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Yakit pilleri, temiz ve etkin enerji teknolojileri icinde énemli bir rol
oynamaktadir. Hidrojeni yakit olarak kullanan ve diger tiirlerine gére
daha diisiik sicakliklarda ¢calisan proton degisim membran (PEM) yakit
pili, tasinabilir elektrik sistemleri igcin onemlidir. Yakit pillerinin ¢ogu
kisminda malzeme olarak karbon malzeme kullaniimaktadir. Bu
calismada biyokiitleden elde edilen karbonize materyal olan
biyokémiiriin (biochar), alternatif, temiz, ucuz ve strdiiriilebilir bir
karbon malzeme olarak membran elektrot kiimesinde kullaniminin
yakat pili verimine etkisi incelenmistir. Ozellikle stilfolanmis biyokémiir
kullanimi ile katalizér kullanimi yart yariya azaltilirken daha ytiksek
yakit pili voltaj gerilimi de elde edilmistir. Yar1 yartya azaltilan
katalizorlii yakit pili ile 0.56 V gerilim elde edilirken, ayni hiicrede
stilfolanmis biyokémiir kullanildiginda 0.78 V gerilim ol¢tilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Yakit pili, Biyokémiir, Cay atiklari

Abstract

Fuel cells play an important role in clean and efficient energy
technologies. The proton exchange membrane (PEM) fuel cell, which
uses hydrogen as fuel and operates at lower temperatures than other
types, is important for portable electrical systems. Carbon material is
used in the most of the fuel cell parts. In this study, the effect of biomass
derived biochar-the carbonized material- on fuel cell efficiency has been
investigated as an alternative, clean, inexpensive and sustainable
carbon material in the membrane electrode assembly. Especially the
sulphated biochar, the use of catalyst was reduced by half, results in
higher fuel-cell voltage. A 0.56 V voltage was obtained with a
half-catalyzed fuel cell, while a 0.78 V voltage was measured when
sulfated biochar was used in the same cell.

Keywords: Fuel cell, Biochar, Tea waste

1 Giris

Diinyanin bugiinkii enerji gereksiniminin biiyiik kismini
karsilayan fosil yakitlar hizla tiikenmektedir. Bunun yani sira,
fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan karbon dioksit, azot ve
kiikiirt oksit gibi gazlar; sera etkisi, ozon tabakasinin incelmesi
ve asit yagmurlar gibi kiiresel problemlere neden olmaktadir.
Bu da gezegenimiz iizerindeki tiim canli yasamlari i¢in biiyiik
tehlike haline gelmektedir [1]. Bu ylizden temiz enerji iiretim
teknolojileri giderek daha da fazla 6nem kazanmaktadir.

Yakait hiicreleri, temiz ve etkin enerji teknolojileri icinde 6nemli
bir rol oynamaktadir [2]. Farkli uygulamalar i¢in farkh tip yakit
hiicreleri ile ilgili calismalar mevcuttur ancak bu ¢alismalar
ozellikle uzay programlari uygulamalari, elektrikli ulasim
aragclari ve taginabilir elektrikli araglar gibi konularda yogunluk
kazanmaktadir [3]. Ozellikle hidrojeni yakit olarak kullanan ve
diger yakit pili tiplerine gore diisiik sicakliklarda ¢alisan proton
degisim membran (PEM) yakit pili tiirii, tizerinde ¢okea
arastirmalar yapilan bir enerji dontistiiriiclisiidiir.

Yakit pilinin g¢alismasi, yakitin elektrokimyasal indirgenme-
ylkseltgenme (redoks) reaksiyonlar1 sonucu anotta
ylkseltgenip katotta indirgenmesi ve bu olaylar sonucunda
ortaya c¢ikan elektronlarin elektrik akimina ¢evrilmesi
prensibine dayanmaktadir. Yakit pili icerisinde elektrik akimi,
elektrolit iyonlarin difiizyonu ve gocii ile transfer edilir. Yakit
hiicreleri tersinir termodinamik kosullarda Carnot ¢evrimine
uymazlar, dolayisiyla teorik enerji verimleri oldukga ytliksektir.
Yakit pilleri, tersinir is lireten termal yanma makinalarindan iki
kat veya daha fazla verime sahiptirler.

