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Yakit hiicresi kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine g¢eviren
elektrokimyasal cihazdir. Tipik bir Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH),
temelde anot tarafi, kati polimer membran elektrolit ve katot tarafindan
olusmaktadir. Pt-Ru/C ve Pt/C sirasiyla anot ve katoda kullanilan elektro
katalizorlerdir. Anot tarafa yakit olarak sulu metanol ¢ozeltisi beslenirken katot
tarafa oksitleyici olarak hava beslenmektedir. DMYH, basit yapisi, ¢evre dostu
calisma oOzellikleri ve yakit olarak kullanilan metanoliin kolay depolanmasi
nedeniyle dikkati ¢cekmektedir. Ancak DMYH’den elde edilen giic yogunlugu,
anotta gerceklesen nispeten yavas yiiriiyen metanoliin oksidasyon reaksiyonu,
anot tarafindan kat1 polimer elektrolit boyunca katot tarafina gecen metanoliin
burada bulunan Platin (Pt) katalizorii zehirlemesi nedeniyle Polimer Elektrolit
Membran Yakit Hiicresinden (PEMYH) den daha diisiiktiir. Yakit hiicresinin
kalbi olarak kabul edilen Membran Elektrot Bileskesinin (MEB) destek tabakasi
tipi, ylklenen katalizér miktar1 ve polimer membran tipi gibi yapisal bilesenleri
DMFC’nin performansini etkileyen diger faktdrlerdir. Bu nedenle DMFC’den
yiiksek giic yogunlugunun elde etmek i¢in MEB’nin hazirlanmasi ve
tiretilmesiyle ilgili aragtirmalar halen stirmektedir. Bu yiiksek lisans tez
caligmasinda, yiiksek giic yogunlugu elde etmek {lizere hazirlanan c¢esitli
MEB’ler standart DMYH de test edildi. Test edilen MEB’den firetilen gii¢
yogunlugu, her MEB testinden elde edilen akim yogunluguna kars1 potansiyel
verileri kullanilarak belirlendi. DMYH’den maksimum gii¢ yogunlugu elde
edebilmek icin MEB’in yapisal bilesenleri Taguchi deney tasarim ydntemiyle
optimize edildi.

Anahtar Kelimeler: DMYH, MEB Hazirlama, Optimizasyon, Taguchi
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Fuel cell is electrochemical device that convert the chemical energy of a
fuel directly into electrical energy. A typically Direct Methanol Fuel Cell
(DMFC) consists of basically anode side, solid polymeric electrolyte membrane
and cathode side. Pt-Ru/C and Pt/C are electro catalysts used at anode and
cathode sides respectively. While aqueous methanol solution is fed to the anode
side, air as oxidizing agent is fed to the cathode side. DMFC is getting attention
due to it simplicity, environmentally friendly working conditions and easy
storage of aqueous methanol solution. However, power densities obtained from
DMEC are lower than those obtained from Polymer Electrolyte Membrane Fuel
Cell (PEMFC) due to relatively slow methanol oxidation reaction taking place
at anode and methanol passage from anode side through solid polymer
electrolyte to cathode side which is poisoning Pt being in the cathode side. The
structural constituent such as type of support material, amount of electro
catalyst loaded and type of polymer electrolyte membrane of Membrane
Electrode Assembly (MEA) accepting as heart of fuel cell are also other
parameters affecting the performance of DMFC. Therefore, researches related to
the preparations and productions of MEAs are still continuing to obtain higher
power densities form DMFC. In this M Sc. thesis, various MEAs prepared to
obtain higher power densities were tested in the standard DMFC. By using
potential versus current data obtained from each MEA test, power density to be
produced from each tested MEA was determined. The structural constituents of
MEA were optimized by using Taguchi experiment design method to obtaining
maximum power densities.

Keywords: DMFC, MEA Preparation Method, Optimization, Taguchi Method.
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1. GIRIS VE AMAC

Artan diinya niifusu ve sanayilesmeye bagli yogun kullanim nedeniyle
petrol ve dogalgaz rezervlerinin giderek tiikeniyor olmasi ve oOzellikle
sanayilesmis tilkelerin bu enerji kaynaklarina bagimli olmasi bu maddelere
stratejik onem kazandirmaktadir [1,2].

Enerji iiretiminde ve tasitlarin isletilmesinde kullanilan komiir, petrol ve
dogalgaz gibi fosil yakitlara alternatif olarak giines, riizgar, jeotermik, hidrolik,
biyokiitle ve hidrojen gibi yenilenebilir, ayn1 zamanda cevre kirliligine ve
kiiresel 1sinmaya neden olmayan enerji kaynaklari {izerine c¢ok g¢esitli
arastirmalar yapilmaktadir [3].

En verimli olarak kullanilan enerji formu olan elektrik enerjisi giiniimiizde
yogun sekilde komiir, fuel oil ve dogalgaz yakan termik, hidroelektrik ve
niikleer santrallerde iiretilmektedir [4].

Artan enerji ihtiyact ve c¢evresel baskilar nedeniyle, temiz enerji
kaynaklarina, enerjinin verimli bir sekilde kullanilmasina ve ayn1 zamanda yeni
enerji doniisiim tekniklerine olan ihtiya¢ da artmaktadir. Ileri teknolojik dzellik
tagiyan, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren bir
elektrokimyasal enerji doniisiim sistemi olan yakit hiicresinin, enerjinin etkin
doniistimii ve kullanimi problemlerinin ¢dziimiine saglayacag katkilarla genis
bir kullanim alanina sahip olmasi beklenmektedir [2].

Bu c¢alismada, gelecegin enerji doniisiim sistemi olmasi beklenen yakit
hiicrelerinin bir ¢esidi olan Dogrudan Metanol Yakit Hiicresinin (DMYH)
kalbini olusturan Membran Elektrot Bileskesi (MEB)’in temel yapisal 6geleri
olan gaz diflizyon tabakasi destek malzemesinin, katalizor yiiklemesinin, nafion
igeriginin ve sputter yontemiyle ilave katalizor yliklemesinin optimizasyonu, en

yiiksek gii¢ tiretimi amaclanarak Taguchi Yontemi ile yapilmistir.



2. YAKIT HUCRELERI

2.1. Yakat Hiicresinin Tanimi

Yakit hiicreleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren
elektrokimyasal cihazlardir [5]. Bir yakit hiicresinde, lizerlerinde olusacak
reaksiyonlar1 hizlandiric1 katalizorler yiiklenmis biri pozitif (katot) biri de
negatif (anot) olmak tizere iki elektrot vardir ve bu elektrotlar arasinda yiikli
tanecikleri bir elektrottan digerine tagiyan elektrolit bulunmaktadir. Yakit olarak
genellikle hidrojen, metanol ve etanol kullanilirken yiikseltgeyici olarak hava
veya saf oksijen kullanilmaktadir. Yakit olarak saf hidrojen kullanilmasi
durumunda elektrik enerjisi iiretilirken ortaya sadece su ¢ikacaktir [6]. Hidrojen
disinda yakit olarak metanol kullanilmasi durumunda suyun yan sira CO, gazi

cikar. Sekil 2.1°de bir yakit hiicresini olusturan temel bilesenler goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Tipik bir yakat hiicresi [7]



2.2 Yakit Hiicresinin Tarihcgesi

Yakit hiicresi 1839°da kesfedilmis, 1932°de iizerinde gelismeler saglanmis
ve 1952 yilinda National Aeronautics and Space Administration (NASA)
tarafindan ilk defa uzay caligmalarinda enerji saglayici olarak kullanilmistir.
1960’11 yillarda ilk kez yakit hiicresi ile ¢alisan traktdr yapilmis, 1980°1li yillarda
yakit hiicresinin kullanildig1 tren, 1990’11 yillarda ise yakit hiicresinin
kullanildig1 denizalt1 ve ucak giindeme gelmis son yillarda kara araglarinda ve
dagilmig gili¢ iretim sistemi olarak yaygin sekilde kullanilma calismalari
nedeniyle gittikge artan ilgi odagi olmustur [8].

Isvigreli kimyager Christian F. Schoenbien, 1839 yilinda elektroliz
yonteminin tersini uygulayarak hidrojen ve oksijen gazlarinin birlesmesiyle su
ve elektrik akiminin ortaya ¢iktigini bulmustur. Schoenbien’in caligmalarini
uygulama asamasina getiren ingiliz hakim ve bilim adam1 Sir William Grove ilk
yakit hiicresini 1845 yilinda yapmistir. Bu bulus kendisinin yakit hiicresinin
babasi1 olarak anilmasini saglamistir [8].

Ingiltere Cambridge Universitesinde Dr. Francis T. Bacon, 1932 yilinda
Mond ve Langer tarafindan yapilan yakit hiicresi tasariminda degisiklikler
yapmuistir. Platin elektrotlar daha ucuz nikel alasimli elektrotlarla degistirilmis,
stilfiirik asit yerine elektrotlar1 daha az asindiran alkali potasyum hidroksit
kullanilmistir. Bacon Cell olarak anilan bu tasarim, ilk alkali yakit hiicresi
olarak kabul edilmektedir. General Elektrik (GE)’de kimyager olarak g¢alisan
Williard T. Grubb, 1955 yilinda yakit hiicrelerinde degisiklik yaparak polimer
elektrolit membran1 (PEM) kullanmistir. GE’de ¢alisan kimyager Leonard
Niedrach, 1958 yilinda bu membran {izerine platin uygulayarak Grubb —
Niedrach yakit hiicresini yapmistir. Bu bulus GEMINI uzay projelerinde
kullantlmistir [9].

Francis Bacon 1959 yilinda, yani 27 yil aradan sonra yakit hiicresinin
endiistriyel alanda ilk uygulamasini hidrojen — hava kullanarak ¢alisgan 5 kW
giiciinde kaynak makinesini yaparak gerceklestirmistir. Ayn1 yil tarim makinesi

tireticisi Allis — Chalmers firmasindan Harry K. Thrig 1008 yakit hiicresi



kiimesini kullanarak 15 kW giic elde etmis ve 20 Hp giiclinde traktorii
calistirmay1 basarmistir [9].

Kanadali Ballard firmasi 1993 yilinda ilk yakit hiicresi ile ¢alisan araci
tamamlamistir. Daimler Benz firmasi 1994 yilinda hidrojenle calisan yakit
hiicresi ile donatilmig araci, NECAR (New Electric Car), Almanya’da
tamitmustir. Chicago Tasimacilik Idaresi (Chicago Transit Authority) 1995
yilinda 3 adet yakit hiicresi ile calisan otobiis siparis etmis ve 1996 yilinda
kullanima sokmustur. Ballard Power Systems firmasi, 2001 yilinda endiistriyel
amacli ve son tiliketicilerin kullanabilecegi PEM yakit hiicrelerinin seri
tiretimine baslamigtir. Son yillarda 6nemli otomotiv iireticileri yakit hiicresi ile
calisan otomobilleri gelistirmis, bazi hastane ve okullarda yakit hiicreleri
kullanilmaya baglanmistir. Kuzey Amerika ve bazi Avrupa iilkelerinde

hidrojenli yakit hiicresi ile ¢alisan otobiisler kullanilmaya baslanmistir [10].

2.3. Yakit Hiicresinin Onemi

Sahip oldugumuz sinirli enerji kaynaklarinin tilkenecegi ve mevcut yakit
teknolojilerinin dliinyamiza verdigi ¢evresel zararlar goz oniinde bulundurulursa,
yakit hiicreleri gibi yeni ve verimli bir enerji doniisiim teknolojisine yonelme
gereksinimi her gegen giin artan bir hizda devam etmektedir [1].

