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OZET

Mezo gbzenekli karbonlar, nispeten {istiin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1 yakit
pili uygulamalarinda son zamanlarda siklikla kullamlmaktadir. Ozellikle diizenli mezo
gozenekli karbonlar (DMK'lar), yakit hiicresi elektrotundaki potansiyel uygulamalari igin
biiyiik ilgi gormiistiir. Ozellikle, metalik olmayan atomlarla katkili DMK'larin, pahali
metallerle yiliklenmeleri gerekmediginden ve bir yakit hiicresinin maliyetini diisiirme
potansiyeline sahip olduklarindan umut verici oldugu diisiiniilmektedir. Calismanin amaci,
oksijen indirgeme reaksiyonunu arttirmak icin bor katkil1 diizenli mezo gézenekli karbonun
sentezidir. Karbon kaynagi olarak resorsinol (Benzen-1,3-diol) ve formaldehitin, bor
kaynag1 olarak borik asidin ve yap1 yonlendirici ajan olarak ii¢ bloklu kopolimer Pluronic
F127'nin kullanildig1 ti¢ bilesenli bir kendi kendine montaj yontemi kullanilmistir. Son
sentezlenen malzeme {izerinde sicakligin (T = 17 °C — 77 °C, 20 °C'lik adimlarla) ve bor
kaynaginin baslangi¢ miktarinin (w = %0,5 - %2,0, %0,5'lik adimlarla) etkisi arastirilmistir.
Sentezlenen malzemelerin DMK diizenliligine sahip oldugunu gozlemlemek igin gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve BET azot adsorpsiyon desorpsiyon yiizey alani analiz
yontemleri kullanilmistir. TEM goriintiilerindeki diizenli yap1 ve BET ylizey alanindaki
yiiksek degerler sentezlenen malzemenin DMK oldugunu gostermistir. Bor i¢eriginin analizi
icin endiiktif olarak eslestirilmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)
kullanilmistir. Sentezlenen karbondaki bor igeriginin sicaklik ve bor kaynagi miktar arttikga
arttig1 gozlenmistir. T = 37°C disindaki tiim sicakliklar i¢in, baslangi¢ bor kaynagi arttikca
karbondaki bor igeriginin arttigi gozlemlenmistir. Sentezlenen bor katkili karbon
malzemelerle oksijen indirgenme performansinin incelenmesi igin dongiilii voltametri
analizi yapilmistir. Dongiilli voltametri analizi, en iyi performansin (3,17 mA) agirlikga en
yiiksek bor igerigi (%0,287) ile 77 °C sicaklik ve %2,0 bor kaynagi baglangi¢ miktari i¢in
elde edildigini gostermistir. Bu sonuglar bor katkili DMK'nin mikrobiyal yakit hiicresi
katodu katalizorii olarak kullanimi igin umut verici bir alternatif oldugunu gostermektedir.
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ABSTRACT

Mesoporous carbons have recently been frequently used in fuel cell applications due to their
relatively superior chemical and physical properties. Especially the ordered mesoporous
carbons (OMCs) have attracted considerable attention for their potential applications in fuel
cell electrode. In particular, OMCs doped with non-metallic atoms are considered to be
promising since they do not need to be loaded with costly metals and have the potential to
reduce the cost of a fuel cell. Aim of the study is synthesis of boron doped ordered
mesoporous carbon with large pores to enhance the oxygen reduction reaction. A
triconstituent self-assembly method was employed, where resorcinol (Benzene-1,3-diol) and
formaldehyde were used as carbon sources, boric acid was used as a boron source and
triblock copolymer Pluronic F127 was used as a structure directing agent. The influence of
temperature (T=17 °C — 77 °C, in steps of 20 °C) and the starting quantity of boron source
(w=0.5% - 2.0%, in steps of 0.5%) on the final synthesized material were investigated.
Scanning electron microscopy (TEM) and BET surface area analysis methods were used for
proving that the final materials were OMC. The regular structure in the SEM images and
high values in the BET surface area showed that the synthesized material was OMC.
Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-OES) was used for analysis
of boron content. It was observed that the boron content in synthesized carbon increased
when the temperature and the boron source quantity were increased. For all temperatures
except T = 37 °C, it was observed that boron content in carbon increased with higher starting
boron source content. Cyclic voltammetry analysis was performed with the synthesized
boron doped carbon materials. The cyclic voltammetry analysis indicated that the best
performance (3.17 mA) was achieved with highest boron content by weight (0.287%) for a
temperature of 77 °C and starting quantity of boron source of 2.0%. These results show that
the boron doped OMC is a promising alternative for microbial fuel cell cathode.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

cm? Santimetrekiip

mV Milivolt

nm Nanometre

Kisaltmalar Aciklamalar

AFC Alkali Yakit Hiicresi

DMFC Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi
MCFC Eriyik Karbonat Yakit Hiicresi
MYH Mikrobiyal Yakit Hiicresi

OiR Oksijen Indirgenme Reaksiyonu
PAFC Fosforik Asit Yakit Hiicresi
PEMFC Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi

SOFC Kat1 Oksit Yakit Hiicresi



1. GIRIS

Diinyada kullanilan enerji ¢ogunlukla fosil yakitlardan g¢esitli siiregler kullanilarak
uretilmektedir. Fosil yakitlarin sinirli olmasi ve tilkeler arasinda enerjide s6z sahibi olmak
acisindan politik problemleri getirmesi, alternatif enerji kaynaklar1 arayisini dogurmustur.
Bu aragtirmalar neticesinde gevresel etkileri bakimindan fosil yakitlar ile kiyaslanmayacak
kadar zararsiz bazi enerji liretim teknikleri gelistirilmistir. Yenilenebilir enerjilerden olan
hidroelektrik, giines ve riizgar bunlardan bazilaridir. 1800’1l yillarda suyun elektrolizi ve

olusumunu gozlemlenerek iiretilen enerji sonucunda yakit hiicresi kavrami ortaya ¢ikmistir.

Yakit hiicreleri, suyun elektrolizi isleminin tersine hidrojen kullanilarak ve oksijenin
indirgenmesi ile enerji iretimini saglayan elektro kimyasal araclar olarak
tanimlanabilmektedirler. Yapisal olarak ii¢c ana kisimdan olusan yakit hiicrelerinde; anot
hidrojenin yiikseltgendigi, katot oksijenin indirgendigi ve membran ylikseltgenmis
hidrojenin katot boliimiine aktarildig1 yapilar olarak tanimlanmaktadir. Genel olarak yakit
hiicrelerindeki ana amag, kolaylikla gerceklesemeyen hidrojen ve oksijenin suya doniigmesi
reaksiyonundan faydalanarak dis devre vasitasi ile enerji elde etmektedir. Diinyada bu
reaksiyonu kolaylastirmak tizere ¢esitli c¢alismalar  yapilmaktadir. Hidrojenin
yiikseltgenmesi ve oksijenin indirgenmesi konusundaki bu zorluklarin iistesinden gelmek
tizere hem anot hem de katot katalizorleri ve destek malzemeleri bu ¢alismalarin konulari

arasinda yer almistir.

Mikrobiyal yakit hiicreleri, yakit hiicrelerinin 6zel bir tipi olarak atik sularin aritilmasi ve
enerji liretimini ayn1 zamandan gerceklestiren cihazlardir. Bu islemlerin gergeklesmesinde
atik sudaki organik kirlilikler hidrojen kaynagi olarak kullanilmakta ve bu kirliliklerin
bakteri kiiltiirleri ile tiiketimi sonucu hidrojen elde edilmektedir. Canli bir yapiya sahip olan
bu cihazlarda kullanilan bilesenlerin de canli yapisi ile uyumlu sekilde hareket etmeleri
gerekmektedir. Bu uyumu saglamak i¢in hiicre bilesenlerindeki gereklilikler de ¢alisma

sartlar1 ve mikroorganizmalarin yasam sartlarina gore diizenlenmek durumunda kalmaistir.

Oksijen indirgenme reaksiyonun gerceklestigi katot boliimiinde cesitli yollar ile oksijen bazi
ara molekiillerin olusumu basamaklarindan gegerek ve hidrojen ile reaksiyona girerek suyu

olusturmaktadir. Bu basamaklardan biri olan hidrojen peroksit ve sonrasinda suya doniisim



katalizor ¢esidi ve destek malzemesinin yapist ile ilgilidir. Genel olarak platin ve benzeri
nadir toprak elementleri bu reaksiyonun ger¢eklesmesi igin katalizor olarak
kullanilmaktadir. Pahali olan nadir toprak elementlerinin kullanimi1 yakit hiicrelerinin
maliyetlerini arttirmakta ve diger enerji liretim yontemleri ile rekabetini kotii etkilemektedir.
Bu yaklasim ile nadir toprak elementlerinin katalizér yapisinda daha az kullanilmas: ile
olusturulan alagim katalizorler ve bu elementlerin hi¢ kullanilmamasi ile sentezlenen ametal

katalizorler arastirma konusu olmustur.

Sonug olarak yakit hiicreleri ve mikrobiyal yakit hiicrelerinin performansi, katalizoér ve
katalizor destek malzemelerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile dogrudan ilgili oldugu
anlasilmaktadir. Bu ¢alismada mikrobiyal yakit hiicresinde kullanilmak iizere alternatif bir
katalizor ve bu katalizoriin destek malzemesi yapisina katkilanmasi arastirilmigtir. Arastirma
kapsaminda, bor katkili diizenli mezo gozenekli karbon katodu, organik-organik
kendiliginden diizenleme ve yumusak sablon yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen katot

malzemesi karakterizasyon ve denemelerinde olumlu sonuglar elde edilmistir.



2. YAKIT HUCRELERI

Yakit hiicreleri, kimyasal reaksiyonlarin serbest enerjilerini elektrik enerjisine g¢eviren
elektro kimyasal araglardir. Bu siire¢ sonunda kullanilan yakait tiiriine gore su, karbon dioksit
ve cesitli hidrokarbonlar agiga ¢ikabilmektedir. Cevresel etkileri bakimindan tercihen
hidrojen kullanilan ve enerji liretim siireci son {iriinii olarak su agiga ¢ikartan yakit hiicreleri
kullanilmaktadir. Ancak enerjinin verimliligi bakimindan enerji elde edilme yontemlerine
gore gorece daha az kirletici ve daha yiiksek verime sahip fosil kdkenli yakitlart kullanan
yakat hiicreleri de tercih edilebilmektedir. Yakat hiicresi siire¢lerinde yanma olay1 olamadig1
icin NOx ‘ler agiga ¢ikmaz bu da emisyonlar agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir (Basu,
2007: 1,3).
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Sekil 2.1. PEM Yakit Hiicresi (Spiegel, 2007:3)

Piller ve bataryalarin aksine yakit hiicreleri, yakit ve oksijen akisinin saglandigi durumlarda
stirekli olarak elektrik enerjisini iiretebilmektedirler Sekil 2.1°deki PEM yakit hiicresi bu
akisita elektrigin nasil iretildigine Ornektir. Bataryalarin tekrar kullanimi i¢in uzun sarj
siireleri gerekmektedir ancak yakit hiicrelerinde kullanilan yakitlarin dolumu giiniimiiz igten

yanmal1 motorlu tagitlarinkine benzer siirelerde gerceklesmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde



icten yanmali motorlarin yerini alabilecek kapasite ve oOzelliklere sahip oldugu

goriilmektedir (Basu, 2007: 1,3).

Yakat hiicreleri temel olarak anot, anot katalizor katmani, elektrolit, katot katalizor katmana,
katot ve anot ve katot arasinda elektron akisini saglayan dis devre bdliimlerinden olusur.
Anot kisminda hidrojen yiikseltgenmesi, katot kisminda ise oksijen indirgenmesi
gerceklesir. Hidrojen yiikseltgenmesi sonucu olusan elektron dis devre ile katoda aktarilir
ve burada oksijen indirgenerek su olusur. Dis devreden gecen elektronlar enerjinin
kaynagidir. Bu tek hiicrelerin seri ya da paralel baglanmalari ile yi1gin hiicreler olusturulur

ve erigilmek istenilen voltaj ve akima ulagilir (Basu, 2007: 1,3).

2.1. Yakit Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi ve Cesitleri

Yakat hiicreleri tarihi incelendiginde arastirmacilarin, yiiksek teorik verimli elektrokimyasal
enerji ¢evirimlerini fark ettikleri ve bu verimli durumdan yararlanmak i¢in c¢aligmalar
baslattiklar1 goriiliir. Bu caligmalar neticesinde temel bilesenlerin (elektrotlarin tasarima,
elektrolit se¢imi, ¢esitli donanim pargalar1) elektrokimyasal reaksiyonlar1 destekler nitelige

ulagabilmeleri i¢in gelistirmeye calismislardir (Spiegel, 2007:8-12).

William Nicholson ve Anthony Carlisle 1800°de suyun elektrik akimi vasitasi ile hidrojen
ve oksijene parcalanmasini agiklamiglardir. William Grove 1839°da Nicholson ve
Carlise’nin arastirmalarini inceleyerek suyun yeniden olugsmasini saglayan “Gaz Pili” olarak
da bilinen diizenegi agiklamistir. Bu diizenekte oksijen ve hidrojen gazlarinin seyreltik
olarak bulundugu siilfiirik asit ¢ozeltilerine ayr1 iki platin elektrotu baglanmasi ile su
seviyesinin ylikseldigi ve akim elde edildigi gozlenmistir. Bu ¢alismanin gelistirilmesi ile
“Grove Hiicresi” adi verilen diizenek; platin elektrotlu, nitrik asit ¢ozeltili ve c¢inko
elektrotlu, cinko siilfat ¢ozeltili yar1 hiicreler yardimi ile 1,8 volt 12 amper degerlerine

ulagilmistir (Spiegel, 2007:8-12).

