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Hidrojen iiretimi ve enerji depolama, yenilenebilir enerji alanindaki en 6nemli iki
konudur. Hidrojen gelecek vaat eden sifir emisyonlu temiz enerji tasiyicisidir. Fakat
hidrojenin ulagim yakiti olarak giivenli, verimli ve ucuz yerinde depolama konusu,
yaygin kullanimi 6niindeki en énemli engeldir. Kriyojenik ve yiiksek basingli kaplar
gibi geleneksel hidrojen depolama teknikleri ihtiyaci karsilayamamaktadir. Diger
yandan, daha yiiksek hidrojen yogunluguna sahip kimyasal hidriirler gelecek vaat
eden kat1 hidrojen depolama adaylaridir. Kimyasal hidriirlerden hidrojen {iretiminde
kullanilan iki ana metot hidroliz ve termolizdir. Termoliz termal enerjiye gereksinim
duymakta ve hidroliz de yavas kinetige sahip olmaktadir. Bu nedenle yiiksek
hidrojen tiretim hizlarina ulagsmak i¢in katalitik hidroliz en iyi yontemdir. Bu konuda
kataliz olarak degerli ve degerli olmayan metaller kullanilmaktadir. Degerli olmayan
metallerin dayaniminin ¢ok diisilk olmasi sebebiyle, degerli metaller bu konuda
biiylik 6nem tasir. Degerli metallerin maliyetleri ise yayginlagmalariin éniindeki en

biiylik engeldir. Bu nedenle katalitik aktiviteleri arttirilarak kullanilan miktarin



diisiiriilmesi, maliyet etkinlik agisindan 6nem arz etmektedir. Bu amagla, tez
kapsaminda alagimlama-se¢imli asindirma yaklasimi ile yiiksek yiizey alanli platin
ve rutenyum Katalizérler elde edilmesi hedeflenmistir. Ince filmlerindeki platin
miktar1 yalnizca 44.0 pg cm®dir ve bu deger literatiirdeki en diisiik degerlerden
biridir. Ayrica bu ince filmler 130 L dk?! gkatanzér'l hidrojen iiretim hiz1 gostermistir.
Esnek alt taslar iizerine uygulanabilmekte ve en az 25 saat siiresince performansini
korumaktadir. Bu yaklasimla gézenekli toz Katalizorlerin de elde edilmesinin
mimkiin oldugu gosterilmistir. Tez calismasinda ayrica, proton iletken zarlar
kullanilarak, asitlerden kontrollii proton iletimi ile kimyasal hidriirlerden yiiksek
hizda ve kararli hidrojen iiretilebilecegi gdsterilmistir. Uretilen bu Katalizsiz hidrojen
tiretim sistemi ile bir yakit pili 300 saat boyunca calistirllmistir. Tez ¢alismalarinin
son boliimiinde ise vanadyum redoks akis bataryalari tizerinde ¢alisilmistir. Hidrojen
anlik olarak kullanilabilen ve kimyasal hidriir olarak yiiksek yogunlukta saklanabilen
bir yenilenebilir enerji tasiyicisidir. Diger yandan, riizgar ve giines enerjisi ise sebeke
enerjisine olan bagimliligin azaltilmasinda kullanilan yardimei enerji iiretim
sistemleridir. Ayrica, ihtiyag duyulan enerji bu sistemlerin iirettigi enerjiden az
oldugu durumda, fazla enerjinin depolanmasi gerektirir. Akis bataryalar riizgar ve
giines enerjisinin depolanmasi konusunda en iyi alternatif olarak dne ¢ikmaktadir.
Ozellikle vanadyum redoks akis bataryalari anot ve katot elektroliti olarak aym
malzemenin kullanilmas1 sayesinde biiyiik avantaja sahiptir. Kullanimlarinin
yayginlagsmasindaki en biiyiik engel, hiicre maliyetinin biiyiik kismini olusturan,
ticari olarak kullanilmakta olan Nafion™ zarlar1 ve vanadyum elektrolitleridir.
Ayrica, Nafion™ zarlar batarya kapasitesinin ciddi sekilde azalmasma yol agan
yiiksek vanadyum gegirgenligi yliziinden dezavantajlidir. Hem maliyet etkinlik hem
de batarya performansimin arttirllmas: amaciyla yakit pillerinde de kendinin
kanitlamis dogrudan siilfonlanmis poli(arilen eter siilfon) zarlar1 vanadyum redoks
akis bataryalarinda test edilmistir. Dogrudan siilfonlama ile sonradan siilfonlamanin
olumsuz etkileri ortadan kaldirilmistir. Bu zarlar kullanilarak elde edilen bataryalarin
kulombik, voltaj ve enerji verimi performanslarmin Nafion™ kullamlan

bataryalardan daha yiiksek oldugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen tiretimi, Kimyasal hidriir, Katalizorler, Platin,
Rutenyum, Vanadyum redoks akis bataryasi, Poli(arilen eter siilfon).
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Hydrogen production and energy storage are two major research fields in the
renewable energy area. Hydrogen is a promising clean energy carrier with zero-
emission. However, safe, efficient and cheap on-board storage of hydrogen as a
transportation fuel is the most important obstacle for the widespread usage of
hydrogen. Conventional hydrogen storage techniques such as cryogenic and high-
pressure vessels do not supply the needs of required demand. On the other hand,
chemical hydrides are promising solid hydrogen storage candidates for hydrogen
energy having higher hydrogen density. Hydrolysis and thermolysis are two major
methods to produce hydrogen from chemical hydrides. However, thermolysis
requires thermal energy and hydrolysis has slower Kkinetics. Hence, catalytic
hydrolysis is the best way in order to achieve higher hydrogen generation rates.
Typically, precious and non-precious metals have been used as catalysts. Due to the
lower durability of non-precious metals, precious metals are in great importance for
this subject. Furthermore, price of precious metals is the biggest problem for their
commercialization. Hence, decreasing the amount of use of these metals by
increasing their catalytic activity is important in terms of cost-effectiveness. For this

purpose, by alloying-dealloying approach, catalysts with higher surface area were
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aimed within the scope of this thesis. Platinum amount in thin films are only about
44.0 pg cm™ which is one of the smallest value in the literature. Moreover, very high
hydrogen generation rates (up to 130 L min™ gcamys{l) from these thin films was
observed. These thin films could also be applied on flexible substrates and they
retained their performances for more than 25 hours. It has been also showed that it is
possible to produce porous powder catalysts with this approach. Besides this method,
with the aid of controllable proton transfer, stable hydrogen generation with fast
kinetics from chemical hydrides has been introduced by the use of proton conductive
membranes especially used in fuel cells and flow batteries. A fuel cell was powered
along 300 hours with this catalyst free hydrogen generation system. Hydrogen is a
renewable energy carrier that can be used instantaneously and stored as chemical
hydride with higher density. On the other hand, wind and solar powers are auxiliary
energy generation systems used in order to decrease the dependency to grid energy.
Moreover, when the energy demand is lower than the energy produced by these
renewable energy resources especially at nights, they are in need of storage. Flow
batteries have become prominent as one of the best alternative for storage of wind
and solar powers. Especially, vanadium redox flow batteries (VRFB) have great
advantage since same material is used as anolyte and catholyte during the VRFB’s
operation. The most important problem for the commercialization of these batteries
is the use of commercially available Nafion™ membranes and vanadium electrolytes
which are the most expensive parts of the cell. Also, Nafion™ membranes suffer
from higher vanadium permeability which leads to a dramatic decay in capacity of
the batteries. In order to increase cost-effectiveness and the battery performance,
directly sulfonated poly(arylene ethersulfone) membranes which have been used in
fuel cells are tested in vanadium redox flow batteries. Problems arising from post-
sulfonation were prevented by direct sulfonation. Batteries assembled with these
membranes showed higher coulombic, voltage and energy efficiencies than batteries

assembled with Nafion™ membranes.

Keywords: Hydrogen generation, Chemical hydride, Catalysts, Platinum,
Ruthenium, Vanadium redox flow battery, Poly(arylene ethersulfone).
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin azalmasi ve sera gazi emisyonlarinin uzun vadeli ¢evresel etkileri,
hidrokarbon yakitlardan yenilenebilir, ¢evreci ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina
gecisi zorunlu kilmaktadir. Bu nedenle yenilenebilir enerji teknolojileri son yillarda
bilimsel ve kamusal ilgiyi iizerlerine ¢ekmistir (Wang, 2013). Sifir emisyonlu enerji
saglayan hidrojen ise gelecegi en parlak enerji tasiyicilarindan biridir. Enerji kaynagi
olarak gorev yapabilmekte ve cesitli uygulama alanlarindaki enerji ihtiyacini
karsilama amaciyla ozellikle yakit pillerinde kullanilabilmektedir. Yakit pilleri
hidrojende sakli olan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine geviren yiiksek verimli ve
sifir emisyonlu enerji {tretegleridir. Yakit pillerinin irettikleri enerji, beslenen
hidrojen miktariyla orantilidir. Bu nedenle siirekli ve yiiksek oranda hidrojen
beslemesine ihtiyag duymaktadirlar. Fakat, kriyojenik ve yiiksek basing tanklarini da
iceren su anki konvensiyonel hidrojen depolama ve besleme teknolojileri giivenli,
etkili ve ucuz yerlesik hidrojen depolama konusunda problemlere sahiptir. Bu
nedenle, farkli hidrojen besleme yontemleri gerekmektedir. Bu yontemlerin de
stirekli ve yiiksek hizda hidrojen saglama 6zelliklerine sahip olmasi gerekmektedir

(Sankir, 2014, 2015).

Hidrojen enerjisinin yaninda, giines ve riizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji
kaynaklar diisiik kalite elektrik ¢ikisina sahiptir ve bu da sebeke kullanimlarinda
kararliliklarin1 olumsuz etkilemektedir. Enerji depolama teknikleri bu problemlerin
¢oziimiinde Onemli rol oynamaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ile birlikte
kullanildiginda, iiretilen elektrigin kararliligin1 ve kalitesini arttirabilmektedirler.
Performans gereksinimleri ve maliyetleri diisiiniildiigliinde elektrokimyasal sarj
edilebilir bataryalar en uygun segenek olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica jeografik
olarak smirlandirmalari olmamasi, herhangi bir yere uygulanabilmeleri, giic ve
kapasite konusunda c¢ok genis araliklara sahip olabilmeleri, hizli tepki siireleri,
cevresel olarak gilivenli olmalari, esnek dizayna sahip, yliksek verimli ve uzun
Omiirli olmalari avantajlarina sahiptirler. Akis bataryalar1 arasinda vanadyum redoks

akis bataryas1 (VRAB), her iki yar1 hiicrede de ayni elementin kullanilmasi sayesinde



capraz gegislerden kaynaklanan iki yar1 hiicre elektrolitlerinin kontaminasyonu

engellenmis olmaktadir. Bu sayede biiyiik 6lgekli uygulamalar icin ¢ok uygun bir

teknoloji olmakta ve yiiksek enerji verimliligi, diisiik kapital ve omir donglsi

maliyetleri ile diger teknolojilere stiinlikk saglamaktadir (Ding, 2013; Kear, 2012).

VRABIerde hiicre performansi tizerindeki en 6nemli ve en pahali bilesen zardir. Bu

nedenle maliyet etkin, yiiksek iyon seg¢iciligi, iyonik iletkenlik, kimyasal ve mekanik
dayanim 6zelliklerine sahip olmalidir. (Leung, 2013; Kim, 2010; Wang, 2013).

1.1 Tezin Amaci

Bu tezin amaci;

Kimyasal hidriirlerden hidrojen elde edilmesi konusunda;

Yeni katalizor morfolojileri gelistirmek ve tiretmek,
Degerli metal kullanmayan (katalizorsiiz) iyonomerik sistemler gelistirmek,

Katalitik ylizey alanini1 arttiracak (dolayisiyla katalitik aktiviteyi arttiracak)

etkin katalizor montaj yontemleri gelistirmek,
Katalizor sistemlerini optimize ederek yiiksek kinetikli hidrojen iiretmek

Elektrik ihtiyacini karsilamada kullanilan hidrojen yakit pillerine hidrojen

besleyici sistem olarak kullanilmak {izere optimize etmek,

Vanadyum redoks akis bataryalarinda kullanilmak tizere;

Literatliirdeki sonradan siilfonlanma yonteminden farkli olarak ilk kez
dogrudan siilfonlama yontemiyle iiretilecek siilfonlanmig sistemlerin VRAB

performanslarinin test edilmesi,

Kullanilacak zarlarin temel zar Ozellikleri (su tutma, proton iletkenligi,
vanadyum geg¢irgenligi, iyon degistirme kapasitesi, kalinlik vb.) ile VRAB
performanslart arasindaki iligkinin incelenmesi ve dolayisiyla yapi-6zellik-

performans iligkilerinin kurulmasi,

olarak 6zetlenebilir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Kimyasal Hidriirlerden Hidrojen Uretimi

Hidrojen, sifir emisyonlu enerji saglamasi sebebiyle gelecegi en parlak temiz enerji

tastyicilarindan biridir. Hidrojenin ulasim yakiti olarak yaygin kullaniminin 6niindeki

engellerden bir tanesi ve kriyojenik ve yiiksek basing tanklarini da igeren su anki

konvensiyonel hidrojen depolama teknolojilerinde eksik olan onun giivenli, etkili ve

ucuz yerlesik depolama problemidir.

Hidrojen iiretmek ve depolamak konusunda yapilan calismalara bakildiginda

kullanilan sistemlerin avantaj ve dezavantajlar1 asagidaki cizelgede verilmistir

(Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 : Hidrojen Depolama Sistemleri; Kompleks kimyasal hidriirlerin en
basarili depolama sistemi oldugunu géstermektedir (Semiz, 2012).

Tip

Avantaj

Dezavantaj

Sivilastirilmis veya

Dogrudan kullanim

Diisiik kiitlesel hidrojen

Kimyasal hidriirler

hidrojen yogunlugu
Yiiksek kiitlesel hidrojen
yogunlugu

sikistirilmis yogunlugu, diisiik volumetrik
hidrojen hidrojen yogunlugu, diisiik
hidrojen kinetigi
Metal Hidriir Yiiksek volumetrik Diisiik kiitlesel hidrojen
hidrojen yogunlugu yogunlugu, diisiik hidrojen
kinetigi
Organik Bilesikler | Yiiksek volumetrik Fosil yakita bagimlilik devam
hidrojen yogunlugu ediyor.
(Kompleks) Yiiksek volumetrik Y api-6zellik-performans

iligkilerinin yeterince iy1
bilinmemesi

Kimyasal hidriirler hidrojeni kati olarak depolama kapasiteleri bakimindan bu
konuda biiyiik gelecek vaat etmektedir (Sankir, 2014; Chen, 2008; Jena, 2011).




Kimyasal hidriirler arasinda bor hidriirler en yiiksek hacimsel ve kiitlesel hidrojen
yogunluguna sahiptir (Moussa, 2013). Kimyasal hidriirlerden hidrojen iiretimi
konusundaki iki ana metot hidroliz ve termalizdir (Basu, 2010). Termaliz ekstra
enerji gerektirmesi sebebiyle maliyet etkin olmamakla birlikte daha kompleks
uygulamalara gereksinim duymaktadir. Hidroliz ise ¢ok diisiik kinetige sahiptir.
Asagida su eklendiginde sodyum bor hidriiriin kendiliginden hidroliz tepkime
basamaklar1 verilmistir (Brack, 2015; Rethamma, 2011):

1. Basamak: NaBHkany <> Na*sui) + BH4 sui) (1.1)
2. Basamak: BHy (sulu) + H (suty <> BHasuu) + Ha(gaz) (1.2)
3. Basamak: BHs(sui) + 3H20 vy <> B(OH)3ui) + 3H2(ga2) (1.3)
4. Basamak: B(OH)3(sui) + H2O(srvry <> B(OH)4 sute) + H sutw) (1.4)
5. Basamak: 4B(OH)4 suiy) + 2H suty) <> BaO7%sui) + 9H20vn) (1.5)

Bazik ortamdaki proton miktarindaki diisiis 2. basamaktaki kendiliginden hidrolizi
¢ok daha zor bir hale getirir ve bu nedenle hidrojen iiretimi yavaglar. Homojen asit
katalizorler proton miktarini arttirdiklar: i¢in hidroliz tepkimesini hizlandirirlar.

Heterojen katalizorler ise aktivasyon enerjisini diisiirerek hidrojen tiretimini arttirirlar
(Brack, 2015).

Hidroliz ¢ok yavas kinetige sahip olmasi sebebiyle yiiksek {iretim hizlarina ulagsmada
katalitik hidroliz kullanilabilir (Deshpande, 2010). Etkin hidroliz tepkimesi yalnizca
kimyasal hidriirler belirli katalizorlerle etkilesim igerisinde oldugunda meydana gelir.
Rutenyum (Ru), platin (Pt), nikel (Ni), paladyum (Pd), kobalt (Co), Ni-B, Co-B, Ni-
Co-B, karbon nanotiipler (CNT) ve grafen bu tiir katalizorlere ornek olarak
sayilabilir (Sankir, 2015; Guo, 2012, 2013; Huang, 2008; Li, 2013; Chandra, 2007;
Xu, 2006; Dai, 2008; Yang, 2013). Bunun yani sira, genis ol¢iide Proton Degisken
Zarlh Yakit Pilleri (PEMFCs) i¢in kullanilan, karbon {izerine desteklenmis platin
(Pt/C) de hidrojen gazi tiretimi i¢in uygundur (Boran, 2013). Degerli metal
katalizérler maliyetliyken demir, nikel ve kobalttan elde edilen metal ve alasim
katalizorler daha az maliyetlidir. Bu nedenle arastirmacilar hidrojen iiretimini daha
ucuz maliyetli hale getirebilmek igin degerli metal katalizorleri ucuz malzemelerle
degistirmeye calismaktadirlar. Diger yandan, hidrojen gazi iiretim hizi 6l¢iimii bu

katalitik sistemlerde ¢ok 6nemli bir konudur. ilging bicimde hidrojen iiretim hizi
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bir¢ok farkli sekilde rapor edilmektedir. Bu yollardan biri hidrojen iiretimi siiresince
hidrojen hacminin ya da molinin ml dk*, L sa?, L gin®, m® sa™*, mol dk™ gibi
rapor edilmesidir (Guo, 2012, 2013; Huang, 2008; Li, 2013; Chandra, 2007; Xu,
2006; Dai, 2008, 2010, 2011; Yang, 2013; Boran, 2013; Liang, 2010; Zhuang , 2013;
Delmas; 2011; Sankir, 2014). Digeri ise hidrojen kiitle akis hizinin kiitle akis 6lger
ile anlik olarak Ol¢iilmesidir. Fakat calismalarin ¢ogunda raporlanan hidrojen iiretim
hizi gram Kkatalizor ile normalize edilmistir ve L dk?! g-lkatalizér ya da mol dk*! g
1katalizér olarak raporlanmistir. Fakat katalitik aktivite katalizor miktariyla dogrudan
olarak orantili olmayan ama iliskili olan aktif yilizey alaninin bir fonksiyonu oldugu
icin, bu raporlama yontemi katalitik aktiviteyi tanimlamak icin gegerli bir yol

degildir (Sankir, 2014).

Katalizoriin hidrojen {iretimi icin performansi g¢esitli kriterlerle daha 1yi
tanimlanabilir. Bunlar katalizoriin verimliligi, kararliligi ve geri kazanimidir. Bu
nedenle yiiksek oranda kararli ve kinetik olarak kendiliginden gergeklesen
katalizorler yogun ol¢iide tercih edilmektedir. Hidrojen iiretim alaninda herhangi bir
katalizor ilk kullaniminda kinetik olarak genellikle daha hizli ¢alisir. Ardindan biiyiik
ihtimalle katalizoriin baska kimyasallara bozunmasi nedeniyle hidrojen iiretim hizi
kararli hale gelip daha diisiik degerde seyreder ya da katalitik aktivite kotiilesir ve
hatta durabilir (Li, 2013; Chinnappan, 2012; Ocon, 2013). Ikinci durum genellikle
soy olmayan katalizorler igin beklenmektedir. Bu nedenle, soy olmayan katalizorler
sirekli calismay1 tolere edemezler ve performanslari 6nemli Olglide kotiilesir.
Katalizor hidroliz tepkimesinin ilk basamaginda yer alan tepkiyenlerden biri oldugu
icin aktivitesi zamanla azalir (Oh, 2013). Bu nedenle hidrojen tiretimi igin 6zellikle
bor igerikli kimyasal hidriirler kullanildiginda olusan iiriinler genellikle katalitik

olarak daha az aktif metal-bor bilesigine doniisiir.

Degerli metal katalizorlerin varliginda, kararlilik ve verim daima diger sistemlerden
daha 1iyidir. Fakat bu tiir katalizorlerin maliyeti onlarin yaygin kullaniminda
smirlamalar1 da beraberinde getirir. Ozellikle, sistem performansi ve maliyeti
arasinda bir denge vardir. Bu nedenle ¢ok kiiclik sistemlerde kullanilirlar. Fakat eger
cok yiiksek yiizey alanina sahip ¢ok az miktarda degerli metal elde edilebilirse,
katalizoriin maliyeti artik biiyiik bir sorun olmaktan ¢ikabilir. Ozellikle heterojen
degerli katalizorler {izerinde yogunlasmis bir c¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Bu

katalizorler karbon, grafit ve karbon nanotiip alt taglar lizerine adsorbe edilmis ya da



genellikle nikelden yapilmig kopiik alt taslar lizerine biriktirilmis katman olarak elde
edilmis olabilir. Degerli olmayan katalizorler genellikle demir, kobalt ve nikelden
yapilmistir. Degerli katalizorler i¢in en yiiksek hidrojen iiretim hizi1 0.01 ve 27.0 L
dk* (ya da 5.0 ve 130 L dk™ g aizsr) araliginda miimkiin olmaktadir. Diger yandan,
degerli olmayan katalizérler kullanildiginda ise hiz 0.005 ve 7.0 L dk™ (ya da 0.1 ve
15 L dk* g'lkatalizér) araligindadir.

Diger bir 6nemli konu da katalizériin formudur. Film ve toz formlar en yaygin
olanlaridir. Fakat toz kullanmanin en 6nemli dezavantaji katalizorii tepkimenin yan
iiriinlerinden ayrrmadaki zorluktur. Ustelik hidrojen {iretim hizinin kontrolii zordur
ve daha iyi etkilesim igin ¢ozeltideki katalizoriin karistirilmasi gerekmektedir. Diger
yandan yiizey yapisint ve morfolojisini degistirmede ekstra serbestlik derecesine
sahip ince film formundaki katalizor kolaylikla geri kazanilabilir. Bunlara ek olarak
katalitik aktiviteyi olumsuz etkileyen katalizor topaklanmasi ince film katalizorlerle

engellenebilir.

Asagida degerli metal ve degersiz metallerden olusan katalizor sistemleri 6rnekleri

yer almaktadir.

2.1.1 Degerli metaller

Degerli metaller arasinda en ¢ok kullanilan metaller rutenyum ve platindir. Bu
metallerin toz formda, destek yap1 lizerine ve diger metallerle olan alagimlarin

iceren katalizor sistemleri mevcuttur.

2.1.1.1 Toz degerli metaller

Rutenyum metal kataliz6rler konusunda en yiiksek iz olarak yaklasik 97 L H dk™
gkatalizér_l rapor edilmistir. Bu rapor edilen hiz suda dagilabilen rutenyum
nanokiimelerden elde edilmis baslangi¢c hizi olarak belirtilmistir (Ozkar, 2005).
Rutenyum tuzlarinin indirgenmesi ile toz formda elde edilen rutenyum ise yaklasik
18.6 L Hy dk™ Qataiizsr — hidrojen iiretim hizi gostermistir (Walter, 2008). Fakat bu hiz

60°C’de rapor edilmistir. Bu nedenle diger sistemlerle kiyaslanmasi zor olmaktadir.

2.1.1.2 Destek yapu iizerine degerli metaller

Destek yapilar izerine tutturulan metal tozlarinin dagilimi daha iyi olmakla beraber,

tekrar kullanim agisindan geri kazanimi da daha kolay olmaktadir. Bu ornekler



arasinda rutenyum igin grafit tozu tlizerine Ru yaklasik 0.97 L H, dk! gkatauzér'l ve
Ru-RuO, 2.8 L H, dk?t gkatalizb-r'l performans gostermistir (Liang, 2010; Li, 2013).
Ayrica IRA 400 regine kiirecikleri {izerine tutturulmus rutenyum bortir katalizorleri
ise 0.19 L H, dk* gkatalizér-l hidrojen iiretim performansi gostermistir (Amendola,
2000). Es biyiiklikli dagilmis polistiren mikrokiirecikleri tizerine biriktirildiginde
ise 0.22 L H» dk?! gkatanzﬁr'l hidrojen tretmistir. Karbon iizerine biriktirilmis Ru
katalizor tozlar1 35 um parcacik boyutuna 6giitiildiiglinde hidrojen tiretim hiz1 0.77 L
H, dk™ Qratatizer - olarak gdzlemlenmistir (Zhang, 2007).

Karbon iizerine platin biriktirildiginde ise hidrojen tiretim hizlart 23 L H, dk™
gkata]izﬁr-l seviyesine kadar ¢ikabilmektedir (Bai, 2006; Wu, 2004). LiCoO, iizerine
biriktirildiginde ise elde edilen tozlarm hidrojen iiretim performans: 3.1 L H, dk™
Okaalizer - olarak olciilmiistiir (Kojima, 2002). Platinle birlikte rutenyum, Pt/Ru-
LiCoO, formiilasyonunda elde edildiginde ise hidrojen iiretim hiz1 3.0 L H, dk™
gkatalizﬁr-l olmaktadir (Liu, 2008). Karbon nanotiip iizerine platinle birlikte paladyum
atomlar1 biriktirildiginde ise hidrojen iiretim hiz1 0.13 L H» dk*! gkata]jzér-l olmustur

(Pena-Alonso, 2007).

