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OZET

Yakit pilleri gurdltistz caligmalari, hareketli parcalar icermemeleri,
verimlerinin yuksek olmasi ve H,-O, kullaniminda cevreye sadece su buhari
ve su vermeleri gibi avantajlara sahiptirler. Yakit pilinde % 40-60 verim elde
edilmektedir. Agiga ¢ikan isi1 enerjisi verimli kullanilirsa % 80’e kadar verime
ulasiimaktadir. Yakit pilleri uzay araclari, deniz araclari, tagitlar, gic¢ ve enerji

santrallerinde kullaniimaktadir.

Bu calismada, alkali yakit pili ve teknolojide kullanimina ait literatur
calismalari yapiimistir. Elektrot hazirlama yontemleri, kullanilan malzemeler,
karisim oranlari, calisma sicakliklar, katalizér cesitleri gibi bircok
parametrenin voltaj, akim ve gi¢ yogunlugunu 6nemli oranda etkilendigi

goralmustar.

iki tabakall (difizyon ve aktif tabakalar) olarak Uretilen elektrotlarin
kalinhklari 1.02-1.64 arasinda degismistir. Literatir calismalari temel alinarak
her iki tabakada da karbon, PTFE, amonyum bikarbonat oranlari sabit bir
deger takimi olarak secilmisg, yalnizca aktif tabakadaki Pt miktari degistirilerek
calisiimigtir. Aktif tabakanin yas yontemle hazirlanmasi sirecinin organik
cbzicude karistirma asamasinda, karisima % 2 kerosen eklemenin
tabakalarin yapismasini kolaylastiran optimum oran oldugu tespit edilmistir.
Anot ve kotottaki farkli Pt miktarlarinin pil basarimi tzerindeki etkilerini
gormek icin bir seri deney gerceklestirilmistir.



SUMMARY

Fuel cells have some advantages of working noiseless, having no
dynamic equipments, their high efficiency. An efficiency of 40-60% may be
gained from fuel cells. This rate can be enhanced up to 80% if heat that is
formed as a result of the reaction is used efficiently. Fuel cells are used in

space crafts, sea crafts, vehicles, power and energy plants.

In this study, the use of alkaline fuel cell and its technology has been
investigated by a literature review. The parameters which are type of
materials, rate of compositions, operation temperatures and the types of
catalysis have been observed to influence voltage, intensities of current and

power.

Thickness of the two-layered electrode rank up from 1.02 to 1.64 mm.
Based on literature, carbon, PTFE, amonium bicarbonade are used as fixed
variables and the rate of Pt in the active layer has been chosen as indepent

variable.

During the active layer prepared with wet method in the organic solvent,
2% adding kerosene into the mixture is found to the optimum ratio. A number
of experiments have been conducted in order to observe the effects of

different quantities of Pt in anode and catode on the performance of the cell.
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1. GIRIS

Tarkiye, enerjisi bakimindan kendi ihtiyacglarini kargilayamamaktadir.
Enerjisinin bir kismini Kazakistan, Rusya ve Azerbeycan’dan dogal gaz,
Irak'tan da petrol ihtiyacini kargilamaktadir. Dogal gaz boru hatlari ile
evlerde 1sinma ve mutfak ihtiyaclarinda kullaniimaktadir. Dogal gaz boru
hatlart her gecen gun vyeni tesislerde kullaniimaktadir. Petrol, tasit
teknolojilerinde, jeneratorlerde vs. kullaniimaktadir. Turkiye’de otomobil
dretimi agisindan son yillarda i¢ piyasa ve dinya piyasasinda dnemli oranda
otomobil Uretmektedir. Turkiye gen¢ nufusa sahip tlkelerden biridir. Dinya
nifusu giderek artmaktadir. Bu sonuglar dikkate alindiginda eneriji ihtiyaci

gerek Turkiye'de gerekse diinyada artacaktir.

Dunyada son yillardaki savaglarin altinda yatan en énemli neden eneriji
ihtiyacidir. Ginumuzde Irak olay! en canli 6rneklerinden biridir. Savas sebebi

sayllacak kaynak olmadigi halde bir tlkenin bagimsizligina son verilmigtir.

Gunumizde yaygin olarak kullanilan komur ve petrol 50 yil iginde
azalarak kullanilmaz hale gelecektir. Yanmalari soncu dogaya CO ve CO,
gibi gazlar birakilmaktadir. Bu ylzden cevre agisindan temiz, yiksek enerjili
ve yenilenebilir enerjilere ihtiya¢ vardir. Hidrojen alternatif bir enerji olarak
dusunulebilir. Hidrojen hafif ve enerjisi yuksek yakitlardandir. Hidrojen sivi ve
gaz halde kullanilabilir. Hidrojen guvenlik acisindan benzin ve metandan
daha guvenli oldugu ispatlanmistir. Hidrojen vyakit pillerinde yliksek
verimlilikle kullaniimaktadir. Yakit pillerinde hidrojen alevli olarak yanmadan
elektrokimyasal yollarla dogrudan faydalanilabilir enerjiye
donusturtlmektedir. Hidrojen Uretimi ve depolanmasi konusunda da

arastirma ve gelistirmeler devam etmektedir.

Yakit pilleri yakittaki kimyasal enerjiyi direkt olarak yuksek verimle
elektrik enerjisine donustiren cihazlardir. Piston ve diger mekanik aksana
ihtiyag duymazlar. Guriltistiz olarak calisirlar ve surtinme problemleri

yoktur. Bu alternatifler dusuntldiginde daha hafif ve verimlilikleride



yuksektir. Yakit pilleri 1950’lerde hizh bir sekilde o zamanin teknolojisinde yer
almistir. Alkali yakit pilleri uzaya insan tasimada tercih edilmistir.
Gunumizde deneme asamasinda yakit pili cep telefonu, otomobil, deniz
araclari, otobus, forklift, laptop bilgisayar ve kamyonlarda kullaniimaktadir.
Daimler-Chrysler'in yaninda Honda, General Motors, Ford ve Toyota gibi
otomobil dreten firmalarin yaninda MAN otobus sirketi, tir ve kamyon
ureticileri de yakit pilli ile calisan arabalari 2004'te piyasaya surmeyi

hedeflemislerdi.

Turkiye'de, yakit pil Uniteleri Uzerine arastirmalar Gebze Yiksek
Teknoloji Enstitiisti, Ortadogu Teknik Universitesi, Bogazici Universitesi,
istanbul Teknik Universitesi, Kocaeli Universitesi ve Gazi Universitesi gibi
Universitelerde arastirmalar yapiimaktadir. MAM-MKTAE'de (Marmara
Arastirma Merkezi-Malzeme ve Kimya Teknolojileri Aragtirma Enstitlsu)
dusuk sicaklik yakit pilleri PEMYP ve DMYP alaninda otomobillerde

kullanilan teknoloji gelistirme calismalari baslamistir.

Bu calismanin ikinci boliminde, yenilenebilir ve temiz enerji kaynagi
olan hidrojenin enerji kaynagi olarak metan ve benzine goére guvenlik
kargilastiriimasi yapilmistir. Hidrojen elde etme yontemlerinden biri olan
elektrolizden bahsedilmistir. Elektrot yapilari, katalizor cesitleri ve performans
Uzerine yapilan caligmalara genis yer verilmigtir. Dinyada uretilen yakit pilleri

cesitleri anlatilarak tercih sebepleri aciklanmigtir.

Uclincli bolumde, alkali yakit pilinin tarihsel gelisimi, calisma sistemi,
avantaj ve dezavantajlarn siralanmistir. Alkali yakit pili cesitlerinden
bahsedilmigtir. Yakit pillerinin ortak sorunu olan kayiplar grafik Gzerinde

gosterilerek aciklanmigtir.

Dordunclu bolimde, bu tez kapsaminda kullanilan ve gelistirilen alkali
yakit pili deney dizenek goruanumleri ve aciklamalar verilmigtir. Elektrot
Uretim asamalari sirasiyla aciklanmigtir. Kullanilan malzemeler hakkinda

bilgiler verilmigtir.



Besinci boélimde, bu ¢calismada yas yontemle Uretilen elektrotlarin platin
orani ve sicakhk degisimine bagh olarak elde edilen verilerin
degerlendiriimesi yapilmistir. Elektrotlarin akim yogunlugu (mA/cm?) ve 6zgiil
gic yogunlugu (mW/mg Pt) basarim kriterleri g6z 0©nine alinarak

tanimlanmistir.

Altinci b6lum bu calismadan elde edilen deney sonuclarina adanmigtir.

Yedinci bolimde, elde edilen deney sonugclari dikkate alinarak dnerilen
calismalarin uygulanmasi ile daha basarili sonuclara ulagsilabilecektir.



2. HIDROJEN ve YAKIT P iLI TEKNOLOJISI

Atmosferi olusturan azot, oksijen, karbon dioksit, su buhari gibi canlilar
icin cok 6nemli ve yararli gazlarin diginda, havada istenmeyen ve zararli
gazlar da bulunabilir. Fosil yakitlarin kullanimi havadaki karbon dioksit (CO5)
miktarini artirmaktadir. Bu da gunesten gelen is1 enerjisinin yansimasini
azaltarak, dunyanin sicakhginin artmasina, dolayisiyla iklim degisikligine
sebep olmaktadir. BlyUk yerlesim yerleri ve sanayi bdlgelerinde, karbon
monoksit (CO), kukurt dioksit (SO,), hidrojen silfur (H,S) gibi zehirli gazlarin
havaya karigmasiyla hava kirliligi olusmaktadir. Bu kirliligi 6nleyebilmek igin

filtre ve kaliteli yakitlar kullaniimalidir.

Yakit pillerinde yakit olarak hidrojen kullanilabilir. Hidrojen cevre
acisindan temiz, hafif ve yenilebilir yakittir. Hidrojenin tretimi ve depolamasi

icin arasgtirma-gelistirme calismalari devam etmektedir.
2.1 Alternatif Yakit Olarak Hidrojen

Hidrojeni ilk kez, 1783’te suyun bilesimini bulan Lavoiser ortaya cikardi
ve s6z konusu maddeye “Hidrojenyum” adini verdi. Kokusuz, renksiz, tatsiz
ve saydam bir yapiya sahip olan hidrojen dogadaki en hafif elementtir. Bir
litresi (H2 biciminde iki atomlu) 0 °C de ve 1 atm basing altina 0.0898 g dir. H,
biciminde iki atomlu molekduller olusturur. Bu renksiz kokusuz gaz, hava ya

da oksijen icinde kolayca parlar, patlayarak yanar ve su olusturur.
2.1.1 Hidrojenin Uretimi ve Kullanimi

Hidrojen, petrol rafine islemlerinin yan Grinid olarak veya kimyasal
dretim metotlar ile dretilir. Zamanimizda suyun elektrolizinden sinirli
miktarda uretilmektedir. Bu oldukg¢a pahali bir islemdir. Uzay programlarinda

ihtiyac duyulan saf hidrojenin temini sinirhidir.



Hidrojen, kimyasal islemlerde, gida hidrojenasyonunda, celik ve cam
imalatinda ve elektronik alanlarda kugik miktarda kullanilir ve bu tur

uygulamalar icin sikistirilmis gaz yada sivi olarak kamyonlarla dagitilir.

Asla tikenmeyen ve havayi kirletmeyen bir yakit distununiz. Gergek
olmayacak gibi goértinuyor, fakat hidrojen gazinin bu 6zellikleri bulunmaktadir
ve gelecegimizin yakiti olabilecektir. Petrol, komir ve dogal gaz giderek daha
az bulunur ve daha pahali olmaktadir, fakat okyanuslarda bize her zaman
gerekecek hidrojen yakitini olusturmak igin yeterli su vardir. Temiz bir yakit
olan hidrojenin tek yanma Griint sudur. Sorun, ilk olarak sudan hidrojen nasil

elde edilebilecegidir. Suyun elektrolizi ile hidrojen olusturabiliriz.

2.1.2 Hidrojenin Cevre ve Enerji Agisindan Onemi

Hidrojenin kullaniminin bilhassa c¢evre agisindan dnemi $ekil 2.1'deki
cevrim seklinin incelenmesinden de anlasilabilir. Hidrojen dretiminde,
depolanamayan bazi yenilenebilir enerji kaynaklari (gines, riizgar, su dalgasi
vs.) da kullanilabilir. Hidrojen kullanimi 6zellikle diasuk sicakliklarda c¢ok
etkindir. Bu nedenle yakit pili isletimi en iyi <100 °C’da gerceklesir [Hart
2000, San ve ark. 2001].

EULLANILABILIR
EMNERF

HIDEROIERN
EULLAMENME

SEr

FIDROIEN

YENILEMEBILIR

ENMERIT FLAYTAKLARL

Sekil 2.1. Hidrojenin tretim ve kullanim ¢evrimi.



2.1.3 Hidrojenin Diflizyon Katsayisi ve Da  gitimi

Hidrojenin difiizyon katsayisi diger yakitlardan daha fazladir. Ayrica gaz
halindeki hidrojen; kagit, kumas, kauguk v.b. malzemelerden platin, demir,

celik gibi bazi metallerden diftizyon yolu ile gecebilmektedir.

Gunumuazde hidrojen genellikle sikistirilmis gaz hidrojen ve sivi hidrojen
olarak depolanmaktadir. Depolama turli, depolama hacmi ve kullanim
sikligina baglh olarak énemli dlctide degisir. Depolanmig hidrojenin dagitimi

icin ise U¢ geleneksel secenek bulunmaktadir.

1) Boru hatlari ile gaz hidrojenin taginmasi
2) Tankerlerle/rayh sistemlerle sivilastirilmig hidrojen taginimi

3) Tuplerde sikistiriimis hidrojen gazi tasinmasidir.

Yakit pilinin gelismesi icin kritik gereksinimler hidrojen fiyatinin
dusurulmesi, tasitlarda kullanilacak yakit pili sisteminin hafif ve hidrojen
depolama sisteminin kompakt olmasidir. Hidrojen depolama metodunun

secimi, dagitimi ve alt yapisinin gelisimi 6nemlidir [San ve ark. 2001].

2.1.4 Hidrojenin Di ger Yakitlarla Kar silagtiriimasi

Hidrojen yakit pili ile calisan yeni tasitlar gelecegin farkli yolcu
tasimacihgr hakkinda kokli bakis sunmaktadir. Cinki, gelecegin yakiti

yenilenebilir ve ¢evre kirliliginden bagimsiz olarak calisabilendir.

Hidrojenin patlayici imajina karsilik metanolun daha guvenli oldugu
imaji hakimdir. ABD’de IndyCar 500°’de yillardir, MAN ise 1996’dan beri i¢cten
yanmali motorda hidrojenin basarli bir sekilde kullanildigini géstermistir
[Schaller ve Gruber, 2001].

Tablo 2.1'de farkh yakitlarin gtvenirlik siralamasi verilmektedir. Bu
cizelgede benzin ve metana gore hidrojenin daha guvenilir yakit oldugu

gorulmektedir.



Tablo 2.1. Yakitlarin givenlik siralamasi [Schaller and Gruber 2001].

Ozellik Siralama*
Benzin Metan Hidrojen

Zehirlilik 3 2 1
Emisyonlar(CO, SOy, NOy, HC, PM) |3 2 1
Yogunluk 3 2 1
Diflizyon katsayisi 3 2 1
Ozgl 1sI 3 2 1
Yanma siniri 1 2 3
Yanma enerjisi 2 1 3
Yanma sicaklihgi 3 2 1
Alev sicakhigi 3 1 2
Patlama enerjisi 3 2 1
Alev emisyonu 3 2 1
TOPLAM 30 20 16

*1-en guvenli, 2-az guvenli, 3-en az guvenli

Sonug¢ olarak yakitin zehirliligi, yanma artnlerinin zehirliligi, difizyon
katsayisi, atesleme enerjisi, patlama enerjisi, alev sicakhgi gibi faktorlere
gore yapilan emniyet degerlendirmesi acgisindan hidrojen emniyetli bir
yakittir. Yakittaki guvenlik hidrojen, metan ve benzin sirasi ile azalmaktadir.
[San ve ark. 2001]

Batarya ile calisan elektrikli otomobiller gibi diger yakit ve otomobil
teknolojileri yaninda hidrojenle ¢alisan tasitlar ulasim yakiti olarak kullanilan
petrolin alternatifidir. Bu alternatif, cevre ve enerji problemlerine ¢ézimler
sunmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen fazla miktarda

uretilebilir.

Hidrojen yenilenebilir enerji kaynaklari kullanilarak uretilebilir. Ornegin giines
enerjisi ile sudan hidrojen elde edilebilir. Uretilen hidrojen bir icten yanmali

motorlarda yakilabilir ya da yakit pillerinden Uretilebilecek elektrik, elektrikli



tasitlari ¢calistirabilir. Her iki yontemde de yanma Urunu olarak su agiga gikar.
Aciga cikan bu urdn tekrar kullanilabilir [KOse 1996].

2.2 Elektroliz

Elektroliz prensibi 1820’'de Micheal Faraday tarafindan ilk defa
formullendirildi. Suyun dogru akim kullanarak hidrojen ve oksijene ayrilmasi
islemine elektroliz denilmekte olup, hidrojen dretimi icin en basit yontem
olarak bilinmektedir. Prensip olarak, bir elektroliz hiicresi icinde, genelde
dizlem bir metal veya karbon plakalar olan, iki elektrot ve bunlarin igine
daldinldigi, elektrolit olarak adlandirilan iletken bir sivi bulunmaktadir. Tuz,
asit veya baz gibi maddeler: NaCl, NaOH, H,SO, veya KOH su icine ilave
edilerek elektrolit hazirlanabilir. Dogru akim kaynadi bu elektrotlara
baglandiginda akim, iletken sivi igcinde, pozitif elektrottan (anot), negatif
elektroda (katot) dogru akacaktir. Bunun sonucu olarak da, elektrolit icindeki

su, katotta ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene ayrisacaktir.

H,O - Hy,+ O

e -l [+
=
€

H, 0

2

Sekil 2.2. Elektroliz olayinda hidrojen ve oksijen gazi olusumu

Elektrolizin verimi, verilen bir akim degeri icin ayrisma voltajini
dusurmekle artinlabilir. Bunu saglayabilmek icin ise, elektrot ytzeyi elektroliz
islemini hizlandiracak sekilde yapiimalidir. En iyi yontemlerden birisi, ince toz



haline getirilmis platin parcalarinin herhangi bir metal taban (zerine
kaplanmasidir. Bununla beraber, platin ¢cok pahali metal olmasi nedeniyle,
diger elektrot yluzeyleri de kullanilabilir. Pratikte kullanilan elektroliz
hicrelerinde, nikel kapl celik elektrotlar kullaniimaktadir. Elektrot etkin
alanlari ve dolayisiyla elektroliz islem hizi, gézenekli nikel seritleri bir tel 6rgtu
Uzerine yerlestiriimekle artirilir. Endustriyel elektroliz hiicrelerinde genellikle,
tank tipi ve slzgecli pres olmak Uuzere iki tlr elektrot dizenlemesi

yapilmaktadir.

