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OZET

DOGRUDAN METANOL YAKIT PILLERI ICIN ELEKTROKIMYASAL
METANOL SENSORU GELISTIRILMESI

CUHADAR, Nurullah
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Selahattin CELIK

Haziran 2021, 84 sayfa

Dogrudan metanol yakit pilleri, yiiksek enerji yogunluguna sahip metanol yakitini
elektrokimyasal reaksiyon ile elektrik enerjisine doniistiiren aygitlardir. Metanol, yakit
pili sistemine sulu ¢ozelti halinde verilmek zorundadir. Dogrudan metanol yakit pili
performansinin stirekliligi i¢in metanol-su karigimindaki metanol oraninin kontrol
edilerek ayarlanmasi kritik oneme sahiptir. Bu tez calismasi kapsaminda dogrudan
metanol yakit pili sistemlerinde sulu gozelti igerisindeki metanol miktarini ayarlamak i¢in
iki adet yakit pili temelli elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. Gelistirilen sensorler igin
deney diizenegi hazirlanarak sensore etki eden sicaklik, metanol debisi, metanol
konsantrasyonu ve oksitleyici etkisi gibi parametreler deneysel olarak arastirilmistir.
Oksitleyici giriginin olmadig1 tasarimda elde edilen sonuglarin oksitleyici ile galisan
sensore gore daha kararli ¢iktigi goézlemlenmistir. Sicakligin artmasiyla oksitleyici
olmayan hicrenin performansi diiserken oksitleyici olan hilicrede performans artis1 tespit
edilmistir. Metanol konsantrasyonun artmasiyla oksitleyici olan hiicrede performans
diiserken oksitleyici olmayanda ise daha kararli sonuglar gozlemlenmistir. Hiicrelerin en
iyi performans gosterdigi temel Olciitlerin yiiksek sicaklik ve diisiik metanol

konsantrasyonlari oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dogrudan metanol yakit pili, metanol sensori, metanol konsantrasyonu,

elektrokimyasal sensor



SUMMARY

DEVELOPMENT OF ELECTROCHEMICAL METHANOL SENSOR FOR DIRECT
METHANOL FUEL CELLS

CUHADAR, Nurullah
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Selahattin CELIK

June 2021, 84 pages

Direct methanol fuel cells are devices that convert methanol fuel with high energy density
into electrical energy by electrochemical reaction. Methanol must be supplied to the fuel
cell system as an aqueous solution. Controlling and adjusting of methanol ratio in the
methanol-water mixture is critical for the continuity of direct methanol fuel cell
performance. Within the scope of this thesis study, two fuel cell based electrochemical
sensors have been developed to adjust the amount of methanol in aqueous solution in
direct methanol fuel cell. Experimental setup was prepared for the developed sensors and
parameters such as temperature, methanol flow rate, oxidizing effect and methanol
concentration affecting the sensor were observed experimentally. It has been observed
that the results obtained in the design without oxidizer input are more stable than the
sensor working with oxidizer. While the performance of the non-oxidizing cell decreased
with the increase of the temperature, an increase in the performance of the oxidizing cell
was detected. While performance decreased in the oxidizing cell with the increase in
methanol concentration, more stable results were observed in the non-oxidizer cell. High
temperature and low methanol concentrations were found to be the main criteria for the

best performance of cells.

Keywords: Direct methanol fuel cell, methanol sensor, methanol concentration, electrochemical sensor



ON SOz

Hizla gelisen giinlimiiz teknoloji diinyasinda tasinabilir elektronik cihazlarin 6nemi giin
gectikce artmaktadir. Lityum temelli bu elektronik cihazlar batarya giicii olarak ihtiyaci
karsilamada istenilen diizeyde degildir. Bu noktada Lityum-Iyon bataryalara gére daha
yiiksek hacimsel enerji yogunluguna sahip dogrudan metanol yakit pilleri daha avantajl
konumdadir. Sadece yakit kartusu degistirilerek sarj cihazlarina ihtiya¢ birakmamasi
taginabilir mobil cihazlar igin biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu ¢aligmada dogrudan metanol
yakat pillerinde metanoliin yakit piline girmeden 6nce oranini belirlemek i¢in kullanilacak
olan metanol sensor yaklasimlari incelenmis ve birgok parametre deneysel olarak

arastirilmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alismam siiresince ¢alismalarima yardimci olan, bilgi, deneyim ve
tecriibelerini esirgemeyen, her tiirlii destegi saglayan ve calisma azmi, sorumlulugu,
disiplini ile 6rnek gordiigiim degerli danisman hocam Dog. Dr. Selahattin CELIK e en
icten tesekkiirlerimi sunar ve basarilarinin devamini dilerim. Deneysel diizenegin
kurulmasinda ve deney asamasinda emegi gecen Mikail YAGIZ’a tesekkiirlerimi

sunarim.
Yiiksek lisans 6grenimim boyunca maddi ve manevi higbir destegi benden esirgemeyen

sevgili aileme, arkadaslarima ve degerli Rumeysa BODUR’a sonsuz tesekkiirlerimi

sunarim.
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BOLUM I

GIRIS

Hizli niifus artis1, kentlesme oraninin yiikselmesi, teknolojik gelismelerin artmasi,
sanayilesme ve otomobil gibi toplu tagima araglarinin artmasina bagli olarak yakit ihtiyaci
ile birlikte diinya enerji tiikketimi hizla artmaktadir. Enerji tiilketiminde meydana gelen
hizli artis kiiresel diizeyde cesitli ¢cevresel sorunlara yol agmaktadir. Su kaynaklarinin
azalmasi, kiiresel 1sitnmanin artmasi iklim degisikliklerine neden olmakta ve yasayan tiim

canlilar1 olumsuz olarak etkileyerek ekolojik dengeyi bozmaktadir.

Glinlimiizde hizla artan enerji ihtiyact ve komiir, petrol, dogalgaz gibi fosil enerji
kaynaklarinin belirli {ilkelerin tekelinde sinirli olmasi ve bu kaynaklarin gelecekte
tiikenme ihtimaline kars1 iilkeler alternatif enerji kaynagi arayislarint arttirmigtir. Artan
rekabet ortaminda bir¢ok iilke yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelerek bu konuda
arastirma ve gelistirme calismalarina agirlik vermektedir. Riizgér, gilines, su, biyokiitle,
dalga, gelgit gibi yenilenebilir enerji ¢esitleri alternatif kaynaklardan bazilaridir. Ayrica
yenilenebilir enerji kaynaklarindan ve geri doniisiimden ikincil enerji kaynagi olarak
uretilebilen hidrojen ve hidrojen tiirevi (metanol, etanol vb.) yakitlarda yiiksek enerji
doniisiimiine sahip yakat pilleri ile elektrik enerjisi iiretimde kullanilmaktadir. Ozellikle
yuksek enerji yogunluguna sahip olmasi, yenilenebilir enerji santrallerindeki fazla
enerjinin depolanmasinda 6nemli bir ¢dziim yolu sunmasi ve petrol tiirevi yakitlarda disa
bagimli olan tilkelerin bagimlilig1 azaltmada en 6nemli koz olarak goriilmesi nedeniyle
hidrojen yakit1 birgok iilkenin giindeminde yer almistir. Almanya Haziran 2020°de ulusal
hidrojen stratejisini meclisten gegirerek hidrojenin ne kadar énemli bir alternatif yakat
oldugunu tiim diinyaya gostermistir. Almanya’nin ardindan birka¢ ay sonra Avrupa
Birligi tarafindan da hidrojen strateji olusturularak kabul edilmistir. Uzak dogu
ulkelerinden Japonya ve Kore bu alanda daha iyi bir konumdadirlar ve son tiketici

urtnleri olan hidrojen yakit pilli otomobillerini satisa goktan sunmuslardir.

Hidrojen ve hidrojen temelli yakitlar yakilarak 1s1 enerji mekanik enerjiye
doniistiiriilebilecegi gibi elektrokimyasal olarak doniistiiriilerek de enerji iiretiminde
kullanilmas: avantajina sahiptir. Yakit pilleri yakitin enerjisini elektrokimyasal

reaksiyonlarla dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren aygitlardir. Yakit beslemesi



dogrudan veya dolayl olarak gerceklesebilmektedir. Yakit pillerinin temelini hidrojen
olusturmaktadir. Yakit pillerinin hizla yayginlasmasindaki en biiylik engellerden bir
maliyetlerdir. Otomotiv gibi sektorler i¢in bu maliyetlerin 2030 yilinda petrol tiirevi
yakitlar ile esdeger olacagini 6ngormektedirler. Fakat taginabilir sistemlerde hidrojenin
gaz olarak kullanilmasi hem gilivenlik acgisindan hem de tedarik agisindan bir dizi
problemi de beraberinde getirmektedir. Bu noktada metanolii dogrudan elektrokimyasal
dontistimde kullanabilen yakit pillerinin avantajlar1 6n plana ¢ikmaktadir. Metanoliin
kimyasal yapis1 geregi yiiksek miktarda hidrojeni sivi formda bir arada tutabilmesi,
depolanmasi ve tasinmasinin ¢ok daha kolay olmasi, ¢ok soguk sartlarda bile metanoliin
donmaya kars1 yiliksek direnci, sessiz bir sekilde elektrik {iiretiyor olmasi gibi
avantajlarindan dolay1r dogrudan metanol yakit pilleri kendi kategorisinde 6n plana

cikmaktadir.

Ulkelerin ileri enerji teknolojileri konusunda iddia sahibi olabilmeleri igin son yillarda
hidrojen yakit pilleri konusundaki arastirma ve gelistirmelerde ciddi bir artis meydana
gelmigtir. Yakit pilleri ¢evre ve girilti kirliligi olusturmamalari, hareketli parca
icermemeleri ve fosil yakitlardan daha yiiksek doniisim elde edilebilmeleri gibi
avantajlara sahiptir. Bu avantajlar yasam kalitesinin arttirllmasinda 6nemli rol
oynamaktadir. Yakat pili sistemleri yakit pili tiiriine bagli olarak yaklasik % 40-60 elektrik
enerjisine doniisiim verimine sahip olmakla beraber agiga ¢ikan 1s1 degerlendirildiginde
ise toplam verim %80'e kadar artabilmektedir. Yakit pili, teorik olarak yakit ve oksitleyici
saglandig1 stirece elektrik enerjisi iiretme yetenegine sahiptir. Yakit pilleri uzay
araglarinda, tasitlarda, deniz araglarinda, cep telefonu, diziistii bilgisayar gibi tasinabilir
araglarda, evlerde, ofislerde, hastanelerde, otellerde ve endiistriyel kuruluslarda

kullanilabilirler.

1.1 Tezin Amaci ve Onemi

Yakit pilleri yiiksek giic yogunluklarina hidrojeni saf olarak kullandiginda ulagmaktadir.
Fakat hidrojen sivi formda bile depolansa hacimsel enerji yogunlugu Sekil 1.1°de
goriildiigii gibi benzinden 3 kat daha disiiktiir. Hidrojeni gaz olarak depolayarak
tasinabilir elektronik cihazlarda kullanilmas1 durumunda lityum bataryalarla ayni siireleri

yakalamak icin kullanilacak olan depo biiyiikliigii hacimli ve agir olacaktir. Bu sebeple



diisiik molekiil agirliklart ve yiiksek enerji yogunluklar ile 6ne ¢ikan metanol gibi
alkoller, bu 6zelliklerinin sonucu olarak taginabilir cihazlarda diger yakitlara gore birgok

avantaja sahiptir.
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Sekil 1.1. Yakitlarin enerji yogunluklarinin karsilastirilmasi

Yakit olarak kullandig1r metanoliin sivi formda olmasindan dolayr kolay depolanmasi,
bataryalara gore yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi ve sessiz caligmast gibi
ozellikleriyle tasinabilir giic uygulamalarinda kullanilabilen enerji  doniisiim
teknolojilerinden birisi de Dogrudan Metanol Yakit Pilleridir (DMYP). Aktif (kontrolli
yakit ve hava akimli) ve pasif (dogal hava akimli) tiirleri bulunan DMYP, diziistii
bilgisayar, dijital kamera, televizyon, telekominikasyon vb. c¢esitli cihazlarda
kullanilabilir. Metanoliin dogrudan kullanimina imkan tantyan DMYP, calisma prensibi
olarak Proton Geg¢irgen Membranli (PEM) Yakit Pili’ne benzemektedir. DMYP’de anot

katalizorii olarak Platinyum+Rutenyum, katot i¢cin Platinyum kullanilmaktadar.

DMYP i¢in en énemli problem yiiksek metanol konsantrasyonundan dolay1r metanollin
anottan katoda diflizyon ile gecisidir. Yani yakit olarak kullanilan metanol ayn1 zamanda

katot tarafina da gegerek orada kismi reaksiyonlara neden olmakta, oksijenin



indirgenmesi icin gerekli katalizor bolgelerini kaplamakta ve bunun sonucunda hiicre
potansiyeli ve dolayisi ile gii¢ yogunlugu azalmaktadir. Ayrica su olmadan reaksiyon
sonucu istenmeyen CO gazi olusmakta ve katalizor izerinde birikebilen karbon trevleri
ile katalizoriin islevsiz hale gelmesine neden olmaktadir. Bu nedenle DMYP’ye metanol
yakit1 su ile karigtirilarak gonderilmektedir. Bu metanol-su karigim oraninin DMYP’ye
stirekli ayni olacak sekilde gonderilmesi buyik 6nem arz etmektedir. Bunu saglamanin
iki yolu bulunmaktadir. Birincisi yakit pilinde iiretilen akim ile orantili bir sekilde
tiikketilen metanol miktar1 hesaplanarak sistemin metanol-su karisim odasina metanol
gonderilmesidir. Bu yontem DMYP’nin katottan buharlagan su miktarini ve metanoliin
katoda gegerek buharlasan kismini hesaplayamamasi nedeniyle zamanla DMYP
sisteminin hatali metanol oraninda calismasina neden olmaktadir. Diger yontem ise tez
calismasinin ana konusunu olusturan metanol konsantrasyonunun anlik olarak ol¢iilerek
sisteme saglanmasi prensibine dayanmaktadir. Bunu saglamanin en 6nemli noktasi

metanolii farkli sartlarda (sicaklik, debi, molarite) 6l¢ebilen bir sensor gelistirmektir.

Bir metanol sensorii yakitin (metanol+su) ideal kosullarda yakit hiicresine girmesini
saglayacagi i¢in DMYP’nin performansini artirmada 6énemli bir yere sahip olacaktir.
Ayrica metanol konsantrasyon degerlerini metanoliin elektrokimyasal oksidasyonu
aracilig1 ile okunabilir elektrik sinyalleri haline doniistiirebilir. Maliyetleri diistiktiir ve
kolay ¢alisir. DMYP’de performansi ve verimi artirmada etkisi yiliksek oldugu i¢in sensor
kullanimi1 olduk¢a oOnemlidir. Tez caligmasit kapsaminda iki farkli elektrokimyasal
metanol sensorii gelistirilmis ve deneysel diizenek kurularak farkli sicaklik ve metanol

konsantrasyon oranlarinda iki farkli hiicredeki ¢alisma sinirlar1 arastirilmistir.

1.2 Literatiir Taramasi

Kolay depolanmasi, yiiksek enerji yogunlugu, diisiik maliyeti ve taginabilir mobil cihazlar
icin pratik kullanim saglamasi sebebiyle DMYP giiniimiizde ciddi bir 6neme sahiptir.
Dolayistyla DMYP’nin ticarilesmesini saglamak, performansini artirmak icin yakit pili
stak tasarimindan kullanilan membran elektrot grubuna (MEG) kadar birgok ¢aligsma alani
mevcuttur. Literatirde DMYP’nin ve bu pillerde kullanilan sensorlerin farkli calisma

kosullarinda performansini 6l¢en calismalar asagida 6zetlenmistir.



DMYP ile ilgili Onemli Calismalar:

Literatiirde DMYP i¢in bir¢ok ¢calisma bulunmaktadir. Asagida verilen literatiir 6rnekleri,
elde edilen gii¢ yogunluklarinin hangi sevilerde oldugu ve hangi tiir g¢alismalarin

yapildigini gostermek i¢in 6nem arz etmektedir.

Scott vd. (1998) Membran olarak Nafion 117 kullanildig1 tek hiicreli DMYP
performansini etkileyen parametreleri ve bunlarin pil voltajinda ve akim yogunlugundaki
etkilerinin anlasilmasi amaciyla sistem temellerini referans alan matematiksel model
gelistirmis ve nlimerik olarak ¢ozmiislerdir. Niimerik sonuglar sabit akim yogunlugunda
artan calisma sicakliginin paralel olarak giic yogunlugu ve pil potansiyelini artirdigin
gostermistir. DMYP i¢in kabul edilebilir performans sicakligi 80 °C’de gaz halindeki

metanolle saglanabilecegi ifade edilmistir.

Baldauf ve Prediel (1999) DMYP’nin performansinin artirilmasi ve ticari olarak
kullanimi icin ¢esitli calismalar yapmislardir. Yiiksek sicaklik ve oksijen basincinda
calisan ve 200 mW/cm? gii¢ yogunluguna sahip bir DMYP gelistirmislerdir. Atmosferik
basing ve oda sicakliginda gii¢ yogunlugunun 50 mW/cm? degerine kadar diistiigii tespit
edilmistir. Gelistirilen sistemde katottaki 4 mg/cm? Pt degeri sabitlenerek anottaki metal
yiiklemesini 1 mg PtRu/cm?’ye kadar diisiirmiislerdir. Deneyler, sizdirmazlik ve iyi bir
kontak saglanmasi halinde sistem boyutlar1 biiyiitiildiigiinde dahi kiigiik test hiicresinde
elde edilen gii¢ yogunluklarina cikilabilecegini gdstermistir. Ornek olarak sistem
boyutlart 550 cm?ye kadar ¢ikarilmis ve performansta bir diisiis goriilmedigi tespit
edilmistir. Gii¢ yogunlugunun artirilmasi amaciyla anot katalizorlinlin katalitik
aktifliginin artirilmasiin ve elektrot yapisinin optimize edilmesinin gerekliligini ifade

etmislerdir.

