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OZET

Yakit hiicreleri, siirdiiriilebilir enerji iiretimi i¢in potansiyel bir alternatif olarak One
cikmaktadir. Yakit hiicrelerinin kullaniminin yayginlasamamasinin ana sebeplerinden biri
fiyat olarak yiiksek platin bazli katalizor kullanimidir. Bu baglamda, aktif karbonlar ve metal
katkil1 aktif karbonlar 6nemli rol oynamaktadir. Bu tez, kobalt katkil1 aktif karbonlarin yakat
hiicrelerindeki potansiyel uygulamalarini degerlendirmek ve bu materyallerin hazirlik
stirecini, karakterizasyonunu ve elektrokimyasal ozelliklerini incelemek amaciyla
yapilmistir. Tez kapsaminda, kobalt kloriir hekzahidratin aktif karbon iizerinde
indirgenmesini i¢eren sentez c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Ardindan, manyetik 6zellikler
kazandirmak amaciyla azot atmosferi kullanilmis ve daha sonra farkli sicakliklarda (400—
600-800°C) gerceklesen karbonizasyon-aktivasyon siireci gerceklestirilmistir. Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ve Nonlocal density functional theory (NLDFT) yontemleri
kullanilarak yilizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimi analizleri yapilmistir. Fourier-
doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), kobalt baglantilarini tanimlarken, X-151m
kirmimi (XRD) kobalt oksit nanopargaciklarinin varligint dogrulamistir. Oksijen indirgeme
tepkimesi (ORR) igin dongilii voltametri (CV) ile elektrokimyasal performans
degerlendirilmistir. Yiizey alanina bakildiginda en yiiksek deger 591.462 m?/g ile 800 °C
orneginde gozlemlenmistir. Oksijen indirgenme tepkimesi sonuglar yiikselen sicaklik ile
birlikte degisen ORR aktivitesinin artirisin1 gostermektedir. Genel bulgular, sentezlenen
kobalt katkili aktif karbonlarin mikrobiyal yakit hiicrelerinde potansiyel uygulamalara
yonelik oldugunu ve sicaklik degisimi ile gelistirilmis ozelliklere sahip olduklarini
gostermektedir.
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ABSTRACT

Fuel cells are emerging as a potential alternative for sustainable energy production. One of
the main reasons for the limited widespread use of fuel cells is the high cost of platinum-
based catalysts. In this context, activated carbons and metal-doped activated carbons play an
important role. This thesis aims to evaluate the potential applications of cobalt-doped
activated carbons in fuel cells and to investigate their preparation process, characterization,
and electrochemical properties. The synthesis studies, which include the reduction of cobalt
chloride hexahydrate on activated carbon, were carried out within the scope of the thesis.
Then, to impart magnetic properties, a nitrogen atmosphere was used, followed by a
carbonization-activation process at different temperatures (400-600-800°C). The surface
area and pore size distribution analyses were conducted using Brunauer-Emmett-Teller
(BET) and Nonlocal density functional theory (NLDFT) methods. Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR) identified cobalt linkages, while X-ray diffraction (XRD)
confirmed the presence of cobalt oxide nanoparticles. The electrochemical performance for
the oxygen reduction reaction (ORR) was evaluated using cyclic voltammetry (CV). The
highest surface area observed was 591.462 m?/g in the sample treated at 800 °C. The
oxygen reduction reaction results show that ORR activity improves with increasing
temperature. The overall findings suggest that the synthesized cobalt-doped activated
carbons have potential applications in microbial fuel cells and possess improved properties
with temperature changes.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

m3 metrekiip

cm? Santimetrekiip

mV Milivolt

nm Nanometre

Kisaltmalar Aciklamalar

T-AC Tarkim Aktif Karbon

MYH Mikrobiyal Yakit Hiicresi
DMYH Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi
AYH Alkali Yakit Hiicresi

EKYH Eriyik Karbonat Yakit Hiicresi
PAYH Fosforik Asit Yakit Hiicresi
PEMYH Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi
KOYH Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

ORR Oksijen Indirgenme Tepkimesi
AK Aktif Karbon

BET Brunauer-Emmett-Teller

CVv Dongiisel Voltametri

FTIR Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
XRD X-Isin1 Kirmim yontemi

LSV Lineer Taramali1 Voltametri



1. GIRIS

Fosil yakitlarin siirekli tiikkenmesi ve yakit fiyatlarinin artmasi, diinyay1 enerji felaketine
gotiirmektedir. Fosil yakitlarin tiketimi nedeniyle hizla artan bir kirlilik seviyesi olmakta,
bu da kiiresel 1sinmanin ciddi bir nedeni haline gelmektedir. Bu nedenle, temiz, ekonomik
ve yeniden kullanilabilir alternatif enerji talebi artryor ve enerji yerine biyoenerji gibi makul
bir alternatif arayisini isaret ediyor. Temiz ve siirdiiriilebilir enerjiye olan ihtiyag¢larin yani
sira, temiz igme suyu ihtiyact ve suyun kirlenmesi es zamanli olarak artiyor. Atiksudan
organik veya inorganik kirleticileri uzaklastiran birkag aritma teknolojisi mevcut. Ancak, bu
teknikler atiksu aritimi i¢in yiiksek maliyet veya biiylik arazi gereksinimleri gerektirir. Bu
nedenle, dogal enerji rezervlerinin tilkkenmesinden kaynaklanan insanligin artan endisesi,
alternatif enerji temelli yakit cihazlarinin se¢imi ve uygulanmasi igin arastirmayi
desteklemistir. Yakit hiicresi, enerji iiretimi tizerine ¢alisan, alternatif enerji kaynaklarindan
biridir. Gliniimiizde enerji depolama sistemleri ve katalizorler, siirdiiriilebilir enerji iiretimi
ve depolama teknolojilerinin gelistirilmesinde kilit rol oynamaktadir. Bu baglamda, aktif
karbon bazli nanomalzemeler, 6zellikle metal katkilar ile modifiye edildiginde, cesitli
uygulamalarda yiiksek performans sergileyebilir. Bu yiiksek lisans tezi, kobalt katkilanmig
aktif karbonun sentezi, karakterizasyonu ve oksijen indirgeme tepkimesindeki katalitik

aktivitesinin incelenmesine odaklanmaktadir.

Diinya genelinde enerji talebinin biiytlik bir kismi, mevcut enerji iiretim siireclerinde yaygin
olarak kullanilan fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Ancak, fosil yakitlarin sinirli olmasi,
cevresel etkileri ve enerji giivenligi konularindaki endiseler, alternatif ve siirdiiriilebilir
enerji kaynaklarina yonelik arayislari artirmistir. Bu baglamda, hidroelektrik, glines ve
rliizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir enerji tiretimi i¢in

onemli bir potansiyele sahiptir.

Birinci yiizy1lin baglarinda suyun elektroliziyle elde edilen enerji, yakit hiicresi kavraminin
ortaya c¢ikmasma yol a¢mistir. Yakit hiicreleri, elektrokimyasal bir ara¢ olarak
tanimlanabilir ve hidrojenin oksijenle tepkimeye girerek enerji irettigi bir siiregte
kullanilirlar. Genel olarak, yakit hiicreleri anot, katot ve membran olmak iizere ii¢ ana
bilesenden olusur. Bu hiicrelerin temel amaci, hidrojenin ve oksijenin suya doniismesi

tepkimesinden enerji elde etmektir.
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Yakit hiicrelerindeki kritik zorluklardan biri, hidrojenin yiikseltgenmesi ve oksijenin
indirgenmesi tepkimelerini kolaylastirmak i¢in uygun katalizorleri ve destek malzemelerini
gelistirmektir. Bu noktada, mikrobiyal yakit hiicreleri 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6zel tip yakit
hiicreleri, atik sularin aritilmasi ve ayni zamanda enerji liretimi saglayan cihazlardir. Bu
stirecte, atik sularin organik kirlilikleri bakteri kiiltiirleri ile kullanilarak hidrojen kaynagi

olarak degerlendirilir.

Ozellikle katot boliimiinde oksijenin indirgenmesi tepkimesi, hidrojen peroksit ve
sonrasinda suya doniigiim adimlarini igerir. Bu adimlarda genellikle pahali nadir toprak
elementleri, ornegin platin, kullanilmaktadir. Ancak, bu elementlerin maliyeti yakit
hiicrelerinin rekabetciligini azaltabilir. Bu nedenle, daha ekonomik ve siirdiiriilebilir
alternatif katalizorlerin gelistirilmesi Onemlidir. Kobalt temelli katalizérler maliyet,
kararlilik, metanol toleransi ve katalitik aktivite agisindan avantajlar sunar bu da kobalt
temelli katalizorleri platin alternatifi yapmaktadir Bu ¢alisma kapsaminda, yakit hiicresi
icin alternatif bir katalizor olarak kobalt katkili aktif karbon katalizor sentezi iizerine
calisma yiiriitiilmiistiir. indirgenme y6ntemi ile numuneler hazirlanmis ve karakterizasyon

calismalari icin BET, XRD, FTIR ve CV yontemleri kullanilmistir



2. TEORIK BILGIi

2.1. Enerji Depolama Sistemleri

Kiiresel niifus artis1, iklim degisikligi ve kiiresel ekonominin hizli gelisimi, kiiresel enerji
tiketimini biiyiik 6l¢iide artirmistir (Zhang ve Zhao, 2009). Mevcut tiiketim oranlari
1s18inda, yakin gelecekte kiiresel enerji krizi kaginilmazdir (Yan, 2014). Fosil yakitlarin
tiilkenmesi, enerji kaynaklarinin dagilimindaki dengesizlik, hizla biiyliyen tasinabilir
elektronik cihazlar pazari ve hibrit elektrikli arabalarin gelisimi vb. Sebepler ise alternatif,

yenilenebilir enerji kaynaklarinin tercih edilmesini gerektirmektedir (Zhang ve Zhao, 2009).

Giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik (su enerjisi), jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi
(biyoyakit enerjisi dahil), hidrojen enerjisi ve dalga enerjisi gibi bir¢ok alternatif enerji
kaynagi bulunmaktadir. Ancak bu enerjiler kaynaga ve dogal kosullara bagli olarak sinirl
bir sekilde iiretilebilir. Bu nedenle {iretilen enerjinin kullanilmak {izere depolanmasi
konusuna vurgu yapilmaktadir. Diger bir deyisle, alternatif kaynaklardan iiretilen fazla
enerji, enerji depolamaya yonlendirilmekte ve depolanan enerji, birincil kaynaklarin
bulunmadig1 veya yetersiz kaldigi durumlarda enerji ihtiyacim1 karsilamak igin
kullanilmaktadir. Enerji depolamanin arastirilmasi ve incelenmesi, 6zellikle sebeke dist

uygulamalar igin ¢ok 6nemlidir (Ibrahim ve digerleri, 2008).

Komiir, dogal gaz, petrol gibi maddelerden olusan fosil yakitlar, Oncelikle
hidrokarbonlardan olusur ve hizla tiiketilmektedir (Chauhan ve Saini, 2014). Ancak asir1
kullanimlari, kiiresel 1sinmadan sorumlu gesitli zararl gazlarin salinmasina neden olmustur
(Aliyu ve digerleri 2018) ve bu nedenle temiz ve yesil bir gelecek icin alternatif enerji
kaynaklar1 gereklidir. Enerji depolama ve doniistiirme, diinyada siirdiiriilebilirligin

saglanmasinda kilit bir rol oynamaktadir (Mahlia ve digerleri, 2014).

Enerji depolama teknolojisinin stratejik dnemi nedeniyle, diinyadaki tiim {ilkeler enerji
depolama teknolojisindeki temel arastirma ve uygulama projelerini siirekli olarak
desteklemektedir (Zhang ve digerleri. 2018). Enerji farkli sistemlerde farkli sekillerde
depolanabilir. Ana enerji depolama yontemleri; Kimyasal, termal (1s1), elektrik ve mekanik

olmak {izere dort ana kategoriye ayrilirlar (Kozak ve Kozak, 2012). Dondistiiriilen enerjinin
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bicimi, enerji depolama sistemlerinin siniflandirilmasini biiyiik 6lgiide belirler (Giiney ve
Tepe, 2017).

2.2. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilmesine olanak
saglayan ¢evre dostu bir teknolojidir. Bu hiicreler, hiicre tipine uygun yakitlar kullanarak
elektrokimyasal bir tepkimeyle elektrik enerjisi tretirler. Yakit hiicrelerinin kullanimi,
geleneksel yakit yakma yontemlerine gore daha verimli ve ¢evre dostudur. Ancak, yakit
hiicrelerinin yiiksek maliyeti ve diisiik performansi, yaygin kullanimlarinin oniindeki en
onemli engellerdir. Katalizorler, yakit hiicrelerinin performansini artirmak i¢in kullanilan

Oonemli bir aragtir.

Yakat hiicreleri elektrik enerjisi iretmek igin kimyasal tepkimeleri kullanir. Yakit hiicreleri,

diger enerji iiretim teknolojilerine kiyasla daha yiiksek verimlilik oranina sahiptir (O'Hayre,

Cha, ve Prinz, 2005).

Yakit hiicreleri cesitli sekillerde siniflandirilirlar. En yaygin siniflandirma elektrolitlerine
gore yapilan siniflandirmadir. Bu siniflandirmaya gore yakit hiicreleri Proton degisim
membranli (PEMYH), kati1 oksit (KOYH), eriyik karbonat (EKYH), alkali (AYH) ve
fosforik asit (PAYH) yakit hiicreleri yer alir. Her tiir, farkli yakitlarin ve elektrolitlerin

kullanimina dayanir ve farkli sicaklik ve basing araliklarinda calisabilir.

Yakait hiicreleri, tasitlar, evler, isletmeler ve sanayi tesisleri gibi bir¢cok alanda kullanilabilir.
Ozellikle tasitlarda kullanildiginda, benzin veya dizel yakitina gére daha az karbon salinimi
saglar. Ayrica, taginabilirlikleri nedeniyle askeri, acil yardim ve acik hava etkinlikleri gibi

yerlerde de kullanilabilirler (Benziger, Promislow ve Gasteiger, 2009).

Yakit hiicreleri teknolojisi hala gelistirme asamasindadir ve maliyetleri diger enerji iiretim
teknolojilerine gore daha yiiksektir. Ancak gelecekte yakit hiicrelerinin daha yaygin bir

sekilde kullanildig1 ve maliyetlerinin diistiigii ngoriilmektedir.
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Yakit hiicreleri igin katalizorler cok onemlidir. Katalizorler, elektrokimyasal tepkimeleri
hizlandirmak i¢in kullanilir ve yakit hiicrelerinin verimliligini artirabilir. Baz1 yaygin

katalizorler arasinda platin, paladyum, rutenyum ve nikel bulunur.

Y akit hiicreleri, sadece elektrik enerjisi liretmekle kalmaz, ayn1 zamanda 1s1l enerji iiretmek
icin de kullanilabilirler. Is1l enerjinin elde edilmesi, yakit hiicrelerinin verimliligini artirmak

i¢in bir yol olarak kullanilabilir.

Yakit hiicreleri, gelecekteki enerji iiretimi teknolojilerinde Onemli bir rol oynayacak
teknolojiler arasindadir. Hem evlerde hem de endiistride kullanilmalar1 planlanmaktadir.
Yakat hiicreleri ile ilgili arastirmalar hala devam etmekte olup, bu teknolojinin daha verimli

ve ekonomik hale getirilmesi i¢in ¢alismalar siirmektedir (Brandon, 2016).

__________
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Sekil 2.1. Basit Yakit Hiicresi

2.2.1. Yakat hiicresi ¢alisma prensibi

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal bir
cithazdir. Bu cihazlar, yakit hiicresine beslenen hidrojen, metanol veya dogal gaz gibi bir

yakit ve hava veya oksijen gibi bir oksidan arasindaki elektrokimyasal tepkimeleri
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kullanarak elektrik enerjisi tretir. Bu tepkimeler, yakit hiicresinin tipine ve kullanilan

elektrolitin tiiriine bagl olarak degisir.

