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OZET

Anabhtar kelimeler: Metanol, dogrudan metanol yakit pilleri

Dogrudan metanol yakit pillerinde (DMYP) meydana gelen metanol, su ve 1s1
taginimi olaylar1 hiicrenin performansini etkilemektedir. Bu sebeple DMYP’lerde 1s1
ve su yoOnetimi Onem arz etmektedir. DMYP’lerde 1s1 ve su ydnetimi, metanol
konsantrasyonu, yakit debisi, oksijen debisi, pil sicaklifi, yakit sicaklii ve oksijen
nemlendirme sicakliklar1 kontrol altinda tutularak saglanabilmektedir. Gelistirilen
matematiksel model yardimiyla metanol konsantrasyonunun DMYP’nin
performansina olan etkisi incelenmistir. Yapilan deneysel ¢alisma ile pil sicakliginin,
metanol sicakligimin, nemlendirme sicakligimin, metanol debisinin ve oksijen
debisinin akim degeri lizerindeki etkileri incelenmistir.

Yapilan modelleme c¢aligmalar1 sonucunda en iyi performans, 2M’lik konsantrasyon
degerinde elde edilmistir. Diisiik konsantrasyon degerlerinde sisteme yeteri kadar
metanol saglanamadigindan istenilen performansa ulagilamamistir. Metanol
konsantrasyonun gerektiginden fazla bir degerde olmasi ise, hiicre performansini
onemli Olglide diistirmiistiir. Model sonuglari, deney sonuglart ile karsilatirildiginda,
kabul edilebilir sinirlar i¢erisinde bir sapma goriilmiistiir.

Deneysel calisma sonucunda sicakligin DMYP’nin performansi lizerinde 6nemli bir
etkisi oldugu goriilmiistiir. Artan sicaklik, sistemin performansinin artmasini
saglamistir. Ancak belirli bir degerin iizerindeki sicakliklarda ise performansta
kayiplar meydana gelmistir. Metanol debisi arttik¢a, anot tarafindan katot tarafina
istenilmeyen metanol gec¢isinin artmasi ve buna bagli olarak lokal kisa devrelerin
artmasiyla, akim degerinin diistiigli gorlilmistiir. Artan oksijen debisi ile, akim
degerinde azalma goriilmiistiir. Ancak oksijen debisi belirli bir degeri gectikten sonra
ise, sistemde biriken suyun disar1 atilmasi saglandigindan akim degerinde artis
meydana gelmistir.
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EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF
HEAT AND WATER MANAGEMENT IN DIRECT METHANOL
FUEL CELLS

SUMMARY

Key Words: Methanol, Direct Methanol Fuel Cells

Transportation of methanol, water and heat events affects the performance of the cell
in direct methanol fuel cells. For that reason heat and water management is an
important issue in direct methanol fuel cells. The heat and water management can be
provided by keeping the methanol concentration, fuel flow rate, oxygen flow rate,
cell temperature, fuel temperature and humidification temperature of oxygen under
control. By the help of the mathematical model developed, the affect of methanol
concentration on direct methanol fuel cell can be examined. The effects of fuel flow
rate, oxygen flow rate, cell temperature, fuel temperature and humidification
temperature of oxygen on current value is examined by the experimental study done.

It is found that 2M methanol concentration value gives best performance by the help
of modeling study. At low methanol concentration values, as the system did not have
enough methanol, the expected performance couldn’t be observed. Though, the high
methanol concentration values decreases cell performance crucially because of
methanol crossover. When the modeling results were compared with the
experimental results, an acceptable deviation was seen.

It is found that temperature has an important affect on the performance of direct
methanol fuel cell by the results of experimental study. The increasing temperature
increases the performance of the system increases. Even though after exceeding a
definite temperature cell performance decreases. When methanol flow rate increases,
It is seen that as a result of undesired methanol passing from anode to cathode side,
the short circuits increase and the current value decreases. It is seen that when
oxygen flow rate increases, current value decreases. But, after the oxygen flow rate
value exceeds a definite value, as the collected water was exported from the system,
an increase in current value was observed.
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BOLUM 1. GIRIS

Diinyada enerji perspektifinin yavas yavas degistigi giinlimiizde, birincil enerji
kaynaklarinin ~ ¢esitlendirilmesi ile petrole olan bagmhiligin azaltilmasi
hedeflenmektedir. Iste bu noktada, gelecegin enerji kaynag: olarak goriilen hidrojen
ve ondan elektrik iiretimini saglayan yakit pilleri kurtarici olarak goriilmektedir.
Aslinda hidrojeni icten yanmal1 motorlarda direkt olarak yakarak enerji elde etmekte
mimkiindiir. Ancak sistem veriminin diisiik olmasi sebebiyle bu ydntem tercih
edilmemektedir. Bunun yerine sistem verimleri daha yiiksek degerlere ulasan yakit
pilleri tercih edilmektedir. Yakit pilleri, ¢esitli kaynaklardan bir yakit doniistiiriicii
yardimiyla elde edilen hidrojenin veya bir depolama iinitesinde bulunan hidrojenin
dogrudan oksijen ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucunda elektrik {retilen
cihazlardir. Yakit pilleri, yakit ve oksitleyici saglandig1 siirece elektrik enerjisi
iiretebilmektedirler. Cevre ve giiriiltii kirliligine neden olmamalari, hareketli parca
icermemeleri ve fosil yakitlarina gore daha yiiksek doniisiimle enerji liretmeleri gibi
avantajlariyla 6ne ¢ikan yakit pillerinin son yillarda ticari iiretimi i¢in calismalar

yogunlasmistir.

Yakit pillerinde direkt olarak hidrojen kullanimi durumunda ¢ok yiiksek verimler
elde edilmektedir. Buna ragmen hidrojen gazinin hacimsel enerji yogunlugunun ¢ok
diisiik olmasi, bu gazin kiiciik elektronik cihazlarda kullanimini zorlastirmaktadir.
Hidrojen, yiiksek enerji yogunluguna sahip bir yakit olsa da bu enerjiyi kontrol
etmek gligtiir. Metanoliin en 6nemli 6zelligi ise direkt yakit olarak dogrudan metanol
yakit pillerinde (DMYP) kullanilabilmesidir. Metanolun atmosferik kosullarda sivi
halde olmasi ve yiiksek hacimsel enerji yogunluguna sahip olmasi, hidrojenin
depolama problemlerini ortadan kaldirmakta ve yakit pillerinin uygulama alanlarinin
artmasin1 saglamaktadir. Metanol kolaylikla ulagilabilen, diigiik maliyetli sivi bir
yakit olup benzine ¢ok yakin bir enerji yogunluguna sahiptir. Kullanim kolaylig1 ve

sisteme ¢ok hizli bir sekilde tekrar kazandirilmasi gibi avantajlara sahip olan metanol



yakit pillerinde kullanildig: takdirde sistemin agirliginin énemli dl¢lide azalmasini

saglamaktadir.

Hidrojene kiyasla metanolun en Onemli problemi giivenilirligidir. Yiiksek
konsantrasyonlarda metanol canlilarda oldiiriicii etki gostermektedir. Fakat yakit
pillerinde metanol tamamen g¢evreden izole edildigi i¢in bu problemin riski dnemli
Olciide giderilmistir. Bagka bir problem ise dogrudan metanol yakit pillerinin, yakit
anot reaksiyonlarinin hidrojene gére daha yavas gerceklesmesidir. Ciinkii hidrojen
oksidasyonuna gore metanol oksidasyonu c¢ok daha karmagik bir reaksiyon
oldugundan dolayi yavas ilerler. Bu da yakit pilinde ¢ok daha diisiik bir gii¢ ¢iktisi ile
sonuglanmaktadir. DMYP’ler, hidrojen kullanan yakit pilleriyle kiyaslandiginda
goriilen ikinci biiyiik problem ise yakit gegisidir. DMYP’lerde en uygun elektrolit
tipi olan PEM elektrolit kullanilmaktadir. Su ile kolaylikla karisabilen metanol, PEM
elektrolitin metanolu kolaylikla emebilme 06zelligi sayesinde anottan kotoda gegis
yapmaktadir. Bu durum da acik devre voltajim1 diistirmekte ve yakit pili

performansini olumsuz etkilemektedir.

Bahsedilen bu problemlerin bir¢ogunun ¢oziimii DMYP sistemi igerisinde 1s1 ve su
yonetiminin basarili bir sekilde gerceklestirilebilmesiyle saglanabilecektir. Bu
caligmada Once sistemin 3 boyutlu bir modeli hazirlanmis ve bu model sayesinde
testler yapilmistir. Yapilan testler ile deney parametrelerinin azaltilmasi
hedeflenmistir. Daha sonra yapilan test hiicresi ve test sistemi ile deneysel c¢alisma

tamamlanmugtir.

DMYP’ler, gelistirilebildikleri takdirde motorlu araglar gibi yiiksek giic uygulamalari
iceren mobil yakit pili uygulamalarinda da kullanilabilecektir. Ancak ilk
uygulamalarin, yliksek enerji yogunluguna karsin daha az gii¢ yogunlugu gerektiren
taginabilir elektronik cihazlar olmasi beklenmektedir. Bu uygulamalara en iyi
ornekler mobil telefonlar, yiiksek 6zellikli dijital sistemler, diziistii bilgisayarlar ya
da dijital kameralardir. Kolay bir sekilde biraz metanol akitilmasiyla ¢ok hizli bir
sekilde sarj edilebilecek olan DMYP’ler aslinda lityum-iyon pillerinin en iyi
rakibidir.



DMYP uygulamalarinin performansi calisma parametreleriyle dogrudan ilgilidir.
Calisma parametrelerinin en 6nemlileri ise metanol konsantrasyonu, yakit debisi,
oksijen debisi, pil sicakligi, yakit sicakligi ve oksijen nemlendirme sicakliklaridir.
Bu degerlerin kontrol altinda tutularak DMYP’lerin performansinin incelenmesi

konularinda literatiirde yeteri kadar ¢alisma bulunmamaktadir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETI

Su an i¢in DMYP uygulamalarinin cep telefonu ve diziistii bilgisayarlar gibi ortam
sicakliginda ¢aligsan taginabilir cihazlar ile siirli olmasindan dolayr DMYP’ler igin
olan performans beklentileri de bu ortamlar icin gegerlidir. Calisma ortaminin
performansi etkileyen bir parametre olmasi sebebiyle, DMYP’lerin ¢esitli calisma
kosullarinda performansini 6l¢en bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Ge ve ark. [1] yakit pilin
calisma sicakliginin, metanol konsantrasyonunun, anot ve katot debilerinin ve katot
nemlendirmesinin DMYP’nin performansina olan etkilerini incelemislerdir. Bu
caligmanin sonucunda katot nemlendirmesi haricindeki tiim ¢alisma parametrelerinin
DMYP’nin performansinda énemli etkilerinin oldugu ortaya ¢ikmistir. Jung ve ark.
[2], 60°C ile 120°C arasinda degisen c¢alisma sicakliklarinda ve 0.5M ile 4.0M
arasinda  degisen metanol konsantrasyonlarinda tek hiicreli DMYP’nin
performansindaki degisimi incelemislerdir. Sonuclar artan sicaklikla beraber
performansin arttigin1 ve optimum metanol konsantrasyonunun yaklagik 2.5M
oldugunu gostermektedir. K. Scott ve ark. [3], metanol konsantrasyonunun, metanol
debisinin ve hava basincinin kiigiik 6lcekli DMYP’nin performansina degisken akim
yiiklerindeki etkilerini incelemislerdir. Sonuglar elektrot kinetiklerinin ve kiitle
transferinin etkilesiminin DMYP’nin dinamik performansinda etkili oldugunu

gostermektedir.

Surampidi ve ark. [4], sicakligin ve metanol konsantrasyonunun sivi beslemeli
DMYP’ye olan etkilerini incelemislerdir. Sicaklik, 30°C, 60°C ve 90°C iken ve
metanol konsantrasyonu 0.5M, 2.0M ve 4.0M iken testler yapilmistir. Sicakliktaki
artisla beraber hiicre performansinda hissedilir bir artis meydana gelmistir. En
yiiksek voltaj degeri ise 2M’lik metanol konsantrasyonu degerinde elde edilmistir.
Oedegaard [5], DMYP’nin ¢aligma sicakligini oda sicakligi ile 80°C arasinda
degistirerek performansini  Olgmiistiir. Sicakligin  artmasiyla anot ve katot

bolgelerinin kinetik enerjileri artmistir. Ancak katot bdlgesine su ve metanol gecisi



hizlanmistir. Katot bdlgesine gegen metanoliin tamamina yakininin su ve CO;’e
doniistiigii gozlenmistir. Yiiksek sicaklikta metanol gegisinin hiicre performansini

onemli Ol¢lide azalttig1 gozlenmistir.

Argyropoulos ve ark. [6] DMYP yigmi i¢in tek boyutlu termal model
gelistirmiglerdir. Bu termal enerji modeli diferansiyel termal enerji koruma
denklemleriyle gerceklestirilmistir. Bu model ¢ift kutuplu diizene sahip birgok
hiicreden olusan DMYP’nin termal davranislarinin onceden anlasilabilmesi igin
gelistirilmistir. Bu model, metanol ve oksijen giris sicakliklari, akig orani ve basinci,
akim yogunlugu gibi ¢aligma parametrelerine ve aktif alan, malzeme 6zellikleri ve
geometrisi gibi bilesenlerden olusan sistem dizaynina, y18in boyunca olusan sicaklik
profiline ve hiicre yi1gimi igindeki degisik komponentlerin etkilesimine, deger
bicilmesine yardimc1 olmaktadir. Model sayesinde yakit pili dizayn edecek kisilerin,
yaliim gereksinimlerini, harici ekipman biiyiikliiklerini ve gerekli termal tepkileri
6nceden tahmin edebilmeleri hedeflenmistir. Ayrica bu model yardimiyla [7] 272cm?
lik alana sahip 25 biiyiik hiicreden olusan DMYP yigininin termal davranislari
incelenmistir. Y18in boyunca sicaklik profilleri ¢ikartilmigstir. Sicaklik gradyeni, akim
yogunlugu, akis oranit ve basinci gibi c¢alisma parametrelerinin yigin tlizerindeki
sicaklik profiline etkileri incelenmistir. Ek olarak 1s1 yOnetiminin gelistirilmesi
saglanmistir. Sistematik parametrelerin sayisindaki degisim, aktif ve korumasiz
alandaki degisim ve degisik komponentlerin fiziksel Ozelliklerindeki etkilesim

incelenmistir.

Shao ve ark. [8] akim toplama ve yakit dagitimi i¢in kullanilan titanyum 1zgara, katot
difiizyon ve katalizor tabakasi, Nafion membran ve PtRu/Ti anot katalizériinden
olusan silindirik tek hiicreli DMYP gelistirmislerdir. Testler sonucunda
membrandaki Nafion orani ve elektrolit igerisindeki metanol konsantrasyonunun pil
performansini onemli Olgiide etkiledigi ortaya cikmistir. Ayrica 72 saat siliren
dayaniklilik testi yapilarak zamana gore performanstaki degisim incelenmistir. Bu
test sonrasinda pil performansinda kabul edilebilir bir azalma meydana geldiginden
sistemin, kiiciik giic gereksinimi duyan elektronik cihazlar i¢in kullanilabilecegi

belirtilmistir.



Bae ve ark. [9], yaptiklar1 deneysel calisma ile metanol konsantrasyonunun,
elektrotlardaki katalizor yiikiiniin, yakit ve hava saglama ydntemlerinin bir pasif
dogrudan metanol yakit pili performansina etkilerini ve zamanla bu performanstaki
goriilen degisimi incelemislerdir. 5M metanol soliisyonu ve her iki elektrotta
8mgr/cm® katalizér yiikii kullanarak tek hiicreli DMYP’den 45mW/cm® giig
yogunlugu elde etmislerdir. Ayrica pasif pilde katot {izerinden hava iiflemenin pil
sicakligini diisiirdiigii i¢in pil performansini olumsuz etkiledigini gérmiislerdir. Uzun
siireli calisma sartlarinda sisteme kompresorle hava besleme yerine pompa ile

metanol beslemesinin performans lizerinde daha etkin oldugu gézlenmistir.

R. Chen, ve ark. [10], pasif beslemeli DMYP’nin 1s1 transferi etkileriyle
matematiksel modellenmesi iizerine calismiglardir. Harici yakit pompasi ve gaz
iifleyici olmadan yapilan modellemede 1s1 ve kiitle transferi denklemleri
elektrokimyasal ~ denklemlerle  birlikte  kullanilmigtir. ~ Farkli  metanol
konsantrasyonlar1 icin testler yapmislardir. Artan metanol konsantrasyonuyla elde
edilen giiciin arttigin1 gozlemlemislerdir. Bunda da ekzotermik reaksiyonlar ve

caligma sicakliginin 6nemli bir etken oldugunu ispatlamislardir.

Shimizu ve ark. [11] DMYP’lerin dizayni, iiretimi ve performansi {iizerine
caligmiglardir. Oda sicakliginda calisan pasif bir dogrudan metanol yakit pili
gelistirmiglerdir. Bu sistemde oksijen dis ortamdan, metanol ise yakit tankindan
saglanmaktadir. Sistem 0.5M ile 4M metanol konsantrasyonunda denenmis ve 4M
metanol konsantrasyonunda 11mW/cm?® enerji yogunluguna ulagilmistir. Sonug
olarak 36cm” aktif alana sahip bu prototipin cep telefonlar: ve diziistii bilgisayarlar

gibi tasimabilir iletisim sistemlerinde kullanilabilecegi ifade edilmistir.

V.B. Oliveira, ve ark. [12], DMYP’yi bir boyutlu modelleyerek 1s1 ve Kkiitle
transferinin etkilerini incelemislerdir. Bunun icin elektrokimyasal denklemleri de
iceren bir boyutlu ve kararli bir model hazirlanmiglardir. Katot ve anottaki metanol
gecisi, hiicre iizerindeki sicaklik profili ve su dengesi modellemenin ¢iktilart
olmustur. Model metanol ve su gegisinde, akim yogunlugunun ve metanol besleme

konsantrasyonunun etkilerini 6nceden belirlemede yarar saglamistir.



Jiabin Ge, ve ark. [13], DMYP’deki ¢ift fazli akisin, ii¢ boyutlu modellemesi {izerine
caligmalar yapmislardir. Model, membran, iki katalizor katmani, iki diflizyon
katmanm1 ve iki kanaldan olugmaktadir. Kanal, difiizyon katmani ve katalizor
katmanini igeren anot bolgesinde, sivi ve gaz fazlar1 hesaba katilmistir. Katot
tarafinda ise diflizyon katmani ve katalizor katmaninda ¢ift fazli akis, kanalda ise tek
fazli akisa gore hesaplamalar yapilmigtir. Anot ve katot tarafindaki elektrokimyasal
denklemlerin ¢oziimiinde Tafel esitlikleri kullanilmistir. Modellemenin sonucu
olarak anot diflizyon katmaninin gegirgenliginin DMYP’nin performansinda énemli

role sahip oldugu goriilmiistiir.

Fuqiang Liu, ve ark. [14], anot diflizyon tabakasinin, su ve metanol gecisindeki
etkilerini incelemislerdir. DMYP’deki su gegisini azaltmak icin ¢esitli anot diflizyon
tabakalarini1 deneysel olarak test etmislerdir. DMYP’nin anot tarafindaki su gegisini
ve doygunluguna, anot diflizyon tabakasinin etkilerini gézlemleyebilmek icin iki
fazli akis1t modellemislerdir. Su gecisine veya tasinim katsayisina anot mikrogegirgen

katmaninin 1slanabilirliginin etkisi oldugunu gérmiislerdir.

Jeremy Rice, ve ark. [15], DMYP’nin, gecici, ¢ok fazli ve c¢ok bilesenli
modellenmesi iizerine ¢aligmalar yapmigslardir. Bu model su ve yakit yonetiminde
onemli bir etkiye sahip olan buharlasma etkilerini de icermektedir. Fazlar arasindaki
kararsizlik etkilerinin gozlenebilecegi sekilde buharlasma/yogusma orani formiile
edilmigstir. Anot ve katot katalizér katmanlari, membran, katalizor ve gaz diflizyon
katmanlar1 elektrik potansiyelleri ile birlikte modellenmistir. Sonuglar termal
yonetim sisteminin yapilabilirligini gostermekte ve konu ile ilgili tasinim olaylarini

aciklamaktadir.

Z. Guo ve ark. [16], 1s1 ve su yonetimini gerceklestiren yardimer sistemi, yakit
hiicresi yigimin1 ve yakit tankini iceren minyatiir DMYP’yi sunmuslardir. Bu
calismada, 1s1 ve su yOnetimi sistemi, yakit depolamasi ve tasinmasi, sisteme hava
girisi, su yonetimi, CO, salmmmi ve 1s1 yOnetimini pasif yaklasim ile
degerlendirmistir. Toplam 1.56Wh enerji veren prototipi, igerisinde 5.1gr temiz
metanol iceren yakit kartusu ile 18 saat siireyle kesintisiz olarak basarili bir sekilde

calistirmislardir.



V. Danilov ve ark. [17], DMYP’lerde gaz ve akim yayiliminin hesaplamali
akigkanlar dinamigi ile modellenmesini gergeklestirmislerdir. Gelistirilen iki fazli
akis modeli, arayiizdeki kiitle transferini ampirik bagintilar olmadan hesaplayan bir
temel modeli icermektedir. DMYP’nin yatay kanallarin simiilasyon sonuglari
literatiirde daha once agiklanan kabarcikli akisla ayni yonde olmustur. Akim giris
hizindaki artigin anot kanallarmin ¢ikisindaki gaz doygunlugunda azalmaya yol
actigini bulmuslardir. Mevcut calisma, DMYP’lerde gaz ve akim yayiliminin paralel
akis alan1 dizayni ile modellenmesine hesaplamali akigkanlar dinamigi ile yapilan
uygulamali bir 6rnek olmustur. Gelistirilmis ¢ift fazli akis modeli ile yapilan modelin
sonuclari, paralel kanallar iceren seffatf DMYP’nin deneysel gozlemine agiklama
getirmistir. Gelistirilen lic boyutlu hesaplamali akiskanlar dinamigi modeli konuyla
ilgili tiim diisiinceleri icermekte ve DMYP’deki gaz yoOnetimi agisindan Onem

tagimaktadir.

Z. Guo ve ark. [18], minyatiir DMYP’lerde, karmasik mikro alt sistemlere ihtiyag
duymayan, metanol ve suyun yoOnetimini saglayan, yeni bir teknolojiyi bu
caligmalarin da agiklamaktadirlar. Bu teknolojinin 6ziinde, yakit kaynagindan anoda
ayarlanabilir oranda yakit dagitimini saglayan, pasif yakit dagitim sistemi
yatmaktadir. Ayrica calismaya konu olan yakit pili, pasif su ydnetimi ve
karbondioksitin etkili uzaklastirilmasini saglayacak sekilde tasarlanmistir. Yakit
pilinin etkili ¢alismasini saglamada, 1s1 yonetim mekanizmasinin biiyiik 6neme sahip
oldugu belirtilmistir. Buhar ile beslenen yakit pili, 60mAcm® akim yogunlugunda,
16.5mWem? gii¢ yogunlugu degerine sahiptir. 0.5W kapasiteli, bir seri yakit pili
prototipi basarili bir sekilde iiretilmistir. Prototipler uzun dénemde kararl sekilde
calisma, kolay yakit dagitim kontrolii ve daha biiylik ebatlar i¢in 6lgeklendirilebilme
ozelliklerine sahiptirler. iki hiicreli yakit pili ihmal edilebilir bozulma ile 6 ay

boyunca basarili bir sekilde ¢aligtirilmastir.

E. Kjeang ve ark. [19], akic1 elektrolitli DMYP’lerde metanol taginimini analiz
etmek i¢in elektro-osmozun 6nemi ile birlikte li¢ boyutlu adveksiyon ve difiizyon
esitliklerini kullanarak, hesaplamali akigkanlar dinamigi modeli gelistirmislerdir.
Anot ve katot yiizeydeki ortalama metanol akis1 simiile edilmis ve sisteme denk

DMYP ile karsilastirllmistir. Metanoliin karsiya gecisi, katot yiizeydeki metanol



akimi olarak agiklanmistir. Akicr elektrolit kullaniminin metanol karsiya gegisini
azalttig1 gézlemlenmistir. Pik giic yogunlugunda sistemin performansi ol¢iilmiis ve
akim yogunluguyla elektro-ozmosun artmasina ragmen, diflizyonun baskin katkiyi
yaptig1 gosterilmistir. Hiicreden elde edilen gii¢ ile karsilastirildiginda, elektrolitik
pompanin ihtiyag duydugu giiclin ¢ok diisiik oldugu gosterilmistir. Bunlar, ince
elektrolit kanallar1 ve yliksek akis hizlariyla, verimin daha da arttirilabilecegini

gostermektedir.



