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OZET

Yakit pili arsgtirmalarinda gittikce populer hale gelensidk guc uygulamali,
Dogrudan Metanol Yakit Pillerinin (DMYP) hala hallegtiési gereken bazi teknik
problemleri vardir. Yuksek miktarda kiymetli metgiiklemesi ve yakitin enerjiye
yetersiz cevrimi buyuk problemler arasinda yer &badr. Bu yizden DMYP’nin
ticarilesmesine yardimci olacak, glik maliyet, yiksek verimli dégiim manasina gelen
iyilestirmeler, cok blyik 6nem arzetmektedir. Aktif yizajaninda meydana gelen
reaksiyonlarin yerinin ve gasinin anl@lmasi, bu iyilgtirmeler icin cok dnemli bilgi ve
alt yapi sglayacaktir. Akim ygunlugu bu reaksiyonlarin dpudan sonucudur ve
dagihminin 6lctimu bizi tepkime kingii ve dailimina goturecektir.

Bu tez hicre Uzerindeki akim &aonlugu dailimini 6lgmeye yarayan bazi
teknikler Gizerine odaklanstir. Ayrica dger tekniklerin yardimiyla yeni bir tekgin de
uygulamasini icermektedir. Farkl gaha parametrelerinin hiicre ve sistem performansi
Uzerine etkilerinin ankalabilmesi icin akim ygunlugu dagsilimi incelenmgtir. Bu amacla
tek bir 6lcim hiicresi ve dlguim Unitesi kullanigtm. Olgiim tnitesi, bolmelendirilngibir
plakadan ve diren¢ olarak kullanilacak bakir teldgr olymaktadir. Bolgesel akim
yogunluklarinin hesaplanabilmesi icin her bir direnascundaki potansiyel farklar
Olcilmis ve bu dgerler calsan bir yakit hicresinde akim glamini elde etmek igin

kullaniimustir.



SUMMARY

Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) as being a populew-watt, low power
application in the fuel cell research has still sochnical problems to overcome. High
precious metal loading and insufficient conversadrfuel to energy are among major
problems. So, improvements on these topics thatldvbelp commercialization of
DMFCs, which means low cost and high efficient aension, are very important.
Identification of the place and nature of reactitalisng place over the active surface area
will provide us very important information and ia$tructure for these improvements.
The current density is the direct consequence edelreactions and measurement of its
distribution will lead to the reaction kinetics adidtribution.

This thesis is focused on some techniques thatbailapplied for measuring the
current density distribution over the fuel cellalso includes applying of a new technique
by the help of the other techniques. In order tdewstand the effect of the different
operating parameters on the performance of thedeiéland all the system, the current
density distribution has been analyzed. For thigo@se, a single cell and a measuring
unit will be employed. The measuring unit consistsa segmented plate, and copper
wires that are used as resistors. To calculateldata current densities, the potential
differences of each resistor have been measurethandhese values have been used to

get the current distribution in the operating foell.
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1. GIRIiS

Yakit pili teknolojisi ba donduriict bir hizla ilerlemekte ve enerji ihtiy@e!
cevap verebilecek nitelikte ucuz, hafif, uzun ératdonitiruciler konusunda
argtirmalar tim hiziyla devam etmektedir. Bu gelenklga&itlara daha uzun strel
yasam Oomri sglayabilmek icin verimli dongturiculer geltirilmelidir. Yakit Pilleri,
yuksek guc ygunluklari ve farkh sistem gereksinimlerine uyunoikilari dolayisiyla,
tasinabilir, mobil ve sabit uygulamalarda muikemmelgnsiyel gostermektedirler.
Yakit Pillerinin ticarilgmesinin dntndeki, katalizor miktari ve membran reaiesi
gibi temel engeller, yiksek performansl yakit piletebilmek icin glmalidir. Ticari
Olcekli yakit pilinde optimum performansi elde eifi@ek icin bitin elektrot
yuzeyindeki elektrokimyasal aktivitelerin optimizasu biylik dnem arz etmektedir.
Donustaraculerle birlikte kullanilacak yakit Gzerinde deklentiler her giin artmakta

ve en uygun yakita karar verilmeye genaktadir.

Tim bu beklenti ve calmalar, D@rudan metanol yakit pilinin (DMYP)
gelecek icin Umit vaat edici sonuclar ve¥di gostermektedir. Bir yakit
donistaricusu ara elemani kullanmadan, daha az kaknyapiya sahip dgrudan
metanol yakit pilleri, kullanngioldugu metanoliin ginimuz yakit glam aglarina
uygunlysu, cekiciligini daha da arttirmaktadir. Yakit pilinin gahasi sirasinda,
reaktan ygunlugundaki dizensizlik ve akiylzeyinde (flow field) olgan temas
basinci gibi etkenler, elektrot ylizeyinde dizeag&imn d&ilimina sebep olmaktadir.
Bununla birlikte akim ve gerilimin, sadece toplasgefleri ol¢tldiglinden yakit pili
disindan bu dizensigin sebebi gorilememektedir. Reaktan akingildainin
yaninda, su kontrolii ve hicre icindeki sicaklikgitimi da akim dglimini
etkilemektedir. Su kontrolt, akikanallarn tasarimi ve reaktan nemlendirmesine
bagimhdir. Bu ylizden d&ésik parametrelerin, yakit pilinin performansi Uzeléki
etkileri hakkinda fikir sahibi olmak cok o6nemlidiBu da yakit pilinin tim
yuzeyinden elde edilecek toplam akimdan ziyadejtyak icindeki bdlgesel akim

yogunluklarinin ol¢ctilmesiyle arilabilir.

Bu amacla hazirlanilan tezin ikinci béliminde yatilt teknolojisi genel

olarak anlatilmaya calimis, calsma prensipleri, yakit pili tirleri ve bgenleri ve



kullanim alanlari hakkinda kisa bilgiler veriktir. Ayrica literatiirde yer alan yakit
pili ile ilgili calismalar, argtirma ve gektirme faaliyetlerinden de bahsediktir.

Ucuincii bolimde deneysel gahalar anlatilmgtir. Akim yogunlugu dasilimi
teknikleri ve bunlarin karlastirmalari yapilmgtir. Bu tekniklerin birbirlerine goére
ustunlikleri, avantaj ve dezavantajlari anlatghmi Ayrica bu bolim, tez ¢ghmasina
esas tgkil eden DMYP Uzerinde akim yanlugu dailiminda kullanilacak deney
dizengi, Olcim dnitesi ve cihazlarin tanitiimasindan solaktadir. Dgisik
parametreler kullanilarak yapilan 6lgim sonuclamutmu, parametrelerin hicre
performansi Uzerindeki etkilerini gosterebilecekemelerden bahsedilgtir.

Doérdunci bélimde deneylerden elde edilen tim sanuctigerlendirilmesi
ve kasilastirilmasi yapilmgtir. Bu bdlimde ayrica hiicre Uzerinde yapilan etkil
calisma performansi tzerinde meydana getirebdedegisimlerden bahsedilrgive

parametreler hakkinda genellemeler yapitmi

Son boélimde ise ¢amalarda yapilamayan ancak faydali olabilecek veadah
sonra yapilacak ¢camalara tavsiye niteli tasiyan 6neriler bulunmaktadir.



2. YAKIT P ILI TEMELLER I VE UYGULAMALARI

Yakit pilinin enerji déngim sistemleri olarak icadi 19. yy.in ortalarina &ad
gitmektedir. Elektriksel enerji dostiirtictleri olarak icadi her ne kadar Sir William
Grove’a atfedilse de, aslinda temelleri 1829-1868lary arasinda Basle
Universitesi'nde bir profesor olarak gan, Sir Grove’un yakin arkagiaChristian
Friedrich Schonbein tarafindan atiftm. Her ne olursa olsun yakit pilleri insahh
bildigi en eski elektrik enerjisi dogturme teknolojisidir. Bunun yaninda,

kesfedildikleri ilk ylzyil boyunca birincil enerji kayaklari bol, sinirsiz ve de ucuz
oldugu icin gelsimleri mimkun olmantir.

20. yy. balarinda elektrik kullanimindaki agtan dolayr kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine ¢evrimi ¢cok daha onemli haldngetir. Bu sistemler ilk bgta
kicuk olarak tasarlanmasinginaen, daha sonraki getnelerle glc Uniteleri mega-
watt olceklerine ulgmistir. Son yillarda elektrik tretimi esnegindeki arts egilimi
ve dunya nifusu, daha gucli ve duzenli gigldaina olan ilginin artmasina sebep
olmustur. Enerji santrallerinin merkezi sistemlerdengibasiz sistemler haline
gelmeleri kullanici icin maliyetleri azaltgga 1sI ve elektin ayni anda Uretim
olanaklarinin verimi arttiraga umulmaktadir. Isinin dretiminin ve de kullanimin

yakin oldgu kiguk sistemlerde 1si verimi daha fazladir, rsidiggitimi daha
kolaydir.

)

Sekil 2.1. Sir William Grove tarafindan yapilan kit pili semasi

Yakit pili gelisimini etkileyen asil 6nemli faktor, elektrik Uretinde ve

araclarda itici guc¢ elde etmede kullanilan fosikiflarin, cevre tzerindeki olumsuz



etkilerinin dikkate alinmasidir. Enduistgiais tlkelerin petrole baamhliklar, petrol
krizlerinde kendini gosterngtir. Daha da O©Onemlisi insaglnun kuresel
umursamazfii cevreyi o derece etkilemektedir ki blylk bir Rizrtmakta olan
dinya nifusu karsinda ne kadar ghkli bir biylme gerceklgirilebilecegi de
sUphelidir.

Yakit pilleri, fosil yakitlara olan kamhligimizi belki azaltabilir ve icten
yanmali motorlara goére daha verimli olduklarindatmasfere zehirli atiklar
yayllmasini da 6nlemeye yardimci olabilir. Safikdllanilirsa, yakit pilleri sadece su
uretir, elektrik tretiminin sebep olduklari harignt atiklardan kurtulunnguolunur.
Hava, su ve gune&en elde edilecek yenilenebilir enerji daha fazi@eaktir, ancak
bu kaynaklarin dizensiz olarak kullanilabilmelerolayisiyla elektrik tabanli
uygulamalar desteklemeye tam manasiyla uygurgildie Bu kaynaklarin
tamaminin birlikte kullanilmasi ile hidrojen Uretiee ve yakit pili ile ortak

calismalar gelecekteki enerji tretimi icin belki biteinatif olacaktir.

2.1. Yakit Pillerinin Temel Prensipleri

Yakit hicreleri, bir kimyasal reaksiyonun serbesergsinin elektrik akimi
yoluyla elektrik enerjisine dostiruldigti galvanik hucrelerdir. Bir kimyasal

tepkimenin Gibbs Serbest Enerjigi@mi hiicre geriliminesu denklemle bgidir:
AG = -nFAUo (2.2)

Burada “n” tepkime icin gerekli elektron sayisi;’;'fFaraday sabiti veAUo”
ise akim yoklgunda termodinamik denge icin hicrenin gerilimidfiakit hiicresinde
anot tepkimesi hidrojenin  @oudan yukseltgenmesi ya da metanolin
yukseltgenmesidir. Bir doégtirme basan@ ile dolayli yukseltgenme de
olabilmektedir. Yakit hicresinde katot tepkimeswvdaseya oksijenin (genellikle
havanin) indirgenmesidir. Hidrojen/oksijen yakitchglerinin prensibkekil 2.2 de

gosterilmitir. Toplam tepkime:

H,+% G H,0, AG = - 237 kd/mol (2.2)
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Sekil 2.2. Hidrojen/oksijen ile ¢alan bir yakit piliningematik gésterimi ve
proton gecirgen membranl yakiingil (PEM) reaksiyonlari

Buradan dengedeki bir hiicre icin standagudlarda 25° C’ de gerilim;
AUo=-AG/nF =123V (2.3)

olmaktadir.

Hucre denge gerilimi, anot ve katodun denge poyefisri farkidir. Bu
potansiyeller, elektrotlarda meydana gelen elektngksal tepkimeler tarafindan

olusturulmaktadir. Dolayisiyla

AUo= AUo.c - AUo,a (2.4)
olur.

Tum vyakit huacrelerinin temel yapilari benzerlik sggrmektedir: Hucre
birbirinden elektrolitle ayrilnyi ve bir dg devreye bglanms, iki elektrottan meydana
gelmektedir. Elektrotlar, yakit veya oksitleyiciginabilmesi icin gaz veya sivi
akisina maruz kalirlar (Hlveya Q). Elektrotlar gaz veya sivi gecirebilmelidirler ve
dolayisiyla gozenekli yapida olmalidirlar. Gaz @ydin elektrotlarinin yapi ve
icerikleri olduk¢a karmsgktir ve pratik uygulamalar icin ciddi optimizasyara



ihtiyaclari vardir. Elektrolit mimkin olgu kadar az gaz gecirgegilne sahip
olmahdir. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pideade (PEMYP), hidrojen 2.5
no’lu tepkimeye gore anotta yukseltgenir ve prodonelektrolite girip katoda

tasinirlar.
H-> 2H +2¢ (2.5)
Katotta oksijersu denkleme gére tepkimeye girer:
Q+4e D202 (2.6)

Elektronlar tepkimeler boyunca sddevreden akarlar. Oksijen iyonlari su

olusturmak icin protonlarla birlkgrler.
0?+2H > H0 (2.7)

Tepkime Urdnd, proton iletken membran yardimiylakiy htcresinin
katodunda olgan sudur. Eer bunun yerine oksijen (veya karbonat) iletkerktetdit
kullanilirsa, yuksek sicaklik yakit pillerinde ofglu gibi, su anot tarafinda da
olusabilmektedir [Carette et.al. 2001].

2.2. Yakit Pillerinde Gergeklesen Onemli Tepkimeler

2.2.1. Hidrojenin Yukseltgenmesi

Hidrojenin yukseltgenmesi Pt esasli katalizorleerinde gercekignektedir.
Bu tepkimenin Pt katalizorleri Gzerindeki kingtgcok hizhdir ve bir yakit hiicresinde
yuksek akim ygunluklarinda hidrojenin yikseltgenmesi genelliklétl& transfer
sinirlamalari ile kontrol edilmektedir. Hidrojen Kgeltgenmesi, gazin katalizor
yuzeyi Uzerine adsorplanmasini, sonra molekilins@agsi ve elektrokimyasal

tepkimeyle iki ayri hidrojen iyonuna dogriesini gerektirmektedir.

2 Pt + Hz > Pt — Hads + Pt—k, (2.8)



Burada Pt(s), serbest ylzey alani, Pt — Hadstiseld® H atomunu adsorbe

ettigi yizey alanidir.

Hidrojenin yikseltgenmesinin toplam tepkimesi

Ho>2H +26 U°=0V (2.10)

Pt Gzerinde gercelden bu reaksiyon cok hizli olmasingsmaen, bir yakit
hiicresinde saf hidrojen kullanifginda bazi problemler ortaya cikabilmektedir. Bir
yakit hicresini saf hidrojenle cgtirmak en iyi performansi verir fakat saf hidrojen
pahalidir ve depolanmasi gigctur. Saf hidrojenerredtdler dgal gaz, propan ve
alkoller gibi d@al kaynaklardir. Bu maddeler bir tarli hidrojenentgtrilebilir ve
gaz temizlenmesinden sonra bile £@ibi yakit girsinde hala artiklar kalabilir.
Metanol yukseltgeyen katalizérlerde ofiu gibi CO, ylzeydeki aktif bolgeleri
kapatarak katalizori  zehirlemektedir. Temelde, Piatakzori hidrojen
yukseltgenmesi icin kullaniigh gibi, saf olmayan hidrojende de metanol
yukseltgeme katalizérlerinin aktivitelerini ggirmek icin algimlar Gzerinde benzer

calismalar yapilmaktadir [Grugr et.al 1998, Grugr etl@Q9].

2.2.2.Metanolin Yukseltgenmesi

Asidik ortamda metanoliin adsorblanmasi konusundacsabirkag elektrot
malzemesi uygun yeterlfle sahip gorulmgiir ve bunlardan sadece Pt esasl
malzemeler yeterli derecede yuksek istikrar ve lkadita olarak cekicilik aktiflgi
gostermgtir.  Organik molekudllerin  ve 6zellikle metanolin KkKseltgenmesi

konusunda birgok ¢aima yapilimgtir.

Metanolun yikseltgenmesi igin toplam tepkime:

CHOH+HO0> CO,+6H +6€ U°=0,0046 V (2.11)



Pt esash katalizor Uzerinde metanolin oksitlennuksi birgok proton
ayrismasi basanga birbirini izlemektedir. Bu adsorblanma/deproteyan sireci
sekilde verilmgtir [Hogarth et.al 1996]:

OH oH _ DH o
I H. - gH OH ¢ '
C e ol -~ C -
H Ny, ——" e iy m— N mm—
H N . s ~ -H A =% -H e,
Fi Ft -2 Fi e Pt - Fi

Sekil 2.3. Pt yardimiyla metanol yukseltgenmesi veitdardi ardina aysmasi

Sekil 2.3, metanoliin yikseltgenmesi sirasinda CO’olustugunu
gostermektedir. Bu oum IR spektroskopi tarafindan dagdalanmstir. Olusan CO
molekdlleri katalizorin aktif ylzeyini kapatabilre meydana gelecek muhtemel
tepkimeleri engelleyebilir. Bu ytzden birka¢c meéiti CO’i oksitleyerek CQ'e
donistirap, bunu ortamdan uzaktaabilmek icin, Pt katalizére eklengtir. Boyle
bir olay yluzeyde, ¢cozeltideki sudan veya hidrokginlarindan adsorblanan oksijen
icerikli bilesikler kullanilarak gercekigirilebilmektedir. Sekil 2.4'te metanol
yukseltgenmesinin - muhtemel tepkimeleri ve bunlariirinlerinin  semasi
gosterilmitir [Bagotzky et.al. 1997, Hamnett 1999ema muhtemel tepkime
yollarini ve Urlnleri ve her basamakta bir teansferini gostermektedir. Kararl
bilesikler semanin hipotentsinde yer almaktadir; dehidrejemasgtiian sga dgru
olusmaktadir ve OH adsorblanarak vyapilan vyukseltgenmk dogrultuda

gosterilmektedir.



