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OZET

DOGRUDAN ALKALI METANOL YAKIT HUCRESI iCIN MEMBRAN
GELISTIRILMESI

Pmar ULUDAG
Kimya Muhendisligi Anabilim Dah
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiist, Haziran, 2016
Damisman: Prof. Dr. Silleyman KAYTAKOGLU

Yakit hicreleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ceviren
elektrokimyasal bir gii¢ sistemidir. Dogrudan Metanol Yakit Hicresi’nden elde edilen
guc yogunlugu, anottan katota dogru olan metanol gegisi ve anotta ger¢eklesen metanol
oksidasyon reaksiyonunun yavas gerceklesmesi nedeniyle diger yakit hiicrelerine
nazaran daha disiiktiir. Bu nedenle, literatiirdeki bircok calismanin amaci alkali
ozellikte bir DMYH gelistirmektir. Dogrudan Alkali Metanol Yakit Hiicresi i¢in uygun
bir anyonik polimer elektrolit membran gelistirilmesi heniiz istenen diizeyde degildir.
Bu yiiksek lisans tez caligmasi ile DAMYH’de kullanilmaya uygun Polivinilalkol
(PVA) esasli potasyum hidroksit (KOH) katkili ¢apraz bagli anyonik polimer elektrolit
membran gelistirilerek hiicre performanslar1 degerlendirilmistir. Capraz baglama ajani
olarak Glutaraldehit (GA) ve Polietilenglikoldiglisidileter (PEGDGE) kullanilarak
optimum c¢apraz baglama ajant tiiri ve miktart belirlenmistir. Gelistirilen bu
membranlar nano boyutlu dolgu malzemeleri (TiO2 ve SiO>) ile desteklenerek metanol
gecirgenliginin azaltilmasi amag¢lanmistir. Hazirlanan membranlarin performans egrileri
elde edilerek maksimum gii¢ yogunluklari belirlenmistir. Dogrudan alkali metanol yakit
hiicresinde gosterdikleri performansina ek olarak membranlarin su tutma kapasitesi ve
metanol gecirgenlikleri tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: GA, DMYH, DAMYH, PEGDGE, PVA, Polimer Elektrolit

Membran.



ABSTRACT

MEMBRANE DEVELOPMENT
FOR DIRECT ALKALINE METHANOL FUEL CELLS

Pmar ULUDAG
Chemical Engineering Program
Anadolu University, Graduate School of Science, June, 2016
Supervisor: Prof. Dr. Suleyman KAYTAKOGLU

Fuel cell is an electrochemical power device that convert the chemical energy of
a fuel directly into electrical energy. Direct Methanol Fuel Cell (DMFC)’s power
density is lower than the other type of fuel cell’s power densities due to relatively slow
methanol oxidation reaction taking place at anode side and methanol crossover from
anode side to cathode side. For this reason, the approach taken in many studies was to
develop an alkali media of the DMFC. Also oxygen reduction can perform lower costs
in alkaline environment with using non-platinium catalysts. Despite all these
advantages, the development of an anionic polymer electrolyte membrane suitable for
DAMEFC are not yet at the desired level. In this M Sc. thesis, an cross-linked anionic
polymer electrolite membrane based on Polyviniylalcohol (PVA) dopped Potassium
Hydroxide (KOH) was developed and their cell performance was evaluated.
Glutaraldehit (GA) and Polietilenglikoldiglisidileter (PEGDGE) were used as a
crosslinking agent and optimum type and amount of crosslinking agent were
determined. It’s aimed that reduce the methanol crossover with nanosized fillers (TiO2
and SiO). Prepared membrane’s performance curves were obtained and the maximum
power densities were determined. In addition to membranes performance in DAMFC,
their water uptake capacity, and methanol permeability were determined.

Keywords: GA, DMFC, DAMFC, PEGDGE, PVA, Polymer Electrolite Membrane.
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1. GIRIS

Sanayinin gelisimi ile birlikte insanligin enerji ihtiyact da artmaya devam etmistir.
Gegtigimiz ylizyilin baslarinda kullanilmaya baslayan fosil kaynakli tirtinler bugiin hala
sanayinin ana enerji kaynagi durumundadir. Bir¢ok jeolog, petrol ve gaz iiretiminin
ontimiizdeki 20 y1l icerisinde tepe noktasina ulagacagini ve daha sonra arzda azalmanin
baslayacagini ongormektedir. Diinya iizerinde kullaniminin ¢ok olmasi ve tiikenebilir
olmasindan dolayi, giiniimiizde de ornekleri goriilen savaslarin biiyiik bir kism1 fosil
enerji kaynaklar ile baglantili anlasmazliklardan ¢ikmistir. Ayrica giinlimiizde etkileri
oldukga belirgin bir sekilde hissedilen kiiresel 1sinmanin nedeninin bas sorumlusu fosil
yakitlarin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan zehirli gazlardir. Fosil yakitlarin ayni
sekilde, onlem alinmadan kullanilmaya devam edilmesi halinde enerji kaynaklar1 ve
gevre ile ilgili sikintilar Ontimiizdeki yillarda daha biylk sorunlar meydana
getirebilecek durumdadir. Bu sebeple tilkeler ve biiyiik enerji kuruluslar fosil yakitlarin
kullantminin azaltilmasi i¢in anlagmalar yapmaya ve Ozellikle temiz alternatif enerji
kaynaklarina yonelmeye baglamistir.

Yakit hiicresi, hidrojen ve enerji bakimindan zengin diger yakitlarin yapisinda
bulundurdugu kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmeyi saglayan
temiz alternatif enerji ¢evrim sistemleridir. Bu doniistiirme sonucunda yanma Urini
olarak sadece su ve 1s1 ortaya ¢ikmaktadir. Yakit pilleri ¢evreci olmasi, sessiz olmasi,
hareketli parcanin az olusu ve bakim maliyeti gerektirmemesi gibi avantajlara sahiptir.

Yakit hiicreleri kullanilan elektrolite gore; fosforik asit yakit hiicresi (FAYH),
alkali yakit hiicresi (AYH), erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH), kat1 oksit yakit
hicresi (KOYH) ve polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH) olmak iizere
temel olarak bes cesittir.

Yakit hiicreleri arasinda en ¢ok dikkat g¢eken tir; dlsiik sicakliklarda da yiiksek
verimle galisabilen ve Kati bir elektrolite sahip olan polimer elektrolit membranli (PEM)
yakit hucreleridir. PEM yakit hiicrelerinin uygulama alanlar1 bu 0zellikleri sebebiyle
hibrit otomobiller, dizisti bilgisayarlar ve yeni nesil cep telefonlar1 gibi tagmabilir
cihazlardir. Bugilin bazi kuruluslar tarafindan birgok PEM yakit hiicresi prototipi
gelistirilmistir ve bu tlr yakit hiicresi kullanan cihazlar az da olsa pazara girmis
bulunmaktadir.

Polimer elektrolit membranli yakit hlcresi sistemi ile enerji Uretim siurecinde

birbirine bagimli birgok fiziksel, kimyasal ve elektronik islem bir arada ylrimektedir.



Yakit hiicrelerinin gosterdigi performans genel olarak sicaklik, basing, yakit derisimi,
katalizor yiiklemesi ve membranin yapist gibi birgok degiskenden etkilenir. Bu
parametrelerde iyilestirilmenin saglanmasi, yeni tasarimlarin olusturulmasi ve birgok
farkli malzemenin hiicre performansina olan etkisinin incelenmesi ile ilgili olarak
birgok calisma yapilmaktadir.

Yapilan bu tez calismasinda polimer elektrolit membranli yakit hiicrelerinin farkli
bir tiiri olan dogrudan metanol yakit hiicrelerinin (DMYH) performans kisitlamalarina
¢oziim saglayan dogrudan alkali metanol yakit hiicresi (DAMYH) (zerinde
durulmugtur. DAMYH igin polivinil alkol bazli ¢apraz bagli anyonik polimer elektrolit
membranlar {retilmis, iretilen membranlara nano dolgu malzeme katkis1 yapilarak
membranlarin metanol gecirgenligi ve su tutma kapasitesi gibi 6zelliklerinin nasil
etkilendigi incelenmis, iki farkli c¢apraz baglama ajan1 (glutaraldehit ve
polietilenglikoldiglisidileter) ve iki farkli nano dolgu malzemesi (titanyum dioksit ve
silisyum dioksit) kullanilarak iiretilen bu membranlarin dogrudan alkali metanol yakit
hicresinde gosterdigi hiicre performanslart belirlenerek her bir membrana ait

polarizasyon egrileri ¢izilmistir.



2. YAKIT HUCRELERI
2.1. Yakat Hiicresi Cesitleri

Yakit hiicreleri kullandig1 yakit ve oksitleyici tiirti, elektrolit tiirti, hiicre isletme
sicakligi, yakitin beslenme sekli, yakitin hiicrenin i¢inde veya disinda islenisi gibi farkli
ozelliklerine bagli olarak degisik sekilde siniflandirilabilmektedir. Yakit hlcrelerinin en
yaygin smiflandirilmasi hiicrenin iginde kullanilan elektrolit tiirline gore yapilan
siiflandirmadir. Bunlarin yani sira biyolojik yakit hiicreleri, redoks yakit hicreleri ve
metal/hava hiicreleri gibi son zamanlarda gelistirilmekte olan farkli bir¢ok yakit hiicresi
cesidi bulunmaktadir. Isletim sicakliklarina gére yapilan siniflandirmaya gére alt1 farkl

yakit hiicresi ¢esidi bulunmaktadir [1].

2.1.1. Alkali Yakit Hiicresi

En eski ve en basit yakit hiicresi alkali yakit hiicresidir. NASA tarafindan uzay
uygulamalarinda kullanilmistir. % 70’e¢ varan verimlere ulasabilmektedirler. Bu tip
yakit hiicrelerinde elektrolit olarak potasyum hidroksit kullanilir. Igerdigi potasyum
hidroksit miktarina gore ¢alisma sicakligi degisir. % 85 KOH icerenleri ylksek
sicakliklarda ( yaklasik 250°C), % 35-50 KOH icerenleri ise daha dlsiuk (<120°C)
sicakliklarda calisir. Elektrolit bir kalip, genelde amyant, icerisinde tutulur. Anotta
hidrojen hidroksil iyonlart (OH") ile birleserek su buhart olusturur. Bu reaksiyon
sirasinda elektron dretilir. Katot reaksiyonu sonucunda oksijen, su ve elektronlar

hidroksil iyonu dretir ve bu iyonlar Sekil 2.1°de goriildiigii iizere tekrar anoda

gonderilir.
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Sekil 2.1. Alkali Yakit Hiicresi [1]
Farkl1 ¢esitte birgcok materyal katalizor olarak kullanilabilir. Cok az miktarda bile
olsa karbondioksit (CO>) elektrolit i¢in gok zararhidir. Salinan karbondioksit KOH ile



reaksiyona girerek potasyum karbonat (K2COs) olusturur ve elektrolitin yapisini
degistirir [1].
Anot Reaksiyonu : Ho + 2(OH )™ — 2H20 + 2¢ (2.1)
Katot Reaksiyonu: 1/20; + H.0 + 2e- —2(OH) (2.2)

2.1.2. Fosforik Asit Yakit Hiicresi

Bu tip hucrelerde elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanilir. 150 — 220 °C gibi
orta derecedeki sicakliklarda calisir. Yaklasik % 40-45 verimle elektrik Gretmek
mumkindur. Anotta hidrojen gazi, hidrojen iyonlar1 ve elektronlar Gretmek igin iyonize
olur. Elektronlar anottan katoda bir dis devre yardimiyla iletilir. Hidrojen iyonlari
katoda sivi fosforik asit elektrolit vasitasi ile iletilir. Katotta ise oksijen, hidrojen
iyonlart ve elektron ile reaksiyona girerek su olusturur. (Bkz. Sekil 2.2) Dustk
sicakliklara inildik¢e fosforik asidin iyon iletkenligi azalir. Anotta ve katotta katalizor
olarak platin (Pt) kullanilir. Kullanilan yakitin CO icermesi performansi kotii etkiler.

Fosforik asit yakit hiicreleri fazla agir oldugundan araclar igin uygun degildir [1].
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Sekil 2.2. Fosforik Asit Yakit Hiicresi [1]

Anot Reaksiyonu: Hy —2H" + 2e (2.3)
Katot Reaksiyonu: 1/20, + 2H" + 2e — H>0 (2.4)



2.1.3. Ergimis Karbonat Yakit Hiicresi

Elektrolit olarak lityum aluminyum oksit (LiAIO2) ve seramik kalip igerisinde
tutulan erimis alkali karbonatlarin kullanildig1 yakit hiicresi gesididir. 600 — 700°C
sicaklik araliginda ¢alisir. Bu sicakliklarda alkali karbonatlar yiiksek derecede iletken
ergimis tuzlara donlsir. Yiiksek sicakliklarda calistigindan dolayr katalizor olarak
pahali materyallere gerek yoktur. Anotta Nikel (Ni) ve katotta Nikel oksit (NiO)
kullanilir. Metan ve buhar, yakit hicresi icerisinde hidrojence zengin gaz fazina
donustlrilerek kullanilabilir. Katotta karbondiosit (CO2) kullanilir. Karbondioksit,
oksijen gaz1 ile karbonat (COs%) iyonlarin1 olusturur. Elektrolit izerinden anoda gegen
karbonat iyonlar1 burada hidrojen iyonlari ile birleserek su ve CO. olusturur ve iki
elektron serbest birakilir (Bkz. Sekil 2.5). Ergimis karbonat yakit hiicreleri % 50’lere
varan verimlere ulasabilirler [1].
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Sekil 2.3. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi [1]

Anot Reaksiyonlari: Hz+ CO3? —H0 + CO, + 2¢° (2.5)

CO+ C0O32 —»2CO, + 2¢° (2.6)
Katot Reaksiyonlari: % O, + CO; + 2e- — CO3? (2.7)
Su Gaz Degisim Reaksiyonu: CO + % H,0 —H; + CO (2.8)

