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OZET

Bu calismanin ilk asamasinda alkali yakit pili teknolojisi incelenmis ve agik
literatlr en yeni calismalari da kapsayacak sekilde irdelenmigstir. Baslica teknik
sorunlar ortaya konulmus ve ¢6zum arayiglari, voltaj, akim ve gli¢ yogunlugu
gibi basarim &lcitleri de dikkate alinarak sunulmustur. ikinci asamada ise
hidrojen ve oksijen gazlarindan elektrik akimi Ureten bir alkali yakit hucresi
tasarlanmis ve elektrot basarimini test etmek Uzere bir deney duzenegi
kurulmustur. Bu calismada test edilen butun elektrotlar cift katl, teflon katkili,
gaz gegirgen tipte olacak sekilde ve yas acma yontemi kullanilarak
hazirlanmistir. Bu calisma ile elektrot bilesimi ve uretim yontemi degistirilerek

yakit hucresinin bagsariminin iyilestiriimesi hedeflenmigtir.

Yakit hiicresinin voltaj-akim 6zellikleri, 25-80 °C arasinda degisen sicakliklarda,
yatiskin halde oélcilmustir. Olgiilen agik devre voltaji ve voltaj karakteristigi
literatur degerleri ile benzesmektedir. Bunun yani sira c¢alisma sicakligi
25 °C’den 60 °C’ye cikarildiginda hiicre voltaji derece basina ortalama 4 mV
kadar artmigtir. Calisma suresince hazirlanan elektrotlarin kalinliklari 0.96-
1.70 mm arasinda degismis olup, elektrot kalinliginin basarim Uzerine
beklenildigi derecede onemli bir etkisi gorulmemigtir. Bununla beraber
elektrotlarin hazirlanmasinda, daha oOnce literatirde uygulamasi bulunmayan
ksilen kullanilarak voltaj-akim degerleri artirilmigtir. En uygun sonugclar katalizor
tabakasinda 1.25 mg/cm? platin, ag. % 21 PTFE, % 79 karbon ve % 25
oranlarinda amonyum bikarbonat iceren elektrot ile elde edilmistir. Voltaj akim
Ozelliklerinin elektrotta kullanilan malzemelerin miktar ve o&zelliklerinden ve
uretim yonteminden etkilendigi, 6zellikle baglayici yuzdesinin ve sinterleme
sartlarinin  basarimi  yuksek elektrotlarin  Uretilmesinde oldukga  kritik

parametreler oldugu gorulmasgtur.



SUMMARY

In the first part of this work, the alkaline fuel cell technology is examined and the
public literature including the most recent studies has been reviewed. The major
technical problems are stated as well as the solutions are discussed by taking
care of the performance parameters such as voltage, current and power density.
In the second part, an alkaline fuel cell, which generates electrical current from
hydrogen and oxygen gasses and an experimental setup are constructed to test
the performance of electrodes. All the electrodes tested in this study are double
layered, teflon bonded, gas diffusion type and prepared by using wet rolling

method.

The voltage-current characteristics of the fuel cell are measured at temperatures
varying between 25-80 °C at steady state conditions. The open circuit voltage
and voltage characteristics of the fuel cell are similar with the values reported in
the literature. When the operating temperature is increased from 25 to 60 °C, the
cell voltage is increased approximately 4 mV/°C. During the work, the
thicknesses of the electrodes are changed between 0.96-1.70 mm indeed
changing the thickness of electrodes has no detectable effect on the
performance of the electrodes as would be expected. Especially, the xylene
used in the preparation of electrodes, improved the voltage-current results. The
optimum results are obtained with the electrode containing 1.25 mg/cm?
platinum, 21 % PTFE, 79 % carbon and 25 % ammonium bicarbonate in the
catalyst layer. It is observed that the voltage-current characteristics are affected
by the properties and the amount of materials used and the manufacturing
method, especially the PTFE amount and sintering conditions is found to be

critical parameters in obtaining high performance electrodes.
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1. GIRIS

1750’'li yillarda baslayan endustri devriminden bu yana ekonominin
gelismesi, enerji kaynaklarinin etkisi altinda pes pese bes dalgalanma
seklinde surmustir. 1750-1825 yillari arasindaki ilk dalgalanmanin basat
enerji kaynagi komurdur. 1825-1860 arasindaki ikinci dalgalanmada,
ekonomiye ivme kazandiran elektrik olmustur. 1860-1910 yillari arasindaki
Uglncu dalgalanmada elektrik etkisini strdirmis, ama yeni kaynak olarak
petrol ortaya cikmistir. Fosil kdkenli yakitlar ginimizde de dinyanin ener;ji
talebinin karsilanmasinda 6nemli bir paya sahiptir. 1910-1970 arasindaki
dordincu dalgalanmada ekonomiyi buyuten yeni enerji kaynagdi nukleer

enerjidir.

Ne var ki, dinya genelinde gorulen enerji Uretim ve kullanim
konseptlerindeki degisim 2000’li yillarda da devam etme egilimindedir. Bu
degisimin birkac sebebi vardir; artan enerji ihtiyacina karsilik eneriji
kaynaklarinin, 6zellikle fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi, yeni enerji
kaynak ve tagsiyicilarina ihtiya¢ duyulmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
Oneminin anlasiimasi, enerjinin daha bilin¢li kullanilma gereginin hissedilmesi
ve enerji cevre ikileminin zorunlu kildigi temiz enerji sartidir. Bu durumda iki
alternatif olugsmaktadir; birincisi halen dinya eneriji talebinin %77’sini (Kogak,
1995) karsilayan fosil kokenli kaynaklari daha ylksek bir verimle
degerlendirmek ki bu kesin ¢ézimi olusturmamaktadir; ikincisi ise degisik

enerji kaynak ve tasiyicilarini devreye sokmaktir.

Fosil kdkenli yakitlarin yerini alacak degisik enerji kaynaklarindan fosil
kokenli yakitlarin sahip olduklari 6zeliklere sahip olmalari beklenmektedir.
Fosil kdkenli yakitlardan elektrik enerjisi uretilebildigi gibi dogrudan dogruya
kullanilabilirler ve bu yuzden kullanici tarafindan kontrol altinda
tutulabilmekte ve intiya¢c duyulmadigi zaman depolanabilmektedirler. Bununla
beraber teknoloji yalnizca elektriJe bagh olarak degil, yakiti da gerektiren

bicimde gelismistir. Bunun nedeni, genel enerji tiketiminin % 60’inin 1sI



biciminde gerceklesmesidir. Degisik enerji kaynaklarinin kullaniimasinda
diger ikinci 6nemli problem ise elektrik enerjisini dogrudan dogruya
kullanamayan yani elektrik hattiyla ulagiimasi mimkin olmayan kullanicilarin
enerji ihtiyacinin karsilanmasi problemidir. Bu ihtiyaglarin ¢ogunlugunu
motorlu tagitlar olusturmaktadir. Simdilik bu tasitlarin ¢cogunda fosil kdkenli
yakitlar dogrudan dogruya kullaniimaktadir ve gelecek vyillarda iyi bir eneriji

tasiyici bulunamazsa problem oldukc¢a buyuk olacaktir.

Su anda dinyanin gelecekteki enerji problemlerini ¢ézecek degisik
tagiyicilar arasinda, 21. yuzyilla damgasini vurmasi beklenen hidrojen
bulunmaktadir. Hidrojen gelecedin onemli bir yenilenebilir ve temiz enerji
tasiyicisidir.  Hidrojenin yakit olarak kullanilabilmesine olanak saglayan
onemli bir etken de bu vyakitin yakit pillerinde yuksek bir verimle
donusturtlerek elektrik Uretiimesidir. Fakat hidrojenin yakit pilleri igin
kullanimi alisilagelen teknolojiden ¢ok farklidir. Geligtirilen yeni teknolojide
artik yakitlarin yakilarak 1si1 enerjisine donusturilmesi ve sonrada bu isi
enerjisinin elektrik enerjisine g¢evrilmesi s6z konusu dedildir. Yeni teknoloji
arinu  yakit pilleri ile yakitta depolanmis bulunan kimyasal enerji,
elektrokimyasal bir slire¢ sonunda, dogrudan elektrik enerjisine dénusttrallr.
Yakit pillerinin hareketli parcalari yoktur. Bu nedenle yakit pilleri verimli,
sessiz, moduler ve c¢evreyle uyumlu yeni bir enerji Uretim teknolojisi olarak

giderek daha genis uygulama ve kullanim alani bulmaktadir.

Bu calismada yakin gelecekte evlerimizden isyerlerine, tasitlardan
elektrik Uretimine kadar bir ¢ok alanda s6z sahibi olacak yakit pillerinin bir
cesidi olan, bir alkali elektrolitli yakit pili dlizenegdi laboratuar boyutunda
kurulmus ve gucunu etkileyen faktorler arastiriimistir. Bu c¢alisma, yakit pili
teknoloijisinin ve kullanilan malzemelerin, 6zellikle katalizér miktarinin, karbon
ve PTFE (Polytetrafluoroethylene) gibi temel elektrot yapi elemanlarinin
karigimlar icindeki yuUzdesinin, c¢alisma sicakligi ve Uretim teknikleri gibi

etkenlerin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi agisindan énemlidir.



Bu tezin ikinci bolumunde yakit pili teknolojisi genel hatlari ile anlatiimis,
temel galisma prensipleri ve diger enerji Uretim sistemleri ile arasindaki
farkhliklar ortaya konulmustur. Yakit pili tipleri tanitilarak, uygulama alanlari
anlatilmis ve birer acgik sistem olan yakit pillerinin kimyasal ve termodinamik

acidan incelenmesine yer verilmigtir.

Uclincli bdliimde, bu calismaya temel teskil eden alkali yakit pili ve
calisma prensibi ile gucunu etkileyen parametreler, cesitli tipleri, elektrot
yapilari, kullanilan yakitlar, ana elemanlari, basarim olgutleri ve ¢ozulmesi

gereken temel problemler ile ilgili bilgiler verilmigtir.

Doérdlncu bolimde, alkali yakit pili ile ilgili literatlr detayh bir sekilde
anlatiimigtir. Alkali yakit pili teknolojisindeki problemler ve bu problemlerin
¢c6zUmu icin yapilan calismalar ve yaklasimlar; elektrot yapilarinin
arastinimasi, ucuz ve yuksek aktiviteli katalizorlerin gelistiriimesi ve hucre

basarimlarinin incelenmesi gibi temel bagliklar altinda irdelenmistir.

Besinci bolimde, bu tezin amaci olan alkali yakit pilinin Gretilmesi ve
basariminin dlglimesi icin hazirlanan deney dizenegi, yakit pili blogu,
elektrolit sirkllasyon sistemi ve elektrik devresinin yani sira bu calisma
suresince basarimlari artirlmaya caligilan, teflon ile bagli gézenekli karbon
gaz difuzyon elektrotlarinin hazirlanisi ve dretiminde kullanilan malzemeler

hakkinda bilgiler verilmistir.

Altinci  bélumde, degisik parametreler ile Uretilen elektrotlarin,
hazirlanan duzeneklerde kullaniimasi sonucu agik devre voltaji ile voltaj-akim
Ozellikleri Olgllerek elde edilen verilerin degerlendiriimesine yer verilmistir.
Ayrica bu calisma ile ulasilan sonuglara deginilerek, en yuksek basarimli
elektrot yapisi, akim (mA/cm?), giic (mW/cm?ve 6zgil giic yogunlugu
(mW/mgPt) gibi basarim kriterleri gbz énine alinarak tanimlanmistir.



Yedinci bolumde, bu calismada elde edilen genel sonuglar sunularak

tartisiimigtir.

Sekizinci bolimde bu galismada yapilamayan ve uygulanmasinda yarar

gorulen Oneriler anlatiimigtir.



2. YAKIT PiLi TEKNOLOJISINE GENEL BAKIS

Uygulamaya baslanan ve yayginlastirimasi planlanan yeni enerji
cevrim yontemlerinin basinda, yakit hidcreleri gelmektedir. Yakit olarak
hidrojen kullanan yakit hucreleri, atik olarak sadece su ¢ikardiklari ve ylksek
verimleri nedenleriyle, gelecekte enerji temininde dnemli bir potansiyele sahip
olacaktir. Bunlarin zararli gazlarin yayiminin ddsirdlmesine katkisi,
hidrojenin elde edilecegi birincil enerji kaynaginin tirine bagh olacaktir. Eger
ndkleer veya yenilenebilir kaynaklar kullanilarak suyun elektrolizi sonucu
hidrojen elde edilir ve bu hidrojen yakit hicrelerinde yakilirsa, bdyle bir yakit
cevriminde hi¢ CO, ortaya ¢ikmayacaktir. Bu g¢evre dostu teknoloji yakin
gegmiste uzay araglarinda kullaniimig, otomobillerden traktorlere ve elektrik
santrallerine dek bir gok uygulamaya konu olmustur. 1839 yilinda ingiltere’de
Sir William Grove tarafindan icat edilen yakit pili, 1998 yilinda ABD
Houston’da yapilan 17. Dunya Enerji Kongresi'nde 21. yuzyilin enerji

doénusum cihazlar olarak 6ngoralmustar.

Bu bdlimde yakit pilinin galisma prensipleri genel hatlari ile anlatiimig
ve diger enerji Uretim sistemleri ile arasindaki farkliliklar ortaya konmustur.
Yakit pili tipleri tanitilarak, uygulama alanlari anlatiimis ve yakit pillerinin

kimyasal ve termodinamik agidan incelenmesine yer verilmigtir.
2.1. Yakit Pili Caligma Prensibi

Yakit hucreleri, girdi yakitin kimyasal enerjisini yuksek bir verimle
elektrik ve 1s1 formunda kullanilabilir enerjiye ceviren guc¢ elemanlaridir.
Yakitta kimyasal bicimde depolanmis olan enerji elektrokimyasal bir islem
sonucu, dogrudan elektrik enerjisine donustlrilmektedir. Klasik ¢evrim
teknolojisinde ise, yakitta bulunan enerji yanma tepkimesi ile isiya ve isi, bir
gu¢ cevrimi (Rankine cevrimi) ile mekanik enerjiye donasturaltr (Sekil 2.1).

Mekanik enerji jeneratorle elektrige donusturulurken de yeni kayiplar



olugsmaktadir. Boylece, hem verim dusmekte, hem de kalabalik bir makina
toplulugu gerekmekte ve cevre asiri kirletiimektedir. Oysa, hareketli pargasi
olmayan, tipine gére 25-1000 °C arasinda degisik sicakliklarda calisabilen,
¢ok az gurlltt yapan yakit pilleri, kompakt yapisi ile ideal bir gevrim aracidir.
Elektrik Gretimini, disaridan surekli yakit beslendiginde sirdurebilen bdyle bir
sistem, alisilagelmis bir gu¢ Uretim sistemi olarak dusunulebilir [Blomen et.al.
1993, Ozdemir ve Kilicaslan 1995, Tusiad 1998].

KONVENSIYONEL GUG URETIMI
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Sekil 2.1. Yanma teknolojisi ve yakit pili ile gti¢ Gretimi
[www.fuelcellenergy.com].

Bir yakit hlcresi, elektrolit tabakasinin iki yanina yerlestirilen bir anot
(negatif elektrot) ve bir de katot (pozitif elektrot) olmak Uzere iki ince
elektrottan meydana gelir. Elektrotlar gdzenekli metal veya karbondan
yapilmis olup, aradaki elektrolit yalnizca iyonlarin igerisinden hareketine izin
veren bir yapidadir. Bu elektrolit, sodyum veya potasyum gibi bir bazik
cOzelti, fosforik asit gibi bir asidik ¢ozelti, erimis karbonat, seramik veya
polimerik bir kati olabilmektedir. Kullanilan elektrolit tipine bagl olarak, yakit

pillerinin tipleri, ¢alisma sicakliklari, iletilen iyonun tlrd ve aktarim yonu



farklihk gosterir. Elektrolitik iletkenligi saglayan iyon pozitif veya negatif yukli

olabilir.

Elektroliti alkali ¢ozelti olan yakit pilleri genellikle 60 °C’de, elektroliti
polimerik kati olan proton gegirgen zarl (proton exchange membrane, PEM)
yakit pilleri 80 °C’de, elektroliti fosforik asit olan yakit pilleri 220 °C'de,
elektroliti ergimis karbonat olan yakit pilleri 650 °C’de ve elektroliti seramik
olan kati oksitli yakit pilleri 1000 °C’de c¢alistiriir [Blomen et.al. 1993,
Hirschenhofer et.al. 1999, Larminie and Dicks 2001].

Yakit hicrelerindeki tepkime aslinda; bir elektrik uygulanmak suretiyle
sudan hidrojen ve oksijen ayrilmasini saglayan ve elektroliz olarak bilinen
tepkimenin tersidir. Elektrik treten yakit hlcrelerinin gogu hidrojen ve oksijen
arasindaki kimyasal tepkimenin sonucunda iglev goérurler. Bir hlcredeki
kimyasal tepkime sonucunda suyun yani sira, I1sI ve elektrik enerjisi elde
edilir. Bir hidrojen-oksijen yakit pili icin anottaki ylkseltgenme tepkimesi,

katottaki indirgenme tepkimesi ve toplam tepkime sirasiyla asagidaki gibi

verilebilir;

Anot (ylkseltgenme): Hy — 2H" + 2e (2.1)
Katot (indirgenme): 1/20, + 2H" + 2e H.0 (2.2)
Toplam tepkime: H, + 120, — H),0 (2.3)

Elektrik enerjisinin elde edilmesi sureci kisaca soyle 6zetlenebilir; yakit
elektrodu olarak da anilan anoda hidrojen, katoda (hava elektrodu) ise
oksijen beslenir. Anotta hidrojen biriktiginde kimyasal tepkime baglar. (2.1)
nolu yukseltgenme tepkimesi uyarinca, hidrojen iyonlarina ve serbest
elektronlara ayrisir. Dogal olarak birlesme egilimindeki iki gazin arasindaki
elektrolit, yalnizca hidrojen atomu c¢ekirdeklerinin ge¢mesine izin verirken,
elektronlar ise anotta kalir. Elektronlar katoda dogru bir dis devre Uzerinden

iletilirken, iyonlar da elektrolit yolu ile katoda go¢ ederler. Katotta O, H*



iyonlari ve elektronlarin birlesmesi ile su agiga c¢ikar. Hucre igerisindeki
kimyasal tepkime sirasinda olusan su, ¢alisma sicakligina bagh olarak bazi
yakit hicrelerinde sivi bazilarinda ise su buhari gibi farkh bigimlerde ortaya

cikar.

Yakit hicresi, herhangi bir yakitin kimyasal enerjisini elektrokimyasal
sure¢ aracihgi ile dogrudan ve surekli olarak elektrik enerjisine dontstlren
gerectir. Aslinda bu tanim pil/batarya igin de gecerli sayilabilir. Yakit
hicresinin, pil/bataryadan en blyuk farki, olusan kimyasal tepkimeden
elektrot ve elektrolitinin etkilenmemesi ve kapasite veya sarj/desarj émri
sonunda atilmasinin s6z konusu olmamasidir. Adi (birincil) bir elektrik
pilindeki metal bir yakit gibi distnulebilir ancak burada yakiti yenileyici ve
yukseltgenme Urdnlerini ortamdan uzaklastirici  bir mekanizma mevcut
degildir. Yakit pilleri ise bilinen pillerden farkh olarak tepken beslemesi
yapildigr surece akim verirler. Bu 0Ozellik yakit pillerinin en &nemli
avantajlarindan biridir. Yakit pillerinde molekullerin kinetik carpismasi s6z
konusu olmayip sadece elektron aligverisi oldugundan, yani kimyasal enerji
dogrudan 1s1 enerjisine donusturalmediginden dolayr % 40-80 gibi ylksek
verimle galisirlar [Ghouse et.al. 1995, Kadirgan ve Figicioglu 1992, Kordesch
and Simader 1996]. Herhangi bir alisiimis alevli yanma sureci, hareketli veya
doénen parcalar da s6z konusu olmadigindan enerji verimini dusutrecek buyuk
kayiplar da s6z konusu degildir. Tabii ki bu 1si ile enerji kaybi olmadigi
anlamina gelmez. Bununla beraber en iyi termik makina olan dizel motorunda
bile verim % 40’a ulasamaz. Gunumuzdeki fosil yakitli termik elektrik
santrallerinin ortalama verimi ise % 40 duzeyinde kaldigindan, yakit pilleri
santrallere oranla kuguk boyutlari ve ylksek verimleri ile ©6nem
kazanmaktadir. Bu yiksek verimin  nedeni, Carnot limitlerinin
olmamasindandir. Clnkd yakit pilleri 1sil ¢gevrim yerine elektrokimyasal bir
tepkimeyle gug Uretirler. Bu haliyle yakit pili bir termik makina dedgil, bir soguk
enerji donusum cihazidir. Halihazirda yakit hucrelerinin birkag kW’dan
baglayip, sanayi kullanimi igin 200 kW’lik, elektrik Uretimi igin 1-11 MW’hk

uygulamalari vardir (Sekil 2.2). Ancak, bunlar tek bir hiicreden dedgil, hiicre



yiginlarindan olusmaktadir [Blomen et.al. 1993, Linden 1984, Kadirgan ve
Figcicioglu 1992, Sunay 1998].

GAZ

W 10 100 1MW 10 100 1GW
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Sekil 2.2. Yakit pilleri ve aligilagelmis glg¢ uretim sistemlerinin verimlerinin

karsilastiriimasi [Kordesch and Glinter 1996 ].

Yakit pilleri aligilagelmis sistemlere gére asagidaki UstunlUklere sahiptir:

e Sessiz ¢aligir.

e Yuksek enerji verimi nedeniyle enerji tasarrufu saglar.

e Cevresel kirlilik orani dusuktur.

e Moddulerdir. Yerlesim ve kullanim kolayligi vardir.

o Enerjiye en ¢cok gereksinim duyuldugu anlarda calistirilabilir.

o Farkli tipteki yakitlarla calisabilir. (Dogal gaz, LPG, metanol, saf H,)

e Ekzos (atik) 1sisinin yeniden kullanim imkani vardir.

e Tesis suresi kisadir. Kisa surede montaj edilebilir.

e Ozerk olmalarindan dolayi birbirinden uzak yerlesim merkezlerinde
(kbgUk adalarda, ciftliklerde ve mezralarda) tellerle enerjiyi tagiyarak
enerji kaybi yerine bu sistemler kullanilabilir.

e Cok guvenli bir teknolojiye sahip olmalari nedeniyle yerlesim

birimlerinde, sehir merkezlerinde konuslandirilabilirler. Bdylece
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binlerce kilometrelik elektrik nakil hatlarina gerek kalmaz [Blomen
et.al. 1993, Larminie and Dicks 2001, Kadirgan ve Figicioglu 1992].

2.2. Giig Uretim Sistemi

Tek bir hicreden elde edilen gerilim gercekte 1 volttan daha az
oldugundan gerekli gerilim seviyesine ulasmak icin birden fazla yakit hicresi
bataryalardaki mantikla bir araya getirilerek seri olarak baglanabilir. ince, diz
ve ¢ok katmanli yakit hicrelerinin bir araya getiriimesi ile olusturulan yapiya
hicre yigini denir (Sekil 2.3). Bir yakit hucresinden belli bir voltaj degerinde
elde edilen akim degerini artirmak icin ise elektrot yuzey alanini artirmak
gerekir. Bununla beraber elektrot yuzeyini iki katina gikarmak, akim degerini
iki katina c¢ikarmayabilir. Bu olgu daha c¢ok elektrotun yapisi ve aktif

noktalardaki tepkime mekanizmasi ile ilgilidir.

BIPOLAR PLAKA

[ELEKTROT

Sekil 2.3. Proton degisim membranli yakit pili yigini

Bir yakit pili gu¢ Uretim sistemi; yakit hidcresi yigini, bir yakit igsleme
unitesi ve pil tarafindan uretilen DC (dogru akim) gerilimi ticari kullanim igin
AC (alternatif akim) gerilime geviren bir glg¢ donusturtcua (inverter) ile

sistemin tum isleyisini denetleyen bir denetim biriminden meydana
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gelmektedir. Ozetle, yakit hiicreli bir sistem icin islemler U¢ bdlimde
gruplandirilabilir (Sekil 2.4).

o Denetim B
o Birimi B
Yakit Y islenmig DC Y
Yakit Gaz Yokt Glg Gig
| Islemci - S.I.' — = Dondstirici
(reformer) . (inverter)
(H2+CO2)
A +
AC
H ] I S
ava (O,) sive Su Gilg

v

Sekil 2.4. Yakit pili gug Uretim sistemi

1.

Yakit islemleri: Giic bdlimiine gerekli yakiti hazirlayan bir yakit alt
sistemidir. Ozellikle dogrudan hidrojen igerigi zengin gaz kullanma olanagi
yoksa, metanol veya dogal gaz vb. fosil yakitlardan hidrojen iceren gaz
uretilir. Orijinal yakit, yakit donustirtcllerde Hy ve CO’ya donusturalir.
Bunun icin temel olarak buharl yakit donugstartculer kullanilir. Fosil yakit
kullaniminda bu dénustirtcllerde olusan temel tepkime:

CnHzns2 + NH20 nCO + (2n + 1)H, (2.4)

tepkimesidir. Bu tepkime bazi yakit pili sistemlerinde nikel temelli
katalizler kullanilarak olusturulur. Tepkime 1s1 alan bir reaksiyon
oldugundan 1si1 girdisine de gereksinim vardir. Bu gereksinim ylksek
sicaklikta calisan yakit pillerinde sistemin Urettigi 1s1 enerjisinden
saglanabilir.
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2. Giig Boliimii (Yakit Hicresi Yiginlar): istenilen giictin tretilebilmesi igin
yakit hucrelerinin yiginlar halinde bulundugu ve DC gerilimin Uretildigi

bolumddr.

3. Gil¢ Sartlandirici: Hucrede Uretilen DC gerilimi ticari kullanim igin AC

gerilime donusturen gug sartlandirici bolimddr.

Tim bu bdélimlere ek olarak bir yakit pili gl¢ sistemi sekli, tipi ve
karmasikligi gbz énine alindidinda; bir oksidant alt sistemi (katoda beslenen
oksidanti islemek igin) ile i1s1 ve akigskan denetimini saglayan alt sistemlere

ihtiya¢ da duyulabilir [Blomen et.al.1993].

2.3. Yakit Pili Tipleri ve Uygulama Alanlan

Yakit pili sistemleri, yakitin hldcreye dogrudan veya dolayli olarak
beslenigsine goére, operasyon sicakligina gore, veya bu c¢alismada oldugu
uzere elektrolit tipine bagh olarak siniflandirilabilirler. Kullanilan elektrolit
tipine gore bes tip yakit pili vardir (Tablo 2.1). Alkali elektrolitli yakit pilleri
uzay, denizaltt ve savunma aragclar ile ulagtirma araclar gibi karasal
uygulamalarda, fosforik asitli tip yakit pilleri uzay ve savunma araglari icin
oldugu kadar kucuk capli elektrik Uretiminde, polimerli yakit pilleri ise
otomobil gibi ulastirma araclari igin ve ergimis karbonatli ile kati oksitli yakit

pilleri de sabit gl Uretimi igin gelistiriimiglerdir.

2.3.1. Uzay Calismalarinda Yakit Pilleri

ik yakit pili 1839 yilinda giinimiizden 163 yil énce Sir William Grove
tarafindan Ingiltere’de tasarlanmis ve giiniimiize kadar iizerinde bir cok
calisma yapilarak uygulama asamasinda 6nemli yol alinmistir. Ne var ki
kullanilabilir bir elektrik Ureteci olarak gorilmediginden 1950’li yillara kadar

unutulmustur. Bu tarihte uzay uygulamalarinda kullanilabilecegi disincesiyle
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Tablo 2.1. Yakit pili tipleri ve 6zellikleri [Fuel Cell Handbook 2000, Kordesch
and Simader 1996]

Yakit Pilinin Tipi
. . . Erimis . Kati
Alkali Fosforik Asit Kati Oksit .
Karbonat Polimer
Kullanilan Alkali Fosforik Asit Ergimis S i Polimer
Elektrolit (KOH -NaOH) (HsPO,) Karbonat Tuzu erami Membran
i§|etrpe° 25-120 160-220 600-700 900-1000 50-80
Sicakhigi °C
Kullanilan H, H,
(COy'ye (CO, H,/CO H,/CO/CH,4 H,
Yakit A . .
Tahammiilsiz) icerebilir)
Yakict Madde O, O,/Hava CO,/ Oz/Hava O./Hava O,/Hava
Enerji
Verimliligi % 60-70 40-50 50-60 45-55 40-50
Katalizor Platin Platin Nikel Perovskite Platin
Taginan Yiik OH H* CO; oy H*
Uzay Uzay ve Ulastirma,
Kullanim arastirmalari, savu)rqma Mobil elektrik | Mobil elektrik | Tasinabilir
Alani Mobil elektrik S sistemleri sistemleri guic
. . projeleri
sistemleri kaynaklari

NASA’nin ilgisini gekmigtir. Uzay araglar igin gerekli olan elektrik enerijisi

gunes panelleri, akiler yada RTG (radioisotope thermal generator -
radyoizatoplu isil Ureteg) olarak bilinen ntkleer bir aygitla Uretilebilir. Ama o
dénemde gunes enerjisi sistemleri pahali ve hacimli, akiler de agir ve kisa
Omurll oldugundan uzay arastirmalari igin uygun bulunmamistir. Nikleer gu¢
igin
gereksinimini karsilamak icin yakit pilleri yeglenmistir.

de wuzay adamlari riskli oldugundan, uzay aracglarinin elektrik

Uzay uguslarinda gu¢ kaynagi olarak yakit pillerinin kullanilmasinda
agirhiginin az olmasi en buyudk etken olmustur. Bu nedenlerle Gemini ve
Apollo projeleri gibi insanh uzay projelerinde gl¢ kaynagi olarak Hy/O, kati
polimer ve alkali elektrolitli yakit pilleri kullamimigtir. Yakit pilleri, uzayin sifir

yercekimi, termal vakum, vibrasyon, sok diren¢ vs. gibi 6zelliklerinden dolayi
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pek ¢ok avantaj saglar. Ginimuizde uzay mekiklerinin elektrigi de 12 kW’ lik

yakit pilleri ile Uretilmektedir [Sunay 1998].

2.3.2. Tasitlarda Yakit Pilleri

1990’da ABD’nin Kaliforniya eyaletinde ¢ikan bir yasa cevreye zararli
gaz yayan geleneksel tasitlarin yerine, bu tir gazlar hig yaymayan tasitlarin
uretilmesini zorunlu kilmigtir. Bu tir tasitlara kisaca ZEV (zero emission
vehicle - zararli gaz yaymayan tasit denilmektedir. Bu yasa ile otomobil
sirketleri 1998’de Uretimlerinin % 2’sini ve 2001’'de ise % 5’ini ZEV olarak
gerceklestirmek zorunda kalmigtir. Bu oran 2005’te % 10’a ylkselecektir. Bu
da 2001 yilindan itibaren yilda ortalama 20000 ZEV Uretimi demektir.

Aslinda yasaya uygun tasit Uretmek icin, Uzerinde c¢aligilabilecek ¢ok
fazla secenek yoktu. Sirketler dogal gaz yada sivilastiriimis petrol gaziyla
(LPG) calisan ve zararli gaz cikisini olduk¢a azaltan tasitlarin deneme
modellerini Urettiler. Ama gerek LPG gerekse de dogdal gaz yenilenebilir enerji
kaynaklari degildi. Artan tagit sayisi ve tasitlarin artan kullanimi ile birlikte, bu
kaynaklarin dinyada sinirli miktarda oldugu da g6z 6nune alindiginda bu tar
tasitlarin belki bir ara ¢6zum olabilecegi goruldi. Cok gegcmeden Uzerinde
asll caligiimasi ve gergeklestiriimesi gereken tasit tipinin elektrikli tasit oldugu
anlasildi. Akimulatorll, hibrit (elektrikli/benzinli), yakit pilli, elektrikli tasitlar
arasinda gerek yuksek verimi gerekse de ustln teknolojisi ile en ¢ok umut
vaat eden teknoloji, yakit pili teknolojisidir. Yakit pilli elektrikli tasitlarda,

akulerin yerini bir yakit pili blogu ve bir de yakit deposu alir.

Ozellikle PEM tipi yakit hiicrelerinin giinlik hayati yakindan ilgilendiren
uygulamalarina ait prototip denemeleri basari ile siirdiirilmektedir. Ornegin;
Ballard Power Systems Firmasi’nca gelistirilen 60 yolcu kapasiteli ve 275 HP
gucinde ve vyakit hdcreleri tavana yerlestirilen bir otobUsle yapilan
denemede, 400 km’lik bir yol alinmistir. Daimler-Benz Firmasi tarafindan

gergeklestirilen tanitimda ise yakit olarak Metanol kullanan ve 42 litrelik yakit
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deposuna sahip yolcu araci ile 400 km’lik bir mesafe katedilebilecegi
gOsterilmigtir. Toyota’nin, gelistirdigi prototipe yonelik aciklamasinda, bu
mesafe 500 km’dir. ABD Posta idaresi, Texas El Paso’da yakit pilli bir Ford
Fiesta aracini 1986 yilindan beri posta dagitim iglerinde kullanmaktadir.
Ford'un FC5 kavram otomobili, gelistiriimekte olan besinci nesil yakit hicresi
teknolojisiyle calisacak ve Avrupa icin disunulen bes Kisilik bir binek
otomobilidir. Bu teknoloji, Ford, Ballard Power Systems ve Daimler-Chrysler
tarafindan birlikte gelistiriimektedir. Hidrojen aragta gaz yada sivi halinde
depolanabilmekte ayrica da reformasyon teknolojisi kullanilarak metanolden
hatta benzinden bile Uretilebilmektedir. Ford, 2004 yili itibariyle yakit hucreli

bir aracin seri Uretimine baslamayi planlamaktadir.

Daimler-Chrysler sirketi tarafindan NECAR 4 olarak adlandirilan
otomobilin en 6nemli 6zelli§i Amerika'da yakit piliyle c¢alisan ilk otomobil
olmasidir (Sekil 2.5). Bu otomobilde yakit olarak sivi hidrojen kullaniimistir.
Silindir bigimiyle blylkge bir termosu andiran sivi hidrojen deposu aracin

arka boélumuane yerlestiriimistir. NECAR 4'te kullanilan yakit pilleri, Kanada'nin

KONDANSER
151 DEGISTIRIC

SU FILTRES] SU POMPASI
YARIT PILI BLOGLU |
MEREK EZ ELEKTRIK SISTBI |

GOROLTO FILTR]ESI Py
F i

HII:IRIIZI..I EM TANEKI

v

ET PORPA,
s LGOROLT O FILTRES! f Heh
MHASNBMLENDIRICI

He4 FILT RES|

S et Y
b

KOMPRESOR

Sekil 2.5. Yakit pili ile galisan Necar 4 otomobili ve yapisi [Daimler-Chrysler].
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Vancouver kentindeki Ballard Power Systems tarafindan uretilmigtir.
NECAR 4, Daimler-Benz girketinin 1994 yilinda Urettigi ilk yakit pilli otomobil
olan NECAR 1'e gore ¢ok gelismis bir aragtir. NECAR 1'de kullanilan 800
kg'lik yakit pili sistemi ancak bir minibluse yerlestirilebilirken, geriye soférle
birlikte iki kigilik yer kalmaktaydi. 1996'da gelistirlen NECAR 2 biraz daha
gelismisti; her seyden o6nce minibus degil artik siradan bir otomobildi.
NECAR 2, saatte 110 km'lik bir hiza ulasabiliyor ve bir depo hidrojenle 250
km yol alabiliyordu. NECAR 4 ise saatte 145 km'lik bir hiza sahiptir ve bir
depo hidrojenle tam 450 km gidebilmektedir. Daimler-Chrysler'in yani sira
Honda, General Motors, Ford ve Toyota gibi dev otomobil sirketleri de yakit
pilli araglar Uzerinde c¢alismaktadirlar. Tim bu gsirketlerin amaci 2004'te
piyasaya, sinirli sayida da olsa, yakit pili teknolojisine dayali otomobiller

strmektir.