100 m?® hidrojen retimi icin gereken teorik enerji gereksinimi 332 kW
saattir, 279 kW saat elektrik enerjisi ise saglanmalidir. Teorik olarak hicre
sogutularak isletildiginde % 100 verim elde edilir. 25 °C’de teorik enerji
ihtiyaci entalpi degisimi icin 1.47 V ve serbest enerji degisimi i¢in 1.23 \V'dur.
isletim sicakligi arttikca su parcalanmasi icin gereken voltaj diger. Yiiksek
sicakliklarda proses daha hizli gerceklesir. isletim basincinin 10 birim
artmasi, gereken voltaji yaklasik 43 mV arttirir. Hiicre verimi basinca bagli
olarak bu enerjinin % 100 etkin kullanimini saglar. Dusuk basing hicrelerinde
DC (dogru akim) akimdan % 98 verim elde edilir.

Tlpler icinde toplanan gazlarin miktari devreden gecen yuk miktari ile
dogru orantilidir. Bu yilizden, toplanan gazin miktarini arttirmak igin, ya akim

miktari fazla olmalidir ya da uzun sure akim gecirilmelidir [Ural 1991].

Bu tez kapsamindaki deneysel calismalardaki elektroliz sisteminde ise
rulo haline getirilmis gozenekli krom-nikel (Cr-Ni) elektrotlar kullaniimistir.
Suyun ayrismasinda su iyi bir iletken olmadigi icin elektrolitin icine iletkenligi
arttirict olarak tim elektroliz iglemlerinde potasyum hidroksit (% 10 KOH)

kullaniimistir

2.2.1 Faraday Kanunu

Teorik verimlilik asagida formul olarak ifade edilirse,

Vreork= R | T t/(F P n) (2.1)
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F = Faraday sabiti (96485 coulomb)

= Akim

n = elektron sayisi (Hzicin 2 dir)

P = cevreleyen basing (=10° pascal) 1 pascal =1 joule/m®
R = Gaz sabiti, 8.314 joule/mol.K

T = derece (K)

t=zaman (s)

2.2.2 Elektrolizin Kimyasal Denklemi

Elektroliz, elektrik akimi kullanarak bir reaksiyonun olugmasini
gerceklestirme islemidir. Kendiliginden olugsmayan kimyasal reaksiyonu
yariatmek icin dis kaynakla elektrik akiminin kullanildigi elektrokimyasal
hicredir [ Atkins 1998].

Enerji (elektrik) + 2H,O - O, + 2H;

H,O - H'+ OH’

Oksijen atomu hidrojenden elektronu daha ¢ok ¢cekmesiyle oksijen atomu

hidrojenden daha elektronegatiftir olarak isimlendirilir.

H+ + e - H
Hidrojen atomlari diger hidrojen atomu ile birleserek hidrojen gaz molekulinu
olusturur.

H + H - H hidrojen katotta birikir.

40H - O, + 2H,0 + 4e”, oksijende anotta birikir.
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Devreden 1 C'luk akim gegmesi halinde; 0.12 cm® H, gazi, 0.06 cm?®
O, gazi toplanir. Toplanan gazlarin hacimleri devreden gecen yuk miktari igin
bir 6lct birimi olabilir. Deneylerde hidrojen gazinin hacmi oksijen gazinin
hacminin iki kati olarak elde edilir [Ural 1991].

2.3 Ticari Piller

ilk yakit pili 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan ingiltere’de
tasarlanmistir. Ticari piller (galvanik hicreler) enerji vermekte kullanilan

kimyasal reaksiyonlardir.

2.3.1 Birincil Hlcreler

Yapim sirasinda iclerine konan kimyasallardan elektrik dretir. Galvanik
hicrelerin  bu tipi yeniden doldurulamaz; hicre reaksiyonu dengeye
ulastiginda, pil atihr. Birincil hiicrelerin ana kullanim alani taginabilir elektrik
aletlerine guc¢ saglamakta yaygin olarak kullanilan kuru pillerdir. Bir kuru pil,
baglangicta yaklasik 1.5 V dretir, ancak kullaniimasi ile birlikte icinde
reaksiyon urtunleri biriktigi icin potansiyeli 0.8 V dolayina diser. Yakit pilleri,
birincil piller gibidir, fakat reaktifler (yakit) disaridan surekli olarak saglanir.

Hucre, yakit temin edildigi sirece akim uretebilir [Atkins 1998].

Yakit pilleri, reaksiyonun kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
ceviren elektrokimyasal cihazlardir. Bir yakit pilinin temel fiziksel yapisi, iki
ylzinde gozenekli anot ve katotla temas halindeki elektrolit tabakasini
icermektedir.

Tipik bir yakit pilinde gaz yakit katota (negatif elektrot), oksitleyici (yani
oksijen/hava) anoda (pozitif elektrot) surekli olarak beslenmektedir. Yakit
pilinde vyakit ile oksijen arasinda indirgenmel/yltkseltgenme reaksiyonu
olurken elektrot akimi (dogru akim) ve is1 olugsmaktadir [San ve ark. 2001].
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2.3.2 ikincil Hucreler

Kullanilmadan o6nce doldurulmalidir; hicrenin bu tipi normal olarak
doldurulabilir.  Tasinabilir  bilgisayarlarda ve otomobillerde kullanilan
bataryalardaki hiicreler ikincil hiicrelerdir. Doldurma isleminde, bir dig elektrik
kaynagi gecici olarak kendiliginden olusan hiicre reaksiyonunu geri dondurur
ve reaktiflerin dengede olmayan karisimlarini  yeniden olusturur.
Doldurmadan sonra, bir kez daha dengeye ulasincaya kadar hiicre yeniden
elektrik Uretir. ikincil hiicrelerin en bilinenlerinden biri otomobil akiisii olan
kursun asit hucresidir [Atkins 1998].

2.4 Pil Voltaj

Standart potansiyeller her zaman indirgenme seklinde vyazililar,
bundan dolayi bazen standart indirgenme potansiyeli veya standart elektrot
potansiyeli olarak isimlendirilir. Her elektrotun standart potansiyeli, o
elektrotun elektron ¢ekme guctnin bir 6lgistudir. Galvanik hiicrede, elektron
gucleri zit yondedir, dolayisiyla hticrenin toplam gicu, iki elektrotun standart

potansiyelleri farkidir.
E’ = E’ (katot) - E" (anot)

Galvanik hicrenin iki elektrotu arasina yerlestirilen bir voltmetre, tek tek
degerleri degil, onlarin potansiyelleri arasindaki farki olgcer. Bu zorlugu
gidermek icin 6zel bir elektrot olan, hidrojen elektrotun, standart potansiyeli

keyfi olarak O (sifir) 'a esit alinz.
E'(H,Hy) =0

Hidrojen elektrot, diger tim elektrotlarin standart potansiyelini bulmak
icin kullanilir. Hidrojen elektrotun potansiyeli sifir olarak kabul edilir.
incelenen elektrot anot olarak bulunursa potansiyel negatiftir, katot olarak

bulunursa, standart potansiyeli pozitif olur.
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2.4.1 Standart Potansiyeller ve Denge Sabitleri

Standart reaksiyonun serbest enerjisinin AG,” reaksiyon denge sabitiyle

AG, = -RTInK

Galvanik hticrenin standart hiicre potansiyeli,

AG, = -nFE’

iki esitligi birlestirirsek

-nFE’ = -RTInK

elde ederiz. Bu ifade, hicre potansiyelinden denge sabitini hesaplamamizi

saglamak lizere yeniden duzenlenirse,

InK=nFE' /RT

RT/F terimi 25 °C (298.15 K) bu terimin degeri 2.56693 10? JC*, veya
0.025693 V olup bdylece, 25 °C da asagidaki esitlik yazilabilir.

INK=nE"/0.025693V

2.4.2 Nernst Denklemi

Hucre potansiyelinin derisim ve basingla degisiminin bulunmasina ait

formuld ilk kez Alman kimyaci Walter Nernst tarafindan turetilmistir.

AG; = AG; + RTInQ

Q reaksiyon oranidir.
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AG; = -nFE ve G, = -nFE’
-nFE = -nFE’ + RTINQ
bulunur her iki tarafi —FE ‘ye boldigumuzde, Nernst denklemini elde ederiz.
E = E - RTInQ/nF

Nernst denklemi ayni zamanda derigimleri tayin etmek igin de kullanilir

[Atkins 1998].
2.4.3 Yakit Pilindeki Voltaj Kayiplari (Polarizasy  onu)

Pil calismalarinda gercek voltaj tersinir voltajdan daha azdir ve akim
kadar pil voltaji azalmasi pilde ¢izilebilir. Pilde gesitli kayiplar vardir. Ornegin;
aktivasyon, konsantrasyon ve direng kayiplari sayilabilir. Tersinebilir
potansiyelden (1.23 V) elektrotun pil potansiyelindeki sapma polarizasyon
olarak isimlendirilir. Sekil 3.3'de pil icin polarizasyon veya kayiplar

gosterilmistir.

Aktivasyon Konsantrasyon
polarizasyonu polarizasyonu
1.23V J /

~10V \Ohmik kayiplar

Pil potansiyeli

Akim yogunlugu

Sekil 2.3 Yakit pili polarizasyon egrisi



15

E = E, — Pil kayiplari
E=E - (r]anot + Nkatot T Nohm )

Nanot = anodik polarizasyon
Nohm = 0hmik (direncg) polarizasyon

Nkatot = Katodik polarizasyon

Genellestirirsek, Nanot V& Nkatot degerleri elektrolitte ve yakin elektrotta
ohmik etkisi ve kutle tasinim etkisi (gaz difiizyonu) ve elektrot reaksiyonunun
icerdigi bir cok faktore baglidir. Daha hassas bir esitlik yazilirsa,

E = E/ — (Nanotakt + Nakatot,akt + Nanot,kons + Nkatot,kons + Nohm )

Ohmik polarizasyon 0Ozellikle elektrolit yiztinden olur iken aktivasyon ve

konsantrasyon polarizasyonlari hem anotta hem katotta olur [Sar1 2002].

2.4.3.1 Aktivasyon Polarizasyonu

Elektrot reaksiyonlarinin ilk basamagindaki meydana gelen sapmalar
aktivasyon polarizasyonu olarak isimlendirilir. Kayiplar katalizor ve ylzey

alani ile iyilestirilebilir [Han 1998].

Aktivasyon polarizasyonu anotta meydana gelen tepkimelerden
kaynaklanan enerji kayiplarini da gosterir. Bir ¢ok kimyasal tepkimenin
gerceklesmesi icin agillmasi gereken enerji sinirt vardir. Yalnizca yeterli
enerjiye sahip molekiller bu enerji engelini asabilir. Yakit pillerindeki elektro
kimyasal tepkimeler icin bu enerji siniri asilirken kaybolan aktivasyon

enerjisidir.

Nakt = @ + blog(i)

Denklemde diger nicelikler sabit iken elektrottaki gerilimin akim

yogunluguna baglihgini Tafel tarafindan deneysel olarak bulunmustur.
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Nakt = 50-100 mV oldugu elektrokimyasal denklemler icin na Tafel denklemi

ile tanimlanabilir.

a, b = sabitler {a = (-2.3RT/anF) logi, ve b = 2.3RT/anF }
I= Akim yogunlugu

o= Elektron transfer katsayisi

b sabitine Tafel egimi denir ve na« —logi egrisinin egimi ile olcular.
Elektrokimyasal bir tepkime icin Tafel egimi, oda sicakliginda 100 mV/ (log
akim yogunlugu) degerindedir. Bu nedenle oda sicakliginda akim
yogunlugunun 10 misli artmasi, aktivasyon polarizasyonu 100 mV artmasina

neden olur.

Nakt(hicre) = Nakt(anot) -~ Nakt(katoty [HaN 1998].

2.4.3.2 Ohmik Kayiplar

Elektrotlarda elektriksel direng kayiplari ve elektrotlardaki iyon akisina

yonelik kayiplar vardir. Voltaj diguslerinin boyutu basitce akimla orantilidir.
V=1R

I pil akimi ve R toplam pil direnci; elektronik, iyonik ve baglanti
direncinin toplamidir.

Pillerin birbirlerine baglanmasi 6nemli olmasina ragmen yakit pili

direncinin cogu 6zellikle elektrolitten kaynaklanmaktadir. 1 cm? deki direnc (r)

fikrini ileri strdigumuzde voltaj kayiplari esitligi séyle olur.
V=ir

olur. i akim yogunlugu olarak bilinir. Eger, i mAcm™ verilirse, belirli alandaki

direnci r kQcm™ olmalidir. Biitiin yakit pillerinde voltaj kayiplari nemlidir.
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Pilin i¢ direncini azaltmanin t¢ yontemi;

1. mimkidn olan yiksek iletkenlikli elektrot kullanimi

2. lyi tasarim ve cift kutuplu (bipolar) plakalar veya pil baglantilari i¢cin uygun
malzeme kullanimi

3. mumkin oldugunca ince elektrolit hacmi olusturmak, bununla birlikte
elektrotlarin yapilmasi veya elektrolit sirklilasyon akisinin yeterli genisligin
verilmesi Uzerindeki destekler bazen buyik elektrolit hacmine ihtiyaci

zorunlu kilar [Larminie at. al. 1999].

Elektrolite yonelik direng kayiplari elektrotlardaki iyonik iletkenlik
degisimi ve elektrot yapilari ile azaltilabilir [Fuel Cell Handbook 2000].

2.4.3.3 Konsantrasyon Kayiplari

Akim-Voltaj grafiginin son kisminda voltaj kayiplarina katkida bulunan
konsantrasyon kayiplari vardir. Bu etki ile potansiyel yaklasik sifira kadar
diser. Bu etki elektrolit ¢cozunurligi veya difizyon katsayilarinin sahip
oldugu yakit kullanimi ile yok edilebilir. % 30 KOH'da H,-O, ¢dzunurligu
dusuktar. Bununla birlikte, elektrolit sirkllasyonu bu etkiyi azaltabilir.
Konsantrasyon polarizasyonu nedeniyle potansiyeldeki keskin degisim akim

yogunlugu sinirlamalari olarak isimlendirilir.

Basing¢ veya kismi basingta bu azalma etkisi gorilebilir

AV= (RT/NF) In(P2/ P1)  (2.1)

P, = Py ( 1-i/i}) esitliginde yerine koyarsak.

AV= (RT/nF) In(1-i/i)  (2.2)

2.2 esitliginde kuitle tasinim kayiplari ylzinden voltaj degisimini verir.

Parantez ici 1’den kicik ise voltaj azaligi asagidaki gibidir.
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AV= - (RT/nF) In(1-i/i) (2.3)

Akim yogunlugu ile konsantrasyon polarizasyonu ve akim sinirlamalari

arasindaki iliski asagidaki gibidir.
| =1 (1- exp(n Nkons F/RT)) (2.4)
veya Nions = (RT/NF) In(i/ 1 -I)  (2.5)
i akim yogunlugu sinirladidi yerde nyons polarizasyonudur.
Yakit pilindeki konsantrasyon polarizasyonu anot ve katotta birbirinden

bagdimsiz meydana gelmektedir. Bu nedenle hicre icin s6z konusu olan

polarizasyon elektrotlarda meydana gelen polarizasyonlarin toplami olacaktir.

Nkons = Nanot * Nkatot (2-6)

Katottaki oksijen konsantrasyonun azalmasi yakit pilinden ol¢ilen akimi
etkiler [Han 1998, Larminie at. al. 1999, Sari 2002].

Konsantrasyon polarizasyonuna elektrot gozeneklerine gazlarin yavas
tasinmasi, elektrolite temas eden vyakitlarin diftizyonu elektrokimyasal
reaksiyonu etkileyerek katkida bulunur [Fuel Cell Handbook 2000].

2.5 Yakit Pilinin Ozellikleri

Yakit pilleri, enerji dontisum cihazi olarak kullaniimalarini avantajl kilan
bir cok 6zellige sahiptir. Bu 6zelliklerin en dnemli iki tanesi yuksek verime

sahip olmalari ve ¢evreye olan olumlu etkileridir.

Yakit pilleri, Carnot c¢evriminin sinirlamasina bagh olmaksizin,
yakitlardan dogrudan elektrik elde etmeye yarar. Klasik ¢evrim teknolojisinde,

yakitta kimyasal bicimde depolanan enerji yanma reaksiyonu ile i1siya ve isi
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Rankine cevrimi ile mekanik enerjiye donusturalir. Bu donusum sirasinda
hem Carnot ¢evrimi sinirn asilamamakta, hem de mekanik enerji jeneratorle
elektrige dondsturulirken yeni kayiplar olusmaktadir. Boylece, verim
dismekte, kalaballk bir makine topululugu gerekmekte ve cevre
kirletimektedir. Sekil 2.4 ’'te yakit enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine

donusumi asagida gorulmektedir.

Is1l eneri Mekanik enerji
déniisimi |:> déniisim

Klasik cevrim

& p

Yakit pili
Yakitin kimyasal ! Elektrik enerjisi

enerjisi

Sekil 2.4 Geleneksel teknoloji ve yakit pilinde enerji donisimui [Kordesch
and Simader 1996].

Sabit sicaklik ve basing altinda ideal yakit pili Gibbs serbest enerjisine
esit miktarda elektrik uretir. Toplam elektrot reaksiyonuna gore bu serbest

enerji,

AG =AH-TAS
dir. Burada AH ve AS sirasiyla entalpi ve entropideki degisimlerdir.
Hidrojen/Oksijen pilinin 1sil verimi, -AG/-AH % 94.5’dir. Bununla birlikte verim
tersinmez elektrot reaksiyonu, kitle aktarim kisitlamasi ve modulin i¢ direnci
gibi bircok nedenle dismektedir. Yakit pili enerji Uretecleri elektrolit tariine
bagl olarak yaklasik, % 40-60 verime (yakitin alt i1sil degeri -LHV esas
alinarak) sahiptir. Yiksek verime ek olarak, yakit pilleri sabit sicaklikta
isletiimektedirler ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu c¢ikan IsI
kojenerasyon uygulamalarinda da kullanilabilmektedir. Bu durumda toplam
verimi % 80’e kadar artirilabilmektedir. Buna kargin giinumuzdeki fosil yakith
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termik elektrik santrallerinin ortalama verimi % 30 dizeyinde kaldigindan,
yakit pili santrale gbre cok kiguk boyutlu ve yiksek verimi ile dnem

kazanmaktadir.

Hareketli parcasi olmamasi nedeniyle geleneksel gii¢c kaynaklarindan
daha guvenilir olan yakit pili, guralta ve cevre kirliligine neden olmayan ideal
bir cevrim aracidir. Yakit pili kentsel alanlarda saglgi tehdit eden
fotokimyasal duman/sis olusumunu da azalmaktadir. Hidrojenin elektrolizle
ve gerekli elektrik enerjisinin yenilenebilir kaynaklardan dretildigi durumda
sifir emisyon degerine ulasmaktadir. Yakit pili sisteminde daha dusuk
emisyonla daha yiksek verim elde edilebilir [San ve ark. 2001].

