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OZET

Yakit hiicreleri kendi iclerinde oksijen ve hidrojeni suya cevirirken elektriksel
enerji iireten enerji doniisiim cihazlaridir. Tasmabilir elektronik cihazlarin gii¢
kaynaklarinda dogrudan alkol yakit hiicrelerinin kullanim tercih edilmektedir.
Son zamanlarda 2-propanol gibi baz1 ikinci derece alkollerin seyreltilmis sulu
cozeltilerde ve diisiik akim yogunluklarinda gosterdikleri yiiksek performans

nedeniyle dogrudan alkol yakit hiicrelerinde kullanimi incelenmektedir.

Bu calismada bir dogrudan alkol yakit hiicresinin hiicre performansi, acik
devre voltaji, maksimum akim yogunlugu ve maksimum gii¢ yogunlugu degisik
alkol konsantrasyonlarinda ve hiicre sicakhiklarinda o6l¢iilmiistiir. Yakit
hiicresinin performansini etkileyen parametreleri bulmak i¢in yar1 ampirik bir
model kullanmilmistir. Parametre tahmini Levenberg Marquardt algoritmasi
kullanilarak lineer olmayan en kiiciik kareler metoduyla yapilmistir. Elde
edilen parametreler dogrudan metanol yakit hiicresi icin literatiirden derlenmis
parametrelerle karsilastirilmistir. Calisma sicakhigi ve alkol konsantrasyonunun

bu parametrelere etkisi de incelenmistir.

Dogrudan 2-propanol yakit hiicresi en yiiksek hiicre performansina 1 M 2-
propanol konsantrasyonu ve 80°C hiicre sicakhginda ulasmistir. En yiiksek

pratik verim 2 M 2-propanol konsantrasyonu ile 60 °C hiicre sicakhiginda elde



edilmistir. Caprazlama akimi 0.5 M 2-propanol konsantrasyonu ve 40°C hiicre

sicakli@inda minimum degerdedir.

Yapilan calismalar gostermektedir ki, dogrudan 2-propanol yakit hiicreleri
metanol yakit hiicrelerine gore daha yiiksek a¢ik devre potansiyellerine ve daha
diisiik caprazlama akimlarina sahiptir. Alkol yiikseltgenmesi ve kiitle transferi
hizhdir, bu da yiiksek akim ve giic yogunluklarina neden olmaktadir. Bu
avantajlarina ragmen 2-propanoliin dogrudan alkol yakit hiicrelerinde yakit
olarak kullanimi diisiik reaksiyon hiz1 ve aseton gibi ara iiriinlerin zahirleme

etkisi nedeniyle simirlanmaktadar.
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Anahtar Kelimeler : Yakit hiicresi, performans, 2-propanol
Sayfa Adedi 162
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ABSTRACT

Fuel cells are electrochemical energy transformation devices that produce
electrical energy when hydrogen and oxygen are converted into water inside.
Use of direct alcohol fuel cells are favoured at power sources of mobile
electronic devices. Recently use of some second-order alcohols like 2-propanol
are being investigated in direct alcohol fuel cells in consideration of high

performance at lower current densities and in aqueus solutions.

In this study cell performance, open circuit voltage, maximum current density
and maximum power density of a direct 2-propanol fuel cell were measured at
various alcohol concentrations and cell temperatures. A semi emprical model
was used for estimination of parameters that effects the performance of the fuel
cell. Parameter estimination was performed by non-linear least squares method
using Levenberg Marquardt algorithm. These parameters were compared with
the parameters collected from literature for direct methanol fuel cell. The
effects of operating temperature and alcohol concentration on these parameters

were also investigated.

Direct 2-propanol fuel cell shows the highest performance at 1 M 2-propanol
concentration and 80°C operating temperature. The highest practical efficiency

was obtained at 2 M 2-propanol concentration and 60°C operating temperature.
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Cross-over current was minimum for 0.5 M 2-propanol concentration and 40°C

operating temperature.

Studies shows that direct 2-propanol fuel cells have higher open circuit
potentials and lower cross-over currents than direct methanol fuel cells. Alcohol
oxidation and mass transfer are fast, so high current and power densities are
obtained. Despite these advantages the use of 2-propanol as a fuel for a direct
alcohol fuel cell is limited due to the slow reaction rate and poisoning by

intermediate species like acetone.
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Key Words : Fuel cell, performance, 2-propanol
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

c, Sicakliga bagli 1s1 kapasitesi (J/kg.K)

E Potansiyel (mV)

F Faraday sabiti (96485 Coulomb/elektron.mol)
h, Standart olusum entalpisi (kJ/mol)

i Akim (mA)

N ag Mol basina diisen elektron sayis1 (Avagadro sayisi)
R Direng

q Yiik (Coulomb/mol)

S; Standart olusum entropisi (kJ/mol.K)

T Sicaklik (K, °C)

W, Elektriksel is (J/mol)

AG Gibbs serbest enerji degisimi

AH Entalpi degisimi

AS Entropi degisimi

O e Aktivasyon polarizasyonu

Oon Konsantrasyon polarizasyonu

O ohm Direng polarizasyonu



Kisaltmalar

PEM
SPG
NASA
ZET

X1v

Aciklama

Polimer elektrolit membran
Sivilastirilmis petrol gazi
Amerikan Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi

Zar-elektrot toplulugu



1. GIRIS

Endiistriyellesme diinyada yayildik¢a, ve yasam standartlar yiikseldik¢e niifusun
enerji talebi siirekli artmaktadir. Cesitli giic kaynaklarindan faydalanmanin bir¢ok
yontemi bulunmasina ragmen diinyanin gii¢ tiikketiminin biiyiik bir kismi1 hala komiir,
petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin yanmasiyla karsilanmaktadir. Bu yontemler,
ylizyillar boyunca gelistirilmelerine ragmen, verimsiz ve kirleticidirler. Bunlarin
kullanilmaya devam edilmesinin temel nedeni higbir alternatifin onlarla maliyet ve

uretim miktar1 konularinda rekabet edememesidir.

Riizgar, gilines enerjisi gibi alternatif, temiz, yeniden kazanilabilir enerji
33teknolojilerinin gelisimi saglanmistir. Fakat degisken {iretim miktari, liretim
bolgelerinin uzak olusu, enerjinin depolanma ve tasinma maliyetleri gibi
zorluklardan dolayr  bunlar geleneksel teknolojilerin yerini alamamistir. Asil
istenilen ise temiz, uygun fiyatl enerji kaynaginin biiyiik miktarlarda tiretilmesine ve

her yerde kullanilmasina imkan saglayan teknolojidir.

Bu talebi karsiliyabilecek teknolojilerden biri yakit hiicreleridir. Yakit hiicresi,
kimyasal enerjiyi elektrokimyasal bir islemle en yiliksek verimle dogrudan elektrik

enerjisine ¢eviren bir enerji kaynagidir.

Yakit hiicreleri, temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve yiliksek verime sahip enerji
doniisiim teknolojileridir. Yakit hiicresi, yakma c¢evrimi olmaksizin hidrojenin
kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren bir sistemdir. Hidrojen
ve oksijen arasindaki elektrokimyasal reaksiyon sonucunda elektrik ve atik olarakta

su ve 1s1 elde edilir.

Kisaca yakit hiicresi uygun yakitlardan en fazla isin elde edilmesinin ideal yolunu
temsil eder. Bu yontemden yararlanmak icin gesitli teknolojiler gelistirilmekte ve

bunlardan biiyiik ¢apta gii¢ iiretimi elde edilmek istenmektedir.



Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri uygulanabilirliligi, calisma kosullar1 ve
yiiksek verimliligi sayesinde en cok {istiinde durulan yakit hiicresi durumundadir.
Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri, 0Ozellikle yiiksek performansh
polimerlerin bulunmasindan sonra; uzay c¢alismalarinda ve 6zel askeri sistemlerde
uygulanmak amaciyla gelistirilmistir. PEM yakit hiicrelerinin 6nemli avantajlari
vardir. Bu avantajlar; kiiclik boyutta uygulanabilirlikleri, diisiik sicakliklarda
caligmalarina ragmen bu sicakliklarda kolayca yiiksek gii¢ tiretimine gecebilmeleri,
saf suyun disinda herhangi bir atik ortaya ¢ikarmamalaridir [1]. Bunlarin yaninda,
yiiksek verimde c¢alismalari, % 40-50 seviyesinde maksimum teorik voltaj
iretebilmeleri ve gii¢ ihtiyacindaki degisikliklere hizli cevap verebilmeleri de PEM

yakat hiicrelerini tercih edilir konuma getirmektedir.

Bu avantajlarinin yani sira katalizor olarak genellikle platin kullanilmasi PEM yakit

hiicrelerinin maliyetinin yiiksek olmasina neden olmaktadir [2].

Hidrojen, bir PEM yakit hiicresinde kullanilan en temiz ve en verimli yakittir. Yakit
hiicresi elektrodunda oksidasyon orani oda sicakliginda bile yeterince yiiksek
oldugundan, PEM yakit hiicreleri diisiik sicaklarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bununla beraber, saf hidrojenin {iretimi, tasinmasi ve depolanmasi bir ¢cok gelisme ve
ilerleme gerektiren zahmetli islerdir. Hidrojen; metan, propan ve metonol gibi
hidrokarbon yakitlarin reformasyonu ile de iiretilebilir; fakat bu biitiin yakit hiicre
sistemini sadece daha karmasik hale getirmez, aym1 zamanda maliyetini 6nemli
Olciide arttirir. Ayrica, yeniden olusturulmus gazda kalan az bir miktar karbon
monoksit, ppm seviyelerinde bile, bir PEM yakit hiicresinin elektrotlarini,

performansini diislirecek sekilde zehirleyecektir.

PEM vyakit hiicrelerinde hidrojenle ilgili karsilagilan problemler, bir reformasyon
adimi olmaksizin dogrudan oksitlenebilecek etanol, metanol, 2-propanol gibi diger
stvi yakitlar icin diinya ¢apinda arastirmayi tesvik etmektedir. Dogrudan metanol
yakit hiicresinin termodinamik acidan hidrojen yakit hiicrelerine gore avantajlari
bulunmasina ve depolama sorunu olmamasina ragmen metanoliin polimer elektrolit

membrandan katoda gecisi gibi bazi sorunlar1 vardir. Metanol Nafion® u ve diger



proton-takas zarlarimi fiziksel diflizyon ve elektro ozmotik ilagla gegebilmektedir.
Boyle bir gecit biiyilkk miktarda yakit atigima sebep olur, ayn1 zamanda katot
performansimi biiyiik oranda diisiiriir. Ik olarak, metanol katotta kimyasal olarak
yanmaya sebep olabilir. Ikincisi, metanoliin anot elektrodunda pargalanmasi
sirasinda olusan karbon monoksit gibi reaksiyon ara maddeleri katalizor ylizeyi

lizerine adsorplanirsa, anot zehirlenir ve bu da hiicre performansini diisiiriir.

Bu nedenle son zamanlarda metanol disinda etanol, 1- propanol, 2- propanol,
dimetoksimetan, trimetoksimetan, trioksan, etilen glikol ve dimetil oksalat gibi diger
kisa zincir organik kimyasallar dogrudan-sivi-oksidasyon yakit hiicreleri icin yakit

olarak test edilmeye baslanmistir [3].

Yiiksek molekiil agirlikli alkoller 6zellikle diisiik akim yogunluklarinda yiiksek
performans goOstermektedir. Bu nedenle bu alkollerin kullanildigi yakit hiicresi
onemli bir secenek haline gelebilecektir [4]. Ornegin metanole gore daha az zehirli
olan 2-propanoliin katoda gecis yapma egilimi daha diisiiktiir. Ayrica 2-propanoliin
diisiik potansiyellerde platin iceren katalizorler iizerinde elektro-oksidasyonu,
metanoliin asidik elektrolitlerde yaptigiyla karsilastirildiginda 6nemli Olclide daha
yiiksek akimlarda gerceklesmektedir. Yakit olarak 2-propanol kullanilan bir
dogrudan alkol yakit hiicresinin yiiksek akim ve hiicre voltajlarinda karbon monoksit
ve karbonat olusumu minimum diizeye inecektir, katottan anoda anyon akigi 2-

propanol gegisini engelleyecektir [5].

Bu calismada yiiksek molekiil agirligina sahip 2-propanoliin yakit olarak kullanildig:
bir dogrudan alkol yakit hiicresinin Pt igeren bir anot katalizorii lizerinde ¢alisma
sartlart ve verimliligi incelenmistir. Degisik alkol konsantrasyonlar1 ve hiicre
sicakliklarinda hiicre performansi, acik devre voltaji, maksimum akim ve giig
yogunluklarinin 6l¢iilmesiyle elde edilen sonuglarin parametrik analizi 2-propanoliin
dogrudan alkol yakit hiicrelerinde uygun bir yakit alternatifi olusturabilecegini

gostermektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yakit Hiicresi

Yakait hiicreleri yanma olmaksizin ve herhangi bir ara eleman kullanmaksizin yakitin
kimyasal enerjisini elektrik ve 1s1 formunda kullanilabilir enerjiye g¢eviren giic
elemanlaridir. Hareketli pargalari ve igten yanmali motorlarda oldugu gibi bir yanma
evresi de yoktur. Bu nedenle temiz bir ¢evre ve insan sagligi acisindan essiz bir

teknolojidir.

