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OZET

DOGRUDAN METANOLLU YAKIT PILI ICIN CIFT KUTUPLU PLAKA
GELISTIRILMESI VE PERFORMANS INCELENMES]

ALTINER, Umut

Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisii
Makine Miihendisliji Anabilim Dah

Danigman : Dog¢. Dr. Mahmut D. MAT

2006, 82 sayfa

Bu ¢alismada metal plaka destekli dogrudan metanol yakat pili dizayn ve imal edilmistir.
Yakat pili membran elektrot grubu, gaz ve metanol diflizyon tabakalari, contalar ve metalik
destek plakalarindan olugmaktadir. Metalik destek plakalann hem akim toplayic1 hem de
fizerine acilan akig kanallan ile yakit ve oksijen dagttic: olarak kullamlmugtir. Yakit pilinin
performansina etki eden parametrelerin incelenmesi igin bir deneysel diizenek hazirlanmig ve
genis parametre araliklarinda performans Slgtimleri yapilmigtir. Cok hiicreli yakit pili imalati
icin iki farkh ¢ift kutuplu plaka imal edilmigtir. Deneysel c¢aligmalar yakit pilinin
performansimn artan hiicre sicakhipy ile arttiyfimi fakat performansin artan metanol
konsantrasyonu ile diigtiifiinii g6stermistir. g

Anahtar S6zciikler : Dogrudan metanol yakit pili, Performans Slgtimleri, Cift kutuplu plaka
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SUMMARY

DEVELOPMENT OF BIPOLAR PLATES FOR DIRECT METHANOL FUEL CELLS AND
PERFORMANCE INVESTIGATION

ALTINER, Umut

Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Dog. Dr. Mahmut D. MAT

2006, 82 pages

In this study a direct methanol fuel cell with metallic support plates is designed and
manufactured, The fuel cell consist of membrane electrode group, gas and methanol diffusion
layers, sealings and metallic support plates. Metallic support plates serves both as current
collectors and fuel and oxygen distributors with the flow channel that machined on the plates.
An experimental set-up is designed and prepared to investigate parameters affecting the
performance of fuel cell. Two bipolar plates are designed and manufactured to build a fuel
cell stack. Experimental studies showed that fuel cell performance increases at higher cell
temperatures and decreases with increasing methanol concentration.

Key Words :Direct methanol fuel cell, Performance measurements, Bipolar plate
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BOLUM I
GIRIS

1.1 Tezin Amac: ve Onemi

Glniimiizde diinyada petrol, dogalgaz gibi sivi1 gaz yakitlarin yam stra kdmiit, linyit gibi kat:
icerikli yakitlar enerji kaynag olarak kullamimaktadir. Diinya petrol rezervlerindeki azalma
ve diinya lilkelerindeki i¢ ¢atigma, siyasal degisiklikler petrol fiyatlarm: bugline dek hig
olmadipn kadar yiksek seviyelere ¢ekmistir ve bu fiyatlann daha da ylikselmesi
beklenmektedir. En kii¢iik bir degigikligin bile biiyiik bir yansimas: olan petrol piyasalar
enerji istikrarin1 ve diinya enerji politikasim olumsuz etkilemektedir. Bu durumdan en karli
¢ikan petrol sirketleri, en zararh ¢ikan ise tiketicilerdir.

Diinya enerji piyasalanndaki bu olumsuz durum, bilimi alternatif enerji tizerindeki
aragtirmalarim arttirma yoluna itmektedir. Ozellikle otomotiv firmalar dncelikle su anda
kullanilan yakitlani daha az kullanan motorlari gelistirme yoluna gitmekte aym zamanda
alternatif enerji aragtirmalarina artan bir siiratte destek vermektedirler. Alternatif enerji
kaynaklar1 arasinda 6zellikle otomotiv firmalarmin en ¢ok dikkatini ¢eken kaynak hidrojen

enerjisidir.

Yakit pili sisteme digaridan saglanan yakit ile elektro kimyasal reaksiyonun gergeklesmesi
icin gerekli olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda
kullanilabilir enerjiye geviren gii¢ tiretim elemanidr.

Yakat pilleri, prensip olarak standart pil gibi ¢aligmaktadirlar. Fakat pillerden farkl: olarak, bir
yakit pilinin tekrar sarj edilmesine gerek yoktur. Elektrik ve 1s1 liretimini, yakit saglandifn
slirece devam etmektedir.

Gelecegin enerji tasiyicist hidrojeni elekirige mitkemmel déniigtirme kapasitesi ile yakat
pilleri, hidrojen teknolojisinde ¢ok 6nemli yer edinmigtir. Baglangigta maliyetin ikinci planda
oldugu simrh uygulamalan olan bu tip piller, artik 1:1 ve elektrik Gretiminde kullamlan
diizenekler olmaya baglamiglardir, Bunun da Stesinde elektrik araglarina giic saglamada
parlak bir gelecek vaat etmektedirler.



Hidrojen dogadaki en hafif elementtir. Atmosferik kosullar altinda 1 gr hidrojen 11 litre
hacim iggal etmektedir. Bu nedenle hidrojenin pratik olarak otomotiv uygulamalarinda ve
taginabilir elektronik uygulamalarinda kullanilabilmesi igin depolama problemlerinin
¢6zlilmesi gerekmektedir. Metanol ise atmosferik kosullar altinda siv1 formda ve gok yliksek
enerji yogunluguna sahiptir. Kimyasal yapisindaki hidrojen bir katalizér yardimyla kolayca
almip yakit pillerinde kullamlabilmektedir. Dogrudan metanollii yakit pilleri metanolden
hidrojen ayngtirmayi, ekstra harici bir ayngtinciya gerek duymadan direkt olarak anot
eletrotlarinda gergeklesmektedir. Depolama probleminin olmamasi ve yiiksek enerji
yogunlugu nedeniyle dogrudan metanollii yakit pilleri taginabilir elektronik ¢ihazlara giig
saglayici olarak mevcut sarjli pillere cok 6nemli alternatif olmustur. Yakin bir gelecekte cep
telefonlarin, avug i¢i ve diz {istii bilgisayarlarin sarj problemi ortadan kalkacak ve bu cihazlar
yogun enerji isteyen daha fazla 6zelliklerle donanacakladir.

Bu galigmada dogrudan metanollii yakit pilleri igin iki kutuplu plaka geligtirilmig, imal
edilmis ve performans testleri yapilmustir.

1.2 Literatiir Ozeti

Yakit Pilleri istenilen gii¢ Ol¢lisiinde tek hiicreli olarakta imal edilebilmekte fakat tek
hiicreden alinabilecek maksimum voltaj 1.2 Voltu gecememektedir. Bu voltaj calisma
sirasinda 0.3-0.5 volta kadar diigmektedir. Taginabilir elektronik cihazlarnin biiyiik bir
cogunlugunun (6zellikle laptop ve palmtoplar) 12-20 Volt arasinda caligmasi nedeniyle
voltajmn arttirilmas: gerekmektedir. Bu nedenle Dogrudan yakit pilini tek hiicre yapmak yerine
biribirine seri olarak baglanmg bir ¢ok hiicreden imal etmek hem voltaj d6niigiimleri sirasinda
meydana gelen elektrik kayiplanm minimize etmekte hemde sisitme boyutlarmi Snemli
dlglide diigtirmektedir.

Yakat pili hiicrelerini birbirine seri baglamak igin iki kutuplu plaka kullanilmaktadir. Iki
kutuplu plakamn bir ylizii hiicrenin anot tarafina temas ederken diger yiiziide diger hiicrenin
katot tarafina temas etmektedir. Dolayisi ile iki kutuplu plakalar sadece hiicreleri seri
baglamakla kalmayip aym zamanda anot ve katota yakit ve oksijen saglayici olarakta
kullamlabilmektedir. Iki kutuplu plakalarin gdrevleri nedeniyle ¢ok iyi elektrik iletken,
korozyona dayamkl, oksitleyici ve indirgeyici atmosferde yapisal ve kimyasal kararlia sahip



olmas1 gerekmektedir.Literatlirde PEM yakit pilleri ve dogrudan metanollu yakit pilleri
konusunda bir ¢ok ¢aligma vardir.

Hermann ve ark.[1]; ¢ift kutuplu plakalarin proton degismeli membranh (PEM) yakat
hiicreleri igin 6nemini ifade etmislerdir. Cift kutuplu plakalarin yakiti ve havay: esit miktarda
dagitigaim, elektrik akimin  hiicreden  hiicreye ilettiklerini, 1siy1  aktif alandan
uzaklagtirdiklarim, gazlarin ve sogutucunun kagak yapmasim onlediklerini belirtilmektedir.
Cift kutuplu plaka imalat: i¢in kullamlan malzemeleri 6zetlemiglerdir.

Middelman ve ark.[2] ¢ift kutuplu plakalarin PEM yakit hiicrelerinin agirlik ve hacim olarak
ana kismim ve 6nemli bir maliyet olugturdugunu vurgulanmigtir. Giicli artirmak ve maliyetleri
dtisiirmek i¢in ¢ift kutuplu plakalarin kilit pargalar oldugu ifade edilmistir. Middelman ve ark.
[2] tek kutuplu ve ¢ift kutuplu plakalar igin 1s1 ve elektrik 6zellikleri standart plakalara gore
daha yiiksek kompozit malzeme ve kalip geligtirmigler ve ¢ift ktuplu plaka tiretim siirecini 10
saniyenin altina diiglirmiiglerdir. Malzeme verimini artirmak igin sofutma kanallarim ¢ift
kutuplu plaka tizerine agmiglardir. Cift kutuplu plakalar, icin toplam kalmlifin 3 mm
oldugunu ve yakin gelecekte 2 mm’ye kadar indirilebilecefini ifade etmiglerdir. Yeni
geligtirlen plakalarla yakit pili glic yogunlugunu 2 kW/1 ve 2kW/kg’a artirmanin miimkiin
oldugunu gdstermislerdir.

Heinzel ve ark. [3] PEM yakit hiicrelerinin maliyetinin bilyiik bir cogunlugunu olusturan ¢ift
kutuplu plakalarin gelisiminin PEM yakat hiicrelerinin ticarilestirilmesi ve biiyiik miktarlarda
firetimi i¢in Onemli oldugunu vurgulamgtir. Gegtifimiz yillarda iiretilen 1.6 g/em® lik
yogunlugunda ve iletkenligi 5 ila 150 S/cm olan Karbon/Polimer kompozitlerinin
maliyetlerinin 2 ila 10 €/kg arasina degistigi belirtilmigtir. Standart kompozit plaklarinda
termoplastik ve karbon bilesigi kansimi ve iletkenlifi artirmak igin katki maddesi
kullanmglardir. Gelistirdikleri kompozitleri siilfiirik asitli ortam ve saf oksijen bulunan
ortamda uzun siire beklettikten sonra malzemelerin herhangi bir korozyona uframadifin
tesbit etmislerdir.

Zentrum fiir Brennstoffzellen Technik GmbH(ZBT) PEM ve Dogrudan metanol kullanan
yakit pillerinde kullaniimak dizere ¢ift kutuplu plaka geligtirmis ve bu plakalrin enjeksiyon
kalipla tiretiminin 30-60 s. oldufunu gostermistir. Kiiglik seriler halinde binlerce plakanin
iiretiminin enjeksiyon kaliplama sayesinde ¢ift kutuplu plaka tiretiminin rekabet¢i bir yapiya



kavustugu belirtilmistir. 2.5-4.0 mm kalinh@inda dretilen ¢ift kutuplu plakalar 200 W gii¢
{ireten PEM yakit hiicresinde denenmis ve bagarili sonuglar almmugtir.

SGL Technologies firmasimin (Miiller ve ark.[4]) grafit kompozit ¢ift kutuplu plaka imalati
icin degisik kaliplama teknolojileri gelistirmekte ve temel malzeme olarak polipropilen ve
fenolik bagh grafit bilegikleri kullanmaktadirlar. Polipropilen bagh ®Sigracet PPG86 bilegigi
kullanarak en kompleks akig geometrilerinin bile tek bir agamada kalip teknolojisi ile tek bir
asamada imal edilebilecegini gdstermiglerdir. Firmamn gelistirmis oldugu Fenolik bagh
®Sigracet BBP4 bilesii PPG86 bilesigine gore daha yiiksek elektriksel iletkenlik ve 1s1
kararlihig gostermigtir. Firmanin gelistirdigi teknikle sadece pres metoduyla sekil verilebilen
BBP4 malzemesi seri tUretime ybnelik olarak arttk enjeksiyon makinesiyle de
dokiilebilmektedir. Firma enjekisyonla dékiilmiis liriintin, presle elde edilen iriinle aym
fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip oldugunu gostermigtir. Kompleks prosesleme ve uzun
firetim zamani nedeniyle enjeksiyonla Oretilmis BBP4 hala PPG86 ‘ya gore daha pahal
oldugu ifade edilmigtir. Iki malzeme ve iiretim prosesi detayli olarak kargilagtirtlmstir,

Shibasaki ve ark.[5] elektrotlann zikzak seklinde yerlestirildigi dogrudan metanollu yakit pili
gelistirmiglerdir. Bu dizaynda zikzak seklinde firetilmis elektrotlarin arasina membran
yerlestirilmigtir. Bu dizaynda ayrica ¢ift kutuplu plakaya akig kanallan agma zorunlulugu
ortadan kalkmus ardigik iki hiicre akim toplamak ve seri baglamak i¢in ince metalik bir film
tabakas: ile birbirlerinden ayrilmaktadirlar. Yeni dizaymin diger iistiin tarafi ise metanol ve
havanin elektrotlara dafitimi igin ektstra pompa ve fana ihtiyag duymamasidir. Boylece
toplam yakit pili verimi artmaktadir. Katalizérlere metanol beslemesini artirmak i¢in anaot
tarafina gbznekli kagit yerlestirmiglerdir. Yapilan testlerde bu dizayn ile 2 M ‘lik metanol
konsantrasyonuyla ortam sicakliginda 3 mW/cm? lik glic yogunlugu elde edilmigtir.

Lu ve ark. [6] yiiksek gii¢ isteyen portatif uygulamalar igin 1.625 cm? aktif alanli bir mikro
dogrudan metanol yakit hiicresi geligtirilmis ve elektro-kimyasal karakterizasyonunu
yapmuglardir. Hiicre imalatinda yarn iletken silikon teknolojisinden faydalamlmugtir. Silikon
plakalann kinlganhiph sizdirmazhii ve kontak direncinin diigiiriilmesi igin gerekli sikigtirmay:
zorlagtirmaktadir. Bu nedenle ¢ift kutuplu plaka imalat: igin silikon levhalar yerine ¢ok ince
paslanmaz levhalar kullamlmngtir. Cift kutuplu levha tizerine akig kanallan foto kimyasal
daglama metodu ile iglenmistir. Anot ve katot akis alanlan i¢in agilan kanallarin genigligi 750



um ve derinligi 500 pm dir. Korozyona kargi korumak icin paslanmaz gelik levhalar altinla
kaplanmugtir. Bu ¢alismada gaz ve sivi difiizyon tabakalan igin kompakt mikro-gdzenekli
tabaka ve kendi geligtirdikleri geri beslemeli anot yapili ileri membran elektrot grubu
kullamlmugtir. Mikro Dogrudan Metanol Yakit Hiicresinin maksimum gili¢ yogunlugu
atmosferik basing ve 40 °C de 62.5 mW/cm® ve 60 °C de 100 mW/cm? olarak Slgiilmigtiir.
Bu degerler standart direkt metanol yakit hiicrelerinin gii¢ yogunlugunun iki katidar.

Guo ve ark. [7] hava soluyan diizlemsel direkt metanol yakit hiicresi stafi (yignn)
gelistirmigtir. Bu ¢aligmada ¢ift kutuplu plaka imalatinda pencere kafes birlestirme teknigi
kullamlmistir. Bu sayede daha verimli kiitle transferine imkan saglayan genis bir alan
yaratilmigtir. Ayrica, dizaynin modiiler olmas: nedeniyle pargalarin ayr ayr {retimlerinin
yapilmas1 miimkiin hale gelmistir. Difiizyon tabakasi membran elektrot grubuna sicak presle
monte edilmis boylece membran elektrot grubunun kontak direnci Onemli olglide
diistirilmugtiir. 18 ve 36 cm®lik aktif alanh iki adet dortlii hiicre yigim seri bajlama
yontemiyle tiretilmistir. Bu dortlii hiicre yiginlarimin portatif pasif glic kaynagt uygulamalan
icin uygun oldugu ifade edilmistir. Calismada 18 cm* ve 36 cm® *lik aktif alanh yiginlarda
sirastyla 519.0 ve 870.0 mW maksimum gii¢ ¢iktilar: elde edilmigtir. Metanol konsantrasyonu

ve yakit hiicresi 6z-1s1sinin yakat hiicresi performansina etkisi incelenmigtir.

Yang ve ark. [8] kendi gelistirdikleri direkt metanol yakit hiicresinin anot blgesinde olusan
CO; gaz kabarciklarinin davramglarim gézlemlemislerdir. Yakit hiicresi 4.0 x 4.0 cm®lik aktif
alana sahip membran elektrot grubu, ¢ift kutuplu levha ve geffaf destek levhalarindan
olugmaktadir.Diigiik akim yogunlugunda kesikli kiiciik gaz kabargiklarimin olustugu
goriiliirken, orta akim yogunluklarinda, kiigtik kesikli baloncuklarin yamsira bir miktarda gaz
boslugu olustugn gézlenmigtir. Yitkksek akim yoguniuklarinda, akig alamnin tamamen gaz
boslugu ile kaplandifn gorlilmiigtiir, Calismalar akig alaninin geometrisi ve yerlestirme
durumunda performans1 Onemli OSlglide etkiledigini gostermistir. En iyi performans ,
hiicrelerin dikey olarak yerlestirildiginde elde edilmigtir. Metanol hizzin artmast gaz
kabarciklarmin daha hizh bir gekilde akig bdlgesinden uzaklagtinlmasina ve performansin
artmasina neden oldugu bulunmugtur. Metanol debisinin etkisi dzellikle diigiik sicakliklarda
daha etkin oldugu gozlemlenmigtir.

Hauer ve ark. [9] yakit hiicrelerindeki akim yogunlugu dagilim Slglimii ve analizi igin
Magnetotomografi olarak ifade ettikleri yeni bir yontem gelistirmiglerdir. Bu yontem yakit



hiicresinin etrafinda icindeki akimdan kaynaklanan manyetik akimn 6lgiilmesine
dayanmaktadir. Magnetotomografi metodu yakit pili i¢ine herhangi bir Slglim elemam
yerlestirilmesini gerektirmedigi igin yakat pillerinde akim yogunlugu 6lgen diger geleneksel
yontemlere kiyasla daha sorunsuz oldugu ifade edilmektedir. Hauer ve ark. [9] aragtirma
sonunda elde ettikleri bilgilerle yeni tek hiicre ve stak prototipleri gelistirmislerdir.

