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Bu tez kapsaminda dogrudan metanollu yakit pillerinin performansina etki eden
parametreler ve madde dagilimi deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Deneysel
programda yiiksek performansh bir DMYP hiicresi gelistirilmis ve performansa etki
eden proses parametreleri incelenmistir. Sicaklik ve metanol konsantrasyonun
performansin belirlenmesinde en etkin parametreler oldugu bulunmustur. Yiiksek
sicakliklarda performans reaksiyon kinetigi iyilestigi i¢cin 6nemli ol¢iide artarken yiiksek
yakit konsantrasyonlarinda anottan katota metanol gecisi nedeniyle performansin
diistiigii tesbit edilmistir. Bir deney diizenegi hazirlanarak hiicre boyunca metanol ve su
dagilimlar Olciilmiistiir. Deneysel sonuglar akim yogunluguna ve debiye bagli olarak
hiicre c¢ikisina dogru yakit konsantrasyonunun azalabilecegini gostermistir. Diger bir
deney diizenegi ilede DMYP’de gaz cikisi ve gaz hareketi gbzlenmis ve 6zellikle gaz
birikmesinin yakit akisini etkiledigi tesbit edilmistir. Tek hiicrelerden elde edilen
bilgilerle 5 hiicreli bir DMYP stagi imal edilmis ve literatiirle karsilastirilabilecek gii¢
sonuglar1 elde edilmistir.

Teorik programda ise iki fazli akis esasina dayanan bir matematiksel model gelistirilmis
sayisal olarak ¢oziilmiis ve DMYP’nin ¢alisma sirasinda meydana gelen akisi kiitle
transferi ve elektrokimyasal olaylar detayli bir sekilde incelenmistir. Sayisal sonuglar

deneysel sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Dogrudan metanollii yakit pili, konsantrasyon olgiimleri, iki fazl

akig, matematiksel model, sayisal ¢oziimleme



SUMMARY

Numerical Investigation of Two Phase Flow in Direct Methanol Fuel Cell
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Supervisor  : Professor Dr. Mahmut Dursun MAT

June 2009, 129 pages

In this thesis, the parameters affecting the performance of a Direct Methanol Fuel Cell
(DMEFC) experimentally and theoretically investigated. In the experimentalprogram, a
high performance DMFC cell is developed and effect of processes parameters on the
performance is investigated. The operating temperature and concentration of fuel are
found to be key parameters on the performance. The performance of a DMFC cell
substantially increases with temperature due to the enhanced reaction kinetics however
performance is adversley affected at high fuel concentration due to the methanol cross-
over from anode to cathode. A new experimental set-up is devised to measure methanol
and water concentration on the cell. Experimental results showed that depending on the
current density and flow rate, fuel depletion may result towards to outlet of the cell.
Another experimental set up is developed for observation in a DMFC cell. It is observed
that the gas build up may block the outlet of the cell and affect the fuel flow in the
system. A DMFC stack with 5 cell is developed with the experience and knowledge
accumulated through the project. The DMFC product a power comparable with the
good results in the literature.

In the theoritical program, a mathematical model is developed and numerically solved.
The fluid flow, mass trasfer and elecrochemical proceses that occuring during the
DMFCoperation are investigated in details. The numerical results agree satisfactoly

with experimental data.

Keywords: Direct methanol fuel cell, concentration measurement, two phase flow,

mathematical model, numerical solution
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BOLUMI

GIRIS

Diinya enerji tiiketimi, niifus artisina, sanayilesmeye ve teknolojik gelismelere baglh
olarak hizla artmaktadir. Artan enerji talebinin yam sira fosil enerji kaynaklarinin
rezervleri de hizla azalmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmasi ile meydana gelen karbon
dioksit, karbon monoksit, azot oksitler, metan, kiikiirt dioksit gibi gazlarin siirekli
salgilanmasindan dolayr meydana gelen kiiresel 1sinma, iklim degisikligi ve sera etkisi

gibi cevre sorunlart olugsmaktadir.

Giiniimiizde rezervleri azalan, ¢evreyi kirleten fosil enerji kaynaklarinin yerine doga ile
dost, yenilenebilir kaynaklarin kullanimi giindeme gelmistir. Bu kaynaklar sirasiyla;
giines, riizgar, su giicii (hidrolik enerji, jeotermal enerji, dalga enerjisi, gelgit enerjisi,
sicaklik gradyent enerjisi ve akinti enerjisi), biyokiitle ve hidrojen enerji kaynaklaridir.
Bu kaynaklar ile ilgili, gelismis ve gelismekte olan iilkelerde arastirma, gelistirme,
uygulama ve teknolojik ¢aligmalar hizli bir sekilde devam etmektedir. Son zamanlarda
ozellikle hidrojen enerjisindeki arastirma ve gelistirmeler hiz kazanmistir. Hidrojenin

elektrik saglayici olarak kullanilmasi i¢in yakat pilleri kullanilmaktadir.

Yakit pilleri Ozellikle yiiksek enerji doniisiim verimleri ve diinya fosil yakit
kaynaklarinin azalmasi ve bunlarin kullanimimin ¢evreye olan zararlar1 nedeniyle son
yillarda biiyilk onem kazanmustir. Yakit pillerinin enerji doniisiim verimleri carnot
verimi ile sinirli olmayip %50-80’e kadar ¢ikabilmektedir. Yakit pillerinin otomotiv,
biiylik gii¢ santrallerinden tasinabilir elektronik aygitlara kadar her alanda uygulamalar1

vardir.

Calisma sicakliklar1 ve kullandiklar1 elektrolit malzemesine gore bircok yakit pili
mevcuttur. Yakit pillerinde dogrudan hidrojen kullanilabildigi gibi ayrica uygun bir
ayristirma prosesi veya katalizor kullanilarak dogalgaz, metanol, etanol ve diger

hidrokarbon igerikli yakitlar kullanilabilmektedir.

Saf hidrojenin depolama zorlugu nedeniyle son yillarda normal kosullar altinda sivi ve

yiikksek enerji yogunluguna sahip metanol kullanan Dogrudan Metanol Yakit Pilleri
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ozellikle tasinabilir elektronik cihazlar i¢in 6nem kazanmistir. Ayrica mevcut petrol
dagittm alt yapisinin  kullanilabilmesi nedeniyle DMYP sistemleri otomobil
uygulamalan i¢inde dikkat cekmektedir. Metanol fosil yakitlardan elde edilebildigi gibi

biokiitlelerden tamamen ¢evreci olarak elde etmek miimkiindiir.

Yakit pillerinde en yiiksek performans saf hidrojen ile elde edilmektedir. Fakat saf
hidrojenin normal kosullar altinda hacimsel enerji yogunlugunun ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle yiiksek basinglarda sikistirilmasi gerekmektedir. Su anda otomobillerde
kullanilan depolarda hidrojen 350 bar basingta depolanmaktadir. Calisma basincini 700
bara ¢ikarmak i¢in yeni depolar gelistirilmektedir. Yiiksek basin¢ nedeniyle hidrojen
tanklarinin ¢ok yiiksek mukavemette olmasi gerekmektedir. Bu nedenle hidrojen
tanklar1 genellikle ¢ok kalin imal edilmekte ve depolanan hidrojenin tankin kiitlesine
orant %1-3 civarinda kalmaktadir. Bu nedenle agir ve fazla hacim kaplayan depolar
elektronik cihazlar i¢in pratik degildir. Ayrica taginabilir elektronik cihazlarin her gecen

giin hacimleri daha da diiserken enerji ihtiyaglar1 artmaktadir.

DMYP tasinabilir elektronik cihazlar i¢in sarj edilebilir pillere alternatiftir. Metonolun
enerji yogunlugu (5540 W-saat/kg) su anda en gelismis sarj edilebilir pillerde kullanilan
lityum polimer ve lityum iyon pillerinin (600 W-saat/kg) yaklasik 10 kat1 kadardir.
DMYP’nin tasinabilir elektronik cihazlarda kullanimi durumunda bu cihazlarin sarj
edilme problemi tamamen ortadan kalkacaktir. Yakit bittiginde sarj etme yerine sadece

yakit kartusu degistirilerek siirekli enerji saglamak miimkiin olacaktir.

Diinyanin bir¢ok illeri arastirma laboratuarlarinda ve elektronik firmalarinda DMYP
caligmalar1 yogun bir sekilde devam etmektedir. Los Alamos National Laboratory ile
ortaklasa Motorola firmasi 300 mW gii¢ iireten bir prototip gelistirmistir. Motorola
firmas1 DMYP konusunda 50’nin iizerinde patent almistir. The Jet Propulsion
Laboratory (JPL) ve Energy Related Devices amerikan ordusu icin 300 W enerji
yogunlugunda yakit degistirmeden en az 10 saat calisabilecek 80 W cikis giiciinde
DMYP sistemi gelistirmektedir [1]. Toshiba firmas1 laptoplar i¢in gelistirdigi prototipi
2003 yilinda CEBIT fuarinda tamitmistir. DMYP iizerinde calisan diger firmalara
Sanyo, DMFC Inc., Casio, ForsheJulich Gmb, More Energy Ltd vb 6rnek verilebilir.
Ayrica Ballard Power System Inc. ve Daimler-Chrysler firmalar1 araclar icin DMYP

sistemleri gelistirmektedir [2].



1.1. Tezin Amaci ve Onemi

Tez kapsaminda dogrudan metanol yakit pilleri i¢in iki fazli akis prensibine dayanan,
sistemdeki akis, madde taginimi, elektrokimyasal olaylar1 karakterize eden bir
matematiksel model gelistirilmistir. Matematiksel model niimerik olarak coziilerek
sistemdeki faz dagilimi, madde dagilimlari, hiz alani, akim yogunlugu dagilimlar1 ve bu

parametrelerinin yakit pilinin performansina etkileri incelenmistir.

Dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP), atmosferik kosullarda sivi halde bulunan
metanol kullanmas1 ve metanolun yiikksek enerji yogunlugu nedeniyle oOzellikle
taginabilir elektronik cihazlar icin dikkat ¢cekmektedir. Sivi metanol kullanilmasi, saf
hidrojenin depolama giicliigiinden dogan problemleri ortadan kaldirmaktadir. Ayrica
sisteme metanolun sulu ¢ozelti halinde verilmesi PEM yakit pillerinde problem olan
membranin nemlendirilme gereksinimini ortadan kaldirmaktadir. Bir¢ok biiyiik
elektronik firmalar1 tasinabilir elektronik cihazlar i¢cin DMYP prototipleri
gelistirmiglerdir. Dogrudan metanol yakit pillerinin calismasi sirasinda elektrokimyasal
reaksiyon sonucunda anot bolgesinde karbondioksit gazi aciga ¢ikmaktadir. Sistemde
hem s1v1 faz1 hemde gaz fazinin bir arada bulunmasi problemi iki fazli akis problemi
haline getirmektedir. Ayrica katot bolgesinde de ozellikle yiiksek akim yogunluklarda
s1vi fazda su olugsmaktadir. Her iki bolgedeki iki fazli akis sistem performansini 6nemli
Olciide etkilemektedir. Anot bolgesinde gaz fazi yakitin, katot bolgesinde de sivi faz
oksijenin reaksiyon yiizeylerine ulagmasini engellemekte ve performansin diismesine
neden olmaktadir. Ayrica kontrol edilemeyen gaz fazi anot bolgesinde basincin
artmasina ve membrandan katot tarafina daha fazla istenmeyen metanol gecisine neden

olmakta ve performansi olumsuz yonde etkilemektedir.

1.2. Literatiir Taramasi

Dogrudan metanollu yakit pilleri yakit olarak atmosferik kosullarda sivi formda olan
metanolu kullanmasi ve diger yakit pillerinde oldugu gibi hidrojen depolama problemi
olmamasi nedeniyle tasinabilir elektronik cihazlar i¢in en uygun yakit pilidir. Basit ve
giivenilir olmasina ragmen hidrojeni dogrudan kullanan yakit pillerinden daha diisiik

verime sahiptir. DMYP’nin performansim1 arttirmak i¢in membran elektrot grubu



gelistirilmesinin yan sira yakit pili staginin tasariminin iyilestirilmesi gerekmektedir.
Literatiirde PEM hiicre ce stak dizayni iizerine ¢ok ¢alisma yapilmasina ragmen DMYP
icin yapilan calismalar sinirhidir [3,4]. DMYP uygulamalarinda hava yakit piline bir
kompresor yardimiyla veya dogal tasimimla (havayr soluyan DMYP) verilmektedir.
Portatif uygulamalar i¢in havayr soluyan DMYP hiicreleri pompa giiciine ihtiyac
duymadigr i¢in cazip hale gelmistir. Fakat hava soluyan DMYP’lerde katotta olusan
suyu uzaklastirma problemi bu yakit pillerinde 6nemli dezavantaj olusturmaktadir [5].
Havanin sistem i¢inde sirkiildsyonu i¢in bir fan veya kompresor kullanilmasi her
nekadar tiretilen giictin bir miktarinin harcanmasina neden olsada sistem performansinin
artmasina ayrica katot tarafinda olusan suyun ve sizintt metanolun uzaklastirilmasinda

katkida bulunmaktadir.

Dogrudan metanol yakit pilleri uygulamalar1 cep telefonu, laptoplar gibi tasinabilir
cihazlar i¢in diisiiniildiigii icin ortam sicakliginda yiiksek performansla ¢alisabilmeleri
bliyiilk ©Onem tasimaktadir. Literatirde DMYPlerin c¢esitli calisma kosullarinda
performansin1 6lgen bir ¢ok calisma mevcuttur. Oedegaard [6] atmosferik basincta
calisma sicakligii  oda sicakligindan 80°C’ye kadar degistirerek DMYPnin
performansini Ol¢gmiistiir. Artan sicaklikla anot ve katotta reaksiyon hizi artmis fakat
katot bolgesine su ve metanol gecisi hizlanmistir. Katot bolgesine gecen metanoliin
tamamina yakininin su ve CO;’e doniistiigii gozlenmisir. Katot bolgesine bir miktar
CO, gazininda difiizyonla gectigi tesbit edilmistir. Yiiksek sicaklikta metonol gecisinin
hiicre performanisn1 6nemli Olciide azalttigi gozlenmistir. Aymi sekilde ¢ok hiicreli
DMYP sistemi iizerinde yaptiklar1 calismalarda da katot yiizeyinde su olusumu ve

metanol gecisi gibi sebeplerin performansi sinirlandigi tespit edilmistir.

Siemens grubu [7] dogrudan metanol yakit pillerinin performansiin yiikseltilmesi ve
ticarilesebilmesi i¢in birgok calismalar yapmislardir. Grup, yiiksek sicaklik ve
basimncinda calisan bir DMYP gelistirilmis ve 200mW/cm®  giic yogunluguna
ulasmuslardir. Oda sicakligi ve atmosferik basincta giic yogunlugunun 50mW/cm®
degerine kadar diistiigii gozlemlenmistir. Gelistirilen membran elektrot grubunda
katottaki 4mg Pt degeri sabit tutularak performansta bir diisme olmadan anottaki metal

yiiklemesini 1mg PtRu/cm® ye kadar diisiirebilmislerdir.



Yapilan deneyler, sizdirmazlik ve 1yi bir kontak saglanmasi1 durumunda sistem boyutlari
biiyiitiildiigiindede kiiciik test hiicresinde elde edilen sonuglara ulasilabilecegini
gostermistir.  Ornedin  grup sistem boyutlarim1 550 cm® kadar cikarmus fakat
performansta herhangi bir diisme goriilmemistir. Yakit igslemcilere gerek duyulan diger
yakit pillerle kiyaslandiginda daha hizli devreye girme 6zelligi ile 6n plana ¢iksa da
dogrudan metanol yakit pillerinin alternatif olarak kullanilabilmesi icin gii¢
yogunlugunun daha da arttirilmasi gerektigini ifade etmislerdir. Gii¢ yogunlugunun
arttirilmasi i¢in anot katalizoriiniin katalitik aktifliginin artirilmasi ve elektrot yapisinin
optimize edilmesi gerektigini ifade etmislerdir. Ayrica DMYP performansinin

artirllmasi metanol gecisinin azaltilmasi gerektigi sonucuna ulagsmislardir.

Scott ve ark. [8] tek hiicreli dogrudan metanol yakit pili performansini etkileyen
faktorlerin ve bunlarin pil voltaji ve akim yogunlugu iizerindeki etkilerinin tam olarak
anlasilmasi i¢in sistem temellerini esas alan bir matematik model gelistirmis ve
matematiksel model niimerik olarak c¢ozmiislerdir. Niimerik sonuglar sabit akim
yogunlugunda c¢alisma sicakligindaki artisin, giic yogunlugu ve pil potansiyelini
artirdigin1 - gostermisti. DMYP’nin kabul edilebilir performansinin 80°C’de gaz

formundaki metanolle saglanabilecegini gosterilmistir.

Xie ve ark. [9] Motorola laboratuarlarinda cep telefonu vb cihazlarda kullanilmak iizere
1-2W arasinda mikro dogrudan metanol yakit pili prototipleri gelistirmislerdir. Toplam
sistem veriminin %20 oldugu 2 Wattlik sistemde 490W-saat/kg ve 368W-saat// enerji
yogunluklar1 elde edilmistir. Yakit kartusunda ise 812W-saat/l enerji yogunluguna
ulasilmigtir. Prototipler 2 hafta siirekli calistirlmis ve verimde Onemli bir azalma
gozlenmemistir. Yapilan calismada ayrica hava beslemesinin periyodik olarak

kesilmesinin sistem Omriinii uzatmadig1 da belirlenmigtir.

Kiiciik dogrudan metanollu yakit pillerinde hava mini fanlar yardimiyla saglanabilecegi
gibi katot tarafi agilarak havanin sisteme dogal yolla ulasmasida saglanabilir. Ikinci
sistem genellikle pasif DMYP sistemi olarak gruplandirilmaktadir. Pasif dogrudan
metanol yakit pillerinde pompa ve hava iifleyici veya fanlar bulunmadigindan sistem,
daha basit ve kompakt olusuyla dikkat cekmektedir. Ayrica fansiz sistemlerde giiriiltii
ve titresim Onemli derecede azalmaktadir. Fakat katotun havayr pasif olarak solumasi

olusan suyun uzaklagmasina yeterli olmadigi i¢in performans: olumsuz etkilemektedir.
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Literatiirde pasif DMYP sistemleri lizerinde bir¢ok caligma vardir. Kim ve ark. [10] tek
hiicreli bir pasif sistem iiretip test etmistir. Liu ve ark. [11] sinterlenmis paslanmaz
celik 1zgaralar1 gaz difiizyon tabakasi olarak pasif dogrudan metanol yakit pillerinde
kullanmistir. Chen ve Zhao [12] ise pasif dogrudan metanol yakit pilleri i¢in ¢alisma

parametrelerinin gii¢c yogunlugu iizerine etkilerini lizerine arastrimiglardir.

Shimizu ve ark. [13] 36 cm® aktif alana sahip oda sicakhiginda calisan bir pasif
dogrudan metanol yakit pilini gelistirmis ve performansini 6lgmiislerdir. Bu yakit
pilinde ve oksijen dis ortamdan (havadan) alinmakta, metanol ise yakit rezervuarindan
saglanmaktadir. Sistem 0,5-4M metanol konsantrasyonunda denenmis ve 4M metanol
konsantrasyonunda 11 mW/cm? enerji yogunluguna ulasilmistir. Sonugta 36 cm” aktif
alana sahip bu prototipin cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar gibi tasinabilir iletisim

sistemlerinde kullanilabilicagi ifade edilmistir.

Bae ve ark. [14] metanol konsantrasyonu, elektrotlardaki katalizor yiikiiniin, yakit ve
hava saglama modlarinin pasif dogrudan metanol yakit pili performansina etkilerini
deneysel olarak incelemislerdir. Ayrica DMYP’in performansinin zamanla degisimi
gozlenmistir. Pasif yakit pilinde, aktif yakit piline gore daha yiiksek metanol
konsantrasyonu ve katalizor yiikii kullanilmistir. Ortam basincinda calisan tek hiicreli
DMYP ile 5M metanol soliisyonu ve her iki elektrotta 8 mgr/cm’ katalizor yiikii
kullanarak 45 mW/cm® giic yogunlugu elde etmislerdir. Ayrica pasif pilde katot
tizerinden hava iflemenin pil sicakligimi diisiirdiigii icin pil performansimi olumsuz
etkiledigini gormiislerdir. Uzun siireli calisma sartlarinda sisteme kompresorle hava
besleme yerine pompa ile metanol beslemesinin performans iizerinde daha etkin oldugu

gozlenmistir.

Metanol Gecisi

Dogrudan metanol yakit pilinde performansi etkileyen en onemli parametrelerden biride
anottan katoda olan metanol gecisidir [15]. Metanol gecisi anot ve katot arasindaki
basin¢g farkindan kaynaklanan akis ve elektro-ozmotik siiriiklenme ile meydana
gelmektedir. Katot bolgesine ulagan metanol burada oksijen ile reaksiyona girerek birim
hiicrenin ¢ikis giiclinii diigiirmektedir. Ayrica hidrojen indirgenmesi i¢in kullanilacak

oksijen kullanilmakta ve ana reaksiyon icin gereken oksijen azalmaktadir. Sekil 1’de
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dogrudan metanol yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar ve kiitle transfer
mekanizmalar1 detayli olarak gosterilmistir [16]. Yakit hiicresine verilen metanoliin
biiylik bir kism1 anot katalizor tabakasinda kullanilmakta ve elektrokimyasal reaksiyon
sonucu elektron ve pozitif hidrojen iyonu (proton) iiretmek iizere okside olmakta, diger
bir boliim ise difiizyon ile membrandan katot tarafina gecmekte ve oksijenle reaksiyona
girerek karbondioksit ve suya doniismektedir. Anot tarafinda kullanilmayan bir miktar

metanol de hiicre disina atilmaktadir.

Anot tarafinda gerceklesmesi gereken metanol oksidasyonunun katotta gerceklesmesi
yerel kisa devreye neden oldugu icin faydali akim yogunlugunun diismesine yol
acmaktadir. Ayrica bu enerji faydali akima doniismedigi i¢in 1s1ya doniismekte ve yerel
1isinmaya neden olmaktadir. Yerel 1sinma membranda sicaklik gradyentine ve
membranin yapisinda bozulmalara neden oldugu anlasilmistir. Ayrica katotta ana
reaksiyon asamasinda az miktarda da olsa olusan karbon monoksit membran elektrot
grubunun platin katalizorleri ile etkilesime girerek kalici zehirlenmeye (de-aktivitasyon)

neden olmaktadir.

Literatiirdeki calismalar dogrudan metanollii yakit pilinde anottan katoda istenmeyen
metanol gecisine neden olan en Onemli etkenin membran yapist oldugunu ortaya
koymustur. Bunun yani sira yakit pilinin ¢alisma sicakligi, kanal genisligi ve boyutlari,
anot ve katot basinglari, difiizyon tabakasi malzemesinin 6zelligi ve membran
kalinliginin metanol gecisini etkiledigi anlasilmistir. Metanol gecisinin yakit pili
sicakligl, metanol konsantrasyonu ve anot basincinin artmasi ile arttigi gozlenmistir.
Hava debisinin artis1 ile membrandan gegen su ve metanoliin miktar1 artmaktadir. Bu
artisa artan hava debisinin gecen metanol ve suyu siiriiklemesi ile yiizeyde metanol ve

su konsantrasyonunun diismesi neden oldugu tesbit edilmistir.

Katot basincinin da metanol gecisinde onemli etkenlerden oldugu tespit edilmistir [17].
Katot basinci anot basincindan daha biiyiik olmasi durumunda anottan katotta olan sivi
gecisi akim yogunluguna gore (elektro-ozmotik siiriiklenmenin siddetine gore) katottan
anoda dogruda olabilmektedir. Metanol gecisi miktar1 artan akim yogunlugu ile
dogrusal olarak azaldigi gibi yakit ve hava debilerinin diisiiriillmesi, metanol
konsantrasyonunun ve c¢alisma sicakliginin diisiiriilmesi ilede azaldig: tesbit edilmistir

[18].
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Gaz Diflizyon  Anot Membran Katot Gaz Difiizyon
Tabakas1 Tabakas1

Sekil 1.1 Dogrudan Metanol Yakit Pilinde Kiitle Transferi ve Reaksiyonlarin Sematik

Diyagrami

Metanol gecisinin biiylilk oranda membran malzemesi ile ilgili olmasi nedeniyle
literatiirde metanol gecisini azaltmak aym1 zamanda performansi arttirmak amaci ile
bircok calisma mevcuttur. Bu calismalar1 Nafion yerine metanol gecirgenligi daha
disik olan alternatif membranlar gelistirilmesi ve mevcut Nafionun metanol
gecirgenligini diisiirme olmak iizere iki guruba ayirmak miimkiindiir. Ornegin PEMEAS
firmast CELTEC®-V MEA ismini verdigi bir membran elektrot grubu gelistirmistir
[19]. Bu membran elektrot grubunun metanol gecisini/difiizyonunu iyilestirdigi,
nemlendirme ihtiyacinin ortadan kaldirdigi, bununla beraber hiicre voltajinda 6nemli bir
degisme olmadig1 gosterilmistir. Bu membranin sadece tasinabilir elektronik cihazlar
icin degil otomotiv uygulamalar i¢inde kullanilabilecegi ifade edilmistir. Liang ve ark.
[20] Nafion membranin kompozit yapida iiretilmesi durumunda metanol gegirgenliginin
azalabilecegini gostermislerdir. Nafion membran iizerine metanol ge¢isini azaltmak i¢in

yeni bir tabaka kaplamis ve metanol gecisini % 75-80 oranda azaltmislardir.

