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OZET

Borhidriiriin dogrudan yakit olarak kullanildig1 yakit hiicreleri dogrudan borhidriirlii yakit hiicreleri
(DBYH) olarak bilinmektedir. Bu hiicrelerde katotta yaygin olarak hava kullanilmaktadir. Son
yillarda hava yerine peroksit kullanilmasi ile dogrudan borhidriir/peroksit yakit hiicreleri (DBPYH)
gelistirilmis ve hiicre performanst artiilmistir,.  DBPYH’leri igin uygun anot ve katot
katalizorlerinin gelistirilmesi Oncelikli bir konudur. Bu c¢alisgmada Pd/C anot yiizeyine Ni
biriktirilerek ve Pt/C katot yiizeyine Prusya Mavisi kaplanarak, elektrot modifikasyonlarinin hiicre
performansim artiric1 etkisi gézlenmistir. 40 mW/cm® olan hiicre performansi modifikasyonlar
sonucunda 293 mW/cm?ye kadar yiikselmistir. Ancak kararli yapilar olusmadigi ve daha ileri
caligmalar yapilarak katalizorlerin kararli hale getirilmesi gerektigi goriilmiistiir. Bu calismada
literatiirde bir ilk olarak dogrudan borhidriir/peroksan yakit hiicresi gelistirilmistir. Oksidan olarak
peroksitle beraber ozon kullanilmas: (peroksan) ile, 90 cm? aktif yiizey alanina sahip hiicrede hiicre
performansinin 3,5 W’dan 4 W’a yiikseldigi gézlenmistir. Ancak ozon, regineli baglayicilar i¢eren
grafit hiicreye zarar verdigi i¢in sinterlenmis grafit plakalar kullanilmustir. Bu plakalarin
kullanilmasi hiicre performansi lizerinde de ciddi bir etki gdstermis ve hiicrenin giicii 3,2 W’dan 6
W’a ¢ikmustir. Performans iizerinde etkili olan diger bir parametre akis kanallarinin tasarimidir. Bu
caligmada paralel ve serpantin kanal tipleri incelenmis, paralel akis kanali ile 8 W olan gii¢ ¢iktist
serpantin kanal kullanilarak 8,5 W’a yiikseltilmistir. DBPYH’lerinde kullanilan sivi oksidanin ve
siv1 yakitin hiicre ¢aligmasi esnasinda konsantrasyonlar1 diismektedir. Bu ise performansin ¢alisma
stiresi boyunca gittikce azalmasina neden olmaktadir. Bu durumu engellemek igin kontrolli
oksidan besleme modeli gelistirilmistir. Bu amagla sisteme ilave edilen ikinci bir depodan belirli
zaman araliklarinda ve belirli miktarlardaki oksidan ana oksidan deposuna beslenerek kararli giic
ciktis1 saglanmustir. Bu sekilde 1 L oksidan kullanilarak tek depo ile hiicre gii¢ ¢iktis1 30 dakika
icinde 6 W’dan 2,5 W’a diismiistiir. Ancak kontrollii oksidan beslemesi yapilarak 1 L oksidan ile
2,5 saat boyunca 6 W sabit gii¢ ¢ekilmistir. Sistem gilivenliginin saglanmasi i¢in, anotta olusan
hidrojen gazi ve katotta olusan oksijen gazi fazlaliginin azaltilmasi amaciyla yakit ve oksidan
cozeltileri i¢in uygun konsantrasyonlar belirlenmistir.
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ABSTRACT

Fuel cells which use borohydride directly are known as direct borohydride fuel cells (DBFC). Air
is commonly used at the cathode in these cells. In recent years, direct borohydride/peroxide fuel
cells (DBPFC) which use peroxide instead of air have been developed and cell performance has
been improved. Developing suitable anode and cathode catalysts for DBPFC is of high priority. In
this study, electrode modifications were made by depositing Ni on Pd/C anode surface and
covering Pt/C cathode surface with Prussian Blue (PB) and improvement in the cell performance
by these electrode modifications have been observed. 40 mW/cm2 cell performance has been
increased up to 293 mW/cm2 after the modifications. However, obeservations showed that further
studies needed to be made in order to achieve steady catalyst performance. Borohydride/peroxane
system has been developed and used for the first time in the literature. Using ozone as an oxidant
together with peroxide, called peroxane, has improved cell performance from 3,5 W to 4 W.
However, because of ozone's damaging effect on graphite cells which has resin as a binder, sintered
graphite layers have been found to be more useful. Usage of these layers made a serious effect on
cells performance and improved the power of the cell from 3,2 W to 6 W. Another parameter
which had an effect on cell performance was the design of flow channels. In this study parallel and
serpentine channel types were examined. 8 W power output with parallel flow channel was
improved to 8,5 W by using serpentine channel. The concentrations of liquid oxidant and liquid
fuel of DBPFC decrease during the cell operation because of continuous circulation. This situation
causes a loss in performance during the cell operation. Controlled oxidant feed model was
developed to overcome this difficulty. Certain amounts of oxidant was fed to the main oxidant tank
in specified time intervals from an additional secondary tank as makeup and steady power output
could be achived. By using only one oxidant tank with 1 L oxidant, power output dropped from 6
W to 2,5 W in 30 miutes and kept decreasing, but using controlled oxidant feed with 1L oxidant,
the cell generated 6 W stable power for 2,5 hours. In order to provide safety of the system,
appropriate concentrations for the fuel and oxidant were determined to prevent excessive evolution
of hydrogen gas at the anode and oxygen at the cathode.
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1. GIRIS

Enerji giinlimiiz diinyasinin en biiyiik sorunu ve en temel gereksinimlerinden biridir.
Diinyada enerji tliketimi sanayilesme ve niifus artisina bagli olarak hizla artmaktadir.
Gilinimiizde tiliketilen enerjinin yaklasik %80’i fosil yakitlardan saglanmaktadir. Fosil
yakitlarin neden oldugu en temel sorunlar ise kiiresel 1sinma ve hava kirliligidir. Bunun
yanmi sira fosil yakitlarin zaman iginde tlikenecegi gercegi, toplumlar1 alternatif ve
yenilenebilir enerji kaynaklarina yoneltmeye zorunlu kilmaktadir. Bununla beraber
yenilebilir enerjinin siirekliligi acgisindan enerjinin depolanmasi da olduk¢a onemli bir
konudur. Bu baglamda en yaygin kullanim potansiyeline sahip enerji tasiyicisi olarak
hidrojen goze ¢arpmaktadir. Ancak evrende bol miktarda bulunan hidrojenin depolama,
tasima ve maliyet gibi sorunlari hala tam olarak ¢dziilememistir. Hidrojenin kullanim
yerine ve yontemine bagl olarak farkli tipte depolama yontemleri bulunmakla birlikte,
hidrojen genel olarak sivi halde, sikistirilmis halde ve kimyasal bag olusturulmus halde
olmak {izere ii¢ sekilde depolanir. Hidrojenin depolanmasinda hafifligin ve giivenilirligin
oldukca onemli olmasi nedeniyle kimyasal depolama yontemleri fiziksel depolama
yontemlerine gore daha c¢ok tercih edilir. Kimyasal hidrojen depolama islemi NaBHy,
LiBH,4, LaNisHs, MgH; gibi farkli kimyasal bilesiklerle yapilabilirken; NaBH, digerlerine
oranla birim hacimde daha fazla hidrojen atomu i¢ermesi, depolama kapasitesi, verimi ve
kararliligiyla 6ne ¢ikmaktadir. Bunun yanisira NaBH, “iin hidrolizi sirasinda agiga cikan
isinin digerlerine gore daha diisilk olmas1 ve daha ekonomik olmast NaBH,’li avantajl
hale getirmektedir. Sodyum borhidriir iyi bir kimyasal depolama bileseni olma 6zelligiyle
elektrokimyada farkli uygulama alanlarina sahiptir. Hem NaBH,’iin hidroliziyle hidrojen
elde edilip, elde edilen hidrojenin yakit hiicrelerinde kullanimi, hem de hidrolizle hidrojen
iiretilmeksizin NaBHzlin dogrudan uygun yakit hiicre tiplerinde kullanilarak elektrik
tiretimi s6z konusudur. Yani NaBH, yakit hiicrelerinde hidroliz mekanizmasi ile dolayl
yakit olarak veya elektro-oksidasyon mekanizmas1 ile dogrudan yakit olarak
kullanilabilmektedir. Yakit hiicrelerinde yakit olarak dogrudan hidrojen kullanilabildigi
gibi son zamanlarda hidrojence zengin yakitlar da tercih edilmektedir. Sodyum
borhidriiriin yakit olarak kullanildigi bu tip yakit hiicrelerine “Dogrudan Sodyum
Borhidriirlii Yakit Hiicreleri” denmektedir. Bu tezin konusu, dogrudan sodyum borhidriirlii
yakit hiicreleridir. Yapilan ¢alismalarin hedefi iyilestirmeler ve modifikasyonlarla

dogrudan sodyum borhidriirlii yakit hiicre performansinin artirilmasidir.






2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMA

Tezin bu bdliimiinde arastirmanin dayandigi kuramsal ve kavramsal cerceve genel
hatlariyla belirtilmistir. Bu kapsamda yesil kimya ve yenilenebilir enerjiden bahsedilmis,
onemli bir enerji tasiyicist olan hidrojenin iiretim ve depolama yollar1 anlatilmistir. Son
olarak yakit hiicreleriyle ilgili genel bilgi verilerek tezin ana govdesini olusturan dogrudan

sodyum borhidriir hidrojen peroksit yakit hiicrelerine gecis yapilmistir.

2.1. Yesil Kimya, Cevre ve Enerji

Diinyanin enerji ihtiyacinin biiyiik bir bolimi fosil kaynaklar ile karsilanmaktadir. Fosil
kaynaklarin tiilkenme olasilii ve enerji lretiminde kullanilmalarinin neden oldugu
olumsuz ¢evresel etkiler, yeni ve temiz enerji liretim kaynaklarina yonelmeyi ve yeni enerji

iiretim siire¢lerinin arastirilmasini zorunlu kilmaktadir [1].

Bu durum nihai tiriinlerin zararli etkilerinin azaltilmasi, tiikenebilir hammaddelerin ve
kisith kaynaklarin kullaniminin  simirlandirilmast i¢in olduk¢a Onemlidir. Tehlikeli
kimyasallarin kullanimmi ve olusumunu Onleyecek veya azaltacak sekilde lriinlerin ve
stireclerin tasarlanmasi amaciyla yeni gelisen bir yaklasim olarak “yesil kimya” Onem
kazanmaktadir. Yesil kimyaya tehlikesiz kimya da denilebilir [2]. Bu amagla gelistirilmis
olan yeni yaklagim asagidaki temel ilkeler ile agiklanmistir [3];

Zararl Atiklarin Onlenmesi

Az tehlikeli kimyasal sentezi

Giivenli kimyasal tasarimi

Giivenli ¢oziiciiler ve yardimcilar

Enerji verimli tasarimlar

Yenilenebilir hammaddelerin kullanilmasi

Tirevlerin azaltilmasi

Kataliz kullanimi

© 0o N o gk~ wDhPF

Bozunma i¢in tasarim
10. Kirliligin 6nlenmesi i¢in gercek zamanli analiz

11. Kazalarin 6nlenmesi i¢in daha giivenli kimyasallar



Kimyasal siireclerde ¢evre dostu teknolojilerin kullanilmasi hem biz hem de gelecek
nesillerimiz i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu durum zararli kimyasallar1 kontrol altina alan bir
yaklasim olmasinin yani sira enerji sistemleriyle de yakindan ilgilidir. Enerji
gereksiniminin ¢evresel ve ekonomik etkileri diistiniildiigiinde yesil kimyanin enerji

alaninda da etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Yenilenebilir enerji, yakit hiicreleri ve hidrojen ekonomisi [4]

Kapsamli olarak ele alindiginda gelecegin enerji sistemi olarak degerlendirilen “hidrojen
ve yakit hiicresi teknolojileri”, karbondioksit emisyonlarinin disiiriilmesini ve fosil
yakitlara olan bagliligin azaltilmasini saglayarak, gliniimiizde yasanan iki temel sorunun
coziimii i¢in giiglii bir alternatiftir. Bu teknolojik dongii Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
Hidrojenin giines, riizgar gibi temiz ve yenilenebilir kaynaklardan, elektroliz gibi temiz bir
yontemle iiretilmesi, genis kullanim alanlar1 saglayabilmek i¢in depolanmasi ve taginmasi,
yakit hiicresi teknolojisinde enerji c¢evriminin gergeklestirilmesi ve sifir veya diistk

emisyonla gii¢ iiretilmesi bu dongiiniin temel hedefidir.



Asagidaki temel prensiplerinden dolayr yakit hiicreleri diinya genelinde temiz enerji

sistemleri kategorisinde ele alinarak “yesil kimya” ile iligskilendirilebilmektedir [2];

e Yakit hiicrelerinde reaksiyonlar sonucunda su iiretilmesi, yesil kimyanin ilk prensibi
olan atiklarin 6nlenerek kirliligin en aza indirilmesi sartin1 saglamaktadir.

e Hidrojen ekonomisi, enerji sektoriinde olduk¢a ©nemli bir daldir. Hidrojenin
yenilenebilir kaynaklardan tiretilebilmesi yesil kimyanin diger bir prensibini yerine
getirmektedir.

e Hidrojenin elektrolizle iiretilmesi ve yakit hiicrelerinde gilice doniistiiriilmesi yesil
kimya acisindan olduk¢a 6nemlidir. Hem elektroliz isleminin hem de yakit hiicresi
sistemlerinin su bazli gerceklesmesi, zararli maddelerin kullanilmamasi veya ¢ok az
kullanilmast ve 1limli ¢alisma kosullart bu sistemlerin yesil kimyaya uygunlugunun
gostergesidir [4-7].

Biiyiik 6lcekli ve yiliksek enerji, gerektiren uygulamalarin taleplerini karsilamak icin

enerjinin biliyik miktarlarda depolanmasi gerekmektedir. Ancak geleneksel enerji

sistemleriyle bu durum ¢ok kolay goriilmemektedir. Bu asamada hidrojen ve yakit

hiicreleri teknolojisi potansiyel bir ¢oziim olarak ortaya ¢ikmaktadir [8].

2.2. Yenilenebilir Enerji

Enerji kaynaklarmin hizla tikenmesi, petrol, komiir, niikleer enerji gibi kendini yenileme
durumu olmayan kaynaklarin bilingsizce kullanilmasi, bu kaynaklarin ¢evreye ve
atmosfere verdigi kirlilik gibi etkenler insanlari yenilenebilir enerji kaynaklarini
kullanmaya yonlendirmistir [9]. Enerji ile ilgili yapilan 6n calismalar gelecek 30 yilda
enerji talep eden insan sayisinin artacagini gostermektedir. 21.yiizyil ortalarinda insanlik
enerji agisindan biiyiik sikintilar yasayacaktir. Artan enerji gereksinimi ve azalan kaynaklar
nedeniyle Avrupa Birligi {lilkeleri, 2020‘ye kadar yenilenebilir enerji kaynaklarinin

kullanim oranin1 yiizde 20 seviyelerine yiikseltmeyi planlamaktidir.

Yenilenebilir enerji tiirleri olarak; giines, riizgar, hidrolik, dalga, biyokiitle ve jeotermal
enerji sayilabilir. Glines enerjisi, riizgar enerjisi gibi yenilebilir enerji kaynaklarinin bol
bulunma ve temiz olmalarma karsi, siirekli degillerdir. Ornegin giinesten, giindiiz vakti
yararlanmak miimkiindiir ancak diger zamanlarda bu kaynaktan yararlanabilmek icin bir
ara tagiyiciya gereksinim duyuldugundan sonra kullanim i¢in her alanda uygun degillerdir

[10]. Bu asamada hidrojen iyi bir enerji tasiyicisi olarak dikkatleri iizerine ¢ekmekte,



ozellikle 2000°’li yillarin  basindan itibaren enerji trendi hidrojen ekonomisine

yonelmektedir. Hidrojen ara enerji tasiyici olarak kullanildiginda asagidaki avantajlara

sahiptir [11];

e Enerji iiretiminde son {iriin sudur.

e Boru hatt1 veya tankerlerle cok uzak mesafelere taginabilmektedir.

e Alevli yanma, katalitik yanma, elektrokimyasal doniisiim ve hidriir olusumu gibi pek
cok yontemle etkin bir sekilde enerji iiretiminde kullanilabilmektedir.

e Yenilenebilir kaynaklardan iiretildiginde ¢evreye herhangi bir zararli emisyon s6z

konusu degildir.

2.3. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojenin, farkli enerji kaynaklarmi ve hidrojen igeren bilesenleri ham madde olarak
kullanarak farkli yollarla kimyasal, termokimyasal ve elektriksel doniisiim siiregleriyle
dretimi mevcuttur. Glinlimiizde hidrokarbonlarin buharla reformasyonu ve suyun
elektrolizinden hidrojen tiretimi endiistriyel olarak yaygindir [12]. Farkli enerji tiirlerinden

hareket edilerek hidrojen iiretilmesi Sekil 2.2’de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.2. Hidrojen tiretim yollari

Gelecegin enerji tasiyicist olan hidrojenin eldesinde en basit yontemlerden biri olarak
sayilan elektroliz sistemi; iki elektronik iletken, iyonik iletken ile temas halinde bulunan

elektrotlar ve elektrolitten olusmaktadir. Elektrik akiminin, su ihtiva eden bir hiicreden



gegmesiyle su molekiiliiniin hidrojen ve oksijene ayrismasi temeline dayanan bir sistemdir.

Elektrolizin ¢aligma mantig1 yakit hiicrelerinin tam tersidir.

2.4. Hidrojen Depolama

Hidrojen, 21. yiizyi1la damga vuracak enerji tasiyicisi olarak goriilse de yaygin kullanimi ve
depolanmasi1 olduk¢a sikintilidir. Hidrojen parlayabilen bir gaz olmasi nedeniyle 1s1
kiviletm ve alevden uzak tutulmalidir. Hidrojen zehirli bir gaz degildir, fakat toksik
etkisini yiiksek konsantrasyonlarda basit bir bogucu gaz olarak gosterir. Hidrojen igin
coziilmesi beklenilen giiniimiiziin en biiyiikk problemi depolama imkanlarinin kisith
olmasidir. Bu sorunun ¢oziilmesi i¢cin gerekli altyap:r ¢aligmalart hazirlanmalidir. Farkli
Olceklerde hidrojen depolanmasi i¢in farkli Ozelliklere sahip sistemler gelistirilmistir.
Bunlar; basingh tankta sikistirllmigs gaz halinde, sivilastirilmis halde 6zel izolasyonlu
tanklarda, metal hidriir ve aktif karbon benzeri 6zel kat1 maddeler i¢inde adsorblatilarak
depolama olarak sayilabilir. Bunlarin yani sira yerinde iiretim amaciyla “Hydrogen on
Demand” sisteminin avantajlarindan faydalanarak kimyasal H, depolama sistemleri dikkat
cekmektedir. Kimyasal hidrojen depolama NaBH, (sodyum borhidriir), LiBH4 (lityum
borhidriir), LaNisHg (lantanyum nikel hidrat), MgH, (magnezyum hidriir) gibi farkli
kimyasal bilesiklerle yapilabilirken; termodinamik degerler, depolama kapasitesi ve verimi

acisindan degerlendirildiginde bor esasl bir sistem olan NaBH, 6ne ¢ikmaktadir.

2.5. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicreleri, yakit olarak hidrojeni kullanan ve son yillarda {lizerinde yogun olarak
calisilan alternatif teknolojilerden birisidir [13]. Yakit hiicrelerinin bu yiizyilin
ekonomisinde ve yakin gelecekte onemli bir rol oynamasi beklenmektedir [14]. Yakat
hiicrelerinin tarihi oldukga eskiye dayanmaktadir. 1839 yilinda Sir William Grove seyreltik
stilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis iki platin elektrottan olusmus bir sistemde hidrojen ve
oksijenden elektrik {iiretmesiyle baslayan seriiven, 1930’lu yillarin baslarinda kimya
mithendisi olan Francis Bacon’un c¢alismalar1 ile tekrar hiz kazanmistir. Bacon 1959
yilinda, bir kaynak makinesine gili¢ saglayan, SkW’lik pratik bir sistem kurmay1
basarmistir. 1950’lerin sonlarinda Amerikan Ulusal Havacilik ve Uzay idaresi (NASA),
insanl1 uzay arastirmalar1 i¢in yakit hiicreleri gelistirmeye baslamistir. NASA, gelistirdigi

yakit hiicresi ile 1968 yilindaki Ay’a ilk insanl ugusta basar1 saglanmistir. 1990’11 yillar



yakit hiicresi teknolojisinde bir doniim noktasi olmustur. 1960’11 yillarda bilinmesine
ragmen iyi sonuglar alinamayan membran yakit hiicreleri, yeni membran ve katalizorlerin
gelistirilmesiyle 1990’larda diger hiicrelerin Oniine ge¢mistir. Giinlimiizde ise yakit
hiicreleri; kara araglari, giic santralleri, elektronik cihazlar, uzay g¢alismalar1 ve askeri
uygulamalar basta olmak tizere pek ¢ok sistemde kullanilmaktadir [15].

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrokimyasal reaksiyonlar ile elektrik enerjisine
ceviren cihazlardir. Ancak, yakit hiicreleri bilinen pillerde oldugu gibi depolanan kimyasal
enerjiyi degil, calisma aninda beslenen yakitin kimyasal enerjisini elektrik enerjisine
cevirirler [16]. Yakit hiicrelerinin baz1 avantaj ve dezavantajlar1 asagidaki gibi verilebilir
[13,17,18];

Avantajlar

v’ Yakit hiicreleri sessiz ¢aligirlar, giiriiltii kirliligine neden olmazlar.

<\

Konvansiyonel gii¢ iiretim sistemlerine gore ¢evresel emisyon oranlar diisiiktiir, gevre
kirliligine neden olmazlar.

Hareketli parca icermezler, modiiler bir yapiya sahiptirler, montaj siiresi kisadir.

Uzun omiirlidiirler.

Verimli ¢aligirlar, fosil yakitlardan daha ytliksek doniisiim elde ederler.

Yakit hiicreleri tiikenmez ve hi¢ bir zaman sarj olmaya ihtiya¢ duymazlar.

Farkl1 yakit kaynaklar kullanilarak ¢aligtirilabilir.

AN N N N YN

Gtivenilir bir sistemdir. Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukca yiiksektir.

Dezavantajlari

v" Yakit hiicresi sistemlerinde kararsiz gii¢ tiretimi

v’ Aktivasyon kayiplar1 (Elektrot yiizeyindeki reaksiyonlarin yavas ilerlemesinden ve
daha fazla bir aktivasyon enerjisine gerek duymasindan kaynaklanmaktadir.), ohmik
kayiplar (Elektrotlarin iizerinde yiiksek direngli bir tabakanin olusumu ile akimin
gecmesine karsi bir direng gostermesinden kaynaklanir.), yakti gecisi ve igsel
akimlardan (Bu durumda dis devreden geg¢mesi gereken elektronlar, anottan katoda
icten gegen yakittan elde edilerek yerel kisa devreye sebep olmakta ve hiicrenin

performansini diigiirmektedir.) kaynaklanan ani voltaj diisiisleri

[lk tetiklemede karsilasilan sorunlar [19,20]



Bu dezavantajlar yakit hiicresi-batarya hibrit sistemleriyle asilmaktadir.

