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ONSOz
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bir kaynak olmasini temenni ederim.

Bu tez calismasi esnasinda degerli zamanini, enerjisini, sabrini esirgemeyen,
prensipli calismayl ve konuya hakim olmayl kendisinden 6grendigim tez
danismanim Sayin Dog. Dr. Altug Sisman’a tesekkurlerimi sunarim.

Ayrica calismalarim sirasinda c¢alisma ortamlarinda guler yizle beni misafir eden
Cogkun Firat ve Fatih Oztlrk’e, bu tez galismasi boyunca gosterdikleri hosgorli
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tesekkir ederim.
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DEGISKEN SU KONSANTRASYONLARINDA PEM YAKIT PILININ iKi BOYUTLU
MODELLEMESI

OZET

Enerjinin depolanmasi, tasinmasi ve vyeniden istenilen formdaki enerjiye
donustirilmesinde 6nemli avantajlari barindiran hidrojen, son yillarda en hizl
gelisen teknolojilerden biridir. Bu nedenle arastirmalar agisindan da énemli bir
konuyu olusturmaktadir. Hidrojen enerjisi konusundaki arastirmalarin en agirlikli
kismini yakit pilleri olusturmaktadir. Yakit pilleri yan 0rin olarak yalnizca su
cikarmasi, ylksek verimli ve sessiz ¢alismasi gibi avantajlara sahiptir. Yakit pilleri;
glc santralleri, otomobiller, diztstu bilgisayarlar, cep telefonlari gibi farkl Olcekte
gl¢ gerektiren yerlerde kullanilabilir. Yakit pilleri icerisinde dusik sicakliklarda
calismalari ve yuksek verimleri sebebiyle en ¢ok ilgi cekenlerden biri PEM yakit
pilleridir.

Yakit pillerinin matematiksel modellemesi, piller Uzerindeki arastirma-gelistirme
calismalarinda zaman, emek ve ekonomik agidan tasarruf saglayan, daha énemlisi
malzeme, tasarim ve igletimde nasil ve ne yondeki degisimlerin yakit pillerinin
performansini istenen yonde degistirecegini ongorerek aragtirmalara 6nemli bir yon
vermektedir.

Yapilan bu tez ¢calismasinda; daha énce membran igin sabit su konsantrasyonu ve
dolayisiyla sabit iletkenlik varsayimi altinda yapimis bir YL tez calismasi
kapsaminda geligtirilen 2 boyutlu PEM vyakit pili modeli, membrandaki su
konsantrayonunun degiskenli§i g6z onudne alinarak gelistiriimisti. Bu amacla
oncelikle literatir taramasi yapilarak PEM yakit pillerinin matematiksel modelleri ve
Ozellikle tezin konusu olan membranda degisken su konsantrasyonlu modeller
incelenmigtir. Literatirdeki bu modellerin yaklagimlari ve bu yaklagimlarin modellerin
kestirimleri Uzerindeki etkileri de incelenerek tez galismasi igin uygun bir model
kurulmustur. Kurulan matematiksel model yardimiyla membranda su dengesi
Uzerinde farkh etkilerin katkilari incelenmis ve vyakit pillerindeki en &nemli
kayiplardan biri olan membrandaki ohmik kayiplar daha dogru bir sekilde
modellenmistir. Sonug¢ olarak PEM vyakit pilinin iki boyutlu ve degisken su
konsantrasyonlu bir matematiksel modeli kurularak, farkli pil potansiyellerinde
membranda su konsantrasyonunun iletkenlige etkisi incelenmistir. Ayrica bu model
yardimiyla farkh ¢alisma gerilimleri igin gaz konsantrasyonu dagilimlari, difizif,
konvektif ve elektro-osmotik akilar, polarizasyon egrileri ve potansiyel-akim
degisimleri belirlenmistir. Bundan sonraki tez ¢alismalarinda daha geligsmis yakit pili
modellerinin gelistiriimesi icin bu tez c¢alismasinin bir basamak olusturmasi
hedeflenmistir.



2D MODELLING OF PEM FUEL CELL WITH VARIABLE WATER CONTENT IN
MEMBRANE

SUMMARY

Hydrogen, which provides energy storages, energy transfer and reforming of
energy, is one of the art-of-technology in recent years. In that case, it is the most
important subject for researches. Studies on hydrogen energy are mostly focused
on fuel cell technology. The main advantages of fuel cell are releasing of water
content instead of hydrocarbons and noisless operating instead of internal
combustion engines. Fuell cells can be used in a large range of product cathegory
like power plants, laptops, cell phones with several power demands. PEM fuel cell is
the most popular investigation area due to low temprature operating property and
high efficiency characteristic.

