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DOGRUDAN SODYUM BORHIDRURLU YAKIT PiLINDE PROSES
PARAMETRELERININ VERIM UZERINE ETKIiSiNIiN INCELENMESIi

Cenk CELIK

Anahtar Kelimeler: Yakit Pili, Dogrudan Sodyum Borhidriirlii Yakit Pili
(DSBHYP), Sodyum Borhidriir (NaBH,4), Oksidasyon, Hidroliz.

Ozet: Yakit pilleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjine doniistiiren
elektrokimyasal cihazlardir. Yakit pilleri genellikle hiicrede kullanilan elektrolit
tiiriine bagh olarak polimer elektrolit membranl yakit pili (PEMYP), alkali yakat pili
(AYP), erimis karbonat yakit pili, kat1 oksit yakit pili, fosforik asit yakit pili ve
dogrudan metanol yakit pili (DMYP) seklinde siniflandirilmaktadir. Membran
elektrolit kullanilmasi ve katot 6zellikleri ile PEMYP’ye ve DMYP’ye alkali ortam
nedeniyle AYP’ye ve sivi yakit beslenmesi nedeniyle DMYP’ye benzerlik gosteren
DSBHYP diger yakit pillerine gore hidrojen depolama probleminin olmamasi, s1vi
yakit kullanimindan dolay1 emniyetli olmasi, elektrolitten yakit gecisinin ¢ok diisiik
olmasi, yiisek pil gerilimi (1.64 V) ve yiiksek giic yogunlugu (9.3 kWh/kg) gibi
avantajlara sahiptir. Bu avantajlarindan dolayt DSBHYP kiiciik ve tasimabilir
uygulamalar i¢in potansiyel aday olarak kabul edilir. Bununla beraber, sodyum
borhidriiriin iiretildigi bor minerallerinin %65’ inden fazlasina sahip olmasi nedeniyle
DSBHYP Tiirkiye i¢in ayr bir onem arzetmektedir.

Teorik olarak her bir BH4 iyonu, oksitlenmesi neticesinde sekiz elektron iiretebilir.
Bununla beraber anot kisminda hidrojen olusumundan ve katota yakit gecisinden
dolay1r BH4 iyonunun oksitlenmesi neticesinde kullanilan elektron sayis1 sekiz
elektrondan daha az olmaktadir. Hidroliz reaksiyonu sonucu olusan hidrojen, sadece
yakit verimini diisiirmekle kalmaz ayn1 zamanda sistem tasariminda bazi
problemlerde ortaya cikarir. Bu calismada farkli membran elektrot iiniteleri (MEU)
kullanilarak hazirlanmig DSBHYP’nin performansi iizerine isletim sicakligi, NaBHy
ve NaOH konsantrasyonu, katkili (tiyoiire, tetraetii amonyum hidroksit) yakit
kullanimi, yakit debisi, oksitleyici debisi, oksitleyici tipi, oksitleyici nemi ve
katalizor yiikleme oram gibi farkli isletim sartlarmin etkileri ve farkli yakit
derisimleri icin desarj kapasiteleri incelenmistir. Yapilan deneysel c¢alismalar
neticesinde en iyi performans Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildig
durumda, oda sicakliginda, %62’lik verimle elde edilmistir.



INVESTIGATION OF THE INFLUENCES OF PROCESS PARAMETERS
ON DIRECT SODIUM BOROHYDRIDE FUEL CELL PERFORMANCE

Cenk CELIiK

Keywords: Fuel Cell, Sodium Borohydride (NaBH,4), Direct Sodium Borohydride
Fuel Cell (DSBFC), Oxidation, Hydrolysis.

Abstract: Fuel cells are electrochemical devices that directly convert chemical
energy into electrical energy. Fuel cells are usually classified according to the type of
electrolyte used in the cells as polymer electrolyte (PEMFC), alkaline (AFC), molten
carbonate, solid oxide, phosphoric acid (PAFC) and direct methanol fuel cell
(DMFC). DSBFC is similar to PEMFC and DMFC according to the usage of
membrane electrolyte and similar to AFC because of its alkaline media and similar to
DMEC according to the usage of liquid fuel. DSBFC has many advantages with
respect to other fuel cells because it eliminates hydrogen storage problem, it uses
liquid fuel with safety, low fuel crossover to the cathode side and it has high cell
voltage (1.64 V) and high power density (9.3 kWh/kg). Due to mentioned reasons,
DSBEFC is considered as a potential candidate for portable and mobile applications.
Nevertheless, DSBFC is specifically important for Turkey as sodium borohydride is
produced from boron mines where Turkey has 65% of total World’s reserves.

Theoretically, one ion of BH4 can generate eight electrons, however, the number of
electrons utilized per ion of BH4 oxidized is less than eight electrons due to
hydrogen evolution at anode side and fuel crossover. Hydrogen evolution due to the
hydrolysis reaction during operation not only decreases the fuel utilization but also
cause some problems in system design. In this study, the effects of various operation
parameters like cell temperature, concentration of NaBH4 and NaOH, using additived
fuels (thiourea, tetraethylammonium hydroxide), flow rate of the fuel and oxidant,
oxidant type and humidty of oxidant on the performance of the DSBFC used
different membran electrode assembly (MEA) and discharge capacities of the
DSBFC for different NaBH4 concentrations have been investigated. As a result of
these experimental studies, the best performance was achieved by using MEA with
the Pt-Ru anode and Pt cathode with efficiency of 62 % at room temperature.



BOLUM 1. GiRiS

Son yillarda hem biiyiik bir hizla gelisen ve ilerleyen sanayilesme hem de bireylerin
daha iyi yasam istekleri gibi nedenlerle enerji tiikketimi 6nemli dl¢iide artmistir. Artan
enerji ihtiyacinin karsilanmasinda fosil yakitlar (komiir, petrol, dogal gaz vb.)
oncelikli olarak kullanilmaktadir. Ancak bu yakitlarin kullaniminda baglica iki
sorunla karsilagilmaktadir. Birincisi bu yakitlarin yakin bir gelecekte tiikenme
olasiligi, digeri ise bilyiik oranda fosil yakitlarin kullanimindan kaynaklanan ¢evre
kirliliginin artmasidir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu karbondioksit (CO,), azot
(NOy) ve kiikiirt (SOx) emisyonlar1 ciddi degerlere ulagmistir. Ozellikle ilk petrol
krizinden beri (1973) diinyada enerji perspektifi degismis ve birincil enerji
kaynaklariin cesitlendirilmesi ile petrole bagimliligin azaltilmasi hedeflenmistir.
Icinde bulundugumuz yillarda verimli ve temiz enerji kaynaklarina duyulan ihtiyacin
artmasi arastirma yapmaya ve yakit pilinin gelismesine biiyilkk oranda hareket

getirmistir [1].

Kimyasal enerjinin yiiksek verimle elektrik enerjisine dogrudan doniistiiriilmesi
seklinde cekici elektrik iiretim teknolojisini olusturan yakit pilleri onlarca kilowatt
isteyen tasitlardan, sadece birka¢ watt gereksinme duyan diz iistii bilgisayarlar ve
pilli telefonlar gibi taginabilir ve hareketli aletlere kadar cesitli uygulama araliklar
icin gelistirilmektedir [2]. Gegtigimiz yirmi y1l icerisinde yakit pili teknolojilerinde
kabul edilebilir bir gelisme saglanmasina ragmen, maliyet ve bir takim teknik

zorluklardan dolay1 yakit pilleri heniiz yayginlasmamistir [3].

Yakit olarak hidrojen gazini kullanan polimer elektrolit membranli yakit pili
(PEMYP), alkali yakit pili (AYP) ve fosforik asit yakit pili (FAYP) gibi yakat pilleri
elektrokimyasal reaksiyonlarinin diisiik sicakliklarda olmasindan ve aym zamanda
yakit verimlerinin yiiksek olmasindan dolay1r diger yakit pillerine gore daha

popiilerdir. Bununla beraber, hidrojen gaz1 diisiik depolama yogunluguna sahip olup



tasinmasi zordur. Bundan dolayr ekonomik verim diisiiktiir [4]. Hidrojen gazi
ihtiyacim karsilamak iizere hidrojen depolama teknolojileri pratik ihtiyaclar igin
halen gelistirilmektedir. Sikistirilmis hidrojen, tasit uygulamalar icin kabul edilebilir
olmakla beraber diisiik hacimsel enerji yogunlugundan dolayi tasmabilir uygulamalar
icin uygun degildir [5]. Yakit sistemlerinin gerekli altyapr eksikligi bu pillerin

endiistriyel uygulama yollarin1 bir¢ok alanda engellemistir [3].

Ufak, tasinabilir uygulamalar icin yakit pillerinin en az yardimci araglarla, gevre
sartlarinda ve yiiksek giic yogunlugu saglayacak sekilde calisabilmesi beklenir.
Cesitli yakit pili tiirleri arasindan PEMYP diisiik sicakliklarda iyi performans
gosterirler. Bununla beraber yakit olarak yiiksek saflikta hidrojene ihtiya¢ duymalari
nedeniyle yakit beslenmesi bu pilde karsilasilan giicliikklerden bir tanesidir. Saf
hidrojen ya hidrokarbon yakitlarin hidrojene doniistiiriildiigii yakit doniistiiriicii
(reformer)’den ya da hidrojen depolama ortamlarindan elde edilebilir. Simdiki halde
bircok yakit doniistiiriicii sistemleri ve hidrojen depolama yontemleri ufak taginabilir
uygulamalar icin hala istenildigi gibi olduk¢a verimli ve kullanilabilir degildir. Yakit
elde etme siirecindeki problemlerin bertaraf edilmesi nedeniyle dogrudan metanol
yakat pilleri (DMYP) ufak taginabilir uygulamalar i¢in yakat pili olarak genis alanda
kabul edilmistir. Bununla beraber DMYP ile ilgili heniiz ¢oziilememis olan bazi
problemler vardir. Bu problemlerden ilki, metanoliin hidrojene kiyasla diisiik
aktivitesinden otiirii PEMYP ile kiyaslandiginda DMYP’nin anot performansinin
kot olusudur. DMYP’de ikinci problem, pilin katot bolmesine olan metanol
gecisinden Otiirii  katot performansinin azalmasidir. Performansin  azalmasi
sonucunda da DMYP genellikle diisiik acik devre gerilimi ve kiiciik gii¢ yogunlugu
gosterir [6]. Halbuki paragrafin basinda da belirtildigi iizere tasinabilir tiiketici
riinleri ve elektrikli araglar ¢alismalart icin yiiksek akim yogunluklarinda giice
gereksinim duyarlar. Taginabilir uygulamalarda kullanmilan DMYP’de metanoliin
anodik performansinin zayif olusu sebebiyle ihtiyagc duyulan yiikksek akim
yogunlugunu saglamak {iizere katalizor olarak Pt veya Pt-Ru alasgimi gibi soy

metallerle fazla miktarda yiikleme yapmak gerekir [6].



Metanoliin, dolayisiyla DMYP’nin bu olumsuzluklar1 aragtirmacilann ozellikle
taginabilir uygulamalar i¢in alternatif bir yakit ve bununla beraber alternatif yakat pili
konusunda arastirmaya yonlendirmistir [3]. Bu arastirmalar neticesinde yiiksek enerji
ve gilic yogunluklarindan, yiiksek pil gerilimlerinden (borhidriir i¢in 1.64 V ve
metanol i¢in 1.21V) ve yiiksek hidrojen igeriklerinden dolay1 alkali ortamda bulunan

borhidriirler yakit pilleri i¢in potansiyel yakit olarak goriilmektedir [7].

Metanoliin aksine bir baska sivi1 tipli yakit olan borhidriiriin (MBH4, M: L, Na, K)
sulu ¢ozeltisi yiliksek reaktiviteye sahip oldugundan dolayr ufak tasinabilir
uygulamalarda istenen biiyik giic yogunlugunu saglamak {izere anodik
reaksiyonunun katalizorii olarak Ni ve Cu gibi soy olmayan metallerin kullanimi
yeterlidir. Metanol ile ayni enerji yogunluguna sahip olan borhidriiriin daha yiiksek
pil gerilimi ve gii¢ yogunlugu ortaya cikaracagi beklenir [6]. Saf metanoliin enerji
yogunlugu 6.2 kWh/kg iken kat1 sodyum borhidriiriin enerji yogunlugu 9.3 kWh/kg
dir [8].

Bu calismada, yakin gelecekte hayatimizin bir¢ok alaninda s6z sahibi olacak yakit
pillerinin bir cesidi olan ve yakit olarak tiim diinyadaki rezervlerin yaklasik
%65’inden fazlasina sahip olan Tiirkiye’deki bor madeni iiriinii olan sodyum
borhidriir ¢6zeltisinin dogrudan kullanilmasiyla c¢alisan dogrudan sodyum
borhidriirlii yakit pili diizenegi laboratuar boyutunda kurulmus ve performansini

etkileyen parametreler calisilmistir.

Tezin ikinci boliimiinde sodyum borhidriiriin yakit pillerinde kullanimi, ii¢iincii
bolimde DSBHYP ile ilgili literatiir arastirmas1 bulunmaktadir. Dérdiincii boliimde
DSBHYP’nin termodinamigi incelenmis olup, besinci boliimde deneysel altyapi
anlatilmistir. Son olarak da yapilan deneyler 1s1ginda elde edilen sonuglar altinci ve
yedinci boliimlerde tartisilmis ve sekizinci boliimde de bundan sonra DSBHYP ile

ilgili yapilabilecek aragtirmalar konusunda 6nerilerde bulunulmustur.



BOLUM 2. SODYUM BORHIDRURUN YAKIT PILLERINDE YAKIT
OLARAK KULLANIMI

1930’1u yillarin sonlarinda ve 1940’11 yillarin baslarinda Chicago Universitesindeki
aragtirmacilar yeni borhidriir bilesikleri iiretmislerdir. Bu yeni ucucu bilesikleri elde
ederek savas etkisini desteklemek istemislerdir. Sonucunda uranyum borhidriir
uranyum heksafloride alternatif olarak basarili bir sekilde sentezlenmistir. Amerikan
ordusu isaret balonlar i¢in iiretilen hidrojenin potansiyel kaynagi olarak sodyum
borhidriir (NaBHy,) ile ilgilenmis ve cesitli arastirmacilar onu roket motorlar igin
potansiyel yakit olarak incelemislerdir. Bugiinlerde NaBH. oncelikle organik
kimyasal bilesiklerin sentezinde indirgeyici ve kagit iiretiminde beyazlatic1 madde
olarak kullanilmakla beraber fiize yakitlarinda katki maddesi, yiiksek enerjili jet
motorlarinda ve roketlerde yakit ve saf hidrojen kaynagi olarak da kullanilmaktadir

[9,10].

Ayrica Ruslar uzaya ilk uydularim gonderdiklerinde, kullandiklar roket yakit
teknolojisi, su anda da cok ciddi stratejik 6neme sahip olan sodyum borhidriir
teknolojisiydi, hatta Rusya’ya bu teknoloji icin gerekli olan bor o zaman Tiirkiye’den
satin alinmisti (Ruslar topragin altinda olan kendi bor rezervlerinin farkina daha
sonra varmistir; buna karsin diinyanin bor rezervlerinin 2/3’sine sahip olan
Tiirkiye’nin yataklarinin ¢ogu yiizeye sifir mesafededir); bundan kisa bir siire sonra
A.B.D de bu teknolojiyi kazanmasin1 bilmis ve roketlerinde su anda konvansiyonel

bir teknoloji olan ayn1 sistemi kullanmistir [11].

Bununla beraber sodyum borhidriir ¢ozeltisi yakit pillerinde yakit olarak
kullanilabilir. Yakit olarak kullanilan borhidriir ¢6zeltisi, yakit pili blogunda sogutma
boliimlerine gerek kalmaksizin yakit pilini sogutmak icin 1s1 degistirici ortam olarak

da gorev yapabilir [12].



Sodyum borhidriiriin yakit pillerinde yakit olarak kullanildigs iki tip yakit pili sistemi

vardir. Bunlar asagida sira ile agiklanmustir.

2.1. Sodyum Borhidriiriin Dolayli Kullanimi (Dolayli Sodyum Borhidriirlii Yakit
Pili)

Bu sistemde alkali ortamda bulunan konsantre sodyum borhidriir ¢ozeltisi katalitik
jenerator igerisinde Esitlik 2.1°de gosterilen hidroliz reaksiyonu geregince suyla

tepkimeye girerek H, iiretir.

NaBH,(aq) + 2H,0 — 4H, + NaBOx(aq) + Ist (217 kJ) @2.1)

NaBH, ¢ozeltisi NaOH ile beraber kimyasal olarak kararli halde bulunur ve ortam
sartlarinda 6nemli miktarda H, iiretmez. NaBH,’iin hidroliz reaksiyonu sadece
secilmis katalizorlerin oldugu ortamda olusur. Reaksiyon hizlann 0°C’ye kadar
katalizorlerle kolaylikla kontrol edilebilir. Boylece giivenli, yiiksek saflikta hidrojen
tiretilir. H, tiretimi i¢in 6nerilen bir¢cok geleneksel katalizorlerden Ru bazli olanlar en
etkin olarak bilinir. Hidroliz reaksiyon iiriinii NaBO, ¢evreye kars1 giivenlidir ve geri

dontigiimii yapilabilir.

Uretilen hidrojen daha sonra gaz halinde yakit olarak PEMYP’de elektrik iiretilmesi
icin kullanilir. PEMYP’de gergeklesen tepkimeler su sekildedir:

H, — 2H" + 2¢ (Anot) (2.2)

150, +2H" + 2¢—>H,O (Katot) (2.3)

H; + 20, - H,O (Toplam) 2.4)
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Sekil 2.1: Dolayli sodyum borhidriirlii yakit pilinin sematik gosterimi [13].

Sekil 2.1°de sematik resmi goriilen dolayli sodyum borhidriirlii yakit pili sisteminde
gerektigi kadar Hj iiretilir. Ortamda bulunan su buhari ile sistemde kullanilan proton
degisim membran1 nemlendirilir. Katotta iiretilen su NaBH, c¢ozeltisi icerisine

yollanabilir.

Yapilan ¢aligmalar neticesinde oda sicakliginda NaBH, hidrolizi %5-25 NaBH, ve
9%1-10 NaOH ile basarilmistir. Bu sartlar altinda 0.1- 0.3 kW/g (katalizor) iiretimi
icin 2800 mlH,/dak.g(katalizor) gerekir. Dolayisiyla ortalama reaksiyon hizi
2800 mlH,/dak.g(katalizér) kabul edilirse, 22 °C’de %100 reaksiyon doniisiimiinde
ulagim uygulamalar icin 77.5 kW’lik PEMYP’de 230-780 g katalizére ihtiyag vardir
[9].

2.2.Sodyum Borhidriiriin Dogrudan Kullanimi (Dogrudan Sodyum Borhidriirlii Yakit
Pili (DSBHYP) )

DSBHYP yakat olarak, siv1 fazdaki sodyum borhidriir ¢zeltisinden istifade edilerek
enerji iireten bir yakit pili ¢esididir. DSBHYP’nin geleneksel yakit pillerinden farki
yakit olarak sulu ¢ozelti icerisine sodyum borhidriir koyulmasidir. Calisma prensibi
bakimindan DMYP’ye benzemekle beraber ondan farkli olarak enerji kaynagi
metanol yerine sodyum borhidriirdiir. Yakit olarak gaz hidrojen yerine bor hidriir
kullanilan metodun bir¢ok avantajlar1 vardir. Her seyden 6nce depolama problemi
¢Oziilmiis olup hareketli uygulamalar i¢in, tehlikeli yiiksek basing silindirleri veya
s1v1 hidrojen durumu icin sogutulan enerji tiiketim aparatlar1 gibi 6zel aletlere gerek

kalmamustir [14]. Sekil 2.2’de DSBHYP sematik olarak verilmistir.



Vakat  Anot  Dlewbran  Katot

Sekil 2.2: Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilinin sematik gosterimi [2].

Bu yakat pili sisteminde yakit olarak kullanilan NaBH4 ¢6zeltisi ya anot bélmesine
kesikli olarak doldurulur ya da siirekli olarak beslenir. Elektrik iiretimi asagida

verilen reaksiyonlara gore gerceklesir:

NaBH, + 8OH — NaBO + 6H,O + 8¢ (Anot), E’=-1.24 V (2.5)
20, + 4H,0 + 8¢” — 8OH" (Katot), B = 0.40 V 2.6)
NaBH,+ 20, — NaBO, + 2H,0 (Toplam), E° = 1.64 V Q2.7

DSBHYP sisteminde yakitin c¢ozelti halinde kullanilmasi dolayisiyla yakit
modifikasyonu ve yakit islemeye gerek kalmamasi, ucuz -elektrokatalizorlerin
kullanilabilirligi, yakit pili modiiliinde sogutma yiizeylerine gerek olmamasi,
nemlendiricinin elimine edilebilir olmasi, pil ¢alismasinin kolayca baslatilabilmesi

gibi bir takim avantajlar vardir [9].

DSBHYP sisteminin ilk kullanim 6rnegi Japonyada bulunan Malzeme ve Enerji

Arastirma Enstitiisii (MERIT) tarafindan 2005 yil1 igcerisinde sunulmustur.

Sodyum borhidriiriin dolayli olarak ve dogrudan kullanildigi her iki tip yakit pili
karsilagtirlldiginda maliyet analizi su sekilde yapilabilir: 1Wh i¢in 0.01386 $ (dolayl



sodyum borhidriir yakit pili), 0.0097 $ (8¢- DSBHYP), 0.01294 $ (6e- DSBHYP)
dir [36].

20 W’lik gii¢ tiretimi i¢in dolayli sodyum borhidriir yakat pilinin toplam maliyeti 24
$ dir. Diger taraftan MERIT’ teki arastirmacilar diz isti bilgisayar icin 20 W’lik
DSBHYP’yi 2006 yil1 igerisinde 90$’a satmay1 planlamaktalar [9].

Laboratuarlardaki borhidriir yakat pilleri ile ilgili ¢aligmalarda umut verici sonuglara
ragmen Kuzey Amerika ve Avrupa’daki ticari aktiviteler siirpriz bir sekilde
yetersizdir. Kuzey Amerikada dolayli borhidriir yakit pilinin gelisimi One
cikarilmakta ve bu calismalar Millenium Cell Inc tarafindan yiiriitilmekte olup
ortaklar1 tarafindan hidrojen iiretecleri ve farkli olgeklerdeki PEM yakit pilleri
gelistirilmektedir [8].

MERIT Ltd, dogrudan borhidriir yakit pilini bir¢ok uygulama igin gelistirmeyi
amagclamaktadir. Diziistii bilgisayarlarda gii¢ iiretimi i¢in 20 W’lik tiriinlerini yakin
zamanda marketlerde sergilemisler ve ayn1 zamanda heniiz ilan edilmemis 400 W’lik
liniteyi basarili olarak test etmislerdir. Ayn1 zamanda ingiltere de QinetiQ Ltd is
uygulamalar i¢in altin katalizli anodun kullanildigi dogrudan borhidriir mikro yakit
pillerini gelistirmislerdir. Israilde Medis, dogrudan borhidriir yakit pillerini
ticarilestirmekte ve bu pili baslangic olarak askeri uygulamalar ve tasinabilir

elektronik iirlinler i¢in gelistirmeyi amaclamaktadir [8].

Borhidriiriin reaktif olmasi ve Pt gibi katot katalizorlerin aym zamanda anot
reaksiyonu i¢in aktif olmasi dolayisiyla kimyasal kisa devreyi onlemek amaciyla
yakit1 katottan ayirmak gereklidir. Yakitin katotla temasin1 dnlemek ve ayni zamanda
iyonlarin gecisine olanak saglamak i¢in iyon degisim membranlari veya asbest

matrix iceren elektrolit kullanmak miimkiindiir [2].

Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilleri biinyesinde kullanilan elektrolite gore
temel olarak katyon degisim membran (KDM)’li DSBHYP, anyon degisim membran
(ADM)’li DSBHYP ve membransiz DSBHYP olmak iizere 3’e ayrilir.



2.2.1. KDM’li DSBHYP

DSBHYP sisteminde elektrolit olarak katyon degisim membrani kullanildigi zaman

yiik tas1yici iyon olarak anottan katoda transfer olan Na* iyonu kullamlir (Sekil 2.3)

[9].

20, + AH0 8

Sekil 2.3: DSBHYP’de KDM kullanilmas1 durumundaki elektrot reaksiyonlar1 ve kiitle

transfer prosesleri [2].

Her iki membranin kullanilmasi durumundaki DSBHYP’nin kendine 6zgii avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. BH4 gecisi agisindan KDM’1li DSBHYP sistemi ADM’li olana
gore daha verimlidir. Ciinkii ADM kullanildigi zaman bir anyon olan BH,” OH
iyonuyla beraber membrandan kolaylikla gegebilir [9].

KDM olan nafyon membranlar iki nedenden dolayi tercih edilir. Birincisi, bir anyon
olan BH4’iin gecisine gosterilen diren¢ hususunda ADM’den daha etkilidirler.
Ikincisi, kuvvetli alkali ortamlarda ADM’lerden daha fazla mekanik ve kimyasal

dayanim gosterirler [2].

