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Pd-Zn KAPLI BAKIR KOPUK KULLANIMININ DOGRUDAN
BORHIDRUR YAKIT PiLi PERFORMANSINA ETKISININ INCELENMESI

OZET

Yakit pili sistemleri hali hazirda gelismekte olan ve gelistirilmesi gereken bir
teknoloji olmasina ragmen yiiksek enerji verimi, uzun c¢alisma siiresi, seSSiz
calismasi ve ¢evreye zararli atik olusturmamasi nedeniyle sanayinin birgok kolunun
dikkatini ¢eken bir teknolojidir. Yakit pili sistemlerinin ticarilestirilebilmesi igin
maliyet diisliriicti, verimlilik arttirict ve daha kii¢iik hacimlerde daha yiiksek giic
saglayan yakit hiicreleri elde edilmelidir. DBHYP’lerinin verimli, kararli ve giivenli
bir sekilde calisabilmesi i¢in anot difiizyon tabakasi tasarimi biiylik dnem teskil
etmektedir. Bu sebeple tez kapsaminda DBHYP icin anot difiizyon tabakasi iizerine
calistlmistir. Metal kopiikler yakit pillerinde akis dagitici plaka, elektrot mimarisi ve
yakit pilinin 1s1 yonetimini saglamak igin kullanilmaktadir. Ozellikle akis dagitici ve
elektrot olarak metal kopiik kullanilmasi hiicre performansinda, hiicre agirlik ve
hacminde O6nemli artilar saglamaktadir. Metal kopiikler metalden gelen yiiksek
elektriksel ve termal iletkenlikleri, gdzenekli yapinin sagladig1 yiiksek gecirgenlik,
dar akis kanallar1, genis 6zgiil yiizey alan, kilcal ve difiizif kuvvetler sayesinde yakit
pilleri basta olmak {iizere bircok miihendislik uygulamalarinda miikkemmel
performans saglayan bir malzemedir.

Bu ¢alismada bakir kopiik iizerine yapilan Pd-Zn kaplamalarin DBHYP’nde verime
etkisi incelenmistir. Kopiik kaplamalarin karakterizasyonu i¢gin SEM ve EDX
analizleri yapilmistir. Yapilan ¢alismada kaplamalarin farkli kosullardaki etkinliginin
yakit pili performansimna etkisini gorebilmek i¢in tek hiicre testleri yapllmlstlr
Inceleme sonucunda yakit pilinde en iyi performans 80 °C sicaklikta 68,75 mA/cm?
akim yogunlugu ve 195,72 mW/cm? gii¢ yogunlugu degerleri ile numune 4’ten elde
edilmistir. Kaplama yapilmamis ticari bakir kopiik, yalnizca Pd kaplanmis bakir
kopik ve Pd-Zn kaplanmig bakir kopiiklerin polarizasyon ve gili¢ egrilerine
bakildiginda Pd-Zn kaplanmis bakir kopiigiin performansinin yakit pili igerisinde
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Diflizyon Tabakasi, Dogrudan Borhidriir Yakit Pili, Elektro-
Kaplama, Hidrojen Enerjisi, Metal Kopiik.
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SEARCHING OF THE EFFECT OF Pd-Zn COATED COPPER FOAM
DIRECTLY TO PERFORMANCE IN BOROHYDRIDE FUEL CELL

ABSTRACT

Although fuel cell systems are already developing and need to be developed, it is a
technology that attracts the attention of many branches of industry due to its high
energy efficiency, long working time, silent operation and no harmful waste to the
environment. In order to commercialize fuel cell systems, fuel cells should be
obtained which are cost-effective, increase efficiency and provide higher power in
smaller volumes. Anode diffusion layer design is essential for efficient, stable and
safe operation of DBHYPs. For this reason, anode diffusion layer was studied for
DBHYP. Metal foams are used in fuel cells to provide flow distributor plate,
electrode architecture and heat management of the fuel cell. In particular, the use of
metal foam as flow distributor and electrode provides significant increases in cell
performance, cell weight and volume. Metal foams provide excellent performance in
many engineering applications, especially in fuel cells, thanks to their high electrical
and thermal conductivity from metal, high permeability of the porous structure,
narrow flow channels, wide specific surface area, capillary and diffusive forces.

In this study, the effect of Pd-Zn coatings on copper foam on DBHYP was
investigated. SEM and EDX analyzes were performed for the characterization of
foam coatings. In this study, single cell tests were performed in order to see the effect
of the efficiency of the coatings under different conditions on fuel cell performance.
As a result of the study, the best performance of the fuel cell was obtained from
sample 4 with a current density of 68.75 mA/cm? and a power density of 195.72
mW/cm? at 80 °C. When looking at the polarization and power curves of uncoated
commercial copper foam, only Pd coated copper foam and Pd-Zn coated copper
foams, the performance of the Pd-Zn coated copper foam was found to be higher in
the fuel cell.

Keywords: Diffusion Layer, Direct Borohydride Fuel Cell, Electrodeposition
Coating, Hydrogen Energy, Metal Foam.
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GIRIS

Her gegen giin insan niifusunun hizli artis1 ve kiiresel ekonominin biiyiimesi, diinya
tizerindeki enerji talebinin artmasina neden olmaktadir. Enerji ihtiyacinin biiyiik bir
kismin1 karsilayan fosil yakitlarin gelecekte tiikkenecek olmasi ve g¢evre kirletici
etkileri aragtirmacilarin yenilenebilir enerji teknolojilerine yonelmesine neden
olmustur. Bu kapsamda arastirmacilar; giines, riizgar, hidrolik enerji, jeotermal,
biokiitle ve hidrojen enerjisi gibi yenilenebilir enerji sistemi arastirmalarina
yogunlagmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢ogu (gilines, riizgar, hidrolik,
jeotermal, vd.) doga sartlarindaki anlik degisimlerden etkilenmeleri sebebiyle kararli

bir gii¢ ¢ikis1 vermemesi gibi 6nemli bir dezavantaja sahiptir.

Son yillarda, hidrojen enerjisinin kullanildigi, hidrojenin kimyasal enerjisini
dogrudan elektrige doniistiiren yakit pili sistemlerine olan ilgi artmistir. Kuskusuz
bunun sebeplerinden biri, iilkelerin kiiresel 1sinmanin 6nlenmesi sebebiyle aldigi
yasal onlemler, bu sistemin diger yenilenebilir enerji sistemlerine gore daha yiiksek
enerji yogunluguna sahip olmasi ve siirdiiriilebilir gii¢ ¢ikisi elde edilebilmesidir.
Yakit pili sistemleri ile diger yenilebilir enerji kaynaklarinin aksine, yakit saglandig

takdir de siirekli bir gii¢ ¢ikisi elde edilebilmektedir.

Yakit pili sistemlerinde yakit olarak saf hidrojen veya hidrojen tasitici sivi yakitlar
kullanilmaktadir. Yakit olarak saf hidrojenin kullanildig1 yakit pili sistemlerinde,
hidrojenin yanic1 ve patlayict 0Ozelligi, yakit depolama ve tasima problemleri
meydana gelmektedir. Bu dogrultuda hidrojen tasiyict sivi yakitlarin kullanildig:
yakit pili sistemleri yogun ilgi gérmektedir. Bor minerali rezervlerinin biiylik bir
kisminin tilkemiz topraklarinda bulundugu géz 6niinde bulundurulursa, yakit olarak
borhidriir bilesikleri kullanilan dogrudan bor hidriir yakit pillerinin (DBHYP)

gelistirilmesi ve yayginlastirilmasi iilkemiz acisindan stratejik bir 6neme sahiptir.

DBHYP’lerinin yayginlastirilmasi ve ticarilestirilmesi, diger yakit pili tiirleri i¢in de
oldugu gibi hiicre performansini arttirarak, hiicre hacmini ve maliyeti azaltarak

gerceklestirilecektir. Bilindigi gibi malzeme bilimindeki gelismelerle paralel birgok

1



endiistride ilerleme kat edilmektedir. Metal kopiiklerin yakit hiicrelerinde
kullanilmaya baglanmasi1 da yakit pili sistemlerinde hiicre performansinda 6nemli
gelismeler ede edilmesini saglamaktadir. Yapilan arastirmalarda metal kopiik olarak
Ni kopiigiin yaygin bir sekilde tercih edildigi goriilmiistiir. Bu calismada Ni kopiige
gore daha kolay ve ucuz bir sekilde temin edilebilen bakir kdpiigiin yakit hiicresinde
gaz diflizyon elektrotu olarak kullanilabilirligi test edilmistir. Bakir korozif etkilere
dayaniminin diisiik olmasi, asit ve bazlarla kolaylikla tepkimeye girebilmeleri gibi
dezavantajlarinin Oniine gecilebilmesi i¢in kopiik yapilar katalitik Ozelliklere ve
korozyon dayanimima sahip Pd-Zn ile kaplanmistir. Kaplama icin yiiksek
dayaniklilik ve kalitede kaplama elde edilebilen elektrolitik kaplama metodu
kullanilmistir. Elde edilen gaz diflizyon elektrotunun yakit hiicresi igerisinde

kullanilabilirligi ve performans etkileri arastirilmistir.



1. GENEL BIiLGIi

Yakat pili sistemleri yakitin i¢inde depolanan kimyasal enerjiyi, dogrudan elektrik ve
181 enerjisine doniistiiren yiiksek verimlilige sahip elektrokimyasal cihazlardir. Fosil
yakitlarin yanmasi sonucu enerji iiretilen 1s1 motorlari (igten yanmali motorlar) diisiik
verimlilige ve cevre Kkirletici etkilere sahiptir. Yakit pilleri, %50-70 arasindaki
yiiksek enerji verimliligine sahip olmalar1 ve gevreye zehirli gaz salmamalari
sebebiyle gelecekte icten yanmali motorlar basta olmak {lizere gii¢ iiretim

sistemlerinin yerine kullanilmaya énemli bir adaydir.

Yakit pili sistemleri, diger enerji liretim sistemlerine gore daha verimli sistemlerdir.
Ornegin Sekil 1.1°de goriildiigii iizere igten yanmali motorlar da yakitin kimyasal
enerjisi termal enerjiye, termal enerji de mekanik enerjiye ve mekanik enerji de
elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Bu her bir enerji doniisiim asamasi,
sistemin verimini azaltan kayiplar olusturmaktadir. Yakit pili sistemleri yakitin
kimyasal enerjisini herhangi bir ek doniisiime girmeden yakitin kimyasal enerjisini
dogrudan elektrige ¢evirdiginden dolay1 diger enerji doniisiim sistemlerine gore daha
verimli sistemlerdir (Colpan, Nalbant ve Ercelik 2018, Ma, Choudhury ve Sahai
2010). Yakit pilleri verimli sistemler olarak degerlendirilse de, hiicre igerisinde
meydana gelen ohmik, aktivasyon, yakit-reaktif tasima ve yakit kullanim verimliligi

kayiplar1 sebebiyle verim diislisleri meydana gelmektedir.

Polimer elektrolit membranli yakit pili (PEMYP) ve dogrudan metanol yakit pili
(DMYP) giiniimiizde en ¢ok ilgi goren yakit pili tiirleridir. PEMYP’de yakit olarak
kullanilan yanic1 ve patlayict 6zelligi sebebiyle kullanim esnasinda yasanabilecek
tasima ve depolama zorluklar1 Ozellikle portatif (tasinabilir) kiicik ve orta
biiyiikliikteki gii¢ liretim sistemlerinde biiyiik problem teskil etmektedir. Bu problem,
alternatif yakit arayisimi gerektirmektedir. Yakit olarak hidrojen tasiyict kimyasal
stvilarin kullanilan dogrudan sivi yakit pilleri, sivi yakitlarin yanic1 ve patlayici
olamamalar1 sebebiyle daha kolay dagitim ve depolanabilmeleri ile hidrojen

kullanimindaki zorluklara ¢6ziim olusturmaktadir. Sivi yakit pillerinde kullanilan



temel yakitlar; metanol, etanol, etlen, dimetil, glikol, sodyum bor hidriir olarak
siralanabilmektedir (Arges vd. 2014, Gauthier ve Benziger 2014, He vd. 2012, Li vd.
2003, Ma, Choudhury vd. 2010, Pinto, Oliveira ve Falcao 2018, Serensen 2008,
Wang, He ve Lan 2012, Wang ve Wang 2003).

Yalat pili

i Kimyasal Elektrik :
enerji enerjisi

Termal Mekanik
enerji ener

> C

Igten vanmah motor

Sekil 1.1. icten yanmali motorlar ile yakit
pillerinin karsilastirilmast

Yakat pili hiicreleri anot ve katot akis dagitict plaka (ADP), membran, anot ve katot
difiizyon tabakasi (DT), anot ve katot katalizor tabakasindan olusmaktadir. Yakit
hiicresinin temel c¢alisma mekanizmas1 Sekil 1.2°de verilmistir. Sivi  yakat,
oksidasyon reaksiyonunu gerceklestirmek i¢in  anottan hiicre igeriSine
gonderilmektedir. Oksidan ise ayni anda indirgeme reaksiyonunu gerceklestirmek
icin katottan gonderilmektedir. Katalizor tabakasina ulasan reaktifler kimyasal
reaksiyona ugrar. Bu reaksiyonlarin sonucu olusan iyonlar elektrolitten gecerken;
elektronlar, harici bir devreden gegmektedir. Yakitin tiiriin bagl olarak reaksiyon
tiriinleri degisse de katotta genellikle cevreye her hangi bir zararli etkisi olmayan su
tiretilmektedir (Colpan vd. 2018, Kamarudin, Achmad ve Daud 2009, Ling, Ee ve
Birgersson 2013 Ong, Kamarudin ve Basri 2017, Schenk, Cermenek and Hacker
2018).

U

Sekil 1.2. Yakat pili calisma mekanizmast

Elektrolit
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Dogrudan s1v1 yakit pillerinde anot ve katot akis dagitic1 ve difiizyon tabakasi, sivi ve
gaz fazdaki reaktiflerin ve reaksiyon lriinlerinin iki fazli kiitle tasinmasina olanak
saglamalidir. Siv1 yakit pillerinde ¢ift fazli akis nedeni ile kiitle tasima ve yakit
kullanim verim kayiplar1 olduk¢a 6nem arz etmektedir (Li vd. 2003, Li, Liu, vd.
2013, Zabel vd. 2009, Zamel ve Li 2013). Dogrudan sivi yakit pillerinde siv1 yakitin
ve reaksiyon iriinlerinin etkili bir sekilde taginmasi hiicre verimini etkileyen en
onemli etkenlerden biridir. Siv1 yakit pillerinde reaktif ve reaksiyon iirlinlerinin
tasinmasinin etkin bir sekilde gerceklestirilememesi katalizor bolgesinde tikanikliklar
olusturarak reaksiyon verimini diistirmektedir. Bu sebeple siv1 yakit pillerinde akis
dagitict plaka ve gaz difiizyon tabakasi tasarimi biiylik 6nem arz etmektedir ve ¢ok
fazli akisa izin verecek sekilde tasarlanmalidir (Gauthier ve Benziger 2014, He vd.
2012, Oliveira, Pereira, ve Pinto 2016, Shrivastava ve Harris 2017, Wang ve Wang
2003).

DSYP ile ilgili yaptigimiz arastirmada DMYP’nin en ¢ok ilgi goren sivi yakit pili
oldugu goriilmektedir. DBHYP bor hidriiriin yiiksek parlama noktasi ve enerji
yogunluguna sahip olmasma ragmen gormesi gereken ilgiyi son yillara kadar
gormemistir. Son yillarda DBHYP’ne olan ilgi artis gostermistir (Arges vd. 2014).
Bor minerali rezervlerinin %70’den fazlasinin iilkemiz topraklarinda bulunmasi
sebebiyle, alkali c¢ozeltide c¢oOziinmiis bor hidriiriin yakit olarak kullanildig:
DBHYP’lerin gelistirilmesi {ilkemiz agisindan stratejik bir 6neme sahiptir (Celik

2006, Okur 2012). Bu sebeple tez kapsaminda DBHYP’leri tizerine ¢alisilmistir.

DBHYP’lerinde reaksiyon iiriinlerinin yakit hiicresi igerisinden etkin bir sekilde
uzaklagtirilamamasi hiicre performansinda kademeli olarak azalma meydana
gelmesine neden olmaktadir (An ve Jung 2017, Yang vd. 2015). Ayrica yakit
hiicresinin anot tarafinda yakit olarak kullanilan bor hidriiriin %100 verimle
reaksiyona girememesinden dolayr bor hidriir hidrolize ugrayarak (NaBHs4 + 2H20
— NaBO2 + 4H) hidrojen olusturmaktadir. Yakit hiicresi igerisinde hidrojen
birikimi hiicre verimini azaltmakla kalmaz, yakit pili i¢in géz ardi edilemeyecek
giivenlik problemleri olusturmaktadir (An vd Jung 2017, Cao vd. 2010, Li vd. 2003,
Liu, Li, ve Suda 2004). DBHYP’lerinin verimli, kararli ve giivenli bir sekilde
calisabilmesi icin anot diflizyon tabakasi tasarimi biiyiik 6nem teskil etmektedir. Bu

sebeple tez kapsaminda DBHYP icin anot difiizyon tabakasi iizerine ¢aligilmistir.
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Malzeme bilimindeki gelismeler kuskusuz bir¢ok endiistrinin gelismesine neden
oldugu gibi yakit pili sistemlerinin de gelismesine katkida bulunmustur. Metal
kopiiklerin 1900 yillarin ilk yarina dayanan yeni bir malzeme tiiri olmasina ragmen,
giinlimiizde enerji, kimya, yapi, medikal sanayi olmak iizere bir¢cok endiistride vaz
gecilemez bir malzeme tiirli haline gelmistir. Metal kopiikler metalden gelen yiliksek
elektriksel ve termal iletkenlikleri, gbzenekli yapinin sagladigr yliksek gecirgenlik,
dar akis kanallari, genis 6zgiil yiizey alan, kilcal ve difiizif kuvvetler sayesinde yakit
pilleri basta olmak Tlizere bir¢ok mihendislik uygulamalarinda miikemmel
performans saglayan bir malzemedir (Arbak vd. 2017, Banhart 2001, Lefebvre,
Banhart, ve Dunand 2008, Shirazy, Blais, ve Fréchette 2012, Xu, Mao, ve Hu 2018).
Metal kopiiler yakit pillerinde akis dagitici plaka, elektrot mimarisi ve yakit pilinin
151 yonetimini saglamak icin kullanilmaktadir. Ozellikle akis dagitict ve elektrot
olarak metal kopiik kullanilmasi hiicre performansinda, hiicre agirlik ve hacminde
onemli artilar saglamaktadir (Baroutaji vd. 2017, Ferreira-Aparicio, Conde, ve
Chaparro 2018, Ong vd. 2017, Tan vd. 2018, Tseng vd. 2012, Xu vd. 2018, Yuan vd.
2012).

Son yirmi yilda yakit pili sistemlerinde metal kopiik akis dagitict ve elektrot
mimarisi kullanilmasia artan bir ilgi goriilmiistiir. Metal kopitikler yiliksek 6zgiil
yilizey alanlar1 ve {ic boyutlu yapilar1 elektrokimyasal ve katalitik uygulamalarda
dikkat ¢eken bir performans arigi meydana gelmesine neden olmaktadir. Difiizyon
tabakas1 ve akig alani gorevi goren metal kopiiklerin katalizor malzemesi ile
kaplanmasi ile tiretilen metal kopiik matrisli elektrotlar yakit hiicresi performansini
onemli Olclide arttirmaktadir. Metal kopiigiin yiiksek 6zgiil yiizey alani katalizor
kaplanan aktif ylizey alami arttirarak reaksiyon oranimi arttirdifindan ve yiiksek
gecirgenligi, kilcal, difiizif kuvvetler nedeni ile kiitle tasinmasini kolaylastirdigindan
hiicre performansini arttirmaktadir (Alsabet ve Jerkiewicz 2012, Gao vd. 2018, Oh
vd. 2015, Oh ve Kwon 2012, Yuan vd. 2012).

Nikel kopilik malzemenin yakit pillerinde akis dagitici ve elektrot olarak yaygin bir
sekilde tercih edilgini yaptigimiz arastirmalarda tespit ettik. Bu tez kapsaminda nikel
kopiige gore daha ucuz ve kolay temin edilebilen bakir kopiigiin anot difiizyon

elektrotu olarak kullanilabilirligi test edilmistir. Kaplama yontemi olarak yiiksek



dayaniklilik ve kalitede kaplama ele edilebilen elektrolitik kaplama metodu

kullanilmistir.



2. YAKIT PILI
2.1. Yakat Pilinin Tarihcesi

Kuskusuz ki yakit pilinin temelleri elektrokimyanin kesfi ile baslamigtir. 1791°de
Italyan fizyolog, fizik¢i Luigi Galvani, iki farkli metali kurbaganmn acik sinirine
dokundurdugunda meydana gelen kas kasilmasinin, kurbaganin igindeki i¢
elektriksel direng sonucu ortaya ¢iktigini ileriye stirmiistiir. Galvani’nin teorisi 1792
yilinda Italyan fizik¢i Alessandro Volta tarafindan; metal ve yumusak dokudan
olusan sistemin pil gorevi gordiigli, metal ile kas dokunun temasi sonucu olusan
elektrigin harecket meydana getirdigi seklinde agiklanmistir. Galvani ve Volta
tarafindan elektrokimyanin temelleri atilmasi ardindan, 1800 yilinda Volta “Volta
Yigm1” olarak bilinen ilk elektrokimyasal cihaz Ornegini tanitmistir. 1801°de,
William Nicolsan ve Anthon Carlisle suya akim vererek suyu hidrolize etmis,

hidrojen ve oksijen atomlarina ayirmistir (Bagotsky vd., J. Harper 2008).

