KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MAKINE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LISANS TEZI

PALADYUM KAPLI PASLANMAZ CELIK AG ELEKTROT
YAPISININ DOGRUDAN BORHIDRUR YAKIT PIiLINDE
PERFORMANS ETKILERINiIN INCELENMESi

SEVGI AYDIN

KOCAELI 2019



KOCAELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MAKINE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

YUKSEK LISANS TEzi

PALADYUM KAPLI PASLANMAZ CELIK AG ELEKTROT
YAPISININ DOGRUDAN BORHIDRUR YAKIT PIiLINDE
PERFORMANS ETKILERINIiN INCELENMESI

SEVGI AYDIN -

Prof. Dr. Halil ibrahim SARAC
Danigman, Kocaeli Univ.
Prof. Dr. Hasan Riza GUVEN

Jiiri Uyesi, istanbul Univ.
Prof. Dr. Cenk CELIK

Jiiri Uyesi, Kocaeli Univ.

Tezin Savunuldugu Tarih: 27.12.2019



ONSOZ VE TESEKKURLER

Tez calismamin her asamasinda, Onerileri ve elegtirileriyle calismama ydn veren,
akademik olarak gelisebilmem icin tim o6zverisi ile bana yardimci olan, lzerimde
biyiuk emekleri bulunan danigman hocam sayin Prof. Dr. Halil ibrahim Saraga
sonsuz tesekklrlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca degerli bilgi ve birikimleri ile desteklerini esirgemeyen Prof.
Dr. Cenk Celik, Prof. Dr. Muharrem Yilmaz ve Prof Dr. Sibel Zor hocalarima sonsuz
tesekkir borg bilirim.

Yaptigim calismamda verdigi destek ve imkanlardan dolayr TUBITAK (215M255
numarali proje) ‘a tesekkur ederim.

Caliglarim sirasinda yardim ve desteklerini esirgemeyen, bilgi paylasimlarinda
bulunan yiksek lisans ve doktora d6grencisi arkadaslarima tesekkir ederim.
Benimler benzer tez ¢alismasi yuruten ve tez calismalarimda yardim ve desteklerini
esirgemeyen yuksek lisans 6drencisi arkadasima tesekkur ederim.

Calismalarim sirasinda motivasyon dislsu yasadiginda motive olmami saglayan,
beni calismaya tesvik eden, ogrenim hayatimi devam ettirebilmem icin higbir
fedakarliktan kaginmayan bagsta babam ve annem olmak lGzere tim aileme tesekklr
ederim.

Aralik — 2019 Sevgi AYDIN



ICINDEKILER

ONSOZ VE TESEKKURLER .......cooiiieeeciecteeeeeeee ettt [

ICINDEKILER ......cooiuiitiieiettcte ettt sttt ettt sttt ne v ea e ii

SEKILLER DIZINI ... iii

TABLOLAR DIZINI.....oiiiiieieeeeeeeeeeeee e v

SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI......cccoiiiiiiiiiecieiceeceseee e Vi

(@ 74 =3 OSSPSR UPTRUROPR viii

AB ST RACT L.ttt e ettt e e et e et e e e e e e bt e e e e e e e e e rn e e aaae s iX

GIRIS .ottt ettt ettt re e 1

Lo YAKIT Pl ottt 3

1.1. YaKit Pilinin TarinGeSI . ...t 5
1.1.1.Dogrudan sivi yakit pillerinde metal ag difizyon tabakasi

KUIANIIMEST ... 9

1.2. YaKIt Pili BIle@SENIEII ...cccvveeceee e 15

1.2.1.DifGzyon tabakas! (DT)........uuuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeees 15

1.2.2. AKIS dagitiCl PlaKa ...........iieiiiiiii i 17

1.2.3. EIEKLIONt. ... 18

1.3. YaKIt Pili CeSItIENi ....uuueiiiiiiiiiiiiiiiii e 18

1.3.1. Polimer elektrolit membranl yakit pili (PEMYP) .........ccoovvvvviiiiiiiinnnnn. 19

1.3.2. AlKali yaKit Pili (AYP) ..ooeeeeeiiiiiiiie e 21

1.3.3. Erimig karbonat yakit pili (EKYP) ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnne 22

1.3.4. Kati oksit yakKit pili (KOYP)......covvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 23

1.3.5. Formik asit yaKit pili (FAYP)...cooo oo, 24

2. DOGRUDAN BOR HIDRUR YAKIT PILI ....cvoviiiiiiiceececeeceeeeeeee e 27

2.1. Katyon Degisim Membranli Dogrudan Bor Hidrur Yakit Pili ... 28

2.2. Anyon Degisim Membranli Dogrudan Bor Hidrur Yakit Pili .......................... 29

2.3. DBHYP Anot ve Katot Katalizor Malzemeleri...........cccccoviiiiiiiiniiiiiiiiiine, 29

3. ELEKTRODEPOZISYON KAPLAMA METODU ......c.coooviuiiieieeeeeeeeeeeeeeevenes 30

3.1, Kaplama PrenSihi ... ... . e e et eennnneeneee 30

4. DENEYSEL YONTEM VE BULGULAR .......c.coiitiiiiiicie st 32

4.1. Kullanilan Malzemeler ve YONtem ........ccooveiviiiiiiiiiiiie e 32

4.2, BUIQUIAr V& TartISIMa ........uuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeebbeeeeeeeeeeeeeeene 38

5. SONUCLAR VE ONERILER .....ccocoiiiiitiiiiieee e, 46

KAYNAKLAR ..ottt e e e e e e e et e e e e e e s r e e e e e e e e aan 48

KISISEL YAYIN VE ESERLER ......cooouiiiiiicieeee e, 56

OZGECGMIS ...ttt 57



SEKILLER DiziNi

Sekil 1.8.
Sekil 1.9.

Sekil 1.10.
Sekil 1.11.
Sekil 1.12.
Sekil 1.13.
Sekil 1.14.
Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 3.1.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.

Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

icten yanmali motor ile yakit pilinin kargilastirilmasi ..............cc.ccceuveuen.... 3
Yakit pili calisma meKanizmas! .........ccciiiiiiiiiii i 5
Grove’nin gaz voltaik bataryasi ..............cccvviiiiiiiiiiiiiiiie 6
Bacon’nun gelistirdigi alkali hidrojen-oksijen yakit pili (1960) .................. 7
Harry Karl lhrig'in 1008 yakit hiicresine sahip yakit pilli traktora ............. 8
a) Apollo uzay gemisinde kullanilan Bacon yakit pili b) Gemini V

uzay gemisi PEMYP ... 9
GDT malzemeleri a) karbon kumas, b) karbon kagit, c) metal

KOPUK , d)metal aQ .....oovvveiiiiiiiiieee e 16
A) Cesitli kanal tasarimlarinin sematik gésterimi B) Cesitli kanal

geometrilerinin gOSTEIIMI ..........uuuuuiiiiiiiiiiiiiie 17
Elektrolit tirine bagh yakit pillerinde, yakit cesidine bagli

gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin sematik gosterimi ....................... 19
PEMYP calisma mekanizmasinin sematik gosterimi ................cceeeeee 20
AYP calisma mekanizmasinin sematik gosterimi ..............ccceeiieiinnnnnn. 21
EKYP calisma mekanizmasinin sematik gosterimi ............cccccooeveennnnin. 22
KOYP calisma mekanizmasinin sematik goésterimi ...........ccccoooeeevvnene 24
FAYP calisma mekanizmasinin sematik gésterimi ...........c.cccoeeevvveennne 25
DBHYP calisma mekanizmasinin sematik gosterimi .............c...cccevunn.e. 27
KDM-DBHYP reaksiyon mekanizmasi sematik gosterimi .................... 28
ADM-DBHYP reaksiyon mekanizmasi sematik gosterimi .................... 29
Elektrodepozisyon kaplama mekanizmasinin sematik gosterimi .......... 30
Paslanmaz gelik metal ad........cccoooivivieiiii e, 32
Kaplama islemi yardimci elemanlar..............cccoeeeiiiiiiiiieiiiciiee e 33
Sirasiyla kaplama éncesi yuzey temizleme islemleri ile kaplama

= 1ST=1 0 0 = 1 =1 o 34
Yakit pili test hlcresi ve sematik goranimu............coooevieiiiiiiiee, 35
Yakit hucresi test sistemi ve sematik gosterimi..................ccooe 36

0,3 mg/cm?*lik Pd ylikleme oranina sahip metal ag gaz diflizyon
elektrotlarinin hiicre performans giktilari (Anot: 1 mg/cm?, Yakit:
%4 NaBHs + %12 NaOH (%ag) yakit ¢Ozeltisi bilesiminde 1
ml/dak yakit, Oksidant: 0,3 L/dak debide kuru oksijen,
Membran: Nafyon L117) ... aanees 39
0,3 mg/cm?#lik Pd ylikleme oranina sahip 1 numarali metal ag
gaz diflizyon elektrotlunun hiicre performans ciktilari (Anot: 1
mg/cm?, Yakit: %4 NaBH. + %12 NaOH (%ag) yakit ¢ozeltisi
bilesiminde 1 ml/dak yakit, Oksidant: 0,3 L/dak debide kuru
oksijen, Membran: Nafyon 117) ............uuuuummmmmmiiiiiiiiiieniiieiieeniinineen. 40
0,3 mg/cm?lik Pd yikleme oranina sahip 2 numarali metal ag
gaz difuzyon elektrotlunun hicre performans c¢iktilari (Anot: 1
mg/cm?, Yakit: %4 NaBH. + %12 NaOH (%ag) yakit ¢ozeltisi
bilesiminde 1 ml/dak yakit, Oksidant: 0,3 L/dak debide kuru
oksijen, Membran: Nafyon 117) ......ccoooiiiiiiei e 41
0,3 mg/cm?lik Pd yiikleme oranina sahip 3 numarali metal ag
gaz diflzyon elektrotlunun hicre performans ciktilari (Anot: 1
mg/cm?, Yakit: %4 NaBH. + %12 NaOH (%ag) yakit ¢ozeltisi



bilesiminde 1 ml/dak yakit, Oksidant: 0,3 L/dak debide kuru
oksijen, Membran: Nafyon 117) .......coooiiiiiiiieiiicee e
Sekil 4.10. Degisik Pd kaplama ylzdesinde kaplanan 2 numarali metal ag
katot elektrotlarin sergiledigi tek hticre performanslari (Anot: 1
mg/lcm? Yakit: %4 NaBH, + %12 NaOH vyakit g¢ozeltisi
bilesiminde (%ag) 1 ml/dak yakit besleme debisi, Oksidant: 0,3
L/dak debide kuru oksijen, Membran: Nafyon 117).........cccccccvvvvivvnnnnnnn.
Sekil 4.11.Tek ve iki katmanh katot elektrotlarin sagladigi tek hilcre
performanslari (Anot: 1 mg/cm?, Yakit gdzeltisi bilesimi (%ag):
%4 NaBH, + %12 NaOH, Oksidant: 0,3 L/dak debide kuru
oksijen, Membran: Nafyon 117) ..........cccccoouemummmmmmmiiiiiiiiiiieiniieeieeeeneennenes
Sekil 4.12.iki katmanl Ni-Pd paslanmaz celik ag katot elektrotun yakit
besleme debisine bagh tek hlcre performanslari (Anot: 1
mg/cm?, Yakit ¢ozeltisi bilesimi (%ag): %4 NaBH, + %12
NaOH, Oksidant: 0,3 L/dak debide kuru oksijen, Membran:
Nafyon 117)



TABLOLAR DiZziNi

Tablo 1.1.Yakit pilinin avantaj ve dezavantajlar ............cccccccoiiiiiiiiiiee, 4
Tablo 1.2.Elektrolit tiriine gore yakit pillerinin genis ¢apli 6zeti ........cccccoeeeeeeei, 26
Tablo 4.1.Katalizor atlik malzemesi olarak kullanilan difuzyon tabakalarinin
karakteristik OzZelliKIEri.........ccooeeeeeeee e 32
Tablo 4.2.Yad giderme reCetESI ......uuuuuiiii it e e 34
Tablo 4.3.Nitrik asit daglama banyo ¢ozelti regetesi.........ccccoeeeviiiiiiiiiiii 34
Tablo 4.4.Kaplama deney VErileri...........ccccovviiiiiiiii 37



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Au : Altin

Ag : GUmis

BH. : Bor Hidrur

cm : Santimetre

C : Karbon

Co : Kobalt

K : Potasyum

KBH, : Potasyum Bor Hidrur

L . Litre

mA . Mili Amper

mw . Mili Walt

Na : Sodyum

NaBH;, : Sodyum Bor Hidrir

NaOH : Sodyum Hidroksit

Ni - Nikel

OH : Hidroksil

Pd : Paladyum

Pt : Platin

Ru : Rutenyum

Ti : Titanyum

\% : Voltaj

pum : Mikro Metre

Kisaltmalar

ADM : Anyon Degisim Membrani
ADM-DEYP : Anyon Degisim Membranli Dogrudan Etanol Yakit Pili
ADP : Akis Dagitici Plaka

AYP : Alkali Yakit Pili

DBHYP : Dogrudan Bor Hidrur Yakit Pili
DE : Diftizyon Elektrotu

DEYP : Dogrudan Etanol Yakit Pili
DGYP : Dogrudan Glikoz Yakit Pili
DMYP : Dogrudan Metanol Yakit Pili
DSYP : Dogrudan Sivi Yakit Pili

DL : Difusion Layer (Diftizyon Tabakast)
DT : Diftizyon Tabakasi

EKYP : Erimis Karbonat Yakit Pili
FAYP : Fosforik Asit Yakit Pili

GDT : Gaz Difuizyon Tabakasi

KDM : Katyon Degisim Membrani
KOYP : Kati Oksit Yakit Pili

PEMYP : Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pili
PPI : ing Basina Diisen Porozite
PTFE : Poli Tetra Flor Etilen

SEM : Scanning Electron Microscope (Taramali Elektron Mikroskopu)

Vi



SYP : Sivi Yakit Pili
wit% : Percentage by Weight (Agirlikga Yuzde)
%ag : Agirhk Yuzdesi

Vii



PALADYUM KAPLI PASLANMAZ GELIK ELEKTROT YAPISININ DOGRUDAN
BORHIDRUR YAKIT PILINDE PERFORMANS ETKISINiN INCELENMESI

OZET

Fosil yakitlarin tukenme tehlikesi ve klresel 1sinma gercegdi, bilim dinyasinin ilgi
odagini yenilenebilir ve dogaya zarar vermeyen yenilenebilir enerji kaynaklarina
cevirmesine neden olmustur. Anlik gli¢ ¢ikisi sabit olmayan glines enerijisi, hidrolik
enerji, jeotermal enerji, rlzgar enerjisi vb. yenilenebilir enerji kaynaklari ile
karsilastiriidiginda, hidrojen enerjisi olarak bilinen yakit pilleri yakit saglandigi
takdirde sabit gug ciktisi vermesi nedeni ile diger yenilenebilir enerji tlrleri arasinda
dikkat ceken bir yenilenebilir enerji taradur. Yakit pili sistemlerinin hali hazirda
gelismekte olan bir tir olmasi sebebiyle, yakit pili komponentleri (difizyon tabakasi
(DT), katalizér, membran, akis dagitici plaka) igin alternatif malzemeler
gelistiriimesine yonelik calismalar buylk 6nem tasimaktadir. Bu c¢alismamizda
dogrudan bor hidrir yakit pili (DBHYP) icin paslanmaz celik metal mesh malzemenin
DT olarak kullanilabilirligi deneysel olarak test edilmistir. Farkli tel ¢api, ylzey alani
ve aciklik oranina sahip paslanmaz celik meshler electrodeposition metodu ile
pladyum kaplanarak difizyon tabakasi olusturulmustur. Geligtirilen yeni DT 2x2
cm?lik tek hiicre test diizeneginde oda sartlarinda test edilmistir. Tel capinin hiicre
performansina etkileri, hicre boyutunun kicik olmasi nedeni ile net bir sekilde
gorilmemesine ragmen, tel capinin yiksek oldugu DT’ye sahip hicrenin gérece
olarak daha ylksek performans sergiledigi goértilimustir. Karbon temelli DT
malzemesine gore oldukca ucuz olan metal mesh DT ile cm® bagina 3,14 mW’a
varan gug¢ cikiglari elde edilmistir. Sonuglar metal mesh malzemenin yakit pili igin
alternatif bir DT malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermigtir.