2.5.1. Yakiat hiicresi tipleri

Yakit hiicreleri mikro yakit hiicrelerinden, yliksek giic tiretimine kadar ¢cok genis uygulama
alanmna sahiptir. Farkli uygulama alanlar1 igin farkli yakit hiicresi teknolojileri
gelistirilmistir. Sekil 2.3’de yakit hiicresi tiirleri ve uygulamalar1 6zetlenmistir. Yakit
hiicreleri c¢alisma sicakliklarina, basinglarina, kullandiklart yakit tiirlerine, sistem
boyutlarina, elektrolit tiplerine gore siniflandirilmaktadir. Bu siniflandirmalardan en ¢ok

kullanilani elektrolit tipine ve yakit tipine gore yapilan siniflandirmalardir.

UYGULAMALARI
Hava yol}

Sekil 2.3. Yakat hiicresi teknolojisinde yakitlar ve uygulamalari [21]

Kullanilan yakit tiirlerine gore incelendiginde; gaz yakit (Hz, O,, NH3), siv1 yakit (alkol,
hidrokarbon) ve kat1 yakit (komiir) kullanan sistemler mevcuttur. Ayrica bu yakitlarin

dogrudan ve dolayl1 olarak sisteme beslenerek kullanilmasi s6z konusudur.

Yakit hiicreleri, ¢calisma sicakliklarina gore diisiik, orta ve yliksek sicaklik yakit hiicreleri
olmak iizere 3 gruba ayrilir. Calisma sicaklig1 0-100 °C arasi diisiik sicaklik yakat hiicreleri,
100-500 °C aras1 orta sicaklik yakit hiicreleri, 500-1000 °C aras1 ise yiiksek sicaklik yakit
hiicreleri olarak adlandirilir. Kullanilan elektrolit tipine ve calisma sicakliklarina gore

yapilan smiflandirma Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Temel yakit hiicre tipleri ve ¢alisma sicakliklar

Yakit Hiicre Tipi Kisaltma | Elektrolit Calisma sicakligi
Alkali AYH Potasyum hidroksit 50-90 °C
Protondegisim membran | PEMYH | Kati proton ileten polimer 50-125 °C
Fosforik asit FAYH Orto fosforik asit 180-210 °C
Erimis karbonat EKYH Lityum/potasyum karbonat | 630-650 °C

Kat oksit KOYH | Stabilize zirkonyum 900-1000 °C
Dogrudan metanol DMYH | Siilfiirik asit ve kat1 polimer | 50-120 °C

Glinlimiizde farkli gelisim asamalarinda bulunan ¢esitli yakit hiicresi teknolojileri
bulunmaktadir. Bunlar; alkali yakit hiicreleri (AYH), Proton degisim membran yakit
hiicreleri (PEMYH), fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH), eriyik karbonat yakit hiicreleri
(EKYH), kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) ve son zamanlarda gelistirilen dogrudan
metanol yakit hiicreleridir (DMYH) [17]. Bu hiicre tiplerinde gerc¢eklesen reaksiyonlar ve

membran iizerinden gecen iyonlarin gosterimi Sekil 2.4’de verilmistir.

Anot triind —— % R atot {iriomi
Hz HOy, CO Oy, Mo, HO:, OOy
AFC a. | T=80°C

PEFC o, | T=s0%C
PAFC H.0 | T=200%
) lan )

MCFC co T=650"C
BOFC 0, T=10007C
valat Orbesidand Hava)
H. (+ O3 Cg (4 Mo, MCEC, COg)

—

Amot Elektrolit Katot

Sekil 2.4. Farkli yakit hiicrelerindeki elektrokimyasal reaksiyonlarin elementleri [22]

Proton degisim membran vakit hiicreleri

Proton degisim membran yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit iyon degistirici bir
membrandir. Proton degisim membran yakit hiicrelerinde bulunan tek sivi sudur ve diger
hiicrelere gore korozyon ¢ok azdir. Elektrolit sizintisi problemi de bulunmamaktadir.

Diisiik sicaklikta ¢alistigindan ulagim araglari i¢in uygun bir yakit hiicresi tipidir.
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PEM tipi yakit hiicrelerinin calisma sicakliklar diisiik olup genelde 80-100 °C
dolaylarindadir. PEM yakit hiicreleri diisiik sicakliklarda calisabilmeleri ve yiiksek
verimliliklerinden dolay1 en ¢ok ilgi ¢eken yakit hiicreleri arasindadir [23]. Polimer
elektrolit membranlar katalitik kompozit elektrotlar arasina sandvi¢ edilmesiyle polimer
elektrolit membranli yakit hiicreleri (PEMFC) olusturulmaktadir [24].

Fosforik asit yvakit hiicreleri

Fosforik asit yakit hiicresinin hiicre voltaj1 0,6-0,8 V araligindadir [25]. Konsantre fosforik
asidin kullamldig: fosforik asit yakit hiicreleri 160-220 °C arasinda ¢aligmaktadir. Bundan
daha diisiik sicakliklarda fosforik asidin iyonik iletkenligi diiser ve genellikle anot
katalizorii olarak tercih edilen Pt’den kaynakli karbonmonooksit zehirlenmesi daha fazla
goriiliir. Bu hiicre tipinin en 6nemli dezavantaji asidik elektrolit kullaniliyor olmasindan

kaynakli fosforik aside maruz kalan yiizeylerde korozyonun artmasidir [26].

Erimis karbonat vakit hiicreleri

Elektrolit olarak alkali karbonatlarin birlesimleri kullanilir. Alkali karbonatlarin erimis
tuzlarmn yiiksek sicaklikta yiiksek iletkenliklerinden dolayr galisma sicakligi 600-700 °C
arasindadir. Biiylik gii¢ santralleri ile yeniden iiretme tesislerinde kullanilirlar. Yakitin
reformasyonu esnasinda CO; iiretildiginden bu yakit hiicresi tipi tamamen “yesil teknoloji”
olarak goriilmez ancak giivenilirlik ve verimlilik (%60-70) agisindan umut vadeden bir

sistemdir [27].

Kat1 oksit (vogunlastirilmis) vakit hiicreleri

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit kati1 metal oksittir. Uygun calisma
sicaklign 600-700°C civarindadir. Plakalar1 sogutmak i¢in basingh katot havasmi kullanir.
Membranlar polimerik, cam, metal ve sivi materyallerden hazirlanabilirler ve gézenekli
veya gozeneksiz, simetrik veya asimetrik, ya da kompozit olabilirler [28]. Kat1 oksit yakit
hiicresi dizileri sicaklik, su ve basincini kontrol eden ve sistemin kendi basina ¢alismasini
saglayan pek cok alt sisteme sahiptir. Bu alt sistemler; su pompalari, su aritma istasyonlari,

hava kompresorleri, sogutma pompalar1 ve radyatorlerdir.
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Dogrudan metanol vakat hiicreleri

Anot tarafindan beslenen metanol katalizor ylizeyinde elektronlarini kaybederek + yiikle,
iyon degistirici membran sayesinde Katot tarafina gegis yaparlar. Membrandan gegemeyen
— yikli elektronlar katot tarafina disaridan bir dongii yaparak ulasirlar. Bu dis taraftaki
elektron hareketinin yarattig1 potansiyel farkliliktan elektrik enerjisi elde edilir. Katot
kismina gegen + yiiklii hidrojen atomlar1 sisteme beslenen oksijen kaynagi ve devreyi kat
ederek gelen — yiiklii elektronlarla birlesir. Su ¢ikisi ile sistem sonlanir. Bu sistemin

tamamlanmasi sirasinda teorik olarak elde edilen kayipsiz hiicre voltaji 1,18 V dur [29].

Alkali vakit hiicreleri

Diisiik sicaklik araliginda ¢alisan bu hiicrelerde elektrolit olarak yogunlastirilmis (%35-50)
potasyum hidroksit (KOH) kullanilmaktadir. Bunun yani sira bazik ¢ozelti olarak NaOH
da kullanmak miimkiindiir ancak potasyum karbonat ile kiyaslandiginda sodyum
karbonatin ¢oziiniirliigii daha diisiik oldugundan daha az tercih edilir [30]. Alkali
elektrolitlerde oksijen indirgeme kinetigi asit elektrolitlerden daha hizlidir. Tim yakit
sistemleri arasinda en yiiksek voltaj verimine sahiptirler. Ayrica bir¢ok malzeme ile iyi
uyum saglayabildiginden alkali yakit hiicreleri uzun isletim omriine sahiptir. Bir alkali
yakit hiicresi tipi olan, sivi beslemeli yakit hiicreleri gurubunda yer alan “dogrudan
sodyum borhidriir yakit hiicreleri”, bu tezin ¢alisma konusu olup bdliim 4.’de ayrintili

olarak incelenmistir.

2.5.2. Temel yakit hiicresi kimyasi

Yakit hiicreleri yakitin enerjisini dogrudan elektrokimyasal yolla elektrik enerjisine
cevirirler. Yakit hiicrelerinin 6ziinii membran-elektrot-takimi (MET) olusturur. Yap1 olarak
“anot | segici gecirgen bir membran | katot” seklindedir. Yakit hiicreleri temelde ¢ok basit
bir yapiya sahip olan, kimyasal bir reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan enerjiyi mekanik
enerjiye ve 1stya ¢eviren sistemlerdir. Yakit hiicreleri kiitle ve enerji akisina izin veren agik
sistemlerdir. Yakit hiicrelerini karakterize eden asil parametreler gerilim, akim dolayisi ile
giictiir. Elektrotlar arasindaki potansiyel farkina yakit hiicrelerinin gerilimi denir. Akim

yogunlugu ile voltaj (gerilim) arasindaki iligskiyi veren egriye polarizasyon (kutuplagma)
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egrisi denmektedir. Bir PEM yakit hiicresi i¢in temel bir polarizasyon egrisi ve hiicrede
goriilen elektriksel kayiplar Sekil 2.5°de verilmistir. Bu egride kesikli ¢izgi yakit
hiicresinde kayip olmamasi durumunda elde edilecek giicii gostermektedir. Ancak kayiplar
sonucunda diiz ¢izgi ile gdsterilen polarizasyon egrisi elde edilmektedir [19]. Diisiik akim
yogunluklarinda gergeklesen potansiyel diisiisli reaksiyon hizi tarafindan kontrol edilir. Bu
bolgeye aktivasyon kayip bolgesi denir. Yaklagik lineer olarak ilerleyen bolgenin ardindan

konsantrasyon polarizasyon bolgesi olarak adlandirilan bélge ile egri sonlanir.

Ideal Voltaj

te—Yakit gecisine bagh agik devre kaybi

Aktivasyon kaybina bagh ani dusus

Ohmik kayba bajh
neer dogus

Hucre Potansiyeli (V)

Katle transfer (konsantrasyon) kayiplan

Akim Yogunlugu (A/em®)

Sekil 2.5. Tipik bir polarizasyon egrisi [31]

Polarizasyon egrisi olarak bilinen potansiyel-akim egrisi, genellikle bir yakit hiicresinin
karakteristigini ifade etmek i¢in kullanilir. Yakit hiicresinin gerilimi akim artisiyla azalir.
Hiicre gerilimi (Vce); herhangi bir durumda Es. 2.1°de verilen denklem kullanilarak
bulunabilir. Bir hiicre yilike gii¢ verdigi zaman yliksiiz gerilim (E); gerilim diisiimii olarak
adlandirilan aktivasyon (Va), ohmik (Vonm) ve konsantrasyon (Veonc) asirt gerilimleri
tarafindan azaltilir [32,33].

Veell = E = Vact— Vohm — Veone (2.1)

Sistemdeki ohmik kayiplar Ohm yasasiyla, potansiyel kayiplar ve akim yogunlugu
arasindaki iliskiyi veren aktivasyon asir1 gerilimleri Buttler-Volmer denkligiyle,

konsantrasyon kayiplar1 Nernst denklemiyle ifade edilir [34].
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Es. 2.2’de; bir PEM (polimer elektrolit membran) yakit hiicresinin agik devre hiicre
gerilimi (E) hiicre sicakliginin (T) ve reaktant kismi basinglarinin bir fonksiyonu olarak

verilmistir [35].

0.5
E = E°— 0,85%10-3 (T — 298,15) + R&-T [ Puz-Po (2.2)
2.F Pyyo-P*°

2.5.3. Cahisma kosullari

Yapilan calismalarla ¢alisma kosullarimin (sicaklik, basing, reaktant kullanimi, gaz
kompozisyonu, membran kalinligi ve akim yogunlugunun) sisteme etkileri incelenmistir.
Kaytaz ve arkadaslarinin yaptigi calismada degistirilen g¢alisma kosullariyla ekserji
veriminin %23,49 ile %31,36 arasinda degistigini tespit edilmistir [36].

Yapilan ¢alismalarla yakit hiicresi enerji sistemlerinin yakit hiicresi tiiriine bagli olarak
yaklagik % 40-60 verime sahip oldugu goriilmiistiir, agi8a ¢ikan 1sinin degerlendirilmesi

durumunda ise toplam verimin %80°e kadar ulasabilecegi diistiniilmektedir [13].

Yakit hiicreleriyle yapilan testler, sicakligin, nemlendirme oranlarinin, basincin ve gaz
diflizyon tabakalarimin hazirlanma yontemlerinin etkilerini gézlemlemek icin oldukga
onemlidir. Yakit hiicresi performansim1i 6nemli Olgiide etkileyen temel bilesenlerden
elektrot, membran elektrot {initesi ve bipolar plaka fiiretimi ile uygun akis kanal

tasariminin yapilmasi lizerine de yogun c¢aligmalar yapilmistir [13].

Yakit hiicrelerinin performansini artirmak i¢in difiizyon tabakalarina farkli karbon,
politetrafloroetilen (PTFE) ve Nafion ¢ozeltisi gibi baglayict yiiklemeleri yapilarak farkli
mikroporoz yapilarin ve gaz difiizyon tabakasi gesitlerinin performans iizerindeki etkileri
incelenmistir. Katalizor yiikleme oranlari, anot mikroporoz tabaka miktar1 ve katot
mikroporoz tabaka miktarlarn farklilagtirilarak en uygun degerlerin elde edilmesi

amaclanmistir [19].
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2.5.4. Yakit hiicresi sistem elemanlari

Polimer elektrolit membran

Yakit hiicrelerinin en énemli bilesenlerinden biri olarak membran sayilabilir. Membranin
yiiksek proton iletkenligine, diigiik elektrik direncine sahip olmasi ve biinyesindeki su
miktarinin  miimkiin oldugunca diisilk olmasi istenir. Ayrica sisteme verilen diger
kimyasallara kars1 dayanikli olmali ve onlarla kimyasal tepkimeye girmemelidir.
Poly(arylene ether), poly(ether sulfone), polyimide gibi pek ¢ok ¢esidi olmasina ragmen en
genis kullanilan membran malzemesi Nafion® dur. (tetrafluoroethylene-perfluoro-3,6-
dioxa-4-methyl-7-octenesulfonic acid copolymer) [37]. Kalinliklarina ve yapilarina gore
cok cesitli Nafion membranlar vardir. Bunlardan bazilar;; NR40, NR50, N112, NI115,
N117, N211, N212°dir. Omegin Nafion 212, 115 ve 117 membranlarin kalinliklarinin
sirastyla 50, 125 ve 175 um’dir. Yapilan farkli ¢alismalarda membran kalinliginin hiicre
performansina etkilerinden s6z edilmistir [38]. Cizelge 2.2°de farkli Nafion membranlarin

karsilagtirilmasi verilmistir.

Cizelge 2.2. Nafion membranlarin karsilastirilmasi

Membran tipi Nafion 212 Nafion 115 Nafion 117
Kalinlik (pm) 50 125 175

Baz agirhig1 g/m® 100 250 360
Maksimum ¢ekme dayanimi (MPa) | 32 43 43
Spesifik gravite 1,97 1,98 1,98
Yirtilma mukavemeti g/mm - 6000 6000
Toplam asit kapasitesi (meqg/g) 0,95-1,01 0,95-1,01 0,95-1,01
Su igerigi % 2,0-8,0 5 5

% kalmlik artis1 100°C’de - 14% 14%

Membran numaralar; ilk iki basamak eslenik agirligin 100’e boliinmiis hali, son basamak
ise membran kalinligimin mil cinsinden degeri olacak sekilde karakterize edilir. Membran
biinyesindeki su molekiilleri, proton ile zayif baglar olusturarak hidrojen iyonunun anot

bolgesinden katot bolgesine ilerlemesini saglar. Baska bir deyisle, membran iizerindeki
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aktif siteler sadece hidrojenden elektronun koparilmasi, membran biinyesindeki su ise,

hidrojen iyonunun anottan katoda ilerlemesi ile sorumludur.

Gaz difiizyon tabakasi

Gaz diflizyon tabakasiin gorevleri, tepkimeye girecek gazlarin, reaksiyon sonucu olusan
suyun iletiminin saglamak ve elektrot-akis alan1 plakalar1 arasinda elektronik ve 1s1l temasi
saglanmaktir [39]. Ayrica yakit hiicresi i¢in mekanik destek saglar. Bir gaz diflizyon
katmanindan istenilen 6zellikler ise, yliksek elektrik ve 1s1l iletkenlik, yliksek gozeneklilik,
iyi kimyasal, mekanik uyum ve diisiik maliyettir. Gaz difiizyon tabakasi malzemesi olarak
karbon esasli kagitlar, keceler ve kumaslar kullanilabilir. Karbon kumas ve karbon
kagitlarin genel goriiniimii Resim 2.1°de verilmistir. Karbon kagitlari daha sert ve
kirilgandir. Karbon kumaglar ise daha esnek ve yiiksek sikistirma yiiklerine dayanabilir

ozelliktedirler [40].

Yakit hiicrelerinde iki fazli kiitle transferi gerceklesmektedir. Iki fazli tasgmimimn
kolaylastirilmas1 gerekmektedir. Diflizyon elektrotta bulunan hidrofilik mikro porozlar sivi
fazin taginmasina yardimci olurken, hidrofobik mikroporozlar gaz taginimini saglarlar.
PEM nhiicrelerinde PTFE (politetrafloroetilen) ve Nafion en ¢ok kullanilan polimerik
baglayict maddelerdir. PTFE elektrot yapisim1 daha hidrofobik yapma egilimindedir.
%20’1lik bir PTFE igerigi optimum miktardir. Tersine Nafion, elektrotu daha hidrofilik
yapmaktadir. Stvi yakit hiicrelerinde yakit/oksidan tasinimini kolaylastirmak i¢in difiizyon
tabakalarinin hidrofilik olmasi gerekmektedir. Nafion ayn1 zamanda gaz iirlinlerin
desorpsiyonuna da yardimci olur. Baglayici olarak PTFE’ye esdeger Nafion miktari
%15°dir.

Karbon Kumas

Resim 2.1. Karbon kagit ve karbon kumas goriiniimt
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Katalizor

Yakit hiicrelerinde segilen katalizoriin yakiti hidrojene doniistirme kapasitesini, yakit
hiicresinin performansini ve verimini dogrudan etkilediginden bu sistemlerde katalizoriin
onemi c¢ok biylktiir. Yakit hiicrelerinde en az miktarda katalizor kullanimi ig¢in Sekil
2.6’da verilen volkan egrisinde de goriildiigii gibi elektrokimyasal aktivitesi en yiiksek
olan metaller katalizor olarak tercih edilir. Yakit hiicrelerinde iki katalizor tabakasi
mevcuttur ve bu tabakalar membran-elektrot takimi (MET) igin kritik bir rol oynar.
Katalizor tabakasinin yakit hiicreleri i¢in anahtar bilesen oldugu sdylenmektedir [41].
Yakit hiicresi sistemlerinde; Pt, Pd, Au, Ag, Ni, Cu gibi ¢ok c¢esitli katalizorler
kullanilmaktadir [42-44].
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Sekil 2.6. Volkan egrisi [44]

Sekil 2.6’da katodik hidrojen olusumu ig¢in logaritmik akim yogunlugu degisimine,
reaksiyon sirasinda olusan metal-hidrojen baginin adsorpsiyon giicii egrisi verilmistir. Bu
egri yardimiyla metallerin katalitik etkileri goriilmektedir. Volkan egrisi olarak
adlandirilan egride goriildiigii gibi metal-hidrojen bag enerjisi arttik¢a yiik degisimi akim
yogunlugu (lp) once artmakta sonra azalmaktadir. Segilecek olan katalizor hem Tafel
mekanizmasina gore Hp’yi iyl adsorbe etmeli hem de Volmer ve Heyrovsky
mekanizmalarina gore de Hy’i desorbe etmelidir. Tafel ve Volmer-Heyrovsky
mekanizmalar1 agagidaki estiliklerde verilmistir.

Volmer-Tafel mekanizmasi; (M: metal olmak {izere)
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Hs0" + &— MHags + H20 (Yavas) (2.3)
MHags + MHags> Hy + 2M (Hizl) (2.4)
Volmer-Heyrovsky mekanizmasi;

H30+ + e — MH,gs + H2O (Yavas) (2.3)
MH.gs + H30" + €> H, + M + H,0 (Hizl) (2.5)

En yiiksek akim yogunlugu gosteren metaller Pt, Au, Ni, Rh vb. metallerdir. Bu metallerin

elektrokatalizor 6zelliklerinin de yiiksek oldugu bilinir.

Elektrotlar

Gaz diflizyon katmani, katalizor katman1 ve baglayici ile beraber elektrotlart olustururlar.
Yakit hiicrelerinde elektrotlarin tasarimi, tasinim olaylar1 ve elektrokimyasal reaksiyonlar
icin oldukga hassas bir konudur. Su anda en yaygin olarak kullanilan elektrot tasarimi ince
film tasarimidir. Bu tasarim karbon destekli anot ve katot katalizor tanecikleriyle bagh
Nafion film ile karakterize edilebilir [45]. Elektrokimyasal reaksiyonlar anot ve katottaki
katalizor ylizeyleri iizerinde gergeklesir. Katalizér ve baglayici yapist membrana veya
diftizyon katmanina tutturulabilir. Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrotlarda meydana

gelir ve bir elektrik akimi ortaya ¢ikar.

Bipolar plakalar

Bipolar plakalar, toplam yakit hiicresi agirliginin %80’ini ve toplam maliyetin %45’ini
olustururlar [46]. Bipolar plakanin bir ylizeyi hiicrenin anot tabakasi iken diger yiizeyi
katot tabakasini olusturmaktadir. Her iki yilizeyde de yakit ve oksidan ¢ozeltileri i¢in Resim
2.2°de goriildiigii gibi farkli akis kanallar1 bulunmaktadir. Bu kanallar sayesinde yakit ve
oksidan ¢ozeltileri diizgiin dagilimli olarak aktive alan {lizerine dagilmaktadir. Bu diizgiin
dagilim sayesinde hiicre performanst ve verimi artmaktadir.Bipolar plakalar yakit
hiicresinin énemli bir elemanidir ve {izerinde cesitli gelistirme ¢aligmalar1 yapilmaktadir.
Bipolar plakalar; oksidan ve yakit ¢ozeltilerinin aktif alanlara esit bir sekilde dagilmasini
saglamak, hiicreden hiicreye akimin iletilmesini saglamak, oksidan ve yakitin sizintisinin

onlemek gibi 6nemli gorevlere sahiptir.
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CI (d}

Resim 2.2. Sivi yakit hiicrelerinde kullanilan akis kanali tasarimlari a) serpantin, b) dik, c)
paralel ve d) entegre edilmis
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Sekil 2.7. PEM yakit hiicrelerinde kullanilan bipolar plaka malzemelerinin
siniflandirilmasi [14]

Bipolar plakalar genellikle paslanmaz gelik, plexiglass, titanyum ve karbon/grafit kompozit
gibi malzemelerden yapilmaktadir. Bipolar plakalarda farkli akis kanal modelleri
mevcuttur. Bu akis kanallar1 dogrudan baski ile olusturulabildigi gibi Resim 2.3°de

goriildiigli gibi sonradan isleme ile de meydana gelebilir.



