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IMAL EDILEN VE TiCARI PEM TiPi YAKIT HUCRELERININ
PERFORMANSLARININ KIYASLANMASI

Resiil KAPLAN

Makina Miihendisligi Yiiksek Lisans Tezi, 2008

Tez Danismani: Yrd. Do¢. Dr. Nimeti Doner

OZET

Yakat pilleri elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve yiiksek verime
sahip temiz, ¢evreye zarar vermeyen enerji doniisiim araglardir. Bir yakit pili temel olarak iki
elektrot arasina yerlestirilmis bir elektrolitten olusur. Proton degisim Membran (PEM) yakat pili
elektrotlar1 genellikle, platin katalizorlii veya karbon destekli platin katalizorden olusur. Yakit
hiicresi hazirlamak heniiz standartlagsmis bir yontem degildir yani maliyet/verim kiyaslandiginda
kritik noktaya gelinememistir. Bu sonucu etkileyen c¢esitli faktorler mevcuttur.  Yakit
hiicrelerinde secilen katalizoriin; hidrojeni enerjiye doniistiirme kapasitesi, yakit pilinin
performansint ve verimini dogrudan etkilediginden bu sistemlerde katalizoriin dnemi ¢ok
biiyiiktiir. Bu c¢alismada, membran i¢in Nafion 115, katalizor igin elektrik iletkenligi yiiksek
olan bakir plaka ve anot-katot malzemesi olarak 304 paslanmaz iletken metalik tel kullanilarak
PEM yakit hiicresi elde edildi. Bu yakit hiicresinin katalizér ve elektrotunun verime etkisi
incelendi. Ayrica elimizde kurulu bulunan PEM tipi yakit hiicresi deney seti ile imal ettigimiz

PEM yakit hiicresi verimleri karsilastirildi.

Anahtar Kkelimeler: Farkli katalizor malzemeleri, Membran boyutunun etkileri, Pem yakat

hiicresi.



PERFORMANCE COMPARISON OF A MANIFUCTURED PEM TO A COMMERCIAL
PEM FUEL CELL

Resiil KAPLAN

Mechanical Engineering, M. S. Thesis 2008

Thesis Supervisor: Asst. Prof. Nimeti Doner

SUMMARY

Fuel cells are energy convertion devices which transfer the electrochemical energy to
electrical energy. They are clean, environment friendly and have high efficiency. A fuel cell
basically consists of two electrodes which are inserted in to an electrolytic fluid. Proton
exchange membrane (PEM) type fuel cell electrodes are generally formed by platinum catalyst
or carbon catalyst . To prepare a fuel cell has not yet been standardized method and there are
various factors that effect the result. Since the capacity of chosen catalyst in fuel cells to
convert hydrogen to energy directly influences the performance and efficiency of fuel cell, the
catalyst has an important role in these systems. In this study, PEM fuel cell has been obtained
by using Nafion 115 for membrane, copper sheet whose electrical conductivity is high and 304
stainless conductive metallic wire as anode-cathode material. The effect of this fuel cell’s
catalyst and electrode upon the efficiency has been examined. And finally, the efficiencies of

commercial PEM type fuel cell and PEM fuel cell that we have produced have been compared.

Key words: Different catalyst materials, Effect of membrane dimension, Pem fuel cell.
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1. GIRIS

Insanoglunun varligindan giiniimiize kadar, sayisal olarak artmasi, ihtiyaglarmin
artmasi, bunun yaninda iyi yasam istekleri ve yasam standartlarini arttirma isteklerinden dolay1
enerji titkketimi giderek artmistir. Kullanilan fosil enerji kaynaklarinin ( komiir, dogalgaz, petrol)
azalmasi ve yakin gelecekte bitecek olmasi; insanoglunu enerji ihtiyacim karsilayabilmesi igin,
alternatif enerji kaynaklarina yonelmek zorunda birakmistir. Dogada en ¢ok bulunan
elementlerden biri olmasi, yanma TUriinlerinin ¢evreyi kirletmemesi ve yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmasi nedeniyle hidrojen, iizerinde en ¢ok durulan enerji tasiyicisi ve

kaynagidir.

Hidrojen, dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En ¢ok bilinen
bilesigi ise sudur. Hidrojen gazi, farkli yontemlerle elde edildigi gibi su, giines enerjisi veya
onun tiirevleri olarak kabul edilen riizgar, dalga ve biyokiitle ile de iiretilebilmektedir. Hidrojen,
petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakittir. Hidrojenden enerji elde
edilmesi esnasinda, su buhar1 diginda ¢evreyi kirletici ve sera etkisi artirici hi¢bir gaz ve zararl

kimyasal madde {iretimi s6z konusu degildir.

Yapilan arastirmalar, hidrojen enerjisinin temiz ve tekrar kullanilabilen iyi bir alternatif
olabilecegini gostermektedir. Yiiksek alev hizi ve tutusma yetenegi, diisilk atesleme enerjisi
gerektirmesi, genis tutusturma ve yanma sinirlari, yiiksek 1sil deger ve 1s1 verimi, kirletici egsoz
gazi emisyonlarmin azligi, hidrojen enerjisini ¢ekici kilmaktadir [1, 2]. Bu kaynaktan

yararlanmak i¢in yakit hiicresi teknolojisinin gelismesi gerekmektedir.

1950’lerin sonlarimda, NASA tarafindan uzay c¢alismalarinda kullanilmaya baslayan
yakit pilleri, son yillarda &zellikle ulastirma sektorii basta olmak {lizere sanayi ve hizmet
sektorlerinde basari ile kullanima sunulmustur. Yakit pilleri, taginabilir bilgisayarlar, cep
telefonlar1 gibi mobil uygulamalar i¢in kullanilabildigi gibi elektrik santralleri i¢in de uygun gii¢
saglayicilaridir.  Yiiksek verimlilikleri ve diisiik emisyonlar1 nedeniyle, ulasim sektoriinde de

genis kullanim alan1 bulmusglardir.

PEM yakit hiicrelerinin, kiigiik boyutta uygulanabilirlikleri, digiik sicaliklarda
calismalarina ragmen bu sicakliklardan kolayca yiiksek gii¢ tretimine gecebilmeleri gibi
avantajlar1 mevcuttur. Yiiksek verimde caligmalari, % 40-50 seviyesinde maksimum teorik
voltaj tiretebilmeleri ve gii¢ ihtiyacindaki degisikliklere hizli cevap verebilmeleri nedeniyle de

PEM yakit hiicrelerini tercih edilir duruma getirmektedir.



Yapilan literatiir c¢alismalarinda, katalizor olarak platinyum (Pt) iceren karbon
elektrotlar ve hidrojeni difiizleyen ve diger gazlarin gegisine izin vermeyen paladyum yada
paladyum-glimiis katalizorler kullanildig1 goriilmiistiir. Platin, saf haldeyken glimiisiimsii beyaz
renklidir. Korozyona dayaniklidir. Platin grubu metallerin alt1 iiyesinin de (rutenyum, rodyum,
paladyum, osmiyum, iridyum, ve platin) katalitik 6zellikleri ¢ok iistiindiir. Bu nedenle platin,
otomobillerin egzoz sistemlerindeki katalitik konverterlerde ve bujilerin uglarinda kullanilir.
Yapilan literatiir ¢alismalarinda, PEM tipi yakit hiicrelerin membranlar1 {izerine; membran
gecirgenligi, komposit membran malzemeleri, yiliksek sicakliklarda kullanilacak polimer
degistiren membranlar, ¢apraz baglanmis polivinil alkol / poli akrilik asit / silika hibrit
membranlar, nanokompozit membranlar, polivinil alkol / silika organik inorganik komposit
membranlar gibi c¢esitli malzemeler denenerek en iyi membran oOzellikleri gelistirilmeye
calisilmaktadir. Benzer sekilde, katalizor malzeme &zellikleri iizerine yapilan ¢alismalar halen

devam etmektedir.

Bu c¢alismamizda, hidrojen enerjisinin kullanilabilirliginin ve elektrik enerjisine

donisiimiiniin kendi imal ettigimiz PEM tipi yakit hiicresinde saglanmasi amaglanmustir.

Bu bakis agisiyla, h-tec firmasindan (Almanya’dan) aliman PEM yakit hiicresi deney
seti ile farkli boyutlarda ve farkli bilesenlerden imal ettigimiz PEM yakit hiicrelerini ayni
calisma kosullarinda deneyerek yapmis oldugumuz performans analiz ¢alismalarini
karsilastirdik. Ozellikle, yakit hiicresi bilesenlerinden katalizorii yukarida bahsi gegen platin ve
diger pahali malzemelerin yerine daha ucuz ve elde edilmesi daha kolay olan bakir malzemeden

olusturdugumuz katalizorii kullanarak performans 6l¢timlerini gergeklestirdik.



2. HIDROJENIN OZELLIKLERIi VE ELDE EDIiLMESI

Hidrojen, (Yunanca su yapan kelimesinden gelir) sembolii H olan 1 atom kiitle sayili
elementtir.  Standart sicaklik ve basing altinda renksiz, kokusuz, metalik olmayan, tatsiz,
olduk¢a yanici bir atomik gazdir (H;). Atomik kiitlesi 1,00794 g/mol ile hidrojen en hafif
elementtir. Hidrojen, evrenin %75'ni olusturan, en ¢ok bulunan elementtir. Ana hatta bulunan
yildizlarin ¢ogunlugu plazma halinde olan hidrojenden olusur. Elementel hidrojen diinyada az
bulunur. Endistride hidrojen, metan gibi hidrokarbonlardan iiretilebildigi gibi, pahali olsa da
suyun elektrolizinden de {iiretilebilir. Hidrojenin en yaygin dogal izotopu, protium (1 proton, 0
nétron) olarak bilinir. Hidrojen, pek ¢ok elementle bilesik verilebilir, suda ve pek ¢ok organik
molekiilde bulunur. Su, ¢oziiniir molekiiller arasindaki asit - baz reaksiyonlarinda énemli rol
oynar. Schrodinger denkleminin analitik olarak ¢oziilebildigi tek ndtral molekiil oldugu igin,
hidrojen atomunun enerji basamaklar1 ve bag 6zellikleri, kuantum mekaniginin gelismesinde

onemli rol oynamistir.
2.1. Hidrojenin Kesfi

Hidrojen gazi, sentetik olarak ilk defa T. Von Hohenheim ( ayrica Paracelsus, 1493 —
1521, olarak da bilinir ) tarafindan giiclii asitlerle metallerin karistirllmasiyla elde edilmistir. Bu
kimyasal reaksiyon sonucu elde edilen bu yanici gazin yeni bir element oldugunun farkina
varamamugtir. 1671 yilinda hidrojen Robert Boyle tarafindan demir ¢ubuk ve seyreltik asit
¢oOzeltilerinin reaksiyonu sonucu iretilerek yeniden kesfedilmistir. 1766 yilinda Henry
Cavendish, metal asit reaksiyonuyla elde edilen, havada yanan, yandig1 zaman su agiga ¢ikaran
hidrojenin ayr bir element oldugunun farkina varmistir. Cavendish’in hidrojenle tanigsmasi,
civa ve asitlerle yaptig1 deneyler zamaninda olmustur. Baglangicta hidrojenin civayi olusturan
birimlerden oldugunu, civanin asitle reaksiyonundan ortaya ¢iktigim diisiinmiis, buna ragmen
hidrojenin pek c¢ok onemli Ozelligini gergekgi sekilde tasvir edebilmistir. 1783’te Antonie
Lavoiser Laplace ile Cavendish’in bulduklarim tekrarlarken, yandigi zaman su iireten bu gaza
hidrojen adim1 vermistir. Hidrojenin ilk kullanim yerlerinden biri, balonlar ve daha sonralar
zeplinlerdir. Bu amaglar i¢in hidrojen metalik demir ve siilfiirik asidin reaksiyona girmesiyle

elde edilmistir.
2.2. Yakiat Olarak Hidrojen

Ozellikle igten yanmali motorlar i¢in bilyiik dnem tasiyan yakitlarin, baz1 6zelliklere

sahip olmasi istenir. Bu 6zellikler idealize edilecek olursa soyle siralanabilir:



¢ Kolaylikla ve giivenli olarak her yere tasiabilmeli

e Her yerde (sanayide, evlerde, tasitlarda) kullanilabilmeli, depolanabilmeli
e Birim kiitle basina yiiksek 1s1l degerde, temiz, giivenli, hafif olmak

e Is1, elektrik ve mekanik enerjiye kolaylikla doniisebilmeli

e Yiiksek verimle enerji iiretilebilmeli ve ekonomik olmali

Ideal sartlarda yukaridaki &zellikler istenir. Gercekte bu 6zelliklerin tamamina sahip bir
yakit yoktur. Fakat denilebilir ki hidrojen, bu kategoriye en uygun olan yakittir [3]. Cizelge

2.1°de hidrojenin 6zellikleri tablo halinde rakamsal olarak verilmektedir.