Shimizu vd. (2004) 36 cm? aktif alana sahip oda sicakliginda calisan bir pasif DMYP
tasarlayarak performansini 6l¢miislerdir. Bu tasarimda oksijen havadan dogal taginim ile
alinmakta, metanol ise yakit deposundan tedarik edilmektedir. Sistem 0,5 - 4 M metanol
konsantrasyon araliginda calistirilarak 4 M metanol konsantrasyonunda 11 mW/cm? giig
yogunlugu elde edilmistir. Sonug olarak 36 cm? aktif alana sahip prototipin tasmabilir

mobil cihazlarda kullanilabilecegi ifade edilmistir.



Oedegaard (2006) atmosferik basingta ¢alisma sicakligini oda sicakligindan 80 °C’ye
kadar ytikselterek DMYP nin performansini test etmistir. Artan sicaklik degeriyle birlikte
anot ve katot kinetikleri artmis fakat katot bolgesine su ve metanol gecisi hizlanmistir.
Katot bolgesine gegcen metanoliin tamamina yakininin su ve COz’e doniistiigii tespit
edilmistir. Bir miktar CO2 gazinin difiizyonla katot bolgesine gectigi gozlenmistir.
Yiiksek sicaklikta metanol gegisinin hiicre performansini ciddi miktarda azalttigi
gozlenmistir. Cok hiicreli pillerde yapilan ¢alismalarda da katot ylizeyinde su olusumu ve

metanol gecisi gibi sebeplerden dolay1 performansin sinirlandigi gézlenmistir.

Shao vd. (2006) diisik giiclerde ¢alisan elektronik cihazlar i¢in silindirik DMYP
gelistirmislerdir. Silindirik DMYP akim toplama ve yakit dagitimi i¢in kullanilan
titanyum 1zgara, Nafion membran, katot difiizyon tabakasi ve PtRu/Ti anot
katalizoriinden meydana gelmektedir. DMYP testinde Nafion orani ve -elektrolit
icerisindeki metanol konsantrasyonunun silindirik pil performansi tizerinde ciddi bir
etkisi olmustur. 40 mg cm Nafion igeren pilin acik devre potansiyelinin, 10 mg cm™
Nafion igeren pilden daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Sicakligin 50 °C olarak
belirlendigi c¢alisma sartlarinda metanoliin optimum konsantrasyonu 0,5 M olarak
belirlenmistir. Daha yiiksek metanol konsantrasyonunun ciddi bir metanol gegisine neden
olacag1 saptanmistir. 72 saatlik bir ¢aligmanin ardindan pil performansinin yiiksek akim
yogunluklarinda biraz diistiigli, diisik akim yogunluklarinda ise sabit kaldigi tespit

edilmistir.

Schrdder vd. (2010) Gaz Difiizyon Tabakas1 (GDT) 1slanabilirliginin DMYP performansi
tizerindeki etkisini aragtirmak igin yeni bir karbon kumas iiretmislerdir. Bu imalat
asamasinda akim ve sicaklik 6l¢iim sistemi olusturmak i¢in anot tarafina bir baskili devre
kartt (BDK) yerlestirilmistir. Anot karbon bezinin hidrofobikliginin, DMYP anotundaki
stv1 taginmast ve MEG’in performansi lizerinde pratik olarak hicbir etkiye sahip olmadig:
gorililmiistiir. Buna karsilik, katot karbon bezinin hidrofobikliginin, su damlaciklarinin
hizli bir sekilde uzaklastirilmasini sagladigi ve katot akis alani kanallarindaki oksijen
taginmasini kolaylastirdigi ig¢in performansi artirdigi gézlemlenmistir. Bu parametrelerin
yuksek akim yogunluklarinda daha belirgin oldugu tespit edilmistir. Gaz difiizyon
elektrotlarinin gozenekli katmanlarindaki sivi dagiliminin hiicre performansi i¢in ¢ok

onemli oldugu vurgulanmustir.



Sun vd. (2019) DMYP’de kullanilan katalizorlerin genellikle belirli bir siire galistiktan
sonra difiizyon katmanina batmasi ve buna bagli hiicre performansinin diismesine karsilik
katalizor tabakasi ile PTFE (politetrafloroetilen)’li mikro gozenekli tabaka arasina Nafion
polimeri i¢eren mikro gozenekli bir tabakanin eklendigi yeni bir anot elektrot yapisi
gelistirmislerdir. Yeni ve gelencksel MEG’in anot elektrokimyasal aktif yiizey alani
degerleri sirastyla 52.6 m? g ve 44.3 m? g! olarak belirlenmistir. 0,5 M ve 2 M metanol
cozeltileri ile beslenen yeni MEG’in tepe gii¢ yogunluklarinmn sirastyla 38,35 mW/cm?
ve 101,82 mW/cm?’ye ulastig1 tespit edilmistir. Deney sonuglarinda yeni mikro gozenekli

MEG’in performansinin geleneksel olandan daha yiiksek oldugunu gozlemlenmistir.

Daha kiiciik gii¢c degerlerinde (20 W ve alt1) DMYP’ye katot havasi fanlar yardimiyla
veya katot tarafi havaya acilarak dogal akis ile saglanabilir. Dogal akisl hava saglama
yontemi “pasif DMYP sistemi” olarak isimlendirilmektedir. Pasif DMYP pompa veya
fanlar araciligryla hava saglanmadig: i¢in daha diislik reaksiyon sonucu daha diisiik gii¢
yogunluklarina sahiptirler. Bu sebeple diisiik gii¢ ihtiyaci gereken cep telefonu, laptop vb.
uygulamalarda pompa veya fan i¢in ek bir giic gerektirmemesi ve basit yapili olmasi
nedeniyle tercih edilebilmektedir. Literatiirde pasif DMYP sistemleri Uzerine birgok

calisma mevcuttur.

Chen ve Zhao (2005) pasif bir DMYP i¢in ¢alisma sartlarinin giic yogunluguna etkisini
arastirmiglardir. Metanol ve oksijen konsantrasyonlarinin performansa etkisi arastirilmis
ve sicaklik dagilimlart elde edilmistir. Metanol konsantrasyon araligi 1-4 M olarak
ayarlanmustir. Diislik akim yogunluklarinda anot tizerindeki sicakligin katoda gore daha
diisiik oldugu ve akim yogunlugunun artmasiyla birlikte anot tarafindaki sicakligin katoda
gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yapilan arastirmada daha yiliksek metanol
konsantrasyonu ile calisan pasif DMYP’lerinin daha iyi performans gosterdigi ifade
edilmistir. Calismalarda pasif DMYP’leri i¢in 1s1 yOnetiminin hiicre performansini

tyilestirmede dnemli bir parametre oldugu vurgulanmustir.

Bae vd. (2006) yakit ve hava saglama formlarinin pasif DMYP performansi iizerine
etkilerini incelemisler ve DMYP nin performansinin zamanla degisimi arastirmiglardir.
Pasif pilde, aktif pile oranla daha yiiksek metanol konsantrasyonu ve katalizor yukd tercih
etmislerdir. Ortam basincinda tek hiicreli DMYP ile 5 M metanol karisimi ve her iki
elektrotta 8 mg/cm? Kkatalizor yiikii kullamlarak 45 mW/cm? gii¢ yogunluguna



ulagilmistir. Uzun siireli ¢alisma kosullarinda sisteme kompresér yerine pompa ile hava

besleme yapilmasinin performans iizerinde daha etkili oldugu tespit edilmistir.

Kim vd. (2006) tarafindan tek hiicreli pasif bir DMYP gelistirip test edilmistir. 60 °C’de
gerceklestirilen deneyde 1 ve 2 M metanol konsantrasyonlari kullanilmistir. Empedans
analizi ve pil performansinin gézlemlendigi deneylerde 2 M daha yiiksek direng degerleri
olustururken 1 M’a gore daha diisiik pil performansi gosterdigi ifade edilmistir. Ayrica
70 °C’de yapilan deneylerde hiicre performansinin 60 °C’ye gore daha yiiksek c¢iktigi

gdzlemlenmistir. Gii¢ yogunlugunu 83 mW.cm2 bulmuslardar.

Mallick ve Thombre (2017) tek hiicreli pasif bir DMYP’de akim toplayici olarak
genigletilmis metal bir agin uygulanabilirligini test etmislerdir. Pasif DMYP'nin
performansi, destek plakalarinin ve genisletilmis metal 6rgii akim toplayici (EMCC) 'lerin
farkli kombinasyonlar1 ile gergeklestirilmis ve karsilastirilmistir. Destek levhasinin
konfigiirasyonlarinin  hiicrenin performansini etkiledigi goézlemlenmistir. Deney
sonuglarinda EMCC'li pasif DMYP'nin dairesel delikli akim toplayiciya sahip klasik pasif
DMYP'ye kiyasla daha iyi performans gosterdigi tespit edilmistir.

Lu vd. (2020) tarafindan kati1 metanol yakitlarina dayali tamamen kati hal pasif DMYP'ler
gelistirilmistir. Pasif DMYP'nin anot tarafinda yakit olarak siv1 yakitlar ve gaz yakitlardan
farkli olarak metanol ¢dzeltisi ve emici malzemenin birlestirilmesiyle hazirlanan kat1
metanol yakitlar kullanilmistir. Tamamen kat1 hal pasif DMYP’nin klasik s1vi beslemeli
pasif DMYP’den %30,8 daha yiiksek olan 20,5 mW/cm?’lik bir gii¢ yogunluguna ulastig1
tespit edilmistir. Ayn1 agirlikta yakit kullanildiginda, tamamen kati hal pasif DMYP'nin
desarj enerjisinin s1v1 beslemeli pasif DMYP’den %88 daha yiiksek oldugu saptanmuistir.
Kati metanoliin akiskan olmamasi sebebiyle, tamamen kati1 haldeki pasif DMYP'lerin
hiicrelerde sivi  sizintisin1  Onledigi, daha gilivenli ve daha tagmabilir oldugu

vurgunlamigtir.



Membran

Anot tarafindan katoda gegen metanol burada platin katalizorle elektrokimyasal
reaksiyona girmekte ve aciga ¢ikan elektronlar kisa devreye neden olarak yakit pilinin
performansini diistirmektedir. Sekil 1.2°de Nafion 111, 112, 115, 117 membranlarin farkl
sicakliklardaki metanol gegis performanslari goriilmektedir. Anottan katoda gecerken
istenmeyen metanol gecisini azaltmak amaciyla literatiirde Nafion membranin

tyilestirilmesi ve alternatif membranlarin gelistirilmesi iizerine bir¢ok ¢alisma mevcuttur.
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Sekil 1.2. Nafion 111, 112, 115 ve 117 membranlarinin degisik sicakliklardaki metanol
gecis degerleri (Zhang vd., 2004)

Heinzel ve Barragan (1999) metanol gegisini etkileyen faktorler ilizerine calisma
yapmislardir. PBI (asit eklentili polibenzimidazole), POP (polyoxiphenylenes) ve 25 pum
Pt/Pd/Pt iceren Nafion/Pt/Pd/Pt/Nafion membranlar hakkinda arastirma yapmislardir.
Ugiincii tip membranin son yillarda kullanilan Nafion 117°ye gore daha az metanol

gecisine miisaade ettigini tespit etmislerdir.

Jung vd. (2001) Nafion’dan daha ucuz ve daha iyi proton iletkenligi 6zelligine sahip
SEBSS (Siilfonatli stiren- (etilen-butilen) -siilfonatli stiren) *yi incelemislerdir. Yaptiklar
caligmalarda, ¢alisma sicakligi ve elektrot basincini artirmak ve membran i¢i metanol
gecisini diisiirmek amaciyla silika kullanmiglardir. Gaz kromatografi cihazi kullanilarak
silika ekli membranin egzoz gazlan dl¢iilmiistiir. Ol¢iimler SEBSS-silika elektrolitinin

metanol gecisini azaltma egilimde oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte asir1 silika



eklenmesinin, metanol ge¢isini biiyiik dl¢iide azalttig1 ve proton iletkenligini diistirdiigii

gbzlemlenmistir.

Cheng vd. (2003) metanol gecisini yavaslatmak amaciyla Nafion membran iizerine
Pt/PdAg/Pt tabakas1 uygulamislardir. Modifiye edilen membran 5 cm?lik tek hiicreli
DMYP’de kullanilmis ve metanol ge¢isinin azaldigr ve hiicre performansinin arttigi
gozlemlenmistir. Performans artisinin iki kat daha fazla katalizor kullanilan Nafion
membrandan daha yiiksek oldugu belirtilmistir. Bu sebeple DMYP performansini
artirmak i¢in Nafion modifiyesinin tercih edilmesinin, katalizér oranlarinda degisiklik

yapilmasindan daha avantajli oldugu ifade edilmistir.

Xu vd. (2005) Nafion/silika /fosfotungstik asit (PWA) membranlarini diisiik sicakliktaki
DMYP icin arastirmislardir. Uretilen kompozit membranlardaki silika ve PWA
iceriginin, membranlarim 1s1l kararliligini etkilemeyerek daha yiiksek proton iletkenligi
ve daha diisiik metanol gegirgenligi sagladig: tespit edilmistir. Tek hiicreli yakit pili
performans ¢alismasi sonucunda gelistirdikleri membranlarinin saf Nafion’a gére daha

iyi performans verdigini gézlemlemislerdir.

Wei vd. (2012) farkli ¢alisma sicakliklart ve metanol konsantrasyonlarina sahip DMYP
icin yeni bir sodyum titanat (Na2TizO7) nanotlip/Nafion kompozit membran gelistirerek
membranin performansini incelemek igin deneyler yapmislardir. Deneysel sonuglarda
kompozit membranin, tiim ¢alisma kosullar altinda ayn1 kalinlikta Nafion 112'ye sahip
saf Nafion membranlardan daha iyi performans gosterdigi tespit edilmistir. Bazi ¢alisma
kosullart altinda (2 M ve 4 M, 80 °C), yeni kompozit membranlarin ¢ok daha kalin bir
membran olan Nafion 117'den daha iyi performans gosterdigi gézlemlenmistir. Deneysel
sonuclarda yeni kompozit membranin DMYP'lerde saf Nafion membrandan daha dstin
oldugu ve Nafion'a NaxTizO7 nanotuplerin eklenmesinin membran performanslarini
iyilestirdigi tespit edilmistir. Bunun sebebinin Na,TizO7 nanotlplerin  metanol

gecirgenligini engelleme etkisi oldugu vurgulanmaistir.

Ercelik vd. (2017) tarafindan kompozit membranlara (Nafion/SiO> ve Nafion/TiOy)
dayali DMYP’ler iiretilmis ve performanslar1 Nafion 115 membran bazli DMYP ile
karsilastirilmistir. MEG imalatinda ultrasonik kaplama teknigi kullanilmistir. Yapilan
deneylerde farkli metanol konsantrasyonlarinin (0.75, 1 ve 1.5 M) Nafion 115'e sahip
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membranin performanst tizerindeki etkisi 80 °C'de incelenmistir. En yiiksek performansin
1 M'de oldugu gozlemlenmistir. Daha sonra Nafion 115 membranin performans: 60 °C,
80 °C ve 95 °C’lerde Nafion/SiO2 ve Nafion/TiO2 membranlarin performanslariyla
karsilastirilmistir. Deney sonuglarinda Nafion/TiO2 membranin 60 °C, 80 °C ve 95
°C’lerde sirastyla 422.04 W/m?, 641.16 W/m? ve 710.88 W/m? gii¢c yogunlugu degerleri

ile digerlerine gore ¢ok daha iyi performans sagladigi tespit edilmistir.

Katalizor

DMYP’de pil performansi lizerinde etkili bir diger faktor ise dogru katalizor se¢imidir.
Pratikte en ¢ok kullanilan alasimlar platin ve rutenyumdur. Platinin tek basina hem
oksijenin hem de metanolun iyonizasyonu i¢in kullanilabilmesi miimkiindiir. Fakat
metanol oksidasyonu icin platine rutenyum elementinin de ilave edilmesi katalitik etkiyi
ve kararlilig1 arttirmakta ve bu sebeple anot tarafinda genellikle Pt-Ru alasimi tercih
edilmektedir. Fakat her iki element de ¢ok pahali oldugundan dolay1 ¢aligmalar minimum
Pt-Ru kullanilarak veya alternatif malzemelere yonelerek gerceklesmektedir. Literatiirde
farkli metaller kullanilarak DMYP uygulamalari i¢in uygun katalizorlerin gelistirilmesi

tlizerine ¢alismalar mevcuttur.

Carmo vd. (2005) diisiik sicaklikta ¢alisan yakit pilleri igin toz metal katalizorler, karbon
nano tip (MWNT ve SWNT) ve yiiksek ylizey alanl karbon tozlar1 (Vulcan XC-72)
destekli katalizorleri DMYP i¢in incelemislerdir. DMYP’de 6zellikle PtRuU/MWNT i¢in
90 °C ve 0,3 MPa’da 100 mW/cm?’yi asan gii¢ yogunluklaria ulagilmistir. Karbon nano
tiip teknolojisinin ilerlemesiyle beraber karbon destekli malzemelerin yapiminin daha

ekonomik olacag diisiintilmektedir.

Xiong ve Manthiram (2005) mikro-emiilsiyon teknigi kullanarak Pt-Ru/C katalizori
gelistirmislerdir. Bu metot ile elde edilen Pt-Ru/C katalizorleri piyasadaki mevcut bazi
Pt-Ru/C katalizorlerden daha iyi katalitik performans 6zelligi gostermislerdir. Bu ¢aligma
ile Pt-Ru/C Katalizorlerinin katalitik aktivitesinin gesitli ¢alisma sartlarini iyilestirerek

artabilecegini gostermislerdir.