Yakit hiicreleri, geleneksel gilic iiretim sistemlerine gore asagidaki
tistlinliiklere sahiptir:

e Cevresel kirlilik oran1 diisiiktiir.

e Enerji liretim verimi oldukca yiiksektir.

e Farkl yakitlarla (dogal gaz, LPG metanol ve nafta) ¢alisabilir.

e Egzoz 1s1s1 geri kazanilabilir.

e Modiiler yapidadir.

e Montaj siiresi kisadir.

e (ok miktarda sogutma suyu gerektirmez.

e Giivenilir bir sistemdir.

e Isletim karakteristigi uygulamada kolayliklar saglar.



e Gelecege yonelik olarak gelisme potansiyeli oldukga yiiksektir.
e Kati atik ve giiriiltii problemi yoktur [1,11].

2.4. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Yakitlar

Yakit hiicrelerinde kullanilacak  yakitin = se¢imi, yakitin  fiyati,
kullanilabilirligi, enerji igerigi, cevresel etkileri, depolama ve tasinim kolayligi
g0z Oniline alinarak yapilmalidir. Yakit hiicrelerinde yakit beslemesi dogrudan
ve dolayli olarak gergeklestirilmektedir. Hidrojen, metan, dogal gaz, LPG,
hidrazin yakit hiicresine dogrudan beslenerek kullanilabilir. Yakitin dolayl
olarak beslenmesinde genellikle bir 6n islem uygulanmaktadir. Yakitin dolayl
olarak beslenmesine 6rnek olarak, metanol, etanol, amonyak ve hidrokarbon

kullanan yakat hiicreleri verilebilir [12].

Yakitin dolayli beslenmesi i¢in yapilan 6n islemler;
e Reformlama
e Katalitik reformlama
e Isil kraking
e Kismi oksidasyon
olarak siralanabilir.

Bu islemlerden en verimlisi ve maliyeti az olan reformlama yontemidir.
Metan, metanol, amonyak ve c¢esitli hidriirlerden degisik 6n islemlerle hidrojen
elde edilerek kullanilmaktadir. Giliniimiizde, yakit hiicrelerinde kullanilan
yakitlarin temelini olugturan hidrojen ve ilerideki uygulamalarda 6énemli bir yere
sahip olacak metanol lizerinde arastirma, gelistirme ve uygulama g¢aligmalari
yogun olarak stirmektedir [12].

Metanol; komiir, odun ve dogalgazdan iiretilmektedir. Son yillarda
biyoteknolojik olarak biyometanol arastirmalar1 da yapilmaktadir. Metanoliin
ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir. Metanol igten yanmali motorlarda

dogrudan benzin veya dizel yakitina katki yapilarak alternatif yakit olarak da



degerlendirilmektedir. Metanol i¢in yakit hiicrelerinde kullanim diger bir

degerlendirme alanidir [12].

Cizelge 2.1. Metanoliin 6zellikleri [12]

Ozellikler Metanol
Formiil CH;0H
C / H oram 0,25
Mol Agirligi ( g/ molg) 32,04
Ozkiitle (kg /L) 0,79
Isil Deger:

Alt: (Mj/kg) 20,1
Ust: (Mj /kg) 15,9
Stokiyometrik Karigim ig¢in:

Hava / Yakit: ( Kiitlesel ) (kj /L) 6,44
Hava / Yakit: ( Hacimsel ) (kj /L) 7,14
Buharlagma Isis1 ( Mj / kg) 1,1
Laminer Alev Hizi (m/s) 0,52
Adyabatik Alev Sicakligi ( °C) 1878
Kaynama Noktas1 (°C) 65,1
Donma Noktasi (°C ) -97,1
Kendi Kendine Tutugsma (°C) 470
Oktan Sayis1 110




2.5. Yakat Hiicresinin Cesitleri

Yakait hiicreleri kullanilan yakit ve oksidan tipine, yakitin yakit hiicresinin
icinde veya disinda tabi oldugu reaksiyona, elektrolit tipine ve c¢alisma
sicakligina gore ¢esitlere ayrilir. Yapilan ¢alismalar sonucunda yakit hiicresinin
en genel smiflandirilmas: yakit hiicresinde kullanilan elektrolite gore
yapilmaktadir. Kullanilan elektrolite goére yakit pilleri su sekilde

siniflandirilmaktadir;

o Alkali Yakit Hiicresi(AYH)

e Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi(PEMYH)
e Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

e Fosforik Asit Yakit Hiicresi(FAYH)

e Erimis Karbonat Yakit Hiicresi(EKYH)

o Kat1 Oksit Yakit Hiicresi(KOYH)

Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3°de yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit ¢esitleri ve

bu hiicrelerinin ¢aligma sicaklik araliklar1 gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Caligma sicaklig1 ve elektrolite gore siniflandirma

Yakat Hiicresi Cesidi Elektrolit Calisma Sicakhg, °C
Alkali Yakit Hiicresi (AYH) |KOH 50-90
Polimer Elektrolit Membran | Kat1 Organik

Yakit Hiicresi (PEMYH) Polimer Membran 60— 125
Dogrudan Metanol  Yakit | Kati1 Organik

Hiicresi (DMYH) Polimer Membran 50-120
Fosforik Asit Yakit Hiicresi

(FAYH) Orto Fosforik Asit 190 - 210
Erimis  Karbonat  Yakit

Hiicresi (EKYH) Li/ K Karbonat Karisimi | 630 — 650
Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

(KOYH) Stabilize Zirkonyum 900 — 1000




Cizelge 2.3. Yakit hiicresi gesitleri ve dzellikleri [14]

FAYH KOYH EKYH PEMYH DMYH AYH
Elektrolit Cinko Kati organk | Kati
Fosforik Asit iizerine Karbonat polimer organk Potasyum
tutturulmus membran polimer hidroksit
Yittria membran
Katalizor Pt Raney Ni Pt Pt Pt-Ru Poroz
nikel
Elektrolitte
ki Tasiyin | H' 0~ CO;™? H H' OH
Hiicre Ni, Paslanmaz
Materyali Karbon Seramik vb. | celik, vb. Karbon Karbon Karbon
H,, Dogalgaz,
Yakat Tiirii | Nafta, H, CO H, Dogalgaz H, Metanol H,
Metanol
Sicakhik 200 °C 1000 °C 600 — 700 °C 80°C 80°C 80°C
Elde edilen
giic 50kW-11MW | 100-250kW | 100 kW-2 MW 5-250 kW 5kW 5- 150 kW
Uygulama | Ticari Uyg. Ticari uyg. Elektrik Ulasim Kiiciik Uzay
Alanlari (Oteller, Sanayi uyg. | santralleri araglari, elektrikli | Caligmalart
Hastaneler) Elektrik Askeri araclar
santralleri sistemler

Kullanilan hidrojenin elde edilme sekline gore yakit hiicreleri;

a) Direkt olarak saglanan hidrojeni kullanan yakit hiicreleri

b) Dolayli olarak saglanan hidrojeni kullanan yakit hiicreleri [12]

olarak siniflandirilabilir.




3. YAKIT HUCRELERININ AVANTAJLARI VE DEZAVANTAJLARI

3.1. Yakat Hiicresinin Avantajlar:

Yakait hiicrelerinin diger enerji sistemlerine gore avantajlar1 sirasiyla asagida

yeralmaktadir.

e Yakit hiicresi, termal enerji sistemlerine goére daha yiiksek verimle
calisir. Termal sistemlerde elektrik iiretimindeki verim %35 — 40’1
gecmezken, yakit hiicresi sistemlerinde %70’e¢ yakin verimlere
ulasilabilmektedir.

e Yakit hiicresinde meydana gelen emisyon miktari, diger sistemlere gore
thmal edilecek kadar azdir. PEMYH’nde yan iirlin olarak bir tek su
olusmaktadir. Yakit hiicrelerinde CO, NOy, yanmamis hidrokarbonlar ve
kirletici diger maddeler olusmazken; oksitleyici olarak hava
kullanildiginda ihmal edilecek kadar az miktarda azot atiklar ve yakat
olarak hidrokarbonlar kullanildiginda ise ¢ok diisiik miktarda CO, olusur.

e Hareketli aksamin bulunmadigi yakit hiicrelerinde giiriiltii kirliligi
olusmamaktadir.

e Yakit hiicrelerinde kullanilabilecek yakit sayisi ¢ok fazla oldugundan,
¢ok farkli alanlarda kullanilabilmektedir.

e Yakit hiicreleri ¢esitlerine ve biiylikliiklerine gore cok genis bir gii¢
yelpazesine sahiptirler. Boyutlar1 bir el ¢antasinda taginabilecek kadar
kiiclik veya buzdolabi kadar biiyiik olabilirler.

e Gerekli goriilen her yerde kullanilabilecek ve yerlestirilebilecek sekilde
modiilerdirler.

e Yakit hiicresinde yan iiriin olarak olusan 1s1 geri kazanilabilir.

e Yakit hiicreleri dayanikli ve giivenli sistemlerdir [12].



3.2. Yakat Hiicresinin Dezavantajlar

Yakit hiicreleri katalizor olarak Pt, Ru gibi soymetallerin kullanim
nedeniyle diger enerji doniisiim sistemlerine gore daha pahalidir.
Maliyeti arttirict diger bir neden ise, elektrolit olarak kullanilan ancak
tretilmesi ileri teknoloji gerektiren ve bu yiizden pahali olan
membranlaridir.

Yakit hiicresi uygulamalarinin tam verimle gergeklestirilebilmesi icin
uzun siireli arastirmalara ve bu aragtirmalari desteklemek i¢in yiiksek
miktarda mali destege ihtiyag vardir.

Yakit hiicrelerinin elektrotlarinda bulunan soymetal katalizorlerde ve
polimer elektrolit membranda zamanla verimin diismesine neden olan
yaslanma etkileri goriilmektedir. Bu tiir problemlerin ¢oziilmesi yolunda
daha kararli katalizor ve membran sistemlerinin gelistirilmesi

gerekmektedir [12].
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4. DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRESI

Prensip olarak PEMYH’e benzeyen DMYH’nde metanol, alkoliin
hidrojene reforme edildigi herhangi bir ara basamak olmaksizin dogrudan yakit
hiicresine beslendigi ve diisiik sicaklik yakit hiicrelerinin 6zel bir seklidir
[15,16].

Dogrudan metanol yakit hiicresinin ¢alisma sicakligi araligi 50 — 120°C
olup bu sicaklikta metanol anotta katalitik olarak pargalanarak protonlar,
elektronlar ve karbon dioksit meydana gelmektedir. Toplam anot reaksiyonunda
olusan H' iyonlar1 kat1 polimer elektrolit membran boyunca katota geger.
Olusan elektronlar ise iletken telden olusan bir dis devre boyunca anottan
katoda dogru akarlar. Denklem (4.2) uyarinca, katoda gelen H', ¢ ve havadan
saglanan O, katalitik olarak ve uygun miktarlarda reaksiyona girerek suyu
olustururlar [12, 17]. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik
potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin olugmasina ve
elektrik {retilmesine neden olmaktadir. Anot ve katotta gerceklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir [12];

katalizor, Pt—Ru /C

Anot: CH;0OH (sulw) T H,O (s1v1) CO, (gaz) T 6H" (suluy T 6e (4.1)

kacalizor.Pt/C

Katot: 3/20; (g, + 6H + 6¢ 3H20(sm) (4.2)
Toplam: CH30H (suiu) + 3/2 O3 (gar) — CO2(gaz) + 2ZH20(1v1) 4.3)

Sekil 4.1’de DMYH’nin anodunda ger¢eklesen metanol oksidasyonunun

asamalar1 gosterilmistir [18].