2.1.1.3 Gozenekli yapilar

Yukarida anlatilan katalizér formlarinin yani sira gézenekli katalizor sistemleri de
mevcuttur. Gozenekli destek yapilardan farkli olarak, gozenekli sistemin kendisi
katalitik aktiviteye sahiptir. Bu sayede destek yapiya ihtiya¢ duymayan gozenekli bir
katalizor sistemi elde edilmektedir. Alagimlama-se¢imli asindirma bu sistemlerin

elde edilmesinde 6nemli bir yontemdir (Sankir, 2015; Dursun, 2003a, 2003b).

Alasimlama iki ya da daha fazla metalin birlesmesinden olusmaktadir. Sagtirma ve
eriyikten alagimlama gibi bir ¢ok sekilde elde edilmektedir. Se¢imli asindirma ise
bilesenlerden bir ya da daha fazlasinin alasimdan uzaklastirilmasi anlamina
gelmektedir. Se¢imli asindirma kimyasal ya da elektrokimyasal olarak
gerceklestirilebilir (Sankir, 2015; Dursun, 2003a, 2003b).

Bu yaklagimin hidrojen tiretiminde kullanilmasi ile yiiksek katalitik aktiviteye sahip
yiiksek ylizey alanli katalizor sistemleri elde edilebilmistir. Platin ve aliiminyumun
sagtirma sistemi kullanilarak elde edilen alasimlarinin kimyasal olarak se¢imli

agindirildign  yontemle elde edilen sistemde yalmzca 44 pm cm™? Kkatalizor



kullanilmaktadir. Bu katalizor sisteminin gosterdigi hidrojen tiretim performansi ise

130 L H, dk? gkatalizar'l olarak hesaplanmistir (Sankir, 2015).

2.1.2 Degerli olmayan metaller

Degerli olmayan metaller arasinda en c¢ok calisilan metal kobalttir. Onu nikel ve
demir izlemektedir. Kobaltin hidrojen iretim aktivitesi nikel ve demirden daha

yiiksektir.

2.1.2.1 Degerli olmayan toz metaller

Rapor edilen en yiliksek Co-B katalizoriiniin hidrojen iiretim hizi 39 L H; dk*
gkataljzﬁr-l’dir. Fakat bu deger kararli hale getirici sodyum hidroksit yoklugunda ve
40°C’de elde edilmistir. Bu nedenle diger sistemlerle dogrudan kiyaslanamamaktadir
(Akdim, 2009). Kolloidal Co(OH), ara iriiniiniin olustugu ¢ok kiigiik Co-B
katalizortiniin hidrojen {iretim performansi ise 26 L H; dk? gkatalizér-l olarak rapor
edilmistir (Liu, 2008). Fakat bu sistemlerin dayanimi degerli metallere gore oldukca
distiktiir. Yalnizca {iglincti dongii sonrasinda hidrojen iiretim hizt maksimum hizin
yiizde 20’sine diismektedir. Bunun nedeni olarak da olusan yan iiriinlerin toz

yiizeylerinde birikmesi gosterilmektedir (Brack, 2015).

Ayrica CoO nanokristallerinin de katalitik aktivite gosterdikleri bulunmus olup
hidrojen {iiretim hizlar1 8.3 L H; dk? gkatahzér'l olarak olgtilmistiir (Lu, 2012). C0304
tozlart s6z konusu oldugunda ise hidrojen iiretim hizi 1.24 L H; dk?! gkata]izér_l

olmaktadir (Pfeil, 2014).

Nikel s6z konusu oldugunda ise Ni-B 3.4 L H, dk? gkataﬁzér'l hidrojen iiretim
performansi géstermistir (Vernekar, 2012).

2.1.2.2 Destek yapu iizerine degerli olmayan metaller

Degerli olmayan metallerin kaplandig1 ylizeyler arasinda en yaygin kullanilan nikel
kopiiktiir. Nikel kopiik yiiksek yiizey alant ve gozeneklilik saglamaktadir. Bu destek
yap1 lizerine kaplanan Co-B maksimum hidrojen iiretim hiz1 olarak 24.4 L H, dk*
Okatalizer - performans gosterdigi rapor edilmistir (Muir, 2014). Bu sistem elektriksiz
kaplama ile elde edilmistir. Ayni sistem daldirmali kaplama ile elde edildiginde ise
hidrojen iiretim hizi 7.2 L Hy dk™ Qeawiizer - olarak ol¢iilmiistiir (Lee, 2007). Nikel
kopiik tizerine Co-Fe-B kaplandiginda ise hiz 22 L H; dk?! gkmhzﬁ{l olarak



Ol¢iilmiistiir (Liang, 2010). Co-B sirasiyla TiO,, Al,O3 ve CeO; oksitlerinin iizerine
kaplandiginda ise hidrojen {iiretim hizlarn 12.5, 11.7 ve 10.4 L Hj dk?! gkataliza{l
olmaktadir (Lu, 2012).

Alt tas olarak karbon kullanildiginda kobalt nanopargaciklarinin hidrojen iiretme hizi
1.4 L H, dk* gkatalizér'l, kolloidal karbon kullanildiginda ise 1.9 L H; dk?! gkatanzar'l
olarak rapor edilmistir (Niu, 2012; Zhu, 2012). Aktive edilmis karbon alt tas kobalt
nanopargaciklari ile kaplandiginda ise hidrojen iiretim hiz1 3.6 L H; dk? gkata]izﬁr-l
olarak rapor edilmistir (Xu, 2008). Bor plaka iizerine Co nanopargaciklari
tiretildiginde hiz 3.4 L H; dk? gkatanzér'l olarak rapor edilmis olup, bu kaplama karbon
tabanli aerojeller lizerine yapildiginda ise 2 L Hj dk?! gkatalizér'l olarak oOl¢iilmiistiir

(Patel, 2011; Zhu, 2013).

Kobalt nanoparcaciklarin yani sira Co-B katalizorleri de karbon destek {izerine
biriktirilmis ve 8.0 L H; dk?! gkatahzar'l hidrojen tiretim hiz1 gostermistir (Baydaroglu,
2014). Cok duvarhi karbon nanotiiplerin iizerine kaplandiginda ise 5.1 L H, dk™
gkataliza{l hidrojen iiretmistir (Huang, 2008). Co-B Pd iizerinde iiretildiginde ise hiz
2.9 L Hy dk™ Qraiizer - olmustur (Liang, 2008). Ayrica Co-B ince film olarak elde
edildiginde ise 5.0 L H; dk?t gkatanzér'l hidrojen tiretim performansi gézlemlenmistir

(Patel, 2008).

Diisiik molekiil agirlikli, maliyet etkin ve kimyasal olarak kararli olan SiO, alt tas
olarak kullanildiginda kobalt, nikel ve demirin hidrojen iiretim performanslari

sirasiyla 8.7, 0.3 ve 0.13 L H, dk? gkata]izﬁr-l olarak hesaplanmistir (Shih, 2013).

PVP iizerinde kararli hale getirilmis nikel nanokiimeleri 4.25 L Hj dk?! gkatahzﬁr'l

hidrojen tiretim performansi géstermistir (Metin, 2008).

Buradan da anlasilacag: {izere kullanilan alt tagin ve katalizor sisteminin, kimyasal

hidriirlerden hidrojen iiretilme performansi iizerinde 6nemli etkileri vardir.

2.1.2.3 Alasimlar

Kobalt igeren alasimlar arasinda Co-Mo-Pd-B, Co-Pd-B, Co-Fe-B, Co-W-B, Co-Mo-
B, Co-La-Zr-B, Co-Ru-B, Co-Cr-B ve Co-Cu-B sayilabilir. Bu tiir katalizorler
arasinda en yiiksek hidrojen iiretim hizi Co-Mn-B katalizorii igin 35 L H, dk™
Okatalizer — Olarak Slgiilmiistiir (Yuan, 2012). Nikel kopiik iizerine elektriksiz kaplanan
Co-W-B Katalizor sistemi 15 L Hy dk™ Qaizsr - t0z halinde edilen sistem ise 2.6 L



H, dk™ Quatiizer - hidrojen iiretim hizina sahiptir (Dai, 2008; Patel, 2010). Co-Fe-B,
Co-Mo-B ve Co-Cu-B alagimlar ise sirastyla 1.3, 2.9 ve 2.2 2.6 L Hy dk?! gkatauza{l
hidrojen tiretmektedirler (Patel, 2010).

Co igeren alagimlarin yan sira Co-P, Co-Ni-P, Co-W-P, Co-P-B ve Co-Ni-P-B’den
olusan katalizor sistemleri de mevcuttur. Fakat hidrojen iiretim hizlart bor iceren
alasimlara oranla daha diisiik kalmaktadir. Bakir tizerine elektrikli kaplanan Co-P
1.85 L Hy dk™ Gatatizsr *, CO-P-B toz katalizorii ise 2.1 L Hy dk™ Gratarizsr - hidrojen
tiretim hiz1 géstermistir (Zhang, 2010; Patel, 2009). Darbeli lazer biriktirme ile elde
edilen Co-P-B ise 4.3 L H, dk* gkatanzﬁr'l hidrojen tiretme performansina sahiptir
(Patel, 2010). Ayrica Co-Cr-B, Co-Ni-P, Co-Ni-B ve Co-Ni-P-B katalizor
sitemlerinin hidrojen iiretim performanslari da sirasiyla 3.4, 2.5, 1.2 ve 24 L H, dk*!
gkataliza{l olarak rapor edilmistir (Kim, 2009; Fernandes, 2009a, 2009b, 2009c). En
yiiksek hidrojen iiretim hizlarindan olan 35 ve 19 L H» dk?! gkatalizér'l hizlar1 ise Co-
Mn-B ve Co-Mo-B katalizor sistemleri tarafindan gerceklestirilmistir (Yuan, 2012;
Zhuang, 2013). Ni-Co-B toz katalizoriiniin hidrojen iretim hizi ise 2.6 L H, dk?
Okatatizar - dir (Ingersoll, 2007).

Gortildiigii tizere katalizor sistemlerinin bilesenleri, bilesen sayist ve tiiriiniin
hidrojen tiretim hizi {izerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir. Asagidaki grafikte (Sekil

2.1) farkli morfoloji ve tiirdeki katalizorlerin performans kiyaslamalar1 yer

almaktadir.
140000 1
. 4000
Tcn Powder
120000 1 7‘:3000
Emzooo
7 100000 } >
o £ 1000 Support
T 7]
c ©
= 80000 t = 0
£ a o a E £ o £
~ Z 2 z g g2z g
P 38 z £ §¢ & Foam and
= 60000 1 z &+ 2 film
E c 3 S
— o o U
[} o E @
® z = z
£ 40000 t 8
20000 t
Od_d.d.'fié'_'c'd.ilﬁléb—'t;:'
zZz = % 8 Z ¢ % ESZ = E 5 £E 5255 E
382 & g 835 & & 2 g & &858 &
o g L 9 o g- O - & £ O Q W g.zg-sl a
s a* 2 3% 2 g Y 2=z 2023 @
53 3688 A
@ E w E m S a £ 6 £ o
= z = m O @ 3 [ %
Z = o U = o c
[=] a (] o o —
U c o o &
°x
=
o

Sekil 2.1: Farkli katalizor sistemlerine ait hidrojen iiretim performanslar1 (Sankir,
2015).

10



2.1.3 Asit katalizorler

Diger yandan kimyasal hidriirlerden katalizorsiiz hidrojen {iretimi de rapor edilmistir
(Akdim, 2009; Murugesan, 2009; Kim, 2010; Shin, 2010). Asit katalizlenmis
hidrojen igeren tipik kimyasal tepkimeler asagidaki gibi 6zetlenebilir (Murugesan,
2009; Kaufman, 1985; Kreevoy, 1972):

HCI: NaBH, + HCI + 3H,0—NaCl +H3BO3 +4H, (1.6)
H,S04: 2NaBH, +H,S0, +6H,0—Na,S0, + 2B(OH); +8H; (1.7)
HNO3: NaBH; +HNO; +3H,0—NaNOj; +H3BO3 +4H, (1.8)
H3PO4: 3NaBH, +HsPO, +9H,0—NasPO, +3H3BO03 +12H, (1.9)
CHsCOOH: NaBH, +CH3;COOH+3H,0—CH;COONa +H3BO; +4H, (1.10)

Siv1 asitler dikkate deger hidrojen iiretim hizlar1 (100-200 mL dk™) saglasalar da
kararlilik sorunlar1 nedeniyle tercih edilmemektedir (Murugesan, 2009; Kim, 2010).
Ayrica bu sistemin ana dezavantajlarindan biri de hidrojen tiretim hizinin tepkime
boyunca ¢ok dalgalanmasidir. Bunun yani sira hidrojen tiretim hizlar igin NaBH,4’lin
asit katalizlenmis ve kendiliginden hidroliz tepkimelerinden kaynaklanan iki kararli
olmayan bolge bulunmaktadir (Akdim, 2009). Bu nedenle bu sistemler hidrojen
tretim alaninda zayiftirlar. Buna karsilik SOsH gruplarini barindiran kati asit
zarlardan hidrojen {iiretimi de raporlanmaktadir (Chandra, 2006). Fakat bu sistemler
cok diisiik hidrojen tiretim hizlarina sahiptir. Bunun nedeni olarak ise hidrojen iiretim
tepkimesinin zar yiizeyinde gerceklesmesi ve yigindaki (bulk) protonun diftizyon
bariyeri nedeniyle hidrojen tretim tepkimesinde kolaylikla yer alamamasi

gosterilebilir.

2.1.4 Kimyasal hidriirler kullanan hidrojen iiretim kartuslar

Kimyasal hidriirlerden elde edilen hidrojen, ¢esitli uygulama alanlarindaki enerji
ihtiyacin1 karsilama amaciyla ozellikle yakit pillerinde kullanilabilmektedir. Bu
uygulamalarda kullanma amaciyla iretilmis birgok hidrojen iiretim kartusu
bulunmaktadir. Bu kartuslar mikro yakit pillerinden kW mertebesinde enerji iireten

yakat pillerine kadar bir ¢ok biiyiikliikte kendilerine uygulama alan1 bulmuslardar.

157 mW gii¢ iireten bir mikro yakit pili i¢in dizayn edilen hidrojen iiretim sistemi,

nikel kopiik {izerine kaplanmis Co-P-B kullanmaktadir (Kim, 2011). Yakit piline ise
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156 mL H, dk™ hizinda hidrojen gazi beslemesi yapabilmektedir. Uretilen
mikroreaktor Sekil 2.2°de goriilmektedir. Sistemin ¢alisma sicakligi ise 40°C°dir.

' NaBH, + 2H,0

Sekil 2.2 : Uretilen mikroreaktor (Kim, 2011).

Yakit piliyle calisan insansiz hava araglarinda kullanilmak tizere dizayn edilen bir
bagka hidrojen lretim kartusunda, katalizér olarak Al,O; ve SiO;’den olusan
gozenekli seramik malzeme tizerine Co-B katalizor sistemi kullanilmustir (Kim,
2014). 100 W’lik Sodyum bor hidriirden hidrojen {iiretim reaktorii ve katalizor
sistemi Sekil 2.3’de, bu sistemin entegre edildigi yakit pili ve insansiz hava araci ise
Sekil 2.4’de goriilmektedir. Hidrojen iiretim sistemi yakit piline 1.3 L H, dk™ hizla
besleme yapabilmektedir.

Sekil 2.3 : Sodyum bor hidriirden hidrojen tiretim reaktorii ve katalizor sistemi (Kim,
2014).
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Sekil 2.4 : Hidrojen iiretim sisteminin entegre edildigi yakit pili ve insansiz hava
arac1 (Kim, 2014).

Ayrica bu sistemler kW seviyesinde gii¢ ilireten yakit pillerini beslemede de
kullanilabilmektedir. 3kWlik bir yakit pilinin besleyen ve sodyum bor hidriirle
calisan hidrojen iiretim sistemi, dakikada yaklasik 30 standart litre hidrojen
tiretebilmektedir (Li, 2016). Sistem 2.5 L paslanmaz ¢elik reaktor, dort adet 4 W fan,
10 L tampon tank, 5 L plastik yakit tanki ve bir kontrol modiiliinden olugsmaktadir
(Sekil 2.5) Katalizor sistemi olarak da nikel kopiik {izerine kobalt oksit

kullanmaktadir. Sistemin sematik gdosterimi de Sekil 2.6’de goriilmektedir.

13



Fuel Tank M

Heat
Exchanger

Control

Module
Reactor

Buffer Tank

Sekil 2.5 @ 3kW’lik yakit pilini besleyen dakikada 30 standart litre hidrojen gazi
tiretebilen sistem (Li, 2016).
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Sekil 2.6 : 3kW’lik yakit pilini besleyen dakikada 30 standart litre hidrojen gazi
tiretebilen sistemin sematik gosterimi (Li, 2016).

Bir bagka calismada 100 W’lik yakat pilini beslemede kullanilmak iizere sodyum bor
hidriir yakitla ¢alisan bir hidrojen iiretim sistemi gelistirilmistir (Tomada, 2014).
Katalizor olarak ise nikel kullanmiglardir. Ayrica soguk baslangic sistemi
gelistirilmistir. Hidrojen iiretim tepkimesi gergeklesirken sisteme 1s1 vermektedir. Bu
1styla birlikte hidroliz tepkimesi de hizlanmaktadir. Fakat baglangicta ise sistem
soguk oldugundan, istenen hidrojen debisini saglamak icin sistem disaridan
isitilmalidir. Bu gereksinimi ortadan kaldirmak i¢in sisteme sitrik asit beslemesi

yaparak hidrojen liretim hiz1 arttirilmistir. Boylelikle soguk baslangic sistemi elde
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edilmistir. Gelistirilen bu hidrojen iiretim sistemi yaklagimi kullanilarak, 5 kW’lik

yakat pili ile ¢alisan bir aracin test siirlisii basari ile gergeklestirilmistir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7 : Hidrojen tiretim sistemi ve sistemle ¢aligtirilan ara¢ (Tomoda, 2014).

10 kW’lik bir yakit pilini beslemek i¢in dizayn edilen bir hidrojen iiretim kartusu,
yaklastk 120 L H, dk™ hidrojen iiretebilmektedir (Kojima, 2004). Yakit olarak
sodyum bor hidriir ve katalizor olarak ise bal petegi seklindeki monolit iizerine
kaplanmis Pt-LiCoO; kullanilmistir. Kullanilan katalizor miktar1 240 gramdir. Sekil

2.8’de iiretilen sistem goriilmektedir.

Sekil 2.8 : 120 L H, dk™* hidrojen iiretim hizina sahip sistem (Kojima, 2004).
2.2 Vanadyum Redoks Akis Bataryasi

Vanadyum akis bataryalar1 esnek dizaynlari, yiiksek verimlilikleri, yliksek glivenlik

ozellikleri, hizli tepki siireleri ve uzun dongii Omiirleri sayesinde sebeke, yiik
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dengeleme ve enerji depolamala uygulamalari i¢in gelecek vaat eden enerji depolama
sistemleri olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Leung, 2013; Chen, 2012; Xi, 2013; Tang,
2013; Zhang, 2012). Her iki yar1 hiicrede de ayni1 elementin kullanilmas1 sayesinde
capraz gegcislerden kaynaklanan iki yar1 hiicre elektrolitlerinin kontaminasyonu
engellenmis olmaktadir. Bu sayede biiylik 6lgekli uygulamalar i¢in ¢ok uygun bir
teknolojidir (Ding, 2013). Ayrica yiiksek enerji verimliligi, diisiik kapital ve dmiir

dongiisii maliyetleri ile diger teknolojilere iistlinliik saglamaktadir (Kear, 2012).

Vanadyum akis bataryast iki yar1 hiicre, iki elektrot ve ayirici bir zardan
olugsmaktadir. Elektrolitlerin derisimi ve hacmi depolama kapasitesini, zarin alan1 da

elde edilecek giicii belirler (Ding, 2013; Parasuraman, 2013; Skyllas-Kazacos, 2010).

VRABIerde zar hiicre performansi iizerindeki en onemli bilesendir (Leung, 2013;
Kim, 2010). Gorevi elektrolitleri ayirmak ve devrenin tamamlanmasi i¢in proton ve
S0, gibi iyonlarin transferin saglamaktir. Bu nedenle zarlar yiiksek iyon segiciligi,
iyonik iletkenlik, kimyasal ve mekanik dayanim &zelliklerine sahip olmalidir. En
yaygin kullamlan zar perflorlanmis siilfonik asit polimer olan Nafion™dur
(Dupont). Fakat bu zarlar yiiksek proton iletkenligi ve kimyasal dayanim
gostermesine ragmen yiikksek maliyet ve vanadyum gecirgenligi (disik iyon
seciciligi) yliziinden alternatif zarlara gereksinim duyulmaktadir (Ding, 2013;
Mohammadi, 1995; Sukkar, 2003; Vafiadis, 2006; Leung, 2013; Zhang, 2012; Wang,
2013; Kim, 2010). Yigin maliyetinin yaklasik %40 Nafion™ zarlardan
kaynaklanmaktadir (Wang, 2013).

2.2.1 Vanadyum redoks akis bataryasi ¢calisma prensibi

Bataryalar kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren cihazlardir. Bu ¢evrimi aktif
maddelerin ylikseltgenmesi ve indirgenmesi sirasinda meydana gelen elektron
transferi ile gergeklestirirler. Tersinir olan durumlarda sistem hem enerji depolama
hem elektrik tasinimi olarak kullanilabilmektedir. Vanadyum redoks akis bataryalari
da farkli yiikseltgenme degerine sahip vanadyum bilesenlerinin (V*2, V™3, V** ve
V*®) asagidaki tepkimeler sonucu meydana getirdigi elektron transferi prensibi ile
caligmaktadir (Wang, 2013).

Pozitif elektrot:

VO," +2H" + & & VO*? + H,0 E°=1.0V (1.11)
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Negatif elektrot:

V3 +e oV E=-0.26 V (1.12)
Tam hiicre reaksiyonu:

VO," + V™2 +2H" & VO™ + V" + H,0 E%=1.26 V (1.13)

Sematik gosterimi ve standart bir akis bataryasinin i¢ bilesenleri ise Sekil 2.9’da

goriilmektedir:

()

Karbon kege diflizyon tabakasi

Zarin
konulacagi
bolim

)

Akim toplayici plakalar

(b)
Sekil 2.9 : (a) Vanadyum redok akis bataryasinin sematik gosterimi ve (b) standart
bir akis bataryasi i¢ bilesenleri.
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2.2.2 Vanadyum redoks akis bataryasinda kullanilan siilfonlanms zarlar

2.2.2.1 Modifiye edilmis Nafion™

Nafion™, Teflon™ iskelet yapisina sahip perflorlanmis proton iletken bir siilfonik
asit polimerdir ve hidratlastirilmis hali kiime-ag modeli ile tanimlanir (Sekil 2.10).
Yiiksek kimyasal ve mekanik oOzellikleri sayesinde ozellikle yakit pilleri, akis
bataryalar1 ve klor-alkali tiretim hiicrelerinde kullanim alanina sahiptir. Fakat yiiksek
maliyeti ve yliksek vanadyum gecirgenligine sahip yapisi, vanadyum redoks akis
bataryalarinda dezavantajlara yol a¢maktadir. Yi18in maliyetinin yaklasik %40°1
Nafion™ zarlardan kaynaklanmaktadir. Ayrica, VRAB’lerde anot ve katot
elektrolitleri ayn1 olmasina ragmen, vanadyum gecirgenligi 6nemli bir konudur.
Yiiksek vanadyum geg¢isi batarya kapasitesinin ¢ok hizli bir sekilde azalmasina neden
olur. Bu nedenle diisiik iyon se¢iciligine (yiiksek vanadyum gegirgenligi) sahip olan
Nafion™ zarlar, vanadyum gegirgenligini diisiirmek ve kulombik verimini arttirmak
amaciyla modifiye edilmektedir (Ding, 2013; Xi, 2007; Teng, 2009; Sang, 2007;
Mai, 2011; Luo, 2008a, 2008b; Zhao, 2012, Zeng, 2008; Xi, 2007, 2008; Schwenzer,
2011; Wang, 2013).

F  F2 F Fa
c —C c—=C *
X ’ FptY 02 P

(@)

5.0 nm ;

.U nm 1,0 nm

(b)

Sekil 2.10 : (a) Nafion™ un kimyasal yapisi ve (b) hidratlastirilmis Nafion ™ un
kiime-ag modeli (Li, 2011; Lin, 2015).
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SiO; ya da amino-SiO, nanoparcaciklar1 yapiya katildiginda vanadyum iyonlarinin
capraz gecisi azaltmistir (Sekil 2.11). Bunun sonucunda da kulombik verim artig
gostermistir (Xi, 2007). Benzer bir sonu¢ TiO,, tetraetoksisilan ve siilfonlanmis
difenil dimetoksisilan gibi malzemelerle katkilandiginda da gozlenmistir (Xi, 2007;
Schulte 2010; Teng, 2009, 2012; Wang, 2011).

TO'SM HCI Polar cluster of Nafion membrane «++s electrostatic attraction
«« electrostatic attraction . . SiOz nanoparticle
H:°> AEWNH,* : Si(OCH;)-CH,-CH,-NH,*-CH,-CH,-NH,*
Rt
0 LI 1
= S s P
AN /\/T\'!N--l-n l
HeC 07\ T H
<" ......