2.1.4. Kat1 Oksitli Yakit Hiicresi

Kat1 oksitli yakit hiicrelerinde elektrolit, kati, gozeneksiz ve itriyum oksit (Y203)
iceren zirkonyum dioksitten (ZrO2) olusmaktadir. Saf zirkonyum yalitkan oldugu halde
itriyum oksit (Y203) ilavesi ile iletkenlik Ozelligi gosterir. Atmosfer basincinda ¢ok
yuksek (yaklasik 1000°C) sicakliklarda caligir. Farkli membran teknolojisine sahip daha
dusiik sicakliklarda ¢alisan modelleri de bulunmaktadir. Atik gazlarin yiliksek



sicakliklarda olmasi sebebiyle kojenerasyon uygulamalari ig¢in uygundur. Yuksek
sicaklik sebebiyle pahali katalizorlerin kullanilmasi gerekmez ve yakit, hiicre yigim
icerisinde 1slah edilebilir. O iyonlar1 kati bir elektrolit iizerinden Katottan anota
aktarilir. Bu iyonlar anotta CO ve H» igeren yakit ile birleserek elektron olustururlar.
(Bkz. Sekil 2.4) Anotta CO kullanilmasi sebebiyle dogalgaz, benzin, dizel ve komir
gazi gibi birgok yakit kullanilabilir. Sivi bir elektrolit bulunmamasi1 sebebiyle bir
karistiriciya gerek duyulmaz ve elektrotlarin yilizmesi, elektrolitin buharlagsmasi ve
katalizorlerin 1slanmasi gibi problemler yoktur. Elektrik verimleri %50’ye kadar
cikabilir [1].
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Sekil 2.4. Kati Oksit Yakit Hiicresi [1]

Anot Reaksiyonlari: Hz + 02 —H0 + 2¢° (2.9)
CO+02 —5CO,+2¢ (2.10)

Katot Reaksiyonu: % O, + 2 —0? (2.11)
Toplam Reaksiyon: Hz(g) + %2 O2(g) — H20(g) (2.12)

2.1.5. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Hiicresi

Polimer elektrolit membranli yakit hiicresi (PEMYH), proton degisim membranli
yakit hicresi veya iyon degisim membranli yakit hiicresi olarak da adlandirilmaktadir.
[Ik 6nemli uygulama 1950°li yillarda General Electric tarafindan 1 kW’lik gl
uretebilen PEMYH’nin Gemini uzay araglarinda kullanilmasidir [1]. PEM yakat
hlcrelerinde, elektrotlar karbon yapili olup, kullanilan elektrolit ise ince bir polimer
membrandir. Bu ince polimer tabakadan protonlar kolayca diger tarafa gecebilirken,
elektronlarin gegisi mumkun degildir. Hidrojen anot tzerine akarken, elektrot yiizeyinde

hidrojen H* iyonlarina (proton) ve elektronlarina ayrilir. Olusan hidrojen iyonlar1 ince



membrandan katoda dogru ilerlerken, gecisi engellenen elektrotlar dis devreden gegerek
guc olustururlar. Havadan saglanan oksijen katot lizerinde hidrojen iyonlar1 ve dis
devreden gelen elektronlar ile birleserek suyun olusmasmi saglar (Bkz. Sekil 2.5).

PEMYH’nde gerc¢eklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot Reaksiyonu: Hy —2H" + 2¢ (2.13)
Katot Reaksiyonu: %2 Oz + 2H" + 2e — H20 (2.14)

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH) yliksek gii¢ yogunlugu ve
yiksek enerji donlisiim verimi, az yer kaplamasi, hafiflik ve diisiik ¢alisma sicakligi
nedeniyle 6zellikle tasitlarda ve tasinabilir cihazlarda tercih edilmektedir. Nafion® gibi
perflorosiilfonik asit bazli polimer membranlar, sahip olduklar1 kimyasal, mekanik
ozellikler PEMYH’ inde siklikla kullanilmaktadirlar. Ancak Nafion® membranlarin
yiiksek sicakliklarda proton iletkenliklerinin diismesi ve pahali olmalar1 nedeniyle
alternatif membran malzemeleri gelistirmeye yonelik yogun c¢alismalar devam

etmektedir [2].
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Sekil 2.5. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi [1]

Bu tip yakit pillerinde elektrolit, florlanmis siilfonik asit polimer veya diger benzer
bir polimer iyon degisim membranidir. Bu membran su ile islatildiginda ¢ok iyi bir
proton iletici haline gelir. Diigiik sicakliklarda caligir (yaklasik 90°C), yuksek glg
yogunluguna sahiptir ve otomobiller gibi hizli ilk calisma gerektiren yerlerde
kullanilabilir. Diistik sicaklikta calismasi sebebiyle pahali katalizorler, genellikle platin

gereklidir. Katalizor zehirlenmesi ve kalic1 hasar verebilmesinden dolay:1 kullanilacak



hidrojen CO igcermemelidir. Membranin belirli bir nem igerigine sahip olmasi
gerektiginden dolayr hiicre buharlasma ile kaybolan suyun Uretilen sudan fazla

olmayacag: bir sicaklikta ¢alistirtlmalidir [2].

2.1.6. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi

Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMYH), PEM yakit pillerinin bir ¢esidi olmakla
beraber, bir 6n reformlamaya ihtiya¢c duyulmadan metanolin dogrudan kullanimina
imkan taniyan bir yapiya sahiptir. Metanol, anotta CO2 ve hidrojen iyonlarina
donlsturulir. Bu asamadan sonra hidrojen iyonlart standart PEM yakit hticrelerinde
izledikleri yoldan oksijen ile reaksiyona girer.

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde gerceklesen reaksiyonlar:

Anot: CH30H + H,O — CO. + 6H" + 6¢ (2.15)
Katot: 3/2 Oz + 6H" + 66" —3H20 (2.16)

Bu hiicreler, PEM yakit hiicrelerinden daha diisiik bir ¢caligma sicakligina sahip
olup verimleri % 40 civarindadir. Sivi yakit kullanimina imkan saglamasi ve
reformlama {initesi olmadan ¢aligabilir olmast DMYH’lerinin 6nemli avantajlaridir.
Fakat metanoliin disiik sicaklikta CO2 ve hidrojene doniigiimi, PEM yakit
hicrelerinden farkli olarak, daha yiksek miktarda platin katalizoriine ihtiyag
duyulmasina neden olmaktadir. Platin katalizériin miktarindaki artis, maliyette dnemli
miktarda bir artisa neden olmakta ve bu 6zellik DMYH icin énemli bir dezavantaj
olusturmaktadir. Bir diger dezavantaji ise metanol oksidasyon reaksiyon kinetiginin
asidik ortamda yavas gerceklesmesidir [3]. Bu nedenlerden dolayr son zamanlarda
dogrudan metanol yakit hiicrelerinin dezavantajlarini ortadan kaldirabilmek igin bazik
ortam saglayan dogrudan alkali metanol yakit hiicreleri Uzerinde yapilan galigmalar hiz
kazanmustir.

Bu tez ¢alismasinda da dogrudan alkali metanol yakit hicreleri ve bu tip hicreler
icin polimer elektrolit membranlar gelistirildigi igin ilerleyen kisimlarda pasif dogrudan
alkali metanol yakit hiicrelerinden (PDAMY H) daha ayrintili olarak bahsedilmistir.



3. TEMEL YAKIT HUCRESIi HESAPLAMALARI
Sabit sicaklik ve basingta c¢alisan bir yakit hicresinden elde edilebilecek
maksimum elektrik isi elektrokimyasal reaksiyonun Gibbs serbest enerjisindeki degisim

ile belirlenir.
Wer=—AGel (3.1)
Gibbs ifadesi ise;
AG=AH-TAS (3.2)
Bir yakit hiicresi tarafindan yapilan is, hiicrede olan aki miktari ile bu akiya sebep
olan potansiyel farkin (E) ¢arpimindan elde edilir. Hicrede olan aki ise reaksiyon igin
gereken elektronun mol sayist ile her mol elektrondaki Coulomb sayisinin garpimi ile
elde edilir.

We =—AG = nFE (3.3)

Standart durumdaki Gibbs serbest enerji bagintis1 G° ise denklem 3.4’te yer aldig

sekilde gosterilir.
AG®=-nFE° (3.4)

Genel bir a A+ B — cC +6 D reaksiyonu i¢in Gibbs serbest enerji degisimi

denklem 3.5°te verilmistir [2].

AG =AG? +RT In L (3.5)
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[X] — x bileseninin aktivasyon enerjisi E, G° yerine denklem 3.3 ve 3.4’deki

ifadeler kullanilarak denklem 3.6 ‘nin tiiretilmesi ile hesaplanabilir.



(3.6)

Bu denklem Nernst potansiyel denklemidir. Buradaki E° ideal standart potansiyeli
gostermektedir. Bu denklemin sonucu olarak tepkenlerin aktivasyon enerjisi arttiginda
potansiyel artmakta, irlinlerin aktivasyon enerjisi arttiginda potansiyel azalmaktadir
diyebiliriz. Standart kosullardaki ideal potansiyel bilinirse bu denklemler kullanilarak
diger sicaklik ve basinglardaki ideal potansiyel de hesaplanabilir.

H2 / Oz yakat pilinin ideal standart potansiyeli ¢ikista su sivi halinde ise 1,229 V
cikista su buhar halindeyse 1,18V dur. ideal standart potansiyel calisma sicakligina gore
degisiklik gostermektedir. Cizelge 3.1’de ¢alisma sicakliklarina gore ideal standart

potansiyelin degisimi gortlmektedir.

Cizelge 3.1. Sicakligin Fonksiyonu Olarak Ideal Potansiyelin Degisimi [3]
Sicaklik | 25°C 80°C <80°C 100°C 205°C 650°C | 1100°C
Yakit - PEMFC DMYH | AYH FAYH EKYH | KOYH

Hucresi

Tard
ideal 1.23 1.23-1.18 | 05-0,8 | 1,0-1,1 |1.1-1.2 |1.0-1.1]1.0-0.9
Voltaj (s1v1 su)
V)

3.1. Yakit Hiicresinin Verimi
Enerji donustiiriiciideki 1s1l verim yararli enerjinin reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan

kimyasal enerjiye orani ile belirlenir.

__E
AH

Bir elektrokimyasal donustirticunun ideal durumunda, reaksiyonun Gibbs serbest

n (3.7)

enerjisindeki degisim kullanilabilir elektrik enerjisidir. Tersinir olarak c¢alisan bir yakit

hiicresinin ideal verimi denklem 4.8’den hesaplanir [2].
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Ul (3.8)

Yakit hiicresinin ¢alisma esnasinda ideal voltaji, yakit hiicresi igerisindeki kayiplar

nedeniyle n¢ degerine diser. Bu durumda gercek verim denklem 4.9 kullanilarak

bulunur.

— nFVg
AH

My = (3.9)

Calisma voltajinin ideal voltaja orani ideal voltaja gore verim ifadesini verir (Bkz.
denklem 4.10).

<

n=vr (3.10)

3.1.1. Yakat hiicresi verimindeki kayiplar

Yakit hicrelerinde katalizér katmaninda aktivasyon kayiplari, ¢ift kutuplu
plakalarda ve elektrotta elektron kaybi, proton degisim membraninda proton kaybi,
diren¢ kayiplar1 ve derisim kayiplart gibi kayiplar sebebiyle gercek performans, Sekil
3.1’de gorildugii gibi ideal performanstan farkli bir egri gizer. Bu egri Tafel egrisi

olarak adlandirilir.
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Sekil 3.1. Yakit Hiicresinde Akim Yogunlugu Karakteristigi [4]

3.1.1.1. Aktivasyon kayiplart

Aktivasyon  kayiplari, elektrot  Uzerinde gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyonlarda iyonlarin nasil olustugu ve olusma hizlar ile alakali bir biiytikliiktiir.
Reaksiyonlarda elektronlarin alinmasi veya verilmesi durumunda gaz ile katalizor
yiizeyindeki atomlar karsilasir. Iyonlarm olusmasi igin gaz icerisindeki baglarin
kirilmasi, bir {irlin olusturmak i¢in yeni baglar olusmasi gerekir. Yani reaksiyonlarin
olugmas1 i¢in aktivasyon enerjisi harcanmalidir. Bu islemler icin gereken enerjiler ve
elektron / proton kayiplar1 aktivasyon kayiplarini olusturur. Aktivasyon kayiplar1 yari

deneysel Tafel denklemi ile belirtilir (Bkz. denklem 3.11).

RT 1 (3.11)

anF i

nakt =

Reaksiyonlar, katotta anottakine gore daha yavas ilerledigi icin katotta aktivasyon
kayiplart daha fazladir. Diisiik sicakliklarda calisan yakit hicrelerinde aktivasyon
kayiplar1 yiiksektir. Aktivasyon kayiplar1 gaz-elektrot-elektrolit ara yuzeyinin ¢ok iyi
ayarlanmasi ile azaltilabilir. Ayrica daha gelismis katalizor kullanilmasi, elektrot
yuzeyinde plrizlilugiin arttirilmasi, tepkenlerin derisimlerinin arttirilmasi, sicakligin ve

basincin arttirilmasi aktivasyon kayiplarini azaltir [5].
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3.1.1.2. Direng kayiplar

Elektrolitteki iyonlarin akisina karsi olan direng ve elektrot materyallerinde
elektron akigina karsi olusan direngler direng kayiplarini olusturur. Yakit hiicresi voltaj
akim karakteristiginde aktivasyon kaybindan sonra konsantrasyon kayiplari belirgin

olana kadar lineer olarak devam eder ve denklem 3.12 ile hesaplanir.

77ohm = i'Rpil (312)

Elektrolitteki kayiplar daha fazladir. Bu kayiplar elektrolitin iyon iletkenligini

arttirarak ve elektrotlar arasindaki mesafeyi kisaltarak azaltilabilir.

3.1.1.3. Derigim kayiplart

Yakit hiicresinde akim basladiktan sonra g¢evreleyen materyalin akiskanin ilk
derisim degerini koruyamamasi sebebiyle bir potansiyel kaybi olusur. Ayrica gazlarin
elektrot gdzeneklerinde yavas yayilmasi, tepkenlerin/iiriinlerin erimesi veya bozunmasi,
tepkenlerin/trtnlerin elektrolit Gzerinden elektrokimyasal reaksiyon bdlgesinin igine
veya digina kagmasi derigim kayiplarini arttirir. Derisim kayiplart denklem 3.13 yardimi

ile hesaplanir.

oo =~ [1—#] (3.13)
n

Derisim kayiplari, saf hidrojen ve oksijen kullanilmasi, elektrolitin karigtirilmasi
veya sicakligin arttirilmasi ile iyonik difiizyon arttirilarak azaltilabilir. Ayrica yakat
hiicresinin ¢alismasi sirasinda hidrojenin bir kismi anottan ayrilip membran {izerinden
katot tarafina gegerek dogrudan oksijenle reaksiyona gecger. Bu durumda su Uretilir fakat
akim ¢ikis1 olmaz. Ayni miktarda hidrojenden daha az gii¢ iiretilmis olur. Bu olaya

“yakit karsit gecisi” veya “i¢c akimlar” denir.

