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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BiR HAVA SOLUMALI POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLI
YAKIT HUCRESININ MEMBRAN ELEKTROT BILESKESININ
TASARIMI VE EN IYILESTIRILMESI

Gokhan UCAR

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Yard. Do¢. Dr. Levent AKYALCIN
2012, 62 sayfa

Yakit hiicreleri bir elektrokimyasal reaksiyon vasitasiyla yakit (hidrojen ya
da hidrojence zengin yakit) ve oksijenden elektrik iireten cihazlardir. Yakat
hiicresi tiirlerinden birisi olan Polimer FElektrolit Membranli Yakit Hiicreleri
(PEMYH), yiiksek gii¢ yogunlugu ve enerji doniisiim verimi, az yer kaplamasi,
hafiflik ve diisiik ¢alisma sicakligi nedeniyle tasitlarda ve tasinabilir cihazlarda
tercih edilmektedir. Bir PEMYH, boyutun ve enerji yogunlugunun énemli oldugu
taginabilir uygulamalar i¢in uygundur. Tasinabilir cihazlarda kullanilan bataryalar
gereken miktarda enerji saglama yeteneklerinin sinirlarina ulagacaklardir. Yakit
hiicreleri, bataryalara gore yiiksek enerji igerikleri nedeniyle bu gereksinimleri
karsilayabilirler.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, tasiabilir cihazlarda kullanilmak iizere
bir hava solumali PEMYH yapisal parametrelerinin en iyilestirilmesi amaciyla
Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak deneyler yiiriitiilmiistiir. Maksimum
glic yogunlugu elde edebilmek i¢in en iyi performansi gosteren membran elektrot
bileskesi elde edilmesine yonelik caligmalar gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hava Solumali PEM Yakit Hiicresi, Optimizasyon, Taguchi.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

DESIGN AND OPTIMIZATION OF MEMBRANE ELECTRODE
ASSEMBLY FOR AN AIR BREATHING POLYMER ELECTROLYTE
MEMBRANE FUEL CELL

Gokhan UCAR

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Levent AKYALCIN
2012, 62 pages

Fuel cells are devices that generates electricity from fuel (hydrogen or
hydrogen-rich fuel) and oxygen via an electrochemical process. Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFC) are chosen for mobile devices and
vehicles because of its high power density, high energy conversion efficiency,
having a small size and weight, and low operation temperatures. A PEMFC is
suitable for portable applications where size and energy density are important.
Batteries are being used portable devices are reaching limits in their ability to
provide the required amount of energy. Fuel cells are capable of meeting these
requirements because of the high energy-content.

In this M Sc. thesis, to be used in portable devices, experiments were
performed to optimize the structural parameters of an air breathing PEM fuel cell
by using Taguchi experimental design method. To be obtained maximum power
density, experiments aimed at membrane electrode assembly shows the best
performance was realized.

Keywords: Air Breathing PEM Fuel Cell, Optimization, Taguchi.
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1. GIRIS

Diinya petrol rezervlerinin giin gectikce azalmasi ve kiiresel 1sinmaya
katkida bulunan sera gazlarinin yaymimlarindaki artis yakit hiicreleri gibi yiiksek
verimlerde ¢alisan ve diisiik kirletici yaymimlarina neden olan teknolojilere ilgiyi

artmustir [1].

Yakit hiicresi reaksiyonun kimyasal enerjisini dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiren bir enerji doniisiim cihazidir. Yakit hiicreleri i¢ten yanmali
motorlarin ve pillerin en iyi 6zelliklerini biinyesinde bulundurmaktadir; bunlar bir
pil gibi herhangi bir ara mekanik enerji doniisiimii olmaksizin ¢alisabildikleri gibi,

bir motor gibi yakit beslendigi siirece ¢alisabilmesidir [2].

Polimer elektrolit membranli yakit hiicreleri (PEMYH) diisiik ¢alisma
sicakligl, yliksek enerji yogunlugu ve yiiksek verimi nedeniyle araglarda ve
tagmabilir cihazlardan kullanilabilecek etkin bir gii¢ iretim segenegi olarak
diistiniilmektedir [3].

Ote yandan, tagmabilir giic kaynagi olarak, PEMYH’lerde kullanilan
pompa, vana, fan ve nemlendiriciler gibi gii¢ tiikketen yardimci aletlerin varligi
retilen elektrik enerjisinin miktarin1 azaltan unsurlarin basinda gelmektedir.
Ayrica bu aletler i¢in kullanilacak alan ve hacim yakit hiicresini kisitlayan
unsurlardandir. Bu gibi sinirlamalarin Gistesinden gelebilmek i¢in, hava solumali

PEMYH’lerin gelistirilmesiyle ilgili ¢alismalar devam etmektedir. [4].

Bu tez calismasi kapsaminda; tek hiicreden olusan bir hava solumali
PEM yakit hiicresini olusturan MEB’in en iyilestirilmesi amaciyla Taguchi deney

tasarim yontemi kullanilarak deneyler ylirtitiilmiistiir.
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2. YAKIT HUCRESININ TARIHCESI

Yakit hiicrelerine ait ilk ¢alismalar 150 yil 6ncesine kadar dayanmasina
ragmen yirminci yiizyilin ikinci yarisindan itibaren konu iizerinde yiiriitiilen

calismalarin niteligi ve niceligi artmustir [5].

Yakit hiicreleri hakkindaki ilk c¢alisma 1839’da, Sir William Groove
tarafindan yayinlanmistir. Yapilan c¢alismada, suyun elektrolizinin tersine
cevrilerek, sulu siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilmis, platin elektrotlara oksijen ve
hidrojen beslenmesiyle iki elektrot arasinda elektrik potansiyeli olustugu
bildirilmistir [6]. Yiiksek sicakliklarda calisan kati oksit yakit hiicrelerinde kati
elektrolit olarak kullanilan itriyumla kararli hale getirilmis zirkonyanin iyon
ilettigi 1899’da Nernst tarafindan ortaya konmustur. Eriyik karbonat yakit hiicresi
ise 1930 yilinda kdmiirden elde edilen sentez gazinin kullanildig ilk yakat hiicresi
olmustur. Sir Francis Bacon tarafindan 1930 yilinda gelistirilen Alkali Yakit
Hiicresi (AYH) ise giiniimiizde bile yiiksek sayilabilecek 0.66 W.cm?lik giic
yogunluguna ulasmistir. Diislik sicakliklarda calisabilen polimer elektrolit
membran yakit hiicreleri 1955 yilinda General Electiric sirketinde ¢alisan William
Grubb tarafindan icat edilmis olup ilk olarak NASA’nin Gemini Uzay
programinda kullanilmigtir  [7]. Los Alamos Ulusal Laboratuvari’ndaki
aragtirmacilar tarafindan 1980’lerin ortalarinda gelistirilen bir yOntemle
PEMYH’lerde kullanilan Pt katalizor yiiklemelerinde biiyiikk miktarda azalma

saglanmig ve o giinden itibaren konu iizerindeki ilgi giin gegtikge artmistir [8].

Perry Energy Systems’in yerini alan Energy Partners sirketi 1993 yilinda
PEMYH’le ¢alisan ilk otomobilini tanitmiglardir. Birlesmis Milletler Enerji
Bolimii tarafindan desteklenen pek c¢ok otomobil sirketi, bu alanda yapilan
caligmalar1 ilerletmis ve yakit hiicreleriyle calisan araglar gelistirmislerdir.
Birlesmis Milletler tarafindan yapilan destekler diinya ¢apinda yakit hiicresiyle
iligkili patent sayisini, bilim ve miihendislik diinyasinin ilgisini ¢ekerek carpict

miktarda artmistir [9].
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3. YAKIT HUCRESI

Bir yakit hiicresi anot, katot ve bir elektrolitten olusmaktadir [10]. Tipik
bir yakit hiicresinde, anoda siirekli olarak yakit beslenirken katoda bir oksidant
beslenmektedir [11].

Sekil 3.1°de gorildigi gibi yakitin anotta elektrokimyasal olarak
yiikseltgenmesiyle elektrolitten aktarilan proton ile dis devreden akan elektronlar
tretilmektedir. Dis devrede bulunan ve is yapan bir yiik iizerinden akan
elektronlar, elektrolitten aktarilan proton ve ortama beslenen oksitleyici ile katotta
bir araya gelerek bir indirgenme reaksiyonu olusturmaktadirlar. S6z konusu

reaksiyonlar sonucu su, atik 1s1 ve elektrik enerjisi tiretilmektedir. [7].

NV
\\ -~
K e &
| |
Katot Elektrik Devresi Anot
| -
E' H E-
H* Polimer H+
o Elektrolit
H Mermbran H+
Yakat Havadan
elde edilir
HEO Cikis

Sekil 3.1. Bir yakit hiicresinin ¢aligma ilkesi [12]

Yakit hiicrelerinin; yiiksek enerji doniisiim verimliligi, ¢evreye daha az

Kirletici vermesi ve sessiz ¢alismasi gibi avantajlar1 vardir [13].

Uretim maliyetinin yiiksek olmasi ve uygun bir yakit dagilim altyapisinin
halihazirda mevcut bulunmamasi yakit hiicrelerinin en biiylik dezavantajlar1 olup
calistiklar1 ortam sicakligi ve baslatma-durma dongiisinde meydana gelen

kesintilerin iistesinden gelinmesi gereken dnemli sinirlamalardir [14]. Ancak konu
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tizerinde pek¢ok sayida ¢aligmanin yapilmasi bu ve benzeri sinirlamalarin ortadan

kalkmasina yarayabilecek sonuglarin elde edilmesindeki umutlart arttirmaktadir.

[8].
3.1. Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicreleri temelde, kullanilan elektrolitin tiiriine gore ayrilirlar.
Bunlar: Alkali yakit hiicreleri (AYH), fosforik asit yakit hiicreleri (FAYH), eriyik
karbonat yakit hiicreleri (EKYH), kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) ve polimer
elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH)’dir [15]. Kullandiklar1 elektrolite

gore siniflandirilan yakit hiicresi tiirleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Alkali yakit hiicrelerinde, adindan da anlasilacag1 gibi, elektrolit olarak
NaOH, KOH gibi bir alkali ¢6zeltisi kullanilmaktadir. Bu tip yakit hiicreleri 60-
120°C arasinda calisabilmektedirler. AYH’lerinde daha diisiik aktivasyon
kayiplart olmasi, ¢aligma potansiyeli yiiksek olmasi, elektrolitin ucuz olmas: ve
katalizor olarak Ni, Ag gibi degerli olmayan metallerin kullanilabilmeleri gibi

onemli avantajlari vardir [16].

Fosforik asit yakit hiicreleri 200°C’de calisir, yeterince geligmistir ve
ticari olarak elde edilebilir. Her iki elektrotta katalizor olarak platin ya da platin
alagimlar1 kullanilir. Fosforik asit yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit 100-200
um kalinliginda biinyesinde az miktarda PTFE ve silisyum karbiir bulunan bir

matristir [16].

Polimer elektrolit membran (PEM) ya da proton degisim membran
(PDM) yakat hiicrelerinde elektrolit olarak florlu siilfo gruplart bulunan ve PTFE
omurgaya sahip bir membran kullanilmaktadir. Bu yakit hiicresinde tek sivi sudur;
boylece, korozyon problemleri azdir. Hem anotta hem de katotta katalizor olarak

platin bulunmaktadir [17].

