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OZET

Arastirmada yiiksek hidrojen saflig1 isteyen sistemlere; bu ihtiyaci1 karsilamak
ve enerji verimliligini artirmak amaciyla, yakit hiicrelerinde elektrokatalitik
olarak hidrojen iiretimi incelenmistir. Yakit hiicrelerinin giiniimiizde en yaygin
bicimde arastirilan alternatif enerji doniisiim ekipmanlari1 oldugu diisiiniiliirse
yakit kaynaklarinin cesitlendirilmesi ve depolama se¢eneklerinin artirilmasinin

ne denli 6nem tasidig1 anlasilabilir.

Hidrojen yakiti ile ¢alisan yakit hiicreleri icin en onemli sorun, hidrojenin
depolanmasi ve iiretim maliyetinin diisiiriillmesi; bu sayede toplam enerji
doniisiim veriminin artirilmasidir. Bu c¢alismada yakit hiicrelerinin yiiksek
enerji verimliliginden yararlanilarak hidrojenin organik kaynakhh metanolden
iiretimi arastirlmistir. Aym zamanda hidrojen ihtiyacinin yerinde iiretim
sayesinde giderilerek depolama ve transfer zorluklar1 asilabilmektedir. Bu
sayede, uygulamalarda karsilasilan dogrudan metanollii yakit hiicresi (direct
methanol fuel cell - DMFC) ve proton degistirici membranh (proton excahnge
membrane — PEM) yakit hiicrelerinin isletme simirlamalarindan kag¢imilmasi

amaclanmistir.



Cahismada secilen metanol-su karisiminin reform reaksiyonlar: elektrokatalitik
olarak gerceklestirilmis ve iiretim safsizhig, hizi ve verimi incelenmistir.
Elektrokatalitik yakit reformasyon hiicresinin optimum c¢aliyma kosullarim
belirlemek iizere elektrokatalizor bilesimi, yakit derisimi ve akim yogunlugu
parametreleri iizerinde cahsilmistir. Cesitli yakit bilesimlerinde yapilan
denemelerde en iyi doniisiim sartlarinin % 60 — 70 h/h metanol icerigine sahip
yakit bilesiminde elde edildigi saptanmistir. Metanol elektrooksidasyonu icin,
doniisiimlii voltametri analizleri yapilarak deneysel ayrisma gerilimi asidik

ortamda 0,4 — 0,6 V arasinda bulunmustur.

Tek hiicreli, siirekli akish yakit hiicresi imalati yapilarak anot ve katot
katalizorii icin %10 a/a Pt/C, %99,9 a/a Ni ve %99,9 a/a Pt tozlar kullamlmstir.
Bu hiicre ile yapilan denemelerde 0,7-0,8 V degerlerinde, analiz degerlerinin
yaklasik % 20 — 25 iizerinde, gerilim uygulanarak yiiksek saflikta hidrojen gaz

iiretimi basariyla gerceklestirilmistir.

Ayrica elektrokatalizor malzemeleri icerisinde 400 mA akim siddeti ve goriiniir
yiizey alam basmma 4 mg/cm2 katalizor yiiklemesinde, katalitik etkinligin
sirasiyla; Pt (% 99,9 a/a) > Ni (% 99,9 a/a) > Pt/C (% 10 a/a) seklinde azalma

gosterdigi tespit edilmistir.

Bilim Kodu :912.1.038
Anahtar Kelimeler :Yakit hiicresi, Reformasyon, Metanol, Elektrooksidasyon
Sayfa Adedi : 87

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Ufuk GUNDUZ ZAFER
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ABSTRACT

In this study, in order to supply hydrogen gas to the devices such as mobile fuel
derived batteries which need pure hydrogen gas and to reach higher overall
energy conversion efficiency in this applications, the electrocatalytic production
of hydrogen in fuel cells has been investigated. Considering the fuel cells as the
most preferable research subject and most promised fuel to energy conversion
devices, fuel types and storage facilities must be diversified and improved using
alternative methods. These kind of researches are significantly important for

our future energy supplying scenario.

The most important problem of fuel cells using hydrogen as a fuel source is to
store desired hydrogen in appropriate volume and convert energy efficiently. In
this way, efficiency and cost of the overall energy conversion can be reduced to
an acceptable level. In this study, efficient fuel cell applications for hydrogen
production via electro-oxidation of methanol-water solution have been
investigated. At the same time, the storage handicap and the high cost of
production will be eliminated. Therefore, it is aimed to overcome the limitations
of direct methanol fuel cell (DMFC) and proton exchange membrane (PEM)

fuel cell operations is this research.



Vil

Methanol-water solution have been used as a fuel source of electrocatalytic
reforming reaction and then the purity of product gas, efficiency and rate of
reaction were invesigated. To optimize the operation conditions of the methanol
reformation cell; electro-catalyst material, concentration of methanol and
current density were studied as experimental parameters. The optimum
concentration of methanol was found between 60 — 70 % (v/v) and the
dissosiation potentials of methanol oxidation reactions were determined in
between 0.4 — 0.6 V using cyclic voltammetry (CV) measurement in acidic

media.

In designing and costructing a single reformer cell and current collectors, 10
%wt. Pt/C, 99,9 %wt. Ni ve 99,9 %wt. Pt powders were used as anode and
cathode materials when manufacturing each membrane electrode assembly. In
these experiments, hydrogen production was performed at 0.7 — 0.8 V potential
differences which were 20 — 25% higher potentials obtained in voltammetric
measurements. The catalytic activities of electrode materials were determined
in the order of Pt (99,9 %, wt) > Ni (99,9 %, wt) > Pt/C (10 %, wt) by applying
400 mA current density and using 4mg/cm2 catalyst deposites per appearent

electrode area.

Science code :912.1.038
Key word : Fuel cell, Reformation, Methanol, Electrooxidation
Page number : 87
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

A Yiizey alani, cm®

c/C Anlik / Ortalama Derisim, h/h

C, Acik devre yiizey derisimi

C Kapal1 devre yiizey derigimi

C Kapasitans

D Kiitlesel tasinim sabiti, m*/s

F/F Anlik / Ortalama Hacimsel aki, ml/dk
F Faraday sabiti

AH,,I Asin gerilimden kaynaklanan aktivasyon enerjisi farki
H)' Ideal aktivasyon enerjisi

H Entalpi, j/mol

I Akim, A

I4 Maksimum difiizlenme akimi, A

Ara faz kalinligt

Kiitlesel aki, mol/m?s

elektron sayis1

Elektriksel direng, ohm

Ideal gaz sabiti

Sicaklik, K

Zaman, s

Toplam gerilim

Maksimum kutuplanma gerilimi, V
Indirgenen/yiikseltgenen kiitle, g
Elektriksel esdeger kiitle, g
Degerlik

I EgcmHARmms oz



0

q*

Ve, hiicre
Ve, 12
Vi
V,E

Kisaltmalar

CAD
CNC
Cv
DDM
DME
DMFC
DMM
DPT
GC
GDL
HCS

Xviii

Is1l enerji

Yiik birikimi

Teorik hiicre potansiyeli
Elektrot yar1 hiicre potansiyeli
Gergek hiicre potansiyeli

Potansiyel farki

Asirt pot. — Aktivasyon enerjisi iligkisi orant1 sabiti
Elektrot potansiyeli, V

Ideal elektrot potansiyeli

Derisim kutuplanmasi potansiyel farki

Anot / Katot ideal yar1 hiicre potansiyeli

Anot / Katot deneysel yar1 hiicre potansiyeli
Siilfonat grubu zincir uzunlugu

Verim, %

Anot / Katot yar1 hiicre asir1 potansiyeli

Toplam asir1 potansiyel

Aciklama

Bilgisayar destekli ¢izim (Computer aiding drawing)
Bilgisayar sayisal kontrollu (Computer numerical control)
Dontistimlii voltametri (Cyclic Voltammetry)

Dogrudan metanol ayrigmasi (Dircet decomposition of methanol)
Dimetil eter

Dogrudan metanollii yakit hiicresi (Direct methanol fuel cell)
Dimetoksi metan

Devlet planlama teskilati

Gaz kromatografi (Gas Cromatography)

Gaz difiizyon tabakas1 (Gas diffusion layer)

I¢i bos karbon kiire (Hollow carbon sphere)



Kisaltmalar Aciklama

HPE Elektroliz ile hidrojen iiretimi (Hydrogen production via
electrolysis)
OSRM Metanoliin oksidatif buhar reformasyonu (Oxidative steam

reforming of methanol)

PEFC Polimer elektrolitli yakat hiicresi (Polymer electrolyte fuel cell)
PEM Proton degistirici membran (Proton exchange membrane)

POM Metanoliin kismi oksidasyonu (Partial oksidaxion of methanol)
SRM Metanoliin buhar reformasyonu (Steam reforming of methanol)

TCD Termal iletkenlik dedektorii (Termal conductivity detector)



1. GIRIS

Diinyanin enerji ihtiyact biiyliik oranda petrol ve komiir basta olmak iizere fosil
yakitlardan karsilanmaktadir. Bu yakitlardan faydalanilirken kullanilan teknolojiler
uzun yillardan beri var olmakla birlikte ¢evreye olan zararlar1 bugiin gelinen dlgekte
yadsinamayacak boyutlara ulagmistir. Ayrica bu kaynaklarin goriinen rezervleri en
iyi ihtimalle petrol i¢in 70 yil, komiir i¢in de 250 yil sonra tiikenecek boyuttadir.
Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklart ile birlikte bunlarin verimli bir sekilde
kullanim1 ve depolanmasi artik kagmilmaz olmustur. Buna bagl olarak alternatif
enerji kaynaklarinin arastirilmasina yonelik calismalar diinya c¢apinda ilgi

gormektedir.

Bu ¢aligsmalarin merkezinde su anki teknolojinin dayandigr yanma reaksiyonlar1 ve
1s1 ¢evrimleri yerine gelistirilen yiliksek verimliligi agisindan en 6nemli alternatif
olarak elektrokimyasal siirecler yer almaktadir. Elektrokimyasal temellere dayanan
yakit pilleri uzun yillardir arastirilmaktadir. Yakit hiicrelerinde yakit olarak
kullanilmasiyla ve dolayisiyla enerji tasiyicisi olarak kullanilabilirligi agisindan
hidrojene dayali sistemler 6nem kazanmistir. Bu baglamda alternatif kaynaklardan
elde edilecek enerji ile hidrojenin iiretimi, teknoloji altyapisi agisindan 6ne ¢ikan bir

basamaktir.

Elektrik liretiminin ucuz, ¢evre dostu ve yenilenebilir kaynaklardan elde edilmesi ve
hidrojen elde etmek iizere yeni kaynaklar ve siiregler gelistirildikge elektroliz
yontemiyle hidrojen iiretilmesi Onem kazanmaktadir. Giiniimiizde belli bagh
elektrolitik hidrojen iretim yontemlerindeki arastirmalar; Fotoliz, Proton degisim
membranli, Kati oksitli ve organik kaynakli elektroliz  siireclerinde

yogunlagmaktadir.



2. ELEKTROKIMYASAL TEMEL

Elektrokimya, 1876’da Luigi Galvani’nin yaptig1 bir deneyden sonra bilim dali
olarak kendisini gostermege baslamistir. Ondokuzuncu ylizyilin ilk yarisinda, H.
Davy ve M. Faraday elektroliz olaylarin1 incelemislerdir. Ondokuzuncu yiizyilin
sonlarina dogru S. Arrhenius’un elektrolitik ayrigsma kurami ve W. Nernst’in elektrot
olaylarinin termodinamigi iizerindeki caligmalariyla elektrokimya hizli bir gelisim
stirecine girmistir. Arrhenius kurami 1923’de P. Debye ve E. Hiickel tarafindan
gelistirilmistir. Gilinlimiizde, asir1 potansiyel, korozyon, elektrokaplama, piller, v.b.

gibi konular1 inceleyen elektrokimyasal kinetik de hizli bir gelisme gdstermektedir.

Modern elektrokimya, elektrikli ara fazlardaki elektron aligverisinden dogan
elektrokimyasal olaylarin incelenmesiyle ugrasan bilim dali olarak tanimlanabilir.
Birbirine bitisik, fakat biri elektronlar digeri iyonlar iceren iki ayr1 fazin arasinda,
fazlarin ikisine de degen ve kalinlig1 sifir oldugu varsayilan kuramsal bir ylizey
diisiiniilebilir. Boyle bir yilizeye ara yiiz denir. Ara yiiz kat1 bir faz ile siv1 bir faz
arasinda diisiiniilebilecegi gibi, kat1 ile gaz, iki ayr1 kat1 faz v.b. arasinda da diisiintile
bilir. Ara yiiz gergekte var olamaz. Clinkii, bitisik iki faz az yada ¢ok birbirine
karisir. Bir fazdan digerine gecis birden ve kesinlikle degil, yavas ve siirekli
degisimlerle olur. Degismelerin yer aldigi bolgenin kalinligi sifir olamaz. Bu ii¢

boyutlu bolge kuramsal ara ylizeyden ayrilmasi i¢in ara faz diye adlandirilir.

Ara fazlarda meydana gelen olaylar, hemen hemen biitiin dogal sistemler i¢in biiyiik
bir 6nem tasir. Dolayisiyla bu olaylari inceleyen elektrokimyanin &biir bilim

dallariyla yakin bir iliski i¢inde bulunmasi kaginilmazdir.

2.2. Elektrokimyasal Tepkimeler

Hemen biitiin ara yiizler kendiliginden elektrikle yiiklenir ve bu yiiklenme bir denge

durumuna erisilinceye kadar devam eder. Dengeyi bozmak i¢in metal katmanina bir

elektron kaynagindan yeni elektronlar gonderebiliriz. Bu elektronlar ara faza



gececekler ve c¢ozeltideki artt  “+”  yikli iyonlarla birleserek onlar

indirgeyeceklerdir.

Boylece elektrik akimi gondererek bir kimyasal tepkime olusturmus oluyoruz. Bu
tepkime dis elektron kaynagindan yeni elektronlar saglandigi ve ¢dozeltide bu
iyonlarla birlesecek katyon bulundugu siirece devam eder. Elektron saglama hizi

artirilirsa tepkime de hizlanir. Elektron akimi kesildiginde tepkime durur.

Bu olay diger kimyasal tepkimelerden farklhidir. Bir elektrik akimi, yani,
denetlenebilen, yonelmis bir elektron hareketi madde ile etkilestiriliyor ve yeni
tiriinler olusturuluyor. Boyle tepkimelere veya bir elektik akiminin olusmasiyla
sonuclanan tepkimelere elektrokimyasal tepkimeler denir. Elektrokimyasal
tepkimelere katilan birimlerin iyon olmasi zorunlu degildir, atom veya molekiil de
olabilirler. Buradan hareketle elektrokimyayi, kimyasal doniistimlerle ilgili
elektriksel yontemlerle ugrasan bir bilim dali olarak da tanimlayabiliriz. Bu tanim,
elektrik akiminin neden oldugu kimyasal tepkimelerin yani sira tepkimeler sirasinda

ortaya c¢ikan elektrik akimlarin1 da kapsamaktadir.

2.3. Elektrokimyasal ve Termal Tepkimeler Arasindaki Farkhhklar

Bir tepkimenin elektrokimyasal yolla gerceklestirilmesiyle varilan sonug, bildigimiz
termal yolla varilan sonuca esdegerdir. Ama bu iki tepkime tiiriiniin olus bigimleri

biitiiniiyle farklidir.

Termokimyasal tepkimeler ile elektrokimyasal tepkimeler arasinda bulunan

farkliliklar;

» Termokimyasal tepkimelerde, tepkimeye katilan birimler birbiriyle carpisir.
Elektrokimyasal tepkimelerde ise birbiriyle degil her biri bir elektron degisim

alan1 olan iki yiizle ¢arpisir.

» Termokimyasal tepkimelerde, molekiillerin i¢cindeki baglar ¢carpigma sonrasinda

yeniden diizenlenir ve yeni birimler olusur. Elektrokimyasal tepkimelerde ise



baglarin yok olmasi veya yeniden olusmasi ara yiizlerdeki elektron gegisi

sonunda gerceklesir.

» Bir elektrokimyasal tepkimenin hizi, elektron gociinii saglayan giic kaynagini
ayarlayarak kolay bir bicimde denetlenebilir. Termokimyasal tepkimelerin

hizlarinin denetlenmesi ise ¢ok daha giictiir.

» Is1 yayan bir tepkime termokimyasal yerine elektrokimyasal yolla yiiriitiiliirse,
tepkimeden elde edilen enerjinin ¢ok daha biiyiik bir yiizdesi elektik enerjisine

dondstiirtilebilir ( 6rnek: yakat pilleri ).

2.4. Ara Yiizlerdeki Elektriksel Potansiyel ve Elektriksel Cift Tabaka Teorisi

Elektronik bir faz ile elektrolitik faz1 ayiran ara yiiziin bir yaninda eksi yiikler diger
yaninda art1 yiikler kendiliginden birikerek iki ayri elektrik yiikii katmanini ortaya
¢ikarir. Katmanlarin olusumu sonucunda her iki taraftaki iletkenlerin cinsine bagh

olarak dinamik bir denge olusur ve yiik birikimi belirli bir degerde sabitlenir.

Artt ve eksi yliklii birimlerin bir fazdan digerine gegerek elektriksel ¢ift katman
olusturma egilimleri bu fazlar igerisindeki kimyasal potansiyellerinin farkindan ileri
gelir. Eger metal bir elektrot ve iyonik ¢ozeltisinden olusan bir elektrolitinden olusan
bir sistem diisiiniilirse; M' iyonu metal fazindaki ve ¢ozeltideki kimyasal
potansiyelleri c¢ogunlukla farkli olacaktir. Eger Metal yiizeyindeki kimyasal
potansiyel kiiciik ise bu farktan dolay1 baslayan iyon gogiiyle birlikte metal fazinda
bir yiikk birikimi olusur. Bunun yani sira metal yiizeyindeki bu yiik fazlaligi,
coOzeltideki zit yiiklii iyonlar1 kendine ¢ekerek ara yiizlin ¢ozelti tarafinda bir zit yiik
katman1 olusturur. Bdylece, ara yiiziin iki yaninda bir elektriksel potansiyel farkinin
dogmasina neden olur. Bu elektriksel potansiyel farkli olas1 nedeniyle bu farki yok
etmek isteyen bir iyon gocli baglar. Bu iyon gogii kimyasal potansiyel farkindan
kaynaklanan goge ters yondedir. Sonunda, iki yonde hareket eden iyonlarin sayisi
esit olur ve dinamik bir denge kurulur. Ara yilizeyin iki yanindaki elektriksel

potansiyel farkinin, kimyasal potansiyel farkini1 dengeledigi durum elektrokimyasal



denge halini tanimlar. Elektrokimyasal denge halinde ara yilizde bir toplam elektrik
yiikii fazlalig1 bulunacaktir. Iste bu durumda bir elektriksel potansiyel var olacak;
denge kurulduguna gore de bu potansiyel degeri sabit kalacaktir. Bu potansiyel
degeri elektrot potansiyeli olarak tanimlanir. Bu potansiyel yalnizca ara yiizi

olusturan fazlarin cinsine, sicakliga ve derisime bagli olan bir niceliktir.

Elektronik fazla elektrolitik bir faz arasindaki ara yiizeyde olusan elektriksel ¢ift
katman, H. Helmholtz tarafindan basit¢e bir diizlem kondansatoriin iki levhasindaki
yuk katmanlarina benzetilerek agiklanmaya calisilmistir. Fakat bu modelin gercekten
bazi farkliliklar1 bulunur. Oncelikle, gercekte termal hareketlerle &zellikle ¢ozelti
fazinda hareket eden yiik yayilmasi géz Oniine alinmaz. Bu, ancak, hareketliligin
stfira indigi mutlak sifirdaki yaklasimda miimkiindiir. Ayrica diizlem kondansatoriin
aksine dengeye gelmis ¢ift katmanda, katmanlardaki ytkler esit sayida degildir. Bu
nedenle bu yaklasim, mutlak sifirda ve ideal smir halinde bir dereceye kadar

gecerlidir [1].