11



CH;OH —» CH,OH —>» CHOH —> COH

l | l

CH,O — CHO ——» CO

HCOOH —— COOH

l

CO,

Sekil 4.1. DMYH anodunda gergeklesen metanol oksidasyonunun agamalari

Sekil 4.1°den de goriilecegi lizere, sol iistte metanol, sag altta karbon
dioksit bulunmaktadir. Sag tarafa ilerleyen basamaklar hidrojen atomunun
ayrilmasini ve proton (H") elektron (e") ciftlerinin olusumunu gostermektedir.
Asagiya dogru ilerleyen basamaklar da hidrojen atomunun ayrilmasini ve
proton-elektron ciftlerinin olugmasini gosterir. Ayrica buradaki basamaklarda
OH’ gruplarinin eklenmesi veya ayrilmasi da s6z konusudur [18].

Sekil 4.1°de verilen basamaklardan sol {istten sag altta ilerleyen her tiirli
basamak miimkiindiir ve hepsi dogru sonuglar verecektir. Anot reaksiyonunda
goriildiigli gibi lic sag yonde basamak, {i¢ asagr yonde basamak CO, ve alti
elektron — proton c¢iftine sebebiyet verecektir. Bu basamaklar ii¢ basamaga
indirgenirse [18]:

[k 6nce metanol okside olarak formaldehite déniisiir.
CH;0H —— CH,0 +2H" + 2¢° (4.4)
Daha sonra formaldehit formik asit olugturmak icin reaksiyona girer.

CH,0 + H,0 — HCOOH + 2H" + 2¢° (4.5)

Son olarak formik asit karbondioksite doniisiir.

HCOOH — CO,+2H" + 2¢° (4.6)

12



Sekil 4.2°de DMYH tipi bir yakit hiicresi gosterilmistir.

CH,OH +H ) =— CO0, . 6H* + 6
Metanol .
S o=} === i co,
- | )
Polimier Elektrolit l Metnbgit l @
Oksijen
(hara) e g Hova
GH*+3/20,+ 6" == IH,0

Sekil 4.2. DMYH tipi yakit hiicresi ¢aligma prensibi [19]

4.1. Yakit Hiicresinin Verimi
Bir enerji doniisiim sisteminin verimliligi bir yakittan ne kadar ¢ok gii¢ elde
edilebildigi ile aciklanabilmektedir. Bir yakit hiicresinin verimi ise hiicrede
meydana gelen elektrokimyasal yiikseltgenme ve elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonlarma baghdir. Denklem (4.1), (4.2) ve (4.3)’ten goriilecegi lizere
metanoliin oksidasyonunda, 1 mol metanol ile 3/2 mol oksijen tepkimeye
girmekte ve 1 mol CO; ve 2 mol su olugsmakta ve bu sirada 6 mol elektron agiga
cikmaktadir.
Bir yakit hiicresinde ideal potensiyeli (standart potansiyel) hesaplamak
i¢in,
o _ _AG’
ideal — n F

4.7)

formiilii kullanilir.
Burada E] , ve AG' sirasiyla standart sartlarda (25 °C ve 1 atm)

hesaplanan potansiyeli ve Gibbs serbest enerjini, 7 ise reaksiyonda transfer olan

elektron sayisini ve F de faraday sabitini gostermektedir [18, 19].

13



Reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi ise
AG'=AH" —TAS"® (4.8)

seklinde bulunabilir [20]. Burada AH " reaksiyonun standart entalpisi, T sicaklik

(K), AS"ise standart entropi degeridir. Metanol oksidasyon reaksiyonu igin bu

degerler (Denklem (4.3));

AH°=-727,179 kJ mol™,

AS°=-98,324 JK!,

25°C =298,15 K ise,

AG°=-7271792 - (-98,324*298.15) = 697,9 kJ mol

olarak elde edilir [21].

Bu AG’ degeri denklem (4.7) de yerine yazilirsa E;,,= 1.21 V olarak
bulunur. Bu deger DMYH icin 25 °C ve 1 atm basingta hesaplanan ideal hiicre
potansiyelidir. Ideal hiicre potansiyeli acik devre potansiyeli olarak da
adlandirilir [5, 21].

Standart olmayan sartlarda reaktantlarin ve {iriinleri aktiviteleri 1 olarak
alinmaz. Bu durumlarda hiicre potansiyelini hesaplamak i¢in Nernst esitliginden

faydalanilir.

RT

ﬁj InQ (4.9)

— 0
Eideal - Eideal + (

Burada;
E... » standart olmayan sartlardaki hiicre potansiyeli, V
E} ., standart sartlardaki hiicre potansiyeli, V

R, gaz sabiti, 8,314 Joule/mol*K
T, sicaklik, K

n, transfer olan elektron sayisi
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F, faraday sabiti, 96485 C/mol

O, reaksiyonun denge sabitidir. S6z konusu bu denge sabiti gaz fazinda
gergeklesen reaksiyonlar i¢in kismi basinglar, ¢ozeltiler i¢in kimyasal aktiviteler
kullanilarak hesaplanabilir [19].

Denklem (4.9) sicakligin ve kimyasal aktivitelerin bir fonksiyonu oldugu
icin ideal hiicre potansiyeli 1.21 V degerinden daha diisiik ¢ikacaktir. DMYH
icin bu deger yaklasik 0.7 V’tur [21].

Enerji doniistimiiniin termodinamik veya ideal verimi (¢, ) kimyasal

reaksiyonun entalpisi ile agiklanabilir.

AG TAS

o =——=1—— 4.10
élldeal AH AH ( )

AS < 0 olursa verim azalir, AS >0 olursa termodinamik verim % 100’{in
iistiinde bir degere cikar. Bu, c¢evreden gelen 1sinin da kullanilabilir ise

dontstiigii anlamina gelmektedir.

Eger termal hiicre potansiyeli E), :—ﬂF seklinde tanimlanirsa ideal
n
verim;
E}
é/ideal =t (41 1)
E,

seklinde ifade edilir. Bu denklem PEMYH’de olan reaksiyon i¢in uygulanirsa
E) =123 V ve E, =1,48 V olur ve ¢, =0,83 olarak hesaplanir, ayni

denklem DMYH’de olusan reaksiyon igin uygulandiginda E) =121 V ve

ideal

E) =125 V olur ve ¢, =0,97 olarak bulunur [20,23]. Bu sonuglar
DMYH’lerin PEMYH’den ideal sartlarda daha yiiksek verime sahip oldugunu

gostermektedir.
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4.1.1 Polarizasyon egrileri: potansiyel - akim yogunlugu

Yakit hiicresine bir dis diren¢ (yiik) uygulandiginda kimyasal denge
bozulur ve yiik {lizerinde bir net akim gozlenir. Bir kimyasal reaksiyonun net
hizi akim yogunlugu (I) ile orantilidir. I elektrokimyasal sistemden g¢ekilen
akimin (i) hiicrenin aktif alanima boliimiiyle bulunabilir. Hiicre potansiyeli
tersinir kayiplardan dolay1 olmasi gereken degerden daha diisiiktiir. Tersinir
potansiyel kayiplari; reaksiyon hiz kayiplari, direng kayiplart ve kiitle aktarim

kayiplar1 olarak siralanabilir (Sekil 4.3) [19].

1,2 A \
| Tdeal —— Polarizasyon Egrisi
Reaksiyon Hiz Potansiyel
1 / Kavbi 1,21V
- 0,8 Kiitle
> Aktanm
_:>’- Kaybi
(7]
E 0,6
[«]
o
0,4
0,2 4
0

0 200 400 600 800 1000 1200

Akim Yogunlugu, mA/cm?

Sekil 4.3. Polarizasyon egrisi iizerinde kayiplarin gosterimi

4.1.2. Reaksiyon hiz kayiplar

Reaksiyon hiz kayiplar1 reaksiyonun gerceklestigi sicakliga, basinca,
derisime ve elektrotun 6zelliklerine bagli olan kayiplardir.
Metanoliin elektrokimyasal oksidasyonu Sekil 4.1 de belirtildigi gibi bir

cok ara basamaklar icerir. Bu proseste katalizor olarak genellikle Pt alasimlari
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kullanilir (Pt-Ru gibi). Reaksiyon hizin1 belirleyen basamak ise CO’in
oksidasyonunun gerceklestigi basamaktir. Metanoliin yiikseltgenmesi sicaklikla
dogrudan iligkilidir. Eger yiiksek sicaklikta bu reaksiyon gergeklesiyor ise hiz
oldukga yiiksektir [22].

DMYH’ de su an daha iyisi olmadig i¢in kullanilan polimerik membran,
Nafion, metanol gecisini tam olarak Onleyememektedir. Dolayisiyla katot
tarafina gecen metanol burada bulunan Pt katalizor iizerinde CO olusmasina
neden olmakta; olusan bu CO, Pt katalizoriin ylizeylerinde adsorplanarak
katalizoriin zehirlemesi olarak kabul edilen olaya diger bir deyisle katalitik
aktivitesinin azalmasina yol agmaktadir. Buna bagl olarak da reaksiyon hizinda

diisiis yasanmaktadir [22].

4.1.3. Diren¢ kayiplari

Elektrolitteki iyonik akima ve elektrotlardaki elektrik akimina karsi olan
direncten kaynaklanan performans kayiplarina diren¢ kayiplart denir. Bu
kayiplar asagidaki denklemle hesaplanabilir;

E, =i*R (4.12)

ohm

1 akim (amper), R, ise hiicrede meydana gelen direngtir (ohm).

Elektronik kayiplarin olusmasinda hiicre elektrotlari, gaz diflizyon
tabakalar1 ve akim toplayicilarin olusturdugu direngler etkili olmaktadir. Ancak
elektronik akimdan meydana gelen direngler elektrolit lizerinde meydana gelen
iyon transferine (DMYH’de bu iyon H"dir) bagh olan direngten cok daha
kiigiiktiir. Bundan dolayi, eger kati elektrolit ve elektrotlar arasindaki iyonik

iletkenlik arttirilirsa hiicredeki direng kayiplar1 da azalacaktir [19].
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4.1.4. Kiitle aktarim kayiplar

Bir yakit hiicresinde kiitle aktarimina bagl kayiplar, 6zellikle yiiksek akim
yogunluklarinda sisteme beslenen reaktantin katalitik ylizeye ulasma hizindan
daha yiiksek bir hizda katalitik yiizeyde tiiketilmesiyle agiklanabilir. Bu
durumda reaktantin beslendigi ug ile katalitik yiizey arasinda reaktant agisindan
bir konsantrasyon farki ve buna bagh olarak da potansiyel kayb1 olusmaktadir.
Bu sartlarda reaksiyon hizin1 belirleyen asil faktor hiicreye beslenen reaktantin

katalitik yilizeye ulasma hiz1 olmaktadir [19].

4.2. Polimer Elektrolit Membranin Ozellikleri

Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi’nde kullanilan polimerik membranin
gorevi, hiicre i¢inde is yapabilecek olan kimyasal potansiyeli olusturmaktir. Bu
potansiyel farki, iyonlarin membrandan farkli ge¢is hizlarindan dolayr meydana
gelmektedir. Anotta olusan protonlarin polimerik membran boyunca katoda
dogru gegisine izin verilirken, metanol molekiillerinin ise karsi tarafa gegisi
engellenir. Kullanilan polimerik membranin iyi calismasi durumda, olusan

potansiyel her tiirlii glic uygulamasinda kullanilabilecek biiyiikliiktedir [24].