Yakit hiicrelerinde sivi yada gaz fazindaki yakit ile oksidan arasindaki
elektrokimyasal bir reaksiyon sonucu elektrik elde edilir. Yakit olarak hidrojen,
etanol, metanol, dogalgaz yada SPG kullanilabilir. Hidrojen tiim yakitlar arasinda
enerji verimi en yiiksek olanidir. Ayrica hidrojen yan iirlin olarak yalnizca su buhari
cikartir. Diger yakitlarda ise yanma sonucunda azda olsa zehirli yada sera etkisine
sebep olan gazlar ¢ikmaktadir. Hidrojen, dogalgaz, metanol, komiir gibi cesitli
yakitlardan veya dogrudan tiipten de elde edilebilir. Oksijen kaynagi olarak da

genelde hava kullanilmaktadir.

2.1.1. Yakat hiicrelerinin tarihcesi

Endiistriyellesen diinyanin biiyiik petrol kitliklar1 yasadigi ve petrol kaynaklarinin
sinirlt  oldugunu  kavradigi 1970’lere kadar yakit hiicreleri biiylik Olciide
onemsenmemistir. Ayni tarihlerde milletler hava kirliliginden kaygilanmaya
baslamig ve temiz elektrik iiretim segenekleri aramaya baslamiglardir. Bu sartlar
yakit hiicrelerinin gelistirilmesine hiz vermis ve yaklasik 150 yillik ge¢mise sahip

olan bu teknoloji hak ettigi ilgiye kavusmustur.

19. yiizyilin basinda William Nicholson ve Sir Anthony Carlisle elektrolizi bulup
elektrokimya bilimini baglatmislardir. Ardindan, yakit hiicrelerinin atasi olarak
anilan Sir William Robert Grove elektroliz islemini tersine dondiiren ilk kisi

olmustur. Hidrojen ve oksijen kullanan Grove hiicresi kii¢iik miktarlarda elektrik ve



su iretmektedir. Grove bulusunu gelistirerek modern yakit hiicrelerinin Onclisti

sayilan galvanik gaz pilini, ilk yakit hiicresini yapmustir.

1889’ da Ludwig Mond ve Charles Langer hava ve komiir gazi kullanan ilk

uygulamali yakat hiicresini tasarlarken yakit hiicresi terimini icad etmislerdir.

20. yiizyilin baglarinda komiir veya karbonu elektrige doniistiirebilecek yakit
hiicreleri gelistirilmeye calisilmis ancak 19. yiizyilin sonlarina dogru i¢ten yanmali

motorlarin gelisi ile yeni gelisen bu teknoloji daha fazla ilerleyememistir.

20. yiizyilin baglarinda Walter Nernst zirkonyay1 kat1 bir elektrolit olarak incelemis
ve hatta kendi tasarimi olan Nernst lambasinda bu kat1 oksit elektroliti kullanmistir.
Pahali ve kullanimi zor olan bu lambalara ilgi, tungsten sargili lambalarin ortaya

cikmasiyla kaybolmustur.

Emil Baur, 20. yiizyilin ilk yarisinda farkli tiir yakit hiicreleriyle genis capta
arastirmalar yapmistir. Baur’ un caligmalar1 ergimis glimiisii elektrolit olarak
kullanan yiiksek sicaklik aygitlarini, ayrica kil ve metalden olusan bir kati elektroliti

kullanan tiniteleri kapsamaktadir.

Francis Thomas Bacon, alkali elektrolit ve nikel elektrot kullanan hidrojen-oksijen
hiicresini gelistirmistir. Bacon alkali elektrolitlerle deney yapmustir. Grove’ nin
zamanindan beri bilinen asit elektrolitleri kullanmak yerine potasyum hidroksit
(KOH) kullanmistir. KOH asit kadar iyi performans gostermektedir ve elektrotlara
asitler kadar korozif degildir. Bacon’ un hiicresi ayrica Grove’un kullandig1 kati
elektrotlarin yerine gozenekli gaz diflizyon elektrotlarin1 kullanmaktadir. Gaz
difiizyon elektrotlari; yakat, elektrot ve elektrolit arasinda gergeklesen reaksiyonun
ylizey alanin1 genisletmektedir. Pahali olmasina ragmen Bacon’ un yakit hiicreleri

giivenilir olmasi nedeniyle ucak motorlarinda kullanilmaya baglanmistir.

Farkli elektrolitler {izerinde yapilan tasarimlar 1960° larda kullanilan uygulamalarin

uftkunu genisletmistir. Cesitli yakit hiicreleri farkli yollar1 izlemeye bagslamistir.



Bunun sebebi bazi tiir hiicrelerin bazi konularda digerlerine gore daha cok tercih

edilmesidir.

NASA’nin uzay araglar i¢in artik madde tliretmeyen, uzay aracinda biriktirilebilen
yuksek verimli bir giic kaynagi arandigi zaman yakit hiicreleri icin ciddi gelisme
stireci baglamistir. Cilinkii NASA’ nin kriterlerine uyan ¢oziim yakit hiicreleridir.
1950’ lerin sonlarina dogru NASA uzay gorevlerinde kullanmak iizere kompakt bir
giic jeneratorii iiretmeye baslamistir. Kisa slirede NASA yakit hiicresi ile ilgili
ylzlerce arastirmayi finanse etmistir. Bu yiiksek verimli, kirlilik yaratmayan
teknolojinin bir uygulamasi uzay araclarinda kullanilmistir. Bir elektrokimyasal
reaksiyonun yan iiriinii olarak ucus giicii, 1s1 ve temiz igme suyu saglayan yakit
hiicrelerinin Amerika Birlesik Devletlerinin Apollo Uzay gorevlerinde kullanilmalari
yakit hiicrelerinin kullanilabilirligini kanitlamistir ve bir asirdir gormezden gelinen

teknolojinin 6nemini vurgulamstir.

Ford motor ve William C. Ford , yakit hiicrelerinin gelecegi konusunda 21. yiizyilin
ilk ¢eyreginin sonunda hidrojen kullanilan proton degisimli membran yakit hiicresi

ile calisan motorlu tasitlar iiretilecegini sdylemektedir.

Son yirmi yilda, énemli otomotiv kuruluslar1 dahil olmak tizere bir¢ok imalat¢1 ve
cesitli kamu kuruluslari, yakit hiicreli araclar ve diger uygulamalar icin yakit
hiicreleri teknolojisini gelistirme arastirmalarina destek olmustur. Mobil telefonlarda
kullanilacak mikro yakit hiicrelerinden, araba yariglarinda kullanilacak yiiksek
enerjili yakit hiicrelerine kadar, yakit hiicresi enerjisinin Oniimiizdeki yillarda

geleneksel gii¢ kaynaklarinin yerini alacagi dngoriilmektedir [6].



2.1.2. Yakat hiicresi c¢esitleri

Yakin tarihte uygulamalar1 olan basarili yakit hiicreleleri ¢esitlerinin sayilar1 ¢ok
azdir. Buna ragmen bagarisini kanitmis yakit hiicrelerinde oOnemli ilerlemeler
kaydedilmistir ve bu teknoloji hala parlak bir gelecek vaad etmektedir. Yakit
hiicreleri, bazi istisnalar disinda, genellikle hiicrede kullanilan elektrolit ile

adlandirlir.

Farkli tiir yakit hiicrelerinde farkli iyonlar difiizyona ugramaktadir ve diflizyonun
gerceklesmesinde elektrolitlerin  6nemli rolii vardir. Yakit hiicresinin ¢alisma
sicakligini, ortam basincini, verimliligini ve benzeri parametrelerini belirleyen,
oncelikli olarak, o hiicrede kullanilan elektrolittir. Yakit hiicresinde kullanilan yakit,
yakit hiicresinin tiiriinii belirleyen bir diger unsurdur. Baz1 hiicrelerin bazi alanlarda
kullanilmaya digerlerine goére daha elverisli olmasi ¢esitli yakit hiicrelerinin var
olmasma neden olmustur. Bu g¢esitlilik sayesinde diinya tizerindeki bircok enerji

sorununa ¢oziim getirilebilir [7].



Cizelge 2.1. Cesitli yakit hiicreleri ve 6zellikleri

L . Calisma Elektrik Verimi | Giig
Yakit Hiicresi Elektrolit Yakit Sicakligi (0 C) (Hiicre) Aralig!
10 kW
Alkali Yakit | Sulu Alkalik Cozelti )
) H, <80 % 60-70 ila 100
Hiicresi (KOH)
kW
10
Fosforik Asit
MW’
Yakit Fosforik Asit H, 150-200 % 55
a
Hiicresi
kadar
Ergimi
SImis 100
Karbonat Ergimis Karbonat H,, CO 600-650 % 55 MW
Yakit Hiicresi
Polimer
Elektrolit 100 W
Polimer Membran )
Membran H, 70-200 % 50-70 ila 500
(Nafion)
Yakit Kw
Hiicresi
100
Kat1 Oksit Seramik Oksit H,, CO, % 60-65 MW’
600-1000
Yakit Hiicresi Elektrolit CH, a
kadar
Alkali Yakit Hiicreleri

Alkali yakit hiicreleri, gelistirilen ilk modern yakit hiicrelerinden biridir. Alkali
hidroksitler arasindan en yiiksek iletkenlige sahip olan potasyum hidroksit (KOH)
oldugundan, alkali yakit hiicrelerinde elektrolit olarak KOH tercih edilir. Hiicre 65-
220°C sicakliklarinda ¢alismaktadir. Calisma sicakligina gére KOH konsantrasyonu
degisebilir. Yiiksek sicakliklarda yiiksek KOH konsantrasyonlar1 kullanilirken diisiik
sicakliklarda diisiik KOH konsantrasyonlar1 kullanilir. Kostik sivi elektrolit hiicre

icerisinde gozenekli matris (genelde asbest) igerisinde tutulur Anotta olusan su

molekiilleri hidroksil iyonlar1 olusturmak i¢in katoda geri verilebilir [8].




Bu tiir yakit hiicrelerinin yar1 hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibidir

Anot: H, +20H™ —2H,0+2e 2.1)
Katot: 1) 0, + H,0+2¢” — 20H" 2.2)

Hidroksil iyonlari, (OH ‘), elektrolitte taginir. Toplam hiicre reaksiyonuna karsilik

gelen denklem:

H,+ Y50, > H,0+ 151+ elektrik (2.3)

Fosforik Asit Yakit Hiicreleri

Fosforik asit yakit hiicreleri, sivi fosforik asiti elektrolit olarak kullanan tiir yakit
hiicresidir. Fosforik asit 40 °C gibi yiiksek bir sicaklikta katilasir bu yilizden hiicreyi

calistirmak giictiir. Buna ragmen 150 ila 200°C arasindaki ¢alisma sahasinda disari
cikan su, havay1 ve suyu isitmak i¢in buhara dontstiiriilebilir. Fosforik asit yakit
hiicreleri sabit uygulamalar, gii¢ iiretim tesisleri i¢in ¢ok elverigli bir yakit hiicresi

teknolojisidir ve bu uygulamalarda %80’e varan enerji doniisiim verimleri alinmistir.

Fosforik asit yakit hiicresi icerisinde gerceklesen reaksiyonlar:

Anot: H, > 2H" +2e” (2.4)
Katot: 100, +2H" +2e” — H,0 (2.5)

Hidrojen iyonlari, ( +), fosforik asit elektrolit icerinde anottan katoda tasinirlar.

Toplam hiicre reaksiyonuna karsilik gelen denklem;

H,+ Y0, > H,0+ 151+ elektrik (2.6)
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Ergimis Karbonat Yakit Hicreleri

Ergimis karbonat yakit hiicreleri 650°C civarinda ¢aligtirilan yiiksek sicaklik yakit

hiicreleridir. 650°C ve Tlzeri gibi oldukca yiiksek sicakliklarda galistiklarindan
dolay1 bu hiicrelerde soy metal olmayan metaller anot ve katotta katalizor olarak

kullanilabilir ve bunun sonucu olarak maliyetler diiser.

Alkali, fosforik ve polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinden farkli olarak
ergimis karbonat yakit hiicrelerinin yakitlar1 hidrojene doniistiiren harici
diizenleyiciye ihtiyac1 yoktur. Ergimis karbonat yakit hiicrelerinin ¢alistig1 yiiksek
sicakliklar nedeniyle bu yakitlar hidrojene yakit hiicresi biinyesinde gerceklesen
dahili diizenleme denilen bir islem ile doniistiiriiliir. Bu islem de ayrica ergimis

karbonat yakit hiicrelerinin maliyetini azaltir.

