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OZET
TEZIN BASLIGI : DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRESININ

KINETIiK MODELLENMESI VE MODELIN DOGRULANMASI

YAZAR ADI - ZEYNEP iLBAY

Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi gelecekte alternatif enerji kaynaklari arasinda
yer alacaktir. Bu sebeple, DMYH nin veriminin artirabilmesi i¢in DMHY "nin

optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmelidir.

Bu c¢alismanin ilk kisminda, DMYH’nin incelenmesinde temel durum deney
tasarim1 yapildi. Metanol ve hava akis hizi, sicaklik ve metanol derisimleri
degistirilerek polarizasyon egrileri ¢ikartildi. Sabit akimda c¢alistirilan dogrudan
metanol yakit hiicresinde metanol derisimi ve yakit hiicresi sicakligi degistirilerek,
bu degiskenlerin yakit hiicresi performansmna olan etkileri gézlemlendi. Ayrica
membrandan gecen metanol, su ve CO; akilar1 da hesaplandi. Yakit kullanim verimi,
elektrik enerjisi, Faraday verimi ve yakit verimi ilgili denklemler kullanilarak
bulundu. En yiiksek yakit verimliligi 55 0 C’de ve 1 M metanol derisiminde elde
edildi. Metanol derisimi ve sicaklik arttik¢a, yakit verimliliginin azaldigi goriildii.

Gli¢ yogunlugu ile yakit veriminin dogru orantili olmadigi da bulundu.

Calismanin 2.kisminda, deneyler sirasinda yakit hiicresinden numuneler alinarak
(stvi-gaz) kromatografi yontemiyle metanol ve diger ara lriinler (formaldehit ve
formik asit gibi) tespit edilerek, zamana gore derisimleri hesaplandi. Buradan elde
edilen verilerle, ti¢ kinetik sema ¢karilip, bilinmeyen parametreleri regresyon yoluyla
hesaplandi. Kinetik semalarin gecerliligi deney verileriyle dogrulandi. Ayrica,

kinetik semadan yola ¢ikarak reaksiyonun mekanizmasi tahmin edildi.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: KINETIC MODEL OF DMFC AND MODEL
VALIDATION

AUTHOR - ZEYNEP iLBAY

Direct Methanol Fuel Cell will be one of the alternative energy sources in the
future. Therefore, optimum operating conditions of DMFC must be determined to

improve the efficiency of DMFC.

In first section of this study, base case design was used while making
experimental plan. Polarization curves were drawn by changing methanol and air
volumetric flow rates, temperature of fuel cell and concentration of methanol. How
the concentration of methanol and the temperature of fuel cell affect on performance
of fuel cell at constant current were analyzed. Furhermore, the fluxes of methanol,
water and CO; through the membran and also fuel utilization efficiency, electrical
energy, Faradaic efficiency and fuel efficiency were calculated at constant current.
The highest fuel efficiency was found that in the case of 1 M concentration at 55 °C
temperature. Increasing of the methanol concentration and temperature of fuel cell,
fuel efficiency was decreased. It was also found that the power density is not direct

proportional to the fuel efficiency.

In second section of this study, samples were taken from fuel cell and were
analysed using chromatographic methods. Concentration of methanol, formic acid
and also formaldehyde were calculated with respect to time. Three kinetic schemes
were obtained by using these experimental data. Unknown Kinetic parameters were
calculated via regression. Kinetic schemes were validated by experimental data.

Furthermore, reaction mechanism was estimated from kinetic shemes.
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1. GIRIS

Giliniimlizde, niifus artis1, sanayilesme ve teknolojideki gelismeler enerji
ihtiyacim1 dogurmaktadir. Cevreye zararli gazlarin salinimin1 hizlandiran fosil yakit
bazli enerji kaynaklari bu enerji ihtiyacini karsilayamamaktadir. Ayrica, ¢evreye
zararli1 gazlar, kiiresel 1sinmaya neden olmakta ve diinyanin gelecegini tehdit
etmektedir. Bu durum, arastirmacilar1 Yyenilenebilir ve temiz alternatif enerji

kaynaklari lizerine arastirmalara itmektedir.

Bu alternatif enerji kaynaklarindan birisi hidrojen enerjisidir. Hidrojenden
elektrik saglamak icin yakit hiicreleri kullanilmaktadir. Yakit hiicrelerinde en yiiksek
performans saf hidrojen ile elde edilmektedir. Hidrojenin hacimsel enerji yogunlugu
cok diistik oldugundan yiiksek basingta sikistirmak ve hidrojen deposunun yiiksek
basinca dayanikli olmasi i¢in deponun kalin olmasi gereklidir. Agir ve fazla hacim
kaplayan depolar kullanildigindan, hidrojen yakit hiicresi tasinabilir cihazlar i¢in

uygun degildir.

Hidrojenin; depolanma ve tasinma problemi ve tiretim maliyetinin fazla olmasi
nedeniyle son zamanlarda formaldehit, formik asit, etanol, metanol gibi siv1 yakitlara
ilgi artmaktadir. Bu yakitlar arasinda en ¢ok arastirmakta olan metanoldiir.
Metanoliin, atmosferik kosullar altinda sivi formda ve yiiksek enerji yogunluguna
sahip olmasi nedeniyle metanol dogrudan metanol yakit hiicresinin tasinabilir
cihazlarda gii¢ kaynagi olarak kullanilmaktadir. Ayrica, metanoliin enerji yogunlugu,
lityum-iyon ve lityum-polimer pillerinin enerji yogunlugundan 5 kat fazla olmasi

nedeniyle, dogrudan metanol yakit hiicreleri sarj edilebilir pillere alternatiftir.

Ancak, dogrudan metanol yakit hiicresinin; yavas anot kinetigi, metanoliin
anottan katoda difiizlenmesi ve metanol gecisinden dolayr katotta olusan karma
potansiyel yiiziinden yakit verimi ve performans azalmaktadir. Bu yiizden dogrudan
metanol yakit hiicresinin performans ve verimin artirilmasi i¢in ¢alismalar yapilmasi

gerekmektedir.



2.GENEL BILGILER

2.1 Yakit Hiicreleri

Yakit hiicreleri reaktantlarin kimyasal enerjisini yiiksek verimle dogrudan
elektrik ve 1s1 enerjisine donistiirebilen elektrokimyasal sistemlerdir. Yakit hiicreleri,
alisilagelmis elektrik {iretim sistemlerinden farkli olarak hareketli parcalar
icermeyisleri ve bu sistemlerdeki ara adimlara gereksinim duyulmadan kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesini saglamalariyla, elektrik enerjisinin
tiretilmesinde daha ekonomik ve verimli sistemlerin iiretilmesine olanak
tanimaktadirlar. Ayrica yakit hiicreleri pillerden farkli olarak, kapali bir sistem
olmayip, gerekli yakit ve oksitleyici akist saglandigi siirece devamli olarak
calisabilirler. Yakit hiicrelerinde pek c¢ok farkli yakit ve oksitleyici kullanimi
miimkiindiir. Ornegin; hidrojen yakit hiicresinde yakit olarak hidrojen, oksitleyici
olarak da oksijen kullanilir. Yakit hiicresinde kullanilabilecek diger yakitlar arasinda
hidrokarbonlar ve alkoller sayilabilir. Hava, klor ve klordioksit oksitleyici olarak
kullanilabilir [1].

Genel olarak bir yakit hiicresi; anot, katot ve bunlarin arasinda yer alan
elektrolit membrandan olusur. Bu yakitlar ve oksitleyicilerle beslenen hiicrenin anot
ve katodunda meydana gelen reaksiyonlar sonucu arada olusan potansiyel fark
sayesinde elektrik enerjisi iretilmektedir [2]. Yakit, hiicrenin anot tarafina,
oksitleyici ise hiicrenin katot tarafina beslenmektedir. Elektriksel olarak iletken olan
gbzenekli yapidaki iki elektrot arasinda, elektrolit 6zellikli membran bulunur. Bu
membran, gazlarin gegisine izin vermedigi halde protonlarin gegisine izin verir.
Elektrotlar, karbon ortiillerden veya karbon fiber kagittan elde edilir. Bu gozenekli
yapidaki elektrotlar ve membran arasinda, tipik olarak karbon {istiine desteklenmis
platin gibi katalizor pargaciklart bulunur. Elektrokimyasal tepkimeler elektrot ve

membran arasindaki bu katalizor lizerinde gerceklesir.

Yakiat hiicrelerinde kullanilan yakit ve oksitleyicilerin tiiriine bagli olmaksizin
yakit hiicrelerinin hepsi aynmi temel prensibe dayanir. Hiicrenin anot tarafindaki

hidrojen; proton ve elektron olmak {izere temel yapitaglarina ayrilir. Protonlar,



membran iizerinden gecgerken; elektronlar iletken elektrotlar {izerinden elektriksel
yiike ve buradan da membranin katot tarafina taginirlar. Elektronlar; katot tarafindaki
katalizor yiizey iizerinde, membrandan gegerek katoda gelen protonlarla ve katot
tarafina beslenen oksijenle bulusurlar. Burada gergeklesen elektrokimyasal tepkime

sonucu olusan atik {irlinler, katoda beslenen oksitleyicinin basinciyla hiicrenin digina

atilir.
Anotta:
Hy — 2H"+2¢" (2.1)
Katotta:
1/20,+2H*+2e*— H,0 (2.2)
Genel:
H,+1/20,—H,0 (2.3)

Yakit hiicrelerinin ¢esitli avantaj ve dezavantajlar1 vardir.

Yakit hiicrelerinin avantajlari;

e Cevresel kirlilik oranmi diisiiktir.

e Enerji tiretim verimi oldukca ytiksektir.

e Modiiler yapidadir.

e Farkl1 yakitlarla caligabilir.

¢ Gilivenilir bir sistemdir.

e Yan liriin olarak olusan 1s1 geri kazanilabilir.

e Uzun Omiirlidiir.



Yakait hiicresinin dezavantajlari;

e Uretim ve arastirmalari pahalidir.
¢ Gelisimleri i¢in yiiksek teknolojiye ihtiyag¢ vardir.
e Seri iiretimleri heniiz gergeklestirilememistir.

e Omiirleri i¢indeki maddelere baglidir [3].

2.2 Yakiat Hiicrelerinin Siniflandirilmasi

Yakit hiicreleri; kullandiklar1 yakit ve oksitleyici tiiriine, ¢calisma sicakligi ve
basinca, temel yakitin dogrudan veya dolayli kullanimina ve elektrolit g¢esitlerine

gore siniflandirilabilir.
Kullandiklar1 yakita ve oksitleyici tiiriine gore;

e Gaz reaktantli ( Hy, NH3, hava, O;)
e Stvi1 yakithi ( alkol, hidrokarbonlar... v.b)
e Kat1 yakith ( komiir, hidritler... v.b)

Caligsma sicakliklarina gore;

e Diisiik ¢alisma sicakliginda ¢alisan yakit hiicresi ( 25 — 100 °C)

¢ Orta galigma sicakliginda ¢alisan yakit hiicresi ( 100 — 500 °C )

e Yiiksek ¢aligma sicakliginda ¢alisan yakit hiicresi ( 500 — 1000 °C)

¢ Cok yiiksek ¢alisma sicakliginda galisan yakit hiicresi (1000 °C ve iizeri )

Kullandiklar1 elektrolitlere gore;

e Alkali yakit hiicresi ( AYH )

e Polimer elektrolit membranli yakit hiicresi (PEMYH )
¢ Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH )

e Fosforik asit yakit hiicresi ( FAYH )

e Eriyik karbonat yakit hiicresi ( EKYH )

e Kat1 oksit yakit hiicresi ( KOYH ) [4]



Ayrica, yakit hiicreleri reaktantlarin (yakit ve oksitleyici) tasinmasina gore

aktif ve pasif yakit hiicresi olmak iizere siniflandirilir.

o Aktif yakit hiicresinde; yakit ve oksitleyiciyi hiicreye beslemek icin fan ve
pompa gibi hareketli pargalar bulunur. Boylece, yakit ve havanin debileri kontrol
edilebilir.

e Pasif yakit hiicresinde; yakit kilcal kuvvetin etkisi altinda ya da

konsantrasyon gradiyentiyle, oksitleyici olan hava ise dogal akisiyla hiicreye ulasir.

Pasif yakit hiicresi sistemlerinin isletimi basit, giivenli ve daha ucuzdur. Aktif

yakat hiicreleri ise yiiksek performans i¢in daha uygundur.

Doniigmeyen yanma ve YUK
reaksiyon gazlan |_
H,0 Déniismeyen
900 - 1000 °C CO—» Oksijen
H—>
CO,\ 2 |
H,0 | ¥
600 -650 "C GO mmeip-
HZ—T
H,0
60-120°C >
H,
I
160-220°C e
20-120°C -
160-220 °C PEMYH
AR o ? Oksijen /
Yakit = - Kuru Hava
Elektrolit
Anot Katot

Sekil 2.1. Yakit Hiicresi Tiirleri, Reaksiyonlar1 ve Calisma Sicakliklari [5]



Tablo 2.1. Yakit Hiicrelerinde Meydana Gelen Reaksiyonlar

Yakit

Hiicresi Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu Net Reaksiyon

Tiirii

PEMYH Ha(g) — 2H'+ 2¢° %02(g) + 2H" + 26— H.0 Ha(g)+/202(g) —»H20
DMYH CH30H + H,0 — CO, + 6H" +6¢ 140, + 6H' + 66" — 3H,0 ggfgﬁz 1(/302 -
FAYH Ha(g)—2H"(aq) + 2¢° 402(g) + 2H'(aq) + 26 — H,0 | Ha(g)+/40x(g) —H:0
EKYH Ha(g) + CO32 — H,O(g) + COu(g) + 28 | 1402(g) + COx(g) + 26 — Ho0 | Ha(g)+/404(g) —H0
KOYH Ha(g) + 02 — H,0(g) + 2€ 102(g) +2¢ — OF Ha(g)+"20:(g) —H:0
AYH Ha(g) + 20H(aq) — H,0(g) + 2¢ /02(g) + Hy + 26" — 20H'(aq) | Ha(g)+7202(g) »H0

Tablo 2.2. Yakit Hiicrelerinin Calisma Sicakligi, Elektrolit Cinsi, Yiik Tastyici,
Katalizor ve Yakit Cinsine Gore Karsilastirilmast

PEMYH | DMYH FAYH EKYH KOYH AYH
. . . . Sabitlenmis Sabitlenmis
Elektrolit Iyon degisim Iyon degisim stv1 fosforik SIV1 erimis Seramik P(.)tasyum
membranlar membranlar . hidroksit
asit karbonat
Gahisma 60-100 °C 50-100 °C 205 °C 650°C 600-1000 °C 65-220°C
Sicakligt
yu H* H* H* co3 o OH
astyici
Ana Hiicre Karbon Karbon -
Bileseni tabanls tabanls Grafit tabanl Paslanmaz Seramik Karbon tabanh
Katalizor Platin Platin - Platin Nikel Zirkonyum Platin
Rutenyum
CH30H,
Yakit Hz CH2H50H Hz Hz, co Hz, CO, CH4 Hz
Verim 35-50% 25-40% 35-50% 45-60% 45-60% 35-50%




2.3 Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi

Metanol diinyada yilda yirmi milyon tondan daha fazla iiretilmektedir [6].
Genis kullanim alanina sahip olsa da yaklasik %40°1 formaldehit yapimi i¢in, %20’si
yakit iiretimi i¢in, yaklasik %2 ‘lik ¢ok kiiciik bir kismi ise dogrudan yakit olarak
kullanilmaktadir. Metanol, hemen hemen her hidrokarbon yakittan iiretilir. Basit ve
1yl tasarlanmig bir prosesle yakit besleme orani, sicaklik ve basinca bagli olarak
hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksit gazlarmin karigiminin metanol olusum

reaksiyonu asagidaki gibidir.

2H,+CO —>CH30H (2.4)
veya
3H,0+CO, —»CH3;0H+H,0 (2.5)

Bu reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in uygun bir katalizér ve basinglt bir sistem

gerekmektedir.

Metanoliin biiyiik boliimii dogal gaz ve diger fosil yakitlarin kullanimindan

tiretilmesine ragmen, yenilenebilir biyolojik kiitlelerden de tiretilebilir.

Hidrojen gazimin; dogada saf halde bulunmamasi, {retiminde reforming
prosesine ihtiya¢ duyulmasi, bunun disinda enerji yogunlugunun diisiik olmasi,
tasinim1 ve depolanma problemleri nedeniyle metanol yiiksek enerji yogunlugu,

kolay islenmesi, ucuz olmasi nedeniyle tercih edilir [7].

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde yavas anot reaksiyon kinetigi ve anottan
katoda gecen metanoliin hiicre verimini diislirdiigiinden, hidrojen yakit hiicresinin
verim ve gii¢ lretimi ile heniiz rekabet edememektedir [8]. Yine de, yeni gelisen
lityum iyon bataryalariyla karsilastirildiginda; gii¢ yogunlugu ve enerji yogunlugu
daha ytiksektir. Bu da dogrudan metanol yakit hiicrelerinin cep telefonu, diz {istii

bilgisayar1 gibi taginabilir cihazlarda 6nemli bir gili¢ kaynagi olmasini1 saglamaktadir

[9].