Bir¢ok farkli yakit hiicresi tipi vardir, ancak proton degisim membranli yakit hiicreleri
(PEMYH'ler) en yaygin olanidir. PEMYH'ler, hidrojen yakitin1 kullanarak elektrik iiretir.

Yakit hiicresinin ¢alisma prensibi asagidaki adimlarla agiklanabilir:

1. Hidrojen Yakitinin Beslenmesi: Yakit hiicresine hidrojen gazi beslenir. Hidrojen, yakit
hiicresinin anot bolgesine dogru akar.

2. Oksijen Beslenmesi: Yakit hiicresine oksijen gazi (hava) beslenir. Oksijen, yakit
hiicresinin katot bolgesine dogru akar.

3. Hidrojen Oksidasyonu: Anot bdlgesindeki hidrojen gazi, platinyum veya platin-bazl bir
katalizor ile tepkimeye girer. Bu tepkime sirasinda, hidrojen molekiilleri protonlar ve
elektronlar (H+ ve e-) seklinde ayrisir.

4. Proton Transferi: Proton degisim membran1 (PEM), anot ve katot bolgelerini birbirinden
ayirir ve sadece protonlarin (H+) gegmesine izin verir. Protonlar, PEM boyunca katot
bolgesine dogru hareket eder.

5. Elektron Transferi: Elektronlar, anot bolgesinde katalizor tizerinden bir devre araciligiyla
katot bolgesine hareket eder. Bu hareket, dis devrede bir akim olusturur.

6. Oksijen Indirgenmesi: Katot bdlgesindeki oksijen gazi, elektronlar ve protonlarla

tepkimeye girer ve su molekiilleri olusturur.

Yakit hiicresinin c¢alisma prensibi, elektrokimyasal bir siire¢ oldugu i¢in oldukca
karmagiktir. Ancak bu siirecin temelinde, hidrojenin yiikseltgenmesi ve oksijenin
indirgenmesi gibi basit kimyasal tepkimeler yatar. Bu tepkimeler yoluyla kimyasal eneriji,
elektrik enerjiye doniistiiriiliir. Yakat hiicresi, elektrik enerjisi liretirken ayn1 zamanda su ve
1s1y1 da yan iiriinleri olarak ortaya ¢ikarir. Hidrojen gazi, yakit hiicresinin anot bolmesine
(pozitif elektrot) yonlendirilir ve burada bir katalizor yardimiyla hidrojen molekiilleri
parcalanir ve protonlar (H+) ve elektronlar (e-) olusur. Protonlar, elektrolit (yani, yakit
hiicresinin i¢inde bulunan bir tiir kimyasal ortam) boyunca hareket ederek katot bélmesine
(negatif elektrot) ulasirlar. Bu sirada, oksijen gazi katot bélmesine yonlendirilir ve burada,
ayni zamanda bir katalizor yardimiyla, protonlar ve elektronlarla birleserek su (H20)
olusturmak tizere rediiklenir. Bu sirada elektronlar, harici bir devre boyunca akarak elektrik

enerjisi olarak ¢ekilebilir (Branine, 2005).



2.2.2. Yakat hiicresi tiirleri

Yakit hiicreleri, kullanilan yakita, elektrolite ya da ¢alisma kosullarina gore
siiflandirilabilirler. En yaygin simiflandirma yakit pillerinde kullanilan elektrolite gore

yapilan siniflandirmadir. Bu nedenle, birkag farkli yakat hiicresi tiirii vardir:

Proton Degisim Membranli (PEM) Yakit Hiicreleri: En yaygin kullanilan yakit hiicreleri
arasinda PEM yakit hiicreleri bulunur. Bu hiicreler, hidrojen yakiti ve polimer elektrolit
membran kullanarak elektrik iiretir. PEM yakit hiicreleri yiiksek verimli, hafif ve hizlh

calisir. Bu nedenle, araglar, mobil cihazlar ve evler i¢in kullanilabilirler.

Eriyik Karbonat Yakit Hiicreleri (EKYH): Karbonat yakit hiicreleri, dogal gaz veya
biyokiitle gibi hidrokarbon yakitlart ve siv1 karbonat elektroliti kullanir. Bu hiicreler, yiiksek
sicaklikta (700-800°C) galisir ve yiiksek verimlilik ve diisikk emisyonlar saglar. EKYH'ler

genellikle biiytik 6l¢ekli enerji liretimi i¢in kullanilirlar.

Kati Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH): KOYH'ler, sicak gazlarin dogrudan elektrolitle
tepkimesi yoluyla elektrik iireten yiiksek sicaklik yakit hiicreleridir (800-1000°C). Yiiksek
sicaklik nedeniyle, KOYH'ler hidrojen yani sira gaz yakitlar1 da kullanabilirler. Bu hiicreler,

yiiksek verimlilik ve diisiik emisyonlar saglar ve uzun 6miirliidiirler.

Direkt Metanol Yakit Hiicreleri (DMYH): DMY H'ler, metanol gibi sivi yakitlar1 kullanarak
elektrik tiretir. Bu hiicreler, hareketli cihazlar i¢in kullanilabilirler, ancak diisiik verimlilik,
kisa Omiir, metanoliin zehirli olmasi ve yiiksek maliyetleri nedeniyle hala gelistirme

asamasindadirlar.

Bu tiirlerin yam sira, yakit hiicreleri hala arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Ornegin,
amonyak yakit hiicreleri, borhidriir yakit hiicreleri, biyolojik yakit hiicreleri gibi farkl tiirleri

de bulunmaktadir (Benziger, Promislow ve Gasteiger, 2009).
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2.2.3. Yakat hiicreleri ve ¢evre

Yakit hiicreleri, ¢cevre dostu bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Bunun nedeni, diger
enerji iiretim yontemlerine kiyasla bircok cevresel avantaj sunmasidir. Oncelikle, yakit
hiicreleri, fosil yakitlar gibi karbondioksit, kiikiirt dioksit ve azot oksitler gibi sera gazlari ve
kirletici emisyonlar olusturmazlar. Bu nedenle, yakit hiicreleri, atmosferik kirliligi azaltmak

icin potansiyel bir ¢6ziim olarak goriilmektedir.

Ayrica, yakit hiicreleri, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen hidrojen gibi yenilenebilir
yakaitlarla calisabilir. Bu da, yakit hiicrelerinin fosil yakitlara bagimlilig1 azaltmasi ve enerji

iiretiminde karbon ayak izini azaltmas1 a¢isindan énemlidir.

Yakat hiicreleri, 6zellikle mikrobiyal yakit hiicreleri gibi, organik atiklarin enerji kaynagi
olarak kullanilmas1 ag¢isindan da Onemlidir. Yakit hiicreleri, diger enerji iiretim
teknolojilerine gore ¢evre dostu bir segenektir. Yakit hiicreleri, yakit olarak hidrojen
kullanirken, hidrojen iiretimi de g¢evre dostu kaynaklardan yapildiginda cevre kirliligi
yaratmazlar. Ayrica, hidrojen yakitinin yanmasi sonucu sadece su ve 1s1 agiga cikar, zararl

emisyonlar olusmaz.

Bununla birlikte, yakit hiicrelerinin iiretimi ve kullanimi sirasinda bazi cevresel etkiler
vardir. Yakit hiicrelerinin iiretimi, hammaddelerin ¢ikarilmasi ve islenmesi, iiretim
asamalari, nakliye ve depolama gibi siireclerle ilgili ¢evresel etkileri vardir. Ancak, yakit

hiicreleri diger enerji liretim teknolojilerine gore daha az gevresel etkiye sahiptir.

Yakit hiicreleri, ¢esitli uygulamalarda ¢evre dostu bir secenek olarak kullanilabilir. Ornegin,
tagitlarda kullanilan yakit hiicreleri, sifir emisyonlu tasit secenekleri sunar. Ayrica, evlerde
veya ticari binalarda enerji tiretimi i¢in kullanilabilirler ve sehirlerde enerji lireten sokak

lambalar1 gibi uygulamalarda da kullanilabilirler (O'Hayre, Cha, Colella ve Prinz, 2005).
2.2.4. Yakat hiicreleri ve enerji depolama
Yakat hiicreleri, elektrik enerjisi iiretmek i¢in kullanilabilen bir teknolojidir ancak bu enerji

dogrudan elektrik sebekesine verilemez. Yakit hiicreleri ile {liretilen elektrik enerjisi,

depolanarak daha sonra kullanilmak tizere saklanabilir. Enerji depolama, yenilenebilir enerji
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kaynaklarinin (giines, riizgar, hidroelektrik vb.) verimli bir sekilde kullanilabilmesi igin
onemli bir faktordiir. Bu kaynaklar genellikle siirekli bir sekilde enerji liretmezler ve bu

nedenle, depolama teknolojilerine ihtiya¢ duyarlar.

Yakit hiicreleri, enerji depolama i¢in bir secenek olarak kullanilabilir. Yakit hiicreleri,
hidrojenin depolanmasi i¢in kullanilabilir. Hidrojen, elektroliz ile suyun pargalanmasi
sonucu elde edilebilir. Bu hidrojen, yakit hiicrelerinde elektrik enerjisine doniistiiriilebilir ve

daha sonra enerji tiretme amaciyla kullanilabilir.

Yakit hiicreleri ayrica, elektroliz i¢in kullanilan elektrik enerjisini depolama amaciyla da
kullanilabilirler. Elektrik enerjisi, hidrojen iretmek i¢in kullanilabilir ve hidrojen de daha

sonra yakit hiicrelerinde elektrik iiretmen iizere depolanabilir.

Yakat hiicreleri ile enerji depolama konusu hala aktif aragtirma konular1 arasindadir. Yakit
hiicreleri ile enerji depolama teknolojilerinin gelistirilmesi, yenilenebilir enerji

kaynaklarinin daha verimli bir sekilde kullanilmasina yardimer olabilir.

2.2.5. Yakat hiicreleri ve endiistriyel uygulamalar

Yakit hiicreleri, bir¢ok endiistriyel uygulama icin potansiyel olarak kullanilabilir.
Endiistriyel uygulamalar, yiiksek sicaklikli siiregler, kimyasal iiretim, petrokimya, celik
iiretimi, cam tretimi, kagit ve seliilloz endiistrisi, gida ve icecek endiistrisi, su aritma ve
aritim, ara¢ ve ugak tagimaciligi, telekomiinikasyon, yedek gii¢ kaynaklar1 ve daha birgok

alanda kullanlabilirler.

Yakit hiicreleri, elektrik enerjisi tiretmek i¢in endiistriyel tesislerde kullanilabilirler. Yakit
hiicreleri, gii¢ kaynaklar1 olarak kullanilabildikleri gibi, birgok endiistriyel tesisin enerji
ihtiyacini karsilamak icin de kullanilabilirler. Ayrica, yakit hiicreleri, endiistriyel tesislerde

hidrojen gazi liretimi i¢in kullanilabilirler.

Yakit hiicreleri, tasimacilik sektoriinde de kullanilabilir. Yakit hiicreleri, otomobillerde ve
kamyonlarda kullanilabilir ve bu araclar, fosil yakitlarla calisan araglara gore daha az

cevresel etkiye sahip olabilirler. Yakit hiicreleri, u¢ak ve gemilerde de kullanilabilir.
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Yakit hiicreleri ayrica, yedek gii¢ kaynaklari olarak da kullanilabilir. Elektrik kesintilerinde
veya acil durumlarda, yakat hiicreleri elektrik enerjisi saglayabilir. Bu nedenle, hastaneler,
askeri tsler, telefon santralleri ve diger kritik tesisler i¢cin yedek gii¢ kaynaklar1 olarak

kullanilabilirler.

2.2.6. Yakat hiicresinde katalizorler

Yakit hiicreleri, elektrokimyasal bir siiregle ¢alisir. Bu siireg, hidrojenin yiikseltgenmesi ve
oksijenin indirgenmesi gibi basit kimyasal tepkimelere dayanir. Bu tepkimelerin hizi, hiicre
verimliligi ve gii¢ ¢ikisi i¢in oldukga 6nemlidir. Katalizorler, bu tepkimelerin hizini artirmak

i¢cin kullanilir.

Yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler, genellikle platin veya platin bazli bilesiklerdir.
Platin, hidrojenin oksidasyonu tepkimesini hizlandiran bir katalizordiir ve ayn1 zamanda
oksijenin indirgenme tepkimesini da katalize edebilir. Ancak, platin olduk¢a pahali bir metal
oldugu i¢in, alternatif katalizorler arastirilmaktadir.nBunun yani sira, nikel, kobalt, demir ve
bakir gibi diger metaller de yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu metaller,

platin gibi yliksek performansli olmasalar da daha ucuz ve daha dayaniklidirlar.

Katalizorler, yakit hiicrelerinin verimliligini artirmak i¢in siirekli olarak gelistirilmekte ve
arastirtlmaktadir. Gelistirilen katalizorler, yliksek performans ve diisiik maliyetli olmalar1

yani sira, uzun omiirlii olmalidir.

Yakit hiicrelerinde katalizorler, elektrotlardaki tepkime hizlarimi artirarak yakitlarin ve
oksidanlarin elektrotlara daha hizli ve verimli bir sekilde tasinmasini saglar. Bu nedenle,
katalizorler yakit hiicresi performansmin énemli bir bilesenidir. Iste yakit hiicrelerinde

kullanilan katalizérler hakkinda bazi bilgiler:

Platin (Pt) katalizorleri

Pt, hidrojen yakit hiicrelerinde en yaygin olarak kullanilan katalizérdiir. Anotta, hidrojen
yiikseltgenme tepkimesini katalizlerken, katotta ise oksijen indirgenme tepkimesini
katalizler. Pt katalizorleri, yakit hiicreleri i¢in oldukga etkili ve giivenilirdir, ancak yiiksek

maliyetleri nedeniyle ticari kullanimlart sinirlidir.
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Karbon bazli katalizorler

Karbon bazli katalizorler, Pt katalizorlerine gére daha ucuzdur ve dolayisiyla hidrojen yakit
hiicreleri i¢in daha uygun maliyetlidir. Grafit, karbon nanotiipleri, karbon elyaf ve karbon
siyaht gibi cesitli karbon malzemeleri, yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler olarak

kullanilmaktadir.

Platin olmayan metal katalizorler

Platin olmayan metal katalizorler, Pt katalizorlerine alternatif olarak gelistirilmistir ve yakit
hiicrelerinde hidrojen oksidasyon tepkimelerini katalizlemek igin kullanilmaktadir. Bu

katalizorler arasinda nikel, kobalt, molibden ve tungsten bazli malzemeler yer alir.

Metal-Organik katalizorler

Yakit hiicrelerinde, metal-organik katalizorler de kullanilmaktadir. Bu katalizorlerin
avantaji, dogal gaz, metanol gibi farkli yakitlarin oksidasyonu i¢in uygun olmalaridir.

Ayrica, bu katalizorlerin sentezi kolaydir ve diisiik maliyetlidir.

Aktif karbona kobalt katkilanmig katalizorler, yakit hiicrelerinde kullanilan bir tiir
katalizordiir. Bu katalizorler, Ozellikle proton degisim membranli yakit hiicrelerinde

hidrojen yiikseltgenme tepkimesini katalize etmek i¢in kullanilir.

Aktif karbon, genellikle yliksek ylizey alan1 ve gozeneklilik 6zellikleri nedeniyle katalizorler
icin uygun bir malzemedir. Kobalt gibi gecis metalleri de katalizorlere yiliksek aktivite
saglayabilir. Kobalt, hidrojen oksidasyonu tepkimesini katalize etmek i¢in yaygin olarak

kullanilan bir metaldir.