Ergimis karbonat yakit hiicrelerinin baslica dezavantaji hiicrelerin uzun Omiirlii
olmayisidir. Bu hiicrelerin ¢alistig1 yiiksek sicakliklar ve kullanilan elektrolit, bilesen
bozunmasini ve korozyonu hizlandirir. Sonug olarak hiicre dmrii kisalir. Giiniimiizde
yapilan aragtirmalar hiicre bilesenleri i¢in korozyonu Onleyici malzemeler ve

performansi azaltmadan hiicre dmriinii uzatan yakit hiicresi tasarimlari iizerinedir.

Ergimis karbonat yakit hiicrelerinin yar1 hiicre reaksiyonlari:

Anot: H, + CO¥ = H,0+CO, +2e 2.7)
Katot: 1/ 0, +CO, +2¢” — CO; (2.8)

Karbonat iyonlari, (COf"), elektrolitte tasinir. Toplam hiicre reaksiyonuna karsilik

gelen denklem:

H, + % 0, +CoO, (Katot) - H,0+CO, (Anot) + elektrik + 1s1 (2.9)
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Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri

Polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicreleri ayrica proton degisim membran
yakit hiicreleri olarak da bilinir. PEM yakit hiicreleri tagima uygulamalar1 igin
gelistirildigi kadar yerlesik ve portatif uygulamalar i¢in de gelistirilmektedir. Diger
hiicre tiirlerinden ayirt edici 6zellikleri diisiik sicaklik ve basingta galisabilmeleri ve

0zel polimer elektrolit membranlaridir.

Hidrojen ve oksijenin dogrudan yanmasiyla 1s1 enerjisi liretimine karsi, bir PEM
yakit hiicresi hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal reaksiyonundan ¢ikan kimyasal

enerjiyi elektrik enerjisine gevirir.

Zar—elektrot toplulugunun (ZET) anot tarafina hidrojen beslenir. Anot tarafinda
katalitik olarak proton ve elektronlarina ayristirilir. Bu oksidasyon yari hiicre

reaksiyonu sOyle gosterilir.
H, >2H" +2e” (2.10)

Yeni olusturulan protonlar polimer elektrolit membran igerisinde sizarak katot
tarafina yol alirlar. Elektronlar ZET’ nin katot tarafina harici yiik devresinden

gecerek ilerler ve boylece yakit hiicresinin akimi olusur.

Aynm1 anda ZET’ nin katot tarafina oksijen beslenir. Katot tarafinda oksijen
molekiilleri polimer elektrolit zar1 igerisinde sizan protonlar ve harici devreden gelen
elektronlarla reaksiyona girerek su olustururlar. Bu rediiksiyon yar1 hiicre reaksiyonu

sOyle gosterilir;
4H" +4e” +0, > 2H,0 (2.11)

Hidrojen iyonlari, (H +), polimer elektrolit membran igerisinde anottan katoda

taginirlar. Toplam hiicre reaksiyonuna karsilik gelen denklem ;
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H,+ Y50, > H,0 (2.12)

Yakit hiicresinin c¢aligmasi i¢cin membran hidrojen iyonlarini (protonlar1) iletmeli
fakat elektronlar1 iletmemelidir aksi halde yakit hiicresi icerisinde kisa devre etkisi
gerceklesir. Aymi  sekilde membran her iki taraftaki gazlart diger tarafa
gecirmemelidir. Son olarak membran anottaki indirgeyici ortama ve katottaki

oksitleyici ortama dayanikli olmalidir.

Hidrojen molekiiliiniin parcalanmasi, platin katalizor kullanarak nispeten kolay olsa
da oksijen molekiiliinlin par¢alanmasi zordur ve bu 6nemli elektrik kaybina neden
olmaktadir. Bu islem i¢in uygun bir katalizor heniiz kesfedilmemistir ve platin en iyi
secenektir. Diger onemli enerji kaybi ise membranin proton akisina direncidir. Bu
direng, membranin yaklasik olarak 50 mikron kalinliga kadar inceltilmesiyle

azaltilmistir.

Az yer kaplayan, siki yapilari nedeniyle PEM yakit hiicreleri otomobillerden mobil
telefonlara kadar biitiin uygulamalara bas adaydir. Bununla birlikte su ydnetimi
performans icin ¢ok Onemlidir. Fazla su membrant bogarken, az miktarda su
membrani kurutur ve her iki durumda da gii¢c kayb1 gerceklesir. Ayrica zardaki platin
katalizor karbonmonoksitle kolay zehirlenir ve ayrica membran hiicrenin metalik
levhalarmin korozyonundan ¢ikan metal iyonlarna karsi da hassastir. Cogunlukla

kullanilan membran, sivi suyun membrant nemlendirmesi vasitasiyla protonlar

tagtyan Nafion membrandir. Bu membranin 80 — 90°C nin tlizerinde galigtirilmasi

makul degildir ¢linkii zar kuruyabilir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri yiiksek enerji yogunlugu tiretebilmektedir
dolayisiyla mobil ve sabit uygulamalar i¢in ilgi ¢eken bir teknolojidir. Bu
teknolojinin kabul edilmesinin baslica etkenleri agirlik, boyut ve nihai maliyettir.
PEM yakat hiicrelerini diger yakit hiicresi teknolojilerinden ayiran yonii PEM yakit

hiicrelerinin  kullandig1 elektrolitin kat1 fazda bir polimer olmasidir. Hiicre
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elektrolitinin polimer ince film tabakasi olmasi PEM yakit hiicrelerinin bir araya

toplanmasini ve kullanimini kolaylastirmaktadir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri genellikle diisiik sicakliklarda (60 —
80°C) caligirlar, bu durum hiicrelerin enerji {iretimine g¢abuk baslamasina ve
enerjideki talep degisiklerine c¢abuk cevap vermesine olanak verir. PEM yakit
hiicreleri ulagim uygulamalari i¢in cazip bir secenek olmustur ve ayrica 100 kW’ dan

az iiretim yapan gii¢ liretim tesislerine 6nemli bir alternatiftir [8].

Dogrudan Alkol Yakit Hiicreleri

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde son zamanlarda en yogun caligmalar
alkolin dogrudan yakit olarak kullanildig1 hiicreler iizerinde yapilmaktadir.
Dogrudan alkol polimer elektrolit membran yakit hiicreleri sivi alkol yakitlarin
basitliginden, kolay tasmabilirliginden ve yliksek giic yogunluklarindan dolay1
giinden giine daha fazla ilgi ¢ekmektedir [9].

Pahali reformlayicilara ihtiya¢ duyulmadigindan dogrudan alkol yakit hiicrelerinin
mobil  uygulamalarda  kullanimi  avantajlidir.  Bircok  alkoliin  diisiik
elektroaktivasyonundan kaynaklanan kompleks reaksiyon mekanizmasi yeni platin
bazli elektrokatalizorlerin  gelistirilmesini ~ gerektirmektedir. Alkoliin polimer
elektrolit membrandan ¢aprazlama etkisini azaltmak i¢in de yeni oksijen indirgeyici

elektrokatalizorler gelistirilmelidir [10].

Dogrudan alkol yakit hiicrelerinde sulu alkol ¢ozeltisi anoda beslenir ve burada
yiikseltgenerek CO, ’ye doniisiir. Protonlar elektrolitten gegerek, elektronlar ise dis

devre vasitastyla katoda tasinirlar. Katotta oksijen protonlarla reaksiyona girer ve dis

devreden gelen elektronlarla birleserek suyu meydana getirirler.

Dogrudan alkol yakit hiicrelerinin ¢alisma prensipleri Sekil 2.1°de goriilmektedir.
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e %
N_A
CH, OH+H,0 — — O,
A
€O, — — H,0
Anot J i - Katot
Elektrolit

Sekil 2.1. Dogrudan alkol yakat hiicrelerinin ¢aligma prensipleri

C H,, OH+Q2n-1)H,0— nCO, +6nH" +6ne (2.13)

Tasinan elektronlarin sayisi arttikga alkollerin anotta yiikseltgenme mekanizmasini
izah etmek de zorlasmaktadir. Ciinkii reaksiyon mekanizmasi adsorbe olmus bir¢ok

ara iirlin ve yan tirlin icermektedir [10].

Dogrudan alkol yakit hiicreleri i¢in elektrot ve elektrolit gelistirilmesi, hiicre yiginlari
olusturulmasi ve modelleme konularinda bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir.

Dogrudan alkol yakit hiicreleri konusundaki hizli gelismeyle birlikte alkoliin yavas
yiikseltgenme kinetiginden dolay1 bir takim problemler de yasanmaktadir. Elektrolit
boyunca anottan katoda alkol gegisinden dolay1 hiicre performansi azalmaktadir ve
hidrojen beslemeli yakit hiicrelerine gore daha diisiik hiicre performans: elde

edilmektedir [9].

Alkoliin sulu ¢6zelti halinde beslenmesinden dolay1 elektrolit sismekte ve katalizor
tabakasi elektrolitten ayrilmaktadir. Bu da kagmilmaz sekilde azalan hiicre

performansina ve kisalan hiicre 6mriine neden olmaktadir. Alkoliin yavas oksidasyon
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kinetigi g6z Oniine alindiginda daha aktif elektrokatalizorlerin gelistirilmesi

gerekmektedir.

Dogrudan alkol yakit hiicrelerinde alkol polimer elektrolit membran boyunca
ilerleyerek katoda gegmektedir. Ozellikle Nafion membranlarda yasanan bu olaya

alkol ¢aprazlamasi denilmektedir.

Alkol ¢aprazlamasi su negatif sonuglart dogurmaktadir;

> Katottaki elektriksel ise doniismeyen alkol/oksijen reaksiyonundan dolay1
alkol kullanim verimi diigmektedir.

> Anottan sizan alkol ve oksijen arasindaki kimyasal kisa devre reaksiyonu
sonucunda katot performansi azalmaktadir.

> Yakit hiicrelerinin 1s1 ve su yonetimiyle ilgili zorluklara da neden olmaktadir.

Alkoliin sulu ¢ozeltisinin konsantrasyonu, oksijen basinci, hiicre sicakligi elektrolit
kalinligr ve katalizériin yapis1 alkol c¢aprazlamasimi etkilemektedir. Metanol
caprazlanmasinin ana sebebi membran olarak genelde Nafion kullanilmasidir.

Caprazlama etkisi membran-elektrot biriminin yapis1 optimize edilerek de minimize

edilebilir [10].

Dogrudan alkol yakit hiicrelerinde daha wuzun zincir yapisindaki alkollerin
kullan1lmas1 yakittan daha yiiksek bir enerji verimi alinmasini saglamaktadir. Birinci

derece alkollerdeki OH grubunun varligi elektroindirgenme sirasinda C, baginin

kopmasia neden olmaktadir. ikinci derece bir alkol olan 2-propanolde OH grubu

merkezi C atomuna bagli oldugundan karbon zincirinin kopmasi1 daha zordur [11].

Qi ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir c¢alismada 2-propanoliin membrandan katoda
gecisinin metanoliin 1/7°si hizinda oldugunu rapor etmislerdir [3]. Cao ve arkadaslar
128 mw/cm2’nin altindaki gii¢ yogunluklarinda 2-propanol yakit hiicresinin metanol

yakin hiicresinden daha iyi davranis sergiledigini rapor etmislerdir [15].
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2-propanoliin iletkenligi sudan 40 kat diisiik oldugundan membranin iletkenligi 2-

propanol kullanilarak biiytik 6l¢iide azaltilmaktadir [9].

Bir dogrudan alkol yakit hiicresinde yakit seciminde su kosullar gbéz Oniine

alinmalidir;

> Elektrokimyasal aktivite
> Ulasilabilirlik, tiretim, depolama, tasima ve dagitim

> Elle temas edilebilirligi ve ¢evre tizerindeki etkisi

Metanol C-C bagi icermeyen en basit yapilt alkol oldugundan ve diisiik sicakliklarda
yiiksek elektrokimyasal aktivite gosterdiginden dogrudan alkol yakit hiicreleri igin
iimit vaat eden bir yakittir. Ancak yavag anot kinetigi ve metanoliin ¢aprazlama

problemlerinden dolay: gelismesinde, ticarilesmesinde problemler yasanmaktadir.

Etanol de en basit zincir yapisindaki alkol oldugundan ve seker igeren
hammaddelerin fermantasyonundan elde edilebildiginden yakit olarak ilgi
cekmektedir. Ayrica etanoliin kendisi ve meydana getirdigi ara iriinler diger
alkollere gore daha az toksiktir. Ancak etanoliin sulu c¢ozeltileri yakit olarak
kullanildiginda elektrolit daha fazla sigsmektedir bu da etanol kullaniminm

siirlandirmaktadir.