Tablo 2.3. Baz1 Enerji Kaynaklarmin Ozgiil Enerji Degerleri [10]

Enerji Kaynag: Nominal Ozgiil Enerji (Wh/kg)
Benzin 12500

Dogalgaz 9350

Metanol 6050

Hidrojen 33000

Komiir 8200

Kursun asit batarya 35

Lityum-polimer batarya 200

2.4 Dogrudan Metanol Yakiat Hiicresi Bilesenleri ve
Ozellikleri

Dogrudan metanol yakit hiicresi elemanlar1 elektrokimyasal ve kimyasal
reaksiyonlarin gerceklestigi membran elektrot bileskesi ve ¢ift kutuplu plakalardan

meydana gelmektedir.

Membran elektrot bileskesi sirasiyla sizdirmaz conta, gaz difiizyon tabakasi,
anot katalizor tabakasi, proton degisimli membran, katot katalizor tabakasi, gaz

diftizyon tabakasi ve sizdirmaz contadan olusur.



Sizdumaz
Conta Gaz Katot Proton Anot Gaz Slf(h.l‘lnﬂl
Difiizyon Katalizor Dedgisimli Katalizor  Difiizyon Conta
Tabakas1 Tabakasi Mebran Tabakasi  TLabakasi

Sekil 2.2. Membran Elektrot Bileskesinin Yapisi

2.4.1 Polimer Elektrolit Membran

Polimer elektrolit membran, anot ve katot katalizor tabakalar1 arasinda bulunur.
Dogrudan metanol yakit hiicresinde kullanilan membranlarin yiiksek iyonik
iletkenlik, metanol gegirgenligine izin vermemesi, kimyasal ve mekaniksel stabilite
ve disiik elektronik iletkenlik 6zelliklerine sahip olmasi istenmektedir [11]. Polimer
elektrolit membran ¢esitleri i¢inden en ¢ok kullanilan ve beklenen O6zellikleri
karsilayan membran ¢esidi Nafion (® DuPont)’dur [12]. Bu malzemenin ¢ikis
noktas: Teflon olarak bilinen politetrafloroetilendir. Teflon, hidrofobik bir 6zellige
sahiptir. Teflonun siilfolanmasi sonucu olusan Nafion, hidrofilik ve asit ozellige
sahip hale gelmektedir. Olusan malzeme farkli fazlardan olusmusken, seyreltik asit
Ozelligine sahip kisimlar kuvvetli hidrofobik 6zellige sahip olmaktadir. Hidrofilik
Ozelligi sayesinde nafion yiiksek miktarda su absorbe edebilmektedir. Sulu

bolgelerde H* iyonlar1 SO3 iyonlari iizerinde taginarak hareket edebilmektedirler [13]



10

+c FZ/CFZ\];LTF _JCF, q;
O—CF, NG Fo
[ ‘T 2 cr,z/c //S\DH

CF o

Sekil 2.3. Nafionun Kimyasal Yapisi

Sekil 2.4. Nafionun Sekilsel Gosterimi [14]

Dogrudan metanol yakit hiicresinde en biiyiik sikinti anottan katoda metanol
gegirgenligi oldugu i¢in daha kalin mebran olan Nafion 117 tercih edilmektedir.
Ancak, daha kalin membran kullanilmasi da protonun anottan katoda transferini

zorlastirir ve hiicre direncini artirir.

Nafion membranin yiiksek maliyeti 600-1200 $/ m? [15], anottan katoda yiiksek
rutenyum taginimi [16] ve metanol gegirgenligi gibi dezavantajlar1 yiiziinden
alternatif membran ¢alismalarina gidilmistir. Yapilan ¢alismalarda; yiiksek sicakliga,
serbest proton transferine, fiziksel kosullara dayanikli, metanolii az geciren ve

maliyeti diisiik olan membran tiretilmek istenmektedir.
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2.4.2 Katalizor

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde en uygun katalizoére ulasabilmek i¢in bir
cok deneysel c¢alisma yapilmaktadir. Anot tarafina sadece platin kullanildiginda
metanol ile beslenen suyun Pt (0.6 V) iizerinde disosiyasyonu, saf Pt iizerinde
metanol oksidasyonunu zorlastirdigi gériilmiistiir [17]. Bu sebeple ikili ve ti¢lii metal
katalizor karisimlari denenmeye baslanilmig, denenen ikili metal karisimlardan en iyi
performansi Pt-Ru (1:1) molar ikili metal karisiminin verdigi goriilmistiir [18,19]. Pt
yaninda Ru kullanildiginda su, daha diisiik potansiyelli Ru (0.2V) tercih eder ve

metanol oksidasyonunu hizlandirir.
Anot tarafinda kullanilan Pt-Ru katalizor reaksiyonu su sekilde ilerler [20] .
CH3OH+ xPt—Pt,CH,OH +H"+¢&" (2.6)
CHOH+ xPt—Pt,CO+2H"+e +,Pt (2.7)

PtCOH ve PtCO bilesenleri platin zehiridir. Rutenyumun kullanilmasiyla Pt

zehirini 6nledigi goriilmiistiir.

Ru+H,0—RUuOH+H"+¢" (2.8)
Pt,CHOH+PtOH—HCOOH+H"+¢"+Pt (2.9)
Pt,CO+RuOH—CO; +H"+e” +xPt+Ru (2.10)

Dogrudan metanol yakit hiicresinin katot katalizorii olarak, hidrojen yakit
hiicresiyle ayni1 olan Pt katalizérii kullanilir. Ancak yiikleme miktar1 membrandan
difizlenen metanol yiiziinden hidrojen yakit hiicresine gore neredeyse 10 kat
fazladir. Ciinkli katota diflizlenen metanol oksijenle birleserek CO, kadar

yiikseltgenir ve karma potansiyele neden olur.

Literatiirde, soy metal ve soy metal olmayan katalizor gelistirme calismalari
mevcuttur. Bu calismalarda, hazirlanan katalizorlerin metanol gegisi nedeniyle

olusan oksidasyon f{iriinlerinin zehirleyici 6zelliklerine karst direng gostermesi,
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proton oksidasyonunu artirmasi yiiksek performansa ve diisiik maliyette sahip olmasi

amaclanmaktadir.

2.4.3 Gaz Difiizyon Tabakasi

Gaz difiizyon tabakasi, reaktantlarin akis bolgesinden katalizér tabakasina
gecisine izin verip, reaksiyon sonucu olusan suyun katalizor tabakasindan akis
bolgesindeki kanallara gecisini saglar. BOylece hiicrenin su yoOnetimini gelistirici
olarak gorev yapmis olur. Gaz difiizyon tabakasi, teflonlasmis karbon siyahini i¢eren
ince tabaka halindedir. Gaz difiizyon tabakasi olarak, karbon fiber kumas veya

karbon kagit fiber kullanilir.

Gaz difiizyon tabakasi kalinligi, performans: etkileyen parametrelerden biridir.
Ince tabaka kullanilirsa, gazlarin katalizore gecisi kolaylasir ve iiretilen su kolayca
atilir. Ancak, yiiksek elektronik diren¢ vardir. Kalin tabaka kullanilirsa, tabaka
kalinligimmin uzunlugundan dolay1r reaktantlarin difiizlenmesi zorlasir. Bu sebeple,

orta kalinliktaki gaz difiizyon tabakasi en iyi sonug verir [21].

2.4.4 Cift Kutuplu Plakalar

Cift kutuplu plakalarin bir tarafi hiicrenin anot kismini diger tarafi ise hiicrenin
katot kismini olusturur. Her iki tarafta da yakit ve oksitleyicinin diizgiin dagilmasini
ve akmasini saglamak i¢in akis kanallar1 bulunmaktadir. Anot akis kanallarinda,
hiicrenin anot kisminda tepkimeye girecek metanol ve su karigimi taginir. Metil alkol
ve su karigimi anot akis kanallarindan gecerek anot katalizor tabakasina gelir. Anot
diftizor tabakasindan anot akis kanalina; elektron, karbondioksit ve tepkimeye
girmemis metil alkol ve su gelir. Katot akis kanallarinda ise katot katalizor
tabakasinda tepkimeye girecek oksidant ve elektron tagiir. Katot difiizor

tabakasindan ise tepkimeye girmemis oksidant ve su tasinir.

Cift kutuplu plakalarda kullanilan akis kanallarinin geometrisi  ve

optimizasyonu yakit hiicresi performansini etkilemektedir
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Cift kutuplu plaka ayni zamanda akimin toplanabilme &zelligini de yerine
getirebilmektedir. Bu yilizden ¢ift kuplu plakanin elektrigi iyi iletmesi gerekmektedir.
Bu sebeple plaka iiretiminde elektrik iletkenligi iyi olan grafit veya metaller
kullanilir. D1s kisminda ise elektrik iletkenligi yiiksek olan altin veya glimiis kaplama

kullanilmaktadir.
Cift kutuplu plakalarin temel gorevlert,

¢ Oksijen ve yakitin aktif alanlarinin diizgiin bir sekilde dagilmasini saglamak.
¢ Aktif alanlarda olusan 1sinin atilmasini saglamak.
e Hiicreden hiicreye akimin iletilmesini saglamak.

e Hiicre i¢inde suyun kullanimini yonetmek [22].

2.4.5 Yakat Hiicresi Yigini

Tek bir yakit hiicresinden akim ¢ekildiginde voltaji oldukea diisiiktiir. Istenilen
voltaj1 liretmek i¢in yakit hiicreleri seri veya paralel devreler halinde baglanir. Seri
baglandiginda; daha yiiksek voltaj iiretirken, paralel baglandiginda ise daha yiiksek
akim cekilir. Birbirlerine seri veya paralel bagli yakit hiicrelerine “yakit hiicresi
yigin1” denir. Hiicreleri seri baglamak i¢cin membran elektrot bileskelerine ihtiyag
vardir ve hiicreleri birbirine baglamak ig¢in ¢ift kutuplu plakalar kullanilir. Bir
hiicrenin anodu diger komsu hiicrenin katoduna baglanir. Yakit ve oksitleyicinin giris

ve ¢ikis yaptigi boliim son plaka olarak adlandirilir.

Membran Elektrot Bileskesi

Gaz Akis Kanallan

~- 3
CH:OH . 4 ~-
) CHsOH

7
Son Plaka
Bipolar Plaka

Tekrarlanan Birim

Sekil 2.5. Yakit Hiicresi Yigin1
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2.5 DMYH’nin Calisma Prensibi

Dogrudan metanol yakit hiicresinin ¢aligma prensibi proton membranl yakit
hiicresine benzemektedir. Aktif yakit hiicresi sistemin anot kismindan belli bir debi
ve sicaklikla beslenen metanol ve su karisimi, anot elektrot kisminda metanoliin
yiikseltgenme reaksiyonuyla protonlar, elektronlar, metanol yan firiinleri (CH,O;,
H,CO) ve karbondioksit gazi olusturmaktadir. Meydana gelen protonlar, proton
elektrolit zardan gegerek katoda ilerlemekte ve katot iizerinde belli bir debi ile
beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu
saglamaktadir. Metanoliin anottan katoda gecmesi, katot elektrotta hem
elektrokimyasal hem de kimyasal reaksiyonla CO, ,CH30OH, CH,0,, H,CO iiriinleri
olusturmasina neden olur. Anotta, meydana gelen elektronlar akim toplayicilar
araciligiyla iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilim olusmasimi ve elektrik

tiretilmesine saglamaktadir.

2.6 DMYH’nin Uygulama Alanlan

Yeniden sarj edilebilen bataryalar, lityum temelli en 6nemli gii¢ kaynaklaridir.
Bataryanin sarj olmasi i¢in, harici elektriksel giic kaynagina ihtiya¢ duymasi cithazin
hareketliligini ve bataryanin kapasitesini sinirlandirir.  Elektrik gili¢  sebekesi
bulunmayan uzak yerlerde, cihazin g¢alismas: da problemdir. Elektrik iireten
tesislerin bir ¢ogu; elektrik tiretiminde fosil yakitlar1 kullanmasi ve 2000 yilinda,
yaklagik 6.2 milyar ton CO; gazinin % 40 ‘inin elektrik {iretimi boyunca atmosfere
salinmasi arastirmacilar1 batarya teknolojisi yerine yeni giic kaynaklar1 aramaya
yonelmistir. Bir¢ok arastirmaci, DMYH nin tagmabilir gii¢ uygulamalari i¢in uygun

enerji kaynagi oldugunu kanitlamiglardir [23].

Dogrudan metanol yakit hiicresinin diisiik ¢alisma sicakligina sahip olmasi ve
stvi yakit beslemesinin direkt uygulanmasi, dogrudan metanol yakit hiicresini

tagmabilir giic uygulamalarinda kullanilir hale getirmektedir. Dogrudan metanol
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yakit hiicrelerinin tasinabilir gli¢c uygulamalarinda, en fazla gelisen pazarlama diziisti

bilgisayarlari, cep telefonlar1 ve el kameralaridir.

Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi teknolojisi olduk¢a yeni oldugundan dolayi,
yiiksek gii¢ sistemleri olan tasit, jeneratdr, sabit gii¢c iiretim sistemi gibi uygulama
alanlarindaki ¢alismalar hizli bir sekilde devam etmektedir. Bu uygulama
alanlarindan biri olan tasit uygulamalarinda DMYH kullaniminin artacagi
diistiniilmektedir. Ballard Power Systems, Honda, Nissan, Volkswagen, Yamaha,
Ford Daimler Chrysler, Cinergy firmalar1 Dogrudan Metanollii Yakit Hiicreleri ile

calisan tasit uygulamalari izerinde ¢alismalarini siirdiirmektedir [24].

Dogrudan metanol yakit hiicrelerini iyilestirmek igin gelecekte yapilmasi
gereken arastirmalar arasinda yakit verimini artirma en onde gelen arastirmalar

arasinda yer almaktadir.
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3. DMYH’NIN TEORISI

3.1 DMYH’nin Anot Ve Katot Kinetigi

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde, anotta gergeklesen metanoliin
yiikseltgenmesi bir¢ok karmasik ara reaksiyon adimlarini igerir. Teorik ara reaksiyon

adimlar1 asagida verilmistir.

CH,OH —>»CH,OH —>» CHO —> COH

vy

CHO —>» COH —>» (O

i Y

HCOOH —>» COOH

\J
cO

2
Sekil 3.1. Anotta Metanol Yiikseltgenme Adimlari

Metanoliin once 2¢  vererek formaldehite, formaldehitin sonra 2e” vererek

formik aside, son olarak da formik asidin 2e” vererek karbondioksite doniistiigii

gorilmiistiir.
Metanoliin formaldehite doniisiimii;
CH30H — CH,0 + 2H" + 2¢° (3.1)
Formaldehitin formik aside doniisiimii;
CH,0 + H,0 — HCOOH + 2H" + 2¢° (3.2)
Formik asidin karbondioksite doniistimii;

HCOOH — CO, + 2H" + 2¢ (3.3)
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Dogrudan metanol yakit hiicresindeki katot reaksiyonu, hidrojen yakit

hiicresindeki gibi gerceklesir.
3/20; + 6H" + 66— 3H,0 (3.4)

Bae, dogrudan metanol yakit hiicresinin katodunda olusan iriinleri ATR-IR
Spektrofotometre ve kiitle spektrometresiyle inceledi ve egzozda formaldehit,
formik asit ve metanolii kantitatif olarak tayin etti. Katotta platin katalizor tizerinde

metanoliin tamamlanmamis yiikseltgenmesini su reaksiyonlarla ilerledigini ifade etti
[25].

2CH30OH + 0, — 2HCHO + 2H,0 (3.5)
CH3OH + O, — HCOOH + H,0 (3.6)
2HCHO + 0, » 2HCOOH (3.7)

Katotta olusan yan tiriinlerin hem g¢evreye hem de yakit hiicresine yan etkileri
vardir. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde metanoliin ylikseltgenme reaksiyonlari
ile olusan formaldehit, formik asit ve CO’in platin katalizorlinii zehirledigi
goriilmistiir. CO’in katalizorii zehirleme etkisi formaldehitin zehirleme etkisine gore
daha fazladir. Ayrica, Amphlett ve ark. formik asitin pem yakit hiicrelerini
zehirledigini tespit ettiler [26]. Yapilan bagka bir bilimsel ¢alismada, 200 ppm
derisimindeki formik asitin, yakit hiicresinin katalizorlinii zehirleyerek tersinmez

performans kayiplarina yol agtigi bulunmustur [27] .

Formaldehit ve formik asitin ¢evreye olan etkileri NFPA (National Fire
Protection Association) kurumu tarafindan incelendiginde; formik asit ve

formaldehitin korozif ve toksit olmasi nedeniyle sagliga zararli oldugu belirtilmistir.

Madde giivenlik bilgi formuna (MSDS) gore, insanlarin maruz kalabilecegi
formaldehitin solunum seviyesi 1 ppm, formik asitin 5 ppm ve metanoliin 250
ppm’dir. Bu veriler, DMYH’nin egzozunda olusan her gazin derisiminin dl¢iilmesi

gerektigini gostermektedir.
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3.2 Faraday Yasasi ve Faraday Verimi

Faraday kanunlari ve Faraday verimi elektrokimyasal proseslerde
kullanilmaktadir. Sabit akimda, belli zaman aralifinda ¢alisan yakit hiicresinin yiik

miktar1 soyle hesaplanir;
Q= Ixt (3.8)
Burada Q elektrik miktar1 ya da yiik (C), I akimdir (A), t(s) ise zamandir.