Cleghorn ve ark. [10] Los Alamos Laboratuarlarinda yakit pillerinin duraan ve otomotiv
uygulamalan konusunda yiiriitillen yeni ¢ahgmalan 6zetlemislerdir. Caligmalarinda ¢ok az
miktarda platin yiikklenmis elektrotlar ve ucuz malzemelerden yapilmig fakat tizerinde geligmis
akis kanallar1 bulunan ¢ift kutuplu plakalardan imal ettikleri yakit pilleri ile ¢ok yiiksek
performanslar elde edildigi vurgulanmugtir. Geligtirdikleri metanol kartus ve besleme
sisteminin yakit pilinin hacimsel enerji yogunlugunu onemli o&lgiide artirdigim ifade
etmiglerdir.

Jung ve ark. [11] dogrudan metanollii bir yakit pili geligtirerek kullamlan polimer membran,
elektrot malzemesi ve proses kosullarimin yakit pili performans: tizerindeki etkilerini
aragtirmiglardir. yakat hiicresinin anot ve katotudun da sirastyla Pt-Ru/C (60 wt %) ve Pt/C
(60 wt %) metanol yilkseltgenmesi ve oksijen indirgenmesinde kullanilmigtir. Kataliz5riin
morfolojisi XRD ve SEM ile incelenmis ve morfolojinin yakit pili performansina etkisi
aragtirilmigtir. Ayrica sistemde degisik polimer elektrolitler denemigtir. Tekli hiicrelerin
performansinin hiicre sicakliginin artistyla yiikseldigi tespit edilmigtir. En yiiksek verim 2.5 M
metanol konsantrasyonu ile elde edilmistir. 2.5 M metanol ve Nafion 112 diyaframm
kullamlarak olugturulan hiicrede 230 mA/cm? ve 0.55 V elde edilmigtir. Pt-Ru/C katalizoriine
yiiksek sicakhklarda yapilan 1sil iglemin tane toplanmasina ve kristal biliylimesine neden
oldugu i¢in hiicre performansim olumlu ydnde etkiledigi tespit edilmigtir.

Chen ve ark. [12] portatif elektronik gli¢ uygulamalari igin bir dogrudan metanol yakit hilcresi
gelistirmis ve sistemin performansma etki eden parametreleri incelemiglerdir. Yapilan
deneyler havamn sistemdeki akig hizinin performansi metanol konsantrasyonundan daha fazla
etkiledigini gostermistir. Cift kutuplu plakalardaki akig kanallarinin derinligi 1.0 mm den 0.6
mm ‘ye diiglirlilmesine ragmen hiicre ve stak performansinda ciddi bir degisme olmamugtir.
Yaptiklant modifikasyonlarla 10 hilcreli stakta ~60 W/, 18 hiicrelik staktada ~100W/1 ‘ye
hacimsel gii¢ yogunluguna ulagmiglardir. 18 hiicrelik stagm ¢ikig gticii 70°C ‘de 33 W olarak
Olgtilmiigtiir. Gelistirilen 18 hiicreli Dogrudan metanol kullanan yakit pili stafinin dag 6lgiileri



80mm X 80 mm X 51 mm boyutlarina kadar diigiriilmiigtiir. Bu boyut 10-20 W gii¢
gereksinimi olan elektronik cihazlar i¢in sarjli pillerle mukayese edilebilir bir boyut oldugu
ifade edilmigtir.

Padhy ve ark. {13] dogrudan metanol yakit hiicrelerinin ¢ift kutuplu plaka/son plakalarn ucuz
fakat DOE’ nin standartlarina uyabilecek malzemeleri aragtirmiglardir. Yapilan arastirmalar
316 paslanmaz ¢eligin hem maliyet hem de iletkenlik ve korozyona dayanikhlik 6zelliklerini
¢ift kutuplu plakalar i¢in uygun oldugunu gostermistir. Padhy ve ark. [13] Paslanmaz gelikten
iizerinde serpantin, paralel ve difer geometrilerde akis kanallari igledikleri ¢ift kutuplu
plakalan yakit hiicresinde test etmiglerdir. Imal edilen yakit pili 100 saatin iizerinde
performans ve yakat kirlilik testine tabi tutulmugtur. Olgtim sonuglari yakit pilinin veriminin
%51 oldugunu gostermigtir. Az gegirgen 316 K paslanmaz gelifi akig alamindaki basing
diismesini artirmakta ve bu da yakat hiicresinin performansim artirmaktadir. Sonug olarak 316
K paslanmaz ¢eligin yakit pillerinde kullanilmasi durumunda maliyetlerin ve yakit pili
hacminin 6nemli Sl¢iide diisebilecegi gbsterilmigtir.

Amphlett ve ark. [14] akig geometrisi ve akisin performans {izerinde etkilerini incelemek igin
grafit plakalara isledikleri ti¢ ayri akis kanal geometrisini geligtirdikleri yakit pilinde test
etmiglerdir. Sistemde E-TEK firmasindan temin ettikleri standart membran elektrot grubu
kullanilmugtir. Biitiin deneylerde yakit olarak 1.0 M metanol ¢bzeltisi ile oksidan olarak saf
oksijen kullamlmistir. Polarizasyon egrileri ve AC empedans egrileri, degisen sicakhiga ve
kanal derinligine gbre elde edilmigtir. Oksijen indirgenme reaksiyonlarimin agiri voltaja
katkisim anot ve diyaframin katkisindan ayirmak igin referans hidrojen elektrotu
kullamlmigtir, Oksijen katot polarizasyon kayiplarmin % 40-50 si yiksek gerilime neden
oldugu gorilmiigtiir.

Hiicrenin performansiin metanol/su kangimmimn akigina, sicaklifa bagh oldugu ifade
edilmigtir. Polarizasyon Olglimleri orta derinlikteki akig kanallarmin s1 ve derin akig
kanallara gore daha iyi performans verdigini gGstermistir. Bu sonug CO; iiretim hizi ile akig
hiz1 arasinda daha kompleks bir iligki oldugu ve AC empedans Sigiimlerinin de polarizasyon
sonugclarmi destekledigi anlatiimigtir.

Jiang ve ark. [15] anot ve katot akig kanallarnin metal kopiikten imal etmig ve bu elemanlari
geligtirdikleri yakit pilinde kullanmiglardir. Bu sistem igin ayrica bir yakit saglama metodu



gelistirmislerdir. Geligtirdikleri yakit hiicresiyle yaptiklar1 deneylerde ; hiicre sicakligim 20°C
‘den 40°C ‘ye cikartildifinda yakat pilinin ¢ikig giictiniin Snemli 6lctide arttif1 saptanmigtur,
Bu hiicrenin firettigi ortalama giiciin 40°C de 26 mW/cm® oldugu bulunmugstur. Hiicre
kiimesinin enerji ¢iktis1 sabit akimda veya sabit voltajda anodu besleyecek kadar yakit
kullanmak suretiyle incelenmigtir. Sabit akimda artan sicaklikla birlikte yakit pilinin
performansimin da arttign bulunmugtur. Sabit voltajda ve 30°C ‘de Faradic verimin % 86 ve
enerji veriminin % 17 oldugu belirtilmistir.

Argyropoulos ve ark. [16] dogrudan metanol yakit hiicresinde iki fazli akigt ve kiitle
transferini iceren bir matematiksel model geligtirmigtir. Model anot ve katottaki basing
diismelerine neden olan igletme parametrelerini (sicaklik degisimi, akim yogunlugu, akis alam
tasarimi, yakit ve oksidan akig hizlan ve basing) kapsamaktadir. Model Dogrudan metanol
kullanan yakit pili hilcrest i¢in optimum akig geometrisini tasarlamak i¢in kullamlmigtir. Akig
alam {i¢ bolge halinde incelenmis ve her bolgede etkin olan basmng diisliy mekanizmalari

modele eklenmigtir.



BOLUM I
DOGRUDAN METANOL KULLANILAN YAKIT PILLERI

2.1 Dogrudan Metanol Teorisi

Kendilerine has o6zellikleriyle farkh uygulama alanlarina sahip yakit pillerinin her birinin
birgok avantaji oldugu gibi dezavantajlan da vardir. Bunlardan 6nemlileri; hidrojen depolama
islemleri ve pahali olmalaridir. Ayrica yiikksek molekiiler agarlikli hidrokarbon yakitlardan
(gazolin ve dizel gibi) ya da alkollerden hidrojen elde etme islemi yiiksek iglem sicakhiklari,
gaz armdirma basamaklart ve ek prosesler gerektirmektedir. Bu adimlar da sistemi

komplekslestirirken bir yandan da sistemin verimini diigtiriir.

Yakt pillerinde direkt olarak hidrojen kullanimi durumunda verim ¢ok yiiksek olmaktadir.
Buna ragmen hidrojen gazinin hacimsel enerji yogunlugunun ¢ok diisiik olmasi bu gazin
kiiciik elektronik cihazlarda kullanimimi zorlagtirmaktadir.

Hidrojen yliksek enerji yogunluguna sahip bir yakit olsa da bu enerjiyi kontrol etmek giigtiir.
Metanol ise Tablo2.1’de gosterildigi gibi en iyi hidrojen tagtyicisidir. Fakat bizim igin daha da
Onemlisi metanoliin direkt yakit olarak kullamlabilmesidir. Ciinkii metonoliin direkt yakat
olarak kullamlmasi demek; hidrojen elde etme ve hidrojen depolama metotlarina ihtiyag
duyulmamasi demektir

Metanol kolaylikla ulagtlabilen, diigiik maliyetli siv1 bir yakit olup benzine ¢ok yakin bir
enerji yogunluguna sahiptir. Eger bu yakit, yakit pillerinde kullanilirsa ortaya ¢ikan yakat pili
sisteminin agirh: oldukga azalacaktir. Tablo2. I’de metanoliin diger ana hidrojen depolama
teknolojileriyle karsilagtinimas: gériilmektedir.

Metanoliin net enerji yogunlugu Tablo2. I’ de belirtilen diger segencklerden daha yiiksektir, ve
ozellikle hidrojen depolama zorunlulugu olan ilk iki segenckten daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu da dogrudan metanol yakit pillerinin en biiyiik avantajidir. Bunlarin disinda
kullanim kolayhigt ve sisteme c¢ok hizli bir gekilde tekrar kazandirilmasi da onemli

avantajlarmdandir.



Cizelge 2.1 Metanol ve en 6nemli hidrojen depolama teknolojileri igin enerji yogunlugu

YAKITIN ENERJ!| DEPOLAMA NET ENERJI
S:NO DEPOLAMA YONTEMI YOGUNLUGU |VERIMI  (%)| YOGSUNLUGU
1 300 Bar basingda kompozit 119.9 MJ/kg 0.6 0.72 MJ/kg
silindirlerdeki H2 33.3 KWhikg 0.20 KWh/kg
119.9 MJ/kg 0.78 MJ/kg
2 Metal hidrr silindirler igindeki Hz 0.65

333 KWhikg 022  KWhikg
3  |[Metanoldan He- direkt olamayan | 1199 MJikg 6.0 8.27 Md/kg
metanol 333  kWhikg 23 KWhikg
4 Direkt yakit olarak kulianilan kalin 19.9 MJikg 95 18.9 MJ/kg
plastik tanklar i¢indeki metanol 5.54 KWhikg 5.26 KWhikg

Hidrojene kiyasla metanoliin en 6nemli problemi givenilirligidir. Dogrudan metanol yakit
pillerine kiyasla en 6nemli problem, yakit anot reaksiyonlarinin daha yavas gergeklesmesidir.
Ciinkii hidrojen oksidasyonuna gére metanol oksidasyonu ¢ok daha karmagik bir reaksiyondur

ve dolayistyla yavas ilerler. Bu da yakat pilinde ¢ok daha diisiik bir giigle sonuglanir.

Dogrudan metanol yakit pillerinin hidrojenli yakit pilleriyle kiyaslandiginda g6z 6niinde olan
ikinci problemi yakit gegisidir. Dogrudan metanol yakit pillerinde en uygun elektrolit tipi olan
PEM elektrolit kullanilmakta ve su ile gok kolay kansabilen metanol, metanolii kolaylikla
emilebilen PEM elektrolit aracilifiyla kolayhkla ulagmaktadir. Bu durum da acik devre

voltajlm diigiirlir ve yakut pili performansini olumsuz etkiler.

Biitiin bu sorunlar hidrojen yakitli PEM yakat pillerine kiyasla dogrudan metanol yakit pilleri
tizerinde ¢ok daha etkilidir. Sekil 2.1°de dogrudan metanol yakit pillerini V/I grafiginin
hidrojen yakitli PEM yakit pilleriyle karsilastirilmas: goriilmektedir. Grafikten de goriildigii
tizere gekil olarak oldukea birbirine benzemekte fakat-dogrudan metanol yakit pillerinin voltaj
ve akim yogunlugunun daha diigiik oldugu goriilmektedir.

Bahsedilen biittin bu problemler ¢ziildiigiinde dogrudan metanol yakit pilleri motorlu araglar

gibi yiitksek gii¢ uygulamalar igeren mobil yakit tipi uygulamalarinda bile kullamlabilecektir.

Buna ragmen bu gelismenin uygulamaya ge¢mesinin uzun zaman alacag: dustnilmektedir.
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Dogrudan metanol yakit pili uygulamalanmn ilki ytiksek enerji yogunlugu gerektlren fakat
elbette gok daha az bir gucun yeterli oldugu uygulamalar olacaktir. Bunlara en iyi drnekler
mobil telefonlar, yiikksek 6zellikli dijital sistemler ya da dijital kameralardur.

Dogrudan metanol yakit pilleri elektronik donanimlarda evrensel olarak kullamlan sarj
edilebilen lityum-iyon pillerine en iyi alternatiftir. Kolay bir sekilde, biraz metanol
akitilmasiyla gok hizli bir gekilde sarj edilebilecek olan dogrudan metanol yakit pilleri;
aslinda lityum-iyon pillerinin en iyi rakibidir. Buna ragmen giivenilirlik, enerji yogunlugu ve

fiyat konusunda giinlimiizde rekabet edebilecek duruma gelmemistir.

1.2 4
fyi Hidrojen yakith PEM yakit
pilinden beklenen performans
1.0 4
0.8
Iyi bir Dogrudan Metonal kullanan tek
= hiicreli yakit pilinin tipik performans:
.§, 0.6
G
>
Giig= 60mW/cm?
0.2 - g /
0 T T T T 1

50 100 150 200 250
Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 2.1 Ortam sartlar: altindaki bir dogrudan metanol yakit pili i¢in voltaj/aklm
yogunlugu grafigi )

2.2 Anot Reaksiyon ve Katalizorleri

2.2.1 Dogrudan Metanol Yakit Pili Reaksiyonu
CH;0H +1 % 0, - 2H,0+CO, (2.1)

Bu reaksiyon i¢in Gibbs enerjisindeki degisim 698,2 kj/mol “diir.
Her metanol molli igin 6¢ transfer edildiginden dolay: tersinir kayipsiz pil voltajs;
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Sekil 2.1’den de goriildiigli gibi teorik voltaj degeri bu degerden az olup, kayiplar diger yakat
pillerinden daha fazladir. Maalesef dogrudan metanol yakit pillerini, diger yakat pillerinden
ayiran en biiyiik 6zellik; biitiin yakit pillerindeki katot kayiplarina ilaveten anotta gergeklesen
bilytk voltaj kaybidur.

2.2.2 Alkalin Elektolitli Dogrudan Metanol Yakiat Pillerindeki Anot Reaksiyonlar

Anot ve katot reaksiyonlan kullamlan elektrolit tipine baglidir ve metanol herhangi bir
elektrolit kullamlan bir ¢esit yakit pilinde ¢ahsabilir. Fakat metanoliin galigmasi i¢in en uygun
diistik sicaklik elektrolit tipleri iginde alkalin ve PEM elektrolitler tercih edilirter.

Ancak alkalin elektrolitli yakit pillerinde metanoliin yakit olarak kullanilmasi sonucu iiriin
olarak CO; olugmakta ve bu da ¢dziilemez bir problem olarak ortaya ¢ikmaktadir. Alkalin
dogrudan metanol yakit pillerindeki anot reaksiyonu;

CH3;0H+ 6 OH™ —CO, + 5H,0 + 68 (2.2)

Bu reaksiyonda goriildiigti gibi her metanol molii icin 68 tiretilmekte ve bu reaksiyondaki
COy’in alkalin elektrolit yiizeyinde hidroksit ile reaksiyona girmesi ve karbonat olusmas:
kagimlmazdir.

20H™ +CO; - COs% +H,0 (2.3)

Denklemden de goriildiigii gibi karbonat (CO32 ) olusumu ile elektrolit bir siire sonra
. aktivitesini kaybedecek ve 6mrii oldukga kisalacaktir. Bu olumsuzluklar anlagildigindan beri
PEM kullamlan dogrudan metanol yakit pilleriyle kargilagtinldiginda performans ve fiyat
hususunda birgok avantaji olmasina ragmen alkalin elektrolit, dogrudan metanol yakst pilleri

icin tercih edilememektedirler.

12



L

2.2.3 PEM Elektrolitli Dogrudan Metanol Yakit Pillerinde Anot Reaksiyonlari

Dogrudan Metanol Yakit Pili arastirma ve gelistirme ¢alismalari PEM elektrolit merkezli olup

anot reaksiyonu;
CH;0H + H,0 — 6H + 68 + CO, (2.4)

CH:OH — 3 CHOH ———3% CHOH ——»COH

CHh0O — CHO ——CO

HCOOH COOH

CO,
Sekil 22  Dogrudan Metanol Yakit Pili anodunda gergeklesen metanolun oksidasyonu
basamaklars

H' iyonlart elektrolite dogru gb¢ ederken elektronlar da dis devreye dogru hareket ederler.
Anotta gereken su ¢ok hizli bir gekilde kattota gergeklesen elektrokimyasal reaksiyon ile

retilir. Katot reaksiyonu;

1%02 +6H"+68 — 3 H,0 2.5

Sekil 2.2 >de goriildiigii gibi oncelikle metanol formaldehit ile oksitlenir.
CH;O0H — CH,O +2H" + 28 @6

13



Daha sonra formaldehit, metanoik (formik) aside doniisiir.

CH,0 + H,0 — HCOOH + 2H' + 25 | 2.7)
Son olarak da formik asit, karbondioksiti olusturur.

HCOOH —» CO,+2H" +28 (2.8)
2.2.4 Anot Yakit Beslemesi

2.4 ve 2.7 denklemleri ile metanol oksidasyonu ig¢in suyun gerekliligi goriilmektedir. Bu konu
anot beslemesi i¢in gok Snemlidir. Stirekli bir yakit beslemesi olabilmesi igin orijinal yakat
olan saf metanoliin yaninda yakit pili sistemi i¢inde su da bulunmalidir. Ve sekil 2.3de
goriildiigi gibi metanol suya eklenmelidir.

Metanol ve suyun karigmasi gerekliligi sistemi biraz komplekslestirse de anottaki bazi
problemleri de azaltmaktadir. Oncelikle azalan metanol konsantrésyonu ile yakit gegis
problemi iyilegtirilmis olur. Ikincisi de PEM dirlinleri su ile gok kolay ve iyi bir bil‘eéik
olusturmaktadir.