2.5.1 Dinyada Kullanilan Yakit Pillerinin Turleri

Gelistiriimekte olan birgok yakit pili vardir. Bunlar kullanildigi yakit ve
oksitleyici turd, yakitin yakit pilinin diginda (external reforming) veya icinde
(internal reforming) islenisi, elektrolit tipi, igletim sicakhgi, yakitin besleme
bicimi vb. gibi bircok degisik sekilde siniflandirilabilir. Yakit pillerinin en
yaygin siniflandiriilmasi hicrenin iginde kullanilan elektrolitin tipine goére
yapilan siniflandirmadir [Raistrict 1986, Blomen and Mugerwa 1993, Acres
et.al. 1997, William and Burstein 1997, Parkinson 1999, Singh 1999].

Bu siniflandirmaya gore alti tir yakit pili bulunmaktadir. Bunlar;

1. Alkali Yakit Pili (AYP)

2. Polimer Elektrolit Membranl Yakit Pili (PEMYP)
3. Dogrudan Metonol Yakit Pili (DMYP)

4. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

5. Erimig Karbonatli Yakit Pili (EKYP)

6. Kati Oksitli Yakit Pili (KOYP)

dir [Hamnet 1997, Brustein et.al. 1997, Shukla et.al. 1998, McNicol
et.al.1999, Baldauf and Preidel 1999, Wiens 1999].
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Bu yakit pilleri isletim sicakliklari siralamasina gore listelenmistir ve
sicakliklar PEMYP ve DMYP igin B0 °C, AYP igin (1100 °C, FAYP i¢in (200
°C, EKYP igin 650 °C ve KOYP icin [(B00-1000 °C'dir. Elektrot, elektrolit, i¢
baglantilar ve akim kollektorleri gibi hicre bilesenleri icin kullanilan
malzemenin fizikokimyasal ve Isi-mekanik &zellikleri hicrenin igletim
sicakhgini ve omrina belirler. Dugtk sicakhk yakit pillerinde (AYP, FAYP,
PEMYP, DMYP) elektrolitte proton veya hidroksil iyonlari baslica yuk
tastyicidir. Oysa yuksek sicaklik yakit pillerinde (EKYP, KOYP) erimis
karbonat ve kati oksit elektrolitlerde karbonat ve oksit iyonlari sirasiyla yuk
tastyicidir. Tablo 2.2'de yakit pillerinin iyon degisimleri karsilastirilmali olarak
ve yakit pili tirine bagli olarak anotta ve katotta gerceklesen reaksiyonlar

topluca gosterilmektedir [San ve ark. 2001].

2.6 Elektrolit

Elektrolit hem ¢6zinmis reaksiyon gazlarini elektroda hem de yukleri
elektrotlar arasinda tasinmaktadir. Ayrica, elektrolit yakit ve oksitleyici gaz
akimlarinin dogrudan tasinmasini Onleyecek fiziksel bir engel gorevi
gormektedir. Yakit pillerinde sivi, nemli kati polimerler ve ergiyikler elektrolit
olarak kullaniimaktadir. Kullanilan elektrolit 6zelligine gore yakit pili calisma
sicakhgr da degismektedir. Sulu ve polimer elektrolitli pillerde 80-200 °C
(distk ve orta sicakhkh yakit pilleri), ergiyiklerde ise 600-1000 °C (yuksek

sicaklik yakit pilleri) arasinda olmaktadir.

2.7 Elektrot

Yakit pillerinde gozenekli gaz elektrotlari kullaniimaktadir. Cunku
reaksiyon hizini sinirlayan kullanilabilecek reaksiyon alanidir. Goézenekli
elektrotlar yUksek yilizey alanina sahip olduklarindan daha yiksek akim

yogunluklari elde edilebilmektedir.
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Gozenekli elektrotun yakit pilindeki fonksiyonu;

1.Gaz/svi iyonizasyon veya deiyonizasyon reaksiyonlarinin
gerceklestirebilecegi bir yliizey saglamak,

2. Bir kez olugstuktan sonra iyonlari u¢ fazh araylzeye/arayiizeyden uzaga
iletmek (bu nedenle elektrotun yiiksek elektrik iletkenlige sahip malzemeden
yapilmasi gerekir),

3. Yakit gaz fazi ile elektroliti ayiracak fiziksel engel gorevi yapmaktir.

Elektrotun ilk gorevi gergeklestirebilmesi ve reaksiyon hizlarini
artirabilmesi icin gozenekli bir yapiya sahip olmasi ve iletken oldugu kadar
katalizor 6zelligine de sahip olan bir malzemeden yapilmasi gerekmektedir.
Elektrotun katalitik fonksiyonu dusik sicaklik yakit pillerinde daha dnemlidir.
Cunku iyonizasyon reaksiyon reaksiyonun hizi sicaklikla artmaktadir.
Sicakligin artinlmadigr durumda reaksiyon hizi katalizoér kullanimiyla
artinlmaktadir. Bir baska ©6nemli nokta da gozenekli elektrotlarin hem
elektroliti hem de gazlari gecirebilmesi ancak elektrolit "tagsma’sina ya da

gazlarin "kuru”’masina da izin vermemesidir.

ideal bir gozenekli yakit pili elektrotunda elektrot yiizeyindeki sivi
elektrolit tabakasi yeterince ince olmaldir. Bu durumda karsit iyon birikmesi,
derigim polarizasyonu kabul edilebilir sinirlar icinde kalmakta ve yiksek akim
yogunluklari elde edilebilmektedir. Cunkl ince olan elektrolit tabakasi
reaksiyon bilesenlerinin elektro aktif bélgelere tagsinmasini engellemeyecek
(diren¢ olusturmayacak) ve kararli U¢ faz (kati-sivi-gaz) ara yuzeyi kurulmus
olacaktir. Elektrolit miktari gézenekli yapida gerekenden fazla oldugunda
elektrot tagsmis olmakta ve derigim polarizasyonu da ¢ok yukselmektedir.

Pillerde oldugu gibi tek tek yakit pili hicreleri arzu edilen voltaj
seviyelerine ulagsacak sayida birlestirilirler ve daha sonra ara baglantilar
yardimiyla tutturulurlar. Hicre bilesenleri sekil 2.5'te verilen tipik bir hticrenin
sematik olarak tanimlanmaktadir. Diiz tabaka hiicrelerinin konfigrasyonunda

ara baglanti ayirici tabaka olmakta ve iki goérevi bulunmaktadir. Bunlar;
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1.Yan yana duran iki hicre arasindaki seri elektrik baglantisini
saglamak (6zellikle duz tabaka hicre igin),

2. Ardisik iki hiicrenin yakit ve oksitleyicilerini ayirmaktadir.
Hucrenin diger 6nemli parcalart,

1. Reaksiyon gazlarini elektrot yizeyine dagitan bir plaka; ki bu ayni
zamanda hicrenin mekanik dayanimini da saglamaktadir.
2. Sivi elektroliti hicreler icin elektrolit deposu; kaybolan veya dmri biten

elektroliti yenilemede kullanilirlar.

3. Akim kollektdrleri; elektrotlar ve ayiricilar arasindaki akimin iletilmesini

saglar.

Ayirici plaka

. ,,f"'ﬁ““m.x / ~ Kompozit Anot substratr:
v \;41 . Poroz asit deposu+

; ™~ /Kataliztir tabakasi+

#5 /7 /Yan elekirolit matriks

i Kompozit katot
substrat

v
:f P

X
Ayiricl plaka

Sekil 2.5 Yakit pili biriminin gelistirilmis gérinimi [San ve ark. 2001].

2.7.1 Tek ve Cift Kutuplu Elektrot Yapimi

Elektrotlar tek ve cift kutuplu olmak Uzere iki temel dizaynda yapilir.

Akim biriktirme amaciyla kullanmak icin dizayn edilir.

1) Tek Kutuplu Elektrotlar : Sekil 2.6'de elketrotlarin kenarlarinin
baglanmasi gosterilmistir. Akim biriktirme kenari veya cercevesi iyi elektrik

iletkenligi gerektirir. Gozenekli metal elektrotlarda problem yoktur. Katalizorlu
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karbon elektrotlar genigletiimis yuzeyli veya preslenmis yapilardir. Yiksek
akim yogunlugunda akimin dagitimi tek kutuplu hicrelerde 6nemlidir.
Genellikle, 400 cm? boyutuna kadar elektrotlarda cerceve veya kenar akimini
biriktirme isi ele alinabilir. Akim dagitimi, diren¢ azalmasinin bagh oldugu

voltaj kayiplarn yuzinden c¢ok yuksektir. Tek pilde ariza durumunda baglanti

vy ]

.0 °®

kesilebilir.
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Sekil 2.6. Tek kutuplu elektrot gérinimu

2.) iki Kutuplu Elektrotlar :  Sekil 2.7°'de yiiksek voltaj elde etmek icin hiicre
yiginlari ile istenilen sonuglar elde edilebilir. Akim akisinin bu metodunda
yigin Uzerinde basin¢ davranisi ve baglanti arizasi ile sik sik karsilasilir.
Boyutulari sinirsizdir. Akim elektrot ytzeyine dik akmasi ve akim birikimi
batin elektrotlarda vardir. Dusuk iletkenlikli malzemeler 6rnegin karbon
elektrotlarda kullanilir. iki kutuplu elektrot baglantisinin dezavantaji biyik
yiginda arizaya yonelik tek hiicre arizasi bitiin yigini etkiler. iki kutuplu

elektrotlar ...>400 cm? alani icin tek kutupluya avantaj saglayamaz.
2.7.2 Elektrot Yapilari Uzerine Cali smalar

Alkali yakit pilinde verim yiuksek olmasina ragmen pahali olmasi tercih
sebebini etkilemektedir. Bu nedenle optimum verimlilik ve fiyat
hedeflenmektedir. Elektrot Uretme yontemleri, kullanilan malzemelerin

katkilama oranlari ve Uretim sartlarinda cok farkli sekillerde elektrotlar
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hazirlanmistir. Elektrot hazirlama ve gelistirme calismalari her gecen gin
lyiye gitmektedir.

Lz Elolupln
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Sekil 2.7 iki kutuplu elektrot gériinimii [Kordesch at.al. 1996].

Han ve ark. (2000) elektrotlar tek ve cift tabaka PTFE (baglayici) katkili
acma metoduyla (rolling metod) hazirlamistir. Tek tabakali elektrotlar yalniz
katalizor tabaka ve cift tabaka elektrotta ise diflizyon ve aktif tabaka olarak
hazirlamiglardir. Aktif karbon ve karbon siyahi destek malzemesi olarak
kullaniimistir. Tek Tabakali Elektrotlar : Tek tabakali elektrotlar altlik Gizerine
sadece aktif tabaka olarak hazirlamistir. Tek tabaka katalizor (aktif karbon
Uzerine % 5 Pt veya aktif mangal komart Uzerine % 10 Pt), aktif karbon
(Merck Art.2183) ve PTFE (DP 30N) den olusturulmustur. Althk olarak Cr-Ni
elek teli (mesh no:50 (297 um) veya 100 (149 pm) olarak secildmigtir.
Elektrotlar 320 °C de 20 dakika Onemsiz basin¢ altinda sinterlenerek
hazirlanmistir. Tek tabaka elektrot kalinhgr 1-1.3 mm arahdinda hazirlanmis.
Gaz difuzyonu igin gerekli gozeneklilikle birlikte gerekli c¢6zicunin
puskdrtilmesi icin amonyum bikarbonat ve PTFE malzemesinin karigimi
degistirilmistir.  Yiksek oranda PTFE aktif tabakadaki daha fazla
hidrofobikilge (g6zeneklere elektrolit dolmasi) imkan verir ve bdylece daha
yiksek polarizasyon olur. Bunun sonucunda % 15 PTFE karisimi ve % 15
amonyumbikarbonat hem hidrojenin yukseltgenmesi hem de oksijenin

indirgenmesi icin optimum deger olarak secilmistir. Cift Tabaka Elektrotlar :
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Elektrot davranigi farkh sicaklik ve farkli Pt katkilandirmakla arastiriimigtir.
PTFE ve amoyum bikarbonat buttiin performanslari iyilestirmek icin optimize
edilmistir. Katalizor olarak Pt ve altlik olarak Cr-Ni elek teli ve genellikle
gozenekli gaz difizyon elektrotlari yakit pili sisteminde hem anotta hem de
katotta kullaniimistir. Sadece enerji donusimui icin reaksiyon bolgesini
kullanmasi degil ayni zamanda gaz tasinimi i¢cin de g0zenek saglar ve
elektrolitin tagsmasini onler. Bu ylzden, gaz difiizyon elektrotlari gdzenekli
yapisiyla yuksek ylizey alani ve ¢ok sayida aktif kisimlara sahip olmalidir.
Diflizyon tabakadan aktif tabakaya dogru reaktantlar (yakitlar) gaz besleme
kanallar ile giderler. Hidrofobik diflizyon tabakasindaki elektrolit etkisini

onlemelidir cinkl elektrolit elektrotlarda kisa mesafede etkilesir.

Mclean (2002) Ni elektrotlarin performansi Cu nedeniyle baglanti
direncini azaltmayr amaclamakla Ni elektrota Cu katkilama gelisimini Al-
Saleh et al. (1996) tarafindan tanimlanmistir. Ni katotuna Ti katkilanmasi
potansiyelde azalma gostermis. Ag katalizér performansi 0.8 V'da 200
mA/cm? ye iki katina esit performansla sonuclanmasiyla Lee (1996)
tarafindan Pt ile kargilastiriimistir. Raney-Ag elektrotlarinin faydasiz guc¢ veya
akim yogunlugunu Gintekin (1997) tarafindan rapor edilmigtir. Elektrotlar
elektrot yapisindaki karigimlari presleme ve acmaya yonelik kuru Uretim
metodu veya sinterleme ile yas metotla Uretilmistir. Elektrotlarda gtzenekli
metalik althga yapistirlan goézenekli gaz tabaka ve en Ustde katalizor
tabakayi icerir. Elektrot yapisi birka¢ tabaka yapildiginda iyi sonuclar gosterir
ve en iyi literatir akimi iki tabaka Uretim teknigi ile elde edilmigtir. En iyi
sonuclar yari-pil sonuclari ile akim yogunlugu 500 mA/cm? ve akim
sinirlamalarina ulagmak icin egilim olmadigini gosterilmistir. En iyi yas ve
kuru dretimin birlesimi olan filtreleme metodunu Sleem et. al.(1997)

tarafindan bildirilmistir

Ergul (1997) hazirladigi elektrotlar cok tabakali teflon katkili, gaz
diftizyon tipi elektrotlar yas agma metodu ile hazirlanmigtir. Elektrotlar aktif
tabaka katalizér, karbon ve teflon ile difizyon tabaka karbonu, teflon ve
althktan olusturulmustur. Hem aktif tabaka hem de difiizyon tabakasinin
hazirlanmasinda aktif karbon (Merc Art.2183) ve karbon siyahi (Philblack N-
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660) kullaniimis. Karbonlar katalizoér olan Pt'ye destek malzemesi olarak
kullaniimistir. Ni elek-teli altlik olarak kullaniimistir. G6zenek boyutu 50 p ve
kalinhgr 0.3 mm olan althk kullaniimistir. PTFE (DP 30N, Du Pont Teflon
resin 30N) elektrotlarda yapistirma malzemesi olarak karbonla kullaniimistir.
Elektrotlarin gbzenekli yapi olusturmasi icin amonyum bikarbonat (Merck)
{(NH4)HCOg} filtreleme malzemesi olarak kullanilir. Heptane (Ridel de Haen
AG) ise coziicidir. Elektrotlarda 0.2 den 4.5 mg/cm? arali§inda farkli Pt
katkill 0.5 mm kalinlikta ve 5 cm? alana sahip olarak hazirlanmistir. Karbon
siyahi kolaylikla iglenmesiyle nispeten daha ince elektrot (0.45 mm)

hazirlanmasina imkan vermistir.

Freund et. al. (1996) yas (BET yiizey alani: 85 cm?) grafitlenmis karbon
siyahi Uzerine % 50 Pt, % 30 Co ve % 20 Cr karisim olarak hazirlamislardir.
Metal precursors, Klorir ve nitrat kullaniimis. Karisim 1173 K'de 1 saat N,
atmosferi altinda isisal iyilestirme batin 6rneklerde yapilmig. Metal kristal
alasim orgusu saf Pt yizey merkezli kibik fazi pik durumunun degisiminden
Pt hesaplanmis. Gozenekli gaz difiizyon elektrotlari 0.5 mg/cm? Pt ve % 30
PTFE icermesi elektrokimyasal denemeler icin hidrofobik grafit kagit Gzerine
hazirlanmistir. Oksijenin indirgenmesi fosforik asitte atmosfer basincinda ve

463 K yari-pilde hazirlanmis.

Min et. al. (1999) caligmalarinda kullanilan alagsim Pt/C (Johnson
Matthey, 10 w/o Pt) katalizorleri hazirlamiglardir. CoCl,, Cr(NO3).9H,0O ve
NiCl, ¢Ozeltisi uygun miktarda 1 g Pt/C yavas yavas eklenir. Bir saat ses
hizinda karisgtinlir ve 110 °C‘de 2 saat kurutulur. Pt atomik oranda M ( M=Co,
Cr ve Ni) 3:1 oraninda karistirilir. Katalizérler (% 10 H, ve % 90 Ny
atmosferin de 700, 900 veya 1100 °C’lerde 2.5 saat IsIl islem yapiimis ve
inert gaz altinda oda sicakhginda sogumaya birakilmis. Katalizérler PtsM7 (
Pt:M =3:1 oraninda, 700 °C isil igslem sicakliginda) hazirlanmigtir. Calisma
elektrotlar1 katalizér ve gaz difiizyon tabakasindan olusturulmus. Gaz
diftizyon tabakalar PTFE (60w/0) ¢Ozeltisi yas olarak karbon kagitla (Toray,
TGPH-060) hazirlanmistir. Katalizor tozlar ve PTFE karigimi ile yogrulmus
gaz difuzyon tabakasi Uzerine acilarak preslenmigtir. Elektrotlar N,
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atmosferinde bir saat 340 °C de sinterlenmigtir. Elektrotta Pt miktari yaklasik

olarak 0.4 mg/cm? kullaniimistir.