BOLUM 3. YAKIT PILLERI

Yakit pilleri, atmosfere sadece saf su birakan ve patlamali olmayan bir kimyasal
elektriksel enerji c¢evirimi saglayan elektrokimyasal cihazlardir. Hi¢ bir hareketli
parcast olmadan reaksiyonun kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
cevirebilmektedir. Bir yakit pili, anot, katot ve elektrolit tabakalarindan meydana
gelmektedir. Gozenekli anot ve katot tabakalar1 elektrolit tabakasi ile temas
halindedir. Yakit pilinin reaksiyon girdisi ve iirlin gazlariyla birlikte Sekil 3.1°de

gosterilmektedir. Aymi sekilde iyonlarin yakat pili hiicresi iizerinden akis yonleri de

verilmektedir.
AKIM
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Sekil 3.1. Tek bir yakit pili hiicresinin sematik gosterimi

Bir yakit pilinde gaz yakit anoda, oksitleyici ise katoda siirekli olarak
beslenmektedir. Anot elektrota gonderilen hidrojen molekiilii, anot iizerinde yer alan

kanalciklardan gecgerken elektron bu molekiilden ayrilir ve molekiil iyon yapiya
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doniiglir. Yakit pilinde yakit ile oksijen arasinda indirgenme/ylikseltgenme
reaksiyonu olurken elektrik akimi ve 1s1 olusmaktadir. Elektron gecisine izin
vermeyen elektrolit yalnizca hidrojen iyonunun gegisine izin verir. Bu hidrojen iyonu
bu sayede katot elektrota ulasir. Elektron ise harici bir devreden katoda iletilir.
Katotta, buraya gonderilen O,, elektrolit iizerinden gelen hidrojen iyonu ve dis
devreden gelen elektron, reaksiyona girerler ve ¢evrim tamamlanmis olur. Bu olay
sirasinda kullanilan yakitin cinsine gore ya yalnizca su buhar1 ya da su buhar1 ve CO,

uretilir.

Bir yakit pili tipik bir pildekine benzer bilesenlere ve karakteristige sahip oldugu
halde, bircok bakimdan farkli 6zellige sahiptir. Bilinen piller bir enerji depolama
aletleri olmalarina karsin yakit pilleri siirekli beslenen kimyasal enerjiyi direkt olarak

elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir.

Bu sekilde bakildiginda, yanmali motorlar da bu kapsamda diisiiniilebilir. Cilinkii
icten yanmali motorlar da yakitta depolanan kimyasal enerjiyi faydali mekanik
enerjiye veya elektrik enerjisine cevirirler. Ancak yakit pilleri dogrudan kimyasal
enerjiyi elektrige doniistiirdiikleri i¢in enerji bakimindan yanmali motorlara gore

oldukca verimlidir. Bildigimiz yanmali motorlarda yakit yanar ve 1s1 agiga cikar.

Yakit pili teorik olarak elektrotlara yakit ve oksitleyici beslendigi siirece elektrik
iiretme kapasitesine sahip olmasina ragmen pratikte, korozyon ve bilesenlerin émrii
gibi nedenlerle performansta zamanla azalma meydana gelmektedir. Bu sebeplerle

yakit pillerinin igletim dmiirleri sinirli olsa da uzundur.

Hidrojen gazi ¢cok ¢abuk reaksiyona girebildiginden uygun katalizor yardimiyla yakit
pili uygulamalarinin biiyliik ¢ogunlugunda yakit olarak kullanilmaktadir. Kolay ve
ekonomik olarak havadan elde edilebilen oksijen ise en ¢cok kullanilan oksitleyicidir.
Ayrica, oksijen kapali ¢evrelerde tekrar kolayca depolanabilmesi nedeniyle tercih

edilmektedir.

Yakit pilinde anot, katot ve elektrolitten olusan her bir birime “Membran Elektrot

Grubu” (MEG) denilmektedir. Her bir MEG’dan saglanan elektriksel gerilim degeri
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1.2 volt seviyelerinde iken bu deger gercekte 1 voltun altina diiser. Yiiksek gerilim
elde etmek icin ise her bir MEG seri olarak baglanir ve istenilen gerilim diizeyine
ulagilir. Bu sisteme yakit pili {initesi ad1 verilir. Daha yliksek akim elde etmek icinse
temelde yliksek akimlara ulasmak i¢in reaksiyona giren molekiil sayisini arttirmak

gereklidir. Bu ise anot, katot ve elektrolit ylizeylerinin arttirilmasi ile saglanir.

Yakit pillerinde elektrolit ve katalizorler arasinda gozenekli elektrot bolgesi, yakit
pilinin elektrokimyasal performansinda son derece oneme sahip olan bir ara yiizey
olusturmaktadir. Ozellikle elektroliti s1v1 olan yakit pillerinde, reaksiyon gazlari ince
elektrolit tabakasindan diflizyonla ge¢mekte ve uygun olan elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal reaksiyona girmektedir. Gozenekli elektrot cok fazla elektrolit
igerirse, elektrot tasarak, gazlarin elektrolit fazindan reaksiyon tarafina tasinmasini
engelleyebilir. Gozenekli elektrodun elektrokimyasal performansini diisiiren bu olay1
engelleyebilmek icin elekrot, elektrolit ve gézenekli elektrodun i¢indeki gaz fazlari
arasinda ¢ok hassas bir denge kurulmasi gerekmektedir. Yakit pili arastirma
caligmalarinin ¢cogu, daha yiiksek ve daha kararli elektrokimyasal performansi daha
diisitk maliyetle elde edebilmeyi amaclamaktadir. Bu nedenle elektrodun ve
elektrolitin yapis1 iyilestirilirken hiicre bilesenlerinin kalinlifi da azaltilmaya

calisilmaktadir[20].

3.1. Yakat Pillerinin Bilesenleri

Yakit pili, temel olarak membran, anot gaz diflizyon tabakasi, katot gaz diflizyon
tabakasi, anot katalizor tabakasi, katot katalizor tabakasi, sizdirmazlik elemanlar1 ve
gaz kanallarindan olusmaktadir. Olusan bu tek hiicrelerin birlestirilmesinden ise
hiicre yiginlart meydana gelmektedir. Sekil 3.2°de yakit pili hiicresinin bilesenleri

gosterilmektedir.
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yonetmek, olusan akimin hiicreden taginimini saglamak ve 1s1 dagilimini yonetmek
akim toplayici gaz kanallarinin gorevlerindendir. Ayrica tek hiicrelerin yiginlardan
malzemelerden veya kompozit malzemelerden {iretilebilmektedirler. Kullanilacak
sisteme gore malzeme secimi yapilmaktadir. Yakit pilinde birden ¢ok hiicre yer
almasi durumunda gaz kanallarinin diger diizgiin olan yiizeyi de islenir. Eger 6ndeki
yiizey katot kanal1 ise iglenen ylizeyde anot kanali olarak gorev yapar. Bu sayede

Hiicre igerisinde yakit ve oksitleyicinin da
hacimden ve agirliktan tasarruf saglanmaktadir[21].

ayrilmasini saglarlar. Gaz kanallari,

Sekil 3.2. Yakat pili hiicresi
3.1.1. Gaz kanallan



14

3.1.2. Gaz difiizyon tabakalar

Bu tabakalar anot ve katot olmak iizere yakit pili hiicresinin iki tarafinda da
bulunmaktadirlar. G6zenekli gecirgen yapilar1 sayesinde reaktant ve {iriinlerin gaz
kanallar1 ve katalizor tabakalar1 arasindaki gecisini saglamaktadirlar. Ayrica
membranda olusan suyun gaz kanallara iletilerek uzaklagtirilmasini saglarlar.
Genellikle teflonla desteklenmis karbon kagidindan veya teflonla desteklenmis

dokuma kumastan tiretilmektedirler[22].

3.1.3. Katalizor tabakalan

Bu tabakalar da anot ve katot olmak {izere yakit pili hiicresinin iki tarafinda
bulunmaktadirlar. Yakit pillerinde gozenekli katalizor tabakalari kullanilmaktadir.
Clinkii reaksiyon hizini smirlayan kullanilabilecek reaksiyon alamidir. Gozenekli
katalizor tabakalar1 yiiksek yiizey alanina sahip olduklarindan daha yiiksek akim
yogunluklar1 elde edilebilmektedir. Bu sayede gaz/sivi iyonizasyon veya
deiyonizasyon reaksiyonlarinin gerceklesebilecegi bir yiizey saglanmaktadir. Ayrica
bu tabakalarin gozenekli bir yapiya sahip ve iletken oldugu kadar da katalizor
ozelligine de sahip olan bir malzemeden yapilmasi1 gerekmektedir. Bu tabakalarin
katalitik fonksiyonu diisiik sicaklik yakit pillerinde daha onemlidir. Ciinki
iyonizasyon reaksiyonunun hizi sicaklikla artmaktadir. Sicakligin artirilamadigi

durumda reaksiyon hizi katalizér kullanimiyla arttirilmaktadir[23].

3.1.4. Membran

Membranin, anot ile katot arasindaki iyonik iletisimi saglamak ve reaksiyona giren
iki gaz1 ayirmak, olmak iizere iki ana goérevi bulunmaktadir. Verimli yakit pili
isletimi i¢in, uygun su yonetimi 6nem arz etmektedir. Bu sebeple membranin proton
ve su aktarim 6zellikleri kritik noktalardir. Membranin kurumasi proton iletkenligini
diisiirmektedir. Suyun fazlasi ise elektrotlarda su tagsmasina neden olmaktadir. Bu
durumda gaz difiizyon tabakalari su ile dolmakta ve hidrojen ile oksijenin katalizor
tabakasina tasmmmasma engel olmaktadir. Bu ise yakit pil performansinm

disirmektedir. Ayrica reaksiyondan c¢ikan i1sinin uzaklastirilarak modiil iginde
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sicakligin  sabit tutulmasi da gerekmektedir. Giliniimiizde kullanilan standart
membrane malzemesi teflon kdkenli olan, Nafion’dur. En fazla kullanilan tipi Nafion
115 ve 117°dir. Nafion membranlar tamamen fluorlanmis polimerlerdir ve ¢ok
yiiksek kimyasal ve 1s1l kararliliga sahiptirler. Kuvvetli bazlara, kuvvetli oksitleyici
ve indirgeyicilere (H,O,, Cl,, H, ve O,) 125°C’ye kadar kimyasal olarak
dayaniklidir[24].

3.2. Yakat Pillerinin Cesitleri

Yakit pilleri siirekli olarak gelistirilmeye calisilmaktadirlar. Bu ¢aligmalar sonucu
farkl1 yakit pili ¢esitleri meydana gelmistir. Yakit ve oksitleyici tiirii, yakitin yakit
pilinin disinda veya icinde islenisi, elektrolit tipi, isletim sicakligi, yakitin besleme
bicimi gibi parametrelerin degisimi farkli tiirleri ortaya ¢ikarmistir. Farkli tiirlerin
ortaya ¢ikmasi smiflandirma ihtiyacini meydana getirmistir. Yakit pillerinin en
yaygin siniflandirmasi hiicrenin i¢inde kullanilan elektrolitin tipine gore yapilan
siniflandirmadir. Bu simiflandirmaya gore; polimer elektrolit membranli yakit pili
(PEMYP), dogrudan metanol yakit pili (DMYP), alkali yakit pili (AYP), fosforik asit
yakit pili (FAYP), erimis karbonat yakit pili (EKYP) ve kati oksitli yakit pili
(KOYP) olmak iizere 6 tiir yakit pili bulunmaktadir. Tablo 1’de yakit pili tiirline

bagli olarak anotta ve katotta gerceklesen reaksiyonlar topluca verilmektedir.

Tablo 3.1. Yakat pil tiiriine bagl olarak ger¢eklesen reaksiyonlar

Yakat Pili Tiirti Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu
PEMYP H, = 2H +2e 1/20,+2H +2e = H,0O
DMYP CH;0H+H,0 = CO,+6H +6¢ 3/20,+6H +6e = 3H,0
AYP H,+2(OH) = 2H,0+2¢ 1/20,+H,0+2e¢ =2(0H )
FAYP H, = 2H +2e 1/20,+2H +2e = H,0O
EKYP H,+CO;7% = H,0+CO»+2e 1/20,+C0O,+2e = CO;™
KOYP H,+02 = H,0+2e 1/20,+2¢ = O™

Yakit pillerinin kullanilabilirligi i¢cin en Onemli parametrelerden biri isletim
sicakligidir. Bu sicakliklar; PEMYP ve DMYP icin yaklasik 80°C, AYP igin
yaklagik 100°C, FAYP icin yaklasik 200°C, EKYP i¢in yaklasik 650°C ve KOYP
icin ise 600-1000°C araligindadir. Diisiik sicaklik yakit pillerinde (AYP, FAYP,
PEMYP, DMYP) elektrolitte proton veya hidroksil iyonlar1 baslica yiik tasiyicidir.
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Oysa yliksek sicaklik yakit pillerinde (EKYP, KOYP) erimis karbonat ve kat1 oksit
elektrolitlerde karbonat ve oksit iyonlar1t sirasiyla yiik tasiyicidir. Calisma
parametreleri, sistem verimleri ile en 6nemli yakit pili ¢esidi, PEMYP’dir. Ancak

DMYP’ler ve KOYP’lerde gelecek vaat etmektedirler[25].
3.2.1. Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP)
PEMYP o6zellikle ulasim uygulamalar1 igin gelistirilmis bir yakit pili tiirtidiir.

Polimer elektrolit membranli, kat1 polimer elektrolit ve polimer elektrolit yakit pilleri

olarak da adlandirilan PEMYP’lerin temel yapist Sekil 3.3°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. Polimer elektrolit membran yakit pili

PEMYP’lerdeki elektrotlar karbondan imal edilmektedir. Elektrolit ise genellikle
ince bir polimer membran olan fliiorlu siilfonik asit polimer elektrolittir. Bu tip
elektrolit elektron yalitkani olarak hareket ederken hidrojen iyonlarin (H") gegisine
izin verir. Siilfonik asit molekiilleri elektrolite kimyasal bagla protonlarin elektrolit
icinden serbest bicimde hareket etmesi i¢in baglanir. Yiiksek elektrolit su igerigi
kabul edilebilir iyon iletkenligi i¢in istenir. Hidrojen anot iizerinden gecerken,
elektrot yilizeyinde hidrojen iyonlarina ve elektronlarma ayrilir. Hidrojen iyonlari
ince membrandan katoda dogru gecerken, elektrotlar dis devreden gecerek giic

olustururlar. Katot bolgesinde, havadan saglanan oksijen, hidrojen iyonlar1 ve dis
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devreden gelen elektronlar ile birleserek suyun olugmasini saglamaktadir. PEMYP

elektrotlari iizerinde gergeklesen reaksiyonlar agagidaki gibidir;

Anot : 2H, = 4H + 4e
Katot : 4H + 4e + O, = 2H,0
Toplam : 2H, + O, = 2H,0

PEMYP’ler 60°C ile 100°C sicaklik araliginda calistiklarindan ve bu sicaklik
degerleri, gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in diisiik oldugundan

elektrotlar reaksiyon hizini arttirici ince platin tabakalari ile desteklenmektedirler.

PEMYP’de kullanilan elektrotlar tipik gaz diflizyon elektrotlaridir ve hidrojen gazinm
proton ve elektronlarina ayrir. Katalizor tabakasi 5-50pum kalinhigindadir ve 2-4mm
capinda Pt mikrokristaller igerir. Gozenekli karbon {izerine hidrofobik kaplama
yapilarak, gozenekli karbon tanecikler arasindaki bosluklar elektrolit ¢ozeltisi ve
PTFE ile doldurulur. Daha sonra bu tanecikler % 20-40 Pt/karbon olacak sekilde Pt
ile yiiklenir. Giinlimiizde Pt hem anot hem de katot reaksiyonlari i¢in uygun katalizor
olarak belirlenmistir. Ancak, pahali oldugundan bir¢ok yontem kullanilarak

minimum miktarda kullanilmaya c¢alisilmaktadir.

PEMYP’lerin ¢ogunda, akim toplama ve dagitma, gaz dagitimi ve 1s1l yonetim igin
karbon/grafit plakalar kullanilmaktadir. Bu tabaka yaklagik 350um kalinligindadir ve
bir tarafina katalizor tabakasi tutturulmustur. Hiicre boyunca sicaklik yiikselmesinin
10°C’den az olmasi gerekmektedir. Is1 yonetimi i¢in sogutma, bir akigkanin, bipolar
plakalara entegre edilmis sogutucularin ig¢inden pompalanmasiyla saglanir. Su

kullanimiyla sogutma ve elektrolitin nemlendirilmesi bir arada yapilmis olmaktadir.

PEMYP’ler yiiksek akim yogunlugunda ¢alisma, uzun émiir sunmasi, olduk¢a ¢cabuk
calistirma, pil imalindeki basitlik, talep edilen degisiklikler i¢in olduk¢a hizli cevap
gibi avantajlara sahiptir. Yakit ve oksitleyici anot ve katoda saglandigi siirece
PEMYP giic iiretmeye devam eder. Istenen calisma sartlarma ulasmak igin gerekli
zaman PEMYP’lerinin diisiik ¢calisma sicakliklar yiiziinden birka¢ saniyeden birkag
dakika arasinda degisir. PEMYP’ler uzun periyotlar i¢in yliksek akim yogunlugunda
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caligabilir ve ayn1 zamanda yiiksek akim yogunluguna sahiptir. PEMYP’ler diisiik

agirlik, maliyet ve hacim potansiyeline sahiptir[26].

3.2.2. Fosforik asit yakit pili (FAYP)

Elektrolit olarak %100’liik fosforik asitin kullanildig1 yakit pili tiirtidiir. Elektrolit
olarak gorev yapan fosforik asit, elektrotlar arasinda gozenekli bir tabakada
sabitlenmistir. FAYP’ler platinyum katalist parcaciklar1 tutmak i¢in karbon siyahi
iceren karbon kagidindan yapilmis anot ve katottan olusur. Fosforik asit ¢ok iyi
iyonik iletkenlige ve oldukea iyi dayanikliliga sahiptir. 150°C ’nin altinda fosforik
asit zayif iyonik iletkenlige sahipken, 220°C ’nin lstiinde fosforik asit dayaniksiz
olur. Bu sebeple FAYP calisma sicakligi 150°C ile 220°C arasinda degisir. Anot ve
katotta platinyum katalist FAYP’nin c¢alisma sicakliginda kimyasal reaksiyonu
artirmak i¢in kullanilmaktadir. FAYP’nin elektrotlari, su gec¢irmez karbon
kagidindan olusan geri doniiglii tabakaya sahiptir. Sekil 3.4 de FAYP’i

gosterilmektedir.

Oksijen

Anot Flektrolit Katot
(Fosrorik asit)

Sekil 3.4. Fosforik asit yakit pilinin sematik gosterimi.

PEMYP ile ayn1 olan reaksiyonlar asagida verilmektedir.
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Anot : 2H, = 4H" + 4e
Katot : 4H + 4e + O, = 2H,0
Toplam : 2H, + O, = 2H,0

Yiiksek calisma sicakligi FAYP caligmasini etkilerken istenen c¢alisma sicakligini
gerceklestirmek igin uzun calistirma zamani istenmektedir. Istenen yakit pili grup
sicakligini siirdiirebilmek icin 1s1 yonetimi grup i¢inde sogutma kanallarindan akan
s1v1 veya sogutucu hava tarafindan gerceklestirilir. FAYP’ler i¢in 6nemli bir problem
olan karbon ve platinyum parcalarin asinmasini 6nlemek i¢in her bir pil 0.8 voltun
altinda ¢alismak zorundadir. Bu yakit pillerinde %100°liik asit kullanim1 suyun buhar
basincini minimize ettiginden dolayr su yonetimi de kolay olmaktadir. Diisiik
sicakliklarda fosforik asit kotii bir iletken oldugundan FAYP’ler yiiksek sicakliklarda
calistirilirlar. Anottaki Pt katalizoriin CO zehirlenmesi de ciddi bir sorundur.
FAYP’de performansi sinirlayan bir faktdr oksijen indirgeme reaksiyonunun
kinetiginin yavas olmasidir. Alkali elektrolitlerde asit elektrolitlere gore bu kinetik
daha hizlidir. Sonu¢ olarak FAYP’de soy metal elektrokatalizor kullanmak
gerekmektedir. Bu dezavantajin yani sira fosforik asit bir elektrolit olarak miikemmel
1s1l, kimyasal ve elektrokimyasal kararliligi, 150°C’nin iizerinde diger inorganik
asitlerden goreceli olarak daha diisiik uguculuga sahip olmasi gibi bir¢ok avantaja da

sahiptir.

FAYP’ler genellikle folyo konsepti adi verilen bir yontem ile dretilirler. Bu
yontemde, anot, katot ve elektrolit iceren matriks, folyolar seklinde tist {iste
yerlestirildiginden, ¢ok ince bir yapt meydana gelmektedir. Hiicreler bipolar
tabakalarla ayrilirlar. Folyo teknolojisinin kullanilmasinin diisiik maliyetle genis
elektrot alanlar1 saglanabilmesi, biiyiik 6l¢ekte iiretim teknolojisine uygun olmasi ve
gozenek ve kalinlikta yapilacak ince ayarlamalar ile madde akisinin diizenlenmesinin

miimkiin olmasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir.

Bu yakit pilinin bir bagka avantaji diger disiik sicaklik yakit pillerinde oldugu gibi
karbon, PTFE ve SIC kullanilarak kolay kurulabilmesidir. FAYP’ler daha ¢ok
duragan (sabit) uygulamalar i¢in uygun olup 1s1 ve gii¢ agisindan toplam verimi

yaklagsik %80 ve elektrik verimi %40 civarindadir[27].
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3.2.3. Kat1 oksit yakit pili (KOYP)

Elektrolit malzemesi olarak, oksit iyonu (O) geciren bir seramik kullanilan yakit
hiicrelerine kati1 oksit yakit pili denilmektedir. KOYP’de negatif iyonlar katot
tarafindan anoda elektrolitten gecerek iletilirler. KOYP’ler giinlimiizde hala
gelistirilme asamasinda olup heniiz ticarilesememistir. Ticarilesmesini engelleyen bir
takim sorunlar oldugu gibi diger yakit hiicrelerine nazaran birgok artis1 vardir. Sekil

3.5’te KOYP’ler calisma ilkesi gosterilmektedir. Ayrica hiicre reaksiyonlar1 asagida

verilmektedir.

Anot : Hz(g) + 0_2 = H20(g) + 2e
(COg + 0? = COsg + 2¢)

Katot : 11205 + 2¢ = O~

Toplam : Hz(g) + 1/202(g) = HzO(g)

KOYP anotu metal nikeldir. Katot lantan mangenit karigimidir. KOYP genellikle
1000°C’de calisir. Elektrolit sicakligi 800°C’nin iizerinde olmasi negatif oksijen
iyonlarinin taginmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisine ulagsmak ve yeterli iletkenligi

saglamak i¢in gereklidir.
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Sekil 3.5. Kat1 oksit yakit pili
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Hidrojen anotta, oksijen negatif iyonlar1 tarafindan oksitlenir. Bdylelikle su ve
elektronlar iiretilmis olur. Oksijen katottan negatif sarjli olarak kat1 oksit elektrolit
icinden anoda gider. Tiim reaksiyon ekzotermiktir. CO ayn1 zamanda anotta

oksitlenebilir. CO anotta oksijenle reaksiyona girerek CO, ve elektronlar iiretilir.

Elektrolitin kat1 olmasi agindirict bir ortama neden olan s1v1 elektrolite nazaran bu tip
yakit hiicrelerinin tercih edilmesine sebep olmaktadir. Ayrica sivi elektrolitteki gibi
pompa ile elektroliti ¢evirmek gerekmediginden sistem bir elemandan kurtulmus
olur. Yiiksek sicakliklarda calisan KOYP’lerin anot ve katotta gerceklesen
reaksiyonlar1 aktive etmek icin pahali katalizorlere ihtiyaci yoktur. H, iiretimi
sirasinda bu gaza karisan karbon monoksit (CO) ve metan (CH4) gazlan
PEMYP’lerdekinin aksine katalizorlere zarar vermez, hatta bu gazlar yakit olarak
kullanilir. Ayrica yliksek sicakliklarda yakit hiicresi igin zararli olan H,S’in etkisi
azalmaktadir. KOYP’lerin ticarilesmesini engelleyen bir takim nedenler de vardir.
Bunlarin baginda calisma sicakliginin yiiksek olmasi gelir. Bu sebeple yakit
hiicresinde korozyon gergeklesmektedir. Ayrica, yiiksek calisma sicakligi yiiziinden
uzun siireli ¢alistirma zamani, diger sistem pargalarini korumak i¢in 1s1 yalitimin
istenmesi, yakit pili i¢inde kullanilan degisik maddeler boyunca uygunsuz 1s1

dagilimi, ytiksek elektrik direnci ve zor imal edilmesi diger dezavantajlaridir[28].