CHOH — CHOH —— CHOH —— C-OH
w - LY MM

| ! !

CHO — CHO — CO

: |

HCOOH — COOH

CO.
Sekil 2.4. Metanol oksidasyonu i¢in mumkun olantniitepkimeler ve tepkime
arunleri

Sekil 2.4, CO’in, CQin yukseltgenme tepkimesinde mecburi basamakta
olmadgini gostermektedir. Bununla birlikte paralel tepkingolunun ispati heniiz

yapilmamgtir.

CO gazinin katalizori  zehirlemesinden  kurtulmakin i¢ metanol
yukseltgenmesinde katalizor Uzerinde birgok stn@alar yapilmgtir. Birkag
gelistirici element Pt katalizoriin aktiflini arttirmayi baarmstir. Bu gelitiricilerin
en 6nemlisi ve en ¢ok agtarilani Ru’dur. DMFC’nin en bghi arastirma konularindan
birisi karbon destekli Pt/Ru aglanidir. Sn, Os, W, Mo ve ger gelstirici metaller
ayrica metanol yikseltgenmesi ve CO zehirlenmesimleme konusunda
arastirlimaktadir[Carette et.al. 2001].

2.2.3 Oksijeninindirgenmesi

Sulu elektrolitlerde oksijen indirgenme tepkimeski farkhh yoldan
gerceklgir; bir dogrudan 4 elektronlu yoériinge bir de dolayh 2 elektu yoriinge.
Faradik verim daha yuksek olglundan ve peroksit tiri gerektirmgigiden, 4
elektronlu molektler oksijenin goudan yilizeyde awmasi ve daha sonra hidrojen
iyonlari ile birlesip su olgturmasi da dahil birka¢ basamak icermektedir. @ksi
metal parcaciklarinin yilzeyinde adsorbe edilmesekten transferi igin

gereklidirflDamjanovic et.al. 1966].
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2.3. Yakit Pili Tarleri

Yakit hiicrede kullanilan elekiite

siniflandinimaktadir. Bu siniflandirmanin bir stasi yakitin dgrudan anoda

pilleri  genellikle gore
gonderildgi DMYP’dir. Bu pilin elektroliti, siniflandirma igi belirleyici degildir.
Ikinci bir gruplandirma her hiicreniglétim sicaklgina bakilarak yapilabilmektedir.
Bu yizden dguk sicaklik ve yiksek sicaklik yakit pilleri vardilkali Yakit Pili
(AYP), Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PE¥P), Dasrudan Metanol Yakit

Pili (DMYP), ve Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP) dgilk sicaklik yakit pilleridir.

Yuksek sicaklik yakit pilleri yakiak 600°-1000°C arasinda gahaktadir. Erimg
Karbonat Yakit Pili (EKYP) ve Kati Oksit Yakit P{KOYP) olmak tzere iki gadi

gelistirilmi stir.

Buradaki

yakit

siralanmgtir[Carette et. al2001].

pili

turleri

artan cama sicakigna gore

Tablo 2.1. Yakit Pillerinin Turleri, sletim sicakliklari ve 6énemli uygulamalari

[Carette et. al2001]
Yakit pili Elektrolit isletim Gug verimi, Sistemn Gig yogunlugu,| Gnemli Bazi gelistirici
sicakhg, [°C] [%] verimi, [%] [mchmz] uygulamalari kuruluglar
Alkali (AYP Pot: u tandby | Int: tional Fuel
ali (AYP) otasyum 50-100 40-50 26-31 100-200 zay, stancby | Intemational Fue
hidroksit glicd™ Cells
Polimer elektrolit| Kati Uzay, tasima, | Dow Chemical, H-
membranli polimer 50-125 40-50 32-40 350 standby gucu* | Power, Electrochem
(PEMYP)
Fosforik asit Ortofosforik Kojenerasyon, | International Fuel
(FAYP) asit 180-210 40-45 36-45 100 sabit gug, Cellis, Fuel Corp. of
tagima America
Erimis karbonat | Lityum- Kojenerasyon, | M-C Power,
(EKYP) potasyum 630-650 50-60 43-55 100 sabit gug Intemnational
karbonat .
Corporation
Kati oksitli Kararh hale Kojenerasyon, | Allied Signal
(KOYP) getirilmig 900-1000 50-60 43-55 240 sabit gug¢ Aerospace, 7tek
zZirkon Westinghouse,
Dogrudan Sulfurik Tasima, ::rj]:t::lg]al\lli;t?:rl\;um
metanol (DMYP)| asit veya 50-120 30-40 -40 40 bilgisayar, cep Renéwable Energy
polimer telefonu Lab

* bekleme giicii (stand by): Hareket halinde olmadidi zamanlardaki enerji gereksinimi

2.4. Polimer Elektrolit Membranlh Yakit Pili (PEMYP )

Kati Polimer Elektrolit Yakit Pili olarak da adidmlan PEM yakit pilleri

elektrolit olarak proton dgsimli bir membran kullanmaktadir. Genellikle 85-105°
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arasinda cajan, diguk sicaklik yakit pilleridirler.ilk olarak uzay programlarinda
kullaniimiglardir. Gemini programinda 1 kW’lik yakit pilindg@ardimci guc kayna
olarak faydalanilmgtir. Ayrica astronotlara temiz icme suyuglsemak icin de
kullaniimistir. Bu pilde kullanilan membran, yeteri kadar karalmadgl daha sonra
ispat edilen polystrene sulfonate (PSS) idi. NASA'daha sonraki gorevierde AYP
tercih etmesinin asil sebeplerinden birisi budur.

Bipolar Plaka /Bipolar Plaka

MEA

. Yalitim Elemani = "N valitim Elemani
(Sealing) (Sealing)

Sekil 2.5. PEM tipi yakit hiicresi ve elemanlari

PEM vyakit pili alaninda c¢ok ©onemli bir bgluDupont'un Nafion
membranlariyla geldi. Bu membranlar yiksek asatlsahiptir, cok iletkendirler ve
poly sulfonate membranlardan daha kararlidir. Nmafipoly-tetrafluoroethylene
(PTFE) esasli bir yapi icermektedir ve kimyasalrataindirgenme/yikseltgenme
ortamlarina sahiptir. 1987°'de Ballard firmasi PEMKy pillerinde ayni gerilim
degserinde Nafion’dan 4 kat daha fazla akim veren fabki membran kullanmaya
basladi. Dow membrani (Dow Chemicals), Nafion vgeti PTFE esasli polimerler
hala bir¢cok grup tarafindan ataulmaktadir [Carette et. a2001].
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2.4.1. Membranlar

Nafion Sekil 2.7. [Yeager et. al.1981]) PEM yakit pillermmdbelki de
Uzerinde en ¢ok c¢alian ve kullanilan elektrolit ttriddr. Bunun yananBow, Gore
ve Asahi Chemical’a ait perflorokarbon sulfoniktasiembranlar da kullaniimakta
ve aratiriimaktadirfWakizoe et. al. 1995]. Membranlarengllikle kararl olduklar
kicuk sicaklik araliklari vardir. Sicaiin Ust limitinde membranin nemlendirilmesi

ihtiyaci ortaya cikmakta, su iletimi icin de gart olmaktadir.

Sekil 2.6. Nafion yapisini gosteren ug¢ farkli bolg&lrofobik PTFE omurgasi,
hidrofilik iyonik bolge ve ara bolge

Membran yapisindaki ve iletkepindeki iyilestirmeler, kompozit
membranlarla yapiimaktadir. Bu birka¢ yoldan gelegkilebilmektedir. Gore ve
Asahi Chemicals’in yapti gibi perfluorosulphonic membrani, PTFE bkéaleriyle
glclendirerek (izlenen prosedurler farkli olmasirsgmen) veya reaktan gaz
gecirgenlgini azaltmak icin membrani bir ¢ozelti ya da kaizlarla doyurarak iyi
sonuglar elde etmek mumkundur.gBr bir teknik ise membrani uygun bir ¢ézicide
cbzlp, bunu b&a bir madde ile kagtirmaktir. Kargtirma ki tamamlaninca
(genellikle co6zict buhadgarilir) kompozit membran bir yakit hicresinde
kullanilabilmektedir[Broka et. al. 1997, Baradie el. 1998]. PTFE filmlerinin
Nafion iyonomerleri ile (EtOH icine grlikga %18) doyurulmasiyla daha ince
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membranlar yapilng) bdylece sistemdeki membran direncisitiilmistir. Bu
membranin iletken§i Nafion 112 (0.1 1/Scm) ilesdeser olmasina r@men gaz
gecirgenlgi daha yuksektir.

Yeni membranlar ayrica radyasyogilamasi veya plazma polimerizasyonu
gibi yeni tekniklerle hazirlanmaktadir. Plazma pwrizasyonu, oldukca capraz
bagli, duzenli ve kararli ince filmler elde etmeyi g&amaktadir. Bu filmlere
yuksek difizyon imkani gamaktadir. Mekanik ve elektrokimyasal olarak
kararhliklari kanitlanirsa bu membranlar PEM yakudicreleri icin umut vaat

etmektedirler.

2.4.2. Su Yonetimi

PEM yakit hicrelerindeki membranlar, yiuksek iletk@nsaslayabilmek igin
genellikle suyla doldurulmgiur; kuru membranlar gk iletkenlige sahiptir. Nemli
bir membrandaki proton gmmmasi, sulu ¢ozeltideki iyon hareketine benzentkkte
Hucrede su yonetimi PEM teknolojisinde en ©6nemliniardan birisidir.
Membrandaki su icegini etkileyen faktorler, hiicre boyunca sgitamasi (her proton
icin bir H2O molekdli ayrica membran boyuncagisaaktadir) ve membrandan

katotta Uretilen suyun geri difizyonudur.

Su yonetimini iyilgtirmenin bir yolu yakit hicresine giren gazlarin
nemlendiriimesidir. Su kontroliiniin bir ¢ sekli ise membrana gézenekli fitiller
monte ederek membranin gadan nemlendiriimesini gamaktir[Wilson et. al.
1998, Watanabe et. al 1996]. Bukukn(iwisted) gozenekli polyester ipliksiler,
Nafion iyonomerin ince film dokimu ile membranimsna yerlgtirilir ve 150°C‘de
hot pres uygulanir. Bu olay, basing farkindan fésaidéarak, nemlendiricilerden veya

katotta Uretilen sudan goudan d@gruya su sglanmasini garanti altina alir.

2.4.3. Elektrotlar

PEM yakit hucrelerinin elektrotlari, genelliklealdan gazlarin, soy metal
katalizorlerin bulundgu aktif bdlgelere gegi saslayan, iyonik ve elektronik

iletkenlerle temas halinde bulunan go6zenekli gafiizgon elektrotlaridir. Gaz
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difizyon elektrotlarin Gretimi, yapisinin ve haammasinin ayrintilari ¢cok dnemli
olan karmaik bir prosedire sahiptir. Bunun sebebi de eleldrot fonksiyonunun,
tepkimeyi katalizlemesinden c¢ok daha oOtesine salmpasidir ki bu zaten katalizor
tarafindan yapilmaktadityi bir elektrotun esas ihtiyaci bir taraftaki gaaykasi ile
diger taraftaki katalizor parcaciklari ve iyonik iletk arasindaki tc¢ fazl bir sinirdir
(Sekil 2.8, [Gottesfeld et. al. 1997]). Parcaciklatektronlarin tepkime alaninda
olusmasi ve buradan uzaktaillmasini sglamak icin elektronik iletkenle goudan
temasta olmahdir. Elektronik iletkenlik, daha cd@kerine katalizor parcaciklarla
desteklennsi karbon destek ile gianmaktadir. Ug fazli sinir, katalizor/destek tozu
bazi iyonomerik kaplayicilarla (genellikle Nafiobzgltisi) doyurulur ve daha sonra

elektrot, membran Gzerine preslenir.
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Sekil 2.7. Katalizor parcaciklari, iyonomer ve goekinyapidaki gaz fazindan

olwan g fazh sinir

Gaz difuzyonu destek tabakasi boyunca ve karboriektes katalizor
parcaciklarina dgru gerceklgir. Nemlendirilmg gaz veya metanol/su kami
kullanildigi zaman katalizér tabakasinin gozeneklergmesini onleyebilmesi igin
hidrofobilic olmasi gerekmektedir. Genellikle katék, sulu mirekkep, izopropanol
ve kaplayicl malzeme ile (optimum kaplayici miktlkatalizor tipine gore dgsir)
karstirilarak yapilmaktadir. Daha sonra bu mirekkep bram tzerine dokulecek
hale getiriimektedir. Kaplayici iceginin elektrotlar Uzerindeki etkisi PTFE
kaplayicilarinda oldgu gibi Nafion kaplayicilari icin de calimistir.
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2.4.4. Katotlar

Cok caitli miktarda katalizér argtirilmis olmasina rgmen oksijen
indirgenmesi icin Pt parcaciklari (kolloidal yapydeerine yayilan, Pt iyi performans
gostermektedir. PEMYP’de dilk sicaklik yuzinden oksijen katalizor
yuklemelerinde yavatepkime kinetkini karsilamak dnemlidir. Saf oksijen nadiren
bulunabildgi icin yakit hicreleri katot gaz beslemesi icin &aga ihtiyac
duymaktadir. Havada duk kismi oksijen basinci, saf oksijendeki aktivéegore
daha d§uk performansa goturmektedir. Uzun sireli gah koullari altinda Pt
parcaciklarinin, daha bulyuk parcaciklar sotasi dolayisiyla aktif yizeylerinin
azaldgl, bir doyumun meydana gefdlibildirilmi stirfWilson et. al 1993]. Daha ucuz
malzeme ve oksijen indirgenme tepkimesi icin dahakatalizorler ceitli gruplar

tarafindan argiriimaktadir.

2.4.5. Anotlar

Eger yakit olarak saf hidrojen kullaniliyorsa, hidnojn yikseltgenmesinde
saf Pt katalizlenmesiyle anot performansi mikempoieiaktadir. Maalesef ¢oi
uygulanabilir sistemde yakit gkiCO, S ve NH gibi belli element veya bijgk
artiklari icermektedir. Bu maddelerin hepsi az ya dok anot katalizortnu
zehirlemektedir. CO, diik sicaklik yakit pillerinde en ki@ gelen zehirleyicilerden
birisidir. PEM ve FAYP’de CO zehirlenmesi, platinektif yizeylerinin bunlar
tarafindan tamamen kapatilmasi ve bu ylzden hidrae tepkimeye girecek
yuzeyinin kalmamasi ile ofmaktadir. Yizeyin tekrar akti§@rilebilmesi icin CO’in

COr'e yukseltgenmesi gerekmektedir [Carette et. ab120

CO Kkirlili ginden kurtulmak icin dongiiriict ve yakit hiicresi arasinda bir gaz
temizleyicisi kullanilabilir. Ancak bu sistemin kaesikligini arttirir. CO’i yakit
hiicresinden uzaldarmanin baka bir yolu, yakit beslemesine ¢okstk miktarlarda
oksijen kargtirmaktir (hava beslemesi, gazin yakka%1'i kadar). Bu katalizor
Uzerindeki CO’in oksitlenmesini §kar. Bu metot hava icetinin yakindan takip
edilmesi icin kapsaml bir kontrol sistemi gerektektedir. Ayrica yakit akina
hidrojen peroksit eklenmesi de CO kirlenmesini 2a edirmek icin yakit pillerinde
uygulanan metotlardan birisi olma yolunda sardmaktadir. Dongturilmis
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hidrojenle cakan yakit pillerinde denenen yeni bir yontem ise geamizleme
ihtiyacini azaltmak icin hicreye sinyallerin (pudse@ygulanmasigiemidir. Elektrik
sinyalleri (pulse) CO’'in C®e yukseltgenebilmesi icin anot potansiyelini istan
seviyeye cikartmaktadir. Bu yolla katalizor yuzeyirekli temizlenmekte ve hiicre

gerilim kayiplari en aza inmektedir [Carette e@D1].

Bircok grup tarafindan bu problemin etkisini azhibaek icin CO toleransh
katalizorler Gzerinde agarmalar surdurtlmektedir. CO toleransli anotlangjékle
katalizor olarak Pt—Ru ajami icermektedir. Duzgiin yilizeylerde CO yukseltgenme
mekanizmasi ve Pt-Ru katalizérinin CO-toleransicokir grup tarafindan
argtinlmakta ve de acikia kavigturulmaktadir. Orngin standart yakit hicresi
elektrot substrati Gzerinde demagnetron sputteekgigi kullanilarak Uretilen ince
katmanl katalizorler incelenmektedir. PtRUW ve &R, Pt ile PtRu katalizorlere

gore iyilestirilmi s bir performans gostersierdir.