Pattabiraman (1997) g6zenekli karbon elektrotlar farkli oranda katalizor
ve PTFE katkilandinlarak yas uretim teknigi (agcma) ile hazirlamigtir. Aktif
karbon (Charcoal), karbon siyahi, asetilen siyahi ve ocak siyahi gibi ¢esitli tip
karbonlar saf metal katalizorlere destek malzemesi olarak bildirilmigtir. Aktif
aktif karbon ve karbon siyahi (Vulkan XC-72) katalizbr destegi olarak
kullaniimistir. Shukla (1985) tarafindan ifade edilen metoda gore 24 saat CO,
atmosferini iyilestirmek icin 6 saat 900 °C de NHj; atmosferinde yuksek
sicaklikta 1sil islem uygulanmistir. Burada kullanilan karbonlar; Aktif karbon =
233 m%/g ve Vulkan XC-72 = 245 m?/g degerlerine sahiptir. Pd (PdCl,) tuzu
ve amin tuzu (Pd(NHs3)3(NOy)2) malzemeler kullaniimistir. Yas acma
yontemine benzer cesitli indirgeme teknikleri ve NaBH,, hadrazin (hydrazine),
formaldehit (formaldehyde) benzer indirgenme parcaciklar ile indirgenme
karbon destekleri Uzerine Pt katalizorleri ile benzer yontemle Pd'yi agmaya
imkan verir. Elektrotlara 673 K de 1 saat 1Isil islem uygulanilarak

hazirlananmistir.

Shim et. al. (1998) Raney-Ni elektrotlari; katalizor, PTFE tozlar ve Cu,O
karisimi agma metoduyla Uretilmiglerdir.  Elektrotlar  ¢ift tabakal
hazirlanmistir. PTFE ise katalizor ve gaz difliizyon tabakalari baglayici ve
hidrofobik 6zelik icin kullaniimistir. Karbon siyahina Raney-Ni katalizéri ( <50
pgm, Sigma Aldrich), PTFE (Teflon 30J, 0.2-0.4um, Du Pont) ve izopropil alkol
karisimi eklenmistir. Karbon siyahi Vulkan XC-72 (belirli yiizey alani 254 m%g’
Y kullaniimis. Karisim oda sicakhginda karistirilarak ince tabaka halinde
aclimistir. PTFE dagiliminda orijinal olarak icermis olan surfactant aseton ile
uzaklastirimis. PTFE miktari Raney-Ni ve karbon siyahi igcin %210-40
araliginda hazirlanmistir. Gaz difiizyon tabakalari Ni tozlari (INCO Ni tozu tipi
255, belirli yiizey alani 0.68 m?g™) ile PTFE dagilimi ve izopropil alkol
karigsimi ile hazirlanmis. Elde edilen tabaka Ni elek-teline yapistirilg,
preslenmis ve hidrofobik karakteri vermek icin 350 °C firinlanmistir. Raney-Ni
elektrotlar Ni elekt-teli ve katalizor ve gaz diflizyon tabakayla preslenerek
hazirlanmistir. KOH yayilimini arastirmaya icin ¢ok tabakali elektrotlar ZrO,
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tozlarn ve PTFE acilarak hazirlanmis. Elektrik iletmeyen ve elektroliti yaymak
icin oldukca gozenekli tabaka olan ZrO, deneme ve ¢alisma tabakasi arasina

yerlestirilmis elektrotun geometrik calisma alani 1cm? olarak hazirlanmistir.

Schulze et. al. (2001) alkali yakit pilinin anot uygulamalarinda elektrot
metal elek teli Uzerine PTFE ve katalizorl ile hazirlamiglardir. Metal althk
elektriksel olarak iletkendir ve mekaniksel dayanim saglar. PTFE katalizorleri
tutmak icin organik baglayici olarak kullanilir. PTFE’nin hidrofobik 6zelligi
yuzunden elektrotlarda gaz tasinmasi icin 6nemlidir. % 50 Ni-Al alasimi
katalizor olarak kullaniimis. Katalizér 350 K'de Al erimesi ile aktiflestiriimis.
Bu islemden sonra % 5 daha az Al icermistir. Ni aktiflestirme islemleri
esnasinda her Ni atomu basina 0.5-1.2 H atomu ile katkilandiriimistir. Bu
katalizor hazirlandiktan sonra bu tozlar yikanmig ve kurutulmustur. Calisilan
elektrotlar geometrik alani 6 cm? olarak hazirlanmistir.

Kiros ve Schwartz (2000) HOR (Hidrojenin Ylkseltgenme Reaksiyonu)
icin gaz difiizyon elektrotlari agma metoduyla hazirlamiglardir. Karbon siyahi
Uzerine Pt ve Pd katalizorleri (her biri % 10 ) Jhonson Matthey Chemical'dan
elde edilmis ve Fe ve Cr karisimi ile Raney-Ni (BLM-112W) biyuk ticari
arandur. Gaz difizyon elektrotlart % 60 PTFE ve % 40 karbon (Vulkan XC-
72) icermigtir. Bu tabaka 0.7mm kalinhiginda Ni elek-teli (mesh 100) tzerine
acllmis. (% 7 w/o) PTFE tozlan iceren Pt/Pd elektrotlar igin aktif tabaka
(katalizor tabaka) magnetik karistirict ve firinda kurutulmustur. PTFE ¢ozeltisi
(% 10 w/o) karigsima eklenmis ve filtrelenmis. Raney-Ni elektrotlarin aktif
tabakasi yuksek kaynama noktali hidrokarbon céziculer eklemekle PTFE
cOzeltisi (% 2.7 w/o) ve PTFE tozlarn (% 10 w/o) ve karbon (Black pearl-
2000, %2.7 w/o) ile kanstiriimis ve 110 °C’de su buharlastiriimistir. Katalizor
tabaka (Pt/Pd ve Raney-Ni katalizorler) difiizyon tabakasini iceren elektrotla
cift kath ve 0.5 mm kalinhginda acilmistir. Elektrotlar 220 kg/cm? de
preslenmis 60 °C kurutulmus ve 280 °C’'de bir saat sinterlenmistir.
Sinterlenme Raney-Ni elektrotlarinda N, atmosferiyle temas ettirilen H, gazi
(% 25 vol.) Pt/Pd elektrotlariyla basariimis. Elektrotlar 4 cm? geometrik

alanlalarda hazirlanmistir.
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Min et. al. (2000) Pt alagim katalizérleri (Johnson Matthey, 10 w/o Pt)
ticari olarak hazirlanmig. CoCl, , Cr(NOs3)3.9H,O ve NiCl, ¢Ozeltisi uygun
miktarda 1 g Pt/C kadar yavas yavas eklenmigstir. Karisim bir saat inceltilmig
(ultrasonik olarak) ve o sirada iki saat 110 °C’de kurutulmustur. M’ye yonelik
Pt atomik orant (M = Co, Cr ve Ni) 3:1 oranlarinda hazirlanmistir. Bu
katalizorler (% 10 H, ve % 90 N,) atmosferinde 2.5 saat 700, 900 ve 1100 °C
de 1s1l islem uygulanmis ve inert gaz ortaminda oda sicakliginda kurutularak

yas metotla elektrotlar hazirlanmigtir.

Gulzow (1996) tarafindan c¢o6zicu kullaniimadan elektrotlar acma
yontemiyle dretilmigtir. Anot malzemesi olarak Raney-Ni kullaniimis. Bu
katalizorler agirlikca % 50 Ni-Al alasimi icermistir. Al ayrismasi i¢cin KOH
cOzeltisi eklemeyle aktiflestirilmistir. Bu yontemden daha sonra Al'yi yok
etmek icin 80 °C’de sabit sicaklikta ayristirma islemine devam edilmigtir.
Tozlar yikanip kurutulmus. Katalizor hidrojenle temas ettigi icin havada
yanmasi oOnemli 0Olcide Onlenir. Tozlar reaktif karigtirma iglemi ile
katkilanarak PTFE ile karigtiriimis. Metal elek teli Gizerine acilmig. Katotta Ag
icin Uretim metotlari aynidir. Sadece agmadan sonra azaltilan AgO malzeme
tozlaridir. ilk elektrot tretimlerinde, saf hidrojen tiiketimi PTFE ‘ye baglanmis
Ni gaz difizyon elektrotlar (18 saat) standart—aktivasyondan sonra yaklasik
100 mA/cm? akim yogunlugu ile preslenmistir. Yakit pilinin fiyatini azaltmak

icin katalizor olarak Ni ve Ag kullaniimigtir.

Yang (2003) tarafindan gaz difizyon tabakasi karbon baglayici olarak
% 30 PTFE (Teflon-30 sivisi) ve 80 m?/g yiizey alani ile % 70 shawinigan
asetilen siyahi karisim ile hazirlanmistir. Akim toplayici olarak Ni elek teli
althk veya Ni-kopuk tzerine kaplandiginda 300 °C 'de 30 dakika sinterlenmis.
Aktif tabaka hava elektrotu % 15 PTFE, % 5-10 MnO, veya KMnO, % 60
Vulkan XC-72R ile yiizey alani 250 m?/g ve 20 nm parcacik boyutu ve IPA
cozicu ile karisimi spreylenerek hazirlanmistir. Hava elektrotu hem gaz
difiizyon hemde aktif tabaka icermesi 80 kg/cm? basin¢ altinda 360 °C‘de 30

dakika sinterlenmigtir. Hava elektrotunun kalinhigi 0.4-0.5 mm araliginda
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preslenmigtir. ORR (oksijenin indrgenme reaksiyonu) i¢cin KMnO,4 kristal
duzenli olarak aktif tabakada dagitilarak gomulmustar.

2.7.3 Katalizor Ce sitleri ve Pil Performansi Uzerine Cali  smalar

Elektrot hazirlamada elektrot maliyetini etkileyen en 6nemli malzeme
katalizérdiir. ilk zamanlar platinin cok kullanilan katalizérmils. Maliyeti
azaltma yoluna gidildiginden tekli, ikili, Gc¢li ve bimetalik katalizorler
kullaniimaya ihtiya¢ duyulmustur. Arastirma ve gelistirmelerde gin gectikce

dana basarili sonuclara elde edilmektedir.

Ergul et. al. (1997)'In hazirladig! elektrotlar ¢ok tabakali Teflon katkili
gaz difiizyon tabakali ve acma yontemiyle hazirlanmistir. % 30 veya % 50
KOH cozeltili yakit pilinin akim-voltaj karakteristigi farkli sicakliklarda (20-60
°C) olculmastur. Yakit pilinin en iyi performansi 950-417 mV potansiyel, 0-75
mA/cm? akim yogunlugunda ve % 30 KOH elektrolitte 25-50 °C sicaklik
arahginda %30-60 verimlilik gostermistir. Saf oksijen ve saf hidrojen
sistemde tepkimeye girmis. inert gaz olan N, azot gazi kullanilmig. Dusiik
performans saglayan 0.35 mg/cm? Pt katalizorli elektrot hazirlanmis. Aktif
karbon, karbon siyahindan daha ylksek performans gdstermesine ragmen
difizyon tabakasindaki karbon siyahi ve aktif tabakadaki aktif karbon
kullanimiyla pil performansi 6nemli oranda arttirmig. Karbon siyahinin
gosterdigi bu verim artisi onun daha hidrofobik olmasindan da
kaynaklanabileceg@i kriteri ile elek teline daha fazla yapistiriimasiyla omik
direnci dusuardr. Teflon miktari, karbon malzemelerinin siniflandirmasi,
elektrot yapisi ve elektrot kalinligi yuksek i¢c dirence sebep olmus olabilir.
Yuksek i¢ direng yuksek potansiyel kayiplarina sebep olur. Bu yizden i¢
diren¢ azaltmak icin calismalar yapilmistir. Bu amagla i¢ direngc 5 ohm’dan
1.5 ohm’a azaltlmasiyla basariimistir. ince yapili elektrotlar i¢ direng
performansinda en 6nemli paya sahip olduguna inanilir. Analizlerin etkisi ile
elektrotlarda yiksek i¢ direncin kaynagi difizyon tabakasinin yapisindan
kaynaklanmigtir. Yakit pillerinde sicakhk artarken pil performansinida

arttirmistir.
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Freund et. al. (1996) gdzenekli gaz difiizyon elektrotlari 0.5 mg/cm? Pt
ve % 30 PTFE icermesi elektrokimyasal denemeler icin hidrofobik grafit kagit
Uzerine hazirlarmiglar. 0.9 V’'da oksijenin kitle aktivite potansiyeli ve 200
mA/mg akim yogunlugu performansi kaydedilmigtir. Alasim katalizérleri 1073
K'da 15 dakika Pt-Co sabit i1sitmayla hazirlanmigtir. Pt-Co-Cr 1073 K 1 saat
sonunda az veya c¢ok duzenli alagim katalizorlert elde edilmistir. Elektrotlar
873 K ustlindeki sicaklikta yapisal degisiklik go6zlenmistir. Yeni gelisim
metotlari daha fazla katalizor verimliligi, kicuk parcacik boyutu ve Pt-Cr
alasimi arastinlmistir. Tetragonal duzenli yapi 1sil islemle sekillenmesi

XRD’de incelenmistir.

Min et. al. (2000) Pt-tabanli karbon desteklerde ikili alagim katalizorler
(Pt-Co, Pt-Cr ve Pt-Ni) yakit pilinde ORR (oksijenin indirgenme reaksiyonu)
gelisimini arastirmak icin yas metotla hazirlamiglardir. Bu Kkatalizérlerin
birlesiminde 3:1 (Pt:M, atomik %, M=Co, Cr ve Ni) ayarlanmistir. Hazirlanan
katalizorler enerji dagilimi X-isint Spektroskopisi (EDX), X-isini sagiima
(XRD), Yaymali Elektron Mikroskobu (TEM), X-igini Tutma Spektroskopisi
(XAS) ve Donusum Voltmetresi (CV) gibi cesitli fiziksel ve elektro kimyasal
tekniklerle siniflandiriimistir. XRD analizleri hazirlanan butin katalizorler
ylzey merkezli kiibik yapi sergilenmis ve Pt-tabansiz katalizérlerden daha
kicuk orgu parametrelerine sahip oldugunu gostermistir. Pt-tabanh ve Pt-
tabansiz alasim katalizorleri yizey alaninin azalmasi ile aktivite artisi
gostermistir. Pt-tabanl alagim katalizérleri ayni ylzey alani ile Pt-tabansiz
alasim katalizoérlerinden daha yuksek belirli aktivite (Spesific Activites (SA))
goOstermistir. Pt-Pt komsu mesafesi azaltmak oksijen tutmada tercih edilir. Ek
olarak, Pt-tabanli alagim katalizorleri Pt-tabansiz katalizorler ile ayni ylizey
alanhdan daha yuksek SA gostermisti. Bu fenomen Pt-Pt komsu
mesafesinin azalmasini gerektirir ve katalizor elektriksel olarak durum
degisikligine neden olmustur. Pt-Ni alagimli katalizorler en yakin Pt-Pt komsu
mesafesi ve en yuksek SA go6stermistir. Pt-Pt komsu mesafe azalmasi

oksijen tutmak icin tercih edilmelidir.
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Pattabiraman (1997) gozenekli karbon elektrotlan farkli katalizér ve
PTFE ile agma metodu ve presleme teknigiyle tretmigtir. Kristal parametreleri
ve metal ylzey alanlari XRD ve elektro kimyasal tekniklerle ol¢ctulmagtir.
Hidrojenin ylukseltgenmesi icin elektro kimyasal aktivite, metanol, formadehit
ve etilen gelikol ve oksijenin indirgenmesi ise PTFE 'ye bagli karbon elektrot
yapiimasiyla alkali ¢ozeltilerde olgulmustir. Karbon destekleri tzerine Pd
katalizor katkilama alkalilerde hidrojen yikseltgenmesi ve etilen gelikol igin
yiksek aktivite gosterir. Hidrojenin gaz basinci 0.3 kg cm?® olarak
hazirlanmistir. Buttun elektrotlar Hg, HQO/OH™ elektrotlari =900 mV usttindeki
terslenebilir potansiyeller ayarlanmistir.  Potansiyeller IR  dugtsunu
dogrulamamistir. Yiksek alanh katalizorler iceren elektrotlar dusik
polarizasyona sahiptir. NaBH; yuksek polarizasyonla sonuclanma daha
blyuk kristallesme vermigtir. Yuksek yuzey alanl katalizorler buyik elektrot
ylzeyi Uzerine iyi dagitilabilir ve boylece katalizor iyilestiriimesi basarilabilir.
Katalizor 6zeliklerinin bagh oldugu 6.0 M KOH c¢obzeltisi 353 K hidrojen
yikseltgenme reaksiyonu 100-200 mA/cm? araliginda akim yogdunlugu
gostermigtir. Metanol, formaldehit, ve etilen gelikol gibi organik bilegiklerin
Elektro-ytkseltgenmesi son yillarda yakit pili gelisimi ile 6nemi ¢ok artmigtir.
Metanol yikseltgenmesi Pd dagilimi asitik veya alkali ortamda yer almaz.
Bununla birlikte, 6nemli akim yodunlugu alkali ortamda gelikol ve HCHO’nun
anot yukseltgenmesinde farkli potansiyeller elde edilmistir. Glikol ve HCHO
¢Ozeltilerinde Hg, HO/OH™ -0.22 ve -0.20 V degeri termodinamik tersleme ile
yakin olan denge potansiyelindeki sapma olarak acik devre potansiyel
degerleri hesaplanmistir. Vulkan XC-72 Uzerine agirlikca % 10 Pd
katkilanmasi en dusik polarizasyon gostermigtir. Oksijenin indirgenme
reaksiyonu icin Pd alagimlari ile Pt, Ru, Rh ve Ag katalizorleri kullanarak
cesitli elektrotlar hazirlanabilir. Genellikle, Pd 1sil iglem icin kristal boyutunun
degeri benzer metotlarla elde edilen Pt'den daha ylUksektir. Pd parcaciklari
373 K dustundeki sicakliklarda sinterlemeye Pt'den daha hazir baglamasi
gercegi bildirilmigtir. Parcacik boyutunun azaligi ile katalizorle de Pd miktari
agirhkca % 10 dan % 1.0 azaltiimasiyla metalin yuzey alani artmistir.
Hidrojen tutma miktari disuk katalizor katkilanmasi ile yizey alanindaki

artisla daha yuksek olmustur.
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Acres et. al. (1997) yakit pilleri icin en 6nemli katalizér 6zellikle Pt'dir.
Yakit pili performansi icin Pt katkilama elektrotlarda kullanim miktarini
azaltmayr mimkiin kilmistir. 4.0 mg/cm? Pt katkilanma, karbon destekler ve
0.1 mg/cm? Pt kadar dusik katkilanma kullanimi alani yitksek yiizey alanli
katalizor Pt tabanh elektrotlarin yerini almasiyla basariimigtir. Bununla birlikte
son yillarda Pt katalizorl ile gecis elementleri 6rnegin Cr, Mn, Fe, Co ve Ni
alasim katalizori kullanimi geligtirimligtir. 200 ppm CO tasiyan H, ile yakit saf
Pt, Pt/Ni ve Pt/Ru yari-pili performansinin anotta kullaniimigtir. Pt/Ru en
dusik polarizasyon gostermistir. CO iyilestirmesinde Pt/Ru alasimlari etkili
olmasina ragmen bu katalizbr zehirlenmesi digstuk sicaklik yakit pili icin
problemi 6nemsizlestirmis. Anotta % 25 CO; iceren H; ile beslendiginde elde
edilen yari-pil performansinda 500 mA/cm? tizerinde akim yogunlugu elde
edilmis. Pt/Ru anotta tekrar kullanilmasi zehirlenme etkisini azaltmaya
yardim eder fakat saf H, performansinin 20-30 mV altindadir. Pt/Ru

katalizorlerinin etkili anot katalizéri oldugu fark edilmigtir.