Kolay temin edilebilen bir yakit olan 2-propanol diisiik akim yogunluklarinda 2-
propanol ylikseltgenmesinin hizli reaksiyon kinetigi ve diisiik ¢caprazlama hizindan

dolay1 metanol yakit hiicrelerine gore daha iyi performanslara ulagabilmektedir.

Dogrudan alkol yakit hiicreleri i¢in Pt bazl katalizorler en aktif anot katalizorleridir.

2-propanoliin elektrooksidasyonu i¢in genellikle PtRu katalizor kullanilmaktadir.

Kisaca 0Ozetlenirse; olumsuz termodinamik, yavas yiikseltgenme kinetigi, alkol

caprazlamasi dogrudan alkol yakit hiicrelerinin gelisimini engellemektedir [9].
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Dogrudan 2-Propanol Yakit Hiicreleri

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin bir alt sinifi olan dogrudan alkol yakit
hiicreleri iginde {lizerinde en fazla c¢alisilan tiir Pt-Ru anot elektrokatalizorleri
kullanilarak metanoliin dogrudan yanmasi ile ¢alisan yakit hiicreleridir. Ancak son
giinlerde dogrudan alkol yakit hiicreleri i¢in yakit olarak etanol, 1-propanol ve 2-
propanol, dimetoksimetan, trimetoksimetan ve trioksan ve etilen glikol ve dimetil
oksalat gibi diger kiigiik organik molekiiller {izerinde de ¢alisma yapilmaya
baslanmistir. 2-propanol gibi bazi ikinci derece alkollerin seyreltilmis sulu
cozeltilerde ve oOzellikle diisiik akim yogunluklarinda metanolden ¢ok daha iyi
performans gosterebilecegi tespit edilmistir. 2-propanol daha hizli oksidasyon
reaksiyonu kinetigine ve geg¢is icin daha diigiik bir egilime sahip bulunmasindan

Otiirii metanole gore avantajlidir. Ayni zamanda metanole gore daha az toksiktir.

1990’larda, 2-propanoliin platin elektrotlar1 iizerinde elektrooksidasyonu konusunda
birkag grup calisma yapmustir. Ana oksidasyon iiriinii diisiik potansiyellerde
asetondur, elektrooksidasyon mekanizmasinin alkoksi karbonda C-H aktivasyonu ile

gergeklestigi ongoriilmektedir ve elektrooksidasyon kinetigi hizhidir.
2-Propanol yakit hiicresinin yar1 hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibidir.

OH
Anotta: (2.14)
CH,CHCH, +5H,0 - 3CO, +18H" +18¢"~

Katotta: %02 +18H" +18¢” — 9H,0 (2.15)

Toplam hiicre reaksiyonuna karsilik gelen denklem
OH
(2.16)

CH,CHCH, + 95 0, - 3C0, +4H,0
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Dogrudan 2-Propanol Yakit Hiicreleri ile ilgili literatiirde yapilan calismalar

Wang ve arkadaglar1 yakit olarak dogrudan 2-propanolle ¢alisan ilk yakit hiicresini
rapor etmiglerdir. Hiicre yakit olarak metanol, etanol, 1-propanol ve 2-propanol
kullanilarak calistirilmistir. Test edilen alkoller iginde 2-propanol en yiiksek hiicre

performansini temin etmistir [4].

Qi ve arkadaglart yaptiklart bir ¢alismada, diisiik akim yogunlugu bolgesinde 2-
propanoliin, gercekte metanolden daha iyi bir yakit olabilecegini bildirmistir [11].
Ayrica dogrudan 2- propanol yakit hiicresinin performans: {izerine ayrintili bir
calisma sunmuslardir [12]. Bunun haricinde, yakit olarak susuz 2-propanol kullanilan
stvi beslemeli dogrudan oksidasyon yakit hiicresinin performansi iizerine de bir
calisma sunmuslar ve dogrudan oksidasyon yakit hiicrelerinde susuz 2-propanoliin
seyreltik 2-propanol c¢ozeltilerine gore daha yiiksek performans gosterdigini
gozlemlemislerdir. Bu ¢alismada katkisiz 2-propanoliin 60°C hiicre sicakliginda
ulastig1 performans, o giine kadar sivi beslemeli dogrudan oksidasyon yakit

hiicreleri i¢in rapor edilenler i¢inde en yliksek performans degeridir [14].

Bergens ve arkadaglar1 da dogrudan 2-propanol polimer elektrolit yakit hiicresinin
performansi {izerine ¢calismislar ve Qi ve arkadaslarinin sonuglariyla uyumlu bigimde
2-propanoliin dogrudan alkol yakit hiicrelerinde kullanilabilecek umut verici bir yakit
aday1 olduguna karar vermislerdir. Bu calismada 2-propanolle ¢alisan hiicrenin
performansi, ~200 mA/cm*’den diisik akim yogunluklarinda metanole gére biiyiik
ol¢iide yiiksektir. Dogrudan 2-propanol yakit hiicresinin elektriksel verimliligi, 128
mW/cm® nin altindaki gii¢ yogunluklarinda dogrudan metanol hiicresinin neredeyse
1.5 katidir. Elektrokatalizor yiiklenmesinin, 2-propanol konsantrasyonunun ve
oksijen basincinin hiicre performansi iizerindeki etkilerine iliskin calismalar, 2-
propanolle ¢alisan hiicrelerin metanolle ¢alisan hiicrelere gore daha diisiik anot ve
katot yiiklemelerine ihtiyag duydugunu gostermektedir. 2-propanolle katot
zehirlenmesi metanoldeki duruma gore daha diisiik seviyededir. Diisiik akim
yogunluklarinda anotta gozlenen hidrojen gazi ¢ikisi, anot katalizorii lizerinde 2-

propanoliin katalitik dehidrojenasyonunun gerceklestigini gostermektedir. Yiiksek
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akim yogunluklarinda ve hiicrenin sabit akimda uzun siirelerle caligtirilmasinin

ardindan hizli bir voltaj diismesi gerceklesmistir. Hizli voltaj diismesi, anotla

iliskilidir [14].

Bergens ve arkadaslarinin 2-propanoliin alkali elektrolitlerde platin iizerinde elektro-
oksidasyonu ile ilgili yaptiklar1 aragtirma sirasinda elde edilen veriler, 2-propanol
elektro-oksidasyonuyla ilgili olarak iki veya daha fazla mekanizmanin etkili
oldugunu isaret etmektedir. Diisiik potansiyellerde 2-propanol asetona
dontismektedir. Daha yiiksek potansiyellerde 1ise 2-propanoliin elektro-
oksidasyonunu engelleyen giiclii bigimde adsorbe olmug ara {irlinler olugmaktadir.
Bu varsayimlarin dogrulanmasi i¢in ayrintili mekanistik deneylerin yapilmasina

ihtiyag vardir [5].

Bergens ve arkadagslar1 stvi KOH’1 elektrolit, saf 2-propanolil yakit olarak kullanan
ve platin elektrotlar iceren prototip dogrudan 2-propanol yakit hiicresi sistemi
kurmuslardir. Daha Onceki ¢aligmalarla uyumlu olarak diisiik potansiyellerde 2-
propanoliin  asetona  oksidatif dehidrojenerasyonunun hizli bir bi¢imde
gerceklestigini, yliksek potansiyellerde ise CO, ’ye yiikseltgenmesinin daha yavas bir
bicimde gergeklestigini tespit etmiglerdir. Yakit hiicresi 2-propanolle ¢alistirildiginda
acik devre voltajiin hiicrenin metanolle ¢alistirildigi duruma gore yaklasik 160 mV
yiiksek oldugunu ve 16 mA/cm”’ye kadar olan akim yogunluklarinda daha yiiksek
hiicre potansiyellerine ulagildigini bildirmislerdir. Hiicre potansiyeli 0.5 V’un
tizerinde tutuldugunda dogrudan metanol yakit hiicrelerine gore daha kararhidir. 0.5
V’un altindaki hiicre voltajlarinda ise asetona ylikseltgenmesinden kaynaklanan ara

tirtinler ve karbonat iyonlar1 nedeniyle hiicre kararsizdir [16].
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2.2. 2-Propanol Yakit Hiicresinin Termodinamigi

2.2.1. Yakat hiicrelerinde teorik potansiyel

W_,=q*E (2.17)

W, =elektriksel is(J/mol)

g=yiik(Coulomb/mol)
E=potansiyel(Volt)

Cizelge 2.2. Yakat hiicreleri tepken ve iiriinlerinin entalpi ve entropileri

H ,(kJ / mol) S, (kJ / mol.K)
H, 0 0.13066
0, 0 0.20517
H,O(s) -286.02 0.06996
H,0(g) -241.98 0.18884

Anot: H, > 2H" +2e”

Katot: 100, +2H" +2¢” - H,0

H, +%O2 — H,0 +1s1+ elektrik

Bu esitliklere gore bir yakit hiicresi reaksiyonunda tilkenen H , molii basina transfer

olan ytk:

qzn*NAvg*Qel (218)
n=H, molekiilii basina diisen elektron sayisi=molekiil basina 2 elektron

N ,,. =Mol basina diisen molekiil sayisi(Avagadro Sayisi)

Avg

q,,=1 elektronun yiikii=1.602 x 10 "> Coulomb/elektron
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Avagadro Sayisi ile 1 elektronun yiikiiniin ¢arpimi Faraday Sabiti olarak bilinir:

F=96.485 Coulomb/elektron.mol

Es. 2.19°da Faraday sabiti tanimi1 yerine koyulursa:

W,,=nF.E (2.19)

W= -AG (2.20)

Buradan teorik hiicre potansiyeli:

E=— G olarak bulunur. (2.21)

n
AG , n ve F bilindiginden, Hidrojen/Oksijen teorik hiicre potansiyeli hesaplanabilir:

Ee —AG _ 237.340J /mol 123 Volt

nF  2%96.485A4.s/ mol

25°C’de hidrojen/oksijen hiicre potansiyeli 1.23 Volt olarak bulunur [17].

2.2.2. Sicakhgin etkisi

Teorik hiicre potansiyeli sicaklikla degisim gosterir.

AG = AH —TAS (2.22)

-AG

Ote yandan E =
nF

(2.23)

Es. 2.22, Es. 2.23’te yerine koyulursa
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E:_(AH_TAS

FnF

j elde edilir. (2.24)

Buradan goriiliir ki, sicakligin yiikseltilmesi teorik hiicre potansiyelini diistirtir.
(Tim AH ve AS degerlerinin negatif olduguna dikkat edilmelidir.)

AH ve AS degerleri sicakligin fonksiyonudur:

T

hy = hoggys + [c,dT (2.25)
298.15
T
1
Sp =S5+ | —dT (2.26)
298.15

Ozgiil 1s1 da sicakligin fonksiyonu olarak bu emprik bagintiyla verilebilir:

c, =a+bT +cT? (2.27)

Cizelge 2.3. Hidrojenin oksidasyonu prosesleri i¢in entalpi, entropi ve gibbs serbest
enerjisi degerleri

AH (kJ /| mol) AS(kJ I mol K)
H,+0, > HZO(S) -286.02 -0.1633
H, _,_%02 N HZO(g) -241.98 -0.0444

Es. 2.27, Es. 2.25 ve Es. 2.26°da yerine koyulursa:

2 3
AH, = AH o o + Aa(T —298.15) + Ab r 238'15) acd 228'15) (2.28)
_ 2
AS, = AS,oq s +Aa.ln(29§ 15)+Ab(T—298.15)+ ac L2815 (2.29)
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Aa,Ab ve Ac sirastyla tirlinler ve tepkenler icin a,b ve ¢ katsayilari arasindaki farklar

olmak tzere:

= —a, -1
Aa=ay,—ay 5 o,

Ab=b, by, - b,
Ac=c, ,—c, — Ue
H,0 H, 2 %o,

100°C’nin  altindaki sicakliklarda ¢ ,, AH veAS’teki degisimler cok kiigiiktiir

(Cizelge 2.5), fakat 100°C’nin iistiindeki sicakliklarda bu degisimler (kat1 oksit yakit
hiicreleri deneylerinde oldugu gibi) ihmal edilemez boyuttadirlar [17].