Genel olarak PEM yakait pili su parcalardan olusur;
a) Membran-elektrot kiimesi,

b) Gaz akis tabakalar1 (bipolar tabaka olarak da
adlandirilir, ayn1 zamanda diger hiicre veya elektrik
toplayicilarla elektrik iletkenligi saglar),

c) Yakit hiicresinin saglamligini saglayan son tabaka [4].

PEM yakit pili hiicresinin kalbini, membran elektrot kiimesi
(membrane electrode assembly, MEA) olusturur. MEA, klasik
olarak nafyon polimer, karbon kumas ve platin katalizér gibi
kisimlar igerir. Yakit pillerinde gerceklesen redoks
reaksiyonlarinin hizi oldukc¢a diisiik oldugundan istenilen
oranda verim elde etmek i¢in Pt gibi elektrokatalizérler
mutlaka kullanilmaktadir.

Yakit pillerinin ¢ogu kisminda malzeme olarak karbon tercih
edilmektedir. Ornegin bipolar tabaka ve elektrokatalizér destek
malzemesi olarak sirasiyla grafit ve karbon kumas
kullanilmaktadir [5]-[7]. Yiksek elektrik iletkenligi, korozyona
ve sicakliga dayanikliligy, kararh yapisi ve diisiik maliyetli olma
gibi 6zellikleri, karbon malzemenin avantajlaridir. Ancak yakit
pillerinde kullanilan yiiksek performans karbon, fosil
kaynaklardan ve bu malzemelerin bir¢ok kimyasal veya fiziksel
pahali islemlerden gegirilmesi ile elde edilmektedir. Ayrica
elektrokatalizorlerin ve iyon iletken membranlarin pahaliligy,
bu teknolojinin yayginlasmasinda biiyiik bir engel
olusturmaktadir.

Yakit pili teknolojisinin yayginlasmasi icin maliyetlerin
disiirilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in ise alternatif
membranlar, Kkatalizorler ve alternatif karbon malzeme
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gelistirilmesi ile ilgili calismalar giintimiizde popiiler aragtirma
konularindan olmustur [8].

Biyokiitleden elde edilen biyokémiir (biochar), alternatif,
temiz, ucuz ve siirdiiriilebilir bir karbon malzeme olarak yesil
enerji sistemlerinin gelistirilmesinde 6nem kazanmaya
baslamistir [9],[10]. Biyokiitle, yenilenebilir tek karbon
kaynagidir ve biyokiitlenin havasiz veya kismi oksijen iceren
atmosferde pirolizi ile karbonize materyal olan biyokémiir elde
edilir. Diger yandan biyokdmir jenerik bir terimdir ve
karakteristikleri tliretildigi biyokiitlenin cinsine gore degisiklik
gosterir [11]. Biyokdmiir, ekonomik yakit pili malzemesi olarak
ilgi cekmektedir [12]-[14]. Bu calismada diisiik sicaklik yakit
pili olan proton-degisim membran yakit pilinin kalbini
olusturan MEA diizeneginde, yenilenebilir enerji kaynagi,
endiistriyel cay atiklar1 biyokiitlesinden tiiretilen biyokémiiriin
katalizor tabakasinda kullaniminin verime etkisi incelenmistir.
Bu calismanin literatiirdeki diger calismalardan 6zgiin yani,
MEA diizeneginde fosil kaynaklardan tiretilen karbon materyal
yerine biyokiitle kaynakli karbonize materyalin kullanilmasi ve
bu karbonize materyalin ¢ok cesitli ve farkl jenerik yapilara
sahip olan biyokiitle kaynaklarindan c¢ay atiklarn
biyokiitlesinden tiiretilmis olmasidir. Yakit pillerinde
biyokdmiir uygulamalar1 ile ilgili sinirli olan c¢alismalara
katkida bulunulacaktir.

2 Deneysel

Deneysel calismada kullanilacak olan yakit pili [15] referansina
gore dizayn edilip (Sekil 1) daha sonra imalati
gerceklestirilmistir. Grafit bipolar tabakalar (Hidrojen ve hava
kanalli) SKC-Karbon tarafindan CNC tezgahlarda dizayn
oOlciilerine uygun olarak imal edilmistir (Sekil 2(a-b).
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Sekil 1: Yakit hiicresi tasarimu.

Sekil 2: Bipolar tabakalar. (a): Hidrojen akis tabakasi,
(b): Hava akis tabakasi.