Yakit hiicresi i¢inde kullanilan polimer membrandan beklenen 6zellikler;
yiiksek sicakliga kars1 tolerans gdsterebilmesi, serbest proton transferine uygun
olmasi, metanol molekiilleri gibi diger kimyasal tiirlerin gegisine izin
vermemesi, fiziksel ve kimyasal dayaniklilik ve ucuzluktur. Giinlimiizde,
DMYH ile ilgili arastirmalarda membran se¢imini zorlastiran en Onemli
problem, metanol molekiillerinin membrandan gecisidir. Metanol geg¢isinin
tanimi, metanol molekiillerinin membrandan difiize olarak, anot tarafindan katot
tarafina gegisi seklinde verilebilir [25]. Bunun nedeni, suyu seven bir yapisi
olan PEM, ayn1 zamanda suyu bir taraftan (anot) diger tarafa (katot) gegirmekte,
dolayisiyla bu su geg¢isi sirasinda su molekiilleri ile birlikte metanol molekiilleri
de konsantrasyon farkinin da etkisiyle bir taraftan diger tarafa ge¢mektedir.

Katotta sadece platin katalizorii bulundugu icin yakiti anotta bulunan Pt / Ru
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katalizorti kadar 1y1 okside edemeyecektir. Anottan katoda metanol gecisi hem
yakit kaybina neden olacak hem de burada olusan reaksiyondan dolay: hiicre
voltajin1 da disiirecektir. Bu olay ¢ofgu zaman karma potansiyel olarak

adlandirilir [11].

Polimer elektrolit membran gesitleri icinden en ¢ok kullanilan ve beklenen
ozellikleri karsilayan membran ¢esidi DuPont tarafindan {iretilen Nafion’dur

(Sekil 4.4) [26].

Mafion (K)

ICF e —CF gl —(CFy —CFy =
2
FaC —C—F

Sekil 4.4. Nafionun Kimyasal Yapisi

Her ne kadar giinlimiizde yakit hiicreleri ile ilgili olarak en ¢ok tercih
edilen membran Nafion olsa da, metanol gecirmesi ve pahali olmas1 nedeniyle
hem Nafionun o6zelliklerinin iyilestirilmesi hem de alternatif membranlarin
tretimi lizerine yapilan caligmalar hizla siirmektedir. Bu malzemenin temel
yapist  Teflon olarak bilinen ve hidrofobik bir ozellige sahip
politetrafloroetilendir. Teflonun siilfolanmasi sonucunda olusan Nafion,
hidrofilik ve asidik Ozellige sahip hale gelmektedir. Olusan malzeme farkli
fazlara sahip olurken, seyreltik asit 6zelligine sahip kisimlar kuvvetli hidrofilik
ozellige sahip olmaktadir. Bu ozellikler sayesinde H™ iyonlari membran

tizerinde hareket edebilmektedirler [11].
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4.2.1.Yakat gecisini azaltmak icin kullanilan standart teknikler

Yakit gegisini azaltmak i¢cin DMYH tasarimcilar tarafindan kullanilan {i¢

prensip bulunmaktadir. Bu prensiplerin haricindeki diger fikirler ise hala

arastirma asamasindadir.

1.

Anotta kullanilan katalizoriin makul fiyatta ve miimkiin oldugunca aktif
olmas1 gerekmektedir. Bunun sonucunda metanol anotta daha verimli bir
sekilde reaksiyona girecek ve katoda olan metanol geg¢isi azalacaktir.
Beslenen yakit anoda kontrollii verilmelidir. Boylece diisiik akimlarda
metanol fazlasi olmayacaktir. Ozetle; anottaki diisiik metanol
konsantrasyonu, elektrolitte ve dolayisiyla katotta da daha diisiik
metanol konsantrasyonuna sebep olacaktir. Yapilan ¢aligmalara gore,
metanol konsantrasyonu genellikle 1M civarinda olmalidir. Bu deger
ortalama bir degerdir. Daha dogru konsantrasyon degeri, her yakit
hiicresi tipi i¢in degisiklik gosterecektir.

Yakit gecisini azaltmak i¢in; DMYH i¢in kullanilan elektrolit kalinligi,
genellikle PEMYH igin kullanilan polimer membran elektrolitten daha
kalin olacak sekilde segilir. Bunun sonucunda yakit ge¢isi azalacak buna
karsin iyon gegisine olan diren¢ dolayisiyla hiicre direnci artacaktir.
DMYH ig¢in kullanilan membran kalinliklar1 genelde; 0.15 ve 0.20 mm
arasindaki degerlerdir. Bunun yaninda PEMYH i¢in kullanilan membran

kalinligi ise; 0.05 ile 0.10 mm arasindadir [18].

4.3. Elektrot Yiizeyinde Kullamilan Katalizorlerin Ozellikleri

Giliniimlize kadar yapilan pek ¢ok c¢alisma sonucunda, Dogrudan

Metanol Yakit Hiicresi’nde anotta metanoliin oksidasyon verimini arttirarak,

yiiksek akim yogunlugunun elde edilmesini saglayan katalizor Pt-Ru (atomik

oran 1-1) karisimi olmustur.
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Bu etkilerin yaninda, katalizoriin uzun 6miirlii ve yiiksek verimli olmasi
ayn1 zamanda maliyetin diisiiriilebilmesi i¢in optimum miktarda kullanilmasi
gerekmektedir. Katot yiizeyinde performansi arttiran katalizor g¢esidi ise Pt
katalizor olmustur. Bu katalizérler genelde, karbon komiirii ile karistirildiktan
sonra, elektrot ylizeyine puskiirtiilerek, preslenerek veya yapistirilarak

uygulanmaktadirlar.

Anot yiizeyinde kullanilan katalizoriin 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Secilecek
olan katalizoriin metanolii hidrojene doniistiirme kapasitesi yakit hiicresinin

performansini ve verimini dogrudan etkileyen bir 6zelliktir.

Gilinlimiizde, calismalarin biiyiik bir kismi anot yiizeyinde kullanilan
katalizorleri gelistirmeye ayrilmis durumdadir. Pt-Ru katalizoriine alternatif
olarak, bilim adamlar1 diger Platin alasimlari, porfirin ve metal oksitler gibi

degisik katalitik malzemeler lizerinde ¢alismalarina devam etmektedir.

Katotta kullanilacak olan katalizoriiniin yakit hiicresi performansi
tizerindeki etkisi, anot katalizorli ile karsilagtirildiginda daha azdir. Katot
katalizoriinden beklenen ozellikler; metanol gegisi nedeniyle olusan CO gibi
oksidasyon iiriinlerinin zehirleyici 6zelliklerine kars1 direng gostermesi, yiiksek
performansa ve diisiikk maliyete sahip olmas1 olarak siralanmaktadir. Bu istenen

ozelliklere gelisen teknoloji ile ulagilacaktir [27].
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5. DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRESI KULLANIM ALANLARI

Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi’nin performansi lizerindeki ¢alismalar
pek cok alanda devam etmektedir. Diisiik ¢alisma sicakligina sahip olmasi ve
siv1 yakitin beslemesinin dogrudan uygulanmasi, DMYH’ni 6zellikle tasiabilir
cihazlarda kullanilabilir hale getirmektedir.

Giliniimiizde, kiiciik Olcekli yakit hiicreleri iizerinde gerceklestirilen
arastirmalar sonucunda, mobil iletisim araglarinda yakit hiicrelerinin
kullaniminin artacag goriilmektedir. Diisiik sicaklikta ¢alisabilme 6zelligi, hafif
olmalar1 ve sarj kolayligi, kiiciik yakit hiicrelerini geleneksel pillere gore daha
avantajli kilmaktadir.

Diziistii bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve el kameralarinin c¢alisma
ozellikleri goz Oniine alindiginda; ¢alisma sicakligi, yakit imkani ve hizli cevap
verme Ozellikleri 6nemli degiskenler olarak gozlenmektedir. Bu kriterleri
karsilayabilecek yakit hiicresi tipi olarak DMYH goriinmektedir.

Dogrudan sivi metanol kullanimi, geleneksel pillerde elektrikle sarj
zorunluluguna kars1 bir avantajdir. Diisiik sicaklikta, yiiksek gii¢c yogunlugu elde
etmek i¢in kullanilan platin katalizoriin maliyeti ise DMYH nde bir dezavantaj
olusturmaktadir. Maliyette olusan problemler ¢oziildiigli zaman, gelecekte
DMYH’nin tasmabilir diisiik ve orta giic ihtiyacina sahip sistemlerde
kullaniminin artacag: diisiintilmektedir. Gliniimiizde, cep telefonlar1 iizerinde
yapilan caligmalar Amerika Birlesik Devletleri’nde siirdiiriiliirken, diz iisti
bilgisayar uygulamalar1t Alman bilim adamlar1 tarafindan yiiriitiilmektedir.

DMYH teknolojisi oldukca yeni bir yakit hiicresi ¢esidi oldugundan;
yiikksek gii¢ gerektiren tasit, jeneratdr, sabit gilic Uretimi gibi uygulamalarda
heniiz istenen seviyelere ulasilamamistir. Yakit hiicresinin ¢evre dostu 6zelligi,
metanoliin depolanmasinin  kolayligi, diisiik sicakliklarda yiiksek verim
eldesinin miimkiin olmasi, gelecekte DMYH’nin tasit uygulamalarinda 6nemli
bir yere sahip olmasina neden olacaktir. Ballard Power Systems, Honda, Nissan,
Volkswagen, Yamaha, Ford, Daimler Chrysler, Cinergy firmalari DMYH’in

tagit uygulamalari iizerindeki ¢aligmalarini stirdiirmektedir [28].
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6. TAGUCHI YONTEMI

6.1. Taguchi Yonteminin Tarihi

Bir Japon miihendis olan Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen ve kendi
ad1 ile anilan Taguchi yontemi, arastirma ve gelistirme faaliyetleri igerisinde,
tiretim/igletim Oncesinde veya {iretim/isletim siireci igerisindeki etkin
parametrelerin tespit edilmesinde kullanilan istatiksel bir yontemdir. Bu yontem
kullanilarak zamandan ve ftretim faaliyetlerinden ¢ok biiylik tasarruflar
saglanmakta boylelikle kalite, verimlilik, giivenilirlik ve kar artmaktadir [23].

Taguchi, 1949 yilinda Japon Nippon Telefon ve Telgraf sirketinin
iletisim laboratuarinda ulusal iletisim sistemini gelistirmek ic¢in bir projeyi
tistlenmistir. Mithendislik becerilerini ve gelisen yontemleri deney tasariminda
en verimli sekilde uygulamasi nedeni ile Taguchi’ye bu laboratuarin Arastirma
ve Gelistirme boliimiinde verimlilik konusunda sorumluluk verilmistir. Boylece,
Taguchi kalite miihendisliginin temelleri burada atilmistir. Siire¢ gelisiminin
gerceklestigi yaklasik 45 yillik zaman diliminde de Taguchi yontemi tiim diinya
endistri topluluklarindan ve akademik topluluklardan biyiik 6vgi almis ve
sayg1 gormiistiir [29].

Taguchi yonteminin dayandirildigt  kuramsal esaslardan; kayip
fonksiyonu, performans degiskenligi, degiskenlik ve varyans analizi, F testi ve
katki yiizeylerinin belirlenmesi, tam faktoriyel diziler ve kesirli faktoriyel

diziler hakkinda daha fazla bilgi ilgili literatiirden edinilebilir [23, 29, 30, 31].