Bununla beraber KDM kullanildiginda pilden akim gegtigi zaman 1 mol borhidriiriin
oksidasyonu, 8 mol sodyum iyonunun membrandan gecmesine ve gecen Na®
iyonlarinin katotta hidroksit iyonuyla birlesmesi sonucunda katotta NaOH
olusumuna eslik eder. Bu durum katolitteki NaOH’i artirirken anolitteki NaOH’1
azaltir. Pilin uzun vadeli igletim periyodu icin NaOH’in katolitten anolite transfer

siireci olmas1 gerekir. Bunu basarmak giictiir. Ayrica yakit pili calisirken borhidriir



anolitindeki alkali konsantrasyonundaki azalma borhidriirdeki dengenin azalmasina
ve diisiik verimli yakit kullanimina eslik eder. Bu da KDM’nin dezavantaji olarak

gosterilebilir [8].

2.2.2. ADM’li DSBHYP

Borhidriirler sadece alkali ortamda dengeli oldugundan yakit1 katottan ayr1 tutmak ve
hidroksit iyonlarinin transferine olanak saglamak amaciyla membran olarak anyon

degisim membran1 (ADM)’nin kullanilmas1 dogaldir [2].

Elektrolit olarak KOH veya anyon degisim membrani1 (ADM) kullanildig1 zaman yiik

tasiyici iyon olarak katottan anoda transfer olan OH" iyonu kullanilir [9].

BH,+SOH- | 20+ 4H,0 +5e

ADM

Sekil 2.4: DSBHYP’de ADM kullanilmasi durumundaki elektrot reaksiyonlar1 ve kiitle

transfer prosesleri [2].

Bir¢ok ADM alkali ortamda kararli degildir. Perfluorinated ADM’nin yiiksek isletim
maliyetinden dolay1 genis tiretim alam yoktur. Su an marketlerde %5’in iistiindeki
hidroksit konsantrasyonlarinda kararli hi¢cbir ADM yoktur. Diisiik hidroksit

konsantrasyonunun kullanimi hidroliz reaksiyonuyla borhidriir kaybin1 artirir [8].

ADM kullanildigr zaman her nasilsa katot tarafi su bakimindan eksik kalir ve

reaktant olarak, ayn1 zamanda da elektroosmotik drag i¢in gerekli olarak kabul edilen



su ile elektrolit nemlendirilemez. Diger taraftan nafyon membran kullanildigi zaman
katot tarafit su ve elektrolitce zengindir. Bundan dolay1 ayni sartlar altinda nafyon
membran kullanan DSBHYP’nin ADM’li olana goére daha iyi performans saglamasi

beklenir [2].

2.2.3. Membransiz DSBHYP

Elektrokimyasal teknolojide pillerin membransiz (veya herhangi bir ayiricisiz) olarak
calistirnlmasi ideal bir durumdur. Membranlar pahalidir, secici iyon transferi asla
%100 basariyla saglanmaz ve membran pil tasarimimi Onemli bir bigimde
karmasiklagtirir.  Bununla beraber patlama kazalarn ve yakit kaybinin
kabullenilemezligi yiiziinden hem anot hem de katotta girdiler/iiriinler etkilesimini
azaltmak icin membranli yakit pilleri gereklidir. Borhidriiriin ayni tiirden ¢o6zelti
icerisinde oksijenle tepkime vermemesinden dolayr oksijen katot katalizoriiniin ne
borhidriiriin oksijenle reaksiyonu ne de borhidriiriin hidrolizini katalizlememesi
saglanabilirse boliinmemis borhidriir yakit pilleri miimkiin olmus olur. Buna mukabil

hidroksit hususunda denge saglanabilir [8].

Yakit pilinin maliyet, boyut, gii¢c yogunlugu konularindaki yararliligini artirmak igin
poroz anot ve katot elektrotlara dogru hava akisiyla beslenen NaBH, ¢o6zeltisinin
oldugu compact mixed-reactants (CMR) yakit pili isimli membransiz benzer bir

sistem Generics Group Ltd tarafindan 6nerilmistir [8].



BOLUM 3. TEORIK BiLGILER VE LITERATUR CALISMALARI

3.1. DSBHYP Konusunda Giiniimiize Kadar Yapilan Cahsmalarin Genel

Hatlariyla irdelenmesi

1960’larda borhidriirler anodik yakit olarak ilgi cekmeye baslamistir. Birgok ¢alisma
sadece borhidriirlerin farkli elektrot katalizorler iizerindeki anodik davranisi
hakkindaki arastirmalarla sonu¢lanmistir [3]. Bu calismalar tarihsel sira ile asagidaki

sekilde 6zetlenmistir:

1962 yilinda yapilan ¢alismada Inding ve Snyder goézenekli Ni anot (porozite oran1 %
80) kullanmiglar ve 75°C’de, %20ag NaOH — %6ag NaBH, cozeltisinde BHy4
oksidasyonunun polarizasyon davraniginin umut verici oldugunu aciklamislardir.
Akim yogunlugu 200 mA/cm® olan anodun gerilimi Hg/HgO’ya kars1 (yani,-0.2
Vsug) yaklasik olarak -1.125 V olarak ol¢iilmiistiir [15].

1965 yilinda yapilan bir bagka calismada Jasinski, KBHy4 oksidasyonu icin Pt, Pd ve
Ni,B elektrotlar1 sadece polarizasyon davranmiglarina gore degil aymi zamanda
dogrudan yakit pili performanslarina gore incelemek amaciyla elektrokatalitik
aktivitelerini kiyaslamistir. Bu baglamda Jasinski Pt katot ve Pt, Pd ve Ni,B’dan
yapilan anot ile KBH4/O, pilini test etmistir. Ni,B anot (etkin yiizey alam 25-30
mz/g), Pt katot ve asbest ayirici ile %2ag KBH4 - %25ag KOH ¢o6zeltisinden olusan
KBH4/O, yakit pilinin igletim gerilimi 45°C’de 100 mA/cm? akim yogunlugunda
0.95 V, benzer sartlar altinda fakat Pt anot kullanildiginda (katalizor yiiklemesi 9
mg/cmz) 0.87 V olarak bulunmustur. Her iki calismada da, anodik hidrojen
olusumunun kiyaslanmasi hususunda, BH4 oksidasyon esitligi (3.1) temel alinarak
hesaplanan kulon verimi sirasiyla, sinterlenmis Ni iizerinde %40-49 ve Ni,B olmasi
durumunda ise %70 olarak hesaplanmistir. Anotla katot bolmelerini ayirmak igin
asbest membran kullanilmas1 ve yaygin elektrolit (asbest membran) i¢inde yakitin

var olusundan dolay1 katot performansinin azalmasina ragmen borhidriir



kullanan yakiat pilinin H, kullanilandan daha fazla performansa sahip oldugu tespit
edilmistir. Jasinski, bu azalmanin elektrolit membran kullanilarak dengelenebilecegi
ni 6nermistir. Diisiik akim verimi ve buna eslik eden H, olusumu borhidriiriin dort

elektronlu oksidasyonu ile ifade edilmistir [15].
BH4 + 40H — BO, + 2H, + 2H,0 + 4e” (3.1

Japon grup M. Kubokowa ve dig. (1968) Pt ve Pd elektrokatalizorleri C ve Ni ylizey
tizerindeki yiiksek yiizey alanli formlarinda yeniden test etmisler ve Pt’in daha fazla
negatif agik devre gerilimi verdigini aciklamislardir. Sinterlenmis gozenekli Ni
tabaka tizerinde katalizor olarak Pt kapladiklan vakit 50-200 mA/cm? araliklarindaki
akim yogunluklarinda borhidriir oksidasyonu neticesindeki kullanilabilir elektron

degerinin 6e”’nu gectigini bulmuslardir [8].

Y. Okinsaka (1973) 0.2 mol/dm’ KOH icerisindeki diisiik konsantrasyonlu

borhidriiriin altin elektrotlardaki oksidasyonlarini incelemistir.

1960’larda umut verici sonuglarin aciklanmasina ragmen, muhtemelen borhidriirlerin
yiikksek fiyatlarindan otiirii arastirmacilarin  borhidriir yakit pili konusundaki
arastirmalar1 uzun bir miiddet devam etmemistir. Borhidriir yakit pilinin arastirilmasi
ve gelistirilmesi hususunda basilmig yayinlara bakildiginda ¢alismalara yaklasik 30

yillik ara verilmis oldugu anlagilmaktadir [2,5].

Son zamanlarda Amendola ve dig. (1999) verimli gaz difiizyon elektrodu olan hava
katodunun, yiiksek yiizey alanl karbon iizerine bindirilmis % 97Au-%3 Pt alasimli
anottan anyon degisim membramyla aynldigi borhidriir yakit pili {izerine
aragtirmalar yapmislar ve bu kapsamda membranlarin verimli bir sekilde OH
iyonunun taginmasini sagladigini ve es zamanl olarak BH, taginmasini bloke ettigini
gostermiglerdir. 70°C’de, 158 mA/cm’®  akim yogunlugunda maksimum gii¢
yogunlugu 63 mW/cm?® olarak ve oda sicakhginda 6zgiil enerji >180 Wh/kg ve giic
yogunlugu >20 mW/cm® olarak bulunmustur. Oksitlenen BH, iin her bir molekiilii
icin kullanilan elektron sayis1t BH4 oksidasyonunun kullanim verimini gostermistir.

Bu calismada elektron sayist yaklasik 6.9 olarak bulunmustur. Bununla beraber BH4



gecis olayr tamamen Onlenememistir. Ciinkii BHs anyon oldugu icin kolayca
ADM’den gecmistir. Gelistirilmis oksidasyon katalizorleri (6rnegin iiclii metal
alagimlar1) ve OH" ileten (BH,’ii reddeden) membranlarin gelismesi ile performans

artiminin saglanabilecegi sonucuna varmiglardir [5, 7, 15].

Bir diger giincel yaklasim Z. P. Li ve dig. (2003) tarafindan Onerilmistir.
Calismalarinda tasinabilir uygulamalarda kullanilan yakit pilinde yakit olarak
borhidriir kullanilma olanagini arastirmislardir. Anot malzemesi olarak Ni metal
hidriir (MH) pillerindeki yiiksek performansindan dolay1 soy metaller yerine Zr-Ni
hidrojen depolayan alagim (ZrooTip1MngeVo2C00Nij ;) kullanilmistir. Alasimin
sadece katalizor olarak calismasi degil aym1 zamanda islem esnasinda agiga cikan
hidrojeni absorblamas1 da beklenilmistir. Borhidriir gecisine karst membranin gecis
direncini gelistirmek i¢in anotla katot bolmelerini ayirmak amaciyla asbest membran
ve anyon degisim membrani yerine katyon degisim membrani olan nafyon membran
kullanilmigtir. Anyon olan BH,’iin katyon degisim membranindan ge¢mesinin zor
oldugu diisiiniilmiistiir. Elektrot reaksiyonlar1 sirasinda BH,” OH" ile BO," , H,O ve
anotta serbest elektronlar olusturmak iizere tepkimeye girer; bu arada katotta da OH
olusumu icin oksijen H,O ile reaksiyona girer. Elektrolit olarak Na® formunda
nafyon membran kullanilan bu pil i¢in, Jasinski’'nin ve Amendola’nin pillerinden
farkli olarak katyon Na" un elektrolit iginde yiik tasiyici olarak OH™ dan daha fazla
is yaptig1 tespit edilmistir. Maksimum giic yogunlugu Amendola ve dig.’den daha
fazla olarak, 70 °C’de 300 mA/cm®de 150 mW/cm® seklinde elde edilmistir.
Bununla beraber hidrojen absorblayicis1 Zr-Ni alagimi kullanilmasimma ragmen,
hidrojen olusumu ve bundan dolayir yakit kullanimimin diisiik olusu biiyiik bir
problem olarak goz Oniine alinmistir. Nafyon 117 yiiksek borhidriir gec¢is direnci,
sonucunda da 1iyi pil performanst gostermistir. Katot polarizasyonun, anot
polarizasyonu ile kiyaslandiginda pil geriliminin diisiisii icin ana neden oldugu

saptanmistir [5, 7, 15].

Z. P. Li ve dig.’nin yaptig1 bir diger ¢alismada (2003), yakat pili, yakit olarak alkali
borhidriir ¢ozeltisi kullanilarak calistirlmistir. Ozgiil agirlik, 6zgiil viskozite ve
borhidriir ¢6zeltisinin erime noktas1 degerleri belirlenmistir. Diizenli bir sekilde

NaBH, konsantrasyonunun artmasiyla ozgiil agirhigin azalmakta fakat viskozitenin



artmakta oldugu goriilmiistiir. Test hizinda borhidriir ¢ozeltisinin %11ag NaBHy -
%20ag NaOH icerdigi durumda diisiik erime noktas1 -68°C olarak elde edilmistir.
NaBH, ve NaOH c¢ozeltilerinin pil ve elektrot polarizasyonu {iizerindeki etkileri
incelenmistir. NaBH, konsantrasyonunun artmasi sonucu anot performansinin biraz
arttigl, buna karsin BH,™ gegisinden dolay:r acgik bir sekilde katot polarizasyonunun
artmasi nedeniyle pil polarizasyonunun arttifi gozlemlenmistir. Nernst’s esitligine
gore NaOH konsantrasyonunun artmasinin anot i¢in avantajli iken Kkatot
polarizasyonu icin dezavantajli oldugu ortaya konulmustur. Esas itibariyle pil
reaksiyonu NaBHs + 20, = NaBO, + 2H,0O’na gore pil polarizasyonunun NaOH
cozeltisi ile higbir ilgisi olmamakla beraber deneysel sonuglar yiiksek akim
yogunlugunda yiiksek konsantrasyonlu NaOH c¢o6zeltisinin pil polarizasyonunu
arttirdigim (viskozite artig1 ile yiik tagiyicist (Na*)’nin hareket edebilme yetenegi

azaldigindan) gostermistir [7].

Bin Hong Liu ve dig.’nin 2003 yilinda yayimlanan ¢alismasinda, borhidriiriin nikel
elektrot tizerindeki oksidasyonuna calisilmistir. Ac¢ik devre geriliminin BH4
konsantrasyonuna bagl olarak hidrojen potansiyelinden olduk¢a negatif olmak iizere
yaklagik 0.15-0.2 V oldugu goriilmiistiir. Polarizasyon 6l¢iimlerinin sonuglart BHy /
Ni sistemi icin yiiksek giic yogunlugunun elde edilebilecegini gostermistir. Bununla
beraber Ni elektrot iizerindeki gercek anodik reaksiyon ideal sekiz elektron prosesli
yerine dort elektronlu olup eger olusan gaz bagka bir sistemde kullanilmazsa kulon
veriminin %50’den fazla olmayacag: ifade edilmistir. Detayli arastirmalar hidrojen
gazinin sadece hidroliz reaksiyonundan degil aym1 zamanda -elektrokimyasal

reaksiyondan da iiretildigini gostermistir [3].

Bin Hong Liu ve dig.’nin 2004 yilinda yapmis oldugu calismada borhidriir yakitl
yakit pilleri icin uygun elektrot malzemesinin etkin bir bi¢imde gelistirilmesi
amaciyla Ni, Raney Ni, Pd, Pt, Cu, Au gibi elektrokatalizor iizerinde alkali
borhidriiriin anodik performansi ¢alisilmistir. Testler agik devre gerilimleri (ADGs),
polarizasyon performanslar1 ve hidrojen olusum davranislarini incelemek iizere iiglii
elektrot sisteminde yapilmistir. Acik devre geriliminin borhidriir konsantrasyonuna
bagh oldugu ve aymi zamanda elektrokatalizorden etkilendigi bulunmustur. Farkli

elektrokatalizorler iizerindeki borhidriirleriin farkli hidrojen olusum davranislar



gosterdigi ve hidrojen olusum hiz1 ile anot akimi arasindaki iliskinin sadece
borhidriir konsantrasyonuna degil ayn1 zamanda elektrot malzemesine baglh oldugu
goriilmiistiir. Buna gore Ni elektrot daha negatif acik devre gerilimi ve diisiik
polarizasyon ile iyi anot performansi gostermis olmasina karsin borhidriiriin yarisinin
hidrojen gazina doniismesinden dolay1 reaksiyon 4e”’lu olarak bulunmustur. Ayni
sartlarda Pd ve Pt elektrotlarda yiiksek verimlere ulasilmigtir. Elektrokatalizér cesidi
ve borhidriir konsantrasyonu gibi reaksiyon sartlarina bagli olarak borhidriirlerin
farkli elektrotlar lizerindeki anodik davranislarimin ¢oklu adim prosesi seklinde farkl

reaksiyon yollarina sahip olabilmesi ihtimali vurgulanmistir [6].

Lee ve dig. anot katalizor olarak ZrCrogNij, alagimi (Laves faz alasimi AB))
kullandiklarimi agiklamiglardir. Bununla beraber borhidriir ¢ozeltisinden iiretilen
hidrojenin ZrCr(gNi, , tarafindan depolandigi ve sonra depolanan hidrojenin elektrik
tiretilmesi icin elektrokimyasal olarak oksitlendigi adim adim elektrik {iretim

mekanizmasini diisiinmiiglerdir [5].

Lianbang Wang ve dig. tarafindan 2004 tarihinde yapilan c¢alismada, anodik
malzeme olarak Au, Pt ve Pd gibi soy metaller yerine hidrojen depolayan ABs tiirii
alagimlar kullanan borhidriir yakit pili incelenmistir. L;Nig7sMng2 (Ln, La
zenginlestirilmis karisik metal) alagiminin hem pilin isletim prosesi, hem de hidrojen
tiretim prosesinde yiiksek elektrokimyasal katalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir.
Isletme akim yogunlugunun yiikselmesiyle hidrojen iiretim hizinin yiikseldigi tespit
edilmistir. Bununla beraber isletme akim yogunlugu yiikseldik¢e anot iizerinde
yakitin elektrokimyasal oksidasyon hizinin rekabet halindeki yan reaksiyonun
hizindan daha hizli bir sekilde yiikselmesinden dolayi, ayn1 zamanda, yakit (KBH4-

KOH c¢ozeltisi) kullanim oranin da arttig1 gézlenmistir [16].

Ramanujam K. Raman ve dig.’nin 2004 yilinda yapmis olduklar1 calismada
dogrudan borhidriir yakit pillerinde oksitleyici olarak hidrojen peroksit kullanilmasi
durumunda 70 °C’de 1.2 V’luk pil geriliminde 350 mW/cm®lik gii¢ yogunluguna
ulagildigr belirtilmistir. Dogrudan borhidriir yakit pillerinde oksitleyici olarak
hidrojen peroksit gibi siv1 girdilerin kullanilmasinin pildeki karmasikligir 6nlemek ve

maliyeti azaltmak gibi miihendislik problemlerini ¢6zmesi yaninda, pilin denizalti



uygulamalar1 gibi dogal hava akisinin simmirli oldugu yerlerde de calistirilabilmesi

sonucu pile genis uygulama alanlar1 sagladigi belirtilmistir [17].

Jin-Ho Kim ve dig. tarafindan yapilan caligmada (2004), alkali ¢ozelti icerisindeki
NaBH,’iin elektrooksidasyonuna dayanan dogrudan sivi yakit pillerinin
karakterizasyonu iyi bir sekilde belirtilmistir. DBHYP icin anot katalizor olarak
karbon destekli ve desteksiz Pt'nin karsilagtirilmali ¢calismasi yapilmistir. Katalizor
yiikklemesinin, baglayict iceriginin, yakit konsantrasyonunun ve NaBH, ¢6zelti pH’1
nin anot karakteristikleri ve pil performansi iizerine etkilerine ¢alisilmistir. 7mg/cm2
desteksiz katalizoriin (oda sicakliginda ve havayla temas durumunda) maksimum gii¢
yogunlugu 44.2 mW/cm? olarak elde edilmistir. Pil performansi, 1.5 mg/cm2 karbon
destekli Pt anot katalizor kullanilmas: ile 6 mg/cm2 desteksiz Pt anot katalizoriin
kullanildigr durumla mukayese edilmistir. Buna gore karbon destekli katalizorlerin
daha fazla etkili ve desteksiz katalizorlere gore daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip
oldugu bulunmustur. Enerji yogunlugundan (teorik kapasite ol¢iilen kapasiteye gore
5880) desteksiz ve karbon destekli Pt katalizorlerin kulon verimleri sirasiyla %62.3
ve %68.1 olarak hesaplanmistir. DBHYP, geleneksel yakit pillerinden daha iyi
performansh olarak gelistirilmistir. Pil performansimi ilerletmek i¢in anot mikro
yapisint degistirmek ve NaBH,’iin elektrooksidasyonu {iizerine etkili katalizorler

gelistirmenin gerekli oldugu onerilmistir [4].

Elod Gyenge’nin 2004 yilinda yapmis oldugu calismada, gii¢ iiretimi konusunda
diger pillerle ilgili (6rn H, ve CH30H) ¢alismalarla kiyaslandiginda borhidriir yakit
pilinin gelisimi hususunda daha az yogun arastirma yapilmasindan dolayr BHy4
oksidasyonunun karmasik kinetik yoniiniin, elektrot malzemesi ve pH’1in fonksiyonu
olarak incelenmesine dogru yonlendigi belirtilmistir. Bu caligmada BH, ’iin 2M
NaOH icinde, Pt ve Au (yani hidrojen gazinin ¢ikmasina eslik eden BH,’iin hidrolizi
icin katalitik ve katalitik olmayan elektrotlar) {izerindeki elektrokimyasal
oksidasyonu dongiisel voltametri, zamansal teknikler (yani potansiyometri,
amperometri, kulometri) ve elektrokimyasal impedans spektroskopi ile calisilmistir.
Pt olmas1 durumunda hem BH,’iin H; ortaya ¢ikardigr katalik hidrolizi (daha sonra
maksimum gerilimi Ag/AgCl, KClgrp’ye karst -0.7 ile -0.9 V arasinda olan

elektrooksidasyon tarafindan izlenir) hem de daha ¢ok pozitif gerilimde yani -0.15 ve



-0.05 V aras1 BH,iin dogrudan oksidasyonundan etkilendigi bulunmustur. Ayrica bu
calisgmada katki maddelerinin, borhidriiriin elektrokimyasina etkisi incelenmistir.
Tiyotirenin (TU, 1.5 x 107 M) Pt tizerindeki BH4 iin elektrooksidasyonu ile
birlestirilen katalitik hidrolizi i¢in etkili bir inhibitér oldugu anlasilmistir. Bundan
dolay1 TU bulundugu zaman, pik gerilimi -0.2 ve 0 V iken sadece BH4iin dogrudan
oksidasyonu gozlenmistir. TU’nin BH’tin kullanim verimi ve katalitik anot
kullanan dogrudan borhidriirlii yakit pilinin kulon verimini (elektrik akim verimi)
iyilestirebilecegi ~ fikri  Onerilmistir. ~ Giiniimiiz =~ ¢alismalarinin ~ amacinin
elektrokimyasal teknikler (dongiisel voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopi, kronoamperometri, kronokulometri ve kronopotansiyometri)’in bir
cesidini kullanarak BH,’iin Pt ve Au iizerindeki oksidasyonunun ve ayrica dogrudan
borhidriir yakit pilinin performansinin potansiyel olarak ilerlemesi agisindan TU ve
dortlii amonyum iyonlart (X4NOH seklinde, orn: (C,Hs){NOH) gibi katki
maddelerinin minimize edilen Pt tizerindeki anodik hidrojen olusumuna etkisinin

incelenmesi oldugu belirtilmistir [15].

A.Verna ve dig. (2004)’nin yapmis oldugu calismada, dongiisel voltametri
kullanilarak ve katotta tiiketilen oksijenin hacmi Olciilerek alkali ortamdaki mangan
dioksit, katotta oksijen indirgeme reaksiyonu ve ayni1 zamanda akici alkali elektrolit
yakit pilinde standart Pt/Ni anodu ile mangan dioksit katodun performansi
calisilmistir. Oksitleyici olarak hava, yakit olarak metanol, etanol, sodyum borhidriir
(1 M), elektrolit olarak da 3 M KOH kullanilmistir. Yakit pilinin performans: agik
devre gerilimi ve akim-gerilim karakteristikleri acisindan olc¢iilmiistiir. Oksijen
indirgenmesi sirasinda dort elektron yolu mekanizmasinmi Oneren dongiisel
voltammogramdaki tek pik one ¢ikmistir. Bu, farkli yakitlar i¢in oksijen tiiketim
verilerinden istifadeyle MnO, katodunda tepkimeye giren oksijenin her bir
molekiiliine katilan elektron sayisi hesaplanarak dogrulanmistir. Bu sonuglar, yakit
pilinin giic yogunlugunun bir limite kadar MnQO, yiiklemesiyle arttigin1 ancak sonra
daha fazla yiikleme ile azaldigim gostermistir. Ug farkli yakitin her biri icin
maksimum gii¢ yogunlugu 3 mg/cm® MnO,’de elde edilmistir. Bu calismada, katot
katalizor olarak mangan dioksitin kullanimiyla hareketli elektrolit tasarimindaki
alkali yakit pili sistematik olarak caligilmistir. Hareketli alkali elektrolit tasarimi

kullanilarak bu yakit pillerinde CO;’in ortamda karbonat olusumuyla ilgili



dezavantajdan zarar gormesi probleminin coziilebilecegi Onerilmistir. Elektrolitin
hareketli olmasiyla tekrar islenilip ¢cevrime yeniden katilabilecegi ve ayni1 zamanda
sistemden 1s1 uzaklagmasinin saglanabilecegi vurgulanmistir. Platin gibi degerli
metallerin yiiksek katalitik aktiviteleri, yliksek elektronik iletkenlikleri ve dengesinin
iyl olmast gibi avantajlar1 nedeniyle yakit pillerinde anodik ve katodik reaksiyonlar
icin katalizor olarak etkin bir rol iislenmelerine ragmen onlarin yiiksek maliyetlerinin
ticari uygulamalar icin biiyiik bir handikap oldugu, oksijen indirgeme kinetikleri
asidik ortamla kiyaslandi@inda alkali ¢ozeltide daha iyi bir sekilde bilinen mangan
dioksitin alkali ortamda oksijen indirgenmesi i¢in alternatif bir elektrokatalizor

olarak bulundugu agiklanmistir [18] .