2.5. D@rudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

Dogrudan metanol yakit pili (DMYP), PEM teknolojisirdayanan dgiik
sicakhk yakit pillerinin 6zel bir taradir. Genéle PEM’e yakin sicakliklarda
calismasina ramen guc¢ ygunlugunu arttirabilmek icin PEM'den biraz daha yuksek
sicakliklarda cagtirlmaktadir. DMYP’de alkol ara bir basamakla ugme
donistaralmeksizin, metanol dwudan yakit hiicresine yollanir. Metanol cazip bir
yakit secengidir ¢cinkl d@algazdan veya biokitleden Uretilebilmektedir. Metan
calisma sirasinda sivi olgundan yiksek 6zgun enerji anlugu avantajina sahiptir
ve mevcut yakit altyapilarinin metanole adapte ebdécesi farzedilmektedir.

DMFC sivi veya gaz, metanol/su kami ile calstirilabilmektedir.

Sivi DMYP genellikle suda seyreltilmmetanol kullanmakta (tipik olarak 1—
2 molar) ve ¢ok az bir miktari anotta harcanmaktaDplayisiyla, yakit besleme
konsantrasyonunu sabit tutabilmek icin bunun damiinid sglamak cok énemlidir.
Bunu baarabilmek icin de metanol sensoérleri yakit pili temlerinin 6nemli
parcalarindan olmahdir. Sensorler genellikle meliém elektro-oksidasyonunda
olusan akimi olcen elektrokimyasal sistemlere dayanathkt Gaz, metanol/su

karisimi beslemesi de bu tip yakit pillerinde ayrica rkindir[Barton et. al. 1998,
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Narayanan et. al. 2000, Chen et. al. 1999].

Am Toplayici
o Katot Destegi
Katot Cikisi

Sizdirmazlik Elemani

Anot Destegi
Isitma Cikisi
Anot Girisi

Katot Girisi
Anot Ckisi
Isitma suyu girisi

Sekil 2.8. D@rudan Metanol Yakit Pili Elemanlari

2.5.1. Katalizorler

Metanol yukseltgenmesi ic¢in katalizorlerin ciddekilde iyilestiriimesi
gerekmektedir. Pt—esasl hiilder oldukca yava tepkime vermektedirler. Hidrojen
yukseltgenmesiyle kaitastirildiginda metanol ytkseltgenmesi icin katalitik aktiflik
pek etkili degildir. Daha sonralari Pt'e bka elementlerin eklenmesinin katalizor
aktifligini cok 6nemli derecede etkileyegebulunmuytur. Re, Ru, Os, Rh, Mo, Pb,
Bi ve Sn gibi elementlerin metanol yukseltgenmesiraktifligi arttirici etkileri
oldugu gorualmigttr. Tam bu tdrler icin arttirma etkisinin beliriey faktorinin, Pt
icin gerekli potansiyelden daha gilik potansiyellerde ikincil metal Uzerinde
adsorblanny oksijen iceren bilggin olusmasi oldgu anlgiimistir. Oksijen iceren
bilesik ortam adsorbatlarinin yikseltgenmesi icin gerekiadir. Bununla beraber
hala H yikseltgenmesi icin ihtiyactan daha fazla kataligidklemesi gerekmektedir.

Pt—Ru alaimi DMYP icin anot katalizoru icin en yaygsekilde kullaniimaktadir.

Katalitik aktifligi etkileyen en o6nemli faktorler destek, aktif tahkd
ilyonomer igerik, hazirlama metodu ve yakit beslaediesDestekli Pt—Ru/C’un
O0zgun aktiflginin Pt—Ru siyahindan ¢ok daha yuksek @lduulunmygtur. Bunun
yaninda hicrede elde edilen en yuksek gerilim,eftiédtatalizérlerde bile hala ¢ok
distktir. Desteksiz katalizér kullanilan hicrede dakamli metanol kullanimina

olanak sglayan daha diilk metanol gegi (methanol cross-over) etkisine sahiptir.
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Destekli katalizér kullanmanin avantaji, katalizkullanimini ¢ok buyik o6lgtude
azaltmasidir. Performanstaki farklilik iki katalizéipinin yapisal farklilgindan
kaynaklaniyor olabilir. Her ne olursa olsun destekl desteksiz iki metal katalizoérlin

de kararlliklari iyilgtiriimelidir [Carette et. al2001].

Daha 6nce PEM yakit hicresinde gori@dugibi katalizér tabakasindaki
iyonomer icerik, elektrotlarin performansini coklta etkileyebilmektedir. Metanol
oksidasyonu icin elektrotlar genellikle kataliz6abakasinda iyon iletkegini
arttirmak icin Nafion ile birbirine bigiktir.

Gaz beslemeli metanol yakit pili cross-over etkisninimuma indirmektedir
ve prensip olarak daha yiksef#tetim sicaklgina sahip oldgundan gaz diflizyon
elektrotlari kullanarak tim hicre performansi igl@dmektedir (Su ana kadar sivi
DMYP’leri ile elde edilen en yiksek guc¢ §onlugudur)[Shukla et. al 1995,
Vielstich et al 1993]. Nemlendirme sistemi gerektirmeyerek sistdimaynini
basitlgtiren sivi beslemeli bir dizenlemede destek tabakashidrofobikligi ve
metanol geginin optimize edilmesi gerekmektedir. Su gecirggnlimembran

boyunca elektro-osmotik ggmanin dneminden dolayi hayati 6neme sahiptir.

DMYP’de oksijen indirgenmesi icin gerekli katalid&r PEM yakit
pillerindeki ile cok benzerdirler. Her iki yakitIpicin de isletim sicaklgi, DMYP
icin ¢ok buyutk problemlerden birisi olan anottartdda metanol geginin ortaya

¢cikmasina rgmen benzerdir.

2.5.2. DMYP ve Metanol Gegi (Methanol Cross-over)

Su anda ¢gu DMYP aragtirmacisi PEM teknolojisi Uzerine gonlasmistir.
DMYP’lerde kullanilan membranlar PEM uygulamalagini gelitirilmistir. Bu
calismalarda proton iletkergini optimize etmek oncelikli hedeftir. Bununla beea
bu membranlar metanoliin engellenmesi hesaba Kahdth pek avantajli gddir.
Membrandaki proton hareketi, buradaki su miktare illakalidir. Suyla
karsilastirildiginda ayni  6zelliklere sahip olan metanol (dipol neown gibi)
yuzinden, su molekilleri gibi metanol molekullee #atoda diftizyonla oldiu
kadar elektro-osmotik ¢ana yoluyla tainmaktadir. Katotta, metanol

yukseltgenmesinin oksijen indirgenmesiyle birbiriggmesi dolayisiyla metanol
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karisik potansiyele sebep olmaktadir. Sonug¢ olarak derehiperformansinda bir
dUsts gorulmektedir.

Metanol gegii bir dizi etkene goére desiklik gostermektedir. En dnemlileri,
membran gecirgerdli/kalinhk, yakit beslemesindeki metanol konsantoss,

isletim sicaklgl ve anodun kendi performansidir.

Metanol geg probleminde membran cok Onemli bir faktordiince
membranlar hiicrede dahasdld dirence sebep olurlar fakat sivi metanol geei
daha meyillidirler. Metanol yakit pilleri i¢cin Nadn 120 gibi daha kalin membranlar
avantajlidir [Reret. al 2000].

Gegcs etkisi, beslemedeki metanol gnluguna bglidir. Metanoliin optimum
konsantrasyonu 1-2 M olarak ddimilmektedir (suda yakj&k %6 oraninda
metanol). Hicrede daha yuksek sicaklik gibi daHesgk konsantrasyon, metanoliin
membrandan gegni arttirmaktadir ve bdylece hiicre performansiigtdmektedir.
Optimize anot, yakit olarak gelen daha cok metanikseltger ve bu gegiicin
kalacak metanol miktarini azaltarak DMYP’de optienizdilmesi gereken klea bir
etken olarak kalir. Metanol gggoroblemiyle ba edebilmek icin bgka bir yaklgim
ise metanol toleransl katodun giralmasidir. Bu fikirde, metanol gegionlenemez
fakat metanol yukseltgenmesini etkisiz hale getke&atot katalizor kullanilir.
Boylece katotta kagik potansiyelin olgmasi engellenmgiolmaktadir. Guinimuzde
metanol toleransli  d#sik  katalizorler  argtinimaktadir.  Saf  oksijenin
indirgenmesinde MgRusSs katalizorti (Chevrel Phase), Pt'e gbre dahaludibir
performans gostermesinegraen, metanol tepkimelerinin olgu ortamlarda MoRuS
esasl katalizérler Pt'e gore daha ustindir. Karbestge kukirt uygulamasi da
karisik geck metal silfatlarinin performansini arttighm (ayni uygulama Pt/C

katalizoriin performansini azaltmaktadir).

Bu katalizérler metanole kgr duyarlidirlar. Ayrica anot ve katodun ayni
tarafta bulundgu yeni tip hiicrelerle de uygulamalarda hitikelmislerdir. Her iki
elektrot da membranin ayni yiziyle temastadir, dgigylhticredeki bircok direng
kaybi dnlenmektedir. Bilk akim ygunluklarinda hiicredeki yakit verimi normal bir
bipolar plakadakinden ¢ok daha yiksektir. Ancak dsuruygun olabilmesi igin
metanol toleransli katot Garttir [Carette et. al 2001].
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2.6. Uygulama Alanlari
2.6.1. Tanabilir Cihaz Uygulamalari

Bu kategori ana olarak cep telefonlarini (eneretimi ortalama 400 mW
olan, standby da 50 mW ve génie sirasinda 1 mW) ve dizistu bilgisayarlari
(ortalama 10 W) icermektedir. Her iki uygulama dsakbir sire icinde ¢ok buyuk bir
pamembran payina gkaslardir ancak her ikisinin de her gin blytyen entbiy
handikaplar kullanacaklar bataryanin émri olmdktéEn verimli oldgu sdylenen
Lityum-iyon bataryalari da dahil). Li-iyon batargain yaklgik 160 Wh/kg'lik bir
enerjisi vardir. Bu telefon icin birka¢ gunliuk, dstl bilgisayar icin 3 saatlik bir
enerji demektir. GUnimizde, tiuketiciler bunun 3-ab #aha fazlasini istemektedir.
Ancak elektrokimyasal piller zateyu anda ulgabilecekleri tim limitleri zorlangi

durumdadirlar.

Ortaya konan durumun buyuldiand anlamak icin sadecestiaabilir cihaz
pamembranina bakmak yeterlidir: Tum dinyada 198%gnunda 300 milyon adet
cep telefonu satildi; dinya capinda bu rakamin 2p05sonunda 640 milyona
ulasmasi beklenmektedir. 18 milyon bilgisayar 1999 sdnunda satildi; bunun 2005
yilinda 40 milyon adet olmasi beklenmektedir.

Su anda ayrintih bigekilde tGzerinde c¢afilan ve Uretilemeye c¢alian ¢ézim,
daha iyi enerji sglayan, yakit pili destekkarj edilebilir, kiiciik boyutlu pillerdir. Bu
durumda pilin 6mri sadecestaan hidrojen veya metanol tankinin buy@lyle
sinirlandirilacaktir. Kullanici cihazini sanki cadimi ya da dolma kalemini
doldururmy gibi birka¢ saniyede dolduracak ve her dolum guiiipillerinden 3-5
kat daha fazla enerji glayacaktir. Fakat en 6nemlisi her ikisinin de agranda yer
kaplamasidir. Bu sektér konusundaki gayret o kadagiiktur ki birgcok uluslararasi
kongrenin neredeyse tek konusu budur. Prototiplgsadadir ve ilk ticari Grtnler

de 3—4 yil icinde piyasaya surulecektir.

Kullanilacak teknoloji PEM veya DMYP turl olacaktgunki dguk isletim

sicaklgl ile diger tur yakit pillerinden daha avantajlidirlar. Mali acisindan
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referans, bugiin en iyi batarya olarak gosterileAaylan bataryasinin fiyati 1 Euro /
Wh'dir. Tasinabilir cihaz uygulamalarn icin, ger uygulama alanlarina gore
ekonomik kriterler belki daha az 6nemli olacaktir beslangicta sglanan yeni
hizmetin fiyatinin dier referans alinacak ¢c6zim Onerilerine gore bizadkaliteli

olmasi bu fiyat farkini dengeleyecektir.

2.6.2 Sabit Cihaz Uygulamalari

Elektrik enduistrisindeki yeni kanun dizenlemelegisendan ve elektrik gicu
uretiminde merkeziyetcilikten uzaklmaya dgru olan gilim, bu sektor cok blyuk
sayida firmayr cezbetmektedir. Gahalar iki ana uygulama alaninda
yogunlasmaktadir: Toplu tretim (200 kW’tan birka¢c MW’a kadglic gerektiren) ve
konutsal Uretim (2 ile 7 kW arasi gii¢ gerektireity. alanla alakali olarak birgok
proje ve gosterim yapilgtir. Bu amacla dinyada iki endistri merkezi Kanada
kokenli Ballard firmasi binyesinde gturulmustur: Biri Avrupa merkezli Alstom,
digeri Asya merkezli Japon Ebora’dir. Bu merkezlermaal PEM tipi yakit pili
kullanan (elektrik-1s1) jeneratorleri gamaktir (Bunlar 250 kW elektrik, 230 kW

Isisal glce sahiptir).

EDF ve dort Alman organ —Bewag, HEW, Preussen Elektra ve VEA-bir
Avrupa projesi olarak deneme jeneratori, Berlinliginda Treptow adi verilen yerde
test edilmgtir. Ayrica 2000 yili yine Avrupa PEM vyakit pili keolojisi tabanli bir
projenin prototipinin, Thermie, Air Liquide dahBchneider Electric ve Fransiz CEA

ve Italyan De Noragu anda Nuvera) ortaigiyla olusturulmasina tanik olnytur.

Bu arada son birka¢ yilda ONSI Corp. adinda bireAikan firmasi 200 kW
PAFC tipi (PC25) vyakit pilinin (200 kW’hk enerji aglayabiliyor)
pamembranlamasini yapmaktadir ki bu siire membigaf2®0 adet de satilghr.
IIk model Fransa’da 2000 yili fiada Chelles’de (Seine-et-Marne) meclise ait bir

grup lojmani, enerji destesaslamak amaciyla kurulnytur.

Diger teknolojiler test edilmektedirler ancak heniz mpabranlama
asamasinda dgldirler. Bir Alman firmast MTU, 1 MW'luk EKYP’ni est
etmektedir. Ayni zamanda bir Amerikan firmasi M-Gwer Generation 250 kW ve
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bir Japon firmasi Hitachi 1 MW’lik modelleri testsamasina getirngierdir.
Siemens—Westinghouse tarafindan 100 kW’lik KOYR&k edilmektedir.

Konutlarda yakit pili uygulamasi olarak birka¢ @rojiretiimektedir. Bir
Amerikansirketi Plug Power LLC, General Electric ile 7 kWKImodel dretimi igin
bir araya gelmitir. Testler 10 veya daha fazla prototiple gercelydita devam
etmekte ve tahminler 2002 yili ile birlikte 50-66nt/kWh enerjiyi 6nhgérmektedir.
Ayni tir fakat daha dar cerceveli gahalar Amerikansirketleri Northwest Power
Systems qu anda Idatech) ve Avista Labs tarafindan dgabémistir. Bu aletler,
PEM tipi teknoloji kullanarak, elektrik ve 60°C i¢isitma ve sicak su amacgh)
sgilamaktadir. Bunlar geleneksel yakitlarla desteklekiedir. Bir dongtirtcl

hidrokarbon yakiti (genelde gal gaz), hidrojene dostiirmektedir.

Uluslararasi potansiyel yakit pili pamembrani (sadsabit cihazlar icin)
2030 yili icin 45 milyar Euro olarak tahmin edilmed#ir. Hedef fiyat, tim sistem
icin KW baina 1000 Euro’dur (1000 Euro/kW). Bu sadgueanki teknoloji ile elde
edilen verilerdir ve bga Amerikan firmalari olmak Uzere nigin Ureticilerbu
konuya gildiklerini gostermektedir. Bu belki de yakit pileknoloji tarafindan ele

gecirilecek ilk pamembran olacaktir.

2.6.3. Taimacilik Uygulamalari

90’ yillarin bainda ortaya c¢ikan yakit pillerindeki gghenin arkasinda
tasimacilik sektorii vardir. Ozellikle bu sektordekjira fiyat sinirlamalari ve
geleneksel teknolojideki rekabet sebebiyle —ki burgelsmis ve verimlidir- bu

kategori biri hafif dgeri ggir tasit uygulamalari olmak tzere iki alt bélime ayrilir.

Hafif araclar icin gerekli olan yakje&k 10 yillik servis 6mri boyunca 3000
saatlik calgma siresidir. &ir tagitlar icin ise (yuk ve yolcu tamacilgl igin) islem
suresi yuz kez daha fazladir. Agiktir ki teknole@g amorti edilebilme sireci, tabi

makul maliyetle birlikte, cok farkl olacaktir.
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Sekil 2.9. PSA Peugeot Citroen tarafindan Partrizerlingo modeli olarak, CEA ve
endustriyel ortaklari tarafindan ggiiilen yakit pilli ara¢ prototipi. Ana hicre (1)
DC / DC elektrik dongturtculeri (2), hidrojen dokam devresi (3), ve yuksek
basinch hidrojen tanki (4).