Dunyaca isim yapmis tum arag Ureticisi firmalarin yakit hicrelerine
yonelik yogun caligmalari devam etmektedir. Bu konuda sadece, Daimler-
Benz ve Ballard Firmasi tarafindan yakit hicresi teknolojisine yénelik olarak
yaklasik 350 milyon dolarlik ortak bir yatinmin gergeklestiriimesi icin bir
calismanin baglatilmis olmasi, yakit hicresi ile ilgili galigmalarin, dinyada
s6z sahibi firmalar tarafindan ne derecede Onemsendigini gdstermesi

acisindan anlamhdir.

Yine gelistiriimekte olan proton degistirici membranli (polimer elektrolit
kullanan) veya alkali elektrolitli yakit htcreleri, ulagtirma sektoru ve dagitiimig
gu¢ uygulamalari igin 6nem tasimaktadir. Polimerler ve katalizér-elektrot-
membran tasarimlari konusunda yuUratilen Ar-Ge c¢alismalari sonucu,

bunlarin maliyetlerinin dismesi beklenmektedir.

2.3.3. Sivil Amach Yakit Pilleri

Yakit pilleri igin, dinya pazarinin otomotiv sanayi disinda, kucuk elektrik

santralleri sanayi olacagi dustunulmektedir. Bu sebeple, yakit pillerinin elektrik
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santrallerinde buyuk miktarda elektrik Uretiminde kullaniimasina yonelik
arastirmalar 6nemli dl¢gide artmigtir. Yakit pillerinde, elektrik Gretimi sirasinda
ortaya c¢ikan karbon dioksit ve sicak su buhari da bagka bir turbini
dondurmede yani ek bir elektrik Uretiminde kullanildiginda, yakit pili elektrik
santrallerinde enerji verimi % 80’ler duzeyine yukselmektedir. Bunlarin yani
sira yakit pili elektrik santralleri cok da az yer kaplarlar; 2 MW’lik glg

Uretebilen bdyle bir santral, 20 m? den az bir alana kurulabilir.

Ornegin Kaliforniya’da kémiriin gazlastirimasiyla elde edilen Griinlerin
(CO,H2 vs.) yakit pillerinde kullaniimasi ile 150 MW’lik bir enerji Uretim
istasyonu kurulmustur. Tokyo Elektrik Sirketi birkag yil dncesinde 4.5 MW’lik
hidrojen yakit pilli elektrik Uretimi denemelerini baglatmis olup, simdi 11
MW’lik yakit pilli santralini ele almigtir. Hidrojen yakit pilli elektrik Gretimi
Uzerinde, adi gegen sirketten bagska International Fuel Cells, Kansai Electric
Power, Pratt & Whitney, Exxon, Texaco, Siemens, Toshiba, Westinghouse,
ONSI, EPRI gibi sirketler de galismaktadir. Ballard Power Systems firmasi
2002 yilinda 20 kW’lik ve 250 kW’lik yakit pilli elektrik Ureteclerini ticari olarak
piyasaya surmeyi planlamistir ve cesitli prototipleri halihazirda dinyanin
degisik yerlerinde kullanilmaktadir. ABD’nin ONSI sirketi ise 2 MW’lik ergimis
karbonat teknolojili 650°C sicaklikta calisan bir santrali hizmete sokmustur.
Kanada'da demiryolu elektrifikasyonunda, Almanya’da denizaltilarin
calistinimasinda yakit pillerinin kullanimi Gzerinde durulmaktadir [Blomen

et.al. 1993, Kadirgan ve Figicioglu 1992, Ozdemir ve Kiligaslan 1995].

2.3.4. Askeri Amach Yakit Pilleri

Yakit pilleri askeri amagla da kullaniimaktadir. Elde taginabilen 0.5-1
kW’lik enerji kaynaklari (telekomlnikasyon vs. amaciyla) yaninda yakit pilleri
ile galigan araglarin sessiz olmalari kullanim alanini artirir. Yakit pilleri agirlik
ve hacmin kritik parametre oldugu denizaltt uygulamalarinda da eneriji

kaynagi olarak kullaniimaktadir.
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2.4. Yakit Pilinde Kullanilan Yakitlar

Yakit pillerinde yakit olarak alkoller, dogal gaz, LPG yada hidrojen
kullanilabilir. Hangi yakit kullanilirsa kullanilsin, yakitlardan hidrojen icerigi
zengin gaz elde etmek esastir. Metanol, etanol, etilen glikol, gliserol ve
propanol gibi alkoller; ylksek enerji yogunluklari, sulu elektrolitlerdeki yliksek
¢ozundurlikleri, emniyetli depolama ile kullanim kolayhgi, yluksek reaksiyon
kabiliyeti gibi 6zellikleri nedeniyle yakit pilleri icin uygun yakit kaynaklari

olarak dusunulebilir.

Metanol renksiz, saydam, hafif kokulu bir sividir. Ginimuzde dogal gaz
veya kdmurden metanol Uretilebilmektedir. Ayrica biyoteknolojik yontemlerle
metanol Uretimi de gittikce dnem kazanmaktadir. Biyokitle kaynaklarindan
evsel ve endustriyel atiklardan biyoteknolojik ydntemlerle metanol elde
edilmektedir. Yakit pilinin 6zel bir uygulama alani olarak tagitlari dustunecek
olursak, metanolin tasitlarda yakit olarak kullaniimasinin bir ¢ok UstunlUkleri
vardir. Metanol anotta hemen tepkimeye girer ve tipki benzin gibi oda
sicakhginda sivi bir maddedir. Benzin istasyonlarinda énemli bir degisiklige
gidilmeden kolayca satilabilir. Tasitlarda metanol igin gereken yakit deposu

hidrojeninkinden ¢ok daha kiguk ve hafiftir.

Etanol (CoHs-OH), igerisinde hidrokarbon bulunan misir, bugday, arpa,
patates, seker pancari, seker kamigi gibi zirai Uranlerden elde edilmektedir.
Bu nedenle ekonomisi tarima dayali ulkeler icin alternatif yakit olarak etanolu
uretmek daha caziptir. Hidrazin yakan yakit pilleri de yapiimistir ancak bu

pahal yakit, 6zel maksatlarla 6rnedin, uzay araglarinda kullaniimaktadir.

Bununla beraber tum bu yakitlar arasinda enerji verimi en yuksek
olani hidrojendir. Bugln yakit segimindeki kriterler olarak; motor yakiti olma
Ozelligi, donusebilirlik yada ¢ok yonlu kullanima uygunluk, kullanim verimi,
cevresel uygunluk, emniyet ve efektif maliyet acisindan yapilan

degerlendirmeler, hidrojen lehine sonu¢ vermektedir. Yakitin donusebilirligi
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yada ¢ok yonlu kullanimi, yanma islemi diginda, diger enerji donugumlerine
uygunlugunu gosterir. Hidrojen alevli yanmaya, katalitik yanmaya, direkt
buhar Uretimine, hidridlesme ile kimyasal donlUsume ve yakit hicresi ile
elektrik dénlUsumuine uygun bir yakit iken, fosil yakitlar yalnizca alevli

yanmaya uygundur.

Kullanimi ilk sirada yer alan petrol ve dogal gazin sinirh sunumuna
karsin, hidrojen su icinde bol bulunan bir maddedir. Hidrojen dogada hazir
bulunan bir yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerden Uretilebilen bir enerji tasiyicisidir. Hidrojen dretiminde
genellikle kullanilan hammaddeler ise su, fosil yakitlar ve biomas
malzemedir. Bugiin diinyada teknolojik gereksinimlerle yilda 500-600x10° m?
hidrojen, fosil yakitlardan Uretilerek kullanilmaktadir. Hidrojenin temelde,
sudan yenilenebilir enerjilerle Uretiimesi ana ilkedir ve Uretim ydntemlerinin
basinda suyun dogrudan elektrolizi gelir. Elektroliz i¢in elektrik gereksinimi
fosil yakitlardan, hidroelektrik kaynaktan, nukleer gligten, jeotermal enerjiden,
glnes, ruzgar ve deniz dalga enerjilerinden elde olunabilir. Gelecek igin
Uzerinde en ¢ok durulan yontem fotovoltaik glnes panellerinin
kullaniimasidir. Hidrojen, dogal gazin ve gaz hidrokarbonlarin buhar
reformasyonu veya komurin gazlastirilmasi gibi ybéntemler ile de
uretilebilmektedir [Blomen et.al. 1993, Tisiad 1998, Ultanir 1992].

2.5. Yakit Pilinin Termodinamik Agidan incelenmesi

Fosil yakitlarin yakilmasi ile elektrik enerjisi Ureten enerji donlisum
cihazlarinin (1s1 makinalari vb.) verimleri, Carnot ¢evrimi ile sinirlidir. Tersinir

veya tersinmez herhangi bir 1s1 makinasinin isil verimi:

& = -2 (2.5)

H
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ifadesiyle belirlenir. Burada Q,, 1sI makinasina 7, sicakhgindaki isil ener;ji
deposundan gegen 1Is1, Q, ise IsI makinasinin 7, sicakhgindaki isil enerji

deposuna verdigi 1sidir. Tersinir bir i1s1 makinasi i¢in maksimum verim ise:
T
g, =1-—+t 26
7, (26)

olarak ifade edilir. Carnot ¢evrimine goére, bir 1si makinasinin verimi 7,
sicakhgi yukseltildikce veya T, sicakhgi duguruldukce artar. Bugln is yapan

makinalarin gogunlugunun isil verimi % 40’in altindadir. Bu noktada yakit
pillerinin en cazip tarafi da, verimlerinin Carnot cevrimi verimi ile
sinirlandiriimig olmamasidir. Yakit pillerinde ideal halde, kimyasal enerji %

83’e ulasan bir verimle donusturalebilir [Cengel and Boles 1996].

2.5.1. Yakit Pilinin Tersinir Termodinamigi

Yakit pilinin verebildigi elektriksel enerji pildeki tepkimelerde yapilan
toplam W isine esit alinabilir. Bir olaydaki yararli W isi, olay tersinir oldugu
takdirde en buyuk degerdedir ve o zaman sistemdeki serbest enerji degisimi
AG’ye esit olur. Kendiliginden olan olaylarin serbest enerji degisimi eksi
isaretlidir [Zeren 1997].

W =-AG (2.7)

Yakit pilindeki serbest enerji degisimi, elektrotlarda yer alan toplam
elektrokimyasal degisiklikler (kimyasal tepkimeler, ¢6zinme v.b.) sonunda
ortaya ¢ikar. 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 yiki (elektron) gegtigine goére, pilde yapilan

toplam elektriksel is W=nFE kadar olacak ve dolayisiyla,



AG = —nFE (2.8)

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

belirleyerek pildeki toplam olaylarin serbest enerji degisimini bulabiliriz.

Bir yakit pilinde sabit basing ve sabit sicaklikta tersinir olarak yurtyen
ekzotermik tepkime sirasinda acgiga ¢ikan i1s1 AH tepkime entalpisine egittir.
Bununla beraber yakit pilinde tersinir olarak yurlyen bir kimyasal olay
sirasinda AH tepkime entalpisine esit olan kimyasal enerjinin ancak AG
serbest enerjisine esit olan kadari elektriksel ise ddénusebilmekte, geri kalan
kismi ise sistemde Qeersinir 1SISI (Kullanilamayan enerji) olarak kalmakta ve
Qeersinir/ T=AS entropi artisina neden olmaktadir. Qeersinir Yakit pilinin galismasi

sirasinda yayilan i1s1 miktaridir. Buradan hareketle:
W=AG=AH ~TAS =AH —q,,.,, (2.9)

ifadesi yazilabilir. Ayrica, serbest enerji degisimini sistemdeki entalpi

degisimine baglayan

AG = AH + T(aA—GJ (2.10)
A

Gibbs-Helmholtz esitligindeki AG yerine (2.8) bagintisindaki degerini koyup

duzenleyerek, entalpi degisimini de pil gerilimine baglanabilir.

AH = —nF[E—T[a—EJ } (2.11)
or ),
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Bu bagintidan yararlanarak, E ve sabit basingtaki sicaklik katsayisi (0E/0T)
[belli bir sistemin, sabit basingta belirli sicaklik araliklarinda Potansiyel
olclldiugunde, potansiyel/sicaklik katsayisi bulunabilir] bilindigine goére, pilde
olusan tepkimenin entalpi degisimi hesaplanabilir. Ayrica, AG =AH —TAS
olduguna gore, Gibbs-Helmholtz denkleminde soldaki AG yerine bu degeri
koyup gerekli kisaltmalar yapilarak ve sonra tlrevdeki AG yerine (2.8)
bagintisindaki karsiligini koyup dizenleyerek entropi degisimi de bulunabilir
[Blomen et.al. 1993, Sahin 1989, Zeren 1997]:

AS = nF[a—Ej (2.12)
or ),

En genel halde bir yakit pilindeki toplam tepkime;
H, JF%O2 — H,0 (siv1) [25°C, 1 atm]

seklindedir. Standart sartlarda, yukaridaki tepkime uyarinca agiga c¢ikan
toplam enerji AH°=-285.84 kJ/mol iken bu enerjinin faydal ise doniisebilen
kismi AG°=-237.2 kJ/mol’diir. Buradan hareketle bir yakit pilinin ideal haldeki

en buyuk verimi:

tiretilen  faydali enerji

gideal -

(2.13)

agiga ¢tkan toplam 1sil  enerji

. AG® nFE° —2372
deal AHC T AH® T —285.84

=0.8298 (~% 83) (2.14)

olarak hesaplanir.
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Yine normal kosullarda tersinir olarak calisan bir yakit pilinden elde

edilebilecek en yiiksek gerilim (E..) 1.229 volttur. Tablo 2.2’de (2.3) nolu

tepkime icin degisik sicakliklarda serbest enerji degisimi, tersinir haldeki
hicre voltaji ve tersinir hal igin verim Ust sinirn verilmigtir. Fakat yakit pili
calistinldiginda ve devreden akim ge¢meye basladiginda, elektrotlarda
meydana gelen tersinmezlikler nedeniyle, uygulamada ¢ok daha dusuk verim
ve gerilim degerleri elde edilir. Uygulamadaki bu farkhlik aktivasyon,
konsantrasyon ve ohmik polarizasyonlar gibi, tersinmezliklere yol acan c¢esitli
kayiplardan ileri gelmektedir [Blomen et.al. 1993, Fuel Cell Handbook 2000,
Hirschhenhofer et.al. 1999].

Tablo 2.2. Farkh Sicaklilarda (Hz + 1/20, — H,0) tepkimesi igin serbest

enerji degisimi, E . ve tersinir haldeki verim Ust siniri.(yakitin Gst

Isil degeri de@eri baz alinmistir.) [Larminie and Dicks 2001].

Uriin Suyun Sicaklik AG En Yiiksek Verim
Fazi (°c) (kdimol)  EMF(V)  ginin (%)
Sivi 25 -237,2 1,229 83
SiviI 80 -228,2 1,18 80
GAZ 100 -225,2 1,17 79
GAZ 200 -220,4 1,14 77
GAZ 400 -210,3 1,09 74
GAz 600 -199,6 1,04 70
GAZ 800 -188,6 0,98 66
GAZ 1000 -177,4 0,92 62

Elektrotlarda olusan polarizasyonlar sonucunda meydana gelen gerilim
dusUmleri basarimi disurdr. Bu nedenle, akim cekilirken gerilim degeri,
Etersinic Yerine daha kuglk olan V¢ (belli bir akim yogunluguna kargilik gelen
voltaj) degerine dustugu icin bir yakit pilinin gercek verimi ¢alisma voltajina

(V¢) bagh olarak,
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Ve Ve

& Ix— ¢
1.229 1.48

gideal X

(veya 0.6752V,)  (2.15)

gergek = E 0

ter

vV
seklinde ifade edilir. E—C orani gerilim verimi & g.,1;m olarak adlandirilir.

ter

ggergek = gideal X ggerilim (216)

Bockris and Srinivasan 1969 ve Berger 1968 tarafindan yakit pilinin toplam

verimi
&= gideal X 8gerilim X gfaradik (21 7)

denklemi ile tanimlanmigtir. (2.17) nolu denklemdeki ¢ ., ifadesi akim veya

faradik verim olarak adlandirilir. ¢, ... = IL denklemi ile tanimlanir ve yakit

pilinde genel olarak 1’e esit alinabilir. Agik¢ca goruldugu gibi yakit pilinin
verimi hlcreden elde edilen voltaja baglidir. (2.15) bagintisindan da
anlasilacagi gibi, gerilim verimi daima 1’den klguUk olacagina goére bir yakit
pilinin gercek verimi hi¢ bir zaman ideal verime esit olamaz. Ayrica (2.14)
bagintisindan da ideal verimin sonlu bir blyuklik oldugu ve en ylUksek
degerin 0.83 olabilecegi gorilmektedir. ideal verimin 1 olmasi igin AG = AH
olmaldir. Oysa kimyasal tepkimelerde AG daima AH 'den kUguktir (AG=AH-
TAS). Tepkimelerin ve Urunlerin entropilerine bagli olarak AG, AH’den
% 10-20 kadar kuguk olur. Bundan dolayi enerji donisiminde ana hedef,
(V¢/Eter) degerinin mimkin oldugunca 1’e yaklastiriimasidir. Arastirmalar
gerilim verimini artirmaya yonelik ¢cabalar seklinde ortaya ¢gikmaktadir. Bunun

icinde pilin i¢ direnci kiiclik olmalidir. Oyleyse iletkenligi olabildigince buyiik
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elektrolitler ve elektrotlar kullaniimal ve yakit pilinin basarimini énemli
Olcide etkileyen katalizér Uzerine yogun c¢alismalar yapiimalidir
[Hirschenhofer et.al. 1999, Fuel Cell Handbook 2000, Zeren 1997].

2.5.2. Tersinmez Termodinamik

Bir yakit pilinin basarimi en iyi sekilde ‘Gerilim-Akim yogunlugu’ egrisi
(Polarizasyon egrisi) ile ifade edilir (Sekil 2.6).

Termodinamik Tersinir
1.2 - Pil Potansiyeli l
Aktivasyon 1
1.1 Polarizasyon |
Tarafindan [
1.0 Kontrol l Ohmik Polarizasyon |
i Tarafindan Kontrol I
- Edilen Bilge
0.9 | 1
| ! Konsantrasyon
0.8+ Polarizasyonu
! Tarafindan Kontrol
0.7 — | i Edilen Bolge
05
0.4
03
0.2+
0.1
0 Akim Yogunlugu, mA/cm?

Sekil 2.6. Gerilim-akim yogunlugu egrisi [Blomen et.al. 1993].

Akim yogunlugu elektrotlardan birinin birim ylzeyine isabet eden akim

siddetidir. Genellikle i=I/S seklinde gosterilir.

i = akim yogunlugu (A/cm?)

| = devreden gecen akimin siddeti (A)
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S = elektrotlardan birinin ylizey alanidir (cm?).

Pratikte devreden gecen akimin miktarinin artisina bagl olarak voltaj degeri
dismektedir. Polarizasyon, asiri potansiyel veya asiri gerilim olarak

adlandirilan voltajdaki bu kayiplar;

(i) Ohmik polarizasyon (Nohm)
(il) Konsantrasyon polarizasyonu (Nkon)

(iii) Aktivasyon polarizasyonu (Nat)

olarak siniflandirilabilir. Gerek anotta ve gerekse katotta meydana gelen ara
tepkimelerden herhangi biri, bir nedenle yavas cereyan ediyorsa dengeye
ulasmak mimkin olmaz ve elektrot tersinir davranmaz. Elektrokimya’'da
yavas olan bu adimlar ve tersinmezlik nedenleri, polarizasyona neden olur.
Belirtildigi gibi, polarizasyon elektrot prosesinde yavas cereyan eden bir
adimin sonucudur. Elektrotta meydana gelen olaylar baslica dort adimdan

olusur:

1- Atomlarin elektrot ylzeyine sogrulmasi (adsorplanmasi),
2- Tepkenlerin ylzeye yayilmasi,

3
4

Etkin bolgede tepkime ve sogurulmus urtnlerin olusmasi,

Uriinlerin katalizér yiizeyinden uzaklasmasi.

Bu dort adimdan herhangi biri, elektronlarin dolayisi ile akimin gegis
hizin1 belirleyen yavas adim olabilir. Polarizasyon, devreden akim gectigi
haldeki elektrot potansiyeli ile o elektrotun tersinir potansiyeli (devreden akim
ge¢medigi haldeki) arasindaki fark olarak ifade edilebilir [Petrucci and
Harwood 1993].

2.5.2.1. Ohmik Polarizasyon

Yakit pilinde gerceklesen butin ohmik kayiplarin toplamini gosterir.

Elektrotta meydana gelen elektronik empadanslar (6z direngler), temaslar,
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elektrolit boyunca go¢ eden iyonlara kargi elektrolitin direnci gibi kayiplar
ohmik kayiplara érnek olarak verilebilir. Elektrotlar ve elektrolitteki bu kayiplar

ohm kanunu uyarinca;
Nohm =1.R (2.18)

seklinde ifade edilebilir [Blomen et.al. 1993].

Nohm = Ohmik polarizasyon (V)
R = Toplam pil direnci (Q)

2.5.2.2. Konsantrasyon Polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu kitle transferi etkilerinden kaynaklanan
enerji kayiplarini gosterir. Pratikteki akim yogdunluklarinda, reaktanlarin
elektrokimyasal tepkime bodlgesine ve Urunlerin elektrokimyasal reaksiyon
bdlgesinden  disariya  transferlerindeki  yavasliklar,  konsantrasyon
polarizasyonunun baglica nedenidir. Elektrotta, akim gectigi halde ve akim
gecmedigi haldeki, meydana gelen konsantrasyon dedgisikligi sonucu olusan
potansiyel farka konsantrasyon polarizasyonu denir. Konsantrasyon

polarizasyonu:

non = L 1L (2.19)
nxF

)

denklemi ile ifade edilir. Bu denklemde; R=Gaz sabiti (8.314 J/mol K),
T=Sicaklik-(K), n=Elektron sayisi, F=Faraday sabiti (96500 coulombs),
i=Akim yogunlugu-(mA/cm?), ii=Limit akim yogunlugu-(mA/cm?) ile ifade

edilirler.

Bir yakit pilinde konsantrasyon polarizasyonu her iki elektrotta da
birbirinden bagimsiz olarak meydana gelir. Bu nedenle bitln hicre igin s6z

konusu konsantrasyon polarizasyonu her iki elektrotta meydana gelen
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polarizasyonun toplami olarak ifade edilir [Blomen et.al. 1993, Hirschenhofer
et.al. 1999].

r]kon(h(]cre) = Nkon (anot) +r]kon(katot) (220)
2.5.2.3. Aktivasyon Polarizasyonu

Aktivasyon polarizasyonu elektrotta meydana gelen tepkimelerden
kaynaklanan enerji kayiplarini gosterir. Bir ¢ok kimyasal tepkimenin
gergeklesmesi igin asilmasi gereken bir enerji siniri vardir. Yalnizca yeterli

enerjiye sahip molekuller bu enerji engelini asabilirler.

Yakit pilindeki elektrokimyasal tepkimeler icin bu enerji siniri asilirken

kaybolan aktivasyon enerijisi
Nakt = a+blog(i) (2.21)

seklinde ifade edilir. Bu denklem, diger nicelikler sabit iken bir elektrottaki
polarizasyonun akim yodunluguna baglihgi icin Tafel tarafindan denel olarak
bulunmustur. (Nak>50-100 MV oldugu elektrokimyasal denklemler igin naki,

Tafel denklemi ile tanimlanabilir.) Bu denklemde;

—2.3RT _ 23RT

a,b = sabitler (a = logi, ve b= ——)
onF

i = Akim yogunlugu

a =Elektron transfer katsayisi

b sabitine Tafel egimi denir ve n-logi egrisinin egimi ile olgullr.
Elektrokimyasal bir tepkime icin Tafel egimi, oda sicakliginda 100 mV/(log
akim yogunlugu) degerindedir. Bu nedenle oda sicakliginda, akim
yogunlugunun 10 misli artmasi, aktivasyon polarizasyonunun 100 mV
artmasina neden olur. Yine bu sebepledir ki, elektrokimyasal tepkimeler igin

daha dusuk Tafel egimi veren elektrokatalizorlerin arastirlmasi ve
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geligtiriimesi yararli olacaktir. Bir htucredeki toplam aktivasyon polarizasyonu

ise:

Nakt(hiicre) = Nakt(anot) + Nakt(katot) (2.22)

Konsantrasyon ve aktivasyon asiri potansiyelleri, sicakliga, elektrolitin
konsantrasyonuna, akim yogunluguna ve elektrot yuzeyinin dzelliklerine
baghdir. Bir pilde toplam voltaj kaybi bu U¢ polarizasyonun toplamindan

olusur.

n= r]kon(hi]cre) + r]akt(h(]cre) + r]ohm(ht’]cre) (223)

Toplam polarizasyon (2.23) bagintisi ile hesaplanir [Blomen et.al. 1993,
Hirschenhofer et.al. 1999].

2.5.3. Toplam Elektrot Polarizasyonu

Bir yakit pilinde, konsantrasyon ve aktivasyon asiri potansiyelleri hem
pozitif (katot) hem negatif (anot) elektrotlarda meydana gelebilir. Bu

elektrotlarda meydana gelen toplam polarizasyon, Nkon V€ Nak degerlerinin

toplamidir.

Nanot = Nkon,a™ Nakt,a (2.24)

Nkatot = Nkon,k Naktk (2.25)

Elektrotta meydana gelen bu polarizasyonlar, elektrot potansiyelinin (Eejektrot)

degismesine neden olmakta ve yeni elektrot potansiyeli (Velektrot):

Velektrot = Eetektrot T 7,100 (2.26)

bagintisi ile hesaplanabilmektedir. Anot ve Katot potansiyelleri icin sirasiyla;
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Vanot = Eanot +

Manor (2.27)

Vikatot = Ekatot = |77u0r (2.28)

yazilabilir. Bu durumda bir yakit pilinden, akim gegmesinin net sonucu, anot
potansiyelinin artmasi ve katot potansiyelinin pilin voltajini da indirgeyerek

azalmasidir.

2.5.4. Yakit Hiicresi Net Voltaj

Bir yakit pilinin gerilimi (Vyi, elektrot potansiyellerinin farki), katot
potansiyelinden  (Viatot), anot potansiyeli (Vanot) V€ ohmik polarizasyon
(Nohm=ixR) cikarilarak bulunur;

Vit = Viatot = Vanot —IR (2.29)

(2.27) ve (2.28) ifadeleri (2.29) ifadesinde yerine konulursa :

Vpi| = Ekatot = nkatm‘ -( EanOt + nanoz )_ IR (230)
veya [ A Ee = Exatot - Eanot Olmak lzere ]
Vp” = A Ee = kator| = Manot -IR (231)

olarak ifade edilebilir.

Denklem (2.31) gostermektedir ki, yakit pilinden akim gecmesi, elektrot
kayiplari ve ohmik polarizasyon nedeniyle, pil voltajinin azalmasi ile
sonucglanmaktadir. Bu nedenle arastirmalar bu polarizasyon kayiplarini
azaltma yonunde devam etmektedir. Bu da ancak yakit pilinin ¢alisma
sartlarini modifiye etmekle mimkin goérinmektedir (daha ylksek gaz

basinglari, yuksek calisma sicakhigi vs.). Ayrica daha iyi katalizoér, daha
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iletken bir elektrolit kullanarak ve elektrot yapilari yeniden duzenlenerekten

onemli iyilesmeler saglanabilir.

Bir yakit pilinde, polarizasyona etki eden faktorler asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

1- Akim yogunlugu: Akim yodunlugu arttikga polarizasyon degerlerinde

de bir artis meydana gelir.

2- Sicaklik: Sicaklikla ters orantilidir. Sicaklik arttikga polarizasyon
azalir.
3- Basing: Basing artmasi ile (dUsuk basinglarda) polarizasyon azalir.

4- Zaman: Bir elektrodun polarizasyonu genel olarak zamanla artar.

Bu polarizasyonlarin net sonucu olarak pratikte kullanilan yakit pilleri
100-400 mA/cm? akim yogunluklarinda, 0.5-0.9 V gerilim Uretirler. Herhangi
bir yakit pilinde daha ylUksek sicaklik veya basing¢larda galigiimasi sonucu
daha iyi basarim elde edilebilir, buna karsin daha zor kosullarda ¢alisma
durumunda kalacak malzeme ve donanimlardan kaynaklanacak problemlerle
kargilagilir [Blomen et.al. 1993, Hirschenhofer etal. 1999, Fuel Cell
Handbook 2000, Sahin 1989].
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3. ALKALI YAKIT PiLli

Alkali yakit pili (AYP) 1960l yillarin basinda gelistirilmis ilk modern
yakit pilidir. ilk kez Apollo uzay mekiginin elektrik ihtiyacini karsilayarak
uygulama alani bulmugtur. Diger yakit pilleri ile karsilastirildiginda, oksijen
elektrodunun aktifligi ve bir gok malzemenin alkali elektrolitin daha az korozif
olan ortaminda katalizér olarak kullanilabilmesi, alkali yakit pilinin Gstin
Ozellikleridir. Bu bdlimde alkali yakit pilinin tarihgesi ve ticari uygulamalari,
calisma prensibi ve parametreleri, tipleri, elektrot yapilari, kullanilan yakitlar,
ana elemanlari, basarim olgitleri ve ¢ozilmesi gereken temel problemler ile

ilgili bilgiler verilmigtir.

3.1. Tarihge ve Ticari Uygulamalar

Aslinda meslegdi avukatlik olan Sir William Grove tarafindan icat edilen ilk
yakit pili, sulfurik aside batirilmig platin elektrotlardan olusmaktaydi. Grove,
Sekil 3.1°de goruldugu gibi ardi sira dizilen her bir hicreyi birbirine seri
baglayarak drettigi elektrigi suyun hidrolizinde kullanmistir [Kiros 1996,
Kivisaari 1992, Larminie and Dicks 2001]. Daha sonralari Ludwig Mond ve
Charles Langer, Grove tarafindan gelistirilen yakit pilinde bazi degisiklikler
yaparak, saf oksijen yerine hava ve saf hidrojen yerine ise kdmuirden elde
edilecek saf endustriyel gaz ile c¢alisacak bir yakit pili tasarlamaya
calismiglardir [Kivisaari 1992]. Buna karsin yakit pilinin ilk basarili
uygulamalari Francis Bacon tarafindan ancak 1932 yilinda baslatilabilmigtir.
O yillarda Bacon yakit pilinin ticari bir cihaz olabilmesi icin asidik hiicrelerde
kullanilan ve oldukg¢a pahali olan Platin elektrot yerine maliyeti daha dusik
bir alternatifi ile degistiriimesi gerektigi sonucuna varir. Bdylece ilk olarak,
asidik elektrolit yerine daha az korozif olan ve nikel gibi dliglik maliyetli
malzemelerin kullanilabildigi alkali elektrolitli yakit pilini tasarlar [Kivisaari
1992, Blomen et. al. 1993, Larminie and Dicks 2001].
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Sekil 3.1. Grove’a ait dort adet Hp-O, yakit pili hiicresi

1952’de 5 kW’lik Hy—O, yakit pili gug¢ sisteminin insasini tamamlayarak
kullanima sunar [Blomen et.al. 1993]. Bacon pili NASA c¢alismalarinin
temelini olusturur ve ilk olarak Apollo uzay mekiginin elektrik ihtiyacinin

karsilanmasinda kullanilir.

Amerika Birlesik Devletleri Apollo uzay programinda kullanilan AYP, 57
cm capinda 112 cm uzunlugunda silindirik modullerden Uretilmisti ve toplam
110 kg agirhgindaydi. Hidrojen ve oksijen gazi ile ¢alisan bdyle bir yakit pili
27-31 V gerilimde 1.42 kW pik gug Uretme kapasitesine sahipti ve ortalama
olarak 0.6 kW glcunde calistinimisti. Apollo projesinde derigsik KOH (% 85
ag.) elektroliti kullaniimistir. Bununla beraber ylksek derisimli elektrolitlerde
hicre basarimi daha seyreltik elektrolitli hlcrelerde oldugu gibi yuksek
degildir. Bu nedenle galisma sicakligi 260 °C’ye yukseltilmistir. Apollo yakit
pilinin tipik basarimi 150 mA/cm? akim yogunlugunda 0.85 V olarak
Olctlmustlr. Apollo 8'in aya gerceklestirdigi gorevde 440 saatte 291.7 Kwh
elektrik ile birlikte 100 litreden fazla su Uretilmistir [Fuel Cell Handbook 2000].
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Orbiter uzay mekiginde kullanilan alkali yakit pili ise 38 cm eninde, 101
cm boyunda ve 35 cm yuksekliginde dikdértgen profilde Uretilmisti ve toplam
91 kg agirhgindaydi. 27.5 V gerilimde 12 kW pik gug¢ uretebilen bu yakit pili,
ortalama 7 kW gucunde calistiriimistir. Apollo projesindeki alkali yakit pili ile
ayni basingta fakat daha dislk sicaklik (80-90 °C) ve daha ylksek akim
yogunlugunda (0.86 V gerilim degerinde 470 mA/cm?) kullanilmistir. Elektrolit
olarak % 35 ag. KOH c¢ozeltisi kullaniimig ve anot tarafina yerlestirilen bir

elektrolit haznesi ile diizenli olarak tazelenmistir [Fuel Cell Handbook 2000].

Yine ayni yillarda Allis-Chalmers Manufacturing Company’den Dr. Hary
Karl Ihriger, 20 beygir gucunde (14.9 kW ) yakit pili ile donatiimis traktoru
tanitir [Kivisaari 1992]. Takipeden yillarda alkali yakit pillerine 6nemli bir katki
Justi ve arkadaglari tarafindan ucuz Raney nikel ve Raney gumus
elektrotlarin Uretilmesi ile saglanmistir. Daha sonralari 70’li yillarda Alman
Siemens sirketi 7-20 kW guclindeki alkali yakit pili sistemlerini gelistirmistir.
Bir Belgika firmasi olan ELENCO ise Hy/hava (10 kW) alkali yakit pilleri
Uzerinde yogunlasarak kucuk elektrik santralleri seklinde ve sehir
otobuslerinde kullanilan sistemler gelistirmigtir. Agirhk ve hacmin kritik
parametre oldugu denizalti ve uzay ortamlarinda kullaniimak Uzere 60
hicreden olusan alkali yakit pili yigin1 yine Siemens tarafindan uretilerek

kullanima sunulmustur [Strasser 1990, Kadirgan ve Figioglu 1992].