Eriyik karbonat yakit hiicreleri’'nde elektrolit bir matrikse emdirilmis
lityum, sodyum ve/veya potasyum karbonatlarin sivi ¢ozeltisidir. Yiiksek calisma

sicakligi (600-700°C) bityiik bir avantajdir iinkii yiiksek verimlerde pek cok tipte
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yakit ve pahali olmayan katalizorleri kullanma esnekligi saglar. Anotta Ni-Cr,
katotta Li-Ni oksit kullanilabilmektedir [5].

Kat1 oksit yakit hiicreleri, gézenekli olmayan kat1 Y,05 (itriyum oksit) ile
kararlastirllmis ZrO, (zirkonyum oksit) elektrolitten olusur. Anot genellikle Co-
ZrO, (kobalt-zirkonyum oksit) ya da Ni-ZrO, (nikel-zirkonyum oksit)
alasimindan Kkatot ise Sr (stronsiyum) katkili LaMnOj’ ten (lantan mangan
trioksit) meydana gelmektedir. Cok yiiksek sicakliklara ¢ikmak miimkiin
oldugundan (~1000°C), diisiik sicaklik uygulamalarindaki gibi pahali katalizor
kullanimina gerek duyulmamaktadir [5].
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Cizelge 3.1 Yakit hiicresi tiirleri, karakteristikleri ve uygulamalar1 [11]

tolere eder)

Yakit . Elektrik Giic Arahgy/
Hiicresi Elektrolit taYukc S,C::lilmfl Yakit Verimi
Tipi syier ) Sieakhigt (Sistem) | Uygulama Alam
i <5 kW, askeri,
Alkali YH | oy OH | 60-120°C | SafH, | %35-55 '
(AYH) uzay
Pollmer Otomotiv,
elektrolit Kat1 i
membran olimer Saf H, Kombine 1s1 ve
pofime H* | 50-100°C | (CO,yi %35-45 | giic sistemleri (5-
YH (6rnegin tolere eder) 250 kW)
(PEMYH) | Nafion) L
a tasinabilir
Saf H,
Fosforik Fosforik E;g;r}l]; Kombine 181 ve
asit YH it H* ~220°C gosterir %40 gii¢ sistemleri
200 kw
(FAYH) yaklagik (200 kw)
%1 CO)
- Ha, €O, 200 KW-MW
Eriyik . CH,, diger - .
Lityum ve . araligi, Kombine
karbonat | osyum | CO;? hidro- >0650 181 ve g
YH r:<arbc)>/nat ’ ~650°C | karbonlar sistemlegri (i/e
(EKYH) (COyyi basimsiz
tolere eder) £
, Ha, C,(?' 2 KW-MW
. Kat1 oksit CH,, diger 5 .
Kat1 oksit elektrolit hidro- araligi, Kombine
YH o 0% | ~1000°C >9%50 181 ve giig
(itriyum, karbonlar . .
(KOYH) zirkonya) (CO,'yi sistemleri ve
y 2y bagimsiz

% Aym zamanda kat1 polimer yakit hiicresi olarak bilinir (KPYH)
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4. YAKIT HUCRELERINDEKI POTANSIYEL KAYIPLAR

Bir yakit hiicresinin performansi, Sekil 4.1°de gosterildigi gibi, onun
akim yogunluguna kars1 potansiyel degerlerinin grafige gecirilmesiyle

Ozetlenebilir. Bu gosterime polarizasyon egrisi denilir [8].

Yakit hiicresinin potansiyeli tersinmez kayiplar nedeniyle ideal
potansiyelinden daha azdir. Bu kayiplar, polarizasyon veya asirigerilim olarak da
adlandirilirlar [17]. Yakit hiicresinden akim g¢ekildikge tersinmez kayiplar
nedeniyle hiicre potansiyeli azalir. Kayip, teorik hiicre potansiyeli (V) ile gergek
hiicre potansiyeli arasindaki fark (Viqey) Olarak ifade edilir [5].

V(i)=V,, -V

irrev

(4.1)

Teorik elektromotor kuvveti ya da ideal voltaj

k{_/,Aktivasyon polarizasyonu T
2 1.0 bolgesi (Reaksiyon hiz kaybi) Toplam kayp
-57 Derisim polarizasyonu
E bolgesi
> (Gaz tasinim kaybi)
ke
= 0.5+ Ohmik polarizasyon kayb1

(Direng kaybi)
Caligma potansiyeli,
0

Akim Yogunlugu (mA.cm?)

Sekil 4.1. Ideal ve gergek yakit hiicresinin polarizasyon egrisi [11]
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Bir yakit hiicresinde kayiplara neden olan olaylar asagidaki sekilde

siralanabilir:

- Elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi
- I direncler
- Reaktantlari reaksiyon bolgelerine aktarimindaki engeller

- ¢ akimlar ve reaktantlarin kars1 elektroda gegmesi [9]

4.1. Elektrokimyasal Reaksiyonlarin Kinetigi

Aktivasyon  polarizasyonu, katalitik  yiizeydeki elektrokimyasal
reaksiyonun aktivasyon enerjisinin istesinden gelmek icin gerekli potansiyel
kayiptir. Bu tip bir kayip diisik akim yogunlugunda ve bulundugu sicaklikta

katalizoriin etkinliginin bir dl¢iisiidiir [5].

Aktivasyon kaybi ifadesi Butler-Volmer denkleminden tiiretilebilir.

Aktivasyon kaybi akim yogunlugu ile artar ve denklem (4.2) ile ifade edilebilir:
AV —E —E="L n[_LJ (4.2)

Burada AV, aktivasyon asir1 potansiyeli (V); E,, ideal hiicre potansiyeli
(V); E, hiicrenin gergek potansiyeli (V); R, ideal gaz sabiti (8.314 J.mol*.K™); T,
hiicre sicakligi (K); a, yik transfer katsayisi; F, Faraday sabiti (96.487
coulomb.g-mol elektron); i, akim yogunlugu (A.cm?) ve iy reaksiyon degisim

akim yogunlugudur (A.cm™) [10].

Denklem (4.2)’de verilen ifadeye gore, akim yogunlugunun logaritmasina
kars1 potansiyel kaybin grafige gegirilirse grafik lineer’e yaklagir. Akim
yogunlugunun logaritmasina karsi asirivoltajin ¢izimleri “Tafel Cizimleri” olarak

bilinir.
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Asirtvoltajin gogu degerleri igin su denklemle verilir:

AV, =alog [ILJ (4.3)
0
RT
=— 4.4
e aF 44)

Denklem (4.3) Tafel denklemi olarak bilinir. (4.3)’te a yerine A konulup

logaritmik ifade dogal logaritmik olarak ifade edilecek olursa:

AV, = Aln(_i] (4.5)
IO
haline gelir. Burada;
A .
- - I (4.6)
A Iy
esitligi elde edilecektir. Bu esitlik yeniden diizenlenirse;
AVa
e A —— 4.7

o

AV,

act

esitligi elde edilecektir. Bu esitlikteki e » ’ye karsilik i’nin degerleri grafige

gegirildiginde egim ip’a esit olacaktir. A sabiti, yavas olan bir elektrokimyasal
reaksiyon i¢in daha yiiksektir. Reaksiyon ne kadar hizliysa iy sabiti de o kadar
yiksektir. ip akim yogunlugu, potansiyel kaybinin sifirdan hareket etmeye
bagladigr akim yogunlugu olarak diistiniilebilir. Bu akim yogunluguna genellikle
degisim akim yogunlugu (exchange current density) denir [18].

4.2. i¢ Direncler

Yakit hiicresini olusturan bilesenlerin yiik akisina karst gosterdikleri
dogal direng hiicre potansiyelinde ohmik kayiplara neden olmaktadir [10].
Bu kayiplar Ohm yasastyla ifade edilebilir:

AV, =iR (4.8)
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Burada; AVonm, ohmik potansiyel kaybi (V); i, akim yogunlugu (A.cm™)
ve R;, hiicrenin toplam i¢ direncidir (iyonik, elektronik ve temas direncini igerir,

Q.cm?) [9].
4.3. Reaktantlar1 Reaksiyon Bolgelerine Aktarimindaki Engeller

Boylesine bir davranigla genellikle reaktant olarak katoda saf oksijen
yerine hava kullanildig1 zaman karsilasilmaktadir. Bu kayip polarizasyon egrisinin
en saginda kalan bolge ile tanimlanir ve kiitle aktarim sinirlamalari nedeniyle

hiicre potansiyeli lineer bolgeden sapar ve {istel olarak azalir [6].

PRV LI (4.9)
nF I =1
Denklem (4.9)’da verilen AVone, konsantrasyon polarizasyonu (V); i,
reaktantin yiizey derisiminin sifir oldugu reaksiyon hizi olarak tanimlanan

siirlayict akim yogunlugudur (A.cm™) [6].

4.4. i¢c Akimlar ve Reaktantlarin Karsi Elektroda Gecmesi

Bir yakit hiicresinin elektroliti sadece iyon aktarimina izin vermesi igin
bulunmasina ragmen c¢ok kiiciik miktarlarda elektron iletimine de olanak
saglamaktadir. S6z konusu bu elektron iletimi i¢ akim olarak degerlendirilmekte
ve hiicre performansini olumsuz yonde etkilemektedir. Yakitin anottan katoda
dogru elektrolit ortamindan gegerek difiizlenmesiyle katottaki katalizor varliginda
oksijenle dogrudan reaksiyona girmesi ve yakit hiicresinin elektrotlar1 arasindaki
potansiyel farkinin azalmasina neden olacaktir. Yakit hiicresinden akim ¢ekilmesi
sirasinda yakit gecisi ve elektron aktarimi ¢ok az olmasina ragmen acik devre
voltajinda 6nemli diislislere neden olmaktadir [18]. Bu durum 6zellikle aktivasyon
kayiplarinin 6nemli oldugu diisiik sicakliktaki yakit hiicreleri i¢in daha belirgindir
[19].
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5. YAKIT HUCRELERININ TERMODINAMIGi

Sabit sicaklik ve basingta galisan bir yakit hiicresinden elde edilebilecek
en yiiksek elektriksel is (We, joule.mol™) elektrokimyasal reaksiyonun Gibbs

serbest enerjisindeki (AG, joule.mol™) degisimle ifade edilebilir:
W, =AG =-nFE, (5.1)

Burada n, reaksiyona katilan elektron sayisi; F, Faraday sabiti ve E, ideal

hiicre potansiyelidir [20].

Yakit hiicresinin ideal hiicre potansiyeli denklem (5.1)’den hareketle su

sekilde hesaplanabilir:

_AG

E =—
nF

(5.2)

AG, n ve F’nin 25°C’deki degerleri bilindiginden, hidrojen/oksijen yakat

hiicresinin teorik yakit hiicre potansiyeli denklem (5.3)’de verildigi gibidir:

_—AG _ 237.340 Jmol™

E -
" nF  2x96.485 Asmol ™

=1.23Volt (5.3)

Gibbs serbest enerjisi ayni zamanda denklem (5.4)’te verilen hal

fonksiyonuyla da ifade edilebilir:

AG =AH —-TAS (5.4)

Denklem (5.4)te AH, entalpi degisimini (J.mol™) ve AS, entropi
degisimini (J.mol™.K™) ifade etmektedir [11].