Modelling of fuel cells provides advantages in terms of timing, workforce and
economical and the most of important thing is the know-how knowlage about
material, design and operating conditions which depends on fuel cell performance
which rotates recent searches.

In this study, a previous 2D PEMFC modelling study which has been done with the
assumption of constant water concentration in membrane and so constant
conductivity has been developed with variable water content in electrolyte. A wide
literature survey on the topics “PEM fuel cell modelling with variable water
concentration® is performed and than efffects of water concentration to conductivity
with different fuell cell is reviewed in 2D modelling of PEM fuel cell. The effects of
different parameters on water balance in membrane are investigated and ohmic
losses which is the main loss of the fuel cell potantial is modelled. As a result, a 2D
mathematical model with variable water content in membrane elektrolyte is
developed and for different operating potentials, effects of water content to
membrane conductivity are investigated. Additionally, the distribution of gas
concentrations, diffusive, convective and electro-osmotic drags, polarization curves
and potential-current variation are defined fot different operation voltages with this
model.

Within the results of this study, which parametric properties of PEM fuel cell is
reviewed, can achive and be a referance for future studies on PEM fuel cell
diagnotistics.

xi



1. GIRIS

Suardurdlebilir bir yasamin en dnemli etkenlerden biri guvenli, kullanilabilir ve saglikli
enerji Uretimi yapabilmektir. Rekabet¢i bir ekonomik ¢evrede enerji kaynaklarinin
saglamasi gereken gereksinimler; iklim degisimi etkileri olmayan, zehirli atiklari
barindirmayan ve uzun vadede guvenilir bir enerji kaynagi olarak kullaniimasi gibi
siralanabilir. Ancak bu gereksinimleri saglayamadigi takdirde ekonomik, gevresel ve
toplum saghgi acisindan olumsuz etkiler yaratacaktir. Dolayisiyla, bu noktada
verimli ve disuk karbon emisyonlu enerji kullanimi glnimizde blylk 6nem
kazanmistir. Bu duruma istinaden yenilenebilir enerjiye olan ilgi ve ivme giderek
artmaktadir. Hidrojen ve elektrik kullanimi ise bunu saglamanin etkin yollarindan biri
olarak gozukmektedir. Gelecek dénemde alternatif enerji kaynaklari, hidrojen elde
etme yolunda birer ana kaynak olarak kullaniimaya baslanacaktir. Rejenaratif
hidrojen ve nukleer kaynaklardan elde edilen hidrojenler, gelecek dénemde dusik

karbon emisyonlu enerji déntsimleri icin ideal birer kaynaktirlar.

Yakit pilleri Gzerinde yapilan arastirmalar; malzeme tiri ve yapisi, Uretimi,
uygulamalari ve temel bilimsel arastirmalar olmak lzere doért ana baslk altinda
toplanabilir. Bunlar icersinde yakit pillerinin  modelemesi, arastirma-gelistirme
calismalarina yon vermesi acgisindan 6zel bir dneme sahiptir. Modellemelerin
sonugclar gerek malzeme ve gerekse yapisal tasarimlar tizerinde iyilestirmelerin ne
sekilde yapilacagini dngdrerek énemli miktarda zaman, emek ve ekonomik kazang
saglamaktadir. Bu tez caligmasinin temel konusu ise PEM yakit pilerinin 2 boyutlu,
membrandaki su konsantrasyonun degigkenligini izleyebilen bir matematik modelin

geligtiriimesidir.

1.1. Yakit Pilleri ve Modelleme Calismalari

Yakit pili, hidrojen ve hidrojence zengin yakitlarin kimyasal enerjisini dogrudan

elektrik enerjisine dénustirmektedir. Bu dénlstirme sonucunda yanma Urind olarak

sadece su ve iIsI ortaya ¢ikmaktadir. Yakit pilleri ¢cevreci olmasi, sessiz olmasi,

hareketli pargcanin az olusu ve bakim maliyeti gerektirmemesi gibi avantajlara

sahiptir. Yakit pilleri yaygin olarak meteoroloji istasyonlari, uydular, askeri
1



uygulamalar gibi uzaktan kontrol edilen sistemlerde gu¢ kaynagi olarak kullanilirlar.
Ayrica dusik kapasiteli gug¢ istasyonlari, elektrikli aracglar, yedek gug¢ Uniteleri,
tasinabilir bilgisayarlar, taginabilir sarj Uniteleri ve cep telefonlari yakit pillerinin diger

uygulama alanlaridir.