Hafif araclar alaninda 1993'ten bu yana c¢ok sayd#otip Gretilmgtir. En
son yapilani 1999 yilinda Alman DaimlerChryslerirettigi, yakit pilini Ballard’dan
saladigl, NECAR4 (sivi hidrojenle ¢alan) adli bir aractir. 2000 yili kasim ayinda
metanol dongtiricili NECARS5’in de on dretimi gercekteilmistir. Amerikan
firmalari da prototip geftirmislerdir. Ornggin General Motors Opel, Zafira adi
verilen ve 75 kW’lik Ballard tarafindan @anan yakit pilini kullanan bir arag
uretmitir. Ford caitli Think FC5’ler uretmgtir. Henliz aciklanmamakla birlikte
Japonlar firmalari da prototipler gglrmislerdir: Toyota iki adet RAV-4, Nissan
R’nessa ve Mitsubishi, Daihatsu, Honda ve Mazdakbg Demio FCEV. 98’lerin
ortasinda Renault 30 kW De Nora yakit hiicresi kalfa(bu yakit pili Avrupa Enerji
Programi’nin bir pargasi olan Air Liquide tarafindgapildi) ,bir Laguna prototipini
Uretmeyi baardi. Diger duyurulan prototipler, bir Fransiz prototipi P$#&afindan
2007'in ilk yarisinda yapildi. Bu caima CEA ve Partner/Berlingo ve yine Avrupa
Enerji Programi cercevesindgbirligi icinde gerceklgtirildi. Tum bu Ureticiler 6n
uretimlerin 2005 gibi gercelkdecesini ummaktadirlar.

Cssitli on-board hidrojen depolara sahip (sivi veya geklinde hibritlerde
emilmis vaziyette) prototipleri olmasinagaen, bluyuk ihtimalle ilk kullanilan yakit

donistiricunun sgladigl, bir hidrojen yakiti (metanol veya gl gaz) olacaktir.
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2005 ve 2010 arasinda belki Ureticiler membranasaglar yapacaklar Ju an
Toyota’nin Prius adini vergii aracta yapfii gibi). Teknoloji, maliyet- verim
performansini 2010 yilindan sonrglsanaya bglayacaktir. DaimlerChrysler 2005 —
2010 yillar1 arasinda 50,000 ile 100,000 yakiti @lac Uretmeyi hedeflemektedir.
2030’un balamasiyla uluslararasi pamembranin yeni hedefi ifomaraci gan bir
Uretim olacaktir (yakkak tim pamembranin %10'u). AYP ve FAYP (zerine
argtirmalar yapiimasina gaen bu uygulamalarda kullanilacak teknoloji dahk ¢o
PEM tUrd yakit pili Gzerine kurulu olacaktir. Budirstri kolunda hedef tim sistem

icinde 100 Euro/kW yani ¢ekici gli¢ sisteminin tlgtdik kismi demektir.

Hafif araclar yaninda @r tasitlar icin de, 1993'ten beri bircok otobus
prototipi insa edildi. Kanada firmasi Ballard 6 otobtsle (200 kicreli) bu ge
onculuk etmgtir ki su anda Vancouver v8ikago’'da dizenli glemleri takip eden
deneme sdrecini tamamlagiardir. Ballard 2002 yilinda ticargggini duyurdu.
Ballard’la ayni teknolojiyi kullanan Alman Daimleh@ysler 1997'de bir otobis
prototipini Uretmeyi bgardi (NEBUS) vesu anda Avrupa’nin bir¢ok kentinde
gorulebilecek olan 30 adet otoblistn 6n Gretimiamamlandiini duyurdu (Citaro
projesi). Beklenen servis omrigandiginda, ekonomiksartlar aynen sabit cihaz
sektoriinde oldgu gibidir ve bu ylzden Uretici son iki firmanin ollu bakg acilar
hesaba katil@ginda ticari olarak hemen uygulanabilirdir. Yol uygmalarinin
yaninda bazi Ureticiler (Fransa’'da RVI ve Iris-busdinde enerji hatti olmayan yakit

pili kullanan, temiz tramvay projesi Uzerinde gadaktadirlar.

Gemi ve denizalti Ureticileri de MW veya daha yilkseviyede KOYP veya
erimis  karbonat yakit pillerine 0zellikle sessiz e¢ala nedeniyle askeri
uygulamalarda tercih etmektedirler ve bu konudastaraalar strmektedir

(http://www.hondanews.com).
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3. PEM VE DMYP'NDE AKIM YO GUNLUGU
OLCUM TEKN IKLER T

Bu bolumde literatirde yer alan bazi akimgyolugu olcim tekniklerinden
bahsedilecektir. Tekniklerin ayrintilarina girilnemek sadece burada uygulanacak

olan teknikle benzerlikleri ve uygulanabilirliklemnlatilacaktir.

Dogrudan metanol yakit pili (DMYP) ile polimer eleklitomembranl yakit
pili elektrolit olarak ayni tip membran kullanmaéitdar. Dolayisiyla iki yakit pili
arasindasietim sicakliklari, elde edilen akim ve gugyaluklari, uygulama alanlari
bakimindan benzerlikler vardir. Bundan yola cilakaher iki yakit pili ttrt tGzerinde
akim yagunluk dailimini benzer tekniklerle incelemek mumkin olal@ktedir.
Ancak su ana kadar literatirde DMYP ile ilgili bolgeseliakyogunlugu dazilimi
Olcima ile ilgili calsmalar PEM turl yakit pili esasli ve ¢ok sinirlidDolayisiyla
buradaki cakma icin de PEM turd yakit pili icin yapilsmiolan calgmalardan
faydalaniimstir.

3.1Kismi MEA Yakla simi (Partial MEA Approach)

Kismi MEA (Membran Electrode Assembly, Membran HEek Grubu)
yaklasiminda MEA’nin boélumleri, yuzeyleri maskelenerekyaeMEA'nin farkl
bolimleri kismen katalizlenerek, birbirlerinden gbrasiz olarak test edilrtir.
MEA'nin belli bélimlerinin performanslari aradakarklardan bulunabilmektedir.
Hava (oksijen kayna olarak) ile ¢akildiginda ince PTFE kadi ile maskelemenin
operasyon sirasinda kismi katalizasyon ile benpeugar verdii gosterilmitir.
Burada sunulan 6rnekte 3 katot elektrodu, hidrdfd@RAY TGO090 karbon kadi
Uzerine Pt black ve PTFE sispansiyonu skam surilip daha sonra isitilarak
hazirlanmgtir. Bir elektrot tamamen bgekilde katalizlenmtir. Diger iki elektrodun
da 1/3'i ve 2/3'siSekil 3.1’'de goruldgl gibi oksidan gigi katalizlenecek , gag|
akis yonu katalizlenmeyecekekilde hazirlanngtir. Bu elektrotlar 1s1 ve basing
altinda Dow XUS 13204.20 membrana hitieimis ve benzersekilde Pt siyahi

anotlarin tim vylzeyi katalizlenerek bir MEA elurmak Uzere gjer taraftan
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membranla birlgirilmi stir. Akis bdlgesi dizaynSekil 3.2'ye benzemektedir. Hiicre
3 bar, 80°C’'de tamamen nemlendirifngabit yakit/hava stokiyometrisinde(1.5/2.0)

calistirilarak polarizasyongisi elde edilmgtir.

Oksidan Girigi

1/3 katalizlenmig Katot

Oksidan Cikisi

2/3 katalizlenmis katot

Tamamen Katalizlenmis katot

Sekil 3.1 Kismi MEA metodu icin aktif katot alanigdsteren MEA dizayni

Bu teknikte kullanilarak yapilan deneylerde elddeedsonuclar, daha fazla
aktif alanin daha iyi performans urgttii gostermstir. Bununla birlikte her boélge
icin elde edilen sonugclari gér bolgelerden ¢ikartarak i¢, orta ve tholgeler icin
ayri ayri performans gerleri elde edilmitir. Sonuclar ilgingtir.ilk baksta disiik
gerilim deserleri icin batin bolgelerin yakjgk 0,8 A/cm?lik bir akim y@unlugu
elde ettgi ancak daha buyuk gerilimler icinsagidaki ve ortadaki bolumlerin
performans kayiplarinagwadiklari gorilmektedir. Bu akim ganluklarinin daha
Ustiindeki dgerlerde hicrenin sabit bir akim géadig, sadece hicrenin Ust

bolimunin dizgun ¢camaya devam etti gorilmektedir.

Kismi katalizasyon tekpi hicre performansinin geniotlcekte digik

¢c6zunarlukle (resolution) oOlcilmesine izin vermekie Cozunurlik bdlme sayisi
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veya test edilen bélme sayisi arttirilarak yukksddtiir. Genel olarak hiicredeki farkli
bolgelerin performanslari bu teknik kullanilaraksturilabilir.

Sekil 3.2 Yakit ve oksidan akkanallarini ayri ayri gosteren alt hiicreli MEA

Kismi MEA yaklgimi, MEA’daki elektrokimyasal aktivitenin homojen
olarak d&ildig1 veya sadece bir bolgeye gmlastiginin kabaca tahmin edilmesini
sgilar. Diger tekniklere gore en dnemli avantaji uygulamasikoiay olmasidir
[Stumper et.al. 1998]

3.2 Alt Hiicre Yakla simi (Subcell Approach)

Bu boélimde yakit pili performansini optimize etneelkhydali olacak bka
bir yontem tarif edilecektir. Bu yontem Dbdlgesel imlarin ve bdlgesel
elektrokimyasal aktivitelerin bulunmasinigtamaktadir.

Alt hicre yaklaiminda, yahltilmg farklh alt hicreler, MEA'nin uygun
yerlerine yerlgtirilmektedir. Her bir alt hiicreyi Bamsiz olarak kontrol edebilmek
icin, bunlar hicreden ve birbirlerinden elektriks#arak izole edilmglerdir. Bu,
anottan ve katottan dairesel bdlgeler (10 mm capimimbalanip cikartilarak ve
yerlerine cevrelerinde 2 mm dairesel shix birakilacak sekilde daha kucuk
parcaciklar yerlgirilerek yapiimstir. MEA, anotu ve katotunda anot-katot diskleri
seklinde alt hicreleri olan yapilaeklinde calgmaktadir. Ayni yaklgm yakit ve
oksidan alky kanali plakalari i¢in kullanilabilmektedir.
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Bu ornekte kullanilan alt hiicreler alkanali tGizerinde bulunduklari yere goére
ust (oksidanlarin girg@i yer), orta ve gagl alt hicre olarak isimlendirilrgiir.
MEA'nin geri kalan kismi ana hiicre (main cell) alaradlandiriimgtir (sekil 3.2).
Her hicre icin iki tanesi akimganak , iki tanesi de gerilim 6lcimu yapmak tzere 4
adet tel gereklidir. Alt hiicreler Bansiz ayarlamalar yapilabilmesi igin ana hiicrede
oldugu gibi ayri direnclere iganip kontrol edilmektedir.

Temelde alt hiicrelerde birisi ana hicreylgedi ise acik devre durumundaki
ana hucre ile olmak tizere ikigiedlciim yapilabilir.ilk durumda reaktan gazlarin
yerel konsantrasyonlari, ¢gn hicreninki ile ayni olacaktir. gar taraftan ikinci
durumda reaktan konsantrasyonusdanallari boyunca ggsmeden sabit kalacaktir.
Ikinci durum bir yakit pilinin gig bolgesiyle alakali énemli bilgiler verebilir vetal

hiicrelerin uygun fonksiyonlarinin tespitinde faydaébilir.

Calsan bir hiucrede akim yonlugu hakkinda bilgi elde etmek
istedgimizden, ilk durum 6nem arz etmektedir. Alt hicreldaha 6nce soylengi
gibi, disaridan yukler yardimiyla kontrol edilmekte ve getilana hiicreyle yakak
olarak ayni olacaksekilde ayarlanmaktadir. BoOylece olgulen alt hiclama
yogunluklari, yakit pili icindeki yerel elektrokimyaseeaksiyonlar hakkinda bilgi

vericidir.

Alt hucre yaklaimi, calsan bir yakit pilinde kicguk olgekli, bolgesel akim
yogunluklari hakkinda énemli bilgiler gyabilir. Bununla beraber 6zel MEA ve
akim yolu plakasi Uretimi karmgktir ve htcrenin birlgtirilmesi sirasinda buyik
titizlik gerektirmektedir [Stumper et.al. 1998].

3.3 Akim Dagilim Haritalama Yontemi (Current
Distribution Mapping)

Ticari bir yakit pilinde en gegive ayrintili performans bilgisi gkyan,
dcunci ve en ileri metot olan akim haritalama ydntér. Bu teknik, bundan 6nce
konwulan tekniklerin avantajlarini bigérip, akim da&ilimini haritalayabilmek igin
tum MEA yuzeyine yayilmyi pasif direng g1 gerektirmektedir. En buyuik avantaji ise

calsma sirasinda, zamana gha olarak gerceklgen ani  degisikliklerin
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gozlemlenebilmesinde yatmaktadir. safida o©rnek olarak hidrojen gazina 40
ppm’lik CO gazinin etkisini tagacaiz (CO- zehirlenmesi).

Prensipte, ¢cajan bir yakit pilinde akim, tim malzemelerin Uzeend(gaz
difizyon katmani, akikanal plakasi vb.) MEA ylzeyine dik olarak ge¢dEA ve
geck plakasi arasina yesk#rilecek bir grafit malzeme lzerinde Ustlinden gegerel
akima bl olarak bir potansiyel farki ve direngc meydandegektir. Batiin MEA
aktif alani boyunca akim yonlugu daihmini 6lgebilmek icin, akl kanallari ve
geck plakasi ile uyumlu, 121 adet grafit eleman icef@n plaka yapilmgtir.
Istenmeyen akim ojumlarini 6nleyebilmek icin haritalama plakasinin mkiin
oldugu kadar MEA’ya yakin olmasi genmstir. Her elemanin kendi potansiyel
farkini 6lgebilmek icin her birine 6lcim kabloldvaglanmstir. Aralarina grafitik
folyodan yapilmy bir malzeme yerlgirilerek haritalama plakasinin temas direncleri
minimize edilmeye cajilmistir. Olgumler igin anlik veri okuma sistemi
kullaniimistir. Bu teknikle anlik akim dalimi haritalamasi mimkin olmaktadir ve
degsisken yuk (load) dgerlerinde cakilirken kullanicinin etkileri tespit edebilmesi
icin 6nemli bir avantaj sganabilmektedir.

Akim haritalama metodu, MEA veya akitizey plakasinin Gzerinde herhangi
bir dezisiklik gerektirmemekte ve de tek bir hiicreye uygualaifdigi gibi yakit pili
yiginina da (stack) uygulanabilmektedir. Bu teknik iyahili ve de yginlarinin
dinamik davrarglart hakkinda ¢ zamanli bilgi verebilmektedir [Stumper et.al.
1998].

3.4 Aktif Akim Dagilimi Haritalama Yontemi

Aslinda PEM tipi yakit pilleri icin geftirilen bu teknik DMYP’ine
uygulanmaya cajilmistir. Test ve kontrol sistemi anot-katot girakis hizlarini,
basing, goéreceli nemldini, yakit sicaklgini tam olarak takip etmeye imkan
sgilamaktadir. Yakit hicresine giden tim borular otoknalarak isitilmaktadir.
Tum katot akylarinda nemlilik % O olarak ayarlanghr, cinki DMYP i¢in herhangi
bir nemlendirmeye gerek yoktur.
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Bu teknik temel olarak Stumper ve ark.’nin uygugadakim haritalama
metodunun bir uyarlamasidir ve bu teknikle benkeglbstermektedir. Bu tekge
gore elektriksel olarak bélmelendirilgnakis kanali plakasi/akim toplayici, MEA'ya
dik direncler olgturucaksekilde yerlgtirilmistir. Bolmelendirilmig akim toplayici,
gaz difizyon tabakasi ile anot ve katot tarafindgrudan temas halindedir. Burada
kullanilacak yeni teknik ylzey iletkeilnden dolayr meydana gelebilecek akim
gecklerini 6nlemektedir. Bunun yerine altin kapl elgksel olarak bélmelendirilngi

akim toplayici kullanilmy ve tekrar tekrar alinabilecek bir sistem kurugtow.

Aktif akim haritalama tekginde devreden sabit akim cekinwve her bir
akim toplama noktasindan gecen akimlar, algilanaésitasiyla direnclere ihtiyag
olmaksizin olctlmitir. Bu sistem akim yaunlugu dgsilimini katalizor tabakasindan
degil gaz difizyon tabakasindan almaktadir. Gaz difieytabakas! (zerine
dagilabilecek akim olmasina gmen, bu gergek hicre gahasina ¢ok yakin

sonugclar vermektedir.

Anot ve katot tarafinda 20 adet cubujeffaf polikarbon bloklar icine
gomulmigtar. Her bir cubuk akim ve gerilim 6lgimine izin reeek sekilde
paslanmaz celik pinlere panmstir. Akim ve gerilim bu pinlerden glidevredeki
Olcim cihazina aktarilgtar. Yine bu teknik de hiicrede meydana gelebilemekk
degisimleri tespit etmek amaciyla ¢ok faydal olabiledsk tekniktir [Mench et. al.
2002].

