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OZET

Anahtar kelimeler: Yakit pili, Dogrudan etanol yakit pili, Comsol multiphysics,
Modelleme, Ug boyutlu model

Daha temiz bir ¢evre icin fosil yakitlara bagli kalmadan yeni enerji kaynaklarinin
gelistirilmesi zorunlu hale gelmistir. Yakit pilleri, yakit olarak hidrojenin ve cesitli
yakitlarin kullanildigi, gliniimiiziin alternatif enerji tiretim teknolojilerinden birisidir.
Yakit olarak kullanilabilecek alkoller igerisinde etanol, siirdiiriilebilir enerji
sistemleri i¢in cazip bir yakit olarak ortaya c¢ikiyor. Diigiik toksit oOzelligi,
yenilenebilir proseslerle iretilebilmesi ve yiiksek teorik enerji yogunlugu gibi
ozellikleri sayesinde birgok avantaj sunmasiyla son yillarda tercih edilen yakitlardan
birisi olmustur. Bu calismada yakit olarak etanol kullanilan dogrudan etanol yakit
pili icin Comsol Multiphysics programi kullanilarak 3 boyutlu model
olusturulmustur. Model, literatiirdeki ¢ogu yakit pili modelinden farkli olarak tekrar
hiicresi olarak degil tam bir yakit pili olarak olusturulmustur. Olusturulan model
literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirilarak dogrulanmistir. Dogrudan etanol
yakit pilinin performansini iyilestirmek i¢in dogrulanan model iizerinde sicakligin,
katottaki oksidanin, havanin ve yakitin kanal girislerindeki hizlarinin, gézenekliligin,
katot basincinin ve membran kalinlig1 gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.
Yapilan c¢alisma sonucunda sicakligin, yakitin kanal girisindeki hizinin,
gbzenekliligin, katot basincinin artisinin yakit hiicresi performansini arttirdigr ve
ayrica membran kalinligimin  azaltilmasinin  ve oksidan olarak oksijenin
kullanilmasinin da yakat pili performansini arttirdig1 bulunmustur.



NUMERICAL INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF FUEL
CELL PARAMETERS ON THE PERFORMANCE IN DIRECT
ETHANOL FUEL CELLS

SUMMARY

Keywords: Fuel cell, Direct ethanol fuel cell, Comsol multiphysics, Modeling,
Three-dimensional model

For a cleaner environment, ithas become necessary to develop new energy sources
without relying on fossil fuels. Fuel cells are one of today’s alternative energy
production technologies, where hydrogen and various fuels are used as fuel. Among
alcohols that can be used as fuel, ethanol emerges as an attractive fuel for sustainable
energy systems. It has been one of the preferred fuels in recent years, with its low
toxicity feature, its ability to be produced with renewable processes and its high
theoretical energy density, offering many advantages. In this study, a 3D model was
created using Comsol Multiphysics program for direct ethanol fuel cell using ethanol
as fuel. Unlike most fuel cell models in the literature, the model was created as a
complete fuel cell, not a repeat cell. The created model has been verified by
comparing it with experimental data in the literature. In order to improve the
performance of direct ethanol fuel cell, the effects of temperature, oxidant at the
cathode, velocities of air and fuel at the channel inlets, porosity, cathode pressure and
membrane thickness were investigated on the validated model. As a result of the
study, it has been found that the increase of temperature, the speed of the fuel in the
channel inlet, porosity, and cathode pressure increase the performance of the fuel
cell, and also the reduction of membrane thickness and the use of oxygen as an
oxidant increase the performance of the fuel cell.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Giliniimiizde enerji iiretmek icin kullandigimiz fosil yakitlara baglihigimiz geri
doniisii olmayan ciddi sonuglara yol agmaktadir. Artan enerji ihtiyacim1 kargilamak
icin daha fazla fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan ve ekosisteme ciddi
zararlar veren Kkirletici emisyonlar, cevre hassasiyeti ve artan ihtiyaclarin
karsilanmasi yoniinde endise verici sonuglar ortaya ¢ikarmistir. Ortaya cikan bu
cevre hassasiyeti ve giderek azalmakta olan bu kaynaklarin sinirli olmasi insanlari,
stirdiiriilebilir ekosisteme zarar vermeyen daha verimli enerji iretim teknikleri
bulmaya yoneltmistir [1,2]. Artan enerji ihtiyacin1 karsilayacak ve c¢evreye
verdigimiz zarar1 azaltacak olan yenilenebilir enerji liretim kaynaklarindan en umut
verici olanlarindan biri yakit pilidir. Yakit pili yakitlarda bulunan kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrik enerjisine ceviren elektrokimyasal bir cihazdir. Yakit pillerinde
bataryalarin aksine pile yakit beslendigi siirece elektrik enerjisi iiretilir. Cevreye daha
diigik kirletici emisyonlarin  verilmesi, kompakt olmasi ve yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmasi yakit pillerinin avantajlarindan bazilaridir [3]. Yakat
pillerindeki gelismelerle birlikte mobil cihazlarda yakat pillerinin sahip oldugu enerji
yogunlugu, lityum pillerinin sahip oldugu enerji yogunluguna gore 3 ila 10 kat daha
fazladir. Icten yanmali motorlarda %30 verimle calisan benzinli ve %50 verimle
calisan dizel i¢ten yanmali motorlarma gore yakit pilleri %50’den daha fazla

verimlilikle caligmaktadir ve daha az emisyon agiga ¢ikarmaktadir [4].

Yakit pilleri lizerine yapilan caligmalarin ¢ogu enerji kaynagi olarak hidrojeni
kullanan yakit pilleri lizerine odaklanmaktadir. Yakit olarak hidrojenin kullanildig
yakit pillerinde iiriin olarak agiga sadece suyun ¢ikmasi hidrojenin ¢evreci bir yakit
olmasini saglar. Ayrica hidrojen kullanan yakit pillerinin basit yapida olmasi, diigiik

maliyetli olmasi ve uzun 6miirlii olmas1 hidrojen kullanan yakit pillerini ¢ekici yapan



ozelliklerden bazilaridir. Ancak hidrojeni, fosil yakitlardan ve suyun elektrolizi
yardimiyla elde edebiliriz. Diger bir problem ise hidrojenin nakliyesi ve dagitimi i¢in
verimli depolama ydntemlerinin ve altyapinin yetersiz olmasidir. Alkol kullanilan
yakit pillerinde etanol ve metanol gibi sivi yakitlarin kullanilmasi hidrojende oldugu
gibi yeni bir depolama ve tagima alt yapis1 kurma ihtiyacini ortadan kaldiracak ve
mevcut petrol dagitim sebekesiyle yakitlarin depolanmasi ve nakliyesi kolay hale
gelecektir. Dogrudan alkollii yakit pilleri (DAYP) biitanol, metanol ve etanol gibi
siv1 alkolde depolanan kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriir [5].
Dogrudan alkollii yakit pilleri (DAYP) hidrojen kullanan yakit pillerine gore daha
yiiksek enerji yogunlugu icerir (6000 — 8000 W h kg™) [6]. Dogrudan alkollii yakit
pilleri {lizerine yapilan ¢aligmalar son yillarda yakit olarak metanol kullanilan yakit
pillerine odaklanmaktadir. Metanoliin diger alkol yakit pillerine gore daha yiiksek
elektrot kinetiklerine sahip olmasi onu ¢ekici hale getirmektedir. Ancak metanoliin
toksik Ozellikte olmasi genis kullanim alanlarinda ciddi g¢evresel sorunlara neden
olabilir ve bu da metanol yakit pillerinin gelistirilmesinin Oniindeki sinirlayici
faktorlerden birisidir. Daha ¢evreci olan ve biyokiitleden elde edilebilen etanol daha
yuksek enerji yogunluguna sahip ve daha kolay temin edilebileceginden yakat pilleri
icin alternatif bir yakit olarak goriilmektedir. Etanol ayrica metanole gore daha diisiik
membrandan ge¢is oranina sahiptir ve katot performansini metanolden daha az
etkiler. Yakitlarin depolanmasi ve nakliyesi i¢cin mevcut alt yapr metanol ve
hidrojene gore etanole daha kolay uygulanabilir oldugu icin araclarda
kullanilabilecek yakit pilleri i¢in etanol daha cazip bir yakit olarak goriilmektedir.
Dogrudan etanol yakit pillerinin (DEYP) 6nemli problemlerinden bazilar1 dogrudan
metanol yakit pillerinde (DMYP) de oldugu gibi anot kinetiklerinin yavas olmasi ve

membrandan katot tarafina yakit gecisinin olmasidir [7].

Yakit pillerinin tasarimini optimize etmek ve yakit pillerinin gelistirilmesi i¢in
matematiksel modellere ihtiya¢c duyulur. Yakit pillerinin ¢alisma prensiplerini ve
performanslarin1 belirlemek ve iyilestirmek, voltaj ve akim yogunlugu arasindaki
iligkiyi elde etmek i¢in matemaiksel modellere ihtiya¢ duyulmaktadir [8]. Bu

dogrultuda bu calisma da dogrudan etanol yakit pilinin tasarim parametrelerinin



incelenmesi ve gelistirilmesi i¢in {i¢ boyutlu bir model gelistirilmis ve yakit pili

parametrelerinin performansa etkileri incelenmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yakat Pili

Artan diinya niifusu sonucu insanlarin, enerjiye olan ihtiyaclari da giinden giine
artmaktadir. Enerji ihtiyaglarinin karsilanmasi igin insanlar, uzun zamandir fosil
yakitlar1 yakarak enerji ihtiyaclarini karsilamaktadirlar. Fosil yakitlarin yanmasi
sonucu ortaya cikan zararli emisyonlar geri doniisii olmayan olumsuz etkiler ortaya
¢ikarmaktadir. Ortaya ¢ikan bu olumsuz etkiler diinya {izerindeki tiim canlilar1 tehdit
etmektedir. Bu ylizden glinden giine artan enerji ihtiyaglarinin karsilanmasi igin
cevreye zarar vermeyen alternatif enerji liretim kaynaklarinin kullanilmasi zorunlu
hale gelmektedir. Gelecek i¢in umut vaat eden alternatif enerji tiretim kaynaklarindan
birisi de yakit pilidir. Yakit pili yakitta bulunan kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
akimina dontistiiren bir elektrokimyasal enerji doniistiiriictisidiir. Bu doniisim ¢ok
adimli enerji donilisiim cihazlarina kiyasla daha basit ve daha ucuz ayrica enerji
dontisiimiinii farkli adimlar kullanarak gergeklestirmedigi i¢cin daha verimlidir. Yakat
pilinde, i¢ten yanmali motorlarin aksine herhangi bir hareketli par¢ca olmadan Sekil

2.1.°deki gibi tek adimda dogrudan elekrik enerjisi iiretilir.



HIDROJEN

OKSIJEN

{

Sekil 2.1. Yakittan tek adimda elektrik enerjisi tireten yakit pili.

Yakit pilleri ve bataryalar bazi yonleriyle birbirlerine benzerler. Yakit pilleri de
bataryalar gibi elektrolit, negatif ve pozitif olmak tizere iki elektrottan olusur. Yakit
pillerinde de bataryalar gibi elektrik enerjisi elektrokimyasal reaksiyonlarla tiretilir.
Yakit pillerinin bataryalardan fark: ise elektrik enerjisinin tiretilebilmesi i¢in siirekli
olarak yakit ve oksidanin yakit piline beslenmesi gerekmektedir. Tipik olarak yakit

pillerinde kullanilan reaktantlar hidrojen ve oksijendir [9].

2.1.1. Yakt pilinin tarihteki gelisimi

Yakit piliyle ilgli olarak ilk ¢alisma Galli bilim adami1 Sir William Grove tarafindan
1839 yilinda yapilmistir. Grove 1842 yilinda hidrojen ve oksijenin birlestirilmesiyle
elektrik enerjisi iirettigi ilk yakit pilini gelistirdi [10]. Ingiliz miihendis olan Francis
T. Bacon 1932 yilinda pratik yakit pilleri lizerinde ¢alismaya basladi ve 1952 yilinda
5 kW’lik bir yakit pili yigimi gelistirdi. Yakit pilinin tarih icerisindeki gelisimini

gosteren tarih ¢izelgesi Sekil 2.2.”de verilmistir.
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Sekil 2.2.Yakat pili tarih zaman ¢izelgesi [9].