Guo vd. (2006) DMYP igin oksitlenmis ve indirgenmis karbon nano-fiberleri (OCNF ve
RCNF) Pt-Ru katalizorlerine destek olarak kullanmislardir. PtRU/OCNF  ve
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PtRu/RCNF’nin yap1, ylizey ve elektro katalitik ozellikleri incelenerek diisiik ve orta
akim yogunluklarindaki dogrudan metanol yakit pilleri icin PtRu/OCNF, PtRu/RCNF’e
gore daha yliksek performans gosterdigi, yliksek akim yogunluklarinda ise bu durumun
tam tersi oldugu tespit edilmistir. PtRu/OCNF anoduna sahip DMYP’nin mevcut
katalizorlerin ~ kullanildigt DMYP’lere gore daha iyi performans gosterdigi

gbzlemlenmistir.

Sunitha vd. (2018) metanol oksidasyonu i¢in kullanilan geleneksel platin katalizorQ, nikel
ag tlzerinde desteklenen nikel Kkatalizori ile degistirmislerdir. Nikelin metanol
oksidasyonu i¢in elektro katalitik davranisi, dongiisel voltametri teknigi kullanilarak
degerlendirilmistir. DMYP hem asidik hem de alkali elektrolitlerle uyumlu oldugundan,
nikel ag elektrotunun ¢alismasi her iki ortamda da analiz edilmistir. Metanol
konsantrasyonunun degistirilmesi, elektrolit ortami, tarama hiz1 ve katalitik tabakanin
kalinlig1r gibi diger parametreler analiz edilmistir. Analiz sonuglarinda 0,4 ve 0,2 V
civarinda daha az potansiyel ile alkali ve asidik ortamlarda sirastyla 0,025 ve 0,030 A/cm?

maksimum akim yogunluguna ulasildig1 gézlemlenmistir.

Martinaiou vd. (2020) tarafindan asidik ortamda Fe-N-C tipi bir metal katalizorin
aktivitesi ve stabilitesi tizerine ¢alisma yapilmistir. Katalizorin aktivasyon enerjisini
belirlemek i¢in sicakliga bagli donen disk elektrot deneyleri gergeklestirilmistir. Fe-N-C
tipt katalizorin DMYP’lerde kullanilan klasik katalizorlere kiyasla benzer sekilde
performans gosterdigi tespit edilmistir. 0.25 V, 60 °C'de ve 1 M metanol ile bir stabilite
protokolii uygulanmis ve Fe-N-C katalizoruniin DMYP'de uygulama igin umut verici bir
performans gosterdigi, stabilitenin iyilestirilmesi ve bozunmaya katkida bulunan

faktorlerin daha ayrintili olarak arastirilmasi gerektigi vurgulanmaistir.

Sensor

Gunumuz teknolojisi ile ¢alisan DMYP’lerde genellikle 1 - 5 molar arasinda degisen
metanol konsantrasyonlar1 kullanilmaktadir. Yiiksek metanol konsantrasyonlar1 ayni
zamanda yiiksek enerji yogunluguna karsilik gelmesine ragmen ayni zamanda metanoliin
katoda gecisini de arttirir. Metanol gecisi iizerine yapilan arastirmalar metanol bariyer
tabakasinin kalinliginin arttirtlmasinin gegisi azalttigini géstermektedir. Diigiik metanol

konsantrasyonlarinda diisiik bir akim yogunlugu elde edilir. Bu nedenle metanoliin
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gerekli oranlarda gonderilmesi 6nem arz etmekte ve metanol konsantrasyon sensorini
gerekli kilmaktadir. Literatiirde metanol sensorii gelistirme konusunda arastirmalar

yapilmistir.

Sun vd. (2006) tarafindan Sekil 1.3’te goriildiigii gibi ikiz nafion MEG’e sahip bir
metanol konsantrasyon sensorii gelistirmistir. Sensor ortamdaki oksijen girisini ortadan
kaldirilarak ve anotlarin yiiz yiize gelecek sekilde olusturulmustur. Sensoriin sinyali
katoda difuzyon ile gecen metanoliin elektro-oksidasyonu ile elde edilmistir. Nafion
membrandan metanol akigina yeniden giren karbondioksit gaz kromatografi ile teyit
edilmistir. Deneysel sonuglar yiiksek sicakligin sensor performansi iizerinde onemli
etkiye sahip oldugunu ve sistemin 5 M konsantrasyon araligina kadar iyi yanit verdigini
gostermistir. Kararliligi incelenen sensor igin aralikli ¢alisma kosullarinin sistemin
stabilitesini artirmak ic¢in biiyiikk avantaj sagladigi tespit edilmistir. Sensoriin yiiksek

performansi ve basit yapisi nedeniyle DMYP’ler i¢in imit verici oldugu vurgulanmistir.

. { CH3:0H
CH:OH -y CF:
JH:0 |
H:0 </
/ v
/ Metanol
Metanol [ T ) Soliisyon
Soliisyon d ® ¢ e d Cikast
Ginigi - ~— . v—"
MEA MEA
a, a’, e, ¢ : Gaz Difiizyon Tabakas: d, d' : Anotlann Katalizér Tabakalan
b, b’ : Katotlann Katalizér Tabakalan f: Havalandwmah Conta
¢, ¢ : Nafion Membram g - Alam Toplayic Kolektdr

Sekil 1.3. Sensor yapilandirmasini gésteren sematik diyagram
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Jeng vd. (2007) tarafindan Sekil 1.4’te gdsterildigi gibi simetrik olmayan bir anot ve katot
setine sahip bir yakit pili benzeri metanol sensorii gelistirilmistir. Gelistirilen yakit
sensoriinde, DMYP’deki gibi uygulanan bir voltaj olmadan pasif galisma moduyla yakiti
yakmak veya depolarize bir elektrolizérdeki gibi kiclk bir harici voltaj uygulayarak
sensoOr sinyalini iyilestirmek i¢in atmosferik havadan istifade edilmistir. Akan veya
durgun bir yakit ¢ozeltisi kullanilarak ¢alistirilan yakit sensoriine 20-80 °C sicaklik ve 0-
4 M konsantrasyon araligindaki degerlerde deney yapilmistir. Gelistirilen
elektrokimyasal yakit sensériiniin DMYP dahil olmak iizere ¢esitli dogrudan membranl

yakat hiicresi sistemleri i¢in de uygulanabilecegi vurgulanmaistir.

Anot
Kenar Plakasi —
Metanol
Hawva Girisi — Haznesi
Katot =

Alom Toplayic

Sekil 1.4. Ortam havasini oksijen olarak kullanan asimetrik elektrota sahip sensor

Lee vd. (2007) taratindan DMYP’de yakit olarak kullanilan metanol konsantrasyonunu
izlemek icin minyatiirlestirilmis elektrokimyasal bir sensér imal edilmistir. Sensor
linitesinin boyutu gaz diflizyon destekleri ortadan kaldirilarak biiylik Olciide
kiigiiltiilmistiir. Metalik bir madeni paradan daha kiigiik olarak tasarlanan sensor, yakitla
dogrudan temas ettigi siirecce DMYP’deki yakit soliisyonunun herhangi bir yerine
yerlestirilebilecek sekilde ayarlanmistir. Bu tiir bir temas katalizor kapl zara baglanmis
bir akim toplayiciyla elde edilmistir. 0,25 cm? aktif yiizey alanina sahip sistemin 0,5-3 M
konsantrasyon araligi ve ortam sicakligindan 80 °C’ye kadar yakiti izleyebildigi
gozlemlenmistir. Algilama i¢in gerekli toplam gii¢ tiiketiminin 1 mW kadar diisiik

olabilecegi saptanmistir. Konsantrasyon degisikliklerine birkag saniye i¢inde cevap veren
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sensOriin birkag hafta calismama doneminden sonra bile canliligimi korudugu tespit

edilmistir.

Kondoh vd. (2008) DMYP’nin metanol sensorii olarak kullanimi i¢in elektriksel 6zelligi
belirlemeye yonelik yatay kayma yilizey akustik dalgasi (SH-SAW) sensori
tanimlamiglardir. Sayisal hesaplama sonuglarinin, dielektrik sabitinin belirlenmesinde bu
sensoOriin ¢ok uygun oldugu ve hassasiyetinin sicaklikla paralel olarak arttig1 goriilmiistiir.
Formik asidin etkiside incelenerek metanol ve formik asit ¢ozeltisindeki metanol
konsantrasyonunu tahmin eden bir yontem belirlenmistir. SH-SAW sensorinin DMYP
icin bir metanol sensorii olarak kullaniminin uygun oldugu ve gelistirilmesi gerektigi

vurgulanmistir.

Geng vd. (2010) tarafindan alternatif bir nabiz sinyali lireten elektrokimyasal sensOr
gelistirilmistir. Sistem anot ve katot i¢in ayn1 anda bir metanol ¢dzeltisi ile beslenmis ve
metanol konsantrasyonu, potansiyostat degerlerinden belirlenmistir. Her iki elektrotta
dontligimlii olarak hidrojen tretilmis ve bu da elektrot ylizeyinin kendi kendisini
temizlemesini ve katalitik olarak aktif bir yilizeyin korunmasini saglamistir. Sensoriin 0-
2 M konsanstrasyon araliginda iyi bir dogrusallik ile metanole kars1 yiliksek bir hassasiyet
gosterdigi tespit edilmistir. Sensoriin kararlilik testinde, akim yogunlugunun ortalama

bozulma oraninin yaklasik 1.16 mA.cm™2.h? oldugu gdzlemlenmistir.

Sung vd. (2010) tarafindan metanol konsantrasyonunu izlemek ve kontrol etmek icin
ultrasonik bir sensor gelistirilmistir. Metanol konsantrasyonun 0lgiitii olarak metanol
icindeki ses yayilma hizi kullanilmistir. Yaklasik 63 °C’lik sicaklikta hassasiyet sifira
yakin bulunarak bu degerin disinda kalan sicaklik araligit kor bolge olarak
adlandirilmistir. Calismada sicakligin bir fonksiyonu olan bir dogrusal regresyon model
gelistirilmistir. Gelistirilen model aracilifiyla ses hiz1 dl¢iilerek ger¢ek zamanli metanol

konsantrasyonu belirlenebilecegi ifade edilmistir.
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Anot Katot Metanol Cozeltisi
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Anot Akam
Toplayic

Anot Plakas: |

§
I\ O\

Nafion 115 Katot Akim  Metanol Cézeltisi
Toplayic Girisi

Sekil 1.5. Minyatiirize edilmis sensoriin kesit goriiniisii

Yan vd. (2013) tarafindan Sekil 1.5°te verilen semaya gore Nafion 115 membran
kullanilarak metanol difiizyonu ile smirli akim c¢ikisini temel alan minyatiir bir
elektrokimyasal —metanol sensorii  Uretilmistir.  Sensoriin - kullanilan  metanol
konsantrasyonuna ve galisma sicakligina kars1 yiiksek hassasiyet gosterdigi goriilmistiir.
Konsantrasyon degisikliklerine kisa bir zamanda (birka¢ saniye) yanit veren sensoriin
stabilite testinde akim yogunlugunun ortalama bozulma oranmin literatiirde bildirilen
degere (1.16 mA mA cm2 h!) yakin bir sekilde yaklasik olarak 1.22 mA cm h't oldugu
gbzlemlenmistir. Sensor tiirlinin DMYP sistemlerinde metanol konsantrasyonunu

belirlemek i¢in iimit verici oldugu vurgulanmistir.

Gwak vd. (2015) tarafindan DMYP sistemlerinde kaginilmaz bir sorun olan metanol
besleme konsantrasyonunun zamana bagli dalgalanmasimi ¢ozmek i¢in anot/katot
stokiyometrisi, hiicre sicakligi ve giris nemlendirilmesi gibi Onemli isletim
parametrelerinin etkileri sayisal olarak analiz etmislerdir. Metanol konsantrasyonunun
0,6 M’den 0,7 M’e yikseldiginde hiicre performansinin genellikle azaldig
gozlemlenmistir. Anot stokiyometrisi veya katot giris nemi azaldiginda ya da katot
stokiyometrisi arttiginda DMYP performansimnin = arttigt  goriilmiistiir. Calisma
parametreleri arasinda anot stokiyometrisi ve hiicre sicakliginin metanol gegis derecesini
onemli Ol¢iide etkiledigi, katot stokiyometrisi ve katot nemlendirmesinin ise gegis
tizerindeki etkisinin thmal edilebilir diizeyde oldugu tespit edilmistir. En yiiksek hiicre

verimliliginin 70 °C’lik bir ¢aligma sicakliginda gergeklestigi goriilmiistiir. Simulasyon
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sonuglarinda dalgali bir metanol besleme konsantrasyonu mevcut oldugunda, katot
stokiyometrisinin 3.0 ile 4.0 arasinda iken yaklagik olarak 340 mV'lik bir sabit hicre

voltajinin basariyla korundugunu gozlemlenmistir.
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BOLUM 11

HIiDROJEN VE YAKIT PiLLERI

2.1 Hidrojen ve Kullamim Alanlari

Hidrojen, atom sayisi 1, kimyasal sembolii ‘H’ olan bir ametaldir. Sabit sicaklik ve basing
degerlerinde renksiz, kokusuz, tatsiz, yanici bir diatomik (iki atomlu molekil) gazdir.
Evrenin temel enerji kaynagi olarak bilinen hidrojen elementler igerisinde 1.00794
g/mol’lik atomik kiitlesi ile en hafif elementtir. Normal sartlarda gaz halinde bulunan
hidrojen gilines ve yildizlarin termontikleer tepkiye gostermis oldugu 1sinin yakiti olarak
bilinmektedir. En hafif element olmasina karsilik biitiin yakitlar i¢erisinde birim kiitle
basina en yiiksek enerji hidrojene aittir. Bir atmosfer basingta -252.77 °C’de siv1 hale
getirilebilen hidrojen, helyum elementinden sonra sivilasmasi en zor olan gazdir.
Hidrojenin gaz ve sivi fazlarinda sahip oldugu hacim orani oldukg¢a farklidir. Ayni
basingta gaz fazinda bulunan hidrojenin hacmi sivi hacminin yaklagik 700 katidir.
Yogunlugu 0,09 kg/m* olan hidrojen en diisikk yogunluga sahip gazdir. Hidrojen arti
elektrik yiiklii bir proton barindiran bir ¢ekirdek ile bu ¢ekirdegin etrafinda dolanan eksi
elektrik yikli bir elektrondan olusur. Dogada serbest halde bulunmayan hidrojen
birlesikler halinde bulunur ve hidrojen atomlar1 giftler halinde birlesip hidrojen

molekiillerini olustururlar.

Elektrik ve giines enerjisi ile Uretilebilen hidrojen tasima, depolama ve son kullanimda
cevreye zararli higbir etkisi yoktur. Bu hidrojenin en 6nemli 6zelligi olup, hidrojenin
yanmasi veya yakit pillerinde kullanilmasi sonucu sadece saf su agiga cikar. Yuksek
sicakliklarda gergeklesen yanma olaylarinda havadaki azot ve oksijenden azot oksitler
olusabilir. Fakat yakit pili ¢alisma sicakliklari bu olusumun altindaki sicakliklarda
calismaktadir.

Hidrojenin yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek enerji doniisiim verimi ve ¢evreci bir yakit
olmast Onemli artilarindandir. Fakat dogada saf olarak bulunmamasi en 6nemli
dezavantajidir. Bu demektir ki hidrojenin elde edilmesi icin de enerjiye ihtiyag
duyulmaktadir. Peki, ulkeler nigin hidrojeni 6nemsemektedirler? Hidrojene gegisi

avantajli hale getirecek bazi itici etkilerin olmasi gerekmektedir. Bu itici kuvvetlerden en
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onemlisi {ilkelerin enerjide disa bagimliligin1 azaltma stratejileridir. Hidrojen yakit olarak
otomotiv, sanayi ve evlerde kullanilabilecek bir enerji kaynagidir. Petrole en biylk
alternatif hidrojen yakiti olarak goriilmektedir. Hidrojenin en énemli kilit noktas1 petrole
kars1 liretimi igin gereken enerji miktar1 ve maliyetidir. Bu Uretim maliyeti dezavantaji
uzun vadeli yatirrmlarla ¢dzmek miimkiindiir. Ozellikle giines ve rizgar enerjisi ile
tamamen yesil hidrojen elde edilmesinin yan sira {ilkelerin diger enerji kaynaklar ile
urettikleri fazla enerjiyi hidrojen enerjisi olarak depolama stratejileri de bulunmaktadir.
Ozetle hidrojen iyi bir enerji depolama alternatifidir. Petrol ve dogalgaz kaynaklar1 yonii
ile fakir olan iilkelerin enerjide disa olan bagimliliklarini doniistiirmek igin iyi bir ¢gozum

yoludur.

2.2 Yakat Pili

Hidrojen yakit1 sadece yakilarak enerji iretilmesi ile degil ayn1 zamanda elektrokimyasal
olarak da yiiksek enerji doniisiimii ile dogrudan elektrik tiretimi imkani1 sunar. Hidrojen
yakitint kullanarak kimyasal enerjiyi elektrokimyasal reaksiyonlarla dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiren aygitlara yakat pili (hiicresi) denir. Yakit beslemesi dogrudan veya
dolayli olarak gerceklesebilmektedir. Yakit pillerinin temelini hidrojen olusturmaktadir.
Genellikle yakit olarak dogrudan saf hidrojen kullanilmakla beraber dogal gaz, metan,
metanol ve etanol yakitlart ayristirilarak hidrojence zengin gaz karigimi olarak da
kullanilabilmektedir. Bu yakitlarin i¢inde metanol yakiti su ile seyreltilmek sureti ile

dogrudan yakit pillerinde kullanim imkani1 sunmaktadir.