Aktif karbona kobalt katkilanmis katalizorler, diisiik maliyetli, yliksek performansli ve
dayanikli katalizorler olarak kabul edilirler. Bu katalizorler, yakit hiicrelerinde hidrojen
oksidasyonu tepkimelerinin hizlandirilmasi i¢in kullanilir ve genellikle proton degisim

membranlt yakit hiicrelerinde tercih edilirler.
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2.3. Mikrobiyal yakit hiicreleri

Mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH), canli organizmalarin (mikroorganizmalarin) elektroaktif
faaliyetleri araciligiyla organik maddelerin dogrudan biyokimyasal oksidasyonunu
kullanarak elektrik tireten biyoelektrokimyasal cihazlardir. Bu cihazlar, organik atiklarin

biyolojik aritim1 ve enerji liretimi i¢in kullanilabilirler.

MYH'lerde, mikroorganizmalar iki elektrot arasindaki bir arayiiz bolgesinde metabolik
aktiviteleri sirasinda elektronlar salinir ve elektrotlara dogru hareket ederler. Elektron akisi,

harici bir devre araciligryla bir elektrik akima iiretir.

MYH teknolojisi, birgok potansiyel uygulama alani sunmaktadir. Ornegin, MYH'ler,
organik atiklarin aritimi ve elektrik iiretimi i¢in kullanilabilecegi gibi, tasinabilir elektronik
cihazlarda ve sensorlerde giic kaynagi olarak da kullanilabilirler. Ayrica, MYH'ler,

yenilenebilir enerji kaynaklarina alternatif olarak gériilebilirler.

Mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH), organik maddelerin bakteriler tarafindan yiikseltgenmesi
yoluyla elektrik enerjisine doniistiiriilmesini saglayan elektrokimyasal cihazlardir. MYH'ler,
elektrik enerjisi tiretmek, endiistriyel atiklar1 aritmak ve hatta ilaclart bozmadan 6nce
biyolojik olarak aritmak gibi bir¢ok uygulamada kullanilabilirler. MHY ’lerde verim,
MYH'lerin tasarimi, mikroorganizmalarin metabolizmasi, elektrotlarin malzemesi ve

konfigiirasyonu gibi bir¢cok faktorden etkilenir.

MY H'lerin tarihgesi, 20. yiizy1lin baslarma kadar uzanir. Ilk olarak, 1911 yilinda M.C. Potter
tarafindan, bakteriler tarafindan organik maddelerin elektrokimyasal oksidasyonu yoluyla
elektrik iiretmek icin kullanilan bir cihaz olan "Potter Cell" olarak adlandirilan bir cihaz
gelistirilmistir. Ancak, MYH teknolojisi, 21. yiizyilin baslarina kadar bir¢ok teknolojik

yenilige ve gelismeye ihtiya¢ duymustur.
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Anot: CHy;O, +H0 => CO+H"+e"
Katot: O, +4H" +4e > H20 |
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Sekil 2.2. Mikrobiyal Yakit Hiicresi

2.3.1. Mikrobiyal yakit hiicreleri temel yapisi

MYH'larin temel yapisi, bir anot ve bir katottan olusan bir elektrokimyasal hiicreden olusur.
Anotta, mikroorganizmalarin metabolik aktiviteleri sirasinda organik maddelerin
oksitlenmesiyle elektron iiretilir. Bu elektronlar, elektron tasiyicilari araciligiyla elektrot
yilizeyinde biriken negatif yiiklerin akisina neden olur. Katotta, elektronlar anottaki
ylikseltgenme tepkimesi sirasinda olusan protonlarla birleserek su molekiilleri olugturmak

icin oksijenle tepkimeye girerler.

Elektrot malzemeleri, MYH performans: iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Iyi bir anot
malzemesi, yiliksek ylizey alani, yiiksek iletkenlik ve diisiik maliyet gibi 6zelliklere sahip
olmalidir. Karbon bazli malzemeler, MYH anotlarinda yaygin olarak kullanilir. Grafit,
aktivasyon veya nitrasyon gibi islemlerle yiizey alani artirilabilir. Metal oksitler, MYH
katotlarinda kullamilabilir. Ozellikle, platin, yiiksek performansi nedeniyle birgok MYH

calismasinda kullanilmastir.

MYH performansi, elektrot araligi, akis hizi, substrat derisimi ve sicaklik gibi faktorlerden
etkilenir. Elektrot araligi arttikga, ohmik direng artar ve akim {iretimi azalir. Akis hizi

arttikca, organik madde diflizyonu hizlanir ve substratin hiicre i¢ine tasinmasi kolaylasir.
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Ancak, yiiksek akig hizlar1 bakteri hiicrelerinin birikmesine ve substratin tiiketilmesinin
azalmasina neden olabilir. Substrat derisimi, MYH performansi iizerinde dogrudan bir etkiye
sahiptir. Yiksek substrat derisimleri, hiicrelerin daha fazla organik maddeyi oksitlemesine
olanak tanir, ancak asir1 yliksek derigimler toksik olabilir. Sicaklik, hiicrelerin metabolik

hizin1 etkiler ve MYH performansina biiyiik 6l¢iide etki edebilir.

MYH'ler, bircok farkli uygulamada kullanilabilir. Ornegin, endiistriyel atiklarin aritilmasi
icin kullanilabilirler. MYH'ler, ¢ift katmanli bir biyofilm olusturarak, organik atiklari
aritmak i¢in bakterileri kullanir. Ayrica, MYH'ler, elektrik liretmek i¢in kullanilabilir. Bu,
organik maddelerin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi yoluyla gerceklestirilir. MYH'ler,
ilaclarin biyolojik olarak aritilmasi i¢in de kullanilabilir. Bu, atik su aritma tesislerinde ve

ilag tiretiminde 6nemli bir uygulamadir.

2.3.2. Mikrobiyal yakit hiicrelerinde oksijen indirgenme tepkimesi

Mikrobiyal Yakit Hiicrelerinde (MYH) oksijen indirgenme tepkimesi (ORR), elektrot
ylzeyindeki mikroorganizmalarin kat1 bir elektrot {izerindeki oksijeni rediikte etmesi
stirecini ifade eder. Bu onemli elektrokimyasal tepkime, MYH'lerin enerji iiretiminde ve

biyosensorlerde kullanilmasinda kilit bir rol oynar.

ORR, genellikle katot yiizeyinde gergeklesir ve biyolojik veya biyolojik olmayan
katalizorler araciligiyla oksijenin indirgenmesini igerir. Mikroorganizmalarin katot ylizeyine
bagl olarak oksijeni rediikte etmeleri, elektronlarin hareketiyle birlikte suyu olusturan

tepkimelerini igerir:

O2+4e—+4H+—2H,0 (2.1)

ORR'yi anlamak ve optimize etmek, mikrobiyal yakit hiicrelerinin performansini artirmak
icin kritik bir adimdir. Bu konuda yapilan arastirmalar, yeni biyokatalizorlerin tanimlanmasi,
katot malzemesi optimizasyonu ve tepkime kosullarinin iyilestirilmesi gibi faktorleri igerir

(Santoro, Kodali, Herrera, ve Serov, 2017).

Sonug olarak, mikrobiyal yakit hiicreleri, organik maddelerin elektrokimyasal oksidasyonu

yoluyla elektrik enerjisi iiretmek i¢in kullanilan elektrokimyasal cihazlardir. MYH'ler,
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birgok farkli uygulamada kullanilabilirler, 6rnegin endiistriyel atik aritmasi, elektrik {iretimi
ve ilaglarin biyolojik olarak aritilmasi gibi. Bu nedenle, MYH'ler, gelecekte enerji ve ¢evre

sorunlarinin ¢éztimiinde 6nemli bir rol oynayabilirler.

2.3.3. Mikrobiyal yakit hiicreleri temel elemanlar:

Mikrobiyal Yakit Hiicreleri (MYH) donanimimnin temel elemanlar1, biyo-elektrokimyasal
enerji liretimini saglayan karmasik bir sistem igerir. Bu elemanlar arasinda en 6nemlileri
anot, katot ve proton degistirici membran (PEM) olarak siralanabilir. Anot,
mikroorganizmalarin organik maddeleri okside ederek elektron iirettigi bolgedir. Genellikle
karbon bazli malzemelerden olusan anotlar, mikroorganizmalardan elde edilen elektronlar
iletir. Katot, elektronlarin ve protonlarin oksijen veya basgka bir elektron alicisi ile tepkimeye
girdigi bolgedir. Hava katotlari, yaygin olarak kullanilan bir katot tiiridiir ve burada
elektronlar oksijen molekiilleriyle birleserek su olustururken, protonlar ¢ozeltiden hava
katoduna dogru hareket eder veya tepkime sirasinda oksijen molekiilleriyle birlesir. PEM,
anot ve katot bolgeleri arasinda yer alan zar yapisina sahiptir ve sadece protonlarin gegisine
izin verir, boylece elektrokimyasal tepkimesinin siirekli olarak devam etmesini saglar. Bu
zar, s1v1 ortamin anot ve katottan ayrilmasini saglar, ancak protonlarin serbestce taginmasina
olanak tanir. MYH'nin bu temel elemanlari, mikroorganizmalarin metabolik aktivitesini

elektrik enerjisine doniistiirerek, siirdiiriilebilir enerji liretiminin ger¢ceklesmesini saglar.

2.3.4. Mikrobiyal yakit hiicresi donanim tiirleri

Mikrobiyal Yakit Hiicreleri (MYH) farkli donanim tipleri tizerinde ¢esitlenir, her biri belirli
uygulama alanlarina yonelik avantajlar sunar. iki temel MYH donanim tiirii ¢ift odal1 (two-

chamber) ve tek odal1 (single-chamber) olarak 6ne ¢ikar.

Cift odali MYH sistemleri, anot ve katot bolgelerinin ayr1 odalarda yer aldig1 bir yapiya
sahiptir. Bu tasarim, mikroorganizmalarin anottan katota taginmasini ve elektrokimyasal
tepkimelerin daha etkin bir sekilde gergeklesmesini saglar. Ayrica, proton degistirici zar
(PDZ) kullanimu, ¢ift odali MYH sistemlerinde daha kolaydir. Bu tip hiicreler genellikle su
aritim1 uygulamalarinda tercih edilir, ¢iinkii organik maddelerin pargalanmasi ve elektrik

tiretimi daha etkin bir sekilde gergeklesir (Kim, Jung ve Regan, 2007).
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Tek odali MYH sistemleri ise anot ve katotun ayni ortamda bulundugu daha basit bir yapiya
sahiptir. Bu tasarim, daha kiiciik 6l¢ekli uygulamalarda ve tasmabilir cihazlarda kullanim
icin uygundur. Tek odali sistemler, genellikle daha basit bir yapiya sahip olmalar1 nedeniyle
tasarim ve isletme agisindan avantajlar sunar, ancak mikroorganizma tasinimini kontrol etme
ve enerji verimliligini artirma konularinda bazi zorluklart beraberinde getirebilir (Wang,
Ren, Shi, Lee ve Chang, 2015). MHY’de kullanilan elektrojen mikroorganizmalar anerobik
oldugu icin katota verilen oksijenin anot tarafina gegmemesi gerekir. Tek odali sistemde

oksijen kontrolu zor olabilir.

Her iki donanim tiirii de mikrobiyal yakit hiicrelerinin farkli uygulama alanlarina adapte
edilmesini saglar. Cift odali sistemler, su aritimi ve biiylik 6lgekli enerji liretimi gibi
uygulamalarda etkili olabilirken, tek odali sistemler daha ¢ok tasinabilir cihazlar ve diisiik
giic ihtiyaci olan sensorler gibi uygulamalarda tercih edilebilir. Bu donanim g¢esitliligi, MYH
teknolojisinin genis bir uygulama yelpazesine yayilmasina ve &zellestirilmis ¢oziimler

gelistirmeye olanak tanir (Kim, Jung ve Regan, 2007 ).

2.4. Aktif karbon

Aktif karbon (AK) ile ilgili yiizey 6zellikleri, karakterizasyon teknikleri, tiretim yontemleri,
uygulamalar1 ve gelecekteki potansiyel kullanimlari gibi konularda genis bir literatiir

bulunmaktadir.

2.4.1. Aktif karbon nedir?

Aktif karbon, yiiksek yilizey alanina ve gozenekli yapiya sahip bir karbon formudur.
Mikroskobik gozenekleri ile cevreleyen goézenek duvarlari, biiylik bir i¢ yiizey alani
olusturur. AK, bir¢ok farkli uygulamada kullanilir, 6zellikle su aritma, gaz aritma, kimyasal

islemler ve ilag endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Aktif karbon, 6zellikle yiiksek gozeneklilik ve genis yiizey alanina sahip olmasiyla bilinen
0zel bir karbon formudur. Bu malzeme, ¢esitli gaz ve sivi emme uygulamalarinda genis bir
kullanim yelpazesine sahiptir. Aktif karbon, genellikle organik kaynaklardan tiiretilen
karbonlu malzemelerin yiiksek sicaklikta bir atmosferde gazlastirilmasi veya 6zel bir isleme

tabi tutulmasi ile uretilir.
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Bu malzemenin benzersiz 6zellikleri, onu bir¢ok endiistriyel, ¢cevresel ve tibbi uygulamada
tercih edilen bir adsorban haline getirmistir. Aktif karbonun yiiksek gozenekliligi, birim
kiitlesine basina genis bir ylizey alami saglar, bu da aktif karbonun cesitli maddeleri
adsorplama kapasitesini artirir. Aktif karbon, su aritma sistemlerinde, hava ve gaz aritma
sistemlerinde, ila¢ iiretiminde, gida isleme endiistrisinde ve kisisel bakim iiriinlerinde

kullanilir.

Aktif karbonun diretimi genellikle bitkisel kokenli malzemelerden, o6zellikle odun
kabugundan veya hindistancevizi kabugundan baglar. Malzeme, once yiiksek sicaklikta bir
atmosferde gazlastirilarak karbonlastirilir ve ardindan o6zel islemlerle aktive edilir.
Aktivasyon iglemi, malzemenin gozenekli yapisint olusturarak yiizey alanmni artirir ve

adsorpsiyon kapasitesini optimize eder (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Makro gozenek

Mikro gozenek

Sekil 2.3. Aktif Karbon Yapisi

2.4.2. Aktif karbon iiretim yontemleri

AK iiretim yontemleri farklilik gosterir, ancak iki ana yontem vardir: kimyasal aktivasyon
ve fiziksel aktivasyon. Kimyasal aktivasyon yontemi, potasyum hidroksit veya fosforik asit
kullanarak AK {iretirken, fiziksel aktivasyon yontemi, sicak gazla AK'yi islemden gegirerek
veya bir temel madde iizerinde 1sitilarak gerceklestirilir. Her yontemde, hammadde olarak
farkli malzemeler kullanilabilir. Hindistan cevizi kabugu, bambu, aga¢ komiirii ve turba, AK

iiretmek icin en sik kullanilan malzemelerdir. Aktif karbon iiretim yontemleri genellikle
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karbon i¢eren malzemelerin termal islem ve aktivasyon siire¢lerinden gecirilmesini igerir.
Bu islemler, malzemenin i¢ yapisin1 degistirerek yiiksek gozeneklilik ve genis ylizey alani

elde etmeyi amaglar. Iste bu yontemlerden bazilari:

Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, karbon i¢eren malzemenin yiiksek sicaklikta buhar veya inert bir gaz
atmosferinde 1sitilmasiyla gerceklesir. Bu islem, malzemenin i¢ yapisim1 genisleterek
gozeneklerin olugsmasini saglar. Genellikle, odun kabugu, hindistancevizi kabugu gibi

bitkisel kaynakli malzemeler bu yontemle islenir.

Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, karbon igeren malzemenin bir kimyasal ajan ile islenmesini igerir.
Genellikle bu kimyasal ajan, malzemenin yiizey alanin1 ve gozenekliligini artirmak icin
fosforik asit, ¢inko kloriir gibi maddelerdir. Bu islem genellikle daha yiiksek aktivasyon

diizeylerine ve belirli uygulamalara yonelik 6zel gézenek profillerine neden olabilir.