(Calismalarinda ¢cogunlukla soda tiretimi ve nikel saflagtirmasi konulari ile ilgilenen Ludwig
Mond ve asistan1 1839 yilinda komiirden elde ettikleri gazlar ve platin elektrotlar ile 0,73
voltta 6 amper degerlerine ulasmislardir. Ayni y1l Charles R. Alder Wright ve C. Thompson,
benzer bir yakit hiicresi ile ¢aligmalar yiiriiterek yar1 hiicreler arasinda gaz sizintis1 problemi

ile karsilagmiglardir. Fizikokimyanin kurucularindan Friedrich Wilhelm Ostwald, 1893



yilinda yakit hiicrelerinin ne sekilde calistiginin ve donamim bilesenlerinin g¢aligma

prensipleri ile ilgili caligmalar yapmustir (Spiegel, 2007:8-12).

Fransiz arastirmacilar Louis Paul Cailleteton ve Louis Joseph Colardeau degerli metallere
gereksinim duyuldugu ve diger arastirmacilarin karsilastig1 sorunlar nedeni ile teknolojinin
uygulanabilir olmadigi kanisina varmiglardir. Elektrik miihendisi ve kimyager olan William
W. Jacques, bu sorunlar ve ¢agin daha ¢ok ilgi géren komiiriin yakilarak enerji elde edilmesi
konularini dikkate almamig ve “Karbon Pili’ni 1896 yilinda yapmistir. Yaptig1 calismada
alkali bir elektrolite havay1 enjekte ederek karbon elektrot ile enerji tiretimini %82 verim ile
gerceklestirmeyi amaglamistir fakat sadece %8’lik bir verim elde edebilmistir (Spiegel,
2007:8-12).

Isvigreli bilim adami Emil Baur ve dgrencileri 1900’lii yillarin baslarinda cesitli yakit
hiicrelerinde ¢alismalar yiiriitmiislerdir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda calismaya olanak

saglayan seramik ve metal-oksit elektrolitlere arastirmalarinda yer vermislerdir (Spiegel,
2007:8-12).

Sovyetler Birligi’nden arastirmaci O. K. Davtyan 1940’larda elektrolitlerin iletkenlikleri ve
fiziksel dayanikliliklarini gelistirmeye yonelik calismalar yapmustir. Gerekli iyilesmeyi
saglayamayan bu caligsmalar giiniimiizde Kati-oksit Yakit Hiicreleri ve Eriyik Karbonat

Yakit Hiicreleri i¢in baslangig niteliginde ¢alismalar olmustur (Spiegel, 2007:8-12).

Eriyik Karbonat Yakit Hiicresi ilk kez 1960 yilinda Broers ve Ketelaar tarafindan yapilan
caligmalar sonucu ortaya ¢ikmistir. Calismalarinda magnezyum oksit diski i¢inde tutulan,
alkali metal karbonat karigimi igeren bir elektrolit kullanmislardir. Tasarladiklarr yakit
hiicresi 6 hafta boyunca karbonatlarin erime sicakliklarinin tizerinde ¢alismistir. Caligmalari
neticesinde, bu sicakliklarda karbonat iyonlarmin elektrolit i¢inde yiik tasiniminda rol

oynadigini agiklamislardir (Rashidia, 2008).

Thomas Grubb ve Leonard Niedrach tarafindan 1960’11 yillarin baslarinda General Elektrik
biinyesinde yapilan ¢alismalar ile PEM yakit hiicrelerini icat edildi. General Elektrik A.B.D.
Donanmasi ve Askeri ihtiyaglart i¢in kii¢iik ve hidrojen yakith bir yakit hiicresi tasarladi.
Yakit LiH ile suyun karigmasi ile iretiliyordu. Hiicre kiiglik ve verimliydi fakat platin

katalizor sebebi ile maliyetler yiiksekti (Spiegel, 2007:8-12).



Bakterileri kullanarak elektrik elde edilmesi fikri Potter tarafindan 1911 yilinda ortaya
atilmistir ancak bu canli olusumlarindan elektrik iiretme ¢aligmalar1 1800’1 yillarda kurbaga
bacaklari ile calisan Galvani ile bagladigi goriilmektedir. Karuben’nin 1960’lardaki katalizor
caligmalar1 ve Benetto’nun 1980-1990 yillar1 arasinda yaptig1 sentetik mediator (araci)
caligmalar1 giiniimiizde de kullanim ve gelistirmelerin yogunlastirildigr ““Analitik

Mikrobiyal Yakit Hiicresi” kavramini tanimlamis oldu (Santoro, 2017).

2.1.1. Fosforik asit yakat hiicresi (PAFC)

Elektrolit olarak fosforik asit ¢ozeltisi kullanilan yakit pillerine fosforik asit yakit hiicresi
(PAFC) denir. Sulu ¢ozeltideki fosforik asit, fosfat iyonlarina ve hidrojen iyonlarina ayrisir
ve hidrojen iyonlar1 yiik tasiyict gorevi goriir (Ohta, 2009: 296). Fosforik asit yakit
hiicresinde, s1v1 fosforik asit elektroliti (saf veya yiiksek konsantrasyonlu), platin katalizor
ile kaplanmig iki gozenekli grafit elektrotlar arasinda ince bir silisyum-Karbiir matrisinde
bulunur (O’Hayre, 2016: 274-275). Yakit olarak hidrojen ve oksitleyici olarak hava veya
oksijen kullanilabilir. (Li, 2006: 396). Saf fosforik asit 42°C'de katilasir. Bu nedenle,
PAFC'ler bu sicakligin iizerinde calistirilmalidir. Donma-¢6ziilme dongiileri ciddi stres
sorunlarina neden olabileceginden, devreye alinan PAFC'ler genellikle ¢aligma sicakliginda
tutulur. En iyi performans 180-210 °C sicakliklarda gergeklesir ve 210 °C'nin flizerinde

fosforik asit elektrolit olarak uygun olmayan bir faz gegisine ugrar.

Elektroliti kapiler hareketle hareketsiz hale getirmek igin genellikle gézenekli bir silikon-
karbiir matrisi kullanilir. Kullanilan asit elektrolit nedeniyle PAFC'lerin i¢ kisimlar1 yiiksek
korozif ortamlara dayanabilmelidir. Ayrica silikon-karbiir matris, yaklagik %1,5 karbon
monoksit konsantrasyonundan etkilenmemekte, katalizér zehirlenmesi ger¢eklesmemekte
ve bu nedenle yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Nigel, 2004). Silikon-karbiir matrisi
elektrolite mekanik gii¢ saglar, iki elektrotu ayri tutar ve reaktan gaz gegcisini en aza indirir.
Calisma sirasinda fosforik asit, kademeli olarak ¢evreye buharlagmasindan dolay1 (6zellikle
yuksek calisma sicakliklarinda) stirekli olarak yenilenmelidir. PAFC iinitelerinin elektriksel
verimleri %40'tir ve kombine 1s1 ve gii¢ {initeleri ile %70'e ulasir. Fosforik asit yakit
hiicresinde platin katalizorleri kullandigindan, anotta karbon monoksit ve kiikiirt
zehirlenmesine karsi hassastirlar. Bu, saf hidrojenle caligirken bir sorun degildir, ancak
yenilenmis veya saf olmayan hammaddelerle calisirken sorun teskil edebilir (O’Hayre R,

2016: 274,275). Duyarlilik sicakliga baglidir; PAFC, polimer elektrolit yakit hiicrelerinden



daha yiiksek sicakliklarda calistigindan, biraz daha fazla tolerans sergiler. Anottaki karbon
monoksit toleransi, kesin kosullara bagli olarak %0,5-1,5 kadar yiiksek olabilir.

PAFC avantajlar1 arasinda; oturmus teknolojisi, giivenilirlik ve uzun vadeli performans
elektrolit maliyetinin diigiik olmasi olarak siralanabilir. Dezavantajlart ise; pahali platin
katalizor, karbon monoksit ve kiikiirt zehirlenmesine duyarlilik, elektrolit ¢alismasi sirasinda

yenilenmesi gereken asindirici bir sivi olmasi yer almaktadir (O’Hayre R, 2016: 274,275).

2.1.2. Polimer elektrolit membran yakat hiicresi (PEMFC)

Proton degisim membranli yakit hiicreleri olarak da bilinen PEMFC'ler, platin veya
rutenyum katalizorii igeren gozenekli bir karbon elektrot ve kati polimer formunda bir proton
ileten polimer elektrolit membrandan olusur (Sudhakar, 2018: 151-156). Polimer elektrolit
membran yakit hiicrelerinin incelenmesi, kimyasal sensorler, elektrokimyasal cihazlar,
piller, stiper kapasitorler ve gii¢ liretimindeki genis ve ¢esitli uygulamalar1 nedeniyle farkl
yakit hiicresi tiplerinde ¢alisan membran elektrot diizeneklerinin tasarimina yol agmistir ve

yogun ilgi gormiistiir (Tellez-Cruz, 2021).

Kullanilan polimer membran bir proton iletkenidir ve protonlarin anottan katoda
tasinmasindan sorumludur ve elektrokimyasal cihazin temel ve en Onemli bilesenini
olusturur (Haile, 2001). Nafion gibi perflorosiilfonik asit polimerlerine dayali membranlar,
yiiksek iletkenlikleri, iyi kimyasal ve mekanik 6zellikleri nedeniyle bagariyla membran
olarak bu tiir yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir. Bu membranlar 90°C'nin altindaki
sicakliklarda ve yiiksek bagil nem kosullarinda kullanilmaktadirlar (Samms, 1996). Nafion,
1960'larin sonlarinda DuPont tarafindan gelistirilmistir ve halen en son teknoloji iiriinii olup
diisiik sicakliklarda calisan polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir.
Bu siilfonath tetrafloroetilen bazli polimer, yiiksek performansh kimyasal ve mekanik
ozellikleri ile 90 «C'nin altindaki sicakliklarda ve yiiksek bagil nem kosullarinda mitkemmel
hidrojen iletkenligi gdstermektedir. Bu calisma kosullari altinda, Nafion membranin proton
iletkenligi, sicakliga ve bagil neme baglh olarak 0,1-0,2 S/cm'ye kadar ulagabilmektedir.
Bununla birlikte, bu deger, esas olarak Nafion'daki su molekiillerinin kaybi nedeniyle

90-C'nin tizerindeki sicakliklarda 6nemli 6l¢iide azalmaktadir (Casciola, 2006).



Distik sicakliklarda ¢alisgan PEMFC'ler hafif olma, yiiksek giic yogunlugu saglama ve
asidirict sivi igermeme avantajina sahiptir; bu, diger yakit hiicrelerine kiyasla daha uzun

hiicre 6mriine sahip olmasini saglamaktadir (Li, 2006: 415).

Kullanilan diger membranlar ise siilfonatli polieter eter keton ve polibenzimidazollere dayali
cesitli yakit hiicrelerinin gelistirilmesinde ve yakit hiicrelerin performansini optimize
edilmesinde kullanilmistir. Bu membranlar diger membranlara gore orta ve yiiksek
sicakliklarda calisilabilmesi ve susuz kosullar altinda yiiksek iletkenlige ulasilabilmesi i¢in

umut verici adaylar olarak ortaya ¢ikmistirlar (Tellez-Cruz, 2021).

Genel olarak polibenzimizadol bazli polimerler, yliksek camsi gecis sicakliklart (425436
"C), milkemmel termal ve mekanik kararlilik ile asidik ve bazik inorganik reaktiflere karsi
yiiksek bir dirence sahiptir (Aili, 2020). Yikseltilmis termal kararliliklar1 géz oniine
alindiginda, bu polimerler ve tiirevleri, yliksek sicaklikta calisan PEMFC'lerde kullanilmak

lizere potansiyel adaylar olarak ortaya ¢ikmustir.

PEMFC'lerde kullanilan polimer membranlar ince (20-200 um), esnek ve seffaftir. Her iki
tarafta ince bir platin bazli katalizor ve gdzenekli karbon elektrot destek malzemesi tabakast
ile kaplanmistir. Bu elektrot—katalizor—membran—katalizér—elektrot sandvi¢ yapisi,
membran elektrot diizenegi olarak adlandirilir. Membran elektrot diizeneginin tamami 1

mm'den daha az kalinliktadir (O’Hayre, 2016: 275-277).

Yeterli iletkenligi saglamak i¢in polimer membranin siv1 su ile hidratlanmasi gerektiginden,
PEMFC'nin ¢aligma sicakligi 90°C veya daha diisiik ile sinirlidir. Diisiik ¢alisma sicakligi
nedeniyle, su anda mevcut olan tek pratik katalizorler platin bazli malzemelerdir. Hidrojen
tercih edilen yakit olmakla birlikte, diisiik giiclii tasinabilir uygulamalar i¢in metanol ve
formik asit gibi sivi yakitlar da degerlendirilmektedir. Elektrik iiretimi i¢in metanolii
dogrudan oksitleyen dogrudan metanol yakit hiicresi de bir PEMFC'dir (O’Hayre R, 2016:
275-277).

PEMFC su anda tiim yakat hiicresi tiirleri arasinda en yiiksek gii¢ yogunlugu sergileyen tiirler
arasindadir. Ayni zamanda en 1yi hizli baglatma ve agma-kapama ¢evrim 6zelliklerini saglar.

Bu nedenlerle, tagiabilir yakit hiicreleri uygulamalar i¢in ¢ok uygundur ve bundandir Ki



biiylik otomobil sgirketlerinin ¢ogunda yakit hiicresi gelistirme, neredeyse yalnizca

PEMFC'ye odaklanmustir.

PEMFC avantajlari; tiim yakit hiicreleri arasinda en yiiksek gii¢ yogunlugu, iyi durma-
baslama yetenekleri, diisiik sicaklikta ¢alisma, tagmabilir uygulamalar i¢in uygun olmasi
olarak siralanabilir. Dezavantajlar ise; pahali platin katalizér kullanimi, polimer membran
ve yardime1 bilesenler pahali olmasi, genellikle aktif su yonetiminin gerekli olmasi ve ¢ok
zaylf karbonmonoksit ve kiikiirt toleransina sahip olmasi gosterilmektedir (O’Hayre R,

2016: 275-277).