Siirecte elde edilebilen toplam enerji AH ve elektrik enerjisine
doniistiiriilebilen teorik enerji AG ise, yakit hiicresinin teorik ya da tersinir verimi

denklem (5.5)’te oldugu gibi ifade edilebilir [6]:

_AG

& =—— 5.5
= (55)
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6. PEM YAKIT HUCRELERI

Bir PEMYH yiiksek gilic yogunlugu ve hafif olmasi nedeniyle en iyi
tasinabilir gii¢ kaynagi adaylarindan birisidir [21]. Sekil 6.1°de goriildiigi gibi bir
PEMYH iyon iletken bir kat1 elektrolit, katot ve anottan olusmaktadir [16]. Yakit
hiicresinin anoduna yakit olarak beslenen hidrojen yiikseltgenirken, katoduna
oksitleyici olarak beslenen oksijen indirgenmektedir. Yiikseltgenme sonucu
olusan protonlar anottan katoda elektrolit membran boyunca aktarilirken
elektronlar bir devreden katoda taginmaktadir [10]. Elektrokimyasal reaksiyonlar,
elektrot ve membran arasindaki arayiizeyinde bulunan katalizoriin yiizeyinde
meydana gelmektedir. Yakit hiicresinde elektrik enerjisinin yani sira su

tiretilmekte ve fazla su katoda beslenen oksitleyici ile uzaklastiriimaktadir [9].

PEM yakit hiicresinde meydana gelen reaksiyonlar asagida verildigi

gibidir [10].

Anot: Hy (g) > 2H" (5 + 267 (6.1)
Katot: 12 Oz (Q) + 2H" @q) + 26 > Hx0 (s) (6.2)
Toplam: H; (g) + 2 O2 (9) = H20 (s) + elektrik enerjisi + atik 1s1 (6.3)
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Anot Katot

. /

/
/

~
(2)

-~

)

Cift Kutuplu Gaz Akis Plakasi

U
~

@) Conta

EJ Gaz Difiizyon Tabakasi

'Et:l Katalizor Tabakasi ] Membran Elektrot Bileskesi

wn
N

Polimer Elektrolit Membran

-~

Sekil 6.1. Bir polimer elektrolit yakit hiicresi bileskesinin semasi [22]

PEMYH’de, anot/membran/katot’un bir araya gelmesinden olusan
biitine membran elektrot bileskesi denir (MEB). Genellikle MEB, anot GDT (gaz
diftizyon tabakasi), anot KT (katalizor tabakasi), membran, katot KT ve katot
GDT’den olusan bes tabakali bir kompozit yapidir. Membran elektrot
bileskelerinde yer alan KT gerek GDT iizerine gerekse membranin her iki
yiizeyine uygulanabilir.

PEM yakit hiicreleri atmosferik basing ve 80°C civarindaki sicakliklarda
caligmasi nedeniyle, reaksiyon iiriinii olan su, sivi haldedir. Membran elektrolitte
yiiksek iyon iletkenligi elde etmek igin membrandaki su igeriginin de yeterince
yikksek olmasi onemli bir gereksinimdir. Ancak 1 A.cm? gibi yiiksek akim
yogunlugu bolgelerinde artan su iiretimi Ozellikle gaz difiizyon tabakasindaki

mikrogdzenekleri tikayarak oksijenin reaksiyon ortamina tasinimini engellemekte
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ve boylelikle hiicre performansinda diisiislerle karsilagilmaktadir. Bu nedenle
hiicredeki su iiretimi ve su uzaklastirilmasi arasinda bir denge kurmak ve suyu
yonetmek hiicre performansini 6nemli derecede degistirmektedir [11].

PEMYH’nin 1s1l yonetimi de yiiksek hiicre performansit ve verimini
saglamak ic¢in Onemlidir. Isil yOnetimden kasit hiicrede iretilen 1sinin
uzaklagtirllmasidir. Hiicredeki sicaklik dagiliminin hiicre performans: {izerine
gliclii bir etkisi vardir. Ciinkii elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetikleri dogrudan
sicaklikla iligkilidir. Bu nedenle 1s1l yonetim ve su yonetimi birbirleriyle gii¢li
bicimde iliskilidirler ve hiicre performansi lizerine dogrudan etkisi bulunmaktadir
[16].

Bir tek yakit hiicresinin giicii hiicrenin elektrot alaninin biyiikligiini ve
reaktant akis hizlarinin artirllmasiyla artirilabilir. Bununla birlikte, bir tek yakat
hiicresinin  hiicre potansiyeli reaksiyondaki kimyasallarin elektrokimyasal
potansiyeliyle sinirlidir ve 1 V’den daha azdir. Bu yiizden, daha yiiksek potansiyel
ve biitiinlesik bir tasarim elde etmek igin, Sekil 6.2°de goriildiigii gibi, seri halinde

baglanmig birden fazla hiicreden olusan bir yakit hiicresi yiginindan faydalanilir

[71.
/ e~
ot AINEA = = = &=
Elektrolit . :
Anot G, = —
Cift kutuplu _'gr = e e
tabaka/akim | :
toplayici “ C -
[ s £ Pzl i e i g e |
Akis kanali Lj: —
¥(e)

Das yiike elektron akist

Sekil 6.2. Seri halinde baglanmus yakat hiicresi y1gimni [7]
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6.1. PEM Yakat Hiicrelerinin Bilesenleri
6.1.1. Katalizor

Yakit hiicrelerinin anot ve katotlarinda gergeklesen elektrokimyasal
reaksiyonlarin aktivasyon enerjisini azaltmak lizere katalizorler kullanilmaktadir.
Gegmisten bugline kadar pek ¢ok farkli katalizor bu reaksiyonlar i¢in denenmis ve
Platin (Pt) elementinin hem anotta hem de katotta s6z konusu reaksiyonlar1 aktive
ettigi bildirilmistir [12]. PEM yakit hiicresi gelistirme ¢alismalarinin ilk yillarinda
kullanilan Pt katalizér miktar1 ¢ok fazla iken (28 mg.cm™), 1990’larin sonunda bu

miktar 0.3-0.4 mg.cm™ mertebesine diisiiriilmiistiir [23].

Elektrotlar, reaktantlarin katalizor bolgelerine ulagmasi ve reaksiyon
irtinlerinin uzaklastirilmas: i¢in gozenekli bir yapida bulunan karbon destekli

platin ve iyonomer karigimindan yapilmaktadir [10].

PEM yakit hiicrelerinde platin katalizor tanecikleri 5 ile 30 mikrometre
capmdadir [7]. Yakit hiicresinde platin katalizorlere destek olmak tizere karbon
siyah1 kullanilmaktadir. Katalizor destegi olarak karbon siyahinin kullanilmasinin
nedenlerini sOyle siralayabiliriz: elektrik iletkenliginin ve 1si1l iletkenliginin
yiiksek olmasi, 1s1l genlesmesinin diisiik olmasi ve gazlarin ve suyun aktarimi igin
gozenekli/gegirgen genis ylizey alanina sahip olmasi [30]. Tipik destek malzemesi
olarak Vulcan XC72R, Black Pearls, BP 2000, Ketjen Black International ya da
Chevron Shawinigan gosterilebilir [10].

Sekil 6.3. Karbon destekli katalizoriin (ideallestirilmis) yapis1 [18]
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Katalizor tabakasinda bulunan Nafion iyonomer, katalitik aktivitenin
gerceklestigi  alan1  genisletmeye yardimcir olmaktadir. Reaktant gazlarin,
elektrolitin ve katalizoriin i¢ faz temasi elektrokimyasal reaksiyonun verimli bir
bigimde gergeklesmesinde onemli rol oynar [24]. Boyle bir sematik diyagram
Sekil 6.5’te gosterilmektedir. Reaksiyon ortamindaki nem, iyonomerin

iletkenligini arttirir ve elektrokimyasal aktif yiizey alanini genisletir [25].

H,O

Sekil 6.4. Ug faz reaksiyon simirinin sematik gdsterimi [18]
6.1.2. Membran

Yakit hiicresinde kullanilan membranin proton iletkenligi yiiksek olmali,
yakit ve reaktant gazlarin birbiriyle karigmasimni engellemeli, yakit hiicresi
ortaminda kimyasal ve mekanik olarak kararli olmalidir [9]. PEMYH’lerde
giniimiizde yaygin olarak kullanilan membran poli(tetrafloroetilen) ve
polisiilfonilflorid vinil eter’in bir kopolimeridir [10]. En iyi bilinen membran
malzemesi DuPont tarafindan tiretilen, perfloro-sulfonilflorid etil-propil-vinil eter
(PSEPVE) olarak da bilinen, Nafion’dur. Nafion’un yapist Sekil 6.52te
gosterilmektedir. Benzer membranlar Asahi Glass tarafindan iiretilen Flemion,
Ashi Chemical tarafindan iiretilen Aciplex, Chlorine Engineers tarafindan iiretilen
C membran olarak siralanabilir. Nafion membranda, Teflon omurga su

sevmezken, yan zincirin ucundaki sulfonik asit gruplar oldukga su severdir [9].
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Siilfolanms L
yan zincir

i Tekrar
] eder

Sekil 6.5. PEM’lerde iyon ileten elektrolit olarak kullanilan Nafion’un sekli [7]

Nafion  membranlar  itretildikleri  degisik  kalinliklara  gore
siiflandirilmaktadir. Bunlar, Nafion NRE-211 (25.4 um), Nafion NRE-212 (50.8
um), Nafion 115 (127 pwm), Nafion 117 (183 pum) ve Nafion NE-1110 (254
um)’dur [5].

Iyonomerde proton tasiniminin dogasi iizerine yiiriitiilen ¢alismalar iKi

tiirde taginimin var oldugunu bildirmektedir:

1. Su igeriginin az olmasi durumunda, membranlarin iyon iletken sulu
kisimlarinda proton tasiniminda dogrudan bir tasima mekanizmasi ya da difiizyon

baskindir.

2. Membrandaki su igeriginin yiiksek olmasi durumunda da bir proton sigrama ya
da Grotthuss mekanizmasinin gergeklestigi  bildirilmektedir. Bu taginim
bigiminde, protonlar iyonomer yapisina bagl bir yol boyunca bir H;O" dan

digerine ziplamaktadir [7].