Han et. al. (2000) elektrotlar tek ve cift tabaka PTFE katkill agcma
metotuyla hazirlamiglardir. Yakit pilinde Volt-Akim yogunlugu karakteristigi
test modulinde (25 °C den 75 °C ) farkli sicakliklarda o6l¢ulmustir. 0.3
mg/cm? Pt katkill tek tabaka elektrotu 0.6 V pil voltajinda 23 mA/cm? akim
yogunlugu gostermistir. Cift tabakada 0.3 mg/cm? Pt 129 mA/cm? akim
yogunlugu ve 350-400 mW/mg gic¢ yogunlugu gdostermistir. Cift tabaka
elektrot ile tek tabaka elektrotlar karsilastirildiginda cift tabakanin guig
yogunlugu (mW/mg) ve vyakit pili verimliligi daha yuksek oldugunu
bildiriimislerdir. Yakit pilinde 0.3 mg/cm? Pt katkilanma ile 0.6 V pil voltaji 129
mA/cm? akim yogunlugu gosterirken 2 mg/cm? Ptye artirildiginda ayni
voltajda ve 225 mA/cm? akim yodunlugu artmistir. Yakit pili en iyi
performansi % 30 KOH 25-50 °C arahdinda % 30-60 verimli, 950-417 mV ve
0-75 mA/cm? gostermistir. Maksimum yakit pili verimliligi yaklasik % 59.3
basarimistir. Pt katkilama artarken iyi performans sergilemistir. Yakit pili
verimliligi potansiyelle direk orantilidir bu ytuzden verimlilik fonksiyonel guc¢
yogunlugunda denir. Calismalarda gercek pil potansiyeli cesitli kayiplar
ornegin aktivasyon kayiplari, direng kayiplar ve konsantrasyon kayiplari
yuzunden termodinamik tersleme potansiyelinden daha dusuktur.
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Shim et. al. (1998) Raney-Ni elektrotlari Raney-Ni katalizér, PTFE
tozlarn ve Cu,O karisimi acma metodu ile hazirlamiglardir. Elektrotlar cift
tabakadan olusturulmustur. Alkali yakit pilinde karbon siyahi iceren Rayney-
Ni elektrotun hidrojen ytkseltgenmesi karekterizasyonu 80 °C de 6M KOH’da
arastiriimistir. Rayney elektrotu ile agirlikca % 8 Vulkan XC-72 icermesi
elektrotta yiksek iletkenlik ve OH" iyonlarinin yuksek yayilim gucu yiziunden
yuksek performans sergilemigtir. Mikro (... < 0.1 pum) gozeneklerin gézenek
hacmi karbon siyahi icerigi artisi ile artar, fakat makro (... >0.1 um)
gozeneklerin gbzenek hacmi gittikce azalmistir. Rayney-Ni mukemmel
hidrojen tutma yeteneg@i ve nispeten genis ylizey alanina sahip olmasina
ragmen dusuk gozenek hacmi ve kicik gozenek boyutu yizinden yiksek
elektrolit yayihim direncine sahiptir. Bu ylzden, Raney-Ni elektrotuna karbon
siyahi eklenerek hazirlanmasiyla KOH yayillma direnci azalacaktir ve béylece
elektrotta katalizor daha dusuk polarizasyon direncine sahip olacaktir. Kenjo
ve Kakajima (1983) H-elekrotlarinda Raney-Ni‘de polarizasyon Uzerinde
elektrolit konsantrasyonu, katalizor katkilanma etkisi, PTFE miktari ve
elektrot kalinhgini  arastirmiglardir. Polarizasyonun direnc ve KOH
konsantrasyonun artisi ile artmig oldugunu bulmustur. Hidrojen yayiliminin
azalmasi ve mikro gozenekte c¢ozunurlige yorumlamiglardir. Jenseit et.
al.(1990) Raney-Ni elektrotunun Cu-katkilama ile performansinin iyilestigini
bulmustur. Onceki calisanlar agirikca %15 Cu katkilamakla en iyi
performans verdigini gostermiglerdir. Al-Saleh et. al. (1996) Cu katkilama
etkisi akim yogunlugundaki yuksek degisim ve dusuk aktivasyon enerijisi
vermis oldugunu gostermigtir. Tomida et. al. (1992) gb6zenekli Raney-Ni
elektrotlari iyi mekaniksel direnci kadar elektriksel iletkenligi ve iyi 1s1 veren Ni
gOzenekli plaka uzerine molten Al yayilimi ile hazirlanmig oldugunu
bildirmistir. Kenjo (1985) Cr-katkili Raney-Ni elektrotu hidrojenin
yukseltgenme aktivitesini gelistirmistir. Ayni kisi Raney-Ni elektrotlarinda
PTFE kullaniimasi akim-sinirlama etkileri KOH vyayillimi ve Kkatalizor
tabakasinin katalitik aktivitesi oldugunu agiklamigtir. Karbon siyahi eklemek
katalitik aktivite durumunu artirir fakat elektrottaki i¢ direncin dalgal sekilde
azaltmasindan anlasiimigtir. Go6zenek-boyut dagilimi “mercury inrusion

porosometer” (mikrometrik gozenek boyutu 9320) ile 6lctlmustir. Karbon
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siyahinin fiziksel 6zellikleri ytuziinden Raney-Ni elektrotlari ile karbon siyahi
oldukga kicuk (mikro) gozenekli hale gelir. Elektrotun gbzenek yapisindaki
degisim yuzinde hem gaz hem de elektrolit yayiim ve iletkenligi artar. Akim
yogunlugu sinirlamalari agirlikca % 2-8 wt karbon eklenmesiyle artmig fakat

agirhkca % 10’da ise azalmistir.

Koedesch et. al. (2000) bilgisayar kontrollii spreyleme ile elektrot
hazirlamis. Alkali elektrolit de oksijenin hareketi asit ortamindan hizli oldugu
icin alkali yakit pili genis yuzeyli karbon desteklerde digsuk seviyede Pt-metal
katalizorinden (yaklasik % 20 Pt PEMYP ile karsilastinldiginda)
faydalaniimistir. Elektrotlar N, atmosferinde kurutulmustur. Bu bitln parazitik
akimlari yok edilebilir. Anot egrisi zamanla her hangi bir degisim
godstermemistir. Elektrotlarda 0.80 V ve 0.85 V arasinda 50'den 200 mAcm?
akim yogunlugu gostermigtir.

Schulze et. al. (2001) gozenekli Ni ve PTFE iceren alkali yakit pili
elektrotlari anot olarak kullanmiglardir.  Polimer kaph elektrotlar
elektrokimyasal aletlerde kullaniimadan 6nce aktiflestiriimesi gereken polimer
kapl elektrotlar dusuk-fiyat Gretim teknigi ile pasiflestirilir. Elektrotlar
aktivasyon islemleri ile X-1sini foto elektron spektroskopisi, SEM ile X-igini
spektroskopisi enerji dagilimi ve N tutma esnasinda farkh durumlarda
arastiriimistir. % 30 KOH elektrolit kullanilarak deney yapilmigtir. Elektrotlar
hidrojen elektrot gelisimi olarak 5 mA/cm? calisma standart akim
yogunlugunda farkli aktivasyon zamanlamadan sonra siniflandiriimigtir.
Aktivasyon igslemleri esnasinda PTFE degisim mekanizmasi iyice gorilemez;
iki farkli prensip PTFE degisimine neden olur. Birincisi, PTFE'nin kimyasal
ayrismasidir ve ikinci, PTFE’nin mekaniksel dagiliminin degigimidir. PTFE
filmi yapi degisimi belirli yizey alan olcimlerinin artisi ile N, tutma gosterir.

Boylece, PTFE degisimi elektrotlarda elektrik alan degisimine neden olur.

Joongpyo (2001) ve Hong-Ki Lee alkali yakit pili hidrojen
yukseltgenmesi icgin iletken malzemeler ile Raney-Ni performansi 80 °C’de
6M KOH cozeltisinde arastiriimistir. Raney-Ni elektrotu ile karbon siyahi
(Vulkan XC-72 ve Ketjen siyahi) H, yikseltgemesi icin karbon siyahi
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olmaksizin Raney-Ni'den daha vyuksek performans gdstermistir. Farkli
karbonlar kullanildiginda farkli ytzey alani ve iletkenlik saglar. Raney-Ni
elektrotu ile Vulkan XC-72 nispeten yuksek iletkenlik ve genis ylzey alanina
sahip oldugundan Ketjen siyahindan daha yiksek performans gostermistir.
iletken malzeme olarak gézeneksiz Ni tozlari eklendiginde Raney-Ni elektrotu
ile % 20 Ni tozlar daha yuksek performans gostermistir. Jenseit ve Al-Saleh
(1990) Raney-Ni katalizérleri, PTFE tozlar ve Cu,O karisimi agma yontemi
ile hazirlanan Raney-Ni elektrotu performansi arastiriimistir. Raney-Ni
elektrotunun performansi elektrottaki XC-72 miktarinin artigi ile artar fakat
Raney-Ni elektrotu ile % 10 Vulkan XC-72 de yavas yavas azalmigtir. Cunka,
Vulkan XC-72 yuksek yluzey alani ve iletkenlige sahiptir. Katalitik tabakaya
Vulkan XC-72 eklemek Raney-Ni elektrotundaki gozenek yapisini
degistirmistir. Raney-Ni elektrotundaki i¢ diren¢g Raney-Ni parcaciklari
arasindaki yuksek iletkenlik ile Vulkan XC-72 eklemekle azalmistir. Raney-Ni
elektrotu ile Vulkan XC-72 ve Ketjen siyahi 120 mV yiksek potansiyel altinda
akim sinirlamasi gostermemis fakat Raney-Ni elektrotunda karbon siyahi
olmadan 90 mV yuksek potansiyelde akim yogunlugu sinirlamalari
sergilemigtir. % 5 Ketjen siyahi eklemek Raney-Ni elektrotuna yonelik en iyi
performans gostermigstir. Fakat Ketjen siyahi % 8 Vulkan XC-72 ile ayni
gelismis performans gostermemigstir. Raney-Ni elektrotu ile % 8 Vulkan XC-
72 icdirenci % 8 Ketjen siyahindan daha dusuktur fakat Vulkan XC-72 ylzey
alani Ketjen siyahindan daha dusuktir. Raney-Ni elektrotu ile % 8 Vulkan
XC-72 Raney-Ni elektrotu ile Ketjen siyahi daha yuksek iletkenlik ve daha
disuk ylzey alanina sahiptir. Raney-Ni elektrotu ile pasif film dusik
iletkenlige sahiptir ve hidrojen yukseltgenmesi icin performasi azaltir. Raney-
Ni parcaciklart 30 A mikro gbzenek capina sahiptir fakat mikro gdézenekler
elektrolit taginimi kucik gozenek boyutu yuzinden katalizor tabakadaki
performansindan etkilenmezler. % 10 Ni eklemek o6nemli bir etki
gostermemis. Raney-Ni elektrotu ile % 15 Ni tozlari kismen gelismis
performans gostermistir. Bu yizden % 20 Ni tozlar eklemek Raney-Ni
elektrotunda maksimum performans gostermigtir. Sonug¢ olarak Raney-Ni
elektrotunun performansi iletken malzeme cesitliligine bakilmadan iletkenlik

gozenekli elektrot yapisina daha ¢ok bagl oldugu sonucuna ulagiimigtir.
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Gllzow et. al. (2002) alkali yakit pilinde gaz difiizyon elektrotlarinda
anot katalizorti olarak Ni kullanilir. Sauer (1979) ve Winsel (1987) temelini
hazirladi§i gaz difizyon elektrotlari alkali yakit pili ve polimer elektrolit
membranh yakit pili gibi dusuk sicaklik yakit pilleri kadar diger
elektrokimyasal uygulamalari farkli elektrotlar icin gelistirilmistir.

Bu makalede Uc¢ tip elektrot ayrismasi arastiriimigtir,

1. tip elektrotlar Ni elek-teli Uzerine saf Raney-Ni ve PTFE tozlari
karistirilarak olusturulmus.

2. tip elektrotlar Cu elek-teli tizerine PTFE tozlari ve Cu tozlari eklenmesi ile
Raney-Ni katalizdrleri karistirilarak olusturulmus.

3. tip elektrotlar icin Ni katalizorleri elektrot hazirlanmadan 6nce boyut segimi

yapilmis.

Gozenekli Ni katalizorleri her bir metalde agirlikga % 50 Ni-Al alasimi
icererek hazirlanmistir.  KOH ile katalizbrler 350 K Al erimesi ile
aktiflestiriimis. Bundan sonra katalizérler % 5 daha az Al katalizér icermis.
Elektrotlardaki metalik iletkenligi gelistirmek icin PTFE ve Ni katalizorleri
karigsimina metalik Cu tozlarn eklenmistir. Elektrotlar % 30 KOH'da 18 saat 5
mA/cm? H, gelisimi ile standart yontemle aktiflestirilmistir. Ni oksitlenme
aktiflesme yontemi esnasinda, Cu kismen ayrismistir. Bilinen yuzey alani
artmis ve gozenek boyut dagilimi degismistir. Elektrotlarin 6 cm? aktif yiizey
alanina sahip olarak hazirlanmistir. Yiksek vyizey iletkenligi yiksek
elektrokimyasal performans anlamina gelir. Elektrotlarin ylizey analizleri X-
iIsinl, enerji dagihmi SEM (Taramali elektron mikroskopu) ve go6zenek
dagilimi EDX (X-i1sini Spektroskopisi) ile N, atmosferinde arastiriimistir. 50,
100, 150 ve 200 mA/cm? denemeleri 2.tip elektrotlar 25 den 300 mA/cm?
akim yodunlugu en iyiymis. 3.tip elektrotlar denemelerde 100 ve 150 mA/cm?
sergilemis. Ni oksitlenme sabiti katalizére ve elektrokimyasal potansiyele
baglidir. Bu yiuzden butin elektrotlar icin, anodik polarizasyon ¢ok ytksekse
Ni katalizorleri yukseltgenir. Ni parcaciklari hava veya su tasinim esnasinda

yluzey Uzerinde yukseltgenebilir. Anot polarizasyonu ile basit ¢cevre sartlar
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altinda Cu erir ve bunun tersine Ni oksitlenir, fakat erimez. Elektrotlarin 6mri
yuksek akim yogunlugunda yuksek anot polarizasyonuna sebep olan akim

yogunluguna baglidir.

Lee et. al. (2000) alkali yakit pili H—O, icin yuksek performansh H-
elektrotu elde etmek icin Brewer—tipi Co-Mo alasimlar elektrik-ergitme
metodu ile agirlikca % 35-57 Mo araliginda oranla Gretmiglerdir. Alasimda
elektrolit sicakhgi, elektrolit konsantrasyonu ve Mo miktarinin artmasiyla
akim artmistir. Gegis elementleri pahali metaller ailesine ait oldugundan saf
metal katalizOrlerin yerini almasi icin arastirilmigtir. Ve d-banti bos veya yari
dolu periyodik tabloda Ornegin W, Mo, La, Hf ve Zr metaller yaridan fazla
dolu d-bandi Ornegin Fe, Co ve Ni ile alasim yaptirdiginda bag kuvveti ve
intermetalik alasim denge fazi maksimum yapmistir. H, gelisme reaksiyonu
H, gazi altinda sinterlenen Ni-Mo elektrotlari 1000 mA/cm?de 70-90 mV
yuksek voltajda yiksek aktivite sergilemigtir. Fan (1994) % 9.42’den % 70.5
Mo ile sinterlenen gbzenekli Co-Mo elektrotlari Co, Mo, Coz Mo, Co; Mog, ve
Co, Mos ile kanstirlmigtir. Co sicak KOH c¢o6zeltisinde Mo raksiyonunun
erimesi —0.8 ve -0.75V pozitif potansiyel sergiler. Alkali yakit pilinde H-
elektrotu 6M KOH 80 °C’de (-0.9 dan -1.0 V) 0.1 yuksek potansiyelde
calistinimistir. Aktif potansiyel bdlgesinde, elektrot potansiyeli elektrolit
konsantrasyon artisi ile negatif potansiyel yonine degistirilir. BOylece, Brewer
tipi Co-Mo elektrotlar korozyon problemi olmadan H-elektrot olarak
kullanilabilir. Alkali yakit pililerinde H-elektrotu korrozyon potansiyeli altinda
yer alan —0.9 dan —1.0 V potansiyel bolgesinde calistirihr. 0.1 V Uzerindeki
potansiyellerde kullanilirsa bununla birlikte Co-Mo intermetalik alagim

elektrotlari sicak alkali ¢cozeltilerde asiri erimeye maruz kalmigtir.

McLean (2002) Ni elektrotlarin performansi Cu nedeniyle baglanti
direncini azaltmayi gelistiriimekle Ni elektrota Cu katkilanma yonindeki
gelisimi Saleh et. al. (1996) tanimlanmistir. Ni katottuna Ti konmasi H;
yuksek potansiyelde azalma gostermis. Ag katalizor performansi 0.8 V'da
200 mA/cm? iki katina esit performansla sonuclanmasiyla Lee (1996)
tarafindan Pt ile karsilastirmistir. Elektrotlar yapisindaki karisimlari

preslenme ve agmaya yonelik olarak kuru dretim metodu veya yas metotla
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uretilmigtir. Elektrotlarda gbzenekli metalik althga yapistirilan gozenekli gaz
tabaka ve en Ustede katalizor tabakay: icerir. Elektrot yapisi birkag tabaka
yapildiginda iyi sonuclar gosterir ve en iyi literatir akimi iki tabaka dretim
teknigi ile elde edilmistir. En iyi sonuclar yari-pil sonuclari ile akim yogunlugu
500 mA/cm® ve akim sinirlamalarina ulasmak icin egilim olamadigini
gostermistir. Cok tabakali agcma elektrotuna Pt katkilanma etkisini Han et. al.
(2000) bildirmislerdir. 124 mA/cm? akim yodunlugu 0.3 mg/cm? Pt rapor
edilmistir. Pt katkilama 2.0 mg/cm? ye arttirildiginda akim yogunlugu 225
mA/cm? artmistir. Metal altlikta preslenen karbon fiber ile farkli parcadan
olusan elektrotlar Ahn et al. (1997) tarafindan rapor edilmigtir. En iyi yas veya
kuru dretimin birlesimi olan filtreleme metodunu Sleem et. al.(1997)
tarafindan bildirilmistir. Hacimsel ve agirliksal gliic yogunlugu ZEVCO moduli
0.09 kW/kg ve 0.06 kW/I oldugunu bildirmistir.