Bu gelismeler 1513inda, 1830’larda Ingiliz avukat, yargic ve kimyaci olan Sir Wiliam
Robert Grove; biri oksijen digeri hidrojen ile doldurulmus iki tiip igerisine platin
elektrot yerlestirmistir ve bu tiipleri yarisina kadar stilfiirik asit dolu bir kap igerisine
daldirarak deneyler gerceklestirmistir. Suya akim verilerek hidrojen ve oksijen
atomlarina ayristirilmasindan yola ¢ikarak, karsi tepkimenin de gerceklesebilecegini
diistinen Grove, deney diizenegindeki elektrotlar1 harici bir devre ile birbirine
baglamistir ve devreden akim gegtigini gormiistiir. 1839 yilinda Grove’nin bu bulusu
“Gaz Voltaik Batarya” adi ile Felsefe Dergisi’nde bilim diinyasina tanitilmistir.
Grove’nin yakit hiicreleri ilk yakit pili olarak kabul edilmektedir (Ausilio Bauen,
Eric Chen, David Hart, Martina Hinsberger, Martin Hongarth, Richard Stone vd., J.
Harper 2008).

1843°de Grove’nin deneylerinden yola ¢ikarak Schoenbein yaptigi deneyler ile
akimin temas sonucu degil kimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢iktigin1 kanitlamistir

(Cermenek, Ranninger, ve Hacker 2018, Giilzow 2004, J. Harper 2008).



Gliniimiizde gelistirilen yakit hiicresinin ilk prototipi 1889 yilinda Mond ve Larger

tarafindan “yeni gaz akiisii” ad1 ile tarif edilmistir.

Sekil 2.1. Grove’nin Gaz Voltaik Batarya’s1 ilk yakit pili

1894 yilinda Alman fiziksel kimyact Wilhelm Ostwald, komiir yakilarak mekanik
enerji elde edilen buhar motorlarinin komiiriin  kimyasal enerjisinin yalnizca
%10’nunu mekanik enerjiye doniistiirebildigini gérmesi iizerine dehsete kapilmis, bu
verimsizligin ¢éziimii olarak da elektrokimyay1 gérmiistiir. Bunun tizerine Zeitschrift
Fiir Electrochemie dergisinde su yaziyr yazmistir: “Gelecekte, elektrik enerjisi
tiretimi elektrokimyasal yontemlerle gerceklestirilecek ve termodinamigin ikinci
kanunun smirlamalarina tabi olmayacak.”. Oswald’nin bu ¢aligmas1 yakit hiicreleri
icin 6nemli bir temel olusturdu ve arastirmalarin baslamasina neden oldu. Ancak
Oswald, yakit hiicresini sadece termodinamik agidan ele aldi, kimyasal yonlerini goz
ard1 etmigstir. Oswald’nin makalesinin ardindan yapilan ilk ¢alismalar bile, yakitin
dogrudan elektrokimyasal reaksiyonu i¢in cihaz olusturmanin oldukga gii¢ oldugunu

gostermistir (Bagotsky vd.).

1912 yilindan 1939 yilina kadar olan siirecte Emil Baur ve arkadaslar1 komiir ve
komiir gazlagtirma {irlinlerinin elektrokimyasal oksidasyonlarinin {izerine bir¢ok
aragtirma gergeklestirmistir. Sistemin yalnizca kOmiiriin yeterince hizli yakildig:
sicaklikta basarili olacagi varsayan Emil Baur ve arkadaslari, 1937 yilinda, kat1 oksit

elektrolitli yakit hiicresini tiretmistir.

Francis Thomas Bacon 1959 yilindan, asir1 korozif etkileri olan elektrolit yerine
alkali KOH elektrolit kullanmistir. Bacon ilk basarili alkali yakit hiicresini iiretmistir.
1960 yilinda 5-6 kW’lik gii¢ iiretilebilen yakit pilini halka tanitmistir (Bagotsky vd.,
J. Harper 2008).



Sekil 2.2. Bacon’nun gelistirdigi hidrojen-oksijen yakit pili (1960) (Bagotsky vd., J.
Harper 2008)

1959 yilinda Harry Karl Ihrig tarafindan ilk yakit pilli ara¢ imal edilmistir. Ihrig’nin
Alls-Chalmers isimli 15kW’lik 1008 hiicreye sahip yakit pilli traktorii, yakit pili ile
calisan makinelerin baslangic1 olmustur (J. Harper 2008).

- .i":é\.: ."7.3_:\1

Sekil 2.3. Harry Karl Thrig’in Allis-Chalmers isimli

1960’1 yilarin baglarinda Amerikan uzay uygulamalarina yonelik yakit pili
calismalar1 baglamistir ve Gemini V uzay gemisinde proton degisim membranli yakit
pili kullanilmistir. Bacon’un alkali yakit pilinin ardindan, alkali yakit pillerinin daha
verimli oldugu diisiincesi ile proton degisim membranli yakit piline olan ilgi
azalmistir. Prantt and Whitney Aircraft sirketi tarafindan Apollo uzay gemisinin
yardimet birimlerine gii¢ saglamak i¢in alkali yakit pili gelistirmistir (Ausilio Bauen,
Eric Chen, David Hart, Martina Hinsberger, Martin Hongarth, Richard Stone vd.,
Bagotsky vd., Cermenek vd. 2018, Giilzow 2004, J. Harper 2008).
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Sekil 2.4. a) Apollo uzay gemisinde kullanilan Bacon yakit pili b) Gemini V
uzay gemisi PEMYP

1960’larda dogrudan yakitin kullanildig1 yakit hiicrelerine olan ilgi artmistir. Ancak
bu sefer komiir kullanmak yerine yakit olarak metanol kullanilmaya baglanmistir.
1963 yilinda Murray ve Grimes tarafindan ilk alkali elektrolitli metanol yakit
hiicresinin laboratuvar modeli gelistirilmistir. Bu yakit hiicrelerinde katalizor olarak
bliylik miktarlarda platin kullanilmistir. Platinin pahali olmasit nedeniyle bu tiir

caligmalara uzun yillar ara verilmesine neden olmustur.

Du Pont tarafindan 1960’larda polimerik iyon degisim membrani olan Nafion
gelistirilmigtir. Nafion malzemesinin gelistirilmesi yakit hiicresinin veriminin ve
Oomriiniin artmasina neden oldugu, katalizor olarak kullanmilan platin miktariin
onemli Ol¢iide azaltilmasina olanak saglamasi nedeni ile arastirmacilarin ilgisini

cekmis ve yakit hiicresinin gelistirilmesine yonelik 6nemli gelismeler saglamistir.

1970’lerde petrol krizi ve otomobil sayisinin artmasinin neden oldugu hava kirliligi
nedeniyle yakit hiicresi ilizerine yapilan c¢alismalar hizla artmistir. Diinya capinda
bazi otomobil iireticileri yakit pillerinin otomobillerde kullanilmasina dair ciddi
cabalar sarf etmistir. 1970’lerde Los Alomos National Laboratory miihendisleri

tarafindan fosforik asit yakit pili kullanilan golf araci tiretilmistir. Ardindan Tokyo
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Elektrik Power tarafindan bu yakit pilleri 11 MW’lik gii¢lere kadar gelistirilmistir
(Diindar 2018, F. Yildizbilir 2006).

1990’11 yillarda bir alman firmasi1 olan Howaldtswerke-Deutsche Werft AG (HDW
AG) tarafindan Class 212 denizalt1 i¢in haftalarda su altinda gii¢ ihtiyacim
karsilayabilecek giicte bir PEMYP gelistirilmistir.

Cep telefonu, tagmabilir bilgisayarlar basta olmak tizere farkli tiplerdeki tasinabilir
cihazlarin sayisindaki artis, bu cihazlarin uzun siireli g¢alisabilme ihtiyaci, bu
cihazlarda kullanilan pillerin daha yiiksek kapasiteli gii¢ kaynaklar1 ile degistirilmesi
ihtiyacin1 dogurmustur. Tim bu faktorler dogrultusunda, yakit pilleri ile ilgili
arastirmalar 6nemli dlgtide artmistir (Ausilio Bauen, Eric Chen, David Hart, Martina

Hinsberger, Martin Hongarth, Richard Stone vd., Bagotsky vd.).

PEMYP ve DMYP’ler iizerine yapilan genis capli arastirmalarin yani sira,
1990’lardan beri yiiksek sicaklikta ¢alisan kati oksit yakit pilleri ve erimis karbon
yakit pilleri tlizerine bir¢ok arastirma yiiriitiilmiistiir. 2003-2005 yillarindan bu yana
erimis karbon yakit pillerine dayanan enerji santrallerinin sayisinda belirgin bir artig

goriilmektedir (J. Harper 2008).
2.2. Yakiat Pili Bilesenleri

Bir yakit hiicresi temel olarak Sekil 2.5.’de de gosterildigi gibi elektrolit (elektrolitik
membran), anot ve katot gaz diflizyon tabakalari, anot ve katot akis dagiticilarindan

olusmaktadir.

Akis dagitici plaka €———————— °
° Katalizor kabakasi
w ® R
S~ o @ .
. B '
g ! :
v
& s Elektrolit
/ Membran elektrot
yapisi (MEA)
Conta (b)
(a)

Sekil 2.5. Yakat hiicresinin a)Sematik gosterimi b) MEA
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2.2.1. Gaz difiizyon tabakas1 (GDT)

Anot ve katot GDT olmak tizere yakit hiicresi icerisinde iki adet difiizyon tabakasi
(DT) bulunmaktadir. GDT dogrudan elektrokimyasal reaksiyona katilmamakla
birlikte, reaktif elektrolit bélgesine tasinmasina izin verirken, reaksiyon iirtinlerinin
akis dagitict plakaya tasinmasini saglayarak hiicre igerisinden uzaklastirilmasini
saglayan komponenttir (Colpan vd. 2018, Morgan ve Datta 2014, Omrani ve Shabani
2017, Ozden vd. 2017). GDT’nin yerine getirmesi gereken temel Ozellikleri
asagidaki gibidir;

1. Reaktif gecirgenligi: GDL katalizor tabakasina kesintisiz bir sekilde reaktif (yakit
ve oksidanlarin) saglayabilmesini miimkiin kilacak biiyiikliikte gecirgenlige sahip
olmalidir. Katalizér bolgesine kesintisiz bir sekilde reaktif saglanmasi hiicre
performansinin reaktif taginimindan bagimsiz bir sekilde, elektrolit kinetigine
bagli meydana gelmesini saglamaktadir.

2. Reaksiyon {riinii gegirgenligi: Reaksiyon {rlinlerini hiicre igerisinden

uzaklastirllamamas1 katalizér bolgesinde tikaniklik olusturarak reaksiyon oranimi

diisiirdiigiinden hiicre performansint diistirmektedir ve hiicre performansinda
kademeli bir azalma meydana getirmektedir.

3. Elektriksel iletkenlik: GDT katalizor tabakasi ile akis dagitict plaka yiiksek

iletkenlige sahip olmali ki, hiicre igerisindeki ohmik kayiplar pil performansini

diistiriicti etkiler meydana getirmemelidir.

4. Isil iletkenlik: Yakit hiicresi igerisinde gerceklesen reaksiyon ekzotermik bir

reaksiyondur ve yakit hiicresinin sabit ¢alisma Sicakliklarinda calisabilmesi igin

GDT’nin 1s1l iletkenligi yliksek olmalidir.

5. Mekanik destek: elektrolitin zarar gormemesi igin akis dagitici ile elektrolit

arasinda iyi bir mekanik destek saglamahidir (Atiyeh vd. 2007, Cindrella vd. 20009,

Fadzillah vd. 2017, Kandlikar vd. 2014, Majlan vd. 2018, Oliveira vd. 2016, Omrani

ve Shabani 2019, Qi ve Kaufman 2002, Shrivastava ve Harris 2017).

GDT tek katmanl veya mikro gézenekli ve makro gozenekli katman olmak tizere iki
katmanli bir sekilde kullanilmaktadir. Iki katmanli GDL’de katmanlardan biri
elektrolit ile akis dagitic1 arasindaki temas direncini azaltmak i¢in kullanilirken, diger
katman elektrolite destek saglamak maksatli kullanilmaktadir. Karbon kumas ve

karbon kagit GDL’in saglamasi gereken temel Ozellikleri karsiladigindan dolay:
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yaygin bir sekilde tercih edilen karbon temelli GDT malzemeleridir (Gao, Blunier, ve
Miraoui 2013, Omrani ve Shabani 2019). Bununla birlikte karbon malzemelerin
kirilgan ve dayaniksiz olmalar1 nedeniyle, yiiksek mekanik mukavemet ve iletkenlige
sahip metal kafesler, kopiikler ve folyolar gibi alternatif malzemeler de
kullanilmaktadir. Yaygin bir sekilde kullanilan metal malzemeler paslanmaz celik
(Falcao, Pereira, ve Pinto 2016, Yi vd. 2012), titanyum (Shao vd. 2006, Yu ve Scott
2004), nikel (Bidault vd. 2009, Cao vd. 2010, Huang, Su, ve Liu 2013, Lausic vd.
2012) nikel krom alasimlaridir (An, Zhao, ve Xu 2011, Settar, Abboudi, ve Lebaal
2018).

Sekil 2.6. GDL malzemeleri a) karbon kumas b) karbon kagit (Gauthier ve
Benziger 2014) c) metal kopik (Yang vd. 2006) d) paslanmaz gelik mesh
(Arisetty, Prasad, ve Advani 2007)

2.2.2. Akis dagiticl plaka

Akis dagitict plaka, yakit hiicresi icerisinde yakit ve reaktif gaz akisin1 yonlendiren,
hiicre yigininda hiicreleri fiziksel olarak birbirinden ayirirken elektriksel olarak
birbirine baglayan, hiicre yiginina mekanik destek saglayan, yakit hiicresi katalizor
bolgesinde ekzotermik reaksiyon sonucu olusan 1sty1 uzaklastiran, reaksiyon sonucu
uiretilen akimi toplayan kompakt bir yapidir. Akis dagitict plakalarin yerine getirmesi
gereken Ozellikler asagidaki gibi siralanabilir;

e Reaktifler i¢in akis alani saglamali,

¢ Akis esnasinda basing diistisi diisiik olmali,

¢ Reaktiflerin katalizor bolgesine homojen bir sekilde dagilmasini saglamali,

e Reaksiyon triinlerini hiicre i¢erisinde uzaklastirmali,

e lyi elektriksel iletkenlige sahip olmali,
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e Hiicre yigiminin sogutulmasi ve hiicreler arasi homojen sicaklik saglanmasi igin
yiiksek termal iletkenlige sahip olmali,

e Yakit hiicresinin korozif ortamina dayanacak kabul edilebilir bir korozyon
direncine sahip olmali,

e Iyi mekanik dayanim ve karaliliga sahip olmal,

e Ozellikle tasinabilir uygulamalar igin diisiik agirlik ve hacme sahip olmali,

e Diisiik maliyetli olmalidir (Arisetty vd. 2007, Hermann, Chaudhuri, ve Spagnol
2005, Tawfik, Hung, ve Mahajan 2007).

Karbon bazli grafit malzemesi, bu 6zelliklerin birgogunu karsilamasi nedeniyle uzun
yillardir akis dagitic1 plaka malzemesi olarak yaygin bir sekilde tercih edilmektedir.
Grafit plaka, akisin gerceklesmesi igin paralel, serpantin, interdijite ve franksiyonel
akis kanallar1 agilarak akis dagitict olarak kullanilmaktadir (Sekil 2.7.) Grafit
mitkemmel korozyon direnci ve elektriksel Ozelliklere sahip olan bir malzeme
olmasmin yani sira oldukg¢a kirilgan ve pahali bir malzeme olmasi nedeni ile, son
zamanlarda kanal agilmis veya kopiik formdaki kompozit ve metal malzemeler de
akis dagitici olarak kullanilmaktadir. Akis dagitict icin kompozit ve metal
malzemeler iyi mekanik mukavemet, elektriksel ve termal 6zellikleri, kolay islene
bilirligi ve diisiik maliyetleri nedeniyle dikkat ¢ekici bir malzeme adayidir (Colpan
vd. 2018, Kim ve Cunningham 2010, Park vd. 2018).

(A) (B) (C)

Sekil 2.7. Akis dagitic1 plaka kanal tasarimlari a) paralel b) serpantin c¢) paralel
serpantin (Colpan vd. 2018)

2.2.3. Elektrolit

Elektrolit, yakit hiicresini anodik ve katodik bolgelerini birbirinden ayiran, iyonik

iletkenlige sahip yapisal elemandir. Elektrolitin yerine getirmesi gereken yapisal
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ozellikler asagidaki gibi siralanabilir;

1. Kimyasal reaksiyon sonucu olusan iyonlari minimum kayipla anottan katoda
iletebilmesi icin iyon iletkenligi olabildigince yiiksek olmalidir.

2. Anot ve katot yapisal elemanlarini elektriksel olarak birbirinden ayirirken iyonik
olarak birbirine baglamalidir.

3. Anot ve katot reaktiflerinin birbirine karismasii Onlemelidir (Gao, Kabalo, vd.
2013, Gao, Blunier, vd. 2013, Ma, Choudhury, vd. 2010, Ma, Sahai, ve Buchheit
2010, Pinto vd. 2018).

2.3. Yakt Pili Cesitleri

Yakit pilleri temel olarak yakit ve oksidan tiirline, elektrolit tiiriine ve g¢alisma
sicakligina bagl olarak ti¢ farkli sekilde siniflandirilmaktadir;

1. Yakat ve oksitleyici tiirii: Indirgeyici yakit olarak hidrojen, metanol, etanol, etilen
glikol, etil, bor hidriir, karbon monoksit (CO), hidrojen siilfiir (H2S) ve hidrazin
(N2H4) gibi bazi organik ve inorganik indirgeyici maddeler kullanilmaktadir.
Oksitleyici madde olarak saf oksijen, havadaki oksijen, hidrojen peroksit (H202) ve
hidrojen kloriir kullanilmaktadir.

2. Elektrolit tipi: Yakit hiicrelerinde temel olarak sivi ya da kati elektrolitler
kullanilmaktadir. Sivi  elektrolitler asitlerin, alkalilerin ve tuzlarin sulu
cozeltilerinden olugsmaktadir. Kati elektrolitler ise iyonik olarak iletken olan polimer
ve iyonik oksit bilesiklerinden olugmaktadir.

3. Calisma sicakligr: 25-100 °C aras1 diisiik ¢calisma sicaklikli, 100-500 °C aras1 orta
sicakliklt ve 500 °C’nin iizeri sicakliklarda calisan yiiksek calisma sicaklikli yakit
pilleri olarak adlandiriimaktadir. PEMYP ve alkali yakit pilleri (AYP) diisiik ¢caligma
sicaklikli yakit pillerinin 6rnegidir. Fosforik asit yakit pilleri orta sicaklikli yakat
pillerindendir. Erimis karbonat yakit pili (EKYP) ve kati oksit yakit pili, yiiksek
calisma sicaklikli yakit pillerinin 6rnekleridir (Yalaz 2018, Okur 2012).

En yaygin karsilagilan yakit pili siniflandirma tiirli, elektrolit tiirline bagh
smiflandirmadir.  Elektrolit tiiriine gore yakit pili gesitleri; polimer elektrolit
membranli yakit pili (PEMYP), alkali yakit pili (AYP), fosforik asit yakit pili
(FAYP), erimis karbonat yakit pili (EKYP), kat1 oksit yakit pilidir (KOYP). Bu yakit
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pillerinin ¢alisma mekanizmast Sekil 2.8.’de sematik olarak 6zetlenmistir. Genis

kapsamli 6zeti ise Tablo 2.1°de verilmistir.

Anot elektrot

Tablo 2.1. Yakat pili tiirleri (Colpan vd. 2018)

Katot elektrot

Elektrolit

i Oksidan

Sekil 2.8. Yakat pili tiirleri ¢alisma mekanizmalarinin

sematik gosterimi

Tiir Elektrolit Iyon Gii¢ Calisma Stack
cikist sicaklig verimi
(kw) (°C) (%)
PEMYP | Polimer membran H* 0,001-500 | 50-100 50-70
AYP Sulu alkali ¢6zelti OH" 10-200 <80 60-75
FAYP | Erimis fosforik asit H* <10000 | 150-200 55
EKYP Erimis karbon CO3? <100000 | 600-650 55
KOYP Seramik iyonik H* veya O | <100000 | 500-1100 60-75
iletken

2.3.1. Polimer elektrolit membranh yakit pili (PEMYP)

Polimer elektrolitik membranli yakit pili, proton degisim membranli yakit pili olarak

da bilinen, son zamanlarda en hizli gelisim gdsteren, piyasada en yaygin kullanilan
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yakat pili tiiriidiir. Adin1 kullanilan kati polimer elektrolitten almaktadir. PEMYP’nin
diger yakit pillerine gore daha fazla tercih edilmesinin baslica nedenleri, yiiksek
dayanim, yiiksek verimlilik (%50-70), yiiksek maliyet etkinligi, diger yakit pili
tiirlerine gore diisiik hacim ve agirlik avantajlarina sahip olmasidir. 50-100 °C arasi
calisma sicakliklarinda ¢alisan PEMYP hiicre gii¢ ¢ikisini hizla degistirilebilmesine
olanak saglamasi ve yiiksek giic yogunluklarinda calisabilmesi nedeni ile otomotiv
endiistrisinden yogun ilgi gérmektedir. Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi
(DOE), otomotiv sektorii icin PEMYP’nin igten yanmali motorlarin yerini almaya

potansiyel aday oldugunu kabul ettigini duyurmustur.