2.1.3. Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC)

DMFC, yakit olarak hidrojen veya hidrojen agisindan zengin gaz yerine metanol kullanan
bir PEMFC tiiriidiir. Metanol ve sulu ¢o0zeltisi, katalizor tarafindan dahili olarak
dontistiiriilmekte ve elektronlar1 ve protonlar1 serbest birakmak i¢in anotta oksitlenmektedir.
DMEFC ig¢in katot reaksiyonu, yakit olarak hidrojenin kullanildig1 yakit hiicrelerine benzer
ozelliktedir (Kreuer, 2001).

DMFC, yakit dagitimi, depolanmasi, diisiik metanol maliyeti, diisiik sicaklik ve basingta
calismasi, nemlendirme gereksinimlerinin olmamasi, azaltilmig tasarim karmasikligi ve
yiiksek gii¢ yogunlugu nedeniyle HFC'ye gore umut verici bir enerji kaynagi olarak g¢esitli

avantajlara sahiptir (Othman, 2010).

Yakit hiicresi verimliligi ve gli¢ yogunlugu, elektrolitlerin iletkenligine biiyiik 6l¢iide bagh
oldugundan, bir DMFC'de karbondioksitin etkisinin diisiiriilmesine yardimci olmak i¢in
yalnizca asidik elektrolitler kullanilabilir. Ayrica smrli ¢aligma sicakliklari, ozmotik
sismeye karst duyarlilik, metanol gecisi ve yiiksek ekipman maliyetleri, DMFC'nin

ticarilestirilmesini engelleyen faktorler olarak goriilmektedir.
2.1.4. Alkali yakat hiicresi (AFC)
Alkali yakat hiicresinde, yiiksek alkali hidroksit iletkenligi nedeniyle siv1 elektrolit potasyum

hidroksit ¢ozeltisi kullanir (Merle, 2011). Protonun anottan katoda iletildigi asidik yakit

hiicrelerinin aksine, potasyum hidroksitten hidroksil iyonu, katottan anoda dogru hareket
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eder. Anotta, hidrojen gazinin OH— iyonlar1 ile reaksiyona girmesi nedeniyle elektronlar

serbest birakilir ve su tiretilir (Sopian, 2006).

Uretilmekte olan fazla su sistemden atilmazsa, potasyum hidroksit elektrolitini seyrelterek

performansin diigmesine neden olabilir. AFC'nin bir uygulamasi Apollo gérevinde NASA

tarafindan kullanilmistir (O’Hayre, 2016: 278-280).

Hala tam olarak anlagilamayan nedenlerden dolayi, bir AFC'deki katot aktivasyon asiri
gerilimi, benzer sicakliktaki asidik bir yakit hiicresindekinden énemli dl¢giide daha diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Buna ek olarak, daha bir¢ok metal bazl katalizor alkali ortamda
stabildir. Bu nedenle, baz1 kosullar altinda, katot katalizorii olarak nikel (platin yerine)
katalizorler kullanilabilir. Oksijen indirgenme reaksiyonu kinetigi, alkali bir ortamda asidik
bir ortama gore ¢ok daha hizl ilerlediginden, AFC'ler 0,875 V' a kadar yiiksek c¢alisma

voltajlarina ulasabilir.

Elektrolitteki potasyum hidroksit konsantrasyonuna bagli olarak, AFC 60-2500C arasindaki
sicakliklarda calisabilir. Kullanilan s1vi elektrolit potasyum hidroksit ¢ozeltisi karbondioksit

varligina kars1 ¢ok hassastir ve bu nedenle AFC'lerin ¢ok saf reaktantlara ihtiya¢ duymasi

biiylik bir dezavantajdir (Merle, 2011).

Oksijen yerine hava kullanilirsa, potasyum hidroksit havadaki karbondioksit ile reaksiyona
girerek kati potasyum karbonat bilesigini olusturur ve yakit hiicresi icindeki diger

reaksiyonlar1 engeller (Giilzow, 2004).

AFCl'ler ayrica oldukga 6zel bir sivi elektrolit miktarina ihtiya¢ duyar, ciinkii daha yiiksek
veya daha diisiik herhangi bir sey elektrot tagsmasina veya elektrot kurumasina neden olabilir

(Merle, 2011).

AFC Avantajlart; gelistirilmis katot performansi, degerli olmayan metal katalizorler igin
potansiyel, diisiik malzeme maliyetleri, son derece diisiik maliyetli elektrolit olarak
siralanabilirken dezavantajlari; saf toleransinin diistikliigii nedeni ile saf hidrojen ve oksijen
kullanilma gerekliligi, potasyum hidroksit elektrolitinin yenilenmesi gerekmesi ve anottan

¢ikan suyun uzaklastirilmasi olarak gosterilebilir (O’Hayre, 2016: 278-280).
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2.1.5. Eriyik karbonat yakait hiicresi (MCFC)

Eriyik karbonat yakit hiicreleri, gozenekli, kimyasal olarak inert bir seramik lityum
aliminyum oksit matrisinde siispanse edilmis erimis bir karbonat tuzu karisimindan
(sodyum veya magnezyum karbonat tuzu) olusan bir elektrolit kullanilarak yiiksek
sicakliklarda ¢alisan yakit hiicreleridir (Bischoff, 2006). Karbonat iyonu, MCFC'de hareketli
yiik tastyicisi olarak gorev yapar. Erimis karbonat yakit hiicresinde, karbondioksit anotta
iiretilir ve katotta tiiketilir. Anotta hidrojen karbonat iyonlariyla birleserek su ve karbon
dioksit tiretir ve elektronlar1 dis devreye aktarir. Katotta oksijen, karbondioksit ve elektronlar

tarafindan karbonat iyonlarina indirgenir (Li, 2006: 433).

Bu nedenle, MCFC sistemleri karbondioksiti anottan ¢ikarmali ve onu katotta yeniden
cevrime sokmalidir. Cevrim islemi, anottan gelen atik yigminin fazla yakitin yandig bir
briilore beslenmesi ile elde edilen buhar ve karbondioksit karisimi1 daha sonra temiz hava ile
karistirilip ve katoda tekrar verilmesi ile gergeklesir. Yanan yakit sonucunda agiga ¢ikan 1si,
beslenecek havayr onceden 1sitir, bdylece verimliligi arttirir ve MCFC'nin c¢alisma

sicakligini korunmaktadir (O’Hayre, 2016: 280-282).

Tipik bir MCFC'deki elektrotlar nikel bazlidir; anot genellikle bir nikel/’krom alagimindan
olusurken, katot bir lityumlu nikel oksitten olugsmaktadir. Her iki elektrotta da nikel, katalitik
aktivite ve iletkenlik saglamaktadir. Katotta, lityumlu nikel oksit, yakit hiicresi
performansini olumsuz yonde etkileyebilecek olan nikel ¢dziinmesini en aza indirmektedir.
MCFC'nin nispeten yiiksek ¢alisma sicakligi (6500C) yakit esnekligi saglar. MCFC hidrojen,
basit hidrokarbonlar ve basit alkoller iizerinde c¢alisabilir. Karbon monoksit toleransi
MCEFC'ler i¢in bir sorun degildir; karbonmonoksit bir zehir gibi davranmak yerine yakit
gorevi gormektedir. Baglatma/kapatma dongiileri sirasinda elektrolitin donma-¢6ziilme
dongiisii tarafindan olusturulan gerilimler nedeniyle, MCFC sabit, stirekli gii¢ uygulamalarin
kullanilmaktadir. MCFC avantajlari; yakit esnekligi, ucuz metal katalizorii, kojenerasyon
uygulamalar i¢in yiliksek kaliteli atik 1s1 olarak gozlemlenmis ve MCFC dezavantajlari;
karbondioksit geri dOniisiimiiniin  gereksinimi, asindiricti  ve erimis elektrolit,

bozulma/kullanim 6mrii sorunlari, nispeten pahali malzemeler olarak siralanabilmektedir.

(O’Hayre, 2016: 280-282)
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2.1.6. Kati oksit yakit hiicresi (SOFC)

Kati oksit yakit hiicresi, bir metalik oksit olan kat1 seramik elektrolite sahip olmasiyla
tamimlanmaktadir (Ormerod, 2003). En popiiler SOFC elektrolit malzemesi, bir oksijen
iyonu iletkeni olan stabilize edilmis zirkonyumdur (O’Hayre, 2016: 282-284).

SOFC'ler, fabrikalara ve orta 6l¢ekli yerlesim yerlerine elektrik saglamak icin biiyiik dl¢ekli
sabit jeneratorlerde uygulanan yaklasik 1000 °C'lik ¢ok yiiksek sicakliklarda c¢alisan yakit
hiicreleridir. SOFC'nin temel bilesenleri; oksijenin oksijen iyonlarina indirgendigi ve daha
sonra elektrik yiikii altinda kat1 elektrolitten anoda gectigi katot ve bu iyonlarin yakitla
(genellikle hidrojen) ve karbon monoksit ile reaksiyona girerek su ve karbondioksit ile
elektrik ve 1s1 tirettigi anottur (Ormerod, 2003). Kat1 yakit hiicresi PEMFC'de oldugu gibi
katottan ziyade anotta su dretilir. Kat1 oksit yakit hiicresinde anot ve katot elektrot
malzemeleri farklidir. Yakit elektrotu, anotun azaltici yliksek sicaklik ortamina, hava
elektrotu ise katodun yiiksek oranda oksitleyici yiiksek sicaklik ortamina dayanabilmelidir.
SOFC'deki anot elektrotu i¢in kullanilan en yaygin malzeme nikel-zirkonyum-seramik
alasimidir ve nikel iletkenlik, katalitik aktivite saglama gorevlerini yerine getirmektedir

(O’Hayre, 2016: 282-284).

Stabilize edilmis zirkonyum; iyon iletkenligi, termal genlesme uyumlulugu, mekanik
stabilite saglar ve anot yapisinin yiiksek gozenekliligini, ylizey alanini korur. Katot elektrotu
genellikle karigik iyon iletken ve elektronik iletken olan seramik bir malzemedir. Tipik katot
malzemeleri stronsiyum katkili lantan manganit, lantan-stronsiyum ferrit, lantan-stronsiyum
kobaltit ve lantan-stronsiyum kobaltit ferrit igermektedir. Bu malzemeler, katot ortaminda
iyi oksidasyon direnci ve yliksek katalitik aktivite gosterir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin
calisma sicakligi 600-1000 °C arasindadir. Yiiksek calisma sicakliklart yakit esnekligi,
yiiksek verimlilik ve iiretilen yiiksek kaliteli atik 1s1y1 kullanarak kojenerasyonda kullanma
yetenegi gibi avantajlar saglamaktadir ancak yigin donanimi, sizdirmazlik ve hiicre ara
baglant1 sorunlarina neden olabilmektedir ve malzeme gereksinimlerini, mekanik sorunlari,
giivenilirlik endiselerini ve termal genlesmeye karsi toleransi azaltmaktadir. SOFC'nin
elektriksel verimliligi yaklasik %50-60'tir ve kombine 1s1 ve gii¢ uygulamalarinda verimler
%090'a ulasabilmektedir (O’Hayre, 2016: 282-284).
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SOFC avantajlar1 arasinda; yakit esnekligi, degersiz metal katalizorii, kojenerasyon
uygulamalar i¢in yiiksek kaliteli atik 1s1, kat1 elektrolit, nispeten yiiksek giic yogunlugu
olarak gozlemlenebilmektedir. SOFC dezavantajlari; 6nemli yiiksek sicaklik malzemeleri
sorunlari, yliksek sicaklik dolayisi ile sizdirmazlik sorunlari, nispeten pahali bilesenler

olarak siralanabilmektedir (O’Hayre, 2016: 282-284).

2.2. Mikrobiyal Yakit Hiicreleri (MYH) ve Ozellikleri

Biyolojik yakit hiicreleri, kimyasal yakit hiicrelerine benzer sekilde anot boliimiine yakit
olarak kullanilacak maddelerin beslenmesi ve katot boliimiinde yiikseltgen maddelerin
elektron alarak indirgenmesi yoluyla calisirlar. Biyolojik yakit hiicreleri; seker, alkol gibi
karbonhidratlarin yapilarinda bulundurduklar1 kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine
cevirirler. Cevrim sirasinda karbonhidratlardan gelen H" ve e araciligi ile akim elde edilir

(Scott, 2016:9-11).

Mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH), anaerobik anot, aerobik katot ve anyon degisim
membraninin olusturdugu; elektrik tiretiminde ve atik su artiminda kullanilan biyo-elektro
kimyasal araglardir. Tipik bir MYH’de bakteriler, anot kisminda organik atiklar1 yakit olarak
kullanir ve yiikseltgenme sirasinda agiga ¢ikan elektron dis devre vasitasi ile katoda iletilir.
Dis devreye elektron iletilmesi kisminda mediator kullanilan ya da kullanilmayan MYH
cesitleri mevcuttur. Organik atiklarin yiikseltgenmesi ile agiga ¢ikan diger tiriin H* anyonlari
ise anot ve katodu birbirinden ayiran elektrolit membran ile katoda aktarilir. Katot kisminda
ise anoda benzer sekilde elektrot ve katalizoér boliimleri mevcuttur. Di1s devreden aktarilan
elektron, anottan membran yardimi ile aktarilan H* ve havadan alinan O2 burada katalizor
yardimu ile indirgenerek su olusumu ve elektrik liretimi gerceklesir (Das, 2018:2-5). Sekil
2.2’de MYH’nin 6zel bir ¢esidi olan hava katot ve geleneksel bir MYH nin agiklamast

verilmistir. Sekil 2.3°de oksijenin indirgenmesi acgiklanmistir.
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Sekil 2.2. Hava Katot ve Geleneksel Mikrobiyal Yakit Hiicreleri (Spiegel, 2007:8-12).