Metanol gecisini azaltmaya yonelik calismalar sadece membran elektrot grubu ile sinirh
degildir. Zhang ve ark. [21] yapmis oldugu calismada metanolu dogrudan sivi faz olarak
degil bir ara buharlastiric1 tabaka kullanarak buhar fazinda géndermislerdir. Deneyler
sonucunda aynm1 akim yogunlugu ve giicte metanol gecisini/difiizyonunu buharlastirma
tabakasi kullanilmayan duruma gore 600 kat diisiirdiigiinii tespit etmislerdir. Ayrica bu
yontem sayesinde membran kalinligi, anot ve katot yiiklemeleri azalmakta, buna paralel

olarak ¢alisma sicaklik aralig1 ve oksitleyici havadan yararlanma orani artmaktadir.
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Sekil 1.2 Nafion 111, 112, 115 ve 117 membranlarinin degisik sicakliklardaki metanol
gecis degerleri [21]

Uygun anot katalizorlerinin kullanimi ile de metanol gegisi Onemli 6l¢iide azalmaktadir.
Kompozit membranlar da ki metanol gecisi artan PtRu oranmi ile azaldigi tespit
edilmistir. Diger taraftan anotta Ru miktarinin artmasi metanol par¢alanmasinda pozitif
rol oynarken hidrojen katalizorii azaldigi icin iiretilen protonda azalmaktadir [22].
Metanol gecisi/difiizyonu daha kalin ve daha difiizyon direncli membranlar kullanilarak
azaltilabilmektedir. Sekil 2’de Nafion 111, 112, 115 ve 117 membranlarinin sabit
konsantrasyon ve anot debisinde metanol gecis performanslart karsilastirilmistir [21].
Bu grafiktende goriildiigii gibi membran kalinlig: arttik¢ca metanol gegisi onemli Olciide

diismektedir.

Diger bir ¢alisma ise Kim ve ark. [23] Hidrojel Kartusu ismini verdikleri metanol
gecisini/diflizyonunu 6nemli derecede diisiiren ve performansi arttiran dogrudan
metanol yakit piline ilave bir parca gelistirmislerdir. Bu sistemle sayesinde metanol

gecisi/diflizyonunu 6nemli dl¢iide azaltmislardir.

Narayanan ve ark. [24] ve Ren ve ark. [25] membran kalinliginin metanol gegisi
tizerindeki etkisini artirmiglar ve metanol gecisinin kalin membran kullanimi
durumunda azaldigini tespit etmislerdir. Bu sonu¢ metanol gecisindeki etkin
mekanizmanin difiizyon oldugunu gostermektedir. Ren ve ark. [25] diger bir
caligmalarinda elektro osmotik difiizyonun metanol gecisinde etkin oldugunu

gostermislerdir. Ravikumar ve Shukla [26] 4 bar basincindaki oksijenle DMYP yi

9



calisirmis ve metanol gecisinin Ozellikle metanol konsantrasyonu 2 M yi gecince
onemli Olgiide arttigini gostermislerdir. Wang ve ark. [27] kiitle spektrometre ile
DMYP katot egzozunun kimyasal analizini yaparak geckin metanol miktarini analiz
etmistir. Katot bolgesinde ki Pt katalizorii nedeni ile geckin metanoliin tamamen
oksidasyona ugradigim tespit etmistir. Scott ve ark. da [28] yine anot tarafina verilen
metanol konsantrasyonun 2 Mol astig1 durumlarda katot bolgesine istenmeyen metanol

gecisinin arttigini ve akim yogunlugunun diistiiiinii gostermistir.

Jeng ve ark. [29] metanol gecisini azaltmak i¢cin Nafion membran iizerine Pt/Pd-Ag/Pt
tabakast kaplamiglardir. Modifiye edilen membran 5cm®lik tek hiicreli dogrudan
metanol yakit pilinde test edilmis ve metanol gecisini 6nemli miktarda azalttig1 ve hiicre
performansinin arttigi goriilmiistiir. Uzerine 0.1, 0.2 ve 1um Pd-Ag kaplanmus ii¢ farkli
modifiyeli Nafion membranlarindan 1pum Pd-Ag kaplananin daha iyi performans verdigi
gozlemlenmistir. Bu performans artisinin standart Nafion kullanan mebran elektrot
initesinde katalizor oranin arttirtlmasi durumundan dahada iyilestigi tespit edilmistir.
Dogrudan metanol yakit pili performansini artirmak i¢in Nafion modifiyesinin, katalizor

oranlarinda degisiklik yapmaktan ¢ok daha avantajli oldugu ortaya ¢cikmustir.

Su Gecisi

Dogrudan metanollu yakit pilinde anottan katota metanol gecisi probleminin yani sira,
yakit anot tarafina oldukca seyreltik bir ¢ozelti olarak verildigi i¢in anottan katota su
gecisi problemide ortaya c¢ikmaktadir. Anottan katota su gecisi sadece anottan su
kaybina neden olmamakta ayrica katotta asir1 su bulunmasina ve hiicre performansinin
diisiisiine yol agmaktadir. Bu nedenle sistem performansinin artirilmasi ve hiicre
kontrolii i¢in diger parametrelerinin yan1 sira su transfer mekanizmalarinin da bilinmesi

gerekmektedir.

Son yillarda DMYP de kullanilan Nafion membranlarin su gecirgenlikleri ve suya karsi
davraniglart yogun bir sekilde incelenmistir. [30, 31, 32, 33, 34]. Fakat su gecisinin
difiizyon ve elektro-ozmotik siiriiklenme disinda momentum, kiitle transferi ve
elektrokimyasal reaksiyonlara da bagli olmasi nedeniyle etkin mekanizmalar1 ayr1 ayri
deneysel olarak incelemek son derece zorlasmaktadir. Bu nedenle etkin mekanizmalarin
anlasilmasi i¢in bir¢cok matematiksel model gelistirilmistir. Springer ve ark[35]PEM

10



yakit pili i¢in izotermal bir matematiksel model gelistirmis ve su transport
mekanizmalarini incelemistir. Bu modelde elektrotlarda gaz hareketi, membranda sivi
formda su hareketi diisliniilmiis ve membran/elektrot ara ylizeyinde her iki fazin
termodinamik dengede oldugu kabul edilmistir. Termodinamik denge kabulu bir cok
arastirmact tarafindan kullamilmigtir. Springer ve ark[35] matematiksel modeli
Kulikovsky katalizor tabakasinda hem sivi hem de gaz fazin hareketi de ilave edilerek
genisletilmistir. Kulikovsky [36] ayrica gozeneklerin i¢inde hapsolan su buharini da
hesaba katmis ve gozenekli bolgedeki su miktarin1 daha dogru olarak hesaplamistir.Bu
calismada gaz icindeki erimis su buhar ile gozeneklerdeki su buharinin termodinamik
dengede oldugu kabul edilmistir. Bu yaklagim uzun siireler i¢in dogru olsa bile yakit
pilindeki gaz sivi hareketindeki siireler dikkate alindiginda eksik kalmaktadir. Bu
nedenler Siegel ark.[37] ve Vorobevo ark [38] c¢Oziinmiis su buhari ile gozenekli
katalizor tabakasi igindeki sivi arasinda termodinamik denge kabuliinii kaldirarak yeni
bir matematiksel model gelistirmistir. Bu modellerde her iki faz birbirleri ile
etkilesimde (kiitle ve momentum transferi)olan iki ayr1 faz olarak ele alinmistir. PEM
yakit pili ¢alisma sirasinda sistemde hem sivi formda hem de gaz fazi icinde erimis
durumda suyun olmasi nedeniyle Shah ve ark.[19, 40] her iki durumdaki suyu goz
Oniine alan bir matematiksel model gelistirmistir. Bu modelde iki faz arasinda

termodinamik denge diisiiniilmemis ve fazlar arasi kiitle transferine izin verilmistir.

PEM yakit pillerinde su transportu icin bir¢ok ¢alisma olmasina ragmen bu ¢aligmalar
DMYP icin sinirh kalmistir. Birgok calismada da DMYP membraninin su ile tamamen
doydugu ve membran i¢inde su transportu meydana gelmedigi kabul edilmistir. Fakat
Meyer ve Newman [41, 42] yeni bir model gelistirerek membranda su ve metanol
transportunu goéz oniine almislardir.Bu modelde anotta sivi fazinkatotta ise gaz fazin
bulundugu ve membran ile komsu oldugu sivi ve gaz fazlar1 arasinda termodinamik
dengenin var oldugu kabul edilmistir.Benzer olarak Schultz ve Sundmacher [43]benzer
sekilde tek boyutlu bir matematiksel model gelistirmis ve gozenekli katalizor
tabakasindaki gozeneklerde bulunan su ile gaz fazi icinde ¢Oziinmiis su arasinda
termodinamik dengenin var oldugu kabul edilmistir.Bu her iki raporda da hem anot
tarafinda hem de katot tarafinda tek fazin var oldugu kabul edilmis DMYP de meydana
gelen gaz-sivi iki fazli akis goz Oniine alinmamustir. Liu ve Wang [44]bu eksikligi
gidermek icin iki fazida hesaba katana yeni bir model gelistirmistir. Bu modelde su

debisi membran/katalizor ara ylizeyindeki durum ve termodinamik dengeden

11



hesaplanmistir. Bu modelde de ayrica membandan suyun difiizyon,elektro-ozmotik

stiriiklenme ve tasinimla meydana geldigi kabul edilmigtir.

Membran

Dogrudan metanol yakit pilleri i¢in kullanilan Nafion membranlar pahali ve 6zellikle
onemli Olciide metanol gecirmesi ve metanol gecirgenliginden performansin negatif
olarak etkilenmesi nedeniyle alternatif membran arayislart hizlanmistir. Metanoliin
katoda ge¢mesi ve burada direk oksijenle reaksiyona girmesi pil voltajin1 ve verimini
diisiirmektedir. Bu yiizden metanol gecirgenligi diisiik, proton iletkenligi yiiksek,uzun
siire kimyasal kararlilik gosteren dogrudan metanol yakit pili membranlarina ihtiyac
vardir. Guo ve ark. [45] lignosiilfonat membranlarin dogrudan metanol yakit pilleri i¢in
kullanilabilirligini arastirmisglardir. Bu membranlar ile su i¢inde yaptiklart kabarma
deneyinde gozeneklerine su dolmasina ragmen membranin hacminin degismedigi
goriilmiistiir. Bu membranlarin su i¢indeki boyutsal stabilitesi dogrudan metanol yakit
pillerinde kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica bu membranlarin iyon degisim
kapasitesi diisiik oldugu ve dolayisiyla proton iletkenliklerinin de yiiksek oldugunu
gostermislerdir. Fakat bu malzemeyi kullanarak olusturduklari membran-elektrot ile
80°C’de sadece 42 mA/cm?lik akim yogunlugu elde etmislerdir. Bu deger Nafion 117
temelli membran-elektrot gruplarinin performansina gore 5 kat diisiiktiir. Diistik
performasin nedeninin gozenekli lignosiilfonat membraninin direnci metanole gore az

olmasindan kaynaklandig: ifade edilmistir.

Sun ve ark. [46] siilfonlu poli (phthalazione ether ketone) malzemesini dogrudan
metanol yakit pillerinde membran malzemesi olarak kullanmiglardir. Sizdirmazlik
testleri Nafion membrana gore daha az metanol gecirgenligi oldugunu gostermistir. Bu
malzeme kullanilarak yapilan tek hiicreli deney testinde 70°C’de 55 mW/cm? gii¢
yogunlugu elde edilmistir ve maksimum 360 mA/cm® akim yogunluguna ulasilmustir.
Metanol ge¢isi i¢cin optimum metanol konsanstrasyonunun 3 molar oldugu tesbit
edilimistir. Uzun siireli ¢calisma kosullarinda ve yiiksek sicakliklarda bu malzemenin
kararli yapisini kaybettigi goriilse de iyi bir 1s11 kararliliga sahip olmasi ve kabul
edilebilir proton iletkenligi ve diisiik maliyetli olmasindan dolayr gelecek vaat

etmektedir.
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Jung ve ark. [47] Nafion’dan daha ucuz ve daha 1yi proton iletkenligine sahip olan
SEBSS’yi incelemislerdir. Calismalarinda kompozit membranlarin hazirlanmasi,
calisgma sicakligi ve elektrot basincinmi artirmak ve membran i¢i metanol gegisini
onlemek icin silika kullanmiglardir. Kompozit membranin morfolojisi SEM, 1s1l
kararliligi TG-DSC ile kontrol edilmistir. Silika ekli membranin egzoz gazlari, gaz
kromatografi cihazi1 ile Olciilmiistiir. Yapilan oOlciimler SEBSS-silika elektrolitinin
metanol gecisini azalttigi gostermistir. Fakat cok fazla silika eklenmesinin, metanol
gecisini biiyiik ol¢iide azaltsa da aym1 zamanda proton iletkenligini de diisiirdiigli ortaya

cikmustir.

Son yillarda proton gegirgen membranli yakit pilleri i¢in organik-inorganik kompozit
membranlar sol-gel islemleriyle iiretilmeye calisilmistir. Kompozit membranlar mevcut
perflurosulfonik asit asilli membranlara gore hem daha iy1 mekanik ve 1s1l 6zellikler
gostermekte hemde metanol gecisi 6nemli Ol¢iide azalmaktadir. Fakat bu membranlarin
iyonik iletkenlikleri heniiz Nafion asilli membranlara ulasamamustir. inorganik yapr 1s1l
kararliligi, organik malzemeler ise esneklik islenebilirlik gibi o6zellikleri
saglamaktadirlar. Thangamuthu ve ark. (2004) ise SiO»/polietilen plycol (PEG) hibrit
membranlar1 sol-gel islemi ile sentezleyip karakterize etmistir. Calismada 4-
dodecylbenzene siilfonik asit (DBSA) proton kaynagi olarak eklenmistir. Nafion ile
kiyaslandiginda DBSA ekli PGG/SiO, membranlar1 daha iyi metanol gecirgenligi
direnci gostermis ve proton iletkenliginde ise ¢ok fazla bir degisiklik saptanmamaistir.
Baz1 deney kosullarinda MPh80DBSA20 membrani Nafion membranin proton
iletimi/metanol gecirgenligi oraninin 80 kat1 kadar biiylik degerlere ulagilmistir. Hibrit
kompozit membranlarin dogrudan metanol yakit pili uygulamalarinda gelecek vaat
etmektedir fakat ozellikle maliyetin diisiiriilmesi ve karaligin artirllmasi konusunda

daha fazla arastirmaya ihtiya¢ vardir.

Iki Fazli Akis ve Madde Dagilumi

Anot bolgesinde elektrokimyasal reaksiyon sonucu CO, gazi aciga c¢ikmaktadir.
Sistemde aym1 anda sivi ve gaz fazinin bulunmasi problemi ¢ift fazli akis problemi
yapmaktadir. Aym1 zamanda katot tarafinda da olusan su oOzellikle yiiksek akim
yogunlugunda calisma durumunda calisma sicakligi ve basincinda hava i¢inde doyma

degerinden fazla ise yogusmakta ve iki fazli akis olusturmaktadir. Mini ve mikro
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DMYP sistemlerinde akis kanallarinin daha kiiglik olmasi, calisma sicakliginin
diisiikliigii, yilizey gerilme kuvvetlerinin etkin olmasi ve diisiik basing diisiimii
gereksinimleri nedeniyle anot bolgesinde gaz fazi ve katot bolgesindeki sivi formdaki su
sistem performansi iizerinde daha etkin olmaktadir. Dogrudan metanol yakit pillerinin
performanslarinin artiritlmas: ve daha kullanish hale getirilmesi sistem igindeki cift fazli
akisin, kiitle ve 1s1 transferinin, c¢ift fazli akisin ve elektro-kimyasal olaylarin anlagilmasi

gerekmektedir.

Cift fazli akis problemi 6zellikle yiiksek akim yogunlugu ve diisiik sicakliklarda calisan
PEM yakit pillerinin katot tarafinda da meydana gelmektedir. Meydana gelen su
damlaciklar1 diflizyon tabakasinin gozeneklerini kapatarak katalizor yiizeylerine
yeterince oksijen gitmesine engel olmakta dolayisiyla performans diismektedir. Iki fazh
akis problemi ayrica sivi alkol kullanan (etanol) diger yakit pillerinde de ortaya

cikmaktadir.

Literatiirde anot bolgesinde meydana gelen ¢ift fazli akisin etkileri {izerine bircok
caligma vardir. Sistemin verimli calismasi i¢in metanol soliisyonunun katalizor
bolgesine yayinmasi ve CO, gazinin da disar1 atilmasi gerekmektedir. Ozellikle yiiksek
akim yogunluklarinda CO, gaz fazda oldugu i¢in hacimsel yiizdesi %90 lara
ulagmaktadir. CO, reaksiyon bolgesinde katalizor yiizeyini kapatmakta ve reaksiyonu
engellemektedir. Diger taraftan gaz boyutlar1 gaz tahliyesinde ©Onemli rol
oynamaktadir.Cikis manifoldlarinin gozeneklerinden biiyiik gaz kabarciklar1 bu bolgede
gozeneklerin kapanmasina dolayisiyla ciddi bir basin¢ yigilmasina neden olmaktadir
[48]. Burada basing yiikselmesi katot bolgesine daha fazla reaksiyona girmemis metanol
gecisine ve sistem performansinin diisiisiine neden olmaktadir. Mench ve ark. [49]
video mikroskopi metodu ile akis kanali ve destek tabakasi ara ylizeyinde gaz
kabarciklar1 ¢ikisini ve biiylimesini incelemis ve gaz kabarciklarmmin 0.1 ile 0.5mm
capinda olduklarin1 tesbit etmislerdir. Akim yogunlugundaki her hangi bir artis,
kabarcik olusum hizin1 6nemli oOlciide artirmakta fakat kabarcik boyutunu
degistirmemektedir. Mench ve arkadaglar1 ayrica akim toplama cubuklari ile destek
tabakasi ara yilizeyine tutunan CO, gaz kabarciklarimin yiizey gerilimi etkisiyle daha
biiyiik boyutlara (1-5mm) ulastiklarinm1 gézlemlemislerdir. Lu ve Wang [50] iki farkli
karbon difiizyon tabakasinin gaz davranisi iizerindeki bir video mikroskop diizenegi ile

gozlemlemislerdir. Teflon emdirilmis karbon k&gidi kullanmilmasi durumunda yiizey
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gerilmesi arttig1 icin kabarciklarin belirli noktalarda cekirdeklenip biiylidiiglinii ve
kabarciklarin giiglii yiizey gerilmesi nedeni ile geciktigi gozlenmistir. Sade karbon bez
kullanilmast durumunda kabarciklarin uniform ve kii¢iik boyutlarda oldugu
gozlemlemistir. Ayni sekilde katot tarafinda kullanilan difiizyon tabakasinin da bu
bolgede meydana gelen su damlaciklarinin gelisimini etkiledigini gozlemlemistir.
Karbon kagit kullanim1 durumunda bu malzemenin yiiksek ylizey gerilmesi nedeni ile
daha biiyiik su damlaciginin olustugu fakat karbon kumas kullanimi durumunda belli

bolgelerde su damlacigi olustugu gozlemlenmistir.

Yang ve Zhao [9] da imal ettikleri seffaf destek plakali Dogrudan Metanol Yakit Pilinin
yatayla konumunun performans iizerine etkilerini arastirmislardir. Gaz cikis1 ve gaz
hareketi video kamera ile incelenmistir. Yapilan ¢alismada Dogrudan Metanol Yakit
Pilinin konumu yatayla ¢esitli acilar yapacak sekilde degistirilmis ve en iyi performans
Dogrudan Metanol Yakit Pilinin dik konumda yerlestirilmesi ile elde edilmistir. Anot
yiizeyinin yatayla 0° yada 180° ac1 yapmasi durumunda birbiri ile aymi fakat dikey

durumdakinden daha diisiik performans elde edilmistir.

Diger bir calismasinda Yang ve Zhao [51] aym1 Dogrudan Metanol Yakit Pilini dikey
konumda yerlestirmis, kanal geometrisi ve metanol konsantrasyonunun performans
tizerine etkilerini aragtirmiglardir. Paralel dizilimli kanal tipinde karbondioksit
kabarciklarinin basit serpantin kanal tipine gore daha kii¢iik oldugunu tespit etmislerdir.
Fakat paralel dizilimli kanalin ¢ikis kanallarinda ki tikanmanin fazla olusu serpantin

tipli kanali daha avantajli hale getirdigini belirtmislerdir.

Dogrudan Metanol Yakit Pilinde gaz dagilimi ve gaz davranisinin performans iizerine
etkileri bircok calismada teorik olarak incelenmistir. Danilov ve ark. [52] Dogrudan
Metanol Yakit Pilininde gaz olusumu ve dagilimi i¢in bir matematiksel model
gelistirmis ve anot akis kanali, anot difiizyon tabakasi, anot elektro katalisti, membran,
katot difiizyon tabakasi, katot elektro katalisti ve katot akis alaninin her biri i¢in iki fazli
akista momentum ve kiitle transferini incelemislerdir. Calisma sonuglar1 gaz dagilimi ve
miktarinin malzeme 6zellikleri, hiicre dizaym1 ve operasyon sartlarina bagli oldugunu
gostermiglerdir. Ayrica gaz olusumu {izerinde anot tarafindaki akis geometrisinin
onemli etkisi oldugu tesbit edilmistir. Simiilasyon sonuglari, Dogrudan Metanol Yakit

Pilinde gaz yonetimi icin paralel akis alaninin uygun olmadigini géstermistir.
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Anot bolgesinde siv1 ¢ozelti nedeniyle sivi difiizyonu devamli anottan katoda dogrudur.
Fakat katot bolgesindeki su miktar1 gereginden fazla olunca su difiizyonu azalmakta
hatta durmaktadir. Katot bolgesinde ekstra su toplanmasin1 onlemek i¢in katottaki hava
akisinin anottan difiizyon ve elektro-osmotik siiriiklenme ile gelen suyu ve oksijen
indirgenme reaksiyonu ile katotta olusan suyu uzaklastirabilecek seviyede olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle katota gonderilmesi gereken havanin reaksiyon icin gereken

havadan daha fazla olmas1 gerekmektedir.
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BOLUM II

HIiDROJEN ENERJISi VE YAKIT PiLLERI

2.1. Hidrojen

Hidrojen, evrendeki en basit ve en ¢ok bulunan element olup; renksiz, kokusuz, zehirsiz
ve havadan 14,4 kez daha hafif bir gazdir. Giines ve diger yildizlarin termoniikleer
tepkimeyle vermis oldugu 1sinin yakiti hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. -
252,77 °C'ta s1v1 hale getirilebilir. S1v1 hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece
1/700' kadardir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle bagina en yiiksek
enerji icerigine sahiptir (Ust 1s11 degeri 140,9 MJ/kg, alt 1s11 degeri 120,7 MJ/kg). 1 kg
hidrojen, 2,1 kg dogalgaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Petrol
yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakittir. Buna karsin, enerji olarak
kullanilabilmesi icin dogadaki bilesiklerden ayristirilmasi gerekir. Uretilmesi de goz
oniinde bulunduruldugunda petrol gibi hazir yakitlar kadar karli degildir. Ancak
hidrojenin diger yakitlardan 6nemli bir farki, giines veya riizgar enerjisinin yardimiyla
sudan {iretilebilmesi ve kullanmildiginda tekrar suya doniisebilmesidir. Bu ozellik

hidrojenin herkesin iiretimine ve kullanimina agik bir yakit olmasini saglar.

Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En cok bilinen
bilesigi ise sudur. Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz ve kolay
olan hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan {iriin
sadece su veya su buhari olur. Bunun disinda ¢evreyi kirleten hi¢bir gaz ve zararh

kimyasal madde (karbon monoksit veya karbondioksit gibi) iiretimi olmaz.

Hidrojenin en Onemli o©zelligi ise, elektrikten ve giines enerjisinden iiretilirken,
tasinirken veya depolanirken ve son kullaniminda herhangi bir kirletici iiretmez,
cevreye zararli bir etkisi yoktur. Hidrojenin yanmasi veya yakit hiicrelerinde
kullanilmast sonucu sadece saf su iiretilir. Yanma yiiksek sicakliklarda olursa havadaki
azot ve oksijenden azotoksitler olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve
kontrol edilebilir. Hidrojenin yakit olarak bazi 6zellikleri benzin metan gibi yakitlarla

karsilagtirmali olarak Cizelge 2.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 2.1 Baz1 enerji kaynaklarinin 6zgiil enerji degerleri [53]

Enerji Kaynag Nominal  Ozgiil
Enerji (Wh/kg)

Benzin 12500

Dogal gaz 9350

Metanol 6050

Hidrojen 33000

Komiir 8200

Kursun asit batarya 35

Lityumpolimer batarya | 200

2.2. Hidrojenin Kullamim Alanlari

Ulasimda, endiistride ve evlerde hidrojen kullanimi aslinda sanildig1 kadar yeni degildir.
Evlerde kullanilan dogalgaz aslinda hidrojen ve karbondioksitin karigimidir. Sanayide
petroliin rafine edilmesinde, amonyak ve metanol iiretiminde, metaliirji ve gida

sektorlerinde kullanilmaktadir. Uzay mekiginin roketlerinin yakiti1 da hidrojendir.

Hidrojen, uygun sekilde depolandig: takdirde ister sivi, ister gaz halde bulunsun yakit
olarak kullanilabilir. Otomobil {reticileri hidrojenle c¢alisan otomobiller
gelistirmislerdir. Hidrojen benzinden %50 daha verimli yanmakta ve daha az kirlilige
yol ag¢maktadir. Kirliligin azaltilmasi i¢in benzin, etanol, metanol ve dogalgazla
karistirilabilir. Tamamiyla hidrojen yakan bir motor sadece su ve az miktarda azot oksit
tiretecektir. Fotograf 2.1’de BMW tarafindan yapilmis ve hidrojeni pistonlarda direk

yakit olarak kullanan araci gosterilmistir.

Fotograf 2.1 BMW firmasinca yapilmis hidrojeni dogrudan yakarak kullanan otomobil
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Yakat pilleri, hidrojenin elde edilmesi i¢in gelistirilen bir teknolojidir. Yakit pillerinde
elektroliz prosesi tersine c¢evrilerek, hidrojenle oksijen elektro-kimyasal bir prosesle

birlestirilir. Bunun sonucu elektrik, su ve 1s1 agiga ¢ikmaktadir.

ABD’nin uzay programinda, otomobil ve otobiisleri ¢alistiracak gii¢te yakit pilleri
gelistirilmistir. Diinyada halen ¢esitli sirketler yakit pilleri iizerine caligmalara devam

etmektedirler.

Ikinci diinya uluslar arasi enerji konferansinda hidrojenin sekiz degisik uygulama alan

olugunu ve ¢alismalarin bu alanlar icerisinde gerceklestirildigi bildirilmistir.