3.1.1.4. Toplam kayplar
Yakit hiicrelerinde anot ve katot elektrotlarinda aktivasyon ve derisim kayiplar
olusur. Toplam kayip, anot ve katot taraflar1 i¢in aktivasyon ve derisim kayiplarinin

toplami ile hesaplanir. Toplam kayiplar elektrot potansiyellerinin degerini degistirirler.
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nanot = nakt.,a + nder.,a

nkatot = nakt.,k + nder.,k

Velektrot = Eelektrot * nelektrot

Vanot = Eanot i 77anot

Vkatot = Ekatot x 77kat0’[
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4. DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRESI

Dogrudan metanol yakit hiicresinin anot tarafinda dogrudan beslenen metanol-su
karisimi ile katot tarafindan beslenen oksijen, anot ilizerinde elektrokimyasal bir
reaksiyon meydana getirmekte ve 0rin olarak metanoliin parcalanmasi sonucunda
protonlar, elektronlar ve karbondioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger
tirtinlerden ayrilarak, segicilige sahip polimer elektrolit membrandan gegerek katoda
gecmekte ve katot Uzerinde aktif veya pasif sekilde beslenen oksijen ile reaksiyona
girerek su olusumunu saglamaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen
elektronlar, iletken malzeme ile olusturulan dis devre geriliminin olusmasini saglar ve
elektrik uretimine imkan verir.

DMYH i¢in calisma sicaklik araligit 50—120°C arasindadir. Bu diisiik sicaklik
araligi ve metanoliin depolanabilirliginin kolayligi dogrudan metanol yakit hiicresini
uygulamada avantajli kilmaktadir.

DMYH c¢alismast esnasinda reformlayici/donistiiriici gibi ekstra sistemlere
ithtiya¢ duymadigindan oldukga kiigiik boyutlarda ve basit yapilidir. Ayrica yakit olarak
kullandigi metanoliin hacimsel olarak hidrojen yogunlugu fazladir ve depolanabilir
olmasi en biiyiik avantajidir. Bu avantajlarindan dolayrt DMYH tasit uygulamalari ve

tasinabilir elektronik cihazlarda kullanimi diger yakit hiicrelerine gore daha uygundur

[4].

4.1. Yakit Olarak Metanol

Metil alkol, CH3OH formilu ile gosterilen, berrak, slspansiyon halinde
safsizliklar igermeyen, su ile her oranda karisabilen sivi bir organik bilesiktir. Saf
metanol parlak olmayan mavimsi bir alevle yanar. Bitiin organik ¢oziculerde her
oranda ¢Ozundr. Molekil agirlhigr 32.04 g/mol’diir. Molekiilde agirlik¢a karbon (C)
yuzdesi % 37.49, hidrojen (H) yizdesi %12.58, oksijen (O) ylizdesi % 49.94° dir. 1923
yilinda, BASF i¢in ¢alisan Alman kimyac1 Matthias Pier, kdmiirden elde edilmis karbon
monoksit ve hidrojen karigimini, sentetik amonyak iiretmek ilizere hidrojen kaynag:
olarak kullanirken, metanol elde edilen bir proses gelistirmistir. Bu proseste bir ¢inko
kromat katalizor olarak kullanilmakta ve 300 ila 1000 atm arasinda basing, yaklasik 400
°C sicaklik gibi son derece zorlu kosullara ihtiya¢ duyulmakta idi. Modern metanol
iiretimi daha diisiik basing altinda ¢alisabilen katalizorlerin kullanilmasiyla daha verimli

hale getirilmistir.

15



Sanayide hammadde olarak kullanilan metanol, dogal gaz, komiir, vb. veya
atiklarin hammadde olarak kullanildig1 prosesler yardimiyla iiretilmektedir. Bununla
birlikte metanol, dogada pektinin pektolitik enzimlerle (pektin esteraz) pargalanmasi
sonucu da meydana gelmektedir. Metanol icerisinde metil alkol bulunan, odun, kémir
gibi fosil yakitlarin 1s1 altinda damitilmalart yolu ile dogalgaza birtakim distilasyon
islemleri uygulanarak veya CO ve Hz’nin katalitik ortamda sentezleri sonucunda elde
edilir.

Biokiitleden metanol iretimi i¢in uzun yillardir ¢alismalar yapilmaktadir.
Yenilenebilir kaynaklardan iiretilecek metanol, yakit hiicresi ile ¢alisan otomobiller igin
gelecekte tercih edilen yakit olarak goriinmektedir.

Metanoliin yakit olarak kullanilmasinin birgok iistiinliikleri vardir. Metanol de
tipki benzin gibi oda sicakliginda sivi bir maddedir. Yani benzin istasyonlarinda 6nemli
bir degisiklige gerek duyulmadan tiiketiciye kolaylikla sunulabilmektedir. Tasitlarda
metanol igin gerekli yakit deposu hidrojeninkinden ¢ok daha kiglk ve hafiftir.

Su ile her oranda karisabilen ve biyolojik olarak mikroorganizmalar tarafindan
karbon ve oksijen kaynagi olarak kullanilmak iizere ¢ok ¢abuk indirgenebilen bir yapida
olmast metanolun ¢evre kirliligine neden olacak seviyelerde birikemeyecegini

gostermektedir [4].

4.2. DMYH’nin Hiicre Bilesenleri ve Calisma Prensibi

DMYH sirast ile anot hiicre duvari, anot akim dagitici, membran elektrot grubu ve
katot akim dagitic1 ve katot hiicre duvarindan olugsmaktadir. Membran elektrot grubu
dogrudan metanol yakit hiicresinin kalbidir. Membran elektrot grubu da sirasiyla
sizdirmaz conta, anot katalizor tabakasi, polimer elektrolit membran, katot katalizor
tabakasi1 ve sizdirmaz contadan olusmaktadir. Dogrudan metanol yakit hicreleri oldukca

basit yapili enerji sistemlerdir.

16



GIiRIS GIiRIS

KATOT

wr

hidrojen  oksijen su

cee o <

e A~
+ = @

 ed od —! o\‘ oc

Wt W

6H 6¢ 1505 3H50

L» CIKIS

Sekil 4.1. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi Sematik GOrinumi [7]

Herhangi bir ayristiriciya/doniistiiriiciiye/reformlayiciya ihtiya¢ duyulmadan,
dogrudan besleme ile metanol kullanilan yakit hiicresi galigma prensibi olarak proton
degisim membranl yakit hiicresine benzemektedir.

Yakit hiicresinde teorik olarak gergeklesmesi beklenen reaksiyonlar sirasiyla su
sekilde gergeklesmektedir. Oncelikle sisteme dogrudan beslenen metanol-su karigim ile
katot tizerinde olusan su, anot Uzerinde elektrokimyasal bir reaksiyon meydana
getirmekte ve iiriin olarak metanoliin pargalanmasi sonucunda protonlar, elektronlar ve
karbondioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger {iriinlerden ayrilarak
secicilige sahip polimer elektrolit membrandan gegerek katota go¢ etmekte ve katot
tizerinde, beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek su olusumunu
saglamaktadir [6-7]. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik
potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin olugsmasina ve elektrik
tiretilmesine neden olmaktadir.

Gergeklesen reaksiyonlar agagida verilmektedir;
Anot:CHsOH (sulu) + H20 (sivi) = COz2 (gaz) + 6H" (sulu) + 6e” (4.1)
Katot:3/20; (gaz) + 6H" (sulu) + 66~ —3H20 (s1v1) (4.2

Toplam:CH30H (sulu) + 3/202 (gaz) = CO2 (gaz) + 2H20 (s1v1) (E°=1,21V)  (4.3)

Dogrudan metanol yakit hucresinin yapisinin ayrintili olarak gosterildigi Sekil

4.2°de reaksiyon girdileri, tirlinleri ve izledikleri yol gosterilmistir.
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Sekil 4.2. DMYH Caligsma Prensibinin Sematik GOsterimi [8]

4.3. Literatiirde Yer Alan Yakit Hiicresi Gelistirme Calismalari

Dogrudan metanol yakit hiicreleri yakit olarak atmosferik kosullarda sivi formda
olan metanolu kullanmasi ve diger yakit hiicrelerinde oldugu gibi hidrojen depolama
problemi olmamasi nedeniyle tasimabilir elektronik cihazlar i¢in en uygun yakit
hiicresidir. Basit ve giivenilir olmasina ragmen hidrojeni dogrudan kullanan yakit
hiicrelerinden daha diisiik verime sahiptir. DMYH nin performansini arttirmak igin
yakit hiicresi tasariminin iyilestirilmesinin yaninda asil olarak membran elektrot grubu
bilesenlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

DMYH uygulamalarinda hava yakit hucresine bir kompresor yardimiyla veya
dogal tagimimla verilmektedir. Dogal taginimla hava beslenen yakit hiicrelerine pasif
yakit hiicreleri adi verilir. Portatif uygulamalar i¢in havayi soluyan pasif dogrudan
metanol yakit hiicreleri (PDMYH) pompa giiciine ihtiyag duymadigi igin cazip hale
gelmigstir. Fakat hava soluyan PDMYH’lerde katotta olusan suyu uzaklastirma problemi
bu yakit hiicrelerinde 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir [8].

Havanin sistem icinde sirkiilasyonu i¢in bir fan veya kompresor kullanilmasi her
ne kadar {retilen giliciin bir miktarmin harcanmasina neden olsa da sistem
performansinin artmasina ayrica katot tarafinda olusan suyun ve sizinti metanolun
uzaklastirilmasinda katkida bulunmaktadir. Dogrudan metanol yakit hcreleri

uygulamalar1 cep telefonu, laptoplar gibi tasmabilir cihazlar i¢in diisiiniildiigi i¢in
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ortam sicakliginda yliksek performansla caligabilmeleri biiyiikk 6nem tasimaktadir.
Literatiirde DMYH’nin ¢esitli calisma kosullarinda performansini dlgen bir ¢ok ¢alisma
mevcuttur.

Oedegaard atmosferik basingta calisma sicakligini oda sicakligindan 80°C’ye
kadar degistirerek DMYH nin performansini 6lgmiistiir. Artan sicaklikla anot ve katotta
reaksiyon hizi artmis fakat katot bolgesine su ve metanol gegisi hizlanmistir. Katot
bolgesine gecen metanoliin tamamina yakininin su ve CO2’e doniistiigli gézlenmistir.
Katot bdlgesine bir miktar CO2 gazinin da difiizyonla gectigi tespit edilmistir. Yiiksek
sicaklikta metanol gecisinin hiicre performansini 6nemli dl¢lide azalttigi gozlenmistir.
Ayni sekilde ¢ok hiicreli DMYH sistemi iizerinde yaptiklar1 caligmalarda da katot
yiizeyinde su olusumu ve metanol gecisi gibi sebeplerin performansi sinirlandigi tespit
edilmistir. [9]

Siemens grubu dogrudan metanol yakit hiicrelerinin performansinin yiikseltilmesi
ve ticarilesebilmesi i¢in birgok c¢alismalar yapmuslardir. Grup, yiiksek sicaklik ve
basincinda ¢alisan bir DMYH gelistirilmis ve 200mW/cm? gii¢ yogunluguna
ulagmiglardir. Oda sicakligi ve atmosferik basingta gii¢ yogunlugunun 50mW/cm?
degerine kadar diistiigii gozlemlenmistir. Gelistirilen membran elektrot grubunda
katottaki 4mg Pt degeri sabit tutularak performansta bir diisme olmadan anottaki metal
yiiklemesini 1mg PtRu/cm?’ye kadar diisiirebilmislerdir.

Yapilan deneyler, sizdirmazlik ve iyi bir kontak saglanmasi durumunda sistem
boyutlar1 biiyiitildiigiinde de kiigiikk test hiicresinde elde edilen sonuglara
ulasilabilecegini gostermistir. Ornegin grup sistem boyutlarin1 550 cm? kadar ¢ikarmus
fakat performansta herhangi bir diisme goriillmemistir. Yakit islemcilere gerek duyulan
diger yakit hiicreleriyle kiyaslandiginda daha hizli devreye girme 6zelligi ile 6n plana
¢iksa da dogrudan metanol yakit hiicrelerinin alternatif olarak kullanilabilmesi i¢in gii¢
yogunlugunun daha da arttirilmasi gerektigini ifade etmislerdir. Gii¢ yogunlugunun
arttirilmasi i¢in anot katalizorliniin katalitik aktifliginin artirilmasi ve elektrot yapisinin
optimize edilmesi gerektigini ifade etmislerdir. Ayrica DMYH performansinin
artirtlmas1 metanol gegisinin azaltilmasi gerektigi sonucuna ulagmiglardir. [10]

Scott ve ark. tek hiicreli dogrudan metanol yakit hiicresi performansinm etkileyen
faktorlerin ve bunlarin hiicre voltaji ve akim yogunlugu {izerindeki etkilerinin tam
olarak anlagilmasi i¢in sistem temellerini esas alan bir matematik model gelistirmis ve

matematiksel model niimerik olarak c¢ozmiislerdir. Niimerik sonuglar sabit akim
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yogunlugunda ¢alisma sicakligindaki artisin, giic yogunlugu ve hiicre potansiyelini
artirdigin1  gostermistir. DMYH’nin kabul edilebilir performansinin 80°C’de gaz
formundaki metanolle saglanabilecegini gosterilmistir. [11]

Xie ve ark. Motorola laboratuarlarinda cep telefonu vb cihazlarda kullanilmak
Uzere 1-2W arasinda mikro dogrudan metanol yakit hiicresi prototipleri
gelistirmislerdir. Toplam sistem veriminin %20 oldugu 2 Wattlik sistemde 490W-
saat/kg ve 368W-saat/l enerji yogunluklari elde edilmistir. Yakit kartusunda ise 812W-
saat/l enerji yogunluguna ulasilmistir. Prototipler 2 hafta siirekli ¢alistirilmis ve verimde
Oonemli bir azalma go6zlenmemistir. Yapilan calismada ayrica hava beslemesinin
periyodik olarak kesilmesinin sistem 0mriinii uzatmadigi da belirlenmistir.