Denklem 2.I’deki direkt metanol yakit pili reaksiyonu yakit pilinde suyun tiretildigini
gﬁsterméktedir. Hava katot lizerinden gegerken, olusan su da buharlagmaktadir. Su buhan
oramimn {iretilen sudan fazla olmasi durumunda anodun ihtiyact oldugu kadar su buharmt
toplayabilmesi i¢in hava ¢tkigina bir kondansér (su ayiric) konulmaktadir.
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Sekil 2.3 Dogrudan Metanol kullanan Yakit pilinin ana elemanlari.

Biitiin elemanlar her zaman var olmayabilir. Buna ragmen daha genig sistemlerde ilave
elamanlar olabilir. Ornegin, sogutma igin 1s1 egenjorleri, hava pompalari, karbon di oksit gikig
borusunda metanol yogusturuculan gibi.

2.2.5 Anot Katalizorii

Dogrudan metanol yakit pillerinde katotta oldugu kadar anotta da aktivasyon kayiplan
yliziinden metano! oksidasyon reaksiyonlari tam olarak ilerleyememektedir. Bu durum da
diistik performansla sonu¢lanmaktadir.

Bugfine kadar dofrudan metanol yakit pillerine en uygun katalizére ulagabilmek i¢in birgok
deneysel ¢aligma yapilmigtir. Oncelikle platin kullamilmustir, Fakat uzun zamandir ¢ift metal
katalizérlerinin daha iyi bir performans verdigi bilinmektedir [17]. Simdilerde ise egit
oranlarda platin ve rutenyum karigum kullanilmaktadir. Diger ¢ift metal katalizorleri de
-denenmis fakat % 50 : 50 Pt/Ru kombinasyonunun daha iyi sonug verdifi goriilmiigtiir
[18,19].
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Cift metal katalizoriiniin kullanilmasiyla her bir katalizoriin farkh tipte reaksiyon olusturacag
diistiniiliirse, metano] oksidasyon reaksiyonunun iki farkli adimdan olusacagt kaginilmazdir.
Bunun yaninda ise elbette artilar1 daha fazladir. Bunlar;

e Aktivasyon kayiplarim makul seviyeye indirebilmek igin yiiksek kataliz6r yliklemesi
gereklidir.

e Yiksek fiyatina ¢6ziim bulundugunda diger yakit pillerine en iyi rakip olmasim
saglayacaktir.

e Aktif bir anot kataliz6rti yakit gecis problemini azaltacaktir.

2.3 Yakiat Gegisi

Alkalin elektrotlarin dogrudan metanol yakit pillerinde kullanilmasiyla karbonat olugtugu
goriildiiiinden beri dogrudan metanol yakit pilleri igin en uygun elektrolitin PEM elektrolit
oldugu ortadadur.

PEM elektrolitlerin dogrudan metanol kullanan yakit pillerinde kullanimdaki en biiyiik
problemlerinden biri yakit gegisidir. Metanoliin, su ile ¢ok kolay bir gekilde karigmasi ve su
i¢inde gok kolay dagilmasi nedeniyle yakit gegisini tamamen miimkiin degildir. Béylece su ile
beraber metanol katoda rahatlikla ulagir. Katoda gegen metanol Pt/Ru anot katalizdrii izerinde
kolaylikla oksitlenmezken aym durum Pt katalizorii lizerinde kolaylikla gerceklesir.
Metanoliin katoda gegisiyle sadece yakit kirlilii ortaya ¢ikmaz aym zamanda pil voltaji da
diiser. Bu olay da ‘karma potansiyel’ olarak adlandinlir. ’

Metanol kayb1 gegis yapan akim olarak disiiniiliirse bu akim j , anot lizerinde uygun bir
sekilde reaksiyona giren metanolle elde edilen akim j , yakit kullanma katsayis1 1)¢ olarak

simgelenirse, bu yakit orani bize anot tizerinde reaksiyona giren yararli yakit oranim verirken

farki da katoda gegisle kaybolan yakit miktarim1 gbsterir.

e = i : 2.9
1 71,
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2.3.1 Yakat Gegisini Azaltacak Standart Teknikler

e Anot katalizoriinlin makul fiyat sinirlar .ic;inde milmkiin oldugunca aktif olmasi, bu
durumda anotta reaksiyona giren metanol miktari artacag: icin ve elektrolitten katoda
diftizyon ile gegen metanol miktar azalacaktir.

e Yakit beslemesinin anotta kontrol altina alinmasiyla, metanol fazlasimin diigiik akimla

sonuglanmasi nlenebilmektedir. Agike¢a; anottaki konsantrasyon diigiince elektrolitte

. ve katot da diigecektir,(Sekil 2.4 *de gorildiighi gibi). Metanol konsantrasyonun,

Dogrudan Metanol Yakit Pili performans: tizerindeki etkisi Scott ve ark. [20] ve Dohle

ve ark. [21] tarafindan incelenmigtir. Dohle ve ark. [22] tarafindan da bir

matematiksel model de geligtirilmigtir. Sonug olarak biitlin gartlar altindaki her tip

yakit pili ig¢in metanol konsantrasyonunun yaklasik 1M olmasi gerektigi

kamtlanmigtir. Ciink{i bu metanol seviyesinde metanolun katoda gegisinin mmunum
seviyeye indigi goriilmiigtiir.

e Daha kalin elektrolitlerin kullamilmasiyla yakit gegisinin azalacagi bilindiginden;
yapilan ¢aligmalar sonucu bir hidrojen PEM yakit pilinde membran kalinhg: 0,05 mm
ile 0,10 mm arasinda iken Dogrudan Metanol Yakit Pili igin geligtirilen membranlarin
kalinhifinin 0,15 mm ile 0,20 mm arasinda olas1 gerektigi anlagilmigtir.

¢ PEM kalinligina ek olarak bilesimi de 6nemlidir. Ren've ark.[32] yaptif1 ¢aligma 1100

EW Nafion’un difiizyon ve su gegiriginin 1200 EW Nafiona gbre yan yariya daha az
oldugu tespit edilmistir.
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Sekil2.4 Katotta gecis yapan metanoliin akim yogunlugu ile birlikte anottaki yakat
konsantrasyonunun nasil degistigini gbsteren grafik. '

2.3.2 Yakit Gegis Tekniklerindeki Gelismeler

Yukarida anlatilanlara ¢k olarak birgok deneysel galigma sonucunda su sonuglar ortaya
cikmugtir.

e Katotta platin olmayan katalizor kullamma ile katot iizerinde yakitin reaksiyona
girmesi durdurularak, voltaj diigiigiinden dolay: ‘karma potansiyeli’ olamayacaktir.
Buna ragmen bu durumu birgok problem takip eder. Oncelikle biitiin katalizorler yakit
oksidasyonunun hizlt bir gekilde ilerlemesini desteklemez, H" iyonlan ile birlikte
oksidasyon reaksiyonu yavag gergekleseceginden katottaki aktivasyon kayiplan
normalden daha fazla olacaktir. Dolayisiyla performansta bir artis olmayacaktir. Bu
nedenle uygun katolizoriin se¢imi 6nemlidir.

Bir bagka problem ise karma potansiyel problemi ¢oziilecegi halde yakat katota gegis

yapmaya devam edecektir ve katotta reaksiyona girmek yerine buharlasacaktir.
Sonugta yine bir yakit kirliligi olusacaktir. Bu yiizden gelecekte yakit gegis problemi
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icin segici katot katalizorleri gelistirmek miimkiin olsa bile tamamen ¢6ziim

olﬁlayacaktlr.

e Protonlarin gecigini destekleyen fakat n;etanolﬁn gecisine izin vermeyen gbzenekli bir
malzeme bulunursa, problem ¢oziilmiis olacaktir. Nafion membran ylizeyi ince bir

- ‘palladyum tabakasi ile ortiillerek [23,24] ve iki tabakadan olugan bir membran
kullanilarak [25] metanoliin katoda daha az miktarda gectigi goriilmiistiir. Fakat PEM
lizerinde yapilan bu tip degisikliklerin metonol gegisini azaltirken aym zamanda da
proton iletkenligini dliglirmiistiir. Trivoli ve ark. [26] seryum iyonlart kullanarak
metanol gegiginin azaldigim tespit etmigtir. 4

o, Oldukga iletken PEM’lerin gelistirilmesi kalin membran kullanumina izin verecek ve
katotta yakit gegisini azaltacaktir. Bu yaklagim diinya iizerinde birgok arastirma
grubunu harekete gegirmigtir. Bazilari standart Nafion tip malzemelerden farkh
polimerler kullanmakta [27] ; bazilarida normal siilfotonik PTFE malzemelerine katks
malzemeleri ekleyerek deneysel galigmalarina devam etmektedirler [28].

2.4 Katot Reaksiyonlar: ve Katalizorler

Dogrudan Metanol Yakat Pilindeki katot reaksiyonu asit elektrolit kullanilan hidrojen yakit
pili ile aymidur.

1/20 + 6H + 28 -3 H,0 ' R ¥ /)]

Reaksiyonlarin aym olmasi, aym katalizorleri kullanabilmesi anlamma gelmektedir. Asit
tizerinde ¢ok pabali Pt/Ru katalizorii kullanmanin higbir manas1 yoktur. Aslinda PEM
elektrolitli Dogrudan Metanol Yakit Pili ve PEM elektrolitli hidrojen yakit pilinin katot
isleyisi arasinda gok kiiglik bir fark vardir. Sekil 2.3 de goriildiigii gibi katottaki havanm
nemlendirmeye ihtiya¢ duymayis1 disinda genel yapisi benzerdir.

$imdiden bunlardan séz etmek erken olsa da bazi deneyler platin diginda baska katot
katalizorlerle yapilmaktadir. Bu katot katalizdrlerinin kullamlmasindaki amag ise katoda
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metanol gegisinin olamayisi ve boylece karma potansiyel probleminin ¢dziilmesidir. Bu

konu tizerindeki ¢aligma hala ilk agamada olup yogun bir sekilde siirmektedir.
2.5 Metanol Uretimi, Depolanmasi ve Giivenligi

2.5.1 Metano!l Uretimi

Metanol diinyada yilda 20 milyon tondan daha fazla iiretilmektedir. Genis kullamim alanina
sahip olsa da yaklagik %40’1 formaldehit yapimu i¢in, %20 ‘si de yakit iretimi igin
kullaniimaktadir. Biiyiik oranlarda temizleyicilerde kullamlmaktadir. Ornegin araglann 6n
camlarinda kullamlan temizleyiciler metonol icermekte ve bunun i¢in yilda 250 milyon US
galon (yaklagik 750000 ton) metanol kullamlmaktadir. Metanoliin %2 °‘lik ¢ok kiigiik bir
kismi ise dogrudan yakit olarak kullanilmaktadir.

Metanol herhangi bir hidrokarbon bir yakittan {iretilebilir. Basit ve iyi tasarlannug bir
yontemle sicaklik, basing ve gerekli olan yakit besleme oranma baglt olarak hidrojen, karbon
monoksit ve karbondioksit belirli oranlarda birlestirerek; metanol olusturmak icin su
reaksiyonlar gergeklestirilir.

2H,+ CO-—-CH;0H
veya
3H; + CO;—» CH;0H + H,O 2.11)

Bu reaksiyonlar sonucunda mol cinsinden fazla bir tirtin elde edilmektedir. Bunun igin yiiksek
basing gereklidir. Cok agiri olmamak sartiyla, rnegin 50 bar civarinda uygun bir katalizor
tizerinde bu reaksiyonlar kolayca gerceklestirilebilir.

Endiistriyel amaglar igin ¢ok fazla metanol gerektiginden, metanol {iretiminin oldukca fazla
verimli olabilmesi igin ¢ok fazla gayret ¢aligmalar yapiimaktadir. Santraller bir kg metanol
tiretmek igin ortalama 29 Kj/Kg ‘lik yakit kullanirlar. Bu deger, yakitin diisiik 1s1l degeridir.
Metanol i¢in bu deger 19,93 Kj/Kg olup, buda %70’1ik bir verime esdegerdir.
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Metanol bityiik oranlarda dogal gaz ve diger fosil yakitlardan da tiretildigi gibi yenilenebilir
biyolojik kiitlelerden de tiretilebilir [29]. Bu islemlerin maliyeti agisindan tam bir analiz ve
tanim ortaya koymuslardir. Ayrica birkag yil igersinde metanoliin %60 verimle, aritilmug
dizel ve benzinin fiyat/ joule orantna yakin bir dégerde kullantlacagini ifade etmiglerdir. Fakat
metanoliin fiyat/ joule oram, antilmig dizel ve benzinin degerinden 3 kat fazladir.

Metanoliin degeri arz ve talepteki degisimlere bagl olarak son derce deiskendir. Uretim
isleminin verimi ile ¢ok farkll ve diigiik fiyath hidrokarbonlardan iiretilebitirligi g6z Sniinde
tutulursa fiyat1 benzinden gok farkli olmayacaktir.2003 yilindan 6nce metanoliin tonu 200 $
civarindayd:. Bu demek oluyor ki, 2 Watt’lik %20 verimle galisan bir yakit pilinin bir yilda
harcadig yakit miktar1 da 16 kg ( yaklagik 3 $) dir. Bu deger yakitin paketleme ve dagitim

iicretleri yaminda ¢ok dnemsizdir.

Biitiin bunlardan, kiigiik yakit pillerinde kullanmak i¢in metanoliin gergekten diisiik maliyetli
ve kolayca elde edilen bir yakit oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz.

2.5.2 Metanoliin Giivenilirligi

Hidrojen kullamminda oldugu kadar metanoliin de tiiketici tiriinlerinde; Srnegin taginabilir
elektronik egyalar igin gii¢ kaynagl olarak kullaniminda dahi giivenlik problemleri vardir, Bu
problemlerden bir tanesi de metanoliin yanma ve yanicilik 8zelligidir, Metanol kesinlikle
yanic bir maddedir. Bir diger 6nemli problem ise metonoliin goriinmez alevle yanmasidir. Bu
durum baz1 gruplar tarafindan tehlike olarak goriiliirken, bazi gruplar ise bunu bir avantaj
olarak degerlendirmektedir. Ornegin Amerika Birlesik devletlerindeki araba yanslarinda yakst
olarak kullanmilan metanoliin, bu g&riinmez alev yliziinden daha giivenli oldugu 8ne siiriiliiyor.
Clinkii alev gbriinmez oldugu i¢in yanan aracin i¢i goziikiiyor ve boylece kurtarma galigmalari
daha kolay yapilabiliyor. Bazi goriislerde; ates yanmaya bagladifi zaman gozle goriiliip
anlagilamayacag i¢in tehlikeli bulmaktadirlar.

Metanol diger yakatlarla kiyaslandigy zaman; benzinden daha yiiksek kendiliginden tutusma
sicakligma ve diisiik yanteilik limitine sahip oldugu goriiltir. Bu da metanoliin giivenilirlifinin
kanttidrr. Kirlilik, tiretim maliyeti ve yameilikla ilgili konulan isleyen Adomson ve ark. [30]
¢aligmalarindan hidrojen ve metanoliin, benzinden daha giivenli oldugu anfasilir. Fakat bu
glivenilirlik ategle alakali olup, zehirliligi g6z 6niinde bulundurulmamagtir.
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Cizelge 2.2 Degisik durumlarda metanoliin insan viicuduna etkileri.

S.NO" DOZU VUCUDA ALINAN METANOL
1 70 kg'lik vucutta bulunan ~ 35 mg
9 Metanol sivisina 2 dakika streyle elin 170 mg

sokulamsi

3 Tatlandiriimig diet igeceklerden 0.8 Litre igmek |vicuttaki+ ~ 40 mg

4 Metanoldan 0.2 Mililitre igmek 170 mg

5 Metanoldan 25 Mililitrenin zerinde igmek ~ ~ 20000 mg OLOMCOL

8 8 saat slireyle 40 ppm buhara maruz kalmak |170 mg

7 8 saat stireyle 200 ppm buhara maruz kalmak |~ 850 mg TEHLIKELI

8 1 saniye streyle %2.5 buhara maruz kalmak |GOK TEHLIKELI

Metanol canlilar icin zehirleyici etkiye sahiptir ayrica herhangi bir su bazli akigkana kolayca
kanigabilmektedir. Tadi da olmadign igin fark edilmeden igilebilme tehlikesini
dogurmaktadir.Bu problem, metanoliin benzin gibi diger yakitlardan daha tehlikeli oldugunu
gosterir.

Metanoliin giivenilirligi konusundaki tartigmalar olduk¢a komplekstir. Clinki metanol, insan
viicut yapisinda da bulunmaktadir. Meyve gibi dogal yiyecekler ya da diyet tiriinleri iginde
kullanilan tatlandiricilar gibi yiyeceklerin ‘viicutta sindirimi sonucunda metonol tiretilir.
Dolayistyla diisiik miktarlarda metanoliin yanliglikla igilmesi tamamen zararsizdar.

Metanaliin karacigerde direkt CO, ‘ye doéniistlirtilmesi, yakit pilindé kullamilan sisteme gok
benzer. Doniistiirme basamaklar1 metanolden formaldeite, formaldaitten formik aside, formik
asitten CO, seklindedir. Metanol kendi bagmna bir problem degildir, fakat formik asit
problemdir. Formik asit kam asitlenlendirdigi i¢in, kandaki miktan ancak yliksek oranlara
¢ikar ise Sliimetil bir hal alir. Dolayistyla viicuduna metanol alan hastalar: tedavi etmekte
kullamlan temel .y6ntem; viicutta ki metanollin, metanol olarak tutulmasi igin ara
reaksiyonlar1 yavaglatarak formik asit konsantrasyonunu belli araliklarda tutmaktr. |
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Metanoliin giivenlik agisindan bir bagka onemli 6zelligi ise, diger yakitlarla kiyaslandig
zaman gevreye daha az zararli olmasidir. Toprak iginde veya gilines 1s18inda cok kolay olarak

CO, ‘ye aynsir. Ayraca insan viicudunda kursun gibi birikme yapan bir zehirdir.

Onceden de bahsedildigi gibi, insan viicudunda bazi yiyecek ve igeceklerin sindirimi
sonucunda ortaya ¢ikan zararsiz bir miktar metanol vardir. Asil problem metanol buhandir.
Bunun sebebi metanol buharmin 6nce akcigere ve orada hizlica kana karigmasi; sonra
karacigere, daha sonrada ise sindirim sistemine ge¢mesidir. Dogrudan Metanol Yakit Pili
dizaym ile ilgili olarak metanoliin sivi yerine gaz olarak kullanilmasina iligkin tartigmalar
vardir. 200 ppm, metanol igin esik limit degerdir. Metanol gazinin %25 ‘lik degeri ise 25000
ppm tekabiil etmektedir.