AA';S Amino-5i0,<” /@ @ @
PAPE P

Nafion/amino-SiO, hybrid membrane

Sekil 2.11 : Nafion™/amino-SiO; hibrit zarlarin hazirlanmasmin sematik gosterimi
(Lin, 2015).

Organik bilesen (poliviniliden floriir (PVDF)) eklenen diger bir g¢alismada da
vanadyum iyonu gegirgenliginde azalma gozlenmistir (Mai, 2011). Ayrica enerji
verimliliginde de artma meydana gelmistir. Ayrica stilfonlanmis poli(eter eter keton)
(SPEEK), polisiilfon-2-amid-benzimidazol) (PSf-ABIm) polimerleri de zar
seciciligini arttirma amagli kullanilmigtir (Luo, 2008a, 2008b; Zhao, 2012). Bunlarin
yam sira diisiik vanadyum gegirgenligine sahip ince zar katmanlarinin da Nafion™
iizerine uygulamalar1 yapilmistir (Sekil 2.12). Nafion™ zarlar1 polietilenimin (PEI),
polipirol ve polielektrilit kompleksleri (PEC) ile kaplandiginda iyon segiciligini
arttirdig1 gézlenmistir (Luo, 2008; Zeng 2008; Xi, 2008; Schwenzer, 2011).
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Thin toplayer

Nafion
Sekil 2.12 : Nafion™/organik kompozit zarlarin sematik gdsterimi (Li, 2011).

Bir baska calismada da Nafion™, Nafion™/inorganik hibrit zarlarindakinin tersine,
bu sefer politetrafloretilen (PTFE) zarlarinin arasindaki boslugu doldurma amach
kullamlmistir (Teng, 2013). Cozdiirilen Nafion 212™ (N212™), PTFE’ye
emdirilmistir. Elde edilen PTFE/Nafion™ kompozit zarnin vanadyum gegirgenligi
N212™"den daha diisiik bulunmustur. Ayrica test edilen tim akim yogunluklarinda
kompozit zarm CE, VE ve EE’si N212™"den daha yiiksek gozlenmis ve EE degeri
N212™"den ortalama %5.2 daha yiiksek hesaplanmustir. Ayrica déngii testlerinde
PTFE/N212™"deki kapasite diisiisii N212™"den daha az goriilmiistiir.

2.2.2.2 Siilfonlanmis hidrokarbon zarlar

Diisik maliyet ve yiiksek iyon segicilikleri sayesinde bu zarlarin VRAB’lerde
kullanimlar1 olduk¢a desteklenmektedir. Bu 6zellikleri Nafion™a oranla daha

yiiksek kulombik verime sahip olmalarin1 saglamaktadir.

Nafion™ son derece hidrofobik florlu bir iskelet ve hidrofilik ve esnek siilfonik asit
yan zincirlerinden olugmaktadir. VRAB ¢alisma kosullarinda hidrofobik/hidrofilik
nanoayrisma kolaylikla meydana gelir. Yan siilfonik asit gruplar1 da bir araya gelir
ve birbirine baglanmis hidrofilik kisimlar olusturur (Sekil 2.13). Bunlar da proton
iletiminde 6nemli rol oynar. Fakat hidratlanmis V** su molekiilleri araciligiyla
siilfonik asit gruplar1 baglanabilmektedir. Bu da zamanla proton iletkenliginde ve

performansta diisiise neden olmaktadir (Price, 1999).

Aromatik polimerlerde rijit, daha az hidrofobik zincirler ve daha az asidik siilfonik

gruplar diisiik seviyede hidrofobik/hidrofilik faz ayrimi gozlemlenir (Sekil 2.13).
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Nafion™"a gére hidrofobik ve hidrofilik kisimlarin daha biiyiik ara yiizleri ve daha
genis dagilimli daha kisa karakteristik ayrigsma uzunluklari, vanadyum gegirgenligini
azaltmakta ve kulombik verimi arttirmaktadir (Ding, 2013). Ayrica anyon degisken
zarlar (AEM) pozitif vanadyum iyonlarmi itici Ozellikleri sayesinde vanadyum

capraz geg¢isini azaltmaktadir (Ding, 2013; Zhang, 2010, 20123, 2012b; Jian, 2007).

NAFION sulfonated polyetherketone (PEEKK
-(CF,-CF,),-CF-CF,-

O
0"‘-,
O-(CF;-CF-0),-CF,-CF,-SO,H O @ © O,@m "
|

Sekil 2.13: Nafion™ ve SPEEK zarlarini faz ayrimi yapilarinin sematik gdsterimi
(Kreuer, 2001).

Bu zarlar arasinda SPEEK, siilfonlanmis poli(arilen tiyoeter keton), siilfonlanmig
poli(florenil eter tiyoeter keton), poli(arilen eter siilfon), siilfonlanmis
poli(tetrametildifenil eter eter keton), siilfonlanmis poli(arilen tiyoeter), siilfonlanmis
poli(florenil eter keton), SiO, ile katkilanmis siilfonlanmig poli(florenil eter keton),
stilfonlanmis poli(arilen eter siilfon) ve siilfonlanmig poli(tetrametildifenil eter eter
keton) zarlar1 6rnek verilebilir (Chen, 2010a, 2010b, 2011; Mai, 2011; Chen, 2010a,
2010b, 2010c, 2010d, 2011;). Ayrica SPEEK/TPA/polipropilen (PP) ve
polistilfon/polifenilenesiilfitsiilfon/TPA kompozit zarlar da kullanilmaktadir (Jia,
2010; Kim, 2010).
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Siilfonlanmig hidrokarbon zarlar ayrica kendiliginden siilfonlanmis ve sonradan
stilfonlanmis olarak ikiye ayrilmaktadir. Sonradan siilfonlanmig polimerler makul
maliyetleri, diisik vanadyum gecirgenlikleri ve yiiksek proton iletkenlikleri
sayesinde bu ozelikleri karsilama amaciyla genis 6l¢iide ¢alisilmistir (Chen, 2013;
Kim, 2010). Chen ve arkadaslar1 (2010, 2012, 2013) VRAB’de sonradan
siilfonlanmis poli(arilen eter siilfon) kopolimer zarlarin1 ¢alismislardir. Zar
performansinin iyon degisken kapasite (IEC) ile iligkili oldugunu gostermislerdir.
IEC siilfonlanma derecesi ile orantili olmasi sebebiyle zarin siilfonlanma derecesi

tizerindeki kontrol VRAB performansi i¢in ¢ok 6nemlidir.

Nafion™ zarlara alternatif ticari olarak bulunabilecek pahali olmayan zarlara drnek
olarak Radel verilebilir. Radel sonradan siilfonlama ile siilfonlanarak ince bir zar
haline getirilip vanadyum redoks akis bataryalarinda kullanilabilir (Kim, 2010).
Sonradan siilfonlanmis Radel (S-Radel), N117™"den yaklasik on kat daha diisiik
vanadyum gecirgenligi (2.07 x 107 cm? dk™) gostermistir. Daha diisiik vanadyum
gecirgenligi sayesinde 50 mA cm? akim yogunlugunda N117™ %95 CE’ye
sahipken, S-Radel %98 CE performans gostermektedir. Ayrica S-Radel dongii basina
daha az kapasite kaybina ugramaktadir. 40 dongiiye kadar S-Radel iyi performans
gostermesine karsin, sonraki dongiilerde performansta diislisler gostermektedir.
Bunun nedeni olarak da sonradan siilfonlamadan kaynaklanabilecek zar bozunmasi
gosterilebilir. Sonradan siilfonlama yonteminin tipik bir prosediirii Sekil 2.14°te yer

almaktadir.

PEEK pellets g Sulfonation reaction

100 °C lDrying
@ Casting s DMF
e e < : <
ko soH  80°C - Dissolving
SO o TEEE - ¢ I s
SPEEK membrane SPEEK solution Dried SPEEK

Sekil 2.14 : Sonradan siilfonlama yontemi igin tipik bir prosediir (Dai, 2014).
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Sonradan siilfonlanarak elde edilen zarlarin performans ve dayaniklili§ini arttirmak
icin farkli modifikasyonlar kullanilmaktadir. Wei (2012) ve arkadaglarinin
gerceklestirdigi ¢calismada SPEEK poli(tetrafloretilen) (PTFE) ile giiglendirilmis ve
SPEEK/PTFE kompozit zar1 elde edilerek vanadyum redoks akis bataryalarinda test
edilmistir (Sekil 2.15). SPEEK/PTFE kompozit zart PTFE giiglendirmesi sayesinde
SPEEK zarimna oranla daha diisiik su tutma ve sisme degerlerine sahiptir. Ayrica daha
yiiksek uzama oram1 ve daha iyi mekanik dayanima sahiptir. SPEEK/PTFE zar
SPEEK zarina oranla daha yiiksek CE ve EE degerlerine sahiptir. Bunun yaninda
kompozit zarlar PTFE nin zarlara kattig1 gii¢lendirici etki sayesinde SPEEK zarina
oranla VRAB c¢aligma ortaminda daha iyi kimyasal ve mekanik dayanim

gostermistir.

I
HE EE

Expanded PTFE
_—~_  SPEEKresin

. Pore of the PTFE

Sekil 2.15 : SPEEK/PTFE zarinin hazirlanmasinin sematik gosterimi (Wei, 2012).

Bir baska ¢alismada SPEEK poliakrilonitril (PAN) ile birlikte asit-baz harman
zarmin (SPEEK/PAN) hazirlanmasinda kullanilmigtir (Li, 2014). SPEEK/PAN zar1
yogun ve homojen kesit alani morfolojisine sahiptir. SPEEK ve PAN arasindaki
iyonik ¢apraz baglanma ve hidrojen baglarindan kaynaklanan asit-baz etkilesimi, su
tutma, sisme ve vanadyum iyon gegirgenligini azaltabilmektedir (Sekil 2.16). Ayni
zamanda harman zarin performans ve dayamikliligini da arttirmaktadir. Proton
iletkenligi ve vanadyum iyon gecirgenligi arasindaki iyi denge sayesinde, kiitlece
%20 PAN igeren harman zarlar (S/PAN-%20), N117™ zarma oranla daha yiiksek
CE ve EE degerlerine sahip olmaktadir. 80 mA cm™? akim yogunlugunda S/PAN-
%20 zarmin CE ve EE’si sirastyla %96.1 ve %83.5’tir. Bu akim yogunlugunda
N117™nin CE ve EE’si ise sirasiyla %91.1 ve %78.4’tiir. Ayrica S/PAN-%20 zar1

150 dongii boyunca kararli bir performans gostermistir.
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SPEEK

PAN

Sekil 2.16 : SPEEK ve PAN arasindaki asit-baz etkilesiminin sematik gosterimi (L1,
2014).

Sonradan  siilfonlanan  zarlara da  modifikasyon islemleri uygulanarak
performanslarini arttirmaya yonelik ¢alismalar yapilmistir. SPEEK polimeri grafen
oksit (GO) ile kompozit yapilarak vanadyum redoks akis bataryasindaki performansi
test edilmistir (Dai, 2014). GO ve SPEEK arasindaki etkilesim sayesinde GO
nanosayfalar1 polimer matriksi igerisinde homojen olarak dagildigi gozlenmistir
(Sekil 2.17). Artan GO miktariyla birlikte mekanik ve termal ozellikler artig
gostermis, vanadyum gegirgenliginde ise diisiis meydana gelmistir. Polimer matrikse
eklenen GO nanosayfalar1 bariyer gorevi gorerek vanadyum iyonu transferini
engelleyici etkide bulunmustur. Bunun sonucunda da vanadyum iyon gegirgenliginde
belirgin bir diisiis meydana gelmistir. Kompozit zar monte edilen vanadyum redoks

7TM

akis bataryasi, N11 monte edilen bataryaya oranla daha yiiksek performans

gostermistir. Ayrica uzun dongi siireleri boyunca kompozit zarin kapasitesindeki

diismenin N117™

ye oranla daha diistik oldugu goriilmiistiir.

Sekil 2.17 : SPEEK/GO kompozit zarin sematik gosterimi (Dai, 2014).
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Fakat sonradan siilfonlama metodu zar 6zellikleri {izerinde olumsuz etkilere neden
olmaktadir. Sonradan siilfonlama esnasinda istenmeyen zincir kopmalari,
dallanmalar ve ¢apraz baglanmalar meydana gelebilmektedir. Bunun yaninda
sonradan siilfonlanma igsel Vviskozitede diisiis, c¢oOziinmemezlik ve ideal film
tiretmedeki yetersizlik gibi olumsuzluklara neden olmaktadir. Ayrica sonradan
siilfonlamada siilfonlama derecesi kontrol edilememektedir (Harrison 2003; Sankir,
2003; Sankir, 2006). Diisiik elektron yogunlugu nedeniyle Kimyasal kararlilig:
arttiran deaktive pozisyonda kesin olarak ayni miktarda siilfonlama saglanmasi i¢in
stilfonlanmis monomerlerin dogrudan kopolimerizasyon yontemiyle polimerlesmesi
saglanmalidir. Siilfonlama derecesi kesin bir sekilde kontrol edilemeyen sonradan
siilfonlamadan farkli olarak, kopolimerlesmeyle elde edilen dogrudan siilfonlama
siilfonik asit gruplarint daha kararli ve daha asidik deaktive olmus siilfon
guruplarinda pozisyonlandirir (Harrison, 2003). Bu yolla, istenmeyen zincir
kopmalari, dallanmalar ve ¢apraz baglanmalar engellenmis olur. Ayrica, icsel
viskozitede diisiis, ¢oziinmemezlik ve ideal film olusturamama dogrudan siilfonlama
da ortadan kaldirilabilir (Harrison, 2003). Dogrudan kopolimerizasyon ozellikle yakit
pili ve desalinasyon proseslerinde kapsamli olarak g¢alisilmistir (Harrison, 2003;
Sankir 2003, 2006, 2007; Park, 2008; Wang, 2001, 2002; Einsla, 2008)

Dogrudan siilfonlanmis zarlara 6rnek olarak Wang ve arkadaslarinin (2013) ¢alistig
stilfonlanmig poli(florenil eter keton) (SPFEK) zarlari 6rnek verilebilir (Sekil 2.18).
Bu zarlar ayrica pozitif yiikli polielektrolit PDDA (poli(diallildimetilamonyum
kloriir)) ve negatif yiikli PSS (poli(sodyum stiren siilfonat)) polimerleri ile
kendiliginden katman katman birikme metodu kullanilarak modifiye edilmistir
(Sekil 2.19). SPFEK zarmin iizerine kaplanan katmanlar sayesinde vanadyum
iyonlarinin gegirgenliginde azalma gozlenmistir. Gegirgenlik artan PDDA/PSS ikili
katmanlar1 ile azalmaya devam etmistir. Iki ikili katmana sahip SPFEK zarlarin
gecirgenligi, kaplanmamis SPFEK zarlarin ve Nafion 117™nin gecirgenliklerinin
strastyla %50 ve %10’una kadar diismiistiir. Ayrica oksidatif dayaniklilikta da artig

gozlenmistir. 30 mA cm? akim yogunlugunda %82.1 CE gdstermistir.
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Sekil 2.18 : SPFEK kimyasal yapis1 (Wang, 2013).

SO 3I¢Ja

Sekil 2.19 : PDDA/PSS ikili katmanlarmin kendiliginden katman katman
biriktirilmesinin sematik gosterimi (Wang, 2013).

Bir diger ¢alismada dogrudan siilfonlanmig poliarileterketon (SPAEK) polimeri ve
stilfonlanmamis poliarileterketon polimeri kopolimer haline getirilmistir (Wang,
2013). Hidrofilik 6zellikte olan SPAEK ve hidrofobik karakteristige sahip PAEK,
amfifilik blok kopolimer (poli(SPAEK-PAEK)) elde edilmesini saglamistir (Sekil
2.20). Blok kopolimerin iyon segiciligi Nafion 117" den (N117™) daha yiiksek
bulunmustur. Ayrica blok kopolimerden elde edilen zar N117™ ile kiyaslandiginda
daha yiiksek CE ve benzer EE’ye sahiptir. Ayrica iyon segiciliginin daha yiiksek

™,

olmasi sayesinde kapasite kayb1 N117 e oranla daha diistiktiir.
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Sekil 2.20 : Poli(SPAEK-PAEK) kopolimerinin tepkime semasi1 (Wang, 2013).
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2.2.2.3 Gozenekli zarlar

Vanadyum iyonlarint protonlardan ayirmak i¢in kullanilan zarlardan bir digeri de
gozenekli zarlardir (Zhang, 2011). Vanadyum iyonlar1 ve protonlarin gap, yiik
yogunlugu, elektrolit ve zarlar ile etkilesimleri farklidir. Bu farkliliklar sayesinde
gozenekli zarlar tarafindan ayrilirlar. Bu zarlara 6rnek olarak hidroliz olmus
poliakrilonitril  (PAN-H), nanofiltrasyon ve Daramic mikro go6zenekli zarlar
gosterilebilir (Zhang, 2011; Wei, 2012). Omik polarizasyondan kaynaklanan kaybi
azaltmak icin daha biiyiik gézenekli zarlar tercih edilir. Bu sayede iyonik iletkenlik
artar. Fakat bu durum vanadyum iyonunun capraz gecisini arttirir ve seciciligi
diisiiriir. Tyi segicilik ve diisiik vanadyum gegirgenligi i¢in daha kii¢iik gdzenekli
zarlar kullanilir. Bu ise omik polarizasyonu arttirir. Sonug olarak gozenekli zarlar
kullanildiginda iyonik segicilik arttirtlirken zarin proton gegirgenliginin de yiiksek
tutulmas1 6nem arz etmektedir. Gozeneklerin icerisine ve zar ylizeyine silika
eklenerek gozeneklerin bloke edilmesi sonucu iyonik segiciligi arttirilabilir (Zhang,
2012). Bir bagka yol olarak da fakli morfolojilerin denenmesi goriilebilir. Pozitif
yikli gruplar iceren simetrik siingerimsi gozenekli zarlar diisiik vanadyum
gecirgenliginin yam sira yiiksek proton iletkenlik gostererek Nafion’dan daha iyi

performansa sahip olabilmektedir (Zhang, 2013).

Zhou ve arkadaslar1 (2015), gozenekli polibenzimidazol (PBI) zarlarini vanadyum
redoks akis bataryasinda test etmis ve Nafion™’1a kiyaslamiglardir. PBI tabanli
VRAB %99 CE gostermistir. Daha da Onemlisi, dongii basina kapasite kaybi
yalnizca %0.3 oraninda kalmustir. Bu deger Nafion ™ zari kullanilan sisteme oranla
dort kat daha diisiiktiir. PBI zarinin bu yiiksek performansi diisiik vanadyum iyonlari
gecirgenligine baglanmistir. PBI’nin sematik gosterimi Sekil 2.21°de yer almaktadir.

Bir diger calismada gozenekli poli(eter siilfon) (PES)/silika kompozit zarlari
vanadyum redoks akis bataryalarinda test edilmistir (Xi, 2015). Gozenek boyutu ve
dagilim1 zarm igerisindeki silika jel miktariyla kolaylikla kontrol edilebilmektedir.
Silika ile modifiye edilmis zarlar %97 CE ve %83 EE verimi gostermistir. Bu
degerler gbzenekli PES zarinin sahip oldugu %86 CE ve %76 EE verimlerinden daha
yiiksektir. Ayrica silika ile kompozit yapilmis zarlarin uzun siireli batarya testi
sirasindaki oksidatif dayanikliliginin daha iyi oldugu goézlemlenmistir. PES/silika

kompozit zarinin tiretim semasi Sekil 2.22°de gosterilmistir.
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Sekil 2.21 : PBI zarinin VRAB’deki sematik gosterimi (Zhou, 2015).
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Sekil 2.22 : PES/silika kompozit zarinin iiretim semasi (Xi, 2015).
2.2.3 Vanadyum redoks akis bataryasi 6rnekleri

Vanadyum redoks akis bataryalar1 gii¢ bakimindan watt (W) mertebesinden
megawatt (MW) seviyelerine kadar genis uygulama gesitlerine sahiptir (Kear, 2012).

250 kW giic iiretebilen vanadyum redoks akis bataryasi sistemi Vanteck tarafindan
Utah’a kurulmus ve 2000 kWh kapasiteye sahip olacak sekilde tasarlanmistir
(Lotspeich, 2002). Sistem Sekil 2.23’te goriilmektedir.
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Sekil 2.23 : 250 kW gii¢ iiretebilen vanadyum redoks akis bataryas: sistemi
(Lotspeich, 2002).

1.5 MW gii¢ iiretebilen VRAB sistemi 2001 yilinda Japonya’daki Tottori Sanyo
Elektric Cp., Ltd. siv1 kristal fabrikasinda kullanilmaya baglanmistir (Lotspeich,
2002). Bu sistem ayrica yildirimlardan kaynaklanan voltajdaki ani distislerin yol
actig1 iretim hatlarindaki durmayi engellemek i¢in 1.5 saniyeligine 3 MW gii¢

iiretebilecek ozelliktedir (Sekil 2.24).
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-
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i

Sekil 2.24 : 1.5 MW’lik vanadyum redoks akis bataryasi1 (Lotspeich, 2002).
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Bir bagka ¢alismada her elektrotun 875 cm? geometrik yiizey alanina sahip oldugu 14
hiicreden olusan yignlar kullanilmistir. 70 mA cm™ akim yogunlugunda sarj desarj
edilen batarya 1.14 kW c¢ikis giicline sahiptir. CE, VE ve EE degerleri sirasiyla 87.1,
89.7 ve 78.1°dir. Bu y1gin yapisi kullanilarak tiretilen 10 kW’lik akis bataryasi, 4x2
(seri x paralel) konfigiirasyonuna sahiptir ve 85 mA cm™ akim yogunlugunda 10.05
kW c¢ikis giicii iiretebilmektedir (Zhao, 2006). 60 mA cm™ akim yogunlugunda sarj,
85 mA cm™ akim yogunlugunda desarj edilen bataryanin CE, VE ve EE degerleri
strastyla, 92.9, 86.5 ve 80.4 olarak rapor edilmistir. 10 kW’lik vanadyum redoks akis

bataryasina ait modiiliin goriintiisii Sekil 2.25°te yer almaktadir.

b i

§ /il |
g
i is

Sekil 2.25 : 4x2 (seri x paralel) konfigiirasyonunda 8 adet 1 kW’lik yigin
modiilleriyle olusturulmus 10 kW simifi vanadyum redoks akis bataryasi yigini).

5 KW-2 kWh gii¢ ve kapasiteye sahip tekli vanadyum redoks akis bataryasi y1gin1 38-
58.9 V DC voltaj araliginda ¢aligmakta ve elektrolit hacmi olarak da 0.9 m® hacme
sahip olmaktadir. 0.5 MW gii¢ saglayabilen vanadyum redoks akis bataryas1 ise 96
m?3elektrolit hacmine ve 1 MWh kapasiteye sahiptir. DC ¢alisma voltaji ise 126-195
V araligindadir (Jizhong, 2013). Bu sistemlere ait goriintiiler Sekil 2.26°da yer

almaktadir.

Sekil 2.26 : (a) 5 kW, 2 kWh ve (b) 0.5 MW, 1 MWh gii¢ ve kapasiteli VRAB
sistemleri (Jizhong, 2013).
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10 kW gii¢ iireten ve 100kWh kapasiteye sahip bir bagska vanadyum akig bataryasi
uygulamasi ise Cellcube FB 10/100 adu ile iiretilmistir (Sekil 2.27) (Schreiber, 2012).
Giines enerjisi sistemleri ile birlikte kullanildigi gibi sebeke kenarindaki evlerde
depolama amach da kullanilmaktadir (Sekil 2.28). Ozellikle yenilenebilir
kaynaklardan iiretilen enerjinin kesikli oldugu durumlarda, bu kesiklerin kullanima
yansimamasini saglamaktadir. Evlerde catilarda kullanilan giines panelleri fazladan
iretim yaptiginda, iiretilen fazla giic bu bataryada depolanmaktadir. Evin ihtiyag
duydugu enerji gilines panelleri tarafindan iretilenden fazla oldugu durumda da,
gereksinim duyulan fark ekonomik olma durumuna gore ya vanadyum redoks akis
bataryasindan ya da sebekeden saglanmaktadir. Ayrica yerel sebeke sistemlerinde de

kullanilarak ara depolamada gorev yapmakta ve grid yonetiminde kullanilmaktadir.

Sekil 2.27 : Cellcube FB 10/100 vanadyum redoks akis bataryasi akis kanallar1 ve
gii¢ yiginlart (Schreiber, 2012).