Cizelge 2.4. Sicakliga bagli ¢ , katsayilari: (J/mol.K)

a b c
5 28.91404 -0.00084 2.01E-06
o, 25.84512 0.012987 -3.9E-06
H,O 30.62644 0.009621 1.18E-06

Cizelge 2.5. Hidrojen/oksijen yakit hiicresi reaksiyonu i¢in entalpi, entropi ve gibbs
serbest enerjisinin sicaklikla degisimi (kJ/mol.K) ve hiicre potansiyeli
lizerine etkisi

T(K) AH AG AS E(V)
298.15 -286.02 -237.34 -0.16328 1.230
333.15 -284.85 -231.63 -0.15975 1.200
353.15 -284.18 -228.42 -0.15791 1.184
373.15 -283.52 -225.24 -0.15617 1.167




2-Propanol Yakit Hiicresinin Teorik Potansiyeli

Anot: C;H,0OH +5H,0 - 3CO, +18H" +18e”

~AG,,, =3 AG&Z - AGé;H70H - 5AG1§20
—AG’ =3%(=394.4)—(-281)—5*(-237.1)
—~AG® =283.3kJ/mol

0o _ _AGc(:)not

anot nF

o _ 2833

wor - 18%96.485
E® =0.163V

anot

Katot: %02 +18H* +18¢~ — 9H,0

- AGl?atat = 9AG1{120
~AG’  =9%(-237.1)

~AG),,, =-2133.9kJ / mol

0 _AGlgatot

Ekatat S
nF

o 21339

o 18%96.485
E) =123V
El(v)iicre = E/?atot - Ec(z)rwt
E’ =123-0.163
E)... =1.067V [10]

24
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2.2.3. Yakiat hiicrelerinde ideal verim

Herhangi bir enerji doniisiim cihazinin verimi ¢ikan enerjinin giren enerjiye orani

olarak tanimlanmustir.

Bir yakit hiicresinde ¢ikan enerji tiretilen elektrik enerjisi, giren enerji ise hidrojenin

entalpisidir.

Gibbs Serbest Enerjisinin tamaminin elektrik enerjisine doniistiigii kabul edilirse, bir

yakit hiicresinin maksimum(ideal) verimi:

_AG _237.34
AH ~ 286.02

= 83% (2.30)

Verim %383 bulunmustur ve bir 1s1 makinesiyle bu kadar verimli ¢alismak miimkiin
degildir. Buradan yakit hiicresinin ne kadar yiiksek verime sahip oldugu

goriilmektedir [16].

Ote yandan, Es. 2.32°de AG ve AH terimlerinin her ikisi de nF ile boliiniirse, yakit

hiicresinin verimi iki potansiyelin orani sekline doniisir:

-AG
AG nF 1.23
TTAH T -AH Tias2”
nF

Burada:
—AG 1.23 V= Teorik Hiicre Potansiyeli

nF
-AH . . e L

- =1.482 V= Termokimyasal Potansiyel (Hidrojenin yiiksek 1sitma degerinden
n

dolay1)
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2.2.4. Yakit hiicrelerinde polarizasyonlar

Belli akim sartlar1 altinda hiicrenin fiziksel yapis1 (geometrisi) ve kullanilan
elektrolitin cinsine bagl olarak galvanik elemanlarda kayiplar s6z konusudur. Geri
doniisiimii olmayan bu kayiplar polarizasyon olarak tanimlanmistir. Ornegin hidrojen
beslemeli yakit hiicrelerinde normal sartlarda teorik olarak elde edilmesi gereken
voltaj 1,229 V’tur. Fakat hiicredeki tersinmez kayiplar sebebiyle voltaj devamlh

diismektedir. Bu kayip polarizasyon olarak adlandirilabilir.

“Asir1 Gerilim” terimi de polarizasyon ifadesinin yerini tutabilir. Bu terim genellikle
galvanik hiicrelerin akim c¢eken proseslerinde veya elektrokimyasal sistemlerdeki
akim ¢eken proseslerde kullanilmaktadir. Asir1 gerilim veya polarizasyon, agik devre
voltaji ile herhangi bir yonde akimin gegtigi kutbun voltaji arasindaki fark olarak
ifade edilir. Kutup voltaj1 kapali devre voltaj1 olarak da bilinir. Bosaltmada kutup
voltaji acik devre voltajindan daha diisiiktiir. Yiiklemede ise kutup voltaj1 agik devre

voltajindan yiiksektir [18].

Direnc polarizasyonu

Iyonlarm elektrolitten gecisi sirasinda olusan direnclerden dolayr direng
polarizasyonu olusmaktadir. Membranin iyon iletkenligini arttirilarak direng

polarizasyonu disiiriilebilir. Asagidaki denklem ile hesaplanabilir:

Gohm:i.RD (2.3 1)

Aktivasyon polarizasyonu

Bu polarizasyon dogrudan elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlariyla orantilidir. Hem
elektrokimyasal hem de kimyasal reaksiyonlarda ortak olarak gozlenen ve
molekiillerin agsmas1 gereken bir aktivasyon engeli vardir. Aktivasyon polarizasyonu

Tafel denkleminden hesaplanir:
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6a=RT/anF 1n i/i, (2.32)

1o : hiicrede polarizyon olmasaydi 6l¢tilebilecek maksimum akim

Tafel denkleminin genel formu ;

Ca—=atblogi (2.33)

Burada,

a=- 2.303 RT/onF log i,

b=2.303 RT/onF

b: ¢izilen egrinin egimi, Tafel katsayisin1 vermektedir.

Tafel egrisi aktivasyon polarizasyonunun (Ga), log i ‘ye karsi grafiginin ¢izilmesi

ile elde edilir [18].

Konsantrasyon polarizasvonu

Elektrot yilizeyinde elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu tiikkenen tepkenler ve yeni

gelecek olan tepkenlerin yeterince hizli iletilmemesi sonucu goriilen kayiplardir.
Cozelti ve elektrot yiizeyi arasindaki madde transfer hizinin diisiik olmasi, tepken ve
iriinlerin membran bolgesindeki diislik transfer hizlar1 ve elektrot gdzeneklerindeki

yavas gaz difiizyonu konsantrasyon polarizasyonuna neden olmaktadir.

Konsantrasyon polarizasyonu ;

Okon=RT/0F In(1-ifi,) (2.34)

seklinde hesaplanabilir [18].
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3. PARAMETRE ANALIZi

Bu calismada kullanilan yari-amprik esitlik Argyropoulos ve arkadaglar1 [20] ile Tu
ve arkadasglar1 [21] tarafindan gelistirilmistir. Bu esitlik katottaki oksijenin
indirgenmesinin kiitle transferi sinirlamalarindan etkilenmedigi kabul edilerek bir

dogrudan metanol yakit hiicresi i¢in ¢ikarilmistir.

*

Ehﬁcre = EO _bhﬁcre *log] _Rej +cl ln(l _CZj) (31)

Bu esitlikteki E,, b, R,, ¢,, ¢, gibi parametreler performans diisiisiiniin sebebi

hakkinda fikir vermektedir. Es. 3.1°in gelistirilmesi amaciyla katottaki metanol

ylkseltgenmesi ve oksijen indirgenmesi i¢in Butler-Volmer esitligi kullanilmistir.

Butler-Volmer Esitligi elektrokimyadaki en dnemli esitliklerden biridir. Katodik ve
anodik reaksiyonun aymi elektrot iizerinde gerceklestigini varsayarak bu elektrot
tizerindeki elektriksel akimin elektrot potansiyeline bagimliligini anlatir. Elektrot
reaksiyonu elektrotta transfer olan elektriksel yiik tarafindan kontrol edildiginde

gecerlidir [27].

Metanol ve oksijenin her ikisi i¢in de yatiskin durum kiitle transfer sartlarinin gecerli
oldugu varsayilmistir. Es. 3.1°deki E, terimi dogrudan metanol yakit hiicresi tiim
hiicre reaksiyonunun denge potansiyeli, akim yogunluklar1 ve anodik-katodik

reaksiyonlarin transfer katsayilari ile iliskilidir. terimi metanol yiikseltgenmesi

hiicre
ve oksijen indirgenmesi reaksiyonlar: i¢in Tafel egrilerinin toplamidir. R, hiicrenin
i¢ direncidir. ¢, transfer katsayisi ve metanol yiikseltgenme reaksiyonunun derecesi
ile 1ilgili bir parametredir. ¢, metanol yiikseltgenme reaksiyonunun anot

elektrodunda metanol tiikkendigi anda 6l¢iilen sinirlayici akimidir.
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Es. 3.1 gibi esitlikler hiicrenin voltaj diisiisiinde alkoliin ¢aprazlama etkisi géz ardi
edildiginden dogrudan alkol yakit hiicreleri i¢in yeterli degildir. Bu ylizden
caprazlama akiminin etkisini tespit etmek amaciyla Es. 3.2 gibi esitlikler
gelistirilmigtir. Es. 3.2°de goriildiigii gibi alkoliin caprazlama etkisi acik devre
sartlarindaki ¢aprazlama akimi kullanilarak g6z Oniine alimmustir. Acik devre
potansiyelinde caprazlama akimi maksimum degerdedir ve artan akim yogunluguyla

lineer olarak diismektedir.

I,
Ehﬁcre = (Ehﬁcre,O + EQapr,c ) - bC 1n|:(1 - Mj * ] + IQapr,ADV}

lim

capr.,a

+E. —b In(l)+m, ln(l = Lj — Ryl 3.2)

lim

E terimi sicakligin termodinamik etkisiyle diizeltilmis degisim akim yogunlugu

hiicre,0

i, "daki anot ve katodun yari-hiicre potansiyelleri arasindaki fark: ifade etmektedir.

capra V€ E,. . anot ve Katottaki alkol ¢aprazlamasindan kaynaklanan voltaj

diststni ifade etmektedir. 7, ,, acik devre potansiyelindeki c¢aprazlamadan

kaynaklanan voltaj diisiisiinii ifade etmektedir. /. simirlayict akim yogunlugudur.

lim

m, kiitle transferiyle baglantilidir ve Tafel egrisiyle reaksiyon derecesinin

carpimiyla bulunur. m, degerinin kiigiilmesi anottaki kiitle transferinin daha iyi
oldugu anlamina gelir ve alkoliin caprazlama etkisini hafifletir. b, terimindeki artis

da alkoliin ¢aprazlama etkisinin azaldig1 anlamina gelir. R hiicrenin i¢ direncidir.

hiicre

Es. 3.2’de katot kismindaki kiitle transferi etkisinin anot kismindakiyle

karsilastirildiginda dnemsiz oldugu varsayimi yapilmistir.
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4. DENEYSEL

Bu calismada, bir dogrudan 2-propanol yakit hiicresinin performans analizini
yapmak amaclanmigtir. Calisma sicakligi, 2-propanol konsantrasyonu, akim
yogunlugu ve calisma siiresi degistirilerek Olgtimler yapilmistir. Dogrudan 2-
propanol yakit hiicresinin performansini etkileyen parametreler yar1 ampirik bir
esitlik [20] kullanilarak ¢ikartilmistir. Ayrica yakit hiicresi modelinin parametreleri
tizerine calisma sartlarinin (calisma sicakligi ve alkol konsantrasyonu) etkisi de

incelenmistir.

Deneyler Sekil 4.1°de temsil edilen diizenek yardimiyla yapilmistir. Bu ¢alismada bir
polimer elektrolit membran yakit hiicresi kullanilmistir. Yakat hiicresinin yiizey alani
5 cm”dir.Bu sistemlerde proton gegirgen polimerik membran elektrolit olarak
kullanilmaktadir. Katalizor olarak Pt igeren karbon elektrotlar proton degistirici
membranin iki yiizeyine preslenmistir. Katalizor yiiklemesi 1 mg/em®™dir ve

katalizor agirlikca %20 Platin igermektedir.

Yakit hiicresinin ¢alisma sicakligr bir on-off sicaklik degistiricisi vasitasiyla 40-80°C
arasinda degistirilmistir. Helezonik akis kanalli grafit bloklar bir 1sitic1 ¢ubukla
isitilmastir. Yakit hiicresi agik devre konumunda iken anottan 2-propanol ¢ozeltisi

katottan ise kuru hava beslenerek istenilen sicakliga 1sitilmigtir.

2-propanol ¢ozeltisi deiyonize suda ¢oziilerek 0.5 M, 1M ve 2 M 2-propanol
cozeltileri hazirlanmistir. 0.5 M, 1 M ve 2 M 2-propanol ¢ozeltileri 4 ml/dk akis
hizinda bir peristaltik pompa yardimiyla anoda beslenmistir. Kuru hava da 25 ml/dk
akis hizinda katoda beslenmistir. Belli bir siire sistemde sirkiilasyon yapildiktan
sonra yakit hiicresinin her iki kutbuna seri olarak ampermetre ve paralel olarak
voltmetre baglanmistir. Ayrica seri olarak bir degisken reosta baglanmistir. Anotla
katot arasindaki diren¢ degistirilerek ampermetre ile akim degerleri, voltmetre ile de

voltaj degerleri kaydedilmistir.



