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PALADYUM KAPLI NIKEL KOPUK KULLANIMININ DOGRUDAN
BORHIDRUR YAKIT PiLi PERFORMANSINA ETKISININ INCELENMESI

OZET

Her gecen giin insan niifusunun hizl artis1 ve kiiresel ekonominin biiyiimesi, diinya
tizerindeki enerji talebinin artmasina neden olmaktadir. Enerji ihtiyacinin biiytik bir
kismin1 karsilayan fosil yakitlarin gelecekte tiikkenecek olmasi ve g¢evre kirletici
etkileri arastirmacilarin yenilenebilir enerji teknolojilerine ydnelmesine neden
olmustur. Bu kapsamda arastirmacilar; giines, riizgar, hidrolik enerji, jeotermal,
biokiitle ve hidrojen enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarini arastirmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢ogu (glines, riizgar, hidrolik, jeotermal) doga
sartlarindaki anlik degisimler sebebiyle kararli bir gili¢ ¢ikisi vermemesi gibi 6nemli
bir dezavantaja sahiptir. DBHYP’lerinin verimli, kararli ve giivenli bir sekilde
caligabilmesi i¢in anot diflizyon tabakasi tasarimi biiylik 6nem teskil etmektedir. Bu
sebeple tez kapsaminda DBHYP i¢in anot difiizyon tabakasi iizerine calisilmistir.
Metal kopiikler metalden gelen yiiksek elektriksel ve termal iletkenlikleri, gozenekli
yapinin sagladigi yiiksek gecirgenlik, dar akis kanallari, genis 0zgiil yiizey alan,
kilcal ve difiizif kuvvetler sayesinde yakit pilleri basta olmak iizere bir¢ok
mihendislik uygulamalarinda miikemmel performans saglayan bir malzemedir ve
yakit pillerinde kullanim1 popiilerlesmistir.

Bu calismada Nikel kopiik tizerine yapilan Pd kaplamalarin DBHYP’nde verime
etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismada kaplamalarin farkli kosullardaki etkinliginin
yakit pili performansina etkisini goérebilmek icin tek hiicre testleri yapilmistir.
Inceleme sonucunda yakit pilinde en iyi performans 4V 1 dakika kaplama siiresi
uygulanan, 5 ml/dak. yakit debisinde 35,21 mWem™ gii¢ yogunlugu degeri ile elde
edilmistir. Kaplama yapilmamus ticari Nikel kopilik ve yalnizca Pd kaplanmis Nikel
kopiik polarizasyon ve giic egrilerine bakildiginda Pd kaplanmis Nikel kopiigiin
performansinin yakit pili igerisinde daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Diflizyon Tabakasi, Dogrudan Borhidriir Yakit Pili, Elektro-
Kaplama, Hidrojen Enerjisi, Metal Kopiik.
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF PALLADIUM-COATED NICKEL
FOAM ON PERFORMANCE IN DIRECT BOROHYDRIDE FUEL CELL

ABSTRACT

The rapid growth of the human population and growth of the global economy, are
increasing the demand for energy in the world. Fossil fuels, which provide a large
part of the energy need, will be exhausted in the future and environmental pollutants
have caused researchers to search to renewable energy technologies. In this context,
researchers search; solar, wind, hydraulic energy, geothermal, biomass and hydrogen
energy. Most renewable energy sources (solar, wind, hydraulic, geothermal) have a
significant disadvantage that they do not give a stable power output due to
instantaneous changes in natural conditions. Anode diffusion layer design is very
important for, stable and safe operation of DBHYPs. For this reason, anode diffusion
layer was studied for DBHYP. Metal foams are a material that provides excellent
performance in many engineering applications, and they has become very popular in
fuel cells.

In this study, the effect of Pd coatings on nickel foam on DBHYP was investigated.
In this study, single cell tests were performed in order to see the how effect of the
efficiency of the coatings under different conditions on fuel cell performance. At the
end of the examination, the best performance of the fuel cell is 5 ml / min with a
coating time of 4 V 1 minute. It has been obtained with the power density value of
35.21 mWem™ at the fuel flow rate. Looking at the polarization and the power curves
of uncoated commerical Nickel foam, and Pd coated Nickel only, it was found that
the performance of Pd coated Nickel foam was higher in the fuel cell.

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

Son yillarda, hidrojen enerjisinin kullanildigi, hidrojenin kimyasal enerjini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren yakit pili sistemlerine olan ilgi artmistir. Kuskusuz
bunun sebeplerinden biri, iilkelerin kiiresel 1sinmanmn 6nlenmesi sebebiyle aldigi
yasal Onlemler, bu sistemin diger yenilenebilir enerji sistemlerine gore daha yiiksek
enerji yogunluguna sahip olmasi ve siirdiiriilebilir gii¢ ¢ikis1 elde edilebilmesidir.
Yakat pili sistemleri ile diger yenilebilir enerji kaynaklarinin aksine, yakit saglandigi

takdir de siirekli bir gii¢ ¢ikist elde edilebilmektedir.

Yakit pili sistemlerinde yakit olarak saf hidrojen veya hidrojen tasitici siv1 yakitlar
kullanilmaktadir. Yakit olarak saf hidrojenin kullanildig1 yakit pili sistemlerinde,
hidrojenin yanici ve patlayict oOzelligi, yakit depolama ve tagima problemleri
meydana gelmektedir. Bu dogrultuda hidrojen tastyict sivi yakitlarin kullanildigi
yakit pili sistemleri yogun ilgi gormektedir. Bor minerali rezervlerinin biiylik bir
kisminin {ilkemiz topraklarinda bulundugu goz oniinde bulundurulursa, yakit olarak
borhidriir bilesikleri kullanilan dogrudan borhidriir yakit pillerinin (DBHYP)

gelistirilmesi ve yayginlagtirilmasi lilkemiz agisindan stratejik bir 6neme sahiptir.