3.2.4. Erimis karbonat yakit pili (EKYP)

EKYP 600°C ile 650°C sicaklik araliginda ¢alisirlar. Nikel alasimli anot, nikel oksit
katot ve LiAlO, seramik elektrolitten olusur. Elektrolit lityum, sodyum ve/veya
potasyum alkali karbonatlarin bilesiminden olusur. Bu sicakliklarda alkali
karbonatlar son derece iletken erimis tuz seklindedir. Anot ve katot i¢indeki nikel,
yikksek ¢aligma sicakligt yardimiyla EKYP’nin kimyasal reaksiyonlarini
hizlandirmaktadir. Sekil 3.6’da erimis karbonat yakit pili gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. Erimis karbonat yakit pili

EKYP’lerde gerceklesen reaksiyonlar ise asagida verilmistir;

Anot : H, + CO;= H,O + CO,+ 2e
Katot : 0, +COy+2e = CO;s
Toplam : H,+ O,+ CO,= H,0O + CO,

Hidrojenin karbonat iyonlar1 tarafindan oksitlenmesiyle anotta, su, CO, ve
elektronlar iiretilir. Katotta oksijen ve CO,, anottan katoda bir dis devre yardimiyla
gelen elektronlarla reaksiyona girerek karbonat iyonlar iiretirler. Anottan CO; ve su
disartya atilirken, CO, katoda O, indirgenmesi esnasinda kullanilmak {izere yol alir.
Tim bu reaksiyonlar ekzotermiktir. EKYP’ler oldukea yiiksek sicaklikta caligmalari
ve katalist olarak platinyum kullanmadiklar1 i¢in, yakit isleme {initesi tarafindan
iretilen CO yakit pilinde kullanilabilir. Anotta hidrojenin oksitlenmesi CO
oksitlenmesinden ¢ok hizli meydana gelir. Uretilen su anotta su-gaz degisim
reaksiyonu ile CO ile reaksiyona girer ve yakit pili i¢in ek hidrojen {iiretir. Anot

egzoz gazinin yanmasi yakit igleme tinitesi i¢in gerekli 1s1 girisini saglar.

EKYP’ler metal levhalardan baski teknigi ile iiretilebilir. Hiicre reaksiyonlarinda

pahali olan degerli metal katalizorler yerine Ni katalizor yeterli olmaktadir. Yakit
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doniistiirme, gerekli katalizoriin ilave edilmesiyle hiicrenin i¢inde gerceklestirilebilir.
Bu sayede verimde artis saglanabilmektedir. Sistemde ag¢iga c¢ikan 1s1, buhar

tiirbinlerinde veya kojenerasyon uygulamalarinda kullanilabilecek kadar yiiksektir.

EKYP, yakit1 icten doniistiirme kabiliyeti, daha az maliyetli nikel katalist, CO’in
yakit olarak kullanilmasi ve kojenerasyon potansiyeline sahip olmasi gibi avantajlara
sahipken, erimis karbonat elektrolitin yiiksek asindirma o6zelligi, katot yari
reaksiyonu i¢in CO, ihtiyaci, diisik kiikiirt toleransi, elektrolit sizintisi, yiiksek

sicakliklarda ¢aligmaya dayanikli madde istegi de dezavantajlaridir[29].

3.2.5. Alkali yakit pilleri (AYP)

AYP’ler 100°C ile 250°C arasinda calisma sicakligi ile diisiik sicaklik yakat
pillerindendir. Bu yakit pillerinde elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH)
kullanilir. Hidroksit (OH) iyonlarmin elektrolit i¢inden gecirilmesiyle iyonik
iletkenlik, saglanir. Elektrolit, CO, ile reaksiyona girerek potasyum karbonat
olusturarak azaldigindan saf hidrojen kullanilmasi daha uygundur. Sekil 3.7’de bir
AYP, anot ve katot reaksiyonlariyla birlikte sematik olarak gosterilmektedir.

Hiicrede gereklesen reaksiyonlar ise asagida verilmektedir.

Anot : H,+2(OH ) = 2H,0+2e
Katot : 1/20,+H,0+2¢ =2(OH )
Toplam : H,+1/20,= H,O
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Bu yakat pillerinin iki tiirii bulunmaktadir. Bunlardan ilki sabit elektrolitli alkali yakit
pilidir. Bu tip AYP’lerde elektrolit olarak KOH ile doyurulmus asbest membran
kullanilmaktadir. Digeri ise ¢evrimli elektrolitli alkali yakit pilidir. Bu tiirde ise,
KOH c¢ozeltisi siirekli olarak c¢evrilmektedir. Elektrolit biriken safsizliklar1 ve
karbonatlar1 kolayca uzaklastirilabilmektedir. Ayrica elektrolit sogutma ortami ve su
uzaklastirma araci olarak da kullanilmaktadir. Girdiler bu sistemlere stirekli
beslenebilmektedir; ancak zamanla safsizliklarin birikmesi s6z konusu olacagindan
karisan gazlarin periyodik veya siirekli olarak elektrolitten uzaklastirilmasi

gerekmektedir[30].



BOLUM 4. DOGRUDAN METANOL YAKIT PiLLERI

DMYP’ler 30°C ile 130°C sicakliklar1 arasinda ¢aligmaktadirlar. Bu tip yakat pilleri,
metanoliin 95°C ye 1sitildigi buhar beslemeli ve sivi beslemeli olmak iizere iki
tiptedir. Bu calismada sivi beslemeli DMYP’ler ile ilgilenilecektir. Metanoliin oda
sicakliginda siv1 bir yakit olmasi ve yiiksek hacimsel verimleri DMYP’ler ile ilgili
caligmalarin artmasini saglamistir. Bircok sarj edilebilir pillerden daha yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmasi sebebiylede tasinabilir elektronik cihazlar i¢in uygun bir
enerji kaynagidir. Ancak, DMYP’lerin daha verimli olabilmeleri i¢in ¢6zim
bekleyen dort 6nemli problem bulunmaktadir. Bunlardan ilki yakit veriminde 6nemli
kayiplara yol acan metanoliin anottan katota gecisi, digeri soy metallerin ve
alasgimlarinin yiiksek yiiklemelerde bile diisiik elektro-katalitik aktivasyonlari,
tiglinciisii ise ¢ift fazli akisin problemleri ve sonuncusu ise katottaki su yonetimidir.
Bu problemlerin 1s18inda bu c¢alismanin konusu olan dogrudan metanol yakit

pillerinde 1s1 ve su yonetimi biiyiik neme sahiptir.

4.1. DMYP’lerin Tarihsel Gelisimi

1960’lardan beri dogrudan metanol yakit pilleri iizerine arastirma caligmalar
yiirtitiilmektedir. 1970°1i y1llarin baglarinda ilk dogrudan metanol yakit pili ile ¢alisan
prototipler yapilmaya baglanmistir. Ancak, bu konudaki ¢alismalar 1990’lara kadar
durmustur. Daha sonralar1 PEMYP’lerin gelisimiyle Nafion membranlarin
kullanilmaya baslanmas1 DMYP’lerle ilgili ¢aligmalar1 tekrar giindeme getirmistir.
Anottan katota metanol atlamasinin ¢ozlilmesi ve elektro-katalitik aktivasyonlarinin

tyilestirilmesi lizerine ¢aligmalar halen devam etmektedir.
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4.2. DMYP’lerin PEMYP ile Karsilastirilmasi

DMYP’ler ve PEMYP’ler, polimer elektrolit membrana sahiptirler ve hidrojen
protonlarini elektrolit lizerinden tagimaktadirlar. Bu yakit pillerinden PEMYP’ler
anot tarafindan hidrojenle beslenirken, DMYP’ler anot taraflarindan metanol ve su
karistmiyla  beslenmektedirler. Metanol gegisi sebebiyle daha diisiik enerji
yogunluguna sahip olan DMYP’ler, metanolii dogrudan kullanabilmektedirler.
PEMYP’lerin ise yakit donistiiriicide metanolii hidrojene doniistirmeden
kullanmalar1 miimkiin degildir. Ayrica, metanoliin depolanmasi hidrojen ile
kiyaslandiginda ¢ok daha kolaydir. Ancak, metanolin en Onemli problemi
glivenilirligidir. Yiiksek konsantrasyonlarda metanol canlilarda oldiiriicii  etki
gostermektedir. Fakat, yakit pillerinde metanol tamamen ¢evreden izole edildigi i¢in
bu problemin riski 6nemli Olgiide giderilmistir. Baska bir problem ise dogrudan
metanol yakit pillerinin, yakit anot reaksiyonlarinin hidrojene gore daha yavas
gerceklesmesidir. Ciinkii hidrojen oksidasyonuna goére metanol oksidasyonu cok
daha kompleks bir reaksiyondur. Bu da yakit pilinde ¢ok daha diisiik bir gii¢ ¢iktis

ile sonu¢lanmaktadir[31].

DMYP’ler, hidrojenli yakit pilleriyle kiyaslandiginda goriilen ikinci biiyiik problem
ise yakit gecisidir. DMYP’lerde en uygun elektrolit tipi olan PEM elektrolit
kullanilmaktadir. Ancak, bu elektrolitin metanolii emen yapis1 sebebiyle anottan
katota metanol gecisi yasanmaktadir. Bu durum, ag¢ik devre voltajin1 diisiirmekte ve

yakat pili performansini olumsuz etkilemektedir.

Sekil 4.1’de DMYP’lerin voltaj, akim yogunlugu grafiginin hidrojen yakith
PEMYP’ler ile karsilastirilmas1 goriilmektedir. Iki egri sekil itibariyle birbirlerine
benzese de, DMYP’lerin voltaj ve akim yogunlugunun daha diisiik oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Ortam sartlar1 altindaki PEMYP ile DMYP’nin voltaj/akim yogunlugu karakteristiklerinin

karsgilagtirilmasi

DMYP’ler, gelistirilebildikleri takdirde motorlu araglar gibi yiiksek giic uygulamalari
iceren mobil yakit pili uygulamalarinda da kullanilabilecektir. DMYP
uygulamalarinin ilki yliksek enerji yogunlugu gerektiren fakat daha az giic
yogunlugu gereken tasimabilir elektronik cihazlar olmast beklenmektedir. Bu
uygulamalara en iyi Ornekler mobil telefonlar, yiiksek 6zellikli dijital sistemler,
diziistii bilgisayarlar ya da dijital kameralardir. Kolay bir sekilde biraz metanol
akitilmasiyla ¢ok hizli bir sekilde sarj edilebilecek olan DMYP aslinda lityum-iyon
pillerinin en iyi rakibidir[32].

4.3. DMYP’lerin incelenmesi

DMYP’lerde, PEMYP’lerde oldugu gibi elektrolit olarak Nafion 115, Nafion 117,
veya Dow gibi asidik katilar, polimer elektrot olarak da Pt-Pd bindirilmis karbon
kullanilmaktadir. Ayni1 c¢aligma ilkesine sahip DMYP’leri ve PEMYP’leri
birbirlerinden ayiran en énemli 6zellik metanoliin yakit dontistiiriicii gerekmeksizin
DMYP’lerde kullanilabilmesidir. DMYP, yakit isleme birimi icermediginden diger
tiirlere gore daha az karmasik, daha hafif ve daha ucuzdur. DMYP hiicresi semasi

Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Dogrudan metanol yakit pili hiicre semas1
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DMYP’ler s1vi olan metanol su karigimi ile beslenirler. Asil goérevi metanolii tasimak

olan su, ayrica asir1 1sinin uzaklastirilmasini da saglamaktadir. Su i¢inde s1vi metanol

beslemesi, polimer membranda iletkenlik i¢in gerekli nemi sagladigindan, gaz

sistemlere gore daha avantajlidir.

Oda sicakliginda ve ortam basincinda sivi olmasi ve kiikiirt igermemesi nedeniyle

yakit pilleri i¢in ideal yakit kaynagi olarak goriilen metanol, tek karbona bagl 3

hidrojen ve OH grubu igeren basit bir molekiildiir. Bu nedenle yapisindan hidrojenin

ayrilmasi, yapisinda karbon-karbon bagi bulunan diger sivi yakitlara goére daha

kolaydir[33].
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4.3.1. DMYP’lerdeki kimyasal olaylar

DMYP’ler metanol oksidasyon ve oksijen azalmasi ile elektrik {ireten
elektrokimyasal hiicrelerdir. Anot tarafinda diisiik molariteli sulu metanol ¢ozeltisi,
indirgeyici olarak dagilarak anot akis kanallarinda akar. Akis kanalindan akan sulu
cozelti karbon ihtiva eden difiizyon tabakalarindan gecerek genellikle Platinyum-
Rutenyum ile desteklenmis olan anot katalizor tabakasina ulagir. Sulu metanoliin
oksidasyonu sonucu olusan elektronlar ise gaz difiizyon tabakalar1 tarafindan
toplanilarak, yiikte kullanilmak iizere akim toplayicilara iletilir. Pt — Ru katalizorli

anot tabakasinda gerceklesen genel oksidasyon denklemi asagida verilmektedir[34].

CH;OH + H,0 = CO, + 6H' + 6¢ (4.1)

Esitlik 1’de goriildiigii gibi metanol molekiilleri karbondioksit, protonlar ve serbest
elektronlara doniismektedir. Olusan bu karbondioksit molekiilleri gaz diflizyon
tabakasi iizerinden gecen sulu metanol ¢ozeltisi sayesinde uzaklastirilir. Protonlar su
molekiilleri ile bag yaparak hidronium iyonlarini olustururlar, bu iyonlarda

membrandan gecerek katot tabakasina ulasirlar.

Katot tarafinda ise akis kanallarina hava beslenmektedir. Oksijen bu havadan
ayrisarak, PEMYP’lerle karsilastirildiginda ¢ok daha fazla Platinyum yiikli olan
katot katalizOr tabakasina kadar ilerler. Boylece istenmeyen oksidasyona sebep
olabilecek metanol iyonlarmin anot bolgesinden katota gegcmesi azaltilmis olur.
Katalizor tabakasina ulasan oksijen, membran etrafinda serbest halde hareket eden
hidrojen protonlar1 ve elektronlarla birleserek suyu meydana getirirler. Bu olayda

asagidaki denklem ile ifade edilmektedir.

3/20,+6H +6e=3H0 (4.2)

Bu iki elektrokimyasal reaksiyon birlestirildiginde hiicre igerisinde olusan toplam

reaksiyon asagidaki hali alir[35].

CH;0H + 3/2 O, = CO,+2H,0 (4.3)
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4.3.2. DMYP’lerde anot reaksiyonlari

DMYP’lerde gerceklesen reaksiyonlar hiicrede kullanilan elektrolite baghdir.
Genellikle kullanilan elektrolit polimer elektrolit membrandir. Bu yakit pillerinde

anot reaksiyonu,

CH;OH + H,0 — 6H" + 6¢ + CO, (4.4)

olarak gergeklesmektedir. Her bir mol metanol i¢in alt1 elektron ortaya ¢ikmaktadir.
Bu durum metanoliin yakit pilleri i¢in dnemli bir yakit oldugunu gostermektedir.
Reaksiyon sonucu olusan H' iyonlar elektrolite dogru yol alirlar. Elektronlar ise dis
devreye dogru hareket etmektedirler. Anotta gereken su ¢ok hizli bir sekilde katotta

gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon ile tiretilmektedir.

CIL;0II » CILOII » CIIOII » COII

CH.O —* (CHO ——(C0O

Y Y

IICOOII COOIL

Y

CO:

Sekil 4.3. Dogrudan metanol yakit pili anodunda ger¢eklesen metanoliin oksidasyon basamaklari

Anotta metanol oksidasyonu hidrojenin ayrilmasiyla meydana gelir. Saga dogru bir
hidrojen atomu ayrilarak, proton ve elektron ¢ifti meydana gelir. Asag1 dogru da
hidrojen atomu ayrilarak, proton ve elektron cifti meydana gelir; ek olarak da OH
atomu bazen eklenir bazen de ayrilir. Metanolun ayrisma reaksiyonlarinda Sekil

4.3’te goriildiigii gibi 6nce metanol formaldehit ile oksitlenir:

CH;0H — CH,O + 2H" + 2¢° (4.5)
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Daha sonra metanol, metanoik (formik) aside doniisiir:

CH,0 + H,0 — HCOOH + 2H" + 2¢” (4.6)

Son olarak da formik asit karbondioksiti olusturmaktadir:

HCOOH — CO, +2H" + 2¢° 4.7)

Metanolun direkt olarak ayrismamasi ve yukaridaki reaksiyonlarin enerjiye ihtiyag

duymas1 DMYP’deki verim diisiikliigiiniin en 6énemli nedenlerindendir[36].

4.3.3. DMYP’lerde anot yakit beslemesi

Metanol oksidasyonu sirasinda suya olan ihtiyag 4. ve 6. esitlikler sayesinde
goriilmektedir. Bu gerekliligin anot beslenmesi yonteminde hesaba katilmasi
gerekmektedir. Saf metanol tek basina kullanilmaz. Ancak su ile karistirilarak
kullanilmas1 miimkiindiir. Metanol saf olarak depo edilmeli ve yakit pilinde bulunan
su ile karigtirilarak sisteme verilmelidir. Ayrica, sistemde metanol konsantrasyonu
arttikca anottan katoda metanol gecisi artacaktir. Bunun Oniine gecebilmek igin
metanolu seyreltmek gerekmektedir. Bu sebeple de anotta devamli su bulundurmak
gereklidir. Anotta silirekli yeteri derece su bulunmasi icin bir ¢ok dizayn
gelistirilmistir. Sekil 4.4’te anottaki su seviyesini korumak i¢in 6nerilen bir sistemin

sematik resmi verilmistir.
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Sekil 4.4. Dogrudan metanol yakit pili sistemi
Bu tasarim kullanilan materyal sayisim1  arttirdigindan  sistemi  biraz

karmagiklastirmaktadir. Ancak, seyreltik metanol kullanimi anottaki bazi 6nemli
problemleri de azaltmaktadir. Azalan metanol konsantrasyonu ile yakit gegis
problemi 1iyilestirilmektedir. Ayrica, polimer membranlarin, sulu ortamda iyonik

iletkenlikleri arttigindan sistem veriminde de artisg goriilmektedir.

Metanol konsantrasyonunun istenilen seviyeye ayarlanabilmesi igin sistemde
kullanilacak kontrol valfi 6nem arz etmektedir. Esitlik 3’teki reaksiyon, yakit pilinde
suyun Uretildigini gostermektedir. Hava katot iizerinden gecerken, olusan su da
buharlasmaktadir. Su buhar1 oraninin iiretilen sudan fazla olmas1 durumunda anodun
ihtiyac1 oldugu kadar su buharini toplayabilmesi icin hava ¢ikisina bir kondansor
ilave edilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi karbondioksit kabarciklart sistemden

uzaklastirilmaktadir.

4.3.4. DMYP’lerde anot katalizori

DMYP’lerde, metanol, oksidasyon reaksiyonlarinda ilerlemek i¢in hidrojen kadar

hazir olmadigindan, katotta oldugu kadar anotta da oldukca biiyiikk miktarda
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aktivasyon asir1 gerilimi meydana gelir. Bu meydana gelen asir1 gerilim, yakit
pilinden elde edilecek performansin diismesine sebep olmaktadir. Buna engel olmak
icin PEMYP’lerde oldugu gibi katalizor olarak platinyum kullanilmistir. Ancak, ¢ift
metal katalizorleri daha iyi bir performans verdiginden giiniimiizde esit oranlarda
platinyum ve rutenyum karigimi katalizorler kullanilmaktadir. Metanol oksidasyonu
cift basamakta olustugu ve her bir katalizoriin farkli tipte reaksiyonu destekledigi
distintldiiglinde, ¢ift metal katalizoriiniin  kullanilmas1 uygun olmaktadir.
DMYP’lerin anot yiiklemesi, PEMYP’ler ile karsilagtirildiginda on kat daha fazla
olmaktadir. Bu sayede aktivasyon kayiplarint makul seviyeye indirebilmektedir.
Yiiksek maliyeti goz ard1 edilebilirse aktif bir anot katalizorii kullanimiyla metanol

gecis problemi azaltilabilmektedir[37].

4.3.5. DMYP’lerde yakit gecisi

DMYP’ler i¢in en uygun elektrolitin PEM elektrolit olmasina karsin bu elektrolitin
kullanimin1 baz1 problemlere yol agmaktadir. Su ile ¢cok kolay bir sekilde karisan ve
su i¢inde ¢ok kolay dagilan metanoliin, gecisi tamamen Onlenemez. Bu sebeple
metanol su ile beraber katoda ulagmaktadir. Bu olaya yakit gegisi denilmektedir.
Katoda gegen metanol, buradaki Pt katalizorii iizerinde anottaki Pt/Ru katalizore gore
cok daha zor oksitlenir. Metanoliin katoda gecisi yakit kirliligine yol actig1 gibi pil
voltajini da diigiirmektedir[38].

Bu olay sirasindaki yakit kullanim katsayis1 (7), anotta reaksiyona giren metanolle
elde edilen akimin (i), yine ayn1 akim ve metanol ge¢isi sirasinda olusan kayip akim

(ixover) toplamina orani olarak tanimlanir.

(4.8)

4.3.6. DMYP’lerde yakit gecisini azaltacak uygulamalar

Reaksiyona giren metanol miktar1 aktif anot katalizori  kullanimiyla
arttirllabilmektedir. Bu sayede elektrolitten katoda difiizyonla gecen metanol miktari

azalacaktir. Ayrica, anoda gonderilen yakitin siirekli kontrol edilerek gerekenden
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fazla gonderilmemesiyle yakit gecisi azaltilabilmektedir. Yani anottaki metanol
konsantrasyonu diislince dolayisiyla elektrolitte ve katotta da diisecektir. Daha kalin
elektrolitlerin kullanilmas1 da yakit gecisi azaltabilecek diger bir yontemdir. Hidrojen
ile beslenen PEMYP’lerde, membran kalinligr 0.05mm ile 0.10mm arasinda iken,
DMYP’ler igin gelistirilen membran kalinliginin 0.15mm ile 0.20mm arasinda

olmaktadir. PEM elektrolitin kalinligina ek olarak bilesimi de 6nemlidir.

4.3.7. DMYP’lerde yakit gecis tekniklerindeki gelismeler

Katotta platinyum olmayan katalizorler kullanimi ile katot tiizerinde yakitin
reaksiyona girmesi durdurulabilmektedir. Ancak bu durumda H" iyonlari ile birlikte
oksidasyon reaksiyonu yavas gercekleseceginden, katottaki aktivasyon kayiplar
normalden daha fazla olmaktadir. Daha uygun segici katot katalizorler gelistirerek,
yakitin katotta reaksiyona girmeden buharlasmasina engel olunmasi gerekmektedir.
Protonlarin gegisine izin veren, fakat metanolun gegisine izin vermeyen gozenekli bir
malzeme bulundugunda, problem tam anlamiyla c¢oziilmiis olacaktir. Nafion
membran yiizeyi ince bir paladyum tabakasi ile kaplanarak, metanoliin katoda daha
az miktarda ge¢mesi saglanmaktadir. Ancak bu durum proton iletkenligini
disirmektedir. PEM elektrolitlerin gelistirilip kalin membranlar kullanildig: takdirde
katoda olan yakit gecisi azalacaktir. Nafion tipi malzemelerden farkli polimerler
kullanilarak yada normal siilfonatik PTFE malzemelerine katki maddeleri ekleyerek

membran gelistirme ¢aligmalar1 devam etmektedir.

4.3.8. DMYP’lerde katot reaksiyonlari ve katalizorler

DMYP’lerdeki katot reaksiyonu asagidaki sekilde ger¢ceklesmektedir.

3/20,+ 6H' + 6¢—3H,0 (4.9)
Anot iizerinde kullanilan pahali Pt/Ru katalizoriinii katotta da kullanilmasinin higbir

avantaji yoktur. DMYP’lerde elektrolitin su ile yeterli sekilde beslendiginden
katottaki havanin nemlendirmeye ihtiyact PEMYP’lerdekine goére ¢ok daha azdir.
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Katot c¢ikisindan elde edilen suyun anoda geri beslenmesi de DMYP’lere 6zgiidiir.
Bunlarin disinda DMYP’lerin genel yapilart PEMYP’ler ile benzerdir.

4.3.9. DMYP’lerdeki membran

DMYP’lerde kullanilan membranlar aslinda bir tiir polimerdir. Sadece bir yalitkan
gibi davranarak anot ve katot katalizorlerini ayirmaktadir. Yeteri kadar suya
doydugunda kiiclik bir koprii gibi elektronlarin bir taraftan diger tarafina gegisine
izin vermektedir. Membranlarda kullanilan malzemeler hakkindaki ¢aligmalar
fluoropolimerler, fluoroetilenler ve politetrafluoroetilenler izerine

yogunlasmistir[39].

4.3.10. DMYP’lerde hiicre voltaji

DMYP’lerdeki elektrik potansiyel esitlikleri 1, 2 ve 3 nolu reaksiyon esitliklerindeki

Gibbs serbest enerjisinin degisimi yardim ile hesaplanmaktadir.

Aé_a =(Aé_f)C02 _(Aé_/)MEOH _(Aé_f)HzO (4'10)
— 39438 — (— 166.29) — (— 237.18)
=9.09 kJ/mol

Boylece anot standart potansiyeli asagidaki sekilde hesaplanabilir.

U < ~Ag,  —9.09kJ/mol
“ 6F  6x96485C/mol

=-0.016V (4.11)

Benzer sekilde katot standart potansiyeli de asagidaki sekilde hesaplanabilir.

