıt pilinde elektrolit olarak genellikle zirkonyum oksit (ZrO2) kullanılmaktadır ve 

buna molce %8-10 itriyum oksit (Y2O3) ilavesi ile yalıtkan olan zirkonyum oksite 

iletkenlik kazandırılmaktadır. Bu tür metal oksitlere seramik denildiğinden katı oksitli 

yakıt pilleri seramik yakıt pilleri olarak da bilinmektedirler.  Elektrolitteki iyonik iletim 

oksijen iyonları ile sağlanmaktadır. Tipik bir katı oksit yakıt pili ġekil 3.6’da 

gösterilmektedir [40]. 

 

ġekil 3.6 Katı oksit yakıt pili çalıĢma prensibi [41] 

Katı oksit yakıt pilli katodunda meydana gelen reaksiyon (3.18)’te verilmektedir. 

Oksijen katotta indirgenerek oksijen iyonlarına dönüĢmektedir. 

Katot:  ½ O2 + 2e
-
    O

2-
                (3.18) 

Anotta ise, oksijen iyonları hidrojen ile tepkimeye girerek su ve elektronları 

oluĢturmaktadır. Katı oksit yakıt pili anodunda meydana gelen reaksiyon (3.19) 

verilmektedir. 

Anot:   H2 + O
2-

   H2O + 2e
-
                                       (3.19)  

Anot ve katottaki reaksiyonlar gerçekleĢirken serbest kalan elektronlar anottan katoda 

dıĢ devre aracılığıyla geçerek elektrik akımı üretirler. Hücrede meydana gelen toplam 

reaksiyon ise (3.20)'de verilmektedir. 

Toplam:  H2 + ½ O2      H2O + Isı               (3.20) 

SOFC'ler yüksek sıcaklıklarda(600-1000°C) çalıĢmakta ve bu yüzden pahalı katalizör 

kullanımına da gerek duymamaktadırlar. Katı elektrolit çok kararlı olduğundan çalıĢma 
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koĢullarında diğer elektrolitlerde görülen sorunlarla karĢılaĢılmamaktadır. Yapıda sıvı 

faz olmamasından dolayı ara yüzey ve gözeneklerden su taĢması gibi sorunlarla da 

karĢılaĢılmamaktadır [42]. 

Katı oksit yakıt pillerinde verim % 50–65 arasındadır. Sistemin atık ısısının yüksek 

sıcaklıkta olması nedeniyle bu ısı da elektrik üretiminde kullanılmaktadır. Kojeneratif 

uygulamalar halinde ise verim % 75 seviyelerine çıkmaktadır.  

Bu yakıt pilleri hidrokarbon yakıt çeĢitlerinin kullanılmasına izin vererek iyi bir yakıt 

esnekliği sunmaktadırlar. SOFC'lerde yan iĢletim sistemleri kullanılmaktadır [43]. Bu 

piller için karbon monoksit bir yakıt olduğundan ve zehir etkisi göstermediğinden 

dolayı karbon monoksit giderici sisteme gerek duyulmamakta, sadece bir ön yakıt 

iyileĢtirme (kısmi hidrojen ve metanlaĢtırma) iĢlemi uygulanmaktadır. Metandan 

hidrojen üretiminde yaygın olarak kullanılan yöntem kısmi oksidasyondur.  

Kısmi oksidasyon yönteminde; yakıt, stokiometrik orandan daha az miktarda oksijen ile 

reaksiyona sokulmaktadır. Metanın kısmi oksidasyonu 1200-1300°C sıcaklıklarda 

gerçekleĢmektedir. Katalizör kullanımı ile reaksiyon daha düĢük sıcaklıklarda da 

gerçekleĢebilmektedir. Reaksiyon ekzotermik olarak gerçekleĢtiğinden, üretilen ısının 

uzaklaĢtırılması gerekmektedir. Bu metot genellikle ağır hidrokarbonlar ve yağ 

halindeki yakıtlar için geliĢtirilmiĢtir. Reaksiyon için gereken ısı, yakıtın bir kısmının 

oksitlenmesi ile elde edilmektedir. Kısmi oksidasyon yönteminde denklem (3.21)'de 

verilen reaksiyonlar meydana gelmektedir.  

CH4 + O2     CO2 + 2H2                 (3.21) 

Kısmi oksidasyon metodu, fuel-oil ve dizel gibi daha ağır yakıtları da 

kullanabilmektedir. Hızlı bir prosestir, küçük reaktör hacimleri yeterlidir ve iĢletmeye 

alınması hızlıdır. Kısmi oksidasyon prosesi daha hızlı olduğu için yakıt pilinin daha 

hızlı devreye alınmasını sağlar. Fakat hidrojen üretim sürecindeki düĢük ayrıĢtırma 

verimi kısmi oksidasyon metodunun en zayıf yanıdır [44],[45]. 

Bu yakıt pillerinde bazı dezavantajlar da bulunmaktadır. Örneğin, yüksek sıcaklık 

korozyon kirliliğine ve hücre bileĢenlerinin ömrünün azalmasına neden olmaktadır. 

SOFC'in gelecek yıllarda baĢarıyla ticarileĢtirilmesi ise düĢük maliyetli ve modülü 

değiĢmeden 5-10 yıl çalıĢabilen sistemlerin geliĢtirilmesine bağlıdır. 
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3.2.6     Katı Asit Yakıt Pili (SAFC) 

Katı asit yakıt pilleri, son zamanlarda bilim ve teknoloji dünyasında geliĢmekte olan 

yeni jenerasyon yakıt pilleridir [46]. Diğer yakıt pillerinde olduğu gibi katı asit yakıt 

pilleri kimyasal yakıtlardan doğrudan elektrik üretiminde muazzam çevresel faydalar 

sunmaktadır [14].  

Polimer elektrolit membranlı yakıt pillerinin genellikle mobil uygulamalar için en 

uygun yaklaĢım olduğu kabul edilmektedir. Ancak bu membranların çalıĢma 

sıcaklıklarının 100 
o
C'den az olması ve nemli ortama ihtiyaç duyması en büyük 

dezavantajlarındandır. Katı asitler, PEMFC'lere kıyasla bazı popüler avantajlara 

sahiptirler. ÇalıĢma sıcaklıkları nispeten yüksektir (100-250
o
C) ve susuz proton 

iletkenliği sergileyebilmektedirler [47]. 

Katı asit bileĢiklerinin yüksek proton iletkenliği ve faz geçiĢ davranıĢı nedeniyle bu 

maddeler ile ilgili yapılmıĢ ve hala yapılmakta olan birçok araĢtırma mevcuttur. 

Katı Asitler: 

Katı asitler veya asit tuzları, normal bir tuz ve normal bir asit arasındaki özellikleri 

sergilemektedirler. Bu asitler genellikle hidrojen bağlarıyla birbirine bağlanmıĢ alkali 

bir metal ve tetrahedral oksi anyonlardan oluĢur. Genel formülleri aĢağıdaki gibidir:  

                                                                                       (3.22)  

M bir değerli veya iki değerli katyon, XO4 bir tethedral oksi anyon ve a, b, c tam 

sayılardır. Katı asitleri oluĢturmak için bilinen tüm olası tetrahedral oksi-anyonlar ve 

katyonlar Çizelge 3.3'te listelenmektedir [47]. 

Çizelge 3.3 Katı asit katyonlar (M
1,2+

) ve tetrahedral oksi-anyonlar(XO4
2,3,4- 

) [47] 
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Bu malzemeler oda sıcaklığında düĢük proton iletkenlik sergilerken belli bir sıcaklıkta 

faz geçiĢi ile birlikte proton iletimleri aniden birkaç kat artmaktadır. Proton iletimindeki 

bu ani değiĢikliğin mekanizması ile ilgili literatürde iki görüĢ yer almaktadır. Ġlk olarak, 

Ortiz [48] ve Lee [49]  malzemedeki su kaybıyla iletimdeki artıĢa termal bir bozunma 

reaksiyonun sebep olduğunu ve burada oluĢan suyun elektrolit malzeme içindeki proton 

hareketinden sorumlu olduğunu ifade etmektedirler. Mekanizma aĢağıdaki gibidir [47]:  

                                                   (3.23) 

Bu konu ile ilgili yapılan diğer çalıĢmalarda da proton iletimindeki artıĢ, malzemede 

meydana gelen faz değiĢimine dayandırılmaktadır [50],[51]. Bu teoriye göre, 130
o
C 

üzerinde bir sıcaklıkta (malzemeye göre bu sıcaklık değiĢmektedir), malzeme yüksek 

sıcaklıkta yapısal bir değiĢime uğrayarak süperprotonik faza geçer. Bu aĢamada 

oksianyonlar kristal kafes içinde daha yüksek dönme serbestliği kazanırlar. Bu kafes 

yeni düzeninden dolayı oksianyon gruplar arasında hidrojen bağında bir bozukluğa yol 

açar ve olası hidrojen bağlarının kombinasyonunu arttırır. Tüm olası hidrojen bağları 

arasında sadece bunlardan bir kısmı kafesin proton boĢluğu arasında taĢınmak için seçili 

protonları tutar. Bu iletim mekanizması "Grotthus Mekanizması" olarak bilinir ve ġekil 

3.7'de gösterilmektedir. Bir proton yükü, bir baĢtan diğer baĢa basit bir hidrojen 

bağlanması geçiĢine dayanan Grotthus mekanizmasıyla hareket eder [52]. 