DBHYP’lerinin yayginlagtirilmasi ve ticarilestirilmesi, diger yakit pili tiirleri i¢in de
oldugu gibi hiicre performansini arttirarak, hiicre hacmini ve maliyeti azaltarak
gergeklestirilecektir. Bilindigi gibi malzeme bilimindeki gelismelerle paralel bir¢ok
endiistride ilerleme kat edilmektedir. Metal kopiiklerin yakit hiicrelerinde
kullanilmaya baglanmas1 da yakit pili sistemlerinde hiicre performansinda 6nemli
gelismeler ede edilmesini saglamaktadir. Yapilan aragtirmalarda metal kopiik olarak
Ni kopiigiin yaygin bir sekilde tercih edildigi goriilmiistiir. Bu ¢alismada Ni kopiige
Pd kaplama yapilarak yakit hiicresinde gaz difiizyon elektrotu olarak kullanilabilirligi
test edilmistir. Nikel kopiik katalitik 6zelliklere ve korozyon dayanimina sahip Pd ile
kaplanmistir. Kaplama i¢in yliksek dayaniklilik ve kalitede kaplama elde edilebilen
elektrolitik kaplama metodu kullanilmistir. Elde edilen gaz diflizyon elektrotunun

yakat hiicresi igerisinde kullanilabilirligi ve performans etkileri aragtirilmistir.



1. GENEL BILGIi

Yakat pili sistemleri yakitin icinde depolanan kimyasal enerjiyi, dogrudan elektrik ve
151 enerjisine doniistiiren yiiksek verimlilige sahip elektrokimyasal cihazlardir. Fosil
yakitlarin yanmasi sonucu enerji iiretilen 1s1 motorlari (icten yanmali motorlar) diisiik
verimlilige ve cevre Kkirletici etkilere sahiptir. Yakit pilleri, %50-70 arasindaki
yiiksek enerji verimliligine sahip olmalar1 ve c¢evreye zehirli gaz salmamalar
sebebiyle gelecekte icten yanmali motorlar basta olmak iizere gilic {iretim

sistemlerinin yerine kullanilmaya 6nemli bir adaydir.

Polimer elektrolit membranli yakit pili (PEMYP) ve dogrudan metanol yakit pili
(DMYP) giinlimiizde en ¢ok ilgi goren yakat pili tlirleridir. PEMYP’de yakit olarak
kullanilan yanic1 ve patlayict 6zelligi sebebiyle kullaniom esnasinda yasanabilecek
tasima ve depolama zorluklar1 Ozellikle portatif (tasinabilir) kiicik ve orta
biiyiikliikteki gii¢ tiretim sistemlerinde biiyiik problem teskil etmektedir. Bu problem,
alternatif yakit arayisimi gerektirmektedir. Yakit olarak hidrojen tasiyici kimyasal
stvilarin kullanilan dogrudan sivi yakit pilleri, sivi yakitlarin yanic1 ve patlayici
olamamalar1 sebebiyle daha kolay dagitim ve depolanabilmeleri ile hidrojen
kullanimindaki zorluklara ¢6ziim olusturmaktadir. Sivi yakit pillerinde kullanilan
temel yakitlar; metanol, etanol, etlen, dimetil, glikol, sodyum borhidriir olarak
siralanabilmektedir (Arges vd. 2014, Gauthier ve Benziger 2014, He vd. 2012, Li vd.
2003, Ma, Choudhury vd. 2010, Pinto, Oliveira ve Falcao 2018, Serensen 2008,
Wang, He ve Lan 2012, Wang ve Wang 2003).

Yakat pili hiicreleri anot ve katot akis dagitici plaka (ADP), membran, anot ve katot
difiizyon tabakasi (DT), anot ve katot katalizér tabakasindan olugmaktadir. Sivi
yakit, oksidasyon reaksiyonunu gerceklestirmek icin anottan hiicre igerisine
gonderilmektedir. Oksidan ise ayni anda indirgeme reaksiyonunu gerceklestirmek
icin katottan gonderilmektedir. Katalizor tabakasina ulagan reaktifler kimyasal
reaksiyona ugrar. Bu reaksiyonlarin sonucu olusan iyonlar elektrolitten gecerken;

elektronlar, harici bir devreden geg¢mektedir. Yakitin tiiriin bagh olarak reaksiyon



tirtinleri degisse de katotta genellikle cevreye her hangi bir zararh etkisi olmayan su
tiretilmektedir (Colpan vd. 2018, Kamarudin, Achmad ve Daud 2009, Ling, Ee ve
Birgersson 2013 Ong, Kamarudin ve Basri 2017, Schenk, Cermenek and Hacker
2018).

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

DSYP ile ilgili yaptigimiz aragtirmada DMYP’nin en ¢ok ilgi goren sivi yakit pili
oldugu goriilmektedir. DBHYP borhidriiriin yliksek parlama noktast ve enerji
yogunluguna sahip olmasina ragmen gormesi gereken ilgiyi son yillara kadar
gormemistir. Son yillarda DBHYP ne olan ilgi artis gostermistir (Arges vd. 2014).
Bor minerali rezervlerinin %70’den fazlasinin iilkemiz topraklarinda bulunmasi
sebebiyle, alkali c¢ozeltide ¢Oziinmiis borhidriirin  yakit olarak kullanildig:
DBHYP’lerin gelistirilmesi iilkemiz agisindan stratejik bir éneme sahiptir (Cenk
Celik 2006, Okur 2012). Bu sebeple tez kapsaminda DBHYP’leri iizerine
calisilmstir.