Anahtar Kelimeler: Difizyon Tabakasi, Dogrudan Borhidrir Yakit Pili, Dogrudan
Sivi Yakit Pili, Hidrojen Enerjisi, Paslanmaz Celik Ag.
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INVESTIGATION OF PERFORMANCE EFFECT OF PALLADIUM COATED
STAINLESS STEEL ELECTRODE STRUCTURE IN DIRECT BOROHYDRIDE
FUEL CELL

ABSTRACT

The danger of depletion of fossil fuels and the fact of global warming have led the
scientific world to shift its focus to renewable and non-destructive renewable energy
sources. Instantaneous power output is unstable solar energy, hydraulic energy,
geothermal energy, wind energy and so on. Compared to renewable energy
sources, fuel cells known as hydrogen energy are a renewable energy type that
attracts attention among other renewable energy types because it produces
constant power output if fuel is supplied. Due to the fact that fuel cell systems are
already developing, it is of great importance to develop alternative materials for fuel
cell components (diffusion layer (DT), catalyst, membrane, flow distributor plate). In
this study, the usability of the stainless steel metal mesh material as DT for direct
boron hydride fuel cell (DBHYP) was experimentally tested. Stainless steel meshes
with different wire diameters, surface area and aperture ratio were plated with
electrodeposition method to form a diffusion layer. The newly developed DT was
tested under room conditions in a 2x2 cm? single cell test apparatus. Although the
effects of wire diameter on cell performance are not clearly seen due to the small
size of the cell, it is observed that the cell having DT with high wire diameter
performs relatively higher. Compared to the carbon-based DT material, the metal
mesh DT has a power output of up to 3.14mW per cm®. The results showed that
metal mesh material can be used as an alternative DT material for the fuel cell.

Keywords: Diffusion Layer, Direct Borohydride Fuel Cell, Direct Liquit Fuel Cell,
Hydrogen Energy, Srainless Steel Mesh.



GIiRiS

Gectigimiz 10 yilda, dinya Uzerinde enerji talebinin ¢arpici bir sekilde artmasi ve
enerji ihtiyacinin baydk bir kismina kargilayan fosil yakitlarin tikenme tehlikesi, bu
yakitlarin cevre Kkirletici etkileri bizleri, diinya Uzerinde zararl etkileri olmayan ve
tikenmeyen vyenilenebilir enerji kullanimina yoénlendirdi. Yenilenebilir eneriji
tirlerinden bir cogu (glnes, rizgar, hidroelektrik, jeotermal enerji) anlik doga
sartlarina bagli degisken, kararsiz bir gu¢ ¢iktisi vermemektedir. Bunlarin yaninda
hidrojen enerjisinden faydalanan, reaktiflerin elektrokimyasal reaksiyonlari sonucu
glc Ureten yakit pilleri, yakit tedarigi saglandigi takdirde sabit ve surekli gig

saglamasi ile dikkat geken yenilenebilir enerji taridur [1, 2].

Temel yakit pili tdrlerinden en ¢ok bilinen ve yaygin bir sekilde kullanilani polimer
elektrolit membranli yakit pili (PEMYP), yakit olarak kullanilan saf hidrojenin yanici
ve patlayici 6zelligi, yakit depolama ve tasima problemlerine sahip olmasi tasinabilir
klguk ve orta dereceli sistemlerde blyuk problem tegkil etmektedir. Bu dogrultuda,
son yillarda hidrojen tasiyici sivi yakitlar kullanilan, dogrudan sivi yakit pilleri

(DSYP) artan bir ilgiye maruz kalmaktadir.

Sivi yakit pilleri (SYP) kullanilan yakitin tarine bagh olarak alti ana baslikta
incelenmektedir. Bunlar; dogrudan metanol, etanol, glikol, etilen, dimetil, borhidrir
yakit pilleridir [3-7]. DSYP ile ilgili yapilan literatir arastirmamizda, dogrudan
metanol yakit pilinin (DMYP) sivi yakit pili tarleri arasinda en ¢ok ilgi géren yakit pili
oldugu tespit edilmistir. SYP’den yakit olarak ylksek parlama noktasi ve enerji
yogunluguna sahip olana bor minerali kullanan DBHYP, hak ettigi ilgiyi son yillara
kadar gormemigtir. Yakiti sebebiyle yuksek gug ¢iktisi potansiyeli nedeni ile bu yakit
pili tird son yillarda arastirmacilarin ilgisini cekmektedir. Hala literatiirinde birgok
deginiimemis noktas! bulunan bu yakit pilinin geligtiriimesi ve ticarilestiriimesi,
rezervlerinin %70 den fazlasi ulkemiz sinirlarinda olan bora olan ilgiyi
arttiracagindan ulkemiz agisindan stratejik 6neme sabhiptir [8-10]. Bizler icin DBHYP
Uzerine yapilan galismalar son derece dnem arz ettiginden, bu tez kapsaminda
DBHYP calisiimistir.



Yakit pillerinin yayginlastirimasi ve ticarilestiriimesi igin daha disik maliyet ve
hacimde, ylksek gug giktisi saglayan yakit hucreleri gelistiriimesi gerekmektedir. Bu
dogrultuda galismamizda difuzyon tabakasinin (DT) maliyetini digirmek maksadi ile
dusuk maliyet ve yliksek ylzey alan hacim oranina sahip paslanmaz gelik ag DT’nin
kullanilabilirligi test edilmistir. Elektrodeposition metodu ile paslanmaz celik mesh
DT yulzeyine pladyum kaplamasi ile gelistiriimis gaz difUzyon elektrot yapisi elde
edilmistir. Kullanillan paslanmaz c¢elik aglarin karakteristik &zelliklerinin hlcre
performansina etkilerini test etmek maksadi ile degisik tel ¢api, agiklik orani ve
ylzey alanina sahip metal aglar kullaniimistir. Laboratuvar ortaminda Urettigimiz
katot diflizyon elektrotu olarak kullanilan metal ag elektrotun, sabit oda sicakhginda
gerceklestirilen testlerde yakit besleme debisindeki degisime, katalizor yuklemesine

ve ag karakteristigine baglh hiicre performans c¢ikisina etkileri degerlendirilmistir.

Tez kapsaminda yapilan calismalarin eksiksiz bir sekilde anlasilabilmesi icin tezin

icerigi asagidaki sira ile islenmistir.

e Birinci bolimde: yakit pilinin tarihgesi, tarihsel sira ile metal ag diflizyon
elektrotuna dair literatir, yakit pili bilesenleri, ¢esitleri ve ¢calisma mekanizmalari
detaylh bir sekilde anlatiimistir.

e Ikinci bélimde: tez kapsaminda da yogunlasilan DBHYP’nin calisma
mekanizmasi, ¢esitleri ve katalizorleri olmak DBHYP Uzere genel bilgiler
paylagiimistir.

e Ucuincii bélumde: deneysel galismalarda kullanilan kaplama metodu tanitilmistir.

e Dorduncu bolimde: tez kapsaminda yapilan deneysel galisma ve bulgular
verilmigtir.

e Besginci bolimde: deneysel ¢alismanin sonuglari dederlendirilmigtir.



1. YAKIT PiLi

Yakit pili akilerle benzer sekilde, iki reaktif arasinda elektrokimyasal oksidasyon ve
indirgeme reaksiyonlari gerceklesmesi ile elektrik Ureten elektrokimyasal cihazdir.
Akuler, batarya (pil) icerisinde gerceklesecek reaksiyon icin gerekli reaktifleri batarya
icerisinde depolayan sistemlerdir. AkU igerisindeki reaktifler tikendiginde aki glc
saglayamaz. Yakit pilleri, akilerin aksine reaktifleri kendi icerisinde depolamayan,
harici bir kaynaktan tedarik eden sistemlerdir. Bu da, yakit hicresinin akiler ve diger
yenilenebilir enerji tlrlerinin aksine yakit saglandigi takdirde kesintisiz gug¢

saglanmasina olanak tanimaktadir [1, 2, 4, 11].

Yakit pilleri tipik (geleneksel) gli¢ Uretim sistemlerinin (fosil yakitlarin yanmasi
sonucu glg¢ Ureten 1s1 motorlari) aksine, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan DC
elektrige, 1siya ve suya donusturmeleri nedeni ile daha yuksek verimlilige sahip ve
cevreye kirletici yan drtnler olusturmayan cihazlardir. Yakit pili ve i1s1 motorlarinin
enerji déniusim adimlan Sekil 1.1’de sematik olarak gdésterilmigtir. Goérselde de
goérildigu Uzere 1s1 motorlarinda enerji donlisim adimlari sirasi ile su sekildedir: i)
Yakitin yanmasi ile yakitin kimyasal enerjisi 1stya donusturdldr. i) Uretilen isi ile su
kaynatilarak buhar Uretilir. iii) Buharin termal enerjisi mekanik enerjiye dénlserek
turbini calistirir. iv) Mekanik enerji, elektrik Greten bir jeneratori ¢alistirarak elektrik
Uretir. Termodinamik sinirlamalara tabi olan i1s1 motorlarinin en basit ve verimlisinde
dahi en ylksek %50 verimlilik degerlerine ulasilabilirken, termodinamik sinirlardan
bagimsiz elektrokimyasal yollarla glg¢ Uretilen yakit pillerinde, %50-70 verimlilikler
elde edilmektedir. Ayrica yakit pili sistemlerinin bir diger énemli avantaji, diger gug
Uretim sistemlerinin aksine yakit pili dizeneginde hareketli parca bulunmamasi

nedeni ile gurdltisuz ve uzun 6murli sistemler olmasidir [1, 2, 11].

Is1 Motorlart
/ Termal Enetji —)I Mekanik Enerji \
Yakatin Kimyasal Enerjisi Yalut Pili - Elekrik Eneris

Sekil 1.1. igten yanmali motor ile yakit pilinin kargilastiriimasi
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Yakit hucresi temel olarak anot ve katot akis dagitici plaka, membran, anot ve katot

difizyon tabakasi (DT), anot ve katot katalizér tabakasindan olusmaktadir. Yakit

hiicresinin temel ¢calisma mekanizmasi ve bu komponentlerin temel gdrevleri Sekil

1.2’de sematik olarak verilmistir. Yakit, oksidasyon reaksiyonun gerceklestirmek icin

anot akis alanini ile hicre igerisine goénderilir. Oksidan da ayni anda indirgeme

reaksiyonunu gerceklesmek igin katot akis alani ile hicre icerisine goénderilir.

Katalizdr tabakasina ulasan reaktifler kimyasal reaksiyonlara ugrar. Bu reaksiyonlar

sonucu olusan iyonlar elektrolitten (membran), elektronlar da harici bir devreden

gegirilerek gug Uretimi saglanir ve glg Uretim prosesi tamamlanir. Yakitin tiriine

bagh degisim gosterse de katotta reaksiyon Urlnu olarak genellikle ¢evreye her

hangi bir zarari olmayan su Uretilmektedir [11-15]. Yakit pili sistemlerinin avantaj ve

dezavantajlari detayl bir sekilde Tablo 1.1.’de 6zetlenmistir.

Tablo 1.1. Yakit pilinin avantaj ve dezavantaijlari [1, 2]

Avantajlar

Dezavantajlar

~N O

1.

Yakit pilleri DC akim dretirken ikincil yan urdn
olarak genellikle cevreye zararli etkileri olmayan
Isi ve su Uretmektedir. YP’lerin sera gazi
emisyonlart  fosil  yakith  enerji  GUretim
sistemlerine gore oldukga dusuktir.

. Isi motorlarina nazaran yuksek olan verimleri,

kojeneraston sistemleri uygulanmasi ile %80
civarlarina gikarilabilmektedir.

. Yakit hicresinde hareketli parca olmamasi

nedeni ile dogal olarak sessiz calisir ve uzun
kullanim édmrtine sahiptir.

. YP’lerin c¢alisma silresi ve dayanikliliklari

konvansiyonel pillere nazaran ¢ok daha uzun ve
iyidir. YP’lerinde calisma suresi diger pillerde
oldugu gibi pil sayisini arttirarak degil, yakit
miktarinin arttirarak saglanir.

. Elektrik hatlarinin ulastirlmasi gu¢ uzak ve

ulasimi zorlu yerlere elektrik saglanmasi igin,
dizel jeneratore gore daha uygundur. Dizel
jeneratorlere gbre daha uzun omurlt ve bakim
gereksinim olmayan sistemleridir.

. YP’ler kullanim ve montaj maliyetleri duguktir.
. YP'leri jeneratorler, gunes ve ruzgar santralleri

ile hibrit sistemler halinde kullanilabilir.

. Sessiz calismasi, temiz ve genis bir alana

ihtiyag duymamalari sayesinde, duguk sicaklikli
hastane, ev, ofis, hava alani vb, i¢ mekanlarda
kullanilabilirler.

. 9. YP’nin tlrine bagl olarak 1 kW’dan 100

MW’a kadar gu¢ saglama potansiyeli vardir.

1. Hidrojen tasiyici yakit

kullanilan YP’lerinde,
elektrolit ayrismasi ve
katalizor zehirlenmesi

problemleri ve buna bagh
hicre verimi dususu ile
siklikla karsilagiimaktadir.

2. YP iyi iletkenlik, korozyon
dayanimi vb.  Ozelliklere
sahip malzemelere
gereksinim duyar. Bu
ylzden YP sistemleri pahall
sistemlerdir.

