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OZET

Son zamanlarda kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi diinyanin énemli bir sorunu haline gelmis ve
insanlik atmosferi kirletip sera gazi etkisi olusturan fosil yakitlara alternatif olusturacak enerji
kaynag1 arayisi i¢ine girmistir. Bu kapsamda diinya ¢apinda yapilan ¢aligmalar evrendeki en fazla
bulunan element olan hidrojenin oksijen ile elektrokimyasal reaksiyona girmesi sonucunda g¢evre
dostu elektrik enerjisi iireten cihazlar olan yakit pilleri {izerinde yogunlasmistir. Yakit pillerinin
tiretimi ve gelistirilmesi, iilkemizin ileri enerji teknolojiler alaninda s6z sahibi olabilmesi, enerji
kaynaklarinin ¢evreye olumsuz etkilerinin azaltilarak yasam kalitesinin artirilmasi ve artan enerji
talebinin yerel enerji kaynaklar ile karsilanarak disa bagimliligin azaltilmasi agilarindan 6nemlidir.
Bu calismada, YOK Ulusal Tez Merkezi veri tabanmi taranarak 2000-2021 yillar1 arasinda elde
edilen yakit pilleriyle ilgili 265 adet onaylanmig tez analiz edilmistir. Diinyadaki genel egilime
paralel olarak, incelenen tezlerin ¢ogu polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP) ile ilgilidir
ve ikinci sirada kati1 oksit yakit pili (KOYP) ile ilgili ¢aligmalar yer almaktadir. Bu ¢alismalari
sirastyla dogrudan alkol yakit pili ve tilkemizde yakiti olan borun hammaddesinin bol miktarda
bulundugu dogrudan borhidriir yakit pili ile ilgili tez ¢alismalar1 takip etmektedir. PEMYP ilgili
caligmalarda membran, gaz diflizyon ve katalizor tabakalar1 ve su yonetiminin iyilestirilmesi i¢in
farkli malzemeler kullanilmigtir. Diger yandan, KOYP ilgili ¢aligmalarda interkonnektér, anot,
katot ve elektrolit bilesenleri i¢in ¢esitli malzemeler kullanilmistir. Bu malzemelerin PEMYP ve
KOYP performansina etkisi detayli olarak analiz edilmistir. Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Arastirma Merkezi ve Tiibitak MAM Enerji Enstitiisii’nde iliniversite-sanayi is birligiyle yapilan
projeler Tiirkiye’de yakit pili teknolojilerinin gelismesi i¢in dnemli bir alt yap1 olusturmaktadir. Bu
baglamda, Tiirkiye’de yakit pili sistemlerinin {iretimiyle ilgi benzer kurumlarin, akademik
caligmalarin ve liniversite-sanayi isbirligi projelerinin sayisinin artmasi gerekmektedir.
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ABSTRACT

Especially in recent years, global warming and climate change have been significant challenges for
the world and humanity has sought alternative energy resources instead of fossil fuels which cause
air pollution and produce greenhouse gases. In this sense, many researchers throughout the world
have focused on fuel cells, which are devices producing environmentally friendly electrical energy
thanks to the electrochemical reaction between hydrogen, the most abundant element in the
universe, and oxygen. The production and development of fuel cells are important for our country
because of having a significant voice in the field of advanced energy technologies, increasing the
quality of life by reducing the negative effects of energy resources on the environment, and
reducing our dependence on foreign energy sources by meeting the increasing energy demand with
local energy resources. In this thesis, 265 approved theses related to fuel cells obtained by scanning
the database of the YOK National Thesis Center between 2000-2021 years were analyzed. In
parallel with the general trend of the world, most of the examined theses were associated with
polimer electrolyte membran fuel cell (PEMFC) and solid oxide fuel cell (SOFC) taken second
place. They are followed by the direct alcohol fuel cell and the direct borohydride fuel cell using
fuel boron of which raw material is abundantly available in Turkey, respectively. In the studies
related to PEMFC, different materials were used to the improvement of membrane, gas diffusion
layer, catalyst layer and water management. On the other hand, in the studies including SOFC,
various materials were employed for the enhancement of interconnector, anode, cathode and
electrolyte components. The effect of these materials on the performance of PEMFC and SOFC
was analysed in detail. The university-industry cooperation projects at Nigde Omer Halisdemir
University Research Center and TUBITAK (The Scientific and Technological Research Council of
Turkey) MAM Energy Institute constitute an important infrastructure for the development of fuel
cell technologies in Turkey. In this context, it is necessary to increase the number of similar
institutions, academic studies and university-industry collaboration projects related to production of
fuel cell systems in Turkey.

Page Number 190
Keywords : Hydrogen, Hydrogen Energy, Fuel Cells
Supervisor . Asst. Prof. Dr. Mahmut KAPLAN



Vi

ON SOZ VE TESEKKUR

Tez galismalarim siiresince higbir sekilde benden desteklerini esirgemeyen, ¢alismalarima
yon veren ¢alisma azmi ile 6rnek bir kisilik temsil eden degerli tez danigmanim sayin Dr.
Ogr. Uyesi Mahmut KAPLAN’a tesekkiirii bir borg bilirim. Ayrica bu giinlere gelmemde

¢ok biiyiik emegi olan basta anneme babama ve tiim aileme tesekkiirlerimi sunarim.



vii

ICINDEKILER
Sayfa
OZET oottt iv
ABSTRACT .. %
ON SOZ VE TESEKKUR .......oceviiiiiiriieiiireisisieissese s ss st ssnsesans Vi
ICINDEKILER .....ocooviitiiiicieiiiceicte ettt vii
CIZELGELER DIZINI ...o.ciiiiiiiiiieiicsiisese e IX
SEKILLER DIZINT ..ottt sttt X
RESIMLER DIZINI....c.coiiiiiiiiiiiiiiiicisess s Xii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI.......cc.ccooiiiiiiniiiiiicescecsseeen, Xili
LUGIRIS oo 1
2. HIDROJEN ENERJI SISTEMI ......oovvvvvrvirnncsssiiiisiiiiecennnnnsenesesssssssssssssnn 4
2.1 HIArojen EIBMENTI ......c.ooviiiiieie e 4
2.2. Hidrojen Elde Etme YONtemIETT ......cccvevvveiiiiieiieiiiie e 6
2.2.1. Fosil kaynaklardan hidrojen iiretme yontemleri ...........cccocevererenineniennen, 6
2.2.2. Sudan hidrojen liretme yONtemMIeTi.........coevviiiiieriiiiiicnece e 10
2.3. Hidrojen Taginmasi Dagitim1 ve Depolanmast............cccovvviiiiiiiiininiiiiiiens 12
3. YAKIT PILLERI w..oooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciinisneeeececessesessssssssiisesssssssess s 16
3.1. Yakit Pillerinin Tarihsel GEliSTMi........ccoviuieiiiiiiiiiieiiie e 16
3.2. Yakit Pilinin Calisma Prensibi ve Siniflandirilmast ........ccccoccevviieiiiieiiiieniinnns 17
B BLPEIMYP .. 18
3.3.1 MEMDIAN ... 20
3.3.2. KatalizOr tabakasl.........ccoivieiiiiiiiiiiiiiic e 20

3.3.3. Gaz diflizyon tabakasi...........coceiiiiiiiiiiiiii 20



viii

Sayfa

S KKOYP 21
4. LITERATUR ARASTIRMASI ....ooovvieveeeeceeeeeseeeeseeseseesese e 23
4.1. PEMYP Uygulamalarinda Karsilagilan Zorluklar ..o, 23
4.2. KOYP Uygulamalarinda Karsilagilan Zorluklar ...........c.ccooviiiiiiiiiiiiiien, 26
4.3. Yakat Pilleriyle Tlgili Ulkemizde Yapilan Calismalar .............cccceeverrirererenennnn. 27
4.3.1. PEMYP ile ilgili ¢aligmalar .........ccoceeriiiiiiiiiiiienie e 37

4.3.2. KOYP ile ilgili calismalar..........cccooveeiiiiiiiiiiiiiiesicee e 39

5. UNIVERSITE SANAYT ISBIRLIGI PROJELERI........cccooovoooiiivoviierccnnn 40
6. BULGULAR ..ottt 48
6.1. PEMYP Calismalarinin Performans Agisindan Karsilagtirilmasi..........c.c.cccevveeee. 53
6.1.1. SU YONEUMI ..cuvviuviiiiiiieii ittt n e 53
6.1.2. Membran geligtirilmesi ........coecviviiieiiiiiiiese e 56
6.1.3. KatalizOr geliStiriImeSsi......covvirieiiiiiie e 58
6.1.4. Gaz difiizyon tabakasinin gelistirilmesi.........ccoovereiiiieniiiic i 63

6.2. KOYP Caligmalarinin Performans Acisindan Karsilagtirilmast ..........c.ccceevueeenee 65
6.2.1. Interkonnektdr geliStirilmeSi..........c.vveveveviiirieerereiiieere s 65
6.2.2. Anot elISHITIMEST...ccvviiiiiiiciie e 66
6.2.3. Katot @eliStirTlmesi......ccvviiiiiiiieiicirierec e 70
6.2.4. Elektrolit geliStiriImesi........coooieiiiiiiiicee e 72
7.SONUC VE ONERILER........ccoooocimiriiniriiieeoeseeieeeeeoseseeseeseseseessesssessssssesneeens 75
KAYNAKLAR ..ot 81

(@€ 3 21 @11Y/ 1 13O 90



Cizelge

Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4.4.
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.
Cizelge 4.7.
Cizelge 4.8.
Cizelge 4.9.
Cizelge 6.1.
Cizelge 6.2.
Cizelge 6.3.

Cizelge 6.4.

CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
Hidrojen diizeylerine elementinin 6zelliKIeri ..........c.ccoovvvveiiieicicnininnns 5
Hidrojen gazinin yogunlugu ve depolanma sekli ...........cccooviiiiiiiininnn. 15
Hidrojen gazinin depolama araci, kapasitesi ve enerji yogunlugu ........... 15
Tezlerin g0re dagimi......cccoooviiiiiiiiiiic e 27
Tez calismalarinin yillara gore dagilimi.........ccooeeviiiiiiiniiiiiiccee, 28
Yiiksek lisans tezlerinin tiniversitelere gore dagilimi...........cccocvevvviinnnnn. 30
Doktora tezlerinin tiniversitelere gore dagilimi...........c.ccooveviiveiiiiinnene. 32
Tez calismalarinin tiirlere gore dagilimi........cooveiiiiiiiininiiiccee, 33
Yiiksek lisans tezlerinin anabilim dallarina gore dagilimi .............cccoeeee. 34
Doktora tezlerinin anabilim dallarina gore dagilimi..........cccccoeviiiiiinnnns 35
Yiiksek lisans tezlerinin yakit pili tiirlerine gore dagilimi............cccevneenee. 36
Doktora tezlerinin yakit pili tiirlerine gore dagilimi............coocvvvrvivrnennne. 36
PEMYP ile ilgili deneysel yiiksek lisans tez ¢alismalari............cccccverennene 48
PEMYP ile ilgili deneysel doktora tezi calismalari...........ccccoveviiinnnennn. 49
KOYP ile ilgili deneysel yiiksek lisans tez calismalart ........c.ccceevivinnnnnn. 51
KOYP ile ilgili deneysel doktora tezi calismalart .........ccccoecvvivciiiicinene. 52



SEKILLER DiZINI

Sekil

Sekil 2.1. Hidrojen enerjisi sisteminin sematik goSterimi ..........ccvevivveerivveennnnn.
Sekil 2.2. Hidrojen elde etme yOntemler .........cocvvviiieeeiiiieeiiiie e
Sekil 2.3. Dogal gaz buharlastirma yontemi ile hidrojen iiretimi yapilmasi .....
Sekil 2.4. Kismi olarak oksijen verme yonteminin sematik gosterimi ..............
Sekil 2.5. Komiir gazlastirilmasi yonteminin sematik gosterimi.........cocvveeneen.
Sekil 3.1. PEMYP bilesenleri ve ¢alisma prensibi ........cccvvvveviiieniiieniiineennnn.
Sekil 3.2. KOYP’nin bilesenleri ve galisma prensibi ........ccccceevveieeieiiecinenene.
Sekil 3.3. Silindirik ve diiz borusal KOYP stak tasarimi.........cccoceevivveeniinennnnen.
Sekil 4.1. Tezlerin seviyesine ve yazim diline gore yiizdelik dagilimi .............
Sekil 4.2. Tezlerin yillara gore yiizdelik oranlart ............ccoeooiiiiiiiiniiciciee
Sekil 4.3.Tezlerin ¢alisma tiirlerine gore ylizdelik dagilimi..........c.ocooeieeneen
Sekil 6.1 Farkli PDMS yiiklemeleri i¢in test sonuglart ..........coccevviviiieniennee
Sekil 6.2. APTES’siz ve APTES’li GDL 34 BC yiizey performanslari.............
Sekil 6.3. PDMS’siz ve PDM’li GDL 34 BC yiizey performanslart ................
Sekil 6.4. PBI bazli TPA ve DBpX i¢ceren membranlarin performanslart.........
Sekil 6.5. PBI bazli BADGE c¢apraz bagli membranlarin performanslari.........
Sekil 6.6. 2MS-G nanokompozit membranin performans testi sonuglart..........
Sekil 6.7. SPEEK/PES/FBA membranin proton iletkenlik degerleri ................

Sekil 6.8. Farkl1 destek malzemeli katalizorlerin pil performans kiyaslamast ..

Sekil 6.9. Farkl1 destek malzemeli CoPc katalizorlerinin performans sonuglari............

Sekil 6.10. GNPs ve CB destek malzemeli katalizorlerin performanslart.........
Sekil 6.11. rGO1 ve CB destek malzemeli katalizorlerin performanslari .........

Sekil 6.12. Elektrospreyleme yontemi ile olusturulan katalizoriin performansi

Sayfa

19
21
22
27
29
33
54
55
55
56
57
57
58
59
60
60
61

62



Sekil

Sekil 6.13.
Sekil 6.14.
Sekil 6.15.
Sekil 6.16.
Sekil 6.17.
Sekil 6.18.
Sekil 6.19.
Sekil 6.20.
Sekil 6.21.
Sekil 6.22.
Sekil 6.23.
Sekil 6.24.
Sekil 6.25.
Sekil 6.26.
Sekil 6.27.
Sekil 6.28.
Sekil 6.29.
Sekil 6.30.

Sekil 6.31.

1GO ve KS iceren destek malzemelerinin test sonuglart ....

Gaz diflizyon tabakalarinin elektriksel iletkenlik degerleri

Nanofiberlerin mekanik dayanim analizi sonuglari............

0,6 V i¢in GDL3 gaz difiizyon tabakasinin performans sonuglari ..............

0,35 V igin farkli gbzeneklilik degerleri i¢in performans sonuglari............

Interkonnektérlerin farkl sicakliklardaki giic degerleri.....

Coklu stak pil performanslart ..........cccccooveviiiiicnicninn

Mn’li ve Mn’siz yapilarin Hz ve CHgaltinda direng degerleri ....................

V igeren ve V’siz yapilarin H» altinda anot direng degerleri.......................

Saf hidrojen verilmesi durumunda KOYP performans sonuglari................

LSM/GDC Li i¢in KOYP performans sonuglart ................

LSMScSZ ve 18-3 LSMScSZ i¢in KOYP test sonuglart ..

Kombinatoryal yaklasim ile katotlarin performans degerleri......................

Katot ve sipesifik alan diren¢ (ASR) degerleri...................

Katot tarafi i¢in gelistirilen iletken pasta performans degerleri ..................

Mn ve V emdirme isleminden sonra performans degerleri

Molibden vanadyum oksitin performans degerleri.............

Baz alkali tuzlarin iletkenlik performans degerleri ...........

GURBUZ ve YALAZ bilesiklerinin performans degerleri

Xi

63

64

64

65

66

67

67

68

69

69

70

71

71

72

73

73

74



Resim

Resim 2.1.

Resim 2.2.

Resim 5.1.

Resim 5.2.

Resim 5.3.

Resim 5.4.

Resim 5.5.

Resim 5.6.

Resim 5.7.

RESIMLER DIiZiNi

PEM elektrolizOr SIStEMI .....ccvveiivieiieiieeiee s

G-S hibrit hidrojen depolama SIStEMI .......cccceevveiiiieie e

Nigde Universitesinde gelistirilen KOYP Grinleri .......c.cococevvevevevrverevennnen.
PEMYP GrlnIeri ....oocvveiiiiiiiiiiieee e
Yerli THA PrOtOtiPi .vvveveeieeeeeieeesseieeeseeeteeeetseseets st ssse st
Menzil artirma projesinde kullanilan arag prototipi ........cccocerieervriiiennene
Yakit pili gli¢ Kaynagt SISLEMI ......cccueeiiiiiiiiiieiie e
Mamborgen-e projesi ile liretilen elektrikli otomobil ..........ccccevvreiiiirinnne.

Mikrokojenerasyon saha uygulamasi SiStemi ........ccvvervreereerieneneneseniennns

Xii

Sayfa
11

14



Xiii

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Tez calismasinda kullanmis oldugumuz simgeler ve kisaltmalar, yanda acgiklamalar

verilmek tizere asagida listelenmistir.

Simgeler Aciklama

Co Karbonmonoksit

CO2 Karbondioksit

Co Kobalt

Gd Gadolinyum

H2 Hidrojen

02 Oksijen

Ni Nikel

Ru Rutenyum

Kisaltmalar Aciklama

GDC Gadolinyum Katkili Seryum Oksit
IHA Insansiz Hava Araci

KOYP Kat1 Oksit Yakit Pili

LSM Stronsiyum Lantan Manganit
PEMYP Polimer Elektrolit Membran Yakait Pili

YSZ Itriyum Oksit ile Stabilize Zirkonyum Oksit



1.GIRIS

Giliniimiiz diinyasinda enerji ihtiyaci ¢ok yliksek bir oranda komiir, dogalgaz ve petrol gibi
fosil yakit olarak adlandirilan enerji kaynaklarinin islenmesi yoluyla karsilanmaktadir. Her
ne kadar gelismis llkeler yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelse de diinya niifusunun
biiytik bir boliimiiniin kullandig1 fosil kaynaklar enerji doniisiimleri sonunda havayi, suyu
kisaca dogayi kirletmekte karbon salinimini artirmakla birlikte kiiresel 1sinmaya da katkida
bulunmaktadir. Diger taraftan yerkiiremizde sinirli oldugu bilenen fosil kaynaklarin
tikenmekte oldugunun bilinmesi de insanlig1 yeni enerji kaynaklar1 arayisina
yonlendirmektedir. Son zamanlarda fosil kaynaklara segenek olusturacak ve cevreyi
kirletmeyecek riizgar enerjisi, giines enerjisi, jeotermal enerji, hidroelektrik ve niikleer
enerji gibi dogal kaynaklardan enerji ithtiyacini gidermeye yonelik ¢alismalar yapilmis ve
basar1 saglanmistir. Ancak bu sistemler uygulanabilirligi ve kullanim alanlar1 agisindan
degerlendirildiginde ihtiyaglar1 tam olarak karsilayamadigi i¢in yeni bir enerji kaynagi

arayisini da beraberinde getirmistir.

Bilim ¢evrelerince gelecegin enerjisi olarak tanimlanan hidrojen enerjisi iste bu yeni enerji
kaynag1 arayisinin bir sonucu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Teknolojik ¢aligmalarin hizla
ilerlemesi buna bagli olarak maliyetlerin diismesi ve temiz enerji kaynagi kullaniminin
gerekliligi, ters elektroliz olarak isimlendirebilecegimiz bir dizi kimyasal islemleri

gercekleyen sistemi yani yakit pillerine yonelik yapilan ¢aligmalarin 6nemini artirmistir.

Iklim degisikliklerin giiniimiizdeki olumsuz etkileri g6z 6niinde tutuldugunda, yakat pilleri
gelecegin diinyasinda gereksinim duyulan enerji ihtiyacini, temiz ve giivenli yollardan
karsilayabilecek 6nemli enerji doniisiim araglart olarak degerlendirilmektedir. Yakat pilleri
hidrojen ile oksijen elementlerinin termokimyasal tepkimelerinin sonucu olarak elektrik
enerjisi elde edilen araglardir. Burada yakit olarak kullanilan hidrojenin fosil kaynaklar
gibi tabiattan direkt elde edilebilen bir yakit degil de farkli yontemlerle enerji
kaynaklarindan elde edilen ve enerji tasiyicisi olarak sisteme giren bir yenilenebilir yakit
oldugunu belirtmek gerekmektedir. Evrenin kiitlesinin biiyiikk bir boliimiinii olusturan
hidrojenin elde edilebilmesinde jeotermal enerji, giines ve riizgar enerjisi gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarinin yan1 sira fosil kaynaklarda kullanmaktadir [1]. Ancak, fosil

kaynaklardan hidrojen elde edilme yontemlerinde gevreye zarar veren kirletici gazlar da



aciga ¢ikmaktadir. Bu nedenle temiz enerji kaynaklarindan hidrojen elde etme

yontemleriyle ilgili yeni teknolojiler gelistirmelidir [2].

Yakit pilleri temel olarak anot ve katot tarafinda bulunan elektrotlar arasinda bir
elektrolitin sandvi¢ seklinde yerlestirmesiyle olusmaktadir. Yakit pillerinde kullanilan
elektrolitin tiirline gore polimer elektrolit membranli (PEM), kat1 oksit, erimis karbonatli,
alkali ve fosforik asit yakit pili olarak siiflandirilmaktadir. Diger yandan, yakit pilleri
calisma sicakliklarina gore diisiik (25-100 °C), orta (100-500 °C) ve yiiksek (500-1000 °C)

sicakliklarda ¢alisan yakit pilleri olarak siniflandirilirlar.

Yakit pillerinde elektrik enerjisi tiretiminde dogrudan hidrojen kullanilabildigi gibi
hidrojenin depolanmas1 ve tasinmasindaki problemler nedeniyle fosil yakitlar (komiir,
petrol ve dogalgaz), metanol ve etanol gibi alkoller, amonyak ve borhidriir gibi
hidrokarbon igermeyen bilesikler ve atiklardan elde edilen biyokiitle gibi alternatif yakitlar
da kullanilmaktadir. Tiirkiye bor kaynaklarinda diinyanin en biiyiikk rezerv iilkesidir.
Diinyadaki bor kaynaklarinin yaklagik %72'si Tirkiye'de bulunmaktadir. Yakit pili
teknolojisinde sodyum borhidriir kullanilmaktadir. Dogrudan borhidriir yakit pilinde
sodyum borhidriiriin s1v1 ¢ozeltisi olarak dogrudan kullanilmaktadir. Bunun yanisira, yakit
pilinin disinda istenildigi zaman {iiretilen hidrojen yakit olarak kullanilabilmektedir. Bu
nedenle iilkemizde bol miktarda bulunan bor madeninin yakit pili teknolojisinde

kullanilmasztyla ilgili ¢aligmalarin artirilmas: gerekmektedir.