»HOME STORAGE*“ 100 kWh daily cycle
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Sekil 2.28 : Cellcube FB 10/100 ‘iin birlikte kullanildig1 sistemler ve uygulama
alanlar1 (Schreiber, 2012).
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Bu sistemler disinda vanadyum redoks akig bataryasi icin birgok uygulama
sayilabilir;, UNSW tarafindan Tayland’daki Giines Evi’nde kurulan 15 kWh’lik
vanadyum redoks akis bataryasi, Kashima-Kita Electric Power Corporation
tarafindan tretilen denizaltilar i¢in acil yedek sistemi, 170 kW giice sahip 1 MWh
kapasiteli SEI tarafindan 2001 yilinda Hokkaido FElectric Power Wind riizgar
tarlasinda riizgar tiirbinlerinin ¢ikis giiciiniin dengelenmesinde kullanilan bir baska
batarya, Gwansei Gakuin Universitesi’nde SEI tarafindan kurulan 500 kW gii¢ ve 5
MWh kapasiteli vanadyum redoks akis bataryasi, VRB Power firmasi tarafindan
Pacific Corp icin Utah’ta kurulan kirsal kesim beslemesindeki artis i¢in voltaj
desteginde kullanilmak iizere 250 kW giic ve 2 MWh kapasiteli batarya, SEI
tarafindan J Power i¢in Subaru Riizgar Tarlasi’nda riizgar enerjisinin depolanmasi ve
riizgar giiclinlin dengelenmesi amaciyla kurulan 4 MW gii¢ ve 6 MWh kapasiteye

sahip vanadyum redoks akis bataryas1 (Li, 2011).
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3. DENEYSEL

3.1 Kimyasal Hidriirlerden Hidrojen Uretimi
3.1.1 Hidrojen 6l¢iim yontemleri

3.1.1.1 Kiitlesel debi dl¢erli hidrojen dl¢iim sistemi

Hidrojen gazi iiretim sistemi, sodyum bor hidriir ¢ozeltisi igeren kap, peristaltik
pompa, reaktdr, su banyosu, su tuzagi, kiitlesel debi 6lger (MFM) ve bilgisayardan
olugmaktadir (Sekil 3.1). Hidrojen gazi iiretim hizinin dinamik olarak Ol¢timi
bilgisayara bagli kiitlesel debi Olcer kullanarak gozlemlenmistir. Bor igeren kimyasal
hidriirler arasinda amonyak boran sodyum bor hidriire gore yaklasik 1.2 kat daha iyi
performans gostermektedir. Ancak performans-maliyet iliskisi g6z Oniine
alindiginda, deneylere sodyum bor hidriir ile devam etmenin daha verimli oldugu

anlasilmstir.

Silica-gel

Dryer

-] ] '|/”

Reactor
including

catalyst

0208 " SUmin IR |

\

Sekil 3.1: Kiitlesel debi dlgerli hidrojen dlglim sistemi.
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3.1.1.2 Su hacminin degisiminden yararlanilan hidrojen 6l¢iim sistemi

Sekil 3.2° de goriilecegi gibi, hidrojen iiretim ve 6lgiim sistemi {i¢ boyunlu cam kap
(katalizor ve NaBH, ¢6zeltisi icermektedir) ve cam kaba bagl silindirik yapidaki i¢i
su dolu iki cam tiipten olusmaktadir. Hidrojen {iretim hiz1 ise suyun yer degistirmesi
yontemi kullanilarak hesaplanmistir.  Diger bir ifadeyle, haznedeki suyun yer
degistirme hacmi iiretilen hidrojen gazinin hacmine esit olacagindan bu sayede

tiretim hizina ulasilmustir.

Atmosfer
—~ ﬂ

Katalizor } ('
\F@L‘ \.|_.J

Sekil 3.2 : Su hacminin degisiminden yararlanilan hidrojen 6lgiim sistemi.

o
Ll

3.1.1.3 Derisim hiicresi kullanan hidrojen iiretim sistemi

Hidrojen tiretim testleri, Sekil 3.3’te goriilen hidrojen {iiretim ve Olglim sistemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. S6z konusu sistem, iki bélmeli cam reaktor, silika
jel tuzag:, kiitle debimetresi ve bilgisayardan olusmaktadir. iki bdlmeli cam
reaktoriin bolmelerden birine asit ¢dzeltisi konulurken, digerine NaBH4 cozeltisi
konulmustur. Iki bolme arasinda proton gecirgen membran bulunmaktadir.
Membran, asit ¢dzeltisi bulunan bdlmeden, NaBH,4 bulunan bdlmeye proton (H”
iyonu) gecisine olanak saglamaktadir. Buna ek olarak iki bdlme arasinda gaz

difizyonu ya da baska iyonlarm gegisi higbir sekilde gerceklesmemektedir. H*
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iyonlar1 ve NaBH, ile gergeklesen tepkime sonucu hidrojen gazi tretilmektedir.
Silika jel tuzagi ise su buharini tutarak debimetreye gitmesini engeller ve boylelikle
saf hidrojen gazi elde edilmekte ve firetilen hidrojen gazi tUretim hizi, kiitle

debimetresi araciligi ile 6l¢iilmektedir.

Sa.fHJ
—_—
H;vesu
[ o
1
i
! PC
H,S0, NaBH, Lo
Cozeltisi Cozeltisi
Ls>  Membran Kutle
Debimetresi

Reaktor

Silica Jel Tuzag

Sekil 3.3 : Derisim hiicresi kullanilan hidrojen iiretim sistemi.

3.1.1.4 Akis hiicresi kullanan hidrojen dl¢iim sistemi

Uzun stireli hidrojen tiretimi testi i¢cin 8 W lik proton degisken zarli yakit piline bagh
tipik bir akis bataryasi test hiicresi (akis hiicresi) kullanilmistir (Sekil 3.4). Sistem
H,SO,4 ve NaBH, yart hiicrelerini (1.0 L, 1.0 M) barindiran akis hiicresi icermektedir.
Asit ve sodyum bor hidriir ¢ozeltilerinin her ikisi de BPSH 45 zar1 ile ayrilmis yar
hiicrelere pompalanmistir (15 ml dk'l). Ardindan her iki ¢ozeltinin kendine ait
rezervuarlara donmeleri saglanmistir. Bu sirkiilasyon sirasinda asitten gelen proton,
proton degisken zar sayesinde NaBH, yar1 hiicresine taginir. Sonrasinda NaBH, ile
tepkimeye girer ve hidrojen iiretir. Bu diizenlemeler hidrojen tiretim hizin1 8 W lik
yakit pilini beslemek igin gerekli hidrojen miktari olan 0.24 L dk™ olarak ayarlamak
icin yapilmistir. Yakit pili testleri (FuelCon Evaluator-C Test Station) oda
sicakliginda dis nemlendirme olmadan gergeklestirilmistir. Kuru hava (H,O <5 ppm)
herhangi bir ek nemlendirme olmadan 0.60 NL dk™ akis hiz1 ile basinglandirilmis

silindirden saglanmistir.

Ayrica katalizorsiiz hidrojen {iretimi calismasinda yukarida anlatilan kiitlesel debi

Olcerli, derisim hiicresi kullanan ve akis hiicresi kullanan hidrojen dl¢iim sistemleri
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kullanilmistir. Bu sistemlerin kullanildigir yontemler Metot 1, Metot 2, Metot 3 ve

Metot 4 olarak tanimlanmis ve agiklamalar1 asagida anlatilmistir.

Metot 1 (Sekil 3.4a):

Hidrojen {iiretim tepkimesi ii¢ boyunlu balon jojede gergeklestirilmistir (Sankir,
2014). NaBH4 ¢ozeltisi (1.60 M) 2.2 mL dk™ sabit besleme hiziyla H,SO4 ¢ozeltisi
(1.65 M, 50 ml) igeren {i¢ boyunlu reaktdre pompalanmistir.

Metot 2 (Sekil 3.4a):

H,SO, ¢ozeltisi (1.65 M) 3.4 mL dk! sabit besleme hiziyla NaBH, ¢ozeltisi (1.60 M,

50 ml) igeren ii¢ boyunlu reaktére pompalanmastir.

Metot 3 (Sekil 3.4b):

Sistem derisim hiicresi (iki kompartimanli cam reaktor), silika jel tuzak ve
bilgisayara bagl kiitle akis dlger icermektedir. Reaktoriin kompartimanlarindan bir
tanesi sulu asit ¢ozeltisi ile doldurulmus (H2SO,4 yart hiicresi, 1.65 M, 50 ml) ve
digeri ise sulu sodyum bor hidriir ¢ozeltisi (NaBH4 yar1 hiicresi, 1.60 M, 50 ml)
doldurulmugtur. Kompartimanlar proton iletken zar ile ayrilmistir. Zar H,SO, yari
hiicresinden NaBHs yar1 hiicresine proton iletimini saglamaktadir. Ayrica ikili
siilfonlanmus kopolimer zarlarin diisiik hidrojen gegirgenligi (10° cm®(STD) cm?s™)
hidrojen gazinin kompartimanlar arasinda taginimina izin vermez (Chikashige,
2005). Bu nedenle hidrojen gazi iiretimi proton iletkenligiyle kontrol edilen proton
diflizyonu ile gergeklestirilir. Silika jel tuzak hidrojen gazi igerisindeki nemin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir. Hidrojen tiretim hiz1 kiitle akis olcer (Burkert

8703) ile Olclilmiistiir.

Metot 4 (Sekil 3.4c):

Uzun siireli hidrojen tiretimi testi i¢cin 8 W lik proton degisken zarli yakit piline bagh
tipik bir akis bataryas: test hiicresi (akis hiicresi) kullanilmistir. Sistem H»SO4 ve
NaBH, yar1 hiicrelerini (1.0 L, 1.0 M) barindiran akis hiicresi igermektedir. Asit ve
sodyum bor hidriir ¢ozeltilerinin her ikisi de BPSH 45 zar ile ayrilmis yar hiicrelere
pompalanmistir (15 ml dk™). Ardindan her iki ¢6zeltinin kendine ait rezervuarlara
donmeleri saglanmistir. Bu sirkiilasyon sirasinda asitten gelen proton, proton

degisken zar sayesinde NaBH; yari hiicresine tasinir. Sonrasinda NaBH, ile
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tepkimeye girer ve hidrojen iiretir. Bu diizenlemeler hidrojen iiretim hizin1 8 W lik
yakit pilini beslemek igin gerekli hidrojen miktari olan 0.24 L dk™* olarak ayarlamak
icin yapilmistir. Yakit pili testleri (FuelCon Evaluator-C Test Station) oda
sicakliginda dis nemlendirme olmadan gergeklestirilmistir. Kuru hava (H2O <5 ppm)
herhangi bir ek nemlendirme olmadan 0.60 NL dk™ akis hiz1 ile basinglandirilmis

silindirden saglanmistir.
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Sekil 3.4 : a) Metot 1 ve 2, b) derisim hiicresi (Metot 3) ve ¢) akis hiicresi (Metot 4)
kullanan hidrojen iiretim sistemleri (Sankir, 2015).
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3.1.2 Kimyasallar

Hidroklorik asit (kiitlece %37) Sigma Aldrich’ten alinmustir. Teflon™ alt tas Oz-Ka

™ ve asimetrik zarlar

Meta San. Tic. Ltd. Sti. tarafindan saglanmistir. Teflon
sirasiyla aseton ve deiyonize su ile temizlenmistir. Ardindan her iki alt tag vakum
altinda (1.0 mmHg) 25°C’de gece boyunca kurutulmustur. Platin ve aliiminyum
hedefler (kiitlece %99.99 saflikta) Plus Materials’tan tedarik edilmistir. NaBHy
(kiitlece %98.0) Sigma Aldrich’ten satin alinmistir ve alindigr haliyle kullanilmistir.
Biitiin deneylerde 18.2 M Q cm (ELGA Purelab Option-Q) dirence sahip deiyonize

su kullanilmistir.

Asimetrik zarlarin hazirlanmasinda kullanilan kopolimer sentezi igin akrilonitril
(AN, %99) ve 2-etil hegzilakrilat (2EHA, %98) (her ikisi de Aldrich’ten temin
edilmistir) kullanimdan hemen 6nce vakum damitma yontemiyle saflagtirilmistir.
Suda ¢oziinen baslatici, amonyum persiilfat (APS, +%99), teknik saflikta izopropil
alkol (IPA) ve siilfiirik asit (tamami1 Acros Organics’ten alinmistir) alindigi gibi
kullanmilmustir. 1-dodekantiyol (Merck) zincir transfer etkin maddesi olarak tercih
edilmistir. DOWFAX 8390 yiizey gerilim azaltici ¢ozeltisi alindigr sekliyle
kullanilmigtir. Magnezyum siilfat (susuz, %97), N,N-dimetilformamid (DMF)
(%99.8) ve 1-metil-2-pirolidon (NMP) (%99) Acros Organics’ten temin edilmis ve
alindigr gibi kullanilmustr.

3.1.3 Asimetrik zar hazirlanmasi

Asimetrik zarlar agagidaki prosediire gore hazirlanmistir (Bozkir, 2012). Kopolimer
sentezi sulu ortamda emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla gerceklestirilmistir. Ug
agizli balon reaktdre yogunlastirici, cam mekanik karistirici, damlatma hunisi, azot
besleme tiipli ve balon reaktor igindeki suyla temas eden 1s1 kontrol ¢ubugu ile
donatilir. Sicaklik 65 °C’ye cikartilarak balon jojeden 1 saat boyunca azot ge¢cmesi
saglanir. Yiizey gerilim azaltici, baslatici (toplam baslatict miktarinin %65°1) ve 1-
Dodekantiyol reaktoére eklenir ve ardindan toplam monomer karisimi miktarinin
%20’s1 karigima eklenir. Kalan monomer karigimi 2 saat 30 dakikalik periyotta
eklenir. Monomer karisiminin eklenme islemi bittikten sonra kalan baslatici
damlatma hunisinden tepkime ortamina dokiiliir. Sicaklik 45 dakika boyunca 68
°C’de tutulur. Elde edilen iiriin %10 luk sulu MgSO, ¢ozeltisinde ¢oktiiriiliir ve saf

suyla birkag kez yikandiktan sonra 60°C’de gece boyunca kurutulur. Ardindan
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yaklasik 1.1 g poliakrilonitril-ko-poli (2-etil hegzilakrilat) (PAN(92)-ko-P2EHA(8))
kopolimeri (igsel viskozitesi 1.2 dL g™) 8.0 g DMF igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir.
Sonrasinda polimer karisimi oda sicakliginda diiz bir cam iizerine (100 sz)
dokiilmiis ve 5 dakika beklendikten sonra 24 saat boyunca su igerisine daldirilmistir.
Asimetrik zarlar kullanim zamanina kadar oda sicakliginda su igerisinde

bekletilmistir.

3.1.4 Kopolimer sentezi ve zar hazirlanmasi

Molce yiizde 25, 35 ve 45 siilfonlanma derecelerine sahip dogrudan ikili
stilfonlanmis poli(arilen eter siilfon) kopolimerleri daha dnceki ¢calismalarimizda tarif
edilmistir (Park, 2008; Sankir, 2006, 2007; Kim, 2006; Wang, 2002; Semiz, 2014a,
2014b).Tim ikili stilfonlanmis kopolimerler igin tipik bir kopolimerizasyon BPSH
35 sistemi ile tarif edilmektedir. BPSH 35 kopolimeri 3,3'-ikili siilfonlanmis 4,4'-
diklorodifenil siilfon (SDCDPS), 4,4'- diklorodifenil siilfon (DCDPS) ve 4,4'-bifenol

(BP) monomerlerinin dogrudan kopolimerizasyon yontemiyle elde edilmistir.

DCDPS (2.5866 g, 0.0090 mol), SDCDPS (2.3826 g, 0.0049 mol), BP (2.5804 g,
0.0139 mol) ve potasyum karbonat (15% fazla, 2.2025 g), mekanik karistirici, azot
girisi ve tuzak ile donatilmis 3 agizli balon reaktdre konulur. Kuru NMP (15 ml)
eklenerek %35°lik (kiitle/hacim) kati1 derisimi saglanir ve NMP’nin azetrop etkin
maddeye oraninin 2:1 (hacim/hacim) olmas1 saglanir. Karisim dehidrasyon isleminin
tamamlanmasi i¢in 150°C’de 4 saat boyunca reflaks edilir. Toluenin kademeli
uzaklastirilmasindan sonra tepkime sicakligi yavasca 190°C’ye ¢ikarilir ve 16 saat
boyunca bu sicaklikta tutulur. Ardindan tepkime tirtinti sogutulur ve 10 ml NMP ile
seyreltilerek 500 ml deiyonize suda sismis fiberler olarak coktiiriiliir. Coktiiriilen
kopolimer kaynayan deiyonize suya transfer edilir ve tuzlar 4 saat boyunca
ayristiritlir. Ardindan kopolimer deiyonize su ile birkag kez yikanir ve vakum

firminda 120°C’de 24 saat boyunca kurutulur.
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Zarlar N,N’-dimetilasetamit igerisinde kiitlece %10’luk kopolimer ¢ozeltisinin diiz
bir cam yiizey iizerine dokiilmesi ve IR lamba altinda 60°C’de 12 saat boyunca
kurumaya birakilmasiyla hazirlanir. Ardindan 0.5 M kaynayan siilfiirik asit i¢erisinde
2 saat boyunca asitlenir ve deiyonize su igerisinde 2 saat boyunca tekrar kaynatilir.
Asitlenmis zarlar hidrojen dretim tepkimelerinde kullanilacagi zamana kadar

deiyonize su igerisinde bekletilir.

3.1.5 Alasimlama ve se¢cimli asindirma

Platin ve aliiminyum Vaksis Midas PVD-MT/2M2T sistemi ile Teflon™ vya da
asimetrik zar lizerine es zamanli olarak sactirilmistir. Es zamanl kaplama alani
yaklasik 45.1 cm® dir. Argonun akis hizi 45 scem olarak ayarlanmustir. Kazan basinci
kaplama siiresince 5.5x10 Torr olarak korunmustur. Sactirma kaplamas1 dncesinde
alt tas yiizeyi, alt tas lizerine daha iyi tutunma saglanmasi i¢in Enercon Dyne-A-Mite
Hp acik hava plazma ylizey isleme cihazi ile islenmistir. Platin sactirma giicii 50 W
olarak ayarlanmig, aliminyum sactirma gilicii ise 15 ila 400 W arasinda

degistirilmistir. Kaplama siiresi 1 ila 6 saat araliginda ayarlanmastir.

3.1.6 Nanoparcacik sentezi

Platin, rutenyum ve aliminyum hedefler (%99.99 saflikta) Plus Materials’tan
almmistir. Bu hedefler Teflon™ (Oz-Ka Metal) iizerine Vaksis Midas PVD-
MT/2M2T sistemi kullanilarak es zamanl olarak sactirilmistir. Argon gazi akis hizi
45 sccm olarak ayarlanmistir. Hazne basinct kaplama sirasinda 6.5 x 10 Torr’da
tutulmustur. Platin/rutenyum ve alliminyumun sagtirma giigleri sirasiyla 50 ve 200-
400 W’tir. Sactirma siireleri 5 dakikadir.

Aliiminyum alagimdan se¢imli asindirma metodu ile uzaklastirilmistir. Secimli
asindirma islemi  hidroklorik asit (Sigma Aldrich, kiitlece %37) ile
gerceklestirilmistir. Tamamen uzaklastirmanin saglandigindan emin olmak icin
alagim hidroklorik asit igerisinde 24 saat tutulmustur. Ardindan kalan platin ve
rutenyum pargaciklar filtre edilmis ve hidroklorik asit kalintilarindan arindirmak igin
deiyonize su (ELGA Purelab Option-Q, 18.2 M ohm cm) ile yikanmistir. Yikama
isleminden sonra platin ve rutenyum pargaciklar vakum altinda (1.0 mmHg) 25°C’de

gece boyunca kurutulmustur.
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3.1.7 Katalizorlerin karakterizasyonu

Altin-paladyum kaplanmis 6rneklerin SEM goriintiileri High Resolution QUANTA
400F Field Emission SEM cihaz1 ile karakterize edilmistir. Azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu ile elde edilmistir.
BET karakterizasyonlart Quantachrome iQ-C BET Analysis cihazi ile yiirtitiilmiistiir.
Alagimdaki platin ve aliiminyumun deneysel kiitlece yiizdeleri EDX analizleri ile
belirlenmistir. TEM analizleri FEI Tecnai G2 F30 gecirimli elektron mikroskopu ile
gerceklestirilmis ve parcacik boyutu ol¢limleri Malvern Zeta Sizer Nano ZS ile

yiirtitiilmiistir.

3.1.8 Zar ozelliklerinin karakterizasyonu

BPSH kopolimerlerinin proton NMR o6lgiimleri dimetilsiilfoksit igerisinde (kiitlece
%10) Bruker Avance III 400 MHz cihazi ile 6l¢iilmiistiir. Fourier transform infrared
(FTIR) spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometre ile elde
edilmistir. Igsel viskoziteleri 25°C°de 0.05 M LiBr igeren NMP icerisinde Ubbelohde
viskometre ile belirlenmistir. Kopolimerlerin molekiiler agirliklar1 jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ile karakterize edilmistir. GPC deneyleri Waters 1515 isocratic
HPLC pompa, refraktif indeks dedektorii ve Viscotek 270 ikili dedektor ile
donatilmis sivi kromatografta gerceklestirilmistir. Mobil faz olarak 0.05 M
LiBr/NMP kullanilmigtir. NMP’nin viskoz yapis1 nedeniyle kolon sicakhigi 60°C°de
tutulmustur. Mobil faz ¢oziiclisii ve ornek ¢ozeltisi GPC sistemine konulmadan 6nce
filtre edilmigtir. LiBr kullanilmasinin sebebi hem IV hem de GPC deneylerinde
kopolimerin ikili stilfonlanmis kisimlarindan kaynaklanan iyonik grup etkilesimlerini
kirmaktir. Asitleme isleminin molekiiler agirlik iizerindeki etkisini gézlemlemek igin
kopolimerlerin asit formlar1 1 saat boyunca 1.0 M potasyum karbonat (K2COs)
igerisine  daldirilarak tuz formlarina ¢evrilmis, IV ve GPC olgiimleri

gerceklestirilmistir.

3.1.9 Hesaplamalar

™
2 T™>

BPS kopolimer zarlarinin ve N21 nin su tutma oranlar asagidaki denklem ile

hesaplanmaistir:
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Ww' Wd

d

Su tutma (%) =

x100 3.1)

W,y and W,, kuru ve 1slak zarlarin agirliklaridir.

Zarlar1 proton iletkenlikleri Solartron 1260 ve 1287 elektrokimyasal empedans
spektroskopisine bagli Bekktech BT-112 iletkenlik hiicresi ile l¢iilmiistiir. Iletkenlik

(o) asagidaki denklem ile hesaplanmistir:

c=— (3.2)

d kalinlik, A zarin ylizey alam1 ve R empedans spektroskopisinden elde edilen

direnctir.

Zarlarin IEC degerleri asagidaki denklemden hesaplanir:

2 x ikili stilfonlamanin mol fraksiyonu

[EC= (3.3)

MW x mol fraksiyonu)+(MW x mol fraksiyonu)

stilfonlanmamis birim stilfonlanmig birim

MWiiitfontanmamss birim V€ MWiiiifontanmis birim Sirasiyla stilfonlanmamis ve siilfonlanmis

birimlerin molekiiler agirligidir.

3.2 Vanadyum Redoks Akis Bataryasi

3.2.1 Vanadyum redoks akis bataryasi sistemi

Vanadyum redoks akis bataryasi sistemi Sekil 3.5°te gosterilmektedir. Ayrica akis
bataryasi i¢ bilesenleri de Sekil 3.6’da goriilmektedir.
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Solartron

(b)

Sekil 3.5 : (a) Vanadyum redoks akis bataryasi sistemi ve (b) hiicresi.
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Sekil 3.6 : Akis bataryasi i¢ bilesenleri.

3.2.2 Kimyasallar

Hidroklorik asit (kiitlece %37) ve VOSQO, (kiitlece %97.0) Sigma Aldrich’ten satin
alimmistir ve alindigi haliyle kullanilmigtir. Biitiin deneylerde 18.2 M Q c¢cm (ELGA

Purelab Option-Q) dirence sahip deiyonize su kullanilmigtir.

3.2.3 Zarlarin hazirlanmasi

BPSH 35 (35 mol yiizdeli ikili siilfonlama derecesi), daha 6nceki ¢alismalarimizda
tarif edildigi sekilde hazirlanmistir (Sankir, 2003, 2006; Park, 2008). N,N'-
dimetilasetamit i¢inde hazirlanan kiitlece %10luk kopolimer ¢ozeltisi siradan bir cam
yiizeyine dokiilmiis ve IR lamba altinda yaklasik 60°C’de 12 saat boyunca
tutulmustur. Zarlar 0.5 molarlik kaynayan siilfiirik asitte 2 saat siiresince asitlenmis
ve sonra 2 saat deiyonize suda kaynatilmistir. Ardindan zarlar VRAB’lerde
kullanilacagi zamana kadar suda saklanmistir (Wang, 2001, 2002; Einsla, 2008).

3.2.4 Zar ozelliklerinin karakterizasyonu

BPSH kopolimerlerinin *H-NMR (Bruker Avance III 400 MHz) analizi i¢in
dimetilsiilfoksit i¢inde %]10luk (kiitle/hacim) ¢ozeltisi hazirlanmistir.  Fourier
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transform infrared (FTIR) spektrumu Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir. I¢sel viskozite (IV) dlgiimleri Ubbelohde

viskometre ile 30°C’de gergeklestirilmistir.

3.2.5 Hesaplamalar

Zarlarin su tutuculugu, proton iletkenligi ve iyon degisken kapasitesi 3.1.8

Hesaplamalar boliimiinde anlatildig: gibi gergeklestirilmistir.

Vanadyum (VO+2) gecirgenlik testi 25°C’de zarla ayrilmis iki kompartmanli derisim
hiicresiyle Olciilmiistiir. Bir kompartmana 3.0 M H;SO, icinde hazirlanan 1.0 M
VO?* cozeltisinden 50 ml konulmustur. Diger kompartmana ise vanadyum
igermeyen ve osmotik basinct dengelemek i¢in 3.0 M H,SO, i¢inde hazirlanan 1.0 M
MgSO, cozeltisinden 50 ml konulmustur. Deney boyunca c¢ozeltiler manyetik
karistiric1 ile karigtirilmastir. VO™ derisimi ¢oOzeltinin absorbansinin Perkin Elmer
UV-Vis spektrofotometresi ile dl¢iilmesiyle bulunmustur. Zarin VO*? gecirgenligi, P,

asagidaki formiille hesaplanmustir:

p. VgL dCg(t)
TA(C-GD) T dt

(3.4)

Formiilde Vg MgSQ4 ¢6zeltisinin hacmini, L zarin kalinligini, A zarin efektif alanini,
Ca VO™ kompartmanindaki baslangi¢ VO™ derisimini ve Cg(t) MgSO,

kompartmanina gecen VO*? derisiminin zamana bagli fonksiyonudur.