Resim 2.3. Bipolar plakalarin imal edilmesi
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3. YAKIT OLARAK BORHIDRUR KULLANIMI

Yakat hiicreleri basta tasinabilir elektronikler, tasitlar ve elektrik/is1 {iretim tesisleri olmak
iizere askeri ve sivil kurumlarda genis bir kullanim alani bulmaktadir. Ancak yakit
hiicrelerinde kullanilan hidrojenin depolanmasi ciddi bir problem olusturmaktadir. Bu
noktada, bor minerallerinden firetilen sodyum borhidriir, 6nemli hidrojen depolama
ajanlarindan birisi olarak 6ne ¢ikmaktadir. NaBH, giiclii indirgeyici kapasitesi ve yiiksek
hidrojen igerigiyle onemli bir metal hidriirdiir [13,47]. Bu o6zelliklerinden kaynakli
kullanimlarinin yanisira sodyum borhidriir, endiistriyel atiklardaki metal iyonlart ile
kimyasal siireglerdeki karbonil ve peroksit safsizliklarinin uzaklastirilmasinda bir aritici
olarak ve kagit endiistrilerinde agartici olarak kullanilir [48]. Tirkiye’nin Diinya’daki
toplam bor rezervlerinin %72,2’sine sahip oldugu diisiiniildiigiinde borakstan elde edilen
borhidriiriin iiretimiyle ilgili caligsmalar iilkemiz agisindan stratejik bir 6nem tagimaktadir
[49]. Sodyum borhidriir kiibik beyaz kristal yapiya sahiptir. Saf NaBHj, kiitlece %10,6 H»
icermektedir. NaBH,’iin su ile hidrolizi sonucu NaBHy, suyun i¢indeki hidrojeni de aciga
cikarmakta ve sodyum borhidriirden elde edilen hidrojen miktar1 agirlikca %21,2’°ye

ulasmaktadir.

Kutlece % H
B Stokiyometrik karsimda % H

w3 H Depolama

LiIBMHs LN NaBH4] LIAIHE  AINS MgH2 NaAlHe Cak2 NaM

le' L

kimod 12

Hidroliz reaksiyonunun 1sis: kdmol H2

Sekil 3.1. Kimyasal hidriirlerin karsilagtiriimasi [50]

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi NaBH,lin yanisira LiBHs, MgH,, LiAIH,4 gibi farkli hidriirlerle

de kimyasal hidrojen depolama yapmak miimkiindiir. Ancak NaBH, verimi, kararlilig1 ve
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depolama kapasitesiyle 6ne ¢ikmaktadir. Bunu yanisira NaBH, “lin hidrolizi sirasinda agiga
c¢ikan 1sinin digerlerine gore oldukga diisiik olmasi sodyum borhidriiriin esas avantajidir.
Bayer, Rohm & Haas gibi firmalar tarafindan ticari iiretim yontemleriyle iiretilen sodyum

borhidriiriin toz halinin satis fiyat1 US$ 55/kg’dir [51].

NaBH,’iin hidrolizi ile H, iiretimi Es. 3.1°de verildigi sekilde ger¢eklesmektedir. Bu
reaksiyon, oda sicakliginda ve Pt, Pd, Ru, Ni, Co gibi metal katalizor yiizeylerinde
gerceklesmektedir [52]. Es. 3.1°de goriildiigli gibi olusan dort hidrojen molekiiliiniin 2
adedi NaBH, molekiiliinden 2 adedi ise HyO’dan gelmektedir. Sodyum borhidriiriin %100
hidrolizi sonucunda 2,37 litre H, /g NaBH, agiga ¢ikar [51,53,54]. Reaksiyon sonucunda
aciga cikan 1s1 diger yakit hiicrelerine gore daha diisiik oldugundan sodyum borhidriirlii

yakait hiicrelerinde asir1 1sitnma meydana gelmez.
NaBH4 + 2H,0O — 4 H, + NaBO, + Is1 (300 kJ) (3.1)

Borhidriirler, yakit hiicresi ve H; yakan i¢ten yanmali motorlarda H; kaynagi olarak
goriilmektedir. NaBH4’lin hidroliziyle agiga cikan Hj, hidrojenli yakit hiicrelerinde
(6rnegin; PEMYH) yakit olarak kullanilabilir. NaBHy kiitlece %10,6 hidrojen igermesi
nedeniyle, hidrojen depolayict bircok bilesigi gerisinde birakmistir. NaBH4ii sulu
¢ozeltide kararli halde tutmak igin alkali ortam kullanilmalidir. NaBHy, alkali ortam da ise
katalizor ilave edildiginde hidrojen fiiretir. Reaksiyonun kontrol edilebilirliginin yiiksek
olmasi, oda sicakliginda ve basincinda gerceklesiyor olmasi nedeniyle hidrojen tiiketen

sistemlerde hidrojen kaynagi olarak sodyum borhidriir kullanimi olduk¢a avantajlidir.



23

4. DOGRUDAN SODYUM BORHIDRUR YAKIT HUCRELERI

Sodyum borhidriir, elektrik {iretiminde dogrudan kullanilabilir. NaBH,’den 6nce Hy, sonra
H,’den yakit hiicresi ile elektrik liretmek yerine, dogrudan ve H; iiretmeye gerek kalmadan
da elektrik iretilebilir. Bu tip yakit hiicrelerine “Dogrudan sodyum borhidriir yakit
hiicreleri” denir. Dogrudan borhidriirlii yakit hiicreleri (DBYH) 1,64 V’luk teorik hiicre
voltajlari ile PEM hiicrelerinden (1,24 V) daha yiiksek teorik pil potansiyeline sahiptirler.
Borhidriirlii yakit hiicrelerinde performans: belirleyici en temel konu uygun anot
katalizoriiniin se¢imidir. Ciinkii BHs kolayca hidrolize wugrayarak hidrojen gazi
iretmektedir. Sodyum borhidriiriin ekzotermik ve Katalitik olan hidroliz reaksiyonu Es.

3.1°de verilmistir.
Hidroliz: NaBH; + 2H,0 — 4 H; + NaBO, + Is1 (300 kJ) (3.2)

Borhidriirlii yakit hiicrelerinde ise borhidriiriin hidrolizi ve hidrojen gazi olusumu
istenmemektedir. Bu durum sistemde hem verim kaybina hem de hidrojen gazindan dolay1
tehlikeli  durumlara neden olmaktadir. NaBHj’in dogrudan oksidasyonunun
gergeklesmesini ve teorik 8e” reaksiyonunun saglanmasi gerekmektedir. Dogrudan sodyum
borhidriir ~ yakit  hiicrelerinde  borhidiiriirtin ~ hidroliz  ve  elektro-oksidasyon
mekanizmalarinin her ikisi de gerceklesmektedir. Ancak sistemde hidroliz reaksiyonlari
baskilanarak elektro-oksidasyon reaksiyonlar1 one c¢ikmaktadir. Elektro-oksidasyon
reaksiyonunda suyun bozunma reaksiyonundan gelen OH" iyonlar1 kullanilmistir. Anotta

gerceklesen elektro-oksidasyon reaksiyonu Es. 4.1°de verilmistir.

Elektro-Oksidasyon: BH; + 80H — BO, + 6H,0 + 8e"
E%=-1,24 V standart hidrojen elektroda (SHE) gore (4.1)

Es. 3.1 ve 4.1 mekanizmalarim1 géz Oniine alarak Es. 4.2°deki [55] genel ifade yazilabilir.
Bu reaksiyona gore borhidriiriin oksidasyonu ve hidrolizi yaris halindedir. Mekanizma;
elektrot malzemesine, elektrolit bilesimine, elektrot potansiyeline, akim yogunluguna,
membran kalinligina, diflizyon tabakalarindaki nafion miktarlarina ve sicakliga bagl
olarak degisebilir [56]. Borhidriiriirn oksidasyonu ara firiinlerin katalitik hidroliz ve

oksidasyonu iizerinden yiiriir.

BH, + XOH — BO, + 2(x-2) H0 + (4-1/2X) Hy + Xe~ (4.2)
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Sodyum borhidriiriin  hidrolizi sonucunda agiga ¢ikan metaboratin farkli ¢evrim
sistemleriyle NaBH,’ e geri doniisimii ve NaBH,’iin kazanimi miimkiindiir. Sodyum
metaboratin tekrar sodyum borhidriire doniistiiriilerek sisteme verilmesi sistem

dongiisiinlin devam etmesi bakimindan 6nemlidir.

4.1. Oksidan Olarak Hava ve Peroksit Kullanimi

Borhidriir yakit hiicreleri farkli uygulamalara sahiptir. Katotta farkli oksidan ¢ozeltileri
kullanilabilmektedir. Katotta kullanilan oksidan ¢dzeltisinin ¢esidine gore iki tip dogrudan
borhidriir yakit hiicresi vardir. Bunlar; dogrudan borhidriir/ hava yakit hiicreleri ve
dogrudan borhidriir/ peroksit yakit hiicreleridir [57,58]. Genel olarak kullanilan oksidan
havadir. Bir borhidriir/hava yakit hiicresinde katotta oksijenin indirgenmesi meydana gelir.

Gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.
20, +4H,0 + 8¢ — 8OH E® = 0.4V standart hidrojen elektroda (SHE) gore  (4.3)

Es 4.1 ve 4.3’de verilen anot ve katot reaksiyonlar1 sonucu toplam reaksiyon Es 4.4’de

belirtildigi sekildedir.
BH, +20, — BO; +2H,0 E® hiere = -1,64 V (4.4)

Dogrudan borhidriir/hava hiicreleri, literatiirde katot sinirlamali hiicreler olarak bilinirler.
Katotta oksijen yiiksek konsantrasyon gerilimine ve aktivasyon gerilimine neden
olmaktadir. Bundan dolayr son yillarda hava yerine daha yiliksek performans saglayan
peroksit kullanimi1 dikkat g¢ekmektedir. Oksidan olarak oksijen kullanilan dogrudan
borhidriir yakit hiicreleriyle kiyaslandiginda peroksitli yakit hiicreleri teorik olarak %30
daha yiiksek spesifik enerji saglarlar [34]. Dogrudan borhidriir/peroksit yakit hiicreleri
(DBPYH) 3,01 V’luk teorik hiicre voltajina sahiptir. Dogrudan sodyum borhidriir/peroksit

yakit hiicresinde gerceklesen anot ve katot reaksiyonlar1 agagidaki esitliklerde verilmistir.

Anot reaksiyonlari,

NaBH,; — Na' + BH, (4.5)
BH, + 2H,0 — BO, + 4H, (4.6)
4H, — SH" + 8¢~ (4.7)

Toplam anot reaksiyonu: NaBH, + 2H,0 <> Na"+ BO, + 8H" + 8¢~ (4.8)
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Katot reaksiyonlari,

4H,0, — 4H,0 + 20, (4.9)
20, + 4H,0 + 8¢ — 8OH (4.3)
80H + 8H* < 8H,0 (4.10)
Toplam katot reaksiyonu: 4H,0, + 8H" + 8¢~ — 8H,0 (4.11)
Toplam reaksiyon: NaBH; + 4H,0, — Na* + BO, + 6H,0 (4.12)

Es. 4.7°de verilen reaksiyona gore anotta olusan H' iyonlar1 H" gecirgen membrandan
katoda gecer ve Es. 4.10°da verilen reaksiyona gore OH" iyonlariyla birleserek katotta su
olusturur. Sistemde asil su ¢ikis1 katotta gozlemlenir. Ancak anotta 8H" iiretilmesi durumu
sistemin tam calismasi sartiyla gecerlidir. Olusan H* iyonlariin membrandan ge¢mesi,
diger adimlara gore daha yavas isleyen bir prosesdir. Bu nedenle katodik reaksiyonu
kontrol eden basamak H® iyonlarinin membrandan gegis hizidir. Ancak calisan bir
sistemde bu hiz bilinemedigi i¢in katot kism1 asidik ¢alistirilarak H* iyonlarmin bir kismi

asidik ortamin verdigi H" iyonlarindan saglanir.

Yiik
B e
§
NaBH, — 1 & o HOs
H:ﬂ — —— HI.GI
NaOH H: —
H,0
NaBG‘: pu ﬂ; N H:l:'
Kullamlmamis Kullamlmang
MNaBH4 H20O2

Anot Elektrolit Katot
Membran

Sekil 4.1. Sodyum borhidriir yakit hiicresi genel semasi

Sekil 4.1°de sodyum borhidriir yakit hiicresi genel semas1 verilmistir. Anotta gerceklesen
reaksiyonlar sonucu olusan H' iyonlarmin anottan katota membran iizerinden gegisi ve
elektronlarin dis devreden ilerleyisi goriilmektedir. Elektronlarin dis devreden gecisi

sayesinde enerji iiretilmektedir.



26

4.2. Katalizorler

Katalizor olarak platinin kulanilmasi ile sodyum borhidriirlii yakit hiicrelerinde elektro-
oksidasyon reaksiyonu ig¢in uygun sartlar elde edilebilir. Oksijenin indirgenme
reaksiyonunun gerceklestigi elektrotta da reaksiyon hizini artirmak i¢in karbon destekli Pt
kullanilir. Pt hem anotta hidrojen oksidasyon reaksiyonun da (HOR) hem de katotta
oksijen indirgenme reaksiyonun kullanilir [44]. Ancak Pt rezervlerinin kisitli olmasi ve Pt
fiyatlarinin yiiksek olmasi Pt miktarinin azaltildigi veya Pt kullanilmayan katalizor
gelistirmeye yonlendirmistir. Fiyat avantajli gecis metalleri ile Pt alasimlar gelistirilerek,
hem Pt’in aktivitesi artirilirken hem de Pt miktar1 diisiiriilmektedir. Pt’in disinda 6zellikle
Ni ve Pd’un da yiiksek katalitik aktiviye sahip katalizorler oldugu bilinmektedir. Bunlarin
yanisira Ni ve Cu gibi bazi gecis elementlerinin ve hidrojen depolayici alasimlari da
alternatif olarak kullanilabilecek katalizérlerdir [59]. Pd hem yiiksek katalitik
aktivitesinden hem de Pt’den daha ucuz ve bol bulunan bir malzeme oldugu i¢in son

yillarda alternatif katalizor malzemesi olarak dikkat cekmektedir.

Sodyum borhidriirlii yakit hiicrelerinde en iyi aktiviteyi gosteren iki metal 8e transferi (Es.
4.1) ile Au, 7e transferi ile Ag metalidir. Nikel metali 4e’, Pt ise 2e" transferi ile disiik
verim saglamaktadir. Ancak Pt modifiye edilmek suretiyle 7e transferi saglayabilmektedir.
Benzer sekilde Nikel metalinin baska metallerle alasimlar1 yapilmak suretiyle yiiksek
verimlere ulasilabilmektedir. Platinin pahali bir metal oldugu ve yakit hiicresi maliyetini
etkileyen en 6nemli parametre oldugu diisiiniiliirse Pt disinda katalizorlerin kullanilmasinin
onemi goriilmektedir. Nikel bazli LaNi, MnNi, ZrNi ve AgNi alagimlarin bu yakit hiicresi
icin kullanilabilecek katalizorlerdir. Ag hidrolizi engelleyici 6zelliginden dolayr dikkat
cekicidir. Nikel ise kararli bir metal oldugu ve BH4 e kars1 katalitik bir davranig gosterdigi

i¢in tercih edilmektedir.

4.3. Performansi Etkileyen Faktorler

4.3.1. Sicakh@n etkisi

DBPYH (dogrudan borhidriir peroksit yakit hiicre)’lerinde pik gii¢c yogunlugunun c¢alisma

sicakliginin artmasiyla arttig1 gériilmiistiir (Sekil 4.2). 20°C ve 80°C karsilastirildiginda pik

giic yogunlugu neredeyse 3 katina ¢ikmistir. Sicakligin artmasiyla aktivasyon asir1 gerilimi
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diismektedir. Diger taraftan membranin ve iyonlarm (BH4, Na*, OH gibi) iletkenlikleri
artmaktadir. Bunlarin sonucunda DBFC performansi artig gosterir. Ancak daha yiiksek
sicakliklarda ¢aprazlama etkisinden kaynakli NaBH, hidrolizi daha hizli gergeklesir [60].
Caprazlama etkisi, anoda beslenen borhidriiriin, membrana niifuz etmesiyle katodik
potansiyelin, enerji verimliligini azaltmasiyla iliskilidir. Bu durum karma potansiyele

neden olur, hiicre potansiyelini diiiirtir [61].

Hiicre Voltaji (V)
[z-wo mw) ngnjungon 5no

0 25 50 75 0o 125 150 175 200
Alim Yogunlugu mA.cm-2

Sekil 4.2. Sicakligin hiicre voltaji(V) ve gili¢ yogunlugu (P) — akim yogunlugu iizerine
etkisi [60]

Optimum calisma sicakligr bulunmasi yakit hiicresi performansi i¢in oldukca énemlidir.
Sekil 4.2°e gore sicakligin hem giic hem de voltaj degerleri iizerindeki olumlu etkisi fark

edilmektedir. En yiiksek voltaj ve gii¢ yogunlugu degerlerine en yiiksek calisma sicakligi
olan 80°C’de ulasilmustir.

4.3.2. Elektrolit membran etkisi

Membran kalinliginin artmasiyla pik giic yogunlugu arttigir Sekil 4.3°de goriilmektedir.
Ornegin Nafion112 kullanildigi durumda giic 35 mW/cm? iken Nafion 115 kullanildig:
durumda bu deger 50 mW/cm?, Nafion117 kullanildigi durumda ise 65 mW/cm® akim
degerine ulasilmistir. Benzer durum hiicre voltaj degerlerinde de gegerlidir. Ozellikle
yilksek akim yogunlugu degerlerinde voltaj degerleri arasindaki fark acikca
goriilmektedir[60]. Nafion 112, 115 ve 117 membranlarin kalinliklarinin sirasiyla 50, 125
ve 175 um oldugu bilindiginden, membran kalinlig1 arttikca akim yogunlugu ve voltaj

degerlerinin dolayisiyla giic yogunlugunun arttig1 sonucuna varilmistir [38].
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Sekil 4.3. Elektrolit membranin hiicre voltaji(V) ve gii¢ yogunlugu(P) — akim yogunlugu
tizerine etkisi [60]

4.3.3. Reaktant cozeltisi etkisi

NaBH, konsantrasyonu arttig1 durumlarda anottaki yakit ¢ozeltisinin diflizyonunu artar bu
durum katottaki oksidasyon kinetigi gelisir, dolayisiyla yliksek giic yogunlugu elde edilir.
Ancak bu durumda yakit caprazlamasi ve borhidriir hidrolizi artacak ve agik devre voltaji
azalacaktir. Bu yiizden NaBHs konsantrasyonunun optimize edilmesi daha iyi hiicre

performansi i¢in 6nemlidir[60].

1.4 T T T T T T T T T —a—0.5M g 140
v !
‘ N '\7\ NaBH, +:5M
12 !ﬁ\ . Ny 2.0M | 120
- N —v— 1.OM
¥ P \* '\\\
Lot NN H100 o
\\ N\ cr
s %
S
= o
Fosr £
[=] c
: £
5 o6l T
= g
a
El
04 |- &
0.2 1

0 50 100 1500 200 250 300 350 400

Akim Yogunlugu mA.cm-2

Sekil 4.4. NaBH,4 konsantrasyonunun etkisi [60]

Sekil 4.4’de goriildiigii tizere NaBH4 ‘un konsantrasyonunun artirilmasi ilk agsamada (0,5-1
M araliginda) gii¢ yogunlugu ve voltaj degerini artirmis ancak sonrasinda (1 M’dan daha

konsantre ¢ozeltilerde) konsantrasyonun artmasi olumsuz etki yaparak gilic yogunlugu ve
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voltaj degerlerinin diigmesine neden olmustur. Cheng ve calisma arkadaslarinin (2010)

yaptig1 bu ¢aligmada en uygun NaBH, konsantrasyonu 1 M olarak tespit edilmistir[60].
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Sekil 4.5. H,0, konsantrasyonunun etkisi [60]

H,0O, konsantrasyonunun arttigi durumlarda, elektrot reaksiyonu ve Nernst (Es. 2.2)
denklemine gore katot potansiyeli artar. Ancak NaBH, analizine benzer olarak H;O,
caprazlamasindan kaynakli gerilim diislisii olusmaktadir. Sekil 4.5°de goriildiigii iizere
H,0, konsantrasyonu 6 M oluncaya kadar gii¢ yogunlugu ve hiicre voltaj1 konsantrasyonla
dogru orantili artmis ancak 6 M’dan 8 M’a gecerken her iki deger de diisiis meydana
gelmistir. Bu sonuglara gore en uygun H,O, konsantrasyonu 6 M olarak tespit
edilmistir[60].

4.4. Borhidriirli Yakit Hiicresi Tasarimi Esaslari

Borhidriirlii yakit hiicreleri yiiksek enerji yogunluklari, yiiksek teorik voltajlar1 ve giivenli
hidrojen tasiyici sistemler olarak son yillarda arastirilmaktadir [47,62,63]. H,O,’in oksidan
olarak kullanilmasi dogrudan borhidriirlii yakit hiicrelerinin (DBYH) performansini
artirmakta ve Ozellikle deniz altt gibi havasiz ortam uygulamalari agisindan dikkat

cekmektedir [64].

Kullanilan reaktantlara uygun akis kanali ile kiitle transferinin artirtlmasi, hiicre iginde
kanallarin bloke olmasinin engellenmesi ve 6zellikle gaz iiriinlerin olustugu durumlarda
gazin uzaklastirllmasinin kolaylastirllmast  gerekmektedir. Bu agidan sivi  yakit

hiicrelerinde en fazla tercih edilen serpantin ve paralel akis kanallaridir.
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Resim 4.1. S1vi1 yakat hiicrelerinde kullanilan akis kanali tasarimlari

Cheng ve arkadaslar1 (2006) DBYH sisteminde serpantin kanallar kullanarak hiicre
performansini %3,5 kadar artirmay1 basarmistir [65].

Kim ve arkadaslar1 (2008) ise anotta olusan hidrojenin sebep oldugu karmasik yakat
cozeltisi dagitimin1 engellemek i¢in anot kismini paralel kanalli tasarlamistir. Hiicrenin
paslanmaz ¢elik yerine grafit kullanilarak agirligi 4,2 kat azaltilirken %12’lik bir
performans kaybir meydana gelmistir [66].

DBPYH (dogrudan borhidriir peroksit yakit hiicre)’lerinde dikkat edilmesi gereken diger
bir tasarim diflizyon tabakalarinin tasarimidir. Sistemde sivi ve gaz olmak tizere iki fazli
kiitle transferinin kolaylastirilmas: gerekmektedir. Difiizyon elektrotta bulunan hidrofilik
mikro porozlar sivi yakitin taginmasina yardimei olurken, hidrofobik mikroporozlar gaz
tasinimint saglarlar. PEM hiicrelerinde PTFE (politetrafloroetilen) ve Nafion en ¢ok
kullanilan polimerik baglayict maddelerdir. PTFE elektrot yapisini daha hidrofobik yapma
egilimindedir. %20’lik bir PTFE igerigi optimum miktardir. Tersine Nafion, elektrotu daha
hidrofilik yapmaktadir. Sivi yakit hiicrelerinde yakit/oksidan c¢ozeltilerinin tasinimini
kolaylagtirmak i¢in diflizyon tabakalarimin hidrofilik olmasi gerekmektedir. Nafion ayni
zamanda gaz TUrlinlerin desorpsiyonuna da yardimeci olur. Baglayici olarak PTFE’ye

esdeger Nafion miktar1 %15°dir [54].