1 Coulomb, 1 Amper siddetindeki bir elektrik akiminin bir iletken iizerinde 1

saniye siire ile akmasiyla tasidigi elektrik yiik miktaridir.

F, Faraday sabiti olmak tizere 1 mol elektronla taginan elektrik miktaridir ve

asagidaki gibi hesaplanir;
F = Avogadro Sayist x Coulomb olarak elektronun yiik miktar

F = 6.022x10% mol™ x 1.602192x10™° C (3.9)
F =96485 C mol™ (3.10)

Ayrica, elektrik miktari alttaki denklemle hesaplanir:
Q=n(e)xF (3.11)
Q= elektrik miktar1 (C), n(e) mol elektron, F Faraday sabiti (96485 C mol™)

Reaksiyona giren maddenin mol olarak miktart (m), Faraday Kanunu ile

asagidaki esitlikle bulunur.

m=Qn xF=I xtn x F (3.12)
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Uretilen elektrik enerjisi ise asagidaki gibi hesaplanir;
E=QxV (3.13)
E elektrik enerjisi (J ), Q elektrik miktar1 ( C ), V gerilim (V)
Elektrik enerji birimi 1 kWH’dir.1 kWH = 3.6 x 10°J

Belli zaman araliginda, sabit akimda c¢alisan dogrudan metanol yakit hiicresinin

Faraday miktar1 asagidaki denklemle hesaplanir.

. Ixt
Faraday miktari= T (3.14)

Yakit verimini belirlemek i¢in Faraday verimliligini tespit etmek gerekir.
DMYH’nin farkli derisimlerde c¢alistirilmasi ile Faraday verimliligi asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanir.

Ixt

Burada I ¢ekilen akim ( A '), t zaman (s ), C reaksiyona giren yakitin derigimi
( mol /1), V metanol ¢ozeltisinin hacmi ( | ), 6 ise metanoliin karbondioksite

yiikseltgenmesi i¢in vermesi gereken elektron sayisidir.
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3.3 Teorik A¢ik Devre Voltaji

Yakit hiicresinden akim ¢ekilmeksizin, anot ve katot arasindaki elektriksel
potansiyel farkina agik devre voltaji denir. ADV, anot ve katotta ayr1 ayr1 meydana
gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin olusturduklar1 potansiyel farkinin herhangi bir
tersinmez durum olmadan (akim ¢ekilmeyen, diren¢ uygulanmayan ve hicbir kaybin
olmadig1 durum ig¢in) ulasabilen maksimum volt degerdir. Sistemin is yapabilmesi

icin kullanilabilir enerjisi, sistemin Gibbs Serbest Enerjisinin hesaplanmasi ile

bulunur.
AG = Giyriinter — Greaktanlar (316)
AG=AH-T X AS (3.17)

Gibbs serbest enerjisi ifadesine gore, DMYH’de gerceklesen reaksiyonda
T x AS kadarlik bir enerji 1s1ya doniismektedir ve bu enerji geri kazanilamamaktadir.
Yakit hiicrelerinde voltaj; Gibbs serbest enerjisi, elektrokimyasal reaksiyon sonucu

meydana gelen elektron miktari ve Faraday sayisi ile hesaplanir;

E=-AG/nxF (3.18)

(193]

Burada “n” elektrokimyasal reaksiyon sonucu yakit hiicresinin anot
bolgesinden katot bolgesine gecen elektron miktaridir. Anot ve katot denge
denklemlerine bagh olarak 25 °C i¢in dogrudan metanol yakit hiicresinin teorik agik

devre voltaji1 asagidaki gibi hesaplanir [28].
-AGY= AG(o,-AGer,0n-AGH,0 (3.19)
AGy=-394,4+166,3+237,1=9kj mol (3.20)

AGY  9x10%j
6F  6x96485

AES=- =0,016 V (3.21)
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Benzer sekilde katot acik devre voltaji ise;
-AGY=AGi1,0-AGH,=3x-237.1-3 5x 0=711.3 kj mol (3.22)

o= AGe _ 711’3Xlo3j—1 229V (SHE 323
¢ T 6F  6x96485 (SHE) (3.23)

Hiicrenin denge agik devre voltaj1 asagidaki gibi hesaplanir [29].

AG® _ AGto,* 2AGH;,0-AGCH,0

B0 = - 24
T hF 6F (3.24)
0 —702’3X103—1 213V=E'.E" 3.25
“ 6x06485 ca (3.25)
EJ,=1,229V-0,016V=1,213V (3.26)

Dogrudan metanol yakit hiicresinin agik devre voltaji, termodinamik ve tersinir
voltajindan belirgin 6l¢iide diisiiktiir. Bunun baslica nedeni, katota gecen metanoliin

karma voltaj etkisi ve ara iiriinlerin tersinmez adsorbsiyonudur [30].

Dogrudan metanol yakit hiicresine ait gercek agik devre voltaj1 asagidaki gibi

hesaplanir:

Eccyc:Eléarma:qu_ngggis (3.27)

Burada katot karma voltaji, acik devre voltaji termodinamik denge voltajindan,

metanol gegisinden olusan kayiplarin ¢ikarilmasiyla hesaplanir.
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Standart sartlarin disindaki durumlarda teorik hiicre voltaji Nerst denklemi

kullanilarak hesaplanir.

3
R.T Peyon Po, 2
Eteoz E?e0+ n.F In : 3 -

Pu,0

(3.28)

Ei, hiicre potansiyelini, E?eo standart sartlardaki hiicre potansiyelini, R gaz
sabitini (8,314 J/mol.K), T sicakligi (K), Pcp,on.Po,.Pu,0 sirasiyla metanoliin,

oksijenin ve suyun kismi basincini ifade eder.

3.4 Polarizasyon Egrisi

Glig, akim ve voltajin; glic yogunlugu ise akim yogunlugu ve voltajin
carpimidir. Hiicre voltaji ve akim yogunlugu arasindaki iligkiyi gosteren egriye
polarizasyon egrisi denir. Hiicre voltajina karsi, akim yogunlugu, giic yogunlugu gibi
cesitli polarizasyon egrileri ¢izilebilir. Gii¢ yogunluguna kars1 akim yogunlugu egrisi
cizilerek maksimum gii¢ yogunlugu hesaplanabilir. Maksimum gilic yogunluguna

karsilik gelen akim maksimum akim olarak adlandirilir.
W =V.i (3.29)

Burada; 1 akim yogunlugu ( mA / cmz), V gerilim (V), W gii¢c yogunlugudur
(MW /cm?).

Polarizasyon egrisinden, farkli ¢alisma kosullariin (metanol konsantrasyonu,
girenlerin debileri, sicaklik) yakit hiicresinin performansina etkileri gézlemlenebilir.
Hiicre voltajina karsi, akim yogunlugu, giic yogunlugu gibi cesitli polarizasyon

egrileri ¢izilebilir.
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Sekil 3.2. Polarizasyon Egrisi

Sekil 3.2°’e gbre hiicrenin performansini olumsuz etkileyen iic ana kayip
bulunmaktadir. Bunlar, aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplaridir. Ayrica
elektrotta karma potansiyelin artmasina ve denge elektrot potansiyelinin diismesine

sebep olan parazitik kayiplar da vardr.

Bu parazitik kayiplarin en 6nemli nedeni; yakitin anottan katota gegisidir.
Ozellikle dogrudan metanol yakit hiicrelerinde, istenmeyen bu yakit gegisi yiiksektir

ve hiicrenin teorik agik devre voltajina ulasmasini engelleyen en 6nemli unsurdur.

Aktivasyon kayiplar1 anot ve katottaki kimyasal baglarin kopmasi veya
olusumu i¢in gerekli olan elektron hareketinden olusur. Bu aktivasyon kayiplari
elektrotlardan elektronlarin tasimabilmesi i¢in kimyasal reaksiyonlarda harcanir.
Yiiksek sicakliklarda ve yliksek akim yogunluklarinda calistirilan yakit hiicresinde,
kimyasal kinetik hizlandig1 i¢in reaksiyonu meydana getirmede gereksinim duyulan
aktivasyon enerjisi azalmakta ve bu durumda aktivasyon kayiplari diismektedir.
Aktivasyon kayiplart ve akim yogunlugu arasindaki iliski Tafel denklemiyle ifade
edilebilir.

i
Vie=a In — (3.30)
Iy
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V.t aktivasyon kaybimi (V), aTafel egimini (V), i akim yogunlugunu

(mA/cm?) ve i, akim degisim yogunlugunu (mA/cm?) gdsterir

Ohmik kayiplar, iyonlarin polimer membrandan gegisi sirasinda ve
elektronlarin elektrot ve diger i¢ baglantilardan gecisi sirasinda karsilagilan
direnglerden kaynaklanir. Bu direngler iizerindeki voltaj kayb1 akim yogunluguyla

dogrudan iliskilidir.

\/vohm:i X Rohm (33 1)

Vo ohmik kayp (V), i akim yogunlugu (mA/cm?), Ry, i¢ elektriksel
direngtir (Q.cm?).

Konsantrasyon kayiplari, reaktantlarin reaksiyon siiresince kullanilmasi ve
boylece reaktanlarin konsantrasyonlarinin diismesiyle ortaya ¢ikan kayiplardir.
Konsantrasyon kaybi  nedeniyle voltajdaki diisme asagidaki denklemle
hesaplanabilir.

i O

Vkons.:i Cy7 (332)

Imaks

Cove Csve i mas sicaklik ve reaktantlarin kismi basinglarina bagli sabitlerdir.
Bu degerler deneysel olarak elde edilebilir. imas voltajda dikey diisiise sebep olan
akim yogunlugudur. Konsantrasyon kayiplar1 yiiksek akimla birlikte reaktantlarin

debisinin diisiik olmas1 durumunda etkilidir [31].

Hiicrenin belirli bir akim yogunlugundaki ¢aligma voltaji asagidaki denklemle

hesaplanabilir.

Ehijcre :Ead" 'Emetanol gegisi _nelektrot-elektrolit (3 3 3)

Denklemde Ejctanol gegisi @anottan katoda olan metanol gegisinden dolay:

kaynaklanan voltaj kaybi, n elektrot — elektrolit direncinden dolay1

elektrot-elektrolit
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kaynaklanan voltaj kaybi, n ohmik direnglerden dolay1 kaynaklanan voltaj

ohmik direng

kayb1 ve n difiizyon ise difiizyon direncinden dolay1 kaynaklanan voltaj kaybini ifade

etmektedir.

Metanol gegisinden kaynaklanan voltaj kayb1 metanol etkinligi denkleminden

hesaplanir.

Emetanol gecisi SXOLMeOH (3 34)

o anottan katoda metanol gegisinin efektif katsayisini ifade ederken; oy.on da

gecen metanol miktaridir.

Elektrot elektrolit direncinden kaynaklanan voltaj kaybi Butler — Volmer

denklemi ve Taylor agilimiyla elde edilebilir.
Butler — VVolmer denklemi;

n 1-a Fn -nokn
RT P "RT

i=i, exp (3.35)

I akim yogunlugu, iy akim degisim yogunlugu, o transfer katsayisi, n

reaksiyona giren elektron sayisi ve F Faraday sabitidir (96485 C/mol).

Taylor agilimi ile

. lJrn l-a F N n l-a F 2 2 H-naF . -naF 2 2,
7o RT VTRt VT TR R T
2 P
. nl-aF -noF N n l-a F -naF 2, 3.36
Jo TrRT "RT " RT ~ RT 17~ (3.36)

N < 1 oldugundan birinci derece yaklasimla asagidaki denklem elde edilir.

Burada j akim yogunlugu, jo akim degisim yogunlugudur.

RT

n elektrot elektrolit: nFjO J (3 3 7)
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Ohmik diren¢ asagidaki gibi hesaplanabilir. Burada R membranin ohmik

direncidir.

N ohmik direng: Re X J (3 3 8)

Diflizyondan kaynaklanan voltaj kaybi, Nerst diflizyon tabakasi denklemiyle
hesaplanabilir.

E= E%Elnao (3.39)
nF

Yukaridaki denklem akim ¢ekildiginde su sekilde yazilabilir:
R
n

E~E"+—Ina (3.40)

Difiizyon voltaj kayb1, akim ¢ekildiginde kullanilan Nerst denkleminden, Nerst
difiizyon tabakasi1 denkleminin ¢ikartilmasiyla elde edilebilir.

RT a
n:Ei-E=Eln% (3.41)

Difiizyon etkinligi konsantrasyon oraniyla asagidaki sekilde gosterilir:

—=— — (3.42)

Akim yogunlugu Fick kanunu ve Faraday kanunun birlestirilmesiyle ifade
edilir:

J_p&C (3.43)



Iki esitligin birlestirilmesiyle akim yogunlugu;

. nFDC, lro nkn
T Y SP RT

nFDC, nkn

1- —

1 P RT

. nFn
“Jjm  1-€XP RT
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(3.44)

(3.45)

(3.46)

denklemiyle ifade edilebilir. Burada j. , n—-o0 yapan limit akim yogunlugu

degeridir.

Boylece difiizyon kaybi su sekilde ifade edilebilir:

RT 14 14
N = 11’1 — deln b
difizyon pF Jlim Jlim

Denklemlerin birlestirilmesiyle; [32]

Ehﬁcre:ES 'KRj +>\ld In _-J

lim

Eo=E-30peon

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)
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3.5 Membran Boyunca Suyun Tasimim

Mekanizmasi

Elektrolit membran boyunca suyun tasinim mekanizmasi 4 farkl: yolla olabilir.

Bunlar;

e Diflizyon: Anot ve katot arasindaki konsantrasyon farkindan kaynaklidir.
e Elektroozmatik Siiriiklenme: Gerilim gradyentinden kaynaklidir.
e Hidrolik Gegis: Anot ve katot arasindaki basing farkindan kaynaklidir.

e Termo-ozmosis: Sicaklik farkindan kaynaklidir.

Yogusan Hidrofobik Hidrofilik
su damlaciklar: kanal kanal
Termo-ozmosi iz
Diftizyon
Elektro-Ozmotik siiriklenme
Hidrolik Gecis
Hlobuh «
=
"4
F _ > HQ,,
L/ F H 5Ouretiten
N
e H>Obun
|~
H,0,,,, < — |
Difazyon Mikro-gdzenekli Katot katalizér Membran
Bolgesi Tabaka Tabakasi

Sekil 3.3. Membran Boyunca Suyun Taginim Mekanizmasi [33]
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3.5.1 Difiizyon ile Su Tasimim

Nafion membrandan suyun tasinimi anot ve katottaki konsantrasyon farki ile
olusmaktadir ve membrandan tasinan su miktarn Fick kanunu ile

modellenebilmektedir [33].

m

ny=-Dy (3.51)

dx

Dw suyun membran ig¢indeki diflizyon katsayisidir ve suyun difiizyonu,

aragtirmacilar tarafindan A iyonomer su igeriginin fonksiyonu olarak hesaplanmistir.

Kerres ve ark. Nafion 117 igin , A iyonomer su igerigini asagidaki gibi

hesaplamiglardir [34].
A= 1+ 0,0187k+ 0,003 k*+0,317339 (3.52)
k=9,38+ 0,138 T°C (3.53)

Scott ve ark. ise A iyonomer su igerigini asagidaki gibi hesaplamislardir [35].
A=1.5+0,026 T °C (3.54)

Motupally ve ark. sicakligin bir fonksiyonu olarak suyun membran igerisinde

diftizyon katsayisini1 hesaplamiglardir [36].

-3 0.28% -2436
(00<3) Dy=3.10x107 2. (-T+exp”*™ exp—r (3.55)
-4 "y '2436
(3<A<11) Dw=4,17x10"*% (1+161exp™ Jexp (3.56)

TK
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3.5.2 Elektro-ozmotik Siiriiklenme

Elektro-ozmotik siiriiklenme membrandaki H* iyonlarinin su molekiilerinin

kutupsal ¢ekim giicii ile karsi tarafa siiriiklenmesi ile gerceklesmektedir.

I
S0.- SO, SO,- SO,
P ~ - a ~ -
N A"
S0, SO, SO, SO,
1 ]

B

Sekil 3.4. Membrandaki Suyun Elektro-ozmatik Siiriiklenmesi [33]

Elektro-ozmotik siiriiklenme her zaman anottan katoda dogrudur. Elektro-

ozmotik siirliklenme ile anottan katoda gecen su miktar1 soyle hesaplanir:

XA
nH2 O=ndT (357)

ng elektro-ozmatik siiriiklenme katsayisidir ve her bir protonun tasidigi su

molekiilii sayisidir. Ren ve ark. nemli Nafion 117 membran igin H;ﬁo 1-5 arasinda

degistigini belirlemislerdir [37]. Zawondsiski ve ark. ise 30 ® C tamamen nemli

membranin elektro-ozmotik siiriikklenme katsayisini n 4= 2.5 hesaplamislardir [38].