 

ġekil 3.7 Grotthus iletim mekanizması 

Katı asitler kristal yapıda malzemelerdir. Bu malzemeler özellikle yüksek sıcaklıklarda 

süperprotonik halde yumuĢak mekanik (kırılganlık) özelliklere sahiplerdir. Bunun 

sonucunda sağlam ve ince bir elektrolit yapı imal etmek zor olmaktadır. Ayrıca, bu 

malzemelerin suda çözünür olması ve süperprotonik faz geçiĢi ile bozunma 

sıcaklıklarının birbirine yakın olması en önemli dezavantajlarındandır [53]. 

Katı asitlerin düĢük sıcaklıklarda yapıları düzenlidir. Daha yüksek sıcaklıklarda bazıları 

susuz proton taĢıma özelliği sergileyen düzensiz yapılara geçiĢ yapmaktadırlar. Bununla 
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birlikte geleneksel polimer membran malzemeler ile karĢılaĢtırıldığında, katı asitler bazı 

ilginç özellikler göstermektedirler. Katı asit elektrolitler nispeten yüksek çalıĢma 

sıcaklıkları sebebiyle polimer membranlara göre daha az miktarda değerli katalizörle ya 

da 100°C’nin altında etkin olmayan daha ucuz katalizörlerle birlikte 

kullanılabilmektedirler. Katı asitler, membranların aksine nemlendirme olmadan da 

protonları iletirler ve hidrojen ile oksijen gazları için çok iyi sızdırmazlığa sahiptirler. 

Açık devre voltajları da nispeten düĢüktür [54]. 

Proton Ġletim Mekanizması: Yakıt pilleri ve pillerde kullanılan elektrolitler yüksek 

iyonik iletkenliğe ve hiç ya da az elektronik iletkenliğe sahiptirler. Bu nedenle iyonik 

iletkenlik; özellikle de proton iletkenlik, katı asitler malzemelerde beklenen en önemli 

özelliktir. Son zamanlarda, yüksek proton iletkenliği ve/veya süperprotonik iletkenlik 

gösteren katı asitler özellikle ilgi konusu olmaktadır. Bugüne kadar katı asitlerde bilinen 

tüm süperprotonik davranıĢlar bir katı-katı, düzenli-düzensiz faz geçiĢi sonucu 

gerçekleĢmektedir. Bu nedenle bu geçiĢleri ve süperprotonik davranıĢı karakterize 

etmek için yapılmıĢ birçok çalıĢma mevcuttur.   

Katı asitlerin yüksek sıcaklık fazında proton iletim mekanizması iki etkili modelle 

açıklanmaktadır: 

Birincisi, yüksek sıcaklıklarda kısmi bozunma sonucu bileĢiklerin kısmi fosfat 

polimerizasyonuna (yoğunlaĢtırma) uğramasına dayandırılmaktadır [55]. Denklem 

(3.24)'de ifade edilmektedir. 

n(MH2PO4)    MnH2n-2PnO3n+1 +(n-1)H2O               (3.24) 

Bu yaklaĢımda, yüksek sıcaklıkta iletkenlikte görülen artıĢ polimerizasyon tepkimesiyle 

kristallerin yüzeyinde meydana gelen serbest suya bağlanmaktadır. Bu modelin 

desteklendiği çalıĢmalarda ikinci model reddedilmektedir.  

Ġkinci modelde ise yüksek sıcaklık geçiĢinin bir yapısal faz geçiĢinden (protonlar kristal 

içinde hidrojen bağları yoluyla göç edebilir) kaynaklandığı ileri sürülmektedir. Buna 

göre, düzenli kristal yapı, süperprotonik geçiĢ sıcaklığı üstünde düzensiz hale gelir. Bu 

düĢünce Baranov [56] tarafından Ģöyle ifade edilmektedir: Kristallerin çoğunluğu 

düzenli H bağı ağını sergilerler. H bağlarını oluĢturan H atomlarının tamamı kristal 

yapıda bir veya birkaç kristalografik yer tutar. Bu kristal yapılardaki H bağlarının 

merkezi düzenlidir. H bağı merkezi kavramı ifade edilir çünkü proton pozisyonu 

genellikle H bağı merkeziyle denk gelmemektedir. Süper protonik fazda katı asitlerin, H 
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bağı merkezlerinin konumları ve bu bağların yönelimlerinin her ikisi de dinamik olarak 

düzensizdir. Bazı kristal yapılarda birim hücre baĢına düĢen H atomlarının sayısı, H 

bağı için toplam pozisyonlardan daha azdır. Düzensiz H bağları ise sadece bu kristal 

yapılarda oluĢabilmektedir.  

Katılarda proton hareketi için beĢ temel mekanizma vardır: 

1) Atomik difüzyon  

2) Proton yerdeğiĢimi 

3) Moleküler yeniden yönelim 

4) Araç mekanizması ve  

5) Grotthus mekanizmasıdır.  

Bu süreçlerle ilgili detaylı bilgi Çizelge 3.4'te verilmektedir.   
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Çizelge 3.4  Proton hareketinin temel mekanizmaları [47] 

Mekanizma Tanım Örnek 

Atomik difüzyon EĢleĢmiĢ proton-elektron çevrimi 

 

NaAlH6 

Proton yer değiĢimi Ġç hidrojen bağ çevirimi 

 

KH2PO4 

Moleküler yeniden yönelim Piggy-back yönelim, titreĢim veya 

takla 

 

Buz 

Araç mekanizması Piggy-back difüzyon 

 

Nafion 

Grotthus mekanizması Proton difüzyonu yoluyla (2)+(3) 

 

CsHSO4 

 

Katı asitler üzerine günümüze kadar yapılmıĢ birçok çalıĢma mevcuttur. Ġlk 

çalıĢmalardan bazıları ferroelektrik ve ferroelastik özellikleri nedeniyle alkali hidrojen 

sülfat ve selenatlar üzerine yapılmıĢtır ve bu malzemelerde faz geçiĢi sırasında proton 

iletkenliklerinde birkaç kat artıĢ görülmüĢtür. Genellikle oda sıcaklığında sulu bir 

ortamda alkali karbonatların (alkali hidroksit de olabilir) sülfürik veya selenik asitle 

reaksiyona sokulmasıyla elde edilmektedirler [56],[57].  

M2CO3 + 2H2SO4  2MHSO4 + H2O + CO2                          (3.25) 
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M2CO3 + 2H2SeO4  2MHSeO4 + H2O + CO2                         (3.26) 

ÇalıĢılmıĢ tüm sülfat ve selenat esaslı katı asitler, süperprotonik faz geçiĢi 

göstermemiĢtir. Her bir malzemenin özellikleri kullanılan alkali metale dayanmaktadır. 

Örneğin alkali metal katyonunun boyutu büyüdükçe bu bileĢiklerin bozunması ve erime 

sıcaklığı artmaktadır. Örneğin; LiHSO4, CsHSO4’a göre daha düĢük bir erime 

sıcaklığına sahiptir. Ayrıca süperprotonik faz geçiĢi, daha büyük boyuttaki katyonların 

varlığında daha çok görülmektedir [51]. 

Sülfat ve selanatlı esaslı katı asitlerin orta sıcaklıklarda ve hidrojen varlığında termal 

özellikleri araĢtırıldığında aĢağıdaki tepkimelerin gerçekleĢtiği görülmektedir [58].  

MHAO4      MH1-2xAO4-x + xH2O               (3.27) 

2MHAO4 + 4H2          M2AO4 +  H2A                  (3.28)  

2M3H(AO4) + 4H2                 3M2AO4 + 4H2O +  H2A              (3.29) 

M = Alkali metal; A =  S, Se 

BileĢiklerde meydana gelen bu tepkimeler sonucunda, denklem (3.27) ile büyük 

miktarda oluĢan su varlığı nedeniyle bileĢiğin dehidrasyonu, elektrolitin potansiyel 

kullanımını engelleyebilmektedir. Diğer iki reaksiyonda ise; değerli metal yüzeylerde 

etkili katalizör zehri olarak rol alan H2S ve H2Se ürünleri üretilmektedir [58].  