3.2. Calisma Prensibi

Sekil 3.2’de bir alkali yakit pili hiicresi sematik olarak gosterilmistir.
Hucrede kullanilan elektrotlar, elektron toplayici ve dayaniklihgi artirici bir
metal ag Uzerine (6r. Nikel elek teli), karbon ve teflon karisimli gaz gegirgen
tabaka ve platin emdirilmis karbon ve teflon karigimi ile hazirlanmig aktif
tabakalardan meydana gelir. Aradaki elektrolit ise potasyum hidroksit (KOH)
sulu ¢dzeltisidir [Blomen et.al. 1993, Han 1998, Hirschenhofer et.al. 1999].
Alkali yakit pili genellikle 25-120 °C arasi sicakliklarda ve atmosferik basing

civarinda galistirilir. Bazi 6zel uygulamalarda galisma sicakligi 200 °C’'ye



calisma basinci ise 14 atmosfere kadar cikabilir [Blomen et.al.

Cameron 1990].
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1993,

Bir alkali yakit pilinde elektrik enerjisinin elde edilme sureci kisaca soyle
Ozetlenebilir: Hidrojen ve oksijen gazlari Sekil 3.2°de goérulen gbzenekli gaz

difizyon elektrotlarina beslenir. Anotta, hidrojen gazinin OH" iyonlari ile

tepkimeye girerek;

ANOT : H, + 20H" —» 2H,0 + 2¢e°

(3.1)

tepkimesi uyarinca yukseltgenmesi sonucu agiga c¢ikan elektronlar bir dig

devre yolu ile katoda tasinir, katotta ise O, elektron alarak ve su ile

tepkimeye girerek elektrolite indirgenmis OH" iyonlarini birakir.

KATOT : 1/20, + H,O + 20 —» 20H

(3.2)



TOPLAM : H, + 1/20, — H,0 (3.3)

iyonlarin elektrolit boyunca gégi ile elektrik devresi tamamlanmis olur.
Boylece alkali yakit pili gibi bir galvanik hlcrede, kendiliginden yuruyen
redoks tepkimeleri sirasinda alinip verilen elektronlarin bir metalik iletken
uzerinden, bir elektrottan digerine aktariimasi sonucu hidrojenin kimyasal
enerjisi dogrudan elektrik enerjisine donismuis olur [Blomen et.al 1993,
Hirschenhofer et.al. 1999, Larminie and Dicks 2001, Sarikaya 1997]. Anotta
H> gazi ile OH" iyonlarinin tepkimesi sonucunda agiga ¢ikan suyun bir kismi
daha sonra katot tepkimelerinde tuketiimek Uzere elektrolit boyunca goé¢
eder. Bu nedenle Urln suyun yaklasik 2/3’G anottan, 1/3'U katottan hlcreyi
terkeder [Blomen et.al 1993].

3.3. Ana Elemanlar

Bir yakit hucresinin temel bilesenleri; elektrotlar, elektrolit, yakit ve
oksidant olarak siralanabilir. Bu elemanlarin segiminde, uygulamanin tard,
yatinm ve igletme giderleri, malzemelerin temin edilebilirligi ve elde

edilebilecek basarim énemli rol oynar.

3.3.1. Elektrotlar

Bir alkali yakit pilinde, elektrot malzemelerinde aranilan en 6nemli
ozellik, dayanikli olmalarinin yani sira iletken olmalaridir. Elektrotlarin, yakit-
elektrolit-oksijen arasinda bir ara ylzey olusturmalari ve elektrot tepkimeleri
icin katalitik gorev gormeleri istenir. Bu 6zelliklere sahip elektrotlar, cok katli
ve gaz gegirgen tipte, gbzenekli metal (Raney Nikeli) ve karbon siyahi veya
aktif karbon gibi karbon cesitlerinden vyapilabilir [isfendiyaroglu 1978,
Kordesch et.al. 1984, Kordesch and Oliviera 1985, Blomen et.al. 1993].

Sekil 3.3'te goruldiugu gibi cok kath elektrotlar degisik gorevler Ustlenen

tabakalarin birlestiriimesi ile hazirlanir. Elektrotlarin hazirlanmasinda akim
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toplayici olarak metal bir ag yerine kimi zaman karbon Ortllerde

kullaniimaktadir.
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Sekil 3.3. a) Cok katl gbézenekli karbon elektrotlarin kesit goérinusa,

b) Gbzenekli elektrot yapisinin sematik gortintsu [Kiros 1996].

Bir ¢ok tepkime wuygun bir kati yuzeyinde gerceklestirilerek
katalizlenebilir. Bu tir kataliziemenin en dnemli yani, gaz yada ¢ozelti fazinda
bulunan tepkenlerin, katalizbr ylzeyine tutunmalaridir. Ancak ylzeydeki
atomlarin  hepsi katalizor goérevi goérmez. Gozenekli elektrotlarda
elektrokimyasal tepkimelerin gerceklesebilmesi i¢in beslenen gazlar ve
elektrolit, katalizér bir tabaka ile Ugli bodlge olarak adlandirilan aktif
noktalarda temas etmelidirler. Tepkimelerin gergeklestigi bu Uclu bdlgeler,
alkali yakit pilinde; elektrodun gozeneklerine kismen yayilmig sivi fazdaki
elektrolit (KOH), kati fazdaki katalizor ylzeyi (Pt) ve gaz fazindaki
reaktanlardan (H., ve O,) meydana gelir. Uglii bolgelerdeki fazlarin, bu
noktalardaki temasi ile tepkimeler gerceklesir. Katalizr 6devi goérebilen
yerlere etkin bolge denir [Blomen et.al. 1993, Petrucci and Harwood 1993].
Her elektrot uygun elektrokimyasal tepkimelere olanak saglamak amaciyla
gelistiriimis bir katalizér icerir. Ornegin anotta katalizor olarak platin,

paladyum, rhodyum, iridyum ve bunlarin karigim veya alasimlari toz halinde
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veya karbona emdiriimis olarak kullanilir. Genellikle platin veya platin
paladyum karnigimi  kullanilagelmistir. Katotta ise anotta kullanilan
katalizorlerin yani sira altin ve gumus de kullanilabilmektedir. Yakit
hicrelerindeki tepkime bu katalizér yardimi ile dizenlenir. Yakit pilindeki
tepkimeler bu Ugli bdlgede (Sekil 3.4) temaslar boyunca cereyan eder
[Blomen et.al. 1993, isfendiyaroglu 1978, Larminie and Dicks 2001, Petrucci
and Harwood 1993].
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Sekil 3.4. Gozenekli elektrotlarda g fazl bolge modeli [Blomen et.al. 1993].

Fakat tepkime bu Uclu bolgeyle sinirli kalmayip metal katalizérlin gazla
temas eden ylzeyi Uzerinde bir serit boyunca da gergeklesir. Bu da, katalizor
yuzeyinin ince bir sivi film ile kapli oldugunu belirtmektedir. Film o derece
incedir ki gaz bu tabakadan katalizorin yuzeyine difuzlenebilir. Tepkimeden
olusan gaz UrlUnlerde ayni yol boyunca geriye difizlenebilir [Blomen et.al.
1993, isfendiyaroglu 1978]. ideal bir gdzenekli gaz difiizyon elektrodunda,
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elektrolit tabakasi elektrodun ylzeyinde ince bir film halinde bulunur. Bu film
tabaka yeterince ince oldugunda yuksek akim yogunlugu degerleri elde edilir
[Hirschenhofer et.al.1999, Fuel Cell Handbook 2000] Sekil 3.5’te gbzenekli

gaz difuzyon elektrotlarina ait bazi modeller ve ince film model gosterilmistir.

s //f’/////// 4y LA, " l-// s
7/ ELEKTROT / s S SIS
/f LS / i /ELEKTROT /, .
A ; /- .-,,,/ /,//////._..
GAZ

l GAZ {e

s , e "'// e g
[/’ ELEKT ROT ’{ #
A s A Tk

A
ELEKTROT ',’/'
L %

RIIESES

@ Elektrokatalizor
O Teflon
= Mikrogizenekler

LAYICI

7 —
é DEMET
HALINDE |

%ELEI\TRO e
KATALIZORi

EBPAR(‘A(,IK ;
3 ELEKTROLI .

AL A

LT

E GOZENEKLI
e el o a KARBON

Sekil 3.5. Gaz gecirgen elektrot modelleri [Blomen et.al. 1993].
a) basit gdézenekli model,
b) ince film model,
c) toplu (y1gin) model,

d) kismen elektrolit ile basiimig gdzenekli elektrot

Yakit pili elektrotlarinin gézenekliligi, pilin basarimini etkileyen 6nemli
bir parametredir. Gézeneklerin ¢ok kiguk olmasi durumunda reaktif gazlarin
katalizor ile temasi veya gaz gegisi buylk 6lgide engellenirken, gézeneklerin
cok blyuk olmasi durumunda da reaktif gazlar kismen tepkimeye girmeden
harcanmigs olmaktadir. Bu nedenle gézenek boyutunun eniyilenmesi oldukca

onemlidir.
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Eniyilenmesi gereken diger bir parametre de teflon miktaridir.
Elektrotlarda, gbozeneklere sivi sizmasini denetim altinda tutmak, istenen
hidrofobiteyi saglamak amaciyla ve baglayici olarak kullanilan teflon, fazla
miktarda kullanildiginda, gerek elektrik iletimini saglayan karbon partikullerini
ve gerekse de katalizér ylzeyini kaplayip bloke etmekte, pilin i¢ direnci
artarken katalizorln aktivitesi kismen veya tamamen kaybolmaktadir. Ayrica
teflonun aktif tabakada gereginden fazla kullaniimasi durumunda, katalizér
tabakanin gozeneklerine elektrolit sizmasina karsi diren¢ asiri artar ve Ug

fazl noktalarin sayisi azalirken basarim diser.

Diger taraftan teflon gerektiinden az miktarda kullanilacak olursa,
elektrodun mekanik direnci duser ve ylzeyde catlaklar meydana gelir. Bu
catlaklar boyunca, elektrot ylzeyinde gaz kagaklari ve elektrolit sizmalari gibi
yakit pilinin basarimini olumsuz etkileyen, istenmeyen olaylar meydana
gelebilmektedir. Dolayisi ile elektrotlarda kullanilan teflon miktarinin
eniyilenmesi blylk 6nem tasimaktadir. Ortamin ne elektrolit tarafindan
fazlasiyla islatiimasina ne de gazlar tarafindan fazlasiyla kurutulmasina izin
verilmemelidir [Blomen et.al 1993, Eroglu et.al. 2000, Ghouse et.al. 1995,
Hirschenhofer et.al. 1999, Landsman et.al. 1996, Larminie and Dicks 2001].

3.3.1.1. Anot (Yakit Elektrodu)

Anot, hidrojen ile elektrolit arasinda ortak bir ylzey olusturur.
Hidrojenin anotta ylkseltgenmesi ile acgiga c¢ikan elektronlar, tepkime
alanindan, platin ve iletken karbon ylizeyi boyunca nikel tele ve oradanda dis

devreye iletilirken, OH™ iyonlari ise elektrolite iletilir.

Justi etal. (1959) tarafindan tanimlanan ve hidrojenin anodik
oksidasyonu boyunca gergeklesen tepkime adimlarini gdsteren basit bir

model Sekil 3.6°da gosterilmigtir
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Sekil 3.6. Hidrojenin anodik oksidayonu boyunca gergeklesen tepkime

adimlarini gosteren basit bir model [Kordesch and Simader 1996].

Sekil 3.6’da goéruldugu gibi ilk adimda hidrojen gazi elektrolit iginde

¢6zunur ve katalizér ylzeyine adsorplanir.

H2 — H2,SO|V —_— H2’ads (34)

Daha sonra aktif bolgelerde hidrojenin hidrasyonu ve iyonizasyonu

gerceklesir. Bu olay asagidaki gibi iki farkh tepkime mekanizmasi ile

gerceklesenbilir.

a-Hidrojen molekulunun ¢ozulmesi,

Hoads —= 2Hags (Tafel tepkimesi) (3.5)

ve bu tepkimeyi takiben Volmer tepkimesi’'nin gergceklesmesi,

Hads + OH-_> Hzo + e- (36)
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b- veya hidrasyon ve iyonizasyon sureglerinin tek bir adimda gerceklesmesi,
2Hags + OH—=  Hags.H2O + e—=  Hags + HO + € (3.7)

ve katalizdr yuzeyinde sogrulmus, tepkime UrUnlerinin olusmasi. Anotta
gerceklesen bu tepkimeler sonrasinda drin su desorplanarak elektrolite
karisirken, serbest kalan elektronlarda katoda iletiimek Uzere dis devreye

iletilir.

Anotta, c¢esitli organik yakitlardan elde edilen hidrojenin
oksidasyonunda karsilagilan baglica problem, hidrojenin oksidasyonunun
tamamen gerceklesememesi ve elektrot ylzeyine kuvvetli adsorblanmis ara
artnlerin birikerek elektrot yuzeyini zehirlemesidir. Bodylece oksidasyon

veriminin dastugu sdylenebilir [Dalbay N. 1993].

Zehirlenme olayina, aktif elektrot malzemesi olarak, arastirmalarda en
cok kullanilan malzemelerde de (platin, altin, palladyum elektrotlar) rastlanir.
Bu nedenle akim yodunlugunu yukseltmek amaci ile bu elektrotlarin ylzeyi
modifiye edilir. Bu amacgla da elektrotlarda katalizér olarak, platin, altin,
palladyum gibi malzemeler birbirlerinin alasimi olarak veya farkli metal

adatomlari (kadmiyum gibi) ile birlikte kullaniimiglardir.

Elektrodun akim verimini artirmanin bir diger yolu ise, genis bir ylizey
alanina sahip elektrot kullanmaktir. Ancak bu elektrot yuzeyinde de tepkime
kinetigi hizh olmahdir. Tepkime kinetiginin hizlanmasi ise elektrot
zehirlenmesine engel olmak anlamina gelir. Bu kosulu saglamak icin katalizor
olarak, dusuk miktarda platin tanecikleri homojen bir sekilde genis bir ylzey
alanina sahip elektrotlar Gzerine depolanabilir. Bu yontemde az miktardaki
katalizor (Pt) gozenekli, iletken ve ylksek yilzey alanina sahip karbona
emdirilir. BOylece ylzeyi zehirleyen ara Urun adsorbsiyonu engellenebilir. Bu
yontemin 6nemli bir dider avantaji ise platin gibi ¢ok degerli ve ¢ok bol
olmayan bir metalin ¢ok diisiik miktarlarda (genellikle birkag mg/cm?

seviyesinde) kullaniimasina karsilik elde edilen ylksek yuzeyli elektroaktif
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elektrot ile, kutlesel platin elektroda gore olduk¢a yuksek akim
yogunluklarinin daha ekonomik olarak elde edilmesidir. Platin bir anot ile
hidrojen yakitt hemen hemen higbir aktivasyon polarizasyonu géstermeden

tepkimeye girer, nikel de oldukga etkin bir elementtir [Dalbay 1993].

Platin elektrot Uzerinde ve sifir akim yogunlugunda hidrojenin asiri
gerilimi sifirdir; yani Hy elektrodun tersinir oldugu kosullar s6z konusudur.
Buna karsilik akim yodunlugu arttikca asiri gerilim de artar. Fakat hi¢ bir
zaman blyiik fark gostermez. Aslinda 25°C, 1.5 A/cm?lik bir akim
yogunlugunda sadece 0.05 volttur. Buradan da Hz'nin agiri geriliminin platin
elektrotta oldukga dusik oldugu goralur. Ne var ki platin az bulunan ve pahali
bir metaldir. Bu nedenle alternatif ve ucuz katalizér gelistirme calismalari

olanca hiziyla devam etmektedir [isfendiyaroglu 1978].

3.3.1.2. Katot (Hava-Oksijen Elektrodu)

Katot oksijen ile elektrolit arasinda ortak bir ylzey olugturur ve oksijenin
indirgenmesi tepkimesini katalizler. Dis devreden gelen elektronlarin tepkime

alanina iletilmesini saglar.

Katot, 200 °C‘den daha disik sicakliklarda, en iyi Kkatalizorler
araciliginda dahi fazlasiyla tersinmez olup, disik akim yogunluklarinda bile
anoda oranla daha yuksek bir asiri gerilim gostermektedir. Yakit pillerinin, tek
basina katod polarizasyonu yuzinden verim kaybi % 20-40 civarinda
olabilmektedir. Bu kayip hava yerine saf oksijen kullanilarak azaltilabilmekte,
sicaklik ve basing artirilarak onlenebilmektedir. Ancak bodyle sistemlerde de
korozyon, dayanikli malzeme sec¢imi gibi problemler ortaya cikmaktadir
[isfendiyaroglu 1978, Blomen et.al. 1993].

Alkali yakit pilinde diger pillerden farkl olarak metal katalizérin yani sira
destek olarak kullanilan aktif karbon da oksijenin indirgenmesinde katalizor
gorevi gorlr [Kordesch et.al. 1984, Kordesch and Oliviera 1988]. Oksijenin
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indirgenme kinetigi, diger dusuk sicaklik yakit pillerine oranla daha az
polarizasyona (voltaj kaybina) neden olmaktadir [Fuel Cell Handbook 2000].
Appleby (1986) tarafindan, 70 °C sicaklikta % 30 KOH elektroliti ile 165 °C
sicaklikta % 96 Hs3PO, (fosforik asit) elektroliti icinde g¢aligtirilan ayni
ozelliklere sahip bir platin katot (0.25 mg/cm?) karsilastiriimis ve 100 mA/cm?
akim yogunluguna karsi gelen katot potansiyelinin (vs RHE, Referans
Hidrojen Elektrodu) sirasi ile 0.868 ve 0.730 mV oldudu rapor edilmistir
[Appleby 1986]. Platin katodunun ylksek basarimi sonucu alkali yakit pili
diger dusuk sicaklik yakit pillerine gore, ayni akim yogunlugunda daha
yuksek verim ile veya ayni verimde daha yuksek gl¢ yogunlugunda
caligabilir. Saf hidrojen ile ¢alisan bir alkali yakit pilini verimi % 60 (hidrojenin
yuksek 1sil degeri (HHV) esas alindigi zaman) civarinda iken yine bir disuk
sicakhk yakit pili olan fosforik asit yakit pilinin verimi % 50’dir. Bir gok
durumda alkali yakit pilinin verimi % 10-15 daha fazladir. Bu verim yuzdeleri
platinden bagska diger uygulanan katalizorler icinde gecerlidir [Blomen et.al.
1993, Hirschenhofer et.al. 1999].

3.3.2. Elektrolit

Elektrolit iletkenlerde, elektrik akimi maddede bulunan iyonlar yardimi
ile iletilir. Akim ge¢gmesi sonucu madde taginmasi olur. Elektrolitik iletkenlik
yukselen sicaklikla artmaktadir. Sicaklik ylkseldik¢e solvatasyonun azalmasi
ve viskozitenin digmesi iyonlarin daha hizli hareket etmesine yol agmaktadir
ve dolayisi ile hucre basarimi artmaktadir [Sarikaya 1997]. Elektronlarin,
elektrolite gegmeleri halinde ise sistem kisa devre olur [Hirschenhofer et.al.
1993, Kadirgan ve Figicioglu 1992].

Alkali hidroksitler iginde en yuksek iletkenlige sahip elektrolit potasyum
hidroksit (KOH) ¢ozeltisidir [Blomen et.al. 1993, Fuel Cell Handbook 2000].
Bu coOzeltide iletim ortamdaki OH™ iyonlari ile saglanir. Yiksek sicaklikta
(~260 °C) caligtinlmak (zere tasarlanan alkali yakit pillerinde derisik
potasyum hidroksit elektroliti (% 85 ad. KOH) kullanilirken, daha dusuk

calisma sicakliklarinda (<120 °C) galistiriimak Uzere tasarlanan pillerde ise
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daha seyreltik potasyum hidroksit elektroliti (% 30-50 ag. KOH) kullanilir.
Alkali yakit pilinin orijinal versiyonlarindan birinde (Apollo), elektrolit olarak
erimis KOH (% 85) kullaniimistir. Pratikte ise diger batun alkali yakit pili
sistemlerinde, potasyum hidroksitin derigimi, iletkenlik agisindan asagi yukari
optimal bir deger olan % 30 ag. civarindadir [Blomen et.al. 1993, Cameron
1990, Kordesch et.al. 1989, Tomantschger et.al. 1986]. Elektrolit olarak
sodyum hidroksit (NaOH) kullanan yakit pilleri Gzerine de bir takim ¢alismalar
yapiimaktadir. Bununla beraber sodyum hidroksit sisteme kaza ile
sizabilecek CO, ile tepkimeye girerek, bu elektrolitin (sodyum hidroksit)
derigik ¢ozeltilerinde pek ¢ozunur (ylksek iletkenlik icin gerekli bir 6zelliktir)
olmayan sodyum bikarbonat olusmasina neden olur ve elektrodun
g6zeneklerini kapatarak verimi dusurtr. Potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile de
ayni problem s6z konusu olmakla beraber bu elektrolitte meydana gelen
karbonat formun ¢6zinUrliGglu daha ylksektir [Blomen et.al. 1993, Larminie
and Dicks 2001]. Sodyum hidroksit daha ucuz bir kimyasal olmasina karsin,
KOH elektroliti yakit pili sistemlerinde oldukga uzun sure kullanilabildigi igin

toplam maliyete olan etki ihmal edilebilir.

3.3.3. Yakit ve Oksidant

Yakit olarak genellikle saf H, ve oksidant olarak ise saf O, veya hava
kullanilmaktadir. Hidrojen; uygun katalizorler esliginde yuksek reaktifligi,
karasal uygulamalar igin hidrokarbonlardan uretilebilmesi ve ylksek enerji
yogunlugu gibi 6nemli 6zellikleri nedeniyle bir cok uygulama igin tercih edilen
yakit olmustur. Benzer olarak en ¢ok kullanilan oksidant ise oksijendir [Fuel
Cell Handbook 2000]. Fakat anodik ve katodik gaz akimlarinda bulunabilecek
CO, tamamen ayngstinimaldir. Havada bulunabilecek ¢ok kiguk
seviyelerdeki CO, dahi (yaklasik 350 ppm) elektrolitin bozulmasina neden
olur ve elektrot gbézeneklerinde asagidaki tepkime uyarinca kati formda

cOkelmeler meydana gelir [Blomen et.al. 1993].

2 KOH + CO, — K,CO3 + H,O (38)
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CO; potasyum hidroksit ile tepkimeye girerek karbonatlagir. Bunun
sonucu olarak OH" iyonlarinin CO;™ iyonlari ile yer degistirmesi ile OH

derisimi azalir ve anottaki tepkime hizi digser. Bu nedenle elektrodun hicre
basarimi ve elektrotlarin émri 6nemli dlglide azalir. Hircschenhofer (1995)
tarafindan karbon destekli katalizor kullanilarak Uretilen ve 65 °C sicaklikta,
100 mA/cm? akim yodunlugunda isletilen elektrotlarin émriiniin 1600-3400
saat arasinda oldugu belirtiimistir. Buna karsilik benzer kosullar altinda CO.
filtre edilerek yapilan testlerde elektrotlarin émrunin 4000 saate yukseldigi
rapor edilmistir. 100 mA/cm? daha yiiksek akimlarda ise elektrotlarin &mri
onemli Olglide kisalmaktadir. Sicakhdin distUk olmasi da elektrot 6mrind
kisaltan diger bir faktordir. Dusuk sicaklikta karbonatin ¢ézinGrlGgu azalir ve
gbzenekler tikanir. Tum bunlarin yani sira viskozite artisina bagh olarak
difizyon hizi azalir ve kutle transfer kayiplari artar, oksijen ¢6zUnurlGgu
azalirken katottaki aktivasyon kayiplari artar ve elektrolit iletkenligi
azalacagindan ohmik kayiplar artar. 1600 saat yaklasik 66 gune tekabul eder
ve Onemli uygulamalar igin fizibil bir stire degildir. Fakat ayni tip elektrotlarin

kullanildigi birincil-ikincil piller ile karsilastirildiginda oldukga yeterlidir.

Karbon destekli elektrot kullanirken CO, hava akimindan ayristiriimasi
gerektigi acgiktir. Sorunu ¢dzimine diger bir yaklasim karbon destekli
katalizorlerin kullanilmadigi elektrotlar hazirlamak olabilir. Gulzow (1996)
tarafindan Raney nikeli ile PTFE karisimindan hazirlanmis bir anot
tanimlanmigtir. Raney nikeli yerine gumus kullanillarak da katot
hazirlanabilmektedir. Bu elektrotlarin CO,‘ten etkilenmedigi iddia edilmektedir
[Blomen et.al 1993, Hirschenhofer et.al. 1999, Larminie and Dicks 2001].

3.4. Alkali Elektrolitli Yakit Pili Tipleri

Muhendislik acisindan bakildiginda alkali yakit pilleri diger yakit pillerine
gore insa etmesi en kolay olanidir. Alkali yakit pillerinde elektrolit bolmesi;

sirkulasyonlu serbest sivi halinde veya kati matriks yapisi icinde hapsedilmis
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olarak tasarlanabilir. Elektrolitin sirkllasyonlu veya sabit olmasina gore, mobil

ve statik elektrolitli olmak Uzere iki tip alkali yakit pili vardir.

3.4.1. Mobil Elektrolitli Alkali Yakit Pili

Mobil elektrolitli yakit pilinin temel yapisi Sekil 3.7’de gosterilmistir. KOH
¢ozeltisi yakit pili blogu boyunca sirkile ettirilir. Hidrojen gazi yuksek basingli
tuplerden sisteme beslenirken, oksidant olarak yine basingli bir gaz tipunden
beslenen oksijen veya direkt olarak hava kullanilabilir. Her ne kadar

elektrolitin devir daim ettirilmesi tasarimi karmasik hale getirse de, tepkime
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Sekil 3.7. Mobil elektrolitli yakit pilinin temel yapisi [Larminie and Dicks 2001].

sonrasi agida c¢lkan urlnlerin uzaklagtiriimasi, sogutma ortami olarak

kullanilabilmesi (atik 1sinin uzaklastiriimasi), yakit pili bloklarinda hizli ve
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uniform sicaklik dagihmi saglamasi ve gaz reaktantlarin arasinda etkili bir
engel gibi davranarak karsilikli gaz sizmalarini 6nlemesi gibi avantajlar

nedeniyle tercih edilir.

Diger yandan (3.1) nolu tepkime sonrasinda acgiga ¢ikan su katotta (3.2)
nolu tepkime ile tliketildiginden iki kat daha fazla hizla Gretiimektedir. Dolayisi
ile hidrojen akimi ile uzaklastirlamayan fazla su anot tarafinda elektrolite
karigsarak, elektrolitin seyrelmesine neden olurken, katot tarafinda ise suyun
daha yavas tuketilmesi elektrolit derisiminin artmasina neden olabilir.
Elektrolitin devamli olarak sirkile etmesi sonucu KOH derisimi dengede
tutularak bu problem en aza indirgenir [Kordesh et.al. 1989, Larminie and
Dicks 2001, Tomantschger et.al. 1986].

3.4.2. Statik Elektrolitli Alkali Yakit Pili

Alternatif olarak KOH c¢ozeltisi asbest gibi gdzenekli bir yapi igine
emdirilerek, bir yigin igcindeki her bir hicre igin, ayri ayr elektrolit katmanlar
olusturulabilir. Asbest oldukga ylUksek gozeneklilige sahip korozyona
dayanikli bir malzemedir. Bununla beraber topluma agik yerlerde
kullaniminin énemli saglik ve guvenlik problemlerine neden olmasi ve bazi

ulkelerde kullaniminin yasaklanmig olmasi en buyuk dezavantajidir.

Sekil 3.8’te goruldigu gibi bu tipte de hidrojen ve oksijen gazlari
basingh tlplerden saglanmaktadir. Hidrojen gazinin olusan suyu ortamdan
uzaklastirmasi igin sirkule ettiriimesi zorunludur. Ayrica bu sistemde ekstra
sogutucu sistemlerin yani sira, asbest matriks igindeki elektrolitin tazelenmesi
icin ek bir elektrolit yenileme sistemine gerek vardir. Bu sistemin bazi dnemli
dezavantajlari olmakla beraber elektrolitin sirkule ettirilmesi igin pompa veya
vanalara ihtiyag duymamasi ve herhangi bir elektrolit sirkilasyon hatti
olmadigi icin sizinti gibi tehlikelerin bulunmamasi avantajidir [Kordesh et.al.
1989, Larminie and Dicks 2001, Tomantschger et.al. 1986].
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Sekil 3.8. Statik elektrolitli yakit pilinin temel yapisi
[Larminie and Dicks 2001].

3.5. Elektrot Yapilari

Yakit pillerinde temel olarak metal (kati) elektrotlar veya gdzenekli
yapida elektrotlar kullanilagelmistir. Gdzenekli elektrotlar ile kati elektrotlara
oranla daha ylksek akim yogunluklari elde edilebilir. CUnklu gbzenekli
elektrotlar kati elektrotlar ile karsilastirildiginda daha yuksek yuzey alanina,
dolayisi ile ¢ok daha fazla sayida aktif tepkime alanina sahiptir. Bu nedenle
kati elektrotlar artik kullaniimamaktadir [Blomen etal 1993, Fuel Cell
Handbook 2000]
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Alkali yakit pili genis bir sicaklik ve basing araliginda
calistinlabilmektedir. Bunun sonucu olarak standart bir elektrot yapisi s6z
konusu degildir. GUnUmuze kadar yapilan calismalar sonrasinda isletme
sartlar1 (basing-sicaklik), maliyet, basarim, gibi etkenler gdéz dnlne alinarak
uc degdisik temel elektrot yapisi tanimlanabilir. Bu elektrotlarda ¢ok cesitli
katalizérler kullaniimis olsa da, katalizor tipi bir elektrodun yapisini dogrudan
etkilemez. Ornegin platin asadida aciklanan bitin ana elektrot yapilarinda

kullanilabilmektedir.

3.5.1. Sinterlenmis Nikel Tozu

Bacon 1950°li yillarda tasarladigi ilk yakit pilinde, degerli metal
katalizorler yerine basit ve duglik maliyetli malzemeler kullanmak istemis ve
bu nedenle nikel elektrotlara yonelmistir. Elektrotlarin Gretiminde nikeli toz
halinde kullanarak elde ettigi gézenekli yapiyi, daha sonra sinterleyerek rijit
yapilar elde etmistir. Reaktant gazlari, elektrolit ve kati elektrot arasinda Ug¢
fazl temas bdlgelerinin olusmasi igin, tane boyutu farkl iki degisik nikel tozu
kullanmis ve buylk gbézenekler gaz tarafinda kiglk gbzenekler ise elektrolit
tarafinda olacak sekilde iki katli elektrotlar tasarlamigtir [Appleby 1990]. O
yilllarda PTFE (modern elektrotlarda gaz agini uygun olugsumunu ve sivi
kontrolinU saglar) gibi bir bagdlayici olmadigi igin gaz ve elektrolit arasindaki
diferansiyel basing kontrolinu cifte gobzeneklilik ile saglanmistir. Ayrica
katodun yuzeyine lityum tuzu ilave edilerek nikelin oksidasyonu azaltiimis ve
bdylece daha uzun dmurla elektrotlar Uretilebilmistir. Bacon calismalarinda
ylksek tepkime hizlar elde edebilmek igin sicakligi 200 °C’ye ve elektrolitin
bu sicaklikta kaynamasini engellemek igin ise basinci 4 Mpa (40 atm)e
cikarmisgtir Sinterlenmis nikel elektrotlar ilk olarak Apollo uzay mekiginin
elektrik ihtiyacini kargilayan yakit pilinde kullanilimistir [Kivisaari 1992,
Larminie and Dicks 2001].
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3.5.2. Raney Metali

Gozenekli ve aktif bir elektrot hazirlamanin diger bir alternatif yolu ise,
alkali yakit pillerinde 1960’1 yillardan gunumuze kadar kullanilagelen Raney
Metali kullanmaktir. Raney Metali aktif bir metal (6r. Nikel) ile inaktif bir

metalin (genellikle aliminyum) karigtiriimasi ile hazirlanir ve yapilandirilir.

Daha sonra karigim guglu bir baz ile ¢ézilerek aliminyum yapidan
uzaklastiriir. Boylece geriye gozenekli ve olduk¢a ylksek ylzey alanina
sahip bir elektrot kalir. Bu proseste nikel tozu sinterlenmez. iki metalin
karigim oranlari degigstirilerek gézenek boyutu dedistirilebilir [Larminie and
Dicks 2001].

Bu yontem ile hazirlanan elektrotlar hidrojen gazinin yukseltgenmesi
icin anot olarak kullanilir. Katot ise gumusten Uretilir. Raney metali ve
gumusten hazirlanan bir alkali yakit pili 1990’larin basinda Siemens
tarafindan Uretiimis ve denizaltilarin elektrik ihtiyacini  kargilamada

kullaniimistir [Strasser 1990].

3.5.3. Acma Yoéntemi (Rolling Method) ile Uretilen Elektrotlar

Modern elektrotlar karbon destekli katalizérler ile PTFE karigimdan
hazirlanan bir hamurun Nikel ag uzerine acilmasi ile Uretiimektedir. PTFE
karbon partikullerini baglamasinin yani sira hidrofobik 6zelligi nedeniyle
elektrodun gdzeneklerindeki elektrolit miktarini  kontrol eder, boylece
gb6zenekli metal elektrotlarda oldugu gibi gaz-elektrolit dengesini saglamak
icin reaktant gazlarini basiglandirmaya gerek kalmaz. Dolayisi ile yuksek

basing altinda galisan pillere gore daha hafif piller tasarlanabilir.

Bu tur elektrotlar atik kagit kazanim makinalari gibi makinalarda ¢ok

disuk maliyetler ile hazirlanabilir ve yakit pillerinin yani sira, katot tepkimeleri
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benzer olan metal/hava pillerinde de kullaniimaktadir. Ornegin bu yéntemle
uretilen bir elektrot alkali yakit pilinde, ¢inko/hava pilinde ve aluminyum/hava

pilinde katot olarak kullanilabilir. Sekil 3.9‘da karbon destekli katalizor ve

PTFE karisimindan agilmis elektrot yapisi gosterilmigtir.

-0A4Xmrm

KARBON TOZU+PT KATALIZOR

Sekil 3.9. Karbon destekli katalizér ve PTFE karisimindan aciimis elektrot
yapisi (Bazi durumlarda elektrodun gaz tarafina bir PTFE yapragi
da koyulabilir. Fakat PTFE ile kaplanan yuzey iletken olmadigi icin

bu durumda birden fazla hicre bipolar levhalar ile birlestiriliemez.)

Bu elektrotlar platin disindaki bir katalizbr ile santimetre karesi
0.01$’dan temin edilebilir. Katalizér olarak platin kullanildiginda, kullanilan
platin miktarina bagl olarak maliyet 3 kat civarinda artsa da, yakit pilleri baz
alindiginda platin igceren karbon elektrolarin maliyeti oldukga dusuk
kalmaktadir [Larminie and Dicks 2001].