Yakit pillerine duyulan ilgi ¢evre ve girilti kirliligi olusturmamalari, hareketli parga
icermemeleri ve fosil yakitlardan daha yiiksek doniisiim saglamalar1 gibi avantajlardan
dolay1 giin gectikce artmaktadir. Yakit pili sistemleri yakit pili tiiriine bagli olarak
yaklasik % 40-60 elektrik doniisiim verimine sahip olmakla beraber agiga ¢ikan 1si
degerlendirildiginde ise toplam 1s1 ve gii¢ verimi %85'in Uzerine kadar ¢ikabilmektedir.
Bir yakit piline yakit ve oksitleyici saglandigi surece elektrik enerjisi Uretebilmektedir.
Dolayisi ile normal bataryalar ile Watt.Saat/kg ve/veya Watt.Saat/Litre cinsinden
karsilastirabilmek i¢in yakit tanki kiitle ve hacminin de hesaplanmasi gerekmektedir.
Yakat pilleri cep telefonu, diziistii bilgisayar gibi taginabilir mobil cihazlardan otomobil,
kamyon, ev, ofis, hastane, endiistriyel kurulus, deniz ve uzay araglarina kadar enerji

ithtiyacinin oldugu birgok alanda kullanilabilmektedir.
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2.2.1 Yakat pili calisma sistemi

Bir yakit pilinde temel olarak anot boliimiine yakit (hidrojen, hidrojence zengin karisim,
metanol-su sollisyonu) ve katot bolumine ise oksitleyici gazlar (hava veya saf oksijen)
verilir. Anot ve katot elektrotlarinda olusan kimyasal enerji elektrokimyasal reaksiyonlar

vasitastyla elektrik akimi olusturur (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. En yaygin kullanilan PEM tipi yakit pilinin ¢alisma prensibi (Authayanun
vd., 2015)

Bir yakit pili temelde anot, katot ve elektrotlardan meydana gelmektedir. Anot tarafina
gonderilen yakittan ayrilan elektronlar, harici bir devre vasitasiyla katoda dogru hareket
ederken, iyonlar elektrolit vasitasiyla katoda dogru ilerler ve anottan gelen elektronlar ve
hava ile tepkimeye girerek devre tamamlanir. Sonug olarak dig devreden gegirilen
elektronlarin bulundugu yerde elektrik akim1 meydana gelir. Reaksiyonu daha hizli hale
getirmek amaciyla yakit pilinin ¢esidine gore farkli katalizorler kullanilabilmektedir.
Fakat literatlirde kararlilik ve performansi nedeniyle genellikle Platinyum Kkatalizori

kullanilmaktadir.

Yakit pilinin tek bir hiicresinin gerilimi 1 volttan daha diisiik degerde oldugu igin ihtiyac
olan elektrik potansiyelini {iretmek amaciyla birden fazla yakit pilini seri sekilde
baglanarak kullanilabilir. Sandvi¢i andiran bu hiicre birlesimine stak, y18in veya yakit pili

hlcre grubu gibi isimler verilmektedir. Ayni sekilde istenilen akim degerleri hiicrelerin
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paralel baglanmasi veya reaksiyon katalizor alaninin biyiitilmesi ile saglanir. Yakit pili

grubunun sicakligini dengelenmek i¢in hava veya su sogutma kullanilmaktadir.

2.2.2 Yakat pili tUrleri

Yakait pilleri ¢aligma sicakligi, ¢alisma basinci, kullanilan yakit ve oksidant tlr(, elektrolit
turd ve yakitin verilis bigimine (dogrudan veya dolayli) bagli olarak farkl: tiirde siniflara
ayrilmaktadir. Yakit pillerinin ¢alisma prensipleri temel olarak benzer olsa da degisen
calisma parametrelerine ve uygulanacak alanin cinsine gore farkliliklar gostermektedir.
Cizelge 2.1°de kullandig1 elektrolite gore isimlendirilerek siniflandirilmis yakit pili tiirleri

ve bunlara ait 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.1. Yakat pili ¢esitleri ve 6zellikleri (Yildizbilir, 2006)

Fosforik Asit Kat1 Oksit Yakit Erimis Karbonat Polimer AlKali Yakit
Yakat Pili Pili Yakat Pili Elektrolit Yakit Pili
Pili
Elektrolit Fosforik Asit YSZ, ScSZ Karbonat Polimer fyon Potasyum
Degisim Filmi Hidroksit
Elektrolitteki H* 0,2 CO;? H* OH-
Tasiyici
Ni, Paslanmaz
Hucre Materyali Karbon Crofer, Seramik Celik, vh. Karbon Karbon
vb.
Gii¢ Yogunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
(Wikg)
Yakat Tiirii H,, Hidrokarbonlar, | H,, Hidrokarbonlar | H,, Hidrokarbonlar | H,, Hidrokarbonlar H,
Fosil Yakitlar
Sicaklik 200 °C 700-1000 °C 600-700 °C 80 °C 80 °C
Giig Uretim
Verimi % 37-42 % 60-70 % 45-60 % 60 %42-73
Uygulama Alam | Ticari Uyg.(Oteller, Ticari Uyg. Elektrik Santralleri Ulasim Araglari, Uzay
Hastaneler vs.) Sanayi Uyg. Askeri Sistemler Caligmalari
Elektrik Santralleri
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2.3 DMYP ve Calisma Prensibi

DMYP taginabilir mobil gii¢ uygulamalarinda kolayca depolanan sivi metanol kullandig1
i¢in tercih edilme nedenidir. Bir diger tercih edilme sebebi ise bir¢ok sarj edilebilir mobil

cihazlara gore yiksek bir enerji yogunluguna sahip olmasidir.

DMYP anot ve katot taraflarinda ki baglant1 elemanlar1, akim dagiticilar ve MEG’den
meydana gelmektedir. DMYP i¢in en 6nemli bilesen MEG’dir. MEG ise anot ve katot

katalizor tabakasi ve proton degisimli membrandan meydana gelmektedir.

DMYP’ler aslinda PEM Yakit Pili ile benzer ¢alisma diizenine sahiptir. Yakit olarak
hidrojen yerine metanol-su soliisyonu kullanilmaktadir. Herhangi bir ayristiriciya gerek
kalmadan, DMYP’de anot tarafindan gonderilen metanol-su karisimi ve katot tarafindan
gonderilen oksijen elektrokimyasal bir reaksiyon meydana getirmekte ve metanol
pargalanarak proton, elektron ve karbondioksit olusturmaktadir. Meydana gelen protonlar
polimer elektrolit zardan gecerek katot tarafina gecerek katot lizerinde beslenen oksijen
ile reaksiyona girmekte ve su meydana getirmektedir. Bitun bu reaksiyonlar sonucu
olarak elektronlar iletken bir malzemeyle dis devre gerilimi olusturur ve elektrik akimini

saglar. DMYP’de calisma aralig1 40—60 °C arasinda degismektedir (Celik, 2009).

Tum bu reaksiyonlar sonucu dis devrede gerilim olusmakta ve elektrik tiretimi
gerceklesmektedir. Sekil 2.2°de DMYP calisma prensibi ve gergeklesen reaksiyonlar
gorilmektedir. Meydana gelen reaksiyonlar su sekildedir;

Anot Reaksiyonu  : CH3OH (sulu) + H20 (s1v1) - CO2 (gaz) + 6H" (sulu) + 6e"

Katot Reaksiyonu : 3/20; (gaz) + 6H" (sulu) + 6e~ — 3H20 (s1v1)

Toplam Reaksiyon : CH3OH (sulu) + 3/20; (gaz) —CO3 (gaz) + 2H.0 (s1v1)
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Sekil 2.2. DMYP ¢alisma prensibi (Kamaruddin vd., 2013)
2.3.1 DMYP’de kullanilan katalizérlerin dzellikleri

Yapilan pek c¢ok calisma neticesinde, DMYP’de anot tarafinda oksidasyon verimini
arttiran ve yiiksek akim yogunlugu elde edilirken verimi yiikselten katalizor ¢esidinin
%50-50 (agirlik¢a) Platin-Rutenyum karisimi oldugu belirlenmistir (Lamy ve Leger,
1999). Ayrica, katalizorlerin uzun 6marlu, yiksek verimli ve diisiik maliyetli olmasi i¢in
az miktarda kullanilabilir olmasi diisiiniilmektedir. Katot yiizeyinde yuksek performans
elde edilen katalizor ¢esidi ise platin katalizor olarak belirlenmistir. Platin katalizorler
genellikle, karbon komiirii ile karistirtlip daha sonra elektrot yiizeyine puskurtulerek veya
sicak preste preslenerek ya da yapistirilarak uygulanabilmektedir. Anot tarafinda
kullanilan katalizorler olduk¢a Onemlidir. Kullanilacak olan kataliz6riin metanoli
hidrojene doniistiirebilme yetenegi yakit pilinin performans ve verimini direkt olarak
etkileyen bir ozelliktir (Celik, 2009). Platin- Rutenyum katalizorline alternatif olarak
baska Platin alasimlar1 ve metal oksitler gibi farkli malzemeler {izerine ¢alismalar
yapilmaktadir. Anot ve katot taraflarinda kullanilan katalizorlerin yakit pili performansi
tizerine etkileri karsilastirildiginda anot katalizoriiniin verimi daha yiiksektir. Katot
katalizoriinden metanol gegisi sebebiyle meydana gelen oksidasyon drinlerinin
zehirleyici 6zelliklerine karsi direng gostermesi ve proton oksidasyonunu arttirmasi gibi

ozellikler beklenmektedir.
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2.3.2 Polimer elektrolit membran (zar) ozellikleri

DMYP’ de kullanilan zarin esas gorevi hiicre igerisinde is yapabilecek olan kimyasal
potansiyeli meydana getirmektir. Hiicre kutuplar1 arasindaki potansiyel farki, iyonlarin
zardan gecerken olusturduklar farkli gecis hizlart meydana getirmektedir. Anot tarafinda
meydana gelen protonlarin zardan katoda aktarilmasina miisaade edilirken, metanol

molekdlleri engellenerek hiicrede termodinamik bir degisken olusmaktadir (Celik, 2009).

Bir yakat pilinde bulunan zardan su 6zellikler beklenmektedir; yiiksek sicaklik karsisinda
toleransli olmalari, serbest proton gegisine dayanikli olmalari, metanol molekiilleriyle
beraber bagka kimyasal turlerin gecisine izin vermemesi ve disik maliyettir. Zar
seciminde karsilasilan en 6nemli problem, metanol gegisidir (cross-over). Metanol gegisi,
metanol molekdllerinin zardan difiizyon ile anot tarafindan katot tarafina gegme eylemi
seklinde isimlendirebilir. Metanol gegisi DMYP’de ii¢ sekilde verimi azaltmaktadir.
Oncelikle katot tarafina gecen molekiiller is potansiyelinde olan enerjiyi kullanip okside
olarak, enerji kayb1 meydana getirmektedir. Ikinci durum, anot tarafinda reaksiyona
girecek olan yakitin miktarinin azalmasidir. Sonuncu durum ise, katoda gegis yapan
metanol nedeniyle katot katalizoriin zehirlemesi ve bunun sonucu Kkatalizérin inaktif

hale gelmesidir.

Polimer elektrolit membranlar arasinda en ¢ok tercih edilen ve 0zellikleriyle beklentileri
karsilayan zar Nafion (®DuPont)’dur (Appleby, 1987). Kullanim alani en genis olan
malzeme olmakla beraber metanol gegisinin olmasi ve maliyetinin yiiksek olmasi
dezavantajlarindandir. Teflon olarak bildigimiz polytetrafloroetilen bu malzemenin
referans noktasidir. Teflon, hidrofobik (su tutmayan) bir 0Ozelliktedir. Teflonun
stilfolanmas1 neticesinde meydana gelen Nafion, hidrofilik (su tutan) ve asidik
ozelliktedir. Cesitli fazlara sahip olan Nafion’da seyreltik asit 6zelligi gosteren kisimlar
glcli hidrofobik 0Ozelliktedir. H* iyonlarinin zar (zerinde hareket edebilmeleri bu

ozelliklerine baglidir (Dicks ve Larminie, 2000).
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2.3.3 Dogrudan metanol yakit pilinin uygulama alanlar

DMYP’nin performans: yapilan son ¢alismalarla birlikte 60-260 mW/cm? gibi bir gii¢
araligina ulasmistir (Kamarudin vd., 2009; Wang vd., 2014). Siv1 yakit beslemesinin
direkt olarak uygulanmasi, calisma sicakliginin diisiik olmasi, metanol erisiminin
rahatligl, depolanmasinin kolayli§i ve c¢evreye zarar vermemesi gibi avantajlar
DMYP’nin giinlimiiz tasinabilir elektronik mobil cihazlarda ve orta dereceli giic

uygulamalarinda kullanilmasini cazip hale getirmektedir.

Cesitli firmalar tarafindan gelistirilen dogrudan metanol yakit pillerinin kullanim alanlar

su sekilde siralanabilir;

e Sensor ve uzaktan izleme ekipmanlari
e Gemi tasgimaciligi

e Trafik isletmeleri

e Cep telefonlar

e Dizustu bilgisayarlar

e Askeriye ve savunma sanayi

e El kameralar1

e Tasit uygulamalari

e Olgiim istasyonlar

Fotograf 2.1. Alman SFC firmasi tarafindan gelistirilen 25 watt tagmabilir dogrudan
metanol yakat pili sistemi (Jenny 600s)
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Gliniimiiz teknolojisinin ilerlemesiyle DMYP’ler genis bir uygulama alanina sahiptir.
Fotograf 2.1’de Alman firmasi olan SFC Enerji asker iizerinde taginabilir enerji kaynagi

olarak piyasaya siirdiigii Jenny 600s model DMYP sistemi gosterilmistir (www.scf.com).
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BOLUM 111

METANOL SENSORU

3.1 Yakat Olarak Metanol

Metanol (metil alkol), CH3OH formlii ile ifade edilir ve alkollerin en basitidir. Hidroksil
(OH") grubu kimyasal olarak karbon atomuna bagli oldugundan hidrokarbon degildir.
Metanolde bir karbon-oksijen baginin varligi, metanoliin 6zelliklerini hidrokarbon yapisi
olan metana (CH) gore 6nemli 6lciide degistirir. Hidrokarbon CH ile alkol CH30H
arasindaki en belirgin fark, metanin normal kosullar altinda bir gaz, metanol ise sivi
olmasidir. Cok agik olmayan sey, metanoliin metana gore oldukga polar ve reaktif
olmasidir. Metanol, metanin tamamen inert oldugu kosullar altinda reaktif metal
yuzeylere kolayca adsorbe olur. C — H baglar1 bile metanolden metana gore biraz daha

zayiftir; C — H ayrigsma enerjisi metanol i¢in yaklagik 95 kcal / mol iken metan i¢in 105

kcal / mol'dur (Endlund, 2011).

Metanoliin gelistirilmis kimyasal reaktivitesi, onu orta sicaklik araliklarinda hidrojen
vermek {izere (buhar reformu yoluyla) tasarlanabilen reformerler i¢in sivi bir besleme
stogu olarak benzersiz bir sekilde ¢ekici kilar; yaklasik 250 °C ile 400 °C. Buna karsilik,
metan buhar1 reformu, makul derecede hizli kinetik elde etmek i¢in 650 °C ve daha

yiiksek sicakliklar gerektirir (Endlund, 2011).

Tarihsel olarak odun alkolii olarak bilinen metanol, ahsabin pirolizi sirasinda
olugsmaktadir. Modern kimya endustrileri formaldehit, asetik asit ve ¢ok ¢esitli tirtinleri
sentezlemek icin metanol kullanmaktadir. Ayrica metanol biyodizel yapiminda da
kullanilmaktadir (Endlund, 2011).

3.2 Ticari Metanol Sentezi

Dinya ¢apinda metanol sentez kapasitesi yaklasik 60.8 milyon mt (2008) iken, fiili tiretim
yaklasik 47.6 milyon mt'dir. Siiphesiz en 6nemli temel kimyasal iiriinlerden biridir.
Metanolin buyuk olgekli ticari sentezi, 1923'te c¢inko oksit ve krom oksit

kombinasyonuna dayanan bir katalizor kullanan yiiksek basmgli bir islemin
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baslatilmasiyla baslamistir. 1960'larda aliimina tizerinde bakir ve ¢inko oksitten olusan
daha aktif bir kataliz0r piyasaya siiriilmiis ve bu durum sonucunda galisma sicakliginda
ve basincinda bir azalma saglanmistir. Metanol sentezi igin tipik reaksiyon kosullari,

yaklasik 250 °C ve 30-50 atm'dir (Endlund, 2011) .

Metanoliin ¢ogu dogal gazdan iiretilir. Sonug olarak, diinya dl¢egindeki bircok fabrika,
Ozellikle gaz boru hatlarina gore uzak olan sahalar olmak {izere ¢ok biiyiik gaz alanlarinin
yakininda bulunmaktadir. Ornekler arasinda Trinidad ve Tobago'daki Karayip ada
ulkeleri, Giiney Sili, Bat1 Avustralya, Yeni Zelanda, Endonezya, Malezya ve Orta Dogu
yer alir. Punta Arenas'ta (Sili'nin gliney ucu) Methanex, yillik toplam 3.84 milyon ton
kapasiteye sahip dort tesis isletmektedir. Trinidad'daki toplam yillik tiretim kapasitesi ise
6.58 milyon tondur. Kanada'da bulunan Methanex Corporation sirketinin diinyanin en
biiyiikk metanol tireticisi, pazarlamacisi ve distribiitorii oldugu iddia edilmistir (Endlund,
2011). Methanex sirketi tarafindan 2020 yilinda yaklasik olarak 10 milyon metrik ton
metanol satilmistir (Campbell, 2020).