Bunlar:
e Hidrojen Depolama
e Atik Is1 Depolama
¢ Elektrik Depolama
e [sitma veya Sogutma
o Elektrik Uretimi
e Pompalama veya Basin¢glama
e Hidrojen Temizleme

e Deteryum Ayirma

2.3.Yakiat Pilleri ve Cesitleri

2.3.1. Yakiat Pili Nedir?

Yakat pilleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren elemanlardir.
Yakit pili, fosil yakitlarinin yakilmasi yerine, yakit ile oksijenin elektro-kimyasal
reaksiyonu sonucunda enerji iireten bir tiir bataryadir. Yakit olarak genellikle hidrojen
kullanilmaktadir. Ancak metan, dogal gaz, etanol, metanol ve son donemlerde benzin
kullanabilen yakit pilleri denemelerinden de olumlu sonu¢ almmustir. Oksijenle
hidrojenin reaksiyonu su iirettiginden, bu reaksiyondan kirletici iiriin ¢ikis1 sz konusu
degildir. Yakit pili gii¢c sistemlerine karsi ilginin giderek artmasi, temiz cevre, kiiresel

1isinma ve enerji kaynaklarinin tiikkenmeye yiiz tutmasi gibi olumsuzluklardan
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kaynaklanmaktadir. Batarya ile giiclendirilen elektrikli tasitlarin gelismeleri, bu
tagitlarin kullanim smirlamalarinin  anlagilmasim1 da kolaylastirmistir. Yakat pilleri,

cevresel ozellikler bakimindan bataryalara es degerde veya daha iyi ozelliklere sahiptir.

Yakit pillerinin islevsel anlamda bilinen normal tersinir bataryalardan farki,
bataryalarda iki sarj arasinda belirli bir elektrik enerjisi geriye alinmasina karsi, yakit
pillerinde oksitleyici ve yakitin pilden gectikleri siirece elektrik enerjisi iiretiminin
devam etmesidir. Yiiksek verimleri sayesinde enerji tasarrufu saglayan bir gii¢ kaynagi
olarak yakit pilleri, gelecekteki otomotiv kullanimi i¢in iimit vermektedir. Benzin
motorlarinin iki i¢ kat1 olan % 60 ' ilizerindeki termik verimlerine ek olarak, diisiik
giiriilti diizeyi, diisiik egzoz emisyonlarn1 ve diisiik 1s1 atma bakimindan da
avantajhidirlar.  Yakit pillerinin temiz tasit teknolojisinde devrim yapacagi iddia
edilmektedir [54].

1950’lerin sonlarinda, NASA tarafindan uzay calismalarinda kullanilmaya baslayan
yakit hiicreleri, son yillarda ticari, endiistriyel ve ulasim sektorlerinde basar1 ile

kullanima sunulmustur [55].

2.3.2. Yakit Pilinin Calisma Prensibi

Yakit pilinde gaz yakitlardaki kimyasal enerji, diisiik enerjili minimum hareket iceren
ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir prensiple temel olarak elektrik ve
1s1 enerjisine doniistiiriiliir. Yakit pili, yakit (direkt kullanimda; hidrojen, dolayl
kullamimda ise; dogalgaz, LPG, metanol vb.) ve oksitleyicinin (hava veya oksijen)
kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda enerjiye ceviren gii¢c iiretim
cihazidir. Yakat pilleri diisiik giiriiltii seviyesinde az Kkirletici acia ¢ikararak yiiksek
verimle calisabilmektedirler. Direkt hidrojen kullaniminda tek yan iriinleri saf sudur.
Termik makinelerde, Carnot ¢evrimine gore verim hc =1-T/TO 'dir. Yani islem sicakligi
(TO), arttikca verim artmaktadir. Fakat bu sicaklik, malzeme dayanim limitleri ile
sinirlanmagtir. Yakit pilinde ise bu sinirlama s6z konusu degildir. Yakit pili genel verimi
Ufc= AG/AH seklinde ifade edilir ki, bu da Gibbs serbest enerjisinin yakit 1s1l degerine

orani seklindedir.
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Sekil 2.1 PEM yakat hiicresi ¢calismasi ve membran detaylari

Temel olarak bir yakit pili; anot, katot ve elektrolit kisimlarindan olusur. Ayrica
reaksiyonu hizlandirmak icin yakit pili tipine gore farkli katalizorler kullanilir. (Sematik

yakat pili - Sekil 2.2)

Sistemde; anoda gonderilen yakittan ayrilan elektronlar, bir dis devre {izerinden yoluna
(katoda dogru) devam ederken, iyonlar (elektronlar1 ayrilan yakit) elektrolit iizerinden
katoda dogru hareket eder ve burada anottan gelen elektronlar ve hava ile reaksiyona
girer ve devre tamamlanir. Boylelikle dis devreden dolastirilan elektronlarin bulundugu
akim kolunda elektrik akimi olusur. Yakit pilinin tipine gore sistemde, farkli katalizor
malzemeler de kullanilir. Ornegin, tasit uygulamalarinda daha cok tercih edilen PEM
(ilerde aciklanacak) yakit pilinde elektrolitin her iki ylizeyinde de preslenmis olarak

genellikle Platinyum malzemeden katalizor kullanilir. (Sematik yakat pili - Sekil 2.2)
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Sekil 2.2 Sematik yakit pili

Yakit pilinde tek bir hiicre gerilimi 1 volttan daha az oldugundan, gerekli elektrik
enerjisini iiretmek ic¢in birden fazla yakit hiicresini seri baglanarak kullanilmaktadir. Bu
hiicrelerin arasina iki kutuplu levhalar yerlestirilmekte ve elektrotlara gazin saglanmasi
ve hiicrelerin elektriksel olarak baglanmasini saglanmaktadir. Sandvi¢ seklindeki bu
hiicre ve levha grubuna "Yakit hiicresi grubu" veya “stak” adi verilmektedir (Yakit pili

birimleri - Sekil 2.3).

Reaksiyon sicakliginin dengelenmesi i¢in bu kiimenin icine birka¢ tane sogutucu levha
yerlestirilmektedir. Hiicrelere gaz temini ve su ¢ikist her hiicre i¢in ayr1 olabilecegi gibi

kiimenin sonundaki levhalardan da saglanabilmektedir.

Teorik olarak yakit hiicreleri, okside olabilen tiim akiskanlar1 doniistiirebilirler. Pratikte
ise hidrojen ve hidrokarbon yakitlar arasinda farklar meydana gelmektedir. Biitiin yakit
hiicresi cesitleri, hidrojeni doniistiirebilirler. Fakat hidrokarbonlarin kullanilmasinda,
doniisiim i¢in ya cok biiyiik katalizor yiizeyi ya da cok yiiksek sicaklik gerektiren

oksidasyon problemleri vardir.
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Sekil 2.3 Yakat pili birimleri

2.3.3. Yakat Pili Cesitleri

» Fosforik asit yakit hiicresi
Kat1 oksit yakit hiicresi
Erimis karbonat yakit hiicresi
Alkali yakit hiicresi

Dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresi

YV V. V VYV V

Proton degisim membranl yakit hiicresi

Yakit pilleri yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dolayli veya direkt yoldan
verilmesine, kullanilan elektrolit veya elektrot cinsine, operasyon sicaklifina bagl
olarak farkli sekilde siniflandirilabilirler. Yakit hiicrelerinin her ne kadar calisma
prensipleri benzer olsa da, calisma kosullar1 ve wuygulama alanlar1 farklilik

gostermektedir.
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Cizelge 2.2 Yakat hiicresi ¢esitleri ve 6zellikleri [56]

. . . Erimis Polimer .
Fc;fuklr::kl;;jmt I‘E,ﬂ t;ﬂ?l;sullt Karbonat Elektrolit Y:tklll::ﬂ}l':m
a a Yalat Pili Yalat Pili a
Cinko iizerine
. o Tutturulmus Polimer Iyvon | Potasyum
Elektrolit | Fosforik Asit | it vozy | Katbomat | p i Filmi | Hidroksit
Elektrolitteki H- 0.2 CO2 H- OH-
Tasivicl = ’
Hiicre _ Ni. Paslanmaz
Matervali Karbon Seramik v b. Celik. v.b. Karbon Karbon
Gii¢ Yogunlugu | -, ;29 15-20 30-40 350-1500 35-105
(Wikg)
Ha
Yalat Tiirii I‘[lerkEIbOI]lEI HJ: H]= H]= HJ:
alat a1 posil Yakitlar | Hidrokarbenlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar
Sicaklik 200°C 1000°C 600-700°C 80°C 80°C
Giic Uretim %37-42 %60-70 %45-60 %60 %42-73
Verimi
Ticari Uvg.
o Ticari Uyg. Sanavi Uvg. Elektrik Ulasim Araglan )
Urygulama (Oteller. Eleknik Santralleri Asker | R
Adam Hastaneler v.s.) Santralleri Sistemler i
Cizelge 2.3 Elde edilen giice ve kullanim alanlarina gore siniflandirma [56]
Diisiik Giiclii  [-5hW Mikro Uygulama veya|PEM, SOFC
5-10kW Konut veya site
Orta giiclii 10-100kW Site AFC, PEM
o SOFC, PAFC
50-300 kW Ticari
MCFC
Biiyiik Giiclii  |{250kW-10MW |Gii¢ Santralleri PAFC, MCFC,
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Sekil 2.4 Yakut hiicresi cesitleri calisma sicakliklart ve kullandiklar: yakit

2.4. Dogrudan Metanollii Yakit Pili

Dogrudan Metanol Yakit Pilinde anot tarafinda dogrudan beslenen metanol-su karigimi
ile katot tarafindan beslenen oksijen, anot iizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon
meydana getirmekte ve iiriin olarak metanoliin parcalanmasi sonucunda protonlar,
elektronlar ve karbondioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger iiriinlerden
ayrilarak, secicilige sahip polimer elektrolit zardan gecerek katoda gegmekte ve katot
tizerinde beslenen oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu saglamaktadir. Bu
reaksiyonlar sonucunda meydana gelen elektronlar, iletken malzeme ile olusturulan dis

devre geriliminin olugmasini saglar ve elektrik tiretimine imkén verir.

Dogrudan Metanol Yakit Pili icin calisma sicakligir 50-120 °C’dir. Bu diisiik sicaklik
araligi ve metanoliin depolanabilirliginin kolayli§i Dogrudan Metanol Yakit Pilini

uygulamada avantajli kilmaktadir.

DMYP calismasi esnasinda reformlayici gibi ekstra sistemlere ihtiyag¢ duymadigindan
oldukca kiiciik boyutlarda ve basit yapilidir. Ayrica yakit olarak kullandigr metanoliin

hacimsel olarak hidrojen yogunlugu ve depolanabilir olmasi en biiylik avantajidir. Bu
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avantajlarindan dolayr Dogrudan Metanol Yakat Pilleri tasit uygulamalari ve tasinabilir

elektronik cihazlarda kullanimi diger yakit pillerine gore daha uygundur.

2.4.1. Metanol

Metil alkol; CH3OH formiilii ile gosterilen, berrak, siispansiyon halinde safsizliklar
icermeyen, su ile her oranda karigabilen sivi bir organik bilesiktir. Saf metanol parlak
olmayan mavimsi bir alevle yanar. Biitiin organik c¢oziiciilerde her oranda ¢oziiniir.
Molekiil agirlign 32.04 g/mol’diir. Molekiilde agirlik¢a karbon (C) yiizdesi % 37.49,
hidrojen (H) yiizdesi %12.58, oksijen (O) yiizdesi % 49.94diir. Metanoliin yakit olarak
kullanilmasinin bir¢ok iistiinliikleri vardir. Metanol de tipki benzin gibi oda sicaklifinda
s1v1 bir maddedir. Yani benzin istasyonlarinda énemli bir degisiklige gerek duyulmadan
tilkketiciye kolaylikla sunulabilmektedir. Tasitlarda metanol i¢in gerekli yakit deposu
hidrojeninkinden ¢ok daha kii¢iik ve hafiftir. NECAR III bir depo (40 litre) metanol ile
400 km vyol alabilmektedir. Daha onceki modeller gibi NECAR III’iin de egzoz
borusundan yalnizca su buhari ¢ikmaktadir. Su ile her oranda karigsabilen ve biyolojik
olarak mikroorganizmalar tarafindan karbon ve oksijen kaynagi olarak kullanilmak
tizere ¢ok cabuk indirgenebilen bir yapida olmasi metanolun cevre kirliligine neden

olacak seviyelerde birikemeyecegini gostermektedir.

2.4.3. Metanol iiretim sekilleri

1923 yilinda, BASF icin ¢alisan Alman kimyaci Matthias Pier, komiirden elde edilmis
karbon monoksit ve hidrojen karisimini, sentetik amonyak iiretmek {iizere hidrojen
kaynagi olarak kullanirken, metanol elde edilen bir proses gelistirmistir. Bu proseste bir
cinko kromat katalizor olarak kullanilmakta ve 300 ila 1000 atm arasinda basing,
yaklasik 400 °C sicaklik gibi son derece zorlu kosullara ihtiya¢ duyulmakta idi. Modern
metanol iiretimi daha diisilk basing altinda c¢alisabilen katalizorlerin kullanilmasiyla

daha verimli hale getirilmistir.

Sanayide hammadde olarak kullanilan metanol dogal gaz, komiir, vb. veya atiklarin
hammadde olarak kullanildigi prosesler yardimiyla iiretilmektedir. Bununla birlikte,
metanol, dogada pektinin pektolitik enzimlerle (pektin esteraz) parcalanmasi sonucu da

meydana gelmektedir. Metanol icgerisinde metil alkol bulunan, odun, komiir gibi fosil

26



yakitlarin 1s1 altinda damitilmalari yolu ile dogalgaza birtakim distilasyon islemleri
uygulanarak veya CO ve Hy’nin katalitik ortamda sentezleri sonucunda elde edilir.
Metanoliin iiretim teknigi metana ¢ok benzer karaktere sahiptir. Biokiitleden metanol
iretimi icin uzun yillardir caligmalar yapilmaktadir. Ancak yenilenebilir kaynaklardan
tiretilecek metanol, yakit pilli otomobiller i¢in gelecekte tercih edilen yakit olarak

goriinmektedir.

2.4.3. Dogrudan metanol yakit pilinin bilesenleri

DMYP sirasi ile anot hiicre duvari, anot akim dagitici, membran elektrot grubu ve katot
akim dagitict ve katot hiicre duvarindan olusmaktadir. Membran elektrot grubu
Dogrudan Metanol Yakit Pilinin kalbidir. Membran elektrot grubu da sirasiyla
sizdirmaz conta, anot katalizor tabakasi, proton degisimli membran, katot katalizor
tabakas1 ve sizdirmaz contadan olusmaktadir. Dogrudan Metanol Yakit Pilleri oldukca

basit yapili sistemlerdir.
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Sekil 2.5 Dogrudan metanol yakit pili sematik goriiniimii

2.4.4. Dogrudan metanol yakit pili calisma prensibi

Bir ayristiriciya (reformer) ihtiya¢c duyulmadan, metanoliin dogrudan kullanimina imkan
tantyan Dogrudan Metanol Kullanilan yakit pili ¢alisma prensibi olarak Proton
Membranli Yakit Pili’ne benzemektedir. Yakit pilinde teorik olarak gerceklesmesi

beklenen reaksiyonlar sirasiyla su sekildedir; katot iizerinde olusan su ile sisteme
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dogrudan beslenen metanol-su karisimi anot iizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon
meydana getirmekte ve iirlin olarak metanoliin parcalanmasi sonucunda protonlar,
elektronlar ve karbon dioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger iiriinlerden
ayrilarak secicilige sahip polimer elektrolit zardan gecerek katota go¢ etmekte ve katot
tizerinde, beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu
saglamaktadir [54-55]. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik
potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin olusmasina ve elektrik

tiretilmesine neden olmaktadir. Ger¢eklesen reaksiyonlar asagida verilmektedir;

Anot : CH30H (sulu) + H,O (s1ivi) — CO, (gaz) + 6H" (sulu) + 6¢”
Katot : 3/20; (gaz) + 6H" (sulu) + 660 —»3H,0 (s1v1)
Toplam : CH3;OH (sulu) + 3/20, (gaz) — CO, (gaz) + 2H,0 (s1v1)

Dogrudan Metanol Yakit Pilinin yapisinin ayrintili olarak gosterildigi sekil 2.6’da

reaksiyon girdileri, tiriinleri ve izledikleri yol gosterilmistir.

Metancl + Su | Oksijen

Earbondiol:sit

R,
e
=]

A i i A X
: ke, X =)

g
i

G

Aunul Elekivot e Katot Elekdrat
Katot Katahzarii

Anot Katalizarii Flektrolit

Sekil 2.6 Dogrudan metanol yakit pilinin ayrintili olarak gdsterimi
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2.4.5. Elektrot yiizeyinde kullanilan katalizorlerin 6zellikleri

Giiniimiize kadar yapilan pek cok calisma sonucunda, Dogrudan Metanol Kullanilan
Yakit Pilinde de anotta oksidasyon verimini arttirip, yiiksek akim yogunlugunun elde
edilmesinde verimi arttiran katalizor cesidi 50-50 Platin-Rutenyum karigimi olmustur
[57]. Bu etkilerin yaninda, katalizoriin uzun omiirlii, yliksek verimli ve maliyetin
diisiiriilebilmesi icin az miktarda kullanilabilir olmas1 beklenmektedir. Katot ylizeyinde
performansi arttiran katalizor ¢esidi ise Platin katalizorler olmustur. Bu katalizorler
genelde, karbon komiirii ile karistirildiktan sonra, elektrot yiizeyine piiskiirtiilerek, sicak
preste preslenerek veya yapistirilarak uygulanmaktadirlar [58].

Anot yiizeyinde kullanilan katalizoriin 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Secilecek olan katalizoriin
metanolu hidrojene doniistiirme kapasitesi yakit pilinin performansini ve verimini
dogrudan etkileyen bir Ozelliktir [58]. Giiniimiizde, calismalarin bir kismi anot
yiizeyinde kullanilan katalizorleri gelistirmeye ayrilmis durumdadir. Platin- Rutenyum
katalizoriine alternatif olarak, bilim adamlar1 diger Platin alagimlari, porfirin ve metal
oksitler gibi degisik malzemeler iizerinde ¢alismalarina devam etmektedir.

Katotta kullanilacak olan katalizoriiniin yakit pili performans: tizerindeki etkisi, anot
katalizorii ile karsilastirildiginda oldukca diisiiktiir. Katot katalizoriinden beklenen
ozellikler; metanol gecisi nedeniyle olusan oksidasyon iiriinlerinin zehirleyici
ozelliklerine kars1 diren¢c goOstermesi, proton oksidasyonunu arttirmasi, yiiksek
performansta diisiik maliyete sahip olmasi olarak siralanmaktadir. Bu istenen 6zelliklere

gelisen teknoloji ile ulagiimistir.

2.4.6. Polimer elektrolit zarin ozellikleri

Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pilinde de kullanilan zarin gorevi, hiicre icinde is
yapabilecek durumda olan kimyasal potansiyeli olusturmaktir. Bu potansiyel farki,
iyonlarin zardan farkli gecis hizlarindan dolayr meydana gelmektedir. Anotta olusan
protonlarin zardan katoda gecisine izin verilirken, metanol molekiillerinin engellenmesi
sonucunda hiicrede bir termodinamik degisken meydana gelmektedir. Kullanilan zar
ideal oldugu durumda, olusan potansiyel her tiirlii giic uygulamasinda kullanilabilecek

biiyiikliiktedir [58].
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Sekil 2.7 Polimer Elektrolit Zar

Yakit Pili i¢inde kullanilan zardan beklenen 6zellikleri; yiiksek sicakliga karsi tolerans
gosterebilmesi, serbest proton transferine dayanikli olmasi, metanol molekiilleri gibi
diger kimyasal tiirlerin gecisine izin vermemesi, fiziksel dayaniklilik ve ucuzluktur.
Giliniimiizde, zar se¢cimini ve c¢alismalarim1 zorlastiran en 6nemli problem, metanol
molekiillerinin zardan gecisidir (Cross-over). Metanol gecisinin tanimi, metanol
molekiillerinin zardan difiize olarak, anot tarafindan katot tarafina gecisi seklinde
verilebilir. Metanol gecisi Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pilinde verimi {i¢ yoldan
diisiirmektedir. Ilk olarak, katot kismmna gecen molekiiller ise doniistiiriilecek enerjiyi
kullanarak okside olarak, enerji kaybina neden olmaktadir. Ikinci olarak, protonlarina ve
karbon dioksite ayrilacak olan yakitin azalmasina neden olmaktadir. Son olarak ise,
katot tarafindaki karbonlarin katot katalizoriinii zehirlemesi sonucunda katalizoriin

inaktif hale gelmesine neden olmaktadir.

Polimer elektrolit membran c¢esitleri i¢inden en ¢ok kullanilan ve beklenen tiim
ozellikleri karsilayan zar ¢esidi Nafion (®DuPont)’dur [59]. Her ne kadar kullamimi en
genis olan malzeme olsa da, metanol gecisine izin vermesi ve maliyetinin yiiksek
olmasidir. Bu malzemenin ¢ikis noktast Teflon olarak bilinen polytetrafloroetilendir.
Teflon, hidrofobik (su tutmayan) bir 6zellige sahiptir. Teflonun siilfolanmas1 sonucunda
olusan Nafion, hidrofilik (su tutan) ve asit 6zellige sahip hale gelmektedir. Olusan
malzeme farkli fazlara sahip olurken, seyreltik asit 6zelligine sahip kisimlar kuvvetli
hidrofobik 6zellige sahip olmaktadir. Bu 6zellikler sayesinde H iyonlar1 zar iizerinde

hareket edebilmektedirler [60].
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2.4.7. Dogrudan Metanol Yakit Pilinin Kullamim Alanlar:

Diisiik calisma sicaklifina sahip olmast ve sivi yakit beslemesinin dogrudan
uygulanmasi, Dogrudan Metanol Yakit Pilini diisik ve orta dereceli giic
uygulamalarinda kullanilabilir hale getirmektedir. Diziistii bilgisayarlar, cep telefonlari
ve el kameralarinin ¢alisma Ozellikleri dikkate alindiginda; calisma sicakligi, yakit
imkan1 ve hizli cevap verme Ozellikleri 6nemli degiskenlerdir. Bugiin bu kriterleri

tastyan yakat pili, Dogrudan Metanol Yakat Pili’dir.

DMYP teknolojisi olduk¢a yeni oldugundan yiiksek gii¢ sistemleri olan tasit, jeneratér,
sabit gii¢ iiretim sistemi gibi uygulama alanlarindaki ¢aligmalar hizli bir sekilde devam
etmektedir. Bu uygulama alanlarindan biri olan tasit uygulamalarinda DMYP

kullaniminin artacag diistintilmektedir.

Asagida baz1 DMYP uygulamalar goriilmektedir.

Fotograf 2.2 Hitachi’nin gelistirdigi prototip yakit hiicresi kartusu
Icm capa sahip ve 4,8cm.’ye 6 cm. uzunluktadir. Pil, ticari iiriinde de bu boyutu ile

kullanilacaktir. Prototip %20 dolayinda metanol konsantrasyonu kullanmaktadir. Ancak

metanol yiizdesi ticari iiriinde %30 diizeyinde olacaktir.
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Fotograf 2.3 Ultracell firmasinin gelistirmis oldugu harici gii¢ kaynagi

Ultracell tarafindan gelistirilen metanol yakit pili laptoplarda ve askeri amaclarda
kullamlmak iizere tasarlanmustir. Istege bagli olarak 20 ile 100 watt arasinda imal

edilmektedir.

Fotograf 2.4 DMYP ile calisan iki otomobil (Ford FC5 ve Jeep Commander 2)
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BOLUM III

TEORIK ESASLAR

3.1. Elektrokimya Termodinamigi

Yakit pilleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren aygitlardir.
Bundan dolay1 bir yakit pilinin ideal veya en iyi performans: elektrokimyasal reaksiyon
icin ¢ikarilabilecek termodinamik bagintilarla hesaplanabilmektedir. Bir dogrudan
metanolu yakit pilindeki elektrokimyasal reaksiyon ve indirgenme reaksiyonlari
asagidaki denklemlerde verilmistir.

Anot Reaksiyonu;

CH,OH +H,0 — CO,+6H"* +6¢” (1)
Katot Reaksiyonu;
O,+4H" —2H,0 —4e (2)
Toplam Reaksiyon;
CH,OH +(3/2)0, - C0O,+2H,0 3)

Yukaridaki reaksiyonun DMYP’ye gore metanol soliisyonunun her bir molii i¢in 1,5
mol oksijen gerekmektedir. Uriin olarak bir mol CO, ve iki mol su olusmaktadir.
Dogrudan metanolu yakit pili i¢in teorik standart veya ideal potansiyel (E°c,) Gibbs

Serbest Enerji (AG®)’nin degisiminden hesaplanabilir;

AG°

E°p = ——
teo nF

4)
Gibbs Serbest Enerji (G); bir reaksiyonun meydana gelebilmesi i¢in gerekli enerjiyi
temsil etmektedir. Temel termodinamik iliskilerden Gibbs Serbest enerjisi

G=U+pV-TS (5)
G=H-TS 6)
bagintilariyla hesaplanabilmektedir. Bu denklemlerde verilen n, reaksiyonun
tamamlanmasi icin gerekli elektronlarin sayisidir (metanol i¢in hidrojen elektronu sayisi
n=6’dir); F, Faraday sabiti (96485 Coulombs; Faraday sabiti elektronlarin bir moliiniin
yiik miktaridir; 6,022)(1023 elektron/mol x 1,6x10"19C/e1ektr0n); U, i¢ enerji; p, basing;

V, hacim; T, sicaklik; H, entalpi; S, entropiyi temsil etmektedir.-
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Gibbs Serbest enerjisi kullanilarak hesaplanan ( E°,, = —% ) teorik voltaj DMYP

icin 1,21 volttur (sistemin 25 derecedeki entalpi ve entropi degerleri termodinamik

tablolar1 kullanilarak belirlenmistir).

Gibbs Serbest enerjinin degisimi reaksiyon (3) icin sicakligin bir fonksiyonudur.
Herhangi bir sicaklikta teorik hiicre potansiyelini hesaplayabilmek icin  AG®’nin
sicaklikla degisimi hesaplanmalidir. Standart sartlarin disindaki durumlarda teorik hiicre
voltaji Nernst denklemi kullanilarak hesaplanmaktadir. Dogrudan metanolu yakit pili

icin Nernst denklemi;

. . Pu)(Po,)"”
Eteo =E teo + (ﬂ) In <M> (7)

n.F (PHZO)
Ereo, hiicre potansiyeli; E%.,, standart sartlardaki hiicre potansiyeli; R, gaz sabiti (8,314
J/m.K); T, sicaklik (K); Ppe, Po, Ve Py, o sirasiyla metanolun, oksijenin ve suyun kismi

basincini ifade etmektedir.