Cizelge 2.3 Amerikan Zehir Kontrol Merkezi Derneginden, Metanol ile tehlikeli  olaylarin
bilgilerini igeren tablo. a) Metanole maruz kalanlarin sonug datalar1 , b) Oliimetil sonuglara
matuz kalanlarin nedenleri verilmektedir.

a)SONUC 1985 1996 1997
edavisiz 699 736 782
Kuglk Tedaviler 752 814 780
IKacamakl Tedaviler 31 45 28
Olim 11 10 14
Toplam 1453 1605 1604
|b) NEDENLER 1995 1996 1997
Intihar , 4 2 6
Kasitli Kendine Zarar Verme 3 4 6
- [Bilinmeyen Nedenler -1 3 - 2
Diger Nedenler 3 1 0
[Toplam ' 11 : ~ 10 14

Metanol ile ilgili birgok kaza rapor edildigi i¢in, dizayn edenler bu bilesigi daha giivenli hale
getirmek jcin gerekli bilgiye datalardan ulagabilirler. Tablo 2.3, Amerika Bilesik
Devletlerindeki metanol ile ilgili olaylarin bazi temel bilgilerini g6stermektedir. Ama Snemli
olan nokta dliimlerin ¢ogunun intihar ya da kendi kendine zarar verme olaylar olusudur.
Bilerek igme olayi gergeklesmemesi igin,sistem ona gore dizayn edilmelidir.

Metanoltin getirdigi tehlikelerden su sonuglara varilabilir. Kiigiik sistemlerdeki diizeneklerin
yakit kartuglari, kolay i¢ilmeye miisaade etmeyen dizaynlardan olugturulabilir. Boylece
tehlike ortadan kalkabilir. Yada Dogrudan Metanol Yakit Pili i¢in metanol igeren kiigiik
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tiplere; yakit kartuslarimn yakit piline bagh olmadigi durumlarda agilmas: zor olan iyi bir
mekanik dizayn yapilabilir. Bir baska yontem ise yakit piline takildig1 zaman agilabilen bir
dizayn olabilir.

2.5.3 Metanoliin Etanolla Kargilastiriimasy

Endiistriyel etanol, metonol gibi yilda yaklasik 20 milyon ton kadar iiretilmektedir. Bu
miktarin yaklagik %75°1 yakit olarak kullanilir. En onemli kullanicisi ise Brezilyadur.
Etanolun, metanol yerine kullanilmasi 6nerilmektedir. Etanol de metanol gibi hidrojen tagiyici
olup, en 6nemli Szelligi zehirli olmarnasi, hatta insanlarin titketilmesi i¢in bazi formatlarda
biiyiik miktarlarda tiretilmektedir.

Etanoliin tiretiminde kullamlan malzemeler metanol ile kiyaslandifinda daha kasithdir. Dogal
gazdan direkt olarak iiretilmeyen etanol, birgok hidrokarbondan tiretilmektedir. Bu yiizden
maliyeti daha fazladir. Ayrica etanol (C;HsOH) yapisindaki %13 hidrojen ylizdesiyle,
metanoldeki (CH30H) yapisindaki %12.5 hidrojen yiizdesinden 6n siradadir. Fakat hidrojeni
etanoldan ¢ikarmak zordur. Yitksek sicakliktaki sistemler ve daha kompleks CO
temizleyicileri gerektirmektedir. Etanol yakit pilinde metanole gore ¢ok diigiik performans
gostermektedir. Bu nedenle Nokia, Samsung vb gibi biiyiik elektronik firmalarimin metanol
daha fazla ilgisini gekmektedir.

Direkt olan yakit pillerinde ise metanol gok daha iyidir. 2 hidrojen atomu ayrilmas: ile 2e”
acifa ¢ikmasi her iki alkol tipi igin de kolay bir oksidasyon basamagidir. Ancak etanol
oksidasyonunda molekiil bagina 2 e agiga cikarken, metanol oksidasyonunda 6¢ agiga
gikmaktadir. Bu da bize metanoliin, etanoldan enerji yogunlugu f¢ kat daha fazladir. Bu
ylizden Dogrudan Metaonol Yakat Pilinde kesinlikle etanol kullamlamaz.

2.5.4 Metanoliin Depolanmasi

Metanoliin temel problemi; suyla karigmasinda ve bu yiizden bilerek veya kazara igilmesini
zorlagtirmak gerektiginde dogmaktadir. Agikta olan metanol su ile ¢ok kolay bir gekilde
karigabildiginden, atmosfer ile suya karigip metanol-su karigimi ortaya ¢ikmaktadir. Bu
karsim son derece korozif oldufu icin, metanoliin depolanmasinda standart gelik tanklar
yerine, paslanmaz gelik tanklar kullamlmaktadir. Metanol ayn1 zamanda iyi bir ¢bziiciidiir. Bu
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4t
yiizden sizdirmazhk malzemeleri segerken dikkat edilmeli ve plastik, kauguk gibi malzemeler
tercih edilmelidir. Sekil 2.3° de goriildiigli gibi metanol yakit tanklari, Dogrudan Metanol
Yakit Pili sistemine bagh olamadan yakit vermesi ¢ok zor olacak bir gekilde dizayn

edilmelidir.
2.6 Dogrudan Metanol Yakt Pili Uygulamalar:

Dogrudan Metanol Yakit Pilindeki son geligmelerden, 60 mW/cm? elektron alamina sahip
olan uygulamalar goriilmektedir {21,31,32] ve simdilik bu rakamin biiylimesi miimkiin
gdzitkmemektedir. Bu da Dogrudan Metanol Yakit Pilinin, hidrojen yakit pillerinden daha
diistik bir performansa sahip oldugu ve dogal olarak da uygulama alanlannin smirlandiginin

bir gostergesidir.

Dogrudan Metanol Yakit Pillerinin en Onemli o&zelligi giic yoZunlufunun az, enerji
yogunlugunun ¢ok oldugu alanlarda kullamlabilmesidir. Yani cihazin tiikettigi ortalama gii¢
sadece birka¢ Watt ise bu gii¢, kiiciik bir metanol yakit tankiyla haftalarca saglanabilecektir.
Cep telefonlar, trafik sistemleri, gemicilik sistemleri, uzaktan izleme ve sensdr ekipmanlari
uygulama alanlan icin &Orneklerdir. Ancak ¢ok kisa siirelerde yitksek enerji yogunlugu
gerektiren motorlar ve otomobiller dogrudan metanol yakit pilleri meveut sartlarda ¢ok uygun
degildir. '

Dogrudan Metanol Yakit Pili teknolojilerine en biiyiik rakip sarj edilebilen bataryalardir. En
dnemlisi lityum-iyon pillerdir. Bu konudaki en Snemli durum ise sistem enerji yogunlugudur.
Bu da ne kadar watt-saat enetji depolayacag: ile alakalidir. Eger Dogrudan Metanol Yakit
Pilleri bu konuda gelisme gOsterebilirlerse, biiylik marketlerde kendilerine yer
bulabileceklerdir.

Ozgiil enerji ya da birim agrhik bagina enerji Snemli olsa da; Dogrudan Metanol Yakat Pili
igin tagmabilir aletlerin boyutlari, agirligindan daha 6nemlidir. Dogrudan Metanol Yakat Pili
sisteminin hacmi depolanacak enerji miktarina bagli oldugu gibi art1 giice ve verime de
baghidir. En son yapilan gelistirme caligmalariyla Dogrudan Metanol Yakat Pili sisteminin
performans: goz Oniine alindifinda [21,31], 60 mW/cm®lik gii¢ yogunluunun gelecekte ne
yapabilecegine dair giizel bir 6rnektir. Bu gli¢ biraz daha detayl incelenirse: -
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e Elektron alanimn her cm®si icin 60 mW
s Pilin ortalama kahnhgl 0.3 cm
"o Giig yogunlugu =60/0.3=200 mW/cm?

olmaktadir. Fakat bu hacim sadece elektrot ve membranlarin hacmi olup ¢evre elemanlarm
hacimleri hesaba katilmammgtir. Fakat bir Dogrudan Metanol Yakit Pili sisteminin ayrica bir
cok gevre elemanina ihtiyaci vardir

Sekil 2.3 ‘de bilyiitllmiiy Dogrudan Metanol Yakit Pili gosterilmektedir. Bazi elemanlar
gOsterilmedigi gibi, kontrol ediciler ise ok ile simgelenmektedir. Ornegin, kimi zaman kisa
siireli yiiksek enerji gerektiren,- stiper kapasitorler ya da kiigiik sarj edilebilir bataryalar
Dogrudan Metanol Yakit Piline paralel baglanmaktadir. Bunlara ek olarak, elektrotun kenar
gergevesine sizdirmazlik olacaktir. Ornek olarak, Dohle ve ark. [21] , tarafindan yapilan bir
calismada pil alan1 256 cm?  igin aktif elektrot alan1 144 cm? “dir.

Bir diger 6nemli parametre pil verimidir. Pil verimi; metanol miktarindan ne kadar elektrik
enerjisi Uretildigini gosterir. Tablo 2.1°de goriildigli gibi metanoliin 6zgill enerjisi 5.54
Wh/kg’dir. Yogunlugu 0.792 kg/lt olan metanoliin enerji yogunlugu da 4.39 Wh/lt (=4.39
Wh/cm?) dir. Fakat bu enerjinin tamami elektrik enerjisine déniisecegi anlamina gelmez..

Yakit pili verimini direkt olarak voltajdan da bulabiliriz. Metanoliin alt 1sil degeri; —638
Kj/mol olup, %100 vetimle galisan pilin alt 151l deBeri bagh verimi su voltaj degerinden
¢ikarilabilir.

AH -6385
2F ~-6.96485

=110V

Sekil 2.1 ‘de goriildiigl gibi 60 mW/cm?® ‘ye varan bir enerji elde etmek igin Dogrudan
Metanol Yakit Pilinin; 0.9 volt civarinda ¢alisiyor olmas: gerekmektedir. Dolayisiyla pil
verimi;

0.3
g =——=10.27=%27
,]pdl 1.10 o

Yakitm bir kisim katotta kullanidigindan verim asagidaki gibi olur:
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toplamverim = 1,x1 ,; = 0.8x0.27 = 0.22 = %22

Dolayisiyla yakitin efektif enerji igerigi; 4.39 Vh/cm’’iin %22’sidir. Bu da neredeyse 1
W/cm®’e tekamiil eden dnemli bir degerdir. Ilk ticari Dogrudan Metanol Yakit Pili tinitesini
pivasaya siiren Alman Smart Fuel Cell firmas: da {iriinii igin bu degere yakin bir enerji

yogunlugu rapor etmektedir.

Eger Pe, ortalama elektrik giicti ve E; Wh biriminden depolanan enerji ise Dogrudan Metanol
Yakat Pilinin sistem hacmini verén baglant::

Pe
4
0.05

Vol e =

E (2.12)

Baglantis1 ile hesaplanabilir.Lityum-iyon piller icin ortalama gilic yogunlugu 0.2 Wh/cm?®
kabul edildiginden, lityum- iyon pillerin hacmi ise:

E
Vol =L 2.13)
1 =02

Formiiliinden hesaplanir.

Sekil 2.5 ‘de iki farkli boyuttaki Dogrudan Metanol Yakit Pili ve iyi bir sarj edilebilir Lityum-
iyon pilinin grafigi gosterilmektedir.Bundan anlagilacag: gibi yiiksek enerji istemeyen aletler
‘i¢in Dogrudan Metanol Yakit Pili daha 6n plandadir ve daha verimlidir. Fakat gu andaki
kullanlan cep telefonlar1 ve benzer uygulamalar icin li-iyon pillerinden daha iyi degildir.
Ancak diz Ustii bilgisayar uygulamalarinda Dogrudan Metanol Yakit Pilinin li-iyon pillerden
daha iyi bir alternatif olmas1 beklenmektedir.
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Sekil 2.5 Li-iyon batarya ve iki adet varsayimli dogrudan metanol yakit pili igin degisik
enerji depolama degerlerindeki, hacim artigin1 gésteren grafik.

Dogrudan Metanol Yakit Pilinin performansi temel olarak sicaklik ve basinca baglidir.
Sicaklik artigi, anottaki reaksiyonlari hizlandirdigi gibi katottakileri de hizlandiracad: igin
performans: arttirmaktadir. Anot performansinmn artmasi yakitin gogunun anotta kullanilmas:
ve katoda gegecek yakitin azalmas: nedeniyle yakit gegisini azaltmaktadir. Bu durum sadece
katodun performansim iyilegtirmekle kalmamakta, verimi de arttiric1 rol oynamaktadir. Dohle
ve ark. [21] yaptiklan sistemde sicakligs 21 °C’den 77 °C’ye ¢ikmasiyla, giictin 4 kat daha
arfifim gtinﬁﬁstﬁr. Aym sekilde basmcindan artmasi bazi gelismelere sebep olabilir. Fakat
havanin basinglandiriimas: igin gereken gli¢ Dogrudan Metanol Yakit Pilinin performansinin
uygulama alam ile degiskenlik gosterir. Omegin, ¢ok kiigtik pillerin ortam sicakhifimin daha
{izerindeki sicakliklarda ¢aligmayacagi igin performansta az olacaktit. Ancak o boyuttaki pil
i¢in o kadar gii¢ yogunlugu yeterli olacaktir. Bitiin bu sonuglardan direkt olmayan piller igin
en iyi rakibin Dogrudan Metanol Yakit Pili oldugunu ¢ikariyoruz. Giig yogunlugu geleneksel
Dogrudan Metanol Yakit Pillerinde, ¢ok daha yilkksek olan Dogrudan Metanol Yakat
Pillerindeki gelismglér erken agamalarda olsa bile, yakin bir gelecekte Dogrudan Metanol
Yakat Pili ile ilgili ¢ok fazla basariya imza atilacad: apacik ortadadir.
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2.7 Pil Kayiplar ve Sicakhgm Etkisi

2.7.1 Pil Kayiplar

Yakat pilleri diigiik akim yogunluklarinda bile tersinir gekilde ¢ahigmazlar. Pilin ug voltaji
daima tersinir potansiyelden digtiktiir ve akim arttikga diismeye devam eder.
Pilin agik voltaji, pil tersinir potansiyelinden pil kayiplarin ¢ikartinca elde edilmektedir.

»

V=E - 4 ) - .19

a IR C  m-Gegs

Bu denklemde V pilin ug voltaji, 1 anodik polarizasyon, 1 . elektrot igindeki ohmik kayip,
a

nC katot polarizasyonu ve 1 ise metanol geciginin sebep oldugu polarizasyondur.
M -Gegls

n ve nC; aktivasyon enerjisi etkilerine, kiitle transfer etkilerine ve elektrolitteki ohmik
a

etkilere ya da yakinindaki g6zenekli elektrota baghdur. Pil polarizasyonu teorik voltaj ile E .
ug voltaji arasindaki farktir. Pil polarizasyonuna bagl olarak is kayb1 ,

Iskaybi=nF (E .- V) 2.15)
Pil polarizasyonu bazen voltaj verimlilii olarak ifade edilebilir.
ev-‘=V/ E, (2.16)
0,5V ve 100 mA/om? sartlan altnda & yaklagik % 40 civarmdadir.
Ug ¢esit polarizasyon vardir. Bunlar ohmik, aktivasyon ve konsantrasyon polarizasyonlaridir,

Ohmik kayip, pilin elektrotlanmn ve elektrolitinin i¢inde meydana gelir. Voltaj egiminden
(gradyeninden) dolay: olusur ve elekirot malzemesi aracilifiyla elektrolit veya elektronlar

sayesinde iyonlarin sarzini saglar. Sekil 2.6°de ohmik kayip bolgesi 25mA/em? ve
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200mA/cm? arasinda goriilmektedir. Ohmik direng bu potansiyel gradyen ile iyonlarin ya da

elektronlarin kiitle transferini saglayan direngtir.

0.8 o — T

0.7 (60 °C, 20 PSIG Oz2)

0.6
2.0 M Metanol

0.5

e 0.4 §
-§s 4.0 M Metanol
g 0.3 - |
[-o
0.2 0.5 M Metanol 7l
0.1 5
0.0 T T

100 200 300

AkimYogunlugu (mA/cm?)

Sekil 2.6 Metanol konsantrasyonunun, dogrudan metanol yakit pili performansina etkisi

Bir akim kanali altinda elektrokimyasallarin tersinmezliginden dolay:r aktivasyon
polarizasyonu meydana gelir. Dengedeki bir pil, dig yiike baglanir baglanmaz akim akar ve
¢ift tabakali elektrotun voltaj gradyeni V<E, olacak gekilde yeniden denge saglamr.

Elektrotta voltaj degisikliginin biiyiikliigii dengedeki elektrokimyasal reaksiyon oranina ya da
akim yogunlugu degisikligine baghdir. Katottaki paralel reaksiyonlar ve ara reaksiyonlarin
sebep oldugu karma potansiyellerin bir sonucu olarak agik devre voltaji E dan diisiik bir
degerle sonuglanir. Aktivasyon polarizasyonun baslangicinda akimla voltaj degisikliginin

oram biiyiiktiir. Bu bolge sekil 2.6 de 25mA/cm 2 *nin altindaki akim yogunluklarinda agikga
goriilebilir.

Konsantrasyon polarizasyonu tepkime tiirlerindeki kiitle tagimimu i¢in gerekli direngten dolay,
akim kanal1 {izerindeki voltaj kaybidir. Yiiksek akim yogunlugunda reaktant elektro kimyasal
reaksiyon ile hizlica tiikendigi icin pil akig kanallar iizerinde bir konsantrasyon gradyeni
olugur. Elektrokimyasal reaksiyon kazanglarn kadar, elektrot yiizeyindeki metanol
konsantrasyonu azalir. Bu durum pil potansiyelindeki diisiisle sonuglamir.Konsantrasyon

polarizasyonu sekil 2.6 *deki 200mA/cm 2 *den yilksek akim yogunluklarinda goriilmektedir.

30



2.7.2 Sicaklik Etkisi

Sekil 2.7 *de Dogrudan Metanol Kullanan Yakit pili performans: tizerinde isletme sicaklif1
etkileri goriilmektedir. Pil performansi, sicakligin 30 °C’den 90 °C’ye yiikselmesi ile
artmaktadir. 0,55 V’luk bir potansiyelde, 30 °C ve 90 °C sicakliklarda akim yogunluklari
strastyla 10 ve 140mA/cm> dir. Sicakhk etkisi H 5 /hava pillerinde de dogrudan metanol yakit
pillerine benzer sekildedir. Caligma sicaklif artiglart gibi yakat pili performansinda da bir

artis olugur. Calisma sicakligt membramn fiziksel 6zellikleri ile simirhidir. Nafion membranlar
genellikle 100 °C’nin {izerinde deforme olmaktadir.

0.8 ] T

0.7~ (Pt/Ru,2M CHsOH 20 PSIG O2)

0.6 .
95°Cc -
0.5- Y S
A
% 0.41 .
g - .
S 0.3 30°C
E _
0.2-
0.1
0.0 !
100 200 300
AkimYogunlugu (mA/cm?)