Yakit pillerinde yenilenebilir elektrokimyasal enerji tiretildigi i¢in geleneksel enerji liretim
yontemlerine gore daha verimli olmasina ragmen kullanilan malzemeler nedeniyle tliretim
maliyetinin yiliksek olmasi, uzun siireli kullanimda dayaniklilik ve performansla ilgili
problemler ticarilesmesini engellemektedir. Bu nedenle, 6zellikle PEM yakit pili (PEMYP)
ve kati oksit yakit pili (KOYP) ile ilgili ¢alismalar diinya ¢apinda hizla artmaktadir. Ayn
sekilde, lilkemizde de yakit piliyle ilgili 6nemli ¢calismalar yapilmaktadir.

PEMYP sadece hidrojen yakitiyla, diisiikk ¢aligma sicakliginda ¢alisirken KOYP farkli
yakit tiirleriyle ve yiiksek ¢alisma sicaklifinda ¢alismaktadir. Yakitlarda safsizliga duyarh
olan PEMYP’de ve karbonmonoksit (CO) zehirlenmesi gibi sorunlar ortaya ¢ikarken
KOYP’de CO yakit olarak tliketilmektedir. Ancak KOYP’nin bilesenlerinin yliksek

calisma sicakligina maruz kalmasi malzemelerde yapisal bozukluga ve bilesenlerin



ayrilmasina neden olmaktadir. KOYP’de kat1 elektrolit kullanilirken PEMYP’de kullanilan
polimer membranin proton iletkenligi i¢in nemli olmasi gerekmektedir. Bu nedenle

PEMYP’lerde su yonetimi 6nem kazanmaktadir.

Bu calismada yakit pili ve yakit pilleri anahtar kelimeleriyle Yiiksek Ogretim Kurulu
(YOK) Tez Merkezi veri tabam taranarak, yakit pilleri konusunda 2000-2021 yillart
arasinda 265 adet onaylanmis yiiksek lisans ve doktora tezine ulasilmistir. Incelenen tezler,
diizeylerine, yillara, iiniversitelere, calisma tlirlerine (deneysel, sayisal, deneysel-sayisal ve
arastirma), Anabilim dallarina ve yakit pili tiirlerine gore degerlendirilmistir. Incelemeler
sonucunda yapilan literatiir arastirmasina paralel olarak PEMYP ve KOYP ile ilgili
calismalarin diger yakit pili tiirlerine gore daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle
yiksek lisans ve doktora diizeyindeki ¢alismalarda PEMYP ve KOYP bilesenlerinde

kullanilan malzemelerin yakit pili performansini etkisi detayli olarak analiz edilmistir.

Bunun yaninda tilkemizde {iiniversite sanayi isbirligi kapsaminda yakit pilleri ile ilgili
tiretime doniik yapilan projelere dair bilgi verilmistir. Bu ¢alismada Tiirkiye’de yakit pilleri
teknolojisinin son durumu hakkinda bilgi verilmesi ve elde edilen bulgularin ileride yakit

piliyle ilgili yapilacak olan ¢alismalara 151k tutmas1 amaglanmaktadir.

Calismanin birinci boliimiinde tezin amaci ve kapsami hakkinda bilgiler verilmistir. ikinci
boliimde hidrojen enerji sistemi tanitilmigtir. Uglincii béliimde, yakit pilinin tarihsel
gelisiminden, yakit pillerinin ¢alisma prensibinden ve tiirlerinden bahsedilmistir. Dordiincii
boliimde PEMYP ve KOYP uygulamalarinda karsilasan sorunlar ve bu yakat pili tiirleriyle
ilgili Tirkiye’de yapilan c¢aligmalarla ilgili literatiir arastirmasi yapilmistir. Besinci
boliimde iilkemizde iiniversite-sanayi isbirligi cergevesinde yakit pilleriyle ilgili projeler
tanitilmistir. Altinct boliimde bu ¢alismada elde edilen bulgulara ve yedinci boliimde ise

sonug ve Onerilere yer verilmistir.



2. HIDROJEN ENERJI SISTEMI

Fosil yakitlar, hidrolik, biyokiitle, giines ve riizgar gibi birincil enerji kaynaklar
kullanilarak hidrojenin iretilmesi, gereksinim duyulan yerlere iletilmesi ve ¢esitli
yontemlerle enerjiye ¢evrilmesi gibi kisimlardan olusan sisteme hidrojen enerji sistemi
denir. Bu boliimde yakit pillerinin temel enerji kaynagi olan hidrojen elementi, hidrojenin
elde etme yontemleri, tasinmasi ve depolanmasi ile ilgili bilgiler verilmistir. Sekil 2.1°de

hidrojen enerjisi sistemi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Hidrojen enerjisi sisteminin sematik gosterimi

2.1. Hidrojen Elementi

Hidrojen elementinin dogada bilinen 3 tiirlii izotopu bulunmaktadir. Bu izotoplar trityum,
doteryum ve protium olarak adlandirilmaktadir. Burada bir elektron bir de protondan
olusan ve dogadaki en basit element olarak tanimlanan protonyum standart hidrojen
elementi olarak bilinmektedir. Hidrojen elementi dogada orto ve para olmak iizere iki ayr1
sekilde bulunmaktadir. Her iki yap1 da tamamen esit kimyasal 6zellikler sergilerler ancak
yoriinge degisikliklerinden dolay1 bazi farkli fiziksel davraniglarda bulunurlar. Normal
sartlar altinda bulunan hidrojen %25 para-hidrojen ve %75 oraninda orto-hidrojendir.

Diisiik sicakliklarda para hidrojen durgun bir yapi sergilerken sicaklik daha da diistirtiliirse



hidrojenin yogunlugu artar, sivi olarak depolanan hidrojen bu sekildedir. Hidrojen elementi
yerkiiremizde en ¢ok bulunan elementtir, ancak dogada bagimsiz olarak az miktarda
bulunmaktadir. Bundan dolay1 hidrojeni yakit pillerinde kullanilabilecek sekilde elde
edebilmek i¢in bazi islemler yapilmasi gerckmektedir [3]. Cizelge 2.1°de hidrojen

elementinin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Hidrojen elementinin 6zellikleri

Molekiil agirhigi mol/g 2,016
Yogunlugu kg/m3 0,0838
" MJ/kg 1419
Ust enerji degeri

MJ/m?3 11,89
Alt enerji degeri MJkg i

MJ/m?® 10,05
Kaynama sicaklig1 K 20,3
S1v1 hal yogunlugu kg/m?® 70,8
Kritik degerler
Basing bar 12,84
Yogunluk kg/m?® 31,4
Sicaklik K 32,94
Kendi kendine yanma sicakligt K 858
Havada yanma limiti % (hacim) 4&75
Havadaki stokiyometrik karisimi | % (hacim) 29,53
Havadaki yanma sicakligi K 2,318
Diflizyon katsayisi cm?/sn 0,61
Ozgiil 1s1s1 (Cp) kJ/(kg-K) 14,89

Hem kokusuz hem de renksiz bir gaz olan hidrojen elementinin molekiil agirligr 2,016
mol/g’dir. Bu 6zelligiyle dogadaki en hafif element olarak bilinmektedir. Yogunlugu ise

normal sartlar altinda 0,08376 kg/m® oldugundan dolay1 havadan on dért kat daha azdir.

Hidrojen elementi 20,3 K ve 1 atm basing altinda sivilagabilmektedir. Hidrojen molekiilii
birgok yakittan daha yiiksek enerji kapasitesine sahiptir. Hidrojenin enerji 6l¢iisii 141,9

Mj/kg oldugundan dolay1 yaklasik olarak benzinin enerjisini {i¢ kat artirmaktadir [4].



2.2. Hidrojen Elde Etme Yontemleri

Hidrojen gaz1 dogada serbest halde bulunmamaktadir. Fakat fosil kaynaklarda hidrojen
elementi bol miktarda bulunabilmektedir. Bundan dolay1 hidrojenin yakit pillerindeki
kullanilmasi i¢in bazi kimyasal yontemlerden kullanilmaktadir. Sekil 2.2°de Hidrojen elde

etme yontemleri goriilmektedir.

[ Hidrojen Elde Etme Yontemleri ]
I

[

[ Fosil Kaynaklardan Hidrojen Uretme ] {Sudan Hidrojen Uretme YontemlenJ
Yontemleri
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Sekil 2.2. Hidrojen elde etme yontemleri

2.2.1 Fosil kaynaklardan hidrojen iiretme yontemleri

Hidrojen tretimi fosil kaynaklar kullanilarak yapilabilmektedir. Bu kisimda fosil

kaynaklardan hidrojen elde edilme yontemlerine deginilecektir [5].

Dogal gazlardan buharlastirma yontemi

Dogalgaz kokusu ve rengi olmayan havadan daha hafif ¢ok yiiksek oranda metan, etan,
propan, biitan ve az oranda karbondioksit, helyum ve hidrojen siilfiir gibi ¢esitli
hidrokarbon yapilarindan olusan bir gaz karigimidir. Dogalgazlardan buharlastirma
yontemi en verimli, en etkili hidrojen liretme yontemi olarak bilinmektedir. Bu yontemde
hidrojen tretimi yapilirken sirasi ile gaz sentezleme yapilmasi, su gaz degisiminin
saglanmas1 ve son olarak da gaz saflastirma islemleri yapilarak hidrojen iretimi

gerceklesmektedir. Bu islemler esnasinda sicaklik 900 °C’ye kadar yiikselebilmektedir.

Kimyasal islemlerin verimliligi ise %65 - %75 arasindadir. Bu kimyasal tepkimeler 3-25

bar basingta Katalizor kullanilarak gerceklestirilmektedir. Bu yontemde harcanan gazin



yaklagik 1/3°i reaksiyon sirasinda sicakligi artirma amaciyla kullanilmaktadir [6]. Bu

yontemdeki kimyasal tepkimeler asagidaki gibidir.

CH4 + HO — CO+ 3H2 (2.1)
CO + H20 — CO2+ Hz (2.2)
CO + 3H, — CHy + H20 (2.3)

Sekil 2.3’te dogalgazlar1 buharlastirma yontemi kullanilarak hidrojen elde edilme yontemi

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Dogalgaz buharlastirma yontemi ile hidrojen iiretimi yapilmasi [7]

Kismi oksijen verme yOntemi

Kismi olarak oksijen verme yOntemi, dogalgazlardan buharlastirma yontemi kullanilarak
hidrojen iiretiminin yapilamadig1 neftyagindan daha agir molekiil agirligina sahip benzin
ve etanol gibi hidrokarbon bilesiklerinden hidrojen iiretmede kullanilan bir yontemdir.
Kismi oksijen verme yontemi de buharlastirma yontemine benzemekte ve genel olarak {i¢
kademede gerceklesen tepkimelerden olusmaktadir. Birinci kademe gaz sentezlemesi

yapilmasi, ikinci kademe tepkimede su ve gaz degisiminin ger¢eklesmesi ve son olarak



gazlarin saflastirma iglemlerinin yapilarak hidrojen {iiretimi gerceklesir. Bu yontemde
tepkimeler esnasinda sicaklik 1300 °C’ye kadar ulasabilmektedir. Tepkime verimliligi ise
%350 civarlarindadir [8].

ChnHm +n/2 02 > n CO+ m/2 Ha + Ist (2.4)
CnhHm + n H20+ Ist — n CO+ (n+m/2) H> (2.5)
CO+ H20 — CO2 + Ha + Is1 (2.6)

Bu yontem uygulanirken ayristirilacak dogalgazin sicakligi 1400 °C’ye kadar cikartilir ve
verilen hava akimi sonlandirilir. Dogalgaz igerisindeki metan bu sicaklikta kendiliginden
ayrisir. Sonra sicaklik 800 °C’ye diisiiriilerek hidrojenin ayrismasi saglanir. Sekil 2.4°te

kismi oksijen verme isleminin sematik resmi goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Kismi olarak oksijen verme yonteminin sematik gosterimi



KOmiiriin gazlastirilmas: yontemi

Bu yontemde oncelikle komiir ¢esitli mekanik islemler yardimi ile toz haline getirilir ve
sonra sicak buhar verilir. Sisteme verilen sicak buhar vasitasi ile yanarak kiil haline
doniisen komiirden kiikiirt ayrilmasi saglanir. Olusan bu {iriin su ile saflagtirma islemine
tabi tutulur ve islem sonucunda CO ve Hz‘nin ayrigmasi saglanarak hidrojen gazi iiretim
asamalar1 tamamlanmis olur. Bu islem verimliligi yaklasik olarak %95 oranindadir [9].

Sekil 2.5°te komiir gazlastirma yontemi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Komiiriin gazlastirilmasi yonteminin sematik gosterimi



10

Komiiriin gazlastirilmast yontemi kullanilarak hidrojen tiretilmesiyle ilgili kimyasal

reaksiyonlar asagida verilmistir.

C+HO — CO +H> (2.7)

CO+ H0 — CO + Ho (2.8)

2.2.2. Sudan hidrojen iiretme yontemleri

Elektroliz yontemi

Yerkiiremizin yaklastk %60 kadarmmin sudan olustugu g6z Oniine almirsa diinya
yiizeyindeki en zengin hidrojen kaynaginin su oldugu goriilmektedir. Bu nedenle hidrojen
iiretme yontemleri arasinda sudan hidrojen elde edilmesi olusturdugu kaynak agisindan
ayr1 bir oneme sahiptir. Sudan hidrojen liretme yontemleri igerisinde elektroliz yontemi en
¢ok bilinen ve kullanilan yontemdir. Ayrica, fosil kaynaklardan hidrojen elde edilmesi
yontemlerinin gelistirilmesinden yaklagik 50 yil daha oncesinde Kullanilan teknolojik
yontemdir. Elektroliz isleminde, anot kutbu ile katot kutbu arasinda gergeklesen elektron
akimi ile hidrojen elde edilir. Elektrolizin yapildig1 suyun i¢ine sodyum kloriir, potasyum
hidroksit veya sodyum hidroksit gibi maddeler katilarak olusturulan ¢ozeltinin elektrik
iletimi arttirilir. Elektroliz metodu ile hidrojen iiretmek icin genelde alkali, PEM, kat1 oksit
ve yiiksek sicaklik elektroliz yontemleri kullanilmaktadir. Elektroliz islemi basamaklar

asagida belirtilmistir [10].

Anot: 20H™ — 2 O2 + H20 (2.9)
Katot: 2H,0 + 2e — Hz + 20H™ (2.10)
Toplam: H20 — Hz + O2 (2.11)

Resim 2.1°de PEM elektrolizor sistemi gosterilmistir.
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Resim 2.1. PEM elektrolizor sistemi [11]
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Dogrudan 1s1l ayristirma yontemi (Termoliz)

Sicaklik 2000 K’ye kadar yiikseltildiginde su molekiilii kendiliginden oksijen ve hidrojen
atomlarina parcalanir. Bu tepkimelerde sicakligin daha da ylikselmesiyle verimlilik orani
artmaktadir. Bu oran sicaklik 2000 K, 2500 K ve 3000 K iken sirastyla, %1, %8,5 ve %24
olmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda daha verimli tepkimelerin olugmasi aslinda bu
sistemin en biiylik dezavantajini olusturmaktadir. Ciinkii gereken sicakliklara ¢ikilmasi

icinde yakit gerekmektedir.

Tepkime: HHO—» aHO+bOH+cH+dO+eH2+fO> (2.12)

Termokimyasal ayristirma yontemi

Dogrudan 1s1l ayrigsma yonteminin gergeklesebilmesi igin asir1 yiiksek 1s1 gerektigi ve bu
1stya ulagabilmenin zorlugu yeni arayislar1 beraberinde getirmistir. Direkt 1s1l ayristirmanin
diisitk 1silarda gerceklesmesini saglayabilmek i¢in suyun igerigine bazi kimyasal
maddelerin karistirilmasi gerekmektedir. Suyun icine gerekli kimyasallar karistirilarak
hidrojen ve oksijen elde edilmesi yontemine termokimyasal ayristirma yontemi adi

verilmektedir [12].

Giines 15181 (Fotoliz) yontemi

Gilines 1sinlarindan dogrudan faydalanarak sudan hidrojen iiretme yontemidir. Bu
yontemde suyun igerisine katalizor ve ¢ok degisik mikroorganizmalar karistirilarak gilinesg

isinlartyla birlikte olusturulan kimyasal tepkimeler sonucunda hidrojen tiretilmektedir [13].

2.3. Hidrojen Tasinmasi Dagitimi ve Depolanmasi

Zaman igerisinde yakit pillerinin gelisimi ile birlikte kullanim alanlarinin yayginlagmast,
hidrojenin depolanmasi, tasinmasi ve dagitim islemleri gibi sorunlar ortaya ¢ikmistir. Bu
islemler i¢in alternatif bir yontem, kapali ¢gevrim diizeneklerinde uygun elektroliz yontemi
ile sudan hidrojen tretilmesi ve 6zel imal edilmis tank icerisinde depo edilerek taginmasi
veya kullanilmasidir. Fakat bu yontemle hidrojenin depolanmasi beraberinde bazi

problemlerle getirilmektedir. Bunlar hidrojenin depolanmasinda kullanilan tankin
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malzemesi, basing dayanimi ve boyutu gibi faktorlerdir. Bununla birlikte hidrojen, uzay
caligmalari, evler, igyerleri, karayolu ve havayolu tasitlar1 gibi ¢ok genis bir kullanim

alanina sahiptir.

[lk zamanlarda, tasima ve depolama islemlerinde hidrojenin gaz halinde olmasi gerektigi
diisiiniilmiis ancak imal edilecek borularin ve depolamada kullanilacak tanklarin ¢ok biiyiik
boyutlarda olmasi gerekliligi ve tasimadaki tehlikeler gibi sorunlar ortaya ¢ikmistir. Bu
problemlerin ¢6ziilmesi i¢in hidrojen gazinin basing altinda iletilmesi diisiiniilmiis fakat
tasima yapilacak tanklarin yiiksek basing dayanimi ile imal edilmesi gerektiginden

tanklarin agirliklart artmistir. Bu durumda kapasite azalmasi olugmustur.

Hidrojen gazi yaklastk 250 atm basing altinda g¢elikten imal edilmis tiiplerde
depolandiginda ¢elik tiiplerin kiitlesi hidrojen gazindan 100 kat daha agir olmaktadir. Bu
nedenle, son zamanlarda kompozit malzemeden imal edilmis tiipler yapilmistir. Kompozit
tiipler c¢elik tiiplere nazaran ¢ok daha hafif ve oldukga yiiksek basing altinda (700 atm)
kullanilabilmektedirler. Kompozit tiiplerin fiyatlarinin yiiksek olmast en biiyiik
dezavantajlarini olusturmaktadir. Diger yandan, hidrojen gazinin sivilastirilarak depolanma
ve taginmast ile ilgili ¢alismalar da yapilmistir. Hidrojen gazinin kaynama noktasi -252,87
°C oldugundan sivilastirilarak depo edilen hidrojenin 10 000 000 m? kapasiteli biiyiik
tanklarda yaklagik olarak giinde %0,1’ini, kiiciik boyutlu depolarda ise giinde ortalama
%2-3’1 buharlasarak kaybolmaktadir.

Hidrojenin gaz ve sivi halde depolanmasina alternatif olarak gelistirilen bir diger yontemde
metal hidritlerden yararlanmaktir. Ancak, hidrojen gazinin kimyasal tepkimelerle agir
metallere baglanarak depolanmasiyla ilgili bu yontem metal hidritlerin  kendi
agirliklarindan dolay1 ¢ok ragbet gormemistir. Hidrojenin agir metal olan magnezyum ile
birleserek Magnezyum hidriir (MgH>2) olarak depolanmasiyla yogunlugu 0,07 kg Ha/kg
olmaktadir [14]. Giiniimiizde hidrojenin depolanmasi ile ilgili farkli yontemler
gelistirilmesiyle ilgili galismalar siirmektedir. Ornegin, diinya ¢apinda rezervlerinin biiyiik
bir kisminin tilkemizde bulundugu bor minerali kullanilarak metal hidritlere benzer sekilde
hidrojenin depolamasiyla ilgili ¢alismalar1 yapilmaktadir. Bu ¢aligmalarda NaBO> (sodyum
borat) ve LaNis (Lantan nikel) kullanilmigtir. Sodyum borat kullanilarak H> depolanmast

asagidaki reaksiyonla ger¢eklesmektedir [15].
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NaBH3 (sodyum borhidriir) + 2H20 <> 4H> (gaz) + NaBO: (boraks) (2.13)

Yapilan calismalarda Lantan Nikel bilesiginin 2,5 atm basing, 25 °C sicaklikta
stvilastirilmis hidrojenden iki kat1 ve daha yiiksek basing altinda sikigtirma islemi yapilmis
gaz halindeki hidrojenden 12 kat1 daha fazla hidrojen depolayabildigi goriilmiistiir. Enerji
yogunlugu agisindan karsilastirildiginda ise gazdan dokuz kat, sividan 1,1 kat daha

fazladir.

Ayrica hidrojenin sivi ve gaz fazinda depolanmasina imkan veren sistemler vardir. Resim

2.2’de gorildigi G-S Hibrit hidrojen depolama sisteminde hidrojeni kati ve sivi halde

depolayan iki tank bulunur.

Resim 2.2. G-S hibrit hidrojen depolama sistemi [16]
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Cizelge 2.2°de hidrojen gazinin yogunlugu ve depolanma sekli ve Cizelge 2.3’te hidrojen

gazinin depolama araci, kapasitesi ve enerji yogunlugu verilmistir.

Cizelge 2.2. Hidrojen gazinin yogunlugu ve depolanma sekli

Depolama Sekli kg H./kg kg H./m?
Yer alt1 - 5-10
Yiiksek | Yer iistii (basing altnda) | 0,01-0,014 2-16
apaste | tetal hicritler %%113;3 50-55
Siv1 hidrojen tanki ~1 65-69
Basimgcli silindirik 0,012 ~15
K]a?lgzlslilf[e Metal hidritler (())%1124 o
Siv1 hidrojen tanki 0,15-0,50 ~65
Basingli silindirik 0,05 15
Tﬁlﬁzn Metal hidritler 0,02 55
Stv1 hidrojen tanki 0,09-0,13 50-60

Cizelge 2.3. Hidrojen gazinin depolama araci, kapasitesi ve enerji yogunlugu

Icerdigi Depolama Enerji Enerji
Depolama Araci Hidrojen | Kapasitesi | Yogunlugu | Yogunlugu
(kg/kg) (hacim igin |  (kJ/Kg) (Hacim I¢in
kg/l) kJ/)
MgH, 0,07 0,101 9,933 14,33
Mg2NiH, 0,0316 0,081 4,484 11,494
1VH2 0,0207 - 3,831 -
FeTiH, 0,0175 0,096 2,483 13,62
TiFe,;Mn,,H., 0,0172 0,09 2,44 12,77
LaNisH, 0,0137 0,089 1,944 12,63
NisHs 0,0135 0,09 1,915 12,77
Sivi H, 1 0,071 141,9 10,075
Gaz H, (100 bar) 1 0,0083 1419 1,17
Gaz H, (100 bar) 1 0,0166 141,9 2,34
Petrol - - 47,3 355
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3.YAKIT PiLLERI

Yakit pilleri kimyasal tepkimelere uygun sekilde olusturulmus bilesenleri ile hidrojenden
elektrokimyasal bir siire¢ sonunda direkt olarak elektrik enerjisi liretebilen sistemlerdir. Bu
bolimde yakit pillerinin gelisme siireci, ¢alisma prensibi, siniflandirilmast ve yaygin
olarak kullanilan Polimer elektrolit membranli (PEM) ve kat1 oksit yakit pilleriyle ilgili

bilgiler verilmistir

3.1 Yakat Pillerinin Tarihsel Gelisimi

Sir William Grove 1839 yilinda sudan elektroliz yoluyla Hz ve O elde edilmesiyle ilgili
caligmalari stirdiiriirken ters elektrokimyasal tepkime ile gii¢ elde ederek tesadiifen ilk
yakit pilini tasarlamistir. Lawaczek 1920 yilinda yakit olarak hidrojen kullanabilen kara
tasitlarla ilgi calismalar yapmistir. Lawaczek ayni zamanda araclarda kullanilmasi i¢in
elektroliz yontemi ile direttigi hidrojenin boru hatlariyla taginmasiyla ilgili ¢alismalar

yapmigtir.