3.6. Calisma Sicakligi ve Basinci

Alkali elektrolitli yakit pilinin ilk ornekleri yluksek basing ve sicaklik
altinda oldukga iyi basarim gostermiglerdir. Bu pillere ait galisma sicaklik ve

basing degerleri ile kullanilan katalizor tipi Tablo 3.1’de verilmistir.
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Tablo 3.1 Tarihsel alkali yakit pillerinin  ¢calisma  parametreleri
[Warshay&Prokopius 1990, Strasser (1990)].

YAKIT PiLi  BASINGC  SICAKLIK KOH ANOT KATOT
(bar) (°C) (% kons) KAT. KAT.
Bacon 45 200 30 Ni NiO
Apollo 34 230 75 Ni NiO
Orbiter 4.1 93 35 Pt/Pd Au/Pt
Siemens 2,2 80 - Ni Ag

Sicaklik, basing, KOH derisimi gibi ¢alisma sartlarinin belirlenmesi ve
katalizor secimi birbirine siki sikiya baglidir. Uzay mekiklerinde kullaniimig
olan Bacon pilinin basarimi (0.85 V-400 mA/cm? ve 0.8 V -1 A/cm?) oldukgca
iyi olmasina ragmen ¢ok ylUksek basingta (200 bar) galismasi nedeniyle agir
bir tasarimdi. Ozellikle uzay gibi agirh§in kritik parametre oldugu bir ortamda
hafif bir sistem icin basing dusurtlmelidir. Ne var ki istenen basarim
degerlerine ulasmak igcin daha sonra gelistirilen Apollo pilinde oldugu gibi
duslk basingtan kaynaklanan kaybi telafi etmek igin sicaklik (230°C)
artinimalidir. Bu durumda KOH c¢o6zeltisinin derisimini % 75’e yukseltmek
gerekecektir, aksi takdirde elektrolit kaynamaya baslayacaktir. KOH

derisimini artirmak $ekil 3.10°da goéruldagu gibi buhar basincini dustrr.

Cevre sicaklhiginda bu derisimdeki KOH kati formdadir ve bu durumda
sistemi devreye almak igin ekstra isiticilara ihtiyag duyulur. Bu nedenle bir
sonraki nesil yakit pillerinden Orbiter yakit pili sisteminde, elektrolit derigimi
yeniden % 32'ye cekilmis ve sicaklik 93 °C'ye dustrilmistir. Gerekli
basarimi saglamak igin elektro aktivitesi yuksek bir katalizor kullaniimistir.
Katotta 20 mg/cm2 altin/platin alasimi kullanilirken, anotta 10 mg platin

kullaniimistir.



54

40 | bar SU

40% KOH
COZELTIB!

30
B
A
S
| 20
N
(o
10
80% KOH
COZELTIS/
celcius
150 200 250 300

SICAKLIK

Sekil 3.10. Degisik derisimlerde KOH ¢o6zeltisinin buhar basincinin sicakliga
bagl olarak dedisimi [Larminie and Dicks 2001].

Alkali yakit pilinde sicaklik arttikga acik devre voltaji azalmaktadir.
Bununla beraber 06zellikle katotta, aktivasyon asiri geriliminin dismesi
nedeniyle belli bir akim yogunluguna karsilik gelen voltaj degeri artar.
Hirschenhofer et.al. (1995) tarafindan 60 °C’nin altindaki sicakliklarda
sicakligi artirmanin her bir hiicre gerilimini 4mV/°C kadar artirdig
gosterilmistir. Dolayisi ile sicakligi 30 °C'den 60 °C'ye ylikseltmek hiicre
voltajini 0.12 V kadar artirir. Genellikle hiicre basina 0.6 V gerilimde calisan
yakit pillerinde bu artis % 20’lik bir iyilesmeye tekabiil eder. 60 °C’den daha
ylksek sicakliklarda ise voltajda meydana gelen iyilesmenin 0.5V/°C kadar
oldugu belirtilmigtir. Bu degerler g6z 6nune alindiginda alkali yakit pilinin
ortalama igletme sicakliginin 60 °C civarinda olmasi gerektigi sonucuna

varilabilir.
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3.7. Basarim Parametreleri

Yakit pilinin bagsarimi; sicaklik, basing, gaz bilesimi, akim yogunlugu
gibi calisma parametrelerinden, voltaj kayiplarina neden olan safsizliklardan
ve hicre émru gibi diger faktérlerden kolayca etkilenir. Bir hiicrenin ¢alisma
parametrelerini degistirmek hlcre basarimini olumlu etkilese de, yardimci
sistemlere olan ihtiyaci artirmasi istenmeyen bir etkidir. Ornegin basinci
artirmak hucre basarimini artirirken isletme maliyetini de dugurecektir.
Bununla beraber reaktan gazlarini sikistirmak igin daha fazla parazitik gli¢
gerekecek, hucrenin igine yerlegtirilecedi basinca dayanikli kap gibi ekstra
maliyetler cikacaktir. Dolayisi ile sistem parametreleri belirlenirken
gereklilikler iyi belirlenmelidir [Fuel Cell Handbook 2000].

1
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B
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€ 0,0}
R 1980 (220 C - 4 atm)
E
v
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L, 0,8
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J
1
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G,G s i i i 1 4
0 100 200 300 400 500 600 700

AKIM YOGUNLUGU (mA/cm2)

Sekil 3.11. 1970 yilindan ginumuze alkali yakit pilinin basarimindaki azalma
[Fuel Cell Handbook 2000].

Sekil 3.11°de 1970’li yillardan buyana alkali yakit pilinin basarimindaki
degdisim gorulmektedir. Daha 6ncede belirtildigi gibi, ilk alkali yakit pilleri uzay
ortaminin gereksinimlerine uygun olarak nispeten yuksek sicaklik ve ylksek

basingta calistirlmistir. Simdilerde ise baslica uygulama alani olarak, dusik
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sicaklik ve atmosferik basing civarinda galigan disik maliyetli ve oksidant
olarak hava kullanabilen karasal uygulamalar 6n plana ¢ikmistir. Sekilde
goéruldigu gibi calisma parametrelerindeki bu degisimin sonucu olarak
basarim énemli l¢gide azalmistir [Fuel Cell Handbook 2000].

Uygulamada yakit pilleri sistem gereksinimlerini (distik maliyet, hafiflik,
en yuksek guc¢ yogunlugu) saglayacak sekilde basarim egrisinin belli bir
noktasinda (istenilen akim yogunlugu-voltaj noktasinda), ihtiyaca goére
degisik akim yogunlugu degerlerinde galistirilir. Bir hiicrede akim yogunlugu
arttikga c¢ikis voltaji ters orantih olarak azalir. Bu durumda yakit pilinin
verimini, hucrenin calistinldigr akim yogunluguna karsilik gelen c¢ikis voltaji
belirler. Ornegin Sekil 3.12‘de gorildigu gibi akim yodunlugu azaldikga gikis
voltaji ve dolayisi ile verim artar. Fakat akim yogunlugu azaldigi zaman,
istenilen glcu Uretmek icin aktif hiicre ylzeyi artirlilmahdir. Bu da yakit pilinin
daha fazla yer kaplamasi demektir. Bu nedenle yakit pillerini ylksek verimde
calisacak sekilde tasarlamak yatirrm maliyetlerini artirirken, igletme
maliyetlerini ise dusurur [Hirschenhofer et.al. 1999, Fuel Cell Handbook

2000]. Dusuk akim yogunlugunda fakat yuksek voltajda (yuksek verim, dusuk

yiksek verim

Qﬁk hiicre

hiicre basineci, sicakligil
gaz tiiketiminde meydana
gelen degisiklikler wv.b.

diistik verim
daha kiigiik hiicre

HOpHEO<S HRXOGHE

AKIM YOGUNLUGU

Sekil 3.12. Hucre parametrelerine badli olarak ¢alisma noktasinin esnekligi
[Fuel Cell Handbook 2000].
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isletme maliyeti) ¢alismak Uzere tasarlanan yakit pilleri genelde glg Uretim
santralleri gibi sabit uygulamalarda kullanilir. Buna karsin ylksek akim
yogunlugu ve dusuk voltaja karsilik gelen bir tasarim noktasi ise daha ¢ok

hafifligin ve kigukligin énemli oldugu kara tasitlarinda tercih edilir.

Benzer sekilde Sekil 3.13’e bakildiginda, yakit pilini en ylksek akim
yogunluguna Kkarsilik gelen maksimum gi¢ yogunlugunda (pik nokta)
calisacak sekilde tasarlamak mantikli gézUikebilir. Fakat yakit pilini pik gug¢
yogunlugunda calisacak sekilde ayarlamak denetimde kararsizliga neden
olabilir. Sistem pik gu¢ etrafinda diisik ve ylksek akim yogunluklari arasinda
salinma egilimine girecektir. Ayrica yakit pilinin yuksek gu¢ yogunlugunda
calismasi ayni zamanda daha dusUk voltaj ve dusik verimde calismasi

anlamina gelir.
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Sekil 3.13. Voltaj-Giig iligkisi [Fuel Cell Handbook 2000].

Yakit pilleri, genelde gic¢ yodunlugunun tepe yaptigi noktanin sol
tarafinda ve dusuk isletme maliyeti (ylksek voltaj/distik akim yogunlugu’'nda
yuksek hlicre verimi) ile disuk yatirnm maliyetinin (disuk voltaj/lyliksek akim

yogunlugunda daha az hicre alani) kiyaslandigi uygun bir noktada galistirilir.
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4. ALKALI YAKIT PIiLi iLE ILGILi CALISMALAR

Alkali yakit pili arastirma ve gelistirme calismalari genellikle elektrot
yapisi ve katalizor kullanimi Gzerine yogunlagsmistir. Elektrotlarin geligtiriimesi
icin yapilan calismalar; degisik elektrot yapilarinin incelenmesi, uretim
tekniklerinin iyilestiriimesi, kimyasal ve fiziksel agidan uygun, elektriksel
iletkenligi ylksek malzemelerin arastirilmasi, daha aktif ve dusuk maliyetli
elektrokatalizorlerin  gelistiriimesi  veya kullanilan katalizér miktarinin

basarimdan 6din vermeksizin azaltiimasi Uzerine odaklanmistir.
4.1. Elektrotlarin Gelistirilmesi

Dusuk sicakhk yakit pillerinde uzun yillardir PTFE katkili gézenekli,
karbon gaz difuzyon elektrotlari kullanilagelmistir. Genellikle bu elektrotlar
gerekli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri saglamak Gzere ¢ok katli ve ince olacak
sekilde tasarlanir. Buna karsin en iyi katalizorler aracihiginda dahi oksijenin
indirgenmesinde, tepkime kinetiginin oldukga yavas olmasi, voltaj
kayiplarinin baylk bolumunin katottan kaynaklanmasina ve dolayisi ile
arastirmalarin ¢gogunlukla katot Uzerine yogunlasmasina neden olmaktadir.
Bununla beraber anotta da voltaj kayiplari s6z konusu olmakta ve uygun
katalizor ve farkh elektrot yapilar gelistirme galismalari tim hiziyla devam
etmektedir. Ancak, elektrot polarizasyonundan kaynaklanan bu kayiplar,
elektrot malzemelerinin uygun secimi ve Ug¢ fazli bolgelerin katalitik aktiviteyi
artiracak sekilde ve kararli yapida olusturulmasi ile giderilebilir. Bu nedenle
yuksek verimli bir elektrot gelistirme calismalari; aktif elektrokatalizérlerin
geligtiriimesi, elektrolitin ve gazlarin penetrasyonu igin elektrot yapisindaki
makro ve mikro gdzeneklerin uygun dagilimi, dolayisi ile kullanilan
malzemelerin en iyilenmesi ve vyuksek iletkenlikli bir destek Uzerine
odaklanmistir [Blomen et.al 1993, Kiros 1996, Kordesch et.al 1984, 1985,
1988, 1989].
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Kordesch et.al. (1984) tarafindan U¢ degisik elektrot tretim yontemi
kullanilarak, farkl yapilarda ¢ok sayida elektrot Uretilmis ve Uretim yontemi
ile elektrotta kullanilan maddelerin hicre basarimi Uzerine olan etkileri
incelenmistir. Bu calismada kullanilan elektrot Uretim ydntemleri baslica;
Agcma yontemi, Presleme yontemi ve Spreyleme yodntemi olarak
siniflandiriimistir. PTFE ve dolgu maddesi ile birlikte karbon olarak Asetilen
siyahi, Furnace siyahi ve Grafit degisik bilesimlerde kullanilarak hazirlanan
elektrotlar laboratuarda 6nce tek hicreli dlizeneklerde test edilmis daha
sonra bipolar hicre tasarimlari Uzerinde calisiimistir. Bipolar tasarimda
iletken bir levhanin her iki tarafina aktif tabaka olusturulur ve elektriksel
olarak baglanirlar. Seri olarak baglanmakta olan hicrenin, sadece en sondaki
elektrotlari tekil polariteye sahiptir. Bipolar hlcre tasariminin seri Uretime
uygunlugu, goézenekli nikel veya nikel meshler gibi pahali metal desteklere
olan gereksinimin ortadan kalkmasi ve maliyetinin duisuk olmasi, bipolar

tasarimin avantajlari olarak bildirilmigtir.

Tomantschger and Kordesch (1989) tarafindan alkali yakit pillerinde
kullanilan gaz difuzyon elektrotlarinin  ve elektrot maddelerinin
karakterizasyonu yapilmistir. SEM (Scanning Electron Microscopy-Taramali
Elektron Mikroskobu), TEM (Transmission Electron Microscopy-Transmisyon
Elektron Mikroskobu) ve civali porozimetre ile yapilan karakterizasyon
deneyleri sonucunda elektrotlarin birincil ve ikincil olarak adlandirilan iki
g6zeneklilikli bir yapiya sahip oldugu gortlmastar. Birincil yapi (makro yapi)
karbon partikullerinin PTFE ile kismen baglanmalari sonucu olusmaktadir. Bu
yap! elektriksel iletkenligi saglamasinin yani sira elektroda mekanik dayanim
kazandirir. ikincil yapi (mikro yapi) ise karbon partikillerinin gézenek sistemi
tarafindan olusturulur. Elektrot boyunca gazin transferi bu gézenekler ile
mumkdn olmaktadir. Elektrokimyasal tepkimelerin makro ve mikro yapi
arasindaki sinirda reaktant gazlarinin, elektrolitin ve elektrokatalizérin temas

ettigi U¢ fazli bolgelerde meydana geldigi agiklanmistir.

Cift katli ince elektrotlarin Gretimi ve eniyilenmesi hakkinda bir bagka

calismada Shibli and Noel (1993) tarafindan yapilmistir. Teflon katkili,
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g6zenekli karbon gaz difizyon elektrotlari, aktif tabakasinda platin-ruthenyum
bimetal katalizori kullanilarak sicak presleme teknidi ile Uretilmistir. Hem
hidrojenin oksidasyonu hem de oksijenin indirgenmesi tepkimeleri icin
presleme sicakligi, sikistirma yUkd, sicak presleme siresi ve baglayici
miktari gibi bazi Uretim parametreleri sirasiyla 623 K, 150 kg /cm?, 120 s ve
% 20 ag. olmak Uzere en iyilenmistir. Bimetal katalizor icin en uygun degerler
ise % 2.5 Pt ve % 5 Rt olarak belirlenmistir.

Song et.al. (1998) fosforik asit yakit pili igin konvansiyonel kaplama
(coating method) yontemi ile agma ydnteminin avantajli yanlarini bir arada
toplayan yeni kombinasyon ydntemi Uzerinde galismislardir. Konvansiyonel
kaplama yonteminde elektrot, karbon kagidinin Ustlne elektrokatalizér asiltisi
kaplanilarak Uretilmektedir. Tabakanin Uniform kalinhdr kaplama bigagi
(coating blade) ile ayarlanabilmektedir. Bu islem elektrotun kurutulmasi ve
sinterlenmesi  ile  tamamlanir. Kaplama yonteminin en  Onemli
dezavantajlarindan biri kurutma ve sinterleme iglemleri sirasinda elektrotta
catlaklarin meydana gelmesidir. Belli sayidaki ¢atlagin elektrot basarimina
katkisi olsa da catlak miktarinin artmasi aktif tabakadaki gdzeneklerin
elektrolit ile dolmasina ve Ug¢ fazli aktif noktalarin azalmasina neden olur.
Bunun yani sira aktif tabakadaki karbon partikilleri arasindaki distk ¢ekim
kuvveti nedeniyle, aktif tabaka ile destek tabakasi arasindaki adhezyon
kuvvetleri gok zayiftir ve kolaylikla birbirinden ayrilabilirler. Agma yénteminde
ise Uniform kalinlikta blyuk yuzeyli elektrotlar hazirlamak oldukga zordur. Bu
tur elektrotlar hazirlanilabilse bile bu elektrotlari Gniform kuvvet uygulayarak
presleyecek bir presin imali hem pahali hem de teknik olarak zordur.
Uygulanan kuvvet Uniform olmazsa tabakalar belli bolgelerde kismi olarak
birbirinden ayrilir. Song et.al. gelistirdikleri kombinasyon ydntemi ile
elektrotlari 6nce konvansiyonel kaplama yoéntemiyle Uniform kalinlikta
Uretmis, 225 °C’de kurutmus daha sonra aktif tabakadaki PTFE’yi yeniden
modifiye ederek ¢atlaklarin olusmasini engellemek ve elektrokatalizér tabaka
ile gaz difuzyon tabakasi arasindaki adhezyon kuvvetlerini artirmak igin iki
silindir arasindan gecirerek agma islemine tabi tutmuslardir. Bu islemi takiben

350 °C’'de inert atmosferde sinterlemiglerdir. Elektrokatalizér tabakanin
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kalinigi 60 um ve agma derecesi (elektrodun agma isleminden 6nceki ve
sonraki kalinliklar arasindaki fark) 40 um alindiginda verimli bir sekilde genis
elektrotlar (2000 cm?) (iretilebilmistir. 10 cm? yiizey alanina sahip
konvansiyonel kaplama ve kombinasyon yontemleri ile Uretilen iki farkli
elektrodun basarimi kurulan bir yakit hucresinde test edilmigtir. Yeni
kombinasyon ydntemi ile yakit hiicresinden 80 °C sicaklikta 0.6 V gerilimde
cm? basina 260 mA akim degeri elde edilmistir. Optik ve taramali elektron
mikroskobu ile yapilan de@erlendirmelerle kaplama yontemi ile dretilen
elektrotlarda katalizér tabakadaki teflonun fiber seklini almamasindan dolayi
bir cok catlak olustugu ve bu elektrotlarin yogunlugunun agma yontemi ile
hazirlananlara goére daha az oldugu goérlalmastar. Agma yontemi ile
hazirlanan elektrotlarin ylzeyinin dizgun, purizsiz oldugu ve g¢atlak
icermedigi tespit edilmigtir. Elektrot yuzeyinde teflon fiberlerine rastlaniimistir
ve bu yuzden elektrodun yogunlugu oldukga fazladir. Kombinasyon
yonteminde ise elektrot ylzeyinde yine az miktarda ¢atlaga rastlaniimigtir ve
yogunlugu kaplama ydnteminden c¢ok daha fazladir. Buradan hareketle
yogunlugun dusUk olmasi durumunda catlak olusumu artmakta ve basarim
azalmaktadir. Diger taraftan agma ydnteminde oldugu gibi yogunluk cok fazla
artarsa ve yapida higbir gatlak olusmazsa, elektrolitin gézeneklere dolmasi
engellenmis olur (direng artar) ve bu sefer de aktif tabakada tepkime
boélgelerinin olugsumu zorlasir. Bu nedenle yeni kombinasyon yontemi ile elde
edilen ylksek basarimin, elektrokatalizor tabakada c¢atlaklarin sayisi ve
yogunlugu gibi yapisal 6zelliklerin uygun olusumundan kaynaklandigi

sonucuna varilmistir.

Kiros et.al. (1999) tarafindan degisik malzemeler ve Uretim teknikleri ile
hazirlanan alkali yakit pili elektrotlarinin, uzun sureli testlerdeki kararlihdi ve
aktiviteleri incelenmistir. Karbon destekli CoTPP, Cagglag 1MnO3 (perovskite)
ve Pt-Co alagimi gibi katalizorler kullanilarak hazirlanan gesitli yapidaki hava
elektrotlari 80°C sicaklikta, 100 mA/cm? sabit yukte ve 6M KOH elektrolit
cozeltisinde calistirilarak test edilmistir. Benzer sekilde anotta Pt-Pd bimetalik
ve Pt-Pd-Ru katalizor kombinasyonlari yine yari pil duzeneklerinde test

edilmistir. Bu galismada elektrot arastirma ve gelistirme ¢abalarinin yani sira
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harici ve dahili monifoldlu yi1din tasarimi, yakit isleme Unitesi, gaz temizleme
Unitesi, alkaline yakit pili ile butlnlesik bir yakit islemcinin geligtiriimesi gibi
komple bir yakit pili sistemini olusturan yardimci dizenekler de arastiriimistir.
Elektrokimyasal olgimler yari pil duzeneklerinde, ikili veya yedili hicre
gruplarindan olusan hareketli veya sabit elektrolitli yakit pili yiginlarinda
yapilmis ve elektrotlarin analizinde SEM ve TEM kullaniimistir. Elektrotlar
acma yontemi ile nikel elek teli Uzerine gaz difizyon tabakasinda % 60 gibi
yuksek bir PTFE ylzdesi ve difuzyon tabakasinda % 17 PTFE olmak Uzere,
toplam 1mm kalinhginda olacak sekilde hazirlanmistir. Hem katot ve hem de
anot 280 °C'de 1 saat sireyle sirasiyla hidrojen ve azot atmosferinde
sinterlenmistir. Bu c¢alismada; elektrolit derigsiminin ve sicakhdinin etkisi,
elektrotlarin  sinterleme sicakhdr arahgi, difizyon tabakasinin degisik
miktarlarda PTFE ile Uretimi, elektrot hazirlama yéntemi (karistirma, kollodial
mil ile karistirma ve ultrasonik banyoda yaslandirma) Gzerine de arastirmalar
yapilmistir. Katotta alternatif katalizér olarak kullanilan perovskite ve CoTPP
benzer basarim gostermistir. Pt-Co katalizérii ise tek basina kullanilan Pt
veya Co katalizérlerinden daha Ustin basarim gdstermistir. Elektrolit matriksi
olarak polypropylene non-woven, polyamide non-woven, herhangi bir
iyilestirme islemine tabi tutulmamis asbest, % 1’lik polysulpfone c¢ozeltisi
emdirilmis asbest (yapinin kararliigini artirmak icin) ve Celgard 3401
menbrani gibi malzemeler teste tabi tutulmustur. Celgrad 3401 menbrani
anot tarafinda ve polypropylene katot tarafinda olmak Uzere iki degisik
menbranin birlesmesinden olugan yapi daha dusik ohmik direng gostermis
ve iyi bir elektrolit akisi saglamistir. Bu konsept 75°C sicaklia kadar
herhangi bir yapisal dedisim olmadan basariyla calistirimigtir. Ayrica
dinyanin ilk biomass alkali yakit pili uygulamasi Kiros ve arkadaslari
tarafindan yapiimistir. Bioyakitlardan elde edilen hidrojence zengin gaz

ancak CO;, tamamen arindirildiktan sonra yakit hiicresine beslenmistir.

Eroglu ve arkadaslari (2001) tarafindan hidrojen-oksijen alkali yakit pili
elektrotlarinin ylzey fotograflari taramal elektron mikroskobuyla c¢ekilmis ve
yuzeyde bulunan elementlerin analizi yapilmigtir. Deneylerde daha Onceki

calismalarda Han (1998) tarafindan Uretilen tek veya cift katli teflon iceren
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g6zenekli, karbon gaz diflzyon elektrotlari kullaniimistir. Elektrotlarin
yuzeylerindeki yapisal farkliliklar incelenmis ve literatirde yer alan benzer
calismalarla kargilasgtiriimistir. Bunun igin elektrotlarin ylzeyinden 6ncelikle
klcuk parcaciklar alinip altinla kaplanilarak numuneler hazirlanmig ve bu
numunelerin degisik blyutmelerde JEOL JSM-6400 elektron mikroskobu ile
fotograflari cekilmigtir. Ayni  cihazla x-isinlari  kullanilarak yuzeydeki
elementlerin analizi yapilmis ve bulunan elementlerin agirlikga oranlari tespit
edilmistir. Ylzeylerinde aktif karbon igeren elektrotlarin homojen olmayan ve
gbzenekli bir yapi sergiledikleri gorulmustlr ve bu elektrotlarin basarimlari
yuzeylerinde karbon siyahi iceren ve homojen, gdézeneksiz bir yapi iceren
elektrotlardan daha iyidir. Ayrica Eroglu ve arkadaslari Ghouse et.al. (1995)
tarafindan Uretilen elektrotlarin, kendileri tarafindan Uretilen elektrotlarin
yapisina ¢ok benzedigini ancak bu elektrotlarin 2-3 kat daha fazla teflon
icerdigini belirtmislerdir. Ghouse et.al. tarafindan uretilip 1000 saat denenen
elektrotlar ile bu c¢alismada kullanilan ve 30 saatlik teste tabi tutulan
elektrotlar karsilastiriimistir. Ghouse et.al. tarafindan Uretilen elektrotlarda,
yer yer kullanimdan kaynaklanan kiriklara rastlanirken bu elektrotlarda boyle
bir olaya rastlaniimadigi belirtilmigtir. Ayrica adi gegen calismada teflon
fiberinin ¢ok acik bir sekilde goruldugu bu galismada denenen elektrotlarin

yuzeylerinde ise teflon fiberlerine rastlaniimadigi bildirilmigtir.

Elektrotlarin  imalatinda karbon secimi, karbonun kalitesi ve
safsizliklardan arindirilmis olmasi blyuk énem tasimaktadir. Elektrokimyasal
sistemlerde uygulama alani bulmus birgok karbon malzemesi vardir. Hali
hazirda grafit, gézenekli karbon kagidi, karbon o6rtl (cloth) ve polimer badli
karbonlar (polymer bonded carbons) gibi malzemeler yakit pili elektrotlarinda
kullaniimaktadir. Karbon, elektrodun ana iskeletini olusturan iletken bir
malzemedir. Diger pillerden farkh olarak Alkali yakit hicresinde ve
metal/hava pillerinde destekleyici olarak kullaniimasinin yani sira katalitik
etkinlige de katkida bulunur ve elektrokatalizor goérevi goérir [Fuel Cell
Handbook 2001, Kivisaari 1992, Tomantschger et.al. 1992, Kordesch and
Oliviera 1988].
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Degisik karbon tipleri kimyasal, 1sil yada elektrokimyasal tesire maruz
birakilarak bu karbonlarin yuzeyleri aktive (surface activation) edilebilir.
Bdylece elektrokimyasal aktivite ve kararlihk artar. Ross et al. (1975)
tarafindan degisik ylzey alanlarina sahip gesitli furnace siyahlarinin korozyon
davranigi Uzerine gergeklestirilen calismalarda 2700 °C sicakliga maruz
birakilan karbonlarin bu islemden sonra kimyasal direnglerinde ve
kararhiliklarinda artan duizelmeler goézlemlenmistir. Goézenekli karbon
elektrotlarin hazirlanmasinda, karbon kullanilmadan once nitrik asit, sulflrik
asit ve toluene iginde islenebilir veya cgesitli atmosferlerde isil isleme tabi
tutulabilir. Karbona uygulanan aktivasyon prosedurleri sonrasinda yuzey
safsizliklari ve kirleticiler uzaklastirilir, kullanilan karbonun tipine bagli olmak
Uzere, ylzey alani artar veya azalir ve karbonun hidrofobik ve/veya hidrofilik
karakteristikleri degistirilebilir [Kordesch et.al. 1984, 1989].

Kivisaari et.al. (1990) tarafindan 30 adet hava elektrodu Uretilmis ve
elektrotlarin gaz diflzyon tabakalarinin, elektriksel iletkenligi ile hava
gecirgenligi Olgulerek en uygun elektrot yapisi arastirnimistir. Elektrotlarin
katalizor tabakasi her bir elektrot icin ayni yapida olup isil isleme tabi
tutuimus CoTMPP (CobaltTetraMethoxyPhenylPorphyrine) katalizériinden
uretilmistir. Gaz difluzyon tabakalar ise cesitli iyilestirme islemlerine tabi
tutulmus karbon siyahi, PTFE, iki degisik ¢dzlcu (Heptane, Shellsol) ve bazi
elektrotlar icin dolgu maddesi kullanilarak hazirlanmigtir. Deney suresince
karbon siyahi olarak VulcanXC72 (partikil boyutu: 300 A° yiizey alani
238 m?/g) ve BalckPearls 2000 (partikiil boyutu: 150 A°, yiizey alani
1475 m?/g) kullanilmis ve bu karbonlar konsantre nitrik asit icinde 24 saat
sure ile kaynatma (nitrik asit ile kaynatilan karbon daha hidrofilik hale gelir),
N, atmosferinde 850 ve 1000 °C’de 30 dakika sure ile 1sil isleme tabi tutma,
850 ve 900 °C’de CO, atmosferinde yine 30 dakika sire ile isitiima gibi
islemlerden gegcirilmis veya higbir 6n isleme tabi tutulmadan direkt olarak
kullaniimistir. Elektrotlar agcma yontemi ile hazirlanmis ve PTFE’nin
suspansiyon veya toz halinde kullaniimasina goére sirasiyla yas ve kuru
yontem olmak Uzere iki degisik prosedur izlenilmistir. Elektrot hamurunun

hazirlaniimasinda kullanilan solvent c¢esidi, karbon tipi, karbon isleme
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yontemi ve Uretim yontemi degistirilerek, bu degdisimlerin gaz diflizyon
tabakasi Uzerine olan etkileri gozlenilmis ve kalinlik, agirlik, gézeneklilik,
direnclilik, akim ve voltaj degerleri dlgllerek karakterize edilmistir. Elektrik
iletkenligi acisindan en iyi sonuglar BlackPearl 2000 ile elde edilmesine
karsin bu elektrodun [% 70 BlackPearl2000 (6n islem yok) + % 30 DP30N +
Shellsol solvent -dolgu maddesi kullaniimamis-] hazirlanmasinda kullanilan
hamurun iglenebilirliginin az oldugu ve olduk¢a yapiskan yapida oldugu rapor
edilmistir. Hava gecirgenligi acisindan ise en iyi sonuglar Vulcan XC72
kullanilarak hazirlanan elektrot [% 70 Vulcan XC72 (6n islem yok) + % 30 PV
(katkilanmis polyvinylidene) + Shellsol solvent, dolgu maddesi kullaniimamig]
ile elde edilmig fakat kirilgan, gevrek bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir.
Hem elektrik iletkenligi hem de hava gecirgenligi g6z dnune alindiginda en iyi
sonuglar 850 °C’de 1 saat sireyle CO, atmosferinde isil isleme tabi tutulan
Vulcan XC72 karbonu ile hazirlanan elektrot [% 65 Vulcan XC72 + % 35 DP
30N + Shellsol+n-Heptane karisimi (% 50 - % 50) + % 20 NH4HCOg] ile

yapilan deneylerde elde edilmigtir.

Lamminen et.al. (1991) alkali elektrolit (7 M KOH) ortaminda oksijenin
indirgenmesi icin alternatif katalizor (CoTMMP, LaNiOs ve MnO3) gelistirme
calismalari slresince, hava (katot) elektrotlarinin Gretim ydnteminin
iyilestiriimesi ve bu elektrotlarin uzun sureli test edilmesi calismalarini birlikte
yurutmuslerdir. Elektrotlarda ¢6zulmesi gereken problemler karbonun
muhtemel korozyonu, meydana gelen mikro catlaklar ve zamanla
hidrofibitenin kaybolmasi olarak bildirilmistir. Elektrotlarin  Gretiminde,
iletkenlik ve gozeneklilik gibi 6zellikleri agisindan en iyi karbon olarak kendini
kanitlamis, 850-900 °C sicakliklarda 0.5-1.5 saat slireyle CO, atmosferinde
Isil isleme tabi tutulmus Vulcan XC72R (Cabot Corp.) karbonu kullanilmistir.
Isil iglem ile karbonun partikil boyutunun indirgenmesi hedeflenilmistir. Fakat
bu islemin karbonun ihtiva ettigi az miktardaki sulfiri uzaklagtiramadigi da
rapor edilmistir. Baglayiciligi ve uygun hidrofobiteyi saglamasi icin gesitli tipte
PTFE denenmis ve gerek kimyasal kararlihdi ve gerekse de Ustln hidrofobik
Ozelligi dolayisi ile DuPont 30-N kullanilmigtir. Hava gegirgenligini artirmak

icin PTFE-karbon karisimina toplam agirligin % 20’si kadar amonyum
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hidrojen karbonat (NH4HCO3) eklenilmigtir. Agma yontemi ile Uretilen gok
katli elektrodun son kalinhgi 1 mm’ye indirilmistir. Deney slresince
malzemenin, presleme adimindan sonra, sinterleme &ncesinde veya
sinterlenmeyi takiben c¢atlamasi gibi ciddi bir problemle karsilasiimis fakat
elektrot hamurunun hazirlanmasinda kullanilan  Shellsol K (Shell)
¢bzlcusune daha ugucu bir ¢ozicli olan n-Heptane’nin (Merck AG)
eklenmesi ve malzemenin hem acma islemini takiben hem de tim
tabakalarin birlestirildigi son agcma islemi sonrasinda, oda sicakhiginda 0.5
saat sureyle kurumaya birakilmasinin, malzemenin c¢atlamasini azalttigi
yazarlar tarafindan belirtiimistir. Ayrica PTFE miktarinin ¢atlaklarin
olusmasinda kritik oldugu ve PTFE miktarinin elektrodun gdézeneklilik,
iletkenlik ve hava gecirgenligi gibi belli 6zelliklerini etkiledigi bir dnceki
calismanin (1990) sonucu olarak aktariimistir. Polarizasyon egrisinin, aktif
tabakada kullanilan PTFE miktarinin bir fonksiyonu olarak ele alinmasinin
faydali olaca@i bildirilmistir. Lamminen ve arkadaslari tarafindan CoTMMP ile
katalizlenmis bir elektrot 100 mA/cm? akim yodunlugunda 424 saat boyunca
uzun sdreli testlere tabi tutulmustur. 250 saat sonunda hava tarafinda
karbonatlagsmanin olusmasi ile elektrotta bozunma bagladigi rapor edilmigtir.
Bunun {zerine hazirlanan baska bir elektrot, 659 saat boyunca 100 mA/cm?
yuk altinda basariyla calistirilmistir. Bu uzun sureli deneyde potansiyeldeki
azalma 0.041mV/saat olarak gergeklesmistir. Buna karsin elektrolitin mikro
catlaklar boyunca ve karbon korozyonu nedeniyle gbzeneklere geredinden
fazla sizmasi hala ciddi bir problem olusturdugu bildirilmistir. S6z konusu
problemler gaz diflUzyon tabakasina daha fazla PTFE eklenmesi ve Uretim

yonteminin gelistiriimesi ile ¢ézumlenebilecegi sonuca variimistir.