Elektriksel c¢ift katmanmi acgiklamak igin bir 6rnek vermek gerekirse; civa-¢ozelti
sistemi gosterilebilir. Hemen hemen ylizey kontak durumlarinda deneysel kanitlarla
saptanmis bir araylizde elektrokimyasal etki gozlenmistir. Civa ¢ozelti 6rneginde,
gercek bir araylizey olusursa iki katmanli bir kapasitor sistemi olugacaktir. Bu sistem
denge kosulunda iken bir tabakada q* kadar fazla yiik olusurken karsi tarafta da bir
qP vyiikii olusur. Bu yiikler esit biiyiikliikte ve zit yiikliidiir. Birbirine dogru
araylizeyde biriken bu ylikler, analojik olarak bir kapasitansa sahip olacaktir. Buna

gore; qF = —q* “dir. Ve kapasitans degeri asagidaki gibi diisiiniilebilir.

C= q“/V 2.1)

Bu kapasitor V potansiyel farkina sahip olacaktir. Basitge sdylenecek olursa; yiik
ayrigmasi yiikler arasi boslukta bir elektrik alan olusturacak ve bu da bir potansiyel
gradyeni yani bir potansiyel farki olusmasina neden olacaktir. Her nerede bir ¢ift
tabaka var ise; iki esit ve ters yiik tabakasi olacak ve bunlarin arasinda bir potansiyel

fark olusacaktir [32].
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Sekil 2.1. Elektrot yilizeyinde gerceklesen cift tabakanin elektrot potansiyeline

etkisini gosteren sematik gosterim [32].

2.5. Elektrokimyasal Kinetik

Ara yiizey elektrokimyasal tepkimeleri ve elektrot potansiyellerinin olusumu gibi
olaylar zamana bagli olmayan termodinamigin denge durumu iliskilerine uygun
olaylardir ve bu bagntilarla ifade edilebilir. Fakat bu olaylar elektrik akiminin
gecmedigi durumlarda, denge durumlarina gelindiginde gecerlidir. Ara ylizlerden
akim gegctiginde ise zamana bagli ve denge durumuna varmayan olaylar gergeklesir.
Bu dinamik durum i¢inde ¢dzeltide ve elektrotlarda zamana bagli degisimler goriiliir.
Bu tarz olaylar etkileyen parametreler akim siddetine de baghidir ve bu nicelik
disaridan Olgiilebilir. Elektrokimyasal kinetik kendine 6zgli yasalari da olmasina

karsin aktivasyon, sicakliga duyarlilik gibi kimyasal kinetigin belirttigi yasalara uyar.

Kendiliginden bir elektrot potansiyeline sahip elektrotlar birbirlerine baglaninca bir
pil olusturur ve dis devreden elektron akimi gecer. Bu akima ters ydnde bir
potansiyel uygularsak pil potansiyelinin altindaki degerlerde devreden gecen akimi
yavaglatan bir etki gosterir. Pil potansiyeline esit oldugunda devreden elektron

gecislerini engelleyecek diizeyde bir enerji gonderilmis olur. Devreye uygulanan dig



gerilim pil potansiyeli degerini astiginda elektron hareketi pilin gondermeye calistigi
tarafin tersine doner ve devreden ters yonde akim gecer. Bu akim gegisi pilde
gerceklesen tepkimelerin de ters yone donmesini saglar. Boyle tepkimelerde oldugu
gibi serbest enerjisi daha fazla olan tarafa dogru yliriiyen olaylar kendiliginden
meydana gelemez disaridan zorlayici bir kuvvet varliginda gergeklesebilir. Iste bu
sekilde disaridan zorlanan ters tepkimelerin olusturdugu elektrokimyasal olaylara
elektroliz denir. Bu reaksiyonlara bagli olarak ¢ozeltilerin icerigi de zamana baglh

degisim gostermektedir.

Elektroliz islemi, ara yilizeyde meydana gelen yiizey reaksiyonlari ile yiiriir ve bu

reaksiyonlar heterojen reaksiyon kinetigi yasalari ile tanimlanabilir.

Elektroliz yontemi sanayide yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kullanildig: siirecler
arasinda metal geri kazanimi, kaplama, cesitli gazlarin eldesi, organik bazi
bilesiklerin sentezi yer alir. Normal sartlar altinda kimyasal bir reaksiyonla
gerceklesmesi miimkiin olmayan ya da ¢ok yiiksek enerji ve sicaklik seviyeleri
gerektiren reaksiyonlar bu kosullarda elektroliz ile gergeklestirilebilir. Kendiliginden
gerceklesmeyen, serbest enerjinin arttigr yonde yiirliyen tepkimeler, elektroliz ile
elektron  transferi  sayesinde  termodinamik  verimsizlikler  disiiriilerek

gergeklestirilebilir.

Ornegin suyun oda kosullarinda hidrojen ve oksijen gazi olusturmak iizere
bilesenlerine ayrilmasi imkansizdir. Fakat suyun elektrolizi sayesinde bu islem
gerekli enerjinin ve elektron transferinin saglanmasiyla kolaylikla serbest enerjinin

arttig1 yonde gergeklestirilebilir.

Elektrosentez isleminde serbest enerjideki artis elektrik akimi ile saglanabildiginden
dolay1 reaksiyon hizi devreden gegen akim siddetiyle kontrol edilebilir. Reaksiyon
hizi devreye uygulanan potansiyele ve iyonlarin ¢ozelti igerisinde go¢ etme
yetenegine baglhdir. Ara yilizeyde meydana gelen reaksiyonun hizi, bu bolgede olusan
elektriksel alan vasitasiyla iyonlarin ¢ift katmana gelis hizlarmma baghdir. Ara

yilizeyden gecen akimin etkisiyle elektrot potansiyeli ve ¢ift tabakadaki iyon ve yiik



yogunlugunda degisim meydana gelir. Bu olaya kutuplanma (polarizasyon) adi
verilir. Kutuplanmadan dolay1 denge potansiyelinden sapma gerceklesir. Bu yeni

potansiyel kimyasal denge durumunda degilse bu potansiyele asiri potansiyel denir.
2.6. Elektroliz yasalari

Elektroliz yasalar1 kabaca Faraday’in sundugu iki kural igerir. Bunlardan birincisi;
bir elektrokimyasal tepkimedeki indirgenen ve yiikseltgenen maddelerin miktari
hiicreden gegen elektrik yiikii miktariyla dogru orantili oldugunu belirtir. ikinci
yasaya gore indirgenen ve yiikseltgenen madde miktarlari o maddelerin esdeger
madde miktarlar1 ile orantilidir. Bu ifadeleri birlestirdigimizde bir oranti sabiti

kullanilarak asagidaki denklikle ifade edilebilir.

W= Ie=e (2.2)

Buradaki oranti1 sabiti F; bir esdeger gram madde olusumu igin harcanan yiik
miktarini ifade etmektedir. Ve Avogadro sayisi kadar elektronun yiik miktarini verir
(96487 C). Faraday yasalar1 elektrolitik ¢ozeltilere uygun olmasina ragmen gercek
degerlerden sapmalar gozlenir. Bu sapmalarin kaynagi teorik reaksiyon disinda
dikkate alinmayan yada belirlenemeyen yan reaksiyonlarin olusumundan
kaynaklanmaktadir. Sanayide beklenen teorik madde miktarinin ger¢eklesen miktara

oranina akim verimi denir.

Faraday yasalar1 laboratuvar 6lcekli kontrollii sistemlerde analiz yontemi olarak
kullanilabilecek kadar uygundur. Bu tarz tekniklerle yapilan analizlere kulometri

denilmektedir [32].
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Sekil 2.2.  Elektrolitik sistemlerde potansiyel farkinin olusumunu gosteren sematik

gosterim [32].

a. Dinamik denge akimi

Elektrot reaksiyonlar1 i¢in gegerli olan denge kosullar1 dinamik denge tipindedir.
Yani elektrot potansiyelinde bir degisim gozlenmediginde dahi arayiizeylerde
¢ozeltiden metale ve metalden ¢6zeltiye iyon gecisi meydana gelmektedir ve bu gegis
birbirine esittir. Denge durumunu bozmadan gerceklesen bu akima dinamik denge
akimlar: denir. I1deal elektrotlarda ¢ift katmandaki yiik birikmeleri duragan bir denge

durumuna geldiginden iyon gecisi olusmaz [1].



b. Kutuplanma olayi

Kutuplanma olay1 iki farkli nedenden ileri gelmektedir. Bunlar derisim kutuplanmasi

ve elektrokimyasal kutuplanma olarak tanimlanir.

Derisim kutuplanmasi: Elektrokimyasal olaylarda elektrot yilizeyinde meydana gelen
tepkimelerin stirekliligi elektrolit c¢ozeltisinin igerisindeki iyonlarin varligina
baglidir. Bir elektrot ylizeyinde meydana gelen reaksiyon elektrolitte indirgenen yada
ylkseltgenen iyonun hemen elektrot yiizeyi yakinindaki konsantrasyonunu
diisiirecektir. Bu sebeple elektrolit ¢cozeltisinin geri kalaniyla bu bolge arasinda bir
derisim gradyenti olusur. Cozeltinin geri kalaninda daha yiiksek derisimde bulunan
iyonlar elektrota yakin bu bolgeye dogru difiizyon etmeye baglar. Genel olarak iyon
hareketi hem bu yoksunlagma etkisiyle olusan derisim farkindan hem de elektriksel

alanin etkisinden kaynakli hareket ederler.

Devreden akim ge¢gmedigi zamanki elektrot potansiyeli Nernst esitliginden yazilirsa;

E=¢g,— %ln C, (2.3)

seklinde olur. Devreden akim gegctikten sonra olusan yeni potansiyel;
RT
E=¢g,— n—Fln Cy (2.4)

sekline doniisiir. Hiicreden akim ge¢cmeye devam ettikce derigim farki giderek biiytir
ve iyon gogii hizlanir. fyonlar1 go¢ etme hizi elektrot yiizeyinde elektrolitten ayrilma
hizlarma esit oldugu noktada derisim gradyenti degismez ve buna bagli olarak

potansiyel de sabit kalir.

Denge kurulduktan sonra artik hiicreden gecen akimin siddeti elektrot yiizeyine gog
eden iyon hiziyla belirlenir. Elektrot yiizeyine birim zamanda gelen iyon sayis1 Fick

yasasl ile hesaplanabilir.
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N, = DA (ﬂ) (2.5)

Bu esitlikten yararlanilarak bir moliin tasiyacagir ylik miktar1 akim siddetinin

hesaplanmasi i¢in agagidaki gibi kullanilir.
I = zZFDA 2= (2.6)

Burada C; degerinin 0’a esit oldugu durum i¢in maksimum difiizlenme akimi, I,

terimi kullanilir.
lq = zZFDA = 2.7)

Derisim kutuplanmasinin neden oldugu potansiyel farkin1 bulmak icin C; degerini

veren ifadeyi I4 ifadesinden yararlanarak yazabiliriz.

€ =0 (1--) (2.8)

Iq

Ara yiizdeki derisimi veren ifadeyi Nernst esitliginde kullanirsak derigim

kutuplanmasindan dolay1r meydana gelen potansiyel farkini bulabiliriz.

Aege = —=In(1-=) (2.9)

nF d

Hiicrenin her iki elektrodunda meydana gelen derisim kutuplanmasi nedeniyle olusan
potansiyel diismesi devreye konulan direng gibi elektrokimyasal olayin tersi yonde
potansiyel direnci gosterir. Bundan dolay1r bu gerilim daima dis devre gerilimini
azaltict etki gosterir. Bu nedenle elektrokimyasal bir pile disaridan ters yonde hiicre
potansiyeline esit bir potansiyel uygulamak o hiicreyi elektroliz hiicresine
donistirmeye  yetmeyecektir.  Elektroliz iglemini  gerceklestirebilmek igin
uygulanacak potansiyel, hiicrenin pil potansiyelinden en az derisim kutuplanmasi

potansiyeli kadar fazla olmalidir. Aksi takdirde elektroliz reaksiyonu derisim
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gradyentinin saglandigi ¢ok kisa bir siire sonrasinda durur. Elektroliz islemindeki
akim siddeti degerleri biiylidiikge derisim kutuplanmasindan kaynakli potansiyel
artist da onemli olmaya baglar. Ayrica bu iligkilerden 6tiirii hicbir pil devreden akim

gectigi zaman agik devre potansiyelinde elektrik {iretemez.

Elektrokimyasal Kutuplanma: Elektrolitik iletkenler {izerilerinden gecirilen akimi
iletirken ayrigmaya ugrayabilirler. Fakat elektronik iletkenlerde boyle bir sey olmaz.
Elektrolitik iletkenler ayrisma geriliminin altindaki gerilim degerlerinde Ohm
yasasina uyarken belli bir gerilimin {stiine ¢ikildiginda gerilimdeki artigla paralel

akim siddetindeki artis beklenenden daha yiiksek degerlerde olur.

Elektrot malzemeleri ayni olan bir hiicrede dis devreden bir akim ge¢miyorsa elektrot
potansiyelleri esittir. Bu elektrotlara disaridan gerilim uygulanirsa oncelikle
elektrotlardaki yiik dengesi bozulur ve elektrot yiizeyindeki ¢ift katmanda uygulanan
gerilime ters yonde potansiyel farki olusmaya baglar. Devreden ¢ok kisa ve kiigiik bir
akim gectikten sonra ¢ift katmandaki yiik dagiliminin degismesiyle elde edilen (ters)
potansiyel farki uygulanan gerilime esitlenince akim gecisi durur. Eger
elektrokimyasal olaylar gerceklesmiyor ise elektrotlar bu sekilde kutuplanir. Dis
kaynagin gerilimi arttikca belirli bir potansiyele kadar higbir elektrokimyasal
tepkime olmuyor ve ara yiizdeki yiik yogunlu giderek artiyorsa bu tiir elektrotlara
ideal kutuplanmig elektrot denir. Burada gergeklesen uygulanan dis gerilime ters bir
potansiyel fark olusturan elektrik yiiklenmesidir. Ara ylizeyde yiik gecisi oldugu
halde dahi elektrotlar kutuplanabilmektedir. Bu kutuplanmanin nedeni elektrotdan
cozeltiye, iyon gecisinde ki kimyasal zorlukdan kaynaklanir. Bu yiizden bu sebeple

olusan kutuplanma kendi tuzunu i¢eren metallerde ¢ok azdir.

Hiicre dis gerilimi belirli bir degere geldikten sonra arayiizdeki elektrokimyasal
reaksiyonlarin hizlar1 degismeyeceginden akim siddeti deg§ismez. Bu noktadan sonra
gerilimin artirilmast  elektrokimyasal kutuplanmaya yol acar. Bu kutuplanma

tabiatiyla dis gerilime ters yondedir.
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Elektrotlarda olusan kutuplanmalardan kaynakli ters gerilimler nedeniyle Ohm yasasi

hiicreye bu gerilimler de hesaba katilarak asagidaki gibi uygulanir.
U—-U,=1IR (2.10)

Maksimum Kutuplanma gerilimi degeri anot ve katot potansiyellerinden de

yararlanilarak asagidaki gibi hesaplanabilir[1].
Up = €8 — ¢ +—InQ (2.11)

c. Asiri potansivel

Elektroliz islemini baslatabilmek i¢in uygulanmasi gereken gerilim elektrokimyasal
kutuplanma gerilimlerinden daha yiiksek bir degerde olabilir. Bu denge
potansiyelinde meydana gelen artis deneysel olarak belirlenebilir. Teorik olarak
elektrot ve kutuplanma potansiyellerinden hesaplanan gerilim ile gercek, deneysel

gerilimin farki bize asir1 potansiyeli verir. Ve asir1 potansiyel herzaman akima direng

gosterir.

€4 =€ — N4l (2.12)
€'k = &g — Ingl (2.13)
An = ngl + Inal (2.14)

Asirt potansiyelin olugma sebepleri; elektrot yiizeylerinde meydana gelen indirgeme
veya yikseltgeme reaksiyonlarinin karmagikliklari ve reaksiyon hizlarindaki
yavasliktan ileri gelir. Gerdekte arayiiz reaksiyonlar1 basit tek basamakli elektron
alig-veris basamaklar1 olarak yiiriimez. Elektroliz olayinda meydana gelen yiizey

reaksiyon mekanizmalar1 asagidaki gibidir.
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e Bir yiizey reaksiyonu olarak elektrokatalitik reaksiyonlarin ger¢eklesebilmesi i¢in
reaktif iyonlarin elektrot arayiizliine gelmeleri gerekir. Bu adim difiizlenme
seklinde gerceklesir.

e Anyon ve katyonlar kendilerini ¢6zen polar su (ya da ¢oziicii ortam) molekiilleri
tarafindan sarilmis haldedirler. Hidrojen gazi iiretim reaksiyonunda oldugu gibi
H' iyonlarinin bu su molekiillerinden ayrilmasina dehidrasyon denilmektedir.

e Arayiize gelen H' iyonlar1 adsorplanir ve hemen ardindan elektron tiinellenmesi
ile indirgenir veya yiikseltgenirler.

e Elektrot yiizeyleri notr Hidrojen atomlar1 ile doldugunda molekiillesme meydana
gelir.

e Elektrot yiizeyindeki ortam H, molekiillerine doygun hale geldiginde bir miktar

daha enerji ile gaz ¢ikisi meydana getirirler.

Bu basamaklardan her hangibirinde meydana gelen yavaglama asiri potansiyelin
olusumunu saglayabilir. A. Smits’e gore redoks basamagi en yavas basamak iken
Tafel‘e gore molekiillesme en yavas basamak olarak tanimlanmusir. Tafel kendi adini
alan kuraminda molekiillesme basamaginin en yavas basamak oldugunu dnermis ve
Tafel denklemini g¢ikarmistir. Kurama dayanilarak tiiretilen denklemdeki b sabiti

deneysel olarak hesaplanan degeriyle uyumsuzluk gostermistir.

Bu uyumsuzluk adsorplanan atomlarin birbirini itme kuvveti ve yiizey
heterojenizasyonunun dikkate alinmamasindan kaynaklanmistir. Kat1 ylizeylerde
aslinda geometrik ve enerji diizeyleri bakimindan biiyiik oranda diizensizlik gozlenir.
Bu diizensizlikler atomlarin adsorplanma enerjilerinde 6nemli farkliliklar

yaratabilmektedir.

Smits’den sonra gelen T. Edrey-Gruss ve M. Volmer redoks basamaginin da yiiksek
enerji gerektirdigini gostermislerdir. A. Frumkin bu kurami biraz gelistirerek arayliz
ile iyonlar arasinda elktrostatik etkilesimin iyon konsantrasyonunu etkiledigini ve ¢ift

tabakanin niteliginin aktiflesme enerjisine etki ettigini bulmustur.
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Aslinda gergeklesen elektrot reaksiyonlarin tiimiinde aiir1 potansiyelin olusmasinda
bu iki basamakgin da etkisi olabilmeltedir. Molekiillesme yaklasimi genelde diisiik
asir1 potansiyeli olan Nikel ve Platin gibi elektrotklara uyarken redoks kurami Civa

ve Kursun gibi asir1 potansiyeli yiiksek metallere uygulanabilmektedir.