Kiiciik dogrudan metanollu yakit hiicrelerinde hava mini fanlar yardimiyla
saglanabilecegi gibi katot tarafi acilarak havanin sisteme dogal yolla ulasmasi da
saglanabilir. Ikinci sistem genellikle pasif DMYH sistemi olarak gruplandiriimaktadir.
Pasif dogrudan metanol yakit hiicrelerinde pompa ve hava iifleyici veya fanlar
bulunmadigindan sistem, daha basit ve kompakt olusuyla dikkat ¢ekmektedir. Ayrica
fansiz sistemlerde giiriiltii ve titresim Onemli derecede azalmaktadir. Fakat katodun
havay1 pasif olarak solumasi olusan suyun uzaklasmasina yeterli olmadigl igin
performansi olumsuz etkilemektedir. [12]

Literatiirde pasif DMYH sistemleri iizerinde birgok ¢alisma vardir. Kim ve ark.
[13] tek hiicreli bir pasif sistem tretip test etmistir. Liu ve ark. [14] sinterlenmis
paslanmaz ¢elik 1zgaralar1 gaz difiizyon tabakasi olarak pasif dogrudan metanol yakit
hiicrelerinde kullanmistir. Chen ve Zhao [15] ise pasif dogrudan metanol yakit hiicreleri
icin ¢alisma parametrelerinin gii¢ yogunlugu iizerine etkilerini lizerine arastirmiglardir.

Shimizu ve ark. 36 cm? aktif alana sahip oda sicakliginda calisan bir pasif
dogrudan metanol yakit hiicresini gelistirmis ve performansini 6lgmiislerdir. Bu yakit
hiicresinde ve oksijen dis ortamdan (havadan) alinmakta, metanol ise yakit
rezervuarindan saglanmaktadir. Sistem 0,5-4M metanol konsantrasyonunda denenmis
ve 4M metanol konsantrasyonunda 11 mW/cm? enerji yogunluguna ulasilmistir.
Sonugta 36 cm? aktif alana sahip bu prototipin cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar
gibi taginabilir iletisim sistemlerinde kullanilabilecegi ifade edilmistir. [16]

Bae ve ark. metanol konsantrasyonu, elektrotlardaki katalizor yiikiiniin, yakit ve
hava saglama modlarinin pasif dogrudan metanol yakit hiicresi performansina etkilerini

deneysel olarak incelemislerdir. Ayrica DMYH’in performansinin zamanla degisimi
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gozlenmistir. Pasif yakit hiicresinde, aktif yakit hiicresine gore daha yliksek metanol
konsantrasyonu ve katalizor yiikii kullanilmistir. Ortam basincinda ¢alisan tek hiicreli
DMYH ile 5M metanol soliisyonu ve her iki elektrotta 8 mg/cm? Katalizor yiikii
kullanarak 45 mW/cm? giic yogunlugu elde etmislerdir. Ayrica pasif hiicrede katot
tizerinden hava {iflemenin hiicre sicakligini diisiirdiigii i¢in hiicre performansini
olumsuz etkiledigini gérmiislerdir. Uzun siireli ¢alisma sartlarinda sisteme kompresorle
hava besleme yerine pompa ile metanol beslemesinin performans lzerinde daha etkin

oldugu gézlenmistir. [17]

4.4, DMYH’nin Kullanim Alanlar

DMYH tasmnabilir elektronik cihazlar i¢in sarj edilebilir pillere alternatiftir.
Metanoliin enerji yogunlugu (5540 W-saat’kg) su anda en gelismis sarj edilebilir
pillerde kullanilan lityum polimer ve lityum iyon pillerinin (600 W-saat/kg) yaklasik 10
kat1 kadardir. DMYH’nin tasmabilir elektronik cihazlarda kullanimi durumunda bu
cihazlarin sarj edilme problemi tamamen ortadan kalkacaktir. Yakit bittiginde sarj etme
yerine sadece yakit kartusu degistirilerek siirekli enerji saglamak miimkiin olacaktir.

Diinyanin birgok ileri arastirma laboratuarlarinda ve elektronik firmalarinda
DMYH caligmalar1 yogun bir sekilde devam etmektedir. Los Alamos National
Laboratory ile ortaklasa Motorola firmas1 300 mW gii¢ {ireten bir prototip gelistirmistir.
Motorola firmast DMYH konusunda 50°nin iizerinde patent almistir. The Jet Propulsion
Laboratory (JPL) ve Energy Related Devices amerikan ordusu icin 300 W enerji
yogunlugunda yakit degistirmeden en az 10 saat calisabilecek 80 W cikis giiclinde
DMYH sistemi gelistirmektedir [18]. Toshiba firmasi laptoplar igin gelistirdigi prototipi
2003 yilinda CEBIT fuarinda tanitmistir. DMYH {izerinde c¢alisan diger firmalara
Sanyo, DMFC Inc., Casio, ForsheJulich Gmb, More Energy Ltd vb 6rnek verilebilir.
Ayrica Ballard Power System Inc. ve Daimler-Chrysler firmalar1 araglar icin DMYH
sistemleri gelistirmektedir [19].

Diisiik c¢aligma sicakligina sahip olmasi ve sivi yakit beslemesinin dogrudan
uygulanmasi, Dogrudan Metanol Yakit Hiicresini diisik ve orta dereceli gii¢
uygulamalarinda kullanilabilir hale getirmektedir. Diziistli bilgisayarlar, cep telefonlari
ve el kameralariin calisma Ozellikleri dikkate alindiginda; calisma sicakligi, yakit
imkan1 ve hizli cevap verme Ozellikleri onemli degiskenlerdir. Bugiin bu kriterleri

tasiyan yakit pili, Dogrudan Metanol Yakit Hiicresidir.
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DMYH teknolojisi olduk¢a yeni oldugundan yiiksek giic sistemleri olan tasit,
jeneratOr, sabit giic iiretim sistemi gibi uygulama alanlarindaki ¢alismalar hizli bir
sekilde devam etmektedir. Bu uygulama alanlarindan biri olan tasit uygulamalarinda
DMYH kullanimmin artacagi diisiiniilmektedir. Asagida bazi DMYH uygulamalari
gorilmektedir [19].

Sekil 4.4. Toshiba Markas:na Ait Dynario Modeli Yakit Hicresi ve Diinyanin En Kigik
Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi [19]

Japon elektronik devi Toshiba diinyanimn ilk en kii¢iikk dogrudan metanol yakit
hiicresini gelistirdi. Sekil 4.4’te goriilen MP3 calar ve telsiz kulakliklar gibi elektronik
aletler icin gelistirilen 5 cm boyundaki hiicre, metanol yakit kartusu ile birlikte sirketin

Tokyo’daki merkezinde basina tanitilmistir. Eni 2,2 cm, kalinlig1 4,5 mm boyutlarinda
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olan 8,5 gram agirligindaki DMYH 2 santilitre metanol ile 20 saat sure ile 100 mW gu¢

saglamaktadir.

Sekil 4.5. Sony Markasina Ait Farkli DMYH Giig Istasyonlar: [19]

Ticari olarak Gretilen dogrudan metanol yakit hiicresi gug¢ istasyonu orneklerini
daha da ¢ogaltmak miimkiindiir. (Bkz. Sekil 4.5)

4.5. DMYH’nin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Polimer elektrolit membran esasli DMYH gii¢ iiretimi igin Umit verici teknik
avantajlar saglamaktadir. Ancak dogrudan metanol yakit hicresinin gergek gig
yogunlugu, hidrojenle beslenen geleneksel PEMYH’den diisiiktiir. Asil problem
metanoliin elektrokimyasal reaksiyonunun kinetik olarak engellenmesidir. Ilave olarak
metanoliin elektrolit icinden ge¢mesi ve katotta oksitlenmesidir. Metanol gegisi hiicre
sicakligi, yakit derisimi ve akis hiz1 gibi parametrelerin iyilestirilmesiyle bu problemin
giderilmesi miimkiin olacaktir. Dogrudan metanol yakit hiicresinin baslica avantajlari ve
dezavantajlar1 agagida sirasiyla verilmistir.

Avantajlart;
o Daha az yakitla daha fazla enerji tiretilebilmektedir,
° Cevre kirliligine neden olmaz,
e  Sessizdir,
e  Yiksek teknoloji sistemleri icin yiiksek kalitede elektrik Uretir,
o Etanol gibi daha blyik molekilli alkoller ile de galistirilabilir,
o Yakit isleme sistemi gerekli degildir,
e  Daha kucuk hacimli, daha hafif ve daha ucuzdur,

o Yakit dagitimi i¢cin mevcut alt yapi kullanilabilir,
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. Yiiksek enerji yogunluklu metanoliin depolanmasi ve taginmasi kolaydir,
o Metanol en basit organik siv1 yakattir,
o Yakit isleme i¢in enerji tiiketimi olmadigindan sistem verimi yiiksektir,
. Yakit hiicreye direkt sivi olarak beslenebilmektedir,
. Dogrudan sivi metanol kullanimi, geleneksel pillerde oldugu gibi elektrikle sarj
zorunlulugunu ortadan kaldirir,

Dezavantajlar ;
o Metanollin polimer elektrolit membran iginden gegmesi ve iyonlarina ayrilmadan
katot tarafa gecmesi nedeniyle yakit verimini azaltmasi, dolayisiyla performansi
diistirmesi,
o Anot katalizor tabakasindan karbondioksitin siv1 yakit i¢cinden kabarciklar halinde
uzaklagmasinin yarattig1 sorunlar,
o Zay1f anot kinetigi ve anotta ¢cok sayida yan reaksiyon olmasi,
o Reaksiyon ara Urinlerinin adsorplanarak anot katalizortnu zehirlemesi,
e  Hiicre verimi ve gli¢ yogunlugu acisindan diisiik performansa sahip olmasi ve
gelistirme caligmalarina daha fazla ihtiya¢ duymast,

o Platin katalizortn gok yuksek maliyeti seklinde siralanabilir.
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5. DOGRUDAN ALKALI METANOL YAKIT HUCRES]

Dogrudan metanol yakit hiicresi, son zamanlarda tasinabilir cihazlar i¢in alternatif
bir gl¢ cevrim sistemi olarak gelistirilme asamasindadir. Hidrojen kullanan polimer
elektrolit membranli yakit hiicresi ile karsilastirildiginda dogrudan metanol yakit
hicreleri, basingli Hz gazi sistemi gerektirmemesi ve metanoliin yiiksek enerji igerigine
sahip olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle daha uzun siireli elektriksel gii¢ saglayan
sistemlerin gelistirilmesine imkan saglamaktadir. Ancak DMYH’nin gosterdigi
dezavantajlar, anot tarafinda metanoliin oksidasyon tepkimesindeki kinetik kisitlamalar
ve metanol gecirgenligi vb., bu tiir hiicrelerin diisiik performans gostermesine sebep
olmaktadir [20].

Dogrudan metanol yakit hiicresi teknolojisi olduk¢a yeni oldugundan yiiksek giic
sistemleri olan tasit, jenerator, sabit gii¢ liretim sistemleri gibi uygulama alanlarindaki
calismalar1 hizla devam etmektedir. Yiiksek gli¢ sistemlerinde kullaniminin
yayginlagtirilmasi i¢in reaksiyon kinetigi, metanol gecirgenligi, katalizor maliyeti ve
katalizor zehirlemesi yapan CO toleransi gibi kisitlayict faktorlerde iyilestirmeler
yapilmasi gerekmektedir.

Anot tarafi gelismis metanol oksidasyon kinetigi ve diisiik polarizasyon gibi
avantajlar1 nedeniyle son zamanlarda ilgi bir DMYH alt tirl olan dogrudan alkali
metanol yakit hiicresine (DAMYH) yonelmistir. Bu yakit hiicresinde, katot tarafindan
anot tarafina olan hidroksil iyonunun (OH") iletilmesi anot tarafindan katot tarafina olan
metanol gecisinin azalmasina da neden olmaktadir. Ayrica oksijen indirgenmesi, platin
katalizorii kullanilmaksizin alkali ortamda daha az maliyetle gerceklestirilebilmektedir.
Bircok malzemenin alkali ortamda asit ortamina gore daha yiiksek asinma direnci
sergiledigi bilinmektedir. Bunlarin disinda DAMYH’de elektro-ozmotik striklenme,
suyu katottan disariya dogru atarak su yonetimine katki saglar [20]. Tim bu avantajlara
ragmen DAMYH kullanimina uygun, anyonik Ozellikte ticari bir polimer elektrolit
membran temini istenen diizeyde degildir. Bu nedenle DAMYH igin ucuz, yuksek
iletkenlikte ve biyobozunur bir polimer elektrolit membran gelistirilmesine ihtiyac
duyulmaktadir.

Sekil 5.1°de goriilen dogrudan alkali metanol yakit hiicresinde gergeklesen

elektrokimyasal reaksiyonlar su sekildedir; [20]

Anot Reaksiyonu: CH3OH + 8 OH —>CO3%+ 6H20 + 6e” (5.1)
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Eano= 0.81 V (1 bar, 298.15 K)

Katot Reaksiyonu: 3/2 Oz+ 3H20 +6e"—60H" + 6H20 + 6¢” (5.2)
Ekator= 0.40 V (1 bar, 298.15 K)
Toplam Reaksiyon: CH3OH + 3/202 + 20H — CO3? + 3H.0 (5.3

Enere = 1.21 V (1 bar, 298.15 K)

co3* 3/20;

ADP Membrane
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ADP Membrane

CH3;0H H,O
NaOH

Sekil 5.1. DAMYH 'nin Yapisinin Sematik Gosterimi [20]

Yakit olarak kullanilan alkoliin anodik elektro-oksidasyon reaksiyonu asit
ortamina kiyasla alkali ortamda daha hizli gerceklesmektedir. Diisiik polarizasyon ve
gelistirilmig anot oksidasyon kinetiginin avantajlarina ek olarak OH™ iyonunun iletilmesi
temeline dayanan alkali metanol yakit hiicreleri daha bircok o6zellik sunmaktadir.
Oksijen indirgenmesi, platin katalizorii kullanilmaksizin, alkali ortamda daha az
maliyetle gergeklestirilebilir. Birgok malzeme alkali ortamda asit ortamina gére daha

yiiksek asinma direnci sergiler. Ayni zamanda hidroksil iyonu tasiniminin, yakit
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hiicresindeki katottan anoda dogru gergeklesen metanol capraz gecis problemini
azaltmas1 beklenmektedir.