Zarn segiciligi (®) zarin proton iletkenliginin (o) VO*? gecirgenligine (P) oranidir:

D= (3.5)

o
P
Hiicre performansi dl¢iimleri i¢in kullanilan elektrolit 3.0 M H,SO4 i¢inde hazirlanan
1.0 M VOSOq, ¢ozeltisidir. Katot ve anottaki elektrolit hacimleri sirasiyla 50 ve 100
ml’dir. Elektrolitler hiicreye azot ortaminda 100 ml/dk hizla pompalanmistir..
Elektrokimyasal ol¢iimler Solartron sistemi (1260A and 1287) ile yiiriitilmiistiir.
Sarj ve desarj islemleri icin 0.7 V ve 1.7 V algak ve yiiksek limit voltajlar1 olarak
secilmigtir. Kulombik (CE), voltaj (VE) ve enerji verimlilikleri (EE) asagidaki

formiillerle hesaplanmustir:
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t
CE (%)=t—dX100 (3.6)

v
VE (%)=7dx100 (3.7)
C

EE (%)=CE x VE (3.8)

tc ve tg sirasiyla sarj ve desarj siirelerini, V¢ ve Vy de ortalama sarj ve desarj

voltajlarini1 gostermektedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Nanogicek Platin Filmlerden Hidrojen Uretimi

Katalizor sistemi platin ve aliiminyumun ikili sactirilmasi ve nanogozenekli platin
katalizorlerin iiretilmesi i¢in aliiminyumun alasimdan se¢imli asindirilmasi ile
hazirlanmigtir. Bu nedenle ikili sagtirma basamagi siiresince alasim kompozisyonunu
ayarlamak 6nemlidir. Clinkii platinin elde edilen morfolojisi alagim kompozisyonuna
biiylik dl¢iide baglidir. Buna sagtirma giiciinii kontrol ederek ulasilabilir. Sagtirma
giicii ve verim arasinda dogrusal bir iliski oldugu bilinmektedir (Wasa, 2004). Bu
varsayimdan yola ¢ikarak alagimdaki platin ve aliiminyumun kiitlece ylizdelerini
hesaplayabiliriz. Bombardiman edici iyon argon iyonu oldugunda 600 eV iyon
enerjisinde, platin ve aliiminyumun sagtirma verimleri ve hizlar1 sirasiyla 1.6, 1.2 ve
205, 170 Angstrom s™*dir (Stuart, 1983). Ayrica platin ve aliiminyumun molekiiler
agirligi ve yogunlugu sirasiyla 195.1 g mol™, 21.45 g cm™ ve 27.0 g mol™, 2.7 g cm’

3 tir.

Cizelge 4.1°de goriildiigli izere hesaplama temelli degerler ve EDX analizlerinden
elde edilen deneysel veriler benzerdir. Ana ilgimiz olan miimkiin olan en yliksek
katalitik aktiviteyi elde etme konusunun yani sira, bu hesaplamalar alagimlama
basamagi Oncesinde miimkiin olan kompozisyon hakkinda ipucu vermede ise
yarayabilir. Ayrica, Ozellikle biiyiikk oOlcekli uygulamalarda bu hesaplamalar
alasimlama Oncesinde kompozisyonu kesin olarak kontrol etmede kullanilacak olan
kalibrasyon grafigi olusturmada kullanilabilir. Alasimin yiizde kompozisyonunu

hesaplamada kullanilan bu tiir bir kalibrasyon egrisi Sekil 4.1°de gortilebilir.
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Cizelge 4.1 Nanogo6zenekli ince film kaplamalarin EDX analizi (Sankir, 2015).

Se¢imli NaBH,4
Alagimlamadan Sonra Asindirmadan  Uygulamasindan
Sonra Sonra

Aliimin-

Hesaplanan Deneysel Deneysel Deneysel
um
y Kiitlece % Kiitlece % Kiitlece % Kiitlece %
[Watt]

Pt Al Pt Al Pt Al Pt Al
15 97.0 3.0 994 0.6 99.8 0.2 100 0
30 941 59 988 1.2 99.7 0.3 999 0.1
60 889 111 898 102 906 94 99.7 0.3
150 76.2 238 763 237 89 111 996 04
300 615 385 593 407 874 126 994 0.6
400 545 455 479 521 872 128 993 0.7
100 -

y =1.2064x - 16.361
o R?=0.9955
S 80 -
=
=
%}
s 60 -
-2
= .
- 4 Platinum
s 40 - .
E A Aluminum
o
=%}
5‘ 20 | y=-1.2064x + 116.36

R?=0.9955
0 T T T T
50 60 70 80 90 100

Calculation Based wt %

Sekil 4.1 : Alasim igin kalibrasyon egrisi (Sankir, 2015).
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Aktif katalitik alan katalizoriin yiizey alaniyla dogrudan orantili oldugu cok iyi
bilinen bir gergektir. Gelistirdigimiz katalizor sistemi 6zellikle “roll-to-roll” sagtirma
sistemleri gibi genis alan uygulamalar1 i¢in uygundur. Ayrica, ikili sagtirma
tekniginin kullanilmasi hizli iiretim ve hassas kompozisyon kontrolii saglar. Bunun
yaminda, alt tas olarak Teflon™ ya da asimetrik polimerik zarlar kullamldiginda
onemli derecede esneklik saglanir. Bunlara ek olarak rapor edilen bu yontemle
santimetrekare basina sadece 44 ug platin kullanilmaktadir. Baska bir deyisle 100 m?
alan1 yalnizca 44 g platin ile kaplamak miimkiindiir. Bu sayilar gosteriyor ki pahali
katalizorlerin boyle ¢ok disiik kullanim miktarlar1 sayesinde katalizorlerin

maliyetinden kaynaklanan sorunlarin iistesinden gelinebilir.

Nanogigcek morfolojisini elde etmek icin platin ve aliiminyum ikili sagtirma
yontemiyle es zamanli olarak esnek alt tas {izerine kaplanmistir. Ardindan
aliminyum  hidroklorik asit ile alasimdan sec¢imli asindirma ile uzaklastirilir.
Aliiminyumun se¢imli ¢6ziindiiriilmesi yapida gozeneklilik olusturur ve eklemsi
morfoloji olarak adlandirilan yiiksek yilizey alani saglar (Sekil 4.2b, e, h). Ortalama
gbzenek boyutu 2 nm mertebesindedir. ilging sekilde filmler sodyum bor hidriir ile
islem gordiigiinde morfoloji nanogicek yapisinda donmektedir. Eklemsi ve
siingerimsi morfolojiler elektrokimyasal ve kimyasal secimli asindirma ig¢in
yaygindir (Dursun, 2003a, 2003b; Supansomboon, 2014; Ryll, 2011; Galinski, 2011).
EDX analizleri hidroklorik asit asindirmasmnin tam bir se¢imli asindirma
saglamadigint gostermistir. Bu durum eklemsi morfolojinin olusmasimin nedeni
olabilir. Diger yandan nanogicek morfolojisi sodyum bor hidriir islemi ile
gerceklestirilen tam se¢imli asindirma ile ortaya cikar [Cizelge 4.1]. Sonug olarak
eklemsi yapmin nanogicek morfolojisine donilisiimii, tamamlanmamis ve

tamamlanmis se¢imli asindirmanin sinir1 olarak gosterilebilir.
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400 lm

Sekil 4.2 : Eklemsi ve nanogi¢gek morfolojisinin SEM goriintiileri: (a-c) sirasiyla 150,
300 ve 400 W’ta alagimlanan ornekler. (d-f) secimli asindirilan 6rnekler. (g-1) se¢imli
asindirilan ve NaBHj, ile islem goren ornekler. (j-k) 300 W’ta asimetrik zar iizerine
alagimlanan, se¢imli agindirilan ve NaBH, ile islem goren 6rnekler (Sankir, 2015).
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4.1.1 Hidroklorik asit derisimi ve secimli asindirma siiresinin etkisi

Katalizorler icin se¢imli asindirma islemi farkli hidroklorik asit derisimleri ve
se¢imli asindirma siirelerinde gergeklestirilmistir.  Bu islem igin platin ve
alliminyumun sagtirma giigleri sirasiyla 50 ve 300 W’ta sabit tutulmustur. Sistemin
sicakligi deneyler siiresince kontrol edilmis ve tepkimeler sirkiilasyonlu su banyosu
ile yaklasik 20°C’de gerceklestirilmistir. Sekil 4.3’te goriilecegi iizere 5 dakika
secimli asindirilan katalizorler i¢in hidrojen iiretim hizi hidroklorik asit derisiminin
bir fonksiyonudur. Hidrojen iiretim hizi en ¢ok kullanilan ticari hidroklorik asit
derigimi limiti olan kiitlece %37 derisimde maksimuma ulasmistir (Sekil 4.3). Benzer
sekilde hiz se¢imli asindirma siiresi ile artis gostermistir. Kiitlece %37 hidroklorik
asit kullanildiginda hiz 15 dakikadan sonra sabitlenmistir. Bu nedenle kiitlece %37
hidroklorik asit ve 15 dakika secimli asindirma sartlar1 sonraki deneyler ic¢in

optimum sartlar olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3 : 5 dakika se¢imli agindirma igin HCI derisiminin ve HCI derisimi kiitlece

%37 oldugu durumda se¢imli asindirma siiresinin hidrojen iiretim performansina

etkisi (NaBH, ¢ozeltisinin derisimi ve besleme hiz1 sirasiyla kiitlece %1.6 ve 10 ml
dk**dir.) (Sankir, 2015)

Hyrdogen generation rate (ml min-1)
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4.1.2 Al sactirma giicii ve ikili sagtirma siiresinin etkisi

En yiiksek katalitik aktiviteyi saglayan dogru morfolojiye ulasmanin anahtart ikili
sactirma esnasinda alasim kompozisyonunu ayarlamaktir. Bu da alasimdaki platin
miktar1 sabit tutulurken aliiminyum miktar1 segici olarak arttirilmasiyla elde edilir.
Bu nedenle morfoloji en iyi kontrollii alasim islemi ile ayarlanir. Eklemsi morfoloji
alt tas olarak Teflon™ plaka kullanildigi ve platin sagtirma giicii 50 W’ta sabit
tutulurken aliiminyum sagtirma giicii 300 W’tan daha yiiksek oldugu durumlarda
gozlenmektedir (Sekil 4.2). Sekil 4.4’te gorildiigii lizere platin sagtirma giicii 50 W,
secimli agindirma siiresi ve derigimi sirasiyla 15 dakika ve kiitlece %37 oldugu
durumda, hidrojen {iiretim hiz1 aliiminyum sagtirma gilicii ile artmistir. Nihai
nanocicek morfolojisine yalnizca baslangigta eklemsi morfoloji olustugunda
ulagilabilmektedir. Sadece eklemsi morfoloji sodyum bor hidriir islemi sonrasinda
nanog¢icek morfolojisini olusturur. Dogrudan sodyum bor hidriir islemi filmlerin
neredeyse tamamen delaminasyon olmasina neden olur. Elde edilen nanogigek
morfolojisi aliiminyum sagtirma giicii 300 W oldugunda 20°C’de en yiiksek hidrojen
{iretim hiz1 olan 137 ml dk™y1 verir. Aliminyum sa¢tirma giicii 400 W’a
¢ikarildiginda, hiz 260 ml dk™’ya yiikselmektedir. Sistemin sicakligi deneyler
siiresince kontrol edilmis ve 20°C’de tutulmustur. Eklemsi morfoloji bir saatlik
sactirma siiresi sonrasinda gozlenmistir. Ayrica eklemsi morfoloji sactirma siiresi 6
saate kadar arttirlldiginda ise her zaman olusmustur. Baska bir deyisle bu filmler
genellikle benzer nanogicek morfolojisiyle sonuglanmaktadir. Boylelikle hidrojen
tretim hiz1 maksimize edilmistir ve ikili sagtirma stiresiyle degismemektedir. Nihai
nanogi¢cek morfolojisi miimkiin olan en yiliksek hidrojen liretim hizini vermistir.

Diger yandan ise yalnizca platin sactirma ile hazirlanan 6rneklerde hiz sadece 10 ml

dk ™t dur.

4.1.3 Alt tas etkisi ve katalizor sisteminin dayamiklihig

llging sekilde alt tas olarak asimetrik zarlar kullanildiginda, aliiminyumun daha
diisiik ikili sagtirma giicii (300 W), Teflon™ alt tag tlizerine aliiminyumun ikili
sactirma gilici 400 W oldugunda yapilan katalizor kaplamasina benzer hidrojen
tiretim hizlar1 gostermistir (Sekil 4.5). Bunun nedeni olarak katalizér kaplamasi i¢in

T™>

gbzenekli asimetrik zarlarin Teflon ™’a gore daha yiiksek yiizey alani1 saglamasi

sOylenebilir.
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Sekil 4.4 : Aliiminyum sagtirma giicii ve ikili sagtirma siiresinin hidrojen tiretim hiz1
tizerindeki etkisi (HCI, NaBH, derisimleri, se¢imli asindirma siiresi ve besleme hizi
sirastyla kiitlece %37, kiitlece %1.6, 15 dakika ve 10 ml dk™**dir.) (Sankir, 2015).

=

Katalitik aktivitenin yani sira, katalizor sisteminin dayanimi da énemli bir konudur.
Siirekli hidrojen iiretimi islemi olusturdugumuz sistemin herhangi bir performans
kayb1 olmaksizin hidrojen gazi iiretebilecegini gostermistir. Literatiirde performans
testleri genellikle birkag dakikadan birka¢ saate kadar limitlenmistir. Bilgimiz
dahilinde en yiiksek caligma siiresi olarak 6 saat rapor edilmis ve performans testi
sonrasinda ylizde 50 performans kaybi gozlenmistir (Oh ve Kwon, 2013). Diger
yandan bu calismada alt tas olarak Teflon™ kullamldiginda 25 saat sonrasinda
yalnmzca %?20lik bir performans kaybi1 yasanmustir (Sekil 4.5). Fakat alt tas olarak
asimetrik zarlar kullanildiginda sistem 25 saate kadar kararli kalabilmektedir. Nedeni
olarak asimetrik zarlarin ¢ok piiriizlii ve gozenekli yiizey yapisinin sagladigi daha iyi

tutunma gosterilebilir (Sekil 4.2j-K).
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Sekil 4.5 : Katalizor sistemlerinin dayanikliligi (HCl, NaBH, derigimleri, se¢imli
asindirma stiresi ve besleme hiz1 sirasiyla kiitlece %37, kiitlece %1.6, 15 dakika ve
10 ml dk**dir.) (Sankir, 2015).

Daha 6nce bahsedildigi lizere hidrojen tiretim hizinin rapor edilmesi i¢in birgok yol
vardir ve bunlar dikkatlice gozden gegirilmelidir. Bu hesaplamalarin ¢ogu ¢ok kiiciik
sistemlerdeki bagslangic hizlarindan normalize edilen verilerle dayanmaktadir.
Ayrica, bu c¢alismalarin ¢ogunda hidrojen iiretim sicakliklari agik olarak rapor
edilmemistir. Bu normalize edilmis verilerin sorgulanabilir oldugu daha once
gosterilmistir (Sankir, 2014). Katalizor sistemi tabaka halinde hazirlandigr igin “roll-
to-roll” sistemi kullanilarak ve ikili sagtirma siiresi ve giicii kontrol edilerek
rahatlikla dlgeklendirilebilir. Ikili sagtirilmis ince filmlerin yiizey alam 45.1 cm®dir.
Secimli asindirmada sonraki platin miktar1 45.1 cm®de 2 mg’dir. Bu nedenle
hidrojen {iretim hiz1 literatiirde rapor edilen en yiiksek hiz olan 130 L dk? gkataliz-dr'l
olarak hesaplanir. Diger bir gosterimle hiz 57.7 L Myqalizer - Olarak rapor edilebilir.
Ayrica devir hiz1 (turnover) frekansi 1130 mol H; MOl iaratizsr - dk ™t olarak hesaplanir.
Ote yandan katalizoriin gercek yiizey alam rapor edilmelidir. Maalesef gercek
katalizoriin alanini rapor eden ¢ok az ¢alisma vardir (Huang, 2008, 2013a, 2013b;
Zhuang, 2013). Bu ¢alismalardaki ger¢ek katalizor alani 1 ila 1055 m? g'1 arasinda
degismektedir ve cogunlukla katalizorlerin normalize verileriyle karsilasilan toz

formlar1 i¢in rapor edilmistir. Bu ¢alismada BET analizine gore Teflon™un ylzey
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alani 10.05 m? g'1 olarak Olciilmiistiir. Fakat katalizor kaplamasini ve Teflon™ alt
tagi igeren katalizor sisteminin yiizey alan1 se¢imli asindirma basamagindan sonra
119.8 m? g'l’e yiikselmistir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 4.6’da
goriilebilir. Uretilen sistemin iistiin katalitik aktivitesinin yiiksek yiizey alaninda
kaynaklandigi kolaylhikla anlagilabilir. Diger bir deyisle, 45.1 cm? film yiizey

alaninda yalnizca 2.0 mg katalizor bulunmaktadir.
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Sekil 4.6 : Katalizor sisteminin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (Sankir,
2015).

Diger yandan, hidrojen iiretim katalizorleri genellikle 3D gozenekli yapiya sahiptir.
Bu nedenle hacim bazli hidrojen iiretim hizlarn tartigilabilir ve rapor edilebilir.
Hidrojen iiretimi sirasinda tepkimeler katalizorlerin yiizeyinde meydana gelir. Fakat
uzunluk skalasindaki tepkimeler kiitle bazli dlgiimlerde yer almazlar. Bu durum
hacim bazli hidrojen iiretim hizlarinda daha iyi yansitilir. Literatiirde hacim bazlh
hidrojen iiretim hizlar1 3 ila 4000 ml dk™ cm™ arasindadir (Yang, 2013; Ocon, 2013;
Dursun, 2003; Huang, 2013a, 2013b; Liang, 2008; Eom, 2010). Bu ¢alismada en
yiiksek hacim bazli hidrojen iiretim hiz1 olan 48000 ml dk* cm? rapor edilmistir

(Sekil 4.7).

Ayrica  Sekil 4.8°de de bu calisma kapsaminda Enerji Arastirmalari
Laboratuvari’'mizda gergeklestirilen kaplama Ornekleri ve kullanilan sagtirma

cithazinin fotograflar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7 : Hacim bazl1 hidrojen tiretim hizlart (Sankir

Sekil 4.8 : Enerji Arastirmalar1 Laboratuvari’nda kullanilan (a) sagtirma cihaz1 ve (b)

gerceklestirilen kaplama 6rnekleri.
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4.2 Kimyasal Hidriirlerden Hidrojen Uretimi icin Nanogozenekli Platin ve

Rutenyum parcaciklar

Nanopargacik katalizorler platin/rutenyum-aliiminyum alasimlarindan hazirlanmistir.
Alasimlar platin/rutenyum ve aliiminyumun Teflon™ alt tag iizerine es zamanl
sactirilmasi ile elde edilmistir. Ardindan aliiminyum hidroklorik asit (kiitlece %37)
ile 24 saat boyunca secimli asindirilarak uzaklastirilmistir. Geride kalan
platin/rutenyum parcaciklar filtre edilip yikandiktan sonra sodyum bor hidriirden

hidrojen tiretim performanslari incelenmistir.

Katalizorlerin katalitik aktivitesi boyut ile iligkili olmas1 sebebiyle pargacik boyutu
kontrolii 6nemli bir parametre haline gelmektedir. Ayrica metallerin sagtirma giicii
alasim kompozisyonunu ve dolayisiyla se¢imli asindirmayla iiretilen pargaciklarin
boyutlarini etkilemektedir. Bu nedenle nanoparcacik performansi iizerinde énemli bir
etken olan sactirma giicii incelenmesi gereken bir konudur. Platin/rutenyum sactirma
giicii cihazda miimkiin olan en diisiik giic olan 50 W’ta tutulmustur. Diger yandan
aliminyumun sactirma giicii 200 ila 400 W (cihazda miimkiin olan en yiiksek giic)
arasinda degistirilmistir. EDX analizlerinden goriildiigii tizere (Cizelge 4.2)
aliminyumun alasimdan sec¢imli asindirilmasindan sonra pargaciklarda hig

aliminyum gozlenmemesi aliiminyumun tamamen uzaklastirildigini gostermektedir.

Sekil 4.9’da goriildiigli lizere, aliiminyumun sactirma giicii 200 W’tan 400 W’a
arttirldiginda platin ve rutenyumun 20°C’de hidrojen iiretim hizlari sirasiyla 20°den
90’a ve 23’ten 110 L dk™ g-lkata]izﬁr,e yiikselmistir. Elde edilen en yiiksek hiz olan
110 L dk* g'lkatahzér literatiirde degerli metal tozlari i¢in rapor edilen degerlerden ¢ok

daha ytiksektir.

Nanoparcaciklarin katalitik aktivitelerinin aliiminyum sagtirma giicliyle artmasi
parcacik boyutundaki azalmadan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Aliiminyum
sactirma giicii arttiginda, alasima daha ¢ok aliiminyumun katilmasi sebebiyle platin
parcaciklarinin arasindaki uzaklik giderek artmaktadir. Aliiminyum miktarindaki
artis platin pargaciklarinin dagilimini artirmaktadir. Bu nedenle birbirleriyle temas
eden platin parcaciklar1 daha kiiclik parcaciklar halinde toplanmaktadir. Bu diisiince

parcacik boyutu dl¢iimleriyle desteklenmektedir.
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Sekil 4.9 : Aliiminyum sagtirma giiciiyle hidrojen iiretim hizlarindaki degisim.
Cizelge 4.2 : Degisen aliiminyum sagtirma gili¢lerine sahip platin/rutenyums-

aliminyum alagimlarin se¢imli asindirilmasindan sonra elde edilen nanopargaciklarin
EDX analiz sonuglar1

Secimli Asindirmadan Secimli Asindirmadan

Sonra Pt-Al ( kiitlece %) Sonra Ru-Al ( kiitlece%)

Aliiminyum

Pt Al Ru Al
[Watt]
200 99.9 0.1 99.9 0.1
250 99.9 0.1 100 0
300 100 0 100 0
350 100 0 100 0
400 100 0 100 0

Platin/rutenyum-aliiminyum alasimlarinin se¢imli asindirilmasindan elde edilen
parcaciklarin parcacik boyutu analizi sonuglart Sekil 4.10°da goriilmektedir.
Aliiminyum sagtirma giicti 200°’den 400 W’a cikarildiginda, platin ve rutenyumun
parcacik boyutlar sirastyla 900’den 100 nanometreye ve 610’dan 55 nanometreye
diismektedir. Pargaciklarin boyut ve sekil degisiklikleri SEM goriintiilerinde de
goriilebilir (Sekil 4.11). Platin pargaciklarin karakteristik boyutlar1 artan aliiminyum
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sactirma giicliyle azalmaktadir ve bu da pargacik boyutu analizi sonuglariyla
uyumludur. Ayrica aliiminyum sactirma giicii 400 W’a ulastiginda topaklasmis film
benzeri morfoloji parcacik benzeri morfolojiye donlismektedir. Bu nedenle
parcaciklarin ylizey alanini arttiran piiriizliilik artmistir. Formasyondaki ve yiizey
karakteristiklerindeki bu degisimlerin sonucu olarak 400 W aliiminyum sagtirma
giicliyle elde edilmis platin sistemi, tretilen diger tiim platin sistemlerinden daha
yiiksek olan 90 L dk*? g-lkatalizér hidrojen iiretim hiz1 géstermistir. Platinde oldugu gibi
rutenyumun  karakteristik boyutlar1 da artan aliiminyum sagtirma giiciiyle
azalmaktadir. Fakat platinin tersine rutenyum gozenekli yapida pargacik benzeri
formasyonda topaklanir. Ekstra yiizey plirtizliiligi saglayan daha kiiciik karakteristik
boyutlarin yani sira, topaklasmis yapidaki goézeneklilik de aliiminyum sagtirma
giiciiyle birlikte artmaktadir. Morfoloji, karakteristik boyut ve gozeneklilikteki
degisiklikler katalizor sisteminin ylizey alanini arttirdigir dngoriilmektedir. Bu artigin
sonucu olarak rutenyum parcaciklarin katalitik aktivitesi Al sagtirma giicii 400 W’a

cikarildiginda 110 L dk? g'lkatalizar hizina yiikselmistir.

1000 —m- Platin
—@— Rutenyum

800 1
600 |
400 -

200 1

Parcacik Boyutu (nm)

O I I I T T
200 250 300 350 400
Al Sactirma Giicii (Watt)

Sekil 4.10 : Aliminyum sagtirma giiciiyle parcacik boyutlarindaki degisim.

59



Sekil 4.11 : 50 W platin (a-e) / rutenyum (f-j) ve 200-400 W aliiminyumdan tiretilen
alagimlardan elde edilen pargaciklarin SEM goriintiileri.