Asirt potansiyel sanayide elketroliz verimini biiyilk oranda diisiiren 6nemli bir
bilesendir. Karmasik elektrokimyasal mekanizmalarin halen hem kuramsal hem
uygulamada tam anlamiyla anlasilamamasi asiri potansiyelin hangi basamakta

olustugunu 6grenmemizi zorlastirmaktadir.

Bu olgu 6zellikle Metanol’lin elektrooksidasyonu i¢in yapilan ¢aligsmalarin reaksiyon
mekanizmas1 modellenmesi iizerine yogunlagmasini saglamaktadir. Bu yiizden teorik
potansiyeli 0,03V olan metanol-su ¢ozeltisinin Pt elektrotlar ile elktrolizi deneysel

olarak 0,4 — 0,6V arasinda gergeklesmektedir.

d. Avyrisma gerilimi

Herhangibir elektrolit igeren bir hiicrede elektroliz isleminin baslamasi i¢in gerekli
olan en az gerilime ayrisma gerilimi denir. Bu gerilim elektrotlarin herbirinde
meydana gelen indirgenme veya ylikseltgenme potansiyellerinin toplamina esittir.
Ayrigma gerilimi hiicrenin teorik pil potansiyelinin tersine esittir. Fakat bu potansiyel
olusan iiriinlin niteligine gore degisim gosterebilir. Kat1 veya sivi ¢oziinenler ile gaz
olusumu meydana gelen elektrot yiizey tepkimelerinde elektrot bi¢im, boyut ve
ozelliklerine gore bir artis gozlenir. Bu potansiyel artis1 elektrotta saf kati ¢okelti
tiriin olusturan mekanizmalar i¢in ¢ok daha azdir. Asir1 potansiyel de ayrigma

gerilimini artiran bir potansiyel farktir.
2.7. Yakiat Hiicrelerinde Elektrolitik Islemler
Yakit hiicrelerinde meydana gelen yeni gelismeler 1s181inda giiniimiizde arastirmalar

belirli tip yakit pillerinde yogunlagmistir. Bunlar arasinda Polimer Elektrolit

Membranli ve Dogrudan Metanollii yakit hiicresi cesitleri kullanim alanlarina gore
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ilgi gormektedir. Bir siiredir gelistirilmekte olan kat1 polimer ya da diger bir adiyla
proton degistirici membranlar ve hazirlanan bileskeler (assembly) sayesinde

verimlilik artirilmaktadir.

Bu arastirmalar hidrojenin yakit olarak kullanildig: sistemlerin, yakitta ytliksek saflik
gerektirdigini gostermektedir. Hidrojen yerine kullanilmak {izere arastirilan yakitlar
arasinda alkoller basi ¢cekmektedir. Diisiik sicaklik sartli Dogrudan Metanollii yakit
hiicresi, portatif ve mobil hale gelen kisisel kullanim cihazlarinda kullanilabilecek

alternatif olarak goziilkmektedir.

Polimer elektrolitli yakit hiicreleri dogrudan metanollii yakit hiicreleri dogrudan
formikasitli yakit hiicreleri bugiin portatif cihazlar i¢in kullanilan gii¢ iinitelerinin
yerine en iyi adaylar arasinda bulunmaktadir. Dogrudan metanol ve formik asit yakit
hiicrelerinin performanslar1 polimer elektrolitli yakit hiicresine gore daha diisiikse de
polimer elektrolitli yakit hiicrelerinin hidrojen tiretimi i¢in 250 °C ‘den daha yiiksek
sicakliklara ihtiyact olmaktadir. Dolayisiyla portatif gii¢ iiniteleri i¢cin gerekli olan
kisa siire igerisinde isletime gecirilmesi olduk¢a zordur. Isletme baslangicindaki bu
gecikme ise ciddi bir sorundur; ¢ilinkii kisa zamanda devreye girme ve kapanma
taginabilir initelerde kullanilacak gii¢ kaynaklari icin vazgecilmez bir 6zelliktir.
Bunun tersine metanol-su ¢ozeltisinin elektrolitik reformasyonu ile hidrojen iiretimi
bir an igerisinde baslayip sonlanabilmekte ve diisiik ¢alisma sartlarinda meydana

gelebilmektedir.

Biitlin bu bilgilerden faydalanarak hidrojen kaynaginin metanol gibi tasima,
depolama ve hatta iiretim agisindan daha sorunsuz bir kaynaktan iiretilmesi yakit
hiicresi uygulamalarindaki son gelismeler 1s1ginda Onemli bir alternatif olarak

goriinmektedir.

Bu amag icin gelistirilecek kombine sistemler hem uygulama hem depolama ve
tasima alaninda kolaylik saglayabilir. Dogru akim kaynagiyla ¢alisacak hiicre yapisi

dogrudan metanollii yakit hiicresi tasarimindan hicbir farklilik géstermemektedir.
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Yalniz ¢alisma sekli ve kosullar1 diizenlenen elektrolitik hiicre tipki bir reformer gibi

calisarak polimer elektrolitli yakit hiicresi i¢in gereken hidrojen yakitini iiretebilir.
2.8. Elektrokatalizorler ve Heterojen Reaksiyon Kinetigi

Elektrokatalizorler ile normal kimyasal reaksiyonlarda kullanilan heterojen
katalizorler arasindaki en Onemli fark elektrot arayilizey reaksiyonlarimin hizina
araylizey boyunca olusan elektrik alanin etkisidir. Reaksiyonun gerceklestigi
uygulanan gerlime bagl olarak meydana gelen asir1 gerilimi degistirmek yoluyla
reaksiyonun aktivasyon enerjisi degistirilebilir. Bu sayede normal kimyasal heterojen
bir katalizordekinin aksine reaksiyon hizi ve verimlilik kontrol edilebilir. Asir

gerilimden kaynakli aktivasyon enerjisi asagidaki gibi yazilabilir;

_ onf

I — Ayl — .
AH, = AHy — anF n oF

(2.15)

Dolayisiyla elektrokatalitik reaksiyonlar ¢ok daha karmagiktir. Yiizey reaksiyonlarini
salt adsorbsiyon enerjisiyle agiklamak miimkiin degildir. Fakat reaksiyona giren

molekiil ile metal yiizeyinin katalitik etkinligine bagl olarak bir iliski kurulabilir [2].

Genel elektrot yiizey tepkimelerine bakacak olursak; reaksiyonu siirdiiren bir dizi
kiitle transfer mekanizmasiyla karsilasiriz. Genel olarak bu mekanizmalar asagidaki

gibi gosterilebilir.

1. Yigin fazdan elektrik alan etkisiyle arayiizeye yiik yada konveksiyon ile partikiil
transferi

2. Araylizdeki molekiiliin anot ya da katot yiizeyine adsorplanmast

3. Metal yiizeyinde gerceklesen Red-Ox reaksiyonlari sonucu indirgenme ya da
yiikseltgenme tepkimeleri

4. Indirgenmis ya da yiikseltgenmis tiiriin metal yiizeyinden arafaza desorpsiyonu

5. Arafazdan ylizey tepkimesi {irlinlerinin y1gin faza difiizyonu
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Sekil 2.3. Genel elektrokimyasal yiizey tepkimelerinde kiitle transfer

mekanizmalarinin gosterimi

2.9. Organik Molekiillerin Elektrokatalitik Oksidasyon Mekanizmalar:

Organik oksidasyon mekanizmalar1 halen iizerinde arastirma yapilan konular

olmakla birlikte asagidaki gibi belli basliklar altinda 6zetlenebilir.

1. Hidrorojenin oksidasyon ile uzaklastirildig1 dissosiyatif adsorbsiyon

2. Dissosiyatif olarak adsorblanmis karbonlu arta kalan molekiil yapilarinin metal
ylizeyinde bulunan OH— veya O— gruplari ile oksidasyonu

3. Yiizeyi oksitlenmis elektrot ile dogrudan reaksiyonu

4. Elektrot arayiizeyinde bir elektron aktarimi sonucu karbonyum iyonu olusumu ve
ardindan ¢6zelti icerisinde homojen fazda meydana gelen reaksiyon

5. Elektrot ylizeyine adsorbe olan ya da elektrot yakininda bulunan organik
anyonlardan ( RCOO™ veya RO") elektron aktarimi ile gergeklesen reaksiyon

Elektroorganik reaksiyonlarda siklikla kullanilmis olan Ni, Pb ve Pt gibi metallerin

anodik oksidasyon mekanizmasi, bu metallerin oksitlenmis ylizeyleri iizerinden

yiirlimektedir.

Bu reaksiyonlar boyunca organik maddenin nerede hangi basamaklarla oksitlendigini
anlamak ve mekanizmaya 151k tutmak amaciyla literatiirde doniisiimlii voltametri

(Cyclic Voltammetry — CV) teknigi yaygin sekilde kullanilmistir. Cesitli metal



elektrotlarin alkol elektrooksidasyonuna etkisini gostermesi agisindan da bu teknik

onemlidir [2].

2.10. Metanoliin Disosiyatif Adsorpsiyonu ve Reforming Reaksiyon

Mekanizmasi

Metanol elektro-reformer hiicresindeki reaksiyonlar, metanoliin oksidasyon
mekanizmalar iizerine yapilan arastirmalar ile aslinda yillardir arastirilmakta ve bu
konuda biiyiikk bir birikim bulunmaktadir. Bu caligmalar son yillarda 6zellikle
DMFC‘lerin galvanik uygulamalar1 iizerinde yogunlagsa da metanoliin adsorpsiyonu
ve ylizey reaksiyonlar agisindan pek bir farklilik gostermemektedir. Burada goriilen
temel farklilik anaerobik bir ortamda gergeklesen hidrojen gazi olusumudur. Bu
sebeple literatiirde Metanoliin anodik oksidasyon mekanizmalarini inceleyen pek ¢ok

kaynak bulmak miimkiindiir.

Metanoliin anodik oksidasyonu i¢in Gilman [3] tarafindan Onerilen bifonksiyonel
mekanizmada ilk 6nce metanoliin disosiyatif adsorpsiyonu gergeklesmekte ardindan

elektron transferi ile birlikte hizli bir hidrojen desorpsiyonu meydana gelmektedir.

CH;0H + 6Pt — 3Pt=C-OH +3Pt—H (2.16)

3Pt—H — 3Pt+3H + 3¢ (2.17)

Buradaki mekanizma metanoliin adsorplanarak karbona bagl hidrojenlerini
kaybetmesi ve bunu takiben hidrojen desorpsiyonu ile membranin diger fazina
gececek olan H™ iyonlarmin olusumunu igerir. Bu tepkimeleri asagidaki gibi

gosterebiliriz.

Bu reaksiyonlarin CO, ‘ye kadar devam etmesi icin Pt4OH yiizey oksitleri ile
reaksiyona girmesi ve bosalan aktif Pt sitelerinin suyun ayrigmasi ile yeniden

oksitlenmis tabakalar olusturarak reaksiyon stirekliligini saglamasi gerekmektedir.
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Pt;= C -~ OH + 3 (Pty — OH) — 15Pt + CO, + H,0 (2.18)

4Pt +H,0 > Pt,—OH+H '+ ¢ (2.19)

Burada oOnemli olan basamak CO oksidasyon basamagidir. Yakit hiicrelerinde
yapilan arastirmalar sonucu CO oksidasyonunun reaksiyon siirekliligi ve verimliligi
acisindan oldukg¢a 6nemli oldugu anlasilmistir [9]. CO’in oksidasyon reaksiyonu hizi
CO adsorplanmis yiizey kesrindeki artig ile birlikte azalir. Buradan da anlasilacagi
gibi CO reaktantlar1 kendi kendini inhibe etmektedir.

Bu inhibite etki, adsorplanmig CO’in bos merkeze komsu olan baska bir merkezle
reaksiyona girmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak bu sekilde, bu merkez ile adsorbe
olmus CO arasinda elektron transferi yada kimyasal reaksiyon meydana

gelebilmektedir.

Bu sebeple yiizeydeki aktif sitelerde gerceklesen suyun ayrismasi ve CO oksidasyon
basamaklar1 elektrokatalizoriin zehirlenmesi acisindan oldukga biiyilk Onem

tagimaktadir. Bu mekanizma asagidaki gibi 6zetlenebilir.

CO + M + H,0 (M) —» MCO + MH,O (2.20)
MCO + MH,0 — MCO - OHM + H' + & (2.21)
MCO — OHM — CO, +H" ¢ (2.22)

Watanabe ve arkadaslarinin ilk kez 1975 yilinda ortaya attig1 bir bagka mekanizmaya
gore [37] Pt ve Ru katalizorliiglinde gergeklesen metanol oksidasyonu asagidaki gibi

basamaklarla tanimlanmustir.

Pt + CH3OH,ojuion — Pt — CH30H, 4 —
Pt — COH,g+ 3H" + 3¢" — Pt — COuq+ H'+¢” (2.23)



Ru+H,0 — Ru — OHyg+H +e (2.24)
Pt — COH,g4s + Ru — OH,¢s— Pt + Ru + CO,+ 2H" + 2¢° (2.25)
Pt — COu¢s+ Ru— OH,g— Pt + Ru+ CO,+ H + ¢ (2.26)

Bu mekanizmaya gore metanol Pt yilizeyinde dissosiyatif olara CO ‘e ve/veya formil
grubu —COH benzeri tiirleri verirken; su molekiilleri de Ru katalizor ylizeyinde -OH
adsorplanmis siteler olusturacak sekilde baglanir. Ve Pt ve Ru siteleri lizerinde

adsorbe tiirler CO; olusturmak iizere birlesirler.

Buna ek olarak Christensen ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismaya gore [38]
poli kristal Pt ylizeyi iizerinde gerceklesen reaksiyonlarda hiz belirleyici basamak
adsorplanmig CO ve OH tiirleri arasinda meydana gelen tepkimeyi iceren basamak

olarak belirlenmistir.

“MSC99 Research Conference” ’da sunulan ve Metanol’iin dehidrojenasyon
mekanizmalar1 iizerine derlenen ¢alismada {ic basamagin 6nemli oldugu iizerinde

durulmustur. Bunlar sirasiyla asagida verilmektedir [39].

1. Metanoliin CO’e Dehidrojenasyonu

dehidrojenasyon

CH30H '
3 — H S HH

2. Suyun oksijene dehidrojenasyonu

dehidrojenasyon

CH, —>

0

3. Oksidatif rekombinasyon: C-O baglarinin yeniden olusmasi ve iiriinlerin

desorpsiyonu.
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Benzer sekilde Ni/C elektrokatalizorii i¢in de metanol oksidasyonu iizerine yapilan
bir¢ok ¢alisma vardir. Fakat bunlarin bircogu Nikel’in aktiflik degerlerinden 6tiirii

(bkz. sekil 4) alkali ortamdaki oksidatif reaksiyonlar1 incelemektedir.
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Sekil 2.4. Nikel (a) ve Platin (b) elektrotlar i¢in Pourbaix diyagramlari.



Fleischmann ve arkadaglarinin 6nerdigi mekanizmaya gore [40] alkol osidasyonunda
NiOOH elektrokatalizor olarak davranmaktadir. Bu sonucu, alkoller ve diger organik
molekiillerin oksidasyonunun, NiOOH ylizey tiiriiniin ortaya ¢iktig1 potansiyellerde
baslayip NiOOH’in negatif gecisteki indirgenme pikiyle kaybolsuna kadar devam
ettigine dair gozlemlerinden c¢ikarmaktadirlar. Buna gore metanol oksidasyonu
NiO(OH)’dan Ni(OH), olusumu yoluyla gerceklesmekte ve bu sebeple elektrot
yilizeyinde Ni(OH) tiiriiniin miktariyla birlikte diisiis gostermektedir.

NiOOH’in elektrokatalizor olarak davrandigina kuskuyla bakan diger yazarlar,
metanol oksidasyonunun Ni(OH),’nin NiOOH’e tam oksidasyonundan sonra da

meydana geldigini rapor etmislerdir [41].

2.11. Metallerin anodik yiizey oksit tabakalari

Metallerin elektrokatalitik anodik akimlar1 ylizeylerinin oksidasyon akimlar1 ile
yakindan iligkilidir. Yakit pillerindeki gelismeler sayesinde elektrot ylizeyinde olusan

oksit katmanlarinin 6nemi anlagilmustir.

IIk olarak galvanostatik olciimlerle soy metallerin bir ya da iki oksit katmanlh
tabakalar olusturdugu anlasilmistir. Olgiim teknikleri ilerledikge —H, -O ve —OH

tiirleri ile kapl1 olan ve kapli olmayan bolgeler belirlenmistir [2].

2.11.1. Pt ve benzeri soy metallerin yiizey oksit film yapilar:

Oksidasyon potansiyelleri farkli olmakla birlikte biitiin soy metaller Pt ile benzer
oksidasyon tabakasi olustururlar. Dahasi yiiksek aktivasyonundan dolayr bu
metallerin ylizeyinde diger anyonlarin adsorpsiyonu da yiizey oksidasyonu ile yarisir
haldedir. Anodik veya dnceden adsorplanan hidrojenin elektrokimyasal iyonizasyonu
0 — 0,35 V arasinda meydana gelir. 0,78 V ‘tan itibaren yiizeyin oksidasyonu baslar
[4]. Yiizeyde suyun disosiyatif adsorpsiyonu ile olusan —OH tabakasi asagidaki

asamalarla olusur.
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Pt + H,O — Pty — OH —Pt, — OH — PtOH (2.27)
PtOH —» PtO+H" +¢’ (2.28)

Potansiyel degeri pozitif degerlerde ilerledik¢e Pt’in yiizey oksidasyonu tersinirden
tersinmez hale donmeye baslar. Bunun nedeni yiizeyin yavas oksidasyonunundan
sonra tersinir indirgenmesinin aksine yeniden diizenlenmis yiizey {lzerinde
reaksiyona girmesidir. Pt’in ylizey oksidasyonunun diisiik potansiyel degerlerinde
tersinirlige daha yakin iken potansiyel degeri pozitif degerlerde artarken tersinmez
hale gelmeye baslar [5]. Bu tersinmezlik, metal yiizeyine adsorplanan O ve OH
gruplarinin metal atomlar1 ile yer degistirmesi sonucu ylizeyin yeniden diizenlenmesi
ile agiga cikan kararlh oksit tabakalarindan kaynaklanmaktadir [6]. Yiizeyde olusan
bu diizenlenme prosesi resim 1’deki gibi betimlenebilir. Bu olay soy metallerin yiizey

vaslanmasina da neden olur ve kararli oksit tabakasi olusumunun nedenidir [2].

Bagta duzenli bir L. . .
gekilde elektro- Tersinir OH Duzenlenmig PtOH

sorblgnml? OH. bilegeni . _.» {"CHPL™)

{tersinir /v// \
’ o

.. . + _ .
Duzenlenmis tam H"égpiﬁtgg;mété}ga
bir PLOH taba- ksidasyon
kasi ("OHPtL") o YOIl

(proton dedigimi)

Resim 2.1. Pt ylizeyinde olusan yeniden diizenlenme prosesi [2].
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Ayrica bu kararli oksit katmaninin olusumu anyon adsorpsiyonu ile daha ¢ok kararl
hale gelir. Ciinkii birbirlerini iten dipollere sahip —OH gruplarmin aralarinda yer

alarak ylizeyin yeniden diizenlenmesine katk1 saglar.

2.11.2. Ni ve benzeri soy olmayan metallerin yiizey oksit film yapilar

Bu tiir metallerde oksidasyon, metalin 1 veya daha fazla degerlige sahip oldugu oksit
tiirleri olusturur ve bu ylizeylerde gergeklesir. Nikel icin bu tiirler baglica NiOH ve
NiOOH’tir. Pt gibi soy metallere gére bu metallerin yiizey oksit katmanlar1 olduk¢a
kalindir. Buna ragmen Bu metaller iizerinde organik maddelerin oksidasyonunun
meydana gelmesi ancak bu kalin tabakalarin yiiksek derecede iletken olmasiyla
aciklanabilir [2].Ve genellikle bu metal ylizeyleri iizerinde basit heterojen reaksiyon

mekanizmalar ile yiirimektedir.