Uzay uygulamalarinda ilk olarak ABD’de pratik yakit pilleri kullanilmaya
baslanmigtir. General Electric 1960’11 yillarin baglarinda uzay c¢aligmalarinda
kullanmak iizere Gemini programinda kullanilan yasam destegi, rehberlik ve iletisim
icin gerekli enerjiyi karsilamak i¢in elektrik tireten ilk polimer membrana sahip yakit

pilini gelistirdi. Apollo 13 uzay aracinda kullanilan yakit pili Sekil 2.3.’te verilmistir.
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Sekil 2.3. Apollo 13 uzay aracinda bulunan yakit pilleri [11].

General Motors 1960’11 yillarin ortasinda yakit piliyle ¢alisan bir minibiis gelistirdi.
1989 yilinda Perry Energy Systems sirketi polimer elektrolit membran yakit piliyle
calisan bir denizalti gelistirdi. 1993 yilinda Ballard Power Systems yakit piliyle
calisan otobiisleri tanitti. 1993 yilinda Perry Energy Systems polimer elektrolit

membran yakit piliyle ¢alisan otomobili tanitt1 [9].
2.1.2. Yakat pilinin sagladig1 olumlu 6zellikler ve olumsuz 6zellikler

Yakat pilleri, tasiabilir kompakt olan ve halihazirda bataryalarla gii¢ saglanan tiim
cihazlara gii¢c saglayabilir. Kullanim 6mrii kisith olan bataryalarin aksine yakit ve
oksidan saglandig1 siirece bir yakit hiicresinden giic saglanabilir. Gelecekte yakit
pilleri alaninda yapilacak calismalarla cep telefonu, laptop gibi bataryalarlardan gii¢

alan cihazlara gilic vermesi beklenmektedir.



Yakit pilleri, glinimiizde kullanilmakta olan yanmaya dayali olan klasik enerji
doniisiim teknolojilerine gore birgok avantaja sahiptir. Cevreye geri doniisii olmayan
zararlar veren kirletici emisyon salinimi nispeten daha azdir. Yakit olarak hidrojen
kullanilan yakit pillerinde reaksiyon sonucu atik olarak 1s1 ve su ortaya ¢ikar ve

cevreye zarar verecek herhangi bir atik ortaya ¢ikmaz.

Yakat pillerinin sagladigi olumlu 6zellikler:

Klasik enerji liretim yontemlerine gore giiriiltiisiiz ¢alisirlar.
Cevreye verdikleri zarar minimum seviyededir.

Yakit pillerinde kullanilan yakit alternatiflerinin fazla olmasi.
Kompakt yapiya sahip olup mobil uygulamalarda kullanilabilmesi.
Ortaya cikan atik 1silar tekrar kullanilabilmektedir.

Ara kademelere gerek olmadan dogrudan enerji doniigiimii.

Hareketli parga igermemeleri.

O N o g B W D P

Diistik emisyona sahip olmalart.

Karsilagilan en biiyiik olumsuzluk yakit pili iiretim maliyetlerinin yiiksek olmasidir.
Mevcut durumda yakit pilleri geleneksel yakit kaynaklariyla maliyet agisindan
rekabet edememektedir. Hidrojenin yeterli miktarda bulunmasma ragmen
depolanmast ve dagitiminin zor olmasi yakit pillerinin olumsuz 6zelliklerinden

bazilaridir [12].

Yakit pillerinin olumsuz 6zellikleri:

Gelismekte olan bir teknoloji oldugundan kullanimi1 yaygin degildir.
Katalizorlerin yliksek maliyetleri nedeniyle iiretimi pahalidir.
Hidrojenin depolanma sorunlarinin bulunmasi.

Kulanilan bazi yakitlarin dagitim alt yapilarinin yeterli olmamasi.

o~ w0 D

Mevcut olan yakit pili teknolojisinin ¢gogunun prototip halinde olmasidir ve

seri liretimin yaygin olmamasidir.



2.1.3. Yakat pili tiirleri

Yakit pilleri ¢calisma prensipleri benzer olmasina ragmen yakit pillleri igerdikleri
elektrolitin yapisina gore adlandirilirlar. Yapilan siniflandirmaya gore yakit pili
icerisinde olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin tiirii, tepkime i¢in gerekli olan
katalizor cesidi, yakit pilinin ¢alistigi sicaklik degerleri ve enerji doniisiimii i¢in
gerekli yakit ve diger faktorler belirlenir. Igerdikleri elektrolite gdre baslica yakit

pilleri agsagida verilmistir.

Alkali yakit pili

Fosforik asit yakit pili
Erimis karbonat yakit pili
Kat1 oksit yakit pili

o B~ w D

Polimer elektrolit membran yakit pili

2.1.4. Alkali yakit pilleri

Bu tiir yakit pilleri ABD uzay projelerinde uzay araci igin gerekli elektrik enerjisi ve
su {iretiminin karsilanmasi igin gelistirilen ilk yakit pili ¢aligmalarindan birisidir. Bu
yakat pilleri elektrolit i¢in suda ¢oziinmiis sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit
cozeltileri kullanirlar. Yakit pilinin anot ve katot kisimlarinda katalizér kisimlari

degerli olmayan metallerden olusabilir [13].

Teknolojinin gelismesiyle birlikte elektrolit olarak polimer membran kullananan
alkalin yakit pilleri gelistirilmistir. Bu alkalin yakit pillerinde daha Oncelerde
kullanilan asit membranin yerine alkalin mambran kullanilmasinin haricinde klasik

polimer elektrolit membran yakit hiicrelerine benzerdir.

Yakit olarak hidrojenin kullanildig1 yakit pilinde oksitleyici olarak havadaki oksijen
kullanilir. Bu yakat pilleri calisma sicakligi olarak 100 °C’nin altinda calisir metal ve

bazi plastiklerden imal edilebilir. Yakit pilinde kullanilan elektrotlar karbon ve nikel
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gibi metallerden yapilabilir. Reaksiyon sonucu ag¢iga c¢ikan suyu elektrotlar
yardimiyla veya buharlastiriciyla buharlastirilarak sistemden uzaklastirilmasi gerekir.
Bu yakit pilindeki 6nemli faktorlerden birisi CO2 zehirlenmesinden 6nemli derecede
etkilenmesidir. Havanin igerdigi az miktarlardaki CO2 bile karbonat olusumuna
neden oldugu i¢in yakit pili perfornmansini ve dayanikliligini etkileyebilir. Alkalin
yakit pilleri W ile kW 6l¢egindeki uygulamalar i¢in dikkate alinmalidir [14]. Alkalin

yakait pilinin sematik resmi Sekil 2.4.’te verilmistir.
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Sekil 2.4. Alkali yakat pili sematik resmi.

2.1.5. Fosforik asit yakit pilleri

Bu yakat pilleri elektrolit i¢in siv1 fosforik asit kullanirlar. Bu asit teflon bagl silikon
karbiir matrisinde yer alir ve platin igeren gézenekli elektrotlar kullanirlar. Bu yakit
pilleri 200 °C’ye kadar sicakliklarda c¢alisabilirler. Bu yakit pilleri yakit olarak
hidrojen ve oksitleyici olarakta oksijen kullanirlar. Yakit pilinde kullanilan
elektrotlar katalize karbondan olusur ve seri tiretim devresi olusturmak igin arka
arkaya ciftler seklinde dizilirler. Bu yakit pilinin iskeletini olusturan yap1 grafitten
olusturulmustur ve bu da maliyeti arttirmaktadir. Yiiksek sicaklikta ¢alisan bu yakit
pillerinde yapisal tasarim icin bazi problemler vardir. Ozellikle destek pompalari ve
sensorler sicakliktan etkilenirler. Fosforik asit yakit pilleri ¢ikis giici 200 kW ve 11
MW arasindadir. Ticari agidan en c¢ok kullanilan yakit pillerindendir. Kullanidigi
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bazi alanlar hastaneler, okullar, gii¢ fabrikalar1 gibi ¢esitli alanlarda olabilir [14].
Fosforik asit sematik resmi Sekil 2.5.’te verilmistir.
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Sekil 2.5. Fosforik asit yakit pili sematik resmi [15].
2.1.6. Erimis karbonat yakit pilleri

Bu tiir yakit pilleri komiir ve dogalgaz bazli enerji santralleri elektrik tiniteleri ve
endiistriyel ve askeri uygulamalar igin gelistirilmektedir. Erimis karbonat yakit pilleri
elektrolit olarak gdzenekli yapida, kimyasal olarak inert seramik lityum aliiminyum
oksit matris igerisinde siispanse edilmis erimis karbonat tuzu karigimi kullanan

yluksek sicakliklarda calisan yakat pilleridir.

Bu yakit pillerinde yakit olarak, sudan ve fosil yakittan elde edilen hidrojen ve
karbonmonoksit karigimi kullanilir. Elektrolit olarak 650 °C’ calisma sicakligi
gerektiren erimis potasyum lityum karbonattan olusur. Bu yakit pilleri ¢alisma

sicakligina ulagsmanin zaman almasindan dolay1 araglarda kullanmak i¢in uygun
degildir.

Yakit pilinde kullanilan elektrotlar genellikle metaldir ve koruma sistemi genelde

metallerden veya 6zel plastik malzemlerden yapilabilir. Bu yakit pillerinde hidrojen
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ve karbon monoksit ilk olarak karbonat elektrolit ile birlestirilerek daha sonrada
oksidan olarak oksitleyici oksijenle birlestirilerek su buhar1 ve karbondioksit iiretilir.
Bu yakiat pilleri biiyiik elektrik santrallerinde kullanilmaktadir. Bu yakit pillerinde
verimlilik oran1 %45°tir. Yiksek sicakliklarda calisan bu yakit pillerinde uzun
Omiirli sistem pargalarinin {iretilmesi tasarimsal sorunlara yol agmaktadir [14].

Erimis karbonat yakit pilinin sematik resmi Sekil 2.6.’da verilmistir.
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Sekil 2.6. Erimis karbonat yakit pilinin sematik resmi [15].

2.1.7. Kat1 oksit yakit pilleri

Bu yakat pilleri bazi agidan erimis karbonat yakit pillerine benzer. Bu yakit pillerinde
de yakit olarak, erimis karbonat yakit pillerinde kullanildig1 gibi karbonmonoksit ile
birlestirilmis hidrojen kullanilmaktadir. Elektrokimyasal reaksiyonlar farkli yoldan
gerceklestirilirken {iriin olarak su buhari1 ve karbondioksit olusacaktir. Yaklasik 1000
°C’ gibi yiiksek sicakliklarda calistigindan elektrot reaksiyonlari daha kolay bir
sekilde gergeklesir. Yiiksek sicaklikta ¢alistiklarindan dolay1 degerli metalden olusan

katalizorlere ihtiyaglar1 yoktur.

Erimis karbonat yakit pillerindeki gibi yiiksek sicaklik araliginda ¢alistigindan yakit

pili i¢in uzun Omiirlii parcalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Kat1 oksit yakit pillerinde
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kullanilan elektrolit sert, gozeneksiz bir miktar nikel igeren seramik bilesikten
olusmaktadir. Bu yakit pillerinde kullanilan elektrolit yittria ile islenmis zirkonya

gibi iyon ileten bir oksittir.

Bu yakit pilleri yakit olarak kullanilabilen karbonmonoksitten zehirlenmezler. Bu
sayede kati oksit yakit pillerinde komiir, dogalgaz gibi yakitlar kullanilabilir. Kati
oksit yakit pilleri sabit gii¢c liretim uygulamalarinda kullanilirlar ve mobil sistemler

icin uygun degillerdir [14]. Kat1 oksit yakit pilinin sematik resmi Sekil 2.7.’de

verilmigtir.
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Sekil 2.7. Kat1 oksit yakit pilinin sematik resmi [15].