3.5.3 Hidrolik Su Gegisi

Hidrolik su gecirgenligi, anot ve katot arasindaki basing farkindan ileri

gelmektedir. Katottan anoda gegen su debisi Dracy kanunu ile hesaplanir.
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APk-a x k x kr

T (3.58)

N0~

Bagintida k membranin efektif gecirgenlik katsayisi, p sivi viskozitesi, ki
membranin bagil gecirgenligi, | membranin kalinligi, APy., anot ile katot arasindaki
basing farkidir. Suyun membrandan karsiya gecisi gaz basing ve kilcal basing
gradyentleriinden kaynaklanmaktadir. Gaz durumunda, anot ve katot arasindaki
basing farki ihmal edilebilir iken, s1vi faz durumunda anot ve katot arasindaki basing

farki 6nemlidir [33].

3.6 Yakit Hiicresinde Reaksiyon Sonucu Olusan Uriin

Miktarlari

3.6.1 Anotta Olusan Karbondioksit Miktari

Faraday yasasiyla anotta olusan karbondioksit miktarin1 hesaplamak

mumkindiir.

Ixt
CCO2: m (359)

Burada Cco,reaksiyon sonucu olusan karbondioksit miktar1 (mol), I ¢alisma

akimi (A), t caligsma siiresi (s), n elektron sayisi (6) ve F Faraday sabitidir (96485
C/mol).
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3.6.2 Katotta Olusan Su Miktan

Teoride Kkatotta su, oksijenin indirgenme reaksiyonu sonucu olusur. Bununla
birlikte pratikte anottan katota, difiizyon ve elektro-0zmotik siiriiklenme nedeniyle de
su gecisi olmaktadir. Difiizyon ve elektro-ozmotik siiriikklenme nedeniyle katoda

gecen suyun akist asagidaki denklemden ¢ikarilabilir [39]

M
NM _ Deff,M dCH20+ Ihiicre
H0 ™ PH0 T g ng F

(3.60)

ng elektro-osmotik siiriikklenme, membran boyunca hareket eden hidrojen iyonu
tarafindan siiriiklenen su molekiilii sayisidir. Df{fzf’(l)w membrandaki suyun efektif

difiizyon katsayisidir.

Membran boyunca suyun tasinimi net su taginim katsayisiyla alakalidir. o

suyun anottan katoda protonik akisla normalize edilmis akis oranidir.

_ 6FNM,0

(3.61)

Ihﬁcre

Net su taginim katsayisi o ve N%\%O denklemleri birlestirilerek elde edilebilir.

6FDSIEM geM
o= —— 20 O g (3.62)
Ihﬁcre dX

dCi,0 _ Clino-Ciino
dx sM

(3.63)

Anot ve katot akis kanallar1 siirekli akigh tank reaktor gibi diistiniilebilir

boylece su akis1 asagidaki denklemle belirlenir.



33

q 0i i
Ni,0= 75 Cii,0-Cino (3.64)

i anot veya katot akis kanallarini temsil eder.

Difiizyon ve katalizor tabakalarindaki su akisi, Fick difiizyon denklemine gore
konsantrasyon gradyentiyle alakalidir. Su akis1 asagidaki denklemden belirlenebilir.

i
eff.i dCHzO
H,O dX

Ni0= -D (3.65)

Anot tarafindaki su akisi, akim yogunlugu ve net su tasinim katsayisiyla

iliskilidir.

Tnier
NHQO=%(Q+1) (3.66)

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde hava katoda beslenir. Havada bulunan
oksijen katot katalizor tabakasinda indirgenir. Ancak beslenen oksijenin bir kismu, i¢

akim ve karma voltaja neden olan metanol gecisi nedeniyle harcanir.
Oksijen indirgenmesi: O,+4H +4e"— H,0 (3.67)
Metanol yiikseltgenmesiCH; OH+ %Oz—>C02+2H20 (3.68)

Oksijenin indirgenmesiyle olusan suyun akisi asagidaki denklemle elde edilir.

Ihiicre
NHQO:VHZO XF 3.69

vi,0=2 Katot reaksiyonundaki suyun stokiyometrik katsayisidir.

Membrandan gecen metanol Kkatotta elektrokimyasal olarak tamamen
reaksiyona girdigini varsayacak olursak, metanol yiikseltgenmesiyle iretilen su

asagidaki denklemle hesaplanir.
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_ M
N 1,0 =V tagman, 1,0 X Ncnyon (3.70)
Viagiman,H,0=2 katot reaksiyonunda istenmeyen suyun stokiyometrik katsayisidir.

lengon
Non = — 71

N ]\éﬂgoH membrandan tasinan metanoliin gecis akisi ve I ¢py,op da metanol

yiikseltgenmesiyle olusan i¢ akimdir. Katot tarafindan su akisi, oksijen indirgenmesi,

metanol taginim yiikseltgenmesi ve anottan katoda taginan net su akisiyla iligkilidir.

3.6.3 Membrandan Gecen Metanol Miktari

Metanol gegis hizi, birim zamanda birim alandan membrandan gecen metanol
miktaridir ve DMYH c¢alisma 6zelliklerini (ADV, yakit verimliligi, enerji ve giig
yogunlugu) etkileyen Onemli bir parametredir. Membranin metanol gegirgenligi
DMYH’yi etkileyen 6nemli bir parametre oldugundan bulunmasi gereklidir. Bunun
igin membranla ayrilan 2 béliimlii cam hiicre kullamlir. {lk bdliim 1M metanol
cozeltisi, diger bolim saf su igerir. Membran iki boliim arasina teflon conta
yardimiyla sikistirilir. Ikinci  boliimden ¢ozetli cekilip HPLC ‘de zamanin
fonksiyonu olarak analiz edilir. Oysaki yakit hiicresinde, membrandan metanol
gecirgenligini akim c¢ekildiginde belirlemek icin bu sistem saglikli sonu¢ vermez.
Metanol geg¢irgenligini hesaplamak i¢in katot ¢ikisina gerekli sogutma yapilip,
deneme sonunda biriken kondensattan alinan numune HPLC’ye verilip ve ¢ikis
gazinda metanoliin katotta yiikseltgenmesinden olusan CO; miktarlar1 gz Oniine

alinarak metanol gecirgenligi hesaplanabilir.

Anot kanallarindan difiizyon tabakasina ge¢en metanol akisi Fick kanunuyla
belirlenebilir[40].
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~~CH30H
CHj3 OHx Ucad 3

Nag=-Dyy (3.72)

N

oX

Nag anot diflizyon tabakasindaki metanol akisi (mol/s), Dyy anot difiizyon
tabakasindaki difiizyon katsayisi (cm?/s), Cag anot difiizyon tabakasindaki molar

konsantrasyon, x ise yatay koordinat molar fraksiyondur (mol/mol).

Nm metanol gecis akisi olmak iizere sdyle belirlenir.

CH;0H

J
N,,=- Dg“so““é—x+ n§H3OHF (3.73)

ng elektro-osmatik siiriiklenme katsayisi, J akim yogunlugu (A/lem?), F Faraday

sabitidir.

Yiksek akimda metanol siiriklenme etkisi Onemli olabilir. Metanol
stiriiklenmesi goz Oniline alindiginda, gergek metanol akis hizi akim yogunlugu

tiirlinden asagidaki gibi hesaplanabilir [41].

(3.74)

Lgegis™ 1diﬁizyon—‘_lsﬁrﬁklenme

laifizyon diflizyondan kaynaklt metanol gecis hizi, igirikienme akim yogunlugunun

fonksiyonu olan protonlarin siiriiklenmesinden kaynakli metanol gecis hizidir.
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3.7 Dogrudan Metanol Yakit Hiicresinin Anot ve Katot

Uriinlerinin Belirlenmesi i¢in Yapilan Cahsmalar

DMYH’lerinde; hem anotta hem de katotta metanoliin hepsi COj’e
yiikseltgenemeden ara basamaklarda kalabilir. Bu {irlinlerin tayin edilmesi igin
kantitatif analiz sarttir. Literatiirde anot ve katot triinlerin tayininde, yapilan

caligmalar agsagida verilmistir.

Fan ve ark. Fourier transform infrared — diffuse reflection (FTIR-DRS)
spektroskopisi kullanarak; anotta yiiksek metanol kismi1 basincinda (38kPa), formik
asit, formaldehit metanol ve bunun yaninda da karbondioksiti kalitatif olarak
belirlediler [42].

Ota ve ark. formaldehiti kromotropik asit kullanarak kalorimetrik yontemle,

formik asiti ise iyodometrik titrasyonla kantitatif olarak belirlediler [43].

Belgsir ve ark. HPLC cihazim1 kullanarak, anotta sadece metanoliin
yiikseltgenme reaksiyonuyla ortaya ¢ikan karbondioksiti buldular. HPLC’de tespit
edilebilir miktarda formaldehit ve formik asit bulamadilar [44].

Liu ve ark. gaz kromotografisi kullanarak; anottaki metanol yiikseltgenmesinin
ana Uriiniinlin karbondioksitten ziyade formaldehit oldugunu kantitatif olarak tespit
ettiler [45].

Wasmus ve ark. kiitle spektroskopisiyle, anottaki metanol yiikseltgenme
tirtinlerinin saf metanol beslendiginde formaldehit, metanol ¢ozeltisi beslendiginde

ise karbondioksit oldugunu kantitatif olarak tespit ettiler [46].

Literatiirde katot iirlinlerinin belirlenmesi i¢in yapilan g¢alismalar ¢ok azdir.
Literatiirdeki ¢aligmalar, metanol gecisini katot ¢ikisindaki karbondioksit
konsantrasyonunun 6l¢iilmesiyle tespit edip, bunun i¢in gaz kromotografisi ya da
CO ve CO; miktarlarini 6lgen FID ve NDIR kullanilarak belirlemislerdir.

Bae ATR-IR spektroskopiyle anot ve katottaki karbonil gruplu organik iiriinleri
(formaldehit, formik asit, karbondioksit) kalitatif ve kantitatif tespit etti [25].



37

3.8 Dogrudan Metanol Yakit Hiicresinde Verim

Hesaplan

Polarizasyon egrisi dogrudan metanol yakit hiicresinin performansini
degerlendirebilmek icin en popiiler ara¢ olmasina ragmen, sistemde metanol gegisi
onemlidir ve bu gegisler polarizasyon egrisiyle tamamen belirlenemez. Dogrudan
metanol yakit hiicrelerinde, optimize edilmis kosullar altinda bile, metanol gecisi
nedeniyle verim kaybi olur. Bu sebeple; polarizasyon egrisi, hiicre performansini
tamamen karakterize edebilmek icin tek basina yetersizdir. Toplam verim kavrami
yakit hiicresi polarizasyonu ve metanol gecisinin etkilerinin beraber incelenebilmesi
icin ortaya c¢ikarilmig bir kavramdir. Dogrudan metanol yakit hiicresinin toplam
verimi, voltaj ve yakit veriminin bileskesinden olusur. Hiicrenin voltaj verimi ey,

polarizasyon egrisinden yararlanarak hiicre akim yogunlugunun fonksiyonu olarak

belirlenir.
Vhﬁcre
ey= (3.75)
Vo Vi

Vhiere Verilen akim yogunlugundaki hiicre voltaji ve Vy hiicrenin teorik
maksimum voltajidir. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde; acik devre voltaji bile
kayiplardan dolay1 teorik voltajdan diisiiktiir. Metanoliin alt 1s1l degeri -638,5
kJ/mol’diir ve hiicrenin %100 verimle ¢alistigin1 kabul etsek bile iiretilebilecek volt

asagidaki gibi hesaplanir [8].

AH  -638.5

— = =1.1 .
aF 606485 1V (3.76)

60 mW/cm® gii¢ yogunlugunun iizerinde ¢alisan yakit hiicresinin voltaji 0,3

Volttur. Boylece; hiicre voltaj verimi asagidaki denklemle bulunur.

V11

b

=0,27x100= %27 olur (3.77)
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DMYH’sinin termodinamik verimi;

AG 100 702,3kJ
—_X =
AH 726,4K]

=%96,7olur. (3.78)

Yakit verimi hesaplanirken; metanol gegisi dikkate alinmalidir. Gegen metanol
katotta yiikseltgenir, yararli gii¢ iiretmediginden verimi disiiriir. Anotta reaksiyona
giren ve yararli giic ilreten metanol, faydali yakit olarak adlandirilir. Dogrudan
metanol yakit hiicrelerinde yakit verimliligi hesaplanirken anotta tepkimeye giren
metanole karsilik sistemde harcanan metanoliin oran1 géz 6niine alinir. Buna gore

€rxn yakit verimi faraday verimi ile hiicre voltaj veriminin ¢arpilmasiyla elde edilir.

e = Vhiicre
Rxn™
Vi

xF.V (3.79)

Ayrica yakit hiicresinin iirettigi elektrik enerjisiyle tiiketilen yakitin verdigi

enerjinin orani da yakit verimini verir.

o Vhﬁcre xtx]

_— (3.80)

DyjiketilenxCp

Burada; N gketilen reaksiyona giren metanoliin mol sayisidir. Cp ise metanoliin

teorik spesifik enerjisi olup birimi 700,5 kj/mol’diir.

Hiicrenin toplam verimliligi, yakit ve voltaj verimliliginin ¢arpimudir. &oplam

toplam yakit verimliligi;

€toplam™— €V -ERxn (381)
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4. MATERYAL VE METOD

Dogrudan metanol yakit hiicresinde ¢alisma kosullarinin performansa etkisini
belirlemek i¢in polarizasyon deneyleri yapildi. Polarizasyon egrisinden yola ¢ikilarak
yakit hiicresinin maksimum performansi tespit edilmeye c¢alisildi. Maksimum
performanstaki c¢alisma sartlarindan yararlanarak, yakit hiicresi tiger saatlik
siireclerde, maksimum akimda ¢alistirilarak, madde balansinin tespiti i¢in anot ve
katot boliimlerinden numuneler alinip, HPLC ve UV-Vis cihazlarinda analiz edildi.
Madde balansi hesaplarindan membrandan gegen metanol, karbondioksit ve suyun
gecirgenlik akilar1 hesaplandi. Ayrica, belli siirede galistirilan yakit hiicresin enerji
gostergelerinden olan yakit verimi, metanol kullanim verimliligi, elektrik enerjisi,

faraday verimliligi hesaplandi.

Bu béliimde, deneyde kullanilan kimyasallar, deney diizeneginin kurulumu ve
deneyde kullanilan cihazlarin o6zellikleri ve calisma kosullart hakkinda bilgi

verilmistir.

4.1 Kimyasal Malzemeler

Tablo 4.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Malzeme Ozellik

Metanol %99.5, Merck
H,O Cift Distile
MgSQO,.7H,0 %99-105, Merck
C10Hs2Nay0sS,.2H,0 %98.5, Merck
H,CO, %98, Merck
HCHO %37, Merck
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4.2 Deney Diizeneginde Kullamilan Ekipmanlar ve

Cihazlar

Yakit hiicresinin performans analizlerinde, Fideris®  sirketinin drettigi
“Methanol Test Kit”(MTK) cihazi kullanildi.

Sekil 4.1. Fideris MTK

MTK test istasyonu, metanol tasima sistemi, oksidant gaz tasima sistemi ve
elektronik yilikten olusur. MTK’ nin yiik bankasi alt sistemi; yiik bankasindan ne
kadar akim gececegini segerek, empedans miktarini kontroliinli yapabilen degisken
direng gibi davranir. Anot akis hizi, manyetik digli pompa sayesinde kontrol edilir ve
Olgiilir. Pompanin maksimum hiz1 85 ml/dk’dir. MTK test istasyonu, anottan gegen
metanol ¢ozeltisinin yeniden metanol deposuna geri donmesini saglayacak sekilde
tasarlanmistir. MTK’nin iginde, metanol ¢ozeltisinin 1sinmasi ig¢in 1sitic1 sistemi ve
¢ozeltinin oda sicakligina gelmesi iginse sogutucu sistemi mevcuttur. Gazin akis
hizin1 Glgen ve sabit tutan kiitle akis kontrolorii vardir. Kiitle akis kontroloriiniin
maksimum debisi 10 L/dk’dir. Fideris, MTK test istasyonuyla beraber yakit hiicresi
arastirmacilarinin metanol debisini, hava akis debisini, metanol ¢ozeltisinin
sicakligini, yakit hiicresi sicakligini, amper ve volt degerlerini istenilen degerde sabit

tutabilmeleri i¢in yazilim paketi sunmustur.
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Yakit hiicresinde, Baltic Fuel Cell’den satin alinan asagidaki 6zelliklere sahip

ticari membran elektrot bileskesi (MEB) kullanildi.

e 5-tabakali dogrudan metanol MEB
e Aktif Alan:5cmx 5cm
e Toplam Alan: 10 cm x 10 cm
e Katot Katalizor Yiikii: 1.2-1.4 mg Pt/cm? (Karbon iistiine platin)
e Anot Katalizor Yiikii: 3 mg PtRu/cm? (PtRu siyah; molar oran1 1:1)
e Membran: NAFION® N117
e Gaz Diflizyon Tabakalar1: Katot Freudenberg IX91CX320, Anot Freudenberg
T10A;
o Katot Freudenberg IX91CX320 Ozellikleri:
=  Karbon kagit, 5x5 cm, 240um kalinlik, Orgiisiiz mikro
tabakali.
o Anot Freudenberg T10A Ozellikleri:

= Karbon kagit, 5x5 cm, 200 um kalinlik, Orgiisiiz.