Haldane ise 1923’te hidrojenin elektroliz yontemi ile elde edildikten sonra sivi seklinde
depolanarak yakit olarak kullanilabilecegini rapor etmistir. Haldane’nin bu c¢aligmalarini
1938’de Sikorsky hava aricina uygulayarak hidrojenin havacilikta yakit olarak
kullanilabilecegi ortaya koymustur. 1932 yilinda Francis Bacon ve arkadaslarinin
yaptiklart ¢alismalar basarili sekilde sonuglanmis ve ilk yakit pili sistemi olarak ortaya
cikmistir. 1959°da Bacon’in Langer ve Mond ile birlikte yaptigi calismalarda 5 kW
giiciinde elektrik tiiketimi olan bir kaynak makinesini ¢alistirmay1 basaracak yakit pili
diizenegi olusturmuslardir. Francis Bacon ve ekibinin yaptig1 bu basarili ¢alismay1 biraz

daha gelistiren NASA, uzay programlarinda kullanmistir.

1960’11 yillarda NASA uzay arastirmalarinda kullanilan panellerin elektrik giicii ihtiyacini
karsilayabilmek i¢in yakit pillerinden faydalanmak tizere arastirmalar yapmuistir.
NASA’nin bu alana ydnelmesinde etken sebebi daha onceleri elektrik ihtiyacinin
karsilanmasi i¢in uzay mekiklerinde kullanilan akiilerin agirliklarinin ¢ok fazla olmasi

buna karsin Oomiirlerinin kisa olmasi ve tasima zorlugu gibi nedenlerdir. Boylece yakit



17

pilleri Apollo gibi uzay araglarimin elektrik iiretimini giivenli bir sekilde saglamasinin yani

sira su iiretimi de yaparak uzay ¢alismalarindaki 6nemini de arttirmistir.

1962 yilinda Bockris, giines enerjisinden kaynakli hidrojen ekonomisi fikrini ortaya
atmigtir. Bockris in bu fikri Justi’nin 1965 yilinda yaptigi c¢aligsmalarla biraz daha
gelistirilerek bu fikrin teknik altyapist olusturulmustur. 1970’11 yillarda Bockris ve Triner
tarafindan giines enerjisi kaynakli hidrojen ekonomisi kavrami tanimlanmis ve 1972 yilinin
sonlarina dogru Appley ve Bockkris tarafindan sematik olarak gosterilmistir. Daha sonra

Grogory tarafindan da 6l¢timil yapilmistir.

Niikleer enerjiden hidrojen tiretilmesi sistem olarak ilk defa 1972 yilinda Marchetti
tarafindan ortaya konulmustur. Bu sistemde tam bir izolasyonu saglamis ada igerisinde
niikleer enerjiden iiretilen hidrojen sivilastirilmis sekilde gemilerle tasinarak kullanimi
saglanmistir. 1962’de Bockris’in iizerinde calistigr bir diger konu ise Amerika’da bazi
sehirlerin giines enerjisi kaynagi kullanilarak hidrojen ile desteklenmesi olmustur.
Bockris’in bu caligmasina goére deniz suyu iizerinde yiizen fotovoltaik panellerden elde
edilen elektrik giicii ile deniz suyunun elektrolizi yapilarak iiretilen hidrojenin gerekli
altyapr ile sehirlere tasinmasi saglanacak. Bockris’in bu fikirlerine benzer bir kavram da

1979 yilinda Japon bilim adami Ohta tarafindan ortaya atilmistir.

Giintimiizde gelisen yakit pili teknolojisiyle ¢ok biiyiik ve ¢ok kiigiik kapasiteli tiretilen
yakit pillerinin farkli alanlarda kullanimi giderek yayginlagmaktadir. Dogalgazdan yakit
pili vasitasiyla iiretilen enerji bankalarin kesintisiz elektrik ihtiyacini karsilamaktadir.
Giintimiizde bir¢ok firma yakit pilli otomobillerin prototiplerini iiretmis ve seri iretime
gecme asamasindadir. Japonya ve Giiney Kore’deki bazi otomobil firmalart uzun siiredir
yakit pilli arag tiretimi yapmaktadir [17]. Gliniimiizde yakit pilleri evlere heniiz girememis
olsa da ¢ok yakin zamanda konutlarin da elektrik ihtiyacini karsilayacak diizeneklerin

kurulmasi i¢in ¢alismalar devam etmektedir.
3.2. Yakat Pilinin Calisma Prensibi ve Siniflandirilmasi
Bir yakit pili elektrolit, katot ve anot kismindaki elektrotlar olmak iizere 3 temel yapidan

olusmaktadir [18]. Yakit pillerinde fosil yakitlar, giines, jeotermal, riizgar ve biokiitle gibi
enerji kaynaklarindan elde edilen hidrojeni kullanarak elektrik tiretilmektedir. Yakit pilinde
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gerceklesen tepkimeler sonucunda atik olarak sadece saf su olustugundan temiz enerji
ureten sistemler olarak adlandirilmaktadir. Genel olarak biitiin yakit pili ¢esitlerinin
caligma prensibi ayn1 sekildedir. Hidrojen gazi anot tarafindan oksijen gazi katot tarafindan
yakit piline girer. Anot clektrotunda yiikseltgenme, katot elektrotunda ise indirgenme
reaksiyonlart gerceklesir. Hidrojen, oksijen ile tepkimeye girerek elektrik iiretimi
gerceklesir. Bu reaksiyonlar sonucunda su ve 1s1 agiga c¢ikar [19]. Tepkime sonucunda
aciga cikan 1s1 ¢ok yiliksek seviyelerde olmadigi i¢in olusan su ile giivenli bir sekilde
disartya atilmaktadir. Diger yandan cok yiiksek kapasitelerde ve yiiksek sicakliklarda
calisan yakit pillerinde ayrica sogutma ihtiyaci olusabilmektedir [20]. Yakat pilleri, ¢alisma

sicakliklarina ve elektrolitlerinin cinsine gore siiflandirilmaktadir.

Yakat pillerinin calisma sicakliklarina gore siiflandirilmasi

25-100 °C arasinda galisan yakit pilleri diisiik sicaklikta galisan yakit pilleri, 100-500 °C
arasinda c¢aligsan yakit pilleri orta sicaklikta ¢alisan yakit pilleri ve 500-1000 °C arasinda
calisan yakit pilleri yiiksek sicaklikta ¢alisan yakit pilleri seklinde siniflandirilmaktadir.

Elektrolit tipine gore yakat pillerinin simiflandirilmasi

e PEM yakit pili (PEMYP)

Erimig karbonatli yakat pili

Kati oksitli yakit pili (KOYP)

Alkali yakat pili

Fosforik asit yakit pili

3.3. PEMYP

PEM yakait pillerinde elektrolit olarak biinyesinde flor bulunduran iyon degistirici 6zelligi
olan siilfonik asit membran kullanilmaktadir [21]. Membranin kalinligi ne kadar az olursa

caligma verimliligi o kadar yliksek olmaktadir. Katalizor tabakasinda paladyum ve platin
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(Pt) gibi metaller kullanilmaktadir. PEMYP’nin ¢alisma sicakliklari genellikle 55-75 °C

olmasina ragmen 100 °C sicakliklara kadar verimli bir sekilde ¢alisabilmektedirler.

PEMYP’nin calisma prensibi

Anot kismindan yakit piline giren hidrojen, gaz difiizyon tabakasindan gegtikten sonra
katalizor tabakasinda elektronunu vererek hidrojen protonu veya iyonu (H*) seklinde PEM
tizerinden katot kutbuna ulasmaktadir. Daha sonra, anot kutbundan dis devre iizerinden
katoda gelen elektronun, hidrojen protonun ve katot kismindaki gaz difiizyon tabakasindan
katalizor tabakasina gecen oksijenin birlesmesiyle su, atik 1s1 ve elektrik enerjisi
olusmaktadir [22]. PEMYP’nin anot ve katot tarafinda gerceklesen tepkimeler ve net

tepkime asagida verilmistir.

Anot Tepkime: Hz (gaz) — 2H" (iyon) + 2¢° (3.1)
Katot Tepkime: %2 Oz (gaz) + 2H" (iyon) + 2" — H20 (su) (3.2)
Net Tepkime: Hz (gaz) + %2 O2(gaz) — H20 (su) (3.3)

Sekil 3.1’de PEMYP’nin ¢alisma prensibi goriillmektedir.

(o) elektron akis1 (&)

Hidrojen
C.)

Katalizér Membran Gaz Difiizyon
Tabakasi Tabakasi

Sekil 3.1. PEMYP bilesenleri ve ¢alisma prensibi [23]
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Sekil 3.1’de goriildiigii gibi PEMYP, membran, anot ve katot tarafinda gaz difiizyon ve

katalizor tabakalar1 olmak tizere 3 temel bilesenden olusmaktadir.

3.3.1 Membran

Membranin baslica gorevleri, iyonik etkilesimi saglamak ve hidrojenle oksijeni birbirinden
ayrmaktir. PEMYP’de yaygin olarak 1970’li yillarda DuPont firmasi tarafindan
gelistirilen Nafion adi verilen perfluoro siilfonik asit membran kullanilmaktadir. Nafion
membranlarin, yiiksek mekanik dayanim, kimyasal kararlilik ve iletkenlik o6zellikleri
nedeniyle yiiksek enerji yogunluguna sahip yakit pilleri iiretilmektedir. Ancak Nafion’un
yiiksek maliyeti ve yiiksek sicakliklarda kullanilamamasi gibi olumsuz yonlerinin olmast

nedeniyle alternatif membran malzemesiyle ilgili calismalar stirmektedir [24].

3.3.2 Katalizor tabakasi

Pt ve karbonun her ikisi de elektronlari iyi iletmektedir. Bu nedenle katalizor tabakasinda
karbon destek iizerinde Pt nanopargaciklart kullanilmaktadir. Béylece elektronlar, elektrot
boyunca serbestge hareket edebilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda katalizor gorevi
yapan Pt pargaciklarin yaklasik olarak 2 nm g¢apinda olmasi ve genis alana yayilmasi,
reaksiyona giren gaz molekiillerinin sayisin1 artirmaktadir. Bu sebeple katalizorler, hafif
agirlikli, dayanikli, gaz gegirmez ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip malzemelerden
yapilmaktadir [22]. PEM yakit pillerinde oldukga saf hidrojen kullanilmas1 gerekmektedir.
Yiiksek sicaklikta calisan yakit pillerinde, belli bir ylizde oraninda saf olmayan hidrojene
miisaade edilmektedir. Diisiik sicaklikta galisan yakit pillerinde ise CO miktar1 oldukga
kiigiik olmalidir. Ciinkii CO miktarindaki ¢ok kiigiik bir artis bile katalizoriin etkisini
azaltmaktadir. PEM yakit pillerinin CO’ya kars1 duyarliliginin sebebi, CO’nun Pt iizerinde
bloke olmasindan, reaksiyon hizini ve bununla birlikte yakit pilinin gerilimini
azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle yakit pilinin verim diismektedir. Deneysel

calismalarda katalizor olarak bakir malzeme de kullanilmistir [25].

3.3.3. Gaz difiizyon tabakasi

Gaz diflizyon tabakasi bipolar plaka ile elektrotlar arasinda yer alir. Gaz difiizyon

tabakasinin gozenekli yapiya sahip olmasi hem elektrotlara gaz akisin1 hem de katalizor
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tabakasinda olusan suyun gaz akis kanallarina ileterek yakit pilinden uzaklagmasini
saglamaktadir [26]. Gaz difiizyon tabakasi ayni zamanda bipolar plaka ile katalizor
tabakas1 arasindaki elektriksel iletkenligi saglamaktadir. Ayrica baz1 yakit pillerinde, gaz
difiizyon tabakasi ile katalizor tabakasi arasinda bulunan mikro gozenekli tabaka adi
verilen ara tabaka vardir. Mikro gozenekli tabakanin gorevi, yakit pilinde su yonetimini ve

performansi iyilestirmektir.

3.4. KOYP

KOYP, Sekil 3.2°de goriildiigii bir kat1 elektrolit ile birlikte anot ve katotta bulunan iki adet
gozenekli elektrot ve interkonnektoriin (gaz tastyicinin) sandvig seklinde birlestirilmesiyle

olusmustur [27].

Elektron akimm

Interkonnektéor
Anot
g Elektrolit
X Katot
<
Interkonnektéor
Yakat pilleriyle

stak olusturmasi Hava

Sekil 3.2. KOYP’nin bilesenleri ve ¢alisma prensibi [27]

Yakat pilinin giiclinii artirmak gerektiginde KOYP’ler bir araya getirilerek stak adi verilen
seri veya paralel yakit pili gruplari olusturulur [28]. Anot tarafinda yakit (H2), katot
tarafinda ise oksijen (hava) KOYP’ye girer. Katot elektrotunda oksijen indirgeme

reaksiyonuyla oksijen iyonu olusur. Sonra oksijen iyonu kat1 elektrolitten anot elektrotuna
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gecerek yakit oksidiyonuyla su buhart ve elektron meydana gelir. Daha sonra, elektronlar

dis devre lizerinden katot tarafina gecerek elektrokimyasal enerji tiretilir.

Anot Tepkime: 2H; (gaz) + 2 022 (iyon) — 2 H20 (su) (3.4)
Katot Tepkime: Oz (gaz) + 4¢ — 2 02 (iyon) (3.5)
Net Tepkime: 2H. (gaz) + Oz (gaz) — 2 H20 (su) (3.6)

PEMYP’de iyon hareketi anottan katoda dogru olurken KOYP’de iyon hareketi katottan
anoda dogru olmaktadir. Anot elektrotunda genellikle Ni-YSZ (itriyum oksit ile stabilize
edilmis zirkonyum oksit), katot elektrotunda ise perovskit kristal yapili stronsiyum lantan
manganit (LSM) malzemeleri kullanilir. Diger yandan, yliksek ¢alisma sicakliklarinda kati
elektrolit malzemesi olarak yiiksek iyonik iletkenlige sahip seramik temelli YSZ
kullanilirken diisiikk ¢alisma sicakliklarinda ise gadolinyum katkili seryum oksit (GDC)
kullanilmaktadir [29]. Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de goriildiigii gibi, temel olarak, diizlemsel ve
borusal olmak iizere KOYP’DE iki adet stak tasarimi vardir.

ANot e———

Elektrolit e————

Anot o—/\\&

Elektrolit e——— —

KAtol em—

Katot

e

/ /1777

Yakat akisi Yakat akist

Sekil 3.3. Silindirik ve diiz borusal KOYP stak tasarimi [30]

Geleneksel diizlemsel stak tasarimina gore borusal stak tasarimi, KOYP’nin hacimsel gii¢

yogunluguna arttirmada daha etkili bir stak konfigiirasyonudur [31].
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Son yillarda hidrojenle c¢alisan yakit pilleriyle siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu enerji
iiretilmesi ile ilgili calismalar artis gostermesine ragmen yakit pili teknolojisi hala gelisme
stirecindendir. Yakit pillerinde yiiksek maliyet, performans ve dayaniklilikla ilgili sorunlar
yakit pillerinin ticarilesmesi 6niinde en biiyiik engellerdir. Diger yakit pili tiirlerine gore
PEMYP ve KOYP ile ilgili calismalar Tiirkiye’de daha fazladir. Bu bolimde PEMYP ve
KOYP’nin gelisiminde zorluklarla ilgili bilgiler verilmis ve Tiirkiye’de bu yakit pili

tiirlerinde yapilan ¢aligmalar yillara gore incelenmistir.
4.1. PEMYP Uygulamalarinda Karsilasilan Zorluklar

PEMYP’nin maliyetinin azaltilmasi, performansin iyilestirilmesi ve dmriiniin artirilmast,
PEMYP’de ¢oziilmesi gereken onemli problemlerdendir [32, 33]. PEMYP bilesenlerinin
pahali malzemelerden iretilmesi bu bilesenlerin daha ekonomik malzemelerle
iretilmesiyle ilgili caligmalarin artmasina neden olmustur. Diger yandan, PEM yakit
pillerinde uygun su ve 1s1l yonetiminin yapilmamasi, farkli ortam sicaklarinda caligsma ve
yakit pili bilesenlerinde kirlenme, PEM yakit pillerinde performansi ve dayanikliligi
azaltmaktadir [34, 35].

PEM yakit pillerinden kararli bir ¢alisma ve yiliksek verimlilik saglanmasi i¢in PEM yakit
pillerinde su yonetimi, hayati 6nem tagimaktadir [36]. PEM yakit pillerinde uygun su
yoOnetiminin saglanmasi i¢in bipolar plaka, katalizor ve gaz difiizyon tabakalarindaki su

tasmalarinin 6nlenmesine ve yeterli membran hidratasyonuna ihtiyag vardir [37].

PEMYP’nin ¢alismasinda membranin iletkenligini artirmak i¢in membrani nemli tutmak
gerekir. Membran dehidratosyonunun nedenlerinden biri yiiksek akim yogunlugu
nedeniyle elektroozmotik kuvvetin artmasiyla olusan katottan anoda dogru geri su
difiizyonunun membrana yeteri kadar su saglamamasidir [38, 39]. Diger yandan, Wu ve
arkadaslar1 yiiksek calisma sicakliginda suyun buharlasmasinin nafion membranda
dehidratasyona neden oldugunu gostermislerdir [40]. Diger yandan PEMYP’de ¢ok fazla
su birikmesi 6zellikle katot kisminda su tasmasina neden olmaktadir. PEM yakit pillerinde

su tagsmasi reaksiyon gazlariyla birlikte yakit piline su girmesi, katot kisminda
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elektrokimyasal reaksiyon sonucu su iretilmesiyle ve protonun anottan katoda hareketi
sonucu elektroosmotik akiyla suyun taginmasiyla olmaktadir. Su tagmasi nedeniyle gaz
difiizyon tabakasindaki gdzeneklerin boyutunun kiigiilmesi ve tikanmasi katalizor
tabakasina reaktant gecisini azaltmaktadir [41]. Bundan dolay1 katot reaksiyonu
stokiyometrik kosullarin altinda ger¢eklesmekte ve yakit pilinin potansiyeli diismektedir.
Ayrica, yakit pilinin uzun siire suya maruz kalmasi yakit pili bilesenlerinin bozulmasina ve
kirlenmesine neden olmaktadir. Bundan dolay1 su yonetimi PEMYP teknolojisinde kritik

Onem tasimaktadir ve en c¢ok c¢alisilan konulardan birisidir.

PEM vyakat pilleri ¢ok diisiik ve gok yiiksek sicakliklarda ¢aligtirilmasi, kisa vadede yakit
pilinin performansini uzun vadede ise dayanikliligini olumsuz yonde etikilemektedir. [42].
Bu nedenle yakit pilinde sicaklik degisiminin fazla oldugu g¢alisma kosullarinda 1sil
yoOnetim onem kazanmaktadir. Eger yakit pili calismadan uzun siire 0 °C altinda sicakliga
maruz kalirsa yakit pilinin igindeki kalan su donacaktir. Bu da PEMYP bilesenlerinin
iizerinde termal ve mekanik gerilmelere ve yakit pili bilesenlerinin hasar gérmesine hatta
kirilmasina neden olabilmektedir. Diisiik yakit pili calisma sicakliklartyla birlikte akimin
diismesi, yakit pilindeki bagil nemi artirarak membranin sismesine neden olmaktadir.
Diger yandan, yliksek akim kosullarinda yakit pili normalden daha sicak ve daha kuru
oldugundan membranin boyutu kii¢iilmektedir. Bu boyut degisiklikleri, membranda

mekanik gerilmelere sebep olmaktadir [43].

PEMYP’nin donma sicakliginin altinda ¢alismasi ayni zamanda yakit pili bilesenlerinin
birbirinden ayrilmasina neden olabilmektedir. Bu da bilesenlerin arasinda termal ve
elektriksel temasin azalmasina yol agmaktadir [44]. Ayrica, donma sicakliginda gaz
diflizyon tabakasindaki gozeneklerin i¢inde suyun donmasi gaz difiizyon tabakasini
bozulmasina neden olmaktadir. Diger yandan, PEMYP’de calisma sicakliginin 80 iizerine
¢tkmas1t membran ve katalizorde bozulmalara neden olmaktadir. Yiiksek calisma sicakligi
ayn1 zamanda radikallerin olusmasin1 ve elektrokimyasal ylizey alanin azalmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle PEM yakit pillerinde sivi, hava ve evaporatif sogutma gibi farkli
teknikler gelistirilmistir. Fly ve arkadaslar1 evaporatif sogutma yontemin yakit pilin
calistig1 siiredeki sicaklik degisimine etkisini sayisal olarak incelemisler ve + 2 °C den az
sicaklik degisimiyle s1vi sogutma ydntemiyle benzer sonuglar elde edildigini gérmiislerdir

[45]. Son yillarda PEM yakit pillerinde 1s1l yonetimle ilgili bir¢ok ¢alisma yapilmasina



25

ragmen cok diisiik ve ¢ok yliksek ¢aligma sicakliklarinin, yakit pilinin performansina ve

dayanakliligina etkisinin anlasilmasi i¢in daha fazla ¢aligmaya ihtiyag vardir.

PEM yakat pillerinde performans azalmasimin nedenlerinden biri de yakat pili bilesenlerinin
zamanla bozulmasidir. Hem anot hem de katot tarafindaki katalizér tabakasindaki karbon
destek tiizerinde elektron iletkenligi saglayan Pt veya Pt alasimli nanoparcaciklar
kullanilmaktadir. Borup ve arkadaslar1 baslangicta kiiciik ve diizgiin dagilim gosteren Pt
parcaciklarinin zamanla birbirleri arasindaki boslugun artmasiyla ve pargaciklarin
biiytimesiyle katalizoriin elektrokimyasal aktif yiizey alanin azalmasina neden oldugunu
rapor etmislerdir [46]. Aktif yiizey alanindaki azalmaya karbon kagidinda yapisal kayiplar
katkida bulunmaktadir. Cevrim sayisi, yakit pilinin sicaklii ve nemlendirme diizeyi
elektrotlarda bozulmanin 6nemli nedenlerindendir. Elektrotlarda bozulma daha diisiik ¢ikis

voltajina neden olmaktadir.