Gergeklesen reaksiyonlarin asagidaki iki sekilden biriyle oldugu belirtilmistir:

OH' iyonlarina dogrudan oksijenin indirgenmesi, yani, dort elektron sekli:

02+ 2H,0 + 4e” — 40H (3.2)
veya HO, iyonlaria oksijenin indirgenmesi, yani iki elektron sekli:

O+ H,0 + 2¢" — HO, + OH (3.3)
peroksit iyonunun OH" iyonlarina sonraki indirgenmesi ile, yani, iki elektron sekli:
HO; + H,0 +2¢" — 30H (34
Esitlik 3.2 ve 3.3 miistereken 2+2 elektron mekanizmasi olarak soylenmistir.

Yapilan bu caligmada, dongiisel voltametri vasitasiyla hava veya azot gazi ile
doyurulmus KOH ¢o6zeltisi ortaminda MnO;, katodunda oksijen indirgenme
reaksiyonu incelenmistir. MnO; katodu ayn1 zamanda hareketli alkali elektrolit yakit
pilinde kullanilmistir. MnO, katodundaki oksijen indirgenmesiyle gosterilen

dongiisel voltametri ve oksijen tiikketimi deneyleri dort elektron mekanizmasin takip

etmistir. Uc farkli yakit (metanol, etanol ve NaBHy) i¢in hareketli alkali elektrolit



yakit pilinde 3 mg/cm”lik MnO, katodu ile maksimum gii¢ yogunlugu elde
edilmistir. Gii¢ yogunlugu katotta fazla MnQO, yiiklemesiyle azalmistir. Maksimum
giic yogunlugu, metanol icin, 34 mA/cm® de 14.6 mW/cm® ve etanol icin, 28.5
mA/cm?®de 9.2 mW/cm? olarak elde edilirken sodyum borhidriir i¢in, 39 mA/cm?® de

19 mW/cm? olarak elde edilmistir [18] .

N. A. Choudhury ve dig.’nin 2005 yilindaki ¢alismasinda oksitleyici olarak hidrojen
peroksitin cesitli konsantrasyonlar1 ve yakit olarak her biri farkli konsantrasyonlarda
olan sodyum borhidriir ile sodyum hidroksit kullamilan yeni alkali dogrudan
borhidriir yakit pili (ADBHYP) ac¢iklanmistir. 70°C isletim sartinda ADBHYP
optimize edilerek 540 mV pil geriliminde 150 mW/cm® pik giic yogunluguna
ulagilmigtir [19].

B. H. Liu ve dig.’nin 2005 yilinda yapmis oldugu ¢alismada, hareketli uygulamalar
icin giic kaynag olarak borhidriir yakit pili gelismesine yonelik ¢aba sarf edilerek,
herhangi bir yardimci ara¢ gerektirmeksizin hava sogurarak ¢alisan katot ile mikro
borhidriir yakit pili yapilmistir. Pil, yardimei araglar kullanmaksizin 40 mW/cm®” lik
maksimum gii¢ yogunlugu ile umut verici performans gostermistir. Siv1 yakiti katotla
temastan uzak tutmak i¢in hem anyon hem de katyon degisim membranlar
kullanilmigtir. Nafyon membranlar (katyon degisim membrani) daha iyi performans
gostermiglerdir. Nafyon membran kalinlifindaki azalma yakit gecisinde kayda deger
bir artis olmaksizin giic yogunlugunun artmasina eslik etmistir. Elektrokimyasal
impedans spektrum analizleri pilin ince membranla sadece diisiik ohmik direnci
degil, aym1 zamanda kiigiik yiik transfer direnci gosterdigini de kanitlamistir. Anot
boliimiindeki hidrojen olusumunun yakitin anot bdlmesinden katot bdlmesine
gecisinin  pil performansini etkiledigi bulunmustur. Problem, elektrot ve pil
yapisindaki ayarlamayla c¢oziilmiistiir. Pil performansinin katot {izerindeki Pt
yiiklemesine oldukca duyarli olmadigi bulunmugtur. Aym zamanda Ag katot
kullanarak makul pil performansina ulagmanin miimkiin oldugu goriilmiistiir.
Membran kalinligr azaltilarak, elektrotlarin ve pilin yapilar ayarlanarak cevre
sicakliginda pilin elektrokimyasal performans1 gelistirilmistir. Elektrokimyasal

impedans spektroskopi (EIS) analizleri yapilmis ve sonuglar polarizasyon



davraniglan ile iliskilendirilerek pil performansi icin sinirlayici faktorler bulunmustur

[2].

R. X. Feng ve dig.’nin 2005 yilindaki ¢alismasinda, MnO, katalizlenmis hava katodu
ve Au katalizlenmis anot kullanilarak basit dogrudan borhidriir yakat pili yapilmistir.
MnO; katodunun sadece BH, ¢ozeltisi icerisindeki oksijen indirgenmesi i¢in uygun
elektrokatalitik  aktivite olusturmadigi aymt zamanda BH, iyonlarimin
elektrooksidasyonu ve kimyasal hidrolizi icinde ayirt edilemez bicimde katalitik
aktivite gosterdigi bulunmustur. Bunun sonucunda, sadece katottaki BH4 gecis
artisindan dolay1 olan performans azalmasinin Oniine geg¢ilmekle kalinmadigir ayni
zamanda pahali iyon degisim membranlarinin ve katotta Pt katalizorlerin kullanimina
gerek olmayacagi da tespit edilmistir. Au elektrokatalizorleri BH4 iyonlarinin

kimyasal hidrolizini 6nlemek amaciyla kullanilmistir [20].

Lianbang Wang ve dig.’nin 2005 yilinda yapmis olduklar ¢alismada anot malzemesi
olarak degerli metaller yerine LaNi4sAlys hidrojen depolama alagimi kullanilmistir.
Deneysel sonuclar, BH; hidrolizinden dolayr desarj prosesi esnasinda H;
olusumunun Onlenemedigini fakat artan akim yogunluguyla beraber yakit kullanim
oranmmin arttifin1 gostermistir. Yiiksek desarj akimlarinda, tiretilen hidrojenin
absorbe edildigi ve nikel-metal hidriir baterilerindeki hidrojen depolama
alagimlarinin davranigina benzer bir sekilde oksitlenerek elektrik enerjisi iirettiginden
dolay1 alasim elektrodun diisiik hidrojen iiretim hizi ve yiiksek yakit kullanimi
gosterdigi belirtilmistir. Ayrica hidrojen depolama alasimlarindan yapilmis olan
elektrodun yiizeyi iizerinde borhidriiriin reaksiyon mekanizmalar tartisilmis ve

borhidriir yakit pilinde anot malzemesi olarak kullanilabilecegi vurgulanmistir [21].

Lianbang Wang ve dig.’nin yine ayni yil yapmis olduklart ¢alismada hidrojen
olusumunu azaltmak ve borhidriir yakitinin kullanimimi artirmak iizere anot
malzemesi olarak degerli metaller yerine Si ile modifiye edilmis LmNis7sMng 2
kullanilmigtir. Deneysel sonuglar, alasimin Si ile modifikasyonundan sonra
elektrokimyasal katalitik aktivitesinin azaldigin1 ve ayn1 zamanda desarj prosesinde

hidrojen olusum hizinin da azaldigin1 gostermistir. Diisiik akim yogunluklarinda



kullanim veriminin %21.37°den %95.27’ye yiikseldigi bulunmus ve tasinabilir gii¢

kaynag1 olarak borhidriir yakit pilleri 6nerilmistir [22].

M. H. Atwan ve dig.’nin yapmis oldugu calismada (2005) voltametri ve zamansal
tekniklerle, destekli kolloidal Os ve Os-alagimlar1 (Os-Sn, Os-Mo ve Os-V) lizerinde
sodyum borhidriir ve metanoliin oksidasyonu incelenmistir. Borhidriiriin
oksidasyonu icin elektrolitler tiyoiireli ve tiyoiiresiz olarak denenmistir. Deney
sonuglar1 kolloidal %20ag Os’nin borhidriir oksidasyonu i¢in yararli oldugu; ancak
alagimli Os’lerin yiiksek pozitif isletim potansiyellerinden dolayr borhidriir yakit

pilleri i¢in yararl olmadig1 goriilmiistiir [23].

M. H. Atwan ve dig.’nin ayn1 yil yapmis olduklari bir diger calismada (2005)
elektrokatalizér olarak Bonneman metoduyla hazirlanan destekli kolloidal Au, Au
alagimlart (Au-Pd ve Au-Pt, 1:1 atomik oran)’nin borhidriir oksidasyonuna kars
elektrokatalitik aktiviteleri  sabit ve donen elektrotlarda kronopotansiyometri,
kronoamperometri ve yakit pili deneyleriyle incelenmistir. Anot tarafinda 5 mg/cm”
kolloidal metal yiiklemesiyle, 333 K, 100 mA/cmz’de, kolloidal Au kullanilmasi
durumunda pil gerilimi 0.17 V iken aymi sartlar altinda 0.47 V’luk pil gerilimiyle Au-

Pt en etkin katalizor olarak bulunmustur [24].

2006 yilinda Elod Gyenge ve dig.’nin yapmis oldugu calismada elektrokatalizor
olarak Bonneman metoduyla hazirlanan Vulcan XC-72 (%20ag metal yiiklemeli)
destekli kolloidal Pt ve Pt alasimlari (Pt-Au, Pt-Ni ve Pt-Ir ,1:1 atomik oran)’nin
yakat pili uygulamalar1 i¢in borhidriir oksidasyonuna kars1 elektrokatalitik aktiviteleri
sabit ve donen elektrotlarda voltametri, kronopotansiyometri, kronoamperometri
deneyleriyle incelenmistir. Yakit olarak 2 M NaOH-2 M NaBH, ¢o6zeltisi, membran
olarak Nafyon 117 ve katot olarak da 4mg/cm2 Pt yiiklemeli O, gaz difiizyon katodu
kullanilarak yapilan deneylerde sabit 5 mg/cm2 anot yiiklemesi i¢in Pt-Ir ve Pt-Ni
333 K ve 100 mA/cm*de 0.53 V’luk pil gerilimi vererek en aktif anot katalizorii

olarak bulunmustur [25].

J. Barry Lakeman ve dig.’nin 2005 yilinda yapmis oldugu calismada, DSBHYP i¢in

membranlarin etkisini incelemistir. Ticari olarak kullanilan Nafyon 112 ve Nafyon



117 membranlarinin da bulundugu 14 membran i¢in AC impedans calismasi
yapilmistir. Sonuclar denenen bircok yeni membranin direncinin nafyondan daha
diisiik oldugunu gostermistir. Dogrudan borhidriir yakit pilinde en iyi performansin
nafyon 117 membran kullanildigi zaman elde edilmis olmasina ragmen sodyumun
resirkiilasyonu gerekmesi nedeniyle anyon degisim membranina ihtiya¢ duyuldugu
ve dogrudan borhidriir yakit pili komponentlerinin dizayninda optimizasyon yapilirsa
pilin, askeri uygulamalar i¢in insansiz deniz alt1 tasitlarinda da uygun giic kaynagi

olarak kullanilabilecegi vurgulanmistir [26].

2006 yilinda H. Cheng ve K. Scott’un yapmus olduklar1 ¢aligmada sicakligin,
borhidriir ve beslenen elektrolit konsantrasyonunun ve oksitleyici sartlarinin
dogrudan borhidriir yakit pili performans: iizerine etkileri incelenmistir. Bununla
beraber akis alaninin tasarimu ve akis sartlarinin etkileri de tartisilmis ve DBHYP’nin
dayaniklilig1 test edilmistir. Serpantin akis alanli DBHYP, paralel olana gore daha iyi
performans gostermistir. Ayrica diisiik sicaklikta 150 saat boyunca DBHYP’de

oldukga dengeli performans gozlenmistir [27].

K. Deshmukh ve K. S. V. Santhanam caligmalarinda (2006) anot olarak platinlenmis
¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT), hava katodu ve anyon degisim membrani ile
olusturulmus borhidriir yakit pilini kullanmislardir. Yakit pilinde, 4 M sodyum
hidroksit icerisinde bulunan %10ag sodyum borhidriir kullanilmas1 durumunda oda
sicakliginda, atmosferik basingta, diisiik akim yogunluklarinda ihmal edilebilir
hidrojen olusumu ile 0.95 V’luk gerilim ve 44 mW/cm”lik maksimum giic
yogunlugu, aym sartlardaki bir baska yakit pilinde anot destegi olarak karbon
kullanildigr durumda ise 0.90 V’luk gerilim ve yaklasik 20 mW/cm* lik fuile
yogunlugu elde etmislerdir. Performansi biiyiik olan pildeki bu durum MWCNT nin

fazlaca etkin yiizey alanina ve katalitik aktiviteye baglanmistir [28].

Marian Chatenet ve dig. yapmis olduklari calismada (2006) yogunlastirilmis sodyum
hidroksit ortaminda bulunan sodyum borhidriiriin giimiis ve altin elektrokatalizorleri
dongiisel ve lineer voltametri, kronoamperometri, kronopotansiyometri ile dogrudan
oksidasyonunu incelemislerdir. Altinin dogrudan borhidriir oksidasyonunun kinetik

parametrelerinin giimiisten daha iyi oldugu goriilmiistiir. Sodyum hidroksitin,



sodyum borhidriire oraninin kuvvetli etkisi oldugu bulunmustur. Hidroliz iiriiniiniin,
muhtemelen altin icin oldukga iyi oksidasyon aktivitesi gosteren BH;0OH™ iyonlar
olabilecegi, buna ilaveten zayif BH4 oksidasyon elektrokatalizorii olan giimiisiin
BH3;0OHiin dogrudan oksidasyonuna karsi tiim c¢alisma malzemelerinin en iyi
aktivitesini gosterdigi ve son olarak da karbon destekli altin nanopatikiillerin
dogrudan borhidriir yakit pillerinde anot malzemesi olarak kullanilmasinin uygun

olacagi vurgulanmistir [29].

Marian Chatenet ve dig.’nin yine ayni yil yapmis olduklart ¢alismada dogrudan
borhidriir alkali yakit pilinde hava katodu isletiminin goriilmesi amaciyla sodyum
borhidriir ¢ozeltisi icerisindeki karbon destekli platin, altin, giimiis ve mangan dioksit
katalizorlerinin oksijen indirgenmesi reaksiyonunu yavas taramali voltametri
kullanarak incelemisler ve platini saf hidroksit icerisinde en iyi elektrokatalizor
olarak bulmuslardir. BH4™ ¢6zeltide bulundugu zaman oksijen indirgeme reaksiyonu
yaninda NaBH,’iin hidrolizi ve/veya oksidasyonu da oldugu i¢in karma potansiyel
gozlenmistir. Diger taraftan mangan oksit temelli elektrokatalizorlerin alkali ortamda
oksijen indirgenmesi reaksiyonuna kars1 saf hidroksit icerisinde aktivitesinin platin
kadar iyi olmasi, elektrolit icerisinde bir miktar sodyum borhidriir bulunmasi
durumunda ise olduk¢a secici olmalar1 dolayisiyla dogrudan borhidriir yakit
pillerinde karbon destekli mangan oksit temelli nanopartikiillerin kullanilabilecegi

belirtilmistir [30].

Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilleriyle ilgili giiniimiize kadar yapilmig

calismalar Tablo 3.1°de dzetlenmistir.

3.2. DSBHYP’de Kullanilan Katalizorlerin ve Elektrotlarin Hazirlanmasi Konusunda

Yapilmis Caligmalar

Amendola ve dig.’nin yaptiklar1 ¢calismada (1999) Pt’nin hem BH,4 oksidasyonu hem
de BH4 hidrolizi i¢in etkili bir katalizor oldugu, Au’nun ise BHs oksidasyonu i¢in
etkili; ancak BH4 hidrolizi i¢in iyi bir katalizor olmadigi belirlenmistir. Pil montaji
esnasinda anyon iletim membraninin zarar gérmemesi icin hafif, yiiksek ylizey

alanli, iletken karbon kumas (Actitex, PICA, Columbus, OH) anot akim toplama



tabakasi olarak kullamlmistir. Kiigiik boyutlu %97 Au / %3 Pt pargaciklar igeren

anot akim kolektorii ile optimum gii¢ yogunlugu elde edilmistir.

Au parcaciklann ya yalmz ya da %3 Pt ile birlikte karbon kumas iizerine
elektrokimyasal olarak coktiiriilmiistiir. Karbon kumas paslanmaz celik yap1
icerisinde desteklenmis ve ultrasonik olarak calkalanan AuCl, ve kloroplatinik asit
iceren ince katmanli sulu ¢ozelti igerisinde asili kalmistir. Celik yapiya sabit katodik
akim uygulanmistir. Altin pargaciklar karbon kumas iizerine olduk¢a Ozdes ve
diizenli olarak dagitilmistir. Altinla veya altin/platinle kaplanmis karbon ylizey
tizerine yapiskan serit bastirilmis ve hizlica kaldirildigi zaman serit tizerinde hicbir
metal parcacik gozlenmemistir. Yapilan bu test ile metal parcaciklardan olusan

katmanin karbon yiizey {izerine oldukga iyi bir sekilde yapistig1 belirlenmistir [31].

Bin Hong Liu ve dig.’nin ¢alismasinda (2003) Ni elektrot 1 g Ni toz (Inco type 210)
0.05 g politetrafloroetilen (PTFE) ile karistirllarak boyutlar1 2 x 2.5 cm olan Ni
koptigiin iki tarafina yayilmis, etraflar1 (100 meshlik) Ni tel ile sarilip sonunda 4 ton

/em® ik basingla preslenerek hazirlanmistir [3].

Z. P. Li ve dig.’nin yapmis oldugu calismada (2003) anot katalizor olarak Zr-Ni
Laves Faz Alasimi AB; (Zry9Tip1MngeVp2Co1Nij ) ile islenmis yiizey, katot
katalizor olarak karbon destekli Pt, elektrolit olarak Na* formunda nafyon membran
kullanilmistir. Alagim tozlari ile PTFE tozlarinin 20:1 oraninda karistirilip, mevcut
karisimin Ni kopiik tizerine yayilmasiyla anot hazirlanmistir. Hazirlanan anot 100
mesh’lik Ni ag ile etraflica sarildiktan sonra boyutlart 30 x 20 mm ve kalinlik 0.5
mm olacak sekilde bir tabla icerisine merdaneli preste preslenmistir. Alasim
yiikklemesi 0.2 g/cm2 olarak uygulanmistir. Yapilan calismada katot, gaz difiizyon
tabakasi ve katalizor tabakasindan olusan ve Electrochem, Inc’den saglanan ticari
katot kullamilmistir. Katalizor tabakasi, %20ag Pt ile Vulcan XC-72’den yapilmustir.
2 mg/cm2 Pt yiiklenen katalizor PTFE ile islem gormiis TORAY grafit elyaf tabaka

tizerine yapistirilmistir [5].

Bin Hong Liu ve dig.’nin ¢alismasinda (2004) ilk 6nce 6giitiilmiis metal veya karbon

destekli soy metal tozlar1 PTFE tozu ile tamamen karistirilmis, karisim, boyutlar1 2.5



cm x 2 cm olan nikel kopiik iizerine yayildiktan sonra cevresi 100 meshlik nikel ag
ile sarilmis ve sonunda da merdaneli preste preslenerek elektrotlar yapilmistir.
Deneyde kullanilan metal tozun saflifn %99’dan fazladir. Raney Ni elektrot, Ni

kopiik tizerine yerlestirilmis Raney Ni yiizeyinden olugmustur [6].

Jin-Ho Kim ve dig.’nin yapmis oldugu calismada (2004) anot katalizor olarak
desteksiz Pt tozlar1 (E-TEK) ve karbon destekli %60ag Pt/C tozlar1 (E-TEK)
kullanilmistir. Katot olarak desteksiz Pt siyahi (E-TEK) kullanilmistir. Hem Pt siyahi
hem de %60ag Pt/C katalizérler X 1s1n1 kirtnimi (XRD) (Rigaku, RINT2000 (18 kW)
ve transmisyon elektron mikroskobu ile (TEM, JEM3010) karakterize edilmistir.
XRD c¢alismalart 26=20-80° araliginda 2°/dak tarama hizinda yapilmistir. TEM
analizleri i¢in, ham katalizorlerin ogiitiilmesi ve ultrasonik olarak etanol icerisinde
siispanse edilmesiyle numuneler hazirlanmistir. Siispansiyon damlalari, karbon film
(300 mesh) ile kapl standart Cu ag iizerinde ¢Oktiiriilmiis ve sonra kurumasinin

ardindan mikroskop igerisine siiriilmiistiir.

Katalizor, damitilmis su ve izopropil alkol ile karistirildiktan sonra karisima
ultrasonik banyoda 10 dakika siire ile c¢alkalanan nafyon c¢ozelti (%5ag) ilave
edilerek katalizor ¢ozeltisi hazirlanmistir. Katalizor tabakasim hazirlamak iizere, anot
ve katot ¢ozeltinin uygun miktar, diizenli olarak 7.6 cm” alanli 1slak gecirmez
karbon kagit tizerine kaplanmis ve sonra 12 saat siire ile 50°C’de kurutulmustur.
Katot ve anot cozeltiler desteksiz Pt siyahi ve baglayici olarak nafyon cozeltisi
kullanilarak hazirlanmistir. Katot icin Pt ve nafyon ¢6zeltisinin kullamilabilir ¢ozelti
bilesen agirlik oranlar1 93:7 olarak tespit edilmistir. Katot katalizor olarak yaklagik
6 mg/cm2 desteksiz Pt siyah kullanilmistir. Bu calisma vasitasiyla anot ¢ozeltinin

kompozisyonlari katalizor yiiklemeleri degistirilerek optimize edilmistir [4].

Lianbang Wang ve dig.’nin yapmis oldugu calismada (2004) test elektrotlarinin
hazirlanmasi icin, L;Nig7sMng, alasim tozu (1.0 g,< 100 mesh) karbon siyahi
(0.1g), %2.5ag PTFE (0.1g) ve uygun miktarda su ile karistirildiktan sonra akim
kolektorii olarak nikel telle nokta kaynag: ile birlestirilmis 2cm x 2cm’lik nikel

kopiik {iizerine (porozite > %95) siriilmiistiir. Test elektrotlart oda sicakliginda



kuruduktan sonra 20 MPa basing altinda preslenmis ve sonra alasim tozlarinin

damlamasim 6nlemek i¢in nikel ag ile kaplanmistir [16].

A.Verna ve dig.’nin ¢aligmasinda (2004) katot ¢ozelti hazirlamak ve onu meshli Ni
tele sabitlemek icin sirastyla nafyon (SE-5112, DuPont) dispersion ve teflon
cozeltisi kullamlmistir. Katot icin elektrokatalizor olarak mangan (IV) oksit
kullanilmistir. Mangan dioksidin ortalama pargacik boyutu parcacik boyut analizorii
(CILAS 120) ile 17um olarak tamimlanmustir. Elektrolit hazirlamak i¢in potasyum
hidroksit kullanmilmigtir. Elektrokatalizorii desteklemek igin katot tabakasi olarak
karbon kagit kullanilmistir. 0.4 mm boyutundaki delikli nikel tabaka akim kolektorii
olarak yer almistir. Calisma boyunca standart elektrot olarak Pt/Ni (1.2 mg/cm2 Pt

yiiklenmis, Electro-Chem-Technic, UK) anot uygulanmistir.

Katodik cozeltiyi elde etmek i¢in ilk once gerekli miktar nafyon cozelti icerisinde
mangandioksit 30 dakikada ultrasonik olarak kanstirilmistir. Cozelti, karbon kagit
tizerine siirekli 1slak film seklinde yayilmis ve sonra 30 dakika boyunca 80°C’de firin
icerisinde kurutulmustur. Daha sonra karbon kagit, nikel telle baglayici olarak teflon
dispersion kullamlarak birlestirilmistir. Nikel tel 60 kg/cm®de preslenerek karbon
kagit ile birlestirilmis, 10 dakika 120°C’de ve sonra 2 saat 250°C’de gozenekli hale
getirilmistir (sinterleme). Sonunda katot elektrot seklini olusturmak amaciyla karbon
kagidin katalizlenmemis yiizeyi iizerine teflon film preslenmistir. Elektrodun teflon
kapli yiizeyi yakat pilinin hava tarafi icin olusturulmus ve bu suretle elektrolitin hava

tarafina sizmasi onlenmis ve oksijen gecisine olanak saglanmistir [18].

N. A. Choudhury ve dig.’nin yapmis oldugu calismada (2004) %60ag platinlenmis
karbon (karbon destekli platin katalizor) hazirlamak i¢in sulfito-complex route
secilmistir. Vulcan-XC 72R karbonun gerekli miktar1 damitilmis suda siispanse
edilmis ve cozelti formuna girmesi igin ultrasonik su banyosunda karistirilip
NagPt(SO3)4’in gerekli miktar1 1 M H,SOy igerisinde ¢oziilmiis ve damitilmig suyla
seyreltilmistir. Cozelti damla olarak 80 °C’de sabit karistirma ile karbon cozeltiye
eklenmistir. Bunu, siddetli gaz olusumu sonucunu doguran, sicakligi 80°C’de tutulan
8.9 M H,0O;’nin ilavesi izlemistir. Cozelti 1 saat boyunca epeyce karistirildiktan

sonra filtrelenmis, sicak damitilmis suyla bol bol yikanan, % lag formik asit ¢ozeltisi



eklenerek platinlenmis karbon elde edilmis ve firin igerisinde, 80°C’de 2 saat

boyunca kurutulmustur.