2.1.8. Polimer elektrolit membran yakit pilleri (PEMYP)

Polimer elektrolit membran yakit pilleri proton degisim membranli yakit pilleri
olarakta adlanirilir. Bu yakat pilleri elektrolit olarak protonlari anottan katoda ileten
ince gecirgen bir polimer elektrolit membran kullanirlar. Bu membran diisiik

sicakliklarda da calisabilir.

PEMYP’nin temel bilesenleri anot ve katot elektrotlar1 ve bunlari ayiran polimer

membran elektrottur. Reaksiyonu hizlandirmak i¢in membranin her iki tarafinda da
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katalizorler (genellikle platin) kullanilir. Elektrot, membran ve katalizor birlikte
membran elektrot grubunu olusturur. Anot tarafindan beslenen hidrojen anot
katalizoriinde elektronlarina ve protonlarina ayrilir. Elektronlar dis devre yardimiyla
katota iletilirler. Protonlar polimer elektrolit membrandan gegerek katot tarafina
gecer. Katot tabakasina beslenen havadan gelen oksijenler, membrandan gecen
protonlar ve dis devreden gelen elektronlar elektrokimyasal reaksiyona girerek suyu

ve 1s1y1 olustururlar. Sekil 2.8.’de PEMYP’nin sematik resmi goriilmektedir.

Hidrojence zengin gaz Anot Alist
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Sekil 2.8. PEMYP sematik gosterimi [16].

Polimer elektrolit membran yakit pilinde kullanilan hidrojenin depolanma ve taginma
problemlemleri farkli yakit arayislarina sebep olmustur. Depolanmasi ve taginmasi
daha kolay olan metanol ve etanol gibi alkol yakitlarin kullanildig1 farkli polimer

elektrolit membran yakit pilleri gelistirilmistir [9].

Yakit pillerinin 6zelliklerinin verildigi Tablo 2.1. asagida verilmistir.
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Tablo 2.1. Yakat pili gesitleri ve 6zellikleri [16].

Yakat Fosforik asit Kat1 oksit Erimis Alkali yakat Polimer
Hiicresi yakat Yakat pili karbonat pili elektrolit
pili yakat pili membran
yakat pili
Elektrolit Fosforik asit Zirkonya Karbonat Potasyum Iyon
iizerine hidrokist degistirici
tutturulmus polimer
yittria membran
Calhisma 200 650-1000 600-700 100-250 50-100
sicakhigi (°C)
Yiik tasryilen H' 0,2 CO5? OH H*
Katalizor Platin Perovskites Nikel Nikel,glimiis platin
Gii¢ iiretim 37-42 60 45-60 60-70 42-73
Verimi(%)
Uygulama Ticari Ticari ve Elektrik Uzay Ulasim,askeri
alanlan uygulamalar sanayi santralleri caligmalari sistemler

2.1.9. Dogrudan alkol yakit pilleri (DAYP)

Polimer elektrolit membran yakit pilleri her nekadar cazip avantajlar sunsada yakit
olarak kullanilan hidrojenin depolanmasi ¢dziimlenmesi gereken problemlerden
birisidir. Ayrica hidrojenin dagitimi icin gerekli alt yapmin yeterli olmamasida
alternatif yakit arayislarina sebep olmustur. Bu konuda yapilan ¢alismalar alternatif
enerji kaynaklar i¢in kullanilacak yakitlar i¢in alkollerin iyi bir enerji tasiyicisi
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Sivi alkollerin hidrojen gibi depolanma ve tasinma
problemlerinin olmamasi alkollerin, yakit pillerinde tercih edilmesine sebep olan

avantajlardan bazilaridir.

Metanol, etanol ve cesitli alkollerin yakit olarak kullanidigi dogrudan alkol yakit
pilleri genelde oksitleyici olarak oksijenin kullanildig1 yakit pili ¢esididir. Etanol ve
metanoliin mevcut yakit depolama ve dagitim alt yapilarina uygun olmasi bu yakit
pillerini 6n plana cikarmaktadir. Tasinabilir cihazlar ve mobil uygulamalar i¢in

oldukga ¢ekici olan bu yakit pilleri son yillarda oldukga ilgi gormektedir [17].
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2.2. Yakat Pili Bilesenleri

Polimer elektrolit membran yakit pilinin temel bilesenleri asagida verilmistir:

Polimer elektrolit membran
Katalizor katmani
Gaz difiizyon katmanu

Bipolalar plakalar

o B~ W D

Gaz sizdirmaz conta

2.2.1. Polimer elektrolit membran

Polimer elektrolit membran ayni zamanda proton degisim membrani olarakta
adlandirilir. Anot ve katot arasinda bulunan membrane yalnizca pozitif yiikli
iyonlarin anot tarafindan katoda gecisine izin verirken elektronlarin gegisine izin
vermez. Membran sadece elektrokimyasal reaksiyonlarda gerekli olan iyonlarin

gecisine izin vererek kilit rol oynar [18].

2.2.2. Katalizor katmani

Polimer elektrolit membranin hem anot tarafina hemde katot tarafina birer katalizor
katmani eklenir. Klasik olarak katalizor katmanlar1 genis ylizey alana sahip karbon
destek iizerinde dagilmis kiiclik boyutlu platin pargaciklarindan olusur. Karbonla
desteklenen platin katalizor iyon iletme 6zelligine sahip iyonemer ile karistirilir ve
membran ile gaz difiizyon tabakalar1 arasia sikistirilir. Yakat pilinin anot kisminda
katalizor tabakasina ulagsan hidrojen molekiilleri protonlarmma ve elektronlarina
ayrilir. Katot boliimiinde, anot tarafindan gelen protonlar katalizor tabaksinda

katottan gelen oksijen ve elektronlarla reaksiyona girerek suyu olusturur [18].
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2.2.3. Gaz difiizyon katmani

Gaz diflizyon katmam katalizér katmaninin dis kisminda yer alir ve yakit pili
reaktantlarinin katalizor katmanina taginmasini saglar. Gaz diflizyon katmanlari
genelde icinde karbon fiberlerin politetrafloroetilen (PTFE) ile kaplandigi karbon
kagittan meydana gelir. Gazlar diflizyon katmaninda bulunan gdzeneklerden
yayilirlar. Bazi durumlarda Gaz difiizyon katmaninin i¢ kismi mikro gozenekli
katman adi verilen ince yiiksek yiizey alanina sahip karbon tabakayla kaplanir. Bu
tabaka membrane iletkenligi i¢in suyun korunmasi ve gozeneklerin agik tutulmasi
icin suyun salmimi arasindaki dengeyi saglar. Bi polar plakalarin her iki tarafida
gazlarin membrane elektrot grubuna gecisini saglamaya yarayan, plakaya islenmis

kanallardan olusur. Bu kanallara akis alan1 denir [18].

2.2.4. Bipolar plakalar

Her bir membran elektrot grubundan olusan hiicre normal ¢alisma kosullari altinda 1
V’ta daha az voltaj iiretir ve uygulamalarin cogunda bu voltajdan daha yiiksek voltaj
gerekir. Gerekli c¢ikis voltajim1 saglamak i¢in birden fazla membran elektrot grubu
birbiri lizerine yerlestirilerek seri olarak baglanirlar. Olusan yigindaki her bir hiicreyi
komsu hiicrelerden ayirmak i¢in bipolar plakalar kullanilir. Bu plakalar metalden,
karbon veya kompozit malzemelerden yapilabilirler. Bu plakalar hiicreler arasinda
elektrik iletimini saglar ve ayrica yakit pili yiginina fiziksel destek saglarlar [18].

Asagida Sekil 2.9.’da bipolar plakanin resmi verilmistir.
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Sekil 2.9. Bipolar plaka

2.2.5. Conta
Yakit pili yigininda kullanilan membran elektrot gruplart bipolar plakalar arasina
sikigtirilir. Yakit pili disina yakitin sizmasini engellemek i¢cin membran elektrot

grubunun etrafina contalar eklenmelidir. Contalar kauguksu polimerlerden yapilirlar

[18].

2.3. Yakat Pili Kimyasal ve Termodinamiksel Esitlikler

Yakat pillerinde gergeklesen elektrokimysal reaksiyonlar kullanilan polimer elektrolit
membranin 2 tarafinda anot ve katot elektrotlarinda aym1 anda gergeklesir. Yakit
pilinin anot ve katot kisimlarinda gerceklesen temel reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anotta: H, - 2H* + 2e~ (2.1)

Katotta: 1/20, + 2H* + 2e~ -» H,0 (2.2)
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Toplam: H, + 1/20, - H,0 (2.3)
2.3.1. Reaksiyon 1s1s1

Yakit pilinde gerceklesen hidrojenin yanmasi ekzotermik bir reaksiyondur. Yanma

stirecinde agi8a enerji ¢ikar:
H, + 1/20, - H,0 + Is1 (2.4)

Gergeklesen kimyasal reaksiyonun isisi(entalpi), reaksiyon sonucu agiga cikan

iriinlerin ve tepkimeye giren reaktantlarin olusum 1silar1 arasindaki farka esittir.

AH = (hp)y,, — (hpu, —1/2 (heo, (2.5)

S1v1 haldeki suyun 25 °C’deki olusum 1s1s1 -286 kJ/mol ve elementlerin olusum 1silari

0’a esittir ve bu yiizden reaksiyon 1s1si:

AH = (hf)n,, — (hp)u, — 1/2 (hp)o, = —286 K] mol 1 —0-0 (2.6)

= —286 kJ mol™?!

Kimyasal reaksiyonun entalpisinin negatif ¢ikmasi, reaksiyonda disartya 1s1 ¢iktigini

ifade eder ve denklem asagidaki gibi diizenlenir [9]:

H, + 1/2 0, - H,0 + 286 k] mol™? 2.7)
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2.3.2. Teorik elektrik isi

Hidrojenin reaksiyon 1sis1 yakit pilinde giren enerjinin 6l¢iisti olarak ifade edilebilir.
Bu enerji hidrojenden elde edilebilecek en yiiksek enerjidir. Bu enerjinin tamami
elektrik enerjisine doniistliriilemez. Gergeklesen kimyasal reaksiyonlarda entropide
iiretilir. Uretilen entropi hidrojenin iist 1511 degerinin tamaminin faydali ise (elektrik)
donlismesini engeller. Yakit pilinde elektrige doniistiiriilebilen reaksiyon entalpisi
(hidrojenin iist 1s11 degeri) kismi Gibbs serbest enerjisine karsilik gelir ve bu asagida

ifade edilmistir:
AG = AH — TAS (2.8)
Reaksiyon sonucu olusan entropi (AS)’den kaynakli enerjinin doniistiiriilmesinde

tersinmez kayiplar vardir. AS, reaksiyon sonucu ag¢iga ¢ikan tiriinlerin entropileri ile

reaksiyona giren reaktantlarin entropileri arasindaki farktir.

AS = (spu,o — (S0, — 1/2 (spo, (2.9)

Bu yiizden 25 °C’de 286,02 kJ/mol™ mevcut enerjinin 237,34 kJ/mol™ 'liik kismi

elektrik enerjisine geriye kalan 48,68 kJ/mol™ ise 1s1 enerjisine doniistiiriiliir [9].
2.3.3. Teorik yakiat pili potansiyeli

Elektrik isi potansiyelin ve yiikiin sonucunda olusur.

We=qE (2.10)
Yukaridaki denklemde:

W = elektrik isi (J mol™)

q = yiik (Coulombs mol™)
E = potansiyel (Volt)
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1 mol hidrojenin tiiketilmesi sonucunda yakit pilinde gergeklesen reaksiyonda

aktarilan ytik:

q =N Navg qel (211)
Bu denklemde:

n = molekiil bagina elektron sayisi (Hz i¢in molekiil basina 2 elektron)

Nave = mol basia molekiil sayis1 (Avagadro sayis1) = 6,022 x 10> molekiil/mol

gel = 1 elektronun yiikii = 1,602 x 10™" coulombs/mol

Avagadro sayist ve 1 elektronun yiikiinlin ¢carpimi faraday sabiti olarak bilinir:

F =96.485 coulombs / electron-mol

Elektrik isi yukardaki veriler 1s181nda diizenlenirse:

We=nFE (2.12)

Yukarida da ifade edildigi gibi yakit pilinde reaksiyonlar sonucu {iretilen en yiiksek

elektrik enerjisi miktar1 Gibbs serbest enerjisine (AG) karsilk gelir.