Fakat maalesef ticari membranlarin (Nafion vb.) kimyasal ozellikleri ve fiziksel
yapist alkali yakit hiicrelerinde hidroksil iyonu gecisini saglamaya uygun degildir. Bu
nedenle alkali yakit hiicrelerinde kullanilmak {tizere sentezlenmis hidroksil iyonu
iletimini saglayan 6zel anyon degistirici polimer membranlara ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu sebeple ilerleyen kisimlarda Dogrudan Alkali Metanol Yakit Hiicreleri (DAMYH)
icin Polivinil Alkol (PVA) bazli polimer elektrolit membran gelistirilmesi konusu

tizerinde durulmustur.
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6. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLAR

Membranlar PEMYH’lerinde elektrolit olarak kullanilmalariin yani sira; ayirma
islemleri ve sivi saflagtirma gibi ¢ok cesitli amacglar i¢in kullanilabilmektedirler.
Bununla birlikte polimer elektrolit olarak kullanilan membranlar ile ayirma
proseslerinde kullanilan membranlar arasinda biiyiik farkliliklar vardir. Ayirma
proseslerinde ortamdaki gazlar membran {izerinden gegirilirken; yakit hiicrelerinde
kullanilan membranlarda gazlarin gecisi istenmez. Yakit hiicresinde kullanilan
membranlarin gazlari iyonlarina ayirip o sekilde iletmesi istenir. Boylece elektrik
enerjisi elde edilir [21].

Organik-bazli katyon degisim membranlarinin yani proton iletken membranlarin
yakit hiicrelerinde kullanimi ilk olarak 1959 yilinda William T. Grubb tarafindan
tasarlanmistir. Bu tasar1 bugiiniin sistemlerinde kullanilan perflorosiilfonik asit (PFSA)
polimerlerin gelistirilmesine yol agmistir. PEMYH’leri iyon degistiren polimerleri
elektrolit olarak kullanir. Bu polimerler elektronik olarak yalitkandirlar fakat
muikemmel hidrojen iyonu iletkenleridirler.

PEMYH’lerinde test edilen ilk membranlar c¢apraz baglanmis polistiren-
divinilbenzen siilfonik asitler ve siilfonlanmis fenolformaldehit gibi hidrokarbon tipi
polimerler igerirlerdi. Hidrokarbon tipi polimerler kismi olarak fonksiyonel gruplarin
baglandigi o-H bolgelerinde C-H baglarinin ayrilmasindan dolayr kararsizdirlar.
Tarihsel olarak gelisime bakildiginda polistiren siilfonat iyon degisim membranlari,
florlu polistirenlerle yer degistirdigi zaman (6rnegin politriflorostiren siilfonik asit)
PEMYH’lerinin 6mriiniin ti¢, dort kat arttig1 goriilmistiir. [22]

En oOnemli gelisme 1960’larin baslarinda perflorosiilfonik asit polimer olan
Nafion’un elektrolit olarak tanimlanmasi oldu. Giiniimiizde halen kullanilan bu
malzeme, siilfonik asit gruplarmmin kimyasal olarak baglandigi (teflonun da catisi
florokarbon polimer catisidir) florokarbon polimer ¢atist igerir. Nafion hidrokarbon
gruplar1 yerine florokarbon gruplar igerdigi i¢in yiiksek asitlige sahiptir (flor atomu
elektrofiliktir) ve C-H baglar ile kiyaslandigi zaman C-F baglarinin elektrokimyasal
cevre icinde daha kararli yapiya sahip olmasi nedeniyle polistiren siilfonik asit
membranlara gore daha avantajlidir. Asit molekiilleri polimere sabitlenir ve polimerde
styrilamaz, fakat bu asit gruplarinin tizerindeki protonlar elektrolite dogru go¢ etmekte
serbesttirler. Elektrolit tipik olarak 50-175 um kalinliginda ¢ok ince membran formunda

kullanilir ve giivenlikle kolay bir sekilde elde edilebilmelidir. Bu malzeme 1 molar (M)
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siilfiirik asitin iletkenligine yakin iletkenlikte seyreltik asiditededir. iletkenlik bakis
acisindan tipik sulu asitler gibi davranir bu ylizden kullanim1 suyun kaynama noktasinin
altindaki sicakliklar ile sinirlanir. Bununla birlikte bu teknolojideki gelisme sistemin
caligmasi sirasinda membranin kurumasina bagli olarak yavas meydana gelmistir.
Karsilagilan en 6nemli problem membrani ¢alisma kosullar altinda nemli tutmaktir. Bu
problem ayr1 bir ¢gember igerisinde reaktant gazlarini nemlendirme ve anot ve katotta

farkl1 basing ile calisarak ¢oziilmiistiir.

6.1. Membranlarda Aramlan Ozellikler ve Kimyasal Yapi

Bir yakit hiicresi membrani oldukga yiiksek proton iletkenligi sergilemeli, yakit ve
reaktif gazlarin karismasina karsi uygun bir bariyer saglamali ve kimyasal ve mekanik
olarak yakit hiicresi ortaminda kararli olmalidir [23].

Membran, sistemdeki yiiksek sicaklik ve basing gibi calisma kosullarinda uzun
stireli ve siirekli ¢aligmaya elverisli mekanik dayanikliliga sahip olmalidir. Membran
sentezinin parasal boyutu g6z 6nlnde bulundurulursa membran i¢in segilen ve yapiyi
olusturan maddeler ucuz ve kolay saglanabilir olmalidir. Tipik olarak PEM yakit
hiicrelerinin membranlart  perflorokarbon-sulfonik asit (PFSA) iyonomerinden
yapilirlar. Bu aslinda tetrafloroetilen (TFE) ve ¢esitli perflorosiilfonat monomerlerinin
kopolimeridir. En iyi bilinen membran malzemesi Dupont tarafindan hazirlanan
perfloro-sulfonilflorid etil-propil- vinil eter (PSEPVE) kullanan Nafion’dur. Sekil 6.1

Nafion perflorosiilfonat iyonomerinin kimyasal yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 6.1. PFSA Polimerin (Nafion®) Kimyasal Yapis: [22]

Benzer malzemeler hem ticari hem de {iiriin gelistirme olarak Asahi Glass

(Flemion), Asahi Chemical (Aciplex), Chlorine Engineers ("C" membrane), and Dow
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Chemical gibi diger iiretici firmalar tarafindan gelistirilmistir. W.L. Gore ve ortaklar1
mekanik gili¢ ve boyutsal kararlilik saglayan teflon benzeri bilesime sahip ve proton
iletkenlik saglayan perflorosiilfonik asit bileseninden kompozit bir membran
gelistirmislerdir. Bu membranda SOsH grubu iyonik baglidir ve yan zincirin sonu
aslinda SO* ile H* iyonudur. iyonik yapisindan dolay1 yan zincirlerin sonlar1 membran
yapisinin i¢inde kiime olusturma egilimindedirler. Teflon benzeri iskelet catisi, ¢cok
yiiksek hidrofobik olmasina ragmen; yan zincirin sonundaki siilfonik asit ¢ok yiiksek
hidrofiliktir. Hidrofilik bolgeler siilfonlanmis yan zincirlerin kiimelerinin etrafinda
meydana getirilir. Iyi hidratlanmis bolgelerin icindeki H* iyonlarmin hareketi bu

malzemelere proton iletkenlik 6zelligi kazandirmaktadir [24].

6.1.1. Su Tutma

Polimer membranin proton iletkenligi membran yapisina ve membranin su
bilesenine olduk¢a baglidir. Membran igindeki maksimum su miktar1 membran
dengedeyken suyun hangi fazda bulundugu ile alakalidir. Su buhar fazinda iken
membranlarin bu fazdaki su tutma 6zellikleri yakit hiicresi operasyonlari i¢in ¢ok daha
onemlidir. Reaktif gazlar nemlendirilerek gonderildigi icin membran ile etkilesimde
olan su buhar fazindadir.

Su tutma membranda sisme meydana getirerek boyutlarinda degisikliklere neden
olur ki bu yakit hiicresi tasarimi1 ve hazirlanmasi i¢in ¢ok Onemli bir faktordiir.
Membran boyutundaki asirt degisim membran lizerine depolanan katalizor tabakasinin
zarar gormesine de neden olup yakit ile oksitleyici arasindaki reaksiyonun olusmasina
engel teskil eder. Boyutsal degisimler hiicre tasariminda ve membranin hiicre igerisinde

kullanimi boyunca hesaba katilmalidir [24].

6.1.2. Iyon iletkenligi

Iyon iletkenligi, yakit hiicrelerinde kullanilan polimer membranlarin en énemli
ozelliklerinin basinda gelmektedir. Iyon degistiren membranlarin iletkenligini
etkileyen birka¢ faktor vardir. Bunlarin en Onemlileri; iyon boyutu, iyon tipi ve
membranin tasiyict kismidir. Yakat hiicreleri i¢in gézlenen en iyi membran tipi, gerekli
giic miktarina ¢ikabilmek icin, hareketli iyonu hidrojen olan ve tasiyicist su olan

membran elektrolitlerdir [25].
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Bir esdeger agirligi (EA) 1100 olan iyonomerik proton iletken Nafion membranin
yiik tasima yogunlugu 1 M sulu siilflirik asidinki ile aynidir. Tamamen hidratlanmis
Nafion membranin proton iletkenligi oda sicakliginda yaklasik 0,1 S/cm’dir. PFSA

membranlarin iletkenligi su bileseninin ve sicakligin gii¢lii bir fonksiyonudur [26].

6.1.3. Metanol Gegirgenligi

Yakit hiicreleri uygulamalarinda su gegirgenligi verimi etkileyen o6nemli
parametrelerden biridir. Su, hiicrede temas halindeki iyonlarin sebep oldugu elektro-
osmotik gecis ve hiicrenin anot ve katot bolgelerinde olusan konsantrasyon farkindan
dolay1 difiizyon ile iletilir. PEMYH’lerinde su transferinin 6nemi; gd¢ eden iyonlarin,
suyu membranin bir ucundan digerine tasimasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum
suyun az oldugu bélgelerde daha yiiksek dirence sebep olmaktadir. Iyon degistiren
membranlarin, yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilmasinda, membranin
dehidrasyon 0Ozelliginin membranin fiziksel boyutlart ve elektrolit direnci iizerindeki

etkisi ¢cok dnemlidir [25].

6.1.4. Kimyasal Dayamkhihk

Polimer membranlarin yakit hiicrelerinde oksitleyicilere kars1 dayanikliliklart ¢ok
onemlidir. Bununla birlikte membran, yakit olarak saf hidrojen kullanmayan sistemlerde
yan lirlin olarak agiga ¢ikan CO ve CO2 gibi maddelerle aktifligini kaybetmektedir ve
yakit hiicresinde kullanilamaz hale gelmektedir [25].

6.1.5. Mekanik Ozellikler

Proton iletkenligini saglayan aktif gruplarin membran biinyesindeki yiiksek
konsantrasyonu, membranda mekanik zayiflik yaratmaktadir [26]. Bu sebeple yakit
hiicreleri uygulamalarinda bir avantaj saglayan yiiksek yogunluktaki aktif grup
bulunduran membranlarin  mekanik olarak gili¢lendirilmeye ihtiyact vardir.
Gilintimiizdeki hiicrelerde kullanilan membranlar iyi bir kararlililk ve performans
gosterdikleri halde fiyatlar1 pahalidir ve sadece ¢ok sinirli araliktaki kalinlik ve 6zgiil
iyonik iletkenlige sahip membranlar bulunmaktadir. Membranlarin maliyetinin
diisiiriilmesine ve diisiik dirence sahip diisilk maliyetli membranlarin aragtirilmasina
ihtiya¢ vardir. Bu 6zellikle yiiksek akim yogunlugu gerektiren tasima uygulamalari i¢in

6nemlidir. Daha wucuz membranlar digik maliyetli PEMYH’lerinin kullanim
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potansiyelini artiracak, daha diisiik dirence sahip daha ince membranlar giic
yogunlugunda gelisme saglayabileceklerdir. Bu nedenle alternatif membranlar {izerine

calismalar halen devam etmektedir.
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7. POLIVINIL ALKOL (PVA) TEMELLI POLIMER ELEKTROLIT
MEMBRANLAR

Literatiir arastirmalarinin 1s18inda dogrudan alkali metanol yakit hiicresi i¢in iyon
degistirici polimer elektrolit membrani olusturmak igin baz polimer olarak poli(vinil
alkol) polimeri secilmistir. Iyon iletkenligi, metanol gegirgenligi, su tutulumu ve
membran sigmesi gibi karsilasilan sorunlar1 azaltmaya yonelik PVA esasli polimer
elektrolit membran gelistirilmesi iizerinde durulacaktir. Bdylece Nafion membrana
alternatif daha iyi 0Ozellikte ve daha ekonomik yeni bir membran Gretimi

amaclanmaktadir.

7.1. Polivinil Alkoltuin Fiziksel Ozellikleri

PVA suda c¢oziinen sentetik recinelerin i¢inde en genis hacimli polihidroksi
polimerdir. Ticari olarak polivinil asetatin hidrolizi ile iiretilir. PVA terimi vinil asetat
ve vinil alkoliin kopolimerleri olarak disunilebilecek olan Grlnlerin dizilimini ifade

eder.

Artan viskorite
Artan blok direnci

Artan esneklilkc Artan gerilme kuvveti

Artan su duyarhh@ Artan su direnci

Artan gizimme kolayhi Artan yapisma kuvveti
Artan giizicii direnci

Artan yayilma giicii
Molekiil Agwhi

i Artma
%o Hidroliz
. Artan su direnci

Artan esnekhl o Artan gerilme kuvvetl
Artan yayllma gicll Artan blok direnci
Artan su duyarhhgl Axtan gbzicii direnci
Artan hidrofobik yizeylere Artan hidrofilik yizeylere
¥apisma p——

Sekil 7.1. Hidroliz Derecesi ve Molekil Agirliginin PVA 'min Ozellikleri Uzerine
Etkileri [27]

PVA’nin fiziksel ozellikleri {iretilis metoduna gore degisiklik gosterir. Son
ozellikleri polivinil asetatin polimerizasyon kosullari, hidroliz kosullari, kurutma ve

ogitme islemleriyle etkilenir. Hidroliz derecesi ve molekiil agirliginin PVA’nin
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ozellikleri lizerine etkileri Sekil 7.1°de gosterilmistir. Sekil 7.1°de, hidroliz derecesinin
PVA Ozellikleri iizerine etkileri sabit molekiil agirligr icin gecerlidir. Ayni sekilde
molekiil agirligi degisirken PVA 6zelliklerindeki degisimler sabit hidroliz derecesi igin

gecerlidir.

7.1.1. Kristallesme, Erime Noktasi ve Camsi Geg¢is Sicakhigi

PVA’nin kristallesme kabiliyeti tek basina, en onemli fiziksel 6zelligidir. Bu
ozellik suda ¢Oziinirligiinii, su duyarliligmni, gerilme kuvvetini, oksijen bariyer
Ozelliklerini ve termoplastik o6zelliklerini kontrol eder. Kristallerin boyutu erime
noktasii belirler. Tamamen hidroliz edilmis PVA i¢in rapor edilen erime noktasi
degerleri 220 ile 267°C araligindadir. 140°C tizerindeki sicakliklarda PVA’da bozunma
meydana geldigi i¢in kristalin tam erime noktasinin belirlenmesi ¢ok zordur. Tamamen
hidroliz edilmis yiiksek molekiil agirlikli PVA’nin camsi gegis sicakligi 85°C olarak
belirlenmistir [27].