2.12. Metanol ve diger organik alkollerin elektrokimyasal oksidasyonu

Metanoliin elektrokimyasal oksidasyonu ve disosiyatif adsorpsiyonu uzun yillardan
beri incelenmektedir. Breiter ve Gilman [6] tarafindan CV y0Ontemi ile yapilan bir¢ok

caligma literatiirde yer almaktadir.

Breiter ve arkadaglarinin 1962 yilinda yaptiklar1 galismalar sonucunda metanoliin
oksidasyon reaksiyonunda anodik akimin dogrudan karbonlu kalintilarin yiizey
konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. Bu sonuglara goére anodik akim,
ylizeydeki karbonlu kalintilarin konsantrasyonlar1 artikca azalmaktadir. Bu etki
metanoliin oksidasyon mekanizmasindaki kendi kendini inhibe etkisine isaret

etmektedir [7].

Alkali ortamda yapilan denemelerde metanoliin %100 verimle format molekiiliine
kadar oksitlenebilecegi gozlenirken asitli ortamda bu verimin %80 — 90 araliginda

kaldig1 Andrew ve Williams tarafindan 1966 yilinda belirtilmistir [8].

1963 ve 1964 yillarinda Breiter [9,10] tarafindan yapilmis ¢alismalarda metanoliin

oksidasyonu i¢in farkli soymetal elektrokatalizorleri denenmistir. Bu caligsmalar
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sonucunda elde edilen CV grafiklerindeki ilk anodik oksidasyon tepe degerleri

strastyla Ir < Rh < Pd < Pt olarak gozlenmistir.

lvolt degerinden yiiksek potansiyellerde elektrot ylizeyinin tamamen oksit iiriinleri
ile kaplanmas1 sonucu ylizeyde birden fazla oksit tabakasi olusabilir. Boylece daha

yiiksek aktiviteye sahip oksit tabakalar1 reaksiyon verebilmektedir.

Fakat literatiirde yapilmis calismalarin geldigi noktada halen metanoliin elektro-
oksidasyon mekanizmalar1 tartisiimaktadir. Bu konuda son yillarda pek ¢ok yeni

makale yaymlanmistir.
2.13. Enerji Verimliligi Hesaplamalari

Yakit reformer hiicresinin enerji verimliliginin belirlenmesi i¢in yakit hiicrelerinde
de gecerli olan basit esitliklerden yararlanilmistir. Fakat reformasyon isleminde
sisteme disaridan verilen elektrik enerjisi ile hidrojen {iretimi gergeklestirildiginden

enerji verimi paydasinda bu harcanan elektrik enerjisi yer almalidir.

Sistemin verimliligi elde edilen yakitin birim miktar1 i¢in birim zamanda harcanilan
elektrik enerjisi olarak diisiiniilebilir. Daha acgik bir sekilde sistemden elde edilecek
yakitin ortalama iiretim hizina enerji tiiketim hizi; yani harcanan elektriksel giiciin

boliinmesiyle uygun bir verim parametresi elde edilebilir.

_ C_HZFAT _ ml
= B aan

t
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. Metanol Oksidasyon Reaksiyonlar icin Katalizor Arastirmasi

Hidrojen gelecekte kullanilabilecek temiz enerjili yakittir. Yaygin kullanirmindaki en
onemli zorluk depolanmasi ve dagitilmasidir. Etkin bir hidrojen depolayict materyal
gelistirmeden once, hidrojenin metanol gibi yliksek enerji yogunlugu olan sivi

yakitlardan {iretimi 6nemli bir secenek olarak degerlendirilmektedir.

Metanol hidrojen iiretiminde kullanilabilecek, ucuz, kolay elde edilebilen ve
reforming i¢in aktif bir siv1 yakittir. Metanoliin anodik oksidasyonu, birka¢ basamak

tizerinden yiiriiyen bir mekanizmadir. Bu 4-elektronlu mekanizmaya gore;

Pt-CH;OH — CH,OH+H +e¢ — CHOH+H +e¢ (3.1)
COH+H +e — Pt-CO+H +¢ (3.2)

Daha detayli yapilan aragtirmalarda reaksiyonun tamamlandigi; bundan sonraki

basamaklar asagidaki gibi verilmektedir.[11]

H,O+Pt—>Pt-OH+H +¢ (3.3)
Pt-CO + Pt-OH — CO, +H" + ¢~ (3.4)

Buradaki 4 elektronun koparildig1 basamaklar (2.1 — 2.4) bir seri reaksiyon halinde

olustugu ileri siiriilmektedir.

CH,OH ve CHOH ara firiinlerinden formaldehit ve formik asit olusmaktadir [12].
Formaldehite doniismeyen CO, CO,, dimethoxymethane (DMM), dimethyl ether

(DME) gibi oksidasyon iiriinleri de reaksiyon ortaminda bulunabilir..

Metanolden dort tip oksidasyon mekanizmast iizerinden hidrojen {iretebilmek

mumkuindir:
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1- Metanoliin Dogrudan Ayrismasi (DDM)

CH,0H — CO + 2H, AHC = 193 kJ/mol (3.5)

2- Metanoliin Buhar Reformasyonu (SRM)

CH;0H + H,0 - 3H, + CO, AH’ = 49 kJ/mol (3.6)

3- Metanoliin Kismi Oksidasyonu (POM)

CH,0H + %0, — 2H, + CO, AH® = -129 kJ/mol (3.7)

4- Metanoliin Oksidatif Buhar Reformasyonu (OSRM)

SCH,0H + %0, + 4H,0 - 14H, + 5C0, AH° =~ 0 kJ/mol (3.8)

5- Elektrokatalitik Hidrojen Uretimi (HPE) [13,14]

Anotta; CHy0 + Hy,0 — CO, + 6H* + 6e~ E°= 0.02V (vs SCE)  (3.9)
Katotta: 2H* + 2¢e”~ - H, (3.10)
Toplam:  CHsOH + H,0 — 3H, + CO, (3.6)

3.1.1. Metanoliin Dogrudan Ayrismasi (Direct Decomposition of Methanol-DDM)

1. ve 3. yontemlerde 6nemsenecek miktarda CO, iiriin ve yan iiriin olarak tretilir.
DMFC (direct methanol fuel cell) lerde olusan CO, Pt katalizorii zehirlemektedir.
SRM reaksiyonu ise 3:1 oraninda H, ve CO; iiretmekte ve az miktarda CO yan {iriin
olarak olusmaktadir. Boylece SRM metodu hidrojen iiretiminde en uygun metot

olarak kabul edilmektedir.

SRM reaksiyonu hidrojen verimi en yiiksek olan reaksiyondur ve detayli olarak pek

¢ok calisma yapilmigtir. Ancak bu reaksiyon endotermiktir ve 250 °C fizerinde
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calisan bir 1s1 kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir. Tersine POM reaksiyonu diisiik

hidrojen verimine sahiptir. Ancak ekzotermik oldugu icin diisiik reaksiyon

sicakliklarinda katalizlenebilmektedir.

3.1.2. Metanoliin Buhar Reformasyonu (Steam Reforming of Methanol-SRM)

1-

Reaksiyonlar1 ve Kullanilan Katalizorler

SRM reaksiyonlari i¢in literatiirde yaygin olarak Cu ve Pd temelli katalizorler
tizerinde calisilmistir. Cu katalizorii yiiksek katalitik aktivitesinden dolay1 ve
diistik sicakliktaki segiciliginden dolay1 tercih edilmektedir. Cu termal
bozunmaya maruz kalmasina ragmen ZnO ve Al,O; gibi ilave maddelerle
sinterlenme yetenegi distliriilmektedir. Cu/ZnO/Al,O; katalizorii ile yiiksek
metanol doniisiimiine ulasilabilmektedir ve bu katalizor CO ‘e kars1 diisiik bir

secicilik gostermektedir.

Cu destekli ZnO/Al,O; igeren katalizorlerle kiyaslandiginda ZrO, igeren
katalizérlerin SRM reaksiyonlarinda daha yiiksek katalitik aktivite ve daha diisiik
CO segiciligi gosterdikleri tespit edilmistir. ZrO,, CuO’in indirgenmesini

kolaylagtirarak Cu’in dispersiyonunu artirmaktadir.

CeOy’nde Cu katalizoriin aktivitesini artirdigi anlagilmistir. Oksijen tutucu
Ozelliginden dolay1r kismi oksidasyonlarda mobil oksijen tasiyicist olarak
davranmaktadir Cu/ZrO2/CeO2 ile olduk¢a poraz katalizoér ylizeyi elde
edilmektedir [15].

Al/Cu/Fe katalizorlerde yaygin olarak SRM reaksiyonlari i¢in arastirilmaktadir.

Bu katalizérlerle doniisim verimini artirmak igin yiliksek sicakliga ihtiyag

duyulmaktadir. Bu amagla La,CuO4 nano fiber katalizor lizerinde c¢aligmalar

yapilmistir [16].



3.1.3 Metanoliin Kismi Oksidasyonu Partial Oxidation of Methanol-POM

1-

Reaksiyonlar1 ve Kullanilan Katalizorler

POM reaksiyonunda bakir temelli katalizorler detayli olarak arastirilmis ve
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak uzun baslangic siiresi (start-up time) bu
katalizorlin araclarda yaygin olarak kullanimini engellemistir. Yiiksek atesleme
sicakligi (T7= 180 °C) uzun baslangig siiresinin temel nedenlerinden biridir. Soy
metal Ag/Ce-Zn katalizor ile POM reaksiyonlarinin atesleme sicakliginin 100
°C’ye diistiriildiigii rapor edilmektedir. Pt destekli Kkatalizorle atesleme
sicakliginin daha diiglik sicakliklarda basarilabildigi ispatlanmistir. % 1 a/a
Pt/ZnO katalizorii ile iyi bir metanol dontisiimii ve T;=150 °C diisiik sicaklikta

POM reaksiyonlari i¢in hidrojen segiciligi saglamaktadir.

Yapilan bagka bir ¢alismada POM reaksiyonu icin AuAl,O; ve Au/ZnO/Al,O3
katalizorleri ¢alisilmistir. AuAl,O; katalizoriine ZnO ilave edilmesinin POM
reaksiyonu ile hidrojen iiretiminde daha yiiksek katalitik aktivite gostermektedir.
Katalizoriin aktivitesi ilave edilen ZnO arttik¢a artmaktadir. Zn/Au orani 5/1
oldugu zaman maksimum bir degere ulagsmaktadir. Au/ZnO/Al,0O; kataliz6riiniin
kalsinasyon sicakliliklar1 degistirildigi zaman, kalsine edilmemis katalizoriin
daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi anlagilmistir. Artan reaksiyon
sicakliginin hidrojen segiciligini ve metanol doniisiimiinii artirdigr goriilmistiir

[17].

DMFC’lere yonelik metanol oksidasyonu c¢aligmasinda Pt temelli bimetalik
katalizorlerin kullanilmasiyla hem katalitik aktivitesi artirilmis hemde daha ucuz
katalizorler elde etmek miimkiindiir. PtNi bimetalik katalizorii ile metanol
oksidasyon kinetigini gelistirici etkiler gozlenmistir. Ni ile alasimlanan Pt
katalizorii, Ni oksitlerin  CO’in oksidasyonu i¢in oksijen saglamasiyla
metanoliin daha diisiik potansiyellerde oksidadsyonunu saglar. Nanopartikiilleri

[18].
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Metanoliin Ag tlizerindeki oksidasyonu i¢in mikrokinetik bir model gelistirilen

bir ¢alisma yapilmistir [19].

Baska bir ¢aligmada metanoliin formaldehite oksidasyonu i¢in giimiis katalizor
kullanilmaktadir. Ancak 6nemli bir problem giimiis katalizorle yliksek miktarda
doniismemis metanol kalmaktadir. Bu durumu engellemek i¢inde oksitleyici bir
gaz ortaminda 200 — 700 °C arahiginda bulk vanadate katalizérle metanoliin

formaldehite oksidasyonu ¢aligilmaktadir [20].

3.1.4. DDM Reaksiyonlar1 ve Kullanilan Katalizorler

1-

Metanoliin direk parcalanmasinda, lizerinde g¢alisilan katalizorlerden biri Cug s
Znys Mn,Oy4 (spinel-lattice) katalizoriidiir. Cu metali OH baglarin1 metal oksit
yiizeyinde diizenlemektedir. Hidrojenin Cu’dan metal oksitlere dogru dagilmasi
saglayarak, metal oksit lizerinde metanoliin pargalanarak dehidrojene olmasini
saglar..Azaltilmig CuO, ZnO ve Mn,0; katalizorlerin yiizey ara {irlinlerin

aktiviteleri aktif bolgelerde hidrojenin desorpsiyonunda etkilenmektedir [21].

3.1.5. HPE Mekanizmasa:

Alkollerin elektrolizi ile hidrojen iiretimi basit bir prensibe sahiptir. Hidrojen gevreye

cok az hasar verdigi, daha yliksek doniisiim verimine sahip oldugu ve kabul edilebilir

bir fiyata sahip oldugu i¢in ticari fosil yakitlara karsi alternatif bir yakittir. Dort tane

hidrojen iiretim kategorisi bulunmaktadir:

I-
2.
3-

4-

Biyolojik Hidrojen tiretimi

Kimyasal Hidrojen iiretimi

Elektrokimyasal hidrojen iiretimi (suyun elektrolizi, Foto elektrokimyasal iiretim,
yiiksek sicaklik tuz elektrolizi, H,S elektrolizi, Organik yakitlarin elektrokatalitik
doniistimii)

Termo-kimyasal ya da termal par¢alama teknolojiler
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Geleneksel anlamda suyun alkali elektrolizi ¢ok fazla elektrik tiikettiginden dolayz,
ekonomik olarak cekici olmadigindan yeterli ticari kullanima sahip degildir. Fakat
membran teknolojilerinde meydana gelen atilimlar ve yenilik¢i arastirmalar
sayesinde secici gegirgen elektrolit membranlar elektrokatalitik hidrojen
tiretiminidaha yiiksek verimlere tasimistir. PEM sistemlerine dayali elektroliz
sistemleri oOzellikle tasinabilir giic Treticilerinde hizli baslama ve kapanma
ozelliklerinden ve diisiik sicaklikta hidrojen {iretebildiklerinden dolayr oldukca
uygun bulunmaltadir. Elektroliz beslemesi olarak metanol kullanilmasi, elektrik
tikketimini ciddi Ol¢lide diisiirmektedir. Ciinkii metanoliin oksidasyonun standart
potansiyeli olan 0,02 V, suyun oksidasyonunun standart potansiyeli olan 1,24 V’dan
diistiktiir. Metanoliin elektrolizi ile hidrojen iiretiminin fiyati, halen suyun elektrolizi
ile hidrojen iiretim fiyatinin yarisi kadardir [42]. Metanol anotta dehidrojenasyon
prosesiyle oksitlenir ve olusan H' iyonlar1 PEM yoluyla katot kismia gonderilerek

hidrojen gazina indirgenir.

Metanol-su karigimindan elektrokatalitik hidrojen tiretiminde, asagidaki reaksiyon

mekanizmalarinin meydana geldigi diisiiniilmektedir;

1- Anotta iki mekanizma yiirtimektedir:

a- Metanoliin oksidasyonu ;
e Metanol ortamda bulunan suyla agagidaki gib reaksiyon verir ;
CH;0 + H,0 - CO, + 6H" + 6e~ (3.9)
e Anot kisminda suyun elektrolizinden dolay1 O, gazi bulunacagindan
dolay1 POM reaksiyonu meydana gelebilecektir:
CH;0H + % 0, = 2H, + CO, AH® =-129 kJ / mol (3.7)

b- Suyun oksidasyonu ile ;
H,0 - % 0, +2H* + 2e~ (3.11)
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2- Membran olarak PEM kullanilmakta ve oksidasyon iiriinii olan H" katot kisminda
gonderilmektedir.

3- Proton (H') uygun katalizor yiizeyinde tutunmakta ve anottan elde edilen
elektronlar dis bir devre yardimiyla katoda ulastirilarak burada protonun

indirgenmesi saglanmaktadir.

2H* + 2e~ - H, (3.12)

Olusan hidrojen gazinin ise dehidrojene olarak yiizeyden ayrilmasi ve argon gazi

stiptiriilmesi beklenmektedir.

HPE icin katalizor ve uygulama arastirmasi

HPE mekanizmast i¢in katalizor gelistirmek i¢in su durumlar géz dniine alinmalidir:

Metanol oksidasyonu igin elektrokatalizor secimi olduk¢a zor bir istir. Sistemde
paralel reaksiyonlar meydana geldigi i¢in, metanoliin uygun oksidayon kinetigini
saglayacak anot materyalinin se¢ilmesi gerekmektedir. DOM kinetigi engellenmeli
ve metanoliin elektro-oksidasyonu basarilmalidir. Pek ¢ok elektrot ylizeyinde DOM

reaksiyonu gerceklestigi i¢in uygun elektrot yiizey arastirmalari oldukc¢a dnemlidir.

Metanol oksidasyonu 6 elektron transferi {izerinden yiriidiigli i¢in zor bir
mekanizmadir. Bu mekanizmanin ger¢eklesmesi i¢in aktif adsorpsiyon bolgelerinin

katalizor yiizeyinde artirilmasi gerekmektedir.

Metanoliin asidik ortamda oksidasyonu i¢in Pt fazlaca aktif bir katalizor degildir.
Ancak bazik ortamlarda katalitik aktivitesi olduk¢a ylikselmektedir. Alkali ortamda
Pt yerine Pd temelli katalizorlerde metanol oksidasyonu igin yiiksek performans

vermektedir [22].

Ancak Pt katalizorlerin pahali olmasi ve yan iiriin olan CO, tarafindan zehirlenerek

inhibe olmasindan dolay1 yeni katalizorler gelistirilmeye calisilmaktadir. Ni destekli
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elektrotlar kullanarak 6zellikle DMFC uygulamalarina yonelik katalitik aktivitesi

gelistirilmis katalizorler gelistirilmektedir. Pt ylizeyinde Ni ile yapilan modifikasyon

calismast sonucunda diisiik metanol konsantrasyonlarinda metanol oiksidasyon

kinetiginin daha verimli gerceklestigi gozlenmistir [23].

Katalizorler ile ilgili aragtirmalar sonucunda asagidaki yaklasimlar 6nemli bilgiler

saglamaktadir:

1.

Hem HPE mekanizmasi hemde diger metanol oksidasyon mekanizmalari i¢in
literatiirde en yaygin olarak kullanilan katalizor Pt temelli katalizorlerdir.
Metanolde C-H baglarini kiran en iyi katalizor olarak Pt bilinmektedir. Oncelikle
metanoliin  ylizeyde adsorbe olabilmesi icin uygun bdlgelerin olmasi
gerekmektedir. Ciinkii metanol H ile yer degistirme yetenegine sahip degildir.
Hidrojen 0.02 V’luk potansiyelde ylizeyden uzaklastiktan sonra Pt yiizeyine
tutunabilir [24].

Karbid elektrotun hidrojen ve metanol oksidasyon kinetigine etkisi incelendigi
bir calismada katalizériin korozyona karst dayanikli oldugu anlasilmstir.
Hidrojen oksidasyonuyla kiyaslaninca metanol oksidasyonu icin daha aktif
oldugu goriilmiistiir. Bu elektrotta metalin alt kisminda kative edilmis karbon
atomlar1 yiizeyde daha fazla aktif bolge olusmasini saglamaktadir. Metanoliin

oksidasyonu 6elektron transferi gerektigi i¢in zordur ve yan iirlinler fazladir [25].