Staklarin tasariminda hiicre tipine gore ve kullanilan reaktantlara baglh olarak hiicreler seri
veya paralel baglanarak staklar olusturulur. Dogrudan borhidriir peroksit yakit hiicrelerinde
(DBPYH) staklamada en temel problem basing kaybi ve reaktantlarin diizgiin
dagilmamasidir. Liu ve arkadaslar1 (2008) yakit akis modelini degistirerek hidrojen
olusumundan kaynakli basincin neden oldugu negatif etkiyi ortadan kaldirmistir. Sekil
4.6’da verildigi sekilde 20 hiicreli stakta 10’arlt hiicrelerin iki blokta akis yonii

degistirilmis ve hiicre performansit 75 W’dan 275 W’a cikarmistir. Boliinmiis paralel
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besleme, paralel beslemeden daha yiiksek hiicre performans: saglamistir. Boylece ¢ozelti
besleme seklinin gii¢ ¢iktist iizerinde oldukca etkili oldugu gorilmiistiir [67]. Ancak
paralel besleme yakit hiicresi bilesenlerinin bozunmasma neden oldugu ig¢in tercih

edilmemektedir.

Giris

Crlrg
(a)

Sekil 4.6. 20 hiicreli stakin a) Paralel beslenmesi ve b) Boliinmiis paralel beslenmesi
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5. MATERYAL VE METOT

Bu calismada yakit hiicresinin performansinin artirilmast ve gilivenli ¢alisma sartlarinin
saglanmasi i¢in yapilan; anot-kataot modifikasyonlari, yakit-oksidan ¢ozeltileri i¢in uygun
konsantrasyonlarin belirlenmesi, stak hazirlanmasi ve performans 6l¢iimleri ¢alismalari

anlatilmisgtir.

5.1. Anot ve Katot Modifikasyonlari

Bu boéliimde yapilan ¢alismalarla hiicre performanslarinin modifikasyonlarla artirilmasi
amaglanmistir. Bu boliimde yapilan deneysel calismalarin degerlendirmeleri “bulgular ve
tartisma” boliimiinde ayni numarali olarak verilecektir. Ornegin 5.1.1 olarak verilen

deneysel ¢alismanin sonucu ve degerlendirmesi 6.1.1°de bulunabilecektir.

Yiizey modifikasyonlarina gegmeden once, Fuel Cell Store firmasindan temin edilen 3
tabakali membran-elektrot-takimindan (MET) difiizyon tabakalarinin ilavesiyle 5 tabakali
MET olusturuldu. Bu amagla anotta Pd/C ticari katalizérii (2 mg/cm? = anot yiizey alam
esas aliarak cm? bagma 2 mg Pd yiiklemesi) - Nafion-115 membran- katotta Pt/C ticari
katalizoriinden (1,5 mg/cm2 katot yilizey alani esas almarak cm? bagma 1,5 mg Pt
yiiklemesi) olusan membran-elektrot-takimi (MET) karbon kumaslarla kaplandi. Difiizyon

tabakas1 olarak kullanilan karbon kumasin 6zellikleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Karbon kumasin teknik 6zellikleri

Tip Kalinlik | Yogunluk | Hava Gerilme Porozite | PTFE
(um) (g/cm®) gecirgenligi | Mukavemeti Muamelesi
(s) (N/cm)
Karbon 406 0,346 2,156 - %80 -
kumas

Bu islem asagidaki prosediire uygun olarak gergeklestirildi;

1. Karbon kumaslar membran-elektrot-takimmin boyutlarina uygun olacak sekilde
kesildi.
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2. Karbon kumaslar %65 HNO3 ¢ozeltisi i¢inde 1 saat ultasonik banyo islemine tabi
tutuldu. Bu iglemle difiizyon tabakasinin yiizey yapisi ve 1slanabilirligi ayarlandi ayrica
i¢ direng diisiiriildii ve por boyutlar1 biliytidii.

3. Ultrasonik banyo ardindan asitligin giderilmesi i¢in karbon kumaslar saf suda yikandi
ve 3 saat siireyle etiivde 120°C’de kurutuldu.

4. Karbon kumaslarin her iki yiizeyine hacimce %12,5’luk Nafion(%5)—etanol ¢ozeltisi
piiskiirtiildii. 1 saat siireyle etiivde 120°C’de kurutuldu.

5. Ticari katalizorden olusan 3 katmanli MET in iki yiizeyi, on islemlerden gecirilen
karbon kumasglarla kaplanarak 5 katmanli MET elde etmek icin karbon kumaslar ve
membran-elektrot-takimi 150°C’de 1000 psi (68,93 bar) basingta 3 dakika sicak pres
islemine tabi tutuldu.

6. Hazir hale gelen MET hiicreye yerlestirilerek gerekli testler ve 6l¢iimler yapildi. Yakat
hiicresinde sizdirmazlik saglamak i¢in Fuel Cell Store firmasindan temin edilen 15 mil

kalinligindaki silikon conta kullanilmigtir.

5.1.1. Katot modifikasyonlari

Katotta Pt elektrotun performansini artirmak amaciyla literatiirde Pt elektrot yiizeyinin
Prusya Mavisi (PB) ile modifiye edilmesi onerilmektedir [68]. Prusya Mavisi’nin
kimyasal formiilii Fes[Fe(CN)g]s’dir. PB, H,O,’in indirgenme reaksiyonunda elektron
transfer aracist (mediator) gibi davranmaktadir. PB, Pt yiizeyine transfer edildiginde

negatif formu olan Prusya Beyazi (PW) film olusturur;
Fes[Fe(CN)g]s (PB) + 4¢” + 4K* — FeyK4[Fe(CN)g]z (PW) (5.1)

PW ise H,O’in indirgenmesinde Katalitik aktivite gostermektedir. Asidik ortamda H,O»,

PB yiizeyinde Es. 5.2’de verilen reaksiyon mekanizmasina gore indirgenmektedir;
FesK4[Fe(CN)s]s (PW) + 2H,0, + 4H" — Fes[Fe(CN)g]s (PB) + 4H,0 + 4K* (5.2)

PB, kiibik birim hiicre yapisindadir ve H,O, molekiillerini kristal kafesi i¢inde difiizyona
ugradigi icin, ii¢ boyutlu katalizérdiir. H,O,’den biiyiik molekiillerin kafes i¢inden gegisine

izin vermedigi i¢in secici bir katalizrdiir [69].
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Deneysel ¢aligmalar;
Testler ii¢ elektrotlu sistemde On elektrokimyasal testler olarak ve test hiicresinde yapilan

caligmalar olarak iki asamada uygulanmistir.

Pt-PB elektrotun hazirlanmasi ve yviikkleme sartlarinin belirlenmesi

Platin elektrot yiizeyinde PB filmi galvanostatik sartlarda elektro biriktirme seklinde
yapilmistir. Bu amagla 25 ml 0,002 M HCI ve 0,02 M FeCl3.6H,0 ¢ozeltisi ve 25 ml 0,02
M K3(Fe(CN)g) ¢ozeltisi hazirlanip karistirilarak, PB ¢6zeltisi hazirlandi. Yiikleme Resim
5.1°de goriilen ii¢ elektrotlu sistemde, Pt calisma elektrodu, Pt tel karsit elektrot ve doygun

kalomel elektrot olan (SCE) referans elektrot kullanilarak gerceklestirilmistir.

Resim 5.1. Ug elektrotlu elektrokimyasal sistem

Pt elektrot yiizeyine PB yiiklemesi farkli sartlarda yapilarak, Pt-PB modifikasyonu i¢in en

uygun sartlar belirlemistir. Incelenen parametreler asagida belirtilmistir;

a) Farkli potansiyel uygulamalari

b) Farkli yiikleme siireleri

On elektrokimyasal testler

Pt elektrotun higbir yiikleme yapiimadan énce akim-potansiyel karakteristigi 1x10° M
H,O, + 0,1 M H,;SO,; c¢ozeltisi icinde Dogrusal Tarama Voltametrisi (LSV) ile
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belirlenmistir. Yikleme sonrasinda elde edilen Pt/PB elektrotu yine ayni ¢ozelti i¢inde

LSV egrisi alinarak bu egriler karsilagtirilmistir.
Test hiicresi

Pt yiizeyine PB (Prissian Blue) yiiklemek amaciyla anot; Pd/C-katot; Pt/C-Membran;
Nafion-115 ile hazirlanan 3 tabakali membran-elektrot-takimi (MET), karbon kumasla
kaplanarak kullanilmistir. MET, test hiicresine yerlestirildi. Anoda 1 M KOH ¢ozeltisi
beslenirken, katoda Prusya Mavisi ¢6zeltisi beslendi.

40 pA’de 3 dakika elektro-biriktirme yapildi. Muamele edilen membran-elektrot-takimi
(MET) hiicreden cikarilarak saf suyla yikandi ve 2 saat oda sicakliginda kurutuldu.
Kuruduktan sonra tekrar hiicreye yerlestirilen MET ile test hiicresi c¢alismalar
gerceklestirildi. Katot yiizey modifikasyonlarinin yapildigi deneylerde 1,2 cm? aktif yiizey
alanma sahip test hiicresi kullanilmigtir. Kullanilan test hiicresinin, membranin ve akim

toplayicisinin goriiniimii Resim 5.2°de verilmistir.

—
B

Resim 5.2. Test hiicresi bilesenleri ve test hiicresinin goriiniimii

Hiicrenin anoduna %10 NaBH;+%20KOH c¢ozeltisi, katoduna ise %25 H,O, + 1,5 M
H,SO,s ¢ozeltisi bir siringa yardimiyla beslenmistir. Hiicrenin agik devre potansiyel

(OCP)’ler1, akim-potansiyel karakteristikleri ve gii¢ egrileri belirlenmistir.

5.1.2. Anot modifikasyonlari

Bu calismada, yakit hiicresi anodunda en uygun modifikasyonu belirlemek ve hiicreden
elde edilen akim degerlerini arttirmak igin farkli Ni ¢ozeltileri (NiCl,-H3BOs, NiCl,-
NiSO4-H3BO3 ve NiSO4-K;SO04) ve farkli yiikkleme yontemleriyle (dongiilii voltametre,
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kronoamperometre) yiiklenmistir. Bimetalik Pd-Ni alagiminin hazirlanmasi i¢in galvanik
yer degistirme yontemi kullanilmistir. Boylece diisiik standart elektrot potansiyeline sahip
poroz Kkatalizor elde edilmektedir. Ni, elektro-biriktirme teknigi ile Pd yiizeyine
kaplanmistir. Elde edilen poroz Pd-Ni elektrotun bazik NaBH; ¢ozeltisinin elektro-

oksidasyonu agisindan performansi detayli olarak incelenmistir.

Deneysel caligmalar

Pd-Ni elektrotun hazirlanmasi ve yiikleme sartlarinin belirlenmesi

Pd iizerine nikelin elektro biriktirmesinin incelenmesi i¢in Once ti¢ elektrotlu sistemle 6n
denemeler yapilmistir. Deneylere Pt tel karsit elektrot, Pd elektrot ve SCE referans
elektrotlar kullanilmistir. 900 mV civarinda Ni elektro biriktirmesi gerceklesmektedir. Bu
amagcla 4 ayr elektroliz banyosu (NiCl,-H3BO3, NiSO4-K2SO4, NiSO4-NiCl,-H3BO3-KCl
banyolar1) hazirlanmistir. Bu banyolarda 900 mV’da yapilan elektro yiiklemeler sonunda
elde edilen ylizeyler oda sicakliginda 30 dakika kurutulmustur. Kurutma sonunda, 0,1 M
NaBH;+ 1 M KOH iginde Dogrusal Tarama Voltamogramlart (LSV: lineer sweep

voltammetry) alinmistir.

On elektrokimyasal denemeler

Belirlenen sartlara gore NiSO4-K;SO, banyosu kullanilarak 1 kez dongiilii voltametri
(CV), 2 kez dongiilii voltametri (CV) ve kronoamperometre (1 V’da) uygulamalar ile
hazirlanan farkli Pd/Ni elektrotlarinin 0,1 M NaBH4 + 1 M KOH i¢indeki dogrusal tarama

voltamogram (LSV) egrileri alinmustir.
Test hiicresi

Pd elektrotun Ni modifikasyonunun yakit hiicresi performansi iizerindeki etkisini
belirlemek amaciyla, mevcut Pd: 2 mg/cmz, Pt/C: 1,5 mg/cm2 ve Nafion-115 membrandan
olusan MET (membran-elektrot-takimi) kullanilmistir. MET test hiicresi igine
yerlestirilmistir. Deneylerde 1,2 cm? yiizey alanina sahip test hiicresi kullanilmistir. MET e
daha 6nce agiklandigi sekilde once Prusya Mavisi (PB) yiiklemesi yapilmistir. Bu hiicrenin

acik devre voltaji ve maksimum gii¢ yogunlugu hesaplanmistir. Daha sonra MET’in Pd
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yiiklii anot ylizeyine hiicre i¢inde galvanik yontemle Ni biriktirme yapilmistir. Yiikleme
esnasinda kullanilan ¢dzelti ve modifiye edilmis anot yiizeyinin goriiniimii Resim 5.3’de
verilmistir. Bu yiikleme islemlerinde islem sirast 6nemlidir. Once katot yiizeyi PB ile

yiiklenir, sonrasinda anot ylizeye Ni biriktirmesi yapilir.

(b)

Resim 5.3. a) Yiiklemede kullanilan NiSO4-K;SO4 ¢ozeltisi, b) ¢ozelti yiiklemeden sonra
ve ¢) modifiye edilmis anot ylizeyinin goriintiisii

Bunun i¢in anot; NiSO4.7H,0O (0,05M) ve K;SO,4 (10g/L) seklinde hazirlanan ¢ozelti ile
muamele edilir (Resim 5.3.a). Bu esnada katoda 6M H,SOs;- 0,4M H3PO, ¢ozeltisi
beslenmektedir. -1,7-2V arasinda iki kez dongiilii voltametri (CV) uygulanarak anot
kismina Ni elektrokimyasal biriktirme ile yiiklenir. Membran hiicreden ¢ikarilarak 1 saat
oda sicakliginda kurutulmustur. Hazirlanan test hiicresinin yakit ve oksidan ¢ozeltileriyle

performans testleri gergeklestirilmistir.

5.2. Yakat / Oksidan Cozeltilerinin Derisiminin EtKisi

Bu boliimde, yakit hiicresi sisteminde kullanilan ¢o6zeltilerinin konsantrasyonlarinin
iyilestirilmesi amaciyla yapilan ¢aligmalar anlatilmistir.  Yakit ve  oksidan
konsantrasyonlar1 degistirilerek daha yiiksek gli¢ ¢iktis1 ve daha sabit ¢calisma ortami elde
edilmesi amaglanmustir. Sistemde 90 cm? aktif yiizey alana sahip grafit bipolar plakalardan

olusan yakit hiicresi kullanilmistir.
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5.2.1. Katotta oksidan ¢ozeltisinin derisiminin etkisi

Yakit hiicresi ¢calismalarinda karsilasilan en biiylik problem 6zellikle katotta asir1 gaz ¢ikisi
ve buna bagli olarak asir1 1sinma olmasidir. Oncelikle bunu azaltmak igin en uygun ve en
giivenli sartlarda calisma saglayan c¢ozelti konsantrasyonlart bulunmustur. Hiicre
testlerinde katotta kullanilan ilk ¢ozelti standart oksidan ¢ozeltisi (SOC= 1,5 M H,SO,
(%95) + 7,5 M H,0, (%30) + 0,1 M H3PO4 (%85)) olup, denenler arasinda en uygun
olarak belirlenen ¢6zelti (UOC= 0,8 M H,SO4 + 6 M H,0, + 0,05 M H3PO,) uygun
oksidan ¢ozeltisi olarak adlandirilmistir. Denenenler arasinda en uygun c¢dozelti

konsantrasyonu iki sekilde belirlenmistir;

1. Standart oksidan ¢ozeltisi kullanilarak, ¢ozelti seyreltilmek suretiyle gozlenerek uygun
calisma sartlar1 i¢in konsantrasyonlar belirlenmistir.

2. Saf H,0, kullanilarak ¢6zeltiye siilflirik asit ve H,O; ilave edilerek uygun galisma
sartlarindaki konsantrasyon belirlenmistir.

Bu iki ¢alismanin sonuglarinin birbirine paralellik sagladigi goriilmiis ve denenenler

arasinda en uygun oksidan c¢ozeltisinin konsantrasyonu belirlenmistir. Uygun oksidan

konsantrasyonu g¢alisma sartlarina gore ayarlanmistir. Sicaklik artisinin ve gaz ¢ikiginin

minimum oldugu bir seviye ¢alisma kosullar1 olarak belirlenmistir.

5.2.2. Anotta yakit ¢ozeltisinin derisiminin etkisi

Bu calismada deneylere standart yakit ¢ozeltisi (SYC= 2,6 M NaBH,4 (%98) + 3,6 M KOH
(%85-100)) ile baglandi. Yakit ¢ozeltisinde KOH konsantrasyonu sabit tutularak NaBH,4
konsantrasyonu 1,3 M’a kadar azaltilarak performans testleri gerceklestirilmistir. Katotta
yapilan islemlere benzer sekilde anotta kullanilan yakit ¢ozeltisi i¢in de denenenler
arasinda en uygun yakit ¢ozeltisi belirlenmistir. Basta kullanilan standart yakit ¢ozeltisi
(SYC)’den yola cikilarak elde edilen uygun yakit ¢ozeltisi (UYC= 1,3 M NaBH4 + 3,6 M
KOH) belirlenmistir.

5.2.3. Kararh giic ¢iktis1

Bu calismada belirlenen uygun konsantrasyonlardaki yakit ve oksidan c¢ozeltileri

kullanilarak sabit akim degerleri ve kararl gii¢ ¢iktisi elde edilmeye ¢alisilmistir. Yakit ve
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oksidan ¢ozeltileri hiicreye 20 ml/sn hizla beslenmistir. Bu noktada bilinmektedir ki,
oksidan ¢ozeltisi 500 ml veya 1 L olarak depoya yiiklenerek hiicreye beslenirse bir siire
sonra akim-zaman egrisindeki akim degerlerinin gitgide azaldigi goriilmektedir. Bunun
oniine gegmek i¢in oksidan ¢dzeltisini bir defada yilikleme yerine, yavas yavas yiiklemenin
kararli hiicre ¢ikis1 saglayabilecegi diistinilmiistiir. Bu amagla gergeklestirilen testlerde
oksidan ¢ozeltisi deposuna belirli aralilarda ve belirli miktarlarda UOC ilave edilerek
kararli ¢calisma sartlar1 saglanmistir. Sistemimizde tiim deneylerde yakit ¢ozeltisi sisteme
40°C’de, oksidan ¢zoeltisi ise oda sicakhiginda beslenmistir. Deney boyunca hiicrede

1sinma gozlemlenmistir. Deneyler atmosferik basing altinda ger¢eklesmektedir.

Hiicreye 1 V yiikleme yapilarak, sabit giic elde edilmek i¢in besleme kontrolii
gerceklestirilmistir. Birinci deney setindeki testlerde, hiicrede baslangigta 250 ml UOC
kullanilmig ve yaklasik 5’er dakikalik araliklarla 20 ml’lik UOC ilave edilerek hiicrenin
akim-zaman egrisi belirlenmistir. Boylece toplam 500 ml’lik ¢ozelti hacmi ile 6000 sn
kadar bir siire boyunca kararli olarak gii¢ elde edilebilmistir. Ayni test, toplam hacim 1 L
olacak sekilde tekrarlanarak ikinci deney seti olusturulmus ve akim-zaman egrisi elde
edilmistir. Ancak ¢ozelti hacmi arttikga, ilave edilen UOC miktarinin artmasi gerektigi
goriilmektedir. Baslangicta 20 ml olan ilave miktari, 30 ml, 40 ml ve 50 ml’ye kadar

artirilmistir. 8000 sn kadar bir siire hiicre sabit gii¢ liretmeye devam etmistir.

5.3.Stak Performans Calismalari

5.3.1. Cozelti dagitim aginin modellenmesi

Giici artirmak i¢in hiicrelerin yan yana seri veya paralel baglanmasiyla staklama
yapilmigtir. Staklamada ki en temel problem basing kaybi ve reaktantlarin diizgiin
dagilmamasidir. Sistemimizde tek hiicre ve ¢ok hiicreli stak deneylerinde yakit ¢ozeltisi
sizteme 40°C’de, oksidan ¢ozeltisi ise oda sicakliginda (~25°C) beslenmistir. Reaksiyon
boyunca hiicrede sicaklik artis1 meydana gelmistir. Tek hiicre ile yapilan deneylerde

cozeltiler sistemem 20 ml/sn hizla beslenmistir.

Yakit ve oksidan ¢ozeltileri i¢in denenenler arasinda en uygun konsantrasyonlar elde

edilerek, kararli gii¢ ¢iktist elde edilebilecek besleme sekli gelistirildikten sonra, hiicrenin
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3’lii ve 6’li hiicreden olusan staklar1 yapilarak asagidaki performans c¢alismalar
geceklestirilmistir;
e 3’li stakin performans dlgiimleri
e 6’l1 stakin performans olgiimleri;
» Tek besleme ile performans
» 343 seklinde besleme ile performans
Bu ¢alisma sonucunda;
e Tek hiicreden stak ¢alismasina gecildiginde giic kaybinin ne olacagi konusunda bilgi
sahibi olunmustur.
e Uygun besleme modeli gelistirilmistir.
Gelistirilen bu besleme modeli “Bagimsiz Hiicre Sivi Dagitim Ag (ICLDS: Independent
Cell Liquid Distribution Network) olarak adlandirilmaktadir. Sekil 5.1’de sematik olarak
gosterilen sistemde besleme sayisinin 6nemli oldugu goriilmektedir. Sisteme tek bir hattan
yakit ve oksidan ¢ozeltisi beslemesi yapmak yerine depodan ¢ikan ¢ozelti farkli kollara
ayrilarak her hiicreye tek tek ¢ozelti beslemesi yapilmakta ve bdylece tiim hiicreler taze

cozeltiyle beslenmektedir.
Benzer sekilde, hiicrelerde kullanilan ¢ozeltilerin depoya donmesi de hiicreden ¢ikan ayr1

ayr1 kanallarin birlesmesiyle meydana gelmektedir. Resim 5.4’de 10 hiicreli stakta oksidan

cozeltisinin hiicrelerden ¢ikis hatlar1 goriilmektedir.

o . ~Q

| Oaidan pompasi |

Sekil 5.1. Bagimsiz hiicre s1v1 dagitim ag1 modelinin sematik gosterimi



Resim 5.4. Bagimsiz hiicre s1vi dagitim ag1 modelinin sistemimize uyarlanmasi

Bu moedele gore her bir hiicreye tek tek beslenen ve tek tek toplanan yakit ve oksidan
cozeltileri hiicrelerden ¢iktiktan sonra birleserek depoya aktarilir, sistemin beslenmesi ve

yakit-oksidan ¢ozeltilerinin devir daimi bu sekilde gerceklestirilmistir.