Pilin elektrokimyasal karakterizasyonu icin anot ile katot arasina 6n islemli N 117
polimer elektrolit membran sandvi¢ haline getirilerek membran elektrot iinitesi
(MEU) elde edilmistir. Anot katalizor tabakasini hazirlamak icin %5ag Vulcan-XC
72R karbon ve izopropil alkol icerisindeki %7ag nafyon ile gerekli miktar ABs veya
AB; alasimi ¢ozeltisi karbon kagit (Toray TGP-H-090) iizerine kalinlik 0.28 mm
olacak sekilde yayillmistir. Alasim katalizoriiniin yiiklemesi 5 mg/cm2 olup tiim MEU
icin ayni tutulmustur. Katot destek tabakasi, gaz difiizyon tabakasi ve reaksiyon
tabakasindan olusmustur. 0.28 mm kalinli§indaki teflonlanmis (%20ag teflon) karbon
kagit katodun destek tabakasi olarak kullamilmistir. Gaz difiizyon tabakasim
hazirlamak i¢in Vulcan-XC 72R karbon suda siispanse olmus ve ultrasonik su
banyosunda karistinlmistir. Buna, karistirma devam ederken %13ag teflon ilave
edilmistir. Siklohekzanin gerekli miktar1 damlatilmak suretiyle eklenmistir. Son elde
edilen karisim teflonlanmis karbon kagit {izerine yayilmis ve 2 saat miiddetince
80°C’de hava finninda kurutulmustur. Reaksiyon tabakasinin hazirlanmasi igin
katalizoriin (%60ag Pt/C) gerekli miktann izopropil alkol icerisinde siispanse
edilmistir. Karisim ultrasonik su banyosunda karistiritlmis ve karisima %7ag nafyon
ilave edilip karistirma islemi 1 saat boyunca devam etmistir. Bu sekilde elde edilen
katalizor c¢ozeltisi elektrodun gaz difiizyon tabakasi iizerine kaplanmistir. Katot
%60ag Pt/C katalizor ile tim MEU’lerde aym tutulan 1 mg/cmz’lik platin
yiiklemesinden olusmaktadir. Her bir elektrodun yiizeyine 0.25 mg/cm® nafyon
yiiklemesi uygulanmistir. MEU, katot, anot ve on islemli N117 membranin 60

kg/cmz, 125°C’de 3 dakika siiresince sicak preslenmesi ile elde edilmistir [19].

A. Verna ve S. Basu’nun calismasinda (2004), nafy0n® (SE-5112, DuPont)
dispersion igerisinde gerekli miktar platin-siyahi (Johnson Matthey) anodik ¢ozelti
tiretmek icin ultrasonik su banyosunda 30 dakika siiresince karistirilmistir. Anodik
cozelti C-Kagit (Lydall 486C-1) iizerine siirekli 1slak film seridi olusturmak iizere
yayillmistir. Akim toplayicist olarak Ni mesh kullanmilmistir. Katalizlenmis karbon
kagit Ni mesh iizerine Teflon® (DuPont) uygulanarak presleme gerceklestirilmistir.

Hazirlanmus elektrot 60 kg/cm?® ve 120 °C’de 10 dakika preslenmis ve son olarak



elektrot 2 saat 250 °C’de sinterlenmistir. 10 cm>lik anoda, 1 mg/cm® Pt-siyahi

yiiklenmistir [32].

Lianbang Wang ve dig.’nin calismasinda (2005) L,,Nis7sMng 2, alasim (LNM) tozu
(% 90ag < 100 mesh), ve Si tozu (%10ag) bilyeli degirmenle 500 devir/dak hizda
beraberce karigtirlmistir. Karigmis kompozit 20 MPa basingta pelletlenmistir. Sonra
pellet Ar atmosferi altinda bulunan firindaki tiip icerisinde 2 saat 1100 °C’de
tutulmustur. Oda sicakligina kadar soguma gerceklestikten sonra pellet 100 mesh

olacak sekilde hazirlanmstir.

Test elektrotlarinin hazirlanmasi icin, modifiye edilmis alagim tozu (1.0g) karbon
siyah1 (0.1g), %2.5ag PTFE (0.1g) ve uygun su ile karistirildiktan sonra akim
toplayicisi olarak nokta kaynagi ile birlestirilmis 2cm x 2cm’lik nikel ag seklindeki
kopiik nikel tabaka iizerine (porozite > %95) yayilmistir. Test elektrotlar1 oda
sicakliginda kuruduktan sonra 20 MPa basin¢ altinda preslenmis ve sonra alasim

tozlarinin damlamasini 6nlemek i¢in nikel ag ile kaplanmistir [22].

B. H. Liu ve dig.’nin yapmis oldugu calismada (2005) anot katalizoriin hazirlanmasi
icin 1.0g Ni tozu, 0.05g PTFE tozu ile beraber karistirnllmis ve sonra karistm Ni
kopiik tabaka tizerine yayilmistir. 100 mesh’lik nikel tel ile sarildiktan sonra elektrot
son hali i¢in preslenmistir. Nikel tozu olarak Inco. Ltd’den tedarik edilen ortalama
partikiil boyutu 0.5-1 pm olarak type 210 kullamilmistir. Bu ¢alismada Pt ve Ag iki
tiir katot katalizorii test edilmistir. Katotlar su sekilde hazirlanmistir. flk 6nce karbon
siyahiyla desteklenmis Pt veya Ag katalizorler sulandirilmis PTFE c¢ozeltisi ile
karistirllmis ve karisim PTFE ile islenmis Toray karbon kagit TGP-H-060 iizerine
yayillmistir. Havada kuruduktan sonra, elektrotlar argonun bulundugu ortamda 1 saat
siire ile 300°C’ye kadar 1sitilmistir. Karbon siyahi destekli Ag ve Pt katalizorler E-
Tek Inc’den elde edilmistir. Sirasiyla Vulcan XC-72 iizerine Pt katalizorler %5, %30
ve %60 ve Ag katalizér % 20 olarak uygulanmistir. S1v1 yakitin katotla temasini
kesmek iizere iki tiir membran kullanilmistir. Anyon degisim membranlar1 (ADM)
Asahi Kasei Corporatio’dan elde edilmistir. Katyon degisim membrani olarak
Dupont Inc’ten saglanan nafyon membranlarnn kullamlmistir. ADM’ler oda

sicaklifinda 24 saat siiresince deiyonize edilmis su igerisine daldirilmig ve sonra pil



montajindan once 5 dakika siiresince 6 N NaOH icerisine koyulmustur. Nafyon
membranlari 1 saat siiresince kaynayan %3 H,0O, icerisinde ve sonra 1 saat boyunca
deiyonize edilmis su ile &n isleme tabi tutulmustur. On islemden sonra membranlar
kullanilmak iizere oda sicakliginda deiyonize edilmis su icerisinde muhafaza edilmis
ve ayn1 zamanda pil montajindan 6nce 5 dakika miiddetince 6N NaOH igerisine
daldinlmistir. PEMYP gibi diger tip yakit pillerindeki sekliyle MEU hazirlamak
tizere sicak presleme islemi i¢in on hazirhigin olmadig: ifade edilmistir. Pil montaji
esnasinda mekanik temas saglamak igin anot, membran ve katot bir arada

sikistirtlmigtir [2].

R. X. Feng ve dig.’nin ¢alismasinda (2005) katalizor tabakasi ve gaz difiizyon
tabakasindan olusan hava elektrotlar1 kullanilmistir. Katalizor tabakasi aktiflenmis
karbon (%65ag) lizerine yiiklenmis MnO, katalizér (%20ag) ve PTFE baglayici
(%15ag) iceren 0.1 mm kalinliginda bir tabakadir. Hamur kivamina getirmek igin
asetilen siyahi (%60ag) ve izopropanol ile PTFE emiilsiyon (%40ag) karistirilip
sonra 0.5 mm kalinliginda film olacak sekilde yuvarlanarak gaz difiizyon tabakasi
hazirlanmistir. Katalizor ve gaz difiizyon tabakasi ikisi arasindaki nikel ag ile beraber
ile beraber 80 kg/cm? de bastirilmis ve organik kirlilikleri uzaklastirmak icin hava

icinde 270°C’de gozenekli hale getirilmistir.

Au/C elektrokatalizor gliserol ile HAuCly’iin elektriksiz kaplamasi ile hazirlanmistir.
Tipik islem, gliserol ile seyreltik HAuCly karistirmak, sonra sabit karistirmada
aktiflenmis karbon tozunu ilave etmek ve sonunda pH>7 olana kadar KOH ¢ozeltisi
damlatmak olarak belirtilmistir. AuCly” iyonunun Au atomuna indirgenmesi ¢ozelti
renginin altin renginden renksiz bir hale gelmesi ve sonunda siyah olmas1 seklindeki
degisimden kolaylikla gozlenmistir. Au katalizér tozlarinin boyutu ve yapisi

transmisyon elektron mikroskobunda (TEM) incelenmistir [20].

H. Cheng ve K. Scott’un yapmis oldugu calismada (2006) karbon destekli Au ve Pt
katalizorler emdirme metoduyla hazirlanmistir. 20 ml’lik izopropanol karistminda
ayrisan 200 mg Vulcan XC-72R karbon siyah1 ve deiyonize su (hacim oranmi 1:1)
60 °C’de manyetik olarak 10 dakika siiresince karstirnlmigtir. Karigima 185 mg

AuCls ilave edildikten sonra karistirmaya 1 saat daha devam edilmistir. Karigim



sonra filtre edilmis, su ile yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmus ve son olarak da
ortamda 400 °C’de 2 saat siiresince tutulmustur. Bu uygulama Pt katalizorlerin
hazirlanmasinda da kullanilmistir. Bunun i¢in 255 mg H,PtClg ve 6n hazirlik

sicakligi olarak 500 °C kullanilmistir [27].



Tablo 3.1: Giiniimiize kadar DSBHYP ile ilgili yapilmus ¢esitli calismalar.

Ref. Yakit Anot Membran Katot Oksitleyici Isletim Akim Yog Gerilim/ Maks. Gug.
Sic. (mA/cm?) Acik Devre G. | Yog (MGY)
({9} (ADG) (V) (mW/cm?)
[15] % 20ag NaOH % 6ag NaBH, Ni - - - 75 200 -1.125 -
(Porozite oran1 %80 olan) (vs.Hg/HgO)
[15] % 2ag KBH4 % 25ag KOH Ni,B Asbest Pt 0, 45 100 0.95 -
(Etkin yiizey alam 25-30 m%/g)
[15] % 2ag KBH, % 25ag KOH Pt Asbest Pt 0, 45 100 0.87 -
(Katalizor yiiklemesi 9mg/cm® )
[15] % 2ag KBH, % 25ag KOH Pd Asbest - 0, - - - -
[31] % 5ag NaBH4 % 25ag NaOH 9%97ag Au-%3agPt/C ADM Gaz difizyon Hava 70 158 (MGY’de) - 63
elektrodu Oda 50 (MGY’de) 20
[5] % 10ag NaBH4 % 20agNaOH Zro9Tip 1 Mng6Vo2C001Niy N117 % 20 ag Pt/C Nemli O, 50 160 (MGY’de) 100
0.2 I/dak 0.2 g/cm2 , AB; alagim 2 mg/cm2 (1 atm,0.21/dak) 70 300 MGY’de) 150
85 300 (MGY’de) 190
[6] 2.4 M NaBH, 6M NaOH Ni N117 Metal hidriir - 25 - -1.03 (ADG) -
Raney Ni elektrot -1.03 (ADG)
Cu -1.02 (ADG)
Au -0.99 (ADG)
Pd\C -0.91 (ADG)
PH\C -0.91 (ADG)
[19] | % 5ag NaBH, %20agNaOH MuNis ssAly sMng 4Cog 75 N117 % 60agPt/C 8.9M H,0, 70 300 MGY’de) - 165
% 10ag NaBH;%20agNaOH 5 mg/cmz, ABs Alasim lmg/cm2 Pt (5.5 ml/dak) 360 MGY’de) 158
%20ag NaBH,%20agNaOH 240 (MGY’de) 106
(3 ml/dak)
[19] %l(lag NaBH4% Sag NaOH MMNi3_55Al(]A3Mno‘4CO()A75 N117 % 60agP[/C 8.9M HzOz 70 230 (MGY’de) - 100
%10ag NaBH,% 10agNaOH 5 mg/cm?, ABs Alagim Img/cm® Pt (5.5 ml/dak) 280 (MGY’de) 112
% 10ag NaBH,%20agNaOH 300 (MGY’de) 165
% 10ag NaBH; % 30agNaOH 130 (MGY’de) 80
(3 ml/dak)
[19] %]10ag NaBH, %20ag NaOH M Ni; 55Aly.3Mng 4Coy.75 N117 %60agPt/C 8.9M H,0, 70 280 (MGY’de) - 150
(3 ml/dak) MumNigsAlys Img/cm?® Pt (5.5 ml/dak) 225 (MGY’de) 138
MyiNis 2Aly :Mng 6B 93Co1.9 225 (MGY’de) 125
MMNig,zAlo,zMno,GCOLQ 160 (MGY’de) 100
ABs5 Alagim (5 mg/cm?)
ZI’Q_gTio_1Vonno_ﬁCI’Q_OSCOO.OSNiI_z 140 (MGY’de) 70
AB, Alagim (5 mg/cm?)
[19] %10ag NaBH4 %20ag NaOH MuNi; 55Alo3Mng.4Cog 75 NI117 %60ag Pt/C 2.23 M H,0, 70 150 MGY’de) - 105
(3 ml/dak) 5 mg/cmz, ABs Alasim lmg/cm2 Pt 4.45 M H,0, 250 MGY’de) 140
8.90 M H,0, 200 (MGY’de) 128




Tablo 3.1 (Devam) : Giiniimiize kadar DSBHYP ile ilgili yapilmis cesitli ¢aligmalar.

Ref. Yakit Anot Membran Katot Oksitleyici isletim Akim Yog Gerilim/ Maks. Guc.
Sic. (mA/cm?) Acik Devre G. | Yog (MGY)
(°C) (ADG) (V) (mW/cm?)
[19] %10ag NaBH4 %ZOag NaOH MMNi3_55Al(]A3Mno‘4CO()A75 N117 %60ag Pt/C 89M HzOz 30 63 (MGY’de) - 35
(3 ml/dak) 5 mg/cm?, ABs Alasim Img/cm?® Pt (5.5 ml/dak) 50 130 MGY’de) 90
60 175 (MGY’de) 110
70 200 (MGY’de) 128
[19] %10ag NaBH4 %20ag NaOH MuNi; 55Alp3Mng.4Cog 75 NI117 %60ag Pt/C 2.23 M H,0, 60 150(MGY’de) - 95
(3 ml/dak) 5 mg/cmz, ABs Alasim lmg/cm2 Pt 4.45 M H,0, 200(MGY’de) 120
8.90 M H,0, 175 (MGY’de) 110
(5.5 ml/dak)
[19] %10ag NaBH4 %ZOag NaOH MMNi3_55Alo,3Mn0,4C00,75 N117 %60ag Pt/C 223M HzOz 50 IOO(MGY’de) - 75
(3 ml/dak) 5 mg/cm?, ABs Alagim Img/cm® Pt 4.45 M H,0, 150 (MGY’de) 90
8.90 M H,0, 125 (MGY’de) 87
(5.5 ml/dak)
[19] %]10ag NaBH, %20ag NaOH MuNi; 55Aly3Mng.4Cog 75 N117 %60ag Pt/C 2.23 M H,0, 30 63 (MGY’de) - 31
(3 ml/dak) 5 mg/cm? , ABs Alagim Img/cm?® Pt 4.45 M H,0, 63 (MGY’de) 32
8.90 M H,0, 63 (MGY’de) 33
(5.5 ml/dak)
[27] % Sag NaBH, % 10ag NaOH Au/C NI117 Pt/C O, (1bar, 25 52 (MGY’de) 1.052(ADG) 16
(10 ml/dak) (2 mg Au/cm?) (2 mgPt/cm?) 200ml/dak) 50 105 (MGY’de) 1.045(ADG) 43
70 108 (MGY’de) 0.998(ADG) 52
85 160 (MGY’de) 0.998(ADG) 73
[27] % 3ag NaBH, % 10ag NaOH Au/C N117 Pt/C O, (1 bar, 85 130 MGY’de) 0.995(ADG) 57.1
% 5ag NaBH4 % 10ag NaOH (2 mg Au/cm?) (2 mgPt/cm?) 200ml/dak) 165 (MGY’de) 0.998(ADG) 72.2
% 8ag NaBH, % 10ag NaOH 165 (MGY’de) 0.982(ADG) 74.3
% 10ag NaBH,4 %10agNaOH 190 MGY’de) 0.969(ADG) 78.9
(10 ml/dak)
[27] % 5ag NaBHy % 5ag NaOH Au/C N117 Pt/C O, (1 bar, 85 165 (MGY’de) 0.985(ADG) 70.5
% 5ag NaBHy % 10agNaOH (2 mg Au/cm?) (2 mgPt/cm?) 200ml/dak) 165 (MGY’de) 0.998(ADG) 72.2
% 5ag NaBH4 % 20agNaOH 165 (MGY’de) 0.997(ADG) 69
(10 ml/dak)
[27] | % 5ag NaBH; % 10ag NaOH Au/C N117 Pt/C O, (1 bar) 85 165(MGY’de) 1.044(ADG) 71.3
(10 ml/dak) (2 mg Au/cm?) 2 mgPt/cmz) O (0 bar) 164(MGY’de) 0.988(ADG) 72.2
Hava (1 bar) - 0.964(ADG) 67.8
Hava (0 bar) 163(MGY’de) 0.935(ADG) 64.8




Tablo 3.1 (Devam) : Giiniimiize kadar DSBHYP ile ilgili yapilmis cesitli ¢aligmalar.

Ref. Yakit Anot Membran Katot Oksitleyici isletim Akim Yog Gerilim/ Maks. Guc.
Sic. (mA/cm?) Acik Devre G. Yog (MGY)
(°C) (ADG) (V) (mW/cm?)
[17] | %10ag NaBH, %20ag NaOH MNis ssAlgsMng4Cog7s N117 %60agPt/C pH~ 0 35 136 (MGY’de) | 1.000MGY’de) 136
(3 ml/dak) Img/cm?® Pt pH-~ 0.5 124 (MGY’de) | 0.90(MGY’de) 112
pH~1 - -
%15w/v HzOz
(5 ml/dak)
[17] | %10ag NaBH, %20ag NaOH MNis ssAlg sMng4Cog.7s N117 %60agPt/C pH~ 0 40 149 (MGY’de) | 0.98(MGY’de) 146
(3 ml/dak) Img/cm® Pt pH~ 0.5 137 (MGY’de) | 0.89(MGY’de) 122
pH~ 1 47 (MGY’de) 1.5(MGY’de) 70
P%15wiv HzOz
(5 ml/dak)
[17] | %10ag NaBH, %20ag NaOH MNis ssAlg sMng4Cog7s N117 %60agPt/C pH~ 0 60 217 (MGY’de) | 1.200MGY’de) 260
(3 ml/dak) Img/cm?® Pt pH-~ 0.5 198 (MGY’de) | 0.98(MGY’de) 194
pH~1 92(MGY’de) 1.20(MGY’de) 110
%15wlv HzOz
(5 ml/dak)
[28] %10ag NaBH, 4M NaOH Pt/C Nano tiip ADM Ticari hava Hava (1 atm) Oda 20.1 (MGY’de) | 0.80 (MGY’de) 16
elektrodu
[17] | %10ag NaBH, %20ag NaOH MNis ssAlg sMng4Cog.7s N117 %60agPt/C pH~ 0 70 293 (MGY’de) | 1.20MGY’de) 352
(3 ml/dak) Img/cm® Pt pH~ 0.5 215 (MGY’de) | 1.100MGY’de) 236
pH~1 186 (MGY’de) | 0.70(MGY’de) 130
%15wlv HzOz
[18] 1 M NaBH, 3M KOH Pt/Ni - 1 mg/cm’ Hava - 27 (MGY’de) - 8
Iml/dak 1.2 mg/em® Pt yiiklemeli. 3 mg/cm’ 28 (MGY’de) 12
5 mg/cm’ 39 (MGY’de) 19
(MnO»)
2] %5ag NaBH; 6N NaOH Ni/C ADM Pt/C Hava (1 atm) Oda 43(MGY’de) - 22
167 mg/cm® N117 1 mg/cm? 60(MGY’de) 26
N115 60(MGY’de) 27
N112 69(MGY’de) 35
NRE211 85(MGY’de) 41
2] %5ag NaBH; 6N NaOH Ni/C N112 0.4 mg/cm’ Hava (1 atm) Oda 60(MGY’de) - 30
167 mg/cm® 1.0 mg/cm? 68(MGY’de) 34
2.0 mg/cm? 69(MGY’de) 37
Pt/C
2] %5ag NaBH,; 6N NaOH Ni/C N112 Ag/C Hava (1 atm) Oda 70(MGY’de) 0.83 (ADG) 35
167 mg/cm® 1.6 mg/cm?
Pt/C 70(MGY’de) 1.07(ADG) 33

1.0 mg/cm?




Tablo 3.1 (Devam) : Giiniimiize kadar DSBHYP ile ilgili yapilmis cesitli ¢aligmalar.

Ref. Yakit Anot Membran Katot Oksitleyici isletim Akim Yog Gerilim/ Maks. Guc.
Sic. (mA/cm?) Acik Devre G. | Yog (MGY)
(°C) (ADG) (V) (mW/cm?)
4] pH=13 Pt 6M KOH Pt Siyah Hava (1 atm) Oda 67(MGY’de) - 35
pH=14 (5.92 mg/cm?, %15ag Nafyon) (E-TEK) 67(MGY’de) 38
0.5M NaBH, KOH

[4] 0.01M NaBH, Pt 6M KOH Pt Hava (1 atm) Oda 60(MGY’de) - 28
0.1M NaBH, (5.92 mg/cm?, %15ag Nafyon) (E-TEK) 67(MGY’de) 36

0.5M NaBH, 67(MGY’de) 38.1
1.0M NaBH, 73(MGY’de) 35
2.0M NaBH, 62(MGY’de) 32
3.0M NaBH, 62(MGY’de) 30
[4] 0.5M NaBH, % 10ag Nafyon 6M KOH Pt Hava (1 atm) Oda 69(MGY’de) - 32
% 15ag Nafyon (E-TEK) 69(MGY’de) 38
%20ag Nafyon 78(MGY’de) 41

%25ag Nafyon 78(MGY’de) 42.6
% 30ag Nafyon 62(MGY’de) 35

(Pt, 5.92 mg/cm®)

[4] 0.5M NaBH, 3 mg/cm2 6M KOH Pt Hava (1 atm) Oda 57(MGY’de) - 25
4 mg/cm’ (E-TEK) 61(MGY’de) 32
5 mg/cm’ 68(MGY’de) 38
6 mg/cm’ 72(MGY’de) 43

7 mg/cm’ 72(MGY’de) 442
8 mg/cm’ 72(MGY’de) 44

(Pt, %25ag Nafyon)

4] 0.5M NaBH, 0.80 mg/cm’ 6M KOH Pt Hava (1 atm) Oda 51(MGY’de) - 24
1.00 mg/cm’ (E-TEK) 58(MGY’de) 31
1.25 mg/cm’ 62(MGY’de) 35
1.50 mg/cm’ 68(MGY’de) 42
1.75 mg/cm’ 68(MGY’de) 38

(Pt/C, %25ag Nafyon)




BOLUM 4. DSBHYP’NIN TERMODINAMIK ACIDAN iNCELENMESI

Fosil yakitlarin yakilmasi ile elektrik enerjisi iireten enerji doniisiim cihazlarinin (1s1
makinalar1 v.b) verimleri, Carnot ¢evrimi ile sinirhidir. Is1 makinalarindan elde edilen
enerji bilyiik olciide tersinmez olan yanma siireci sonunda, yakitin kimyasal bag
enerjisinin yanma {iriinlerinin i¢ enerjisine doniismesi seklinde ortaya cikar [33]. Bir

1s1 makinesinin 1s1l verimi:

9

4.1
0, 4.1

yn =1-

Ifadesiyle belirlenir. Burada Q,,, 1s1 makinasina 7, sicakhgdaki 1s1 kaynagindan

gecen 1s1, Q, ise 1s1 makinasmin 7, sicakligindaki 1s1 kaynagma verdigi 1sidir.

Tersinir bir 151 makinasi icin maksimum verim ise:

Mpe =1-—7 4.2)

olarak ifade edilir. Carnot ¢evrimine gore, bir 1s1 makinasimin verimi 7, sicaklifi
yiikseldikce veya 7, sicakligi diistiikce artar. Makinalarin yapiminda kullanilan

malzemelerin korunabilmesi i¢in akigkan sicakliklarinin belirli bir tist limitin altinda
tutulmas1 zorunlulugu ve gercek cevrimde meydana gelen diger tersinmezlikler
nedeniyle giliniimiizde erisilebilen maksimum verimler %40 dolaylarinda
bulunmaktadir [33]. Daha yiiksek verimlerin elde edilebilmesi i¢in yanma siirecini
ortadan kaldirmak ve kimyasal enerjiyi dogrudan dogruya ise doniistiiren bir yontem
uygulamak gerekir. Verimlerinin termodinamigin 2’inci yasasi ile sinirlandirilmig
olmamasi nedeniyle yakit pilleri {izerinde yogun aragtirmalar siirdiiriilmektedir [33].