U < ~Ag,  711.54kJ /mol
© 6F  6x96485C/mol

=1.220V (4.12)

DMYP hiicresindeki elektrik potansiyel esitlikleri Gibbs serbest enerjisinin degisimi
yardimiyla asagidaki sekilde hesaplanabilir.

o

Ao D& _ 70245k mol
6F 6x96485C / mol

=1.213) (4.13)

DMYP’lerin bu ideal hiicre voltaji PEMYP’ler ile 6zdes sartlarda ayni deger olan
1.23V’dur. Ancak ger¢ekte DMYP’lerde, bu teorik ideal hiicre voltajina ulasilmasini
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engelleyen bir ka¢ parametre vardir. Bunlardan en 6nemlileri metanol gecisi ve i¢
akimlardir. Gegen metanol elektronlarini anot katalizoriine birakmaz ve katot
katalizoriinde oksijen ile reaksiyona girer. Buda hiicre verimini diisiiriir. Aktivasyon
kayiplari, ohmik kayiplar ve kiitle transferi kayiplar1 da hiicre verimini etkileyen

diger parametrelerdir.

Reaksiyonlarin elektrot yiizeylerinde yavas bir sekilde olusmasi aktivasyon
kayiplarina yol agmaktadir. Uretilen voltajin bir kismi elektronlarim, elektrotlara veya
elektrotlardan  disar1  transferini  saglayan  elektrokimyasal  reaksiyonlari

gerceklestirmek i¢in kullanilmaktadir.

Sadece iyon gecirmesi gereken elektrolitin, bir miktarda elektron gegirmesinden ve
elektrolitten katot tarafina gecen metanoliin, burada kisa devrelere yol agmasi yakit

gecisi ve icsel akimlara sebep olmaktadir.

Elektrot malzemeleri, akim toplayicilar yada kullanilan diger parcalarin elektron
gecisine ve elektrolitinde iyon gecisine diren¢ gostermesiyle ohmik kayiplar
meydana gelmektedir. Ohmik kayiplar akim yogunlugu ile dogru orantilidir. Kiitle
tasinimi  yada konsantrasyon kayiplar1 elektrot yilizeyinde yakit ve oksijen
konsantrasyonun, yeterince malzeme tasinamamasindan dolayr azalmasindan

kaynaklanmaktadir[40].

4.3.11. DMYP’lerin teknik problemleri

DMYP’ler, bataryalarla karsilastirildiginda yiiksek enerji yogunluklar1 sayesinde
avantaj saglamaktadirlar. Ancak buna ulasmak i¢in bir¢ok Onemli teknik
problemlerin ¢dziilmesi gerekmektedir. ilk olarak anottaki diisiik metanol oksidasyon
kinetikleri ve metanoliin polimer membran iizerinden gecisi, hiicre performansini
onemli Ol¢iide etkilemektedir. Bu sorunu ¢dzmek i¢in ¢alismalar daha reaktif anot
katalizor malzemesi ve daha kararli katot katalizor malzemesi gelistirmek iizerine
yogunlagmistir. Bu sayede, metanol gecisi azaltilip kiitle transferinin kontroliinii
kolaylagtirmak hedeflenmektedir. Geleneksel DMYP’ler su pompasi ve kondenser

iceren harici su ¢cevrim sistemleri sebebiyle kiiclik elektronik sistemlerde gii¢ kaynagi
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olarak kullanilamamaktadir. Bu sebeple ek sistemler kullanmadan hiicre i¢i verimli

bir su yonetimi gereklilik arz etmektedir.

Is1 yonetimi de DMYP’lerdeki diger onemli problemlerden biridir. Her ne kadar
yiiksek sicaklik hiicre performansini iyilestirse de, elektrokimyasal kinetikleri ve
reaktantlarin kiitle transferlerini hizlandirarak hiicre performansi iizerinde ciddi
kayiplara yol agmaktadir. Ornek olarak, harici su ¢evrim sistemi olmayan ortamdaki
hava ile beslenen DMYP’lerin su tasinim karakteristikleri, biiyiik bir oranda ¢alisma
sicakligina baghdir. Eger yiiksek sicaklik sebebiyle ¢cok fazla su buharlasirsa, hiicre
kuruyabilir ve ¢alisamaz hale gelebilir. Optimize edilmis sicaklik kontrol plani,
hassas bir algilama ve iyi bir kontrol sistemi ile miimkiin olmaktadir. Son olarak
DMYP’lerin makul fiyatlara ulagmasi, kullanimlarinin yogunlasmasi i¢in gereklidir.
Ancak, kullamlan malzemelerin pahaliliklart bunu zorlastirmaktadir. Ozellikle
hiicrenin maliyetinin yaklasik %70’ini olusturan Pt—Ru katalizorleri ucuzlatma

calismalar1 stirmektedir.
4.3.12. DMYP uygulamalan

DMYP’ler yaklasik 60mW/cm” ik enerji yogunlugu ile hidrojen yakit pillerinden
daha diisiik bir performansa sahiptir. Bu nedenle kullanim alan1 smirlanan
DMYP’ler, gii¢ yogunlugunun az, enerji yogunlugunun ¢ok oldugu alanlarda
kullanilabilmektedir. Eger cihazin tiikettigi ortalama gii¢ diistik ise bu gii¢, kiiciik bir
metanol yakit tankiyla uzun siire saglanabilecektir. Cep telefonlari, fotograf

makinalari, diziistii bilgisayarlar bu uygulama alanlarindandir[41].

DMYP’ler en biiyiik rakipleri olan lityum-iyon bataryalarin yerini aldig takdirde
bircok uygulamada kullanimi miimkiin olacaktir. DMYP’lerin, performansi temel
olarak sicaklik ve basinca baglidir. Sicaklik artis1 anottaki reaksiyonlar1 hizlandirdig
gibi  katottakileri de hizlandirdigindan, performansi artirmaktadir. Anot
performansinin artmasi yakitin ¢ogunun anotta kullanilmasi ve katoda gececek
yakitin azalmasi nedeniyle yakit gecisini azaltmaktadir. Bu durum sadece katodun
performansini iyilestirmekle kalmamakta, verimi de arttirict rol oynamaktadir. Ayn

sekilde basincin artirilmasi da bazi gelismelere sebep olabilmektedir. Fakat havanin
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basinglandirilmast  icin  gereken giic DMYP’lerin  uygulama  alamiyla

degismektedir[42].

Gilic yogunlugu geleneksel lityum-iyon bataryalardan ¢ok daha yiliksek olan
DMYP’lerdeki gelismeler heniiz erken asamalarda olsa bile yakin gelecekte yiiksek
enerji yogunlugu gerektiren motorlarin ve otomobillerinde dogrudan metanol yakit

pilleri ile ¢alistirilmas1 miimkiin olacaktir.

4.3.13. Metanol

Oda sicakligr ve basincinda renksiz organik bir sivi olan metanol, genel olarak metil
alkol veya odun ispirtosu olarak bilinir. Metanol igerisinde metil alkol bulunan,
odun, komiir gibi fosil yakitlarin 1s1 altinda damitilmalar1 yolu ile, dogalgaza
birtakim distilasyon islemleri uygulanarak veya CO ve H,’nin katalitik ortamda
sentezleri sonucunda elde edilebilir. Metanol iiretimi diisiik basingta sentez prosesi
yaparak gerceklestirilir. Uretimde, hidrojen saglamak icin dogalgaz (%96 metan
(CHy)) ve oksijen saglamak i¢in su olmak iizere iki ana ham madde kullanilir. Bu
ham maddeler ile bir dizi kimyasal reaksiyon zinciri sonunda aritilmamig ham
metanol {retilir ve metanol rafine edilerek %99.9 oraninda saflik saglanir. Tablo

4.1°de metanoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmektedir.

Tablo 4.1. Metanoliin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Kimyasal denklemi CH;0H
C/H orani 0.25
Molekiiler kiitle 32.04
Ozgiil kiitle (Stv1 ) (kg / dm’) 0.79
Stokiyometrik hava/yakit (kiitlesel) 6.44
Is1l degeri (MJ/litre) 15.9
Tutusma sinirlari (% hacim) 6-37
Laminar alev hizi (m/s) 0.52
Adyabatik alev sicaklig1 (°C) 1878
Kaynama noktasi (°C) 65.1
Donma noktasi (°C) -97.6
Kendi kendine tutugma sicakligi (°C) 470
Oktan say1st (ROS) 110
Oktan say1ist (MOS) 87

Uretilen metanol dagitilmak igin yiiksek giivenlik seviyesine sahip depolarda
tutularak bekletilir. Ciinkii metanol son derece korozif oldugundan metanoliin

depolanmasinda standart c¢elik tanklar yerine, paslanmaz c¢elik tanklar
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kullanilmaktadir. Metanol ayn1 zamanda iyi bir ¢dziiciidiir. Bu ylizden sizdirmazlik
malzemelerini segerken dikkat edilmeli ve plastik kauguk gibi malzemeler tercih
edilmemelidir. Metanol deniz asir1 pazarlara gemi tankerleri, lokal satislar i¢inde
borular yada varillerle sevk edilir. 2007 yilinda diinya genelinde tiiketimi 40 milyon

tonu bulan metanoliin en ¢ok iiretildigi yerler Karayipler ve Basra Korfezidir[43].

Metanol kullaniminda dikkat edilmesi gereken bazi hususlar vardir. Ciinkii metanol
havada kolaylikla yanabilen bir kimyasaldir. Ayrica, metanol buhar1 da bazi
ortamlarda patlayic1 olabilmektedir. Zehirli bir kimyasal oldugu i¢inde insanlarda
kalic1 korliige hatta oliimlere bile sebep olabilir. Su ile her oranda karigabilerek
yanict bir ¢dzelti meydana getirir. Uretilen metanoliin yaklasik %401 formaldehit
yapimi i¢in kullanilmaktadir. Ayrica metanol; yakit, yakit katkisi, ¢oziicli ve sogutu
olarak da kullanilabilmektedir. Ancak en ¢ok gelecek vaat ettigi teknolojiler,
hidrojen tasiyict olarak kullanildigi yakit pilleri ve tlirbin yakiti olarak kullanildig:

gli¢ jeneratorleridir.

4.3.14. Metanoliin hidrojen ile karsilastirilmasi

Metanol litre basina 15.9MJ enerji yogunluguna sahiptir. Bu degerler sivi hidrojen
icin 8.41MJ, 700 bar basingta gaz halinde depolanmis hidrojen igin ise yaklasik 6MJ
olmaktadir. Tablo 4.2’de metanoliin ve hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

goriilmektedir.

Tablo 4.2. Metanoliin ve hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

METANOL HIDROJEN
Kimyasal denklemi CH;0H H,
C/H orani 0.25 0
Molekiiler kiitle 32.04 2.02
Ozgiil kiitle (Stv1) (kg / dm’) 0.79 0.07
Stokiyometrik hava/yakit (kiitlesel) 6.44 34.32
Is1l degeri (MJ/kg) 20.1 119.93
Is1l degeri (MJ/litre) 15.9 8.41
Tutusma sinirlari (1) 0.24 -2.22 0.15-4.35
Laminar alev hizi (m/s) 0.52 2.91
Adyabatik alev sicaklig1 (°C) 1878 2110
Kaynama noktasi (°C) 65.1 -253
Donma noktasi (°C) -97.6 -259
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Ufak hacimlerin 6nem arz ettigi uygulamalarda bu enerji yogunlugu degerleri dikkat
cekicidir. Bu sebeple metanoliin sivi halde depolanip bir yakit doniistiiriiclisii
yardimiyla hidrojene doniistiiriilmesi de farkli bir yontem olarak karsimiza

cikmaktadir[44].

4.3.15. Metanoliin hidrojene doniistiiriillmesi

Depolanan metanoliin reformasyonla parcalanarak hidrojene doniistiiriilebilir.
Metanoliin buhar reformasyonu endotermik bir prosestir ve 25°C’de 138kJ/mol enerji
gereklidir. Bu endotermik reaksiyon icin gerekli enerji katalitik yakici tarafindan
iretilir. Sistemde metanol su ile birlikte karistiricidan gectikten sonra buhar
refermasyon T{nitesinde okside edilerek karbondioksit ve oksijene ayrilir.
Reformatdrde CO olusmasina karsi sisteme su gonderilerek CO, olugumuna yardimci
olunur. Déniisiim reaksiyon iiriinii %67 hidrojen, %21 CO,, %10 su ve %1-2 CO

igerir. Prosesin toplam reaksiyonu asagida goriilmektedir.

CH;OH + H,0 = 3H,+CO»+6 H' + 6 (4.14)

Sistemin verimi, ortalama metanol tiiketimi, reformatorde kullanilan metanol miktari
ve yakicida kullanilan metanol miktarina baglidir. Olusacak maksimum verim
25°C’de %94 civarlarindadir. Yakicinin egzozunda meydana gelen 1s1 kaybi sistemin

verimini diisiirmektedir.



BOLUM 5. DMYP’LERDE ISI VE SU YONETIMI

DMYP’lerde meydana gelen metanol, su ve 1s1 tasinimi olaylari hiicrenin
performansini etkilemektedir. Metanol tasinimi, DMYP’lerin performansi agisindan
kritik role sahiptir. DMYP’lerin anot tarafinda, PEMYP’lerdeki hidrojenin aksine,
oda sartlarinda sivi olan metanol ve su karisimi yer almaktadir. Kullanilan
membranlarin  yapis1 sebebiyle metanol anot bolgesinden katot bolgesine
gecebilmektedir. Verimin diigmesine sebep olan metanol gegisi olarak ifade edilen bu
durum, diflizyon ve elektro-ozmotik siirtinme sebebiyle meydana gelmektedir.
Polimer membran {izerinden gecen metanol, katot bolgesinde platin katalizor ile
reaksiyona girerek katot potansiyelini etkilemektedir. Bu da hiicre voltaji ve yakat
verimini diistirerek DMYP’nin enerji yogunlugunun azalmasina sebep olmaktadir.
Daha kalin membranlar kullanarak veya anot tarafina mikro gecirgen yapida bariyer

ekleyerek, metanol ge¢isini azaltip hiicre verimini arttirmak miimkiin olabilmektedir.

5.1. DMYP’lerde Su Yonetimi

DMYP sistemlerinde suyun tasinmasi ¢ok biiyiik 6neme sahiptir. DMYP’ler i¢in bir
diger problem olan metanol gecisinin sonucu olarak anottaki yakit ¢ozeltisi ¢ok
seyrek bir hale gelir. Sistemdeki yakit karigiminin enerji igeriginin azaltilabilmesi
icin ylksek miktarlarda suyun sisteme tasinmasi gerekir. Ek olarak metanoliin
oksidasyonu sirasinda her bir mol metanol i¢in bir mol suya ihtiya¢ vardir. Her bir
proton i¢in elektro-ozmotik diren¢ katsayisini 2.5 olarak kabul edildiginde, 2.5x6
mol su, membran {izerinden katoda gecmektedir. Her bir mol metanol basma 16 su
molekiiliiniin anotta tiilkendigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu sebeple sisteme su takviye
edilmesi gerekmektedir. Sonu¢ olarak katotta, anottan gelen 15 molekiil su ve
metanoliin oksidasyonunda 6 proton tiiketilerek iiretilen 3 molekiil su bulunmaktadir.

Katotdaki bu su sebebiyle hiicre performansinda diisiis meydana gelmektedir. Su
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yonetimindeki en biiylik problemler, katottaki suyun hizli akmasini 6nlemek ve

anottaki elektro-ozmotik siiriiklenme sonucu olusan su kaybini gidermektir.

Su taginiminin kontroliinde katotdaki hizli akimi 6nlemek amaciyla en ¢ok kullanilan
yontem, yiiksek katot gaz akis oranina (yiiksek stokiyometri) ulagsmaktir. Bu strateji
sadece ek gii¢c kullanim1 arttirmakla kalmayip, disa atilan suyun geri kazanimin da
zorlastirmaktadir. Katottan uzaklastirilan suyun nasil azalacagi ve katotdaki akis
hizini ¢ok arttirmadan anoda su beslenmesi ¢6ziim bekleyen sorunlardir. Su tagimimi

icin en ideal yaklagim suyun hareketsiz olmasidir[13].

Ek su besleme sisteminden kurtulmak icin en yaratici ¢6ziim, daha iyi bir su dengesi
saglayan i¢ su taginim kontroliidiir. Bu yaklasim, gecirgen tabakalardan difiize olan
suyun, membrandan gecen net suyun, katalizor tabakalarinda iiretilen ve tiiketilen
suyun, elektro-ozmotik siiriiklenmenin de dahil edilerek, dikkatlice kontrol
edilmesiyle i¢ su dengesinin saglanmasina dayanir. Sonu¢ olarak hig¢ bir ekstra su
kullanmadan sistemin gereksinimleri karsilanabilmektedir. Membrandan gecen net
su akisi, o ile tabir edilen net su transfer katsayist da kullanilarak agagidaki sekilde

hesaplanabilir.

N0 =ai 5.1
s 7 (5.1)

5.2. DMYP’lerde Is1 Yonetimi

Dogrudan metanol yakit pillerinde 1s1 yonetimi sistemin performansint dogrudan
etkilediginden 6nem arz etmektedir. Diger enerji lireten sistemlerde de oldugu
DMYP’lerde verilen enerjinin %100’inii elektrik enerjisine ¢eviremediginden bu
enerjinin bir kismi1 1s1iya doniismektedir. Agiga ¢ikan 1s1, anot ve katot kanallarinda
basta sicaklik ve basing olmak iizere bir ¢cok parametreyi etkilemektedir. Artan
sicaklik, reaksiyon  kinetiklerini  artirarak  yakit  pilinin  performansini
artirabilmektedir. Ancak, membranin sicakliginin artmasi doyma basincini arttirarak
membrandaki su aktivasyonunun ve proton iletkenliginin azalmasina sebep

olmaktadir[17].
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5.3. DMYP’lerde Is1 ve Su Yonetiminin incelenmesi

DMYP’lerde 1s1 ve su yonetimi, bu ¢alisma kapsaminda teorik ve deneysel olarak iki
asamada gercgeklestirilmistir. DMYP’lerde 1s1 ve su yonetimi, metanol
konsantrasyonu, yakit debisi, oksijen debisi, pil sicakligi, yakit sicakligi ve oksijen
nemlendirme sicakliklar1 kontrol altinda tutularak saglanabilmektedir. Gelistirilen
matematiksel model yardimiyla metanol konsantrasyonunun dogrudan metanol yakit
pilinin performansina olan etkisi incelenmistir. Literatiirde metanol konsantrasyonun
etkileri 0.1M ile 8M arasinda deneysel ve modelleme ¢alismalariyla incelenmistir.
En 6nemli araligin 0.5M ile 3M arasinda oldugu goriildiigiinden, modelleme 0.5M,
IM, 2M ve 3M’lik metanol konsantrasyonlarinda gerceklestirilmistir. Modelleme
sonucunda optimum metanol konsantrasyonu belirlenerek deneysel ¢alismaya
gecilmistir. Deneysel ¢alisma ile de, yakit debisi, oksijen debisi, pil sicakligi, yakit
sicakligr ve oksijen nemlendirme sicakliklarinin hiicre performansina ortak etkileri
incelenmistir. Son olarak modelleme ¢alismasiyla elde edilen sonuglar deneysel

verilerle karsilastiriimistir.

5.4. DMYP’nin U¢ Boyutlu Modellenmesi

Dogrudan metanol yakit pillerinde 1s1 ve su yoOnetimini incelemek amaciyla, {i¢
boyutlu, tek fazli ve ¢ok bilesenli, siireklilik, momentum ve genel korunum
esitliklerini iceren bir model gelistirilmistir. Modelde yakit pilinin anot tarafinda sivi
faz, katot tarafinda ise gaz faz bulunmaktadir. Ek olarak anot ve katot taraflarinda

elektro-kimyasal esitlikler kullanilmistir.

Bu modelde, akiskanlarin sikistirillamaz oldugu, akisin laminer oldugu, hiicre
ortaminin izotermal oldugu ve prosesin kararli oldugu kabul edilmistir. Anot
bolgesinde iiretilen karbondioksitin etkileri ihmal edilmistir. Membran gaz ge¢irmez
ve tam sulandirilmistir. Gaz diflizyon tabakalar1 ise izotropik ve homojen
gecirgendir. Anot bolgesinde metanol ve su, katot bolgesinde ise oksijen gazi ve su

buhar1 yer almaktadir.
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5.4.1. Kiitle korunum esitlikleri

Kiitle korunum esitlikleri gaz diflizyon tabakalari, katalizor tabakalar1 ve kanallarin

anot ve katodunda ve membranda gecerli olmaktadir. Bu korunum esitligi;

Mww) = 1i1 (5.2)
ot

olarak ifade edilmektedir. Anot katalizor katmaninda;

m — MMeOHsMGOH +MH20SH20 (5.3)

degerini alirken, katot katalizér katmaninda ise;

m=M*S% + M"0gHO (5.4)
degerini alir. Anot katalizor katmaninda kiitle kaynagi, metanol tliketimi ve
membrandan gecisi ile katot katalizor katmaninda ise kullanilan oksijen ve olusan su

buhari ile hesaplanmaktadir.
5.4.2. Momentum esitlikleri

Momentum esitligi;

1] 8(pi)

+lV(pﬁﬁ) =-Vp+Vr+S§, (5.5
g| ot &

olarak ifade edilmektedir. Anot ve katot gaz difiizyon katmanlarinda ve katalizor

tabakalarinda ise;

U
S, =—4 5.6
, = (5:6)

degerini almaktadir. Membranda ise

u=0 (5.7)
dir. Anot ve katot gaz difiizyon katmanlarinda ve katalizor tabakalarinda akiskan
hiz1, Darcy kanunu ile ifade edilmistir. Membranda nano yap1 yiiziinden hiz sifir

olarak kabul edilmistir.
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5.4.3. Genel korunum esitlikleri

Kiitle oran1 gbz 6niine alinarak bilesenler i¢in genel korunum denklemi;
g(pyk)W(paYk):v[pD,’;wk]mk (5.8)
t

olarak ifade edilir. Burada Y* metanol, su ve oksijenin kiitle karisim kesridir. Kiitle
kesri ve molar konsantrastyon arasinda iliski ise;

pY* =c"M* (5.9)
seklinde ifade edilebilir. Bu denklem kullanilarak bilesenler i¢in genel korunum

esitligi, molar konsantrasyona bagli olarak;

k

%+Vuck]= v[pivet]+ st (5.10)

seklinde yazilabilir. Bu durumda anot tarafindaki metanoliin genel korunum esitligi;

ac MeOH

ot

halini alir. Anot katalizoér katmaninda;

+V ucMeOH]: V[D;WSOHVCMGOH]J’_ SMeOH (5.1 1)

SMeOH — _L_ Jxover (512)
6F OF

degerini alir. Metanoliin membradan gegisi elektro-osmotik ¢ekme ve difiizyondan

kaynaklanmaktadir. Bu kuvvet;

MeOH
jxover — V(nj}/[eOH L) + ! 5’” (513)
6F F 1)

cata

ifadesiyle hesaplanabilir. Katot tarafinda oksijenin genel korunum denklemi;

actoz +Vue® = V[Doveo |+ 5 (5.14)

halini alir. Katot katalizor katmaninda;

SOZ :_L_‘]xover (515)
4F 4F

olarak hesaba katilir. Suyun genel korunum esitligi ise;

aCHZO

+ V]ue"? | = V[D 0Vt |+ s =0 (5.16)

olarak ifade edilir. Anot katalizor katmaninda kaynak terimi;
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g0 —__J 5.17
F (5.17)

halini alir. Katot katalizér katmaninda ise kaynak terimi;

§H:0 _ S Suover (5.18)
2F  3F

olarak ifade edilir. Bu modelde ayrica proton ve elektron transferlerini iceren tam

elektrokimyasal bir modelin kullanilmas1 6ngériilmektedir. Buna goére proton taginim

esitligi;

0=V(K,VP,)+S, (5.19)

olarak tanimlanir. Anot katalizor katmaninda kaynak terimi;

Sy =J (5.20)
olarak ifade edilirken, katot katalizor katmaninda;

So = =Je ¥ Jrover (5.21)
olarak ifade edilir. Bu esitlikler anot katalizor katmaninda iiretilen protonu, katot

katalizor katmaninda ise tiiketilen protonu icermektedirler.

Katalizor katmanlarinin, gaz difiizyon katmanlarinin ve akim toplayicilarinin anot ve
katot olmak {izere her ikisinde de elektron taginim esitlikleri ¢6ziiliir. Bu sayede akim
dagilimi ve hiicre performansina olan etkileri tamamiyla incelenebilir. Metanol
oksidasyonu ve oksijen indirgenmesi, anot ve katot katalizér katmanlarinda elektron
iiretimi veya tiiketimi olarak incelenir. Elektronlarin hareketi diisiik potansiyelden
yiiksek potansiyele dogru olmaktadir. Genel esitlik olarak;

0=V(g, ,VP)+S, (5.22)

kullanilir. Bu denklemde anot katalizér katmaninda kaynak terimi;

Se=—J (5.23)
olarak ifade edilirken, katot katalizor katmaninda kaynak terimi;

So = Je = Jxover (5.24)
olarak ifade edilir. Bu esitlikler anot katalizor katmaninda tiiketilen elektronu, katot

katalizor katmaninda ise tiretilen elektronu igermektedirler.