3. YP’lerin guc¢ cikisi DC’dir,
AC’ye donustirecek
inventorlere ihtiyag
duyulmaktadir.

4. YP’lerin, sisteme tam olarak
entegrasyonunun
saglanmasi igcin pahali son
teknoloji sistemlere ihtiyac
duymaktadir.

5. YP’lerin yakit depolanmasi
hala gelisime ihtiyac 6nemli
bir konudur.

6. Henlz YP’leri igin alt yapi
geligtiriimemistir.




K.atot Reaksivon
-\not Reakwv U inG
Katot (pozitif)

(ﬂegaﬁf) Ivon Transferinden
Sorumh Elektrolit

Sekil 1.1. Yakit pili galisma mekanizmasi [16]
1.1. Yakit Pilinin Tarihgesi

Kugkusuz yakit pilinin temelleri elektrokimyanin kesfi ile atilmistir. italyan fizikci ve
fizyolog Galvani 1791 vyilinda, kurbanin agik sinirlerine iki farkli metal
dokundurdugunda olusan kasiimanin, kurbaganin igindeki i¢ elektriksel direng
sonucu olustugu teorisini ortaya atarak elektrokimyadan ilk kez bahseden isim
olmustur. 1792 yilinda italyan fizik¢i Alessandro Volta, Galvani’nin teorisindeki metal
ve yumusak dokudan olusan sistemin pil gérevi gérdigl, metal ile kas dokunun
temas etmesi ile olusan elektrigin, kas hareketinin meydana gelmesine sebep
oldugunu aciklamigtir. Galvani ve Volta’nin yurattugu g¢alismalarin, elektrokimyanin
temellerinin atilmasi Uzerinde 6nemli katkilari olmasi nedeni ile Galvani ve Volta
elektrokimyanin babalari olarak bilinmektedir. Volta 1800 yilinda ilk elektrokimyasal
cihaz érnegi olan “ Volta Yiginini” tanitmistir. 1801°de William Nicolsan ve Anthon
Carlisle suya elektrik akimi vererek suyu hidrojen ve oksijen atomlarina ayirmistir.
Nicolsan ve Carlisle’'nin su elektroliz tepkimesini tanimlamasi yakit pilinin icadinda

O6nemli bir katki olmustur [17, 18].

1839 yilinda Sor William Grove akuyu elektrolizérden ayirdigi sirada, platin
elektrotlari seyreltik sulfurik asit ¢ozeltisine daldirdiginda ters yonde akan bir elektrik
akimi meydana geldigini g6zlemlemistir. Grove’nin “Gaz Voltaik Batarya” adi ile bilim



dinyasina tanittigi bu bulusu, ginimuzde ilk yakit pili olarak kabul edilmektedir.
Grove ile paralel calisan Schénbein 1843’'de, Grove’nin elektrik akimin elektrotlarin
temasi sonucu meydana geldigi duslncesinin eksik oldugu, kimyasal reaksiyon
sonucu olusan elektronlarin elektrotlarin temas sayesinde iletiimesi ile acgiga
ciktigini agiklamistir [1, 18-22].

_ Elektrolizor

o ﬁ- -

Sekil 1.2. Grove’nin gaz voltaik bataryasi [19]

Gunumuzde gelistiriimekte olan yakit hicresinin ilk prototipi 1889 yilinda Mond ve
Larger tarafindan “Yeni Gaz Akusu” olarak tanitiimistir. J.H.Reid ve Noel, asidik
elektrolite sahip yakit hicresinde gergeklesen reaksiyonlar Uzerinde yaptiklari
¢alismalar dogrultusunda, 1904 yilinda ilk gergek alkali yakit hicresini tarif etti [17,
19].

1894 yilinda Alman fizikgi Ostwald, kdmuran yakilmasi ile mekanik enerji elde eden
buhar motorlarinda, kdmarin kimyasal enerjisinin yalnizca %10’nunun mekanik
enerjiye dénustardlebildigini gérmesi dehsete kapilmasina neden olmustur. Ostwald
bu verimsizlige ¢6zUm olarak elektrokimyayi gérmus ve Zeitchrift Fur Electrochenie

dergisinden;

Gelecekte, elektrik enerjisi elektrokimyasal ydntemlerle
uretilecek ve termodinamigin ikinci kanunun sinirlamalarina tabi
olmayacak” [17].

yazdigi yazisi ile, bilim dinyasinin ilgisinin yakit pili Gzerine ¢evrilmesini saglamistir.
Oswald c¢alismasinda, yakit hlcresinin elektrokimyasal yonlerini g6z ardi etmis,
sadece termodinamik agidan incelemis olmasi, yakitin dogrudan elektrokimyasal
reaksiyonu icin cihaz olusturulmasinin guagliklerini gérmemesine neden olmustur
[17].



Uretilen ilk yakit hiicrelerinin performanslari zayifti ve gelecekte kullanilabilmesi igin
geligtiriimesi gerekiyordu. Bu dogrultuda, bundan sonraki ¢alismalar yakit hiicresinin

performansini arttirici malzeme ve materyaller gelistirmeye yonelik yapiimistir.

Kémur ve kdmur yanma urunlerinin elektrokimyasal oksidasyonlari Uzerine bir gok
arastirma gelistiren Emil Baur ve arkadaglar 1937 yilinda, kdmurin yeterince hizli
yakilabilecegi sicakliklarda calisabilecegini varsayimi ile yiksek sicaklikta ¢alisan

kati oksit yakit hlcresi Gretmigtir.

1959 yilinda, Thomas Bacon asiri korozif etkileri olan asidik elektrolit yerine alkali
KOH elektrolitin kullanilabilirligini test etmistir. Bacon c¢alismalari sonucunda, ilk
basarili alkali yakit hicresini Gretmistir. Urettigi yakit pilinin 1960 yilinda halka
tanitan Bacon, bu yakit hicresi ile 5-6 kW’hk glg cikisi elde ettigini bilim dinyasina
duyurmustur [2, 17, 18].

Sekil 1.3. Bacon’nun gelistirdigi alkali hidrojen-oksijen yakit pili (1960) [17, 18]

Pratt ve Whitney Aircraft Corporation sirketi, Bacon’un alkali yakit hicresinin
lisansini aldi bu teknolojiyi gelistirmeye basladi. Pratt ve Whitney Aircraft
Corporation sirketi muhendislerinden Harry Karl lhrig 1959 yilinda, yakit pili ile
calisan ilk tasiti Uretti. Ihrig’nin “Alls-Chalmers” adini verdigi 1008 hicreye sahip, 15
kW’hk traktort yakit pilli ilk tasit olmanin yaninda, yakit pili ile ¢alisan makinelerin
baslangici olmustur. Harry Karl Ihrig’'nin traktérinin ardindan sirket tarafindan, yakit
pili ile galisan golf arabasi, su alti araci ve forkliftli kamyon Uretilmistir [18, 23].

1960-1970’lerde Rusya ve ABD’nin uzay uygulamalarini tesvik etmesi ve NASA’nin
yakit hdcrelerinin uzay araglari i¢in ideal gu¢ kaynagi oldugunu belirtmesi ile yakit

pilinin gelisimi hizlandi. ABD sirketi General Electric’deki bilim insanlari proton



degisim membranli yakit hucrelerini gelistrmeye bagladi ve Gemini V uzay
gemisinde PEMYP kullanildi. Baconun alkali yakit pilinin ardindan, alkali yakit
pillerinin daha verimli oldugu dusuncesi ile alkali yakit hicresine olan ilgi artmigtir.
Pratt ve Whitney Aircraft Corporation sirketi, Apollo uzay gemisinin yardimci
birimlerine gl¢ saglamak igin 1,5 kW’lik Bacon alkali yakit hicresi kullanmistir [2,
17-20, 22-24].

Sekil 1.4. Harry Karl Ihrig'in 1008 yakit hiucresine
sahip yakit pilli traktorti [18]

1963 yilinda Murray ve Grimes, yakit olarak dogrudan metanolle beslenen ilk yakit
hicresinin laboratuvar modelini gelistirmistir. Bu yakit hicresinde katalizér olarak
blyuk miktarda platin kullaniimasi ve platinin pahali olmasi nedeniyle uzun yillar hak

ettigi ilgiyi gdrememigtir.

1970’lerde yasanan petrol krizi ve hukumetlerin hava kirliligi ve iklim degisikligine
kargl aldigi asal dnlemler, diinya ¢capinda bazi otomobil girketlerinin yakit pilli arag
Uretimine dair ciddi cabalar sarf etmesine neden olmustur. Membran ve hidrojen
depolama vyapilarinda muazzam gelismeler yakalanan PEMYP’leri elektrikli
aracglarda uygulanmaya baslamistir. GiUnimuUzde ise, birgok otomobil Ureticisi yakit

hicreli elektrikli ara¢ uretmektedir [1, 26, 27].

1990’ yillarda, PEMYP’nin ticarilesmesi gerceklesti. PEMYP otomobil uygulamalari,
kiguk enerji santralleri ve kiglk tasinabilir cihazlarda kullaniimaya basladi. 2000’li
yillardan bu yana PEMYP ve DMYP yardimci gug¢ Unitelerinde ve taginabilir askeri
ekipmanlarda dayanikli, hafif, az hacim kaplamasi nedeni ile uygun bir alternatif gic

kaynagdi haline gelmigstir [1].



Sekil 1.5. a) Apollo uzay gemisinde kullanilan Bacon yakit pili [18] b)
Gemini V uzay gemisi PEMYP [18, 25]

1.1.1. Dogrudan sivi yakit pillerinde metal ag difliizyon tabakasi kullanilmasi

Yukarida yakit hlcresinin tarihsel gelisiminde de deginildigi gibi yakit pillerinin
ticarilesmesi hafif, az hacim saglayan, ucuz Uretim maliyetli ve ylksek glg¢ ciktisi
veren hucrelerin geligtiriimesi gerekmektedir. Karbon kagit DT’lerin bazi
sinirlamalarinin  Ustinden gelmek icin, yiksek elektriksel ve termal iletkenlik,
mekanik dayanim ve kontrol edilebilir gbzeneklilik avantajlarini sunan metal
malzemeler de DT malzemesi olarak kabul gérmektedir [28-30]. Bu alt baslikta
karbon DT materyaline gore daha ustin Ozellikler gosterebilecedini dusindigimuz
metal ag DT uUzerinde yapilan ¢alismalar ilk ¢calismadan baglayarak tarihsel sira ile

verilmigtir.

Yu ve Scott [31] ¢calismasinda, ilk kez metal Uzerine desteklenmis anodun yakit
hicresi icerisinde kullanilabilirligini test etmistir (2004 yilinda). Platin (Pt) biriktirilmis
titanyum (Ti) ag anot kullanilan yakit hiicresi hazirlandi ve test edildi. Ti agindaki Pt
birikintisinin ytzey karakteristikleri SEM, EDX ve XRD ile analiz edildi, gbzenekli bir
yaplya ve ylUksek aktif ylzey alanina sahip, yiksek oranda dagiimis bir platin
birikintisi elde edilgi tanimlandi. Hucre testlerinde Pt biriktirilmis Ti agin, ylksek
katalitik aktivite ve kararli yakit hicresi performansi verdigi goériimustir. Pt
biriktiriimis Ti elektrotun, ag yapi sayesinde katalizér tabakasinda yuksek bir ylizey
alani sagladigi ve DMYP uygulamasi igin uygun olan daha disuk kitle tasima

direnci sundugu belirtiimistir. 60 °C’de gerceklestirilen testlerde, 1 bar basingta,



60,6 ml/dak debi ile 2 M derisimli metanolle beslenen DMYP’nin tek hucre
testlerinde, 1,24 mg/cm® Pt yiiklemesine sahip Pt/Ti metal ag anot elektrotu
kullanilan hiicre de 8 mW/cm? gii¢ yogunlugu, 1,46 mg/cm? Pt yilklemesine sahip
Pt/C anot elektrotu kullanilan hiicreden 6,5 mW/cm? hiicre giic yodunlugu elde
edilmistir. Metal ag elektrot kullanilan hdcrenin gi¢ yogunlugunu karbon elektrota

goére % 23 daha yiksek vermistir.

Shao ve arkadasglari [32] calismasinda, geleneksel gbzenekli karbon anoda gére
daha ince bir yapiya sahip elektrokimyasal biriktirme yontemi ile PtRu katalizéru
biriktirilmis Ti ag anot kullaniimistir. Bu tip anot, geleneksel anoda nazaran daha
hidrofilik, anotta metanol ve karbon dioksit tasinmasini kolaylastiran ve daha yliksek
katalizor kullanimi sunan bir yapiya sahiptir. Ti ag anot kullanilan DMYP’de dusik
metanol konsantrasyonlarinda, goézenekli karbon anot kullanilan DMYP’ne kiyasla
daha ylksek performans elde edildigi belirtiimistir. Ayrica anot, tasarimin basitligi,
esneklik, Uretim kolayligi ve maliyet agisindan da daha bir¢ok potansiyel avantaj
sagladigi belirtiimistir. Arisetty ve arkadaslari [33], nikel metal kopuk, paslanmaz
celik metal ag ve karbon kumas anot DT’lerin hiicre performansina etkilerini test
etmistir. Gergeklestirdikleri hlicre testlerinde, en yiksek hiicre performansi metal

koplk sonrasindan sirasi ile metal ag ve karbon kumasta elde edilmigtir.

Faghri ve Guo [34], Connecticut Universitesi'nde yapilan taginabilir uygulamalara
yonelik DMYP calismalarindaki son gelismeleri anlattiklari bu ¢alismada, karbon
Uzerine desteklenmis katalizér katmani ve polimer elektrolitik memebranli DMYP
yigininda anot ve katot akim toplama elemani olarak, elektriksel olarak iletken, %50-
80 arasl acglk ylzey alana sahip Pt kapl paslanmaz celik metal ag kullanarak, aktif
alanlar 1,0 ila 72,0 cm? arasinda degisen hiicrelerle, 50 mW ila 3,5 W gii¢ cikisi
elde ettiklerini belirtmistir. 36 cm? agiklik oranina sahip dort stakli yakit hiicresinde
yakit besleme derisimlerinin en yiiksek hiicre performansini vereni 24,2 mW/cm*lik

gug ciktisinin veren 2 M metanolle beslenen hicre vermistir.