6.2. Ortogonal Diziler

Matematikte, ayn1 diizlemdeki A ve B vektorlerinin ortogonal olmasi, iki
vektoriin dik ag1 ile birlestigini belirtir. Bagka bir ifade ile B vektoriiniin A
vektoriine i1zdlslimii ya da tam tersi sifira esittir. Bu durumda iki vektor

birbirinden bagimsizdir.
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Deneysel matris kapsaminda ortogonal, istatiksel agidan bagimsiz olmak
demektir. Tipik bir ortogonal dizide biitiin kolonlardaki diizeyler esit sayida
bulunur. istatiksel bagimsizlik ile iliskili olarak bu denge fikri daha da ileri
giderek basit olarak her kolonda diizeylerin esit sayida olmasi anlamina gelir
[23].

Taguchi yontemiyle yapilan deney tasariminda temel, ortogonal
dizilerdir. Taguchi yonteminde tam faktoriyel ve kesirli faktoriyel gibi klasik
tasarim c¢esitleri kullanilabilmesine ragmen, ortogonal diziler Taguchi deney
teknigi ile gelenekselleserek birlesmistir. Ortogonal diziler, elde edilen az
miktardaki veri ile anlamli ve onaylanabilir sonuglara ulasmada ¢ok verimlidir.
Ayni zamanda, ortogonal dizilerin kullanildigr deney tasarimlari anlasilir ve
izlenecek yollar1 da kolaydir. Taguchi, ortogonal dizileri sadece bir faktoriin
caligmadaki ortalama sonucu ne kadar etkiledigini hesaplamak i¢in degil, ayni
zamanda ortalama sonuctaki degiskenligi yada sapmayi1 hesaplamak icin de
kullanmistir. Ayrica, ana etkenler denilen kontrol faktorlerini ve onlarin
etkilesimlerini ¢izimle gostermek i¢in dogrusal grafigi gelistirmistir. Bunun
sonucunda kontrol faktorleri ve onlarin etkilesimleri ayristirilabilmektedir [29].

Ortogonalligin kolonlar arasinda ayrilmasi deneysel sonuglarin yeniden
yaratilabilmesindedir. Ciinkii her kolon birbirine ortogonaldir ve eger belirli bir
faktoriin bir diizeyindeki sonuglari ile diger bir diizeyindeki sonuglar1 ¢cok farkl
ise bu durum, faktoriin bir diizeyden digerine degistirilmesinin oOlgiilen
performans karakteristigi lizerinde ¢ok fazla etkisi olmasindan dolayidir. Etkili
faktoriin her bir diizeyi i¢in diger faktorlerin diizeyleri de esit sayida olustugu
icin, diger faktorlerin etkisi yok edilmektedir. Boylece, belirli bir faktoriin etkisi
dogru tahmin edilebilmekte ve tahmin edilen etki, diger faktorlerin etkisini
igermemektedir.

Ortogonal dizilerin diger bir avantaji da maliyetleridir. Ortogonal
dizilerin tasarimi biitiin faktér kombinasyonlarnin test edilmesine gerek
birakmaz. Onii¢ tane ii¢ diizeyli faktoriin oldugu tam faktoriyel bir ¢caligmada
toplam 1594323 (313) deney gerekmektedir. Daha fazla faktor ve diizey sayisi
deney sayisini daha da arttiracaktir. Halbuki 27 deneyli bir ortogonal dizi ile de
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ayn1 6nemli bilgilere sahip olunabilir. Bu nedenle, maliyetten kazancin yaninda
zamandan da kazang vardir [30].

Tam faktoriyel ile tim etkilesimler lizerinde c¢alisilmasina ragmen bu
durum ortogonal diziler i¢in s6z konusu degildir. Ortogonal dizilerde tiim
etkilesimlerle calismak olasi olmadigi ig¢in potansiyel olarak Onemli olan
etkilesimler planlama sathasinda g6z oniine alinarak, ortogonal dizilere katilir.

Genel olarak, ortogonal diziler faktorler arasinda en az etkilesimin
oldugu durumlarda daha iyi sonu¢ vermektedir. Taguchi, deneylerin
tasarlanmasinda faktorlere ©Onem verilmesini Onermistir. Geg¢mis teknik
tecriibelerden faydalanarak olast en az etkilesime neden olan faktorler
kullanilmalidir. Ly, L;g, Lsg ve Lss ortogonal dizileri, tim kolonlara az ya da
cok etkilesimleri benzer sekilde dagitan 6zel tasarlanmis bir grup diziye 6rnektir
[29].

Ortogonal dizilerin anlasilmasini kolaylastirmak icin, her bir ortogonal
diziyi aciklayan standart sembollerin kullanilmasi1 6nemlidir.

A: Yapilan deney sayisini,

B: Her kolondaki faktorlerin diizey sayisini,

C: Ortogonal dizideki kolon sayisim1 bagka bir ifade ile toplam faktor ve
etkilesim sayisin1 gostermek tizere her bir dizi La ( B®) seklinde gosterilebilir.

Ortogonal dizilerin hepsinde B sembolii tek olmayabilir. Ornegin, Ls,
(2'%3%%) ortogonal dizisinde 54 deney yapildigini, 26 (25+1) faktdr ve etkilesim
oldugunu ve bu 26 faktdriin 1 tanesinin 2 diizeyli, 25 tanesinin 3 diizeyli
oldugunu gostermektedir. Kolonlardaki diizeyler, sayilarina bagh olarak, 1, 2,
3... gibi gosterilebilecegi gibi 0 ve X ya da + ve — ya da L, M, H gibi semboller
de kullanilabilir [29].

6.3. isaret/Giiriiltii Oram

Isaret giiriiltii oranm1 genel olarak S/N ya da Z (0) ile gosterilmektedir.
Giiriilti faktorlerine kars1 duyarsizligi saglamada 6l¢lim araci olarak kullanilan

isaret giiriiltii orani, parametre tasariminin temel taslarindan biridir. Isaret
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gliriltii oran1 analizi ile biitiin sonuglarda hem ortalama hem de degiskenlik
hesaplamalara katilmaktadir. Boylece, bu analiz bir¢ok analizin aksine iki
boyutlu olmaktadir [30].

Stirekli, negatif olmayan ve sabit bir hedefi olan performans
karakteristigi Y i¢in, Taguchi, kayip fonksiyonunun asagidaki ii¢ durumuna
gore li¢ isaret giiriiltii oran1 tamimlanmistir: daha kiiciik daha iyi, daha biiyiik

daha iyi ve belirli bir hedef deger en iyi [23].

Daha kiiciik daha iyi icin;

S/N = -log [(1/n) * Zyi’] (6.1)

Daha biiyiik daha iyi i¢in;

S/N = -log [(1/n) * £(1/y;)] (6.2)

Belirli bir hedef deger en lyi icin;

y = (/) * Zy; 6.3)
Ve
s*=[1/(n-1)] * =(y- ») (6.4)

olmak tzere

SIN=101log [y ¥s?] (6.5)

seklinde tanimlanmaktadir. Performans karakteristigi i¢in ikili ayrim gegerli ise;

gecer-gecmez, 1yi-kotii gibi, iyi lirlinlerin orani p olmak iizere
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S/IN=101log[p/(1-p)] (6.6)

formiilii kullanilmaktadir [23].

6.4. Deneylerin Yapilmasi ve Kontrol Faktorlerinin En Iyi Degerlerinin

Bulunmasi

Parametre tasarim deneyleri iki sekilde yapilabilir: Fiziksel deneyler ve
bilgisayar ile benzetim [29].

Ister fiziksel deneyler, isterse de bilgisayar ile benzetim yolu segilsin
izlenen yol hemen hemen benzerdir. Segilen kontrol faktorleri ve giiriilti
faktorleri kombinasyonlar: tek tek deneye alinarak degerlendirilir ve sonuglari
kaydedilir. Etkilesimler kontrol faktorlerinin diizeylerine bagli olduklari i¢in
deneyin yapilmasi sirasinda kontrol edilemezler. Bu nedenle, her deneyin
yapilmasinda test stratejisini gosteren belgelerde sadece kontrol faktorleri
bulunur [31].

Degisik diizeylerde kontrol faktorleri kombinasyonundan olusan her bir
test, deney sirasinda degiserek sonuglari etkileyen ve daha 6nceden bilinmeyen
ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi korunabilmesi igin, rassallastirilir.
Rassallastirma bir¢ok sekilde yapilabilmesine ragmen en ¢ok su iic yontem
kullanilmaktadir:

1. Tam rassallastirma
2. Basit tekrarlama
3. Bloklar i¢inde tam rassallagtirma

Tiim seceneklerin esit secilme hakkina sahip olmasina tam rassallagtirma
denir. Deneylerin yapilma sirasi rassal numara tablosu, rassal numara yaraticisi
yada ¢ekilisle belirlenir. Tam rassallastirmada da c¢esitli stratejiler uygulanabilir.
Her deneyin birden ¢ok tekrari varsa, biitiin deneyler bir defa yapildiktan sonra
ikinci tekrarlar rassal olarak secilebilir, ya da tiim deneyler tekrar siralarina

dikkat edilmeden segilebilir.
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Basit tekrarlamada tiim deneyler esit secilme hakkina sahip olup
secildikten sonra bu deneyle 1lgili tiim tekrarlar yapilmaktadir. Her bir deneyin
kurulmasi ve degistirilmesi zor ve ¢ok maliyetli ise bu yontem 6nerilir [29].

Herhangi bir kontrol faktoriiniin kurulmasi ve degistirilmesi ¢ok zor ya
da maliyetli iken digerininki kolay ve ucuz ise bloklar i¢inde tam rassallastirma
yapilir. Kurulmasi ve degistirilmesi zor kontrol faktoriiniin diizey sayisina gore
deney bloklara ayrilir. Bu faktoriin her bir diizeyine bagli deneyler rassal olarak
secilir. Bu kontrol faktoriiniin ilk diizeyindeki deneyler tamamlandiktan sonra
diger diizeyindeki deneyler rassal olarak secilir. Bu sekilde tiim deneyler
bloklar halinde tamamlanir [30].

Pratik olarak, deneyin ortogonalligini korumak i¢in her bir deneyin en az
bir defa test edilmesi gerekir. Her deneyin birden fazla test edilmesi deneyin
duyarliligmmi arttirarak ana kiitle ortalamasindaki kiigilk degiskenlerin
belirlenmesine yardimci olur. Yapilan deneyler cok maliyetli ve zor ise her bir
deneyin tek testi yeterlidir, ancak deneyler kolay ve ucuz ise birden ¢ok test
yapilmasi deneyin giivenilirligini arttirmasi agisindan 6énemlidir.

Performans istatistigi ve faktor grafikleri en iyi faktor diizeylerinin
bulunmasinda temel araclardir. Her bir faktoriin diizeyleri icin isaret giiriiltii
oran1 degerleri hesaplanir ve en yiiksek degere sahip diizey secilir [23]. Bu
islem tiim faktorler igin tekrarlanarak en iyi faktér kombinasyonu olusturulur.
Grafikler, faktor etkilerinin ve varsa etkilesimlerinin etkisini gorsel olarak
belirlemede  kullanilabilir.  Faktor diizeyleri arasindaki farklarin  ve
etkilesimlerin belirlenmesinde daha kolay olmasi nedeniyle faktor grafikleri
tercih edilir [29].

Performans istatistiginin 6zelligine (belirli bir hedef deger en iyi, daha
biiylik daha 1y1, daha kii¢lik daha 1y1) gore kullanilan eniyileme siirecide farklh
olur. Tiim stireglerin ortak yonii, performans istatistigini enbiiyiikleyen kontrol
faktor diizeylerinin en iyi iiriin ya da {iretim siireci faktor diizeyleri olarak
belirlenebilmesidir.