Yakit pilleri Uzerinde yapilan arastirmalar malzeme tari ve vyapisi, Gretimi,
uygulamalari ve c¢alisma prensibinin temelleri olmak Uzere doért baslik altinda
toplanabilir. Modelleme c¢alismalari tasarim sirasinda daha ucuz, daha iyi ve daha
verimli bir yakit pilinin belirlenmesini sagladigindan Ureticilere yardimci olur. Son
yillarda yakit pilleri UGzerine yapilan c¢alismalarin ¢ogu modelleme seklinde
gerceklesmektedir. Yakit pillerinde modellemenin amaci, fiziksel kosullarin su ve isi
kontroliine etkisinin ve vyakit pilinin c¢alisma mekanizmalarinin daha iyi
anlasiimasidir. Bu baglamda model sadlam ve kesin olmali problem ¢ézimlerine
kolaylikla ulasabilmelidir. Modeller kinetik parametrelerin ve kayiplarin
belirlenmesine olanak saglarlar. Pilin elektriksel performansi, pil potansiyeli ve akim
yogunlugu arasindaki iliski ile karakterize edilir. Yakit pillerinin ¢calisma performansi
reaksiyonun gerceklestigi malzemelerin yapisina ve c¢alisma sicakhigina baghdir.
PEM vyakit pillerinin verimini belirleyen en 6nemli etmenlerden biri de, iyonomerik
membranlarda proton iletkenliginin bagl oldugu su miktaridir. Membranin su
iceriginin belirlenmesinde elektro-osmotik aki, difuzyon ve hidrolik gecirgenlik bir

arada incelenir.

Yakit pilleri, galisma sicakliklarina ya da kullanilan elektrolit tipine gbre bese
ayrilirlar. Yakit pili turleri hakkinda literatirde genis bilginin yer almasi nedeniyle

burada kisaca Tablo 1’ de 6zellikleri ve temel avantajlari 6zetlenmigtir.[1]

Tablo 1.1: Yakit pilleri tUrleri

Yakit pili tipi DMFC PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Elektrolit tipi protop |Iet.ken protop |Iet.ken allfall tg; SIvI fo§for|k SIVI erimis seramik

polimerik polimerik cozeltisi asit karbonat
(Gogl)@ma sicakligi 20-90 30-100 50-200 ~ 200 ~650  |500-1000
iyon H* H* OH™ H* CO; 2 02
Gug araligi 1-100W 1-100kW  |500W-100kW| 10kW-1MW |100kW-10MW+|1-10MW +
Uygulama alanlari ve temel avantajlari
Tasinabilir yuksek gug verimi ve hizl
elektronik aygitlar desarj
Tasitlar sifir emisyon ve yuksek

verim

CHP verimlilik ve saglamlik
Dagitimh gii¢ verimlilik, az emisyon ve
Uretimi, CHP guriltisiz galisma




1.2. Kaynak Taramasi

Literatirde PEM vyakit pillerinin modellenmesine iligkin degisik boyutlu, tek veya cift
fazli farkh kanal geometrilerine sahip ¢ok sayida cgalisma yer almaktadir. Bu tez
calismasinda vyapilan kaynak arastirmasinda incelenen, membranda su
konsantrasyonunu konu alan makaleler ve makalelerin temel sonuclari asagida

Ozetlenmistir.