Sezyum hidrojen sülfat (CsHSO4) ve sezyum hidrojen selenat (CsHSeO4) bileĢikleri 

sülfat ve selenat ailesinde en çok çalıĢılan malzemelerdir. Bu malzemeler artan sıcaklık 

ile birlikte farklı faz geçiĢleri göstermektedirler. ġekil 3.8’de CsHSO4'ın faz diyagramı 

gösterilmektedir. Nispeten düĢük basınç ve sıcaklık koĢullarında her iki bileĢik sulu bir 

çözeltiden γ fazında kristaller olarak geliĢmektedir. Bu faz, genellikle faz III ile ifade 

edilir ve bu fazda malzeme monoklinik kristal yapı sergilemektedir. Faz III’te iletkenlik 

10
-6

  ile 10
-8

 Scm
-1

 arasındadır. Bu fazdaki kafes yapısı iki denge konumundan birinde 

ayrılan HSO4 türleri sonsuz zincirleri ve protonları oluĢturur. ġekil 3.9 (a)'da CsHSO4 

katı asitinin düĢük sıcaklıktaki monoklinik kristal sistemi gösterilmektedir.  

 



 

   30  
 

 

 

 

 

   

  

  

  

 

ġekil 3.8 CsHSO4'ın P-T faz diyagramı [59] 

 

ġekil 3.9 CsHSO4 katı asitinin kristal yapısı:(a) monoklinik faz II ve (b) tetragonal faz I 

[60] 

CsHSO4 için 76
o
C ve CsHSeO4 için 69

o
C sıcaklığında bu malzemeler β fazına (faz II)  

kayar ve aynı zamanda bu fazda monoklinik yapıdadırlar. Bu sıcaklık tek kristaller için 

tanımlanmasına rağmen, dıĢ koĢullara bağlı olarak değiĢebilir. Bu durumda birim hücre 

parametreleri önceki fazdan farklıdır (Örneğin daha küçük birim hücre hacmi, daha 

büyük H-H mesafeleri). Fakat iletkenlik hala düĢüktür. Sonsuz zincirlerin oluĢumu 

sülfatlar arasında dairesel dimer yapısına geçer. Tetragonal α faza (faz I) kayma 

CsHSO4 için 141
 o

C 'de ve CsHSeO4 için 128
 o
C’de gerçekleĢir. Ġletkenlik 10

-2
 - 10

-3 

Scm
-1

 arasındadır. 

Haile ve arkadaĢları [61] CsHSO4'ın doygun su buharı koĢulları altında 160
 o

C'de 

iletkenliğini 8x10
-3

Scm
-1

 belirtilmektedirler. Selanat bazlı bileĢikler ile yapılan 

çalıĢmalarda iletkenlik değerinin 2,08-3,70 x 10
-3

Scm
-1

 arasında olduğu ve hatta 215
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o
C'de 5x10

-3
 Scm

-1
 civarında olduğu bildirilmektedir. Bununla birlikte denklem (3.28) 

ve (3.29) bozunma reaksiyonları indirgeyici atmosfer altında verilmektedir. Bu 

bozunmalar, değerli katalizörlerin varlığında zehirli ürünlerin oluĢumuna yol açabilirler. 

Ponomareva ve arkadaĢlarına [62] göre sezyum hidrojen sülfat indirgenmesinde Pt çok 

etkilidir. Hidrojen sülfat ve selenat bazlı çeĢitli kompozit malzemelerde, farklı katkı 

maddelerin kullanılması üzerine çalıĢmalar hala devam etmektedir.  

Fosfat oksianyon bazlı katı asit (MH2PO4) malzemesinin sentezi sülfat/selenat esaslı 

katı asitlerde olduğu gibi gerçekleĢmektedir.  

M2CO3 + 2H3PO4  2MH2PO4 + H2O + CO2              (3.30) 

Sülfat/selenat esaslı katı asitlerde olduğu gibi, tüm fosfat esaslı katı asitler 

süperprotonik faz geçiĢi sergilememektedir.  

Sezyum dihidrojen fosfat (CsH2PO4) en geniĢ çaplı çalıĢılmıĢ katı asitlerden biridir. Bu 

bileĢik oda sıcaklığında monoklinik bir yapıdadır. 149
 o
C'de faz geçiĢi bir diğer 

monoklinik yapısal faz geçiĢine uğrar ve 230 
o
C'de ise yapı erimeden önce kübik 

süperprotonik faza dönüĢür. BileĢik süperprotonik faza eriĢtiğinde iletkenliği 240 
o
C'de 

2.2x10
-2

Scm
-1

 değerine yükselmektedir [14]. CsH2PO4 için süperprotonik faz geçiĢi 

ġekil 3.10'da  230
 o
C'de yer almaya baĢladığı tespit edilmektedir.  
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ġekil 3.10 CsH2PO4'ın basınç-sıcaklık faz diyagramı  [63] 

CsH2PO4 240
 o
C'de oksitleyici ve indirgeyici atmosfer altında kararlıdır. Bu sebeple, Pt 

kataliz varlığında bile HxP türleri oluĢmamaktadır. Yine de bu sıcaklıkta, dehidrasyon 

reaksiyonlarıyla kütle kaybetmektedir.  

CsH2PO4                     CsH2-2xPO4-x (s) + xH2O(g)                    (3.31) 

CsH2PO4                     CsPO3 + H2O                 (3.32) 

Bu malzemelerin orta sıcaklıklardaki süperprotonik özellikleri, yığındaki bir faz 

değiĢiminin sonucu yerine termal bozunma (CsPO3) nedeniyle olduğuna inanan bazı 

yazarlar vardır. Bu teoriye göre,  denklem (3.31) ve (3.32)'de üretilen su, malzeme 

içinde proton hareketinden sorumludur [63]. 

Yaygın olarak üzerinde çalıĢılan diğer malzemeler; potasyum dihidrojen fosfat 

(KH2PO4) ve lityum dihidrojen fosfat(LiH2PO4)’tır.  KH2PO4, 187 
o
C ve 233

 o
C 

sıcaklıklarda iki farklı faz geçiĢi sergilerler. ġekil 3.11'de görüldüğü gibi bileĢik 187
 

o
C'de yapısal geçiĢi II-II

I
 gerçekleĢir ve 233

 o
C'de geçiĢ II

I
-I . Paraelektrik faz II 

tetragonal yapıya sahiptir. Faz I monoklinik yapıya sahiptir. BileĢik tetragonal yapıdan 

monoklinik yapıya geçer. Bununla birlikte bu alanda çalıĢılmıĢ birçok çalıĢmada, 

potasyum ve lityum bazlı katı asitlerin süperprotonik fazlarında yapısal faz geçiĢinin 

olmadığı ancak malzemenin yüzeyinde termal bozunma ve polimerizasyon olduğunu 

göstermektedir. Denklem (3.31)’de termal bozunma reaksiyonu verilmektedir. Ancak 
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malzemenin yüzeyinde termal bozunma ve polimerizasyon reaksiyonları denklem 

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

MH2PO4                    MPO3 +H2O ( M=Li,K)                (3.33) 

 

ġekil 3.11 KH2PO4 P-T faz diyagramı  [65] 

190
 o
C'de potasyum bazlı bileĢik (KH2PO4) için iletkenlik değeri 10

-4
 Scm

-1
 olarak 

verilmektedir [66]. Daha yüksek sıcaklıklarda malzeme bozunmaya baĢlayıp, reaksiyon 

3.28'de gösterildiği gibi yapısından su kaybetmektedir. Boysen ve arkadaĢları [67] 

tarafından belirtildiği gibi toplam dehidrasyon, malzemede %13,2 kütle kaybına neden 

olmaktadır.  

LiH2PO4 ile yapılan bir çalıĢmada 178
o
C ve 196

 o
C'de sırasıyla 3x10

-2
Scm

-1
 ve 10Scm

-1
 

iletkenlik değeri elde edilmiĢtir. Ġletkenlik değerindeki bu artıĢa bileĢiğin 

dehidrasyon/polimerizasyon reaksiyonlarının sebep olduğu düĢünülmektedir. Yüksek 

iletkenlik değeri bu malzemelerin elektrokimyasal cihazlarda elektrolit olarak 

kullanımını ilgi çekici hale getirmektedir [68]. 