En 1y1 kontrol faktor diizeyleri farkli performans karakteristikleri i¢in

farkli sonuglar vererek celiskiye neden olabilir. Bu c¢eliskiyi azaltabilmek i¢in
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kontrol faktorlerinin her diizeydeki degerleri, performans istatistikleri,
performans karakteristikleri, maliyetler ve islemin zorlugu gibi olgiiler goz
Oniine alinarak bir tablo olusturulur [23].

Kontrol faktorlerinin en iyi degerleri bulunduktan sonra bu degerler ile
tahmini ortalama performans degeri belirlenir. Bdylece, gercek deney
yapilmadan 6nce performansin alabilecegi ortalama deger hakkinda bilgi elde

edilebilir [30].

6.5. Dogrulama Deneyinin Yapilmasi

Dogrulama deneyi oOnceki deneylerin sonunda elde edilen sonuglarin
onaylanmasinda son basamaktir. Deneyin tasarlanmasinda ve yapilmasinda
kullanilan analizin ve varsayimlarin dogrulugunu gostermede dogrulama deneyi
onemli bir aractir. Bu deney, segilen kontrol faktorleri ve diizeylerinde iiriin
yada iretim siirecinin belirli bir sekilde hareket etmesini saglayacagin
onaylamak i¢in kullanilir.

Deneylerin yapilmasinda ortogonal dizilerin kullanilmasi nedeni ile en
iyl kontrol faktor diizeylerini iceren deney calisma siiresince hi¢ denenmemis
olabilir. Bu nedenle, belirlenen diizeylerin gergekten en iyi degerler olup
olmadigini kontrol etmek i¢in dogrulama deneyleri yapilir. Dogrulama deneyleri
sonunda hesaplanan performans istatistikleri dnceden hesaplanan performans
istatistikleri ile karsilastirilarak kontrol edilir.

Dogrulama deneyleri ortalamasi tahmini performans ortalamasi ile
karsilastirilir. Bu karsilagtirmalarda dogrulama deneyleri ortalamasinin belirli
anlam diizeyinde belirli bir giiven araligina diismesi beklenir [31].

Dogrulama deneyleri sonuglar1 belirlenen performans ortalamalar1 gliven
aralig1 smirlan icine diiserse, belirlenen kontrol faktorleri ve diizeyleri dogru
secildigi ve deneylerin basindan itibaren yapilan tiim varsayimlarin dogru
oldugu kararma varilir. Aksi durumda, nedenlerini arastirarak gerekli 6nlemleri
almak i¢in, performans karakteristiklerinin ve 6l¢iim sistemlerinin belirlenmesi

ve performans karakteristiklerini etkileyen faktorlerin belirlenmesi ve
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siniflandirilmas1 boliimleri yeniden gozden gecirilir. Bu durumun nedenleri
arasinda ol¢iim ya da hesaplama hatalari, 6nemli kontrol faktorlerinin deney
disinda tutulmasi ya da yanlis performans karakteristikleri secimi olabilir.
Secilen kontrol faktorleri arasinda etkilesimin olmadigi varsayimi da yanlis
olabilir. Kontrol faktorleri arasinda etkilesimin varligi yeniden arastirilmalidir.
Tiim bu nedenlerin arastirilmasi sonucunda hata ya da hatalar bulunarak gerekli

diizenlemeler yapilir [29].
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7. MATERYAL VE YONTEM

Bir DMYH’nin performansini etkileyen membran elektrot bileskesinin
yapisal optimizasyonu ve ilgili verilerin toplanmasi Ozellikle yakit hiicresi
iireticileri i¢in prototiplerinin ve modellerinin gelisimi asamasinda son derece
onemlidir. MEB optimizasyonunu gerceklestirmek icin Sekil 7.1.” de gosterilen

standart yakit hiicresi kullanilmistir.

Sekil 7.1. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi

Bu yakit hiicresini istenilen degere 1sitmak i¢in Omega’dan alinan ve yakit
hiicresinin her iki ylizeyine yapistirilan 60 Wattlik 1siticilar kullanilmigtir. Bu
yakit hiicresinin aktif alani 2,2 x 2,2 cm= 4,84 cm”dir (Sekil 7.2.). Metanol, bir
bilgisayar programi yardimiyla kontrol edilen MasterFlex 7518 marka
peristaltik pompa kullanilarak yakit hiicresine beslenmistir. Hava akis hiz1 ise
MKS marka gaz hazirlama sistemi aracilifiyla kontrol edilmistir. Yakit
hiicresinin sicakligi, her iki ylizeyine yapistirilan Omega marka 1siticilarin

giiclerinin PID kontroldrii ile ayarlanarak kontrol edilmistir (Sekil 7.3).
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Veri almak amaciyla Solartron 1287 ve Solartron 1260 elektrik yiik

kombinasyonu sistemi kullanilmistir (Sekil 7.4).

Sekil 7.2. Aktif alan

Sekil 7.3. Gaz Akis Hiz1 Olgiim Birimi, Peristaltik Pompa, PID Kontrolér ve Bilgisayar
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Sekil 7.4. Veri Almada kullanilan Solartron Elektronik Yiik

7.1. MEB Uretimi

7.1.1. Gaz difiizyon tabakasinin iiretimi

Deneyler sirasinda gaz difiizyon tabakasi destek malzemesi olarak karbon
kumas ve karbon kagit kullanilmistir. Gaz diflizyon tabakasinin DMYH’nde
birden fazla gorevi vardir. Bunlar; reaksiyona girecek yakit1 diizgiin bir bi¢imde
dagitmak, metanoliin iyonlagarak biraktig1 elektronlar1 toplayarak anottan
katoda bir dig devre yardimiyla akmasini saglamak ve katotta olusacak suyun
fazlasini ortamdan uzaklastirmaktir.

Karbon kagit olarak ION POWER INC. firmasindan alinan ve iizerinde

onceden hidrofobik tabaka olusturulmus karbon kagit kullanilmistir.
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Karbon kumas gaz diflizyon tabakasi hazirlamak i¢in istenilen olgiilerde
kesilmis ve tartilmistir. Hidrofobik tabakasi olusturmak i¢in %60’lik PTFE
siispansiyonundan uygun miktarda alinarak hava firgasi yardimi ile kesilen
kumas tlizerine piiskiirtiilmiistiir. Kumas 80°C’de 30 dakika etiivde kurutulmus
ve firinda 350°C’de 30 dakika sinterlenmistir. Vulcan XC72R aktif karbon,
izopropil alkol, deiyonize su ve %60’lik PTFE ¢o6zeltisi kullanilarak ¢amur
hazirlanmistir. Hazirlanan c¢amur mekanik ve ultrasonik Kkaristiricilarda
karistiritlarak homojen hale getirilmis ve camur karbon kumas {iizerine
bosaltilarak kumasa homojen bir sekilde yedirilmistir. Oda sartlarinda 24 saat
kurutulduktan sonra kuruyan kumas firinda 350°C’de 30 dakika sinterlenmistir.
Sinterleme isleminden sonra kumas tartilmis ve aradaki farktan kumas lizerinde

kalan PTFE ve karbon miktar1 bulunmustur.

7.1.2. Aktif tabakanin iiretimi

Dogrudan Metanol Yakit Hiicresinde kullanilan aktif tabaka; Anot igin,
Pt(%40)-Ru(%20)/C katalizor, deiyonize su, Nafion (%5), 1—propanol, izopropil
alkol kullanilarak hazirlanmistir. Katot i¢in ise; %60’lik Pt/C katalizori
kullanilmistir. Hazirlanan karbon kumas ve kagit 2,2 x 2,2 cm dlgiisiinde
kesilmistir. Anot 1 mg/cm?, 2 mg/cm?, 3 mg/em® (%40 Pt+%20 Ru)/C, katot
icin 1 mg/cmz, 2 mg/cmz, 3 mg/crn2 %60 Pt/C yliklemeleri yapilmistir. Anotta
ve katotta Nafion orami agirlikca %20, %30, %40 olacak sekilde ayarlanmistir.
Hazirlanan karisim, ultrasonik karistirict yardimiyla karigtirilarak membran
elektrot bileskesinde kullanima hazir hale gelmistir ve gaz difiizyon tabakasi
tizerine hava fir¢casi yardimiyla piiskiirtiilmiistiir. Aktif tabakalar; ¢oziiciilerin
tabakalar lizerinden uzaklasmasi i¢in oda sartlarinda 1 — 1,5 saat kurumaya

birakilmis, ardindan 1giin 40°C’lik etlivde bekletilmistir.
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7.1.3 Membran hazirlanmasi

Deneylerde kullanilmak {izere Nafion 117 polimer membranlar
DMYH’nin aktif alanina (4 x 4 = 16 cm?) uygun olarak kesilmistir. Kesilen
membranlar su sira takip edilerek hazirlanmistir. Oncelikle membranlar
90°C’deki deiyonize suda 15 dakika boyunca yikanmistir. Daha sonra %5°’lik
H,0, ¢ozeltisinde 90°C’de 30 dakika bekletilmis ve bdylece organik
safsizliklardan armndirilmistir. ilk islem tekrarlandiktan sonra 0,05 M’lik H,SO4
cozeltisinde 90°C’de 30 dakika bekletilerek inorganik safsizliklarin
uzaklastirilmasi saglanmis, ardindan taze H,SO4 ¢Ozeltisi kullanilarak islemin
tekrar1 yapilmistir. Son olarak membranlar deiyonize suda 90°C’de 15 dakika
yikanmis ve taze deiyonize suyla bu islem 3 defa daha tekrar edilmistir.
Hazirlanan membranlar, deiyonize su ile dolu kapali bir kap igerisinde karanlik

bir ortamda kullanima hazir sekilde saklanmuistir.

7.1.4. Sputter yontemi

Sputter yontemi ile Pt, Agar Sputter Coater (Sekil 7.5) ve Pt disk
kullanilarak GDT iizerine Argon gazi atmosferinde 55s. (0,05 mg Pt/cm?) ve
105 s. (0,10 mg Pt/cm®) siirelerinde biriktirilmistir. Sputter yontemiyle
biriktirilen Pt miktar1 Akyal¢in’in ¢alismasinda yer alan yontem yardimiyla

belirlenmistir [23].

14/05/2008 19:28

Sekil 7.5. Platin yiiklemesi i¢in kullanilan Agar Sputter Coater cihazi
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7.2. MEB’in Olusturulmasi

Bipolar plakalarin olusan elektrik akimini iletmesini engellemek igin,
uygun Olciilerde teflon izolatorler kesilmistir. Bu izolatorlerin iizerinde aktif
alan Olciistinde pencereler agilmistir. Bipolar tabakanin iizerine yerlestirilen
izolatoriin ortasindaki pencereye gaz difiizyon tabakasi yerlestirilmis, daha
sonrada membran konulmustur. Ayn1 islem diger taraf icinde yapilmis ve son
tabakalar yardimiyla hiicreyi olusturan bilesenler mekanik olarak torkmetre ile

3,5 Nm kuvvetle sikilmistir.

7.3. Yakat Hiicresinin Yapisal Optimizasyonu

Bu calismada, MEB’in yapisal optimizasyonu Taguchi deney tasarim
yontemi kullanilarak yapilmistir. MEB’in temel yapisini olusturan GDT destek
malzemesi, anot ve katottaki katalizor miktarlari, anotta ve katotta sputter
yontemiyle ilave katalizor yliklemesi, katalizor ¢amuru hazirlanirken kullanilan
Nafion ¢ozeltisi miktar1 deneysel parametreler olarak seg¢ilmistir. Deneysel
parametreler ve seviyeleri daha 6nceki testlerin 1s181nda kararlastirilmistir.