Isil islem
Karbonlu malzemelerin yiiksek sicaklikta bir atmosferde isitilmasi, malzemenin karbon
icerigini artirarak aktivasyonunu saglar. Bu yontem genellikle odun komiirii ve bitkisel

kokenli malzemelerin tiretiminde kullanilir (Rodriguez-Reinoso, 2002).

Mikrodalga aktivasyon

Son yillarda, mikrodalga enerjisi kullanilarak yapilan aktivasyon yontemleri dikkat
cekmektedir. Bu yontem, malzemenin i¢ kisimlarina daha hizli ve daha etkili bir sekilde
enerji transferini saglar. Sanayinin farkli alanlarinda ve ayn1 zamanda tibbi uygulamalarda
aktif olarak kullanilan mikrodalga 1sinlama, geleneksel 1sitma yoOntemleri ile
karsilastirildiginda giivenlik, hiz ve segici 1sitma gibi avantajlari nedeniyle kimyasal islemler
endiistrisinde gelismekte olan bir teknolojidir (Yuen ve Hameed, 2009). Mevcut literatiirde,
aktif karbonlarin yeniden ftretilmesinde mikrodalga 1sitmanin kullanimiyla ilgili birgok

calisma rapor edilmistir. Karbonlar, delokalize elektronlarin mikrodalga 1sinlariyla
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etkilesimi nedeniyle iyi mikrodalga emicileridir (Yagmur, Turkoglu , Banford ve Aktas,
2017).

2.4.3. Aktif karbon karakterizasyonu

Aktif karbonlarin karakterizasyonunda, malzemenin yiizey alani, gézenekliligini, kKimyasal
ve fiziksel oOzelliklerini belirlemek i¢in bircok yontem kullanir. Aktif karbon
karakterizasyonu, bu malzemenin fiziksel, kimyasal ve yapisal 6zelliklerini anlamak ig¢in
gerceklestirilen bir dizi analiz ve deneyi igerir. Bu karakterizasyon siireci, aktif karbonun
belirli uygulamalara uygunlugunu degerlendirmek, adsorpsiyon kapasitesini belirlemek ve
iiretim siireglerini optimize etmek amaciyla 6nemlidir. Bu yontemler arasinda BET yiizey
alan1 Ol¢limii, taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileme, taramal1 alan mikroskobu
(TEM) goriintiileme, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) bulunur (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

2.4.4. Aktif karbon uygulamalar:

AK, bir¢ok farkli uygulamada kullanilir. Su aritma, AK'nin en yaygin kullanim alanidir. AK,
suyun renkli, kokulu, lezzetli ve kirlilik diizeyine bagli olarak gesitli bilesenlerini giderir.
AK, gaz aritma ve kimyasal islemlerde de kullanilir. Aktif karbon, katalizorlerin
destekleyicisi olarak, gaz aritiminda ¢oziiclilerin geri kazaniminda ve cesitli kimyasal
prosesler Aktif karbon, farkli endiistrilerde bir¢ok farkli uygulamaya sahip olan ¢ok yonlii
bir malzemedir. Bunun nedeni, yiiksek yiizey alani, gozeneklilik, kimyasal ve fiziksel

ozelliklerin kontroliine izin veren yiiksek reaktifligi ve diisiik maliyetidir.

Aktif karbonun 6zellikleri, tiretim yontemlerine, kullanilan hammaddelere ve aktivasyon
proseslerine baghdir. En yaygin olarak kullanilan hammaddeler, linyit, komiir, hindistan
cevizi kabugu, seliilloz ve aga¢ malzemeleridir. Aktivasyon iglemi, birincil aktivasyon veya
kimyasal aktivasyon olmak tizere iki sekilde gerceklestirilir (Bansal, Donnet ve Stoeckli,
1988).

Aktif karbonun en yaygin uygulamalarindan biri su aritma islemidir. Aktif karbon, su
kaynaklarindan klorlu organik bilesikleri, organik kirleticileri, pestisitleri, herbisitleri,

fenoller, tat ve koku giderme igin kullanilir. Aktif karbon ayrica endiistriyel proseslerde
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katalizor, adsorban, filtrasyon ve dezenfeksiyon ajani olarak kullanilir. Aktif karbon, genis
bir uygulama yelpazesi ile bilinen ¢ok yonlii bir malzemedir ve bir¢cok endiistri ve alan
tarafindan ¢esitli amaclarla kullanmilmaktadir. Iste aktif karbonun bazi temel uygulama

alanlar1:

Su ve hava aritimi

Aktif karbon, su ve hava aritiminda yaygin olarak kullanilir. Ozellikle su aritiminda, organik
ve inorganik kirleticileri adsorbe ederek temizleme islemine yardimei olur. Hava aritiminda

ise ucucu organik bilesenleri, kokular1 ve gazlari gidermede etkili bir rol oynar.

Kimyasal ve petrol endiistrisi

Aktif karbon, kimyasal proseslerde katalizor olarak ve petrol endiistrisinde gaz ve sivi
fazindaki kirleticileri gidermede kullanilir. Rafinerilerde, petrol {iriinlerindeki istenmeyen

maddelerin uzaklastirilmasinda etkilidir.

Gida endustrisi

Gida endiistrisinde, aktif karbon renk, koku ve tat giderme amaciyla kullanilir. Ayrica

iceceklerdeki istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasinda da 6nemli bir rol oynar.

[lag Endiistrisi:

Aktif karbon, ilag endiistrisinde kullanilan bazi ilaglarin iiretiminde ve arastirmalarinda bir
katalizor olarak kullanilir. Ayrica zehirlenmelerin tedavisinde de etkili bir adsorban olarak

gorev yapabilir.

Enerji depolama

Elektrik enerjisi depolama sistemlerinde, 6zellikle siiper kapasitorlerde ve bataryalarda, aktif
karbon nanotiipler ve grafen gibi tiirevleri, enerji depolama kapasitesini artirmak igin

kullanilir.
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(ada ve icecek endiistrisi

Aktif karbon, gida ve igecek endiistrisinde renk, koku ve lezzet kontrolii saglamak i¢in
kullanilir. Seker rafinasyonunda, i¢eceklerdeki istenmeyen maddeleri uzaklastirmak icin ve

alkollii igkilerin arindirilmasinda etkilidir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

2.5. Karakterizasyon ve Test Teknikleri

Karakterizasyon ve test teknikleri, malzemelerin Ozelliklerini, davraniglarini ve
performanslarini anlamak icin kullanilan gesitli deneysel yontemleri icerir. Bu teknikler,
malzemelerin kimyasal, fiziksel, termal, elektriksel ve mekanik 6zelliklerini belirlemek

amaciyla gelistirilmistir. Yaygin olarak kullanilan baz1 karakterizasyon ve test teknikleri:

X-1511 Kirmimi (XRD): Malzemenin kristal yapisini belirlemek i¢in kullanilir. Kristal yapa,

malzemenin performansini ve reaktivitesini etkileyebilir.

Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR): Malzemenin molekiiler yapilarim

incelemek icin kullanilir. Kimyasal baglar1 ve fonksiyonel gruplar1 belirleme konusunda
etkilidir.

Elektron Mikroskobu (SEM): Yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler elde etmek i¢in kullanilir.

Malzemenin yiizey morfolojisini incelemek i¢in idealdir.

Enerji Dagilimli X-1511 Spektroskopisi (EDX): SEM ile entegre edilebilen bir teknik olan

EDX, malzemenin ylizey bilesimini belirlemek i¢in kullanilir.

Termogravimetrik Analiz (TGA): Malzemenin termal davranisini anlamak i¢in kullanilir.

Bu, malzemenin termal kararliligini ve ayrisma sicakliklarini belirlemeye yardimcei olur.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC): Malzemenin 1s1l davranisini incelemek igin

kullanilir. Erime, kristalizasyon ve tepkime sicakliklarini belirleme konusunda etkilidir.
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Mekanik Testler: Bu, malzemenin dayanikliligini, elastikiyetini ve diger mekanik
ozelliklerini belirlemek icin ¢esitli testler icerir. Bunlar arasinda ¢cekme testi, sertlik testi ve

darbe testi bulunabilir.

Elektrokimyasal Inceleme: Bu, zellikle yakit hiicreleri gibi enerji depolama ve déniisiim
sistemlerinde kullanilan malzemelerin performansin1 degerlendirmek i¢in kullanilir. Bu
kapsamda dongiilii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi gibi teknikler

bulunmaktadir.

Bu karakterizasyon ve test teknikleri, malzemelerin tasarimi, gelistirilmesi ve
performansinin optimize edilmesi i¢in 6nemli araglardir. Her bir teknik, belirli bir 6zellik
veya davranis hakkinda bilgi saglar ve genellikle bir dizi teknik kullanilarak kapsamli bir

karakterizasyon yapilir.

2.5.1. X-1s1m1 Kirimimi (XRD)

X-151m1 Kirmimi (XRD), kristal yapilarin karakterizasyonunda kullanilan temel bir analitik
teknigidir. Bu yontem, kristal diizenin atomik yapiyr nasil etkiledigini anlamak igin X-
isinlart kullanir. X-1ginlari, malzemenin kristal yapilarindan gegirildiginde, Kristallerin
diizenli araliklarinda sagilir. Olusan difraksiyon deseni, malzemenin kristalografik
ozelliklerini ortaya ¢ikarir. Bir malzemenin kristal yapisi, X-1sinlarinin dalga boylar1 ve
malzeme icindeki atomlarin diizeni tarafindan belirlenir. XRD analizi, minerallerin
tanimlanmasi, kristal yapilarin belirlenmesi, faz analizi ve malzeme kalitesinin kontrolii gibi
bir dizi uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknik, malzeme bilimi, jeoloji,
kimya, fizik, biyoloji ve metalurji gibi g¢esitli disiplinlerde 6nemli bir arastirma araci olarak

kabul edilir (Cullity ve Stock, 2001).

2.5.2. BET (Brunauer-Emmett-Teller)

BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alani analizi, malzemenin gézeneklilik ve yiizey
ozelliklerini degerlendirmek icin kullanilan 6nemli bir fiziksel karakterizasyon teknigidir.
Bu teknik, bir malzemenin spesifik yiizey alanini belirlemek amaciyla gaz adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlerini kullanir. Adsorpsiyon, bir gazin yiizey tizerindeki bosluklar1 isgal

etmesi siirecini ifade ederken, desorpsiyon ise gazin malzemeden ayrilma siirecini tanimlar.
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BET teorisi, ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu temel alarak, gazin molekiiler tabakalar halinde
malzeme yiizeyine adsorbe olmasini agiklar. Analiz sonuglari, malzemenin goézenek
yapisini, ylzey alanin1 ve gozeneklilik 6zelliklerini belirlemekte kullanilir. BET yiizey alan1
analizi, kataliz, filtre malzemeleri, nanoteknoloji ve enerji depolama sistemleri gibi bir¢ok
uygulama alaninda 6nemli bilgiler saglar. Bu teknik, malzeme bilimi, kimya ve ¢evre
miihendisligi gibi bir¢ok disiplinde aragtirmacilar tarafindan yaygin olarak benimsenmistir

(Gregg ve Sing, 1982).

2.5.3. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), molekiiler yapilarin ve kimyasal
baglarin analiz edilmesinde kullanilan giiclii bir karakterizasyon teknigidir. Bu teknik, bir
ornegin kizilotesi 15181 emmesi veya sagmasi prensibine dayanir. FTIR spektrometreleri,
genellikle bir interferometre kullanarak genis bir dalga boylarindaki kizilotesi 15181 Olger.
Ornek, kiziltesi 15181 absorbe eden veya sacan kimyasal gruplar icerdiginde, bu degisiklikler
bir spektrumda kaydedilir. Spektrum, 6rnekte bulunan molekiiler baglarin titresim ve doniis
hareketlerini gosterir. FTIR analizi, organik ve inorganik bilesenlerin tanimlanmasi, polimer
yapilarinin belirlenmesi, biyolojik Orneklerin karakterizasyonu ve malzeme bilimi
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir. Bu teknik, arastirma, endiistriyel kalite kontrol ve
cesitli bilimsel alanlarda dnemli bilgiler saglamak i¢in yaygin olarak benimsenmistir. FTIR
spektrometresi kullanilarak elde edilen spektral veriler, drneklerin kimyasal bilesenlerini ve
yapilarini anlamak i¢in ayrintili bir inceleme saglar ve polimer matrisine bagli fonksiyonel

gruplarin belirlenmesinde kullanilir (Griffiths ve De Haseth, 2007).

2.5.4. Lineer Taramah Voltametri (LSV)

Lineer Taramali Voltametri (LSV), elektrokimyasal bir teknigin bir alt dalidir ve bir elektrot
yiizeyindeki elektrokimyasal tepkimelerin akim-potansiyel karakteristiklerini incelemek
icin kullanilir. Bu teknik, potansiyel degeri belirli bir oranda degistirilerek elektrot
yiizeyindeki elektrokimyasal tepkimelerin hizin1 ve kinetigini incelemek i¢in tasarlanmigtir.
LSV 6lctimleri, elektrokimyasal olaylarin potansiyel bagimliliklarini belirleme yetenegi
sayesinde birgok uygulamada kullanilir. Genellikle katalizor aktivitesinin, tepkime
kinetiginin ve elektrokimyasal sistemlerin performansinin degerlendirilmesi igin tercih

edilen bir yontemdir. Bu teknigin temel avantajlarindan biri, elektrot potansiyelinin siirekli
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olarak degistirilebilmesi ve bu sirada meydana gelen -elektrokimyasal olaylarin
izlenebilmesidir. Bu, 6zellikle biyosensorler, elektrokataliz, enerji depolama cihazlar1 gibi
bir¢ok uygulama alaninda LSV'nin etkin bir sekilde kullanilmasini saglamistir (Bard ve
Faulkner, 2001).
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3. LITERATUR CALISMASI

3.1. Mikrobiyal Yakit Hiicrelerinde Katot

Katot malzemeleri, MYH'lerin elektrik performansi igin kritik unsurlardir. MYH'ler
genellikle atiksu aritmalari, tasiabilir cihazlar ve sinyal sensorleri gibi uygulamalarda
kullanildigindan, kullanilan uygun katod malzemelerinin verimli, stabil ve ekonomik olmasi
olasidir. Enerji ¢ikisinin diislik 6lgekte ve karsilagtirmali olarak biiytlik enerji tiiketimi ile,
ORR kinetigini artirmak ve MY H'lerin sermaye maliyetini diisiirmek i¢in etkili ve ekonomik

katot malzemelerine ihtiyag vardir.

Katot malzemelerinin stabilitesi, MYH'lerin siirekli isletiminde suya, karmasik organik
maddeye ve bakterilere maruz kaldiklarinda 6nemli bir rol oynar (Hamid, 2008). Hava-
katodunun stabilitesi, Cu veya Ni gibi metallerin katalizator olarak kullanildigi durumlarda
daha fazla arastirma gerektirir. Ciinkii bu metallerden mikrobiyal popiilasyon i¢in toksik

sizintilar olabilir ve MY H'lerin performansini azaltabilir (Hamid, 2008).

Katot malzemeleri, oksijen indirgenme tepkimesi (ORR) i¢in kullanilan, pilin giiciinii ve
verimliligini dogrudan etkileyen 6nemli bir bilesendir. Pratik kullanimda, ORR performansi
cesitli faktorlerden etkilenir ve bu da gii¢ kaybina yol acabilir. (Hamid, 2008). Genellikle
platin (Pt) tabanli malzemeler, metal oksit tabanli malzemeler ve iletken polimer tabanli
malzemeler gibi etkin katot malzemeleri, aktivasyon enerji bariyerini azaltmak igin tercih
edilir. Yiiksek oksidan dozlarina sahip operasyonel kosullarla birlikte kullanilan genis yiizey
alanina sahip katot malzemeleri, aktivasyon enerji bariyerini azaltmak i¢in optimize
edilebilir. Dahasi, ohmik asir1 gerilimler, elektrolitin iletkenligini artirarak ve katot ile anot
arasindaki yol mesafesini azaltarak minimize edilebilir. Kiitle tasima direnci ¢ogunlukla
katolitte oksitin konveksiyon ve difiizyonuna baghdir, bu nedenle yiiksek kiitlesel
konsantrasyonun korunmasi ve katot malzemelerinin aerofilik 6zelliklere sahip olmasi, kiitle

tasima direncini minimize etmek igin genellikle tercih edilir (Hamid, 2008).