Yukaridaki denklemden teorik hiicre voltajinin reaksiyona giren ve ¢ikan madde
miktarindan etkilendigi goriilmektedir. Reaktant konsantrasyonunun veya basincinin
artis1 By, degeri arttiracak, azalis1 E, degeri azaltacaktir.

3.2. Elektrokimyasal Analiz

Dogrudan metanol kullanilan yakit pillerinde asagidaki elektrokimyasal tepkimeler

gerceklesmektedir;
Anot : CH:OH + H, 0O —— CO, + 6H" +6¢e
Katot : 320, + 6H" +6e —— 3H,0
Toplam tepkime : 3/20, + CH;OH — CO, + 3H,0

Standart kosullarda, 1 atm basing ve 25°C’de tepkimenin hiicre potansiyelini (tersinir

potansiyeli) hesaplamak i¢in gerekli Gibbs Enerji degisimleri AG® referans deger olarak
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kullanilarak herhangibir sicakliktaki enerji degisimi Gibbs-Helmhotz esitligi
kullanilarak hesaplanabilir.

or

AH
= (8)

p

AGZ _% = L_L 9)
298
T, 298 T, 298

Anot ve katotta gerceklesen tepkimelerde hiicre potansiyelini hesaplamak i¢in gerekli
termodinamik parametreler (diisiim entalpisi ve Gibbs serbest enerjisi), su,

karbondioksit ve metanol i¢in Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. 25°C’deki termodinamik parametreler

AHC; (J.mol ™) AG® (J.mol™)

H,O - 285830 - 237180
CH;0H - 238700 - 166300
CO, - 393505 - 394380

Gibbs Helmhotz esitligi kullamilarak 60 °C’deki (333 K) Gibbs serbest entalpi
degisimleri; su, metanol ve karbondioksit i¢in sirasiyla -231466 J .mol'l, -157800 J.mol

ve -394482 J.mol ™" olarak hesaplanmustir.

Anot yari1 hiicrede indirgenme yar1 tepkimesine gore kimyasal potansiyel degisimi;

CO, + 6H" +6e —— CH;OH + H,O
Heron + Mo — Mo, +OFE—64, . —6RTIna, . =0 (10)
M cnon + My o+ RTInGy o — 10, + RTINR,, +6FE—64°,. —6RTIna,. =0 (11)

6u°,. =0,a,. =|H"|-log|H*|= pH.P., =latm,a, ,=1,0M (12)
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6RT
+

E = {_ :uono o luoCH3OH + :uoco2
A 6F

|

6F

Ina .

H

8,314x333x
+

2,303 10g[H+]

E - [— (—231466)— (—157800) + (- 394482)}
i 6x96487

E, =-0,009 — 0,066 pH

Katot yar1 hiicrede indirgenme yar1 tepkimesine gore kimyasal potansiyel degisimi;

320, + 6H" +6e —— 3H,0

Uy +OFE, —64 .

2

3
__ﬂoz :O

96487

3u°, o +3RTIna, , +6FE, —64° , —6RTIna,, _% 1o -

3 RTIE, =0
2 2

Koo =0u° . =0,a, . = [H+],—log[H+]= pH,F, =latm,a, ,=10M

OFE, =-3u°, ,+6RTIna,,

__(=3x2314606)
K 6x96487

E, =1,20-0,066 pH

Ehﬂcre
E,.  =120-(~0,009)
E,._ =1210V

hiicre

olarak hesaplanir.

—0,066 pH
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(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

1)

(22)

(23)

(24)



Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili'nde en iyi katalizor, anotta oksidasyon
verimini iyilestiren (w/w) 50-50 Platin-Rutenyum karisimidir [61-62]. Platin’in
elektrokatalizor oOzelligi, Pt-Ru karisimina gore oldukca zayiftir. Metanoliin
oksidasyonu sirasinda platine karbanilin adsorpsiyonu sonucu Pt-CO zehiri
olusmaktadir. Oksidasyon sirasinda Pt yiizeyinden katalizor zehrinin uzaklasmasini
saglamak (desorpsiyon) amaciyla karistma Rutenyum ilave edilmektedir [62].
Rutenyum ilavesi ayrica oksidasyon islemi i¢in etkin yiizey alani olusturularak,
metanolii hidrojene doniistiirme kapasitesi, yakit pilinin performanst ve verimini
dogrudan etkilemektedir. Katot katalizoriinden beklenen ozellikler ise, metanol gecisi
nedeniyle olusan oksidasyon iriinlerinin zehirleyici 0©zelliklerine kars1 direng
gostermesi, proton oksidasyonunu arttirmasi, yiiksek performansta diisiik maliyete sahip

olmasi olarak siralanmaktadir.
3.3. Polarizasyon Egrileri

Yakit pili hiicresine disariddan bir yilk baglandigi zaman bu yiikten gecen akim
yogunlugu yakit pilinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon ile orantilidir.
Hiicrenin sagladig akim aktif alana baglidir. Yakat pillerinde voltaj-akim yogunlugu
iliskisinin anlagilabilmesi icin tersinmez voltaj kayiplarinin hesaba katilmasi
gerekmektedir.

Dogrudan metanolu yakit pilleri icin standart potansiyele gore voltaj-akim yogunlugu
diyagrami Sekil 3.1°de gosterilmistir. Sekle gore sistemin performansini etkileyen ii¢
ana kayip bulunmaktadir. Bunlar aktivitasyon kaybi, ohmik kayiplar ve konsantrasyon
kayiplaridir. Ayrica sistemin agik devre voltajinda calismasit durumunda teorik voltaja
ulagsmasin1 engelleyen parazitik kayiplar meydana gelmektedir (metanolun karsiya
gecisi vb.). Hiicrenin belli bir akim yogunlugunda calisma voltaji teorik voltajdan

kayiplar c¢ikarilarak hesaplanmaktadir. Ayrica hiicrenin ¢alisma potansiyelinin teorik

tersinir potansiyele orani sistemin verimini vermektedir (n = %)

teo

Vhﬁcre = Vteo - AVohmik - AVaktivit. - AVkonsan. (25)
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Hiicre voltaj ve akim yogunlugu yakit pilinin geometrisi, katalizor/elektrot
karakteristigi, elektrolit/membran Ozellikleri, operasyon sartlar1 (konsantrasyon, akis
orani, basing, sicaklik ve relatif nemlendirme) kinetik, ohmik ve kiitle transfer

direncinin fonksiyonudur.

Dogrudan metanolu yakit pilinin, metanol konsantrasyonu ve hava debisi degisimlerinin
etkisi, sicaklik degisiminin etkisi, metanol konsantrasyonunun degisiminin performans
tizerindeki etkileri polarizasyon egrileri (voltaj-akim-gii¢) karsilastirilmastir.

Yapilan deneysel calisma sonucunda dogrudan metanolu yakit pilinin 75 °C’de
calistirilmas: ile asagidaki voltaj-akim yogunlugu grafigi elde edilmistir. Grafikteki

potansiyel kayiplar literatiirde belirtilen ile benzerlik gostermistir.

Tearikzel EMF veva ideal Yolts) —

Aktivitasyon Polarizasyonu Bolgesi
Reaksiyvon Oran Kaybin)
1.0T Toplam Kayip

T Konzantrasyon Polarizasyonu
=  Bilgesi
o (Hitle Transfer Kayhbn
% COhmik Polarizasyonu Bolgesi
0.5+ [(Resistans Kaybn
Cperasyon Volttaj, ¥, Edri
i

Akim Fodunludu fmascm 2

Sekil 3.1 Yakat pili voltaj-akim egrisi ve kayiplar
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Voltaj (V)

1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20

0,00

= Parazitik kayiplar

Altivitasyon kayiplan

kayiplan

0 200 400 600 800

Akim Yogunlugu(mA/cm2)

(a)

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Gli¢ Yogunlugu(mW/cm2)

——=-25C

75C

200 300 400 500 600

Akim Yogunlugu(mA/cm2)

Sekil 3.2 (a) Gergek voltaj-akim yogunlugu ile ideal voltajin karsilastirilmasi (b) Giic-

(b)

akim yogunlugu

Parazitik Kayiplar;

Bir yakit pilinde akim ¢ekilmedigi durumlarda bile parazitik reaksiyonlardan dolay1
tersinmez voltaj kayiplart meydana gelmektedir. Bu voltaj kayb1 anottan katoda gecen

yakit, bazt membranlarin elektronik iletkenligi ve katalizor ve elektrot malzemesinin
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oksidasyonundan kaynaklanmaktadir. Elektrolit malzemesinin ideal olarak sadece
iyonlarin taginimina izin vermesi gerekmektedir. Gergekte ise yakitin anottan katoda
difiizyonla ge¢mesi membranin oksidasyonuna neden olmaktadir. Bazi durumlarda
membrandan gecen elektronlarin dogrudan transferi ile kisa devre gerceklesmektedir.
Yakitin karsiya gecisi ile olusan kisa devreden kaynaklanan akim genelde cok kiiciiktiir
(birka¢ miliamper). Bu nedenle parazitik kayiplar énemli bir akim kaybina neden
olmasa da agik devre voltajinin 6nemli 6l¢iide diismesine neden olmaktadir. Sekil 3.2.-
a’da I-V egrisinde parazitik kayip bolgesi gosterilmistir. Bu durum 6zellikle dogrudan
metanollu yakit pili hiicrelerinde aktivitasyon kayiplarinda 6nem arz etmektedir (Sekil
3.2-25 C’de ki Voltaj-akim yogunlugu). Yakitin anottan katoda gecen boliimii burada
katot katalizorii yardimiyla hava veya oksijenle reaksiyona girerek hiicre voltajinin

onemli Olc¢iide diismesine neden olmaktadir.

Aktivitasyon Kaybi;

Sekil 3.2.-a’da gosterilen I-V egrisinde karisik parazitik voltaj kaybindan sonra
sistemde goriilen ilk kayip aktivitasyon kaybidir. Yakit pilinde meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlar teorik voltajda ¢ok az gerceklesmekte ve hiicre akim
tiretememektedir. Bu reaksiyonlarin gerceklesmesi icin bir voltaj farkina ihtiyac¢ vardir.
Elektrokimyasal reaksiyonu gerceklestirmek i¢in harcanan voltaj farki aktivitasyon
kayb1 olarak bilinmektedir. Hiicreden ¢ekilen akim arttik¢a reaksiyonu gerceklestirmek
icin gereken voltaj farki artmaktadir. Yiiksek sicakliklarda (50-80 C) sistemin yiiksek
akim yogunluklarinda ¢alistirilan yakit pili hiicresinde aktivitasyon kayiplarinin azaldigi
gozlemlenmistir. Yiiksek sicakliklarda kimyasal kinetik hizlanmakta ve reaksiyonu
meydana getirmek icin harcanan potansiyel farki azalmaktadir. Sekil 3.2°de goriildiigii
gibi 25 C’de calistirilan yakit pili hiicresinde aktivitasyon barajinin tam olarak

asillamadig gdzlemlenmistir.

Ohmik Kayiplar;

Ohmik kayiplar katalizor, gaz difiizyon tabakasi, akim toplama plakalarinda elektron
akisindan dolay1 gerceklesen basit kayiplardir. Ohmik kayiplar cismin elektrik akimina
kars1 direncinden dolay1 elektrik akimi olan biitiin sistemlerde meydana gelmektedir.

Bipolar plakanin yani sira akim toplama plakas1 yakit pillerinde ekstradan bir direng
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olusturmaktadir. Ohmik direnci azaltmak icin ¢ok 1yi iletken malzeme kullanilmali ya
da iletkenligin diren¢ uzunlugu ile orantili oldugundan yakit pili hiicresinin enerji
verdigi aygitla mesafesi azaltilmalidir. Ayrica iyi bir iletkenlige sahip ve kisa mesafeli
bipolar plaka ve cok iyi bir dizayn ile ohmik direnci azaltmak miimkiindiir. Diger bir
yontem ise ince elektrot kullanilarak protonun gecis hizin arttirmaktir. Bu sayede daha
cok reaksiyon meydana gelecek ve ohmik direncgleri ekstra olusan bu elektron akis ile
azaltmak miimkiin olacaktir. Sekil 3.2’de kii¢iik ohmik diren¢ acis1 sistemdeki

direnglerin minimize edildigi anlamina gelmektedir.

Konsantrasyon Kaybi;

Konsantrasyon kayiplar1 yiiksek akim yogunluklarinda hiicrenin ¢ok fazla yakit
kullanma gereksinimi fakat gézenekli elektrot yapist nedeniyle gerekli yakitin reaksiyon
bolgesine ulagsamamasi nedeniyle ortaya c¢ikmaktadir. Sekil 3.2°de sistem ig¢in
gonderilen yakit miktarinin yeterli olmasindan dolay1 konsantrasyon kayiplari ihmal
edilebilecek kadar azdir. Konsantrasyon kayiplar1 diisiik debilerde ve yiiksek akim

yogunluklarinda belirgin hale gelmektedir.
3.4. Yakit Pillerindeki Kontak Direnci ve Analiz Metotlar:

Yakit pillerindeki akim toplama plakalar1 (bipolar plaka) ile gaz difiizyon tabakasi
(GDT) arasindaki birlesim yerlerinde enerji iletimine ters yonde kontak direng

olusmaktadir [63]. Sekil 3.3’de kontak direnc bolgesi gosterilmistir.

Kontak Bolgesi

Bipolar Plaka

Gaz Difiizyon

Katazr
Tabakalar

Gaz Difiizyon

Bipolar Plaka

Sekil 3.3 Yakat Pilinin Sematik Kesiti ve Kontak bolgesi
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Son zamanlarda yapilan arastirmalar yakit pilindeki toplam gii¢ kaybimin % 59’nun
bipolar plaka (BPP) ile gaz difiizyon tabakasi (GDT) arasindaki kontak direncinden
kaynaklandig1 ortaya cikarmustir [64]. Yakit pilindeki kontak direncinde en Onemli
faktorii basing bilesenidir. Yetersiz basin¢la montaj, yanal yiizeylerden yakit sizintisina
ve yiiksek kontak direncine neden olabilmektedir. Cok fazla basingla sikistirmada ise
akis direncinin artmasina ve membrandaki gaz difiizyon tabakasinin zarar gdrmesine
yol acabilmektedir. Yakit pillerinin yiiksek performansh c¢alisabilmesi i¢in montaj
basincinin optimize edilmesi ve BBP ve GDT arasindaki kontak direncin efektif olarak
onceden tahmin edilmesi gerekmektedir.

Literatiirde yakit pilindeki kontak direncin tahmini i¢in bir¢ok model Onerilmistir.
Greenwood-Williamson modeli [65,66], Cooper Mikic-Yovanovitch modeli ve
Majumdar-Tien fractal modeli arayiizdeki kontak direncin tahmini icin gelistirilmis
modellere Ornek olarak gosterilebilir. Bu modeller genel olarak deneysel verilerden
olusturuldugu icin Olgtimlerdeki hatalar bu modellerin  uygulanabilirligini
sinirlandirmaktadir. Yakit pilindeki gelismelere ragmen, kontak direncin tahmini i¢in
yapilan ¢alismalarin ¢ogu ticari oldugu i¢in literatiire yansitilamamaktadir.

Kontak direnci literatiirde yogun olarak deneysel olarak incelenmistir [67-68]. Lee ve
ark. [67] yakat pili performansinin sikistirma civatalarina uygulanan torka baglh olarak
degisimini incelemistir. Bu kapsamda 3 tip gaz difiizyon tabakasinin 202 kPa ve 353
K’de elektriksel direnci ve buna bagli olarak yakit pili performansi incelenmistir.
Gozenekleri homojen olan gaz diflizyon tabakasinin daha 1iyi sonu¢ verdigi
bulunmustur. Thonen ve ark. [69] kontak direncini, bipolar plakanin paslanmaz celikle
kaplanmis ve kaplanmamis durumlar1 i¢in operasyon zamani, sikistirma basinci, gaz
basinct ve elektrik akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak belirlemistir. Wang ve
ark. [70] paslanmaz celik ve karbon kagit arasindaki kontak direncini incelemistir.
Calismada paslanmaz celik, diisiik maliyeti, yiikksek dayanimi, kolay islenebilirligi ve
korozyona kars1 direncinin yiiksek olmasi nedeniyle secilmistir. Calisma sonucunda
kontak direncin basinca gore degisimini hesaplamistir. Cho ve ark. [71] elektriksel ve
fiziksel ozellikleri farkli olan iki ¢esit karbon kompozit bipolar plaka ile yakit pilinin
performansini karsilastirmis ve bipolar plaka malzemesinin performans iizerine etkin
oldugunu gostermistir. Mishra ve ark. [72] farkli GDT malzemelerinin ve kontak
basincinin kontak dirence etkisini arastirmis ve fraktal model ile hesaplanan degerlerle
deneysel 6l¢iim sonuglarinin karsilagtirmistir. Lee ve ark. [73] tekli bir hiicredeki basing

dagilimin1 FEM (sonlu elemanlar metodu) analizi incelemistir. Kontak direncin basincla
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degisimi deney yapilmadan da hesaplanabilecegi ve degerlerin deney sonuglart ile ayni
oldugu gosterilmistir. Jung ve ark. [68] dogrudan metanollu yakit pilinde farkli kanal
yapisindaki kontak direnci arastirmistir. Geometrik yapinin kontak direncine etkisi
oldugunu gostermistir.

Deneysel metotlarla kontak direncin Ol¢iimii miimkiin olmasina ragmen pahali ve
zaman gerektiren bir istir. Sekil 3.4’de kontak direncin hesaplanma asamalarindaki girdi
ve ciktilar gosterilmistir. Malzeme, yiizey piiriizliiliigli, geometri, yiikk vb.
parametrelerin bilinmesi durumunda istatiksel veya fraktal model yardimiyla kontak

direnci hesaplanabilmektedir.

Istatiksell

mﬁ Fractai model

'] Kontak
Fazey Direng
Pliriizitiiiigi
e—— >
Geometri Maontaj Model
————
Yik Gilvenirlik
-—-ﬁ #
Diger Sistem Modeli

Sekil 3.4 Kontak Diren¢ Hesap Yontemi

3.4.1. Kontak Direnc¢ Hesap Yontemleri

Kontak direnci hesaplama metotlar1 temel olarak BPP ile GDT arasindaki kontak
direng-basing iligkisini olusturma ilkesine dayanmaktadir. Ger¢ek bir yakit pili
yiginindaki kontak basincin hesab1 geometrik iligkiyle veya FEM analizi ile
yapilabilmektedir.

Kontak direnci genel olarak ii¢ asamada belirlenmektedir (Sekil 3.5);
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Deneysel Kurulum

l l l

FEM Analizi Basitlestirilmis Tahmin Yiizey Topolojisi
Dogrulama

Sekil 3.5 Kontak direnci tahmin semast

1. Asama — Deneysel Olgiimler; Aym malzemeden iki diiz plaka arasinda GDT nin
sikigtirllarak direncinin Olgiilmesi ile basinca baglh olarak kontak direnci elde
edilmektedir.

2. Asama — (a) Basitlestirilmis tahmin; Kontak basinci, nominal kontak alani ve
sikistirma kuvvetiyle ilgili basit bagintilar kullanilarak hesap edilmektedir. Kontak
basincina bagli direng bagintilar1 kullanarak diren¢ hesaplanmaktadir.

(b) FEM Analizi; FEM analizi BPP ve GDT arasindaki kontak alami ve
kontak basincina gore yakit pilindeki basin¢ dagiliminin temel gerilme sekil degistirme
bagintilarinin sayisal ¢oziimii ile elde edilmesi ilkesine dayanmaktadir. FEM analizi ile
lokal basing dagilimini ve gerilmeleri hesaplamak miimkiin olmaktadir.

3. Asama — Deneysel Dogrulama; Deneysel ¢alisma ile bilgisayar ortaminda yapilan
hesabin karsilastirilmasi yapilarak BPP ve GDT arasindaki kontak direncin 0l¢iim

sonuglarinin dogrulugu belirlenmektedir.
3.4.2. Arayiizdeki kontak direncin matematiksel hesabi
Arayiizeydeki kontak direnci, direnglerin seri ve paralel olma durumlarina gore ve

olusum bolgeleri asagida matematiksel olarak hesaplama metodu verilmistir. Sekil 3.6’e

bakarak altin plaka/ diiz grafit plaka/ GDT’daki montaj i¢in toplam direng Ryopi;
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Sekil 3.6 Kontak direncin belirlenmesi icin deneysel diizenek

Altin veya Bakir Plaka
Graﬂt Plaka
Dlﬂjzyon Tabakasi
Grafit Plaka

Altin veya Bakir Plaka

Riotl = 2RGr + RooL + 2RGr/GrL + 2R au/Gr (26)

bagintist ile hesaplanabilmektedir. Bu bagintida Rg,; iki diiz grafit plakanin toplam
direnci, Rgpr; grafit plaka ve gaz difiizyon tabakasi arasindaki kontak diren¢, Rgyepr;
grafit plaka ve gaz diflizyon tabakasi arasindaki kontak direng, Rayqgr; altin plaka ile
grafit plaka arasindaki kontak direnci ifade etmektedir.

Grafit plaka ve gaz difiizyon tabakasi arasindaki kontak direng

Ree Riotl —2R6r — RopL — 2Rau/Gr
Gr/GDL = 3 o7

denklemi ile hesaplanabilmetedir.
Grafit plakalarin ve gaz difiizyon tabakasinin direnci elektriksel ozdirence gore de

hesaplanabilmektedir. Rg; ve 2R ay/r direncinin toplami;

Rl = RG[‘ + ERHH_.-"GL' (28)
Boylece
R — Ray
R.%u.fGr =
2 (29)

Denklem (26) ve (27)’dan, Rgygpr hesaplanirsa;
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Fiotl — Ror — RopL — R
RGrjooL = 3
- (30)

Kontak direnci ve basinci olusturan iliski R; ve Ripi’in bagintilart kullanilarak elde

edilebilir. Ryoneax 1 basincin fonksiyonu olarak veren ifade;
Reontaa — RarGoL - AGr/GDL 31)

seklindedir. Burada Aggr/gpL grafit plaka ile GDT arasindaki kontak alanidir.

Wang. ve ark. GDT ve grafit plaka arasindaki kontak direncini denklem (31) kullanarak
hesaplamislardir ve sonuglar1 kontak basincina gore Sekil 3.7°de 6zetlemislerdir.
Deneysel verilerden sikistirma basincina bagli olarak kontak direnci i¢in en kiiciik

kareler metodu (LS) ile asagidaki ampirik bagint1 ¢cikarilmistir;

3.5306 o
(m&2 cm™)

FPoontaact (32)

Roonact = 2.2163 4

Denklem (32)’deki kontak basincina karst kontak direncin LS bagintis1 Cooper-Mikic-

Yovanowitch [75] ve Majumdar-Tien fractal modeli [76] ile benzemektedir.

1 4 T T T T T
10 k m  Experiment
Regrassion
Nﬁ =
§
G °F
E
O -
=
g 6r
=
=
=
s 4 i
x
2 1 1 1 1

Kontak Basing (MPa)

Sekil 3.7 Kontak basing ile kontak diren¢ arasindaki olusum iliskisi
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3.4.3. Yakat Pili Montajindaki Kontak Direncin Basitlestirilmis Tahmini

Pratik olarak PEM yakit pili yiginindaki kontak basinci, BPP’nin kanal yapisindan
dolay1 yerel farkliliklar gostermektedir.
Kontak basinci asagidaki ifade ile hesaplanabilmektedir;

Polamp - Ag lomp = Foontact Animet (33)

Bu bagintida pejamp sikistirma basinci, Acjamp, sikistirma basincinin yiizey alanidir.
Kontak direng, kontak alani, kontak basinci ve ilgili bagintilarin ¢6ziimii ile asagidaki

esitlikle hesaplanabilmektedir.

Roonimet

Amntm:'t (34)

RpppiopL =

3.4.4. Mikro-olcekli kontak diren¢ modeli (yiizey topolojisi)

Hu ve ark. [77] bipolar plaka ile gaz difiizyon tabakasi arasindaki kontak direncini
malzeme Ozellikleri, yiizey piiriizliiliigii, montaj basinci ve operasyon sartlarina bagl
olarak mikro seviyede hesaplamistir. Mikro-6lcekli analiz metodunda asagidaki
prosediir uygulanmustir;

(a) BPP yiizey topolojisi, piiriizlii yiizey dagilimint profilometre kullanilarak tespit

edilmistir. Olgiimler sonucunda Sekil 3.8’de gosterilen piiriizliiliik haritasi ¢ikarilmistir.

Sekil 3.8 BPP yiizey olusumu (birimler mm)
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Sekil 3.10 GDT i¢indeki karbon fiberin bir tabakasinin simiilasyonu

(b) Gaz difiizyon tabakasinda SEM (taramali elektron mikroskobu) ile fiber uzunluklar
hesaplanmis ve silindirik fiberlerin dagilimi bulunmustur. Sekil 3.9’da gaz difiizyon
tabakasinin SEM ile elde edilmis mikro yapisi, Sekil 3.10’da de sonucu elde edilen

mikro yap1 gosterilmistir.

(c) Bipolar plaka ve gaz difiizyon tabakasi arasindaki piiriizlii ylizey 6l¢iim sonuglarina
gore hesaplanmustir.

(d) BPP ile GDT arasindaki her tekli kontak noktanin kontak alani, kuvveti ve kontak
direnci Hertz teorisi kullanilarak hesaplanmistir. Hertz teorisi yiizeyi 1518a maruz kalan
metalden elektronlarin yayilmasini agiklamaktadir.

(e) Tiim paralel durumdaki fiberlerin kontak noktalar1 hesaba katilarak toplam kontak
diren¢ hesaplanmaktadir. Kontak noktalardaki kuvvetlerin toplami ise sikistirma

kuvvetini vermektedir.