Platin ve rutenyum pargaciklarin en yiiksek hidrojen iiretim hizlar1 platin/rutenyum

ve aliiminyum sagtirma giicleri sirasiyla 50 W ve 400 W oldugunda elde edilmistir.
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Bunun nedeni olarak en yiiksek katalitik aktiviteyi saglayan en kiiclik parcacik
boyutu oldugu disiiniilmektedir. Parcacik boyutunun yani sira boyutun bir
fonksiyonu olan ylizey alani da hidrojen iiretim hizlar1 iizerinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. En yiiksek hizlara sahip platin ve rutenyum parcaciklarin BET
analizlerinde yiizey alanlar1 55.5 ve 151.0 m® g™ olarak bulunmustur. Bu degerler
literatlirde bu ¢aligmadaki gibi herhangi bir kararli hale getirici ya da destek gorevi
goren ajanlar kullanilmadig1r zaman elde edilen parcaciklardan daha yiiksektir. Bu
nedenle bu degerli metalleri yiiksek katalitik aktivitelerini yiiksek yiizey alanlarina
bor¢ludur. Ayrica, rutenyum platinden daha yiiksek ylizey alanina sahip olmasi
sebebiyle rutenyumun hidrojen iiretim hiz1 platinden daha fazladir. Platin ve

rutenyum nanoparcaciklarinin azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil
4.12°de goriilebilir.

& —a&— Pt Adsorpsiyon
- —o— Pt Desorpsiyon
T 600 - —A— Ru Adsorpsiyon
n Ru Desorpsiyon
© " 500-
(@2}
§ 400+
S
< 300 -
c
G
S
= 200 -
S
2 100 -
O 1 I 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Goreli Basing (P/P)

Sekil 4.12 : 50 W platin/rutenyum ve 400 W aliiminyum alasimlarindan elde edilen
nanopargaciklarin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.

Parcacik boyutunun yani sira (rutenyum ve platin igin sirastyla 55 ve 100 nm)
parcaciklarin morfolojisi de yliksek ylizey alaninda etkilidir. Sekil 4.13’te goriildiigii

lizere platin pargaciklar1 degisken karakteristik boyutlarda eklemsi morfoloji gosterir.
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100 nanometre pargacik boyutuna sahip platin 3 nanometre ¢apinda g¢ubuk benzeri
yapilara sahiptir. Birbirine baglantili c¢ubuklarin arasinda gozenek diye tabir
edilebilecek agikliklara sahiptir. Bu goézeneklerin c¢aplari yaklasik ortalama 4
nanometredir. Bu nedenle kiiciikk ¢capli ¢ubuk benzeri yap1 ve gézenekli morfoloji
platin nanopargaciklarin ylizey alanmi arttirmistir. Diger yandan, 55 nanometre
pargacik boyutlu rutenyum nanopargaciklar yaklasik 3-4 nanometre boyutlara sahip
cok kiiciik pargaciklarin topaklasmis formu gibi goziikmektedirler. Platin ve
rutenyum sagtirma verimi konusunda kiyaslandiginda, rutenyum platine gore daha
diisiik bir degere sahiptir. Bu nedenle artan aliiminyum sagtirma giiciiniin degerli
metal dagilimini ve dolayisiyla bu metal pargaciklarin arasindaki mesafeyi arttirdigi
durumda oldugu gibi, metalin daha diisiik verimi daha az miktarin sactirilmasina ve
metalin alagim bilesiminde daha yiiksek dagilimina neden olmaktadir. Bu nedenle
rutenyum i¢in ¢ubuk benzeri yap1 yerine ¢ok kiiclik parcacik olusumu meydana

gelmistir.

Sekil 4.13 : 50 W platin (a, b) / rutenyum (c, d) ve 400 W aliiminyumdan iiretilen
alagimlardan elde edilen nanpargaciklarin TEM goriintiileri.
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Parcacik boyutu dl¢iim teknigi nedeniyle nanopargaciklar biitiin bir parcacik olarak
ele alinirlar. Sistem parcacigin gozenekli ya da topaklasmis oldugunu sdylemez.
Gozeneklilik hakkinda bilgi vermez. Bu nedenle parcacik boyutu Olgiimleri
parcacigin gercek boyutunu ve karakteristigini yansitmaz. Diger yandan parcacik
boyutu ve dagilimi hakkinda kaba bir bilgi verir. Ayrica, benzer morfolojiye sahip
farkli pargaciklarin goreli parcacik boyutu kiyaslamasinda kullanilabilmektedir.

Bunlarin yaninda bu katalizor sistemlerinin gdzenekli yapisi yan iiriinlerin katalizor
yapist lzerinde ve i¢inde birikmesi problemini ortadan kaldirabilecegi
diistiniilmektedir. Gozenekli yapr yan {iirlinlerin birikmesi icin bir kaviteye sahip
degildir.

Nanoparcaciklarin yiiksek katalitik aktivitesi sahip olduklar1 diisiik aktivasyon
enerjisiyle de alakalidir. Aktivasyon enerjisi, hidrojen tiiretim hizinin sicaklikla
degisim grafigi kullanilarak (Sekil 4.14a) In Hiz’a kars1 1/T grafiginin (Sekil 4.14b)
egiminden hesaplanabilir. Platin ve rutenyum nanopargaciklarinin sodyum bor
hidriirden hidrojen tiretimi tepkimelerinin aktivasyon enerjileri sirasiyla 31.7 ve 32.1

kJ mol™ olarak bulunmustur.
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Sekil 4.14 : Hidrojen iiretim hizlarimin sicaklikla degisimi ve In hiz’a karsi 1/T
grafigi.
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4.3 Dogrudan Ikili Siilfonlanms Poli(arilen eter siilfon) Kopolimer Zarlarindan

Katalizérsiiz Hidrojen Uretimi
4.3.1 Zar karakterizasyonu ve ozellikleri

BPSH kopolimerlerinin kimyasal yapis1 ve ikili siilfonlanma derecesi (molce yilizde
25, 35 ve 45) FTIR ve proton NMR spektrumlari ile dogrulanmistir (Sekil 4.15).
FTIR analizleri monomerlerin kopolimer yapisina basarili bir sekilde katildigini
gostermektedir. 1005 cm™ degerindeki pik degeri karakteristik Ar-O-Ar difenil eter
bagidir. Ayrica, 1027 cm™ ve 1095 cm™ degerlerindeki pikler ise sirasiyla, siilfonik
asit gruplarmin simetrik ve asimetrik titresimsel gerinimini ifade etmektedir. Ek
olarak, BPSH serisinin NMR spektrumu, istenilen ikili siilfonlanmaya basarili bir
sekilde ulasildigin1 gostermektedir. BPSH serisinin tuz formlarinin viskozite
degerleri 6l¢iim sirasinda lityum halojen tuzlari kullamilmadiginda 1.0-1.1 dL g™
araliginda bulunmustur. Fakat kiiciik miktarda lityum bromiir tuzu (0.05 M)
kullanildiginda serinin IV degerleri 0.5-0.6 dL g™ araliginda 6l¢iilmiistir. Bunun
nedeni yiiklii bir makromolekiiliin i¢sel viskozitesinin dl¢iilmesindeki polielektrolit
etkisidir (Sankir, 2007; Hickner, 2004; Wiles, 2005). Diger bir deyisle, az miktarda
LiBr kullanilmasi iyonik kiimelenme sayesinde bu etkiyi efektif bir sekilde ortadan
kaldirir ve daha once kullanilan basit seyreltik ¢ozelti viskozite dlgiimlerinden daha
dogru veriler alinmasim1 saglar. Benzer sekilde GPC olc¢limlerinden elde edilen
molekiiler agirlik (sayica ortalama molekiiler agirhik My, 45.0 x10° g mol™) hidrojen
tretim zarlar1 i¢in dayanikli filmlerin dokiim yapilabilmesi i¢in yeterince yiiksektir.
Zarin tuz ve asit formlan birbirleriyle IV degerleri ve sayica ortalama molekiiler
agirliklar1 bazinda karsilagtirilmistir. Polimer c¢ozeltileri zarin asit formundan
hazirlandig1 i¢in hem GPC hem de IV deneylerinde bir¢ok etkilesim ile sonuclandig
i¢in, zarin asit formu deney oncesinde tuz formuna geri dondiiriiliir. Hem IV hem de
M, degerleri asitleme isleminden sonra degisiklige ugramamistir ve sirasiyla 0.5-0.6

dL g™ and 45.0x10% g mol™ olarak Sliilmiistiir.

65



1800

. : . ,
O
1400 & &S 600

Wavenumber (cm-?)

Sekil 4.15 : (a, f) BPSH 25, (b, ) BPSH 35 ve (c, d) BPSH 45’in sirasiyla 'H-NMR
ve FTIR spektrumlar (Sankir, 2015).

Temel zar Ozellikleri zarlarin asidik grup igerikleri segici olarak degistirilerek
ayarlanabilir. Bu igerik genellikle ikili siilfonlanma derecesinin 6lgiisii olan iyon
degisken kapasite (IEC) olarak tanimlanir. Molce ylizde 25, 35 ve 45 ikili
siilfonlanma derecelerine sahip BPSH zarlar1 sirasiyla 1.12, 1.52 and 1.95 mequiv g™
IEC degerlerine sahiptir (Cizelge 4.3). Ayrica proton iletkenligi iyon degisken
kapasitenin bir fonksiyonu oldugu i¢in, Molce yiizde 25, 35 ve 45 ikili siilfonlanma
derecelerine sahip BPSH serisinin iletkenlikleri sirasiyla 24, 76 and 141 mS cm™dir.
Benzer sekilde su tutma miktarlar1 IEC degerleriyle orantilidir ve ikili stilfonlanma

derecesindeki artisla artar.
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Cizelge 4.3 : BPSH serisi and N212™"nin temel zar dzellikleri (Zarlarin kalinlik ve
alanlar1 sirastyla 50 pm ve 8.4 cm?dir) (Sankir, 2015) (.

Zar IEC Proton Iletkenligi Su Tutma
[mequiv g] [mScm™] [Kiitlece %]
BPSH 25 1.12 24 22
BPSH 35 1.52 76 41
BPSH 45 1.95 141 99
N212™ 0.91 40 29

4.3.2 Hidrojen iiretim performansi

Hidrojen iiretim performansi testi icin asit c¢ozeltisinin sodyum bor hidriir
cozeltisinden proton degisken bir zar ile ayrildigi iki kompartimanli reaktor
kullanilmistir (Sekil 3.3, 3.4b). Hidrojen tiretim hiz1 zarlarin proton iletkenliklerinin
ayarlanmasi ile kontrol edilmistir. Bu amagla cesitli yiizde ikili siilfonlanma
derecelerine sahip BPSH zarlar1i (molce yiizde 25, 35 ve 45) (Sekil 4.8)
hazirlanmistir (Park, 2008; Sankir, 2006, 2007; Kim, 2006; Wang, 2002; Semiz
20144a, 2014b). Hem BPSH hem de su an en gelismis zar olan Nafion ™ un hidrojen
tiretim performanslart incelenmistir. BPSH 25, 35 ve 45 i¢in maksimum hidrojen
iiretim hizlar1 sirastyla 124, 175 ve 235 mL dk™ olarak bulunmustur. Ote yandan
Nafion™ (N212™) i¢in bu deger 151.3 mL dk™dir. Ayrica sicakligin hidrojen
{iretim hizlar iizerindeki etkisi de incelenmistir. Nafion'"’un hidrojen iiretme
performans: 80°C’nin iizerindeki sicakliklarda proton iletkenligindeki ciddi kayip
nedeniyle kotiilesmistir. En 6nemlisi, son derece kararli Katalizorsiiz hidrojen tiretimi
ile beslenmis bir yakit pili 300 saat boyunca ¢alistirilmigtir. Ayrica dogrudan ikili
stilfonlanmis poli (arilen eter siilfon) kopolimerlerinin su tutma, proton iletkenligi ve
iyon degisken kapasite gibi temel zar 6zelliklerinin hidrojen iiretim performansi

tizerindeki etkisi incelenmistir.

BPSH 45 ve N212™ kat1 asit olarak degerlendirildiginde, BPSH 45 ve N212™
zarlarmm (8.4 cm?) hidrojen iiretim hizlari sirastyla 10 and 7 mL dk™ olarak
Ol¢iilmiistiir. Ayrica hiz 6zellikle yiizeydeki —SO3H gruplarindan saglanan ulagilabilir
protonlarin ilk basamakta kolaylikla tiikenmesi nedeniyle zamanla azalmistir.
Ardindan tepkime daha fazla difiizyon kontrolli hale gelmistir. Bu da bor hidriiriin
zar y1gmi icerisinde daha fazla tepkimeye girmesini engellemektedir. Sonug olarak

zarlarin kat1 asit olarak dogrudan kullanimi yiiksek ve kararli hidrojen tiretim hizlar
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saglamamaktadir. Bu ¢alismada anlatilan alternatif yaklagimlar katalizorsiiz hidrojen

tiretimi sirasindaki kararlilik sorunlariyla ilgilenmektedir.

Diger g¢alismalarda oldugu gibi sodyum bor hidriiriin siilfiirik asit ¢ozeltisi ile
dogrudan tepkimesi sirasinda hidrojen iretiminde ¢ok fazla dalgalanmalar
gozlemlenmistir (Sekil 4.16) (Akdim, 2009; Murugesan, 2009; Kim, 2010; Shin,
2010; Prosini, 2006). Diger yandan dalgalanmalarin dogasmin tepkiyenlerin
eklenmesi sirasina bagli oldugu gozlemlenmistir. Sodyum bor hidriir ¢6zeltisi (1.60
M) asit ¢ozeltisiyle (50 ml, 1.65 M H,SO,4) dolu olan reaktore pompalandiginda
(Metot 1) dalgalanmalar ¢ok fazla olmakta, fakat ortalama hidrojen iiretim hiz1 ¢ok
degismemektedir. Bunun nedeni siirekli taze sodyum bor hidriir ¢ozeltisi beslemesi
sirasindaki tepkimenin kolayligindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ote yandan
Metot 2’de asit ¢ozeltisi (1.65 M H,SO4) 3.4 mL dk? akis hiziyla sodyum bor hidriir
cozeltisi (50 ml, 1.60 M) igeren reaktdre beslenmektedir. Metot 1’de daha az
dalgalanma gozlenmesine ragmen, toplam hidrojen iiretim hizi tepkime siiresince
azalmaktadir. Asit ¢ozeltisinin eklenmesi reaktdrdeki sodyum bor hidriir derisimini
azaltmakta ve bu da tepkime hizinin azalmasina neden olmaktadir. Metot 1 ve 2’deki
bu tiir dalgalanmalar yerlesik tepkimelerden dogrudan fiiretilen hidrojen ile beslenen

yakait pilleri i¢in uygun degildir.

Metot 3’te bu ¢alismayla ilk defa hidrojen tiretimi asit (0.1-18 M, 50 mL) ve sodyum
bor hidriir ¢ozeltilerini (1.60 M, 50 mL) fiziksel olarak ayiran proton degisken zar ile
saglanmistir. Bu metotla bir taraftan diger tarafa proton transferi zarin iyon degisken
kapasitesi ile gerceklestirilmistir. Bu nedenle hidrojen iiretim hizi zarin proton
iletkenligini degistirilerek kolaylikla kontrol edilebilir. Sekil 4.16’da gortildiigii tizere

Metot 3’le ¢ok kararli 200 ml dk™ hidrojen tiretim hiz1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.16 : Ug farkli yaklasimin hidrojen iiretim hizlar1 (Metot 1-3 icin asit ve
sodyum bor hidriir derisimleri sirastyla 1.65 ve 1.60 M’dur) (.

Asit tiirlinlin hidrojen iiretim performansi lizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla
proton kaynagi olarak hidroklorik (HCI), siilfiirik (H,SO4) ve fosforik (H3PO,) asit
cozeltileri kullanilmistir. Hidroklorik ve siilfiirik asitin asit ¢éziinme sabitleri (Ka)
birden biiyiik oldugu i¢in, bu asitlerin neredeyse dogrudan iyonlasmasi birinci (Kaz)
ve ikinci iyonlagma sabitleri (Kay) sirastyla 7.25 x 10 ve 6.31 x 10 olan fosforik
asitin sahip oldugundan daha yiiksek hidrojen tiretim hizlari ile sonuglanir (Qiang,
2004). Bu nedenle fosforik, hidroklorik ve siilfiirik asidin hidrojen iiretim hizlari

strastyla 103, 155 ve 175 ml dk ™ dir (Sekil 4.17a).

Asit derisiminin hidrojen tretim hizi tizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla
proton kaynagi olarak farkli derisimlerde siilflirik asit (0.1- 18 M) kullanilmistir.
Sekil 4.17a’dan kolaylikla anlagilacag: gibi hidrojen tiretim hiz1 asit derigiminin bir
fonksiyonudur. Bu nedenle ticari olarak bulunan en yiikksek H,SO4 derisimi (18 M)
kullanildiginda hidrojen iiretim hizi1 485 ml dk™ olarak Olcllmiistiir.
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Sekil 4.17 : (a) Asit tiirii ve derisiminin hidrojen iiretim hiz1 lizerindeki etkisi. (b)
Proton iletkenliginin hidrojen iiretim hiz1 {izerindeki etkisi ((a) ve (b) i¢in asit ve
sodyum bor hidriir derisimleri sirasiyla 1.0 ve 1.6 M’dir) (Sankir, 2015).

Ardindan BPSH =zarlarinin ikili stilfonlanma derecesinin hidrojen iiretim hizi

tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu degerlendirme i¢in sirasiyla molce yiizde 25, 35

70



ve 45 ikili siilffonlanma derecelerine sahip olan BPSH25, BPSH35 ve BPSH45 zarlar1
hazirlanmigtir. Bunun yami sira karsilastirma amacgh olarak N212™  zan
kullanilmustir. Testler 1.0 M H,SO4 ¢ozeltisi ile yiiriitiilmistiir. Elde edilen hidrojen
iretim hizlar1 Sekil 4.17b’de gosterilmistir. En yiiksek hidrojen iiretim hiz1 235 ml
dk* BPSH 45 zari kullamldiginda 6lgiilmiistiir. Diger yandan BPSH25, N212™ ve
BPSH35 igin hidrojen iiretim hizlar sirasiyla 124, 151.3 ve 175 ml dk™ olarak
bulunmustur. Bunun yaninda BPSH25, N212™, BPSH35 ve BPSH45’in proton
iletkenlikleri sirasiyla 24, 40, 76 ve 141 mS cm™dir. Bu verilerden zarlarin hidrojen
tiretim performanslarinin proton iletkenlik degerleriyle uyum icinde oldugu sonucuna
varilabilir (Sekil 4.17b). Diger bir deyisle hidrojen iiretim hizlar1 zarlarin proton
iletkenlikleriyle artis gostermektedir. Ayrica, bu kopolimer =zarlarin proton
iletkenlikleri sicakligin bir fonksiyonudur (Sekil 4.18). Daha once rapor edildigi
iizere Nafion™ 80°C’nin iizerindeki sicakliklarda proton iletkenligini dramatik bir
bicimde kaybeder (Kim, 2003a, 2003b). Fakat bizim =zarlarimizin proton
iletkenlikleri zarlar hidrathh oldugu siirece sicaklik smirlandirmalarindan
etkilenmezler (Kim, 2003a, 2003b). Diger yandan, sicakliktaki artis daha yiiksek
hidrojen tiretim hizlarmin elde edilmesini saglar. Sekil 4.18a’da goriildiigi tizere
BPSH45 i¢in hidrojen iiretim hizlarinin sicakliga gore degisim grafiginin egimi her
sicaklikta artan bir egilime sahiptir. Fakat Nafion™ icin 80°C’nin iizerindeki
sicakliklarda ise azalan bir egim gozlenmektedir. Bu durum daha once kanitlanmig
ve proton iletkenligindeki kaybin artan sicaklikla birlikte yapisal degil fakat
morfolojik varyasyonlar ile iliskilendirilmistir (Kim, 2003a, 2003b). Bilindigi {izere
NaBH,’iin kendiliginden hidrolizinden kaynakli hidrojen iiretimi de bulunmaktadir.
Ayrica bu iiretim sicaklikla birlikte artmaktadir. Bu nedenle zarlarin sadece proton
gecirgenliginden kaynaklanan hidrojen iiretim hizlarimi daha iyi gozlemlemek igin,
NaBH,’lin kendiliginden hidrolizini de igeren hidrojen iiretim hizinin normalize
edilmesi gerekmektedir. Bu amagla Olgiilen toplam degerlerden kendiliginden
hidrolizden kaynakli deger c¢ikartilir. Boylelikle sicakligin etkisi daha net fark
edilmektedir. Sekil 4.18b’de goriildiigii tizere, N212™ zar1 i¢in hidrojen iiretim hizi
80°C’nin {izerinde dramatik bir sekilde azalmaktadir. Fakat BPSH45 zari icin
hidrojen iiretim hizinda ise stirekli bir artis meydana gelmekte ve 289 ml dk'l’ye
ulagsmaktadir. BPSH45 zarlarinin en yiliksek hidrojen iiretim hizina sahip olmasi

nedeniyle uzun siireli hidrojen iiretim hiz1 testleri bu zarlarla gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.18 : (a) BPSH45, N212™ ve NaBH,’iin kendiliginden hidrolizinin hidrojen
tiretim hizlari. (b) N212™ ve BPSH45’in normalize edilmis hidrojen iiretim hizlari
((a) ve (b) icin asit ve sodyum bor hidriir derisimleri sirasiyla 1.0 ve 1.6 M’dr)
(Sankir, 2015).

Sekil 4.19a’da goriildiigii {izere, hidrojen iiretim hiz1 24 saat boyunca 235 ml dk™’de
sabit kalmistir. Sonraki 36 saat boyunca ise yalnizca %6 oraninda bir performans
kayb1 yasanmistir. Zarlarin, olusan yan {rlinlerin (sodyum borat tuzlari)
uzaklastirilmast amaciyla yikandiginda hidrojen iretim performanslari kolaylikla
eski haline getirilmistir. Bu nedenle daha uzun kullanim siireleri i¢in her 24 saatte bir
yikama basamagina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sonuglar katalizorsliz iiretim
sistemlerinin  glivenilir hidrojen kaynag1 olarak yakit pilleri ile birlikte
kullanilabilecegi konusunda ipucu vermektedir. Bunun yaninda yikama basamagi
gereksinimini ortadan kaldirmak i¢in akis hiicresi igeren bir sistem (Metot 4)

gelistirilmistir (Semiz, 2014a, 2014b). Bu siirekli hidrojen iiretim sistemiyle 8 W lik
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bir yakit pili yikama islemi gerekmeksizin yaklasik 300 saat boyunca g¢alistirilmistir
(Sekil 4.19b). 12 saat siiresince ayn1 NaBHy4 ve asit ¢ozeltileri sirkiile edildigi igin
yakit pilinin giicii 3 saat boyunca 8 W’ta sabit kalmis ve sonraki 9 saat boyunca ise 8
W’tan 1.7 W’a diismiistiir. Bu diisiis yakit pilinin ihtiya¢ duydugu hidrojen miktar
(0.24 L dk?) ile iiretilen hidrojen miktart (0.05 L dk™) arasindaki farktan
kaynaklanmaktadir. Fakat ¢ozeltiler tazelendiginde yakit pilinin giici hemen 8 W
degerine geri yiikselmistir. Boylelikle taze tepkiyenler kullanildig: siirece bir yakit
pilini bu sistemle siirekli olarak ¢alistirilabildigi gosterilmistir. Ayrica yikama islemi
gereksinimi ortadan kaldirilmigtir. Pompalama esnasinda tepkiyenlerin akisi ile basit
bir karigtirma saglanmakta ve yan {riin tuzlarinin zar {izerinde birikmesi

engellenmektedir.

Washing Steps
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Sekil 4.19 : (a) Derisim (asit ve sodyum bor hidriir derigimleri sirasiyla 1.0 ve 1.6
M’dir) ve (b) akis hiicresi i¢in (asit ve sodyum bor hidriir derisimleri 1.0 M’dir) uzun
stireli hidrojen tiretim testleri (Sankir, 2015).
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4.4 Vanadyum Redoks Bataryalar i¢cin Dogrudan Kopolimerlestirilmis ikili

Siilfonlanmus Poli(arilen eter siilfon) Zarlar:

4.4.1 Zar karakterizasyonu ve ozellikleri

BPSH 35’in kimyasal yapisi ve siilfonlama derecesi FTIR ve *H-NMR spekturumlar
ile dogrulanmistir (Sekil 4.20). BPSH 35’in FTIR spektrumuna gore monomerler
yaptya basarili bir sekilde yerlestirilmistir. 1005 cm™ dalga sayisindaki pik
karakteristik Ar-O-Ar difenil eter bagidir. Diger yandan 1027 cm™ ve 1095 cm™
dalga numaralarindaki pikler ise siilfonik asit grubu tuzlarinin sirasiyla simetrik ve
asimetrik titresimsel gerinimleridir. BPSH 35’in 'H-NMR spektrumu hedeflendigi

gibi ylizde 35 ikili siilfonlama derecesine ulagildigini gostermektedir.

BPSH 35 ve N212™"nin IEC degerleri sirasiyla 1.54 ve 0.48°dir. BPSH 35’in daha
yitksek IEC degeri N212™"ye (40 mS cm™) oranla daha yiiksek proton iletkenligi
(75 mS cm™) saglamistir (Cizelge 4.4). Nafion™ Teflon™ tipi florokarbon
iskeletine sahip olmasindan dolay1 ikili siilfonlanmis kopolimere oranla daha diisiik
su tutuculuk ozelligi gosterir. Ayrica BPSH 35 zarinin VO™ gecirgenligi N212™
zarindan daha diistiktiir. Bu 6zellik ikili siilfonlanmis kopolimerin hacimli iskelet
yapistyla iligkilendirilebilir. Kati aromatik iskelet vanadyum gecirgenligini azaltan
daha kapali bir yap1 olusturur. Nafion™ ise florokarbon iskeleti ve oda sicaklig1
altinda B-gevsemesi nedeniyle daha yiiksek gecirgenlige sahiptir. Benzer davranis
BPSH kopolimerlerinin metanol gegirgenliklerinde de gozlenmistir (Sankir, 2007).
Bu nedenle BPSH 35’in segiciligi N212 ™ den daha yiiksektir.