Zakri (1988) filtreleme metodu kullanimi ile alkali yakit pilindeki hidrojen
anottu (Ni/PTFE) hazirlamistir. Katalizér olarak Rayney-Ni kullaniimigtir. Ni-
Al (Art.806749, Merck)'den alasim yapilmigtir. Diger malzemeler Ni elek teli
(% 99.9 wt, 0.5mm * D 0.14 mm), PTFE tozlari (Hastaflon TF 2053, Hoechst)
ve Surfactant Brij 96 (Polyxyethylene (10) olylether, BDH) kullaniimigtir.
Yuksek potansiyeli PTFE miktarinin artigi ile azalmis ve agirlikca % 8'de
minumuma ulasmistir. Jenseit et. al. (1990) tarafindan elde edilen elektrotlar
yas metotla optimum degerine ulagsmistir. Polarizasyon degerleri 30, 60, 90,
120, 150 ve 200 s karnistirilan katalizor kullanmakla elektrotlar hazirlanmis.
Polarizasyon 30 s Kkatalizér karigtirilarak yapilan yiksek potansiyel
elektrotlari nispeten yiksekmis, 60 s’de minumuma gelmigtir. Katalizérler 120
s‘den sonra karsilastirildiginda potansiyeldeki degisim ¢ok azmistir. En iyi
performans agirikca % 8 ’lik PTFE ve 60 s Kkaristirmakla sogutma
uygulanarak elde edilmistir. Bu sonugclar alkali yakit pilinde Rayney—Ni gaz
diftizyon elektrotlarina 6zgudir. Bu sonuclar hidrofobik baglayici PTFE ve

katalizor ile her hangi bir elektrota genellestirilebilir.

Al-Saleh et. al. (1996) alkali ytakit pilinde iki cesit elektrot Gretim
yontemi vardir. Yas metotta PTFE sivi olarak kullanilir iken kuru metotta ise

PTFE toz olarak kullanilir. Bu calismalarda elektrotlar kuru metotla
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dretilmigtir. Aktif Raney-Ni vakumda kurutulmustur. Raney-Ni katalizér, PTFE
tozlar ve Cu0 ile iyice karistirilmigtir. Bu karigim soguk agma ile Cu elek teli
Uzerine preslenmigtir. Bu metotla tretilen elektrotlar tek ince tabaka halinde
Uretilmistir. Daire seklinde elektrotlar 6cm®  alanli ve vyari-pil olarak
denenmigtir. %25 KOH elektrolit kullanilarak katot akimi 25 mA gegcisi ile
aktivasyon yapilmistir. Aktivasyon elektrot potansiyeli Hg/HgO referans
elektrotlarda -945 mV civarinda sabit kalmigtir. 75 °C Cu katkili elektrot 24
mV yiiksek potansiyelde 115 mAcm™? akim yodunlugu sergilemistir. Bu
calismalarda ylksek potansiyel deneysel sartlarinin devaminda 70 mV’dan
daha azmistir. Alkali yakit pilinin anot hidrojeni PTFE katkili tek tabakal kuru
metotla hazirlanmasiyla digstuk polarizasyon gostermigtir. Gaz diflizyon
elektrotlara Raney-Ni‘ne Cu-katkili ve Cu-katkisiz karsilastiriidiginda Cu-
katkil daha iyi performans gostermistir. Cu baglanti direncini azaltmasi
gercegiyle Cu katkilanmakla duisik polarizasyon saglamistir. Cu-katkili
elektrotlar icin aktivasyon enerjisi 0 V'de 28 kj mol™® tahmin edilmistir.
Aktivasyon enerjisi elektrotta Cu olmadan Raney-Ni icin 0 V'da 32 kj mol™
OlcUilmustar. Saf hidrojen gazi 25-75 °C arahdinda 1.2 bar basincinda
kullaniimistir. Yaklasik % 8 Cu katkilanan elektrot performansini geligtirmigtir.
Yas metotla hazirlanan Cu-katkilan elektrot performansi Jenseit et. al. (1990)
tarafindan arastiriimistir. Onlar yaklasik % 8-9 PTFE ve % 15 Cu Raney-Ni

elektrotlarinin optimum performansini bulmuglardir.
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3. ALKAL | YAKIT PiLI

Alkali yakit pili 1960’larda uzaya insan tasimak icin kullaniimasiyla
onemli hale gelmigtir. Alkali yakit pili calisma sistemi elektrolizin tersi olan bir
tepkime olarak gerceklesir. Elektrotlarda reaksiyon u¢ fazh (kati-sivi-gaz)
olarak tepkimeye girerek su ve elektrik enerjisi aciga cikmaktadir. Verimleri
yuksek olmasina ragmen avantaj ve dezavantajlari mevcuttur. Elektrolit
acisindan iki cesit olarak siniflandirilarak calisma prensibi aciklanmistir.
Verimi etkileyen aktivasyon kayiplari, ohmik kayiplari, konsantrasyon
kayiplari, CO, etkisi ve basing etkisinden bahsedilmistir.

3.1 Alkali Yakit Pilinin Tarihsel Geli  gimi

Alkali yakit pili 1902'nin sonlarinda tanimlanmistir. Bacon Cambirge,
ingiltere’de 1940-1950’lerde basarili giic birimi olarak gostermistir. Bacon
pilinde gozenekli Ni anot ve NiO, (Nickel oxide) katot elektrotu %30 KOH
cOzeltisi ile kullanilmistir. Calisma sicakhgi ilk zamanlarda 200 °C ve
elektrolitin kaynamasini dnlemek icin 5 MPa basincinda deneyler yapilmistir.
Tepkimelerde saf oksijen ve saf hidrojen kullaniimigtir. Bacon pili NASA'da
Apollo alkali yakit pili icin temel olusturmustur. Apollo yakit pili duguk ¢alisma
basinci 0.33 MPa olmasina ragmen performansi arttirmak igin katalizor
olarak Platin ile daha etkili olmustur. Elektrolit (% 85 KOH) co6zeltisi ve
calisma sicakligi 200-230 °C arahgi kullaniimistir.

Polimer elektrolit membranh yakit pili (PEMYP) yakit pili ilk defa NASA
uzay mekiginde insan tagimak igin segilmesine ragmen, aya insan tasima
isini Apollo’nun gorevini yapan alkali yakit pili olmustur. Alkali yakit pilinin
basarili uygulamalari ve Bacon yuksek gucteki yakit pili ile calismalari
1960’lerin ilk zamanlarinda alkali yakit pilleri gelisimi baglamigtir. Sonralari
alkali yakit pilleri tarim traktrlerinde deneme amacli kullaniimistir. Alkali yalit
pili calisma sistemleri McDougall (1976) ve Kordesh& Simader (1996)

taraflarindan gelistirilmistir.
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Arastirmalar muhendislik problemlerini ¢ozmek igin yapildigindan yakit
pilleri teknolojik olarak rakipleri ile yarismistir. Uzay programlari alkali yakit
pilini cok 6nemli hale getirmistir. Apollo yakit piliyle yériingeye uzay mekik
araclari gonderilmistir. Uzay programindaki basarili uygulamalari yizinden
alkali yakit pilleri 20.yy ilk yarisindan sonra yakit pili teknolojisinde édnemli rol
oynamistir. Ornegin, hidrojenin kaynaginin cogu (giines pillerinde kullanilan)
suyun elektrolizinden elde edilirse, o zaman alkali yakit pilleri daha c¢ekici
hale gelir. Alkali yakit pilinin blytk avantaji aktivasyon esik enerjisinin asit
elektrolitinden daha az olmasidir. Elektrotlar ucuz metal katalizorlerinden

hazirlanabilir.

Alkali yakit pilinin elektrolit ¢ozeltiye ihtiyaci vardir. Sodyum hidroksit
(NaOH) ve potasyum hidroksit (KOH) c¢ozeltisinin ucuz olmasi ve yuksek
cozunurlugu 6nemli tercih sebebidir. Potasyum karbonat (KCOs), sodyum
karbonattan (NaCOg3) daha c¢ok c¢oOzinebilir. KOH ile ucuz elektrolit elde
edilmesi alkali yakit pililerinde tercih sebepleri arasindadir. Diger degigkenler;
basing, sicaklik ve elektrot yapilari, ¢cok cesitli alkali yakit pillerinin dizayn
edilmelerini saglamistir. Ornegin, alkali yakit pillerin sicakligi yaklasik 90 T
civarinda olmasina karsin, Apollo yakit pilleri 260 < civarinda cali stirilmistir.
Elektrolitlerle ilgili farkli dizenlemeler, farkli sekilde elektrolit kullanimi,
katalizorler, basing ve sicaklik secimi v.s. takip etmigtir [Larminie at. al.
1999].

3.2 Alkali Yakit Pilinin Cali  gma Prensibi

Suyun elektrolizinde elektrot yonundeki reaksiyonlar yakit pilinin tersidir.
Alkali yakit pilinde dustk sicaklik uygulamalarinda (...< 120 °C) isletim
sicakliginda elektrolit olarak % 30- % 50 (ag.) KOH kullaniimaktadir. Uzay
aracl Apollo’da kullanilan yuksek sicaklik alkali yakit pilinde ise elektrolit
olarak % 80 (ag.) KOH (250 °C) kullanilmigtir [Schulze et. al. 2001, San ve
ark. 2001].
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Yuksek sicakliklarda Ni katalizleri de kullanilir. Hidrojen yukseltgenmesi
oldugu yer anot, oksijen indirgenmesi olan yer de katottur. Sistemde hidroksil
(OH") hareketli iyonlar bulunur. Katottan anotta dogru hidroksit iyonlarini
ileten elektrolit kullanilir [Fuel Cell Handbook 2000].

AYP’lerin Cali smasi :
Anot Tepkimesi : 2H; + 40H - 4H,0 + 4¢’ Eo=-0.828V
Katot Tepkimesi : O, + 2H,0 + 4e” - 40H" E,=0.401V

Toplam Tepkime :2H,+0, - 2H,0 + 1.229V + i1sI [Sari 2002].

Sekil 3.1’de bir alkali yakit pilinin anot ve katot reaksiyonlariyla birlikte

sekli gosterilmistir.

Akim
Yakit girisi _l l“_ Oksitleyici
H; ¥ 0,
L |Pozitifiyon|
2
HO
”;g Negatif iyon
.—| t
- — Azalmis oksitleyici ve
Urlin gazian Urin gazlan cikis
clkisi E } t
Anot ! Katot
Elekirolit

Sekil 3.1 Alkali yakit pilinin sematik gérinimd
3.3 Elektrolit Kullanimi Agisindan Alkali Yakit Pi i

Elektrolit kullanimi acisindan c¢evrimli ve sabit elektrolitli olmak Uzere

iki cesit kullaniimaktadir.
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1) Cevrimli Elektrolitli Alkali Yakit Pili : Bu turde KOH ¢ozeltisi surekli
olarak gevrilmektedir. Cevrimli sistemlerde elektrolitler elektrotlardan gaz girdi
kacagina karsi kullanigl bir engel gorevi goérmektedir. Elektrolit temizleme
ortami olarak da kullanilabilmektedir. Biriken safsizlik ve karbonatlar kolayca
uzaklastirilabilmektedir. En 6nemli avantaji ise elektrolitin sogutma ortami ve
su uzaklastirma araci olarak kullaniimasidir. Girdiler bu sistemlere surekli
beslenebilmektedir, ancak zamanla safsizliklarin birikmesi s6z konusu
olacagindan karisan gazlarin periyodik veya surekli olarak elektrolitten

uzaklastiriimasi gerekmektedir. Sekil 3.2 (a) ‘da gosterilmistir.

2) Sabit Elektrolitli Alkali Yakit Pili : Elektrolit olarak KOH ile
doyurulmus asbest kullaniimaktadir. Asagida Sekil 3.2 (b) ‘de gdosterilmistir.
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Sekli 3.2 Alkali yakit pili tarleri (a) cevrimli elektrolitli, (b) sabit elektrolitli [San
ve ark. 2001].

Alkali yakit pili sistemleri (% 60 LHV) yiksek elektriksel etkinlige sahip
olmasina ragmen gazlari safligina asir duyarlidir. Azot (N,) ve gaz
buharindaki safsizlik esas itibari ile pil etkinligini azaltir. Az miktara CO,
bulunmasi bile alkali yakit pillerin performansina zararldir [Ergil ve
ark.1999].
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Alkali elektrolitlerde oksijen indirgenme kinetigi asit elektrolitlerden daha
hizlidir ve soymetal olmayan elektrokatalizorlerin kullanilabilmesi alkali yakit
pillerini daha ekonomik kilmaktadir. En 6énemli dezavantaji elektrolitin CO,
gibi asitik safsizliklarin ortamda bulunmasina izin vermemesidir [San ve ark.
2001].

2KOH + CO, - Ky,COj3 + H,O

Reaksiyondaki gibi, K,COgs karbon elektrota yo6nelik gaz difizyonunu
engeller. Ortamdaki (300 ppm) CO;, elektrolitin iyon etkinligini azaltirfMclean
2002].

Yeni aragtirmalar Ni ve Ag elektrotlarda kullanildiginda CO, etkisinin
azaldigini gostermistir. Yakit islemciden gelen hidrojence zengin yakit, metal
(Pd/Ag) bir membrandan gecirilerek temizlenen saf hidrojen anoda
beslenmektedir [San ve ark. 2001].

3.4 Alkali Yakit Pilinin Avantaj ve Dezavantaji

Alkali yakit pilinin avantajlar oldugu gibi bazi dezavantajlarida vardir.
Dezavantajlar Uzerinde arastirmalar ve geligtirmeler devam ederek azaltiima

yoluna gidilmektedir.
Avantajlari
1. Dusik sicaklikta cahsir
2. Yuksek elektriksel etkinlige sahiptir
3. Ceuvre kirliligi azdir
4. Gurdltusuz calisir

Dezavantajlari

1. Kisa dmurludir
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2. Karmasik su yonetimi gerektirir

3. Elektrolit sivinin pile tagimasini saglayan plastik tlrd borularda
delinme problemi ile karsilagilr

4. CO; (350ppm maksimum) ve CO asiri zararlidir

5. Saf hidrojen pahalidir [Freund 1997, Han 1998, Fuel Cell Handbook
2000].

3.5 Alkali Yakit Piline CO 5 Etkisi

Alkali yakit pillerinde yaygin bir anlayis katottaki gaz beslemelerinde
CO, varsa alkali yakit pili calismaz. Alkali yakit pili uygulamalarinda
cevreleyen havada calisma verimliligi icin énemli konudur. Alkali elektrolitte

zehirlenme reaksiyonu ise,

CO,+20H - CO3% + H,0
veya CO,+2KOH - K,COs3+ H,0

Karbondioksit OH iyonlarini azaltmasi sonucu ¢ozeltideki iyon etkinligini
azaltir. K,COg3 elektrotlarda gtzenekleri ttkama etkisinde vardir. Boylece
elektrolitin iyon etkinligini azalir. Hacim etkisi kadar buhar basincindaki

degisiklik elektrolitin hacim degisimini saglar.

Al-Saleh (1994) 72 °C AQ/PTFE elektrotunun oksidant buharinda % 1
CO; konsantrasyonu 200 saat periyotunda pil performansini incelenmigtir.
Bununla birlikte, K,COg3 eriyigi 25 °C’de daha dusuk olmasi ve bu yuzden,
CO2'nin elektrot gozeneklerini tikadigr dusunulmastir. Al-Saleh X-igini
kullanarak 25 °C’'de elektrotlarda K,COs; tikanmay! hizlandirdigini

kanitlamistir.

Alkali yakit pillerinin cogunda Raney-Ni elektrotu kullanirken Gulzow
(1996) tarafindan ayni elektrot yapisi géstermeyen Ag elektrotu kullanmistir.

Karbonatlar gézenek yapisini tikamamisti ve ¢ok daha verimli calismalarda
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kullaniimigtir. Gulzow gaz buharn beslemelerinde CO, buhar bulunmasi

durumunda 17 pV/saat azalma olmustur.

Van den Broek (1994) karbondioksitin ortamda olmamasi veya CO, 50
ppm icermesi 600 saat calisma esnasinda performansta bir farklilik
gostermemigtir. Zehirlenme tamamen CO, kaynakli olmadigini ve baska
etkenlerin oldugunu ifade etmistir.

Michael (2000) tarafindan gic cikisinda 600 saatte 50 ppm CO2'nin
bulunmasi ile 670 mV ve 500 W pil yigininda (yaklasik % 30 azalma) 70’den
50 mW/cm? ‘ye kadar azalmistir. Ortamdan % 0.003 CO, uzaklastirmak icin
kire¢ sodas! doldurma yerinde kimyasal olarak tutmayla basarilabilir. Kireg
sodasi kullanan Zevco (2000) deneme calismalarinda her 8 kw saat i¢in 1 kg
soda kullaniimistir. Bununla birlikte, % 7’lik kire¢ tasi oldugu reaksiyonda
uygulandi ve % 80'e kadar verimlilik saglamigtir. Bu verimlilikte 90 kw saat
Uzerinde temiz ortamda 1 kg kirectasinda % 20-30 O, temizlenmesi 135-250

kw saat Appleby and Foulkes (1993) taraflarindan rapor edilmistir.

Al-Saleh et.al. (1994) tarafindan H, buharinda 40 mA/cm? de % 0-4 CO,
ile 75 mV polarizasyon etkisini bulmuslardir. Kordesch et.al. (1989 ve 1982)
taraflarindan gaz beslemelerinde CO, uzaklastirmak 06zellikle kuguk
sistemlerde cok pahali ve karmasik oldugunu soylemislerdir. Bu yluzden sivi
halde yada basincgla yiksek saflikta H, genellikle alkali yakit pili sistemleri ile
kullaniimasini diasiinmusler. Micheal (2000) tarafindan Pd katalizorler zarlar
veya molekiler eleklerin basarili ekonomik gelismelerinde hidrokarbon
yakitlari tekrar sekillendirip kullanmak icin alkali yakit pillerinde kullanilabilir

oldugunu soylemisgtir.

Yakit buharinda CO (carbon monoxide) bulunmasi yakit pili katalizi igin
cok etkili bir verim diguricudur. CO yakit pili performansinda 6zellikle yiksek
akim yogunluklarinda énemli bir digis meydana getirir. Bu problemi ¢6zmek
icin uygulanacak yaklagimlardan biri yeni olusumdaki CO miktarini
azaltmaktir. CO’nun COy’ye yukseltgenmesi ile basarilir. Bunu basarabilmek

icin yeni olusum Pt katalizi iceren kiguk bir reaktérden gecirilir. Bu reaktor
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icine kucuk bir miktar hava veya oksijenin gonderilmesi nispeten daha kuguk
hidrojen tuketimiyle CO miktarinin 6nemli miktarda azalisina sebep olur
[Kordesch and Simander 1996].