Membrandaki suyun tasinimi ii¢c mekanizmayla gergeklestirilmektedir.
Ik olarak, membrandaki su igerigi farkiyla meydana gelebilir. Calisan bir yakit
hiicresinde, bu itici kuvvet genellikle suyun {iretildigi yer olan katot tarafindan
anot tarafina dogru olmaktadir (geri difiizyon). Ikinci mekanizma, elektro-ozmotik
stiriklenmedir ve bu durumda su anottan katoda dogru iyonik akim akis1 yoniinde

tasinir. Son olarak, eger yakit hiicresinin anot ve katot taraflar1 arasinda bir basing
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farki varsa su 0 zaman hidrolik basing etkisiyle bir yandan diger yana akabilir
[26]. Bir PEMYH’nin su tutma/uzaklastirma oOzellikleri belirlenirken gaz

difiizyonu ve iyon iletkenligi arasinda bir en iyilestirme yapilmasi gereklidir [27].
6.1.3. Gaz difiizyon tabakasi

Gozenekli bir gaz difiizyon tabakasimnin temel islevi, reaktantlarin
reaksiyon ortamina erigimi ve Uriinlerin uzaklastirilmasi i¢in en diisiik kiitle
tasinim engeliyle biiyiik bir reaksiyon alani saglamaktir [15]. GDT malzemesinin
gbzenekli olmast MEB’de yer alan katalizore her bir reaktantin etkin difiizyonunu
saglar [28]. En ¢ok kullanilan GDT malzemeleri karbon kumas ve karbon kagittir
[10]. Karbon kumas ayr1 ayr1 karbon lifleri 6riilmesiyle meydana getirilir. Karbon
kumasa alternatif olan karbon kagit ise rastgele baglanmig karbon liflerden
olusmaktadir [29].

Gaz diflizyon tabakalari, PEM yakit hiicrelerinde katalizor tabakalarindan
su uzaklastirma akisin1 diizenlemede temel bir rol oynar. Yiiksek akim
yogunluklarinda katottaki suyun birikmesi en yiiksek akim yogunluguna ulasimi
smirlayark elektrot/elektrolit arayiiziine oksijen erisimini engeller. ideal GDT, gaz
tasinimint - engellemeksizin  suyun elektrot/elektrolit arayiiziinden gegirecek
sekilde olmalidir [30].

Genellikle gaz difiizyon tabakalar1 ortamin su sevmezligini artirmak igin
PTFE (Teflon) ile kaplanir. Bu, elektrotta su yonetimine yardim eder. Su
sevmezlik su damlalarinin bir araya gelmesine neden olur ve sivi suyun ortamdan
ayrildiktan sonra GDT’ye tekrar girmesini onler [29].

Gaz difiizyon tabakasi {izerine kaplanan mikrogozenekli tabaka (MGT)
ise anot ve katot kisimlarinda su sevmeyen yap1 saglar. Boylece suyun difiizyon
tabakasindan giris ve ¢ikisina etki edilerek, iyi bir elektriksel iletkenlik saglanmis
olur. Bu tabaka, karbon veya grafit pargalarindan, baglayici olarak da PTFE’den
olugsmaktadir [26].
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6.1.4. Akis alani (¢ift kutuplu tabaka)

Cift kutuplu tabakalarin tipik olarak dort fonksiyonu vardir. Bunlar: (1)
hiicreye yakit ve oksidanti dagitmak, (2) hiicrede su yonetimini kolaylastirmak,
(3) yigindaki her bir hiicreyi birbirinden ayirmak ve (4) hiicreden akimi tasimak

[28].

Cift kutuplu tabakalarda en yaygin kullanilan malzeme grafittir. Bununla
birlikte, grafit hacimli ve kirilgandir. Paslanmaz celik, titanyum ve metal
alagimlarmin kullanimi korozyon nedeniyle sinirlidir. Bu malzemeleri korumak
icin ¢ift kutuplu tabaka siklikla altinla kaplanir. Cift kutuplu tabakalar i¢in diger
alternatif karbon-kompozit malzemelerin kullanimidir. Karbon-kompozit iki

kutuplu tabakalarin tiretim maliyeti yiiksektir [4].

PEM vyakit hiicrelerindeki ¢ift kutuplu plakalarda akis bicimleri Sekil
6.6’da goriildiigii gibi serpentin (yilankavi), paralel ve birbirine ge¢mis tarak

bigimindedir.

Serpentin akis baslangigtan bitime kadar siireklidir. Serpentin akis
yolunun bir avantaji durgun akis alanlarini elimine ederek elektrodun tiim aktif

alanna ulastirmasidir. Dezavantaji ise basing diisiislerinin yiiksek olmasidir [10].

Paralel akis vasitasiyla gaz girisi ve gaz cikist arasindaki basing farki
daha diisiik olmaktadir. Ancak, katotta olusan su kanallarda birikmektedir. Su
damlalari, kismen kanallar1 tikayarak, bir araya gelme ve daha biiyiik damlalar

olusturma egilimindedir [17].

Birbirine gegmis tarak tasarim, gaz difiizyon tabakasina reaktant gazlarin
zorlanmig tasinimini arttirmaktadir. Son zamanlarda fazla ilgi gosterilmesi
nedeniyle, arastirmalar bu tasarimin gelismis kiitle tasinimina neden olarak ¢ok
daha iyi su yonetimi sagladigini géstermektedir. Bu tiir akista dnemli basing diisiis

kayiplar1 olmaktadir [8].
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7. HAVA SOLUMALI PEM YAKIT HUCRELERI

Giliniimiizde cep telefonlari, PDA’lar (Personel Digital Assistant-kisisel
dijital yardime1) ve diz iistii bilgisayarlar gibi tasmabilir tiiketici elektroniklerine
duyulan talep ve beraberinde bu cihazlarin enerji ihtiyaglar1 artmaktadir. Bu
cihazlar esas olarak Li-iyon pillerle calismaktadirlar. Li-iyon pillerden elde edilen
enerji yogunlugu teorik sinirina yaklagsmakta, bu nedenle Li-iyon pillerden elde

edilebilecek enerji yogunlugunda daha fazla bir artis beklenmemektedir [10].

Kiigiik ve tasmnabilir uygulamalarda kullanilmak {izere geleneksel
PEMYH sistemlerine duyulan ilgi azalmistir. Bununla birlikte, yakit hiicrelerinin
kiiciik olgekli uygulamalarda kullanimi 6nemli yararlar saglayabilir ¢iinkii pil
teknolojileri ile kiyaslandiginda daha uzun siireyle gii¢ saglayabilirler [7]. Kiigiik
olgekli uygulamalarda, yakit hiicresi de kiigiik olmasinin yani sira yiiksek enerji
yogunluguna da sahip olmalidir. Bu gereksinimleri karsilayabilmenin bir yolu da
yakit hiicrelerinde kullanilan fan, kompresor gibi yardimei cihazlarin sayisinin en

aza indirilerek pasif sistemin kullanimi olabilir [5].

Tasinabilir gli¢ uygulamalari igin pasif yakit hiicrelerini gelistiren birden
fazla sirket vardir. Bunlarin ¢ogu ya dogrudan hidrojen (Hitachi, Angstrom,
Canon, NTT DoCoMo) ya da dogrudan metanol (Samsung, Toshiba, Fujitsu)
beslemeli pasif yakit hiicreleridir [6].

Tasinabilir uygulamalar i¢in gelismis gii¢ ¢6ziimleri duyulan ihtiyaci
pasif yakit hiicreleri hakkinda 6nemli sayida arastirma i¢in tesvik edici olmustur.
Tasinabilir gii¢ uygulamalarinda pillerin yerini almayr amaglayan pasif yakit
hiicresi tasarimcilar tarafindan karsilastiklar1 zorluklar, var olan yakit hiicresi
mimarilerini basitlestirmek, dl¢egini kiigiiltmek, dayanikliligini arttirmak, ¢alisma
sartlarinin  araligimi  genigletmek, maliyetini azaltmak ve biitiin bunlar

gerceklestirirken enerji yogunlugunun pillerden daha az olmamasini saglamaktir

[9].

Bir PEMYH’da yakit ve oksidant aktif ya da pasif olarak yakit hiicresine
beslenebilir. Sekil 7.1°de her iki tipteki yakit hiicreleri gosterilmektedir. Aktif
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beslemede yakit hiicresinin anoduna yakit ve katoduna oksijen fan ve/veya
kompresor yardimiyla beslenmektedir. Pasif yakit hiicresinin katoduna beslenen
oksijen ise herhangi bir yardimci besleme birimi olmaksizin aktarilmaktadir. Pasif
beslemeli yakat hiicreleri genellikle hava solumali yakit hiicresi olarak adlandirilir.
Hava solumali yakit hiicreleri oksidanti beslemede herhangi bir yardimer besleme

birimi i¢ermediginden daha biitiinlesik bir yapidadirlar [28].

Sekil 7.1. Agik hiicre (solda) ve kapali hiicrenin (sagda) fotograflar [3]

Hava solumali yakit hiicresinin katodundaki kiitle taginimi havadaki
yogunluk degisimi nedeniyle dogal konveksiyonla olmaktadir. Havanin yogunluk
degisimi katot tarafindaki sicaklik ve oksijen derigsimindeki degisimlerden
kaynaklanmaktadir. Pasif yakit hiicresinin katodundaki havanin yogunlugu
sicaklik, basing, bagil nem ve oksijenin kismi basincinin bir fonksiyonudur. Genel
olarak, katot yiizeyi anot yiizeyine gore daha sicak ve 1slaktir. Katot yakinindaki
sicak, nemli ve oksijeni tiikenmis hava onu cevreleyen havadan daha dusiik
yogunluktadir. Bundan da anlasilabilecegi gibi yakit hiicresi/hava arayiizlerindeki

1s1 ve kiitle aktarimi arasinda karmasik bir etkilesim vardir [12].

Hava solumali yakit hiicrelerindeki katot agikligi ve gaz difiizyon

tabakasinin gozenekliligi oksijen beslemesini arttirmak igin 6nemlidir. Ayrica,
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hava solumali ¢alisma igin su yonetimi énemli bir sorundur. Oksijenin siirekli
olarak reaksiyon ortamina aktarilabilmesi i¢in ortamda olusan suyun etkin bir
sekilde uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Diger taraftan membranin 1iyi
nemlendirilmesi proton iletimini yiikseltmek igin gereklidir. Boylece agiklik
boyutunun ve diflizyon tabakalarinin &zelliklerinin birbiriyle etkilesimi hava

solumali bir PEMYH’nin performansini optimize etmek i¢in kritiktir [14].
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8. KONU HAKKINDA YAPILMIS CALISMALAR

Hava solumali PEM yakit hiicreleri hakkinda, hiicre bilesenlerinin ve
hiicrenin i¢inde bulundugu ortamdaki havanin &zelliklerinin hiicre performansi

tizerine etkisini inceleyen ¢alismalar yapilmustir.

Spiegel ve ark. [29] iki hiicreden olusan yigina sahip hava solumali yakit
hiicresi ile galismiglardir. Membran olarak Nafion 112, gaz difiizyon tabakasi
olarak karbon kumas, katalizor yiiklemesi olarak 1 mgPt.cm™ ve elektrokimyasal
aktif alaninin boyutlarin1 1 cm x 1 cm olarak bildirmiglerdir. 0.2 V’de en yiiksek
gii¢ yogunlugunu 65W.cm™ ve en yiiksek akim yogunlugunu da 170mA.cm

olarak bildirmislerdir.

Giddey ve ark. [30] 2 Watt gii¢ eldesine olanak veren hiicrelerinde
membran olarak Nafion 112 ve 0.4 mgPtcm?den daha az Pt yiiklemesi
kullanmiglardir. Calismalarinda kullandiklar grafit hiicrelerden 71 mwW.cm™ giic
yogunlugu, metalik baglantili hiicrelerden ise 66 mW.cm™ giic yogunlugu elde

etmislerdir.