3.3 Metanoliin Fiziksel Ozellikleri

Hafif bir alkol kokusuna sahip olan metanol renksiz, yanict bir sividir. Her oranda su ile
karisabilen oldukga polar bir organik ¢6ziiciidiir. Etanolden farkli olarak su ile bir
azeotrop (iki veya daha fazla kimyasalin karigimi) olusturmaz. Cabuk alevlenebilen ve
zehirleyici bir bilesik olan metanol su, eter gibi birgok c¢oziicii ile her oranda
karisabilmektedir. 455 °C’de disaridan bir miidahaleye gerek kalmaksizin kendi kendine
yanabilen metanolin alevi aydinlik ortamlarda goriinmez. Saf metanoliin fiziksel
ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de ise sirastyla 20 °C’de
metanol agirlik yiizdesinin fonksiyonu olarak metanol / su ¢o6zeltisi yogunlugu ve
metanolde degisen metanol / su ¢oOzeltileri i¢cin donma noktasi konsantrasyonlar

gorilmektedir.
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Cizelge 3.1. Saf metanoliin fiziksel 6zellikleri (Endlund, 2011)

Molekiiler agirhk 32.04
Ozgiil agirlik, 20 ° C 0.7925 gl/cc
Kaynama noktasi 64.6 °C
Donma noktasi —97.8 °C
Buhar basinci, 20 ° C 97 mmHg
Parlama noktasi 12.2°C
Kirilma indisi, 20 ° C 1.3284 + 0.0004
658.8 kg/ m®* @ 20 °C
Yogunluk 654.9 kg / m®* @ 25 °C
Buhar yogunlugu (hava = 1.0) 1.11
Alt patlama limitleri (%hacim/hava) 6
Ust patlama simir1 (%hacim/hava) 36.5
Tutusma sicakhgi 470 °C
Esik sinir degeri 200 ppm (260 mg/m )
Tehlike siifi Yanici sivi

:
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Sekil 3.1. Metanol agirlik yiizdesinin bir fonksiyonu olarak metanol / su ¢ozeltisi
yogunlugu (20 °C) (Endlund, 2011)
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Sekil 3.2. Metanolde degisen metanol / su ¢ozeltileri igin donma noktasi
konsantrasyonu (Endlund, 2011)

3.4 Metanolin Cevre ve Giivenlik Sorunlari

Metanoliin su ile her oranda karisabildigi ve biyolojik olarak mikroorganizmalar
tarafindan karbon ve oksijen kaynagi olarak kullanilmak tizere ¢ok ¢abuk indirgenebilen
bir yapida olmasi sebebiyle c¢evre kirliligine neden olacak seviyelerde birikemeyecegi

ifade edilmistir (Altinay, 2008).

Toksik ve narkotik etkiye sahip metanolln etil alkol ile birlikte tiketilmesiyle ortaya
cikan zehirlenme birgok parametreye bagli olarak farklilik gosterdiginden, metanoliin
oldurlicti dozu icin sabit bir degerden bahsedilemez. Oldiiriicii doz yaklasik olarak 11,5-

160 gram arasinda farklilik gdstermektedir (Altinay, 2008).

Bir insanin metanole maruz kalmasi, 6ncelikle yiyecek ve icecek tiiketiminin yani sira
atmosferik metanol buharinin (¢6ziiciiler ve yakitlar gibi insan yapimi kaynaklardan veya
dogal olarak olusan kaynaklardan) solunmasindan kaynaklanir. Metanol, damitilmis
alkollii igkilerde, birada ve sarapta eser miktarda bulunur ve tahil ve meyvelerin

fermantasyonu sirasinda olusur. Ayrica konserve meyvelerde bulunur ve yapay
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tatlandirici aspartam ve maya inhibitorii dimetil dikarbonatin metabolik bir yan trtntdur
(Endlund, 2011).

Metanol zehirlenmesinin sonucu olarak beyin fonksiyonlar1 etkilenebilir, ani korliik,

karaciger yetmezligi ve 6liim gibi durumlar ortaya ¢ikabilir (Altinay, 2008).

3.5 Metanol Uretim Sekilleri

Metil alkol olarak da isimlendirilen metanol yiksek polariteye sahip bir ¢ozucudur.
Formull CH3OH olan metanol akiskan bir sivi olmakla beraber parlak olmayan mavimsi
bir alevle yanabilir. 1 atm basing 64,6 °C’de kaynayan saf metanol tiim organik

cozlculerde her oranda ¢ozunebilir.

Sanayide ¢ok fazla miktarda metanol kullanildigindan dolayr metanol Gretimi igin birgok
calisgma yapilmaktadir. Bir kg metanol iiretmek icin yaklasik olarak 26 kj yakit
kullanilmaktadir. Alt 1s1l degeri 19,93 kj/kg olan metanoliin giiniimiizde diisiik basingta
calisabilen katalizorler vasitasiyla Uretiminin verimi yaklasik olarak % 70’¢ denk
gelmektedir (Kurtcephe, 2006).

Komiir, dogalgaz vb. atiklarin hammadde olarak kullanildig1 prosesler sayesinde tiretilen
metanol dogadaki pektinin pektolitik enzimler vasitasiyla parcalanarak meydana
gelmektedir. Metanol biiyiik oranda fosil yakitlardan iiretildigi gibi yenilenebilir
biyolojik kiitleden de elde edilebilir. Metanol iiretim teknigi olarak metana benzer bir
yapiya sahiptir. Metanol benzinle kiyaslandiginda daha yliksek kendiliginden tutugma
sicaklig1 ve diigiik yanma sinirina sahip olmasi metanolun givenilirligine bir 6rnektir.
TUm bu sebepler géz 6niinde bulunduruldugunda metanol, kiigiik ve basit yapili yakit
pillerinde kullanilmak igin oldukca diisiik maliyetli ve kolay elde edilebilirdir. Ornegin
etanoliin fiyati ortalama olarak 2.48 $/ It (markets.ft.com) iken metanoliin ortalama fiyati

0,54 $/ 1t’dir (www.methanex.com).
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3.6 Metanoliin Depolanmasi

Metanolde karsilagilan en Onemli problem suyla ¢ozelti olusturduktan sonra fark
edilmeyerek i¢ilmesidir. Olusan bu ¢6zelti korozif olmasi sebebiyle metanol depolanirken
paslanmaz celik tanklar kullamilir. Iyi bir ¢dziicii olan metanol bu 6zelligi sebebiyle
sizdirmazlik malzemeleri segilirken 6zen gosterilmeli ve plastik kauguk gibi

malzemelerin kullanilmamasina 6zen gosterilmelidir.

3.7 Dogrudan Metanol Yakit Pili Teorik Esaslar

Hidrojen ve metanol kullanimli yakit pilleri karsilastirildiginda hidrojen kullanimli yakit
pillerinden daha yiiksek verim elde edilmektedir. Fakat hidrojen gazinin sahip oldugu
diisiik hacimsel enerji yogunlugu bu gazin tasmabilir mobil ve elektronik cihazlarda
kullaniminin 6niine gegmektedir. Yiiksek enerji yogunluguna sahip hidrojen depolanma

ve kontrol etme gibi giigliikleri vardir.

Metanoliin sahip oldugu yiiksek enerji yogunlugu ve atmosferik ortamda sivi fazda
bulunmasi depolanma sikintisi ortadan kaldirmakta ve taginabilir mobil cihazlar i¢in cazip
hale getirmektedir. Diisiik maliyet ve erisim kolayligi bulunan metanoliin enerji

yogunlugu benzine ¢ok yakindir.

Metanol kullaniminda Onilimiize ¢ikan en Onemli sorun giivenilirligidir. Yiiksek
konsantrasyona sahip bir metanol tiim canlilarda zehirleyici bir etki gosterebilir. Buna
ragmen dogrudan metanol yakit pillerinde metanol ¢evreden ayrilarak sisteme aktarildig:
icin bu etki 6nemli oranda azalmaktadir. Dogrudan metanol yakit pillerinde karsilagilan
bir diger problem ise yakitin anot reaksiyonlarinda hidrojene oranla daha yavas
gerceklesmektedir. Bunun nedeni ise metanol oksidasyonunun hidrojen oksidasyonuna
gore daha karmagik bir reaksiyon olmasidir. Bu nedenle dogrudan metanol yakit
pillerinden daha disiik bir gli¢ yogunlugu elde edilmektedir. Sekil 3.3‘te metanol ve

hidrojenin enerji yogunluklar karsilagtirilmistir.

32



20

18
16
14
12
10
8
6
4
2
0 mmamm WL
300 bar basingta Metal hidrit Metanoldan elde  Dogrudan Metanol
kompozit silindirdeki  silindirdeki H2 edilen H2 (endirek)
H2

= Net Enerji Yogunlugu (MJ/kg)

Sekil 3.3. Metanol ve hidrojen enerji yogunluklar1 (Kurtcephe, 2006)
3.7.1 Anot&katot reaksiyonu
DMYP’ler temel olarak agagida verilen reaksiyonla gerceklesmektedir.
CH30OH + 3/202 —» 2H,0 + CO2 (3.1)

Yukarida verilen reaksiyonun Gibbs enerjisindeki degisim karsiligr 698,2 kj/mol’ diir.

Her bir metanol igin 6e” transferi gergeklestiginden dolayi tersinir kayipsiz pil voltaji ;

E= % = 222 = 1,21V seklinde ifade edilir. (3.2)

Gibbs serbest enerji, reaksiyon igin gerekli enerji olarak tanimlanmaktadir. DMYP’de
goriilen en ciddi problemlerden biri de katot kayiplarina ek olarak anot tarafinda
gerceklesen biiyiik voltaj kayiplaridir.

DMYP’nin katot tarafinda meydana gelen reaksiyon PEM yakait pilleriyle aynidir.

3/20, + 6H* + 66" > 3H20 (3.3)
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3.7.2 Anot yakit beslemesi

Metanol oksidasyonu icin su olduk¢a onemlidir. Devamli bir yakit beslemesi
yapilabilmesi amaciyla yakit olarak kullanilan saf metanolun haricinde yakit pili sistemi
icerisinde su bulunmasi gereklidir. Sistemin metanol konsantrasyonun artmasiyla beraber
anottan katoda metanol gegisi arttigi i¢in metanolu seyreltmek amaciyla anot tarafinda

stirekli su bulunmasi sarttir.

Metanoliin su katilarak seyreltilmesi sistem ig¢in karisik gibi goriinse de anot kisminda
meydana gelen problemleri azaltmaktadir. Metanol konsantrasyonu azalacagindan dolay1
metanol gecisi probleminde iyilestirme meydana gelmektedir. Bir diger avantaj ise suyun
bulundugu ortamda membranlarin iyonik iletkenlikleri artmaktadir. Ayrica suyun varligi
ortamda CO> olugmasina yol agmaktadir. Bu sebeple soliisyon hazirlanirken eklenecek

olan suyun miktar1 6nem tagimaktadir.

Dogrudan metanol yakit pilleri i¢in aktivasyon kayiplari katotta oldugu gibi anot tarafinda
da meydana gelmektedir. Bu durum metanol oksidasyon reaksiyonlarini azaltmakta ve

diisiik performansa sebep olmaktadir.

3.7.3 DMYP’de kayiplar

DMYP’ye harici bir yiik baglandigi zaman buradan gegen akim yogunlugu
elektrokimyasal reaksiyonlarla dogrudan orantilidir. DMYP’de saglikli bir voltaj-akim
yogunlugu hesabi1 yapilabilmesi igin kayiplar1 goz 6nlinde bulundurmak gerekmektedir.
Sekil 3.4’te DMYP’de standart bir voltaj-akim grafigi ve meydana gelen kayiplar

verilmistir.
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Sekil 3.4. DMYP voltaj-akim grafigi ve kayiplar

DMYP’de calisma performansini etkileyen temel kayiplar aktivasyon, ohmik ve
konsantrasyon kayiplar1 olarak bilinmektedir. Bunlara ek olarak teorik olarak hedeflenen
voltaj1 elde etmeye engel olan parazitik kayiplar meydana gelmektedir. Sabit bir akim
yogunlugunda hiicrenin ¢aligma voltaji hesaplanirken teorik voltajdan kayiplar

c¢ikarilarak hesaplanir.

VHijcre = VTeorik - (AVOhmik + AVAktivasyon + AVKonsoLnltrasyon) (3-4)

Parazitik kayip; yakit pili hiicrelerinde akim ¢ekilmedigi kosullarda dahi
tersinmezliklerden meydana gelen voltaj kaybidir. Parazitik kayiplarda goriilen voltaj
kaybinin sebepleri su sekilde siralanabilir; katalizor ve elektrotun oksidasyonu, anot
kismindan katot kismina gegen yakit, membran elektronik iletkenligi, proton gegisi. Ideal
calisma kosullarinda elektrolitler sadece proton, elektron gibi iyonlarin transferine olanak
saglar. Gergek c¢alisma sartlarinda ise yakitin (metanol) anot tarafindan katot tarafina
difiizyon yoluyla gegmesi membranda oksidasyon olusmasina ve zamanla bozulmasina
sebep olmaktadir. Membrandan gecen elektronlarin dogrudan gegcisi ile baz1 zamanlarda
kisa devre meydana gelmektedir. Anottan katoda dogru gerceklesen bu yakit transferinde
olusabilen kisa devreden dolayr meydana gelen akim ve voltaj kaybr genellikle diisiik

degerdedir. Parazitik kayiplar ciddi bir akim kaybi1 olusturmasa da 6nemli miktarda acik
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devre voltajinin diismesine sebep olmaktadir. Diisiik sicakliklarda dogrudan metanol
yakit pillerindeki aktivasyon kaybi i¢cin bu durum Onem tagimaktadir. Yakit anot
tarafindan katoda gegerken katot katalizorli vasitasiyla havayla reaksiyona girerek

oksidasyon olusturarak pil potansiyelinin 6nemli miktarda azalmasina sebep olmaktadir

(Oztorul, 2009).

Aktivasyon kaybi; Sekil 3.4’te voltaj-akim grafiginde gosterilen egride parazitik voltaj
kayiplarindan sonra meydana gelen ilk kayiptir. Yakit pillerinde ortaya ¢ikan
elektrokimyasal reaksiyonlar teorikte diisiiniilen voltajda ¢ok gergeklesmemekte ve buna
bagl olarak pilde elektrik akim1 olusmamaktadir. Istenilen reaksiyonlarin gerceklesmesi
icin voltaj farki olusmasi gerekmektedir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana
gelmesi icin gerekli olan bu voltaj farkina aktivitasyon kaybi1 denmektedir. Yakit pilinden
¢ekilen akimin artisina bagli olarak reaksiyon olusmasi i¢in gerekli olan voltaj farki da
paralel olarak artmaktadir. 50-80 °C gibi yliksek sicaklik araliklarinda ve yiiksek akim
yogunlugunda islem yapilan yakit pillerinde aktivasyon kayiplarmin diistiigii

gozlemlenmistir (Oztorul, 2009).

Ohmik kayip; yakit hiicresi plakalarinda elektron akisi sebebiyle gerceklesen kiiciik
kayiplardir. Elektrik akimina sahip tim sistemlerde meydana gelen ohmik kayiplar
bipolar plakalarla beraber akim toplama plakalarinda da ekstra olarak bir direng meydana
getirmektedir. Ohmik direnci azaltmak icin kullanilan malzemeler ¢ok iyi bir elektriksel
iletkenlige sahip olmalidir. Bunun yani sira yakit pilinin enerji etkilesiminde bulundugu
cihazla olan uzaklig1 azaltilmahdir. Ciinkii iletkenlik ve diren¢ uzunlugu birbiriyle ters
orantilidir. Bir diger yontem, ince elektrot kullanilarak proton gecisi hizlandirildiginda
daha cok reaksiyon meydana gelmekte ve bu durum sonucunda ohmik diren¢ azalarak

performans iyilesmektedir (Oztorul, 2009).

Konsantrasyon kaybi; elektrotlar iizerindeki yakit ve hava miktarinin degigsmesiyle yani
azalmasiyla meydana gelen kayiptir. Katalitik yiizeylerde reaksiyon yiiksek hizda
gerceklestigi icin yakat ihtiyaci oldukca fazla olmakla beraber elektrot yapisinin gozenekli
olmas1 sebebiyle yeterince yakit reaksiyon alanina ulasamamaktadir. Bu durumda
reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli olan yakit ve hava gerekenden az oldugu i¢in
istenilen voltaj {iretimi gerceklesmemektedir. Konsantrasyon kayiplarinin en ¢ok

goriildiigii calisma kosullar diisiik debi ve yiiksek akim yogunlugudur (Oztorul, 2009).
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3.8 DMYP’de Yakit Gegisi (Cross-over)

DMYP’nin en biiyilik sorunlarindan biri de yakitin anottan katoda gegisidir. Metanoliin
kolay bir sekilde suyla karigmas1 ve yine kolay bir sekilde suyun igerisinde dagilmasindan
dolay1 yakit gegislerini tiimiiyle 6nlemek miimkiin degildir. Su ile karisarak katot tarafina
gecen metanol Pt/Ru’a sahip anot tarafinda kolayca oksitlenmemekle beraber Pt
katalizore sahip katot tarafinda kolayca oksitlemektedir. DMYP’de yakit gegisi olayinin
gerceklestigi esnada yakit kaynakli bir kirlilik meydana gelmezken aymi anda pil
voltajinda diisiis meydana gelir. Meydana gelen bu olaya karma potansiyel ismi

verilmektedir.

3.9 DMYP Stak Gelistirme

Yakit pillerinden elde edilen gii¢ yakit pilinin aktif akis alan1 ile dogrudan orantilidir.
Aktif alan hesaplanirken elde edilmek istenen gii¢ referans alinir. Yakat pili tasarlanirken
istenilen gli¢c oranina bagh olarak tek hiicreli veya stak (yigin, ¢oklu hiicre) seklinde
tasarlanabilmektedir. Yiiksek gili¢ uygulamalar1 gerektiren durumlarda stak tasarimlar
tercih edilmektedir. Sekil 3.5°te gosterildigi gibi bir DMYP stak tasarimi sikigtirma
plakasi, conta, membran, akim toplayici plaka ve bipolar plakalardan meydana

gelmektedir.

Akim Toplayic: Plaka

[,

Sekil 3.5. DMYP stak tasarim1 (Xia vd., 2019)

Siksstrma Plakasi

Bipolar Plaka
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Stak tasarimi ve hiicrenin montaj parametreleri, yakit hiicrelerinin performansini énemli
6lglde etkiler. DMYP stagi boyutlandirilirken voltaj ve akim olarak dikkate alinmasi
gereken iki tane bagimsiz degisken vardir. Boyutlandirmada yardime1 olan diger hususlar
ise akim ve gii¢ yogunlugudur. Bir baska parametre ise hiicre sayisidir. Stakta ki hiicre
sayisi, genellikle maksimum voltaj gereksinimi ve istenen ¢alisma voltaji tarafindan

belirlenir (Kulikovsky, 2019).