Deneysel plani olusturabilmek i¢in en uygun plan olarak L18 2'x3%
ortogonal dizin (OD) deneysel tasarimi secilmistir. GDT destek malzemesi
olarak karbon kumag (CC) ve karbon kagit (CP) sec¢ilmistir. Anot 1 mg/cmz, 2
mg/cm’, 3 mg/em® (%40 Pt+%20 Ru)/C, katot igin 1 mg/em®, 2 mg/ecm’, 3
mg/cm’® %60 Pt/C vyiiklemeleri yapilmistir. Sputter yontemi ile yapilan ek
katalizér ytiklemeleri 0,00 mgPt/cmz, 0,05 rngPt/cmz, 0,10 rngPt/cm2 olarak
secilmistir. Katalizor ¢amuru hazirlanirken kullanilan %5’lik nafion ¢dzeltisi

miktar1 aktif tabakada agirlik¢a %20, %30, %40 olacak sekilde belirlenmistir.
Bu faktorler ve bunlara ait seviyeler MINITAB® Release 14.1 istatistik

programi kullanarak Cizelge 7.1°de belirtilen sekilde atanmustir.
Degisik seviyelerdeki faktorlerin kombinasyonundan olusan her bir deney
sirast, deney sirasinda degiserek sonuglart olumsuz sekilde etkileyebilecek ve

daha dnceden bilinmeyen ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi korunabilmesi
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icin basit tekrarlama yonetimi kullanilarak rassallastirilmistir. Rassallastiriimig

deney siralar1 ve kontrol faktdrleri kombinasyonu Cizelge 7.2° de verilmektedir.
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Cizelge 7.1. L18 (2'x3") ortogonal dizininde deney parametreleri ve seviyelerinin yerlesimi

Deney No. MEB A B C D E
1 MEBI1 CC 1 1 0,00 %20
2 MEB2 CC 1 2 0,05 %30
3 MEB3 CC 1 3 0,10 %40
4 MEB4 CC 2 1 0,00 %30
5 MEBS5 CC 2 2 0,05 %40
6 MEB6 CC 2 3 0,10 %20
7 MEB7 CC 3 1 0,05 %20
8 MEBS CC 3 2 0,10 %30
9 MEB9 CC 3 3 0,00 %40
10 MEBI10 Cp 1 1 0,10 %40
11 MEBI11 Cp 1 2 0,00 %20
12 MEBI12 Cp 1 3 0,05 %30
13 MEBI13 Cp 2 1 0,05 %40
14 MEB14 Cp 2 2 0,10 %20
15 MEBI15 Cp 2 3 0,00 %30
16 MEBI16 Cp 3 1 0,10 %30
17 MEB17 CpP 3 0,00 %40
18 MEBI18 Cp 3 3 0,05 %20
A: GDT,

B: Anottaki katalizdr miktar1, mgPt-Ru/cm’

C: Katottaki katalizor miktar1, mgPt/cm®

D: Sputter yontemiyle yiiklenen katalizor miktari, mgPt/cm?

E: Nafion miktari, agirlikca

CC: Karbon kumas
CP: Karbon kagit

38




Cizelge 7.2. L18 (2'y3") ortogonal dizininde rassallastirilmis deney sirast

1.Deneme | 2.Deneme
12 9
4 11
17 18
1 3
13 5
11 7
2 12
7 14
18 1
14 4
8 8
3 2
10 16
6 10
5 6
15 13
9 15
16 17

Her deney Cizelge 7.2 de belirtilen sirada iki set halinde yapilmistir. Her
set hiicreye takilan MEB’ler ilk 6nce 0 amperden bagslanarak 1,80 ampere kadar
0,1 amperlik artigla taranmis sonra 1,80 amperden 0 ampere olacak sekilde
geriye ve en son tekrardan 0 amperden 1,80 ampere taranarak deneyler ii¢ kez

tekrarlanmis ve elde edilen verilerin ortalamalar1 alinmistir.
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8. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

MEB yapisal optimizasyonu ile ilgili olarak yapilan bu ¢alismada, metanol
ve hava akis hizlarinin belirlenmesi asagida belirtilen sekilde yapilmistir.

Metanol akis hiz1 i¢in,

1 mol CH3OH Denklem (4.1)’e gore yiikseltgendiginde toplam 6 mol
elektron elde edilir. Yani asagida belirtilen miktarda yiik gecer.

Qumeon= 96494 * 6=578964 C * mol (8.1)
Eger 1 dakikada gegen yiik miktar1 hesaplanmak istenirse;

Quieon, 60s= 1 (A* cm™) * A (cm?) * 60s (8.2)
esitligi ortaya ¢ikar. Burada I, akim yogunlugu (A* cm™), A, elektrot yuzey
alani (sz) dir.

1 M CH;30H c¢ozeltisi durumunda A=1 i¢in akis hiz1 hesaplanirsa;
CH;O0H akis hizi (ml*dk'l) = (1000 ml * Qwmeom, 60s) / 578964 (8.3)

olarak bulunur. Diger A degerleri i¢in metanol akis hiz1 A ile ¢arpilarak bulunur.

Oksijen akis hizi hesaplanmak istenilirse, stokiyometrik miktardaki 3/2

mol O,’ in indirgenmesi i¢in 6 mol elektron gereklidir. Bu durumda;
Qo2=96494 * 6=578964 C * mol™! (8.4)
yazilabilir.

Metonol akis hizi hesaplanmasinda oldugu gibi 1 dakikada gegen yiik

hesaplanirsa;
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Qoz, 60s= I (A* em™) * A (cm®) * 60s (8.5)

olarak bulunur.
1 mol O, normal kosullarda (0 °C, 1 atm) 22,4 L hacim kaplar. Bu
durumda 3/2 mol O, 33,6 L hacim kaplar ve A=1 igin,

0, akis hizi (ml*dk™) = (33600 ml * Qop, g0s) / 578964 (8.6)

olarak hesaplanir. Diger A degerleri i¢in metanol akis hizinida belirtildigi gibi
hesaplanir.
Eger O, yerine hava kullanilirsa; havada %21 oraninda oksijen

oldugundan oksijene bagli olarak hava miktar1 i¢in asagidaki faktor kadar

arttirilir.
=100/21=4,76 (8.7)
Hava miktari= 4,76* oksijen akis hiz1 (8.8)

seklinde hesaplanabilir.

Bu ¢alismada daha onceki ¢caligmalar 1s181nda A=4 olarak se¢ilmistir. Buna

gore hesaplanan metanol ve hava akis hizlar1 Cizelge 8.1 de gdsterilmistir.
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Cizelge 8.1. Metanol ve hava akis hizlar1 (A=4)

Akim (A) Metanol Akis Hiz1 (mL/min) | Hava Akis Hizi (mL/min)
0,00 0,00 0,0

0,20 0,37 58,5

0,40 0,73 117,0

0,50 0,91 146,2

0,60 1,10 175,4

0,70 1,28 204,7

0,80 1,46 233,9

0,90 1,65 263,1

1,00 1,83 292,4

1,10 2,01 321,6

1,20 2,19 350,9

2,38 380,1

1,40 2,56 409,3

1,50 2,74 438,6

1,60 2,92 467,8

1,70 3,11 497,0

1,80 3,29 526,3
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Calismalarda hiicre sicakligi 80 °C ve metanol derisimi 1M olarak
secilmistir. Yakit hiicresi performansinin degerlendirilmesindeki en Onemli
kriter polarizasyon (akim yogunlugu — potansiyel) egrisidir. Bu egri akim
yogunlugunun sifir oldugu durumdaki potansiyel olan agik devre voltaji ile
bagslar, potansiyelin sifir oldugu akim yogunlugu degeri ile biter.

Polarizasyon (akim yogunlugu — potansiyel) egrileri devredeki degisken
diren¢ yardimi ile hiicreden akim ¢ekilmesi ve yatigkin haldeki akim degerine
kars1 potansiyel degerlerinin olgiilmesi ile elde edilir. A¢ik devre voltaji, yakit
hiicresinin art1 ve eksi baglant1 uglar1 arasinda sonsuz diren¢ oldugu durumdaki
potansiyel degeridir.

Polarizasyon egrileri agik devre voltajindan baglayarak direncin giderek
azaltilmas1 ve bu azalma ile elde edilen akim yogunlugu ve potansiyel degerinin
grafige gecirilmesi ile elde edilir.

Gili¢ yogunlugu, akim yogunlugu ve voltaj degerlerinin bir tiriiniidiir ve

asagidaki gibi hesaplanmaktadir.

P=1. Ehicre (8.2)

Yapilan deney sonuclart yukarida bahsedilen giic yogunlugu, akim ve
voltaj degerleri kullanilarak grafige gegirilmistir (Sekil 8.1 — Sekil 8.18).
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44




800 50,0
+ 45,0

700 % ’
500 | 2 40,0
E -+ 35,0
= 500 - + 30,0
% 400 + + 25,0
§ 300 - T 20,0
-+ 15,0

m B H
200 + 10,0

100 ~ 150

O T T T T 0,0

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
Akim Yogunlugu, mA/cm2

—e— 1. deneme akim yogunlugu —a— 2. deneme akim yogunlugu

—=— 1. deneme gu¢ yodunlugu —x— 2. deneme gi¢ yogunlugu

Gi¢ Yogunlugu, mW/cm2

Sekil 8.3. MEB3’in 1. ve 2. deneme sonuglari

700
600 ¢
500 -
400 -
300 -
200 -

Potansiyel, mV

e

35,0
- 30,0
T 25,0
-+ 20,0
-+ 15,0
-+ 10,0

100

5,0

0
0,0

50,0

100,0 150,0 200,0
Akim Yogunlugu, mA/cm2

0,0
250,0

—e— 1. deneme akim yogunlugu —— 2. deneme akim yogunlugu
—s— 2. deneme gli¢ yogunlugu —<«— 2. deneme gl¢ yogunlugu

Gii¢ Yogunlugu, mW/cm2

Sekil 8.4. MEB4’in 1. ve 2. deneme sonuglari

45




800 80,0
700 - 70,0 ¢
‘/ ".\. ’ E
- 600 - TS L6003
€ 500 - 50,0 £
° =
2400 - 4003
< c
| £ =
S 300 : S 300 3
% 200 2~ 200>
100 - +100 @
0 ‘ ‘ ‘ 0,0
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0
Akim Yogunlugu, mA/cm2
—e— 1. deneme akim yogunlugu —— 2. deneme akim yogunlugu
—=— 1. deneme gug yogunlugu —=— 2. deneme gl¢ yogunlugu
Sekil 8.5. MEBS5’in 1. ve 2. deneme sonuglari
900 e 80,0 o
800 =y 700 é’
o 700 + 600 E
E 600 1 50,0 B
g 500 1 =
£ 400 00 £
© .