DBHYP’lerinde reaksiyon {irlinlerinin yakit hiicresi icerisinden etkin bir sekilde
uzaklagtirilamamasi hiicre performansinda kademeli olarak azalma meydana
gelmesine neden olmaktadir (An ve Jung 2017, Yang vd. 2015). Ayrica yakit
hiicresinin anot tarafinda yakit olarak kullanilan borhidriiriin %100 verimle

reaksiyona girememesinden dolay1 borhidriir hidrolize ugrayarak (NaBH4 + 2H,O —



NaBO, + 4H;) hidrojen olusturmaktadir. Yakit hiicresi igerisinde hidrojen birikimi
hiicre verimini azaltmakla kalmaz, yakit pili i¢in goz ardi edilemeyecek giivenlik
problemleri olusturmaktadir (An vd Jung 2017, Cao vd. 2010, Li vd. 2003, Liu, Li,
ve Suda 2004). DBHYP’lerinin verimli, kararli ve glivenli bir sekilde calisabilmesi
icin anot difiizyon tabakasi tasarimi biiyiikk 6nem teskil etmektedir. Bu sebeple tez

kapsaminda DBHYP i¢in anot difiizyon tabakasi tizerine ¢alisilmistir.

Malzeme bilimindeki gelismeler kuskusuz birgok endiistrinin gelismesine neden
oldugu gibi yakit pili sistemlerinin de gelismesine katkida bulunmustur. Metal
kopiiklerin 1900 yillarmn ilk yarina dayanan yen bir malzeme tiirlii olmasina ragmen,
giinlimiizde enerji, kimya, yapi, medikal sanayi olmak iizere bir¢ok endiistride vaz
gecilemez bir malzeme tiirii haline gelmistir. Metal koptikler metalden gelen yiiksek
elektriksel ve termal iletkenlikleri, gozenekli yapinin sagladig yiiksek gecirgenlik,
dar akis kanallar, genis 6zgiil yilizey alan, kilcal ve difiizif kuvvetler sayesinde yakit
pilleri basta olmak iizere bircok miihendislik uygulamalarinda miikemmel
performans saglayan bir malzemedir (Arbak vd. 2017, Banhart 2001, Lefebvre,
Banhart, ve Dunand 2008, Shirazy, Blais, ve Fréchette 2012, Xu, Mao, ve Hu 2018).
Metal kopiiler yakit pillerinde akis dagitict plaka, elektrot mimarisi ve yakit pilinin
1s1 yonetimini saglamak icin kullamlmaktadir. Ozellikle akis dagitict ve elektrot
olarak metal kopiik kullanilmast hiicre performansinda, hiicre agirlik ve hacminde
onemli artilar saglamaktadir (Baroutaji vd. 2017, Ferreira-Aparicio, Conde, ve
Chaparro 2018, Ong vd. 2017, Tan vd. 2018, Tseng vd. 2012, Xu vd. 2018, Yuan vd.
2012).

Son yirmi yilda yakit pili sistemlerinde metal kopilik akis dagitict ve elektrot
mimarisi kullanilmasina artan bir ilgi goriilmiistiir. Metal koptkler yiiksek 6zgiil
ylizey alanlar1 ve li¢ boyutlu yapilar1 elektrokimyasal ve katalitik uygulamalarda
dikkat ¢eken bir performans aris1 meydana gelmesinde neden olmaktadir. Diflizyon
tabakas1 ve akig alam1 gorevi goren metal kopiiklerin katalizor malzemesi ile
kaplanmasi ile iiretilen metal kopiik matrisli elektrotlar yakit hiicresi performansini
onemli Olclide arttirmaktadir. Metal kopiigiin yiiksek 6zgiil yilizey alanmi katalizor
kaplanan aktif ylizey alanmi arttirarak reaksiyon oranmi arttirdigindan ve yiiksek

gecirgenligi, kilcal, difiizif kuvvetler nedeni ile kiitle tasinmasini kolaylastirdigindan



hiicre performansini arttirmaktadir (Alsabet ve Jerkiewicz 2012, Gao vd. 2018, Oh
vd. 2015, Oh ve Kwon 2012, Yuan vd. 2012).

Nikel kopiik malzemenin yakit pillerinde akis dagitict ve elektrot olarak yaygin bir
sekilde tercih edilgini yapilan arastirmalar sonucunda tespit edilmistir. Bu tez
kapsaminda nikel kopiigiin yilizeyine, katalitik 6zelliklere ve korozyon dayanimina
sahip Pd kaplanmistir. Kaplama yontemi olarak yiiksek dayaniklilik ve kalitede

kaplama ele edilebilen elektrolitik kaplama metodu kullanilmistir.



2. YAKIT PiLLERI
2.1. Yakit Pilinin Gelisimi

Yakit pilinin temelleri 1790’11 yillarda Galvani ve Volta’nin elektrokimyayi
kesfetmesi ile atilmustir. Ingili avukat, yargic ve kimyact William Robert Grove,
suyu hidroliz yolu ile hidrojen ve oksijen atomlarina ayirmasindan yola ¢ikarak, ters
tepkime ile elektrik elde edilebileceginden yola c¢ikarak asagidaki Sekil 2.1 de
gosterilen deney diizenegi ile gercgeklestirdigi deneylerle elektrik elde etmistir.
Siilfirik asit ¢ozeltisi igerisine yerlestirilmis hidrojen ve oksijen depolart bulunan
platin elektrotlar arasina baglanti olusturuldugunda devreden elektrik gectigini
gormiistiir. Grove’nin 1839 yilinda ‘Gaz Voltaik Batarya’ olarak felsefe dergisinde

bilim diinyasina tanittig1 bu bulusu ilk yakit pili olarak kabul edilmektedir.

Sekil 2.1. Grove (fuel cell projects for the evil genius)ve Grove’un gaz bataryasi
(1839) (J. Harper, 2008).

Giliniimiizde gelistirilen yakit pilinin ilk prototipi 1889 yilinda yeni gaz akdisii ad1 ile
Mond ve Larger tarafindan bilim diinyasina tamitilmigtir. 1900’14 yillarin ilk
yarisinda komiir ve komiir gazlarinin kimyasal oksidasyonu lizerine bir¢ok arastirma
gergeklestiren Emir Baur 1937 yilinda ilk kati oksit elektrolitli yakit hiicresini

liretmistir.

1959 yilinda asir1 korozif etkilere sahip elektrolit yerine alkali elektrolitin
kullanilmast {izerine ¢alismalar yiirliten Bacon ilk basari ile ¢alisan alkali hidrojen-

oksijen yakit hiicresini iiretmistir.