Sekil 2.7 Calisma sicakhiginin, dogrudan metanol yakit pili performansina etkisi.
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2.8 Yakat Pili isletme Voltajx
2.8.1 Girig

Hidrojen yakat pilinin agik devre voltaji (OCV) teorik degeri;

P -1 217
2F

Baglantis: ile hesaplanmaktadir. Bu denklemde Agf serbest Gibbs enerjisini, F ise
Faraday sabitini ifade etmektedir.

Bu formiil bize, 100 °C’nin altinda galigsan pil i¢in 1.2 V degerini vermektedir. Buna
ragmen, bir yakit pili yapilip, kullamldiginda elde edilen voltaj degeri bu degerden oldukga
diisiik gikmaktadir. Sekil 2.8 ‘de, normal hava basincinda ve yaklagik 70 °C’de galigan tek
hiicreli bir pilin performansim gostermektedir. Akim yogunluguna karsa pil voltaj grafiginde,
asagidaki noktalar dikkat ¢ekmektedir:

e Agik devre voltaji teorik degerden diisiiktiir.

o Ilk bagta voltajda hizh bir diisiis olmaktadr.

¢ Daha sonra voltaj, daha yavas ve daha dogrusal bir sekilde diismektedir.
e Bazen voltajin distligii yerde ¢ok yliksek akim yogunlugu goziikmektedir.

Eger yakit pili yiiksek sicakliklarda ¢alisiyorsa, voltaj / akim yogunlugu grafigi degisir ve
tersinir voltaj diiger. Buna ragmen asil galisma voltaji ve kayipsiz degeri arsindaki fark
azalmaktadir. Sekil 2.9’ da yaklagik 800 °C °deki tipik bir Kat1 Oksit Yakit Pili Caligma
durumunu géstermektedir. Buradaki en énemli nokta ise;

¢ Agik devre voltaji, teorik degerine denk veya ¢ok az kiigiiktiir.

* Voltajin ilk bagtaki diistisii cok kiigiiktiir ve grafik dogrusaldur.

o Digsik sicaklikla ¢ahisan pillerde voltajin hizla diistiigli zaman yiiksek akim
yogunlugu olabilir
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Pil Voltaj1 (V)

1.2 V'un kayipsiz voltaji
1.2 +——— e —
Acik akim voltajinin teorik kayipsiz voltajdan
/ bir miktar diiglk olmas: durumu
1.0 + " Voltajdaki ilk bastaki ani dtigits
Voltajdaki digis daha yavas ve
grafik nerdeyse dogrusal
0.8 -
0.6
0 4 B ) ) ) /
. Voltaj diigtist,
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0.2
0 T T T T ml
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Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 2.8- Diistik sicaklik ve hava basincinda galisan bir yakit pilinin voltaj grafigi

Pil Voltaji (V)

1.2
1.0 V'un kayipsiz voltaji
1N A s Y
Grafik oldukga
dogrusal
0.8
Voltajdaki ilk bagtaki diiglis ¢ok
kiiglik ve acik akim voltaji teorik
degerine ¢ok yakin
0.6
. .. - - /
0.4 - Voltaj diigiigd,
yiksek akimlarda
daha hizl
0.2+
0 T T T T

1
200 400 600 800 1000
Akim yoguniugu (mA/cm?)

Sekil 2.9- Yiksek sicaklik (yaklasik 800 °C) ve hava basincinda ¢abisan bir yakat
pilinin voltaj grafigi
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Sekil 2.8 ve sekil 2.9 grafikleri ideal (tersinir) bir yakit pilinden beklenilen voltaj ve
esas voltaj degeri arasindaki farki gostermektedir.

2.8.2 Yakt Pilinin Tersinmezligi — Voltaj Diisiis Sebepleri

Yakit pilinin karakteristik voltaj-akim (V-I) grafigindeki akim arttik¢a voltaj diisiisiine
neden olan kayiplar asagida maddeler halinde verilmisgtir:

1. Aktivasyon Kayiplari: Bunlar reaksiyonlarin elektrot yiizeylerinde yavas bir
sekilde olugmasindan kaynaklanmaktadir. Uretilen voltajin bir kismn elektronlarin
elektrotlara veya elektrotlardan disar transferini saflayan elektro kimyasal
reaksiyonlar1 gerceklestirmek igin kullamilmaktadir.

2. Yakat Gegisi ve I¢sel Akamlar: Bu kayiplarda elektrolitten katot tarafina gecen
yakit katot tarafinda elektro kimyasal reaksiyona girerek lokal kisa devre
olusturmasindan ve ideal olarak sadece iyon gecirmesi gereken elektrolitin aym
zamanda bir miktarda elektron gegirmesinden kaynaklanmaktadir.

3. Ohmik Kayiplar: Bu kayiplar elektrot malzemelerinin, akim toplayici vb
malzemelerin elektron gegisine ve elektrolitin iyon gegisine olan direncinden
kaynaklanmaktadir. Ohmik kayiplar akim yogunlugu ile dogru orantihidir.

4. Kiitle Tasinim yada Konsantrasyon Kayiplar: Bu kayiplar elektrot yiizeyinde
yakit ~ ve  oksijen  konsantrasyonun  degismesinden (azalmasindan)
kaynaklanmaktadir. Ozellikler yiiksek akim yogunluklarinda katalitik yiizeyde
reaksiyon ¢ok izl oldugu igin poros elektrot yapisindan dolay: katalizér yiizeyine
yeterince malzeme taginamamaktadir. Bu nedenle reaksiyon i¢in gerekenden daha
az yakit veya oksijen olmasi gerektidi kadar voltaj tiretilememesine neden
olmaktadur.

2.8.3 Aktivasyon Kayiplan

2.8.3.1 Tafel Denklemi

1905 de teorik calismalardan ziyade, deneysel bir ¢alismalarin sonucu olarak Tafel,
elektrot yiizeyindeki agirt voltaji gesitli elektro kimyasal reaksiyonlar gergevesinde
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incelenmistir. Bu genel model gekil 2.10 ‘da gorilmektedir. $ekil, akim yogunlugunun
logaritmasina karsi, agir1 voltaji g6stermekte olup, bu voltaj degerlerinin gofu igin grafik,
dogrusal bir gekilde ilerlemektedir. Bu sekildeki akim yogunlugu logaritmasina kargi, asiri
voltaj grafikleri ‘Tafel Grafikleri® olarak bilinir. Diyagram iki adet b6lgeden olugmaktadur.

AV, = alog(<)
1

o

Asir1 voltaj degerinin gogu bu denklem ile hesaplanmaktadir. Bu denklem de Tafel

ideal dogrunun denklemi
V=a log (i/io)

Yavasg
reaksiyon

Hizh Reaksiyom

denklemi olarak bilinir.

0.6
0.5 |
0.4

>
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Sekil 2.10- Yavag ve

T 1
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/
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\ 2
Log Akim yofunlugu (mA/cm?)

ideal dogrunun , akim yogunlugunu io
ekseninde kestigi noktalar

hizli elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in Tafel Cizimleri

Tafel denklemi birkag formda yazilabilir. En kolay yazilma bigimi de dogal logaritma

tabaninda yazilamasidir.

AV,, = AIn(>)
H

2.18

o
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Denklem sabitlerinden A; yavag bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in daha ytiksektir. j
sabiti ise hizli bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in daha yikksektir. Akim yogunlugu ; asin
gerilim sifirdan bagladifi ve ilerledigi kabul edilir. Tafel denkleminin ;> ; oldugu zaman

dogru ve gegerli oldugu unutulmamalidir. Bu akim yoZunlugu ¢ogu zamanda degigken akim
yogunlugu olarak da adlandinhr.

2.8.4.2 Tafel Denklemi Sabitleri

Tafel denklemi deneysel sonuglardan ¢ikarildigi halde, teorik ilkelere dayanmaktadir.
Bu durum, her mol igin 28 transfer edilen bir hidrojen yakit pili i¢in [33] gosterilmistir.

4= RT 2.19
20F

«, Sarj Transfer katsayis1 olarak adlandinlir ve elektrik enerjisi ile orantih olup,
elektrokimyasal reaksiyon hiziyla degismektedir. Bu deger, reaksiyona ve elektrot
malzemesine bagli olarak 0—10 arasinda degisir. Hidrojen elektrotu olarak ¢ok cesitli elektrot
malzemesi kullamldigt i¢in, bu deger yaklagik 0.5°tir [34]. Oksijen elektrotunda ise sarj
transfer katsayis: biiyiik degiskenlikler gostermektedir. Fakat bir ¢ok kogulda 0.1-0.5 arasinda
degismektedir. Kisaca, farkli deneysel malzemelerle en iyi A degerini elde etmek
miimkiindiir.

Akim yogunlugu j , Degisken Akim Yogunlugu olarak adlandirilir ve agagidaki

denklemdeki gibidir. Bir PEM veya bir asit Elektrolit Yakat pilinin oksijen elektrotundaki
reaksiyonu:
0,+68 +6H" — 2H,0

Bu reaksiyonda defisim akim yogunlufunun sifir olmasi reaksiyonun
gergeklesmemesi anlamina gelmemektedir. Reaksiyon siirekli gergeklesmekte fak\at ayni
zamanda tersinir reaksiyon da aym: oranda siirekli gergeklestigi icin akim yoguntugu sifir olur.
Su denklem bu durumu agiklar:
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0,+48 +4H" & 2H,0

Boylece elektrolite ve elektrolitten siirekli geriye ve ileriye dogru bir elektron akisi
vardir. Bu akim yogunluBu ; , degigken akim yogunlugudur. Akim yogunlugu yitksek ise
elektrot ylizeyi ¢ok aktif oldugu agik¢a bellidir. Bir yone dogru akis vardir. Bizde yeni bir

seylerin baglamasindansa, yoniinii degismesini tercih ederiz.

Bu degisken akim yogunlugu i, » yakit pili elektrot performansinin kontroliinde
Onerilir. Bu degeri miimkiin oldugunca yiiksek tutmak oldukc¢a Snemlidir.

Tafel denklemi voltaji, akima doniistiirmemizi saglar. Bu durum denklemi logaritmik
formdan eksponansiyel forma tekrar diizenlenmesiyle gergeklesir.

. 2aFAV.
=iy exp(—— =)

Bu denklem ise ‘Butler-Vollmer denklemi’ olarak adlandirilir. Tafel denklemine
alternatif olarak da sik sik kullanmlir.

Bir elektrot lizerindeki ters voltaj aktivasyonu diginda kayipsiz bir yakit pili
diigtintildtigiinde voltaji su denklemden elde edebiliriz. Denklem 2.17 ‘de verilen E tersinir
agtk devre voltajidrr.

V=E-Aln() 2.20
i

o

i igin 0.01, 1.0 ve 100 mA/cm® degerleri ve A igin 0.06 sabit degeri alinarak ve 3.7
denklemi kullamlarak gsekil 2.11°deki egriler ¢izilebilir.. Bu grafikte ip’in 6pemi agik¢a
goriilmektedir. Tafel denklemi ile akim yogunlufunun birgok degerinde pil voltaji sabit
tutulabilir. En kiigiik iy bile voltaj diiglisiinti artirmaktadir. iy degeri 100 mA/cm? iken akim
yogunlugu i, 100 mA/cm* den daha biiytik bir degere ulagana kadar voltaj dististi olmaz.
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1.2 V'un kayipsiz voltaj:

1.2 -

=
= 0.6
g 0.01
°
S
T 0.4 -
>

0.2 +

[4) 1 T T T 1
200 400 600 800 1000

Akim yogunlugu (mA/cm?)
Sekil 2.11- Akim yogunluguna kars1 pil voltaj grafigi.

Kayiplarin sadece bir elektrot lizerindeki asir1 voltaj aktivasyonundan kaynaklandig
distintilerek degisken akim degeri i,,0.01,1.0ve 100 4/ cm? dir.

Caligan bir pilin referans elektrotlar1 kullamlarak, her bir elektrottaki asiri voltaj1
Olgmek miimkiindiir. Tablo 2.4 gesitli metaller igin, 25 °C’deki hidrojen elektrot igin i,

degerleri verilmigtir. Olgtimler problemsiz, diizgiin elektrotlar igindir.

Bu gekiller hakkinda en ¢ok gdze carpan sey, giiclii bir katalitik etki gdstererck genis
bir degisim degerleridir. Oksijen elektrotlar igin, gekiller olduk¢a degisken olup genellikle
10° faktdrii ile birlikte digiiktiir ve oldukga kiigiiktiirler, [35]. Pt katalizorler kullanarak
yaklasik 1078 mA4/cm? ‘lik bir deger elde edilir. Sekil 2.11 ‘deki en diisiik egriden ¢ok daha
ko6t bir degerdir. Buna rafmen gergek bir pil elektrotu igin i, degeri tablo 2.4 ‘deki
sekillerden oldukga yliksektir. Bunun sebebi, elektrottaki diizgiinltik faktorii yliziindendir. Bu,
gergek ylizey alamnin (nominal uzunluk x genislik) en az 10* kat daha biiytiktiir.
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Tablo 2.4- Asit elektrolitli bir hidrojen elektrotunun, gesitli metaller i¢in ; degerleri

METALLER iy (Al cm?)
Pb 2.5x107
Zn 3x107"
Ag 4x1077
Ni 6x107°
Pt 5x107
Pd 4x107

Oksijen elektrotta (katotta) i,, Hidrojen elektrotta (anottan) En az 10° kat daha
kiigiiktiir. Digiik sicaklikta ve hava basincinda galigan hidrojen beslemeli yakat pilleri igin,
katottaki i degeri yaklasik 0.1mA/ cm? ve anottaki yaklagik 200mA/ cm? dir.

Diger yakit pilleri i¢in, drnegin Dogrudan Metanol Yakit Pili i¢in, anottaki agin voltaj
asla ihmal edilemez. Bu sebepten dolayi, toplam aktivasyon agtrt voltaj denklemi igin anot ve
katot kayiplar1 birlestirilir.

Aktivasyon voltaj kayb1 = A ,In (-.l—) +Acln (.L)
i

Oa ! Oc

AVw=aln(%)

Ny

4

A
A=A4,+ A4, ve b=iy, 4 +iy, 4 2.21

Bu denklem, bir elektrot agir1 voltaji igin denklem 2.18 ile aym formdadir. Bu yiizden
aktivasyon agiri voltaji sadece bir elektrot i¢in meydana geldiginde biitiin elektrotlar igin
meydana geldiginde de aym formdadir. Biitlin bu sebeplerden dolayi, degisebilen akim

yogunluBu ; , A’dan daha ok gesitlilik gosterir.
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2.8.3.3 Aktivasyon Kaybinin Azaltilmas:

Degigken akim yogunluklu ; ’m aktivasyon agir1 voltajim diigirmede 6nemli bir etken
oldugu apacgik ortadadir. Yakit pili performansim yiikseltmek igin, 6zellikle katotta i1
arttirmak gerekir. Bunun i¢in gunlar yapilir;

e Pil sicakhfim yiikseltmek: diisiik ve yliksek sicakliktaki yakat pillerinin farkli
voltaj / akim yogunlugu grafikleri bu durumu tam anlamtyla agiklamaktadir.
Distik sicaklik pili i¢in, katottaki ;  yaklagik 0.1 m4/cm? iken 800 °C pili igin

yaklagik 10 7,4/ cm? olup, 100 kat daha hizlidir.

e Cok etkili katalizorler kullanmak: Elektrot malzemesinde kullamlan farkhi
metallerin etkisi tablo 2.4°de gériilmektedir.

¢ Elektrotlarin piiriizsiizliigii arttrmak: Bu durumda her 1 cm? igin katalitik
ylizey alamim artar ve bu da j artmasina neden olur.

¢ Reaksiyona girenlerin konsantrasyonunu arttirmak: Ornegin hava yerine saf O2
kullanilabilir. Ciinkii bu durum, katalizér alanlarinin gok daha etkili bir sekilde
kullanilmasina katkida bulunur. Yiiksek elektro kimyasal etkinlik tersinir agik
devre voltajini artirir.

¢ Basma arttirmak: Katalizbr alanlarinin etkinlii artifr igin diistintilmektedir.
Yiksek basingta ¢aligmada tersinir agik devre voltajini artirarak avantaj
saglamaktadir.

i,, degerinin artmasiyla pil voltajimin arttig1 gibi, (sekil 2.11 ‘de de goriildiigii gibi)

acik devre voltaj1 da artar.

Sonug olarak diistik ve orta sicaklik yakit pillerinde aktivasyon kaybi voltaj diisiisti ve
tersinmezliklerden dogmaktadir. Yitksek sicaklik ve basinglarda galigan pillerde aktivasyon
kaybi ihmal edilebilirken, direkt metanol yakit pillerinde oldugu gibi hidrojen yerine yakit
kullamlan pillerde her iki elektrot i¢in de gok 6nemlidir.

Voltaj dgtist her iki elektrot ya da sadece katot elektrotu i¢in &nemli olup, voltaj
diistis miktarinin akim yogunlugu ile baglantili denklemi:
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AV, = Aln(—é—)

Buradaki A ve b sabitleri, elektrot ve pil sartlarina baghdir. Bu da sadece i > b igin
gecerlidir.

2.8.4 Yakat Gegisi ve Dahili Akimlar

Tim yakit pillerinde elektrolit malzemesinin sadece iyon gegirmesi istenmekte
elektronik iletkenlik istenmemektedir. Her ne kadar Dogrudan metanol kullanan yakit pilleri
de kullamlan 6zellikle; Nafion membranlar, ¢ok iyi iyon iletken olmasina ragmen azda olsa
bir miktar elektron gegisine izin vermektedir. Ayrica tim mebranlardan bir miktarda yakit
anot tarafindan katot tarafina gegmektedir. Katoda gegis yapan yakat, pil icin akim {iretmek
yerine kataliz6r aracilifiyla dogrudan oksijenle tepkimeye girmektedir. Elektrolit araciligtyla
gergeklesen katoda yakit tasinmasi olayina ‘yakit gegisi’ denir.

Yakit gecisi ile dahili akimlar ashinda esittir. Anottan katoda gegen her bir
hidrojen molekiilli, 2¢” ile reaksiyona girmektedir. Bu olay 2e”un dig devreden degil de
anottan katoda igten gegen yakittan saflanmasi yerel kisa devreye nedeén olmakta ve
performans diigtikliigiine yol agmaktadir.

Yakit ve elektronlarn akig1 gok kiigtik bir ;;4/cm? degerinde olacaktir. Enerji kaybi
agisindan bu tersinmezlik ok dnemli degildir. Buna ragmen digiik sicakhik pillerinde, agik
devre de fark edilir bir voltaj diislisine sebep olacaktir. Yakst pili kullanicilari, gahsan pil
voltajmmn, teorik kayipsiz tersinir voltajdan az olmasim kabul etmektedirler. Buna ragmen
agik devrede is olmadig1 zaman da, ayn1 sey olur. Dusiik sicaklik pillerinde, PEM pili gibi,
hava basincinda galisihiyorsa, voltajin yaklagtk 1.2 V olan tersinir Voltajdan en az 0.2 V az
olacag1 beklenir.