Liu ve arkadaglar [35] calismasinda, hava beslemeli DMYP’nin kitle taginimini
destekleyen katot icin sicak preslemeyle mikro gbzenekli tabaka (MPL) ile
birlestiriimis Au kaplamali Ni ag kullaniimigtir. Hava transfer direncinin azaltiimasina
katkida bulunan bu iki katmanh difizyon tabakasinin katottaki oksijen trasferinin
arttirmasi ile  OCV sonuglarini 0,60 V'den 0,63 V’a c¢ikmis ve 293 K'de
gerceklestirilen tek hiicre testinde maksimum gii¢ yogunlugu 11,0 mW/cm? ‘den

15,5 mW/cm? ‘a artmistir.
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Zhang ve arkadaglari [36] mikrobiyal bir yakit hucresindeki (MYP) oksidasyon
reaksiyonu igin platin ile katalizienmis bir elektrota alternatif olarak ucuz bir aktif
karbon hava katodu gelistiriimistir. Aktif karbon, Ni ag akim toplayicisinin etrafindaki
katodu olusturmak icin bir politetrafloroetiien (PTFE) baglayici ile soguk
preslenmistir. Bu katot yapisi, karbon kumas veya metal katalizére olan ihtiyaci
Onledi ve tipik MYP akim yogunluklarinda oksidasyon reaksiyonu igin ylksek
aktiviteye sahip bir katot Uretti. Bu katot ile karbon kumas katot kullanilan hicreden
%15 daha yuksek hlcre performansi elde edilmigtir. Bu katot yapisinin katot
performansindaki iyilestirmelere ek, su kayiplarini azaltma ve daha ucuz katot

maliyeti gibi avantajlar da sagladiginin alti gizilmistir.

Feng ve arkadaslari [37], membransiz mikrobiyel yakit hicresi (MYP) imalat metodu
gelistiriimesi Uzerine yapti§i calismasinda, paslanmaz celik metal ad elektrot
yuzeylerine PPy/AQS iletken polimer film kaplayarak yakit hicresi olusturmustur.
Calisma kapsaminda metal ag elektrot Uretimi ve performans etkileri Uzerinde
durulmayip, polimer film duretiime asamalari detayli bir sekilde anlatiimistir.
Geligtirilen yakit hiicresi ile 250 saatin tzerinde gug Uretimi saglandigi ve maksimum

575 mW/m? glic yogunlugu verdigi belirtilmistir.

Zhang ve arkadaslari [38], paslanmaz c¢elikten yapilmig ag akim toplayicilari, reaktif
bir karbon siyahi ve Pt katalizér karisimi ve bir poli dimetilsiloksan difizyon
tabakasindan olusan MYP katoduna entegre etmistir. Calismada, bu katotlarin ag
Ozelliklerinin performansi énemli élgclde etkileri incelemek igin farkl tel ¢api, ylizey
alani ve aciklik oranina sahip metal ag kullaniimistir. MYP testlerinde, metal ag
katot kullaniimasi ile katot performansinin esas olarak kutle transferi bagl degil,
reaksiyon kinetigine baglh meydana gelmistir. Ag aciklik boyutu arttikga oksijen
gecirgenligi  artmakta, diflizyon direncinin  azalmaktadir. Yliksek akim
yogunluklarinda difiizyon, 6zellikle dusik oksijen transfer katsayili ince ag igin
sinirlandirici bir faktér haline gelir. Bu sonuclar, MYP katotlarini olusturmak igin
kullanilan ag boyutunun kritik yapisini gostermigtir. Kaba ag yapili katodun en iyi
performansi sagladi ve ag acilhs boyutunu arttirdigimizda maksimum gugc Uretimi

olusturdugu gorulmastar.

Gong ve arkadaslari [39], uygun maliyetli ve verimli MYP Uretimine yonelik yuruttugu
calismasinda, herhangi bir baglayici icermeyen amonyak-buharlagma kaynakli
kaplama yontemi ile kobalt oksit (Co;0,4) kapli paslanmaz celik ag gaz difuzyon

elektrotu gelistirmistir. Geligtiriimis bu gaz difizyon elektrotunun karbon destekli
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platin elektrota goére, bu platin icermemesi ile daha dusik maliyetli, nafion
icermemesi ve metal destegin yuksek iletkenligi ile protonun ara yuzeylerde
tagsinmasini kolaylagtirarak oksijen indirgeme reaksiyon verimini arttirarak yuksek

hucre performansi sagladigi belirlenmistir.

Shrivastava ve arkadaslarinin [40] bu ¢alismasinda, pasif dogrudan metanol yakit
hucresinde akim toplayici olarak paslanmaz celik tel agin uygulanabilirligini
incelemigtir. Bes farkli tel a§ akimi toplayicinin hicre performansina etkileri
karsilastiriimistir. Hicre icerisinde metal ag akim toplayici kullaniimasi ile yakitin
katalizér katmanina muazzam bir sekilde dagilmasi ve daha ylksek hlicre ¢alisma
sicaklhigina cikilmasini saglanmistir. Bu etkilerin her biri hiicre performansini arttirici
etkiler olusturmaktadir. Ayrica tel 6rgli geometrisinin hlicre performansi Uzerinde
onemli bir etkiye sahip oldugu (kutle transfer dlizenini, hiicre elektriksel direncini vb.
etkilediginden) ve nispeten kalin tellerden olusan metal agin daha iyi hicre
performansi sagladigi (ince tel ag kullanilan hiicrede 2,25 mW/cm? kalin tel ag
kullanilan hiicrede 2,75 mW/cm?) bulunmustur. Hiicre testlerinde tel kalinlig
arttirilarak hiicre giic cikisinin 2,25 mW/cm?den 2,75 mW/cm?® a cikarilabildigi
go6rilmustar. Bu calisma, paslanmaz celik tel agin pasif DMYP i¢in Gmit verici akim
toplayici malzemesi ve pasif DMYP igin delikli plaka akim toplayiciya (2,20 mW/cm?)

potansiyel bir alternatif olarak tanimlamaktadir.

Zheng ve arkadaslari [41], karbon siyahi / paslanmaz ¢elik ag kompozit elektrotlari,
baglayici icermeyen daldirma / kurutma yontemi kullanilarak mikrobiyal yakit
hicresinin (MYP) ylksek performansli anotlari olarak gelistirilmistir. Paslanmaz gelik
ag Uzerindeki ince karbon siyahi tabakasi, elektrotun mikrobik yapismasini blyudk
Olclde gelistirdi ve bakteri ve elektrot arasindaki elektron transferini kolaylastirdi ve
bdylece bir MFC anodu olarak kullanildiginda akim olusumunu arttirarak ytksek
hiicre performanslarina gikilmasini saglamistir. Bu ¢alismada paslanmaz gelik agin,
yuksek performansli hiicre ve distik maliyetli elektrot hazirlamak igin énemi bir

alternatif sundugunu gdstermisgtir.

Tanaka ve arkadaslarinin [42] bu ¢alismasinda, bir karbonfiber DT'a alternatif olarak
delikli metalik bir levha DT kullanilabilirligini, tek fazli, izotermal, elektriksel, mekanik
ve elektrokimyasal olarak simiile edilerek test edilmistir. Onerilen DT’nin, geleneksel
DT'e gore iyilesmis hlicre performansi sagladigi ve gelecek vaat eden bir aday

olabilecegini bildirilmistir.
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Hussain ve arkadasglari [30], 60 um’lik delik gapinda 110 um aralikli delikler bulunan
paslanmaz c¢elik levha DT kullanmigtir. Farkli oksidanlarla beslenen yakit hicresi
testlerinde kullanilan bu DT’in, ticari olarak temin edilen karbon kagdida dayali DT’e
nazaran oOzellikle yuksek akim yogunlugu bdlgesinde daha Ustin performans
sergiledigi gérulmustir. Performans artisinin nedeni olarak maliyet bakimindan da
avantaj saglayan metal levha DT’in, karbon kagit DT’e kiyasla daha Ustun difizyon,

daha dusuk su basma sunmasi olarak gdosterilmistir.

Jung ve arkadaslari [43] calismasinda, titanyum tel ve paslanmaz ¢elik ag iki farkl
tip anodun MYP’nin hiicre performansina etkilerini test etmistir. Karbon temelli
malzemelerin distk iletkenli§i ¢oju zaman anodik performansi sinirlayici etki
olusturmaktadir. Bunun yaninda akim toplayici olarak kullaniimis metal
malzemelerin ylksek elektriksel iletkenligi sebebiyle yiksek hiicre performansi
saglamistir. Uzun vadeli testlerde kesintisiz hiicre performansi icin DT'in yuksek
elektrik iletkenligine sahip olmasinin yaninda, hiicre icerisinde kitle transferin de
onem arz ettigi (gerekli reaktifin temini ve reaksiyon Urlnlerinin desarji igin)

gorulmastar.

Mallick ve Thombre [44], pasif DMYP icin genisletiimis metal 6rgu agin akim
toplayici olarak kullanilabilirligini  degerlendirmistir.  Gergeklestirilen testlerin
sonuglari, genisletiimis metal aj akim toplayiciya sahip pasif DMFC'nin, dairesel
delikli akim toplayiciya sahip geleneksel pasif DMFC'ye kiyasla daha iyi performans
verdigini ve genigletiimis metal ag akim toplayicinin ayrica anot katalizér
tabakasinda yakit yayilmasini kolaylastirdigini ve calisma sicakhgini arttirdigini
ortaya koymustur. Ayrica, genigletiimis metal ag akim toplayicinin ag tipi ve
geometrisinin hucre performansini etkiledigi (katle transfer direncine ve ohimik
dirence etkisi nedeni ile) ve kaba agd, daha genis iplik genisligi ve daha kalin
genigletiimis metal ag akim toplayici ile pasif DMFC'nin daha iyi hiicre performansi
urettigi gorllmustur. Gergeklestirilen hicre testlerinde elde edilen en yiksek gug

yogunlugunun 2,25 mW/cm? olmustur.

Wang ve arkadaglar [45], DMYP i¢in metal ag akis alani kullanmig ve ag yapinin
yapisal etkilerini aragtirmistir. Ug farkli iplik genisliklerine sahip metal ag akis alani,
cesitli montaj sekillerinde ve c¢esitli yakit besleme konsantrasyonlarinda test
edilmigtir. ince tel yapili metal ag DT’e sahip 0,1 molaritede yakit kullanilan hiicrede
yaklasik 11,5 mW/cm? gii¢ ciktisi elde edilirken, kalin tel metal agh DT’e sahip
hiicrede yaklasik 9 mW/cm? gii¢ ciktisi elde edilmistir. ince tel metal ag yapili DT’e
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sahip 2 molaritede yakit kullanilan hiicrede yaklasik 13,70 mW/cm? gii¢ ciktisi elde
edilirken, kalin tel metal agl DT’e sahip hiicrede yaklasik 15,50 mW/cm? gii¢ giktisi
elde edilmistir. Sonuglar, ince tel metal ag yapil DT e sahip hiicrenin diisiik metanol
konsantrasyonlarinda, kalin tel metal a yapih DTe yuksek metanol
konsantrasyonlarinda beslenen yakit hlcrelerinde tercih edilmesinin daha ylksek
hucre performansi sagladigini gostermistir. Ayrica sonuglar, metal ag akig alaninin
dusuk metanol konsantrasyonlarinda beslenen yakit hicresinin, delikli tip akis
dagiticiya sahip olana goére daha iyi performans verdigi deneysel olarak tespit

edilmigtir.

Yuan ve arkadaglari [46] hava ile beslenen DMYP de su yonetiminin ¢ézulmesi
gereken kritik bir konu oldugunu disunerek bu calismasinda mevcut problemin
onune gecebilmek igin genisletiimis metal ag kullaniimasini 6énermistir. Hucre
icerisinde su baskini meydana geldiginde hiicre performansinda keskin azalmalar
meydana gelmektedir. Katotta akis alani olarak kullanilan genigletiimis ag,
geleneksel delikli akis alanlarina kiyasla, su almada mikemmel bir performans
sergilemistir. Bu calisma, metal ag akis alani kullaniminin su tasma problemini

cozebilecek bir yaklasim oldugunu vurgulamistir.

Yukarida belirtilen metal ag DT calismalarinda ortak kani, metal ag DT’nin karbon
kagit DT’ye nazaran daha Ustln hlicre performansi saglayacagidir. Bunun baslica
nedeni olarak metalin Ustiin termo-fiziksel o6zellikleri ve ag yapisinin hicre
icerisindeki akisa olumlu etkileri gdsterilmistir. Arisetty ve arkadaslar [33], yakit
hicresinde metal kdpiuk ve metal ag DT kullaniimasina dair genis kapsamli bir
¢alisma yapmistir. Bu calisma metal kdplik ve ag DT’nin kiyaslanmasina yardimci
bilgilerde icermektedir. Calismada metal képik akis alanli karbon kumas,
paslanamaz celik ag ve Ni képuk GDT’li DMYP’lerin hiicre performans ciktilari
karsilastiriimistir. En iyi performansi nikel képuk DT’nin sagladigi, sonrasinda sirasi
ile paslanmaz celik ve karbon kumas DT’lerin geldigi belirlenmistir. Karbon kumas
DT ile elde edilen 5 mW/cm? gii¢ ¢iktisi, paslanmaz celik DT ile 13 mW/cm? giic
ciktisina, Ni kdpik DT ile 23 mW/cm? giic giktisina yiikselmistir.

DBHYP’de metal ag DT c¢alismasi bulunmamasina karsin, metal kdpuk kullanimina
dair bir calisma oldugu saptanmistir. Diger yakit pilli galismalarinda metal koépuk DT
ve metal kdpuk DE kullanimina dair ¢alismalarin metal ag DT ve DE’den daha iyi
performans sagladigi belirtiimigtir [47-57]. Bu bilgiler 1s1ginda metal képuik DT ve DE

kullanilan DBHYP’lerin bizlere 6nemli referanslar olacagi dusunulmektedir. Bu
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dogrultuda DBHYP’de metal kdplk elektrot kullanilan tek g¢alisma olan Cao ve
arkadaglarinin [58] calismasi bizler icin son derece 6nemlidir. Anot ve katot Au/Ni
kopuk elektrot kullanilan alkali direkt NaBH4,-H,O, vyakit hicresinin  yakit
konsantrasyonuna ve c¢alisma sicakhdina bagh hicre performans ciktilar
incelenmigstir. 0,05, 0,1, 0,2 ve 0,3 M derisimli NaBH, debili yakit ile beslenen
hicrelerden 0,2 ve 0,3 M derisimli yakitla beslenen hicrenin esit hiicre performansi
saglamis ve digerlerinden daha yuksektir. 40 oC’'de gergeklestirilen testlerde 0,2 M
derisimli yakit ile beslenen hiicre 75 mW/cm?lik maksimum gii¢ yogunluguna kadar
cikmistir. Bunlardan optimum yakit besleme derisiminin 0,2 M oldugu belirtilmistir.
0,2 M’de yakit ile beslenen hicrenin sicakliga bagh hiicre performansinin ise artan
sicaklik ile artis gosterdigi goérulmustir. 25 oC’de gercgeklestirilen testlerde 35
mW/cm?lik maksimum giic yogunlugu verirken sicakligin 60 °C’ye ¢ikarilmasi ile
maksimum gii¢ ¢iktisi muazzam bir sekilde artis gdstererek 100 mW/cm?lara kadar

yukseldigi goralmustur.
1.2. Yakit Pili Bilegenleri

YP bilesenleri conta, baglanti elemanlari ve diger yardimci bilesenler haric, temel
yakit pili bilesenleri olan iyon iletiminden sorumlu elektrolitik membran, reaktif ve
reaksiyon arunindn hucre igerisinde tasinmasini saglayan difizyon tabakasi ve akis
dagitici alanin birlesimi akis alani, elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi

katalizor tabakasi alt bagliklarda detayli olarak anlatilmigtir.
1.2.1.Difuizyon tabakasi (DT)

Tek bir hiicre igerisinde anot ve katot DT olmak Uzere iki adet DT bulunmaktadir. DT
hiicre icerisindeki elektrokimyasal reaksiyonda dogrudan katilmayan, akis dagitici
plakadan aldi§i reaktifleri, reaksiyonun gergeklestigi katalizér ile elektrolit ara
ylzeyine tasiyarak reaksiyonun gerceklesmesini dolayl yoldan saglayan, reaksiyon
artnlerini akis dagitici plakaya tasiyan hicre elemanidir. DT’nin yerine getirmesi

gereken Ozellikler agsagidaki gibi 6zetlenmektedir;

1. Katalizér bdlgesine kesintisiz  reaktif tasinmasini  saglayacak, hicre
performansinin reaktif gegirgenliinden badimsiz, reaksiyon kinetigine bagli
gergeklegsmesine olanak taniyacak gecirgenlige sahip olmalidir.