Diger yandan gaz difiizyon tabakasindaki hidrofobik yapinin zamanla bozulmasiyla
tabakadan uzaklastirilmayan su gozenekleri tikamaktadir. Bunun sonucunda katalizor
tabakasina taginan reaktant gazlari azalmasiyla yakit pilinin performansi diismektedir [47,
48]. Siirekli su ile temas halinde olan bipolar plakalarin yiizey malzemesi zamanla
¢oziilerek suyla membrana taginmakta ve membrana zarar vermektedir [49]. Ayrica,
zamanla bipolar plaka yiizey direncinin artmast ohmik direncin artmasina neden olarak pil
verimliligini etkiler. Diger yandan yakit pilleri birbirlerine baglanirken iletkenligi artirmak
amaciyla yiiksek sikistirma basinciyla olusan mekanik stres polar plakalarin kirilmasina ve

deformasyonuna neden olabilir [50].

PEMYP’de kirlenmeye neden olan yabanci maddeler ya yakit pili bilesenlerini olusturan
malzemelerden iretilmekte ya da reaksiyona giren maddelerle birlikte yakit piline
tasinmaktadir. Bu nedenle PEMYP’de metal, alkali metal ve amonyum iyonlari, silikon ve
katalizor parcgaciklarinin yani sira CO, NO ve SO2 bulunabilir [51]. Yakit pilindeki yabanci
maddeler yakit pili bilesenlerine niifuz ederek yakit pilinde gergeklesen reaksiyonlari
yavaglatmakta ve bu da performansin onemli Ol¢iide azalmasina neden olmaktadir.
PEMYP’nin performansi etkileyen faktorlerden birisi de yakit veya oksidanin yeterli
olmamasindan dolay1 yakit pilinin stokiyometrik kosullarda calismamasidir. Yakit veya

oksijenin yetersiz olmasi, yakit pili voltajin1 distirmektedir. Ayrica, oksijen veya
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hidrojenin az olmasi, katotta hidrojen veya anotta oksijen tiretimine neden olabilmektedir
[52].

Sonug olarak, kotii su ve 1s1l yonetim, bilesenlerin Kirlenmesi, kimyasal ve mekanik olarak
bozulmasi gibi faktorler PEMYP’nin performansini diisiirmekte, dayanikliligini ve dmriinii
azaltmaktadir. Bu nedenle, PEMYP’de bu tiir bozulma mekanizmalariyla ilgili daha fazla

arastirma yapilmasi gerekmektedir.

4.2. KOYP Uygulamalarinda Karsilasilan Zorluklar

KOYP, diger yakit pili tiirleriyle karsilastirildiginda, hidrojen, hidrokarbonlar,
karbonmonoksit vb. gibi gesitli yakitlar kullanmasina ragmen yiiksek ¢aligma sicakliginda
caligmasi, yliksek maliyete sahip olmasi, KOYP’ye girmeden once yakitin siilfiirden
armdirilmasinin gerekmesi ve yakit piline giren havadan kaynaklanan CO> zehirlenmesi

KOYP’nin olumsuz yonlerindendir [30].

KOYP’nin ¢aligmas1 sirasinda yiiksek sicakliga ihtiyag duyulmasi ticarilesmesini de
engellemektedir. Yiiksek c¢alisma sicakliklarinda elektrot/elektrolit malzemelerinde ve
bilesenlerin ara ylizeyinde termal gerilmeler, kimyasal degisikler ve 6zellikle nano dlgekli
malzemelerde topaklanmalar olusmaktadir. Bunun sonucunda KOYP’nin Omri
azalmaktadir. Diger yandan, KOYP nin ¢aligma sicakligi 700-900 °C’den 400-600 °C'ye
diigiiriildiigiinde yakit pilinin performansinin azaldigi gézlemlenmistir. Bu nedenle, KOYP
icin diisiik sicaklikta iletkenlik 6zelligini koruyabilen, geleneksel yiiksek sicaklikta galisan
malzemelerden daha yiiksek verime sahip yeni ve ucuz elektrot ve elektrolit
malzemeleriyle ilgili arastirmalar siirmektedir [53]. Ancak malzeme secerken KOYP’nin

diger bilesenleri ile uyumu dikkate alinmalidir.

KOYP’nin katot tarafinda yakittan kaynakli sert ortam kosullari olmamasina ragmen
havanin i¢inde bulunan CO: katot malzemelerini olumsuz yonde etkilemektedir. CO2
zehirlenmesi olarak adlandirilan bu olay oksijen indirgeme reaksiyonlarini sinirlamakta ve
baz1 durumlarda katot elektrotunda korozyona ve ylizeyde ayrismaya neden olmaktadir
[54].
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4.3. Yakat Pilleriyle Tlgili Ulkemizde Yapilan Cahsmalar

Bu arastirma kapsaminda incelenen tezlere Yiiksekogretim Kurulu Ulusal Tez Merkezi
veri tabanindan ulagilmistir. Yiiksekogretim Kurulu Ulusal Tez Merkezi arama motorunda
aranacak kelimelere onaylanmis tezler, yakit pili ve yakit pilleri yazilarak 2000-2021
yillar1 i¢in tarama yapilmistir. Tarama sonucunda 265 adet tez elde edilmistir. Bu tezler
analiz edilirken hangi dilde yazildigi, hangi yillarda daha fazla yayin yapildigi, hangi
tiniversitede tretildikleri, hangi anabilim dalinda yapildigi, hangi yakit pili tiiriinde ve ne
konuda calistigi gibi sorularin cevaplart aranmistir. Calismada elde edilen bulgular

grafikler ve tablolar haline getirilerek gdsterilmistir.

Yakit pilleriyle ilgili incelenen tezlerin diizeylerine ve yazim diline gore dagilimi ve

yiizdelik dilim grafigi sirastyla Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1.Tezlerin diizeylerine gore dagilimi

Tez Sayis1
Tez Tiirii ; Toplam
Tiirkce Ingilizce
Yiiksek Lisans 165 43 208
Doktora 38 19 57
Genel Toplam 265

Yiiksek Lisans
ingilizce
16,2%

Yiiksek Lisans
Tiirkge
62,3%

Sekil 4.1. Tezlerin seviyesine ve yazim diline gore yiizdelik dagilimi
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Cizelge 4.1 incelendiginde lilkemizde yakit pilleriyle ilgi yiiksek lisans tezlerinin doktora
tezlerine gore yaklagik dort kat daha fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica, Tiirk¢e doktora
tezler, Ingilizce tezlerin yaklasik ii¢ kati iken Tiirkce yiiksek lisans tezleri, Ingilizce
tezlerin bes katindan fazla oldugu goriilmektedir. Sekil 4.1 incelendiginde goriildiigi gibi
Tiirkge yiiksek lisans tezlerinin oranin %62,3 ile en fazla oldugu, bunu %16,2 ve %14,3
sirastyla Ingilizce yiiksek lisans ve Tiirkge doktora tezlerinin izledigi ve ingilizce doktora
tezlerinin %7,2 orani ile en az oldugu goriilmektedir. Ulkemizde yakit pillerinin gelisimine
yardimc1 olmasi igin yiiksek lisans ¢alismalarina gore daha kapsamli ve derin aragtirma
gerektiren ve bilime yenilikler getirmeye amaglayan doktora calismalarin artirilmasi
gerekmektedir. Cizelge 4.2°’de incelenen tez c¢aligmalarinin yillara goére dagilimi

goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Tez calismalarinin yillara gore dagilimi

Yiiksek Lisans Doktora
Yillar . . Toplam
Tiirkge | Ingilizce | Tiirkce | Ingilizce
2000 0 0 0 0 0
2001 0 0 1 0 1
2002 3 0 0 0 3
2003 3 1 0 0 4
2004 4 0 0 0 4
2005 10 2 0 0 12
2006 7 0 1 0 8
2007 8 7 0 0 15
2008 11 1 1 2 15
2009 11 0 1 0 12
2010 12 0 3 1 16
2011 6 3 5 3 17
2012 8 2 3 3 16
2013 4 1 3 2 10
2014 6 3 2 0 11
2015 9 2 3 0 14
2016 10 4 2 1 17




Cizelge 4.2. Tez galismalarinin yillara gére dagilimi (devam)

Yiiksek Lisans Doktora
Yillar : : Toplam
Tiirkge | Ingilizce | Tiirkce | Ingilizce
2017 11 8 0 2 21
2018 9 6 5 4 24
2019 28 3 5 0 36
2020 5 0 3 1 9
Toplam| 165 43 38 19 265
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Cizelge 4.2°deki veriler incelendiginde tez sayisinin 36 ile en fazla 2019 yilinda oldugu

bunu 24 ve 21 tez sayisi ile 2018 ve 2017 yillarinin takip ettigi goriilmektedir. Cizelge

4.2’de gorildigii gibi 2000-2002 yillarinda yakit pilleri ile ilgili toplam tez sayisi 4 iken

ilerleyen yillarda genel olarak arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.2°de tez calismalarinin yillara

gore ylizdelik oranlar1 gériilmektedir.

16,0%

14,0%

12,0%

10,0%

8,0%

6,0%

4,0%
2,0%
0,0%
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— Yillara gore toplam tez yiizdeleri

Sekil 4.2. Tezlerin yillara gore yiizdelik oranlart

Sekil 4.2°deki sonuclara gore Tiirkiye’de yakit pilleriyle ilgili akademik ¢alismalar son
yillarda artig gdstererek 2019 yilinda %13,6 ile en yiiksek orana ulasirken 2020 yilinda
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%3,4’e gerilemistir. Grafikten de acgik bir sekilde gozlemlenebildigi gibi 2000’1i yillardan
giiniimiize kadar yapilan akademik ¢aligmalar artis ve azaliglar gosterse de genel olarak
grafigin yoniiniin yukar1 dogru oldugu goriilmektedir. Grafikte dikkat ¢eken bir diger nokta
ise yayin ¢alismalarmin 2013 yilindan sonra yakaladigi artis ivmesini 2020 yilinda devam

etmemesidir.

Cizelge 4.3’de yakit pilleriyle ilgili tretilen yiiksek lisans ve doktora tezlerinin

Tiirkiye’deki tiniversitelere dagilimi goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Yiiksek lisans tezlerinin iiniversitelere gore dagilimi

. Tez Sayis1
Universite Adi . Toplam
Tirkce | Ingilizce
1 [Nigde Omer Halisdemir Universitesi 26 1 27
2 | Istanbul Teknik Universitesi 13 2 15
3 | Orta Dogu Teknik Universitesi 0 13 13
4 | Yildiz Teknik Universitesi 13 0 13
5 | Gazi Universitesi 12 0 12
6 |Gebze Teknik Universitesi 11 0 11
7 |Kocaeli Universitesi 11 0 11
8 | Dokuz Eyliil Universitesi 2 6 8
9 |Kiitahya Dumlupmar Universitesi 8 0 8
10 |Bogazigi Universitesi 0 7 7
11 | Atatiirk Universitesi 6 0 6
12 | Sabanci Universitesi 0 6 6
13 | Istanbul Universitesi 5 0 5
14 | Sakarya Universitesi 5 0 5
15 |Siileyman Demirel Universitesi 5 0 5
16 |Bursa Uludag Universitesi 3 1 4
17 | Ege Universitesi 4 0 4
18 | Erciyes Universitesi 3 1 4
19 | Van Yiiziincii Y1l Universitesi 4 0 4
20 | Firat Universitesi 3 0 3
21 I‘!}(r?ilieBrstlzc;?omi ve Teknoloji 3 0 3




Cizelge 4.3. Yiiksek lisans tezlerinin iiniversitelere gore dagilimi (devam)

44

Mugla Sitkt Kogman Universitesi

45

Sakarya Uygulamali Bilimler Universitesi

46

Sinop Universitesi

47

Trakya Universitesi

.. Tez Sayisi
Universite Adi Tiirkee | ingilizee Toplam

22 | Afyon Kocatepe Universitesi 2 0 2
23 | Bingdl Universitesi 2 0 2
24 | Eskisehir Osmangazi Universitesi 2 0 2
25 |izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii 0 2 2
26 | Marmara Universitesi 1 1 2
27 | Ondokuz Mayis Universitesi 2 0 2
28 | Recep Tayyip Erdogan Universitesi 2 0 2
29 | Selguk Universitesi 2 0 2
30 |Bahgesehir Universitesi 0 1 1
31 |Baskent Universitesi 1 0 1
32 | Dicle Universitesi 1 0 1
33 | Fatih Universitesi 1 0 1
34 |In6nii Universitesi 1 0 1
35 | Istanbul Ticaret Universitesi 1 0 1
36 |Istanbul Universitesi-Cerrahpasa 1 0 1
37 |Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi 1 0 1
38 | Karabiik Universitesi 1 0 1
39 |Karadeniz Teknik Universitesi 1 0 1
40 |Kirikkale Universitesi 1 0 1
41 |Kog Universitesi 0 1 1
42 |Meliksah Universitesi 0 1 1
43 |Mersin Universitesi 1 0 1

1 0 1

1 0 1

1 0 1

1 0 1

Toplam

165

N
w

208
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Cizelge 4.3’te goriildiigii sayisal veriler, yakit pilleriyle ilgili tez sayisi en fazla olan

tiniversiteden en az olan {niversiteye dogru siralanmustir.

Nigde Omer Halisdemir

Universitesi 27 ile tez sayisi en fazla olan iiniversitedir. Ikinci sirada 15 tez sayisi ile

Istanbul Teknik Universitesi bulunmaktadir. Ayrica, yakit pilleriyle ilgili 2000-2020 yillar:
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arasinda, toplamda 47 iiniversitede yiiksek lisans tez calismasi yapilmasina ragmen 18

tiniversitede sadece 1 adet tez ¢alismasi yapildigi gozlemlenmektedir.

Cizelge 4.4’de yakit pilleriyle ilgili tretilen yiiksek lisans ve doktora tezlerinin

Tiirkiye’deki tiniversitelere dagilimi goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Doktora tezlerinin tiniversitelere gore dagilimi

Universite Adi Ter S'ay1s1 Toplam
Tiirkce | Ingilizce

1 |Orta Dogu Teknik Universitesi 0 8 8
2 |Nigde Omer Halisdemir Universitesi 5 1 6
3 |Ege Universitesi 4 1 5
4 | Atatiirk Universitesi 4 0 4
5 |Istanbul Teknik Universitesi 2 2 4
6 |Gazi Universitesi 3 0 3
7 | Kocaeli Universitesi 3 0 3
8 |Sabanci Universitesi 0 3 9
9 | Yildiz Teknik Universitesi 2 1 3
10 |Hacettepe Universitesi 2 0 2
11 |Mersin Universitesi 2 0 2
12 | Ondokuz May1s Universitesi 1 1 2
13 |Sakarya Universitesi 2 0 2
14 |Bingdl Universitesi 1 0 1
15 | Dokuz Eyliil Universitesi 1 0 1
16 |Erciyes Universitesi 1 0 1
17 |Erzurum Teknik Universitesi 1 0 1
18 |Firat Universitesi 1 0 1
19 |Marmara Universitesi 1 0 1
20 |Selcuk Universitesi 0 1 1
21 |Siileyman Demirel Universitesi 1 0 1
22 | TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi 1 0 1
23 | Yeditepe Universitesi 0 1 1

Toplam| 38 19 57
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Cizelge 4.4’te goriildiigii gibi yakit pilleriyle ilgili 23 {iniversite doktora diizeyinde tez
iiretmesine ragmen bu tiniversitelerin 10 tanesinde yalnizca 1 adet tez {iretilmistir. Ayrica,
Ortadogu Teknik Universitesi 8 tez sayist ile birinci sirada, Nigde Omer Halis Demir
Universitesi ise 6 tez sayisi ile ikinci sirada oldugu goriilmektedir. Diger {iniversitelerle
karsilastirildiginda, Nigde Omer Halis Demir Universitesinde iiretilen toplam tez sayisinin
fazla olmasinda son teknoloji ile donatilan yakit pili laboratuvarlara yapilan yatirimlarin,
yakat pilleri ile ilgili bu tiniversitede yapilan bilimsel ¢alismalarin ve tiniversite-sanayi is
birligi cergevesinde yiiriitillen Ar-Ge calismalarinin katkisi biiyiiktiir. Cizelge 4.5 ve Sekil

4.3’de incelenen tezlerin yakait pili tiirlerine gore dagilimi sirastyla goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Tez ¢alismalarinin tiirlere gére dagilimi

Tez Sayilar
CabgmaTiirleri Yiiksek Lisans Doktora Toplam
Tiirkce | ingilizce | Tiirkce | Ingilizce

1 |Deneysel 92 25 16 15 148
2 |Sayisal 49 12 10 2 73
3 | Deneysel-Sayisal 12 5 12 2 31
4 | Arastirma 12 1 0 0 13
Toplam 265

55,8%

Deneysel

Sekil 4.3. Tezlerin ¢alisma tiirlerine goére yiizdelik dagilimi
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Cizelge 4.5’te goriildiigii gibi incelenin tezlerin 148’1 deneysel, 73’1 sayisal, 31°1 deneysel-

sayisal ve 13’1 aragtirma ¢aligmalarindan olugmaktadir. Ayrica, Sekil 4.3’te gortldiigi gibi

yakit pilleriyle ilgili deneysel ¢aligmalar %55,8 olarak en fazla iken aragtirma calismalari

%4,9 olarak en azdir. Sayisal ¢alismalar %27,5 ile deneysel ¢alismalarin yaklasik yarisi

kadardir. Sayisal calismalar deneysel ¢calismalara gore hem daha diisiik maliyetlidir hem de

sayisal caligmalardan modelin geometrisi ve farkli parametreleri degistirilerek daha

kapsamli bilgiler elde edilebilmektedir. Bu nedenle iilkemizde yakat pilleri ile ilgili yapilan

deneysel caligmalar sayisal caligmalar ile desteklenmesi gerekmektedir. Cizelge 4.6 ve

4.7°de sirasiyla yiiksek lisans ve doktora tezlerinin anabilim dallarina gore dagilimi ve

ylizde oranlar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Yiiksek lisans tezlerinin anabilim dallarina gére dagilimi

Anabilim dalinin Adi Tiirizz S?z;si:izce Toplam | Yiizde
1 | Enerji 48 16 64 30,8
2 | Makine Miihendisligi 46 4 50 24
3 | Kimya Miihendisligi 18 9 27 13
4 | Elektrik ve Elektronik Miihendisligi 20 1 21 10,1
5 |Kimya 9 4 13 6,3
6 | Metalurji Miihendisligi 6 2 8 3,8
7 | Fizik ve Fizik Miihendisligi 5 1 6 2,9
8 |Miihendislik Bilimleri 2 2 4 1,9
9 |Bilim ve Teknoloji 2 1 3 1,4
10 |Biyokimya 2 1 3 1,4
11 | Denizcilik 1 1 2 1
12 | Deniz Bilimleri 1 0 1 0,5
13 |Endiistri ve Endiistri Miithendisligi 1 0 1 0,5
14 | Gemi Miihendisligi 1 0 1 0,5
15 | Havacilik Miihendisligi 1 0 1 0,5
16 | Tekstil ve Tekstil Miithendisligi 1 0 1 0,5
17 | Savunma ve Savunma Teknolojileri 1 0 1 0,5
18 | Polimer Bilim ve Teknolojisi 0 1 1 0,5
Toplam| 165 43 208 100
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Cizelge 4.7. Doktora tezlerinin anabilim dallarina gére dagilimi

Anabilim dalinin Adi Tiirl-:;ez szi‘zzillizce Toplam | Yiizde
1 |Enerji 20 5 25 43,9
2 | Kimya Miihendisligi 3 8 11 19,3
3 | Makine Miihendisligi 6 1 7 12,3
4 | Kimya 2 3 5 8,8
5 |Elektrik ve Elektronik Miihendisligi 4 0 4 7
6 |Bilim ve Teknoloji 2 0 2 3,5
7 | Biyoteknoloji 0 1 1 1,8
8 | Miihendislik Bilimleri 0 1 1 1,8
9 |Polimer Bilim ve Teknolojisi 1 0 1 1,8
Toplam 38 19 57 100

Bu ¢alismada, tarama sonucunda birden fazla anabilim dalinda yapilan tezlerde tarama
sonucunda, birinci sirada yazilan anabilim dali esas alinmistir. Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7
incelendiginde yakit pilleriyle ilgili yiiksek lisans ve doktora tezlerinin sirasiyla %30,8 ve
%43,9 ile en fazla Enerji anabilim dalinda yapildigi gézlemlenmistir. Bunu, yiiksek lisan
tezlerinde % 24,0 ile Makine Miihendisligi ve doktora tezlerinde % 19,3 ile Kimya
Miihendisligi anabilim dallar takip etmektedir. Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de gorildiigii
gibi Biyokimya, Biyoteknoloji, Deniz Bilimleri, Denizcilik, Gemi, Havacilik ve Metalurji
Miihendisligi, Polimer Bilim ve Teknolojisi, Savunma ve Savunma Teknolojileri Tekstil ve
Tekstil Miithendisligi gibi ¢ok farkli anabilim dallarinda ¢ok az da olsa tezlerin iiretilmesi,
cevre dostu hidrojen yakitiyla ¢alisan yakit pillerinin gelecegin vazgecilmez teknolojisi
oldugunu gostermektedir. Kiiclik ve biiylik dlcekte genis bir yelpazede uygulama alana
sahip yakit pilleri teknolojisinin Tiirkiye’de gelismesinin farkli anabilim dallarinda bu

konuda 6zellikle liretime ve uygulamaya yonelik caligmalarin artirilmasi gerekmektedir.

Cizelge 4.8 ve 4.9°da yiiksek lisans ve doktora tezlerinin yakit pili tiirlerine gore

dagiliminin sayisal verileri ve ylizde oranlart yer almaktadir.



Cizelge 4.8. Yiiksek lisans tezlerinin yakit pili tiirlerine gére dagilimi

Tez Sayis1
Yakat Pili Tiirii .
Tiirkce | Ingilizce | Toplam | Yiizde
1 |PEMYP 74 24 98 47,1
2 |KOYP 36 9 45 21,6
3 | Dogrudan alkol yakit pili 17 8 25 12,0
4 | Yakit pili 17 1 18 8,7
5 |Dogrudan borhidriir yakit pili 9 0 9 4,3
6 | Alkali yakit pili 2 0 2 1,0
7 | Ergimis karbonatl yakat pili 2 0 2 1,0
8 |Formik asit yakit pili 2 0 2 1,0
9 | PEM ve Dogrudan alkol yakit pili 2 0 2 1,0
10 |Biyoyakat pili 0 1 1 0,5
11 |Dogrudan karbon yakit pili 1 0 1 0,5
12 ]p)lllllsuk sicaklikta calisan (kat1 asit) yakit 1 0 1 0.5
13 Gozenekli silisyum tabanl yakat pili 1 0 1 0.5
membrant

14 | Mikrobiyal yakait pili 1 0 1 0,5

Toplam| 165 43 208 100

Cizelge 4.9. Doktora tezlerinin yakit pili tiirlerine gére dagilimi
Yakat Pili Tiirii _ TezSaysi
Tiirkce | Ingilizce | Toplam | Yiizde

1 |PEMYP 15 10 25 43,9
2 |KOYP 11 3 14 24,6
3 | Dogrudan alkol yakait pili 4 2 6 10,5
4 | Yakat pili (genel) 3 2 5 8,8
5 |Dogrudan borhidriirli yakat pili 4 0 4 7,0
6 |Alkali dogrudan etanol yakit pili 0 1 1 1,8
7 | Gozenekli silisyum tabanl yakit pili 1 0 1 1,8
8 |Mikrobiyal yakit pili 0 1 1 1,8

Toplam 38 19 57 100
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Cizelge 4.8 ve 4.9 incelendiginde hem yiiksek lisans hem de doktora seviyesinde PEMYP
ve KOYP tirleriyle ilgili {iretilen tezlerin tiim tezlerin yarisindan fazla oldugu
goriilmektedir. Cizelge 4.8 ve 4.9°da PEMYP ile ilgili yiiksek lisans ve doktora tezlerinin
sirastyla %47,1 ve %43,9 olarak birinci sirada oldugu goriilmektedir. PEMYP’nin ¢ok
farkli kapasitelerde iiretilmesi, diislik sicakliklarda ¢aligmasindan dolay1 evsel uygulamaya
ve tasitlarda kullanilmaya uygun olmasi gibi avantajlart nedeniyle PEMYP ile ilgili

calismalarin artmasina neden olmustur.