5.3.2. Oksidan c¢ozeltisi besleme modelinin gelistirilmesi

Yakit ve oksidan ¢ozeltilerinin kullanilacak miktart tek bir depolama ile sistemde devri
daim ettirilerek elde edilen akim-zaman egrilerinde kisa bir siire sonra hiicreden elde
edilen akim degerinin yavas yavas azaldigr gézlenmistir. Bu durumun diizeltilmesi i¢in
oksidan ¢ozeltisi deposuna belirli araliklarla ¢ozelti ilavesi yapilmis, sonrasinda bu iglem
otomatik hale getirilerek, gelistirilen yeni sistemde ikinci bir oksidan ¢6zeltisi deposu
kullanilmis, birinci depoda baslangigta az miktarda bulunan oksidan ¢ozeltisi, ikinci
depodan bir pompa ve elektronik kontrol yardimiyla belirli araliklarla ve belirli miktarlarda
eklenen taze oksidan ¢ozeltisi ile beslenerek hiicreden elde edilen akim degerlerinin sabit
tutulabildigi ve sabit akim degerleriyle baglantili olarak bu sistemle sabit gilic ¢iktis1 elde
edilebilecegi goriilmiistiir. Kontrollii besleme modeli olarak adlandirilan sistemin genel
semast Sekil 5.2°de verilmistir. Bu sekillerde yakit ¢ozeltisi degismeden ve tek bir depodan
devir daim ettirilerek beslenmesine ragmen, oksidan c¢ozeltisinin kontrolli olarak belirli
miktarlarda beslenmesinin kararli performans saglamada onemli bir yaklasim oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 5.2. Oksidan ¢ozeltisi beslemesi i¢in gelistirilen kontrollii besleme modelinin sematik
gosterimi

Tek besleme ve kontrolli’kademeli besleme sartlarinda akim degerlerinde ciddi bir fark
olmasi, elektronik kontroliin performansi etkiledigini ve sistem i¢in de oldukca Onemli

oldugunu gostermistir.

5.3.3. Farkh kimyasallarin yakit hiicresi reaktanti olarak test edilmesi

Dogrudan borhdirtirlii/peroksitli yakit hiicrelerinde en 6nemli problemlerden biri olan
oksidan ¢ozeltisinin katotta 1sinmasi, hiicre sicakliginin artmasi, bunun asir1 oksijen
c¢ikisina neden olmasi, hem oksidan ¢ozeltisinin veriminin diismesine neden olurken, hem
de hiicre komponentlerinde bozulmaya neden olmasidir. Bu amagla 6ncelikle oksidan
cozeltisinin konsantrasyonunun degistirilmesi suretiyle hiicre 1sinmayacak ve oksijen ¢ikisi
disiik seviyede tutulacak sekilde oksidan ¢ozeltisi belirlenmistir. Benzer sekilde anot
kisminda yapilan iyilestirme g¢alismalariyla sistem i¢in en uygun yakit ¢ozeltisi elde
edilmistir. Boylece giivenli ¢aligma sartlar1 saglanmistir. Bu konu boliim 5.2.1. ve 5.2.2°de
anlatilmistir. Bu boliimde ise farkli asitlerden olusan oksidan ¢ozeltileri ve farkl

konsantrasyonlardaki yakit ¢ozeltileri incelenmistir.
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Oksidan c¢ozeltisinde asetik asidin kullanilmasi

Bu asamada, oksidan ¢ozeltisinde kullanilacak asidin degistirilmesi suretiyle hiicrede
iyilestirme yapilip yapilmayacag: test edilmistir. H,SO, kuvvetli asittir ve katotta [H'] iyon
konsantrasyonu yiiksektir. Ancak yakit hiicresinde hiicrenin ¢aligmasi membrandan anot
tarafindan katot tarafina [H'] iyonlar1 gegisiyle oldugu bilinmektedir. Ancak katotta
yiiksek [H'] iyon konsantrasyonunun membrandan iyon gegisini engelleyerek performansi
olumsuz etkiledigi diistiniilmektedir. Bu amacla zayif bir asit olan asetik asidin davranisi
hiicrede test edilmistir. Bu baglamada denenenler arasinda en uygun oksidan ¢ozeltisi (1,5
M H,SO4 + 7,3 M H,0,) olarak belirledigimiz ¢6zeltide kullanilan kuvvetli asit yerine

asetik asit ile hazirlanan ¢ozelti, oksidan ¢6zeltisi olarak kullanilmistir.

Oksidan c¢ozeltisi olarak peroksanin kullanilmasi

Ozon (O3) ve hidrojen peroksitten (H,0;) olusan karsima peroksan denir. Peroksit ile

ozonun reaksiyonu sonucunda hidroksil radikalleri olusur.
H,O, + 203 — 2e0OH + 30, [70]. (5.3)

Siireg iki temel adimdan olusmaktadir. Bunlar; ozon ¢6ziinmesi ve hidrojen peroksit ilavesi
seklindedir. Hidrojen peroksit ilavesi ozondan Once, sonra veya es zamanli olarak
gergeklesebilir.

Hidrojen peroksit ve ozonun baglanmasinda iki temel etki vardir;

e Oksidasyon verimliligi, ozon molekiillerinin hidroksil radikallerine doniisiimiinii artirir.
e Gaz fazindan siv1 fazia ozon transferi, ozon reaksiyon hizindaki artisa bagl olarak

gelisir.

Peroksan prosesindeki oksidasyon, ozon prosesiyle kiyaslandiginda daha hizli ve daha
reaktiftir. Bu bilgi 1s181nda sistemimizde oksidan ¢ozeltisi olarak asidik peroksitten olusan
uygun oksidan ¢ozeltisi veya ozon yerine, bunlarin her ikisini de ihtiva eden peroksan
cozeltisinin  kullanilmasinin  verimi  ve performans:t olumlu ydnde etkileyecegi
distinilmektedir. Bu baglamda yapilan deneyler boliim 6.3.3.’iin ii. alt basghginda
verilmigtir. Sistemimizde hiicrenin katoduna ozona doyurulmus oksidan ¢dozeltisi
beslenmistir. Ayn1 zamanda sistem calisir vaziyette iken de oksidan ¢dzeltisi i¢inde ozon

cozdiiriilmeye devam edilmistir.  Sistemde sinterlenmis grafitten yapilmis hiicre
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kullanilmigtir. Ozon iireteci olarak kullandigimiz cihaz Resim 5.5’de goriilmektedir.

Cihazin ozon iiretme kapasitesi 400 mg/h’dir.

Resim 5.5. Ozon jeneratorii

Farkli sodyum borhidrir konsantrasyonlarda vakit ¢ozeltilerinin kullanilmasi

Bu calismada farkli konsantrasyonlarda 3 yakit ¢ozeltisi kullanilarak, bunlarin hiicre

performansina etkisi incelenmeye ¢alisilmistir. Bu baglamda kullanilmas1 planlanan yakit

cozeltileri asagida verilmistir;

1. %5 NaBH;+ %20 KOH ¢ozeltisi (uygun yakit ¢ozeltisi)

2. %10 NaBH, + %20 KOH ¢ozeltisi (standart yakit ¢cozeltisi)

3. %20 NaBH;4 + %20 KOH ¢ozeltisi

Deneyler sirasinda;

e Yakit ¢ozeltisinin sicakligi sicak su banyosu yardimiyla ~40°C’de sabit tutulmaya
caligilmistir.

e Oksidan ¢ozeltisi olarak 0,8 M H,SO; + 6 M H,O, + 0,05 M H3PO, ¢ozeltisi
kullanilmistir.

e Deneyler 10x10 cm (90 cm? aktif yiizey alaninda) grafit hiicrede gerceklestirilmistir.

5.3.4. Farkh bipolar plaka malzemelerinin incelenmesi

Yakit hiicrelerinde, yakit hiicresi tipine ve kullanilan kimyasallara gore farkli bipolar plaka
malzemeleri kullanilmis olup, bir kisminin da arastirma ¢aligmalar1 hala devam etmektedir

[14]. Bu konuyla ilgili yapilan malzeme ¢aligmalar1 boliim 2.5.4’de agiklanmustir.
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Sistemimizde iki tiir bipolar plaka malzemesi kullanilmigtir. Bunlar; baglayic1 olarak
recine ihtiva eden kompozit grafit ve pek ¢ok kimyasala karst dayanikli olan sinterlenmis
grafittir. Grafit malzemeler yiiksek mekanik mukavemet, yiiksek sertlik ve hafifliginden
kaynakli kolay kullanim 06zelligine sahiptir. Kullanilan kompozit grafit ve sinterlenmis

grafitin teknik 6zellikleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Kompozit grafit ve sinterlenmis grafitin teknik 6zellikleri

Sekil Emperye | Kiitle Egilme | Isil genlesme | Isil
ozelligi | yogunlugu | dayanimi | katsayist (10 | iletkenlik
(g/cm®) (MPa) | 9/K) (W/mk)
Kompozit Diiz Recine 1,82 75 5 14
grafit plaka
Sinterlenmis | Diiz - 1,51 140 8,1 35
grafit plaka

Asetik asit, ozon gibi farkli kimyasallar1 reaktant olarak kullandigimiz durumda kompozit
grafit malzemeden yapilmis bipolar plakalardan olusan sistemimizde terleme ve ¢6zeltinin
dis yiizeye sizmasi gibi problemlerle karsilagilmistir. Sinterlenmis grafit kullanilarak bu
problemler asilmistir. Boylece stak olusumu sirasinda meydana gelebilecek sorunlarin
oniline gecilmistir. Bu staklarda yapilan testler hiicrede bozulma olmadigin1 ve giivenle
kullanilabilecegini gostermistir. Bunun yani sira ayni deney sartlarindaki sinterlenmis
grafit kullanimimin, kompozit grafit kullanildigi duruma gore giic c¢iktis1 agisindan da

olumlu etkisinin oldugu goriilmiistiir.

5.3.5. Bipolar plakanin akis kanah tasarim

Sistemimizde kullanilan sivi reaktantlarin hiicre i¢inde diizgiin bigimde tasinmasi ve
dagitilmas1 dnemlidir. Serpantin, paralel, dik kanal tipi ve entegre akis kanallar1 gibi farkli
tasarimlar sivi yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir. Ancak sivi yakit hiicrelerinde en fazla
tercih edilen serpantin ve paralel akis kanallaridir [62,63]. Farkli akis kanal tiplerinin kiitle
transferi ve kanal bloke olma durumuna goére incelenmesi ve uygun tipin belirlenmesi

gerekmektedir.
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Daha 6nce yapilan c¢aligmalardan akis kanali tasariminin ve bipolar plaka malzemesinin
hiicre performansini etkiledigi anlagilmistir [65,66]. Sivi beslemeli yakit hiicrelerinde
bipolar plaka akis kanali tasariminda ¢ozeltilerin daha etkin dagilimi icin genellikle
serpantin kanal tipi tercih edilmistir. Sistemimizde kullanilan farkli akis kanal tiplerine

sahip bipolar plakalar Resim 5.6’da verilmistir.
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Resim 5.6. Paralel ve serpantin kanalli plaka yiizeyi

Bipolar plakalar 17x17 cm dis yiizey alanina, 10x10 cm i¢ yilizey alanina sahiptir. Yiizey
islemeleri sonrasinda her iki kanal tipi i¢in de aktif yiizey alani 90 cm® dir. Bipolar
plakanin kanallar1 CNC tezgahta islenmistir. Paralel akis kanall1 bipolar plakalardaki kanal
motifi; 3,5 mm derinlige sahip 3x3mm boyutundaki 625 adet kareden olugmaktadir.
Serpantin akis kanalli bipolar plakalardaki kanal boyutlar1 ise 3 mm derinlik, 5 mm kanal
genisligi ve 100 mm kanal boyuna sahiptir. Serpantin akis kanalli hiicrenin teknik ¢izimi

Sekil 5.3’de verilmistir. Bu ¢izimler AutoCAD programinda olusturulmustur.

Sekil 5.3. Serpantin akis kanalli hiicrenin teknik ¢izimi
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5.3.6. Sinterlenmis grafit hiicreyle yapilan deneyler

Stak performans calismasi boliim bashigr altinda elde edilen tiim bilgiler 1s18inda sistem

tasarimi yapilmistir. Sistemin 6zellikleri asagida belirtilmistir;

v 17x17 cm boyutundaki sinterlenmis grafitten yapilan, 10x10 c¢m ig yiizey alanina ve 90
cm? aktif yiizey alanina sahip hiicreler kullanilmistir.

v" Bipolar plakalar CNC tezgahta serpantin akis kanali seklinde islenmistir.

v’ Sistemde yakit ¢ozeltisi olarak 40°C’de %5 NaBH; + %20 KOH’den olusan ¢ozelti
(uygun yakit ¢ozeltisi) kullanilmigtir.

v Sistemde oksidan ¢6zelti olarak 0,8 M H,SO4 + 6 M H,0, + 0,05 M H3PO4’den olusan
¢ozelti (uygun oksidan ¢ozeltisi) kullanilmistir.

v’ Hiicrelere ¢0Ozelti beslemeleri “bagimsiz hiicre sivi dagitim ag1 modeline” gore
yapilarak depolardan ¢ikan ¢ozeltilerin her hiicreye tek tek dagilmasi saglanmustir.

Bu boéliimde 3°li, 5°1i ve 10’1u hiicreden meydana gelen staklar olusturulmus ve bunlarin

akim, voltaj ve gii¢ egrileri elde edilmistir. Elde edilen sonuglar bolim 6.3.6.’da

verilmistir.

5.4. Sistem Giivenliginin Saglanmasi

Dogru ve giivenilir deney sonuglari elde etmenin her seyden once galismayi yapan kisinin
temiz, dikkatli ve diizenli ¢alismasiyla miimkiin olacagi bilincinde olundugundan ve
meydana gelebilecek olast kazalardan korunmak amaciyla calismalarimizda sistem
giivenligine 6nem verilmistir. Laboratuvarda calisilirken eldiven, koruyucu gozlik ve

maske kullanilmigtir. Bunun yami sira c¢ozelti depolart ve yakit hiicresi sistemi

plexiglasstan yapilmis havalandirmali kabinler icinde muhafaza edilmistir.

Resim 5.7. Sistem giivenliginin saglanmasi amaciyla alinan 6nlemler ve ¢aligma ortami
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Tezin bu boliimiinde anot-kataot modifikasyonlari, uygun yakit-oksidan g¢ozeltilerinin
belirlenmesi, stak hazirlanmasi1 ve performans 6l¢timleri kapsaminda yapilan ¢alismalarin
sonuglar1 sunulmus, karsilastirma ve irdelemeler yapilarak sonuglar daha iyi aktarilmaya

caligilmistir.
6.1. Anot ve Katot Modifikasyonlari

Test hiicresinde kullanilan membran-elektrot-takimi (MET) anotta Pd/C ticari katalizorii (2
mg/cm? = anot yiizey alani esas alinarak cm? basma 2 mg Pd yiiklemesi) - Nafion-115
membran- katotta Pt/C ticari katalizériinden (1,5 mg/cm? Katot yiizey alani esas almarak
cm? basia 1,5 mg Pt yliklemesi) olusmaktadir. Bu sekilde hazirlanan bir hiicrenin anoduna
2,6 M NaBH; + 3,6 M KOH + (kiitlece %10 NaBH+ kiitlece %20KOH) ¢ozeltisi,
katoduna ise 1,5 M H,SO4 + 7,5 M H;0; + 0,1 M H3PO4 (%25 H,0, + 1,5 M H,SO; )
¢ozeltisi beslenerek performans degerleri ve gii¢ ¢iktilar1 elde edilecek ve anot-katot
yiizeylerinde yapilan bazi iyilestirme c¢aligmalariyla hiicre performans: arttirilmaya
calisilacaktir. On elektrokimyasal testler; Pt calisma elektrodu, Pt tel karsit elektrot ve
doygun kalomel elektrot (SCE) referans elektrot olarak kullanildig: {i¢ elektrotlu sistemde
gerceklestirilmistir. Yakit hiicre testleri ise 1,2 cm® aktif yiizeye sahip plexiglass
malzemeden yapilmis test hiicresinde gergeklestirilmistir. Hiicreye yakit ve oksidan
cozeltisi beslemeleri manuel olarak siringa yardimiyla yapilarak test hiicresinin haznesinin

doldurulmasi saglanmistir.

Herhangi bir yiizey modifikasyonu yapilmadan anot yiizeyinde Pd, katot yiizeyinde Pt
katalizori ihtiva eden MET kullanilarak elde edilen giig-akim egrisi Sekil 6.1°de

verilmistir.
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Sekil 6.1. Yiizey modifikasyonu oncesi test hiicresinin gilig-akim egrisi

1,2 cm? aktif yiizey alanina sahip test hiicresinde yapilan deneylerde maksimum giic
yogunlugu, 40 mA/cm? akim yogunlugunda ve 1 V hiicre voltajinda 40 mW/cm? olarak
hesaplanmistir. Bu degeri arttirmak icin yapilan ylizey modifikasyonlarinin sonuglar

bolim 6.1.1. ve 6.1.2.°de verilmistir.

6.1.1. Katot modifikasyonlari

Yakit hiicrelerinde oksidan olarak oksijen veya hava yerine hidrojen peroksit (H,O;)
kullanilmas1 yakit hiicre calismalar1 agisindan pek c¢ok avantaj saglamaktadir. Oksidanin
gaz yerine sivi olmasi, tasima, depolama ve oksidan ¢ozeltisinin hiicreye beslemesinin
kontrol edilme kolayliklar1 saglayarak, 6zellikle deniz alti, uzay ¢alismalar:1 gibi havasiz
ortam uygulamalarinda tercih edilebilir bir fayda saglamaktadir. Bununla beraber H,0,

kullanimi teorik hiicre potansiyelini de artirarak hiicre performansini yiikseltmektedir.

Bu tiir sistemlerde kullanilan en yaygin katalizér Pt katalizordiir. Ancak Pt katalizor ile
ilgili, yiiksek fiyati, H,O;’in kimyasal par¢alanmasina neden olmasina, H;O; ile hizli
indirgenme reaksiyonu vermesi gibi bazi problemler yasanmaktadir. Bu nedenle Pt
elektrotun uygun bir modifikasyonu ile bu problemlerden bazilarinin veya tiimiiniin
asilabilecegi diisliniilmektedir. Bu amagla literatiirde de onerilen bir modifikasyon olarak;
Prusya Mavisi (PB: Fe(lll)hekzasiyanoferrat- Fes[Fe(CN)g]s ) ile muamele edilen Pt
yiizeyinde PB filmi olusturulmustur [68].
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Pt-PB elektrotun hazirlanmasi ve viikkleme sartlarinin belirlenmesi

Pt-PB modifikasyonu i¢in uygun sartlarin belirlenmesi amaciyla farkli siirelerde farkli
potansiyel uygulamalar1 denenmistir. Yiiklemeler 3 dakika, 70 saniye ve 20 saniye olmak
iizere li¢ ayri siire icin denenerek, yilikleme siiresinin ve olusacak film kalinliginin akim
degerlerine etkisi gozlemlenmistir. 0,4, 0,7 ve 0,8 V’luk farkli potansiyellerde fakl
stirelerde kronoamperometre 6l¢iimii yapilarak, elde edilen Pt-PB elektrotlar1 10 dakika
oda sicaklifinda kurutulur. Bu elektrotlarin 1X10° M H,O0, + 0,1 M H,SO,4 i¢inde
davraniglart Dogrusal Tarama Voltametresi (LSV: lineer sweep voltammetry) egrileri ile

gozlendi. Pik akimlarindaki artiglar1 Sekil 6.2°de goriilmektedir.

Pt elektrot ylizeyine PB modifikasyonu

-5,000 mA

<
E

=
<

-40,00 mA

20 sn 0,8 V ile modifiye edilen Pt-PB elektrot
-15,00 mA
-600,0 mv -400,0 mv -200,0 mv 0,000V 200,0mV 400,0 mv
Potansiyel V (vs SCE)
-4 CURVE (Pt +H202 LSV 5.dtA) -4 CURVE (PtH202 LSV 4.dtA) CURVE (Pt modifed PB +H202 LSV.7.dtA) - CURVE (Pt modifed PB 70 sn +H202 LSV 9.dtA)
CURVE (Pt modifed PB 20 sn +H202 LSV.12.dtA) CURVE (Pt modifed PB 20 sn +H202 LSV.13.4tA) CURVE (Pt modifed PB 10 sn +H202 LSV 14.dtA) - CURVE (Pt modifed PB 10 sn +H202 LSV 15.dtA)

-~ CURVE (Pt modifed PB 20 sn -0,7 V +H202 LSV.17.dtA) -#- CURVE (Pt modifed PB 20 sn -0,4 VV +H202 LSV 18.dtA) -& CURVE (Pt modifed PB 20 sn -0,4 V +H202 LSV 19.dtA) - CURVE (Pt modifed PB 60 sn -0,4 V +H202 LSV.20.dt4)

CURVE (Pt modifed P8 20 sn -0,8 V +H202 L8V 24.dtA) -4 CURVE (Pt modifed PB 20 sn -0,8 V +H202 L8V 24.dtA)

Sekil 6.2. Farkli siire ve farkli potansiyellerde PB yiiklemesiyle olusturulan Pt-PB
elektrotun 1X10° M H,0, + 0,1 M H,SO, ¢ozeltisi iginde potansiyel-akim
egrileri

Sekil 6.2°de farkli PB ytiikleme siireleri ve voltajlr1 altinda olusturulan elektrot yiizeylerinin
asidik peroksit c¢ozeltisi i¢indeki Potansiyel-Akim degisim grafigi verilmistir. Yikleme
stiresinin artmasiyla Pt-PB aktivitesini diistiigii gézlemlenmistir. Uygun yiikleme siirenin
ise 20 sn oldugu goriilmistiir. Sonug olarak 0,8 V’da 20 sn yapilan PB yiiklemesi en
yiiksek akim degerini verdiginden (Sekil 6.2°de acik mavi hat ile gosterilen) bu yiikleme

kosulunun uygun oldugu kararlastirilmistir.
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On elektrokimyasal testler

Pt elektrodun PB yiiklemesi dncesi ve sonrasindaki 1x10° M H,O, + 0,1 M H,SO,
¢ozeltisi igindeki Dogrusal Tarama Voltametresi (LSV) 6l¢iim sonuglar1 Sekil 6.3’de
verilmigtir. PB yiiklemesi sonrasi olusan Pt-PB elektrotun, yaklasik -0,5 V civarinda
gozlenen indirgenme pikinin akim yogunlugu degerinin Pt elektroda gore arttig1
goriilmektedir. Modifiye edilmemis Pt yiizeyinde akim yogunlugu 7,6 mA/cm? iken,
modifikasyon sonucu elde edilen Pt/PB yiizeyinde akim yogunlugu 21 mA/cm?e kadar
yiikseldigi Sekil 6.3’de goriilmektedir.

0,025
0,02
0,015

0,01

Akim Afocm?2
-

—=—PB/Pt
0,005

1E-16

0,005

0,01 Potansiyel V

Sekil 6.3. 1X10-3 M H;0, + 0,1 M H,SO,; c¢ozeltisi iginde Pt (lacivert hat) ve
modifikasyon sonunda elde edilen Pt-PB elektrotun (kirmizi hat) ait
potansiyel-akim egrisi

Sonuglar literatiirde Santos ve arkadaslarinin yaptiklar1 c¢aligmalardaki (bolim 5.1.1.)
sonuclar ile uyumludur. Santos arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmalarla karsilastirildiginda
PB’nin benzer bir etki gosterdigi ve -0,4 V’da indirgenme pik akiminin ytikseldigi
gortilmektedir [68].

Test hiicresi

Resim 6.1°de goriilen 1,2 cm?® aktif yiizey alanma sahip test hiicresinin anoduna yakit
olarak 2,6 M NaBH, + 3,6 M KOH (kiitlece %10 NaBH,4 + kiitlece %20 KOH) ¢ozeltisi,
katoduna oksidan olarak 1,5 M H;SO4 + 7,5 M H,0, + 0,1 M H3PO,; beslenmistir.