7.1.2.Coziiniirligii

Polivinil alkol (PVA) sadece su, dimetilsiilfoksit, asetamit, glikoller ve
dimetilformamit gibi yiliksek polar ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinilir. Sudaki ¢oziintirliigii
polimerizasyon derecesinin ve hidroliz derecesinin fonksiyonudur. Tamamen hidroliz
edilmis PVA sadece kaynamaya yakin sicakliktaki suda ¢oziiniir. Kismi hidroliz edilmis
PVA ise oda sicakliginda ¢6ziiniir. % 70-80 hidroliz edilmis PVA sadece 10-40 °C
sicakligindaki suda ¢o6ziinme oOzelligine sahiptir. PVA i¢indeki hidroksil gruplari
molekiiller arasinda ve molekiil igerisinde gii¢lii hidrojen bag1 saglar ve buda sudaki
¢cOziiniirligi azaltir. Kismi hidroliz edilmis PVA da bulunan asetat gruplarinin
kalintilar1 bu hidrojen baglarin1 zayiflatir ve diistik sicakliklarda ¢oziiniirliige yol agar.
Asetat gruplarinin hidrofobik dogasi asetat gruplarinin sayist arttikca artan negatif
¢Ozilinme 1s1sina neden olur. Artan asetat grubu orami kritik sicakligin diismesine neden
olur. Yani diisiik hidroliz dereceli (% 70-80) PVA {izerine uygulanan sicaklik arttikca
¢oziinlirlik azalir [27].

Birka¢ dakikalik 1s1 uygulamasi veya kurutma kristallesmeyi artirir. Bu durum
¢Oziinlirlik ve su duyarhiligmi biiylik 6l¢lide azaltir. Uzun siireli 1s1 uygulamalari
kristallesmeyi c¢ok fazla artirmaz. Is1 uygulamasi kiigiik kristallerin erimesine neden

olur. Bu durum uygulanan sicakliktan daha yiiksek erime noktasina sahip molekiillerin
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yeniden dizilimine izin verir. % 70-80 hidroliz edilmis PVA’da asetat gruplarinin
varlig1 kristallesme boyutunu azaltir, bu sebeple diisiik hidroliz derecesinde 1s1

uygulamasinin ¢oziiniirliik lizerine ¢ok fazla bir etkisi olmaz.

7.2. Polivinil Alkoltin Mekanik Ozellikleri

Plastiklestirilmemis PVA’nin gerilme kuvveti hidroliz derecesine, molekiil
agirligina ve bagil neme baghdir. Is1 uygulamasi ve ¢ekme isleminden kaynaklanan
molekiiler dizilim gerilme kuvvetini artirir. PVA’nin gerilme esnekligi neme karsi
olduk¢a duyarhidir. Uzama orani tamamen kuruyken % 10’dan kiiglik, % 80 bagil
nemliyken % 300-400 arasindadir [27]. Plastiklestirici eklenmesi bu degerleri iki kat
artirabilir. Esneklik hidroliz derecesinden bagimsizdir; fakat molekiil agirligi ile dogru
orantili olarak artar. Kopma gerilimi bagil nemin artmasi ve kiiclik miktarlarda

plastiklestirici ilavesi ile artar.

7.3. Polivinil Alkoliin Kimyasal Ozellikleri

Polivinil alkol kimyasal olarak Sekil 7.2°de goriildiigii {izere polivinil asetatin
hidroliz reaksiyonu ile dretilir. PVA kimyasal reaksiyonlara diger ikincil polihidrik
alkollerin davranisina benzer bir bi¢cimde katilir. PVA eterlesme reaksiyonlarina,
esterlesme reaksiyonlarina ve asetalizasyon reaksiyonlarna girerek cesitli bilesikler
olusturur. Bunlarin yaninda bazi metaller ve organik bilesiklerle kompleksler

olusturdugu reaksiyonlar1 da mevcuttur [27].

CH;COO
i } + a0 —> HO F nCH:COOH ® L P9I
CH;-CH CHa-CH <X e‘b e
n n . o 9‘_\ V 9 ¢
Polivinil asetat Polivinil alkol \ “ %\

OH
+CH3—CH+
n

Sekil 7.2. Polivinil Asetatin Hidroliz Reaksiyonu ve Sentezlenen PVA 'nin Kimyasal
Yapisi [27]
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7.3.1. Capraz Baglama
PVA hidroksil gruplari ile reaksiyona giren multifonksiyonel bilesiklerle dogrudan
capraz baglanabilir. Bu tip reaksiyonlar PVA’ya gelismis su dayanimi saglayacak bir
yol olmalarindan veya viskoziteyi hizlica artiracagi i¢in ¢ok biiylik endiistriyel dneme
sahiptirler. Genel olarak en c¢ok kullanilan capraz baglama ajanlari glioksal,
glutaraldehit, tre-formaldehit, melamin-formaldehit, trimetilolmelamin sodyum borat
veya borik asit ve izosiyanatlardir [27]. Butln reaksiyonlar asit veya baz katalizorltddir.
PVA molekiilii yukarida belirtilen ¢apraz baglama ajanlar ile zayif bir sekilde
capraz baglanir. Bu ajanlar suda ¢oziiniirliigii engeller fakat sismeye izin verir. Giigli
halkali yap1 olusturan bakir ve nikel gibi metallerin tuzlari, organik titanatlar ve
dikromatlar, bakir-amonyum kompleksleri ve krom kompleksleri PVA’y1 ¢dziinmez
hale getirmekte etkin olabilir. PVA kaplamalarda ve filmlerde kurutma boyunca 1s1
uygulamasi genellikle capraz baglama reaksiyonunun meydana gelmesinde etkindir.
PVA capraz baglama ile ¢Oziinmez hale getirilebilse de tam olarak su dayanimi

basarilamamuistir.

7.4. Kullanim Alanlari

PVA’nin temel wuygulama alanlari; tekstil boyutlandirma, yapistiricilar,
polimerizasyon stabilizerleri, kagit kaplama, polivinil biitiral ve PVA fiberleridir.
Uygulama alanlarinin yiizdesel dagilimi; tekstil boyutlandirma % 30, koruyucu kolloid
olarak kullanimi dahil yapistiricilar % 25, fiberler % 15, kagit boyutlandirma % 15,
polivinil biitiral % 10 ve suda ¢6ziinen filmler, dokuma olmayan kumas baglayicilar,
yogunlastiricilar, giibreler icin yavas isletme baglayicilari, fotograf baski plakalari,
kozmetikler, siingerler ve saglik koruma uygulamalar1 gibi diger uygulama alanlar1 %
5°tir.

PVA filmleri, ¢ozelti dokme veya ekstriizyon ile Uretilebilir. Cozelti dokme ile
film olusturma biitin  molekiil agirliklarinda ve hidroliz ~ derecelerinde
plastiklestirilmemis filmlerin kolaylikla {iretilebildigi ¢ok yaygin kullanilan bir
yontemdir. Filmin sudaki ¢Ozilinilirligli uygun hidroliz derecesi secilerek kontrol
edilebilir.

PVA; metaller, plastikler ve seramikler igin gegici koruyucu kaplama olarak
kullanighdir. Kaplama; iiretim, tasima ve depolama sirasinda mekanik ve kimyasal

ajanlarin tahribini azaltir. Koruyucu film soyma veya su ile yikama ile ¢ikartilabilir.
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PVA’nm dikromatlarla ultraviyole ¢apraz baglanmasi fotograviirde, serigrafide, baskili
devre iiretiminde ve renkli televizyon tiipii tiretiminde kullanilir. Kismi olarak hidroliz
edilmis PVA emilsiyon haline doniistirme, kalinlik ve film olusturma ozellikleri
nedeniyle bir ¢ok kozmetik uygulamalarinda kullanilir. PVA aynmi zamanda sulu

cozeltiler ve dispersiyonlar i¢in viskozite olusturucu olarak kullanilir.
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8. MATERYAL VE METOD
8.1. Alkali Polimer Elektrolit Membran Hazirlanmasi

Dogrudan alkali metanol yakit hiicrelerinde kullanilmak {izere anyon degistirici

PVA esasli polimer elektrolit membran sentezi i¢in kullanilan kimyasallar ve kullanim

amaglar1 Cizelge 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1. Membran Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar ve Kullanim Amaglar

Kullanilan Kimyasal

Markasy/Ozelligi

Kullanim Amaci

Polivinilalkol (PVA)

Merck / Ma=89.000-98.000
g/mol /%99 hidrolize

Membran ana polimer

malzemesi

Polivinilalkol (PVA)

Merck / Ma=145.000 g/mol
/ %99 hidrolize

Membran ana polimer

malzemesi

Glutaraldehit (GA)

Sigma Aldrich/ 25 % sulu

Membranin suda

(PEGDGE)

cozeltisi ¢ozunmesini engellemek
amaci ile capraz baglama
ajant
Polietilenglikoldiglisidileter | Sigma Aldrich Membranin suda

¢ozunmesini engellemek
amaci ile farkli tiirde bir

capraz baglama ajani

Titanyum dioksit (TiOz2)

Sigma Aldrich/ Anatase
<25nm nanotoz/
99.7% metal icerikli

Membranin metanol
gecirgenligini azaltmak
amaciyla nano dolgu

maddesi

Silisyum dioksit (SiO>)

Sigma Aldrich

Membranin metanol
gecirgenligini azaltmak
amaciyla nano dolgu

maddesi
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Cizelge 8.1. (Devam) Membran Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar ve Kullanim

Amaclart
Hidroklorik asit (HCI) Merck / 37.5 % saflikta (Capraz baglama
reaksiyonu katalizoru
Potasyum hidroksit (KOH) | Merck Membrana bazik 6zellik

kazandirmak

Dogrudan alkali metanol yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere anyon degistirici

PVA esasli polimer elektrolit membran sentezi i¢in kullanilan cihazlar ve kullanim

amaglar1 Cizelge 8.2’de yer almaktadir.

Cizelge 8.2. Membran Hazirlanmasinda Kullanilan Cihazlar ve Kullanim Amaglar:

Cihaz1

Kullanilan Cihaz Markasi Kullanim Amaci
Manyetik Isiticili Scientifica Membran ¢ozeltisi
Karistirici hazirlanmasi ve
homojenlestirilmesi
Hassas Terazi Sartorius Kimyasallarin hassas
olarak tartilmasi
Ultrasonik Homojenizatér | Bandelin Nano boyuttaki dolgu
maddelerinin
homojenlestirilmesi
Ince Film Uygulama Erichsen Membran ¢ozeltisinin

ince film haline

getirilmesi

Pasif dogrudan alkali metanol yakit hiicresi (PDAMYH) i¢in membran

gelistirilmesinde dikkat edilmesi gereken hususlar OH™ iyonu gegirgenligi, metanol

gecirgenligi, su tutulumu, iyonik iletkenlik gibi 6zelliklerin uygun araliklarda olmasi ve

yakit hiicresinin ¢alisma kosullar stiresince bu 6zelliklerin stabil kalmasidir. Bu nedenle

PVA esasli polimer membranin yakit olarak kullanilan sulu metanol fazi ile temasinda

¢oziinerek bozulmasinin dnlenmesi i¢in hazirlanan membran ¢ozeltisine ¢apraz baglama

ajan1 eklenerek capraz baglama reaksiyonu (crosslinking reaction) gerceklestirilir.
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Ticari membranlarda karsilagilan en biiyiik sorunlardan bir digeri de platin
katalizor yiizeyinde parcalanmadan anot tarafindan katot tarafina gegcen metanoliin
hiicre performansint diisiirmesidir. Bu nedenle hazirlanan capraz bagli PVA esash

polimer elektrolit membranlara nano boyutlu dolgu malzemesi katkisi yapilmistir.

8.1.1. Glutaraldehit (GA) kullanilarak capraz bagh PVA esash anyonik polimer
elektrolit membran hazirlanmasi

Tez caligmasinin ilk asamasinda farkli miktarlarda GA c¢apraz baglama ajam
kullanilarak ¢ozelti dokme metodu ile ¢apraz bagli PVA membranlar hazirlanmistir.

Membranlarin hazirlanma prosediirii asagida bahsedildigi sekildedir.

------

Sekil 8.1. Membran Cozeltisinin Hazirlanmis Oldugu Deney Diizenegi

150 ml ultra saf su G¢ boyunlu balona konularak 85°C’ye kadar manyetik
karigtiricili 1siticida isitilmistir (Bkz. Sekil 8.1). 15 gram PVA tartilarak 1sitilan suyun
igine 1200 rpm karistirma altinda azar azar ilave edilerek ¢oziilmiis ve homojen bir
cozelti elde edilmistir. Bu deneyler PVA’nin farkli molekiil agirliklart icin (Ma =
89.000-98.000 ve 145.000 g/mol) ayr1 ayri tekrarlanarak en iyi dayanimi gosteren
Ozellikteki PV A tespit edilmistir.

Elde edilen ¢ozelti 35°C’ye kadar sogutulduktan sonra i¢ine 1 ml ¢apraz baglama
ajan1 GA (%25’1k sulu ¢ozeltisi) ilave edilerek 30 dakika boyunca karistirilmaya devam
edilmistir. Daha sonra 1 damla %37,5 ’lik derisik HCI katalizor eklenerek g¢apraz
baglama reaksiyonu baslatilmis ve 35°C’de 30 dakika daha karistirma altinda capraz
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baglanma reaksiyonunun gerceklesmesi beklenmistir. Oldukca viskoz olan hazirlanan
PVA esasli capraz bagli polimer membran ¢ozeltisi 18 cm X 25 cm boyutlarinda
hazirlanan 0,528 mm derinlikte hazirlanan havuza dokiilerek 50 mikrometrelik
Erichssen ince film cihazi aparati ile (zerinden gegilerek film olusturulmustur (Bkz.
Sekil 8.2). 24 saat kurumasi beklenerek cikartilan membran filmi hiicreye uygun
boyutlarda kesilerek 1 M KOH ¢dzeltisi icinde 24 saat boyunca bekletilmistir. 24 saatin
sonunda membran yiizeyine tutunan fazla KOH saf su ile yikanarak uzaklagtirilmistir.

Hazirlanan membranlar saf su iginde bekletilerek kullanima hazir hale getirilmistir [28].