Ampermetre

Dedisken Direng Cip-OFF
] o alclde
Degistiricist
Aot Katot
A
+ ) Tettics Cubuk
F Fy
£y Alrs Oleer
Ny
Voltmetre 1 "
Eum
Hara
AN
Peristaltile 2-propanol
pompa besleme tank

Sekil 4.1. Deney diizenegi

Yapilan ¢aligmalari,

1. Acik devre voltajinin 6l¢iilmesi,
2. Tam hiicre polarizasyonu egrisinin elde edilmesi,
3. Hiicrenin ¢ektigi maksimum akim degerinin 6l¢iilmesi,

4. Parametre analizi

Seklinde 4 baglik altinda inceleyebiliriz.
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4.1. A¢ik Devre Voltajiin Olgiilmesi

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde termodinamik potansiyel; sadece
belirli kimyasal 6zelliklerin gecmesine izin veren bir polimer elektrolit membran
sayesinde olusturulmaktadir. Bu ¢alismada membranin bir tarafinda 2-propanol ve su
karigimi bir anot katalizore beslenmektedir. Bu katalizor, 2-propanol molekiiliinii
hidrojen ve karbondioksite ayristirmaktadir. Ayrilan hidrojenler elektronlarini
birakirlar ve hidrojenler elektronlar1 olmaksizin zardan katoda gecerler. Katot
kisminda protonlar ( elektronlar1 anotta kalan hidrojenler) havanin i¢indeki oksijenle
tepkimeye girerler. Burada bir elektronu eksik su olugmaktadir. Bu eksik elektron
iletken bir tel yardimi ile anottan katoda dogru akar. Akan elektronlar hidrojenin
birakmis oldugu elektronlardir. Boylece olusan eksik tiir tamamlanir. Termodinamik
acidan elektronlar katoda belirli bir sayida gegmek istemektedir. Buna ac¢ik devre
voltaji denilir. Agik devre voltaji voltmetre ile Slgililebilmektedir. 2-propanol ve
oksijenin tepkimeleri sistem dengeye erisinceye dek siirecektir buda membranin iki
tarafindaki enerjilerin esitlendigi noktadir. Bu noktada enerji iiretilemeyecektir.
Kullanilabilir enerji ancak membranin karsi tarafinin voltajin1 esdeger noktanin
altinda tutmakla {retilebilir. Bunu saglamak icin anot ile katodu birlestiren telin
tizerine akimin gecebilecegi zayif bir 1sitici konulur. Béylece orada kiigiik bir voltaj

farki olusturulur.

Acik devre voltaji teorik voltajdan 6nemli 6l¢iide diisiiktiir. Bu da yakit hiicrelerinde
bir takim kayiplar oldugunu gosterir. Yakit hiicrelerinde voltajin kagmilmaz

kayiplara bagli olarak tiretilen akimin bir fonksiyonu seklinde diismesi beklenir.

Bir yakit hiicresindeki voltaj kayiplar1 agagidaki sebeplerden kaynaklanir:

Elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi,
Elektriksel ve iyonik i¢ direng,
Tepkenleri reaksiyon bolgesine getirmede yasanan zorluklar,

I¢ akimlar,

YV V V VYV V

Tepkenlerin ¢aprazlamasi
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Bir yakit pilinde sabit yiik altindaki voltaj degeri, agik devre voltaji ile baglantilidir
ve ideal olarak akim degerine karsilik gelen voltajin yiiksek olmasi istenir. Bu
nedenle agik devre voltajinin miimkiin oldugunca teorik voltaja (1.229 V) yakin

olmasi istenir.

Sicaklik set edildikten sonra yaklasik 10 dakika sistemin kararli hale gelmesi
beklenir. Ayarlanan sicaklik degerine yaklasildiktan sonra 5 saniye araliklarla
sicaklik, ampermetreden alinan akim ve voltmetreden alinan voltaj degerleri
kaydedilir. Akim degerleri yakit hiicresinin yiizey alanina boliindiigiinde akim
yogunlugu elde edilir. Sicaklik ve derisimin degismesiyle hiicrenin acik devre
voltajinin degisimi gozlenir. Zamana karsilik akim ve voltaj degerlerinde yiiksek
degisim gozlenmiyorsa calisilan sicaklik ve derisim degerinde hiicre veriminin

ylksek oldugu sdylenebilir.

4.2. Tam Hiicre Polarizasyonu Egrisinin Elde Edilmesi

Bir yakitin verimliligi, o yakittan ne kadar gii¢ elde edildigine baghdir. Daha ¢ok gii¢
eldesi demek, daha fazla akim c¢ekmek anlamina gelir ki bu da aslinda o yakit
hiicresindeki kayiplar1 arttirir. Genel kural; "ne kadar fazla giic (akim) cekilirse,
verim o kadar diiser" seklindedir. Kayiplar genellikle hiicrede voltaj diisiisti seklinde
kendini gosterir. Dolayisiyla, hiicrenin verimi, voltajiyla orantilidir. Bu nedenle,
yakit hiicrelerinin polarizasyon egrileri (akim-potansiyel diyagramlar1) hiicre

hakkinda 6nemli bir gostergedir.

Polarizasyon egrisi olarak bilinen -V egrisi, genellikle bir yakit pilinin
karakteristigini ifade etmek i¢in kullanilir. Bir hiicrenin davranmisi1 yiiksek derecede
non-lineer bir yapiya sahiptir ve akim yogunlugu, hiicre sicakligi, membran nemliligi

ve tepken kismi basinci gibi birtakim faktorlere baghdir.
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Bir polarizasyon egrisinin belli bagli 3 bolgesi vardir:

> Diisiik akim yogunluklarinda hiicre potansiyeli aktivasyon polarizasyonunun
sonucu olarak sertge diiser.

> Orta akim yogunluklarinda hiicre potansiyeli hiicre direnci gibi ohmik
kayiplarin sonucu olarak akimla lineer olarak azalir.

> Yiiksek akim yogunluklarinda hiicre potansiyeli konsantrasyon

polarizasyonunun sonucu olarak sert¢e diiser.

Polarizasyon egrisi agik devre voltajindan itibaren kaydedilmeye baslanir ve

Ongoriilmiis potansiyel ve akim araliklarinda akim yiikseltilir ve 6l¢iimler alinir.

Tepken gazlarin akis hiz1 en yiiksek akim yogunlugunda calismak amaciyla oldukca
yiksek de tutulabilir, veya Ongoriilmiis stokiyometriye uygun olarak da

degistirilebilir.

Akis hiz1 yerine akimin degistirilmesi tepken gazlarin 6zelliklerinin bozulmasina ve

istenmeyen hiicre diisiislerine neden olabilir.

PEM yakat hiicrelerinde polarizasyon kayiplarinin baslica sebebi katotta oksijen veya
hava kullanilmasidir. Katotta oksidan olarak havanin kullanilmasi, oksijenin elektrot
ylzeyine difiizlenmesindeki zorluktan dolay1 ve yiizeydeki zayif indirgenme
kinetiginden dolayr aktivasyon ve konsantrasyon polarizasyonlarina sebep

olmaktadir [17].

Polarizasyon egrisi yiikselen ve alcalan akim yonlerinde kaydedilirse egrilerin
birbiriyle uyum gostermedigi goriilebilir. Egriler birbirinin iizerinden gegmeyebilir.
Bu durum yakit hiicrelerinde kabarmadan veya kurumadan kaynaklanir. Ornegin
yakit hiicresi katot tarafinda kabariyorsa yiliksek akim yogunlugu durumu daha da
kotiilestirir ¢linkii ek olarak su iiretilmeye devam eder. Algalan akimlarda kaydedilen
polarizasyon egrisi yiikselen akimlarda alinan ilk polarizasyon egrisine gore daha

diisiik voltaj gosterir. Bunun tam tersine eger hiicrenin katot kisminda kuruma s6z
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konusuysa yiiksek akim yogunluklarinda iiretilen su faydali olur, geri yondeki
polarizasyon egrisinde daha yiiksek hiicre potansiyeline ulasilir. Ayni davranislar
anot tarafindan kabaran veya kuruyan bir yakit hiicresi i¢in de gozlenir. Anot
kurumasi veya katot kabarmasi arasindaki farki anlayabilmek i¢in membran direnci

gibi ek bilgilere de ihtiyag vardir [17].

Polarizasyon egrilerinden 2-propanoliin oksidasyonu sonucunda olumsuz etki
gosteren lriinlerin meydana gelip gelmedigi konusunda fikir sahibi olunabilir. V-I
egrilerinin karakteri (lineerligi veya egimli olusu) hiicrenin hangi sicaklik ve derisim

degerinde daha yiiksek verimle ¢alistig1 konusunda 6nemli ipuclart tagimaktadir [17].
4.3. Hiicrenin Cektigi Maksimum Akim Degerinin Ol¢iilmesi

Hiicre polarizasyonunun yapilmasinin ardindan reosta yardimiyla hiicre c¢ektigi
maksimum akim degerine ayarlanir. Sicaklik ve derisimin degigmesiyle hiicrenin
cektigi maksimum akim degerinin degisimi gozlenir.

4.4. Parametre Analizi

Caprazlama akimlarinin ve agik devre potansiyellerinin dogrudan metanol ve

dogrudan 2-propanol yakit hiicreleri i¢in genel davranisint gdzlemlemek igin literatiir

verileri toplanmis ve Cizelge 4.1. ile Cizelge 4.2.’de gdsterilmistir.



Cizelge 4.1. Dogrudan metanol yakit hiicresi icin literatlirden toplanan agik devre

voltaji (ADV) ve caprazlama akimi (J

¢aprazlama

) degerleri
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Metanol
TCO) 0.5M 1M 2 M
ADV (V) ADV (V) ADV (V)
caprazlama caprazlama caprazlama
(mA/cm?) (mA/cm*) (mA/cm?)
40 . 0.562°024 | - ]
00 10,6152 | 153200220 1 0.574%22) | 254 .42
010,639 0.85% 0.881%]
501 0.617% 0.631% 0.854%
0.583 1>
90 057 a[23] 075 a[22]

Cizelge 4.2. Dogrudan 2-propanol yakit hiicresi i¢in literatiirden toplanan agik devre

voltaji (ADV) ve ¢aprazlama akimi (J

caprazlama

) degerleri

2-propanol
T 0.5M 1M 2M
CO | ADVYV) | Jotana | APV | eatana | APV | Jiprastana
(mA/cm?) (mA/cm*) (mA/cm*)
40 |- 0.733"221 | 58 7% - -
60 | 0.748"% | 53 8/ 0.747"% | 99 5122 0.725"1 | 148"
80 |- - 0.749° | 1383 | - -




Cizelge 4.3. Dogrudan metanol yakit hiicresi i¢in ¢esitli modeller baz alinarak toplanmusg literatiir verileri

Parametre 40°C 60°C 70°C 90°C
0.5M 0.75M 0.5M 0.25M 0.5M 0.125M 0.25M 0.5M 0.125M
E5(V) 0.6798%[24] | 0.225%[23] | 0.6821°124] | 0.37'[23] 0,35' [23] 0.39' [23] 0.41'[23] 0.4' [23] 0.45' [23]
0.6998" [24] | 0.6887°[24] | 0.6936 " [24] | 0.7334 " [24] 0.7419 ° [24]
Eye (v) 12.4608°[24] | - 9.8046°[24] | 24.8149°[24] | 16.4817°[24] | 52.0001°[24] | 16.7081°[24] | - 26.4902°[24]
] 3.6108° [24] | 0.49'[23] | 2.8169°[24] | 0.1'[23] 0.1'[23] 0.1' [23] 0.05' [23] 0.05'[23] | 0.05'[23]
R(Q.em™)
2.5476"[24] | 0.8810°[24] | 4.7548"[24] | 4.0383"[24] 3.3587" [24]
Brgere (V/dec) 0.3621°[24] | 0.109' [23] | 0.2872°[24] | 0.118' [23] 0.118'[23] | 0.118" [23] 0.124' [23] 0.124'1231 | 0.124' [23]
0.7973°[24] | 0.6696°[24] | 0.1972°[24] | 0.3830° [24] 0.2390°24]
Lim (A /cm*) - - - 0,05'[23] 0.1'723] - 0.1'[23] 0.2'[23] -
M_(V) - 0.05'[23] |- 0.059'[23] 0.07'[23] 0.085'[23] 0.07'[23] 0.12'123]1 | 0.12'[23]
Ky (A/em*)~? 7.2109124] | - 5.5202°[24] | 18.5831°[24] | 4.1893°[24] | 50.7664°[24] | 10.2502°[24] | - 22.9693°[24]
a.10% (K.em®/A) | -4.0232°[24] | - 0.8185°[24] | -7.8302°[24] | -0.4176"[24] | -3.8307°[24] | -2.0918°[24] | - -2.1155"24]

LE
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Dogrudan metanol yakit hiicresi i¢in detayli bir parametre analizi Cizelge 4.3’ten

goriilebilir. Burada;

a: Anot karbon tizerinde %35 Pt, %15 Ru icermektedir. Katot Pt siyahi, metanol akis
hzi:1.12cm’ / dak.