Bu noktada yakit pillerinin en cazip tarafi da, verimlerinin Carnot ¢evrimi verimi ile



sinirlandirilmis olmamasidir. PEMYP i¢in ideal halde, kimyasal enerji % 83’e ulasan

bir verimle doniistiiriilebilirken bu oran DSBHYP’de %91’ e kadar ¢ikmaktadir.

4.1. DSBHYP’nin Tersinir Termodinamigi (ideal Durumdaki DSBHYP )

Yakit pilinin verebildigi elektriksel enerji pildeki tepkimelerde yapilan toplam W
isine esit alinabilir. Bir olaydaki yararli W isi, olay tersinir oldugu takdirde en biiyiik
degerdedir ve o zaman sistemdeki serbest enerji de8isimi AG’ye esit olur.

Kendiliginden olan olaylarin serbest enerji degisimi eksi isaretlidir.

W =-AG (4.3)

Yakit pillerindeki serbest enerji degisimi, elektrotlarda yer alan toplam
elektrokimyasal degisiklikler (kimyasal tepkimeler, ¢6ziinme v.b.) sonunda ortaya
cikar. Yakit pilinin calismasi sirasinda elektrotlarda bu olaylar olmakta ve bir is
yapilmaktadir. Bu arada, elektronlara pil gerilimine ( E') esit bir enerji verilmektedir.
Her bir elektrona verilen enerji pil gerilimine esit olduguna ve devreden nF kadar

elektrik yiikii (elektron) gectigine gore, pilde yapilan toplam elektriksel is,

W = nFE (4.4)

kadar olacak ve dolayisiyla,

AG =-nFE 4.5)

yazilabilecektir. Bu denklem, pildeki tepkimelerin serbest enerji degisimini pil
gerilimine baglayan ¢ok onemli bir bagintidir. Tepkimelerin serbest enerji degisimini
biliyorsak pil gerilimini hesaplayabiliriz. Ya da pil gerilimini deneyle belirleyerek

pildeki toplam olaylarin serbest enerji degisimini bulabiliriz [34].

Bir yakat pilinde sabit basing ve sabit sicaklikta tersinir olarak yiiriiyen ekzotermik
tepkime sirasinda aciga cikan 1s1 AH tepkime entalpisine esittir. Bununla beraber

yakit pilinde tersinir olarak yiirliyen bir kimyasal olay sirasinda AH tepkime



entalpisine esit olan kimyasal enerjinin ancak AG serbest enerjisine esit olan kadari

elektriksel ise donistiiriilebilmekte, geri kalan kismu ise sistemde g, 1S1s1

(kullanilmayan enerji ) olarak kalmakta ve

qtnir /T = AS ° (4'6)

entropi artisina neden olmaktadir. ¢, , , yakit pilinin ¢alismasi sirasinda yayilan 1s1

miktaridir. Buradan hareketle:
W=AG=AH-TAS =AH —-¢q,,, 4.7

ifadesi yazilabilir. Ayrica, serbest enerji degisimini sistemdeki entalpi degisimine

baglayan

AG = AH + T(aA—GJ (4.8)
ar ),

Gibbs-Helmholtz esitligindeki AG yerine (4.5) bagmtisindaki degerini koyup

diizenleyerek, entalpi degisimi de pil gerilimine baglanabilir.

AH = —nF{E—T(a—Ej } 4.9)
or ),

Bu bagintidan yararlanarak, pilde olusan tepkimenin entalpi degisimi hesaplanabilir.
Ayrica gerekli kisaltmalar yapilip (4.9) denklemi yeniden diizenlenirse entropi

degisimi de bulunabilir.

AS = nF(a—EJ (4.10)
T ),



4.1.1. DSBHYP’de teorik verim (1)

Bir yakat pilinin ideal haldeki en biiyiik verimi:

Uretilen  faydali enerji _ AG° _nFE°

g _Aciga cikan toplam 1sil enerji AH® AH°

.11

denkleminden gidilerek hesaplanabilir. 1, degerinin %100 olabilmesi i¢in AG = AH
olmalidir. Oysa kimyasal tepkimelerde, tepkimelerin ve {iriinlerin entropilerine bagl

olarak AG, AH’dan %10-20 kadar kii¢iik olur (AG = AH - TAS, T= Sabit) [34].

4.2. DSBHYP’nin Tersinmez Termodinamigi (Gercek Durumdaki DSBHYP)

Yakit pilinde tersinir hal icin hesaplanan gerilim, akim ve verim degerleri ideal {ist
sinir1 gostermektedir. Bununla beraber yakit pili calistirildiginda ve devreden akim
gecmeye basladiginda, pilde meydana gelen tersinmezlikler nedeniyle, uygulamada

¢ok daha diisiik verim, akim ve gerilim degerleri elde edilir [34].

4.2.1. DSBHYP’de meydana gelen gerilim kayiplari

4.2.1.1. Polarizasyon kavram

Devreden akim ge¢mesi ile elektrot potansiyelinin veya pilin elektromotor kuvveti
(EMK)’nin tersinir halden sapmasi ve bununla ilgili tiim olaylara polarizasyon,
elektrotlara veya pile ise polarize olmus pil denir [35]. En genel halde polarizasyon

su sekilde ifade edilir:

e =E. —-E (4.12)

pil pil tnir pil tmez

Elektrotlarda olusan polarizasyonlar sonucunda meydana gelen gerilim diisiimleri

performansi diisiiriir. Bu nedenle, akim ¢ekilirken gerilim degeri, £, yerine daha



kii¢iik olan E (belli bir akim yogunluguna karsilik gelen gerilim) degerine

pil ;tmez

diiser [34].

Polarizasyon, ohmik polarizasyon (&, ), konsantrasyon polarizasyonu (&, ),

ohm

aktivasyon polarizasyonu (&, ) seklinde li¢ kisimda incelenebilir. Sekil 4.1 ve 4.2

akt

deki polarizasyon egrilerinden genel durum goriilebilir.

4.2.1.1.1. Ohmik polarizasyon (¢, )

Yakit pilinde gerceklesen biitlin ohmik kayiplarin toplamini gosterir. Elektrotta
meydana gelen elektronik empedanslar (6z direngler), temas direngleri, elektrolit
boyunca go¢ eden iyonlara karsi elektrolitin direnci gibi kayiplar ohmik kayiplara
ornek olarak verilebilir. Elektrotlar ve elektrolitteki bu kayiplar ohm kanunu

uyarinca;

ohm — i.R (413)
seklinde ifade edilebilir [34]. Bu denklemde i = Akim yogunlugu (mA/cm?),
R= Toplam pil direnci (Q2), &

= Ohmik polarizasyon (V)’nu gosterir.

Kural olarak; elektrolit direnci elektrotlar arasindaki direncten yiiksektir. Elektrolit
azalmasi anot ve katot arasindaki ohmik potansiyeli diisiirebilir. Bununla beraber
anodik ve katodik reaktanlarin karigsmasi hiicre potansiyelini diisiiriicii etki yapar.

Ohmik polarizasyonu gidermek icin elektrotlar arasindaki diren¢ tabakasinin

kalinligini fiziksel veya kimyasal olarak azaltmak gerekir [35].

4.2.1.1.2. Konsantrasyon polarizasyonu (¢, , )

Konsantrasyon polarizasyonu kiitle transferi etkilerinden kaynaklanan enerji
kayiplarin1 gosterir. Pratikteki akim yogunluklarinda girdilerin elektrokimyasal
tepkime bolgesine ve {iriinlerin elektrokimyasal reaksiyon bolgesinden disariya

transferlerindeki yavasliklar (dis kiitle transferi smirlamasi), konsantrasyon



polarizasyonunun baslica nedenidir [34]. Bu etki yiiksek ¢oziiniirliik veya elektrolitin
difiizyon katsayilar1 ile elimine edilebilir. 200°C’nin altindaki sicakliklarda yakit
pilinin verim kaybinin ana nedenlerinden biri konsantrasyon polarizasyonu olabilir.
Konsantrasyon degisikliklerinden ¢o6zeltinin 1sitilmast veya hizli bir sekilde
karistirilmasi ile kurtulmak miimkiindiir [35]. Elektrotta, akim gegtigi ve gegmedigi
halde meydana gelen konsantrasyon degisikligi sonucu olusan potansiyel farka

konsantrasyon polarizasyonu denir. Konsantrasyon polarizasyonu:

kon

- R”ln(l—#] (4.14)
nxXF i

denklemi ile ifade edilir. Bu denklemde; R = Gaz sabiti (8.314 J/mol K), T= Sicaklik
(K), n= Elektron sayisi, F= Faraday sabiti (96500 kulon/mol), i=Akim yogunlugu

(mA/cm?), ir= Limit akim yogunlugu (mA/cm?) ile ifade edilirler [34].

Bir yakit pilinde konsantrasyon polarizasyonu her iki elektrotta da birbirinden
bagimsiz olarak meydana gelir. Bu nedenle biitiin pil i¢in s6z konusu konsantrasyon
polarizasyonu her iki elektrotta meydana gelen polarizasyonun toplami olarak ifade
edilir [34].

£

=¢ (4.15)

pil kon anot kon + gkamt,krm

4.2.1.1.3.Aktivasyon polarizasyonu (& ,)

Aktivasyon polarizasyonu elektrotta meydana gelen tepkimelerden kaynaklanan
enerji kayiplarim gosterir. Bircok kimyasal tepkimenin gerceklesmesi icin asilmasi
gerek bir enerji sinir1 vardir. Yalmizca yeterli enerjiye sahip molekiiller bu enerji

engelini asabilirler [34].

Matematiksel olarak basit elektron transferi islemi ile aktivasyon polarizasyonu Tafel

denkleminden bulunabilir [35].



A+ne—> B

£, =a+blog(i) (4.16)

Tafel denklemi, diger nicelikler sabit iken bir elektrottaki polarizasyonun akim

yogunluguna bagliligi i¢in denel olarak bulunmustur (&, =50-100mV oldugu

elektrokimyasal denklemler icin & Tafel denklemi ile tamimlanabilir). Bu

akt
denklemde; a=Akim yogunluguna bagli olmayan belli sicakliktaki metalin

—-23RT

karakteristigidir ve metalden metale biiyiik fark gosterir [35] ( a = logi,)

[34] , b=0.03 ile 0.14 arasinda degisen bir sabit olup metale baghdir [35]

(b= B—R:) [34] , i= Akim yogunlugu (mA/cm?®), a = Elektron transfer katsayisini
an

gosterir. b sabitine Tafel egimi denir ve elektrokimyasal bir tepkime i¢in bu deger,
oda sicakliginda 100 mV degerindedir. Bu nedenle oda sicaklifinda, akim
yogunlugunun 10 misli artmasi, aktivasyon polarizasyonunun 100 mV artmasina
neden olur. Yine bu sebepledir ki, elektrokimyasal tepkimeler icin daha diisiik Tafel
egimi veren elektro katalizorlerin arastirilmas1 ve gelistirilmesi yararli olacaktir. Bir
pildeki toplam aktivasyon polarizasyonu ise:

£

=& + gkatot,akt (4 17)

pil ,akt anot ,akt

seklinde gosterilir [34].

Aktivasyon polarizasyonunu gidermek miimkiin degildir. Diisiik ve orta sicaklikta
calisan yakit pillerinde aktivasyon polarizasyonu ¢ok 6nemli olmakla beraber yiiksek

basing ve sicakliklarda 6nemini yitirir [35].
Toplam pil polarizasyonu;

E =€ +£

pil — < pil,ohm pil kon +€pi1,akt (418)

seklinde gosterilirse ve (4.18) ile (4.12) denklemi birlestirilirse;



=E —-& - - 4.19)

pil ;tmez Pil tnir pil ,ohm pil kon pil ,akt

elde edilebilir.

Denklem (4.19)’den acgik bir sekilde goriilmektedir ki, polarizasyonlarin artmasi
gercekte elde edilen pil geriliminin azalmasi sonucunu dogurmaktadir. Polarizasyon
kayiplarimi azaltmak icin; pil calisma sicakligmm yiikseltmek, daha etkili katalizor
kullanmak, elektrodun piiriizliiliigiinii artirmak (bu durum, temas alaninin artmasina
sebep olur ve i, artar), reaktant konsantrasyonunu artirmak, basinci artirmak,

elektrolit iletkenligini artirmak v.b. gibi caligsmalar yapilabilir [35].
4.2.1.2. DSBHYP’de gerilim verimi (1)

Yakit pilinde meydana gelen tersinmezlikler neticesinde olusan kayiplardan otiirii
tersinir pil gerilimi elde etmek miimkiin degildir. Gerilim verimi su sekilde ifade

edilebilir:

_ Epil,tmez 4 20
773 - E ( . )

pil tnir

4.2.2. DSBHYP’de meydana gelen akim kayiplar

DSBHYP’de yakit olarak kullanilan sodyum borhidriiriin bir miktar1 kullanilma
amaci olan elektrik iiretimi disinda anot bélmesinde hidrojen olusum reaksiyonu i¢in
kullanilmakta ve bir kismininda elektron olusum reaksiyonuna katilmadan anot
bolmesinden katot bolmesine gecmesi sonucu yakitin kullaniminda kayiplar olmakta
ve gercek durumda, teorik olarak elde edilebilecek akim miktarindan daha diisiik

degerlerde akim elde edilebilmektedir.



4.2.2.1. Anot bolmesinde H; ¢cikmasi

Sodyum borhidriiriin gerek hidroliz reaksiyonu gerekse oksidasyon reaksiyonu
neticesinde anot bélmesinde hidrojen gazi agiga ¢ikmakta, bu da yukarida belirtildigi

gibi gergekteki pil reaksiyonunu teorik reaksiyondan (4.21) uzaklastirmaktadir.

BH, + 80OH — BOy + 6H,0 +8e¢” , E°=-124V 4.21)

4.2.2.1.1. Hidroliz reaksiyonu sonucu H; cikisi

Hidroliz reaksiyonu, anot bolmesindeki bir miktar yakitin (NaBH4) hidrojen ve
sodyum metaborat olusturmak {izere su ile reaksiyona girmesi seklinde olusur
(Esitlik 2.1). Ozellikle ¢ozeltinin pH degeri belli simrlar altina inince ve pil
performansinin artirllmasi icin yiikseltilen cozelti sicakliklarinda hidroliz olay1

goriiliir.

4.2.2.1.2. Oksidasyon reaksiyonu sonucu H; cikisi

Anot bolmesindeki yakitin ideal (4.21) tepkimesini olusturup elektron aciga
cikarmak {izere anot katalizoriiyle tepkimeye girmesi neticesinde, katalizor
malzemesinin cinsine gore farkli miktarlarda hidrojen gazi ¢ikisi olur ve (4.22) deki
genel haliyle gosterilen oksidasyon reaksiyonu meydana gelir.

BHs + x OH — BO; + (x-2) H,O + (4-1/2x) Ho+ x e 4.22)

(4.22) reaksiyonundaki x ifadesi teorik DSBHYP’de 8 iken (ki bu durumda H,
tiretimi reaksiyon esitliginden goriilebilecegi iizere sifirdir) gergek durumda anot

katalizor malzemesinin cinsine gore reaksiyon son halini alir.

4.2.2.2. Yakitin anot bolmesinden katot bolmesine gecisi

Pilde olusan reaksiyonlar sonucu elektrik {iiretiminin diizenli bir sekilde

saglanabilmesi icin kullanilan membranin cinsine bagh olarak iyonlarin (anyon veya



katyon) kolay bir bi¢imde tasinmasi istenir. Bununla beraber BHs” iin elektrik
tiretmeksizin anot bolmesinden katot bolmesine tasinmasi1 (BHs gecisi) istenmez.
Ciinkii bu durumda tasiman her bir BHy iyonu daha az elektrik iiretilmesine ve
dolayisiyla mevcut yakittan daha az istifade edilmesine sebep olur [4]. Bununla
beraber bir miktar yakat, pilin tasariminda kullanilan membranin cinsine, kalinligina,
pilin ¢alismas1 esnasindaki diger isletim parametrelerine bagli olarak katot bolmesine
gecer. Gecen sodyum borhidriir hem anot bolmesinde kullanilmadan katoda gegtigi
icin akim kaybma yol acar hem de katot katalizorle tepkimeye girerek karma

potansiyel olusumuna yol acar ki bu da gerilim kaybi1 demektir.

4.2.2.3. DSBHYP’de akim verimi (1,)

Oksitlenen BHs molekiiliiniin her biri i¢in kullanmilan elektron sayisi BHa
oksidasyonunun akim verimi (oksidasyon verimi = yakit kullanim orani)’ni gosterir.
Deneysel olarak elde edilen Amper-saat (akim x zaman) kapasitesi teorik kapasiteyle
(her bir BH4 bilesiginin sagladigi akimin toplam 8e” lu oldugu farz edilerek)
oranlanarak akim verimi hesaplanir. Deneysel calismalarda 8e’luya yaklasildikca

daha yiiksek akim verimi elde edilmis olur.

Teorik amper-saat hesaplamalarinda NaBHy i¢in, teorik 6zgiil sarj kapasitesi 5667
Ah/kg kabul edilir [26].

n = Deneysel olarak elde edilen Amper — Saat(Ah) (4.23)
“  Teorik olarak hesaplanan Amper — Saat(Ah) '

4.2.2.4. DSBHYP’de genel verim (1)
DSBHYP’de teorik verim (4.11), gerilim verimi (4.20) ve akim verimi (4.23)

esitliklerinin birlestirilmesi ile denklem (4.24)’te gosterilen genel verim ifadesi

degeri elde edilir.

77ge = ntxngxna (4'24)
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Deneylerde Kullanilan Elektrot Malzemeleri, Kimyasallar ve Cihazlar

Sistemde kullanilan kimyasallar, elektrot malzemeleri ve cihazlar su sekilde
siralanabilir: NaBHy (%98, ABCR), NaOH (%98, Merck), PdCl, (%99,Alfa Aesar),
H,PtCls.6H,O (%99.95, Alfa Aesar), karbon tozu (Vulcan XC-72R, CABOT),
karbon kagit (Toray, TGP-H-090, E-TEK), Nafy0n® 117 membran (DuPont), Ni
kopiik (Incofoam), PTFE (Alfa Aesar), izopropil alkol (%99, Merck), Ni ag
(Precision Ni), Karbon fiber kagit (AVCarbTM), NiCl, (%99, Alfa Aesar), formaldehit
(Merck), yakit akis 6lceri (AALBORG Instruments & Controls, Inc), oksitleyici (O,
ve hava ) akis olceri (AALBORG Instruments & Controls, Inc), sicaklik kontrolorii
(ENDA Tempeature Controller), yiik olciim cihazi (Electrochem), yakit pompasi
(Masterflex), nemlendirici, yiiksek saflikta oksijen ve hava tipii (HABAS),
transformator (Vorschalt-Sportansformator, 230 /115 V-115 V/ 230 V ~ 115 V ~
max 200 VA, Voltcraft), manyetik karistiric1 (Heidolph MR 3001), dijital multimetre
(Extech 382860, RMS), hidrojen toplama iinitesi, nem Olciim sistemi (General
Eastern, rh-plus 2350 K), yakit pili modiilii, paslanmaz celik merdane (SS 304),
kurutucu (Labconco), tiyoiire (%100, H,NCSNH,, Merck), tetraetii amonyum
hidroksit (%20, TEAH, Merck)

5.2. Performans Testleri Yapilan Membran Elektrot Uniteleri

Membran Elektrot Unitesi (MEU), anot elektrot + membran + katot elektrottan

olusmus biitiin bir sistemdir.

Hazirlanan DSBHYP test {initesinde 2 ticari (anot: 1.0 mg/cm2 Pt-Ru/C (%20ag),
katot: 1.0 mg/cm2 Pt/C (%20ag), membran: Nafyon 1135 (N1135); anot: 0.3 mg/cm2



Pt/C (%20ag) , katot: 0.3 mg/cm® Pt/C (%20ag), membran: Nafyon 115 (N115),
katot tarafina harici olarak gaz difiizyon tabakasi yerlestirildi) ve 4 laboratuar yapimi
(anot: 0.3 mg/cm2 Pd/C (%10ag), katot: 0.3 mg/cm2 Pt/C(%10ag), membran: Nafyon
117(N117); anot: 1.08mg/cm2 Pd/C (%10ag), katot: 0.3mg/cm2 Pt/C (%10ag),
membran: Nafyon 117 (N117); anot: 0.3 mg/cm® Ni/C (%10ag), katot: 0.3 mg/cm”
Pt/C (%10ag), membran: Nafyon 117 (N117); anot: 1.0 mg/cm2 Pt-Ru/C (%20ag),
katot: 1.0 mg/cm2 Pt/C (%20ag), membran: Nafyon 117 (N117) ) olmak iizere
toplam 6 adet MEU kullanilmustir.

5.3. Membran Elektrot Unitesinin Hazirlanmasi

Laboratuarda hazirlanan el yapimi MEU’lerin hepsi ayn1 yontemle hazirlanmis olup
iclerinden Pd/C anot, N117 membran ve Pt/C katottan olusan MEU asagida ornek

olarak anlatilmastir.

5.3.1. Anot katalizoriin hazirlanmasi

Katalizoriin destek malzemesiyle ve diger bilesenlerle istenen oranlarda karigsmasim
saglamak icin baglica iki yol vardir. Bunlar birlikte coktirme ve emdirme

(Empregresyon) yontemleridir.

Pd/C katalizorii ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmistir. Yeterli miktarda deiyonize su
icerisine ilave edilen 100 mg Vulcan XC-72 karbon siyahi karnstirilarak calisma
sicakligina kadar isitilmistir. 11.1 mg Pd iceren PdCl, metal tuzu ¢ozelti igerisine
ilave edilmis ve ¢ozelti calisma sicakliginda yeterli siire karistirilmistir. Cokmeyi
saglamak iizere once NaOH sonra formaldehit ¢ozeltinin pH’1 9-10 olacak sekilde
ilave edildikten sonra karigtirma islemine ¢aligma sicakliginda yeterli siire devam
edilmistir. Sogutulmus soliisyon siiziilmiis ve sicak suyla 3 defa yikanmistir. Yikama

ve siizme isleminden sonra siiziilen ¢okelti kurutulmustur.



5.3.2. Anot elektrodun hazirlanmasi

Hazirlanan karbon destekli Pd tozunun igerisine 18:1 oraninda PTFE tozu karigtirilir.
Bununla beraber karisima su ve izopropil alkol ilave edilerek ink (hamur) hazirlanir.
Hazirlanan ink 24 saat siiresince ortam sartlarinda karistirilir. Karisim agma yontemi
ile Ni kopiik iizerine (50mm x 50mm x 0.7mm) Pd yiikleme miktar1 3 mg/cm? olacak
sekilde uygulanmigtir. Daha sonra katalizor yiiklenmis Ni kopiik preslenerek 100

meshlik Ni ag (s1v1 difiizyon tabakasi) ile etrafi sarilmistir.

Anot elektrot ile membran arasinda Ni agin bulunmasinin iki nedeni vardir. Birincisi
anodun iki yiiziiniin de anolitle tam olarak temasim saglamaktr. Boylece pilin
caligmasi esnasinda yiik tasiyicist Na® iyonlar1 hizli bir sekilde membrana dogru
hareket ederler [2]. Diger nedeni ise nikel kopiik iizerine kaplanan katalizoriin

akmasin1 6nlemektir [16].

5.3.3. Katot katalizoriin hazirlanmasi

Katot katalizoriin hazirlanmasi da anottakine benzer sekildedir. Yeterli miktarda
deiyonize su igerisine Vulcan-XC 72 eklenmistir. 5.8 mg Pt iceren H,PtCls metal
tuzu ¢ozelti icerisine ilave edilerek calisma sicakliginda yeterli siire karistirilmistir.
Cokmeyi saglamak icin karisima pH’1 9-10 olacak sekilde 0.5 M NaOH eklenmis ve
cozelti yeterli siire karistirmaya devam edilmistir. Cozeltiye bol sicak damitilmis
suyla yikanmis formik asit ¢ozeltisi ekleyerek platinlenmis karbon elde edilmistir.

Yikama ve siizme isleminden sonra ¢okelti 2.5 saat kurutulmustur.

5.3.4. Katot elektrodun hazirlanmasi

Hazirlanan miktar Pt/C katalizor PTFE baglayici, su ve izopropil alkolden olusan
¢cozelti calisma sicakliginda yeterli siire karistirllmistir. Elde edilen karisim PTEE ile
islem gormiis Toray karbon kumas iizerine uygulanmistir. Hazirlanan elektrot
atmosfer ortaminda kurutulduktan sonra 225°C’de pisirilmistir. Sonraki asamada
nafyon c¢ozeltisi elektrokatalizor tabakasi iizerine siiriildiikten sonra 80°C’de

kurutulmustur.



5.3.5. Anot ve katot elektrodun membranla birlestirilmesi

MEU hazirlanmadan o6nce elektrolit olarak kullamlan Na® formunda nafyon
membran (N117) bir 6n isleme tabi tutulmustur. Buna gére membran 6nce 1 saat %
3 H,0, ¢ozeltisi icerisinde sonra da deiyonize edilmis suda kaynatilmigtir [5]. Daha
sonra kullanilincaya kadar deiyonize su igerisinde oda sicakliginda muhafaza
edilmistir. Nafyon membran MEU’de kullamlmadan once 6 N NaOH icerisinde
bekletilmistir.