Skil 4.2. Katot ve Anot Stereo Mikroskop Fotograflari

Yakit hiicresi ile ilgili bilgiler ise su sekildedir:

Akis kanallar1 {glii paralel serpantin  seklindedir ve Sekil 4.3’de

gosterilmektedir. Kanallarin uzunlugu 38 cm, genisligi 1.5 mm ve derinligi 1 mm’dir
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Sekil 4.3. Uglii Paralel Serpantin Akig Kanallar

Conta kalinligr ve sikistirma miktari yakit hiicresinin performansini etkileyen
parametrelerdendir. Sizdirmazlik elemani olarak 254 pm kalinliginda cam elyaf

conta kullanildi. Sikistirma miktar1 agagidaki formiille 4 Nm olarak hesaplandi.

FK,D
T=1 b
Ny,
T: Sikma Torku, Nm

(4.1)

F: Sikma kuvveti, N (1 MPa)

Kjp: Stirtiinme Katsayis1 (Somun igin, kuru halde 0,2)
Dp: Somun ¢ap1, m

Np: Somun Sayisi

Gaz diflizyon tabakalar1 ve cift kutuplu plaka arasindaki kontak direncini
minimize etmek i¢in gerekli basing 1 MPa olarak alindi. Cift kutuplu plakanin alani
100 cm?dir. Gerekli hesaplamalar yapilarak sikma kuvveti 10000 Nm bulundu.

1 MPa = 10° N/m? (4.2)
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F=PxA (4.3)
F =10° N/m? x 0.01m? = 10* N (4.4)
T= (10000N x 0,2 x 0,008m) / 4 (4.5)

Fideris Metanol Test Kit

|
|
|
|
1
; Sogutucu
i Y
1 o f, 1
| =
) | L .

|

’ Metanol |

Cozelti | .
Daposu : -

| A
: Yiik
|
|
| Gesiim/Akm
| Olgiamiz

55 Kitle Al Olger || Basing Dizenleyici ‘::ﬁj Fan

g Sotenoid Vatf CP Basing Gosterzesi ("] 100 Watt Istties
Z ~

z ™ Check Valf (), Pompa

|~ Basing Anahtant 2o
) J . Tarmokupl

Sekil 4.4. Polarizasyon Egrisi Deney Diizenegi

Polarizasyon deneylerinden elde edilen sonuglar baz alinarak, 3 saat siireglerle
sabit akimda calistirilan yakit hiicresi sisteminde madde balansinin kurulabilmesi ,
yakitin taginim ve enerji hesaplamalarinin yapilabilmesi i¢in yeni bir deney diizenegi

kuruldu.
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Fideris Metanol Test Kit

m GazYikama Sigesi
L e
2

Kondensat
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‘ Termolupl

ﬁ Basng Anahtan
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Sekil 4.6. Deney Diizenegi EKlentileri Semasi

4.2.1 Emko K-Tipi Termokupl

Fideris MTK ile ayarlanan metanol ¢ozelti sicakligiyla depo sicakliginin
dengeye gelmesi i¢in deponun sicakliginin 6lgiilmesi gerekir. Ayrica, madde balansi

yapilirken, 3 saat sonunda metanol ¢6zelti deposunda ¢oziinen karbondioksit gazinin
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miktar1 i¢in metanol ¢ozelti sicakligin 6lgiilmesi de sarttir. Deney sirasinda, Emko K-

Tipi Termokupl kullanilarak deponun sicaklig: 6l¢iildii.

4.2.2 Mettler Toledo Gb 2002 Tarti

Sekil 4.7. Mettler Toledo Gb 2002 Tart1

Katot ¢ikisinda biriken kondensat agirliginin takip edilmesinde kullanildi.
Tartidan elde edilen degerlerin kayit altina alinabilmesi i¢in verilen stirelerde tartinin
okudugu degerlerden Ornekler alan bir bilgisayar programindan yararlanildi. Bu
program, tartinin RS-232 baglantisindan veri alarak ve bu verileri kaydederek grafige
aktaracak sekilde Matlab ortaminda yazilip derlendi. Ayrica, tasinan ve reaksiyonla

olusan su miktarmin bulunmasinda grafikteki egrinin egiminden yararlanildi.

5
B Figures - Figure 1 E‘M|
File Edit View Insert Tools Debug Desktop  Window Help E | Ao

NEALS | ARUDEL- Q| 0H aD Bma e

30 T T T T T T T T

25+ _
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= = 8
T T T
| 1 |

n
T
|

| | | | |
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Zaman (Dk)

=

Sekil 4.8. Tart1 Programinin Grafik Ciktist
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4.2.3 Aignep Basin¢ Ayarlama Valfi

Sekil 4.9. Aignep Basing Ayarlama Valfi

Cikis basincinin 1 atm olacak sekilde ayarlanabilmesi i¢in kullanildi. Boylece,

madde balansinda havanin ¢ikis basinci 1 atm alinarak, hesaplamalar yapildi.

4.2.4 TFA Dostman / Wertheim Sicaklik ve Nemolcer

TFA Dostman/Wertheim sicaklik ve nem 6lger -10°C ile +60 °C arasinda
sicaklik dl¢iip, rolatif nemi ise % 10-90 arasinda dlger. -10°C ile +30 °C arasindaki
dlgiimlerde + % 0,8 hata, 30-60 °C arasinda = % 1 hata gosterir. % 30-80 rélatif nem
arasinda + % 3,5 hata, % 80-90 rolatif nem arasinda ise + % 5 hata gosterir. Katot
¢ikis gazinin sicaklik ve rolatif nem degerinin dlgiilmesinde TFA Dostman/Wertheim
sicaklik ve nem Olger kullanildi. Boylece, 3 saatlik deney sonunda kondensatin
istenilen derecede sogutup sogutulmadigi 6l¢iilen rélatif nem ile tayin edildi. Madde
balansinda ¢ikis gazinin sicakligi ve rolatif nem miktar1 dikkate alinip, kondensatin

yeterince sogutulamamasindan gegen su miktar1 da hesaplandi.

4.2 5 Alicat Scientific Gaz Akis Olcer

Gaz akis Olger, bir sistem boyunca gazlarin debisini (kiitlesel veya hacimsel)
Olgen cihazdir. Deney sirasinda Alicat Scientific gaz akis Olger ile ¢ikis gazinin
debisi birim dakikada standart litre (SLPM) olarak olg¢iildii. Standart sart olarak;
cihazin kullamim kilavuzunda yazan degerler; 25°C ve 1 bardir. Madde balansi

yapilirken, standart degerler atmosferik basinca ¢evrildi.
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Sekil 4.10. Alicat Scientific Gaz Akisolger

Alicat Scientific gaz akis Olcerinin ¢alisma prensibi; Poiseuille denklemine

dayanir.
Q= P;-P, mr/8nl (4.6)
Q=Volumetrik akis hizi
P1= Giristeki statik basinci
P,=Cikistaki statik basinci
r=borunun yarigapi
n=akigskanin mutlak vizkositesi
|=borunun uzunlugu

Madde balansi yapilirken; havanin mutlak vizkositenin nemden etkilenip
etkilenmedigi arastirilip, etkilenmedigi goriildii. Ornegin; 20° C ve %80 rolatif nemi
olan havanin mutlak vizkositesi 0,01804 cp iken, aymi sicaklikta %20 rolatif nem

iceren havanin mutlak vizkositesi 0,01816 cp’dir.
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4.2.6 Oldham CTX 300 CO, Sensorii

Sekil 4.11. Oldham CTX 300 CO; Sensorii

Katottan ¢ikan CO;’in miktarin takip etmek igin kullanildu.

Karbondioksit sensoriiniin  ¢alisma prensibi  spektroskopik gaz analizi
prensibine dayanir. Elektromanyetik radyasyonun kizilotesi araligindaki belirli dalga
boyunun indirgenmesiyle gaz konsantrasyonu Ol¢iiliir. Lambert — Beer denklemine

gore bu korelasyon sdyle tanimlanir [47].
| =lpx ™ (4.7)

lo: Gelen 1s11n siddeti
I: Isinin gazdan gegtikten sonraki siddeti

k: Soniim katsayist

A: Absorbsiyon yolunun uzunlugu
c: Gaz konsantrasyonu

Sensér dengesindeki kaymalar1 telafi edebilmek icin cihaz iki farkh
dalgaboyunda o6l¢iim yapar. Biri karbondioksit igerigiyle etkilenirken digeri ise
atmosferik gazlardan etkilenmez. Atmosferik gazlardan etkilenmeyen Ol¢iim,
korbondioksit  konsantrasyonu  Slgiimiinde referans olarak  kullamilir. ki
dalgaboyundaki radyasyon kizilotesi dedektorii ile 1sil gerilime doniistiiriliir ve

sonug olarak da gaz konsantrasyonu 6l¢timii yapilir.
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R= Uco2/(Uret X Ucoz,0ppm) (4.8)

R hesaplanan oran, Ucoz Ve Uper 151l gerilim ve Ucozopp Oppm’deki CO2’nin

kismi basing altindaki 1s11 gerilimdir.

4.3 Polarizasyon Egrisi Deneyi ve Deney Plam

Yakit hiicresinin polarizasyon egrisi ¢izilmeden once, MEB’nin dengeye
gelebilmesi igin 6n sartlandirma yapildi. On sartlandirmada; anot tarafina 5 ml/dak
debiyle 70°C sicaklikta 1 M metanol ¢dzeltisi beslenirken, katot tarafina 500 ml/dak
debiyle %20 bagil nem iceren hava beslenildi. 8 saat siiren On sartlandirmada
katalizoriin CO zehirlenmesini 6nlemek i¢in her yarim saatte bir 1 dakikaligina hava

kapatildi.

Yakit hiicresinin ¢alismasinda etkili olan faktorlerden; metanol akis hizi, hava
akis hizi, metanol ¢ozeltisinin sicakligi ve yakit hiicresinin sicakligi Fideris test
cihazinin bilgisayar yazilimindan ayarlandi. Fideris MTK’daki biitiin ara baglanti
hortumlar1 armafleks ile, yakit hiicresi seramik yiinii ile, metanol ¢ozelti deposu ise

kopiik kullanilarak 1s1 kaybini 6nlemek i¢in yalitildi.

Deneylerde yakit hiicresi c¢alisma kosullarindan; metanol ¢6zeltisi
konsantrasyonu, yakit hiicresi sicakligi, hava ve metanol akis hiz1 olmak iizere 4

degiskenin performansa etkisi temel durum dizayni kullanilarak incelendi.

Temel durum dizayni ¢ok iterasyonlu deney diizeneklerinde yalmizca gerekli
olabilme ihtimali yliksek olan veri setlerini tespit edebilmek icin kullanilan bir
yontemdir. Bu tarz deney diizeneklerinde temel durum dizayni; gerekli olan
degerlerin elde edilebilmesi icin ve gerektiginde yeniden dizayn veya daha uygun

yeni veri setlerinin 6ngoriilmesinde temel fikir verir.

Yakit hiicresinin polarizasyon egrisi ¢izilirken, cihazin bilgisayar yaziliminm
destekledigi, akim polarizasyonu yazilimindan yararlanildi. Buna gore deney
stirecinde, acik devre voltajinin dengeye gelmesi i¢in 1 dakika boyunca beklenip,
yakit hiicresinden c¢ekilen akim degerleri her on saniyede 0,1 A’lik adimlarla

artirilarak; akima karsilik gelen volt degerleri alinip, polarizasyon egrisi ¢izildi.
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Tablo 4.2. Polarizasyon Egrisi Deney Plani

Cmet (M) T(°C) q met ( Ml/dak’) Q hava ( Ml/dak’)
0,5 25 10 200

1 35 20 400

1,5 45 30 600

2 55 40 800

2,5 65 50 1000

3 75 60 1200

Tabloda temel durum olarak; kalin punto ile gésterilen metanol ¢ozeltisi 2M,
metanol ¢ozeltisinin ve yakit hiicresinin sicakhigi 55 ° C, metanol debisi ve hava
debisi sirastyla 40 ml / dak ve 800 ml/ dak alindi. Once, metanol konsantrasyonlari
degistirilip, temel durumdaki diger parametreler sabit tutuldu. Ayni sekilde sirasiyla
sicaklik, metanol debisi ve hava debileri degistirilip, temel durum i¢in baz alinan

kosuldaki parametreler aynen alinip, yakit hiicresi performansina etkileri incelendi.

4.4 DMYH’nin Tasimim ve Enerji Deneyleri ve Deney

Planm1

Polarizasyon egrisiyle tespit edilen yiiksek performans degerlerine ait metanol
konsantrasyonu ve metanol sicakligi kullanilarak, yeniden temel durum tasarimi
yapildi. Bu denemelerde metanol akis hiz1 ve gaz akis hizi sabit tutularak; yakit
verimliligi, CO, metanol ve su akisinin, metanol derisimi ve yakit hiicresi

sicakligiyla degisimi incelendi.

Fideris MTK test cihazi ve yakit hiicresinden olugan sistem, maksimum akim
degerinde sabit tutularak ii¢ saat ¢alistirldi. Ug saatlik deneylerde 6n hazirlik olarak,

1 litrelik metanol ¢ozeltisi deposuna belirli konsantrasyonda metanol ¢ozeltisi
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konuldu. Pompanin hava yapmasmi engellemek icin metanol yakit hiicresi
sisteminde sirkiile edildi. Bdylece, metanol ve yakit hiicresi sicakliginin izoterm
olmast saglandi. Fideris MTK test cihazinin katot gaz ¢ikisindaki iriinlerin
analizlerinin yapilmasi i¢in; katot gaz c¢ikisi, sogutulmus gaz yikama sisesine
baglandi. Deney boyunca gaz yikama sigesinde iirlinler yogunlastirildi. Kondensatin
tartidan alman agirhigi, madde balansi kurulurken dikkate alindi. Sogutmada
yogunlasamayan kisim ise, gaz akis Olcere beslendi. Gaz akis 6l¢erden ¢ikan gaz,
CO; sensoriine gonderilip katotta yiikseltgenen metanoliin miktar1 ve membrandan
gecen CO, miktart tayin edildi. CO; sensoriinden ¢ikan gaz, sicaklik ve nem Olgere
beslenerek, gazin sicaklik ve nemi 6lgiildii. Denemelerde kullanilan hava % 20 bagil
nem igermektedir. Bu 6l¢climden elde edilen nem degeriyle kondensatin yeterince

sogutulup sogutulamadig1 anlasildi.

Deney sirasinda beser dakika araliklarla gerilim degerleri, hacimce % CO,
miktar1, kondensatin agirligi, havanin debisi, nem ve sicaklik dlgerdeki degerler ve
termokupldan okunan rezervuardaki metanol c¢ozeltisinin sicaklik degerleri
kaydedildi. Madde balansinin tam olarak saglanabilmesi i¢in baslangicta rezervuara
konulan metanol ¢ozeltisinin agirligi ve yogunlugu Olgiiliip kaydedildi. Ayrica
metanol ¢ozelti deposundan her 30 dakikada 2 ml’lik numuneler gekilerek HPLC ve
UV-Vis spektrofotometrisindeki analizler i¢in ayrildi. Deneyler sonunda da depodaki
metanol ¢ozeltisinin  ve kondensatin agirhgr ve yogunlugu Oolgiildi. Cozelti
deposunda ve kondensatta olusan tiriinler HPLC ve UV-Vis spektrofotometresinde

analiz edildi.

Tablo 4.3. DMYH’nin Tasinim ve Enerji Deney Plani

Cmet (M) T(°C) Qmet ( Mi/dak ) Qhava ( Ml/dak’)
1 55 35 1200
1,25 60 35 1200
1,5 65 35 1200
1,75 70 35 1200
2 75 35 1200
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Temel durum olarak; 1,5 M metanol derisimi, 55° C ve 75 ° C yakat hiicresi
sicakliklart alindi. 35 ml /dak metanol akis hizi ve 1200 ml / dak hava akis hiz1 da
deneyler boyunca sabit alindi. Deneylerde 6nce metanol derisimi 1 ile 2 M arasinda
degistirilip; 55 0C ve 75 ° C deki yakit hiicresi sicakliginda deneyler yapildi. Daha
sonra 1,5 M metanol derisiminde 60, 65, 70 ° C sicakliklarda deneyler yapilarak,
sicakligin metanol verimliligine, CO,;, metanol ve su akilarina olan etkileri

incelendi.