KOYP ile ilgili yiiksek lisans ve doktora tez ¢aligmalari ise %21,6 ve %24,6 olarak ikinci
sirada yer almaktadir. KOYP yiiksek sicakliklarda g¢alismasi ve verimliliginin yiiksek
olmasi nedeniyle daha ¢ok ticari alanlarda tercih edilmektedir. Bu nedenle Tiirkiye’de
KOYP bilesenleri i¢in malzeme gelistirmeyle ilgili calismalar artmistir. Ayrica, tilkemizde
yakitinin hammaddesi olan bor minarelinin bol miktarda bulundugu dogrudan borhidriir
yakit pili ve dogrudan alkol yakit piliyle ilgili ¢calismalarinda toplam tez sayisina gore
onemli bir yer tuttugu goriilmektedir. Bunun disinda, biyomedikal, tip, atik su temizleme
ve biyosensor gibi farkli uygulama alanlarina sahip mikrobiyal yakit pilleriyle ilgili
iilkemizde yiiksek lisans ve doktora seviyesinde dliretilen birer tane tez olmasi umut

vericidir.

Bu kisimda Tiirkiye’de en fazla ¢alisilan PEM yakit pilleri ve KOYP ile ilgili iilkemizdeki

arastirmacilar tarafindan yapilan makaleler incelenmistir.

4.3.1 PEMYP ile ilgili calismalar

Diger yakit pili tiirleriyle karsilastirildiginda, Tirkiye’de en fazla PEMYP ile ilgili
deneysel c¢aligmalar yapilmigtir. Yapilan literatiir taramasinda Tiirkiye’de PEMYP
bilesenleri i¢in malzeme gelistirme ilgili calismalarin daha fazla oldugu goézlenmistir.
Bayrakgeken ve arkadaglari, mikro dalga yontemiyle hazirlanan Vulcan XC72 destekli 2-6
nm parcacik boyutuna sahip Pt ve Pt-Ru katalizorlerinin yakit pili performansina ve CO2
toleransina etkisini arastirmistir. Onlar en iyi performansin 60 saniye mikrodalga siiresiyle
elde edildigini ve Pt-Ru alasimli katalizoriin daha iyi CO. toleransi gosterdigini rapor
etmisglerdir [55].
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Bunun yaninda, Bayrakc¢eken ve arkadaglari membran kalinliginin, gaz diflizyon
tabakasindaki teflon/karbon oranin ve sicak presleme yonteminin PEMYP performansina
etkisine arastirmiglardir [56]. Arastirmada membran kalinliginin 125 pm’den 50 pm’ye
digtiriilmesiyle yakit pilinin performansinin arttigini buna karsin sicak presleme
yonteminin performansi diisiirdiiglinii gézlemlemislerdir. Ayrica, gaz difiizyon tabakasinda
teflon/karbon oranmin belirli bir degere kadar artirilmasi, yakit pili performansi
iyilestirdigini ancak teflon/karbon oraninin daha fazla artirmani performansi

kotiilestirdigini gormiislerdir.

Devrim ve arkadaslari SPS (siilfolanmis polisiilfon) polimere TiO2 ekleyerek
nanokompozit membran iiretmisler ve maksimum pil performansima 0,24 W/cm? olarak 85
°C calisma sicakliginda elde etmislerdir [57]. Diger yandan, Figicilar ve arkadaslari
katalizor karbon destek yapisini gelistirmek igin i¢i bosluklu mezo gézenekli kabuk yapisi
olan karbon destek malzemesi tireterek bu malzemeyi karbon siyahi destek malzemesiyle
karsilagtirmiglardir. Mezo g6zenekli kabuk yapisi olan karbon destek malzemesinin katot
elektrot kinetigini ve dolaysiyla yakit pilinin performansini gelistirmede iimit vericCi

sonuglar elde ettiklerini rapor etmislerdir. [58].

Turan ve arkadaglart damgalama ve hidro sekillendirme yontemiyle tirettikleri bipolar
plakanin iizerine fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemiyle CrN, TiN ve ZrN kaplayarak
bipolar plakanin ara yiiz temas direncinin yakit pili performansina etkisini arastirmiglardir
[59]. Arastirma sonucunda, TiN kapli bipolar plakanin diger 6rneklere gore daha diisiik

temas direnci gostererek yakat pili performansini artirdigini1 gézlemlemislerdir.

Kahveci ve arkadaglar1 yanit yiizey yontemini kullanarak, PEMYP’de farkli hidrojen ve
oksijen akis hizlarinin, yakit pili sicakliginin ve nemlendirme sicakliginin, su ve 1si
yonetimine etkisini arastirmiglardir [60]. Yapilan ¢alismada yakit pili ve nemlendirme
sicakliginin, yakit pilinin glic yogunlugunu etkileyen temel etkenler oldugunu
gozlemlemislerdir. 40-55 °C yakit sicakliginda, 40-65 °C nemlendirme sicakliginda ve
sirastyla 4.91 1/dak ve 3.45 1/dak hidrojen ve oksijen akis hizlarinda en iyi yakit pili

performansi elde ettiklerini gézlemlemislerdir.

Avcioglu ve arkadaglar florlu etilen propilen (FEP) nano parcacigi eklenmis katalizor

tabakasinin PEMYP’deki su yonetimine ve performansa etkisini incelemisler [61].
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Katalizor tabakasina FEP eklemenin hidrofobik 6zelligi artirdigi ve membran ara yiiziinde
su miktar1 azaldigindan membran dehidratosyonuna neden oldugu ve bununda yakit pili
performansini  diisiirdiiglinii  goézlemlemislerdir. Avcioglu ve arkadaslar1 katalizor
tabakasinda Pt yiizdesinin ve farkli Pt yiiklemelerinin PEMYP performansina etkisini de
arastirmiglardir [62]. Arastirmalar1 sonucunda katalizor tabakasiin Pt miktarinin % 20’den
% 70’e ¢ikarilmasinin katalizor tabakasinin kalmligini azaltarak iyonik ve elektronik
ozelliklerin iyilestirmesiyle performans: yaklasik % 2,5 kat artirdigi, ancak katalizor
tabakasinda Pt yiiklemesi 0,4 mg/cm?’den 1,2 mg/cm?ye cikarildiginda katalizor
tabakasimin kalinliginin artmasinin yiik transfer direncini artirarak performansi diisiirdigii

gorilmiistiir.

Eren ve arkadaslar1 ticari Pt/C Kkatalizorii yerine Co-N/MWCNT katalizoriini
sentezlemislerdir [63]. Sentez yaptiklar1 testler sonucunda Co nanopargaciklarinin gok
duvarli karbon-nanotiipler ilizerinde diizenli bigimde dagildigin1 ve ticari muadilleriyle
benzer elektrokimyasal Ozelik gosterdigini gozlemlemislerdir. Ayrica yiiksek sicaklik
PEMYP testinde 150 ve 160 °C g¢alisma sicakliklarinda ticari muadillerine gore maksimum
giic ve akim yogunlugunun iyilestigini ancak 170 °C iizerinde performansin belirgin bir

sekilde diistiigiini gdrmiislerdir.

4.3.2 KOYP ile ilgili cahismalar

Canavar ve arkadaglar1 kati oksit yakit pillerinde kanalli ve kanalsiz interkonnektdrler
iizerindeki orgiilii nikel elek kullanmasinin yakit pili performansina etkisini arastirmislar
ve kanalsiz interkonnektorler lizerinde orgiilii nikel elek kullanmasinin kati oksit yakit
pilinin maliyeti ve {retim siiresini azaltarak performansa olumlu etkide bulundugu

sonucuna varmislardir [64].

Timurkutluk ve arkadaslart KOYP igin takviye malzemesi olarak cam seramigine cam
elyaf eklenmesiyle yeni contalar gelistirilmislerdir. Yaptiklari ¢ekme ve kisa yigin testleri
sonucunda yliksek sicakliklarda incelenen tiim basinglarda gaz sizdirmazlig: elde edilirken
oda sicakliginda incelenen tiim durumlarda ise sizintt meydana geldigini ve sizdirmazlik

performansinin contalarin mekanik mukavemetine bagli oldugunu rapor etmislerdir [65].
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Timurkutluk ve arkadaglar1 NiO-YSZ anot fonksiyonel tabakasina goézenekli GDC
(gadolinyum katkili serya) ara katmanlarmin eklenmesinin anot destekli KOYP
performansi tizerindeki etkileri deneysel olarak incelemislerdir [66]. Sonuglar NiO-YSZ
anot fonksiyonel tabakasina yerlestirilen liretim hiz1 yiiksek ve diisiik maliyetli GDC ara
katmanlarinin sayisinin ve gdzenekli yapisimnin kat1 oksit yakit pilinin performansini

iyilestirmede etkili oldugunu gostermistir.

Onbilgin ve arkadaslar1 diizlemsel anot destekli KOYP elektrolitlerinin iiretiminde
kullanilan daldirilarak kaplama, ipek baski ve serit dokiim yontemlerini karsilastirmislardir
[67]. Karsilastirma sonucunda 0,924 W/cm?lik en iyi pik performansi, elektrolit
yogunluguna artiran ve anot fonksiyonel tabakasi ile elektrolit tabakasi arasindaki ara yiiz
direncini azaltan ipek baski yoOntemiyle {iretilen elektrolitle elde edildigini

gbzlemlemislerdir.

5. UNIVERSITE SANAYI-iS BIRLiGi PROJELERI

Son zamanlarda iilkemizde ileri teknoloji iiriinlerinin {iretilmesi ve katma degeri yiiksek
teknolojik {rilinlerin ticarilestirilmesi konusunda devlet tarafindan g¢esitli destek
programlari olusturulmakta ve tiniversite-sanayi is birligi projeleri tesvik edilmektedir. Bu
béliimde, Tiibitak MAM Ener;ji Enstitiisii ve Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr.
T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde ¢esitli kurumlar ve

sanayi igbirligiyle yapilan projelerden bahsedilmistir.

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama
ve Arastirma Merkezi ve tilkemizin sanayi kuruluslarindan VESTEL A.S, on yili askin bir
siire birlikte c¢alisgarak Onemli bir bilgi deneyimi kazanmis ve ortak bir altyap:
olusturmuglardir. Bununla ilgili ¢alismalarin diinya standartlarinda bir arastirma ve
uygulama zeminine doniistiiriilmesi saglanmistir. Bu kapsamda, resmi olarak 2014 yilinda
kurulan Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi

yenilenebilir enerji konusunda ¢aligmalarina on yili agkin bir siiredir devam etmektedir.

Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde iiniversite-
sanayi isbirligiyle KOYP VE PEMYP sistemleriyle ilgili uluslararas1 yayina ve patente
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doniisen projeler ve katma degeri yiiksek teknolojik iirlinler kazandirmak i¢in ¢aligmalar
stirmektedir [77].

Arastirma Merkezi biinyesinde Hidrojen Uretim ve Depolama Laboratuvari, Yakit Hiicresi
Test Laboratuvar1 ve Yakit Hiicresi Uretim Laboratuvar1 bulunmaktadir. Ayrica, Nigde
Omer Halis Demir Universitesi tarafindan yakit pilleri ile ilgili yapilan akademik
caligmalarda giiniimiize kadar 70 adet bildiri ve 51 adet yayin [64, 65, 68-76] yapilmistir

ve halen 24 adet proje lizerinde ¢alisilmaktadir.

Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde giincel

projeler:

[HA larda kullanmak iizere reformat gaz dayanimi olan anot destekli mikro kati

oksit yakit pili sistemi gelistirme

e [HA’lar i¢in PEMYP sisteminin gelistirme

e Zirhli araglara yakit hiicrelerinden yardimci giic kaynagi iiretme
e Pres yontemiyle ara plaka tiretimi ve KOYP’ye uygulama

e Hastanelere giines enerjisine dayanan PEMYP’den elektrik {iretim tesislerinin insa

edilmesi ve yiiksek basingh elektrolizor iiretme
e Dogrudan metanol yakit pillerinin deneysel ve teorik olarak arastirma
e KOYP i¢in seramik temelli interkonnektor geligtirme
e 1 kW’lik dogrudan alkol diisiik sicaklik KOYP gelistirme

e KOYP igin anot destekli membran elektrot gurubu iiretilmesiyle ilgili calismalar

yapma
e Evsel coklu iiretim i¢in sicakligi diisiik ortamlarda calisan ileri KOYP gelistirilmesi
e PEMYP’nin parametrik performans analizinin yapilmasi

e Bes hiicreli Anot destekli KOYP stak gelistirme
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Resim 5.1. Nigde Universitesinde gelistirilen KOYP iiriinleri [77]

Aragtirma Merkezi’'nde, projeler kapsaminda yapilan mikro-modelleme ¢aligmalariyla
elektrolizorler ve yakit pilleri makro boyutun yaninda mikro boyutta da incelenerek uzun
zamanlar alan ve ¢ok fazla malzeme tiiketimi gerektiren deneysel ¢aligmalar yerine, yakit
pili ve stak optimizasyonu ve membran elektrot gruplarinin iiretimi gibi ¢aligsmalar

ylritilmektedir.

Ulkemizde Tiibitak MAM Enerji Enstitiisii yapis1 igerisinde Yakit pili teknolojileri
boliimiinde 2000 yilindan beri yakit pilleri tizerinde sanayi ve diger kurumlar ile iletisim
halinde 6nemli ¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalar igerisinde yakit pillerinin katalizor,
membran, bipolar plaka gibi modiil bilesenlerinin tasarim ve iiretim ¢aligmalarinin yani
sira daha farkli gii¢ dlgeklerinin sistem tasarimlari, yakit pillerinin performans testlerinin
yapilmasi ayrica hidrojen liretme yontemleri gibi konularda caligmalar yapilmaktadir.
Bunlarin yani sira tagmabilir yakit hiicreleri sistemleri, mikrokojenerasyon sistemleri ve
yakit hiicrelerinin elektrikli araclara entegrasyonu gibi alanlarda hem uygulamali hem de

tasarimsal caligmalar yiiriitilmektedir.

Tiibitak MAM Enerji enstitiisiinde yakit pillerinde verileri izleme ve otomatik kontrol
sistemleri, yakit hava besleme, 1s1 ve su yonetimi, giic Ol¢eklendirme gibi yakit pili
modiillerinin tasarimlar1 ve gelistirilmesi ve tiretiminin yapilmasi, tiiketim ihtiyacina gore
Olceklendirilebilen tam kontrollii sodyum borhidriirden hidrojen iiretme sistemi, evlerde
kullanilabilecek mikrokojenerasyon sistemleri, yakit hiicrelerinin elektrikli platform diye
adlandirilan elektrikli otomobillere, insansiz hava araglarina uygulanmasi ve menzillerinin

uzatilmast  ¢aligmalar1  yapilmaktadir. Ayrica Tiibitak MAM  Yakit Hiicresi
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Laboratuvarlarinda yakit hiicresi testleri icerisinde dort nokta prob yontemi kullanilarak
iletkenliklerinin 6l¢timii, yakit hiicrelerinin dmiir siireleri ve performanslarinin testleri, gaz
gecirgenligi deneme testleri, bipolar plakalarinin malzemelerinin iiretimi gibi konularda

test ve deneme c¢alismalar1 yapilmaktadir.

Tubitak Mam Enerji Enstitiisii’niin giincel ve tamamlanmis projeleri:

PEM yakit hiicresi bilesenlerinin gelistirilmesi ve iiretimi: 2004-2006 yillar1 arasinda
yapilmasi amaglanan proje KOC holding tarafindan desteklenmistir. Yerli imkanlar ile
yakit hiicresi bilesenlerinin prototip imalatlarinin yapilmasi ve gelistirilmesi amaglanmig
olup proje c¢aligmalar1 sonucunda membran, bipolar plaka, elektrot {initeleri,

elektrokatalizor tiretimi gergeklestirilmistir. Resim 5.2°de iiretilen {irtinler goriilmektedir.

Resim 5.2. PEMYP iiriinleri [78]

Secilen yakit pili tiretimi yontemine gore teknik ve ekonomik agilardan degerlendirmeler
yapilmistir. Ayrica mevcut proje calismasi esnasinda hidrojen iiretimi, hidrojenin

depolanmasi ve dagitiminin yapilmasi konularinda teknik raporlar hazirlanmistir.

Yakat pili insansiz hava araci projesi: 2013-2015 yillar1 arasinda yapilmstir. Insansiz hava
arac1 (IHA) iizerinde sodyum borhidriiriin kaynak olarak kullanilmasi ile elde edilen 2.4
I/dk kapasiteli hidrojen gazinin kullanimina uygun yakit hiicresi tasarlanarak 200 W ¢ikis
giiciinde elektrik elde edilmesi amaglanmis ve sistem tasarimlar1 yapilarak 2,5 metre kanat

acikligina sahip mini IHA iizerine entegrasyonu saglanmistir. Proje kapsaminda hazirlanan
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sistem yerli iiretim IHA ya yerlestirilerek ve ucus mesafesi testleri yapilmistir. Resim
5.3’de IHA prototipi goriilmektedir.

Resim 5.3. Yerli IHA prototipi [78]

Gergeklestirilen bu testler sonucunda IHA yalmzca batarya ile 25 dakika havada
kalabilirken yakit pili sistemi entegrasyonu sonucunda havada kalma siiresini iki katina

cikararak 50 dakika ugus deneyimi gerceklestirmistir.

Elektrikli araglar i¢in bor esasl yakit pili menzil arttirma projesi: 2014-2016 yillart
arasinda ilgili ¢aligmalar yapilmistir. Bu kapsamda sodyum borhidriir’den elde edilen
hidrojenin PEM yakat pili, Derindere motorlu araglar biinyesinde bulunan ticari bir SUV
elektrikli ara¢ platformu igerisine entegrasyonu saglanarak araba menzilinin uzatilmasi
saglanmistir. Test aracinin menzil uzatimini 6lgmek i¢in gergeklestirilen sasi dinamometre
testleri UN ECE R101 standardi g¢ergevesinde yapilmis ve yalnizca batarya ile yapilan
testte aracin seyir siiresi 208 km olarak elde edilirken yakit pili ve hidrojen iiretim
sisteminin bir arada oldugu arag¢ prototipi ile 444 km menzil uzunluguna ulasilmistir.

Resim 5.4°de projede kullanilan arag¢ goriilmektedir.

Resim 5.4. Menzil artirma projesinde kullanilan arag prototipi [78]
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MAM yakat hiicresi gii¢ kaynagi projesi: 2018-2020 yillar1 arasinda 0 W ¢ikis giicii
degerinde hava sogutmali ve hava sogumali PEM yakit pilinin taginabilir gli¢ sistemi
olarak tasarimi ve iiretimi yapilmistir. Prototip hem askeri hem sivil kullanim amaci ile
cesitli telsiz, telefon gibi cihazlarin sarj edilmesinde kullanim1 dogrultusunda gelistirilmis
kullanicilarina uygun hale getirilmistir. Calismanin amaci tam olarak hareket halindeki
birimlerin kritik ve operasyonel yiiklerinin sebekeden bagimsiz hale getirilmesi amaci

giidiilerek yapilmistir. Resim 5.5te yakat pili gii¢c kaynag1 gortilmektedir.

Resim 5.5. Yakat pili gii¢c kaynagi sistemi [78]

Mamborgen-e (Mobil bor esasli hidrojen tiretme sistemi ve yakit hiicresine entegre
edilmesi) projesi: 2019-2021 yillar1 arasinda Tiibitak MAM Enerji Enstitiisii’niin giincel
projelerindendir. GEN otomobil firmasi ile esgiidiimlii olarak Ulusal Bor Enstitiisii
destekleri ile yiiriitiilen yerli {iretim elektrikli aracin menzil uzunlugunun artirilmasina
yonelik olarak yapilan ¢aligmalarda otomobil platformuna 10 kW kapasitesinde yakit
hiicresi  entegre edilerek  otomobil performans testlerinin  gergeklestirilmesi

hedeflenmektedir. Otomobilde kullanilan yakit hiicresinin ihtiyaci olan hidrojen 70-100
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1/dk kapasiteli sodyum borhidriir kaynakli otomatik kontrolii saglanmis bir siire¢ aracilig
ile tretimi yapilarak basingli tankta depolanmaktadir. Bu proje kapsaminda iiretilen

otomobil Resim 5.6’da goriilmektedir.

TURKIYE'NIN

YERLI
VE

L EKTRIKL

Resim 5.6. Mamborgen-e projesi ile iiretilen elektrikli otomobil [78]

Mikrokojenerasyon sistemi saha wuygulamast projesi: Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanliginca destek verdigi proje 2016-2022 yillart arasinda gergeklesmesi
hedeflenmektedir. Yakit pilleri kullanilarak konutlarda dogalgazdan hidrojen iiretimi
gergeklestirilmesi, 2 kW elektriksel ve 8 kW 1s1l ¢ikis giiciinde PEMYP teknolojisi ile bir
mikrokojenerasyon sistemi prototipinin gelistirilmesi ve Bakanlik tarafindan uygun
goriilen sahada performans testlerinin yapilmasi planlanmaktadir. Ayrica bu proje Tiibitak

MAM Enerji Enstitiisti tarafindan organizasyonu yapilan “KAMAG-1007 Mikrokojen”
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(2006-2010)  projesinin  devami  olarak  kabul edilmektedir. Resim  5.7°de

mikrokojenerasyon sistemi goriilmektedir.

Resim 5.7. Mikrokojenerasyon saha uygulamasi sistemi [78]
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Incelenen yiiksek lisans ve doktora tezlerinde PEMYP ve KOYP nin yapisal elemanlari

icin malzeme gelistirme ile ilgili deneysel ¢aligmalarin fazlaligi dikkat ¢ekmektedir.

PEMYP ve KOYP bilesenlerinde kullanilan malzemelerin pahaliligi ve uzun vadede bu

yakit pillerinde dayaniklilik ve performansla ilgili sorunlar, arastirmacilar1 farkli malzeme

arayisina yoneltmistir. Cizelge 6.1 ve 6.2’de sirasiyla yiiksek lisans ve doktora seviyesinde

PEMYP bilesenlerinde kullanilan farkli malzemelerle ilgili deneysel tez ¢alismalari yillara

gore verilmistir.