47

5.4.4. Elektrokimyasal kinetikler

Anot ve katottaki proton ve elektron esitliklerindeki transfer akim yogunlugu Butler-

Volmer esitliklerine Tafel’in yapmis oldugu yaklagimla asagidaki gibi agiklanabilir.

Va

X F
j, =ai’” (—Z‘;O”] exp(a" naj (5.25)

X \eorr RT

X, V" (aF

. eref O c

=ai’ | ——| ex 5.26
Je = ai, (ng] p(R mj (5.26)
Burada ai’? ve ai’’ referans akim yogunlugu degisimlerinin anot ve katot

bolgelerinin alanlariyla ¢arpimini, ,, ve ,, reaksiyon siralarini, 77, ve 77, anot ve katot
bolgelerinin asir1 potansiyellerini, «,ve «_ise anot ve katot bolgelerinin transfer
katsayilarini ifade etmektedir. Hiicredeki voltaj degeri ise;

E.,=E,—-n,+n.—IR, (5.27)
esitligi ile hesaplanabilmektedir. Burada E hiicre acik akim gerilimini, R,, membran

direncini, / ise hiicredeki ortalama akim yogunlugunu ifade etmektedir[13].

5.4.5. DMYP’nin kat1 modeli

Ilk etapta DMYP hiicresinin CAD yazilimi ile {i¢ boyutlu modeli hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢izim meshlendikten sonra esitliklerin ¢oziilecegi yazilim programi olan
FLUENT yazilimina aktarilmigtir. Kati model hiicre igerisindeki bir kanali

icermektedir ve Sekil 5.1°de analiz yapilacak bolge hiicre lizerinde gosterilmektedir.
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ANALIZDE KULLANILAN

HACIM

Sekil 5.1. DMYP hiicresinin analizinde kullanilan hacim

Hesaplamalarda kullanilacak hiicrenin dis boyutlar1 x, y ve z eksenlerinde sirasiyla

2.88 mm, ve 125 mm’dir. Sekil 5.2°de x ve y eksenlerindeki boyutlar

2.4 mm,

goriilmektedir.
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Sekil 5.2. DMYP hiicresinin analizinde kullanilan hacmin boyutlar1

Analizi yapilacak hacmin sonlu elemanlara ayrilmasi ise Sekil 5.3°de ayrintili olarak

verilmistir.

30

T

LIRS 10
10 1

Sekil 5.3. Analizi yapilan hacmin sonlu elemanlara ayrilmasi

Tiim kanalin sonlu elemanlara ayrilmig halde gosterimi ise Sekil 5.4’te verilmektedir.
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Sekil 5.4. Analizi yapilan hacmin sonlu elemanlara ayrilmis hali

Anot ve katot girislerinde kiitle akim, ¢ikislarinda ise basing hesaba katilir. Daha
once 7 boliimde incelenilen DMYP hiicresi, akim toplayicilarda kanallarin akigkan
olarak toplayicilarinda kat1 olarak nitelendirilmesi ile 9 bdliimde incelenmeye

baslanilir.

5.4.6. Niimerik ¢oziim

Ug boyutlu, tek fazli dogrudan metanol yakit hiicresinin modellenmesinde ticari bir
yazilim olan FLUENT programi kullanilmistir. Bu modelleme ¢alismasi i¢in gegerli
olan esitlikler kullanic1 tanimli fonksiyonlar diye tabir edilen bdliimler ile programa
aktarilmistir. DEFINE adi verilen makrolar sayesinde, korunum denklemlerine
kaynak terimleri eklenmis, yayilim katsayilart tanimlanmis, malzeme o&zellikleri
eklenmis ve de baslangi¢c sartlart tanimlanmistir. Metanol, su ve oksijen taginim
esitlikleri ise kullanici tanimli sayisallar diye adlandirilan boliim sayesinde programa
aktarilmistir. Programda oncelikle korunum esitlikleri ¢oziimlenip daha sonra da
tasinim ve elektrokimyasal denklemler ¢oziilerek sonuca ulagilmistir. Sekil 5.5°te

programin akis semasi verilmektedir[45].
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Kiitle ve Momentum
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Sekil 5.5. Modelleme programinin akig semasi

5.4.7. Model sonuc¢lar1 ve yorumlar

Modelleme c¢alismasinin ilk asamasinda metanol konsantrasyonunun hiicre
performansina etkisi arastirilmistir. Bu deneylerde pil sicakligr 30°C, yakit sicakligi
30°C, nemlendirme sicakligi 70°C, metanol debisi 2 ml/d ve oksijen debisi ise 100
ml/d olarak sabit tutulmustur. Modelleme ¢alismasinda kabul edilen degerler Tablo

5.1°de verilmistir.
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Tablo 5.1. Modelleme ¢alismasinda kullanilan degerler

Parametre Deger
Pil sicakligy, °C 30
Yakit sicaklig, °C 30
Nemlendirme sicakligi, °C 70
Metanol konsantrasyonu, kmol/m’ 2
Metanol debisi, ml/d 2
Oksijen debisi, ml/d 100
Calisma basinci, N/m? 1.013x10°
Gaz difiizyon tabakasinin porozitesi, 0.5
Katalizor tabakasinin porozitesi, 0.5
Membranin porozitesi, 0.3
Oksijenin havadaki difiizyon katsayisi, m*/s 1.22x107"°
Metanoliin sudaki difiizyon katsayisi, m*/s 2.8x107°
Havanimn yogunlugu, kg/m’ 1
Suyun yogunlugu, kg/m’ 1000
Gaz sabiti, J/(mol.°C) 8.314
Akim yogunlugu degisiminin anot bolgelesinin alaniyla ¢arpimi, A/m’ 1x10°
Akim yogunlugu degisiminin katot bélgesinin alaniyla ¢arpim, A/m’ 200
Anot reaksiyon sirast, 1
Katot reaksiyon sirast, 1
Anot transfer katsayisi, 0.5
Katot transfer katsayist, 1
Faraday sabiti, C/mol 96485

Yapilan modelleme c¢alismalar1 sonucunda en 1iyi performans, 2 molarlik
konsantrasyon degerinde elde edilmistir. Diislik konsantrasyon degerlerinde sisteme
yeteri kadar metanol saglanamadigindan istenilen performansa ulasilamazken,
metanol konsantrasyonun gerektiginden fazla bir degerde olmasi da hiicre
performansini  6nemli OGlgiide disiirmektedir. Konsantrasyon artist ile hiicre
performansindaki diisiisii, metanoliin anottan katoda istenmeyen gecisi ile agiklamak
miimkiindiir. Yiksek konsantrasyonlarda anottan katoda gecen metanol miktar
artt1g1 icin katotta metanol oksidasyonu artmakta ve lokal kisa devrelerin olugsmasina
neden olmaktadir. Bu durum yakit pilinin performansinin énemli 6l¢lide diigmesine
neden olmaktadir. Sekil 5.6’da hiicre performansinin metanol konsantrasyonuna gore

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.6. DMYP’lerde hiicre performansinin metanol konsantrasyonuna gore degisimi

Simulasyon sonuglarinin daha iyi agiklanabilmesi i¢in akis kanali tizerinde eksenler

olusturulmustur. Sekil 5.7°de eksenlerin akis kanali tlizerindeki konumlari

goriilmektedir.
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Sekil 5.7. Eksenlerin akis kanallar1 iizerindeki konumlari

Tablo 5.2°de ise akis kanal1 iizerindeki eksenlerin konumlar1 sayisal olarak ifade

edilmistir.

Tablo 5.2. Akis kanali lizerinde se¢ilen eksenlerin konumlari

Eksen Konum

yl Katot kanal kalliginin 1/2’si

y2 Katot gaz diflizyon tabakasi kalinliginin 1/2’si
y3 Anot gaz difiizyon tabakasi kalinliginin 1/2’si
y4 Anot kanal kalinliginin 1/2’si

zl Akis kanal uzunlugunun 1/10’u

72 Akis kanal uzunlugunun 1/2’si

z3 Akis kanal uzunlugunun 9/10’u

X Akis kanal1 genisliginin 1/2’si

Akis kanali boyunca metanol konsantrasyonu taginimin etkisiyle belirlenirken, anot
difiizyon katmaninda agirlikli olarak diflizyon tarafindan belirlenmektedir. Sekil
5.8’de anot gaz difiizyon tabakasinin tam ortasindan gecen y3 ekseni ve anot akis
kanalinin tam ortasindan gecen y4 eksenlerindeki metanol konsantrasyonu

goriilmektedir.
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X
y3 ekseni v4 ekseni

Zz

Sekil 5.8. Metanol konsantrasyonunun anot gaz difiizyon tabakasinda ve akis kanalindaki durumu

Gaz diflizyon tabakasinin akis kanalinin tam altinda kalan bdliimiindeki metanol

konsantrasyonu, kanal duvarlarinin altinda kalan boliime gore daha yiiksektir. Sekil

5.9’da metanol konsantrasyonunun anot bolgesinin ii¢ farkli noktasinda yer alan z1,

z2 ve z3 eksenlerindeki durumu goriilmektedir.
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Sekil 5.9. Metanol konsantrasyonun ii¢ farkli anot bolgesindeki durumu

Metanoliin akis kanalina girisine en yakin eksen olan z3’te metanol konsantrasyonu
en yiiksek degerinde iken ¢ikisa dogru diisiis gostermektedir. Sekil 5.10°da ise
metanol konsantrasyonunun akis kanalinin ortasinda yer alan x ekseni boyunca

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Metanol konsantrasyonun anot akig kanali boyunca degisimi

Akis kanali boyunca metanol konsantrasyonundaki degisim metanoliin taginimi
tarafindan belirlenmektedir. Katalizor tabakasinda kullanilan metanol gaz difiizyon
tabakasindan gecerek kanaldan uzaklagsmaktadir. Kullanilmayan metanol ise kanalin

c¢ikisindan hiicreyi terk etmektedir.

Sekil 5.11°de katot akis kanalinin tam ortasindan gegen yl ekseni ve katot gaz
diflizyon tabakasinin tam ortasindan gegen y2 eksenlerindeki oksijen konsantrasyonu

goriilmektedir.
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Sekil 5.11. Oksijen konsantrasyonunun katot akis kanalinda ve gaz difiizyon tabakasindaki durumu

Anot bolgesindeki metanol konsantrasyonu gibi katot bolgesindeki oksijen
konsantrasyonu da kanalda ve gaz difiizyon tabakasinda biiylik farklilik
gostermektedir. Sekil 5.12°de akis kanalinin ii¢ farkli noktasinda yer alan z1, z2 ve

z3 eksenlerindeki oksijen konsantrasyonu goriilmektedir.
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Sekil 5.12. Oksijen konsantrasyonun {i¢ farkli katot bolgesindeki durumu

Oksijen, akis kanalinda z1 ekseninden z3 eksenine dogru ilerlemektedir. Bu ilerleyis
sirasindaki oksijen konsantrasyonunda degisim meydana gelmektedir. Sekil 5.13’te
ise oksijen konsantrasyonunun akis kanalinin ortasinda yer alan x ekseni boyunca

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.13. Oksijen konsantrasyonun katot akig kanali boyunca degisimi
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BOLUM 6. DENEYSEL CALISMA

Bu béliimde ilk olarak dogrudan metanol yakit pillerinin 1s1 ve su yonetiminin hiicre
performansina etkilerinin goriilebilmesi amaciyla kullanilan DMYP test hiicresi,
deney diizenegi ve deney yontemi anlatilmistir. Deney sisteminin optimizasyonu i¢in

kullanilan ylizey cevap yontemi anlatildiktan sonra deney sonuglar verilmistir.
6.1. DMYP Test Hiicresi

Calismada kullanilan DMYP test hiicresi yedi boliimden olugmaktadir. Hiicrenin en
disinda akim toplayicilar yer alir. Hiicrede elde edilen akim buradan iletilmektedir.
Merkeze dogru ilerlendiginde sirasi ile akis kanallari, gaz difiizyon tabakalar1 ve
membran elektrot grubu yer almaktadir. Membran elektrot grubu ise membran, anot
katalizorii ve katot katalizoriinden meydana gelmektedir. Sekil 6.1°de dogrudan
metanol yakit pili hiicre semas: ve Sekil 6.2°de deneyde kullanilan DMYP test

hiicresi gortilmektedir.

L Membran EIektrotGrubﬂ
Gaz Difuzyon Tabakalari

Gaz Kanallari

Akim Toplayicilar

Sekil 6.1. Dogrudan metanol yakit pili hiicresi semasi
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Sekil 6.2. Deneylerde kullanilan dogrudan metanol yakit pili hiicresi

DMYP test hiicresi icerisinde yakit ve oksitleyicinin dagilimini saglayan, suyun
kullanimin1 ve 1s1 dagilimini yoneten ve olusan akimin hiicreden taginimini saglayan

gaz kanallar1 Sekil 6.3’de goriilmektedir.

Sekil 6.3. Gaz kanallar1
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DMYP test hiicresinde teflonla desteklenmis dokuma kumastan {iiretilmis gaz
difizyon tabakalart kullamlmustir. Membran elektrot grubu igin 2mg/cm?® anot
elektrot yiiklemesi ve 1mg/cm® katot elektrot yiiklemesi dokuma kumas iizerine
yapilmistir. Nafion 117 membran ise 80°C’deki % 5°lik H,O, ¢ozeltisinde 30 dakika
bekletildikten sonra 80°C’deki saf suda 30 dakika daha bekletilmistir. 80°C’deki %
5’lik H,SO4 ¢ozeltisinde de yarim saat bekletilen nafion 117 membran son olarak
80°C’deki saf suda 30 dakika bekletilmistir. Nafion 117 membran 110°C’deki sicak
preste 20 kg/cm”*’lik kuvvet altinda 1 dakika boyunca 6n isleme tabi tutulmustur.
Daha sonra elektrot yiliklenmis dokuma kumaglar membranin her iki yiizeyine
gelecek sekilde ayni kuvvet ve sicakliktaki sicak preste 3 dakika bekletilir[46]. Bu

yontem ile hazirlanan membran elektro grubu Sekil 6.4’te gosterilmektedir.

Sekil 6.4. Membran elektrot grubu

6.2. DMYP Deney Diizenegi

Dogrudan metanol yakit pillerinde 1s1 ve su yonetiminin hiicre performansina
etkilerinin goriilebilmesi amaciyla bir test diizenegi hazirlanmistir. Metanol ve su
karisiminin yer aldigi yakit tanki, karsimin sisteme iletilmesini saglayan yakat
pompasi, yakitin sisteme giris sicakliginin ayarlanmasini saglayan 1s1 degistiricisi,
hava tanki, yakitin ve havanin debilerini 6lgmeye yarayan akis Olgerler, dogrudan

metanol yakit pili test hiicresi, glic kaynagi, sistemden akim cekilmesini saglayan
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elektronik yiik ve test datalarinin toplandig: bilgisayardan olusan bu diizenek Sekil
6.5’te gorlilmektedir.

Hava
Tanki
Yakit
Pompasi Akis

\ /C)Igerler
S (E
/ _ii_ - DMYP Test

Yakit Karisimi o d +— H{icresi
(metanol + su) Isi Degistiricisi - 3t
gunnnd i Glg
: _ Kaynagi
wem Kablo 2 — :
— Boru Elektronik L oooo [+ _+
Yiik —P oooo

- Bilgisayar
smm—

Sekil 6.5. Dogrudan metanol yakit pili test diizenegi sematik resmi

Bu diizenekte metanoliin sistem i¢inde devir-daim yapmasini saglayan bir hidrolik
pompayi, yakitin debisini 6lgen akis Olgeri, sicakligin istenilen degere getirilmesini
saglayan 1s1 degistiricisini ve yakit tankini iceren bir cihaz kullanilmigtir. Bu cihazin
cikiglar1 seffaf borular ile DMYP test hiicresine baglanmistir. Sisteme giren
metanoliin kullanilmayan miktar1 da yakit pilinin anot tarafinin egzoz borusuna bagh
seffaf bir boru ile yine ¢ozelti kabina geri donmektedir. Bir diger akis Olcer de
sisteme yollanan havanin debisinin dl¢iilmesi amaciyla hava tanki ile yakit hiicresi
arasindaki iletim hattina yerlestirilmistir. Sicaklik parametresinin yakit pili
performansi iizerindeki etkisini incelemek icin ii¢ farkli noktada sicaklik kontrol
cihazi kullanilmistir. ilk cihaza bagh thermocouple metanolun sisteme girmeden

hemen onceki sicakligini 6l¢mektedir. Sicaklik kontrol iinitesi metanolun sisteme
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giris sicakligint 6lgmekte ve sicakligin set edilen degerde kalmasini saglamaktadir.
Oksijenin nemlendirme sicakligi ve DMYP test hiicresinin sicakligi da ayni yontemle

Olciilmektedir. Deneylere metanolun giris sicakligi dengeye ulasinca baglanmaistir.

Yakit pilinin ¢aligma parametrelerine bagl olarak performans degerlerini l¢gmek igin
bir elektronik yiik ve bununla beraber ¢alisan bir bilgisayar yazilimi kullanilmistir.
Bu sayede standart V-I egrisi gibi temel elektrokimyasal testler yapilabilmektedir.
Sekil 6.6°da deney diizenegi gosterilmektedir.

Sekil 6.6. Dogrudan metanol yakit pili test diizenegi

6.3. DMYP Deney Parametreleri

Bu c¢alismanin konusu 1s1 ve su yonetiminin dogrudan metanol yakit pillerinin
performansina olan etkilerinin incelenmesi oldugundan deneysel ¢alismada incelenen
parametreler sicaklik ve su yonetimidir. Ancak yakit ve hava debisi degerleri de
sistemin performansini etkileyen 6nemli parametrelerdir. Deneyde kullanilan sivi
yakit CH3;OH sulu c¢ozeltisidir. Deneyler 2M’lik yakit konsantrasyon degerinde
gerceklestirilmistir.  Yakit pilinin, yakit tankindaki metanoliin ve oksijen
nemlendirmesinin sicaklik degerleri gozlemlenmistir. Pil sicakligi 30°C ile 80°C

arasinda, metanoliin sicakligt 30°C ile 70°C arasinda ve oksijen nemlendirme
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sicakligi 30°C ile 70°C arasinda olacak sekilde deneyler yapilmistir. Ayrica metanol
debisi ve oksijen debisi deneyin diger degiskenleri olarak ele alinmistir. Metanol
debisi 2 - 50 ml/d arasinda, oksijen debisi ise 100 - 1000 ml/d arasinda degisecek
sekilde deneyler yapilmistir.

Yakit pilinin anot tarafindan giris yapan metanoliin debisi, hidrolik pompa ile
ayarlanmistir. Metanoliin, anot katalizorii lizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon ile
parcalanmas1 sonucunda iiriin olarak protonlar ve elektronlar olugsmaktadir. Olusan
protonlar diger lriinlerden ayrilarak secicilige sahip Nafion 117 zardan gegerek
katoda ge¢mektedir. Yakit pilinin katot tarafina ise oksijen tiipiinden beslenen
oksijen, oksijen debi Olcer araciligiyla istenilen degere ayarlanarak yollanmaktadir.
Yakit pilinin katot katalizoriine beslenen oksijen, katoda goc¢ eden protonlarla
reaksiyona girerek su olusumunu saglamaktadir. Olusan H,O, su buhar1 seklinde
olup yakit pilinin katot tarafinin iist kismindan sistemden uzaklagsmaktadir. Bu
reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik potansiyeller yakit pilinin
akim toplayic1 1zgaralar1 iizerinde elektrik iiretilmesini saglamaktadir. Deney
diizenegindeki akim toplayici levhalar iizerinden aliman akim ve voltaj degerleri
elektrokimyasal ~Ol¢iim istasyonuna iletilmektedir. Elektrokimyasal odl¢iim
istasyonunun okudugu akim ve voltaj degerleri ile bilgisayar iizerinden voltaj-akim

ve voltaj-zaman grafikleri ¢izilebilmektedir.

Deney siiresince sisteme beslenen metanol soliisyonu, gelen sistemde meydana
elektrokimyasal reaksiyonlar sonrasi, bir miktar konsantrasyon degerini
kaybetmektedir. Harcanan metanol ¢ok fazla olmadigi icin daha sonraki deneylerde
de kullanilmak tizere yakit pilinin anot bolgesinin iist kismindan sistemi terk etmekte

ve bir boru araciligiyla metanol ¢6zelti kabina donmektedir.

6.4. Deney Sisteminin Optimizasyonu ve Yiizey Cevap Yontemi

Endiistriyel uygulamalar i¢in, bir isletmenin tasariminda en 6nemli 6ncelik, istenilen
kalitede {irliniin elde edilebilecegi en ekonomik isletme maliyetine sahip tesisi
kurmaktir. Bu kosullar1 saglayan parametreleri bulmak c¢ok fazla smamayi

beraberinde getirmekte, dolayisiyla zaman ve ekipman maliyeti artmaktadir.
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Bir reaksiyonda; eger reaksiyon mekanizmast hakkinda yeteri kadar bilgi varsa, bu
durumda girdiler ile ¢iktilar arasinda mekanistik bir model kurmak miimkiindiir[47].
Ancak, bazi1 reaksiyonlarda mekanistik bir model kurmak ig¢in yeterince bilgi
olmayabilir. Bu durumda deneysel modeller ve istatistiksel analiz yontemleri 6n
plana c¢ikar. Bilimsel c¢alismalar ve miihendislik problemlerinin ¢oziimiinde
aragtirmacilar tarafindan en c¢ok kullanilan yontemlerin basinda yiizey cevap

yontemi gelmektedir[48].
6.4.1. Deneysel verilerden matematiksel modelin gelistirilmesi

Yiizey cevap yontemi (YCY), matematiksel ve istatistiksel verileri bir arada
degerlendiren bir algoritmaya sahiptir. Endiistriyel bir ¢cok alanda kullanilmasinin
yaninda, son zamanlarda Ar-Ge c¢alismalarinda optimum deney kosullarini

belirlemek amaciyla da kullanilmaktadir[49].

Bir¢ok deneysel ¢alismada, istenen cevap (bagimli degisken y) sistem igerisinde
kontrol edilebilen bagimsiz degiskenlere baglhidir. Cogu YCY probleminde, cevap ile
bagimsiz degisken arasindaki iligki bilinmemektedir. Pratikte YCY’nin
uygulanmasinda ilk basamak cevap (bagimli degisken) ve isletim parametreleri
(bagimsiz degiskenler) arasinda matematiksel bir model gelistirmektir. Gelistirilen
yaklasim modeli, tamamen sistemde bagimsiz degiskenlerin degistirilmesi ile
gozlenen sonuglardan iretilmektedir. Bu sonuglar, istatistiksel tekniklerin
birlesiminden olusan ¢oklu regresyonla analiz edilerek bir sonu¢ model olusturulur.
Regresyon ve korelasyon analizleri, optimum deney kosullarin1 belirlemekte
yardimel olan istatistiksel yontemlerdir. Sonug¢ olarak olusturulan model, proses

degiskenlerini i¢eren ve deney sonuclarini temsil eden matematiksel bir ifadedir.

Gelistirilen model diisiik veya yiiksek dereceli bir polinom fonksiyonu seklinde
olabilir. Polinomun derecesini segilen bagimsiz degisken aralig1 belirler. Eger istenen
cevap, bagimsiz degiskenlerin degisimi ile dogrusal degisiyorsa, model birinci

dereceden bir polinom olur. Esitlik 6.1, dogrusal bir modeli temsil etmektedir[50].

y=pfo+ i1+ fr&2+ .. + Pk - & (6.1)
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Esitlik 6.1’de; y cevap (bagimli degisken), f; regresyon katsayisi, & bagimsiz
degisken ve ¢ deneysel hata (sistemde olusan giiriiltii) olarak tanimlanir. Modeldeki
Bo, Pi, ... katsayilar1 arastirmacinin elde ettigi deney verilerinden regresyon
uygulanarak hesaplanir ve model kullanilacak deneysel tasarima gore degerlendirilir.
Esitlik 6.1°de bagimsiz degiskenler (&;) dogal birimleri cinsinden verilebilir. Bir¢ok
YCY’de, uygun olan bu dogal degiskenler kodlanmis formlarinda kullanilmaktadir.
Esitlik 6.2, 6.3 ve 6.4, dogal degiskenlerin kodlanmig forma doniisiimlerini

gostermektedir.
_ #0

X; = €= ¢ (6.2)
A¢,

Aéi — éimax _é:imin (63)

i 2
Esitlik 6.2 kodlanmis formda yazilirsa;
y=p.+tBx +tphx +. . +fi X, <€ (6.5)

elde edilir.