Kiros and Shwartz (1991) tarafindan farkli tipte karbonlar kullanilarak
cift tabakali gbzenekli gaz difizyon hava elektrotlarinin hazirlanma
yontemleri ve voltaj-akim karakteristikleri incelenilmistir. Calismanin amaci
katalizr iceren bazi karbonlarin (“Vulcan XC72” yiizey alani 254 m?g,
“Ketjenblack EC” yiizey alani 950 m?g, “Flamrus 101 grafit’ yiizey alani
20 m?/g) elektrokimyasal basarimlarinin degerlendiriimesinin ve

karsilastiriimasinin  yani sira elektodun basariminda destek katisinin
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fizikokimyasal yapisinin etkilerinin arastirilmasi olarak belirlenmigtir.
Elektrotlarin katalizor tabakasinda, aktif karbon destekli Kobalt/Demir
TetraPhonylPhorphyrin veya gumus kullaniimig ve farkli miktarlarda katalizor
iceren aktif tabakanin morfolojisi ve yapisi; ylzey alani élgumu (BET), SEM,
TEM, elektron mikroskobu ile butinlesik EDS (Energy Dispersive
Spectroscope) ve EELS gibi gesitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda ylksek basariml oksijen indirgenme
elektrotlarinin, yuksek yulzey alanina sahip karbon katalizér desteklerinin
kullaniimasi ile hazirlanabilecegi belirtiimig, katalizoérin karbon iginde uygun
ve etkili bir sekilde dagitiimasinin 6nemi vurgulanmig ve hava elektrotlarinin
basarimlarinin, elektrodun artan ylzey alani ile birlikte dogrusal olarak arttigi
rapor edilmistir. Metalloporphyrin gibi organik metal kompleks katalizérlerin
Ozellikle 400-1000 °C sicakliklarda 1sil iglemden gegirilmesi sonrasinda,
oksijenin indirgenmesi tepkimesi icin mukemmel katalitik 6zellikler gbsteren
ve pahall metal katalizérlere baslica ve ucuz bir alternatif katalizér oldugu

bildirilmigtir.

Alkali yakit pilinde anot olarak kullanilabilen diger bir elektrot turt bolim
3.5.2’de anlatildig1 gibi Raney nikelidir. Raney Nikeli mukemmel hidrojen
adsorplama kapasitesine ve nispeten yuksek ylzey alanina sahip olmasina
ragmen gozenek boyutunun kiclik olmasi ve dusuk gbézenek hacmi

nedeniyle elektrolitin diflizyonuna yiiksek direng gosterir [Shim et.al. 1998].

Kenjo and Nakajima (1983) ve Kenjo (1985) elektrotlarin igerdigi
katalizér ve PTFE miktarinin, elektrot kalinhginin ve elektrolit derisiminin
Raney Nikeli elektrotlarinda polarizasyon Uzerine olan etkilerini
incelemislerdir. Polarizasyonun artan KOH derisimi ile arttigi bulunmus ve
bunun nedeni olarak hidrojen difusitesinin ve ¢6zunurligunin azalmasi
gOsterilmistir. Jenseit et.al. (1990) ile Al-Saleh et.al. (1996) Raney Nikeli
elektrotlarina bakir emdirerek elektrot basarimini artirmiglardir. Jenseit et.al.
tarafindan agirlikca % 15 bakir iceren elektrodun en yuksek basarima sahip
oldugu aciklanmigtir. Tomido et.al. (1992) tarafindan singerimsi nikel plaka

Uzerine, ergimis aluminyum spreylenerek hazirlanan sungersi Raney Nikeli
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elektrotlarinin oldukga iyi 1sil ve elektriksel iletkenliklere sahip oldugu rapor
edilmistir. Bu elektrotlarin mekanik dayanimi da artmistir. Bu ydntem ile
hazirlanan elektrotlarda polarizasyon direncinin disuk oldugu ve alasimlama
esnasinda sl iglem sicakhdinin artinilmasinin elektrot karakteristigini

gelistirdigi gdzlemlenmistir.

Glltekin et.al. (1994) tarafindan alkali yakit pillerinde, CO iceren H
gazinin Ni/PTFE gaz difizyon elektrotlari Gzerine olan etkileri bir yari pil
duzeneginde arastiriimistir. Deney suresince 12 adet elektrot hazirlanmis ve
CO derisiminin degisik sicakliklarda (25°C, 52°C, 72°C) hicre basarimina
etkisi incelenmigtir. Ozellikle disik sicaklik yakit pillerinde platin katalizér
iceren yakit elektrodunun basarimi yakitin safligina baglidir. Bununla beraber
H, gazi birincil bir yakit olmadidi igin ve agirlikli olarak fosil yakitlardan
buharla katalitik reformasyon stireci ile Uretildiginden dolayi, reforme yakitta
hidrojen ile birlikte CO safsizlik olarak bulunabilmektedir. Uygulanan deney
kosullarinda hidrojenin igerdigi karbonmonoksitin elektrodu deaktiflestirdigi
gOzlenmigtir. Karbonmonoksitin derisiminin artmasi veya sicakligin azalmasi
Ni elektrodun basarimini  hizla dustirmuUstar. Distk  sicaklilarda
deaktivasyonun tersinmez oldugu saptanmistir. Hidrojen gazindaki
karbonmonoksit temizlendiginde, elektrot orijinal aktivitesinin ancak % 40’ini
geri kazanabilmigtir. Oysa 72 °C sicaklikta galigtirilan elektrot % 100’lik
gerikazanimla cahsmistir.  Katalizérin  deaktivasyonu ise baslica;
karbonmonoksitin, hidrojenin adsorpsiyonunu engelleyecek sekilde aktif
noktalarda kemisorplanmasi ve karbonmonoksitin mikro gézeneklerde OH’

iyonlari ile tepkimeye girmesi gibi iki nedenden kaynaklandig bildirilmistir.

Shim et.al. (1998) tarafindan hidrojenin oksidasyonu icin karbon siyahi
iceren Raney Nikeli elektrotlari hazirlanarak, 80 °C sicaklikta ve 6M KOH
elektrolit gozeltisinde test edilmigtir. Bu galisma ile Raney Nikeli elektrotlarina
karbon siyahi gibi iletken maddeler eklenerek KOH difizyon direncini
azaltilmasi, iletkenligin ve elektrotlarin basariminin artirilmasi
hedeflenilmistir. Elektrotlar agma ydntemi ile nikel ag Gzerine ¢ok katl olarak

hazirlanmistir. Aktif tabakaya ylksek ylzey alanina sahip ve ylksek
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iletkenlikli Vulcan XC 72 ilave edilmistir. Bu elektrotlara karbon siyahi gibi
iletken bir maddenin eklenmesi, hidrojenin oksidasyonunda limitleyici akim
yogunlugunu (limiting current density) ve gaz ile hidroksit iyonlarinin
difusitesini artirmigtir. Gerek KOH difusivitesi gerekse de iletkenlik karbon
siyahinin agirlikga orani % 8 olana kadar artmaktadir. Karbon siyahi iceren
Raney Nikeli elektrotlarinin katalitik aktivitesi karbon siyahi icermeyen
elektrotlara gore yaklasik iki kat daha fazladir. En ylksek basarim dederleri
agirlikca % 8 Vulcan XC 72 iceren Raney nikeli elektrotlari ile elde edilmigtir.
Basarim degerlerindeki bu artis karbon siyahinin fiziksel 6zelligi geregi mikro
gbzenek sayisinin artmasi ve Raney nikel elektrodunun gdzenek yapisinin
degiserek oldukca mikro gbzenekli hale gelmesi, hidroksit iyonlarinin
difusitesinin ve iletkenligin artmasi ile agiklanmistir. Elektrotta agirlikga % 10
karbon siyahi kullaniimasi durumunda katalizor ve elektrolit arasindaki temas
alanlarinin azalmasinin bir sonucu olarak limit akim degerinin (i.) dismeye
basladigi gorulmuastar. Mikro gézeneklerin gézenek hacminin artan karbon
miktari ile arttigi fakat makro gézeneklerin gézenek hacminin giderek azaldigi

yazarlar tarafindan rapor edilmistir.

Tanaka et.al. (2000) tarafindan bir nikel tel Gzerine, aliminyum ve kalay
tozu kullanilarak Raney Nikel elektrotlari hazirlaniimigtir. Elektrotlarin
hidrojenin oksidasyonu tepkimesine olan etkileri 1M NaOH elektrolit
cozeltisinde ve 30 °C sicaklikta incelenmistir. Kalay eklenerek hazirlanan
modifiye Raney Nikel elektrodunun hidrojenin oksidasyonu tepkimesi igin
yuksek katalitik aktivite gosterdidi ve polarizasyonu azaltti§i tespit edilmistir.
Raney Nikel elektrotlari hakkinda yapilan bir bagka ¢alismada, Al-Saleh et.al.
(1994) tarafindan alkali ortamda nikel elektrotlarin basarimi incelenilmigtir.
Raney Nikel elektrodunun fiziksel ve kimyasal Ozellikleri cesitli analitik
teknikler kullanilarak tanimlanmistir. Calisma sicakhginin artiriimasinin

ohmik direnci ve elektrot polarizasyonunu dusurdugu sonucuna varilmistir.

Bir dusuk sicaklk yakit pili olan fosforik asit elektrolitli yakit hticrelerinde
kullanilan gaz difizyon elektrotlarinin yapisi alkali yakit pili elektrotlarina gok

benzemektedir ancak ihtiva ettikleri PTFE miktari daha fazladir. Bu
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elektrotlarin gaz diflizyon tabakasi diger elektrotlardan farkli olarak PTFE
emdirilmis karbon kagidindan (carbon paper) meydana gelir. Aktif tabakalari
ise c¢ogunlukla PTFE, karbon, dolgu maddesi ve Pt gibi katalizor
karisimlarindan hazirlanir. Bu elektrotlar da tipki alkali yakit pili elektrotlari

gibi yaygin olarak agma yontemi ile Uretilir.

Ghouse et.al (1995) tarafindan teflon katkili, gézenekli, karbon gaz
difizyon elektrotlari hazirlanmis ve H»-O, ile Hy-hava fosforik asit yakit
hiicrelerinde 175-180 °C sicaklikta atmosferik basingta test edilmistir.
200 cm? (20 cmx10 cm) boyutunda gdzenekli karbon elektrotlar acma
yontemi ile Uretilmistir. Elektrotlarin karakterizasyonu porozimetre, x-1sini ve
taramali elektron mikroskopu cihazlari kullanilarak yapilmigtir. Degisik
bilesimlerdeki karbon elektrotlar ile 175 °C sicaklikta ve atmosferik basingta
0.5 V gerilim degerinde; H,-O, yakit hicresi ile 600-750 mA/cm? ve bununla
beraber Hs-hava yakit hiicresi ile 250-275 mA/cm? akim yogunlugu
degerlerine ulasilmistir. Ghouse et.al tarafindan ylksek basariml
elektrotlarin Uretiminde kullanilan malzemelerin dnemi belirtiimis ve 6zellikle
katalizor olarak kullanilan Platinin kristal boyutunun ~20-40 A° civarinda
olmasi ve ylUksek ylzey alanina sahip karbon destekli Pt katalizérlerin
(~140 m?/g) kullaniimasi onerilmistir. Alkali yakit pilinden farkli olarak, gaz
difizyon tabakasinda % 50 PTFE emdiriimis karbon kagidi kullaniimigtir.
Aktif tabakadaki PTFE orani ise % 40 gibi yuksek bir orana sahiptir.
Elektrotlar son agamada 370 °C gibi nispeten yliksek bir sicaklikta 10 dakika
sure ile sinterlenmistir. Ayrica tekli (mono) hucrelerden olusan dort adet
fosforik asit yakit pili 175 °C sicaklikta ve 1 atmosfer basingta 600 saat
sureyle dayaniklilik (kararlilik) testine tabi tutulmustur. 600 saatlik denemenin
sonunda hticre basariminda yaklasik 10 mV’luk (0.06 W) bir dislis meydana
geldigi bildirilmistir.

Ghouse and Aboud (1998) tarafindan 100 W (12 hiicre-125 cm?), 250
W (16 hiicre-220 cm? ve 6 hiicre 400 cm?) ve 1000 W’lik (30 hiicre-400 cm?)
harici gaz manifoldlu fosforik asit yakit pili yiginlarinin tasarlandigi ve

aretildigi bildirilmigtir. Bu yiginlar 300 ile 1000 saat arasinda sureklilik testine
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tabi tutularak kararliliklari incelenmistir. Bitiin yiginlar 170-180°C sicaklikta
atmosferik basing altinda yakit olarak ticari H,/CO, gazi ve hava kullanilarak
cahistinimistir. 30 hicreden olusan yigin ile yapilan deneylerde, hicre basina
0.7 V ortalama geriliminde 130 mA/ cm? akim yogunluguna denk gelen
1 kW’lik (20,5V x50A) gug elde edilmistir. 1 kW glucundeki bu modul 300 saat
sureyle kararlihgini korumustur. Yigin icinde dretilen 1sinin herhangi bir ek
isitilmaya gerek kalmadan sistemin calisma sicakligini 175-180°C arasinda
sabit tutmaya yettigi gortlmustir. Acik sistem olarak c¢alistirilan yakit pilinin
elektriksel verimi % 35 bulunmustur. Eger sistem kapali olarak galigtirilirsa ve
yigin tarafindan Uretilen 1s1 degerlendirilecek olursa yiginin toplam veriminin
% 70-75 (elektriksel+isil) gibi yuksek degerlerin elde edilebilecegi
bildirilmigtir.

Ghouse (1999) teflon bagh gbézenekli, karbon gaz difizyon elektrotlar
ile hazirladigi iki adet Ho-hava yakit hiicresini, 1000 saat sureyle 175 °C’de
atmosferik basingta test ederek uzun sureli testlerin platinin kristal boyutu
lizerine muhtemel etkilerini incelemistir. 0.5 V gerilim degerinde 175 mA/cm?
akim yogunlugu elde edilmistir. 1000 saat ¢alistirilip denenen elektrotlarin
morfolojisi ve katalizor partiklil boyutu sirasiyla taramal elektron mikroskopu
(SEM) ve X-isini difraktometresi (XRD) ile karakterize edilmistir. SEM
fotograflari incelendiginde teste tabi tutulan anot ve katot ylzeylerinde
catlaklarin olustugu ve gazlarin kismen tepkimeye girmeden harcandigi
dolayisi ile basarimin dustugu gozlenmistir. XRD analizi sonucunda anottaki
platin partikiil boyutunun 22 A”dan 40 A%”a ve katotta ise 26 A”dan 46 A”a
kadar yUkseldigi tespit edilmistir. Platinin partikil boyutunun artmasina yakit
hlcresinin uzun sure (45 dakika) agik devre voltajinda calistiriimasi neden
olmustur. Bu ylUzden hem katalizoran partikll boyutunun artmasini 6nlemek
hem de calisma eshasinda karbonun korozyonunu engellemek icin,
elektrotlarin uzun sire acgik devre voltajinda calistirilmamalari gerektigi
vurgulanmigtir. 1000 saat sonunda mono hucrenin basariminin 3 W kadar

azaldigi rapor edilmigtir.
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4.2. Elektrokatalizor Gelistirme Calismalari

Gunumuzde yakit pili arastirma ve gelistirme c¢alismalari elektrot
tepkimeleri igin uygun ve ucuz elektrokatalizor gelistirme cabalar seklinde
ortaya cikmaktadir. Cogu kimyasal tepkime, sistemde ikinci bir faz olarak
bulunan ve heterojen katalizér adi verilen katilar yaninda yuarutilmektedir.
Heterojen katalizorler aktivasyon enerjisini baylk Olgclde azaltarak tepkime
hizinin yukselmesine yol ac¢maktadirlar. Heterojen katalizorlerin  ¢ogu
metaller ve metal oksitleridir. Metalik katalizorlerin gogu, d orbitalleri kismen
bos oldugundan tepkimeye giren maddeleri kolaylikla adsorplayabilen gegis
metalleridir [Sarikaya 1997]. Elektrotlarda yaygin olarak kullaniimakta olan
Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Ag, GimuUs v.b. [Blomen et.al.1993, US Patent 3.859.139,
4.405.544, 5.480.735] gibi pahali metallerin yani sira Raney Nikeli (% 50 Ni -
% 50 Al) [Blomen et.al. 1993, Shim et.al. 1998], metalloporphyrinler ve
phthalocynanines [Kiros 1996] gibi daha ucuz katalizorler de 06zellikle
oksijenin indirgenmesinde etkili bir sekilde kullaniimaktadir. Bununla beraber
yakit pilinin ticarilesmesi asamasinda dnemli engellerden biriside maliyetinin
yuksek olmasidir. Bu nedenledir ki seri Uretime uygun daha dusik maliyetli
uretim tekniklerinin geligtiriimesi ve pahali metal katalizérlerin elektrot yapisi
icinde daha etkin ve uygun sekilde daditilarak daha az miktarlarda
kullanilmasi veya bunlarin bimetal alagimlari gibi alternatif ucuz katalizérlerin

geligtiriimesi bir zorunluluk olmaktadir.

Platin gerek hidrojenin indirgenmesinde gerekse de oksijenin
yukseltgenmesindeki yuksek katalitik aktivitesi ve korozyona dayanikhhigi gibi
nedenlerden dolayi tercih edilen katalizér olmustur. Karbon destekli platin
katalizorler yakit pillerinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Baslangicta karbon
elektrotlar 20-40 mg/cm? gibi yiiksek miktarlarda platin ile katalizienmekteydi
[Baker 1969, Young and Linden 1965]. Gunumuzde ise, platinin yiksek
yuzey alanli karbon destekler icinde dagitilarak etkin bir sekilde kullaniimasi
ile elektrotlarda kullanilan platin miktari 0.1-1.0 mg/cm? gibi diisiik degerlere
cekilebilmigtir [Dalbay 1993, Kordesch 1978, Kordesch et.al.1984, 1985,

1989]. Buna ragmen maliyetler diger konvansiyonel eneriji Uretim sistemlerine
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gore ylksek oldugundan dolayi alternatif yontemler distnilmeye devam
edilmelidir. Nikel ve gumus katalizérler nispeten dusuk maliyetleri ile alternatif
olmaya devam etmektedirler fakat ¢alisma sicakligina platinden ¢ok daha

duyarlidirlar ve sadece 70 °C’nin Ustiindeki sicakliklarda etkilidirler.

Tomantschger et.al. (1986) tarafindan elektrotlarda pahali metal
katalizor kullanilmasindan kaynaklanan ylksek maliyetleri daha asagilara
cekebilmek amaci ile, katalizér tabakalari farkh bilesimlerde hazirlanmig iki
degisik elektrodun voltaj-akim karakteristigi Uzerinde c¢alisiimistir. Hava
elektodunda 0.5 mg/cm? Pt ve yakit elektrodunda 1 mg/cm? Pd/Rh bimetal
katalizor igeren birinci nesil IHS (International Hydrogen Systems Co.]
elektrotlari ile hazirlanan yakit hiicresi ile anodunda 0.5 mg/cm? Pd/Rh
katalizér iceren buna karsin katodunda pahali metal katalizér icermeyen
ikinci nesil elektrotlarla hazirlanan diger yakit hicresinin oda sicakliginda
dahi basarimlarinin benzer oldugu tespit edilmigtir. IHS elektrotlari ile
hazirlanan alkali yakit pilleri mobil elektrolitli yapida tasarlanmistir.
Elektrotlardan ayni kosullar altinda benzer basarim elde edilmesine karsin
ikinci nesil elektrotlarin maliyetinin ¢gok daha dusik oldugu (~% 50 daha
ucuz) hesaplanmistir. Birinci nesil elektrotlarla yapilan ¢alismalarda 6zellikle
aktif  karbonun, oksijenin  peroksite indirgenmesini  katalizledigi
g6zlemlenmistir. Peroksitin OH" iyonlarini olusturmak lzere indirgenmesi ise
peroksit ayristiricilar (6r. Metal oksitler ) ile saglanabilecedi ve bu nedenle
ikinci nesil IHS elektrotlari pahali katalizor kullaniimadigi belirtilmistir. Degerli
metal katalizorlerin aktivitesi agirhdindan ziyade yuzey alanina bagli
oldugundan, degerli metal tozunun mimkin oldugunca kiuguk parcaciklar
halinde (10 nm) karbona emdiriimesine ve indirgenmesine dikkat edilmelidir.
Birinci nesil hidrojen elektrotlarinda kullanilan katalizér miktari 1mg/cm2
Pd/Rh iken bu miktar ikinci nesil elektrotlarda 0.5 mg/cm? Pd/Rh degerlerine
kadar dusurulmustur. Elektroktaliz gelistirme calismalari katotta oksijenin
indirgenmesinde pahali olmayan katalizorlerin kullaniimasi ve anottaki
bimetal katalizor miktarinin yari yariya azaltiimasi ile sonuglanmistir. Her iki

nesil elektrotta 2000 saat slreyle galistirilabilmistir. IHS tarafindan bipolar
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hidrojen-hava alkali yakit pilinin maliyeti kW basina 175 $ olarak hedeflendigi
bildirilmigtir.

Lamminen et.al. (1991) tarafindan alkali elektrolit ortaminda (7M KOH)
oksijenin indirgenmesi icin bazi alternatif katalizorler test edilmistir. Agma
yontemi ile bélim 3.5.3’te anlatildigi Gzere Uretilen ve gaz diflizyon tabakasi
benzer olan elektrotlarin, aktif tabakalari CoTMPP, LaNiO3; (perovskite), Pt,
MnO, katalizorleri ile hazirlanarak test edilmistir. Perovskite ile katalizlenen
elektrotlarda, katalizorin sil islemden gecirilmesinin basarimi artirdigi
gorulmastur. MnO- ile katalizlenen elektrotlarda ¢atlaklar meydana gelmis bu
nedenle PTFE miktari % 20’den % 30’a artirilarak catlaklarin olusmasi
engellenmisti.  MnO,  katalizéri ile, kullanilan PTFE miktarinin
eniyilenmemesine karsilik sasirtici sekilde oldukga iyi sonuglar elde edildigi
bildirilmistir. CoTMPP ise iki degisik yontemle karbona emdirilmistir. N-
Hekzan ile hazirlanan katalizor ile silfirik asit icinde hazirlanan katalizére
oranla ¢ok daha iyi basarim degerleri elde edilmistir. ikinci yéntem ile
hazirlanan elektrotlarin basariminin dusuk olmasi, katalizérin teknigine
uygun bir sekilde hazirlanmamasindan kaynaklandigi yazarlar tarafindan
bildirilmigtir. En iyi sonuglar CoTMPP katalizori ile elde edildigi rapor

edilmistir.

Kiros et.al. (1993) tarafindan kobalt ve pirolize macrocycle (pyrolized
macrocycle) (6r. Porphyrin ve phtalocyanines) ile katalizlenmis yuksek ylzey
alanli  karbonlar Uzerinde, oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi ve
hazirlanan elektrotlarin  uzun sdreli basarimlarini  etkileyen faktorler
arastinimistir. Kobaltin katalizér olarak rolli ortaya konulmustur. Elektrotlar
acma yontemi ile katalizor tabakasinda % 12 ve gaz difizyon tabakasinda %
60 PTFE icerecek sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlar 6M KOH
cOzeltisinde yar pil duzeneginde test edilmistir. Uzun sireli testler ise
50 mA/cm? akim yogunlugu altinda gergeklestiriimistir. CoTTP ile
katalizlenen elektrot bir dnceki ¢alismada (1991) incelenen katalizérlerden
daha yuksek aktivite gostermistir. Pirolize CoTPP ve metal kobalt tozunun

katotta, duslk sicaklikta basari ile kullanilabildigi belirtiimigtir. Fakat yuksek
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sicakhkta kobalt oksidin elektrolite ¢ozunmesi ile aktivitenin azaldigi
bildirilmigtir. Piroliz macrocyle ile kobaltin birlikte kullaniimasinin katalitik
aktiviteyi artirdigi, elektrodun basariminda zamanla meydana gelen
azalmanin bir ¢ok nedeninin oldugu fakat en 6nemlisinin kobaltin zamanla
kaybinin oldugu belirtilmistir. Dusik sicakliklarda ve uzun bir zaman
araliginda, elektrotlarin olduk¢ca kiclik bozunma oraniyla Kkararlihgini

korudugu calismanin énemli sonuglari olarak bildirilmistir.

Shibli and Noel (1993) tarafindan sicak presleme, sikistirma yukd, sicak
presleme slresi ve baglayici miktari gibi Gretim parametrelerinin ve bimetal
katalizorlerin elektrot bagsarimi Gzerine olan etkileri incelenmistir. Elektrotlar
nikel elek teli Gzerine iki tabakali olarak hazirlanmis ve NaOH elektrolit
ortaminda test edilmigtir. Gaz difuzyon tabakasi teflon ve asetilen siyahi
(partikiil boyutu: 20-80 um ve yiizey alani: 380 m?/g) karisimindan, katalizor
tabaka ise aktif karbona (partikiil boyutu:5-20 um ve yiizey alani: 1050 m?%g)
emdirilmis degerli katalizorler ve teflon-asetilen siyahi karisimindan sicak
presleme teknigi ile hazirlanmistir. Aktif tabakada katalizér olarak platin ile
birlikte ruthenyum kullanildidinda sadece Pt kullanilan elektrotlara oranla
daha yuUksek hicre basarimlari elde edilmistir. Sonug olarak hem anot hem
de katot icin en uygun katalizor bilesimi % 2.5 ag. Pt ve % 5 ag. Ru olarak
tespit edilmistir. Anotta Ru miktarinin platine oraninin artirilmasinin hidrojenin
oksidasyonu tepkimesini olumsuz etkiledigi gérulmustar. Yazarlar tarafindan
literatirdeki Uretim parametrelerinden; presleme sicakliginin 373 K - 648 K
araliginda, sikistirma yukinun ise 20-200 kg/cm2 arasinda degistigi, 600
saniyeye kadar sicak preslemelerin mevcut oldugu ve degisik oranlarda
baglayici kullanildigi belirtiimistir. Her seferinde bir parametre degistiriimek
suretiyle yapilan denemelerde en uygun sicak presleme sicakhgi, sikistirma
yiikli, sicak presleme siiresi ve baglayici miktari sirasiyla 623K, 150 kg/cm?,
120 s ve % 20 ag. olarak tespit edilmistir. En uygun deney kosullarinda, 6 M
NaOH (sodyum hidroksitin bu derisiminde elektrolit iletkenligi maksimumdur)
elektrolit ortaminda, 50 mmHg gaz basincinda ve 6 mm elektrot
mesafesinde, 100 mA/cm? akim yogunlugunda 0.7 V, 150 mA/cm? akim

yogunlugunda 0.65 V gerilim elde edilmistir. Bunun yani sira yakit pilinin
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karakteristik 6zelligi olarak calisma sicakligi ve gaz basinci gibi degerlerin
artinlmasi belli bir akim yogunluguna karsilik gelen voltaj degerinin artmasina

neden oldugu ifade edilmistir.

Kiros (1996) tarafindan alkali elektrolit ortaminda (yari pil dizenegi,
80°C, 6 M KOH) yiksek ylizey alanina sahip karbonlara (Vulcan Carbon
220 m?/g ve Ketjenblack EC-950 m?g) emdirilmis platin, kobalt ve kobalt-
platin alagsiminin, oksijenin indirgenmesindeki rolu incelenmigtir. Kobalt, platin
ve kobalt-platin (3:1 atomik oran) alasimi iceren katalizérler kloroplatinik asit
ve kobalt asetattan hazirlanmistir. Bitlin katalizérler 700 ve 900 °C
sicakliklarda azot ve hidrojen gazlari karigimindan olugsan atmosfer altinda
1sil isleme tabi tutulmuslardir. Elektrotlar agma yontemi ile hazirlanmis, aktif
ve diflizyon tabakalarinda sirasiyla % 17 ve % 60 PTFE kullaniimistir. Aktif
tabaka 0.5 mm ve difiizyon tabakasi ise 0.7 mm kalinhginda acildiktan sonra,
tabakalar Ust Uste koyularak agma ve presleme (200 kg/cm?) islemleri
sonrasinda 0.55 mm son kalinhgina indirtmigtir. Hazirlanan elektrotlar
280°C’de hidrojen atmosferinde 1 saat slireyle sinterlenmistir. Katalizérlerin
ve destek karbonun birlesik ylizey alanlari 440-541 m?%g arali§inda, tanecik
capl ise ortalama 60 A° olarak 6lgilmustir. 900 °C’de 1sil igslemden gegirilen
Pt-Co alasimindan olusan katalizériin oksijenin indirgenmesinde yalnizca Pt
ve Co’tan olusan katalizérlere oranla Ustlin aktivite gosterdigi tespit edilmistir.
Gerek yalnizca kobalttan olugan gerekse de kobaltin platin ile alagimindan
hazirlanan elektrotlarda kobaltin zamanla ¢6zindigl yazarlar tarafindan

bildirilmigtir.

Elektrotlarda kullanilan katalizorlerin, bunlarin alasimlar icindeki
ylzdesinin ve bu katalizorlerin Uretim tekniklerinin elektrot basarimi Uzerine
etkileri blylk olmaktadir. Ozellikle degisik Uretim teknikleri ile hazirlanan
katalizorler benzer potansiyeller Uretse de, yuk altinda caligtirilirken kayda

deger farklar meydana gelmektedir.

Yasuda et.al. (1996) platin partikillerinin iyon degdisimi (exchange) ile

depozisyonu (deposition) ve impregnasyon yontemini kullanarak katalizor
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hazirlama yontemleri Uzerine galismislardir. Katalizor desteg@i olarak karbon
siyahi veya PTFE igeren yaprak (sheet) kullaniimistir. iyon degisim ydntemi
kullanilarak hazirlanan katalizor ile Gretilen gaz difuzyon elektrotlarinin
basariminin diger katalizér hazirlama ydntemleri ile Uretilen elektrotlara gore
daha ylUksek basarim gosterdigi rapor edilmigtir. Bu ydontem ile daha disuk
miktarlarda platin iceren elektrot hazirlanmasinin  mdmkin  oldugu

bildirilmigtir.

Kiros and Schwartz (2000) tarafindan hidrojenin oksidasyonu tepkimesi
icin Pt/Pd bimetal ve Raney nikeli katalizoru ile imal edilen elektrotlarin uzun
sureli basarimlar incelenmigtir. Yazarlar tarafindan hidrojenin oksidasyonu
icin platinin diger Pt grubu metallerle tekli, ikili, Ug¢li veya bimetalik
kombinasyonlari, duslk ve orta sicaklikta ¢alisan Alkali, Fosforik ve Polimer
elektrolitli gibi yakit pillerinde her zaman tercih edildigi bildirilmistir. Bu tip
katalizorler icin gaz diflizyon elektrotlarinin yatigskin hal akim-gerilim dlgtimleri
yiiksek aktivite gdstermistir. 400 mA/cm®den kiigiik akim yogunluklarinda
polarizasyon sadece 20 mV civarindadir. 55 °C sicaklikta test edilen Pt/Pd
bimetal katalizorii igeren gaz diflizyon elektrotlari, 60 °C sicaklikta test edilen
Raney Nikeli ile Uretilmis elektrotlardan daha yuksek kararlilik sergilemistir.
Komposit elektrot/katalizor yapisini karakterize etmek icin elektrokimyasal
testten 6nce ve sonra BET ylzey alani, TEM ve EDS gibi yontemler ile
yuzeysel, yapisal ve kimyasal analizler yapilmigtir. Bununla beraber PTFE
miktar ve tipi, katalizor miktari, karbon destegin tipi, degisik dolgu maddeleri,
hidrokarbon ¢dzicunin etkisi, sinterleme gazlari ve sicaklik gibi birgok
parametre incelenmis ve en uygun elektrot tipi degerlendirilmistir.
Elektrotlarin uzun sireli testleri 100 mA/cm? sabit akim yogunlugunda 6M
KOH c¢ozeltisinde yapilmistir. Raney nikeli Fe ve Cr ile kanistinldiginda
hidrojenin oksidasyonu icin daha yuksek aktivite gostermistir. Ama elektrodun
uzun donem basarimi devamli artan bir dusls gostermigtir. Bu sorun daha
icerideki gozeneklerin zamanla islanmasindan ileri gelmektedir. Bu olay
elektrodun hidrofobik ve hidrofilik yapisi yeniden modifiye edilerek
giderilebilir. Pt/Pd bimetal katalizor iceren elektrotlar her iki metalden de

disuk miktarlar icerdigi halde tatmin edici bir basarim ve kararhlik
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sergilemistir. Bu elektrotlarin baslangi¢ basarimi, elektrokimyasal test
bagladiktan sadece kisa bir sure sonra bozulmaya baglamistir. Basarimdaki
bu azalma katalizordeki morfolojik degisime baglanabilir. Katalizérin yuzdesi
gerek elektrokimyasal testten 6nce ve gerekse de sonra ayni oldugu halde,
yapilan TEM analizi sonucu Pt/Pd katalizérin pargacik boyutunun
baslangictaki degerinden U¢ kat daha fazla arttigi tespit edilmistir. Pt/Pd
alasimi 1:1 oraninda, birim cm? alan basina 0.55’er g olarak hazirlanmistir.
Katalizordeki Pt miktari azaltihp Pd miktari ayni oranda artirildiginda
hidrojenin oksidasyonu igin yuksek aktiviteli katalizor elde edilmistir. Ayrica
yapilan deneyler sonucunda gerek karbonatlagsma gerekse de seyrelme gibi
nedenlerle elektrolitin her 500 saatte bir degistiriimesinin yararl bulundugu
rapor edilmistir.

4.3. Yakit Hiicresi Bagsarim Olgiimleri

Literatirde hazirlanan elektrotlarin yakit hicrelerinde test edildigi cok az
calisma mevcuttur. Elektrotlarin  bagsarimlarinin  degerlendiriimesi  ve
karakterizasyonu genellikle yari pil duzeneklerinde, Uretilen elektrodun
basariminin Hg/HgO elektrodu gibi referans bir elektrot kargisinda test

edilmesi ile yapilmistir.

Hao (1972) tarafindan bazi alkali yakit pili sistemlerinin dinamik ylk
altindaki basarimi incelenmigtir. Hao c¢alismalarinda iki tip elektrot
kullanmigtir. Bunlardan ilki Union Carbide sirketinin gifte gdzenekli nikel
elektrodu digeri ise Teledyn tarafindan Uretilen PTFE bagli elektrotlardir.
Gozenekli nikel elektrotlar, bir mobil elektrolitli alkali yakit hicresinde
(% 34.4 KOH c¢ozeltisi) test edilmis ve 25 °C sicaklikta 0.4 V gerilim degerine
karsilik 250 mA/cm? akim yogunlugu elde edilmistir. Diger biitiin kosullar ayni
kalmak {izere sicaklik 50 °C’ye cikarildiginda akim degeri 350 mA/cm? olarak

OlcUlmustar.
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Tomantschger et.al. (1986) tarafindan yapilan deneylerde, 65°C
sicaklikta 7 N KOH c¢ozeltisi ile kurulan bir bipolar alkali hidrojen-hava yakit
pili ile, 100 mA/cm? akim yogunlugunda 0.85V gerilim degeri rapor
edilmigtir. Ayni sartlar altinda hava yerine saf oksijen kullanildiginda gerilim
degeri ayni akim yodunlugunda 0.9 V degerine ylUkselmigtir. Ayrica uzun
sureli basarim testleri sirasinda elektrolitin 6nemli dlgide seyreldigi fark
edildiginden dolayl daha sonraki ¢alismalar daha konsantre olan 12 N KOH

cOzeltisi ile devam ettirilmigtir.