Uzun yillardir bilinen ve arastirilan katalizér c¢aligsmalarinin  yanisira, yakit

hiicrelerinde metanol elektrooksidasyonu ile ilgili son yillarda yogun calismalar

yapilmistir. Bunlarin bir kismi Dogrudan Metanollii Yakit Hiicrelerinin fonksiyonlari

lizerine yogunlagmistir. Son yillarda bu alanda arastirma konusu olmus benzeri bazi

caligsmalar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1.

Japonya’da Nagaoka Universitesi’nde yapilan bir arastirmada DMFC ile yapilan
elektrolitik hidrojen {retiminde ‘Polymer Electrolyte Fuel Cell’ (PEFC)

kullanilmast iizerine ¢alisilmistir. Bu ¢alismada siirekli bir sistemde metanol-su



¢Ozeltisinin Pt katalizor ve Nafion 117 membran kullanilarak elektrolizi
incelenmistir. Katot egzos gazinda hidrojen ve karbon dioksit varligi gozlenmis
ve hidrojen igerigi %95 — 97,2 arasinda elde edilmstir. Ayrica Hidrojen {iretimi
icin harcanan enerjinin alkali elektroliz mekanizmasina gore %60 daha az oldugu

vurgulanmustir [13].

Cin’de Chongging Universitesi ‘nde yapilan arastirmada ise “intermittent
microwave heating” yontemi ile hazirlanan Pt-WC/C katodu ile yapilan
elektrolizi yine siirekli beslemeli bir sistemde incelenmis ve Pt/C katota gore
daha iyi performans gosterdigi gozlenmistir. Tek hiicreyle yapilmis denemelerde
kabul edilebilir degerde akim yogunluklari i¢in 0,4 V degeri altinda potansiyel
degerlerinin Olgiildiigii ve bu yontemin dayanikli ve diisiik maliyetli oldugu

belirtilmistir [14].

Cukurova ve Nigde Universite’lerinde deniz suyu kullanilarak yapilan ve 0,01M
NaCl varliginda Pt anot ve Ag katot kullanilarak incelenen desarj
potansiyellerinde metil, etil ve propil alkol katkisi ile gergeklestirilen hidrojen
iiretimi incelenmistir. Bu calismaya gore tuz c¢ozaltisindeki alkol varliginin

anodik potansiyeli diisiirdiigli ve hidrojen iirlinlinii artirdig1 sdylenmektedir [26].

. Almanya’da Institut fiir Werkstoffe’da yapilan c¢alismada diisik hava
beslemelerinde ‘Direct Methanol Fuel Cell” (DMFC)’de parazitik hidrojen
tretiminin etkisi arastirllmistir. 196 segmentli bir hiicrede yapilan calismada,
yakit hiicresine farkli hava beslemelerinde akim yogunluklart ve hidrojen
olusumu Ol¢lilmiistiir. Buna gore diisiik hava beslemelerinde, ek metanol
harcanmasi ve hiicre potansiyelinde diisme gdézlenmistir. Ayrica hidrojen olusum
teorisi dogrulanarak acik devre voltaji ve hava akisi ile hidrojen olusumu
arasinda korelasyon go6zlendigi bildirilmistir. Katot alaninin sadece toplam
akimiiretiminin toplanmasindan degil ek olarak hidrojen olusumundan dolay1 da

azaldig bildirilmistir [27].
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5. Almanya’da yapilan bir diger calismada (Institute of Energy Research/Jiilich)
DMFC’in ikili fonksiyonel aktivitesi ve elektrot yiizeyindeki yenilenme etkisi ile
gergeklesen periyodik cift islevli rejim incelenmistir. Bu yeni Onerilen ¢aligma
prensibine gore yakit hiicresine hava akisinin belirlenen bir kritik degerin altina
diisiiriilmesi ile hiicre ¢ift fonksiyonel rejime donmektedir. Hiicrenin oksijence
zengin boliimii akim iiretirken geri kalan kismi elektrolitik halde ¢alisacaktir. Bu
caligsma prensibine gore denemelerde, tekrar normal yani kritik iistii hava besleme
degerine ulasildiginda, elektrolitik bazda ¢alisan kismin galvanik performansinda
artts meydana gelmektedir. Bu yenilenme etkisinin Pt katot yiizeyi {izerinde
temizlenme ve ayni anda anot kullaniminin artirilmasma yol actigi tahmin

edilmektedir [28].

6. Yine iilkemizde Cukurova Universitesi’nde yapilan bir diger arastirmada bazi
primer alkollerin (metanol, etanol ve propanol) 0,01M NaCl varliginda farkli pH
ve sicaklik parametrelerindeki Hidrojen iriinii incelenmistir. Buna gore Pt
elektrot yilizeyine adsorplanan alkoliin anodik ve katodik asir1 potansiyeli
diisiirdiigii goriilmiistiir. incelenen tiim alkol gesitlerinde benzer oranda yiiksek

hidrojen {iriinii elde edildigi bildirilmistir [29].

Literatiir arastirmasinda edinilen perspektif ile yakit hiicresi uygulamalarina bakacak
olursak; daha once de bahsedilen bir takim performans ve uygulama yontemlerinde
tyilestirme ihtiyaci bulunmaktadir. Kisaca, polimer elektrolitli yakit hiicreleri
(PEMFC) mikro, mobil uygulamarda ve otomotiv sanayinde gelecek vaad eden bir
enerji donlisiim sistemi olarak karsimiza ¢ikmaktair. Bu ¢esit yakit hiicrelerinin
icinde yer alan DMFC’ler yiiksek enerji yogunluguna sahip yakit kullanimina ve
diisiik basinghi isletme kosullarina imkan tamidigindan one ¢ikmaktadir. Fakat
Membran uygulamarinda metanol gecirgnliginin yiiksekligi ve yavas oksidasyon
basamaklarindan dolayt DMFC’ler, PEMFC’lerden daha diisiik giic yogunluklarina
ve daha diigiik verimlere ulagmaktadir [33]. Bu handikaplarin asilabilmesine bir
alternatif olarak DMFC’lerin bifonksiyonel 6zeliklerinden yararlanarak elektrolitik

islevlerde de kombine sistemlerde kullanilmasi giindeme gelmistir.
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4. DENEYSEL

4.1. Doniisiimlii Voltametri (Cyclic Voltammetry, CV) yontemi

Elektrokimyasal olaylar1 incelemekte kullanilan 6nemli tekniklerden biri doniisiimlii
voltametri yontemidir. Bu yontemin temelinde sisteme gonderilen potansiyel
degisken potansiyel dalgasiyla birlikte Slgiilen akim degeri yatmaktadir. Sisteme
yiiklenen potansiyel degeri zaman igerisinde sabit bir tarama hizi ile bir yone dogru
artirllarak 6nceden belirlenen esikdegere ulasildiktan sonra geri doniilerek tekrar
baslangi¢ potansiyeline gelinir. Bu sirada devreden gecen akimin kaydedilmesi ile

I(akim) — E(potansiyel) grafikleri elde edilir [30].

Bu yontem sayesinde incelenen elektrokatalitik reaksiyonun tersinirligi, once ve

sonra olusan diger reaksiyonlar hakkinda bilgi ve tasinan elektron sayis1 gibi kinetik

hakkinda kritik bilgiler elde edilebilmektedir.

Potansiyel, V
Current / 1e-4A

-6.0

v

T T T T T T T
06 04 02 0 02 04 06 08 40
Potential / V

(a) (b)

Sekil 4.1. CV analizinde uygulanan potansiyostatik yontemin zamana bagli sematik

Zaman, s

grafigi (a) ve elde edilen 6rnek bir doniisiimlii voltamogram (b)

CV analizleri i¢in gerekli c¢o6zelti konsantrasyonlar1 belirlenerek cesitli disk
elektrotlarla caligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda CV analizi i¢in ¢dzeltinin iyonik
iletkenligini artirmak iizere bir destek elektrolitin kullanilmasi gereklidir. Bunun i¢in

KOH gibi bazik ve H,SO, gibi asidik elektrolitler de kullanilmstir.
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4.2. Gaz kromatografi (GC) analiz yontemi

Gaz kromatografide (GC), numune buharlastirilir ve kromatografik kolonun girisine
enjekte edilir. Inert bir hareketli gaz faz ile eliisyon yapilir. Tasiyic1 gaz fazi analitin
molekiilleri ile etkilesmez; gazin tek islevi, analiti kolon boyunca tasimaktir. Bu
sayede, numune icerisindeki farkli molekiil agirliklarina sahip olan farkl bilesenler,
kolon sonunda ayrilabilecektir. Kolon sonunda uygun bir dedektor vasitasiyla bu

ayrilmis bilesenlerin kuantitif analizi miimkiin olmaktadir [30].

Deneylerde kullanilan GC cihaz silika igeren dolgulu kolona sahiptir. Bu kolonun
girisine, reformer sisteminde de oldugu gibi argon tasiyici gazi beslenmektedir.
Reformer hiicresinin katot kismindan ¢ikan gaz karigimi bir rezervuarda
depolandiktan sonra siringa ile alimarak GC cihazinin numune enjekte kismina
verilmistir. Olgiimlerin yapildigi GC cihaz TCD dedektore sahiptir (SRI 310C

model).

Onceden yapilan denemelerle hidrojen, CO, , CO ve metan bilesenlerini ayirmak
tizere bir sicaklik programi belirlenmistir. Bu programa gore kolon sicakligi
50°C’den baglayarak 13psi basingla tasiyict argon gazi gegirilmistir. Numunenin
enjekte edilmesinden yaklasik 3 dakika sonra kolon sicaklhigi 80 °C’ye ¢ikarilarak
CO; igeriginin belirlenmesi saglanmistir. Son olarak kolon 120 °C’de temizlenerek

yeni analize hazir hale gelmektedir.

Resim 4.1. Reformer egsoz gazlarinin analizinde kullanilan SRI 310C model GC

cihazi
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Analizlerde kullanilan GC cihaz1 ‘Termal Conductivity Detector(TCD)’ dedektoriine
sahiptir. Bu tip dedektorler, kolondan gegmekte olan gazin i¢inde analit moliikiilleri
bulunmasi halinde 1s1l iletkenliginde meydana gelen degisime dayanarak olgiim
yapmaktadir. Elektriksel olarak isitilan bir termal elemanin sicakligi, etrafindan
gecmekte olan gazin 1s1l iletkenligine bagl olarak degisir. Termal elemanin direnci,
gazin termal iletkenliginin bir 6l¢iistidiir. Bu sayede dedektor etrafindan gecen gazin

konsantrasyon degisimleri okunabilir.

Toplam analiz siireci, kolonun yeniden hazir hale gelmesiyle birlikte, yaklasik 2
dakika stirmektedir. Bu kosullar ve deney siiresi de dikkate alinarak stirekli ¢alisan
reformer sisteminden alinacak gaz numunelerinin 30, 50 ve 70. dakikalarda GC
analizine verilmesi uygun bulunmustur. Deneyin baslamasinin ardindan rezervuarda
analiz edilebilecek yeterli miktarda katot egzos gaz konsantrasyonu olusabilmesi i¢in
reformer hiicresinin oncelikle 30 dakika calistirilmasi kararlastirilmistir. Bunun i¢in
oncelikle katot kismindan higbir tasiyict gecirilmeden olusan gaz hacmi sabit basing

altinda ol¢iilerek 6n denemeler gergeklestirilmistir.

4.3. Deneysel Diizenek

Bu calismada elektro-oksidasyon gerceklestirilecegi hiicre igin plexy-glass
malzemeden agsagida c¢izimi verilen hiicre bloklar1i CNC tezgah yardimiyla
hazirlanmistir. Akim toplayicilar 0,2 mm kalinligindaki paslanmaz ¢elik levhadan

Lazer-CNC kullanilarak kesilmistir.

Imal edilen Metanol Reformer hiicresinin ayrintili “AutoCAD “¢izimi ve boyutlart
sekil 5.2’da verilmektedir. Reformer hiicresinin membran elektrot bileskesine akim
tagtyacak olan akim toplayicilarin tasarimi Ozgiin sekilde ayrica yapilarak

boyutlandirilmast ile birlikte sekil 5.3°de verilmektedir.

Ayrica Reformer hiicresinin hidrojen {iretim kosullarinda, anot ve katodunda
meydana gelmesi istenen ana reaksiyonlar ve taginim yonleri ayrintili sekilde sematik

olarak sekil 5.5°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Hiicre bloklariin “AutoCAD” ¢izimi.
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Sekil 4.3. Reformer hiicresi i¢in tasarlanan akim toplayici levhalarinin “AutoCAD”

Cizimi



41

IH,0 + CH;0H+CO, | Ar : 50ml/min

I v
Coz\'“ e1 o
] -
HQO.,-"'
CH;0H
T - ‘ MEA

| l

H,O + CH;0H

20ml/min

Sekil 4.4. Reformer hiicresinin ¢alisma kosullar1 ve mekanizmasini gosteren sematik

¢izim.

PEMFC’ler igin kullanilan elektrolit membran malzemesi metanol igin tamamen
gecirimsiz degildir ve bir miktar metanoliin anottan katoto tarafina gegmesine izin
verir. Elektro-ozmotik siiriikleme ve difiizyon metanol gegisi i¢in tanimlanan iki
mekanizmadir. Metanol katot tarafina ulastiginda oksitlenerek istenmeyen karsit
potansiyele neden olur. Bunun yani sira katot tarafinda oksitlenen metanol yakit
rezervinden ve verimliliginden de diigsiise neden olur [33]. Dahasit Wang ve
arkadaslar1 membran boyunca gecirilen metanoliin katot iizerinde CO,’e kadar

tamamen oksitlendigini bulmuslardir [34].

Sekil 5.6 ve 5.7°de reformer ve yakit hiicrelerinde meydana gelen elektro-ozmotik
stiriklenme etkisinin sematik gdsterilisi verilmistir. Bu mekanizmada elektrolit
membrandan gegen protonlar polar sivilari birlikte siiriikleyerek anottan katot fazina
gecirirler. Mebran malzemesindeki Polisiilfonat grubun molekiil zincirini gésteren A

degeri arttikca stiriiklenme etkisi de artig gostermektedir.
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Sekil 4.5. Poli siilfonatlanmis membran malzemesinde suyun elektro-ozmotik

stiriiklenmesi tlizerine A degerinin etkisini gosteren sematik ¢izim [43].
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Sekil 4.6. Reformer hiicresinde goriilen elektro ozmotik siirtiklenme olayinin sematik

gosterimi.
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Metanoliin Elektro E"le_lftro—ozmotik
ozmotik siiriiklenmesi H.O* siiriiklenm
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Proton atlamasi

Sekil 4.7. Yakat hiicrelerinde goriilen metanoliin membrandan gecis mekanizmalart.

Elektrolit membrandan metanol gecisi lizerine Narayanan ve arkadaslarinin yaptigi
calisma, membran kalinhig1 ile metanol geciriminin ters orantili degistigini
gostermistir [35]. Bu olgu bize metanol gegiriminde diflizyon mekanizmasinin

elektro-ozmotik siiriiklemeden daha baskin oldugunu gostermektedir.

Tiim bu mekanizmalardan dolay1 elektrolit membrandan gegcen metanol, daha 6nce
de bahsedildigi gibi, katot da indirgenerek katot gazinda CO, ¢ikisina neden
olmaktadir. Ayrica deneylerde alinan Anot egsoz gazinda bulunan H, gazi da bu
reaksiyon etkisiyle anot tarafinda indirgenen parazitik hidrojen iiretimini meydana
getirmektedir. Bu sebeple Katot gazinda gozlenen H, gazi reformer hiicresinin
elektrokatalitik hidrojen iiretimi olarak dl¢iiliirken, yine katot egsoz gazinda dl¢iilen
CO;, gaz1 ise metanoliin membrandan  kisa devre gecisini gostermektedir.

Cizelgelerde verilen niceliklerde bu degerler gosterge olarak kullanilmustir.

4.4. Kullanilan Malzemeler

Metanol Reformer hiicresinin imalatinda ve anaerobik deney kosullarinda kullanilan

malzemeler asagida ana bagliklar halinde siralanmaktadir.

e Karbon (Carbon paper) gaz difiizyon tabakasi



e Nafion® 117 membran ¢ozeltisi, membran yapimi

e Izopropanol, membran yapimi

e Toz elektrot malzemesi, Pt Black (% 99,9), Ni (% 99,9), Pt/C (% 10), membran
yapimi

o  Akrilik (Plexyglass) malzemeden bloklar, hiicre yapimi

e Silikon si1zdirmaz conta, reformer hiicre

e Silikon hortum, yakit iletim hatt1

e Peristaltik pompa, yakit iletimi

e Sabun akis dlger i¢in delikli biiret ve puvar, akis 6l¢lim

e Sabun akis dlger, Rotametre, akis 6l¢iim

e Argon tiipi, tastyict gaz

e Membran iiretimi i¢in plexyglass kalip

e (Civata, somun ve pullar, reformer hiicre

e Metanol (%99.9 saflikta), yakit ¢ozeltisi

e Akim toplayicilar i¢in 0,1 mm kalinliginda 316L tip celik sac, reformer hiicre

Hiicrenin herbir bélmesinin olgiileri 20x20x20 mm’dir. Anot ve katot olmak iizere
her iki taraf icin de birer giris ve ¢ikis belirlenmistir. Hiicre siirekli sistem olarak
calisabilecek sekilde tasarlanmistir. Cikis ve girisler plexy-glass tiiplerle silikon boru

baglanti1 elemanlarina uygun hale getirilmistir.

Iki bolmenin arasinda “Membrane Electrode Assembly (MEA)” yer alacaktir. MEA
icin her iki tarafina akim toplayicilar, daha dig katmana ise sizdirmazlik gorevini
yerine getirecek silikon elastomer contalardan birer ¢ergeve kesilerek yerlestirilir.
Kapak kisimlarin sizdirmazligi da yine aymi silikon contadan kare kesit kesilerek

saglanmistir.

44



Resim 4.3. Deney sisteminin goriiniisi.

4.5. Yontem

Metanol-su ¢ozeltisinin elektrokatalitik reformasyonu icin elektrolitik calisma

sartlarinda hiicre igerisinde gerceklesen reaksiyonlar agagidaki gibi yazilabilir.

Anot reaksiyonu:

CH,OH + H,0 - CO, +6H" + 6e” 4.1)
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Katot reaksiyonu:

6H" +6e” — 3H, 42)

Bu reaksiyonlar sonunda membran elektrot bileske iinitesi anot kismi yiizeyinde
yiikseltgeme sonucu olusan H' iyonlari membran boyunca tasinarak katot yiizeyinde

indirgenerek H, gaz1 meydana getirecektir.

Ana reaksiyonlar gergeklesirken izlenen ara basamaklar elektrot yiizeyine
adsorplanma, elektrot yiizeyindeki tepkimeler, elektrolit igerisinde tasinma ve
elektrolit yiizeyinden desorplanma olarak ozetlenebilir. Bu ara reaksiyonlarin ve
ayrintilarinin  CV  analizleri sonucu kullanilan elektrota bagli olarak degisim

gosterdigi ve ylizey oksit katmaninin yapisiyla etkilendigi gdzlenmistir.