Yukarida bahsedilen tiim faktorlere ragmen, katot malzemelerinin &lgeklenebilirligi,
mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH) i¢in Onemli bir faktordir. (Yuan, 2016). Bu

gereksinimlere sahip yeni bir katot malzemesi aramak igin birgok calisma yapilmis ve
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gerceklestirilmistir. Oksijen indirgenme tepkimesindeki yiiksek performanslar nedeniyle
MYH’lerde genellikle Pt grubu malzemeler kullanilir Ote yandan, Pt tabanl katotlara gore
yayginliklar ve diisiik sermaye maliyetleri nedeniyle, Pt icermeyen malzemeler ve bunlarin
oksitleri de biliytiik ilgi gormektedir. Son zamanlarda arastirilan metal-azot-karbon (M-N-C)
kompleksleri, gézenekli yapisi ve homojen dagilimli aktif merkezi olan yeni bir gézenekli
karbon kompoziti olarak, karbon destekli platin (Pt/C) malzemesinin katalitik aktivitesi ve

kararliligina benzer yiiksek katalitik aktivite ve kararlilik sergilemektedir (Hamid, 2008).

Metal tabanli malzemelere karsi olarak, karbon tabanli malzemeler, karbon siyahi, aktif
karbon, karbon nanotlip ve grafen/grafit gibi, daha kararli ve ekonomiktir. Katot
malzemelerinin gelistirilmesi ile birlikte, mikroorganizmalardan olusan biyokatalizorler ve
serbest birakilan enzimler de biiytik ilgi goriir ve MYH'lerde ekonomik bir ORR katalizorii

olarak kabul edilir (Peera, 2020, Yong, 2021).

3.1.1. Karbon bazhh malzemeler

Karbon siyah1 (CB), yiiksek yiizey alanina, miikemmel elektron iletkenligine, ekonomik
uygulanabilirlige ve yiiksek kararliliga sahip oldugu i¢in genellikle diger ORR katalizatorleri
icin destek malzemesi olarak kullanilir. Ayn1 zamanda, CB, kimyasal modifikasyon veya
fonksiyonel gruplarin yapiya katilmasi ile yeni katalitik sitelerin olusumuyla bir ORR

katalizatorii haline getirebilir (Peera, 2020).

Ornegin, CB, polipirol tarafindan kolayca modifiye edilebilir ve dispersiyon ve kaplama
yontemleriyle artan ORR performansina ulasabilir. Pristine CB  katotuyla
karsilastirildiginda, polipirol/CB katodunun ORR potansiyeli yaklasik olarak pozitif
potansiyele dogru 260 mV kaydi, bu da daha yiiksek bir katalitik aktiviteyi gosterir. Dahasi,
polipirol/CB katodu ile elde edilen MYH'den elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu (401.8
mW/m?), pristine CB katodu ile elde edilen 90.9 mW/m?nin ¢ok iizerindedir. Ayrica,
polipirol/CB katodunun gii¢ maliyeti, Pt katodununkinin 15 katidir (Yong, 2010). Bunun
yani sira, CB'nin ORR yetenegini artirmak i¢in fonksiyonel gruplarin tanitilmasi veya
heteroatom dopingi de etkili olabilir (Hamid, 2008). Bir odacikli MYH (SC-MYH), azot-
dopajl1 CB ile donatildiginda, maksimum gii¢ yogunlugu 371 + 3 mW/m?, kimyasal oksijen
talebi (COD) giderme orani ise 77.2 = 1.5% idi ve yalnizca hafif bir voltaj diisiisii ile 580

saate kadar miikemmel bir kararlilik gozlendi. Analiz, SC-MYH'nin {istiin performansinin
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azot-dopajli CB'deki piridinik-N tiirlerinin miktari ile iliskili oldugunu gésterdi (Wang X.J.,
2020).

Bunun yan1 sira, CB baska tiirdeki katot malzemeleri ile modifiye edilebilir. Ornegin, demir
ftalosiyanin (FePc), Enterobacter cloacae'nin exoelectrogens olarak kullanildig: ¢ift odali
MYH'de CB katodunun gelistirilmesi i¢in uygulandi ve CB katodununkinden 400% daha
yiliksek bir giic yogunluguna ulasildi. Elektronik analiz, CB/FePc kompozitlerinin cam
karbon katot ile karsilastirildiginda benzer bir diisiik ORR asir1 gerilme (606 mV) ve diistik

sarj transfer direnci sergiledigini gosterdi (Mshoperi, 2014)

CB'min diger katot malzemelerine gore goreceli olarak diisiik bir katalitik yetenegi
gostermesine ragmen, ekonomik maliyetinin iiretilen gii¢ tarafindan normalize edildiginde
etkileyici oldugu ve gelecekte MYH'erin Olgeklenebilir uygulamasi igin avantajlhi
olabilecegi unutulmamalidir. Ayrica, CB'nin dayaniklilig1 ve sistematik heteroatom dopingi,

gelecekteki ¢alismalarda daha fazla dikkat gerektirmektedir (Hamid, 2008).

3.1.2. Aktif karbon

Aktif karbon (AK), yiiksek bir yiizey alanina (1000 m?/g'den fazla), ancak defektli bir yapiya
ve yuksek konsantrasyonlu sp3-baglanma egriliklerine sahip olmasi nedeniyle iyi bir iletken
olarak kabul edilmez. MYH'lerde uygun fiyatl bir katot malzemesi olarak yaygin olarak
kullanildigindan, AK 'nin sentezi ve modifikasyonu, katalitik yetenegini artirmak igin

kapsamli bir sekilde arastirilmistir (Zhang, 2018).

AK malzemeleri, ¢esitli karbonlu 6nciilerden termal veya kimyasal yontemlerle iiretilir,
farkli yontemler veya Onciiler, AK malzemelerine farkli kimyasal fonksiyonel gruplar, aktif
siteler ve ylizey alam1 kazandirabilir, bu da katalitik yetenekleri iizerinde etkili olabilir

(Hamid, 2008).

Aragtirmalar, kitosandan tiiretilmis AK'nin azotla doplandigin1 ve yiiksek miktarda azot
(piridinik-N) igerdigini gostermistir, bu da AK'nin elektrokimyasal aktivitesini ve katalitik

performansini iyilestirebilir (Liu, 2018). Ayrica, fabrika atigi ¢aydan tiiretilmis AK'nin
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istisnai dayanikliliginin ¢ogunlukla mezo ve mikro gozeneklere sahip olmasindan

kaynaklandigi belirlenmistir (Balakrishnan, 2017).

AK'nin ORR'ye kars1 diisiik katalitik yetenegi, onu MY H'lerde katot olarak kullanimini ciddi
sekilde smirlamistir, bu nedenle AK'nin Kkatalitik ozelliklerini gelistirmek amaciyla
modifikasyonu i¢in bir dizi yontem denendi. AK'nin direncini azaltmak ve iletkenligi
artirmak i¢in CB kullanilarak sinterleme yontemiyle modifiye etme girisimi (modifikasyon
sonrast 38.6 kat daha yiiksek iletkenlik), modifiye edilmemis AK malzemesine gore %90
daha yiiksek bir maksimum gii¢ yogunluguna yol agt1 (1330 + 52'ye kars1 700 = 5 mW/m?)
(Song, 2018). Baska bir raporda, indirgenmis grafen oksit (rGO), CB/AK 'deki iletken destek
malzemesi olarak kullanildi ve CB/AK 'nin daha diiz ve genis seklinin yani sira daha iyi
elektriksel iletkenligi (CB'nin 5 kat1) nedeniyle daha yiiksek bir katalitik performansa yol
act1 (Koo, 2019). Asit veya alkali gibi kimyasal islemler, AK'nin ORR performansini
artirmak i¢in de uygulanir (Hamid, 2008). Dort asit (H3POs, HCI, H2SO4 ve HNO3) ile islem
sonrasinda AK malzemeleri, MYH'lerde katot katalizorleri olarak uygulandi ve timii
gelistirilmis elektrokimyasal performans sagladi. 1 M H3zPOgs ile isleme sokulan AK,
maksimum gii¢ yogunluguna (pristine AK'nin %115'1 daha yiiksek) ulasti, toplam ylizey
alaninin genislemesi, asidik fonksiyonel sitelerin tanitilmasi ve AK'nin grafitlesmesi sonucu
elde edildi, ancak daha giiglii asidik fonksiyonel sitelerin AK'nin katalitik yetenegi icin
zararli oldugu diistiniildii (Wang, 2017). Co, Cu ve Ni gibi metallerle modifikasyon, AK'nin
katalitik performansini artirabilir, ¢iinkii ORR siirecini biiyiik 6lciide tesvik edebilen redoks
ciftleri tanitma Ozelligine sahiptir. Co304/NiC0204 ¢ift kabuklu nanokafes ile modifiye
edilen AK, pristine AK'nin %104 daha yiiksek bir maksimum gii¢ yogunlugunu sagladi,
clinkii divalence-trivalence-divalence redoks dongiilerini saglayan Coz+/Coz+ ve Niz+/Nix+
redoks ciftleri getirdi (Zhang, 2018). Metal bazli nanoparcaciklarin ve nanotellerin
tanitilmasi, AK'nin ORR performansini 6nemli 6l¢iide artirabilir, ¢iinkii daha fazla aktif site

iretir ve direnci azaltir (Ren, 2019, Liang, 2020).

Ayrica, saf metal atomlar, ORR aktif merkezleri olarak AK'ye yliklenebilir ve ORR
stirecinin etkili dort elektronlu bir yolunu garanti edebilir. Saf demir atomlarini baglamak
icin degistirilmis AK'nin, saf AK'ye gore %156 daha yiiksek bir gii¢ yogunluguna ulastigi
bildirilmistir (Liang, 2019). Azot dopingi, AK'nin ORR katalitik yetenegini artirmak igin en
etkili yontemlerden biridir. Nitrojen-doplu AK genellikle ucuz bir azot kaynagi olan

melamin kullanilarak piroliz yontemiyle sentezlenir; melaminin dozu ve piroliz sicakligi,
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AK'nin elektrokimyasal performansi igin hayati roller oynar. Ornegin, N/C orami ve piroliz
sicakligi 10 ve 900 °C olan nitrojen-doplu AK, saf AK ve Pt/C'nin sirasiyla %65,4 ve %116,2
daha yiiksek olan maksimum gii¢ yogunlugu saglayabilirdi. ORR siirecinde ii¢ farkli tip
doping nitrojeni bulunur: grafitik-N, Oz'in H202'ye iki elektronlu yol iizerinden
indirgenmesini tercih ederken, piridinik ve pirrol-N, daha etkili dort elektronlu yolu saglar
(Hamid, 2008). Nitrojen-doplu AK'deki piridinik-N miktarmnin yiiksek ORR aktivitesi i¢in
belirleyici olduguna inanilmaktadir (Tian, 2018). Nitrojen dopinginin yani sira, azot i¢eren
kimyasallarin tanitilmasi da AK'nin katalitik yetenegini artirmak i¢in kullanilmigtir. AK'nin
ylizeyine hidrofobik bir Fe-Ns makromolekiili immobilize edilerek, maksimum giic
yogunlugu diiz AK'ye gore %25 arttirilmistir (Yang, 2020). Son ¢alismada, termal piroliz
yontemi ile hazirlanan kobalt-azot-karbon nanotiip ile implant edilmis AK, saf AK'ye gore
%65 daha yiiksek bir maksimum gii¢ yogunluguna ulasabilmis ve ticari Pt/C'nin miilkemmel
ORR Kkatalitik aktivitesine benzer bir performans sergilemistir (Liu, 2020). Nitrojen-doplu
AK'nin etkileyici ORR performansi, bol miktardaki metal-Nx, piridinik-N ve grafitik-N aktif
sitelerin sinerjik etkisinden, yiiksek grafitlesme derecesinden, iyi dagilmis metal
nanopartikiillerden ve gelistirilmis mikro-mezogozenekliligin  birlikte varligindan
kaynaklanmaktadir; bu durum, yliksek ORR katalitik aktivitesini ve hizli kiitle transfer hizini
mimkiin kilmaktadir (Liu, 2020). Ayrica, fosfor ile doplanmig AK, Pt/C'nin Katalitik
etkinligine esdeger bir gelistirilmis elektrokatalitik aktiviteye ulasabilir ve fosfor, AK'nin
daha iyi modifikasyon etkinligi i¢in nitrojenle birlikte doplanabilir (Wu, 2019).

Sonug olarak, AK, MYH'lerin ticarilestirilmis uygulamalar1 i¢in uygun bir malzemedir. 90
litrelik bir MYH, 5 benzer modiille istiflenmis AK katoduyla basaril bir sekilde ¢alistiriimis
ve Uretilen elektrik enerjisi islem sirasindaki tiiketilen enerjiyi tamamen dengeleyebilmistir
(Silveira, 2020). Ancak, AK'nin boyutunun biiyiitiilmesi, azalan bir katalitik aktiviteye
neden olabilir. AK'nin boyutunu 7 cm?den 33 cm?ye ¢ikarmak, katot potansiyelini %5
azaltt1 ve boyutu daha da artirarak 6200 cm?ye ¢ikarmak, katot potansiyelini %55 azaltti
(Behera, 2010). Bu nedenle, AK'nin performansinin yeniden kazanilmasi zorlu bir gérevdir
ve AK'nin boyutu arttik¢a katalitik performansin siirdiiriilmesi i¢in ¢oklu yontemlere ihtiyag
duyar. AK'nin kirlenmesi ve kirlenmesi, MYH'lerin biiyltiilmesi i¢in baska bir engel
olabilir. 16 tek AK'yi bir gelik cerceveye kaynaklayarak, 1.04 m?'lik toplam katot yiizeyine
sahip 255 L'lik bir SC-MYH elde edilmis ve bununla sehirsel atiksu aritma islemi igin
basaril1 bir sekilde kullanilmistir. Normal boyutlu AK'ye (13 +0.2%) gore nispeten iistiindii
(Liang, 2019). Ancak, AK'nin ciddi tuz kirliligi nedeniyle 4 giinliik isletme sonrasinda gii¢
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tretimi %90 azald1 ve AK'nin mekanik temizliginden sonra sadece %22 geri kazanilabildi
(Yang, 2020). Bu nedenle, biiyiitiilmiis MYH'lerin uzun siireli isletiminde stabilite ve

verimlilik dikkatlice diistiniilmelidir.

3.1.3. Grafen/Grafit

Grafen, iyi elektron iletkenligi, ucuzluk ve yiiksek biyobenzerlik 6zellikleri nedeniyle her
zaman umut verici bir katot malzemesi olarak kabul edilmistir. Ancak, saf grafitin géreceli
olarak diisiik ylizey alan1 ve aktif sitelerin eksikligi, onun katot malzemesi olarak daha fazla
kullanilmasin1 engeller. Bu nedenle, ylizey alanini artirabilen ve performansi artirmak i¢in
asir1 potansiyeli azaltabilen farkl tipte grafitler, 6rnegin grafit graniilleri, grafit lif fircas1 ve

doner grafit lif firgasi tiretilmis ve genis bir sekilde uygulanmistir (Yang, 2020).