48



Eli ve ark. [78] bipolar plakanin malzemesinin ve yiizeyinin piiriizliliigliniin kontak
dirence etkisinin diger parametrelere gore daha etkili oldugunu belirtmistir. Yakat pili
performansinin bipolar plakanin ozelliklerine gii¢lii olarak bagli oldugunu yapilan
yiizey topoloji calismasi ile gosterilmistir. Bu calismada paslanmaz ¢eligin mukavemet,
elektriksel iletkenlik, islenebilirli ve maliyetinin bir biitiin olarak ele alinmasi
durumunda grafit plakadan daha avantajli oldugu gosterilmistir. Grafitin maliyetinin
toplam yakit pilini %12’sine sahip oldugu ve araglarda kullanilan yakit pili sisteminin
hacminin % 88 ini grafit plakalarin kapladigi belirtilmistir. Bu ¢alismada yar1 ampirik

bir ifade gelistirerek yiizey piiriizliiliigiine bagli olarak kontak diren¢ hesaplanmaistir.

3.5. Dogrudan Metanollu Yakit Pillerinde Su Yonetimi

Dogrudan metanollu yakit pilinin anot tarafi sivi metanol soliisyonu (su+metanol
karigimi) ile beslenirken katot tarafi da hava ile beslenmektedir. Dogrudan metanollu
yakit pillerinde katot tarafina su gecisi metanolun sisteme seyretik soliisyon olarak
verilmesi nedeniyle PEM yakat pillerine gore ¢ok daha fazla olmaktadir. Her ne kadar
katot tarafinda elektrokimyasal reaksiyon sonucunda su olusmasina ragmen anot
tarafinda yakit sulu karisim halde verildigi icin su gecisi daima anottan katoda dogru
olmaktadir. Katoda gecen su, bolgedeki gozenek yapisini tikayarak oksijenin katalizor
bolgesine ulagmasini giiclestirmekte ve elektrokimyasal tepkimeyi azaltmakta ve
dolayis1 ile performans: diisiirmektedir. Su gecisini azaltmak ve performans: artirmak
icin anot tarafinda yiiksek hidrofobik (su tutmaz) mikrogozenekli tabaka ve difiizyon
malzemesi kullanilmaktadir. Bu tabakanin kalinlig1 sivi ve gaz gecisini 6nemli ol¢iide
etkilenmektedir. Cok kalin ve gozenek capi kiiciik olan difiizyon malzemesi kiitle
transfer direncini arttirmakta ve performansin diismesine neden olmaktadir. Gaz
difiizyon tabakasinin hidrofobik (su tutmaz) ve hidrofilik (su tutar) olmasi durumdaki

suyun davraniglar1 Sekil 3.11°de gosterilmistir.
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Sekil 3.11 Difiizyon bolgesinin hidrofobik ve hidrofilik durumlarda su davranisinin

SEM ile goriintiilenmesi [79]

3.5.1. Suyun Tasinim Mekanizmasi

Dogrudan metanollu yakit pillerinde membrandaki suyun gecisi difiizyon, hidrolik
gecirgenlik, elektro-ozmotik siiriiklenme ve termal ozmosiz olmak iizere 4 mekanizma
ile gerceklesmektedir. Anot ve katot arasindaki konsantrasyon farki difiizyonla su
gecisine neden olurken suyun elektro-ozmotik siiriiklenme ile gecisi voltaj
gradyentinden kaynaklanmaktadir. Ayrica anot ve katot arasindaki basing farki ve
kilcallik ilegerceklesen siv1 gecisi hidrolik gecis olarak adlandirilirken sicaklik farki ile
gecis termo-ozmosiz olarak ifade edilmektedir.

Sekil 3.12°de suyun membrandan gec¢is mekanizmalari ve yoOnleri gosterilmistir.
Sekilden de anlagildigi lizere su gegisinde difiizyon ve hidrolik gecis her iki yone
dogruda olabilmektedir. Bunu yakit pilinin ¢aligma kosullar1 belirlemektedir.
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Sekil 3.12 Suyun membrandan gecis mekanizmalar1 [80]
3.5.1.1. Difiizyon ile su transferi

Nafion membrandan difiizyon ile su gecisi anot ve katottaki suyun konsantrasyon
farkindan olusan gradyent nedeniyle meydana gelmekte ve gecen su miktar1 Fick
kanununa gore hesaplanmaktadir;

i, =D, 2w
dx (35)

Bu bagmtida D, suyun membran igindeki difiizyon katsayisi, C,’da suyun
konsantrasyonudur. Iyonomer fazdaki suyun difiizyonu (D, ) birgok grup tarafindan

iyonomer su igerigi A'nin bir fonksiyonu olarak hesaplanmigtir [81]. Motupally ve ark.

[82] sicakligin bir fonksiyonu olarak suyun membran i¢inde difiizyon katsayist i¢in

(0<A<3)igin D, = 3’10x10—3/‘t(_1+eXpo,zsz)eXp{—2436}
T(K) (36)
(3<4<17)igin D, =4,17x104‘/1(1+161exp‘”)exp[_wﬂ
T(K) a7

bagintilarin1 6nermislerdir.
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Bu bagintilarda A membranin su igerigini temsil etmekte ve Zawodzinski ve ark. [83]

tarafindan asagidaki baginti ile hesaplanmistir;

A :H—20 ve 1=0,043+17,81a,, —39,854,, +36,0a;,
3 (38)
Bu denklemde (a) su aktivitesi olarak tanimlanmis ve
a=-2C _gp
P, (T) (39)

bagintisi ile hesaplanmustir.

Sekil 3.13’de Zawodzinski ve ark. [83] tarafindan membranin su igerigine bagh olarak

hesaplanan difiizyon katsayis1 gosterilmistir.

Diisiik su igeriklerinde A = 3civarina kadar difiizyon katsayis1 hizli bir sekilde artmakta
ve sonra A = 6 civarina kadar difiizyon degeri azalmaktadir. 4 =6 noktasindan itibaren

de kademeli olarak artmaktadir. Ayrica difiizyon sicakligin fonksiyonu olarak

degismektedir.
14 -
12 jlk
NE 10 E |I|I |
L ] ," \
& & / \ 353K
; ] Jr'l
c 6 ] | f-(
S ] | \
E ] / \\ _ﬁ,««-““/
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] /‘ * 303 K
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Membranin su icerigi, A, (H,0/SO,H)

Sekil 3.13 Membranin su icerigine gore degisen difiizyon katsayisi [83]
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3.5.1.2. Elektro-ozmotik siiritklenme

Suyun elektro-ozmotik siiriiklenme ile karsi tarafa gecisi, elektrolitteki pozitif yiiklii
hidrojen protonlarinin anottan katoda gecisi esnasinda su molekiillerinin kutupsal ¢cekim
giicii ile karsi tarafa siiriiklenmesi ile gerceklesmektedir.

Sekil 3.14°de elektrolit icindeki elektro-ozmotik siiriiklenme mekanizmasi sematik

olarak gosterilmistir.

I
S0,- SO SO~ SO,
N~
Ed

~ < ® A" -
50, SO SO SO,
1 ]

B

Sekil 3.14 Elektrolit membran i¢indeki elektro-ozmotik siiriiklenmenin sematik

goriinumu

Elektro-ozmotik siiriiklenme ile suyun gecisi daima anottan katoda dogrudur.
Siiriiklenme akim (protonlar) ile orantili degismektedir. Elektro-ozmotik siiriiklenme ile

anottan katoda gecen su miktarti;

N, ,=n A
H,0 d F (40)
bagintis1 ile hesaplanmaktadir. Burada n, (her bir protonun tasidigi su molekiillerinin

sayis1) elektro-ozmotik siiriiklenme katsayisidir. Siiriiklenme katsayisini belirlemek i¢in

,O

bir¢ok calisma yapilmistir. Tamamen nemli Nafion 117 membran icin orani 1-5

arasinda degistigi belirlenmistir [84]. Zawodzinski ve ark. [85] Nafion 117 membran
icin elektro-ozmotik siiriiklenme katsayisini aragtirmis ve tamamen sivi suya doymus

Nafion ic¢in (A4=22) elektro-ozmotik siiriklenme (eos) katsayisin1 n, =2,5 olarak

hesaplamistir.
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3.5.1.3. Hidrolik su gecisi

Hidrolik gecirgenlik membrandaki yiizeyler arasindaki (anot-katot arasi) basing
farkindan dolay1 meydana gelmektedir. Katottan anoda gecen su debisini Darcy kanunu
ile,

_kk,AP,

"1,0 kator = T 40)

hesaplanmak miimkiindiir. Bu bagintida k membranin efektif gecirgenlik katsayisini, p

s1v1 viskozitesini, k, membranin bagil gecirgenligini, / membranin kalinhigini, AP__ ise

anot ve katot arasindaki basing farkini temsil etmektedir. Suyun membrandan karsiya
gecisi gaz basing gradyentinin yan1 sira kilcal basing gradyentinden de
kaynaklanmaktadir. Anot ve katot arasindaki gaz basing farki ¢ok kiiciik oldugu icin
genellikle ihmal edilmektedir. Fakat s1vi faz durumunda anot ve katot arasindaki kilcal

basing farki 6nem arz etmektedir.

Suyun taginim mekanizmasini etkileyen en 6nemli etmen gaz difiizyon tabakasi ve
katalizor tabakalardir. Gaz difiizyon tabakasi katalizor tabakaya gore daha kalin ve
gozenekli olmaktadir. Katalizor tabaka katalizor ile bir miktar elektrolit malzemesi
karnistirllmakta boylece iyon tasinimi tiim katalizor bolgeye yayilmakta ve reaksiyon

alan1 artirllmakta fakat karistirilan Nafion nedeniyle gbzenek azalmaktadir [86].

Gozenekli gaz difiizyon tabaka icin bircok malzeme kullanilmaktadir. Fakat bu tabaka
hem katalizor bolgelerine yakit ve havanin ¢ok 1yi bir sekilde iletilmesini saglarken ayni
zamanda elektron hareketini saglamak i¢in yiiksek elektronik iletkenlige sahip olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle genellikle karbon bez ve karbon kégitlar gaz difiizyon
tabakasi olarak kullanilmaktadir. Karbon bez, orgii yapida olup karbon fiberlerinden
olusmaktadir. Karbon kagit ise rastgele kordon seklideki karbon fiberlerinden
olusmaktadir. Sekil 3.15’de katalizor tabaka ve gaz difiizyon tabakasinda suyun gecis

mekanizmas1 gosterilmistir.
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Sekil 3.15 Membranda gecen suyun katalizor tabaka ve gaz difiizyon tabakasindaki

gecisi [87]

Karbon kagit elektrotlar diger karbon bezlere gore daha gozenekli yapidadir. Bir karbon
kagidin gozenek ¢ap1 yaklasik olarak 35 um ve gozenekliligi ise %85 tir. Karbon bezin
gozeneklilik degerleri genellikle daha diisiiktiir [88,89]. Mathias ve ark. [88] ve Thonen
ve ark. [89] cesitli gaz diflizyon tabakasi malzemelerinin karakterizasyonunu yapmislar
ve yakit pilinde 350-1000 pm kalinliginda karbon bez kullanilmasi gerekirken karbon
kagit kullanilmas1 durumunda 90 pm kalinligin yeterli olacagini ifade etmislerdir. Gaz
difiizyon tabakasinin kalinliginin artmasi ile kiitle transfer direnci artmakta ve

performans diismektedir.

Gaz difiizyon tabakalarinin hidrofobik o0zelligini arttirmak i¢in genellikle PTFE
soliisyonu (teflon) ile islenmektedir. Hidrofobik malzeme su damlaciklarinin bir araya
gelerek daha biiyiik damlaciklarinin olusmasini saglamakta ve bu sayede elektrolitteki

suyun gozeneklere yapismasina engel olmaktadir.

Sekil 3.16 Gaz Difiizyon Tabakasinin SEM goriintiileri a)Karbon kagit b)Karbon Bez
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3.5.2. Su Gegisini Azaltma Metotlar:

Literatiirde DMYP’de su ve metanol ge¢isini azaltmak i¢in 3 farkli metot kullanilmasgtir.
Bu metotlar difiizyon bariyeri olusturulmasi, daha kalin elektrolit kullanilmas1 ve kilcal
akis saglanmasi olarak 6zetlemek miimkiindiir. Ayrica membran elektrot grubunda bir
degisiklik yapmaksizin katot akisim1 hizlandirarak da fazla suyun bolgeden

uzaklastirilmasi saglanabilir.

Elektrolit Kalinligimin arttirilmasi; Fick kanununa gore metanol gecisi elektrolit
kalinlig1 arttirilarak azaltilabilir.
Cc

. — aCa
nx—over - DA SPEM

(42)
Bu bagintida épgy elektrolitin kalinligin1 ve D elektrolitteki metanolun difiizyon
katsayisinmi ifade etmektedir. Elektrolit kalinli§i &pgy, arttirildiginda difiizyonla gecen
stvi miktarinin azalacagi goriilmektedir. Ancak elektrolitin kalinliginin artmasi iyon
transfer mesafesini arttirdigr i¢in hiicre performansini diisiirmektedir. Standart bir
DMYP’de metanol ve su gegisini sinirlandirmak i¢in elektrolit 100um’den daha kalin

secilmelidir.

Kilcal Basing Yonetimi; katot tarafinda yiiksek hidrofobik mikro gozenekli tabaka
kullanilarak anot ve katot tabakalar1 arasinda hidrofobik gézenekleri dolduran siviyi
kilcalliktan dogan basing farki ile katottan anoda su ve metanolun geri akisi

saglanabilmektedir.

Yiiksek Katot Akis Orani; katoda gecen ve orada iiretilen su kuru havanin yiiksek akisi
hiz1 ile bolgeden uzaklastirilmast saglanabilir. Bu yontemin dezavantaji parazitik gii¢

kayiplarin artis1 ve membranin bolgesel olarak kuru kalmasina neden olmasidir.

Difiizyon Bariyeri Kullanimi; anot tarafinda membran ile gaz difiizyon tabakasi arasina
konulan ayr1 bir tabaka ile sivi gecisi azaltillabilir. Bu tabaka elektrolitin
kalinlastirilmasina alternatif olarak gosterilebilir. Bu tabaka gaz difiizyon tabakasindan
gelen metanolun konsantrasyonunu diisiirerek metanol gecisini azaltmakta fakat su

gecisine onemli etkisi bulunmamaktadir.
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BOLUM IV

MATEMATIKSEL MODELLEME VE SAYISAL SIMULASYON

4.1. Giris

DMYP konusunda yapilan modelleme c¢aligmalarini temel olarak ii¢ gruba ayirmak
miimkiindiir.

1. Analitik Modellemeler

2. Yari-Ampirik Modellemeler

3. Mekanistik Modeller

Analitik modeller yakit pilindeki gecerli fiziksel elektrokimyasal ve transport olaylari
bircok kabuller kullanarak basitlestirip yakit pili performansinda etkin olan parametreler
icin analitik bir ifade elde eden yaklagimlardir. Yari-ampirik modeller yakit pili
performansinin sicaklik, basing, yakit konsantrasyonu gibi bir¢ok parametreye bagli
olarak tahmin edilebilmesi i¢in ampirik bagintilar kullanmaktadir. Mekanistik modeller
ise yakit pilinde meydana gelen fiziksel ve elektrokimyasal olaylari i¢in temel kanunlari
esas alarak c¢ikarilan diferansiyel formda transport denklemleri icermektedir. Bu
denklemler genellikle bircok metot kullanilarak niimerik olarak coziilmektedir. Bu
metotlar her ne kadar yogun niimerik ¢coziimleme ve bilgisayar zamani kullanmasina
ragmen yakit pili performansinin en dogru olarak tahmin edildigi ve etkin
parametrelerin lokal degisimlerini ve detayli analiz imkani verdigi i¢in yakit pili dizaynm
ve gelistirilmesi i¢in biiyilk 6nem tasimaktadirlar. Mekanistik modelleri de kendi
aralarinda birka¢ gruba ayirmak miimkiindiir. Mekanistik modellerde temel olarak
membran, katalizor tabakalari, akis kanallart vb gibi DMYP elemanlarin1 ayr1 ayn ele
alan coklu-ortam (multi-domain) veya bu elemanlar1 tek bir eleman olarak ele alan

tekli-ortam modelleri olarak iki gruba ayirmakda miimkiindiir.

4.1.1. Analitik Modeller

Analitik modellerin biiyiik bir cogunlugu DMYP’nin voltaj akim karakteristigini tahmin

eden calismalardir. Bu modellerde temel prensiplerden hareket ederek DMYP voltaj ve
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buna bagli olarak performansi veren analitik bagint1 tiiretilmektedir. Analitik modellerle
ayn1 zamanda voltaj kayiplarin1 da hesaplamak miimkiin olmaktadir. Asagida literatiirde

bu konuda yapilmis ¢alismalar 6zetlenmistir.

Scott ve ark. [84] temel prensiplerden (sarjin korunumu, maddenin korunumu) hareket
ederek DMYP de gozenekli elektrolite kiitle tasinimini, elektrot bolgesinde potansiyel
ve konsantrasyon dagilimlarini veren basit bir model gelistirmistir. Model ayn1 zamanda
basin¢ gradyenti, difiizyon ve elektro-osmotik siiriiklenme ile anottan katoda metanol

gecisini de icermektedir.

Sundmacher ve Scott [90] modeli gelistirerek bu modele DMYP tabakalarindaki (anot,
membran, katot katalizor) kiitle ve sarj tagimmmini da eklemislerdir. Bu calismada

sicaklik etkisi diisliniilmemistir.

Kulikovsky [91-92] yari-ampirik bir yaklasim kullanarak limit durumunda akim
yogunlugunu incelemistir. Bu calismalarda katalizor tabakasinda voltaj akim
yogunlugunu veren analitik bir bagint1 gelistirmistir. Bu bagintida elektrotun gozenekli
yapisindan kaynaklanan kiitle transport sinirlanmasi ve metanol gegisi (cross-over) gz
Oniine alinmigtir. Modelde kullanilan bazi parametreler deneysel verilerden elde

edilmistir.

Guo ve Ma [93] anot ve katottaki elektrokimyasal reaksiyonlar1 ve metanol gegisi,
yakitin gozenekli tabakadan katalizor tabakasina difiizyonu ve yakit kanallarindaki akisi
karakterize eden iki boyutlu bir model sunmuglardir. Fakat arastirmacilar y boyunca
transportu ihmal ettikleri icin aslinda model tek boyutlu olmaktadir. Model sonuglari
yapilan deney sonuglari ile uygunluk icinde (0zellikle akim yogunlugunun 0,01

A/em* den biiyiik olma durumlarinda) oldugu gésterilmistir.

Garcia ve ark. [94] anotta metanol oksidasyon asamalari, diflizyon ve metanol gegisi
nedeniyle katotta olusan metanol oksidasyonu ve verim diisiimiinii iceren bir model
gelistirmistir. Bu modelde kullanilan bazi kinetik ve difiizyon parametreleri icin
deneysel verilerden faydalanilarak bagintilar elde edilmistir. Bu nedenle yari-analitik

olarak da degerlendirilebilir.
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4.1.2. Yar1 Analitik Modeller

Yar1 analitik modeller temel prensiplerden elde edilen diferansiyel denklemle ile
ampirik bagintilar1 birlestiren ¢alismalardir. Basit ve kolay ¢oziimleri ve fazla bilgisayar
zaman1 gerektirmemeleri bu modellerin en 6nemli avantajlaridir. Fakat modellerde
kullanilan ampirik bagintilar sadece deneyin yapildigi kosullar1 kapsamasi ve genel

olmamasi nedeniyle bu modeller her tiirlii probleme uygulanamamaktadir.

Literatiirde bu kapsamda sinirli ¢calisma vardir. Kauren ve Skou [95] hem oksijen
indirgenmesi hem de metanol oksidasyonu igceren bir matematiksel model gelistirmis ve
bu modelin c¢oziimiinden elde edilen sonuclar metanol oksidasyonu durumunda

oksijenin indirgenmesi i¢in gereken akimin diistiigiinii gostermistir.

Sundmacher ve ark. [96] gelistirdikleri yar1 analitik model ile DMYP de metanolun
siirekli verilmesi yerine belli zaman araliginda verilmesinin voltaji artirdiin1 = ve
tiretilen giic degismemekle beraber metanol kullaniminin  azalabilecegini

gostermiglerdir.

Simouglou ve ark. [97-98] istatistik metotlarin1 kullanarak yari-ampirik bir model
gelistirmistir. Model yakit pilin dinamik davranisinin incelenmesinde kullanilmistir.
Argyropoulos ve ark. [99] DMYP’nin voltaj-akim karakteristigini tahmin etmek i¢in
yart-ampirik bir model gelistirmistir. Bu modelde metanol oksidasyon ve oksijen
indirgenme kinetigi etkin kiitle transport katsayis1 ile birlestirilmistir. Fakat
arastirmacilarin elde ettikleri niimerik sonuclarla yaptiklar1 deneysel sonuglar birbirine
uygunluk gostermemistir. Dohle ve Wipperman [100] DMYP’nin polarizasyon egrisi ve
metanol gecisini incelemek i¢in bir model sunmustur. Bu modeldeki parametrelerin

bircogunun bagintilar1 arastirmacilarin yaptiklari deneysel verilerden elde edilmistir.

4.1.3. Mekanistik Modeller

Mekanistik modeller genel olarak temel prensiplerden (maddenin korunumu,

momentum korunumu, enerjinin korunumu, sarjin korunumu vb) hareket edilerek

cikarilan diferansiyel denklemlerden olusan modellerdir. DMFC konusunda bu
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kapsamda calismalar ilk olarak Scott ve ark. [101] ile Kulikovsky ve ark. [102]

tarafindan yapilmistir.

Ozellikle ticari CFD programlarinin sagladigi kolayliklar mekanistik modellerin
kullantmim1 artirmistir. Mekanistik modellerde DMYP tek bir c¢oziim alant (single
domain) olarak ele alinabildigi gibi her bir eleman (akis kanallari, katalizor tabakast,

gaz diflizyon tabakasi, membran vb) ayr1 ayri ele alinabilmektedir.

Tek alan yaklasiminin en 6nemli avantaji sistemi olusturan alt bolgeler arasinda sinir
sarti yazma zorunlulugunun olmamasidir. Bu hem islemleri hem de ¢6ziimii
kolaylastirmaktadir. Fakat coklu-alan ¢coziimiiniin yakat pili fizigini daha iyi yansitacagi

ve elde edilecek sonuclarin gercegi daha iyi yansitacag agiktir.

Literatiirde diferansiyel formda transport denklemlerini ¢dzen mekanistik modellerin
cogu tek boyutlu ve yakit pili boyunca bir¢ok fiziksel olaylar1 incelemektedir. Fakat
yine literatiirde bir¢ok iki ve iic boyutlu ¢alismalarda bulunmaktadir. Baxter ve ark.
[103] anot katalizor tabakasini goz Oniine alarak DMYP ler i¢cin tek boyutlu bir
matematiksel model gelistirmistir. Bu modelde agiga ¢ikan CO, gazinin sivi i¢inde
coziindiigi kabul ederek olay1 tek fazli problem olarak ele almislardir. Akimin
korunumu ilkesinden baslayarak gelistirdigi 2 boyutlu model ile Kulikovsky [104] yakit
kanallar1 civarinda metanolun taginiminda en etken faktoriin basing gradyenti oldugunu
gostermistir. Aktif tabaka ve membranda difiizyonun etkin oldugu ve akim toplayicinin

baz1 bolgelerinde metanole a¢ bolgeler olusabildigi gosterilmistir.

Krewer ve ark. [105] DMYP anot bolgesi icin 3 boyutlu bir matematiksel model
gelistirmis ve burada olusan karbondioksitin bekleme zamaninin performansa etkilerini
incelemistir. Bu ¢alismada ayrica anot bolgesinde konsantrasyon dagilimi da incelenmis
ve elde edilen niimerik sonuclarin deneysel sonuclarla uygunluk gosterdigi

bulunmustur.

DMYP de meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar ekzotermik oldugu igin
reaksiyon sirasinda onemli Olgiide 1s1 da agiga cikmaktadir. Bu nedenle iiretilen 1si,
calisma sicakligt membranin dayanim araliginda tutulabilmesi icin ortamdan

uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Ayrica ortaya c¢ikan 1s1 lokal sicaklik gradyentine yol
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acabilmektedir. Sicaklik g6z Oniine alindiginda literatiirdeki matematiksel modelleme
calismalarini sicakligin dikkate alinmadigi izotermal ve enerji denklemlerinin de
coziildiigii izotermal olmayan modeller olarak da siniflandirmak miimkiin olmaktadir.

Argyropoulus ve ark. [106-107] tek boyutlu 1s1 etkisini de dikkate alan bir model
gelistirmistir. Bu model ile yakit ve oksijen debisi ve giris sicakliklari, basing, akim
yogunlugu gibi bir¢cok parametrenin etkisini incelemek ve hiicre boyunca sicaklik

dagilimini incelemek miimkiin olmaktadir.

Shultz ve Sundmacher [108] enerji denklemini de iceren zamana baglh tek boyutlu bir
model gelistirmis ve bu modelde ¢oklu-ortam icin ¢oziilmiistiir. Bu nedenle gozenekli
bolgede kiitle tasinimi Stefan-Maxwell denklemi ile karakterize edilmistir. Model ayni1

arastirmacilarin elde ettikleri deneysel sonuglarla biiyiik uygunluk gostermistir.