3.5Diger Teknikler

Baskili Devre Levhasi (Printed Circuit Board) yakininda, Cleghorn et. al.,
PEM vyakit pilinin bélmelendiriimi anot kismini, akim toplayici olarak kabul
etmislerdir. Brett et. al. da Baskili Devre Levhasi Mhbitmu, hicrenin
bdlmelendirilimesinden kaginmak amaciyla, yahtglmkim toplayicilari kurmak icin
kullanmslardir. Schonbauer et. al., sadece aki@ildaini 6lgebilmeyi sglayacak
sekilde baskili devre levhasini, bipolar plaka i yerlgtirmislerdir. Katot tarafi
bdlmelendirilmi, hava girgli yakit pilinin dlcimleri Naponen et. al. tarafia

gerceklgtirilmi stir.
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Hauer et. al., yakit pili yizeyinde heterojen akyiiziinden diarida olgan
manyetik alanlari 6lgmil ve buna kanlk gelen akim ygunlugu dailimini
hesaplangiardir. Wieser et. al., bdlmelendirilgnakim yizeyleri icine, bu bélmeler
boyunca gecen akimin glurduzgu manyetik alanlari élgmek icin Hall sensorleri
yerlestirmislerdir. Akim da&ilimi, 6lctlms manyetik alanlar tarafindan hesaplanarak
olusturulmustur. Rajalakshmi et. al. ve Yoon et. al., tek biictenin anot ve

katodunda bdlmelendirilmiakim ytzeyleri kullannglardir.
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4. AKIM YO GUNLUGUNUN YENI BIR OLCUM
TEKNIGI

Bu boélimde, dgrudan metanol yakit hicresi tzerindeki akimgydugu
dagihmini 6lcmek amaciyla hazirlangndeney dizerig, calismasi ve deneylerde
kullanilan cihazlar hakkinda bilgi verilmektedir. lgDm (nitesi, bir bilgisayar

programi ile tasarlanmwve ilk defa denenniir.

4.1 Deney Duzeng

Deney dizeng Sekil 4.1'desematik olarak gosterilmektedir. Hlcre yakiti bir
pompa yardimiyla anot gginden sglanmaktadir. Metanol ¢6zeltisi igin 5 litrelik cam
yakit tanki ve 10 litrelik yedek plastik tank kullémistir. Hiicre katot beslemesi igin 3
bar sabit basincta hava/oksijenglsamsg ve aks hizi bir “flowmetre” ile kontrol
edilmistir. Deneylerde performans farkliliklarini gozlewydbilmek icin katot gig
gaz! olarak saf oksijen ve hava kullangtm Katot beslemesinin ghkli bir Sekilde
gerceklgtirilmesini s&lamak icin, yalitima 6zen gosterilgnigaz kacaklari mimkun
oldugunca onlenngtir. Katot akg kanallari, havayi/oksijeni goudan dgaridan alacak
Sekilde tasarlangindan, istenen akihizinin sglanmasi acisindan yalitim son derece
onem arzetmektedir. Buna gore, katoda hulcreninndstii sglanan hava/oksijen
hiicre icinde kullanildiktan sonra Olgim diz&nen alt boliminden dgrudan
disarilya c¢ikmaktadir. Bu durumda sistemde kullanil@vahveya oksijenin tekrar

kullaniimasi dgintulmemektedir.

Sistemde yakit sicagini ayarlayabilmek amaciyla bir isitici su banyggkit
giris-cikis sicakhiklarini ve hava/oksijen sicakliklarini kahtetmek icin 3 adet
“termocouple” kullaniimgtir. Daha 6nceden yapilan gahalarda hicre caina
sicaklgl olarak 70°C uygun gorulgiinden, bu ¢ca§malar boyunca yine bu sicaklik
tercih edilmgtir. Sicaklik dgerleri bilgisayar yardimiyla surekli kontrol altiad

tutulmustur.
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Ayrica hicre gerilimini ve hiicreden uretilecek akgurebilmek icin 2 adet
multimetre, hiicre bolmelerindeki gerilim gkxlerini okuyabilmek ve bilgi kaydedicisi
olarak kullanabilmek icin bilgisayar kontrolli, 2@&nalli bir veri kaydedicisi (data
logger) deney dizegmde yer almaktadir. Bunlarin yaninda yakit hicrésn elde

edilecek akimi sistemden almak amaciyla bir cit@ad) dizenge eklenmgtir.

= Vana
O El o
Akig Hizi Ayarlama Cihazi I e i HavalOksijen
girigi
| Yedek Metanol Termocouple
“ Tanki Flowmetre -
6]
I3 ]I
o =0 |
T Tl Yiik
' ]
____________ [ ]8
AR .
Veri L |
| kaydedici Yakit Hiicresi | Termocouple -
sitici
Bilgisayar
==

Metanol Pompasi
Metanol Tanki

Sekil 4.1 Deney duzegnin sematik gorungi

4.2 Olgtim Unitesi

Kullanilacak olan akim ygunlugu 6lcim teknginde, dger uygulamalardan
farkl olarak, hiicre Uzerinde bir gigiklik yapilmadan, akim toplayici olarak, iletken
bdlmelerden olgmus bir 6lcim dnitesi tasarlangive kullaniimstir (Sekil 4.2).
Ayirici plakalar ve montaj plakalari, iyi iletkegih salanabilmesi; yakit olarak sivi
metanol kullanildiindan paslanmaz celikten imal ediftii. Boylece uzun sireli
kullanimlarda paslanmanin oniine gecilerek, akimpfagn minimuma indirilmesi

hedeflenmtir.
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Olgum Unitesindeki destek tabakasi, yilksek siclakhk dayanikli,
elektriksel yalitkang iyi, kirllmaz polisiilifon malzemeden yapigthr. Malzemenin
yuzeyine 34x34 mm boyutlarinda, 4 mm degmide 9 adet bdlme ojturulup, bu
bdlmelere bakirdan yapilgy yizeyi altin  kaplh akim toplayict plakalar
yerlestirilmi stir. Her bir plaka, hiicre gindan dlgim almay géayacakSekilde, bakir
cubuklar yardimiyla hicre gna uzatilmgtir. Boylece polisilfon Utzerinde 9 adet
bdélmeden olsmus, birbirlerinden bgimsiz, iletken bdélmeler (segment) elde
edilmistir.

Bolmelenmis Akim
Toplayici

Test Hiicresi (Bipolar

Montaj Plakasi
plakalar, MEA)

Ayirici Plaka

Ayrici Plaka Montaj Plakasi

Sekil 4.2 Olgiim tinitesinin acik gizimi

Olusturulan sistemde hucreden elde edilecek gerilimgederini
okuyabilmek icin, dyariya uzatilan bakir cubuklarin ucglarina direnglerlestirilerek,
akim yagunlugu tespitinin bu direncler sayesinde yapilmasi plamistir. Farkli
bolmeler Gzerindeki potansiyel farklari, bulunduklbdlgesel akima g olacaktir.
Ancak hicre geriliminin mV aralinda olmasi, tespit edilebilir araliklarda akimlar
gorilebilmesi icin buraya yedgrilecek direnclerin 20 €2-30 mQ’'luk degere sahip
olmasi gerekfii hesaplanngtir. Bu bulyuklukte kullanilabilecek omik direng

olmadgindan, 100 mm uzungunda, 0,35 mm capinda bakir teller direng gorevi
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yapmak uzere kullanilrgtir. Direnglerin bir ucu hiicre yuzeyine gladan temas eden,

altin kapli bakir plakalara, gier ucu ise montaj plakasina vidalar yardimiyla

sabitlenmgtir (Sekil 4.3a).

Direnclerin uglarindaki potansiyel farklarinin tesggin yalitilmis kablolar
kullanilarak, veri kaydedicisi yardimiyla elde edildgerler bilgisayara aktarilrgir.
Hucre gerilimi ve hicreden cekilen akim ayni zansadttim Unitesine [ganan 2
adet multimetre yardimiyla sirekli kontrol ediinwve bilgisayardaki deerler ile
karsilastiriimistir (Sekil 4.3b).

/
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Sekil 4.3 Olgiim tinitesi a) Bakir tellerin hiicreyementaj plakasina lgg@anmasi
b) Elektriksel bglantilar ve kablolarin gorini
¢) Yandan gorugibakir bélmeler)
d) Ustten gorunii
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4.3 Olguim Unitesinin Deneye Hazirlanmasi

Montaj plakasi cagilacak yere paralel olacak ve montaj vidalarinin
kullanilabilmesi icin k&eleri acik birakilacal§ekilde, yatay pozisyonda ytksekce bir
yere yerlgtirilmistir. Daha sonra ayirici plaka montaj plakasininriaezeuygun bir
Sekilde konulmytur. Ayirici plakadan sonra yakit hiicresine aitrakoplayici karbon
plaka (carbon sheet), hicre havasadkanali, MEA, metanol akikanali ve tekrar
hiicre akim toplayicisi sirasiyla st Uste dikkaterlatirilmi stir. Daha sonra iletken
bdlmeleri, hiicre yuzeyi Gzerine denk gele§ekilde bdlmelendirilmyg akim toplayici
konulup, bakir cubuklar deliklerdensdri ¢ikacakSekilde, ayirici plaka ve montaj

plakasi yardimiyla tstu kapatilgtir.

Hicre yuzeyinin her tarafindssie basing elde edebilmek icin 4 adet cift
tarafli montaj vidasi, hucrenin 4 ¢é@sine gelecelSekilde kullaniimgtir. Montaj
plakasina zarar vermemek i¢in, somunlarin altiaatd ve metal pullar konulngtur.
Somunlar hiicreye zarar vermemek icgin, capraz olarakmi ve uygulanan kuvvet
kademeli olarak arttirilmgtir. Sonunda somunlara 10 kN’luk kuvvet uygulanarak

Olciim Unitesi tamamen kapatigtr.

Daha oOnce bahsedilen bakir telden stlwimus direnglerin  uglarina,
kullanim kolaylgl ve iyi iletim sa&lamak amaciyla, kicuk pullar lehimlenytmi.
Direncler, vidalar yardimiyla bir uclari montaj kéesina dier uclari béimelendirilngi
akim toplayicinin bir bélmesine geleceekilde sabitlennstir. Her bir ayirici
plakadan pozitif ve negatif kutup olmak tzere biketken kablo, yike; birer kablo da
hicre geriliminin  kontrol edilebilmesi icin multitreye b&lanmstir. Direng
uclarindan ve hicreden veri kaydedicisingslamamak Uzere farkli iletken teller

kullaniimustir.
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4.4 Deney Duzenginin Calismasi

Hucreye vyakit, plastik borular yardimiyla anottasslanms, aks hizi
ayarlanabilir pompayla istenen gelerde sisteme gonderilgtir. Hlcrede dretilen
COzgazi yine bu borular yardimiyla metanol ¢ozellssikirlikte metanol tankina geri
dondurdlmigtur. Buradan da tankin dst boluminde yer alan kisgliklerden havaya
salinip, sistemden uzaktailmistir. Calsma sirasinda metanol konsantrasyonundaki
azalma dolayisiyla performanstaki gdgmler g6z 6ninde bulundurulup, metanol
cOzeltisi 3 saatlik camalarin ardindan gestirilmisti. Ayni zamanda belli
donemlerde konsantrasyon ol¢cumleri yapilip, gereddirildiginde de metanol
cOzeltisi bu sure gozetilmeksizin yenilerni

Hucrenin katot boliumunde alan su, hicre tasarimindan dolayi, havasciki
kanallari yoluyla hicrenin alt bolimindensahtya dg@ru akabilmektedir. Ancak
disik akim dgerlerinde cakildigindan olgacak su dgiik miktarlardadir. Bunun
yaninda hicre c¢aima sicakiginin ve hava/oksijen akihizinin yeterince yiksek
olmasi sebebiyle buhaslma meydana gelmekte ve g az miktardaki su her zaman
gorilememektedir. Okan su yiksek miktarlarda olgunda ise sistemden
uzaklgtiriimasi zorlamakta, zaman zaman hava sakanallari kapanmaktadir. Bu
durum hucre ylUzeyi Gzerinde bdlgesegidikliklere ve performans kayiplarina yola

acmaktadir.

Yakit hucresinden 6lcim alinmadan 6nce, dizenakticadliktan sonra 30
ila 60 dakika beklenmj bununla hicrenin gercek gaha performansina uaasi
hedeflenmitir. Bu siire zarfinda hicre yakitinin isinmasilasams ve hucre iginde
daha o©nceki calmalardan kalabilecek etkiler minimum dizeye inchelye
calisiimistir. Olgim diizeng istenen sicakpa ulagtiginda ise hiicreden kademeli
olarak akim cekilerek istenen akimggende durulmstur. Olglimler siresince akim
degeri sabit tutulmg, diger parametrelerde g@miklikler yapilarak veriler
kaydedilmitir.



38

Calismalar sirasinda sistemden akim cekilmjedamanlarda hicrenin agik
devre geriliminin 500-700 mV civarinda oflglu gorulmigtir. Devreden akim
cekildigi zaman hicre geriliminin 200 mV gerinin altina inmemesine 6zen
gosterilmitir. Cunkd bu dgerin altinda 6lcim almak glglais, hatta belli bir stre
sonra hicre geriliminin hizla dineye baladigi ve negatif gerilim dgerlerinin
olustugu gozlemlenmgtir. Bu ise hicrede ters tepkimenin gergehklesi ve yukten

(load) hiicreye dgru akim alinarak hticre icinde elektroliz meydaniangsi demektir.
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5.DMYP AKIM YO GUNLUK DA GILIMI
OLCUMLER i1

Bu bolimde dgisik parametreler kullanilarak yapilan o6lcim sonuclar
sunulmy, parametrelerin hiicre performansi Uzerindeki ekl gosterebilecek
denemelerden bahsedigti. Calismalar, akim ygunlugu dagsilimi tespiti Gzerine
yogunlastigindan, cakilan hiicrede yuksek akim veya gugyolugu elde edilmesi
endsesi tginmamstir. Ancak hiicre hakkinda bilgi sahibi olunabilmesisindan,

bu verilere de yeri gelginde bgvurulmus ve bunlar dgerlendirmeye alinngtir.

Deneylerde d@sken parametreler olarak molarite, @kuzlari ve reaktan
gazlar kullaniimgtir. Parametreler dgstirilerek hicre Gzerinde her bdlmede
meydana gelen akim gigimleri % (ylizde) oran olarak hesaplagtm Bu sayede,
parametrelerin  hicrenin  farkli  bdlmelerinde nasikgigmler olusturdusu
gozlemlenmgtir. Bunun yaninda Olcim duzefiein fiziksel sartlarinda da

desisiklikler yapilarak, daha gkl sonuglar alinmaya calimistir.

Deneyler genellikle 70°C yakit ggri sicaklginda, 24°C reaktan gazi
sicakliklarinda gerceldarilmistir. Yakit olarak 0,5 M ve 1 M konsantrasyona
sahip metanol c¢ozeltileri kullanilgtir. Reaktan gazi olarak hava kullanilan
deneyler, saf oksijen kullanilarak tekrarlagtmi

Hucre bdlmelerinin géranamda, yakit giricikis baslantilar Sekil 5.1'de
gosterilmektedir. Deneysel verilerin glendiriimesi, bolmelerin Sekildeki
numaralandiriimasi esas alinarak yapilacaktir. @ me’lu bélmelerdeki yuvarlaklar
boru bglanti noktalarini sembolize etmektedir. Ayni nunfemdirma montaj

plakasi Uzerine de yapilgwlup, calsma boyunca destirilmemistir.

5.1 Olgim Unitesi Bolmelerinin Direng Dgerlerinin

Bulunmasi

Her bir bélmeye ait direnc¢ derlerini bulmak amaciyla, bdlmeler Gizerinden



bilinen akimlar
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geciriimi ve diren¢ uclarinda ofan gerilim dgerleri

kaydedilmitir. Elde edilen akim ve gerilim derleri yardimiyla, (5.1) no’lu gtlik

kullanilarak direngler hesaplangtir.

METANOL

5" g ()

CIKI

R=V/I

1111111111

Hava/Oksijen Girigi

1

3

7

8

2

Hava/Oksijen Gikisi

1111l

Sekil 5.1 Olgum hiicresinde bolmelerin numaralanaas!

METANOL
GIRISi

(5.1)

Tablo 5.1'de goruldgl gibi bolme direncleri arasinda kuguk farkhliklar

mevcuttur. Bu farkliliklar muhtemelen, bdlmelerddl&nilan bakir malzeme, bakir

Uzerine kaplanan altin kaligly

direnc olarak goérev yapan bakir tellerin

uzunluklarinda olabilecek kiguk farklar, bu direargh uclarina vidalama kolagi

sglamak ic¢in lehimle tutturulan pullardan ve lehimdkaynaklanmaktadir. TUm

direnclerin ayni dgerlerde olmasi amaclangnibu etkenler dolayisiyla alacak

farkhliklarin ise en dg§ilkk seviyede kalmasina calmistir.

Degisik boélme

direncinin, % (yuzde) disim incelenen deneylerde etkisi olmamakla birlikikim

yogunlugu dasilimi tespiti sirasinda kicuk sapmalargplumasi muhtemeldir.