Sistemde modifiye edilmemis olan Pt katottan olusan membran ile ¢alisan hiicrenin agik
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devre potansiyeli (OCP) degeri 1,56 V civarinda iken, Pt-PB katottan olusan membran ile
calisan hiicrenin OCP degerinin, 1,75 V’a kadar yiikseldigi Sekil 6.4’de goriilmektedir. Bu
deneyde yakit ¢ozeltisi, sicak su banyosu yardimiyla 40 °C’de sabit tutulmaya calisilarak,

oksidan ¢ozletisi ise oda sicakliginda olacak sekilde 20 ml/sn hizla sisteme beslenmistir.

> -15
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2 Modifiye edilmemig Pt katot
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\—/‘/\_—-—— Modifiye edilmig Pt-PB katot
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Zaman sn

Sekil 6.4. Modifiye edilmemis Pt katot ile hazirlanan hiicrenin ve modifiye edilmis Pt-PB
katot ile hazirlanan hiicrenin agik devre potansiyelleri

Resim 6.1. Test hiicresini gériiniimii

Sekil 6.5°’de hiicreye ait potansiyel-akim ve glig-akim egrileri goriilmektedir. Test
hiicresinin maksimum gii¢ yogunlugu, 270 mA c¢cm™ akim yogunlugunda ve 0,9 V hiicre
voltajinda 243 mW cm™? olarak hesaplanmistir. (270 mA cm? * 0.9V = 243 mW cm™
seklinde hesaplanmuistir.)
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Sekil 6.5. Katodu PB ile yiiklenmis hiicrenin polarizasyon ve gii¢ egrileri

Yapilan bagka bir Pt yiizeyin PB ile modifikasyonu ¢aligmasinda yiikleme siiresinin etkisi

Sekil 6.6’de incelenmistir. PB yiikleme siireleri artirilarak sistemin gli¢ ve voltaj

degerlerindeki degisimler kaydedilmistir.
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c
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Sekil 6.6. Farkli siirelerle PB ve Ni yiiklemesi yapilmasiyla olusturulan membranlardan
elde edilen (a) polarizasyon ve (b) gii¢ egrileri
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PB yiiklemesinde yiikleme siiresi arttikca giic degerleri diismektedir. Pt yiizey iizerinde
olusan PB tabakasinin kalinlig1 ylikleme siiresiyle dogrudan iliskili oldugundan, uzun siire
PB yiiklemesi sonucu Pt katalizor yiizeyi iizerinde kalin bir PB tabakasi olusarak katalizor
yiizeyini kapladig1 diisiiniilmektedir. Diger bir gézlem ise yiiklenen PB filminin bir siire
sonra yiizeyden siyrildigi ve yiiklemenin belirli periyodlarla tekrarlanmasi gerektigidir.
Bunun yamn sira yesil ve kirmizi ¢izgiyle gosterilen egriler karsilastirildiginda; yesil ¢izgi
sadece katot yiizeyine kronoamperometre yontemiyle 10 dakikalik PB yiiklemesi yapilarak
elde edilen membranin potansiyel ve gii¢ egrisidir. Kirmiz1 ¢izgi ise katotta yapilan PB
modifikasyonunun yani1 sira anotta da dongiilii voltametre yontemiyle yapilan Ni
yiikklemesi sonucu elde edilen membranin potansiyel ve giic egrisidir. Ni yliklemesinin
voltaj ve tli¢ degerlerine olumlu etkisi goriilmektedir. Bu konuyla ilgili yapilan ¢alismalarin

ayrintili sonuglar1 Boliim 6.1.2°de verilmektedir.
6.1.2. Anot modifikasyonlari

Sodyum borhidriiriin elektro-oksidasyon performansi katalizor malzemesiyle yakindan
iligkilidir. Paladyum aktif bir katalizordiir [71]. Celik ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada
Pd/C anot ve Pt/C katot kullanarak hazirladiklar1 DBPFC hiicre ile 27,6 mW/cm? giic
yogunluguna 0,85 V hiicre potansiyeli ve 60 °C sicaklikta ulasmuslardir [72].
Gelistirdikleri hiicre 25 cm? aktif yiizey alanina sahiptir ve elde edilen performans tek
hiicre i¢in verilmektedir. Milley ve arkadaslari ise Pd/C anot ve Au/C katot ve Nafion-112
ile, 144 cm? yiizey alanina sahip 15 hiicreli stak ile 60 °C’de 231 mW/cm? gii¢ yogunlugu
elde etmislerdir ve toplam 500 W giice sahip yakit hiicresi staki 6nermislerdir [73]. Oda
sicakliginda ise yaklagik 100 mW/cm? civarinda giic ¢iktilart elde edilmistir [74]. Ni metali
NaBH,’lin oksidasyonunda reaktif diger bir katalizor malzemesidir. Yiiksek ve kararli bir
performans saglamasina ragmen yakit verimi diisiiktir. Ni ile yakit verimi %50 ve Pd
elektrot i¢in %75’dir [75].

Son yillarda, yiiksek spesifik yiizeye, diisiik yogunluga ve uygun fiyata sahip olan poroz
bimetalik nano-yapilarin katalizor olarak kullanilmasi dikkat ¢ekmektedir. Bimetalik
katalizorler, monometalik katalizérlerden daha yiiksek aktivite ve daha kararli davranig
gostermektedirler. Pd-Ni alasimi ise alkollerin oksidasyonunda iyi sonuglar vermektedir.
Pd-Ni alasgimimnin borhdiriiriin oksidasyonunda da yiiksek aktivite gosterdigi bilinmekle

birlikte bu konuda detayl1 yapilmis bir ¢calisma mevcut degildir [76].
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Pd-Ni elektrotun hazirlanmasi ve yiikleme sartlarinin belirlenmesi

Ug elektrotlu sistemde farklt Ni ¢ozeltilerinin (NiSO4-K»S04, NiSO4-K,S04-KCl, NiCl,-
H3BO3) dongiilii voltametre yontemi kullanilarak Pd elektrot iizerine elektro biriktirmeyle
yliklenmesi sonrasi, 0,1 M NaBH; + 1 M KOH icinde alinan Dogrusal Tarama
Voltametreleri (LSV: lineer sweep voltammetry) Sekil 6.7°de verilmistir.
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Sekil 6.7. Farkli elektroliz banyolar1 ile yapilan yliklemeler ile hazirlanan yiizeylerin
NaBH, ¢ozeltisi i¢inde elde edilen potansiyel-akim egrileri

En yiiksek akim degerine kirmizi ile gosterilen ¢izgide ulasiimigtir. Kirmizi ¢izgi ile ifade
edilen egri Pd elektrot iizerine NiSO4-K,SO,4 ¢ozeltisi kullanilarak dongiilii voltametre
uygulanmasiyla elde edilen Pd/Ni elektrodun potansiyel akim degerlerlerini ifade

etmektedir.

Cizelge 6.1°de ise pik akimlart karsilagtirllmali olarak verilmistir. Akim degerlerinin Ni
yiiklemesi ile arttign goriilmektedir. En yiiksek sonuca ise NiSO4-K;SO, banyosu
kullanilarak yapilan yiikleme ile ulasilmistir. Bu bilgi 1s18inda Pd/Ni elektrot olusturmak
icin yapilacak Ni yiiklemesinde NiSO4-K2SO4 ¢ozeltisinin kullanilmasi kararlagtirilmistir.
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Cizelge 6.1. Farkl1 elektroliz banyolar1 ve yiikleme sonunda elde edilen yiizeylerin BHy  ile
oksidasyonu sonunda 1 V’a karsilik gelen pik akimlari

YUKLEME BANYOSU Pik akimi (mA)
1. Yiikleme yapilmadan 6nce 40
2. NiCl,-H3BO3 CV yiiklemesi sonrasi 47
3. NiSO4-NiCly-H3BO3 CV yiiklemesi sonrasi 33
4. NiSO4-K,S04-KCI CV yiiklemesi sonrasi 41
5. NiSO4-K;S0,4 CV yiiklemesi sonrasi 55
5.1. 1 CV uygulamasi 69
5.2.2 CV uygulamasi 50
5.3. 1 V’da kronoamperometre uygulamasi 58

Cizelge 6.1°den de agik sekilde goriilecegi lizere anot yiizeyinin NiSO4-K;SO4 ¢ozeltisiyle
tek bir dongiilii voltametresi alinmasiyla elde edilen elektrot ylizeyinin verdigi akim degeri
en yiiksektir. Bu deger grafikten 1V’ a karsilik gelecek sekilde okunarak 69 mA olarak
kaydedilmistir.

On elektrokimyasal denemeler

NiSO4-K;SO4 banyosu kullanilarak yapilan yiikkleme CV (dongilii voltametri) ve
kronoamperometre sartlarinda olmak {iizere farkli sekilde gerceklestirilmistir. CV ile
yapilan yiiklemede 0-1,5 V araliginda tek dongii ve iki dongii ile yapilan yilikleme ve 1
V’da yapilan kronoamperometre ile yapilan yiikleme sonunda elde edilen yiizeylerin 0,1 M

BH; + 1M KOH i¢indeki davranisi LSV egrileri olarak Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.8. NiSO4-K;SO4 banyosu kullanilarak 1 kez CV (kirmizi hat), 2 kez CV ve
kronoamperometre (1 V’da) uygulamalari ile hazirlanan farkli Pd-Ni
elektrotlarmin 0.1 M NaBH; + 1 M KOH ¢ozeltisi icinde elde edilen
potansiyel-akim egrileri

Bu sonuglardan; Pd elektrod yiizeyine yapilan Ni yiliklemelerinin akim degerlerini artirdigt
goriilmektedir. Yapilan ¢alismalar arasindan, NiSO4-K,SO,4 banyosu ile 0-1,5 V araliginda
tek bir dongiilii voltametri (CV) ile ylikleme yapilarak elde edilen Pd/Ni elektrot en yiiksek

akim yogunlugunu vermistir.

Test hiicresi

Gerekli yiiklemeler yapilarak anot ve katot yiizeyleri modifiye edilen MET, test hiicresine
yerlestirilmistir. Yakit ve oksidan ¢ozeltileri kullanilarak yapilan 6l¢iimler oda sicakliginda
alimmistir. Yapilan 6l¢limler sonucunda hiicrenin maksimum giicli, 440 mA’de ve 0.8 V
hiicre voltajinda 352 mW (440 mA* 0,8 V=352 mW) olarak bulunmustur. Oksidan olarak
1,5 M H,SO4 + 7,5 M H,0; + 0,1 M H3PO, ¢ozeltisi, yakit olarak 2,6 M NaBH, + 3,6 M
KOH (%10 NaBH,; + %20 KOH) ¢ozeltisinin kullanildigr durumda Pt/PB katot ve Pd/Ni

anot ile ¢alisan hiicrenin potansiyel ve gii¢ egrileri Sekil 6.9°da verilmektedir.
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Sekil 6.9. Pt/PB katot ve Pd/Ni anot ile hazirlanan hiicrenin a) potansiyel-akim egrisi ve b)
gii¢ egrisi
Ancak yapilan Ni yiiklemeleri hiicrenin akim degerlerini artirmasma ve gilic ¢iktisi

acisindan pozitif bir etki saglamasina ragmen, bir silire sonra yilizeyden siyrildigi

gorilmiistiir.

Yapilan tim c¢alismalar 1s18inda anot ve Kkatot yiizeylerinde yapilan iyilestirme
caligmalarinin zamanla etkisini kaybettigi ve Ni ve PB yiiklemelerinin yiizeylerden
styrildigr goriilmiistiir. Yapilan yiizey modifikasyonlarindan kararli sonu¢ alinamamustir.
Anot ve katot yiizeyleri modifiye edilen MET’ler kullanilarak hazirlanan test hiicresinde
elde edilen yiliksek performans degerleri Sekil 6.9’da verilmistir. (352mW/1,2cm2=293
mW/cmZ). Ancak akishh gercek bir yakit hiicresi sisteminde kararli bir yap1
olusturulamadig1 i¢in ylizey modifikasyonlarindan benzer basar1 elde edilememistir.
Yiiklemeler homojen bi¢cimde yiizeye dagilamamis, yapilan yiiklemeler hiicre i¢indeki hem
sivi reaktantlarin hem de gaz iriinlerin kanal i¢inde akisindaki zorlamadan dolay1

ylizeyden kisa siirede siyrilmistir. Kararli katalizor yapilarinin elde edilmesi igin farkh
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yontemler gelistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle diger ¢alismalarda hiicre performansini
artirmak i¢in elektrot modifikasyonlar1 yerine, farkli iyilestirmeler yapilmis ve bunlar

asagida aciklanmustir.
6.2. Yakat / Oksidan Cozeltilerinin Derisimlerinin Etkisi
6.2.1. Katotta oksidan ¢ozeltisinin derisiminin etkisi

Standart oksidan ¢6zeltisi ve yapilan konsantrasyonlari iyilestirme c¢aligmalar1 sonucunda

elde edilen oksidan ¢dzelti konsantrasyonlari agagida verilmistir.

Standart Oksidan Cozeltisi (SOC): 1,5 M H,SO4 + 7,5 M H,0, + 0,1 M H3PO,
Uygun Oksidan Cozeltisi (UOC): 0,8 M H,SO, + 6 M H,O, + 0,05 M H3PO,

Testlerde anotta yakit olarak yakit ¢ozeltisi (SYC) olarak adlandirilan 2,6 M NaBH,4 + 3,6
M KOH’den (%10 NaBHs+ %20KOH) olusan ¢ozelti kullanilmistir. Cozeltiler 90 cm?
aktif ylizey alana sahip yakit hiicresine beslenmistir. Katotta SOC ve UOC kullanilarak
elde edilen gii¢ egrileri Sekil 6.10°da verilmistir. Gorildigii gibi, oksidan ¢dzeltisinin
konsantrasyonunun diismesi ile agik devre potansiyeli (OCP) degeri 1,6 V’dan 1,4 V’a ve
maksimum gii¢ degeri 0,9 W’dan 0,8 W’a diismiistiir. Ancak sistem daha kararl calisip,
denenenler arasinda en uygun oksidan ¢ozeltisi olarak belirlenen ¢ozeltinin kullanildig:
durumda asir1 gaz ¢ikist meydana gelmemesi sebebiyle voltaj ve gii¢ degerlerindeki diisiise
ragmen 1limli c¢alisma sartlarina gore belirlenmis olan uygun oksidan ¢ozeltisiyle

calisilmasina karar verilmistir.
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Sekil 6.10. Standart oksidan ¢ozeltisi ve uygun oksidan ¢ozeltisi kullanildigr durumlarda
elde edilen potansiyel-akim ve giig-akim egrilerinin karsilagtirilmasi

Standart oksidan ¢ozeltisiyle (1,5 M H,SO, + 7,3 M H,0, + 0,1 M H3PO, ) yapilan
Olctimlerde maksimum gii¢ 0,9 W (1,13 A, 0,8 V’da) bulunmustur. Bu deger uygun
oksidan ¢ozeltisi (0,8 M HySO4 + 6 M H,O;, + 0,05 M H3PO,) kullanildiginda 0,8 W’a
(0,97 A, 0,8 V’da) diigmiistiir. UOC ile yapilan deneylerin dl¢liim sonuglariyla ilgili ¢izilen
akim-potansiyel ve akim-gii¢ egrilerinde 1,5 A civarinda bir kirilma goriilmiistiir. Bunun
nedeninin 6l¢iim sirasinda akim toplayict ve Olglim problart arasinda gerceklesen anlik

temas kaybindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

6.2.2. Anotta yakit ¢ozeltisinin derisiminin etkisi

Standart yakit ¢ozeltisi (SYC) ve yapilan iyilestirme g¢alismalar1 sonucunda elde edilen

yakit ¢ozeltisi (UYC) asagida verildigi gibidir;
Standart Yakit Cozeltisi (SYC): 2,6 M NaBH,4 + 3,6 M KOH (%10 NaBH, + %20 KOH)
Uygun Yakit Cozeltisi (UYC): 1,3 M NaBH,4 + 3,6 M KOH, (%5 NaBH, + %20 KOH)

SOC ve SYC ile ve UOC ve UYC ile yapilan yakit hiicresi testleri Sekil 6.11°de

verilmistir. Sonuglardan standart ¢ozeltiler ile elde edilen maksimum gii¢ degeri 0,9 W
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iken, denenenler arasinda en uygun oksidan ve yakit ¢ozeltisi olarak belirlenen ¢ozeltiler

ile maksimum gii¢ 1 W’dan daha yiiksek degerlere ulagsmuistir.

Yakit konsantrasyonu anottaki sartlara bagli olarak performansi etkilemektedir. Yiiklenen
katalizor miktari, hidrolizle meydana gelecek olan hidrojen gazinin katalizor yiizeylerini
bloke etmesi gibi etkiler BH4 konsantrasyonunu sinirlayan etkilerdir. Bu ¢aligmada uygun
BH, konsantrasyonu 1,3 M NaBHy, (3,6 M KOH iginde) olarak belirlenmistir.

Standart Oksidan + Standart Yakit Standart Oksidan + Standart Yakit
1,8 1
1,6 0,9 r——
> 14 \ 08 //-' ‘\\
T 12 . 07
> rd b
1 . 0,6 — N
£ T 2 o5
£ 08 o / AN
° - 3 0,4
& 06 N L P N\
04 ~o 02 ‘/ M
0,2 0,1
] e 1]
0 0,5 1 . ;,5 2 25 0 0,5 1 Akim Al,E 2 2,5

Uygun Yakit + Uygun Oksidan

16 Uygun Yakit + Uygun Oksidan 14
1,4 1,2

= 1,2 1
1 08
E 0.4 04
0.2 02

o 0

o 1 2 El 1] i 3
Akim & Akim A

Sekil 6.11. Standart yakit ¢ozeltisi ve uygun yakit ¢ozeltisi kullanildigi durumlarda elde
edilen potansiyel-akim ve giig-akim egrilerinin karsilastiriimasi

Standart yakit ¢ozeltisi (2,6 M NaBH4 + 3,6 M KOH) kullanildigr durumda maksimum
giic 0,9 W (1,13 A, 0,8 V’da) iken bu deger denenenler arasinda en uygun yakit ¢ozeltisi
(1,3 M NaBH4 + 3,6 M KOH) kullanildigr durumda 1,2 W’a (1,5 A, 0,8 V’da) ¢ikmustir.
Sekil 6.11°deki grafiklerde uygunlugu belirlenen oksidan ve yakit ¢ozeltileriyle yapilan
deneylerde yaklasik 1,5 A civarinda bir kirilma gergeklesmistir. Bu sonug¢ anlik 6l¢iim
hatasindan kaynaklanmakta, ancak herhangi bir sonucumuzu ve bu sonuglarin

yorumlanmasini etkilememektedir.
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6.2.3. Kararh giic ¢iktis1

Kararli gii¢ ¢iktis1 elde etmek amaciyla yapilan ¢alismalar iki ayri deney seti halinde

yuriitiilmistiir. Deneylerde oksidan ¢6zeltisi depo hacimleri, depoya belirli araliklarla ilave

edilen oksidan ¢ozeltisi miktarlar1 ve ilave siireleri degistirilmistir. Elde edilen sonuglar

asagida belirtilmistir;

Her iki denemede de kararli gilice ulagilmistir.

Yapilan calismalarda oksidan ¢ozeltisi olarak uygun oksidan ¢ozeltisi (UOC= 0,8 M
H,SO4 + 6 M H0, + 0,05 M H3POy, ), yakit olarak ise uygun yakit ¢ozeltisi (UYC.=
1,3 M NaBH, + 3,6 M KOH (%5 NaBH, + %20 KOH)) kullanilmistir.

Deneylere 250 ml UOC ile baslanmis, sonra belirli araliklarda UOC ‘den ilaveler
yapilarak, oksidan c¢ozeltisinin azalan asit konsantrasyonu ve azalan H;0,
konsantrasyonu dengelenmeye calisilmistir.

I. Deneyde toplam 500 ml oksidan ¢6zeltisi hacmi igin, II. Deneyde ise toplam 1 L
oksidan ¢ozeltisi hacmi i¢in denemeler gerceklestirilmistir.

Yakat ¢ozeltisi 35-40 °C arasinda sabit tutulmaya ¢alisilmastir.

I. deneme ile II. deneme ayni sartlarda baglamistir. Ancak II. denemenin akim degerleri
disiik cikmistir. Bunun belirli bir sebebi tespit edilememistir. Farkli zamanlarda
yapilan deneylerde tamamen yiizeylerin ¢alisildigi gilinkii durumuna bagl olarak
kaydedildigi diigiiniilmektedir.

Her iki denemede de hiicre 500 mA akim degerine diisene kadar oksidan ¢ozelti
deposuna ilave edilen uygun oksidan ¢ozeltisinin bir etkisi olmadig1 gézlenmektedir.
Ancak 500 mA’den sonra sabit gii¢ liretmeye baslamaktadir.

I. Deneme de kararli halde calisilmasi icin 3 dakikalik siirelerde 20 ml uygun oksidan
cozeltisi eklemenin yeterli oldugu gortilmiistiir. Hiicre yaklasik 0.47 W giicte 100
dakika boyunca 1sinma olmadan ve asir1 gaz ¢ikisi olmadan ¢alismistir. Daha uzun siire
de calisabilecegi goriilmektedir. Ancak oksidan ¢ozeltisi deposunun kapasitesi 500 ml
olarak belirlendigi i¢in deney sonlandirilmak durumunda kalinmastir.

II. Denemede 1 L’lik oksidan deposu hacmi ile ¢alisilmistir. Bu ¢alismada da yaklasik
4 dakikalik siirelerde 6nce 20 ml UOC ilavesi yeterli olmasina ragmen, siire ilerledikge
artan oksidan ¢ozeltisinin konsantrasyonunu dengelemek icin artan miktarlarda uygun
oksidan ¢ozeltisi ilave edilmistir. 3300. sn'de 30 ml’ye, 4300. sn'de 40 ml’ye ve 5300.

sn 50 ml’ye yiikselmistir. Hiicre 0,35 W civarinda sabit gii¢ iiretmeye devam etmistir.
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Bu esnada asir1 gaz c¢ikisi ve 1sinma gozlenmemis, uygun sartlarda testler
tamamlanmaistir.

o Sekil 6.12°de goriildiigii gibi 1. deneyde oksidan ¢ozeltisi deposuna yapilan sabit
miktarda UOC ilaveleriyle sabit akim degerleri ve dolayisiyla kararli performans
gostermistir. Ekleme araliklar1 3 dakika olarak belirlenmistir.

e |l. Deneyde ise oksidan ¢ozeltisi deposuna artan miktarda UOC ilaveleriyle sabit akim
degerleri ve kararli performans elde edilmistir. Ancak bu sekilde ekleme siireleri 4
dakika olarak belirlenmistir. Bu deneyde oksidan ¢ozeltisi depo hacmi 1L oldugundan
oksidan deposuna yapilan az miktarlardaki (6rn. 20 ml) UOC ilavelerinin etkisi az
gozlemlenmistir. Bu nedenle artan miktarlarda uygun oksidan c¢ozeltisi ilavesi

yapilmistir.
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Sekil 6.12. 500 ml oksidan ¢ozeltisi depo hacmine sahip sistemde 3 dakikalik periyotlarla
uygun oksidan ¢ozeltisi olarak belirlenen ¢ozelti ilavesiyle elde edilen kararli
akim-zaman egrisi

Sekil 6.12°de 250 ml OOC {izerine yaklasik 3 dakika bir de 20 ml OOC ilave edilerek 100
dakika boyunca alinan akim-zaman egrisi goriilmektedir. Akim degerleri 0,5 A civarinda

sabitlenmistir.