2. Reaksiyon Urununiun hucre igerisinden uzaklastirilamamasi katalizor bolgesinde

tikanikliklar olusturdugundan hicre performansinda kademeli bir azalma
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meydana getirmektedir. Hlcre igerisinde gerceklesen kimyasal reaksiyon sonucu
olusan reaksiyon Urdnlerinin hiicre igerisinden uzaklastirmalidir.

3. Katalizér bolgesinde reaksiyonlar sonucu olugan elektronlarin akim toplayici ve
akis dagiticiya minimum kayipla iletiimesi igin yiksek elektriksel iletkenlige sahip
olmaldir.

4. Hucre igerisinde gerceklesen ekzotermik reaksiyon sonucu olusan atik Isiyi
katalizor bolgesinden akis dagitici yoninde ileterek hiicre disarisina atiimasini
saglayarak, hicrenin sabit calisma sicaklijinda calisabilmesini saglamalidir.

5. Yakitin korozif etkilerine dayanabilecek malzeme yapisina sahip olmalidir.

6. Katalizor katmana ve elektrolite mekanik destek saglayarak, akis dagitici

tarafindan zarar gérmelerini 6nlemelidir [30, 59-67].

Karbon kagit ve karbon kumas malzemeler bu 6zelliklerin buydk bir cogunlugunu
tasimasi nedeni ile yaygin bir sekilde tercih edilen DT malzemeleridir. Bunun
disinda metal mesh ve metal képlik malzemelerin alternatif DT malzemesi olarak
kullaniimaktadir [31, 32, 58, 68, 69].

Sekil 1.6. GDT malzemeleri a) karbon kumas [32], b) karbon kagit [32], c) metal
kopuk [70], d) metal ag [71]

DT tipik olarak tek katmanli veya iki katmanli olarak kullanilimaktadir. iki katmanh DT
de akis dagitici tarafinda makro gbzenekli tabaka, katalizér tarafinda mikro
gOzenekli tabaka olacak sekilde kullaniimaktadir. iki katmanl DT’de mikro gézenekli
tabaka spesifik DT 6zelliklerini yerine getirirken, makro g6zenekli tabakanin iglevi
tam olarak bilinmemekle birlikte hiicre icerisinde sivi ve gaz transferini arttirici etki

saglamaktadir [30].
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1.2.2. Akis dagitici plaka

Akis dagitici plaka, temel olarak reaktiflerin ve reaksiyon UGrinlerinin akigini
yonlendiren elemandir. Akig dagitici hicre yiginlarindaki huacreleri fiziksel olarak

birbirinden ayiran, elektriksel olarak birbirine baglayan elemandir.

(A)

(B)

Sekil 1.7. A) Cesitli kanal tasarimlarinin sematik gosterimi B) Cesitli kanal
geometrilerinin gosterimi [74]

Akis dagiticida aranan Ozellikleri asagidaki gibi 6zetlenebilir;

o Reaktiflerin katalizor bélgesine homojen bir sekilde dadiimasini saglayacak akis
kanali tasarimina sahip olmalidir.

o Akis kanali tasarimi, reaktif akisinda meydana gelecek basing disisunu
minimum mertebede tutacak sekilde olmalidir.

o Hucre igerisinde ekzotermik reaksiyon sonucu olugan Islyl hicreden
uzaklagtirarak, hicrenin sabit calisma sicakliinda calismasini saglayacak
yuksek termal iletkenlige sahip olmalidir.

o Yuksek elektriksel iletkenlige sahip olmalidir.

o Hucre yiginina iyi bir mekanik destek saglayacak, yuksek mekanik dayanim ve
kararlihda sahip olmalidir.

o Yakitin korazif etkilerine dayanacak malzeme yapisina sahip olmalidir.
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o Portatif uygulamalarda da yakit pilinin tercih edilebilmesi igin dusik agirlik ve

hacme sahip olmalidir.

Yukarida belirten 6zelliklerin blyuk bir kismini karsilamasi nedeni ile grafit akig
dagitici plaka yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Son yillarda malzeme
bilimindeki gelismeler ile metal plaka, metal kdpik ve kompozit akis dagiticilarda

tercih edilmeye baslamistir [11, 72, 73].
1.2.3. Elektrolit

Yakit hlcresinin anodik ve katodik bolimlerini fiziksel olarak birbirinden ayiran,
iyonik olarak baglayan yapisal elemandir. Anot ve katot reaktiflerinin birbirine
karismasini dnleyen, kimyasal reaksiyon sonucu olusan iyonlarin iletiminin saglayan

iyonik iletkenlige sahip malzeme yapisina sahiptir [4, 5, 75, 76].
1.3. Yakit Pili Cesitleri
Yakit pillerini tg farkli kistasa bagh siniflandirmak mimkindur. Bunlar;

1. Yakit ve oksidan turu: indirgeyici yakit (hidrojen, metanol, etanol, etilen glikol vb.)
ve yukseltgeyici oksidan (saf oksijen, hava, hidrojen peroksit) tlrine bagh
siniflandirilabilmektedir.

2. Elektrolit tipi: iyonik olarak iletken asitlerin, bazlarin ve tuzlarin sulu
¢ozeltilerinden olusan sivi elektrolitler, polimer ve iyonik oksitlerden olusan kati
elektrolitler olmak Uzere iki ana baslikta siniflandirilabilmektedir.

3. Calisma sicakhgi: galisma sicakligi araligina bagl dusik (25-100 ©C), orta (100-
500 °C) ve yiksek (500 °C ve uzeri) calisma sicaklkh yakit pilleri olarak
siniflandirilabilir [10, 77, 78].

Literatirde bu siniflandirma c¢esitlerinden en yaygin sekilde tercih edileni, kullanilan
elektrot tirine bagh siniflandirmadir. Kullanilan elektrot tlriine bagh bes cesit yakit
pili vardir. Bunlar; polimer elektrolitik membranh yakit pili (PEMYP), kati oksit yakit
pili (KOYP), fosforik asit yakit pili (FAYP), alkali yakit pili (AYP), Erimis karbonat
yakit pilidir (EKYP). Elektrolit tirine bagh yakit pillerinin ¢alisma mekanizmasi Sekil
1.9.’de sematik bir sekilde Ozetlenmigtir. Tablo 1.2.’de de vyakit pili trlerinin

karsilastirmali 6zeti verilmigtir.
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Sekil 1.8. Elektrolit tarine bagh vyakit pillerinde, yakit cesidine bagl
gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin sematik gosterimi [79]

V40,

EKYP

1.3.1. Polimer elektrolit membranh yakit pili (PEMYP)

Literatlrde proton degisim membranli yakit pili olarak da bilinmektedir. Sanayi ve
arasgtirmacilar tarafindan en ¢ok ilgi goren, ticarilesmeye en yakin olan yakit pilidir.
Ortalama 80 °C sicaklikla disik ¢alisma sicaklikli ve yaklasik %50-70’lerde ylksek
hlcre verimine sahip yakit pilidir [2, 24].

Sekil 1.10'da g¢alisma mekanizmasi sematik olarak gdsteriien PEMYP’nin, temel

elektrokimyasal reaksiyonlari (1.1), (1.2) ve (1.3) numarali denklemlerde verilmistir.
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Yakit hicresinin anot tarafindan hlcre igerisine gdnderilen hidrojen, katalizor
elektrolit ara ylizeyinde protonlarina (hidrojen iyonu, H*) ve elektronlarina ayrigir.
Elektronlar, kullanilabilir elektrik akimi saglamak igin harici bir devreden akar.
Protonlar, PEMYP’nin adini da aldigi yuksek iyonik iletkenlige sahip kati polimer
elektrolit vasitasi ile katoda iletilir. Katotta oksijen ile birlesik olusturan hidrojen

iyonlari su ve atik i1s1 olusturmaktadir [10, 24, 26, 74, 80].

Anot kimyasal reaksiyonu: H, — H*? + 2¢’ (1.1)
Katot kimyasal reaksiyonu: ¥ O, + 2e"— O (1.2)
Toplam kimyasal reaksiyon: H;, + % O, — H,0O + Elektrik enerjisi + Atik 1sI (1.3)
9 Elektrik Akimi
—> PR
YWD

Yakut {Hz) Girdsi \.\ Hawa / Oksjen
TR \Hi

A J

% Pozitif H+ fyon . \%

N~ A

:\\\\ H,0

\ -

Kullanumamus Yakt Cikaza v—J § % gi_lll_a::um;.{}kaiM\'eYdm

Anct —T T L Katat

Elektrislit
(Fpom dletken)

Sekil 1.9. PEMYP c¢alisma mekanizmasinin sematik gosterimi [2]

PEMYP ne dair 6nci c¢aligmalarin blylk bir ¢ogunlugu ABD ve Kanada’da
yapiimigtir. ABD Enerji bakanligi gelecekte PEMYP’lerinin igten yanmali motorlarin
yerini almaya 6nemli bir aday oldugunu belirtmistir. Son yillara Japon sirketlerinde
PEMYP ile aktif bir sekilde ilgilenmektedir. PEMYP de katalizér malzemesi olarak,
alternatif katalizor malzemeleri de olmasina ragmen, en iyi performansi saglayan
pahali platin tercih edilmektedir. Bu dogrultuda, kuresel arastirmalarin ana
hedefinde PEMYP icin katalizor olarak kullanilan platin miktarinin azaltiima
yollarinin bulunmasi vardir [10, 24, 26, 74, 80].
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1.3.2. Alkali yakit pili (AYP)

AYP g0Ozenekli matris igerisinde bulunan, surekli sirkiilasyonu saglanan alkali sivi

potasyum veya sodyum hidroksilden olusan elektrolite sahiptir.

Sekil 1.11’da ¢alisma mekanizmasi sematik olarak gosterilen AYP’nin galismasi su
sekildedir: Katoda beslenen oksijen, harici devreden iletilen elektronlarla ve elektrolit
icerisindeki su ile reaksiyona girerek olusturdugu hidroksil iyonlari (OH"), alkali sivi
elektrolit vasitasi ile anoda iletilir. Anoda iletilen OH" iyonlari su ve elektron Uretmek
icin hidrojenle reaksiyona girer. Anot reaksiyonu sonucu olusan elektronlar, oksijen
ve suyla reaksiyona girerek hidroksil Uretmek i¢in harici bir devreden gegirilerek
katoda gonderilir. Hicre calismasi sirasinda gergeklesen temel elektrokimyasal

reaksiyonlar (1.4), (1.5) ve (1.6) numarali denklemlerde verilmistir.

Anot kimyasal reaksiyonu: H, + 2(OH), — H,O + 2e” (1.4)
Katot kimyasal reaksiyonu: ¥2 O, + H,O + 2e” — 2(OHY (1.5)
Toplam kimyasal reaksiyon: H, + % O, — H,O + Elektrik Enerjisi + Atik Isi (1.6)
Elektrik Akima
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Sekil 1.10. AYP galisma mekanizmasinin sematik gésterimi [2]
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Alkali elektrolit c¢ozeltisi, AYP’nin katodundaki oksijen reaksiyonunun asidik
elektrolite gore daha hizli gergeklegsmesini tegvik etmektedir. Bu durum benzer
hicre kosullarinda daha ylksek hicre performansi ve daha az maliyetli katalizér
(6rnegin nikel) kullanilabilirligine olanak tanir. Ancak hiicrenin CO, tdleransi sifirdir,

yuksek saflikta gazlarla beslenmesi gerekmektedir.

ilk modern yakit pillerinden biri ilan AYP ilk kez Apollo uzay gemisinde kullanilmistir.
AYP guvenligin ve verimliligin maliyetten daha O6nemli oldugu alanlarda
kullaniimaktadir. Uygulama alanlari uzay uygulamalari, forklift ve golf arabasi gibi bir
dizi uygulama ile sinirhdir. Maliyetlerinin ¢cok yuksek olmasi ve kullanim émrinin
otomobil uygulamalar i¢in az oldugu icin otomotiv endustrisinde simdilik bir
potansiyel bulamamistir [2, 19, 23, 24, 74, 79, 81].

1.3.3. Erimis karbonat yakit pili (EKYP)

Bu yakit pillerinde aliminyum oksitten yapilmis kati matrisi icerisinde tutulan lityum
karbonat/potasyum karbonat ve lityum Kkarbonat/sodyum karbonat gibi alkali
metallerin yUksek elektriksel iyonik iletkenlige sahip erimis tuzlarindan olusan
elektrolit kullanilmaktadir. Ortalama 650 °C’'de calisan bu pil tirinde, yliksek
calisma sicakhginin reaksiyon kinetigi ve hizini arttirmasi nedeni ile pahal

katalizorler kullaniima zorunlulugu yoktur.
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Sekil 1.11. EKYP g¢alisma mekanizmasinin sematik gosterimi [2]
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Sekil 1.12’den de gorildigu gibi hicre reaksiyonlari temel olarak hidrojen ve oksijen
reaksiyonu olmasina kargin katottan anoda iletilen karbonat iyonlari anotta
hidrojenle birleserek su, karbondioksit ve elektron olusturur. Olusturulan elektronlar
harici bir devreden katoda geri gonderilerek DC elektrik elde edilir. Bu htcre
calismasi sirasinda gerceklesen temel elektrokimyasal reaksiyonlar (1.7), (1.8) ve

(1.9) numaral denklemlerde verilmistir.

Anot kimyasal reaksiyonu: H, + CO5?% - H,0 + CO, + 2¢e 2.7)
Katot kimyasal reaksiyonu: ¥ O, + CO, + 2e” — CO3-2 (1.8)
Toplam reaksiyon: H, + %2 O, + — H,0O + Elektrik Enerjisi + Atik Isi (1.9)

Teorik hicre verimi yaklasik %50’lerde olan EKYP’nin hticre verimi, hicre ¢alismasi
sirasinda Uretilen yuksek sicakliktaki atik 1sinin kojenerasyonla geri kazaniimasi ile
%75-80’lere cikarilabilmektedir [1, 24, 26, 74, 81].