Hazirlanan anot elektrot, katot elektrot ve membran preslenerek MEU iiretilmistir .
Yapilan tiim islemler neticesinde anot elektrot + sivi difiizyon tabakasi (Ni tel) +
membran (Nafyon 117) + katot katalizér (Pt/C) + gaz difiizyon tabakasindan olusan
MEU elde edilmistir.

5.4. Deney Diizenegi ve Deneyin Yapilisi

5.4.1. Deney diizenegi

Deney diizenegi Sekil 5.1°de sematik olarak gosterilmistir. Sekilden goriilecegi lizere
sistemde, laboratuar sartlarinda hazirlanan veya ticari olarak satin alinan MEU’lerin
icerisine yerlestirildigi yakit pili modiilii, bu modiiliin yakit ve oksitleyici ile
beslenmesini saglayan peristaltik pompa, oksitleyici tiipii, ve yakit tanki, akig
Olcerler, isletme sicakligin1 ayarlamak {izere sicaklik regiilatorii, nemlendirme
tinitesi, nem Ol¢iim tinitesi, yakit ve H; toplama ve ol¢iim iiniteleri ve elektronik yiik
yer almaktadir. DSBHYP’nin oksitleyici ihtiyaci, istenen debi degerinde akis
Olcerden ve gaz ayar vanasindan kontrol edilmek suretiyle sisteme baglanan yiiksek
saflikta ve yiiksek basingta O, ve hava tiiplerinden karsilanmaktadir. Gerekli olan

yakit miktar1 ise peristaltik pompa vasitasiyla ayarlanmaktadir.

Deney diizeneginin sematik resmi Sekil 5.1°de ve ¢izim programinda c¢izilmis kati

model resmi Sekil 5.2’de verilmistir.
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Sekil 5.2: Deney diizeneginin bilgisayar ¢izim programinda ¢izilmis kat1 model resmi.



5.4.2. Deneyin yapilisi

Deneylerin yapimima ge¢meden dnce performans testleri yapilacak MEU akis kanalli
grafit plakalar arasina yerlestirilmistir. Uzerine akim toplayici ve 1sitic1 petler monte
edilmistir. Sistemi kosullandirmak ve nafyon membram sodyum formuna getirmek
icin her bir yeni MEU’niin sisteme yerlestirilmesinden sonra, performans testlerine
gecmeden Once 80°C’deki yakit pilinden 2 saat siiresince %20ag NaOH c¢ozeltisi
gecirilmigtir. Her bir grafit blogundan sonra yer alan akim toplayici plakalarin
arkasinda yer alan 1siticilar sayesinde pil istenen isletme sicaklifi degerine
ayarlanmugtir. Iki grafit blogun iizerindeki sicaklik olgiimii noktalarina kiigiik
termokupullar yerlestirilmistir. Istenen isletme sicaklig1 degerine sabitlenmis olan pil
blogunun anot kismina daha 6nce hazirlanmis olan belli derisimdeki ¢6zelti, istenen
debide peristaltik pompa vasitasiyla gonderilmistir. Es zamanh olarak pilin katot
bolmesine de basingli tiipten belli bir debide oksitleyici (hava veya oksijen)
gonderilmistir. Sistem bu sekilde bir miiddet (yatiskin hale gelene kadar) acik devre
olarak caligtinlmistir. Yatigkin hale ulastiktan sonra devreye baglanan yiik Ol¢iim
cihazi ile ac¢ik devre gerilimi, akim ve gerilimi degerleri Ol¢iimii i¢in sistem hazir

hale getirilmistir.

Hazir hale gelen sistemde bir dakika zaman araliklarinda sabit potansiyel
uygulanarak (0.95 V’dan 0.4 V’a kadar 0.05 V adimlarinda) gii¢ yogunlugu verileri
elde edilmistir. Deneyler farkli isletme sartlar1 (sicaklik, yakit derisimi, yakit ve
oksitleyici debileri, oksitleyici gesitleri ve nem durumlart) icin degisik MEU ler ile
tekrarlanarak yapilmistir. Gii¢ yogunluklari, uygulanan gerilim ve elde edilen kararli

haldeki akim yogunluklarindan giderek hesaplanmistir.

Ayrica farkh isletme sartlarma gore degisik MEU’lerin desarj kapasitelerini tespit
etmek icin zamana bagli olarak testler de yapilmis ve yapilan bu deneyler neticesinde

DSBHYP’de kullanim orani, verim ve elektron sayisit degerleri de hesaplanmistir.



BOLUM 6- DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

6.1.S1cakhigin Etkisi

Tersinmezliklerin  6nemli bir kismu katotta, oksijenin indirgenmesinden
kaynaklanmaktadir. Oksijenin indirgenmesi diisilk ve orta sicaklikta calisan yakat
pillerinde, yiiksek sicaklia gore daha yavas gerceklesmektedir. Tepkime hizi
sicaklikla birlikte artarak polarizasyonun azalmasina ve dolayisiyla performansin
artmasina neden olmaktadir [34]. Dolayisiyla borhidriiriin oksidasyon reaksiyon
kinetigi de artmaktadir [27]. Bununla beraber artan sicaklikla beraber anolitin
viskozitesinin diismesi iyonlarin daha hizli olarak hareket etmesine yol agcmakta ve
buna bagli olarak difiizyon katsayist artip kiitle aktarim kayiplar1 azalmaktadir. Bu
durum elektrolit iletkenligini artiracagindan ohmik kayiplar azalmakta, reaktantlarin
kiitle transferi ve yakit pili performansi da artmaktadir [34]. Sicaklik artis1 anolitle

birlikte diger DSBHYP bilesenlerinin iletkenligini de arttirmaktadir [27] .

Sicaklik artisinin getirdigi bir takim avantajlar1 yaninda dezavantajlar1 da vardir. Bir
taraftan yakit kaybina, diger taraftan da Pt katodun performansinin bozulmasina
neden olan borhidriiriin gecisi ve yakit verimliliginin azalmasina sebebiyet veren
borhidriiriin hidrolizi sicaklik artisiyla artar. Ayrica yiiksek sicakliklarda membranda
kismi kuruma olmakta, bunun sonucu olarak rehidrasyon kétiillesmekte, bu da pil
direncinin artmasina sebep olmaktadir. Tiim bu dezavantajlar pil performansinin
diigsmesi yoniinde ¢alismaktadir [27]. Bundan dolay1 performans artisi belli sicakligin

tizerinde hissedilir derecede olmamaktadir [32].

Sicaklik artisinin pil performansina etkisini incelemek iizere 25-70°C aras1 degisen
sicaklik degerlerinde Pt-Ru, Pt, Pd, Ni anotlu ve Pt katotlu MEU’ler ile cok sayida
deneyler yapilmistir. Asagidaki gerilim-akim yogunlugu-giic yogunlugu egrilerinden
goriildiigii iizere pil isletim sicakliginin artmasiyla pildeki aktivasyon polarizasyonun

ve buna bagh olarak performans kaybiin azalmasi neticesinde giic yogunlugu



artmistir. Sicaklik artisiyla performanstaki artis tim MEU’ler de ayni karakterde
gozlenmekle beraber MEU’lerin yapisal farkliliklarindan dolayr deger bazinda

farkliliklar goriilmiistiir.

Anot olarak Pt-Ru, katot olarak Pt kullanildigi zaman, sicakligin 25°C’den 70°C’ye
cikmasi neticesinde elde edilen giic yogunlugu degeri yaklasik olarak 23 mW/cm?®
den %130 artarak 53 mW/cm® degerine cikmaktadir (Sekil 6.1). Bu deger hem anot
hem de katot tarafinda Pt kullanildigi durumda, ayni sicaklik araliklarinda 0.8
mW/cm® den %112 artarak 1.8 mW/cmz’ye cikmistir (Sekil 6.2). Anot kisminda
Pd’un kullanildigt MEU’de 60°C’de elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu yaklasik
olarak 25 mW/cm® (Sekil 6.3) iken; bu deger anotta Ni katalizér kullanilmasi
durumunda 33 mW/cm?® (Sekil 6.4) degerine kadar cikabilmektedir. Buna karsilik

diger sicaklik degerlerinde her iki MEU’den elde edilen veriler arasindaki fark

oldukca azdir.
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Sekil 6.1: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildig1 DSBHYP igin farkl1 sicakliklarda
pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 1.0 mg/cm?, %20ag Pt-Ru/C. Katot:1.0
mg/cm’, %20ag Pt/C. Membran: N1135. Aktif alan: 25 cm”. Oksitleyici: Nemli O,.
Oksitleyici debisi: 10 ml/dak. Yakit: %20ag NaOH’de1.0 M NaBH,. Yakit debisi: 2 ml/dak
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Sekil 6.2: Pt anot ve Pt katotlu MEU’niin kullamldigi DSBHYP icin farkli sicakliklarda pil
polarizasyon ve gii¢c yogunlugu egrileri. Anot: 0.3 mg/cm?, %20ag Pt/C. Katot: 0.3 mg/cm’,
%20ag Pt/C. Membran: N115. Aktif alan: 25 cm”. Oksitleyici: Nemli hava. Oksitleyici
debisi: 90 ml/dak. Yakit: %20ag NaOH’de 0.5 M NaBH,. Yakit debisi: 2 ml/dak.
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Sekil 6.3: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP igin farkl1 sicakliklarda pil
polarizasyon ve gii¢c yogunlugu egrileri. Anot: 0.3 mg/cm?, %10ag Pd/C. Katot: 0.3 mg/cm®,
%10ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm”. Oksitleyici: Nemli hava. Oksitleyici
debisi: 90 ml/dak. Yakit: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Yakit debisi: 2 ml/dak.
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Sekil 6.4: Ni anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP i¢in farkli sicakliklarda pil
polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.3 mg/cm®, %10ag Ni/C. Katot: 0.3 mg/cm’,
%10ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Oksitleyici: Nemli hava. Oksitleyici
debisi: 90 ml/dak. Yakit: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Yakit debisi: 2 ml/dak.

Sekil 6.1°de grafigi verilen ticari MEU ile ayni1 yiikleme oranlarina sahip laboratuar
sartlarinda iiretilen MEU (Sekil 6.5) kiyaslandiginda elde edilen maksimum gii¢
yogunluklar1 arasinda ticari olan MEU lehine hemen hemen 2 kat fark oldugu

goriilmektedir.

25°C igletim sicakliginda tiim MEU’ler karsilastirildiginda, maksimum gii¢
yogunlugu degeri ticari Pt-Ru anotlu MEU icin 0.73 V geriliminde ve 27 mA/cm?
akim yogunlugunda elde edilmisken bu deger Pt anotlu MEU icin 0.65 V, 1.4
mA/cm’, Pd anotlu MEU igin 0.6 V, 25 mA/cm’, Ni anotlu MEU igin 0.52 V, 21
mA/cm? ve laboratuar sartlarinda iiretilen Pt-Ru anotlu MEU icin 0.65 V, 25 mA/cm?
dir.
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Sekil 6.5: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigt DSBHYP igin farkl sicakliklarda
pil polarizasyon ve gii¢c yogunlugu egrileri. Anot: 1.0 mg/cmz, %20ag Pt-Ru/C. Katot: 1.0
mg/cm’, %20ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Oksitleyici: Nemli hava.
Oksitleyici debisi: 90 ml/dak. Yakit: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Yakit debisi: 2 ml/dak.

6.2. Yakit Debisinin Etkisi

H.Cheng ve K.Scott tarafindan yapilan ¢alismada yakit debisi artirildigi zaman gii¢
yogunlugunun arttifn goriilmiistiir. Artan debi neticesinde performanstaki bu artis
kanallarda olmas1 muhtemel tikanikliklarin 6niine gecilmis olmasina ve yakitin kiitle
transferinin daha iyi olmasi baglanmistir. Ayrica mevcut sartlar altinda yakit
debisinin artirillmasina oranla performanstaki artmanin daha az olmasi dolayisiyla
debi artimindan kaynaklanan maliyet ve performans artimi incelendiginde debi

artisinin diisiik degerlerde olmasi gerektigi vurgulanmistir [27].



Yaptigimiz deneylerde yakit debisinin performans iizerinde etkisini gozlemlemek
tizere 2, 6 ve 10 ml/dak olmak iizere ii¢ farkli debideki yakit peristaltik pompa
vasitastyla anot bolmesine beslenmistir. Ik 6nce oksitleyici olarak nemli hava (Sekil
6.6) daha sonra da nemli oksijen (Sekil 6.7) kullanilmistir. Deneyler sonucunda,
diger sartlar sabit tutularak her iki oksitleyici kullanildigi durumda da yakit debisi
arttikca performansta onemli bir degisiklik olmadigr goriilmiistiir. Buradan su
sonuglar cikartilabilir: Belli miktardaki anot katalizér yiikleme durumu igin
oksidasyon reaksiyonunu gerceklestirebilecek kadar yakit debisine ihtiya¢ vardir.
Gerekli olan debinin iistiindeki degerlerde yakit reaksiyona katilmadan disariya atilir,
alindaki  degerlerde ise reaksiyonu tamamlayabilecek miktarda yakit
bulunamayacagi icin oksidasyon reaksiyonu verimli olarak tamamlanamaz ve verilen

yiikkleme degeri i¢in kullanim oranmi gerektigi hassasiyette hesaplanamaz.

Kiitle transferini artirmak amaciyla debiyi artirmak belli bir seviyeye kadar
yararhidir. Bu seviye, yiiklenen her metal ve metalin yiikkleme miktan igin farkli
degerdedir. Bu seviyeden sonra debiyi artirmanin hem ekonomiklik agisindan hem de

verim agisindan yarar getirmeyecegi agiktir.

—0O— 2 ml/dak-Pil gerilimi —M— 2 ml/dak-Guc yogunlugu
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10 ml/dak-Pil gerilimi 10 ml/dak-Guc yogunlugu
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Sekil 6.6: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP igin farkl1 yakit debilerinde
pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pd/C. Katot: 0.30
mg/cm’, %10ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Yakit: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Nemli hava debisi: 30 ml/dak



—0O— 2 ml/dak-Pil gerilimi —M— 2 ml/dak-Guc yogunlugu

—O— 6 ml/dak-Pil gerilimi —@— 6 ml/dak-Guc yogunlugu
10 ml/dak-Pil gerilimi 10 ml/dak-Gue yogunlugu
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Sekil 6.7: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP i¢in farkl1 yakit debilerinde
pil polarizasyon ve gii¢c yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm®, %10ag Pd/C. Katot: 0.30
mg/cm’, %10ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Yakiat: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Nemli O, debisi: 30 ml/dak

Yakit debisinin ve farkli anot katalizor yiikleme oranlarinin performansa etkisini
incelemek iizere anot katalizor yiikkleme miktar1 artirnlmig ve buna bagl olarak
sonuglar elde edilmistir (Sekil 6.8). Buna gore anot katalizor yiikleme oraninin
artirnlmas1 durumunda yakit debisinin artmasi ile performansta 6nce artis sonrada
hafif bir azalma gozlenmistir. Artan yakit debisinin belli bir degerden sonra sodyum
borhidriir oksidasyon reaksiyon mekanizmasim olumsuz bir sekilde etkiledigi

goriilmiistiir.

Diger sartlar sabit kalmak suretiyle anot katalizor malzemesinin Ni katalizor oldugu
MEU’de aym deney yapildiginda Sekil 6.9 grafigi elde edilmistir. Buradan
goriilecegi tizere diisiik gerilimlerde debi artiminin hemen hemen ihmal edilebilecek

etkisi var iken yiiksek gerilimlerde debiyi artirmak avantajli gdriilmemektedir.
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Sekil 6.8: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP igin farkl1 yakit debilerinde
pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 1.08 mg/cm’, %10ag Pd/C. Katot: 0.30
mg/cm’, %10ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Yakit: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Nemli hava debisi: 30 ml/dak

—0O— 2 ml/dak-Pil gerilimi —M— 2 ml/dak-Guc yogunlugu
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10 ml/dak-Pil gerilimi 10 ml/dak-Guc yogunlugu
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Sekil 6.9: Ni anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin farkli yakit debilerinde
pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm?, %10ag Ni/C. Katot: 0.30
mg/cm?, %10ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Yakit: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Nemli hava debisi: 30 ml/dak



Bunlara ilaveten debi artis1 neticesinde sodyum borhidriir ¢6zeltisinin pin akis alanl
bipolar plaka iizerindeki akisim1 ve bu akisin performansa etkisini incelemek iizere
bipolar plakanin iizerine pleksiglas bir tabla monte edilerek akisin durumu
gozlenmistir. Bu kapsamda akis kanallan igerisine DSBHYP’de kullamilan yakitla
hemen hemen ayni yogunluk ve viskoziteye sahip olan renkli sivi gonderilmis ve es
zamanl olarak akigin resimleri ¢ekilmistir (Tablo 6.1, 6.2, 6.3). Calisma sonucuna
gore, performans analizlerinin yapildig1 debi degerlerinde akisin homojen bir sekilde
oldugu, aktif alan iizerinde akisin temas etmedigi boliim (6lii nokta) olmadigi, sivinin

aktif alanin her tarafiyla kisa siirede diizenli bir sekilde temas ettigi gdzlenmistir.



Tablo 6.1: 2 ml/dak debisindeki akisa ait resimler.

Resi No:1
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Tablo 6.2: 6ml/dak debisindeki akisa ait resimler.

Resim No:1

Resim No:2 Resim No:3

Resim No:7 Resim No 8 Resim No:9




Tablo 6.3: 10ml/dak debisindeki akisa ait resimler.

Resim No:1

,\\

Resim No:2

§ ‘\

Resim No:3




6.3. NaBH, Derisiminin Etkisi

Derisimin performansa etkisini incelemek iizere sodyum hidroksit miktar1 sabit
kalmak (%20ag) suretiyle 0.5, 1.0 ve 1.5 M olmak iizere ii¢ farkl1 sodyum borhidriir
derisiminde deneyler gerceklestirilmistir. ilk once siirekli akis halinde ii¢ farkli
derisim icin Pd anot ve Pt katottan olusan MEU kullanilmistir (Sekil 6.10). Elde
edilen grafikten sodyum borhidriir konsantrasyonunun artigiyla belli bir gerilim ve
akim yogunluguna karsilik gelen gii¢ yogunlugunun bir miktar arttigi gdzlenmistir
(0.5 M igin 0.65 V gerilim ve 16 mA/cm? akim yogunlugunda 7.5 mW/cm® elde
edilmis iken bu deger 1.0 M icin 0.8 V, 25 mA/cm*de 10 mW/cm® ve 1.5 M i¢in de
092V, 27 mA/cm*de 12 mW/cm? olarak elde edilmistir). Diger taraftan zamana
bagh ve siirekli yakit akisi olmadan yapilan deneyler neticesinde elde edilen egri ve
yakit kullanim oranlar incelendiginde (Sekil 6.16) derisim belli bir degerden sonra
arttikgca yakit kullanim oraninin azaldig goriilmiistiir. Bunun en biiyiik nedeni olarak
BH, iyonunun anot tarafindan katot bolmesine gegisinin artmasi, buna bagli olarak
katot aktivasyon polarizasyonun dolayisiyla pil polarizasyonun artisi ve yiiksek

borhidriir derisimlerinde hidroliz reaksiyonu artis1 gosterilebilir.

Ayrica NaBHy4 konsantrasyonu arttikca viskozitenin artmasindan dolayr Na™’un
hareketliligi azalmakta ve buna bagh olarak pilde ohmik polarizasyon artmaktadir
[7]. Ozellikle tasinabilir uygulamalar icin anolit hareketinin cok diisiik hatta hic
olmadig1 farz edilirse artan sodyum borhidriir derisimiyle beraber ohmik
polarizasyondaki bu artisin performansi olumsuz yonde etkilemesinin ne kadar

onemli oldugu tahmin edilebilir.
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Sekil 6.10: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullamldigi DSBHYP icin farkli NaBH,
derisimlerinde pil polarizasyon ve gii¢c yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm®, %10ag Pd/C.
Katot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Oksitleyici: Nemli
hava. Oksitleyici debisi: 150 ml/dak. Sicaklik: 25°C. Yakat debisi: 2 ml/dak.

Aym deneyler anot elektrot olarak Pt-Ru’un kullanildigi ticari MEU icin
tekrarlandiginda 0.5 M derisim oldugu durumda pik gii¢c yogunlugu degeri 0.65 V ve
17 mA/cm>de yaklagik olarak 13 mW/cm?® iken bu deger derisimin 1.5 M oldugu
durumda 1.0 V ve 35 mA/cm”de 25 mW/cmz’ye kadar atmigstir (Sekil 6.11). Buna
karsilik ayni katalizor yiikleme degerlerine ve metallerine sahip laboratuarda yapilan
MEU kullamldig1 durumda ise (Sekil 6.12) derisim degerinin 0.5 M’dan 1.5M’a

artmasi ile daha yiiksek akim yogunluklarina ulasilabilmistir.
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Sekil 6.11: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigt DSBHYP icin farkli NaBH,
derisimlerinde pil polarizasyon ve gii¢c yogunlugu egrileri. Anot: 1.0 mg/cm’, %20ag Pt-
Ru/C. Katot: 1.0 mg/cm?, %20ag Pt/C. Membran: N1135. Aktif alan: 25 cm®. Oksitleyici:
Nemli O,. Oksitleyici debisi: 10 ml/dak. Sicaklik: 25°C. Yakat debisi: 2 ml/dak.
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Sekil 6.12: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigt DSBHYP icin farkli NaBH,
derisimlerinde pil polarizasyon ve gii¢c yogunlugu egrileri. Anot: 0.3 mg/cm’, %20ag Pt-
Ru/C. Katot: 1.0 mg/cm’, %20ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm”. Oksitleyici:

Nemli hava. Oksitleyici debisi: 10 ml/dak. Sicaklik: 25°C. Yakat debisi: 2 ml/dak.



6.3.1. Yakit kullanim orani

0.5, 1.0 ve 1.5 M’lik NaBH, derisimlerinde Pd, Pt-Ru, Pt, Ni anotlu ve Pt katotlu
MEU’lerin yer aldigt DSBHYP’de zamana baglh olarak yapilan deneyler neticesinde
desarj kapasitesi, yakit kullanim orani, genel verim ve elektrik iiretiminde kullanilan

elektron sayilan tespit edilmistir.

Anot olarak Pd ve katot olarak Pt’in kullamildigit MEU’de cekilen elektriksel giiciin
maksimum olmasi esas1 baz alinarak akim-zaman ve gii¢-zaman grafikleri ¢izilmistir

(Sekil 6.13 ve Sekil 6.14).
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Sekil 6.13: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisimine
baglh olarak maksimum gii¢ cekiminde akimin zamanla degisimi. Direng: 1Q.
Anot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pd/C. Katot: %10ag Pt/C, 0.30 mg/cm’.
Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.
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Sekil 6.14: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisimine
bagli olarak maksimum gii¢ ¢cekiminde giiciin zamanla degisimi. Direng: 1.
Anot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pd/C. Katot: 0.30 mg/cm?, %10ag Pt/C.
Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Sekil 6.13 ve 6.14’den yararlanilarak farkli derisim degerleri icin hesaplanan desarj

kapasiteleri Tablo 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.4: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin farkli NaBH, derisim
degerlerindeki desarj kapasiteleri.

Derigim (M) Akim-Zaman (mAh) Gii¢-Zaman (mWh)
0.5 191.55 78.935
1.0 278.042 69.703
1.5 393.475 141.94

NaBH; i¢in teorik 6zgiil enerji 9293 Whikg, teorik 6zgiil sarj kapasitesi 5667 Ah/kg
[26] kabul edilip, deneyler sonucunda elde edilen amper-saat kapasitesi (akim x

zaman) ile teorik amper-saat kapasitesi kiyaslanarak yakit kullamm orani

hesaplanmistir (Esitlik 6.1).

Deneysel olarak elde edilen Amper — Saat(Ah)
Teorik olarak hesaplanan Amper — Saat(Ah)

Yakit Kullanim Orani(%) = x100%

6.1)




Esitlik 6.1’e gore yapilan hesaplar neticesinde elde edilen degerler grafik seklinde
Sekil 6.15’deki gibi gosterilmistir.
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Sekil 6.15: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigt DSBHYP i¢in NaBH, derisiminin
yakat kullamim oranna etkisi. Anot: 0.30 mg/cm?, %10ag Pd/C.Katot: 0.30 mg/cm?, %10ag
Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Hesaplanan yakit kullanim oranlarindan yararlanilarak bulunan her bir derisim degeri
icin elektrokimyasal reaksiyonda elektrik iiretiminde kullanilan yararli elektron

sayist Sekil 6.16’da gosterilmistir.
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Sekil 6.16: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisiminin
kullanilan elektron sayisina etkisi. Anot: 0.30 mg/cm®, %10ag Pd/C.Katot: 0.30 mg/cm’,
%]10ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.



Sekil 6.17°de Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigt DSBHYP igin farklh

derisim degerlerinde pil ¢calisma geriliminin zamanla degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 6.17: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisimine
bagli olarak maksimum gii¢ ¢ekiminde gerilimin zamanla degisimi. Direng: 1€2.
Anot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pd/C. Katot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pt/C.
Membran:N117. Aktif alan: 25 cm” Sicaklik: 25°C.

Son olarak Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin yer aldigst DSBHYP’nin genel verimi
farkli derigimler i¢in Esitlik 4.24’°ten yararlanilarak hesaplanmistir (Sekil 6.18).
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Sekil 6.18: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisiminin
genel verime etkisi. Anot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pd/C.Katot: 0.30 mg/cm®, %10ag Pt/C.
Membran: N117. Aktif alan: 25 cm”. Sicaklik: 25°C.