Fabian ve ark. [31] dis boyutlarinin 7 cm x 7cm x 1 cm oldugu membran
olarak Nafion 112, katalizor yiiklemesi olarak 1 mgPt.cm? kullandiklar1 hava
solumali yakit hiicresinde galistiklarini bildirmislerdir. Bu ¢alismada gaz diflizyon
tabakasinda sivi damlalarinin taginiminmi anlamak icin mikro yapili akis alam
tizerine calismislardir. Elde ettikleri sonuglara gore hava solumali yakit hiicresinin
katot tarafinda olusan suyun hiicrenin voltajint azalttigini ve bu nedenle de

verimin diistiigiint bildirmislerdir.

Schmitz ve ark. [32] 20 mm x 50 mm aktif alanli ve katalizor yiiklemesi
0.3 mgPt.cm™ olan hiicrede, katotun agiklik biiyiiklerinin (%33, %50, %80)
degisiminin ve farkli islanma Ozellikli GDT’lerin hiicre performans: {izerine
etkisini incelemislerdir. Hiicrelerinde en uygun katot agiklik oraninin %80 daha
iyl performans gosterdigini belirtmislerdir. Ayn1 potansiyelde, katot aciklik oranm
biiylidikce hiicreden elde edilen akim yogunluklarmin da arttigini

gozlemlemislerdir. %33 agiklik oranli hiicre i¢in 0.155 A.cm™, %50 agiklik oranli
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hiicre i¢in 0.31 A.cm™ ve %80 aciklik oranli hiicre icin 0.4 A.cm? akim

yogunlugu elde ettiklerini bildirmislerdir.

Seong Uk Jeong ve ark. [33] hiicre performansi iizerine katot acik
alanmin etkisini arastirmislar. Katot acik alanin1 %52 ile %94 arasinda
degistirdiklerinde, en iyi performansin %77 katot acik alanina sahip hiicrenin
gosterdigini gozlemlemislerdir. Kullandiklari hiicrede katot yiiklemesinin 0.4

mgPt.cm™ oldugunu bildirmislerdir.

Z. Williamson ve ark. [3] hava solumali hiicrelerin performanslarinin
ortam sicaklikligiyla degisimini incelemislerdir. 5 cm?lik aktif alanli hiicrelerinin
performansinin 40°C’ye kadar arttigim ancak 40°C’den sonra performansin
azaldigin1 bildirmislerdir. Oda sicakligi, 300C, 400C, 50°C sicakliklar i¢in en
yilksek gii¢c yogunluklari olarak sirasiyla 168, 218, 267, 262 mW.cm? elde
ettiklerini bildirmislerdir.
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9. TAGUCHI YONTEMI
9.1. Taguchi Yonteminin Kisa Tarihi

Bir Japon miihendis olan Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen ve kendi
adi ile anilan Taguchi yontemi, arastirma ve gelistirme faaliyetleri igerisinde,
iiretim/igletim  Oncesinde veya iretim/igletim silireci igerisindeki etkin
parametrelerin  tespit edilmesinde kullanilan istatistiksel bir yontemdir [35].
Deney tasarimi 1930’larda Sir Ronald Fisher tarafindan gelistirilmis olmasina
ragmen, deney tasarimini, varyasyonun azaltilmasi i¢in ilk uygulayan Taguchi’dir.
Taguchi, deney tasariminda analiz degiskeni ya da performans Olgiitii olarak
kullanilmas1 amaciyla, adina “isaret/gilirliltii oranmi” denilen, bir dizi o6lgiit
tanimlamugtir [36].

Klasik yontemlerde performans karakteristiginin sadece ortalamasi ile
ilgilenilir ve sadece ortalama, hedef degere getirilmeye ¢alisilir. Taguchi
yonteminde ise isaret/gliriiltii oran1 kullanilarak hem ortalama hem de degiskenlik
en iyi degere getirilmektedir. Taguchi yonteminde ortogonal diziler kullanilarak
diger klasik yontemlere gore (tam faktoriyel ya da kesirli faktoriyel diziler) ¢ok
daha az deney ile daha fazla bilgi elde edilebilmektedir. Klasik yontemde ise
duyarlilik analizi, varyans parca analizi gibi yontemler kullanilmaktadir [35].
Taguchi yontemini kullanmak tasarim parametrelerinin ayarlanmas ile niceliksel
karakteristikleri en uygun hale getirir ve tek bir karakteristigin degisiminden
kaynaklanan sistem performansinin duyarliligini azaltir [31]. Geleneksel deney
tasarim yontemleri lizerine Taguchi yonteminin avantaji, deneysel maliyeti en az
seviyede tutmasma ilaveten, hedef lizerinde ortalama cevabi tutarken iriin

cevabindaki degisimi en aza indirmesidir [37].

PEM yakit hiicresinin performansini etkileyen ¢aligma parametrelerinin
en uygun hale getirilmesi ve ilgili verinin elde edilmesi ¢esitli uygulamalarda ve
Ozellikle yakit hiicresi {reticilerinin modellerini degerlendirmesinde ve
gelistirmesinde ¢ok onemlidir. Bu nedenle parametrelerin PEM yakit hiicresinin
performansini nasil etkiledigini anlamak ve onlar1 en uygun seviyesine getirmek
onemlidir [38].
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9.2. Taguchi Yonteminde Kayip Fonksiyonu

Geleneksel kalite kontrolde, pargalar, hedef degerden sapmalarina
bakilmaksizin, spesifikasyon sinirlar1  icinde olup olmadiklarma gore
degerlendirilir. Parganin degeri sinirlarin disindaysa, par¢a yeniden isleme veya
hurdaya sevkedilir; i¢cindeyse, kabul edilir. Firma agisindan, kayip ya tamdir, ya
stfirdir. Taguchi, bu geleneksel goriisiin gergegi aksettirmedigini diisiinerek
karesel kayip fonksiyonu denilen ve Sekil 9.1°de gosterilen kayip fonksiyonunu

gelistirmistir [36].

Kayip

| >
>

Hedef

Y = Kalite
T Degiskeni

Sekil 9.1 Taguchi’nin kayip fonksiyonu [36]

Taguchi kayip fonksiyonu hedef deger sonlu oldugu zaman su sekilde
olusur: Belirli bir performans karakteristiginin degeri Y ve sonlu hedef de§er m
olsun. Y performans karakteristiginin m hedef degerinden sapmasindan dolay1

olusan L(Y) Taguchi kayip fonksiyonun m hedef degeri civarindaki Taylor agilim1

L(Y) = L(m)+[L'(m) /1LY —m]-+[L"(m)/ 2"][Y —m]? (9.1)

seklindedir [30].
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Y performanst m hedef degerinde oldugu zaman, kalite kaybi sifir
olmalidir. Boylece, ilk terim sifirdir: L(m) = 0. Ilk tiirev hedef degerde alindig
zaman, ac¢ilimdaki ikinci terim sifir olur ¢iinkii kayip fonksiyonu Y =m: L'(m) =
0’da minimumdur. Bu, agilimdaki terimin [L"(m)/2!][Y —m]*seklinde {i¢iincii

terimi birakmaktadir [39].

L(Y) =[L"(m)/ 21[Y —m]* (9.2)

Taguchi kayip fonksiyonu hedef deger sonsuz oldugu zaman da su
sekilde olusur: Belirli bir performans karakteristiinin degeri Y ve hedef deger m

sonsuza esit ise (daha biiyiik daha iyi karakteristigi), L(Y) kayip fonksiyonunun
Y = oo komsulugundaki Laurent acilimi

L(Y):L(oo)+%*$+%*%+_. (9.3)

seklinde ifade edilebilir.

L '(e0)'un sifira esit oldugu ve Y performans karakteristigi sonsuza esit
olursa kayip fonksiyonu L(Y)'nin minimum degeri aldig1 varsayilirsa, L'(c0)= 0
oldugu ortaya c¢ikar. Bu durumda kayip fonksiyonu L(Y) yaklasik olarak
L(Y)= YLZ (9.4)

seklinde tanimlanabilir [40].

Olgiilen baz1 cevaplar, asla negatif degerlere sahip degilken, Sekil 9.2°de
gosterildigi gibi, cevaplarin degeri biiyiidiikce daha iyi olur. Ideal olarak, daha
bliylik daha iyi durumlarinda, performans degeri sonsuzluga yaklasirken kalite
kayb1 sifira yaklasir. Bu kayip fonksiyonu basit olarak daha kiiciik daha iyi

durumunun karsitidir:

L(Y) =K[L/ (Y)’] (9.5)
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L(y)

Ao

I
+ Ay

Sekil 9.2 Daha biiyiik daha iyi karakteristigi icin kayip fonksiyonu [39]

Bazi cevaplarin asla negatif bir degeri olmaz. Ayrica onlarin hedeflenmis

cevabi ideal olarak sifirdir. Bunlardan daha kiigiik daha iyi olarak bahsedilir.
Cinkii m = 0, L(Y)=k(Y —0)>. Boylece daha kiiciik daha iyi kalite kayip
fonksiyonu su sekilde verilir [39]:

L(Y) =k(Y —0)° (9.6)

L(y)

+A0

Sekil 9.3 Daha kiiciik daha iyi kayp fonksiyonu [39]

Sekil 9.3’te daha kii¢iik daha iyi kayip fonksiyonu gosterilmektedir.

Burada; Ay, toplam kayip ve + Ay, miisteri toleransini ifade etmektedir.
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9.3. Varyans Analizi

Varyans analizi, her bir kontrol faktoriiniin niceliksel olarak gorece
katkisin1 tahmin etmek ve bir yiizde olarak onu ifade ettirmeye olanak saglayan

hesaplamali bir tekniktir [39].

Degiskenlik kalite ile ilgili tartigmalarin biiyiik bir boliimiinde yer aldig
icin varyans analizi (analysis of variance) (ANOVA), deneysel verilerin
degerlendirilmesinde ve gerekli kararlarin verilmesinde kullanilacak istatistiksel

bir yontemdir [35].

ANOVA’nin ana konusu, sonugta gozlenen toplam degiskenlige her bir
faktoriin goreceli nedenlerini sonuglardan ne kadar ¢ok degistigini elde etmektir.
Her bir faktoriin toplam miktara etkisini ifade etmek i¢in, her bir fakt6riin neden

oldugu etki toplam varvasyonun bir boliimii (%) olarak ifade edilir [41].

Standart sapma S, drneklem varyansi S?nin karekokiidiir. Varyans sOyle

ifade edilir [36]:
s2=—1 sy -y 9.7)
n-1

Varyansin hesaplanabilmesi icin énce ortalama, Y , nin hesaplanmasi
gerekir [36].

Varyans analizi hesaplamasinda g6z Oniline alinmasi gerekli
basamaklardan bir tanesi de serbestlik derecesidir. Serbestlik derecesi genel
olarak, toplanan verilerden bir sonu¢ ¢ikarmak i¢in gerekenden fazla olmadan

yapilmasi gerekli karsilagtirma sayisidir [35].

Serbestlik derecesi bir deneyin ne kadar biiylik olmasi gerektigi ve
deneyden ne kadar c¢ok bilgi elde edilebilecegini tanimlamak icin yararlidir. Bir

deney matrisinin serbeslik derecesinin sayis1 deneydeki deney sayisindan 1 azdir.