Cizelge 2.1. Hidrojenin 6zellikleri

Ozellikler Birimi
Molekiil Agirlig 2.016 Kg/Kmol
Yogunlugu 0.0838 Kg/m®
Ust Isil Deger (Kiitlesel) 141.9 MI/Kg
Ust Isil Deger (Hacimsel) 11.89 Mj/m3
Alt Isil Deger (Kiitlesel) 119.9 MIJ/Kg
Alt Is1l Deger (Hacimsel) 10.05 Mj/m’
Kaynama Sicaklig1 20.3 K

Sivt Yogunlugu 70.8 Kg/m’
Kritik Noktadaki Sicaklik 32.94 K
Kritik Noktadaki Basing 12.84 Bar
Kritik Noktadaki Yogunluk 31.40 Kg/m’
Kendiliginden Tutusma Sicakligi 858 K
Havada Tutusma Limitleri 4-75 % Hacimsel
Havadaki Stokiometrik Karigim 29.53 % Hacimsel
Havadaki Alev Sicakligi 2318 K
Difiizyon Katsayisi 0,61 Cm’/s
Ozgiil Isis1 14.89 KJ/Kg.K




Hidrojen, ¢ok hafif bir gaz olmasi nedeniyle herhangi bir olaganiistii durumda ortamdan
uzaklagir ve tehlike riskini azaltir.  Uygun sartlar saglandiginda, sivi ve gaz fazinda
depolanabilecegi gibi, tankerler ve boru hatlariyla da sevk edilebilecek bir yakittir. Hidrojen ve
diger yakitlarla karsilastirilmasi, Hidrojenin kimyasal yapisi itibariyle karbon ve kiikdirt
igermemesi, zararlt atiklar olarak bilinen CO, CO, ve SO, olusumunu da onler. Yalnizca havada
yer alan azot nedeniyle NOx olusumu s6z konusu olmaktadir. Genis bir aralikta tutusabilir
olmasi, genis bir aralikta diizgiin olarak yanmasim saglar. ( HFK 0,15 — 4,35 degerlerine
¢ikmaktadir.) Hidrojende NOx olusumunu minimum diizeye indirebilmek i¢in fakir karisimda
bir yanma saglanabilir. Hidrojenin yiiksek bir alev hizina sahip olmasi, ideale yakin bir yanma
saglayarak 1sil verimi arttirir. Disiik alev parlakligi ile yaniyor olmasi, radyasyon yolu ile
gerceklesen 1s1 transferini de azaltacaktir.  Hidrojenin en yiiksek yanma sicakligl olan
2318°C'ye, % 29 hacimsel hidrojen/hava karisim oraninda ulasilir. Sayet oksitleyici olarak hava
yerine oksijen kullanilirsa bu deger, 3000 °C'ye ¢ikar ki; bu sicaklik degeri bugiinkii yakitlarda
da yaklasik bu seviyededir. Hidrojenin kendiliginden tutusma sicakligi yiiksektir. Buna karsin,
hidrojen-hava karigimlarmin tutusturulabilmesi icin gerekli enerji miktar1 diger yakitlara oranla
oldukca diistiktiir. Kiitlesel olarak bakildiginda, 1s1l degerce rakipsiz denilebilecek hidrojen,
hacimsel olarak oldukc¢a diisiik 1s1l degerdedir [4]. Hidrojenin yakit olarak 6zellikleri ve diger

yakatlar ile karsilastirmasi agagida gizelge 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Hidrojen ve diger yakitlarla karsilagtirilmast

Ozellik Benzin Metan Hidrojen
Yogunluk ( kg/m?) 4.4 0.65 0.0838
Hava i¢indeki difiizyonu ( cm?/s ) 0.05 0.16 0.61
Sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1 ( kJ/kg.K ) 1.20 2.22 14.89
Havada ateslenme sinir1 ( % hacim ) 1.0-7.6 53-15.0 4-175
Havada ateslenme enerjisi ( mJ ) 0.24 0.29 0.02
Ateslenme sicakligi ( °C) 228 — 471 540 585
Havada alev sicaklig1 ( °C) 2197 1875 2045
Alev yayilmasi ( emisivitesi ) ( % ) 3443 25-33 17-25
Is1 kapasitesi ( MJ/kg ) 45.5 50 141.9
(MJ/m) 38.65 23 11.89
Patlama enerjisi ( grTNT/K] ) 0.25 0.19 0.17




3. HIDROJEN VE YAKIT PiLLERi

Hidrojen enerjisinin, insan ve ¢evre sagligimi tehdit edecek bir etkisi yoktur. Komiir,
dogalgaz gibi fosil kaynaklarin yani sira sudan ve biyokiitleden de elde edilen hidrojen, enerji
kaynagindan ¢ok bir enerji tasiyicist olarak diisiiniilmektedir. Elektrige 20. ylizyilin enerji
tasiyicisi, hidrojene 21. yiizyilin enerji tasiyicisi diyen ¢evreler vardir. Hidrojen yerel olarak
tretimi miimkiin, kolayca ve giivenli olarak her yere tasinabilen, tasinmasi sirasinda az enerji
kaybi olan, ulasim araglarindan, ismnmaya; sanayiden, mutfaklarimiza kadar her alanda

yararlanacagimiz bir enerji sistemidir.

Hidrojen, icten yanmali motorlarda dogrudan kullanimmin yani sira, katalitik
yiizeylerde alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak diinyadaki gelisim, hidrojenin yakat
olarak kullanildig: yakit pili teknolojisi dogrultusundadir.

Aragtirmalar, mevcut kosullarda hidrojenin diger yakitlardan yaklasik ti¢ kat daha
pahali oldugunu ve yaygin bir enerji kaynagi olarak kullaniminin, hidrojen iiretiminde maliyet
disiiriicti teknolojik gelismelere baglh olacagimi géstermektedir. Bununla birlikte, giinliik veya
mevsimlik periyotlarda olusan ihtiya¢ fazlasi elektrik enerjisinin, hidrojen olarak depolanmasi
giiniimiiz i¢in de gegerli bir alternatif olarak degerlendirilebilir. Bu tarzda depolanan enerjinin,
yaygin olarak kullanilabilmesi, 6rnegin toplu tasima araglari i¢in yakit piline dayali otomotiv

teknolojilerinin gelistirilmesine baglhdir.

Klasik 1s1 makinelerinde, yakitin kimyasal enerjisi, yanma prosesi sonucu mekanik
enerjiye doniismektedir. Is1 makinalarinda en yiiksek proses sicakligi 1200 - 1250 °C, en diisiik
proses sicakligi 25 °C seviyesinde olacak ve teorik Carnot verimi, azami yiizde 80 - 85 seviyesi
ile smmirlanmig olacaktir. Gergekte 1s1l makinalarinin verimi daha diisliktiir. Yakat pillerinde
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniismesi nedeni ile 1s1 makinelerindeki teorik limit
ortadan kalkmis olmaktadir. Fosil kokenli siv1 yakitlarin yanmasi sonucunda, kilogram basina
40 — 43 (MJ) enerji agi1ga ¢ikmakta, alt 1s11 deger ve kiitlesel yakit debisinin ¢arpimi olarak ifade
edilebilmektedir.

Cevre ile gerceklesen 1s1 transferi, 1s1 makinalarindakinden daha diisiik olacagi icin
yakat pillerinin verimi daha yiiksektir. Bunun yan sira, yakit isleme prosesi, yardimei sistemler
ve elektriksel doniigiim (DC/AC) nedeni ile kayiplar giindeme gelecektir. Gergekte elektrikli
arac lizerinde kullanilacak bir yakat pili, isletme kosullar1 sistem verimi ile dogrudan iligkilidir.
Akim yogunlugu ve reaksiyonlara ait termodinamik kosullar, sistemin performansini

etkileyecektir. Ciinkii yakit pili gerilimi, ¢ekilen akim miktarina bagh olarak degismektedir.



3.1. Yakat Pillerinin Tarihcesi

Yakit hiicreleri, ilk defa 19. yiizyilin sonunda gelistirilmistir. Ilk pratik yakit hiicreleri,
Apollo uzay programi i¢in 1960’larda yapilmistir. Gemini uzay programi 1960’l1 yillarda ilk
PEM yakit hiicresini kullanmistir [5].Glinlimiizde de hala uzay projelerinde yakit hiicrelerinin
kullanim1 devam etmektedir. 1839 yilinda Sir William Grove, seyreltik siilfirik asit ¢ozeltisine
daldirilmus iki platin elektrottan olusmus bir sistemde, hidrojen ve oksijen liretmeyi basarmustir.
Daha sonraki yillarda Grove, dnceki ¢alismasinda kullandig sistemden elli tanesini birlestirerek

olusturdugu bir sistemde, daha fazla elektrik akimi iretmeyi basarmistir.

Yakit hiicresi terimi ilk olarak 1889°da Ludwing Mond ve Charles Langer tarafindan
Grove’un ¢aligmalan tekrarlanarak ortaya konmustur. Mond ve Longer, oksijen kaynagi olarak
havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazin1 kullanarak 1.5 watt gii¢ iireten ve
%50 galisma verimine sahip bir yakit hiicresi gelistirmiglerdir. 1894’de Wilhwm Oswalt, komiir
tiirevli yakitlar ile ¢alisan bir elektrokimyasal hiicre yapmustir. 1932°de Francis T. Bacon, ilk
basarili yakit hiicresini gelistirmistir. 1952’de Bacon ve arkadaslar1 5 kW’lik gii¢ iireten bir
yakit hiicresi yapmuslardir. Ayni yilin sonlarinda Harry Karl Thring, 20 beygir giiclinde bir yakit
hiicresiyle ¢alisan traktdr dizayn etmislerdir. Bu bulus, giniimiizdeki modern yakit hiicresiyle

calisan makinalarin baglangici olmustur.