Alkali metal hidrojen arsenat bileĢikleri potansiyel katı asit elektrolit olarak 

bahsedilmesine rağmen, arseniğin zehirli doğasından dolayı bu malzemeler üzerine az 

sayıda çalıĢma bulunmaktadır. NH4H2AsO4 katı asitinin dehidrasyonunun 165
 o

C'de 

baĢlayıp 475
 o
C'de tamamlandığı belirtilmektedir. Bu sonuç, diğer arsenat bazlı katı 

asitlerin de büyük bir olasılıkla dehidrasyondan zarar görebileceği izlenimi 

uyandırmaktadır [69],[70]. 
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KH2AsO4'ün 150 
o
C 'de iletkenlik değeri 10

-4
Scm

-1
 civarındadır. Bu bileĢikler yüksek 

sıcaklık faz geçiĢi gibi ilginç özellik sergilemesine rağmen elektrolit olarak kullanıma 

uygunluğundan önce daha fazla araĢtırmaya ihtiyaç duyulmaktadır [71]. 

Çizelge 3.5'te çalıĢılmıĢ temel katı asitler ve bunlara ait süperprotonik geçiĢ sıcaklıkları 

ve iletkenlikleri özetlenmektedir.      



 

3
5 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

BileĢikler  GeçiĢ sıcaklığı (
o
C)  Süperprotonik fazın yapısı Ġletkenlik (Scm

-1
) Aktivasyon enerji (eV) 

KHSO4 178 

 

 178 
o
C üzerinde 10

-1
 0,18 

RbHSO4 

  

~10
-2

 
~0,35 

RbHSeO4 173 

 

~10
-2

 ~0,35 

CsHSO4  141 

 

200 
o
C'de 4x10

-2 
0,1 ; 0,3 

CsDSO4 412 

   
CsHSeO4 125 

 

~10
-2

 ~0,35 

TlHSO4 115 

   NH4HSeO4 144 

   
LiH2PO4 177-197 

 

178
 o
C'de 3x10

-2
 

 
KH2PO4   179, 173 Monoklinik 186 

 o
C'de 7x10

-5
  1,02 

KD2PO4   171 Monoklinik 

  
RbH2PO4  73-102,122 Monoklinik 340

 o
C 'de 6,8x10

-2
 

 
CsH2PO4 230, 237, 209-231 Kübik 240 

 o
C 'de 2,2x10

-2
 0,42 

CsD2PO4 207-228 Kübik 

  CsH2AsO4  144-162 Kübik 

  CsD2AsO4 142-158 Kübik 

  TlH2PO4  84 Ortorombik 

  

Ç
izelg

e 3
.5
 F
ark

lı k
atı asitler v

e ö
zellik

leri [7
2
] 

 



 

3
6 

 

 

 

BileĢikler  GeçiĢ sıcaklığı (
o
C)  Süperprotonik fazın yapısı Ġletkenlik (S/cm) Aktivasyon enerji (eV) 

NH4H2PO4 160 

 

180
 o
C'de 4x10

-2
 

 K3H(SO4)2 205 

 

207 
o
C'de 4x10

-3
 

 K3H(SeO4)2  112-117 Paralel Kenar  127 
o
C'de 10

-3
 

 Rb3H(SO4)2 222 Trigonal  

  Rb3H(SeO4)2 174 Paralel Kenar  187 
o
C'de 2x10

-4
 

 Rb3D(SeO4)2 157-178 Paralel Kenar  192 
o
C'de 2x10

-4
 

 Cs3H(SeO4)2 182 

 

187
 o
C'de  ~2x10

-4
 0,2 

Tl3H(SO4)2 239 

 

155 
o
C'de 3,5x10

-3  

ve 155
 o
C'de 3,5x10

-3
 0,38 

(NH4)3H(SO4)2  

(TAHS) 140 Paralel Kenar 

  (NH4)3H(SeO4)2 300 

   (NH4)4H2(SeO4)3 

  

180 
o
C'de 2x10

-4
 

 

Ç
izelg

e 3
.5

 F
ark

lı k
atı asitler v

e ö
zellik

leri (d
ev

am
ı) [7

2
] 
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Katı asitlerin, elektrolit olarak orta sıcaklıklarda süperprotonik özelliği sayesinde daha 

az miktarda değerli katalizörler ve/veya 100°C’nin altında etkin olmayan daha ucuz 

katalizörler ile birlikte çalıĢabileceği öngörülmektedir. Katı asit yakıt pillerinde 

kulanılan elektrolitlerin, CO ve CO2 karĢı toleranslı olmaları ve nemli ortam 

gerektirmeden çalıĢma olanaklarına sahip olmaları nedeni ile bu yakıt pili çeĢidi diğer 

yakıt pili çeĢitleri ile yarıĢabilir durumdadır. Bu sebeple, bu yeni teknoloji üzerine 

yapılan çalıĢmalar son zamanlarda artmaktadır.  

Otoma ve ark. [73], nemli koĢullar altında sezyum dihidrojen fosfat bileĢiğinin 

iletkenliğini incelemiĢtir. Molce %20 ve üzerindeki oranlarda H2O iceren Ar gazı 

altında yapılan denemelerde bileĢiğin iletkenlik değerinde keskin artıĢ (250
o
C'de ~1x10

-

2
Scm

-1
) görülmektedir. Örnekler nemli ortamdan yerine kuru ortama maruz 

bırakıldıklarında iletkenlik değerlerinde ani düĢüĢler görülüp, nemlendirme yeniden 

sağlandığında ise iletkenlik değeri baĢlangıç değerine yükselmektedir. Bu çalıĢmada, 

nemli ortamda iletkenliğin artmasına sebep olarak nem miktarının dehidrasyonu 

baskılamıĢ olabileceğine dikkat çekilmektedir. 

Otomo ve ark. [74] sezyum dihidrojen fosfat ve sezyum dihidrojen fosfat-silisyum oksit 

kompozitinin kuru ve nemli ortam altındaki iletkenlik özelliklerini incelemiĢlerdir. 

Nemli koĢullarda (%30 mol H2O/Ar ve %90 mol H2O/Ar) CsH2PO4 ve CsH2PO4/SiO2 

kompozitlerinin her ikisi de 230
 o
C civarında iletkenlikte ani artıĢ göstererek süper 

protonik faz geçiĢi göstermektedirler. Ġki bileĢiğin iletkenlik değerlerinin, oda 

sıcaklığına inildiğinde ani olarak düĢtüğü ve süper protonik faz halinin kaybolduğu 

görülmektedir.  

Taninouchi ve ark. [75] nemli koĢullar altında (pH2O=0,18 atm ve pH2O=0,23 atm) 

sezyum dihidrojen fosfat bileĢiğinin iletkenlik ve dehidrasyon özelliklerini 

incelemiĢlerdir. Ortamın nem oranının artması ile bileĢiğin iletkenliğinin de arttığı 

görülmektedir. 250 
o
C’nin üzerinde ise dehidrasyonun baĢladığı, sıcaklık artıĢının 

devamıyla da dehidrasyon ilerleyiĢinin sıvı fazda devam ettiği görülmektedir. Bu 

çalıĢmada nemlendirmenin artması ile sezyum dihidrojen fosfat bileĢiğindeki kütle 

kaybının etkilenmediği, ancak dehidrasyonun baĢlama sıcaklığının arttığı sonucuna 

değinilmektedir. 

Daiko ve ark. [76] sezyum hidrojen sülfat (CsHSO4) ve sezyum dihidrojen fosfat 

(CsH2PO4) bileĢiklerinin mekanik olarak öğütülmesiyle elde edilen kompozitlerin 

iletkenliğini incelemiĢlerdir. Mekanik öğütmeye uğramadan sentezlenen kompozitin 
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iletkenlik değerlerinin 60
 o

C ve 180 
o
C’de sırasıyla 1x10

-6
Scm

-1
 ve 3x10

-4
 Scm

-1
 olduğu 

görülmektedir. Mekano-kimyasal olarak iyileĢtirmeden sonra ise iletkenlik değerlerinde 

10 kat gibi gözle görülür bir artıĢ gözlemlenmiĢtir (180
 o
C’de 2x10

-3
 Scm

-1
). Ancak 

mekano-kimyasal iyileĢtirme ile sentezlenen kompozitin iletkenlik değeri, kuru ortamda 

ve 140-230 
o
C sıcaklıklarda ani düĢüĢler göstermektedir. Bir baĢka deyiĢle mekanik 

öğütme iletkenliği arttırsa da süper-protonik faz özelliğini muhafaza etme konusunda 

olumsuz etki yaratmaktadır. 