Buna gore anot olarak Pd/C elektrodun kullanildigi durumdaki DSBHYP’de en
yiiksek genel verim degeri 0.5 M ik NaBH,4 derisiminde yakalanmustir.

Gerek BHy4” iin hidrolizi gerekse oksidasyonu neticesinde agiga ¢ikan hidrojen gazi
pilde kullanilan elektron sayisimi siirlar ve yakitin verimli olarak kullanilmasini
engeller. Reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan hidrojen gazi Slgiiliirse, bu gaz hacminden
ve kulon sayisindan yararli elektrokimyasal is icin elde edilebilecek etkili elektron
sayist bulunabilir. Bu sekilde yakit kullanim oraninin hesaplanabilmesi i¢in asagida

belirtilen esitlik kullanilabilir.

E, . .
Yakit Kullanim Orani(%) = elekirik x100%

elektrik + E Hidrojen +E crossover (6 2)

Burada, Eceric gekilen elektriksel enerjiyi, Emigrojen liretilen hidrojen enerjisini,
Ecrossover Oksidasyon reaksiyonuna katilmadan katot tarafina gecen yakitin enerjisini

gostermektedir.

Sitirekli akish bir sistemde derisimler kiyaslandiginda derisim arttikga pil
performansinin arttigl goriilmesine karsin kesikli sistemde derisimin artmasi Sekil
6.15’den goriilecegi lizere yakit kullanim oranmi azalttigi goézlenmistir. Bunun
nedeni artan derigimle yakit gegisinin artmast (Ecossover 10 artimi) ve zamanla yakitin
hidrolizi neticesinde hidrojen gazi ¢ikisinin artmasidir (Egigrojen artimi). Hidrojen gazi
olusmasiyla sadece yakit verimsiz olarak kullanilmakla kalmaz aym1 zamanda
giivenlik sorunlar da aciga ¢ikar. Hidroliz reaksiyonunun azaltilmasi, yakit derigimi

ve isletim sicakliginin optimize edilmesiyle miimkiindiir.

Ayrica anotta, elektrotla membran arasinda kolayca biriken hidrojen baloncuklari,
yakitin elektrotla temas alanim azaltarak borhidriiriin oksidasyon verimini
diisiirdiigiinden ve buna ilaveten membrandan iyon transferine engel oldugundan
dolay1 ohmik direncin artmasina neden olur. Bununla beraber derisim arttig1 zaman
viskozite artacagindan tastyici iyonlar (Na*)’in hareketlilikleri azalacaktir. Bu azalma
yakitin siirekli olarak pompalandigi sistemlerde (zorlanmis akisl), disaridan iyonlara

kazandirilan enerji ile telafi edildigi i¢in bu sistemlerde derisim arttig1 zaman



performans artar. Buna karsin kesikli sistemlerde ise derigsimin artmasinin neden

oldugu iyonlarin hareketlili§inin azalmas1 performans azalmasina yol a¢cmakta ve

yakitin kullanim oranini diisiirmektedir.

Derisimin artmasi daha fazla akim elde edilmesini saglar. Akim davranisi genel

olarak kiitle transferinin sinirlanmasina baglanir. Artan derisimi karsilayabilecek

kadar anot katalizor malzemesi yiiklenmigse performans artar. Aksi takdirde derisimi

artirmak performansi artirmayacag gibi daha 6nce agiklanan nedenlerden 6tiirii yakit

kullanim oranini da diisiiriir.

Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’de zamana bagli olarak elde edilen akim-zaman ve

giic-zaman grafikleri Sekil 6.19 ve 6.20’de gosterilmistir.
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Sekil 6.19: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’ niin kullamldigit DSBHYP icin NaBH, derisimine
bagli olarak maksimum gii¢ ¢ekiminde akimin zamanla degisimi. Direng: 1€).
Anot: 1.0 mg/cm®, %20ag Pt-Ru/C.Katot: 1.0 mg/cm’, %20ag Pt/C.

Membran: N1135. Aktif alan: 25 cm?. Sicaklik: 25°C.
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Sekil 6.20: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’ niin kullamldigit DSBHYP icin NaBH, derisimine
bagl olarak maksimum gii¢ ¢ekiminde giiciin zamanla degisimi. Direng: 1€2.
Anot: 1.0 mg/cm?, %20ag Pt-Ru/C.Katot: 1.0 mg/cm®, %20ag Pt/C.
Membran: N1135. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Sekil 6.19 ve 6.20’den yararlanilarak hesaplanan desarj kapasiteleri Tablo 6.5’de,
Esitlik 6.1’den yararlanilarak bulunan yakit kullanim oranlari da Sekil 6.21°de

gosterilmistir.

Tablo 6.5: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullamldigit DSBHYP igin farkli NaBH,
derisim degerlerindeki desarj kapasiteleri.

Derisim (M) Akim-Zaman (mAh) Gilic-Zaman (mWh)
0.5 398.58 143.83
1.0 712.52 280.96
1.5 952.34 427.37
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Sekil 6.21: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullamldigi DSBHYP i¢in NaBH, derisiminin
akim verimine etkisi. Anot: 1.0 mg/cm?®, %20ag Pt-Ru/C. Katot: 1.0 mg/cm?, %20ag Pt/C.
Membran: N1135. Aktif alan: 25 cm”. Sicaklik: 25°C.

DSBHYP’de teorik olarak elektrik iiretiminde kullanilabilecek maksimum elektron
sayisinin 8 olarak kabul edilip Sekil 6.21°de verilen yakit kullanim oranlarindan
istifade edilerek farkli sodyum borhidriir derisimlerinde kullanilan yararli elektron

sayilar1 hesaplanmistir (Sekil 6.22).
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Sekil 6.22: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullamldigi DSBHYP i¢in NaBH, derisiminin
kullanilan elektron sayisia etkisi. Anot: 1.0 mg/cm’, %20ag Pt-Ru/C. Katot: 1.0 mg/cm’,
%20ag Pt/C. Membran: N1135. Aktif alan: 25 cm’. Sicaklik: 25°C.



Yukaridaki sekilden goriilecegi iizere anot olarak Pt-Ru elektrotlu ticari MEU niin
kullanilmasit durumunda kullanilan elektron sayisi yaklasik olarak 5’e kadar

cikmistir.

Zamana bagl olarak pil ¢calisma geriliminin degisimi Sekil 6.23’de verilmistir.
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Sekil 6.23: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’ niin kullamldigit DSBHYP icin NaBH, derisimine
bagl olarak maksimum gii¢ cekiminde gerilimin zamanla degisimi. Direng: 1Q.
Anot: 1.0 mg/cm®, %20ag Pt-Ru/C. Katot: 1.0 mg/cm?, %20ag Pt/C.
Membran:N1135. Aktif alan:25 cm®. Sicaklik:25°C.

Farkli derigimler icin Esitlik 4.24’ten yararlanilarak hesaplanan DSBHYP genel
verim degerleri 0.5 M i¢in %12.41, 1.0 M icin %12.12 ve 1.5 M igin %12.29 olarak
goriilmektedir (Sekil 6.24).
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Sekil 6.24: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullamldigi DSBHYP i¢in NaBH, derisiminin
genel verime etkisi. 1.0 mg/cm’, %20ag Pt-Ru/C. Katot: 1.0 mg/cm?, %20ag Pt/C. Membran:
N1135. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Derisime bagh olarak performans degisimini gérmek iizere Pt anot ve Pt katotlu
MEU’niin kullanildigt DSBHYP i¢in de ayn1 deneyler yapilmus, elde edilen sonuglar

neticesinde ¢izilen grafikler sirasiyla asagida gosterilmistir (Sekil 6.25).
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Sekil 6.25: Pt anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisimine
baglh olarak maksimum gii¢ cekiminde akimin zamanla degisimi. Direng: 1.
Anot: 0.3 mg/cm?, %20ag Pt/C. Katot: 0.3 mg/cm?, %20ag Pt/C.

Membran: N115. Aktif alan: 25 cm? Sicaklik: 25°C.



Hem anot hem de katotta Pt’in kullanildigt MEU niin yer aldigt DSBHYP’de yakit

derisimine bagh olarak desarj kapasiteleri Tablo 6.6’da verilmistir.

Tablo 6.6: Pt anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP i¢in farkli NaBH, derisim
degerlerindeki desarj kapasiteleri.

Derigim (M) Akim-Zaman (mAh) Giig-Zaman (mWh)
0.5 14.03 111.82
1.0 31.87 200.94
1.5 12.71 144.64
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Sekil 6.26: Pt anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisiminin
akim verimine etkisi. Anot: 0.3 mg/cm?, %20ag Pt/C. Katot: 0.3 mg/cm?, %20ag Pt/C.
Membran: N115. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.
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Sekil 6.27: Pt anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisiminin
kullanilan elektron sayisina etkisi. Anot: 0.3 mg/cm’, %20ag Pt/C. Katot: 0.3 mg/cm®,
%20ag Pt/C. Membran: N115. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.
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Sekil 6.28: Pt anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisiminin
genel verime etkisi. Anot: 0.3 mg/cm’, %20ag Pt/C. Katot: 0.3 mg/cm?, %20ag Pt/C.
Membran: N115. Aktif alan: 25 cm?. Sicaklik: 25°C.

Pt anotlu MEU’de derisim arttign vakit performansta gozle goriiliir bir diisiis
yasanmasi, nafyon 115 (N115) membranin N117’ye gore daha diisiik borhidriir gecis
direnci gostermesine ve Pt/C anot elektrodun anot bdlmesinde yakitla temasi
neticesinde hidroliz olaymi ve buna bagl olarak hidrojen ¢ikisimi artirmasina ve

yakitin verimsiz olarak kullanilmasina neden olmasina baglanabilir.



Ni anotlu ve Pt katotlu MEU’niin yer aldizst DSBHYP’de diger parametreler sabit

kalarak ayni deneyler tekrarlandiginda asagida verilen grafikler elde edilmistir.
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Sekil 6.29: Ni anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigt DSBHYP icin NaBH, derisimine
baglh olarak maksimum gii¢ cekiminde akimin zamanla degisimi. Direng: 1Q.
Anot: 0.3 mg/cm’, %10ag Ni/C. Katot: 0.3 mg/cm’, %10ag Pt/C.

Membran: N117. Aktif alan: 25 cm?. Sicaklik: 25°C.

Bu pil i¢in desarj kapasiteleri Tablo 6.7’ de gosterilmistir.

Tablo 6.7: Ni anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigit DSBHYP i¢in farkli NaBH, derisim
degerlerindeki desarj kapasiteleri.

Derigim (M) Akim-Zaman (mAh) Gli¢-Zaman (mWh)
0.5 50.893 127.96
1.0 163.712 496.125
1.5 141.94 522.70

Yakit kullanim oranlarn sirasiyla 0.5 M i¢in %19.9, 1.0 M i¢in %38.6 ve 1.5 M i¢in
9%?27.1 olarak hesaplanmistir (Sekil 6.30).
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Sekil 6.30: Ni anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP i¢in NaBH, derisiminin
yakat kullanim oranma etkisi. Anot: 0.3 mg/cm®, %10ag Ni/C. Katot: 0.3 mg/cm?, %10ag
Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Yararh olarak kullanilabilen maksimum elektron sayist 1.0 M NaBH, derisimi icin 3.1

degerinde hesaplanmistir (Sekil 6.31).
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Sekil 6.31: Ni anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP i¢in NaBH, derisiminin
kullanilan elektron sayisina etkisi. Anot: 0.3 mg/cm®, %10ag Ni/C. Katot: 0.3 mg/cm?,
%]10ag Pt/C. Membran: N117. Aktif alan: 25 cm?®. Sicaklik: 25°C.
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Sekil 6.32: Ni anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigit DSBHYP i¢in NaBH, derisiminin
genel verime etkisi. Anot: 0.3 mg/cm’, %10ag Ni/C. Katot: 0.3 mg/cm?, %10ag
Pt/C.Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Ni anotlu ve Pt katotlu MEU kullanilmast durumunda en iyi genel verim degerine
Sekil 6.32’den goriilecegi iizere 1.0 M’lik derisimde ulasilmistir.

6.4. Katkili Yakit Kullanimimin Etkisi

TU (tiyoiire, (NH,),CS) ve TEAH (tetraetil amonyum hidroksit, (C,Hs)sNOH) H,
olusum reaksiyonu iizerindeki yavaslatic1 etkilerinden dolay1 katki maddesi olarak
secilmistir. TU borhidriir yakit pilinin akim verimini potansiyel olarak artirabilecek
olan hidrojen olusumunu azaltic1 yonde etki edici madde olarak literatiirde yer
almaktadir [23]. Maoka ve Enyo, Pd iizerindeki katodik H, olusumu i¢in TEAH 1n
Volmer reaksiyonu (alkalin ortamda, H,y + OH < H,O + e) hizim azaltirken

TU’nun Tafel prosesi (2H,q <> H, )’ ni geciktirdigini gostermistir [15].

Esitlik 6.2°den goriilecegi lizere paydadaki Enigrojen terimini azaltmak, yakit kullanim
oranini artirmaktadir. Bunu gerceklestirmek iizere Pd anotlu MEU’ niin kullanildig1
DSBHYP’de sodyum borhidriir ¢ozeltisine 1.6x10°M TU koyarak deneyler
gerceklestirilmistir. Deney sonuglarindan kullanim oranmmin Sekil 6.33’deki gibi

9%1.3 oraninda artig gostererek %21.62°den %?23.15’e ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.33: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin katki maddesi olarak
kullanilan TU’nun yakit kullanim oranina etkisi. 1-TU ilave edilmemis yakit, 2-TU katkili
yakit. Anot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pd/C.Katot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pt/C.
Membran: N117. Aktif alan: 25 cm”. Sicaklik: 25°C.

TU katkili sodyum borhidriir ¢ozeltisinin kullanildig1 ve kullanilmadigr durumda
pilde, akimin, cekilen elektriksel giiciin ve gerilimin zamanla nasil degistigi Sekil

6.34’de goriillmektedir.
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Sekil 6.34: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullamldigit DSBHYP icin TU katkili ve katkisiz
yakit kullanimina bagli olarak maksimum gii¢ ¢cekiminde akimin ve ¢ekilen elektriksel giiciin
zamanla degisimi. Direng: 1Q. Anot: 0.30 mg/cm?, %10ag Pd/C.Katot: 0.30 mg/cm?,
%]10ag Pt/C.Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.



Aym MEU kullanilmak sartiyla siirekli akish sistemde katkisiz, TU ve TEAH katkili
olmak tizere ii¢ farkli 6zellikte yakit, pile gonderilmistir. Elde edilen verilerden yola
cikarak cizilen grafikten goriilecegi iizere (Sekil 6.35) TU ve TEAH kullaniminin

performans iizerinde belirgin bir etkisi olmadig gozlenmistir.
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Sekil 6.35: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullamldigit DSBHYP icin katkili ve katkisiz
yakat kullamiminda pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm?, %10ag
Pd/C Katot: 0.30 mg/cm?, %10ag Pt/C.Membran: N117. Aktif alan: 25 cm®. Oksitleyici:
Nemli hava. Oksitleyici debisi: 150 ml/dak. Sicaklik: 50°C. Yakit debisi: 2 ml/dak.

Anot olarak Ni, katot olarak Pt ve membran olarak da Nafyon 117’nin kullanildigi
kesikli DSBHYP sisteminde yakit oOzellikleri degistirilerek yapilan deneyler
neticesinde en yiiksek yakit kullanim oraninin TU kullanildig1 durumda elde edildigi
goriilmiistiir (Sekil 6.36). TU kullanilmasiyla yakit kullanim oranindaki artis Pd
anotlu MEU’de %1.53 oraminda iken Ni anotlu MEU’de %2.07 oraninda elde

edilmistir.
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Sekil 6.36: Ni anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP i¢in katki maddesi olarak
kullanilan TU ve TEAH 1n yakat kullanim oranina etkisi. 1-Katkisiz yakat, 2-TU katkil
yakat, 3-TEAH katkili yakit. Anot: 0.30 mg/cm’, %10ag Ni/C.Katot: 0.30 mg/cm’,
%]10ag Pt/C.Membran: N117.Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.

Bu sisteme ait zamana bagl olarak akimin degisimi Sekil 6.37°de goriilmektedir.
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Sekil 6.37: Ni anot ve Pt katotlu MEU’ niin kullanildigi DSBHYP i¢in katkili ve katkisiz
yakit kullanimina bagli olarak maksimum gii¢ ¢ekiminde akimin zamanla degisimi.
Direng: 1Q. Anot: 0.30 mg/cm?, %10ag Ni/C.Katot: 0.30 mg/cm?, %10ag Pt/C.
Membran: N117. Aktif alan: 25 cm”. Sicaklik: 25°C



6.5. NaOH Derisiminin Etkisi

NaOH derisiminin etkisi agirlikca %10, %20 ve %30’luk NaOH cozeltileri
kullanilarak incelenmistir. Sekil 6.38 ve 6.39’dan goriilecegi tizere NaOH derisimini
belli bir degere kadar arttirmak ¢ozeltinin iletkenligi arttirdigr icin pil performansini
once artirmigtir. Derisimin %30’a artmasiyla ise performansta azalma goriilmiistiir.
Artan NaOH derisimi ile birlikte viskozitenin artmasi sonucu Na* iyonlarinin hareket
kabiliyetinin azaldigi ve ohmik direncin artmasindan dolayr pil performansinin

azaldig diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.38: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullamldigt DSBHYP icin farkli NaOH
derisimlerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm?, %10ag
Pd/C Katot: 0.30 mg/cm®, %10ag Pt/C.Membran: N117.Aktif alan: 25 cm®. Oksitleyici:

Nemli hava. Oksitleyici debisi: 150 ml/dak. Sicaklik: 25°C. Yakit debisi: 2 ml/dak.



—0O— 1.0 M NaBH,,%10agNaOH-Pil gerilimi —M— 1.0 M NaBH,,%10agNaOH-Guc yogunlugu
—O— 1.0 M NaBH,,%20agNaOH-Pil gerilimi —®— 1.0 M NaBH,,%20agNaOH-Guc yogunlugu
1.0 M NaBH,,%30agNaOH-Pil gerilimi 1.0 M NaBH,,%30agNaOH-Guc yogunlugu
104 -1 14
] 1\ 'y 1
= o—_ o
09 . /(\.\. o 17
\ _,‘/‘/ 3)
] jo\\ ‘p/ 1" E
. 08 120 ] =]
> SN 48 =
< 1 N 050
E 074 s =
= J f 46 &
- \ =]
s ] jo\ ] ED
&} \ )
0,6 - / ~ o\ -4 >
1 \jo\ 1 ]
42 O
0,5 \1 o
1 =10
0.4 . I : T T T T T
0 5 10 15 20 25

Akim Yogunlugu (mA/cm’)

Sekil 6.39: Ni anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP igin farkli NaOH
derisimlerinde pil polarizasyon ve giic yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm®, %10ag
Pd/C.Katot: 0.30 mg/cm®, %10ag Pt/C.Membran: N117.Aktif alan: 25 cm®. Oksitleyici:

Nemli hava. Oksitleyici debisi: 90 ml/dak. Sicaklik: 25°C. Yakit debisi: 2 ml/dak.

6.6. Oksitleyici Cesidinin Etkisi

Pt-Ru, Pt, Pd, Ni anotlu ve Pt katotlu MEU’lerin yer aldigt DSBHYP’de oksitleyici
olarak hava ve oksijen kullamilmistir. Her iki farkli oksitleyici i¢in yapilan deneyler
neticesinde ayni sartlar icin hava yerine oksijen kullamldiginda daha yiiksek giic
yogunlugu degerlerine ulasildigi goriilmiistiir (Sekil 6.40, 6.41). Pd anotlu MEU’niin
bulundugu DSBHYP’de oksitleyici olarak hava kullanildigi zaman maksimum gii¢
yogunlugu degeri, 0.62 V ve 15 mA/cm>de 8 mW/cm? iken; oksijen kullanilmasi
durumunda bu deger %50 bir artisla, 0.85 V gerilim ve 24 mA/cm” akim yogunlugu
degerinde yaklasik 12 mW/cm® olarak elde edilmektedir. Ni anotlu MEU’niin
bulundugu DSBHYP sisteminde oksitleyici olarak hava kullamildigi zaman
maksimum gii¢ yogunlugu degeri 12 mW/cm? olarak elde edilirken bu deger oksijen
kullaniimast durumunda %83 artarak 22 mW/cm” ye kadar ¢ikmustir. Performanstaki
artisin oksijen kullanildig1 durumda bariz bir sekilde fazla olmasi, katot kinetiginin
ve kiitle aktariminin iyilesmesi ve bunlara bagli olarak katot polarizasyonun

azalmasinin sonucudur.
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Sekil 6.40: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin farkli oksitleyici
cesitlerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm?, %10ag Pd/C.
Katot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pt/C.Membran: N117.Aktif alan: 25 cm’. Oksitleyici debisi:

90 ml/dak. Yakit: %20,; NaOH’de 0.5 M NaBH,Yakit debisi: 2 ml/dak. Sicaklik: 25°C

—DO— Nemli hava-Pil gerilimi —M— Nemli hava-Guc yogunlugu
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Sekil 6.41: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP i¢in farkl oksitleyici
cesitlerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 1.0 mg/cm?,%20ag Pt-Ru/C.
Katot:1.0 mg/cm?®, %20ag Pt/C. Membran: N1135.Aktif alan: 25 cm®. Oksitleyici debisi:
10 ml/dak. Yakit: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Yakit debisi: 2 ml/dak.
Sicaklik: 25°C



6.7. Oksitleyici Debisinin Etkisi

Pt-Ru, Pt, Pd, Ni anotlu ve Pt katotlu MEU’lerin yer aldigt DSBHYP’de 10, 30, 90
ve 150 ml/dak oksitleyici debilerindeki polarizasyon durumlar1 incelenmistir (Sekil
6.42, 6.43, 6.44, 6.45 ve 6.46). Pd anotlu MEU kullanildigi durumda, sisteme 10
ml/dak debisinde oksitleyici gonderildigi zaman maksimum gii¢ yogunlugu degeri
8.5 mW/cm® olarak 0.72 V pil geriliminde ve 17 mA/cm® akim yogunlugunda elde
edilmistir. Diger parametreler sabit tutulup oksitleyici debisinin 150 ml/dak olmasi
durumunda maksimum gii¢ yogunlugu %19 oraninda artarak 0.83 V ve 25 mA/cm”’
de 10.1 mW/cm® degerine ulasilmistir. Bu degerler Pt-Ru anotlu MEU kullanildig
zaman 10 ml/dak icin 0.85 V ve 26 mA/cm” de 22 mW/cm® iken 150 ml/dak icin 0.9
V ve 32 mA/cm?® de 24 mW/cm? ve Ni anotlu MEU kullanildig1 zaman ise 10 ml/dak
icin 0.86 V ve 20 mA/cm*de 11.5 mW/cm?® iken 150 ml/dak ic¢in 0.9 V ve 23
mA/cm”de 13.5 mW/cm® olarak elde edilmistir. Maksimum giic yogunlugundaki
artis orani ise Pt-Ru anotlu MEU’de %14.2 iken Ni anotlu MEU’de %17.4 tiir.
Yapilan tiim deneylerin sonucunda oksitleyici debisi arttikca bununla paralel bir
sekilde performans degerleri de artmistir. Performanstaki artisa neden olarak katotta

indirgenme kinetiginin iyilesmesi sonucu kiitle aktarim hizinin artmasi gosterilebilir.
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Sekil 6.42: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin farkli oksitleyici
debilerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm?*, %10ag Pd/C.
Katot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pt/C.Membran: N117.Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.
Yakat: 1.0 M NaBH,,%20ag NaOH. Yakit debisi: 2 ml/dak. Oksitleyici: Nemli hava
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Sekil 6.43: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP igin farkl oksitleyici
debilerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri . Anot: 1.0 mg/cm?* %20ag Pt-Ru/C.
Katot:1.0 mg/cm?®, %20ag Pt/C. Membran: N1135.Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.
Yakit: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,Yakit debisi: 2 ml/dak. Oksitleyici: Nemli hava

—0O— 10 ml/dak-Pil gerilimi —M— 10 ml/dak-Guc yogunlugu
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90 ml/dak-Pil gerilimi 90 ml/dak-Guc yogunlugu
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Sekil 6.44: Pt anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin farkli oksitleyici
debilerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.3 mg/cm’, %20ag Pt/C.
Katot: 0.3 mg/cm’, %20ag Pt/C. Membran: N115.Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.
Yakat: %20ag NaOH’de 0.5 M NaBH, Yakit debisi: 2 ml/dak. Oksitleyici: Nemli hava
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Sekil 6.45: Ni anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildigi DSBHYP igin farkl1 oksitleyici
debilerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cm?, %10ag Ni/C.
Katot: 0.30 mg/cmz, %10ag Pt/C.Membran: N117.Aktif alan: 25 cm’. Sicaklik: 25°C.
Yakit: %20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Yakit debisi: 2 ml/dak. Oksitleyici: Nemli hava
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Sekil 6.46: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’ niin kullanildigi DSBHYP i¢in farkl1 oksitleyici
debilerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 1.0 mg/cm?,%20ag Pt-Ru/C.
Katot:1.0 mg/cmz, %20ag Pt/C. Membran: N117.Aktif alan: 25 cm’. Sicaklik: 25°C.
Yakit: %20ag NaOH’de 1.5 M NaBH,. Yakit debisi: 2 ml/dak. Oksitleyici: Nemli hava



6.8.0ksitleyici Neminin Etkisi

Yakit pillerinin performansi membranlarin iletkenliginden, iletkenlik de membranin
hidrasyon durumundan etkilenmektedir. Membran c¢ok kuru olmasi durumunda
iletkenliginin azalmasi sonucunda pil performansi diiser [36]. Bu nedenle oksitleyici

nemi etkisi incelenmistir.