1.3.4. Kati oksit yakit pili (KOYP)

600-1000 °C’lik calisma sicakhgi ile en yuksek calisma sicakliina sahip yakit pili
tirldur. Yakit olarak hidrojen, hidrokarbonlar, dogal gaz ve kémdut gibi fosil yakitlar
kullaniimaktadir. KOYP’lerde, lityum oksit ile stabilize edilmis, zirkonyum oksit kati

seramik elektrolit kullaniimaktadir.

Sekil 1.13’de de sematize edildigi gibi hiicre ¢alisma mekanizmasi temel olarak:
Katoda verilen oksijen, oksijen iyonu haline gelerek kati elektrolit ile anoda tasinir.
Burada hidrojen ve karbon monoksit karisimi yakit ile reaksiyona girerek su,
karbondioksit ve elektron olusturur. Anotta Uretilen elektrotlar harici bir devre ile
katoda gonderilerek ¢evrim tamamlanir. Bu hicre galismasi sirasinda gergeklesen
temel elektrokimyasal reaksiyonlar (1.10), (1.11) ve (1.12) numarali denklemlerde

verilmistir.

Diger yiksek calisma sicaklikli YP’lerde oldugu gibi, KOYP’de de yan Urln olarak
uretilen yliksek sicaklikli 1sinin kojenerasyon ile geri kazanimi saglanarak hucre
verimi arttirilabilmektedir (%80’lere kadar) [1, 2, 10, 24-26, 79, 81, 82].

Anot kimyasal reaksiyonu: H, + 0% — H,0 + 2e° (1.10)

atot Imyasal reaksiyonu: 2 O, + e -0 .
Katot ki | reaksi %O, + 2 0* (1.11)
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Toplam kimyasal reaksiyon: H, + ¥2 O, — H,0 + Elektrik enerjisi + Atik 1sI (1.12)

Elektrik Akimai
=
Yakit Girisi e j, Hava Girisi
T e -{:‘_.:l
° !
t e
02—
H. | <l
o2 e
Kullanilmamisg e Kullanilmamaig
Yakit ve Su Olksijen Cikis1
Cikasi —
== f y . \\\
Anot | Katot
Elektrolit

Sekil 1.12. KOYP calisma mekanizmasinin sematik gosterimi [2]
1.3.5. Formik asit yakit pili (FAYP)

FAYP’lerinde, proton ileten elektrolit olarak silisyum karbir matris igerisinde
dagilmis fosforik asit kullanilir. 150-200 °C sicakliklarda galigsan, nispeten dusik
verimlilige (yaklagsik %50) sahip bu sistemlerde, atik i1sinin geri kazaniimasi ile

sistem verimi garpici bir sekilde artarak %80’lere gikarilabilmektedir.

Modern yakit pillerinin ilk drnegi olan FAYP ticarilestirilmis ilk yakit pili taradur. Bir
suredir hastanelerde, otellerde, evlerde, ofis bloklarinda hava alanlarinda, okullarda,
ve bazi elektrik santrallerinde gug¢ ve 1si saglamak icin kullaniimaktadir. Kullanilan
en buyldk yakit hiicresi Japonya’da bir elektrik sirketine aittir ve 11 MW glg¢ ¢ikisi

vermektedir.

Hicre calismasi sirasinda gerceklesen temel elektrokimyasal reaksiyonlar (1.13),

(1.14) ve (1.15) numarali denklemlerde verilmigtir.
Anot kimyasal reaksiyonu: H, — 2H" + 2e’ (1.13)

Katot kimyasal reaksiyonu: %2 O, + 2H" + 2e” — H,0 (1.14)
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Toplam kimyasal reaksiyon: H, + %2 O, — H,0 + Elektrik enerjisi + Atik 1sI

(1.15)

Elektrik Akim
ot
e @ &
Kullantmarms Y akt Su ve Atk Is1 Cikast
Cikagt
— & =
- o . f -
f . H,0
| H* I:
Hy | ;
[ _ o
W | <P
Yalat Gri RN Hava Girisi
/ | \K tot
ato
AnOt  prertrolit

Sekil 1.13. FAYP calisma mekanizmasinin sematik gosterimi [2]
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9¢

Tablo 1.2. Elektrolit tirine gore yakit pillerinin genis capl 6zeti [11], [24]

Kojenerasyon i¢in uygundur.

Tar Elektrolit | lyon | Giig gikis! Calisma Stack Avantaj Dezavantaj
(kW) sicakhgi (°C) | verimi (%)
PEMYP Polimer H* 0,001-500 50-100 50-70 Kati elektrolit Katalizor ~ maliyetleri  cok
membran Yiiksek giig giktisi yUksektir.
Korozyon problemi yok CO zehirlenmesine karsi
. hassastir.
Dislk sicaklik-hizli baslangig o s
zamanina Isil ve su yOnetimine ihtiyag
o duyar.
Tasinabilir uygulamalara B o
uygundur. Yiksek sicaklikli yakit pilleri gibi
kojenerasyona uygun degildir.
AYP Sulu alkali | OH 10-200 <80 60-75 Diisiik galisma sicakligi ve hiz | PEMYP’den daha disik giig
g('jzelti baglangi¢ zamani ciktisi verir.
Asil olmayan katalizorlerle | Saf Hz ve O; ile beslenmelidir.
caligabilme Elektrolit devir daimi sistemi
Tasit uygulamalarina | karmasiklastirir.
uygundur.
FAYP Erimis H* <10000 150-200 55 Safsizliklara toleransi | Diger yakit hiicrelerine gore
forsforik yuksektir. diisiik verimlidir.
asit Basit yapilidir. Uzun baglama suresine sahiptir.
EKYP Erimig C?s_ <100000 600-650 55 CO zehirlenmesi  problemi | Uzun baglama stresine sahiptir.
karbon yoktur. CO devir daimi sistemi
Ucuz katalizérler kullanilabilir. karmasiklastirir.
Kojenerasyon i¢in uygundur. Tasit uygulamalari igin uygun
degildir.
Ev gibi ic mekanlara elektrik
Uretimi icin guvensizdir.
KOYP Seramik H* <100000 500-1100 60-75 CO sorun degil. Yavas baslangic zamani
iyonik vey Kati elektrolit nispeten basit bir
iletken 02 tasarim saglar.




2. DOGRUDAN BOR HIDRUR YAKIT PiLi

Bor hidrur (BH,), dogada Potasyum (K) ve Sodyum ile bagli olarak (KBH,, NaBHy,)
bulunan bir bilesiktir. Agdirlikca yaklasik % 10,6 gibi yiiksek bir hidrojen yizdelerine
sahip olan bor hidrir bilesikleri yakit pili sistemleri icin dogrudan veya dolayli yollarla
(BH; hidrolizi ile Uuretilen hidrojenin yakit olarak kullanilmasi) yakit olarak

kullaniimaktadir.

DBHYP’de yakit olarak, sodyum hidroksit (NaOH) sulu ¢ozeltisi ile seyreltilmis alkali
bor hidrur ¢ozeltisi kullaniimaktadir. DBHYP’de saatte 9,3 W’a kadar ylksek gic¢
ciktilari elde edilmektedir [4, 5, 8, 76, 83, 84].

8¢ —>
NaBH, 0,
+ NaOH . | <+ +H0
+H,0
NaBH +8OH- o M | 2| |20,+4H,0+8¢
X = I8
~+NaBO,+6H,0+8¢" gl no |T| |—80H
v
NaBO Nafion
i I— —
+ NaOH ol —F
+H,0 e 2

Sekil 2.1. DBHYP calisma mekanizmasinin sematik gosterimi
DBHYP’nin diger yakit pillerine goére baslica UstunlUkleri;

o Bor hidrur g¢ozeltisinin yanici ve patlayici 6zelliklerinin olmayisi, yakit olarak
hidrojen  kullanilan  sistemlerdeki gibi yakit depolama problemlerinin
gorulmemesini saglamaktadir.

o Bor hidrur bilesiklerinin ytiksek hidrojen kapasitesi nedeni ile, DBHYP yiksek glg

yogunlugu ve teorik voltaj vaat etmektedir.
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o DBHYP’de, yakitin elektrolit ylizeyinden katoda ¢apraz gecisi problemi diger yakit
pilli tirlerine gore daha az meydana gelmektedir.

Hucre icerisindeki alkali ortam oksidasyon ve indirgeme reaksiyonu Kkinetigini

arttirdigindan, pahall olamayan gegis metalleri katalizér olarak kullanilabilmesidir

[83].

Elektrolit tirine bagl anyon degisim membranli dogrudan bor hidrur yakit pili (ADM-
DBHYP) ve katyon degisim membranl dogrudan bor hidrur yakit pili (KDM-DBHYP)
olmak Uzere iki ¢esit DBHYP bulunmaktadir. Elektrolit iyon iletimine bagh farklilik

gosteren bu iki yakit pilleri alt basliklarda detayli olarak anlatiimistir.
2.1. Katyon Degisim Membranl Dogrudan Bor Hidrur Yakit Pili

KDM anottan katoda iyon transferine izin veren, katottan anoda iyon transferine izin
vermeyen elektrolit tiridir. Sekil 2.2'de de gosterildigi gibi KDM-DBHYP'de Na*
iyonlarinin anottan katoda transferi gergceklesmektedir. Denklem (2.1), (2.2) ve (2.3)
den de gorildugu tzere KDM-DBHYP kimyasal reaksiyonlari sonucu atik olarak,

anotta borat, katotta sodyum hidroksit olusmaktadir.

+BO:2_
—BH,~
+BNaOH —_8&NaOH

+

N7 S

) " /' Ny

zc/ oh, Be
Anot

Katot L +80OH
ADM

Sekil 2.2. KDM-DBHYP reaksiyon mekanizmasi sematik
gosterimi [5]

Anot kimyasal reaksiyonu:
BH, + 8OH — BO, + 6H,0 + 8e™ (-1,24 V) (2.1)
Katot kimyasal reaksiyonu:

20, + 4H,0 + 8e"— 80H™ (0,40 V) (2.2)

28



Toplam kimyasal reaksiyon:
BH, + 20, —» BO, + 2H,0O (1,64 V) (2.3)

KDM-DBHYP’de yaygin bir sekilde, ticari olarak kolaylikla temin edilebilen, yuksek
iyonik iletkenlige, mekanik ve kimyasal dayanima sahip Nafion elektrolit
kullaniimaktadir [4, 9, 84, 85].

2.2. Anyon Degisim Membranh Dogrudan Bor Hidriir Yakit Pili

ADM, katottan anoda iyon transferine izin veren, anottan katoda iyon transferine izin
vermeyen elektrolit tiridar. Sekil 2.3’de de gosterildigi gibi ADM-DBHYP’de katotta
uretilen hidroksil (OH") iyonlari ADM ile, anottan katoda transfer edilmektedir [8, 83,
86].

+BO,”
—BH,"

7

A

80H-
Be\ / -~
80H- / \
2(/ Be
BH,
Anot

Katot ADM +80H

Sekil 2.3. ADM-DBHYP reaksiyon mekanizmasi sematik
go6sterimi [5]

2.3. DBHYP Anot ve Katot Katalizor Malzemeleri

Alkali bor hidrur ¢ozeltisinin ylksek reaktivitesi, soy metaller (Pt, Pb, Ag, Au) disinda
degerli olmayan gegis metallerinin  (Ni, Cu) de anot Kkatalizéri olarak
kullanilabilirligine olanak tanimaktadir. Anot katalizorleri arasinda en yuksek

performans gostereni Au’dur.

Pt, Pt/C, Pd/C, Au/C, Ag/C DBHYP katot katalizér malzemeleridir. Bunlar arasindan
yuksek elektriksel iletkenlige ve kimyasal kararliga sahip Pt en ylksek performans
saglayanidir [4, 83].
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3. ELEKTRODEPOZiISYON KAPLAMA METODU

ilk uygulamasi 1843 yilinda R. Boettper tarafindan yapilan, 1849 yilinda ticarilesen
ve gunimuizde elde edilen kaplama ylzeylerine diger kaplama metotlari ile
ulasilamamasi nedeni ile vazgecilemeyen bu yontem olmustur. Kaplama metalinin
iyonlarini igeren sulu banyo ¢ozelti icerisindeki, metal iyonlarin elektroliz yéntemi ile
is pargasi ylzeyine yapisarak ince metal kaplama ylzeyi olusturmasi islemidir. Bu
metot metal ve metal olmayan yuzeylere estetik gorinim kazandirmak, asinma
dayanimi kazandirmak, korozyon dayanimi kazandirmak icin tercih edilen

elektrokimyasal bir kaplama yontemidir [87—91].
3.1. Kaplama Prensibi

Kaliteli bir kaplama gerceklestirmek icin kaplama oOncesinde kaplama ylzeyinin
kaplam iglemine hazir hale getiriimesi gerekmektedir. Bunun icinde kaplama
oncesinde, kaplama ylzeyinin yag giderme ve daglama islemlerinden gegirilerek
yag, cila ve ylzey oksit tabakalarindan arindirilir. Sonrasinda, katot goérevi géren
kaplanacak metal ve anot elektrotu, kaplama metalinin iyonlarini igeren iletken

elektrolitik kaplama sivi igerisine yerlegtirilir ve elektrotlara DC glg¢ kaynagindan gug¢

DC Gug Kaynag

-

Kaplanacak -1 | p
Obje : Is ' ~ _Anot

pargast

AN
| — ! . ¥ \
{ M" | H20 ) | H20 )
N Nl NS
- \\‘/_- —\\\ ‘/ \i_ \
{ H0 }—o ’
N
/

Kaplama Banyosu

Sekil 3.1. Elektrodepozisyon kaplama mekanizmasinin sematik gosterimi [89, 92]

30



verilir. Sisteme DC akim verilmesi ile elektrolitik sivi ve anot elektrotundan ¢6zliinen
metal iyonlarinin katot ylzeyine ydéninde difizyonu gergeklesir. Metal iyonlarinin
katot (kaplanacak yuzey) yluzeyinde ¢cOkelmesi ile kaplama islemi gergeklesir [89,

91-96]. Kaplama igleminin gergeklesmesi Sekil 3.1.’de sematik olarak gosterilmistir.