Cizelge 6.1. PEMYP ile ilgili deneysel yiiksek lisans tez ¢aligmalari

(PDMS)

Yil Yazar Yifklt pl.l v Malzeme Bulgular
bileseni
Polarizasyon farkinin en
Rodvum oksit fazla elektrokimyasal
2006 |  Yilmaz, B. [79] Anot elektrot Y 21, biriktirme yontemiyle
kobalt oksit .. .
iiretilen rodyum oksit
anotta elde edilmesi
Gaz diflizyon Politetrafloroetilen yén}t);illilel;it;rll: i\‘;fefizlglegaz
2007 Bulut, $.[80] tabakast (PTFE) difiizyon tabakasinda
gecirgenligin iyilesmesi
PVD (fiziksel buhar
biriktirme) CrN kaplamanin TiN
. yontemiyle CrN | kaplamaya gore korozyon
2010 | Kahraman, H. [81] Bipolar plaka (krom nitriir) ve TiN dayanimini daha da
(titanyum nitriir) iyilestirmesi
kaplama
Polipirol (PPy)ve | ~~Y Ve PEDOT ile
- li (3.4 strastyla %35 ve %12
2014 Das, E. [82] Katot katalizor PO I.( T karbon i¢eren destek
> tabakasi etilendioksifen) malzemelerivie en ivi
(PEDOT) yieen iyl
performans elde edilmesi
PTFE, florlanmis
Mikro etilen propilen Diger polimerlere gore
2016 Oztiirk, A. [83] gozenekli (FEP), PDMS ile daha iyi
tabaka polidimetilsiloksan | performans elde edilmesi
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Cizelge 6.1. PEMYP ile ilgili deneysel yiiksek lisans tez ¢aligmalar1 (devam)

Yil Yazar Yszlt pl.l ! Malzeme Bulgular
bileseni
Vulcan (karbon siyahi)
- . destek malzemesine
2017 | Celik, M. K. [g4] | Katotkatalizdr | TiOzve Al20: 1 an Tio nin
tabakas1 destek malzemesi o .
Al,O3’¢ gore daha iyi
performans gostermesi
Fosfolanmis ve TiO, katkisi arttikca
2018 Nuriyev, F. [85] Membran siilfolanmig TiO, | membran performansinin
katkil1 polipropilen iyilesmesi
Bisfenol A diglisid
eter (BADGE),
etilen glikol diglisid
eter (EGDE), a-a’- Yiiksek sicaklik Pem
dibromo-p-ksilen | yakit pilinde BADGE ile
" : (DBpX) ve tereftal hazirlanan PBI bazli
2018 OzdoiggyY - [80} piembrag aldehit (TPA) ile membranla en iyi
hazirlanan kovalent performansin elde
capraz baglanmig edilmesi
polibenzimidazol
(PBI) bazli
membranlar
Katot katalizor Kobalt VUIician;i?Iriit[ings ((?NT
2019 Dursun S. [87] ftalosiyaninin e
tabakast (CoPc) kullanilmasiyla yakit pili

performansinda iyilesme

Cizelge 6.2. PEMYP ile ilgili deneysel doktora tezi ¢aligmalari

Yil Yazar Ya.klt pl.l ! Malzeme Bulgular
bileseni
Diger katalizorlere gore Pt-
Pt, Pt-Ru ve karbon VXR katahzfmmde
destek mal . | elektrokimyasal ylizey alan1 ve
Katalizor estek ma'zemesi PEMYP performansinin
2008 | Bayrakgeken, A. [88] (Vulcan VXR,
tabakasi artmasi ve Pt-Ru bazli
MWCNT, Black . . .
katalizorle yakit i¢indeki CO»
Pearl 2000) .
kaynakli gii¢ kayiplarinin
azalmasi
Kolay ve ucuz yontemle grafit
oksit ve grafen tabakalart
Katalizor Grafit oksit ve kullanilarak destek malzemesi
2011 Okan, B. S. [89] tabakasi grafen nanotabaka | iretimi ve bunun sonucunda Pt
dagilimimin ve yakat pili
performansinin artmasi
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Cizelge 6.2. PEMYP ile ilgili deneysel doktora tezi ¢aligmalari

Yil Yazar ‘i)aii:;el:llih Malzeme Bulgular
Hidrofobik nanopargacik
PTFE, florlanmis (PTFE, FEP ve PFA)
Katalizsr etilen propilen (_FEP) iceren diistik Pt yiiklii
2016 | Avcioglu, S. E. [90] tabakasi ve tetrafloroetilen katalizor tabakalarin
perfloropropil vinil kullanmasiyla
eter kopolimeri (PFA) performansin ve su
yOnetiminin iyilesmesi
Elektriksel iletken
kompozit gaz difiizyon
tabakasiin iiretilmesi,
Gaz difiizyon Karbon ve selﬁlo_z lif elekt.rosp_reyleme
tabakast esasli kompozit yontemiyle iIGO ve KS
2017 | Kaplan, B. Y. [91] katalizé')r’ malzeme, indirgenmis | kullanilarak katalizor
tabakasi grafen oksit (iIGO) ve | tabakalarinin iiretilmesi

karbon siyah1 (KS) | ve elektrospreyleme ile
iiretilen katalizor
tabakasinda yakit pili
giicliniin iyilesmesi

GNPs ve rGO kullanarak
ve bunlara Vulcan XC-72
eklenerek (hibrit) destek
malzemelerinin
hazirlanmasi, stiperkritik
CO, depozisyon teknigi
ile Pt katalizora
sentezlenmesi ve hibrit

Grafen nanoplaka
(GNPs), sentezlenmis
Katalizor indirgenmis grafen
tabakasi oksit (rGO) ve Vulcan
XC-72 (karbon

2018 Das, E. [92]

siyahi) destek malzemeli
katalizorlerle daha iyi
sonug elde edilmesi
PVA ve MS firetilen
Polivinil Alkol membranin 6zellikleri
(PVA), saf ve nafyon membranla
2018 | Radha, M. A. R. [93] Membran modifiye sepiyolit | karsilastirildiginda umut
(MS) verici sonuglar elde
edilmesi
Gaz diflizyon
Polidimetilsiloksan tabakasinda PDMS ve
Gaz diflizyon (PDMS) ve 3- APTES hidrofobik
2019 Ungan, H. [34] tabakasi (Aminopropil) polimerleri kullanarak su
trietoksilan (APTES) yOnetiminin

iyilestirilmesi
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Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de goriildiigii gibi Tiirkiye’de PEMYP ile yapilan deneysel tez
caligmalarinda bipolar plaka, gaz difiizyon tabakasi, mikro gézenekli tabaka ve katalizor
tabakalar1 ve membran i¢in farkli malzemeler Onerilmistir. Malzemelerin fiziksel
karakterizasyonunda Brunauer, Emmett ve Teller (BET), Fourier transform infrared
spektroskopi (FTIR), X-1sin1 kirmimi (XRD), Termogravimetrik analiz (TGA), taramali
elektron mikroskobu (SEM), temas agis1 ve ylizey piriizlilik ol¢iimii gibi yontemler
kullanilmistir. Malzemenin elektrokimyasal karakterizasyonunda ise ¢evrimsel voltametri
(CV), oksijen rediiksiyon reaksiyonu (ORR) analizi, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), yaslandirma (aging) ve yakit pili performans analizi gibi teknikler
kullanilmistir. PEMYP yakit bilesenlerinde istenilen yapisal 6zelligin saglanmasi igin bu
bilesenlerine uygulanan hazirlama yontemleri &nemlidir. Ornegin, Cizelge 6.1°de
goriildiigii gibi elektrospreyleme ve siiperkritik CO2 depozisyon teknigi ile katalizor
tabakasinin 6zellikleri iyilestirilmistir. Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de Tiirkiye’de PEMYP
ile yapilan deneysel tez calismalarinda malzeme maliyetini azaltma, bilesenlerin
dayanikliligini ve yakit pilinin performansini artirma ve su yonetimini iyilestirme gibi

konularin agirlik kazandig1 goriilmektedir.

Cizelge 6.3 ve 6.4’de sirasiyla yliksek lisans ve doktora seviyesinde KOYP bilesenlerinde

kullanilan farkli malzemelerle ilgili deneysel tez ¢alismalar yillara gore verilmistir.

Cizelge 6.3. KOYP ile ilgili deneysel yiiksek lisans tez ¢aligmalari

Yil Yazar Y?klt pl.l ! Malzeme Bulgular
bileseni
Anot ve katotta sirasiyla
NiO kel oksit-Q | iy SV
2011 Mat, A. [95] Anot ve katot | ve LSM 20P kontak P .
astast kullanilmasiyla ticari
p pastalardan daha yiiksek
performans elde edilmesi
Interkonnektorlerde
2013 | Canavar, M. [96] | interkonnektor Ni elek farkl: Srgiili nikel
eleklerin performansa
etkisinin incelenmesi
V (vanadyum) ve Mn Anot ve elektrolite V ve
2014 Yarasan, O. [97] Anot, elektrolit y Mn eklenmesiyle
(mangan) . .
performansin iyilesmesi
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Cizelge 6.3. KOYP ile ilgili deneysel yiiksek lisans tez ¢aligmalari (devam)

Yil Yazar ‘i;::;el::ih Malzeme Bulgular
Crofer 22 . e
(Bilesiminde Ni, Mn u'\r’é't'l‘rrnoltvuep;gg Kgr;fn
2017 Topcu, A. [98] Interkonnektdr | ve Al gibi elementler 1 1ve 705> p K
iceren ferritli ile en diizgiin anot destq
paslanmaz celik) yapisinin elde edilmesi
Anoda Mn ve V ile
2018 | Fazhoglu, B. [99] Anot Mn ve V e.rndlrl_lrms emdirme islemi
anot sistemi uygulanmasi anot
performansinin artmasi
Ni:YSZ ve parafin Mikro-tiip tipi KOYP
9 Anot, katot ve (anot), LSM-YSZ tretimi ve %35 parafin
2018 Ugur, A. [100] elektrolit (katot) elektrolit ile en diizgiin anot destek
(YS2) apisinin elde edilmesi
yap
. Orta sicaklikta ¢alisan
Ifa[t)lgh(g‘;‘fyo;;”g:s”% ScSZ elektrolitli
2019 | Evcimen, S.[101] | Anotve katot | (Skandiyum Oksit | <% [Tiein anot ve
Dop Edilmis atoda GDC eklenere
Zirkonyum Oksit) hiicre performansinin
y artirilmasi
Cizelge 6.4. KOYP ile ilgili deneysel doktora tezi ¢aligmalari
Yil | Yazar ‘i;::;el:ih Malzeme Bulgular
Vo.13sM .
(Molibden varadyum | Ve::Mosss Osasile anot
oksit), iic farkls lga f elektrot ve ti¢ farkl kati
Anot ve asit (rt]bi((;J um fosfat asitle elektrolit iiretilmesi
2012 | Beyribey, D. B. [102] : yur ve anot elektrotu diisiik
elektrolit tellurat, rubidyum o
selenate ve sezyum sicaklikta, elektrolitin ise
dihidrojen fosfat diisiik ve orta sicaklikta
- KOYP’de uygulanmasi
tellurit)
Kompozit malzemeyle
Bi,Os(bizmut oksit)- | iiretilen membranin uzun
H0,03 (holmiyum | siireli 1s1l islemden sonra
2016 | Ozen, M. K. [103] Elektrolit oksit)-Dy,0s yapisal, kimyasal, 1s1sal

(disprosyum oksit)
kompozit malzeme

ve elektriksel
ozelliklerinin
bozulmamasi
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Cizelge 6.4. KOYP ile ilgili deneysel doktora tezi ¢aligmalari(devam)

Yil | Yazar Yszlt pl.l ! Malzeme Bulgular
bileseni
Ge:0s (Gadolinyum | S020v2r0z Il
) oksit) ve (Zr02) s1stem1)f e uretilen
2018 | Yalaz, E. [104] Elektrolit ) : elektrolitle 23,973
(Zirkonyum oksit) > 5 o
e e mW/cm? gii¢ yogunlugu
ikili bilesigi . .
elde edilmesi
. ZI’Oz,
210 (zirkonyum Y205 ve YbOsile
. OKSil), | iiretilen elektrolitle 313,9
2020 | Giirbiiz, A. [105] Elektrolit Y203 (itriyum oksit) > - ’
o mW/cm? gii¢
ve Yb,Os (iterbiyum N <
N . yogunlugunun elde
oksit) ti¢lii toz bilesigi . .
edilmesi

Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’de gorildiigii gibi Tiirkiye’de KOYP ile yapilan deneysel tez
caligmalarinda interkonnektor, elektrolit, anot ve katot i¢in metal, oksitler, ikili ve iiglii
bilesikler gibi farkli malzemeler kullanilmistir. KOYP’lerde ¢alisma sicakliginin (800-
1000 °C) ¢ok yiiksek olmasi1 bu yakit pillerinde bilesenler i¢in kullanilan malzemeye
olduk¢a kisitlamaktadir. Ayrica, diger onemli sorun bu malzemeler yiiksek maliyetli
olmasidir. Cizelge 6.3 ve 6.4’de goriildiigii gibi Tiirkiye’de KOYP sistemlerindeki bu
dezavantajlara paralel olarak diisiik maliyetli bilesen malzemelerinin gelistirilmesi ve
diistik ve orta sicaklikta KOYP performansina artiracak yeni malzemelerin tiretilmesi gibi
konularda galismalarin arttig1 goriillmektedir. Ayrica PEMYP ve KOYP ile ilgili incelenen
tezlerde ayni danismanin birgok tezi yonettigi goriilmektedir. Bu durum, Tiirkiye’de bazi

iiniversitelerde yakit pilinin gelisimi ile ilgili bir altyapinin olustugunu gdstermektedir.

6.1. PEMYP Calismalarinin Performans Ac¢isindan Karsilastirilmasi

6.1.1 Su yonetimi

PEM yakat pillerinde iyon gecisi i¢in membranin yeterince nemli olmas1 gerekirken asiri
sudan dolay1 gaz gecis yollarinin tikanmamasi gerekir. Bunun i¢in optimum su ydnetimi
gereklidir. PEM Yakat pillerinde su yonetimini iyilestirmek i¢in mikro gézenekli katmanda
florlanmis etilen propilen (FEP), politetrafloroetilen (PTFE), ve polidimetilsiloksan
(PDMS) polimerleri kullanilarak hidrofobik yiizey olusturulmustur [83]. Sekil 6.1’de
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goriildiigii gibi 65 °C nemlendirme sicakligiyla kiitlece %3 PDMS (236,53 g/mol)
yiiklemesinin yapildig1 pilde mikro gdzenekli tabakanin yiizeyinin hidrofobikligi sayesinde
yakit pili performansinda iyilesme gozlemlenmistir. PTFE ve FEP polimerleriyle
karsilastirildiginda PDMS polimerinin  diistik miktarda mikro goézenekli katmanda
kullanilmasi yakit pili performansint 6nemli 6l¢iide artirmistir. Bu nedenle PDMS polimeri
yiiksek hidrofobik 6zelliginden dolay1 yakit pilinin performansini gelistirmede umut verici

bir malzemedir.

Performans Verileri

350
‘g 300 287,5
b 259,4
g 250
é 200 172
o; 155
’(g 150 134,7
L2
= 100 81
_O'\
-5 50
0
1 mg/cm2 karbon %1 1 mg/cm2 karbon %3 1 mg/cm2 karbon %5
PDMS PDMS PDMS
B Glg Yogunlugu(W/cm2) 134,7 287,5 259,4
B Akim Yogunlugu(A/m?2) 81 172 155

B Glg Yogunlugu(W/cm2) B Akim Yogunlugu(A/m?2)

Sekil 6.1. Farkli PDMS yiiklemeleri i¢in test sonuglari

Bunun yaninda su tagmalarini 6nlenmesi ve kesintisiz reaksiyonun gerg¢eklesmesini igin
gaz diflizyon tabakasinda PDMS ve (3-Aminopropyl)triethoxysilane (APTES) polimerleri
kullanilarak hidrofobik ozellik tasiyan gaz difiizyon tabakalari ylizeyleri elde edilmistir
[94]. iki farkli GDL yiizeyine (GDL 25 BC ve GDL 34 BC) polimerlerin ¢esitli
miktarlarda (%5, %10, %20) yliklenmesiyle membran elektrot yapilari olusturulmustur.
GDL 34 BC’nin PEM yakit pilleri i¢in daha iyi bir performans sergiledigi gézlemlenmistir.
Sekil 6.2°de 70 °C nemlendirme sicakliginda 0,6 V’a karsilik gelen APTES igermeyen ve
APTES kullanilarak olusturulan GDL 34 BC kulanilan yakit pillerinin akim ve gii¢
karakteristikleri gosterilmistir. Sekil 6.2°de goriildiigli gibi GDL 34 BC ylizeyine APTES
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polimeri yiiklenmesinde en iyi performans %5 APTES polimeri yiiklenmesiyle elde

edilmistir.
Performans Verileri
@ 700 609
600
3 500 470
g 422
& 400 364 335
2 300 252 281
o 201
= 200
L
N—'
=g
(6] APTES icermeyen = %5 APTES iceren %10 APTES %20 APTES
Pil Pil iceren Pil iceren Pil
B Gi¢ Yogunlugu(W/cm2) 422 609 470 335
B Akim Yogunlugu(A/m?2) 252 364 281 201

B Glig Yogunlugu(W/cm?2) B Akim Yogunlugu(A/m?2)

Sekil 6.2. APTES icermeyen ve APTES’li GDL 34 BC yiizeylerinin akim ve giig

yogunluklari
Sekil 6.3’de goriildiigii gibi 70 °C nemlendirme sicakliginda 0,6 V’a karsilik gelen GDL

34 BC ylizeyine PDMS polimeri yiiklenmesinde en iyi performans %10 PDMS polimeri
yliklenmesiyle elde edilmistir.

Performans Verileri

—_ 700 631
g 600
478
~ 500 422 457
g 378
é 400 586
o 300 252
>
? 200
R3] 100 2,8
2 0 , . . .
& PDMS Igermeyen %5 PDMS Igeren = %10 PDMS Igeren | %20 PDMS Igeren
o) Pil Pil Pil Pil
B Gii¢ Yogunlugu(W/cm2) 422 478 631 457
m Akim Yogunlugu(A/m2) 252 286 378 2,8

B Gl Yogunlugu(W/cm2)  ® Akim Yogunlugu(A/m2)

Sekil 6.3. PDMS i¢ermeyen ve PDM’1li GDL 34 BC yiizeylerinin akim ve gii¢ yogunluklari
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6.1.2 Membran gelistirilmesi

Yiiksek sicakliga maruz kalan membranlarda asit kaybindan dolayr performans
kayiplarinin yasandig1 gézlemlenmistir. Yiiksek sicaklik yakat pilleri icin BADGE, TPA ve
DBpX kullanilarak diisiik asit kayip oranlarina sahip kovalent c¢apraz bagh
polibenzimidazol membranlar gelistirilmistir [86]. Sekil 6.4’te PBI, PBI-TPA-5 (agirlikga
% 5 TPA) ve PBI-DBpX-3 (agirlik¢a %3 DBpX) membranlarinin 0.6 V gerilimde akim ve
giic karakteristikleri goriillmektedir. Sekil 6.4’te goriildiigii gibi PBI-DBpX-3 membran ile

en yiiksek gli¢ ve akim yogunlugu elde edilmistir.

0,12
Membranlarin Performans Degerleri g 106
0,1
0,1
Eg 0,085 0,081
< 0,08
£
2 0,06 .
Q 051 0ag
)
g 0,04
O
=
6]
0,02
0
PBI Membran PBI-TPA-5 Membran PBI-DBpX-3 Membran
W Giig(W.cm2) 0,085 0,051 0,106
m Akim(A.cm2) 0,081 0,048 0,1

Sekil 6.4. PBI bazlit TPA ve DBpX igeren membranlarin akim ve gii¢ karakteristikleri

Capraz baglayicilarin etkisinin incelenmesi amaci ile agirlik¢a %2,5, %5 ve %7,5 BADGE
capraz baglayicist kullanilarak yakit pili performanslart OSl¢tilmistir. Sekil 6.5’te
goriildigii gibi 0,6 V gerilimde PBI-BADGE-5 membrani ile sirasiyla en yiiksek akim ve
gii¢ yogunlugu 0.121 A/cm? ve 0.123 W/cm? olarak elde edilmistir. PEM yakit pillerinde
yiiksek caligma sicakligi su ve 1s1 yonetimini kolaylastirildig: i¢in 6nemlidir. PBI-BADGE-

5 membrani yiiksek sicaklik yakat pili uygulamalarinda en iyi performansi gostermistir.
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Membranlarin Performans Degerleri

0,14

~ 0,123 p,121
g o012
3
<
< o1
£
% 0,08
2
g 008
> 0,04
g~ 0027 0,024 0,019
T : 0,015
8 0102 . . ’
. B ==
PBI-BADGE-2.5 PBI-BADGE-5 PBI-BADGE-7.5

B GUg(W.cm2) m® Akim(A.cm2)

Sekil 6.5. PBI bazli BADGE c¢apraz bagli membranlarin akim ve gii¢ karakteristikleri

Yaygin kullanilan ticari membran olan nafion pahali malzemedir. Bu nedenle farkl
fosforik asit katkis1 oranlariyla (%10, %20, %30, %40 ve %50) polivinil alkol kullanilarak
alternatif membranlar sentezlenmistir [93]. Farkli fosforik asit yiizdeleriyle hazirlanan
sollisyonlar igerisinde en iyi degeri %30 fosforik asit ile olusturulmus polivinil alkol
membrani saglanmistir. Bundan dolay1r bu membrana farkli oranlarda (%2, %5, %10, %15
ve %20) saf sepiolit (SP) ve modifiye sepiolit (MS) katki maddeleri eklenmistir. Sekil
6.6’da goriildiigi gibi en iyi yakit pili performans: 0,6 V’a %2 modifiye sepiolit i¢eren
2MS-G nano-kompozit membran ile elde edilmistir.

2MS-G Membranin Performans degerleri

1 0,89
0,9
0,8
0,7
0,6 0,5
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0,25
,158

Glig(W/cm2) ve Akim (A/cm2)

Giig Akim iyon Degisim Proton iletkenlik
Yogunlugu(W/cm?2) Yogunlugu(A/cm?2) Kapasitesi(meq/g) degeri(S/cm)

=@=="Seri 1 0,25 0,5 0,89 0,158

Sekil 6.6. 2MS-G nanokompozit membranin performans testi sonuglari
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PEM vyakit pillerinde yaygin sekilde kullanilan nafion membrana alternatif olarak
stilfolanmig poli (eter-eter-keton) (SPEEK) / poli (etersiilfon) (PES) / floroborik asit (FBA)
karistm membrani sentezlenmistir [107]. Sekil 6.7°de SPEEK/PES membranina %5, %10,
%15 ve %20 oranlarinda FBA yiiklemesi sonucunda sentezlenen membranlarin. 25 °C ve
80 °C sicakliklarda proton iletkenlik degerleri goriilmektedir. Sekil 6.7°de goriildiigl gibi
25 °C ve 80 °C sicakliklarda % 10 FBA yiiklemesiyle sentezlenen SPEEK/PES/FBA-10
membranin diger karisim membranlarina gore proton iletkenligi agisindan daha iyi
performans saglanmistir. Bunun yaninda, SPEEK/PES/FBA-10 membrani ile mekanik

ozellikleri agisindan tatmin edici sonuglar elde edilmistir.