Sekil 2.2. Bacon’nun gelistirdigi alkali hidrojen- oksijen
yakat pili (J. Harper, 2008).

Yakit pili ile calisan ilk arag¢ 1959 yilinda Harry Karl ihrig iiretmistir. Harry Karl’in
15 kW gii¢ cikisi veren 1008 hiicreli yakit pilli traktorii yakit pilli makinelerin

baslangici olmustur.

1960’1 yillarda Amerikan uray uygulamalarinda yakit pili kullanimina yonelik bir
trend hakimdi. Bu dogrultuda Gemini V uzay gemisinde (polimer elektrolit
membranli yakit pili) ve Apollo uzay gemisinde (alkali yakit pili) yakit pili

kullanilmastir.

1960’1 yillarda hiicre veriminin ve Omriiniin artmasini saglayan polimer iyon
degisim membran1 Nafionun gelistirilmesi yakit pili {izerine ¢alismalarin artmasina
neden olmus ve yakit hiicrelerinin gelistirilmesinin 6nii a¢ilmistir (Ausilio Bauen,
Eric Chen, David Hart, Martina Hinsberger, Martin Hongarth, Richard Stone, vd.,
Bagotsky, vd., J. Harper, 2008).

2.2. Yakit Pili Bilesenleri
2.2.1. Gaz difiizyon tabakasi

Hiicre igerisinde anot ve katot olmak {izere iki adet bulunan GDT hiicre igerisinde

dogrudan elektrokimyasal reaksiyona girmemekle birlikte, reaktiflerin akis dagitici



plakadan katalizor aktif bolgesine taginmasindan ve reaksiyon iirlinlerinin katalizor
aktif bolgesinden akis dagitici plakaya taginmasindan sorumlu hiicre elemanidir
(Colpan, Nalbant ve Ercelik, 2018, Morgan ve Datta, 2014, Omrani ve Shabani,
2017).

GDT aranilan 6zellikler;

1. Katalizor bolgesine reaktif transferini kesintisiz bir sekilde saglamaya yetecek
gecirgenlige sahip olmali.

2. Katalizor bolgesindeki reaksiyon iirlinlerinin hiicre igerisinden etkin bir sekilde
uzaklagtiracak yapiya sahip olmali ve katalizor bolgesinde tikanikliklar olugmasina
sebebiyet vermemeli.

3. Elektriksel iletkenligi yiiksek bir malzememden imal edilmeli ki hiicre
icerisindeki kayiplar sebebiyle performans diisiisii diisiik olmali.

4. Akis dagitict yapinin elektrolite zarar vermeni saglamak igin akis dagitict ile
elektrolit arasinda i¢in iyi bir mekanik destek saglamalidir (Atiyeh vd., 2007,
Cindrella vd., 2009, Fadzillah, Rosli, Talib, Kamarudin ve Daud, 2017, Kandlikar,
See, Koz, Gopalan ve Banerjee, 2014).

Yukarida belirtilen 6zellikleri karsilamasi sebebiyle karbon kumas ve karbon kagit

yaygin bir sekilde tercih edilen GDT malzemeleridir.

Sekil 2.3. GDL malzemeleri a) karbon kumas b) karbon kagit
(Gauthier ve Benziger, 2014)



2.2.2. Akis dagiticl plaka

Hiicre icerisindeki akigi yonlendiren, hiicre yigini igerisindeki hiicreleri birbirinden
fiziksel olarak birbirinden ayirirken elektriksel olarak birbirine baglayan, hiicre
yiginina mekanik destek olusturan hiicre elemanidir (Arisetty, Prasad ve Advani,

2007, Hermann, Chaudhuri ve Spagnol, 2005).

Akis kanali agilmig grafit malzeme yaygin bir sekilde tercih edilen akis dagitic1 plaka
malzemesidir. Akis dagitici plakaya akisin gerceklesecegi kanallar paralel, serpantin,

interdijit ve franksiyonel olmak tizere degisik sekillerde acilabilmektedir.

(A) (B) (C)

Sekil 2.4. Akis dagitict plaka kanal tasarimlari a) paralel b) serpantin c) paralel
serpantin (Colpan vd., 2018)

2.2.3. Elektrolit

Yakit hiicresinin anot ve katot bolgelerini fiziksel olarak birbirinden ayiran,
reaktiflerin karigmasini Onleyen, iyon iletkenligine sahip hiicre elemanidir (Gao,

Blunier ve Miraoui, 2013, Gao, Kabalo, Rylko, Blunier ve Miraoui, 2013).
2.3. Yakit Pili Cesitleri

Giliniimiiz teknolojisinde bir¢ok c¢esit yakit pili tiirii mevcuttur. Yakit pili tiirleri iic
farkl sekilde siniflandirilmaktadir. Bunlar;

1. Yakit ve oksidan tiiriine bagli olarak: yakit olarak hidrojen, metanol, etanol,
glikol, glikoz, etilenglikol, borhidriir ve hidrazin kullanilmaktadir. Oksidan olarak

hava, oksijen ve hidrojen peroksit kullanilmaktadir.



2. Elektrolit tiiriine bagli olarak: Asit, baz ve tuzlarin sulu ¢dzeltilerinden olusan
iyonik iletkenlige sahip siv1 elektrolitler ve iyonik iletkenlige sahip kati elektrolitler
kullanilmaktadir.

3. Calisma sicakliklarina bagl olarak: 50-250 °C aras1 sicakliklarda calisan diisiik
calisma sicaklikli, 500 °C {izeri ¢alisma sicakliklarinda c¢alisan yiiksek c¢alisma

sicaklikl1 yakit hiicreleri olarak siniflandirilmaktadir (Kaya ve Oztiirk, 2012).