Model: E,. . =E, —b,....logj—R, .j+C, In(1-C, )

oK _RT n P _RT n c
‘ onere ac F jOc (R) )NO aaF j() CA];[E

2.303RT( 11 j
b = — 4+ —

hiicre

F a, «a,
C - NRT
a, F
C2 = 1 = 1
Ly  nFky Cyp
Burada,

Jj: Akim yogunlugu

o, : Metanol yiikseltgenmesi i¢in transfer katsayisi

. : Oksijen indirgenmesi i¢in transfer katsayisi

R, : Hiicrenin i¢ direnci

N: Metanol ylikseltgenmesi i¢in reaksiyon derecesi

k., : Hiicrenin anot kismu i¢in efektif kiitle transfer katsayisi
C,;: - Metanol konsantrasyonu

P, : Oksijen basinct

E 0o - Dogrudan metanol yakit hiicresi reaksiyonu i¢in standart potansiyel
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b: Anot karbon iizerinde %35 Pt, %15 Ru icermektedir. Katot Pt siyahi, metanol akis
hizi:1.12 cm? / dak.

Model: E,,,, = E, =b.In[l = K,.j]- Ry j — Epc .(1 - exp(_ @ %D

Burada:

E,.: Metanoliin gaprazlama etkisini,

« : Kiitle transferi asgir1 gerilimini sembolize etmektedir.
Kiitle transferi bolgesinde o daha baskindir.

70°C ve 90 °C calisma sicakliklarinda konsantrasyon arttik¢a ¢aprazlama etkisi
azalmistir. Cizelge 4.3°de gri ile isaretlenmis bdlmeler farkli calisma kosullari i¢in
literatiirden toplanmis optimum parametreleri gostermektedir. Bu toplanmis
parametrelerden dogrudan metanol yakit hiicreleri i¢in agik devre voltajinin 90°C ve
0.125 M konsantrasyonda maksimum oldugu goriilmiistiir. Caprazlama etkisi 60 °C

ve 0.5 M konsantrasyonda minimumdur. Aktivasyon asir1 gerilimi (b,,,) 40 °C 0.75

M ve 70 °C 0.125 M cgalisma sartlarinda minimumdur. Cizelge 4.1°e gére metanol

yakit hiicresini 70 °C’de ¢alistirmak genel olarak daha avantajlidir.

Bu modelde E.. metanoliin ¢aprazlama etkisini ve o kiitle transferi agir1 gerilimini

temsil etmektedir. Kiitle transferi bolgelerinde a daha etkilidir.

Dogrudan metanol yakit hiicresinde Cizelge 4.1°den de goriilece8i gibi sabit
sicaklikta acik devre voltaji ve caprazlama akimi alkol konsantrasyonu ile birlikte
artmaktadir. Diger taraftan 2-propanol yakit hiicrelerinde c¢aprazlama akimi
artmasina ragmen agik devre potansiyeli sabit sicaklikta alkol konsantrasyonuyla

hafifce diismektedir. Ayrica Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°den 2-propanol yakit
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hiicresinin metanol yakit hiicrelerine gore daha yiiksek agik devre potansiyellerine ve

daha diisiik caprazlama akimlarina sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de goriilen avantajlarina ragmen bir dogrudan alkol yakit
hiicresinde yakit olarak 2-propanol kullanilmasi diisiik reaksiyon hizi ve aseton gibi

ara iirlinlerin katalizorii zehirlemesi nedeniyle sinirlanmaktadir [14, 22].



5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Gii¢ Egrileri ve Pratik Verim
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(c):80°C
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Farkli calisma sicakliklarinda 2-propanol yakit hiicresinin gii¢ egrileri Sekil 5.1 de
gosterilmigstir. Hiicre en yliksek giic yogunluguna 80°C hiicre sicakligi ve 1 M 2-
Propanol konsantrasyonunda ulagmistir. 40°C hiicre sicaklifinda maksimum gii¢
yogunlugu artan alkol konsantrasyonlariyla artarken, 60°C ve 80°C hiicre

sicakliklarindan bunun tersi bir davranis gozlenmistir.
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Gii¢ yogunluklar1 ve akim yogunluklar1 ayni1 diyagram {lizerinde gosterilerek bir yakit

hiicresinin ulasabilecegi maksimum gii¢ oldugu goriilmiistiir.

0.5 M izopropanol konsantrasyonunda 80°C hiicre sicakliginda hiicrenin maksimum
3.2 mW/cm?’lik bir gii¢ yogunluguna ulasabilecegi goriilmiistiir. Bu konsantrasyonda
60°C sicaklikta hiicre yaklasik 2.2 mW/cm®lik bir gii¢ yogunluguna sahip olmustur.
40°C hiicre sicakhginda ise yalmzca 0.4 mW/cm®lik gii¢ yogunluguna sahip

olmustur.

1 M izopropanol konsantrasyonunda 80°C hiicre sicakliginda hiicre maksimum 6.9
mW/cm?’lik bir gii¢ yogunluguna sahip olmustur. 60°C sicaklikta hiicre yaklasik 6.7
mW/cm®lik bir gii¢ yogunluguna sahip olurken 40°C sicaklikta ise yalnizca 2.7
mW/cm”’lik gii¢c yogunluguna sahip olmustur. Yani bu konsantrasyonda da 0.5 M
izopropanol konsantrasyonu ile yapilan ¢alismaya benzer olarak hiicre 60°C ve 80°C
hiicre sicakliklarinda ayn1 gilic yogunluguna ulasilmis, sicaklik 40°C’ye
diisiiriildiigiinde ise giic yogunlugu azalmistir. Ancak bu konsantrasyonda hiicre

sicaklig1 40°C’ye diisiirtildiiglinde giic yogunlugundaki azalma dikkat ¢ekicidir.

2 M izopropanol konsantrasyonunda 80°C hiicre sicakliginda hiicre yaklasik 5.9
mW/cm® gii¢ yogunluguna sahip olmustur. Hiicre bu konsantrasyonda 60°C hiicre
sicakhigimda 4.6 mW/cm?®, 40°C’de ise 4.9 mW/cm® gii¢c yogunluguna sahip
olmustur. Yani 2 M izopropanol konsantrasyonu ile yapilan caligmalarda hiicre en

yiiksek gii¢c yogunluguna 40°C hiicre sicakliginda ulagmistir.

Yakit hiicresinin 1 M 2-propanol konsantrasyonu ile 80°C hiicre sicaklifinda en

yliksek gii¢ yogunluguna sahip oldugu goriilmiistiir.
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40
35
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25
20
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=0.5M
m1M
ao2Mm

Pratik Verim

40 60 80
Calisma Sicakligi(°C)
Sekil 5.3. Maksimum gii¢ yogunlugundaki pratik verim.
Sekil 5.3’den goriilebilecegi gibi eger hiicre maksimum giic yogunlugunda

calistirilirsa, en yiiksek pratik verime 60°C hiicre sicakligt ve 2 M 2-propanol

konsantrasyonunda ulagsmaktadir.

E

maksimumgii¢yogyogunindauygulanan ( 5 1 )

77 pratik = E
ADV

Sekil 5.3 pratik verimin gli¢ yogunlugundan farkli bir davranisa sahip oldugunu
gostermektedir. 40°C  hiicre sicakliginda pratik verim maksimum degere
ulagsmaktadir. 60°C hiicre sicakliginda artan konsantrasyona karsi pratik verim
artmaktadir ve 80°C hiicre sicakliginda artan 2-propanol konsantrasyonunda artan 2-

propanol konsantrasyonu ile pratik verim diigmektedir.

Pratik verim, gii¢ yogunlugu ve 2-propanol konsantrasyonu arasindaki iliski bir

sonraki boliimde verilen parametre analizinden daha iyi anlasilmaktadir.
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5.2. Parametre Analizi

80°C hiicre sicakliginda 2 M 2-propanol konsantrasyonunda pratik verimin en diisiik
degere sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica 2 M 2-propanol konsantrasyonundaki gii¢
yogunluklart 1 M 2-propanol konsantrasyonundakilerden daha diisiiktiir. 2 M
besleme konsantrasyonunda voltaj diismesi fazladir. 0.5 M  besleme
konsantrasyonunda daha yiliksek akim yogunluklarina ulasilmaktadir. 2 M 2-
propanol konsantrasyonundaki bu davranis polarizasyon egrilerinin parametre
analizinden sonra daha iyi anlasilmaktadir. Parametre analizi i¢in Polymath
yaziliminda Levenberg Marquardt algoritmasi kullanilarak lineer olmayan en kiiciik
kareler metodu uygulanmigtir. Tiim ¢alisma kosullari i¢in parametreler %95 giiven

araliginda tahmin edilmistir ve korelasyon katsayilar1 da en az 0.9°dur.

Alkol yiikseltgenmesi ve oksijen indirgenmesi i¢in Tafel egrisi gibi kinetik
parametreler iizerinde caligma sartlarinin etkisi polarizasyon egrileri iizerine Es.
3.2’deki modelin oturtulmasi ile anlasilabilmektedir. Tiim calisma kosullari igin

polarizasyon egrileri ikiser kez tekrarlanmustir.



Cizelge 5.1. Es 3.2°ye gbre 2 —propanol yakit hiicresi i¢in parametre analizi

40°C 60°C 80°C
Parametre 0.5M IM 2M 0.5M 1M 2M 0.5M 1M 2M
A(V) 0.404 0.577 0.528 0.516 0.563 0.551 0.549 0.579 0.528
R(Ohm) 3.01 4.53 4.53 3.33 4.03 4.53 4.53 5.03 5.04
b (V /dec) 0.014 0.017 0.023 0.020 0.024 0.0269 0.029 0.0096 0.021
be(V/dec) 0.0095 0.0097 0.017 0.006 0.018 0.024 0.022 0.047 0.029
Jcapraziama(A/Em®) | 4.06x10° 2.55%10™ 4.99x10™ 1.183x10° | 0.0026 0.0038 4.52x10™ 0.0075 0.0017
liim (Afem?) 0.00276 0.0164 0.0227 0.0124 0.02648 0.0224 0.01295 0.01697 0.0307
m, (V /dec) 0.374 0.667 0.523 0.44 0.404 0.538 0.646 0.0963 0.512

Ly
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Eger Cizelge 5.1°deki parametreler incelenirse anodik Tafel egimi b, ve kiitle
transferi asir1 gerilimi (m, ) nin 1 M 2-propanol konsantrasyonu i¢in en diisiik, 0.5 M

2-propanol konsantrasyonu ve 80°C hiicre sicakliginda en yiiksek degere sahip
oldugu goriilmektedir. Yani alkol yiikseltgenmesi ve kiitle transferi 1 M 2-propanol
konsantrasyonunda en hizlidir, bu da yiiksek akim ve gii¢ yogunluklarina neden
olmaktadir. Diger taraftan alkol yiikseltgenmesi ve kiitle transfer hizlar1 0.5 M 2-
propanol konsantrasyonunda diigiik akim ve giic yogunluklarina sebep olmaktadir.
40°C hiicre sicakliginda en yiiksek pratik verime 1 M 2-propanol konsantrasyonunda
(Sekil 5.3) ve en yiiksek gii¢ yogunluguna 1 M 2-propanol konsantrasyonunda (Sekil
5.1) ulasilmistir. 60°C hiicre sicakliginda en yiiksek giic yogunluguna 1 M 2-
propanol konsantrasyonunda ulasilmistir. (Sekil 5.1). Bu durum acik devre

potansiyeli teriminin (A(V)) ve Cizelge 4.1.’deki smirlayic1 akim yogunlugunun en

yiiksek degeri ile aciklanabilir.

Cizelge 5.1°deki optimum parametreler gri ile boyanmistir ve buradan goriilmektedir
ki, 1 M 2-propanol konsantrasyonu ve 80°C hiicre sicakligi kosullarinda agik devre
maksimumdur, anodik aktivasyon ve kiitle transferi asir1 gerilimi de minimumdur.

Acik devre akimi 40°C hiicre sicakligt ve 0.5 M 2-propanol konsantrasyonu

kosullarinda minimumdur.

Cizelge 4.1°deki metanol yakit hiicresi i¢in gegerli olan optimum kosullar ile Cizelge
5.1’deki 2-propanol yakit hiicresi i¢in gergeklesen optimum kosullar karsilastirilirsa,
2-propanol yakit hiicresinde diisiik sicakliklarda caprazlama etkisinin minimize

edildigi goriilmektedir.
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0.008

0.007

0.006

0.005

Caprazlama Akimi(A/cm2)

0.004
0.003
0.002z
0.001
= = ) =

400C,0. 5M 400C, lM 400C, 2M 600C,0. 5M 600C, 1M 600C, 2M 800C,0. 5M 800C, 1M 800C, 2M

Sekil 5.4. 2-propanol yakit hiicresi i¢in farkli ¢aligma kosullarindaki ¢aprazlama
akimi degerleri

Sekil 5.4°de 2-propanol yakit hiicresinin agik devre potansiyelindeki caprazlama
akiminin degisik calisma kosullarindaki davranmiglar1 goriilmektedir. Sabit ¢alisma
sicakliginda alkol konsantrasyonu yiikseltildikge c¢aprazlama akimi artmaktadir.
Fakat 80°C calisma sicaklifinda bu davranig gozlenmemektedir. Bu durumun
dogrudan alkol yakit hiicresindeki Nafion membranin sismesiyle baglantili oldugu
disiiniilmektedir. Membranin sismesi veya ¢Oziiciiniin  yiikselmesi  alkol
konsantrasyonuna bagli olarak degisir. Oda sicakliginda sabit bir 2-propanol mol
kesrinde Nafion 117°nin ¢dziicii yiikselmesinin bir maksimum degere ulastigi
goriilmiistiir [24]. Bu yilizden 2 M 2-propanol konsantrasyonu ve 80°C hiicre
sicakliginda elde edilen diisiik caprazlama akimlarinin bir maksimumdan sonra

yiikselen alkolden dolay1 ¢6ziicii yilikselmesinin azalisina bagl oldugu diisiintilebilir.