Bir yakit pilinde kayiplann sadece, katottaki aktivasyon asin voltajindan
kaynaklandif1 diigtintildiigtinde voltaji denklem 2.20 “deki gibi hesaplanabilir.

V=E-Aln(—)
H

/]
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Bundan dolay1 yaklagik 30 © C ve normal basingta, hava kullanilan bir PEM yakit pili
i¢in bu denklemde kullanilan sabitlerin makul degerleri;

E=12V, A=0.06V ve ; -0.04 ma/cm*

Akim yogunlugunun diisiik degerlerinde, V degerini tablo haline getirecek olursak,
tablo 2.5 ’1 elde edebiliriz.
Tablo 2.5- Diisiik akim yogunluklarindaki pil voltajlart

AKIM YOGUNLUGU(m4/ cm?) VOLTAJ (V)
0 1.2
0.25 1.05
0.5 1.01

1.0 0.97 *
2.0 0.92
3.0 0.90
4.0 0.88
5.0 0.87
6.0 0.86
7.0 0.85
8.0 0.84
9.0 0.83

* Eger i¢ Akim yogunlugu 1.0 m;4/cm? olursa agik akim voltaji da 097 V
diismektedir.

Simdi, pil agik devre ise bile, i¢ akim yogunlugundan dolay: bile pil akim yogunlugu
sifir olmaz. Bu ylizden, eger i¢ akim yogunlugu 1.0 5,4/ cm? ve agik akim voltaji, teorik agik
akim voltajindan %20 az olmak tizere, 0.97 V olacaktir. Tersinir voltajdan bu biiyiik
sapmanin sebebi, sekil 2.11°deki egriden de gbrdiigiimiiz gibi voltajinda ilk basta ¢ok dik bir
sekilde diismesindendir. Dik olamayan egride ise diisiik sicaklik pilleri icin agik akim
voltajinin oldukg¢a degisken oldugu fikrini agiklamaktadar.
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Acik devrede yakit gegisi ve i¢ akimlarin esitligi tahmin edilse de, hidrojen yakit
pillerinde katot aktivasyon agin voltaj baskin oldugu apagik ortadadir. Buna ragmen karma
potansiyeller ifadesi yakit taginimu ile olan artislar i¢in kullanilmaktadur.

Yakit taginimu ile i¢ akimlarin agik bir sekilde dl¢iimii kolay degildir. Bir ampermetre
devre i¢ine konulamayacag: igin, 6lclimiin bir yolu, agik devrede tepkimeye giren gazlarin
tilketiminin 6l¢ililmesidir. Tek hiicreli piller ve kigilik yiginlar i¢in, ¢ok kiigiik gaz kullamm
oranlar1 normal gaz akis metreleri ile Sl¢iilemez ve baloncuk sayilari, gaz siringalan ve benzer
teknikler kullanilacaktir. Ornegin, 10 cm?’lik kiiglik bir PEM pil alam normal basing ve
sicakliktaki agik devre hidrojen tliketimi 0.034 cm?/saniye olabilir. Avagadro kanunundan da

biliyoruz ki, standart sicaklik ve basingta herhangi bir gazin mol hacmi 2 43x10%cm?® «ir. Bu

yiizden gaz kullammi 1.40x107 mol / saniye ’dir.

Tek hiicreli bir pildeki yakit kullanim oram (n=1), asagidaki formiil de kapsayacak
sekildedir.

GazKullarmm = —Lmol / saniye
2F

I= Gaz kullanimi x2F

Bu ylizden, kayiplar durumunda da akim igin benzeri bir durum vardir.
I =1.40x107 x2x9.65x10* =27m4 ‘dir. 10 cm®lik pil alam i¢in akim yofunlugu 2.7
mA/cm*olur. Bu akim yogunlugu bize, yakit gegisi ve asil i¢ akim yogunlugundan olan
toplam akim yogunluguna esdeger akim yogunlugunu verir.

I¢ akim yogunlugunun degeri i, ise, pil voltaj1 i¢in denklem sGyle diizenlenir:

i+i,

V = E— Aln(—=)
10
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1.2 V'un kayipsiz voltajt
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Sekil 2.12- Sadece aktivasyon ve yakit gegiy/ dahili akim kayiplar1 kullamlarak ¢izilen
yakat pili voltaj grafigi.

Disiik sicaklikta galigan tipik bir pilde; E=1.2 V ,A=0.06 V , iy = 0.04mA /cm?® ve
i, =3mA/cm* degerlerinde voltaja kars1 akim yogunlugu ile ilgili bir grafik ¢izilirse gekil
2.12 elde edilir.

Sonug olarak toplamak gerekirse; bir yakit pilinin i¢ akimi ve/veya elektrolite dogru
olan hidrojen diflizyonu, isletme voltaji igin olduk¢a 6nemli terimler degildirler. Buna
ragmen, diistik sicaklik pilleri i¢in, agik akim voltaji lizerinde Snemli bir etki yaparlar.

2.8.5 Ohmik Kayiplar

Elektrotlarin, elektriksel direnglerinden dolayr olan kayiplar ve elektrolit icinde
iyonlarin akigina karst olan direng daha kolay anlagilir. Voltaj dislisinlin miktari, akimla
orantili olup, asagidaki sekildedir.

V=[x R



Cogu yakit pilinde, pilin baglant1 noktalar: ve ¢ift kutuplu plakalar Snemli olsa da,
direncin ana sebebi elektrolittir. Voltaj kaybimin diger denklemler ile tutarli olabilmesi i¢in,
bu denklemlerinde akim yogunlugunu agiklamasi gerekir. Bunun igin 1 cm?’lik pile tekabiil
eden direnci r ile gosterirsek voltaj diigiistiniin denklemi:

AV =0

Burada i, her zamanki gibi akim yogunlugudur. ; mA/cm? cinsinden verilirse; alan

ozel direnci r ise kQcm? biriminden olacaktir.

Bazi metotlan kullanarak, belirli tersinmezlikleri digerlerinden ayirt etmek
miimkiindiir. Bu teknikler kullamilarak da diger biitiin yakit pilleri tiirleri i¢in de ohmik voltaj
kayiplarinin 6nemli oldugunu gostermek miimkiindiir. Ozelikle kat1 oksit yakit pilinde pil i¢
direncini diigtirmenin 3 yolu vardir.

e Yiiksek iletkenlik dzelliine sahip elektrotlar kullanmak.

e Pil baglanti elemanlan ve ¢ift kutuplu plakalar igin uygun malzemeler ve
dizaynlar se¢gmek.

e Elektroliti miimkiin oldukga ince segmek. Buna ragmen, bu zordur, ¢linkit
elektrolit elektrotlarin ayakta durmasina destek vermek igin kalin olmaya veya
elektrolit akigin dagitmak igin genis olamaya ihtiyag duyar. Biitiin bunlara
ragmen, bir elektrotun digerinden belirli bir uzakhkta tutunabilmesi igin
gereken Olgiide kaln olmalidir. Bu da, kaginilmaz fiziksel direngsizligi
beraberinde getirir.

2.8.6 Kiitle Taginim ve Konsantrasyon Kayiplan

Bir yakit pili katodundaki oksijen havadan saglamiyorsa, pilin ¢alismasi esnasinda
elektrot bolgesinde oksijen konsantrasyonunda Onemsiz bir azalma olacakti. Bu
konsantrasyon degisikliginin boyutu yakit pilinden elde edilen akima ve havanin katotta nasil
iyl bir sekilde dolastifina ve oksijenin nasil hizlica dolagmasim saglayan fiziksel faktorlere
baghdir. Konsantrasyondaki bu degisiklik, oksijen kismi basmncindaki azalmaya sebep
olacaktir.
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Benzer sekilde, yakit pili anodu hidrojen ile beslenirse, hidrojen tiiketilerek pilden
akim elde edilirse, basingta az miktarda bir diigiis olacaktir. Basingtaki bu azalma, kanal ve
borulardan hidrojen akigi olmasi ve bu akiga karsi borudan akan akiskanin direncinden
kaynaklanan bir basing diigiisli oldugu gercegine dayanmaktadir. Basingtaki bu diisii, pilden
hidrojen tiiketimiyle elde edilen elektrik akim ve pildeki hidrojen sistemini fiziksel
karakteristiklerine baghidir.

Her iki durumda da, gaz basincindaki azalma, voltajda azalma ile sonuglanacaktir.
Buna ragmen, genellikle yakit pili aragtirmalar1 arasinda voltaj degisikliklerini Snlemek igin
yapilan analitik bir ¢ozlimle, modelde yapilan bir degisiklik ve tatmin edici bir ¢alisma
yoktur [36]. Denklem 2.24° deki yaklagimi, basing (kismi basing) diisligiindeki etkilerin
dogrulugunu kabul etmektedir. Bu bize reaksiyona girenlerin basingtaki degisiklik ile sebep
olan agik akim voltajindaki degismeyi verir. Denklem 2.24° de sadece hidrojen basing
degisiminden kaynaklana voltaj degisikligini gériiyoruz.

av =R &y 224
2F P

Gaz yakitin kullamimiyla olan basingtaki degisiklik, agagidaki gibi tahmin edebiliriz.
Biz maksimum miktardaki yakitin, yakit tliketim oramina esit oldugundan dolayi, akim
yogunlugu ; *in siirh oldufunu farz edebiliriz. Akim yogunlugu bu degerin lizerine ¢ikamaz.
Cunkil gaz yakiti daha biiylik bir oranla saglanamaz. Bu akim yogunlugunda, basing sifira
ulasacaktir. Akim yogunlufu sifir iken basinca p, dersek, akim yogunlugu;j ‘de basing
dogrusal bir sekilde sifira diiger. Her hangi'bir akim yogunluguna ;’dersek, p, asagidaki gibi

olur;

i
P, =P1(1—-Z:—)

1

Bu denklemi, denklem 2.24 *de yerine koyarsak, asagidaki denklemi elde ederiz.

av =R a4y 2.25
2F
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Bu denklem bize, kiitle transfer kayiplarindan olan voltaj degisikligini verir. Burada
denklem 2.26 ‘da voltaj kazanci oldugundan ve parantez iginde ki degerin daima 1’den kiiciik
olduguna dikkat etmeliyiz.

av, =R 4 2.26
2F I

Bu denklemdeki RT/2F, degisik reaksiyonlar igin degisik degerler alirlar. Omegin
reaksiyona giren oksijen olursa, bu deger RT/4F olur. Bunun igin, denklem 2.26 ‘y1 tekrar
yazmak gerekirse:

AV,,. =-Bin(1--) 2.27
4

1

Denklem 2.27 *deki B sabiti, yakit piline ve onun calisma sicakligina baglhdir.
Omnegin B ; 0.05 V ve i, =1000mA/cm® degerine ulastiginda sekil 2.8 ve gekil 2.9 ‘daki
egriler gibi oldukga iyi ve istenen sartlar elde edilir. Buna ragmen teorikte bu bdyle olmaz,
6zellikle hava yerine, saf O2 kullanan pillerde. Diisiik sicaklik pillerinde de problemler vardir,
beslenen hidrojenin diger gazlarla karigmas: gibi.

Ote yandan teorik ilkeler igermeyen bir yaklagimda, tamamen ampirik yani deneysel
olarak elde edilmesi daha sonralar1 olmugtur. [36,37] tarafindan ¢ok glizel sonuglar veren ve
m ile n sabitlerini igeren baglant1 asagida verilmigtir:

AV, .« =mexp(ni) 2.28

Denklemdeki m sabiti yaklagik 3x103py ve n sabiti ise 8x103cm?/m4q ‘dir.
Denklem 2.27 ile denklem 2.28 birbirinden farkli goziikmelerine ragmen, eger sabitler dikkatli
secilirlerse sonuglar birbirine yakin ¢ikacaktir. Her ne var ki, denklem 2.28 daha ¢ok
Olgtilebilir sonuglar kullanmasina ragmen, yakit pili diinyasinda daha ¢ok ragbet goren bir
baglantidrr.
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2.8.7 Tersinmezliklerin Birlestirilmesi
Yakit pili i¢in biitlin tersinmezlikleri agsagidaki baglant: ile birlestirilebilir.
V=E-AV,, —AV, , —AV, ...

V=E—ir—Aln ) + mexp(ni) 2.29

i+,
F

0

Bu denklem de :
E, denklem 2.17 ‘de elde edilen agik akim voltaji ;i , boliim 2.8.5°de anlatilan dahili

ve yakit gecisine esdeger akim yogunlugu ; A, boliim 2.8.4.2 ‘de Tafel egrisinin egimi ;
i, ,katodik agir1 voltaj anodunkinden bilyiik ise degigebilen akim yogunlugu yada denklem

2.21 ‘de verilen her iki akim yogunlundaki denklemi ; m ve n, béliim 2.8.8 de verilen ve
denklem 2.28 de verilen kiitle transfer agin1 voltaj sabitleri ; r, boliim 2.8.7 de anlatildigx gibi
Ozel alan direncini ifade etmektedir.

Gegen akim ¢ok kiiglik ve faydali oldugu halde voltajdaki ilk diisiisiin agiklanmasi,
calisan akimlarda yakit pillerinin kayiplan tlizerinde kiigtik bir etkisi vardir. Aktivasyon
kayiplart; ¢ekilen akim ve degis akim yogunluguna bagli olarak

AV, = Aln(ii) = Aln(i) - Aln(,) 2.30

0

bagintisi ile ifade edilebilir.

Agik devre voltaji £,

E, =E+Aln(i,) 2.31

E, denklem 2.17 “de verildigi gibi, teorik, tersinir ve agik devre voltajidir. E_ , daima
i, ylziinden E’den kii¢tik ve logaritmas: negatif olacaktir. Dernklem 2.30 ve denklem 2.31 ,
denklem 2.29 ‘da yerine konulursa ; agagidaki denklem elde edilir.
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V=E,—ir—Aln(i)+ mexp( ni)

2.32

Bu denklem, yakit pilleri igin miikemmel sonuglar vermektedir. Sabitler i¢in &rnek
degerler tablo 2.6 ‘da iki farkli yakit pili i¢in verilmistir. Bu pillerden biri [37] Ballard
firmasinin Mark V PEM yakit pilidir.

Tablo 2.6- Denklem 2.32 i¢in 6rnek sabitler

BALLARD MARK V’nin YUKSEK SICAKLIK
SABITLER 70 °C°’de CALISAN PEM YAKIT PILi, ORNEK
YAKIT PiLI KATI OKSIT YAKIT PiLi
E (V) 1.031 1.01
r(kQcm?) 2.45x107* 2.0x107°
A(V) 0.03 0.002
m(V) 2.11x107° 1.0x107*
n(cm?® / mA) 8x107 8x107

Bu denklem, yakit pillerinin sonuglarina uyan en sade ve en miikkemmel denklemdir.
Grafik hesaplayan yada MATLAB gibi programlar ile MS EXCEL gibi tablo g¢izebilen
programlarda bu denklem kolaylikla modellestirilebilir. Buna ragmen logaritmik modelin,
ozellikle sifira yakin diigiik akimlarda galismadigi unutulmamalidir. Ornegin, sekil 2.8 ‘deki
grafigi elde etmek i¢in agagidaki MATLAB programi kullamlabilir.

Eoc=1.031, A=0.03, r=0.000245, m=2.11E-5, n=0.008

i=linspace(1,1000,200)

v=Foc - r*i - A*log(i) - m*exp(n*i)

plot (i,v)
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2.8.8 Farkl Tersinmezliklerin Ayrilmasi

Akim engelleme teknifi, literatlirde yakit pilinde polarizasyonlarin 6lgiilmesi icin
kullanilan metotlardan biridir [38]. Bu teknik standart - ucuz bir elektronik donanim
kullanilarak yapilmaktadir. Konsantrasyon ya da kiitle taginimu, asir1 voltajin ihmal edildigi
yerde pilin akim sagladif1 diistintilmektedir. Ohmik kayiplar ve aktivasyon agir1 voltaj1 da bu
durumda voltaj diislisiine sebep olmaktadir. Buna ragmen ohmik kayiplar hemen sifira
diigecektir.  Yik aniden pilden kesildiginde voltajdaki degisiklik gekil 2.13 ‘deki gibi
olmaktadir.

Acik akim voltajimn,
Va,yavagca son artig:

Voltaj

Vr, voltajinin
artigy

Akmmuin kesildigi an

Sekil 2.13- Yakat pili igin, akim kesildikten sonra; voltajin zaman gore grafigi

Basit devrenin bu akim engelleme metodu gekil 2.14 ‘de goriillmektedir.Bu metotla
anahtar kapatilmakta  ve yiikli rezistans akim yogunlugu istenilen degere Kkadar
ayarlanmaktadir. Osiloskobun, zaman degeri ayarlanmakta ve sonra yiik rezistansi
kapatilmaktadir. Bu iglem sonunda Vr ve Va voltajlan ekrandan okunur. Metot basit oldugu
halde, nicel sonuglar incelerken dikkat edilmelidir.
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== Yakit pili
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D ijital Osiloskop

Sekil 2.14-Akim kesme testi i¢in basit bir yakit pili devresi

Farkh tipteki yakit pilleri igin, kapasiteye bagh olarak, osiloskobun
farklidir. Ug adet akim engelleme testinde uygulandi gibi.
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zaman ayari

Sekil 2.15-Distik sicaklikli, gevre basmcinda galisan hidrojen yakat pili igin akim
kesme testi. Ohmik ve aktivasyon voltaj diistisleri kiigtiktiir.(zaman dilimi

0.2 s/div , i=100 mA/cm?)
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Sekil 2.16- Dogrudan metanol yakit pili i¢in akim kesme testi ki elektrotta yiiksek bir

aktivasyon asir1 voltaji mevcuttur. Sonug olrak aktivasyon asiri voltaji,

ohmik voltajdan daha yiiksektir.(zaman dilimi 2 s/div , i=10 mA/cm?)

Sekil 2.17- 700 °C’de galigan kat1 oksit yakit pili igin akim kesme testi. Voltajdaki bu

genig ve uzun arti§, bize voltaj diiglisiiniin ohmik kayiplardan olustugunu

gostermektedir. (zaman dilimi 0.02 s/div , i=100 mA/cm?)
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Akim engelleme testi, ozellikle tek hiicreli piller ve kiiciik yakit pili yifinlan icin
yapilamasi kolaydir. Biiylik pillerde yiliksek akimlar problem olmaktadir. Akim engelleyiciler
ve elektriksel oOzdireng¢ spektroskopisi, yakit pili tersinmezliklerini &6l¢mek icin
kullanilmaktadir.

Sekil 2.15, gekil 2.16 ve sekil 2.17 de akim engelleyici metot testlerinin sonuglari
goriilmektedir. Bunlar farkl: yakit pillerindeki voltaj diisiislerinin 6nemlerini, niteliksel olarak
acik bir sekilde gostermektedir.Osiloskoplar diisey egrileri gostermedikleri i¢in Sekil 2.13*
den farki goriilmektedir ve Vr’nin grafigi diigey ¢izgiye benzemektedir. Bu testler ti¢ farkl
tipteki yakit pili i¢in yapilmustir. Her durumda da, akim yogunlugu kesinlikle farkli oldugu
halde toplam voltaj diisiisii yaklasik aynidir.