Daha sonralari Shibli and Noel (1993) NaOH elektrolit ortaminda
hazirladiklari elektrotlari bir yakit pili dizeneginde test etmislerdir.
Elektrotlarin en iyilenme parametreleri bir 6énceki bolimde verilmistir. En
uygun deney kosullari altinda (elektrolit: 6M NaOH, gaz basinci 50 mmHg,
calisma sicakhgi 353K) yakit hiicresinin basarim degerleri 150 mA/cm? akim

yogunlugunda 0.65 V olarak olgulmugtur.

Ward et.al. tarafindan (1993) maksimum 500 W gucunde, 2000 W
saatlik enerji depolama kapasitesine ve 24 saatlik desarj suresine sahip, -40
ile +40 °C arasinda degisen gevresel sicakliklarda galisan tasinabilir bir glic
kaynaginin tasarim ve fizibilite ¢calismasi yapilmistir. Tasinabilir glic kaynagi
sistemi bir alkali yakit pili modulinden ve bir hidrojen depolama ortamindan
olusturulmustur. Enerji Ureteci olarak diger dusuk sicaklik yakit pillerine gore
sahip oldugu yuksek gug ve yuksek yuk yogunlugu gibi tstunltkleri nedeniyle
alkali elektrolitli yakit pili segilmigtir. Hidrojen depolama ortami olarak
kalsiyum hidrit ve lityum aliminyum hidrit gibi iki kimyasal hidrit denenmistir.
Sonuglar lityum aliminyum hidritin, kalsiyum hidritli depolama sisteminden
% 25 daha hafif oldugunu géstermistir. Bu kombine sistem 3.4 kg agirhdinda

ve 3.2 | hacminde olup dusuk sicakliklarda da basariyla calistiriimigtir.

Khalidi et.al. (1994) tarafindan bir statik elektrolitli alkali yakit pilinde,
suyun gaz difuzyon elektrotlari boyunca transferi ve ortamdan
uzaklastiriimasi Uzerine arastirmalar yapilmigtir. Deneylerde suda ¢ozulmuas

KOH (7M) emdiriimis membran vasitasiyla, birbirinden ayrilmis iki genis
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gbzenekli elektrottan olusan bir alkali yakit hucresi kullaniimistir. Hucrenin
basarimini kararli kilmak i¢in hidrojenin debisinin ve neminin en iyilenmesi
edilmesi gerektigi bildiriimigtir. Deney sonuglari, hidrojenin debisinin ve
neminin, tepkime sonucu agiga ¢ikan suyun uretilir Uretiimez gézeneklerden
uzaklastirimasi ile ayarlanabilecegini gostermistir. Bdylece en yuksek
potansiyel farkini veren en uygun hidrojen debisi elde edilebildigi

aciklanmistir.

Ergll (1995) tarafindan hidrojen gazindan elektrik Gretebilecek bir alkali
yakit hdcresi tasarlanmig, kurulmus ve gucini etkileyen etkenler
arastinimistir. Bu calisma suresince 30 kadar ¢ok katli, teflon katkili, gaz
gegirgen tipte elektrot hazirlanmis bunlardan 25 kadari, elektrolit haznesinde
KOH c¢dzeltisi dolastirilan bir alkali yakit hticresinde test edilmistir. Hazirlanan
elektrotlar 0.5 mm kalinhginda, 5 cm? ylzey alaninda ve 0.2 ile 4.5 mg/cm2
arasinda degisen miktarlarda platin igcermektedir. Yakit pilinin voltaj-akim
Ozellikleri 20 ile 60 °C sicaklik araliginda, % 30 veya % 50 potasyum
hidroksit iceren elektrolit kullanilarak Olglilmustir. Yakit pilinin agik devre
voltaji mevcut yakit pillerine oldukga yakin bir degerde, 0.95 V civarinda
Olculmasgtir. Voltaj-akim 6zelliklerinin, pilin geometrisi, elektrotta kullanilan
maddeler, miktarlari ve hazirlama yontemleri ile etkilendigi gortulmustar. En
yuksek basarimin elde edildigi yakit pili kosullarinda, 6érnedin, 0.4 V ¢alisma

voltajinda 70 mA/cm? akim yogunlugu élciimiistiir.

Elde edilen bu bagsarimin artiriimasinin, elektrotlarin iyilestiriimesi ile
saglanabilecegi dusunulmuastir. Bu amacla elektrotlarin yapisi ve Uretim
yontemi degistirilmistir. Han (1998) tarafindan ¢ift ve tek katl olmak Gzere
teflon katkili, gaz gecirgen tipte elektrotlar hazirlanilarak basarimlari Ergil
(1995) tarafindan kurulan alkali yakit pili dizeneginde test edilmigtir.
Arastirmalar ¢ift ve tek katl olmak Uzere iki degisik elektrot tipi Uzerine
yogunlastinimistir. Cift kath elektrotta, nikel elek teli Uzerine gaz gegirgen
tabaka ve katalizor tabakasi bulunmaktadir. Bununla beraber tek katl
elektrotta nikel elek teli Uzerine sadece katalizor tabakasi bulunmaktadir. Bu

arastirmada elektrot yapisi ve Uretim yontemi modifiye edilerek yakit pilinin
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basariminin iyilestirimesine c¢alisilmistir. Han tarafindan, uygulanan
sikigtirma yUku ve sinterleme sartlari degistirilerek farkh miktarlarda teflon ve
platin iceren elektrotlar Uretilmis ve bu elektrotlarin voltaj-akim 6zellikleri 25
ile 70 °C sicaklik arahginda, % 30 KOH cozeltisi ile, test Unitesinde
Olctlmustar. Cift katli elektrotlar kullanilarak, tek katli elektrotlara oranla daha
yuksek glg¢ elde edilmistir. Buradan difizyon tabakasinin pillerin basariminda
onemli bir rolunin oldugu ve Uretim ydnteminin basarimi 6nemli dl¢lde
etkiledigi belirtiimigtir. En dlasuk birim kilowatt elektrik tretim maliyeti 0.3
mg/cm2 platin iceren cift katli elektrotlar ile elde edilmis ve bu elektrotlarla
hazirlanan yakit hiicresinde 0.6 V calisma voltajinda 129 mA/cm? akim
yodunlugu olgliimiistiir. Platin miktarinin 2 mg/cm®ye artiriimasi ile ayni
voltajdaki akim yogunlugu degerinin 225 mA/cm?®ye yiikseldigi gdzlenmistir.
Ayrica mevcut yakit pilleri surekli ve aralikh calistirilarak uzun sireli

basarimlari incelenilmigtir.

Rowshanzamir and Kazemeini (2000) tarafindan elektrolitin gézenekli
matriks yapi igine emdirildigi yeni bir tur statik elektrolitli alkali H>-O, yakit
hicresi tasarlanmis ve yapilmistir. Ayrica farkli bir yaklagsimla presleme
teknigi kullanilarak tek tabakali, teflon katkili gaz difizyon elektrotlar
hazirlaniimigtir. Bu ¢alismada elektrotlar komple katalizorden hazirlanmis ve
baglayici olarak PTFE tozu kullaniimigtir. Hidrojen elektrodu 0.2 mm
kalinhdinda bakir agi Uzerine Raney nikeli (% 77) ve PTFE (% 8) karisimi ile
oksijen elektrodu ise nikel kapli bakir ag (0.2 mm) Uzerine altin (% 90) ve
PTFE (% 10) karigimi ile preslenerek imal edilmigtir. Anotta bakir emdirilmig
Raney nikeli kullanildiginda bakirin temas direncini azaltmasindan dolayi
yalin Raney nikeline gore daha yuksek basarim degerleri elde edilmistir. Bu
nedenle en iyi basarimi elde edebilmek icin Raney nikeline bakir oksit (CuO,)
(% 15) eklenilmigtir. Ayrica gozenekliligi saglamak i¢in katoda amonyum
bikarbonat ilave edilmistir. Anot ve katodun yuzey alanlari sirasiyla 43 ve 14
m?/g ve gdzenek hacimleri ise 0.0744 ve 0.0255 cm?® olarak 6lglimiistir.
Elektrolit haznesi olarak 3 mm kalinhdinda asbest kullaniimig ve
g6zeneklerine % 30’luk KOH ¢dzeltisi emdirilmistir. Tepkimeler sonucunda

acgiga c¢ikan su buhar olarak hidrojen gazi devresi ile uzaklastiriimistir. Sivi
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elektrolitli yakit pillerinde ise su elektrolite karismakta ve derisimini
azaltmaktadir. 25 °C sicaklikta ve 100 kPa basing altinda limit akim degeri
1.8 A, acik devre voltaji 0.976V olarak dl¢uimustur. Ayni kogullarda verimi ise
% 66 olarak hesaplanmistir. Sicaklik sabit tutulup basin¢g 200 kPa degerine
artirildiginda limit akim degeri 2.2 A, agik devre voltaji 1.093 V ve verimi

% 74 tespit edilmistir.

Eroglu et.al. (2000) tarafindan, agma yontemi ile hazirlanan cift katli,
teflon katkili gaz difiizyon elektrotlarinin yapisi ve dretim yodntemi
degistirilerek, kesikli ve sdrekli galisma altinda, uzun dénem basarimlari
incelenilmistir. Elektrotlarin Uretiminde destek katisi olarak karbon siyahi ve
aktif karbon, katalizor olarak Pt ve elektron toplayici olarak Ni elek tel
kullanilmistir. Elektrot Uretim yontemi degisik sikistirma yukleri uygulanarak
ve sinterleme kosullari degistirilerek modifiye edilmistir. Alkali yakit hiicresinin
voltaj-akim karakteristigi 25-70 °C sicakliklarda olglilmustir. % 30’luk KOH
coOzeltisinde, 30°C sicaklikta, 33 saat sireyle test edilen hiicrenin
basariminin zamanla bozuldugu goézlenmistir. Bu bozunmanin, elektrolit
derisiminin agiga ¢ikan su tarafindan seyreltimesine ve elektrolit iletkenliginin
azalmasina bagli olabilecegi bildirilmigtir. Tomantschger et.al. (1986)
tarafindan yapilan baska bir ¢calismada, eger hicre 12 N KOH c¢ozeltisi ile
calistinlmaya baslanirsa, cesitli calisma parametrelerine bagh olarak, 240
saatlik galigstirma sonunda elektrolitin seyrelmesi sonucu, elektrolit derigiminin
litre bagina 7-9 mol olacak sekilde dengelendigi rapor edilmigtir. Eroglu et.al.
buradan hareketle, Urettikleri en iyi elektrodu 12 N KOH ¢ozeltisinde 30°C
sicaklkta test etmis ve polarizasyon davranigini incelemislerdir. Elektrolit
derisiminin daha yuksek olmasi polarizasyonun daha ylksek olmasina neden
olmustur. 55 saatlik bir surekli calistirma testi sonunda, 6 N’lik KOH
cozeltisini 12 N’lik KOH c¢ozeltisi ile degistirmenin, basarimin azalmasinin

engellenmesinde bir etkisinin olmadigi gérdimustar.

Alkali yakit pili ile ilgili literatlr incelendiginde, agirlikh olarak elektrot
uretim yontemi ve elektrotlarda kullanilan katalizor tipi ile miktari Gzerinde

duruldugu gérilmistir. Ozellikle elektrotlarda kullanilan PTFE miktarinin ve
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sinterleme sartlarinin, basarimi ylksek elektrotlarin Uretilmesinde oldukga
kritik parametreler oldugu anlagiimistir. Bunlara ek olarak gozenekliligin,
karbon seciminin, ¢alisma sicakliginin, elektrolit katmani kalinliginin ve
elektrolit derisiminin basarima etki eden dnemli etkenler oldugu belirlenmistir.
Elektrotlarin hazirlanmasi asamasinda meydana gelen mikro catlaklarin ve
karbon korozyonunun engellenmesi, PTFE miktarinin en iyilenmesi,
kullanilan degerli katalizér miktarinin azaltilarak maliyetin dusurdlmesi,
yakitta bulunan safsizliklarin 6zellikle COy’in yol acgtigi zararli etkilerin
azaltilmasi ve elektrotlarin kullanim sirelerinin artiriimasi, énemli problemler
olarak tespit edilmis ve ¢alismalarin bu sorunlarin ¢ézulmesi dogrultusunda

surdurdlmesi gerektigi sonucuna variimigtir.

Alkali yakit pili 1970 ve 80’lerde olduk¢a populer olmasina ve
gunumuizde bu popdularitesini bir miktar kaybetmesine ragmen, diger disuk
sicakhk yakit pillerine olan yuksek gu¢ yogunlugu ve yuksek verim gibi
ustunlakleri nedeniyle, arastirma ve gelistirme calismalarinin odak noktasi

olmaya devam etmektedir.
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5. DENEYSEL YONTEM

Bu boélimde alkali yakit pilinin basarimini élgmek igin hazirlanan deney
duzenegi, yakit pili blogu, elektrolit sirkilasyon sistemi ve elektrik devresinin
yani sira bu galisma suresince basarimlari artinimaya calisilan, teflon ile
bagli gbzenekli karbon gaz difuzyon elektrotlarinin hazirlanigi ve Uretiminde

kullanilan malzemeler agiklanmistir.

5.1. Deney Duizenegi

Deney diuzenegi Sekil 5.1’de sematik olarak gdsterilmigtir. Sistemde
yuksek saflikta, yuksek basingli Hy, N2 ve O, (230 bar-BOS) gaz tupleri
kullanilmistir. Gavenlik nedeniyle hidrojen ve azot tupleri laboratuarin disinda
bir depoya yerlestiriimistir. Yakit elektrotuna (anot) hidrojen gazi ve hava
elektrotuna (katot) da oksijen gazi beslenilmektedir. Azot gazi ise elektrolitin
sirkllasyonunda basing olusturucu gaz olarak kullaniimigtir. Tepkimeye
girmeyen gazlar atmosfere salinmigtir. TUplerin bulundugu depodan valflere
kadar olan hidrojen hatti ile hidrojen ve oksijen gazlarinin, tepkime 6ncesinde
sicakhgini artirmak igin kullanilan ve su banyosu igine yerlestirilen isi
degistiriciler 6x9 mm c¢apinda bakir borudan yapilmistir. Isi degistiriciler ile
yakit pilinin gaz girigleri arasindaki baglantilar, gaz ¢ikislari, elektrolit, oksijen

ve azot hatti tamamen 6x8 mm c¢apinda poliiretan borudan yapilmigtir.

Gaz basinglari ve debisi, gaz basing regulatorleri (Lincoln Elektrik) ile
ayarlanmigtir. Yakit pilinin ¢alisma sicakhgini sabit tutmak igin sirkilasyonlu
su banyosu (GFL 1012) kullanilmigtir. Elektrolit haznesi olarak kullanilan iki
adet 500 mililitrelik cam Erlenmayer ve bakir i1si degistirici borular, bu su
banyosu igine yerlestirilerek sirasiyla elektrolitin ve tepkime gazlarinin
sicakligi sabit tutulmaya calisilmistir. Yakit pilinin sicakhgr elektrolitin

sirkulasyonu ile sabit tutulmaktadir.
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Sekil 5.1. Deney dizenegdinin sematik goéranisu
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Elektrolitin iki erlenmayer depo arasinda ileri geri akigini kontrol etmek
maksadiyla, dort adet solenoid valften (TORK TGM 101, 12 V DC) iki adedi
azot gazi giris hatti, diger iki adedi de azot gazi ¢ikis hatti olmak Uzere, azot
gazi hattina baglanmigstir. Sekilde gorilen sivi elektrolit tipli (KOH) alkali yakit
pili, ayni zamanda koruma gorevi géren hidrojen ve oksijen gazlarinin gectigi
bolimler, hidrojen ve oksijen elektrotlari ve potasyum hidroksit ¢ozeltisinin
bulundugu elektrolit bolmesinden olugsmaktadir. Gazlarin gectigi bélimler ve
elektrolit haznesi sirasiyla 20 ve 10 mm kalinhidinda pleksiglas malzemeden

yapilmigtir.

5.1.1. Yakit Pili Blogu

Sekil 5.2’de yakit pili blogunu olusturan pleksiglas dis plakalar ile
elektrolit tabakasinin montaj gérunusi verilmistir. Hazirlanan yakit pili blogu

100x 100x50 mm? boyutunda ve kare prizmasi seklindedir.

Hlcre Ug¢ ayri bélumden olugsmaktadir. Hicrenin her iki tarafindaki 20
mm kalinligindaki pleksiglas dis plakalar (Sekil 5.3), merkezinde 25 mm
capinda ve 10 mm derinliginde bir kor delik ve gazlarin tepkime bolgesine
ulastinimasi ve tepkimeye girmeyen fazla gazin ortamdan uzaklastiriimasi
icin bu delige acgilan gaz giris-cikis kanallarindan olusturulmustur. Uglincii
boélum, hidrojen ve oksijen elektrotlari arasinda potasyum hidroksit
¢cozeltisinin  sirkllasyonunu saglayan ve elektrolit boslugunu olusturan
bdlmedir (Sekil 5.4). 10 mm kalinhdindaki bu tabaka da ortasinda 25 mm
capinda bir delik ve bu delige acilan giris c¢ikis kanallarindan meydana
gelmektedir. Ayrica elektrolit tabakasinin her iki yuzeyinde de 27 mm
capinda sizdirmazlik cebi bulunmaktadir. Yakit pili blogu 8 adet M10*80
paslanmaz civata ile birlestirilmistir. Her iki elektrotunda gaz tarafina, gaz
sizmasini 6nlemek ve yakit pili blogunun civatalarla sikistiriimasi sirasinda
elektrotlarin fiziksel zarar goérmesini engellemek amaciyla kauguk conta
yerlestirilmistir. Elektrotlarin elektrolit ile temas eden kisimlarina ise
potasyum hidroksit sizmasini 6nlemek Uzere 25 mm i¢ capinda 2 mm

kalinhginda kauguk o-ring contalar yerlestirilmistir.



Sekil 5.2. Yakit pili blogunun agiimis ve montaj gérundsleri
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Sekil 5.3. Yakit pili blogu dis plakasinin kesit ve perspektif gérunusleri
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Sekil 5.4. Yakit pili blogu elektrolit tabakasinin kesit ve perspektif gorinugleri



Sekil 5.5 Hazirlanan yakit pili plakalari ve elektrotlar

Sekil 5.6. Yakit pili test hicresi
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5.1.2. Elektrolit Sirkilasyon Sistemi

Elektrolit deposu olarak su banyosu igine yerlestiriimis iki adet 500
mililitrelik cam erlenmayer (D1 ve D2) kullaniimistir. Bdylece potasyum
hidroksit ¢Ozeltisinin yakit pili bloguna girmeden Once istenilen sicakliga
ulagsmasi saglanmistir. Cozeltinin sicakhgi, D1 ve D2 depolarina yerlestirilen,
biri dijital ve digeri civali olmak Uzere iki adet termometre ile kontrol edilmistir.
Elektrolitin bir depodan ¢ikip yakit pili blogu boyunca dolasarak diger depoya
ulasmasi yani elektrolitin depolar ile yakit pili blogu arasindaki ileri-geri
sirkllasyonu, basingli azot gazi yardimiyla saglanmistir. Sistemde elektrolit
sirkilasyonunun kontroli igin doért adet solenoid valf kullaniimistir. Bu
valflerden ikisi (V1 ve V2), her bir elektrolit deposunun azot gazi giris hattina
ve diger ikiside (V3 ve V4) depolarda biriken gazlari uzaklastirmak Uzere azot
gazi cikis hatlarina baglanmistir. V1 valfi agik konumda c¢alisirken basingh
azot gazi D1 deposuna dolmakta ve bu deponun gaz ¢ikis hattindaki V4 valfi
kapall tutularak gaz c¢ikisina izin verilmemektedir. Bu esnada D2 deposunun
gaz giris hattindaki V2 valfi kapali tutulurken c¢ikis hattindaki V3 valfi acik
konumda caligtirimakta ve gaz c¢ikisina izin verilmektedir. Bdylece D1
deposunun iginde biriken azot gazi, ortami basinglandirarak elektrolitin D1
deposundan c¢ikip yakit pili blogu boyunca dolasarak D2 deposuna
bosalmasini saglamaktadir. D2 deposunda elektrolit seviyesinin artmasi ile
sikismaya baslayan azot gazi, agik olan V3 valfi ile atmosfere salinmaktadir.
D2 deposundaki elektrolit seviyesi belli bir seviyeyi gecmeden, daha 6nce
acik konumda cahstirilan V1 ve V4 valfleri kapatihp daha o6nce kapal
konumda calistirilan V2 ve V3 valfleri acilmaktadir. Valflerin bu sekilde tertibi
sonucunda ise elektrolit, D2 deposundan ¢ikip yakit pili blogu boyunca
dolagsarak D1 deposuna geri bosalmaktadir. Azot gazinin debisi gaz
regulatoru ile ayarlanarak, elektrolitin istenen hizda akmasi saglanmaktadir.
Azot gazinin akis hizini yavaslatmak igin ayrica, girisinde 6 mm ve ¢ikiginda
2 mm capinda delikler bulunan bakirdan yapilmis bir rediksiyon gaz giris

hattina baglanmistir.
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Solenoid valfler, bir DC gu¢ kaynagi ile beslenen OMRON SYSMAC
C200HS marka programlanabilir lojik kontrolorl ile kumanda edilmistir.
Oncelikle elektrolitin  bir depodan diger depoya, belirlenen seviyeyi
asmayacak sekilde dolmasi ve deponun tamamen bosalmamasi i¢in gegen
sure 10 saniye olarak olgulmustur. Solenoid valfler ikiserli gruplar halinde
acilip kapatilarak elektrolitin ileri-geri akisi saglanmigtir. V1 giris ve V4 cikis
valfleri acik iken diger iki valf kapatiimakta ve V2 giris ve V3 cikis valfleri
acildigi anda daha 6nce acik olan diger iki valf kapatilmaktadir. PLC 10’ar
saniyelik periyotlarla valf gruplarinin agilip kapanmasini saglamaktadir. Cikis
valflerinden akan fazla gaz bir kap igindeki suya verilir. Boylece sudaki
kabarcik cikisi takip edilerek sistemde herhangi bir valfin gérevini yerine
getirip getirmedigi anlasilabilir. Sekil 5.7 ve 5.8'de sirasiyla, alkali yakit pili
elektrotlarini test etmek igin hazirlanan deney duzenegi ve basarimi dlgmek

icin kurulan kontrol diizenegi gosterilmistir.

Sekil 5.7. Deney dizeneginin gorinusu (Elektrolit sirklilasyon sistemi ve yakit

hicresi)
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Sekil 5.8. Elektrot basarimini dlgmek i¢in kurulan denetim dizenegi

5.1.3. Elektrik Devresi

Yakit pilinin yatigkin haldeki voltaj ve akim degerlerini dlgmek igin
sirasiyla Tektronix THS730A 200 Mhz scope/dijital multimetre ve Tektronix
TX1 True RMS Multimetre kullaniimistir. Sistemde yuk olarak 130 ohm-1,8 A
ve 8,5 ohm-5 A degerlerine sahip iki adet ayarli reosta kullaniimistir. Bagarim
degerlerinin  Olciimesinde  kullanilan  elektrik devresi Sekil 5.9'da
gOsterilmigtir. Deney verileri (akim ve voltaj deg@erleri) bir bilgisayarin RS232

seri iletisim portu Uzerinden otomatik olarak toplanmigtir.

AL )

“Yoltmetre

| Yakit Fili

+

Sekil 5.9. Hucre voltajini ve akimini dlgmek i¢in kurulan elektrik devresi
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5.2. Elektrotlarin Hazirlanmasinda Kullanilan

Malzemeler

Elektrotlarin hazirlanmasinda, elektron toplayici ve elektrot destegi

olarak kullanilmak Uzere 0,18 mm kalinliginda ve 297 u g6z acgikhdinda

nikel-krom elek teli secilmistir. Elektrot tabakalarinda sivi gegirgenligini
ayarlamak ve gerekli dayanimi saglamak icin baglayici olarak PTFE (Algoflon
D60A-Ausimont) ¢ozeltisi kullaniimistir. Tabakalarda aktif karbon (Charcoal
activated pure-Merck 102183) ve karbon siyahi (Vulcan Carbon XC-72R
Cabot) olmak tzere iki tlr karbon malzeme kullaniimistir. Gaz difizyonu igin
gerekli gozenekliligi saglamak Uzere dolgu malzemesi olarak Ammonium
bicarbonate (Merck 101131) ve malzeme karigimlarini homojenize etmek igin
ise ¢bzucu olarak Heptane (Merck 104365) kullaniimigtir. Hem hidrojen hem
de oksijen elektrotlarinda, karbona emdirilmis Pt katalizor (% 10 Pt/Charcoal
Activated-Merck 807339) kullaniimigtir. Elektrolit ¢ozeltisinin hazirlanmasinda
potasyum hidroksit pelletleri (Merck 105012) tercih edilmistir.

5.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Deney boyunca cok kath, PTFE katkili gdbzenekli gaz difuzyon
elektrotlari agma yodntemi kullanilarak hazirlanmistir. Bir alkali yakit pili
hlcresi, ayni bilesimde ve ayni uretim yontemi ile hazirlanan, hidrojen ve
oksijen elektrotlarinin kullaniimasi ile kurulmus ve test edilmigtir. Kordesch
et.al. (1985) ayni uretim proseduru ile hazirlanan benzer elektrotlarin her iki

gazinda difizyonuna uygun oldugunu belirtmislerdir.

Sekil 5.10’da ¢ok kath gbzenekli karbon elektrotlarin agma yontemi ile
uretilmesi sematik olarak gosterilmistir. Cok katli elektrotlarda nikel elek teli
Uzerine yerlestiriimis bir gaz difizyon tabakasi ve en Ustte elektrolitle temas

halinde, katalizor ihtiva eden bir aktif tabaka bulunmaktadir.
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Sekil 5.10. Agma yodntemi kullanilarak gbézenekli karbon elektrotlarin

hazirlanigi

Baglayici olarak PTFE tozu yerine, PTFE solusyonu kullanildigi icin
elektrotlarin Uretiminde yas yodntem uygulanmistir. Kullanilan PTFE’nin
cinsine goére “kuru” ve “yas” olmak Uzere iki gesit agma yontemi vardir
(Sekil 5.11). Kuru agcma yonteminde PTFE toz halinde kullanilir ve diger
tozlarla karistirilarak direkt heptan icinde homojenize edilir. Yas ac¢ma
yonteminde ise PTFE soliusyonu (% 60 PTFE) kullaniimaktadir. Bu nedenle
PTFE diger tozlarla birlikte dncelikle su iginde karistirilarak kurutulur. Daha
sonra 6gutulerek toz haline getirilen karisim heptan igcinde homojenize edilir
[Kivisaari et.al 1990, Kivisaari 1992, Kordesch 1984].

Bu calismada elektrotlarin hazirlanmasinda, Kivisaari (1992) ve
Lamminen etal. (1991) tarafindan tanimlanan yas agma yontemi
kullaniimistir (Sekil 5.12). Oncelikle elektrot destegi ve akim toplayici olarak

297 u gozeneklilikte ve 0,18 mm kalinliginda bir nikel elek teli segilmistir. Bu

nikel tel yag ve kirden arindiriimak tzere saf su ve alkol ile temizlenmistir.

Gaz difiizyon tabakasi uygun miktarlarda karbon, PTFE sollsyonu ve
dolgu maddesinin (amonyumbikarbonat) saf su icinde karigtirimasi ile
hazirlanir. Bu karisim manyetik karistiricida yaklasik 30 dakika sulreyle
karistirlldiktan sonra 60 derecede isitilarak suyun buharlasmasi saglanir.

Tamamen kuruyan karigim dguttlerek toz haline getirilir. Daha sonra bu toz
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Karbon

PTFE Sollsyonu

Karbon

PTFE Tozu

Y

Su icinde
Karistirma

Ogiitme

Y

Organik Coézucude
Dagitma

Elektrot

Yas Yontem

Organik
Cozicude
Dagitma

Silzme

Sinterleme

Y

Elektrot

Kuru Yontem

Sekil 5.11. Yas ve kuru agma yontemleri akig diyagrami [Kivisaari 1992].
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Vulcan XC-72R Teflon-dispersion 30 N NH,HCO3+H,0
% 65 ag. % 35 ag. (kuru) (0.7500g+75ml)
1.9500 g 1.7500g % 20-40-60
Karistirma
[
Kurutma
60 °C
[
Ogiitme
[
Organik Codzlcude
Dagitma
[
Filtreleme
l Farkli Tabakalarin
Agcma | Acma Ayri Ayri Acllmasi
Filtreleme Tabakalarin Hava ile
I Kurutulmasi
25 °C /20 dak.
Organik Cozlcude @
Dagitma |
. l Tabakalarin
Ogatme —
Ustlste Aglimasi
[
Kurutma |
o
60 °C Presleme
[
Su icinde |
Karistirma Kurutma
Vulcan XC 72 ) |
Katalizdr Sinterleme
PTFE Solisyonu +
Dolgu Maddesi
Elektrot

Sekil 5.12. PTFE bagl gozenekli karbon gaz difizyon

yontemi ile Gretimi [Kivisaari 1992, Lamminen et.al. 1991].

elektrotlarinin agma
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heptan gibi oda sicaklhiginda kolaylikla buharlagabilen organik bir ¢ézicu
icinde, yarim saat sureyle homojenize edilir. Bu islemi takiben karisim
filtrelenerek sivi uzaklastinlir ve yogrulabilir bir hamur elde edilir. Hamur bir
miktar yogrularak daha fazla sivi uzaklagsmasi saglanirak istenen kivama
getirilir. Bu hamur, silindirik bir merdane ile diz ve yapismaz bir ylzey

Uzerinde istenen kalinlikta ve ebatta nikel tel Gzerine agllir.

Aktif tabaka hamuru ise karbon, PTFE solisyonu ve amonyum
bikarbonata ilave olarak katalizorin eklenmesi ile yukarida anlatilan islemler
benzer sekilde tekrar edilerek hazirlanir ve bu tabaka da gaz difizyon
tabakasi Uzerine merdane ile agilir. Ham elektrot belli bir sikigtirma yuki (50-
200 kg/cm?) altinda preslendikten sonra daha fazla sivi uzaklasmasi ve dolgu
maddesinin buharlasarak gbzenekler olusturmasi igin 100 °C’de kurutulur.

Son olarak elektrotlar 320 °C sicaklikta sinterlenir [Kivisaari 1992].

Sinterleme igleminin ylksek basarimli ve uzun 6murlli elektrotlarin
uretiminde etkisi buyUktir ve elektrot Uretiminde en o6nemli adimdir.
Sinterleme islemi slresince teflon kismen depolimerize olur ve karbon
taneciklerini sivayarak, hidrofobik gézenekler olusmasini saglar. Sekil 5.13’te
teflonun sinterlenmesi ve Sekil 5.14’te gézenekli elektrolarin yapisi sematik

olarak gdsterilmigtir.

sinterlerme dncesinde

sinterlenmis
\ kollodial teflon parikald

Sekil 5.13. Teflonun sinterlenmesinin sematik modeli
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elekirolit tarafindan islatilmis

naz gizenegi

Sekil 5.14. Sinterlenmig elektrodun gézenek yapisi

Bu iglem sonrasinda bazi katalizérler gerek teflon tarafindan sivanarak
veya teflon tarafindan fazlasiyla hidrofobik hale getiriimis gézeneklerde yer
alarak bloke olur ve elektrokatalitik aktifliklerini kaybederler. Bazi katalizérler
ise tamamen elektrolit tarafindan doldurulmus gézeneklerde bulunur. Bu
gOzeneklerde ise gaz reaktanlarin difiizyon yolu ¢ok uzun oldugundan etkili
tepkime hizlarina ulagilamaz. Bu gibi durumlarda pilin direnci yukselirken,
katalizorin aktivitesi kismen veya tamamen kaybolmaktadir. Diflzyon
yolunun kisa olmasi katalizor ylzeyinin ince bir film, elektrolit tabaka ile kapl

olmasiyla mumkindur [Penner S.S. 1985].

5.4. Elektrolit Safligi ve Derigimi

Voltaj kayiplarinin  énemli  bir kismi elektrolitteki  direngten
kaynaklanmaktadir. Bu direng elektrolit tabakasinin kalinligi ve iletkenligi
tarafindan belirlenir. Bu nedenle elektrotlar arasindaki mesafenin direncin gok
fazla artmasina neden olacak sekilde kalin olmamasina ve oOzellikle
sirkUlasyonlu sistemlerde gazlarin kargilikli sizmalarina neden olacak ve
dolagsimi engelleyecek sekilde ince tasarlanmamasina dikkat edilmelidir
[Larminie and Dicks 2001]. Elektrolit tabakasinin kalinhgina karar verildikten
sonra 6nemli olan diger bir parametre de ¢oOzeltinin iletkenligi dolayisi ile

derigimidir.
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Kordesch and Oliviera (1988) tarafindan 60 ile 80 °C sicakliklar
arasinda calistirilan alkali yakit pillerinin elektrolit derigimlerinin ag. % 25-40
arasinda olabilecegi belirtiimigtir. Blomen et.al. (1993) tarafindan bu oran %
20-50 olarak acgiklanmistir. Gulzow (1996) alkali yakit pillerinin tarihgesini,
ekonomisini, basarim parametrelerini ve glicinl etkileyen faktorleri 6zetledigi
calismasinda, 20-90°C sicakliklarda galistirilan yakit pillerinde konvansiyonel
olarak ag. % 30-35 KOH ¢ozeltisinin kullanildigini ifade etmistir. Kenjo (1985)
tarafindan, KOH derigiminin artmasi sonucu polarizasyonun arttiyi tespit
edilmis ve bunun nedeni olarak hidrojen elektrolite yayinmasinin ve

¢6zunurligundn azalmasi gosterilmistir.

Yukarida verilen bilgiler 1giginda, pratikte bir ¢ok alkali yakit pili
sisteminde, potasyum hidroksitin derisimi, iletkenlik agisindan yaklasik olarak
en uygun deger olan ag. % 30 civarinda secilmistir [Blomen et.al. 1993,
Cameron 1990, Kordesch et.al. 1989, Tomantschger et.al. 1986]. Alkali yakit
pilinin 1952 yilindaki ilk uygulamasinda da Bacon tarafindan ag.% 30’luk
KOH c¢ozeltisi kullaniimigtir. Strasser (1990) tarafindan da alkali yakit pilinde
elektrolit olarak ag. % 30 KOH c¢ozeltisi kullanildigi belirtilmistir. Ergtl (1995)
tarafindan elektrolit ¢ozeltisi olarak ag. % 30 ve ag. % 50 KOH c¢ozeltileri test
edilmis ve vyakit pili basarim degerleri % 30’luk ¢dzeltide daha ylksek
ciktigindan dolay taipeden deneylere bu derisim degeriyle devam edilmistir.
Han (1998) tarafindan ag. % 30 KOH ¢dzeltisi kullaniimigtir. Rowshanzamir
and Kazemeini (2000) tarafindan elektrolitin gozenekli matris yapi igine
emdirildigi, yeni bir tlr statik elektrolitli immobilize alkali H2-O» yakit hucresi
tasarlanmis ve yapilmigtir. Elektrolit haznesi olarak % 30’luk KOH ¢dzeltisi

emdirilmis 3 mm kalinhiginda asbest kullaniimigtir.