Bipolar bir stak tasariminda, yakit hiicresinde seri olarak birgok hiicre bulunmakla
beraber bir hiicrenin katodu bir sonraki hiicrenin anoduna baglidir. Stakta bulunan
hiicreleri birbirine baglamak i¢in civatalar, sikistirma plakalar1 veya bir basing cihazi

kullanilir (Kulikovsky, 2019).

3.10 Dogrudan Metanol Yakit Pillerinde Sensor

Bir sensor yakitin (metanol + su) ideal kosullarda yakit hiicresine girmesini saglayacagi
icin DMYP’nin performansini artirmada 6nemli bir yere sahip olacaktir. Yakat pilleri i¢cin

sensorler kullanilan algi moduna bagli olarak 2 ana grupta siniflandirilir;

v' Elektrokimyasal sensorler

v' Fiziksel sensorler
3.10.1 Elektrokimyasal sensorler
Elektrokimyasal metanol sensorleri metanol konsantrasyon degerlerini metanolun
elektrokimyasal oksidasyonu araciligi ile okunabilir elektrik sinyalleri haline
dontistiirebilir. Maliyet diisiiktiir, kolay ¢alisir, ancak sensor caligsmasi boyunca katalitik
yuzeyin bozulmasi artabilir. Calisma prensibi minik bir dogrudan metanol yakit pili
prensibi ile aynidir.
Metanol oksidasyon tepkimesi;

CH;0H + H,0 — CO, + 6e~ + 6H™* (anot) (3.5)

Yakit pili temelli sensor tepkimest;
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50, + 6e~ + 6H" — 3H,0 (katot) (3.6)

Oksidasyon akimi kullanilan sensoriin tepkimesi;

6H* + 6e~ - 3H, (katot) (3.7)

3.10.2 Fiziksel sensorler

Yogunluk, viskozite, kiziltesi 1inlart iletimi, dielektrik sabiti, 1s1 kapasitesi, ya da sesin
hiz1 gibi oOzellikleri Olgmek icin fiziksel metotlar kullanarak c¢alisan sensorlerdir.
Termometre ya da optik sensorler gibi yardimci sensdr ve yardimci siiriis cihazi ile
birlikte kullanilmaktadirlar. Fiziksel sensorler hacimli boyutlar1 ve sicakliga bagh
degiskenlerinden dolay1 kullanilmasi zordur. Karisik bir yapiya sahiptirler ve kiigiiltmesi

zordur.

Metanol konsantrasyonunun hassas bir sekilde kontrol edilmesi, yakit pili sistemlerinin
esnek ve optimum diizeyde c¢aligabilmesi igin olduk¢a 6nemlidir. DMYP’de metanol
konsantrasyonun miktarini belirlemek igin optik spektroskopik sensorler ve sivi karisim
yogunlugunun belirlenmesine dayali yontemler gelistirilmistir. TUm bu cihazlar pahali
olmast sebebiyle ticari uygulamalar i¢in pek uygun degildir. Bu sebeple metanol
konsantrasyonunu 6l¢gmek igin Sekil 3.6’da goriildiigii gibi hizli ve glivenilir bir metanol

sensorii (fiziksel) tiretilmistir (Doerner vd., 2004).

— gar alma-is1
—%H OH ! esanjorii kab

pompast

dozaj _‘pompalm ('-D l/;\
A

elektrik }ulml

T
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-
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hava ¢ katot
 — TV
DMYP \Ho/

Sekil 3.6. DMYP sisteminde metanol senséruniin yeri
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Asagida verilen Cizelge 3.2°de fiziksel ve kimyasal sensorlerin karsilastirilmasi

yapilmustir.
Cizelge 3.2. Fiziksel ve kimyasal sensor karsilastirmasi
Sensorler
Fiziksel Elektrokimyasal
Avantajlar

Kararl1 sonuglar verir Bakim maliyeti distiktir

Toplam maliyeti disiiktar Kolay ¢alisir
Dezavantajlar

Yardimci sensor gerektirir Kararli olmayan sonugclar verir

Karigik yapiya sahiptir Calisma boyunca katalitik yiizey bozulur

Iri boyutludur

Kontroll zordur

Kigultulmesi zordur

Bakim maliyeti yiiksektir

3.10.3 Nano-malzeme tabanh elektrotlarda sensor

Soy (asal) metal kullanan nano analitik algilama sistemleri etkili bir sekilde redox
islemleriyle katalize edilebildikleri igin sensér uygulamalarinda kullanimi dikkat
cekmektedir. Cizelge 3.3’te nano-malzeme tabanli elektrotlarda farkli malzeme tiirleri
icin caligma teknigi, avantajlar1 ve amaglar listelenmistir. Cizelge 3.4°te ise algilama

aralig, sicaklik araligi, 6zellikleri ve dezavantajlari listelenmistir.
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Cizelge 3.3. Nano-malzeme tabanli elektrotlar i¢in farkli malzeme tiirleri

No. | Elekroticin Amag Avantajlar Teknigi
malzeme
1 Silikon Metanol CO elektrotunun Cift Potansiyel
epoksi ile konsantrasyon adsorpsiyonu ortadan Kademeli
kaplanmig Pt sensori kalkar Kronoamperometri
2 | Nafion kaplh Metanol Algilama:1.0x10* M Direnc Tepkisi
SWCNT konsantrasyon Nafion kolayca
sensoru metanol tasiyabilir
3 PANI/Pt/C Metanol oksidasyonu Algilama:0.5- 5 M Kronoamperometri
PANI nano lifleri
CO'yu katalizor
ylizeyinden ¢ikarabilir
4 MWCNT/Pt Propranolol Anodik pik akimi ve Diferansiyel darbe
Hidroklorir (PRO) PRO konsantrasyonu | voltamogram (DPV)
sensor arasinda iyi dogrusal
iligki
5 Pt/Ppy- Katalizorin Grafen, Pt kullanimim Dontigiimlii
grafin Elektrokimyasal arttirir voltametri
Analizi
6 Pt-C/Pt-Ru | DMFC icin katalizoér | Pt/Ru CO’nun etkisini Doniistimlii
azaltir voltametri
7 Pt-Ppy Metanol oksidasyonu | Sentez dncesi Ppy film Dontistimlii
lizerine biriktirilmig Pt voltametri

kullanildiginda
gozlenen yiiksek
katalitik aktivite.
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Cizelge 3.4. Nanomalzeme tabanli elektrotlarin ¢alisma 6zellikleri ve dezavantajlari

No.

Malzeme

Algilama

Aciklama

Ozellik

Dezavantajlan

Metanol

Algilama: 0-4 M
Caligma sicakligi: 20-80 °C

Kiglk Anot, reaksiyon

bolgesini birlestirir

Pahali - Gaz algilama

malzemeleri

Algilama: 0-2 M
Caligma sicakligi: 30-60 °C

Elektrot ylizeyinin
kendi kendini

temizlemesi

Gaz akisinda tikanma,

sabit, tagimabilir degil

Algilama: 0-5 M (2.5 M)
Caligma sicakligi: 30-60 °C

DMFC ile birlestirilmis

mini boyut sensori

Duyarlilik yaklagimlari
yeterli deger, ancak

tatmin edici degil

Algilama: 0.5-3 M
Caligma sicakligi: 80 °C

Mini boyut, diisiik giic,
GDL’ siz

GDL yok, baloncuklar

var

Algilama: 2.5-4 M
Calisma sicakligt: 30-6 °C

Iki Katot, iki akim
sinyali

Darbe modu iglemi

Algilama malzemesi

olarak pahali Pt-C

Algilama: 0.6-3 M
Calisma sicakligt: 5-50 °C

Bir Mikroakigkan ¢ip
MEMS bazli metanol

sensori

Sinyali ylskseltmek
icin harici elektronik
gerekli

Algilama:1.0x10-4 M
Calisma sicakligi: 20-80 °C

Silikon epoksi filmi
kullanarak CO
adsorpsiyonunu

ortadan kaldirir

DMFC sisteminde

uygunluk belirlenmedi

Hassasiyet: (3.03+0.09) x10
3 oC—l
Calisma sicakligt: 20-100 °C

Parilen filmine gémul
ince film altin

termistori

Parilenin kalinlig1 ve
Nafion'dan ayrilma

yetenegi sensorii etkiler

Gaz

Emisyonu

Sicaklik: 60 (+£0.6 °C)
Optik fiber kullanarak Krom
katkil1 aliminyum oksit

(yakut) ¢lrtimesi tespiti

Yerinde diizlem

sicakligini 6lger

Optik fiberin hucreye
yerlestirilmesi gerekir,
hiicrenin i¢ kismina

zarar verebilir

10

Hassasiyet: 10.7 pm °C*
Fiber ici 1zgara (FBG)

sensoriini kullanin

Dinamik yuke iyi

zamansal cevap verir

Hiicre icine fiziksel ek
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11 CO; kabarciklarinin CO; akisinin yerinde Goéruntlyi yakalamak
hareketini belirlemek icin tespiti icin hacimli (blyuk)
mikro partikul gérinti mikroskop kullanimi
velosimetrisi kullanin
12 Algilama: 50 ppm CO min. Stak’ a ekleme i¢in Yuksek
100 ppm uygun tasarim konsantrasyonda, kisa
Hassasiyeti artirmak, hava geri kazanim
maliyeti diigiirmek i¢in stiresi nedeniyle
Pt' yi azaltin mevcut temel seviyeyi
yeniden elde etmek zor
13 Algilama: 0.2-0.8 ppm CO Kuru Nafion ve 1slak Kullanim émrii kuru
Tepki Suresi: 20-90 s Nafion sensorlerinin Nafion icin yeterli
kullanimi1 degildir
14 Tepki Suresi: 30 s Perflorosikloeter kapli | Nafion filmi suya kars1
Aralik: 0-2000 ppm PEM film ile kararlilik duyarlidir
Hassasiyet: 0.04 nA / ppm
15 Hassasiyet: 50-60 °C Yeniden diizenlenip Gaz akiminda su buhari
Hizli Tepki Siiresi ( ~ 1 s) simule edilmis H» bulunmasi sensore
bakimindan zengin bir fazlastyla zarar verir
gaz icindeki filmin
direng degisikliklerini
izleyerek CO tespiti

3.10.4 Sensorsuz yaklasim ile DMYP sistemlerinin ¢ahistirillmasi

Sensorstiz yontem diisiik maliyetli ve yiiksek verimli DMYP'ler ile gerceklestirebilir.
Kosullar1 diizenlemek i¢in algoritmalar hazirlanir. Sensorsiiz yontemlerle ilgili mevcut
caligmalar temel olarak metanol konsantrasyonu ve besleme sistemi icin ¢ozimler

bulmaya caligmstir.

Elektrokimyasal sensor, kullaniciya artik yakit miktar1 hakkinda bilgi saglayamadigi i¢in
metanol konsantrasyonunu ve yakit tiiketim oranini diizenlemek i¢in bir algoritma
tasarlanmistir. Tasarlanan bu algoritmada tiiketim orani, elektrokimyasal oksidasyon
oraninin ve metanol gecis hizinin toplami, akim ve sicaklik ise bagimsiz degiskenlerdir.

Icerisindeki metanol gegisinin belirlendigi hava ¢ikisindaki CO, konsantrasyonunu
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6lgmek icin bir CO; analizorii de katoda baglanarak kullanilmaktadir (Wang vd., 1996;
Ziegler ve Nichols, 1942).

DMYP’de degisen ortam sicakliklar1 altinda sensor kullanmadan sistemin yakit
beslemesindeki metanol konsantrasyonunu kontrol etmek igin yeni bir algoritma
gereklidir. Sekil 3.7°de bulunan sistemin algoritmasinda metanol konsantrasyonunu
belirlemek icin konsantrasyonla baglantili olan DMYP staginin sicakligi kontrol edilerek
dolayl1 bir etkilesim olusturulmustur. Onceden belirlenmis bir referans sicakliga gore
ortam sicakligina bagli olarak stak sicakligini kontrol etmek i¢in anot tarafindaki 1s1
degistiricisinden gecen metanol c¢ozeltisinin sogutma oranini diisiirmek veya saf
metanoliin pompalama hizini tilkenmis besleme soliisyonunun hizina diisiirmek gibi iKi

farkl strateji kullanilmistir (An vd., 2014).
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Sekil 3.7. Sensdrsiiz bir DMYP sisteminin konfigtrasyonu

Sistem Sekil 3.7’ de goriildiigii gibi metanol karistirma odasi, sivi pompasi, 200 W stak,
hava sogutma fanli 1s1 esanjorii, saf metanol haznesi, su haznesi, bir akiskan seviyesi
sensOrii ve birka¢ termo-elemandan (K tipi) meydana gelmistir. Sistem ayrica bir
SLCCFA (Ortam sicakliginin geri bildirimine dayali sensorsiiz metanol konsantrasyonu

kontrol algoritmasi) ve bir DC-DC doniistiiriicii ile donatilmistir (An vd., 2014).
Sensorsiiz metanol kontrol yontemiyle tasinabilir bir 20 W’lik DMYP’nin diziistii

bilgisayarlarda ve DVD oynaticilardaki uygulamalar1 igin c¢aligmalar yapilacagi
gosterilmistir (Xie vd., 2004).
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Tasinabilir DMYP'nin elektronik uygulamalarda kullanimini hizlandirmak igin
gelistirilmis yakit verimliligi, dayaniklilik, minyatiirlestirme ve maliyet diisiirme gibi

parametleri saglayan yeni bir sensorsiiz kontrol yontemi kullanilmistir (Chen vd., 2007).

Karigtirma tankina belirli miktarda saf metanol eklemek {izere besleme pompasini
tetiklemek icin sensorsiiz bir metanol kontrol sistemi benimsenmistir. Sekil 3.8°de
goriildiigl gibi sirkiilasyon pompasi, bir resirkiilasyon dongiisiinde siirekli olarak yakiti
karistirma tankindan staga beslemektedir. Su pompasi ise su tankindaki suyu sabit bir
stire i¢inde karistirma tankina beslemektedir. Metanol gegisini en aza indirmek igin,
sistem anotta saglanan seyreltilmis bir metanol ¢ozeltisini kullanmaktadir. DMYP
reaksiyonunun anot tarafi, tiikketilen her metanol molekiilii i¢in bir su molekiiliine ihtiyag
duymaktadir. Katot tarafinda ise su olusturmak i¢in havadaki O> proton ve elektronlarla
reaksiyona girer. Bir hava pompasi yalnizca havadan katoda gerekli O2’yi saglamaz, ayni
zamanda yogusturucu vasitastyla karistirma tankina buhar (hava + su) saglar (Chen vd.,
2007).
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Sekil 3.8. Tasinabilir DMYP sisteminin sematik diyagrami

Sensorsiiz yontem kullanarak yapilan ¢alismalarda katotta buharlasan su miktarinin
hesaplanamamasi, mevcut algoritmanin karmasikligt ve her defasinda tekrardan bir

algoritma olusturma zorunlulugu gibi dezavantajlar bulunmaktadir.
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BOLUM IV

DENEYSEL CALISMA

Literatirde DMYP igin elektrokimyasal sensor gelistirilmesi iizerine sinirli sayida
calismalar ilgili kisimda verilmistir. Bu ¢alismalardan elektrokimyasal bir sensérin temel
calisma prensibinin mini/mikro bir dogrudan metanol yakit pili ile ayni oldugu
anlasilmaktadir. Metanol-su karisimi yakit piline girmeden 6nce mini/mikro DMYP’den
gecirilerek voltaj/akim degerleri bir elektronik kontrol birimi tarafindan yorumlanmasi
eksilen metanol miktarinin tamamlanmasi gerekmektedir. Yakit pilinde oldugu gibi anot
tarafindan yakat ve katot tarafindan hava verilen sensoriin katot tarafinda hava debisi sabit
olmazsa okunan voltaj ve akim degerlerinde degisiklikler goriiliir. Tez calismasi
kapsaminda yakit ve hava debisinden dolay1 goriilen bu sapmalari ortadan kaldirmaya
yonelik Sun vd.’nin (2006) yaptig1 ¢alismasi referans alinarak yeni bir elektrokimyasal
sensor (¢ift MEG tasarimi) gelistirilmis ve bu sensor klasik bir DMYP sensorii (tek MEG
tasarimi) ile karsilastinllmistir. Sekil 4.1°de anotlar yiiz yiize gelecek sekilde ¢ift MEG
kullanilacak sekilde deney hiicresi tasarlanmistir. MEG’lerin katot tarafina metanol-su
karisimlart verilerek diflizyonla anot tarafina gecmesi beklenmistir. Boylece hem anota
hemde katota metanol-su karigimi gonderilerek havadan bagimsiz bir sensor
olusturulmustur. Sensore gonderilen metanol-su solisyonunun molar konsantrasyonu
degistirilerek sensor tepkileri (voltaj) farkli sicakliklarda ve sabit akim yogunlugunda
Ol¢iilmiistiir. Ayrica sensore empedans analizi ile ayn1 parametrelerde deney yapilarak
direng degisimleri gozlemlenmistir. Tiim deneyler tek MEG’e sahip sensor de tekrar

yapilarak iki sensore ait sonuglar karsilastirilmistir.
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Sekil 4.1. Cift MEG’e sahip metanol sensori sematik diyagrami

4.1 Elektrokimyasal Sensor (DMYP) Tasarim ve imalati

Cift ve tek MEG’e sahip DMYP hicreleri (elektrokimyasal sensorler) kati modelleme
programiyla (i¢ boyutlu tasarlanmis olup Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr.
Turhan Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde imal edilerek
2 adet deney diizenegi olusturulmustur. Test i¢in kullanilan ¢ift MEG’e sahip DMYP
Sekil 4.2°de gorildiigii gibi grafit plakalar, akim toplayicilar, sizdirmazlik elemanlari,
pleksiglas destek plakalardan olusmaktadir. Fotograf 4.1°de ise tasarlanan DMYP

hiicresinin montajlanmis hali verilmistir.
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1-11. Baglanti Elemanlar 3-5-7-9. Teflon Contolar 6. Akam Toplayict Elek
2-10. Akim Toplayict Plakalar 4-8. Membran Elektrot Grubu

Sekil 4.2. Cift MEG’e sahip DMYP tasarim asamast

Fotograf 4.1. Cift MEG’e sahip DMYP hiicresi tasarim ve imalatinin montajli hali

Tek MEG’e sahip DMYP hiicresinin tasarimi ve imalat sonras1 montajli hali Sekil 4.3 ve

Fotograf 4.2°de gosterilmistir.
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1. Anot Tarafi Baglant: Elemam 5. Teflon Conta (Katot Taraft)
2. Anot Akim Toplayict Plaka 6.Katot Akim Toplayict Plaka
3. Teflon Conta (Anot Tarafi) 7. Katot Tarafi Baglant Elemam
4. Membran Elektrot Grubu

Sekil 4.3. Tek MEG’e sahip DMYP tasarimi

Fotograf 4.2. Tek MEG’e sahip DMYP hiicresi tasarim ve imalatinin montajli hali
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Hicrelerde kullanilan MEG 125 pm kalinliga sahip Nafion 117’dir. Anot tarafinda 4

mg.cm PtRu ve Katot tarafinda 4 mg.cm™ Pt bulunan membranin aktif alan1 5 cm?’dir.