Sekil 8.2. Hazirlanan Ince Film PVA Anyonik Membran

Ayni prosediir 1.5, 3 ve 6 ml GA ilavesi ile ayr1 ayr1 yinelenmistir.

8.1.2.  Polietilenglikoldiglisidileter (PEGDGE) kullamlarak capraz bagh PVA
esash anyonik polimer elektrolit membran hazirlanmasi

Glutaraldehite (GA) alternatif farkli bir ¢apraz baglama ajani olarak, iki reaktif
epoksi grubu iceren ve bu 6zelliginden dolayr PVA’nin fonksiyonel hidroksil gruplar
ile c¢apraz baglanma reaksiyonu verebilecek olan Polietilenglikoldiglisidileter
(PEGDGE) polimeri kullanilmistir.

Deneyde izlenen yol GA ¢apraz baglayici ile gergeklestirilen ¢aligmalarla ayni
sekildedir. 150 ml ultra saf su ii¢ boyunlu balona konularak 85°C’ye kadar manyetik
karigtiricili 1siticida isitilmistir. 15 gram PVA tartilarak isitilan suyun igine 1200 rpm
karistirma altinda azar azar ilave edilerek c¢oziilmiis ve homojen bir ¢ozelti elde
edilmistir. Bu deneyler PVA’nin farkli molekiil agirliklart i¢in (Ma = 89.000-98.000 ve
145.000 g/mol) ayr1 ayr1 tekrarlanmustir.
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Elde edilen ¢ozelti 35°C’ye kadar sogutulduktan sonra i¢ine 1 ml gapraz baglama
ajan1 PEGDGE, ilave edilerek 30 dakika boyunca karistirilmaya devam edilmistir. Daha
sonra 1 damla %37,5 ’lik derisik HCI katalizor eklenerek c¢apraz baglama reaksiyonu
baglatilmis ve 35°C’de 30 dakika daha karistirma altinda c¢apraz baglanma
reaksiyonunun gergeklesmesi beklenmistir. Oldukca viskoz olan hazirlanan PVA esash
capraz bagli polimer membran ¢ozeltisi 18 cm x 25 cm boyutlarinda hazirlanan 0,528
mm derinlikte hazirlanan havuza dokiilerek 50 mikrometrelik Erichssen ince film cihazi
aparat1 ile tizerinden gecilerek film olusturulmustur. 24 saat kurumasi beklenerek
cikartilan membran filmi hiicreye uygun boyutlarda kesilerek 1 M KOH ¢ozeltisi iginde
24 saat boyunca bekletilmistir. 24 saatin sonunda membran yiizeyine tutunan fazla
KOH saf su ile yikanarak uzaklagtirilmistir. Hazirlanan membranlar saf su iginde
bekletilerek kullanima hazir hale getirilmistir. Ayn1 prosediir 1.5, 3 ve 6 ml PEGDGE
ilavesi ile ayr1 ayr1 yinelenmistir.

Optimum ¢apraz baglama ajan1 miktar1 tespit edildikten sonra PVA membranlara
farkli miktarlarda nano boyutta dolgu malzemeleri (TiO2 veya SiO») katkis1 yapilmustir.
Nano boyutlu dolgu malzemesi miktarnin ve cinsinin, membranin metanol

gecirgenligine ve hiicre performansina olan etkisi incelenmistir.

8.1.3. TiO2 katkil ¢apraz bagh PVA esash anyonik polimer elektrolit membran
hazirlanmasi

Hiicre performans egrilerine bakilarak optimum ¢apraz baglayici cinsi ve miktari
belirlendikten sonra membranlarda karsilasilan metanol gecirgenligi problemine ¢6ziim
getirmek amaciyla nano boyutlu dolgu malzemesi katkisi yapilmistir. Literatirde PVA
matrisine dolgu malzemesi olarak anatase yapida nanokristal titanyum oksit (TiOz)
maddesi eklendiginde, cams1 ge¢is sicakligmin (Tg) ve PVA polimerin kristalliginin
azaldigi, buna ek olarak iyon iletkenliginin artmasinin yani sira polimer matrisinin
amorf fazlarmin arttigi ve metanol gegisine karsi bir direng olusturdugu belirtilmistir
[29]. Ayrica PVA/TiO2 kompozit membranlarda polimer membranin sisme oraninda
azalma goriildiigli gibi membranin termal 6zelliginde ve boyutsal stabilitesinde de
iyilesme goruldiigi saptanmistir [30].

Deney prosediirii baglangicinda 150 ml ultra saf su t¢ boyunlu balona konularak
85°C’ye kadar manyetik karigtiricili siticida isitilmigtir. Daha kolay film haline

gelebilen, suda az ¢oziinen, c¢ok daha yiiksek dayanim gosteren ve hiicre
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performanslarinda yiiksek giic yogunlugu elde edilen molekiil agirligi 145.000 g/mol
olan PVA numunesinden 15 gram tartilarak isitilan suyun igine 1200 rpm karistirma
altinda azar azar ilave edilerek ¢6ziilmiis ve homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde
edilen cozeltiye 0,05 gram TiO: ilave edilerek ultrasonik karigtirma cihazinda (Cycle: 3
x %10, Power: %10 cihaz ayarinda) 30 dakika boyunca homojen bir karisim
hazirlanmistir. 35°C’ye kadar sogutulduktan sonra igine gapraz baglama ajani (1,5 ml
GA) ilave edilerek 30 dakika boyunca karistirilmaya devam edilmistir. 1 damla
%37,5’lik derisik HCI katalizor eklenerek ¢apraz baglama reaksiyonu baslatilmis ve
35°C’de 30 dakika daha karistirma altinda c¢apraz baglanma reaksiyonunun
gerceklesmesi beklenmistir.

TiO2 katkili PVA esasli ¢apraz bagli polimer membran ¢6zeltisi havuza dokiilerek
50 mikrometrelik Erichsen ince film cihazi aparati ile iizerinden gecilerek film
olusturulmustur. 24 saat kurumasi beklenerek ¢ikartilan membran filmi hiicreye uygun
boyutlarda kesilerek 1 M KOH ¢dzeltisi iginde 24 saat boyunca bekletilmistir. 24 saatin
sonunda membran yiizeyine tutunan fazla KOH saf su ile yikanarak uzaklagtirilmistir.
Hazirlanan membranlar saf su icinde bekletilerek kullanima hazir hale getirilmistir.

Ayni prosediir 0.1, 0.15 ve 0.3 gram TiOz ilavesi ile yinelenmistir.

8.1.4. SiO2 katkih ¢apraz bagh PVA esash anyonik polimer elektrolit membran
hazirlanmasi

PVA esasli anyonik polimer elektrolit membranlara TiO2 nano dolgu malzemesine
alternatif olarak SiO> dolgu maddesi katkis1 yapilmustir.

Ayni sekilde 150 ml ultra saf su ii¢ boyunlu balona konularak 85°C’ye kadar
manyetik karistiricili 1siticida 1sitilmigtir. Daha kolay film haline gelebilen, suda az
¢oziinen, ¢ok daha yiiksek dayanim gosteren ve hiicre performanslarinda yiiksek gii¢
yogunlugu elde edilen molekiil agirlhigi 145.000 g/mol olan PVA numunesinden 15
gram tartilarak 1sitilan suyun icine 1200 rpm karistirma altinda azar azar ilave edilerek
¢oOziilmiis ve homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltiye 0,05 gram SiO2
ilave edilerek ultrasonik karigtirma cihazinda (Cycle: 3 x %210, Power: %10 cihaz
ayarinda) 30 dakika boyunca homojen bir karisim hazirlanmistir. 35°C’ye kadar
sogutulduktan sonra igine ¢apraz baglama ajan1 (1,5 ml GA) ilave edilerek 30 dakika
boyunca karistirllmaya devam edilmistir. 1 damla %37,5’lik derisik HCIl katalizor
eklenerek ¢apraz baglama reaksiyonu baslatilmis ve 35°C’de 30 dakika daha karistirma
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altinda g¢apraz baglanma reaksiyonunun gergeklesmesi beklenmistir. Kivami yeterli
viskozlukta olan SiO- katkilit PVA esasli ¢apraz bagli polimer membran ¢6zeltisi havuza
dokiilerek 50 mikrometrelik Erichsen ince film cihazi aparati ile {izerinden gegilerek
film olusturulmustur. 24 saat kurumasi beklenerek cikartilan membran filmi hiicreye
uygun boyutlarda kesilerek 1 M KOH ¢ozeltisi i¢cinde 24 saat boyunca bekletilmistir. 24
saatin sonunda membran ylizeyine tutunan fazla KOH saf su ile yikanarak
uzaklastirilmistir. Hazirlanan membranlar saf su i¢inde bekletilerek kullanima hazir hale

getirilmistir. Ayni prosediir 0.1, 0.15 ve 0.3 gram SiO; ilavesi ile yinelenmistir.

8.2. Anot ve Katot Katalizor Tabakalarimin Hazirlanmasi

Hazirlanan membranlarin dogrudan alkali metanol yakit hiicrelerinde performans
testi asamasinda kullanilacak olan membran elektrot bileskesi (MEB) i¢in katalizor
tabakalar1 hazirlanirken anot tarafinda %40 Platin— %20 Rutenyum— Karbon, katot
tarafinda ise % 60 Platin — Karbon kullanilmistir. Metanoliin katalizor tabakasi tizerinde
iyonlarina pargalanmasi Hz yakit kullanilan PEM hiicrelerinden daha yavas
gerceklestigi icin daha fazla miktarda Kkatalizore ihtiyag duyulmaktadir. Dogrudan
metanol yakit hiicrelerinde gaz difiizyon ve katalizor destek tabakasi olarak karbon
kagit (carbon paper) ve karbon kumas (carbon cloth) olarak adlandirilan 6zel
malzemeler kullanilmaktadir. Santimetrekare basina ne kadar miktarda katalizor
kaplanacag: tespit edildikten sonra katalizor ¢amuru/miirekkebi hazirlanir. Katalizor
miirekkebi hazirlanirken aktif olan platinin alkol ile reaksiyon vererek yanmamasi i¢in
ilk dnce deiyonize su ile seyreltilmesi gerekir. Belirlenen miktarda platin tzerine saf su
ile seyreltildikten sonra baglayici polimer, izopropilalkol (IPA) ve 1-propanol eklenerek
ultrasonik karistirma cihazinda homojen hale getirilir. Homojen miirekkep Sekil 8.3’te

gortilen SONO-TEK kaplama cihazinin siringasina enjekte edilir.
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Sekil 8.3. Katalizor Hazirlanmasinda Kullanilan Platin-Rutenyum- Karbon ve SONO-
TEK Kaplama Cihaz:

Diger taraftan katalizor miirekkebi ile kaplanacak karbon kagit veya karbon kumas

hidrolik pres ve kalip yardimai ile kesilerek bos tartimi alinir (Bkz. Sekil 8.3).

Sekil 8.4. Hidrolik Preste Huicreye Uygun Olarak Kesilen Katalizor Tabakas:

Karbon kumas/kagit kaplama cihazinin vakumlu 1siticili tablasina yerlestirilir,
puskiirtme basinci ayarlanarak bilgisayar programi kontroliinde kaplama yapilir. Bu
islemin sonunda 80°C’deki etiivde 12 saat boyunca kurutulur ve tartilir. Kullanima hazir

hale getirilen katalizor tabakasi hiicreye uygun boyutlarda hidrolik preste kalipla kesilir.
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9. DENEYSEL SONUCLAR
9.1. GA Capraz Baglama Ajam Kullanilarak Hazirlanan Anyonik Membranlarin
Performans Olguimi

Tez ¢alismasiin ilk asamasinda iki farkli molekiil agirligina sahip PVA polimeri
kullanilmistir. Molekiil agirligi 35.000 g/mol olan PVA polimeri de denenmis olup
capraz baglama reaksiyonuna ragmen sudaki ¢oziniirligiiniin ¢ok yiiksek oldugu
gorilmistiir. 35.000 g/mol molekiil agirligina sahip polimer ile hazirlanan membranlar
fiziksel agidan hiicrede kullanilmaya uygun olmadigindan dolay1 89.000-98.000 g/mol
ve 145.000 g/mol molekiil agirliklarina sahip olan PVA polimerleri kullanilmstir.

Yakit hiicresi denemesi yapilirken asagidaki sartlar saglanmistir;

Yakit hiicresi; 2,7 cm x 2,7 cm aktif ylizey alanl pleksiglas malzemeden yapilan pasif

dogrudan metanol yakit hiicresi

Akim toplayicr plaka; 2,7 cm x 2,7 cm delikli geometriye sahip aktif yiizey alanl

paslanmaz gelik levha

Katalizorler; anot tarafinda 3,8 mg Pt-Ru-C /cm? ve katot tarafinda 4,5 mg Pt-C/cm?

Yakit; Hacimce 1:1 oranda karistirilmis 4 M Metanol ve 1 M KOH ¢ozeltisi

Cizelge 9.1. Iki Cesit PVA Polimerin Farkli GA Capraz Baglayic: Miktarlarinda
Verdigi Gii¢ Yogunlugu Degerleri

MA = 89000-98000 g/mol MA= 145000 g/mol
Membranin | GA Membran | Glg Membranmn | GA Membran | Glg¢
Ad1 Miktar1 | Kahinh@ | Yog. Adi Miktann | Kalinh@ | Yog.
(ml) (um) (mW/iem?) (ml) (um) (MW/cm?)
PVAY-1 1 40,7 0,440 PVA-1 1 37,5 2,300
PVAY-2 1,5 39,8 1,380 PVA-2 15 41,3 3,250
PVAY-3 3 37,9 0,610 PVA-3 3 35,7 1,850
PVAY-4 6 98,1 0,270 PVA-4 6 1115 1,400
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Farklt molekiil agirlikli polimerlerden hazirlanan membranlardan yukaridaki
sartlarda elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu performans egrileri Sekil 9.1 ve 9.2°de

yer almaktadir.
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Sekil 9.1. Ma= 89000-98000 Molekul Agirlikit PVA ile Hazwrlanan 1,5 ml GA ile
Capraz Bagh KOH Katkili Membranin Performans Egrisi
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Sekil 9.2. Ma= 145000 Molekul Agirlikli PVA ile Hazirlanan 1,5 ml GA Capraz Bagh
KOH Katkilt Membranin Performans Egrisi
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Cozelti emdirme yontemi ile potasyum hidroksit katkist yapilan anyonik polimer
elektrolit membranlarin dogrudan alkali metanol yakit hiicresindeki performans egrileri
Solartron SI 1260 ve 1287 sistemi kullanilarak elde edilmistir. Performans egrileri
karsilastirilarak optimum GA miktar1 150 ml %10’luk PVA ¢ozeltisi igin hacimce %1

(1,5 ml) olarak bulunmustur.