PEMYP’de gerceklestirilen temel elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki (2.1), (2.2)
ve (2.3) numarali denklemlerde verilmistir. Anot tarafinda kimyasal reaksiyon
sonucu H* iyonlari, hidrojen iyonu iletkenligi oldukga yiiksek, elektriksel olarak
yalitkan bir malzeme olan polimer elektrolit vasitasi ile katoda transfer edilir. Katotta
kimyasal reaksiyon sonucu olusan O ile birleserek su arti elektrik enerjisi

olusturmaktadir (Y1lmaz 2018, Coralli vd. 2019, Diindar 2018, Okur 2012).

Anot kimyasal reaksiyonu: Hy — H*? + 2¢” (2.1)
Katot kimyasal reaksiyonu:% 02+ 2¢ — 072 (2.2)
Toplam kimyasal reaksiyon: Hz + % 02 — H20 + Elektrik enerjisi + 1s1 (2.3)

Elekerik Gp

Oksijen

1

Katat —
[Pozitif taraf)

Anot
(Negatif taraf)

Katalizdr Katalizdr

Su

Proton degisim
membrani

Sekil 2.9.PEMYP’nin ¢alisma mekanizmasinin sematik gosterimi
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2.3.2. Alkali yakat pili (AYP)

S1vi, iyonik iletkenlige sahip, alkali KOH ¢d6zeltisinin elektrolit olarak kullanildigi
yakat pili tiiriidiir. Alkali ortamlar da asidik ortamlara gére indirgeme ve oksidasyon
reaksiyonlar1 daha hizli gergeklesmektedir. Alkali KOH’in sagladig yiiksek
reaksiyon kinetigi ve yiiksek iyonik iletkenlik yiiksek hiicre performansi
saglamaktadir. AYP ucuz asil veya asil olmayan metallerin katalizor olarak
kullanilabildigi bir yakit pili tiriidir. Hiicre ve elektrot maliyeti olarak diger yakit
hiicrelerine gore daha diisiiktiir. AYP nin yakit ve oksidan da CO; varligina toleransi
sifirdir. Bu sebeple yiiksek safliktaki gazlarla beslenmek zorundadir. Ayrica bu yakit
pili tirii sivi elektrolit sebebiyle sizdirmazlik problemleri goriilmektedir. Bu
dezavantajlar dogrultusunda giiniimiizde AYP basarili bir yakit pili tiirii olarak
degerlendirilmemektedir (Coralli vd. 2019, Diindar 2018, Giilzow 2004, Okur 2012).

Calisma mekanizmasi Sekil 2.10 da sematize edilmis AYP’nin temel anot ve katot

kimyasal reaksiyon denklemleri (2.7), (2.8) ve (2.9) da verilmistir.

Anot kimyasal reaksiyonu: Hz + 2(OH)2, — H20 + 2¢° 2.7)
Katot kimyasal reaksiyonu: % 02 + H20 + 2e" — 2(OH) (2.8)
Toplam kimyasal reaksiyon: Hz + % 02 — H20 + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.9)
KOH
o SlcKlIe
Oy GINigi 3 _Hzgirigi
_i ) r_
Su buharlastiric =
_ Negatif elektrot
> \\ Polytetrafluoro-
Pozitif elektrot \ ethylene
5 \\ Karbon karasi
Sirkilasyon =»s O M
Ni 6rgu
— 3\ | ——
:i(:g ,e: :-I:t-r;ij(,““ \ .

Harici giic devresi

Sekil 2.10. AYP galigma mekanizmasi
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2.3.3. Erimis karbonat yakit pili (EKYP)

Ortalama 600°C ve daha yiiksek calisma sicakliklarinda galisan yiiksek calisma
sicakliklarinda sahip bir yakit pili tlriidiir. Sabit uygulamalara yonelik yiiksek
verimliliklere sahip yakit pilidir. Bu yakit pillerinde Lityum/potasyum
(Li2CO3/K2CO03) ve Lityum/sodyum gibi alkali metallerin erimis tuzlart sivi elektrolit
olarak kullanilmaktadir. Bu elektrolitler oldukca yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir.
Bu yakit hiicresinin yiliksek c¢alisma sicakliklart reaksiyon kinetigini ve hizim
arttirdigindan  dolayr pahali asil metal katalizorlerin  kullanim  zarureti
bulunmamaktadir. Sekil 2.11. de ¢alisma mekanizmasi sematik olarak gdsterilen
EKYP’nin anodunda ve katodunda meydana gelen hidrojen oksidasyon ve oksijen
indirgeme reaksiyonu (2.10), (2.11) ve (2.12) numarali denklemlerde verilmistir.
EKYP de anot reaksiyonu i¢in yakit olarak hidrojen, karbon monoksit (CO), dogal

gaz, komir ve ¢Op gazlarn kullanilirken, Kkatot reaksiyonu igin oksijen

kullanilmaktadir.
Anot kimyasal reaksiyonu: H, + CO32 — H,0 + CO2 + 2¢° (2.10)
Katot kimyasal reaksiyonu: % 02 + CO2 + 2¢" — CO3-2 (2.11)
Toplam reaksiyon: H, + %Oz + — H>0 + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.12)
Elektrik akirm
[} (L
Hidrojen girisi l‘ ksijen girisi
Hy == . - <=0
=d !
&= i
co COY | =05
vl
HaO _Jco,
& &
e" L Karbon dicksit girisi

S v sl gleigy *

- - Oy -—

Y
Anet * | * Katot
Elektrolit t
— SO —e —

Sekil 2.11. EKYP’nin c¢alisma mekanizmasmin sematik
gosterimi
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Bu yakit pillerinde kimyasal reaksiyonlar sonucu yiiksek miktarda atik 1s1 elde
edilmektedir. Elde edilen atik 1siya kojenerasyon uygulayarak EKYP’nin %60’lik
yakit pili verimi %80’lere kadar ¢ikarilabilmektedir. EKYP kojenerasyon
kullanilarak yiliksek olan hiicre veriminin daha da arttirilabilmesi ve ucuz
katalizorlerin kullanilabilirligi gibi avantajlarinin yaninda, uzun baglama siiresi,
yiikksek calisma sicakliginin hiicre 6mriiniin kisaltici etkileri gibi dezavantajlara
sahiptir.

Fosil yakitlarin kullanildigi enerji santrallerinde karbon ve sera gazi emisyonlarinin
azaltilmas: i¢in EKYP kullanildig1 uygulamalar bulunmaktadir. Ayrica bu yakit
hiicrelerinde karbon dioksitin hiicre igerisinde zehirleyici etkilerinin olmamasindan
dolay1 anot reaksiyon liriinii olarak olusan karbon dioksitin yakit hiicresi igerisinde
sirkiilasyonu yapilabilmektedir. Kiiresel 1sinma ger¢eginin bulundugu giiniimiiz
diinyasinda EKYP’nin fosil yakitlarin kullanildig1 enerji santrallerinde kullanilmasi
oldukga 6nemli bir gelisme olacaktir (Coralli vd. 2019, Diindar 2018, Serensen 2008,
Watanabe 2016).

2.3.4. Kati oksit yakit pili (KOYP)

Yakit olarak saf hidrojen, hidrokarbonlar, dogal gaz ve komiir (bio-yakitlar)
kullanilir. Yiiksek calisma sicakliklarinda c¢alisan (600-1000 °C) bir yakit pili
tiirtidiir. Yiksek caligma sicakliklarina sahip yakat pilleri arasinda sahip oldugu %
60-75 arasindaki hiicre verimleri ile dikkat ¢ekmektedir. EKYP’lerinde ki gibi bu
yakit pili tiirlinde, hiicre atik 1sisinin kojenerasyon sistemleri ile geri kazanildigi
taktirde %80’lik hiicre verimlerine ulasilabilmektedir. Yiiksek verimlilikteki

KOYP’nin uygulama alanlar1 evler ve gii¢ santralleridir.

Yiiksek calisma sicakliklarina uygun hiicre performansini ve 6mriinii kisitlamayacak
hiicre malzemelerinin se¢ilmesi bu yakit pili tiirii i¢in son derece dnemli bir konudur.
Bu yakat pili tiiriinde hiicre maliyeti, iiretim siirecinde ¢alisma kosullarin1 saglayacak
malzemelerin se¢ilmesine bagli oldukc¢a yiiksektir. KOYP’nin en Onemli
dezavantajlar1 yiiksek maliyet, yiiksek calisma sicakligi, koklasma, kiikiirt
zehirlenmesi ve korozyon nedeni ile malzeme se¢imin giigliigiidiir (Topcu 2017,

Diindar 2018, Okur 2012, Serensen 2008).
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KOYP de gergeklesen temel kimyasal reaksiyonlar Denklem (2.13), Denklem (2.14)

ve Denklem (2.15) denklemlerinde verilmistir.

Anot kimyasal reaksiyonu: Hz + O2 — H,0 + 2¢° (2.13)
Katot kimyasal reaksiyonu: % 02+ 2e — 0? (2.14)
Toplam kimyasal reaksiyon: H + % O2 — H20 + Elektrik enerjisi + 1s1 (2.15)

2.3.5. Formik asit yakit pili (FAYP)

FAYP esas itibari ile adin1 s1v1 fazdaki formik asit (H3POa) elektrolitten almaktadir.
Formik asit termal 6zellikleri, elektrokimyasal kararlilig1 ve diisiik uguculugu nedeni
ile yaygin bir sekilde kullanilan inorganik bir asittir. Bu yakat pili irlinde yakit olarak
LPG, dogal gaz ve komiir gazlari kullanilmaktadir. Yeni nesil yakit pillerinin ilk
uygulamasi olmasi ve ticari olarak kullanilan ilk yakit pili tiirii olmasi nedeni ile

FAYP yakit pili tarihinde ayr1 bir 5neme sahiptir.

FAYP de gergeklesen temel kimyasal reaksiyonlar (2.16), (2.17) ve (2.18) numarali

denklemlerde verilmistir.

Anot kimyasal reaksiyonu: H, — 2H" + 2¢° (2.16)
Katot kimyasal reaksiyonu: % 02 + 2H" + 2¢" — H20 (2.17)
Toplam kimyasal reaksiyon: H + % O2 — H20 + Elektrik enerjisi + 1s1 (2.18)

Sabit uygulamalar i¢in gelistirilmis FAYP, 175-200 °C arasindaki calisma
sicakliklarina sahiptir. Kojenerasyon uygulanarak %37-42 arasindaki hiicre verimi,
%85’in tlizerine c¢ikarilabilmektedir. FAYP diger yakit pili tiirlerine nazaran daha
yiiksek katalizor yiikkleme miktarlarina ithtiya¢ duymalari nedenti ile hiicre maliyetleri
yiiksektir. FAYP ayn1 hacim ve agirlia sahip diger yakit pililerine gore daha diisiik
giic yogunlugu vermektedir. Fakat FAYP’nin %33’liikk hiicre verimlerinin yakma
temelli santrallerin verimlerine nazaran daha fazla oldugu goz ardi edilemeyecek

degerde oldugu goz ardi edilmemelidir (Diindar 2018, Okur 2012, Serensen 2008).
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3. DOGRUDAN BOR HIiDRUR YAKIT PiLi

Bor hidriir, dogrudan veya dolayli yollar ile (borhidriir (BHa4) hidrolizi ile elde edilen
hidrojenin PEMYP de kullanilmasi1) yakit hiicresi i¢in yakit olarak kullanilmaktadir.
Potasyum (K) veya sodyum (Na) ile bagli olarak bulunan borhidriir (KBH4, NaBHa)
oldukea yiiksek hidrojen kapasitesine sahip (yaklasik olarak agirlik¢a %10,6’s1 kadar
hidrojene sahiptir.) yakit malzemeleridir. Alkali borhidriir ¢6zeltisi ile beslenen
DBHYP’den 9,3 W.sa/g gibi yiiksek enerji yogunlugu elde edilmektedir (Jianliang
ve Xianyou 2008, Li vd. 2003, Ma, Choudhury, vd. 2010, Ma, Sahali, vd. 2010, Pinto
vd. 2018).

DBHYP’nin diger yakit pillerine gore ¢esitli istiinliikleri vardir. Bunlar kisaca
asagidaki gibi 6zetlenebilir (Jianliang ve Xianyou 2008);

1. Hidrojenin depolanmasinda yasanan problemler ortadan kalkmaktadir.

2. DBHYP bor hidriir bilesiklerinin yiiksek hidrojen kapasitesi sebebiyle yiiksek gii¢
yogunlugu ve yiiksek teorik hiicre voltajina sahiptir.

3. DBHYP de yakitin katot tarafina ¢apraz gegisi diger yakit pili tiirlerine gore daha
az problem teskil etmektedir.

4. Diger yakit pillerine gére daha ucuz katalizor malzemelerinin kullanilmasina izin

vermektedir.

DBHYP de anotta ve katotta ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar asagidaki (3.1), (3.2)

ve (3.3) numarali denklemlerde verilmistir.

Anot kimyasal reaksiyonu: BHs + 80OH" — BO2" + 6H20 + e (-1,24 V) (3.1)
Katot kimyasal reaksiyonu: 202" + 4H20 + 8¢ — 80H (0,40 V) (3.2
Toplam kimyasal reaksiyon: BHs + 20, — BO2™ + 2H.0 (1,64 V) (3.3)

Yakit hiicresinin anot tarafindaki hidroliz reaksiyonunun uzun siireli dayanabilmesi
i¢cin sodyum hidroksit (NaOH) ile seyreltilmis borhidriir (BH4) bilesiginden olusan
alkali bir sulu ¢ozelti ile beslenmektedir (Jianliang ve Xianyou 2008). DBHYP katot
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kimyasal reaksiyonu saf oksijen, hava veya hidrojen peroksit (H202) ile
beslenmektedir (Pinto vd. 2018, Arges vd. 2014).

DBHYP de elektrolit olarak hem anyon degisim membrani (ADM) hem de katyon
degisim membran1 (KDM) kullanilabilmektedir. Bu iki membran tiiriiniin
kullanildig1 yakit hiicreleri arasindaki fark iyon iletimindeki farliliklar nedeniyle

olusmaktadir. Bu farkliliklar alt bagliklarda detayli bir sekilde anlatilmistir.

3.1. Katyon Degisim Membranlh Dogrudan Bor Hidriir Yakit Pili (KDM-
DBHYP)

KDM, katyona iyon transferine izin veren, anyona iyon transferine izin vermeyen
yapidir. KDM-DBHYP Sekil 3.1’den de goriildiigii gibi KDM katotta olusan OH"
iyonlarinin anoda ge¢mesine izin vermeyen, anotta olusan Na* iyonlarinin katoda
gegmesine izin veren bir yapidadir. Transfer edilen Na® iyonlar yiik tastyici gorevi
gormektedir. Sonug¢ olarak KDM-DBHYP de toplam reaksiyonlar sonucu anotta

boratlar, katotta sodyum hidroksit olusmaktadir.

A) 80, B) G
,{ll!"
SANIOM —ANIOH 8‘
e
NaBH, == Oy(air)
Pazatit cleitrot P, + NaOH —; __*— +H0
'] Negatit elektrot + 1,0 ‘
\ /" o NaBH +SOH- _g 21 g 20,+4H,048¢
e .
> -, / \ ~NaBO6H, 0 | £ w0 % | —esom
20, - |
/ nn.'r o \.n_ :
NaBO, | ‘ :
k3ot yd d R + NaOH ol ‘ — NaOH
degigim 20t “H,0 . 11 g 2] +H,0
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Sekil 3.1. KDM-DBYP A) KDM-DBHYP de reaksiyon mekanizmasi B) KDM-
DBHYP’nin kiitle transfer mekanizmasi ve elektrik iiretim mekanizmasiin sematik
gosterimi

KDM olarak yaygin bir sekilde tercih Nafion elektroliti tercih edilmektedir. DBHYP
de PEMYP’ne gore, Na* iyonlarinin H* iyonlarina nazaran daha biiyiik boyutlarda
olmast nedeni ile iyon tasima direnci daha yiiksektir. Daha ince elektrolitik membran

kullanilarak iyon tasima direnci azaltilabilmektedir ve daha yliksek hiicre gii¢ ¢ikist

elde edilmektedir (Ma, Choudhury, vd. 2010).
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KDM kolaylikla ticari olarak temin edilebilir olmasi, iyon iletkenliginin yiiksek
olasi, mekanik ve kimyasal dayaniminin yiiksek olmasi nedeni ile DBHYP igin

yogun ilgi goren elektrolit tirtidiir (Liu vd. 2004).

3.2. Anyon Degisim Membranh Dogrudan Bor Hidriir Yakit Pili (ADM-
DBHYP)

ADM-DBHYP kimyasal reaksiyonlar1 sonucu anotta su ve boratlar, katotta hidroksil
iyonlar1 (OH") iiretilmektedir. Katot bolgesinde kimyasal reaksiyon sonucu olusan
OH-" iyonlari, ADM vasitasi ile katottan anoda tasinmaktadir (Arges vd. 2014, Chang
vd. 2013, Jianliang ve Xianyou 2008, Li, Liu, vd. 2013, Li, Ma, vd. 2013).
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Sekil 3.2. ADM-DBHYP de reaksiyon mekanizmasi
3.3. DBHYP Anot ve Katot Katalizor Malzemeleri

DBHYP yakit olarak kullanilan alkali s1v1 borhidriir ¢ozeltisinin yiiksek reaktiviteye
sahip olmas1 nedeni ile Pt, Pb, Ag, Au gibi soy metaller disinda, Ni ve Cu gibi
degerli olmayan gecis metalleri anodik reaksiyon icin katalizor olarak kullanilmasina
olanak saglamaktadir. Bu katalizérler arasinda, anot kimyasal reaksiyonu ig¢in en
yiiksek kimyasal aktiviteye sahip katalizor malzemesinin Au’dur (Jianliang ve
Xianyou 2008, Liu vd. 2004, Ma, Choudhury, vd. 2010).

Katot katalizér malzemesi olarak Pt, Pt/C, Pd/C, Au/C, Ag/C kullanilmaktadir. Pt
yiiksek elektriksel iletkenligi ve kimyasal kararliligi sebebiyle DBHYP de katot
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malzemesi olarak yaygin bir sekilde tercih edilmektedir (Jianliang ve Xianyou 2008,
Ma, Choudhury vd. 2010)
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4. DENEYSEL CALISMA ICIN LITERATUR ARASTIRMASI
4.1. Metal Kopiiklerin Siv1 Yakit Pili Sistemlerinde Kullanilmasi

Yakit hiicresinin temel elemanlarindan difiizyon tabakasinin ve akis dagitici
plakasimin yaygin bir sekilde karbon bazli malzemelerden tercih edildigini tezi daha
onceki boliimlerinde bahsetmistik. Karbon malzemeler yiiksek elektriksel ve termal
iletkenlik, yiiksek korozyon dayanimi gibi benzersiz elektriksel ve yapisal 6zelliklere
sahip malzemedir. Karbon malzemelerin avantajlara ek pahali ve dayaniksiz olusu
alternatif malzeme arayisin1 gerektirmektedir (Carton ve Olabi 2015, Colpan vd.
2018, Dicks 2006, Kamarudin vd. 2009, Ling vd. 2013, Ong vd. 2017, Sadykov vd.
2010).

Metal kopiikler yakit hiicresi icerisinde diflizyon tabakasi ve akis dagitict plaka
gorevinde kullanilabilmektedir. Metal kopitikler akis dagitict plakada ve diflizyon
tabakasinda aranan yiiksek gecirgenlik ve elektriksel iletkenlige sahip bir
malzemedir. Hatta metal kopilik malzemeler, karbon malzemelerden yaklasik 10 kat
daha yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir (Mallick ve Thombre 2017, Morgan ve
Datta 2014, Yuan vd. 2012).