Bu kodlamada boyutsuz koordinat sisteminde en yiiksek seviye +1, en diisiik seviye
—1 ve merkez nokta ise 0 ile gosterilir. Eger istenen cevap, sistemde degistirilen
bagimsiz degigskenlere gore bir kavislenme iceriyorsa bu durumda cevap
fonksiyonunu iyi bir uyum i¢in daha yiiksek dereceden ifade etmek gerekir. Aym
zamanda bagimsiz parametrelerin igsel etkilesimleri de istenen cevap iizerinde etkili
olabilir. Bu durumda matematiksel modeli tanimlarken, bagimsiz degiskenlerin
dogrusal terimlerini, yiiksek dereceden terimlerini ve i¢ etkilesim terimlerini goz
oniinde bulundurmak gerekir. Cevabin ikinci dereceden ve i¢ etkilesimlerin oldugu k

bagimsiz degiskenli bir matematiksel model Esitlik 6.6’da verilmistir.
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k k k
J":ﬁﬂ+ZﬁiXi+ZﬁiiX3+ZZﬁ§Xin+8
i=1 i=1 i<j (6.6)

Deneysel tasarim yapilirken, ka¢ tane deneyin yapilacagi Esitlik 6.7 ve 6.8’¢ gore

hesaplanir;
N =2 +2k +n, k<S (6.7)
N =2""4+2k+n, k>5 (6.8)

Bu esitliklerde; N deney sayisini, k bagimsiz degisken sayisini, ny) merkezdeki deney
sayisin1 gostermektedir. Bu deneylerde bagimsiz degisken diizeyleri, Esitlik 6.9 ve

6.10’a gore hesaplanir.

a=2""* k<S (6.9)
a=2%"" k>5 (6.10)

6.4.2. Model katsayilarinin hesaplanmasi

Elde edilen sonuclara gore elde edilen cevap fonksiyonu dogrusal veya polinom
seklinde olabilir. Bu durumda en kiigiik kareler farki yontemi kullanilarak
regresyonla matematiksel modeldeki katsayilar hesaplanir. Asagida verilen algoritma
onerilen modelin dogrusal oldugu durum i¢in gegerlidir. Bu algoritma birkag
matematiksel degisiklikle matematiksel modelin polinom oldugu kosullara da

uygulanabilir[50].

Bagimsiz degisken sayisinin k oldugu bir deneysel tasarimda gergeklestirilen

deneylerde elde edilen cevaplar ve degisken seviyeleri Tablo 6.1°de verilmistir.



Tablo 6.1. Deneysel tasarim sonuglart

Y X1 X2 Xk

Y, X1 X Xik
Y, X Xn Xok
Ya X1 X2 Xk

Y= ﬁa —|—ﬁ1xu -I-ﬁth. o +ﬂkxﬁ +& (i=1,2,n)

Yukaridaki esitlik matris formunda yazilarak Esitlik 6.12 elde edilir.

y=xp+¢

Bu esitlikteki her terim bir matrisi ifade etmektedir.

Y1
Y2

Y=\Ys cevap matrisi

X=|Xpq enne ay, bagimsiz degiskenler matrisi

£=].. regresyon katsayilari matrisi
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6.11)

(6.12)
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&= .. hata matrisi (deneysel deger — model degeri)

Ex

En kiiciik kareler farki yontemi (L) uygulanirsa; Esitlik 6.13 elde edilir.

L=Y e =¢c= (y-XB)' (y-XB)
= (6.13)

Bu esitlikte B katsayilar1 saptanarak L minimize edilir, Esitlik 6.14, L’yi minimize

etmektedir.

A o oxy+2X'XB=0
dp

(6.14)

6.15 ve 6.16 esitlikleri kullanilarak Esitlik 6.14’deki regresyon katsayilar

hesaplanabilir.
B (XX)'= X'y (6.15)
B= (X'X)" X'y (6.16)

Regresyon katsayilar1 ¢oziim esitlikleri matris formunda gosterimi Esitlik 6.17°de

verilmistir.

n inl zxi2 ink B Z.Vi
— . . ;

inl Z":xlzl Z":xilxiz ixilxik ixilyi
i=1 i=1 i=1 = (6~ 17)

i=1

n n n n n
2
zxik zxikxil inkxiz ink B inkyi
p im1 pa im1 in1
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Hesaplanan regresyon katsayilar1 Esitlik 6.1 de yerine konursa istenen cevap i¢in

matematiksel model elde edilmis olur[50].
6.4.3. Yiizey cevap yonteminde model secilmesi
Design-Expert® programi deneysel verilere en uygun polinom modelini kendi

vermektedir. Ancak model uyumunda belirtilen istatistiksel bilgiler incelenerek farkli

modellerde tercih edilebilir. Model sonu¢ degerleri 6.18 ve 6.19 esitliklerinde

tanimlanir.
Sonug Degeril = (M)(K)(Pred R-Squared) (6.18)
Sonug Degeri2 = (M)(K)(Adj R-Squared) (6.19)

Esitlik 6.18 ve 6.19°daki M ardisik modeldeki karelerin toplami, K ise uyum
gostermeyen sonug degerleridir. Pred R-Squared, modelde tanimlanan yeni verilerin
varyasyonunun Ol¢iisii; Adj R-Squared ise modelde terimler icin belirlenmis
degerlerin ortalamadaki varyasyonunun oOlciistidiir. Adj R-Squared modele deger
katkis1 olmayan terimlerin sayisi arttikca azalir. Pred R-Squared ve Adj R-Squared
degerlerinin birbirinin 0.2’sinden fazla oldugu durumlarda deneysel verilerde veya

uygulanan modelde bir sorun olustugu anlasilmaktadir[51].

6.4.4. Sayisal optimizasyon

Design-Expert programinda optimizasyon modiilii, cevaplarin ve faktorlerin
gereksinimlerini karsilayan farkli faktor seviyelerinin kombinasyonlarini aragtirir.
Optimizasyonun uygulanabilmesi i¢in her cevap analiz edilerek en uygun model
kurulmalidir. Bir tek cevabin veya c¢oklu cevaplarin optimizasyonu grafiksel ya da
sayisal olarak elde edilebilir. Ayrica biitlin cevap modelleri i¢in bagimsiz
degiskenlerin  herhangi bir degeri tahmin diglim noktasi analizi ile

hesaplanabilir[51].
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Optimizasyon i¢in uygulanabilen amagclar dogrultusunda istenen yaklagim
fonksiyonu maksimize ve minimize edilebilir, hedef gosterilerek veya istenen
degerler arasinda hesaplanabilir. Oncelikle her parametre i¢in minimum ve
maksimum seviyeler belirlenmelidir. Her amag i¢in istenen yaklasim fonksiyonunun
sekli ve bliyiikligii belli bir agirlik orani atanarak ayarlanabilir. Amaglarin 6nem
siras1, amaglar karsilastirilarak belirlenebilir veya degistirilebilir. Eger farkli cevaplar
degisen onem sirasi ile belirlenirse, hedef fonksiyon Esitlik 6.20’de tanimlanabilir.
Esitlik 6.20°deki n 6lgiimdeki cevap sayisini, D hedef fonksiyonunu, d her bir cevabi
gostermektedir. Eger biitiin 6nem siras1 degerleri ayn1 ise hedef fonksiyonu normal

formuna indirgenir.

D=(d, xd,x..xd, )111 = LH d, j (6.20)

Amaglar genel fonksiyon i¢inde Design - Expert® programu tarafindan bir araya
getirilerek maksimize edilir. Tarama sirasinda herhangi bir noktadan baslayarak
maksimum egime dogru islemler gerceklestirilir. Sayisal optimizasyonda tercih
oranini maksimum yapacak noktalar belirlenmeye ¢aligilir. Amacin niteligi, agirlik
orani veya Onem sirasi ile degistirilebilir. Yiizey cevaplarin egriligine ve
fonksiyondaki kombinasyonlara bagli olarak birden fazla maksimum elde edilebilir.
Design - Expert® programi tasarimdaki birgok noktadan baslayarak en iyi yerel

maksimumu bularak ¢oziilmesi saglanir[51].

Optimum kosullar belirlenirken Design-Expert 6.0 programi deneme siiriimii
altindaki Yiizey Cevap Yontemi (YCY) kullanilmistir. Bu program, deneysel
sonuglar kullanilarak bir matematiksel model olusturmak ve secilen kriterlere gore
optimum {iretim kosullarin1 belirlemek amaciyla degerlendirilmistir. Bu programin
kullanilmasinin ana nedeni en az sayida deney yaparak sistemin biitlinlesik cevabinm
fonksiyon olarak gorebilmek ve optimizasyonu gerceklestirmektir. Bu programin
genel isleyisinde sistemden alinan cevap, cevaba etkiyen parametrelerin ayn1 anda
degistirilmesi ile saglanir. Boylece sistemden alinan cevaba, etkiyen faktorlerin i¢

etkisinin olup olmadig1 da incelenmis olur.
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Program uygulanirken ve etkin parametreler saptanirken asagida verilen temel

kriterler izlenmistir.

Deney sistemini etkiledigi diisiiniilen ve arastirmaci tarafindan bagimsiz ve kolay
olarak degistirilebilen parametreler goz Oniine alinmistir. Bu parametreler secilirken
literatiir taramas1 yapilmis ve bu dogrultuda iiretimi etkileyen kritik parametrelere

karar verilmistir.

Sistemde degistirilen her bagimsiz degigskene karsi sistemin tepkisinin net olarak
oOlgiilebilmesi bagimsiz degigkenlerin saptanmasinda géz Oniine alinan temel unsur

olmustur.

Bagimsiz degiskenler icin, degisim araliginin miimkiin oldugu kadar dar secilmesine

onem verilmistir.

Deney sayisin1 en aza indirmek ic¢in bagimsiz degisken sayis1 miimkiin olan en az

seviyeye distirilmiistiir.

Yakit pili ¢calismalarinda yakit pilinden ¢ekilen akim, ¢aligma ortami kosullari ile
etkin olarak bagimhidir. Cok farkli degiskenlerin etkiledigi bir proseste performans
icin en uygun kosullarin belirlenmesi zorlu bir islemdir. Yakit pili ¢alismalarinda
sistemi etkileyen parametrelerin ortak etkilerini gdzlemlemek konusunda literatiirde
oldukga biiyiik bir bosluk bulunmaktadir. Ortak etkileri incelemek adina yiizey cevap
yontemi son zamanlarda bilimsel ve endiistriyel caligmalarda sik¢a kullanilan bir

yontemdir.

Bu kriterler dogrultusunda en yiiksek akimi elde etmek i¢in 5 bagimsiz parametre ve
degisim araliklar1 secilmis olup; 8 tanesi merkezde olmak kaydiyla 50 set deney
yapilmistir. Deneyler yapilirken yakit pilinden sabit bir deger alinmasi i¢in gegmesi
gereken siirenin tespit edilmesi amaciyla her saatte bir olmak iizere toplam alt1 saat
boyunca veriler almmistir. Sekil 6.7°de goriildiigii gibi 5. ve 6. saatteki veriler
birbirleriyle ortiismektedir. Bu sebeple testler boyunca 5. saatteki veriler baz

alinmustir.
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Sekil 6.7. Yakit pili hiicresinin zamana bagl gii¢ ve akim yogunlugunun degisimi

Bu testin yapildigi sartlarda 5. saatteki voltaj ve gili¢ egrileri Sekil 6.8’de

verilmektedir.
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Sekil 6.8. Deneyler i¢in baz alinan saatteki voltaj ve gii¢ degerlerinin akima gore degisimi

Deneylerde bagimsiz parametre olarak pil sicakligi, yakit sicaklifi, nemlendirme

sicakligi, katot ve anot yakit debisi degerleri secilmistir. Bunlara karsin yakat



pilinden

degerlendirilmistir. Deneylerde, 0.4 V degerine karsilik gelen akim degeri baz

almmugtir. Tablo 6.2°de bagimli ve bagimsiz degisken ile bunlarin degisim araliklar

¢ekilen

verilmistir.

maksimum

akim  bagimh

Tablo 6.2. Bagimli ve bagimsiz degisken ve degisim araliklari

degisken

(cevap)

Degisken Birim En diisiik | En yiiksek
Pil sicaklig1 °C 30 80
Yakit sicakligt °C 30 70
Nemlendirme sicakligi °C 30 70
Oksijen debisi ml/d 100 1000
Yakit debisi ml/d 2 50

Tablo 6.3’te ise Design Expert tarafindan tanimlanan deney diizeni verilmistir.

Tablo 6.3. Deney diizeni

No: a: pil b: yakit c: nem. d: oksijen e: metanol f: akim
sicakligt sicakligt sicaklig debisi debisi
1 80 70 70 100 50 400
2 30 30 70 1000 50 565
3 30 70 70 1000 2 540
4 30 30 70 1000 2 609
5 80 30 70 1000 50 512
6 80 30 30 1000 2 947
7 80 70 30 100 2 472
8 55 50 50 550 26 1085
9 30 30 30 1000 50 372
10 80 70 30 1000 50 500
11 80 30 70 100 50 585
12 30 30 70 100 2 710
13 55 50 50 100 26 975
14 80 30 70 100 2 845
15 55 50 50 550 26 1090
16 30 30 30 100 2 440
17 80 70 70 1000 2 758
18 30 70 30 100 2 420




Tablo 6.3. Deney diizeni (devam)

No: a: pil b: yakit c: nem. d: oksijen e: metanol f: akim
sicaklig sicakligt sicaklig debisi debisi
19 80 70 30 100 50 372
20 30 70 70 100 2 435
21 80 30 30 1000 50 541
22 80 50 50 550 6 460
23 30 30 30 100 50 406
24 80 70 70 100 2 745
25 30 70 70 1000 50 430
26 80 30 30 100 50 879
27 55 50 70 550 26 237
28 55 50 50 550 26 1075
29 55 50 50 550 26 1050
30 30 70 30 1000 2 465
31 55 50 50 550 2 1217
32 30 70 30 1000 50 340
33 80 30 70 1000 2 473
34 30 70 70 100 50 420
35 55 50 50 550 26 1100
36 80 30 30 100 2 1082
37 55 70 50 550 26 855
38 30 30 70 100 50 473
39 55 50 50 550 26 1085
40 30 30 30 1000 2 406
41 55 30 50 550 26 1099
42 55 50 50 550 26 1082
43 55 50 50 1000 26 1090
44 55 50 30 550 26 879
45 80 70 70 1000 50 650
46 30 50 50 550 26 665
47 55 50 50 550 26 1075
48 80 70 30 1000 2 750
49 55 50 50 550 50 879
50 30 70 30 100 50 400
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Design-Expert® 6.0 paket programi yardimi ile gerceklestirilen istatiksel analizler
sonucunda, akim degerini tanimlayan modelin quadratik model olduguna karar

verilmistir.
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Istatistiksel analizler sonucunda akim degerini segilen bagimsiz iiretim ortami

parametrelerine baglayan matematiksel ifade, agagida verilmistir.

f=-2333.94+41.67*a-7.59%b+107.22%c—0.58*d
~737%e—026%a" —8.77E —3*b* —1.05%c*> + 2.56E —4*d°
+0.11*%e*=0.03*a*b—-0.10%a*c—6.88E —4*a*d (6.21)
—0.05%a*e+0.07*b*c+6.61E-3*b*d +0.0lb*e
—223E—4*c*d —2.50E —3%c*e+578E —4%d *e

Tablo 6.4°de farkli model varsayimlari icin R? degerleri goriilmektedir. R? degeri
quadratik model i¢in yaklasik 0.85 olarak bulunmustur. Kiibik model R? degeri
yiiksek olmasina ragmen, diger istatistiksel analizler neticesinde uygun model olarak

secilmemistir.

Tablo 6.4. Model istatistiklerinin 6zeti

Kaynak R’ R* (Uyarlanmis) | R” (Tahmini)
Lineer 0.2003 0.0978 -0.0040
2F1 0.2501 -0.1378 -0.9228
Quadratik 0.8412 0.8089 0.7956
Kiibik 0.9989 0.9947 -

Sekil 6.9°da deneysel sonuglar ile model sonuglarinin karsilastirilmasi goriilmektedir.

Deney sonuclarinin yaklasik 450-500 mA civarinda yogunlastig1 goriilmektedir.
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1217.00 —

972.00 —

T27.00 —

Tahmin edilen akim deder (mA)

482.00 —

237.00 —

| | | I [
237.00 482.00 727.00 972.00 1217.00

Deneyler ile elde edilen akim dederi (mA)

Sekil 6.9. Deney sonuglar1 ile model sonuglarinin karsilagtiriimasi

Sekil 6.10’da akim degerinin pil sicakligi ve yakit sicakhigr ile degisimi
goriilmektedir. Kutucuklarin igerisinde yazili olan degerler o noktaya ait akim
degerlerini ifade etmektedir. Yaklagik 65°C’ye kadar olan pil sicakliklarinda, pil
sicakligi arttikca akim degeri artarken; yakit sicakligi arttikca akim degeri
azalmaktadir. 65°C’nin lizerindeki pil sicakliklarinda ise, pil sicakligi arttikca akim

degeri azalirken, yakit sicakligi arttikca akim degeri de artmaktadir.
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Akim
70.00 / *
X = A: Pil sicakhgi
Y = B: Yakit sicakhgi 80.00 —{ [786.93 976.184
C: Nemlendirme sicakligi = £0.00 g
D: oksijen debisi = 550.00 o
E: metanol debisi = 26.00 E 50.00 & se
iz
o
b
i)
40.00
30.00 | * |
30.00 4250 55.00 67.50 80.00
A: Pil sicakligi

Sekil 6.10. Yakat ve pil sicakliginin akim tizerindeki etkisi

Sekil 6.11°de pil ve nemlendirme sicakliginin akim iizerine etkisi goriilmektedir. Pil
sicakligr ile baslangigta artis gosteren akim degeri, 65°C ve iistiinde yerini diisiise
birakmistir. Sabit pil sicakliginda, nemlendirme sicakligi arttirildiginda akim degeri
artmaktadir. Nemlendirme sicakligt 50°C’yi gectikten sonra ise akim degeri

diismektedir.
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|
72.00 &

il sicaklgi

X=A:P
Y = C: Nemlendirme sicakhigi .00 -
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Sekil 6.11. Nemlendirme ve pil sicakliginin akim {izerindeki etkisi

Oksijen debisi ve pil sicaklifinin akim iizerine etkisi Sekil 6.12°de verilmistir.
Yaklasik 65°C’ye kadar olan sabit pil sicakliklarinda oksijen debisi 100ml/d’dan
550ml/d’ya dogru arttirildiginda akim degerinde diisiis gozlenmektedir. Bu degerden
sonra ise durum tersine donmekte ve oksijen debisi arttikca akim degeri de

artmaktadir.
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Sekil 6.12. Oksijen debisi ve pil sicakliginin akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.13’te metanol debisi ve pil sicakliginin akim iizerine etkisi goriilmektedir.
Sabit pil sicakliginda metanol debisi yaklasik 35ml/d oluncaya kadar debideki artis

ile akim degeri artarken; bu degerin iistiinde debi arttik¢a akim degeri diismektedir.
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Sekil 6.13. Metanol debisi ve pil sicakliginin akim tizerindeki etkisi

Sekil 6.14’te nemlendirme sicakligi ve yakit sicakliginin akim degeri iizerine etkisi
goriilmektedir. Akim degeri sabit yakit sicakliginda 50°C’ye kadar artis gostermekte;
bu degerden sonra ise diisiis egilimine girmektedir. Nemlendirme sicaklig1 sabit bir
deger alindiginda ise artan yakit sicakligiyla beraber akim degerinin azaldigi

goriilmektedir.
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B: Yakit sicakligi

Sekil 6.14. Nemlendirme ve yakit sicakliginin akim tizerindeki etkisi

Oksijen debisi ve yakit sicakliginin akim {izerine etkisi Sekil 6.15’te verilmektedir.
Akim degeri, yakit sicakligir 50°C civarlarinda iken oksijen debisi 620ml/d’ya kadar
diismekte, bu degerden sonra ise artmaya baslamaktadir. Yakit sicakligi 70°C
civarlarinda iken ise oksijen debisi 100ml/d’dan 350ml/d’ya ¢ikarildiginda akim
degeri diiserken, 350ml/d’dan 800ml/d’ya ¢ikarildiginda akim degeri artmaktadir.
550ml/d ile 800ml/d arasindaki artis daha hizli bir sekilde ger¢eklesmektedir.
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B: Yakit sicakligi

Sekil 6.15. Oksijen debisi ve yakit sicakliginin akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.16’da metanol debisi ve yakit sicakhiginin akim degeri iizerine etkisi
goriilmektedir. Akim degeri sabit yakit sicakliginda metanol debisi 2ml/d’dan
40ml/d’ya artarken diisiis gostermesine karsin, 40ml/d’dan sonra artig egilimine

girmektedir.
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Sekil 6.16. Metanol debisi ve yakit sicakliginin akim tizerindeki etkisi

Sekil 6.17°de oksijen debisinin ve nemlendirme sicaklifinin akim degeri {lizerindeki
etkisi goriilmektedir. Artan oksijen debisi ile, akim degerinde azalma meydana
gelmektedir. Ancak 550ml/d’lik oksijen debisinden sonra ise akim degerinde bir
miktar artis meydana gelmektedir. Sabit oksijen debisinde, nemlendirme sicaklig
50°C oluncaya kadar nemlendirme sicaklifinda artis ile akim degeri artarken, 50°C
istiinde nemlendirme sicakligi arttikga akim degeri diismektedir. Artan nem ile
beraber hiicre icine tasinan su miktar1 artmaktadir. iceride biriken su bir taraftan
kanallar1 tikarken, diger taraftan da gaz difiizyon tabakasi {izerinde bir film tabakasi
olusturarak difiizyon direnci meydana getirmektedir. Bu olaylar sistem performansini

olumsuz yonde etkilemektedir.
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C: Nemlendirme sicakligi

Sekil 6.17. Oksijen debisi ve nemlendirme sicakliginin akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.18’de metanol debisinin ve nemlendirme sicakliginin akim {izerine etkisi
goriilmektedir. Artan oksijen debisiyle diisiis gosteren akim degeri yaklasik
38ml/d’lik debi degerinin iistiinde yerini artisa birakmistir. Sabit metanol debisinde
nemlendirme sicakligi 50°C oluncaya kadar nemlendirme sicakliinda artis ile akim
degeri artarken 50°C istiinde nemlendirme sicaklig1 arttikca akim degeri

diismektedir.
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Sekil 6.18. Metanol debisi ve nemlendirme sicakliginin akim iizerindeki etkisi

Metanol debisi ve oksijen debisinin akim {izerine etkisi Sekil 6.19’da verilmektedir.
Akim degeri, sabit oksijen debisinde metanol debisi 40ml/d’ya ¢ikartilirken
diismektedir. Bu degerden sonra ise artmaya baslamaktadir. Sabit metanol debisinde
100ml/d’lik oksijen debisinden, 550ml/d’lik degere dogru gidildikge akim degeri

diismekte ancak bu deger gecildikten sonra tekrar artmaya baslamaktadir.
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Sekil 6.19. Metanol debisi ve oksijen debisinin akim tizerindeki etkisi

Sekil 6.10 ile Sekil 6.19 arasindaki grafiklerde pil sicakliginin, metanol sicakliginin,
nemlendirme sicakliginin, metanol debisinin ve oksijen debisinin akim degeri
tizerindeki etkileri goriilmektedir. Sicakligin DMYP’nin performanst iizerinde
onemli bir etkisi oldugu goriilmektedir. Artan sicaklikla beraber kimyasal
reaksiyonlarin hizlar1 artmaktadir. Bu sayede metanol oksidasyonu ve Kkatot
elektrokimyasal kinetikleri artarak, sistemin performansinin artmasini saglamaktadir.
Ayrica artan sicaklik, metanoliin anot difiizyon tabakasindaki taginimini arttirarak
performansa katki saglamaktadir. Goriildiigl gibi sicaklik arttik¢a performans 6nemli
Olclide artmaktadir. Ancak bu artis membranin yiiksek sicaklik ozellikleriyle
sinirlidir. Belirli bir degeri asan sicakligin etkisiyle, metanoliin membrandan katot
belgesine gegisi hizlanmaktadir. Ayrica suyun membran {izerinden anottan katoda
gecisi artmaktadir. Boylece katot katalizor ve difiizyon tabakalarindaki su yogunlugu
artmaktadir. Bu olaylar sonucunda performansta kayiplar meydana gelmektedir. Bu
nedenlerle optimum sicakligin belirlenip sistemin bu bolgede ¢alistirilmasi 6nem arz

etmektedir.

Metanol debisi arttik¢a elde edilen akim degerinin artmasi beklenirken grafiklerden

artan debi ile akim degerinin diistiigli gériilmektedir. Bunun nedeni metanol debisi
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arttik¢ca anot tarafindan katot tarafina istenilmeyen metanol gecisinin artmasi ve buna
bagl olarak lokal kisa devrelerin artmasi olarak agiklanabilir. Metanol debisi belirli
bir noktay1 gectikten sonra ise, akim degerinde 6nemli bir degisim goriilmemektedir.

Yiiksek performans elde edilmesi amaciyla sistemin diisiik metanol debilerinde

caligtirllmasi avantaj saglamaktadir.