9.2. PEGDGE Capraz Baglama Ajam Kullanilarak Hazirlanan Anyonik
Membranlarin Performans Ol¢ciimii

Farkli molekiil agirlikli polimerlerden hazirlanan membranlardan ayni deney
sartlarinda elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu performans egrileri Sekil 9.3 ve

9.4’de yer almaktadir.

Cizelge 9.2. Iki Cesit PVA Polimerin Farkli PEGDGE Capraz Baglayict Miktarlarinda
Verdigi Gii¢ Yogunlugu Degerleri

MA = 89000-98000 g/mol MA= 145000 g/mol
Membramn | PEGDGE | Membran | Gig Membramn | PEGDGE | Membran | Giig
Adi Miktart | gaynng | Yog. Adi Miktart | gaynng | Yog.
(mt) (um) (mw/cm?) (ml) (um) (mWicm?)
PVAYP-1 |1 35,4 0,010 PVAP-1 1 41,2 1,150
PVAYP-2 |15 42,3 0,043 PVAP-2 15 39,8 1,310
PVAYP-3 |3 38,7 1,200 PVAP-3 3 445 1,720
PVAYP-4 |6 55,3 0,950 PVAP-4 6 50,8 1,600
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Sekil 9.3. Ma= 89000-98000 Molekil Agirlikis PVA ile Hazirlanan 3 ml PEGDGE ile
Capraz Bagli KOH Katkili Membranin Performans Egrisi
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Sekil 9.4. Ma= 145000 Molekll Agirlikls PVA ile Hazirlanan 3 ml PEGDGE ile Capraz
Bagli KOH Katkili Membranin Performans Egrisi

Glutaraldehit’e  alternatif  farkli  bir ¢apraz  baglama ajanm1  olarak,
Polietilenglikoldiglisidileter (PEGDGE) polimeri kullanilarak ayni sekilde bu ¢apraz

baglama ajan1 i¢in de optimum miktarin belirlenmesine dair bir dizi deney
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gerceklestirilmigtir. 150 ml %10°luk PVA ¢ozeltisi i¢in 3 ml PEGDGE ilavesinde
(hacimce %2) maksimum gu¢ yogunluguna ulasildigi tespit edilmistir.

9.3. TiO2 Katkih Capraz Bagh PVA Esash Anyonik Polimer Elektrolit
Membranlarin Performans Olciimii

Capraz baglama ajanlarimin optimum miktarlar1 ve hiicrede verdikleri performans
egrileri karsilastirilarak sabit akim yogunlugu i¢in az miktarla en maksimum gii¢ veren
capraz baglayicinin Glutaraldehit oldugu sonucuna varilmistir. Optimum miktarda
(hacimce %1) glutaraldehit capraz baglayici ajan kullanilarak hazirlanan PVA
membranlara farkli miktarlarda nano boyutta TiO2 dolgu malzemesi katkisi yapilmistir.
Nano boyutlu dolgu malzemesi miktarmin ve cinsinin, membranin metanol

gecirgenligine ve hiicre performansina olan etkisi incelenmistir.

TiO2 katkili polimer anyonik membranlarin performans Olgiimleri sonucunda elde

edilen gii¢ yogunluklar1 Cizelge 9.3 ve Sekil 9.5’te yer almaktadir.

Cizelge 9.3. TiO2 Katkili Capraz Bagli Anyonik Polimer Elektrolit Membranlarin
Verdigi Gii¢ Yogunlugu Degerleri

Membran TiO2 Miktar Membran Giic Yogunlugu
Adi (@) Kalinlhig (zm) | (mW/cm?)

Til 0,05 51 0,440

Ti2 0,1 62 1,000

Ti3 0,15 69 1,210

Ti4 0,3 67 1,600
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TiO2 katki miktarlarina kargi elde edilen gii¢ yogunluklan
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Sekil 9.5. Farkl: Miktarlardaki TiO2 Katkisinin Hiicre Performansina Etkisi

9.4. SiO2 Katkih Capraz Bagh PVA Esash Anyonik Polimer Elektrolit
Membranlarin Performans Ol¢iimii

Yine ayn1 miktarda (hacimce %1) glutaraldehit capraz baglayici ajan kullanilarak
hazirlanan PVA membranlara farkli miktarlarda nano boyutta SiO. dolgu malzemesi
katkis1 yapilmistir. Nano boyutlu dolgu malzemesi miktarinin ve cinsinin, membranin
metanol gegirgenligine ve hiicre performansina olan etkisi incelenmistir.

SiO2 katkili polimer anyonik membranlarin performans dlgiimleri sonucunda elde

edilen gii¢ yogunluklar1 Cizelge 9.4 ve Sekil 9.6’da yer almaktadir.

Cizelge 9.4. SiO2 Katkili Capraz Bagli Anyonik Polimer Elektrolit Membranlarin
Verdigi Gii¢ Yogunlugu Degerleri

Membran SiO2 Miktari Membran Gii¢ Yogunlugu
Adi (@) Kalinhg1 (zm) | (mW/cm?)

Sil 0,05 51 0,830

Si2 0,1 56 2,100

Si3 0,15 44 3,130

Si4 0,3 60 3,260
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Sekil 9.7. Capraz Bagli PVA Matrisine 0,3 g SiO2 Katkisinda Elde Edilen Hiicre

Performans Egrisi
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9.5. Membranlarin Metanol Gecirgenligi Ol¢iimii
Dogrudan metanol yakit hiicresi i¢in hazirlanan anyonik membranlarda metanol

gecirgenligi Sekil 9.8’de yer alan difiizyon hiicresi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 9.8. Metanol Gegirgenligi Calismalarinda Kullanilan Manyetik Karistirmali Test

Hicresi

Metanol gecirgenlik testleri i¢in manyetik karistirmaya imkan veren biiytikliikte A
ve B bolmesi olarak ikiye ayrilan bir hiicre kullanilmistir. 60 mL hacminde iki bdlme
iceren difuizyon hucresinin B bolmesi ultra saf su ile A bolmesi ise ayni1 hacimdeki 4 M
metanol ¢ozeltisi ile doldurulmustur. Gegirgenlik analizi yapilacak membran, bu iki
bolme arasina yerlestirilerek, sizdirmazlik saglamak amaciyla hiicre bilesenleri arasina
teflon conta konularak sistem sikica birlestirilmistir. Difiizyon hiicresinin her iki
bolmesindeki sivilar test siiresi boyunca karigtirilarak olasit bir konsantrasyon
polarizasyonunun Onlenmesine ¢aligilmistir. Metanol boélmesinden ultra saf su
bdlmesine difiizlenen metanol derisimi (yani su bélmesindeki metanol konsantrasyonu)
zamanin bir fonksiyonu olarak Sekil 9.9’da yer alan Atago marka DD-7 model

diferansiyel refraktometre yardimi ile okunmustur.
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Sekil 9.9. Diferansiyel Refraktometrede Metanol Derisimi Testi

Metanol gegirgenliginin hesaplanmasi igin Oncelikle konsantrasyonlari belli

metanol ¢ozeltilerinin  kirilma indisi degerleri tayin edilmistir ve bu degerler

kullanilarak Sekil 9.10°da yer alan kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Bu kalibrasyon

egrisinden faydalanilarak, belirli zaman araliklarinda B bdlmesinden siringa ile ¢ekilen

4 mL hacmideki sivilarin kirilma indisi degerlerine karsilik gelen konsantrasyon

degerleri okunmustur. Takiben, Cg(t) ve zaman arasinda g¢izilen grafigin egiminden

metanol gegirgenlik hizlar1 hesaplanmistir.

4,5

y = -0,0143x° - 0,2359%> + 2,4797x - 0,0159
R? = 0,999

3,5

/

C (mol/L)

-
[6)]

0 0,5

1,5 2

% Brix

2,5

Sekil 9.10. Metanol-su Derisimi Kalibrasyon Egrisi
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Cizelge 9.5. Ticari Nafion 117 Membran ve Hazirlanan Diger Membranlarin Zamana

Bagli Olarak Metanol Gegirgenligi Degerleri

lsaat| 2.saat| 3.saat| l2.saat| 17.saat| 24.saat| 72.saat| 96.saat
Nafion 117 0,53 0,70 0,98 1,12 2,01 2,31 2,32 2,34
Katkisiz PVA 0,35 0,79 1,27 1,45 1,98 2,11 2,24 2,25
Til 0,38 0,45 0,63 1,37 1,86 1,96 2,11 2,17
Ti2 0,22 0,36 0,47 1,15 1,44 1,69 1,79 1,84
Ti3 0,25 0,32 0,51 1,16 1,42 1,71 1,81 1,82
Ti4 0,13 0,26 0,37 0,92 1,12 1,23 1,33 1,36
Sil 0,42 0,56 0,68 1,44 2,03 2,12 2,24 2,27
Si2 0,44 0,49 0,59 1,37 1,89 1,97 2,13 2,17
Si3 0,38 0,50 0,52 1,25 1,64 1,83 1,89 1,92
Si4 0,41 0,52 0,61 0,97 1,12 1,23 1,46 1,49

Degerler M: molarite (mol/L) cinsindendir.

9.6. Membranlarin Su Tutma Kapasitelerinin Olgiimii

Hazirlanan capraz bagli katkisiz ve katkili membranlarin su tutma kapasiteleri

plastik ve polimerlerin su absorpsiyonu standartt olan ASTM D570 standardina gore

Olgtilmiistiir [31]. 4 cm x 4 cm boyutlarinda kesilen membran 6rneklerinin nemi 24 saat

boyunca 50°C sicakliktaki etiivde tamamen uzaklastirilmistir. Tamamen kurutulmus

membranlarin tartimlar1 alindiktan sonra 23°C’deki saf suya daldirilarak 24 saat

boyunca bekletilmistir . Bekletilen membranlarin yiizeyindeki fazla su damlaciklari su

emici laboratuvar mendili yardimi ile emdirilerek tekrar tartim alinmagtir.

- 2 l--'.Ir‘.
P
f

Sekil.9.11. Su Tutma Kapasitesi Deneyi
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Su tutma ylzdesi (water uptake, %WU) Denklem 9.1 kullanilarak hesaplanmigtir
(Bkz. Cizelge 9.5).

Wtslak — W

WU (%)= s ¥100 (9.1)

kuru

Wistak 1slak membranin Wiyry kuru membranin agirligidir.

Cizelge 9.6. Membran/arin Su Tutma Yuzdeleri

W islak (g) W kuru (g) %WU
Nafion 117 0,080 0,069 15,942
Katkisiz PVA 0,119 0,071 67,606
Til 0,082 0,060 36,667
Ti2 0,095 0,070 35,714
Ti3 0,092 0,069 33,333
Ti4 0,085 0,068 25,000
Sil 0,057 0,037 54,054
Si2 0,106 0,068 55,882
Si3 0,104 0,069 50,725
Si4 0,096 0,067 43,284
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10.TARTISMA VE ONERILER

Sonug olarak bu tez galismasi kapsaminda dogrudan alkali metanol yakit hiicreleri
icin gelistirilen anyonik 6zellikteki membran iiretiminde hacimce %1°lik GA ile ¢apraz
baglanan PVA (Ma= 145000 g/mol) matrisine SiO2 : PVA oram1 %2 olacak sekilde

2 akim yogunlugunda 3,26 mW/cm?

dolgu malzemesi katkist yapildiginda 15 mA/cm
giic yogunluguna ulasilmistir.

Polivinilalkol matrisine anatase yapida titanyum oksit (TiO2) ve silisyum oksit
(SiO2) dolgu maddelerinin eklenmesi PVA polimerin kristalligini azaltmaktadir buna ek
olarak polimer matrisin amorf fazlarini artirarak metanol gegisine karsi bariyer
olusturmaktadir.

Sekil 9.5 ve 9.6°daki grafikler incelendiginde artan katki maddesi miktari ile hiicre
performansinin belirli bir yere kadar artis gosterdigi fakat bir miktardan sonra
performansa herhangi bir katkis1 olmadig1 gibi membranin hazirlanma siirecinde yeterli
dispersiyona ugramadigi, agregasyona sebep oldugu ve topak olusturdugu
gbzlemlenmistir. Nano boyutlu dolgu maddeleri arasinda en yiiksek giic yogunlugu
capraz bagli ve KOH katkili anyonik polimer membrana yapilan 0,3 g SiO: ilavesi
sonucunda elde edilmistir (Bkz. Sekil 9.6).

Dogrudan alkali metanol yakit hiicresinde kullanilan hidroksil iyonu iletken
membran i¢in giic yogunlugunun ve hiicre performansini etkileyen en 6nemli olgiit
metanol gegirgenligidir ve hiicre performansi agisindan bu gecirgenligin diisiik olmasi
tercih edilir. Bilindigi gibi gegirgenlik metanoliin diflizyonu ile orantilidir. Bu nedenle
zamanla saf su bolmesine difiize olan metanoliin derisimi kalibrasyon elde edilen esitlik
kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 9.5’te verilmistir. Sonuclardan
da acgikca goriildiigii tizere PVA membran matrisine eklenen katki malzemeleri metanol
icin bir direng olusturarak metanol gecirgenligini 6nemli dl¢iide azaltmastir.

Iyon iletken membranlar icin su tutma yiizdesi (water uptake, WU%) iyon
iletkenligini ve mekanik 6zelliklerini etkileyen kritik bir 6zelliktir. Katki malzemesi
azaldikga membranm hidrofilik 6zelligi, dolayisiyla su tutma yiizdesi de artar. Iyon
iletken polimer membranlarda iyon transfer mekanizmasi kesin olarak bilinmese de
iyon transferinde suyun etkisi tartisilmazdir. Ortamdaki su miktar1 arttik¢a
membranlarin iyon iletkenligi de artar. Ancak membranin kimyasal ve mekanik
kararliliginda azalma ve gozenek yapisinda genisleme gozlenir. Disiik sicakliklarda

calisgan anyonik polimer elektrolit membranli dogrudan alkali metanol yakit
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hlcrelerinde su yonetimi 6nemli bir konudur. Bu nedenle, hazirlanan membranlarda su
tutma yiizdesi Ol¢iilmiistiir ve sonuglar Cizelge 9.6’da verilmistir. Bilindigi gibi nano
dolgu malzemesi katkisit PVA polimer membranin sisme oranini (swelling ratio) azaltir.
Azalan sisme orani da termal 6zellikleri, iyonik iletkenligi ve boyutsal stabilizasyonu

iyilestirmektedir [30].
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