Wel = — AG (2.13)

Yukaridaki denklem 2.12 ve 2.13 kullamilarak yakit pilinin teorik potanasiyeli

yazilabilir:
E= = AG (2.14)
nF

Veriler yukardaki denklemde yerine yazilirsa yakit pilinin teorik potansiyeli [9]:

- AG 237,340 Jmol~?
E= = J = 1.23 volt
nF 2.96.485 As mol—1

(2.15)
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2.3.4. Teorik yakat pili verimi

Enerjinin bir formdan bagka bir forma doniistiiriilmesini saglayan cihazlarda
verimlilik cihazin sagladigi faydali enerjinin cihaza olan enerji girisi arasindaki
oranla ifade edilir. Yakit pillerinde bu durum agi8a ¢ikan faydali enerji olan elektrik
enerjisinin yakit piline enerji girisi olan hidrojenin entalpisine (list 1s1l degeri)
oranidir. Gibbs serbest enerjisinin tamaminin yakit pilinde elektrik enerjisinr

doniistiirelebilecegini kabul edersek maksimum (teorik) verim asagidaki gibi

hesaplanir [9]:
AG 2373
= 22 203 a9 (2.16)
AH 286,02

2.4. Dogrudan Etanol Yakit Pilleri (DEYP)

Dogrudan etanol yakit pilleri (DEYP), yakit olarak dogrudan etanoliin kullanildig:
proton degisim membran1 kullanan dogrudan alkol yakit pilleri (DAYP) grubuna
aittir. Bir dogrudan etanol yakit pilinin ¢alisma prensibi, proton degisim membranh

yakit pilinin basit formuna benzer [20].

Dogrudan etanol yakit pillerinde Proton degisim membranli ve Anyon degisim
membranli olmak tizere temel olarak iki tiir vardir. Proton degisim membranli yakit
pillerinde karsilasilan 6nemli problemlerden biri anottaki etanol oksidasyon
reaksiyonunun yavas gerceklesmesidir. Etanol oksidasyon reaksiyonunun yavas
kinetigini gelistirmek icin yapilan asidik ortamin kullanilmasi ve Pt katalizorleri
yavas reaksiyon kinetgi sorununu ¢ézememistir. Anyon degisim membranli yakit
pilleri anottaki etanol oksidasyon reaksiyonunda ve katottaki oksijenin indirgenme
reaksiyonunda, proton degisim membranli yakit pillerinde gerceklesen reaksiyonlara

oranla daha hizl kinetikler ortaya ¢ikarmistir.

Hidrojenin 6zgiil enerjisi 32,8 kWh / kg’dir. Etanoliin 6zgiil enerjisi ise 8,03 kWh /

kg’dir. Ancak iki yakitin yogunluguda isin i¢ine katilirsa hidrojenin enerji yogunlugu



23

0,18 kWh / L iken etanoliin enerji yogunlugu ise 6,28 kWh / L’ dir. Tersinir kosullar
altinda dogrudan etanol yakit pilinin, iiretilen elektrik enerjisinin sabit basingtaki
yanma 1sisina orani olan teorik enerji verimliligi %97°dir. Ancak dogrudan etanol
yakit pillerinde hiicre voltaji akim yogunlugundan 6nemli Olclide etkilenir ve daha
diisliktir. Bu yilizden dogrudan etanol yakit pilleri igin pratik verimlilikten de
bahsedilir. 0.5 V ve 100 mA / cm? de calisan ve etanol oksidasyonunun tamaminin
COz2’ye oldugu bir yakit pilinde verimlilik %40 seviyelerindedir ve buda dizel icten

yanmali motor ile ayn1 orandadir.

2.4.1. Proton degisim membranh dogrudan etanol yakit pili

Bu tiir dogrudan etanol yakit pilinin ¢alisma prensibi, proton degisim membranh
yakit pilinin basit formuna benzer. Dogrudan etanol yakit pilinde anot tarafina
beslenen etanol-su karisimi elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu karbondioksit,
protonlar ve elektronlar1 olusturur. Yakit pilinde kullanilan proton degisimli
membran sayesinde protonlar membran araciligiyla katot tarafina gecerken
membrandan gecemeyen elektronlar ise dig bir devre yardimiyla katota gegerek
potansiyel fark olusturur. Katot tarafinda hava, membrandan gecen protonlar ve dis
devreden gelen elektronlar ile elektrokimyasal reaksiyona girerek suyu olusturur

[21]. Dogrudan etanol yakit pilinin ¢alisma prensibi Sekil 2.10.’da verilmistir.
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Hava | & Hawa / O + H:0

Katot alag
kanah

S + 12H* + 1207 — 6,0

= s

0K + 3H,0 — 200, + 12H* + 12¢

. CyllyOH 4 Hy0 4 €
EuH,OH 4 HyO O 4 H0 4 OO

Sekil 2.10. Dogrudan etanol yakit pili ¢aligma prensibi

Yakit pili icerisinde olusan elektrokimyasal reaksiyonlar asagida ifade edilmistir
[22]:

Anot reaksiyonu : C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 12H* + 12e~ (2.17)

Hiicrenin standart potansiyeli E° Nernst denklemine gore agiga cikan elektron

sayisina gore belirlendiginden agiga ¢ikan 12 elektron dikkat ¢ekicidir.

Nernst denklemi:  E° = — A—(; (2.18)
n
Katot reaksiyonu : 30, + 12H* + 12e~ - 6H,0 (2.19)

Tiim reaksiyon : C,H;0H + 30, = 2CO, + 3H,0 (2.20)
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Denklemlerde goriildiigii gibi proton degisim membranli yakit pillerinden farkli

olarak proton degisim mebranli dogrudan etanol yakit pilinde CO; agiga ¢ikmaktadir.

2.4.2. Anyon degisim membranh dogrudan etanol yakit pili

Bu yakit pili anyon degisim membrani kullanan alkali yakit piline benzemektedir.
Alkali ortam kullanilan dogrudan etanol yakit pillerinde etanoliin oksidasyon
reaksiyonu ve oksijenin indirgenme reaksiyonu, asidik ortamdakine goére daha iyi
performans sergiler. Anyon degisim membranli dogrudan etanol yakit pilleri
katalizor olarak daha ucuz metallerin kullanilmasina uygundur. Maliyetin azaltilmasi
icin daha ucuz katalizérler kullanilabilir. Hidroksit iyonunun katottan anota dogru
iletilmesi ve iyon iletiminin ters ¢evrilmesiyle etanoliin membrandan gegis oranida

azaltilabilir.

Anyon degisim membranli dogrudan etanol yakit pillerinde, proton degisim
membranli dogrudan etanol yakit pillerindeki genel reaksiyonlar ortaya ¢ikmaktadir.
Ancak anyon degisim membranli dogrudan etanol yakit pillerinde etanol suyun

yerine alkali bir ¢ozelti kullanilarak seyreltilir. Asagida anot ve katot reaksiyonlari

verilmistir.
Anot reaksiyonu : C,H;OH + 120H™ - 2C0, + 9H,0 + 12e~ (2.21)
Katot reaksiyonu : 30, + 6H,0 + 12e™ - 120H~ (2.22)

Hidroksit iyonlarinin kaynagi genelde kullanilan NaOH VE KOH’dir. Kullanilan
Anyon degisim membrani araciligryla OH™ iyonlar katottan anoda taginir. Anyon
degisim membranli dogrudan etanol yakit pillerinde kullanilan alkali ortam sayesinde
asidik ortama gore daha az asindiric1 ortam ve daha uzun dayaniklilik saglanabilir.
Bu yakait pillerinde oksijen indirgenme reaksiyonunun daha hizli kinetge sahip olmasi

Pt kullanilmayan daha ucuz katalizorlerin kullanilmasina olanak saglar [23].
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2.4.3. Alkali anyon degisim membranh dogrudan etanol yakit pili

Dogrudan etanol yakit pillerinin performansini iyilestirmek i¢in diisiik sicakliklarda
anot katalizorlerinin performansini arttirmak icin alkali ve asidik ortamin tek bir
yakit pilinde kullanildig: alkali anyon degisim membranli yakat pilleri gelistirilmistir.
Bu yakit pillerinde anotta alkali ortam ve katotta asidik ortam kullanilmaktadir.
Kullanilan proton degisimli membran, anyon deg§isimli membrana goére daha iyi
termal kararlilifa ve iyonik iletkenlige sahiptir. Bu yakit pilleri dogrudan etanol yakit

pillerinde elde edilen gii¢ yogunluklarini yiiksek seviyelere tagimistir.

Ug boyutlu dogrudan etanol yakit pilinin sematik resmi Sekil 2.11.’de verilmistir.

Anot Akas Katot Akag
Kanah min Kanah
Difiiryon Difiizyon

Katmanm Katalizir Katmam
Katmanm

Sekil 2.11. Ug boyutlu dogrudan etanol yakit pilinin semetik resmi

2.5. Yakit Olarak Etanol

Dogrudan etanol yakit pili teknolojisini degerlendirmek i¢in kullanilan yakit olan
etanoliin gozden gecirilmesi gereklidir. Etanol, yakit pili teknolojisi diginda da hali

hazirda kullanilmakta olan pazarlarda ve ayrica iiretimi ve dagitiminin mevcut yakit
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alt yapilarina uyumlulugu nedeniyle ara¢ endiistrisi i¢in kullanilabilecek yakitlardan
birisidir. Etanoliin yakit pilleri i¢in ¢ekici bir yakit olmasinin sebeplerinden bazilari
yuksek enerji yogunluguna sahip olmasi ve toksik yapida olmamasi sayilabilir.
Etanoliin kullanilmasinin dezavantajlarindan bazilar1 hala silipheli olarak goriilen
cevresel etkileridir. Tablo 2.2.’de hidrojen, metanol ve etanoliin yakit pilleri igin

ozellikleri kiyaslanmigtir.

Tablo 2.2. Yakit olarak hidrojen, etanol ve metanoliin kargilagtirilmasi [24]

Ho Metanol Etanol
Teorik 6zgiil enerji (kWh/kg) 32,8 6,07 8,03
Elektrik enerji yogunlugu (kWh/L) 13 4,3 6,4
Toksik ozellik Hayir Evet Hayir
Patlayicihk Evet Hay1r Hayir
Depolama Zor Kolay Kolay
Yanicihik Evet Evet Evet
Kaynak Fosil yakitlar Fosil Seker,

Yakatlar biyokiitle

2.6. Dogrudan Etanol Yakat Pili Literatiir Ozeti

Wnuk ve Lewera [25] Pt/C ve PtRu/C katalizorleri kullanilan bir DEFC’nin anot
tarafinda olusan {riin dagilimi analiz ettiler. Farkli hiicre kosullarinda (voltaj,
sicaklik, vb.) kullanilan katalizorlerin segiciligini degerlendirdiler. Oksijen gecisi ve
bunun ii¢ ana etanol oksidasyon tiriiniiniin (asetaldehit, asetik asit ve COy) {izerindeki
etkisini incelendiler. Sonug olarak oksijen gecirgenliginin, calisan bir etanol yakit

pili i¢in anot zehirlenmesine yol agmadigi i¢in yararli oldugu kanisina vardilar.