Elektron toplayici olarak bakir elektrotlar, son tabaka olarak
kestamit, yalitkan malzeme olarak mylar plastik ve kaucuk
kullanilmistir. Tiim tabakalar vidalarla birlestirilmistir. imalati
tamamlanan yakit pili 8.5x5.7 cm boyutlarindadir ve Sekil 3'te
gorillmektedir.

Sekil 3: imalat: tamamlanan yakit pili.

MEA {iretimi icin gerekli olan nafyon film (nafion 117), %15
nafyon c¢ozeltisi, karbon kumas ve %67’lik Pt/C katalizori,
TEKSIS firmasindan temin edilmistir. MEA hazirlama teknigi
ayrintili olarak referans [15]te bulunabilir. Kisaca, karbon
kumasa %5 nafyon ve Pt katalizérii uygulandiktan sonra
nafyon membran ile MEA hazirlanmistir (Sekil 4). Olusturulan
MEA yaklasik 10 cm? alana sahiptir.

Sekil 4: MEA olusturulmasi.

Bu ¢alismada cay atiklarindan tiiretilen biyokdmdiiriin etkisini
incelemek icin 3 farklhi MEA olusturulmustur. Olusturulan
MEA’larda Pt elektrokatalizoriiniin miktar1 da degistirilmistir.

Biyokdmiir, endiistriyel ¢ay atiklarinin azot atmosferinde
500 °C’de pirolizi ile tretilmistir. 3L hacmindeki quartz
reaktére 50 g numune konulmustur. Cay atiklari, firinda
(Carbolite, HRT 11/150) 10 °C/dk. 1sitma hiziyla biyokdmiire
dontstirilmistir. Alikonma siiresi 1.5 sa. ve azot akis hizi
1 L/dk.dir. Elde edilen biyokomiir havanda ezilerek daha sonra
kullanilmak tizere plastik posette muhafaza edilmistir (Sekil 5).
Biyokdmiiriin ylizey alani (Quantachrome Autosorb 1C and
Quantachrome ASiQwin™) ve elementel analizleri (ASTM
D3176-89, LECO CHNS 932) gerceklestirilmistir. Morfolojik
karakterizasyonlar Scanning Electron Microscope SEM (JEOL/
JSM-6610) ile yapilmigtir.

Sekil 5(a): Cay atiklari. (b): Cay atiklar1 biyokémiirii.
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Literatlirdeki ¢alismalara [16]-[18] ve daha 6nceki calismamiza
[19] dayanarak tiretilen biyokdmiir H2SO4 ile muamele edilmis
ve hidrojen tasima 6zelligi gelistirilerek MEA’ya uygulanmistir.

Yakit pili hiicresinde yakit olarak H: gazi kullanilmis ve
elektroliz yontemi ile iiretilmistir. Elektolizér devresinde ¢elik
elektrotlar (10 cm uzunlugunda 0.5 cm caph silindirik ¢elik
cubuk) bir gii¢ kaynagina (Yildirim Elektronik, Laboratory DC
Power Supply) baglanmis ve H2S04 ile asitlendirilmis suya (1:1)
daldirilmistir. Gerilim uygulanarak Hz gazi iiretilmistir. Gazin
yakit piline devamli akisi siringa ve serum hortumu ile
saglanmistir. H2 gazinin akis debisi yaklasik olarak 0.25 g/sa.
olarak hesaplanmistir.

MEA, yakit piline yerlestirilmis, yakit pili staki kapatilmis ve
stakin  elektroliz  i{initesine  baglanmas1 ile devre
tamamlanmistir. Yakit pilinden elde edilen gerilim ol¢iimleri
bir multimetre (TT T-ECHNI-C Vc97 Dijital Multimetre) ile
yapilmistir.

3 Sonuglar ve tartisma

Bu ¢alismada kullanilan biyokdmiir numunelerinin ytizey alani
ve elemental analiz karakteristikleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1: Biyokdmiir karakteristikleri.