15

e Biyofilm Tﬂklﬁ Cozeltisi

Elcktro kimyas=al

Rrak=lynn

Eivnk}'mya sal

Biyofilm reaksiyon Oksijen

Sekil 2.3. Mikrobiyal Yakit Hiicresindeki Oksijen Indirgenme Reaksiyonu (Scott, 2016:12)

MYH’de bakterilerin elektron transfer mekanizmalar1 temel olarak iki farkli sekilde ele
almmistir. Bu mekanizmalar dogrudan ve dolayli olarak tanimlanmistir. Dolayl
mekanizmada kullanilan mikroorganizmalar, elektronlar1 bulunduklari ortama verirler ve bu
elektronlarin elektrota tasinmasi i¢in disaridan anot bolmesine konulacak sentetik ya da
bakterinin kedisinin trettigi mediator adi verilen tasiyicilara ihtiyag vardir. Dogrudan
elektron taginmasi mekanizmasinda ise anodofilik ya da elektro kimyasal olarak aktif
elektron verebilme 6zelligine sahip mikroorganizmalar anot tizerinde biyo-film olusturarak
dogrudan elektronlari transfer edebilmektedirler (Das, 2018:2-5). Sekil 2.4°de elektron

aktarim mekanizmalar1 sematik olarak gosterilmistir.
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2.3. Mikrobiyal Yakit Hiicreleri (MYH) Donanimlari

Kimyasal yakit hiicrelerine benzer sekilde MYH de anot, katot, ayirict membran ve dis
devreden olugmaktadirlar. Uygulama sekillerine gore iki ya da tek bdlmeli MYH
gelistirilmistir fakat temel prensipler olarak ayni sekilde calismaktadirlar. Modern
sistemlerin bulunmasi ile MYH nin performansini arttirmak iizere donanimlar iizerinde

gelistirmeler arastirmacilarin ilgi konusu olmustur.
2.3.1. Anot

Anot MYH de elektro aktif mikroorganizmalarin biyo-film olusturmalarini saglamalari
konusunda 6nem arz etmektedir. Anot malzemesinin kalitesi biyo-uyumluluk ve yiiksek
iletkenlik gibi 6zellikleri ile degerlendirilir. Bunlarin disinda hiicrenin performansia ve
omriine etki eden kimyasal kararlilik, mekanik dayanim ve gii¢, korozyon dayanimi gibi
etkenler de malzeme se¢iminde etkili olur. Anot, adezyon ve biyo-film olusumu performansi
icin yiiksek ylizey alanina da sahip olmalidir. Bu 6zellikler gz onlinde bulundurularak
¢ogunlukla grafit gubuk, karbon kege, fiber firgalar gibi karbon malzemeler tercih
edilmektedir (Das, 2018:22).
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MYH performansi, anot kisminda bulunan mikroorganizmalarin elektron iiretmesi ve
tiretilen elektronun iletilmesini saglayan elektron tasinim zincirine dogrudan baghdir.
Elektron tasinim zincirinde enerji rejiminde goérev alan proteinlerin bulundugu hiicrenin
duvar biiyiik nem arz etmektedir. Oksijenli solunumda ana reaksiyon glikoz gibi kompleks
karbonhidratlarin yiikseltgenmesidir, yiikseltgenen karbonhidrattan gelen e- yardimiyla
NAD+ (nikotin amit diniikleotid) NADH’a indirgenir ve NADH yiikseltgenerek elektronu
ATP (adenozin trifosfat)’ a aktarilir. Oksijensiz solunumda ise elektron alicisi olarak Asetil-
koenzim gorev alir ve ATP {iretebilmek icin sitrik asit dongiisiinde islenir. MYH de
elektronlari, ATP elektronu almadan hemen 6nce alir ve anot kismina aktarir. Mikrobiyal
bir membran ile ¢evrili olan ve indirgen maddelerin olustugu bu mikro organizmalarin anot
ile baglantis1 baz1 6zel durumlarin disinda az miktarlarda elektron transferine olanak
saglamaktadir. Mikrobiyal hiicrelerde bulunan enzimlerin redoks aktivitesinden sorumlu
elektro aktif gruplar, organizma igine derinlemesine gomiiliidiir ve bu da genellikle hiicreler

ve elektrot ylizeyi arasinda zayif elektriksel iletkenlige yol acar (Scott, 2016:12).

2.3.2. Ayiric1 ve membranlar

Membran ve ayiricilar MYH de anot ve katot boliimiinii fiziksel olarak ayirirken elektriksel
ve iyonik olarak bagli tutmaktadirlar. Bu gorevleri nedeniyle anot ¢ozeltisinin si1zint1 yaparak
katot boliimiine gegmemesinde Snem arz etmektedirler. Membranlarin bu gibi yararh
ozelliklerine ragmen genellikle tam verimli ¢alisgamazlar ve anot ve katodu temas haline
getirerek karigik potansiyellere sebebiyet verirler. Bu performans diisiikliigli sebebi ile tek
bolmeli membransiz MYH tasarlanmustir. Ayiricinin olmamasi H* ve Oz nin katoda daha iyi

niifuz etmesi ve bu sebeple performansinin artmasini saglamistir (Das, 2018:23).

2.3.3. Katot

Katot bolgesi oksijen indirgenme reaksiyonun gerceklestigi bolgedir. Bu bolgede ¢oziinmiis
oksijenin artmasi, anot boliimiinden gelen elektron ve hidrojenlerin oksijen tarafindan
tutularak indirgenmesini kolaylastirir. Katot, Oksijen indirgenme reaksiyonunun yavas
kinetiginden Otiiri yakit hiicresinin performansinda belirleyicidir. Bu 6zelligi sebebi ile
reaksiyonun hizlanmasi i¢in katalizorler kullanir. Bu katalizorler ile etkilestirilmis grafit
cubuk, karbon kece, fiber firgalar, karbon kagitlar gibi karbon materyaller cogunlukla tercih
edilir (Das, 2018:24).
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2.4. Performans ve Oksijen indirgenme Reaksiyonu (OIR)

Elektrotlar yakit hiicrelerinin temel bilesenlerindendirler. Anot yiizeyinde yiikseltgenen
yakittan elde edilen elektron dis devre yardim ile katoda transfer edilir. Katot yiizeyinde ise
bu elektron, proton ve oksijen indirgenerek nihai iiriin su ve enerji elde edilmis olur. Oksijen
indirgenme reaksiyonunun yavas olmasindan kaynakli, MYH nin performansi biiyiik dlciide
katot yar1 hiicresinin performansina baglidir. indirgenme reaksiyonu yiizey elektro kimyasi
ile yakindan alakalidir ancak daha onceki boliimlerde belirtilen karbon malzemeler bu
konuda yeterince iyi degillerdir ve arastirmacilari indirgenmenin daha hizli olmasim
saglayacak elektro katalizorler bulunmasi konusunda ¢aligmalar yapmaya yonlendirmistir

(Das, 2018:142).

2.4.1. Oksijen indirgenme reaksiyonu

Oksijen katalitik indirgenme ile suya doniismek igin 4 elektron ve 4 protona ihtiyag duyar

(Es. 2.1).

0, +4e~ +4H* > H,0,E® = 1,23V (2.1)

Oksijen indirgenmek igin Es. 2.1’de de goriinecegi iizere asirt gerilime (overpotential)
ihtiyac duyar. Katalizor arastirmalarinda da aktif metaller ve benzeri maddeler kullanilarak
bu asir1 gerilim degeri disiiriilmeye ve oksijenin daha kolay ve hizli indirgenmesine
odaklanilmistir. Indirgenme siirecinin baslamasi igin oksijen molekiiliiniin katalizor
yiizeyinde adsorblanmasi gerekir. Adsorblanan oksijen ardisik bag kopmalari ile indirgenme
siirecine girer. Siire¢ baglarmn kopma sekillerine gore ii¢ degisik yol izler. Ilk yolda
¢oziinmiis O2 dogrudan ayrilip ¢oziinmiis tekli O’leri olusturur. Bu O bir proton ve elektron
alip HO ya ve tekrar bir proton ve elektron alip H20 ya indirgenir. ikinci yolda ise ¢dziinmiis
O2 bir proton ve bir elektron ile OOH ye indirgenir, bu bilesikteki O-O bag1 parcalanip O ve
OH iiretir, OH bir proton ve bir elektron ile H20 ya indirgenir. Ugiincii yol ise peroksit yolu
olarak adlandirilir. Bu yolda ise ¢6ziinmiis O2 OOH a indirgenir ve OH a parcalanmadan
once bir proton daha alarak HOOH a déniisiir. Sekil 2.5.’te OIR yollar1 gsterilmistir. (Das,
2018:144).



19

Sekil 2.5. Oksijen Indirgenme Yollari

Bu yollarin hangilerinin ya da hangisinin gergeklesecegi katalizor ylizeyinin seciciligine
dolayisiyla katalizoriin yiizeyinin fiziko kimyasal O6zelliklerine ve c¢evrenin sartlarina
baglidir. Verimli indirgenmenin gerc¢eklesmesi igin tiglincii yol olan peroksit yolu, korozif
ozellikleri ve reaksiyon performansini diisiiriicii 6zellikleri sebebiyle istenmemektedir.
Katalizér yilizeyi ve O2 miktar1 yollarin segicilii i¢in belirleyicidir. Ancak yapilan
caligmalar katalizor yiizey 6zelliginin yani katalizor materyalinin segicilikteki roliiniin daha
aktif oldugunu gostermistir. Yiizeydeki baglanma 6zelliginin optimum degerde olmasi
biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu baglama enerjisi az olursa yiizeyde O2 tutma kararlilig1 azalir
ve elektron-proton transferi zorlasir, fazla olursa yiizeyde tutulan Oz’den indirgenen
H20’nun desorplanmasi zorlasir ve katalizoriin aktif bolgeleri isgal edilerek indirgenme

performansi diiser (Das, 2018:145).

2.4.2. Bor ve oksijen indirgenme reaksiyonu

Yakit hiicrelerinde oksijen indirgenme reaksiyonlar1 i¢in yapilan c¢aligmalarda bazi
karbonlarin bor ile kullanimma odaklanilmistir. Bu ¢alismalarda borun yalniz basina
kullanimindan ziyade platin nano parcaciklari ile kullanimi incelenmistir. Caligsmalarda
borun katkisi arastirildiginda; 3000 elektrokimyasal ¢evrim sonucunda bor katkili katalizor
aktif yiizeyinin %47,7’sini korurken bor katkisiz olan platin nano pargacikli katalizor sadece
%13,2’sini koruyabilmistir (Wang, 2011). Bu 6zelliklerinin yaninda platinin diizgiin ve
homojen dagilimi ve kimyasal kararliliginin arttigi gortilmistiir (Wang, 2012). Bor katkili

karbon materyaller sadece klasik metal katalizorlerin yaninda kendileri de oksijen
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indirgenme reaksiyonlari icin tek baslarina katalizor gorevi gormektedirler. Bor katkili
karbon nano tiipler ile yapilan calismalarda bor katki oranin artmast ile OIR aktivitesinin de
arttig1 gozlemlenmistir. Borun katkisi arastirildiginda elementin iki 6zelliginin 6n plana
ciktig1 gdzlemlenmistir. 11k olarak bor atomlar1 karbona gére daha diisiik elektro negatiflige
sahiptir; bu sebeple pozitif polarize bor atomlar1 negatif polarize olan oksijen atomlarina
tutunur ve oksijenin yiizeye adsorblanmasini kolaylastirir. Ikinci 6zelligi ise bor blgelerinin
OIR igin elektron verici 6zellikte olmasidir. Karbon malzemenin elektron yogunlugundan
kaynakli elektronlar bor atomunun bos olan pz yoriingesine transfer olurlar (Paraknowitsch,

2013).

2.5. Katalizorler ve Destek Malzemeleri

Oksijenin katalitik indirgenmesi farkli yakit tiirleri i¢cin enerji iiretiminde Onemli
problemlerdendir. Cogunlukla kullanilan karbon materyaller ve grafit gibi malzemeler OIR
icin yavas kalmaktadir. Bu problemleri ¢6zmek icin, OIR igin katalizor gelistirilmesi
calismalar1 yogunlasmistir. Nadir toprak metalleri 6zellikle de Platin cogunlukla katalizor
olarak kullanilmistir fakat yiiksek maliyeti ve katalizor zehirlenmesi ¢okga platinsiz
katalizor denemesine yol agmistir. Bu caligmalar 1s1ginda ti¢ farkli yaklagimda katalizor

gelistirilmesine devam edilmistir; (Das, 2018:140-160).

- Platin nano yapilarinin boyutlari, sekilleri, ylizey 6zelliklerinin ayarlanmasi
- Platin tabanl ¢ok metalli katalizorler gelistirilmesi
- Nadir olmayan elementlerden yiiksek verimli katalizor tiretmek

Bu yaklasimlar sonucunda OIR i¢in katalizdrleri asagidaki gibi siniflandirilmustir;

- Platin tabanh katalizorler

- Platin igermeyen katalizorler

- Metal ve Coklu metaller/alagimlar

- Metal oksit tabanl

- Metal makro halkali

- Metal karbitleri

- Elektriksel iletkenligi olan polimerler

- Biyo katalizorler

- Karbon tabanli katalizorler (Das, 2018:140-160).
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2.5.1. Platin ve platin tabanh oksijen indirgenme katalizorleri

OIR, yiiksek miktarda enerji kaybmin oldugu geri dondiiriilemez bir elektrokimyasal
reaksiyondur. Ayrica, yiiksek standart indirgeme potansiyeli, katalizorlerin ¢ogu igin
OIR'nin ana smirlayict nedenidir. Birkag soy metal diginda, malzemelerin gogu, OIR
katalizorlerinin uygulanabilirligini kisitlayan yiiksek potansiyelde kararsizdir. (Singh,
2014). Farkli soy metallerle (Hg, Au, Ag, Cu, Pd, Pt vb.) yapilan elektrokatalitik ¢alisma,
platinin diger metallere kiyasla daha az hidrojen peroksit iiretimi ile yar1 4e- OIR
reaksiyonunu gerceklestirdigini ortaya ¢ikarmis (Sanchez, 2009) olup OIR katalizorii olarak
platinin dnemini gostermistir. Asidik ortamda, metal katalizorler OIR'yi en uygun iki yolla
katalize etmektedir; peroksit yolu ve metal oksit (MO) yolu. Ilk yol, hidrojen peroksit
iiretmek icin art arda proton ve elektron ile birlesen bir siiper oksit iyonunun {iretilmesiyle

baglamakta olup onerilen mekanizma, asagida gosterilmektedir (Es. 2.2, 2.3 ve 2.4).