Bu ii¢ rnek yakat pilinde voltaj diistislerinin sebepleri iyi bir sekilde 6zetlenmektedir.
Konsantrasyon ve kiitle tasinim kayiplar sadece yiiksek akimlarda 6nemli olup, iyi dizayn
edilmis bir yakit pili sisteminde iyi bir yakit ve oksijen miktariyla ¢ok kiigiik olmaktadirlar.

Distik sicaklik hidrojen yakit pillerin de, katottaki aktivasyon asiri voltaji 6nemli olup,
dzelikle dugiik akimlarda, ohmik kayiplarda 6nemlidir. Metanol gibi yakitlar kullanan yakit
pillerinde, hem anot hem de katotta 6nemli bir aktivasyon agin voltaji meydana gelmektedir.
Bu durum aktivasyon agin voltaji her zaman baskin oldugunu gostermektedir, (sekil 2.16).
Bagka bir deyisle yiiksek sicaklik pillerinde aktivasyon asir1 voltaji sekil 2.17°de gériildiigii
gibi ohmik kayiplardan daha az bir 6nem sahiptir.
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BOLUM I
CIFT KUTUPLU PLAKALAR

3.1 Cift Kutuplu Plakalar ve Mekanik Ozellikleri

Tipik bir Dogrudan metanol kullanan yakit pili, Sekil 3.1 de gosterilmigtir. Yakit pili temel
olarak membran, anot ve katot katalizr tabakalari, sizdirmazlik elemanlan ve ¢ift kutuplu
plaka (¢ift kutuplu plaka)dan olugan tek hiicre ve bu hiicrelerin birlestirilmesinden olusan
staktan olugmaktadir. Cift kutuplu plaka ancak birden fazla hiicrenin birlegtirilmesi
durumunda hiicreleri birlegtirmek amaci ile kullanilmaktadur.

Cift kutuplu plakalarin sistem igindeki gérevleri agagida maddeler halinde verilmigtir.
e Yakit ve oksitleyicinin hiicre igindeki dagilimin saflamak
e Hiicre igindeki suyun kullanimim ySnetmek
e Tek hiicrelerin yiginlardan ayrilmasim saglamak
o Olugan akimin hiicreden taginimini saglamak
o Isi dagilimimi yonetmek

Anod / d Katod

Membran

Sekil 3.1 Dogrudan yakit pili stak ve hiicresi
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Cizelge3.1 Cift kutuplu plakalarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

FIZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLER

FONKSIYONLAR
H> gegirgenligi (kuru ve bosluksuz
Kalan gazlarin yakitlarin ve aym zamanda 8 &
. plakalarda), balon basinci (1slak ve bogluklu
artik gaz ve sivilarin dagitim ve yonetimi
plakalarda) ve korozyon dayanimi
Elektrik akiminin iletilmesi Elektrik iletkenligi
Isi dagiliminin saglanmasi Is1 iletkenligi
Yigmlardaki tekli hiicrelerin ayrilmasim
Basma dayanimi
saglamak

Broup ve Vanderborg [39] ve Metha ve Cooper [40] yaptig1 aragtirmalar sonucu bir ¢ift
kutuplu plakamn etkin bir sekilde PEM yakit pilinde veya Dogrudan Metanol Yakit Pilinde
kullamlabilmesi i¢in agagidaki fiziksel 6zeliklere sahip olmasi gerektigini ifade etmiglerdir.

e Termal iletkenligi: olabildigine yliksek

Elektrik iletimi: tabakanin dayanimi < 0.01 Qceps?

e Hidrojen gaz gegirgenligi : < 10 cm® / sem?

e Korozyonhizi: < 0.016 mA/cm?*
e Basma dayammi: > 22/b/in?

e Yogunluk : < 5g7/cm?
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Cizelge 3.2 PEM yakit pillerinde kullamlan ¢ift kutuplu plakalarin hammaddelerin

Smiflandiriimasi
CiFT
KUTUPLU
PLAKALAR
Bogluksuz grafit
] Metal tabasikalar & Paslanmaz celikler
olmayan *dztenitik
‘ *ferritik
1 Kaplanmamig
Metaller Metal plakalar
Baz metal
*aliimin
— Kaplanmig *titanyuium
*nikel
*paslanmaz celik
Kaplamalar
~karbon bazli
*grafit
*Grafit *iletken polimer
*Polikarbonat *karbon seklinde elmas
*Paslanmaz gelik *kendinden montajl
tekli polimer
-metal bazli
*asil metaller
*karbitler
*nitritler
| Metal
bazh Rezin
. -termoplastikler
Kompozitler *poli (vinilflorit)
*polipropilen
*polietilen
-termosetler
|| Karbon *epoksi rezini
Bazh *penolik rezin
*furan rezin
*yinilester
Katka Fiber
*karbon/grafit *karbon/grafit
*siyah karbon *seliiloz
*Komir grafit *pamuk lifi
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e Metal dis1 malzemeler: bosluksuz grafitler/ elektro grafit
e Metaller: kaplanmig — kaplanmamusg

e Kompozitler: polimer karbon — polimer metaller

Daha ayrintii simflandirma Tablo 3.2 de verilmistir.
3.2 Cift Kutuplu Plakalarin hammaddeleri

Bu béliimde literatiirde ve ilgili firmalarin brostir ve web saflarindan elde edilen bilgilerle ¢ift

kutuplu plakalarda kullamlan malzemeler ve 6zellikleri 6zetlenmistir.

3.2.1 Bosluksuz grafitler

Ozellikle yiiksek elektrik ve 1sil iletkenligi ve hafifligi nedeniyle grafitler ¢ift kutuplu plaka
malzemesi olarak en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Grafit ayrica metanolun ve oksijenin
korozif ortaminda kimyasal stabilitesini ve milkemmel elektrik ve 1sil iletkenligini
korumaktadir. Grafitin en zayif yam diisiik mekanik mukavemetidir. Ayrica grafitin islenmesi
de kinlganhg nedeniyle ¢ok zordur. Grafitin zayif dzelliklerini gelistirmek igin genellikle
igine polimer malzeme ilave edilerek proses edilmektedir. Polimerik malzeme mekanik
ozellikleri iyilestirmek ile beraber elektrik ve 1s1l iletkenligini diisiirmekte aym zamanda
caligma sicaklifini da sinirlamaktadir.

3.2.2 Metaller

Metaller yiiksek elektrik ve 1sil iletkenlikleri, mitkemmel mekanik mukavemet ve rijitlikleri
ile ¢ift kutuplu plakalar i¢in en uygun malzemeler arasmdadir. Ayrica metallerin kolay
islenebilirligi 6zellikle akig kanalarimn agilmasinda biiytik kolayliklar saglamakta ve {liretim
maliyetlerini 6nemli Slgiide diigiirmektedir. Fakat ¢ift kutuplu plakalar genelde pH 2-3 ve 80
°C’de caligfindan, metal plakalarin korozyon ve g¢oziilmeye karst egilimleri vardir.
Coziilmiis metal iyonlar1 PEM yakit pili membranlarimin deforme olmasina aym zamanda
iyonik iletkenliklerinin azalmasma neden olmaktadir. Ayrica metaller metanol ve oksijenli
¢ahsma ortaminda kolayca korozyona uframaktadir. Cift kutuplu plakalar {izerindeki
korozyon tabakasi elektrik ve 1s1l &zelliklerin za*y;({ﬂamasma neden olmaktadir, Biittin bu
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bilgiler 1s1g1nda iki tip metal tabaka gesidi incelenmistir. Asagida literatiirde en ¢ok kullamlan
metal malzemeler Ozetlenmistir. Bu malzemeler kaplanmis ve kaplanmamis metalik

malzemeler olarak iki grup altinda incelenmigtir.

3.2.2.1 Kaplanmams Metaller

Paslanmaz celikler bu kategoride tek dikkat ¢ekici malzemedir. Bunun nedeni sahip oldugu
yiiksek kimyasal dayaniminu ve diigiik gaz gegirgenliinin yam sira gok genis bir segim
aralig1 ve gesitliligi olmas, biiyiik Giretimlere uygulanabilir ve diigiik maliyetli olmasidar.
Metalik ¢ift kutuplu plaka kullamminda baghica problemler plakamin indirgeyici ve
yiikseltgen yakit pili galigma ortaminda korozyon ugramasi ve korozyon tabakasinin zamanla
artig1 ve ylizeyde olusan tabakanin elektrik ve 1s1l iletkenligi olumsuz olarak etkilemesidir. Bu
paslanmaz gelik adaylan test edilmigtir ve ¢ift kutuplu plaka olarak tarafindan kullamimigtir
Birgok paslanmaz ¢elik ¢ift kutuplu plaka malzemesi olarak Makkus ve ark., [41]; Davies ve
ark., [42] ; Davies ve ark. [43] tarafindan incelenmis hem &stenitik ve territik yiiksek krom
alagimli paslanmaz celiklerin ¢ift kutuplu plaka yapim igin uygun oldugu ve AISI 446’ nin
temas dayaniminda baz iyilestirmeler yapmak gerektigini tespit etmiglerdir.

Wang ve ark., [44-45] ulusal yenilenebilir enerji laboratuardaki ¢aligmalar1 paslanmaz
celiklerin ¢ift kutuplu plaka malzemesi olarak kullanilabilecegini géstermigtir.

3.2.2.1 Kaplanmis Metaller

Aliiminyum, paslanmaz ¢elik, titanyum ve nikel metalleri; ¢ift kutuplu plaka imalatinda
kullamlan metalik malzemelerdir. Fakat bu malzemeler metanol ve oksijen bulunan ortamda
sicakliginda etkisiyle korozyona ugramaktadir. Korozyonun Onlenmesi igin metalik cift
kutuplu plakalar, koruyucu bir kaplama malzemesi ile kaplanmaktadir. Kaplama igin
kullamlacak malzemeler iletken ve taban metale iyice yapismig olmahdir. Fakat bu
yapismanin taban metale zarar vermemesi gerekmektedir. Ayn1 zamanda baz metalin termal
genlesme kat sayis1 ve kaplamanin termal genlesme kat sayisi; kaplamadaki mikro bogluklarin
ve mikro gatlaklarin engellenmesi igin miimkiin oldukga birbirine yakin olmalidir.

Karbon bazl1 ve metal bazli olmak iizere iki gesit kaplama iizerinde ¢aligilmistir. Karbon bazh
kaplamalar; grafit iletken polimer, karbon benzer elmas ve organik kendinden montajl1 tekli
polimerlerdir. Platin, altin ve giimiig gibi degerli metaller; metal nitrit ve metal karbitler de
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kaplama malzemesi olarak kullamimaktadir. 7ablo 3.3 ‘de metalik malzemeler ve uygun
kaplama malzemesi tablo halinde verilmistir.

Cizelge 3.3 Metalik ¢ift kutuplu plakalarda kullamlan kaplama malzemeleri

METALIK MALZEME
APLAMALAR ALUMINYUM PASW TITANYUM NIKEL
CELIK
Iletken polimer Uygun degil
Karbon gibi Uygun degil
elmas
Altin X
Grafit plaka X X X
Grafit tabaka X X X X
Indiyum tin oksit X
Kurgun oksit X
Organik polimer Uygun degil
Silikon karbit X
Titanyum-
alliminyum :
Titanyum nitrit X
Oksitler X
Kromyum nitrit Ni/Cr

Wind ve ark. [46] altin kaplama yapilmis 316 L paslanmaz gelik ile imal ettikleri gift kutuplu
plakalarin, performansmin grafit ile imal edilmis ¢ift kutuplu plakalara ¢ok yakin oldugunu
ifade etmigtir. Lee ve ark. [47] ise 316 L paslanmaz gelife uygun kaplama yapmak icin
elektro kimyasal iglemi tavsiye etmistir.
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3.2.3 Polimer Kompozit Tabakalar

Polimer kompozitler, ¢ift kutuplu plakalarin malzemelerine alternatif olarak
onerilmektedirler. Polimer kompozitler polimer malzeme ve grafitten olusacag: gibi, polimer
malzeme, metalik malzeme ve grafitten de olusabilmektedir. Kompozitler agirlikga hafif ve
herhangi bir Olgliyii elde etmek igin kaliplama oOzelligine sahiptirler. Bu o6zellikler
kompozitleri PEM yakat pilleri ve direkt metanol yakit pilleri i¢in cazip hale getirmistir.

Los Alomos Amerikan Ulusal laboratuarlarinda [48] gelistirilen metal bazli kompozit ¢ift
kutuplu plaka; gozenekli grafit, polikarbonat plastik ve paslanmaz ¢elikten {iretilmigtir.
Gozenekli grafit plakalar tiretmek, gozeneksiz grafit plaka iiretmekten daha ucuz ve kolaydir.
Paslanmaz ¢elik konstriiksiyon da rijitligi saglarken grafitte korozyona karsi dayanimim
saglamaktadir. Tablo 3.4 ‘de kompozit ¢ift kutuplu plakalarda kullamlan katki maddeleri

Ozetlenmistir.

60



Cizelge 3.4 Cift kutuplu plakalarda kullamlan karbon bazli hammaddeler

REZIN KATKI FIBER
Poli (vilinilflorit) Karbon/grafit pargalar
Poli (vilinilflorit) Karbon/grafit par¢alari Karbon/grafit fiber
Polypropilen Siyah karbon, grafit tozu
Epoksi ve amin
Grafit tozu
sertlestiricisinin karigimi
Penilil-adelit ¢6zeltisi veya
Grafit tozu Grafit fiber
novalak
Penilil-adelit ¢bzeltisi veya
Ko6miir-grafit parcalar
novalak
Reichold 24-655 penolik Seliiloz fiber (suni ipek
Grafit tozu
rezin olmayan ve seliiloz asetat)
Penol rezin veya fenolik Seliiloz fiber (suni ipek
Grafit tozu
rezin olmayan ve seliiloz asetat)
Penolik rezin Karbon fiber (PAN tabanli)
Pamuk lifi (grafit /karbo
Vinilester Grafit tozu ¢ -
cam, pamuk ve polimer)
Vinilester Grafit tozu

3.3 Cift Kutuplu Plaka Tasarimlar:
Bu ¢aliymada iki farkh ¢ift kutuplu plaka tasarim yapilmstir. Bu tasarimlarin ilkinin
teknik resimleri sekil 3.2 ve gekil 3.3 *de verilmigtir.
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Sekil 3.3 Ik Tasarimin Ust Pargast

Ikinci tasarimin teknik resimleri ise gekil 3.4 ve sekil 3.5° de
verilmigtir.
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BOLUM 1V
DENEYSEL CALISMA

4.1 Deneysel Diizenek

Yakat pili ¢esitleri iginde;

e Basit yapisi

e Yiiksek verimi

e (Cevre dostu ¢alisma 6zellikleri

¢ Reformlama iinitesine ihtiyag duyulmamasi

e Metanoliin kolay depolanabilir olmasi

e Metanoliin normal atmosferik kosullarda s1vi olmasi

® Metanoliin kolay bir sekilde hidrojene ayrigmasi

® Metanoliin enerji yogunlugunun, mevcut pil teknolojisinde en yiiksek teknolojiye sahip
lityum-iyon pillerinden 4 kat daha fazla olmas:

¢ CO; indirgeme basamaklarina ihtiyag duyulmadan metanoliin dogrudan beslendigi

Direkt metanol yakit pilleri gelecekte de en ¢ok kullamim alan: bulacagina inanildi1 igin

giinlimiizde tizerinde en ¢ok ¢alisma yapilan yakit pili olmugtur.

Dogrudan metanol kullanilan yakit pillerini cazip kilan 6zelliklerinin yanminda elbette
¢oziilmeye calhgilan bazi problemler de vardir. Bunlardan biri membranin proton
iletkenliginin yiiksek olmasi icin gozenekli yapida olmasindan kaynaklanan bir miktar yakitin
anottan katoda gegip katotta zehirlenmelere sebep olmasidir. Literatiirde farkli membranlarin
kullanilmastyla ya da giiniimiizde en yaygin olan Nafion membrana farkli malzemelerin

eklenmesiyle ilgili birgok calisma bulunmaktadir.

Direkt metanol yakit pillerinde pil performans iizerinde etkili olan bir baska énemli nokta ise,
diisik mzda metanol elektro katalitik oksidasyonuna sebep olan diisiik anot elektro-katalitik
aktivitesidir. Bunun igin en uygun katalizoriin se¢imi olduk¢a 6nemlidir. Bugiine kadar
elektrot malzemelerinin bilesiminde farkli metaller kullanilarak direk metanol uygulamalari
icin en uygun Kkatalizérlerin bulunmasi iizerine literatiirde birgok deneysel calismaya

rastlamak miimkiindiir.

64



Bu deneysel ¢aligmada ise;
e Sicaklik
e Metanol debisi
e Oksijen debisi
® Metanol konsantrasyonu
Parametrelerinin direkt metanol yakit pili performanst tizerindeki etkisi incelenmistir.

Deneysel ¢alismada kullanilan diizenek Sekil 4.1°de sematik olarak gosterilmektedir.

Elektrokimyasal i

test istasyonu

Sekil 4.1 -Deney diizeneginin sematik resmi
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Yakat pili sistemi igten disa dogru; 10x10 cm Nafion 117 membran lizerine preslenmis 5x5
cm Pt-Ru anot katalizériinden ve membranin diger yiiziine preslenmis 5x5 cm Pt katot
katalizoriinden olusan iki elektrot,bu iki elektrotun izerine konulmus Pt-Ru tarafinda daha
yogun karbon ortiileri ,bu iki karbon 6rtiiye temas eden altin kaplanmus Ni akim toplayicilar,
bu akim toplayicilarindan sonra gelen iki adet sizdirmazlik elemanlari ve biitiin bunlarin bir
arada durmasini saglayan boliim 3’de bahsedilen iki adet soguk haddelenmis CuZn37 (Ms63)

malzemeden imal edilmis piring plakalardan olusmaktadir.

Yakit pilinin anot ve katot tarafina ¢apraz altli-listlii metanol ve oksijen giris ve gikiglarini
saglayan delikler agilmigtir. Metanoliin sistem i¢inde devir-daim yapmasini saglayan bir
hidrolik pompa kullanilmisgtir. Pompaya metanol soliisyonun beslenmesi; pompanin emis
hortumu araciligryla 500 ml’lik bir cam kaptan yapilmakta olup, pompanin ¢ikis hortumuyla
da sistemin metanol gegisini saglayan paslanmaz gelik borusuna verilmektedir. Sisteme giren
metanoliin kullamlmayan miktar1 da yakt pilinin anot tarafinin tist capraz deligine bagl seffaf

bir boru ile yine ¢ézelti kabina geri dsnmektedir.

Sicaklik parametresinin, yakit pili performans: iizerindeki etkisini incelemek i¢in Protherm
marka bir sicaklik kontrol cihaz kullanilmigtir. Sistemin metanol beslenen anot tarafinn
Isinmasin saglamast igin, sicaklik kontrol cihazina bagl bir 1sitma band1 kullanilmis ve bu

bant metanol gegisinin saglandig paslanmaz gelik boru iizerine dolandirilmistir.