Serbestlik derecesi = deney sayis1 — 1 (9.8)
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Bir faktor etkisini tanimlamak i¢in ihtiya¢ duyulan serbestlik derecesi o

faktor icin test edilen seviye sayisindan 1 azdir [39].
Serbestlik derecesi = seviye — 1 (9.10)
9.4. F Testi ve Katki Yiizdelerinin Belirlenmesi

F testi, istatistiksel olarak, yapilan tahminlerin belirli anlam diizeylerinde
Oonemli bir farka sahip olup olmadigina karar vermede yardime1 olan bir aragtir. F

testi basit olarak 6rnekleme varyanslarinin oranidir.

Szyl birinci 6rneklemin ve Szy2 ikinci 6rneklemin varyansi olmak iizere

(9.11)

seklindedir. Bu oran yeterince biiyiikk olunca, belirli bir anlam diizeyinde iki

orneklem varyansinin esit olmadigi kabul edilir [35].

Bir faktoriin kareler toplami, toplam kareler toplaminin % 4’tinden az ise
0 faktor kiiglik kabul edilir ve kiiciik kabul edilen bu faktoriin kareler toplami hata
kareler toplami ile toplanarak birlestirilir. Secilen bu faktoriin katkisinin gz ardi
edilerek, diger faktorlerin katkisinin yeniden ayarlanmasi islemine birlestirme
(pooling) denir. Bu islemde, ayn1 zamanda, serbestlik derecesi de hata serbestlik
derecesine eklenir. Bir faktor istenilen anlam diizeyine gore yapilan F testinde
hata terimine karst Onemsiz bulunursa, bu faktoriin birlestirilmesi Onerilir.
Taguchi’ye gore kiiciik kabul edilen faktorlerin birlestirilmesi, hata serbestlik
derecesi, toplam serbestlik derecesinin yaklasik yarisi oluncaya kadar devam

etmelidir [41].
9.5. Tam Faktoriyel Diziler

Bir tam faktoriyel deney tiim faktér seviyelerinin tiim olasi
kombinasyonlarimi aragtirmaktadir. Cizelge 9.1 iki seviyeli yedi faktoriin olasi
tim kombinasyonlarmin bir kismin1 gostermektedir. Olas1 toplam kombinasyon

sayist asagida verilen denklemle hesaplanabilir:
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kombinasyon = y* (9.12)

Denklem (9.12)’de X, y seviyesine sahip faktor sayisidir. Yedi faktorlii ve

her bir faktor i¢in iki seviyesi olan basit 6rnek i¢in bile 128 kombinasyon vardir

2.

Tam faktoriyel deney tasarimlari ancak, arastirilacak faktor sayist ve
bunlarin diizeyleri az sayida ise uygulanabilirligi vardir. Aksi durumda, tam
faktoriyel dizilerin biiyiikliigli nedeni ile ¢ok fazla zaman ve maliyet

gerektirdiklerinden uygulanabilirligi kisitlidir [42].

Cizelge 9.1. Tam faktériyel dizi igin bir deney tasarimi [39]

Deney A B C D E F G
1 1 1 1 1 1 1 1

2 1 1 1 1 1 1 2

3 1 1 1 1 1 2 1
126 2 2 2 2 2 1 2
127 2 2 2 2 2 2 1
128 2 2 2 2 2 2 2

9.6. Ortogonal Diziler

Ortogonal dizi tam faktoriyel kombinasyonlarin sadece bir bolimiinii
gerektiren deneylerin diizenlenmesinin bir yontemidir. Ele alinan kombinasyonlar
ortalamalarin analizleri kullanilarak faktor etkilerini belirlemek i¢in yeterli bilgiyi

saglamasi i¢in secilir. Ortogonal, faktorlerin ¢esitli kombinasyonlarmin dengesini
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Oyle bahsederki hicbir faktor diger faktorlerden deneyde daha fazla ya da daha az
agirlik verilmez [39].

Ortogonal kelimesi dizi teriminde, dizilerin kolonlarmin dengelendigi
anlamma gelir. Yine denge kelimesinin iki anlami vardir. ilki, her kolon kendi
icinde dengelenir. Bunun anlami bir kolonda, esit sayida seviye vardir. Ilaveten,
kolondaki sayilar rastgele dagilmak yerine belli bir diizeni takip eder. Her bir
kolonda bu dengelenmis diizen her bir faktor seviyesinin, karar verilen kolonun

Oonemi yoktur, sonuglari etkilemesi i¢in esit firsat1 vardir.

Denge kelimesinin ikinci anlami dizilerdeki herhangi iki kolon ayni
zamanda dengelenmistir. Bu durumdaki denge g6z oniinde tutulan kolonlar

arasindaki seviyelerin kombinasyonlar1 ayn1 zamanda sayica esittir [41].

Ortogonal dizilerin anlasilmasini kolaylagtirmak i¢in, her bir ortogonal

diziyi agiklayan standart sembollerin anlagilmasi 6nemlidir.

A : Yapilan deney sayisini,

B : Her kolondaki faktorlerin diizey sayisini,

C : Ortogonal dizideki kolon sayisin1 baska bir ifade ile toplam faktor ve

etkilesim sayisini gostermek tizere her bir dizi La ( B¢ ) seklinde gosterilebilir
[35].
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Cizelge 9.2. Fraksiyonel faktoriyel deney igin ortogonal dizi tasarimi [39]

Deney A B C D E F G
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 2 2 2 2
3 1 2 2 1 1 2 2
4 1 2 2 2 2 1 1
5 2 1 2 1 2 1 2
6 2 1 2 2 1 2 1
7 2 2 1 1 2 2 1
8 2 2 1 2 1 1 2

9.7. Isaret/Giiriiltii Oram

Taguchi, varyasyonu azaltmak amaciyla, deney tasariminda performans
Olciitii olarak kullanilmak {izere, isaret/gliriiltii oran1 olarak adlandirilan bir dizi
istatistik gelistirmistir. Taguchi, uygulamadaki problemleri, hedefin tiiriine gore

tice ayirmig ve herbiri igin farkli bir isaret/giiriiltii oran1 tanimlamistir [36].

Isaret/giiriiltii oram1 cevabin ortalama degerinden cevaptaki giiriiltii
etkilerini ayirmak i¢in tasarlanmistir. Giivenilir tasarim isaret/giiriiltii oranini
tanimlamak i¢in ayarlanmis kalite kayip fonksiyonu iizerine dayanan bir

6l¢iimden faydalanir:
Isaret/giiriiltii = -10 log(MSD, ) (9.13)

Denklem (9.13)’te MSD)a, ayarlamadan bagimsiz bir sekilde ifade
edilmis ortalama kare sapmadir. — 10 log isaret/giiriiltli oranin1 desibel (dB) olarak
belirtir [39].
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Sapmalar gibi, MSD’nin tiim ¢ kalite karakteristiginde de daha kiigiik
bir nicelige sahip olmasi her zaman arzulandigindan daha biiyiik kalite
karakteristigi durumunda asagida gosterildigi gibi sapma karelerinin tersi
kullanilir. Bu sekilde, orijinal sonuglarin kalite karakteristiklerine bakilmaksizin

MSD’nin istedigi daha kiigiik daha iyi olarak alikonulur [41].

o 2 o 2 o 2
Nominal: MsD = (1Y) +(¥> Yr:’) (g Yo) +o. (9.14)

Y 24Y 22 +Y 2+

Daha kiigiik: MSD = (9.15)
n
2 2 2
Daha bityiik: MSD = /Y 54+11Y 224+11Y 5°+... (9.16)
n
Performans karakteristigi Y’nin birden c¢ok degerini y1, Yo, ..... , Yn'nin

temsil ettigini varsayayarsak. Buna bagli olarak Taguchi isaret giiriiltii oranlari

[35],
1. En Kiiciik — En Iyi

Bu tiir problemlerde, kalite degiskeni Y nin hedef degeri sifirdir. Bu durumda

sinyal/giirtiltii oranm1 sdyle tanimlanir:
S/N Orani = -10.log(XY?%/n) (9.17)
2. En Biiyiik — En Iyi

Bu durumda Y’nin hedef degeri sonsuzdur ve sinyal/giiriiltii oran1 asagidaki gibi

tanimlanir:
S/N Orani1 = -10.1og[Z(1/Y?)/n] (9.18)
3. Hedef Deger — En lyi

Bu tiir problemlerde, Y icin belli bir hedef deger (6rnegin, iiriin boyutlar1 gibi)

verilmistir. Bu durumda,

S/N Orani = -10.log(Y %/S?) (9.19)
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Her ii¢ tip problemde de, amag S/N oranini en biiyiiklemektir [36].

Faktor listesindeki faktorlerden kontrol edilebilen ya da kontrol edilmesi
istenilen faktorler kontrol faktorii olarak adlandirilir. Teknik nedenlerden ya da
yiiksek maliyetinden dolayr kontrol edilemeyen ya da edilmesi istenmeyen

faktorlere de giiriiltii faktorii denir [35].
9.8. Dogrulama deneyinin yapilmasi

Dogrulama deneyi onceki deneylerin sonunda elde edilen sonuglarin
onaylanmasinda son basamaktir. Deneyin tasarlanmasinda ve yapilmasinda
kullanilan analizin ve varsayimlarin dogrulugunu gostermede dogrulama deneyi
Oonemli bir aractir. Bu deney, se¢ilen kontrol faktorleri ve diizeylerinde iiriin ya da
iretim stirecinin belirli bir sekilde hareket etmesini saglayacagini onaylamak i¢in

kullanilmaktadir.

Deneylerin yapilmasinda ortogonal dizilerin kullanilmasi nedeni ile en iyi
kontrol faktdr diizeylerini igeren deney, calisma siiresince hi¢ denenmemis
olabilir. Bu nedenle, belirlenen diizeylerin gercekten en iyi degerler olup
olmadigint kontrol etmek i¢in dogrulama deneyleri yapilmaktadir. Dogrulama
deneyleri sonunda hesaplanan performans istatistikleri bir 6nceki boliimde

hesaplanan performans istatistikleri ile karsilastirilarak kontrol edilmektedir [35].
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10. GEREC VE YONTEM
10.1. Deney Sistemi

Hava solumali PEM yakat hiicresi deneylerinde kullanilan deney sistemi

Sekil 10.1°de verilmistir.

Sekil 10.1. PEMYH deneme sistemi

Hava solumali PEM yakit hiicresine %99.999 safliktaki hidrojen gazi
basingli tiipten Brooks 5850S marka kiitlesel akis kontroloriinden faydalanilarak
istenilen hizda beslenmistir. Agilent 34401 Veri Alma ve Anahtarlama birimi ile
Agilent N3304 Elektronik Yiik bilgisayara PCI-GPIB karti ile baglanmis, Sekil
10.2’de gosterilen LabView yazilimi kullanilarak hazirlanan grafik arayiiz
yardimiyla cihazlardan bilgisayara veri aktarimi, veri depolanmasi ve cihazlarin

kontrolii saglanmustir.
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Sekil 10.2. Labview grafik arayiizii

Deneylerin ilk kisminda gaz difiizyon tabakasi olarak 400 mikron
kalinligindaki SGL 10 BB karbon kagit kullanilmistir. Bu gaz diflizyon tabakasi
ile yapilan deneylerde kullanilan, paslanmaz gelikten imal edilmis hiicrenin anot
ve katot taraflar1 Sekil 10.3’te gosterilmistir. Hiicrenin anot tarafi i¢ ige ge¢mis
tarak biciminde akis alanna sahipken katot tarafi dikdortgen geometride bir

agikliga sahiptir. Hiicrenin aktif alani 5 cm?’dir.
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Sekil 10.3. SGL 10 BB GDT igin kullanilan hiicrenin katot (solda) ve anot (sagda) tarafi

Deneylerin ikinci kisminda gaz diflizyon tabakasi olarak 235 mikron
kalinlikli SGL 25 BC karbon kagidi kullanilmistir. Ayrica paslanmaz gelikten
imal edilmis dort farkli katot geometrisi de denenmistir. Deneylerin ikinci kisimda
kullanilan hiicrenin anot ve katot taraflar1 Sekil 10.4 ve 10.5’te gosterilmektedir.
Sekil 10.4’teki hiicrenin anot tarafi serpentin akis sekline sahiptir. Aktif alaninin

Olciileri ise; 2 cm x 2.5 cm’dir.