0, + 2e~ + 2H* - H,0,, E® = 0,67V (2.2)
H,0, + 2~ + 2H* - H,0, E° = 1,77V (2.3)
Hy0, = 2H,0 + -0, (2.4)

Ikinci yol, molekiiler oksijenin reaksiyon ile MO olusumu ve ardindan MO’in, ilk metale
(M) indirgenmesini icerir. Burada MO, OIR igin aktif bir ara madde olup 2.5 ve 2.6
denklemleri, MO tabanli OIR yolunu temsil etmektedir.

2M + 0, > 2MO (2.5)
MO + 2e~ + 2H* > M + H,0 (2.6)

Onerilen iki yolda aym anda katalizoér yiizeyinde ilerler ve karisik OIR yolu olarak
adlandirilmaktadir. Farkli temel reaksiyonlarin kombinasyon yollari, farkli miktarda
hidrojen peroksit iiretimine ve genel OIR igin farkli elektron degerlerine yol agarken iki
temel reaksiyonun kombinasyonlar1 (Es. 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, ve 2.6) genel bir 4e” indirgeme
yoluna yol agmaktadir. Bdylece, MO tabanli OIR yolu, oksijenin verimli 4e” indirgenmesi
yoluyla ilerlemesini saglarken asindirict H202 olusumunu engellemektedir. Buna ek olarak,
MO yolunun olasiligi, MO olusum egilimine ve MO'nun M'ye etkin bir sekilde

indirgenmesine baglidir. MO olusturma egilimi, metal yiizeyinde oksijen adsorpsiyonuna
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bagliyken MO'nun M'ye indirgenmesi yalnizca indirgeme isleminin termodinamigine
baglidir. Platinin +2 katyonunun optimum oksijen adsorpsiyon enerjisi ve yiiksek indirgeme
potansiyeli, iistiin OIR Kkatalitik aktivitesine katki saglamaktadir. Norskov ve digerleri
metalik OIR Kkatalizdrlerinin aktivitesinin esas olarak oksijen ve farkli ara maddelerin
adsorpsiyon enerjilerine bagh oldugunu ve platinin diger metallere gore daha yiiksek OIR
aktivitesi oldugunu gostermislerdir (Norskov, 2004). Sekil 2.6 (a), platinin diger metaller
arasindaki Ustiinliiglinii agik¢a ifade eden, oksijen baglama enerjisinin bir fonksiyonu olarak

farkli metallerin OIR aktivitesini gdstermektedir (Liu, 2004).

Liu ve arkadaslar1 hava katodik OIR i¢in platin katalizorii (0,5 mg/cm?) kapli karbon kumas
gelistirmisglerdir (Liu, 2004). Aktif karbon {iizerinde desteklenen ve ticari olarak temin
edilebilen platin, mikrobiyal yakit hiicresinde ve diger tip yakit hiicrelerinde en yaygin
kullanilan standart katot katalizoriidiir. Ancak platinin yiiksek maliyeti ve bulunma azligi,
yuksek oOlcekli uygulamalar1 kisitlamakta olup, uzun siireli kullanimlarda ¢o6ziinme,
aglomerasyon ve sinterleme gibi nedenlerden dolay1 diisiik kararliliktadir (Xia, 2016). Pt'nin
toprakta bol miktarda bulunan metallerle alagimlari, kullanilan platin maliyetini azaltmakla
birlikte saf platin ile karsilastirildiginda katalitik aktiviteyi onemli 6l¢iide gelistirmektedir.
Metal alagimlari, daha aktif bolgelerin yaratilmasiyla birlikte malzemenin atomik ve
elektronik yapisinda degisiklige yol agmakta olup adsorplanan tiirlere baglanma afinitesi,
alasim katalizorlerinin uygun kompozisyon tasarimi ile kolayca ayarlanabilmektedir. Sekil
2.6(b), oksijen adsorpsiyon enerjilerinin bir fonksiyonu olarak farkli bazli alasimlarin
grafigini gostermektedir (Xia, 2016). Birka¢ bimetalik katalizor, platinin karbona gore daha
yuksek veya karsilastirilabilir katalitik aktiviteye sahip yakit hiicrelerinde test edilmistir.
Platin ve nikel metallerinin farkli bilesimleri arasinda platin-nikel-karbon katalizori (1724
mW m?) ile yiiksek kiitle aktivitesi elde edilirken, platin-karbon dan (1413 mW m?) daha iyi
performans gostermistir (Wang, 2015). Cok diisiik platin igerigine (%15) sahip platin-
kobalt-grafen kompoziti, 1378 mW m? ile %20 igerikli platin-karbon (1406 mW m?)
arasinda karsilastirilabilir glic yogunlugu saglamistir (Yan, 2013). Demir-platin
katalizorleri, asit ortaminda oldugu kadar nétr ortamda da yiiksek OIR katalitik aktiviteler
sergilemekte olup en iyi performans, platin-karbon'dan (1422 mW m?) %18 yiiksek giic
saglayan paltin3-demir-karbon katalizorii (1680mW m2) ile elde edilmistir (Yan, 2014). Bu
caligmalar, bimetalik katalizdrlerin verimliliginin, alagimlarin kimyasal bilesimi ile gii¢lii bir

sekilde iligkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.6 (a) Cesitli Metallerin OIR Katalitik Aktivitesi (b) Platin Alasimlarinin OIR i¢in
Volkan Grafigi (Das, 2018: 151)

2.5.2. Karbon tabanh OIiR Kkatalizorleri

Yakit hiicreleri uygulamalarinda karbon nanotiipler, grafen gibi karbon materyaller ¢ok
onemli bulunmustur. Bu malzemelerin nano horn, nano fiber, nano anyon gibi
¢esitlendirilmesi uygulanabilirligine yeni bir boyut kazandirmistir. Miikkemmel elektriksel
iletkenlik, kimyasal kararlilik ve mekanik dayanimlari da elektro kimyasal siire¢lerde nano
karbonlarin kullanimimi arttirmistir. Bu nano karbonlar mezo gozenekli karbon ailesine
dahildir. Mezo gozenekli bu karbon desteklerin bir alt sinifi olarak diizenli mezo gézenekli
karbonlar son donemlerde diizenli ve tek tip gdzenek yapisi ile destek malzemesi olarak
tercih edilmektedir. Gaz ayristirma, kromatografik ayristirma, elektrokimyasal kapasitorler,
ilag salimi, hidrojen depolama ve katalitik prosesler gibi bir¢ok alanda uygulamalari
mevcuttur. Cizelge 2.1 ¢esitli amaclarla kullanilan karbon tabanli katalizérler ve destek

malzemelerine yer verilmistir (Das, 2018:155-156).
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Cizelge 2.1 Karbon Tabanli Katalizérler ve Destek Malzemeleri

Calismacilar Kullanilan Destek Kullanilan Katalizor

Karbon Siyahi, Aktif Karbon

Santoro ve Serov, 2016 Demir
Teflon
ShuaiLuo ve ZhenHe, 2016 | Karbon Fiber Nikel Kaplama
Choi ve Cui, 2012 Karbon Kumasi Titanium
Ter Heijne ve arkadaslari )
Grafit Folyo -
2010
Tandukar ve arkadaglari, ) o
Grafit Biyofilm

2009

Roche ve K. Katuri, 2010 Cam Karbon elektrot MnOx/C
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3. DUZENLIi MEZO GOZENEKLi KARBON

Diizenli mezo gozenekli karbonlar son donemde gorece {istiin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
sayesinde yakit hiicreleri uygulamalarinda siklikla kullanilmistir. [IUPAC tanimlamasina
gore 2-50 nm gozenek boyutlarina sahip diizenli gozenekli karbon malzemelere diizenli
mezo gozenekli karbonlar denir. Yakit hiicresi uygulamalari i¢in karbon destekler, katalitik
metal partikiilleri ince bir sekilde dagitmak i¢in yiiksek yiizey alani, elektrik yollar1 saglamak
icin yuksek elektriksel iletkenlik, reaktanlarin ve yan iirlinlerin kolay difiizyonu icin
mezoporozite ve iretilen suyun uzaklastirilmasi icin su isleme kapasitesi gibi gesitli
Ozelliklere sahip olmalidir. Son zamanlarda, karbon da dahil olmak {izere nano yapili
karbonlar, karbon nanofiber, karbon nanotiip, makro gézenekli karbon, grafitli karbon nano
bobin ve diizenli mezo gozenekli karbon (DMK), yakit hiicreleri i¢in katalizor destegi olarak
kullanilmistir. Elektro katalizorlerde bu tiir nanokarbon desteklerin kullanilmasi, metanol
oksidasyonu ve oksijen indirgemesine yonelik katalitik aktiviteler i¢in benzersiz yapisal
ozelliklere atfedilen reaksiyonlar, yiiksek iletkenlik, gbzenek yapisi ve yiiksek 6zgiil ylizey

alan1 ile umut verici materyallerdir (Joo, 2006).

Mezo gozenekli karbon malzemeleri sentezleme fikri olarak sablon tabanli yontemleri
kullanmak, ilk olarak Knox ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir ve sablon olarak
silika jeli kullanilmigtir. 1999'da Ryoo ve arkadaslari bu yaklagimi diizenli mezo gozenekli
silika sablonuna uyguladilar, uygulama sonralar1 hem diizenli mezo gézenekli materyaller
hem de DMK’nin sentezi i¢in ¢igir agan bir yontem olmustur. Giiniimiizde sentez
yontemlerinde ilerleme saglanarak, cesitli mezo yapilar, gozenek c¢aplari, pargacik
morfolojileri ve destek mikro yapilar1 olan materyaller iiretilmistir. DMK uygulamalari
cesitli alanlarda arastirilmis, katalitik nanopartikiiller i¢cin destek, biyomolekiiller ve boyalar
icin adsorban, yakit hiicreleri ve piller i¢in elektrot malzemesi ve mezo gozenekli metal
oksitler igin sablon olarak kullanmislardir (Chang, 2007; Salgado, 2010; Park, 2013; Anbia,
2014; Fu, 2019).
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3.1. Diizenli Mezo Gozenekli Karbon Sentez Yontemleri
3.1.1. Kati (sert) sablon yontemi

Bir nano dokiim (kat1 sablon) prosesi ile DMK 'nin sentez stratejisi Sekil 3.1°de aciklanmustir.
[k adimda &6zel gézenek topolojisine sahip bir diizenli mezo gdzenekli silika, sablon olarak
secilir. Stikroz, furfuril alkol, fenolik recine, asetilen gazi gibi bir karbon 6nciisii, sablonunun
gozeneklerine doldurulur. Karbon kaynak daha sonra polimerize edilir ve sert bir yapiya
doniistiiriiliir. Oksitleyici olmayan bir atmosferde piroliz ile yap1 (N2 veya Ar gibi bir inert
gaz akisinda) silika-karbon kompozitine doniistiiriiliir. Son adimda, mezo gozenekli karbon
kopyasini sablondan ayirmak i¢in HF-su ya da NaOH-su ¢ozeltisi ile silikadan arindirilir.
Bu sentez semasini takiben, sentez kosullarina bagli olarak iki tip DMK iiriinii iiretilebilir;
birincisi karbon 6nciilerinin sablon gozeneklerini tamamen dolduruldugu ve ikinci olarak da
sablon gdzeneklerinin yiizeyinin karbon 6nciisii ile ince film seklinde kaplandig1 durumdur.

Ik durumda, ¢ubuk tipi i¢i dolu DMK, ikincisinde ise tiibiiler yapilar iiretilir (Chang, 2007).

2 &

Karbon Onciileri Karbonlasma sablon lere
B ‘Yaklenmesi
|

I ' l

| 3

! & 4
Mezo Gozenekli Mezo Goznekli Mezo Gozenekli
Silika Sentezi Karbon-Silika Karbon

Kompoziti

Sekil 3.1. Kat1 Sablon ile Mezo Gozenekli Karbon Sentezi (A) Diizenli Mezo G6zenekli
Karbon (B) Mezo Gozenekli Karbon (Walcarius, 2013)
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3.1.2. Yumusak sablon (organik-organik)

Sert sablon yonteminde yapildigi gibi sablonu asindirmak yerine, yapi diizenleyici
kopolimer ve bu yap1 etrafinda polimerizasyonu gerceklesen karbon onciileri ile de DMK
sentezi miimkiindiir. Bu ydntemin avantaji ise sablon giderme isleminden ve bu islem
sirasinda DMK’nin gordiigli zarardan kurtulmaktir. Yontemde gozenek yapisini, yumusak
sablonun olugmasini saglayan yapi diizenleyici kopolimer ve karbon Onciilerinin etkilesimi
belirlemektedir. Yap1 diizenleyici kopolimer iki ucunda hidrofilik ve ortasinda hidrofobik
gruplardan olugsmaktadir. Kopolimerin sulu ortamda ¢6ziinmesi sonucunda misel ad1 verilen
yapilar olugmaktadir. Olusan misellerin ve karbon dnciisii maddelerin zayif hidrojen bag:
etkisi ile kondenzasyonu sonucu misellerin etrafinda polimerlesme olugmaktadir. Olusan
polimer-misel kompozitlerinin ¢ozeltideki diger kompozitlerle ile etkilesime girerek (self
assembly) olusturduklar1 yapiya yumusak sablon adi verilmektedir. Olusan sablondan
¢cOzeltinin  uzaklastirilmast  ve ardindan piroliz islemi ile karbonlastirmanin

gergeklestirilmesi sonucu DMK elde edilmektedir.