Tablo 5.1 Bblmelere ait direnc glerleri

Bolme

Direnc (ohm)

0,0225

0,0234

0,0233

0,0228

0,0226

0,0219

0,0229

0,0223

0,0247




0,14
0,12
0,10

olt)

> 0,08
0,06

Gerilim

0,04
0,02
0,00

Akim (Amper)

—e—Bdlme 1
—=—Bolme 2

Bolme 3
—<«—Bolme 4
—x—Bdlme 5
—eo—Bo6lme 6
—+—Bolme 7
——B6lme 8
———B0Olme 9

Sekil 5.2 Bolmelere ait direng ol¢ingesi
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5.2 Yakit Huicresi Akim Yogunlugu ve Deisim Olcimleri-|

Bu bolumde yapilan deneylerde, belirlegmian calgma parametrelerinde
degisiklikler yapilarak, hiicre Uzerindeki bolmelerde rdaga gelen dgsimler
izlenmigtir. Farkli calgma parametrelerinde yakit hicresinde akinguydugu
dagihmlarinin tespiti yapilmtir. Calsma sicakig 70 °C ve hiicreden cekilen akim
8 A'dir.

Deneylerde hava/oksijen ve metanol ctzeltisi &kzlari, calsma kolaylgi
olmasi acisindan pompa ve havasdkel ayarlayicisinin gostergelerindekigdder
esas alinararak secilgtir. Grafikler, tim cakma boyunca hiicre bdlmelerinin
dagihmi Sekil 5.3 esas alinarak hazirlargtm.

. o

Sekil 5.3 Hucre bolmelerinin grafiklerdeki kaltklari
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5.2.1 Sabit Hava Aksinda (25 I/dk) Metanol Akis Hizi Degisimine
Gore Hiucre Olgumii

Hava aks hizi 25 I/dk, metanol konsantrasyonu 1 M ve 0,5aivhms,
metanol alg hizi bglangigta 52,6 ml/dk olarak belirlengtir. Hicreden 8 A akim
cekildiginde 1 M konsantrasyona sahip metanol cozeltisiakubiginda yakit
hicresi akim ygunlugu daihmi Sekil 5.4’deki gibi olmaktadir. Grafikten
goruldigt gibi akim ygunlugu hiicreye metanol gginin oldugu yakin boltimlerde

daha fazladir (bélme 7,8,9). Hiicrenin tamami is® akim ygunlugu 66 mA/cng
civarindadir.

N -

73
71
69

67

u gu (MACNT2)

65

63

61

Akimyo

59

57

Pl

Sekil 5.4 DMYP’ inde akim ygunlugu dgilimi (1 M konsantrasyon, 52,6 ml/dk
metanol akg hizi, 25 I/dk hava akihizi, 8 A akim altinda)
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Akis hizi 6ncelikle 52,6 ml/dk’dan 5,6 ml/dk, daha sorirl,2 ml/dk, son
olarak da 28,7 ml/dk’'ya gurtlmis ve elde edilen dgsim grafikleri sirasiylaSekil
5.6a,b,c’de gosterilngiir. Metanol ak$ hizi ¢cok kicuk dgerlere indirilmesine
ragmen, hiucre bolmelerinde meydana gelegigimler %1 ile sinirl kalmgtir. Akis
hizi ¢cok dguk deserlere getirildginde, yakit ve hicre sicagl hizla digmektedir.
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Dolayisiyla bu dgerlerde yapilacak 6lgciimlerde mimkin ddoca hizli veri
alinmaya cafilmis, hicrenin bu akl hizlarinda uzun sireli caasina izin
verilmemitir. Degisim araliklarinin ¢ok kicik olmasi sebebiyle, yapilatki

hakkinda kesin yargilarda bulunmak veya genellemglapmak muimkin
gorinmemektedir.

0,5 M metanol ¢ozeltisi kullanilarak yapilan dlgimde ise akim ygunlugu
dazilimi Sekil 5.5'deki gibi olmutur. Tim hiicre icin akim yunlugu 65 mA/cnd
bulunmutur. Bu dger 1 M ile yapilan 6lciimlere ¢ok yakindir. gam Gzerinde
cok buyuk farkliliklar gérilmemektedir. Ancak ytzdesisimlerine bakildginda, 1
M ile yapilan cagmadaki dgisimlerden daha buyuk ol@gu gorilmektedir. Tim
degisimler Sekil 5.7a,b,c’de gosterilryiir.

3 [

73
71
69
67
65

u gu (MmAenT2 )

63
61

AkmYod

59

57

P

Sekil 5.5 DMYP’ inde akim ygunlugu dazilimi (0,5 M konsantrasyon, 52,6 ml/dk
metanol aki hizi, 25 I/dk hava akihizi, 8 A akim altinda)
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Bu desisimlerden metanol konsantrasyonu ile akimgylugu veya aky
hizlari deisimlerinin birbirileriyle olan ilgkilerinin anlgilmasi olduk¢a gugtur.
Ancak deisim grafiklerinden yakit hicresindeki gigimlerden en az orta

bolumlerin etkilendiini séylemek yank olmayacaktir §ekil 5.6a,b,c).
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Sekil 5.6 Hava akihiz1:25 I/dk; metanol akihizi: 52,6 ml/dk (1 M)

a) Metanol akinizi: 5,6 ml/dk
¢) Metanol aky hizi: 28,7 ml/dk

Sekil 5.7 Hava algthiz1:25 I/dk; metanol akihizi: 52,6 ml/dk (0,5 M) a) Metanol gknizi: 5,6 ml/dk

c) Metanol aky hizi: 28,7 mil/dk

b) Metanol akhizi: 11,2 ml/dk

b) Metanol akhizi: 11,2 ml/dk
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5.2.2 Sabit Oksijen Gazi Akginda (5,3 I/dk) Metanol Akis Hizi
Degisimine Gore Hiicre Olgimii

Ayni deney duzergnde reaktan gazi olarak hava yerine oksijen
kullaniimistir. YUiksek akg hizinda hiicre hava gimnde sizinti olabilegg, bunun
performansa olan etkisi g6z 6ninde bulundurulagdloksijenle yapilan élgtimlerde
yine desisimlerin % 1 civarinda oldgu ancak bolmeler arasinda farkhiliklarin daha
belirgin olarak ortaya cikii gorilmisttr. Oksijen gazi akihizi hava akl hizinin

yaklasik 1/5‘ olarak hesaplanmtir. Yani sisteme verilen oksijen gazi akuzi 5,3
I/dk olmaktadir.

Ancak oksijen kullaniimasina gmen bdlmelerdeki akim yoinluklarinda
herhangi bir dgisiklik gorialmemstir (Sekil 5.8). Parametrelerde yapilan
degisikliklerin etkilerinin daha belirgin biSekilde goérilmesi, daha 6énce soylekdi
gibi gaz sizintisinin az da olsa mevcut gldwe oksijen kullanilmasiyla daha iyi
performans elde edilgi anlamina gelmektedir. Tum hicreden elde edilemak
yogunlugu hava ile yapilan ¢amalarda oldgu gibi 66 mA/cn'dir.

75

73

71 L =

69 .
67

65

63

61 A
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u gu (MA/CN2)

AkmYod

57
55

Sekil 5.8 DMYP’ inde akim ygunlugu dazilimi (1 M konsantrasyon, 52,6 ml/dk
metanol akg hizi, 5,3 I/dk oksijen gazi akhizi, 8 A akim altinda)
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Metanol aksg hizlar 52,6 ml/dk’dan daha kicuk ggglere dgurialdiglinde
degisimler Sekil 5.10a,b ve c’'deki gibi olmaktadir. Akhizindaki dgisim miktar
azaldikca, bolmelerde meydana gelen akigistteleri de azalmaktadir. Ancak bu

degisimler hala kesin yakkamlar sergilemek icin yeterli géorinmemektedir.

0,5 M metanol ¢ozeltisi kullanilarak yapilan olciénde ise akim ygunlugu
dazilimi Sekil 5.9'daki gibi olmutur. Tim hicre icin akim yunlugu 66 mA/cni
bulunmutur. Hucre kenarlarindaki @simlerin daha fazla oldiu gorulmektedir
(Sekil 5.11a,b,c). Metanol giine ait situn boyunca (bdlme 3,6,9), sagoriltrken
metanol cikgina ait sttunda (bdlme 1,4,7) bir s gozlemlenmitir. Farkl

konsantrasyon etkisini ile kiicik glgimler sebebiyle anlamak miumkungildir.
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Sekil 5.9 DMYP’ inde akim ygunlugu daihmi (0,5 M konsantrasyon, 52,6 ml/dk
metanol akg hizi, 5,3 I/dk oksijen gazi akhizi, 8 A akim altinda)
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Sekil 5.10 Oksijen akihiz1:5,3 I/dk; metanol akhizi: 52,6 ml/dk (1 M) a) Metanol gkinizi: 5,6 ml/dk

c) Metanol aky hizi: 28,7 mil/dk

Sekil 5.11 Oksijen akihiz1:5,3 I/dk; metanol akhizi: 52,6 ml/dk (0,5 M) a) Metanol gknizi: 5,6 ml/dk

c) Metanol akg hizi: 28,7 ml/dk

b) Metanol akhizi: 11,2 ml/dk

b) Metanol akhizi: 11,2 ml/dk
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5.2.3 Sabit Metanol Aksinda (52,6 mil/dk) Hava Aks Hizi
Degisimine Gore Hiicre Olglimii

Metanol c¢oézeltisi 52,6 ml/dk akihiziyla sisteme gonderilgtir. Hava akg
hizlari ise 25 l/dk'dan sirasiyla 1,6 l/dk, 2,8ki/d5,3 l/dk'ya digurtlmis ve
degisimler Sekil 5.12a,b,c’de gosterilgtir. Hava akg hizinin dgisiminden sonra,
hava girs bolmelerinde (b6lme 1,2 ve 3) akim argorulirken, cilg bolmelerinde
akim azalmasi goérilmektedir. En yiksek sannetanol gigi ( 9 no’lu bdlme), en
yuksek dgust de metanol cikinda (1 no’lu bdlme) goérmek mumkandar.
Degisimler %2 dolaylarinda olup, etki miktari arttikgaegthim miktari da
artmaktadir.

Ayni dlcimler 0,5 M konsantrasyonlu metanol ¢oseliie tekrarlanmy ve
degisimlerin bolmeler icin ¢cok benzer olduklar ancakhdalik seviyede kaldiklar
goralmdstar (Sekil 5.13a,b,c)

5.2.4 Sabit Metanol Aksinda (52,6 mil/dk) Oksijen Gazi Aks Hizi

Degisimine Gore Hiicre Olgimii

Daha once yapilg gibi desisimlerin daha net gorilebilmesi amaciyla ayni
duzenekte oksijen gazi kullanilarak dlcimler telmranstir. Oksijen gazi akihizi,
hava aky hizinin 1/5’i olacalSekilde ayarlanmtir. Akis hizi 5,3 I/dk’dan 0,35 I/dk,
miktarlari grafiklerde goraldgil gibi (Sekil 5.14a,b,c) % 4 civarindadir ve havayla
yapilan deneylerle uyum gostermektedir.

Konsantrasyon diirtldigiinde de elde edilen sonuclar, beklentilere yakin
dogrultuda gerceklgmistir. Konsantrasyonun ginesi, dgisim yuzdelerinin de daha
distk olmasina sebep olrtur. Ancak 0,5 M metanol ¢ozeltisi ile hava kullanak
yapilan deneylerleSgkil 5.15a,b,c), oksijen kullanilarak yapilan deeeySekil
5.13a,b,c) kamlastirildiginda, daha o©nce soylegdi gibi oksijenle yapilacak

deneylerde daha blyuk ggmlerin olwaca varsayimi uygmamaktadir.
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Sekil 5.12 Metanol akihizi: 52,6 ml/dk; hava akhizi: 25 I/dk (1 M)  a) Hava akhizi: 1,6 I/dk  b) Hava akhizi: 2,8 I/dk
c) Hava akg hizi: 5,3 I/dk

Sekil 5.13 Metanol akihizi: 52,6 ml/dk; hava akhizi: 25 I/dk (0,5 M) a) Hava akhizi: 1,6 I/dk b)) Hava akhizi: 2,8 I/dk
c) Hava aky hizi: 5,3 l/dk
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Sekil 5.14 Metanol althizi: 52,6 ml/dk; Oksijen akhizi: 5,3 I/dk (1 M) a) Oksijen gazi gakuzi: 0,35 I/dk b) Oksijen gazi gknizi: 0,61 I/dk
c) Oksijen gazi akihizi: 1,14 I/dk

Sekil 5.15 Metanol akihizi: 52,6 ml/dk; Oksijen akhizi: 5,3 I/dk (0,5 M) a) Oksijen gazi akuzi: 0,35 I/dkb) Oksijen gazi gknizi: 0,61 I/dk
c) Oksijen gazi akihizi: 1,14 I/dk
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5.3 Yakit Hiicresi Akim Yogunlugu ve Desisim Olctumleri-l|

Ik bolumde yapilan caimalardan sonra @simlerin cok diguk kaldgi,
beklentilerin kagilanmadgi, dizenekte hata olabilegehtimali Gzerine durulmgtur.
Yakit hicresinde akim, hicre ylzeyine dik olaraknaktadir. Hicreye ait akim
toplayicinin Uzerinden akimin devresida ¢ikabilmesi igin, akim toplayici i¢
direncinin d¢ devre direncinden yuksek olmasi gerekmektedir.eyizkigultilmesi,
ic direncin arttirlmasi amaciyla, akim toplayicoyhtlarinda teflon bir plaka
alinmstir. Plakanin, bélmelendirilmiakim toplayicinin her bir bélmesinin ortasina
denk gelecelSekilde, Uzerine 14 mm capinda delikler acstmi Akim toplayiciyla
ayni malzemeden 14 mm c¢apinda yuvarlak parcadiesitmis ve teflon Gzerindeki
deliklere vyerlstiriimistir (Sekil 5.16). Elde edilen yeni akim toplayici, 6l¢cim
Unitesindeki, boélmelendirilmi akim toplayici ile hiicre akim toplayicisi arasina

yerlestirilmi stir.

Sekil 5.16 Teflondan hazirlangnakim toplayici

Calsmalar 0,5 M konsantrasyona sahip metanol cozeltige
gerceklatiriimistir. Bu bdlumde sadece elde edilen sonuglar grfikhalinde
verilecek, bir 6nceki bolimde (Bolim 5.2) yapilaandy sonuclari ile keutastirmasi

bolim sonunda yapilacaktir.



5.3.1 Sabit Hava Aksinda (25 I/dk) Metanol Akis Hizi Degisimine Gére Hicre Olgumi
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a)

% Degisim

\’ C)

% Degisim

Sekil 5.17

Hava akihizi:25 |/dk; metanol akihizi: 52,6 ml/dk (0,5 M) a) Metanol gknizi: 5,6 ml/dk b) Metanol akhizi: 11,2 ml/dk
c) Metanol akg hizi: 28,7 ml/dk

5.3.2 Sabit Oksijen Gazi Aksinda (5,3 I/dk) Metanol Akis Hizi Degisimine Gore Hiicre Olguimi

a)

% Degisim

b) c)

E—— S n— 3
)5

% Degisim

% Degisim

Sekil 5.18 Oksijen akihizi1:5,3 I/dk; metanol akhizi: 52,6 ml/dk (0,5 M) a) Metanol akzi: 5,6 ml/dk b) Metanol akhizi: 11,2 ml/dk

c) Metanol akihizi: 28,7 ml/dk



5.3.3 Sabit Metanol Aksinda (52,6 ml/dk) Hava Aks Hizi Degisimine Gore Hiicre Olgimii
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a)

% Degisim

b)

% Degisim

c)

% Degisim

2

//

Sekil 5.19 Metanol akihizi: 52,6 ml/dk; hava akhizi: 25 I/dk (0,5 M) a) Hava akiizi: 1,6 I/dk

c) Hava aky hizi: 5,3 I/dk

b) Hava akhizi: 2,8 I/dk

5.3.4 Sabit Metanol Aksinda (52,6 ml/dk) Oksijen Gazi Aks Hizi Degisimine Gore Hiicre Olgumi

a)

% Degisim

% Degisim
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Sekil 5.20 Metanol akihizi: 52,6 ml/dk; Oksijen akhizi: 5,3 l/dk (0,5 M) a) Oksijen gazi akuzi: 0,35 I/dk b) Oksijen gazi gknizi: 0,61 I/dk

c) Oksijen gazi akihizi: 1,14 I/dk
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5.3.5 Olgiim Sonuclarinin Dgerlendirilmesi

Teflon destekli akim toplayici kullanilarak yapilaseneylerde, etkiler
sonrasi elde edilen ggimlerin daha belirgin oldgu grafiklerden ankalmaktadir.
Ancak yapilan bu deneylerde degdemler cok kiacuktir. Etkilerin blyUkEil

arttikca, dgisim oranlarinin da genellikle aggtigortlmektedir.

Metanol akg hizi deistirilerek yapilan o6lcimlerde, en cok etkilenen
bolumlerin yine hicrenin metanol ghtikis bolmeleri ve buralara ait sttunlar
oldugu goérilmektedir. Bolim 5.2'de elde edilen sonugardarkli olarak, hava
yerine oksijen gazi kullanilginda dgisimlerin daha az oldgu gorulmgtur (Sekil
5.17a,b,c véekil 5.18a,b,c). Orta bolimlerde meydana gelefisttaler igin net bir

sey sbylemek mumkun goérinmemektedir.

Metanol aks hizi 52,6 ml/dk, hava akihizi 25 |/dk ve metanol
konsantrasyonu 0,5 M, sicakli70°C yakit pili hiicresinden 8 A akim c¢ekgdide
hicre bolmelerindeki akim ganlugu dasihmi Sekil 5.21’deki gibi olmaktadir.