IVERSITESI

Sekil 10.4. SGL 25 BC GDT igin kullanilan hiicrenin anot tarafi
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Sekil 10.5. SGL 25 BC i¢in yapilan deneylerde kullanilan hiicrenin dort farkli katot geometrisi:

(A) Daire, (B) Dikdortgen, (C) Kare, (D) Capraz.

40
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10.2. MEB Uretimi
10.2.1. Aktif tabakanin tretimi

Calismalarda kullanilan aktif tabakanin karisimi %60Pt/C, deiyonize su,
%35’lik Nafion ¢0Ozeltisi, 1-propanol ve izopropil alkolden olusmaktadir.
Hazirlanan karigimlar 6ncelikle bir saat boyunca Sekil 10.6’da gosterilen Elma
Transsonic t420 marka ultrasonik banyoda bekletilmis ve daha sonra SONO-TEK
Exacta Coat marka ultrasonik yiizey kaplama cihazinin siringa pompasina Sekil

10.7°de gosterildigi gibi konulmustur.

Sekil 10.6. Deneylerde kullanilan ultrasonik banyo

Sekil 10.7. Aktif tabaka karigiminin giringa pompasina enjekte edilmis hali

@ ANADOLU UNIVERSITESI
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Hazirlanan aktif tabaka karisimi siringa pompasina konulduktan sonra
Sekil 10.8’de goriilmekte olan ultrasonik yiizey kaplama cihazi yardimiyla daha
onceden 10 cm x 10 cm boyutlarinda kesilmis gaz diflizyon tabakalarina Sekil

10.9°da gosterildigi gibi piiskiirtiilerek ylizey kaplama islemi gergeklestirilmistir.

Sekil 10.9. Ultrasonik yiizey kaplama cihazi kullanilarak aktif tabaka karigiminin GDT iizerine

kaplanmas1
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10.2.2. Membranin hazirlanmasi

Calismalarimiz sirasinda Nafion 112 (50.8 pum), 1135 (89 pum) ve 115
(127 pm) membranlar kullanilmis olup, MEB olusturmadan 6nce membrandaki
organik ve inorganik safsizliklari uzaklagtirmak i¢in asagidaki basamaklar

izlenmistir.

1. Membran istenilen Olgiide kesilir.

2. Distile suda 90°C’ de 15 dakika yikanuir.

3. 90°C’ deki H20; (%5)’de 60 dakika bekletilir.
4.90°C’ deki distile suda 15 dakika yikanir.

5. 90°C’ deki H2SO4 (0,5 M)’de 30 dakika bekletilir.

6. Taze H,SOy’le besinci basamak tekrar edilir.

7.90°C” deki distile suda 15 dakika yikanr.

8. Yedinci basamak taze distile suyla {i¢ defa tekrar edilir.

10.3. Hava Solumalhi PEM Yakit Hiicresi Cahsma Kosullarinin

Optimizasyonu

Hava solumali PEM yakit hiicresinin optimizasyonu i¢in Taguchi deney
tasarim yonteminden yararlanilmistir. Deneysel parametreler olarak anot katalizor
yiiklemesi, katot katalizor yiiklemesi ve membran kalinligi secilmistir. Bu
deneysel parametreler 6nce 400 pm kalinlikli gaz difiizyon tabakasi icin daha
sonra 235 pum kalinlikli gaz difiizyon tabakasi i¢in denenmistir. 235 pm kalinlikli
gaz diflizyon tabakasiyla yapilan caligmalarda da 4 farkli katot geometrisinin her

biri i¢in bu parametreler kullanilmigtir.

Deneysel ¢alisma i¢in en uygun deney tasarimi Lg ortogonal dizin olarak
secilmistir. Gaz diflizyon tabakasi olarak 400 ve 235 um kalinhigindaki karbon
kagit kullanilmistir. Anot ve Katot i¢in %60’lik Pt/C katalizorii kullanilarak 0.5

mg.cm?, 1 mg.cm?, 1.5 mg.cm™ katalizor yiiklemeleri; membran olarak N-112,
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N-1135, N-115 secilmistir. Bu faktorler ve bunlara ait seviyeler MINITAB®

istatistik programi kullanilarak Cizelge 10.1°de belirtilen sekilde atanmustir.

Cizelge 10.1. L (3% ortogonal dizini

TGO01 1
TGO02 1
TGO3 1
TGO04 2
TGOS 2
TGO6 2
TGO7 3
TGO8 3
TGO09 3

Uygun ortogonal dizinin belirlenmesinden sonra her faktor ve seviyeleri

bu dizindeki uygun yerlere Cizelge 10.2’de verildigi gibi atanmistir.
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Cizelge 10.2. Lo (3% ortogonal dizininde faktdr ve seviyelerinin yerlesimi

Deney
A B C
Kodu
TGO01 0.5 0.5 N-112
TGO02 0.5 1.5 N-1135
A Anot katalizor yiiklemesi
TGO3 0.5 1.5 N-115 mgPt.cm?
e L0 05 N-1135 B : Katot katalizor yiiklemesi
-2
TGO05 1.0 1.0 N-115 mgPt.cm
TG06 1.0 15 N-112 C : Membran kalinlig1
TGO7 15 0.5 N-115
TGO08 15 1.0 N-112
TG09 1.5 15 N-1135

Degisik seviyelerdeki faktorlerin kombinasyonundan olusan her bir
deney sirasi, deney sirasinda degiserek sonuglari olumsuz sekilde etkileyebilecek
ve daha 6nceden bilinmeyen ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi korunabilmesi
igin basit tekrarlama yonetimi kullanilarak rassallastirilmistir. Rassallastiriimig

deney siralar1 ve kontrol faktorleri kombinasyonu Cizelge 10.3” te verilmektedir.
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Cizelge 10.3. L, (3% ortogonal dizininde rassallastirilmis deney sirast

46

Deney Sirasi 1. Set 2. Set 3. Set
1 TGO3 TG09 TGO02
2 TGO06 TGO08 TG04
3 TGO08 TGO1 TG01
4 TGO05 TGO04 TGO08
5 TGO09 TGO5 TGO7
6 TGO7 TG02 TGO03
7 TG04 TGO06 TGO09
8 TGO02 TGO7 TGO5
9 TGO01 TGO3 TGO06
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11. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

Deneysel calismalarin ilk kisminda gaz diflizyon tabakasi olarak 400
mikrometre (um) kalinlikli SGL 10 BB karbon kagit daha sonraki kisimlarinda ise
235 um kalinliklt SGL 25 BC karbon kagidin kullanildig1 deneyler i¢in en yiiksek
giic yogunlugunu veren MEB elde edilmeye calisilmistir. Bu amacla Taguchi
deney tasariminda Lg ortogonal dizisinde dokuz farkli deney icin polarizasyon

egrileri grafige gecirilmistir.

Deneysel ¢aligmalar sirasinda hiicredeki potansiyel degerleri sabit tutulup
akim degerleri kaydedilmistir. Her deney Cizelge 10.3’te belirtilen sirada ii¢ set
halinde yapilmistir. Her sette hiicreye yerlestirilen MEB’ler ilk 6nce 0.9 Volt’tan
baslanarak birer dakika sonunda potansiyel degerleri 0.05 Volt azaltilarak 0.05
Volt’a kadar diisiiriilmiistiir. 0.05 Volt degerinden tekrar birer dakika araliklarla
0.05 Volt artirilarak 0.9 Volt’a kadar artirilarak veriler kaydedilmeden iki kez
tarama yapilmistir. Bu sekilde iki kez tarama yapildiktan sonra hiicre 0.5 Volt’ta
20 dakika bekletilmistir. 20 dakika sonunda hiicre agik devre potansiyeline
getirilip acik devre potansiyeli kaydedildikten sonra hiicre potansiyeli 0.9 Volt’
tan 0.05 Volt’a ve daha sonra tekrar 0.9 Volt’a birer dakika araliklarla 0.05 Volt
artirilmistir. Her bir deney igin ii¢ tarama yapilmistir ve hesaplamalarda elde

edilen verilerin ortalamalar1 kullanilmistir.

Glic yogunlugu degerleri elde edilen akim yogunluklarinin, elde
edildikleri potansiyel degeriyle ¢arpilmasiyla elde edilmis ve akim yogunlugu

degerlerine kars1 grafige gecirilmistir.
P=1.V (11.1)

Burada; P, gii¢c yogunlugu (mW.cm™); I, akim yogunlugu (mA.cm?); V

ise hiicrenin potansiyel (Volt) degeridir.
11.1. SGL 10 BB Gaz Difiizyon Tabakasinin Kullamldigi Calismalar

Kullanilan bu gaz difiizyon tabakasinda karbon fiberlere ilaveten
karbondan meydana gelen mikro gozenekli tabaka da bulunmaktadir. Tekrar

edilen li¢ deneyden elde edilen ortalama akim yogunluklariyla olusturulan
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polarizasyon ve giic yogunlugu grafikleri Sekil 11.1 ve 11.2°de ve 0.4 V’de elde

edilen en yiiksek gii¢ yogunlugu degerleri ise Cizelge 11.1°de verilmistir.

Potansiyel, V

50

100

150 200 250 300 350 400

Akimyogunlugu, mA.cm?

——TGO1
—B-TG02
——TG03
—=TG04
—4=TGO5

TGO6
—=TG07

TG08
——TG09

Sekil 11.1. SGL 10 BB GDT 'nin kullanildig1 deneyler i¢in polarizasyon egrileri

110 -+

100

Glig yogunlugu, mW.cm?