1960’11 yillarda NASA, yakit hiicresi teknolojisine olduk¢a ciddi yatirimlar yapmigtir.
Yakit hiicreleri hafif olmalar1 ve yan iiriin olarak su iiretmelerinden dolay1 uzay uygulamalar
icin diisliniilmeye baglanmistir. Uzay caligmalarinda yakit hiicrelerinin kullanilmasi; yiiksek
verim, diisiik giiriiltii ve titreme, yiiksek enerji yogunlugu gibi avantajlar saglamaktadir. ilk
olarak Gemini uzay aracinda, General Elektrik tarafindan iiretilen proton degisim membran

yakit hiicresi kullanilmustir.

1970’11 yillarda General Motor, “Elektrovan” adli yakit hiicresiyle c¢alisan bir arag
gelistirmistir. 1970’11 yillarda devlet destekli yakit hiicresi arastirmalar1 baglamis ve bu amagla

Los Alamos Ulusal Laboratuar1 ve Brookhaven Ulusal Laboratuarlari kurulmustur.
3.2. Yakit Pillerinin Calisma Prensibi

Yakit pilinin bir tarafindan yakit ( hidrojen ), diger tarafindan oksitleyici ( oksijen )
girer. Yakit piline giren hidrojen, platin yiiklii karbon arasindan gecerek, proton gegirgen zar
olan NAFION 115’e ulasir. Membran iizerinde proton ve elektronlarina ayrisan hidrojenin,
protonlarina gegis izni verilir, elektronlarin gegisine izin verilmez. Membran iizerinden gegen

proton, oksitleyici tarafindan gelen oksijenle birleserek eksi kutbu ve atik gazi yani suyu



olusturur. Gegis izni verilmeyen elektronlar ise anot {izerinden gegis yolu bularak, hidrojen
tarafinda bulunan katoda ulasir ve devreyi tamamlayarak istemis oldugumuz enerjiyi saglar [6].

Yakit pillerinin ¢aligma prensibi sekil 3.1’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Yakit Pili Calisma Prensibi.

3.3. Yakat Pili Elemanlar:
3.3.1. Elektrolit

Elektrolidin iki gorevi vardir:  Coziinmiis olan reaksiyon gazlarimin, elektroda
taginmasini bir de iyonik yiiklerin elektrotlar arasinda taginmasini saglar. Ayrica elektrolit yakat
ve oksitleyici gaz akimlarinin dogrudan taginmasini onleyecek fiziksel bir engel gorevi de
gormektedir. Elektrolit, yakit pillerine gore sivi, nemli, kat1 polimerler ve ergiyik yapilarinda
bulunabilir. Bu 6zelliklere gore calisma sicakligi da degismektedir. Ornegin; sulu ve polimer

elektrolitli pillerde 80 — 200 °C ( diisiik ve orta sicaklikli yakat pilleri ) civarindadir.

3.3.2. Elektrot

Yakat pillerinde kullanilan elektrotlarin yapist gézeneklidir. Bunun sebebi ise reaksiyon
hizim1 smirlayan, kullanilabilecek reaksiyon alamidir. Gozenekli elektrotlar, yiiksek yiizey
alanina sahip olduklarindan daha yiiksek akim yogunluklari elde edilebilmektedir.



Gozenekli elektrodun yakit pilinde tic gorevi vardir: Gaz / sivi iyonizasyon veya
deiyonizasyon reaksiyonlarin gerceklesebilecegi yiizey alanini saglamak, reaksiyondan sonra ii¢

fazl1 ylizeyden iletmek; elektrolidi, yakit gaz fazi ile ayiracak fiziksel engel gérevi yapmaktir.

Reaksiyonun daha verimli ve daha hizli olabilmesi i¢in elektrodun gézenekli, iletken ve
katalizor 6zelligine sahip yapiya sahip olmasi gerekmektedir. Reaksiyon hizi limit sicakliga
kadar, sicaklikla dogru orantili olarak degisim géstermektedir. Reaksiyon hizinin artirilmasi
icin katalizor Ozelligi kullanilmaktadir.  Gozenekli elektrotlarin, elektrolidi ve gazlar

gecirebilmesi; ancak elektrolit tasimasina ya da gazlarin kurumasina baghdir [7].
3.3.3. Membran

1970’11 yillarda DuPont firmasi perflorosiilfonik asit membrani gelistirdi ve Nafion
olarak isimlendirdi. Kisa siirede Nafion, PEM tipi yakit hiicreleri igin standart haline geldi ve
giiniimiize kadar kullanimi devam etti. Nafion membranlar bir¢ok iistiin 6zellik gostermektedir.
Mekanik dayanimlari, kimyasal kararliliklar1 ve yiiksek iletkenlik 6zellikleri nedeniyle yiiksek
enerji yogunluguna sahip hiicrelerin yapilmasina olanak saglarlar. Ancak Nafion’un yiiksek
maliyetinden ve yiiksek sicakliklarda kullanilamamasindan dolay1 birgok alternatif membran

calismalar1 da yiirtitilmektedir [8].
3.3.4. Katalizor

Platin ve karbon her ikisi de elektronlar iyi iletir ve dolayisiyla elektronlar, elektrot
boyunca serbestge hareket edebilir. Yaklasik 2 nanometre ¢apindaki kii¢iik platin parcalar genis
alanlarda gaz molekiillerinden faydalanilmasini saglar. Bu sebeple, katalizorler hafif agirlikls,
dayanikli, gaz gecirmez ve yliksek elektriksel iletkenlige sahip malzemelerden yapilir [9]. PEM
yakit pillerinde kullanilan hidrojenin safliginin oldukg¢a biiyiik olmasi gerekir.  Yiiksek
sicaklikta calisan yakit pillerinde belli bir yiizde oraninda safsizliga miisaade edilmektedir.
Diisiik sicaklikta calisan yakit pillerinde karbonmonoksit miktar1 oldukca kiigiik olmalidir.
Ciinkii CO miktarindaki kiigiik bir artig bile katalizoriin etkisini azaltir. PEM yakit pillerinin
CO’ya kars1 duyarliligi, CO’nun platin iizerinde bloke olmasindan ve reaksiyon hizin1 bununla
birlikte yakit pili gerilimini azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle verim diislisiine

sebep olmaktadir.
Yakat pillerinin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:
- Dogrudan enerji doniistimii (kompleks yanma mekanizmasi yok)

- Hizh yiik takip edebilme 6zelligi
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Olg¢ii / boyut esnekligi

Enerji doniistiiriiciide hareketli parca yok. Dolayisiyla giiriiltii ve kayiplar az.

Uzaktan isletim

Enerji kullaniminin ve emisyon yayiniminin ¢ok diisiik olmasi

Yiiki ve glivenilirligine uygun modiiller kurabilme 6zelligi

Diisiik sicaklik birimlerinin miimkiin olmasi

Yakit esnekligi vb...

Yakat pillerinin dezavantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:

Pazara giris maliyeti yiliksek olmasi

Hidrojen i¢in bir dagitim altyapisinin olmamasi

Yiiksek sicaklik birimlerinin giivenilirliginin gosterilmemis olmasi

Gilig iiretim endiistrisi i¢in tanidik olmayan bir teknoloji olmamas1

Teknik problemlerinin tamamen ¢éziimlenememis olmasi durumlaridir.
3.4. Yakat pillerinin Cesitleri

Hidrojen enerjisi ¢alismalarinda bir¢ok yakit pili tiirii vardir. Bunlar oksitleyici tiirt,
yakit ve yakit pilinin disinda veya iginde islenisi, isletim sicakligi, elektrolit tipi, yakitin
besleme bi¢imi gibi &zelliklerine bagli olarak gruplandirilir.  Hiicrenin iginde kullanilan

elektrolidin tipine gore yapilan siniflandirmaya gore 6 tane yakit pili ¢esidi vardir.

Bunlar;

Polimer elektrolit membranh yakit pili ( PEMYP)

- Dogrudan metanol yakit pili ( DMYP )

Alkali yakat pili (AYP)

Fosforik asit yakit pili ( FAYP )

Erimis karbonat yakit pili ( EKYP)

Kat1 oksitli yakit pili ( KOYP )
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Bu yakat pillerinde elektrolit, elektrot, i¢ baglantilar1 ve akim kollektorleri gibi hiicrenin
bilesenleri i¢in kullanilan malzemenin fizikokimyasal ve 1si1l — mekanik 6zellikleri, hiicrenin

isletim sicakligini ve dmriinii belirler.

Kati polimer ve sulu elektrolitler, yiiksek sicakliktaki hizli bozulma ve yiiksek buhar
basicindan dolay1r 200°C ve daha diislik sicaklikla sinirlidirlar.  Yiksek sicaklik yakit pilinin
isletim sicakligr elektrolitin erime noktast ( EKYP ) veya iyonik iletkenlik gereksinimleri (

KOYP) ile belirlenir.

Diisiik sicaklik yakit pillerinde (AYP, FAYP, PEMYP, DMYP) elektrolitte proton veya
hidroksil iyonlarn bashca yiik tasiyicilanidir. Oysa yiiksek sicaklik yakit pillerinde (EKYP,
KOYP) erimis karbonat ve kat1 oksit elektrolitlerde karbonat ve oksit iyonlan sirastyla yiik

tasiyicilaridir.

Sulu elektrolit kullanilan disiik sicaklik yakit pilleri, yakit olarak hidrojen kullanimu ile
stnirlidir. CO ve S igeren gazlarin varligi, anot zehirlenmesinden dolay1 yakit pili performansini

diistirmektedir. Yiiksek sicaklik yakit pillerinde diger yakitlar da kullanilabilmektedir.

Asagidaki cizelge 3.1°de yakit piline bagh olarak gerceklesen reaksiyonlar ile ¢izelge
3.2’de yakit pili tiirleri, isletim sicakliklari, uygulama alanlar1 ve gelistirici firmalar

gosterilmektedir [4-7].

Cizelge 3.1. Yakit piline bagl olarak gergeklesen reaksiyonlar.

Yakat Pili Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu
PEMYP H,—2H +2e 1/2 0,+2H +2e—H,0
DMYP C,H;OH—5H+CO,+2¢ 1/2 0,4+2H +2e—H,0
AYP H,+2(OH) —2H,0+2e¢ 1/2 0,+H,0+2e—2(OH)
FAYP H,—2H +2e 1/2 0,4+2H +2e—H,0
EKYP H,+CO; " —H,0+CO,+2e 1/2 0,+CO,+2e—CO5 7
KOYP H,+0”—H,0+2¢ 1/2 07+2e—0"




Cizelge 3.2. Yakut pillerinin tiirleri, isletim sicakliklar1, 6nemli uygulamalari.