Sheng ve ark. [26] Pt/Rh (1 1 1) arayiiziiniin atomik seviyelerde dogrudan etanol
yakit hiicrelerinde etanol elektrooksidasyonuna nasil bir katki sagladigim
arastirmiglardir. Bu ¢alisma metal/metal arayiizlerin 6nemini vurgulamakta ve etanol
elektrooksidasyon reaksiyonlari i¢in aktif katalizorlerin tasariminda bu tiir ara yiizey

katalizorlerinin goriintiilenmesine yardime1 olmaktadir.
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Azam ve ark. [27] farkli sicakliklar, farkli yakit konsantrasyonlari, farkli etanol
debileri ve farkli hava debileri gibi parametrelerin dogrudan etanol yakit hiicresi
tizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in parametrik ¢alisma yapmislardir. Etanol
gecisinin optimizasyonu, oksidan debisinin orani ve sicakligin anot ve katottaki kiitle
transferini arttirabilecegini ve bununda elektrokimyasal reaksiyonlart ve DEFC

performansini arttirabilecegini bulmuslardir.

Mondal ve ark. [28] PtCo elektrokatalizorlerinin iiretilmesi i¢in farkli yontemleri
incelediler. Katalizor matrislerini EDX, XRD, TEM ve BET teknikleriyle yapisal
morfoloji ve bilesim analizine tabi tuttular. EG (etilen glikol) indirgeme ile
gelistirilen matristeki Co’nun etanol oksidasyonu i¢in daha iyi katalitik sonug

verdigini buldular.

Promanan ve ark. [29] azot katkl1 grafen destekleyici lizerindeki PdNi, PdCo, PdCu
ve PdNiConun ikili ve iicli alagimlarini, Dogrudan etanol yakit hiicrelerinde
(DEFC) oksijen indirgeme reaksiyonunun (ORR) aktivitesini arttirmak igin
hazirladilar. N-katkili grafen iizerindeki PdNiCo’nin DEFC'de yeni nesil katot

malzemeleri olarak kulanim i¢in 1yi katalizorler olabilecegini buldular.

Estrada ve ark. [30] oksijen indirgenme reaksiyonunu segici olarak gerceklesirmek
icin Ag-Pt katotunu kullanarak yiiksek etanol konsantrasyonunda inceledeiler. 2 M’e
kadar ytiksek etanol konsantrasyonu varliginda bile oksijen indirgeme reaksiyonunun

secici olarak gerceklestirme kabiliyeti gosterdigini buldular.

Wang ve ark. [31] karbon fiber dolgular {izerinde desteklenen Pt-SnO, katalizorleri,
tastyict olarak poliakrilonitril (PAN) ve gozenek olusturucu madde olarak
polivinilden floriir (PVDF) ile elektrospinning yodntemiyle hazirladilar.
Kompozitlerin fiziksel, kimyasal 6zelliklerini ve katalitik performansi, XRD, SEM,

BET, kronoamperometri ve AC empedansi ile karakterize ettiler.

Monreal ve ark. [32] etanol elektrooksidasyon reaksiyonu anot polarizasyonunu ve

iiriin secicilik verilerini tahmin edebilen izotermal tek fazli 1 boyutlu model
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gelistirdiler. Etanol oksidasyon reaksiyonunun ayrintili kinetik aciklamasi, etanol
yakit hiicrelerinin ¢aligmasini karakterize eden dort verimin (teorik, gerilim, faradaik

ve enerji kullanimi) hesaplanmasini sagladilar.

Altarawneh ve ark. [33] proton degisim membranli elektroliz hiicresinde performans
ve Uriin dagilimii OSlgerek dogrudan etanol yakit hiicreleri (DEFC) igin bir
octahedral PtNi katalizor gelistirdiler. PtNi/C katalizoriin, Pt/C veya ticari PtRu/C
'dan daha yiiksak DEFC verimi sagladigini buldular.

Gomes ve ark. [34] dogrudan etanol yakit hiicresindeki (DEFC) akis1 analiz etmeyi
amaglamislardir. Reaktif akisin sayisal simiilasyonu merkezi sonlu fark yontemine
dayanarak gerceklestirmislerdir. Denklemleri Crank-Nicolson metodu kullanarak

ayriklastirmistirlar.

De Souza ve ark. [35] yaptiklar1 c¢alismada, potansiyellerin iizerindeki kayiplarin
hesaplanmas1 i¢in zamana ve alana bagli tilirlerin akisini ve konsantrasyonunu
dikkate alan dogrudan etanol yakit hiicresi (DEFC) i¢in matematiksel bir model
gelistirdiler. Hiicrenin voltaj ve gii¢ yogunlugunu farkli katalizorler, sicakliklar ve

etanol konsantrasyonlari ile hesapladilar.

Chandra ve ark. [36] ilk kez bir ethanol-dikromat yakit-oksidan mikroakiskan yakit
hiicresini bir kagit iskelet lizerine uyguladilar. Seri baglanmis iki hiicreden olusan bir
yigin 40 dakika boyunca 3 mm kirmizi 151k yayan diyotu aydinlatmisir. Bu
calismayla, mikro-analitik cihazlara giic vermek icin pillere alternatif olarak bu

hiicrenin potansiyelini gdstermislerdir.

Guo ve ark. [37] alkali ortamdaki Pd2Ru/C ve Pd/C katalizorleri tizerindeki etanol
oksidasyon reaksiyonunu (EOR) dongiisel voltammetri, kronoamperometri, tek yakit
hiicresi testi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi Ol¢limleri tarafindan
kapsaml1 bir sekilde incelenmislerdir. Pd/C ile karsilastirildiginda, Pd>Ru/C 'nin
asetaldehit formasyonunu destekledigini ve bunun oksidasyonunu engelledigini

gostermislerdir. Bu kapsamli ¢alismada, alkali ortamlarda EOR i¢in Pd,Ru/C' deki
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Ru rolleri i¢in yeni bir anlayis sunmuslar ve yakit hiicrelerinin Pd;Ru/C ile

performasin diismesinin nedenlerini agiklamislardir.

Osmieri ve ark. [38] oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) i¢in bir Fe-N-C asil
olmayan metal (NNM) katalizorii Fe (II) -flalosiyanin kullanilarak sert sablonlama
yontemi ile hazirladilar. ORR'nin temel olarak direkt olarak OH™ 'ye dogrudan 4e
indirgenmesinden sonra gerceklestigini ve Fe-N-C katalizoriiniin yiiksek oranda

etanol tolerans1 gosterdigi ve umut verici bir stabilite gésterdigini buldular.

Herranz ve ark. [39] bir dizi poli (vinil alkol)-poli karigimi1 (benzimidazol) (PVA:
PBI) membranlarin1 dokiim yontemi kullanilarak farklt PVA ve PBI (2:1, 4:1, 6:1 ve
8:1) oranlart ile sentezlediler. PVA:PBI 4:1 membraninin yakit hiicresindeki en iyi
davranigsa sahip oldugunu buldular, ayni kosullarda katkilt PBI'dan yaklasik %50
daha iyi oldugunu gosterdiler. Bu 6nemli sonuglarin, bu memranlar1 gelcekte alkalin
polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde (APEMFC) uygulanmasi i¢in umut

verici oldugunu gdsterdiler.

Tsang ve ark. [40] nikel kopiik plaka (Pd-Pt/GA/NFP) iizerinde biriktirilmis,
boyutlandirilmig, baglayici icermeyen bimetalik bir Pd-Pt yiikli grafen aerojel
hazirladilar ve oda sicakliginda bir alkalin dogrudan etanol yakit hiicresi (DEFC) igin
bir elektrot olarak kullandilar. Yakit konsantrasyonunun ve metal bilesimin DEFC

'nin ¢ikis giicii yogunlugu tizerindeki etkisini sistematik olarak incelediler.

Tan ve ark. [41] grafen oksit (PANiI/EGO) kompozitinde desteklenen paladyum-
nikelden olusan bir katalizor sentezlediler. PANi/EGO anot katalizorii ile yapilan bir
tek hiicreli anyon degistirme memran1 PdNi, PANi/C ile desteklenmeyen ve ticari

Pd/C katalizoriinden daha yiiksek giic yogunlugu gosterdigini bulmuslardir.

Rauf ve ark. [42] benzo-guanamin, siyaniirik asit ve melaminden olusan ¢oklu azot
kompleksinin yiiksek sicakliktaki pirolizi yoluyla kapsiillenmis Fe-nonopartikiiller
ile bambu benzeri N-katkili karbon nanotiiplerin sentezini arastirmiglar. Bu

katalizorlerin yiiksek dayaniklilik ve etanol toleransi sergiledigini bulmuslardir.
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Alkalin membranlt dogrudan etanol yakit hiicresine uygulandiginda cazip uygulama

potansiyeli gosterdigini bulmuslar.

Grimmer ve ark. [43] Lao.7Sro3(Feo2Coos) O3 ve La 07Sro3MnOsz bazli katod
katalizorleri sol-jel yontemiyle sentezlediler. Bu katot katalizorlerini yari hiicre
konfiglirasyonunda test ettiler ve alkalin dogrudan etanol yakit hiicrelerinde
(ADEFC) referans materyali olarak MnQO: ile karsilagtirdilar. Lao 7Sro3(Feo2Coos) O3
katalizoriiniin degerli metal icermeyen MnQO, katalizériinden daha iyi performans

gosterdigini buldular.

Allan ve ark. [44] bagil nemin, ticari olarak temin edilebilen iki yakit hiicresi
katalizorliniin algilama performansi {izerindeki etkisini bir etanol sensor cihazinda
aragtirmislardir. Pt/C-PVC MEA, Pt-PVC MEA'y1 performansta geride biraktigini,

ancak Pt-PVC'nin kararliliginin daha {istiin oldugunu bulmuslardir.

Ishitobi ve ark. [45] DEFC igin aktif anot katalizorii olarak Pt-Sn’1, SiO> g&miilii
karbon nanofiber iizerinde desteklemislerdir. Kompozit katalizor, Pt3Sni/SECNF,
ticari Pt/C (Pt/Ccom)mnin aktivitesinden 3,7 kat daha yiiksek kiitle aktivitesi

gosterdigini bulmusglar.

Cornejo ve ark. [46] PtCu elektrokatalizorii sentezlediler. Alkalin ortamda etanoliin
elektro oksidasyonu icin hazirlanan elektrokatalizoriin elektrokatalitik etkinligini
arastirdilar. PtCu elektrokatalizorii bir anyon degisim membranli dogrudan etanol
yakit hiicresinde (AEM-DEFC) anot olarak, Pt/C 'a kiyasla yaklagik 2 kat daha

yiiksek bir gii¢c yogunlugu sergileyen anot olarak kullanilabilecegini buldular.

Oliveira ve ark. [47] pasif beslemeli bir DEFC'de meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlart ve tiim transfer olaylarini (1s1 ve kiitle transferi) dikkate alan kararl
durum ve tek boyutlu bir modeli agikladilar. Bu modelin, farkli kimyasal tiirlerin
konsantrasyon profillerini ve ayrica farkli katmanlardaki sicaklik dagilimini tahmin

etmek i¢cin kullanilabilecegini belirttiler. Ayrica modelin, ¢alisma kosullarinin ve
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tasarim parametrelerinin etanol ve su gegis hizi iizerindeki etkisini dogru bir sekilde

tahmin edebilecegini ifade ettiler.

Monreal ve ark. [48] dogrudan etanol yakit hiicresinin anotu ig¢in tek boyutlu bir
model onermislerdir. Literatiirden elde edilen anot polarizasyonu ve {iriin segicilik
verilerini kullanarak reaksiyon sabitlerini belirlemek i¢in ¢ok amagli genetik
algoritma kullandilar. Burada gelistirilen metodolojiyi kullanarak reaksiyon
sabitlerini ayarlayarak, farkli katalizor katmanlari modellenebilir ve segicilikleri

basarili bir sekilde yeniden liretilebilecegini ifade ettiler.

Charoen ve ark. [49] program Tasarim Uzmani 7.0.0 ' 1 kullanarak yiizey tepki
yontemiyle maksimum gii¢ yogunlugunu elde etmek i¢in dogrudan metanol yakit
hiicreleri (DMFC) ve dogrudan etanol yakit hiicreleri (DEFC) i¢in en iyi kosullarini
bulmaya c¢aligtilar. Caligma sicakligi 30-70 °C araliginda, debi 5-50 ml/min
araliginda ve alkol konsantrasyonu 0.5 -3 M araliginda olmak {izere {i¢ bagimsiz
degiskeni ele aldilar. Tepki sonucu, daha yiliksek caligma sicakliklarinin ve daha
yiiksek alkol konsantrasyonlarinin hem DMFC hem de DEFC 'de maksimum gii¢
yogunlugunda bir artisa yol agtigini ortaya cikardilar.