Caligmada metanoliin elektrokatalitik reformasyonu ile hidrojen iiretimi incelenmis
ve yontem olarak tek hiicreli sistemde siirekli akis kosullar1 altinda yakitin ve
tiriinlerin reformer hiicreye beslenmesi amaclanmistir. Elektrolitik hiicre yapimi i¢in
kullanilacak malzeme olarak ‘plexyglass’ segilmistir. Anot ve katot taraflarinin her
ikisi de siirekli sistem olarak c¢alisacak sekilde 4 mm i¢ capli giris ve cikislar ile
yapilmistir. Anot tarafina alkol-su ¢ozeltisi beslemek iizere sabit akis hizlarinda
calismaya uygun peristaltik pompa baglanmistir. Katot tarafina ise elde edilen
hidrojence zengin gaz fazini siiplirmek icin argon gazi gonderilecektir. Sisteme
18V/20A ‘lik gii¢c kaynag ile elektrik enerjisi saglanmistir. Anot tarafinda meydana
gelecek CO, gazinin pompali devinim sisteminden ayrilmasi i¢in 250ml ‘lik
rezervuar kullanilmistir. Katot kismindan elde edilecek gaz karigimi ise 500ml’lik

septumlu cam hazne igerisinde biriktirilerek analizler i¢in numune alinmistir.

Hiicre igerisinde metanol-su ¢ozeltisi sisteme siirekli beslenecek ve ayni zamanda
anot egzos gazlar1 da bu akisla hiicreden uzaklastirilmistir. Bu gazlarin, akis devir
daim sitemine gonderilmeden ayrilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in 250 ml ’lik erlen

kullanilarak geri dniigiimii saglanacak siv1 yakittan gazlarin ayrilmasi saglanmistir.
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Uretilen Hidrojen gazinin katot egzos gazi igerisindeki miktarmin analizi argon
kolon gazi ile ¢alisacak TCD detektorlii bir gaz kromatografi cihazi ile yapilacaktir.
Onceden yapilan, CO, ve H, gazlar1 karisiminim 80 °C ’deki analizlerinden elde

edilen sonugclara iliskin grafikler “Sonug¢ ve Tartigmalar” boliimiinde verilmistir.

Calisma siiresi (yilizey aktivasyonu) ve analiz Olgiimleri igin gereken siire
diisiiniildiiglinde; 1 saatin {izerindeki ¢aligma siirelerinde, analiz islemiyle toplanacak

veri miktar1 yeterli goriilmiistiir.

4.6. Membran Elektrot Asemble (MEA) hazirlama siireci

Proton gegirici membran olarak Nafion 117 tip membran kullanilmaktadir.
Elektrokatalist malzemesi i¢in Pt/C (% 10 a/a) tozu, katalist miirekkebi hazirlamak
icin Nafion cozeltisi (% 5 a/a) kullanilmaktadir. MEA hazirlama yontemi olarak

yayginca kullanilan sicak pres yontemi uygulanmigtir.

Oncelikle kullanilacak membran hiicre boyutlar1 da dikkate alinarak 3,5 x 3,5cm
boyutlarinda kesilerek alinir. Membran hazirlama siireci temizleme ve aktivasyon
olmak iizere iki grup asamadan olugsmaktadir. Temizleme islemi i¢in 6nce saf su ile
daha sonra organik kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢cin H,O, ¢ozeltisi (% 3,5 h/h) ile
tekrar saf su ile durulama yapildiktan sonra 1M H,SO4 ¢6zeltisi ile muamele edilir.
Bu islemlerin her biri igin 1 saat bekleme siiresi ve 80 °C sicaklik uygulanmustir. Son
olarak aktivasyon siireci i¢in 1,5 — 2 saat boyunca oda kosullarinda 1,5 M H,SO4

¢Ozeltisi i¢erisinde bekletilir.

Elektrokatalist tabakasi hazirlanirken Onceden belirlenen, birim yilizey basina
yiiklenecek katalist tozu miktarlar tartilir (Anot; 4 mg/cmz, Katot; 4 mg/cmz, 2x2
cm GDL). Tartilan katalist tozlarina 0,2 ml Nafion ¢ozeltisi eklenir. Hazirlanan
katalist miirekkebi homojen karisim yapmak iizere ultrasonik banyoda 1 saat siireyle
kanistirilir. Bu islem sonunda boyutlar1 ayarlanmis gaz difiizyon tabakalar1 (Gas
Diffusion Layer — GDL, Toray®-carbon paper) lizerine yayilarak dokiiliir. Katalist

emdirilen Gaz difiizyon tabakalar1 kurutulmak {izere 70 °C ‘ye ayarlanmis fanl bir
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etiivde 2 saat siireyle kurutulur. Ilk deney icin etiivden alinan tabakalar bir giin
boyunca oda kosullarinda bekletilmistir. Bu esnada nemini kaybeden polimer

elektrolitin performansinin diistiigii gorilmustiir.

Daha onceden hazir hale getirilen Nafion membran iizerine her iki ylizeyinde de
karsilikli gelecek sekilde hazirlanan katalizor emdirilmis gaz difiizyon tabakalari
yerlestirilir. Bir aliiminyum film arasina konan bileske 100 °C’de 1000 psi basing
altinda 100 -120 saniye boyunca preslenmistir. MEA hazirlaniginda kullanilan
parametreler, literatiir arastirmasi sonucunda, daha 6nceden yapilan optimizasyon

calismalarindan edinilen bilgiler ile belirlenmistir [31].

Yakit reformer hiicresinin her iki tarafi i¢in de, anot ve katot olmak iizere, ayni

elektokatalizor malzemesi ayni yiikleme degerleri ile hazirlanmistir.

4.7. Deney Siireci ve Analizler

Yakit reformer hiicresinde metanol-su ¢ozeltisinin reformasyonu oda sicaklik ve
basing kosullarinda gergeklestirilmistir. Reformer hiicreye sivi yakit karigimi 20
ml/dk sabit hizinda peristaltik pompa ile verilmektedir. Bu asamada peristaltik
pompa kullanilmasinin amact akis sartlarindaki dinamik puls degisimlerini en aza
indirmeye calismaktir. Bu sayede membran tlizeyindeki katalizor tabakasinin
dokiilerek zarar gormesi engellenmeye c¢alisilmigtir. Pek tabiki daha hassas bir
yontem olan siringa pompalar kullanilmasi, puls akisini ortadan tamamen kaldirarak

bu konuda daha iyi sonug verecektir.

Deneysel c¢alismada ii¢ farkli akim siddetinde reformer hiicre performanslari
denenmis ve incelenmistir. Bunlar sirastyla 200, 400, ve 800 mA’dir. Ayrica yakit
derisimi %50, 60, 70, 80, 90 olmak tizere bes farkli besleme oraninda kullanilmistir.

Belirlenen konsantrasyonlarda hazirlanan Metanol-su c¢o6zeltisi rezervuar olarak
kullanilacak erlene aktarilir. Peristaltik pompa yardimiyla sabit hizla hiicrenin anot

boliimiine beslenir. Hiicrenin anot ¢ikisindan gelen ¢ozelti ise tekrar rezervuarda
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depolanarak kapali bir dolasim olusturulur. Burada varsa hiicrede olusan CO, gaz1 da

¢Ozeltiden uzaklasir.

Katot tarafina, oksijensiz bir ortam saglamak amaciyla inert argon tastyic1 gazi sabit
debiyle gonderilir. Katot egzozundan ¢ikan gazdan belirlenen zamanlarda alinan gaz
numuneleri H, igerigi ol¢iilmek tlizere Gaz Kromatografi ( GC —TCD ) cihazina

aktarilir.

Uretilen Hidrojen gazinin ortamdan tasinmast igin argon tiip bakir borular vasitasiyla
sisteme baglanmistir. Katot egzos gazinin akis hiz1 6l¢iimii i¢in sabun akis Olcer
kullanilmistir. Buradan septumlu depolama haznesine verilen gaz analiz igin siringa
ile gaz kromatografisi cihazina beslenerek belli zaman araliklariyla veriler elde
edilmistir. Bu oOlgtimler 30, 50 ve 70. dakikalarda alinarak aritmetik ortalamasi

tiretilen katot ¢ikis gazinin hidrojen ve karbon dioksit kesri olarak not edilmistir.

Gaz kromatograflarindan elde edilen veriler yalmiz katot ¢ikis gazinin
konsantrasyonuna ait bilgiler barindiracagindan yakit reformer hiicresinin zaman
igerisinde ne kadar yakit doniisiimii sagladig1 bilgisini icermez. Uretilen hidrojen
gazi miktarinin belirlenmesi ic¢in sistemin katot yari1 hiicresinden siirekli akis
sartlarinda gegirilen argon tasiyict gazin ¢ikis debisinin de Olgiilmesi gerekir. Bu
sayede GC cihazindan elde edilen konsantrasyon verileri toplanan gazin debisiyle

carpildiginda deney siiresince iiretilen hidrojen gazi miktarini verecektir.

Katot yar1 hiicresine beslenen tasiyici argon gazinin hacimsel debisi zamana karsi
degisimleri Olgiilerek kayit altinda tutulur. Daha sonra bu veriler, ‘trapez kurali’ na
gore integrali alinirsa, toplam deney siiresince gegirilen ortalama tasiyict gaz debisi
bulunabilir. Uretilen hidrojen gazi miktar1 bu deger kullanilarak yaklasik olarak

hesaplanabilir.



5. BULGULAR ve TARTISMA

Calismada belirlenen parametreler ve “Deneysel” bolimiinde agiklanan igerik
dogrultusunda bir dizi deney, 6n deney ve analiz gerceklestirilmistir. Oncelikle
metanoliin anodik oksidasyonunu anlamak amaciyla, secilen bir dizi elektrot ile hem

asidik hem de bazik ortamda doniisiimlii voltammogramlar (CV) ¢ekilmistir.

Asidik ortamda gergeklestirilen analizler sonucunda elde edilen bazi voltamogramlar
sekil 5.1, 5.2 ve 5.4 ile derlenmistir. Metanoliin anodik oksidasyonu sonucu 0,4 — 0,6
V potansiyelleri arasinda iki adet pik gozlenmektedir. Buradan hareketle elektrot
yiizeyinde Oncelikle disosiyatif adsorpsiyon; ardindan yilizeyde kalan karbonlu
bilesiklerin oksidasyonunun gergeklestigi, bu iki anodik pikin varligindan

anlasilabilir.

Sekil 5.2 ve 5.4’te de goriildiigii gibi analiz sonucunda oksidasyon mekanizmalarinin
gergeklestigi aralik 0,4 — 0,6V arasina denk gelmektedir. Burada anodik potansiyelin
gerceklesmesinden sonra, geri doniis taramasinda, tekrar ylikseltgenme olmasi yiizey
tizerinde bir Onceki redoks reaksiyonundan kalan {iriin {lizerinde tekrar baska bir

oksidasyon mekanizmasinin daha oldugunu gdstermektedir.

Asagida verilmis olan Sekil 5.2 ’de tek dongiisel c¢ekilen voltamogram
goriilmektedir. Buna karsin Sekil 5.4 ’de 100 tekrar sayisinda dongiiye sahip
voltamogram goriilmektedir. 100 ¢evrimle yapilan analiz sonucunda gézlemlenen bu
iki adet pik degerinin potansiyel araliklar1 sabit kalirken pik yiiksekliklerinde giderek
artis gozlendigi goriilebilir. Bu bilgi 1s18inda, Pt katalizor yiizeyinde gergeklesen
metanol oksidasyon reaksiyonu hizinin zaman ilerledikge artis gosterdigi artan yiizey

akimindan anlasilabilir.
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Sekil 5.1. 0,1 M H,SOy4 ¢6zeltisi ile Pt elktrot kullanilarak yapilan CV analizi (kor
numune).
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Sekil 5.2. 3 M Metanol ¢ozeltisinin 0,1 M H,SO4 destek elektrolit varliginda Pt
elektrot ile ¢ekilen bir doniisiimlii voltamogrami (CV) (tarama hizi:

50mV/s).

CV analizleri sonucu elde edilen grafikler, son yillarda yapilan baz1 ¢aligmalar ile
uygunluk gostermektedir. 2008 mayisinda yayinlanan Jin Wu ve arkadaslarinin
yayimladigi calismada, i¢i bos karbon kiireciklerin (HCS) kullanilarak gelistirilmis
metanol oksidasyonu incelenmis ve asagidaki benzer CV voltamogramlari

sunulmustur (Sekil 5.3).
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Sekil 5.4. 3 M Metanol ¢ozeltisinin 0,1 M H,SO4 destek elektrolit varliginda Pt
elektrot ile ¢ekilen 100 doniistimlii voltamogrami(CV) (tarama hizi:

50mV/s).

Deneylerde gaz difiizyon tabakas1 (GDL) lizerine dagitilarak kullanilacak katalizor
malzemesi olarak Pt ve Ni metalleri se¢ilmistir. Bu se¢im yapilirken iki farkli 6zellik
gosteren ve tiirdes metallerle benzer katalitik etkiye sahip olabilecek metaller tercih

edilmistir. Buna gore bir soy metal olan ve diger soy metaller icerisinde en biiyiik
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ylzey aktivitesine sahip Pt metali secilmistir. Ayni zamanda, yapilan literatiir
arastirmasindan elektro-organik reaksiyonlarda, diger soy metallerle, ince yiizey
oksit tabakasindan dolayi, benzer reaksiyon mekanizmasimna sahip oldugu

goriildiigiinden Pt malzemesi elektrokatalizor olarak uygun bulunmustur.

Pt’in aksine, Ni gibi soy olmayan metallerin bir elektrolit icerisindeki ylizey
reaksiyonlarinda oncelikle ¢ok sayida (40 — 100 atom kalinligi) oksit tabakasi
olusturacagi bilinmektedir. Bu tipte bir ylizeyin, reaksiyon mekanizmasi iizerine
olusturacagi etki soy metallerden farkli olacaktir. Bu sebeple sanayide elektrot
tiretiminde sik¢a kullanilan bir katalizor olarak Ni metali de diger bir elektrokatalizor

olarak belirlenmistir.

Ni elektrokatalizoriiniin kullanildigi denemelerde, ilk calistirma deneyleri, 10 V
potansiyelini gegen, yiiksek potansiyel degerlerine neden olmustur. Bu ilk calistirma
kosullarinda, ilk dakikalarla birlikte hiicre potansiyeli azalan bir egilimle diisiis
gostermistir. Bu potansiyel diislis egilimi, deney siireci sonuna kadar azalan
miktarlarda da olsa devam etmistir. Bu nedenle Ni elektrokatalizorii ile yapilan ilk
calistirma denemeleri hesaplamalarda dikkate alinmayarak tekrar deneyleri
gerceklestirilmistir. Tekrar deneylerinde hiicre potansiyelinin daha kararli oldugu

gozlenerek tekrar verileri hesaplamalara dahil edilmistir.

Ni elektrokatalizoriiniin kullanildigi deneylerdeki bu ilk calistirma kosullarinda
meydana gelen hiicre potansiyelindeki yiikseklik, Ni elektrot yilizeyinde olusan kalin

oksit katmaninin karasiz haldeki olusum siirecine isaret ettigi diisiiniilmiistiir.

Deney sonuglarinin analizlerini igeren GC grafiklerinden elde edilen derisim
degerleri ve ortalama tastyici argon gazi degerleri kullanilarak her bir calistirma
kosulu i¢in hiicre tarafindan {retilen ortalama hidrojen gazi {iretimi hesaplanmstir.
Hidrojen iiretim degerleri ii¢ 0l¢iim degerinin aritmetik ortalamasini icermektedir.
Bazi iiretim degerlerinin fazla salinim gosterdigi gozlenmistir. Bu nedenle, ileriki
calismalarda, performans degerlerinin daha iyi kontrol edilebilmesi i¢in siirekli

6l¢ciim yapabilen bir GC cihazinin kullanilmasi diisiiniilebilir.
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Sekil 5.5’deki grafik Hidrojen ve Karbon dioksit gaz karisiminin silika jel iceren GC
kolonunda ve belirlenen analiz isletme degerlerinde kromatogram piklerini
gostermektedir. Bu sayede yakit reformasyonu sonucu ¢ikan egzos gazlarinin analizi
icin sicaklik-zaman fonksiyonu uygulamasi belirlenmistir. Analizlerde H,, CO,, CO,

CH, ve azot gaz bilesenlerinin kantitatif tespiti yapimistir.

Nikel elektrokatalizorii ile yapilan ve yiiksek akim yogunlugunun uygulandigi
deneylerde daha da belirgin goriilebilecek sekilde, CH4 ve CO gibi yan tiirlerin egzos
gazindaki varlig1 dikkat ¢cekmektedir. Bu bilesenlerin varligi, 6zellikle anot tarafinda,
membrandan metanol gegcisiyle olusan ve ayristirma haznesinde biriken gaz karigimi
icerisinde daha da belirgin sekilde gorilmistiir. Diger taraftan platin
elektrokatalizorii ile yapilan deneylerde CHs ve CO gibi yan olusumlara GC
analizlerinde rastlanmadig1 goriilmiistiir. Bu sebepten &tiirii Pt elektrokatalizorii

tizerinde gergeklesen doniisiim veriminin daha yiiksek oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.5. Katot ¢ikis gazinin analiz edildigi GC cihazinin 6rnek bir analiz grafigi.

Analizler sonucunda katot egzos gazi icerisinde bulunan hidrojen ve karbon dioksit

gazlari icin bilesen kesirleri hesaplanmistir ve Cizelge 4.1°de verilmektedir.




Cizelge 5.1. N1 (% 99,9) ve Pt (% 99,9) elektrokatalizorii icin katot ¢ikisinin, tasiyict

harici, hidrojen gaz1 bilesen kesirleri

Katot ¢ikisindaki H, bilesen Katot ¢ikisindaki CO,
Yakit Derisimi, h/h kesri, h/h bilesen kesri, h/h
Ni Pt Ni Pt
0,99 1,00 0,01 0,00
%50 0,98 0,91 0,02 0,09
0,97 0,94 0,03 0,06
1,00 1,00 0,00 0,00
%60 0,98 0,95 0,02 0,05
1,00 0,96 0,00 0,04
0,94 0,98 0,06 0,02
%70 0,98 0,94 0,02 0,06
0,99 0,95 0,01 0,05
1,00 0,96 0,00 0,04
%380 0,99 0,95 0,01 0,05
0,99 0,95 0,01 0,05
1,00 0,99 0,00 0,01
%90 0,99 0,96 0,01 0,04
1,00 0,97 0,00 0,03

Bu verilere dayanarak, reformat gaz karigiminin igerisindeki hidrojen gazi kesri %90
— 98 degerleri arasinda degisim gostermekle birlikte, ortalama yaklagik %97
dolayinda ger¢eklesmektedir. Bu bulgu literatiirde yapilmis caligmlarala uyum
gostermektedir [13].

Yakit reformer hiicresinin sahip oldugu teknoloji, yakit pillerinde kullanilan polimer
elektrolit membran teknolojisine dayanmaktadir. Kati polimer membran, anotta
yiikseltgenen H'™ iyonlarinin katot yari hiicresine secimli gegirimini saglarken
hiicrenin elektroliti gorevini yerine getirir. Fakat dogal olarak bu gecirim %100
hidrojen secilimiyle gerceklesmez. Bu iyon gecisi esnasinda c¢ozelti igerisinde
bulunan metanol molekiillerinin de ge¢gmesi miimkiindiir. Bu istenmeyen gecis, yani

kisa devre, literatiirde ‘methanol crossover’ olarak adlandirilir.

Bu tip kisa devre gegislerinden otiirii, katot kismindaki elektrokatalizér malzemesi
ylizeyinde de igsel bir ters akima neden olan yiikseltgenme reaksiyonlar1 olusabilir.