Cift MEG’e sahip DMYP igin Fotograf 4.3’te goriildiigli gibi akim toplayici olarak
paslanmaz gelik tellerden olusan elek kullanilmis ve plakalarin katot taraflarina metanol
soliisyonunun giris ve ¢ikislarin1 saglayan delikler agilarak deliklere sizdirmaz baglanti

elemanlar1 monte edilmistir.

Fotograf 4.3. Akim toplayici elek ve sizdirmazlik baglant1 elemani

4.2 Deneysel Duzenek

Deneysel diizenegin sematik gosterimi Sekil 4.4’te, diizenegin kurulmus hali Fotograf
4.4’te gosterilmistir. Diizenekte metanoliin sistem igerisinde sirkilasyon yapmasini
saglamak amaciyla mikro sivi pompast kullanilmistir. Hiicreye metanol soliisyonunun
aktarimi i¢in pompanin emme islemini yapan hortum beherden soliisyonu almakta ve
¢ikis hortumuyla araciligiyla sistemin metanolun test hiicresine transferini saglamaktadir.
Sisteme giris yapan metanoliin kullanilmayan kismi yine bir boru vasitasiyla beherde

bulunan ¢ozeltiye aktarilmaktadir.

Sicaklik degerlerinin DMYP’ye etkisini gdzlemlemek icin Fotograf 4.4’te gosterilen
Heidolp MR Hei-Standard marka bir sicaklik kontrol cihazi kullanilmistir. Metanoliin

sisteme girmeden hemen Onceki sicakligimi 6lgmek amaciyla K tipi termo-eleman
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kullanilmistir.  Sicaklik kontrol cihaziyla beherde bulunan metanoliin sicakligi
belirlenmekte ve istenilen diizeyde kalmasi saglanmaktadir. Metanoliin sisteme girig

sicakligi istenilen diizeye geldigi zaman deney baslatilmaktadir.

Yakat Pili Test Istasyonu Bilgisayar

FCTS
oo o o

Termo-eleman

—

Sivi Pompasi \
Debimetre Debimetre Hava Pompasi
Me Girisi § § Hava Girisi
S
— < ] Y
Metanol Soliisyonu Me Cilast Hava Cilas1
Deposu
DMYP
Sicaklik Kontrol
Cihan

Sekil 4.4. Deney diizeneginin genel sematik gosterimi

Fotograf 4.4. Deney diizeneginin goruntusu
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Yakit pilinin farkli parametlerde ki testlerini yapmak ve performans degerlerini 6l¢mek
icin Fotograf 4.5’te gosterilen yakit pili test istasyonu (Arbin Instruments FCTS)
kullanmilmistir. Sistem bir gaz akisini kontrol eden bir de hiicreye verilen yiikii elektronik
olarak diizenleyen iki iiniteden meydana gelmektedir. Bilgisayar yardimiyla kontrol

edilen test istasyonu voltaj-akim testlerini yapmada kullanilmstir.

Fotograf 4.5. Yakit pili test istasyonu cihazi

Test istasyonunun arayiiz programinin verileri kaydetme 6zelligi oldugundan dolay1 elde
edilen verilerle Excel ya da Origin gibi programlar vasitasiyla istenilen grafikler elde

edilmektedir.

Tek ve ¢ift MEG’e sahip DMYP’ler i¢in yapilan deneysel ¢aligmalarda;
» Metanol konsantrasyonu
> Metanol debisi

» Sicaklik
» Direng degisimi
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parametrelerinin yakit pilinde kullanilan metanol miktarini belirlemede ki etkileri
incelenmistir. Deneylerde kullanilan yakit pili sensorii ve sensore bagli test istasyonu ve
bilgisayar baglantilarinin oldugu deney diizene§i goriintiisii Fotograf 4.6’da

gosterilmistir.

Fotograf 4.6. DMYP deney diizenegi genel gorinuma

4.3 Deneyin Yapilisi

Tek ve ¢ift MEG’e sahip dogrudan metanol yakit pillerinin karsilagtirildigi deneylerde
stv1 yakit beslemesi olarak CH3OHsvi) ¢6zeltisi kullanilmistir. Deneyler igin 0,5 M -1 M-
2 M- 5 M- 10 M olmak iizere 5 farklt metanol konsantrasyonu ¢ozeltisi hazirlanmistir.
1000 mL’lik bir beherde hazirlanan ¢ozeltiler homojen hale getirilmek tizere sicaklik
kontrol cihazinda bulunan karigtirict vasitasiyla karigtiritlip homojenlik saglanmustir.
Anotlarin yiz yuze baktig1 oksijen girisinin olmadig: ¢ift membranh yakit pilinde tiim
konsantrasyonlar i¢in sirasityla 30-40-50 °C sicakliklarda, 105 mL/dk sabit metanol
debisinde ve 50 mA sabit akim degerinde deneyler yapilmistir. Farkli metanol debilerinde
ki meydana gelen degisimi gérmek icin 85 ve 150 mL/dk metanol debilerinde tekrar
deney yapilmistir. Metanol debisinin degisimi deneylerdeki sonucu degistirmegi
goriilmiis ve tiim deneylerde metanol debisi 105 mL/dk sabit debide gergeklestirilmistir.
Tek MEG’e sahip yakit pilinde ise ayni sicaklik, konsantrasyon ve debi degerleri i¢in ayn1
deneyler tekrar yapilmistir. Fakat katot tarafindan oksijen girisi olacagi igin yakit piline
500 mL/dk sabit oksijen debisi girdisi saglanmistir. 6000 saniye zaman araliginda yapilan

deneyler sonucunda voltaj degisimleri go6zlemlenerek voltaj-zaman grafikleri
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olusturulmustur. Daha sonra sirasiyla 0,5 M- 1 M- 2 M- 5 M- 10 M konsantrasyonlarda
her bir durumda 30 dakika calistirilarak anlik olarak molarite degistirilmis ve sensoriin

tepki slresi voltaj-zaman grafikleri tizerinde gosterilmistir.

Sivi pompasi farkli voltaj degerlerinde galistirilarak metanol-su soliisyonu debi degerleri
ayarlanmistir. Cift MEG kullanilan yakit pili i¢in pompada emis islemini ger¢eklestiren
hortum beherden aldig1 metanol-su soliisyonu sistemin katot tarafina aktarmaktadir. Katot
tarafina gelen soliisyon bir boru vasitasiyla tekrar diger tarafta bulunan katoda giris
yapmaktadir. Bu islemin gergeklestigi diizenegin gorilintlisii  Fotograf 4.7°de
gosterilmektedir. Sensore giren metanol-su karigimi elektrokimyasal bir reaksiyon
olusturarak bir miktar potansiyel olusmasini saglamaktadir. Tek MEG kullanilan
sensOrde ise ayni sekilde pompada emis islemini gergeklestiren hortum beherden metanol
sollisyonu alarak anot tarafina gondermektedir. Metanol-su ¢ozeltisi anot tarafina girerek
burada elektrokimyasal bir reaksiyon olusturmakta ve metanol pargalanarak proton,
elektron ve CO2 meydana gelmektedir. Meydana gelen protonlar segici 6zelligi bulunan
Nafion 117 zar araciligiyla diger iiriinlerden ayrilarak katot tarafina gegmektedir. Arbin
marka test istasyonu araciligiyla bilgisayar yaziliminda istenilen debi miktar1 girilerek
yakit pilinin katot tarafina oksijen girisi saglanmaktadir. Oksijen girdisi saglanan katot
katalizorii anottan gelen protonlarla etkilesime girerek su olusturmaktadir. Tiim bu
reaksiyonlar neticesinde elektrokimyasal yolla meydana gelen elektrik yakit pilinde
bulunan akim toplayict plakalarla toplanmaktadir. Akim toplayici plakalar vasitasiyla
elde edilen akim ve voltaj degerleri yakit pili test istasyonuna gonderilmektedir.
Bilgisayara gonderilen bu degerler OriginPro 9.0 programina aktarilarak grafikleri

olusturulmustur.

Ayrica ¢ift MEG kullanilan yakit pilinde tiim konsantrasyonlar ve her sicaklik igin
Fotograf 4.8’de gosterilen PARSTAT 2273 Advanced Electrochemical System markali
cihazla diren¢ (empedans) olglimleri yapilmis ve OriginPro 9.0 programi araciligiyla

direng-frekans grafikleri olusturulmustur.
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Fotograf 4.8. Direng dl¢ilimlerinin yapildigi empedans cihazi
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4.4 Deneysel Sonuglar

4.4.1 Metanol konsantrasyonun etkisi

DMYP performansina etki eden en Onemli parametlerden biri de metanol
konsantrasyonunun miktaridir. 30 °C, 40 °C ve 50 °C arasinda degisen sicakliklarda her
bir metanol sollisyonun (0,5-1-2-5-10 M) hiicrelerin performasina etkisi Sekil 4.5-4.14
arasinda verilen grafiklerde gosterilmistir. Yapilan deneylerde hem tek MEG hem cift
MEG’e sahip hiicreler i¢in metanol debisi 105 mL/dk olarak sabit tutulmustur. Tek
membrana sahip yakit pili i¢in havanin debisi 500 mL/dk olarak ayarlanmistir. 6000
saniye boyunca 50 mA sabit akimda zaman-voltaj grafikleri olusturulmustur. Tek MEG’e
sahip htcre igin metanol miktari arttikga zamana bagli voltaj degeri diiserken ¢ift MEG’e
sahip hlcrede 2 M’ye kadar bir artig daha sonra diislis gozlemlenmistir. Nafion
membranlarin ve katalizOriin zarar gérmemesi igin yapilan deneylerde 10 M’nin (stline

cikilmamustir.

Sekil 4.5°te ¢ift MEG’e sahip DMYP icin 0,5 M sabit metanol konsantrasyonunda
sicaklik arttikga zamana bagli voltaj degerinin diistiigii goriilmektedir. Sekil 4.6°da ise

ayn1 parametler i¢in tek MEG’e sahip pilin voltaj degerinin arttig1 goriilmektedir.

MeOH: 0,5M
30°C
40°C
50°C
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84
80 17N ANANANA AN AN AN
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R AV VY AV AV AV A VAV AV AVAVAVAVAVAVAV,

56

T T T 1
0 3000 6000
Zaman (Sn)

Sekil 4.5. 0,5 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin voltaj-zaman karsilastirmasi
(Cift MEG’e sahip DMYP)

56



MeOH: 0,5 M
30°C
40°C
50°C
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Sekil 4.6. 0,5 M sabit konsantrasyonda farkl: sicakliklarin voltaj-zaman karsilagtirmasi
(Tek MEG’e sahip DMYP)

MeOH: 1 M
IAAL AL AALAAL AAL AL AL AL WAL, 30°C
40°C
50°C
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Sekil 4.7. 1 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin voltaj-zaman karsilagtirmasi
(Cift MEG’e sahip DMYP)
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Metanol konsantrasyonunun sabit 1 M olarak ayarlandig1 cift ve tek MEG’e sahip
DMYP’lerin zamana bagli voltaj grafikleri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de gortulmektedir. 0,5
M’de oldugu gibi ¢ift MEG’de diistis g6zlemlenirken tek MEG’de artis meydana

gelmistir.

MeOH: 1 M

30°C
40°C
50°C

284 -
e D Ny N Y TV N Vs
276
272 3
268
264
260
256 A A A AN A A LA AN AN A
252
248
244
240
236
232
228
224
220 ; . . .
0 3000 6000

Voltaj (mV)

WAVAWWAVANN AV W AVANRAVA WAV ANFAVAW AVANN AV AW AVAN

Zaman (Sn)

Sekil 4.8. 1 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin voltaj-zaman karsilastirmasi
(Tek MEG’e sahip DMYP)

Metanol konsantrasyonunun 2, 5 ve 10 M ve sicaklik degerlerinin yine 30-40-50 °C
olarak diizenlendigi deneylerin grafikleri Sekil 4.9 ve Sekil 4.14 arasinda gosterilmistir.
Ayarlanan konsantrasyon miktari sabit tutularak yapilan deneylerde tipki 0,5 M ve 1 M’
de oldugu gibi ¢ift MEG’e sahip DMYP’de zamana bagli voltaj degerleri diiserken tek
MEG’e sahip DMYP’de ise bu degerin arttig1 gozlemlenmistir. Tek ve ¢ift MEG’e sahip
DMYP’lerin farkli metanol konsantrasyon miktarlarina bagl olarak her birinin kendi
icerisinde ki degisimleri grafiklerden go6zlemlenebilmektedir. Tek MEG’e sahip
DMYP’de metanol konsantrasyonu miktar1 arttikca zamana bagli voltaj degerinin
azaldig1 gozlemlenirken ¢ift MEG’e sahip DMYP’de ise en yiiksek deger 2 M’de
goriilmiis ve daha sonra diislis gerceklesmistir. Deneysel grafiklerden de anlasilacagi
tizere voltaj degerleri oldukc¢a kararli bir degisim icermektedir. Bu durum sensor olarak

kullanilmasi durumunda istenen 6zelliklerden birtanesidir.
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Sekil 4.9. 2 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin voltaj-zaman karsilastirmasi
(Cift MEG’e sahip DMYP)

MeOH: 2 M
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Sekil 4.10. 2 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin voltaj-zaman karsilastirmasi
(Tek MEG’e sahip DMYP)
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MeOH: 5 M
30°C
40°C
50°C

T T T 1
0 3000 6000

Sekil 4.11. 5 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin voltaj-zaman karsilastirmasi

Voltaj (mV)

(Cift MEG’e sahip DMYP)
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Sekil 4.12. 5 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin voltaj-zaman karsilastirmasi

(Tek MEG’e sahip DMYP)
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Sekil 4.13. 10 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin voltaj-zaman karsilastirmasi
(Cift Membran DMYP)
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Sekil 4.14. 10 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin voltaj-zaman karsilastirmasi
(Tek MEG’e sahip DMYP)
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4.4.2 Sicakhik etkisi

Sicaklik 6l¢iimii metanol+su sollisyonunun hiicreye giris yaptigi noktadan dlgiilerek test
edilmistir. Sicakligin sabit akimdaki voltaja etkisi Sekil 4.15-4.20°de verilen grafiklerde
gosterilmistir. 30 °C, 40 °C ve 50 °C sicaklik degerlerinde her metanol konsantrasyonu
icin voltaj-zaman grafikleri olusturulmustur. 6000 saniye boyunca alinan voltaj degerleri
50 mA sabit akimda gergeklestirilmistir. Yapilan deneylerde hem tek MEG hem ¢ift
MEG’¢ sahip hucreler i¢cin metanol debisi 105 mL/dk olarak sabit tutulmustur. Tek
MEG’¢ sahip yakit pili i¢in havanin debisi 500 mL/dk olarak ayarlanmistir. Tek MEG’e
sahip yakit pilinde sicaklik miktar1 arttik¢a paralel olarak zamana bagl voltaj degeri de
artarken ¢ift MEG’e sahip yakit pilinde ise sicaklik degeri arttikca zamana bagl voltaj
degerinde diisiis gozlemlenmistir. Tek MEG’e sahip DMYP’de sicaklikla elektokimyasal
kinetikler iyileserek beklendigi gibi voltaj degeri sicaklikla artmistir. Fakat ¢ift MEG’e
sahip DMYP’de oksijenden bagimsiz bir ¢aligma siirdiirdiigii igin sicaklikla artan metanol

gecisi voltajin diismesine neden oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.15’te ¢ift MEG’e sahip DMYP icin 30 °C sabit sicaklikta farkli
konsantrasyonlarin zamana bagl voltaj grafikleri goriilmektedir. 2 M’ye kadar bir artis
goriiliirken daha sonra bir diisiis gerceklestigi gozlemlenmistir. Tek MEG’e sahip DMYP
icin yine 30 °C sabit sicaklikta gerceklestirilen deneyde metanol miktarinin arttik¢a
zamana bagli voltaj degerinin diistiigii Sekil 4.16°da gosterilmistir. Cift MEG’li tasarimda
en diistik potansiyel 0,5 M konsantrasyonda elde edilmistir. Cift MEG’li tasarimin yapisi
geregi anot tarafina katotdan diflizyon ile gecen yakit miktarinca potansiyel olusmaktadir.
Reaksiyon kinetigi 0,5 Molarda oksijensiz ortamda 50 mA akimi saglamakta yetersiz
geldigi i¢in potansiyelin diisiik ¢iktig1 tahmin edilmektedir. Bu teoriyi 1 M ve 2 M olunca
artan voltaj degerleri desteklemektedir. Daha sonra 5 M ve 10 M’da tekrar diismesi
metanol gecisinin daha baskin olmasi ile kisa devrenin artmasina baglanmistir. Farkl
konsantrasyonlarin farkli potansiyele sahip olmasi en 6énemli veri olarak goriilmektedir.
Sensor olarak kullanildig1 zaman elde edilen potansiyele gére hangi molar oranda oldugu
cok net cikarilabilecektir. Ayrica deneysel caligmalar tekrarlanarak 3 kere {ist iiste

yapilmis ve sonuglar birebir kararl bir sekilde ayni ¢ikmustir.
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Sekil 4.15. 30 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin voltaj-zaman

karsilagtirmasi (Cift MEG’e sahip DMYP)
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Sekil 4.16. 30 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin voltaj-zaman

karsilagtirmasi (Tek MEG’e sahip DMYP)
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Cift ve tek MEG’e sahip DMYP icin 30 °C sabit sicaklikta yapilan deneyler ayni sekilde
Sekil 4.17-4.20 arasinda verilen grafiklerde gosterildigi gibi 40 ve 50 °C icin de
uygulanmistir. Benzer sekilde ¢ift MEG’e sahip pil i¢in 2 M’ye kadar bir artis goriiliirken
daha sonra bir diisiis gerceklestigi ve tek MEG’li i¢in ise metanol miktarinin arttikca

zamana bagl voltaj degerlerinin diistiigli gozlemlenmistir.
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Sekil 4.17. 40°C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin voltaj-zaman
karsilagtirmasi (Cift MEG’e sahip DMYP)
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Sekil 4.18. 40 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin voltaj-zaman
karsilagtirmasi (Tek MEG’e sahip DMYP)
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Sekil 4.19. 50 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin voltaj-zaman

karsilastirmasi (Cift MEG’e sahip DMYP)