12

Isletim Giig Sistem Giig . ' o
. o o Onemli Baz1 Gelistirici
Yakit Pili Elektrot Sicakligt | Verimi Verimi Yogunlugu
Uygulamalari Kuruluslar
0 (%) (%) (mW/em?)
Alkali (AYP) Potasyum International
) ) 50-100 40-50 26-31 100-200 Uzay
hidroksit fuell cells
Polimer
: Kat1 Dow chemical,
elektrolit . 50-125 | 40-50 | 32-40 350 Uzay, tasima
membranli polimer H- power
Fosforik asit ) Kojenarasyon International
Ortofosfori
(FAYP) K asi 180-210 40-45 36-45 100 sabit giic fuell cells, fuel
asit
tagima Corp.Of ABD.
Erimis Lityum- ) M-C Power,
Kojenarasyon .
Karbonat Potasyum | 630-650 50-60 43-56 100 bi International
sabit glic
(EKYP) karbonat Corparation
Kati1 Oksitli Kat1 hale ) ) )
900~ Kojenarasyon Allied Signal
(KOYP) getirilmis 50-60 43-55 240 .
) 1000 sabit gii¢ Aerospace
zirkon
Dogrudan Siilfurik Tasima, . )
) o International
Metanol Asit veya 50-120 3040 —40 40 bilgisayar,
fuell cells
(DMYP) polimer cep telefonu

3.4.1. Alkali Yakit Pili (AYP)

Alkali yakit pilinde (AYP) diisiik sicaklik uygulamalarinda (<120 °C isletim
sicakliginda) elektrolit olarak %35 -50 KOH kullanilmaktadir. Uzay arac1 Apollo’ da kullanilan
yiiksek sicaklik alkali yakit pilinde ise elektrolit olarak %85 KOH (250°C’de) kullanilmistir.
Sekil 3.2°de bir alkali yakit pili (AYP), anot ve katot reaksiyonlariyla birlikte sematik olarak

gosterilmektedir.
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Anot Elektrolit Katot
H:—| H:O | KOYF O =(): Hava
CO—=| COy = C(h
CO. | ¢, | EKYPO <0, Hava
K drmir H-: i )
gazlaghrma — =
dogdl gaz FAYPH
H:O
CO, i )
0~ AYP CH < Hava
PEMYP H

Sekil 3.2. Alkali Yakit Pillerine gore olusan reaksiyonlarin sematik gosterimi.

Bu yakit pillerinin iki tiirii bulunmaktadir:

- Sabit Elektrolitli Alkali Yakit Pili ( AYP ) : Elektrolit olarak KOH ile doyurulmus
asbest membran kullanilmaktadir. Sekil 3.3’de sabit elektrolitli alkali yakit pilinin ¢aligma

prensibi gosterilmektedir.

- Cevrimli Elektrolitli Alkali Yakit Pili ( AYP ): Bu tiirde KOH ¢ozeltisi stirekli
olarak ¢evrilmektedir. Cevrimli sistemlerde elektrolitler elektrotlardan gaz girdi kagagina kars1
kullamigh  bir engel gorevi gormektedir. Elektrolit temizleme ortamu olarak da
kullanilabilmektedir. Biriken safsizliklar ve karbonatlar kolayca uzaklastirilabilmektedir. En
onemli avantaji ise elektrolitin sogutma ortami ve su uzaklagtirma araci olarak kullanilmasidir.
Girdiler bu sistemlere siirekli beslenebilmektedir; ancak zamanla safsizliklarin birikmesi soz
konusu olacagindan karisan gazlarin periyodik veya siirekli olarak elektrolitten uzaklastiriimasi
gerekmektedir.  Sekil 3.4°de c¢evrimli elektrolitli alkali yakit pili calismasi prensibi

gosterilmektedir.

Diisiik sicaklikli alkali sistemler, oda sicakliginda da c¢alisabilir ve diger tiim yakit pili

sistemleri arasinda en yiiksek voltaj verimine sahiptir. Hiicre ve elektrotlar, diisiik maliyetli
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karbon ve plastiklerden firetilebilir. Birgok malzemeye iyi uyum saglayabildiginden alkali yakat

pilleri, uzun isletim dmriine sahiptir ( 15.000 saat gbzlenmistir ).

KOH
H: [o 5}
IH:{de] 4HY 0 4 4eF0n
JHO

/

e et
Tlervbranlar
5 =
=] 2
g 2
a3 & Elektrolit,
- =

abk

Sekil 3.3. Sabit elektrolitli alkali yakat pili.

Alkali yakit pilleri i¢in bulunabilecek Kkatalizor segenegi (Ni, Ag, metal oksitler,
sipineller ve soy metaller) asidik yakit pillerinden (simdilik Pt grubu metaller ve tungsten

karburler ile sinirlidir) daha fazladir.

Alkali elektrolitli oksijen indirgeme kinetigi, asit elektrolitlerden daha hizlidir ve soy
metal olmayan elektro katalizorlerin kullanilabilmesi, alkali yakit pilini ekonomik kilmaktadir.
En Onemli dezavantaji elektrolidin CO, gibi asidik safsizliklarin ortamda bulunmasina izin
vermemesidir. Cilinkii alkali ortamda CO,, KOH ile reaksiyona girerek karbonat (KCO)

olusumuna neden olmaktadir.
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Sekil 3.4. Cevrimli Elektrolitli Alkali Yakit Pilleri

Bu ise elektrolit i¢cindeki gazlarin gectigi yol izlerinin ve gézeneklerin tikanmasina yol
acmaktadir. Yeni aragtrmalar Ni ve Ag elektrotlarin kullanildiginda bu etkenin azaldigim
gostermistir. Yakit islemciden gelen hidrojence zengin yakit, metal ( Pd/Ag ) bir membrandan
gegirilerek temizlenen saf kullanarak bu metal membrandan ge¢mektedir. Ancak, membrandan
gecis i¢in belirgin bir basing farkina ihtiyag vardir ve metal membran ¢ok pahalidir. Sadece
yakit H akiminin igindeki CO, degil, oksijenleyici O, kaynagi olarak kullanilan ortam havasinin
icinde bulunan az miktardaki CO, ‘nin tamamen giderilmesi gerekmektedir. Bu nedenle
giiniimiizde alkali yakit pillerinin kullanimi, saf hidrojen ve oksijenin kullanildigi 6zel

uygulamalarla sinirhidir.
3.4.2. Fosforik Asit Yakit Pili ( FAYP)

Eger uzay uygulamalarinda kullanilan alkali yakit pili (AYP) sayilmazsa giiniimiizde
ticarilesmeye en yakin yakit pili, fosforik asit yakit (FAYP) pilidir. Elektrolit olarak %100’liik
fosforik asidin kullanildig1 bu yakit pili, 150 — 200 °C’ de ¢alismaktadir. Sekil 3.5’de fosforik
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asit yakit pilinin ¢alisma ilkesi goriilmektedir. Elektrolit olarak gdrev yapan fosforik asit,

elektrotlar arasinda gozenekli bir tabakada sabitlenmistir.

Hem anot hem de katot gaz difiizyon elektrotlaridir. Gozenekli grafit, katalizor tabakasi
i¢in destek olarak kullanilir. Katalizor tabakasi PTFE bagli, yiiksek yiizey alanl, kiigiik Pt
pargaciklari ile aktive edilmis, karbon siyahidir. Optimum Pt miktar1/yiizey alanini oranin sahip

olmasi i¢in pargaciklarin ¢ap1 genellikle nanometreden kiiciiktiir.

Bu yakit pilinde ¢aligma sicakligi ne olursa olsun iiretim teknolojisi aynidir ve folyo
teknolojisi kullanilmaktadir. Folyo teknolojinin kullanilmasinin iki avantaji vardir. Bunlar;
diisiik maliyetle genis elektrot alanlar1 saglanabilmesi, biiyiik dl¢ekte tiretim teknolojisine sahip
olmasi; gozenek ve kalinlikla ilgili ince ayarlamalar sayesinde akisinin diizenlemesinin
miimkiin olmasidir. Anot, katot ve elektrolit igeren matriks folyolar seklinde {ist iiste koyulur ve

cok incedirler. Hiicreler, bipolar plakalar ile ayrilirlar.

Fosforik asit, yliksek sicakliklarda verimin yiiksek olmasindan dolayi hiicre, yiiksek
sicakliklarda c¢alistirilir.  Anottaki Pt. CO zehirlenmesi, bu yakit pilinin en biyilik

sorunlarindandir.
Fosforik Asit Yakit Pilinde (FAYP) dogal gaz, Ipg gibi temiz yakitlar kullanilir.

Fosforik Asit Yakit Pilinde (FAYP) performansi sinirlayan faktdrlerden biri ise oksijen
indirgeme reaksiyonun kinetiginin yavas olmasidir. Alkali elektrolitlerde, asit elektrolitlere gore

bu kinetik daha hizlidir.
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Sekil 3.5. Fosforik asit yakit pilinin gosterimi.

Sonug olarak fosforik alkali yakit pilinde (FAYP) soy metal elektrokatalizor kullanmak
gerekmektedir. Bu dezavantajinin yani sira fosforik asit, bir elektrolit olarak bir¢ok avantaj da

saglamaktadir.
Bunlar:
a) Miikemmel 1s1l, kimyasal ve elektrokimyasal kararliliginin olmasi

b) 150 °C’nin {izerinde, diger inorganik asitlerden goreceli olarak daha diisiik

ucuculuga sahip olmasidir.

Bu yakat pilinin bir baska avantaji ise diger diisiik sicaklik yakat pillerinde oldugu gibi
karbon, PTFE ve SIC kullamilarak kolay kurulabilmesidir. Ana bilesenler ayrica dogal gazdan
(metan) elektrik tiretimi i¢in ¢ok uygun olan bu yakit pilinin toplam enerji verimi yliksektir.
Sistemin oncelikle metani, sentez gazi olan % 80 H, ve % 20 CO,’ye doniistiirecek ilave bir gaz
doniistliriicli birimine sahip olmasi gerekir. Ancak alkali yakat pillerinde oldugu gibi membrana
ve membrandan gecis, i¢in belirgin bir basing farkina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Havadaki

COy’in tutulmasi da gerekmemektedir.

Bu yakit doniistiirme islemiyle birlikte fosforik asit yakit pili (FAYP) sistemlerinin
elektrik verimi ( dogal gazin LHV degeri esas alindiginda ) % 37-42°den fazladir. Hiicrede

aciga cikan 1s1, atmosferik basingla ¢alisan sistemlerdeki hava ve suyu isitmaya yetecek kadar
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yiiksektir. Fosforik asit yakit pillerinde (FAYP) bir miktar buhar zaten ¢ikmaktadir ve bu

kojenarasyon uygulamalari i¢in anahtar noktadir.

Bir yakit pilinin performansi; basincin, sicakligin, girdi gaz bilesimi tiiketiminin
fonksiyonudur. Bunlara ilave olarak performansi, yakit ve oksitleyici gazlardaki safsizliklardan
da olumsuz yonde etkilenir. Tipik fosforik asit yakit pili (FAYP) genellikle 100-400 mA/cm® (
600-800 mV/ hiicre )’de ¢alisir. 800 mV ‘nin tizerindeki hiicre potansiyelinin iizerinde karbon
pargalarin ve Pt korozyonundan kaynaklanan voltaj ve gii¢ sinirlamalari ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sinirlamalar diger yiiksek sicaklik yakit pillerinin (EKYP ve KOYP) gelismesini de

hizlandirmustir.
Pazara en yakin iki uygulama tizerinde durulmaktadir:

a) Dagitilmig, gii¢ santralleri; 5-20 MW AC giiciinde ve yakit olarak dogal gaz gibi
yakitlar kullanilmaktadir.

b) Yerinde kojenerasyon {initeleri; 5-1000 kW AC giiclinde; dogal gazdan elektrik
iiretiminde; apartmanlar ve sitelerde kullanilmak iizere, artik enerjinin de su ve 1sitma amactyla

kullanilmasi planlanmaktadir.