Hidrofilik

Paolar e o]

Grup /
o

?.F/'Zf NS

Sekil 3.2. Triblock kopolimer yapisi (Vincent, 2014).

Hidrofobik

Apolar . @
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Yiizey Aktif
Malzeme
Giderilmes

= =

Karbonlastirma

Kendinden
Diizenlenme

Sekil 3.3. Yumusak sablon ile DMK sentezi adimlari (Eftekhari, 2017).

3.1.3. Yumusak sablon (organik-inorganik)

Organik-inorganik yumusak sablon yonteminde genel yaklasim mikro gézeneklerin sayisini
arttirarak sentezlenecek karbonun yiizey alanmin arttirilmasini saglamaktir. Elektro
kimyasal uygulamalarda ¢okga kullanilan aktif karbon yiiksek yiizey alan1 ve kapasitans
degeri dolayisi ile tercih edilmektedir. Diizenli mezo goézenekli karbonlardaki mikro
gozeneklerin arttirma fikri, aktif karbondaki kadar yiiksek ylizey alana ve mezo gozenekler-
mikro gozenekler arasindaki diizenli baglanti ile ortamdaki elektrolit ¢ozeltinin elektriksel
iletiminin arttirilmasina dayanmaktadir. Aktif karbonda mezo-mikro gézenek baglantilari
diizensiz yap1 dolayisi ile ulasilmaz durumdadir. Bu durum iletkenlik agisindan malzemeyi
kotii etkilemektedir. Mikro gézeneklerin artirilmasi i¢in kondenzasyon dncesinde polimer
ve misel kompozitine inorganik bir bilesen olan TEOS (tetraethyl orthosilicate) eklenir.
Kondenzasyonun baglamasi i¢in ikincil karbon kaynagi olan momomerin eklenmesinden
sonra sentez ortaminda ii¢lii polimer-TEOS-misel kompoziti olusur. Sonraki asamalarda
¢Oziicli ve misellerin buharlastirilarak uzaklastirilmasi ve ardindan karbonlastirma islemi ile
karbon-TEOS polimeri elde edilir. DMK’y1 elde etmek igin sert sablondaki adima ile benzer
sekilde asindirma(etching) islemi ile TEOS yapidan uzaklastirtlir. Yine sert sablon
yonteminde oldugu gibi bu islem sonunda elde edilen DMK yapisinda asindirma kaynakli
yapida bozulmalarda gozlenir. Sentez asamalar1 ve sentezlene DMK yapisi Sekil 3.4°.de

belirtilmistir (Song, 2014).
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Sekil 3.4 Organik-inorganik yumusak sablon ile DMK sentezi adimlari (Song, 2014).

3.2. Bor Katkili Diizenli Mezo Gozenekli Karbon

Oksijen molekiillerinin katot yiizeyindeki elektrokimyasal indirgenmesi cogu yakit
hiicresinde oldugu gibi mikrobiyal yakit hiicrelerinde de enerji liretiminde performans
acisindan 6nemli bir reaksiyondur (Khilari, 2014). Oksijenin indirgenmesi i¢in kullanilan
karbon materyallerde reaksiyonun hizi genellikle yavastir (Kannan, 2016; Xia, 2016).
Reaksiyonun hizinin gelistirilmesi i¢in nadir toprak elementleri katot malzemeleri ile
katalizor olarak kullanilmaya baglanmigtir (Wang, 2015). Bu elementlerin basinda platin
yer almaktadir ancak platin ve diger nadir toprak elementlerinin yiiksek maliyeti ve katalizor
zehirlenmelerinden kaynaklanan efektif kullanilamamalari, platin ve nadir toprak
elementleri icermeyen katalizorlerin arastirmalarina da baslanilmistir (Xia, 2016). Daha
verimli katalizorlerin kullanimin1 gerceklestirmek i¢in; Pt iceren katalizérlerin boyut ve
yapisal oOzelliklerinin gelistirilmesi, platin tabanli ¢ok metalli alasim katalizorlerin
gelistirilmesi, nadir toprak elementleri disindaki materyaller ile katalizor gelistirilmesi

konularina odaklanilmistir.

Platin ve platin iceren sistemler; kritik 6neme sahip olan yiizey yapisi, elektronik 6zellikler,
geometrik yap1 ve molekiiler yapilarinin oksijenin baglanmasindaki rolleri konusunda hem

teorik hem de deneysel olarak son yillarda fazlaca arastirilmistir (Stamenkovic, 2006; Bing,
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2010; Stephens, 2012). Bununla birlikte giintimiizde ve yakin ge¢miste platin icermeyen ve
yiiksek OIR performansina sahip nadir olmayan elementler, yiiksek yiizey alanli ve aktif
bolgelerin fazla oldugu nano yapilarda kullanilmaya baslanmistir (Nie, 2015) (Chen, 2011).
Ancak kullanilan bu elementlerin katalitik aktiviteleri platine gorece diisiiktiir ve bu durum
destek malzemesine fazlaca katalizor yiiklenmesi gerekliligini dogurmustur. Yiikleme
miktarinin fazla olmasi elektrotun agirlasmasi ve birim elektrottaki kiitle aktariminin
azalmasi sorunlarii dogurmustur. Bu sorunlar ile basa ¢ikmak i¢in klasik katalizor ylikleme
yontemlerine alternatif olarak destek yapi ile dogrudan baglar yapilmasina olanak veren

katkilama (doping) yontemi arastirma konusu olmustur.

Yakit hiicreleri OIR gelistirme ¢alismalarinda metal olmayan katalizorlere yogunlasilirken
bor katkili karbon nano iplikler Wang ve arkadaslar1 tarafindan sprey pirolizli kimyasal
buhar biriktirme yontemi ile elde edilmistir. Bu ¢alismadaki bor direkt katalizor olarak
kullanilmak yerine platin katalizoriiniin dayaniminin ve aktivitesinin arttirilmasina katkida
bulunmustur. Bor icermeyen katalizér de 3000 ¢evirimden sonra katalizor yiizeyinin %13,2
si korunurken bor katkilama sonrasinda korunan alan %47,7 ye ¢ikmistir (Wang, 2011). Yine
ayni diislince ile toluen ve trietil borat bilesiklerini karbon Onciisii olarak kullanarak ve
kimyasal buhar biriktirme yontemi ile sentezlenen katalizérde platin parcaciklarinin
katalizor ylizeyindeki diizenli dagilimi saglanmistir. Metanoliin oksitlenmesinde kullanilan
bu katalizorde ayrica katalizoriin karbon monoksit ile tutunmasi yerine bor atomlarina

tutunmasi saglanmis ve katalizor zehirlenmesinin 6niine gecilmistir (Wang, 2012).

Bor katkil1 OIR katalizdrleri nadir toprak elementi iceren katalizorler kadar iyi olmasa da
tek baslarma OIR icin katalizor olarak kullanilmislardir. Bu ¢alismalarda gozlemlenen
durum bor igeriginin artmasi ile reaksiyon performansinin da arttig1 yoniindedir. Borun tek
basina katalizor olarak kullanilmasinda ve performansinin iyi olmasinda iki etken ytiriitiicii
kuvvet olmustur. Bunlardan biri karbon-bor bagi s6z konusu olan katalizérlerde borun
karbondan daha diisiik elektro negatiflige sahip olmasi nedeni ile bor atomlar1 pozitif
polarize olmus durumdadir, bu &zellik ile negatif polarize olan oksijen molekiillerinin
kendisine tutunmasini saglamakta ve adsorpsiyonu kolaylastirmaktadir. Diger 6zellik ise
karbon materyallerin elektron yogun sistemlerindeki elektronlarin borun pz ydriingesine
tasinip kolaylikla elektron verici rolii iistlenerek indirgenme reaksiyonunu kolaylastirmasidir
(Yang, 2011). Bu galismalar sonucu bor katkili karbonlarin OIR i¢in direkt katalizor olarak

kullanilmaya baslanmistir. Borik asit ve grafen oksit in tavlanmasi ile olusan bor katkili
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grafen alkali ortamlarda OIR igin uzun siireli dayanimi ile 6ne ¢ikan bor katkili OIR

katalizorlerindendir (Sheng, 2013).

Bor igerikli DMK’lar, karbon materyallerin istiin elektrokimyasal ozellikleri ve bor
katkilamanin bu 6zellikleri gelistirmesi ile cesitli alanlarda arastirma konusu olmuslardir.
Enterria ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢calismada yumusak sablon yontemiyle tiretilen bor
katkil1 DMK ile kapasitans degerleri incelenmis ve katki icermeyen DMK ya gore kapasitans
degerinin bor icerigi ile dogru orantili sekilde iyilestigi gozlemlenmistir (Enterria, 2015).
Zhao ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada yine yumusak sablon yontemi kullanilmig ve
bor igerikli DMK sentezlenmistir. Sentezlenen iiriinlerde en yiiksek bor igerigi %1,64 iken
kapasitans degeri 0,39 Fm-2 olarak ol¢iilmiistiir (Zhao, 2013). Yan Zhang ve arkadaslarinin
yaptig1 calismada ise bor kaynagi olarak 4-hidroksi fenil borat kullanilarak bor katkili DMK
sentezlenmistir. Arastirmacilarin raporuna gore %3,96’lik bor igerigi ve 183 F g-1 kapasitans
degerine ulasilmistir (Zhang, 2020). Daems ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada bor, fosfor,
azot katkilh DMK ’lar iiretmislerdir. Calisma sonucunda bor katkili DMK’nin, dogrusal
taramali voltagram sonucglarinda en yiliksek akim yogunluguna sahip oldugunu
gozlemlemislerdir (Daems, 2018). Zeng ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada bor ve azot
katkilt DMK sentezlemislerdir ve bu calismanin bir parcasi olan sadece bor katkili olan

DMK iiriinii ile OIR nun 4¢” yolunu sectigini gdzlemlemislerdir (Zeng, 2020).

Sonraki calismalarda bor igeriginin yiikselmesi ile elektrokimyasal performansin
artmasindan dolay1 bor igerigini arttirma, yapidaki diizenlilik ile etkilesimin dogru orantili
olmasindan dolayr daha diizenli bir yap1 olusturma, gozenek boyutunun artmasi ile
adsorpsiyon ve etkilesimin artmasindan otiirii gorece biiyiikk mezo gdzenekli yapilar
olusturmaya odaklanilmistir. Jing Song ve arkadaslarinin yaptiklari ¢calismada bor katkili
DMK sentezlenirken polimer Onciileri olan fenol ve formaldehitin oraninin son iiriin bor
icerigi ve gozenek boyutlarina etkisi gézlemlenmistir. Bu oran arttikca bor miktar1 ve
gbzenek boyut dnce artmis ve sonra diismiistiir (Song, 2015). Wickramaratne ve arkadaslari
sentezi gergeklestirirken organik-inorganik yumusak sablon teknigini izleyerek sentez
sirasinda silika kaynagini da kullanmislardir. Calisma sonucunda 1400 m?/g yiizey alana
sahip %1,8 bor igerikli DMK’y1 elde edilmistir (Wickramaratne, 2012). Yan Zhang ve
arkadaglar1 ortam pH’inin; gozeneklerin diizenliligi, birim yiizey alan ve bor igerigine
etkisini arastirmistir. Bor katkilit DMK nin en yiiksek bor igerigi %1,96 ve pH=4’te verdigini

raporlanmistir. Ancak pH’in azalmasi ile Once artis egiliminde olan gézenek boyutu en
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yiiksek degerini aldiktan sonra tekrar diisiis gostermistir (Zhang, 2017). Jianmin Su ve
arkadaslar1 bor katkili DMK sentezi ¢alismalarinda yumusak sablon yontemini kullanarak
%1 den biiyiik bor icerigine sahip DMK ’lar elde etmislerdir. Numunelerin performansi ile
ilgili calismalar1 neticesinde yapinin diizenliligi, gézenek boyutu ve bor igeriginin elektro
kimyasal uygulamalarda sinerjik etki gosterdikleri sonucuna ulasilmistir (Su, 2016).

Literatiir arastirmalarinda goriildiigii lizere yakit hiicresi uygulamalarinda basa cikilmasi
gereken &nemli sorunlardan biri de OIR performansmin arttirilmasidir.  OIR’nin
gerceklesmesinde oksijenin reaksiyona girme isteksizligi performans: dogrudan etkileyen en
onemli konudur. Heterojen katalizor ylizeyi ve hetero atomlu katalizorler ile bu problemin
istesinden gelmek i¢in caligmalar yiiriitiilmiistiir. Konu tizerindeki c¢alismalar genellikle
nadir toprak elementlerine yogunlasmis ve bu elementlerin ticari Kkatalizorlere
dontistiiriilmesindeki ekonomik zorluklar ele alinmistir. Pahali olan platin i¢in alternatif
olarak kullanilmasi olast nadir olmayan elementleri i¢eren katalizorler aragtirmalara konu

olmustur.

Bu bilgiler 1s181nda iilkemizin, diinyadaki rezervlerin yaklasik %73 iine sahip oldugu bor

elementi ile alternatif OIR katalizoriiniin sentezlenmesine karar verilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

Calisma; bor katkili diizenli mezo gozenekli karbon sentezi, karakterizasyon caligmalari ve
dongiilii voltametri ile performans analizi olarak ii¢c asamadan olugsmaktadir. Sentez yontemi,
prosediirii ve arastirilan parametreler (Sicaklik, baslangic bor kaynagi miktari) ilgili

boliimlerde ayrintili olarak verilmistir.
4.1. Bor katkih DMK sentezi

Bor katkili DMK katalizér uygulamalarinda; Boliim 3.2°de bahsedildigi iizere bor miktari,
gozenek boyutlar1 ve diizenlilik sinerjik etki goOstermektedir. Calismada {iretilen
katalizordeki bor miktarinin arttirilmasina yonelik, farkli sentez sicakliklarinda ve farkli bor
kaynagi baslangic miktarlarinda ¢alisilmistir. Sicaklik dolayisiyla polimer Onciisii
materyallerin hidroksil gruplarinin, borik asit ile etkilesimi gozlemlenmistir. Sekil 4.1°de
bor ve hidroksil gruplarina sahip polimer dnciilerinin katilma reaksiyonu aciklanmustir.
Sentezler 17-37-57-77 °C de gergeklestirilmistir ve bor kaynaginin baslangigtaki kiitlece
oranlar1 %0,5 %1,0 %1,50 ve %2,0 olarak degistirilmistir.