Ponomareva ve ark.[77] CsH2PO4 bileĢiğine çesitli oranlarda SiO2 ilave ederek farklı 

kompozisyonlarda bileĢimler elde etmiĢ ve bu kompozitlerin iletkenliklerini nemli 

koĢullar altında incelemiĢlerdir. ÇalıĢmada öne çıkan nokta; sentezlenmiĢ örnekler 

içerisinde 0,3 mol SiO2 ve 0,7 mol CsH2PO4 içeren bileĢiğin en yüksek iletkenlik ve 

kararlılığı göstermiĢ olmasıdır. Kompozitlerde silikanın spesifik yüzey alanının 

artmasının iletkenlik üzerine olumsuz etki yaptığı sonucuna varılmıĢtır. 

Bondarenko ve ark. [78] çalıĢmalarında potasyum dihidrojen fosfat (KH2PO4) ve SiO2 

içeren kompozitlerinin termal ve iletkenlik davranıĢlarını incelemiĢlerdir. ÇalıĢmada 

KH2PO4 bileĢiği 140 
o
C’de farklı ortam koĢullarında incelenmiĢ, en yüksek iletkenliğin 

ise hava ortamında elde edildiği görülmüĢtür. KH2PO4-SiO2 kompozitleri farklı nem 

oranlarına sahip ortamlarda test edilmiĢ ve nem miktarının artmasının iletkenliği 

arttırdığı görülmüĢtür. KH2PO4 ve KH2PO4-SiO2 örnekleri aynı nem oranına sahip 

koĢullarda incelendiğinde ise KH2PO4’ın daha yüksek iletkenlik değeri gösterdiği 

görülmüĢtür. 

Li ve ark. [79] XH2PO4 (X=Cs, Rb, K, Na) ve LiH2PO3 katı asit bileĢiklerinin yüksek 

sıcaklık davranıĢlarını (100–450 
o
C) termal analiz yöntemiyle araĢtırmıĢlardır. CsH2PO4 

için 231,5 
o
C'de faz geçiĢi meydana geldiğini, daha yüksek sıcaklıklarda iletkenlik 

değerinin aniden düĢmeye baĢladığını belirtmiĢlerdir. Maksimum dehidrasyon hızına 

239 ve 349 
o
C'lerde ulaĢılmıĢtır. Termal bozunma boyunca CsH2PO4 malzemesindeki 

kütle kaybı % 7,8 olarak bulunmuĢtır. KH2PO4 ve NaH2PO4 için dehidrasyonun 

baĢlama sıcaklıkları sırasıyla 230 ve 210
 o

C olarak belirtilmiĢtir. Sentezlenen 

malzemelerde maksimum dehidrasyonun hızlarının görüldüğü sıcaklıklar; KH2PO4 için 

232, 270, 319 
o
C ve NaH2PO4 için 223, 330, 352

o
C'dir. Malzemelerde meydana gelen 

kütle kayıpları ise KH2PO4 ve NaH2PO4 için sırasıyla % 13,2 ve % 7,5 olarak 

ölçülmüĢtür. Dehidrasyona baĢlama sıcaklığı RbH2PO4 için ise 238
 o
C olarak belirlemiĢ, 

maksimum dehidrasyon hızları ise 250 ve 354
o
C'lerde elde edilmiĢ ve % 9,87 oranında 

kütle kaybı meydana gelmiĢtir. LiH2PO4 için dehidrasyona baĢlama sıcaklığı 200
 o

C, 
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maksimum dehidrasyon hızının görüldüğü sıcaklık ise 230
 o
C ve malzemedeki kütle 

kaybı ise % 4 olarak elde edilmiĢtir.  

Bagryantseva ve ark. [80] CsH2PO4 ve KH2PO4 bileĢiklerini farklı oranlarda karıĢtırarak 

oluĢturdukları kompozitlerin yapısal özelliklerini incelemiĢlerdir. 0-0,5 mol aralığında 

KH2PO4 içeren kompozitler, CsH2PO4 ve KH2PO4 ile karĢılaĢtırıldığında daha düĢük 

sıcaklıklarda daha yüksek iletkenlik göstermiĢlerdir. Maksimum iletkenlik (171
 o

C'de 

10
-2

 S/cm) 0,33 mol KH2PO4 içeren kompozit ile elde edilmiĢtir. ÇalıĢmada düĢük 

sıcaklıkta iletkenliğin artması zayıf hidrojen bağ ağı ve yapısal düzensizlik ile 

iliĢkilendirilmiĢtir. ÇalıĢmadaki diğer önemli nokta ise 0,5-0,95 mol aralığında KH2PO4 

içeren kompozitlerin yüksek aktivasyon enerjisinin yanı sıra nispeten düĢük iletkenlik 

ve termal denge özelliği göstermiĢ olmasıdır.  

Yamane ve ark. [81]  mekanik öğütme metoduyla elde edilen ve farklı oranlarda 

CsHSO4 ve CsH2PO4 içeren kompozitlerin nemlendirilmiĢ ortamdaki iletkenliklerini 

incelemiĢlerdir. Sentezlenen bütün kompozitlerde süper protonik faz geçiĢi elde edilmiĢ 

ve en kararlı bileĢimin 0,67 mol CsH2PO4 içeren kompozit olduğu belirtilmiĢtir. 

ÇalıĢmada, kompozit içerisindeki CsH2PO4 oranının artmasının aktivasyon enerjisinin 

artmasına ve iletkenlik değerinin ise düĢmesine neden olduğu görülmüĢtür. CsH2PO4 

oranının azalması hidrojen eksikliğini arttırdığından dolayı hidrojen eksikliğinin 

iletkenliğin artmasına katkıda bulunduğu sonucuna varılmıĢtır. 
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              BÖLÜM 4  

                                              

DENEYSEL ÇALIġMALAR 

4.1 Malzeme ve Ekipmanlar 

Sezyum dihidrojen fosfat-tellürik asit sentezinde kullanılan malzeme ve ekipman listesi 

aĢağıda belirtildiği gibidir: 

 Sezyum Karbonat (%99,9; Sigma-Aldrich):  

Molekül Formülü: Cs2CO3 

Molekül Ağırlığı: 325,82 g/mol 

Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri:  

Renksiz, kristal ve higroskopik maddedir. Sezyum karbonat su, alkol ve 

dimetil formamid gibi polar çözücüler içerisinde yüksek çözünürlüğe sahiptir. 

Yoğunluk: 4,02g/cm
3
.  

Erime noktası: 610 °C. 

 Tellürik Asit (%99, Fluka):   

Formül: Te(OH)6   

Molekül Ağırlığı: 229,64 g/mol 

Fiziksel ve Kimyasal Özellikler:  

Ġki formu vardır. Bunlar rombohedral ve monokliniktir. Her ikisi de 

oktahedral Te(OH)6 moleküller içermektedir. Sıcak suda çözünür, alkalilerde 

ve soğuk suda çözünmez. Zayıf bir asittir. Yoğunluk: 3,07g/cm
3
.  

Erime noktası: 136 °C.  
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 Fosforik Asit (ağırlıkça %85 H3PO4 içeren sulu çözelti, %99,9 Aldrich): 

Formül: H3PO4   

Molekül Ağırlık: 98 g/mol 

Fiziksel ve Kimyasal Özellikler:  

Beyaz katı veya renksiz monoklinik yapıdaki maddelerdir. Tehlikeli bir 

asittir. Viskoz sıvı (>42℃)  

Yoğunluk: 1,885 g/cm
3
.  

Erime noktası: 42,35 °C.  

 Saf su 

 Hassas terazi (Scaltec, SPB53) 

 Isıtıcılı manyetik karıĢtırıcı (Yellowline, MSC basic C) 

 Agat havan 

 Kül Fırını (Protherm, PC442) 

4.2 Sezyum Dihidrojen Fosfat Tellürik Asit Sentezi  

Deneylerde, ticari olarak satılmakta olan tellürik asit (Te(OH)6), sezyum karbonat 

(Cs2CO3) ve fosforik asit (H3PO4) kullanılmıĢtır. BeĢ farklı bileĢimdeki CsH2PO4-

Te(OH)6 kompozitlerini hazırlamak için kullanılan bileĢenler ve mol miktarları Çizelge 

4.1’de verilmektedir. Her bir sentezde, gereken mol miktarındaki Te(OH)6 ve Cs2CO3 

bileĢikleri farklı beherlerde çok az miktarda saf su içerisinde çözünmüĢtür. Cs2CO3 

üzerine hesaplanan mol miktarında %85’lik H3PO4 sulu çözeltisi çok yavaĢ bir Ģekilde 

damla damla ilave edilirken bir yandan da çözelti ısıtıcılı manyetik karıĢrıcı ile 

karıĢtırılmaktadır. H3PO4 ilavesi sırasında gerçekleĢen reaksiyon ekzotermik 

olduğundan, H3PO4 çözeltisinin karbonat çözeltisine çok yavaĢ bir Ģekilde ilave 

edilmesi oldukça önemlidir. Reaksiyonun tamamlanmasına olanak vermek için çözelti 

yarım saat daha karıĢtırıldıktan sonra bu çözeltinin üzerine Te(OH)6 çözeltisi yavaĢça 

ilave edilir ve elde edilen çözelti yarım saat daha karıĢtırılır. Kompozitlerin sentezine ait 

genel denklem (4.1)’de verildiği gibidir.  