[k dogrudan metanollii yakit pili modelleme ¢aligmalarinda sadece tek faz diisiiniildiigii
anlasilmaktadir. Bu ¢alismalarda ya ikinci faz hi¢ hesaba katilmamis veya metanolun
gaz fazinda sisteme beslendigi diisiiniilmiistiir. Ornegin Dohle ve ark. [109] gelistirdigi
tek boyutlu matematiksel modelde sisteme metanolun buhar fazinda verilmesi
durumunu incelemistir. Kulikovsky ve ark [102-104] ise gelistirdigi modeli PEM i¢in
diisiinmiis fakat gaz fazda metanol verilmesi durumlarini da incelemistir. Wang ve
Savinell [110] anotta meydana gelen kimyasal reaksiyon ve transport mekanizmasi icin
makro-homojen bir model gelistirerek anot katalizor tabakasinin yapisinin sistem
performansina etkisini aragtirmiglardir. Nordlund ve Lindbergh [111] gézenekli yapinin
performans iizerindeki etkilerini niimerik ve deneysel olarak incelemistir. Fakat
matematiksel modelde ¢ikan CO, gazinin tamamen sivi faz icinde eridigi kabul
edilmistir. Divisek ve ark. [112] kilcallik etkisini de goz Oniine alarak iki fazli ve iki
boyutlu bir model gelistirmistir. Murqia ve ark. [113] katalizor difiizyon tabakalar1 ve
membran i¢in tek boyutlu ve iki fazli bir model gelistirmistir. Son yillarda DMYP
modelleme c¢alismalarinda iki fazli akisin daha fazla yer aldigi goriilmektedir. Bu
konuda yapilmig olan en kapsamli calisma olarak Wang ve Wang’in [114] ¢alismasi
ornek verilebilir. Modelde anot ve katottaki elektrokimyasal reaksiyonlar yaninda hem
gaz hem de sivi fazinin akis kanallarinda konveksiyonla ve elektrot tabakalarinda
difiizyonla hareketleri de yer almaktadir. Caligmada yakit pili tek bir alan olarak ele
alinmamis tiim bolgeler (akis kanallari, katalizor tabakalari, membran vb) icin ¢oziim

yapilmig ve bolgeler sinir sartlart ile birlestirilmistir. Model, ayrica metanol gecisi
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nedeniyle katotta meydana gelen istenmeyen reaksiyonlar1 da icermektedir. Bu ¢alisma
her ne kadar literatiirdeki en kapsamli iki fazli akig calismasi olmasina ragmen ikinci faz
direk olarak ayr1 bir faz olarak ele alinmamis ve ikinci faz termodinamik dengeden

hesaplanmustir. S1vi fazin CO; ile doymus oldugu kabul edilmistir.

Mekanistik modellerin bir¢ogunda anottan katoda metanol gecisi goz Oniine alinmistir.
Bu c¢alismalarin bazilarinda anottan katoda gecen metanolun katotta tamamen
kullanildig1 kabul edilmektedir [109, 102-103]. Wang ve Wang [114]ise katot tarafin
gecen metanol icin reaksiyon mekanizmasim ilave ettigi i¢in meydana gelecek
reaksiyon miktar1 reaksiyon kinetigi ile sinirli kalmaktadir. Wang ve Wang [114]
metanol gecisinde etkin olan mekanizmalarin difiizyon, elektro-osmoz ve basing
gradyentinden kaynaklanan konveksiyon oldugunu analiz etmis ve bu mekanizmalarin
timiinii modele dahil etmistir. Dolayisiyla bu u¢ mekanizma ayr1 ayr etkin olabildigi
gibi tiim mekanizmalarin etkin oldugu durumlarda olabilmektedir. Ornegin cok diisiik
akim yogunluklarinda ve agik devre potansiyelinde metanol gecisi tamamen difiizyon
agirlikli olmaktadir. Fakat yiiksek akim yogunluklarinda hem difiizyon hem de elektro-

osmoz etkin oldugu gosterilmistir.

4.2. Matematiksel Model

o Anot cilag

Katot cikas

Katot girig

(a)
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\-\"‘ﬁ KatotGaz Kanal
(b)
Sekil 4.1 Dogrudan Metanollu Yakit Pilinin sematik goriiniimii (a) Geometri (b) Hiicre
Detaylar1

4.2.1. Gecerli Denklemler

DMYP yakit pilinde meydana gelenakis, kiitle transferi ve elektrokimyasal olaylari
karakterize eden denklemler siireklilik, momentum, kiitlenin korunumu ve Butler-
Volmer denklemleridir. Yakit pili Sekil 4.1’den goriildiigii gibi akis kanallart ve
gozenekli anot ve katot difiizyon tabakasi, katalizor tabakalari membrandan
olusmaktadir. Kanal boyutlar1 deneysel diizenekte kullanilan hiicredeki kanallarle ayni
olacak sekilde secilmistir. Literatiirdeki bircok calismada her bir bolge icin ayri
denklem cikarilmigtir. Bu metotta her bir tabaka sinirinda sinir sartlar1 tanimlamasi ve
cok sayida diferansiyel denklemin simiiltane ¢oziilmesi gerekmektedir. Bu durum hem
islemleri karmasik hale getirmekte hem de ¢6ziim zamanini uzatmaktadir. Bu ¢aligmada
her bir bolgeyi ayr1 ayr ele almak yerine tiim yakit pili tek bir ¢oziim bolgesi olarak ele
alinmis farkli bolgelerdeki gozeneklilik ve bolgeye ait ozel fiziksel olaylar kaynak

terimi ile ifade edilmistir.
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Bu caligsmada asagidaki kabuller yapilmistir;

1. Isotermal durum. Hiicre sicakligi sabit ve hiicrenin her tarafinda uniform olarak
kabul edilmistir. Bu kabulle elektrokimyasal reaksiyon sirasinda ortaya cikan 1s1
ihmal edilmistir.

2. Katalizor ve gaz difiizyon tabakalarinin homojen ve izotropik oldugu kabul
edilmistir.

3. Metanol su ile homojen bir karistm olusturdugu kabul edilmis ve anotta
reaksiyon sonucu metanol azalmasi ile meydana gelen yogunluk degisimi ithmal

edilmistir.

Bu kabullerle beraber DMYP yakit pilinde tiim bolgelerde gecerli olacak denklemler;

Siireklilik Denklemi

d d ?
o (pu) + P (pv) + - (pw) (43)

Karisim parametreleri p, pu ve pv, sivi ve gaz fazlarinin 6zellikleri géz oniine alinarak

hesaplanmustir.

pu:plul+pgug (44)
PV =Py, +p,v, (45)
pW:plWl+ngg (46)
p=ps+p,(1-s) @7)

s s1v1 miktarini ifade etmekte ve (47) bagintisindaki denklem ile hesaplanmustir.

Momentum Denklemleri

X-momentum

ap d
—ﬂMH (o) = - (—)—wlwx
ax dy (48)
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y-momentum

0 0 0 0 0
—(pvu>+—<pv b (pvw)———p = —> —(u—")+—(u—”>+Sv
dy dy 0z dz (49)
Z- momentum
0 0 0 0
—(pwu>+—(pwv>+ —(pw) =~ Ly - —) —(u—w) —( —W>+S
Bu denklemde S, Sy ve Sy, momentum kaynak terimleri olup
s ——Hgy ML (51)
K K p F
y7j
S,=——€v—pg
K (52)
Sw:—ﬁew
K (53)

bagintilar1 ile hesaplanmaktadir. Kaynak terimlerdeki birinci baginti gozenekli
ortamdaki akis1 (Darcy Kanunu), ikinci terim ise iyon hareketi ile siiriiklenen akiskan
hareketini ifade etmektedir. € ortamin gozeneklilik katsayisi, M gozenekli bolgedeki

akiskanlarin molekiiler agirligini ifade etmekte ve

M=) X‘M"

X (54)
esitligi kullamilarak hesaplanmistir. 2, ise s1vi1 karisiminin siiriiklenme katsayisidir.
Maddenin Korunumu
Iki fazli karisim i¢in maddenin korunumu kanunu

d act . 9 ’C*. 9 9°C*
—V CH+—, Ck+—v c* D + D* +—(pD* +rit
(Pu)ay(/)v) (Pw)a(/? )ay(/? ayz)az(/o azz)m 55)
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Bu denklemde C* k maddesinin konsantrasyonunu, v, tasimim diizeltme faktoriinii,

m* kimyasal reaksiyon sonucu k maddesindeki artma veya azalmay1 ifade etmektedir.

Bu problemde ck , CH3;0OH, H,0O, CO, ve O, olmakta ve

ct =L
P (56)
Kk _ k kep
pC =pC's+p,C,(I-5) (57)
k ,Ok
ci=fr o=t (58)
pL pg
bagintilariyla hesaplanmaktadir. v, taginim diizeltme faktorii ;
k k
b - pPAC +4.C,)
o k k
pisC +p,(1-5)C, (59)
bagintisiyla hesaplanmaktadir.
A ve A, goreceli mobilite olarak tanimlanmakta ve
— KrL / VL
L
K,/V,+K, IV, (60)
A, =1-4 ©61)

bagintilariyla hesaplanmaktadir.

Madde korunumu denklemindeki son terim elektrokimyasal reaksiyon nedeniyle kaynak
terimini ifade etmekte ve reaksiyon sonucu madde olusumu veya kullanimina gore

pozitif veya negatif degerler olabilmektedir.

Anot katalizor tabakasinda metanol oksidasyon reaksiyonu meydana gelmekte ve
karbondioksit ve elektrik akim1 (I) meydana gelmektedir. Fakat katot tarafinda aym
anda iki elektrokimyasal reaksiyon meydana gelmektedir. Oksijenin indirgenmesi ve
membrandan katota sizan metanolun oksidasyonu oksijen indirgeme reaksiyonu ile
yakit pili devresi tamamlanmaktadir. Katot tarafinda ayrica sizinti metanolun

oksidasyonu nedeniyle parazitik akim (Ip) meydana gelmektedir. m kaynak terimi
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Anot katalizor tabakasinda

K
= ﬂkhl (62)
F ng

katot katalizor tabakasinda

K K
m=[h1p+h(1+lp) (63)
an nRZ
diger yerlerde
m=0

degerini almaktadir. Parazitik metanol akim yogunlugu sizinti metanol miktarina (

7" bagl olarak

F'M(,’OH
Ip= _MW

M (64)
bagintisi ile hesaplanmigtir. S1zinti metanol miktar1 da

e ) ) oCMeoH
]M OH — (pL‘/IcM OH _pLDlltiﬂOH l )
ox (65)

bagintisi ile hesaplanmistir. Bu bagintidaki birinci terim anot ve katot arasindaki basing
farki nedeniyle gecen metanolu ikinci terim ise difiizyon ile gecen madde miktar ifade
etmektedir.

4.2.2. Denge Bagintilari

Gaz-s1v1 dengesi

DMYP calisma sirasinda anot tarafinda hem gozenekli bolgede (gaz difiizyon tabakasi
ve katalizor tabakasi) hemde akis kanallarinda CO,, H,O ve CH3OH aynmi anda
bulunmaktadir. Ara reaksiyon {iiriinii olarak ortaya ¢ikan OH, HO, CO, ve CH,OH cok

az miktarda oldugu icin ihmal edilmistir. Ara iriinler ayrica hizli elektrokimyasal
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reaksiyon nedeniyle kararli olmamakta kararli bilesiklere (CO,, H0)
doniismektedirler. Gaz ve sivi fazlarin bir arada bulundugu yerlerde yerel termodinamik

denge oldugu kabul edilmistir.

Doymus su buharinin konsantrasyonu kismi basing ve sicakliga bagl olarak

H,0 pH,0
H,0 __ M Rloy,T
g.doy —

PRI (66)

Bagintisi ile hesaplanabilmektedir. Gaz yogunlugu ideal gaz kanunundan

PM

gaz

RT (67)

pg =

baglantisi ile hesaplanmistir.

Benzer olarak gaz fazindaki metanol konsantrasyonu da

MeOH pMeOH
MeOH __ M Rloy,T

g-doy
PRI (68)

bagintisindan hesaplanmistir. Metanol buharinin doyma basinci Henry kanunu ile

MeOH MeOH ~r MeOH
Pe :KHe Xe

doy, T 1 (69)

MeOH
X,

hesaplanabilir. Bu bagintidaki s1vi metanolun mol orani, K, da Henry sabitidir.

Henry sabiti ve X"

K01 0,096 exp(0.04511(T —273)) (70

(71)
Su ve metanol kistmlar1 basinglart hesaplandiktan sonra gaz fazdaki karbondioksit

konsantrasyonu
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MC02 (P _ PHZO _ MeOH)

doy,T doy,T

P RT

co, _
C,”=

(72)

bagintisi ile hesaplanmugtir.
S1vi1 fazi i¢cindeki karbondioksit miktar1 doyma konsantrasyonuna esit oldugu kabul

edilebilir. Bu durumda

Co, _ ~CO,
Cl - Cdoy (7 3)

esitligi yazilabilir. G6zenekli ortamdaki sivi miktari
pgco2 _ Cgco2

S =
pL(CZC02 _CCOZ)+pg (C_CEOZ)

(74)

bagintisi ile hesaplanmugtir.

C < Cfgfy olmasi durumunda s=1 olmaktadir.

Katot tarafinda oksijen ve azotun su i¢inde ¢6ziinmedigi kabul edilmistir. Bu durumda

C=C"=0ve " =1 (75)

olarak alinmistir.
Caligsma sicakliginda buhar doyma basincina ulastiginda yogunlagmaktadir. Doyma

basinci;

log P, =—2.1794+0.02953T —9.1837 x107°T* +1.4454%x107' T (76)

bagintisi ile hesaplanmugtir.

Iki fazli bolgede termodinamik denge kabul edilerek gaz faz1 icinde su miktar

termodinamik dengeden;

H,0
H,O0 __ M Pdoy

8
M..P 77

bagintisi ile hesaplanmistir. Katottaki s1vi miktari ise
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H,0 H,0
_pC™"=p,C,

S H,0
P _pgcg (78)

bagintisi ile hesaplanmugtir.
4.2.3. Elektrokimyasal Kinetik

Anot ve katot katalizor tabakasinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar genel
olarak tek asamada gerceklesmekte katalizor yiizeyine absorbe olma ve bircok ara
bilesik olusumu gibi bircok kompleks asamalarla gerceklesmektedir. Bu nedenle
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar1 temsil i¢in yar1 ampirik bagintilar
kullanilmaktadir. Bu bagintilar sadece elektrokimyasal reaksiyon hizini icermekle
kalmayip aym: zamanda akis ve kiitle transferini de icermektedirler. Bu g¢alismada
literatiirde sik¢a kullanilan Butler-Volmer bagintisi kullanilmistir.

Anot katalizor tabaka i¢cin Butler-Volmer bagintist,

=i ﬂ ex a“FU —ex —a”Fn 79
1,ref CZI;OH p RT a p RT a ( )

Katot katalizor tabaka icin,

0,5
c? aF a F
[+ 170" =0 | —— ex - |—exp| ——~ )
c,ref {CZ;:I |: p( RT ﬂcj p( R ﬂc j:|

bu bagintilarda 77, anot asir1 potansiyelini, 77, ise katot asir1 potansiyelini ifade

(80)

etmektedir. Hem anot hem de katotta reaksiyonlarin meydana gelebilmesi icin bir
miktar asir1 potansiyel olmasi1 gerekmektedir. Anot asir1 potansiyeli anot ile membran

arasindaki potansiyel farki (77, =@, — @, ) katot asir1 potansiyeli de katot ile membran

arasindaki potansiyel farki (77, =@ —¢, ) olarak hesaplanmigur. 7**°" ise metanol

s1zintis1 nedeniyle meydana gelen akimdir.
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4.3. Sayisal Simiilasyon
4.3.1. Sayisal Coziim Metodu

Dogrudan metanol yakit pili caligma sirasindaki elektrik alani, madde dagilimini, hiz
dagilimlarin1 karakterize eden lineer olmayan kismi diferansiyel denklemler niimerik
olarak ¢oziiliilmiistiir. Bu denklemlerin ¢oziimiinde CFD-ACE+ paket programi
kullanilmistir. Bu program icinde zamana bagh terim, taginim ve difiizyon terimleri olan
genel bir transport denklemini ¢cozmektedir. Bu denklemde olmayan terimler Fortran 77
ile yazilan subroutinle ana programa eklenmektedir.

CFD-ACE programi genel olarak ¢oziim yapilacak olan bolge, kontrol hacim olarak
adlandirilan bir ¢ok kii¢iik hiicreye boliinmekte ve sonlu hacim teknigi tiim hiicreler ile
denklemler ayr1 ayr1 coziilmektedir. Matematiksel model boliimiindeki denklemler
genel olarak;

V.(pV®) = V.(I'VD) + Sy (81)
Formatinda yazilabilir.

Denklem (81) da esitligin solundaki terim tasinimi sagindaki terimlerde sirasiyla
difiizyon ve kaynagi ifade etmektedir. Denklemdeki @ (u,v,T,w,i) herhangi bir degisken

parametreyi ifade etmektedir. Bu denklemin kontrol hacim boyunca integre edilmistir:
[, (v.(pV@))d6o = [, (V.(rve)) dé + [, Sy do (82)

(pd ®0—p°°0°
[, 2624 = 220020 (83)

halini alacaktir. © hiicre hacmini ifade etmektedir. Ust indis kullanilan semboller
gecmisi  gostermektedir. Denklem (82)deki tasinim terimi integre edilirse konsu

hiicrelerdeki @  degerlerinin  katsayilar1  cinsinden ifade edilebilmektedir;

Iy (7.(pV®))do = [, (p®(V. 1)) dA = Ze(pe @V Ae =2e CoPe (84)

Denklem (82)daki difiizyon terimi i¢in integral agilirsa:

o oD
[, (7.(rv@))de = [, IVo.fdA =3, T, (%)QA&, (85)
Denklemdeki birim vektorler ise:

o> 1 (0D 0D

o= e ET5,) (86)
halinde ifade edilebilir. Bu durumda (85) diizenlenirse:

I, (0@ T.el, (0D

[, (7.(rva))do = eﬁ(g)eAe — e = (E)eAe (87)
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(%) =" (88)

e Sp.E

(aqb)e _ Pea=P 59)

ot 8ca,c1

Denklem (87-88)teki 6p g ve 8¢y cq strast ile E ile P, ve C2 ile C1 arasindaki uzaklig
gostermektedir. Denklem (82)daki son terim olan kaynak terimi S* negatif olmak iizere
linerize edilirse:

So=SU+SPo (90)
Burada gerek SY gerekse de S? ®’nin fonksiyonudur ve @®’nin son iterasyondaki
degeri kullanilarak hesaplanmaktadir. Yukaridaki kaynak terimi de benzer sekilde

kontrol hacim boyunca integre edilirse:
fe Spdf =Sy + 5,2, 91)
formunu almaktadir. Burada S, = S¥6 ve S; = SV6 seklindedir.

Biitiin bu niimerik olarak integre edilen tasinim, difiizyon ve kaynak terimleri bir araya

getirildiginde ise asagidaki lineer denklem elde edilmektedir:
(ap - Sp)q)p = Yinb Qnp Py + Sy (92)

Denklemdeki nb alt indis komsu hiicredeki degeri ifade ederken, a,; link katsayisi
olarak bilinmektedir. Denklem (92) sonlu fark denklemi (finite difference equation
(FDE) olarak da adlandirilmaktadir. Bu formiil biitiin hiicrelere uygulandiginda lineer
olmayan denklemler elde edilmektedir. Bu denklemler matrix doniigiimii ile dahi
coziillememektedir. Bu sebeple iterasyon teknigi kullanmaktadir. Bu sekilde bir onceki
iterasyon ile bulunan @ sayesinde elde edilen link katsayilar1 kullanilarak FDE lineer

hale getirilmektedir.

Sekil 4.2-a’da kullanilan grid yapis1 gosterilmistir. Kanallarda diizenli (structured) diger
yerlerde ise diizensiz (unstructured) grid yapist kullanmilmistir. Sayisal olarak dogru
sonuglar x, y, z yonlerinde sirasiyla 50x50x50 grid ile elde edilmistir. Bu grid sayisi
5x15x5, 10x30x10, 15x50x15, 30x50x30 grid miktarlar1 denenerek elde edilmistir.
Sekil 4.2-b’de dogru grid sayisi i¢in yapilan ¢alismanin sonuglart verilmistir. Goriildigi

gibi grid sayisi arttikga sonuclar iyilesmekte fakat 15x50x15 grid miktarindan sonra
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sonuglarda Onemli bir degisme meydana gelmemektedir. Bu nedenle tiim sayisal

calismalarda 50x50x50 grid sayis1 kullanilmugtir.

WYl ¥ F FHHETH

(a)

1,2

0.8

s
[ =
S
g Ob —4— 5x15%5 grid
e —m—10x30x10 grid
s 4 15x50x15 grid
30x50x30 grid
0.2 x50x30 gri
1]
1] 20 40 &0 80 100 120 140

Kanal Uzunlugu (mm)

(b)

Sekil 4.2 (a) Sayisal ¢oziimlemede kullanilan grid yapisi (b) Grid sayisi dogrulama
calismasi
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4.3.2. Smmir Sartlar:

Tiim cidarlar kat1 cidar olup hizlar icin kaymazlik sarti uygulanmistir. Metanol, su,
oksijen ve azot i¢inde cidarlardan madde gecisi olmadigi kabul edilmistir. Elektriksel
potansiyel i¢in ise anot tarafi akim toplama plakalarina (en alt plaka)

Dano=0

Katot taraf1 akim toplama plakasinada (en iist plaka)

@katot=vgal
Calisma voltaj1 set edilmistir.

4.3.3. Sayisal Sonuclar

Membrandan metanol ve su gecisine izin veren matematiksel model CFD-ACE+

programi ile ¢oziilmiis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.3-4.6’da verilmistir.

CH30H

.03
L
0.0295

0029

0.0285—

0.028—

0.0275—

0027 —

0.0265]

002613

Sekil 4.3 Anot kanali boyunca metanol dagilimi
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C02

D-0DSEE2
(.00085
0.0005
000045
00004
J .|_ 000035
0.0003
I 0.00025
0.0002
(.00015
0.0001
SE-0D5

Sekil 4.4 Anot kanali boyunca CO, dagilim1

CHE0H
1.041E- D6

_I_
TE-006
SE-Q07
BE-007
TE-0Q07
H
GE-007
L SE-007
4E-007
3E-007
ZE-007
TE-Qa7

Sekil 4.5 Katoda gecen metanol miktari
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HZC
0.005611

0.0055
0.005
0.0045
0an4

0.0035—

0003 —

Q.0025+

0.002—

Q00015+

001

CI.DCIDZ:I

a

Sekil 4.6. Katottaki olusan su miktari

Sekil 4.3’de metanolun kanal boyunca dagilimi verilmistir. Yakit hiicreye 1 Molar
(agirlikca %3) olarak girmekte ve kanal boyunca elektrokimyasal reaksiyon sonucu
kullanilmaktadir. ikinci kanalin ¢ikisinda konsantrasyon %1,5 degerine diismektedir.
Metanol konsantrasyonunun akim toplama plakalarina bolgelerinde daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu durum akim toplama plakalarina yakin bolgelerde elektron iletimi ve
buna bagh olarakta elektrokimyasal reaksiyonlarin iyilesmesinden kaynaklanmaktadir.

Hesaplanan CO, gaz konsantrasyonu Sekil 4.4’de verilmistir. Goriildiigii gibi kanal
girisinde CO, konsantrasyonu O iken kanal boyunca metanolun kullanimi ile birlikte

artmaktadir.

Sekil 4.5°de katot bolgesine gecen metanol miktar1 verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi
az miktarda olmasina ragmen katot bolgesinde anottan metanol ge¢mektedir. Katoda
gecen metanol burada oksijenle direk reaksiyona girmekte ve yakit performansini

diistirmektedir.

Sekil 4.6’da katot tarafinda olusan su konsantrasyonu verilmistir. Katot bolgesindeki
suyun 6nemli bir kismu yakit pili reaksiyonu (anot tarafindan gelen H* ve katottaki
oksijenin reaksiyonu) ile olugmakta bir kismida anottan difiizyon ve elektro-ozmotik

stiriiklenme ile gecmektedir.
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BOLUM V
DENEYSEL CALISMA
5.1. DMYP Hiicre Dizaym ve imalat
Dogrudan metanolu yakit pili hiicresi Solid Works kati modelleme programi ile

tasarlanmis ve Nigde iiniversitesi mekanik atelyesi imkanlariyla imal edilmistir.

Tasarimin detaylar1 Sekil 5.1 ve Fotograf 5.1°de gosterilmistir.

Sikistirma Plakasi
(Pleksiglas)

- Akim Toplama Plakasi

Grafit Bipolar Plaka

PFA CONTA

Memvran Elektrot Grubu

Sekil 5.1. Yakat pilinin sematik gosterimi
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Fotograf 5.1 Tekli yakat pili hiicresi tasarimi ve imalatinin montajli hali

Sistem temel olarak membran elektrot grubu, grafit plakalar, sizdirmazlik elemanlari,
pleksi-glastan yapilmis son plaka, akim toplama plakalar1 ve sikistirmak i¢in kullanilan

civata-somunlardan olusmaktadir.

Yakit hiicresinde E-Tek firmasindan alinan 125 pm kalinliginda Nafion 115 membran
elektrot grubu kullanilmistir. Membranin aktif alan1 5x5 cm? olup, anot tarafinda PtRu,
katot tarafinda Pt Nafion membrana screen-printing metodu ile preslenerek elde

edilmistir.

Yakat pilinin yapiminda akis kanali olarak Schunk firmasindan temin edilmis olan 6 mm
kalinligindaki grafit plaka kullanilmistir. Bu plakalar hem metanol ve havanin yakat pili
icinde diizgiin bir sekilde dagilmasini saglarken ayn1 zamanda yiiksek elektrik
iletkenligi nedeniyle elektrot yiizeylerinden akimin etkin bir sekilde toplanmasini
saglamaktadir. Grafit bipolar plakalarin kanal dizaym1 ve boyutlart Sekil 5.2°de

gosterilmistir. Anot ve katot tarafi ¢ift serpentin kanalli olarak imal edilmistir.
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Sekil 5.2 Anot ve katot bipolar plakalarin teknik boyutlari

Grafit plakalarin anot tarafinin kanal genisligi 1 mm ve kanal derinligi 1 mm olarak
imal edilmistir. Chen ve ark. [115] yaptiklar1 calismada farkli kanal derinliklerinde
dogrudan metanollu yakit pilinin performanslarinikarsilastirmistir. Bu karsilastirma
sonucuna gore 0,6 ile 1 mm arasindaki kanal derinliginin ideal oldugu sonucuna
varmistir. Zhao [116] buna benzer kapsamli ¢calisma yaparak Chen’in calismasina yakin
sonuclar elde etmistir. Zhao’nun kanal derinligine bagli performans caligmasi Sekil

5.3’de gosterilmistir.
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Sekil 5.3 Farkli kanal derinliklerindki DMYP hiicrelerinin performans karsilagtirmasi
[116]

Her iki ¢alismadan ¢ikarilan sonuca gore 0,5 mm ile 1 mm arasindaki kanal derinligi
orta boyutlardaki dogrudan metanollu yakit pilleri icin uygun kanal derinlikleri oldugu
sonucuna ulagilmistir. Deneysel calismada kanal derinligi literatiirdeki bulgulara uygun

olarak 1 mm se¢ilmistir.