Elemental Analiz BC BCH

C (%) 69.6 51.7

H (%) 3.3 3.8

N (%) 2.9 2.3

S (%) <1 5.5

0 (%)(geri kalan) 24.2 36.7
Yiizey alami (m?/g) 5.7 0.7

Detayli karakterizasyonlar [19] ve [26]’da bulunabilir. Burada
fark edilen 6nemli o&zellik, siilfir icermeyen biyokémiiriin
siilfirik  asit ile muamelesi sonrasinda yapisina siilfiir
kazandirmis olmasidir. Siilfo gruplari, biyokémiir ytlizeyinde
aktif gruplar halinde bulunmaktadir ve hidrojen iyonlarini
kolayca vererek asidik karakteristik gosterirler. $ekil 6’da BC
ve BCH'1n morfolojik goriintiileri verilmistir. Asit ile muamele,
biyokdmiir yiizeyini aktiflestirmistir. Yiizey alaninin kiigtilmesi
ise muhtemel yapisal ¢okiisler nedeniyledir.

Yakit pilinde aktivitesi belirlenen MEA’lar; N/Pt, N/BC/Pt ve
N/BCH/Pt olarak isimlendirilmistir. Burada N indisi “Normal”,
BC indisi “biyokémiir” ve BCH indisi “H2S04 ile muamele
edilmis ve sililfolanmis (hidrojenlenmis) biyokomiir”’i
belirtmektedir. Pt ise platin katalizérini belirtmektedir.

Sekil 6: BC ve BCH numunelerinin SEM goériintiileri.
MEA’lardan elde edilen voltaj gerilimleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2: MEA ¢esitlerinden elde edilen voltaj gerilimleri.

MEA Uygulanan katalizor Yakat pili ¢ikis
miktar1 (ug/cm?) glicii (Volt)
N/Pt >500 0.71£0.05
N/BC/Pt >250 0.56+0.05
N/BCH/Pt >250 0.78+0.03

Biyokomir kullanmadan tiretilen N/Pt-MEA sistemi ile elde
edilen voltaj gerilimi 0.71 V olarak o6l¢iilmiistiir. Bu deger
referans degerleri ile uyumludur. Séyleki:

Hidrojeni yakit olarak kullanan yakit pilinde anotta hidrojen
gazi ylkseltgenir (1).

H, - 2H* + 2e” (@8]

Bu reaksiyon standart referans reaksiyonudur ve yari hiicre
potansiyeli 0 V olarak kabul edilir. Katotta ise nafyon
membrandan gegen proton iyonlar1 ile hava veya oksijen
tepkimeye girer, oksijen indirgenir (2).

02+2H++26__) Hzo (2)

Toplam pil reaksiyonu esitlik 3’deki gibidir.
1
H2+202_) H20 (3)

Bu reaksiyonun yar1 hiicre potansiyeli +1.229 V’dur. Dolayisiyla
%100 verimle ve saf hidrojen ve saf oksijen kullanan yakit
pilinde elde edilecek ideal pil potansiyeli 1.229 V’dur. Ancak,
pratikte, ohmik kayiplar ve elektrot potansiyellerindeki farklar
gibi nedenlerle termodinamik tersinir durumdan 0.4-0.6 V
kadar sapmalar gozlenir. Ornegin gazlar kullanilarak
tasarlanan yakit pilinde 25 °C’de 1.18 V akim elde edilmektedir.

Hidrojen-hava yakit pilleri i¢in tipik voltaj 0.8 V civarindadir.
Tek yakit pili, akim yogunluguna bagh olarak 0.5-0.9 V
potansiyel saglar.

MEA icindeki elektrokatalizorler de PEM yakit pillerinin
veriminde o6nemli bir rol oynamaktadir. Katalizorler
elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlarim artirarak pil
potansiyelinin 0.1-0.2 V artmasim saglarlar. Ancak cm?®ye
uygulanan katalizoér miktari da voltajin verimini etkiler.

N/BC/Pt-MEA sistemi ile elde edilen voltaj gerilimi 0.56 V
olmustur. Burada uygulanan Pt miktar: yar1 yariya azaltilmis,
yerine biyokdmiir uygulanmistir.

Bu calismada BC numunesinin elektrokimyasal o6zellikleri
belirlenememekle birlikte genel olarak biyokdmiiriin redoks
potansiyelinin grafitizasyon mertebesi ile arttig1 bilinmektedir
[14],[20]. Onceki ¢alismalarimiz gdstermistir ki cay
atiklarindan tiiretilen biyokomiir, daha ¢ok amorf yapiya
sahiptir [19],[21],[26]. Dolayisiyla N/BC/Pt-MEA sisteminde
biyokomiiriin gerilim performansinin iyilestirilmesine negatif
ya da pozitif bir etkisinin olmadig1 disiiniilmektedir. Diger
yandan uygulanan Kkatalizér miktarinin yar1 yariya
digtiriilmesi, gerilimin %21 civarinda azalmasina neden
olmustur. MEA sisteminde hidrojen tasiyict biyokémiir
kullanildig1 N/BCH/Pt sisteminde ise gerilim miktari, katalizor
miktar1 yar1 yariya azaltildig1 halde N/Pt sisteminden daha iyi
bir degere ulagsmistir.