Sekil 6.13’de 250 ml OOC iizerine yaklasik 4 dakika bir de belirli miktarlarda OOC ilave
edilerek 133 dakika boyunca alinan akim-zaman egrisi goriilmektedir. Her iki deneyde de

oksidan ¢ozeltisi deposuna belirli araliklar ve belirli miktarlarda yapilan UOC ilaveleriyle
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akim degerlerindeki diisiis engellenmis, sabit akim degerleri elde edilmistir. Bu da

sistemde sabit bir gii¢ ¢iktisina ulasmamizi saglamaktadir.

1000 &

2ml Ymi 40 mil 50 mi

Lodds 000 A0 000 0000 1009 kn
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Sekil 6.13. 1 L oksidan ¢ozeltisi depo hacmine sahip sistemde farkli miktarlarda uygun
oksidan ¢ozeltisi ilavesiyle elde edilen kararli akim-zaman egrileri

6.3.Stak Performans Calismalari

6.3.1. Cozelti dagitim aginin modellenmesi

Bu ¢alismada klasik tek besleme yapilmasi durumu ve ¢ozelti (yakit-oksidan) dagitim agi
modeli uygulanmasi mukayese edilmistir. Bu amagla tekli hiicre ve 3 ve 6 hiicreli staklar
hazirlanmis ve performans egrileri belirlenmistir. Sivi dagitim modelinin performansa olan
etkisi ise 6 hiicreli stakta incelenmistir. Bu stak tek beslemeli ve 3+3 beslemeli olacak

sekilde test edilmistir. Sonuglar asagida verilmistir.

Tek beslemeli stak performanslarinin karsilastirilmasi

Tek hiicre, 3’1l stak ve 6’11 stak i¢in polarizasyon ve gii¢ egrileri Sekil 6.14°de verilmistir.
Tek hiicrenin maksimum gii¢ degeri 1,2 W iken, 3’lii hiicrenin maksimum giicii 3 W, 6’11
hiicrenin ise 6 W olarak oSlgiilmistiir. Gii¢ degerlerinde lineer bir artis gdzlenmektedir.
Benzer durum voltaj degerleri i¢in de gegerlidir. Testler esnasinda uygun oksidan ve yakit

¢ozeltisi olarak nitelendirilen ¢ozeltiler kullanilmistir. Testler 40 °C°de gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.14. Tek hiicrenin, 3’1l stakin ve 6’11 stakin polarizasyon ve giic egrileri

Tek hiicrenin 1 V yiikleme, 3’li hiicrenin 2 V yiikleme ve 6’11 hiicrenin 3,5 V yiikleme

altinda akim-zaman egrileri ise Sekil 6.15°de verilmistir.
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Sekil 6.15. Tek hiicre (1V’da), 3’li hiicre (2V’da) ve 6’11 hiicrenin (3.5 V’da) yiiklemeler
altinda elde edilen akim-zaman egrileri

Tek hiicreli, 3’1i hiicre ve 6’l1 hiicrenin agik devre voltajlarindan faydalanarak yaklagik
olarak OCP (agik devre potansiyel) degerlerinin yaris1 kadar olacak sekilde voltaj
yiiklemeleri yapilmistir. Bu dogrultuda tek hiicre i¢in 1 V yiikleme altinda akim degeri
yaklagik olarak 0,5 A degerinde sabitlenmistir. 3’lii hiicre i¢in yapilan 2 V yiikleme
durumunda akim degeri 1 A’de sabitlenirken, 6’11 hiicre 3,5 V yiikleme altinda yaklagik 2
bucuk saat 1,5 A sabit akim degeri vermistir. Yapilan c¢alismalarin 1s181inda
kronoamperometre sonuglarindan da goriilebilecegi iizere performanslarin staktaki hiicre

sayist ile yaklasik lineer olarak artig1 bilgisine ulasilmistir.

6 hiicreli Stakin Tek ve 3+3 Beslemeli Performanslari

6’11 staka tek koldan yapilan oksidan ve yakit ¢cozeltisi beslemeleri ve 343 seklinde yapilan
oksidan ve yakit ¢ozeltisi beslemeleri sonucunda, 3,5 V sabit voltaj degerinde yiikleme
altinda performans caligmasi yapilmistir. Testlerde denenenler arasinda en uygun yakit-
oksidan ¢ozeltileri olarak belirlenen ¢ozeltiler kullanilmis ve 40 °Cde calisilmistir. Alinan

akim-zaman egrileri ise Sekil 6.16°da verilmistir.
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Sekil 6.16. 6’11 stakin tek besleme ve 3+3 besleme ile 3,5 V sabit yiikkleme altinda elde
edilen akim-zaman egrilerinin karsilagtirilmasi

Sekil 6.16°da goriildiigii iizere gelistirilen bagimsiz hiicre sivi dagitim agr modelinin,
sisteme olumlu etkisi kaydedilmistir. Cozelti besleme sekli degistirilerek hiicreden elde
edilen akim degerinin 500 mA civarinda arttig1 goriilmektedir. Bu yaklasik olarak 2W’lik
bir gii¢ artisina denk gelmektedir.

6.3.2. Oksidan c¢ozeltisi besleme modelinin gelistirilmesi

Sistemde yakit ¢ozeltisinin siirekli devr-i daimi s6z konusuyken, oksidan ¢ozeltisi i¢in iki
farkli durum s6z konusudur. Birinci durumda Sekil 6.17°de gosterildigi iizere, oksidan
¢ozeltisi de yakit ¢dzeltisi gibi sisteme siirekli devir daim olarak beslenmektedir. Ikinci
durumda ise ikinci bir oksidan ¢ozeltisi deposu yardimiyla, ikinci oksidan ¢dozelti

deposundan birinci oksidan ¢ozeltisi deposuna taze oksidan ¢ozeltisi ilavesi s6z konusudur.
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—

J“( t Oksidan Tanki
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.
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Sekil 6.17. Klasik besleme modeli
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Baslangigta oksidan deposunda 250 ml oksidan bulunmaktadir. Performans kararli kalacak
sekilde ikinci bir depodan oksidan deposuna belli araliklarla ve belirli miktarlarda oksidan
ilavesi yapilmistir. Her iki sistemde de toplam 1 L oksidan ¢6zeltisi kullanilmistir. Her iki
sistemde de 1 V sabit yiikleme altinda akim degerlerinin zamanla degisimi incelenmistir.
Sistem sekli ve elde edilen akim-zaman egrileri Sekil 6.17, Sekil 6.18, Sekil 6.19°da

verilmistir.

T (ks}

Sekil 6.18. Klasik besleme modeliyle 1 V yilikleme altinda 1 L oksidan ¢d6zeltisi
kullanilarak elde edilen akim-zaman egrisi

Sekil 6.18’de akim degerlerinin zamanla azaldig1 goriilmektedir. Sistemde bulunan oksidan
cozeltisi zamanla bozundugundan kisa siirede akim degerlerinin, dolayisiyla hiicre
performansinin diistiigi goriilmiistiir. 30 dakikalik bir stirede akim degerleri 6 A’den 2,5
A’e digmistir. Bolim 5.3.2 ‘de anlatildig1 iizere, oksidan c¢ozeltisi beslemesi igin

gelistirilen model ile elde edilen akim-zaman egrisi Sekil 6.19’da verilmistir.
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Sekil 6.19. Gelistirilen oksidan cozeltisi besleme modeliyle 1 V yiikleme altinda 1 L
oksidan ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen akim-zaman egrisi

Yapilan caligmalarin degerlendirilmesiyle oksidan ¢ozeltisi deposuna yapilan periyodik
UOC ilaveleri sayesinde kararli gii¢ ¢iktist elde edildigi goriilmektedir. Yaklasik 2,5 saat
stiren deney boyunca akim degerlerinde herhangi bir diisiis gozlemlenmemis, 6 A akim
degerinde sabitlenen bir egri elde edilmistir. Kontrollii oksidan besleme modeliyle oksidan
deposuna yapilan periyodik oksidan ¢ozeltisi ilaveleriyle hiicre performansi sabit

tutulmaktadr.

6.3.3. Farkh kimyasallarin yakit hiicresi reaktanti olarak test edilmesi

Oksidan cozeltisinde asetik asidin kullanilmasi

Yakit hiicresi, anot kisminda UYC (1,3 M NaBH, + 3,6 M KOH) beslemesi yapilmaktadir.
Katot kismma 1,5 M CH3COOH + 7,3 M H,0;, ve 1,5 M H,SO,4 + 7,3 M H,0;, olmak
iizere es konsantrasyonlara sahip farkli asitlerden olusan iki ¢ozelti eklenmistir. Tek
hiicreli yakit hiicresi kullanilmistir. Asetik asit ile elde edilen gii¢ egrisi, H,SOy ile elde
edilen egri ile karsilastirmali olarak Sekil 6.20°de verilmistir. Siilfiirik asit igeren oksidan
cozeltisinin kullanildigr sistemde 1,5 W gii¢ ¢iktis1 elde edilirken, bu deger asetik asit

iceren oksidan ¢ozeltisi kullanilmasi durumunda 3,5 W’a ylikselmistir.
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Sekil 6.20. 1,5 M CH3COOH+ 7,3 M H,0; ve 1,5 M H,SO4 + 7,3 M H,0; ile alinan gii¢
egrileri

Ancak asetik asit kullanimi sonucunda hiicrede ciddi problemler gozlenmistir. Hiicrenin
katodunda disartya oksidan ¢dzeltisi sizintisi oldugu gozlenmistir (Resim 6.2). Bu durum
stak galismalarinda bipolar plakalarda bozulma olmasi, yakit ve oksidan ¢ozeltilerinin

birbirine karigmas1 demektir ki, bu biiyiik sikintilara yol agabilir.

Resim 6.2. Asetik asit kullanimindan sonra grafit plakalarin durumu ve yiizeye oksidan
¢Ozeltisinin s1izmasi

1,5 M CH3COOH + 7,3 M H,0; ile elde edilen akim-zaman egrileri, uygun oksidan
cozeltisi (0,8 M HSO4 + 6 M H;O, + 0,05 M H3PO4 ) ile elde edilen egrilerle
karsilastirmali olarak Sekil 6.21°de verilmistir. Testler oda sicakliginda ve uygun yakit
¢ozeltisi konsantrasyonunda (1,3 M NaBH, + 3,6 M KOH) gerg¢eklestirilmistir. Bu ¢alisma

kompozit grafit hiicre yerine sinterlenmis grafit hiicre kullanilmigtir. Bipolar plaka
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malzemeleri hakkinda ayrintili bilgi boliim 5.3.4.’de verilmistir. 5 dakika da bir 5 ml UOC
ilave edilmistir. Denenenler arasinda en uygun oksidan ¢dzeltisi olarak belirlenen ¢ozelti
yani asit olarak H,SO4’lu ¢6zeltinin kullanildigr hiicrede uzun siireli analizde daha yiiksek
akim sagladig1 goriilmektedir. Ancak 5 dakikada bir 30 ml’lik ekleme akim degerlerini
sabit tutmaya yetmemistir. Sabit akim degerleri elde etmek amaciyla daha kisa araliklarla

daha fazla miktarda oksidan ¢ozeltisi ilave edilmesi gerektigi goriilmektedir.

+ 1.5 M CHICOOH * 7.3 M H202

L & 0.8 MH2504 +6 M H202
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Sekil 6.21. 1,5 M CH3COOH (7,3 M H,0,) ve 0,8 M H,SO,4 (6 M H,0,) ile elde edilen
akim-zaman egrisi

Denenenler arasinda en uygun yakit ¢ozeltisi olarak belirlenen ¢ozelti kullanildigi durumda
asetik asit ¢ozeltisiyle hazirlanan oksidan ¢ozeltisiyle caligtirilan hiicre 60 OC civarina
isinmistir, oksidan ¢oOzeltisindeki asit olarak H»SO,4’in kullanildigi ¢ozelti beslemesi

yapilan hiicrede ise asir1 bir sicaklik artis1 olamamustir.

Asetik asitli oksidan ¢ozeltisi ve silfiirik asitli oksidan ¢6zeltisinin  kullanildig
sistemlerden elde edilen sonuglar karsilastirildiginda; asetik asit kullanilan sistemin giic
ciktis1 daha yiiksek iken uzun siireli analizde akim degerleri daha diisiikk ¢ikmistir. Bu
yiizden deneylerimize, daha dnce uygun oksidan ¢dzeltisi olarak belirlenen siilfiirik asitli
¢ozelti (0,8 M H,SO, + 6 M H,O, + 0,05 M H3PO,) ile devam edilmesi uygun

gorilmiistiir.
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Oksidan c¢ozeltisi olarak peroksanin kullanilmasi

Sistemimizde yakit ¢ozeltisi olarak 40°C’de %5 NaBH, + %20 KOH’den olusan ¢ozelti
kullanilmigtir. Oksidan ¢ozeltisi olarak, ozona doyurulmus UOC (0,8 M H,SO4 + 6 M
H,0, + 0,05 M H3PO, + Os) sisteme beslenmistir. Tek hiicreli yakit hiicresi kullanilmistir.
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Sekil 6.22. Uygun oksidan ¢ozeltisine ozon ilavesiyle elde edilen potansiyel-akim ve giic-
akim egrileri

Hiicrenin agik devre voltaji 1,93 V olarak okunmustur. Maksimum gii¢; 1 V’da 8A hiicre

akiminda, 8 W olarak hesaplanmustir.

Resim 6.3. Sistemin genel goriiniimii
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Yakit hiicresi, oksidan ve yakit ¢ozeltisi depolari, pompalar ve 6l¢lim cihazindan olusan

sistemin genel goriiniimii Resim 6.3’de verilmistir.

1 V sabit yiikleme altinda yapilan kronoamperometre dlgiimiinde sisteme belirli araliklarla
oksidan ¢ozeltisi ilavesi yapilmamistir (Sekil 6.23). Artarda yapilan Ol¢imlerde Once
sistem sadece uygun oksidan ¢ozeltisi ile ¢alistirllmistir, ikinci analizde ise sistem uygun
oksidan ¢ozeltisi ve ozonla calistirilarak peroksan beslemesi yapilmasi saglanmistir. Bu
deneylerde, ozonun etkisini gormek ve akim diisiiniin ekstra bir oksidan ¢ozeltisi ilavesi

olmaksizin ozonla engellemeye ¢alismak amaglanmaistir.

Uygun oksidan ¢ozeltisi + ozon
Uygun oksidan cozeltisi

Akim A

TKs)

Sekil 6.23. 1 V yiikleme altinda UOC ve ozon ilaveli UOC ile elde edilen akim-zaman
egrisi

Sekil 6.23 incelendiginde ozon ilaveli uygun oksidan ¢ozeltisi yani peroksan g¢ozeltisi
beslemesinin s6z konusu oldugu sistemde akim degerlerinin (mavi hat) daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Ancak ozon ilavesi yapilmasina ragmen akim degerlerindeki diisiis
engellenememis, yapilan ozon ilavesi kararli bir performans egrisi elde edilmesini

saglayamamustir.

Calismalarimizda oksidan ¢ozeltisine ozon ilavesiyle olusan peroksan ¢dzeltisinin sisteme
beslenmesiyle meydana gelen dogrudan borhdiriir/peroksan yakit hiicresi, literatiire

gecebilecek ilk calisma olarak onerilmektedir.
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Farkli sodyum borhidiir konsantrasyonlarda vakit ¢ozeltilerinin kullanilmasi

%5 NaBH,4 + %20 KOH Cozeltisiyle Yapilan Deneyler

Sistemde farkli konsantrasyonlardaki yakit ¢ozeltisinin etkisi incelenmek istendigi igin tiim
deneylerde uygun oksidan ¢ozeltisi (0,8 M H,SO, + 6 M H,O, + 0,05 M H3PO,)

kullanilmastir.
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Sekil 6.24. %5 NaBHy iceren yakit ¢ozeltisi ile elde edilen potansiyel-akim ve gii¢c akim
egrileri

Hiicrenin agik devresi 1,85 V olarak kaydedilmistir. Maksimum gii¢ 0,8 V’da 4 A hiicre

akiminda, 3,3 W olarak hesaplanmaistir.

Hiicreye 1 V’da yapilan kronoamperometre grafigi Sekil 6.25’de verilmistir. Bu deneyde
asil amacin yakit ¢ozeltisi konsantrasyonlarinin etkisini incelemek oldugu icin sistem
kendi haline birakilmis, Ol¢iim sirasinda herhangi bir oksidan c¢ozeltisi eklemesi

yapilamamustir.
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Sekil 6.25. %5 NaBH4 iceren yakit ¢ozeltisinin 1 V sabit yiikleme altinda akim-zaman
egrisi
2,8 A akim iireten hiicre 1500 saniye (25 dakika) sonunda 2,6 A akimdan diisiik degerlere

diismiistiir.

%10 NaBH4 + %20 KOH (ozeltisiyle Yapilan Deneyler

Sistem ilk calistinldiginda yakit ¢ozeltisi iginde bulunan partikiillerden kaynakli hiicre
icinde tikaniklik olusmus, bu nedenle meydana gelen basing ve sikisma nedeniyle yakit
¢ozeltisi besleme borusunda olusan sikintilardan kaynakli sistem kararli olarak

calistirllamamustir.

(Cozliim olarak, yakit ¢ozeltisi icindeki partikiiller tamamen ¢oziiliip kayboluncaya kadar
cozelti 1sitilmis ve karistirllmis daha sonra oda sicakliginda sogumaya birakilmastir.

Boylece elde edilen homojen yakit ¢ozeltisi sisteme beslenmistir.
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Sekil 6.26. %10 NaBH, igeren yakit ¢ozeltisine ait potansiyel-akim ve gilig-akim egrileri
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Hiicrenin acik devresi 1,82 V olarak okunmustur. Maksimum gii¢ 1 V’da 4 A hiicre

akiminda, 3,2 W olarak hesaplanmastir.

Akam A

T (ks}

Sekil 6.27. %10 NaBHy iceren yakit ¢ozeltisine ait 1 V yilikleme altinda elde edilen akim-
zaman egrisi

Sekil 6.27°de hiicreye 1 V’da yapilan kronoamperometre grafigi verilmistir. Akim-zaman
egrisinde hiicrenin 2,2 A civarinda 1500 saniye (25 dakika) boyunca giic c¢ektigi

goriilmektedir.

%20 NaBH4 + %20 KOH (ozeltisiyle Yapilan Deneyler

Cozelti fazla konsantre oldugundan NaBH,’lin ¢6zlinmesinde ve sisteme besleme sirasinda
sikintilar yasanmis sistemin kararli sekilde c¢alistirllamamasindan kaynakli 6l¢iim

allnamamustir.

Elde Edilen Sonuclarin Karsilastirilmasi

%5’lik ve %10’luk NaBH4 ¢ozeltilerini igeren yakit ¢ozeltilerinin kullanildigr her iki
durumda da agik devre voltajlari ve gii¢ degerleri yaklasik olarak ayni olarak bulunmustur
(Sekil 6.28). Ancak yiikleme yapildig1 zaman, elde edilen akim-zaman egrisinden %5’1ik
yakit ¢ozeltisi kullanildigir durumda daha yiiksek akim degerlerine ulasildigi goriilmiistiir
(Sekil 6.29). Bu durumu, borhidiiriiriin elektro-oksidasyon reaksiyonu sonucu olusan
hidrojen iyonlarmin (Es 4.1) H" gegirgen membrandan gegerek katot kisminda reaksiyona

giren miktariyla iligkilendirilebilir.
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Sekil 6.28. %5 ve %10 NaBHj, igeren yakit ¢ozeltilerinin gili¢ egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 6.29. 1 V yiikleme altinda %5 ve %10 NaBH, igeren yakit ¢ozeltilerinin akim-zaman
egrileri

Tiim bu bilgiler 15181nda %5 NaBHy + %20 KOH ¢6zeltisinin kullanilmast durumunda hem
daha yiiksek gii¢ degerleri elde edilmis hem de NaBH,’den tasarruf edildigi i¢in maliyet
acisindan da sisteme olumlu etki yapmistir. Daha 6nceki c¢alismalarimizla UYC olarak

belirledigimiz %5 NaBH4 + %20 KOH ¢o6zeltisinin performans ¢alismalarinda da diger
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cozeltiye kiyasla daha iyi sonuglar vermesi yaptigimiz g¢aligsmalarin birbirini destekler

nitelikte oldugunun gostergesidir.

6.3.4. Farkl bipolar plaka malzemelerinin incelenmesi

Sistemimizde kullanilan asetik asit, ozon gibi kimyasallara kars1 kompozit grafitten yapilan
bipolar plakalarda, Resim 6.4’de goriildiigii gibi asinma, renk degisimi, kanallardaki
oksidan ¢ozeltisinin katot yiizeyinde terlemeler yaparak dis yiizeye difiize olmasi gibi

sorunlarla karsilasilmistir. Bu sorunlarin hepsi sinterlenmis grafit kullanilarak ¢oziilmiistir.

Resim 6.4. Asetik asitin sirasiyla kompozit grafit bipolar plaka ve sinterlenmis grafit
bipolar plaka iizerinde etkisi

Ayn1 zamanda sinterlenmis grafitten yapilmig bipolar plakalarin kullanilmasi durumunda
giic degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Her iki deneyde de oksidan ¢ozeltisi olarak UOC
olarak adlandirdigimiz 0,8 M H;SO4 + 6 M H,0, + 0,05 M H3PO,’den olusan ¢ozelti
kullanilmistir.  Yakit olarak UYC yani %5 NaBHs+%20 KOH’den olusan ¢ozelti
kullanilmistir. Deneyler sirasinda ¢6zelti besleme hizi, sicaklik gibi parametreler sabit

tutulmaya calisilmistir.

Kompozit grafitten yapilmis hiicrede hiicrenin agik devre voltaji 1,85 V olarak
okunmustur. Yakin bir deger olarak sinterlenmis grafitten yapilmis hiicrede de bu deger
1,9 V olarak okunmustur. Ancak gii¢ c¢iktilar1 karsilastirildiginda ciddi artis Sekil 6.30°da

goriilmektedir.



80

GiligW
O P N W M U1 O N

2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Akim A Akim A

Sekil 6.30. Sirasiyla kompozit grafit ve sinterlenmis grafit bipolar plakalardan yapilmis
hiicrelerden elde edilen gii¢ egrisi

Kompozit grafitten yapilmis hiicrenin maksimum giicii; 0,8 V’da 4 A hiicre akiminda, 3,2
W olarak hesaplanmistir. Sinterlenmis grafitten yapilmig hiicrenin maksimum giicii ise 1,1
V’da 6A hiicre akiminda, yaklastk 6,6 W olarak hesaplanmistir. Bipolar plaka

malzemesinin etkisiyle sistemde yaklasik 3 W’lik bir artis gerceklesmistir.
6.3.5. Bipolar plakanin akis kanah tasarim

Farkli kanal tipleri ve boyutlarinin hiicre performansim etkiledigi daha once yapilan
caligmalardan bilinmektedir. Aym1 zamanda akis kanali geometrisinin akim yogunlugu
tizerindeki etkisi de arastirilmistir. Bu ¢alismada 10x10 cm sinterlenmis grafit tabakalar
kullanilarak i¢ yilizey 16 adet 8,5x0,1x0,3 cm boyutunda serpantin kanalla islenmistir.
Serpantin kanallar sayesinde daha diizenli-homojen bir oksidan-yakit ¢ozeltisi akisi
saglanmistir. Bu hiicre i¢in hesaplanan aktif ylizey alan1 90 cm®dir. Yakit hiicresi
performansinin kanal yapisi, bigimi ve sayisindan etkilendigi bilinmektedir. Bu bilgi
dogrultusunda 90 em®lik es ylizey alana sahip, farkli kanal tiplerindeki sinterlenmis
grafitten yapilmis iki hiicrenin gii¢ egrileri karsilastirilmistir. Bu karsilastirmada yakit-
oksidan ¢ozeltilerinin tiird, sicakligi, akis hizi gibi diger tim kosullar sabit tutulmaya

caligilarak kanal tipinin etkisinin goriilmesi amaglanmistir.