5 300 — 0 >
* 200 T w0 g
100 -+ 10,0
0 ‘ ‘ ‘ 0,0
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0 350,0
Akim Yogunlugu, mA/cm2
—e— 1. deneme akim yogunlugu —— 2. deneme akim yogunlugu
—a— 1. deneme gu¢ yodunlugu —=— 2. deneme gug yogunlugu

Sekil 8.6. MEB6’in 1. ve 2. deneme sonuglari
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Sekil 8.8. MEBS8’in 1. ve 2. deneme sonuglari
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Sekil 8.12. MEB12’in 1. ve 2. deneme sonuglari
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Sekil 8.13. MEB13’in 1. ve 2. deneme sonuglari
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Sekil 8.14. MEB14’in 1. ve 2. deneme sonuglari
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Sekil 8.15. MEB15’in 1. ve 2. deneme sonuglari
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Sekil 8.16. MEB16’in 1. ve 2. deneme sonuglari
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Sekil 8.17. MEB17’in 1. ve 2. deneme sonuglart
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9. SONUC VE ONERILER

Yakit hiicresi, belirli bir elektrot — elektrolit sistemi igerisinde yakitin
kimyasal enerjisini elektrik enerjisine ceviren, sessiz calisan, hafif ve cevre
dostu olan elektrokimyasal cihazdir. Yakit hiicreleri, geleneksel gili¢ iiretim
sistemlerine gore, kat1 atik ve giirtiltii sorunu olmayisi, ¢evresel kirlilik oraninin
diisiik olusu, enerji liretim veriminin ve gii¢ yogunlugunun yiiksek olusu, farkli
yakitlar ile g¢alisabilmesi, diisiik sicaklik ve diisiik basingta calisabilmesi ve
bunun gibi bir¢ok konuda iistiinliik sahibidir. Gelismekte olan yakit hiicresi
teknolojisinin polimer elektrolit membranla calisan en yeni elemani olan
DMYH’nin gelecekte bir ¢ok alanda kullanim imkan1 bulacagi beklenmektedir.
Ozellikle s1vi metanol kullaniminm, depolama, tasima, maliyet gibi sorunlar
azaltmasi, yakit beslemede kolaylik saglamasi, uygun caligma sicakligr ile
yakittan kaynaklanan giivenlik sorunlarinin asilmast DMYH’ne olan ilgiyi ve
taginabilir cihazlarda kullanimina yonelik ¢alismalari arttirmistir.

Bu calismada DMYH’nin performansini en c¢ok etkileyen ve yakit
hiicresinin kalbini olusturan MEB’in yapisal optimizasyonu Taguchi deney
tasarim yontemi kullanilarak yapilmistir. Bu amagla hazirlanan degisik
ozellikteki MEB’ler DMYH deneme istasyonunda denenmis ve buradan elde
edilen sonuglar akim yogunlugu — potansiyel — giic yogunlugu seklinde grafige
gecirilmistir. Bu sonuglarda 0,7 amper akim c¢ekildiginde okunan giic
yogunluklari Minitab" programi kullanilarak daha biiyiik daha 1y1 kriteri temel

alinarak degerlendirilmistir. Yapilan ¢alismalarda maksimum gii¢ elde etmek
icin parametrelerin S/N oranlari bulunmus, Sekil 9.1.de bu sonuglarin grafigi
gosterilmistir. Cizelge 9.1 de S/N oran grafigindeki seviyeler agiklanmistir.
Ayrica bu verilerin Varyans Analizi (ANOVA) %95 giiven araligi segilerek

yapilmis ve Cizelge 9.2 de verilmistir.
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Sputterla

Anot Eatot iiklenen Yiiklenen
Destek katalizér katalizir katalizgr nafion
tabaka miktar miktan miktan miktan
33,14
_ 32,1 \ //_#
= 31,1
[
30,1 1
291+ L : —L : —L : — : :
S L T O B T I " e O
Sekil 9.1. Maksimum gii¢ elde etmek igin parametrelerin S/N orani grafigi
Cizelge 9.1. S/N orani grafigindeki seviyeler
Destek Anottaki Katottaki Sputter’la | Yiiklenen
tabaka katalizor katalizor yiiklenen nafion
miktar1 miktar1 katalizor miktar1
(mgPt-Ru/cm?) (mgPt/cm?) miktari (agirlikga)
(mgPt/cm?)
1 CC 1 1 0,00 %20
2 Cp 2 2 0,05 %30
3 3 3 0,10 %40

En iyi faktor seviyelerinin belirlenmesinde kullanilan temel araglardan biri
de her parametre icin elde edilen S/N (Isaret/Giiriiltii) orami grafigidir. Bu
grafikte her bir parametrenin maksimum gii¢ elde etmedeki etkisi goriilmektedir.
Sekil 9.1.deki grafik incelendiginde maksimum gii¢ elde etmek i¢in en 1yi faktor
seviyelerinin kombinasyonu destek malzeme igin: karbon kumas, anottaki
katalizor miktar icin: 2 mg/cm?, katottaki katalizor miktar icin: 3 mg/cm?,
sputterla yiiklenen katalizér miktar1 icin: 0,05 mg/cm’ ve yiiklenen nafion

miktari i¢in: %40 (agirlikca) olarak belirlenmistir.
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Cizelge 9.2’°den maksimum gii¢ eldesi i¢in hesaplanan varyans
analizindeki F (Fisher Istatisligi) degerlerine bakildiginda anottaki katalizor
miktar1 degerinin digerlerinden daha biiyiik olmasi nedeniyle bu faktoriin en
etkin oldugu ve diger en etkin faktorlerin sirasiyla kullanilan destek malzemesi,
katottaki katalizor miktar1, sputterla yiiklenen katalizér miktar1 ve yiiklenen
Nafion miktar1 oldugu goriilmistiir. p degerleri ise faktorler arasindaki
tutarlilign gosteren bir parametredir. Bu deger bire yaklastikga faktorlerin
sonuca olan etkisinin azaldigim1 ve faktorler arasindaki etkilesimin fazla
oldugunu gosterir. Cizelge 9.2 incelendiginde yiliklenen nafion miktar1 i¢in
hesaplanan p degerinin digerleri ile karsilagtinldiginda yiiksek oldugu
gozlenmistir. Dolayistyla bu faktoriin maksimum giic elde etmek segilen

faktorlerin icinde en diisiik tutarliliga sahip parametredir. Bir diger deyisle, bu

degerin biiyiik olmasi bu faktoriin rastgele ortaya ¢iktigini da gosterir.

Cizelge 9.2. Maksimum gii¢ eldesi i¢in hesaplanan varyans analizi degerleri

Serbestlik | Kareler | Kareler F
Faktorler | Derecesi Toplam1 | Ortalamasi P
Destek 1 467,67 467,67 7,76 0,01
Anot
Katalizor 2 985,18 492,59 8,18 0,002
Miktari
Katot
Katalizor 2 817,29 408,64 6,78 0,004
Miktari
Sputterla
viiklenen 2 701,77 | 350,88 5,83 0,008
Katalizor
Miktari
Yiiklenen
Nafion 2 156,12 78,06 1,3 0,291
Miktari
Hata 26 1566,07 60,23
Toplam 35 4694,1

Maksimum gii¢ elde etmek icin en iyi faktorlere karsilik gelen deney,
rassallastirllmis deney planinda yer almayabilir. Bu durumda faktorlerin

optimum seviyeleri i¢in ortogonal dizinin dengelenmemis karakteristligi
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kullanilarak performans degerleri tahmin edilebilir. Minitab™ programi
kullanilarak elde edilebilecek maksimum gii¢ yogunlugu degeri 59,336 mW/cm?
tahmin edilmistir. Dogrulama deneyi yapildiginda elde edilen akim yogunlugu —

potansiyel — gii¢ yogunlugu grafigi Sekil 9.2 de belirtilmistir.

900 90,0
800 + 1 80,0
700 \ /.4/./-\-\‘_-\‘ 70,0
600 \ 60,0
500 - M + 50,0
400 . 40,0
300 / \'\\\N 1 30,0
200 ¢ 1200
100 / 1 10,0
0 ‘ ‘ ‘ 0,0

0,0 100,0 200,0 300,0 400,0
Akim Yogunlugu, mA/cm2

Potansiyel, mV

Gii¢ Yogunlugu, mw/cm2

—e— Akim yogunlugu —=— Gii¢ yogunlugu

Sekil 9.2. Dogrulama deneyi sonucu

Sekilden de goriilecegi iizere 0,7 amper (144,6281 mA/cm”) akim
¢ekildiginde dlgiilen gii¢ yogunlugu 58,767 mW/cm® olarak belirlenmistir. Bu
sonu¢ tahmin edilen degere ¢ok yakin olup bu sonug¢ % 95 giiven araliginda
hesaplanan alt ve {ist limitler arasinda yer almaktadir. Bu degerler:

Alt limit: 36,24

Ust limit:82,48
olarak hesaplanmistir.

Sonug olarak, bulunan bu sonug, DMYH’den maksimum performans
elde edilmesine yonelik olarak yapilan MEB’in yapisal optimizasyonunda
secilen faktorlerin uygun oldugunu gostermistir.

Destek tabaka olarak karbon kumas kullanmanin daha iyi oldugu
goriilmiustir. Clinkii karbon kumas daha saglam yapis1 ve biiyiik gozenekli

yapist nedeniyle daha iyi sonu¢ vermistir. Karbon kagidin yapisindaki

56



gbozeneklerin boyutu kumasa gore daha kiiciik olmasi nedeniyle kiitle aktarim
hiz1 daha disiiktiir. Ayrica karbon kagit olarak kullanilan destek tabakanin
suyun etkisiyle sismesiyle zamanla bozunmasidir.

Anottaki katalizor miktarinda 2 mg Pt-Ru/cm’ kullamldiginda daha
yiiksek sonug elde edilmistir. Kullanilan katalizor miktar1 arttik¢a performansta
artis gozlenmesi beklenmektedir. Ancak katalizor miktar1 arttikga destek
tabakanin {izerindeki gozenekler katalizor tarafindan kapandigi igin Kkiitle
transferi azalmaktadir. Ayrica, katalizor tabaka kalinlagtikca aktif olan katalizor
miktart membrandan uzaklagsmaktadir [32]. Bu sebeplerden dolayi, 3mg Pt-
Ru/cm’ yerine 2mg Pt-Ru/cm’” daha 1yl sonug¢ vermistir.

Katotta ise 3mg Pt/cm” katalizér yiiklemesinde daha yiiksek sonug elde
edilmistir. Katotta Ru kullanilmadig1r icin katot tarafina gegen metanolun
pargalanmasiyla olusan CO burada bulunan Pt katalizorii zehirleyerek aktifligini
azaltmaktadir. Dolayisiyla yiiklenen katalizor miktar1 arttikca s6z konusu
katalizor zehirlenmesi kismen telafi edilecek ve sonug olarak performansta artig
gozlenecektir.

Sputterla yiiklenen katalizor miktarinda ise 0,05mg Pt/cm” daha 1yl
performans gostermistir. Sputterla yiiklenen katalizor performansta bir artis
gostermis, fakat miktardaki artis fazlalastikca kiitle transferindeki problemler ve
aktif olarak kullanilan katalizor miktarinda diisiis yasanmistir. Akyalgin [23]
yaptig1 calismada sputterla yiliklenen katalizor miktarinin arttigi durumda aktif
tabakanin iizerinde ince film olustugunu ve bu tabakanin Nafion icermedigi i¢in
proton transferindeki meydana getirdigi diislis nedeniyle performansta azalma
gorildiiglinii belirtmistir.

Katalizor camuru hazirlanirken kullanilan Nafion miktarinda en iyi sonug
agirlikca %40 oldugu belirlenmistir. Aktif tabakadaki nafion, proton transferini
saglamaktadir. Nafion miktarindaki artis bu transferi kolaylastirdigr icin
performans artmaktadir. Sekil 9.1 de nafion miktar1 agirlikca %30 ve %40
kullanildiginda elde edilen sonuglarin birbirine yakin oldugu goézlenmistir.
Bunun nedeni ise bu miktarlarin litaratiirde belirtilen siir degerlere ulasilmis

olmasidir [33,34].

57



Bu calismada DMYH’nin performansinda en onemli role sahip olan
bileseni olan MEB’in yapisal olarak en iyi ¢alisma kosullart bulunmustur.
Bundan sonra yiiriitiilecek ¢aligmalarda maksimum gii¢ elde etmek amaciyla bu

kosullarda MEB’ler iiretilebilir.
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