1.2.1. Bir Boyutlu Modeller

PEMFC modellemelerinden en 6nde geleni Springer’in [2] izotermal, bir boyutlu ve
durayli hal modelidir. Anot katalizor tabakasi ihmal edilirken katot katalizér tabakasi
ince aktif bir tabaka olarak kabul edilmistir. Katotta ve membrandaki kayiplari
inceleyen analitik bir yaklasimda bulunmustur. Bu modelde PEMFC nin c¢alismasi
sirasinda membrandaki elektro-osmotik aki ve katotta reaksiyon sonucu su uretimi
nedeniyle membrandaki su konsantrasyonunun arttigi  belirtiimistir.  Bu
konsantrasyon bileseni sayesinde elektro-osmotik akiya ters bir diflizif aki olusur.
Elektrotlarda gaz difiizyon tabakasindaki gaz tasinimi, elektro-osmotik aki ve geri
difizyonla membrandan su gegisi ile elektro-osmotik katsayisinin membrandaki su
miktarina etkisi hesaplanmigtir. Gaz difiizyon tabakasina nifuz eden gaz, elektrotun
gOzenekliligi de g6z onune alindigindan Bruggeman faktorld kullanilarak Stefan-
Maxwell esitliginden hesaplanmistir. Olusturdugu membran modeli anotla katot
arasindaki farkli su konsantrasyonlarinda c¢alisma olanadi saglar. Bdylece
membranda olusan ohmik direncin belirlenmesine yardimci olur. Membran-elektrot
sinirlarinda  membrandaki su konsantrasyonu reaktan gazlarin nemliligiyle
iligkilendirilmistir. Elektrot-membran ara yuzeyinde suyun mol kesri hesaplanarak
membranda su karakterinin belirlenmesinde gerekli olan sinir kosullari bulunmustur.
Membran iletkenligi ile hidrasyonu arasinda deneysel bir formdille iliski
kurulmaktadir. Katalizérdeki ve plakalardaki akisla olusan bitin bir polarizasyon
egrisi modellenmistir. Katalizér tabakasindaki ve plakalardaki gd&zenekliligin
azalmasiyla birlikte katotta asiri potansiyelin ve iletim kayiplarinin arttigi ortaya

konmustur.

Bernardi ve Verbrugge’ un 1991'de gelistirdikleri modelde [3] elektrotlar, membran
ve katalizér tabakalari ele alinarak PEM yakit pillerinin iyilestiriimesi agisindan
biaylk bir adim atiimistir. Membrandaki net su akisini konu alan bir boyutlu,

izotermal bir model olusturmuslardir. Gaz difiizyon elektrolarinda gazlarin ve su
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buharinin iletiminin PEMFC verimi Gzerindeki etkilerini inceleyen bir modeldir. PEM
yakit pillerinde su dengesini saglanmasinda buyuk rol oynayan, giren gazlarin
nemlendirilmesi konusunda bir ¢alismadir. Membran sabit iletim 6zelliklerine sahip,
nemliligi diizenli ve sabit olan bir bilesen olarak kabul edilmistir. Suyun sadece sivi
fazda oldugu varsayilmis ve membrandaki su iletimi sirasinda su molekillerinin
surtklenmesi hesaba katiimamistir. Termodinamik korunum yasalarini kullanarak

oldukga kapsamli bir model gelistirmiglerdir. 4 ana denklem kullaniimistir:

1. Parcacik difizyonunu agiklayan Stefan-Maxwell esitligi

2. Birinci dereceden reaksiyon kinetigini agiklayan Butler-Volmer esitligi
3. Membrandaki proton akisini agiklayan Nersnt-Plank esitligi
4

Membrandaki suyun hizini hesaplayan Schlogl esitligi.

Anot ve katot reaksiyonlar sirasinda meydana gelen aktivasyon kayiplar, membran
ve elektrotlardaki ohmik kayiplar incelenmistir. Ancak polarizasyon egrisindeki
konsantrasyon kayiplari hesaplanmamistir. Modelin sonucunda difiizyonla ve buna
ters yonde gerceklesen elektro-osmotik akiyla MEA’da olusan basing farkindan
dolay! elektrotlarda ve membranda gecirgenligin azaldigi ortaya konmustur. Buna
gore katotla anot arasindaki basing farkinin arttirimasiyla ters difizyon artar. Diger
bir 6nemli sonu¢ olarak da elektrotlardaki gézenek hacminin %20’ den fazla olmasi
gerektigi ortaya konmustur. Farkli akim yodunluklarinda katalizér tabakasinin
etkinligi incelenmis ve yuksek akim yogunluklarinda katalizérden ancak %10

oraninda faydalanildigi bulunmustur.

Zawodzinski, [4] 30 °C de su buharinin gesitli perflorosiilfonik asit membranlarda
tutunabilmesinin membran aktivitesine bagl oldugu ortaya koymustur. Farkli PFSA
membranlarin farkli su igerebildikleri sonucuna varilmistir. Molar agirliklarina bagl
olarak kuru agirliklarinin ylzdesi oraninda su alabilirler. Su molekuili sayisinin
sulfonat grubu sayisina orani “su alis orani” olarak tanimlanmistir. En ylksek
aktiviteye sahip membranlarin hidrofobik yapidaki iyonomerler oldugu ortaya

konmustur.