Hava ve oksijen gazl daken deneylerde daha 6ncekilerle benzer sonuclar
alinmstir. Metanol dgiskenli 6lcimlerde oldgu gibi beklenenin aksine, oksijen
gazi kullanilan deneylerde glgimler (Sekil 5.20a,b,c), hava kullanilan
deneylerdekinden daha gik seviyede kalmstir (Sekil 5.19a,b,c). Hava ve oksijen
gazi girgleri (bélme 1,2,3) en c¢ok agt) cikislar (bdlme 7,8,9) ise en yuksekst§i
gostermgtir. Hucrenin orta bolumlerinde ise gdir bolumlerle kaglastirildiginda
azalma ya da artma yonunde belli kiflien gorilmemektedir.

Sekil 5.22’de 52,6 ml/dk akihizina sahip 0,5 M metanol ¢o6zeltisi, 5,3 I/dk
akis hizina sahip oksijen gazi kullanilarak, 70°C yajuits sicaklginda calstirilan
hicreden 8 A cekilginde elde edilen akim @dimi gosteriimektedir. Akim
yogunlugu yine metanol gigi (b6lme 7,8,9) bélmelerinde daha fazladir vestgn

uzaklgtikca akim ygunlugu azalmaktadir.

Bu bdlumde yapilan deneylerde gdgmler %3 ile sinirli kalmytir.

Dolayisiyla i¢ direnci yukseltmek icin kullanilabdlmeli teflon akim toplayicida
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istenen etkinin olmagdi yoninde bir d§linceye sebebiyet vergtir. Bu yliizden 1 M

konsantrasyonlu metanol ¢ozeltisi ile yapiimasidiilen deneyler yapiimagtir.
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Sekil 5.21 DMYP’ inde akim ygunlugu dasilimi (0,5 M konsantrasyon,
52,6 ml/dk metanol akihizi, 25 I/dk hava akihizi, 8 A akim altinda)
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Sekil 5.22 DMYP’inde akim ygunlugu dgilimi (0,5 M konsantrasyon, 52,6
ml/dk metanol alg hizi, 5,3 I/dk oksijen akihizi, 8 A akim altinda)

5.4 Yakit Hiicresi Akim Yogunlugu ve Desisim Olcumleri-II|

Su ana kadar yapilan 6lctimlerin yiksek etkiygman, kiclk dgsimler
sergilemesi duze@en vyeterli performansla c¢amadgl fikrini uyandirmgtir.
Duzenekte olabilecek muhtemel hatalar Uzerinde lowgy farkli yaklgimlarin

sistemi ve cadmasini neSekilde etkileyebilecg dusundimistir. Tum bunlar g6z
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onunde tutularak, hiicreye ait akim toplayicinin etigkten cikartilmasina karar
verilmigtir. Yani yakit hiicresinin metanol gkkanallarinin oldgu taraf (anot tarafi)
ile bolmelendirilmg akim toplayici arasinda hi¢ biey birakilmamgtir. Bir 6nceki

bolimde kullanilan teflon destekli akim toplayiel diizenekten cikartilgtir.

Hucre aksg kanallari ile altin kaplh bolmeler arasindasakiolmasinin uzun
sureli kullanimlarda bazi sakincalari ortaya ciktadk. Altin kaph ylzeyin
paslanmasi s6z konusu gildir. Ancak bdlmelerde kullanim sirasinda meydana
gelecek olasi cizikler ve altin kaplamanin zaramggsi, bakir malzemenin &
¢ctkmasi muhtemel oksidasyon problemi olaraktahiilmisttr. Oksitlenmg tabaka,
iletimi azaltip sglikli 6lcim alinmasini engelleyecektir. Yapilan igaalar kisa
sureli old@gu icin oksitlenmenin dlcimleri etkilemeyecek demealjik kalacgl
g6z onunde bulundurulngtur. Bu amacgla caimalar sonunda akim toplayici

bdlmelerin Gzeri guizelce kurulanarak oksitlenmeimiine gecilmeye calimistir.

Bdlmelendirilmg akim toplayicinin  dgrudan aky kanallarnt Gzerine
temasinin bir bgka sakincasi ise bu kanallarin uygulanacak basimgcs ezilmesi,
kanallarin kirilip alg yolunu kapatarak hiicre ¢ghasini durdurmasi olasiidir.
Olgum unitesi, bdyle bir bozulmanin olup olamayana gorilebilmesi icin
calistirilmadan kapatilmgtir. Tekrar acildiinda ise alg kanallari Gzerinde herhangi

bir ezilme ya da kirllmanin admadgi goralmistar.

Bir diger problem ise akikanallarindan hiicre gna metanol ¢ozeltisinin
sizmasidir. Duzenek cgllirildiginda hiicrenin metanol ¢ozeltisi, gibhdlimune ait
kenarlarda sizinti meydana gejtini Cok disik miktarlarda olmasina genen
Olcimlerin sglikli olarak gerceklgtirilebilmesi icin bu bélimde sizinti, mimkin
oldugu kadar engellenrstir.

Bunun yaninda parametrelerde de bagigldikler yapiimistir. Cok diguk
akis hizlarinda cabildiginda metanol c¢o6zeltisinin §omasi ylzinden meydana
gelebilecek performans kayiplarinin 6nline gecelilng@n metanol alg hizi
arttinlmistir. Metanol aky hizi dgisimli deneylerde aki hizi 6nceki denemelerden
farkl olarak 28 ml/dk, 42 ml/dk ve 56 ml/dk olarbklirlenmgtir. Hava aks hizi ise
13 l/dk’'ya ayarlanmtir. Yapilan bu dgisiklikler sonucunda %?50’lere varan

degisimlerle kasgilasiimistir. Calsmalar, 1 M ve 0,5 M metanol c¢ozeltileri igin
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gerceklgtirilmistir. Bu bolimde grafiklerle dgsimler gosterilmg, gozlemler ve

degerlendirmelere yer verilngiir.

5.4.1 Sabit Hava Aksinda (13 I/dk) Metanol Akis Hizi Degisimine

Gore Hiucre Olgumii

Hava akg hizi 13 I/dk olarak belirlenngiir. Metanol konsantrasyonu 1 M ve
0,5 M alinmg, metanol alyg hizi bglangicta 98 ml/dk olarak ayarlangtr.
Hucreden 8 A akim cekilginde ve 1 M konsantrasyona sahip metanol ¢ozeltisi
kullanildiginda yakit hicresi akim ganlugu dailimi Sekil 5.23'deki gibi
olmaktadir. Akim y@unlugu dagihmindaki goruntt dgsmemekle birlikte,
bolmeler arasindaki farklar daha fazladir. Bateen yiiksek yerde 90 mA/ém

(bdlme 8) olurken, en giik yerde 39 mA/ci{bdime 1) olarak bulunnstur.

Akim Yo gunlu gu (mA/cm”2)

Sekil 5.23 DMYP’ inde akim ygunlugu dasilimi (1 M konsantrasyon, 98 ml/dk
metanol akg hizi, 13 I/dk hava akihizi, 8 A akim altinda)

Akis hizi dncelikle 98 mil/dk’dan 28 ml/dk, daha sonfardl/dk, son olarak
da 56 ml/dk'ya dgurilmis ve elde edilen dgsim grafikleri sirasiylaSekil
5.25a,b,c’de gosterilrgtir. Meydana gelen dgsimler %8 civarinda olup onceki
desisimlerden daha yuksektir. Ayrica ayni parametrelerdgalisma sirasindaki

akim ya@gunlugu dasilimlar  kasilastirildiginda, bolmeler GUzerindeki akim
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yogunluklarinin farklarinin cok daha buyidk offlu gorilmigtir. Bununla alakali

karsilastirmalar b6lim sonunda ayrica verilecektir.

0,5 M metanol ¢ozeltisi kullanilarak yapilan 6lciénde ise akim ygunlugu
dagihmi Sekil 5.24°deki gibi olmytur. Hlcrenin tamami icin ise dnceki deneylere
gore akim ygunlugunda bir dgisme olmadg gorulmistlr (Hucrenin tamami icin
akim yggunlugu 67 mA/cnf). Ancak ilging olan, metanol akyolu boyunca cok
dizenli bir dgihm ve metanol gigine yakin bélmelerde akim ganlugunun kendi
yatay siralari boyunca en fazla akingelene sahip olmasidir. Bélmeler arasindaki
akim yagunluklan farki dger olcimlere gore ¢cok daha fazladir. Metanol ¢ézelt
girisinde (bdlme 9) 101 mA/cfilik bir akim yogunlugu elde edilirken, metanol
cikis bélmesinde (bdlme 1) bu gler sadece 20 mA/cholmaktadir. En yiiksek akim
yogunlugu bélme 9’ da gorulirken, daha sonra bélme 8,4@%’de ve en son

olarak bolme 1'de gorulmektedir.

Ancak diguk konsantrasyonla yapilan 0&lcimlerde gidienlerin daha
dizensiz oldgu dikkat cekmektedir. %5 ile sinirli kalan gii@mlerde yine girg
(b6lme 3,6,9) ve ciki(b6lme 1,4,7) sutunlarina ait olanlarin daha gikendikleri,
bu sefer orta kisimda da gozle gorulir birgiglme meydana gelstir(Sekil
5.26a,b,c).
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Sekil 5.24 DMYP’ inde akim ygunlugu dasilimi (0,5 M konsantrasyon, 98
ml/dk metanol akihizi, 13 I/dk hava akihizi, 8 A akim altinda)
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Sekil 5.25 Hava algihiz1:13 I/dk; metanol akihizi: 98 ml/dk (1 M)

Sekil 5.26 Hava akihizi:13 I/dk; metanol akihizi: 98 ml/dk (0,5 M)

a) Metanol akhizi: 28 ml/dk
c) Metanol aky hizi: 56 ml/dk
a) Metanol alinizi: 28 ml/dk
c) Metanol aky hizi: 56 ml/dk

b) Metanol akhizi: 42 ml/dk

b) Metanol akhizi: 42 ml/dk
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5.4.2 Sabit Oksijen Gazi Akginda (2,75 I/dk) Metanol Aks Hizi
Degisimine Gore Hiicre Olgimii

Olcuimler hava yerine oksijen gazi ile tekrarlagtmi Oksijen gazi havanin
yine 1/5’i olacakSekilde 2,75 I/dk algi hizinda sisteme gonderilgtir. 1 M ¢ozelti ile
yapilan Olgimlerin sonucunda elde edilen akinguydugu dasilimi Sekil 5.27,
degisimlerin grafikleri ise Sekil 5.29a,b,c’de verilngtir. Ayni dizenekte 0,5 M
konsantrasyonlu metanol co6zeltisi kullangidida akim y@unlugu dagihimi Sekil
5.28, dgisim grafikleri deSekil 5.30a,b,c’deki gibi elde edilstir.
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Sekil 5.27 DMYP’ inde akim ygunlugu dailimi (1 M konsantrasyon, 98
ml/dk metanol akhizi, 2,75 I/dk oksijen akihizi, 8 A akim altinda)
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Sekil 5.28 DMYP’inde akim ygunlugu dagsilimi (0,5 M konsantrasyon, 98
ml/dk metanol akhizi, 2,75 I/dk oksijen akihizi, 8 A akim altinda)
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Sekil 5.29 Oksijen akihiz1:2,75 I/dk; metanol akhizi: 98 ml/dk (1 M) a) Metanol akhizi: 28 ml/dk b) Metanol akhizi: 42 ml/dk

c) Metanol aky hizi: 56 ml/dk

Sekil 5.30 Oksijen akihizi:2,75 I/dk; metanol akhizi: 98 ml/dk (0,5 M)a) Metanol akhizi: 28 ml/dk b) Metanol akhizi: 42 ml/dk

¢) Metanol aky hizi: 56 ml/dk
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5.4.3 Sabit Metanol Aksinda (98 ml/dk) Hava Akis Hizi Degisimine

Gore Hicre Olgimi

Metanol akg hizi 98 mi/dk’da sabit tutularak, dizenekte hakg &aizlari 25
l/dk’dan 1,63 I/dk, 3,25 I/dk ve 6,5 I/dk’'ya indigrek yapilan dlgtimlerin sonucunda
olusan akim ygunlugu dagihmi Sekil 5.31'de gdsterilngtir. Degisim grafikleri Sekil
33a,b,c’de verilmitir. Metanol konsantrasyonu 0,5 M’agdiitldigiinde bélmelerden
gecen akimlar arasindaki farklarin buygdugoralmigtir (Sekil 5.32). Olgumler
sonucunda %?21’lere varan glgm miktarlarini gérmek mumkuinddr S€kil
5.34a,b,c). En buyuk dsim Sekil 5.34a’da, algi hizi 1,63 I/dk’ya indirildginde %
21 ile bdlme 2'de elde edilmtir.

Hucreye gonderilen hava miktari az@ldda, hicre hava ggndeki
bdlmelerde (bdlme 1,2 ve 3) akim artyasanirken, hava cikindaki bélmelerde
(b6lme 7,8 ve 9) akim yaoinlugu olumsuz etkilenmekte ve glig gortlmektedir. Bu
etkilesimlerde konsantrasyonun etkisine balkildda, dgik molariteye sahip
metanol c¢oOzeltisinin  uygulanmasiyla hicrenin dalezlaf dgisim gosterdgi

gorulmektedir.
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Sekil 5.31 DMYP’ inde akim ygunlugu dailimi (1 M konsantrasyon, 98
ml/dk metanol akhizi, 25 I/dk hava akihizi, 8 A akim altinda)
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Akim Yo gunlu gu (mA/cm”2)

Sekil 5.32 DMYP’ inde akim ygunlugu dasilimi (0,5M konsantrasyon, 98
ml/dk metanol akhizi, 25 |/dk hava akihizi, 8 A akim altinda)
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Sekil 5.33 Metanol alsthizi: 98 ml/dk; hava akiizi: 25 I/dk (1 M)

a) Hava akhizi: 1,63 I/dk b) Hava akhizi: 3,25 I/dk
c) Hava aky hizi: 6,5 I/dk

Sekil 5.34 Metanol althizi: 98 ml/dk; hava akihizi: 25 I/dk (0,5 M)  a) Hava akhizi: 1,63 I/dk b) Hava akhizi: 3,25 I/dk

c) Hava aky hizi: 6,5 I/dk
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5.4.4 Sabit Metanol Aksinda (98 ml/dk) Oksijen Gazi Aks Hizi
Degisimine Gore Hiicre Olgimii

Olcuimler hava yerine oksijen gazi ile tekrarlagtmi Oksijen gazi akihizi
baslangicta 5,3 l/dk olarak belirlengidaha sonra akhizlari 0,30 I/dk, 0,61 l/dk ve
1,21 I/dk dgerlere dgurtlerek dlgcimler yapilngtir. Metanol akg hizi 98 ml/dk’dir.
1 M metanol ¢ozeltisi ile elde edilen akimgymlugu dazilimi Sekil 5.35'de, 0,5 M
ile elde edilen akim ygunlugu dagihmi Sekil 5.36’da gdsterilngtir. Hicreden 8 A
akim cekilerek sabit metanol alada yapilan ¢cagmalarda elde edilen tim grafikleri
Sekil 5.37a,b,c v&ekil 5.38 a,b,c’de gérmek mimkinddr.
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Sekil 5.35 DMYP’ inde akim ygunlugu dasilimi (1 M konsantrasyon, 98
ml/dk metanol akhizi, 5,3 I/dk oksijen akihizi, 8 A akim altinda)
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Akim Yo gunlu gu (mA/cm”2)

Sekil 5.36 DMYP’ inde akim ygunlugu dagilimi ((1 M konsantrasyon, 98
ml/dk metanol aki hizi, 5,3 I/dk oksijen akihizi, 8 A akim altinda)
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Sekil 5.37 Metanol algthizi: 98 ml/dk; Oksijen akihizi: 5,3 I/dk (1 M)

a) Oksijen gazi gkuzi: 0,30 I/dk b) Oksijen gazi gkinizi: 0,61 I/dk
c) Oksijen gazi akihizi: 1,21 I/dk

Sekil 5.38 Metanol alsthizi: 98 ml/dk; Oksijen akihizi: 5,3 I/dk (0,5 M) a) Oksijen gazi akuzi: 0,30 I/dk b) Oksijen gazi gknizi: 0,61 I/dk

c) Oksijen gazi akzi: 1,21 I/dk
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5.5 Hicre Performansinin Dgerlendiriimesi

Tum o6lguimlerden sonra hiicre performansindagisttaleri géormek amaciyla
13 I/dk hava, 98 ml/dk metanol akniziyla calgan ve 8 A akim c¢ekilen hiicrede 90
dakika calgtirllarak elde edilen, hicre gerilimi-zamagrisi Sekil 5.39'daki gibi
olmustur. Akim cekilmeye bgandginda hiicre gerilimi 293 mV seviyesindeyken,
calisma sonucunda bu ger 271 mV’a kadar geriletir. Metanol ¢Ozeltisinde
zamanla meydana gelen konsantrasyon azalmasi, hkgr&anallarinda meydana
gelen suyun okturdusu aks zorluklari gibi sebeplerden dolayi %8’lik bir aze stz
konusudur. Ancak calmalar sirasinda olcimler kisa stre araliklarinda
gerceklatirildi ginden bu dgisim, 6lcim sonuglari Gzerinde ancak kiguk sapmalar
meydana getirebilmektedir.
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Sekil 5.39 Hucre geriliminin zamana goregdgmi (1 M)

Degisim 6lcumlerinin alinabilmesi i¢cin en uygun agah 30 dk’lik bekleme
suresinden sonra olgu da grafikten ankalmaktadir. Bu aralik hicrenin en kararl
halini gostermektedir. Bu derler g6z o©ndnde bulundurulgunda metanol
cOzeltisinin belli araliklarla dgstirilmis olmasi, bu sapmalari en alt seviyeye
indirmistir. Ayrica htcre, gun bitiminde, kuruyabilmesinglisik aks hizli havayla
beslenmy, bdylece kanallarda ajacak suyun da ertesi gin yapilacak deneyleri

etkilemesinin 6ntine gecilmeye gaimistir.