Boyle bir kisa devre reaksiyonun etkisi olarak anot kisminda olusarak aciga ¢ikacak
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H; ve CO, gazlarinin depolanmasi ve yakit ¢ozeltisinden ayristirilmasi amaciyla 10
ml hacminde, atmosfere kapali ve numune alabilmek i¢in septumu bulunan bir
toplama haznesi yapilmistir. Olgiilen anot gaz derisimi ve birikim hizindan
hesaplanan anot hidrojen ¢ikis;; toplam katot hidrojen {iretiminin %5’ini
gecmemektedir. Bu veri elektrolitten metanol gecisinden kaynaklanan katot CO,

¢ikis degerlerini dogrulamaktadir.

Deney siireci sona erdiginde bu haznede toplanan anot ¢ikis gazi yine bir siringa
vasitastyla analiz edilmek {izere GC cihazina enjekte edilmistir. Anot yar1 hiicre
cikisinin gaz ayristirma haznesinde toplanan gaz karisiminin analiz sonuglar1 Sekil
5.6 ve 5.11°deki grafiklerde verilmektedir. Bu analizlerde siringa igerisine sizmis

azot gazi, havadan geldigi i¢in gosterilmemistir.
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Sekil 5.6. Pt (% 99,9 a/a) elektrokatalizorii ile elde edilen anot yar1 hiicresi birikim

gazinin, tasiyici harici, bilesen kesirleri.
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Sekil 5.7. Pt (% 99,9 a/a) elektrokatalizorii ile elde edilen anot yar1 hiicresi birikim

gazinin bilesen derisimleri.

Sekil 5.8’da goriildiigii gibi Pt katalizorii i¢in elde edilen hiicre potansiyel — akim
grafiginde, yakit derisimi %70’in tlizerine c¢iktiginda; E — 1 egrilerinin ani
yiikselmesiyle karsilagilmistir. Bu degerler hiicre direncinde %70 yakit derisiminden
sonraki artislarda oksidasyon reaksiyonunun hizinda bir azalma meydana geldigini
gostermektedir. Dahast %60 yakit derisimine sahip calisma kosullarinda diger

derisimlere nazaran daha diisiik direng karakteristigine ulasildigi sdylenebilir.

Nikel katalizorii ile yapilan g¢aligmada ise; potansiyel — akim degerlerinde, Pt
katalizor ile elde edilen sonuglara benzer sonuglar verdigi gortilebilir. Fakat Ni
katalizor deneylerinde yakit derisiminin potansiyel — akim karakteristigine daha

blyiik etki ettigi gézlenmistir (Sekil 5.11).

Reformer hiicresinin, yakit doniisiim verimliliginin gosterildigi grafiklerde, (Sekil
5.9, 5.12) Pt katalizor i¢in verimlilik degerleri daha yakin olmakla beraber %60 ve

%70 yakat derisimlerinin kullanildig1 hiicre verimlilik performanslarinin optimum bir



deger gosterecek sekilde artis gosterdigi kaydedilmistir. Bu yakit derisimlerine ait
iligki, anot egzos gazi dl¢iimleri i¢in (400 ve 800mA akim siddetinde) verilen bilesen
derigimlerine ait grafikte de goriilebilir (Sekil 5.6). Katot tarafinda meydana gelen
oksidasyon artigi kars1 anot tarafinda da ayni katalizor lizerinde gézlenen kisa devre

oksidasyon reaksiyonu i¢in de gegerlidir.

Elde edilen sonuglar arasinda, Pt elektrokatalizorii i¢in hidrojen iiretim verimliliginin
gosterildigi grafikte (Sekil 5.9) goriilebilecegi gibi %60 ve %70 yakit bilesimlerinde
elde edilen hidrojen ftretim verimleri olduk¢a yakin sonuglar vermistir. Pt
elektrokatalizdrle yapilan ¢aligma neticesinde segilen yakit konsantrasyonu araliginin
%60 — 70 arasinda daha detayli incelenmesi, sonraki caligmalar i¢cin amag teskil

edebilir.
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Sekil 5.8. Pt (% 99,9 a/a) elektrokatalizorii ile Ol¢iilen yakit reformer hiicresinin akim

— voltaj karakteristigi.
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Sekil 5.9. Pt (% 99,9 a/a) elektrokatalizorii ile dlciilen yakit reformer hiicresinin

performans degerleri.
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Sekil 5.10. Pt (% 99,9 a/a) elektrokatalizorii ile elde edilen katot egzos gazinin

tastyici harici, hidrojen gazi bilesen kesirleri.
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Sekil 5.11. Ni (% 99,9 a/a) elektrokatalizorii ile dlgiilen yakit reformer hiicresinin

akim — voltaj karakteristigi.

Cizelge 5.3, 5.5 ve 5.7°de verilen deneysel Olciim degerlerinde katot ¢ikisinda
Olciilen H, derisimi ile siipiiriicii argon gazi debisi carpilarak metanoliin anodik

oksidasyonu sonucu {iiretilen hidrojen gazi miktarin1 verir.

Buna karsilik katot ¢ikisinda 6l¢iilen CO, derisimi ile argon gaz ortaminin debisi
carpimi, membran igerisinden katoda gegerek katot ylizeyinde yiikseltgenen
metanolden kaynaklanan parazitik CO, iiretimine isaret etmektedir. Bu reaksiyondan
kaynakl1 parazitik hidrojen gazi ¢ikisinin anot gazindaki birikimi, 6rnek olarak Sekil
5.7°de verilmistir. Anot ¢ikisindaki CO; ¢ikisi ise metanoliin anodik oksidasyon

reaksiyonlart sonucu olusan atik tirlindiir.
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Sekil 5.12. Ni (% 99,9 a/a) elektrokatalizorii ile dlgiilen yakit reformer hiicresinin

performans degerleri.
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Sekil 5.13. Ni (% 99,9 a/a) elektrokatalizorii ile elde edilen katot egzos gazinin,

tastyici harici, hidrojen gazi bilesen kesirleri.
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Cizelge 5.2. Pt (% 99,9 a/a) elektrokatalizorlii reformer hiicresinin hesaplanan

performans sonugclari.
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Ort. Harcanan Uretilen H,

Yakit Derigimi, h/h | Akim, mA | Ort. Potansiyel, V | Elektriksel Gii¢, W | gazi, ml/dk

200 0,717 0,148 0,0095

%50 400 1,265 0,524 0,7449

800 1,921 1,554 3,1766

200 0,873 0,180 0,2188

%60 400 1,272 0,522 1,3225

800 1,976 1,591 3,6504

200 0,991 0,199 0,3815

%70 400 1,421 0,571 1,3460

800 1,931 1,550 3,6032

200 1,463 0,310 0,4011

%80 400 1,742 0,711 1,1145

800 2,309 1,861 3,3137

200 1,535 0,313 0,5878

%90 400 1,923 0,781 1,5266

800 2,604 2,091 2,4833

Cizelge 5.3. Pt (99,9 % a/a) elektrokatalizorlii reformer hiicresinin 6l¢iilen
performans sonuglari.

Yakit Argon(tasiyicy) | Katot H,

Derisimi, | Akim, Katot ¢cikis1 CO, Katot cikis1 H, akis hizi, bilesen
h/h mA derisimi, ml/ml derisimi, ml/ml ml/dk kesri

200 0,0000 0,0002 47,40 1,00
%50 400 0,0017 0,0163 45,70 0,91
800 0,0045 0,0682 46,60 0,94
200 0,0000 0,0059 37,30 1,00
%60 400 0,0016 0,0321 41,20 0,95
800 0,0042 0,0901 40,50 0,96
200 0,0002 0,0097 39,20 0,98
%70 400 0,0022 0,0337 39,90 0,94
800 0,0041 0,0765 47,10 0,95
200 0,0004 0,0105 38,20 0,96
%80 400 0,0018 0,0319 34,90 0,95
800 0,0042 0,0874 37,90 0,95
200 0,0002 0,0150 39,10 0,99
%90 400 0,0017 0,0406 37,60 0,96
800 0,0025 0,0724 34,30 0,97




Cizelge 5.4. Ni(99,9 % a/a) elektrokatalizorlii reformer hiicresinin hesaplanan

performans sonuglari.

Ort. Harcanan Uretilen H, gaz,
Yakit Derisimi, h/h | Akim, mA | Ort. Potansiyel, V | Elektriksel Gii¢, W ml/dk
200 3,275 0,675 1,3179
%350 400 3,349 1,380 1,9719
800 3,284 2,660 0,4412
200 1,833 0,379 0,6454
%60 400 2,384 0,973 2,1428
800 3,685 2,988 4,7196
200 3,160 0,660 0,1677
%70 400 3,687 1,475 2,3906
800 4,736 3,845 4,2045
200 3,782 0,756 1,0205
%80 400 4,468 1,787 2,5143
800 5,249 4,199 4,5161
200 4,745 0,949 1,0332
%90 400 6,331 2,532 2,4257
800 2,971 2,397 0,1929

Cizelge 5.5. Ni (% 99,9 a/a) elektrokatalizorlii reformer hiicresinin 6l¢iilen

performans sonuglari.

Katot cikisi Katot ¢ikis1 | Argon(tasiyicy)
Yakat CO, derisimi, | H, derisimi, |akis hizi, Katot H, bilesen
Derisimi, h/h | Akim, mA | ml/ml ml/ml ml/dk kesri, h/h
200 0,0003 0,0318 41,40 0,99
%350 400 0,0007 0,0314 62,80 0,98
800 0,0003 0,0086 51,50 0,97
200 0,0000 0,0186 34,70 1,00
%60 400 0,0009 0,0487 44,00 0,98
800 0,0000 0,0920 51,30 1,00
200 0,0003 0,0048 34,70 0,94
%70 400 0,0009 0,0474 50,40 0,98
800 0,0014 0,0996 42,20 0,99
200 0,0001 0,0222 45,90 1,00
%80 400 0,0007 0,0467 53,80 0,99
800 0,0011 0,0909 49,70 0,99
200 0,0000 0,0180 57,40 1,00
%90 400 0,0005 0,0423 57,30 0,99
800 0,0000 0,0075 25,60 1,00




Cizelge 5.6. Pt/C (% 10 a/a) elektrokatalizorlii reformer hiicresinin hesaplanan

performans sonuglari.
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Ort. Harcanan Uretilen H,

Yakit Derigimi, h/h | Akim, mA | Ort. Potansiyel, V | Elektriksel Gii¢, W | gazi, ml/dk
200 0,611 0,6112 1,3160

%50 400 2,384 2,3842 3,8478
200 5,118 1,0595 2,2729

%60 400 6,311 2,5810 2,7147
200 4,500 0,9000 1,4586

%70 400 6,499 2,6255 3,5043
200 5,890 1,1780 1,7016

%80 400 6,720 2,6880 2,5831
200 7,025 1,4541 1,5932

%90 400 7,808 3,1777 2,4999

Cizelge 5.2, 5.4 ve 5.6’da gosterilen performans degerleri yakit reformasyonu igin
birim zamanda reformer hiicreye verilen elektriksel enerji ve hidrojen gazinin iiretim
hiz1 goriilebilir. Burada elektrokatalizorler arasinda yapilan kiyaslamada Ni katalizor
ile daha hizli hidrojen ¢ikisi elde edilirken bu iiretim Pt katalizore oranla daha yiiksek
elektriksel potansiyel degerlerinde elde edilmektedir. Cizelge 5.2, 5.4 ve 5.6’da
sunulan ortalama elektriksel giic ve harcanan elektriksel enerji degerleri Ek-1’e,
ortalama hiicre potansiyeli degerleri Ek-2’ye, Cizelge 5.3, 5.5 ve 5.7°de sunulan
ortalama argon gazi debileri Ek-3’e, verim parametresi hesaplanmasi ise Ek-4’e

gore yapilmustir.

Cizelge 5.7. Pt/C (% 10 a/a) elektrokatalizorlii reformer hiicresinin 6l¢iilen

performans sonuglari.

Katot ¢ikis1i CO, | Katot cikis1 H, | Argon(tasiyic)
Yakit Derisimi, h/h | Akim, mA | derisimi, ml/ml derisimi, ml/ml | akis hizi, ml/dk
200 - 0,0235 56,00
%50
400 - 0,0881 43,70
200 - 0,0456 49,90
%60
400 - 0,0651 41,70
200 - 0,0471 31,00
%70
400 - 0,0759 46,20
200 - 0,0412 41,30
%80
400 - 0,0687 37,60
200 - 0,0318 50,10
%90
400 - 0,0641 39,00




Cizelge 5.8. Belirlenen reformasyon verimlilik kriterine gore farkli

elektrokatalizorlerin kiyaslama tablosu.

Verimlilik parametresi ml H,/dk.W
Yakit Derisimi, h'h | Akim, mA | Ni (% 99,9) | Pt (% 99,9) | Pt/C (%10)

200 1,954 0,064 2,153
%350 400 1,429 1,423 1,614

800 0,166 2,044

200 1,701 1,216 2,145
%60 400 2,203 2,536 1,052

800 1,579 2,295

200 0,254 1,916 1,621
%70 400 1,621 2,357 1,335

800 1,093 2,324

200 1,349 1,293 1,444
%80 400 1,407 1,568 0,961

800 1,076 1,781

200 1,089 1,878 1,096
%90 400 0,958 1,956 0,787

800 0,080 1,188

Cizelge 5.2, 5.4, 5.6, 5.8’de gosterilen akim degerleri giic kaynagiyla ayarlanan
degerler olup gercek degerler daha hassas (0,1 mA) bir multimetre ile Slgiilmiistiir.
Bu 6l¢lim sirasinda 0,01 hassasiyetle, zamana kars1 kaydedilen gerilim degerleri ile
giic kaynagi ile sabit tutulan akim degerlerinin ¢arpim degeri reformer hiicreye
uygulanan ortalama elektriksel giicli bulmakta kullanilmistir. Cizelge 5.8’de sunulan

verim parametresi degerleri Ek-1"de verildigi sekilde hesaplanmustir.

Buna gore denklem 2.28’de gdsterilen integrasyon, zamana karst degisimi
kaydedilen potansiyel fark iizerine trapez kurali uygulanarak yapilmustir. Integrali
alinan hiicre potansiyeli toplam uygulama zamanina boliinerek ortalama bir hiicre
potansiyeli bulunmustur. Bu deger Cizelge 5.2, 5.4, 5.6, 5.8’de verilmistir. Ayni
cizelgelerde verilen akim degerleri giic kaynagina girilen sabit tutulacak akim
degerleri olup deneysel sartlarda %2’ye kadar bir sapma gdsterebilmektedir.
Deneysel veriler degerlendirilirken bu sapma hesaba katilmasina karsin akim
degerleri ¢izelgelere gecirilirken deneysel hatalardan bagimsiz olarak daha 6nceden

belirlenen parametre degerleri olarak yansitilmaktadir.
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Sekil 5.14. Farkh elektrokatalizérlerden olusan reformer hiicresine 400 mA akim

siddeti uygulanarak elde edilen verimlilik degerleri.

Metanol reformer hiicresinde kullanilan ii¢ farkli elektrokatalizor malzemesinin
hesaplanan harcanan enerji basina hidrojen iiretimi miktarlar1  verimlilik

karakterlerinin kiyaslanmasi i¢in kullanismustir (Cizelge 4.8).

Elektrokatalizor malzemesinin yakit reformer hiicresinin verimliligine etkisinin
gosterildigi Sekil 5.14’deki gibi metanoliin anodik oksidasyonu ile hidrojen iiretim

veriminin sirasiyla Pt > Ni > Pt/C (% 10) seklinde gerceklestigi bulunmustur.

Son olarak Sekil 5.14’te de goriildiigli lizere,metanoliin elektrokatalitik reformasyon
reaksiyonlar1 i¢in optimum metanol derisimi, hacimce %60 — 70 metanol iceren yakit
¢ozeltisi ile elde edilmektedir. Bu veriler reformer hiicre sisteminin

optimizasyonunun saglanmasi i¢in gereklidir.
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6. SONUCLAR ve YORUM

Sonuglarda da goriildiigii gibi metanoliin elektrokatalitik reaksiyonu oldukg¢a diisiik
sayilacak ve arastirmalar i¢cin umut veren bir enerji tiikketimine sahiptir. Yakit
derisiminin hidrojen iiretim verimliligi iizerine etkisi Sekil 5.9 ve 5.11°de yer
almaktadir. Buna gdre %60 metanol iceren metanol-su karisimi en yiiksek hidrojen
tiretim miktarint  saglamaktadir. Ayn1 zamanda en diisiik enerji tiiketimi
gergeklestirerek bize bir optimum igletme kosulu gostermektedir. Daha diisiik enerji
tilketimlerinde metanol oran1 %70’lerde olan yakitin doniisiim verimi de yiiksek
oldugu goriilmektedir. Buna dayanarak %60 — 70 igeriginde metanol kullanilan yakit
icin yiiksek enerji verimliligi ile optimum hidrojen iiretiminin gergeklestirilebilecegi

sOylenebilir.

Diger bir gozlem ise elektrokatalitik reformasyon reaksiyonu i¢in gerekli
potansiyelin 0,7 V degerlerine kadar diisiliriilmiis olmasidir. Ayrica bu elektrot
potansiyelinin %70 Metanollii yakit bilesiminin tiizerindeki derisimlerde yakit

kullanildiginda hizli bir artis egiliminde oldugu tespit edilmistir.

Katot egzos gazinda, iiretilen hidrojen gazinin yam sira CO, gazi da ¢ikmaktadir.
CO; gaz1 igeriginin %3 dolaylarinda meydana geldigi goriilmiis ve bunun sebebi
olarak membrandan metanol gecisi Ongdriilmektedir. Anot gazi icerigindeki hidrojen
gazi cikist Olciilerek bu inhibe etki daha ayrintili sekilde gozlenmistir. Katot
cikisinda gozlenen bu CO, gazinin kolaylikla aritilmasi olast goziikmektedir. Ayrica
daha verimli bir sirkiilasyon ve saflagtirma islemi sayesinde isletme siirekliligi ve

verimi artirilabilir.

Yakit pilleri gelecekte diinyanin enerji ihtiyacini karsilayacak temiz, verimli
alternatifler olarak yadsinamaz bir sekilde géze carpmakta ve gelismektedir. Bircok
kullanim alanina yonelik uygulamalar, yakitlar ve ¢evrimler simdiden
cesitlenmektedir. Hem istasyon uygulamalar1 hem de hareketli ya da tasinabilir
araclar i¢in cesitli bataryalar hali hazirda prototip olarak gelistirilmis kullanima

gecmek tlizeredir.
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Uygulama ve kullanim alanlar1 ¢esitlendikg¢e istenilen ozellikler de degismektedir.
Dogrudan metanollii yakit hiicreleri enerji verimliligi ve caligma kosullar1 agisindan
umut vaadetmektedir. En Onemlisi alkol yakitlarin alternatif olusturabilecegi bir
sistem sunmaktadir. Fakat tasinabilir uygulamalar da bir takim isletme sorunlariyla
karsilagilmaktadir. Bunlar reaksiyon hizinin nispeten yavashigi ve baslatma

stirelerinin uzunlugu bu tiir taginabilir cihazlarda kullanimlarini sinirlamaktadir.

Bu handikaplarin yakit hiicrelerinin yar1 hiicre reaksiyonlarindan faydalanilarak
hiicre tipleri arasinda entegre sistemler olusturularak birbirlerinin smirlayici
etkilerinin asilmasi ve istenen 6zelliklerde sistem performanslarinin artirilmasi, su an
en ¢ok incelenen ve uygulama alani bulabilecek konulardandir. Bu sebeple Dogrudan
Metanol Yakitli Reformasyon hiicresi ile yine PEM tipi hidrojen yakith yakit
hiicrelerinin bilesik sistemlerde kullanilmasi ya da Dogrudan Metanollii Yakit
Hiicrelerinin diger enerji depolayict hiicreler ile bagdasik kullanimi isletme sinirlarini

asabilecek yaratici alternatifler arasinda goziikmektedir.