Metal kopiiklerin difiizyon tabakasi olarak kullanilmasi durumunda, yaygin bir
sekilde metal kopiik DT ayn1 zamanda katalizér destek malzemesi olarak da gorev
yapacak sekilde montajlandig1 goriilmektedir. Katalizor tabakasinin  destek
malzemesi lizerine kaplanarak montajlanmas: katalizér dayanimini arttirmaktadir.
Katalizor tabakasi difiizyon tabakasi veya membran iizerine kaplanarak hiicre ici
montaj1  yapilmaktadir. Katalizér tabakasinin membran iizerine kaplanmasi
durumunda katalizor tabakasi ile DT arasinda miikemmel temas saglanamadigindan
dolay1 hiicre igerisi kayiplar yliksektir ve katalizor i1yi bir sekilde desteklenmedigi
icin dayanimi diistiktiir. Katalizor tabakasinin DT iizerine kaplanmasinda katalizor
ile DT arasinda temas alaninin yiiksek olmasi kayiplarin daha diisiik olmasina ve
katalizor dayanimimin yiiksek olmasini saglamaktadir. Karbon kumas veya karbon

kagit DT kullanilmas1 durumunda Sekil 4.1 (a)’da goriildiigii gibi katalizor diiz bir
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tabaka halinde bulunmaktadir. Sekil 4.1 (b)’de goriildiigii gibi metal kopiik diflizyon
tabakasimin katalizor destegi olarak kullanilmasi, katalizoriin {ic boyutlu geometri
tizerinde yayilmaktadir. Metal kopiik DT kullanimi ile karbon malzemelere gore
daha yiiksek katalizor yiizey alani dolayisiyla daha yiiksek elektrokimyasal hiicre
performansi elde edilmektedir (An vd. 2011, Shrivastava ve Harris 2017, Yuan vd.
2012).

Sekil 4.1. Yakat hiicresi icerinde DT ve katalizor tabakasinin yapisi

Plakalara akis kanali agilarak iiretilen geleneksel akis dagiticilarda kanal tasariminin
zor olmasi ve kanal agiminin gii¢ olmasi1 zorluklarinin digsinda hiicre igerisinde
yapisal iki soruna neden olmaktadir. Bu sorunlar metal kopiik akis dagitici
kullanilmasi ile ortadan kaldirilabilmektedir. Sorumlardan birincisi akis kanal bolgesi
reaktiflerin ve hiicre igerisinde iiretilen 1sinin katalizor tabakasina homojen bir
sekilde dagilmasina engel olmaktadir. Bu durum etkisiz katalizér bolgelerinin
olusmasina neden olmaktadir. Metal kopiik kullanimi ile reaktifin ¢oklu girisi ve
birden fazla bolgeye boliinmesi, reaktifin katalizor bolgesine esit dagilmasini
saglamakta ve katalizor kullanimini arttirmaktadir. Kanalli tip akis dagiticida kanal
yapist hiicre igerisinde 1sinin homojen bir sekilde dagilmamasina neden olmaktadir.
Dolayisiyla  katalizor  bolgesinde  tepkime  kinetiginde  homojensizlikler
olusturmaktadir. Metal kopikk kullanimi homojen 1s1 ve reaktif dagilim
sagladigindan dolay1, reaksiyonun katalizor bolgesinde homojen bir sekilde
gerceklesmesini ve katalizor dayaniminin armasina neden olmaktadir. Sorunlardan
ikincisi, reaksiyon iirlinii su yercekiminin de etkisi ile akis kanalarinin art bolgesinde

birikme egiliminde olmasidir. Biriken suyun hiicre igerisinden uzaklagtirilmasi
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giiclesir ve bu durum hiicre igerisinde su baskini ve katalizér bolgesinde
tikanikliklara neden olmaktadir. Metal koplk akis dagitict kullanilmast metal
kopiigiin muazzam kivrimli yapisinin  sagladigi kilcal kuvvet ve yercekimi
bagimsizligr ve yiiksek gecirgenligi reaksiyon {irlinii suyun hiicre igerisinden
uzaklagtirllmasini kolaylastirici etkiler dogurmaktadir. Ayrica metal kopiik yapi sivi
ve gaz fazindaki akigkanlarin ayni anda taginmasina izin verdiginden dolay1 reaktif
ve reaksiyon lriinlerinin muazzam bir sekilde tasinmasinmi saglamaktadir ve akis
bolgesinde tikanikliklar olusturmamaktadir. Ozetle metal kopiik akis dagitica
kullanilmas: hiicre igerisinde reaksiyon kinetiginin artmasina neden oldugundan
hiicre performansini arttirmaktadir (Huo vd. 2017, Kim ve Cunningham 2010, Tsai
vd. 2012, Tseng vd. 2012, Yuan vd. 2012).

Metal kopiik yapmin akis dagitict plaka ve difiizyon tabaka gorevi goren tek bir
entegre yapi halinde kullanilmasina olanak tanindigmin belirtildigi bir¢ok Ornegi
goriilmistiir. Bu durum yakit pili sisteminin biiyiikk 6l¢iide basitlesmesine ve
maliyetinin azalmasmna neden olacagr agiktir. Sonu¢ olarak metal kopiik
malzemelerin yakit hiicrelerinde kullanilmasi yakit pilinin ticarilesmesine onemli

katkilarda bulunacaktir (Arisetty vd. 2007, Huo vd. 2017, Yuan vd. 2012).
4.1.1. Dogrudan metanol yakit pilinde metal képiik kullanim

Bir ¢esit dogrudan alkol yakit pili olan DMYP, en ¢ok ragbet géren DSYP tiirtidiir.
Dogrudan metanol yakit hiicresi anot ve katot boliimler ayr1 ayr1 ele alinacak olursa;
anot reaksiyonu sonucu olusan karbon dioksitin (CH3OH + H20 — COa+ 6H™ + 6¢)
ve katot reaksiyonu sonucu olusan suyun (3/202 + 6H" + 6e- — 3H>0) ortamdan
uzaklastirilmasi sistemin gelistirilmesi agisindan biiyiik 6neme sahiptir. Sekil 4.2°den
de goriildiigli gibi anot reaksiyonu sonucu olusan CO> katalizor bolgesinde kabarcik
halinde birikme egilimindedir. Biriken CO2 kabarciklari sivi metanolii akisin tersi
yonde akis kanalina dogru iter ve metanoliin katalizor bolgesine ulasmasi engeller,
katalizor bolgesinde kor noktalar (tikanikliklar) olusturmaktadir. CO2’nin hiicre
icerisinden uzaklastirilamamasi  sivi  metanoliin  hiicre igerisinde dagitimini
engellemektedir ve hiicre performansinin kademeli olarak azalmasina neden
olmaktadir (Arisetty, Advani, ve Prasad 2008, Gauthier ve Benziger 2014, Scott vd.
2001, Wang ve Wang 2003, Yan vd. 2014). Ayni sekilde katotta olusan su da
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katalizor yiizeyinde birikme egilimindedir ve katot reaktifi oksijenin katalizor
bolgesine tasinmasini engellemektedir. Anot ve katot bolgesinde reaktif akiginin tersi
yonde gerceklesen ¢ok fazli akis hiicre performansmi diisiiriicii  etkiler
olusturmaktadir ve dnlenmesi gereken bir durumdur (Gauthier ve Benziger 2014, He
vd. 2012, Shrivastava ve Harris 2017, Wang ve Wang 2003).

O | — O
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Sekil 4.2. Dogrudan metanol yakit hiicresinin anot tarafinda meydana gelen iki fazli
akis

Scott ve arkadaslar1 (Scott vd. 2001) bu ¢alismasi, gézenekli metal malzemelerin sivi
yakit pillerinde kullanilmasina dair yapilan ilk calismadir. Paslanmaz ¢elik anot
kullandiklar1 bu calismada, dogrudan metanol yakit hiicresinin anot bdoliimiinde
olusan CO2 gaziin uzaklastirilabilme performansinin difiizyon tabakasinin ve akis
dagiticinin ylizey oOzelliklerine bagli olarak degistigini belirlenmigtir. Scott ve
arkadaslart olusturduklar1 akis dagiticinin sagladigi gaz giderme ve elektriksel
ozellikleri ile hiicre performansinda umut vaat edici bir hiicre performansi elde
ettiklerini gostermistir. Arisetty ve arkadaslar1 (Arisetty vd. 2008) metal kopiik anot
difiizyon tabakasi kullanildig1 bu calismasinda, metal kopiik diflizyon tabakasinin
hiicre icerisinde metanol akis hizini arttirdigindan dolay1r CO2 ‘nin hiicre igerisinden
uzaklastirma oranmi arttirdigim belirtmistir. Ozetle metal képiik GDT kullanilmasi
ile hiicre igerisinde metanol difiizyon oranini arttirmis ve CO2’nin hiicre igerisinden

uzaklastirilma oranini arttirmaktadir.

Elektrot yiizey sekli ve dayanimi, hiicre dayanimi ve hiicre performansini etkileyen

onemli konulardan bir digeridir (Niu, Zhao, ve Lan 2016, Yu ve Scott 2004). Elektrot
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katalizor tabakasi ve katalizor destek malzemesinden olusmaktadir. Metal yapi
tizerine katalizor kaplanmasina dair ilk ¢alismayr Yu ve Scott (Yu ve Scott 2004)
tarafindan yapilmistir. Titanyum oOrgl lizerine Pt katalizorii kaplayarak ftirettikleri
elektrotun yiiksek katalitik aktivite ve dayanim sergiledigini belirtilmistir. Pt/Ti anot
elektrot kullanilmasi ile elde edilen yiiksek performansin nedenleri olarak sunlar
gosterilmistir. 1) Metal mesh destek malzemesinin iizerine katalizér kaplanmasi ile
artan katalizor kaplanmis yiizey alana baglh katalitik aktivite artmistir. ii) Metal mesh
yapinin karbon destek malzemesine gore daha yiliksek gecirgenlige sahip olmasi
nedeni ile daha yiiksek reaktif gegisi goriilmiistiir ve reaksiyon kinetigi reaktif
gecisinden bagimsiz katalitik aktiviteye bagh gerceklesmesi saglanmistir. ii1) Karbon
destek malzemenin sertlik ve hidrofobiklik saglamak amaci ile kullanilan PTFE
malzemesi metal malzemeli elektrotta kullanilmamistir. PTFE malzemesi elektrik
iletkenliginin diisiik olmasi katalizor tabakasinin iyonik direncini arttirmasindan ve
katalizor ~aktif alanin1 azalttigindan hiicre performansina olumsuz etkiler

dogurmaktadir (Yu ve Scott 2004).

Yu ve arkadaslarimin ilk kez yakit hiicresi igerisinden metal matrisli elektrot
yapisinin ardindan Showronski ve Wazny (Skowronski ve Wazny 2005)
calismasinda yakit hiicresi icerinde metal kopiik kullanilmasinin performans
etkilerini incelemistir. DSYP i¢in metal kopiik matrisli elektrot kullanilmasina dair
ilk calisma niteligindeki bu ¢alismada, ADM-DMYP i¢in yiiksek katalitik aktiviteye
sahip Pt katalizorii polianilin kapli Ni kopiik iizerine desteklenmistir. Ni kopiik
geometrinin, polianilin matrisin sagladig yiiksek yiizey alan, daha yiiksek katalitik
yiizey alan elde ettirerek daha yiiksek hiicre performansi elde edilmesini saglandigi

belirtilmistir.

Niu ve arkadaglari (Niu vd. 2016) calismasinda DMYP’de Ni kopiik destekli Pd
elektrot ile Pd/C elektrotun metanol oksidasyon verimlerini mukayese etmistir.
Olusturulan Pd-2-Ni ve Pd-4-Ni elektrotlarin  her ikisinin de ticari Pd/C
elektrotundan metanol oksidasyon reaksiyonu i¢in daha yiiksek katalitik aktivite ve
dayanim sergiledigi gézlemlenmistir. Ni kopiik geometri elektrotun, Pd/C elektroda
gore daha yiiksek performans saglamasinin, Ni kopiigiin daha yiiksek kiitle

diflizyonu ve katalitik aktivite saglamasinin bir sonucu olarak goriildiigli sonucuna
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varilmistir. Pd-4-Ni ile Pd-2-Ni elektrotlarindan, Pd-4-Ni elektrotu 1,5 kat daha

yiiksek metanol oksidasyon veriminin saglanmustir.

Settar ve arkadaslar1 (Settar vd. 2018) metanolden hidrojen tiretimi igin metal kopiik
matrisli elektrot kullandig1 ¢alismasinda, Ni, Ni-Cr ve Ni-Fe-Cr kopiik elektrotlarin
metanol oksidasyon verimlerini karsilastirmistir. Kopiikk yapmin termo-fiziksel
Ozelliklerinin metanol reaksiyon oraninda genel bir artis sagladigini belirten Settar ve
arkadaslari, bu li¢ kopilikten Ni-Fe-Cr kopiiglinde %16,91 daha yiiksek hidrojen

liretim orani elde etmistir.

Cimio ve arkadaglari (Cimino vd. 2016) metanol oksidasyon reaksiyonu igin
Fecrallay metal kopiik iizerine desteklenmis Pt elektrodu kullanmistir. Pt yiikleme
oranina bagl reaksiyon kinetiginde artis saglandigi belirtilen bu c¢alismada,
olusturulan elektrot yapi ile diisiik ¢alisma sicakliklarinda dahi metanol oksidasyon
reaksiyonunda %100 CO; doniisiimii saglanmistir. Tekrarlanan oksidasyon

reaksiyonlarinda olusturulan metal kopiik elektrot yliksek kararlilik gostermistir.

DMYP de oksidan ve yakit tedarigi i¢in sivi pompasi ve gaz kompresorii kullanilan
sistemlere aktif DMYP denilmektedir. Bu sistemler ek tertibatlar kullanilmasi nedeni
ile karmagik olusu ve kullanilan tertibatlarin hiicre gii¢ ¢ikisindan enerji emmeleri
nedeni ile olmasi gerekenden daha diisiik pil verimi elde edilmesi gibi dezavantajlara
sahiptir. Reaktiflerin (yakit ve oksidan) hiicre igerisine taginmasini konvektif taginim
ve diflizyon yolu ile saglayan DMYP sistemleri pasif DMYP olarak
adlandirilmaktadir. Pasif DMYP de yardimci cihaz kullanimi olmadigindan aktif
DMYP den daha basit ve hafiftir. Bu nedenle portatif uygulamalarda pasif DMYP
sistemleri dikkat ¢cekmektedir. Pasif DMYP’lerinin gelistirilmesi ve ticarilestirilmesi
icin reaktiflerin konvektif taginin ve difiizyonunu gelistirecek akis dagitict ve elektrot
mimarilerinin kullanilmas1 gerekmektedir (An ve Jung 2017, Chen ve Zhao 2007,
2017, Oliveira vd. 2016).

Pasif DMYP hiicrelerinde hiicre gii¢ cikisini arttirmak igin, genellikle yiiksek
konsantrasyonlarda yakit kullanilmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda metanol
kullanimi, yakit hiicresinin anot ve katot tarafinda ki kiitle taginimlarinda artis
gerektirmektedir. Metanol konsantrasyonundaki artisa bagli olarak anot

reaksiyonunu karsilayacak, katottan alinmasi gereken oksidan miktar1 artmaktadir.
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Gerekli oksidan miktarinin saglanmasi ile anodik reaksiyon sonucu iiretilen CO2
miktarida artmaktadir. Ozetle yiiksek konsantrasyonlarda metanol kullanimi ile
reaktiflerin ve reaksiyon iirtinlerinin hiicre igerisinde taginmasi daha da 6nemli bir
hale gelmektedir. Pasif DMYP de akim toplayici akis alani reaktif ve reaksiyon
iriinlerinin etkin bir sekilde tasinmasi ig¢in anahtar oneme sahip yakit hiicresi
bilesenidir (Chen ve Zhao 2007, Oliveira vd. 2016, Yan vd. 2014). Yan ve
arkadaglar1 (Yan vd. 2014) metanoliin anodik reaksiyonu sonucu iiretilen CO2’nin
hiicre igerisinden yeteri kadar uzaklastirilamamasinin, katalizér bolgesine metanol
transferini  engelleyecek tikanikliklar olusturmasini  ve hiicre performansini
diisiirmesini 6nlemek amaci ile mikro gozenekli (kopilik) anot akim toplayici
kullanmigtir. Delikli tip anot akim toplayici (1,5 mm kalinlikta %47,8 aciklik oranina
sahip paslanmaz ¢elik) ile mikro gézenekli anot akim toplayici (1 mm kalinlikta %25
gozeneklilige sahip)kullanilan Pasif DMYP’lerin artan metanol konsantrasyonlarina
bagli hiicre performanslar1 test edilmistir. Delikli tip akim toplayict akig alanm
kullanilan yakit hiicresinde 6M metanol konsantrasyonunun {izerine ¢ikilmasi hiicre
performansinda diisiis meydana getirmistir. Gozenekli tip akim toplayici akis alani
kullanilan yakit hiicresinde ise hiicre performansinda diisiise neden olan metanol
konsantrasyonu esik degeri 22M’diir. Goézenekli tip akim toplayici akis alani
kullanilan yakit hiicresinde delikli tip akim toplayict akis alani kullanilan hiicreye

nazaran dort kat daha yliksek hiicre enerji yogunlugu elde edilmistir.

Zhao ve arkadaslar1 (Chen ve Zhao 2007) ¢alismasinda yiiksek konsantrasyonlarda
metanol kullanilan pasif DMYP’lerin anot tarafinda metanol tasimmiminin, Katot
tarafindaki oksijen tagiimina goére daha az problem teskil ettigini diisiinmeleri
belirtmistir. Reaksiyon iiriinii suyun hiicre igerisinde uzaklastirilma hareketi,
oksidanin katalizor tabakasina tasinmasimi giiglestirici etki olusturmaktadir. Dolayis1
ile yakit olarak yiiksek konsantrasyonda metanol kullanilan pasif DMYP’de yiiksek
oksijen transferi ve reaksiyon {iriinii suyu hiicre igerisinde uzaklastiran katot elektrot
mimari tasarimi ve optimizasyonu biiyiik 6nem tagimaktadir. Chen ve arkadasi da
(Chen ve Zhao 2007) Pasif DMYP’nin hiicre performansini arttirmak icin katot
mimarisinin kilit 6neme sahip oldugunu diisiinmiistiir ve oksijen transfer direncini
azaltacak, voltaj kayiplarin1 en aza indirecek katot akim toplatici akis alani kullanma

yolunu se¢mistir. Bir onceki ¢aligmasinda metal kopiik akim toplayici akis alaninin
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delikli tip akim toplayici akis alanina gore daha iyi kiitle taginimi sagladigini tespit
etmistir (R.Chen 2006). Bu dogrultuda yakit hiicresi igerisinden anot difiizyon
tabakasimin tabakasi ¢ikarmis, metal kopiik akim toplayici akis alami kullanmuastir.
Katot katalizorlerini dogrudan membran (Nafion 115) kapladigi ¢alismasinda, Pt/Ru
anot katalizorlerini difiizyon tabakasi gorevi goren karon kumas iizerine
destekleyerek membran elektrot diizenegi hazirlanistir. Olusturulan membran
elektrot diizenegi %47,8 aciklik oranina sahip delikli tip paslanmaz ¢elik anot akim
toplayict akis alant ve %95 gozeneklilige sahip Ni-Cr kdpiik akim toplayici arasina
yerlestirilerek hiicre montaj1 yapilmistir. Gelistirilen yakit hiicresi 6zellikle ytliksek
akim yogunluklarinda, geleneksel hiicreye gore daha hiicre performansi saglamistir.
Bunun nedeni olarak da metal kopiik akis alaninin kiitle transfer direncini azaltarak,

daha yiiksek oksijen transferi ve etkin su uzaklastirmasi saglamasi gosterilmistir.