Siilfiirik asit ile muamele edilmis biyokémiirlerin biyodizel
iretiminde tekrar tekrar bir¢ok kez basarili bir sekilde H* iyonu
saglayict olarak kullanilabildigi bilinmektedir [16]-[18].
N/BCH/Pt-MEA sisteminde de elektrokatalizoriin etkisi ile
ortaya cikan H+* iyonuna ek olarak nemli ortamda H+ iyonu
sagladigi ve yakit pilinin performansina biyik katkida
bulundugu soéylenebilir. Biyokdmiirlerin yakit pillerinde
performans artirici olarak kullanilmas: igin yakit pillerinde
nanokarbon uygulamalarinda oldugu gibi [22] fiziksel
ozelliklerinin iyilestirilmesi de gerekmemektedir. BCH'1n yiizey
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alan1 BCye gore olduk¢a kiiciilmesine ragmen yakit pili
performansina katkisi daha ¢ok olmustur.

Sonug olarak, ucuz veya atil durumda bulunan yenilenebilir
karbon kaynagi biyokiitle, yakit pillerinde performans artirici
karbon materyal olarak kullanilabilir. Ayrica, yakit
hiicrelerinde uygulanan Pt katalizor miktarinin azaltilmasi ve
diger yandan verimde diislisiin engellenmesi acisindan da
onemli katkilar saglayabilme potansiyeline sahiptir. Fosil yakit
kaynaklarinin giderek azaldig1 ve yakit kullanma veriminin
artirllmas1 gerektigi cagimizda biyokomiir gibi yenilikei
malzemeler 6nem kazanacaktir. Bu ¢alismada da gosterildigi
iizere stlfiirik asit ile muamele edilmis biyokémiir bir proton
iyon saglayict olarak yakit pili verimlerinin artirilmasi
konusundaki ¢alismalara yenilik¢i katkida bulunabilecek
potansiyel bir malzemedir.

Yakit hiicrelerinde biyokiitle enerji kayanaklarindan tiiretilen
biyokomiir kullanilmasi, ucuz, yerli, yenilenebilir ve
stiridiiriilebilir enerji sistemlerinin gelistirilmesi bakimindan
6nemli olabilecektir.

4 Tavsiyeler

Katalizor destek malzemesi olarak biyokdmiir, modifiye
edilmis sekillerde kullanilabilir. Pt katalizor tasiyici olarak
genellikle karbon siyahi (vulcan XC-72R) kullanilmaktadir.
Fakat arastirmacilar, karbon siyahi icinde disperse olmus Pt
katalizortiniin gozeneklerde hapsoldugunu ve bu yilizden
elektrokimyasal reaksiyonlarda etkili bir sekilde rol
alamadigini belirtmektedir [24],[25]. Biyokomiir, bu aksakligi
giderebilecek alternatif bir karbondur.

Gaz difiizyon tabakasi olarak yakit pillerinde genellikle karbon
kumas kullanilmaktadir. Katalizériin uygulandig: ve elektrolit
polimere yakin tabakadir. Gaz ile tepkimenin gerceklesmesi
icin bu tabakanin gézenekli olmasi gerekir. Gozenekli yapidaki
biyokdémiiriin bu tiir uygulamalar: da arastirilmalidir.

Grafitize olmus biyokémiir, ucuz bipolar tabakalarin
tiretiminde kullanilabilir.

Cok pahali olan nafyon membran yerine kullanilabilecek proton
degisim membranlarindaki c¢alismalar da siilfolanmis
materyaller {lizerinde yogunlasmaktadir [23]. Ciinki
siilffolanmis materyallerde hidrojen iyon saglanmasi kolaydir.
Biyokomiir, bu amagla da kullanilabilir.

BiyokOmiriin  yakit  pillerinin  degisik  kisimlarinda
uygulamalar1 ile ilgili daha fazla calismalar yapilmasi
gerekmektedir.
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