Elektrokimyasal bir kaplama metodu olan bu yéntemin kaplam kalitesi bir¢cok dig

faktore bagli degismektedir. Bunlar;

o Kaplama banyosunun kimyasal bileseni ve kullanilan saf suyun kalitesi kaplama
kalitesini etkilemektedir.

o Kaplanacak ylzeydeki oksit ve yag tabakasindan arindirimamasi kaplama
kalitesini dismesine neden olur.

o Kaplama akim yogunlugunun esik degere kadar arttirilmasi kaplama kalitesinin
artmasina ve homojen kaplam elde edilmesine neden olurken, esik degerin
Uzerindeki akim yogunluklari kaplama kalitesini dusurerek homojen olmayan
kaplama ylzeyi elde edilmesine neden olmaktadir.

o Kaplama sicakhginin artirilmasi kristal olusum hizini arttirici etki olusturmaktadir,
esik degerin Uzerindeki kaplama sicakhgl kristallerin asiri buyimesine neden
oldugundan sltngerimsi bir ylzey elde edilmesine neden olmaktadir.

o Ayni sekilde kaplama banyosunun pH dederinin de referans araliklar igerisinde

olmamasi kaplama kalitesine olumsuz etkiler dogurmaktadir [87, 91, 94].
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4. DENEYSEL YONTEM VE BULGULAR

Bu calismada, degisik aciklik orani ve tel ¢apina sahip paslanmaz celik metal ag
diflizyon tabakalarinin, paladyum katalizér malzemesi ile kaplanarak gelistiriimesi ile
olusturulan gelistiriimis diftizyon elektrotlarinin hiicre gug ¢iktisina etkileri, detayl bir

sekilde irdelenmistir.

2 numarah metal ag 4 numarah metal ag

1 numarah metal ag 3 numaral metal ag

Sekil 4.1. Paslanmaz gelik metal ag
4.1. Kullanilan Malzemeler ve Yontem

Deneysel yontemlerde kullaniimak Uzere temin edilmis degisik tel ¢api ve agiklik
oranina sahip Sekil 4.1. gorselde gosterilen metal adlarin karakteristik 6zellikleri,
Tablo 4.1'de verilmistir. Bu metal ag yapilar 2x2 cm?lik aktif alana sahip hiicrede
kullanilmak Uzere uygun boyutlarda kesilir. Akabinde kesilen parcaciklar,

elektrodepozisyon kaplama ic¢in yuzeyleri hazirlamak maksatli, ylizey temizleme 6n

Tablo 4.1. Katalizér atlik malzemesi olarak kullanilan difizyon tabakalarinin
karakteristik dzellikleri

Tel Capi Delik adedi Aciklik orani
(cm) (1 cm’ deki) (%)
1 numaral ag 0,011 37 39,135
2 numaral ag 0,0135 26 45,12
3 numarah ag 0,021 19 43,21
4 numaral ag 0,023 15 46,165
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islemlerinden gegcirilir. Kaplama dncesinde yilzey temizleme isleminin yapiimasinin
nedeni; kaplama 6ncesinde kaplanacak yilzeylerin yag, parlatici ve diger yabanci
maddelerden arindiriimamasi, kaplanacak yizeyin aktive edilmesini engelleyerek,
metal iyonlarinin metal ylzeyine ¢dkelmesine engel olmasi ve homojen bir kaplama
yuzeyi elde edilmesini engellemesidir. Bu sebeple iyi bir kaplama elde etmek igin,
kaplama Oncesi yuzey temizleme igslemleri kaplama kalitesini etkileyen onemli bir
adimdir. Calismamizda metal ag DT iki asamali yuzey temizleme isleminden
gegirilerek kaplama islemine hazir hale getirilmistir. Birinci asama, metal agin yag
giderme islemine tabi tutularak yiizey yaglar vb. kalintilardan arindiriimasidir. ikinci
asama ise, metal agin daglama islemine tabi tutularak ylizey oksit tabakasindan ve

yag giderme sonrasi kalan diger yabanci maddelerden arindirilmasidir.

Yag giderme islemi icin ilk olarak, Tablo 4.2.” de verilen regceteye uygun hazirlanmig
250 ml'lik yag giderme elektrolitik ¢cozelti (250 ml deiyonize suda 20 gr yag giderme
elektroliti manyetik karistiricili ocak yardimi ile ¢oézdurulerek olusturulur.) hazirlanir.
Akabinde, paslanmaz celik anot plakasi DC (dogru akim) gu¢ kaynaginin (+)
cikisina, kaplanacak paslanmaz celik metal aglar gu¢ kaynaginin katot (-) ¢ikisina
baglanarak banyo ¢oézeltisi igerisinde askida kalacak sekilde sabitlenir. Yukarida
bahsedilen sekilde gerekli baglantilari yapilmig ve voltaji 4’e ayarlanmig gug¢
kaynagindan sisteme, 30 saniye boyunca gi¢ saglanarak yag giderme islemi
gerceklestirilir. Yag giderme islemi sonrasi metal ag deiyonize su ile yikanarak yag

giderme banyosundan arindirilir.

<)

Manyetik Kanstiricth Ocak

Baglanti Elemanlant Paslanmaz Celik Anot Plakast

Sekil 4.2. Kaplama islemi yardimci elemanlari

Yag giderme iglemi akabinde Tablo 4.3.’de verilen nitrik asit daglama recetesine
uygun hazirlanmis daglama banyosuna 30 saniye boyunca daldirilarak ytizey, oksit

tabaka ve diger kalintilardan temizlenmis olur. Daglama islemi sonrasinda deiyonize
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su ile yikanarak yuzey daglama banyosundan arindirilarak kaplama iglemi i¢in hazir

hale getirilir.

Tablo 4.2. Yag giderme recgetesi

Yag giderme 80 gr/L

Anot Paslanmaz celik levha (gu¢ kaynaginin (+)
kutbuna baglanir)

Voltaj 4V

Banyo sicakligi 20-25 oC (oda sicakhgr)

islem suresi 30s

Tablo 4.3. Nitrik asit daglama banyo ¢dzelti recetesi

Nitrik asit 500 ml/L

Amonyum biflortr 32 ml/L

Sire 30s

Sicakhk 20-25 °C (oda sicakligr)

P
i
Ll

Yag Giderme Pd Kaplama

Daglama

Sekil 4.3. Sirasiyla kaplama o©ncesi yuzey temizleme iglemleri ile kaplama
asamalari

Yizey temizleme asamalari ile kaplama islemine hazir hale getirilen paslanmaz
celik aglarin Pd kaplanmasi icin, ticari elektrolitik Pd kaplama banyosu temin
edilmistir. Pd kaplama anodu olarak, metal ag yapinin ézelliklerine bagh kullaniimak
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Uzere titanyum ag ve platin tel anot malzemeleri temin edilmistir. Yag giderme
banyosunda oldugu gibi gerekli baglantilari yapilan kaplanacak paslanmaz celik ag
ve anot metali (gu¢ kaynaginin (+) ¢ikisi anot malzemesine, (-) c¢ikisi kaplanacak
paslanmaz celik aga baglanir.), manyetik karistiricili ocak yardimi ile kaplama
sicakhdina (50 ©C) getirilen kaplama elektrolitik ¢ozeltisine daldirilarak askida
kalacak sekilde sabitlenir. Gerekli baglantilari yapilan ve voltaji 4’e ayarlanan glg¢
kaynaginin gerekli kaplama slresi boyunca sisteme gl¢ saglamasi ile kaplama

islemi gerceklestirilir.

1,2 ve 3 numarali paslanmaz celik metal aglarin farkli kaplama strelerinde Pd
kaplamasina dair deneysel veriler Tablo 4.4.’te verilmistir. Deneylerde 1 numarali
paslanmaz celik aglarin kaplanmasinda anot olarak platin tel, 2 ve 3 numarali
paslanmaz celik aglarin kaplanmasinda anot olarak titanyum ag kullaniimigtir.
Bunun nedeni anot malzemesine bagli kaplanacak metal agin ¢ektigi akim degerinin
farklilik gostermesi ve akim yogunluklarinda kaplama kalitesinde go6zle gorulur bir
azalma meydana gelmesi olmustur. 1 numarali paslanmaz c¢elik agda titanyum ag
anot kullaniimasi, kaplanacak ylzeyin ¢ok fazla akim gekmesi sebebiyle, kaplama
metalinin ylzeye iyi bir sekilde yapisamamasina neden olmustur. Bu nedenle bir

numarall paslanmaz ¢elik ag da anot olarak platin tel tercih edilmistir.

Yakit hiicresinin 6nden goriiniisii
Anot Katot Oksijen Girisi

Yakt Girist Oksijen Grisi

L- - IZU

| —

”:Z

Atk Yakit Gass =1 | .l- Atk OKsijen Ciksst

-|--\k1'm toplayict

bakir plaka bakyr plaka

Grafit akss dagitict Grafit akss dagitict

1 mg/cm? PYC katahzor| Paslanmaz celik metal ag

kaph difizyon elektrotu | gaz difiizyon elektrotu
Nafion 117 Elektrolit

Akim toplayict

Sekil 4.4. Yakit pili test hlicresi ve sematik gorunimu
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Kaplama iglemlerinin gerceklestirimesi ile hazir hale gelen gaz difuzyon
elektrotlarinin performanslari, tek hicre testleri ile test edilir. Tek hlicre testlerinde
kullanilan yakit hiicresinin bilesenleri; laboratuvar ortaminda Uretilen 2x2 cm?’lik Pd-
paslanmaz gelik ag ve 1 mg/cm? Pt/C katalizér kaph difiizyon elektrotlari, Nafyon
117 membrani, akis kanali agiimis grafit plaka kullanilmistir. Yakit hicresi, yakit pili
test cihazina baglandiktan sonra degisken debilerde %4 NaBH, + %12 NaOH yakiti
ve 0,3 L/dak debi ile oksijen oksidanti ile beslenerek, belirli bir slre

kosullandirildiktan sonra tek hiicre testleri gerceklestiriimistir.

Yakit Pompasi

Atk Yakit Tank1

| é Akim ve Voltaj

Olger Cihaz

Atik Oksijen
Oksijen Pompast

Oksijen Tanki

Sekil 4.5. Yakit hicresi test sistemi ve sematik gosterimi
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Tablo 4.4. Kaplama deney verileri

Numune ik Son Agirhik Yiuzey Birim Pd Kaplama | Gerilim | Akim Akim Kaplama
Agirhik Agirhik Farki Alan Yukleme suresi Yogunlugu | Sicakhg:
Miktari V) | (mA)
(mg) (mg) (mg) (cm?) (dk) (mA/cm?) ()
(mg/cm?)
1 1,750 1,985 0,235 4 0,059 3 4 0,550 0,138 50-55
1 1,828 2,269 0,441 4 0,110 5 4 0,550 0,138 50-55
1 1,181 2,229 1,048 4 0,262 7 4 0,550 0,138 50-55
1 1,085 2,361 1,276 4 0,319 9 4 0,550 0,138 50-55
2 2,216 2,856 0,640 4 0,160 3 4 1,600 0,400 50-55
2 2,234 3,327 1,093 4 0,273 5 4 1,600 0,400 50-55
2 2,222 3,678 1,456 4 0,364 7 4 1,600 0,400 50-55
2 2,229 3,507 1,278 4 0,320 9 4 1,600 0,400 50-55
3 4,306 4,642 0,336 4 0,084 3 4 1,180 0,295 50-55
3 4,336 5,050 0,714 4 0,179 5 4 1,180 0,295 50-55
3 4,303 5,185 0,882 4 0,221 7 4 1,180 0,295 50-55
3 4,218 5129 0,911 4 0,228 9 4 1,180 0,295 50-55




4.2. Bulgular ve Tartigma

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5.'de gOsterilen yakit pili test hlcresi ve yakit pil test duzenegi
gOsterilmistir. Hicre testleri sitici ped bulunmayan vyakit hicresi ile
gerceklestirildiginden, butln testler oda sicaklhiginda gergeklestirilmistir. tek bir metal
agdan olusan ve mikro poroz ve makro porozlu iki katmanh DT’lere benzer sekilde
olusturulmus iki katmanh metal ag elektrotlarin hiicre test sonuglari asagida detayl
bir sekilde irdelenmektedir. Calismada, tek katmanli difizyon elektrotunun metal ag
yapisina, katalizbr yuUklemesine, yakit besleme debisine bagh hicre
performanslarinin ve katmanl diflizyon elektrotunun hicre performansina etkileri

incelenmistir.

Metal ag gaz difizyon elektrotunun ag yapisinin, hicre performansina etkilerini
mukayese etmek maksatli, esit Pd ylUklemelerine sahip 1, 2 ve 3 numarali
paslanmaz celik metal aglarda olusturulan difizyon elektrotlarinin (1 numarali
paslanmaz celik agin 7 dakika, 2 numarali paslanmaz c¢elik agin 5 dakika ve 3
numarall paslanmaz c¢elik agin 11 dakika Pd kaplama islemine tabi tutulmasi ile
uretilen 0,3 mg/cm?lik Pd yilkleme oranina sahip gaz difiizyon elektrotlarinin) tek
hicre performanslarini gdsteren polarizasyon egrileri Sekil 4.6.da verilmistir.
Verilen polarizasyon egrilerini incelendiginde bu g farkl ag yapisindan en yiksek
hicre performansini, en kalin tel yapisina sahip 3 numarali paslanmaz ¢elik metal
ag saglamigtir. Devaminda da ayni sekilde tel kalinligi 1 numaral metal aga gore
daha yiiksek olan 2 numarali metal ag en iyi performansi saglamistir. Ozetle
polarizasyon egrisine bakildiginda metal ag tel kaliniginin arttinimasinin hicre
performansini arttirdigi acikga ortadadir. Ayrica metal ag tel kalinligi arttikca yakit
hucresinin ulasabilecegi maksimum akim yogunlugunun da artig gdsterdigi

go6ralmistar.

Hucre glg ciktilarina ait grafikleri Sekil 4.6.’de verilen 1, 2 ve 3 numaral ag
elektrotlarin OCV (agik devre voltaji) degerleri sirasi ile 0,889, 0,971 ve 0,977 V'tur.
OCV degerinin elektrokimyasal reaksiyon bdlgesindeki reaktif konsantrasyonu ile
ilgili oldugu dusunuldigunde esit katalizér yiklemesine sahip elektrotlarin farkli guc
ciktisi vermesinin bir nedeni de; ag yapilarin oksijen gegirgenliklerinin farkli olmasi
ve daha yuksek oksijen gecirgenlige sahip metal agda elektrokimyasal aktif bélgede

daha yuksek oksijen konsantrasyonu olugturmasi oldugu dugunulmektedir.
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Sekil 4.6. 0,3 mg/cm*lik Pd yilkleme oranina sahip metal aj gaz difiizyon
elektrotlarinin hiicre performans ciktilari (Anot: 1 mg/cm?, Yakit: %4 NaBH, + %12
NaOH (%ag) yakit ¢cozeltisi bilesiminde 1 ml/dak yakit, Oksidant: 0,3 L/dak debide
kuru oksijen, Membran: Nafyon 117)

Yukarida, metal agd karakteristiginin hiicre performansina etkilerini detayh bir sekilde
irdelenmistir. Bu paslanmaz gelik metal ag elektrotlarin 1, 3 ve 5 ml/dak. degisken
yakit besleme debilerine bagli performans ¢iktilari Sekil 4.7, Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.
da verilmistir. Bu gorseller sayesinde optimum yakit besleme debisinin ve bunun

metal ag karakteristigine bagh degisimi tespit edilmesi amacglanmistir.