Katot tarafindaki kanal genisligi havanin asir1 basing olusturmada ve raha gecis
saglamasi amact ile genigligi Imm derinligi ise 3 mm olarak imal edilmistir [117]. Yakat
pili hiicresi metrik 8 vida, somun ve pul yardimi ile 7 Nm torkunda sikilarak
birlestirilmistir. Sikistirma plakasi olarak 16 mm kalinliginda pleksiglas kullanilmistir.
Akim toplama plakasi olarak yiizeyi bakir kaplh elektronik devre karti kullanilmistir.
lletkenligi daha da arttrimak icin bakir yiizeyler altin ile kaplanmustir. Hiicrede
sizdirmazligi saglamak amaciyla E-TEK firmasindan alinan 200pm PFA conta

kullanilmistir. Deneyde kullanilan yakat pili hiicresi Fotograf 5.1°de gosterilmistir.
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5.1.1. Yakat Pili Test istasyonu

Yakit pilinin testinde Electrochem firmasinin elektronik yiikleyicili yakit pili test
istasyonu kullanilmistir. Test istasyonu temel olarak biri gaz akisini kontrol eden digeri
de yakit piline uygulanan yiikii elektronik olarak ayarlayan iki {initeden olusmaktadir.
Her iki iinitede tamamen otomatik kontrollii olup bir bilgisayar yardimi ile kontrol

edilmektedir.

5.1.1.1. Power Station& Compucell

Power Station"™ (gii¢ istasyonu) operasyon kontrollu, gaz yonetimi, nemlendirme ve
sicaklik kontrollerinin datalarin1 saglayan biitiinlesik laboratuar modiiliidiir. Bu
sistemde;

1. Giig istasyonu sistem kontrolu (ve yiik)

2. Bir veya daha fazla gaz yonetim birimi

3. Ek opsiyonel pargalar

4. Biitiinlesik gii¢ istasyonu yazilimi1 bulunmaktadir.
Yakit pili test istasyonunun genel goriiniimii Fotograf 5.2°de gosterilmistir. Test
istasyonu gii¢c yonetimi i¢in Power Station, fiziksel olaylar1 yonetmek i¢in (debi, basing,
sicaklik) Compucell iinitesinden olugsmaktadir. Bu {initelere veri girdi ¢iktisin1 saglamak

icin bilgisayar ve yazilim kullanilmaktadir.

Power Station bilgisayara DT332, DT32X, DT300X ve IEEE-488 kablolar1 ile
baglanmistir. Compucell ise Power Station’a baglidir. Test istasyonunun kontrolii visual
basic ile yazilmis yazilim ile saglanir. Bu yazilimin goriiniimii Sekil 5.4’de

gosterilmistir.

Fotograf 5.2 Yakat pili test istasyonu
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Sekil 5.4 Test Istasyonu Yazilimimnin genel goriiniimii

5.1.1.2. Yakat pili test istasyonu calisma prensibi

Yakit pili test istasyonu hem potenstiostat (sabit voltaj) hem de galvonastat (sabit akim)
modlarinda ¢alisabilmektedir. Bir yakit pilinde voltaj-akim-giic karakteristiklerini
belirmek icin sistemebelli araliklarda yiik uygulanmaktadir. Ohm kanunundan
uygulanan yiike bagli olarak voltaj ve akim belirlenmektedir. Yakit pili test
istasyonunun gii¢ iinitesi (Power Station) uygulanmasi gereken bu yiikii kullanicinin
istedigi bir profilde elektronik olarak uygulamaktadir. Profilde akimi, voltaji ve giicii
sabit tutarak periyodik olarak artis ve azalis saglamak miimkiiniidiir. Yazilimdaki
profilin esnek olmasi yakit pilini istenilen yiik durumlarinda calistirma avantaji
saglamistir. Test istasyonun yazilim arayiizii input dosyas1 Sekil 5.5°de goriilmektedir.

Sekil 5.5’de verilen profilde yakit pili 0,7 voltta 1 dakika calistiktan sonra 0,1 volta
kadar 0,2 volt/dakika hizla indirilmistir. Yazilimda uygulanan profilin takibi i¢in grafik
modlar1 bulunmaktadir. Sekil 5.6’da yazilimda sistem takibi i¢in kullanilan grafikler
gosterilmistir (ayrica grafik datalari txt formatinda bilgisayara kayit edilmektedir).
Uretilen voltaj, akim, giic, sicakliklar, debiler zamana bagl olarak aym anda kayit
edilmektedir. Kaydedilen veriler programin veri kayit 6zelligi kullanilarak datalar Excel
gibi programlar ile grafik haline getirilebilecegi gibi programin arayiizii kullanilarakda

grafi ¢izdirilebilir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.5 Yazilimda kullanilan profilin genel goriiniimii
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Sekil 5.6 Test istasyonu yazilim grafikleri

5.1.2. Deneysel Diizenek

Yakit pillerinde hiicre performanst kullanilan membran elektrot grubunun Kkalitesi,
elektriksel ve mekanik kontak, akis kanali dizayn1 vb gibi bir ¢cok parametreye baglhdir.
Literatiirde bu parametrelerin etkisini arastiran bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Crowley

[118] dogrudan metanolu yakit pillerinde metalik bipolar plakalar ile grafit bipolar
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plakay1 karsilastirmistir. Bu karsilastirma sonucunda diisiik sicakliklarda metalik bipolar
plakanin, yiiksek sicakliklarda ise grafit bipolar plakanin daha yiiksek performanslh
oldugunu gozlemlemistir. Park ve ark. [117] DMYP’nin fakli hava debilerindeki
performanslarim1  karsilagtirmistir. Hava debisinin artisi ile performansin arttiini
gozlemlemistir. Ayrica katottaki olusan suyun uzaklastirilmasi i¢in farkli bir tasarim
gerceklestirmistir. Chen ve ark. [115] dogrudan metanolu yakit pili yi8in1 gelistirerek
farkl1 sicakliklarda, farklt metanol ve hava debilerinde, conta kalinliklarinda, gaz
difizyon  tabakalarinda ve  metanol  konsantrasyonlarinda  performanslari
karsilastirmistir. Bu karsilastirma sonucunda metanol debisinin artmasi yerine hava
debisinin artmasinin sistem performansini daha ¢ok arttirdig: tespit edilmistir. Ayrica
normal karbon bezden yapilmis destek tabakasinin teflon bezden yapilmis destek
tabakasina gore daha iyi sonug¢ verdigi gozlemlenmistir. Anot tarafinda 1-0,6 mm
arasindaki kanal derinliklerinin en iyi performansi sagladigini tesbit etmislerdir.

Yakit pillerindeki caligmalarin artmasi ile beraber bazi malzemeler standart olarak
kullanilmaya baglanilmistir. Yakit pillerindeki karbon bezler membran iireticisi
tarafindan sicak pres ile membrana biitiinlesik olarak imal edilmesi ve conta
kalinliklarimin ve malzemesinin membrana ve calisma sartlarina gore (sicaklik, basing
vb.) standartlagmasi buna 6rnek olarak gosterilebilir. Sekil 5.7°de farkli yakit pillerinde
kullanilan conta malzemeleri sematik olarak gosterilmistir. Bu sekilden de goriilecegi

gibi 100 C nin altinda bir¢ok sizdirmazlik malzemesi kullanilabilmektedir.

' S
_ Pof
E (EPpy, 2efins FKM
5 "EPM. iRy
[ B
=
>
E
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E
50 100 150 200

Sicakhk [°C

Sekil 5.7 Farkl1 yakit pillerine gore conta malzemesi
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Yakit pilinde akimin etkin bir sekilde toplanabilmesi i¢in bipolar plaka ile karbon
difiizyon tabakasi arasindaki temasin ¢ok iyi olmasi gerekmektedir. Bu temas yakit
pilinin montaj basincina ve conta malzemesi ile beraber conta kalinligina baghdir. Asiri
sikistirma durumunda membranin gozenekliligi azalarak kiitle transfer direnci artmakta
ve buna bagh olarak hiicrenin performans: diismektedir. Ince conta kullanimi
durumunda si1zdirmazlig: saglamak i¢in yakit pili hiicresi sikistirma basinci arttirilmakta
ve bu durumda karbon difiizyon tabakasina iizerine diisen yiik ¢ok fazla olmaktadir.
Dolayist ile sikistirma basincimi ve hiicre performansini dogrudan etkileyen conta
malzemesi ve kalinligi 6nem arz etmektedir. Bu problemler goz oniine alinarak sistem
performans1 i¢in optimum sartlar1 saglayan 200 pm kalinligindaki PFA conta

kullanilmustir.

Deney icin tasarlanan dogrudan metanolu yakit pilinde kanal genislikleri ve derinlikleri,
bipolar plaka malzemesi ve conta kalinliklar1 hassas bir sekilde secilmistir. Onceki
tasarimlarda kullanilan bipolar plakalar titanyumdan yapilmis, membranlar gaz
difiizyon tabakasindan ayr1 olarak imal edilmistir. Bu dizayn ile yeterli performansa
ulasilamayinca titanyum bipolar plaka yerine elektrik iletkenligi ¢ok yiiksek grafit plaka
kullanilmasina karar verilmistir. Yakit pili deney diizenegi basit ama hata orani diisiik

olacak sekilde hassas olarak kurulmustur.

Bilgisayar
Sicaklik
. !
Isitica
wwwwwww Hava Girisi
Debimetre z |||z Debimetre
S B

Hava Cikist Hava Pompasi
—

S1vi Pompast

Metanol
Soliisyonu
Deposu

Sekil 5.8 Deneysel Kurulum Diyagrami



Sekil 5.8’de deney akis diyagrami gosterilmistir. Metanolun yiiksek konsantrasyonlarda
verilmesi anottan katota gecisi artirdifi i¢cin metanol konsantrasyonu bir tankta
ayarlandiktan sonra yakit piline debisi 0-1200 mL/dk ayarlanabilen bir pompa ile
verilmektedir. Verilen debi elektronik debimetre ile oOlciilerek kayit edilmektedir.
Metanol soliisyonu bir on 1siticidan gecirildikten sonra yakit piline verilmektedir.
Sisteme hava debisi 0-10000 mL/dk arasinda ayarlanabilen bir kompresorden
saglanmaktadir. Hava debiside bilgisayar kontrollu bir debimetreden gecerek yakit
piline verilmektedir. Deneyler sirasinda metanol, hava debileri, metanol giris sicakligi,

hiicre sicakligy, hiicre voltaji, akim degerleri dlgiilerek bilgisayara kaydedilmistir.

5.2. Performans Deneyi Sonuclar:

Onceki boliimde detaylar1 verilen proje kapsaminda gelistirilen dogrudan metanolu
yakit hiicresinin genel karakteristikleri ve ¢alisma parametrelerinin performansa etkileri
genis bir parametre aralifinda incelenmistir. Deneylerde yakit pili membran elektrot
grubunun zarar gormemesi i¢in en diisik 0,1 volt’da calistirllmis bu nedenle
konsantrasyon kayip bolgesinin sadece baslangi¢ kismi elde edilmistir.

Kurulan deneysel diizenekle calisma sicakligi, yakit konsantrasyonu, yakit ve hava
debileri vb. gibi parametrelerin dogrudan metanolu yakit pili performansi iizerindeki
etkileri genis bir parametre aralifinda arastirilmistir. Yapilan deneyler ve incelenen

parametreler Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1 Yapilan deneyler ve incelenen parametreler

Deney Incelenen Metanol Katot Yakat
No Parametre Sicakligr | Anot Debisi Debisi Konsantrasyonu
1 25°C
2 Sicakligin Etkisi 45°C 30 mL/dk | 500 mL/dk IM
3 75 °C
4 1M
5 Konsantrasyonun o 2M
p Eikisi 25 °C 30 mL/dk 500 mL/dk M
7 4 M
8 Hava Debisini 250 mL/dk
9 avaEﬂfi Sismm 25°C 30 mL/dk | 500 mL/dk M
10 1000 mL/dk
11 M I Debisini 8 mL/dk
12 etan‘étkisei BSIR a50¢ 30 mL/dk | 500 mL/dk M
13 60 mL/dk
90 -
80 -
70 -
~ 60 -
€
< 50 -
2
E 40 -
S
(U] 30 -
20 -
10 - I
Crowley [83] ; Zhao ve ark. [78] ; Chen ve ark. [80] ; Park ve ark. [82] ; Bizim

Sekil 5.9 Farkli DMYP calismalarinda birim alandan elde edilen gii¢c degerleri

Yapilan deney sonucunda ulasilan giiciin diger calismalarla karsilastirilmis hali Sekil

5.9’daki grafikte verilmistir. Sekil 5.9’daki grafige gore Crowley [118] ve ark. 12
mW/cm?, Zhao ve ark. [119] 25 mW/cm?, Chen ve ark. [115] 60 mW/cm?, Park ve ark.

[117] 85 mW/cm® giic elde etmistir. Bu calismada 75 °C metanol sicakh@inda 85

mW/cm? gii¢ saglanmustir.

87




5.2.1. Metanol Sicakhigimin Etkisi

Metanol soliisyonunun anoda giris sicakliginin performansa etkisini arastirmak igin
metanol giris sicakligi 25 °C - 75 °C arasinda arttirilarak sistem daimi rejime ulasinca
V-I ve P-I grafikleri elde edilmistir (Sekil 5.10 — 5.11). Bu deneylerde hava debisi 500
mL/dk ve metanol debisi 30 mL/dk’da sabit tutulmustur. Sekil 5.10 ve 5.11’°den sicaklik
artttkca DMYP’nin performansinin iyilestigi goriilmektedir. Bu durum artan sicaklikla
beraber reaksiyon hizinin ve kinetiginin iyilesmesinden kaynaklanmaktadir. Deneylerde
Naifon membranin zarar gérmemesi i¢in 80 C ilizerine c¢ikilmamistir. Sekil 5.10’dan

ayrica aktivitasyon kayiplarinin artan sicaklikla azaldigi goriilmektedir.

Sekil 5.12°de deneyleri yapilan ¢alisma sicakliklarinda maksimum gii¢ noktalarinin
sicaklikla degisimi cizilmistir. Goriildiigii gibi gii¢ sicaklikla lineer olarak artmistir. 25
C’de maksimum 25 mW/cm® gii¢ iiretilirken 75 °C’de giic 85 mW/cm”ye kadar
cikmigtir. Sekil 5.12°den artan sicaklik elektrokimyasal kinetigini de arttig1 yiiksek

sicakliklarda tepkime hiziyla beraber performans da artmaktadir.

0,80

0,70

0,60
0,50
i\\
0,40 N\ \ -=—=-25C
S
0,30 “\ — - 4C
\ .
N \ 75C
0,20 \\ ;
\\\ \
0,10 ~—

0,00

Voltaj (V)

0 100 200 300 400 500 600

Akim Yogunlugu(mA/cm2)

Sekil 5.10 Degisken Sicakliklarda Akim-Voltaj karsilastirilmasi; (30 mL/dk Me; 500
mL/dk Hava; 1M Me)
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Sekil 5.11 Degisken Sicakliklarda Akim-Gii¢ karsilastirilmast; (30 mL/dk Me; 500
mL/dk Hava; 1M Me )

90
80 Pad

" /
60 /

50 /

0 /

30 l/

20

Gli¢ yogunlugu (mW/cm2)

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Sicaklik (C)

Sekil 5.12 Degisken Sicakliklarda Gii¢ Piklerinin Degisimi
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5.2.2. Metanol Konsantrasyonunun Etkisi

Dogrudan metanolu yakit pillerinde performansi etkileyen en onemli parametrelerden
biriside metanol soliisyonunun konsantrasyonudur. Bu ¢alismada metanol molaritesi 1-4
arasinda degistirilerek V-1 ve P-I egrileri elde edilmistir (Sekil 5.13-5.14). Bu

deneylerde metanol soliisyonu giris sicakligi 75 °C’de, metanol debisi 30 mL/dk ve

hava debiside 500 mL/dk’da sabit tutulmustur.

Sekil 5.13 ve 5.14°den metanol konsantrasyonu arttikca performansin diistiigii

goriilmektedir. En yliksek performans 1 M konsantrasyonda elde edilmistir. Literatiirde

de en iyi performanslar benzer konsantrasyonlarda elde edilmistir.

0,80

0,70

0,60

0,50 g

040 N
N

Voltaj (V)
P

7, .

,/

0,30

. ‘\ Ce,
\ ‘\\ \
0,20 > :

0,00

' ANERN \
L] \\ ....
0,10 N

0 100 200 300 400 500

Akim Yogunlugu (mA/cm?2)

600

Sekil 5.13 Degisken Metanol Konsantrasyonlarinda Akim-Voltaj karsilastirilmasi; (30

mL/dk Me; 500 mL/dk Hava; 75 °C)
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Sekil 5.14 Degisken Metanol Konsantrasyonlarinda Akim-Gii¢ karsilastirilmasi; (30
mL/dk Me; 500 mL/dk Hava; 75 °C)

Artan metanol konsantrasyonu ile performans diismesi yiliksek konsantrasyonlarda
anottan katota metanol gecisinin (cross-over) artmasi ile agiklanabilir. Anottan katota
gecen fazla metanol havanin katalitik ylizeye temasini engelleyerek elektrokimyasal
tepkimeyi azaltmaktadir. Ayrica yiiksek metanol konsantrasyonlarinda katot tarafina
gecen metanol lokal kisa devreye neden oldugu icin parazitik kayiplar artmis ve acik
devre potansiyeli diismiistiir. Sekil 5.15’de farkli konsantrasyonlarda alinan maksimum
giic noktalar1 ¢izilmistir. Goriildiigii gibi 1 molar konsantrasyonda 85 mW/cm® elde

edilirken molarite 4’e cikarilinca maksimum gii¢ degeri 30 mW/cm* ye diismektedir.
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Sekil 5.15 Degisken Metanol Konsantrasyonlarinda Gii¢ Piklerinin Degisimi

5.2.3. Hava ve Metanol Soliisyonu Debisinin Etkisi

Sekil 5.16 ve 5.17°de dogrudan metanolu yakit pili yigininin 1 M metanol soliisyonunda
75 °C’de sabit 30 mL/dk metanol soliisyonu ile havanin degisik debilerdeki performans
egrileri karsilagtinlmigtir. Sekil 5.16 ve 5.17°de goriildiigii gibi hava debisi 250
mL/dk’dan 500 mL/dk’ya artirilinca giicte 6nemli bir artis meydana gelmis fakat 500

mL/dk {izerindeki hava debilerinde giicte onemli bir artis gozlenmemektedir.
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Sekil 5.16 Degisken Hava Debilerinde Akim-Voltaj karsilastirilmasi; (75 C; 30mL/dk

M; IM Me)
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Sekil 5.17 Degisken Hava Debilerinde Akim-Gii¢ karsilastirilmasi; (75 C; 30mL/dk M;
1M Me)

Hava debisinin artig1 ile performansin artmasi oksijenin gozenikli ortamdan katalizor
yiizeyine ulagsmasi ve elektrokimyasal reaksiyonun iyilesmesi ile aciklanabilir. Fakat
artan hava hizinin kanal i¢indeki basincin diisiimiinii arttiracagi ve daha fazla giic

harcanacagi unutulmamalidir

....... SmL/dk
30 mL/dk
= = 60 mL/dk

Voltaj (V)
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Akim Yogunlugu (mA/cm2)

Sekil 5.18 Degisken Metanol Debilerinde Akim-Voltaj karsilastirilmasi; (75 C; 500
mL/dk Hava; 1M Me)
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Sekil 5.19 Degisken Metanol Debilerinde Akim-Gii¢ karsilastirilmast; (75C; 500 mL/dk
Hava; 1M Me)

Sekil 5.18 ve 5.19’da metanol debisindeki degisimin performansa etkisi gosterilmistir.
Bu deneylerde hava debisi 500 mL/dk, metanol konsantrasyonu 1M ve anot girig
sicakligt 70 C’de sabit tutulmustu ve metanol debisi 8 — 60 mL/dk arasinda
degistirilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi metanol debisindeki degisim performansi
onemli Ol¢iide etkilememektedir. Fakat yiiksek metanol debilerinde performansin bir
miktar diistiigii goriilmektedir. Bu durum artan metanol debisi ile anottan katota

metanol gecisinin artmasi ile aciklanabilir.
5.3. Dogrudan Metanol Yakit Pili Anot Konsantrasyon Dagihm Olciimleri
5.3.1. Konsantrasyon Dagihmu Olciimleri icin Gelistirilen DMYP Hiicresi

Dogrudan metanollu yakit pillerinde yerel metanol dagiliminin belirlenmesi igin
gelistirilen hiicrenin sematik sekli ve imalat sonras1 goriintiisii Sekil 5.20 ve Fotograf
5.3’de verilmistir. Hiicreden ETEK firmasindan satin alinan anot ve katotta 4 mg/cm’
katalizor yiiklii 25 cm?” aktif alana sahip Nafion 117 membran kullanilmistir. Bipolar
plaka olarak 6 mm kalinlikta grafit (Schunk) kullanilmigtir. Grafit diger malzemelere
gore yiiksek elektrik iletkenligi akimi daha iyi iletmesi nedeniyle tercih edilmistir. Akim

toplayici olarak altin kapli 1 mm kalinlikli bakir plaka ve son plaka olarak da 10 mm
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kalinlikli pleksiglass kullanilmistir. Grafit plaka iizerine akis kanali olarak 0.75 mm
derinliginde, 1 mm genisliginde ve 48 mm uzunlugunda 25 adet akis kanali freze ile
acilmistir. Bu durumda plaka tizerinde 1 mm genisliginde, 0.75 mm derinliginde ve 48
mm uzunlugunda olmak iizere 26 adet akim toplama ylizeyi olusmustur. Sistemin kanal
ve akim toplama yiizeylerinin genisliginin kii¢iiltiilmesi performans da artis saglamistir.
Grafit plakanin kanal agilan ve membran elektrot yiizeylerine dokunan taraflarinda akis

alani i¢in 1200 mm” ve akim toplama icinde 1248 mm? lik alan oldugu hesaplanmaistir.

(a)
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(b)
Sekil 5.20 (a) Madde Dagilimi i¢in gelistirlen DMYP’nin sematik resmi (b) Hiicre

tizerinde numune almak icin agilan delikler

Fotograf 5.3 Hiicrenin imalat sonras1 goriintiisii
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5.3.2 Konsantrasyon Dagihm Olciimii icin Deney Diizenegi ve Yapilan Deneyler

Bu calismada dogrudan metanol yakit pilinin ¢caligmasi sirasinda anot bélgesinde madde
dagilimini belirlemek i¢in bir deney diizenegi gelistirilmis ve madde dagilimi (metanol
ve su konsantrasyonlari) calisma parametrelerine (sicaklik, voltaj, akim yogunlugu)

bagli olarak metanol ve su dagilimi dl¢iilmiistiir.

Madde dagilimini belirlemek icin gelistirilen yakit hiicresi Sekil 5.20°de gosterilmistir.
Yakit hiicresinin (Fotograf 5.3) anot tarafina 15 ayr1 noktadan numune almak icin
delikler ac¢ilmistir. Anot akim toplama plakasi ve son plaka siringa yerlestiginde
membran elektrot grubuna zarar vermeyecek kanalin orta noktasina gelecek sekilde

dizayn edilmistir.

Deneysel diizenek sematik olarak Sekil 5.21°de gosterilmistir. Deneysel diizenek yakit
hiicresi numuneleri almak i¢in siringa diizenegi, alinan numuneleri analiz ederek madde
dagilimim1 6l¢mek icin modifiye edilmis gaz kromotografi cihazi (Clarus 500, Perkin
Elmer), yakit pilinin karakteristigini belirlemek icin yakit pili test istasyonu
(Electrochem, Power Station), sivi ve hava debilerini kontrol i¢in elektronik kontrollii
debi metreler (Alicat Scientific), hava kompresorii ve metanol pompasindan
olusmaktadir. Yakat piline gonderilen metanoliin sicakligin1 ayarlamak i¢in ayrica anot
girisi Oncesine 1sitict yerlestirilmis ve termo elemanlar yerlestirilerek giren yakitin
istenilen sicaklikta yakit piline girmesi saglanmistir. Fotograf 5.4’de deney setinin

fotografi verilmistir.

Deneyler 1,5 M sabit molarite de yapilmistir. Deney sirasinda sabit yakit debisi ve
molaritenin saglanabilmesi ic¢in 3 litrelik bir behere yakit hazirlanmistir. Yakat pili test
istasyonu aracilifiyla istenilen caligma voltajina set edilmis hem anot girisi sicakligi
hem de istenilen voltajdaki akim yogunlugu daimi rejime gelene kadar beklenmis ve
numune alma islemleri daimi rejimde gerceklesmistir. Alinan numuneler hic
bekletilmeden (metanoliin buharlasma tehlikesi géz Oniine alinarak) gaz kromotografi

cihazina analiz i¢in gonderilmistir.
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Dogrudan metanol yakit pilinde madde dagilimi i¢in gelistirilen sistem performansini
karsilastirmak ve etkin calistigindan emin olmak icin PEM yakit pili olarak
calistirilmistir. PEM modunda sistem performansi anot ve katot debileri degistirilerek
arastirtlmistir. Cizelge 5.2°de de bu calismanin sonuclar1 verilmistir. Goriildiigii gibi en
1yi performans 0,46 V’da 16 Amper c¢ekilerek elde edilmistir. Ayrica kisa devre aninda
25 A akim Olgiilmiistir. PEM modunda tipik bir P-I egrisi Sekil 5.22 ve 5.23’de
verilmistir. PEM modunda calistirma membran elektrot gurubunun saf hidrojen igin

olmamasina ragmen 6nemli ol¢iide giic iiretmesi sistemin etkin ¢alistigini gostermistir.