Elektrolit olarak sodyum hidroksit (NaOH) kullanan yakit pilleri tizerine
de bir takim calismalar yapilmaktadir. Bununla beraber Shibli and Noel
(1993) tarafindan alkali yakit pillerinde kullanilan KOH ¢dzeltisi ile NaOH
¢Ozeltilerinin polarizasyon davraniglari benzer oldugu bildirilmigtir. Bununla

beraber KOH ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda NaOH ¢dzeltisinin polarizasyonu
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bir miktar yuksek oldugu, bunun nedeni olarakta ayni derisim oranlarinda,
KOH c¢ozeltisinin iyonik iletkenliginin NaOH ¢o6zeltisinden daha fazla oldugu

rapor edilmistir.

Bu calisma suresince hazirlanan elektrotlar 25-80 °C gibi diisiik ¢alisma
sicakliklarinda test edilmistir. Bu nedenle deneyler suresince elektrolit olarak
% 30 ag. KOH c¢ozeltisi kullaniimistir.  Elektrolit, potasyum hidroksit
pelletlerinin distile suda ¢6zlinmesi ile hazirlanmigtir. Tepkimeler sonucu
acgiga cikan suyun elektroliti seyreltmesi nedeniyle, elektrolit her deneyden

sonra tamamen tazelenmigtir.

5.5. Deney Duizeneginin Calistiriimasi

ilk olarak 5.3 nolu boliimde bahsedildigi gibi elektrotlar hazirlanir. Yakit
pilinin elemanlar yag ve kirden arindiriimis ve temiz olmalidir. Bu nedenle
yakit pilinin pleksiglas kisimlari alkol ve su ile temizlendikten sonra, montaji
yapilir. Hidrojen hatti yakit hdcresinin anot bdlmesine ve oksijen hatti da
katot bolmesine baglanir. Elektrolit hattinin da baglanmasini takiben yakit pili
duzenegi calisma esnasinda olabilecek herhangi bir gaz veya sivi sizmasina

karsi kontrol edilir.

Su banyosunun sicakligi istenilen seviyeye ulastiginda elektrolit
sirkllasyonu plc devreye alinarak baslatilir. Bir sture beklenerek, yakit pili
elemanlarinin sicakhiginin dengelenmesi saglanir. Daha sonra tepkime
gazlarinin vanasi agilir ve elektrotlar tepkimeleri sonucu tuketilmeyen fazla
gazin ¢ikigl ise su dolu bir kaba verilir. Tepkime gazlarinin debisi, sudaki
kabarcik ¢ikisi en az olacak sekilde ayarlanir. Devreden ¢ekilen akim ylksek
degerlere ulastiginda, gaz ¢ikis tarafindaki suyun geri akarak yakit hiicresine
girmesini engellemek icin, gazlarinin debisi bir miktar artirihir. Yatigkin hale
ulasilincaya kadar yakit hicrsi devresi agik devre olarak gahigtirilir. Yatiskin

hale ulasildiktan sonra multimetreler ve ayarl reosta devreye baglanarak
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aclk devre voltaji, voltaj ve akim deg@erleri dlgimu igin sistem hazir hale

getirilir.

Devreden akim ge¢gmezken yakit pilinin iki elektrodu arasindaki elektrik
potansiyelleri farki, agik devre voltaji olarak o6l¢ulir. Daha sonra en ylksek
direng degerinden baslanip, diren¢ (yuk) uygun araliklarla azaltilarak
devreden cekilen akimin miktari ayarlanir ve voltaj-akim degerleri olgulUr.
Yuk her degistirildiginde kisa bir slre yatigskin hale ulasilincaya kadar
beklenir ve voltaj-akim degerlerinin dlgimune devam edilir. Uygulanan testler
her sicaklik igin tekrarlanir. Daha sonra yakit pili deney dizenegi, farkli

elektrotlarla test edilmek Uzere ayni prosedurler izlenerek yeniden hazirlanir.
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6. ALKALI YAKIT PiLi ELEKTROTLARININ
BASARIMININ DEGERLENDIRILMESi

Bu boélimde degisik parametrelerle Uretilen, teflon katkili, cift kath
karbon gaz diflizyon elektrotlarinin, kurulan dizeneklerde test edilmesiyle
Olculen acik devre voltaji ile voltaj-akim verilerinin degderlendiriimesine yer
verilmistir. Ayrica bu calisma ile ulasilan sonuclara dedinilerek, en yuksek
basarimli elektrot yapisi, akim (mA/cm?), giic (mW/cm?) ve 6zgil giic
yogunlugu (mW/mgPt) gibi basarim kriterleri g6z ©6nlne alinarak

tanimlanmigtir.

Bu calismada siresince, sivi elektrolitli bir H,-O, alkali yakit pili
tasarlanmig ve degisik karisim oranlarinda elektrotlar hazirlanarak, kullanilan
malzemelerin  miktar ve &zelliklerinin, katalizér miktarinin, calisma
sicakhginin, elektrot hazirlama yonteminde yapilan iyilestirmelerin, yakit
pilinin basarimina olan etkileri incelenmigtir. Hazirlanan elektrotlar 0.96-1.70
mm kalinliginda olup 1.25 ile 2.00 mg/cm? arasinda degisen miktarlarda
platin icermektedir. Calisma suresince, elektrot Uretim ydnteminde énemli
degislikler yapilarak uygun bir proses gelistirilmistir. Uretilen elektrotlar yakit

pilinin acik devre voltaji ile voltaj-akim 6zellikleri dlgllerek incelenmistir.

Elektrotlar nikel elek teli Gzerine yerlestiriimig, bir gaz difizyon tabakasi
ve en Ustte katalizor iceren bir aktif tabakadan meydana gelmistir. Her iki
tabakada da kontrol edilmesi gereken ¢ok fazla parametre olmasi ve elektrot
gelistirme calismalarinin ¢ogunlukla aktif tabaka Uzerine yogunlasmasi
nedeniyle, deneyler suresince hazirlanip test edilen elektrotlarin difiizyon
tabakalarindaki malzeme oranlari, Kivisaari et.al. (1990) tarafindan yapilan
calisma oOrnek alinarak, Vulcan Carbon % 65, PTFE % 35 (kuru), NHsHCO

% 25 olacak sekilde sabitlenmisgtir.

Calisma boyunca 16 cift elektrot hazirlanarak 25 ile 80 °C arasinda

degisen sicakliklarda test edilmigtir. Bu elektrotlarin  hazirlanig
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karakteristikleri Tablo 6.1’de verilmigstir. (Katalizor tabakadaki karbon yuzdesi

vulcan ve charcoal ticari karbonlarinin karigimindan olugsmaktadir)

Tablo 6.1. Cift katli, teflon bagli karbon gaz difiizyon elektrotlarinin hazirlanis

karakteristikleri

ELEKTROT KARBON TiPi PTFE NH,HCO; Pt KALINLIK
NO (%) (%) (%) (mg/cm?) (mm)
PR e R R
17 E;: ?g g? gg 125 | 1.18 | 126
18’ E;: g? ?g fg 1.25 1.06 | 1.05
19 3;: g? ?g fg 125 | 1.08 | 1.13
20 E:I: g? ?g 4218 125 | 116 | 1.25
21 E;: ;5? gg fg 125 | 096 | 1.01
22 5;: 673? g’g 4213 125 | 098 | 0.92
= e T
= === T
P == T
% T T s 20 | - |-
T 7e e s 20 | - | -
29 E:I: gg ?g ;g 20 | 1.70 | 1.60
0 T e s | e ] 20 | |-
31 5;: ?g g’? gg 15 | 135 | 1.32
32 3;: ‘758 g? gg 175 | 1.37 | 1.54

D.T : Diftizyon Tabakasi — A.T : Aktif Tabaka — A : Anot — K : Katot
NH4HCO;: Amonyum bikarbonat — PTFE : Polytetrafluoroetilen

*Elektrotlarm hazirlanmasinda ksilen kullaniimamigtir.
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Calismanin ilk asamasinda aktif tabakadaki katalizor miktari sabit
tutulmus ve karbon, baglayici (PTFE) ile dolgu maddesi (NH4HCO3) gibi
malzemelerin elektrot igindeki ylUzdeleri degistirilerek en ylksek bagarimi
verecek elektrot yapisi arastiriimistir. Bu konuda literatlirde yer alan kisith
veriler  degerlendirilerek  elektrotlarin  aktif tabakasinda kullanilan

malzemelerin alt ve Ust sinirlari belirlenmistir (Tablo 6.2).

Tablo 6.2. Karbon elektrotlarin bilesimi

Metal Ag Diflizyon Tabakasi Aktif Tabaka
Nikel C | PTFE | NH4HCO; c PTFE | NH/HCO; Pt ,
Krom (mg/cm®)
Ust | % 83 % 29 % 10 0.3
. 0, 0, 0,
Elek Teli | %65 | %35 | %25 At | %71 | %13 % 40 5

ikinci agamada, bolim 6.3'de de anlatilacadi gibi, yatiskin hal voltaj-
akim degerleri incelenerek yapilan degerlendirme sonucu, en yuksek
basarimi gosteren 17 nolu elektrot degerleri icin katalizoér miktari artirllmis (2
mg/cm?), karisimdaki diger malzemelerin yiizdeleri ise sabit tutulmustur.
Bununla beraber bu bdlimde hazirlanan elektrotlar (24, 25, 26, 27, 30)
sinterlenme asamasinda yanmaya baslamistir. Daha 6nce literatirde boyle
bir problem bildiriimemistir. Bu problem ancak artan katalizér miktarina
karsilik diger malzemelerin de yuzdesinin degistiriimesi ile ¢ozulmustir. Ne
var ki bu sekilde hazirlanan 29 nolu elektrot ile, icerdigi yuksek katalizor
miktarina ragmen daha az katalizor iceren diger elektrotlara gére daha dusuk
voltaj-akim degerleri elde edilmigtir. Bu nedenle Uglincu asamada ilk deneyler
sonrasinda elde edilen en yilksek basarima sahip 17 nolu elektrot
bilesiminde yeni elektrotlar (31 ve 32) hazirlanmig ve bu elektrotlarin katalizér
miktari sirasiyla 1.50 ile 1.75 mg/cm2 arasinda degigtirilerek, yeni deneyler
yapimigtir.

6.1. ELEKTROT URETIM YONTEMININ iYILESTIRILMESI

Bu calismanin baslangicinda uygun bir elektrot elde edilene kadar,

katalizor kullaniimadan 15 adet deneme elektrodu Uretilmigtir. Arastirmalar,
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islem suresinin yas yonteme oranla daha kisa olmasi nedeniyle, oncelikle
kuru yontem (Kordesch et. al. 1984, 1985) ile elektrot Uretimi Uzerine

yogunlasmistir.

ilk deneme elektrodunun Uretiminde kuru yéntem uygulanmis ve
elektrot malzemeleri, heptan icinde yaklasik 30 dakika sureyle karigtirildiktan
sonra filtrelenme islemine tabi tutulmustur. Bu islem sirasinda heptan ile
birlikte bir miktar PTFE’nin de filtre altina gectigi gdézlenmis ve yapida yeterli
miktarda baglayici kalmadigi icin iglenebilir bir elektrot hamuru elde
edilememistir. Bu nedenle daha sonraki denemelerde, heptanin filtrelenerek
karisimdan uzaklastiriimasi yerine, manyetik karistiricida 60 °C sicaklikta
buharlastinlarak uzaklastirimasina c¢ahsiimistir. Bu ydntem ile basarili
elektrotlar hazirlanabilmesi (izerine, cm? basina 0.6 mg Pt katalizér iceren
yeni bir elektrot hazirlanarak 320 °C’de sinterlenmistir. Hazirlanan elektrodun
yuzey fotografi taramali elektron mikroskobu (SEM-Philips XL 30SFEGQG) ile
cekilmis ve ylzeyde bulunan elementlerin analizi yapilimistir. Sekil 6.1°de
goruldagu gibi platin partiktllerinin elektrot yuzeyinde belli noktalarda
topaklastigi ve katalizbrin yapiya homojen bir sekilde dagitilamadigi

belirlenmistir.

et “AccN -Spo’r 'Magn
20 0 KV 3.0 2000%

FR |

Sekil 6.1. Elektrot yuzeyinin taramali elektron mikroskobu ile ¢ekilmis

fotografi
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Kuru yontem uygulanirken kullanilan tim malzemelerin toz halinde

bulunmasi esastir. Bununla beraber partikil boyutu ortalama 0,22 u
civarinda toz PTFE temin edilemedigi icin yerine 0,22 x ortalama partikul

boyutunda PTFE ¢ozeltisi kullanilmigtir. PTFE ¢oOzeltisi heptan ile
karigsmayarak ikinci bir faz olusturmaktadir. Ancak karisim ¢ok uzun sire
calkalandiktan sonra, yas yontemin aksine oldukg¢a koyu kivamda ve yogun
bir karisim olustugu gorulmustur. Dolayisi ile bu yogun karigima ilave edilen
katalizor tozu 1slatilamamakta ve homojen bir sekilde dagitilamamaktadir. Bu

nedenle heptan ile kuru yontemin uygulanmasina devam edilmemistir.

Elektrotlarin hazirlanmasinda hangi yontem uygulanirsa uygulansin,
malzemeler organik bir ¢ozlcu icinde homojenize edilmelidir. Literaturde
Heptan (Kiros 1996, Kivisaari et.al. 1990), Kerosen (Ghouse et.al. 1992,
1993 ,1998) ve Shellsol (Kivisaari 1992) gibi organik g¢ozuculler yakit pili

elektrotlarinda siklikla kullaniimigtir.

Heptane yerine kerosen kullanilarak uygulanan kuru ydntem ile
hazirlanan elektrotlarin, yuzeylerinde c¢ok fazla sayida catlak icerdigi
gozlenmistir. Yine kerosen ile birlikte yas yontem uygulandijinda ise
islenebilir bir elektrot hamuru hazirlanamamistir. Elektrotlar kullanilamadan
parcalanmistir. Bu olay, elektrotlarin mekanik dayaniminin disuk oldugunu

ve baglayicinin iglevini yerine getiremedigini gostermektedir.

Bu nedenle, Kivisaari (1992) ve Lamminen et.al. (1991) tarafindan
tanimlanan yas Uretim ydnteminin uygulanmasina karar verilmistir. Bu
yontem uyarinca oncelikle saf su ile kanistirilan PTFE c¢o6zeltisi, heptanin
aksine ikinci bir faz olusturmadan homojen bir karisim olusturmustur. Tim
elektrotlarin  hazirlanmasinda, daha o©Once belirtildigi gibi PTFE’nin
filtrelenirken suzilmesi nedeniyle, filtreleme adimi yerine kurutma islemi
uygulanmigtir. Bu yontem ile kolay iglenebilen, yuzeyleri puriizsuz ve duzgun
elektrotlar hazirlanabilmigtir. Yas yontem ile hazirlanan elektrotlarda

karsilasilan o6nemli bir sorun, elektrotlarin presleme esnasinda baski
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yuzeylerine yapigsarak malzeme kaybina ugramasi ve yapisinin bozulmasi
olmustur. Sikistirma yikii 150 kg/cm®den (Kivisaari 1992) 50 kg/cm®ye

dusurulerek yapisma sorunu kismen giderilmigtir.

6.1.1. Sinterleme Sicakligi ve Suresinin Belirlenmesi

Sinterleme iglemi elektrot Uretiminde en 6nemli adimlardandir. Bu
nedenle, bu g¢alismada hazirlanan difuzyon ve katalizér tabakasi hamurlari,
bir malzemenin sicaklik artigi ile bunyesinde meydana gelen agirlik
degisimlerini belirlemekte kullanilan termogravimetrik analiz (PerkinElmer
Thermal Analysis) deneyine tabi tutulmustur. TGA analizi Tubitak-Mam,
Malzeme ve Kimya Teknolojileri arastirma enstitisinde yaptiriimistir.
Literatlirde sinterleme iglemi agirlikli olarak 320 °C civarinda olmak Uzere
280-360 °C arasinda degisen sicakliklarda, 20 dakika ile 1 saat arasinda
degisen surelerde ve azot veya hidrojen igeren kontrolli atmosferler altinda
yapiimistir [Kiros 1996]. Bu nedenle, hazirlanan numuneler 10 °C/d ile oda
sicakligindan 325 °C’ye isitimis ve bu sicaklikta 30 dakika bekletilerek

sinterlenmisgtir.

Sekil 6.2 ve 6.3'te, sicaklik artigi ile elektrotlarin ugradigr agirlik
kayiplar tespit edilebilmektedir. Her iki sekilde de goéruldigu gibi, difizyon
tabakasi igin yaklagik 20-60 °C ve katalizor tabakasi icin benzer olarak 20-
80 °C arasinda heptan ve nem buharlagsmaktadir. Amonyum bikarbonatin
parcalanmasi ise difizyon ve katalizor tabakalar icin sirasiyla yaklasik olarak
60-200 °C ve 80-230 °C arasinda gergeklesmektedir. Her iki grafikte de
325°C sicakliga ulasilana kadar bir miktar PTFE uzaklasmaya devam
etmektedir. Sistem 325°C ‘ye ulastiktan sonra gerek katalizor tabaka
gerekse difuzyon tabakalarinda mevcut olan PTFE’nin bir miktarinin yapidan
uzaklasmasi devam etmekte ve bu durum agirlikli olarak ilk 20 dakika icinde
gerceklesmektedir. Son 10 dakikalik sure iginde ise meydana gelen agirlik
kaybi ihmal edilebilecek boyuttadir. Bu nedenle sinterleme slresi 20 dakika

olarak belirlenmisgtir.
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Sekil 6.2. Difluzyon tabakasi termogravimetri grafigi
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Sekil 6.3. Katalizér tabakasi termogravimetri grafigi
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Difiizyon ve katalizor tabakalarin sinterlenme karakteristikleri arasindaki
farklihk Sekil 6.2 ve 6.3'Un birlestiriimesi ile olusan Sekil 6.4’te acikca
goOrulmektedir. Katalizor tabakadaki agirlik kaybi, difizyon tabakasina oranla
daha hizli gerceklesmektedir. Katalizor tabakasinda farkli olarak Charcoal
karbona emdirilmis Pt katalizor kullaniimistir. Sinterlenme karakteristigindeki

bu degisimin bu farkliliktan kaynaklandigi séylenebilir.
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|
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Sekil 6.4. Difuzyon ve katalizor tabakalarin agirlik kaybi grafigi

Sekil 6.5a'da ise 10 °C/d ile 325 °C’ye kadar isitildiktan sonra hemen
alinan ve sekil 6.5b’de bu sicaklikta yaklasik 30 dakika bekletildikten sonra
alinan, ayni elektrota ait iki humunenin taramali elektron mikroskobu ile
cekilmis fotograflari gézikmektedir. 30 dakika ile sinterlenen elektrot daha
gOzenekli bir yapr sergilemektedir. Sinterleme suresinin  elektrot
gbzenekliligine ve gdzenek yapisina (hidrofobik veya hidrofilik) dnemli etkileri

sOz konusudur.

6.2. Yakit Pili Acik Devre Voltaji

Elektrotlarin ayni kosullar altinda oOlgliimus acik devre voltajlari Tablo

6.3 ‘te gosterilmigtir.
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Sekil 6.5. (a) 325 °C’de bekletiimeden alinan numunenin SEM fotografi
(b) 325 °C'de yaklasik 30 dakika sinterlenen numunenin SEM

fotografi
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Elde edilen sonuglar literatlr degerleri ile oldukga benzerdir. Literatirde
cift kath karbon elektrotlar ile Ergll (1995) tarafindan 25°C sicaklikta 956 mV
ve Han tarafindan 953 mV gibi agik devre voltajlari bildiriimigtir. Bu ¢alismada
yakit pilinin acik devre voltaji 1041 ile 1048 mV arasinda degismistir. Yakit
pilinin bir dusuk voltaj cihazi oldugu dusunuldugunde, ortalama 100 mV’luk
bir fark, énemli bir deger olarak kabul edilebilir. Bu fark voltaj degerinde
% 10’luk bir azalmaya denk gelmektedir. Bir yakit pilinde sabit yuk altindaki
voltaj dederi, acik devre voltaji ile bagintiidir ve ideal olarak akim degerine
karsilik gelen voltajin yuksek olmasi istenir. Bu nedenle agik devre voltajinin

mumkun oldugunca teorik voltaja yakin olmasi istenir.

Tablo 6.3. Elektrotlarin farkh sicakliklarda élgllmus agik devre voltajlari

Elektrot Acik Devre Voltaji (mV)
No 25°C | 40°C | 50°C ([60°C | 70°C | 80°C
16 1048 | 1030 | 1024 | 1019 | 1006 | 984
17 1048 | 1030 | 1024 | 1010 | 999 | 975
18 1043 | 1024 | 1019 | 1009 | 994 | 967
19 1048 | 1029 | 1024 | 1012 | 998 | 971
20 1045 | 1027 | 1019 | 1012 | 998 | 974
21 1041 | 1024 | 1017 | 1009 | 995 | 971
22 1045 | 1027 | 1023 | 1011 | 997 | 970
29 1046 | 1022 | 1015 | 1009 | 1001 | 984
31 1042 | 1024 | 1017 | 1005 | 996 | 977
32 1046 | 1030 | 1026 | 1015 | 1005 | 988

Sekil 6.6'da 18,19 ve 20 nolu elektrotlarin agik devre voltajlari sicakhgin
fonksiyonu olarak gosterilmigtir. 18 ile 19 nolu elektrotlar ayni bilesimde
hazirlanmistir ve elektrot Gretiminde ksilen kullaniimasinin etkisini incelemek
uzere test edilmistir. 19 nolu elektrot farkli olarak agma (rolling method)
islemine gecilmeden 6nce ksilen ile yogrulmustur. 19 ile 20 nolu elektrotlar
ise, gozenekliligi artirmak icin kullanilan amonyum bikarbonat miktarinin,
elektrot basarimina olan etkisini incelemek Uzere test edilmistir. 20 nolu

elektrotta yaklasik 4 kat daha fazla amonyum bikarbonat kullaniimigstir.



113

1060
1050
1040 -
1030 -
1020 -
1010 A
1000 -
990
980
970 -
960

—&—No 18

VOLTAJ (mV)

20 30 40 50 60 70 80
SICAKLIK (C)
Sekil 6.6. 18,19 ve 20 nolu elektrotlara ait agik devre voltaji

Sekil 6.6'da goruldugu gibi acik devre voltajlari yakin bir aralikta
degismektedir. Uretim yonteminde yapilan iyilestirmenin ve amonyum
bikarbonat miktarinin artirlmasinin agik devre voltajina 6nemli bir etkisi

gbzlenmemigtir.

Uygulamada acgik devre voltaji ve voltaj-akim yogunlugu egrisinin
baglangi¢ karakteristigi birlikte incelenmelidir. Dig devreden akim gekilmeye
baslandigi ilk anda, voltaj dederinde keskin bir digls gozlenir. Bu nedenle
yuksek acik devre voltaji ve edrinin baslangic kisminda kig¢uk dusumler
istenmektedir. Bu hedeflere katalitik aktivite veya ylzey karakteristikleri

geligtirilerek ulagilabilir.

17, 31, 32 ve 29 nolu elektrotlar katalizér miktarinin yakit pili basarimina
olan etkisini incelemek Uzere test edilmigtir. 17, 31 ve 32 nolu elektrotlarin
karbon, PTFE ve NH4HCO3; ylzdeleri aynidir. Bu elektrotlar sirasiyla 1.25,
1.50, 1.75 ve 2.00 mg/cm? platin icermektedir. Sekil 6.7’de gorildugu gibi
katalizor miktarinin agik devre voltaji GUzerine belirgin bir etkisi olmamistir. 29
nolu elektrodun bilesimi diger U¢ elektrottan farkli olmasina karsilik, agik
devre voltaj de@erleri benzerdir. 25 °C sicaklikta elektrotlarin agik devre
voltajlari 1045 mV civarindadir. Bu beklenen bir sonugtur. Elektrot

yapisindaki ve bilesimindeki farkliliklarin basarima olan etkileri, ancak bir yuk
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Sekil 6.7. Katalizér miktarinin acik devre voltaji tzerine etkisi

uygulandiinda artan polarizasyon ve tersinmezlikler nedeniyle belirgin bir

sekilde ortaya ¢cikmaktadir.

Bununla beraber Sekil 6.6 ve 6.7°’de de goruldigu gibi acik devre voltaji
artan sicaklikla birlikte azalmaktadir. Bu durum teorik voltaj degerleri icin de
benzerdir [Blomen et.al. 1993, Hirschenhofer et.al. 1999, Kordesch and
Simader 1996].

6.3. Yatiskin Hal Voltaj-Akim Sonuglari

Yakit pilinin basarimi voltaj-akim degerleri Olgulerek test edilmigtir.
Elektrotlarin karsilastiriimasinda birim alan (cm2) basina disen akim miktari
(mA) bir baska deyisle akim yogunlugu (i) degerlendirilmistir. Bdylece elektrot
boyutundan bagimsiz bir degerlendirme yapilabilmigtir. Hazirlanan
elektrotlarin aktif alani 5 cm®dir ve sabit yuk altinda yatigkin halde test

edilmistir.



115

6.3.1. Sicakh@in Voltaj-Akim Degerleri Uzerine Etkisi

Sekil 6.8'de 17 nolu elektrot icin yatiskin hal voltaj-akim yogunlugu
egrisinin sicakhga bagl olarak degisimi verilmistir. Goraldigu gibi yakit
pilinde sicakhk arttik¢ca ozellikle katotta, aktivasyon asir geriliminin dismesi
nedeniyle belli bir akim yodunluguna karsilik gelen voltaj degeri artmistir. Bu

durum test edilmis olan diger tim elektrotlar icin de gegerlidir.
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Sekil 6.8. Sicakligin voltaj-akim yogunlugu Uzerine etkisi

Hirschenhofer et.al. (1999) tarafindan 60 °C’nin altindaki sicakliklarda
sicakligi artirmanin her bir hiicre gerilimini 4mV/°C kadar artirdig
gosterilmigtir. Dolayisi ile sicakhdi 30 °C’den 60 °C’ye yiikseltmek hiicre
voltajini 0.12 V kadar artirir. Genellikle hicre bagina 0.6 V gerilimde galisan
yakit pillerinde bu artis % 20'lik bir iyilesmeye karsilik gelmektedir. 60 °C’den
daha yuksek sicakliklarda ise voltajda meydana gelen iyilesmenin 0.5mV/°C

kadar oldugu belirtilmistir.

Bu ¢alismada 17 nolu elektrot igin 220 mA akim degerine karsilik 25 ve
60 °C sicakliklarinda sirasiyla 454.9 mV ve 608.5 mV voltaj dederleri elde

edilmistir. Bu sonu¢ hicre voltajinin derece basina 4.4 mV arttigini
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gOstermekte ve Hirschenhofer et.al. (1999) tarafindan bildirilen degerlerle

uyusmaktadir.

Yakit pilindeki tersinmezliklerin 6nemli bir kismi katotta, oksijenin
indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Oksijenin indirgenmesi dusik ve orta
sicaklikta calisan yakit pillerinde, yuksek sicaklia goére daha yavas
gerceklesmektedir. Bununla beraber bu tepkime alkali elektrolit ortaminda
diger yakit pillerine goére daha hizli gerceklesir ve tepkime hizi sicaklikla
birlikte artarak polarizasyonun azalmasina ve dolayisiyla elektrot basariminin

artmasina neden olur.

Yakit pilinin basarimini etkileyen énemli bir parametre de elektrolitin
davranisidir. Sicaklik yuUkseldikge solvatasyonun azalmasi ve viskozitenin
dusmesi iyonlarin daha hizli hareket etmesine yol agmaktadir. TUm bunlarin
yani sira viskozite azalmasina bagli olarak difizyon hizi artar ve kitle
aktarim kayiplari azalir, oksijen ¢dzunurligu artarken elektrolit iletkenligi de
artacagindan ohmik kayiplar duser. Bdylece yakit pilinin bagsarimi énemli

Olclde artar.

Kordesch and Oliviera (1988) tarafindan elektrotlarin basariminin artan
sicaklik ile birlikte arttigi bildirilmigstir. Alkali yakit pili icin karakteristik ¢alisma
ozellikleri; 60-80 °C sicakliklari arasinda, 0.6-0.8 V voltaja karsilik 10-150
mA/cm? akim yodunlugu degerleri ile tanimlanmistir. Bu calismada elde
edilen bagsarim degerleri literatirdeki bu degerler ile uyusmaktadir. 17 nolu
elektrot ile 80 °C sicaklikta % 30 potasyum hidroksit ¢ozeltisi ortaminda, 0.6
V-58.2 mA/cm?, yine ayni sartlarda 31 nolu elektrot ile 0.6 V-62 mA/cm? ve
0.4 V-102.4 mA/cm? voltaj-akim yogunlugu degerleri elde edilmigtir.

Shibli and Noel (1993) tarafindan 0.7 V voltajda 100 mA/cm? ve 0.65 V
voltajda 150 mA/cm? gibi yilksek akim degerleri bildirilmistir. Fakat bu
elektrotlarda Pt/Ru bimetalik katalizord kullaniimigtir. Katalizér malzemeler

birbirlerinin alagimi olarak kullanildiklarinda sadece Pt kullanilan elektrotlara
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oranla daha yuksek basarim verdigi literatirde Dbildirilmigtir [Kiros 1996,
Kivisaari 1992]. Ozellikle NASA tarafindan gergeklestirilen Orbiter uzay
projesinde; 93 °C sicaklikta ve yiiksek basingta (~4.1 bar), % 35 potasyum
hidroksit elektroliti ile 0.85 V voltaja karsilik 150 mA/cm? akim yogunlugu gibi
yiiksek basarim degerleri bildirilmistir. Bu projelerde anotta 10 mg/cm? Pt/Pd
ve katotta 20 mg/cm? Au/Pt gibi fazla miktarda ve oldukga pahali katalizorler
kullaniimistir. Fakat bu uygulamalarda kullanilan katalizor miktari belli degildir
ve basing degerleri cok ylksektir. Genel olarak artan katalizor miktari, artan
basing ile birlikte elektrotlarin bagsarimi da buyuk ol¢ude artmaktadir [Hao
1972, Hirschenhofer et.al. 1999, Kordesh and Oliviera 1988]. Ayrica uzay
ortami gibi kritik ortamlarda fazla miktarlarda kullanilan katalizbrden

kaynaklanan ylksek maliyet de arka planda kalmaktadir.

6.3.2. Uretim Yonteminde Ksilen Kullanilmasinin Etkisi

Tdm elektrotlarin hazirlanmasinda Sekil 5.12°de verilen yas acma
yontemi kullaniimistir. Ancak deneyler suresince Uretim yonteminde, 6.1 nolu
bélimde anlatildigi Gzere bir takim degisiklikler yapilmistir. Sekil 6.9’da ayni
bilesimde hazirlanmis 16 ve 17 nolu elektrotlarin, 50 °C’deki basarimlari

kargilagtiriimistir.

16 ve 17 nolu elektrotlarin bilesimi tamamen aynidir. 17 nolu elektrot
hamuru farkli olarak, aliminyum merdane ile nikel-krom tel Uzerine
acgllmadan 6nce doyurulana kadar ksilen ile yogrulmustur. Sekil 6.9'da da
goéruldugu gibi 17 nolu elektrodun basarimi ayni kosullar altinda ¢ok daha
yiksektir. Ozellikle yiiksek akim yogdunluklarina gikildikga belli bir akim
yogunluguna karsilik gelen voltaj degerleri daha da fazla artmistir. Ksilen
elektrot hamurunun islenebilirligini artirarak dizgun yapili elektrotlarin

hazirlanmasina olanak saglamigtir.

Oysa 16 elektrot hamurunun iglenebilirligi, yapisindaki heptan
buharlastikga azalmigtir. Elektrot hamuru zamanla daha da sertlesmis ve

Uzerine bir miktar heptan eklenmesi fayda saglamamistir. Gaz difizyon ve
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Sekil 6.9. Uretim yénteminde yapilan iyilestirmenin etkisi

aktif tabakalarin birbiri Gzerine yapistirimasinda zorluklar yasanmigtir.
Karbon elektrotlar agma igleminden sinterlenme safhasina ve hatta montaj
asamasina kadar dikkatle Gretiimelidir. Literatirde bir ¢ok elektrodun
yapisinda darbeler nedeniyle ¢atlaklar olustugu, tabakalarin kismi bolgelerde
birbirinden ayrildigi ve buna bagli olarak basariminin distigu rapor edilmigstir
[Laminnen et.al.1991]. Aktif tabakada gergeklesen tepkimeler sonucu serbest
kalan elektronlar, birbirine temas eden karbon partikulleri Uzerinden gaz
difizyon tabakasina, oradanda nikel-krom tele ve disg devreye iletiimektedir.
Dolayisiyla araylzde meydana gelebilecek kismi temassizliklar i¢ direncin
artmasina yol agarken basarimin azalmasina neden olmustur. Arayuzde tam
bir temasin saglanmasinda 6nemli bir stire¢ de presleme adimidir. Fakat
elektrotlar, aliminyum folyo ve yagh kagit gibi degisik tabakalar arasinda
preslenmesine ragmen, elektrot yuzeyin baski plakalarina yapismasi

nedeniyle sikistirma yiikii 50 kg/cm?®nin Ustiine gikarilamamustir.

Bu asamada agma islemi dncesinde hizla kuruyan elektrot hamuru,
ksilen ile yogrularak islenebilirligi artirilmig ve 17 nolu elektrot hazirlanmistir.
Tabakalarin kolayca iglenebilmesinin yani sira presleme eshasinda da

herhangi bir yapisma olayr meydana gelmemigtir. Ksilenin 17 nolu elektrodun



119

VOLTAJ (mV)

0 1‘0 2‘0 1;0 4‘0 E;O 6‘0 %0 80
AKIM YOGUNLUGU (mA/cm2)
Sekil 6.10. 18 ve 19 nolu elektrotlarin 50 °C’deki voltaj-akim yogunlugu
grafikleri

basarimina olan katkisini dogrulamak adina, bu elektrotlardan farkli
bilesimde,Tablo 6.2’de verilen Ust sinirda 18 ve 19 nolu benzer bilesime
sahip iki adet elektrot hazirlanmistir. Sekil 6.10’da bu elektrotlarin 50 °C’deki
voltaj-akim yogunlugu grafikleri verilmistir. Ksilen kullanilarak hazirlanan 19
nolu elektrodun basarimi ksilensiz olarak hazirlanan 18 nolu elektrottan
ylksektir. 60, 70 ve 80°C'de yapilan testlerde elektrotlarin basarimi

arasindaki fark daha da acgilmaktadir.

Yapilan deneyler sonucunda ksilenin elektrotlarin bagarimina énemli bir
katkisinin oldugu anlasiimistir. Bu nedenle bu asamadan sonra hazirlanacak

elektrotlarin ksilenli olarak hazirlanmasina karar verilmistir.