M OH OH OH OH
CH.O0H 23—0-—4!;”0—?2
+ CH,O =2, or + HiBOy—™

CH,OH

H

Sekil 4.1 Bor Modifiyeli Fenolik Recine Sentezi Gdsterimi

4.1.1. Bor katkil polimer sentezi

Bor katkili DMK sentezi klasik katalizor sentezleme yontemlerinin diginda ayn1 anda hem
destek malzemesi hem de katalizoriin beraber iiretildigi yumusak sablon teknigi ve katkilama
teknigi ile tretilmistir. Sentez, sicaklik kontrollii manyetik karigtirici diizeneginde her bir
sicaklik ve bor kaynagi miktar1 igin ayni prosediirde gerceklesmistir. 20 ml de iyonize su ve
46ml etil alkol ile bir beherde karistirilmis ve ardindan 1,25 g yap1 yonlendirici ajan olan ii¢
bloklu kopolimer F127 (Sigma-Aldrich, (CsHsO-C2H40)x, CAS No: 9003-11-6) eklenerek

karistirilmaya 30 dakika boyunca devam edilmistir. F127’nin ug¢ ve orta kismi suyu sevme
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yoniinden zit karakterde olmalarinda otiirii su-alkol ¢ozeltisinde misel denilen yapilar
olusmustur. Misellerin olugmasi ardindan polimer 6nciisii olan 1,25 g resolsinol (Sigma-
Aldrich, CesHs-1,3-(OH)2, CAS N0:108-46-3) behere eklenmistir ve 30 dakika boyunca
¢Oziinmesi i¢in karigtirllmistir. Resolsinoliin ¢éziinmesi ardindan bor kaynagi olarak borik
asit (Sigma-Aldrich, HsBO3, CAS No: 10043-35-3) farkli baslangi¢ miktarlari ile ¢ozeltiye
eklenmis ve 30 dakika boyunca karigtirilmistir. Karistma 1,1 ml hidroklorik asit
polimerizasyon katalizorii olarak eklenmis ve karistirilmigtir. Hidroklorik asit miktar
literatiirdeki pH-gozenek boyutu ¢alismalarindan en yiiksek gézenek boyutunun alindigi
degere gore belirlenmistir. Katilma tepkimesinin gergeklesmesi i¢in son adim olarak 3,4 ml
%37’1ik formaldehit (Sigma-Aldrich, CH20, CAS N0:50-00-0) ¢6zeltisi behere eklenmistir
ve karistirmaya devam edilmistir. Katilma tepkimesi gerceklestikten sonra beher faz
ayriminin ger¢eklesmesi 4 giin boyunca bekletilmistir. Faz ayrimi sonrasinda iist fazda
etanolce zengin alt fazda polimer kompozitinin olustugu gézlemlenmistir. Ust faz pipet ile
ayrilarak polimer kompoziti saat camina alinmis ve kurumasi i¢in kurutma firminda 100
°C’de 24 saat boyunca bekletilmistir. Kurutma sonrasi polimer kompozitinden yapi
yonlendirici ajan ve ¢6ziicili uzaklagsmis ve camsi bir yap1 kalmistir. Cams1 polimer yap1 bir
sonraki isleme i¢in havanda 6giitiilmiis ve toz haline getirilmistir. Polimer sentez asamalari

Sekil 4.2°de ve sentez parametreleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Pipet

Termokupl \
Beher Faz Ayri
Manyetik Balik 24 saaat
4 gin Kurutma Firini
100C
> > =

Sicaklik Kontrollt

Manyetik Karigtirici "—-—-—-_._________’ —

Sekil 4.2 Bor Katkili Polimer Sentez Asamalari

Cizelge 4.1. Sentez Parametreleri

DMK17- | DMK-17- | DMK37- | DMK37- | DMK57- | DMK57- | DMK77- | DMKT77-

Parametre/Numune B0O BO5 BO5 B10 BO5 B15 BO5 B20

Sicaklik (°C) 17 17 37 37 57 57 77 77

Borik asit baslangi¢
Yiizdesi (w:w) (g:2) 0,0 0,5 0,5 1,0 0,5 1,5 0,5 2,0
(%)
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4.1.2. Isil islem ile Piroliz

Bor katkili polimerden bor katkili karbon yapiya gecmek icin yiiksek sicaklikta piroliz iglemi
toz yapidaki polimere uygulanmstir. Islem uygulanirken yiiksek sicakliga dayanikli kuvars
tip ve yatay firm kullanilmigtir. Tiiplerin i¢i toz polimer ile doldurulmus ve inert ortami
saglayan argon gazi akisindan etkilenmemesi i¢in tiipiin bir ucu cam elyafi ile
doldurulmustur. Islem sirasinda argon akist 50 ml/dakika olarak tutulmustur. Sicaklik
basamaklar1 180 °C 5 saat, 400 °C 2 saat, 850 °C 2 saat ve sicaklik artis hiz1 ise 30 °C/dakika
olarak uygulanmistir. Deney diizenegi Sekil 4.3’de gosterilmistir. Islemler sonunda elde
edilen bor katkili DMK’lar havanda ogiitiilerek karakterizasyon calismalari i¢in analiz

islemleri yapilmistir.

50 ml/dk Ar Akis

Atk Gaz ——p

—
e

Sekil 4.3 Bor Katkili Polimer Kalsinasyon Islemi

Yatay Firin

4.2. Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenmis olan bor katkili DMK’larin; yapisal 6rgli, bor yiizdesi, yiizey alan ve
elektriksel performansi ile ilgili ¢esitli analiz araglar1 kullanilarak tayin edilmistir. Kullanilan
cihazlar, prensipleri, analiz sartlar1 ve analiz i¢in 6nemli olan parametreler ve prosediirler

analiz yontemleri icerisinde belirtilmistir.

4.2.1. Yiiksek kontrasth gecirimli elektron mikroskobu (CTEM)

Gegirimli elektron mikroskobu, c¢ok ince bir ornek icinden gecirilen yiiksek enerjili

elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir. Elektronlarin o6rnek ile etkilesimleri
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sonucu olusan goriintii biiyiiltiiliir ve floresans ekran, fotografik film katmani ya da kamera

gibi bir sensor lizerine odaklanir.

Lantan hekzaboriir elektron tabancali, 20-120 kV araliginda hizlandiric1 voltaj altinda
calisan “FEI” marka “Tecnai G2 Spirit Biotwin” model Yiiksek Kontrasthh Gegirimli
Elektron Mikroskobu (CTEM), ozellikle biyolojik ve polimerik malzemelerin yiiksek
kontrastli goriintiileme ile incelenmeleri amaciyla kullanilmaktadir. Cihaz 06zel lens
konfigiirasyonu sayesinde diisiik kontrast veren numunelerden maksimum kontrast elde
etmek i¢in dizayn edilmistir. CTEM’in 20 kV ile 120 kV arasinda degisen hizlandirici voltaj
ile hizl1 bir gecis ile ¢alisabilmesi biyolojik ve polimerik drneklerde elektron demeti hasarini
azaltmak icin ideal bir 6zelliktir. Mikroskopta aydinlik alan, karanlik alan ve se¢ilmis alan
kirinim  goriintiilemesi yOntemleri kullanilabilmektedir. Ayrica tomografi opsiyonu
yardimiyla numuneden farkli egme (tilt) agilariyla alinan goriintiiler “Xplore 3D programi

ile birlestirilerek numunenin ii¢ boyutlu goriintiileri elde edilebilmektedir.

TEM numune hazirlama yontemleri metalik, toz, polimerik ve biyolojik 6rnekler icin
farklidir. Toz 6rnekler ependorf i¢inde uygun sivida siispansiyona alinir ve homojen bir
seklide dagilana kadar ultrasonik banyoda tutulduktan sonra mikro pipet ya da siringa
yardimiyla 1zgara lizerine 5-10 pL damlatilip kurutulur. Kurutulan bu 1zgara numune ikilisi

elektron demetinin gegmesine ve dolayisi ile analize olanak vermektedir.

4.2.2. indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

Indiiktif Eslestirilmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), elementlerin
yiiksek sicakliktaki bir plazma i¢inde uyarilmasi ve uyarilan elementlerin emisyon
spektrumlarindan analitik verileri analiz eden bir tekniktir. Cihazin amacit numuneden

elementlerin kendilerine 6zgii olan dalgalarini ayirt etmektir.

Numune hazirlama ¢alismalarinda belirli bir miktar numune tartilarak mikrodalga kaplarina
koyulmustur. Numunelerin iizerine nitrik asit ve hidroklorik asit eklenmistir. “Cem” marka
“Mars6” model mikrodalgada 175 °C dereceye kadar isitilmistir ve bu sicaklikta 10 dakika
bekletilerek numunenin ¢6ziinmesi saglanmistir. Mikrodalgadan ¢ikan numuneler

seyreltilerek analize hazir hale getirilmistir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Floresans
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4.2.3. Azot adsorpsiyon desorpsiyon (BET)

Yiizey alan1 ve gozeneklilik Ol¢iimleri i¢in malzemelerin adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri Quantachrome Instruments, Autosorb 1 marka ve modele sahip olan cihaz ile 77
°K’de dlgiilmiistiir. Olgiimler 6ncesi numuneler 150 °C sicaklikta 2 saat boyunca degaz
islemlerine tabi tutulmustur. Adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri 31 nokta alinarak
tamamlanmistir. Temel adsorpsiyon prosediirii gaz basing kontrolii ve adsorplanan gaz
miktarinin 6l¢limii temellerine dayanmaktadir. P/Po bagil basinci vakum sayesinde saglanir.
Po kullanilan gazin ortam sicakligindaki yogusmaya basladigi noktay:r ifade etmektedir.
Adsorpsiyon isleminden dogan basing degisiklikleri hassas ve yiiksek dogruluktaki basing
sensorleri vasitast ile izlenir. Adsorpsiyon islemi basing ile dogru, sicaklik ile ters
orantilidir. Azot gazi molekiillerinin numune ylizeyine tutunmasina gaz adsorpsiyon denilir.
Gaz adsorpsiyonu tiim yiizey lizerindeki gdzenek ve diizensizliklerin derinlemesine analizini
saglamaktadir. Gaz adsorpsiyonu fiziksel bir islem oldugundan dolay1 genellikle zayif ve

geri alinabilir bir olaydir ve bu olaya da desorpsiyon denir.

Ornek hazirlama islemlerinde degaz isleminin yapilma sebebi hava ortamindaki rnegin
gdzeneklerinin kirletici ve nem ile kapali olmasidir. Islem sonrasinda temizlenen ve agilan

bu gozeneklere azot gazinin tutunmasi amaglanmaktadir.

4.2.4. Dongiilii Voltametri (CV)

Sentezlenen numunelerin oksijen indirgenme reaksiyonu aktiviteleri dongiilii voltametri
(CV) ile incelenmistir. Dongiilii voltametri analizindeki amag yiizeyi katalizor ile kapli olan
calisma elektrotunun iizerinde potansiyel degisimine baglh olarak indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarin1 ve akim degisimini izlemektir. Bor katkili DMK yiizeyinde
uygulanan potansiyele karsi olusan her tiirlii indirgenme yiikseltgenme aktiviteleri bir akim
olusturur. Bu teknik ile elektro aktif yiizey alani, OIR kiitle aktivitesi ve spesifik aktivite
belirlenebilir. Elektro aktif yiizey alani, azot adsorpsiyonu ile elde edilen toplam yiizey
alanindan farkli olarak yalnizca elektrokimyasal reaksiyona katkisi olan yiizey alanini
tanimlamaktadir. Olgiimler Pine marka AFCBP1 model bipotansiyostat ve ii¢ elektrot
hazneli reaksiyon hiicresi kullanilarak yapilmistir. Referans elektrot olarak doygun kalomel
elektrot (DKE, Hg/Hg2Cl2), karsit elektrot olarak platin tel, ¢alisma elektrotu olarak ise

camsi karbon iizerine kaplanan katalizor filmi kullanilmastir.
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Calisma elektrotunun hazirlanisinda 10 mg numune, 250 pL nafion ¢ozeltisi (%5) ile
karistirilarak katalizor miirekkebi haline getirilmis, pipet ucu yardimai ile saat cami lizerinde
karistmin homojenize edilmesi saglanmistir. Bu karisimdan 10 uL alimarak mikro pipet
yardimiyla camsi karbon iizerine damlatilmig ve 15 dakika ag¢ik havada kurumasi saglanarak
elektrot iizerinde ince katalizor filmi elde edilmistir. Calisma elektrotu her 6lglim 6ncesinde
ve sonrasinda aliimina pasta ile temizlenmistir. Elektrolit olarak 0,5 M H2SOas ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Olgiimlerden 6nce ¢oziinmiis haldeki oksijeni uzaklastirmak amaciyla
elektrolit icerisinden 15 dakika boyunca azot gazi gecirilmistir. Potansiyel taramasi -0,2 V
ile 1,0 V arasinda (6nce ileri daha sonra geri yonlii olmak {izere) 50 mV/s tarama hizinda
gergeklestirilmistir. Her bir katalizor i¢in olabildigince fazla dongii yapilarak voltamogramin

sabit hale geldigi Olclimler esas almmustir. Elektrokimyasal hiicre Resim 4.1°de

goriilmektedir.