½ Cs2CO3  + H3PO4 + Te(OH)6     CsH2PO4·Te(OH)6 + ½ CO2 + ½ H2O        (4.1) 

Son çözeltiden suyu uzaklaĢtırmak için slow evaporation olarak bilinen, suyun yavaĢça 

uzaklaĢtırılması iĢlemi gerçekleĢtirilir. Bunun için çözelti 75 ±2 
o
C’de gece boyunca 
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karıĢtırılarak suyu uzaklaĢtırılır. Elde edilen jelimsi yapı 3 gün boyunca 110
 o

C'de 

fırında tutularak yapıda kalan su da uzaklaĢtırılır.  

 

Çizelge 4.1 Sezyum dihidrojen fosfat tellürik asit kompozit sentezindeki reaktanların 

                       mol miktarları 

Kompozit Cs2CO3, 

mol 

H3PO4, 

mol 

Te(OH)6, 

mol 

CsH2PO4, 

mol 

Te(OH)6, 

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 

 

Beyaz toz halinde elde edilen kompozitlere ait görüntüler ġekil 5.1’de verilmektedir. 

Tüm bu numuneler analizlere gönderilmeden evvel agat havanda öğütülmektedir 
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(a)                                                 (b) 

   

(c)                                                        (d) 

 

(e) 

ġekil 4.1 Farklı bileĢimlerdeki CsH2PO4-Te(OH)6 kompozitleri; a) Kompozit 1,  

               b) Kompozit 2, c) Kompozit 3, d) Kompozit 4, e) Kompozit 5 
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              BÖLÜM 5  

ANALĠZ TEKNĠKLERĠ VE SONUÇLARI 

Sentezlenen kompozitlerin yapısal ve termal özelleri; Taramalı Elektron Mikroskobu 

(SEM), X-Ray Difraksiyonu (XRD), Termogravimetri (TG), TüretilmiĢ Termal 

Gravimetri (DTG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yöntemleri ile incelenmiĢtir. 

5.1 Taramalı Elektron Mikroskobu Analiz Sonuçları  

Sentezlenen kompozitlerin yapıları, Ģekilleri, boyutları ve boyut dağılımları Taramalı 

Elektron Mikroskobu ile görüntülenerek belirlenmiĢtir. Taramalı Elektron Mikroskobu, 

yüksek çözünürlüklü görüntü oluĢturmak için vakum ortamında oluĢturulan ve aynı 

ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile incelenecek malzemeyi 

analiz etme imkânı sunmaktadır. Mikroskopta oluĢturulan görüntüler, elektron 

demetinin malzeme ile olan etkileĢiminden ortaya çıkan ıĢımalar veya geri yansıyan 

elektronlar sayılarak oluĢturulmaktadır. Çok küçük bir alana odaklanan yüksek enerjili 

elektronlarla yüzeyin taranması prensibine dayalı olarak çalıĢmaktadır.  

SEM analizlerimizde CamScan Apollo 300 Field-Emission tipi taramalı elektron 

mikroskobu kullanılmıĢtır. BeĢ farklı bileĢime sahip CsH2PO4-Te(OH)6 kompozitlerine 

ait SEM görüntüleri ġekil 5.1-5.5’te verilmektedir. Kompozit 1’de CsH2PO4/Te(OH)6 

oranı 1:4 olduğundan tellürik asit miktarının en fazla olduğu kompozittir. ġekil 5.1 

(a)’da Kompozit 1’e ait 1000 büyütmedeki SEM görüntüsü verilmektedir. CsH2PO4’ın 

Te(OH)6’a göre daha büyük atom çapına sahip atomlardan oluĢması ve sentezi sırasında 

farklı çözücü ortamlarının farklı kristal yapılara sebep olduğunu gösteren çalıĢmalar 

olması [82], SEM görüntüsünde 10-20 mikron boyutunda ve görece iri olan amorf 

yapıların CsH2PO4’a ait olduğunu düĢündürtmektedir. 1-5 mikron boyutundaki 

monoklinik yapılar ise tellürik asitin karakteristik kristal yapısı ile uyum içerisindedir 

(ġekil 5.1 (b)). 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
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(a) 

 

(b) 

ġekil 5.1 Kompozit 1’e ait SEM görüntüsü; a) 1000X, b) 4000X 

 

ġekil 5.2’de Kompozit 2’ye ait 1000 ve 4000 büyütmedeki SEM görüntüsü 

verilmektedir. Kompozit 2’de (CsH2PO4/Te(OH)6 oranı 2:3) tellürik asit miktarı 

Kompozit 1’e kıyasla azalmıĢtır. Kompozit yapısında tellürik asit miktarının azalması 

ile parçacık boyutunda küçülme gözlemlenmiĢtir. 1-5 mikron boyutundaki parçacıkların 

yanı sıra 100-500 nanometre boyutunda parçacıklar da yapıda görülmektedir. Kompozit 
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1’de görülen monoklinik kristal yapının da yerini daha çok tablamsı/çubuk Ģeklindeki 

anortik yapılara (birbirinden farklı ve eğimli eksenlere sahip kristal yapılara) bıraktığı 

görülmektedir.  

 

 

(a) 

 

(b) 

ġekil 5.2 Kompozit 2’ye ait SEM görüntüsü; a) 1000X, b) 4000X 

 

ġekil 5.3 (a)’da Kompozit 3’e ait 1000 büyütmedeki SEM görüntüsü verilmektedir. 

Kompozit 3’te CsH2PO4/Te(OH)6 oranı 1:1’dir ve bu oranla birlikte yapıda amorf 
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oluĢum görülmeye baĢlanmıĢtır. 10-20 mikron boyutundaki amorf yapıların üzerinde 1-

2 ila 100-500 nanometre boyutunda değiĢen parçacıklar görülmektedir (ġekil 5.3 (b)).   

 

 

(a) 

 

(b) 

ġekil 5.3 Kompozit 3’e ait SEM görüntüsü; a) 1000X, b) 4000X 

 

ġekil 5.4’te Kompozit 4’e ait (a) 1000 ve (b) 4000 büyütmedeki SEM görüntüleri 

verilmektedir. Kompozit 4’te CsH2PO4/Te(OH)6 oranı 3:2’dir ve CsH2PO4 miktarındaki 

artıĢın, yapının amorf halini de arttırdığı görülmektedir.  
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(a) 

 

(b) 

ġekil 5.4 Kompozit 4’e ait SEM görüntüsü; a) 1000X, b) 4000X 

 

ġekil 5.5’te Kompozit 5’e ait (a) 1000 ve (b) 4000 büyütmedeki SEM görüntüleri 

verilmektedir. Kompozit 5’te CsH2PO4/Te(OH)6 oranı 4:1’dir. Kompozitte amorf yapı 

hakim olmakla birlikte, yapıda amorf yapıdan tekrar kristal yapıya geçiĢin baĢladığı 

görülmektedir.  
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(a) 

 

(b) 

ġekil 5.5 Kompozit 5’e ait SEM görüntüsü; a) 1000X, b) 4000X 
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5.2 X-Ray Difraksiyonu Analiz Sonuçları 

X-ıĢınının kırınım yöntemi, her bir kristal fazın kendine özgü atomik dizilimlerine göre, 

X-ıĢınlarının karakteristik bir düzen içerisinde kırolması esasına dayanmaktadır. Her bir 

kristal faz için bu kırınım profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanımlamaktadır. 

Bu analiz metodunda analiz boyunca numunede herhangi bir tahrip olmamaktadır. Bu 

teknikle, ince film ve polikristal örneklerde hassas ölçümler yapılabilmektedir. Toz 

halinde olan numuneler özel numune tutucularına konularak XRD cihazının numune 

tutucusuna yerleĢtirilir ve malzemeye ait X-ıĢını kırınımlarını gösteren piklerden 

faydalanılarak malzemenin yapısı açığa kavuĢturulur [83].  