3.6 Alkali Yakit Piline Basincin Etkisi

NASA tarafindan gercgeklestirilen Orbiter uzay projesinde 93 °C
sicaklikta ve yuksek basingta ((4 bar ) % 35 KOH elektroliti ile 0.85 V karsilik
150 mA/cm? akim yogunlugu gibi yilksek performans degerleri bildirmistir. Bu
projede anotta 10 mg/cm? Pt/Pd ve katotta 20 mg/cm? Pt/Au fazla miktarda
ve pahali katalizorler kullaniimigtir [Hao 1972, Hirschenhofer et.al. 1999,
Kordesch and Olivera 1998].

Calisma sicakligi (T), P1 ve P, farkli basinglar ve basin¢ fonksiyonun

voltaj (Vp)'a bagll bagintisi ise,

Vp(mV) = 15T (K) log(P2/P1)

olarak ifade edilir [Acres 1997].
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4. DENEYSEL YONTEM

Bu bolimde alkali yakit pili basarimini 6lgmede kullanilan deney
diizenekleri, aletler ve deney siresince kullanilan malzemelerin agiklamalari
yapilmistir. Elektrot hazirlama asamalari ayrintih olarak bahsedilmistir.

Elektrotlar iki tabaka yas yontemle hazirlanmigtir.

4.1 Deney Duzeneklerinin - Sekil ve Acgiklamalari

Deney duzenegini ¢ ana baglik altinda incelenebilir. Elektroliz
dizenegi, elektrolit dizenegi ve 6lcim duzenegidir. Duzeneklerin sekil ve

aciklamalari yapimistir.

4.1.1 Elektroliz Dlzene gi

Sekil 4.1'de elektroliz dizenegdi gosterilmigtir. 20 It 'lik cam kaba % 10
KOH elektrolit konulan 15 It elektrolit ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Elektrolit
sirkilasyonu 1200 ml/dak ayarlanmistir. Pompanin (Masterflex) iki sirkilasyon
basligi mevcuttur. Pompanin debi ayari tim deneylerde 1200 mi/dak olarak
sabit tutulmustur. Pompanin debi ayarini degistirmek mumkinddr. 16.4 V
Laboratuar DC gu¢ kaynagi (6PC-3060 D) kullanilarak yeterli basingta H, ve
O, gazlan elde edilerek batin deneylerde ayni sekilde kullaniimistir. Gazlarin
biriktiriimesi ve sisteme verilmesi icin 700 ml'lik 30 cm boyunda iki tip

kullaniimistir.

4.1.2 Elektrolit Duzene gi

Sekil 4.2’de elektrolit dizenedi gosterilmistir. Elektrolit haznesi olarak
1000 ml cam Erlenmayer, elektrolit sicakligini kontrol etmek igin civall
termometre Erlenmayerin icine sabitlenmigtir. Hidrojen ve oksijen gazlarinin

sicakhgini ayarlamak icin  6x9 mm capinda bakir borular GFL Su Banyosu
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icine vyerlegtirilerek tepkime oOncesinde gazlarin ve elektrolitin sicakligini

artirmak ve sabitlemek igin kullaniimigtir.

Atik gazlarn sistemden uzaklastirmak icin 6x8 mm capinda poliiiretan

borular ve atik gazlardaki kabarcik ¢ikisini gozlemek icin iki 500 ml cam

Erlenmayer kullaniimigtir.

Sekil 4.1 Elektroliz deney diizenedi

Sekil 4.2. Elektrolit deney diizenegi
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4.1.3 Olglim Diizene §i

Yakit pilinde akim (mA) ve voltaj (mV) oOl¢climlerini almak icin iki tane
dijital APPA-109 (True RMS) multimetre kullanilmigtir. Sistemde yuk
yuklemek icin 130 ohm ve 8.5 ohm’luk iki tane ayarl direnc¢ (reosta) sekil
4.3'te kullanilarak akim-voltaj de@erleri bilgisayara kayit edilmigtir. Sekil 4.4'te

Olcim alma dizenegdini sematik olarak verilmistir.

Sekil 4.3. Olgiim alma deney diizenegi

Reosta
v We_- Ampermetre

| Voltmetre

Yakit Pili

- | "

Sekil 4.4 Pil ve elektrik devresinin sematik goérinimu [Sari 2001].
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Sekil 4.5'de deney dizeneginin toplu goérinimi ve sekil 4.6'da deney

dizeneginin toplu sgematik gorunimu ile deney duzenedi daha iyi

anlasiimaktadir.

Sekil 4.5 Deney dizeneginin toplu gérinimu
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4.2 Elektrot Hazirlanmasinda Kullanilan Malzemeler

Elektrotlar Cr-Ni elek teli taban malzemesi Uzerine iki tabakali olarak
hazirlanmistir. Literatir calismalari referans alinarak batin elektrotlar
asagidaki orana bagli kalinarak,

1. difiizyon tabaka; % 65 karbon % 35 PTFE % 25 amonyumbikarbonat
ve 2. aktif tabaka; % 79 karbon %21 PTFE % 25 amonyumbikarbonat

katalizor ve kerosen sadece 2. tabaka olan aktif tabakada kullaniimistir.

Nikel-Krom (Ni-Cr) Elek Teli : Elektron toplayici ve elektrot destegi
(althk) olarak kullaniimak Gzere 0.18 mm kalinhginda ve 297 u goz

acikhginda Ni-Cr elek teli kullanildi.

PTFE (Polytetrafluoroetilene) :  Elektrot tabakasinda sivi gecirgenligini
ayarlama ve gerekli dayanimi saglamak icin baglayici olarak (AlgoflonD60A-
Ausimmont) c¢ozeltisi kullanildi. PTFE miktari elektrotun gozeneklilik,
iletkenlik, ve hava gecirgenligi gibi 6zelliklerini etkiler.

PTFE’lerin elektrotlarda elektrokimyasal olarak aktivitesi yoktur. Gaz
tasinmasi ve elektrotun mekanik dayanimi icin gereklidir ayni zamanda
hydrofobik karakteri degistirir [Gllzow et.al 2002]

Amonyumbikarbonat (NH 4)HCO3; : Elektrotlarda gaz difizyonunu
saglamak icin dolgu malzemesi olarak (Merck 101131) kullaniimigtir. 80

°C’de buharlagmaya baslar.

Vulkan XC-72 Karbon : Yiizey alani 254 m?/g veya partikill boyutu 300
A° metalsi 6zellik gosteren kimyasal elementtir. Diger karbon ise, Pt katalizor
karbona emdirilmis (% 10 Pt/Charcoal Activated-Merck 807339) olarak

kullaniimistir.

Heptan : Malzeme karisimini saglayan ¢ozicu (Merck 104365) olarak

kullaniimistir.
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Ksilen (Xylene) : Aktif tabakay ile diflizyon tabakaya yapistiriilmak
(Merck 1,08685) icin kullaniimistir.

Kerosen : Aktif tabakada % 2, % 5 ve % 15 oraninda kerosen (DI
16306Cl) ile heptan ikinci kurutma esnasinda kullaniimigtir. Aktif tabakada %
2 kerosen - % 98 heptan optimum deger olarak diger deneylerde
kullaniimistir.  Aktif tabakanin difiizyon tabakaya rahatlikla yapismasini

saglamistir.

Potasyum Hidroksit (KOH) :  Elektrolit ¢ozeltisi hazirlanmasinda KOH
pelletleri ( Merck 105012) kullaniimigtir.

4.3 Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrotlar PTFE’nin sivi ya da kuru olmasina gére yas veya kuru
yontem olarak isimlendirilir. Deneylerde PTFE (sivi) olarak kullanildigi icin
yas yontem (roling metot) veya yas acma yontemi ile elektrotlar
hazirlanmistir. Deneylerde Sekil 4.6 ve Sekil 4.7'deki akis semalarindaki
islem basamaklarini takip etmigstir. Alkali yakit pili Unitesinde elektrotlar test

edilmigtir.

4.3.1 Yas Yontemle Elektrot Hazirlama

Yas elektrot acma yonteminde PTFE sivi olarak kullanilir ama
hesaplamalarda % PTFE kachk ise onun Uzerinden kuru agirhgi
hesaplanarak deneylerde kullaniimistir. Yas yontemle elektrot hazirlama
karigimlarin hazirlanmasi, presleme ve firinlama iglemi olmak tGzere ¢ baghk

altinda toplanmistir.
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Yag Yontem Kuru YOontem

Sekil 4.6. Yas ve Kuru agcma yontemleri akis diyagrami [Kivisaari 1992].
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[

Sekil 4.7. PTFE bagh gozenekli karbon gaz difiizyon elektrotlarinin agma

yontemi ile Gretimi [Kivisaari 1992, Laminen et. al. 1991].
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4.3.1.1 Karigimlarin Hazirlanmasi

130 ml ve 50 ml beherlere oncelikle PTFE (% 60’lik teflon ¢ozeltisi)
miktari tartilmistir. PTFE'nin Uzerine behere saf su ilave edildikten sonra

yaklasik 5 dakika 600 dev/dak oda sicakliginda karigmalari saglanir.

Difizyon tabaka icin; karbon (Vulkan XC-72 yizey alani 254 m?/g) ve
amonyumbikarbonat (NH4;)HCOg3) ve aktif tabaka icin ise; karbon ve katalizor
(Pt) ve amonyumbikarbonat tartilarak iki kaptaki teflon ve saf su karisimina
azar azar ilave edilmigtir. Manyetik karistiricida toplam karisim 600 dev/dak
oda sicakhginda 25 dakika kadar daha karigtirmaya devam edilmistir.

1. Kurutma : 60-75 °C sicakhk araliginda karisimdan suyun
buharlagmasi ve karisimin homojen olarak kurumasi saglanir. Kurutma iglemi
suyun tamamen buharlagsana kadar devam eder. 1. kurutma sonucunda

karigim toz haline gelmistir.

2. Kurtma : 1. kurutmadan elde edilen karisima 40 ml heptan ve
kerosen belirli oranlarda ilave edilmigtir. Manyetik karistiricida 300 dev/dak
oda sicakliginda 30 dakika kanstiriimistir. 60-75 °C sicaklik araliginda
karigimdan kismen heptan ve kerosenin buharlasmasi ve karisimin homojen
olarak karigmasi saglanir. Bu asamada tam kurutma olmadan hamur
kivamina gelene kadar homojen olarak karigtiriimistir. Karigim hamurlari
acllmadan 6nce 10 dakika cam bagetle ezilerek hamurun birbirine yapismasi
ve heptanin bir miktar daha uzaklagmasi saglanir. Hamurlar anot ve katot i¢in
esit olarak tartilir. Althk olarak kullanilan Cr-Ni elek teli saf su ile temizlenerek
kurutulmustur. Hamurlar elek teli Gzerine aleminyum merdane ile
yuvarlanarak (yag agma yotemi) acilmistir. Once gaz diflizyon tabakasi acilir.
Aktif tabaka hamuru da ayni sekilde gaz difizyon tabakasinin agilmasindan
hemen sonra (es zamanli) gaz difiizyon tabakasi tizerine acilarak elektrotlar
hazirlanmistir. Aksi halde iki tabaka arasinda yapismama veya diflizyon

tabakasinda catlama sorunu ile karsilasilabilinir.
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4.3.1.2 Presleme iglemi

Elektrotun pres kalibina yapigmasini dnlemek icin aliminyum folyo
arasina elektrot koyarak presleme islemi yapilir. 16 cm? lik alana 800 kg'lik
bir presleme islemi uygulanmistir. Boylece cm? alan basina 50 kg'lik bir
basin¢ uygulamistir. Presleme iglemi elektrotlarin catlama 6zelligini ortadan
kaldirmistir. Presleme siresi 5 dakika da ayni basingta (¢ defa
tekrarlanmigtir. Elektrotlarin aliminyum folyoya yapismigsa aliminyum
silindir ile birka¢ defa elektrot hamurunun Uzerinden gecirilerek yilzey

duzeltmistir.
4.3.1.3 Firinlama iglemi

Elektrotlar firrnda 100 °C’'de 10 dakika bekletilmistir. Bu esnada 80
°C’de amonyumbikarbonat (NH4)HCO3; ve heptanin elektrot hamurundan
buharlasmasi saglanarak gb6zenekli yapinin olusmasi ilk safhasidir.
Elektrotlarin bazen bu asamada catladigi da goérulmastur. 320 °C'de 20
dakika da bekletildiginde kalan heptanin da buharlagsmasi saglanir. Bu
sicaklikta maksimum buharlagsma ve kitle kayiplari olugsmustur. Elektrot
yapisinin daha da gozenekli hale gelmesi saglanmigtir. Firinlama islemi
sinterlenme olarak da isimlendiriimektedir. Elektrotlar 16 cm? elek teli tizerine

kalinhgr 1,02-1,64 mm araliginda hazirlanmigtir.
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5. ALKAL | YAKIT PiLI BASARIM
DEGERLENDIRMESI

Bu bolimde teflon katkili iki tabakali elektrotlar alkali yakit pili
dizeneginde test edilmigtir. PTFE’nin (Polytetrafluoroetilene) durumuna
bagll olarak yas ve kuru yontemle elektrotlar hazirlanabilir. Deneylerde yas
yontemle elektrotlar hazirlanmistir. Acik devre voltaji ile akim (mA)-volt (mV)

degerleri 6lculmustar.

Elektrotlar Cr-Ni elek teli Gzerine acilan birinci tabaka difiizyon ve ikinci
tabaka aktif tabaka olarak Gretilmistir. Diflizyon ve aktif tabaka es zamanh
olarak acilmigtir. Karigsim oranlari Tablo 5.1'de gOsterilmigtir. Deneylerde
diftizyon tabasindaki malzeme orani, Kivisaari et. al. (1990) tarafindan rapor
edildigi yontemle; diftizyon tabaka % 65 karbon, % 35 PTFE (kuru), %25
(NH4)HCO3 ve aktif tabaka % 79 karbon, % 21 PTFE (kuru), %25 (NH4)HCO3
oranlar literatur caligsmalarn dikkate alinarak deneylerde sabit alinmistir.
Elektrotlar 1.25 ve 1.75 mg/cm? degisik miktarlarda platin katalizorli ve 1.02-

1.64 mm araligindaki kalinlklarda hazirlanmigtir.

Alkali yakit pili dizeneginde % 30 KOH elektrolit pil Gnitesinde ve %
10 KOH elektroliti ise duzeneginde H;-O, uretiminde kullaniimistir. A6-K6
elektrotlari deneyinde ve sonrasinda sadece 40 °C sicaklikta test edilmigtir.
Elektrolit sicakhginin disik olmasi ile elektrolit tagiyan borularin daha c¢ok

deneyde kullaniimasina imkan yaratiimistir.

Yapilan bir seri deney sonucunda katottaki kataliz miktarinin pil
basarimi Uzerindeki etkisinin, beklenildigi gibi daha buylk oldugu tespit
edilmistir. Bu, elektrot maliyetinin, katot ve anot kataliz miktarlari Gzerinde

caligilarak optimize edilebilecegini gostermektedir.

Ozgiil giic yogunlugu (mW/mg)-akim yogunlugu (mA/cm?) pil basarimi
olarak isimlendirilmistir. Katalizér miktari ve sicaklik artisi ile basarim énemli

olclide artmistir. i¢ direnc ise sicaklik artigi ile azalmistir.
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Tablo 5.1 Cift katli, teflon bagli karbon gaz difiizyon elektrotlarinin

katkilanma  oranlari [Kivisaari et. al. 1990]

Elektrot Tabakalar Karbon |PTFE (NH4)HCO3 Pt Kalinhk

No (%) (%) (%) (mg/cm (mm)

)

Al-K1 D.T 65 35 25 1.25 A K
AT 79 21 25 1.27 1.41

A4-K4 D.T 65 35 25 1.25 A K
AT 79 21 25 1.30 1.52

A5-K5 D.T 65 35 25 1.25 A K
AT 79 21 25 1.60 1.64

A6-K6 D.T 65 35 25 1.25 A K
AT 79 21 25 1.22 1.15

A7-K7 D.T 65 35 25 1.75 A K
AT 79 21 25 1.20 1.35

A8-K8 D.T 65 35 25 1.25 A K
AT 79 21 25 1.08 1.02

A9-K9 D.T 65 35 25 1.75 A K
AT 79 21 25 1.53 1.29

A10-K10 D.T 65 35 25 1.25 A K
AT 79 21 25 1.40 1.20

Al1-K11 D.T 65 35 25 1.75 A K
AT 79 21 25 1.20 1.10

D.T : Diftizyon Tabaka,
NH4HCO3: Amonyum bikarbonat,

A.T : Aktif Tabaka,

5.1 Acik Devre Voltajl

A: Anot K : Katot
PTFE : Polytetrafluoroetilen

Hazirlanan elektrotlarin acik devre voltaji olan 1.23 V teorik degerine

yaklastirmati amaclanmigtir. Tablo 5.1'deki elektrotlarin oranlarina bagh

kalinarak elektrotlarin ¢aprazlamalari da yapilmistir.Ornegin, A11 (1.75)-K10

(1.25) elektrotlarinin katalizér miktarlari farkli olarak ayni pilde anot ve katot

olarak kullaniimistir.
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Tablo 5.2 Agik devre voltajlar

Elektrotlar Acik Devre Voltaji (40 °C)
Al-K1 1019
A4-K4 1021
A5-K5 1022
A6-K6 1016
A6-K7 1007
A7-K6 1051
A8-K8 1021
A9-K9 1046
Al11-K10 1036
Al10-K11 1034

Cift katli karbon elektrotlarini hazirlayan Ergul (1995) tarafindan 25 °C’de
956 mV, Han (1998) tarafindan 953 mV ve Sari (2002) tarafindan 40 °C
sicaklkta 1024-1030 mV araliginda acik devre voltaji olarak dlgmuslerdir.
Yapilan deneylerde Tablo 5.1'de goéruldagi gibi 1007-1051 mV araliginda
acik devre voltaji 6lculmustir. A7-K6 elektrotlarinin 40 °C sicaklik deneyinde
en yuksek 1051 mV acik devre voltaji olcilimustir. En iyi acik devre voltaj
Sari (2002) tarafindan bildirilen degerden 21 mV daha yuksek 6lgulmustar.

5.2 Sicakli gin Pil Performansina Etkisi

Sekil 5.1'de A4-K4 nolu elektrot i¢in volt-akim yogunlugu egrisinin 25,
40, 60 ve 70 °C ’lerde sicakliklarin degisimleri verlmigtir. Sicakhk artisi ile
performansin arttigi goérdlmastir. Dolayisi ile direncinin azaldigini da

soyleyebiliriz.