Sekil 4.7.’de, 0,3 mg/cm®lik Pd yiiklemesine sahip (7 dak. Pd kaplamasi yapiimis
ag) 1 numarall paslanmaz c¢elik ag elektrotun degisken yakit besleme debilerinde
sagladidi tek hiicre testi aktivasyon ve polarizasyon egrileri verilmistir. Gorselde de
g6rildigu Uzere 0,7 V’'a kadar U¢ yakit besleme debisinde de aktivasyon edgrileri
aynidir ve ayni giic ciktisi elde edilmektedir. incelenen test sonuglarinda en iyi
performans giktisinin 1 ml/dak besleme debisi ile 2,09 mW/cm? oldugu gérilmiistiir.
Dolayisi ile Sekil 4.7.’den de acikga goruldugu gibi bu katalizér yiklemesine sahip 1
numaral metal agdan olusturulmus elektrota sahip yakit hucresi i¢in optimum yakit

besleme debisi 1 ml/dak.’dir.
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Sekil 4.7. 0,3 mg/cm®lik Pd yilkleme oranina sahip 1 numarall metal ag gaz
difiizyon elektrotlunun hiicre performans giktilari (Anot: 1 mg/cm?, Yakit: %4 NaBH,
+ %12 NaOH (%ag) yakit ¢ozeltisi bilesiminde 1 ml/dak yakit, Oksidant: 0,3 L/dak
debide kuru oksijen, Membran: Nafyon 117)

Sekil 4.8. 0,3 ml/cm? Pd yiiklemesine sahip 1, 3 ve 5 ml/dak yakit debisi ile beslenen
2 numarali paslanmaz celik agin tek htcre testinin aktivasyon ve polarizasyon
egrileri verilmigtir. Egriden de goéruldugu Uzere yaklasik 0,8 V’a kadar aktivasyon
egrisi ayni ilerlemistir ve ayni gug¢ ciktisi saglanmistir. Bu elektrota sahip yakit
hicresi de distk akim yogunluklarinda bu Gg¢ yakit besleme debisinde de de ayni
glg¢ ciktisini saglamistir, yiksek akim yogunluklarinda ise 1 ml/dak. yakit besleme
debisi daha yuksek performans saglamistir. Bu metal ag elektrot gergeklestirilen
deneylerde en yiiksek gli¢ ¢iktisi 1 ml/dak. yakit besleme debisinde 2,505 mW/cm?

olarak gostermistir.
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Sekil 4.8. 0,3 mg/cm?lik Pd yiikkleme oranina sahip 2 numarali metal a§ gaz
difiizyon elektrotiunun hiicre performans giktilari (Anot: 1 mg/cm?, Yakit: %4 NaBH,
+ %12 NaOH (%ag) yakit ¢ozeltisi bilesiminde 1 ml/dak yakit, Oksidant: 0,3 L/dak
debide kuru oksijen, Membran: Nafyon 117)

Sekil 4.9. 0,3 ml/cm? Pd yiiklemesine sahip 1, 3 ve 5 ml/dak yakit debisi ile beslenen
3 numaral paslanmaz celik agin tek hicre testinin aktivasyon ve polarizasyon
egrileri verilmistir. Egriden de gorildigu Gzere 0,6 V’a kadar aktivasyon egrisi ayni
ilerlemigtir ve ayni glg¢ ciktisi saglanmistir. Bu elektrota sahip yakit hiicresi de disuk
akim yogunluklarinda U¢ yakit besleme debisinde de de ayni glg¢ ciktisini
saglamistir. Gergeklestirilen testlerde bu elektrota sahip yakit hicresi en ylksek
performansi 5 ml/dak yakit besleme debisinde 3,006 mW/cm?dir. Yakit besleme
debisine bagli hiicre performansinda buyuk farklar gérilmediginden, 1 ml/dak.’hk
yakit besleme debisinin secilmesinin bu hucre icin optimum ve yeterli olacagi

dusUnulmektedir.

incelenen test sonuglari ile bu (i¢ elektrot yapisinda da yakit besleme debisinin
hucre gl¢ ciktisinda radikal farklar saglamadigi gorulmugstir. Blyuk farklar
gorilmese de iyi hiucre gig¢ ciktisini 1 ml/dak. yakit besleme debisinin sagladigi
gorulmustur. Gergeklestirilen testlerin sonuglarinda, radikal farklar gortilmemesinin
nedeninin  yakit hlcresinin  aktif alaninin  kugukliginden kaynaklandigi
duslinUtlmektedir.
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Sekil 4.9. 0,3 mg/cm?lik Pd yiikleme oranina sahip 3 numarali metal aj gaz
difiizyon elektrotlunun hiicre performans giktilari (Anot: 1 mg/cm?, Yakit: %4 NaBH,
+ %12 NaOH (%ag) yakit ¢dzeltisi bilesiminde 1 ml/dak yakit, Oksidant: 0,3 L/dak
debide kuru oksijen, Membran: Nafyon 117)

Sekil 4.10.’de degisik kaplama surelerinde Pd yuklemesi yapilan 2 numarali
paslanmaz celik elektrotlarin tek hicre test sonuglari gorulmektedir. Pd katalizor
yuklemesi hlcre performansinda yaklasik 6 kati kadar artis gérilmesine neden
olmustur. Kaplama siresine bagl hicre performans cgiktisi irdelenecek olursa; yakit
hicresinin kuglk boyutlarda olmasi sebebiyle katalizor yuklemesinin etkileri bariz bir
sekilde gozlemlenemese de 3 ve 5 dakika kaplama suresinin benzer sonuclar
gosterdigi bu iki elektrotun hiicre gug ¢iktilari benzer oldugundan 3 dak. kaplamali
elektrotu tercih etmenin daha dogru olacagdi, kaplama suresinin 7 dak.'ya
¢ikariimasinin hicre performansinin artmasina neden oldugu gérialmuistir. Kaplama
suresinin 9 dak.’'ya cikariimasi kaplama kalitesinin azalmasina neden oldugundan
dolay! hiicre performansinda da azalma meydana gelmistir. ilgili metal aglar degisik
yakit besleme debilerindeki sagladigi en yiksek hicre performansi 2,76

mW/cm?dir.
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Sekil 4.10. Degisik Pd kaplama yuzdesinde kaplanan 2 numarali metal ag katot
elektrotlarin sergiledigi tek hiicre performanslari (Anot: 1 mg/cm?, Yakit: %4 NaBH,
+ %12 NaOH yakit ¢ozeltisi bilesiminde (%agd) 1 ml/dak yakit besleme debisi,
Oksidant: 0,3 L/dak debide kuru oksijen, Membran: Nafyon 117)

Sekil 4.11.’de 5 dakika Pd yuklenmis 2 numaral paslanmaz ¢elik metal ag elektrot
ve 5 dakika Ni yuUklemesi yapiimis 4 numarali metal ag elektrotlarin tek ve iki
katmanli konfiglrasyonlarina sahip, 1 ml/dak yakit besleme debisi ile beslenen tek
hiicre giic ciktilar verilmistir. iki katman elektrot yapisinda hiicre igerisindeki gaz
birikkmesi nedeni ile asinmalar kaplamada kalkmalar gerceklesecegi tahmin
ediliyordu. Dusunuldugu gibi, Pd kapli elektrotun tek ve iki katmanli kullaniimasinda
iki katmanh elektrot kosullandirma sirasinda ilk baglarda ylksek glic¢ saglasa da
hicre calismasi sirasinda hucre igcerisinde gaz basincinin yukselmesi ile kaplamada
kopmalar meydana getirerek kosullandirma sonuna kadar tek katmanli elektrottan
daha dusuk gug ¢ikigi saglar hale gelmigstir. Hlcre testlerinde tek katmanli 5 dakika
Pd kaplanmis metal ag elektrotlu hicrede 0,971 V OCV degeri elde edilmigken, iki
katmanli Pd kaplanmis metal ag elektrotta OCV degeri 0,950 V elde edilmistir.
Elektrolit tarafinda 5 dakika Pd kaplanmis 2 numarali metal ag, akis dagitici grafit
plaka tarafinda 5 dakika Ni kaplanmigs 4 numarali metal ag kullanilan yakit
hiicresinin gerceklestirilen tek hiicre testlerinde 3,14 mW/cm? ‘lik en yiksek gig
ciktisini sagladigi gérulmustir. Bu Ug elektrot yapisi icinden en yiuksek gug ¢iktisini

veren Pd-Ni paslanmaz celik ag elektrotun OCV degeri tek katmanl elektrotla esit
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cikmistir. Yuksek glg ciktisi elektrotun iletkenligi ve aktif alanin ytksekligi sebebiyle

meydana geldigi disunulmektedir.
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Sekil 4.11. Tek ve iki katmanl katot elektrotlarin sagladigi tek hiicre performansilari
(Anot: 1 mg/cm?, Yakit gozeltisi bilesimi (%ag): %4 NaBH, + %12 NaOH, Oksidant:
0,3 L/dak debide kuru oksijen, Membran: Nafyon 117)

Sekil 4.12.’de yukarida en yuksek hicre gug ciktisini sagladigi tespit edilen Ni-Pd
paslanmaz celik elektrotunun, degisken debilerde (1, 3, 5 ml/dak.) performansi
incelenmigstir. 0,9 V' a kadar aktivasyon egrilerinin debi ile degismedigi ve esit glc¢
ciktisi verdigi gozlemlenmigtir. Ylksek akim yogunluklarinda ise yakit besleme
debisi arttikga gl¢ yogunlugu azalmaktadir. Bunun nedeninin, yakit hlcresi
icerisinde gerceklesen tepkimenin yakit beslenmesine bagli degil de kimyasal
aktiviteye bagli gerceklesmesinden oldugu distnutlmektedir. Debinin ylkselmesi ile
yuksek akim yogunlugunda daha disuk gug¢ ¢iktisinin elde edilmesinin nedeni yakit
hucresi igerisindeki kimyasal tepkime atiklarinin iyi bir gsekilde tahliye
edilememesinin olabilecegi dugunudlmektedir. Diger debinin performansa etkisini
mukayese ettigimiz ¢alismalardaki gibi gérece olarak en iyi performansi 1 ml/dak’da

yakit beslemede elde edilmigtir.
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Sekil 4.12. iki katmanli Ni-Pd paslanmaz celik ag katot elektrotun yakit besleme
debisine bagl tek hiicre performanslari (Anot: 1 mg/cm?, Yakit cozeltisi bilesimi
(%ag): %4 NaBH, + %12 NaOH, Oksidant: 0,3 L/dak debide kuru oksijen, Membran:
Nafyon 117)

Ayni proje kapsaminda (TUBITAK 215M255 numarali proje)beraber calistigim
CGaglayan [97] ve Sarag [98] 'In galismalari ile tez kapsaminda elde ettigim deneysel
veriler karsilastirilacak olursa, metal kopuk kullanilan bu c¢alismalara goére elde
edilen verilerin gorece olarak daha disik oldugu goérilmustir. Bu calismalarda
hicre c¢alisma sicakliklarinin daha yuksek olmasi, difizyon elektrotunun daha
yuksek aktif ylzey alana sahip olmasi ve katalizér yukleme materyalinin de katalizor
oldugu hesaba katilinca sonuclarin tahmin edilen sonuglarla benzer seyrettigi

gorilmektedir.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

Yaptigimiz bu ¢alisma ile, PEMYP, DBHYP ve diger DSYP’nin literatlrindeki metal
ag elektrot galismalari g6z énlnde bulundurularak, metal ag elektrot kullanimi ile
ilgili calismalara katki saglamak ve literatlirdeki bosluklarin doldurulmasina az da
olsa katki saglamak amaclanmistir. Yapilan literatir arastirmasinda metal ag
elektrot Uzerine cok fazla calisma yurutilmedigi tespit edilmistir. Metal elektrot
galismalarinin buylk bir ¢odunlugu metal agdan ziyade metal kopuk Uzerine
yapildigi saptanmasi Uzerine, bu tez kapsaminda metal elektrot kullanimindaki
literatlir boslugunun bir nebze de olsa doldurulmasi amaci ile, DBHYP’de metal ag

elektrot kullanilabilirligi deneysel olarak incelenmigtir.

LiteratUrdeki bilgilere dayanarak paslanmaz celik ag, DBHYP’nin katot tarafindaki
¢ift fazli akis olumsuzluklarinin 6nine gecmek gecebilecegi distncesi ile katot
elektrotu olarak kullaniimigtir. Temin edilen 1, 2 ve 3 sayilari ile numaralandiriimis
metal aglar, sabit banyo sicakligi, banyo karistirma hizi, gerilimlerde, 1, 3, 5, 7 ve 9
dakika gibi degisken kaplama sturelerinde Pd kaplanarak, metal ag elektrotlar
uretilmistir. iki bélimden olugan deneysel calismamizin c¢alismanin ilk kisminda,
elektrot katalizér yilkleme oranina ve yakit besleme debisine bagh hicre gig
ciktilarinin degisimi incelenmistir. Deneysel bdlimin ikinci kisminda 5 dakika Pd
yuklemesine tabi tutulmus tek ve paralel yerlestiriimis iki katmanli metal ag elektrot,
ile 5 dakika Pd kaplamasina tabi tutulmus 2 numarali metal ag ile 5 dakika
kaplamaya tabi tutulmus 4 numarali metal agin paralel yerlestirilesi ile olusturulmus
iki katmanli metal elektrotlar performans acgisindan mukayese edilmistir.
Degerlendirmeler sonucunda tek katmanl elektrotta sabit Pd yuklemesine sahip
elektrotlar arasinda metal ag tel kalinliginin artmasi hiicre performansini arttirici etki
olusturmustur. Yakit besleme debisinin 1, 3 ve 5 ml/dak arasindaki degisimin hicre
performansinda 6nemli degisimler olusturmadigi ve optimum performans igin 1
ml/dak yakit besleme debisinin daha makul olacadr goérulmustir. Deneysel
calismanin ikinci béliminde ise en yiksek performansi Ni-Pd iki katmanli
paslanmaz celik elektrotun sagladigi gortulmastir. Deneysel calismamiz genis
kapsamli bir sekilde incelendiginde, 3,14 mW/cm?® olaran en yiiksek hiicre giic
ciktisinin 1 ml/dak yakit beslemesi ile beslenen Ni-Pd iki katmanli elektrot kullanilan
hiicrede elde edildigi belirlenmigtir.
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Calismamin, DBHY’de metal ag elektrot kullaniimasina dair literattrdeki ilk ¢galisma
olmasi nedeni ile 6nemli bir girisim oldugunu dugunmekteyim. Kullanilan katalizor
yukleme metodunun pek dayanikl bir kaplama saglamadigi ve kaplama metodunun
degistiriimesi ile hicre gug¢ ciktisinin yukseltilebilecegi kanisina varildi. Gelecek
¢alismalarimiz igin, fakh bir kaplama metodu ile katalizér ylklenmis metal kdpuk
elektrot kullanilmasinin, gunuimuz yuksek enerji ihtiyaclarini karsilayan yakit hicresi

olusturulmasi igin olumlu bir girisim olacag! dustinulmektedir.
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