Kanninen ve ark. [50] PtRu'nun ii¢ farkli sekilde degistirilmis, etanol oksidasyonunu
destekleyen birka¢ duvarli karbon nanotiip (FWCNT) iizerindeki performansini
cesitli sicakliklarda (0—60 °C) alkali ortamlarda hem donen disk elektrotu (RDE)
hem de dogrudan etanol yakit hiicresinde (DEFC) hesapladilar. FWCNT, oksidatif
islem (O-FWCNT), anilin kaplama (A -FWCNT) ve N-katkili karbon tabakasi (N-
FWCNT) ile modifiye ettiler. Katalizor destegi ile yakit hiicresi katalizor
katmanindaki iyonomer arasindaki etkilesimlerin, verimli kiitle transferi i¢in uygun

bir gozenek yapis1 olusturulmasinda 6nemli oldugunu vurguladilar.

Gomes ve Bortoli [51] {i¢ boyutlu model gelistirdiler. Gelistirdikleri modelin yakit
hiicresinin tiim katmanlarindaki akisi tahmin edebilir ve icin de meydana gelen
fiziksel ve kimyasal olaylarin daha iyi analizine izin verebilcegini ifade ettiler. Ek

olarak, tlirlerin mol oranlarinin hesaplanmasi, diflizyon katmaninin, giris kanali ve
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katalizor katmani arasindaki yakitin kiitle transferinde biiyiikk bir etkiye sahip

oldugunu gozlemlediler.

Yang ve ark. [52] Alkalin dogrudan etanol yakit hiicresinde birlestirilmis taginim ve
elektrokimyasal reaksiyonlarin modellenmesi i¢in indirgenmis iki boyutlu bir model
sundular. Deneysel verilere gore onaylandiktan sonra modelin, tiirlerin taginim
davraniglarin1 arastirmak ve anot asir1 potansiyeli ve genel hiicre performansi
tizerindeki caligma parametrelerinin etkisini incelemek i¢in kullanilabilecegini ifade

ettiler.

Li ve Zhao [53] iki adet arka arkaya bagimsiz tank ve tek hiicreden olusan pasif bir
anyon degisim membranli dogrudan etanol yakit hiicresi (AEM DEFC) yigminim
arastirdilar. Bu 0zel tasarim sadece yigiin agirliginda ve hacminde bir azalma
saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda iki hiicre arasinda meydana gelen sivi alkalinin

gecis reaksiyonunuda onledigini ifade ettiler.

Huang ve ark. [54] alkalin direkt etanol yakit hiicrelerinde (ADEFC) bir polivinil
alkol (PVA) /fonksiyonel karbon nano tiiplerinin (m-CNT) uygulanmasim
arastirdilar. ADEFC literatiir verileri arasinda en yiiksek olan siilfonatli membran
elektrolitler kullanan proton degisimli dogrudan etanol yakit hiicrelerinden birkag kat
daha yiiksek maksimum giic yogunlugu degeri elde ettiklerini ifade ettiler. Bu
nedenle KOH katkili PVA/m-CNT elektroliti ADEFC 'ler i¢in uygun bir kati
elektrolit ve alkalin yakit hiicresi uygulamalarinda ticarilesme potansiyeline sahip

oldugunu ifade ettiler.

Wu ve ark. [55] Organik/inorganik kompozit membranlar1 farkli montmorillonitlerle
ile ve havada 293 K'da dokiim yontemiyle proton iletkenliklerinin ve etanol
gecirgenlik kabiliyetlerinin dengesi ile nafion ¢ozeltisi ile hazirladilar. Membranlarin

etanol gecirgenligi ve proton iletkenligini karsilastirmali olarak incelediler.

Satorre ve ark. [56] alkali ortamda karbon destekli paladyum bazli katalizérlerin

etanol oksidasyon reaksiyonuna karsi etkinligini arastirdilar. Bu katalizorlerin
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katalitik aktivitesinin ayrica yar1 hiicreli ve alkalin membranli dogrudan etanol yakit
hiicresinde (AMDEFC) test ettiler. Pdi2Ru/C i¢in maksimum gili¢ yogunlugunun

Pd/C katalizor tarafindan elde edilen degerin neredeyse iki kat1 oldugunu buldular.

Abdullah ve ark. [57] alkali anyon degistirme membrani iceren sivi beslemeli bir
DEAFC i¢in matematiksel model gelistirmislerdir. Modelin bir alkalin anyon
degisim membran1 aracilifiyla etanol gecisi nedeniyle olusan katottaki etanol

oksidasyonunun karisik potansiyel etkilerini agikladigini ifade ettiler.

Ji Q ve ark. [58] Ortalama 2.7 nm partikiil boyutuna sahip karbon nanotiipler
(PdAg/CNT) iizerinde desteklenen PdAg katalizoriinli, dogrudan alkol yakit
hiicrelerinde alkol oksidasyon reaksiyonu i¢in sulu bir faz indirgeme yoOntemiyle
hazirladilar. Ag’nin, aldehit (formaldehit, asetaldehit ve glikoksilat) oksidasyonuna
kars1 milkemmel aktivite gosterdigini ve bu nedenle Ag’nin ara iriin aldehit
oksidasyonunu tesvik etmesi nedeniyle PdAg/CNT {izerinde alkol oksidasyonunda
artis gosterdigini buldular. Ayrica PdAAg/CNT C;s gliseroliin C> oksalat ile C -C bag
boliinmesine katkida bulunarak, gliserol oksidasyonunun yakit verimliligini de

arttirdigini ifade ettiler.

Majidi ve Pickup [59] dogrudan etanol yakit hiicresinin (DEFC) enerji verimliliginin,
anotta etanol molekiilii bagina salinan ortalama elektron sayist (n-degeri) ile dogru
orantilt oldugunu ifade ettiler. DEFC donaniminda n-degerinin dlgiilmesine yonelik

bir yaklagim sundular.

Figueiredo ve ark. [60] ticari PtRu/C miirekkebine Sb tuzu eklenerek hazirlanan
PtRu/C-Sb malzemelerini, etanol oksidasyonu i¢in katalizdrler olarak incelemislerdir.
Hazirlanan trimetalik katalizorlerin, cok cesitli ylizey kaplamalar1 yoluyla etanol
oksidasyonu i¢in iyilestirilmis 6zellikler gosterdigini buldular. Bu katalizor hazirlama
yontemiyle, katalizorlerin PtRu katalizorlerine gore 2 kat daha fazla ve saf Pt

anotlarina gore 6 kat daha fazla akim yogunluklar1 gosterdigini buldular.
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Goel ve [61] Basu tek boyutlu kararli bir durumdaki dogrudan etanol yakit
hiicresinin (DEFC) performansini analiz etmek i¢in matematiksel model gelistirdiler.
Modelin farkli anot katalizorleri i¢in DEFC'nin akim-voltaj verilerini iyi bir sekilde

tahmin ettigini ifade ettiler.

S. Abdullah ve ark. [62] gii¢ performans egrisini elde etmek icin kavramsal bir

tasarim gelistirdiler.

Modibedi ve ark. [63] pasif alkalin dogrudan etanol yakit hiicresinde (ADEFC)
Vulcan XC-72 (¢ok diistik bir yiliklemede, agirlikca %8 Pd) iizerinde Pd

nanokatalizorini hazirladilar ve incelediler.

Jablonski ve [64] Lewera Yakit hiicresine birka¢ saniye boyunca (yiiksek yiik
periyodu) bir direng (1 Q) ile periyodik olarak kisa devre yaptirmislar, ardindan
diren¢ baglantis1 kesildiginde 100 saniyeye kadar diisiik bir yiik periyodu izletmisler.
Genel olarak elektrik kisa devresinin tekrarlanmasiyla hiicre performansinda sabit bir

artis elde edildigini ifade etmisler.



BOLUM 3. MATEMATIKSEL MODELLEME

Dogrudan etanol yakit pilinde yakit pilinin tiim katmanlarinda gerceklesen olaylari
gbzlemleyebilmek i¢in iic boyutlu modelin gelistirilmesi gereklidir. Yapilan bu
calismada dogrudan etanol yakit pili calisma parametrelerini incelemek i¢cin Comsol
multiphysics programinda {i¢ boyutlu model gelistirildi. Model, literatiirde bulunan
deneysel veriler kullanilarak dogrulandi ve dogrudan etanol yakit pilinin
performansini iyilestirmek icin model tizerinde sicakligin etkisi, havanin ve yakitin
kanal girislerindeki hizlarinin etkisi, gozenekliligin etkisi, katot basincinin etkisi,

membran kalinlig1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.

3.1. Model Geometrisi

Bu caligmada kullanilan geometri literatiirde yapilan tekrar hiicrelerinin aksine tam
Olcekli bir yakit pilini modellemektedir. Modelde kullanilan asimetrik akis
kanallarina sahip geometri Solidworks programinda tasarlanmistir. Model geometrisi

asagida Sekil 3.1.’de verilmistir:
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Sekil 3.1. Ug boyutlu etanol yakat hiicresi model geometrisi

3.2. Model Fiziklerinin Programa Tanimlanmasi

Comsol multiphysics programinda model olusturma sihirbazinda modelde

kullanilacak fizikler se¢ildi. Fizik se¢imi Sekil 3.2.’de verilmistir.
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Comsol multiphysics programi araciliiyla modelin fiziksel alanlar1 asagidaki Sekil

3.3.’deki gibi tanimlanmaistir.
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Dogrudan etanol yakit pili i¢in gelistirilen modelin fiziksel alaninin sematik resmi

asagidaki Sekil 3.4.’te verilmistir.

Hava / % Hava / Oz + H:0

Katot alas
kanah

Difiizyon Q000 QOor pOod GO 000 000 000l QOod 9000 Q000
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Sekil 3.4. Modelin fiziksel alaninin sematik resmi

3.3. Model Denklemleri

Bu ¢aligmada kullanilan matematiksel modelde asagidaki varsayimlar yapilmistir:

iki fazli etkileri dikkate alinmamustir.
Yakit pili diizgiin rejim kosullarinda ¢aligmaktadir.
Karbondioksit elektrokimyasal reaksiyonun ana tirtintidiir.

Katotta atmosferik hava kullanilmistir.

a c w DN oE

Etanol anot katmani1 ve membran bolgesinde yayilabilir.

Uc boyutlu dogrudan etanol yakit pili modelinde kullanilan denklemler asagida

verilmistir:
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3.3.1. Elektron / Iyon yiikii dengesi

Ohm kanunu: I=0AV (3.2)
Burada I = akim (A), o = iletkenlik, V = potansiyel (V) i gostermektedir.

3.3.2. Yiik transferi Kinetigi

Tafel esitligi: l1oc = ig 10742 |, = —i, 107/4¢ (3.2)

Burada i;,. = yerel akim yogunlugu (Am), i, = akim togunlugu degisimi (Am2),

= agir1 gerilim(V)’1 gostermektedir.

3.3.3. Elektrolitte yiik transferi

Nernst-Planck esitligi: N;=-D;Vc;—z;u; Fc;VQ+c;u (3.3)
Burada N; = elektrolitte yiik transferi (mol m?2s™?), D = difiizyon katsayis1 (m?s?), ¢ =
konsantrasyon, z = elektron sayis;, F = faraday sabiti (C mol™?), @ = elektrolit

potansiyelini gostermektedir.