Proton Iletkenlik Degerleri

2,42
2,5
E
~
< 1,41
X 15 ’
= 1,13
< 0,81
5 1 ’ 0,69
= 0153 0,5
" N l ml
0
SPEEK/PES/FBA-5 SPEEK/PES/FBA-10 SPEEK/PES/FBA-15 SPEEK/PES/FBA-20
m25°C 0,53 1,13 0,5 0,93
m 80 °C 0,81 2,42 0,69 1,41

m25°C m80°C

Sekil 6.7. SPEEK/PES/FBA membranin proton iletkenlik degerleri

6.1.3 Katalizor gelistirilmesi

Katalizor tabakasindaki destek malzemesinin karbon korozyonuna ugramasi PEM yakit
pillerinin ticarilesmesi Onilinde biiylik bir engeldir. bulunan karbon miktar1 uygun
elektriksel iletkenlik agisindan onemlidir. Bunun yaninda katalizér tabakasinda karbon
miktart diisiik oldugunda pil performansinin azaldigi goézlemlenmistir. Katalizor
tabakasinda karbon destek malzemesine ek olarak kimyasal olarak dayanikli, yakit pilinde
olusacak oksidasyonlara ve katalizorlerin bozunmalarina direngli olan farkli yiizey

alanlarina sahip TiO2 ve Al,Oz destek malzemeleri sentezlenmistir [84]. TiO2(1) ve
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TiO2(2) destek malzemelerinde yiizey alan1 sirastyla 250 m%g ve 45 m?/g iken Al,O3(1) ve
Al,03(2) destek malzemelerinde yiizey alani sirastyla 220 m?/g ve 30 m?/g’dir. Sekil
6.8’de %75 karbon iceren TiO2(1), TiO2(2), Al203(1) ve Al203(2) malzemeleri ile
olusturulmus katalizérlerin pil performanslarinin tanaka ve vulcan katalizérlerinin pil
performanslar1 ile karsilagtirilmast gosterilmistir. Sekil 6.8’de goriildiigii gibi agirlikga
%75 karbon iceren TiO> destek malzemeleriyle Al,O3z destek malzemelerine gore oldukga
yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir. Ayrica TiO; igeren destek malzemeleriyle vulcan

ve tanaka destek malzemelerine gore ¢ok yakin akim yogunlugu elde edilmistir.

Akim Yogunlugu Performans Degeri
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Sekil 6.8. Farkli destek malzemeli katalizorlerin pil performanslarinin karsilastirilmasi

Katalizorlerde kullanilan Pt nanopartikiileri Pt ¢dzlinmesi, kirletici maddelere karsi
duyarlilik ve yiiksek maliyet gibi olumsuz yonleri vardir. Alternatif olarak kobalt Grafen,
vulcan XC72, CNT ve hibrit malzemelerle olusturulan destek malzemeleri ile birlikte
oksijen indirgenme katalizorii olarak kobalt ftalosiyaninin (CoPc) kullanilmistir [87].
Calismada en iyi sonuglara %100 nemli ortamda 60 °C sicaklikta ve 5 psi geri basincinda
elde edilmistir. Sekil 6.9°da %100 nem, 5 psi geri basing ve 60 °C c¢alisma sicakliginda,
CoPcl/grafen, CoPc/Vulcan-grafen, CoPc/CNT-grafen, CoPc/CNT, CoPc/Vulcan,
CoPc/Vulcan-CNT katalizorlerinin yalit pili performanslart goriilmektedir. Sekil 6.9’da
goriildiigii gibi en iyi giic yogunlugu Vulcan-CNT hibrit destekli CoPc katalizorleriyle elde
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edilmistir. Vulcan-CNT karisimi1 karbon siyahina alternatif bir destek malzemesi olma

ozelligindedir.
Gii¢ Yogunlugu Performans Degeri
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>~ 0
O
g $ & & & ¢ &
Q&é fb«% %&/QO O§O Q 0\4 c:b,Q
Qo 4&0 30 QQ S\}\
¢ &

B Gug¢ Yogunlugu(mW/cm?2)

Sekil 6.9. Farkli destek malzemeli CoPc katalizorlerinin performans sonuglari

Grafen nanoplakanin (GNPs), Grafen oksit (rGO) ve Vulcan XC-72 (CB) destek
malzemeleri {izerine siiperkritik karbondioksit (scCO2) depozisyon teknigi ile Pt katalizorii
sentezlenmistir [92]. Sekil 6.10°da 0,6 V’a HOO (agirlikga % 100 CB), H50 (agirlik¢a % 50
GNPs), H60, H70, H80, H90 ve H100 (agirlik¢a % 100 GNPs) destekli Pt katalizérlerinin
performans sonuglar1 goriilmektedir. En iyi sonu¢ agirlikca % 70 GNPs igeren (H70)

destek malzemesiyle elde edilmistir.

Performans Degerleri

400

367
265 282
300 21 22
15
137
200 66 83 g0t 82
100 39 50
ol o
H90 H80 H70 H60 H50 HOO

H100

Glig (mW/cm2) ve Akim
(mA/cm2)

H Glg Yogunlugu(mW/cm?2) B Akim Yogunlugu(mA/cm2)

Sekil 6.10. GNPs ve CB destek malzemeli katalizérlerin 0,6 V igin performans sonuglari
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Sekil 6.11°da 0,6 V’a HOO (agirlikca % 100 CB), H50 (agirlik¢a % 50 rGO1), H60, H70,
H80, H90 ve H100 (agirlikca % 100 rGO1) destekli Pt katalizorlerinin performans
sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 6.11°de goriildiigii gibi farkli rGO1:CB oranlarinda en iy1
performans H70 katalizoriiyle saglanmistir. Bu ¢alismada scCO2 depozisyon ydnteminin

oldukca umut vadeden bir katalizor hazirlama yontemi oldugu saptanmuistir.

Performans Degerleri

382
400 367

350

300

266

250 219

Gili¢ (mW/cm2) ve Akim (mA/cm2)

200
150
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100 84
66 -
. 50
50
0
H100 H90 H80 H70 H60 H50 HOO

B GUg Yogunlugu(mW/cm?2) B Akim Yogunlugu(mA/cm2)

Sekil 6.11. rGO1 ve CB destek malzemeli katalizérlerin 0,6 V igin performans sonuglari

PEM vyakit pillerinde yaygin olarak kullanilan spreylenmis katalizor tabakasi yerine
elektrospreylenmis katalizor tabakasi tretilmistir [91]. Destek malzemesi olarak
indirgenmis grafen oksit (iGO) ve karbon siyahindan (KS) olusan hibrit malzeme
kullamlmistir.  Sekil 6.12°da goriildiigii gibi diisiik (0,2 mg/cm?) Pt yiiklemesinde
elektrospreylenmis katalizér icin maksimum giic yogunlugu, 441 mW/cm? iken hava-
spreylenmis katalizor igin 327 mW/cm? olarak elde edilmistir. Sekil 6.13’de ise 0,4 mg/cm?
Pt yiiklemesinde KS, iGO ve kiitlece % 25 KS igeren iGO-KS destek malzemelerinin
performans sonuclar1 goriilmektedir. Sekil 6.13’de goriildiigii gibi % 25 KS igeren iGO-KS

hibrit destek malzemesi diger destek malzemelerine goére daha iyi sonug vermistir.
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400
350
300
250
200
150
100

50
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Performans Degerleri

441

Dustk Katalizor Yiklemesi (0,2 mgPt/cm?2)

M Elektrospreylenmis elektrot M Hava Spreylenmis elektrot

Sekil 6.12. Elektrospreyleme yontemi ile olusturulan katalizoriin test sonuglari

1200

1000

800

600

Glig (mW/cm2)

400

200

Performans Degerleri

1091

0,4 mg/cm2 Pt Yuklemesi

B % 25 KS icerikli Pt/iGO-KS W Pt/iGO  m Pt/KS

Sekil 6.13. iGO ve KS igeren destek malzemelerinin test sonuglari
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6.1.4 Gaz difiizyon tabakasinin gelistirilmesi

Gaz diflizyon tabakasinin goérevlerinden bazilar1 yakit pillerinde gerceklesen reaksiyon
sonucu katotta olusan suyun uzaklastirilmasi ve katalizor i¢in yeterli aktif alan olusumunun
saglanmast ve olusan 1sinin dis ortama iletilmesidir. Bu amagla yapilan calismada
nanofiber (PAN ve PVA), nanopartikiil (TiO2 ve TisO7) ve karbon kagit olarak Toray 30
ve Toray 120’den olusan ii¢ farkli parametrenin kombinasyonlariyla gaz diflizyon tabakasi
retilmistir [108]. Sekil 6.14’de GDL1 (Toray 30, PVA, TiOz), GDL2 (Toray 30, PAN,
Ti4O7), GDL3 (Toray 120, PVA, Ti4O7) ve GDL4 (Toray 30, PAN, TiO2) gaz difiizyon

tabakalarinin elektriksel iletkenlik degerleri goriilmektedir.

Elektriksel iletkenlik (S/cm)

.
40
E) 31,2
@ 30
3 20
(0]
< 10
=2 0,00311 0,0448 0,0025
GDL1 GDL2 GDL3 GDL 4
B Elektriksel iletkenlik (S/cm) 0,00311 0,0448 31,2 0,0025

| Elektriksel iletkenlik (S/cm)

Sekil 6.14. Gaz difiizyon tabakalarinin elektriksel iletkenlik degerleri

Sekil 6.15’de nanofiberlerin mekanik dayanim testi sonuglar goriilmektedir.

Mekanik Test Sonuglari
20
16,24 17,55 16,96
= 15,02
g 15
= L0.6 11,49 1248
S 0 9,48 . . 86596
% : 6,6 6,47
A 5 59 I I 2,9 3,2 3,5
, iiE NE8 1
PAN PAN-TiO2 PAN-Ti407 PVA PVA-TiO2 PVA-Ti407
W Akma Dayanimi(Mpa) W Kopma Dayanimi(Mpa) GCekme Dayanimi (Mpa)

Sekil 6.15. Nanofiberlerin mekanik dayanim analizi sonuglari
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Sekil 6.14°de goriilecegi gibi elektriksel iletkenlik agisindan GDL3 gaz difiizyon tabakasi
en iyi oldugu i¢in GDL3’iin performans analizi yapilmistir. Sekil 6.16’da 0,6 V’a katot
tarafinda nemin % 0, % 50 ve % 100 oldugu durumlarda GDL3 gaz difiizyon tabakasinin

performans sonugclar1 goriilmektedir.

Performans Sonuglari

1600
(:Ej 1350 1400 1420
g 1400
= 1200
£
R 1000
<
5 800
>
N 600
=)
3 400
E 200
Z 0
O %0 bagll nem %50 bagll nem %100 bagll nem
(katot) (katot) (katot)
B Gii¢ Yogunlugu(mW/cm?2) 390 410 415
B Akim Yogunlugu(mA/cm2) 1350 1400 1420

B Glg Yogunlugu(mW/cm?2) B Akim Yogunlugu(mA/cm2)
Sekil 6.16. 0,6 V i¢in GDL3 gaz diflizyon tabakasinin performans sonuglari

Gaz difiizyon tabakasinda farkli gézeneklilik degerleri (0,3, 0,4, 0,5 ve 0,6) kullanarak
yakit pilinin performansi sayisal olarak arastirilmistir [109]. Sekil 6.17’de goruldiigt gibi
0,35 V’a en yiiksek akim yogunlugu 0,6 gozeneklilik degeriyle elde edilmistir.

Gozeneklilik Degerleri
8000 7800

7800

7600 7500
7400

7200 7050

7000 6800

6800

6600

6400

6200

Gozeneklilik (0,3) Gozeneklilik (0,4) Gozeneklilik (0,5) Gozeneklilik (0,6)

Akim(A/m2)

m Akim Yogunlugu (A/m2)

Sekil 6.17. 0,35 V igin farkli gozeneklilik degerleri igin performans sonuglari
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6.2 KOYP Cahsmalarinin Performans A¢isindan Karsilastirilmasi

6.2.1 interkonnektor gelistirilmesi

Interkonnektérler nikel, grafit, metal kopiik, paslanmaz ¢elik ve PVC gibi malzemelerden
iiretilirler. Interkonnektdrlerin iiretilen akimin toplanmasi, oksijen ve yakitin KOYP’de
homojen dagilmasi gibi gorevleri vardir. Crofer 22 metalik tozundan toz metaliirjisi
yontemiyle tretilen 410 kodlu numune ile piyasada ticari olarak mevcut olan Crofer® 22
metalik tozundan iretilen interkonnektorler yakit pili  performansi agisindan
karsilastirilmistir [98]. Sekil 6.18’de goriildiigi gibi farkli sicakliklarda (700 °C, 750 °C ve
800 °C) gii¢ degerleri birbirlerine yakin ¢iktig1 i¢in bu interkonnektor liretim yonteminin

alternatif olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Interkonnektdrlerin Gii¢ Degerleri

. 297 312
2,68 2,75
3
— 2,23 7 79
% ’
F 25
(0]
o
< 2
=g
O 15
1
0,5
0
700 °C 750 °C 800 C de
B 410 Numunesi Max. Gig (W) M Ticari Crofer 22 Numunesi Max Gig (W)

Sekil 6.18. Interkonnektorlerin farkl sicakliklardaki gii¢ degerleri

Elek yapisinin ve interkonnektdr geometrisinin ¢oklu stak yapisinda etkileri deneysel
olarak irdelenmistir. Alinan sonuglara gore en iyi akim toplayicinin gozenekli yapida nikel
elek oldugu tespit edilmistir. Dolayis1 ile gézenekli yapida nikel elek, kalin 6rgii nikel
elegin yerine alternatif olarak kullanilabilir. Asagida verilen Sekil 6.19°da yigin staklarin

pil performans verileri gosterilmistir.
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Coklu Stak Performansi
400
350
<
£ 300
é 250
(D)
é 200
N 150
=
© 100
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0
Hiicre Hiicre Hiicre Hiicre Hiicre Hiicre
Gerilimi Gerilimi Gerilimi Gerilimi Gerilimi Gerilimi
(6V) (11V) (14,2V) (16,1V) (16,1V) (14,3V)
m Giig(W) 140 250 315 365 360 340
m Akim(A) 10 20 30 40 50 60

B Glg(W) mAkim(A)

Sekil 6.19. Coklu stak pil performanslari

6.2.2 Anot gelistirilmesi

Orta sicaklikta ¢alisan KOYP’de anot gelistirilmesi ile ilgili olarak Platin gibi ¢ok pahali
katalizorler yerine yliksek sicaklikta calisabilecek ¢oklu oksidasyon 6zelligi iceren Mangan
ve Vanadyum gibi alternatif gecis metalleri iizerinde ¢alisma yapilmistir [99]. Asagida
verilen sekillerdeki veriler incelendiginde emdirme isleminin CHs ve H: altinda
yapildiginda iyi sonuglara ulasildigi tespit edilmistir. Orta sicaklikta ¢alisan KOYP igin
anot performans degerlerinde artis oldugundan dolayr Mn emdirme isleminin alternatif
anot iiretim teknigi olarak kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Sekil 6.20°de farkli sicaklik
degerlerinde Mangan (Mn) emdirilmis ve Mn emdirilmemis yapilarin H> ve CHs altinda

anot direng degerleri gosterilmistir.
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Toplam Anot Diren¢ Degerleri (Mn ve Mn Olmadan)

< 170
%1 180 165
%’ 160
= 140
S 120
= 100
Q
‘E 80
)50 60 30 40
/ 40 510 1510 ¢ 10 10
o 20 5
=
e
A Geleneksel H2 Mn H2 Geleneksel CH4 Mn CH4
(Mn olmadan) (Mn olmadan)
W 500 C Sicaklik 165 60 40 170
W 600 C Sicakhk 25 30 15 10
m 700 C Sicaklik 10 15 10 10
W 800 C Sicaklik 7 10 5 5

B 500 CSicakhik ® 600 CSicakhk  m 700 C Sicaklik  ®800 C Sicaklk

Sekil 6.20. Mn igeren ve Mn’siz yapilarin Hz ve CH4 altinda anot direng degerleri

Asagida verilen sekillerdeki performans degerleri emdirme isleminin CH4 ve H; altinda
yapildiginda daha iyi sonuglara ulasildig1 belirlenmistir [99]. Orta sicaklikta ¢alisgan KOYP
icin anot performans degerlerinde artis oldugundan dolayr V emdirme isleminin alternatif
anot iiretim teknigi olarak kullanilmasi tavsiye edilmektedir. Sekil 6.21°de farkli sicaklik
degerlerinde V emdirilmis ve V emdirilmemis yapilarin H> ve CHj4 altinda anot direng

degerleri gosterilmistir.

Toplam Anot Direng¢ Degerleri (V ve V Olmadan)

50
45
40
35
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25
20
15
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5

0

Direng Degerleri Ohm/cm?2

Geleneksel H2 (V olmadan) V H2
W 500 C Sicakhk 48 46

W 600 C Sicaklik 15 25
m 700 C Sicaklik 10 15
| 800 C Sicaklik 5 10

Sekil 6.21. V igeren ve V’siz yapilarin Hz altinda anot tabakasi direng degerleri
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Anot destekli mikrotiip KOYP {iiretim calismalarinda en 6nemli etkenlerden birisi olan
parafin miktar1 konusunda %40 ile %20 arasinda degisen oranlarda farkli denemeler
yapilarak anot destek tabakasina en uygun parafin miktarinin %35 parafin ¢camuru
uygulanmasi sonrasinda oldugu tespit edilmistir [100]. Akabinde firetilen yakit pili teste
tabi tutularak sonuglar asagida verilen sekilde paylagilmistir. Sekil 6.22°de 800 °C sicaklik
ve 150 ml/dk hacimsel debide saf hidrojen verilmesi durumunda KOYP performans test

sonuglari gosterilmistir.

Yakit Pili Performans Degerleri

3,5 3,1
z 3
:g 2,5 2,2
@)
g 2 1,5
S 0,89 0,85
g 1 0,65 0,7 0,56
-~

0

0,2V Gerilim 0,4V Gerilim 0,6V Gerilim 0,8V Gerilim 1V Gerilim

H Akim(A) 3,1 2,2 1,5 0,7 0,2
B Gig (W) 0,65 0,89 0,85 0,56 0,1

mAkim(A) ™ Gug (W)

Sekil 6.22. Saf hidrojen verilmesi durumunda KOYP performans sonuglari

Orta sicaklikta calisgan KOYP’de yeni anot ve Katot iiretimi i¢cin gadolinyum katkili serya
(GDC) ve skandiyum oksit dop edilmis zirkonyum oksit (ScSZ) katkilar1 kullanilarak
iretilen yeni elektrotlar {izerinde yapilan performans sonuglar1 degerlendirilmistir. Yiiksek
calisma sicakligina sahip Yyitriya stabilize zirkonya (YSZ) elektrolitinin yerine orta
sicaklikta calisan ve daha iyi bir performans sergileyen LSM/GDC ve LSMScSZ nin
kullanilabilecegini ortaya koymustur [101]. Sekil 6.23’te LSM/GDC Li yapida
olusturulmug farkl sicakliklardaki yakit pili performans test sonuclart gosterilmistir. Sekil
6.24’te 16-2 LSMScSZ ve 18-3 LSMScSZ yapida olusturulmus farkli sicakliklardaki yakat

pillerinin test sonuglar1 gosterilmistir.



Yakit Pili Performans Degerleri
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Sekil 6.23. LSM/GDC Li KOYP performans sonuglari

Yakit Pili Performans Degerleri
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W 16-2 LSM/ScSZ Li 162 380 800
W 18-3 LSM/ScSZ Li2 165 430 700

M 16-2 LSM/ScSZ Li M 18-3 LSM/ScSZ Li2

Sekil 6.24. 16-2 LSMScSZ ve 18-3 LSMScSZ KOYP test sonuglari
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6.2.3 Katot gelistirilmesi

Orta sicaklik kati oksit yakit pillerinde LSF esasli kompozit katotlarin kombinatoryal
yaklasim ile {retilmesi c¢alismast alan spesifik diren¢ sonuglari  agisindan
degerlendirildiginde en verimli katot kompozisyonu LSMo.750LSF 0.125SCSZ 0.125 Ve buna
yakin kompozisyonlar olmustur [110]. Ayrica ¢alisma sicakligimi daha diisiik degerlere
indirmek i¢cin LSM nin yerine hem elektronik iletkenlik hem de iyonik 6zellikler tagiyan
rudlesden-poper tipinde bir oksit ile degistirilmesinin sonuglar {izerinde etkili olacagi
Onerilmistir. Diisiik sicakliklarda galistirma potansiyeli olan katot malzemesi LaSrsFezO10-
O (rp-LSF)’nin LSM ye 6nemli bir alternatif olarak kullanilabilecegi onerilmistir. Sekil

6.25’te kombinatoryal yaklasim ile olusturulan Katotlarin performans degerleri

gosterilmistir.
Performans Degerleri
30
@ 25
_% 20
C 15
O
B 10 5,5
=
5
0
600 °C de Endistuk Deger 800 C de En Yiksek Deger

H Direng Degeri (Ohm.cm2)

Sekil 6.25. Kombinatoryal yaklasim ile olusturulan katotlarin performans degerleri

Orta sicaklik kat1 oksit yakit pilleri i¢in plazmada iiretimi yapilan toz ile es zamanl olarak
coktiirme yonteminden faydalanilarak imal edilen katotlarin performans degerleri
karsilagtirilmigtir [111]. Termal plaza yontemiyle sentezlenen olan iki fazli oksitler (LSC
113:LSC-124) karakterize edilmistir ve molar fraksiyonlar1 sirasiyla 0,3 ve 0,7 olarak
bulunmustur. 650 °C’deki ASR degeri 0,19 ohm.cm? olarak tespit edilmistir. 600 °C’den
daha diisiik sicakliklarda LSC-113:L.SC-214 = 0,5:0,5 bilesimine sahip kompozit katotun
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kullanilmasi &nerilmektedir. Sekil 6.26’da katot ve sipesifik alan direnci (ASR) degerleri

gosterilmistir.
ASR ve Katot Direnci Degerleri
g0 738
—~ 600
g
=
S 400
On
5 143 156
2 200 26
A ﬁ 9 18 4 9 2 3058 1 019 024 0,04
0 ‘ A — e A— A— —

350°C 400 °C 450 °C 500 °C 550 °C 600 °C 650 °C 700 °C
Sicaklik Degerleri

H Katot Direnci(ohm) B ASR(ohm.cm2)

Sekil 6.26. Katot ve sipesifik alan direnci (ASR) degerleri

Kati oksit yakit pillerinde akim toplayicilart ile katot tabakasi arasinda iyi bir kontak
kurulabilmesi i¢in LSM 20P iletken pastas: gelistirilerek ticari pastalar ile karsilastirma test
sonuglari sekilde verilmistir [95]. Daha iyi bir performans sergilemesinden dolayr LSM
20P iletken pasta piyasada kullanilan ticari pastalarin yerine kullanilmasi dnerilmektedir.