4.5 Analizlerde Kullanilan Cihazlar

4.5.1 UV/VIS Spektrofotometresi

Spektrofotometre, ¢ozelti icerisindeki maddelerin miktarinin tespit edilmesinde
kullanilir. Temel mantig1; hazirlanan ¢ozeltiden belirli spektrumda 151k gegirilmesi ve
bu 1smin ne kadarmin ¢ozelti tarafindan absorplandigini bulmasi esasina dayanir.
Cozeltinin igerdigi madde miktar1 ne kadar fazla ise daha fazla 1s1n ¢ozelti tarafindan
sogurulur. Spektrofotometre kullanilarak, ¢ozeltinin iginden gegebilen-¢ozelti
tarafindan absorplanmayan —is18in yogunlugu tespit edilerek c¢ozelti igerisindeki
aranan madde kantitatif olarak tespit edilir. Spektrofotometrenin igerdigi baslica iki
yapist vardir. Bunlardan birisi 151k kaynagi olan spektrometre ve fotometre olarak

adlandirilan 151k detektoriidiir.

spektrometre Arral =
o T Ornek Fotometre

\ 3 A /
SRR
- oo S é; o ! Q, A/ \ { E
X oy - —— — —
/ N \ \ 3nm)
w5 \ A y
Gonderilen 1SN Absorblanmayan 1SN

Sekil 4.12. UV-Vis Spektrofotometre Semasi

Analiz yapilacak numune, spektrometre ve fotometre arasina genellikle
kuvarzdan yapilan ve kiivet olarak adlandirilan tiip icine yerlestirilir. Her madde,
1511 farkli dalga boylarinda absorpladigi i¢in, belli dalga boylarinda analiz yapilacak

ornege 151 gonderilir ve 1511 en fazla absorpladigi dalga boyu bulunur. Gonderilen
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1sin kiivetin iginden gegtikten sonra fotometreye ulasir. Spektrofotometreden
gonderilen 151n ile fotometreye ulasan 1sin arasindaki fark absoplanma miktarini

verir. Absoplanma birimi absorbanstir ve Lambert-Beer yasasindan hesaplanir.
Ip
A=log,, m (4.9

Denklemde A absorbans; Il spektrometreden gonderilen 1smnin yogunlugu, Iy

ise kiivetten gectikten sonraki 1sinin yogunlugunu tespit eder.

Derigsim-absorbans grafiginin ¢izilmesi igin Oncelikle, referans-blank-olarak,
icinde incelenecek madde olmayan bir ¢6zelti hazirlanir. Referans c¢ozelti su,
indikatér ve varsa tampon ¢ozelti igermelidir. Referans ¢ozelti ile Olgiim
yapildiginda, spektrofotometrenin 6lgegi sifirlanir. Daha sonra hazirlanan 6rnek
cozelti ile absorbansa karsin derisim grafigi ¢izilir. Lineerligin devam ettigi araliga

kadar konsantrasyon degerleri belirlenir. Boylece metod tamamlanmis olur.

Deneylerde formaldehitin belirlenmesi igin Perkin-Elmer Lambda 35 UV-VIS
spektrofotometresi kullanildi. Formaldehit tayini i¢in Pezza ve ark. buldugu analitik
metottan yararlanildi [48]. Once, %37’lik formaldehit ¢dzeltisi kullanarak, 30-110
ppm araliginda formaldehit iceren standart c¢ozeltiler hazirlandi. Formaldehit ile
kompleks olusturan kromotropik asitin %5’lik sulu ¢ozeltisi (w/v) ve reaksiyona
kirmizi1 renk veren MgSO4.7H,0 %60°lik ¢ozeltisi (w/v) hazirlandi. Hazirlanan
standart ¢ozeltilerden 1 ml’lik mikropipet yardimiyla ¢ekilip, 10 ml’lik &lgekli
tiiplere aktarildi. Tiiplere sirasiyla 0,3ml %5lik kromotropik asit ¢ozeltisi, 3 ml
MgSQO4.7H20 %60°lik ¢ozeltisi ilave edilip, tiiplerin agzi teflon kapakla kapatilip,
iyice karistirildi. Referans ig¢in ayni prosediir uygulanip, sadece 1 ml formaldehit
ornegi yerine ¢ift destile su kullanildi. Tipler, reaksiyonun gergeklesmesi i¢in 1 saat
boyunca 100°C su banyosunda birakildi. 1 saat sonra tiipler su banyosundan alinip,
sogutmaya birakildi. Iyice soguyan tiiplerin igine, 10 ml dlcek seviyesine kadar su
ilave edilip, iyice karistirildi. Once referans ¢ozelti lcm kuvarz tiiplere alinip,
spektrofotometrenin 6lgegi sifirlandi. Ardindan standart ¢ozeltiler konulup, 535 nm

‘de (maksimum absorbans) absorbans Ol¢timleri kaydedildi..
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S04Na

OH  OH
| I
/
4 || + 4HCHO ' 4Hz0
NaOys <~ Z ~g0a

Sekil 4.13. Formaldehitin Kromotropik Asitle Olusturdugu Makrosiklik Bilesim

Absorbans ( A)- Formaldehit ( ppm ) Grafigi
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Sekil 4.14. Formaldehit Kalibrasyon Egrisi

452 HPLC

Yiiksek performans sivi kromotografisi karisimdaki komponentleri ayirmak
ve/veya miktarlarini belirlemek i¢in analitik kimya ve biyokimya da kullanilan sivi
kromatografi teknigidir. En basit haliyle HPLC sistemi yiiksek basingli solvent

pompast, enjektor, kolon, detektor ve veri kaydediciden olusur [49].



Kolon

Dedektdr

T

Rezervuar Pompa

Sekil 4.15. HPLC Semasi

= ]

—1

Veri Kaydedici
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Rezervuardaki mobil faz pompa yardimiyla kolona, enjektor kismindan verilen

numune ise kolonda mobil faz ile birlesir ve numune kolon iginde ilerler. Numune,

hareketli faz ve sabit faz (kolonun i¢indeki dolgu maddesi) arasinda dagilarak

komponentlerine ayrilir. Komponentlerine ayrilan numune, detektdr akis hiicresine

gecer. Detektor sinyal gerilimindeki degisiklikleri konsantrasyon degisiklikleri

olarak okur ve veri kaydediciye gonderir.

Formik asit ve metanol analizlerinde, Agilent 1200 Serisi HPLC cihaz1 ve

Shodex Rspak KC-811 kolonu kullanildu.

Sekil 4.16. Agilent 1200 Series HPLC Cihaz1
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Shodex Rspak KC-811 dolgulu kolonu siilfanatlanmis stiren-divinil benzen
kopolimer iyon degisimli recine jeller igerir. Kolon, diisitk molekiil agirlikli organik
asitleri, alkol ve nitril gibi suda ¢6ziinebilen organikleri ayirmada yiiksek performans

gosterir.

Sabit akimda galisan yakit hiicresinin anot ve Kkatodunda zamanla olusan
formik asiti tayin etmek igin, %98’lik saf formik asit kullanilarak, 20-200 ppm
arasinda standart c¢ozeltiler hazirlanip, Hplc’ye verildi ve kalibrasyon egrisi

olusturuldu.

HPLC’de formik asit analizi i¢in olusturulan metot asagidaki gibidir:
Kolon sicakligi: 50°C

Mobil faz: 3mM Perklorik asit

Mobil faz akis hizi: 1 ml/dk

Detektor: UV 220 nm

Alikonma zamani: 8.791 dk

Sekil 4.17. Formik Asit Kalibrasyon Egrisi

Area ] formik asit at exp. RT: 8.791
5 MWDl D, Sig=220,16 Ref=360,100
20 < Correlation: 0.99690
: Residual Std. Dev.: 0.73241
15 y Formula: vy = mx + b
- 7 m: 1.16598e-1
10 b 2.27702e-2
4
. ;‘;/ ®: Amount
J:’_ . -y o
2] y: Area
- m/
G T T T T | T T T T |
0 100 200
Amount[ng/ull
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Metanol analizi i¢in 0,002 M - 2M arasinda standart ¢ozeltiler hazirlandi.

Olusturulan metot soyledir:
Kolon sicakligi: 50 °C

Mobil faz: 3mM Perklorik asit
Mobil faz akis hizi: 1ml/dk
Detektor: RI Detektor

Alikonma zamani; 12.342

Area]
1.6E6 “10
1.4E6
1.2E6
1E63 1.7
800000 s
600000
400000

2munn—£ >
| A
0

e
ra—

Amount[ngfull

metanol at exp. RT: 12.342

RID1 A, Refractive Index Signal

Correlation: 0.9%5909¢8

Fesidual
Formula:
m:

b
X
¥y

Sekil 4.18. Metanol Cozeltisi Kalibrasyon Egrisi

Std. Dev.: 4571.2B569

y=m + b

832651.87080
2262.49577

Amount

: Area



58

5. SONUCLAR VE TARTISMALAR

5.1 Polarizasyon Deneyleri

5.1.1 Metanol Konsantrasyonunun Performansa Etkisi

Bu deneylerde, metanol konsantrasyonu 0.5-3 M arasinda degistirilerek
polarizasyon egrileri elde edildi. Polarizasyon egrilerinden maksimum giig,
maksimum akim, ADV ve volt degerleri elde edildi. Yakit hiicresi ve metanol ¢ozelti
sicakligi 55 ° C, metanol debisi ve hava debisi sirasiyla 40 ml/dak ve 800 ml/dak
sabit tutuldu.

Tablo 5.1. Metanol Konsantrasyonun Performansa Etkisi

Crmet (M) ADV (mV) Imax (MA) Winax(MW/em®) | Vinaks (MV)
05 595 4400 52 293
1 620 4900 56 284
15 600 5300 59 278
2 608 5400 62 288
2.5 598 4900 55 280
3 571 4600 50 269

Tablo 5.1 incelendiginde, artan metanol konsantrasyonuyla gii¢ yogunlugunun
2 M’a kadar artigi, daha sonra da azaldigi goriilmektedir. Bu azalisin nedenleri
arasinda, artan metanol konsantrasyonuyla membrandan difiizlenen metanol
miktarinin artmasi ve katotta sivi miktariin artmasiyla oksijenin katalizor tabakasina
ulagmasinin engellenmesidir. Tablodan, en iyi metanol derisiminin 1 — 2 M arasinda

oldugu goriilmektedir.

Ravikumar ve ark. aktif yakit hiicrelerinde maksimum gii¢ yogunlugunu 1-2 M

arasindaki metanol konsantrasyonlarinda elde ettiler [50].
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Liu ve ark. 0.5 — 3 M arasindaki metanol konsantrasyonlarinin performansa

etkisini inceleyerek, hiicre sicakligin1 70 ° C ve hava debisini 600 ml/dk ve metanol

debisini 6 ml/dak’da sabit tuttular. Polarizasyon egrilerinden, en iyi konsantrasyonun

1-2 M arasinda oldugunu ve 2M’dan biiyiik konsantrasyonlarda akim yogunlugunun

azaldigini sonucuna vardilar [51].
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Sekil 5.1. Deney 6 ‘nin Polarizasyon Egrisi

5.1.2 Sicakhigin Performansa Etkisi

Bu deneylerde, metanol ¢ozeltisi sicakligi ve yakat hiicresi sicakligi 25 — 75° C

arasinda degistirilerek polarizasyon egrileri elde edildi. Metanol konsantrasyonu 2M,
metanol debisi 40 ml/dak ve hava debisi 800 ml/dak sabit tutuldu.



Tablo 5.2. Sicakligin Performansa Etkisi

60

T(°C) [ADV (mV) | lmas(MA) | Wias( mMW/iem ?) | Vinaks (MV)
25 564 2500 27 268
35 576 3400 31 227
45 593 3600 37 258
55 595 4400 44 249
65 627 5000 57 283
75 622 5000 63 315

Tablo 5.2 incelendiginde, artan sicaklikla gli¢ yogunlugunun arttigi gorildi.

Sicakligin artmasiyla, CO ile Pt-Ru anot Kkatalizorlerinin zehirlenmesi azalir,

reaksiyon hizi artar, anot elektrodunda metanol yiikseltgenmesi artar ve elektrolitin

ohmik direnci azalir.

Liu ve ark. 30 — 80 ° C arasinda sicakligi 10 ° C’lik adimlarla artirarak hiicre

sicakliginin performansa etkisini incelediler. Hava debisini 600 ml / dak, metanol

debisini 4 ml / dak, metanol konsantrasyonunu 3 M’da sabit tutarak polarizasyon

egrileri cizdiler. Polarizasyon egrilerinden, akim yogunlugunun sicaklikla artigi

sonucuna vardilar. Akim yogunlugunun artmasini, sicakligin artmasiyla anot

kinetiginin hizlanmasina bagladilar [51].

5.1.3 Metanol Akis Hizimin Performansa Etkisi

Bu deneylerde, metanol akis hizlar1 10-70 ml / dak arasinda artirilarak,

polarizasyon egrileri elde edildi. Metanol konsantrasyonu 2 M, yakit hiicresi sicakligi

ve metanol sicakligi 55 ° C ve hava debisi 800 ml / dak sabit tutuldu.
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Tablo 5.3. Metanol Debisinin Performansa Etkisi

Clmet ADV (MV) | lnaks (MA) Winaks(MW/em?) | Vinaks (MV)
(ml/dak)
10 610 4000 44 273
20 590 4100 43 261
25 598 4400 46 261
35 603 4300 47 275
40 610 4500 45 249
50 581 4100 41 249
60 640 4000 40 253
70 583 4300 39 227

Tablo 5.3 incelendiginde, metanol debisinin performansa etkisinin fazla
olmadig1 goriildii ve en yiiksek giic yogunlugu 35 ml / dak metanol debisinde
gbzlemlendi. 35 ml/dak‘dan daha yiiksek debilerde gii¢ yogunlugunun azaldigi
goriildii. Bu durumun nedeni, hidrodinamik etkiden dolayr metanoliin anottan katota

gecisinin artmasi olarak agiklanir.

Liu ve ark. 0.5-10 ml / dak arasinda metanol debilerinin performansa etkisini
incediler. Deneme sirasinda, metanol konsantrasyonunu 1M, hiicre sicakligini 70 ° C,
hava akis hizin1 600 ml / dak sabit tutup, polarizasyon egrileri ¢izdiler. Genel olarak

hiicre voltaji ve akim yogunlugunun belli bir noktaya kadar artigin1 gozlemlediler
[51].

Guo ve ark. sabit mol beslemesi ile diisik anot debisinde karbondioksit
habbelerinin boyutunda artma olup, akis kanallarini bloke ettigini ve bu durumunda
performans1 disiirdiglini ve yiiksek anot debilerinin akis yataklarindan

karbondioksit habbelerini uzaklastirdigi gozlemlediler [52].
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5.1.4 Hava Akis Hizinin Performansa Etkisi

Bu deneylerde, hava debileri 200-1500 ml / dak arasinda artirilarak,
polarizasyon egrileri elde edildi. Metanol konsantrasyonu 2 M , yakit hiicresi

sicaklig1 ve metanol sicakligi 55 ° C ve metanol debisi 40 ml / dak sabit tutuldu.

Tablo 5.4. Hava Akis Hizinin Performansa Etkisi

Qhava (Ml/dak) | ADV (MV) | Imaks (MA) Winaks(MW/em?) | Vinaks (MV)
200 632 2400 27 278
400 591 3300 39 295
600 654 3800 41 269
800 611 4200 45 266
1000 611 4500 46 256
1200 686 4200 49 291
1500 605 4400 50 285

Tablo 5.4 incelendiginde, artan hava debisiyle performansin arttig1 gorildii. Bu
durumun nedeni, diisiik hava debilerinde oksijen konsantrasyonunun kanal boyunca
azalmasi ve boylece diisiik akim yogunluguna neden olmasidir. Ayrica, hava akis

hiz1, gaz diflizyon tabakasi ve kanallardan suyun uzaklagmasini saglar.

Liu ve ark. yaptiklart ¢aligmada metanol konsantrasyonu 2 M, hiicre sicakligi
75 ° C, metanol akis hizin1 5 ml / dak sabit tutup; hava akis hizinin performansa
etkisini incelediler. Artan hava akis hiziyla hiicre performansinin artig1 gézlemlediler
[51].