Sentezlenen beĢ farklı kompozite ait XRD sonuçları sırasıyla ġekil 5.6-5.10'da 

gösterilmektedir. ġekil 5.6’da verilen kompozit 1’e ait XRD diyagramı, hiçbir kristal 

yapının varlığını iĢaret etmemekte, tamamen amorf bir yapının varlığını ortaya 

koymaktadır. Ancak, bu kompozite ait SEM görüntüleri yapıda amorf ve kristal 

yapıların her ikisinin de mevcut olduğunu göstermektedir. Bu durum kristal yapıya ait 

piklerin, amorf yapının 23-33º’lik kısımdaki geniĢ enli piki tarafından örtüldüğünü 

düĢündürtmektedir.  
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ġekil 5.6  Kompozit 1’e ait XRD diyagramı 
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ġekil 5.7’de verilen kompozit 2’ye ait XRD sonucu, Grenier [84] tarafından anortik 

kristal yapılı Cs3P3O9·H2O için bildirilen XRD sonucu ile örtüĢmektedir (#00-026-0398, 

ICSD data sistemi). Kafes parametreleri; a=10,9200 Å, b=8,0850 Å ve c=8,2450 Å’dur. 

HedeflenmemiĢ olan Cs3P3O9·H2O oluĢumunun, sentez sırasında gerçekleĢmiĢ 

olabilecek sıcaklık kontrolü probleminden kaynaklı olduğu düĢünülmektedir. Isıtıcı 

plakalarda sıcaklık kontrolünün oldukça zor olması, düĢük sıcaklıkta evaporasyonun 

oldukça önemli bu sentezde sorun yaratmıĢ olması oldukça muhtemeldir. Bu durum, 

evoparasyon sıcaklığının 5-10 °C kadar düĢürülüp sentez süresinin uzatılmasıyla telafi 

edilebilecek bir durumdur. Sentezlenen diğer dört farklı kompozitte Cs3P3O9·H2O 

oluĢumuna ne SEM ne de XRD sonuçlarında rastlanmamıĢtır.  
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ġekil 5.7 Kompozit 2’e ait XRD diyagramı 

ġekil 5.8'de ise kompozit 3'te amorf yapının oluĢtuğu fakat bununla birlikte kristal bir 

yapının varlığı da görülmektedir. Kristal yapılı CsH2PO4  varlığı ya da TeO2 ve Te2O5 

gibi yan ürünlerin oluĢumu XRD diyagramında 44-45° civarında görülen keskin pikten 

sorumlu olabilir. Fakat tüm bu bileĢiklere ait XRD ana piklerinin 20-30° arasında 

olması ve amorf yapının da bu aralıkta geniĢ bir pike sahip olması, kristal yapının kesin 

olarak hangi bileĢiğe ait olduğunu XRD analizi ile belirlemeyi engellemektedir.  
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ġekil 5.8 Kompozit 3’e ait XRD diyagramı 

ġekil 5.9 ve 5.10 incelendiğinde kompozit 4 ve kompozit 5’in her ikisinde de amorf 

yapının elde edildiği görülmektedir. Her iki kompozite ait XRD diyagramları 

birbirlerine oldukça benzerdir.  
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ġekil 5.9 Kompozit 4’e ait XRD diyagramı 
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ġekil 5.10 Kompozit 5’e ait XRD diyagramı 
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5.3 Termal Analiz Sonuçları 

Termal analiz genel anlamda maddeye kontrollü sıcaklık uygulanıldığında, maddenin 

veya reaksiyon ürünlerinin fiziksel özelliklerinin sıcaklık fonksiyonu olarak ölçüldüğü 

bir analiz olarak tanımlanabilir. Bu yöntem polimer, ilaç, kil, mineral, yağ, metal, 

alaĢım, inorganik madde ve seramik gibi çok çeĢitli ürünlerin hem kalite kontrollerinde 

hem de araĢtırma geliĢtirme çalıĢmalarında yaygın olarak kullanılmaktadır [85]. 

Termal analiz yöntemleri; kütle kaybı ölçümüne dayalı ve sıcaklık farkı ölçümüne 

dayalı olmak üzere ikiye ayrılır. Kütle kaybı ölçümüne dayalı yöntem Termogravimetri 

analizi, sıcaklık farkı ölçümüne dayalı yöntem ise Diferansiyel Termal Analiz olarak 

adlandırılır. Termogravimetri yöntemiyle kontrollü artırılan sıcaklık sonucunda analiz 

edilecek örneğin kütlesinde meydana gelecek azalmalar, sıcaklığın veya zamanın 

fonksiyonu olarak incelenmektedir [86]. Diferansiyel Termal Analiz yönteminde ise 

örnek ve termal olarak inert olan referans maddeye, aynı sıcaklık kontrollü olarak 

uygulanmaktadır. Ġkisi arasındaki fark, sıcaklığın bir fonksiyonu olarak ölçülür. Isının 

absorblandığı veya açığa çıktığı her örneğe uygulanabilmektedir. Fiziksel absorbsiyon, 

kristalizasyon, polimerleĢme ve oksitlenme olayı ekzotermiktir. Desorbsiyon, 

süblimleĢme, erime, buharlaĢma, bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olayları ise 

endotermiktir.  

Literatürde sezyum dihidrojen fosfat katı asitinin termal davranıĢlarına ait birçok 

çalıĢma bulunmaktadır. BileĢik yüksek sıcaklıklara ulaĢıncaya kadar ısıtılmasıyla 

yapısında su kaybı meydana geldiği gözlemlenmiĢtir. Sıcaklığın artmasıyla meydana 

gelen dehidrasyon reaksiyonu aĢağıdaki gibidir [75]:  

CsH2PO4(s)  CsH2(1-X)PO(4-X) + x H2O(g)         (5.1) 

Kütle kaybı baĢlangıçta hızlı olup gittikçe yavaĢlayarak gerçekleĢmektedir. Yüksek 

sıcaklıklarda, bileĢimde madde ayrıĢması meydana gelmektedir. Su kaybına göre CsPO3 

bileĢiği oluĢmaktadır. Dehidrasyon reaksiyonu aĢağıdaki gibidir:  

CsH2(1-X)PO(4-X)   CsPO3(s) + (1-x)H2O(g)         (5.2) 

ġekil 5.11-5.15’te sentezlenen kompozitlere ait TG, DTG ve DTA analizleri sırasıyla 

verilmektedir. Numunelerin hepsi azot atmosferi altında, 5 °C/dk ısıtma hızı ile oda 

sıcaklığından 500 
o
C'ye kadar ısıtılmıĢ ve daha sonra bu sıcaklıktan oda sıcaklığına 

kadar 10 °C/dk soğutma hızı soğutulmaya ayarlanmıĢtır. Ancak cihazdan kaynaklanan 
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bir problem nedeniyle soğutma sırasında 120-130 °C sıcaklıklara düĢüldükten sonra hiç 

bir veri toplanamamıĢtır. 

ġekil 5.11 incelendiğinde kompozit 1 ısıtılmaya baĢlanır baĢlanmaz, DTA analizinde 30 

°C civarında görülen küçük endotermik pik ile örtüĢen %0,25’lik bir kütle kaybı 

görülmektedir. Bu kütle kaybı oldukça nem çekici olan katı asit malzemelerin analiz 

öncesinde tutmuĢ oldukları nemin kaybedilmesiyle açıklanabilir. Isıtmaya devam 

edildikçe, 30 °C ile 133 °C arasında amorf yapıdaki CsH2PO4 kristal yapıya 

geçmektedir. Kristalizasyona %1,6’lık bir kütle kaybı eĢlik etmektedir. Normalde 

kristalizasyonda kütle kaybı görülmemesine rağmen, CsH2PO4 yüzeyindeki suyun 

(CsH2PO4·xH2O) kristalizasyon sırasında giderimi bu kütle kaybından sorumlu olabilir. 

Bu süreçte DTA eğrisinde, herhangi bir pik görülmemektedir. Sadece ekzotermik yöne 

doğru lineer bir eğri görülmektedir. Çok yavaĢ gerçekleĢen olaylarda, DTA eğrisinde 

pik yerine bu tarz lineer eğriler görülmektedir. Isıtma hızının 5 °C/dk’dan daha yüksek 

(10, 15, 20 °C/dk gibi) sıcaklıklara çıkarılmasıyla DTA eğrisinde pikler rahatlıkla 

görülebilir hale gelebilir. 133 °C’den itibaren, erime sıcaklığı 136 °C olan Te(OH)6’in 

eridiği görülmektedir. Buna ait pik de DTA eğrisinde yukarıda bahsedilen nedenden 

ötürü görülmemektedir. Sıcaklığın artmasıyla, 330 °C’de hızlı bir kütle kaybı 

görülmektedir. DTA eğrisinde küçük bir endotermik pikin eĢlik ettiği bu kütle kaybı 

kompozit 1’in içinde bulunan CsH2PO4’ın erimesine atfedilmektedir. Literatürde 

CsH2PO4 için erime sıcaklığı 345 °C olarak verilmektedir [87]. 
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ġekil 5.11 Kompozit 1 'e ait TG, DTG ve DTA analizleri 

ġekil 5.12 kompozit 2’ye ait termal analiz sonuçlarını göstermektedir. XRD sonuçları 

ile Cs3P3O9·H2O kristallerine sahip olduğunu belirlenen kompozitin yapısında, 139 

°C’ye kadar bir kütle kaybı görülmemektedir. Bu sıcaklıktan itibaren ise yapının 

basamaklar halinde bozunduğu görülmektedir. 139 °C’de baĢlayan ve DTA eğrisinde 

142 °C’de pik tepe noktasına sahip adım, Te(OH)6’in erimesine atfedilmektedir. 289 

°C’de görülen kütle kaybının ise Cs3P3O9·H2O’ın bozunmasından kaynaklandığı 

düĢünülmektedir. Bu sıcaklıkta DTA eğrisinde endotermik bir pik de görülebilmektedir. 
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Bununla birlikte, DTA eğrisinde 120 
o
C'de endotermik bir pik daha görülmektedir. 