Oksitleyici kuru ve nemli olarak yakit piline gonderilmistir. Az da olsa giic
yogunlugu yiiksek olan Pt-Ru anotlu MEU’de oksitleyici neminin performans
izerine bir etkisi olmadigi, buna karsin giic yogunlugu diisiik olan Pd anotlu
MEU’niin yer aldign DSBHYP’de nemli oksitleyici kullanilmasi durumunda
performansin biraz arttigi goriilmiistiir (Sekil 6.47, 6.48). Katotta yan iiriin olarak su

olustugu i¢in performansta 6nemli bir degisim gézlenmemistir.

—O— Nemli hava-Pil gerilimi —B— Nemli hava-Guc yogunlugu
—O— Kuru hava-Pil gerilimi —®— Kuru hava-Guc yogunlugu
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Sekil 6.47: Pt-Ru anot ve Pt katotlu MEU’ niin kullanildigi DSBHYP i¢in farkl1 oksitleyici
nemlerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 1.0 mg/cm?,%20ag Pt-Ru/C.
Katot:1.0 mg/cm?®, %20ag Pt/C. Membran: N1135.Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.
Yakit: % 20ag NaOH’de 1.0 M NaBH,. Yakat debisi: 2 ml/dak, Hava debisi: 10 ml/dak.
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Sekil 6.48: Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP icin farkli oksitleyici
nemlerinde pil polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri. Anot: 0.30 mg/cmz, %10ag Pd/C.
Katot: 0.30 mg/cm’, %10ag Pt/C.Membran: N117.Aktif alan: 25 cm®. Sicaklik: 25°C.
Yakit: %20ag NaOH’de 0.5 M NaBH,Yakit debisi: 2 ml/dak, Hava debisi: 90 ml/dak.

6.9. Katalizor Yiikleme Oranimnin EtKisi

Diger parametreler aynm1 kalmak sartiyla Pd anot katalizor yiikleme oranlar1 0.3
mg/cm2 ve 1.08 mg/cm2 olan farkli MEUler kullamilarak yapilan testler sonunda
yiikleme oraninin artirilmast neticesinde elde edilen maksimum giic yogunlugu
degerinin yaklagik olarak 13 mW/cm?den 20 mW/cmz’ye arttigr goriilmiistiir. Diistik
yikkleme oranli katalizoriin kullanilmasi durumunda 0.71 V geriliminde ve 20
mA/cm’ akim yogunlugunda maksimum gii¢ yogunlugu elde edilirken yiiksek
yikkleme oranli katalizoriin kullanilmasi durumunda ise 0.98 V gerilim ve 40
mA/cm’ akim yogunluguna karsilik gelen degerde maksimum giic yogunlugu elde

edilmistir (Sekil 6.49).



—0—o03 mg/cml Pd-Pil gerilimi —H— 03 mg/cml Pd-Guc yogunlugu
—O— 1.08 mg/cm’ Pd-Pil gerilimi —@— 1.08 mg/cm’ Pd-Guc yogunlugu

Gerilim (V)
/
1
)
Guc Yogunlugu (mW/em’)

30 35 40 45 50

Akim Yogunlugu (mA/cm’)

Sekil 6.49: Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullamldigt DSBHYP icin farkli katalizor
yiikleme oranlarinda pil polarizasyon ve gii¢c yogunlugu egrileri. Katot: 0.30 mg/cm?,
%10ag Pt/C. Membran: N117.Aktif alan: 25 cm’. Sicakhik: 25 °C. Yakat: %20ag
NaOH’de 1.0 M NaBH,.Yakit debisi: 2 ml/dak, Nemli hava debisi: 30 ml/dak.



BOLUM 7. SONUCLAR ve TARTISMA

Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilinde isletim parametrelerinin etkisini
gozlemlemek lizere yapilmis calismalar olduk¢a simirlidir. Bu eksikligi bir nebze
olsun gidermek maksadiyla bu caligmada farkli anot ve katot malzemelerinden
olusan MEU kullanilarak hazirlanmig 25 cm®lik dogrudan sodyum borhidriir
laboratuar pilinin performansi iizerine farkli isletim sartlar (isletim sicakligi, NaBH,
ve NaOH konsantrasyonu, katkili (TU, TEAH) yakit kullanimi, yakit debisi,
oksitleyici debisi, oksitleyici tipi, oksitleyici nemi, katalizor yiikleme orani)’nin
etkileri ve farkli yakit derisimleri i¢in desarj kapasiteleri incelenmistir. Yapilan

deneyler neticesinde elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde verilmistir.

1-) Pil isletim sicakliginin 25 °C’den 70°C’ye kademeli olarak artirilmasi neticesinde
DSBHYP’de performansinin arttigi goriilmiistiir. Ticari Pt-Ru anot ve Pt katotlu
MEU’nin kullamldizi DSBHYP’de 25°C’de maksimum giic yogunlugu degeri
yaklagik 23 mW/cm?® iken 70°C’de bu deger %130 artarak 53 mW/cm”’ye ¢ikmustr.
Hem anot hem de katot olarak Pt’in yer aldigt MEU’ niin kullanildigt DSBHYP’de
sicakligin 25°C’den 60°C’ye ¢ikmasi neticesinde performanstaki artis oranm1 %112
dir. Pd anotlu ve Pt katotlu MEU igin 25 °C’de maksimum giic yogunlugu degeri
yaklagik 11 mW/cm? iken, 60°C’de bu deger %127’lik bir artigla 25 mW/cm? olarak
elde edilmistir. Aym sicaklik degerleri arasinda laboratuar yapimi olan Pt-Ru anot ve
Pt katotlu MEU niin yer aldizx DSBHYP’de performanstaki bu artis %63 olarak
gozlenmistir. Sicaklik artisinin performansa etkisinin en fazla oldugu DSBHYP
sistemi, anot olarak Ni ve katot olarak Pt’in yer aldignt MEU’niin kullanildig
sistemdir. Bu sistemde isletim sicakliginin 35°C artirilmasi neticesinde performansta

yaklagik olarak %162’1ik artis meydana gelmistir.

Buna karsilik H. Cheng ve dig. tarafindan yapilan calismada Au anot, Pt katot ve
N117 membrandan olusan MEU’ niin kullanildigt DSBHYP’de sicakliklar sirasiyla
25, 50, 70 ve 85°C olarak incelenmis ve 25°C’de maksimum gii¢ yogunlugu degeri



yaklagik 20 mW/cm? iken 85°C’de bu deger 75 mW/cm®ye ¢iktigi gosterilmistir
[27]. Sicakligin etkisi Z.P.Li ve dig. tarafindan yapilan caligmada anot olarak Zr-Ni
alagimi, katot olarak Pt ve Nafyon membran kullanilarak hazirlanmis DSBHYP’de
pil isletim sicakligr 50, 70, 85°C olarak sabitlenerek incelenmis ve bu sartlarda elde
edilen maksimum gii¢ yogunlugu degerleri yaklasik olarak sirasiyla 0.10, 0.15, 0.20
mW/cm? olarak elde edilmistir [5]. Goriildiigii gibi elde edilen sonuglar literatiirle bir

uyum icerisindedir.

2-) Yakit debisinin performansa etkisini gdzlemlemek iizere yakit, 2, 6 ve 10 ml/dak
olmak iizere ii¢ farkli debide peristaltik pompa vasitasiyla diisiik ve yiiksek katalizor
yiikkleme oranina sahip anot bolmesine beslenmistir. Yapilan deneyler neticesinde
diger degiskenler ayni kalmak sartiyla diisiik katalizor yiikleme oranina sahip MEU
kullanildiginda debi artirildigr vakit performansta belirgin bir degisiklik olmadigi
gozlenmistir (sirasiyla yaklasik olarak 13.5, 13, 12 mW/cm?). Buna mukabil yiiksek
katalizor yiikleme oranina sahip MEU’de ise yakit debisi 2 ml/dak’dan 6 ml/dak’ya
ciktiginda giic yogunlugu 19 mW/cm®”den 20 mW/cm®™ye artarken, debi 10
ml/dak’ya ayarlandiginda maksimum gii¢ yogunlugu degeri 18 mW/cm® olarak elde
edilmistir. Elde edilen sonuglardan, beslenen yakit miktariyla anot katalizor yiikkleme
miktar1 arasindaki orana bagl olarak giic yogunlugu degerlerinin degistigi tespit

edimistir.

Bununla beraber, literatiirde yakit debisinin DSBHYP performansma etkisini
incelemek iizere yapilmis olan sadece bir calisma diginda baska herhangi bir
calismaya rastlanmamistir. H.Cheng ve K.Scott tarafindan yapilan ¢alismada, yakit
debisi Sml/dak’dan 10 ml/dak’ya artirildigi zaman giic yogunlugunun %S5 arttigi,
debinin 100 ml/dak oldugu zaman ise gii¢ yogunlugundaki bu artisin %3.5 oranina
geriledigi goriilmiis ve mevcut sartlar altinda yakit debisinin artirllmasina oranla
performanstaki artimin daha az olmasi dolayisiyla debi artimindan kaynaklanan
maliyet ve performans artimi incelendiginde debi artisinin diisiik degerlerde olmasi
gerektigi vurgulanmistir [27]. Dikkat edilirse H.Cheng ve K.Scott’un calismasinda
da yakit debisi miktart artinldiginda maksimum giic yogunlugundaki artim

azalmaktadir.



3-) NaBH, derisiminin pil performans: iizerine etkisi, siirekli akigh ve kesikli olarak
calisan DSBHYP’de ayr1 ayr1 denenmistir. Siirekli akigh sistemde tiim MEU’lerde
artan sodyum borhidriir derisimiyle pil performansi farkli oranlarda artmasina
ragmen diger sartlar sabit tutulup tek fark olarak kesikli sisteme gecildiginde her
MEU igin artan sodyum borhidriir derisiminin aym etkiyi gostermedigi goriilmiistiir.
Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP’de NaBH, derisimi 0.5 M’dan
1.0 M’a, yani %100 artinlldigt zaman giic yogunlugu 7.5 mW/cm?>den 10
mW/cmz’ye yaklasik %33 oraninda artmistir. Sodyum borhidriir derisimi %50 daha
artirthp derisim degeri 1.0 M’dan 1.5 M’a ¢ikartildiginda performanstaki artis %20
olarak gozlenmistir. Pt-Ru anot ve Pt katotlu ticari MEU’niin kullanilmasi
durumunda derisimin 0.5 M’dan 1.0 M’a artmasi1 performansta yaklasik %62’lik bir
artis meydana getirirken derisim degerinin 1.0 M’dan 1.5 M’a yiikseltilmesi
neticesindeki performans artis1 %14’lere kadar gerilemistir. Aymi deneyler Pt-Ru
anot ve Pt katotlu MEU’niin yer aldignt DSBHYP’de tekrarlandiginda sodyum
borhidriir derisimindeki degisimin performansa diger MEU’ler gibi belirgin bir

etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

4-)0.5M, 1.0 M ve 1.5 M’lik NaBH, derisimlerinde Pd, Pt-Ru, Pt, Ni anotlu ve Pt
katotlu MEU’lerin yer aldigit DSBHYP’de zamana bagli olarak deneyler yapilmis ve
buna bagli olarak her bir MEU icin DSBHYP’nin desarj kapasitesi, yakit kullanim
orani ve elektrik iiretiminde kullanilan elektron sayisi tespit edilmistir. Buna gore Pt
anotlu MEU i¢in 0.5 M derisimde yaklasik 1.4 e sayisina, Pd anotlu MEU i¢in 0.5 M
derisimde yaklagik 2.4 ¢ sayisina, Ni anotlu MEU igin 1.0 M derisimde yaklasik 1.4
e sayisina ulasihirken, Pt-Ru anotlu MEU kullanildig: durumda ise 0.5 M derisimde

yaklasik 5 e sayisina ulasilmistir.

5-) Yakita katki maddesi olarak milimolar seviyelerde TU ve TEAH katilarak
performans degerleri tespit edilmis ve katkili yakit kullanildiginda yakit kullanim
oranmin arttign gozlenmistir. Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanildig
DSBHYP’de diger degiskenler sabit kalmak sartiyla yakita katki maddesi olarak TU
ilave edildiginde yakit kullamim oraninin %1.53 artis gostererek %?21.62’den

%23.15’e ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayn1 deneyler Ni anot ve Pt katotlu MEU igin
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yapildigi zaman yakit kullanim oran1 katkisiz yakit kullanilmasi durumunda %19.89,
TU katkili yakit kullammminda %?2.07 artarak %21.96 ve TEAH katkili yakit
kullaniminda ise %?20.21 olarak elde edilmistir. Goriilecegi iizere TU kullanimin
performansa etkisi Pd anotlu MEU’de %1.53 iken Ni anotlu MEU’de %2.07 olarak
elde edilmistir. Elde edilen sonuglar yakita ilave edilen katki maddelerinin farkli

katalizorler iizerinde farkli etki ortaya ¢ikardigini gostermektedir.

6-) NaOH derisiminin performansa etkisini gozlemlemek {izere diger sartlar sabit
kalmak kaydiyla %10ag, %20ag ve %30ag sodyum hidroksit igeren yakit
kullanilmustir. Elde edilen sonuglardan Pd anot ve Pt katotlu MEU’niin kullanldig:
DSBHYP’de en iyi performansa %20’lik NaOH oraninda ulasildig1 goriilmiistiir.

Buna karsilik yapilan literatiir aragtirmasinda H.Cheng ve dig. tarafindan yapilan
agirlikca %S, %10 ve %20’lik NaOH konsantrasyonlarinin etkisinin incelendigi
calismada NaOH en iyi performans degeri agirlikca %10’luk NaOH derisimi
kullanildiginda elde edilmistir [27].

7-) Pil performansina oksitleyici ¢esidinin etkisini incelemek iizere oksitleyici olarak
hava ve oksijen DSBHYP’nin katot bolmesine gonderilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda, Pd anot ve Pt katotlu MEU niin kullanildigt DSBHYP’de oksitleyici
olarak nemli hava kullanildig1 durumda maksimum gii¢c yogunlugu degeri 8 mW/cm?
iken, bu deger nemli oksijen kullanildiginda %50 oraninda bir artimla 12 mW/cm?
olarak elde edilmistir. Yapilan deneyler hava yerine oksijen kullanilmasindan
kaynaklanan performanstaki bu artigm Ni anot ve Pt katotlu MEU’niin yer aldig

DSBHYP’de %83’lere kadar vardigin1 gdstermistir.

8-) Oksitleyici debisinin performansa etkisini gdzlemlemek iizere sisteme 10, 30, 90
ve 150 ml/dak debi degerlerinde oksitleyici gonderilmistir. Pd anot ve Pt katotlu
MEU’niin kullanildigt DSBHYP’de nemli havanin debisi 10 ml/dak oldugu durumda
maksimum gii¢ yogunlugu degeri 8.5 mW/cm® iken debinin 150 ml/dak olmasi
durumunda bu deger yaklasik %19 artisla 10.1 mW/cm® olarak elde edilmistir. Aym
aralikta, performanstaki artis ticari Pt-Ru anotlu ve Pt katotlu MEU kullanilmasi

durumunda %14.2, hem anot hem de katotta Pt katalizoriin yer aldigt MEU’niin
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bulundugu DSBHYP’de %47, Ni anot ve Pt katotlu MEU’de %17.4 olarak elde

edilmistir.

9-) Oksitleyici neminin etkisini gézlemlemek iizere deneyler yapilmis ve nemli
oksitleyici  kullanildigi  durumdaki performans degeri ile oksitleyicinin
nemlendirilmeden katot bolmesine gonderildigi durumdaki performans degeri

arasinda belirgin bir fark olmadig1 gozlenmistir.

10-) Son olarak anot katalizor yiikleme oraninin etkisini incelemek iizere ¢alismalar
yapilmistir. Buna gore diger degiskenler sabit kalmak iizere, anot katalizor olarak
kullanilan Pd’un 0.3 mg/cm2 ve 1.08 mg/cm2 olmak iizere iki farkli yiikleme degeri
icin MEU’lerin performans testleri yapilmistir. Yapilan testler neticesinde yiikleme
oranmin arttirilmasia paralel olarak DSBHYP’de giic yogunlugu degerinin 13

mW/cm” den %54 artarak 20 mW/cm?® degerine yiikseldigi goriilmiistiir.
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8. ONERILER

Dogrudan sodyum borhidriirlii yakit pilinde isletim parametrelerinin verim iizerine
etkisini incelemek {iizere yapilmig c¢alismalar olduk¢a simirli ve kapsami da
yetersizdir.  Literatiirdeki bu eksiklik yapilan bu tezle bir miktar giderilmeye
calisilmigsa da incelenen konunun oldukca genis kapsamli olmasi nedeniyle tam
olarak giderilememistir. Daha sonraki ¢alismalara 151k tutmasi ve eksiklikleri giderip
performans1 daha yliksek DSBHYP yapilabilmesi i¢in asagida maddeler halinde

verilen ¢alismalarin yapilmasinin yararl olabilecegi diistiniilmektedir.

1-) Yakin gelecekte DSBHYP’nin tasinabilir uygulamalarda ve stratejik amagclarla
kullanilmas1 hedeflenmektedir. Ozellikle askeri uygulamalarda (insansiz hava
araclar1, telsiz, telefon, bireysel olarak askerin 1sitilmast v.b.) kullamilacak
DSBHYP’nin performansinin kullanildig: iklim sartlarina uygun olarak belirlenmesi
gerekmektedir. Bu nedenle, oOzellikle 25°C’nin altindaki sicakliklarda pil
performansinin sicaklikla nasil degistigi, 0°C’nin altindaki sicakliklarda pilde yakat
olarak kullanmlan sodyum borhidriir cozeltisinin fiziksel Ozelliklerinin ve bu

ozelliklerinin performansa etkisinin nasil oldugu incelenmelidir.

2-) Anot bolmesindeki yakitin amacina uygun bir sekilde pilde enerji liretmeksizin
katot bolmesine gecisi yakit sarfiyati ve pil Omriiniin azalmasi gibi istenmeyen
sonuglar dogurur. Bu dezavantaji azaltmak amaciyla yakitin membrandan gecisini
gozlemlemek iizere farkli isletim sartlarinda degisik membranlarin yakit gegisine

gosterdikleri direng yakit gecirgenlik hiicresinde incelenmelidir.

3-) Bipolar plaka iizerindeki farkli akis tasarimlarinin yakit ve oksitleyici akisina ve

dolayistyla pil performansina etkisi deneysel ve teorik olarak incelenmelidir.

4-) Bu caligmada saf grafit malzemeler bipolar plaka olarak kullanilmistir. Bundan

sonra yapilacak caligmalarda ortama uygun, hafif, elektriksel iletkenligi ve
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mukavemeti yiiksek alternatif bipolar plaka tasarimi ve {iretimi konular

incelenmelidir.

5-) Membran elektrot {initesi iiretim yontemi optimizasyonu yapilmalidir.

6-) Yakita ilave edilen katki maddelerinin etkisi pil performansi acisindan tezin
icerisinde de belirtildigi tizere 6nemlidir. Yapilan calismada TEAH ve TU isimli iki
katki maddesi denenmistir. Bununla beraber bundan sonra yapilacak ¢aligmalarda
farkli katki maddelerinin pil performansina etkisi incelemeli ve katki maddelerinin

pilin komponentleri lizerindeki yapisal etkisi arastirilmalidir.

7-) Anot elektrot olarak secilecek malzeme bir yandan gercek oksidasyon
reaksiyonunu ideal oksidasyon reaksiyonuna yaklastirmali, bir yandan da hidroliz
reaksiyonunu olabildigince azaltmalidir. Bir bagka ifade ile secilmesi diisiiniilen
elektrokatalizér malzemesi oksidasyon reaksiyonu i¢in fazlaca aktif olmali, hidroliz
reaksiyonu i¢in ise aktif olmamalidir. Tiim tedbirlere ragmen anotta hidrojen gazi
cikig1 6nlenemiyorsa segilecek anot katalizor hidrojeni depolayan malzeme olmalidir.
Bu kapsamda DSBHYP’de kullanilabilecek farkli anot ve katot katalizor
malzemelerinin cinsi, alasim orani, katalizor malzemesi ile karstirilan baglayici
cesidi ve miktari, kaplanacag1 yiizeyin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri, kaplama

yontemi gibi parametreler konusunda iyi bir optimizasyon yapilmalidir.

8-) Pilin caligmasiyla artik iiriin olarak elde edilen sodyum metaborat (NaBO,)’1n

sodyum borhidriir’e doniisiimii detayl1 olarak incelenmelidir.

9-) Bin Hong Liu ve dig. [2]’nin calismasinda da belirttikleri iizere farkli elektrot
malzemelerinin borhidriir iyonlarinin elektrokimyasal ve hidroliz reaksiyonu, bor
icerigi ve atomik hidrojen yoniinden farkli katalitik yeteneklere sahip olmalarindan
otiirii reaksiyon mekanizmalar1 da farklidir. Dolayisiyla bu caligmadaki MEU icin
incelenen degisik isletim sartlarinin farkli elektrot malzemelerinden olusan MEU’ler

icinde calisilmasi gerekmektedir.



10-) Hidroliz reaksiyonu, anot bolmesindeki bir miktar yakitin (NaBH,) hidrojen ve
sodyum metaborat olusturmak {iizere su ile reaksiyona girmesi seklinde olusur.
Ozellikle ¢ozeltinin pH degeri belli siirlar altina inince ve pil performansinin
artirllmasi i¢in yiikseltilen ¢ozelti sicakliklarinda hidroliz olay1 goriiliir. DSBHYP’de
anot bolmesindeki hidroliz reaksiyonu neticesinde hidrojen gaz1 agiga ¢ikmakta, bu
ise hem kullanim verimini azaltmakta hem de giivenlik acisindan tehlikeli bir durum
arz etmektedir. Pil isletim sicakliginin artirilmasi neticesinde bir yandan gii¢
yogunlugu ve dolayisiyla pil performansimi artarken diger yandan da yukarida
belirtilen nedenlerden &tiirii hidroliz reaksiyonu artacaktir. O halde sicaklik artiminin
hangi dereceye kadar verimli bir sekilde olmasi konusunda da optimizasyon

yapilmalidir.

11-) Sodyum borhidriiriin ticari olarak yapilan iiretimleri incelendiginde, bir mol
sodyum borhidriir i¢in dort mol sodyuma ihtiya¢ oldugu goriilmektedir. Kimyasal
reaksiyonun ana metallerinden olan metalik sodyumun fiyati, maliyeti oldukca
artirmaktadir. Bu nedenle sodyum borhidriir eldesinde farkli iiretim yontemleri
denenmistir. Ancak Schlesinger Prosesi ve Alman Bayer tarafindan gelistirilen
yontemler en cok bilinen ve uygulama alam bulmus yontemler olarak kabul
edilmektedir [10]. Calismamizda yakit olarak kullanilan sodyum borhidriiriin fiyati
yaklasik olarak 55 $/kg dir [9]. Eger elimizdeki mevcut bor rezervlerinden daha
diisiik bir maliyetle NaBH, iiretimini saglayabilirsek DSBHYP kullanimininda o
oranda yayginlasabilecegini diisiinmekteyiz. Dolayisiyla bu kapsamda g¢aligmalar

yapilmasi gerekmektedir.

12-) Literatiirde yapilan bir takim dongiisel voltametri ¢calismalarinda bazi potansiyel
araliklarindaki hidroliz reaksiyonu ile oksidasyon reaksiyonu arasindaki dengenin
oksidasyon reaksiyonu yoniine kaydigi goriilmiistir. O halde segecegimiz diger
bilesenleri de hesaba katarak hangi potansiyel araliklarda ¢alismanin kullanim verimi

icin avantajli olacagi dongiisel voltametri calismalariyla tespit edilmelidir.

13-) Sodyum borhidriir derisiminin artmasi, oksidasyon verimi agisindan iyi olmakla
beraber derisimin artmasina BH,™ gecisi artisina da eslik etmektedir. Ayrica derisimin

degismesi yakit ¢ozeltisi erime sicakligini degistirdiginden pilin kullanilacagi yerin



iklim ve arazi sartlann dikkate alinarak derisimin belirlenmesi gerekir. Son olarak
derisimi etkileyen bir diger husus da sodyum borhidriiriin oksidasyon iiriinii olan
sodyum metaboratin durumudur. Sodyum metaboratin ¢oziintirliigii belli sicaklikta
ve belli sodyum borhidriir miktarinda sabittir; dolayisiyla sicakligi artirmadan olmasi
gereken miktardan fazlaca sodyum borhidriir derisimini artirmak {iriin sodyum
metaboratin ¢oziinmeden kristal bir sekilde sistemde kalmasina ve sistemden
uzaklastirlamamasi gibi bir takim istenmeyen durumlara yol agacaktir. Sodyum
metaboratin ¢Oziiniirliiglinii artirmanin yolu olan sicaklik artimi ise bir bagka
sinirlama (hidroliz reaksiyonu) ile karsi karsiyadir. Biitiin bunlardan dolayr NaBH,

derisiminin iyi bir sekilde optimizasyonu yapilmas1 gerekir.
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