Tablo 2.1. Yakit pili ¢esitleri tablo 6zeti (Gao, Blunier, vd., 2013)

Types of fuel cells |Acronym |Electrolyte |Operating |Applications
temperature
Proton exchange |PEFC/ |Solid 80°C Transport,
membrane fuel cell |PEMFC |polymer stationary,
membrane portable
Alkaline fuel cell |AFC Potassium  [60-250°C  |Transport,
hydroxide stationary
Phosphoric acid PAFC Phosphoric  |200°C Stationary
fuel cell acid (cogeneration)
Molten carbonate |[MCFC |Alkali metal|600-800°C |Stationary
fuel cell carbonates (cogeneration)
Solid oxide fuel cell| SOFC Ceramic 800-1000°C |Stationary
(cogeneration),
transport
IT-SOFC 550°C
Direct methanol DMFC  |Polymer 80°C Portable,
fuel cell membrane stationary,
transport

2.3.1. Prolimer elektrolit membranh yalit pili (PEMYP)

Admin kullanilan iyon iletiminden sorumlu kat1 polimer elektrolitten alan diisiik
calisma sicakliklarinda ¢alisan yakat pilidir. Hiicre gii¢ ¢ikisinin hizla degisiklik ve
yiikksek giic cikist saglamasi nedeni ile otomobil uygulamalarinda gelecekte icten
yanmali motorlarin yerini alacag diisiiniilmektedir. Taginabilir ve sabit uygulamalara
uygun olan bu yakat pili tiirtinde %40 civart hiicre verimi elde edilmektedir (Kaya ve

Oztiirk, 2012). PEM yakit pilide gerceklesen hiicre reaksiyonu asagida verilmistir;
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Anot: H, — H>" + 2e

Katot: % O, +2¢ — 0

Toplam Reaksiyon: H, + % 0, —- H,0O

Hydrogen

- - L
flow field A E

Air and
water out

P / Bipolar Plate
. (Cathode)

Oz + 4H™ + 4" — 2ZH.0

Bipolar Plate

(Anocde) \

2H: —+ 4H" + 4e” |

n = Air (oxygen)
Hydrogen flow field
outlet
Anode Cathode
backing backing
Membrane/
Electrode
Assembly

Sekil 2.5. PEM yakat pili calisma semast (Hermann vd, 2005)
2.3.2. Alkali yakit pili (AYP)

Elektrolit olarak alkali iyonik iletkenlige sahip KOH kullanilmaktadir. Alkali
ortamda reaksiyon kinetigi asidik ortama gore daha yiiksek oldugundan dolay:
reaksiyon kinetigi asidik elektrolite Ore daha yiiksektir ve degerli olmayan
katalizorlerin kullanilmasina olanak tanimaktadir. Katalizor maliyetinin diisiik
olmasi nedeniyle diger yakit hiicrelerine gore daha kolay imal edilebilme avantajina
sahiptir. En Onemli dezavantajlar1 ise sivi elektrolitin sizdirma problemi ve
elektrolitin CO, toleransinin olmamasidir. Diisiik ¢alisma sicakliklarinda calisan
yakit hiicresi olan alkali yakit hiicresinde %60’larda verimlik degerlerine sahiptir

(Coralli vd, 2019; Serensen, 2008).

AYP yakit hiicresi temel kimyasal reaksiyon;
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Anot: H2 + 2(OH)2 — HQO +2¢

Katot: = O, + H,0 +2¢"— 2(OH)

Toplam reaksiyon: H;, + % 0, —» H,O

KOH
R electrolyte
= e LT
]
Og inlet —:—¢ r— H, inlet
l r——
l 1
Water ﬁ. « | Negative
evaporation & electrode
] L
[ | g L‘\‘
Positive : \"‘* :&?E::ﬂucm—
electrode 1 "
: - \ ™ Carbon black
Circulation —»4
H A Ni mesh
- ﬂ
*—
L]
= .=
: — L L L Ll mel
KOH electrolyte,
H-0 and process heat \ -

External power circuit

Sekil 2.6. AYP calisma semasi (Serensen, 2008)
2.3.3. Erimis karbonat yakit pili (EKYP)

Admi iyonik iletkenlige sahip alkali metal karbonatlarin erimis tuzlarindan
almaktadir. Yiiksek calisma sicakliklarinda calisan yakit pili tiirlerindendir. Sabit
uygulamalara yonelik olan bu yakit pili tiirii elektrik santrallerinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. bu yakit pili tiiriinlin en 6nemli dezavantaji yiliksek calisma
sicakliklar1 dolayisiyla hiicre kullanim &miirlerinin kisa olmasidir(Kaya & Oztiirk,

2012; Serensen, 2008).
Sekilde ¢alisma mekanizmasi verilen yakit pilin hiicre kimyasal reaksiyonu;

Anot: Hy + CO5% — H,O + CO, + 2¢
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Katot: % 0, + CO, + 26" — CO;3>

Toplam reaksiyon: H, + % 0, +C0O, — H,O+CO,

elecirolyle
matrix gas difusicn channels

iN_-.EG_-.CH'd—l 5 . H,. {CO,. H,O)
outhet . inlet
P
positive negative
HEEH'DdEH dectrode
G_--qr-l;.{:D_-r—T : H0, (CO,, H)

inlet outiet
\_‘ IA X‘ e
ecxiernal power circuit

Sekil 2.7. EKYP calisma semasi1 (Serensen, 2008)
2.3.4. Formik asit yakit pili (FAYP)

Adini elektrolit olarak kullanilan formik asitten alan bu yakit pili tiriinde yakit olarak dogal
gaz, LPG ve komur gazlari kullanilmaktadir. FAYP yeni nesil yakit pillerinin ilk uygulama
ornegidir. Sabit uygulamalara yonelik yakit pili tiirlidir (Sgrensen, 2008).