288 ] [ - - - [ - [ [ 1] - - - [ 1] - - - [ 1] - - - T : 50°C
SO WA W WA WA OWA W W WY ——o5m
284 1M
2M
280 + SASANAAASANANSNA NN \ AVANSANA VA T 5M
ARV VAR VARV VARV, AVARVAAVARVAWARY;
ol NN v V A W v/ WOV W v 10 M
276
S
E o2
g
g 268 +
264 / '\j\j\"/ '\j\v/\"/ '\j\j\"f '\j\j\"/ '\j\j\"f '\j\j\"/ AT '\v/\v/\"/ '\/\/\"/’ “W
260
256 T T 1
0 3000 6000

Zaman (Sn)

Sekil 4.20. 50 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin voltaj-zaman

karsilastirmasi (Tek MEG’e sahip DMYP)
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4.4.3 Metanol soliisyonu anhk degisiminin etkisi

Tek ve ¢ift MEG’e sahip DMYP’ler i¢in metanol konsantrasyonunun anlik degisiminin
performansa etkisi Sekil 4.21-4.26 arasinda verilen grafiklerde gosterilmistir. 30 °C, 40
°C ve 50 °C sicakliklarin her biri igin tiim metanol soliisyonlar1 sirasiyla 0,5 M-1 M- 2
M- 5 M- 10 M seklinde 30’ar dakika arayla pes pese ¢alistirilarak zamana bagli voltaj
degerlerinin anlik degisimi gozlemlenmistir. Her bir sicaklik i¢in sabit tutulan derecede
deneyleri gergeklestirmek amaciyla 2 adet sicaklik kontrol cihazi kullanilmastir.
Toplamda her bir sicaklikta 150 dakika boyunca 50 mA sabit akimda voltaj-zaman
grafikleri olusturulmustur. Cift membrana sahip yakit pilinde voltaj degeri pik noktasini
1 M ve 2 M’de goriirken diger molaritelerde daha diisiik voltaj degeri gostermistir. Tek
membrana sahip yakit pilinde ise tiim sicakliklarda 0,5 M’de en yiiksek deger goriiliirken
1 M’ye gecerken hizli bir diisiis daha sonra ise daha stabil bir azalma oldugu

gbzlemlenmistir.

Sekil 4.21°de ¢ift MEG’e sahip DMYP igin 30 °C sabit sicaklikta farkli metanol
konsantrasyonlarinin ani degisiminin grafigi goriilmektedir. 0,5 M’den 1 M’ye gegerken
hizl bir artigin gerceklestigi ve 1-2 M’de pik noktasinin goriildiigii daha sonra ise diisiisiin

gerceklestigi gozlemlenmistir.

T:30°C

106 4
o 1L L
102 ““‘ YUYy \
100 AL
98 - ‘
96 - \

94 - |

Wil

Voltaj (mV)

92

904 /It

17V "\
gg /v Y U

86

0,5M 1M 2M 5M 10M
0 30 60 90 120 150
Zaman (dk)

84

Sekil 4.21. 30 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin 30 dakika araliklarla ani
degisiminin voltaj-zaman grafigi (Cift MEG’e sahip DMYP)
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Sekil 4.22. 30 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin 30 dakika araliklarla ani
degisiminin voltaj-zaman grafigi (Tek MEG’e sahip DMYP)

Tek MEG’e sahip DMYP igin yine 30 °C sabit sicaklikta gerceklestirilen ayni deneyde

0,5 M’de en yiiksek deger goriiliirken 0,5 M’den 1 M’ye gecerken hizli bir diisiisiin daha

sonra ise daha stabil bir azalmanin gergeklestigi Sekil 4.22°de gosterilmistir.
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Sekil 4.23. 40 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin 30 dakika araliklarla ani
degisiminin voltaj-zaman grafigi (Cift MEG’e sahip DMYP)
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Sekil 4.24. 40 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin 30 dakika araliklarla ani
degisiminin voltaj-zaman grafigi (Tek MEG’e sahip DMYP)

Cift ve tek MEG’e sahip DMYP’ler igin 30 °C sabit sicaklikta yapilan metanol

konsantrasyonun anlik degisim deneyleri ayni sekilde 40 ve 50 °C i¢in de yapilmistir.

Sekil 4.23-4.26 arasinda verilen grafiklerde yapilan deneylerin 30 °C ile benzer sonuclar

verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.25. 50 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin 30 dakika araliklarla ani
degisiminin voltaj-zaman grafigi (Cift MEG’e sahip DMYP)
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Sekil 4.26. 50 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin 30 dakika araliklarla ani
degisiminin voltaj-zaman grafigi (Tek MEG’e sahip DMYP)

4.4.4 Direng degisimi

Cift MEG’e sahip yakit pilinde her bir molarite ve sicaklik i¢in frekansa bagl direng
degerleri PARSTAT 2273 Advanced Electrochemical System marka cihaz araciligiyla
Olculerek Sekil 4.27-4.34°te verilen direng-frekans grafikleri elde edilmistir. Bes farkli
konsantrasyon degeri i¢in ti¢ farkli sicaklikta direng 6lgtimleri hesaplanmustir. En ylksek
direng degerinin 1 M’de oldugu gozlemlenmistir. Fakat 0,5 M ile 1 M arasinda ¢ok biiyiik
bir fark gozlemlenmemistir. Deney sonuglarinda 6l¢iim hatasi olmasi olasiligina karsi
deneyler 3 kere tekrar edilmis ve 3 deney sonucu da sapma gostermeden ayni1 sonucu

vermistir.

Sicakliga bagl diren¢ degisiminde ise sicaklik arttikca diren¢ degerinin azaldig: tespit
edilmistir. Bu sonuglara gore farkli sicakliklarda metanol sensériinden degisken cevaplar
alinmaktadir. Konsantrasyon dl¢limiiniin dogru olabilmesi i¢in sensdrden alinan direng
verilerinin yan1 sira sensorden gecen metanol-su soliisyonunun sicakliginin da ayni

zamanda 6lctlmesi gerekmektedir.

Metanol-su karisim konsantrasyonu diisiik molarite seviyelerindeyken sicaklikla degisim

grafikleri yiiksek molaritede olanlara gore daha yakin seviyelerde ¢ikmistir. Sekil 4.27°de
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0,5 M i¢in verilen farkli sicakliklardaki degerler, Sekil 4.31’de verilen 10 M ile
karsilagtirildiginda sicaklik araliklarinin agildigi agik¢a gézlemlenebilmektedir. Deneysel
sonuclara gore artan konsantrasyon orani ve sicaklik ile direng diismekte, bunun nedeni
olarak artan yakit ve sicakligin reaksiyon kinetigini arttirarak iyon gegisinin artmasina ve
bdylece iyon yollarindaki dinamik hareketlilikle direncin azalmasina neden olduguna

baglanmustir.

Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°de ¢ift MEG’e sahip DMYP i¢in 0,5 M ve 1 M sabit degerlerde
farkli sicakliklarda ki direng-frekans grafikleri gorulmektedir. Cift MEG’li sistemde

sicaklik arttik¢a direng degerlerinin diistiigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.27. 0,5 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin direng-frekans

karsilagtirmasi
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Sekil 4.28. 1 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin direng-frekans karsilastirmasi
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Cift MEG’e sahip DMYP’de 0,5 ve 1 M sabit metanol konsantrasyonu i¢in yapilan
deneyler ayni sekilde 2, 5 ve 10 M i¢in de uygulanmustir. Sekil 4.29-4.31 arasinda verilen

grafiklerde deney sonuglarinin 0,5 ve 1 M’ye benzer sonuglar oldugu gorlilmektedir.
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Sekil 4.29. 2 M sabit konsantrasyonda farkl sicakliklarin direng-frekans karsilagtirmasi
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Sekil 4.30. 5 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin direng-frekans karsilastirmasi
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Sekil 4.31. 10 M sabit konsantrasyonda farkli sicakliklarin direng-frekans

karsilastirmast

Sekil 4.32-4.34 arasinda verilen grafikler sabit

sicakliklarda farklt metanol

konsantrasyonlarinin direng-frekans grafikleri goriilmektedir. Ttiim sicakliklarda metanol

konsantrasyonun miktari arttik¢a direnglerinin diistiigii gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.32. 30 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin direng-frekans

karsilastirmast
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Sekil 4.33. 40 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin direng-frekans
karsilastirmast
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Sekil 4.34. 50 °C sabit sicaklikta farkli metanol soliisyonlarinin direng-frekans
karsilastirmasi
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BOLUM V

SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismasi kapsaminda tek ve ¢ift MEG’e sahip mini elektrokimyasal sensorler
gelistirilerek (dogrudan metanol yakit pili tipi sensor) ¢esitli parametrelerin bu sensorlerin
voltaj ve direng degerlerine etkisi deneysel olarak incelenmistir. Yapilan deneylerde
metanol konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin degisimi ile sensérden farkli voltaj
ve direng degerleri elde edilerek sensor oOzelliginde kullanilabilecegi kanitlanmistir.
Metanol konsantrasyonu olarak 0,5-1-2-5-10 M, sicaklik olarak ise 30-40-50 °C araliklar1
belirlenmigtir. Metanol debisi 105 mL/dk, oksijen debisi ise 500 mL/dk olarak
ayarlanmugtir. Sensor verileri elektrokimyasal bir test istasyonu araciligiyla 6lgiilmiistiir.
Hem tek hem c¢ift MEG i¢in 6000 saniye boyunca voltaj degerleri gozlemlenerek voltaj
kararlilig1 test edilmistir. Ayrica tiim deneyler tekrarli yapilarak ayni deney sonuglarinin

farklilik gostermediginden emin olunmustur.

Yapilan deneysel c¢alismalardan elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde

siralanmustir.

e Metanol-su solisyonundaki metanoliin molar miktari hiicre voltaj degerlerini
onemli derecede etkilemektedir. Cift MEG’e sahip yakit pilinde 0,5 M’den 2
M’ye kadar voltaj degerinde bir artis daha sonra tekrar bir disiis
g0zlemlenmistir. En ylksek voltaj degeri 2 M’de elde edilmistir. Tek MEG’e
sahip yakit pilinde ise en yiiksek voltaj 0,5 M’de goriilmiis daha sonra artan
molar konsantrasyonu ile dogrusal bir dislis gergeklestirmistir. Her
konsantrasyon degisiminde sensorlerden elde edilen voltaj degerleri de
degismistir. Dolayisi ile her iki tasarimda sensor olarak kullanilmasi i¢in olumlu
sonuglar vermistir. Fakat tek MEG’li tasarimda oksijen debisindeki degisiklikler
tim verilerin degismesine neden olmaktadir. Bu nedenle tek MEG’e sahip
tasarimda sabit bir katot debisi saglanmasi olduk¢a onemlidir. Bu durumda
oksijenden bagimsiz oldugu i¢in ¢ift MEG’e sahip elektrokimyasal sensorin
daha kararli dagilima sahip oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Ayrica 85-105-150
mL/dk degerlerindeki metanol debisi degisimi her iki sensdrde de herhangi bir

degisilik olugturmamastir.
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Her iki sensOrde de metanol konsantrasyonu arttik¢a hlicrede tepkimeye girecek
yakit miktar1 artmaktadir. Bu durum hiicrelerin bazi konsantrasyon degerlerinde
potansiyeli diistirmektedir. Bunun sebebi olarak artan metanol orani ile anottan
katoda gegen yakitin miktarinin artis gostermesidir. Sadece ¢ift MEG’li
tasarimda 0,5 M’dan 2 M’a kadar voltajda artis olmus ve daha sonra 5 M ve 10
M’de tekrar azalmistir. Hiicreler 50 mA sabit akimda ¢alistirilmakta ve ¢ift
MEG’li tasarimda oksijenden bagimsiz oldugu i¢in bu akimi saglamakta difiize
olan metanoliin miktar1 yetersiz gelmektedir. Bu nedenle 2 molara kadar olan
durumda potansiyelin yiki azalmakta ve voltaj artmakta, daha sonrasinda ise 5
M ve 10 M’da fazla miktarl1 metanol gecisinden dolay1 tekrar diistigli tahmin
edilmektedir. Bu sonuca gore bizim tasarladigimiz ¢ift MEG’1i elektrokimyasal
sensorl en iyi 0,5 M ile 2 M arasinda kullanabilecegimizi gostermektedir. Cogu
DMYP pili bu aralikta ¢alistirildigi i¢in ¢ift MEG’li tasarimin gelecek vaad ettigi
soylenebilir.

Hiicre performansinin degisiminde Onemli rol oynayan bir diger etken
sicakliktir. Cift MEG’e sahip yakit pilinde sicaklik arttikga voltaj degeri
diiserken tek MEG’e sahip yakit pilinde sicaklik arttikca voltaj degeri
artmaktadir. Tek MEG’e sahip pilde voltaj artisi artan sicaklikla oksijen
varliginda artan elektrokimyasal reaksiyondan dolay1 beklendigi gibi olmustur.
Cift MEG’e sahip sensorde ise sicaklik artmasina ragmen voltaj degerinin
diismesi elektokimyasal reaksiyonun ihtiyaci olan oksijenin olmamasi1 ve
sicaklikla metanol gecisinin artarak katottan anota gecisin hizlanmasindan
kaynaklanmaktadir. Cift MEG’de sollisyon katottan anota gecerek reaksiyona
girdigi i¢in bu azalis beklendigi gibi diizenli bir sekilde ger¢eklesmistir.

Cift MEG’e sahip yakit pilinde tim deneysel parametrelerde toplam direng
degerlerine de bakilmis ve diren¢ degerlerinin dizenli olarak degistigi
belirlenmistir. Sadece 30 °C sicaklikta elde edilen sonuglarda 1 M degeri 0,5 M
degerinin ¢ok az tizerinde ¢iktigi gozlemlenmistir. Diisiik sicaklikta azalan
reaksiyon kinetigi ile diisiik molariteye sahip deneylerde diren¢ degeri
degisimlerindeki yakin sonuglarin ¢ikmasi normal olarak degerlendirilmistir.
Fakat DMYP hicrelerinin 1 Molar ve tizerinde ¢alistirildigi diistintiliirse diisiik
sicakliklarda dahil tim sicaklik araliginda frekans ile direng 6lgiimii yapilarak

da metanollin konsantrasyonunun 6lgiilebilecegi gosterilmistir.
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DMYP’de uygun katalizor se¢imi, membran yapist ve 6zellikleri gibi pil performansini
etkileyen birgok parametre vardir. Membran proton iletkenlik degeri yiiksek olmasi bir
dezavantaj1 da beraberinde getirmektedir. Ciinkii yiiksek proton iletkenligi gézenekli bir
yap1l olmasi demektir. Bu da bir miktar metanoliin anot tarafindan katoda ge¢mesi
anlamina gelmektedir. Meydana gelen bu yakit gecisi katodun zehirlenmesini ve
performansi olumsuz etkilemektedir. DMYP’de meydana gelen bu yakit gegisi
problemini ortadan kaldirmak i¢in 6zel membranlar gelistirilebilir. Benzer sekilde sensor
amaci ile kullanilmasi i¢in 6zel katalizor yliklemesi yapilarak daha kararli sensorler

tasarlanabilir.

Yapilan deneylerde sensor amaci ile gelistirilen mini DMYP’lerde sabit akimda goriilen
voltaj degerleri sisteme ne kadar metanol konsantrasyonu girdigini belirlemede basarili
ve umut vaad eden sonuglar vermistir. Ayni sekilde sensor hiicrenin empedans sonuglari
da alternatif bir veri kaynagi olarak degerlendirilebilecegini gostermistir. Gelecekte
sensoriin bozulma oranlar1 daha detayli bir sekilde farkli hiicre tasarimlar1 ve daha uzun
surelerde kullanilarak test edilebilir. Boylece son {iriin olusturmada 6nemli bir kilit
noktast da ge¢ilmis olacaktir. Kararli, uzun Omirli ve ucuza mal edilen bir
elektrokimyasal sensér, DMYP sistemlerinin ticarilesmesinin Oniinde ki engellerin
azaltilmasini saglayarak bu sistemlerin alternatif bir giic kaynagi olarak piyasada daha

giiclii bir sekilde yer almasini saglayabilecektir.
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