Oksijen debisi degisiminin etkisi, metanol debisinin degisimine benzemektedir.
Optimum degerler deney aralifinin en alt ve en st noktalarinda elde
edilebilmektedir. 500ml/d civarindaki oksijen debi degerlerinde, oksijen molekiilleri,
katot katalizorii iizerinde aktif bolgeyi gereksiz yere isgal ederek, anottan katoda
gecmesi gereken H' iyonlarinin oksidasyonuna engel olmaktadir. Artan nem ile
beraber hiicre icine tasmnan su miktar1 artmaktadir. Iceride biriken su bir taraftan
kanallar1 tikarken, diger taraftan da gaz difiizyon tabakasi lizerinde bir film tabakasi
olusturarak difiizyon direnci meydana getirmektedir. Bu olaylar sistem performansini
olumsuz yonde etkilemektedir. Daha yiiksek oksijen debilerine c¢ikildiginda ise,
sistemde biriken bu suyun disar1 atilmasi saglandigindan akim degerinde artis

goriilmektedir.

6.4.5. Yakat pili calisma ortam optimizasyonu

Calismanin bu boliimiinde farkli optimizasyon sartlar1 i¢eren calisma ortami kosullari
belirlenmistir. Bu kapsamda yapilan ¢aligsmalar, optimizasyon kosullarindan ve
maliyetten bagimsiz olarak maksimum akim degerini verecek c¢aligma ortami
kosullar1 ve minumum maliyetli maksimum akimi elde edecek deney kosullar1 olmak

iizere iki farkli durum i¢in gergeklestirilmistir.

Maksimum akim degerini verecek ortam kosullarini belirlemek i¢in Design Expert
6.0 programi altindaki optimizasyon sekmesi kullanilmistir. Calisma ortami kriterleri
belirlenirken, hedefin maksimum akim degerini elde etmek oldugu i¢in, akim degeri
maksimum olarak se¢ilmis ve Onem derecesi de en iist seviyeye cikarilmistir.
Bagimsiz parametre olarak secilen pil sicakligi, yakit sicakligi, yakit debileri ve
nemlendirme ise ¢alisma araliginda tutulmustur. Bu sartlar altinda secilen araliklar

Tablo 6.5’te verilmistir.
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Degisken Hedef Alt limit Ust limit Onem
Pil sicakligt Calisma Aralig 30 80 3
Yakit sicaklig Calisma Araligt 30 70 3
Nemlendirme sicakligi Calisma Arali1 30 70 3
Oksijen debisi Calisma Aralig 100 1000 3
Metanol debisi Calisma Aralig 2 50 3
Akim Maksimum 237 1217 5

Bu veriler dogrultusunda program maliyetten bagimsiz maksimum akim degerini

saglayan 20 farkli optimum nokta vermektedir. Bu degerler Tablo 6.6’da verilmistir.

Tablo 6.6. Maliyetten bagimsiz maksimum akim degerini verecek farkli optimum noktalar
No Pil sic. Yak. sic. Nem. sic. Ok. deb. Met. deb. Akim Olasilik
1 68.92 52.06 48.47 141.11 2.68 1230.27 1.000
2 64.07 53.95 49.65 123.71 2.45 1227.85 0.995
3 66.42 62.60 50.14 989.51 291 1218.95 0.990
4 59.07 30.94 46.97 527.26 3.93 1232.27 0.965
5 60.52 30.40 48.15 238.89 16.22 1217.03 0.962
6 56.23 59.84 50.24 995.70 2.03 1217.84 0.958
7 67.93 66.07 50.48 991.26 231 1218.13 0.955
8 60.37 32.50 49.27 871.94 3.47 1218.48 0.951
9 58.37 34.34 49.27 989.46 2.26 1229.25 0.942
10 59.15 45.23 52.21 971.16 2.16 1218.73 0.938
11 61.52 45.11 47.64 993.03 3.00 1226.83 0.936
12 61.96 53.56 48.93 979.85 2.69 1225.78 0.935
13 61.42 66.02 48.00 993.81 2.63 1217.95 0.931
14 56.92 30.53 49.61 127.28 15.65 1243.99 0.911
15 67.03 43.08 51.70 931.60 2.13 1222.96 0.910
16 56.54 33.57 48.92 428.52 2.25 1248.09 0.908
17 64.18 31.95 51.33 432.09 6.20 1234.95 0.907
18 63.20 49.90 50.79 938.22 2.73 1218.97 0.905
19 59.46 33.37 49.60 913.85 2.66 1223.65 0.903
20 69.11 35.15 46.51 874.47 2.49 1225.05 0.901

Program, 20 optimum deney noktasi arasindan 1 numarali deney sartlarin
onermektedir. Maksimum akim degeri 1230.27mA olarak belirlenirken pil sicaklig
68.92°C, yakit sicakligr 52.06°C, nemlendirme sicakligi 48.47°C, oksijen debisi
141.11ml/d ve metanol debisi 2.68ml/d olarak sec¢ilmistir. 16 nolu deneyde
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maksimum akim degeri 1248mA olarak belirlenmisse de tekrarlanabilirlik g6z oniine
alinarak analiz edildigi zaman 1 nolu deneyin daha yiiksek olasilikla istenen sonucu

verecegi kanisina varilmstir.

Sekil 6.20°de nemlendirme sicaklig1 48.47°C, oksijen debisi 141.11ml/d ve metanol
debisi 2.68ml/d iken akim degerinin pil sicakligi ve yakit sicakligi ile degisimi
goriilmektedir. Sabit pil sicakliklarinda yakit sicakligr arttiridiginda akim degerinde
azalma gorilmektedir. 60°C ile 80°C arasindaki pil sicakliklarinda, yakit
sicakligindaki artigla beraber akim degerindeki azalma, 30°C ile 60°C arasindaki pil
sicakliklarindaki akim degerindeki azalmadan daha fazladir. Sabit yakat
sicakliklarinda en yiiksek akim degeri 55°C civarlarinda elde edilmektedir. Pil
sicakligr 55°C’nin altinda oldugu durumlarda her yakit sicakligi degerinde elde
edilen akimdaki diisiis yaklasik ayni oranda olmaktadir. 55°C’nin iizerindeki pil
sicakliklarinda ise yiiksek yakit sicakliklarinda akim degerindeki azalma, diisiik yakit
sicakliklarindakine oranla daha fazla olmaktadir. Yakit sicakliginin 70°C’ye pil

sicakliginin ise 80°C’ye yaklastigt durumlardaki akim degerindeki hizli azalma

dikkat ¢cekmektedir.

Akim
X = A Pil sicakligi
Y = B: Yakit sicakligi

Actual Factors 1368.84
C: Nemlendirme sicakligi = 458 .47

D: oksijen debisi = 141.11 1228
E: metanol debisi = 2.68

1087.15
946.313

805.471

80.00

50.00
55.00

B: Yakit sicakligi
A Pil sicakligi

30.00 30.00

Sekil 6.20. Pil sicaklig1 ve yakit sicakliginin maksimum noktada akim iizerindeki etkisi
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Yakiat sicakligr 52.06°C, oksijen debisi 141.11ml/d ve metanol debisi 2.68ml/d iken
akim degerinin pil sicakligi ve nemlendirme sicakligina gore degisimi Sekil 6.21°de
verilmektedir. Sabit nemlendirme sicakliklarinda artan pil sicakligi ile akim degeri
artmaktadir. Sabit pil sicakliklarinda ise nemlendirme sicakligi 30°C’den 50°C ye
cikartildiginda akim degeri artmakta ve bu degerden sonra diigmektedir. Diisiik pil
sicakliklarinda bu degisim yiiksek pil sicakliklarina gére daha belirgindir.

Akim
X = A Pil sicakligi
Y = C: Nemlendirme sicakligi

Actual Factors 123366
B: Yakit sicakligi = 52.06
D: oksijen debisi = 141.11 1034.68
E: metanol debisi = 2 .68

835.695

636.715

Akim

437.735

70.00
80.00

50.00
55.00

C: Nemlendirme sicakligi 40.00
A Pil sicakligi
30.00  30.00

Sekil 6.21 Pil sicaklig1 ve nemlendirme sicakliginin maksimum noktada akim {izerindeki etkisi

Seki 6.22°de yakit sicakligi 52.06°C, nemlendirme sicakligr 48.47°C ve metanol
debisi 2.68ml/d iken akim degerinin pil sicaklifi ve oksijen debisi ile degisimi
gosterilmektedir. Sabit oksijen debilerinde yaklasik 60°C’ye kadar artan pil sicaklig
elde edilen akimin artmasini saglamaktadir. 60°C’den 80°C’ye dogru ise akim
degerinde az da olsa bir azalma meydana gelmektedir. Sabit pil sicakliklarinda ise
diisiik ve yliksek oksijen debilerindeki akim degerinin orta degerlere gore daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Akim
X = A Pil sicakligi
Y = D: oksijen debisi

Actual Factors 124279
B: Yakit sicakligi = 52.06
C: Nemlendirme sicakligi = 48.47 114742
E: metanol debisi = 2 .68

1052.05

956.675 |

Akim

861.304

1000.00 x
80.00

550.00
55.00

D: oksijen debisi 325.00
A Pil sicakligi
100.00 ~ 30.00

Sekil 6.22. Pil sicaklig1 ve oksijen debisinin maksimum noktada akim tizerindeki etkisi

Yakit sicakligi 52.06°C, nemlendirme sicakligi 48.47°C ve oksijen debisi 141.11ml/d
iken degisen pil sicakligi ve metanol debisinin akim degerine olan etkileri Sekil
6.23’te verilmistir. Sabit pil sicakliklarinda metanol debisi arttirildiginda akim
degerinde azalma goriilmektedir. 38ml/d’lik metanol debisine ulasildiktan sonra ise,
akim degerinde bir miktar artis gozlenmektedir. Bu degisim yliksek pil
sicakliklarinda daha belirgin olmaktadir. Yiiksek metanol debilerinde en yiiksek
akim degeri 55°C civarindaki pil sicakliklarinda elde edilirken, diisiik metanol
debilerinde 65°C civarlarindaki pil sicakliklarinda maksimum akim degerlerine

ulasilmaktadir.



95

Akim
X = A Pil sicakligi
Y = E: metanol debisi

Actual Factors 1239.65
B: Yakit sicakligi = 52.06

C: Nemlendirme sicakligi = 48.47 112442
D: oksijen debisi = 141.11

100918

50.00

80.00
67.50

55.00

26.00

E: metanol debisi
A Pil sicakligi

200 3000

Sekil 6.23 Pil sicaklig1 ve metanol debisinin maksimum noktada akim tizerindeki etkisi

Sekil 6.24°de pil sicakligi 68.92°C, oksijen debisi 141.11ml/d ve metanol debisi
2.68ml/d iken nemlendirme sicakligi ve yakit sicakliginin akim degerine olan etkisi
goriilmektedir. Akim degerinin pik noktasi nemlendirme sicaklig1 yaklasik 50°C ve
yakit sicakligi yaklasik 30°C iken elde edilebilmektedir. Nemlendirme sicakliginin
her degerinde yakit sicakligr arttirlldifinda akim degerinde de artis meydana
gelmektedir. Sabit yakit sicakliginda nemlendirme sicakligi 30°C’den 50°C’ye
arttirlldiginda akim degerinde artis meydana gelmektedir. Bu deger asildiktan sonra,

artan sicaklikla beraber akim degerinde azalma goriilmektedir.



Akim
X = B: Yakit sicakligi
Y = C: Nemlendirme sicakligi

Actual Factors

A Pil sicakligi = 68.92

D: oksijen debisi = 141.11
E: metanol debisi = 2 .68

96

1367.73 el

1196.45

102516

853.875

68259

70.00

C: Nemlendirme sicakligi 40.00 40,00

B: Yakit sicakligi
30.00 30,00

Sekil 6.24. Yakat sicaklig1 ve nemlendirme sicakliginin maksimum noktada akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.25°de pil sicakligi 68.92°C, nemlendirme sicaklig1 48.47°C ve metanol debisi

2.68ml/d iken akim degerinin yakit sicakligt ve oksijen debisi ile degisimi

verilmistir. Sabit oksijen debilerinde yakit sicakligi arttirildiginda akim degerinde

azalma goriilmektedir. Bu azalma diisiik oksijen debilerinde yiiksek oksijen

debilerine gore ¢ok daha belirgindir. Yiiksek yakit sicakliklarinda artan oksijen

debisi ile beraber akim degeri artarken diisiik yakit sicakliklarinda artan oksijen

debisi ile beraber akim degeri azalmaktadir.
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Akim
X =B: Yakit sicakligi
Y = D: oksijen debisi

Actual Factors 1333.59
A Pil sicakligi = 68 92

C: Nemlendirme sicakligi = 48.47 1313
E: metanol debisi = 2 68

1171.82

Akim

1101.24

1000.00
70.00

550.00
50.00

D: oksijen debisi
B: Yakit sicakligi

100,00 30.00

Sekil 6.25. Yakit sicakligi ve oksijen debisinin maksimum noktada akim {izerindeki etkisi

Pil sicakligr 68.92°C, nemlendirme sicakligi 48.47°C ve oksijen debisi 141.11ml/d
iken akim degerinde yakit sicakligina ve metanol debisine bagli olan degisim Sekil
6.26’da yer almaktadir. Sabit metanol debilerinde yakit sicakligi ve sabit yakit
sicakliklarinda metanol debisi arttikca akim degeri azalmaktadir. En yiiksek akim

degerine, en diisiik metanol debi ve yakit sicakligi degerlerinde ulasilmaktadir.
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Akim
X = B: Yakit sicakligi
Y = E: metanol debisi

Actual Factars 137471
A Pil sicakligi = 68.92

C: Nemlendirme sicakligi = 48.47  1263.54
D: oksijen debisi = 141.11

Akim
{{=]
(9% ]
=]
=]
Lo
=

26.00

= 50.00

E: metanol debisi 14.00 40.00
) B: Yakit sicakligi

200 30.00

Sekil 6.26. Yakit sicakligi ve metanol debisinin maksimum noktada akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.27°de pil sicakligt 68.92°C, yakit sicakligi 52.06°C ve metanol debisi
2.68ml/d iken nemlendirme sicakligi ve oksijen debisinin akim degeri iizerindeki
etkisi goriilmektedir. Yaklasik 50°C’lik nemlendirme sicakligi degerinde en yiiksek
akim degerlerine ulasilmaktadir. Nemlendirme sicakligit 50°C’den 30°C’ye dogru
azalirken akim degerinde meydana gelen diisme, nemlendirme sicakligi 50°C’den
70°C’ye dogru artarken meydana gelen diismeden daha az olmaktadir. En diisiik ve
en yiikksek oksijen debilerinde yaklasik ayn1 akim degerleri elde edilirken ara

degerlerde akim degerlerinde azalma meydana gelmektedir.
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Akim
X = C: Nemlerdirme sicakligi
Y = D: oksijen debisi

Actual Factors 123977
A: Pil sicakligi = 68.92
B: Yakit sicakligi = 52.06 1110.22

E: metanol debisi = 2.68 930.66

851.104 1

Akim
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1000.00

70.00
775.00

550.00 \
D: oksijen debisi 325.00

100.00 30.00

RO 00
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C: Nemlendirme sicakligi

Sekil 6.27. Nemlendirme sicaklig1 ve oksijen debisinin maksimum noktada akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.28’de pil sicakligt 68.92°C, yakit sicakligt 52.06°C ve oksijen debisi
141.11ml/d iken nemlendirme sicaklig1 ve oksijen debisinin akim degeri iizerindeki
etkisi goriilmektedir. Nemlendirme sicakligi 50°C’den 30°C’ye dogru azalirken ve
50°C’den 70°C’ye artarken akim degerinde azalma meydana gelmektedir. Sabit
nemlendirme sicakliklarinda, metanol debisi orta degerlerdeyken akim degeri en
diisitk degerine ulasmaktadir. En diisitk metanol debisinde, en yiiksek metanol

debisine gore daha yiiksek akim degerine ulagilmaktadir.
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Akim
X = C: Nemlendirme sicakligi
Y = E: metanol debisi

Actual Factors 1236.65
A Pil sicakligi = 68.92

B: Yakit sicakligi = 52.06 10718
D: oksijen debisi = 141.11

907.155

T42.408

Akim

577661

50.00
70.00
38.00
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40.00

E: metanol debisi 14.00
C: Nemlendirme sicakligi
2.00 3000

Sekil 6.28. Nemlendirme sicakligi ve metanol debisinin maksimum noktada akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.29°da pil sicaklig1 68.92°C, yakit sicakligi 52.06°C ve nemlendirme sicakligi
48.47°C 1iken oksijen ve metanol debilerinin akim degerine olan etkileri
goriilmektedir. Sabit metanol debilerinde oksijen debisi arttikga akim degerinin
diistiigli ancak belirli bir degerden itibaren tekrar artmaya bagladigi goriilmektedir.
Sabit oksijen debilerinde ise metanol debisi arttikga akim degeri diiserken belirli bir
noktadan sonra artmaktadir. En yliksek akim degeri 2ml/d metanol ve 1000ml/d’lik
oksijen debilerinde elde edilirken en diislik akim degeri yaklasik 30ml/d metanol ve

yaklagik 700ml/d’lik oksijen debilerinde elde edilmektedir.
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Akim
X = D: oksijen debisi
Y = E: metanol debisi

Actual Factors 1246.52
A: Pil sicakligi = 68.92
B: Yakit sicakligi = 52.06 118433

C: Nemlendirme sicakligi = 48 47 T

Akim
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1000.00
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D: oksijen debisi
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Sekil 6.29. Oksijen debisi ve metanol debisinin maksimum noktada akim tizerindeki etkisi

Ikinci optimizasyon kosulu igin minimum isletme maliyetleri esas almarak
maksimum akim verecek ifade secilmistir. Bu sartlar altinda se¢ilen araliklar Tablo

6.7’de verilmistir.

Tablo 6.7. Minimum isletme maliyatiyle maksimum akim degerini verecek ortam kosullar1

Degisken Hedef Alt limit Ust limit Onem
Pil sicaklig1 Minimum 30 80 3
Yakat sicakligi Minimum 30 70 3
Nemlendirme sicakligi Minimum 30 70 3
Oksijen debisi Minimum 100 1000 3
Metanol debisi Minimum 2 50 3
Akim Maksimum 237 1217 5

Bu veriler dogrultusunda program minimum isletme maliyetiyle maksimum akim
degerini saglayabilen 20 farkli optimum nokta vermektedir. Bu degerler Tablo 6.8°de

verilmistir.
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Tablo 6.8. Minimum isletme maliyetiyle maksimum akim degerini verecek farkli optimum noktalar

No Pil s1c. Yak. sic. Nem. sic. Ok. deb. Met. deb. Akim Olasilik
1 30.00 30.00 30.00 117.46 2.00 588.535 0.875
2 30.00 30.06 30.00 111.96 4.42 571.495 0.874
3 30.00 31.06 30.00 100.01 3.20 578.670 0.873
4 30.00 30.36 30.08 100.09 3.41 584.702 0.873
5 30.01 30.00 30.00 206.58 2.00 559.468 0.870
6 30.00 33.59 30.02 100.14 2.00 572.650 0.869
7 30.30 31.97 30.00 112.03 2.56 580.097 0.869
8 30.00 32.60 30.16 112.92 2.00 580.855 0.867
9 30.02 30.00 30.03 240.54 2.00 550.831 0.866
10 30.01 35.03 30.00 100.00 4.98 540.298 0.866
11 30.65 30.00 30.00 100.00 9.62 554.220 0.865
12 30.00 30.00 30.48 107.84 2.55 607.879 0.865
13 30.00 35.83 30.08 100.02 2.23 559.144 0.864
14 30.00 30.00 30.01 100.44 12.90 521.577 0.864
15 30.00 32.79 30.00 225.63 2.00 538.102 0.863
16 30.00 37.26 30.00 100.00 4.46 529.797 0.862
17 30.00 37.63 30.07 100.00 2.00 548.929 0.860
18 30.25 3341 30.00 221.72 2.00 541.014 0.860
19 30.00 30.00 30.37 249.46 2.49 558.402 0.859

20 30.74 30.00 30.00 100.99 12.86 536.713 0.858

Program, 20 optimum deney noktasi arasindan 1 numarali deney sartlarim
onermektedir. Maksimum akim degeri 588.535mA olarak belirlenirken pil sicaklig
30°C, yakit sicakligr 30°C, nemlendirme sicakligi 30°C, oksijen debisi 117.46ml/d
ve metanol debisi 2.00ml/d olarak seg¢ilmistir. 12 nolu deneyde maksimum akim
degeri 607.879mA olarak belirlenmisse de tekrarlanabilirlik g6z Oniine alinarak
analiz edildigi zaman 1 nolu deneyin daha yiiksek olasilikla istenen sonucu verecegi

kanisina varilmustir.

Sekil 6.30°de nemlendirme sicakligr 30.00°C, oksijen debisi 117.46ml/d ve metanol
debisi 2.00ml/d iken akim degerinin pil sicakligi ve yakit sicaklifi ile degisimi
goriilmektedir. Sabit pil sicakliklarinda yakit sicakligi arttiridiginda akim degeri
azalmaktadir. Yakit sicakligt 30°C iken pil sicakligr arttirildiginda akim degeri
stirekli artmaktadir. Ancak, yakit sicakligi 70°C’ye ulastiktan sonra pil sicaklig
arttirlldiginda akim degeri pil sicakligl yaklasik 65°C’ye ulasincaya kadar artmakta

daha sonra ise diismektedir
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Akim
X = A Pil sicakligi
Y = B: Yakit sicakligi

Actual Factors 1025.69
C: Nemlendirme sicakligi = 30.00

D: oksijen debisi = 117 46 850.979
E: metanaol debisi = 2.00

676.263

501.547

Akim
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70.00

50.00
55.00

B: Yakit sicakligi 40.00
A Pil sicakligi

2000 20,00

Sekil 6.30. Pil sicaklig1 ve yakit sicakliginin optimum noktada akim {izerindeki etkisi

Yakit sicakligi 30.00°C, oksijen debisi 117.46ml/d ve metanol debisi 2.00ml/d iken
akim degerinin pil sicakligi ve nemlendirme sicakligina gore degisimi Sekil 6.31°de
verilmistir. Sabit nemlendirme sicakliklarinda pil sicakligi 60°C’ye ulasincaya kadar
artmakta ve daha sonra ise sabit kalmaktadir. Sabit pil sicakliklarinda ise
nemlendirme sicakligi 50°C iken en yiiksek akim degerine ulagilmaktadir. Diistik pil

ve nemlendirme sicakliklarinda akim en diisiik degerini almaktadir.
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Akim
X = A Pil sicakligi
Y = C: Nemlendirme sicakligi

Actual Factors 1384.18
B: Yakit sicakligi = 30.00
D: oksijen debisi = 117 46 1185.26

E: metanol debisi = 2.00 A

787.413

588.491

Akim

80.00

50.00 oy
C: Nemlendirme sicakligi 40,00 e

A Pil sicakligi
30,00 30,00

Sekil 6.31 Pil sicaklig1 ve nemlendirme sicakliginin optimum noktada akim iizerindeki etkisi

Seki 6.32°de yakit sicakligi 30.00°C, nemlendirme sicakligi 30.00°C ve metanol
debisi 2.00ml/d iken akim degerinin pil sicakligi ve oksijen debisi ile degisimi
gosterilmektedir. Sabit oksijen debilerinde artan pil sicakligi ile akim degeri
artmaktadir. Sadece yiiksek oksijen debilerinde pil sicakligi 60°C’yi gegtikten sonra
akim degerinde az da olsa bir azalma meydana gelmektedir. Diisiik pil
sicakliklarinda diisiik ve yiliksek oksijen debilerindeki akim degerinin orta degerlere
gore daha yiiksek iken yiiksek pil sicakliklarinda oksijen debisi arttikca akim degeri

diismektedir.



Akim
X = A Pil sicakligi
Y = D: oksijen debisi

Actual Factors

B: Yakit sicakligi = 30.00

C: Nemlendirme sicakligi = 30.00
E: metanol debisi = 2.00

Akim
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Sekil 6.32. Pil sicakligi ve oksijen debisinin optimum noktada akim iizerindeki etkisi

Yakat sicakligi 30.00°C, nemlendirme sicakligi 30.00°C ve oksijen debisi 117.46ml/d

iken degisen pil sicakligi ve metanol debisinin akim degerine olan etkileri Sekil

6.33’te verilmektedir. Diisiik metanol debilerinde pil sicaklig1 arttikca akim degeri

stirekli artarken, yliksek metanol debilerinde pil sicakligi 60°C civarlarina ulastiktan

sonra akim degerinde bir miktar azalma meydana gelmektedir.