Yiiksek caligsma sicakligi reaksiyon kinetigini arttirdigindan dolayi, daha yiiksek
hiicre performansi elde edilmesine neden olmaktadir. Hiicre igerisinde iiretilen 1sinin
biiyliik bir ¢cogunlugunun katot akim toplayicidan kaybedildiginden yola cikarak,
katot akim toplayisinin diisiik termal iletkenlige sahip malzeme tiiriinden
tasarlanmasi hiicre performansini arttiracak miithendislik tasarimidir. Zhan ve Chen
caligmalarinda (Chen ve Zhao 2007, 2017) Pasif DMYP katot akim toplayici akis
alan1 olarak Ni-Cr metal kopik malzeme kullanmistir. Delikli tip paslanmaz celik
akim toplayiciya kiyasla Ni-Cr metal kopiik akim toplayicinin daha diisiik termal
iletkenlige sahip olmasi nedeni ile olusturulan yakit hiicresinde daha yiiksek hiicre
calisma sicakliklarina ¢ikilabilmektedir. Ayrica metal kopiikk akim toplayici,
gozenekli yapmin sagladigi kilcal kuvvetler ile reaksiyon iiriinii suyun hiicre
icerisinden uzaklastirilmasini olumlu yonde etkilemektedir. Suyun etkili bir sekilde
hiicre igerisinden uzaklastirilmasi ile %100’e yakin metanol oksitlenme orani elde
edilmistir. Ni-Cr metal kopiik akim toplayici akis alan1 kullanilmasi ile artan hiicre
calisma sicakligina bagli yiliksek elektrokimyasal kinetik ve artan kiitle tasima
ozellikleri sonucu ozellikle yliksek akim yogunluklarinda dikkat ¢eken performans
artis1 elde edilmistir. Ozetle metal kopiik akim toplayict akis alanlari, geleneksel
delikli tip akim toplayicilara gore daha iyi su yonetimi, oksijen tedarigi, termal
yonetim sagladigindan dolay1 daha iyi Pasif DMYP performansi saglamistir (Chen
ve Zhao 2007, 2017, Mallick, Thombre ve Shrivastava 2015, Yang vd. 2014).
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Shudo ve Suzuki ¢alismasinda (Shudo ve Suzuki 2008) gbzenekli anot ve katot akis
dagitict (%90 gozeneklilige sahip paslanmaz celik kopiik anot ve katot akis dagitict)
kullanimini, geleneksel akis dagitici kullanimi ile mukayese etmistir. Calismasinin
sonucunda metal kopiik akis dagiticinin geleneksel akis dagiticiya gore daha ytiksek
hiicre performansi saglamasinin nedenlerini su sekilde agiklamistir; i) Geleneksel
akis dagitic1 plakada akisi engelleyen kanal destek bolgelerinin bulunmasi nedeni ile
katalizor bolgesine homojen bir sekilde katalizor akis1 saglanamamaktadir.
Dolayisiyla etkisiz katalizor bolgeleri olusmaktadir. Metal kopik akis dagitic
kullanilmast durumunda reaktiflerin homojen bir sekilde katalizor bdlgesine
taginmast saglanmaktadir. Dolayist ile metal kopilik akis dagitict kullanilmasi daha
yiiksek reaksiyon verimi ve hiicre performansi saglamaktadir. ii) Akis dagiticinin
gbzenekli yapisi anot reaksiyonu sonucu olusan CO2’nin uzaklastirilmasini tesvik
eder. CO2 nedeni ile olusabilecek performans diisiisiiniin Oniine geg¢ilmis olur. iii)
Metal kopiik akis dagitict kilcal kuvvetlerin etkisi ile H2O’nun basarili bir sekilde
hiicre igerisinden uzaklastirilmasini saglamaktadir. iv) Katot akis dagiticinin hiicre
performansina etkisinin anot akis dagiticidan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Bunun nedeninin katot reaksiyonu sonucu liretilen suya ek, anottan katoda suyun

¢apraz gegisinin olmasi gosterilmistir.

Arisetty ve arkadaslari (Arisetty vd. 2007) ¢aligmalarinda farkli gézenek boyutlarina
ve yogunluklara sahip metal kopiik akis dagiticilarin DMYP performansina etkilerini
incelemistir. Arisetty ve arkadaslarinin bu ¢alismas1 metal kopiiklerin yakit hiicresi
icerisinde kullanilmasina dair en kapsamli ¢alismalardan biridir. Iki kissmdan olusan
bu ¢aligmanin ilk béliimiinde %6-8 yogunlugunda 10, 20 ve 40 PPI da ve %12-16 ve
%18-24 yogunluga sahip 20 PPI metal kopiik akis dagiticilarin performans etkilerini
incelemistir. Sabit gézenek boyutunda koplik yogunlugundaki artis (%6-8, %12-16,
%18,24) ile hiicre performansinda artis gozlemlenmistir. PPI degerleri esit
oldugundan dolay: diizlemsel yonde esir gdzenek boyutuna sahip bu yapilarin akim
toplama kapasiteleri esittir. Ancak yogunluk artist ile diizlemsel yonde gozenek
boyutu kiigiiliir ve kiiciik gozenek boyutu katalizor ve GDL boliimiinden CO2
baloncuklarinin ayrilmasini kolaylastirdigindan, hiicre performansinmi arttirmaktadir.
Caligmanin ikinci kisminda akis dagitict ve GDL gorevi goren iki katmanli metal

kopiik akis dagitict kullanilmasinin hiicre performansina etkileri incelenmistir. %6-8
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yogunluklu 40 PPI’daki metal kopiik akis dagitici ile paslanmaz celik mesh, Ni
kopiik ve karbon kumas GDL test edilmistir. Ni kopiik GDL kullanilan hiicre
digerine gore daha yiiksek hiicre performansi saglamistir. Ni kopiik GDL kullanilan
hiicreden sonra en yiliksek hiicre performansi paslanmaz g¢elik GDL kullanilan

hiicrede elde edilmistir.
4.1.2. Dogrudan etanol yakit pilinde metal kopiik kullanin

Bir ¢esit dogrudan alkol yakit pili olan dogrudan etanol yakit pili (DEYP) etanoliin
toksit 6zelliginin son derece diisiik olmasi ve yenilenebilir karakteri nedeni ile diger
yakit pilleri arasinda dikkat ¢ekmektedir. DEYP ticarilestirilmesi i¢in gelistirilmesi
gereken iki tane ana dezavantaja sahiptir. Birincisi etanoliin anodik elektro
oksidasyon reaksiyon kinetiginin ( CHsCH20OH + 3H,0 — 2CO. + 12H" + 12¢)
diisiik olmasidir. Diger dezavantaji ise hiicre icerisindeki su yoOnetiminin oldukca
ehemmiyetli olmasidir. DEYP’de katodik reaksiyon sonucu altt molekiill su
tiretilmektedir. Katodik reaksiyon (O2 + 12H" + 126" — 6H20) sonucu tiretilen alt1 su
molekiiliinden anodik reaksiyon icin gerekli {i¢ molekiil su ¢ikarildiginda hiicre
icerisinden uzaklastirilmasi gereken net ii¢ su molekiilii kalmaktadir. Su yonetiminin
etkili bir sekilde yapilmamasi, hiicre i¢i direncin artmasima neden olarak hiicre
performansinda kayiplarin artmasina neden olmaktadir (Akhairi ve Kamarudin 2016,
An vd. 2011, Demirci 2009, Kamarudin vd. 2013, Li ve He 2014, Tsang ve Leung
2018, Wang vd. 2010).

Etanoliin diisiik olan elektrokimyasal kinetigi DEYP’nin performansini kisitlayan en
onemli faktorlerden biridir. Son yillarda, metal kopiik ylizeyine katalizor kaplanmasi
elektrotun aktif ylizey alanini arttirdigi ve Kkiitle transferini kolaylastirdigindan
reaksiyon verimini arttirdigindan, etanol kinetigini arttirmak icin izlenen yollar
arasinda yer almaktadir. Wang ve arkadaslar1 (Wang vd. 2010) DEYP i¢in nikel
koptik tizerine Pd nano parcaciklar biriktirerek hazirladiklar: elektrotu kullanmigtir.
Hazirlanan metal kopiik geometrili elektrot kullanilan DEYP’nin, Pd film elektrot
kullanilan DEYP’ye gore sekiz kat daha yiiksek tepe akim yogunlugu saglamistir.
Ayrica Pd-Ni elektrot karbon destekli elektroda goére de daha yiiksek hiicre

performansi ve karalilik saglamistir.

Etanol oksidasyon reaksiyonu kinetiginin asidik ¢alisma ortamina gore alkali ¢calisma
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ortaminda daha yiiksektir. Etanol oksidasyonun alkali ¢alisma ortaminda daha kolay
gerceklestiginden dolayr son yillarda anyon degisim membranli dogrudan etanol
yakit pillerine (ADM-DEYP) olan ilgi artmistir. Li ve Zhao (Li ve Zhao 2011)
calismasinda ADM-DEYP icin Ni kopiik destekli Pd katalizor tabakasi kaplanarak
katalizor tabakasi ve diflizyon tabakasinin entegrasyonundan olusan anot elektrotu
kullanmistir. Optimum kalinliga kadar Pd yiikleme miktarindaki artis hiicre
performansinda artis saglamistir (optimum kalinligin iizerindeki Pd yiiklemesi
gozeneklerin tikanmasina neden olur ve hiicre igerisinde kiitle tasinim olaylarin
olumsuz etkilemektedir.). yagin bir sekilde kullanilan karbon destekli elektrot yapisi
kullanilan yakit hiicresine elde edilen 130 mW/cm?lik hiicre giic ¢ikisi, elektro
kimyasal aktif ylizey alanim1 genisleten, iyon ve kiitle tasinmasini kolaylagtiran bu
elektrot yapist ile 1060 mW/cm?a c¢ikmistir. Li ve He (Li and He 2014) de
calismalarinda hazirladiklart Pd-Ni elektrotun karbon destekli (Pd-C elektroda) gore
1,16 kat daha yiiksek hiicre gii¢ yogunlugu elde ettiklerini belirtmistir.

Hava erisimi olamayan yeralti, denizalt1 ve uzay uygulamalarindan oksidan olarak
hidrojen peroksit bilesigi kullanilmaktadir. Oksidan olarak hidrojen peroksit
kullanilan sistemlerde, Kkatottaki hidrojen peroksit ayrismasi nedeni ile katot
potansiyeli ve hiicre performansinda énemli miktarda diisiis meydana gelmektedir.
An ve arkadaglart (An vd. 2011) oksidan olarak hidrojen peroksit kullanilan alkali
asit DEYP’de hidrojen peroksit ayrigsmasi nedeni ile meydana gelen performans
diislislinii  azaltmak icin altin kapli Ni-Cr metal kopiik elektrot kullanmastir.
Kullanilan elektrotun yiiksek gozenekli yapisi sayesinde diisen kiitle transfer direnci
ayrisma sonucu olusan atik iriinlerin, reaktiflerin reaksiyon iirlinlerinin hiicre
icerisinde tasinmasini gelistirmis ve Al-C elektrotta elde edilen 135 mW/cm?’lik

maksimum gii¢ yogunlugu, %48 oraninda artarak 200 mW/cm? a gikmistir.
4.1.3. Dogrudan glikoz yapit pilinde metal képiik kullanimi

Glikoz dogada bol bulunmasi, ucu olmasi, toksit 6zelliginin olmamasi ve {liretiminin
kolay olmasi nedeniyle yakit hiicreleri igin ideal yakitlardan biri olarak
goriilmektedir. Dogrudan glikoz yakit pillerinde (DGYP) katalizor olarak yaygin bir
sekilde enzim ve mikro organizmalar kullanilmaktadir. Kullanilan katalizor tiiriine

bagli olarak enzimatik yakit hiicresi ve mikrobiyel yakit hiicresi olarak da
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bilinmektedir. Enzim ve mikro organizmalarin diigiik aktivitesi, dayanikliliklarinin
diisiik olmasi, kisa Omiirlii olmalarn ve yliksek calisma sicakliklarina olanak
vermemeleri nedeniyle bu yakit hiicrelerinde diisiik gii¢ ¢ikisi elde edilmektedir. Son
zamanlarda, DGYP’lerin diisiik hiicre performansini gelistirmek i¢in metal kdpiik
yiizey iizerine metal katalizor biriktirilen elektrotlarin kullanilmast yolu izlenmistir.
Bu elektrot yapist ile hiicre performansinda artis elde edilmesinin nedenleri; 1)
Enzimlerin ve mikro organizmalarin dayanamayacagi hiicre ¢alisma sicakliklarina
cikilabilmesi saglamasidir. ii) Metal kopiik elektrotun yiiksek elektrik iletkenligi
reaksiyon sonucu serbest kalan elektrotlarin daha az dirence maruz kalmasina neden
olmasi. iii) Metal kopligiin genis spesifik yiizey alani etkin katalizér yiizey alanini
arttirarak, yiiksek katalitik aktivite saglamasidir. iv) Metal katalizorlerin katalitik
aktivitelerinin enzim ve mikro organizma katalizorlere gore daha yiiksek elektro
katalitik aktiviteye sahip olmasidir (Chen vd. 2012, 2017, Cheng ve Wu 2013,
Kumari, Shankar, ve Mondal 2018).

DGYP’de metal katalizor kullanilmasina dair ilk ¢alismayr Chen ve arkadaslari
(Chen vd. 2012) tarafindan gergeklestirilmistir. Metal katalizér olarak, glikoz
oksidasyon reaksiyonu ve oksijen indirgeme reaksiyonu igin yiiksek elektro katalitik
aktiviteye sahip Ag kullanilmistir. Katalizor biriktirilecek elektrot mimarisi olarak
katalitik 6zellige sahip Ni kopiik kullanilmistir. Olusturulan elektrot yapisi kullanilan
yakit hiicresinde 80 °C calisma sicakliginda 2,03 mW/cm?’lik hiicre gii¢ yogunlugu
elde edilmistir. Bu gii¢ ¢ikisinin mikro organizmalarin kullanildigir dogrudan glikoz
yakit hiicresinde elde edilen 0,431 mW/cm?’lik ortalama gii¢ ¢ikisindan oldukca
yiiksek oldugu agikca ortadadir.

Chen ve arkadaslar1 (Chen vd. 2017) baska bir ¢alismasinda DGYP i¢in Ni metal
kopiik matris lizerine Au katalizorii biriktirilmis anot ve katot elektrotu kullanmustir.
Olusturduklar1 yakit hiicresi ile 70 °C’lik galisma sicakliklarinda 23,6 mW/cm?’lik

maksimum gii¢ yogunlugu elde edilmistir.

Chen ve Wu (Cheng ve Wu 2013) calismasinda, Pt kapli Ni kdpiik ve paslanmaz
celik orgli yapili elektrotlarin DGYP performansina etkileri incelenmistir. Nikelin
asidik korozyon direncini arttirmak ic¢in kopiik yiizeyine %30 oraninda PTFE

yiiklemesi yapilmistir. Katalizor yiikleme miktarina bagli hiicre performansinin
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arttigr belirtilen bu caligmada, en yliksek hiicre performanst Ni kopiik matrisli

elektrotta elde edilmistir.
4.1.4. Dogrudan bor hidriir yakit pilinde metal kopiik kullanimm

Cao ve arkadaslar1 (Cao vd. 2010) Hidrojen peroksit kullanilan, dogrudan bor hidriir
yakit hiicresi i¢in kiitle tasima 6zelliklerini iyi, katalitik 6zellikleriyse yiiksek elektrot
elde etmeyi amagladiklar1 ¢galismasinda Au biriktirilmis Ni kopiik anot ve elektrotlar
kullanmistir. Kopiigiin iistiin 6zellikleri ile yiliksek reaksiyon orani, kiitle tasima

ozellikleriyle saglanmistir ve hiicre performansinda belirgin bir artis saglanmistir.

Yang ve arkadaslar1 ¢alismasinda (Yang vd. 2015) DBHYP i¢in Au nanoporoz/Ni
koptik elektrot ile iki boyutlu Au nanosheet/Ni kopiik elektrotun hiicre performans
etkilerini incelemistir. Daha yiiksek katalizor aktif alani elde edilmesini saglayan Au
nanosheet/Ni kopiik elektrot kullanilan yakit hiicresinde artan katalitik aktivite

sebebiyle daha yiiksek hiicre performansi elde edilmistir.
4.1.5. Diger yakat pilleri

Cheng ve arkadaslar1 (Cheng vd. 2011) bir g¢esit dogrudan alkol yakit pili olan
dogrudan 2 propanol yakit hiicresinde Pd/Ni kopiik elektrot kullanmistir. Ni kopiik
yiizeyine nano boyutlu Pd katalizér kaplamasi, kopiik geometrinin arttirdig: katalizor
yiizey alanin1 daha da arttirmistir. Buna ek akim toplayici1 gorevi goren Ni kopiigiin
katalizor tabakasi ile dogrudan temasi hiicre icerisindeki kayiplarin diismesine neden

olmustur.

Yang ve arkadaslar1 (Yang vd. 2006)Magnezyum-Hidrojen peroksit yakit hiicresinin
katot aktivasyon kayiplarini azaltmak, katalizor verimini arttirmak i¢in bimetalik
yapida Pd-Ag nanopartikiilleri biriktirilmis Ni kopiik elektrot kullanmigtir. Ni koptik
yiizeyine Ag biriktirilmesi ile daha ince tanecik yapisina sahip bir ylizey elde
edilmistir. Ag biriktirilmis kopiik ylizeye Pd biriktirilmesi ile daha da ince tanecik
yapisina sahip cok katmanli yiizey elde edilmistir. Kaplamanin yiizey alana
etkilerinin hiicre performansini etkileyecegi belirtilen bu ¢alismada Pd-Ag/Ni kopiik
elektrot kullanilan hiicrede, Ag/Ni elektrot kullanilan hiicreye gore %27 daha yiiksek

hiicre gii¢c yogunlugu elde edilmistir.
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4.2. Elektrolitik Kaplama

Elektrolitik kaplama, kaplama metalinin iyonlarini igeren sulu bir ¢ozelti igerisinde
Ki metal iyonlarinin basit elektroliz metodu ile kaplanacak is parcasi yiizeyine
yapismasini saglayarak ince bir metal film kaplama yiizeyi elde edilen kaplama
metodudur (Rao ve Trivedi 2005). Malzeme yiizeyinde ince metal film olusturan
elektrolitik kaplama, metal veya metal olmayan yiizeylere estetik goriiniim, asinma
dayanimi, korozyon direnci kazandirmak i¢in yaygim bir sekilde tercih edilen

elektrokimyasal bir metottur (Asthana, Kumar, ve Dahotre 2007, Sasi vd. 2015).

Elektrolitik kaplamanin ilk uygulamasi 1843 yilinda R. Boettper tarafindan metal
yiizeye nikel kaplayarak gerceklestirilmistir. ilk ticari uygulamasi 1849 yilinda
gerceklestirilen bu yontem, elde edilen ylizeylerin baska yoOntemlerle elde
edilememesi nedeni ile glinlimiizde vazgecilmez bir yontem haline gelmistir ve

endiistrinin bir¢ok kolunda kullanilmaktadir (Berk vd.).

Bu tez kapsaminda gaz difiizyon elektrotu olarak kullanilacak bakir kopiik
elektrolitik kaplama metodu ile paladyum ve ¢inko kaplanacaktir. Bu konu basliginin
ilerleyen kisimlarinda elektrolitik kaplama ile ilgili detayli bilgi ve ilgili kaplamalara

dair ¢caligmalara yer verilmistir.
4.2.1. Kaplama prensibi

Elektrolitik kaplama islemi kaplama metalinin iyonlarini igeren iletken elektrolitik
sivi (kaplama banyosu) igerisine yerlestirilmis, katot elektrot gorevi goren
kaplanacak is pargasi ve anot elektrotu dogru akim gegirilmesi ile ger¢eklesmektedir
(Sekil 4.3. Kaplama diizeneginin sematik gosterimi). Kaplama mekanizmasi su
sekilde gerceklesmektedir; Sisteme akim verilmesi ile elektrolitik siv1 igerisinde ki
¢Oziinmiis metal iyonlarinin ve anot elektrotundan c¢oziinen metal iyonlarinin
kaplanacak yiizeye dogru diflizyonu gergeklesir, metal iyonlarin is parcasi yiizeyine
cokelir (birikir) ve kaplama islemi gergeklesir (Sekil 4.4.) (Anonymous 1998, Berk
vd., Devivier vd. 2015, Hurley 2003, Nasser Kanani 2004, Rao ve Trivedi 2005,
Shipway 2006, Yli-Pentti 2014).
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Sekil 4.3. Elektrolitik kaplama sisteminin sematik gdsterimi
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Sekil 4.4. Kaplama mekanizmasinin sematik gosterimi

Kaliteli bir kaplama elde edilmek icin kaplama Oncesinde kaplanacak ylizeyin yag,
cila atiklarindan, yiizeyde olusan oksit tabakasindan arindirilmasi gerekmektedir
(Asthana vd. 2007, Berk vd., Shipway 2006). Bunun i¢in sirasiyla cila ve yag
atiklarin1 gidermek i¢in yag giderme, oksit tabakasinin temizlenmesi i¢in asitle
daglama islemleri yapilmalidir. Yag alma islemi alkali (bazik) temizleme ¢ozeltisine
daldirllmis is parcast ve paslanmaz c¢elik elektrotta akim verilmesi ile
gerceklesmektedir. Bu islem ile yiizeyindeki yag ve ciladan arindirilmis is pargasi
ardindan, daglama banyosuna (saf su ile seyreltilmis siilfiirik asit) daldirilarak oksit
tabakasindan da arindirilarak kaplama islemi i¢in hazir hale getirilir (Anonymous
1998 vd., Asthana vd. 2007, Berk vd., Shipway 2006).
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Kaplama islemi elektrokimyasal bir islem oldugundan kaplama kalitesi birgok
faktore baghdir. Bunlar;

¢ Kaplama banyosunun kimyasal bilesenlerine ve kullanilan suya,

e Kaplanacak yiizeyin durumuna: yiizeyde bulunan yag ve oksit tabakasi metal
iyonlarin yiizeye yapigsmasini olumsuz etkilemektedir.

e Akim yogunlugu: kaplama kalitesinde iki karsit etki olusturmaktadir. Akim
yogunlugunun esik degere kadar arttirilmasi kristal olusum hizimi arttirir homojen
ince bir kaplama elde edilmesini saglamaktadir. Esik degerin iizerindeki akim
yogunluklari iyon desarjinin ¢ok fazla olmasina, iyonlarin banyo igerisinde yeterince
karistirllamamasina dolayisiyla, homojen kaplama elde edilememesine neden
olmaktadir.

e Sicaklik: sicakligin artmasi ile kristal olusum hizini artar ve daha biiytlik kristalli,
stingerimsi yiizeyler elde edilmesine neden olur.

e Kaplama banyosunu pH degerinin referans araliklarin disinda olmasi kaplama
kalitesini bozucu etki olusturmaktadir (Asthana vd. 2007, Berk vd. , Nasser Kanani
2004)

4.2.2. Bakir kopiiklerin kaplanmasi

Acik hiicreli metal kopiikler igerisinde bakir kopiikler maliyeti diisik ve kolay
tiretilebilir olmasi ile diger metal koplik malzemeleri arasinda dikkat ¢ekmektedir.
Ne yazik ki bakir kopiikler diisiik korozyon dayanimi ile uygulama alaninda
sinirlamalar  olugmaktadir (Boonyongmaneerat, Schuh, ve Dunand 2008).
Malzemelerin daha iistiin 6zellikler sergileyen malzemeler ile elektro kaplanmasi,
kaplanan malzemenin dayanamayacag1 calisma ortamlarina dayanimini gelistirmek
icin uygulanan bir yaklasimdir (Boonyongmaneerat vd. 2008). Caligmada difiizyon
elektrotu olarak kullanilacak bakir kopiligiin hem calisma ortamina dayanimim

arttirmak hem de katalitik 6zellikler kazandirmak i¢in ¢esitli kaplamalar yapilmistir.