Her ne kadar bu teknoloji pazara sunulacak kadar olgunlasmis gibi goriiniiyorsa da
problemler hala vardir. Karbon veya grafit, fosforik asit yakit pilinin elektrot kosullarinda ve
gaz atmosferde termodinamik olarak kararli degildir. Katot dmrii ve karbon kararliligi, fosforik
asit yakat pili teknolojisinin en énemli problemleridir. Isletim siiresi i¢in yapilan denemelerde
24000 saate kadar ulasilabilmistir; ancak {ireticiler 40000 saate kadar yakat pillerinin ( % 5-7’yi
gecmeyen verim kaybiyla ) calisacagim sdylemektedirler. Uretici, 40000 saatten sonra fosforik
asit yakit pili katodundaki karbon miktarinin % 20 azaldigim belirtmektedir. Kararli pilin
omriinii uzatacak ve akim yogunlugunu arttiracak destek malzemelerine yonelik aragtirmalar

halen devam etmektedir.
3.4.3. Erimis Karbonat Yakit Pili ( EKYP)

Erimis karbonat yakit pili (EKYP), 600-650 °C sicaklikta galisir ve son donemlerde
gelistirilen ikinci jenerasyon yakit pillerindendir. Bu ise ticarilestirilmeden 6nce, daha fazla

gelistirilmeye ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.

Sekil 3.6’da erimis karbonat yakit pilinin (EKYP) isleyisi sematik olarak

gosterilmektedir. Negatif yiikler, katottan gelen karbonat anyonlar1 ile ergimis elektrolitten
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anota taginir. Sekilde de goriildiigli gibi erimis karbonat yakit pili, yakit doniistiiriiciiden ¢ikan
H, ve CO karisimini kullanabilmektedir. Elektrot reaksiyonlar ise asagidaki gibidir:

Anot reaksiyonlart:
Hy+CO;™ — H,0+CO5+2e
CO+CO;” — 2CO,+2e
Su gaz1 degisim reaksiyonu:
CO+", H,0 — H,+CO,
Katot reaksiyonu:
",0,+C0,.2e — CO;”

Anot malzemesi olarak onceleri Pt, Pd, veya Ni kullanilirken giiniimiizde Ni- %10 Cr
igceren, 3-6 mm gozenek c¢apli, % 50-70 oraninda gézenekli, kallig1 0.5-1.5 mm ve birim alam
0.1-1 m*/g olan anotlar kullamlmaktadir. Katot ise 7-15 um gozenek ¢apli, % 70-80 baslangic
gdzenekligine sahip, kalinlig1 0.5-0.75 mm (0.5 m*/g) olan Li-Ni oksittir.

Anot Katot

CO+HL — — O,

]
H.O

H.O+CO:

Sekil 3.6. Erimis karbonat yakit pili sematik gosterimi.
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Elektrolit olarak alkali karbonatlarin karigimi, 6rnegin ( Na ve K ) veya Li,CO; K,CO4
karigimi kullanilmaktadir. Bu elektrolit seramik bir matrikse tutturulmustur. Tipik bir matriks

destek malzemesinin bilesimi Cizelge 3.3 de gosterilmektedir.

Cizelge 3.3. Tipik bir matriks destek malzemesinin bilesimi.

Madde Boyut (nm) Miktar (%)
Ince Tanecik v- LiAlO, 0,1 55
Iri Tanecik A- ALO, 100 30
Elyaf A- ALO, 5 15

Erimis karbonat yakit pili (EKYP), yakit doniisiim sekline gore iki gruba ayrilir:
a) I¢ yakit déniisiimlii yakit pili
b) Dais yakit doniistimlii yakat pili

Ic yakit doniisiimlii erimis karbonat yakit pilleri de kendi icinde “dogrudan” ve

“dolayli” olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir.

650 C
I Y N N Y N N N N ) ) Y
I Yy Ay oy
Iy )y I B B
I Yy Ay oy
Iy )y I B B
Iy )y I B B
Iy ey oy B

CO Ha ? q\
l/ l/ CO: Ha

CH+H:0
—‘_f,‘““"-..

—‘_/_,““'ﬂ..

CO:+H:20

MATRIKS COs

CO: O

HAVA COAH20

Sekil 3.7. Dogrudan i¢ yakit doniistiiriiciilii erimig karbonat yakat pili.
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Yiiksek sicaklik sistemlerinde diisik ve orta sicakliktaki sistemlerin sorunlar
giderilmistir; ¢iinkii yiiksek sicakliklar, kimyasal ve fiziksel iglemleri hizlandirarak polarizasyon
kayiplarinin azalmasina (gergek verimin artmasina), dolayisiyla da elektrokatalizor olarak daha

ucuz malzemelerin kullanilmasina olanak tanimaktadir.

Erimis karbonat yakit pili (EKYP), yiiksek isletim sicakligi ve elektrolidin yapisi
nedeniyle fosforik asit yakit pillerinden ayrilir. Yiksek sicaklik, erimis karbonat yakit pillere
daha yiiksek toplam sistem verimlerini ve var olan yakitlarin kullaniminda daha fazla esneklik
saglamaktadir.  Ancak erimis karbonat yakit pillerinin (EKYP) bazi dezavantajlar1 da

azalmasina neden olmaktadir.

Ha+CO 650 C CHH20
|_I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_I_
o I [ O .

Y S Y I —

Y Y S S )
NS Y
I R
T

COHa —

¢

| CO: Hz | COAH0

MATRIKS COs

CO: O

_— _—_
HAVA COAH20

Sekil 3.8. Dolayl: i¢ yakit doniistiiriiciilii erimis karbonat yakat pili.

Erimis karbonat yakit pilinin baz1 avantajlart:

a) Hicre reaksiyonlarinda pahali olan degerli metal katalizorler yerine, Ni katalizor

yeterli olmaktadir.
b) CO dogrudan kullanilabilen bir yakit tiirtidiir.

¢) Biyo-yakitlardan elde edilmis, gaz yakitlarda oldugu gibi CO, igeren yakitlarla da

verimli bir sekilde isletilebilmektedir.
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d) Hiicrede aciga ¢ikan 1s1, buhar tiirbinlerinde veya kojenerasyon uygulamalarinda

kullanilabilecek kadar yiiksektir.

e) Yakit doniistirme, gerekli katalizoriin ilave edilmesiyle hiicrenin i¢inde (i¢ yakat

doniisiimii) gergeklestirilebilir ve boylece biiyiik verim kazanci saglanabilir.
f) Hicre, yaygin olarak bulunabilen metal levhalardan baski teknigi ile iiretilebilir.
Karbonat iyonun olusturulmasi i¢in CO, kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir.

CO clektrokimyasal oksidasyon i¢in dogrudan kullanilmamakta ancak su ile

birlestiginde ilave H, iiretmektedir.

Dezavantajlardan bir baskasi da isletimde hiicrenin destek malzemesi olarak metalik
malzemelerin kullanilmasiin gerekliligidir. Yiiksek sicakliklar 6zellikle mekanik kararlilik gibi

omrii etkileyen malzeme sorunlarini artirmaktadir.

Erimis karbon yakit pili (EKYP), 21. yiizyilda parlak bir gelecege sahip ve komiir
yakmali elektrik Uretim santrallerinin yerini alacak gibi goziikmektedir. Ancak bunun igin
birkag MW’lik kiiglik gii¢ iiniteleri iretilip alan testinde kendini kanitlamasi gerekmektedir.
Yaklagik olarak 5 yilda fosforik asit yakit pilinin ardindan, erimis karbonat yakit pillerinin de
ticarilesmesi beklenmektedir. Bunun igin teknik problemlerin ¢oziilmiis olmast gereklidir.

Ancak bu alanda arastirma ve bilgi eksigi bulunmaktadir.

Erimis karbonat yakit pilinde (EKYP) elektrolit / gaz ara yiizeyinde denge kapiler
basinglarla saglanmaktadir. Elektrottaki gézenek ¢aplarinin uygun koordinasyonu ile matriksin
tamamen ergimis karbonat ile dolmasi saglanmaktadir. Erimis karbonat yakit pillerinde yiiksek
performans1 saglamak i¢in, ergimis karbonatin farkli hiicre bilesenlerinde optimum

dagitilmasiin saglanmasi yani elektrolit yonetimi en kritik noktadir.
3.4.4. Kat1 Oksitli Yakit Pili (KOYP)

Kati oksit elektrolidin bazi 6zel yararlari nedeniyle endiistriyel uygulamalar igin bu tiir
yakit pili ¢ekici olmaktadir. Kati1 oksitli yakit pilinde (KOYP) negatif iyonlar katot tarafindan
(O™) anota elektrolitten gegerek iletilirler. Sekil 3.9°da kati oksitli yakat pillerinin ¢alisma ilkesi

gosterilmektedir. Hiicre reaksiyonlari asagida verilmektedir.
Anot: Hz(g)+02 — Hzo +2e

(CO) + O — COyy + 2¢)
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Katot: 1/2 Oy + 2e — O
Toplarn HZ(g) +1/2 OZ(g) — HzO(g)

Bu yakat pilinde de diger yakat pillerinde oldugu gibi gézenekli gaz difiizyon elektrotlar
kullanilmaktadir. Anot ve katot olarak onceleri gozenekli Pt kullanilmaktayken son dénemlerde
anot olarak Ni — ZrO, (Y,0Os; igeren) veya Co - ZrO, katot olarak ise Sr yliklenmis, LaMnO;

kullanilmaktadir.

Elektrolit olarak go6zeneksiz metal oksitler, % 8-10 (mol) Y,0; igeren ZrO,
kullanilmaktadir.  Saf zirkonya yalitkan oldugu halde, Y,0O; ilavesiyle iletkenlik o6zelligi

gostermektedir. ZrO, yerine CeO, kullanimu, isletim sicakligini disiirebilecektir.

Fan

) % | O Oz Oz
H: Hz Sistem
H:0 |H20 COz
CHs | CH4 ‘ ‘
Nz
C0z | CO2 N2 DO-AC
doéntgtiirifpi

s

Sekil 3.9. Kat1 oksitli yakit pili sematik gdsterimi.

Temel olarak gelistirme ¢alismalari devam eden ve sadece hiicre geometrigi bakimindan

fakli dort tiird bulunmaktadir.

Cok yiiksek sicakliklara (1000 °C) ¢ikmak miimkiin oldugundan, diisiikk sicaklik
uygulamalarindaki gibi pahali katalizor kullanimina gerek kalmadan yakit dogrudan yakat
pilinde kullanilabilmektedir. Gaz gegisi diisiik, elektrolidin elektronik iletkenligi yiiksek oldugu

icin kat1 oksitli yakat piller acik devrede teorik voltajin en az % 96’sim1 verebilmektedir. Erimis
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karbonat yakit pillerinde (KOYP) oldugu gibi CO, geri ¢evrimine ihtiya¢ yoktur. Yiiksek
sicaklik ve yakittan gelebilecek safsizliklara kars: yliksek toleransi 6zellikle komiir gazlagtirma
prosesleri ile birlestirildiginde kati1 oksitli yakit pillerini daha da ¢ekici kilmaktadir. Yakat
pilinde a¢iga cikan enerji, komiir gazlastirma ya da hidrokarbon yakit doniistimii i¢in rahatlikla

kullanilabilir.

Kati elektrolit ¢ok kararli oldugundan, hiicrenin ¢alisma kosullarinda da diger
elektrolitler gibi sorunlar ¢ikmaz. Ayrica elektrolidin bilesimi de yakit bilesiminin bir
fonksiyonu degildir. Sivi faz olmadigindan ara ylizey sorunlari, gozeneklerden su tasinmasi,
katalizorii 1slatmanin gerekliligi gibi problemler de olmayacaktir. Tiim bunlarm yam sira kati

oksit hiicreler asir1 yiike, az yiike ve hatta kisa devreye kars1 bile ¢ok iyi bir toleransa sahiptir.