Yakit pilinin anot ve katot tarafindaki akim toplayict 1zgaralara temas eden iki kiigiik bakir
levha yakit pili tizerine monte edilmistir. Bu levhalar iizerine kirmizi ve beyaz uglu akim
toplayicilar anot tarafina, yesil uglu akim toplayici ise katot tarafina tutturulmustur. Akim
toplayici bu uglardan okunan akim ve voltaj degerleri CH elektrokimyasal test istasyonu
aracihgiyla bilgisayara génderilmektedir. Test istasyonun kullandi1 program araciliiyla
sicaklik, metanol konsantrasyonu, oksijen ve metanol debisi parametrelerinin degisimi ile elde
edilen voltaj-akim ve voltaj-zaman grafiklerinin ¢izimi Sekil 4.2° de gortldugii gibi

bilgisayarda gergeklestirilmektedir.
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Sekil 4.2 Grafik ve deney datalarinin alinmast

incelenen parametreler sonucu elde edilen voltaj-akim grafikleri igin test istasyonun
kullandig1 programda dairesel voltaj parametreleri olarak en yiiksek voltaj degeri 1V, scan
rate:0.01, hassasiyet (A/V):0.1 olarak segilmistir. Voltaj-zaman grafikleri igin ise agik devre
voltaji-zaman grafikleri teknigi segilmig olup grafikler bilgisayarda 200sn’de ¢izilmistir.
Deney diizeneginin fotograflart Sekil 4.3°de belirtilmektedir.
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Sekil 4.3 Deney Diizeneginin fotograflart




4.2 Deneyin Yapihisi

Deneyde kullanilan siv1 yakit CH3OH g ¢ozeltisidir. Deneylerimiz %10-%20-%40 olmak
tizere Ui farkli konsantrasyon arahiginda gergeklestiginden ii¢ farkli ¢ozelti hazirlanmustir.
500ml’lik kap igerisinde hazirlanan gézeltilerin homojen olabilmesi igin manyetik Karigtirict
vasitasiyla 10 dakika siireyle karistinlarak ¢oziindiirtilmiistiir. Her konsantrasyon degeri i¢in
sirastyla 27-35-40°C sicaklikta , her sicaklik degeri igin de 2-3-4-5ml/dk metanol debilerinde
degisen ve 30-40-50-60 ml/dk oksijen debilerinde deneyler yapilmugtir. Toplam 288 deney
yapilmis olup elde edilen grafiklerin 144 tanesi voltaj-zaman, 144 tanesi de voltaj-akim
grafikleridir. 35 ve 40°C sicakliklarda yapilan deneyler igin manyetik 1sitic1 kullamlmustir.

flk deneyde oda sicakliginda 2 ml/dk metanol debisinde sirastyla 30-40-50-60 ml/dk oksijen
debilerinin degisimi incelenmistir. Debi degeri hidrolik pompadan ayarlandiktan sonra
pompanmin emis hortumu araciligiyla emilen metanol soliisyonu sistemin anot tarafinin
paslanmaz ¢elik borularina ilerlemektedir. Yakit pilinin anot tarafinin altindan giris yapan
sulu metanol ¢dzeltisi yogun karbon presli Pt-Ru anot katalizorii tizerinde elektrokimyasal bir
reaksiyon meydana getirmekte ve metanoliin pargalanmasi sonucunda iiriin olarak protonlar,
elektronlar ve CO; olusmaktadir. Olusan protonlar diger iiriinlerden ayrilarak segicilige sahip
Nafion 117 zardan gegerek katoda gé¢ etmektedir. Yakit pilinin katot tarafina ise oksijen
tiipinden beslenen oksijen, oksijen debi dlger aracilityla incelenecek olan degere ayarlanip,
su dolu nemlendirici kaptan gegerek istenilen debide oksijenin yakit pilinin katot tarafinin alt
kismindan sisteme giris yapmasi saglanmaktadir. Yakit pilinin karbon presli katot
katalizoriine beslenen oksijen, katoda go¢ eden protonlarla reaksiyona girerek su olusumunu
saglamaktadir. Olusan H,O, su buhari geklinde olup yakit pilinin katot tarafinin iist kismindan
sistemden uzaklagmaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik
potansiyeller yakit pilinin akim toplayict 1zgaralan iizerinde elektrik iiretilmesini
saglamaktadir. Deney setimizde anot ve katot bolgelerinde bulunan bu izgaralara temas
edecek gekilde iki bakir levha monte edilmis olup bu levhalar tizerinden akim toplayici uglar
aracilifiyla alinan akim ve voltaj degerleri elektrokimyasal 6l¢iim istasyonuna iletilmektedir.
CI elektrokimyasal 6l¢lim istasyonunun okudufu akim ve voltaj degerleri ile bilgisayar

tizerinden voltaj-akim ve voltaj-zaman grafikleri gizilmektedir.

Oda sicakligr disinda yapilan 35-40°C sicaklik deneyleri igin ise kullanilan sicaklik kontrol
cihazina bagl bir 1s1 band: sistemin anot tarafindaki metanol soliisyonu gegen ¢elik borular

tizerine dolandirilmigtir. Bunun haricinde de ¢ozelti kabindaki metanol soliisyonu da bir
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manyetik 1sitic1 yardimiyla istenilen sicaklhifa getirilerek de sistemin daha ¢abuk stabil hale
gelmesi saglanmisgtir.

Deney siiresince sisteme beslenen metanol soliisyonu sistemde elektrokimyasal reaksiyonlar
gegirdikten sonra kiigiik bir miktar konsantrasyon yogunlugunu kaybetmektedir. Harcanan
metanol orani ¢ok bilyiikk olmadig: i¢in daha sonraki deneylerde de kullanilmak iizere yakat
pilinin anot bdlgesinin iist kismindan sistemi terk etmekte ve bir boru araciligiyla metanol

¢ozelti kabina dénmektedir.

4.2.1 Cift Kutuplu Plaka Akisimn Goriintiilemesi

Cok hiicreli Dogrudan Metanol Yakit Pili igin etkin ¢ift kutuplu plaka dizayminda en 6nemli
parametrelerden biri akiskanlarin (yakit ve hava) tiim elektro katalitik yiizeylere diizgiin bir
sekilde dagilmasidir. Bu amagla dizayn edilen ¢ift kutuplu plakalari &nce pleki-glastan
birebir prototipleri yapilmis ve sizdirmazlik ve akigkanlarin nasil bir yol izledigini gérmek
igin renkli sv1 ile akig goriintiileme yontemi kullamlmistir. Akis goriintiileme sonuglari Sekil
4.4 de verilmistir. Goriildiigii gibi dizayn edilen akig kanalinda akigkan istenilen bolgelere
etkin bir gekilde yayilmaktadir.

a) b)
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©) d)
Sekil 4.4 Akis goriintiileme sonuglar: (a) Yakit pili bos, (b) Akiskan girisi (c) Akiskan
kanalarin yarisini dolduruyor (d) Hiicre tamamen akigkanla dolu
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4.3 Deney Sonuglari

Bu tezde ilk olarak metal destek plakali bir Dogrudan Metanol Yakit Pili @initesi imal edilmis
ve bu sistemin performans testleri yapilmigstir. Caligmanin ikinci béliimiinde ¢ok hiicreli
Dogrudan Metanol Yakit Pili {initesi igin iki kutuplu plaka imal edilmis ve bu plakalarda

akiskan dagilimi akis goriintiileme metoduyla incelenmistir.
4.3.1 Tek Hiicreli Dogrudan Metanol Yakat Pili Unitesinin Performans Ol¢iimleri

Tek hiicreli Dogrudan Metanol Yakit Pili iinitesinin performansima etki eden sicaklik, yakit ve

oksitleyici debileri, metanol konsantrasyonu gibi parametreler incelenmistir.

Sekil 4.5 de metanol debisi, metanol konsantrasyonu ve hiicre sicaklig: sabit tutularak oksijen
debisinin sistem performansina etkisi gdsterilmistir. Metanol debisi 5 ml/dk, metanol
konsantrasyonu %40 ve sicaklik 40 °C de sabit tutulmustur. Yakit pilinin genel karakteristigi
tiim oksijen debilerinde literatiirde rapor edilen standart voltaj-akim egrilerine benzemektedir.
Voltaj bir 6nceki boliimde anlatilan kayiplardan dolay: akim yogunlugu arttik¢a diismektedir.
Sekilde de gortildtgii gibi belli bir oksijen debisine kadar sistem performansinda bir artig
olmus fakat &zellikle 50 ml/dak oksijen debisinden sonra performansta diisiis meydana
gelmistir. Bu durum akisin gok hizli olmasi nedeniyle katalitik yiizeylerde reaksiyon igin
zamanin azalmasi ile agiklanabilir. Oksijen molekiilleri gozenekli yiizeye difiiz edemeden
giiglii akis nedeni ile yiizeyden siipiirilmektedir. Bu sonug 6zellikle sisteme optimum hava

veya oksijen saglanmasinin 6nemini gostermektedir.
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Sekil 4.5 Oksijen debisinin Dogrudan Metanol Yakat Pili performansina etkisi (a) V-1
egrileri (b) V-t egrileri
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Sekil 4.6 Metanol sicakligimn pil performansina etkileri

Hiicre sicakliginin pil performansi iizerindeki etkisi Sekil 4.6 da verilmistir. Metanol debisi 2
ml/dk ,Oksijen debisi 30 ml/dk ve metanol konsantrasyonu da %10 da sabit tutulmustur.
Sekilde goriildiigii gibi metanolun sicaklifinin artmas: elektro kimyasal reaksiyonlari
hizlandirdigt igin sicaklik artgik¢a performans artmaktadir. Sistem, elektronik sistemler i¢in
diistiniildiigii icin sicaklik 40 °C’ nin iizerine ¢ikarilmamugtir.
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Sekil 4.7 Metanol debisinin pil performansina etkileri (a) V-I egrisi (b) V-t egrisi

Sekil 4.7 metanol debisinin hiicre performansina etkisi arastinlmistir. Bu ¢alismada metanol
sicakligt 40 °C de, oksijen debisi S0 ml/dk ve metanol konsantrasyonu %40 da sabit tutulmus
sadece metanol konsantrasyonu degistirilmigtir. Sekilden goriildiigii gibi metanol debisi
arttik¢a hiicre performansi diigmektedir.Bunun nedeni metanol debisi artik¢a anot tarafindan
katot tarafina gegen kagak metanol miktarmin artmasi ve buna bagh olarak lokal kisa
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devrelerin artmasi1 olarak agiklanabilir. Aym1 durum literatiirde benzer g¢aligmalarda da
gézlemlenmistir.
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Sekil 4.8 Metanol konsantrasyonunun pil performansina etkileri (a) V-I egrisi (b) V-t egrisi

Bu ¢aligmada oksijen debisi 30 ml/dk, metanol debisi 2ml/dk ve sicaklik ise 27 °C de sabit
tutulmustur. Metanol konsantrasyonunun artmasiyla yakit pili performansimn da arttif
bilinmektedir. Ancak belirli bir degerden yukaridaki metanol konsantrasyonlarinda katota
metanol gegisi oldugundan tekrar voltajda diislis gergeklesmektedir. Sekilden de goriildiigii
gibi metanol konsantrasyonu arttikga hiicre performansi onemli odlgiide diigmektedir.
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Konsantrasyon artigt ile hiicre performansindaki diigiisii metanol gegisi ile agiklamak
miimkiindiir. Yiiksek konsantrasyonlarda anottan katoda gegen metanol miktari arttifi igin
katotta metanol oksidasyonu artmakta ve lokal kisa devrelerin olusmasina neden olmaktadir.

Bu durum yakit pilinin performansinin 6nemli 6lgiide diigmesine neden olmaktadir.
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BOLUM Vv

SONUCLAR

5.1 Sonuglar
Bu caliymada dogrudan metanollu yakit pilleri igin ¢ift kutuplu plakalar gelistirilmis ve
geligtirilen  plakalarin performansi incelenmistir.Plakalar CuZn37 malzemesinden imal
edilmistir. Piring plakalar, altin ile kaplanarak iletkenligi artirlmustir. Hiicre performansi bir
elektro-kimyasal test istasyonu ile bilgisayardaki yazilimu ile  6lgiilmiistiir. Deneylerde
metanol konsantrasyonu %10-40, hiicre sicakligi oda sicakligi (27 °C ) ile 40 °C, metanol

debisi 2-5 ml/dk ve oksijen debisi de 30-60 ml/dk arasinda degistirilmistir.

Deneysel ¢aligmadan elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde ozetlenmistir.

* Hiicre sicakligr pil performansini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Sicaklik yikseldikge
verim ve hiicre performans: iyilesmektedir. Fakat burada yakit pilinin kullanilacag
sistem, g¢alisma sicakliginin  belirlenmesinde  6nemli rol oynayacaktir. Sicaklik
optimum noktada tutulmahdir. Taginabilir elektronik cihazlarda ( cep telefonu,
mp3calar ve diz istii bilgisayar v.b.) ¢alisma sicakligiin yiiksek segilmesi, diger
elektronik devreleri olumsuz etkileyecegi ve kullanim zorlulugu nedeniyle tavsiye

edilmemektedir. En iyi yakit pili performansi 40 °C civarinda elde edilmistir.

* Yakat pilinde voltaj, akim yogunlugu artirildiginda hiicre igindeki kayiplardan dolay:
diismektedir. Optimum ¢alisma noktasi giiciin maksimum oldugu noktaya yakin
bolgelerdir. Maksimum gii¢ noktasinda voltaj ¢ok diisiik oldugu i¢in galisma voltaji

maksimum gii¢ noktas1 yerine voltaj ve giiciin optimum oldugu nokta segilmelidir.

® Metanol konsantrasyonun arttirilmast, reaksiyona girecek yakit miktarini arttirmasina
ragmen ; anottan katoda yakit gegisi nedeniyle performans: diisiirmektedir. Katotta
metanol zehirlenmesi olayimi gergeklestirir. Elde edilen deneysel sonuglar optimum
yakit pili performansi igin yakit konsantrasyonunun 0.5 M oldugunu
gostermigtir. Yakit ~ konsantrasyonunun ¢ok diisik segilmesi metanol gegisini

azaltmakta fakat anoda yeterince yakit saglanamamas nedeniyle performansi
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digtirmektedir. Ayrica yiiksek metanol konsantrasyonunda, metanol gecisi artifi igin
performans: diigiirmektedir. Diisiik metanol konsantrasyonu ise , bu arada daha biiyiik
boyutlarda yakit deposu ve daha biiyiik hacimli yakit pili anlamina gelmektedir. Yakit
pili dizayninda , sisteme bir su deposu yerlestirip bir kartus vasitasiyla sadece yakit:
yani metanolii degistirmek, sistem boyutlarini énemli olgtide kiigiiltecektir. Ayrica
kimyasal reaksiyonlar sonucu katotta olusan suda metanolun seyreltilmesi igin

kullanilmas, sistem boyutlarimi diistirmeye yardimer olacaktir..

Dogrudan metanol yakit pillerinde kullamilan membranin yapist ve oOzelliklerinin , pil
performanst iizerinde etkisi biiyiiktiir. Membranin proton iletkenliginin yiiksek olmast igin
gozenekli yapida olmasi bir miktar yakitin da anottan katoda gegmesini  kagimilmaz
kilmaktadir. Bu verim kaybu; yakit olarak pile verilen metanoliin anot tarafindan katot tarafina
gegerek katoda metanol zehirlemesinin olusmasindan  ve caligma verimini olumsuz yonde
etkilemesinden meydana gelmektedir.. Bu yakit gegis problemini ¢6zmek igin dogrudan

metanol yakit pillerine 6zel membranlar gelistirilmelidir.

Yapilan deneylerde performansi arttirdigi belirlenen parametreler ; membran ve katalizoriin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle siirlanmustir. Dolayisiyla ulasilabilecek en iyi akim (A) ve
voltaj (V) degerleri de siurh kalmistir. Dogrudan metanol yakit pillerine 6zel membran ve

katalizorlerin gelistirilmesiyle yiiksek pil performanslarinin elde edilebilecegi anlagilmistir.

79



KAYNAKLAR

[1] A.Hermann, T.Chaudhuri, P.Spagnol, International Journal of Hydrogen Energy 30(2005)
1297

[2] E-Middleman, W.Kout, B.Vogelaar, J.Lenssen, E. de Waal, Journal of Power Sources
118(2003) 44

[3] A.Heinzel, F.Mahlendorf, O.Niemzig, C.Kreuz, Journal of Power Sources 131 (2004) 35

[4] A.Miiller, P.Kauranen, A. von Ganski, B.Hell, Journal of Power Sources 154(2006) 467

[5] Mamoru Shibasaki , Toshiaki Yachi , Tatsuo Tani. A new direct methanol fuel cell with
a zigzag-folded membrane electrode assembly. Journal of Power Sources 145 (2005) 477-484

[6] G.Q.Lu, C.Y.Wang, Development of micro direct methanol fuel cells for high power
applications Journal of Power Sources 144(2005) 141-145

[71 Z.Guo, A.Faghri, Development of planar air breathing direct methanol fuel cell stacks

Journal of Power Sources xxx (2006) xxx—Xxxx

[8] H.Yang, T.S.Zhao, Q.Ye, In situ visualization study of CO2 gas bubble behavior in
DMEFC anode flow fields Journal of Power Sources 139 (2005) 79-90

[9] K.H.Hauer, R.Potthast, T.Wiister, D.Stolten, Magnetotomography—a new method for
analysing fuel cell performance and quality Journal of Power Sources 143(2005) 67-74

[10] S.J.C.Cleghorn, X.Ren, T.E.Springer, M.S.Wilson, C.Zawodzinski, T.A.Zawodzinski,
S.Gottesfeld Pem Fuel Cells for transportation and satationary power generation applications

Pergamon PII: S0360-3199(97)0016-5

[11] D.H. Jung, C.H.Lee, C.S.Kim, D.R.Shin, performance of direct metanhol polimer
electrolyte Journal of Power Sources 71(1998) 169-173

80



[12] C.Y.Chen, J.Y.Shiu, Y.S.Lee, Development of a small DMFC bipolar plate stack for

portable applications Journal of Power Sources,xxx (2006)xxx-xxx

[13] B.R.Padhy, R.G.Reddy, Performance of DMFC with SS 316 bipolar/end plates Journal
of Power Sources 153(2006) 125-129

[14] J.C.Amphlett, B.A Peppley, E.Halliop, A.Sadiq, The effect of flow charateristics and

temperature of a direct metanol fuel cell Journal of Power Sources 96(2001) 204- 213

[15] R.Jiang, C.Rong, D.Chu, Determination of energy efficiency for a direct methanol fuel
cell stack by a fuel circulation method Journal of Power Sources 126(2004) 119-124

[16] P.Argyropoulos, K.Scott, W.M.Taama, Pressure drop modelling for liquid feed direct
methanol fuel cells Part II. Model based parametric an