Diisiik pil

sicakliklarinda metanol debisindeki degisimin akim degerine etkisi az olurken,

yiiksek pil sicakliklarinda artan metanol debisiyle beraber akim degerinde ciddi bir

azalma meydana gelmektedir.
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Akim
X =A Pil sicakligi
Y = E: metanol dehisi

Actual Factors 102572
B: Yakit sicakligi = 30.00

C: Nemlendirme sicakligi = 30.00 882422
D: oksijen debisi = 117.46

739.117
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E
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E: metanol debisi
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200 3000

Sekil 6.33 Pil sicaklig1 ve metanol debisinin optimum noktada akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.34°te pil sicakligr 30.00°C, oksijen debisi 117.46ml/d ve metanol debisi
2.00ml/d iken nemlendirme sicakligi ve yakit sicakliginin akim degerine olan etkisi
goriilmektedir. Nemlendirme sicakliginin her degerinde yakit sicakligr arttirildiginda
akim degerinde lineer bir artis meydana gelmektedir. Nemlendirme sicaklig1 yaklagik
50°C iken en yiiksek akim degerine ulagilmaktadir. Bu degerden daha yiiksek ve

diisiik sicakliklarda, akim degerinde azalma meydana gelmektedir.
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Akim
X = B: Yakit sicakligi
Y = C: Nemlendirme sicakligi

Actual Factors 1024.22
A: Pil sicakligi = 30.00

D: oksijen debisi = 117.46 849.862
E: metanol debisi = 2.00

675.506

501.15

Akim
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Sekil 6.34. Yakat sicakligi ve nemlendirme sicakliginin optimum noktada akim tizerindeki etkisi

Sekil 6.35°te pil sicakligr 30.00°C, nemlendirme sicakligi 30.00°C ve metanol debisi
2.00ml/d iken akim degerinin yakit sicakligi ve oksijen debisi ile degisimi
verilmektedir. Diisiik oksijen debilerinde yakit sicakligi arttirildiginda akim
degerinde ciddi bir azalma goriiliirken yiiksek oksijen debilerinde yakit sicaklig
arttirlldiginda akim degerinde ihmal edilebilir bir azalma meydana gelmektedir.
Yiiksek yakit sicakliklarinda artan oksijen debisi ile beraber akim degeri artarken;

diisiik yakit sicakliklarinda artan oksijen debisi ile beraber akim degeri azalmaktadir.
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Akim
X = B: Yakit sicakligi
Y = D: oksijen debisi

Actual Factors 594 765
A: Pil sicakligi = 30.00

C: Nemlendirme sicakligi = 30.00  925.913
E: metanol debisi = 2.00

457.061
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Akim

319.358

1000.00
70.00

550.00
50.00

D: oksijen debisi 325.00
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Sekil 6.35. Yakit sicaklig1 ve oksijen debisinin optimum noktada akim iizerindeki etkisi

Pil sicakligr 30.00°C, nemlendirme sicakligr 30.00°C ve oksijen debisi 117.46ml/d
iken akim degerinde yakit sicakligina ve metanol debisine bagli olan degisim Sekil
6.36’da yer almaktadir. Sabit pil sicakliklarinda diisiik ve yiiksek metanol debilerinde
akim degeri orta degerlerdeki metanol debilerine gore daha yiiksek akim elde edilir.
Sabit metanol debilerinde yakit sicakligi arttikca akim degeri azalmaktadir. Yakit
sicakligi 30°C’den 70°C’ye ¢ikarildiginda, akim degerinde %50°ye varan azalma

meydana gelmektedir.
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Akim
X =B: Yakit sicakligi
Y = E: metanol debisi

Actual Factors 588.564
A: Pil sicakligi = 30.00

C: Nemlendirme sicakligi = 30.00 494124
D: oksijen debisi = 117 .46

399,684

305.245

Akim

210.805

50.00

B: Yakit sicakligi

Sekil 6.36. Yakat sicaklig1 ve metanol debisinin optimum noktada akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.37°de pil sicakligi 30.00°C, yakit sicakligi 30.00°C ve metanol debisi
2.00ml/d iken nemlendirme sicakligi ve oksijen debisinin akim degeri iizerindeki
etkisi goriilmektedir. Sabit metanol debilerinde yaklasik 50°C’lik nemlendirme
sicakligi degerlerinde en yiliksek akim degerlerine ulagilmaktadir. En diisiik ve en
yiiksek oksijen debilerinde yaklasik ayni akim degerleri elde edilirken, ara degerlerde
akim degerlerinde azalma meydana gelmektedir. Bu azalma 50°C’lik nemlendirme

sicakligi degerinde iyice belirgin bir hal almaktadir.
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Akim
X = C: Nemlendirme sicakligi
Y = D: oksijen debisi

Actual Factors 103052
A Pil sicakligi = 30.00

B: Yakit sicakligi = 30.00 889.831
E: metanol debisi =2.00
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Sekil 6.37. Nemlendirme sicaklig1 ve oksijen debisinin optimum noktada akim tizerindeki etkisi

Sekil 6.38’de pil sicakligi 30.00°C, yakit sicakligi 30.00°C ve oksijen debisi
117.46ml/d iken nemlendirme sicakligi ve metanol debisinin akim degeri iizerindeki
etkisi goriilmektedir. Nemlendirme sicaklifi 50°C iken en yiiksek akim elde
edilmektedir. Diisiik ve yliksek nemlendirme sicakliklarinda metanol debisindeki
degisim akim flzerinde c¢ok etkili olmazken; nemlendirme sicakligi 50°C iken
metanol debisi orta degerlere geldiginde akim degerinde azalma meydana

gelmektedir.
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Akim
X = C: Nemlendirme sicakligi
Y = E: metanol debisi

Actual Factors 1024.24
A Pil sicakligi = 30.00

B: Yakit sicakligi = 30.00 881.301
D: oksijen debisi = 117.46

738359

595.417 - 3

Akim
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50.00
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50.00

E: metanol debisi 14.00 40.00

C: Nemlendirme sicakligi
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Sekil 6.38. Nemlendirme sicakligi ve metanol debisinin optimum noktada akim iizerindeki etkisi

Sekil 6.39°da pil sicaklig1 30.00°C, yakat sicakligi 30.00°C ve nemlendirme sicakligi
30.00°C iken oksijen ve metanol debilerinin akim degerine olan etkileri
goriilmektedir. Sabit metanol debilerinde oksijen debisi 600ml/d’ya ulasincaya kadar
akim degeri azalirken, bu degerden sonra bir miktar artmaktadir. Sabit oksijen
debilerinde ise metanol debisi 35ml/d’ya ulasincaya kadar akim degeri azalirken, bu
degerden sonra artmaya baslamaktadir. En yiiksek akim degeri 2ml/d metanol debisi
ve 100ml/d’lik oksijen debilerinde elde edilirken en diisiik akim degeri yaklasik
35ml/d metanol debisi ve yaklagik 600ml/d’lik oksijen debilerinde elde edilmektedir.
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Akim
X =D: oksijen debisi
Y = E: metanol debisi

Actual Factors 504.791
A Pil sicakligi = 30.00

B: Yakit sicakligi = 30.00 532.288
C: Nemlendirme sicakligi = 30.00
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Sekil 6.39. Oksijen debisi ve metanol debisinin optimum noktada akim iizerindeki etkisi

6.5. DMYP Deneylerinin Hata Analizi

Olgiilen biiyiikliiklerin hata degerleri, dl¢ii araclarmin iiretici firmalar tarafindan
Onerilen hata degerleri yaninda yapilan kalibrasyon calismalarindan ve deneysel
tecriibelerden teorik olarak belirlenmistir. Bunun yaninda bahsedilen deneyde
kullanilan arag¢ ve gerecglerin imalat1 sirasinda yapilmis herhangi bir hatanin olmadig:
kabul edilmistir. Biitiin bunlarin géz 6niine alinmasi ile her bir bagimsiz degisken

icin ortaya cikabilecek hata degerleri asagida verilen sekilde belirlenebilir.

6.5.1. Sicaklik 6l¢iimiinden kaynaklanan hatalar

Sicaklik o6l¢iimiinde ortaya c¢ikabilecek hatalar, deneylerde kullanilan O6lgim
aletlerine bagl olarak degismektedir. Deneyler sirasinda sistemde ¢esitli noktalarda
yapilan sicaklik dl¢timlerinden kaynaklanan hatalar;

(al) Termoeleman ¢iftlerinden kaynaklanan hata = +0.25°C,

(b1) Dijital termometreden kaynaklanan hata = +0.1°C,

(c1) Baglant1 elemanlar1 ve noktalarindan kaynaklanan hata = +0.1°C,

(d1) Pil sicakligiin 6lgiilmesinde yapilabilecek ortalama hata = +0.25°C,

(el) Yakit sicakliginin 6lgiilmesinde yapilabilecek ortalama hata = +0.25°C,
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(f1) Nemlendirme sicakliginin 6l¢iilmesinde yapilabilecek ortalama hata = +0.25°C,
(gl) Cevre ya da deney ortamu sicakliginin dlciilmesinde yapilabilecek ortalama hata
=+0.25°C,

seklinde siralanabilir.

6.5.2. Debi olciimiinden kaynaklanan hatalar

Deneyler sirasinda yakitin ve oksijenin debileri akis Olcerler vasitasiyla tespit
edilmistir. Olgiilen debi degerlerinin belirlenmesinde ortaya ¢ikabilecek hatalar;

(a2) Akis Olcerlerin hassasiyetinden kaynaklanan hata = +0.1ml/d,

(b2) Debi kagaklarindan kaynaklanan hata = +£0.1ml/d,

(c2) Yakat debisinin dl¢iilmesinde yapilabilecek ortalama hata = +0.1ml/d,

(d2) Oksijen debisinin 6l¢iilmesinde yapilabilecek ortalama hata = +0.1ml/d,

seklinde siralanabilir.

6.5.3. Olciilen degerlerden kaynaklanan toplam hatalar

Dogrudan metanol yakit pili deneylerinde sicaklifin ve debinin 6l¢iilmesi sirasinda,
hem sabit hatalardan, hem imalat hatalarindan ve hem de rastgele hatalardan
kaynaklanan hatalarin etkili oldugu tahmin edilmistir. Olgiilen degerleri dikkate
alarak dogrudan metanol yakit pili deneylerinde bu degerlerden kaynaklanan toplam
hatalarin hesaplanmasi1 gerekir. Bir parametrenin degerinin Ol¢iilmesinde, sabit
hatalar, rastgele hatalar ve imalat hatalar1 nedeniyle ortaya ¢ikan hatalar dikkate

alinarak toplam hata hesabu;

) ) P 1/2
W, = 8—Rw1 + a—sz + o + 8—an (6.22)
ox, ox, ox,

denklemi kullanilarak yapilabilir. Bu sayede farkli bagimsiz degiskenlerden dolay1
ortaya cikan Wpg belirsizligi elde edilebilmektedir[52]. Burada R, x;, X»,..., Xj
bagimsiz degiskenlerinin verilen bir fonksiyonudur. W;, W,,.., W, ise bagimsiz

degiskenlerin belirsizligidir.
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6.5.4. Toplam hatalarin analitik ifadeleri

Pil sicakliginin (Tp;) Olglilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wrpi) asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmistir.

W, = (@) + @1 + (1) +(@1) ] (6.23)
W,, =[0.25) +(0.1) +(0.17 +(0.257]

Wi, =£0.380

Yakit sicakliginin (Tya) Olgiilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wrya) ise
asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir.

Wy = (@) + (1) + (1) +(e) ] (6.24)
Nemlendirme sicakliginin (Tyen) Olglilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wgem)

benzer sekilde asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmaigtir.

W, =|(a) + @) + () +(1y]" (6.25)
Cevre ve ortam sicakliginin (T.y) 0l¢lilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wcey) ise

asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir.

W, = @) + (1) + () +(g1)]” (6.26)
Yakit debisinin (Qyak) Olgiilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wqyak) asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmistir.
W =l@2) +(62) + (2 | (627)

Oksijen debisinin (Qks) Olciilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wqoks) asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmistir.
Wosr = (@2 + 62) + (a2) ] (628)

Tablo 6.9’da deneylerde yapilan hatalarin toplam degerleri sayisal olarak verilmistir.
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Tablo 6.9. Deneylerde yapilan hatalarin toplami

Hata olustuan parametre Birim Toplam hata

Sicaklik lgtimiindeki toplam hata

Wil °C +0.380
Wyak °C +0.380
Wnem °C +(0.380
Wreey °C +(0.380

Debi dl¢iimiindeki toplam hata
Wayak ml/d +0.173
WQoks ml/d +0.173




BOLUM 7. MODELLEME ILE DENEY SONUCLARININ
KARSILASTIRILMASI

Modelleme caligmasi ile deneysel ¢aligmada incelenecek parametrelerin azaltilmasi
hedeflenmistir. Deney siiresini ve maliyetini arttiran degisken olan metanol
konsantrasyonunun pilin performansina olan etkisi modelleme ¢alismasiyla
incelenmis, en iyi performansin 2M’lik metanol konsantrasyonunda gerceklestigi

goriilmistiir. Tiim deneyler 2M’lik metanol konsantrasyonunda gergeklestirilmistir.

Deneyler sirasinda metanol konsantrasyonu 2M, pil sicakligi 30°C, yakit sicakligi
30°C, nemlendirme sicakligt 70°C, metanol debisi 2ml/d ve oksijen debisi ise
100ml/d iken akim degerleri dl¢iilmiistiir. Bu sartlarda modelleme ¢alismasiyla akim

yogunlugunun voltaja bagl degisimi elde edilmistir.

0,8 -

—eo— Deneysel

0,7

= Modelleme

0,6 -
0,5
0.4

0,3

Pil Voltaji (V)

0,2 -

0,1

0 5 10 15 20 25 30
Akim Yogunlugu (mA/cm2)

Sekil 7.1. DMYP’lerin modelleme ve deneylerle elde edilen performans verilerinin karsilastirilmasi
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Modelleme calismasimin sonuglarinin dogrulanmasi amaciyla elde edilen veriler
deneysel veriler ile karsilagtirilmistir. Sekil 7.1°de goriildiigii gibi modelleme ile elde
edilen sonuglar ve deneysel veriler kabul edilebilir oranda yakinlik gostermektedir.
Modelleme sirasinda yapilan kabuller ve deney sartlar1 bu hatanin sebepleri olarak

kabul edilebilir.

Deneysel ¢alisma sirasinda 0.4V degerine karsilik gelen 1217mA’lik en yiiksek akim
degerine metanol konsantrasyonu 2M, pil sicakligi 55°C, yakit sicakligi 50°C,
nemlendirme sicakligr 50°C, metanol debisi 2ml/d ve oksijen debisi ise 550ml/d iken
ulagilmistir. Ayni sartlarda modelleme ile edilen sonuglar ve deney sonuglarinin

karsilastirilmasi Sekil 7.2°de verilmistir.

0,8 -

—e— Deneysel
0,7

s Modelleme

0,6 -

0,5 -

04 |

Pil Voltaji (V)

0,3

0,2

0,1 1

0 10 20 30 40 50 60
Akim Yogunlugu (mA/cm2)

Sekil 7.2. DMYP’lerin modelleme ve deneylerle elde edilen maksimum performans verilerinin
karsilastiriimasi

Sekil 7.2°de de bir 6nceki sekilde de oldugu gibi modelleme ile elde edilen sonuglar
ve deneysel veriler yakinlik gostermektedir. Yiiksek voltaj degerlerinde, modelleme
ile elde edilen sonuglarin deneysel sonuclarina diisiik voltaj degerlerinde elde

edilenlere gore, daha yakin oldugu goriilmektedir.
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Metanol konsantrasyonu 2M, pil sicakligi 55°C, yakit sicakligi 50°C, nemlendirme
sicakligi 70°C, metanol debisi 26ml/d ve oksijen debisi ise 550ml/d iken 0.4V
degerine karsilik 237mA’lik akim degerine deneysel calisma sirasinda ulasilmistir.
Sekil 7.3’de bu sartlarda modelleme ile edilen sonuglar ve deney sonuglarinin

karsilastirilmast gosterilmektedir.

0,8 -

—e— Deneysel

0,7

m Modelleme

0,6 -

0,5 -

04 -

Pil Voltaji (V)

0,3 -

0,2

0,1 4

0 2 4 6 8 10 12
Akim Yogunlugu (mA/cm2)

Sekil 7.3. DMYP’lerin modelleme ve deneylerle elde edilen minimum performans verilerinin
karsilastiriimasi

Sekil 7.3’te de modelleme ile elde edilen sonuglar kabul edilebilir oranda deneysel
veriler ile benzerlik gostermektedir. Sekil 7.4’te ise bu ii¢ farkli ¢alisma kosullarinda

modelleme ve deneysel calisma ile elde edilen veriler bir arada yer almaktadir.



0,7

0,8 - —e— Deneysel

Modelleme

0,6

0,5

0,4

Pil Voltaji (V)

Akim Yogunlugu (mA/cm2)

0.3 1 metanol konsantrasyonu metanol konsantrasyonu metangl konsantrasyonu
2M, pil sicaklig 55°C, 2M, pil sicakligr 30°C, 2M, pil sicaklig1 55°C,
0,2 4 yakit sicakligi 50°C, yakit sicakligt 30°C, yakit sicakligi 50°C,
nemlendirme sicaklig nemlendirme sicaklig nemlendirme sicaklig
01 J 70°C, metanol debisi 70°C, metanol debisi 50°C, metanol debisi
26ml/d, oksijen debisi 2ml/d, oksijen debisi 2ml/d, oksijen debisi
550ml/d 100ml/d 550ml/d
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
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Sekil 7.4. DMYP’lerin farkli ¢alisma kosullarinda modelleme ve deneylerle elde edilen performans

verilerinin kargilastiriimasi

Karsilagtirmalar sonucu elde edilen modelleme g¢alismasi ile deneysel calismalar

arasindaki yakinlik modelin dogrulugunu ispatlamaktadir. Bu durum modelin,

deneysel ¢alisma yerine kullanilmasin1 miimkiin kilmaktadir.



BOLUM 8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligma kapsaminda DMYP’lerde 1s1 ve su yonetiminin, sistemin performansina
olan etkileri incelenmistir. Metanol konsantrasyonu, yakit debisi, oksijen debisi, pil
sicakligi, yakit sicakligr ve oksijen nemlendirme sicakligi, DMYP’lerdeki 1s1 ve su
yonetimi agisindan onem arz etmektedir. Ilk asamada, gelistirilen matematiksel
model yardimiyla metanol konsantrasyonunun dogrudan metanol yakit pilinin
performansina olan etkisi incelenmistir. 0.5M, 1M, 2M ve 3M’lik metanol
konsantrasyonlarinda analizler gerceklestirilmistir. Deneysel calisma ile de, yakit
debisi, oksijen debisi, pil sicakligi, yakit sicakligt ve oksijen nemlendirme
sicakliklarinin, hiicre performansina ortak etkileri incelenmistir. Pil sicakligi 30°C ile
80°C arasinda, metanoliin sicakligr 30°C ile 70°C arasinda, oksijen nemlendirme
sicakligr 30°C ile 70°C arasinda, metanol debisi 2 - 50ml/dk arasinda ve oksijen

debisi ise 100 - 1000 ml/dk arasinda degisecek sekilde deneyler yapilmstir.

Yapilan modelleme caligmalar1 sonucunda en iyi performans, 2M’lik konsantrasyon
degerinde elde edilmistir. Diisiik konsantrasyon degerlerinde sisteme yeteri kadar
metanol saglanamadigindan istenilen performansa ulagilamamistir. Metanol
konsantrasyonun gerektiginden fazla bir degerde olmasi ise, metanoliin anottan
katoda istenmeyen gegisine yol agarak, katottaki metanol oksidasyonunun artmasina
ve lokal kisa devrelerin olugsmasina sebep olarak, hiicre performansini 6nemli 6lciide

diistirmiistir.

Model sonuglari, deney sonuglari ile karsilatirildiginda, yaklasik %8 oraninda kabul
edilebilir siirlar i¢erisinde bir sapma goriilmiistiir. Yakat pilleri gibi yiiksek maliyetli
sistemlerde gercek sistemi yeterince incelemek ve ilkelerini belirlemek her zaman

miimkiin olmadigindan, bu modelin analizlerde kullanimi1 avantaj saglamaktadir.
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Yapilan deneysel calisma ile pil sicakliginin, metanol sicakliginin, nemlendirme
sicakliginin, metanol debisinin ve oksijen debisinin akim degeri lizerindeki etkileri
incelenmistir. Sicakligin DMYP’nin performansi {izerinde 6nemli bir etkisi oldugu
goriilmiistiir. Artan sicaklik, metanoliin anot difiizyon tabakasindaki tasinimu,
metanol oksidasyonunu ve katot elektrokimyasal kinetiklerini arttirarak, sistemin
performansinin artmasini saglamistir. Sicaklik artigi, metanoliin membrandan katot
belgesine gecisini hizlandirmistir. Ayrica suyun membran {lizerinden anottan katoda
gecisini arttirmistir. Katot katalizér ve difiizyon tabakalarindaki su yogunlugunun

artmastyla performansta kayiplar meydana gelmistir.

Metanol debisi arttik¢a, anot tarafindan katot tarafina istenilmeyen metanol gegisinin
artmas1 ve buna bagli olarak lokal kisa devrelerin artmasiyla, akim degerinin diistigl
goriilmiistiir. Metanol debisi belirli bir noktayr gectikten sonra ise, akim degerinde

onemli bir degisim goriilmemistir.

Artan oksijen debisi ile, oksijen molekiilleri, H" iyonlarinin oksidasyonuna engel
olmustur. Akis kanallarim1 tikayan hiicre ig¢inde biriken su, gaz diflizyon tabakasi
izerinde bir film tabakas1 olusturarak difiizyon direnci meydana getirdiginden, akim
degerinde azalma goriilmiistiir. Ancak oksijen debisi belirli bir degeri gegtikten sonra
ise, sistemde biriken bu suyun disar1 atilmasi saglandigindan akim degerinde artis

meydana gelmistir.

2M’lik konsantrasyon degerinde, optimum yakit debisi, oksijen debisi, pil sicakligi,
yakit sicakligi ve oksijen nemlendirme sicakligi degerlerinin bulunabilmesi amaciyla
iki farkli optimizasyon calismas1 gerceklestirilmistir. Ilk calismada optimizasyon
kosullarindan ve maliyetten bagimsiz, maksimum akim degeri hedeflenmistir.
Calisma sonucunda, 1230.27mA’lik maksimum akim degeri, pil sicakligr 68.92°C,
yakit sicakhigi  52.06°C, nemlendirme sicakligi 48.47°C, oksijen debisi
141.11mL/dak ve metanol debisi 2.68mL/dak iken elde edilmistir. Ikinci
optimizasyon ¢aligmasinda ise minumum maliyetle maksimum akim degerini elde
edilebilecek parametreler hesaplanmistir. Bu durumda maksimum akim degeri

588.535mA olarak hesaplanirken, pil sicakligit 30°C, yakit sicaklign 30°C,
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nemlendirme sicakligi 30°C, oksijen debisi 117.46mL/dak ve metanol debisi

2.00mL/dak olarak belirlenmistir.

DMYP’lerde kullanilan gaz kanallar1, gaz difiizyon tabakalari, katalizor tabakalar1 ve
membranlarda pil performansini etkileyen unsurlardir. Hiicre igerisindeki yakit ve
oksitleyicinin dagilimin1 saglamak, suyun kullanimini ydnetmek, olusan akimin
hiicreden taginimini saglamak ve 1s1 dagilimmi yonetmek akim toplayict gaz
kanallarinin gorevlerindendir. Bu sebeple DMYP’lerde kullanilan gaz kanallarinin

geometrileri ve malzemeleri 6nem arz etmektedir.

Gaz diflizyon tabakalari, gozenekli gegirgen yapilar1 sayesinde reaktant ve {iriinlerin
gaz kanallar1 ve katalizor tabakalar1 arasindaki gegisini saglamaktadirlar. Ayrica
membranda olusan suyun gaz kanallarina iletilerek uzaklastirilmasini saglarlar. Bu

tabakalarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sistem performansini etkilemektedir.

DMYP’lerde katalizér tabakalarinin gézenekli bir yapiya sahip ve iletken oldugu
kadar da katalizor 6zelligine de sahip olan bir malzemeden yapilmasi gerekmektedir.
Katalizorlerin yiikleme miktar1 ve kullanilan malzemeleri de pilin performansini

dogrudan etkilemektedir.

DMYP’lerde proton iletkenligi yiiksek ve gozenekli yapida membranlar
kullanilmaktadir. Bu durumda hiicrenin performansimin diismesine sebep olan,
anottan katoda istenmeyen metanol gecisi meydana gelmektedir. Bu sebeple
kullanilan membranin yapisi ve 0&zelliklerinin pil performansi {izerinde etkili

olmaktadir.

Bu calismada yapilan deneylerde ve modelleme c¢aligmalarinda incelenen
parametreler gaz kanallari, gaz diflizyon tabakalari, katalizor tabakalar1 ve
membranin fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle sinirlanmistir. Farkli 6zelliklerde ve
sekillerdeki bilesenlerin kullaniminin DMYP’lerin performansina olan etkilerinin
teorik ve deneysel olarak incelenmesi 6nemlidir. DMYP’lerin &zelliklerini iceren
kapsamli modeller, bilesenlerin gelistirilmesinde yarar saglayacaktir. Tek hiicre i¢in

gelistirilen modellerin yakit pili y1§im igin gelistirilmesi tiim sistemin incelenmesi
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acisindan yararli olacaktir. Yakit pillerinin kapatilmasi i¢in uygulanan basing, yakit
pillerindeki bilesenlerin 06zelliklerini ve geometrisini degistirdiginden sistemin
performansini etkilemektedir. Sisteme uygulanmasi gereken optimum basincin,

modelleme ve deneysel ¢calismalar yardimiyla bulunmasi yarar saglayacaktir.
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