100

150 200 250 300 350 400
Akimyogunlugu, mA.cm2

—e—TG01
=——TG02
—a—TGO03
—eTG04
—=—TGO05

e TGOV

TGO6

TGOS
TGOS

Sekil 11.2. SGL 10 BB GDT’nin kullanildig1 deneyler i¢in gii¢ yogunlugu egrileri
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Cizelge 11.1. Ortogonal dizindeki siraya gore yapilan deney kosullarinda elde edilen 0.4 V’deki
en yiiksek gii¢ yogunluklari

1. Set

2. Set

3. Set

49

Maksimum gii¢

Maksimum gii¢c | Maksimum gii¢ | Maksimum giic¢ yogunlugu
Deney kodu yogunlugu, yogunlugu, yogunlugu, ortalamalar
mW.cm mW.cm mW.cm

mwW.cm™
TGO01 54.7 68.55 67.04 63.43
TGO02 79.28 91.72 90.91 87.3
TGO03 85.93 85.12 88 86.35
TGO04 54.53 53.99 59.13 55.88
TGO05 85.19 90.48 88.56 88.08
TGO06 102.28 103.99 101.03 102.4
TGO7 39.99 37.87 41.04 39.6
TGO08 74.07 82.87 82.04 79.66
TGO09 87.59 91.52 91.11 90.07

Bu deneylerden elde edilen gii¢ verileri MINITAB® istatistik progranmi

kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmis ve elde edilen Varyans Analizi

(ANOVA) sonuglar1 Cizelge 11.2.de verilmistir.
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Cizelge 11.2. En yiiksek giic yogunlugu eldesi i¢in hesaplanan varyans analizi degerleri

Serbestlik Kareler Kareler .
Derecesi Toplam Ortalamasi
A 2 742.0 371.0 14.53
B 2 8059.9 4029.9 157.8
C 2 503.0 251.5 9.85
Error 20 510.8 255
Total 26 9815.6

50

0.4V’deki gii¢ eldesi i¢in hesaplanan varyans analizinde B’nin (katot
katalizor yiikklemesi) F degerinin digerlerinden ¢ok daha biiyiik olmasi nedeniyle
bu faktoriin en etkin oldugu ve diger en etkin faktorlerin de sirasiyla A (anot

katalizor yiiklemesi) ve C (membran tiiril) oldugu goriilmiistiir.

En iyi faktdr seviyelerinin belirlenmesinde kullanilan temel araglardan
biri de her parametre i¢in elde edilen S/N orami grafigidir. Bu grafikle her bir
parametrenin maksimum gii¢ elde etmedeki etkisi gorsel olarak ifade
edilmektedir. Bu grafik yine MINITAB® istatistik programi kullanilarak elde
edilmistir (Bkz. Sekil 11.3).

Varyans analizi ve S/N oranlarina bakildiginda en yiiksek giic
yogunlugunu veren faktdr seviyesi kombinasyonu A, Bz ve C; olarak
belirlenmistir. Bu kombinasyonun TG06 kodlu deneyde var oldugu

gortilmektedir.
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Anot Katalizor yiiklemesi //_/‘
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Sekil 11.3. En yiiksek gii¢c yogunlugu elde etmek icin parametrelerin S/N orani grafigi

Cizelge 11.3. Lg ortogonal dizinine gére maksimum gii¢ yogunlugu veren faktor seviyesi
kombinasyonu

1. Set 2. Set 3. Set
Maksi m
Deney Maksimum gii¢ | Maksimum gii¢c | Maksimum gii¢ ;osgl::::]gsug
gunlug gunlug gunlug
kodu yosuniuge, yosumugt, yosunugeL, ortalamalar1
mw.cm mw.cm mwW.cm 2
mw.cm
TGO06 102.28 103.99 101.03 102.4

TGO06 deneyinin membran elektrot bileskesi; anotta 1 mgPt.Cm'Z, katotta
1.5 mgPt.cm™ ve membran olarak ise N-112’dir. Bu kombinasyon sonucunda
maksimum akim yogunlugu 338.72 mA.cm™ ve maksimum gii¢ yogunlugu ise
102.4 mW.cm? olarak elde edilmistir. Istatistik programi kullanilarak tahmin

edilen en yiiksek gii¢ yogunlugu ise 102.9 mW.cm™ olarak hesaplanmustir.
11.2. SGL 25 BC Gaz Difiizyon Tabakasinin Kullanildig1 Calismalar

Deneysel ¢aligmalarin ikinci kisminda ise; gaz diflizyon tabakasi olarak
235 pum kalinliginda olan SGL 25 BC karbon kagit kullanilmistir. Kullanilan bu

gaz difiizyon tabakasinda karbon fiberlere ilaveten karbondan meydana gelen
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mikro gozenekli tabaka ve hidrofobik tabaka olarak agirlikca %5 PTFE
bulunmaktadir. Dikdortgen, kare, daire ve ¢apraz olmak iizere dort farkli katot
geometrisi daha 6nce kullanilan Lg ortogonal dizini kullanilmistir. Elde edilen

polarizasyon ve gii¢ yogunlugu grafikleri Sekil 11.4 — Sekil 11.11°de verilmistir.
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Akim yogunlugumA.cm

Sekil 11.4. SGL 25 BC GDT ve capraz katot geometrisine sahip hiicrenin kullanildigt

deneyler i¢in polarizasyon egrileri
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Sekil 11.5. SGL 25 BC GDT ve capraz katot geometrisine sahip hiicrenin kullanildig1

deneyler i¢in gii¢ yogunlugu egrileri
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Sekil 11.6. SGL 25 BC GDT ve daire katot geometrisine sahip hiicrenin kullanildigi deneyler

icin polarizasyon egrileri
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Sekil 11.7. SGL 25 BC GDT ve daire katot geometrisine sahip hiicrenin kullanildigi deneyler

icin gii¢ yogunlugu egrileri
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Sekil 11.8. SGL 25 BC GDT ve dikdortgen katot geometrisine sahip hiicrenin kullanildigi

deneyler igin polarizasyon egrileri
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Sekil 11.9. SGL 25 BC GDT ve dikdortgen katot geometrisine sahip hiicrenin kullanildigi

deneyler igin giic yogunlugu egrileri
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Sekil 11.10. SGL 25 BC GDT ve kare katot geometrisine sahip hiicrenin kullanildigi deneyler

i¢in polarizasyon egrileri
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Sekil 11.11. SGL 25 BC GDT ve Kkare katot geometrisine sahip hiicrenin kullanildig1 deneyler

icin gii¢ yogunlugu egrileri
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Dort farkli katot geometrisine gore yapilan deneyler sonucunda elde
edilen polarizasyon ve giic yogunlugu egrilerine bakildiginda TGO06 kodlu
deneyin tiim katot geometrilerinde en yiiksek giic yogunlugunu verdigi
goriilmektedir. Gii¢ yogunlugunu daha da artirmak icin TG06 kodlu deneyin
parametrelerini olusturan MEB’lere sicak baski (hot press) islemi uygulanmistir.
Yapilan calismalar sonucunda 60 saniye boyunca 130°C sicak baski islemi
uygulandiginda ¢apraz katot geometrisine sahip hiicrede en yiiksek gii¢ yogunlugu
elde edilmistir. Sekil 11.12°de bu ¢alisma sonucunda elde edilen polarizasyon ve

giic yogunlugu egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 11.12. Capraz katot geometrisine sahip TG06 kodlu deneyin sicak baski islemi sonrasi

hiicrenin polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri
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12. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda tasinabilir cihazlarda kullanilmak itizere bir
hava solumali PEM yakit hiicresinin, Taguchi deney tasarim yonteminden
yararlanarak, optimizasyonu gergeklestirilmistir. Deney tasarim parametreleri anot
katalizor yiiklemesi, katot katalizor yiiklemesi ve membran tiirii secilmistir.

Deneysel c¢aligmalarin ilk kisminda 400 pm kalinlikli karbon kagit
kullanilmistir. Varyans analizi ve S/N oranlarina bakildiginda en uygun
parametrelerin A;, B3 ve C; oldugu gorilmistir. Bunun anlami; anotta 1
mgPt.cm™ katalizér yiiklemesi, katotta 1.5 mgPt.cm™ katalizor yiiklemesi ve
membran tirii olarak N-112’nin kullanilmasinin gerektigini gostermektedir.
Deney tasarimina bakildiginda TG06 kodlu deneyin bu kombinasyona sahip
oldugu goriilmektedir. Bu deney sonucu en yiiksek giic yogunlugu olarak 102.4
mW.cm™ elde edilmistir. Anotta yakit olarak kullanilan hidrojen gazinin daha
kolay yiikseltgenmesi, katotta ise; oksidant olarak oksijen gazinin indirgenmesinin
yavas reaksiyon kinetiklerine sahip oldugu diisiiniiliince; katottaki katalizor
yiiklemesinin anottaki katalizor yliklemesine gore daha fazla miktarda olmasini
gerektirmektedir. Elde edilen sonuglara bakildiginda bu varsayimi destekler
niteliktedir. Hava solumali yakit hiicrelerinde yakit ve oksidantin yardimci aletlere
(pompa, fan vs.) gereksinim olmadan c¢aligmasi nedeniyle geleneksel yakit
hiicrelerine gore daha diisiik giic yogunluguna sahip olacaktir.

Deneysel ¢alismalarin ikinci kisminda ise; 235 um kalinlikli karbon kagit
ve katot tarafinda dort farkli geometri kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarin ilk
kisminda oldugu gibi dokuz farkli kombinasyonun her biri, dort farkli katot
geometrisi i¢in denenmistir. Daha ince gaz diflizyon tabakasinin kullanilmasinin
hiicrenin gili¢ yogunlugunu daha da arttirdigr gézlemlenmistir. Elde edilen gii¢
yogunlugu grafiklerine bakildiginda dikdortgen katot geometrisine sahip hiicre
icin en yiiksek giic yogunlugu 124.5 mwW.cm?, capraz geometrili hiicre i¢in 144
mW.cm™, kare geometrili hiicre igin 158 mW.cm™ ve daire geometrili hiicre igin
167.6 mW.cm™ elde edilmistir.

Calismalarin son kisminda elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi yer
olan katalizor membran arayliziinde daha iyi temas saglanmasi amaciyla TGO6

kodlu deneyin parametreleri kullanilarak MEB’lere 60 saniye boyunca 130°C’de
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sicak baski islemi uygulanmistir. Dikdortgen, kare ve daire katot geometrilerine
sahip hiicrelerin performanslari bu iglem sonucu ¢ok diistiigiinden sonuglar burada
paylasilmamistir. Hiicre performansinin diismesinin nedeni, hiicre yiiksek akim
yogunlugu bolgelerinde ¢alistirildigi zaman hiicrenin katot tarafinda c¢ok fazla
miktarda su birikmesi ve olusan bu suyun, dikdortgen, kare ve daire geometrisine
sahip hiicrelerdeki delikleri tikamasina bagli olarak hiicrenin performansini
diistirmesiyle aciklanabilir. Ancak capraz geometrili katot tarafinda olusan su,
hiicrenin sahip oldugu geometri nedeniyle suyu beslemesinin siirekliligiyle
akmakta ve hiicrenin katot tarafina oksijen beslemesinin siirekliligini
saglamaktadir. Yapilan bu calisma sonucu 202.8 mW.cm? maksimum gii¢
yogunlugu elde edilmistir.

Bu tez kapsaminda tek hiicreli bir hava solumali yakit hiicresi tizerine
calismalar yapilmistir. Ancak tek hiicreden elde edilebilen giic miktar1 taginabilir
cihazlarda kullanilmak i¢in yeterli degildir. Tasinabilir cihazlari ¢alistirabilmek
icin birden fazla sayida hiicrenin seri olarak baglanmasi gerekmektedir. Bundan
sonraki yapilacak ¢aligmalarda hava solumali yakit hiicresi y1gin haline getirilip

y1gin diizeyinde ¢aligmalar yapilmalidir.
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