Kat1 oksitli yakit pilinin gelecek yillarda basartyla ticarilestirilmesi, diigiikk maliyetli,

modiilii degistirmeden 5-10 y1l ¢alisan sistemlerin gelistirilmesine baglidir.
3.4.5 Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

Dogrudan metanol yakit pili (DMYP), siras1 ile anot hiicre duvari, anot akim dagitici,
membran elektrot grubu ayrica katot akim dagitict ve katot hiicre duvarindan olugmaktadir.
Membran elektrot grubu dogrudan metanol yakit pilinin (DMYP) kalbidir. Membran elektrot
grubu da sirasiyla sizdirmaz conta, anot katalizor tabakasi, proton degisimli membran, katot
katalizor tabakas1 ve sizdirmaz contadan olusmaktadir. Dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP)

oldukga basit yapili sistemlerdir. Sekil 3.10 da bu basit sistem sematik olarak gosterilmektedir.

Dogrudan metanol yakit pili (DMYP), Proton degisimli membran yakit pilinin
(PEMYP) bir ¢esidi olmakla beraber, bir 6n reformlamaya ihtiya¢c duyulmadan metanolun
dogrudan kullanimina imkan taniyan bir yapiya sahiptir. Dogrudan metanol yakit pilinin
(DMYP) cgalismasi esnasinda anot tarafindan beslenen sulu metanol ¢ozeltisi, igerisindeki
hidrojen protonlar1 ile birlikte polimer elektrolit zardan katot tarafina gecer. Bu esnada anot
tarafinda hidrojenlerinden ayrilan metanol, karbondioksite doniiserek anot tarafimi terk eder.
Hidrojen iyonlari, sisteme digsaridan baglanan ve anot ile katot arasinda bir koprii olusturan tel
ile katot tarafina gecer. Bu gecis esnasinda da elektrik iiretimi ger¢eklesmis olur. Katot tarafina

gecgen hidrojen iyonlari, tekrar protonlari ve sisteme verilen oksijen ile su olusturur.
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Sekil 3.10. Dogrudan metanol yakit pili sematik gosterimi.

DMYP sistemlerinde harici bir nemlendirme sistemine ihtiya¢ duyulmamasina ragmen
sistem performansinin korunabilmesi igin katot bolgesinde, gereginden fazla suyun kontrol

edilmesi gerekmektedir. Katot bolgesinde, anot bolgesinden gegcen metanolun reaksiyonu

sonucu ekstra su olugsmaktadir.

CH;0H + 1/20,— 2H,0 + CO, kimyasal reaksiyonu olugsmaktadir.

3.4.6 Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili PEMYP)

Polimer elektrolit membranli yakit pili (PEMYP), yakit hiicresi yakit olarak hidrojeni,

oksitleyici olarak da oksijeni kullanarak bunlarin kimyasal enerjilerini elektrik enerjisine

doniistiiren bir diizenektir.
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[k en 6nemli uygulama, General Elektrik tarafindan 1 kW yakat pilinin uzay araglarinda
kullanilmasiyla gerceklestirilmistir.  Ardindan Amerika Birlesik Devletleri’nde ulagim
uygulamalar igin gelistirilmis ve birgok tagima uygulama alanlarinda kullanilmig bir yakit

tiriidir.

Polimer elektrolit membranli yakit pilinde (PEMYP), elektrolit olarak proton ileten
polimerik zar kullanilir ve 80-100 °C sicaklik araliginda calisir. Bu tip yakit hiicrelerinin
tretimleri basit olup, korozyon problemleri yoktur. Ayni zamanda yiiksek gii¢ yogunluklari elde
etmek de miimkiindiir. Zarin her iki tarafinda, reaksiyonu hizlandirmak igin katalizor
kullanilir[3, 4]. Hidrojen atomlarinin elektronlart anotta ¢ekilerek iyonize edilir ve pozitif yiiklii
protonlar, gdzenekli zarin bir ucundan yayilarak katoda yonelirler. Elektronlar harici bir
elektrik devresi vasitastyla, anottan katoda gegerler. Bdylece elektrik yiikii olusturulur. Proton
iletim zar1 elektrolidi, yakit hiicresinin ¢aligmasi i¢in, hidrojen protonlarinin gegmesine izin
verirken elektronlarin ve agir gazlarin gecisini engellemek durumundadir. Sekil 3.11’de PEM

yakit pili ¢alisma prensibi gosterilmektedir.

Polimer elektrolit membranli yakit pili (PEMYP) hiicresinde anot-zar ara yiizeyi ile

katot-zar ara yiizeylerinde meydana gelen tepkimeler asagida verilmistir.
Anot :2H, — 4H +4e”
Katot :O,+4H+4e — 2H,0

Anot : 2H,+0O, —2H,0+elektrik+1s1
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Sekil 3.11. Polimer elektrot membranli yakit pili sematik gosterimi.

Uzerinde gaz akis kanallar1 bulunan pleksiglas plaka, elektrik akimimi almaya yarayan
304 paslanmaz celik iletken malzeme, elektronlart iizerinde tutan platin-karbon igerikli
katalizor, gaz difiizyon tabakasi ve kiitle gecisine izin verip, elektronlarin gegisini durduran

membrandan olusmaktadir [5, 6].

3.4.6.1 Katalizor

Platin ve karbon her ikisi de elektronlar1 iyi iletir ve dolayisiyla elektronlar, elektrot
boyunca serbestce hareket edebilir. Yaklasik 2 nanometre ¢apindaki kiigiik platin parcalar, genis
alanlarda gaz molekiillerinden faydalanilmasini saglar. Bu sebeple katalizorler, hafif agirlikls,
dayanikli, gaz gegirmez ve yliksek elektriksel iletkenlige sahip malzemelerden yapilir [7-9].
PEM yakat pillerinde kullanilan hidrojenin safliginin oldukga biiylik olmas1 gerekir. Yiiksek
sicaklikta calisan yakit pillerinde, belli bir yiizde oraninda safsizlifa miisaade edilmektedir.
Diisiik sicaklikta calisan yakit pillerinde karbon monoksit miktar1 oldukga kiiciik olmalidir.
Ciinkii CO miktarindaki kiiglik bir artis bile katalizoriin etkisini azaltir. Pem yakit pillerinin
CO’ya kars1 duyarliligmin sebebi, CO’nun platin iizerinde bloke olmasindan ve reaksiyon
hizini, bununla birlikte yakit pili gerilimini azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle
verim diisiisiine sebep olmaktadir. Deneysel ¢alismalarimizda katalizor olarak bakir malzeme

kullanilmagtir.
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3.4.6.2. Gaz Difiizvon Tabakasi

Gaz diflizyon tabakasi, hem gozenekli yapisiyla reaktant ve iiriinlerin homojen akigini
hem de karbon veya paslanmaz ¢elik plaka ile katalizor tabakasi arasindaki elektrik iletkenligini
saglar. Bir diger 6nemli fonksiyonu da membran-elektrot bileskesi igerisinde olusan suyun gaz

kanallarina iletilerek uzaklastiriimasidir [12,13].

3.4.6.3 Membran

1970’11 yillarda DuPont firmasi, perflorosiilforik asit membrani1 gelistirdi ve Nafion
olarak isimlendirdi. Kisa siirede Nafion, PEM tipi yakit hiicreleri igin standart haline geldi ve
giiniimiize kadar kullanimi1 devam etti. Nafion membranlar, birgok iistiin 6zellik géstermektedir.
Mekanik dayanimlari, kimyasal kararliliklar1 ve yiiksek iletkenlik 6zellikleri nedeniyle yiiksek
enerji yogunluguna sahip hiicrelerin yapilmasina olanak saglarlar. Ancak Nafion’un yiiksek
maliyetinden ve yiiksek sicakliklarda kullanilamamasindan dolayi bir¢ok alternatif membran
calismalar1 da yiritilmektedir [14,15]. Membranin gorevleri arasinda, iyonik etkilesimi

saglamak ve hidrojenle oksijeni birbirinden ayirmak vardir.

3.4.6.4. Giiniimiizde Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP) Uzerine Yapilan
Calismalar

Vestel firmasinin yaptigi ¢alismada, Tiirkiye'nin deterjan ham maddesi olarak bir tonunu
300 dolardan ihrag ettigi borakstan hareketle sodyum bor hidriir bazli, tonu 50 bin dolarlik
'hidrojen siingeri' malzemesi elde edilmistir. Bu malzeme ile telsizden diziistii bilgisayara,
radyodan buzdolabimna cesitli kapasitelerde sayisiz gereci calistiracak PEM (Proton Exchange
Membrane) yakit pillerini, evlerin her tiirlii enerji gereksinimini karsilayacak kati oksit yakit
pillerini, yiizde yiiz ¢evre dostu kuru pilleri ve yiiksek verimlilikteki 6zgiin elektroliz metoduyla
sudan hidrojen elde etme sistemini gelistirmistir. Sertifikasyon ve deneme siireclerinin ardindan

tretime hazir hale gelecektir.

Isitma-sogutma sektoriinde faaliyet gosteren Demirdokiim firmasmnin yaptigt
calismalarda, hidrojeni kullanarak, 1s1 ve elektrik enerjisi saglayacak yakit pilleri projesi

cergevesinde ¢ift kutuplu plaka (bipolar plaka) liretimine baslandig1 belirtilmektedir.

Oniimiizdeki dénemde yakit pilleri ile galigacak mikro-kojenerasyon sistemleri ile
bireysel elektrik iiretiminin verimli sekilde saglanacagini 6ngéren Demirddkiim, yakit pilleri ile
calisan mikro-kojenerasyon sistemlerinin, “dileyen herkesin kendi evinde kendi elektrigini
iiretmesini ve gerektiginde sisteme geri satma imk&m da saglayacagim” ifade etti. Yazili

aciklama yapan sirket, bu tiir sistemlerin ¢ikis noktast olan yakit pillerinin en O6nemli



29

bilesenlerinden biri olan ¢ift kutuplu-bipolar plakalart TUBITAK-MAM isbirligi ile
gelistirdigini duyurdu. Ardindan Tiirkiye'ye ait teknoloji ve patent ile de iiretime bagladigim
bildirdi.

3.4.6.5. PEM Yakiat Hiicresi Otomotiv Uygulamalari

Son birka¢ yilda ¢ok sayida yakit hiicresi ile tahrik edilen otomobil, tren, ugak,
denizalti, motorsiklet, ticari ara¢ ve otobiis prototipi gelistirilmistir. Yakit hiicresi
uygulamalarinin, uzay calismalari kapsamindan — otomotiv giindemine girmesinde, uyulmasi
zorunlu regiilasyonlarm etkisi biiyliktir. Bu konuda 1992 yilinda Birlesik Devletler Enerji
dairesi (DOE); FORD, DC ve GM ile rekabet oncesi isbirligi kapsaminda bir proje baslatarak
oncii olmustur. Projenin ilk yarisinda, her ii¢ firma birer prototip araca sahip olmus, ikinci
yarida ise prototip lizerinde kendi gelistirme ¢aligmalarin1 yapma imkan1 bulmuglardir. Yiiksek
maliyet ve Ozellikle yakit depolanmasi ile ilgili ciddi sorunlara ragmen, temmuz 2000’de
Hannover’de diizenlenen The First World Engineer’s Congress de, anilan firma iist diizey
yoneticilerinin, yakit hiicresi ve hidrojeni, gelecegin (2030°1u yillar) enerji olgusu olarak ilan

etmeleri, bu konudaki ¢alismalarin ve beklentilerin ciddiyetini arttirmstir.