Paladyumun 6zellikleri: Simgesi Pd olan elementin, atom agirligi 106,4’tlir. Celik
beyazi olan bu metal normal sicaklikta atmosfere agik ortamda oksitlenmez ve
kararmaz. Asil metal grubu elementlerindendir. Kimyasal olarak kararli bir
elementtir, diger elementlerle bilesik olusturmaz. Elektriksel direnci glimiis ile

karsilastirildiginda yedi kat daha yiiksektir ( Kaplama Banyolar1).
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Paladyum yiiksek katalitik aktivitesi, korozyon direnci, muazzam kimyasal, fiziksel,
elektriksel Ozellikleri ve asil metal grubundaki diger metallere daha ucuz nedeniyle
bir¢ok endiistri tarafindan dikkat ¢eken bir kaplama malzemesidir (Kublanovsky vd.
Nikitenko 2013, Lai, Wang, ve Wan 1992, Lewis vd. 1983, Rao vd. Trivedi 2005).

Hernandez ve arkadaslar1 (Hernandez vd. 2008) degisen akim yogunluklarindan (1-
10 mA/cm?) ve pH degerlerinin (8,5-10,5), benzersiz manyetik o6zelliklere ve
hidrojen emme Ozelliklerine sahip FePd’nin kaplama kalitesine etkilerini
incelemistir. pH’daki degisim alasim birlesim oranina etkilemedigi, ancak tane
boyutu ve seklini 6nemli etkiledigi sonucuna varilmistir. Akim yogunlugunun

artmasi ile tane boyutu biiyliyerek kaplama yapisinin daha gbzenekli gelmektedir.

Cinkonun Ozellikleri: Simgesi Zn olan elementin, atom agirligi 65,38’dir. Mat
dokiimlii mavimsi rengi olan bir metal olarak bilinmektedir. Oda sicakliginda
kirilgandir, 100 °C ve tstiinde sicakliklara ¢ikildiginda doviilebilir hale gelmektedir.
Tekrar oda sicakligina sogutuldugunda yeniden kirilgan bir yapiya doniismektedir.
Aliiminyum gibi amfoter bir metaldir. Hem asit hem de bazlar ile tepkime
vermektedir. Kimyasal tepkimelerde genellikle katalizér gorevi gormektedir (

Kaplama Banyolari).
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5. DENEYSEL YONTEM VE BULGULAR
5.1. Kullanilan Malzemeler ve Metotlar

DBYP tek hiicre testlerinin yapilabilmesi i¢in numuneler 5x5 cm?’lik kare pargalar
seklinde 0,5 cm kalinliginda kesilmistir. Kesme islemi sonrasinda parcalar
malzemelerde elektro kaplamada tutarli sonuglarin eldesi igin, gesitli temizleme ve
sartlandiric1 islemlerin, baslangictaki metalik tabakanin c¢okelmesi ve diizgiin bir
aktivite yiizeyi elde edilmesi esastir. Numune yiizeyi herhangi bir yag, parlatma
bilesigi ve diger yabanci maddelerden arindirmis olmak icin asamalardan

geemektedir.

Yumusak bir asindirma tipi temizleyici i¢in uygun bir sicaklikta sulu karbonat fosfat
¢ozeltisi (Tablo 5.1.) kullanilmistir. Daha sonra deiyonize edilmis suya numune

batirilmistir.

Tablo 5.1. Yiizey temizleyici ¢ozelti recetesi

Sodyum karbonat 25 g/l
Sodyum Fosfat 25 g/l
Sicaklik 60-80 °C
Siire 1-3 dak.

Kostik daldirma, hem demir icermeyen hem de demir bilesenlerinden kaplamalar,
boyalar ve diger asindirict bilesenlerin soyulmasi i¢in en yaygmn ve en diisiik

maliyetli tekniktir (Tablo 5.2.).

Tablo 5.2. Kostik daldirma ¢6zeltisi regetesi

Sodyum hidroksit 50 g/l
Siire 30s -1 dak.
Sicaklik 50°C
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Kostik soda banyosundan sonra bakir kopiikler yikanir. Bunu takiben bir nitrik asit-
amonyum bifloriir soliisyonuna daldirilir (Tablo 5.3.). Nitrik asitle yapilan daglama

sonucunda kaplama i¢in piiriizlii ylizey alan1 olusturulmustur.

Tablo 5.3. Nitrik asit desmutter ¢ozeltisi regetesi

Nitrik asit 500-700 ml
Amonyum bifloriir 30-120 g/l
Siire 30s
Sicaklik 20-25 °C

Sekil 5.1°de kaplama dncesi banyolar goriilmektedir. Her bir banyo adimindan sonra
alkollii su ile durulama yapilip banyolardan gelebilecek kimyasal tepkimelerin oniine
gecilmeye ¢alisilmistir. Yine her bir adimdan sonra kopiikler ¢ok fazla su tuttugu icin

ekstra bir kurutma yapilmistir.
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Sekil 5.1. Bakir kopiikleri kaplamak i¢in kullanilan 6n hazirlik banyolari

Sekil 5.2. Sirast ile kaplamasiz ticari bakir kdpiik, Pd-Zn ile kaplanmis
ticari bakir kopiik, Pd ile kaplanmis bakir kopiik
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Sekil 5.3.Bakir kopiikleri
kaplamak icin hazirlanmig
Pd-Zn kaplama banyosu

Bakir kopiikleri kaplamak icin kullanilan Pd-Zn kaplama banyosu i¢in ticari Pd
banyosu alimi yapilmistir. Zn alimi yapilan Pd banyosunun igine belirlenen molarda
cinko oksit olarak eklenip banyo ¢ozeltisi hazirlanmistir. Anot elektrodu olarak platin
tel kullanilmistir. Banyo sicakligi sabit olup 50 °C olarak belirlenip tutma siireside

sabit alinarak kaplamalar yapilip gerilimler degistirilerek Tablo 5.4 olusturulmustur.

Tablo 5.4. Pd-Zn kaplanan bakir kopiiklerin degerleri

Numune Agirlik Ortalama | Tutma | Gerilim | Akim
(mg) Kalinlik Stiresi V) (A)
Farki (um) | (dak.)
ilk son fark

1 6186,8 | 6640 | 453,2 15 3 0,29
3 6220 | 6313,3 | 93,3 1,08 15 3 0,4
2 6245,2 | 6365,1 | 119,9 15 3 0,52
13 6160,2 | 6234,5 | 74,3 1,33 15 3 0,45
6 6670 6810 140 15 3,5 0,4
7 6402,8 | 6730 | 327,2 1,45 15 3,5 0,6
8 6827,9 | 7331,5 | 503,6 15 3,5 0,56
9 5769,7 | 6035,4 | 265,7 15 3,5 0,56
4 6610 6810 200 1,49 15 4 0,85
11 6720 | 7089,7 | 369,7 15 4 0,7
10 7152,7 | 7543,6 | 390,9 1,42 15 4 1,09
12 6680,2 | 7375,6 | 695,4 15 4 1,09
5 6850 7270 420 1,54 15 4,5 0,8
14 6884,2 | 7320 | 435,8 15 4,5 1
15 6437,5 | 6925,2 | 487,7 15 4,5 1
16 6729,7 | 7463,2 | 7335 15 4,5 1,3

Tablo 5.4’te kirmiz1 olarak yazilmis numuneler se¢ilip SEM ve EDX analizleri

yapilmigtir. Tablodan ayrica gerilim degeri arttikga kaplama agirhiginin artisi
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gozikkmektedir. Kaplama makro boyutta homojen olup mikro boyutta homojen
kalinlikta kaplanamadigi i¢in ve analizlerde her noktaya bakmak miimkiin
olamayacagi i¢in kalinliklar en az 20 farkli noktadan secilip ortalamasi alinarak
tabloya yazilmistir. Fakat gerilim arttikca kaplama kalinliginin arttig1 goriilmektedir
(Sekil 5.4).

Sekil 5.4. Pd-Zn kaplanmig bakir kopiiklerin kesiti alinmis gortintiisii
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Pd-Zn kaplanan bakir kopiik numunelerinin SEM ve EDX analizleri ve sonuglari
asagidaki resim ve tablolarda goziikmektedir.

Sekil 5.5. Numune 3 i¢in SEM goriintiisii

Numune 3 icin bakilan SEM gériintiisiinde yilizeyde hagin bir kaplama oldugu
goriilmektedir. Yiizeydeki piiriizlillik sayesinde aktif alanin artmasi saglanmistir.

3V’da kaplanmis olup ¢ektigi diisiik akimdan 6tiirii kaplama agirligr diisiik ¢ikmastir.

Cnts
2.0K

1.0K —

Zn Au
Zn n
Au n
T T T T
4, 6, 8, 10, kev

Sekil 5.6. Numune 3 i¢in EDX analizi

Tablo 5.5. Numune 3 i¢in EDX analiz sonuglari

Element | Diizlem | Yogunluk | Konsantrasyon | Birim
(devir/s)

Cu Ka 179,39 85,290 ag.%

Zn Ka 9,78 6,371 ag.%

Pd La 19,27 4,568 ag.%

Au La 0,49 3,771 ag.%

Toplam 100,000 ag.%
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EDX analizi noktasal bir analiz olup isaretlenen yerden (Sekil 5.3) 1simalar1 6lgerek
o noktada bulunan element veya elementlerin K alfa L alfa vd. degerleri ile karsilagip
hangi elementin oldugunu séylemektedir. Tablo 5.5 ve Sekil 5.6’daki piklerden
gorildiigli lizere bakir kopiikler tizerine Pd ve Zn basarili bir sekilde kaplanmuistir.
Analizlerde gelen Au bakalite alinan numunenin {izerine yiizeyde Ol¢iim igin

iletkenligi saglamasi amaciyla kaplandigindan pik degerleri goriilmektedir.

Sekil 5.7. Numune 4 i¢in SEM goriintiisii

Numune 4 i¢inde kaplamanin makro boyutta homojen oldugu goéziikmektedir. Sekil
5.7°de isaretlenen kirmizi alanda noktasal EDX analizi yapilmistir. Pd ve Zn’nun
diger numunelere gore en yiiksek ¢iktigi goriilmektedir. 4V’da kaplanmis olup Tablo
5.6’da analiz sonucu agirlikca %’lik (Wt.%) icerdigi elementlerin degerleri

goziikmektedir.

Cnts

2.0K+

1.0K
n
Cu Au
Zn n
AgCu Zn
I ! T T
4, 6, 8, 10, keV

Sekil 5.8. Numune 4 i¢in EDX analizi
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Tablo 5.6. Numune 4 i¢in EDX analiz sonuglari

Element | Diizlem | Yogunluk | Konsantrasyon | Birim
(devir/s)

Cu Ka 76,97 19,651 ag.%

Zn Ka 40,75 14,178 ag.%

Pd La 489,10 63,340 ag.%

Au La 0,70 2,831 ag.%

Toplam 100,000 ag.%

Sekil 5.9. Numune 5 i¢in SEM goriintiisii

Numune 5 i¢in bakildiginda numune 3’e gore daha piiriizlii bir kaplama yiizeyi
goziikkmektedir. Sekil 5.9°da isaretlenen noktadaki EDX analizine bakildiginda Pd-
Zn oraninin dengeli dagildig1 gozlemlenmektedir (Tablo 5.7). 4,5V’da kaplanmis
olup agirlik farki 420 mg ¢ikmustir.

Cnts
2.0K
1.0K u 7n
Au
n 7n
AgCu Zn
T T T T
4, 6, 8, 10, keV|

Sekil 5.10. Numune 5 i¢in EDX analizi
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Sekil 5.10°daki piklere bakildiginda 2 keV’un solunda kalan piklerde Pd ve Zn
pikleri yaklasik ayni ¢ikmistir. 1:1 oraninda bakir kopiik lizerinde kaplama yapildigt

gorilmektedir.

Tablo 5.7. Numune 5 i¢in EDX analiz sonuglari

Element | Diizlem | Yogunluk | Konsantrasyon | Birim
(devir/s)

Cu Ka 130,75 46,601 ag.%

Zn Ka 46,84 22,900 ag.%

Pd La 138,13 25,515 ag.%

Au La 0,86 4,984 ag.%

Toplam 100,000 ag.%

Sekil 5.11. Numune 7 i¢in SEM goriintiisii

Cu Zn Au

Zn n
A ﬁ AuCu Zn
T T T T

4, 6, 8, 10, keV

Sekil 5.12. Numune 7 i¢in EDX analizi

Numune 7°de de makro boyutta piiriizlii homojen bir kaplama goziikmektedir. Sekil
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5.12°deki piklere bakildiginda elementel olarak Pd ve Zn igerdigi goriilmektedir.
Onceki numunelere gore daha diisiik konsantrasyonda pik degerleri vermis olmasina

ragmen Pd-Zn oranlar1 agirlik¢a birbirine yakin ylizdelerde ¢ikmustir.

Tablo 5.8. Numune 7 i¢in EDX analiz sonuglari

Element | Diizlem | Yogunluk | Konsantrasyon | Birim
(devir/s)

Cu Ka 26,63 62,142 ag.%

Zn Ka 3,28 10,456 ag.%

Pd La 16,36 19,763 ag.%

Au La 0,20 7,640 ag.%

Toplam 100,000 ag.%

Sekil 5.13. Numune 10 i¢in SEM goriintiisii

Cnts

400

200

2, 4, 6, 8, 10, keV

Sekil 5.14. Numune 10 i¢in EDX analizi
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Numune 10’a baktigimizda 4V ile kaplanmistir en yiiksek kaplama agirligina sahip
olup yiizeyde makro boyutta homojen kaplandigi goriilmektedir. Sekil 5.14’te diisiik
konsantrasyonda pikler ¢ikmis olmasina ragmen analiz edilen diger numunelere gore
Zn piki en yiiksek c¢cikmistir. Ayrica Pd ve Cu piklerine gére de Zn pikinin
konsantrasyonu agirlikca yiizdeye bakildiginda ytiksek ¢ikmistir (Tablo 5.9).

Tablo 5.9. Numune 10 i¢in EDX analiz sonuglar1

Element | Diizlem | Yogunluk | Konsantrasyon | Birim
(devir/s)

Cu Ka 69,43 59,871 ag.%

Zn Ka 27,12 32,262 ag.%

Pd La 11,24 4,970 ag.%

Au La 0,20 2,896 ag.%

Toplam 100,000 ag.%

Sekil 5.15. Numune 13 i¢in SEM goriintiisii

Cnts g S
4.0K
2.0K +
al Pd
{pd|C Au Au AuPd pd Cu Zn Au
Pd yC87n Au Au Pd Pd Zn Zn
P Au Au F’med Au Zn
| | ' | '
2, 4, 6, 8, 10, keV|

Sekil 5.16. Numune 13 i¢in EDX analizi
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Numune 13 ise 3V ile kaplanmis olup en diisiik agirlik farkina sahiptir (Sekil 5.15).
Yiizeyde makro boyutta homojen kaplama mevcuttur. Yiiksek konsantrasyonda bakir
piki goziikmektedir (Sekil 5.16). Bunun sebebi secilen noktanin kaplamanin az
oldugu bir yiizeye denk gelmesinden dolayr bu kadar biiyiik Cu piki verdigi
goriilmektedir. Tablo 5.10’a bakildiginda agirlik¢a ylizdeden Pd oraninin Zn oranin 9
kat1 kadar oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.10. Numune 13 i¢in EDX analiz sonuglari

Element | Diizlem | Yogunluk | Konsantrasyon | Birim
(devir/s)

Cu Ka 237,63 73,970 ag.%

Zn Ka 8,46 3,600 ag.%

Pd La 114,82 18,113 ag.%

Au La 0,86 4,317 ag.%

Toplam 100,000 ag.%

Sicakligin yakit hiicresinin ozellikleri lizerinde onemli bir etkiye sahip oldugunu
belirlerken, reaktiflerin kismi basinglarin ve membran neminin etkisi diisiiktiir. Elde
edilen bulgulara dayanarak, optimum c¢alisma saglamak i¢in yakit hiicresi
sistemlerinde farkli karmagsikliga sahip Gl¢iim ve kontrol ekipmani igin tasarim

kriterleri tanimlayabilmektedir (Davor Zivko, Vedran Bilas, 2007).

Yiiksek akim yogunluklarinda, tiim reaktanlarin ve iriinlerin toplu tasimasi énemli
olabilir. Bu nedenle, farkli kiitle taginimi asir1 kapasitelerin ayrilmasini gerektirir.
Son teknoloji malzeme ve tasarim ihmal edilebilir ohmik kayiplar ile karakterize
edilir (elektron kiitle tasinimi). Buna karsilik, su daha fazla dikkat gerektirmektedir.
Su buhar1 tasimim kayiplart doymus giris akimlar1 (konsantrasyon gradyanini
minimize ederek gaz faz tasiniminin olmamasi) kullanarak en aza indirgenir, bu ayn
zamanda hem go¢ hem de difiizyon ile zardaki proton tasinimini arttirir. Sivi su,
ozellikle hem kiitle tasinim1 hem de kinetik kayiplar {izerindeki etkisinden dolay1
daha problemlidir (M. Doyle ve G. Rajendran 2003, U. Pasaogullari ve C. Y. Wang
2004).

Hiicrenin polarizasyon egrisinin modelinin bazi parametrelerinin tahmini ig¢in bir
metodoloji ve parametrelerin temel bagimsiz degiskene (hiicre calisma sicakligi)

kars1 davranisini analiz etmis ve tartismistir. Sinirli sayida deney noktasi ve ozellikle
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de deneylerin sadece bir MEA kullanilarak yapilmis olmasi nedeniyle, parametreleri
ve caligma sicakligini birbirine baglayan genel analitik korelasyonlar &nermek
miimkiin olmamistir, analiz yonteminin potansiyeli ve deneylerin kolaylig1, genis bir
MEA tipolojisine uygulanmasina izin vermektedir (M.G. Santarelli, M.F. Torchio, P.
Cochis, 2006).

1.0

Simirlama akiminin altindaki ]
caligma noktasinda
iyilestirilmis giic yogunlugu 7

0.8

I Sistem Kisit1

0.6 f-———-——————————————p——————== ==

Mevecut operasyonun

0.4 r Sayilar mol/A.m siirlandirilmasim
| ifade eder daha iyi anlamaya

=

L dayali gelistirilmisg
0.2 [ tasarum — |
[ 0.0015 0.00089 |
0-0 L M M 1 L L L L . L L 1 4 4 2 L L . L
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
i (A/cm?®)

Sekil 5.17. Smurlandirict akim yogunlugu isleminin daha iyi
anlasilmas1 ile elde edilen operasyonel akim yogunlugundaki
artisin  arkasindaki prensibi gdsteren oksijen kiitle transfer
katsayisinin farkli degerleri i¢in polarizasyon egrileri

BAP 201500

Sekil 5.18. Tek hiicre test sistemi
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Tek hiicre test caligmalarinda yakit pilinin bilesen kisimlarinda; anot kismi igin
5x5x0,5 cm’lik Pd-Zn kapl bakir képiik, yakit pilinin katot kismi1 i¢in Img cm™ Pt/C
katalizor kaph diflizyon tabakasi, yakit pili yakit ¢ozeltisi (% ag.) %4 NaBHs + %12
NaOH, membran olarak Nafyon 117 ve son olarak 0,3L/dak kuru Oksijen oksidant
olarak  beslenmistir. Belli bir kosullandirma prosesi altinda deneyler

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.19. Numune 3 i¢in yapilan tek hiicre test sonucu
(Katot:1mg/cm?  Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4
NaBH4+%12 NaOH, Membran: Nafyon 117, Oksidant:
Kuru Oksijen: 0,3L/dak)

Numune 3 i¢in 80°C’de en iyi gi¢c ve akim yogunlugunun elde edildigi
goriilmektedir. Sekil 5.19°da verilen polarizasyon egrilerine bakildiginda sicaklik
artttkca akim yogunlugunun arttifi goziikkmektedir. Bu durumun sebebi sicaklik
arttikca proton iletkenliginin ve indirgenme reaksiyonlarinin hizlanmasindan dolayzi,
yakit hiicresinin veriminin artmasidir. En yiiksek giic yogunlugu 59,76 mW/cm?
olup 0,4 V’da elde edilmistir.