6.1. Maliyet Analizi

Hidrojen iiretimi i¢in kullanilan reformer hiicresinin uygulamaya doniik olarak
maliyet hesaplarinin incelenmesi, yiiksek kapasiteli hiicrelerin seri iiretimi ve
uygulamalari i¢in bir fikir verecektir. Her ne kadar prototip hiicrenin maliyeti ¢ok
daha yiiksek olsa da malzemelerin sarfiyat miktarlar1 ve iiretim isletme maliyetleri
asagida verilmeye c¢alisiimistir. Cizelge 6.1’de metanol yakitli elektro-reformer
hiicrenin prototipi yapilirken kullanilan malzemelerin birim fiyatlar1 ve miktarlarina

bagli toplam imalat maliyetleri goriilmektedir.

Cizelge 6.1°de verilen hiicre imalat maliyetlerinin 1., 2. ve 3. tip hiicreler i¢in ayr1
ayr1 hesaplandig1 goriilebilir. Bu farkli hiicre maliyetleri membran elektrot
bileskesinde kullanilan elektrokatalizor malzemesinin farkliligindan ileri gelir.
Ni(%99,9), Pt(%99,9) ve Pt/C(%10) -elektrokatalizérlerinin kullanildigi imalat

maliyetleri; sirasiyla 1., 2. ve 3. toplam kalemlerinde gosterilmistir.
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Cizelge 6.1. Reformer hiicrelerinin imalat maliyeti analiz tablosu.

Malzeme Birim Fiyan Miktar Maliyeti (YTL)
Nafion 117 solution(%3 | 93 7y /100 mi 2 ml 18,6
Fluka)
Nafion 117 membran
(0,007 ¢ 144 cm?, 970 YTL/adet 10 cm? 67,4
Aldrich)
1. Nipowder
(%99,999 >150pm 350 YTL/50 g 32 mg 0,225
Aldrich)
2. Pton activated
Carbon (%10, 435YTL/10 g 32 mg 1,4
Aldrich)
3. Ptblack powder
(%99.9 1}31 Arich) 600 YTL/1 g 32 mg 19,2
Carbon Cloth (GDL, 2 5
Fuel Cell S t(ore) 180 YTL/25 cm 8 cm 57,6
plexy (SmmZ): 25 0,01m> 0,25
) _ YTL/m
Goyde malzemeleri plexy (20mm): 40 0.01m’ 0.4
(pleksi glass, paslanmaz 2 ’ ’
celik akim toplayicilar) YTL/m
paslanmaz gelik: 1 2 adet 2
YTL
1. TOPLAM 146,48
2. TOPLAM 147,65
3. TOPLAM 165,45

Hiicre maliyetini etkileyen en 6nemli kalemler yakit hiicresini olusturan, membran ve
gaz difiizyon tabakasi gibi, temel bilesenlerdir. Reformer hiicre yapiminda kullanilan

elektrokatalizor malzemeleri ise toplam maliyet fiyatina daha diisiik etki gostermistir.

Cizelge 5.2, 5.4 ve 5.6°da verilmis olan hiicrelerin ortalama elektrik enerji sarfiyatlari
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g6zonline alindiginda, Pt(%99,9) katalizorlii hiicrenin isletme maliyetinin, diger

katalizorlii hiicrelere gore yar1 yariya diisiik oldugu gorilebilir. Pt(%99,9)

katalizoriiniin toplam imalat maliyetindeki yiizdesi %12’nin altinda oldugu

diistiniiliirse, bu katalizoriin kullanim1 isletme maliyeti acisindan daha avantajl

goziikkmektedir.



Pt/C(%10) katalizorii ise {iretilen hidrojen miktarlarina gore harcanan elektrik
enerjisi dikkate alinirsa, yiiksek miktarda hidrojen iiretimini gerceklestirirken, Ni
katalizoriine gore daha ¢ok elektrik enerjisi harcamaktadir. Buna karsin Pt/C(%10)
katalizoriin imalat maliyetine katkis1 Ni’e gore 5 kat fazladir. Bu nedenle Pt/C(%10),
daha biiyiik 6lgekli calismalarda dezavantajli goziikmektedir.

Cizelge 6.2. Reformer hiicrenin isletme maliyet kalemlerinin birim fiyatlar

Sarfiyat kalemi Birim maliyet
Metanol, ytl/It 0,378162
Saf su, ytl/It 0,000486
Elektrik mal., ykr/kWsa 11,82

Sonug olarak maliyet analizinde Ni ve Pt/C katalizorleri i¢in goriilen yakin maliyet
performans degerleri; uygulama Olgiitleri, yakit doniisiim verimleri, yakit geri
doniisiim sistemleri ve Omiir degerleri de goz Oniine alinarak yapilacak daha detayh

caligmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Cizelge 6.3. Farkli elektrot malzemesi kullanilan reformer hiicrelerin isletme

ve imalat maliyetleri (isletme kosullari: %60 metanol, 400mA)

- cr . : Normalize
Elektrot Imc.llat. - H? . | Elektrik Hldi:O_] e{1 Igle.t me. isletme
. | Maliyeti, | Uretimi, maliyeti, | maliyeti, . .
Malzemesi A ml/dk sarf.,, W v/l H r/sa maliyeti,
Y Y 2] ) ykr/sa H,

Ni (%99,9)| 146,48 | 2,1428 | 0,973 |0,089454 | 0,01150 | 0,01457
Pt/C (%10)| 147,65 | 2,7147 | 2,581 |0,187298 | 0,03051 | 0,03051
Pt (%99,9) | 165,45 | 1,3225 | 0,522 |0,077757|0,00617 | 0,01267

Cizelge 6.3’de goriildiigii gibi reformer hiicrelerinin isletme maliyetleri, yalniz
isletme zamanma goére belirlendiginde farkli hidrojen tiretim hizlarma sahip
olduklarindan dolayr dogru bir kiyaslama vermemektedir. Uretim hizlarindaki bu
farkliligin da hesaba katilmasi ile daha dogru bir maliyet kiyaslamasi gerceklesir. Bu
sebeple isletme maliyetleri, herbir farkli reformer hiicresinin normalize edilen
hidrojen iiretim hizlarina boliinmesiyle, normalize isletme zamanina gore bir igletme

maliyeti ¢ikarilabilir. Sekil 6.1°de reformer hiicrelerinin, normalize edilmis hidrojen
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iiretim hizlar1 basina diisen isletme zamanlar1 boyunca hesaplanan toplam maliyetleri

goziikmektedir (EK-5).

175

170 -

165 A

e\ |
—Pt/C

160 - Pt

155 A

Toplam Maliyet, ytl

150 H

145 T T T T T T

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Normalize lretim hizlarina gore isletme zamani, sa

Sekil 6.1. Hidrojen iiretim hizlarina gore normalize edilmis isletme siiresince

reformer hiicrenin toplam maliyet degisimi

Pt(%99,9) katalizorii icin yapilan maliyet analizine gore, isletme maliyeti, digerlerine
kiyasla, oldukga diisiik; diger taraftan imalat maliyeti nispeten daha yiiksektir. Bu
ozellik, hiicre daha uzun Omiirlii oldugunda bir avantaja doniisecektir. Uygulama
alanindaki ihtiyaglara gére daha uzun ¢evrim omiir testlerinin ve sarfiyatlarin detayl
analizleri yapilarak, toplam maliyet {izerinden yapilacak bir ekonomik analiz daha
kapsamli olacaktir. Bdyle bir calismanin yapilmasi, bu c¢alismada elde edilen
birikimin degerlendirilebilmesi ve hayata gecirilmesi asamasinda Oonemli katki

saglayacaktir.
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7. ONERILER

Calismada secilen yakit derisimi araliklarinda elde edilen sonuglarda, deneysel

kosullardan kaynakli bir takim hatalar gozlenmistir. Bunlara neden olarak; hidrojenin

GC cihazina enjekte islemindeki kayiplar, sistemin anot birikim rezervuarinin

sizdirmazlik sorunlari ve gaz akis rejimindeki kontrol disi diizensizlikler basta

gelmektedir. Pek tabiiki daha detayli yakit derisimi parametreleri segildiginde,

deneysel hatalarin kii¢iiltiilmiis olmasi, deney sonuglarinin analitik dogrulugu

acisindan ¢ok daha fazla 6nem kazanir. Boyle daha detayli bir ¢alisma i¢in deney

sisteminde ve analiz yontemlerinde kritik iyilestirmelerin yapilmasi kagiilmaz bir

zorunluluktur.

Yakit hiicrelerinin mobil araglarda kullanirminda yasanan sorunlarin iistesinden
gelebilecek bileske elektrolitik ve galvanik yakith batarya uygulamalarinin
aragtirtlmasi ve prototiplerin tliretimi hali hazirda devam etmektedir. Bu tiirden
cift fonksiyonel bataryalarin gelecekte mobil uygulamalarda biiyiikk bir yer
kaplayacagi ve tagimacilik alanma yeni ve zengin ¢Oziimler sunmasi
beklenmektedir.

Yakit hiicreleri uygulamalarinda asilmasi gereken isletme handikaplarinin
giderilmesi gerekmektedir. Bu kapsamda yavas calistirma ve katalizor
zehirlenmesi gibi handikaplari bulunan DMFC uygulamalarinda; ek sarj edilebilir
bataryalar vasitasiyla verimliligin, yakit cesitliliginin ve islev hizinin
artirllmasiyla yakit depolama sorunlarinin da 6niine gecilebilmesi, bifonksiyonel
ylizey yenilenme etkisinden faydalanilarak elektrot aktivitesinin iyilestirilmesi
gelecek vaad eden galigmalardir.

Bileske sistem tasarlanmasi, mobil uygulamalardaki verimsel degeri ve diger
enerji donilisiim sitemlerine gore avantaji agisindan 6ne ¢ikmaktadir.

Temiz ve verimli bir enerji tasiyicist olan hidrojenin iiretim maliyetinin
diistiriilmesi ve organik kaynaklardan iiretimine yoneldik¢e yenilenebilirliginin

ve rekabet giiciiniin artmasi kaginilmazdir.
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Cift islevli ya da bileske batarya sistemleri yakit pili uygulamalarinda hidrojenin
“yerinde tiretimi” ile tasima ve depolama sorunlarinin giderilmesine olanak
saglamaktadir.

Bileske ve c¢ok yonlii elektrokimyasal yakit-enerji doniisiim sistemlerinin
alternatif kaynaklarin kullanimina katkis1 nedeniyle

= Zirai kaynakli yakitlar, fermante iiriinler

= Karbon igerikli gazlastirma iiriinleri

= PV giines pillerinin dogrudan kullanimi

gibi alanlarda da yeni ilerlemelere neden olacaktir.

Hiicre maliyetine 6nemli derecede etki eden gaz difiizyon tabaksinin, sivi ortam
kosullarinda tutulan anot kismi i¢in, baska alternatifler gelistirilerek kaldrilmasi
miimkiin olabilir. Bu Onerinin uygulanabilmesi i¢in membran elektrot bileskesi
yapim slirecinde ayni1 zamanda destek malzemesi gérevi yapan GDL’nin goérevini
gergeklestirebilecek; ayni zamanda anotta olusan CO; tiirlinli uzaklastirabilecek

bir ¢6zliim bulunmas1 gerekmektedir.
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EK-1 Harcanan elektriksel enerji ve giic hesaplamasi

Reformer  hiicrelerin  performans  hesaplamalarinda  kaydedilen  verilerin
ortalamalarinin alinmasinda ve integrasyonunun yapilmasinda asagida sekliyle
birlikte aciklanan trapez kurali olarak adlandirilan sayisal analiz ydntemi
kullanilmigtir. Bu yontemden; ortalama argon debisi, ortalama hiicre potansiyeli ve

toplam harcanan elektrik enerjisi hesaplanirken yararlanilmigtir.

Trapez Kurali:

A

s,
03
EEEEEEEEEEEEEEY
o,
EEEEEEEEEEEEEEEN

v

X0 X1 X4 X5

b
€
=
P
%

ff(x) _ Z (xn, +2xn—1) h

Cizelge 1.1°de gosterilen ve esitlik 2.28’de verilen verim hesaplamasinda kullanilan
Elektriksel Enerji ve Ortalama Elektriksel Gii¢ degerlerinin trapez kuralina gore, 1.

dakika icin yapilan hesaplamalar1 asagidaki gibidir.
- [(E; + Eiyq)

Toplam Elektriksel Enerji = fEIdt = Z I% (tjy1 — ti)l liiq
i=1

(2,29 +2,12)

Elektriksel Enerji; = [ >

[(1-0). 60]] 0,403 = 53,3169 j



EK-1(Devam) Harcanan elektriksel enerji ve gii¢ hesaplamasi

Elektriksel Glig;

(2,29 + 2,12)
= |=————|0403 = 0888 W
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EK-1(Devam) Harcanan elektriksel enerji ve gii¢ hesaplamasi

Cizelge 1.1. %90 metanol dersimli yakit ve %99,9 Pt elektrokatalizorliigiinde
yapilan deney ve enerji tilkketimi hesaplama sonuglari

Zaman (dk) | Potansiyel (E, V) | Akim (I, mA) | Elektriksel Gii¢c (W) | Elektriksel Enerji (j)
0 2,29 409
1 2,12 403 0,888 53,3169
2 2,04 405 0,842 50,544
3 2,02 405 0,822 49,329
4 2,00 405 0,814 48,843
5 1,98 406 0,807 48,4764
6 1,98 406 0,803 48,2328
7 1,95 406 0,797 47,8674
8 1,95 406 0,791 47,502
9 1,94 406 0,789 47,3802
10 1,92 406 0,783 47,0148
11 1,91 406 0,777 46,6494
12 1,91 406 0,775 46,5276
13 1,91 406 0,775 46,5276
14 1,91 406 0,775 46,5276
15 1,91 407 0,777 46,6422
21 1,90 407 0,775 279,1206
23 1,90 407 0,773 92,796
24 1,91 407 0,775 46,5201
25 1,91 407 0,777 46,6422
27 1,90 407 0,775 93,0402
28 1,90 407 0,773 46,398
29 1,89 407 0,771 46,2759
30 19 407 0,771 46,2759
31 1,9 407 0,773 46,398
33 1,9 407 0,773 92,796
36 1,91 407 0,775 139,5603
38 1,88 407 0,771 92,5518
43 1,91 407 0,771 231,3795
45 1,9 407 0,775 93,0402
46 1,9 407 0,773 46,398
48 1,9 407 0,773 92,796
50 191 407 0,775 93,0402
53 1,91 407 0,777 139,9266
54 1,91 407 0,777 46,6422
55 1,91 407 0,777 46,6422
60 1,9 407 0,775 232,6005
62 191 407 0,775 93,0402
63 191 407 0,777 46,6422
70 191 407 0,777 326,4954

Toplam Elektriksel Enerji

3278,3991 j
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EK-2 Ortalama hiicre potansyeli hesaplamasi

Cizelge 5.2, 5.4 ve 5.6’da verilen Ortalama Hiicre Potansiyeli degerleri asagidaki

ornek hesaplamalara gore hesaplanmustir.

Pt (%99,9) elektrokatalizorii kullanilan, 400mA ve %90 metanol derisiminde
gerceklestirilen deney icin hesaplanan Ortalama Hiicre Potansiyeli asagida

gosterilmistir.

Toplam Elektriksel Enerji ~ 3278,3991j
Toplam isletme zaman1  — 4200s

Ort.Deneysel Akim Siddeti ~ 0,4034

Ort.Hiic. Potansiyeli = = 1,923V



EK-3 Ortalama Argon (tasiyici gaz) debisi hesaplamasi

Herbir katalizor icin Cizelge 5.8’de verilen verim parametresinin hesaplanmasinda
kullanilan ve Cizelge 5.3, 5.5 ve 5.7°de verilen Ortalama Argon (tasiict) Gazi

Debisi agagidaki gibi trapez kurali kullanilarak hesaplanmistir.

i+1 — ti)

n [FAr,i +2FAr,i+1] (t

FAr= t

to_t; zaman araliginda ortalama argon debisi;

42 + 37
Fppp = [T] (2-0)=79ml

Cizelge 3.1 %90 metanol derisimi igeren yakit ve %99,9 Pt elektrokatalizorliigiinde

gergeklestirilen deneyin ortalama argon debisi sonuglari

Zaman (dk) | Argon debisi (ml/dk) | Argon akisi (ml)
0 42
2 37 79
4 35 72
6 45 80
7 44 44,5
8 42 43
10 40 82
11 41 40,5
15 36 154
23 38 296
30 35 255,5
33 35 105
46 31 429
48 43 74
54 43 258
60 39 246
62 40 79
74 34 444
Toplam akig hacmi 2781,5 ml
Ort. Argon debisi, F Ar 37,6 ml/dk
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EK-4 Verim parametresinin hesaplanmasi

Cizelge 5.8’de topluca verilen, reformer hiicre performansinin karsilastirilabilmesi
icin belirlenmis, verim parametresinin formiilii asagida gosterilmistir. Burada daha
onceden EK-1 ve EK-3’de hesaplanan Ortalama Argon Debisi ve Toplam Elektriksel
Enerji ile GC cihazindan alinan verilerin aritmetik ortalamasi alinarak elde edilen

Ortalama Hidrojen Gazi Bilesen Kesri ( C H,) de yerine yazilirsa;

C_HZFAT ml
n —m— [ /min.W]
t
ml
) (0,040672) 37,6 mi/dk 1 gsg ML
n= 3278,3991 ] T dkw
T 4200s

Pt(%99,9) katalizorii icin %90 metanol derisimi ve 400mA akim siddetinde

gergeklestirilen deneyin verim parametresi yukaridaki gibi bulunur.

Toplam verim parametresi esitligi;

. . . n M (t
{Cl,HZ + Cop, + C3,H2} i=1 i1
n = ’ i _ [mz/ ]
(E + El+1) i min.W
(tl+1 l) i+1

t
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EK-5 Normalize edilmis iiretim hizlar1 ve buna bagli maliyet hesaplamasi

Norm.Uretim Hiz1 = _Llektrot
Pt(%99,9)
_ L My; 2,1428
Ni Norm.Uretim Hiz1 = = =0,7893321
Prw999) 27147
Cizelge 5.1 Isletme maliyetleri tablosu
Uretim hizi, M
Elektrot Norm. Elek. | Elek. Mal.,
Malzemesi Ha, mi/dkc| Hy, L/sa Uretim hizi | Sarf., W | ykr/kWh
Ni (%99,9) | 2,1428 |0,128568 | 0,7893321 0,973 11,82
Pt/C (%10) | 2,7147 |0,162882 1 2,581 11,82
Pt (%99,9) | 1,3225 | 0,07935 | 0,4871624 | 0,522 11,82
Elektrot Uriin Elek. Uriin isl. Mal., isl. Mal.. vkr/sa Norm. isl. Mal.,
Malzemesi Sarf., Wh/L H, ykr/L H, 3 Y ykr/sa
Ni (%99,9) 7,56798 0,089454 0,011501 0, 01457
Pt/C (%10) 15,84583 0,187298 0,030507 0, 03051
Pt (%99,9) 6,57845 0,077757 0,00617 0, 01267

Ni (%99,9) elektro katalizorii igin; %60 metanol derisimi ve 400mA akim

siddetindeki normalize isletme maliyeti asagidaki gibi hesaplanmustir.

Norm.lsletme Maliyeti =

Elek.Sarf .x Elek. Mal. _ 0,973W = 0,01182ykr/Wh

Norm. H, Uretim Hiz1

Norm.lIsletme Maliyeti = 0,01457 ykr/sa

0,7893321
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