3.3.4. Serbest ve gozenekli elektrotta kiitle transferi
Navier-Stokes esitligi: p% +V.[n.(Vu+Vu)+pl]l=—p (u.V)u (3.4)

Brinkman esitligi: L2,y —n £ Vu+vu") + pl]] =—=u (3.5)
€p Ot €p k

Burada p =yogunluk, n = dinamik viskozite (Pa s), €, = gozeneklilik, k = gecirgenlik

(m?)’i gostermektedir.
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3.3.5. Gozenekli elektrot ve akis kanallarinda kiitle dengesi

Fick kanunu: —V.(-D.Vc+c.u)=0 (3.6)

Maxwell-Stefan esitligi: -V. [—p w; 29;1 Dy { % (V w; + w; VTM) +
]

(3.7
(xj — W %p)} + w; pu] =0

Burada M = mol agirlig1, w = kiitle kesri, x = mol kesrini gdstermektedir.

Model denklemlerinin Comsol multiphysics programina girilmesi asagida Sekil

3.5.’te verilmistir.

I U e
= (m;nm +0] % )

di =V +i{(xk’ -wi)Vpa)

1
Y Y-
=g Mo Mn—(é M‘)

Sekil 3.5. Denklemlerin programa girilmesi

3.4. Model Parametreleri

Comsol multiphysics programiyla dogrudan etanol yakit pili modelindeki

parametreler programa girilmistir. Parametreler asagida Tablo 3.1.’de verilmistir.
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Tablo 3.1. Model parametreleri

Parametre Deger
Akis kanali genisligi 0,8x1072m
Akis kanali yiiksekligi 0,8x1072m
Tekrar elemani genisligi 0,8x1072m
Enine kanal genisligi 1,5x1073 m
Gozenekli elektrot kalinligt 50x107°
Difiizyon katmani kalinligt 380x 107
Anot diflizyon tabakasi gozenekliligi 0,4 [65]
Katot difiizyon tabakas1 gozenekliligi 0,4 [65]
Anot katalizor tabakasi gézenekliligi 0,4 [65]
Katot katalizor tabakasi gézenekliligi 0,4 [65]
Anot ve Katot difiizyon tabakasi gegirgenligi 2x10712 m? [66]
Anot ve Katot katalizor tabakasi gegirgenligi 10713 m? [67]
Membran uzunlugu 0,027 m
Membran genisligi 0,027 m
Membran elektronik iletkenligi 14,16 Sm™ [68]
Anot ve Katot diflizyon tabakasi elektronik 300 Sm? [69]
iletkenligi
Etanol mol agirhigi 46,068 g mol* [70]
Karbondioksit mol agirlig1 44,01 g mol [70]
Su mol agirligt 18,015 g mol?* [70]
Anot referans akim yogunlugu 4,8 mA cm? [71]
Etanoliin su igindeki diflizyon katsayisi 4,7x10° cm?s ! [72]
Etanoliin membran igindeki diflizyon katsayisi 1,76 x 10% cm?s ™t [72]
Oksijenin gaz i¢indeki difiizyon katsayisi 2,98x10° cm?st [73]
Membran kalinhig 183 x 107° [26]
Yakait pili sicaklig 90°C [74]
Anot ve katot referans basinci 1atm [74]
Etanol giris debisi 1 ml/dk [74]

Hava giris debisi 25ml/dk [74]
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3.5. Modelin Ag Yapisinin (mesh) Olusturulmasi

Modelleme yapilirken daha kisa siirede daha dogru sonuglarin alinmasi ag yapisinin
dikkatli bir sekilde olusturulmasina baglidir. Bu ¢alismada Comsol Multiphysics
kiitiiphanesindeki c¢esitli 6rnekler incelenerek modelde kullanilan fiziklere en uygun
ag yapisi olusturulmustur. Model i¢in olusturulan ag yapist Sekil 3.6. ve Sekil 3.7.’de

verilmistir.

Sekil 3.6. Model ag (mesh) yapisi
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Sekil 3.7. Model ag (mesh) yapis1 detay

Comsol ile yapilan ¢oziimlerin ag sayisindan bagimsiz oldugunu goéstermek igin 3
farkli mesh yapisinda ¢oziimler yapilmistir. Farkli mesh yapilarindaki 0.4 V’taki

akim yogunlugu degerleri asagida Tablo 3.2.’de verilmistir.

Tablo 3.2. Farkli ag sayilarinda 0,4 V’ta elde edilen akim yogunlugu degerleri

Ag sayisi Akim yogunlugiu (mA/cm?)
Ag yapisi 1 50100 149,32
Ag yapis1 2 391815 152,13
Ag yapist 3 3189904 152,15

Sonuglar incelendiginde Ag yapisi 2’nin ¢oziim i¢in uygun olduguna karar
verilmistir.

3.6. Modelin Céziicii Ayarlarini Olusturulmasi

Model ¢oziimiiniin gergeklestirilmesi i¢in ¢oklu fizik ¢6ziim ayarlarinin yapilmasi ve
0.4 V ve 0.8 V degerleri arasinda parameterik ¢6ziimiin gergeklestirilmesi icin

yapilan ayarlar Sekil 3.8.’de verilmistir.
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BOLUM 4. ANALIZ SONUCLARI

Olusturulan model literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirilarak dogrulanmustir.
Dogrudan etanol yakit pilinin performansimi iyilestirmek i¢in dogrulanan model
tizerinde sicakligin etkisi, katottaki oksidanin etkisi, havanin ve yakitin kanal
girislerindeki hizlarinin etkisi, gdzenekliligin etkisi, katot basincinin etkisi, membran
kalinlig1 gibi parametrelerin etkisi incelenmigtir. Yapilan calisma sonucunda
incelenen parametrelere bagl olarak polarizasyon egrileri ve gii¢ yogunlugu egrileri

elde edilmis ve degerlendirilmistir.

4.1. Modelin Dogrulanmasi

Dogrudan etanol yakit pili i¢in gelistirilen {i¢ boyutlu model Zhou ve ark. [74]
tarafindan yayinlanan deneysel verilerle karsilastirildi. Deneysel veriler ile 0,4 V ve
0,8 V hiicre voltajlar1 arasindaki modelin sonuglarinin karsilastiritlmasi Sekil 4.1. ve

Sekil 4.2.”de verilmistir.
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Sekil 4.1. Ug boyutlu dogrudan etanol yakit pili modelinin dogrulanmas: hiicre voltaji — akim yogunlugu (V-I)
grafigi
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Sekil 4.2. Ug boyutlu dogrudan etanol yakit pili modelinin dogrulanmas gii¢ yogunlugu - akim yogunlugu (P-I)
grafigi

Grafikler incelendiginde deneysel ve model verileri arasinda iyi bir uyum vardir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in kullanilan basitlestirilmis denklemlerden dolay1

kiiciik farklar olugsmaktadir.
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4.2. Uc Boyutlu Dogrudan Etanol Yakit Pilinde Reaktantlarin Ve Uriinlerin

Kiitle Oranlari

Anot akis kanalinda etanoliin kiitle orani incelendiginde, anot katalizér tabakasina
ulasan etanoliin elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu oksidasyonundan dolay1 kanal
cikisinda kiitle oraninda azalma meydana gelmektedir. Akis kanalinda meydana

gelen bu azalma Sekil 4.3.’te goriilmektedir.

mm

V_cell(1)=0.4 Anot kanalda etanol kiitle oram P
10 0 -10 0
A0
0.1
10 |
0.09
mm 0!
1 0.08
0 | 0.07
Anot Kanal v 0.07
Ginigi

Sekil 4.3. Anot akis kanalinda etanoliin kiitle oran1

Anot akis kanalinda H>O’nun kiitle oran1 incelendiginde anot katalizor yiizeyine
ulasan suyun etanoliin oksidasyon reaksiyonunda kullanilmasindan dolayr kanal
¢ikisina dogru kiitle oraninda azalma meydana gelmektedir. Bu azalma Sekil 4.4.te

goriilmektedir.
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mm
V_cell(1)=0.4 Anot kanalda HaO kitle oram i
10 0 -10 0
A 0.81
10 0.8
0.79
mm 0
0.78
0.77
-10
Anot Kanal v0.76
Girigi

Sekil 4.4.Anot akis kanalinda H20’nun kiitle oran1

Anot katalizor tabakasinda meydana gelen etanoliin oksidasyon tepkimesi sonucu

olugsan CO2’ nin kiitle oraninin kanal ¢ikisina dogru arttig1 gézlemlenmistir. Bu artig

Sekil 4.5.’te verilmistir.



50

mm
V_cell(1)=0.4 Anot kanalda CO3 kitle oraru mm
10 0 -10 0
A 017
0.17
10 |
0.16
1 0.15
0.14
mm Q0
0.13
o 0.12
0.11
-10 |
$ 0.1
Anot Kanal|
Yol

Girisi
Sekil 4.5. Anot akis kanalinda CO2’nin kiitle orani

Katot akis kanalinda oksijenin kiitle oran1 incelendiginde, katot katalizor tabakasina
ulasan O2’nin elektrokimyasal reaksiyonda kullanilmasi dolayisiyla katot kanal
cikisina dogru kiitle oraninda azalma meydana geldigi gozlemlenmistir. Bu azalma

Sekil 4.6.”da verilmistir.
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mm
V_cell(1)=0.4 Katot kanalda oksijen kistle oram mm
10 0 -10 0
Katot Kanal A 0.23
Girigi
10 p— - pr— pr—
mm 0
|
0.22
0
10 | : SiS alEiais & 5 ==
v 0.22

Sekil 4.6.Katot akis kanalinda Oz’ nin kiitle orant

Katot akis kanalinda H>O’ nun kiitle oran1 incelendiginde, katot katalizor tabakasinda
oksijenin indirgenme reaksiyonu sonucunda H20’ nun agiga g¢ikmasindan dolay1
katot kanal ¢ikisina dogru kiitle oraninda artis meydana gelmistir. Bu artis Sekil

4.7.°de verilmistir.
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mm
V_cell(1)=0.4 Katot kanalda H20 kiitle orant e
10 0 10 0
Katot Kanal A 0.03
Girisi <102
— 3.4
10
3.2
13
mm 0
t{ 2.8
2.6
10 2.4
v 0.02

Sekil 4.7. Katot akis kanalinda H20’nun kiitle orani

4.3. Sicakhgin Yakit Pili Performansina Etkisi

Olusturulan ti¢ boyutlu modelde sicakligin etkisini incelemek i¢in 60 °C, 75 °C ve 90

°C’ de ¢oziimler yapilmistir. Bu ti¢ farkli sicakliktaki sonuglar Sekil 4.8.’de ve Sekil

4.9.°da gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore Sekil 4.8.’de gorildigi gibi 90

°C ’de galigsan yakit pili 60 °C ve 75 °C ’dekilere gore ayni hiicre voltajinda daha

yiiksek akim yogunlugu degerleri vermektedir.
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Sekil 4.8. Sicakligin yakat pili performansina etkisi hiicre voltaji — akim yogunlugu (V-I) grafigi

Sekil 4.9. incelendiginde 90 °C’ de diger sicakliklara gére ayni akim yogunlugunda
daha yiiksek gii¢ yogunluklar1 elde edilmektedir. Bu sonuglara gére dogrudan etanol
yakit pilinde sicakligin artisimin yakit pili performansini arttirdigi bulunmustur.
Bunun sebebi artan sicakligin H" iyonlarinin membrandan gegisini kolaylastimasidir.
Anot Kkatalizor tabakasina ulasan daha fazla H* iyonunun elektrokimyasal
reaksiyonlart arttirmasi sonucu dogrudan etanol yakit pilinin performansinda artis

olur.
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Sekil 4.9. Sicakligin yakit pili performansina etkisi gii¢ yogunlugu — akim yogunlugu (P-I) grafigi

4.4, Katottaki Oksidanin Yakit Pili Performansina Etkisi

Dogrudan etanol yakit pili i¢in olusturulan {i¢c boyutlu modelde katot tarafina
beslenen oksidanin yakit pili performansina etkisimi incelemek icin katot kanalina
beslenen oksijen ve havanin yakit pili performanslari incelendi. Bu iki farkl

oksidanin performans sonuglar1 Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.”de gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Katottaki oksidanin etkisi hiicre voltaji — akim yogunlugu (V-I) grafigi