Numune 4 i¢in Sekil 5.20’ye bakildiginda 0,8V’a kadar aktivasyon egrisinin 60 ve
80 °C’lerde ayn1 kaldig1 goriilmektedir. Bu da 0,8V’a kadar ayn1 gii¢ yogunlugunda
seyredeceklerini  gostermektedir. 30 °C’de ohmik kayiplarin fazla oldugu
goriilmektedir. Diisiik sicaklik ve ohmik kayiplardan dolay1 bakilan diger sicakliktaki

degerlere gore diisiik kalmistir.
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Sekil 5.20. Numune 4 i¢in yapilan tek hiicre test sonucu
(Katot:Img/cm? Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4
NaBHs+%12 NaOH, Membran: Nafyon 117, Oksidant:
Kuru Oksijen: 0,3L/dak)
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Sekil 5.21. Numune 5 i¢in yapilan tek hiicre test sonucu
(Katot:1mg/cm? Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4 NaBHa+
%12 NaOH, Membran: Nafyon 117, Oksidant: Kuru
Oksijen: 0,3L/dak)

Numune 5°te 30°C’de kirilma goriilmektedir (Sekil 5.2). Bu kirilmanin

konsantrasyondan  kaynakli akim  limitine ulasmasindan kaynaklandig

diisiiniilmektedir. Grafikte 60-80°C’lerde yakin degerlerde gitmis olup artan bir egri
goriilmektedir. 5. Numunenin DBHYP’inde kullanildigi durumda sicaklik
degisiminden minimimum etkilendigi ve diisiik sicakliklarda da aym1 performansta

calisabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 5.22. Numune 7 i¢in yapilan tek hiicre test sonucu
(Katot:1mg/cm? Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4
NaBH4+%12 NaOH, Membran: Nafyon 117, Oksidant:
Kuru Oksijen: 0,3L/dak)

Numune 7’de 60-80°C’lerde diisiik gerilimde stabil sonu¢ elde edilememistir.

Bununla beraber stabil olmasa dahi 60-80°C’lerde performanslar birbirlerine olduk¢a

yakin ¢ikmistir (Sekil 5.22).
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Sekil 5.23. Numune 10 i¢in yapilan tek hiicre test sonucu
(Katot:1mg/cm?  Pt/C, Yakit Cozeltisi(%wt): %4
NaBH4+%12 NaOH, Membran: Nafyon 117, Oksidant:
Kuru Oksijen: 0,3L/dak)

Numune 10’da maksimum gii¢ yogunlugu 80°C’de oldugu goriilmektedir (Sekil

5.23). 0,4V°daki performans 0,3V’da biiytlik bir hizla diistiigii goriilmektedir. Bunun

58



durumun sebebi 0,3V’a gelindiginde limit akim yogunluguna ulasilmasi olarak

distiniilmektedir.
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Sekil 5.24. Numune 13 i¢in yapilan tek hiicre test sonucu

(Katot:1mg/cm?

Pt/C, Yakit

Cozeltisi(%ag.):

%4

NaBHs+%12 NaOH, Membran: Nafyon 117, Oksidant:
Kuru Oksijen: 0,3L/dak)

Numune 13’te de beklenildigi gibi en iyi sonu¢ 80°C’de alinmustir (Sekil. 5.24).

Polarizasyon egrileri

ohmik kayip bolgesinde son bulmustur.

Bu duruma

bakildiginda daha konsantre bir yakit kullanilarak daha yiliksek performans elde

edilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.25. 80°C’de en yliiksek sonucu veren tek hiicre test
sonucu (Katot:1mg/cm? Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4
NaBHs+%12 NaOH, Membran: Nafyon 117, Oksidant:
Kuru Oksijen: 0,3L/dak)
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Sekil 5.25’de yakit pili test hiicresinde kullanilan biitiin numunelerin en yiiksek
performansa ulastiklar1 80 °C’deki polarizasyon ve gii¢ egrileri verilmistir. Buna
gore numune 4 yapilan calismada en iyi performansi gostermistir. Numune 4 0,5
V’da 195,72 mW/cm? giic yogunlugu iiretmis olup ve en yiiksek performansi

gostermistir.
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Sekil 5.26. Kaplanan kopiikler i¢in giic yogunlugu
kaplama voltaj1 karsilagtirilmasi
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Sekil 5.27. Bakir kopiiklerin performans karsilastirma
grafigi.  Katot:Img/cm? Pt/C, Sicaklik: 80°C, Yakit
Cozeltisi (%ag.): %2 NaBHs+ %12 NaOH, Membran:
Nafyon117, Oksidant: Kuru Oksijen: 0,3L/dak)
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Sekil 5.26’te de goriildiigii gibi glic yogunlugu kaplama voltaj1 grafigi verilmistir.
Her bir numune i¢in bir nokta olacak Kaplamalar i¢in 3 ile 4,5 V arast gerilim
kullanilmistir. Buna istinaden en iyi yakit pili performansini 4 V’da kaplanan
numuneler gostermistir. Bunu sirasiyla 3,5-3-4,5 V gerilimi ile kaplanan numuneler
izlemistir. Bu durum kaplama voltajinin bir maksimum degeri olmasi gerektigi ve bu
degerin iistiinde veya altinda yapilan kaplamalarin yakit pili performansini

diisiirdligiinii géstermektedir.

Sekil 5. 27°de kaplama yapilmamais ticari bakir kopiik, yalnizca Pd kaplanmis bakir
koplik ve Pd-Zn kapanmis kopiigiin polarizasyon ve gii¢ egrileri goriilmektedir.
Digerleriyle kiyaslandiginda Pd-Zn kaplanmis bakir kopiigiin performansinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.28. Konsantrasyonlarina gore kiyaslanma

Sekil 5.28 de verilen grafikte, numune 4 iki farkli kompozisyondaki yakit ile
beslendigi durumdaki performansi verilmistir. Bu durumda goriilmektedir ki,
NaBHslin  derisiminin  arttirtlmast  performanst olumlu yonde etkiledigi

goriilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan c¢alismada, literatirde PEMYP ve DBHYP’leri i¢in yapilan difiizyon
tabakalar1 gz Oniinde bulundurularak, metal kopiik kullanim ile ilgili ¢alismalara
katki saglamak icin caligilmistir. Yapilan calismalar gozlendiginde Ni kopiik
kullaniminin literatiirde genis yer bulmasina ragmen, Cu kopiiklerin elektriksel
iletkenligi, katalitik etkisi ve maliyetinin daha diisiik olmas1 sebebiyle bu konuda

literatiirdeki boglugu doldurulmasi adina bu caligsma yapilmstir.

DBHYP ig¢in ilk olarak anot tarafi i¢in bakir kopiik secilmis olup, tutma siiresi,
sicaklik, banyo karistirma devri ve pH sabit tutularak 3-3,5-4-4,5V gerilimler
uygulanarak Pd-Zn kaplamalar yapilmistir. Her bir gerilim i¢in akim degerleri not
edilmis, kaplama Oncesi ve sonrasi agirliklar 6lgiilerek ¢ikan farktan yapilan kaplama
agirliklart bulunmustur. SEM ve EDX goriintiileri ile yapilan kaplamanin kalitesi
incelenmis olup makro boyutta homojen kaplama yapildig1 ve kaplamadaki Pd-Zn
oranlar1 noktasal olarak elde edilmistir. Hazirlanan kaplama banyosunda literatiirde
denenmemis oldugu i¢in hem Pd kaplama banyosu hem de Zn kaplama banyosu ayni
anda karistirllarak hazirlanmistir. Kaplama banyosu iginde gerilim verilerek ayni

anda bakir kopiigiin lizerine hem Pd hem de Zn basarili bir sekilde kaplanmistir.

DBHYP tek hiicre testleri ile kaplanan bakir kopiiklerin performansa etkisi
incelenmistir. inceleme sonucunda yakit pilinde en iyi performans 80 °C sicaklikta
68,75 mA/cm? akim yogunlugu ve 195,72 mW/cm? giic yogunlugu degerleri ile
numune 4’ten elde edilmistir. Kaplama yapilmamais ticari bakir kopiik, yalnizca Pd
kaplanmis bakir kopiikk ve Pd-Zn kaplanmis bakir kdpiiklerin polarizasyon ve giic
egrilerine bakildiginda Pd-Zn kaplanmis bakir kopiigiin performansinin yakit pili
icerisinde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Kaplamalar i¢in 3 ile 4,5 V aras1 gerilim
kullanilmistir. Buna istinaden en iyi yakit pili performansint 4 V’da kaplanan
numuneler gostermistir. Bunu sirasiyla 3,5-3-4,5 V gerilimi ile kaplanan numuneler
izlemistir. Bu durum kaplama voltajinin bir maksimum degeri olmas1 gerektigi ve bu

degerin istiinde veya altinda yapilan kaplamalarin yakit pili performansin
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diistirdigiinii géstermektedir. Numune 7, 60-80 °C’lerde yakit pili performansi yakin
degerlerde ¢ikmasindan dolayr bu sicaklik aralarinda ayni verimde calistirilabilir.
Numune 10 yakit pili iginde kullanilacagi zaman NaBH4’lin derisiminin arttirilmasi

performansa olumlu yonde etki gosterebilir.

Polarizasyon egrilerine bakildiginda sicaklik arttik¢a akim yogunlugunun arttig
gozilkmektedir. Bu durumun sebebi sicaklik arttikca proton iletkenliginin ve
indirgenme reaksiyonlarinin hizlanmasindan dolay1, yakit hiicresinin veriminin
artmasidir. Digerleriyle kiyaslandiginda Pd-Zn kaplanmis bakir kopiigiin
performansinin kaplanmamig bakir kopiige ve Pd kaph bakir koplige gore daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum Pd-Zn kapli kopiiklerin tek hiicre testlerine

gore performansa olumlu etkisi oldugunu goéstermistir.

63



KAYNAKLAR

Akhairi M. A. F., Kamarudin S. K., Catalysts in Direct Ethanol Fuel Cell (DEFC):
An Overview, International Journal of Hydrogen Energy, 2016, 41(7), 4214-4228.

Alsabet M., Jerkiewicz G., Surface Science and Electrochemical Analysis of Nickel
Foams, ACS Applied Materials & Interfaces, 2012, 4, 3012—-3021

An L., Jung C. Y., Transport Phenomena in Direct Borohydride Fuel Cells, Applied
Energy, 2017, 205, 1270-1282.

An L., Zhao T. S., Xu J. B., A Bi-Functional Cathode Structure for Alkaline-Acid
Direct Ethanol Fuel Cells, International Journal of Hydrogen Energy, 2011, 36(20),
13089-13095.

Anonymous, Chapter 5 - Electrodeposited coatings, Editors: Grainger S., Blunt J.,
Engineering Coatings Design and Application, 2nd Edition, Woodhead Publishing,
England, 1998, 167-193.

Antenucci A., Guarino S., Tagliaferri V., Ucciardello N., Electro-Deposition of Cu
on Open Cell Aluminum Foams, Materials Sciences and Applications, 2013, 4(11),
679-682.

Arbak A., Dukhan N., Bagc1 O., Ozdemir M., Influence of Pore Density on Thermal
Development in Open-Cell Metal Foam, Experimental Thermal and Fluid Science,
2017, 86, 180-188.

Arges C. G., Prabhakaran V., Wang L., Ramani V., Bipolar Polymer Electrolyte
Interfaces for Hydrogen-Oxygen and Direct Borohydride Fuel Cells, International
Journal of Hydrogen Energy, 2014, 39(26), 14312-14321.

Arisetty S., Advani S. G., Prasad A. K., Methanol Diffusion Rates through the Anode
Diffusion Layer in Direct Methanol Fuel Cells from Limiting Current Measurements,
Heat and Mass Transfer/Waerme- Und Stoffuebertragung, 2008, 44(10), 1199-1206.

Arisetty Sr., Prasad A. K., Advani S. G., Metal Foams as Flow Field and Gas
Diffusion Layer in Direct Methanol Fuel Cells, Journal of Power Sources, 2007,
165(1), 49-57.

Asthana R., Kumar A., Dahotre N. B., Coatings and Surface Engineering, Materials
Processing and Manufacturing Science, 2007, 1(433), 313-395.

Atiyeh H. K., Karan K., Peppley B., Phoenix A., Halliop E., Pharoah J.,
Experimental Investigation of the Role of a Microporous Layer on the Water
Transport and Performance of a PEM Fuel Cell, Journal of Power Sources, 2007,
170(1), 111-121.

64



Ausilio B., Chen E., Hart D., Hinsberger M., Hongarth M., Stone R., Thompsett D.,
Fuel Cell Technology Handbook, CRC PRESS, 2002.

Bagotsky V. S., Fuel Cells. 2nd. ed., Moscow, Russian November 18, 2005.

Banhart J., Manufacture, Characterisation and Application of Cellular Metals and
Metal Foams, Progress in Materials Science, 2001, 46(6), 559-632.

Baroutaji A., Carton J. G., Stokes J., A. Olabi G., Application of Open Pore Cellular
Foam for Air Breathing PEM Fuel Cell, International Journal of Hydrogen Energy,
2017, 42(40), 25630-25638.

Berk Vedat, Yiizey Islemler Teknolojileri,
http://www.galvanoteknik.org/galvanoteknik-e-kitap.html , 18 Aralik 2018.

Bidault F., Brett D. J. L., Middleton P. H., Abson N., Brandon N. P., A New
Application for Nickel Foam in Alkaline Fuel Cells, International Journal of
Hydrogen Energy, 2009, 34(16), 6799-6808.

Boonyongmaneerat Y., Schuh C. A., Dunand D. C., Mechanical Properties of
Reticulated Aluminum Foams with Electrodeposited Ni-W Coatings, Scripta
Materialia, 2008, 59(3), 336-339.

Cao D., Gao Y., Wang G., Miao R., Liu Y., A Direct NaBHs-H,Ofuel Cell Using Ni
Foam Supported Au Nanoparticles as Electrodes, International Journal of Hydrogen
Energy, 2010, 35(2), 807-813.

Carton J. G., Olabi A. G., Representative Model and Flow Characteristics of Open
Pore Cellular Foam and Potential Use in Proton Exchange Membrane Fuel Cells,
International Journal of Hydrogen Energy, 2015, 40(16), 5726-5738.

Cermenek B., Ranninger J., Hacker V., Editors: Basile A., lulianelli A., Dalena F.,
Veziroglu N., Alkaline Direct Ethanol Fuel Cell, Institute of Chemical Engineering
and Environmental Technology, 2019, 15(1), 383-405.

Chang Y. H.,LinC. T.,ChenT. Y. HsuC. L., LeeY.H., Zhang W., Wei K. H., Li
L. J., Highly Efficient Electrocatalytic Hydrogen Production by MoSx Grown on
Graphene-Protected 3D Ni Foams, Advanced Materials, 2013, 25(5), 756—760.

Chen J,, Zhao C. X., Zhi M. M., Wang K., Deng L., Xu G., Alkaline Direct
Oxidation Glucose Fuel Cell System Using Silver/Nickel Foams as Electrodes,
Electrochimica Acta, 2012, 66, 133-138.

Chen J., Zheng H., Kang J., Yang F., Cao Y., Xiang M., An Alkaline Direct
Oxidation Glucose Fuel Cell Using Three-Dimensional Structural Au/Ni-Foam as
Catalytic Electrodes, RSC Advances, 2017, 7(5), 3035-3042.

Chen R., Zhao T. S., A Novel Electrode Architecture for Passive Direct Methanol
Fuel Cells, Electrochemistry Communications, 2007, 9(4), 718-724.

65


http://www.galvanoteknik.org/galvanoteknik-e-kitap.html

Chen R., Zhao T. S., Porous Current Collectors for Passive Direct Methanol Fuel
Cells, Electrochimica Acta, 2007, 52(13), 4317-4324.

Cheng S., Wu J., Air-Cathode Preparation with Activated Carbon as Catalyst, PTFE
as Binder and Nickel Foam as Current Collector for Microbial Fuel Cells,
Bioelectrochemistry, 2013, 92, 22-26.

Cheng Y., Liu Y., Cao D., Wang G., Gao Y., Effects of Acetone on Electrooxidation
of 2-Propanol in Alkaline Medium on the Pd/Ni-Foam Electrode, Journal of Power
Sources, 2011, 196(6), 3124-3128.

Cimino S., Gambirasi A., Lisi L., Mancino G., Musiani M., Vazquez-Goémez L.,
Verlato E., Catalytic Combustion of Methanol on Pt-Fecralloy Foams Prepared by
Electrodeposition, Chemical Engineering Journal, 2016, 285, 276-285.

Cindrella L., Kannan A. M., Lin J. F., Saminathan K., Ho Y., Lin C. W., Wertz J.,
Gas Diffusion Layer for Proton Exchange Membrane Fuel Cells-A Review, Journal
of Power Sources, 2009, 194(1), 146-60.

Colpan C. O., Nalbant Y., Ercelik M., Fundamentals of Fuel Cell Technologies,
Comprehensive Energy Systems, 2018, 4(5), 1107-1130.

Coralli A., Sarruf B. J. M., Miranda P. E. V., Osmieri L., Specchia S., Minh N. Q.,
Fuel Cells, Editors: de Miranda P. E. V., Science and Engineering of Hydrogen-
Based Energy Technologies, 1st ed. Academic Press, Rio de Janeiro, 2019, Elsevier
Inc., 39-122.

Celik C., Dogrudan Sodyum Borhidriirlii Yakit Pilinde Proses Parametrelerinin
Verim Uzerine Etkisinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli, 2006, 197911.

Zivko D., Bilas V., Analysis of Individual PEM Fuel Cell Operating Parameters for
Design of Optimal Measurement and Control Instrumentation, 15th IMEKO TC-4
Symposium on Novelties in Electrical Measurements and Instrumentation, lasi,
Romania, 18-22 September 2007, 399-403

Demirci U. B., How Green Are the Chemicals Used as Liquid Fuels in Direct Liquid-
Feed Fuel Cells?, Environment International, 2009, 35(3), 626-631.

Devivier C., Tagliaferri V., Trovalusci F., Ucciardello N., Mechanical
Characterization of Open Cell Aluminium Foams Reinforced by Nickel Electro-
Deposition, Materials and Design, 2015, 86, 272-278.

Dicks A. L., The Role of Carbon in Fuel Cells, Journal of Power Sources, 2006,
156(2), 128-141.

Doyle M., Rajendran G., Handbook of Fuel Cells—Fundamentals, Technology and

Applications, Editors: Vielstich W., Gasteiger H., Lamm A., Materials and
Manufacturing Processes, JohnWiley & Sons, New York, 2003, 22(6), 351.

66



Diindar P., Kat1 Oksit Yakit Pili Uygulamalarinda Kullanilmak Uzere Kompozit
Elektrolit Sentezi Uzerine Calismalar, Yiiksek Lisans Tezi, Siileyman Demirel
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Isparta, 2018, 506581.

F. Yildizbilir, Yakit Pili Ile Elektrik Enerjisi Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, Firat
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Elaz1g, 2006, 185463.

Fadzillah D. M., Rosli M. 1., Talib M. Z. M., Kamarudin S. K., Daud W. R. W.,
Review on Microstructure Modelling of a Gas Diffusion Layer for Proton Exchange
Membrane Fuel Cells, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2017, 77, 1001
1009.

Falcdo D. S., Pereira J. P., Pinto A. M. F. R., Effect of Stainless Steel Meshes on the
Performance of Passive Micro Direct Methanol Fuel Cells, International Journal of
Hydrogen Energy, 2016, 41(31), 13859-13867.

Ferreira-Aparicio P., Conde J. J., Chaparro A. M., Fundamentals and Components of
Portable Hydrogen Fuel-Cell Systems, Editors: Ferreira-Aparicio P., Chaparro A. M.,
Portable Hydrogen Energy Systems: Fuel Cells and Storage Fundamentals and
Applications, 1st ed., Oxford, UK., Elsevier Inc., 15-39, 2018.

Gao F., Blunier B., Miraoui A., Modeling of the Proton Exchange Membrane Fuel
Cell, Editor: Gao F., Proton Exchange Membrane Fuel Cells Modeling, 1st ed., John
Wiley & Sons, Inc., New Jersey, USA., 47-48, 2013.

Gao F., Kabalo M., Rylko M. S., Blunier B., Miraoui A., Chapter 6 Fuel Cell
System, Editors: Chakraborty S., Simdes M. G., Kramer W. E., Power Electronics
for Renewable and Distributed Energy Systems, Green Energy and Technology, 1st
ed., Springer-Verlag, London, 2013, 185-234.

Gao J., Xuan H., Xu Y., Liang T., Han X., Yang J., Han P.,, Wang D., Du Y.,
Interconnected Network of Zinc-Cobalt Layered Double Hydroxide Stick onto
RGO/Nickel Foam for High Performance Asymmetric Supercapacitors,
Electrochimica Acta, 2018, 286, 92-102.

Gauthier E., Benziger J. B., Gas Management and Multiphase Flow in Direct
Alcohol Fuel Cells, Electrochimica Acta, 2014, 128, 238-247.

Giilzow E., Alkaline Fuel Cells, Fuel Cells, 2004, 4(4), 251-255.