Resim 4.1 Elektrokimyasal Hiicre ve Dongiilii Votametri Diizenegi
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Mikrobiyal yakit hiicresinde kullanilabilmesi amaglanan bor katkilit DMK ’larin sentezi igin
en uygun kosullar arastirllmis ve degisen sicakliklarda (DMK17, DMK37, DMK57,
DMKT77) ve degisen baslangic bor kaynagi miktarlarinda (%0,5 %1,0 %1,5 %2,0)
numuneler sentezlenmistir. Orneklerin fiziksel 6zellikleri CTEM, ICP-OES, BET azot

adsorpsiyon yontemleri ile analiz edilmistir.

5.1. Yapisal Diizenlilik

Sentezlenen numuneler yapisal diizenlilik ve amaglanan gézenek boyutlari hakkinda bilgi
sahibi olmak iizere CTEM analizi ile goriintiileri elde edilmistir. Degisik 6l¢eklerde alinan
gorilintiiler sayesinde hem yapinin genelinde hem de kiiclik birimlerinde diizenlilik
gozlemlenmistir. Resim 5.1, 5.2 ve 5.3’te 500 nm, 200 nm ve 50 nm 6l¢ekli goriintiiler yer

almaktadir.

Resim 5.1 500 nm &lgekli CTEM goriintiisii
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1 200 nm

———— 50 hm

Resim 5.3 50 nm 6l¢ekli CTEM goriintiisii

Cihazin yiiksek kontrastli goriintiiler vermesi sebebi ile hem biiyiik hem de kiigiik
6l¢eklerdeki goriintiilerde diizenli mezo gézenekli yapinin elde edildigi tahmin edilmektedir.

50 nm Olcegindeki goriintiilerdeki gdzenek boyutlart dikkate alindiginda gdzenek
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boyutlarinin mezo gozenek boyutuna yakin oldugu sdylenebilir. Zhang ve digerlerinin
yaptiklari calismada ayni yontem ile elde edilen goriintiilerin benzer diizenlilik ve boyutlarda

oldugu goriilmektedir (Zhang, 2016).

5.2. Bor Icerigi

Sentezlenen numunelerin igerigi bor ve karbondan olusmasi Ongoriilmekte oldugu ig¢in
elementel analiz yontemlerin biri olan ICP-OES ile yapidaki bor ve karbon ytizdeleri tayin

edilmistir. Bu analizlerin sonuclari Cizelge 5.1°de sentez sartlari ile verilmistir.

Cizelge 5.1. ICP-OES analiz sonuglari.

DMK37 | DMK37 | DMK57 | DMK57 | DMK77 | DMK77
Parametre / Numune | DMK17 | DMK17 -B05 -B10 -B0S -B15 -B05 -B20
-B00 -B05

Sicaklik (°C) 17 17 37 37 57 57 77 77

Borik asit baslangig
Yiizdesi (w:w) (g:g) 0,0 0,5 0,5 1,0 0,5 15 0,5 2,0
(%)

Bor igerigi(w:w) (%) 0 0,09 0,224 | 0,145 | 0,062 0,25 0,096 | 0,287

Sonuglar analiz edildiginde; baslangic bor miktar1 sabit tutuldugu takdirde sicakligin artis
ile sentezlenen numunelerdeki bor miktarlar1 17 °C’den 37 °C ‘ye ¢ikildiginda artis
gostermis fakat sonra bor igerigi sicaklik arttikca yine azalmistir. Sicaklik ile bor baslangic
miktar1 paralel olarak arttirildigr durumda ise numunelerdeki bor igerikleri de artmustir. Sekil
5.1’de bor kaynagi ve sicakligin iliskisinin gosterimi yapilmistir. Wickramaratne ve
digerlerinin yaptiklar ¢caligmada sicaklik etkisi gozetilmemis fakat bor kaynagi miktar ile

sentezlenen numunedeki bor igerigi dogru oranda arttigi belirtilmistir (Wickramaratne,
2012).
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Sekil 5.1 Sicaklik-Bor Igerigi Degisimi

Su ve digerleri de yaptiklar1 galismada yine sicakliktan bagimsiz olarak bor kaynagi
miktarindaki artis ile sentezlenen iiriindeki bor i¢eriginin arttigini belirtmislerdir (Su, 2016).
Ancak yapilan ¢aligmalardaki bor kaynagi miktar1 baslangi¢ yiizdesi olarak kiitlece %10 ve
%60 mertebelerindedir. Bu durum gostermektedir ki diisiik mertebelerde (<%2) sicaklik ve
bor kaynagi miktar1 artis1 sentezlenen numunedeki bor miktarini arttirmaktadir. Bu durum
resolsinoliin yiiksek sicaklikta ¢oziiniirliigiiniin artmasi ve hidroksil iyonlarinin borik asitle
olan etkilesiminin artmasi ile agiklanabilir. Sicaklik ve bor iceriginin degisimi Sekil 5.1°de

gosterilmistir.

5.3. Gozenek Boyutlar1 ve Dagilimi

Gozenek dagilimi ve boyutlarinin belirlenmesinde azot adsorpsiyon ve desorpsiyon
Olgtimlerinden yararlanilarak Cizelge 5.2°deki veriler elde edilmistir. Sicakliklar ve yiizey
alan degerleri goz oniinde bulunduruldugunda ayn1 sicaklikta benzer gozeneklilikler elde

edildigi birim alan miktarlarindan anlasilmaktadir.
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Cizelge 5.2. Yiizey alan sonuglari

DMK17 | DMK17 | DMK37 | DMK37 | DMK57 | DMK57 | DMK77 | DMK77
-B00 | -BO5 | -BO5 | -Bl10 | -BO5 | -B15 | -BO5 | -B20

Stcaklik (C) 17 17 37 37 57 57 77 77
Borik asit
baslangic
Yidest (wiw) | 0 05 05 1,0 05 15 05 2,0
(9:9) (%)
Final Bor
igerigi(w:w) 0 009 | 0224 | 0145 | 0062 | 025 | 0096 | 0,287
(%)
Zr‘]lzzfgy) alan 684 702 | 5415 | 5474 | 5383 | 5349 | 7116 | 6173

Sekil 5.2’deki DMK77-B20 numunesine ait izoterm ve benzer nitelikteki diger numunelerin
izotermleri TIP IV HI izotermlerine benzer &zellikte oldugu gozlemlenmistir. Bu tip

izoterme sahip gozenekli malzemeler mezo gdzenekli malzemeler ailesine aittir (Li, 2008).

350

300

250

200

Adsorplanan Hacim(cc/g)

150

100

50
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Bagil Basing (P/P0)

Sekil 5.2. DMK77-B20 numunesi i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

Numune i¢in BJH yontemi kullanilarak Sekil 5.3’deki gézenek dagilim egrisi elde edilmistir.
Bu egriye gore gozenek dagilimi 6-8 nm arasinda yogunlagmistir. DMK’larda gozenek
dagilim egrileri dar pikler vermesi gerekirken numunedeki pik genis spektrumlu
gozlemlenmistir. Bu durumda mezo goézenekli fakat goézenek boyutlarimin degiskenligi

sebebi ile daha az diizenli bir DMK sentezlendigi anlasilmaktadir.
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Sekil 5.3 DMK77-B20 Numunesi I¢in Gézenek Dagilimu.
5.4. Elektriksel Ozellikler ve OIR Performansi

Sentezlenen numunelerin numune hazirlik ¢alismalart sonras1 dongiilii voltametri 6l¢timleri

ile elektriksel olarak OIR igin gosterdikleri performanslari dlgiilerek Cizelge 5.3°deki veriler

elde edilmistir.

Cizelge 5.3. Numunelerin OIR aktivite performansi.

DMK17 | DMK- | DMK37 | DMK37 | DMK57 | DMK57 | DMK77 | DMK77
-B00 17-B05 -B05 -B10 -B05 -B15 -B05 -B20

Sicaklik (C) 17 17 37 37 57 57 77 77

Borik asit baglangi¢ Yiizdesi
0,0 0,5 0,5 1,0 0,5 15 0,5 2,0
(w:w) (g:9) (%) | ' ! | ' | | |

Son Bor igerigi(w:w) (%) 0 0,09 | 0,224 | 0,245 | 0,062 | 0,25 | 0,096 | 0,287

Yiizey alan (m?/g) 684 702 | 541,5 | 547,4 | 538,3 | 5349 | 7116 | 617,3

OIR aktivitesi (A/mg) 0,854 | 0931 | 0,73 | 0,928 | 1,71 | 2,59 | 0,928 | 3,17
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Dongiilii voltametri analizi, sentezlenen katalizoriin aktivitesinin kullanilacag: sistem cihaz
ya da siirecten etkilenmeden, ideal sartlarda nasil sonug vereceginin tayini i¢in kullanilan bir
analizdir. Bu analizde ileri ve geri yonli taramalarda belirli potansiyel degerlerinde belirli
akimlar elde edilmektedir. Sonuglar, uygulanan potansiyeldeki reaksiyon hizina dogrudan
bagli oldugu icin ayni potansiyeldeki performansin direkt gostergesi olarak kabul

edilmektedir.

Verilerin olusturulmasinda kullanilan performans gostergesi olarak dongiilii voltametri geri
yonlii katodik taramasinda 650 mV degeri baz alinmistir. RHE'ye (referans hidrojen elektrot)
karst 900 volt olarak alinan bu deger, dl¢imler yapilirken kullanilan doygun kalomel
elektrotta 650-660 mV civarina karsilik gelmektedir. Literatiirde bu deger oksijenin
indirgenmesi performansi igin belirte¢ olarak kullanilmigtir (Giines, 2015). Katalizorlerin
kiitle aktiviteleri (KA) katodik taramada bu potansiyeline karsilik gelen mutlak akimin
katalizor kiitlesine oranindan belirlenmistir. Katodik taramanin orta potansiyel bolgesine
yayilan genis pik BO’nun (Bor-oksijen) indirgenmesine ait olup katalizor yiizeyinde oksijen
indirgenme reaksiyonunun (OIR) gerceklesme potansiyeli ve elde edilen akimi
gosterdiginden OIR aktivitesi i¢in dogrudan bir dlgiittiir. Sekil 5.4’te goriildiigii iizere bor
miktar1 ve OIR aktivitesi artis gdstermektedir. ileri yonlii taramada baslangic durumunda Ha
desorpsiyonu gergeklesmekte ve geri yonlii aymi1 voltajdaki taramalarda tekrar adsorpsiyon
gerceklesmektedir. Geri yonlii taramadaki bor oksijen komplekslerinin katalizor ylizeyinde
tutunmasinda kaynaklanan bu goriinlimde dongiilii voltagramlarin baslangi¢c ve bitigdeki
ayn1 voltaj degerinde ayn1 akim alinamamaktadir, dolayis: ile Sekil 5.4° te de goriildiigi

lizere voltagramlar dongliyii tamamlayamamaktadir.

En yiiksek elektro aktif ylizey alant DMK77-B20 katalizoriinden elde edilmistir. Ancak aktif
ylizey alanmin katalizor yilizey alani ile iligkili oldugu ve yalmizca aktif durumdaki bor
ylizeylerini icerdigi, dolayisiyla gozenek boyutu ve dagilimi ile ilgili oldugu

unutulmamalidir.
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Sekil 5.4. Déngiilii Voltametri Olgiimleri
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Sekil 5.4°te verilen grafikte goriilecegi iizere bor igerigi %0 olan DMK17-B00 ile bor igerigi
%0,224 olan DMK37-B05 katalizorlerinin aktiviteleri farki yiizey alanlarinin farkindan
kaynaklanmaktadir. Daha yiiksek yiizey alani ve daha yliksek bor igerigine sahip katalizorler
OIR performansinda da daha iyidir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Bu caligmada mikrobiyal yakit hiicresi igin, bor katkili diizenli mezo gozenekli karbon
sentezi gerceklestirilmistir. Sentez gerceklestirilirken organik-organik kendiliginden
diizenlenme yumusak sablon yontemi kullanilmistir. Baslangi¢ bor miktar1 ve sentez
sicakliginin, son katalizor Uriinii icerisindeki katkilama miktarma ve katalizériin fiziksel,

elektriksel 6zelliklerine etkileri ¢esitli analiz yontemleri ile incelenmistir.

Sentez sicakliginin bor miktarina etkisi incelendiginde, bor kaynagi baslangi¢c miktarinin her
denemede sabit tutuldugu deney setinde; kiitlece yiizde ilk 6nce artmis ve daha sonra tekrar
azalmistir. Ancak bor kaynagi baslangi¢ miktarinin sicaklik ile paralel olarak arttirilmasi
durumunda kiitlece ylizde de artis gostermistir. Bunun sonucu olarak en yiiksek kiitlece bor
yiizdesine 77 °C ve %2,0 parametrelerinde %0,287 DMK77-B20 katalizoriinde ulasilmustir.
Calismanin ikinci asamasinda kiitlece farkli oranlarda bor igerigine sahip katalizérlerin
fiziksel karakterizasyonu ve elektrokimyasal aktiviteleri arastirtlmistir. Literatiir ile
ongoriilen yiiksek kiitlece ylizde degerlerinde yiiksek elektrokimyasal aktivite degerlerine
performansi en yiiksek olan DMK77-B20 katalizoriinde ulasilmistir. Ancak 17 °C ve 37 °C
diisiik sicakliklarinda bor igeriginin etkisi gozeneklilik etkisinin gerisinde kalmistir. Daha
yiiksek yiizey alana sahip ve bor icerigi %0 olan DMK17-B00 katalizorii, bor igerigi %0,223
olan DMK37-B05 katalizoriine gore 1,1 kat daha iyi elektro aktivite gostermistir.

Calismada sentezlenen bor katkili DMK ’larda sonug olarak bor igerigi ve elektro aktivitenin
direkt olarak bagli oldugu; katalizor bor igeriginin de hem sicaklik hem de baslangi¢ bor
kaynaginin artmasi ile arttirilabilecegi gozlemlenmistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak daha
yiiksek bor igerikli ve aynmi zamanda daha yiiksek performansh katalizorlerin {iretimi
konusunda 6zellikle sentez basamaklarindan olan bor katkili polimerlerin yiiksek bor igerikli

olarak tiretilmesine yogunlagmak gerekmektedir.
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