Omegin, saf grafit graniilleri, siirekli ¢alisan bir MYH'in katodu olarak kullanild1 ve 21
W/m®liik (katodun toplam hacmine gore normalize edilmis) bir giic iiretimi elde edildi
(Yang, 2020). Baska bir ¢alismada, 20 rpm donme hizina sahip yiiksek performansl bir
doner grafit lif firga katodu, bir SC-MYH'de statik katodun iki kat1 daha yiiksek bir gii¢
{iretimine sahipti (879 + 16'ya kars1 486 = 11 mW/m?). Bu durum, doner kosullarin ORR
icin katalitik sitelerin kullanilabilirligini artirmakla kalmayip ayni zamanda katodda oksijen

difiizyonunu ve OH- taginmasini da iyilestirmesi nedeniyle oldu (Yang, 2020).

Azot dopinginin, grafit katodunun elektronik ve yiizey 6zelliklerini diizenlemek i¢in etkili
bir yontem oldugu gosterilmistir (Silveira, 2020). Ayrica, ferrum (Fe), nikel (Ni) ve titanyum
(T1) gibi metaller, genellikle grafitle birlikte kullanilarak ORR performansini artirmak igin
eklenir. Grafitin yiizeyine CuO/ZnO'nun elektroforetik bir sekilde ¢oktiiriillmesi, MYH'nin
maksimum gii¢ yogunlugunu 2,74 kat artirdig1 bildirilmistir. Bagka bir ¢alismada, Fe ile
modifiye edilmis grafit kegeler, MYH'de bir katod olarak kullanilmis ve modifiye edilmemis
olanina gore 3 kat daha yiiksek maksimum gii¢ yogunluguna ulagmistir (925'e kars1 288
mW/m?); Fe,0s, FeOOH ve Fe(IlI) oksitleri gibi farkli Fe bilesiklerinin, grafit kegelerin ig
direncini diisirmede ve elektrokimyasal aktivitesini artirmada etkili oldugu dogrulanmistir.
Ayrica, grafitin nitrik asit ve fosforik asit ile aktivasyonu da grafitin katalitik aktivitesini

onemli 6l¢iide artirabilir (Liang, 2019).
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Grafenin, 2004 yilinda kesfinden bu yana devrim niteliginde bir malzeme olarak kabul
edilen karbonun alotropik bir formudur. Grafenin olaganiistii 6zellikleri, muazzam yiizey
alani, yliksek iletkenlik, olaganiistii mekanik dayaniklilik ve hammadde elde etmek igin
diistik maliyet gibi 6zellikleri nedeniyle MYH'lerde grafenin uygulamasi biiyiik teknolojik
ve bilimsel ilgi gormektedir (Liang, 2019).

3.1.4. Karbon nanomalzemeler

Nanoteknolojinin hizl1 bir sekilde gelismesiyle birlikte, karbon nanomalzemeleri, karbon
nanofiberler (KNF) ve karbon nanotiipler (KNT) gibi karbon nano malzemelerin
MHY lerinde ORR tepkimesi icin katalizorler gelistirilmesi i¢in uygun malzemeler
olabilecegi goriisii yaygin olarak kabul goriilmiistir Hem KNF hem de KNT, sp2-hibridize
karbonlardan olusan ultra ince partikiillerdir (boyutlar1 100 nm'den kiiclik), bu da onlara
yliksek 0zgiil yiizey alani, biiyiik enerji koruma, miikkemmel elektriksel iletkenlik ve iistiin

kimyasal kararlilik saglar.

CB, AK ve grafit/grafenin modifikasyonu gibi, asit ve alkali islemi, KNF ve KNT'nin yaygin
bir modifikasyon yontemidir. Alkali/asit aktivasyonuyla artan KNF/KNT performansi, artan
ylizey alania ve kaymis gozenek boyutu dagilimina baglanabilir. Ayrica, KNF ve KNT,
metal nanopartikiiller, azot dopingi ve iletken polimerlerle modifiye edilebilir, bdylece ORR

aktivitesinde siiper bir performans elde edilebilir (Liu, 2020).

3.1.5. Metal esash malzemeler

Pt Grup malzemeleri

Pt grup malzemeleri ORR tepkimesi igin iyi bir katalitik aktivite sergiler ve ¢ogunlukla
MY H'lerde katot katalizorleri olarak kullanilir. Pt grup malzemeleri katot katalizorleri olarak
kullanildiginda, 4-elektronlu yolun ORR siirecini domine ettigi ve diisiik enerji doniisiim
verimliligi, reaktif ara {riinlerin {iretilmesi ve serbest radikal tiirlerinin olusmamasi gibi
dezavantajlart Onledigi bildirilmistir. Saf Pt/C'nin performanst farkli biriktirme
yontemlerinden etkilenebilir, elektrokaplama yonteminin, e-tabanca ve piiskiirtme
yontemlerine kiyasla daha yiiksek miktarda Pt (0), daha diisiik empedans, daha biiyiik gergek
aktif yiizey alani, daha yiiksek giic yogunlugu ve potansiyele sahip oldugu dogrulanmustir.
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Ayrica, katoda yiiklenen Pt miktarinin ORR aktivitesi iizerinde etkisi oldugu bildirilmistir.
Ancak, giiniimiizde yiiksek maliyetleri nedeniyle Pt grup malzemeleri daha az ilgi
cekmektedir, bu da MYH'erin biiyilk 06l¢ekli uygulamasini ve ticarilestirilmesini
engellemektedir. Bu nedenle, Pt alasimlar1 ORR aktivitesini artirmak ve sermaye
maliyetlerini diislirmek icin genis bir sekilde MY H'lerde uygulanmaktadir. Pt alagimlari, Pt-
Pt ara atomik mesafeyi kisaltabilir, yilizey alanini artirabilir ve Pt alasimli bant boslugunu
artirabilir, bu da daha yliksek ORR aktivitesine ve nispeten diisiik maliyetlere yol agabilir.
Pt-palladyum (Pt-Pd) alasimi igeren bir MYH (0.1 mg Pt/cm?), geleneksel Pt/C (0.5 mg
Pt/cm?) ile karsilastirilabilir maksimum bir gii¢ yogunlugu saglamistir. Baska bir rapora
gore, bir adimda 1slak kimyasal indirgeme ile sentezlenen giimiis-platin (Ag-Pt) alasimu,

Pt/C'nin lizerinde daha yiiksek bir ORR aktivitesi gostermistir (Liu, 2020).

Pt olmayan malzemeler

Pt grup malzemelerinin pahali fiyatlar1 ve elde edilmesindeki zorluklar nedeniyle, metal
oksitler, metal siilfiir, metal makrosiklik kompleksler gibi Pt grubu malzemeler i¢in alternatif
adaylar olarak kabul edilen Pt olmayan malzemeler kullanilmaktadir. Mn, Fe, Co ve Ni gibi
gecis metalleri cogunlukla uygulanir ¢linkii bunlar miikemmel fizikokimyasal 6zellikleri ve
ORR siirecinde yiiksek aktiviteleri gosterebilirler. Bu, benzersiz spinel yapilarina ve
degisken oksidasyon durumlarinin varligina baglanabilir. Dahasi, bunlar ayni zamanda

toksik olmayan ve ¢evre dostu malzemelerdir.

Literatiirlere dayanarak, manganez oksit (MnOx) katalizorleri 6zellikle manganez dioksit
(MnOz2), maliyet etkin bir malzeme olarak on yillardir MYH'lerin katodu olarak basariyla
kullanilmigtir. MnO2'nin ORR aktivitesi, pargacik boyutu, morfoloji, polimorf ve yiizey
alan1 gibi farkli faktorlerden etkilenmistir. Yapisal birimlerin farkli baglanma yollarina
dayanarak, MnO> c¢esitli polimorfik yapilar olusturabilir ve bunlar MnO2'nin Katalitik
aktivitesini giiclii bir sekilde etkiler. Arastirmalar, a- ve b- MnOz'nin, daha yiiksek yiizey
alanina ve daha aktif oksidasyon durumuna sahip olduklar i¢in c- ve d-MnO'ye kiyasla
daha 1yi katalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, Mn'nin degeri de MnOx'in
ORR aktivitesini etkileyebilir. MnOx ¢ogunlukla MnOz, Mn203, Mn304, MnsOg ve
MnOOH'dan olusur, bunlar her biri farkli bir ORR aktivitesi sergiler. Mn degerleri 2.2, 2.9
ve 3.1 olan MnOx, sirasiyla 772.8, 548.5 ve 393.1 mW/m? maksimum gii¢ yogunluklarin
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iletebilirler. MnOx tabanli katalizorlerin bazi performanslart Tablo 1'de gdsterilmistir ve

cogu Pt/C'den daha diistik giic tiretmistir.

MnOx ile doped, Mn'i oktahedral sitelerde degistirerek ve daha fazla elektroaktif site ile
oksijen bosluklart olusturarak MYH'lerin gii¢ iiretimini artirmak i¢in kullanilir. Cu ve Co
iyonlari ile doped MnO2 sirastyla 198 ve 180 mW/m? giig iiretebilir, her ikisi de Pt/C'nin
115 mW/m?sinden daha yiiksektir (Dessie, 2020). Baska bir ¢alismaya gére, Ni ile doped a-
MnO2, a-MnO; ve Cu-a-MnO_'ye gore daha yiiksek elektron transfer sayilarina ve ORR

aktivitesine sahipti; bu, Ni ve Mn arasindaki yiizey kusur islevselligine baglanmistir.

Biiyiik ylizey alani, hizli elektron transfer yetenegi, biyo uyumluluk ve maliyet etkili sentez
teknigi nedeniyle iletken polimerler ve baglayicilar, Mn tabanh katalizorlerin
modifikasyonu i¢in biiyiik ilgi gormiistiir (Lambert, 2017). PPy ile modifiye edilmis Mn, 0.7
V acik devre gerilimine sahipti ve 343 mW/m?ye kadar olan maksimum gii¢ yogunluguna

ulasmustir; bu, P/C'nin 0.65 V ve 343 mW/m?sine yakindir (Lu, 2013).

Mo, Cu ve V gibi diger gecis metalleri de uygun fiyatli, bol miktarda bulunan ve katot
malzemesi olarak kullanildiginda kimyasal olarak kararli olduklari i¢in biytik ilgi
gormiislerdir. Mn disindaki baz1 gegis metallerinin gii¢ iiretimleri Tablo 2'de listelenmistir.
Vanadyum pentoksit (V20s), yiiksek yiizey alani, azaltilmig iyon difiizyon mesafesi ve nano
yapt 6zelligi nedeniyle uygun bir aday olarak kabul edilir. V20s/PANI nanokompoziti, bir
H seklindeki MYH'de ORR Kkatalizorii olarak ilk kez rapor edilmis ve Pt/C'nin
elektrokimyasal aktivitesine benzer bir performans sergilemistir. Ayrica, rGO tarafindan
desteklenen V:Osmin de Pt/C ile karsilastirilabilir bir performansa sahip oldugu
bildirilmektedir (Noori, 2017). Son rapor ayrica PPy/MoO: katalizorlerinin, diisik sarj
transfer direnci ve PPy/MoQO?2 yiizeyindeki O2'nin gelismis diflizyonu nedeniyle Pt/C ile
karsilagtirilabilir bir giic yogunlugu saglayabilecegini gdstermektedir (0.63'e kars1 0.87
W/m?) (Karthick, 2020).

3.2. Aktif Karbon Katalizorler
Aktif karbon katalizorleri, elektrokimyasal tepkimeleri hizlandirabilme amaciyla kullanilan

ozellikleri nedeniyle yakit hiicrelerinde kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Aktif

karbonun biiyiik yiizey alan1 ve gbzenekliligi, yakit hiicresi ortamlarinda katalitik aktivite
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icin avantajli bir platform saglar. Yakit hiicrelerindeki temel tepkimelerden biri hidrojenin
oksidasyonunu igerir ve aktif karbon, hidrojen oksidasyon tepkimeleri i¢in bir katalizor
olarak incelenmistir. Arastirmacilar, elektrokatalitik performansini iyilestirmek igin
genellikle azot doplama veya diger heteroatomlarin dahil edilmesi gibi yontemlerle aktif
karbonun modifikasyonunu incelemislerdir. Ornegin, Zhang (2017), hidrojen peroksit
tabanli yakit hiicreleri i¢in metal igermeyen bir katalizor olarak nitrojen-doped aktif
karbonun kullamigliligin1 géstermis, boylece aktif karbonun yakit hiicresi tepkimelerini
kolaylastirma potansiyelini vurgulamistir. Seredych (2014) gibi arastirmacilar, aktif karbon
tizerindeki ylizey oksijen gruplarini oksijen indirgeme tepkimelerinde aktif sitelerin dnciileri
olarak incelemistir. Bu arastirmalarin varligina ragmen, aktif karbon katalitik aktivite
sergilese de, pratik yakit hiicresi uygulamalarinda genellikle daha spesifik ve verimli
katalizorler tercih edilmektedir. Arastirmacilar, aktif karbonun katalitik 6zelliklerini
artirmak ve sinirlamalarini ortadan kaldirmak i¢in yollar kesfetmeye devam etmektedir, bu
da yakit hiicre teknolojisi alaninda optimal katalizor malzemelerinin siirekli arayigini

vurgular.

MYH'lerin performansini artirmak amaciyla, uygun maliyetli bir azot kaynagi olarak
melamin kullanilarak piroliz ile sentezlenen azot-dopeli aktif karbon (AK) ile yuvarlanmis
hava-katod i¢in Tian, Zhou ve digerleri 2018 yilinda bir ¢alisma gergeklestirdi. Melamin ile
aktif karbonun (N/C) orani ve piroliz sicaklig, sirastyla 10 ve 900 °C olarak optimize edildi.
Farkli hazirliklardaki yap1 ve aktif azot iceriginin ORR performansin1 nasil etkiledigini
aciklamak icin cesitli karakterizasyonlar gergeklestirildi ve piridin tipi N icerigi ile yiiksek
ORR aktivitesi arasinda 1yi bir uyum gozlemlediler. Dominant dort elektronlu katot
katalizatorii olarak AK-N10-900, elektrokimyasal ve MYH testlerinde AK ve Pt/C ile
karsilagtirldiginda en iyi performans: sergiledi. Maksimum gii¢ yogunlugu 1042 mW m™>

idi ve bu, AK ve Pt/C'nin sirasiyla %65,4 ve %116,2 daha yiiksekti.

Aktif karbon (AK), mikrobiyal yakit hiicrelerinin (MYH'ler) hava katodundaki oksijen
indirgenme tepkimesi ig¢in ekonomik bir katalizordiir. Ancak, AK'nin elektrokimyasal
katalitik aktivitesi zayif oldugundan, performansini artirmak gereklidir. Metal-organik
cerceve (MOF), bir metal iyonu ve bir organik baglayicidan olusan bir yapidir. Yiiksek
gozeneklilige ve yliksek elektrokimyasal katalitik aktiviteye sahiptir. Koo ve Jung’un (2021)
yaptiklar1 calismada, ZIF-67 (kobalt-azot gergevesi), ultrasonikasyon (U) ve c¢ozelti
cokeltme (H) yoluyla aktif karbon ile birlestirilmis ve sirasiyla ZIF-67U ve ZIF-67H
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katotlar1 olusturmak i¢in kullanilmistir. Maksimum gii¢ yogunlugunda, ZIF-67U katodu
4203 mW m? iiretirken, ZIF-67H 3881 mW m"—2 iiretti; bu degerler, sirasiyla AK
katodunun (2625 mW m™2) %60 ve %48, Pt katodunun (1614 mW m~2) ise %160 ve %140
iizerindedir. ZIF katalizatorlerinde kobalt ve azot icerigi artmistir. Katalizator yilizeyindeki
atomik azot igeriginde, ZIF-67U'da piridin-N %28 iken, ZIF-67H'da %38; pirrol-N ZIF-
67U'da %56 iken, ZIF-67H'da %25 olarak bulunmustur; AK'de ise azot tespit edilememistir.
Bu kobalt-azot, oksijen indirgenme tepkimesinin (ORR) aktif sitelerini artirmis, tepkime
hizin1 iyilestirmis ve sarj transfer empedansini azaltmistir. Empedans analizi, ZIF-67
eklemenin ayrica difiizyon empedansini azalttigini, muhtemelen katot gozenekliliginin
iyilestirilmesinden kaynaklanmis olabilecegini gostermistir. AK ve ZIF-67, ultrasonikasyon

kullanilarak baglanmis ve MYH'de ilk kez test edilmistir.