Park ve ark. yaptiklari ¢alismada, hava debilerinin performansa etkilerini

karsilastirip, hava debisinin artisi ile performansin arttigini gézlemlediler [53].
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5.2 DMYH Tasimim ve Enerji Deneyleri

5.2.1 DMYH’nde Tasinim ve Enerji Hesaplamalari

Gaz (0 T
H:0 Buhan | CH:0H, HaCO,
! Kondensat HCOOH, K0,
T 3 : T +C0; (Goztinen Doygun)
7 8
6 /\ Vent Gaz
U €Oz, Nz
R 4 COzSensdr 0, (Nem Doygun)
1 CHOHHO0 — + P Membrandan taginan
= CH:0H, K20, KCOOH, H:0, (C0:
Metanol Depo doygm)
CHOH HC0, 4 - 5
HCOOH, B0, 2 +—
€0z g6zlinen doygun anot | karor Hava
N2.0:
|
1 | 2
¢
Sekil 5.2. DMYH Madde Akis Diyagrami
Sistem 2 kisima ayrildi.
Metanoliin elektrokimyasal ilerleme derecesi agagidaki gibidir.
CH;0H ' CH,0+2H"+2¢ (5.1)
CH,O0 +H,0 ~ HCOOH+2H"+2¢’ (5.2)
HCOOH ~ CO,+2H +2¢ (5.3)
Sistem 1
Toplam C balans1

Nam + Nam + Nam= Nim—€1 (5.4)



N2r + N3p + Ngr =€1 — €
N2ratN3patNapa =€2 — €3

N2co.tN3co:tNaco. = €3

H* balansi

Ixt
= 4n1M+2n1H20

i=2.3.4 (4 DipF20ip 2054 20,0 +

O balansi
i=2.3.4 (0 M1 g2 105 pA 0,020 co, =DM H,0)

Yk balansi

Ixt
— =2 (s +eyte3)

Sistem 2 Metanoliin Kimyasal Oksidasyonu
CH30H + 5 O, 2>H,0 + CH,0 B1
CH,0 + % O, > HCOOH B,

HCOOH + %5 0, = CO;, + H,O B3

Membran IG
_— _
- > !
4 5 Hava

Sekil 5.3. Sistemin 2. Kismi
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(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)

(5.9)

(5.10)

(5.11)

(5.12)

(5.13)



C balansi
Nam — Nem= P1
Nar — N = P2 - P1
Nara — Nera = B3~ P2
-Naco. + Neco: + N7co: = B3

Su balansi

Ixt

- Ny TH g T = + . —_—
su” S su 6su 7 su Bl Bz kimyasal =~ 96485¢|ektrokimyasal

Kimyasal O, mol gereksinimi : % (B1+B2+3)

) .. Ix
Elektrokimyasal O, mol gereksinimi : 1790485
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(5.14)

(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.18)

(5.19)

(5.20)

Membrandan taginan CH3OH, CO,;, H,O akilarinin hesaplanmasi (mol/cmz.s)

cinsinden;

Aktif alan = m x m = m? (cm?)
J crson = N am (mol ) / ( Aktif alan (cm?) x zaman t () )
J co:= N 4co. (Mol ) / (Aktif alan (cm?) x zaman t (s) )

J 0= N 410 (Mol ) / (Aktif alan (cm?) x zaman t (S) )

Elektrik enerjisi hesaplamasi

Elektrik enerjisi ( kJ) =Volt (V) x Amper (A ) x zaman (s) /1000

(5.21)

(5.22)

(5.23)

(5.24)

(5.25)
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Faraday - Faraday Verim Hesabi
Faraday = I(A) x t(s)/96485 (5.26)

Faraday
Farad i % — 100 5.27
araday vetimt 7o Reaksiyonda harcanan metanol mol x n 527

n= elektron transferi

Metanol kullanim verimliligi, Faraday verimliligi ile aynidir.

Enerji verimliligi 2 tiirden hesaplanabilir.

Bu hesaplamalardan birincisinde; % teorik gerilim, enerji verimliligi hesabinda

dikkate alinarak yapilir.

Yakat hiicresi voltu

Enerji verimi 1 % =Faraday verimi x 100 (5.28)

- X
Teorik hiicre voltu

Ikinci hesaplama tiiriinde ise; metanoliin teorik spesifik enerjisi enerji verimliligi

hesabinda dikkate alinarak yapilir.

Uretilen elektrik enerjisi

Enerji verimi 2 % = (5.29)

Harcanan metanol'tin spesifik enerjisi



5.2.2 DMYH’nde Tasinim ve Enerji Hesaplamalarinin

Sonuglari

Tablo 5.5. Deney Kosullar1 ve Komponent Akilari

Deney Degiskenleri Komponent akilar1 (mol/cm®.s)
Deney | T Cu (M) |1 V (V) CO, H,O CH3;OH
No | (°c) (mA/cm?) Akist*107 | Akisi*10° | Akisi %107
1 55 1.01 176 0.251 0.81 7.63 2.06
2 55 1.23 204 0.300 1.26 9.71 3.19
3 55 1.49 204 0.249 0.41 6.64 4.92
4 55 1.73 192 0.240 0.15 6.47 5.53
5 55 1.98 180 0.216 0.14 6.12 6.19
6 75 1.02 204 0.347 0.31 13.2 4.44
7 75 1.27 204 0.327 0.94 13.3 4.97
8 75 1.47 196 0.339 0.63 13.2 6.36
9 75 1.70 196 0.321 0.50 121 6.69
10 75 1.98 188 0.314 0.30 12.9 8.00
11 60 1.49 164 0.265 0.97 8.30 4.54
12 65 1.48 164 0.306 1.21 10.0 4.67
13 70 1.48 164 0.327 1.76 8.57 4.34
Tablo 5.6. Deneylerin Enerji Sonuglar
Deney Degiskenleri Enerji sonuglari
Deney | T Cwm I V (V) | Giig Yakat Enerji Enerji
No | ¢C) | (M) (mA/cm?) Yogunlugu | kullamm | Verimil Verimi 2
verimi
1 55 1.01 176 0.251 44,2 55,8 11,6 11,7
2 55 1.23 204 0.300 61,2 46,6 11,6 11,7
3 55 1.49 204 0.249 50,8 38,9 8 81
4 55 1.73 192 0.240 46,1 34,8 6,9 7,0
5 55 1.98 180 0.216 389 33,2 59 6,1
6 75 1.02 204 0.347 70,8 42,7 12,3 12,5
7 75 1.27 204 0.327 66,7 39,5 10,7 11,0
8 75 1.47 196 0.339 66,4 333 9,3 9,5
9 75 1.70 196 0.321 62,9 31,9 8,5 8,6
10 75 1.98 188 0.314 59,0 27,4 7,1 73
11 60 1.49 164 0.265 43,5 42,6 9,3 9,6
12 65 1.48 164 0.306 50,2 37,2 9,4 9,7
13 70 1.48 164 0.327 53,6 38,2 10,3 10,7

67
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Tablo 5.5 ve Tablo 5.6’nin sonuglarindan yola ¢ikarak, birbirini etkileyen etkiler

grafige gecirilip, daha rahat yorumlanmasi saglandi.
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Sekil 5.4. Gii¢ Yogunlugu (mW/cm?) — Metanol Derisim Grafigi

Sekil 5.4’den 55°C hiicre sicakliginda yapilan deneylerde en fazla giig
yogunlugu 1.25 M metanol derisiminde elde edildi ve artan metananol derigimiyle
giic yogunlugunun giderek azaldigi gorildii. 75  C hiicre sicakliginda yapilan
deneylerde ise en fazla giic yogunlugunun 1 M metanol derisiminde oldugu goriildi.
Artan metanol derisimiyle giic yogunlugunun giderek azaldigi goriildi. Gii¢
yogunlugunun giderek azalmasinin nedeni, artan metanol derisimiyle membrandan
daha fazla metanol difiizlenmesidir. Hiicre sicakligmin gii¢ yogunluguna etkisi
incelendiginde, artan sicaklikla gii¢ yogunlugunun artigi goriildi. Bu durumun

nedeni ise, sicakligin reaksiyon kinetigini artirmasidir.
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Sekil 5.5. % Yakit Kullanim Verimliligi- Metanol Akisi Grafigi

Sekil 5.5°den hem 55° C hem de 75 ° C hiicre sicakliginda yapilan deneylerde;
artan metanol akisiyla (anottan katota gegcen metanol) yakit veriminin azaldigi
goriildii. Bunun nedeni, artan metanol derisimiyle membrandan daha fazla metanoliin
difiizlenmesi ve katoda gecen metanoliin enerjisinden yararlanilamamasidir.
Sicakligin etkisi incelendiginde ise, sicakligin artmasiyla metanol akisinin artigi
goriildii. Bu durumun nedeni, sicakligin artmasi ile difiizyon katsayisinin artmasi ve

buna bagli olarak, Fick kanununa gore metanol akisinin artmasidir.
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Sekil 5.6. Metanol Derisimi - Metanol Akis1 Grafigi
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Metanol konsantrasyonu artikga, membrandan difiizlenme fazla olacak,

dolayisiyla anottan katota gecen metanol akisi artacaktir.

Sicakligin  etkisi

incelendiginde; Fick kanununa gore artan sicaklikla beraber, difiizlenme de artacak

ve membrandan daha fazla metanol gececektir.
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Sekil 5.7. % Enerji Verimi — Metanol Akis1 Grafigi

Enerji verimi, tiiketilen yakitin kimyasal enerjisinin, iiretilen elektrik enerjisine

oranidir. Sekil 5.7°den membrandan karsiya gecen metanoliin artmasiyla yakit

hiicresinin enerji verimi diistiigli goriilmektedir. Bunun nedeni, karsiya gecen

metanoliin kimyasal enerjisinden yararlanilamamasidir. Hiicre sicakliginin; enerji

verimi ve metanol akisina etkisi incelendiginde, sicakligin artmasiyla metanol

membrandan daha fazla difiizlendiginden enerji verimini diisiirdiigi goriiliir.
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Sekil 5.8. % Yakit Kullanim Verimliligi — Metanol Derigim Grafigi

Metanol konsantrasyonun yakit kullanim verimine etkisi incelendiginde, artan
metanol konsantrasyonuyla yakit kullanim veriminin azaldig: goriilmektedir. Bunun

sebebi, konsantrasyon artikga membrandan daha fazla metanoliin difiizlenmesidir.
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Sekil 5.9. % Yakit Kullanim Verimliligi-CO, Akisi Grafigi

Yakit verimi artiginda, CO, akisinin da artig1 gozlemlendi. Verimin artmasi,

anotta yakitin yiikseltgenmesinin daha fazla oldugunu gosterir ve dolayisiyla anotta
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daha fazla CO, olusur. Anotta olusan CO; derisiminin artmasi, CO;’in membrandan
daha fazla diflizlenmesine neden olur. Yakit hiicresi sicakliginin; membrandan gecen
CO; akisina etkisi incelendiginde, hiicre sicakliginin artmasiyla; CO;’in metanol
¢ozeltisindeki ¢oziiniirliigii azalir ve CO, membrandan daha az difiizlenir.

Jiang ve ark. 2M metanol derisiminde, 80° C, 60° C ve 30° C hiicre
sicakliklarinda yaptiklar1 denemelerde, Nafion membran boyunca karsiya gegen CO»
akis hizin1 Olgmislerdir. Karsiya gegcen CO, akis hizinin, hiicre sicakliginin
artmasiyla azaldigini gézlemlemisler. Bunun nedenini sicakligin artmasiyla CO>’in

metanol ¢ozeltisindeki ¢oziiniirliigliniin azalmasini olarak yorumlamislardir [54].
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Sekil 5.10. % Enerji Verimi — CO;, Akist Grafigi

Sekil 5.10’dan membrandan difiizlenen CO, akisinin artmasi, yakitin daha
fazla yanmasinin gostergesidir. Anottaki yakitin CO;’e ylikseltgenmesiyle, yakitin

kimyasal enerjisi daha fazla kullanilacak ve bdylece enerji verimi artmis olacaktir.
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Sekil 5.11. H,0O Akis1 — CO; Akis1 Grafigi
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Sekil 5.11°de membrandan difiizlenen CO2 akisiyla, membrandan difiizlenen

HO iliskisi incelendiginde, yakit hiicresinin sicakhiginin artmasiyla, Jco,/Ju,0

oraninin arttig1 gorildii.

Tablo 5.7. Metanol Derisiminin (M)- Zamana (Dakika) Gore Degisimi

Deney | to t3o tso too t120 t150 tigo | Kondensat
No

1 101 |098 [095 [094 093 |0.91 |0.89 |0.076
2 1.23 1.19 1.17 1.15 1.14 1.09 |1.08 | 0.060
3 1.49 141 1.38 1.36 1.34 131 | 129 |0.078
4 1.73 1.67 1.65 1.61 1.59 1.57 | 1.53 | 0.087
5 1.98 1.90 1.87 1.86 1.83 182 |1.79 |0.125
6 102 095 [093 |092 |0.89 |0.88 |0.86 |0.055
7 1.27 1.21 1.18 1.16 1.15 1.12 | 1.10 | 0.090
8 1.47 1.39 1.37 1.34 1.33 131 |1.29 |0.073
9 1.70 1.64 1.61 1.59 1.57 155 | 152 |0.102
10 1.98 1.89 1.86 1.84 1.83 1.80 |1.78 | 0.124
11 1.49 1.45 1.44 141 1.39 1.38 |1.36 | 0.102
12 1.48 1.45 1.42 1.40 1.39 1.37 | 1.35 | 0.092
13 1.48 1.44 141 1.39 1.37 1.36 |1.34 | 0.094
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Tablo 5.7 sabit akimda 3 saat boyunca ¢alisan yakit hiicresinin her yarim saatte
metanol deposundan alinan numuneleri ve kondensatta olusan metanol derisiminin
HPLC’deki analiz sonucunu gostermektedir. 3 saat boyunca sabit akimda calisan
yakit hiicresinin anot bolgesindeki metanol derisiminin azaldig1 goriildii. Metanoliin
elektrokimyasal reaksiyonuyla diger iriinlere doniistiigiinii ve ayrica metanoliin
anottan katota gegisiyle agiklandi. Kondensattaki iiriinler analiz edildiginde, ¢ok
diisiik miktarda metanole rastlanilmasi, metanoliin nafion membrandan gegisi ve
katotta oksidasyona ugramamamasi yiiziindendir. Literatiirde, katot {iriin analizlerini
inceleyen calisma sayisi birka¢ tane ile sinirlidir. 2006 yilinda Bae, dogrudan
metanol yakit hiicresinin katot tarafinda hava iiflemeli, anot tarafi ise 24°Cve 60°C 1
M metanol ¢ozeltisi enjekte ederek, katot friinlerini inceledi. Metanol
konsantrasyonunu agik devre voltajinda ve 24°Cde 650 ppm olarak buldu. 60 °C ve
yiikksek polarizasyonda ise metanol konsantrasyonunu 85ppm olarak buldu. Bu
degerlerin saglik acisindan zararli oldugunu ve DMFC igin katot kiiriin miktarlarinin

tespit edilmesi gerektigini belirtti [25].
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Sekil 5.12. Deney 1 ve Deney 6’daki Metanoliin Zamana Bagli Olarak Degisimi
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Sekil 5.13. Deney 2 ve Deney 7°deki Metanoliin Zamana Bagli Olarak Degisimi
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Sekil 5.14. Deney 3 ve Deney 8’deki Metanoliin Zamana Bagli Olarak Degisimi
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Sekil 5.15. Deney 4 ve Deney 9’daki Metanoliin Zamana Bagli Olarak Degisimi
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Sekil 5.16. Deney 5 ve Deney 10°daki Metanoliin Zamana Bagli Olarak Degisimi
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Sekil 5.17. Deney 11, Deney 12 ve Deney 13’deki Metanoliin Zamana Bagli Olarak
Degisimi

Deney planma gore hazirlanan baslangic metanol derisiminin ayni olmasina
ragmen, baslangic metanol derisimlerinin ve metanol derisiminin zamana bagh
degisiminin farkli oldugu grafiklerden goriilmektedir. Bunun nedeni, yakit hiicresinin
sicakliginin degistirilmesiyle, metanoliin zamana bagli olarak degisiminin ve farkli
yakit hiicresi sicakliklart nedeniyle baslangic metanol konsantrasyonun degismesidir.
Sicakligin artmasiyla yakit hiicresinin katalitik kinetiginin hizlanmasi ve buna bagl
olarak reaksiyona giren metanol miktarinin artmasi nedeniyle yliksek sicakliklarda

metanoliin daha fazla harcandig1 goriildii.



Tablo 5.8. Formik Asit Derisiminin (M)- Zamana (Dakika) Gore Degisimi
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Deney

to t30 tso too t120 1150 t1s80 Kondensat

No

1 0 |0.0100 |0.0145 |0.0179 |0.0215 | 0.0242 | 0.0285 | 0.0016
2 0 |0.0104 |0.0183 |0.0242 | 0.0282 | 0.0328 | 0.0358 | 0.0017
3 0 [0.0157 |0.0227 |0.0303 | 0.0377 |0.0411 | 0.0496 | 0.0033
4 0 |0.0205 | 0.0283 | 0.0366 |0.0440 | 0.0490 | 0.0548 | 0.0033
5 0 |0.0210 | 0.0294 |0.0388 |0.0474 | 0.0556 | 0.0645 | 0.0048
6 0 [0.0089 |0.0130 |0.0153 |0.0181 | 0.0205 | 0.0231 | 0.0014
7 0 |0.0078 |0.0155 |0.0197 |0.0231 | 0.0321 | 0.0345 | 0.0018
8 0 |0.0106 |0.0167 |0.0215 |0.0266 | 0.0321 | 0.0345 | 0.0018
9 0 [0.0232 |0.0239 | 0.0296 | 0.0339 | 0.0042 | 0.0455 | 0.0031
10 0 [0.0176 |0.0261 | 0.0320 | 0.0394 | 0.0442 | 0.0492 | 0.0063
11 0 |0.0097 |0.0164 |0.0218 | 0.0289 | 0.0331 | 0.0370 | 0.0016
12 0 [0.0149 |0.0201 |0.0258 | 0.0302 | 0.0344 | 0.0392 | 0.0025
13 0 [0.0139 |0.0184 |0.0242 | 0.0285 | 0.0316 | 0.0344 | 0.0032

Tablo 5.8 sabit akimda 3 saat boyunca galigan yakit hiicresinin her yarim saatte

metanol deposundan alinan numuneleri ve kondensatta olusan formik asit derisiminin

HPLC’deki analiz miktarin1 gostermektedir. 3 saat boyunca sabit akimda c¢alisan

yakit hiicresinin anot bolgesindeki formik asit derisiminin giderek arttigir goriildi.