Cizelge 5.2 DMYP’nin PEM yakit pili olarak calistirilmasi ve parametrik caligma

sonuglari

Hiicre Sayisi Tekli Hiicre

Membran Aktif Alan 25 cm?2

Power 7,55 W (0,46 V da 16,414 A)
Reaktant Hidrojen / Hava

Sicaklik 50°C

Basing 10-20 psi

Nemlendirme Kendi kendine

Hava (Sogutma Fani

Sogutma
kullanilmamastir)
Agirlik 025¢g
Boyutlar 10cmx 10cm x 2 cm
Yakat Pili Tipi DMYP+PEM
Debi 1L/dk Hava — 500 mL/dk Hidrojen
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Sekil 5.22 Gii¢c-Akim Grafigi DMYP’nin PEM yakat pili olarak calistirilmasi
(Anot Debisi: 500 ml/dak Hidrojen, Katot Debisi: 1000 ml/dak Hava)
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Sekil 5.23 Voltaj-Akim Grafigi, DMYP’nin PEM yakaut pili olarak ¢alistirilmasi
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5.3.3. Gaz Kromotografi Analiz Yontemi

Konsantrasyon dagilimlarim1 6lgmek ic¢in Perkin Elmer Clarus 500 marka modifiye
edilmis gaz kromotografi cihazi kullanilmistir. DMYP hiicresinden cekilen 2ul’lik
numuneler sivi O6lcmek icin modifiye edilen gaz kromotografi cihazina enjekte
edilmektedir (Fotograf 5.5). Enjekte edilen numune tasiyict gaz (helyum) ile
siiriiklenerek 250 — 300 °C sicakligindaki firina gonderilmekte ve firin igindeki kapilar
kolonda tasiyict gaz yardimi ile dolastirilan numuneler sicaklik farkindan dolayi
birbirinden ayrisarak detektore girmektedir (Fotograf 5.6). Daha dnceden kalibrasyonu
yapilan detektor, gelen numuneleri tanimlayarak bilgisayar programina orantisal olarak
sonu¢ ciktis1 vermektedir (Sekil 5.26). Gonderilen numune i¢indeki maddeler
dedektorden gegtikten sonra pik olusturmakta ve 6nceden yapilan kalibrasyon sayesinde
hangi madde oldugu otomatik olarak tanimlanmaktadir. Bu islem her noktadan ¢ekilen

numuneler ile tekrarlanarak akis alanindaki metanol ve su dagilimi belirlenmistir.

Fotograf 5.5 Gaz kromotografi cihazina 6l¢iim i¢in numune enjekte edilmesi
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Fotograf 5.6 Gaz kromotografi cihazi firin ve kolon goriiniimii
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Sekil 5.24 Gaz kromotografi 6l¢lim sonucu
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5.3.4. Konsantrasyon Dagihm Olciim Deneyleri

Cesitli calisma kosullarinda anot bolgesinde lokal madde dagilimlar hiicre boyunca 7
noktadan Olciilmiistiir. Olciim sonuclart Sekil 5.25, 5.26 ve 5.27°de verilmistir.
Goriildiigii gibi metanol konsantrasyonu giristen itibaren yakit pilinde kullanilmasi
nedeniyle diismektedir. Sekil 5.25°de degisen akim yogunluklarinda metanolun kanal
boyunca dagilimi karsilastirllmistir. Artan akim yogunlugu ile beraber metanol
kullantminin da arttig1 goriilmiistiir. Sekil 5.26’da metanol debisi degistirilerek madde
dagilimi Ol¢giilmiistiir. Artan debi ile kanaldaki taze metanol orani artmis ve kanal
boyunca metanol kullanimi azalmistir. Sekil 5.27°de farkli konsantrasyonlarda metanol
dagilimlar1 karsilastinnllmistir. En c¢ok kullanom oran1 1M ve 0,5 M metanol
konsantrasyonlarinda oldugu goriilmiistiir. 2 M konsantrasyonunda katota metanolun

gecisinin artmasindan dolay: kullanimin daha az oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.25 Akim yogunlugunun kanal boyunca metanol konsantrasyonu dagilimi

izerindeki etkisi (Sic. 25°C, Hava 1000ml/dk, Metanol 2.5ml/dk ve konsantrasyon 1M)
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Sekil 5.26 Metanol debisinin kanal boyunca metanol konsantrasyonu dagilimi

tizerindeki etkisi (Sic. 25°C, Hava 1000ml/dk, konsantrasyon 1M ve akim 40 mA/cmz)
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Sekil 5.27 Metanol konsantrasyonunun kanal boyunca metanol kullanimi iizerindeki

etkisi (Sic. 25°C, Hava 1000ml/dk, Metanol 2.5ml/dk ve akim 40 mA/cmz)
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5.3.5. Deneysel Sonuclarla Niimerik Sonuclarin Karsilastirilmasi

Sekil 5.28-5.29°da elde edilen deneysel sonuglarla niimerik sonuglar karsilastirilmistir.
Sekil 5.28’de 70 C’de calisma sicakliginda hesaplanan metanol konsantrasyon dagilimi
Olciilen degerlerle karsilastirllmistir. Deney setinde ilk iki kanalda 3 6l¢iim yapilmistir
(giristeki metanol konsantrasyonuda bilinmektedir). Sekilden de goriildiigii gibi sayisal
sonuglarla deneysel sonuglar biiyiik uygunluk halindedir. Her iki sonuclarda kanal
boyunca metanol konsantrasyonundaki diisiisii gostermektedir. Deneysel degerlerdeki
hafif sapmalar 6l¢iim hatalarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sekil 5.29°da da
hesaplanan ve oOl¢iilen su dagilimi karsilastirllmistir. Goriildiigii gibi burada da deneysel

sonuglarla niimerik sonuglar biiyiik uyum i¢indedir
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E \
©
5 26 __ S
= Numeriksel
X 24
B Deneysel
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0 20 40 60 80

Kanal Uzunlugu (mm)

Sekil 5.28 Kanal Boyunca Deneysel ve Hesaplanan Metanol Dagilim1 Karsilastirilmasi
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Sekil 5.29 Kanal Boyunca Deneysel ve Hesaplanan Su Dagilimi Karsilastirilmasi
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BOLUM VI

DMYP Stak Tasarimi ve imalat

6.1. DMYP Stak Gelistirilmesi

Bir yakit pilinden elde edilebilecek giic mebran iizerine yerlestirilmis aktif katalizor
alani ile sinirlidir. Yakit alani ile dogru orantilidir. Dogrudan Metanol Yakit Pilinde
birim alandan elde edilecek gii¢ 0,1 W/cm? civarindadir. Yakat pili aktif alani istenilecek
giice gore hesaplanmalidir. Yakat pili tek hiicreli ( tek bir mebran elektrot iinitesine
sahip ) olarak dizayn edilebilir. Fakat tek bir hiicre her ne kadar istenilen giicii
iretebilmesine ragmen en fazla en fazla teorik agik hiicre voltaji kadar ( DMYP i¢in
normal sartlar altinda 1,19 volt ) voltaj iiretebilmektedir. Eger yiiksek gii¢ gerekmiyorsa
yakit pili tek hiicreli olarak dizayn edildiginde hem kapladig:1 alan ¢ok fazla olacak
hemde yakit pili voltajinin gereken voltaja yiikseltilmesi sirasinda ( 6rnegin 1 volttan 24
volta ) onemli Olciide verim kayiplart meydana gelmektedir. Bu nedenle yiiksek giic
gereksinimleri olan uygulamalar da tek hiire yerine hiicreler stack ( ¢oklu hiicreler, y1gin
) haline getirilmektedir.
Bipolar plakalarin bir yiizeyi hiicrenin anot tabakasi iken diger yiizeyi katot tabakasini
olusturmaktadir. Her iki yiizeyde de yakat ( saf hidrojen, sulu metanol ¢ozeltisi v.s. ) ve
oksijen icin akis kanallar1 bulunmaktadir. Bipolar plaka bir mebran elektrot grubunun
anot akis kanali olarak gorev yaparken komsu mebran elektrot grubunun katot akis
kanali olmaktadir. Bu nedenle bipolar plakanin bir tarafinda yakit bir tarafinda ise
oksitleyici bulunmaktadir. Bu nedenle bipolar plakanin hem indirgen hemde yiikseltgen
ortamda calisabilmesi gerekmektedir. Bipolar plaka aymi zamanda stagi olusturan
mebran elektrot grublarinin seri baglanmas: ve akimin toplanmasi gorevinide yerine
getirmektedirler. Bu nedenle bipolar plakalarin ¢ok iyi iletken olmalar1 gerekmektedir.
Bipolar tabakalarin temel gorevleri asagida 6zetlenmistir.

1. Oksijen ve yakitin aktive alanlara uniform bir sekilde dagilmasini saglamak
Aktif alanlardan 1sinin atilmasini saglamak
Mebran elektrot grubunun seri baglanmasin saglamak

Hiicreden hiicreye akimin iletilmesini saglamak

A

Gaz ve yakitin sizintisinin 6nlenmesi
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Bipolar tabaka imalatinda genel olarak ii¢ tip malzeme kullanilmaktadir. Bunlar
paslanmaz celik, titanyum ve karbon/grafit kompozitlerdir. Bunlarin i¢indeki en iyi
iletkenlige sahip olan karbon/grafit kompozitlerdir. Paslanmaz celik ve titanyum direk
dokiim yolu ve tavlama ile plaka haline getirilirken grafit kompozitleri genellikle
yiksek basing altinda sikistirma (presleme) ve enjeksiyon yoOntemiyle imal
edilmektedir. Metal bipolar plakalar kolay sekil verilebilmeleri ve iistiin mukavemetleri
nedeniyle daha ucuz ve kopmak yakit pili imalati icin gelecek vaat etmekle beraber
korozyona kars1 direnclerinin diisiik olmasi dezavantaj olusturmaktadir. Metal bipolar
tabakalarin kanallar1 takim tezgahlan ( freze, dik isleme, CNC v.s. ) ile kolaylikla imal
edilebildigi gibi pres kalibiyla da direk olarak imal edilebilirler.. Karbon kompozitler ise
yiiksek elektrik iletkenligine sahip tabakalardir. Yiizey {izerindeki kanallar toz
metaliirjisine uygun olarak kalip yardimiyla sikistirilarak olusturulur. Yiiksek
maliyetlerine karsin performans iizerindeki olumlu etkileri kullanimlarimi cazip hale
getirirken mekanik 6zelliklerinin kotii olusu kullanimlarini kisitlamaktadir.

Bipolar tabakalarda iyi elektrik ve 1s1 iletimi, gaz gecirgenligi, yeterli mekanik
dayaniklilig1 ve kimyasal dengesi, yiiksek hacimli imalat yontemlerinde uygun ve ucuz
olmalar1, korozyona karsin dayaniklilik ve diisiik yogunluk gibi parametreler malzeme
seciminde 6nemlidir.

Bipolar tabakalar yiizeylerinde yakit ve oksitleyici i¢in diizgiin dagilimi ve akmayi
saglamak icin akis kanallar1 bulunmaktadir. Kanal geometrisi kullanilan sisteme ve
ihtiyaca gore anot ve katotta farkli olabilir. Elektrotlarin tizerindeki akis dogrultusu
baglant1 i¢inde her birinde farkli olabilir. Bipolar tabakalarin akis alan1 geometrilerinin
secimi ve optimizasyonlar1 yakit pilinin performansini oldukca etkilemektedir. Temel
geometri secimine ilave olarak kanal boyutlar1 ve kanallar arasindaki akis serpantinleri
iyice diisiiniilerek hesaplanmalidir. Aksi takdirde rast gele secimler beklenilen hiicre
verimi ve performans artigini saglamak yerine diisiirebilmektedir.

Bipolar tabakalarda kullanilan basit kanal tipi Sekil 6.1°de gosterilmistir. Bu kanal
tipinde, gaz akisi i¢in tek yonlii bir akis alan1 acilmistir ve kanal i¢inde higbir sekilde
s1v1 yigilmasi ve Olii bolgeler olusturmaktadir. Bundan dolay1 egzoz hizlica hiicre disina
atilabilmektedir. Bu tip kanallarda en ¢ok tercih edilen 6l¢ii araliklart kanal genisligi
icin 1,14 mm.’ den 1,4 mm.’ye, kaburga genisligi 0,89 mm.’den 1,4 mm.’ye ve kanal

derinligi de 1,02 mm.’den 2,04 mm.’ye kadardir.
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Sekil 6.2°de gosterilen paralel dizilimli kanallar veya Sekil 75’de gosterilen paralel
dizilimli serpantin kanallar tekil kanaldan daha diisiik basing kaybi saglayabilme

avantajina sahiptirler.

Sekil 6.1 Serpantin kanal geometrisi Sekil 6.2 Paralel kanal

Sekil 6.3 Paralel serpantin kanal Sekil 6.4 Devam etmeyen kanal
geometrisi geometrisi

108



Sekil 6.5 Spiral kanal geometrisi

Paralel dizilimli kanallar kullanmildiginda dogal olarak egimli kanal sayis1 genis, egimli
kanallarin kesiti kiiclik ve dagitic1 ve toplayici kanallarin kesiti genistir.

Sekil 6.4’de gosterilen devam etmeyen kanal tipi (interdigited) difiizyon bolgesinde
artan gaz difiizyonunun problemine bir ¢6ziim olarak gelistirilmistir.

Sekil 6.5’de gosterilen spiral kanal geometrisi de basit serpantin yapidan elde edilen

basaridan daha diizgiin oksijen ve su yonetimi saglamaktadir.

Tek hiicrede elde edilebilen voltaj ve akim smirli oldugu icin pratik olarak
kullanilabilecek giice sahip bir DMYP yapmak i¢in hiicreleri seri baglayarak yigin
(stak) yapilmasi gerekmektedir. Bu kapsamda 9 Watt giic iiretebilen 5 hiicreli bir
DMYP gelistirilmistir. Stagin yiiksek performansta ¢alisabilmesi ve gii¢ iiretimi i¢in
yiiksek kalitede membran elektrot iinitesi (MEA) kadar dizayn, kullanilan malzeme ve
akis dizayni biiyiik rol oynamaktadir. Tekli hiicre iiretiminde elde edilen dizayn
deneyimleri kullamilarak Sekil 6.6’da goriilen 5 hiicreli DMYP stagi imal edilmigtir.
Stak dizaym1 Once kolay montaj, etkin akis alan1 ve kolay yakit ve hava dagitim ve
toplanmasi icin Solid Works programi kullanilarak yapilmis ve parca uyumlar1 ve
montaj bu program araciligiyla test edilmistir.

Stak detaylar1 Sekil 6.7°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi stak elektrokimyasal
reaksiyonlarin gerceklestigi membran elektrot gruplari, hem akis kanali hem de akim
toplama gorevini yapan bi-polar plaka, son destek plakalari, sizdirmazlik elemanlar ve
yakit ve hava manifoldlarindan olugsmaktadir.

Yakit hiicresinde E-Tek firmasindan alinan 125 pm kalinliginda Nafion 115 membran

elektrot grubu kullanilmigtir. Membranin aktif alan1 5x5 cm? olup, anot tarafinda PtRu,
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katot tarafinda Pt Nafion membrana screen-printing metodu ile preslenerek elde
edilmistir.

Stakta bipolar plaka olarak 3mm kalinliginda Schunk firmasindan alinan grafit plakalar
kullanilmistir. Grafit plakalarin teknik 6zellikleri Cizelge 6.2’de verilmistir. Bu plakalar
hem diisiik elektriksel diren¢ hemde yiiksek mukavemet ve kolay islenebilirlik
faktorlerinden dolay1 secilmistir. Bu plakalar metanolun ve havanmin yakit pili icinde
diizgiin bir sekilde dagilmasini saglarken aymi zamanda yiiksek elektrik iletkenligi
nedeniyle elektrot yiizeylerinden akimin etkin bir sekilde toplanmasin1 saglamaktadir.

Grafit bipolar plakalarin kanal tasarimi Sekil 6.8’ de gosterilmistir.

Sekil 6.6 5 hiicreli yakat pili stagi kat1 tasarimi
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Cizelge 6.1 hiicreli DMYP Stag1 Teknik Ozellikleri

Hiicre Sayisi
Membran Aktif Alan
Giic

Yakat

Sicaklik

Basing

Nemlendirme

Sogutma

Agirlik
Boyutlar
Yakat Pili Tip1

Debi

5

25 cm?2

8,71 W (1,083 V da 8,04 A)
CH3O0H (1 Molar) / Hava
70°C

0-2 psi

Kendi kendine nemlendirme

Hava (Sogutma Fam

kullanilmamastir)

1 kg

I0cmx 10cm x 5 cm
DMYP

1,5 L/dk Hava — 100 mL/dk Metanol
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Hl‘ M

\ J

Sikistirma
Plakasi

Akim

Toplama

Plakasi i

Membran

Grafit Akig
Plakasi

Sekil 6.7 Yakit pili yigininin sematik gosterimi

Sekil 6.8 Yakat pilinde kullanilan grafit plakanin akis alani tasarimi
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Cizelge 6.2 Grafit bipolar plakanin dzellikleri

Biikiilme mukavemeti (MPa) 40
Young modiilii (GPa)

dinamik 24
biikiilgen 10

Isil iletkenlik (W/mK) 55

Spesifik elektriksel direnc (uQm)
xy diizlemi 90
diizleme dik z dogrultusu 190

Grafit plakanin kanal kalinliklar1 1 mm olarak secilmistir. Tek hiicre deneyimlerinden
ve literatiirden yiiksek performans icin kanal derinliginin 0,6-1 mm arasinda en
performansl oldugu g6z Oniine alinarak kanal derinligi 0,7 mm olarak imal edilmistir
[120-121]. Yiizey basma basincinin daha homojen olmast icin grafit plakalarin alani
koseleri kesilerek daraltilmistir. Boylece koselerde olusabilecek sikistirma kuvvetine
ters bir kuvvetin etkisi azaltilmistir.

Yakat pili staklarinda goriilen en 6nemli problemlerden biri sikistirma plakasinin tam
olarak homojen basing saglayamamasidir. Bu durum genellikle son plakadaki imalat
kusurlar1 ve diizensizliklerden kaynaklanmaktadir. Son plakalar yeterli diizgiinliikte
imal edilseler bile montajdan sonra sikistirma vidalarinin etkisi ile plakanin orta kismi
bombelesmektedir. Olusacak en kiiciik bombelesme bile performansi dogrudan
etkilemektedir. Sikistirma plakasi esnek olan grafitlerin membranlara tam olarak temas
etmesini saglamakta ve akimin kayipsiz toplanmasina yardimci olmaktadir. Koselerden
sikistirllan vidanin etkisi ile bombelesen sikistirma plakasi kontak direnci artirarak

performansin diislisiine neden olmaktadir. Sekil 6.9°da sikistirllma sonucunda
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bombelesen bir stagin sikistirma plakasi gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi
kenardan sikistirilan yakit pili staklarinda ¢ok biiyiik elastik deformasyonlar meydana

gelmektedir.

Sekil 6.9 Stack sikistirmada olusan hata

Sekil 6.10 Sikistirma plakasinin ters yonde egim verilmesi

Sikistirmada olusan bu problemi ¢dzmenin bircok yontemi bulunmaktadir. Vidalar
grafit plakadan gecirmek, sikistirma plakasini sert bir plakadan ve kalin imal edilmesi,
sikistirma plakasii cift katmanli yapip ortasini yaylar ile sikistirmak bunlara ornek
olarak verilebilir. Fakat bunlarinda kendi aralarinda dezavantajlart bulunmaktadir. Bu
calismada e8im olugmadan diizgiin basingla sikistirmak i¢in Sekil 6.10’da goriildiigii

gibi ters yonde egim olusturulmustur. Ters yonde olusturulan egim sayesinde sikistirma
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kuvveti ile plakalarin egimleri diizleserek bosluk olusma problemi ortadan

kaldirlmistir. Yakat pili staginin montaj siras1 Sekil 6.7°de gosterilmistir.

6.2. Deneysel Diizenek

Gelistirilen 5 hiicreli stagin performanst daha 6nce tek hiicreli DMYP i¢in kurulan
deneysel diizenekte analiz edilmistir (Sekil 6.11).

Deneysel calismada yakit pili stagina metanol kii¢iik bir perilstaltik pompa ve debimetre
ile kontrollu olarak gonderilmistir. Hava ise ayn1 sekilde hava pompasi ve debimetre ile
kontrollii olarak gonderilmistir. Tek hiicre calismasinda DMYP’nin 1 Molar yakit
konsantrasyonu ile en iyi performansi gosterdigi tesbit edildigi i¢in stak performans
testleri 1M yakit soliisyonu ile yapilmistir.

Deney diizenegi ile ¢aligsma sicakligl, hava metanol debilerinin performansa olan etkileri

arastirilmagtir.

Bilgisayar

Slcakhll( A A

)
1
Isitict ' 1 7 o
! Hava Girisi
wwwwwww

- Chenhhes Me Girist [— @
Debimetre ; 3 e Debimetre
Me Cikist | < = Hava Cikist Hava Pompast
«—
S1vi Pompasti — —
DMYP

Metanol
Soliisyonu
Deposu

Sekil 6.11 Deneysel Kurulum Diyagrami
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6.3. Deneysel Sonuclar

6.3.1. Sicakhigin Etkisi

Metanol soliisyonunun anoda giris sicakliginin performansa etkisini arastirmak igin
metanol giris sicakligr 25 °C, 50 °C ve 70 °C arasinda degistirilerek sistem daimi rejime
gecince V-1 ve P-I grafikleri elde edilmistir (Sekil 6.12 — 6.13). Bu deneylerde hava
debisi 1500 mL/dk ve metanol debisi 100 mL/dk’da sabit tutulmustur. Sekil 6.12 ve
6.13’den sicaklik artttkca DMYP’nin performansinin iyilestigi goriilmektedir. Bu
durum artan sicaklikla beraber reaksiyon hizimin ve kinetiginin iyilesmesinden
kaynaklanmaktadir. Deneylerde Nafion membranin zarar gormemesi i¢in 75 °C lizerine

cikilmamaistir.

10

Giig (W)
(0]
N

0 2 4 6 8 10 12

Akim (A)

Sekil 6.12 Degisken Sicakliklarda Akim-Gii¢ karsilastirilmast; (100 mL/dk Me; 1500
mL/dk Hava; 1M Me )
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Sekil 6.13 Degisken Sicakliklarda Akim-Voltaj karsilastirilmasi; (100 mL/dk Me; 1500
mlL/dk Hava; 1M Me)

6.3.2. Hava Debisinin Etkisi ve Metanol Debisinin Etkisi

Sekil 6.14’de hava debisinin performansa etkisi arastirilmistir. Goriildiigii gibi artan
hava debisi ile birlikte sistem performansi da artmaktadir. Hava debisinin artis1 ile
performansin artmasi daha fazla katalizor yiizeyinin elektrokimyasal reaksiyon icin
kullanilmas: ile agiklanabilir. Ayrica artan hava debisi ile birlikte kanal igindeki

basincin diisiimii artmakta ve hava debisi i¢in daha fazla giic harcanmaktadir.

Sekil 6.15°de metanol debisinin performansa etkisi arastirilmistir. 50 mL/dk’dan 100
mlL/dk’ya cikarilinca performans artmistir. Fakat birar daha arttirildiginda performansin
distigli gozlemlenmistir. Bunun sebebi ihtiyagtan fazla gonderilen metanolun

yiizeydeki tepkimeye girecek metanolu siiriiklemesindendir.
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Sekil 6.14 Degisken Hava Debilerinde Akim-Giig karsilagtirilmasi; (70 C; 100mL/dk

M; 1M Me)
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Sekil 6.15 Degisken Metanol Debilerinde Akim-Giig karsilastirilmasi; (70 C; 1500

mL/dk Hava; 1M Me)
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BOLUM VII

SONUC VE ONERILER

Bu calismada dogrudan metanolu yakit pillerinde madde dagilimi, gaz olusumu ve
dagilimi teorik ve deneysel olarak incelenmistir. Teorik programda yakit pilinde
meydana gelen akis, kiitle transferi, elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrik alanmi iceren
iki fazli akis prensibine dayanan bir matematiksel model gelistirilmis ve model CDF-
ACE+ programi yardimiyla sayisal olarak c¢oziilmiistiir. Deneysel programda ise once
yiiksek performansl bir DMYP hiicresi gelistirilmis ve DMYP performansina etki eden
parametreler incelenmistir. Deneysel sonuglar yakit pili performansinda en etkin
parametrelerin sicaklik ve yakit konsantrasyonu oldugunu gostermisti. DMYP
performansi reaksiyon kinetigindeki iyilesme sonucu yiiksek c¢alisma sicakliklarinda
artmistir. 75 °C’de 85 mW/cm?® performansa ulasilmistir. Bu deger literatiirde rapor
edilen en iyi degerler arasinda olmasi nedeniyle yapilan dizaynin basarili oldugu
diistiniilmektedir. Yakittaki metanol miktar1 arttirilinca her ne kadar yakitin hacimsel
enerji yogunlugu artmakla beraber yiiksek konsantrasyonlarda anottan katota gecen
yakit miktar1 arttifi icin performans diismektedir. Deneysel sonuclar en iyi
performansin 1M yakit ile elde edilebilecegini géstermistir.

DMYP madde dagilimin1 incelemek icin 6zel bir hiicre gelistirilmis ve ¢alisma sirasinda
15 noktadan madde alinarak gaz kromotografi cihazinda analiz edilmistir. Hiicre
girisinden cikigina kadar kanal boyunca madde dagilim profili elde edilmistir. Olciim
sonuglart madde dagiliminin en fazla akim yogunlugu, yakit konsantrasyonu ve debiden
etkilendigini  gostermistir.  Yiiksek akim  yogunluklarinda hiicrede metanol
konsantrasyonu azalarak hiicre ¢ikisinda elektorkimyasal reaksiyon i¢in yeterli yakit
kalamamaktadir. Bu durum yakit debisinin arttirilmasi ile ¢oziilebilecegi gosterilmistir.
Yiiksek yakit debilerinde hiicre boyunca yakit konsantrasyonundaki diisiis mininmum
seviyelere indirilebilmektedir. Deneysel olarak elde edilen madde dagilim sonuclar
sayisal sonuglarla karsilastirilmis ve matematiksel modelin deneysel sonuclar1 basari ile
tahmin edilebildigi gosterilmistir.

Tekli hiicre calismalarinda elde edilen bilgi birikimi ve tecriibe ile 5 hiicreden olusan bir

stak yapilmis ve 9 Watt gii¢c elde edilebilmistir. Bu gii¢ bir¢ok tasinabilir elektronik
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cihazin calismasi i¢in yeterli olmaktadir. Elde edilen sonuc¢lar DMYP’nin tasinabilir
elektronik cihazlarda basar ile kullanilabilecegini gostermistir.

Bu calisma ile DMYP’nin calisma prensibi, karakteristikleri, hiicre ve stak dizaym
konularinda ¢ok 6nemli bilgi ve tecriibe elde edilmis olup yakin gelecekte iilkemizde ilk

ticari DMYP hiicre ve staklarin hazirlanabilecegi diistiniilmektedir.
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