Ancak bu sıcaklıkta kütle kaybı olmamaktadır. Bu durum termal bozulmanın sebep 

olduğu kimyasal değiĢimden ziyade yapısal faz değiĢimi gibi fiziksel bir değiĢmeyi 

düĢündürtmektedir.  

 

ġekil 5.12 Kompozit 2 'ye ait TG, DTG ve DTA analizleri 

ġekil 5.13 kompozit 3'e ait termal analiz sonuçlarını vermektedir ve yapının iki adımda 

bozunduğunu göstermektedir. BaĢlangıçta; ısıtma ile birlikte kütle kaybı olmazken, 

130
o
C'den sonra kütle kaybı baĢlamaktatır ve bu kayıp Te(OH)6’in erimesine 

atfedilmektedir. Buna karĢılık DTA eğrisinde 137 °C’de tepe noktasına sahip bir pik 

gözlemlenmektedir. Ġkinci adım ise 336
 o
C civarında baĢlamaktadır ve DTG eğrisinde 
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348 
o
C’de pik tepe noktası göstermektedir. Bu sıcaklık CsH2PO4’ın erime sıcaklığı (345 

o
C) ile örtüĢmektedir ve CsH2PO4’ın bu kompozitte dehidrasyona uğramadan erime 

sıcaklığında direk erimeye baĢladığını düĢündürtmektedir.  

 

ġekil 5.13 Kompozit 3 'e ait TG, DTG ve DTA analizleri 

ġekil 5.14'te kompozit 4'e ait termal analiz sonuçları verilmektedir. 131 
o
C'ye kadar olan 

kütle kaybı kompozit 1’de olduğu gibi amorf yapının kristal hale geçerken kaybetmiĢ 

olabileceği yüzey suyuna atfedilmektedir. 131 
o
C’den sonra ise çok adımlı bir bozunma 

baĢlamıĢtır. 131 
o
C’nin üzerinde; öncelikle Te(OH)6’nın erimeye baĢladığı, daha sonra 

da CsH2PO4 yapısının bozunduğu düĢünülmektedir.  
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ġekil 5.14 Kompozit 4 'e ait TG, DTG ve DTA analizleri 

ġekil 5.15'te kompozit 5’e ait termal analiz sonucu gösterilmektedir. Kompozit 136
 

o
C'ye kadar kütle kaybı göstermeyip, bu sıcaklıktan sonra kademeli olarak bozunmaya 

baĢlamaktadır. Kompozit 4’e benzer Ģekilde, 136
 o

C'den sonra Te(OH)6 erimeye 

baĢlamakta, daha yüksek sıcaklıklarda ise CsH2PO4 yapısı kademeli olarak 

bozunmaktadır. DTA eğrisinde 147
 o

C'de tepe noktasına sahip endotermik pik, TG 

eğrisinde görülen 136  
o
C'de Te(OH)6’ın erimeye baĢlaması ile uyum içerisindedir.  
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ġekil 5.15 Kompozit 5 'e ait TG, DTG ve DTA analizleri 
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BÖLÜM 6 

       SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

Yenilenebilir enerji, doğal çevreden sürekli veya tekrarlamalı olarak ulaĢılan 

kaynaklardan elde edilen enerjidir. Yenilenebilir enerjiler; güneĢ, rüzgar, biyokütle, 

jeotermal, hidrojen enerjisi gibi doğada kendiliğinden var olan kaynaklardan elde 

edilmektedir. Bu kaynaklar, fosil enerji kaynaklarının tersine zamanla tükenmez ve 

çevreye zararlı emisyonlar oluĢturmazlar. Bu açılardan dolayı; kömür, benzin, doğalgaz 

gibi yenilenemeyen enerjilere alternatiftirler.  

Hidrojen enerjisi, yenilenebilir enerji kaynakları arasında en popüler olanlardan 

birisidir. Su da dahil pek çok kaynaktan elde edilebiliyor olması, hidrojen enerjisini 

yenilenebilir enerji kaynakları arasında önemli kılmaktadır. Hidrojen enerjisini elektrik 

enerjisine dönüĢtürmek için kullanılan yakıt pilleri; yüksek enerji verimine sahip 

çevreci sistemler olmasına rağmen günlük hayatta aktif olarak kullanılabilmeleri için 

hala araĢtırmacılar tarafından üzerilerinde çalıĢmalara devam edilmektedir. 

Kullanılan elektrolit çeĢitlerine göre ayrılan, pek çok yakıt pili çeĢidi mevcuttur. Bunlar 

arasında düĢük sıcaklılarda (80-100°C) çalıĢan polimer elektrolit membranlı yakıt pilleri 

oldukça popülerdir. Fakat bu yakıt pillerinde, membranın yapısındaki suyun 

buharlaĢması ile elektrolit bozulmakta ve yakıt pili performansı düĢmektedir. Bunu 

engellemek için nemlendirme yapıldığında ise, fazla su iyonların hareket yolunu 

tıkamakta, yine iletkenlik azalmakta ve yakıt pili performansı düĢmektedir. Bu 

sorunlara alternatif olabileceği öngörülen yeni bir yakıt pili çeĢidi üzerine araĢtırmalar 

son zamanda artmaktadır. Katı asit tuzlarının elektrolit olarak kullanıldığı katı asit yakıt 

pilleri, düĢük ve orta sıcaklıkta çalıĢan yakıt pilleri olarak önemli potansiyele sahiptir. 
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Günümüze kadar yapılan çalıĢmalar, CsH2PO4’ın, katı asit yakıt pilleri için elektrolit 

olarak en yüksek potansiyele sahip katı asit olduğunu göstermektedir. Fakat kullanımı 

oldukça sınırlı bir sıcaklık aralığına sahiptir. Faz geçisi ile yüksek iyonik iletkenlik 

gösterirken, faz geçisi üzerindeki sıcaklıklarda da bozulma süreci baĢlamaktadır. 

CsH2PO4’ın kullanım sıcaklık aralığının arttırılması, bu yakıt pillerinin ticarileĢebilmesi 

için son derece önemlidir. Bu amaçla; CsH2PO4’a farklı bileĢikler katılarak çalıĢma 

sıcaklık aralığının geniĢletilmesi üzerine çalıĢılmaktadır.  

Farklı katı asitlerle yapılan çalıĢmalarda, Te(OH)6 ilavesinin katı asitlerin ısıl 

dayanımını arttırdığı belirlenmiĢtir. Fakat CsH2PO4 katı asitine Te(OH)6 ilavesi ile ilgili 

bir çalıĢma literatürde mevcut değildir. Bu yüzden, bu çalıĢmada CsH2PO4 katı asitine 

Te(OH)6 ilavesinin ısıl dayanım üzerine etkileri incelenmektedir. Farklı oranlarda 

CsH2PO4/Te(OH)6 kompozitleri sentezlenmiĢ, karakterize edilmiĢ ve ısıl dayanımları 

incelenmiĢtir. En umut vaadedici sonuçlar eĢit mol oranına sahip CsH2PO4/Te(OH)6 

kompoziti ile elde edilmiĢtir. 130 °C’den sonra Te(OH)6 erimeye baĢlasa da 

CsH2PO4
’
ın, erime sıcaklığına (345 °C) kadar bozunmadığı görülmektedir. Bu da geniĢ 

sıcaklık aralığında kullanımı için umut vaat etmektedir. Katı asit yakıt pillerindeki 

kullanım potansiyelini kesin olarak belirlemek için iletkenlik özelliklerinin sıcaklıkla 

değiĢiminin incelenmesi gerekmektedir ve ileriki bir çalıĢma ile bu özelliklerinin de 

belirlenmesi hedeflenmektedir.  
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