2 M 2-propanol konsantrasyonunda alkol ¢aprazlamasi sinirlanabildiginden, daha

diisiik caprazlama akimlarina da ulasilabilir.
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5.3. Acik Devre Potansiyeli

2-Propanol yakit hiicresinin agik devre potansiyelinin davranisin1 gdzlemleyebilmek
icin Oncelikle tersinir hiicre potansiyelinin sicakliga bagliligi Es. 2.14, Es. 2.15, Es.
2.16 ile asagidaki Es. 5.2, Es. 5.3 ve Es. 5.4 kullanilarak bulunmustur.

Anotta: C;H,0H — CH,COCH ; +2H" +2e” (5.2)

Katotta: 2H " +0.50, - H,0 (5.3)

Toplam hiicre reaksiyonuna karsilik gelen denklem

C,H,0H +0.50, — CH,COCH, + H,0 E,., =126V (5.4)
0 A 0

OE") _AS, 55)
oT » nkF

Es. 2.14, Es. 2.15 ve Es. 2.16 2-propanoliin karbondioksite tamamen
yiikseltgenmesidir. Es. 5.2, Es. 53 ve Es. 5.4 ise 2-propanoliin asetona
elektrokimyasal dehidrojenerasyonudur. Geri doniistimlii  hiicre potansiyelinin
sicakliga teorik bagimliligin1 tanimlamak icin Es. 2.18 ve Es. 5.4 reaksiyonlarinin
standart entropi degisimleri her tepken ve iiriinlin kendi olusum entropileri

kullanilarak hesaplanmistir [25, 26].

Faz degisiminin etkisini gozlemleyebilmek icin geri doniisiimlii hiicre potansiyelinin

sicakliga teorik bagimlilig1 2-propanol ve suyun farkli fazlari i¢in hesaplanmstir.



Cizelge 5.2. Uriin ve tepkenlerin standart olusum entalpi ve entropileri

51

AS, AH ,
CO,(g) 213.79 -393520
H,0(g) 188.84 241830
H,0(s) 69.95 285830
C,H,0H(g) 333 271100
C,H,0H(s) 180 -318200
CH,COCH, 200.4 -249400

Reaksiyon: C,H,0H +%O2 —3C0O, +4H ,0

(5.6)

Cizelge 5.3. Es. 5.6 i¢in tepken ve iirlinlerin farkli fazlarinda geri doniisiimlii hiicre

potansiyeli

AS

AH

AG

E,

Sivi fazda su, 741.17
sivi  fazda 2-

propanol

-2005680

-2226549

-1.28184

Gaz fazda su, 1216.73
stvi  fazda 2-

propanol

-1829680

-2192266

-1.2621

Gaz fazda su, 1063.73
gaz fazda 2-

propanol

-1876780

-2193772

-1.26297

Cizelge 5.4. Es. 5.6 i¢in tepken ve iirlinlerin farkli fazlarinda geri doniistimlii hiicre

potansiyelinin sicakliga bagimlilig

dE° —AS

dT nF
Sivi fazda su, sivi fazda 2-propanol 0.000960065
Gaz fazda su, s1v1 fazda 2-propanol 0.001576075
Gaz fazda su, gaz fazda 2-propanol 0.001377889




Reaksiyon: C,H,0H +0.50, - CH,COCH, +H ,0

52

(5.7)

Cizelge 5.5. Es. 5.7 i¢in tepken ve iirlinlerin farkli fazlarinda geri doniistimlii hiicre

potansiyeli
AS AH AG E,

Sivi fazda su, -62.65 -264130 -245460 -1.27182
stvi  fazda 2-

propanol

Gaz fazda su, 90.35 -217030 -243954 -1.26401
stvi  fazda 2-

propanol

Gaz fazda su, 56.24 -220130 -236890 -1.22741
gaz fazda 2-

propanol

Cizelge 5.6. Es. 5.7 i¢in tepken ve iirlinlerin farkli fazlarinda geri doniistimlii hiicre

potansiyelinin sicakliga bagimlilig:

dE’ -AS

dT nkF
Sivi fazda su, sivi fazda 2-propanol 0.000468135
Gaz fazda su, s1v1 fazda 2-propanol 0.001084145
Gaz fazda su, gaz fazda 2-propanol 0.000291399
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H C3H70H + 4.5 02 -->3CO2 + 4H20
1.6E-03 B C3H70H + 0.502 --> CH3COCH3 + H20

1.4E-03 -

1.2E-03

1.0E-03 -

dEo/dT (V/K)

8.0E-04 -

6.0E-04 -

4.0E-04

2.0E-04 -

0.0E+00 ‘

Sivi fazda su, sivi Gaz fazda su, siv1 Gaz fazda su, gaz
fazda 2- propanol

fazda 2-propanol fazda 2-propanol

Sekil 5.5. Tepken ve tiriinlerin farkl fazlarinda geri doniisiimlii hiicre potansiyelinin
sicakliga bagimlilig:

Eger caprazlama etkisi ithmal edilirse geri doniisiimlii hiicre potansiyelinin sicaklikla
arttign Sekil 5.5°den goriilmektedir. Ornegin siv1 fazda 2-propanol beslenen ve sivi
fazda su lreten bir yakit hiicresi igin hiicre sicakligindaki her 10 K artis hiicre

potansiyelinde de 10 mV artisa karsilik gelmektedir [25].

Acik devre voltajmma sicakligin ve 2-propanol konsantrasyonunun etkisini
gozlemleyebilmek i¢in yakit hiicresi en az 5 dakika sifir akim yogunlugunda

tutulmustur. Bu sekilde agik devre voltaji kararli hale gelmistir.

Farkli alkol konsantrasyonlarinda acik devre potansiyeline sicakligin etkisi

tutarsizliklar gostermektedir.
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700
695
690
685
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acik devre voltaji (mV)
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30 40 50 60 70

sicaklik (T) (C)

80

90

—e—40C
—m60C

—a—80C

(©)

Sekil 5.6. Degisik alkol konsantrasyonlarinda ¢alisma sicakliginin acik devre

voltajina etkisi. (a):0.5 M, (b):1 M, (¢):2 M
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Sekil 5.6’da gorildiigii gibi 0.5 M ve 2 M 2-propanol alkol konsantrasyonlarinda
acik devre potansiyelinin sicakliga bagimliligi gériilmemektedir. Bu da acik devre
potansiyelinin sicaklifa bagimliligin1 etkileyen baska faktdrler oldugu anlamina

gelmektedir. Bu faktdrlerden biri de caprazlama etkisi olabilir.

5.4. Sabit Yiiklemede Voltaj Diismesi

2-Propanol yakit hiicrelerinde genel olarak yiiksek akim yogunlugunda anot
ylzeyinin hizli zehirlenmesinden dolay1 300 saniyelik zaman diliminde hizli voltaj
diismeleri goriilmektedir. Yani, yiiksek akim yogunluklarinda kisa ¢alisma
stirelerinde zehirleme etkisi goriilmektedir [24]. Anodun zehirlenmesi 2-propanoliin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesinden veya asetona dehidrojenasyonundan
kaynaklanabilir. 100 mA/cm* den diisiik akim yogunluklarinda dehidrojenerasyon

reaksiyonu baskindir. Dehidrojenerasyondan sonra yayilan H, gaz1 elektro-

yiikseltgenmeyle  tlikenir.  Diisiik  potansiyellerde  2-propanoliin  asetona
elektrokimyasal yiikseltgenmesi baskindir. Bu yiizden membran/anot arayiizeyinde
aseton birikmesi voltaj kaybini dogurur ve bu da kiitle transferi direnci olusturur

[14].
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40 -
351
30
251
201
15
101

(mV)

250 saniyedeki voltaj diismesi

Sekil 5.7. Farkli ¢alisma sartlar1 i¢in 250 saniyedeki voltaj diismesi

a: T:40°C, Konsantrasyon:0.5 M, Akim Yiiklemesi:13.5 mA
b: T:40°C, Konsantrasyon:1 M, Akim Yiiklemesi:43.5 mA
c: T:40°C, Konsantrasyon:2 M, Akim Yiiklemesi:67 mA

d: T:60°C, Konsantrasyon:0.5 M, Akim Yiiklemesi:38.5 mA
e: T:60°C, Konsantrasyon:1 M, Akim Yiiklemesi:48.5 mA
f: T:60°C, Konsantrasyon:2 M, Akim Yiiklemesi:69.5 mA
g: T:80°C, Konsantrasyon:0.5 M, Akim Yiiklemesi:44.5 mA
h: T:80°C, Konsantrasyon:1 M, Akim Yiiklemesi:64 mA

i: T:80°C, Konsantrasyon:2 M, Akim Yiiklemesi:80.5 mA

250 saniyedeki voltaj diisiisleri incelenirse en kararl yakit hiicresi performansina 0.5
M alkol konsantrasyonunda ulasildigi goriilmektedir. (Sekil 5.7) Ayrica Sekil
5.7’den 60°C hiicre sicakligi ve 2 M 2-propanol konsantrasyonu ile 80°C hiicre
sicakligit ve 1 M 2-propanol konsantrasyonu sartlarinda anodun zehirlenmesi daha

fazla oldugundan yakit hiicresinin verimli olarak ¢alismayacagi da sdylenebilir.
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6. SONUCLAR

2-propanol yakit hiicresinin metanol yakit hiicrelerine gore daha yiiksek agik devre

potansiyellerine ve daha diisiik caprazlama akimlarina sahip oldugu goriilmektedir.

2-Propanol yakit hiicrelerinde yiiksek akim yogunluklarinda kisa ¢aligsma siirelerinde
zehirleme etkisi goriilmektedir. Anodun zehirlenmesi 2-propanoliin elektrokimyasal
olarak yiikseltgenmesinden veya asetona dehidrojenasyonundan kaynaklanmaktadir.
100 mA/cm’’den diisiik akim yogunluklarinda dehidrojenerasyon reaksiyonu

baskindir. Dehidrojenerasyondan sonra yayilan H, gazi elektro-yiikseltgenmeyle

tikenmektedir. Diisiik potansiyellerde 2-propanoliin asetona elektrokimyasal
yiikseltgenmesi baskindir. Bu yiizden membran/anot arayiizeyinde aseton birikmesi

voltaj kaybin1 dogurmaktadir ve bu da kiitle transferi direnci olusturmaktadir.

1 M 2-propanol konsantrasyonu ve 80°C hiicre sicakligi kosullarinda 2-propanol
yakit hiicresi en yiiksek performansa sahip olmaktadir. Acik devre voltaji
maksimum, anodik aktivasyon ve kiitle transferi asir1 gerilimleri de minimum

seviyededir.

1 M ve 2 M 2-propanol konsantrasyonlarinda hiicre maksimum akim ¢ekerken hiicre
voltaji zamanla azalmigtir. Bu durum katalizor yiizeyi lizerindeki kirletici tirlinlerin
varhigindan kaynaklanmistir. Yakit hiicresinin ¢alismasi boyunca olumsuz yonde
etkiye yol acan iiriinler katalizor yiizeyinde birikmis ve ¢alisma sonunda biriken
iriinler katalizor yilizeyini biiyliik oranda Ortmiistiir. Bu nedenle hiicrenin voltaj
degerinde diisiis gozlenmistir. 0.5 M 2-propanol konsantrasyonunda bu durum
gozlenmemistir. Dolayisiyla ortaya ¢ikan kirletici iirlinlerin etkisinin diisiik 2-

propanol konsantrasyonlarinda daha az oldugu sonucuna varilabilir.

0.5 M 2-propanol konsantrasyonu ve 40°C hiicre sicakliginda ¢aprazlama akiminin

degeri minimumdur.
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Eger hiicre maksimum gii¢ yogunlugunda c¢alistirilirsa, en yliksek pratik verime 60°C

hiicre sicakligi ve 2 M 2-propanol konsantrasyonunda ulagmaktadir.

Parametre analizi gostermektedir ki, dogrudan 2-propanol yakit hiicresi metanol

yakit hiicrelerine gore daha diisiik sicakliklarda ¢alisabilmektedir.

Yukarida sayilan avantajlarina ragmen bir dogrudan alkol yakit hiicresinde yakit
olarak 2-propanol kullanilmasi diigiik reaksiyon hizi ve aseton gibi ara iiriinlerin

zehirlemesi nedeniyle sinirlanmaktadir.
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