Elektrik Akirrn

- [ Su ve =1
Atk Wakit | | Cikisi

e —

S = H"" * i
H-0O
1 H| L2
|

Wkt -é:‘riri:si ” i n Hawva Girigi

F "

. Eekirom o (

Sekil 2.8. FAYP calisma semas1 (Aydin, 2007)
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FAYP yakait hiicresi temel kimyasal reaksiyon

Anot reaksiyonu: H, — 2H' +2e

Katot reaksiyonu: % 0, +2H" + 2¢"— H,0

Toplam kimyasal reaksiyon: H, + % 0, —» H,O

2.3.5. Kat1 oksit yakit pili (KOYP)

Elektrolit olarak alkali erimis metal karisimlari kullanilmaktadir. Yiiksek calisma
sicakliklarinda calisan yakit pili tiirtidiir. Sabit uygulamalara yoneliktir. Yakit olarak

Hidrojen, karbon monoksit, hidrokarbonlar ve bio yakitlar (kdmiir ve dogal gaz)

kullanilmaktadir.
Elektrik Akirm
Yakt Girigi o Hava Girisi
f - M ——
f e
O
Ho | -::‘,‘::D
Fazl 2= 2
azla
Yakt ve Atk Gar
Su IH2 Gk
<= ,r" : xx :

ANt Elagrom  Hatot

Sekil 2.9. KOYP calisma semasi (Aydin, 2007)
KOYP’ lerinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar agagidaki gibidir:

Anot: H, + 02 — H,0 +2¢”

Katot: % 0, +2¢ — 0

Toplam reaksiyon: : H, + % 0, — H,O
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3. DOGRUDAN BORHIDRUR YAKIT PiLi

DMYP, AYP ve PEM yakit pili ile calisma prensibi olarak benzerlik tasiyan
DBHYP’nin bu yakit pillerinden temel farki sivi fazdaki borhidriir ¢ozeltisinden
enerji lretmesidir. DBHYP de yakit olarak NaOH ve iyonize su ile seyreltilmis
borhidriir kullanilmaktadir. Yakit olarak hidrojen kullanilan yakit pillerine gore sivi
borhidriir ¢ozeltisinin kullanilmasi bir¢cok avantaj saglamaktadir. %10,6 gibi yiiksek
hidrojen kapasitesine sahip borhidriir ¢ozeltisinin yakit olarak kullanilmasi ile
hidrojenin yanict ve patlayict 6zelliginden dolayr depola problemlerinin Oniine
gecilmektedir. DBHYP ne yakit beslenmesi ile asagidaki kimyasal reaksiyon
gergeklesmektedir (Cenk Celik, 2006).

Anot: BH; + 80H — BO, + 6H,0 + 8¢™ (-1.24 V)
Katot: 20," + 4H,0 + 8¢ — 8OH (0.40 V)
Toplam reaksiyon: BHs + 20, — BO; + 2H,0 (1.64 V)

3.1. Katyon Degisim Membranh Dogrudan Borhidriir Yakit Pili (KDM
DBHYP)

Elektrolit olarak kullanilan katyon degisim membranli elektrolit ile anot kimyasal

reaksiyonu sonucu olugan Na+ iyonlarinin anottan katota transfer edilmektedir.

B -+ S08 | 20, * 41,0 8
i

i |
i I w
e’ | {
A T | '} »
+) pacsial ;s

ey e e

[TORERTII T o 0 BN

nat Hatot
Mafyon

E g

Sekil 3.1. KDM DBHYP elektron ve
kiitle transfer prosesi (Celik, 2006)
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KDM DBHYP de BHy4 iyonlarmin gecis orant ADM’li DBHYP ne nazaran daha
disiiktiir dolayisiyla, KDM DBHYP, ADM DBHYP ne nazaran daha verimlidir
(Celik, 2006).

3.2. Anyon Degisim Membranh Dogrudan Borhidriir Yakit Pili (ADM
DBHYP)

Elektrolit olarak kullanilan anyon degisim membranl elektrolit ile katot kimyasal
reaksiyonu sonucu olusan OH™ iyonlarinin katottan anotta transfer edilmektedir

(Celik, 2006).

B+ B3 Dby # 4H 0 +He

¢

BOY, +6H 0 +8e

Sekil 3.2. ADM DBHYP elektron ve Kkiitle
transfer prosesi (Celik, 2006)
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4. DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

2x2 cm”lik Nikel kopik katalizor kaplanarak gaz difiizyon elektroliti
olusturulmustur. Kaplama islemi i¢in DC gii¢ kaynagi, baglant1 elemanlari, manyetik
karigtiricili ocak gibi yardimci elemanlar kullanilmistir (Sekil 4.1.). Bunlara ek
kaplama agamalar1 sonrasinda Ni kopiligiin kurutulmasi igin 1sitict ve kompresor

kullanilmustir.

T

Sekil 4.1. Kaplama islemi yardimci elemanlar A) DC giic kaynagi, B) Manyetik
karistiricilt ocak, C) Baglant1 elemanlart.

Kaplama islemi agagida verilen islem asamalar ile gerceklestirilmistir;

1) 20 gr yag giderme kimyasali ve saf su ile hazirlanan 350 ml’lik yag giderme
coOzeltisi ile koplik malzemenin ylizeyi yaglardan ve kimyasallarda arindirilir. DC
giic kaynaginin pozitif ucu Paslanmaz c¢elik anoda, negatif ucu kopiik malzemeye
baglanir ve giic kaynagindan 20 saniye 4 V de gii¢ verilerek yag giderme islemi
gerceklestirilmektedir.

2) Yag giderme islemi sonrasi metal koplk saf su ile yikanarak yag giderme
banyosundan arindirilir. Ardindan metal kopiik parca 1sitict ve kompresor yardimi ile
kurutularak bir sonraki igslem icin hazir hale getirilir.

3) Ni kopiik 11,2 gr Amonyum bifloriir, 175 ml Nitrik asit ve saf su ile hazirlanan
350 ml daglama banyosuna 20 saniye daldirarak yiizeyindeki oksit tabakasindan

arindirilir.

17



4) Daglama islemi sonras1 metal kopiik saf su ile yikanarak daglama banyosundan
arindirilir. Ardindan metal kopiik parca 1sitict ve kompresor yardimi ile kurutularak
bir sonraki islem i¢in hazir hale getirilir. Diger bir asamaya ge¢cmeden kopiik
malzeme, kaplama oncesi agirligi belirlenmesi maksadi ile tartilir.