Symmeetric and asymmietric

stretchings of sodium sulfonate,
100 o 1u§5.mu1oznm= ‘
Diphenyl ether
96 i hn:d, lc;IDS(rn: g e f; hr d
— 921
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Sekil 4.20 : BPSH35’in (a) FT-IR ve (b) *H-NMR spektrumlari (Semiz, 2014).
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Cizelge 4.4 : BPSH 35 ve N212™nin temel zar 6zellikleri (Semiz, 2014).

Zar IEC Proton Secicilik Su tutma VvO#*
(mequiv g™) iletkenligi (Sm?s) (kiitlece %)  Gegirgenligi
(mS cm™) (m*s™)
BPSH 35 1.54 75 4.7x10"7 40 1.6x10™"
N212™  0.92 40 3.1x10% 28 1.3x10™

4.4.2 VRAB performansi

Sekil 4.21°de, BPSH 35’in sarj ve desarj egrileri gosterilmektedir. Kulombik verim
yaklasik %98.9’a ulagmistir. Akim yogunlugundaki artis sarj ve desarj siirelerinde
azalmaya neden olmustur. Bu da daha kisa sarj ve desarj siireleri i¢in daha diisiik
vanadyum gegisine yol agmistir. Fakat omik polarizasyon baskin hale gelmistir. Bu
nedenle sarj ve desarj voltajlart arasindaki fark akim yogunluguyla artmistir (Chen,

2013).

Sekil 4.22a’da goriilebilecegi gibi, BPSH 35’in CE’si akim yogunlugu 20’den 80 mA
cm™e degistirildiginde sabit kalmistir. Fakat N212™"nin CE’si daha uzun ¢alisma
stiresinden kaynaklanan vanadyum geg¢isindeki artis nedeniyle %94.2°den %87.6’ya
diismiistiir. Dort akim yogunlugunun tiimiinde BPSH 35’in CE’si N212™"den
bityiiktiir. Bu sonu¢ BPSH 35 kopolimerinin vanadyum gegirgenliginin N212™"ye

oranla daha diisiik olmasina baglanabilir (Cizelge 4.4).

BPSH 35 ve N212™ zarlarinin montajinin yapildig1 hiicrelerin VE degerleri Sekil
4.22b’de gorilmektedir. Akim yogunlugu arttikca her iki hiicrenin de VE degeri
omik polarizasyon etkisi nedeniyle beklenildigi gibi diigmektedir. BPSH 35’in
N212™°ye oranla daha yiiksek proton iletkenligi ve daha diisiik vanadyum
gecirgenligine ragmen VE degerleri tim akim yogunluklarinda benzerdir. Benzer

davranig bagka caligmalarda da rapor edilmistir (Leung, 2013; Chen, 2013).
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Sekil 4.21 : BPSH 35 ile montajlanmis vanadyum redoks bataryalarin (a) 20 mA cm”
2 (b) 40 mA cm, (c) 60 mA cm™ ve (b) 80 mA cm ™ deki sarj-desarj egrileri (Semiz,
2014).
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Sekil 4.22 : BPSH 35 ile montajlanmis vanadyum redoks bataryalarin (a) kulombik,
(b) voltaj ve (c) enerji verimleri (Semiz, 2014).

CE ve VE’nin ¢arpimi olan EE vanadyum redoks akis bataryasinin ¢ikis enerjisinin
giris enerjisine oran1 olarak da tanimlanabilir. BPSH 35 ve N212™"nin EE degerleri
Sekil 4.22c¢’de gosterilmisti. BPSH 35 kopolimer zar1 daha diistik VO*?
gecirgenliginden dolayr daha yiiksek CE degerine sahiptir ve bu nedenle tiim akim

™,

yogunluklarinda N212 ™’ye oranla daha yiiksek EE’ye ulagmistir. Bu sonuglar

™
2 ’

1s18inda BPSH 35’in, enerji verimliligi konusunda N21 ye oranla daha gelecek

vaat eden bir zar oldugu goriilmustiir.
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4.5 Tkili Siilfonlanmis Poli(arilen eter siilfon) Kopolimer Zarlarimn Temel Zar

Ozelliklerinin Vanadyum Redoks Akis Bataryasi Performansi Uzerindeki Etkisi
4.5.1 Zar karakterizasyonu ve ozellikleri

BPSH kopolimerlerinin kimyasal yapis1 ve ikili siilfonlanma dereceleri (25, 35 ve 45
mol yiizdeli) FTIR ve proton NMR spektrumlari ile dogrulanmistir (Sekil 4.23 ve
4.24). FTIR analizi monomerlerin basarilt bir sekilde kopolimer yapisina katildigini
gostermektedir. 1005 cm™ dalga sayisindaki pik karakteristik Ar-O-Ar difenil eter
bagidir. 1027 em™ ve 1095 cm* dalga sayisindaki pikler sirasiyla siilfonik asit
gruplarinin simetrik ve asimetrik titresim gerinimlerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica
BPSH serisinin proton NMR spektrumu istenilen ikili siilfonlama derecesine
basariyla ulasildigin1 gostermektedir. Yiiksek molekiil agirlikli  kopolimerlerin
VRABIlerde test edilmesi i¢cin BPSH serisinin igsel viskoziteleri 1.0-1.1 dL/g

araliginda tutulmustur.

VRAB zarlarinda en yaygin kimyasal varyasyon zarin asidik grup miktarinin
degistirilmesidir. Diger bir deyisle, ikili stilfonlanma derecesinin 6lgiisii olan IEC
VRABIerin ileri arastirmalarindaki anahtar parametrelerden biridir. 25, 35 ve 45 mol
yiizdeli ikili siilfonlanma derecelerine sahip BPSH zarlari sirasiyla 1.11, 1.54 ve 1.92
mequiv g IEC degerlerine sahiptir (Cizelge 4.5). NMR analizleri ve titrasyon
6l¢iimlerinden hesaplanan IEC degerleri benzerdir. IEC’nin fonksiyonu olan proton
iletkenligi 23’ten 140 mS cm™e degisim gostermektedir. Benzer sekilde su tutma
miktarlar (kiitlece %23-98) IEC degerleriyle orantilidir. Daha once gosterildigi
tizere temel zar 6zellikleri belli [IEC degerinde degisime ugrar (Wang, 2002). Bu esik
degerinin altinda temel zar 6zellikleri artan IEC degerleriyle lineer olarak artar. Fakat
perkolasyon degerinden hemen sonra ikili siilfonlanmis kopolimerler morfolojik
olarak daha acik yap1 olustururlar ve temel zar 6zellikleri siddetli bir sekilde degisir.
Bu nedenle bu calismanin amaglarindan biri daha iyi VRAB performansina ulasmak
icin bu temel zar 6zelliklerini kontrol etmektir. Cok diisiik IEC degerleri zayif zar
tasinim karakteristiklerine, yliksek mol yiizdeli ikili stilfonlama (molce yiizde 60 ve
tizeri) degerleri ise mekanik olarak kararsiz yiiksek oranda sismis hidrojellere yol

acar.
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Sekil 4.23 : (a) BPSH 25, (b) BPSH 35 ve (c) BPSH 45’in kimyasal yapilart ve "H-
NMR spektrumlari (Semiz, 2014).
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Sekil 4.24 : (a) BPSH 25, (b) BPSH 35 ve (¢c) BPSH 45’in FTIR spektrumlari
(Semiz, 2014).

BPSH 25 ve BPSH 35 benzer vanadyum gecirgenlik gdstermelerine ragmen, BPSH
45’in vanadyum gecirgenligi BPSH 25 ve BPSH 35’ten yaklasik olarak 100 kat daha
fazladir. Bunun nedeni biiyiik ihtimalle artan ikili siilfonlama derecesiyle birlikte
olusan daha agik ve siirekli hidrofilik bolge yapisidir (Kim, 2006). Ayrica BPSH 35
zarmin  vanadyum gegirgenligi N212™ zarindan daha diisiiktiir. Bu 6zellik ikili
stilfonlanmis kopolimerin hacimli iskelet yapisiyla iliskilendirilebilir. Kat1 aromatik
iskelet vanadyum gegirgenligini azaltan daha kapali bir yap1 olusturur. Nafion™ ise
florokarbon iskeleti ve oda sicakligi altinda P-gevsemesi nedeniyle daha yliksek
gecirgenlige sahiptir. Benzer davranis BPSH kopolimerlerinin  metanol

gecirgenliklerinde de gdzlenmistir (Kim, 2006). N212™

su anki kullanilan zar
teknolojisi oldugu i¢in Cizelge 4.5’e kiyaslama amaciyla eklenmistir. N212™"nin
BPSH serisinden daha diisiik IEC degerine sahip olmasina ragmen vanadyum
gecirgenliginin BPSH 35’ten yaklasik on kat daha fazla oldugu vurgulanmasi 6nem

arz eden bir bulgudur.

80



Cizelge 4.5 : BPSH serisi ve N212™"nin temel zar 6zellikleri (Semiz, 2014).

Zar IEC (NMR) IEC Proton Su tutma VvoO#*
(mequivg™) (Titrasyon iletkenligi (kiitlece %) Gegirgenligi
) (mScm™) (m?s™)
(mequiv g
Y
BPSH?25 1.11 1.10 23 23 1.1x10%
BPSH 35 1.54 1.52 75 40 1.6x10™°
BPSH 45 1.92 1.89 140 98 1.6x10™
N212™  0.92 0.91 40 28 1.3x10%

4.5.2 VRAB performansi

BPSH serisinin sarj ve desarj egrileri Sekil 4.25 ve 4.26°da gosterilmistir. Diger
calismalarda da genellikle gozlendigi gibi daha yiiksek akim yogunluklarinda omik
polarizasyon nedeniyle sarj ve desarj voltajlar1 arasindaki fark artmistir (Chen,
2013). Omik polarizasyonu diisiiren daha yiiksek proton iletkenligi sarj ve desarj
voltajlar1 arasindaki farkin diismesine neden olmustur. Sekil 4.25 BPSH 25
kopolimerinin alisilmadik desarj davramisini gostermektedir. Ilk olarak 1.2 V’dan
0.83 V’a ani bir diisiis meydana gelmistir. Ardindan sarj oluyormus gibi davranmis
ve gerilim 1.0 V civarina artmistir. Sonrasinda noktali ¢izgiyle isaretlenmis normal
desarj yolunu izlemistir. Bilgimiz dahilinde bdyle bir anormallik daha 6nce rapor
edilmemistir. BPSH 25 sahip oldugu en diisiik IEC nedeniyle BPSH serisi igerisinde
en disiik proton iletkenligine sahiptir (Cizelge 4.5). Bu anormalligin BPSH 25’in
diisiik proton iletkenliginden kaynaklandig diisiintilmektedir. Sarj islemi meydana
gelirken sarj aleti belirlenen akim yogunlugunun saglandigindan emin olmak ig¢in
belli bir limit i¢inde gerekli enerjiyi besler. Bu nedenle sarj islemi sirasinda voltajda
dalgalanma gozlenmez. Bunun yaninda BPSH 25’in sarj islemi i¢in diger BPSH
serisi zarlarindan daha yiiksek enerji gereksinimini gosteren daha yliksek egimli sarj
egrisi gozlenmistir. Desarj esnasinda gorece ¢ok diisiik proton iletkenligine sahip
BPSH 25 zarinin montajimin yapildigt VRAB, desarj aleti tarafindan cekilmek
istenilen akimi korumak i¢in voltaji ayarlamak zorundadir. Desarj siiresince BPSH
35 ve BPSH 45 icin voltajda alisilmis bir diisiis gozlense de, BPSH 25 i¢in bu

siradan olmayan desarj islemi gozlenmistir. Bu davranis VRABIer 20 ve 80 mA cm?
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akim yogunluklarinda desarj edildiginde sirasiyla 10 ve 21 dakika boyunca
gerceklesmistir. Bu davranis gecikme siiresi olarak tanimlanmis ve Sekil 4.25°te
gecikme bolgesi olarak gosterilmistir. Gecikme bolgesinden sonra voltaj yavasca
kendini alisilmis desarj yoluna ayarlar. Bu gecikme herhangi bir batarya igin
istenmeyen bir Ozelliktir. Bu nedenle diigiik proton iletkenliginden kaynaklanan
yavas tepki siiresine sahip BPSH 25 VRABIer i¢in avantajli degildir (Sekil 4.25).
Makul bir VRAB performansi gozlenmesi i¢in BPSH serisinin proton iletkenliginin

Oonemli bir parametre oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.25 : BPSH 25 monte edilmis vanadyum redoks akig bataryasinin 80 mA cm™
akim yogunlugundaki sarj ve desarj egrisi. Noktali ¢izgi konvansiyonel desarj
egrisini  gostermektedir. Gecikme bolgesi voltajdaki dalgalanmalarin meydana
geldigi alani1 belirtmektedir (Semiz, 2014).
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Sekil 4.26 : 25, 35 ve 45 monte edilmis vanadyum redoks akis bataryalarinin (a) 20
mA cm? (b) 40 mA cm? (c) 60 mA cm? ve (d) 80 mA cm? akim
yogunluklarindaki sarj-desarj egrileri (Semiz, 2014).

Akim yogunluguna gore zarlarin verimliligi Sekil 4.27°de gosterilmistir. BPSH 25°te
gozlemlenen gecikme siiresi yiiziinden, desarj siiresi sarj sliresinden daha yiiksektir.
Bu nedenle BPSH 25’in CE’si %100°den daha fazladir. Desarj siirecinde voltajdaki
istenmeyen degisimler nedeniyle desarj hizinda dalgalanma meydana gelmistir.
Baska bir deyisle diisiik proton iletkenligi yiiziinden BPSH 25 i¢in alisilmis desar;j
yolu gozlenmemistir. BPSH 35’in CE’si dort akim yogunlugunun tamaminda
nerdeyse sabit kalmis ve %98.9 degerine sahip olmustur. Diger yandan akim
yogunlugu 80 MA cm?den 20 mA cm?ye degistisinde BPSH 45’in CE’si
%77.9°dan %48.4’e diismiistlir. Bu diisiis sarj ve desarj islemleri sirasinda daha uzun
calisma siirelerinden kaynaklanan daha yiiksek vanadyum gecirgenligiyle
iligkilendirilebilir. Genel egilim olarak BPSH 25’in CE’si BPSH 35, BPSH 45 ve
N212™"den daha yiiksek ve BPSH 45’in CE’si de N212™"den daha diisiiktiir.
Ayrica BPSH 35 ve N212™’nin VE degerleri benzerken, BPSH 45’in VE’si
N212™, BPSH 25 ve BPSH 35’ten daha biiyiiktiir.
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BPSH serisinin su tutuculugu siilfonlama derecesi (ya da IEC) ile birlikte
artmaktadir. Bu nedenle seride proton iletkenligindeki artig su tutuculugundaki artisa
sebep olmaktadir. Omik polarizasyonu diisiiren proton iletkenligindeki artis sarj ve
desarj voltajlar1 arasindaki farkin diismesini saglar. Fakat daha yiliksek proton
iletkenligi daha yiiksek vanadyum gecirgenligini de beraberinde getirir. Bu nedenle
daha iyi VRABIer dizayn etmek i¢cin VRABIerin verimleri ve temel zar 6zellikleri
arasindaki ilisgki optimize edilmelidir. Bu sekilde Ongoriilebilir VRAB

performanslarina ulasilabilir.
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Sekil 4.27 : BPSH 25, BPSH 35, BPSH 45 ve N212™ monte edilmis vanadyum akig
bataryalarinin (a) kulombik, (b) voltaj ve (c) enerji verimleri (Semiz, 2014).

Omik polarizasyondaki artis nedeniyle dort zarin tamaminin VE degerleri artan akim
yogunluguyla azalmaktadir. BPSH 45 en yiiksek VE’ye sahiptir. Bu 6zelligi serideki
en yiiksek proton iletkenligine sahip olmasiyla iliskilendirilebilir. Benzer sekilde sarj
ve desarj islemleri arasindaki voltaj farki artan proton iletkenligiyle diisiis

gostermistir.
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Genel olarak VRABIlerin CE’leri artan akim yogunluguyla beraber artig gosterir
(Leung, 2013; Jia, 2010). Uzun ¢alisma siiresinden kaynaklanan daha yiiksek
vanadyum gecirgenligi sarj-desarj siiresini diisiiriir. Bu nedenle CE performanslarinin
esas olarak vanadyum gecirgenligine bagli oldugu agik¢a gosterilmistir. En diisiik
vanadyum gecirgenliklerinden birine sahip olan BPSH 35 zarlarinin CE degerleri
%98.9 olacak kadar yiiksektir (Cizelge 4.5). BPSH 25 en diisiik vanadyum
gecirgenligine sahip olmasina ragmen, diisiik proton iletkenligi yiiziinden bozulmus
bir performans gostermektedir. BPSH 45 en yiiksek vanadyum gecirgenligine
sahiptir(1.6x10™ m? s™). Seride en yiiksek proton iletkenligi ve dolayisiyla en
yilksek VE degerine sahip olmasina ragmen bu oOzelligi kotii CE degeriyle

ortiismektedir.

EE, bataryanin CE ve VE degerlerinin carpimi ya da ¢ikis ve giris enerjilerinin orani
oldugundan, BPSH 25 en yiiksek CE ve makul VE degerleri sayesinde en yliksek
EE’ye sahiptir. Fakat BPSH 25 en yiiksek CE ve EE degerlerine sahip olmasina
ragmen, gecikme bolgesinden olumsuz etkilenmesi sebebiyle, en kararli ve verimli

zar olarak BPSH 35 sonucuna varilmaktadir.

VRAB kosullar1 altinda agik devre voltaji (OCV) vyiiklerin siirekli azalan
durumlarindaki dort vanadyum iyonunun =zarin karsi tarafina gecis hizlarim
gosterebilmektedir. Diger bir deyisle, OCV VRAB’nin kendiliginden desarj hizinin
bir gostergesidir. Sekil 4.28’de goriildiigli tlizere kendiliginden desarj VO*?
gecirgenligi ile iliskilidir. Azalma egimleri ve kendiliginden desarj siirelerinden
anlasildig izere BPSH 25 ile olusturulan VRAB’nin kendiliginden desarjdan en az
etkilenen oldugu goziikmektedir.

Se¢icilik tanimi zar performanslarii daha iyi tanimlayabilir. Segcicilik proton
iletkenliginin vanadyum gecirgenligine orani olarak tarif edilir. BPSH 35 en segcici
zar olarak gozlemlenmistir (Sekil 4.29). BPSH 35°in N212™"den 15 kat daha fazla
secicilik gdstermesi onemli bir sonug olarak géze carpmaktadir. BPSH 45 en yiiksek
proton iletkenligine sahip olmasina ragmen, en kotii vanadyum gecirgenliginden
olumsuz etkilenmektedir. Bu nedenle BPSH 45, N212™" nin dértte bir oraninda olan
en kotii seciciligi gostermistir. BPSH 25 N212™"den daha 1yi se¢icilik gdstermesine
ragmen desarj islemi esnasindaki gecikme zamaninda kaynaklanan bozulmus

performansi nedeniyle kullanish degildir.
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Sekil 4.28 : BPSH 25, BPSH 35, BPSH 45 ve N212™ monte edilmis vanadyum akis
bataryalarinin OCV degerlerinin zamanla degisimi (Semiz, 2014).
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Sekil 4.29 : BPSH 25, BPSH 35, BPSH 45 ve N212™ zarlarinin secicilik degerleri
(Semiz, 2014).
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4.6 Dogrudan Siilfonlanmis Tamamen Florlanmis Poli(arilen eter siilfon)
(6FBPSH) Zarlarin i¢sel Malzeme Ozelliklerinin VRAB Performansi
Uzerindeki Etkisi

Daha oOnceki calismamizda dogrudan kopolimerlestirilmis ikili siilfonlanmig
poli(arilen eter siilfon) (BPSH) zarlarinin belirli IEC’deki etkinligi gosterilmistir. Bu
calismada daha Onceki caligmalar1 gelistirmek, ayarlanabilir igsel zar Ozellikleri
(IEC, su tutma, proton iletkenligi, vanadyum gecirgenligi gibi) ve VRAB
performansi arasindaki iliskinin daha iyi anlasilmasi icin ~ amaciyla farkli
siilfonlama derecelerine sahip (molce yiizde 25, 35 ve 45) tamamen florlanmig

poli(arilen eter siilfon) (6FBPSH) (Sekil 4.30) zarlari incelenmistir.

SO;H CHs
‘.? 2
-3 -~ A+ CO—OO)
o] o]
HO3;S CH, 1-x

Sekil 4.30 : 6FBPSH’1n kimyasal yapisi.
4.6.1 Zar karakterizasyonu ve ozellikleri

6FBPSH kopolimerlerinin kimyasal yapist ve ikili siilfonlanma dereceleri (molce
yiizde 25, 35 ve 45) FTIR ve proton NMR spektrumlari ile dogrulanmistir (Sekil 4.31
ve 4.32). FTIR analizleri monomerlerin kopolimer yapisina basarili bir sekilde
katildigim gostermektedir. 1005 cm™ degerindeki pik degeri karakteristik Ar-O-Ar

' ve 1095 cm™ degerlerindeki pikler ise

difenil eter bagidir. Ayrica, 1027 cm’
strastyla, stilfonik asit gruplarinin simetrik ve asimetrik titresimsel gerinimini ifade
etmektedir. Ayrica 6FBPSH serisinin NMR spektrumu, istenilen ikili siilfonlanmaya
basarili bir sekilde ulasildigini gostermektedir. 6FBPSH serisinin tuz formlarinin
viskozite degerleri 6l¢lim sirasinda lityum halojen tuzlar1 kullanilmadiginda 1.0-1.1
dL g'1 araliginda bulunmustur. Fakat kii¢ciik miktarda lityum bromiir tuzu (0.05 M)
kullanildiginda serinin IV degerleri 0.5-0.6 dL g™ aralizinda 6l¢iilmiistir. Bunun
nedeni yiiklii bir makromolekiiliin i¢sel viskozitesinin dl¢iilmesindeki polielektrolit
etkisidir (Sankir, 2007; Hickner, 2004; Wiles, 2005). Diger bir deyisle, az miktarda
LiBr kullanilmas1 iyonik kiimelenme sayesinde bu etkiyi efektif bir sekilde ortadan
kaldirir ve daha once kullanilan basit seyreltik ¢ozelti viskozite dlglimlerinden daha

dogru veriler alinmasin1 saglar. Benzer sekilde GPC Ol¢limlerinden elde edilen

molekiiler agirlik (sayica ortalama molekiiler agirlik M, 45.0 x10° g mol™) hidrojen
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tiretim zarlar i¢in dayanikli filmlerin dokiim yapilabilmesi i¢in yeterince yiiksektir.
Zarin tuz ve asit formlar birbirleriyle IV degerleri ve sayica ortalama molekiiler
agirliklar1 bazinda karsilastirilmistir. Polimer ¢ozeltileri zarin asit formundan
hazirlandigi i¢in hem GPC hem de IV deneylerinde birgok etkilesim ile sonuglandigi
icin, zarin asit formu deney dncesinde tuz formuna geri dondiiriiliir. Hem IV hem de
M, degerleri asitleme isleminden sonra degisiklige ugramamistir ve sirasiyla 0.5-0.6

dL g™ and 46.0x10° g mol™ olarak Sliilmiistiir.

a) 6FBPSH 25
\ \ \ \ \
ppm 12.0 8.0 4.0 0.0
b) 6FBPSH 35
\ * \ * \ * \
ppm 12.0 8.0 4.0 0.0

Sekil 4.31 : (a) 6FBPSH 25, (b) 6FBPSH 35 ve (c) 6FBPSH 45’in ‘H-NMR
spektrumlari.
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c) 6FBPSH 45

)

I T I T I T I
ppm 12.0 8.0 4.0 0.0

Sekil 4.31 (devam) : (a) 6FBPSH 25, (b) 6FBPSH 35 ve (c) 6FBPSH 45’in 'H-NMR
spektrumlari.