Anot kisminda olusan metanoliin elektrokimyasal reaksiyonuyla 4e” vererek formik

asite doniistiigli ve kondensatta analiz edilen formik asitin, membrandan gecen

metanoliin katotta yiikseltgenmesiyle yilizlindendir. Bae, dogrudan metanol yakit

hiicresinin katot tarafinda hava tflemeli, anot tarafi ise 24°C ve 60°C 1 M metanol

¢ozeltisi enjekte ederek, katot iiriinlerini inceledi. Formik asit konsantrasyonunu agik

devre voltajinda ve 24°Cde 160 ppm, 60 °C de yiiksek polarizasyonda 56 ppm olarak

buldu [25].
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Tablo 5.9. Formaldehit Derisiminin (M)- Zamana (Dakika) Gore Degisimi

Deney |ty | tgo ts0 tqo t120 tis0 tig0 Kondensat
No

1 0 | 0.00067 0.00075 0.00080 0.00084 0.00085 0.00088 0.00169
2 0 | 0.00070 0.00071 0.00072 0.00073 0.00077 0.00081 0.00114
3 0 | 0.00062 0.00063 0.00066 0.00067 0.00071 0.00074 0.00099
4 0 | 0.00065 0.00074 0.00075 0.00077 0.00078 0.00086 0.00197
5 0 | 0.00066 | 0.00073 | 0.00081 | 0.00084 | 0.00089 | 0.00102 | 0.00327
6 0 | 0.00063 | 0.00064 | 0.00069 | 0.00078 | 0.00080 | 0.00083 | 0.00170
7 0 | 0.00067 | 0.00069 | 0.00073 | 0.00074 | 0.00077 | 0.00078 | 0.00141
8 0 | 0.00067 | 0.00069 | 0.00073 | 0.00075 | 0.00078 | 0.00081 | 0.00122
9 0 | 0.00066 | 0.00073 | 0.00079 | 0.00083 | 0.00087 | 0.00094 | 0.00375
10 0 | 0.00068 | 0.00069 | 0.00089 | 0.00090 | 0.00091 | 0.00094 | 0.00500
11 0 | 0.00061 | 0.00064 | 0.00075 | 0.00077 | 0.00079 | 0.00086 | 0.00326
12 0 | 0.00063 | 0.00065 | 0.00067 | 0.00077 | 0.00079 | 0.00087 | 0.00300
13 0 | 0.00065 | 0.00067 | 0.00075 | 0.00076 | 0.00082 | 0.00090 | 0.00351

Tablo 5.9 sabit akimda 3 saat boyunca ¢alisan yakit hiicresinin her yarim saatte
metanol deposundan ve kondensattan alinan numuneler analizi sonucunda
formaldehit miktarin1 gdstermektedir. 3 saat boyunca sabit akimda ¢alisan yakat
hiicresinin anot bolgesindeki formaldehit derisiminin giderek arttigi goriildii. Anot
kisminda olusan metanoliin elektrokimyasal reaksiyonuyla 2e” vererek formaldehite
doniistiigii ve kondensatta analiz edilen formaldehitin, membrandan gegen metanoliin
katotta ylikseltgenmesiyle yliziindendir. Bae, dogrudan metanol yakit hiicresinin
katot tarafinda hava iiflemeli, anot tarafi ise 24°C ve 60°C 1 M metanol ¢ozeltisi
enjekte ederek, katot tirlinlerini inceledi. Formik asit konsantrasyonunu agik devre
voltajinda ve 24°Cde 590 ppm, 60 °C de yiiksek polarizasyonda 350 ppm olarak
buldu [25].

Analizler sonucunda anotta olusan fiiriinlerden (formaldehit ve formik asit)
formaldehitin doniisiimiiniin giderek sabit kaldigi ve formik asite gore oldukca
diisiik derisimlerde olustugu goriildii. Kondesat incelendiginde de formaldehitin
derisiminin olduk¢a diisiik oldugu goriildii. Bu {iriinlerin miktarlar1 literatiirdeki

caligmalarla birebir karsilastirilamamistir. Ciinkii metanoliin ylikseltgenmesinden
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olusan iirtin miktarint sicaklik, volt, katalizor miktar1 ve tipi gibi reaksiyon kosullari

belirler.

Kondensattaki triinler incelendiginde metanol, formik asit ve formaldehite
rastlandigindan ve bu {iriinlerin insan sagliina ve gevreye zarar vermesi sebebiyle,
dogrudan metanolle ¢alisan taginabilir cihazlarin katot ¢ikigina katalitik doniistiiriicti

konulmalidir.

5.3 DMYH Kinetik Sema Aracihigiyla Modellenmesi

Literatiirde, metanoliin elektrokimyasal yiikseltgenme reaksiyonunun Kinetik
mekanizmasini igin, reaksiyonlarin ara adimlarin1 belirlemede FTIR, DEMS gibi

cihazlarin yaninda; Tafel egimi kullanilir [55].

Bu model c¢aligmasinda ise metanoliin yiikseltgenme reaksiyonu global
reaksiyon olarak distiniiliip, ti¢ kinetik sema tizerinden deney verileriyle dogrulandi.
Ayrica, faraday yasasindan yararlanilip modelin dogrulanmasi saglandi. Deney
verilerinden yola ¢ikarak; metanoliin derisimi yiiksek ve doniisiimii diisiik
oldugundan, reaksiyon derecesi metanole gore 0. dereceden oldugu goriildii.
Sundmacher ve ark. yaptig1 ¢alismada, diisiik potansiyel ve yiiksek konsantrasyonda
metanole gore reaksiyon derecesi 0. dereceden oldugu gosterip, teyit etti. Literatiirde,
formik asit ve formaldehite gore reaksiyon derecesi herhangi bir referans
bulunamadigindan dolayr modelde 1. dereceden kabul edildi. Reaksiyon hizi, kesikli
reaktore gore yazilip, diferansiyel denklem integre edildi. Hiz sabitleri Sigma Plot 12

yazilimi kullanilarak nonlineer regresyon ile bulundu.
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5.3.1 Kinetik Sema 1

kqy (r CO,
CH3;0H

ka(rz) CHO  k3[FO] (r3) HCOOH Kk4[FA] (r4) CO;
Sekil 5.18. Kinetik Sema 1

Bu kinetik semada, metanoliin 2¢” vererek formaldehite, formaldehitin 2e
vererek formik asite, formik asitin 2e- vererek CO;’e seri reaksiyonla yiikseltgendigi
kabul edildi.

Faraday:%: 6ry + 2r, +2r3 +2ry (5.30)

Faraday== = 6k; + 2k, +2k3[FO] +2k,[FA] (5.31)

Metanole gore reaksiyonu yazdigimizda;
[M]= [M]o-(katko)t (5.32)
Formaldehitin zamana gore olusumu yazildiginda;

% =rp-r3=k-ks[FO] {r 0. mertebe, r; 1. mertebe t=0 iken [FO]=0} (5.33)

Integre edilirse;

[FOJ=2 (1-6™3) (5.34)
3

Formik asit zamana gore olusumu yazildiginda;

d[FA] _

== =raa=ks[FO]-Ka[FA] (5.35)

T =k, (1-e*9)k[FA] (5.36)
Integre edilirse,

[FA]=—— (b-ctce™-be™) (5.37)



[FA]= (ka(1-e™*)+ka(e™*-1))

kkk4

13 denemenin deney verileri yerine yazilarak non-lineer
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(5.38)

regresyon

yapildiginda; kinetik semanin formaldehit i¢in deney verilerinin uydudugu, ancak

formik asit i¢in deney verileriyle uyusmadigi goriildii.

5.3.2 Kinetik Sema 2

1. Kinetik sema deney verileriyle uyusmayinca 2. kinetik semaya gecildi,

formaldehit ve formik asitin paralel reaksiyon oldugu varsayildi.

k/ ——HCOO0H— &

CHaO

CH:OH SOy

Sekil 5.19. Kinetik Sema 2
Formaldehitin zamana gore olusumu yazildiginda;

d[FO
[ ]—r2 Fa-Ts=ko-(Ka+ks) [FO]

Integre edilirse;
[FO]_ (1 e (k3+k5)t)

Formik asit zamana gore olusumu yazildiginda;

% =rq+rg- I‘4—k1+ k5 [FO]-k4[FA]

d[FA] _ + kaks _a-(K3+K5)ty
m =k, ks (1-e )-k4[FA]

koks
kyt+ks kq(ksiksiky)

[FA]= ((Ka+ks)(1-6™")-ka(1-e (k3*k5)‘))+ (1™

(5.39)

(5.40)

(5.41)

(5.42)

(5.43)
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_ ~(k3+K5)t
[FO]= o +k —— (1-e ) (5.44)
k =ks+ks olsun; (5.45)
[FA]=—- ( H(1-e™)- [Fo])+2 H(1-e*) (5.46)

I
Faraday:}; = 4k, +2Ko+(4ko+2ks)[FO] +2k4[FA] (5.47)
K1, Ko, K3, Ks, Ks hiz sabitleri asagidaki gibi bulunur;
(CM, t) —>( k1+k2) CM:CMQ-(kl+k2)t (548)
(Cro, t) — ka, (Kst+ks) cFO_ (1 g (k8+ON (5.49)
| » ki
> k5
(Ceat) — ks, ks CFA_ ( (1 -e™)- [FO])+ L((1-e7Y) (5.50)
Tablo 5.10. Kinetik Sema Ikinin Hiz Sabitleri
I .| 1 .
D k,x10* kox10° | kex10? | kx10? | kex10Y | =x10° | =x10°
eney T(OC) [M]O |(A) 1X 2X 3X 4X 5X F X F X
No mol/l.dak | mol/l.dak | 1/dak 1/dak 1/dak Model | Deneysel
1 55 | 1.01 | 44 4.47 417 510 | 150 | 350 | 231 2.74
2 55 123 | 5.1 5.8 3.45 4.66 1.79 1.00 3.27 3.17
3 55 149 | 5.1 5.62 3.10 456 1.10 100 3.02 3.17
4 55 1.73 | 48 5.99 3.43 4.23 1.00 1000 3.22 2.98
5 55 1.98 | 45 5.47 2.86 3.39 0.60 1000 2.76 2.80
6 75 1.02 | 5.1 497 2.65 3.56 2.24 100 2.16 3.17
7 75 1.27 | 5.1 3.02 3.59 5.01 0.70 100 1.65 3.17
8 75 147 | 49 4.94 3.51 482 1.57 100 2.03 3.05
9 75 1.7 49 478 3.14 3.82 0.92 100 2.57 3.05
10 75 1.98 | 4.7 5.14 2.95 3.37 0.90 99.50 2.72 2.92
11 60 149 | 41 4.39 3.45 4,52 1.15 1.00 2.41 2.55
12 65 149 | 41 4.69 2.90 3.76 1.15 1.00 2.55 2.55
13 70 148 | 4.1 471 7.39 6.99 1.34 1.00 2.84 2.55




Kinetik sema 2’nin deney verileriyle uyustugu goriildii. Model Faraday yasasi ile

kontrol edilerek, deneysel sonuglarla karsilastirmali olarak Tablo 5.10’da verildi.

Tablodaki sonuglardan 6, 7 ve 8. deneylerin Faraday sonuglar1 ile model sonuglarinin

arasinda, deneysel hatalar yliziinden rolatif hatanin ¢ok fazla oldugu goriildii. Ayrica

hiz sabitleri incelendiginde; formaldeitin formik asite doniislimiiniin olduk¢a yavas

oldugu goriildii.
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5.3.3 Kinetik Sema 3
k
k1 . HCOOH ——— CO;
CHs0H 1y ks
CHal-

Sekil 5.22. Kinetik Sema 3

Kinetik Sema 2 ile karsilastirmak i¢in kinetik sema 3 olusturuldu.

Metanole gore reaksiyonu yazdigimizda;
[M]= [M]o-(ki+ko)t
Formaldehitin zamana gore olusumu yazildiginda;

% =r2-r3:k2-k3[FO]

Integre edilirse;
[FOJ=2 (1-6™)
3

Formik asit zamana gore olusumu yazildiginda;

T =rp4r3-ri=ky. ks [FO]-ka[FA]

T =kptko(1-6*)-ka[FA]
dIFA] _
a

ka+ka-koe ™k [FA]

Integre edilirse;

85

(5.51)

(5.52)

(5.53)

(5.54)

(5.55)

(5.56)



86

k ) ks , k3t -
[FA]=( 1+k4)(l_e k4t)+_3(e k3t_e k4t) (557)
ks ky kg
(k1+k4) k4t ka4t
[FA]= (1 e )+k o { (1-e )-[FOI} (5.58)
I
Faradayzl; = 4k1+2k2+2k3[FO] +2k4[FA] (559)
K1, Ko, K3, Ks, Ks hiz sabitleri asagidaki gibi bulunur;
(Cm, ) —=(kitky) Cm=Cmo-(Ka+ko)t (5.60)
_ko k3t
(Cro, t) = ko, k3 [FO]—k— (1-e™) (5.61)
3
| » ki
k }
Ceah) — ke [FAIRSELE )4 (16 - [FO]} (5.62)
Tablo 5.11. Kinetik Sema Ugiin Hiz Sabitleri
I I
D kyx10* k,x10° kex10® | kex10? | —x10° | —=x10>
T ey | |y | i At edd ] pxI0T g
No mol/l.dak | mol/l.dak | 1/dak 1/dak Model | Deneysel

1 55 1.01 4.4 4.47 4.17 5.10 1.98 2.61 2.74

2 55 1.23 51 5.80 3.45 4.66 1.92 3.27 3.17

3 55 1.49 51 5.62 3.10 4.56 1.18 3.02 3.17

4 55 1.73 4.8 5.99 3.43 4.23 1.03 3.19 2.98

5 55 1.98 4.5 5.47 2.86 3.39 0.67 2.75 2.80

6 75 1.02 51 497 2.65 3.56 2.79 2.16 3.17

7 75 1.27 51 3.02 3.59 5.01 0.85 2.86 3.17

8 75 1.47 49 494 3.51 4.82 1.64 2.70 3.05

9 75 1.7 49 478 3.14 3.82 1.02 2.56 3.05

10 75 1.98 4.7 5.14 2.95 3.37 0.99 2.71 2.92

11 60 1.49 4.1 4.39 3.45 452 1.29 2.43 2.55

12 65 1.49 4.1 4.69 2.90 3.76 1.26 2.55 2.55

13 70 1.48 4.1 471 7.39 6.99 1.64 2.85 2.55
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Kinetik sema 3’lin deney verileriyle uyustugu goriildii. Model, Faraday yasasi

ile kontrol edilerek, deneysel sonuglarla karsilastirmali olarak Tablo 5.11°da verildi.

Tablodaki sonucglardan 6, 7 ve 8. deneylerin Faraday sonuglari ile model sonuglarinin

arasinda, deneysel hatalar yiiziinden rolatif hatanin ¢ok fazla oldugu gortildii.
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Metanoliin anotta ylikseltgenme mekanizmasi asagidaki gibidir.

Y % °
CH,0H— P o CH,0H — (:ZHOH—ngOH

e H
) P & H oo
rormaldeh.t_lc}-{zo O}C{ C=0 Karbon monoksit
i *OH *OH
Cozelti 0

O z

Formikasit /,_1 \OH \OH
% e H
L
Cozelti
0=C=0

Sekil 5.25. Metanoliin Anotta Yiikseltgenme Mekanizmasi

k,
/\ k4
eCH,0H eCHOH HCO
2
CH;0H : : E sticoon- 0%, w65,

Sekil 5.26. Kinetik Sema 2
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k,
/\ k4
eCH,OH ¢CHOH HCO
CH;OH n : r— >HCOOH—C90H , o,
RJ kJ *COOH
2\, HCO -
: > O=0

£k, CH,0

k Karbon monoksit
3

Sekil 5.27. Kinetik Sema 3

Kinetik semalar incelendiginde, (Sekil 5.26 ve 5.27 ) her iki semada da
ki>ky’dir. Formik asit ve formaldehit i¢in ortak ve ilk adim CH,OH radikal adimidir.

Ortak adim; CH3;0H — CH,OH radikal adim hizli olmalidir.

CH,0OH radikal — CHOH radikal ve CHOH — HCO radikal adimlari,
CH,OH — CH,O formaldehit adimindan daha hizli olmalidir. Her iki sema da
CHOH radikal — COH radikal adimin1 6ngérmiiyor.

Kinetik Sema 3’te; formaldehit formik aside hemen hemen hi¢ doniismeden;
ks ~ 0, dogrudan CO {izerinden CO,’e doniisiiyor. Son semada CO ara tiriin olarak

goriilmemistir.
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6. ONERILER

Yapilan deneylerden farkli olarak, yakit hiicresinin optimum performansinin
bulunabilmesi i¢in farkli metanol derisimlerinde, farkli yakit hiicresi sicakliklarinda,
farkli akim yogunluklarinda ve farkli metanol ve oksidant akis hizlarinda deneyler

yapilmalidir.

Ayrica kondensatta zamanla biriken metanoliin yakit deposuna geri
dondiriilmesi ile yakit hiicresinin toplam veriminin arttirabilir. Boylelikle

kullanilmayan yakit ¢evreyi kirletmeden, tekrar kullanilabilir hale getirilebilir.

Yakit hiicresinin daha yiiksek enerjili olabilmesi i¢in yakit hiicresi yiginlar1 da

ayrica kurulabilir.
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