He Y. L., Miao Z., Zhao T. S., Yang W. W., Numerical Study of the Effect of the
GDL Structure on Water Crossover in a Direct Methanol Fuel Cell, International
Journal of Hydrogen Energy, 2012, 37(5), 4422-4438.

Hermann A., Chaudhuri T., Spagnol P., Bipolar Plates for PEM Fuel Cells: A
Review, International Journal of Hydrogen Energy, 2005, 30(12), 1297-1302.

Hernandez S. C., Yoo B. Y., Stefanescu E., Khizroev S., Myung N. V,

Electrodeposition of Iron-Palladium Thin Films, Electrochimica Acta, 2008, 53(18),
5621-5627.

67



Huang Z. M., Su A., Liu Y. C. Hydrogen Generator System Using Ru Catalyst for
PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) Applications, Energy , 2013, 51,
230-236.

Huo S., Cooper N. J., Smith T. L., Park J. W., Jiao K., Experimental Investigation on
PEM Fuel Cell Cold Start Behavior Containing Porous Metal Foam as Cathode Flow
Distributor, Applied Energy, 2017, 203, 101-114.

Hurley S. A., Coatings, Editors: Newman J., Choo B. S., Advanced Concrete
Technology, Butterworth-Heinemann, Oxford, UK., 2003, 4, 1-14.

Harper J., Gavin D., Fuel Cell Projects for the Evil Genius, 1st ed., TAB Books Inc.,
New York, United States, 17 Jun 2008, 208.

Jianliang W., Xianyou W., Direct Borohydride Fuel Cell, China Academic Journal
Electronic, 2008, 20, 1427-1432.

Kamarudin M. Z. F., Kamarudin S. K., Masdar M. S., Daud W. R. W., Review:
Direct Ethanol Fuel Cells, International Journal of Hydrogen Energy, 2013, 38(22),
9438-9453.

Kamarudin S. K., Achmad F., Daud W. R. W., Overview on the Application of
Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) for Portable Electronic Devices, International
Journal of Hydrogen Energy, 2009, 34(16), 6902—-6916.

Kanani N., Electrolytes for the Deposition of Metal Coatings, Electroplating: Basic
Principles, Processes and Practice, Elsevier Advanced Technology: Oxford, U.K.,
1st Edition, 2004, 55-84.

Kandlikar S. G., See E. J., Koz M., Gopalan P., Banerjee R., Two-Phase Flow in
GDL and Reactant Channels of a Proton Exchange Membrane Fuel Cell,
International Journal of Hydrogen Energy, 2014, 39(12), 6620—6636.

Kaplama Banyolari, 8. Ders Elektrometal Kaplama Teknigi Kaplama Banyolari
Bolim 3 Kursun, Nikel, Paladyum, Platin, Rodyum, Elektrometal Kaplamanin
Temelleri 11, Ders Notu, 49-50.

Kim J., Cunningham N., Development of Porous Carbon Foam Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell, Journal of Power Sources, 2010, 195(8), 2291-2300.

Kublanovsky V. S., Nikitenko V. N., Mechanism of the Electrodeposition of
Palladium Coatings from Glycinate Electrolytes, Journal of Electroanalytical
Chemistry, 2013, 699, 14-20.

Kumari U., Shankar R., Mondal P., Electrodes for Microbial Fuel Cells, Editor:
Marinakis K. KI, Progress and Recent Trends in Microbial Fuel Cells, Chapter 8, 1st
ed., Elsevier B.V., Cambridge, United States, 125-141, 2018.

Lai C. K., Wang Y. Y., Wan C. C., Palladium Electrodeposition from Ammonia-Free
Electrolyte, Journal of Electroanalytical Chemistry, 1992, 322(1-2), 267-278.

68



Lausic A. T., Bouwhuis B. A., McCrea J. L., Palumbo G., Hibbard G. D.,
Mechanical Anisotropy in Electrodeposited Nanocrystalline Metal/Metal Composite
Foams, Materials Science and Engineering, 2012, A 552, 157-163.

Lefebvre, Louis Philippe, John Banhart, David C. Dunand, Porous Metals and
Metallic Foams: Current Status and Recent Developments, Advanced Engineering
Materials, 2008, 10(9), 775-87.

Lewis F. A., Johnston R. C., Witherspoon M. C., Obermann A., Palladium and
Platinum Hydrogen Electrodes I: Hydrogen Chemical Potentials, Molecular
Hydrogen Diffusion and Local Cell Hydrogen Transfer Effects At Palladium and
Platinum Electrodes Under Open-Circuit Conditions and During Constant Current
and Pulsed Current Electrolysis In Hydrogen-Saturated Solutions, Surface
Technology,1983, 18(2), 147-166.

Li Y. S, Zhao T. S., A High-Performance Integrated Electrode for Anion-Exchange
Membrane Direct Ethanol Fuel Cells, International Journal of Hydrogen Energy,
2011, 36(13), 7707-7713.

Li Y., He Y., Layer Reduction Method for Fabricating Pd-Coated Ni Foams as High-
Performance Ethanol Electrode for Anion-Exchange Membrane Fuel Cells, RSC
Advances, 2014, 4(32), 16879-16884.

Li Z. P, Liu B. H., Arai K., Suda S., A Fuel Cell Development for Using
Borohydrides as the Fuel, Journal of The Electrochemical Society, 2003, 150(7),
A868.

Li Z. P, Liu Z. X, Qin H. Y., Zhu K. N., Liu B. H., Performance Degradation of a
Direct Borohydride Fuel Cell, Journal of Power Sources, 2013, 236, 17-24.

Li Z. P, Ma S. L., Li G. R, Liu B. H., Hydrogen Generation from Borohydride
Hydrolysis on Surface-Alloyed Ni Foam, Journal of Power Sources, 2013, 242, 621
626.

Ling C. Y., Ee S. L., Birgersson E., Three-Dimensional Approximate Analytical
Solutions Fordirect Liquid Fuel Cells, Electrochimica Acta, 2013, 109, 305-315.

Liu B. H, Li Z P., Suda S., Electrocatalysts for the Anodic Oxidation of
Borohydrides, Electrochimica Acta, 2004, 49(19), 3097-3105.

Ma J., Choudhury N. A., Sahai Y., A Comprehensive Review of Direct Borohydride
Fuel Cells, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2010, 14(1), 183-199.

Ma J., Sahai Y., Buchheit R. G., Direct Borohydride Fuel Cell Using Ni-Based
Composite Anodes, Journal of Power Sources, 2010, 195(15), 4709-4713.

Majlan E. H., Rohendi D., Daud W. R. W., Husaini T., Haque M. A., Electrode for
Proton Exchange Membrane Fuel Cells: A Review, Renewable and Sustainable
Energy Reviews, 2018, 89, 117-134.

69



Mallick R. K., Thombre S. B., Performance of Passive DMFC with Expanded Metal
Mesh Current Collectors, Electrochimica Acta, 2017, 243, 299-309.

Mallick R. K., Thombre S. B., Shrivastava N. K., A Critical Review of the Current
Collector for Passive Direct Methanol Fuel Cells, Journal of Power Sources, 2015,
285, 510-529.

Morgan J. M., Datta R., Understanding the Gas Diffusion Layer in Proton Exchange
Membrane Fuel Cells. I. How Its Structural Characteristics Affect Diffusion and
Performance, Journal of Power Sources, 2014, 251, 269-278.

Niu X., Zhao H., Lan M., Palladium Deposits Spontaneously Grown on Nickel Foam
for Electro-Catalyzing Methanol Oxidation: Effect of Precursors, Journal of Power
Sources, 2016, 306, 361-368.

Oh T. H., Gang B. G., Kim H., Kwon S., Sodium Borohydride Hydrogen Generator
Using Co-P/Ni Foam Catalysts for 200 W Proton Exchange Membrane Fuel Cell
System, Energy, 2015, 90, 1163-1170.

Oh T. H., Kwon S., Effect of Manufacturing Conditions on Properties of Electroless
Deposited Co-P/Ni Foam Catalyst for Hydrolysis of Sodium Borohydride Solution,
International Journal of Hydrogen Energy, 2012, 37(21), 15925-15937.

Okur O, Dogrudan Sodyum Borhidriirlii Yakit Pili Anot ve Katot
Elektrokatalizoriiniin  Sentezi ve Karakterizasyonu, Doktora Tezi, Hacettepe
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 2012, 321350.

Oliveira V. B., Pereira J. P., Pinto A. M. F. R., Effect of Anode Diffusion Layer
(GDL) on the Performance of a Passive Direct Methanol Fuel Cell (DMFC),
International Journal of Hydrogen Energy, 2016, 41(42), 19455-19462.

Omrani R., Shabani B., Gas Diffusion Layer Modifications and Treatments for
Improving the Performance of Proton Exchange Membrane Fuel Cells and
Electrolysers: A Review, International Journal of Hydrogen Energy, 2017, 42(47),
28515-28536.

Omrani R., Shabani B., Review of Gas Diffusion Layer for Proton Exchange
Membrane-Based Technologies with a Focus on Unitised Regenerative Fuel Cells,
International Journal of Hydrogen Energy, 2019, 44(7), 3834-3860.

Ong B. C., Kamarudin S. K., Basri S., Direct Liquid Fuel Cells: A Review,
International Journal of Hydrogen Energy, 2017, 42(15), 10142-10157.

Ozden A., Alaefour I. E., Shahgaldi S., Li X., Colpan C. O., Hamdullahpur F., Gas
Diffusion Layers for PEM Fuel Cells: Ex- and In-Situ Characterization, Editors:
Dincer 1., Colpan C.O., Kizilkan O., Exergetic, Energetic and Environmental
Dimensions, Academic Press, London, UK., 2017, 253-277.

Park J. E., Lim J., Kim S., Choi I., Ahn C. Y., Hwang W., Lim M. S., Cho Y. H.,
Sung Y. E., Enhancement of Mass Transport in Fuel Cells Using Three-Dimensional
Graphene Foam as Flow Field, Electrochimica Acta, 2018, 265, 488-496.

70



Pasaogullari U., Wang C. Y., Proton Exchange Membrane Fuel Cells, J.
Electrochem. Soc., 2004, 6(1), 399-406.

Pinto A. M. F. R., Oliveira V. B., Falcdo D. S., Development of Direct Alcohol Fuel
Cells Components, Fundamentals, Engineering and Advances, 2018, 265-286.

Pinto A. M. F. R,, Oliveira V. B., Falcdo D. S., Other Fuels for Direct Fuel Cells
(DFCs), Fundamentals, Engineering and Advances, 2018, 157-207.

Qi Z., Kaufman A., Improvement of Water Management by a Microporous Sublayer
for PEM Fuel Cells, Journal of Power Sources, 2002, 109(1), 38-46.

Rao C. R. K., Trivedi D. C., Chemical and Electrochemical Depositions of Platinum
Group Metals and Their Applications, Coordination Chemistry Reviews, 2005,
249(5-6), 613-631.

Sadykov V., Mezentseva N., Usoltsev V., Smorygo O., Mikutski V., Marukovich A.,
Bobrenok O., Uvarov N., Metal Supported SOFC on the Gradient Permeable Metal
Foam Substrate, Advanced Materials Research, 2010, 123-125, 1083-1086.

Santarelli M. G., Torchio M. F., Cochis P., Parameters estimation of a PEM fuel cell
polarization curve and analysis of their behavior with temperature, Journal of Power
Sources, 2006, 159, 824-835.

Sasi A., Mondal M., Dayal S., Kumar S., Electro Deposition of Nickel-Alumina
Composite Coating, Materials Today: Proceedings, 2015, 2(4-5), 3042—-3048.

Schenk A., Cermenek B., Hacker V., Other Polymer Electrolyte Fuel Cells, Editors:
Hacker V., Mitsushima S., Fuel Cells and Hydrogen: From Fundamentals to Applied
Research, Amsterdam, Netherlands, Elsevier B.V., 2018, 91-115

Scott K., Argyropoulos P., Yiannopoulos P., W. Taama M., Electrochemical and Gas
Evolution Characteristics of Direct Methanol Fuel Cells with Stainless Steel Mesh
Flow Beds, Journal of Applied Electrochemistry, 2001, 31(8), 823-832.

Settar A., Abboudi S., Lebaal N., Effect of Inert Metal Foam Matrices on Hydrogen
Production Intensification of Methane Steam Reforming Process in Wall-Coated
Reformer, International Journal of Hydrogen Energy, 2018, 43(27), 12386-12397.

Shao Z. G., Lin W. F., Zhu F., Christensen P. A., Zhang H., Yi B., A Tubular Direct
Methanol Fuel Cell with Ti Mesh Anode, Journal of Power Sources, 2006, 160(2
SPEC. ISS.), 1003-1008.

Shipway P. H., The Range of Surface Coating Methods, Editor: Mellor B. G.,
Surface Coatings for Protection Against Wear, Woodhead Publishing Limited,
Cambridge, England, 249-301, 2006.

Shirazy R. S. M., Blais S., Fréchette L. G., Mechanism of Wettability Transition in

Copper Metal Foams: From Superhydrophilic to Hydrophobic, Applied Surface
Science, 2012, 258(17), 6416-6424.

71



Shrivastava N. K., Harris T. A. L., Direct Methanol Fuel Cells, Encyclopedia of
Sustainable Technologies, 2017, 3(1), 343-357.

Shudo T., Suzuki K., Performance Improvement in Direct Methanol Fuel Cells Using
a Highly Porous Corrosion-Resisting Stainless Steel Flow Field, International
Journal of Hydrogen Energy, 2008, 33(11), 2850-2856.

Skowronski J. M., Wazny A., Nickel Foam-Based Composite Electrodes for
Electrooxidation of Methanol, Journal of Solid State Electrochemistry, 2005, 9(12),
890-899.

Serensen B., Fuel Cells, Editor: Serensen B., Renewable Energy Conversion,
Transmission and Storage, 1st ed., Academic Press, Massachusetts, 169178, 2008.

St-Pierre J., Wetton B., Kim G. S., Promislow K., Limiting Current Operation of
Proton Exchange Membrane Fuel Cells, Journal of The Electrochemical Society,
2007, 154 (2), B186-B193.

Tan W. C., Saw L. H., Thiam H. S., Xuan J., Cai Z., Yew M. C., Overview of Porous
Media/Metal Foam Application in Fuel Cells and Solar Power Systems, Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 2018, 96, 181-197.

Tawfik H., Y. Mahajan Hung. D., Metal Bipolar Plates for PEM Fuel Cell-A
Review, Journal of Power Sources, 2007, 163(2), 755-767.

Topcu A., Kat1 Oksit Yakit Pili Interkonnektdrlerin Toz Metalurjisi Ydntemiyle
Uretimi ve Performanslarmm Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Karadeniz Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Tabzon, 2017, 467947.

Tsai B. T., Tseng C. J.,, Liu Z. S.,, Wang C. H.,, Lee C. I, Yang C. C,, Lo S. K,
Effects of Flow Field Design on the Performance of a PEM Fuel Cell with Metal
Foam as the Flow Distributor, International Journal of Hydrogen Energy, 2012,
37(17), 13060-13066.

Tsang C. H. A., Leung D. Y. C., Use of Pd-Pt Loaded Graphene Aerogel on Nickel
Foam in Direct Ethanol Fuel Cell, Solid State Sciences, 2018, 75, 21-26.

Tseng C.J., Tsai B. T., Liu Z. S., Cheng T. C., Chang W. C., Lo S. K., A PEM Fuel
Cell with Metal Foam as Flow Distributor, Energy Conversion and Management,
2012, 62, 14-21.

Wang W. L., He S. M., Lan C. H., Protective Graphite Coating on Metallic Bipolar
Plates for PEMFC Applications, Electrochimica Acta, 2012, 62, 30-35.

Wang Y. L., Zhao Y. Q., Xu C. L., Zhao D. D., Xu M. W,, Su Z. X,, Li H. L.,
Improved Performance of Pd Electrocatalyst Supported on Three-Dimensional
Nickel Foam for Direct Ethanol Fuel Cells, Journal of Power Sources, 2010,
195(19), 6496-6499.

Wang Z. H., Wang C. Y., Mathematical Modeling of Liquid-Feed Direct Methanol
Fuel Cells, Journal of The Electrochemical Society, 2003,150(4), 508.

72



Watanabe T., Molten Carbonate Fuel Cells, Handbook of Climate Change Mitigation
and Adaptation, Second Edition, 2016, 4, 3113-3138.

Xu C., Mao Y., Hu Z., Numerical Study of Pore-Scale Flow and Noise of an Open
Cell Metal Foam, Aerospace Science and Technology, 2018, 82—83, 185-98.

Yalaz E., Gadolinyum Katkili ZrO2 Kat1 Elektrolitlerin Uretilmesi, Karakterizasyonu
ve Yakit Pili Uygulamasi, Doktora Tezi, Mersin Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Mersin, 2018, 507156.

Yan X. H.,, Zhao T. S., An L., Zhao G., Zeng L., A Micro-Porous Current Collector
Enabling Passive Direct Methanol Fuel Cells to Operate with Highly Concentrated
Fuel, Electrochimica Acta, 2014, 139, 7-12.

Yang B., Zhang J., Zhang Y., Deng S., Yu G., Wu J., Zhang H., Liu J., Promoting
Effect of EDTA on Catalytic Activity of Highly Stable Al-Ni Bimetal Alloy for
Dechlorination of 2-Chlorophenol, Chemical Engineering Journal, 2014, 250, 222-
229.

Yang F., Cheng K., Wang G., Cao D., Preparation of Au Nanosheets Supported on
Ni Foam and Its Electrocatalytic Performance towards NaBH4 Oxidation,
Electrochimica Acta, 2015, 159, 111-115.

Yang W., Yang S., Sun W., Sun G., Xin Q., Nanostructured Palladium-Silver Coated
Nickel Foam Cathode for Magnesium-Hydrogen Peroxide Fuel Cells, Electrochimica
Acta, 2006, 52(1), 9-14.

Yilmaz C., “Bipolar Plaka Gaz Akis Kanali Desen Tasariminin Pem Yakit Pili
Performansina Etkisi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara, 2018, 510071.

Yi P., Peng L., Lai X,, Li M., Ni J., Investigation of Sintered Stainless Steel Fiber
Felt as Gas Diffusion Layer in Proton Exchange Membrane Fuel Cells, International
Journal of Hydrogen Energy, 2012, 37(15), 11334-11344.

Yli-Pentti A., Electroplating and Electroless Plating, Comprehensive Materials
Processing, 2014, 4, 277-306.

Yu E. H., Scott K., Direct Methanol Alkaline Fuel Cell with Catalysed Metal Mesh
Anodes, Electrochemistry Communications, 2004, 6(4), 361-365.

Yuan W., Tang Y., Yang X., Wan Z., Porous Metal Materials for Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cells - A Review, Applied Energy, 2012, 94, 309-329.

Zabel T., Thomsen A. C. V., Cole C., Martin R., Mahone E. M., Reliability Concerns
in the Repeated Computerized Assessment of Attention in Children, Clinical
Neuropsychologist, 2009, 23(7), 12,13-31.

Zamel N., Xianguo L., Effective Transport Properties for Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cells - With a Focus on the Gas Diffusion Layer, Progress in
Energy and Combustion Science, 2013, 39(1), 111-146.

73



Zhao T. S., Chen R., Fuel Cells — Direct Alcohol Fuel Cells | Experimental Systems,
Encyclopedia of Electrochemical Power Sources, 2009, 1, 428-435.

74



KIiSISEL YAYIN VE ESERLER

Aydm S., Caglayan I., Sarac B., Sarac H. I., Celik C., Stv1 Yakit Hiicreleri igin
Metalik Kopilige Genel Bakis, Uluslararast Marmara Fen ve Sosyal Bilimler
Kongresi, Kocaeli, Tiirkiye, 23-25 Kasim 2018.

Caglayan 1., Turkmen A. C., Celik C., Sarac H. I., Analysis of wind energy
potential: A case study of Kocaeli University Campus, 2" International Conference
on Renewable Energy and Resources, Boston, USA, 27-28 August 2018.

Caglayan 1., Tikiz 1., Turkmen A. C., Celik C., Soyhan G., Analysis of wind energy
potential; A case study of Kocaeli University Campus, Fuel, 2019, 253, 1333-1341.

75



OZGECMIS

1993 yilinda iIstanbul’da dogdu. Erenkdy Kiz Lisesinden 2011 yilinda mezun
olmustur. 2011 yilinda lisans egitimine basladizi Kocaeli Universitesi Makina
Miihendisligi Boliimii’nden 2015 yilinda mezun olmustur. 2016 senesinde Kocaeli
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinde yiiksek lisans egitimine baslamistir.
Tiibitak’in 215M255 nolu “Laboratuvar Sartlarinda Uretilen Membran ve Membran
Elektrot Uniteleri Kullanilarak Tasarlanan Dogrudan Borhidriirlii Yakit Pilinde
Isletim Parametrelerinin Verim Uzerine Etkisinin Incelenmesi” projesinde bursiyer
olarak 3 yil calismustir. Kocaeli Universitesi BAP birimi destekli “Dogrudan sodyum
borhidriirlii yakit pillerinin (DBHYP) anot kisminda katalizér destegi olarak standart
karbon kagit/kumas yerine gaz difiizyon tabakasi olarak kullanilmak {izere metalik
kopiigiin karakterizasyonu” projesini tamamlamistir.

76