Bu konudaki Daimler-Chrsyler, sikistirilmis hidrojeni yakit olarak kullanilan Fuel Cell
otobiisiinii 2002 yilinda ticarilestirmistir. Otobiis 300 km menzile sahip ve saatte 80 km hiz
yapabilmektedir.

Ford Focus, yakit hiicreli aracindaki (motor XCELLSIS iiretimi) sistem sadece yakit
hiicresi modiiliinii degil, modiil i¢in gerekli yakit ve oksijeni saglayacak tniteleri ve kontrol
modiillerini de igeriyor. Yakit hiicresi modiilii Mark 900 PEM serisi ve Ballard Power Systems
tretimi, Ford Focus FCV, THINK grubu ile yapilan ¢alismalar sonucunda gelistirildi. Bu
tiretimde yakit olarak hidrojen kullanilmaktadir. Sistem, hidrojen kacaklarini tespit edebilmek
icin 6zel dedektorlere sahiptir. En diisiik seviyede bir kagak olusumunda sistem kendini
durdurmaktadir. Sensorler; yolcu boliimii, tanklarin ve borularin yakinindaki iletim alanlar1 ve

yakait hiicresi ¢evresine monte edilmistir [ 14,15].
3.5. Yakat Pili Performans Parametreleri

Hidrojen beslemeli PEM tipi yakit hiicrelerinin performans degiskenleri, enerji ve agik
devre gerilimi hesabina gore degerlendirilir. Mete Cubukgu, “PEM Tipi Yakit Pili Bilesenleri ve
Yakit Pili Performans Parametreleri” baslikli yaptig1 yiiksek lisans tez ¢alismasinda bu konuyu

ayrintili olarak incelemistir.
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Yakat pili ¢cikisinda elde edilen iiriinler; elektrik enerjisi, 1s1 enerjisi ve sudur. Bu enerjiyi
saglayan ise, yakit pilini besleyen hidrojen ve oksijendir. Cikistaki elektrik enerjisini, temel giic

Gii¢=V.I . Enerji=V.I 't) hesaplamak miimkiindiir. Ancak,

ve enerji formiillerinden (
kimyasal giris ve ¢ikis enerjisi bu kadar kolay ifade edilemez. Giristeki hidrojen ve oksijen
molekiilleri ile ¢ikistaki su molekiiliiniin sahip oldugu enerji; Gibbs serbest enerjisi, Helmholtz

fonksiyonu ve entalpi terimleri ile hesaplanmaktadir.
Gibss serbest enerjisi

Elektrokimyasal bir enerji donistiiriiciisiinden bahsedildiginde, sistemin toplam
enerjisinin temelde iki bilesenden olustugu sdylenebilir. Bu bilesenlerden ilki, sistem ¢ikisinda
kullanilabilir durumda olan enerjidir. Sistemin sabit sicaklik ve basingta is yapmak i¢in hazir
olan bu enerjisine Gibbs serbest (kullanilabilir) enerjisi denilmektedir. Diger enerji bileseni ise,
entropi nedeniyle (yani sistemin diizensizliginden 6tiirii) kayip olan ve kullanilamayan enerjidir.

Sabit sicaklik ve basing altinda yakit pilinin ¢aligmasi ile elde edilebilecek maksimum

elektriksel is, elektrokimyasal tepkimenin Gibbs serbest enerjisindeki degisimle (AG)

belirlenir.

Bir yakit pilinde kullanilabilir maksimum enerji, tepkimenin Gibbs serbest enerjisine
baglidir. Bir yakit hiicresinin herhangi bir t sicaklig1 i¢in tersinir potansiyeli, Gibbs serbest

enerjisinden hesaplanir. Gibbs fonksiyonu entapli ve entropi degerlerinden hesaplanabilir:

AG=AH-TAS

AG e AH arasindaki fark, entropi degisimi (AS ) ile orantilidir. Bu denklemde AG

elektrik enerjisi olarak kullanilabilecek maksimum enerji miktarim1 gosterir. Yakit hiicresi
icerisinde hazir bulunan toplam 1s1 enerjisi ise AH olarak gosterilmistir. Uriin olarak elde
edilen su molekiilii gaz (buhar) fazinda ise AH =-241.83 KJ/ mol ancak iiriin olarak elde edilen
su molekiilii sivi fazinda ise AH =-285.84 KJ/ mol olacaktir. Bu iki deger arasindaki fark,

suyun buharlagsma molar entalpisidir. Bu iki degerden biiyiik olani dist 1s1l deger ve kiigiik olan1
alt 1s1l deger olarak adlandirilir. Laboratuarda hem ticari alinan hem de imal ettigimiz PEM tipi

yakat pili deney seti uygulamalarinda, molar kiitle basina buharlagsma entalpisi ve Gibbs serbest

olusum enerjisi sirastyla AH =-285.84 KJ/ mol ve AG =237.2 KJ/ mol olarak hesaplamalarda

kullanilmagtir.
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Acik devre gerilimi

Yakit hiicresi icerisinde higbir kayip olmamasi durumunda, Gibbs serbest olusum enerji

degisimi (AG) tamamuyla elektrik enerjisine doniistiiriilmiis olacaktir. Elde edilen bu degerden

yararlanilarak, bir yakit hiicresi igin agik devre gerilimi hesaplanir.

Hidrojen beslemeli bir yakit hiicresinde; kullanilan her bir hidrojen molekiiliine karsimn
bir su molekiilii tretilirken, dis devreden iki elektron gegisi gergeklesir. Sonugta tepkimeye
katilan elektron sayisi, iki olmaktadir. Buna gore standart ¢alisma kosullarindaki bir PEM tipi
yakat pili i¢in 25°C sicaklikta suyun sivi fazda olmasi durumunda ideal hiicre gerilimi, 1.229 V
hesaplanir ancak suyun gaz fazinda olmasi durumunda elde edilecek gerilim degeri 1.18 V
diisecektir. Ideal agik devre geriliminin 1.229 V ile 1.18 V degerleri arasindaki degisimi,

standart kosullarda su buharlagsmasinin gizli 1s1sin1 géstermektedir [10].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. 10’lu Yigin PEM Yakat Hiicresi

Calismalarda, h-tec firmasindan (Almanya’dan) alinan deney diizenegi kullanilmis olup
(elektroliz aleti 15 W giiciinde), elde edilen hidrojeni depolamada kullanilan belirli bir hacme
(en az 80 cm’) sahip depolama tanki, 10 adet PEM yakit hiicresinden olusan yigm (5 W
giiclinde), bir pervane veya projektor lamba, bir 6lgii aleti ve bilgileri bilgisayara aktarmak igin
kullanilan USB kablosundan olusmaktadir. Yakit hiicrelerinde Pt katalizor ve membran olarak,

Nafion 115 kullanilmistir. Deney diizeneginin sekli asagida Sekil 4.1 de verilmektedir [16].

Sekil 4.1. 10’1u y1gin PEM yakat hiicresi deney seti.

4.2. Deney Diizeneginin Caligtirilmasi
PC ortamina aktarmak i¢in iirlinle birlikte gelen yazilim program bilgisayara yiiklenir.

Elektrolizin ger¢eklestirilmesi i¢in saf su, elektroliz deposuna doldurulur. Elektroliz
tinitesinin kablo baglantilar1 yapilir. Elektrik baglantis1 yapilarak DC akim verilir ve elektroliz
islemi gergeklestirilir. Elektrolizden elde edilen hidrojen, sabit hacimdeki depoya doldurulur;
oksijen ise serbest ortama birakilir. Yeterince hidrojen depolandiktan sonra elektroliz aletinin

elektrik baglantisi kesilir.
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Hidrojen deposundan 10’lu y1gin yakit hiicresine gaz akisi igin baglanti yapilir. Yakat
hiicresinde olusacak voltaji, akimi ve giicii 6lgebilmek icin Olcii aletinin yakit hiicresine ve
Olciim degerlerini aktarabilmek icin bilgisayara USB baglantis1 yapilir.  Bu islemler
tamamlandiktan sonra, hidrojen deposunda bulunan hidrojen, yakit hiicresine gonderilir; voltaj,
akim, gii¢ egrileri olusmaya baslar. Yakit bittikten sonra program durdurulur ve deney

tamamlanmis olur. Olusan egriler ve sayisal veriler, excel dosyasi olarak bilgisayara kaydedilir.

Oda kosullarinda ve dinamik olarak siirekli yapilan deneylerde, 80 cm™litk depolama
tankinda biriken hidrojen kullanilarak, maksimum gii¢ 2725 mW, gerilim 4954 mV ve akim 550
mA degerlerinde elde edilmistir. Bilgisayar programindan alinan verilerle elde edilen grafiksel
goriintii Sekil 4.2°de verilmektedir. Yapilan deneyin sonuglarn goriildiigii gibi voltaj-akim, giig-
voltaj, giic-akim ve glic-zaman egrileri seklinde degerlendirilmektedir. Grafikten okunacagi
tizere, yakit piline yakit nakli yapilmaya baslandig1 andan itibaren gii¢c ve akim dogru orantili
sekilde artmaya basliyor, maksimum noktaya ulastiginda akim artmaya devam ettigi halde giic

sabit kaliyor. Yakit miktar1 azaldikga, giic ve akim dogru orantili olarak azaliyor.
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Sekil 4.2. Yapilan deneylerde elde edilen verilerin ekran goriintiileri.
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Asagida sekil 4.3 (a) ve (b)’de yapilan deneyin giic-akim ile gii¢-gerilim grafigi ayrintili
olarak goriilmektedir.  Yakit nakli yapilmaya baslandiginda gerilim yaklasgtk 5000 mV
civarlarindan yiikselmeye baslamakta, giic de dogru orantili olarak artmakta; gerilim diigmeye

basladiginda, gii¢ artmaya devam etmektedir. Bu durumun sebebi, akimin artiyor olmasidir.

3000

2000 —

giig (mW)

1000 —

0
\ \

0 400 800 1200
akim (mA)

Sekil 4.3. (a) giic(mW) — akim (mA) grafigi.
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2000 —
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1000 —|

0 \ \

0 2000 4000 6000 8000
gerilim (mV)

Sekil 4.3. (b) gii¢ (mW) — gerilim (mV) grafigi.
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Glig, kritik noktaya geldiginde bir miktar sabit kaliyor ve yakit nakli azalmaya

basladiginda gii¢-gerilim, dogru orantili olarak azalmaya basliyor.

Polarizasyon egrisi olarak bilinen I-V egrisi, genellikle bir yakit pilinin karakteristigini
ifade etmek i¢in kullanilir. H-tec firmasindan alian ticari Uriin olan yakit pili i¢in yapilan
deneyler sonucunda olusan polarizasyon egrisi Sekil 4.4 de ¢izilmistir. Grafikte goriildiigi gibi
akim artig gosterdikge gerilim diismekte bu da bize yakit hiicresinin ¢ok kararli olmadiginin
gostergesidir. Laboratuar ortaminda hazirlanmis olan bu yakit pilinin kararli olmamasinin
sebebinin, deney esnasindaki parametrelerin saglikli bir sekilde tutulmamasindan kaynaklandigi

diisiiniilmektedir.

Polarizasyon Egrisi

8000 -
7000 -
6000 -
5000 A
4000 -
3000 A

Gerilim (mV)

2000 -
1000 -+

0 200 400 600 800 1000 1200
Akim (mA)

—— Polarizasyon Egrisi

Sekil 4.4. h-tec firmasindan alinan 10’1u y1gin yakit hiicresinin polarizasyon egrisi.