Elde edilen sonuglara gore oksidan olarak hava yerine oksijenin beslenmesi
durumunda Sekil 4.10.’da goriildiigii gibi ayni hiicre voltajlarinda daha yiiksek akim
yogunlugu elde edilmistir. Ayrica Sekil 4.11. incelendiginde oksidan olarak oksijenin
kullan1ldig1 durumlarda ayni1 akim yogunluklarinda daha yiiksek giic yogunlugu elde
edilmistir. Bunun sebebi hava yerine oksijen kullanildiginda katot katalizor yiizeyine
ulasan oksijen miktarimin atmasidir. Katot katalizor tabakasinda artan
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu dogrudan etanol yakit pilinin daha 1iy1

performans verdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.11. Katottaki oksidanin etkisi gii¢ yogunlugu — akim yogunlugu (P-I) grafigi

4.5. Anot Kanal Girisindeki Yakit Hizinin Yakit Pili Performansina Etkisi

Olusturulan li¢ boyutlu modelde anot kanal girisindeki yakit hizinin yakit pili
performansina etkisini incelemek igin anot kanalina 1 mldk?, 2 midk?* ve 3 mldk?
olmak iizere 3 farkli debide etanol ¢ozeltisi beslenmistir. Sekil 4.12.’de goriildigi
gibi 3 ml/dk etanol beslenen yakit pilinde ayn1 hiicre voltajlarinda daha yiiksek akim
yogunluklar1 elde edilmistir. Ayrica Sekil 4.13. incelendiginde 3 ml/dk yakit
beslenen yakit pilinde ayni akim yogunluklarinda daha yiiksek gii¢ yogunlugu elde
edilmistir. Anot kanal girigsindeki akis hizinin arttirilmasimin yakit pili performansin
arttirdigi bulunmustur. Bunun sebebi artan etanol yakit giris hizimin difiizyon
etkilerini arttirmasi ve anot katalizor tabakasina ulasan etanol miktarinin artmasidir.
Ancak membrandan etanol gecisinin artis1 ve etanoliin kullanilmadan kanaldan
ayrilmasi gibi etkenler goz Oniine alinmalidir. Ayrica yiiksek hizlara ¢ikildikca

sizdirmazlikla ilgili problemlerde ortaya cikabilir.
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Sekil 4.12. Anot kanal girigsindeki yakit hizinin etkisi hiicre voltaji — akim yogunlugu (V-I) grafigi
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Sekil 4.13. Anot kanal girisindeki yakit hizinin etkisi gii¢ yogunlugu — akim yogunlugu (P-I) grafigi

4.6. Katot Kanal Girisindeki Hava Hizinin Yakit Pili Performansina Etkisi

Olusturulan ii¢ boyutlu modelde katot kanal girisindeki hava hizimin yakit pili

performansina etkisini incelemek i¢in katot kanalina 25 mldk?, 50 mldk?* ve 75

mldk? olmak iizere 3 farkli debide hava beslenmistir. Katot kanal girisindeki havanin
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hizinin arttirllmasinin yakit pili performansina kayda deger bir olumlu etkide

olmadigi gozlemlenmistir. Bu etki Sekil 4.14. ve Sekil 4.15.’de goriilmektedir.

0,9

—— 25 mi/dk
0.8 50 ml/dk

=
-1

75 mlfdk

Hiicre Voltaji (V)
= = = = =
ra [*] o tn =h

=
]

0 50 100 ; 150
Alam Yogunlugu (MA/cm7)

Sekil 4.14. Katot kanal girisindeki hava hizinin etkisi hiicre voltaji — akim yogunlugu (V-I) grafigi
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20
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Alam Yogunlugu (ma/cm?)

Sekil 4.15. Katot kanal girisindeki hava hizinin etkisi gii¢ yogunlugu — akim yogunlugu (P-I) grafigi
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4.7. Gozenekliligin Yakit Pili Performansina Etkisi

Dogrudan etanol yakit pillerinde anot difiizyon tabaksininin gézenekliliginin yakit
pili performansina etkisini incelemek ig¢in olusturulan modelde anot difiizyon
katman1 gozenekliligi 0,4, 0,5 ve 0,6 olarak ayarlanip model ¢oziimlenmistir. Bu ii¢

farkli gozeneklilik i¢in sonuglar Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.’de gosterilmistir.

0,9
S—
0,8

05
0,7 0.6
0,6
0,5

0,4 i

Hiicre Voltaj1 (V)

0.3
0,2

0,1

0 50 100 150
Akam Yogunlugu {mé/cm?)

Sekil 4.16. Gozenekliligin yakit pili performansina etkisi hiicre voltaji — akim yogunlugu (V-I) grafigi

Sekil 4.16.’da goriildiigii gibi anot diflizyon tabakasimin gozenekliligi 0,6 i¢in ayni
hiicre voltaji degerlerinde daha yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir. Ayrica Sekil
4.17.°de gorildiigii gibi aym1 akim yogunlugu degerlerinde daha yiiksek giic
yogunlugu elde edilmektedir. Elde edilen verilere gore anot diflizyon katmani
gozenekliliginin artmasi etanoliin aktif alanda daha genis alanlara yayilmasi ve anot
katalizor tabakasina daha fazla etanoliin ulasmasimi saglar ve anot katalizor
tabakasindaki artan elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu daha yiiksek performans
elde edilir. Gozenekliligin artmast yakit pili performansi i¢in olumlu bir etki

yaratsada ¢ok belirgin bir fark ortaya ¢ikmamustir.
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Sekil 4.17. Gozenekliligin yakit pili performansina etkisi glic yogunlugu — akim yogunlugu (P-I) grafigi

4.8. Katot Basincinin Yakit Pili Performansina Etkisi

Olusturulan ti¢ boyutlu modelde katot basincinin yakit pili performansina etkisini
incelemek i¢in katot basinct 1 atm, 2 atm ve 3 atm basinglarina ayarlandi. Artan

basincin yakit pili performansina etkisi Sekil 4.18. ve Sekil 4.19’da verilmistir.

0,9
—1 atrm

0.8 2 atrn

0,7 3 atm
0,6
0,5

0.4

Hiicre Voltaj (V)

0,3
0.2

0,1

0 50 100 150
Alam Yogunlugu (mi/cm?)

Sekil 4.18. Katot basincinin yakit pili performansina etkisi hiicre voltaji — akim yogunlugu (V-I) grafigi
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Sekil 4.18. incelendiginde 3 atm katot basincinda calisan yakit pilinin ayni hiicre
voltajlarinda daha yiiksek akim yogunlugu sagladigi goriilmektedir. Ayrica Sekil
4.19. incelendiginde 3 atm katot basincinda ¢alisan yakit pilinin ayni akim
yogunluklarinda daha yiiksek giic yogunlugu elde ettigi goriilmektedir. Elde edilen
verilere gore katot basincinin arttirllmasinin difiizyon etkilerine yaptigi olumlu

etkilerden dolay1 yakit pili performansinda artis meydana gelmistir.

f0
—1 atrm

T0 2 &t
3 atm
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50

30

20

Gii¢ Yogunlugu (mW/cm?)
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0 50 100 150 200
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Sekil 4.19. Katot basincinin yakit pili performansina etkisi gii¢ yogunlugu — akim yogunlugu (P-I) grafigi

4.9. Membran Kalinhginin Yakit Pili Performansina Etkisi

Dogrudan etanol yakit pilinde membran kalinliginin yakit pili performansina etkisini
incelemek i¢in olusturulan modelde, membran kalinligi 103 um, 143 um ve 183 um
kalinhigina ayarlanarak ¢oziim yapilmistir. Ug farkli membran kalinhigi igin yakit pili

performanslari sekil 4.20. ve Sekil 4.21.”de verilmistir.
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Sekil 4.20. Membran kalinliginin yakat pili performansina etkisi hiicre voltaji — akim yogunlugu (V-I) grafigi

Sekil 4.20.’de goriildiigii gibi 103 pm membran kalinligina sahip yakit pili ayni
hiicre voltajlarinda daha yiiksek akim yogunlugu degerleri vermistir. Ayrica Sekil
4.21. incelendiginde 103 pm membran kalinligma sahip yakit pili ayni akim
yogunluklarinda daha yiiksek giic yogunlugu degerleri vermistir. Elde edilen verilere
gére membran kalinliginin azaltilmasmin yakit pili performansini arttirdig
bulunmustur. Membran kalinliginin azaltilmas1 anot katalizor tabakasinda
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu olusan H™ iyonlarinin membrandan geg¢isini

kolaylagtirdigindan dolay1 yakit pili performansini arttirdigi bulunmustur.
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Sekil 4.21. Membran kalinliginin yakit pili performansina etkisi gii¢ yogunlugu — akim yogunlugu (P-I) grafigi



BOLUM 5. DEGERLENDIRME VE TARTISMA

Farkli calisma kosullar1 altinda yakit pili performansini arttiran parametrelerin
incelenmesi i¢cin Comsol Multiphsics programiyla {i¢ boyulu dogrudan etanol yakit
pili modeli olusturuldu. Olusturulan dogrudan etanol yakit pili modeli literatiirde
bulunan veriler kullanilarak dogrulandi. Dogrulanan model iizerinde sicakligin etkisi,
katottaki oksidanin etkisi, havanin ve yakitin kanal giriglerindeki hizlariin etkisi,
gozenekliligin etkisi, katot basincinin etkisi, membran kalinlig1 gibi parametrelerin
etkisi incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda hiice voltaji- akim yogunlugu (V-I) ve
giic yogunlugu- akim yogunlugu (P-I) grafikleri elde edilmistir. Yapilan bu
calismalara gore anot akis kanalinda etanol kiitle oraninin kanal ¢ikisina dogru
azaldig1 goriilmektedir. Ayn1 sekilde anot akis kanalinda H>O kiitle oraninin kanal
c¢ikisina dogru azaldig1 goriilmiistiir. Anot akis kanalinda CO; kiitle oraninin ise kanal
cikisina dogru arttigr goriilmistiir. Katot akis kanali incelendiginde ise katot akis
kanalinda O; kiitle oraninin kanal ¢ikisina dogru azaldigir goriilmiistiir. Katot akis
kanalinda H>O’nun kiitle oran1 incelendiginde kanal c¢ikisina dogru arttig1
goriilmiistiir. Yakit pili parametrelerinin degistirilmesi sonucu elde edilen sonuclara
gore sicakligin artisinin yakit pili performansini arttirdigi goriilmistiir. Katotta
oksidan olarak hava yerine oksijen kullanildiginda yakit pili performansini arttirdigi
goriilmiistiir. Anotta akis kanalinda yakit giris hizinin artmasinin yakit pili
performansini arttirdigr goriilmiistiir. Ancak katottaki akis kanalinda hava giris
hizinin artmasmin yakit pili performansina kayda deger bir etki olusturmadigi
gozlemlenmistir. Anot difiizyon katmami gozenekliligi arttirildiginda yakit pili
performansinin arttigr gozlemlenmistir. Katot basincinin yakit pili performansina
etkisi incelendiginde katot basincinin artisinin yakit pili performansimi arttirdigi
gdzlemlenmistir. Membran kalinliginin yakat pili performansina etkisi incelendiginde
membran kalinliginin azaltilmasinin yakit pili performansini arttirdigi sonuglarma

varilmistir.
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Dogrudan etanol yakit pilleri gelecek i¢in umut vadeden yakit pillerindendir.
Hidrojenin depolanma ve nakliye sorunlar1 bizleri alternatif yakitlar kullanmaya
yonlendirmektedir. Etanol seker ve biyokiitle gibi organik malzemelerden
iretilebildigi i¢in c¢evreci bir yakit olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Giinilimiizde
kullandigimiz yakit depolama ve dagitim alt yapisina uygunlugu etanolii alternatif
kaynaklarin basinda getirmektedir. Diinyada artan ¢evre hassasiyeti bizleri daha
cevreci daha verimli enerji kaynaklar1 kullanmaya yonlendirmektedir. Daha temiz bir

cevre i¢in ¢evreci kaynaklarin kullanilmasi tlim insanlarin yararina olacaktir.
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