6FBPSH 25

6FBPSH 35

6FBPSH 45

1800 1500 1200 900 600
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Sekil 4.32 : 6FBPSH 25, 6FBPSH 35 ve 6FBPSH 45’in FTIR spektrumlari.
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Farkli siilfonlama derecelerine sahip (molce yilizde 25 (6FBPSH 25), 35 (6FBPSH
35) ve 45 (6FBPSH 45)) tamamen florlanmis poli(arilen eter siilfon) zarlarmin IEC,
proton iletkenligi e vanadyum gecirgenliklerini de iceren temel zar Ozellikleri
Cizelge 4.6°da listelenmistir. Siilfonlama derecesindeki artis ve beraberinde getirdigi
daha yiiksek hidrofiliklik su tutmada ve IEC’de artisa yol agar. Ayrica IEC ile
iligskilendirilen proton iletkenligi ve vanadyum gecirgenligi de artan siilfonlama
derecesiyle artis gosterir. IEC ile tamimlanan zardaki daha fazla fonksiyonel grup ya
da aktif koselerin vanadyum iyonlar1 ve protonlarin iletiminde kullanilabilmesi ve bu
sayede daha yiiksek proton iletkenligi ve vanadyum gegirgenligine yol agmasi
sebebiyle bu egilim beklenen bir durumdur. Proton iletkenligi s6z konusu oldugunda
en yiksek artis 6FBPSH 45 ile elde edilmistir. Fakat aynm1 zar 6FBPSH 35’ten
yaklasik yiiz kat daha fazla vanadyum geg¢irgenligi gostermistir. Bu da daha fazla
vanadyum c¢apraz gecisine ve ilgili performans kayiplariyla sonuglanmaktadir.
N212™nin 6zellikleri 6FBPSH zarlari ile kiyaslandiginda, 6FBPSH 35 ve 6FBPSH
45 N212™°den daha yiiksek proton iletkenligine sahiptir. Fakat 6FBPSH 45
N212™"ye oranla yaklasik on kat daha fazla vanadyum gegirgenligi gostermistir. Bu
nedenle 6FBPSH 35 zari, proton iletkenligi ve vanadyum gecirgenligi arasindaki

denge s6z konusu oldugunda en optimum zar 6zelliklerine sahip oldugu gozlenmistir.

izelge 4.6 : 6FBPSH serisi ve N212™’nin temel zar dzellikleri.
Cizelg

Zar IEC (NMR) IEC Proton Su tutma VO
(mequiv g (Titrasyon)  Iletkenligi (kiitlece %) Gegirgenligi
Y (mequivg?) (mScm?) (m?®s™)
6FBPSH 25 0.84 0.85 26 13 9.5x10™
6FBPSH 35 1.14 1.13 55 22 1.3x10™%3
6FBPSH 45 1.46 1.44 130 40 1.4x10™
N212™ 0.91 0.91 40 29 1.3x10*

4.6.2 VRAB hiicre performansi

Farkl siilfonlama derecelerine sahip 6FBPSH zarlarinin monte edildigi VRABIerin
cesitli akim yogunluklarindaki sarj-desarj egrileri Sekil 4.33’te gosterilmektedir.
Artan akim yogunluguyla birlikte zar tiiriinden bagimsiz olarak sarj voltaji artmus,

desarj voltaji1 da azalmistir.
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Sekil 4.33 : 6FBPSH ve N212™ zarlar1 ile iiretilen VRABlerin farkli akim
yogunluklarindaki sarj-desarj egrileri.

Sekil 4.33 ayrica farkl siilfonlama derecelerindeki 6FBPSH zarlari ile olusturulan
VRABIerin sarj desarj siirelerini de gostermektedir. Uygulanan tiim akim
yogunluklarinda desarj stiresi, siilfonlama derecesi ve ilgili IEC degerleri azaldikca
artis gostermistir. Bu egilim daha diisiik IEC degerlerine sahip zarlarin daha diisiik
vanadyum gegirgenligine sahip olmasi ile iliskilendirilebilir. Bu durum kesim
voltajina kadar daha fazla aktif tiirlerin desarj olmasimi saglar. Yiiksek akim
yogunluklarinda daha yiiksek omik diren¢ sebebiyle hiicre kesim voltajina daha
erken ulasildig1 gozlenmistir. Sarj siireleri sz konusu oldugunda benzer davranis 20
mA cm” ve 40 mA cm? akim yogunluklarinda da goriilmiistiir. Fakat daha yiiksek
akim yogunluklarinda omik diren¢ ve vanadyum gegirgenliginin birlesik etkisi test
edilen zarlarin siilffonlama dereceleri ve sarj slireleri arasindaki 1iliskinin
belirlenmesini karmasik hale getirmektedir. Bu nedenle sarj siireleri ile stilfonlama

derecesi ve iligkili IEC arasinda belirli bir egilim goézlemlenmemistir.

Siilfonlama  derecesinin 6FBPSH  zarlari ve N212™nin elektrokimyasal
performanslar1 iizerindeki etkilerinin daha derinlemesine arastirilmasi amaciyla
cesitli akim yogunluklari i¢in enerji analizleri gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil
4.34’te gosterilmistir. Tipik olarak VRABIlerin verimleri CE, Ve ve EE olarak

adlandirilan ti¢ metrik ile olgiiliir. CE elektronlarin sistem i¢ine ve disina ne kadar iyi
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transfer edildigini tanimlar ve yan tepkimeler ve aktif tiirlerin ¢capraz gegisini igeren
tiim faradayik kayiplarin dl¢iimii i¢in kullanilabilir. 6FBPSH zarlar i¢in artan akim
yogunlugu ile iyilestirilmis elektrolit harcamasi ve dolayisiyla ¢apraz gecis igin
azalmig siire yiiziinden CE’nin arttigi gozlemlenmistir. Sekil 4.34a’da goriildigi
tizere siilfonlama derecesindeki artigla birlikte CE tiim akim yogunluklar1 igin
azalmaktadir. Bu durum daha yiiksek IEC ve vanadyum gecirgenligine sahip zarlar
i¢in daha yiiksek olan vanadyum c¢apraz gegisi ile iliskilendirilebilir. Ayrica 6FBPSH
25 ve 6FBPSH 35’in uygulanan tiim akim yogunluklarinda N212™"den daha yiiksek
CE degerlerine sahip olmasi 6nemli bir konudur ve bu durum Cizelge 4.6’da rapor
edilen vanadyum gecirgenlikleri ile uyum igerisindedir. VRABIerin ¢esitli akim
yogunluklarindaki VEleri Sekil 4.34b’de gosterilmistir. 6FBPSH zarlar1 ig¢in VE
degerleri siilfonlama derecesindeki artis ya da akim yogunlugundaki disiis ile
artmaktadir. Bu artma beklenen bir durumdur. Ciinkii siilfonlama derecesindeki artis
ya da akim yogunlugundaki diislis, daha yiiksek VElere yol agan hiicrenin omik
polarizasyonundaki diisiisii ifade eder. Fakat molce yiizde 25°ten yiizde 35’e olan
artis, ylizde 35’ten 45°e olan artistan ¢cok daha belirgin oldugu goriilmiistiir. Bunun
nedeni olarak da omik kayiplarin ve vanadyum c¢apraz gegislerinin birlesik etkisi

gosterilmektedir.

Sekil 4.34c 6FBPSH zarlart ve N212™ ile olusturula VRABlerin EElerini
gostermektedir. CE ve EE’nin ¢arpimi olarak EE, enerji ¢ikisinin enerji girisine
oranin1 tanimlamak ic¢in kullanilmaktadir. Bu nedenle VRAB’nin tiim verimini
ortaya koymaktadir. Sekil 4.34c’den goriilebildigi tizere 6FBPSH 45 monte edilen
VRAB tiim akim yogunluklarinda en diisiik EE degerine sahip oldugu goézlenmistir.
Bu sonug, eger 6FBPSH zarlarinn siilfonlama derecesi molce yiizde 45’ten daha
fazla arttirilirsa daha yliksek vanadyum gecirgenliginin negatif etkisi, azalan omik
direncin pozitif etkisine baskin gelmesi sonucu daha kotii hiicre performansina yol
acacagini gostermistir. Diger yandan 6FBPSH 35 zar1 monte edilen VRAB’nin tim
akim yogunluklarinda diger N212™"yi de igeren diger zarlar arasinda en yiiksek EE
degerine sahip oldugu gdzlemlenmistir. 6FBPSH 35 zari, igsel proton iletkenligi ve
vanadyum gecirgenliginin optimum birlesimi ile birlikte omik diren¢ ve vanadyum

capraz gecisi arasindaki en iyi dengeye sahip oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.34 : 6FBPSH ve N212™ zarlari ile iiretilen VRABIlerin farkli akim
yogunluklarindaki (a) kulombik, (b) voltaj ve (¢) enerji verimleri.

Iyon degisken zarin performansini dlgmenin diger bir yaygin yolu da onun proton
iletkenliginin vanadyum gecirgenligine orani olan segiciligini belirlemektir. Tanim
olarak daha yiiksek secicilik genellikle daha iyi zar performansi saglar. 6FBPSH
zarlart ve N212™"nin segicilikleri Sekil 4.35te gosterilmigstir. Test edilen tim
zarlarin arasinda, 6FBPSH 35 ve 6FBPSH 45 sirasiyla en yiiksek ve en diisiik
seciciligi gostermistir. Bu sonuglar Sekil 4.34c’de rapor edilen tim akim
yogunluklarindaki EE degerleriyle uyum gostermektedir. Daha da 6nemlisi N212™
ile kiyaslandiginda 6FBPSH 35 zari i¢in secicilik yaklasik 14 kat artis gdstermekte

ve ayrica 6FBPSH 35 N212™"den daha yiiksek EE degerine sahip olmaktadir.

Ayrica 6FBPSH 35 zarinin dayanikliliginin test edilmesi amaciyla zarlar 0.1 M AR
cozeltisi icinde bekletilmigtir. 50 giin sonunda V*™in zar oksitlemesi ve farkli
renklere sahip daha diisiik oksidasyon basamagma sahip vanadyum (V**-mavi, V.
yesil gibi) bilesenlerine dondiiglinii gosteren herhangi bir renk degisikligi
gozlenmemistir (Sekil 4.36). Ayrica florsuz yapida olan BPSH 35 de kiyaslama

amagl kullanilmistir. Yapidaki florun dayanikliligr arttiracagi diistintilmektedir.
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Sekil 4.35: 6FBPSH ve N212™ zarlarinin segicilik degerleri.

Sekil 4.36 : V*° ¢ozeltisi igerisinde bekletilen 6FBPSH 35, BPSH 35 ve N212™
zarlariin 50 giin sonraki goriintiisii.
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5. DEGERLENDIRMELER

5.1 Nanocicek Platin Filmlerden Hidrojen Uretimi

Hidrojen iiretim hizi raporlama yontemlerinden bagimsiz olarak platin ve aliiminyum
alasgimlarinin se¢imli asindirmasindan elde edilen nanogigek platin katalizorler
literatiirdeki en yiiksek hidrojen iiretim hizin1 gostermistir. Hacim bazli hidrojen
tiretim hizlarinin katalitik aktiviteyi daha iyi tanimladig1 gosterilmistir. Bu ¢alismada
elde edilen hacim bazli hiz literatiirde rapor edilen diger herhangi bir sistemden acgik
ara daha yiiksek olan 48000 ml dk™ cm > tiir. Ayrica asimetrik zarlar iizerindeki ince
film katalizorlerde 25 saat boyunca kararli olan hidrojen tiretim hizi gozlenmistir.
Gelecek calismalar daha yiiksek hidrojen gazi tiretim hizlarina ulasmak igin
rutenyum, altin ve paladyum gibi degerli metallerin morfolojisinin optimize edilmesi

tizerine hedeflenmistir.

5.2 Kimyasal Hidriirlerden Hidrojen Uretimi i¢in Nanogozenekli Platin ve

Rutenyum Parcaciklar

Bu caligsmada platin/rutenyum —aliiminyum alagimlarindan sec¢imli asindirma islemi
ile gozenekli platin ve rutenyum nanopargaciklar hazirlanmistir. Aliiminyum
alagimdan hidroklorik asit ile ayristirllmistir. Geride nanogozenekli platin/rutenyum
parcaciklar1 kalmistir. Bu parcaciklar sodyum bor hidriirden hidrojen iiretiminde
kullanilmistir. Hem platin hem de rutenyumun hidrojen {liretim performansinin
aliminyum sactirma giicliniin bir fonksiyonu oldugu bulunmustur. Platin ve
rutenyum pargaciklarin en yiliksek hidrojen iiretim hizlari, platin/rutenyum ve
alliminyum sagtirma giicleri sirasiyla 50 ve 400 W oldugunda, sirasiyla 90 ve 110 L
dk? g’lkamuzg,r olarak Olc¢iilmiistlir. Ayrica platin ve rutenyum pargaciklar: igin

aktivasyon enerjileri sirasiyla 31.7 ve 32.1 kJ mol™ olarak hesaplannustir.
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5.3 Dogrudan ikili Siilfonlanmis Poli(arilen eter siilfon) Kopolimer Zarlarindan

Katalizorsiiz Hidrojen Uretimi

Bu c¢alismada farkli ikili stilfonlanma derecelerine sahip proton degisken zar 6zellikli
ikili stilfonlanmis poli(arilen eter siilfon) kopolimerlerinden son derece kararh
katalizorsiiz hidrojen iiretimi gosterilmistir. En yiliksek hidrojen iiretim hiz1 18 M
H,SO; kullamldiginda 485 ml dk™olarak gozlenmistir. Ayrica hidrojen iiretim
hizinin proton iletkenliginin bir fonksiyonu oldugu gosterilmistir. Bunlarin yaninda
235 ml dk™ hidrojen iiretim hiz1 24 saat boyunca sabit kalmistir. 80°C’nin iizerindeki
sicakliklarda, tiretilen zarlarm hidrojen iiretim hizi Nafion'’unkinden daha
yiiksektir. Ustelik 8 W lik bir yakit pili bu calismada gelistirilen hidrojen {iretim
sistemi ile yaklasik 300 saat boyunca beslenmistir. Son olarak ikili siilfonlanma
derecesine bagli olarak bu zarlar belirli hidrojen liretim prosesleri (6rnek olarak
mikro yakit pilleri, yerlesik hidrojen fiiretimi) i¢in uygun hale getirilebilecegi

distiniilmektedir.

5.4 Vanadyum Redoks Bataryalar icin Dogrudan Kopolimerlestirilmis Ikili

Siilfonlanmus Poli(arilen eter siilfon) Zarlar:

%35 siilfonlanma dereceli ikili stilfonlanmig poli(arilen eter siilfon) kopolimeri
(BPSH) sentezlenmis ve VRAB’de test edilmek i¢in iyonomerik zar haline
doniistiiriilmiistiir. Ikili siilfonlanmis komonomerlerin dogrudan kopolimerizasyon
metodunun, kesin ikili siilfonlanma derecesi sagladigi kamtlanmistir. N212™"ye
oranla BPSH 35’in daha yiiksek IEC, proton iletkenligi ve daha diisiik vanadyum
gecirgenligin sahip oldugu gozlenmistir. Bu nedenle BPSH 35 zarinin segiciligi
N212™°den daha yiiksektir. Ayrica BPSH 35 N212™’ye oranla tim akim
yogunluklarinda daha yiiksek kulombik (%98.9) ve enerji verimi (%75.6-90.3)
gostermistir. Bunun nedeni BPSH 35’in daha diisiik VO™ gecirgenligidir. Bu
sonuclarla ikili siilfonlanmis poli(arilen eter siilfon) kopolimerinden elde edilen zarin

Nafion™"a alternatif olabilecek gelecek vaat eden bir zar oldugu gdsterilmistir.
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5.5 ikili Siilfonlanms Poli(arilen eter siilfon) Kopolimer Zarlarimin Temel Zar

Ozelliklerinin Vanadyum Redoks Akis Bataryasi Performansi Uzerindeki Etkisi

Bu ¢alismada dogrudan kopolimerizasyonla iiretilmis ikili stilfonlanmis poli(arilen
eter siilfon) zarlarinin (BPSH) yapi-6zellik-performans iliskileri incelenmistir. Farkli
siilfonlanma derecelerine sahip BPSH kopolimerleri sentezlenmis ve zar olarak
VRAB’de performanslart o6l¢iilmiistiir. IEC, su tutuculuk, proton iletkenligi,
vanadyum gegirgenligi ve segicilik gibi temel =zar Ozellikleri ile VRAB
performanslar1 arasinda Ongoriilebilir bir iliski oldugu gosterilmistir. VE proton
iletkenliginin (ya da IEC) bir fonksiyonu oldugu ispat edilmistir. BPSH 25 serideki
en diisiik IEC ve proton iletkenligine sahiptir. Bu nedenle performansi katastrofiktir.
Cok diisiik VE degerinden 6nemli 6l¢iide olumsuz olarak etkilenmektedir. BPSH 45
yiiksek proton iletkenligi sayesinde en yiiksek voltaj verimini gostermistir. Diger
yandan CE’yi dogrudan etkileyen vanadyum gegirgenligi ikili stilfonlanma derecesi
ile artmaktadir. Bu nedenle BPSH 45 yiiksek vanadyum gecirgenligi yiizlinden kotii
CE degeri gostermistir. BPSH 25’in bozulmus performansi nedeniyle BPSH 35’in en
kararli ve verimli zar oldugu gosterilmistir. Bu sonu¢ BPSH 35°in BPSH 25°ten daha
yiiksek proton iletkenligine sahip olmasiyla iliskilidir. Ayrica hem BPSH 25 hem de
BPSH 35benzer vanadyum gecirgenlikleri gostermistir. Bu nedenle BPSH 35’in
serideki en yiiksek segicilige sahip zar oldugu gosterilmistir. BPSH’1n secicilik ve
dolayisiyla VRAB performanslarindaki iyilestirmeler alternatif kopolimer zarlar

kullanan gelecek nesil VRABIerin gelistirilmesinde hayati 6neme sahiptir.

5.6 Dogrudan Siilfonlanmms Tamamen Florlanmis Poli(arilen eter siilfon)
(6FBPSH) Zarlarin i¢sel Malzeme Ozelliklerinin VRAB Performansi
Uzerindeki Etkisi

Farkli siilfonlama derecelerindeki 6FBPSH zarlar1 (molce yilizde 25, 35 ve 45)
sentezlenmis ve zarlarin ayarlanabilir igsel 6zellikleri (iyon degisken kapasite, proton
iletkenligi, vanadyum geg¢irgenligi gibi) ve VRAB performans: arasindaki iligkinin
daha iyi anlasilmasi i¢in VRAB calismasinda test edilmistir. Siilfonlama derecesi
arttitkga hem proton iletkenligi hem de vanadyum gecirgenligi artmis ve bu da omik
diren¢ ve vanadyum capraz gecisi arasindaki dengeyi gostermistir. Bu dengeyi daha
derinlemesine arastirmak i¢in 6FBPSH zarlarinin performanslari sarj-desarj verim

analizleri aracilifiyla karsilagtirllmistir. Deneysel sonuglara gére 6FBPSH 35’in en
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yiiksek EE degerine sahip oldugu gézlenmistir. Bu da 6FBPS 35’in omik direng ve
vanadyum capraz gecisi arasindaki optimum dengeye sahip oldugunu gostermistir.
Bu sonug ayrica bu zarin test edilen tiim zarlar arasinda en yliksek secicilik degerine
sahip olmasiyla uyum icerisindedir. Bunlara ek olarak 6FBPSH 35 zar N212™>den
ortalama %4 (20 mA cm™®de %7 ve 80 mA cm?’de %]1) daha yiiksek EE degeri
gostermistir. Bu sonu¢ da optimize edilmis IEC’ye sahip 6FBPSH zarlarinin VRAB
uygulamalarinda kullanilmak {izere iyi bir aday olarak yorumlanabilecegini
gostermistir. Son olarak bu c¢alismadan elde edilen bilgiler, gelecek nesil
elektrokimyasal enerji depolama teknolojileri i¢in ayarlanabilir i¢csel malzeme
Ozelliklerine sahip alternatif iyon degisken zarlarin gelistirilmesinin Onemini

gostermistir.

Tez kapsaminda gerceklestirdigimiz calismalar ve elde ettigimiz sonuclardan
kazandigimiz deneyim ve bilgi birikimiyle dort adet patent basvurusunda
bulunulmustur (Sankir ve dig., 2014a, 2014b, 2015a, 2015b). Patentlerle ilgili
bilgiler “EKLER” kisminda yer almaktadir.
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6. GELECEK CALISMALAR

Hidrojen iiretimi konusunda platin ve rutenyumun bagka metallerle (bakir, kobalt,
demir, vb.) alasimlar1 ve se¢imli agindirmalarinin ¢alisilmasi planlanmaktadir. Ayrica
diger soy metallerin hidrojen tiretim performanslar1 da bu yaklagimla ele alinacaktir.
Soy metallerin yani sira alagimlama-se¢imli asindirma yaklasimi soy olmayan
metallerde de kullanilmasi diistiniilmektedir. Bunlarin yani sira katalizorsiiz hidrojen
tretimi konusunda farkli yap1 ve Ozelliklere sahip proton iletken zarlar da
calisilacaktir. Hidrojen iiretimi konusunda gelistirilecek olan bu sistemler, hidrojen
iiretim kartuslar1 yapiminda kullamlmasi planlanmaktadir. Ozellikle insansiz hava
araclar1 gibi yakit piliyle calisan ve agirligin 6nemli oldugu uygulama alanlarinda
kullanilabilecek kartuslar dizayn edilmesi, {retilmesi ve test edilmesi

hedeflenmektedir. Ayrica bu ¢aligmalarin patentlenmesi de diisiiniilmektedir.

Vanadyum redoks akis bataryalarinda proton iletken zarlarin yani sira kendiliginden
iletken olmayan simetrik ve asimetrik zarlarin da performanslari incelenecektir.
Ayrica yeni kompozit zar sistemlerinin iiretilmesi ve performanslarini test edilmesi
planlanmaktadir. Zar ylizeylerinin sacgtirma sistemiyle kaplanmasi da uygulanmasi
planlanan diger bir calismadir. Bu sayede vanadyum geg¢isinin azaltilabilecegi ve
akis bataryasi performansinin arttirilabilecegi diisiiniilmektedir. Zarlarin yani sira
akig bataryalar icin farkli yakitlarin sentezlenmesi diisliniilmektedir. Farkli redoks
ciftleri kullanilarak daha verimli ve yiiksek dayanimli akis bataryalarinin tiretilmesi
hedeflenmektedir. Bunlarin yaninda elektrot olarak karbon kege kullanmayan akis
bataryas: sistemlerinin de {iretilmesi planlanmaktadir. Kanalli grafit plakalar
kullanilarak elde edilebilecek bu sistemlerde kanalli yapilarin ¢alisilmasi ve kanal
geometrilerinin akis bataryas1 performansma nasil etki ettiginin arastiriimasi
hedeflenmektedir. Ayrica grafit plakalarin yani sira yakit pillerinde kullanilan gaz
difiizyon tabakalarmin da akis bataryalarinda kullanilarak performanslarinin
arastirilmas1 planlanmaktadir. Gelistirilecek olan bu sistemler daha sonra yigin
yapiminda kullanilmas1 ve yiliksek giiclii akis bataryalarinin  {retilmesi

hedeflenmektedir.
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EKLER

EK 1: Hidrojen gaz {iretimi i¢in tasarlanmis bir kartus yapist (PT 2014/ 14378)
EK 2: Hollow Fiber Yapili Fotoelektrokimyasal Bir Giines Hiicresi (PT 2015/
0006624)

EK 3: Y1gin Yapili Foto Elektrokimyasal Bir Giines Hiicresi (PT 2014/ 16033)
EK 4: Bir Toplama Tanki (PT 2015/ 01077)
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EK1

Bu bulus, ¢ozelti haline getirilen hidriirlerden (sodyum hidriir, lityum bor hidriir,
potasyum bor hidriir, amonyum boran vb.), katalizor varliginda, hidrojen tiretilmesini
saglayan hidrojen gazi {iretimi icin tasarlanmig bir kartus yapisi (100, 200, 300) ile
ilgilidir. Bulusun amaci, siirekli besleme yapilan kimyasal hidriir ¢ozeltisi lizerinden

bir katalizor varliginda hidrojen gaz iiretilmesini saglayan hidrojen gazi {iretimi igin

tasarlanmis bir kartug yapis1 (100, 200, 300) ger¢eklestirmektir.

Sekil EK.1 : Hidrojen gaz1 {iretimi igin tasarlanmig bir kartus yapist (PT 2014/ 14378)
(Sankir ve dig., 2014).
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EK 2

Bu bulus, foto elektrokimyasal yontem kullanarak foton enerjisi yardimi suyun
parcalanmasi sonucu hidrojen iiretiminin saglandigi i¢i bos (hollow) fiber yapili foto

elektrokimyasal bir giines hiicresi (Sekil Ek.2) ile ilgilidir.

11

11

Sekil Ek.2 : Hollow Fiber Yapili Fotoelektrokimyasal Bir Giines Hiicresi (PT 2015/
0006624) (Sankir ve dig., 2015).
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EK3

Bu bulus, giines enerjisi yardimi ile hidrojen elde edilmesinde kullanilan, tek ya da
cok hiicreli ve nano yapi ylizeyli kanallara sahip foto elektrokimyasal bir gilines
hiicresi (Sekil Ek.3) ile ilgilidir. Giines hiicresi (1) elektrolit sivisinin giris ve ¢ikis
yaptigi, kapali hacme sahip saydam malzemeden mamul en az bir dis kap (2), kabin
(2) iginde birbirine karsit olarak yer alan, seffaf ve 15181 geciren malzemeden mamul
olan, bir yiizli katot diger yiizli ise anot olan ve elektrolit sivisinin giris ve ¢ikis
yaptig1 acgikliklara sahip birden fazla sayida plaka (3), plakanin (3) 6n ve arka
yiizeyinde dis kaba (2) beslenen siv1 elektrolit akisinin bir plakadan (3) diger plakaya
(3) dogru saglandig, plaka (3) agikliklar ile iletisimde olan en az bir kanal (4) ve
plakalarin (3) dis kap (2) i¢ine yerlestirilmesi ile kanallarda (4) ilerleyen sivinin
birbirine karigmasini engelleyen, iki plaka (3) arasina yerlestirilen hafif ve saydam
malzemeden mamul, elektrolit sivisinin gecebilecegi gecis deliklerine sahip en az bir

zar (5) igermektedir.

Sekil Ek.3 : Yigin Yapili Foto Elektrokimyasal Bir Giines Hiicresi (PT 2014/ 16033)
(Sankir ve dig., 2014).
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EK4

Bu bulus, hidrojence zengin su iireten bir PEC sisteminin ardinda biraktig1 genellikle
su olan elektrolit sivisinin dinlendirerek hidrojeninin sudan ayrismasina ve bu sayede
hidrojenin gaz olarak toplanmasina olanak veren bir toplama tanki (Sekil Ek.4 ) ile
ilgilidir.

Sekil Ek.4 : Bir Toplama Tanki (PT 2015/ 01077) (Sankir ve dig., 2015).
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