4.3. imal Edilen Yakit Hiicresinin Hazirlanmasi ve Cahstirilmasi

Tasarlamis oldugumuz iki farkli aktif alana sahip yakit hiicreleri i¢in Sekil 4.5 deki gibi,
yapilacak olan PEM yakit hiicresi boyutuna, aktif alanina, sabitleme ve gaz akis kanallarina

gore esit boyda iki adet pleksiglas kesilir.

Sekil 4.6 da goriildiigii gibi sabitleme ve gaz akis kanallar1 igin delikleri delinir.

Membran igin kullanilacak olan Nafion 115 aktif alana gore boyutlandirilir, ardindan saf su
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icerisine atilir ve 90 dakika kadar saf su ic¢inde bekletilir, bunun sebebi iizerindeki zerrelerin

uzaklastirilmasi ve Nafion 115’in membran olarak veriminin arttirilmasi saglanir.

Pleksiglas
Eaglants
Gaz diftizyon |: L et O
tabalcast ________hhg £ Yalat girigi
Balur Katalizer |
— | :
Mafion 115 __| E E
f Sizdirmnazlik
E/'?lemani ) -
e

Sekil 4.5. imal edilen yakit hiicresinin fiziksel tasarim modeli.

N Baglanti kanal

8]

Gaz akis kanah

O

%

Sekil 4.6. Pleksiglas’in Kullanima Hazir Hali

Katalizor olarak kullanilacak olan bakir yakit hiicresinin aktif alanina gére oksijen ve
hidrojen gazlar1 i¢in iki adet kesilir. Gaz akisimi saglayabilmesi ve gazin membran zarina

ulagabilmesi i¢in iizerinde (yaklasik 0,1 mm) kii¢lik delikler sekil 4.7’deki gibi agilir.
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Katalizor {izerinde tutunan elektronlarin kullanilabilmesi ve iletilebilmesi icin iletken
malzeme 304 paslanmaz celik tel yine oksijen ve hidrojen gazi icin 2 adet kesilir. Son olarak

gazin gecisini ve aktif alana yayilmasi igin gaz akis yollar1 agilir.

Yakit hiicresinin zarin ve iletken tellerin hazirlanmasi i¢in bir mengene agzina gaz akis
yolu i¢in plastik delikli malzeme yerlestirilir. Plastik malzeme iizerine iletken 304 paslanmaz
gelik yerlestirilir.  Paslanmaz c¢elik lizerine katalizor malzemesi olan delikli bakir plaka

yerlestirilir.

Sekil 4.7. Katalizor olarak hazirlanmis bakir plaka

En i¢ noktaya daha 6nce saf su igerisinde (90 dakika) bekletmis oldugumuz membran
zar1 Nafion 115 koyulur. Diger gaz i¢in simetrik olarak sirasiyla delikli bakir plaka, paslanmaz
celik, delikli plastik malzeme yerlestirilir. Mengenenin agzi, malzemelerin bir birine tam temas
etmesi icin belirli miktarda sikilir. Ardindan aktif alan disinda kalacak olan smir bdlgesine
silikon sikilir. Bunun sebebi, yakit hiicresindeki gaz kacaklarmin onlenmesidir.  Silikon

sikildiktan sonra silikonun kurumasi igin yaklasik 3-4 saat kadar beklenir.

Mengenede hazirlanmis olan membran zar1 ve gaz gecis kanallari, mengeneden
¢ikartilir. Gaz kagagi olmamasi i¢in son olarak silikon ve silikon ¢evreleri kontrol edilir. Daha
once boyutlar1 hazirlanmis olan pleksiglasin gaz gecisi igin acgilmis olan deliklerine
elektrolizoriin uzakligina gore hortum kesilir ve oksijen igin iki, hidrojen igin iki giris ve ¢ikis

hortumlar1 monte edilir. Son olarak pleksiglasin arasina, hazirlanmis olan membran yerlestirilir
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ve baglant1 civatalar takilarak yeteri kadar sikilir. Sekil 4.8 de goriildiigii gibi yakit pili
elemanlar sirasiyla pleksiglas, gaz difiizyon tabakasi, katalizor, iletken tel, Nafion 115, iletken
tel, katalizor, gaz difiizyon tabakasi, pleksiglas seklinde monte edilir. Hazirladigimiz yakat
hiicresinin voltaj, akim degerlerini 6l¢mek i¢in ticari olarak aldigimz deney cihazinin bilgisayar

portu kullanilir.

Sekil 4.8. Yakit hiicresi montajt

Yukarida anlatilmis olan hazir deney diizeneginin elektrolizorii kullanilarak hidrojen ve
oksijen elde edilir. Deney diizenegindeki 10’luk yigin yakit hiicresi yerine, hazirlamis
oldugumuz yakit hiicresi takilir. Bilgisayar ortaminda ¢ikti alabilmek i¢in gerekli kablo
baglantilar1 yapilir. Deney igin, deney diizenegi icin yapilan islemler tekrarlanir ve olusan

sonug bilgisayar ortamindan alinir.

Asagida tarafimizdan hazirlanmig olan 2 cm?’lik aktif alana sahip yakit hiicresi i¢in oda
kosullarinda yapilan deneylerde giic-akim grafigi sekil 4.9°da verilmistir. Grafikten okunacagi
iizere yakit piline hidrojen verilmeye basladigi andan itibaren gii¢ genel anlamda artmaya
basliyor ancak akim inis ve ¢ikislar gdstermektedir. Bu durumun olugmasinin sebebi, gerilimin

artmasidir.
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Sekil 4.9. Aktif alan1 2 cm? olan yakat hiicresinin gii¢-akim grafigi.

Yapilan deneyin giic-gerilim grafigi asagida sekil 4.10°da verilmistir. Yakit sisteme
verilmeye baslandiginda gerilim ve giic dogru orantili sekilde artmaya baglamaktadir. Bu artigin

lineer olmamasinin sebebi sistemin tersinmezliklerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.10. Aktif alan1 2 cm? olan yakit hiicresinin giig-gerilim grafigi.
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Imal edilen aktif alan1 2 cm?lik yakit hiicresinin polarizasyon egrisi asagida Sekil
4.11°de verilmektedir. Olusan polarizasyon egrisinin, non-lineer olmasiin sebebi, hazirlanmisg
olan yakit hiicresindeki hidrojenin safsizliginin ve laboratuar sartlariin tam saglanamamasi

kaynaklanmaktadir.

Voltaj (m
=

Akim (mA)

—— Polarizasyaon Edrisi |

Sekil 4.11. Aktif alan1 2 cm? olan yakit hiicresinin polarizasyon egrisi.

Hazirlanan 4 cm? aktif alana sahip yakit hiicresi i¢in oda kosullarinda yapilmis olan
deneylerin giic-akim grafigi sekil 4.12°de ve giig-gerilim grafigi de sekil 4.13’de verilmektedir.
Sekil 4.12 incelendiginde, yakit piline yakit yani hidrojen verilmeye baslandigi andan itibaren
gii¢, genel anlamda artmaya basliyor; akim ise 5 mA seviyesine geldiginde 3 mA seviyesine
tekrar diistiigii gorlilmektedir. Grafiklerden goriildiigli iizere, giic ve akimin birbirlerinden
bagimsiz hareket etmelerinin sebebi akimin diistiigli zaman gerilimin artmasina baglhdir, bu

durum sekil 4.13’de goriilmektedir.



41

AKIm {mA)

— Glg-Akim Graifigi

Sekil 4.12. Aktif alan1 4 cm? olan yakit hiicresinin giic-akim grafigi.

0,045 -
0,04 -
0,035 -
0,03 -
0,025 -
0,02 -
0,015 1
0,01 -
0,005 -

Giig (mW)

Getrilim {(mV})

—— GUg-Gerilim Grafiji

Sekil 4.13. Aktif alan1 4 cm? olan yakit hiicresinin giig-gerilim grafigi.

Imal edilen aktif alam1 4 cm®’lik yakit hiicresinin polarizasyon egrisi sekil 4.14’de
gosterilmektedir. Akimin bazi noktalarda inisli olmasina ragmen gerilimin genel anlamda

artmasi, gerilime bagl olarak giiciin artmasini saglamaktadir.



Genlim {mV})

12 -
w4

8 -

g -

4 4

2

a . . . . .

1] 1 2 3 4 5
Ak {md)

—— Polarizasyon E grizi

Sekil 4.14. Aktif alan1 4 cm? olan yakit hiicresinin polarizasyon egrisi.
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5. SONUCLAR

Proton degisim zarli (PEM) yakit pilleri, yapimi kolay, olduk¢a hafif ve verimli

cihazlardir.

Yaptigimiz deneysel calismada hidrojen, yakit piline siirekli ve hizli bir sekilde

verildiginde sistemin gerilim ve akim degerlerinin kiigiik oldugu goriilmiistiir.

Tek PEM yakit hiicresi ¢alistiginda elde edilen gii¢ degerleri oldukea kiigiik iken; 10’ luk
yigin seklinde kullanildiginda daha fazla gerilim ve gii¢ degerleri elde edildi. Bu nedenle
gerekli elektrik enerjisini liretmek i¢in birden fazla yakit pilini, seri veya paralel baglayarak
kullanmak gereklidir. Deney sonug¢larimizi inceledigimizde, 10°luk yi1gin deney setinde yapilan
deneylerden, yaklasik 5 V gerilimin elde edildigi, yani {i¢ adet kalem pilin verdigi elektrige
esdeger enerji elde edildigi goriilmiistiir. 10’Iuk y1gin deney diizeneginin verimi % 73.4 olarak

hesaplanmustir.

Imal edilen bakir katalizorlii yakit hiicresinin veriminin, platin katalizorlii yakit

hiicresinin verimine gore ¢ok daha diisiik degerlerde kaldig1 deneylerden goriilmektedir.

Bakar katalizorlii yakit hiicresinin aktif alan1 biiyiitiildigiinde yani 2 kat arttirildiginda,
verimi yaklagik 1,25 kat bilylimektedir.

Bakir katalizor, ¢ok cabuk oksitlenmektedir. Bu durum, ilerleyen sathalarda verimi

disiirmekte ya da bakir katalizoriin degisimini gerekli kilmaktadir.

Piyasada katalizor olarak kullanilan platinin veriminin yiiksek olmasina karsin, fiyatinin
cok yiiksek degerlerde olmasi, platinin katalizor olarak kullanimini olumsuz yonde etkilemekte

ve kullaniminin uygulanabilirliligine olumsuz etki yapmaktadir.

Bizim katalizor olarak kullanmig oldugumuz bakir katalizoriin verimi, platin katalizore
gore diigiiktiir. Bu duruma ragmen bakir katalizoriin fiyatinin diisiik olmasi ve piyasadan kolay
temin edilebilir olmast pozitif bir durumdur. Calismamizda kullanmig oldugumuz platin ve

bakir katalizorler, fiyat/verim oraninda optimum degerlere sahip degildir.

Imal etmis oldugumuz yakit pillerinin, tam tesekkiillii bir laboratuar ortaminda
hazirlanamamis olmasi, gaz kagaklarina, sistemin pargalar1 arasindaki gaz akisinin kontrollii bir

sekilde ayarlanamamasina, basing ve sicakligin kontrol edilememesine sebep olmaktadir.



[1]

[15]

[16]
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