Sekil 6.31°de goriildiigii gibi serpantin kanal tipli hiicrede giic degeri daha yiiksek
cikmistir. Serpantin kanal tipli hiicrenin maksimum giicii; 0,9 V’da 9A hiicre akiminda, 8,5
W olarak hesaplanmistir. Paralel akis kanal tipli hiicrenin maksimum giicii ise; 1 V’da 8A

hiicre akiminda, 8 W olarak hesaplanmustir.
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— Serpantin tip
Paralel tip

Sekil 6.31. Serpantin ve paralel kanalli hiicrelerin gii¢ egrileri

Bu sonuglar 1s1iginda serpantin kanal tipli hiicrede yakit ve oksidan ¢ozeltilerinin
dagilimmin daha iyi olmasindan kaynakli membranin tiim aktif ylizeyi etkin bi¢cimde

kullanilmis ve gii¢ degerleri az da olsa artmustir.

Serpantin ve paralel kanal tipli hiicrelerin ilave oksidan ¢ozeltisi eklemeli, 1 V sabit
yiikleme altinda yapilan kronoamperometre 6l¢iimlerinden elde edilen akim-zaman egrileri
karsilastirildiginda; serpantin kanal tipli hiicrenin akim degerlerinin daha yiiksek

degerlerde sabitlendigi Sekil 6.32°de goriilmektedir.

' Paralel kanal tipli hiicre

Serpantin kanal tipli

Aklrp (A)

T(ks)

Sekil 6.32. 1 V yiikleme altinda paralel ve serpantin kanal tipine sahip hiicrelerin akim-
zaman egrileri
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Boylece serpantin akis kanalli bipolar plakalarinin kullanildigi yakit hiicrelerinde yakit-
oksidan ¢ozeltisi dagilimmin ve reaksiyon sonucu olusan gazlarin hiicreden
uzaklastirilmasinin daha kolay oldugu sonucuna varilabilir. Bu bilgiler 1s18inda sistemimiz

icin uygun goriilen akis kanal tasariminin serpantin kanal olduguna karar verilmistir.
Cheng ve arkadaslar1t DBYH sisteminde serpantin kanallar kullanarak hiicre performansini
%3.5 kadar artirmay1 basarmistir. [60] Calistigimiz sistemde biz de parallel akis kanali
yerine serpnatin akis kanali kullanilmasiyla % 6,5’lik bir gii¢ artis1 edilmistir.

6.3.6. Sinterlenmis grafit hiicreyle yapilan deneyler

3°1ii stak sistemi

Genel sistem, Resim 6.5°de goriildigi sekilde; Gamry Reference 3000 ve 30K
Booster’dan olusan 6l¢iim cihazlarindan, 3’lii stak sisteminden ve sirasiyla 1 ve 2 litrelik

yakit ve oksidan ¢ozeltisi depolarindan meydana gelmektedir.

Resim 6.5. 3 hiicreli stak sisteminin genel goriiniimii

270 cm? toplam aktif ylizey alanina sahip 3’li stak sisteminin agik devre voltaji -5,5 V
civarinda oldugu Sekil 6.33’de goriilmektedir. Tek hiicre ile yaptigimiz deneylerde
hiicrenin agik devre voltajinin -1,8 V civarinda bulundugunu o6nceki boliimlerde
aciklanmistir. Bu bilgi 1s181inda stakta, voltaj degerlerinin hiicre sayisiyla dogru orantili

olarak artiyor olmasi sistemimizde herhangi bir voltaj kaybinin olmadiginin gostergesidir.
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Sekil 6.33. 3 hiicreli stak i¢in potansiyel-akim ve gii¢-akim egrileri

Hiicrenin maksimum giicii; 2,1 V’da 8A hiicre akiminda, 16,8 W olarak hesaplanmustir.

5°1i stak sistemi

3’1u stak sisteminin denenmesinden sonra performansin artirilmasi igin ayri bir 450 cm?
toplam aktif yiizey alanina sahip Resim 6.6’da gosterilen 5°1i stak sistemi kurulmus ve bir
onceki boliimdekine benzer deneyler yapilmistir. Beklendigi lizere 5°li stak sisteminde,
3’li stak sistemine gore daha yiiksek gili¢ degerleri elde edilmistir. Sistemin agik devre

voltaj1 7,5 V bulunmustur.

Resim 6.6. 5 hiicreli stakin kurulum asamasindaki goriiniimi

Sekil 6.34’de belirtildigi tizere 5’11 hiicreden olusan sistemin maksimum giicii; 4 V’da 10

A hiicre akiminda, 40 W olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.34. 5 hiicreli stak icin potansiyel-akim ve gii¢c-akim egrileri

10’1u stak sistemi

10’1u stak sistemi “Bagimsiz Sivi Dagitim Ag1” (BSDA) ile Resim 6.7’de goriildiigii gibi
hazirlanmistir. 10 hiicreden olusan stak birlestirilirken tork anahtariyla 6,4 N.m sikistirma
kuvveti uygulanmistir. Sistemdeki vidalama islemi caprazlama yapilarak simetrik olarak
gerceklestirilmistir. 900 cm? toplam aktif yiizey alanina sahip sistemin acik devre voltaji

18 V bulunmustur.

Resim 6.7. 10 hiicreli stak sisteminin genel goriiniimii



85

20 100
18 90
16 80
S 14 70
g 12 2 60
é 10 ::D;- 50
E 8 40
6 30
4 20
2 10
0 0
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Akim A Akim A

Sekil 6.35. 10 hiicreli stak i¢in potansiyel-akim ve giig-akim egrileri

Hiicrenin maksimum giicii; 8,2 V’da 11 A hiicre akiminda, 90 W (90000 mW/10*90 cm?=
100 mW/cm?) olarak hesaplanmistir.

Olgiim smirlamalarindan kaynakli daha yiiksek akim degerlerine cikilamadigindan egri
tamamlanamamustir. Test istasyonu simnirlt oldugu igin tiim performans olclilememistir.
Ancak maksimum gii¢ degerinin okunacagi pik degeri olustu§undan bu durum bizim
acimizdan sorun teskil etmemektedir.

10 hiicreli stak i¢in her hiicre basina diisen potansiyel degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. 10 hiicreli stakta potansiyel degerlerinin hiicrelere gére dagilimi

Hiicre 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numarasi

Potansiyel | 1,91 |194 |184 (194 |152 |188 |[191 |196 |181 |1,93
V)

Olusturdugumuz 3’11, 5’li ve 10’lu stak sistemleri seri olarak baglanarak hazirlanmastir.
Stakta yakit/oksidan dagitim ag1 olarak klasik dagitim modeli yerine bagimsiz hiicre sivi
dagitim ag1 modelinin uygulanmasindan dolayi, tek hiicre ile ¢ok hiicrelere geciste

performans kaybi olmamaktadir. Gii¢ degerlerinin hiicre sayisi ile orantili olarak arttigi




86

Sekil 6.36’da goriilmektedir. Giig-staktaki hiicre sayisi grafiginde giic degerleri 2,25 kat
olarak artmaktaktadir.

100

Giig W
(O]
o

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Stak icindeki hiicre sayisi

Sekil 6.36. Gii¢ degerlerinin stak icindeki hiicre sayisina gore degisimi

Cizelge 6.3. Tek hiicre ve stak sistemleri i¢in elde edilen sonuglar

Hiicre Yakit-oksidan akis | Acik devre Maksimum gii¢ (W) | Gii¢ yogunlugu
sayi1sl hiz1 (ml/sn) voltaj1 (V) [V-A] (mW/cm?)

1 20 1,8 80,9 V-9A] 89

3 36 5,5 16,8 [2,1 V-8 A] 62

5 36 7,5 40 [4 V-10 A] 89

10 72 18 90 [8,2-11 A] 100

Tiim deneylerde Pd/C anot-Pt/C katot, Nafion 115 membran kullanilmistir. Oksidan
cozeltisi olarak 0,8 M H,SO4 + 6 M HyO, + 0,05 M H3POy, yakit ¢ozeltisi olarak 1,3 M
NaBH; + 3,6 M KOH (%5 NaBH; + %20 KOH) kullanilmigtir. Sistem sicakligi 25-
40°C’dir.

Ayni ¢alismada 3, 5 ve 10 hiicreden olusan stak sistemlerinde yapilan deneylerde staklama
esnasinda biiylik gii¢c kayiplart olustugu belirtilmistir. 3 hiicreli stakta hiicre basina elde
edilen gii¢ miktar1 13 iken 5 hiicreli stakta bu deger 10 W, 10 hiicreli stakta ise 6 W’a
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kadar diismiistiir. [67] Bizim ¢alismalarimizda ise; 3 hiicreli stakta hiicre basina elde edilen
giic miktar1 6W, 5 hiicreli stakta 8 W, 10 hiicreli stakta 9 W’dir. Staklama esnasinda bir

gii¢c kayb1 goriilmemistir.

Dogrudan sodyum borhidriir/peroksit yakit hiicreleriyle ilgili son bir degerlendirme
yapilacak olunursa; staklama esnasinda hiicre sayisina bagli olarak ciddi gli¢ kayiplar
yasandig1 bilinmektedir [67]. Bu ¢calismanin en 6nemli ¢iktilarindan birisi staklama ile gii¢
kayb1 yasanmamasidir. Ayrica literatiirde dogrudan borhidriir/hava yakit hiicrelerinin 500
saatlik uzun siireli performans g¢alismalar1 yapilmis olmasina ragmen, peroksitli yakit
hiicreleri i¢in kisa siireli ve uzun siireli performans testleri goriilmemektedir [74].
Performans calismalar1 esnasinda hiicrede etkin bir sicaklik kontrolii yapilmasi
gerekmektedir [77]. Ayrica c¢ozeltilerin sirkiilasyonu esnasinda siirekli azalan
konsantrasyonun etkisiyle performansta diismeler gozlenmektedir [78]. Bu her iki durum
kararl1 performans egrilerinin elde edilmesini engellemektedir. Ancak yapilan ¢aligmada
sicaklik kontrolii yapilmadan, sadece yakit ve oksidan konsantrasyonlari uygun degerlerde
kullanilarak ve kontrollii oksidan beslemesi saglanarak 2,5 saatlik kararli c¢alisma

performansi elde edilmistir.

Son olarak, bu c¢alismadaki bulgular literatiirdeki benzer ¢alismalar (Cizelge 6.4) ile
karsilastirildiginda bu ¢alismanin sonuglarinin literatiirdekilerle genel olarak uyum iginde
olduklar1 ifade edilebilir. Bu tip yakit hiicreleri teknolojisi heniiz gelisme asamasinda
oldugundan, incelenmesi ve gelistirilmesi gereken bir¢ok parametre icerdiginden,
literatiirde ¢ok degisik calismalar vardir. Ama bu tabloda da goriildiigii gibi aralarinda

genel bir uyum oldugu sdylenebilir.



Cizelge 6.4. Literatiirdeki dogrudan borhidriir peroksit yakit hiicrelerinin karsilastirilmasi

Anot katalizorii | Katot Mambran Yakit Oksidan Sicalik | A¢ik devre | Gii¢ yogunlugu | Ref
katalizorii (°C) voltaji (V) | (mW/cm?)

Pd/C Pt/C Nafion 115 %5 NaBH;+ %20 |6 MH,0,+ 08M|25-40 |1,8 100 *

KOH H,SO, + 0,05 M
H3PO,

Pd/Ni Pt/C Nafion 212 10 % NaBH4 + 20 % | 2,0 M H,0, + 1,5M | 28 1.7 327 [75]
NaOH H,SO,

Pd Au Nafion 212 10% NaBH; + 5 % | 10 % H,O, +5 25 1,44 243 [79]
NaOH % H3PO,

Pd Au Nafion %10 NaBH4; + %5 | %10 H,0; + 60 1,95 680 [58]
NaOH + %5 NH;,OH | %5 H3PO,

Pd Au Nafion %10 NaBH; + %5 | %10 H,0, + 26 2 270 [58]
NaOH + %5 NH;OH | %5 H3PO,

MmNisz.sA.sM | PbSO,/C | Nafion 961 - H,0, + H,SO, 25 0,77 10 [80]

No.3C00.7

MmNizssApsM | FeTMPP/ | Nafion 117 %10 NaBH4 + %20 | 0,5 H,O, + 05|70 1,8 82 [81]

No.4C00.75 C NaOH H,SO,

Pt/C Pt/C Nafion 117 1 M NaBH; + 3M|2MH;0,+05M /|25 1,7 42,8 [82]

NaOH

H2S04
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Cizelge 6.4. (devam) Literatiirdeki dogrudan borhidriir peroksit yakit hiicrelerinin karsilastirilmasi

Pd Au - %10 NaBH; + %5 | %10 H,0, + 26 1,7 298 [83]
NaOH + %5 NH4OH | %5 H3PO,

Pt-Ru Pd/Ir Nafion 115 0.2 mol dm~® NaBH, | 0,6moldm H,0, + | 25 1,0 217 [84]
+3 moldm 3 NaOH | 3mol dm™ NaOH

Pt/C Au/C Nafion 117 4 % NaBH,4 8 M H,0, 25 1,8 210 [85]

Pts7Sn33/C Pt/C Nafion 117 1 M NaBH; + 3M|2MH0,+05M /|25 1,7 92 [82]
NaOH H,SO,

Au/C Pd/Ir Nafion 117 2 mol dm > NaBH, + | 0.15 moldm™ H,0, | 25 1,04 70 [86]
6 mol dmNaOH | + 1 mol dm™ HCI

NPG(nanoporou | NPG Nafion 212 10 % NaBH; + 5 % | 10% H,0, +5% | 30 0,8 50 [87]

s gold) NH3.H,0+5%NaOH | H3PO,

NPG NPG Nafion 212 10 % NaBH; +5 % | 10 % H,0,+5% 80 11 250 [87]
NH3.H,0+5%Na0OH | H3PO,4

Pt/C MnO, Nafion 117 0.5 M NaBH; + 2 M | 6,0 M H,0, 60 11 50 [60]
NaOH

Pt/C MnO, Nafion 117 0.5 M NaBH; + 2 M | 6,0 M H,0, 20 1,2 20 [60]

NaOH

* “Dogrudan sodyum bor hidriirlii yakit hiicre bilesenlerinin modifikasyonu ile hiicre performansinin artitilmasi” konulu tez kapsaminda yapilan

caligmalar.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Dogrudan borhidriir/peroksit yakit hiicrelerinde yasanan en 6nemli problemler; anotta BH4
“in hidrolizi ile hidrojen gazi1 olusmasi, katotta H»O,’nin indirgenmesi ile oksijen gazi
olusmasi, bu gaz olusumlarindan kaynakli verimin diismesi ve gaz olusumlarinin hiicre igi
basinci artirmasi ve hiicre bilesenlerine zarar vermesi, diisiik ve kararsiz giic ¢iktisi elde
edilmesi olarak sayilabilir. Bu problemleri bertaraf etmek veya azaltmak amaciyla
DBPYH’leri igin yapilan ¢alismalardaki temel hedefler; H, ve fazla O, gazlarimin ¢ikisinin
engellenmesi, olusan gazlarin hiicreden uzaklastirilmasinin kolaylastirilmasi, hiicre iginde
reaktant akiginin homojen olmasinin saglanmasi, kararli giic ¢iktis1 elde edilmesi, hiicre

performansinin artirilmasi ve hiicre giivenliginin saglanmasi olarak sayilabilir.

Bu calismada, bilesenlerinin biiyiik bir kismi laboratuvarimizda hazirlanan tek hiicre ve
cok hiicreli stak lizerinde caligsmalar gergeklestirilmistir. Yapilan calismalarda dogrudan
sodyum borhidriir/ peroksit yakit hiicresinin performansi {izerinde durulmus, performansi
arttirict uygun kosullar belirlenmistir. Katalizor modifikasyonlari, farkli yakit ve
oksidanlarin incelenmesi, yakit ve oksidan konsantrasyonlarinin iyilestirilmesi, ¢ozelti
dagitim ag1 modeli gelistirilmesi, bipolar plaka malzemesi sec¢imi, akis kanallarinin
tasarimi, kontrollii oksidan besleme modeli gibi parametrik calismalar yapilmistir. Her
caligmanin yukaridaki problemlerden biri veya birkacina yonelik iyilestirici etkisi
belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarin sonuglar1 agagida verilmektedir;

1. Yakit hiicresi anodunda kullanilan Pd/C, Ni ile ve katotta kullanilan Pt/C, Prusya
Mavisi (PB) ile elektrokimyasal olarak modifiye edilerek elde edilen Pd-Ni/C ve Pt-
PB/C Kkatalizorlerin performans: artirdigi  goriilmiistiir. Yiizey modifikasyonu
isleminden Snce 40 mW/cm? civarinda olan gii¢ ¢iktisi, 293 mW/cmZ’ye yiikselmistir.
Ancak elde edilen bimetalik alagimlarin daha ileri calismalarla kararli yapilara
dontistiiriilmesi gerektigi anlagilmistir.

2. Hicre performansi ve sistemdeki oksijen/hidrojen gazi olusumlar1t yakit ve oksidan
¢ozeltilerinin konsantrasyonlarma baghdir. Ozellikle Kkatotta peroksitin yiiksek
konsantrasyonda kullanilmasi hem performansi, hem O; gazi olusumunu hem de
sicaklig1 artirict bir etkiye sahiptir. Yakitin ve oksidanin konsantrasyonlar1 bu ii¢
parametrenin optimize edilecegi sekilde belirlenmistir. Yakit olarak 1,3 M NaBH, +
3,6 M KOH ¢ozeltisi (%5 NaOH + %20 KOH) ve oksidan olarak 0,8 M H,SO, + 6 M

H,0;, + 0,05 M H3PO, ¢ozletisi denenenler arasinda en uygun yakit-oksidan ¢ozeltileri
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olarak belirlenmistir. Sonug olarak hiicrede gaz ¢ikisi ve sicaklik artisi makul bir
degere diisiiriilmiistiir. Yakit hiicresi sistemi sogutmaya gerek kalmadan ¢aligmaktadir.
Ayrica gaz ¢ikisi hiicre giivenligini saglayacak sekilde azaltilmistir.

Oksidan ¢ozeltisinin hiicre performansi tizerindeki etkisi ¢ok fazladir ve hiicre
calismasi sirasinda yakitin birka¢ kati oksidan c¢ozeltisi tiiketilmektedir. Oksidan
beslemesi i¢in tek depo ile tek besleme yerine, ikinci bir depo kullanilarak belirli
miktarlarda ve belirli araliklarla oksidan ana depoya beslenmistir. Bu sekilde diisen bir
performans egrisi yerine olduk¢a uzun bir siire kararli bir gii¢ ¢iktis elde edilebilecegi
goriilmustiir. Tek beslemede 1 L oksidan ile gii¢ 30 dakika i¢inde 6 W’dan 2,5 W’a
diismekte ve zamanla diismeye devam etmektedir. Ancak kontrollii besleme modeli ile
yine 1 L oksidan ile 2,5 saat boyunca 6 W sabit gii¢ ¢ekilmistir.

Cozelti dagitim modeli gelistirilerek yakit ve oksidanin her bir hiicreye girisi ve ¢ikisi
saglanmistir. DBPYH’lerinde kullanilan bazik borhidriir ve asidik peroksit ¢ozeltileri
oldukea iletken olduklari i¢in, klasik yakit pili sistemleri icinde kisa devreye ve diisiik
acik devre potansiyeline (OCP) neden olmaktadirlar. Gelistirilen bu model de yakit ve
oksidanlarin gecis yolunun plastik tiiplerle hiicre disina alinarak uzatilmas: hiicreler
arasi ilave dirence sebep olarak acik devreyi yiikseltmektedir. Bundan dolay1 tek hiicre
icin OCP degeri 2 V civarlarina kadar yaklasmis ve hiicre performansinin arttigi
goriilmustiir. Reaktant beslemesi icin ¢ozelti dagitim ag1 modeli uygulamasi ile, yakit
hiicrelerinde staklama esnasinda goriilen gili¢ kayiplar1 ortadan kaldirilmustir.
Gelistirilen 10x10 cm boyutunda ve 90 cm? aktif yiizey alanina sahip yakit hiicresi,
hiicre basia yaklagik 10 W, 10 hiicreli staktan ise 100 W gii¢ tiretilmektedir. Ayni1
zamanda hiicrede kullanilan ¢6zelti dagitim agi ile olusan gaz iirlinlerin stak iginden
ayrilmasi kolaylastirilmis, gazlarin stak i¢ basincini artirmasi ve bilesenlerin bozulmasi
engellenmistir.

Katotta oksidan c¢ozeltisi olarak H,O, ile beraber ozon beslemesi sonucunda
performans, 3,5 W’dan 4 W’a yiikselmistir. H,O, ve ozon karisimi literatiirde peroksan
olarak bilinmektedir. Boylece bu hiicre tipi literatiire, dogrudan borhidriir/peroksan
yakit hiicresi olarak gecebilecek ilk c¢alisma olarak Onerilmektedir. Ancak ozon
kullanilan sistemde bipolar plaka olarak sinterlenmis grafit malzemeler kullanilmasi
gerektigi goriilmiistiir.

Regine baglayicilart iceren grafit malzeme yerine sinterlenmis grafit malzeme
kullanim1 hiicre performansini ¢ok ciddi artiran bir etki gostermistir. Sinterlenmis grafit

ile hiicrenin gii¢ ¢iktis1 3,2 W’dan 6 W’a yiikselmistir.
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Performansin artirilmasi iizerine yaptigimiz bir diger calismada ise bipolar plaka akis
kanal tasarimlari incelenmis paralel akig kanali ve serpantin akis kanali ile yapilan
caligmalarda, serpantin akis kanalinin sivi beslemeli yakit hiicresi i¢in daha uygun
oldugu sonucuna varilmistir. Paralel akis kanal1 ile 8 W olan gii¢ ¢iktis1 serpantin kanal

kullanildig1 durumda 0,5 W artarak 8,5 W degerine ylikselmistir.

Bu ¢alismanin 15181 altinda bundan sonraki yapilacak caligmalara yonelik Oneriler su

sekilde siralanabilir;

1.

Anot ve katot modifikasyonlartyla olugan Pd-Ni/C ve Pt-PB/C katalizorlerinin kararli
yapilara doniistiiriilmesine yonelik ¢alismalar yapilabilir.

Sistemimizde oksidan ¢6zeltisine yapilan ozon ilavesinin gii¢ degerlerinde artisa neden
olugu gozlemlenmistir. Daha yiiksek kapasitelerdeki ozon jeneratorii kullanilarak
sisteme beslenen ozon miktarinin sistem tizerindeki etkisi incelenebilir.

Zayif bir asit olan asetik asidin oksidan c¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda
kullanilmasiyla olusan durumlar, membrandan gegen [H'] iyon konsantrasyonlariyla
iligkilendirilerek yapmis oldugumuz calisma genisletilebilir.

Sistemimizde oksidan ¢ozeltisinin bozunmasindan kaynakli performans diisiislerini
engellemek adina kontrollii oksidan besleme modeli gelistirilmistir. Yakitin tiikenme
siiresi incelenerek benzer bir sistem yakat ¢ozeltisi i¢in de gelistirilebilir.
Calismalarimizda en fazla 10 hiicre igeren stak tasarimi yapilmis ve kullanilmustir.
Toplam giicii artirmak icin bir stakta bulunan hiicre sayisi optimize edilerek, kag
hiicreyle en fazla ne kadar giice ¢ikilabilecegi ve bunun olusturacagi limitlerin

incelenmesi Onerilebilir.
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