69

6. SONUCLAR VE TARTI SMA

Dogrudan metanol yakit pilinde akim ganlugu dagsilimi tespiti yapabilmek
icin gerceklgtirilen deneyler sonucunda, yakit hicresi Uzerirmtidgesel akim
yogunlugu dgilimini gormek mumkidn olmyur. Ayni zamanda hicrenin ortamda
veya parametrelerde meydana gelebilecefisdrlere nasil tepkiler verebilege
konusunda da fikir sahibi olunmaya egdmistir. Dogrudan metanol yakit pili
reaksiyon mekanizmasi oldukca kagmka bir yapiya sahiptir. Yapilan
degerlendirmelerde, hangi etkenin hicre reaksiyon migkaasini ne derecede
etkileyebilecgini gormek amaciyla yak$amlar sergilenmy ancak bu durumlar

hakkinda kesin yargilara varmak mimkun olmgmi

Literatirde daha oOnce yapiynDMYP vyiizeyi lUzerinde akim yonlugu
dagihmi 6lcimu ile alakali benzer cgina olmadgindan, elde edilen sonuglarla
karsilastirilmasi mumkidn olmangtir. Ayrica yeni tasarlanmibu diizengin calsmasi
sirasinda karlasilan aksakliklarin dizeltilerek, en iyi dizeye ghtieye calgiimasi

zaman kaybina sebep olgwe calsmalari yavalatmistir.

IIk yapilan 6lciimlerde akim yonlugu dagihminin hiicre yizeyinde daha
homojen oldgu gorulmigtar (Sekil 5.4, Sekil 5.5, Sekil 5.8, Sekil 5.9). Bolmeler
arasinda akim farklar daha sdiltiir. Akim ygunluk deerleri 58 mA/cr ile 74
mA/cn’ arasinda d#ésmektedir. Akim toplayici izerinde akyoniine dik yondeki
direncin digidk olmasi bu yonde de akimlarin gecmesine sebebigehitir. Son
yapilan 6lciimlerde ise akim gonlugu dgzilimlari arasindaki biyuk farklihklar bunu
dogrulamaktadir. Buna gore hiicre yuzeyindesatu akim, hiicre akim toplayicisi
yuzeyine geldiinde dgrudan 6lgciim hicresinin @ndaki dlciim direnclerinin (bakir
teller) Gzerinden gecmemekte, bdlmeler arasindandiere bgli akim gecgleri
gerceklemektedir. Dolayisiyla bu, bélmelerde gérilen akiggedlerinin birbirlerine

daha yakin olmasi anlamina gelmektedir.

Akim toplayici olmaksizin yapilan deneyler sonuaunt#délme akim

yogunluklari arasinda meydana gelen farkhliklar bwidiceyi desteklemektedir.
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Oyle ki hiicre bdlmeleri arasinda 17 mAfden 106 mA/cmiye kadar akim
yogunluklari ayni élgciimlerde gorulngiiir. Hicre ylzeyinde akim afwktan sonra
bdlmeler arasinda akim ggigplmasinin dnine gecilmiboylece bolgesel olarak elde
edilen akimlarin dgrudan direngler Uzerinden devrelerini tamamlamalari

sglanmstir.

Deneyler sonucunda hicreye yapilan bir etkinin Ifaddlmelerde farkli
tepkiler olyturdusu gorualmigtir. Hicrede her zaman bir dengeleme hareketi
mevcuttur. Devreden sabit akim c¢ekdidicin bu akimin hiicrede mutlaka Uretilmesi
gerekmektedir. Uretim sirasinda ise hicrenin heraftaayni performansla

calismamaktadir.

Calismalar sirasinda hicrede hava/oksijen gazglakidesistirildi ginde en
cok etkilenen bdélumlerin hava giri(bélme 1,2,3)—cikl (bolme 7,8,9) bolumleri
oldugu acikca gorulmgitr. Sisteme gonderilen hava/oksijen miktargidildigiinde
alt bolmelere hava/oksijenin glaasi guclgtigi icin mevcut hava/oksijenin buyuk
miktari daha gig kisminda kullaniimakta ve béylece burada Uretdknm miktarlar
artmaktadir. Dier taraftan alt bolumlere yeterli derecede gaznuéalgl icin bu
bolumlerden elde edilen akim miktarlari dolayisiyldicre akim ygunlugu
dismektedir. Calkmalar boyunca en az etkilenen boélumler ise ortalrotgr

olmustur.

Metanol akg hizinin dgistirildigi deneylerde ise genellikle kenardaki
bdlmelerde bu dasimlerin en fazla olarak meydana gedanlaiimistir. Metanol
akis kanallarinin yapisi, gaz gigimlerinde olgan tabloyla benzerlik géstermektedir.
Metanol aks hizi azaltildginda, metanol giginden uzaklaildik¢ca hiicre ylzeyinde
olusan akim miktari d§mektedir. Akg kanallari boyunca en rahat metanolsakn
gerceklgtigi bélmeler 3,6 ve 9 no’lu bolmelerdir. Bgim yapildginda burada
bulunan mevcut metanol miktari daha cok kullangawdan, olgacak akim daha
fazla olmakta ve akim miktarinda akar goérilmektedir. Uzakta kalan bélmelerde ise
(b6lme 1,4,7) tam tersine yeterli metanolsaka ulgilamayacg! icin akim dgerleri
dismektedir. Ortadaki stitunda (b6lme 2,5,8) ise negblim gorulememektedir.
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Son yapilan deneylerde metanol konsantrasyonungiridinesinin dgisim
miktarini arttirdgi gézlemlenmitir. Ornesin oksijen gazi kullanilarak 98 ml/dk sabit
akisl metanol ¢ozeltisiyle yapilan deneylerde, oksigazi akg hizi durildigtinde
%50’ye varan dg@simler meydana gelrgiir (Sekil 5.38a). Bu tum deneyler boyunca
elde edilen en yuksek gigim oranidir. Ayni oran 1 M konsantrasyonlu ¢cozagin
ancak %30 olabilngtir (Sekil 5.37a). Bunun tersi durumlarda ilk dl¢cimlersi&ca
gorulmistar. Sekil 5.12a,b,c ile Sekil 5.13a,b,c karlastinldiginda yuksek

konsantrasyonda daha ytksekidenler s6z konusudur.

Yapilan deneylerde genel olarak oksijen gazi kuliginda dgisimlerin
hava kullanildgl durumlara gore daha fazla offlusdylenebilmektedir. Bu durumun
birka¢g istisnasi olmakla birlikte grafiklerden eldedilen genel @lim bu

dogrultudadir.
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7. ONERILER

Deney duzengnde hava/oksijen akihizinin kontroli ve sisteme giren
miktarlar onemlidir. Bunu sgamak icin dlgim dizergnin yalitimi zaman zaman
macun kullanilarak yapilmaya galmistir. Deney dizengnin tasarimi gamasinda
hava/oksijen gig bélmesine ait tasarim bu sikintiyl ortadan kaldieaek Sekilde
yapilsaydi, élcumler sirasinda yalitimla alakablpemler daha az yanabilirdi. Bu
durum, yuksek basingli havanin/oksijenin zaman ramgiim hdcresinin dina

cikisint onlerdi.

Yakit pili htcresinin anot tarafi, 4 adet metaakk kanalindan olgmaktadir.
Bu aks kanallari ise hicre ylzeyi boyunca 4 adet sUtupdarea getirecel§ekilde
dagilmistir. Yine huicre tasarimi sirasinda bu salkanallari sutunlarina dikkat
edilerek, bolmelendirilngi akim toplayici 3x3 yerine, sutunlarin ysieleri goz
onunde bulundurularak, 4x3 veya 4x4 olarak dizagilebilir, boylece bdlgesel
degisimler bu aks kanallari Gzerinden daha gkl degerlendirilebilirdi. Bdlgesel
degisimlerin yaninda her bir akikanalina ait d@simleri de kanalin boyu cinsinden

deserlendirmek miamkun olabilirdi.

Olcumler sirasinda hiicre geriliminin kararli olmmadiurumlarda cagiimistir.
Son bélimde bu amacla gaha parametrelerinde ggiklikler yapilmis ve hicre
daha kararli hale getirilgtir. Calisma parametreleri tespit edilirken en uygun
sartlarin olgturulmasi icin deneyler klamadan 6nce buna dikkat edilmelidir. Bu
yakit hucresi igin 200 mV gerilim derinin altinda olgim alinmasi zor ofgltndan,
hicrenin daha kararli bulungiw 200 mV gerilim dgerlerinin Gzerinde ¢ajilmasinda

fayda gorulmektedir.
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Ek 1.

Tablol Hucre bdlmelerine ait ytuzde gigim deserleri

Sekil Bdlme | Bélme | Bolme | Bolme | Bélme | Bélme | Bolme | Bdlme | Bélme
No: 1 2 3 4 5 6 7 8 9

5.6a -0,02 0,17 0,35 0,31 0,09 0,54 0,17 0,38 0,25

5.6b -0,05 0,15 0,48 -0,07 -0,09 0,45 -0,27 -0,14 -0,30

5.6¢ 0,39 0,45 0,41 0,41 0,41 0,47 0,15 0,21 0,09

5.7a -0,11 0,40 1,37 -0,77 -0,39 1,30 -1,37 -0,70 0,22

5.7b -0,15 0,23 0,82 -0,40 -0,20 0,97 -0,64 -0,15 0,35

5.7¢c -0,12 0,36 0,73 -0,26 0,12 0,62 -0,69 -0,27 -0,22

5.10a -1,08 -0,72 -0,06 -0,69 -0,69 0,65 -0,03 0,33 0,77

5.10b -0,07 0,27 0,71 0,19 0,27 0,97 0,26 0,60 0,61

5.10c -0,39 -0,17 -0,07 -0,12 0,05 0,26 0,07 0,41 0,35

5.11a 0,13 0,41 1,22 -0,87 -0,69 0,96 -1,13 -0,38 0,33

5.11b 0,08 0,23 0,62 -0,33 -0,39 0,79 -0,53 -0,06 0,34

5.11c 0,06 0,36 0,77 -0,36 -0,03 0,64 -0,74 -0,37 -0,18

5.12a 2,00 1,80 1,06 1,34 0,78 -0,46 -0,98 -1,36 -2,27

5.12b 1,33 1,16 0,89 0,68 0,46 -0,30 -0,60 -0,98 -1,81

5.12c 1,08 0,97 0,81 0,59 0,52 0,10 -0,20 -0,37 -0,87

5.13a 0,62 0,60 0,45 -0,14 -0,04 -0,39 -0,89 -0,75 -1,06

5.13b 0,86 0,81 0,74 0,30 0,32 0,02 -0,33 -0,37 -0,64

5.13c 0,25 0,42 0,54 -0,09 0,15 0,11 -0,34 -0,14 -0,27

5.14a 3,27 2,89 1,54 1,67 0,56 -1,19 -1,32 -2,02 -3,27

5.14b 3,14 2,52 1,26 1,30 0,30 -1,21 -1,43 -1,86 -2,75

5.14c 1,57 1,36 0,62 0,48 -0,07 -1,00 -1,20 -1,50 -2,10

5.15a 0,65 0,87 0,79 0,00 0,13 -0,12 -0,85 -0,73 -0,92

5.15b 0,52 0,42 0,32 0,01 -0,11 -0,29 -0,41 -0,59 -0,65

5.15¢c 0,08 0,15 0,18 -0,10 -0,12 -0,20 -0,32 -0,43 -0,42

5.17a -0,70 0,33 1,95 -1,61 -0,59 2,49 -1,80 -0,46 0,95

5.17b -0,19 0,59 1,87 -1,10 -0,51 1,73 -1,74 -0,97 0,01

5.17c -0,31 0,50 1,63 -0,90 -0,11 1,24 -1,35 -0,60 0,11

5.18a -0,14 0,22 0,98 -1,42 -0,87 1,27 -1,37 0,05 0,78

5.18b 0,32 0,64 1,39 -0,80 -0,45 1,58 -1,33 -0,51 0,39

5.18c 0,11 0,60 1,33 -0,46 0,05 0,97 -1,16 -0,76 -0,14

5.19a 1,46 1,67 1,55 0,36 0,49 0,05 -0,70 -0,53 -1,06

5.19b 1,55 1,77 1,73 0,62 0,77 0,35 -0,38 -1,46 -0,79

5.19c 0,95 1,02 0,97 0,47 0,57 0,31 -0,11 -0,02 -0,46

5.20a 0,83 0,97 1,12 -0,15 -0,13 -0,20 -1,08 -0,96 -1,00

5.20b 0,89 0,87 0,95 0,05 0,00 -0,07 -0,72 -0,66 -0,65

5.20c 0,86 0,89 0,85 0,29 0,20 -0,38 -0,28 -0,56 -1,28

5.25a -5,30 -5,86 -3,03 -1,87 -0,41 5,01 -2,72 0,17 6,57

5.25b -3,58 -3,77 -2,33 -1,60 -0,68 2,78 -1,15 0,66 3,99

5.25¢ -3,24 -3,11 -1,84 -0,88 -0,15 2,26 -0,11 0,74 2,38
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Sekil Bdlme | Bélme | Bolme | Bdlme | Bolme | Bélme | Bolme | Bdlme | Bdlme
No: 1 2 3 4 5 6 7 8 9
5.26a 2,41 -1,52 0,19 1,73 -3,55 4,49 -2,17 0,06 -1,34
5.26b 0,25 -0,61 2,44 0,28 -2,41 4,16 -2,55 -0,92 -0,63
5.26¢ -0,28 -0,52 1,02 0,46 -0,81 2,17 -0,80 0,21 0,51
5.29a -3,28 -1,94 -1,17 -2,96 0,31 1,26 -2,02 1,09 3,56
5.29b -2,90 -3,04 -2,11 -1,98 0,42 2,26 -1,45 0,95 3,40
5.29c -2,19 -2,20 -2,12 -1,15 0,18 1,89 -0,74 1,10 2,66
5.30a 4,72 2,06 6,02 2,18 -3,24 4,44 -3,98 -1,33 -2,44
5.30b 2,20 1,99 5,18 0,93 -1,84 4,73 -2,81 -1,16 -0,59
5.30c 1,36 1,29 3,27 0,86 -0,87 2,70 -1,75 -1,22 -0,87
5.33a 19,46 | 20,92 | 16,37 7,28 3,16 -1,97 -9,78 -9,67 -9,98
5.33b 11,97 | 14,10 | 12,49 5,70 4,01 -2,10 -3,71 -5,07 | -10,58
5.33c 5,13 5,30 5,00 2,10 2,33 0,21 -2,94 -0,87 -4,03
5.34a 24,42 | 24,67 | 15,86 8,04 3,09 -4,29 -3,73 -3,80 -8,62
5.34b 14,37 | 16,33 | 11,56 5,90 3,09 -2,08 -2,07 -2,21 -7,13
5.34c 6,05 5,67 4,61 2,46 2,20 -0,16 -1,36 -0,50 -3,54
5.37a 23,59 | 19,01 | 12,58 4,96 2,08 -4,84 -7,76 -4,38 -7,65
5.37b 21,29 | 17,30 | 10,79 3,06 1,02 -3,11 -8,54 -4,53 -4,41
5.37c 11,99 | 13,91 8,19 2,35 1,14 -3,69 -4,04 -2,59 -4,09
5.38a 51,76 | 45,77 | 25,60 9,32 0,38 -6,63 -8,57 -8,64 -8,46
5.38b 41,49 | 38,71 | 11,20 7,26 1,23 -4,80 -8,17 -6,64 -5,34
5.38c 15,23 | 16,80 8,59 4,69 1,35 -3,95 -3,17 -2,07 -3,57

Ek 2.

Tablol Hiicre bdlmelerine ait akim ganlugu deserleri (mA/cnf)
Sekil Bdlme | Bélme | Bolme | Bdlme | Bolme | Bélme | Bolme | Bdlme | Bdlme
No: 1 2 3 4 5 6 7 8 9
5.4 60 58 58 67 68 69 74 69 69
5.5 61 59 59 68 67 67 72 67 66
5.8 60 58 58 67 68 69 74 69 69
5.9 61 60 60 68 68 68 72 67 67
5.21 63 60 58 69 69 66 73 62 68
5.22 63 60 59 69 69 68 73 62 69
5.23 39 45 47 76 78 65 79 90 84
5.24 20 26 33 70 83 83 88 98 101
5.27 34 43 46 77 77 70 80 88 87
5.28 20 27 35 73 82 87 85 93 99
5.31 26 39 42 72 80 71 85 91 90
5.32 18 22 27 64 79 89 89 99 105
5.35 24 36 41 72 79 76 86 91 94
5.36 17 23 30 65 80 93 87 98 106