Sekil 6.27°de KOYP’nin katot tarafi i¢in gelistirilen iletken pasta performans degerleri

gosterilmistir.
Iletken Pasta Performans Degerleri
2,5 2 2,1
1,8
2
EE N
.L)‘
o 1
0,5
0
2 Amper 4 Amper 6 Amper
M Ticari Pasta 1,6 2 1,6
mLSM 1 14 18 1,2
 LSM 20P 16 1,9

M Ticari Pasta mLSM 12'1l LSM 20P

Sekil 6.27. Katot tarafi i¢in gelistirilen iletken pasta performans degerleri
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6.2.4 Elektrolit gelistirilmesi

Ni-YSZ yakit pilinin anot tarafina vanadyum eklenmesi sekilden de goriildiigi gibi gii¢
yogunlugunu 55 mW/cm?’den 68 mW/cm?’ye yiikselterek verimi yaklasik %25 oraninda
artirmistir. Ni-YSZ yakit piline manganez emdirilmesi durumunda giic yogunlugunu 73
mW/cm?’den 179 mW/cm?’ye yiikselterek yaklasik olarak %145 oraninda artirmustir [97].
Bu durum hiicre performansinda 6nemli bir gelismeyi gostermektedir. Sekil 6.28°de
Geleneksel yakit pillerine manganez ve vanadyum emdirme islemi yapilmasindan sonraki

performans degerleri gosterilmistir.

Performans Degerleri
Gug Yogunlugu
(mW/cm2); 179

180
160
’(g 140
g 120 ) - G Yogunlugu Glg Yogunlugu
= 100 Glg Yogunlugu (MW/cm2); 68 (mW/cm2); 73
= (mW/cm2); 55
}; 80
B 60
40
20
0
Ni-YSZ (Geleneksel) Ni-YSZ (Anota Ni-YSZ Ni-YSZ (Anota
Vanadyum Manganez
Emdirilmis) Emdirilmis)

B Gl Yogunlugu (mW/cm2)

Sekil 6.28. Mn ve V emdirme igleminden sonraki performans degerleri

Vo.13 M0og70 2935 (molibden vanadyum oksit), 60 °C’de asitlendirilmis vanadat-molibdat
¢ozeltisinden hidrojen siilfiir gazi gegirilmesi yontemi ile tiretilmis [102]. Literatiirde ilk
defa anot olarak test edilmistir. Calisma bizlere orta sicaklik kati oksit yakit pillerinde
karma iyonik-elektronik iletken anot olarak molibden vanadyum oksitin iyi bir alternatif
olusturdugunu gostermektedir. Sekil 6.29°da 750 °C sicaklikta kuru hidrojen verilerek
yapilan deneyde molibden vanadyum oksitin gostermis oldugu performans degerleri

gosterilmistir.
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Performans Degeri)

2,88

2,5

1,5

Giig (W)

0,5

V0.13M00.8702.935 (Molibden Vanadium Oksit)

B Gi¢ Yogunlugu(Ww)

Sekil 6.29. Molibden vanadyum oksitin géstermis oldugu performans degerleri

Asagida performans degerleri verilen kuvvetli asitlerin alkali tuzlarindan olan rubidyum
hidroksit safsizlig1 igeren rubidyum selenate, sezyum dihidrojen fosfat tellurit ve rubidyum
fosfat tellurat’in orta ve diisiik sicaklikta ¢alisan kati1 oksit yakit pillerinde elektrolit
malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermektedir [102]. Sekil 6.30°da rubidyum fosfat
tellurat, rubidyum hidroksit safsizlig1 igeren rubidyum selenate ve sezyum dihidrojen fosfat
telluritin fletkenlik degerleri gosterilmistir.

Iletkenlik Degerleri
0,1
5
< 0,05
= 0,0000541 “
=l
(D)
=
= 0
RbH(PO3H)-Te(OH)6 Rb2Se04 (317 °C) CsH2P0O4/Te02 (240
(317 °C) °C)

H iletkenlik Degerleri

Sekil 6.30. Bazi alkali tuzlarin iletkenlik performans degerleri

Godalinyum katkili kati ZrO; elektrolitlerin ve (Yb203)x(Y203)y(ZrO2)1-x-y bilesik

formiiliine sahip tclii toz bilesiklerin sentezi ile yapilan c¢alismada en yiiksek iyonik
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iletkenlik %6 mol Yb203 ve %2 mol Y203 katkili ZrO> elektroliti i¢in 800 °C’de 0,242
Scm-1 oldugu, baska bir ¢alismada Serit dokiim teknigiyle tretilen kati elektrolitin en
yliksek iletkenlik diizeyi, % 8 mol Gd2O3 katkilanmis kat1 elektrolit sistemi i¢in 800 °C’de
4,74x10-2 S/cm olarak tespit edilmistir. Ayrica NiO|NiO-6Yb2YSZ|6Yb.YSZ|LSM-
6Yb2YSZ|LSM tabakalarindan olusturularak iiretilen 5 bilesen igeren tek hiicrenin giic
yogunlugu  313,9  olarak  Olciiliitken  baska  bir  calismada  NiO/NiO-
GdSZ/GdSZ/LSCFGASZ/LSCF tabakalarindan olusturulan 5 bilesenli yakit pilinin
performans1 23,97 mW/cm? olarak dlgiilmiistiir [104,105]. Degerler karsilastirildiginda
Giirbiiz’iin yaptig1 calisma umut vadetmektedir. Sekil 6.31°de GURBUZ olarak kodlanmis
(NIOINiO6Yh2YSZ|6Yb2YSZ|ILSM-6Yb,YSZILSM) bilesiginin ve YALAZ olarak
kodlanmis (NiO/NiO-GdSZ/GdSZ/LSCFGdSZ/LSCF) bilesiginin giic yogunlugu ve iyon

iletkenlik degerleri gosterilmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Diinyada enerji tliketiminin biiylik bir kismi enerjinin herhangi bir doniisiime ve
degisiklige ugramamis bi¢imi olan birincil enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Kémiir,
petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlar yenilenemez ve diinyada hizla rezervlerinin tiikendigi
birincil enerji kaynaklaridir. Hidrojen yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir ve diger
enerji kaynaklariyla karsilastirildiginda birim kiitlede en fazla enerji bulundurma 6zelligi
ile 6n plana ¢ikmaktadir. Bu nedenle hidrojeni yakit olarak kullanan yakit pilleri, genel
olarak anot tarafinda yiikseltgenme ve katot tarafinda indirgenme reaksiyonlari sonucu 1s1,
su ve elektrik enerjisi tireterek diinyada gelecegin teknolojisi olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
Yakit pilleri, ¢ok diisiik emisyon degerine sahip, diger giic fiireten sistemlerle
karsilastirildiginda yiiksek verimli, modiiler 6zelligiyle biiytiik ve kiigiik 6l¢ekli sektorlerin
enerji ihtiyacim1 karsilayabilen ayni1 zamanda sessiz ¢alisan ve farkli yakitlarin

kullanilabildigi cihazlardir.

Bu tez ¢alismasinda yakit pilleriyle ilgili genis ¢apl literatiir arastirmasi yapilmistir. YOK
Tez Merkezi veri tabani taranarak 2000-2021 yillar1 arasinda yazilmis yakat pilleriyle ilgili
265 adet onaylanmis tez hem nicelik acisindan hem de nitelik agisindan detayli olarak
incelenmistir. Bunun yaninda, {iniversite-sanayi is birligiyle {liretime doniik yapilan
caligmalar incelenerek akademik calismalar arasinda bag kurulmaya calisilmistir Yakat
pilleri ile ilgili diinya genelindeki arastirma egilimine paralel olarak iilkemizde de
arastirmalar PEMYP ve KOYP iizerine yogunlasmistir. Bu nedenle PEMYP ve KOYP ile
ilgili ayn1 konu iizerinde yapilan ¢alismalar yakit pili performansina gore detayli olarak

analiz edilmistir. Incelenen tez ¢alismalarindan elde edilen sonuglar asagida dzetlenmistir.

Tiirkiye’de PEMYP’de su yonetimini iyilestirmesiyle ilgili yapilan deneysel caligmalarda
FEP, PTFE ve PDMS polimerleri hidrofobik malzeme olarak kullanilmistir. Yakit pili
performans testleri karsilastirildiginda, PDMS polimeriyle diger polimerlere gére daha iyi
sonu¢ elde edildigi gozlemlenmistir. PDMS ile APTES polimerlerinin performans
degerlerinin karsilastirilmasi icin iki farkli GDL yiizeyi ne (GDL 25 BC ve GDL 34 BC)
polimerleri, ¢esitli miktarlarda (%5, %10, %20) yiliklenmesiyle membran elektrot yapilar
olusturulmustur. APTES polimeri i¢in %5 PDMS polimeri igin %10 oranlarinda

olusturulan piller hidrofobik agidan en yiiksek pil performansini gostermislerdir.
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PEMYP’de membran gelistirilmesi ile ilgili hidrokarbon bazli nanokompozit malzemeyle
cesitli fosforik asit yiizdeleri kullanilarak hazirlanan soliisyonlar igerisinde en iyi deger
%30 fosforik asit ile olusturulmus polivinil alkol membran ile saglamistir. SP ve MS katki1
maddeleri ile hazirlanan membranlar iginde 2MS-G kotlu %2 MS iceren nanokompozit

membran nafion membrana alternatif membran olarak onerilmektedir.

Yiiksek sicaklikta calisan PEMYP ig¢in PBI bazli BADGE, TPA ve DBpX kullanilarak
kovalent bagli olusturulan membranlar arasinda en verimlisi agirlikca %5 capraz
baglayicist kullanilarak hazirlanan PBI-BADGE-5 membrant olmustur. Diger yandan,
PEMYP’de SPEEK/PES/FBA-10 membranin diger membranlara gore mekanik 6zellikler

acisindan tstiinliik sagladigi belirlenmistir.

PEMYP’de katalizor gelistirilmesi ile ilgili metal oksit destekli katalizor yiizey alani
yiiksek TiO2(1) iceren ve karbon miktar1 katalizér yapisinda agirlikca %75 olan pilin
performansinin ticari vulcan ve tanaka katalizorlerinin pil performansina yakin oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica TiO2 kullanilan piller her durumda Al;Oz kullanilarak {iretilen
pillerden daha yiiksek performans sergilemistir. Katalizorlerde destek malzemesi olarak

TiO2 nin iyi bir alternatif oldugu tespit edilmistir.

PEMYP’de Grafen, vulcan XC72, CNT ile olusturulan destek malzemelerinin ve oksijen
indirgenme katalizorii olarak CoPc (kobalt ftalosiyanin) kullanilmistir. Calismada en iyi
sonuglara %100 nemli ortamda 60 °C’de ve 5 psi geri basincinda ulagilmistir. Vulcan-CNT
hibrit yapis1 yiiksek performans sergilemesinden dolay: ticari katalizorlere yeni bir
alternatif ~ olusturmaktadir. PEMYP’de gaz diflizyon tabakasinda gozeneklilik
degerlerindeki degisimin performansa etkisi hesaplamali akiskanlar dinamigi Kullanarak
sayisal olarak incelenmistir. Gaz diflizyon tabakalarinda gozeneklilik degerinin yiikselmesi

ile hiicre performansinda artig meydana geldigi belirlenmistir.

PEMYP’de elektrot gelistirilmesiyle ilgili yapilan c¢alismada piyasada yaygin olarak
kullanilan spreylenmis elektrotlar yerine elektrospreyleme yontemi ile tiretilmis elektrotlar
kullanilmis ve bu elektrotlarin daha verimli oldugu tespit edilmistir. PEMYP elektrotunda

grafen nono kompozit malzeme kullanilmis ve grafit oksit’in yiizeyde oksijen tasiyan
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fonksiyonel 6zelliginden dolay1 katot elektrotu olarak kullanilmasinin daha uygun oldugu

belirlenmistir.

KOYP’nin en 6nemli bilesenlerinden birisi olan interkonnektor tretimi ile ilgili toz
metaliirjisi yontemi ile tiretilen 410 kodlu numune ile ticari olarak kullanilan ve alasimdan
talas kaldirma klasik yontemi ile iretilen crofer 22 numunesinin degerleri
karsilagtirilmistir. 410 numunesinin gii¢ degerlerinin ¢ok az fark ile diisiik ¢iktig1 tespit
edilse de toz metaliirjisi yontemiyle interkonnektorlerin basarili ve tekrarlanabilir bir
sekilde elde edilebilecegi belirlenmistir. Bu durumda interkonnektor, ara kademelere gerek

kalmadan tretileceginden is¢ilik, malzeme ve zamandan tasarruf saglanacaktir.

KOYP’de anot gelistirilmesi ile ilgili Platin gibi ¢ok pahali katalizorler yerine yliksek
sicaklikta ¢aligsabilecek ¢oklu oksidasyon 6zelligi iceren Mn ve V gibi alternatif gecis
metalleri kullanilarak ¢alisma yapilmistir. Emdirme islemi CH4 ve Ha ile yapildiginda daha
iyl sonuglara ulasildig: tespit edilmistir. Orta sicaklikta calisan KOYP i¢in V ve Mn
emdirme islemiyle iiretilen anot ile pil performans degerleri arttigi i¢in bu yodntem

alternatif anot iiretim teknigi olarak kullanilabilir.

Anot destekli mikrotiip KOYP iiretimiyle ilgili ¢calismada parafin miktar1 %20 ile %40
oranlar1 arasinda degistirilerek destek tabakalari olusturulmus ve mikrotiip yapist i¢in en
uygun parafin miktarinin %35 oldugu tespit edilmistir. Bu durum anot destekleri
kullanilarak yapilan yakit pili performans testlerinde umut verici sonuglar ortaya

cikarmustir.

Yiiksek caligma sicakliginda c¢alisan Yitriya Stabilize Zirkonya (YSZ) elektrolitinin yerine
orta sicaklikta galigan Gadolinyum Katkili serya (GDC) ve Skandiyum oksit dop edilmis
zirkonyum oksit (ScSZ) katkili anot ve katot elektrotlar Onerilmistir. Sonuglar orta
sicaklikta calisan LSM/GDC ve LSMScSZ elektrotlariyla daha iyi bir performans
saglandigin1 ve yiiksek calisma sicakliginda c¢alisan KOYP yerine kullanabilecegini

gostermektedir.

KOYP’DE elektrolit ve anot gelistirmeye yeni bir yaklasim olarak Ni-YSZ yakit pilinin

anot tarafina V eklenmesiyle giic yogunlugunu 55 mW/cm?den 68 mW/cm?‘ye
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yiikselterek verimi yaklasik %25 oraninda artirmistir. Ni-YSZ yakit piline manganez
emdirilmesi durumunda gii¢ yogunlugunu 73 mW/cm?den 179 mW/cm?‘ye yiikselterek
yaklasik olarak %145 oraninda artirmistir.

KOYP’de Voiz Moosg7 O2935 (molibden vanadyum oksit ), 60 °C’de asitlendirilmis
vanadat-molibdat ¢ozeltisinden hidrojen siilfiir gazi gecirilmesi yontemi ile iiretilmis
performans degerleri orta sicaklik KOYP’de karma iyonik-elektronik iletken anot olarak
molibden vanadyum oksitin iyi bir alternatif olusturdugunu gostermektedir. Kuvvetli
asitlerin alkali tuzlarindan olan rubidyum hidroksit safsizlig1 igeren rubidyum selenate,
sezyum dihidrojen fosfat tellurit ve rubidyum fosfat tellurat’mn orta ve diisiik sicaklikta
calisan KOYP’de elektrolit malzemesi olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir

(Yb203)x(Y203)y(ZrO2)1-x-y bilesik formiiline sahip iglii toz bilesiklerin sentezi ile
yapilan ¢alismada en yliksek iyonik iletkenlik %6 mol Yb203 ve %2 mol Y203 katkili ZrO>
elektroliti i¢in 800 °C'de 0,242 S/cm olmustur. Baska bir ¢aligmada serit dokiim teknigiyle
uretilen kati elektrolitin en yiiksek iletkenlik diizeyi, % 8 mol Gd20s katkilanmis kati
elektrolit sistemi i¢in 800 °C’de 4,74x10-2 S/cm oldugu belirlenmistir. Ayrica NiO|NiO-
6YboYSZ|6YDboYSZILSM-6Yb2YSZ|ILSM tabakalart ile iiretilen 5 bilesen igeren yakit
pilinin giic yogunlugunun 313,9 mW/cm? ve NiO/NiO-GdSZ/GdSZ/LSCFGASZ/LSCF
tabakalarindan olusturulan 5 bilesenli yakit pilinin performans: 23,97 mW/cm? oldugu

belirlenmistir.

KOYP’de akim toplayicilar: ile katot tabakasi arasinda iyi bir kontak kurulabilmesi igin
LSM 20P iletken pasta gelistirilmistir. Bu pastalarla ticari pastalar gore daha iyi yakit pili
performans: elde edilmistir ve LSM 20P iletken pastanin ticari pasta yerine
kullanilabilecegi tespit edilmistir. KOYP igin elek yapisi ve interkonnektor geometrisinin
coklu stak yapisina etkileri deneysel olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore en iyi
akim toplayicinin gozenekli yapida nikel elek oldugu tespit edilmistir. Dolayisi ile
gozenekli yapida nikel elegin, kalin 6rgii nikel elek yerine alternatif olarak kullanilmasi

Onerilmektedir.

Orta sicaklik KOYP’de kombinatoryal yaklasimiyla diretilen LSF esashi kompozit
katotlarda alan spesifik direnci (ASR) testleri sonucunda en verimli Kkatot
kompozisyonunun LSMo.750LSF0.1255¢SZ0.125 ve buna yakin kompozisyonlar oldugu

belirlenmistir. Ayrica ¢alisma sicakligin1 daha diisiik degerlere indirmek igin LSM’nin
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yerine hem daha iyi elektronik iletkenlik hem de iyonik 6zellikler tasiyan rudlesden-poper
tipinde bir oksit ile degistirilmesi 6nerilmistir. Diigiik sicakliklarda galistirma potansiyeli
olan katot malzemesi La SraFe3010-8 (rp-LSF)’nin LSM ye 6nemli bir alternatif olarak

kullanilabilecegi onerilmistir.

Orta sicaklik KOYP icin termal plazmada {iretimi yapilan tozlar ile es zamanli olarak
coktiirme yontemiyle imal edilen katotlarin performans degerlerini karsilagtirilmistir. Bu
amagla termal plazma yoOntemiyle iki fazli oksitler (LSC 113:LSC-124) karakterize
edilmigtir ve LSC-113:LSC-124 iki fazli oksitlerin molar fraksiyonlar1 sirasiyla 0,3 ve 0,7
olarak belirlenmistir. Bu katotun 650 °C’deki ASR degeri 0,19 ohm.cm2 olarak tespit
edilmistir. 600 °C‘den daha diisiik sicakliklarda LSC-113:LSC-214 = 0,5:0,5 bilesimine

sahip kompozit katotun kullanilmas1 dnerilmektedir.

Yakat pili teknolojisinin gelisimiyle ilgili bir¢ok olumlu yonlerin olmasina ragmen yakit
pilinin ticarilesmesinde ve kullanimimin daha da yaygin hale gelmesinde bazi 6nemli
problemler vardir. Bu calismada elde edilen sonuglara dayali olarak asagidaki Oneriler

ileride yapilacak ¢aligmalara 151k tutacagi distiniilmektedir.

e Yakit pili bilesenleri pahali malzemelerden iiretilmektedir. Bu nedenle mevcut
yakit piliyle ayn1 hatta daha iyi performans gosteren diisiik maliyetle iiretilen

malzemelerden yakit pilleri gelistirmelidir.

e Yakit pillerinin uzun ve siireli kullanimlarinda yakit pili bilesenleri islevini
kaybetmektedir. Bu durum yakit pillerinin verimini azaltmaktadir. Bu nedenle
yakit pili tasarlarken tiim bilesenlerin malzemeleri kimyasal ve mekanik
bozulmalara karsi test edilmelidir. Ayrica yakit pili bilesenleri i¢in segilen

malzemelerin birbiriyle uyumlu olmasi gerekir.

e PEMYP’de uygun su yonetimi i¢in bipolar plaka, katalizér ve gaz diflizyon
tabakalarindaki su tagmalarinin Onlenmesi ve ayni zamanda yeterli membran

hidratasyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir.

e (Cok disiik ve c¢ok yiiksek calisma sicaklarinda calisan PEMYP’lerde sicaklik

degisimi nedeniyle mekanik gerilmeler olugsmakta ve yakit pili bilesenleri hasar
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gormektedir. Degisken sicaklikta ¢alisan yakit pilleri i¢in 151l yonetimi iyilestircek

yeni malzemeler gelistirilmelidir.

PEMYP’de gaz diflizyon tabakasindaki hidrofobik yapinin zamanla bozulmasi
tabakadan uzaklagtirllmayan suyun gozenekleri tikamasina neden olmaktadir. Bu
konuda Tiirkiye’de gaz difiizyon tabakasinda yiizeyin hidrofobikligini 6nlemek
icin 6onemli caligmalar yapilmistir. Gaz diflizyon tabakasindaki tikamiklik gaz
akisin1  engelledigi ve dolaysiyla performanst azalttigt i¢in bu konudaki

caligmalarin artmasi gerekir.

PEMYP’de yabanct maddelerden veya yakit pili bilesenlerini olusturan
malzemelerden dolay1 kirlenme olusmaktadir. PEMYP’de kirlenme diizeyini

belirleyecek testler yapilmali ve kirlenmeyi 6nleyecek malzemeler gelistirilmelidir.

KOYP yiiksek ¢alisma sicakliginda c¢alistigi igin elektrot ve elektrolit
malzemelerinde ve bu bilesenlerin ara yiizeylerinde termal gerilmeler, kimyasal
degisikler ve 6zellikle bu bilesenlerin nano 6l¢ekli malzemelerinde topaklanmalar
olusmaktadir. Bunun yaninda KOYP’de yiiksek c¢alisma sicakligi pil
katmanlarinda yapisal bozulmalara ¢atlamalara ve katmanlarin birbirinden
ayrilmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, diisiik sicaklikta iletkenlik 6zelligini
koruyabilen, geleneksel yiiksek sicaklikta ¢alisan malzemelerden daha yiiksek

verime sahip yeni ve ucuz elektrot ve elektrolit malzemeleri gelistirilmelidir.

KOYP’nin katot tarafinda havanin icinde bulunan CO: katot malzemelerini
olumsuz yonde etkilemekte ve bu olaya CO2 zehirlenmesi adi verilmektedir. Bu

nedenle CO2 zehirlenmesini 6nleyen yeni tasarimlar gelistirilmelidir.

KOYP’de interkonnektorler yakit pilinde diretilen akimin toplanmasini, oksijen ve
yakitn  KOYP igerisinde homojen olarak dagilmasini saglayan o6nemli bir
bilesendir. Interkonnektdrler ig¢in bu islevleri yerine getirecek uzun Omiirlii,

dayanakli ve ucuz malzemeler gelistirilmelidir.
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