Aktif karbon hava katoduna dayali mikrobiyal yakit hiicrelerini (MYH'ler) pratik
uygulamada uygulamak zordur ¢linkii oksijen rediiksiyon tepkimesinin disiik verimliligi
vardir. Bu nedenle, hava katodunun performansini artirmak igin yiiksek verimli bir
katalizorii kesfetmek acil bir oneme sahiptir. Bu baglamda, Fe-Ag-N ¢oklu-dopeli grafeni
hava katodunda kullanilmak tzere bir aktif karbon destekli katalizor Lv ve digerleri
tarafindan 2019 yilinda sentezlendi. Tasarlanan katalizoriin, katodun difiizyon direnci ve sarj
transfer direncinin azalmasina katkida bulundugu kanitlanmistir. Ayni zamanda, ¢ift metalin
kapstillenmis yapidan g¢evreleyen karbon yapisina elektron gogiinii hizlandirarak ORR'ye
kars1 kinetigi biiyiik 6lciide tesvik ettigi goriilmiistiir. Bu, coklu-dopeli grafen katalizoriiniin
katodun iletkenligini giliclendirdigini ve elektron transfer siirecini hizlandirdigini gosterir.
Cikis giic performanslari, en yiiksek maksimum giic yogunlugunun 1956.45 mW m™2'ye
kadar ulastigin1 gostermektedir, ki bu, kontrol grubunun 7 kat1 daha yiiksektir ve bu da

katalizin MY H'lerde potansiyel uygulamasini isaret etmektedir.

Liu ve digerlerinin 2018 yilinda yaptigi ¢alismada, azot bakimindan zengin kitosan, direkt
1sitma  yontemiyle aktive edilmis karbon sentezlemek icin karbon Onclisii olarak
kullanilmistir. Elde edilen karbon, farkli miktarlarda KOH ile farkli sicakliklarda aktive
edilmis ve ardindan mikrobiyal yakit hiicreleri i¢cin hava katotlar1 olarak hazirlanmistir. 850
°C'de iki kat fazla KOH ile islenen karbon 6rnegi, maksimum gii¢ yogunlugunu (1435 + 46
mW m~2) sergileyerek %1,01 oraninda iyilesme gdstermistir. Bu, en yiiksek toplam yiizey
alanmna, orta biyiikliikteki mikro ve mezo gozenekli yapiya ve azotun katilmasina

baglanabilir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve toz direnci, 850 °C'de ¢ift miktar
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KOH ile islenen karbonun daha diisiik dirence sahip oldugunu belirtmektedir. Diger
elektrokimyasal Sl¢timler, en iyi kinetik aktivitenin yukarida belirtilen islemlerin, 6rnegin
en 1iyi oksijen rediiksiyon tepkimesi aktivitesini gOstermesine neden oldugunu
gostermektedir. Ayrica, Orneklerin grafitlesme derecesi, Raman ile test edilen aktive
sicaklig1 arttikca artmaktadir. Elemental analiz ve X-isin1 fotoelektron spektroskopisi
verilerine gore, tiim kitosan ornekleri azot-doplanmis karbondur ve yiiksek azot icerigi
(piridinik-N), 850 °C'de KOH ile islenen karbonun elektrokimyasal aktivitesini artirir. Bu
nedenle, kitosandan tiiretilen karbon malzemeleri, mikrobiyal yakit hiicresinde oksijen

indirgenme tepkimesi i¢in optimize edilmis bir katalizor olabilir

3.3. Aktif Karbon Kobalt Katalizérler

Mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH'ler), biyolojik organizmalarin biyokimyasal aktivitelerini
kullanarak elektrik enerjisi liretme konseptine dayanan yenilik¢i enerji doniisiim
sistemleridir. Bu hiicrelerde, hava katodu onemli bir bilesen olarak ele alinir ve oksijen
indirgenme tepkimesinin (ORR) kolaylastiran etkili katalizorler igermelidir. Bu baglamda,
kobalt katkili aktif karbon, MYH'lerde kullanilmak {izere gelistirilen yeni bir katot

malzemesi olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Kobalt, oksijen indirgenme tepkimesinde katalitik etkinligi ile bilinen bir metaldir. Aktif
karbon ise genis ylizey alani, gozenekli yapisi ve kimyasal stabilitesi nedeniyle MYH'lerde
yaygin olarak kullanilan bir katot malzemesidir. Kobaltin aktif karbonla birlestirilmesi,
ORR'yi hizlandirmak ve MYH'lerin performansini artirmak i¢in heyecan verici bir

stratejidir.

Kobalt katkili aktif karbonun sentezi genellikle basit bir elektrokaplama yontemi
kullanilarak gergeklestirilir. Bu yontem, kobaltin aktif karbon yiizeyine homojen bir sekilde
dagilmasini saglar. Optimize edilmis bir elektrokaplama siireci, yiiksek yilizey alani ve

gbdzenek hacmi ile karakterize edilen bir katot malzemesi elde etmek i¢in dnemlidir.

Liu Zigi ve digerleri (2016) mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH'ler) i¢in oksijen indirgeme
aktivitesini kolaylastiran yeni bir kobalt dekorlu aktif karbon (AK) hava katodu
gelistirmistir. Iki farkli kobalt modifiyeli katot, Co(OH)2/AK ve Co304/AK, basit bir

elektrokaplama yontemiyle hazirlanmistir. Elektrokaplama siireci, yiiksek bir yiizey alani ve
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gbdzenek hacmi yapisi elde etmek iizere optimize edilmistir. Aktif karbon iizerine homojen
olarak dagilmis Co304 ve Co(OH)2 nanosheet'lerinin oldugunu dogrulayan gegis elektron
spektroskopisi (TEM) analizleri yapilmistir. Ham AK ile karsilagtirildiginda,
elektrokimyasal degerlendirme, Co(OH)2/AK ve Co304/AK'nin oksijen indirgenme
tepkimesi (ORR) baslangi¢ potansiyellerinin daha yiiksek oldugunu ve degistirme akim
yogunluklarinin sirastyla 2.6 kat ve 1.6 kat arttigini gosterdi. Co3O4/AK ile yapilan MY H'ler,
1420.8 + 54 mWm™'ye kadar maksimum gii¢ yogunluguna ulast1 ve bu, ham AK'ye gore

%64 oraninda gelismis bir performansi temsil etmektedir.

Xinhua ve How (2017) tarafindan kobalt ve azot-dopeli karbon (CoNC), MYH'lerde ORR'yi
katalizlemek iizere sentezlenmistir. 900 °C'de hazirlanan CoNC (CoNC-900), dikkate deger
bir katalitik aktivite sergilemistir (indirgeme akim yogunlugu agisindan Pt/C'ye kiyasla %4,3
daha kii¢iik), 10,000 dongii sonrasinda indirgeme akim yogunlugu i¢in %5,5 daha az
gostermistir. Uzun vadeli isletme testleri, CoNC-900 MY H'nin ¢ok stabil oldugunu gdsterdi.
CoNC'nin ORR ig¢in olaganiistii performansi, yiiksek mikrogdzenekli yap1 ve piridinik azot
tarafindan koordine edilen kobalt'a baglidir. Bu ¢alisma, CoNC'nin MYH'lerde ORR i¢in
cok umut verici bir katalizor oldugunu gostermektedir. Ozetle, CoNT katalizdrleri, polianilin
ve kobalt tuzlarmin yiiksek sicaklikta pirolizi temel alinarak gelistirilmistir. CoNC-900 (en
aktif katalizor), elektrokimyasal testlerde olaganiistii yiiksek katalitik aktivite, baskin dort
elektronlu tepkime ve miikemmel kararlilik sergilemistir. CoONC-900 MY H'nin maksimum
glic yogunlugu, Pt/C MYH'den %13,3 daha yiiksekti ve ¢iplak katot MYH'nden %670,6
daha yiiksekti. Yiizey analizi, CoNC'nin olaganiisti ORR performansinin biyik
mikrogdzenekli yap1 ve piridinik azot tarafindan koordine edilen kobalttan kaynaklandigin
gostermistir. Mikrog6zenekli yapi, sadece oksijen, proton ve hidroksil iyonunun transferini
artirmakla kalmamis, ayn1 zamanda ORR ig¢in yiiksek erisilebilir bir aktif yiizey saglamstir.
Bu sonuclar, CONC'nin MYH'lerde ORR i¢in kullanilabilecek, degerli metal icermeyen ¢ok

umut verici bir katalizor oldugunu géstermektedir.-

Walter ve Kummer’in (2012) yaptig1 ¢alismada bir ¢ift plazma kaplama siireci tanitilarak,
bir yakit hiicresinde oksijen indirgenme tepkimesi igin platin igermeyen katalizorler
dretilmistir. Bu sekilde {retilen katalizorler cesitli yontemlerle analiz edilmistir.
Elektrokimyasal karakterizasyon, dongiisel voltametri, doner halka ve doner halka-disk
elektrot ile gergeklestirilmistir. Elde edilen farkli katalizorlerin yiizey gdzenekliligi, azot

gaz1 adsorpsiyon teknigi ile karakterize edilmis ve taramali elektron mikroskobu, filmlerin
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biliylime mekanizmalarini belirlemek i¢in kullanilmistir. Bu ¢ift plazma stireci ile katalitik
olarak aktif bilesiklerin iiretilebilecegi gdsterilmistir. Ayrica, plazma islem parametrelerini
degistirerek katalitik aktivite 6nemli Ol¢iide degistirilebilir. Calisma destek olarak farkli
karbonlar1 kullanarak, katalitik aktivitenin karbonun kimyasal 6zellikleri ile muhtemelen

iliskili oldugunu gostermektedir.



39

4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Kobalt Katkilanmis Aktif Karbon Sentezi

Sentezde kullanilmak tizere odun bazli Tarkim marka aktif karbon temin edilmistir. Aktif
Karbon ve Kobalt kloriir hekzahidrat’dan (CoCl2.6H20) hazirlanan ¢6zelti H2SOs ile
indirgenmesi yapilmistir. Kobalt miktar1 aktif karbon miktarinin yaklasik 5’te 1’1 olacak
sekilde planlanmistir. Hassas terazide tartilan 1 g aktif karbon 0,8812 g CoCl2.6H20 ve 80

ml etanol eklenerek oda kosullarinda 1saat karistirilmustir.

Karistirma siiresi bittikten sonra Resim 4.1°de goriilecegi iizere azot atmosferi altinda
karistirmaya baslanmistir. Karisim esnasinda pH en az 9 olana kadar damla damla sodyum
hidroksit eklenmistir. Azot atmosferi altinda yapilmasindaki ama¢ burada manyetiklik
ozelligi kazandirmaktir. HoSO4 eklenmesindeki amag, sulu kobalt ¢ozeltisinden kobaltin
indirgenmesiyle olusan kobalt oksit nanoparcaciklarini aktif karbon {izerine ¢oktiirmektir.
Cozeltiden kat1 5000 rpm hizindaki santrifiij ile ayrilmistir ve yikama islemi yapilmistir.
Yikama islemi en az 2-3 kere tekrarlandiktan sonra 6rnekler 105 °C’de etiivde 1 gece

kurutulmustur.

Etiivden alian drnek 3 ayri numune olarak ele alimustir. Ilk numunemizde 0.3729 g drnek,
ikinci numunemizde 0.3580 g Ornek, liglincii numunemizde ise 0.3804 g ornek krozeye
alinmistir. Krozenin kapaklar1 kapatilarak, paslanmaz ¢elik bir reaktor igine yerlestirildi.
Reaktor Resim 4.2°de goriilen Nabertherm Program Controller L5 marka 1s1l islem firmima
alinarak, numuneler sirasiyla 400-600-800 °C sicaklikta inert atmosfer kosullarinda

karbonizasyon - aktivasyon islemine tabi tutulmustur.

Karbonizasyon-aktivasyon islemi siiresince inert atmosfer, 0.5 L/dk akis hizindaki N2
gazinin kiil firmindan gegirilmesi ile saglanmistir ve N2 gazinin akis hizi Resim 4.3 ‘de
goriilen ColeParmer CZ-32908-19 marka dijital gostergeli bir gaz akis Olcer cihazi ile
kontrol edilerek sabit tutulmustur. Planlanan karbonizasyon-aktivasyon sicakligina ulagsmak

icin, kontrollii 1sitma programi kullanilarak 1sitma hiz1 10 °C/dk olarak ayarlanmistir.
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Resim 4.1. Numunenin azot atmosferi altinda karigiminin goriiniimii

Resim 4.3. ColeParmer CZ-32908-19 Gaz Akis Olger Cihazi Goriiniimii
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4.2. Yiizey Alam1 Ve Gozenek Boyut Dagilimi Analizi

Tiim aktif karbon/kobalt 6rnekleri icin BET yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilim analizleri
yapilmistir. Analiz Resim 4.4’de goriilen Quantachrome Nova 2200 serisi analizor cihazinda
gerceklestirilmistir.  Analiz  sirasinda  yiiksek saflikta  (%99.999) azot gazi (N2)
kullanilmistir. G6zenek boyut dagilimi; Barret-Joyner-Halenda (BJH) ve Non-local Density
Functional Theory (NLDFT) yontemlerine gére adsorpsiyon verilerinden hesaplanmis ve
analizor cihazinin paket programi sayesinde, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve

gozenek boyut dagilim grafikleri elde edilmis ayrica yiizey alanlar1 hesaplanmistir.

Resim 4.4. Quantachrome Nova 2200 serisi analizor cihazinin goriiniimii

4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Katkilama yapilan aktif karbon numunelerinin yiizeylerinde bulunan heteroatom veya
fonksiyonel gruplarin tespit edilmesi amaciyla tim numunelerin FTIR analizi
gerceklestirilmigtir. Spektrumlar alinirken Resim 4.5°de goriilen Shimadzu FTIR-8040
markali cihazda 400- 4000 cm-1 dalga sayis1 araliginda calisilmistir. FTIR analizi igin
oncelikle kiitlece 1:300 oraninda aktif karbon: potasyum bromiir (KBr) tozlar tartilmis, daha
sonra toz karisimi havanda ezilmistir. Toz karisimi vakumlu press yardimiyla pellet haline

getirilmis ve analize baglanmigtir (Resim 4.6).
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Resim 4.5. Shimadzu FTIR-8040 cihazinin goriiniimii

Resim 4.6. Pellet Haline Getirilmis Numunelerin Gorlintimii

4.4. XRD Analizi

Her kristalin fazin kendine 6zgii atom diizenlemesi vardir ve bu nedenle X 1sinlarini farkl
karakteristik modellerde kirar. Bu durum, her kristal fazin karakteristik 6zelligi olan parmak
izi gibidir. Numunelerin X-15m1 kirinimi (XRD) analizi, Gazi Universitesi Fotonik
Uygulamali Arastirma Merkezi Laboratuvari'nda RAPD 2000 PRO XRD cihazi kullanilarak
yapilmistir.
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Burada D ortalama kristalit boyutunu, A X-1s1n1 radyasyonunun dalga boyunu, 8 yar1 tepe
genigligini ve 6 Bragg agisini temsil etmektedir. Tarama Hiz1 0.02 o/s , tarama araligi 15°-
90°, X-Isim Tiipii Co (kV: 40kV mA: 30mA), dalgaboyu ise 1.790 A olarak analiz
gergeklestirilmistir.