6.3.3. Elektrot Yapisi

Uretim yénteminin yani sira, elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan
malzemelerin miktar ve O&zellikleri de, pilin basarimini etkilemektedir.
Malzemelerin elektrot yapisinda en uygun miktarlarda kullanimi blylk énem
tasimaktadir. Bu nedenle 17, 19, 20, 21 ve 22 nolu elektrotlarda uretim

yontemi ve katalizér miktari sabit tutularak, aktif tabakadaki baglayici, karbon
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ve dolgu maddesi miktarlari sistematik olarak degistiriimis ve en yuksek

basarimi verecek elektrot yapisi arastiriimigtir.

6.3.3.1. Dolgu Maddesinin Voltaj-Akim Degerleri Uzerine Etkisi

Dolgu maddesinin ve goézenekliligin etkisini incelemek tzere 19 ve 20
nolu elektrotlar test edilmistir. Her iki elektrotta 1.25 mg/cm2 katalizor
icermektedir. 20 nolu elektrotta digerinden farkli olarak amonyum
bikarbonatin toplam agirlik igindeki ylizdesi % 10'dan % 40’a gikariimistir. Bu

elektrotlarin 50 °C’de voltaj-akim yogunlugu grafikleri Sekil 6.11°de verilmistir.
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Sekil 6.11. Dolgu maddesinin elektrotlarin basarimina etkisi

20 nolu elektrodun basarimi belirgin bir sekilde ylUksektir. Ayni sekilde
amonyum bikarbonat miktarinin artirimasina bagl olarak, benzer bir basarim
artist 21 ve 22 nolu elektrotlarla yapilan deneylerde de gdéralmustur
(Sekil 6.12). Bu elektrotlar Tablo 6.2’de verilen alt bilesim degerlerinde
uretilmis ve 1.25 mg/cm2 platin icermektedir. 22 nolu elektrot ta 19 nolu
elektrot ile benzer olarak, kendisiyle ayni bilesimde Uretilen 21 nolu

elektrottan 4 kat daha fazla amonyum bikarbonat icermektedir.

Dolgu maddesi gozenekliligi artirmak amaciyla kullaniimistir. Elektrotlar

sinterleme iglemi oncesinde 100 °C'de yaklasik 10 dakika slreyle
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kurutulmustur. Heptan ve amonyum bikarbonat gibi organik maddeler
kurutma sureci esnasinda buharlasarak (Sekil 6.2 ve 6.3) geride gdzenekli bir
yap! birakmistir. Amonyum bikarbonat miktarinin artirilmasi goézenekliligi
onemli 6lgude artirmistir. Elektrotkimyasal tepkimeler bu gézeneklerde; gaz
fazindaki reaktanlar ile sivi fazdaki elektrolitin, kati fazdaki katalizor
yuzeyinde temasi ile gerceklesmektedir. Gézenek miktarinin artmasi elektrot
ylzeyinin ve tepkime bolgelerini 6nemli dl¢glde artirarak basarimin artmasini

saglamistir.
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Sekil 6.12. 21 ve 22 nolu elektrotlarin 50 °C’deki bagsarim egrileri

6.3.3.2. Elektrot Bilesimi

17, 19, 20, 21 ve 22 nolu elektrotlar igin 50 °C’de Olglilmis voltaj-akim
yogunlugu grafikleri Sekil 6.13’te verilmigtir. Tium elektrotlarin bilesimleri
farkhdir. Bununla beraber elektrotlarin tima 1.25 mg/cm2 platin icermektedir
ve ksilen ile hazirlanmiglardir. Bu elektrotlarla yapilan deneylerde katalizor
miktari sabit tutularak en uygun baglayici-karbon orani saptanmaya

calisiimistir.
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Sekil 6.13. Elektrot bilesiminin voltaj-akim yodunlugu tGzerine etkisi

En ylUksek voltaj-akim degerleri 17 nolu elektrot ve en dusuk voltaj-akim
degerleri ise 21 nolu elektrot ile elde edilmigtir. 21 ve 22 nolu elektrotlar
yuksek miktarda baglayici (% 29 ag.) icermektedir. PTFE miktarinin
eniyilenmesi buylk 6nem tasimaktadir. Elektrotlarda, gbzeneklere sivi
sizmasini kontrol altinda tutmak, istenen hidrofobiteyi saglamak amaciyla ve
baglayici olarak kullanilan teflon, fazla miktarda kullanildiginda, gerek elektrik
iletimini saglayan karbon partikullerini ve gerekse de katalizbr yuzeyini
kaplayip bloke etmekte, pilin i¢ direnci artarken katalizorin aktivitesi kismen
veya tamamen kaybolmaktadir. Bu durum polarizasyonun artmasina ve

elektrot basariminin dismesine neden olmustur.

En az baglayici ise % 13 oraninda 19 ve 20 nolu elektrotlarda
kullaniimigtir. 20 nolu elektrodun bagsarimi, % 21 oraninda PTFE iceren 17
nolu elektrottan distk olup, % 29 oraninda PTFE igeren 22 nolu elektrottan
yuksektir. Elektrot yapisinda az miktarda baglayici kullanildidinda, ylzeyde
mikro c¢atlaklar olusmakta ve elektrodun mekanik direnci dismektedir. Bu tlr
catlaklarin olusmasi durumunda elektrolite kargi diren¢ azalacagindan ve
gbzeneklerin yeterince hidrofobik olmasi saglanamayacagindan dolayi
gbzenekler istenenden fazla miktarda elektrolit ile doldurulabilir. Bu durum

gazlarin tepkime bdlgelerine olan difizyon yolunun uzamasina ve akim
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yogunlugunun dismesine neden olur. Oysa ideal bir gdzenekli gaz difiizyon
elektrodunda, elektrolit tabakasi elektrodun ylzeyinde ince bir film halinde
bulunmahdir. Ancak bu film tabaka yeterince ince oldugunda yuksek akim
yogunlugu degerleri elde edilir [Hirschenhofer et.al.1999, Fuel Cell
Handbook 5 2000].

Bu nedenlerden dolayl 20 ve 22 nolu elektrotlarin i¢ direnci artarken
basarimlari dugsmustir. Bu elektrotlarla kurulan yakit hiicrelerinin hesaplanan
i¢ direnclerin sicaklikla degisimi Sekil 6.14’te gosterilmistir. 17, 20 ve 22 nolu
diizeneklerin 50 °C’deki i¢ direngleri sirasiyla 1.20, 1.27 ve 1.46 ohm olarak
hesaplanmigtir. Sekil 6.13’te de goruldugu gibi 17 nolu elektrot en dusik
dirence sahiptir. Ayrica en az miktarda baglayici iceren 20 nolu elektrodun
basarim egrisi en ¢ok miktarda baglayici kullanilan 22 nolu elektrottan daha

iyi ve direnci daha dusuktir.
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Sekil 6.14. Yakit pili i¢ direncinin sicaklikla degisimi

Yukarida anlatilanlar i1siginda 17 nolu elektrot ile kurulan duzenekte,
1.25 mg/cm2 platin iceren elektrotlar arasinda, yapisindaki karbon ve teflon
oranlarinin uygun dagihmi sonucu en yuksek voltaj-akim degerleri elde

edilmistir.
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6.3.3.3. Katalizor Miktar

Bu calismada katalizor olarak aktif karbona emdirilmis Pt kullaniimigtir.
Genel olarak katalizér miktari arttikga, elektrot basarimi da artmaktadir.
Calismanin bu boéliminde 17 nolu elektrot ile ulasilan basarim degerinin

yukseltilmesi icin katalizor miktarinin artiriimasi uygun bulunmustur.

23 nolu elektrodun platin miktari 2.5 mg/cm®ye artirildiginda aktif
tabakadaki “Vulcan XC72” karbonu miktari azalirken “Charcoal” karbon
miktar1 artmis ve dolayisiyla tabakanin islenebilirligi azalmistir. Elde edilen
hamurun yapigkanhgdinin az oldugu ve kolaylikla dagildigi tespit edilmistir. Bu
nedenle aktif tabakanin difizyon tabakasi Uzerine iglenmesi mumkin
olmamistir. Bu c¢alismanin baslangicinda “Charcoal” karbonundan
katalizorsuz olarak ve dedisik miktarlarda baglayici kullanilarak, gerek yas
yontem gerekse kuru yontem ile Uretilen elektrotlarla yapilan denemelerde,
islenebilir bir elektrot hamuru elde edilememistir. “Charcoal” ticari ismi ile
anillan bu aktif karbonun su tarafindan slatilamadigi ve Algoflon 60
baglayicisi ile baglanamadigi goérulmustir. Bu nedenle aktif tabakada
kullanilan “Vulcan XC72” karbonunun miktari 6nem kazanmaktadir. Karbon
siyahi daha kolay islenebilmektedir. Yapilan denemelerde “Vulcan XC72”

karbonunun miktarina bagli olarak aktif tabakanin yapiskanhgi artmistir.

Erglil (1995) tarafindan 5 mg/cm? Pt ile hazirlanan bir elektrodun, artan
katalizor miktarina karsilik aktif tabakadaki karbon siyahi miktarinin distagu
ve dolayisiyla islenebilirligin azaldig1 bildirilmigtir. Bu elektrotlarla yapilan

deney esnasinda elektrotlarin pargalandigi rapor edilmigtir.

Nitekim malzemelerin yluzdeleri ve birbirlerine olan oranlari ayni kalmak
sartiyla, toplam madde miktari artirilarak aktif tabakadaki “Vulcan XC72”
karbon miktarinin artirlmasi saglanmistir. Bu sekilde hazirlanan 24 nolu
elektrot icin islenebilirligi yliksek bir hamur elde edilmigtir. Ne var ki 24 ve

benzer sekilde hazirlanan 25 nolu elektrot ¢ifti sinterleme asamasinda
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beklenmedik bir sekilde yanmistir. Daha 6nce literaturde bdyle bir problem

bildirilmemigtir.

Yanma nedenleri arastirilirken yapilan calismalarda 24 ve 25 nolu
elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan ksilenin (Atabay-Teknik) degistigi fark
edilmistir. Daha sonra hazirlanan 26 nolu elektrotta daha énce uygulanmakta
olan ksilenin (Merck 1.08685) kullaniimasina ragmen, bu elektrot ta
sinterleme asamasinda yanmistir. Yanmaya neden olan sebeplerin, ksilen,
katalizoér (Pt/C) ve firn ortami olabilecegi dusundlerek g¢alisma bu yénde
surdurdlmustir. Bu asamada 24, 25 ve 26 nolu elektrotlar ile ayni bilesime
sahip 3 adet deneme elektrodu Uretilmigtir. Deneme elektrotlari katalizér ve
dolayisiyla aktif karbon igcermemektedir. Bu elektrotlar sirasiyla Merck
1.08685 (ksilen), Atabay-Teknik ksilen ve ksilensiz olarak hazirlanmis ve
sinterleme islemine tabi tutuldugunda yanma olayinin gerceklesmedigi
gérulmustar. Ayrica bu caligmalarla es zamanh olarak sadece heptan ile
hazirlanan 27 nolu elektrot da yanmigtir. Bu denemelerle yanma olayinin,
katalizor ile birlikte gelen aktif karbonla olan bir etkilesimden

kaynaklanabilecegi sonucuna variimigtir.

Mevcut bilesimde (% 79 C-% 21 PTFE) ve 2 mg/cm? katalizor
miktarinda yanma engellenememigtir. Bu nedenle elektrot bilesimi
degistirilerek teflon miktari azaltilmis ve 29 nolu elektrot hazirlanmistir.
Sinterleme prosesinde kullanilan firin tiplde temiz bir tlple degistirilerek,
finn ortami safsizliklardan arindiriimigtir. Bu sartlar altinda hazirlanan 29
nolu elektrotta yanma meydana gelmemis ve katalizér miktarinin etkisi

incelenmek Uzere degisik sicakliklarda test edilmigtir.

Farkli bilesime sahip 17 ve 29 nolu elektrotlarin, 50°C’de, voltaj ve 6zg(il
glc yogunlugu (mW/mgPt) degerlerinin akim yodunluguna bagli olarak

degisimi Sekil 6.15’te verilmigtir.
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Sekil 6.15. 17 ve 29 nolu elektrotlarin voltaj ve o6zgul gu¢ yogunlugu

degerlerinin akim yodunluguna bagl olarak degisimi

29 nolu elektrodun igerdigi katalizér miktari digerinden daha fazla
olmasina ragmen ayni voltaja karsilik gelen akim degerleri daha dusuktur.
Elektrotlarin 6zgul gu¢ yogunlugu egrileri incelendiginde, 29 nolu elektrodun
birim platin miktari basina diusen gu¢ degeri c¢ok dusuktur. Katalizor
miktarinin yiksek olmasina ragmen, akim yogunlugunun dusuk olmasinin
belirgin nedenleri vardir. Bu nedenler; gaz-elektrolit-katalizbr arasindaki
temasin az olmasi, tepkime hizinin yavas olmasi, elektrot malzemesinden,
elektrolit tabakasinin kalinhgindan ve araylzdeki temassizliklardan
kaynaklanan direncler ve elektronlarin elektrolite gegcmesi sonucu olusan

kayiplar olarak siralanabilir.

Bu elektrotta etkin olabilecek mekanizmalar gerek teflon miktarinin
azhgina ve elektrot kalinligina bagh olarak direncin artmasi gerekse tepkime
kinetiginin daha yavas olmasina bagli olarak polarizasyonun artmasi olabilir.
Tepkime kinetigini hizlandirmanin ve dolayisiyla daha ylksek basarim
degerleri elde etmenin baslica yollar; katalizor kullanimi, sicakhgin

artirlmasi ve elektrot ylizey alaninin artmasi olarak siralanabilir.
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H,+20H — 2H,0O + 2e tepkimesini ele alacak olursak, gerekli
aktivasyon enerjisinin yani sira (katalizér aktivasyon enerjisini dusurarken,
sicaklikta molekdillerin kinetik enerjisini artirir) yakit ve OH" iyonlarin elektrot
g6zeneklerinde Pt ile temasi gerekmektedir. Bu aktif bdlgelerin sayisinin
artmasi belli bir voltaj kargilik gelen akim yogunlugunu artirmaktadir. 29 nolu
elektrotta baglayici miktarinin azligi nedeniyle yeterli sayida karbon partikuli
baglanarak uygun miktarda gézenek olusmasi saglanamamistir. Ayrica daha
once de belirtildigi Uzere baglayici miktarinin az olmasi nedeniyle
gbzeneklere elektrolit sizmasi sonucu gazin aktif noktalara difizlenmesi
engellenmektedir. Gerek aktif noktalarin azligi gerekse direncin artmasi
o6nemli voltaj kayiplarina neden olmustur. 17 nolu elektrodun 25 °C’deki

direnci 1.61 ohm iken 29 nolu elektrodun direnci 2.29 ohm’dur.
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Sekil 6.16.20 ve 29 nolu elektrotlarin voltaj ve 6zgll gl¢ yogunlugu

deg@erlerinin akim yogunluguna bagl olarak degisimi

Sekil 6.16’da bilesimleri birbirine ¢ok yakin olan 20 ile 29 nolu
elektrotlara ait bagsarim egrileri verilmistir. Bu grafikte de goéruldugu gibi

katalizér miktarinin 2 mg/cm?ye gikarilmasi fayda saglamamistir.
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ikinci asamada yapilan deneyler sonucunda teflon miktari azaltilarak
yanma engellenmis fakat istenilen basarim degerlerine ulagilamamigtir. Daha
once % 21 oraninda teflon igeren elektrotlar yandigi i¢in bu oran bir Ust sinir
olarak kabul edilmistir. Teflon miktari 29 nolu elektrot ile % 15 oranina
disurtldiginde basarim da o6nemli dlglide azaldidi icin, uygun gdzenek
olusumun saglanmasi amaciyla teflon miktari % 18 gibi orta bir degere
cikarilarak 30 nolu elektrot Uretilmistir. Fakat bu elektrot da sinterleme
asamasinda yanmistir. Cesitli deneyler sonucunda yanma olayina ksilen ve
firin ortaminin bir etkisi olmadigi anlasiimistir. Sonug olarak 2 mg/cm2 platin
iceren elektrotlarla kor bir noktaya ulasiimistir. Bu miktar ile test edilebilen tek
elektrot 29 nolu elektrot olmustur. % 15 ile % 18 arasinda kalan baglayici

oranlarinin etkisinin incelenmesine gerek duyulmamigtir.

Hazirlanan elektrotlarin voltaj-akim degerlerinin artirilabilmesi igin 17
nolu elektrot ile ayni karbon, PTFE ve NH3HCO, ylzdesine sahip, sirasiyla
1.50 ve 1.75 mg/cm2 platin iceren 31 ve 32 nolu elektrotlar hazirlanmistir.
Elektrotlar katalizdér miktarinin etkisini incelemek tGzere ayni kosullar altinda
test edilmistir. Sekil 6.17°de 50 °C sicakliktaki voltaj-akim yogunlugu egrileri

platin miktarinin fonksiyonu olarak verilmistir.
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Sekil 6.17. Katalizér miktarinin etkisi
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31 nolu elektrodun igerdigi platin miktari, 32 nolu elektrottan daha az
olmasina ragmen, tum deneyler arasinda en iyi sonuglar bu elektrot ile elde
edilmigtir. 32 nolu elektrot ise daha dnce sinterleme asamasinda yanan 24,
25, 26 ve 27 nolu elektrotlar ile ayni bilesimdedir ve katalizér miktari 2
mg/cm?®ye oldukca yakindir. 32 nolu elektrot yanmamakla birlikte, bilesiminin
yanma ust sinirlarina ¢ok yakin olmasi nedeniyle, elektrodun yapisinin

degistigi ve katalizorin kismen etkisini kaybettigi dngorilmektedir.

6.3.4. Ozgiil Gii¢ Yogunlugu

Yakit pilinin diger teknolojilerle rekabet edebilirligi, enerji donlisum
veriminin yuksek olmasinin yani sira yatirrm maliyetinin disuk olmasina ve
isletme ekonomisinin saglanmasina baglidir. Arastrma ve gelistirme
calismalarinin temel amaci, belli bir akim yogunluguna karsilik gelen voltaj
mumkin oldugunca artirmak ve katalizér miktarini azaltarak ylksek 6zgul

gl¢ yogunlugu (mW/mg Pt) elde etmektir.
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Sekil 6.18. Katalizor miktari ve 6zgul gu¢ yogunlugu arasindaki iligki

Sekil 6.18’te voltaj ve 6zgll gli¢ yogunlugunun, 50 °C sicaklikta akim
yogunlugu ile degisimi gosterilmistir. En yuksek 6zgul gu¢ yodunlugu 17 nolu
elektrot ile elde edilmigtir. Sekil 6.16 ve 6.18'te goruldugu gibi 29, 31 ve 32
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nolu elektrotlarin 6zgul gug¢ yogunluklari, icerdikleri yuksek platin miktarina

karsilik, 17 nolu elektrottan daha duguktar.

Bununla beraber yukarida anlatilan kriterlere ek olarak, en uygun
elektrodun sec¢iminde 6zgul gl¢ yogunlugunun yuksek olmasinin yani sira
uygulamanin tipi ve gereksinimleri de énemli rol oynamaktadir. Ozellikle
mobil, uzay, denizalti ve askeri amacli bazi uygulamalarda yiksek akim ve
glic yogunlugunun (mW/cm?) elde edilmesi daha 6nemlidir.

Tablo 6.4 “17” Ve “31” nolu elektrotlarin degisik sicakliklarda hesaplanmis

guc degerleri.
- No 17 No 31
V=500mV 50 | 80 | 50 | 80
Akim Yogunlugu
(mA/cm?) 62.1 79 |67.1| 854
Gug¢ Yogunlugu
(W/cm?) 30.9 | 39.3 | 32.7| 42.6
0. Gii¢ Yogunlugu
(W/mg Pt) 123.6 | 157.3 | 109 | 142.1

Bu acidan bakildiginda Tablo 6.4’te goéruldaga gibi, 17 nolu elektrodun
ozgul gu¢ yogunlugu her iki sicaklikta da daha yuksektir. Bununla beraber 31
nolu elektrodun ise akim ve gu¢ yogunlugu degerleri, 500 mV voltaj

degerinde ve ayni sicakliklarda, 17 nolu elektrottan daha yuksektir.

6.3.5. Yakit Pili i¢ Direnci

Yakit pili bagarim egrisinin dogrusal kisminin karakteristigi elektrot ve
elektrolitte meydana gelen direncler tarafindan kontrol edilmektedir. Yakit
pilinde gerceklesen bitln direnglerin toplami yakit pili i¢ direncini verir. Hao
(1972) tarafindan, yakit pilinin i¢ direncinin dlgilmesinin mimkin olmadigi
durumlarda, bu dogrusal kismin egiminin yakit pili i¢ direncinin

hesaplanmasinda kullanilabilecegi bildirilmistir.
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Sekil 6.19. Yakit pili esdeger direng devresi

Bu calismada ise asagida verilen hesaplamalar sonucu, yakit pili i¢
direnci (r;), elde edilen glicin maksimum oldugu noktadaki dis diren¢ (Rgy)
degerine esit alinarak bulunmustur. Sekil 6.19’da gdsterilen yakit pili esdeger
devresinde dis direng Uzerindeki gui¢ asagidaki denklem ile ifade edilebilir;

P=VxI (6.1)

Bu denklemde V yerine I x R, degeri yerine konulursa,

P=1>xR, (6.2)

ve pilin i¢ gerilimi (E) sabit kabul edilerek, akim yerinede ( ) degeri
T d
alinirsa,
Ez
OE )

denklemi yazilabilir. 6.3 nolu denklemin Rgye gore turevi alinip sifira
esitlenecek olursa 6.4 ve gerekli dizenlemeler yapilarak 6.5 denklemleri elde

edilir.

2 2 2
P _E x(R, +71,) —2><(Ri+’”f)XE “Ri _ (6.4)
dR, (R, +7,)




E*x(R, +7.) =2x(R, +7)xE* xR, (6.5)

6.5 nolu denklemde gerekli sadelegtirmeler yapilarak ,
R,+r,=2R, >R, =1, < P=P, (6.6)

ifadesi elde edilir. 6.6 nolu denklemden glclin maksimum oldugu noktada
yakit pili i¢ direncinin dis dirence (yuk) esit oldugu sonucuna ulasiimistir.
Tablo 6.5’te elektrotlarin yukarida anlatilan yontem ile hesaplanmis, degisik
sicaklklardaki direng degerleri ve 500 mV’a karsilik gelen akim yogunlugu

degerleri verilmistir.

Tablo 6.5. Elektrotlarin hesaplanmis direng degerleri

5 3
E'eh'l‘;mt (V=5£?00f1:1V) (V=8£'?00f1:1V)
ri (Q) | i(mAicm?) ri (Q) i (mA/cm?)
16 1.60 46.7 1.37 56.7
17 1.20 62.3 0.86 79.0
18 1.86 38.0 1.22 65.8
19 1.52 401 0.99 71.8
20 1.26 50.4 0.99 77.6
21 1.74 38.1 1.36 65.1
22 1.46 43.0 0.97 721
29 1.51 49.2 1.25 60.8
31 1.19 66.1 0.84 85.4
32 1.79 47.2 1.39 56.3

Sekil 6.20’de direncin sicaklikla degisimi katalizér miktarina bagl olarak
verilmigtir. Goruldigu gibi hesaplanan i¢ direngler artan sicaklikla birlikte
dusmektedir. Direncin artan sicaklikla birlikte digmesinin ana nedenlerinden
biri elektrolit direncinin ylksek sicakliklarda daha dusik olmasidir. Bunun
yani sira i¢ direncin artan katalizor miktarina bagli olarak da dismesi

gerekmektedir. 31 nolu elektrodun direnci, ayni bilesimde olan 17 nolu



133

2,5
2,3
2,1 1
1,9 1
1,7 1
1,5
1,3 1
1,1
0,9

DIRENG (Ohm)

0,7 4
0,5

20 30 40 50 60 70 80 90
SICAKLIK (C)

Sekil 6.20. Katalizér miktarinin yakit pili i¢ direncine etkisi

elektroda gore biraz daha dusuktur. 31 nolu elektrodun igerdigi katalizor
miktarinin fazla olmasi direncinin dismesine yol agmistir. Bununla beraber
benzer bilesimde olan iki elektrot arasindaki direng degerlerinin farki ¢ok
yuksek degildir. Katalizér miktarinin artmasina bagli olarak direncte meydana
gelen dusmenin az olmasi 31 nolu (A:1.35, K:1.32 mm) elektrodun 17 nolu
(A:1.18, K:1.26 mm) elektrottan daha kalin olmasindan kaynaklanabilir. 32
nolu elektrot ise ayni bilesimde olan 17 ve 31 nolu elektrotlara gére en ¢ok
platin miktarini igermesine ragmen direnci en yuksek olan elektrottur. Bu
durum daha oOnce de belirtildigi gibi yapisinin sinterlenme agsamasinda

bozulmasindan kaynaklanabilir.

Bu calisma sulresince Uretilen elektrotlarla kurulan dizeneklerin i¢
direnci genellikle 1 Q degerinin Uzerinde hesaplanmistir. Literatirde Han
(1998) tarafindan aktif tabakadaki platin miktari 2 mg/cm?ye artirilarak, 5 mm
kalinhginda bir elektrolit tabakasina sahip olan alkali yakit pili ile i¢ direng
degerinin 0.2 ohm’a kadar dusuruldigu rapor edilmistir. Bu c¢alismada
kullanilan elektrolit tabakasi ise 10 mm kalinligindadir ve en disuk direng
degeri 80 °C’'de, 0.84 Q olarak 31 nolu (1.50 mg/cm? Pt) elektrot ile elde
edilmigtir. Akim  yodunlugu degerlerinin artirilabilmesi i¢cin bu direng

degerlerinin gok daha dusuk degerlere gekilmesi gerekmektedir.
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7. SONUGC ve TARTISMA

Alkali yakit pili arastirma ve gelistirme calismalari genellikle elektrot
yapisi ve katalizor kullanimi Gzerine yogunlagsmistir. Bu g¢alisma ile yakit pili
teknolojisinin ve kullanilan malzemelerin, 6zellikle katalizor miktarinin, karbon
ve PTFE gibi temel elektrot yapi elemanlarinin, elektrot bilesimleri igindeki
yuzdesinin, ¢calisma sicakhgi ve Uretim teknikleri ile sinterleme sicakhdi gibi

etkenlerin, yakit pilinin basarimi Gzerine dnemli etkileri oldugu anlasilimistir.

Calisma suresince Uretilen elektrotlarin kalinlhiklari 0.96 ile 1.70 mm
arasinda degismis olup, elektrot kalinhdinin basarim Gzerinde beklenildigi
derecede 6nemli bir etkisi gorilmemistir. Fakat elektrolarin hazirlanmasinda
kullanilan malzemelerin oranlarinin  ve dretim yonteminde yapilan
iyilestirmelerin etkisi bliyiik olmustur. Ozellikle, elektrotlarin hazirlanmasinda
ksilen kullanilarak voltaj-akim yodunlugu degerleri artirilabilmigtir. Ksilen ile
yogrulan elektrot hamurunun iglenebilirligi artmis ve ylzeyleri purizsuz,
duzgun yapil elektrotlar Uretilmistir. Ayrica elektrotlarin presleme esnasinda
baski ylzeylerine yapisarak malzeme kaybina ugramasi ve yapisinin
bozulmasi engellenmistir. Bu sekilde elde edilen hamurun islenebilirligi
yuksek oldugu icin tabakalarin arayizinde meydana gelen kismi

temassizliklar en aza indirilerek i¢ direng azaltilmis ve basarim artiriimistir.

Elektrotlarin gdzenekliligi amonyum bikarbonat kullanilarak artiriimistir.
Yiksek miktarda amonyum bikarbonat iceren elektrotlarla hazirlanan yakit

hicrelerinde daha yuksek voltaj-akim degerleri dlguimustar.

Literatirde cift kath karbon elektrotlar ile yaklagik 950 ile 1100 mV
arasinda degisen degerlerde acik devre voltajlari bildirilmistir. Bu ¢alismada
yakit pilinin acik devre voltaji 1041 ile 1048 mV arasinda degismigstir. Elde
edilen sonuclar literatir degerleri ile olduk¢a benzerdir. Bununla beraber
Hirschenhofer et.al. (1999) tarafindan 60 °C’'nin altindaki sicakliklarda

sicakligi artirmanin her bir hiicre gerilimini 4mV/°C kadar artirdig
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gosterilmistir. Dolayisi ile sicakhdi 30 °C’den 60 °C’ye yiikseltmek hiicre
voltajint 0.12 V kadar artirmaktadir. Bu ¢alismada ise 17 nolu elektrot ile
sicaklik 25°C’den 60°C’ye c¢ikarildiginda hiicre voltajinin derece basina 4,4
mV arttigl ve yuksek basarimli elektrotlardan biri olan 31 nolu elektrotta da
bazi akim degerlerinde ortalama 4mV/°C bir artis saglandigi gortimustir.
Goraldugu gibi acik devre voltaji ve voltaj karakteristigi literattr degerleri ile
benzesmektedir. Diger taraftan bir yakit pilinin glci voltaj ve akim
degerlerinin carpimi ile hesaplanir. Bu acidan bakildiginda en iyi elektrotlarla
kurulan duzeneklerde bile akim yogunlugu degerleri bir miktar duguktar.
Fakat literatirde bildirilen ¢ogu akim yogdunlugu degerinin hangi kosullar
altinda gergeklendigine dair ciddi bilgi eksikleri vardir. Bu ¢alismalarda kimi
zaman kullanilan katalizér miktari, kimi zaman calisilan sicaklik ve elektrolit
derigimi kimi zaman da elektrotta kullanilan malzemelerin hangi yuzdelerde
kullanildi§i gibi ¢cok hayati parametreler bildiriimemistir. Bu ylzden c¢ok
saglikli bir karsilastirma yapilamasa da, bu calismada 17 nolu elektrot ile
80 °C sicaklikta %30 potasyum hidroksit g¢ozeltisi ortaminda, 0.6 V-
58.2 mA/cm?, yine ayni sartlarda 31 nolu elektrot ile 0.6 V - 62 mA/cm? ve
0.4 V-102.4 mA/cm? gibi basarim degerleri elde edilmistir. Bu degerlerin,
ticari degeri olabilecek bir yakit pili icin daha yuksek olmasi gerektigi kabul
edilebilir. Ote yandan Kordesch and Oliviera (1988) tarafindan alkali yakit pili
icin karakteristik calisma 6zellikleri; 60-80 °C sicakliklari arasinda, 0.6-0.8 V
voltaja karsilik 10-150 mA/cm? akim yogunlugu degerleri ile tanimlanmistir.
Bu calismada elde edilen bagsarim degerleri literatirdeki bu degerler ile de

uyusmaktadir.

Bu calismada elektrotlarin igerdigi karbon, PTFE ve NHsHCO3 miktarlari
eniyilendikten sonra katalizér miktari artirilarak yakit hicresinin basarimi
artirilabilmistir. Ama katalizor elektrot maliyetini artiran pahali bir malzemedir.
Arastirma ve gelistirme c¢alismalarinin temel amaci, belli bir akim
yogunluguna karsilik gelen voltaji mimkin oldugunca artirmak ve katalizor
miktarini azaltarak yuksek 6zgul gu¢ yogunlugu (mW/mg Pt) elde etmektir.
Yapilan galismada 31 nolu elektrot ile yiksek akim yogunlugu degerleri elde

edilmis ama mg Pt basina dusen gu¢ yogunluguna bakildiginda, 17 nolu
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elektrot ile sicakliga bagl olarak % 10 ile % 14 arasinda degisen oranlarda
daha fazla 6zgll gug¢ yodunlugu elde edilmistir. 17 nolu elektrot ile daha az
katalizor kullanilarak birim katalizér miktari basina daha fazla glg

yogunluguna ulasiimigtir.
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8. ONERILER

Dusuk sicakliklarda daha verimli galisacak, ucuz ve uzun omurli
elektrotlarin  Uretiimesi ancak daha aktif ve dusik maliyetli
elektrokatalizorlerin  geligtiriimesi veya kullanilan katalizor miktarinin
performanstan 6din vermeksizin azaltilmasi ile mimkindir. Katalizér
elektrot maliyetini artiran ana kalemlerdendir. Calisma suresince imkanlarin
kisith olmasi nedeniyle sadece, literatirde de siklikla kullaniimig olan
karbona emdirilmis Pt katalizor kullanilabilmistir. Ne var ki platin oldukca
pahali bir katalizordlr. Bununla beraber platinin diger Pt grubu metallerle
tekli, ikili, G¢li veya bimetalik kombinasyonlari, alkali elektrolitli gibi yakit
pillerinde kullanilarak birim maliyet basina disen gi¢ yogunlugu daha da
artinlabilir. Buna ek olarak maliyetin digurtlmesinde énemli bir parametre de
hazirlanan elektrotlarin daha uzun sdre kullanilabilmesidir. Bu nedenle
uretilen elektrotlar uzun sireli deneylere tabi tutularak elektrot édmrinu
kisaltan etkenler incelenebilir ve bu sorunlarin ¢ézimu icin gerekli calismalar

yapilabilir.

Bununla beraber c¢alisma suresince, sinterleme asamasinda
elektrotlarin yanmasi gibi daha oOnce literatirde belirtimemis sorunlarla
kargilagiimistir.  Sinterleme isleminin yiksek performansli elektrotlarin
Uretiminde etkisi buyUktlr ve elektrot Uretiminde en 6nemli adimdir. Bu
nedenle ileride yapilacak olan c¢alismalarda, bu tir istenmeyen etkilerin
engellenmesi ve daha saglikh bir sinterleme isleminin gercgeklestirilebilmesi
acisindan, elektrotlar inert bir atmosfer altinda sinterlenebilir. Ote yandan bu
calismada yanan elektrotlarin  bilesiminde numuneler hazirlanarak
termogravimetrik analize (TGA) tabi tutulabilir. Bu c¢alismanin baginda
difizyon ve katalizor tabakalara uygulanan termogravimetrik analiz
sonucunda, gaz diflzyon tabakasindan farkli olarak Pt emdirilmis karbon
iceren katalizbr tabakanin daha hizhh bir agirhik kaybina ugradigi tespit
edilmigtir. Bu nedenle yanan elektrotlarin agirlik kaybi incelenerek elektrot

yapisinin olugsumu hakkinda detayli bir arastirma yapilabilir.
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Yakit pili performansi elektrot yapisi ile yakindan ilgilidir. Akim
yogunlugu degerlerinin artilabilmesi igin, elektrotlarin porozitesi ve porozite
boyut dagihmi gibi pil performansini etkileyen énemli bir parametrenin civali
porozimetre ile incelenmesi faydali olabilir. Elektrotlarda gézeneklerin ¢ok
klicUk olmasi durumunda reaktif gazlarin katalizor ile temasi veya gaz gegigi
blyuk olclide engellenirken, gbzeneklerin ¢ok buylk olmasi durumunda da
reaktif gazlar kismen reaksiyon gérmeden harcanmis olmasi mumkundur. Bu
nedenle gbzenek boyutunun optimum olmasi istenir. Ayrica elektrot ylzeyinin
taramali elektron mikroskobu gibi cihazlarla incelenmesi ile elektrot yapisi
hakkinda daha fazla bilgi elde edilerek (gatlak olusumu, gbzeneklilik v.b.)

uretim sartlar1 degigtirilebilir.
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