5) 50-55 °C arasindaki Pd c¢ozeltisi icerisine daldirilan platin anot DC giig
kaynaginin pozitif ucuna, kopiik malzeme ise gii¢ kaynaginin negatif ucuna baglanir
ve giic kaynagindan 4 V de gii¢ verilerek Ni kopiik farkli kaplama siirelerinde
kaplanir.

6) Kaplama islemi sonras1t metal kopiik saf su ile yikanarak kaplama banyosundan
arindirilir. Ardindan metal kopiik parga 1sitict ve kompresor yardimu ile kurutulur ve

kaplama sonrasi1 agirlik 6l¢timi alinir.

Sekil 4.2. A) Yag giderme islemi B) Daglama islemi C) Pd kaplama.

4 V sabit gerilim verilerek 1,2,5,10,16. dakikalarda yapilan her bir kaplama islemi
0,4 A sabit akimda gergeklesmistir. Tablo 4.1°de kaplama islemleri ile elde edilen Pd

yiikleme oranlar1 verilmistir.

Tablo 4.1. Kaplama islemi verileri

Agirhk g:::;f Gerilim | Akim | Kaplama | Althk | Sicakhk
(mg) «d) V) (A) Metali |Metal |(°C)
ilk son fark
7,5950 |7,6620 |0,0670 |1 4,0 0,40 Pd Nl . 50-55
kopiik
7,4140 |7,5560 |[0,1420 |2 4,0 0,40 Pd Nl . 50-55
kopiik
8,2950 [8,4940 10,1990 |5 4,0 0,40 Pd Nl . 50-55
kopiik
8,5440 [9,1570 10,6130 |10 4,0 0,40 Pd Nl . 50-55
kopiik
8,5430 [9,3280 |0,7850 |16 4,0 0,40 Pd Nl . 50-55
kopiik
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Sekil 4.3. Tek hiicre test sistemi.

Tek hiicre test galigmalarinda yakit pilinin bilesen kisimlarinda; anot kismi igin
2x2x0,5 cm’lik Pd kapli nikel képiik, yakit pilinin katot kismi igin 1 mg/cm?® Pt/C
katalizor kaph diflizyon tabakasi, yakit pili yakit ¢ozeltisi (% ag.) %4 NaBHs + %12
NaOH, membran olarak Nafyon 117 ve son olarak 0,3 L/ dak kuru Oksijen oksidant
olarak  beslenmistir. Belli bir kosullandirma prosesi altinda deneyler

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.4. 2x2 cm? 'lik yakat pili test hiicresi.
19



Tek hiicre testleri i¢in kullanilan yakit hiicresi Sekil 4.4’te goriilmektedir. Bu hiicrede
1sitict ped olmadigr i¢in deneyler oda sicakliginda yapilmistir. Yakat debisi 1, 3, 5

ml/dak’larda alinmis olup her bir numune i¢in bakilmistir.
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Sekil 4.5. 4V 1dak. kaplama siiresi i¢in yapilan tek hiicre test sonucu (Katot:1
mg/cm2 Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4 NaBH4+%12 NaOH, Membran: Nafyon
117, Oksidant: Kuru Oksijen: 0,3 L /dak).

4 V 1 dakika kaplama siiresi olan Pd/Ni kopiik i¢in 5 ml/dak en iyi gii¢ ve akim
yogunlugunda elde edildigi goriilmektedir. Sekil 4.5’te verilen polarizasyon
egrilerine bakildiginda derigim arttikga akim yogunlugunun arttigr goziikmektedir.
Bu durumun sebebi derisim arttikca proton iletkenliginin ve indirgenme
reaksiyonlarinin hizlanmasindan dolayi, yakit hiicresinin veriminin artmasidir. En

yiiksek gii¢c yogunlugu 35,21 mW/cm? olup 0,4 V’da elde edilmistir.

4V 2 dakika kaplama stiresi i¢in Sekil 4.6’ye bakildiginda 0,8 V’a kadar aktivasyon
egrisinin tiim derisim degerleri i¢in ayni1 kaldig1 goriilmektedir. Bu da 0,8 V’a kadar
ayni gii¢c yogunlugunda seyredeceklerini gostermektedir. Bu numune i¢in en yiiksek

giic yogunlugu 5 ml/dak derisimde oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.6. 4V 2dak. kaplama icin yapilan tek hiicre test sonucu (Katot:1
mg /cm2 Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4 NaBH4+%12 NaOH, Membran:

Nafyon 117, Oksidant: Kuru Oksijen: 0,3L/dak).

Akm Yogunlugu (mA.cm?)
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Sekil 4.7. 4V 5dak. kaplama siiresi i¢in yapilan tek hiicre test sonucu
(Katot:1 mg/cm2 Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4 NaBH4+ %12 NaOH,
Membran: Nafyon 117, Oksidant: Kuru Oksijen: 0,3 L/ dak).
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4 V 5 dakika kaplama siiresinde kirilma goriilmektedir (Sekil 4.7). Bu kirilmanin
konsantrasyondan  kaynakli akim  limitine ulagsmasindan  kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Grafikte 1 ml/dak. yakit besleme yapildiginda 4 V 5 dakika
kaplama yapilmis numune DBHYP’inde kullanildigi durumda en iyi performansta

calisabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.8. 4V 10 dak. kaplama siiresi i¢in yapilan tek hiicre test sonucu (Katot:1
mg/cm2 Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4 NaBH4+%12 NaOH, Membran: Nafyon
117, Oksidant: Kuru Oksijen: 0,3 L/ dak).

4 V 10 dakika kaplama siiresi olan numunede en yliksek gii¢ yogunlugu 3 ml/dak’da
elde edilmigtir. 5 ve 1 ml/dak’lik yakit besleme degerlerinin bir birine yakin sonuglar
verdigi gorlilmektedir. Buradan 3 ml/dak yakit besleme degerinin bu numune ig¢in

optimum deger oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7).