4.5. Dongiilii Voltametri (CV)

Sentezlenen numunelerin oksijen indirgeme tepkimesi aktivitesi, dongiisel voltametri (CV)
ile incelenmistir. Dongiisel voltametrinin amaci, bir katalizérle kapli ¢alisma elektrotu
yiizeyindeki potansiyelin bir fonksiyonu olarak indirgeme ve yiikseltgenme tepkimelerini ve
akim degisikliklerini izlemektir. Elektroaktif ylizey alani, azot adsorpsiyonu yoluyla elde
edilen toplam yiizey alaninin aksine, yalnizca elektrokimyasal tepkimelere katkida bulunan
yiizey alanmi tanimlar. Olgiimler, Pine marka model AFCBP1 bipotansiyostat ve iic
elektrotlu odacikli tepkime hiicresi kullanilarak yapilmistir. Referans elektrot olarak doymus
bir kalomel elektrot (DKE, Hg/Hg2Cl12), kars1 elektrot olarak platin tel ve ¢alisma elektrotu
olarak camsi karbon iizerine kaplanmis katalizor filmi kullanilmistir. Calisma elektrodu
hazirlanirken 13 mg numune 200 pL nafyon ¢ozeltisi (%5) ile karnistirilarak katalitik
mirekkebe doniistiirilmiistiir ve karisim pipet bashigi kullanilarak saat cami iizerinde
homojenlestirilmistir. Bu karisimdan 10 pL alinarak mikropipet yardimiyla camsi karbon
lizerine ¢Oktiiriilmiistiir ve agik havada 20 dakika kurutularak elektrot iizerinde ince bir
katalizor filmi elde edilmistir. Caligma elektrotu her dl¢limden Once ve sonra aliiminyum
tozu ile temizlenmistir. Elektrolit olarak 0,5M H2SO04 ¢ozeltisi kullanilmistir. Olgiimden
once, ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in 15 dakika boyunca elektrolitten azot gazi
gecirilmistir. Potansiyel tarama, 50 mV/s tarama hizinda -0,2 V ile 1,0 V (6nce ileri, sonra
geri) arasinda gerceklestirilmistir. Olgiimler, galvanometrenin her katalizér i¢in miimkiin

oldugu kadar ¢ok dongii gerceklestirerek kararli hale gelmesi i¢in yapilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Yakit hiicrelerinde kullanilabilmesi amaciyla iiretilmis ve sicaklik degisiminin etkisinin
gbzlenmesi i¢in azot atmosferi altinda kobalt katkilanmis aktif karbonlar sentezlenmistir. Bu
numuneler 400,600,800 derecelerdeki sicakliklarda sentezlenmis ve sirastyla AC-Co400,
AC-Co0600, AC-Co800 olarak adlandirilmislardir.

5.1. Gozenek Boyut Dagilimi ve Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

Sentezlenen numunelerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ¢izildi ve BET yiizey alanlari
hesaplanmistir. izotermler tek basa gdzenek boyutu hakkinda yorum yapmak igin yeterli
olmadigindan, daha detayli bir agiklama i¢cin NLDFT yontemleriyle elde edilen adsorpsiyon
verilerine dayanarak gozenek boyutu dagilim grafikleri elde edilmistir. Gozenek boyutu
dagilimimin istatistiksel yorumunu saglamak amaciyla NLDFT yontemiyle elde edilen
adsorpsiyon verilerine dayali olarak hesaplamalar yapilmis ve sayisal veriler tabloda
verilmistir. Bu grafiklerde numunelerin gozenekliligi, oran1 ve yiizey alani karsilagtirmali
olarak verilmekte ve bu veriler grafikle birlikte yorumlanmistir. Farkli sicakliklarda iiretilen
numunelerin  diferansiyel  gozenek  boyut  dagilimlari  Sekil 5.1°de  ve
adsorpsiyon/desporsiyon izotermleri Sekil 5.2°de verilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon
yollarinin birbirinden farkli olmasindan dolayr histerisis gozlenmistir. Adsorpsiyon-
desorpsiyon deneyleri sonucunda Tip IV olarak adlandirilan izotermlerin elde edilmesi

orneklerin agirlikli olarak mezogdzenek yapiya sahip olmasi ile agiklanabilir.
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Sekiller incelendiginde mikrogdzenek hacim miktari bakimindan en yiiksek deger AC-
Co0400 i¢in bulunmustur. Mezog6zenek hacmi ise hem miktar hem de oransal AC-Co 800
orneginde en yiikksek degerdedir. Katkilama yapilmamis aktif karbon Ornegimizle
karsilagtirma yaptigimizda ylizey alanmin diistiiglinii gérmekteyiz bu da bize katkilama
isleminde kobaltin gozeneklere yiiklendigini gostermektedir. BET yiizey alanit AC-Co 400
ornegi i¢in en diisiik, AC-Co 800 i¢in en yiiksek bulunmustur. AC-Co 400 ila AC-Co 800

orneklerinin BET ylizey alanlar1 birbirine ¢ok uzak degildir.

Cizelge 5.1. Numunelerin BET analiz sonuglari

BET yiizey| 1 oPlam
. YUZEY Gozenek |Vmik cm3/g| Vmik, % Vmezo
Ornek alani . Vmezo %
Hacmi cm3/g
m2/g cm3/g
T-AC 1539.00 | 1,527 0,467 39,890 1,060 60,110
AC-Co400| 586.281 | 0,434 0,193 44,470 0,241 55,529
AC-Co 600| 587.203 | 0,416 0175 42,144 0,241 57.855
AC-Co800| 591462 | 0,412 0,169 41,019 0,243 58,980

5.2. FTIR Analizi

Numunelerin FTIR spektrumu Sekil 5.3'de gosterilmektedir. Tiim numuneler 3400-3600 cm’
b'de genis bir absorpsiyon band1 gostermektedir; bu, oksijenli alkoller, fenol ve emilen sudan
kaynaklanan —OH gruplarinin varligma isaret etmektedir. AC-Co 400°de 1650-1850 cm™
merkezli karboksilik gruplara denk gelen bir pik goziikkmektedir. (Latha ve Prema, 2018)
Numunelerin FTIR spektrumu, 567 ve 661 cm ""de 6nemli emilim pikleri sergilemistir. 567
cm "deki emilim bandi, Co-O uzatma titresim moduna (Estepa ve Daudon, 1997)
atfedilmisken, 661 cm™ O-C0-O bagmin kopriileme titresimine atfedilmistir (Wu ve Chen,
2003 ). Sicakligin artmastyla beraber OH gruplarindan kaynaklanan 3400-3600 cm™ deki
ve karboksilik asit gruplarindan kaynaklanan piklerin siddeti azalirken, Co-O baglar
geriliminden kaynaklanan piklerin siddetinin arttig1 gézlendi. Bu olay da sicakligin artmasi
ile suyun yapidan buharlasarak uzaklastirilmasi ve dolayisi ile kobalt ylizdesinin artisi ise

aciklanabilir.
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Sekil 5.3. Numunelerin FTIR spektrumlari

5.3. XRD Analizi

XRD analizi kobalt nanopargaciklarinin karakterizayonunda kullanilan 6nemli analiz
yontemlerinden biridir. Sekil 5.4’de numunelere ait XRD desenleri yer almaktadir. Bilindigi
tizere C0304 kristal yapisina ait (220), (311), (400), yiizeylerine ait pikler 2 teta agisinin
30.3°, 36.4 °, 43 ° oldugu yerlerde gozlenmektedir (Varisli ve Kaykac, 2012). Ayrica
spekturumda Co(OH). yapisina ait (102), (103) yiizeylerine karsilik gelen pikler de
gozlemlenmektedir (Chen ve Zhou, 2015). Bu nedenle agirlikli olarak yapida Co3O4oldugu
goriilse de spektrum desenlerinden yapida birden fazla Co bilesigi oldugu anlasilmaktadir.

Biitiin numunelerde benzer yapida sonuclar ve benzer dagilimlar gozlemlenmistir.
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Sekil 5.4. Numunelerin XRD deseni

5.4. Déngiilii voltametri (CV) élciimleri ve Oksijen Indirgenme Tepkimesi Performansi

Dongiilii voltametri analizinde, elektrokimyasal hiicrenin potansiyeli belirli bir aralikta ileri
ve geri yonde taranarak, elektrottan gegen akim Olciiliir. Bu yontemle, hangi potansiyelde
hangi elektrokimyasal olaylarin gerceklestigi belirlenebilmektedir. Dongiisel voltametri,
sentezlenen bir katalizoriin aktivitesinin kullanildig1 bir sistem, ekipman veya prosesten
bagimsiz olarak ideal kosullar altinda nasil sonuglar tirettigini belirlemek icin kullanilan bir
analizdir. Bu analizde ileri ve geri taramalarda belirli potansiyel degerlerde belirli akimlar
elde edilir. Sonuglar dogrudan uygulanan potansiyeldeki tepkime hizina bagl oldugundan,
ayni potansiyeldeki performansin dogrudan gostergeleri olarak kabul edilir. Dongiisel
voltametri geri yonlii katot taramasindan elde edilen degerler, verilerin olusturulmasinda
kullanilan performans &lgimlerinin temeli olarak kullanilir. RHE'ye (Referans Hidrojen
Elektrodu) denk gelen potansiyel deger doygun kalomel elektrotta yaklasik hesaplanarak
kullanilmaktadir. (Giines, 2015). Potansiyele denk gelen akimin katalizor kiitlesine orani

katalizor kiitle aktivitelerini belirler. Numunelerin indirgenmesinin pik katodik taramanin
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orta potansiyel bolgesindeki genis pikten anlayabiliriz bu da bize katalizor yiizeyindeki
oksijen indirgenme tepkimesi (ORR) ger¢eklesme potansiyeli ve elde edilen akimi gosterir.
Bu ORR aktivitesi i¢in Olgiittiir. Numunelerin potansiyel taramasi sonucu elde edilen
voltamogramlar1 Sekil 5.5 *de verilmistir. Sekil 5.5’de de goriildiigi iizere sicaklik artmasi
ile ORR aktivitesinde degisiklik goriilmistiir. Bu tez kapsamindaki dongiilii voltametri
analizi deneylerinden elde edilen sonuglar, literatiirdeki (Walter ve Kummer, 2012) benzer
caligmalarla karsilastirildiginda, benzer CV sekilleri gbézlendi. Bu benzerlik, s6z konusu
analiz yonteminin ve kosullarinin genel olarak literatiirde kabul goren yontemlerle uyumlu

oldugunu gostermektedir

Cizelge 5.2. Numunelerin ORR performansi

AC-Co800 AC-Co600 AC-Co400
Akim Yogunlugu(mA/cm2) 2,68 2,63 1,36
Kiitle 400 384,62 192,31
Aktivitesi(mA/mq)

400 C 600 C —800C

Akim(mA)

-200 0 200 400 600 800 1000 1200

Potansiyel (mV)

Sekil 5.5. Déngiilii Voltametri Olgiimleri

Dongiilii  Voltametri Olgiimleri grafigi, 800°C'de iiretilen numunenin en yiiksek
elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugunu gosteriyor. Tiim 6rneklerde, yliksek potansiyel
degerlerinde akimin arttigi goriilmektedir, bu da elektrokimyasal tepkimelerin arttigini

gosterir. 400 °C'de iiretilmis numunenin, digerlerine gore daha diisiik akim degerlerine ve
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daha diisiik elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugunu goriilmektedir. 600 °C'de iiretilen
numune ve 800 °C'de iiretilen numune arasinda elektrokimyasal aktivite acisindan farklilik
gozlenmektedir. 800 °C'de iiretilen numunenin, daha yiiksek akim degerlerine ulasmis ve
daha yiiksek elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Genel olarak, CV
verileri, katalizorliin elektrokimyasal oOzelliklerinin, sentez sicakligindan etkilendigini
gostermektedir. Daha yiiksek sicakliklarda, elektrokimyasal —aktivitenin  arttigi
goriinmektedir ki bu, BET ve XRD sonuglarinda goriilen yiizey yapisi ve kobalt iligkisinin
ayrica FTIR verileri tarafindan gosterilen fonksiyonel gruplarin ve kobalt tiirlerinin varligina

baglanabilir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Kobalt aktif karbon katot katalizoriiniin hazirlanmasi ve Karakterizasyonu, malzeme
hazirligindan karakterizasyona kadar cesitli adimlar1 igceren Ozenli bir siireci i¢ermistir.
Hazirlik asamasi, aktif karbon ve kobalt kloriir hekzahidrat igeren bir ¢ozeltinin siilflirik
asit kullanilarak indirgenmesini i¢ermistir. Azot atmosferi altinda sodyum hidroksitin
damla damla eklenmesikatalizére manyetik oOzellikler kazandirmasi amaglamistir.
Ardindan, farkli sicakliklarda karbonizasyon-aktivasyon islemi inert atmosfer altinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen malzemeler BET ylizey alani analizi, Fourier dontisiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), X-isin1 kirmimi (XRD) ve dongiilii voltametri (CV)

kullanilarak kapsamli bir sekilde karakterize edilmistir.

BET yiizey alan1 ve gézenek boyutu dagilimi analizleri sentezlenen 6rnekler arasinda ilging
egilimleri ortaya koymustur. Tip IV olarak siiflandirilan adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri, mezogodzeneklerin varligini isaret etmistir. NLDFT analizi, 6zellikle AC-
Co400'de en yiiksek mikrogdzenek hacmini ve AC-Co800'de en yiiksek mezogdzenek
hacmini gostermistir. Ancak, BET yiizey alani, AC-C0400'iin en diisiik ve AC-Co0800'iin en
yiksek ylizey alanin1 gostermistir. Bu bulgular, sentez sicakliginin malzemelerin gézenekli

yapisini ve potansiyel uygulamalarini 6nemli 6lgiide etkiledigini diisiindiirmektedir.

FTIR analizi, 6zellikle 3400-3600 cm ™ araligindaki hidroksil gruplarint gésteren piklerin
varlig1 oksijen igeren fonksiyonel gruplarmn varligim ortaya koymustur. Ozellikle AC-
Co400'de 1650-1850 cm™ araligindaki pikler, karboksilik gruplara isaret etmektedir. FTIR
spektrumu ayrica 567 cm™ ve 661 cm'de emilim piklerini gostererek Co-O baglarinin

varligini dogrulamistir.

XRD analizi, sentezlenen malzemelerin kristal yapilarina dair bilgi saglamistir. 36° ve 43°
20 acilarindaki pikler, kobaltin (311) ve (400) ylizeylerine karsilik geldigi goriilmiistiir, bu
da kobaltin aktif karbon matrisine basarili bir sekilde dahil edildigini dogrulamaktadir.

Dongiilii  voltametri  Olgiimleri, malzemelerin oksijen indirgeme tepkimesindeki
elektrokimyasal performansini aydinlatmigtir. Voltamogramlar belirgin pikler gdstermis ve

sicakligin artmasiyla birlikte oksijen indirgeme aktivitesindeki degisiklik, katalitik
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performans iizerinde sicakliga bagl bir etkinin oldugunu gostermektedir. Sicakligin artmasi

ile akim yogunlugunda ve kiitle aktivitesinde artis goriilmiistiir.

Bu ¢alisma, sentezlenen numunelerin yakit hiicrelerinde kullanilabilirligini degerlendirmek
ve aktivasyon sicakligmin performans iizerindeki etkilerini anlamak i¢in bir temel
saglamistir. Elde edilen sonuclar, kobalt katkili aktif karbonlarin oksijen indirgeme
tepkimesi aktivitesini artirabilecegini ve farkli sicakliklardaki sentezin malzeme 6zellikleri
iizerinde belirgin bir etkisi oldugunu gostermektedir. Farkli sicakliklarda sentezlenen kobalt
katkili aktif karbonlarin mikro yapilari, kimyasal grup bilesenleri ve elektrokatalitik
aktiviteleri arasinda farkliliklar belirlenmistir. Bu bulgular goz oniine alindiginda, proton
membran yakit hiicreleri veya alkali yakit hiicreleri gibi yiiksek akim yogunlugu gerektiren
yakit hiicreleri i¢in uygun olmadigi gbézlemlenip, mikrobiyal yakit hiicreleri gibi belirli
uygulamalarda daha iyi performans icin sentez kosullarinin optimize edilmesi i¢in degerli

icgoriiler saglar.
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