Anotta ve katotta 1.25 mg/cm? Pt katkilandiriimis olan A4-K4 ve A5-K5
elektrotlari % 30 KOH elektrolit pil performans degerleri 6l¢Uimustar.
Elektrotlarin hazirlanmasindaki tek fark aktif tabakay! difizyon tabakaya

yapistirmak icin kulanilan kerosen miktarlaridir. A4-K4 elektrotlari i¢cin % 15
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kerosen- % 85 heptan, A5-K5 elektrotlari igin % 5 kerosen- % 95 heptan
oranlari kullanilarak iki tabakanin rahatlikla yapisamalari saglanmistir.

A4(1.25)-K4(1.25)

1000
800 —— 25C
——40C
600

400 e o0e
200 1\.\-\\-4— 70C
0 I I I 1

0 20 40 60 80
Akim Yo gunlu gu(mA/cm2)

Volt(mV)

Sekil 5.1 A4-K4 elektrotlarinin farkh sicakliklarda performans iligkisi

A5(1.25)- K5(1.25)
1000 A

800 —— 25C
2 600 ——40C
S 400 - —e—ooc
> —=—70C

200 ~_
O I I I I I \. I 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Akim Yo gunlu gu(mA/cm?2)

Sekil 5.2 A5-K5 elektrotlarinin farkh sicakliklarda performans iligkisi

Sicaklik calisma voltaj ve akim yogunluguna olumlu katkida
bulunmustur. Elektrokimyasal polarizasyonunu azalmistir. Pratik olarak alkali
yakit pillerinin calisma sicakligi sinirlamalart 60-80 °C arahidindadir
[Kordesch and Olivera 1988, Han 1998].
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Clark et. al. (1965) tarafindan alkali yakit pili 50-70 °C sicaklik arahginda
50 mA/cm®de 3 mV/°C oldugunu géstermistir. Sonraki dlctimlerde, McBreen
et. al. (1980) 60 °C'nin Uzerindeki sicakliklarda sicaklik sabiti asagidaki
ifadelerde diisik sicakliktan daha kiiciik oldugunu % 50 KOH ile (289 cm?
aktif alanli, karbonla yapiimis Pd anot ve Pt katot) H,/hava yari pilde
gostermigtir.

V{(mV) = 4.0(T»-T))  T<63°C
ve  V(mV)=0.7(T»T)  T>63°C

Dusuk sicakliklarda (oda sicakhginin tzerinde [0 70 °C) caligtiriimasi
ile alkali yakit pilleri makul bir performans sergiler. Cunkl, bu KOH
cozeltisinin iletkenligi dusik sicaklikta nispeten yuksektir. Ornegin, 70 °C’de
calismak icin dizayn edilen alkali yakit pillerinin calisma sicakligi oda
sicakhgina dusdraldugunde gic degeri azalacaktir [Fuel Cell Handbook
2000].

5.3 Ozgul Gug Yo gunlu gu

Alkali yakit pilinin diger teknolojilerle rekabet edebilmesi i¢in 6zgul guc
yogunlugunun (mW/mg)—akim yogunlugu (mA/cm?) degerlerinin yiiksek
olmasina karsin maliyetinin mimkun oldugunca azaltiimahdir. Bu alanda

arastirmalar ve gelistirmeler devam etmektedir.

5.3.1 Ozgil Gug Yo gunlu guna Sicaklik Etkisi

Sekil 5.3’te 6zgul gu¢ yogunlugu—akim yogunlugu egrisinin 25, 40, 60 ve
70 °C ’lerde sicakliklarin degisimleri verilmistir. Sicaklik artigi ile ¢alisma
araligl yaklasik parabolik olarak degistigi gorilmustir. Calisma araliginin

artmasi alkali yakit pilinin ¢esitli sistemlerde kullanilabilecegini gosterir.
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A5(1.25)-K5(1.25)

£ &
TR —e—40C
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> S ——60C
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o

Sekil 5.3. A5-K5 elektrotlarinin 6zgul gt¢ yogunlugu-akim yogunlugu ve

sicakliklar arasindaki iligki

5.3.2 Ozgil Gug Yo gunlu guna Katalizor Etkisi

Onceki bolimde Tablo 5.1'de gosterilen elektrotlarda katalizor
miktarlari 1.25 ve 1.75 mg/lcm? Pt gibi cesitli degerlerde kullaniimistir.
Sonraki deneylerde hazilanan elektrotlar 40 °C’de sicaklik sabit tutularak %

30 KOH elektrolit konsantrasyonunda test edilmigtir.

Alkali yakit pilinde elektrotlarin maliyetini belirleyen en énemli malzeme
kuskusuz katalizériin maliyetidir. Bunun yaninda elektrotlarda kullanilan
malzemeler; karbon, PTFE, amonyumbikarbonat heptan ve kerosen
kullanma miktarlarindada optimum degerlere ulasarak elektrot maliyetini en
aza indirmek hedeflenmektedir. Sekil 5.4'te yapilan deneylerde anotta ve
katotta ayni oranda katalizoér kullanilarak hazirlanan A8-K8 elektrotlarina ait
0zgul guc yogunlugu—akim yogunlugu 40 °C’deki grafigi verilmistir. Grafik
yakasik parabolik bir egri seklinde ilerlemigstir. A8-K8 elektrotunun anot ve

katottunda ayni oranda 1.25 mg/cm? Pt katalizor icermektedir.
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A8(1.25)-K8(1.25) 40C
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Sekil 5.4 A8-K8 elektrotlarin sabit sicaklikta 6zgul gu¢ yogunlugu-akim
yogunlugu ilskisi

Sekil 5.5'te A9-K9 elektrotlarina ait 6zgul gic¢ yogunlugu—akim
yogunlugu 40 °C’deki grafigi verilmigtir. Sekilde A8-K8'deki gibi yaklasik
parabolik bir egri seklinde ilerlemistir. A9-K9 elektrotlari anot ve katottunda
ayni oranda 1.75 mg/cm? Pt katalizor icermektedir. Katalizor miktarinin

artmasinin etkisi incelenmistir.

A9(1.75)-K9(1.75) 40C
80 -

60 -

40

Ozgiil Giig
Yogunlu gu(mwW/mg Pt)

20 -

O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Akim Yo gunlu gu(mA/cm?2)

Sekil 5.5. A9-K9 elektrotlarin sabit sicaklikta 6zgul gi¢ yogunlugu-akim
yogunlugu iligkisi
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Sekil 5.6 A8-K8 ve A9-K9 sabit sicaklikta elektrotlarinin 6zgil guc

yogunlugu-akim yogunlugu ilskileri

A8-K8 ve A9-K9 elektrotlarn 6zgul guc¢ yogunlugu-akim yogunlugu
iligkileri kargilastirildiginda A9-K9 elektrotlari A8-K8 elektrotlarindan daha iyi
bir calisma arahgi sergilemistir. Bu sonuc¢ kulanilan katalizér miktarinin
artmasi ile daha iyi 6zgul guc¢ yogunlugu-akim yogunluguna ulasiimistir.
Kordesch et.al (1999) tarafindan rapor edildigi Gzere pil potansiyeline katot
anottan daha yuksek pil potansiyeli sergiledigi goralmustir. Anot ve katot
potansiyellerinin birlesiminden pil potansiyeli olugsmaktadir. Sadece anot ve
katot kullanilarak yari-pil deneyleride yapiimakytadir. Deneylerde anot ve
katot birlikte kullaniimigtir.

Yapilan deneylerde anotta ve katotta farkli oranda katalizor
kullanilarak hazirlanan Sekil 5.8 ve Sekil 5.9'da A10-K11 ve A11-K10
elektrotlarina ait 6zgul gic yogunlugu—akim yogunlugu 40 °C’deki grafigi
verilmistir. A10 (Anot :1.25 mg/cm?) ve K11 (Katot :1.75 mg/cm?) elektrotlari
farkli oranda katalizor miktarlari icermektedir. Anot ve katot elektrotlari
caprazlanarak birer defa kullanilarak deneyler yapilmistir. A10-K11 ve All-

K10 elektrotlari ayni ortam sartlarinda Gretilmistir.
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Sekil 5.7 A10-K11  elektrotlarin sabit sicaklikta 6zgul glg-akim
yogunlugu ilskisi

A11(1.75)-K10(1.25) 40C
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Sekil 5.8 A11-K10 elektrotlarin sabit sicaklikta ©6zgul guig-akim
yogunlugu iligkisi
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Sekil 5.9 A10-K11 ve A11-K10 elektrotlarinin sabit sicaklikta 6zgul gig

yogunlugu-akim yogunlugu iligkisi

Sekil 5.10'da A10-K11 elektrotlarinin A11-K10 elektrotlarina gore 6zgul
guc¢ yogunlugu-akim yogunlugu grafiginin ¢calisma arahgi daha fazla oldugu
gorulmustdr. A10-K11 ve A11-K10 elektrolarinda toplam kullanilan katalizor
miktarlari ayni kullaniimistir. Fakat, A10-K11 elektrotlarinin sonuglari daha
basarili olmustur. Bu sonuclar referans alindiginda katottun anota gore pil
basariminda daha etkili oldugunu kanitlamigtir.

Anot katalizor miktar1 sonraki deneylerde azaltma yoluna gidilmistir. 1.75
mg/cm? ‘den azaltilarak 1.25 mg/cm? kadar azaltildiginda pil basariminin pek
etkilenmedigi gorulmustir. Yapilan deneylerde katalizor miktari agisindan
A10-K11 elektrotlarindaki degerler (Anot: 1.25 mg/cm? ve Katot: 1.75

mg/cm? ) optimum olarak alinmistir.

5.4 Yakit Pili i¢ Direnci

Yakit pilinde I-V grafiginin egimi sabit degildir. Egrinin farkli olmasinda
sicaklik, malzeme, elektrolit v.s. etkili olmaktadir. Yakit pilinde gerceklesen

batun direnclerin toplami yakit pili i¢c direncini verir.
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Yapilan deneylerde karbon malzemelerin direnci sicaklikla azaldigi
gorulmektedir.

Sekil 5.10 Yakit pili i¢ direnci

Yakit pili i¢ direnci (r;) , elde edilen giiciin maksimum oldugu noktadaki
dis diren¢ (Rq) degerine esit alinarak bulunmustur. Sekil 5.10’da gosterilen

yakit pili esdeger devresinde dis diren¢ Uzerindeki gug ise,
P=i xV (5.1)
Bu denklemde ohm kanununda V yerine ixRy degeri konulursa
P=IixixRy (5.2)
P=?xR (5.3)
ve akim yerinede(E/(ri +Rgy)) degeri alinirsa,
P= E?x Ry /(f; +Rg)? (5.4)

5.4'de denklemin R’'ye gore turevi alinip sifira esitlenirse 5.5 ve gerekli

dizeltmeler yapilirsa 5.6 denklemi asagida elde edilmistir.

dP/dR = E? x (r; +Rg)® =2 (i +Rg) X E*x Rq /(i +R¢)>’=0 (5.5)
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E?x (1 +Rg)% = 2 x (1 +Rq) x E? xRy (5.6)

5.6 nolu denklemde g6zenekte sadelestirme yapilarak.

N+Rg=2 Ry ri=Rq, P=Pmax (5.7)

ifadesi elde edilir. 5.7 nolu denklemden gicin maksimum olugu nokta yakit
pili i¢c direncinin dig dirence (yik) esit oldugu sonucuna ulasiimistir [Sari

2002].

Tablo 5.3 Elektrotlarin direng degerleri

40°C 70°C

Elektrot (V= 600mV) (V=600m)
No
Q) I (mA/ecm?) [ 1(Q) i(mA/cm?)

Al-K1 5,821 105,3
A4-K4 8,874 75,9 5,997 112,6
Ab5-K5 5,821 105,3 4,171 146,2
A6-K6 5,442 110,62
AT7-K6 6,290 94,46
A6-K7 4,989 120,76
A8-K8 7,446 80,56
A9-K9 5,447 110,28
A11-K10 8,646 69,83
A10-K11 5,358 111,34

A6-K7 elektrotu 40 °C’'de diger elektrotlara nazaran en dusuk direng
gostermigtir. Sicaklik artar iken direncin azaldigi Tablo 5.3'te gortlmektedir.
Sicakligin artmasina ragmen direncin azalma nedeni elektrolit direncinin
sicaklikla azalmasindan kaynaklanmaktadir. i¢ direng katalizér miktarinin

artmasina bagl olarakta azalmaktadir. A10-K11 elektrotlanr A4-K4
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elektrotlarindan daha az direng gostermistir. Karbon elektrotlarda sicaklik
artisi ile diren¢g azalmasi beklenen bir durumdur. Yapilan deneyler iletken
direncinin, iletkenin sicakhgi ile degistigini gostermektedir. Metal elektrotlarin
direnci sicaklik arttikca artarken, karbon ve elektrolitlerin direncleri ise

sicaklik artikca azalir.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada, alkali yakit pilinin elektrot yapilari ve katalizér kullanimi
Uzerine aragtirmalar yapiimigtir. Kullanilan malzemelerin (karbon (Vulcan
XC-72), PTFE ve katalizor (Pt)), calisma sicakliginin, presleme basincinin pil
performansi Uzerine etkisi oldugu anlasiimistir. Literattir degerleri referans
alinarak, difuizyon tabaka; % 65 karbon, % 35 PTFE ve bunlarin toplaminin
% 25’i amonyumbikarbonat, aktif tabaka; % 79 karbon, % 21 PTFE ve
bunlarin toplaminin % 25’i amonyumbikarbonat oranlarina bagh kalinarak
yas acma yontemi kullanilarak elektrotlar tretilmistir. Elektrotlar 16 cm? yiizey
alanina sahip olmasina ragmen aktif kullanim alani (elektrolit ve gazlar ile

temas alani) 5 cm? ve kalinliklar 1.02-1.64 mm arali§inda hazirlanmistir.

Bu calismada, GYTE — Enerji Sistemleri B6lumu Laboratuari’ndaki Ho-
O, tupleri kullanilarak calisan eski deney dizenedi modifiye edilmis ve bir
elektroliz diizenegi eklenerek H, ve O, gazlarinin Uretilmesi ve yakit piline
beslenmesi saglanmistir. Onceki diizenekte, elektrolit sirkiilasyonu valfler
(acilir-kapanir) vasitasi ile yapilmaktaydi. Bir pompa dizenege eklenerek
elektrolitlerin bu gekilde sirkile etmesi saglanmis ve deney dizenegi daha

kullanigh hale getirilmistir.

Yas acma yonteminde c¢ok tabakali elektrotlar hazirlamada en sik
kargilasilan sorun tabakalarin birbirine iyi yapismamasi sorunudur.
Deneylerde elektrotlar katalizér tabaka (aktif tabaka) ve gaz diflizyon tabaka
olmak Uzere iki tabakal olarak tUretilmistir. Ksilen ve kerosen aktif tabakada
kullanilarak aktif tabakanin difizyon tabakaya yapismasini saglamistir.
Kerosen aktif tabakanin ikinci kurutmasi esnasinda % 2, % 5 ve % 15
oranlarinda heptan ile birlikte kullanillarak denenmigtir. Aktif tabakada % 2
kerosen (% 98 heptan) kullaniminin tabakalar arasindaki yapisma agisindan
optimum deger oldugu tespit edilmigir. Bundan sonra yapilan deneylerde bu
optimum oran kullaniimigtir. 25, 40, 60 ve 70 °C’lerde yapilan deneylerle
sicaklik artmasiyla pil performansinin 6nemli Ol¢iide arttigr gorulmagtir.

Pratik olarak alkali yakit pillerinde calisma sicakhgi sinirlamalari 60-80 °C
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araligindadir (Kordesch and Olivera 1988, Han 1998). 25-70 °C calisma
arahg alkali yakit pili deneylerinin kiyaslamalarinda kullanilabilecek deney

aralgidir.

Elektrotlarin hazirlamasinda maliyeti 6nemli oranda belirleyen katalizor
cesitleri ve kullaniima miktarlaridir. Deneylerde Kkatalizér olarak karbona
emdirilmis platin (Pt) kullanilmistir. Katalizorler oranlari 1.25 ve 1.75 mg/cm?
olarak alinmigtir. Katalizér miktarinin artmasi pil performansini da artirmigtir.
Katalizbr anot ve katotta ayni ve farkli oranlarda kullanilarak etkileri
arastinlmistir.  Yapilan deneylerde A11(1.75)-K10(1.25) ve A10(1.25)-
K11(1.75) elektrotlarinin katalizér miktari ayni olmasina ragmen A10(1.25)-

K11(1.75) elektrotu daha yuksek performans gostermigtir.
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7. ONERILER

Bu calismalarda katalizor olarak platin kullanildi. Katalizor elektrot
maliyetini en dnemli Ol¢clde etkilemektedir. Maliyeti azaltmak igin tekli, ikili,
ucli ve bimetalik katalizorler kullaniimaktadir. Literatir calismalarinda da
katotun pil performansini 6nemli 6lctide belirlelediginin belirtiimesinden
dolay! katotta ve anotta optimum miktarda katalizor kullanimini belirlemek

icin calismalar yapiimadir.

Elektrotlarin dmdarleri de maliyet Uzerinde s6z sahibi olmaktadir.
Simdilerde en uzun 6murlu elektrotlar 15 000 saat civarindadir. Kullanilan
malzemeler, elektrolit, sicaklik, tretim teknigi v.b. etmenler elektrotlarin

omurlerini etkilemektedir. Elektrolarin émdrleri Gzerine ¢calismalar yapilabilir.

Elektrotlarda reaksiyonun gerceklestigi Gc fazl boélgeler ((kati (katalizor),
sivi (elektrolit) ve gaz (hidrojen, oksijen v.b.)) vardir. Ug fazl bolgeler elektrot
performansini belirler. Kullanilan gazlar yuksek saflikta olmalidir. CO, alkali
elektrolitlerde ¢cokelme yaparak gbzeneklerin ttkanmasina sebep olmaktadir.
Bu etkiyi azaltmak icim yiksek saflikta hidrojen ve oksijen kullaniimali yada
CO; 'yi uzaklastirmak icin aritma sistemi kullaniimahdir. Bu durum ekstra

maliyet getirmektedir. Fakat elektrotlarin émdurlerini artirmaktadir.

Gozenek boyutunun degisiminin pil performansina etkisi arastirilabilir.
Go6zenek boyutunu dlgen civall porozimetre aletinden faydalanilabilir. Kiguk
gozenek boyutu (... < 0.1 pum) veya biyuk gézenek boyutunun (... >0.1 pm)
elektrotlarin direncleri Gizerine etkileri arastirilabilir. Elektrotlarda gozeneklerin
kicuk boyutlu olmasinda reaktif gazlarin katalizorle temasi veya gaz gecisi
blyuk olcide engellenmektedir. Gozeneklerin  buydk boyutlu olmasi
durumunda reaktif gazlarin bir kisminin reaksiyona girmeden uzaklasmasi
s6z konusu olabilir. GOzenek boyutunu optimum olmasi igin calismalar

yapilabilir.
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