4 V 16 dakikalik kaplama siiresi uygulanan numunede egrilerde kirilmalar oldugu
gorilmektedir. 3 ml/dak. yakit besleme debisinde 0,6 V’dan sonra gii¢ yogunlugunda
azalma oldugu goriilmektedir (Sekil 4.9). 0,6 V’daki performansin 0,4 V’da biiyiik
bir hizla diistiigii goriilmektedir. Bunun durumun sebebi 0,4 V’a gelindiginde limit

akim yogunluguna ulasilmasi olarak diistiniilmektedir.
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Sekil 4.9. 4V 16dak. kaplama siiresi i¢in yapilan tek hiicre test sonucu
(Katot:1 mg/ cm2 Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4 NaBH4+%12 NaOH,
Membran: Nafyon 117, Oksidant: Kuru Oksijen: 0,3 L/dak).

1.2 T T T T T T T T T T T T
11 - 80
1,0 - —~
0.9 e
J Q
0.8 - -60 =
— ] £
0,?— —
< ] 5
'_g 0,6 :g:
=) 1 - 40 €
> 0.5 / 2
0.4 7 >
0.3 . S
a / L 20 (®
0.2+ —e— Ni/Pd Kopiik
0,14 —k— Ticari Ni Kopuk
0.0+ T T T T T T T T T T T T 0
0 40 80 120 160 200 240
Akim Yogunlugu (mA cm™)

Sekil 4.10. 5x5 cm2’lik Nikel kdpiiklerin 3 ml/dak yakit besleme degerinde
karsilagtirilmas1  (Katot:1 mg/cm2 Pt/C, Yakit Cozeltisi(%ag.): %4
NaBH4+%12 NaOH, Membran: Nafyon 117, Oksidant: Kuru Oksijen: 0,3
L/dak).
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Sekil 4.10°da yakat pili test hiicresinde Pd kapli ve kaplamasiz ticari Nikel kopiiklerin
3 ml/dak’daki polarizasyon ve giic egrileri verilmistir. Buna gore Nikel kopik

tizerine yapilan Pd kaplamanin yakit pili hiicresinde verim artis1 sagladigi

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.11. Kopiiklerin performans karsilastirma grafigi. Katot: 1 mg/cm2 Pt/C,
Sicaklik: 80 °C, Yakit Cozeltisi (% ag.): %2 NaBH4+ %12 NaOH, Membran:
Nafyon 117, Oksidant: Kuru Oksijen: 0,3 L/dak).

Sekil 4.10°te de goriildigii {lizere farkli kaplamalar ve farkli kopiiklerdeki
polarizasyon ve gii¢c egrileri goriilmektedir. En iyi sonucun Pd/Ni kopiikte elde
edildigi goriilmiistiir. Sirastyla PdZn/Cu kopiik, Ticari Ni kopiik, Pd/Cu kopiik ve

Ticari Cu koptk izlemistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan c¢alismada, literatirde PEMYP ve DBHYP’leri i¢in yapilan difiizyon
tabakalar1 goz Oniinde bulundurularak, metal kopiik kullanimi ile ilgili ¢alismalara
katki saglamak icin caligilmistir. Yapilan calismalar gozlendiginde Ni kopiik
kullaniminin literatiirde bu konudaki yapilan ¢alismalarda boslugun doldurulmasi

adina bu ¢alisma yapilmastir.

DBHYP ig¢in ilk olarak anot tarafi i¢in nikel kopiik secilmis olup, sicaklik, banyo
karistirma devri ve pH sabit tutularak 4 V gerilim uygulanarak 1,2,5,10 ve 16
dakikalik stirelerle kaplama banyosunda tutulup Pd kaplamalar yapilmistir. Her bir
tutma siiresi i¢in akim degerleri not edilmis, kaplama 6ncesi ve sonrasi agirliklar

Olciilerek c¢ikan farktan yapilan kaplama agirliklar1 bulunmustur.

DBHYP tek hiicre testleri ile kaplanan nikel kopiiklerin performansa etkisi
incelenmistir. Inceleme sonucunda yakit pilinde en iyi performans 5 ml/dak. yakit
debisinde 92,25 mA/cm? akim yogunlugu ve 35,21 mW/cm? gii¢ yogunlugu degerleri
ile 4 V 1 dakika kaplama siiresinde elde edilmistir. Kaplama yapilmamus ticari nikel
kopiik ve yalnizca Pd kaplanmis nikel kopiiklerin polarizasyon ve gii¢ egrilerine
bakildiginda Pd kaplanmis nikel kdpiigiin performansinin yakit pili icerisinde daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Kaplama siiresi i¢in 1,2,5,10 vel6 dakikalik siireler
secilmistir. Buna istinaden en iyi yakit pili performansin1 4 V’da kaplanan 1 dakika
kaplama siiresinde 5 ml/dak yakit beslemesi yapilan numune gostermistir. Bunu 3
ml/dak yakit besleme debisinde 31,45 mW/cm? gii¢ yogunlugu ile 16 dakika kaplama

stiresi uygulanmis numune takip etmektedir.

Polarizasyon egrilerine bakildiginda yakit debisi arttikca 1, 2 ve 5 dakika tutma
siirelerinde akim yogunlugunun arttigr goziikmektedir. Bu durumun sebebi yakit
debisi arttik¢a proton iletkenliginin ve indirgenme reaksiyonlarinin hizlanmasindan
dolay1, yakit hiicresinin veriminin artmasidir. Digerleriyle kiyaslandiginda Pd
kaplanmis nikel kopiiglin yakit pili tek hiicre performansinin kaplanmamis bakir

kopiige, Pd kapl bakir kopiige, kaplanmamas ticari nikel kopiige ve kaplanmis Pd-Zn
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bakir koplige gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum Pd kapli nikel
kopiiklerin  tek hiicre testlerine gore performansa olumlu etkisi oldugunu

gostermistir.
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