Fales [5]; elektro-osmotik aki ve hidrolik gecirgenlik Gzerine ¢ok basit bir model

olusturmustur.

Verbrugge ve Hill [6], PEM yakit pillerinde su dagihmi zerine gelismis modeller

kurmuslardir. Bu modellerde membran yapisi sulu ¢ézelti olarak kabul edilmistir.

Baschuk ve Li [7], tarafindan kurulan bir boyutlu modelde PEMFC’ nin calisma
kosullar1 ve verimi incelenmigtir. Membran elektrolitte, katot katalizér tabakasinda ve

akis kanallarinda meydana gelen tum elektrokimyasal ve fiziksel reaksiyonlar
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incelenmigtir. Modelin en o6nemli Ozelligi, katot katalizor tabakasinda farkh
miktarlardaki su akisi ile olusan etkiler incelenmistir. Modeldeki sonuglar ve

polarizasyon egrileri deneysel sonuglarla bire bir dlglismektedir.

Fuller ve Newman [8], akis yéninde bir boyutlu 1sI transferi ve membranda kiitle
transferiyle birlikte iki boyutlu termal bir PEMFC modeli gelistirmiglerdir.
Yogunlastiriimis ¢6zum teorisini uygulayarak, iletimi gaz kanallari boyunca belli bir
nokta igcin c¢o6zimleyip tim MEA boyunca integre etmislerdir. Pil boyunca gaz
difuzorleri disinda gaz bilesimi diizenli kabul edilmistir. Analizler hem izotermal hem
de non-izotermal kosullar altinda yapilmistir. Membranla gaz faz arasindaki su
dengesi ile 1s1 ve su yonetimi iligkilendirilmistir. Hlcreden isinin uzaklasmasinin

PEMFC’ nin ¢alismasinda kritik bir parametre oldugu ortaya konmustur.

1.2.2. iki Boyutlu Modeller

Djilali ve Singh [9]; PEMFC’ lerdeki iletimin anlasilabilmesi icin 1sI ve su ydnetiminin
ele alindidi bir model kurmuslardir. Bu ¢alismada daha énceki iki boyutlu modellerde
ihmal edilen etkiler de g6z 6nine alinmistir. Nemlendiriimis yakitin (H,, CO, ve
H,O() ile oksidasyon gazlarin (O, N, ve H,O)) elektrotlarin gézeneklerine girisi ile
suyun elektrotlara ve membrana hem konvektif hem de elektro-osmotik iletimi
hesaplanmistir. Termodinamik acgidan denge konumunda potansiyel Nernst
denklemiyle hesaplanmistir. Reaksiyon kinetigi icinse Butler-Volmer esitligi
kullanilmigtir.  Diferansiyel esitliklerin  ¢6zimid  sonlu  hacim  ydntemiyle
hesaplanmistir. Model deneysel verilerle dlgismekte olup bir ve iki boyutlu izotermal
haller icin numerik simulasyonlar yapilmigtir. Katotta potansiyel kayiplarinin
yukseltgenme reaksiyonlarinin yavas olmasindan kaynaklandigi ve her akim
yogunlugunda gergeklestigi ortaya konmustur. Modelin iki boyutlu olmasinin su
yonetiminin agiklanmasinda ve pil veriminin belirlenmesinde faydali oldugu
belirtiimistir. Bu dogrultuda anot ve katot su akilari, gaz kanallari boyunca cesitli
karakterlerde oldugu bulunmustur. Akilarin dizenlerinin ve elektrot gézeneklerinin

pil verimi Uzerindeki etkileri tartisiimistir.

Chen’ In iki boyutlu modelinde [10] akis kanallar ile difizyon tabakasinin
g6zenekliligi ve geometrisi ele alinmistir. Reaktanlarin akis kanallarindan gaz
difizyon tabakalarina gegisleri ve bunun pil verimi Uzerindeki etkisi incelenmistir.
Kanallarin genigliginin, kanal sayisinin, gdézenekliligin ve katalizér tabakasinin ylizey
asiri  potansiyelinin akim yogunluguna etkileri hesaplanmistir. Pil veriminin

bulunmasi igin Uretilen potansiyel ile akim yodunlugu egrileri hazirlanmigtir. Kanal



genigligi, sayisi ve difuzyon tabakasinin gézenekliliginin arttirlmasi sonucunda daha

iyi pil verimi alinabilecedi ortaya konmustur.

Siegefin kararli haldeki ayrintili modeli [11] iki boyutlu olup elektrot gézeneklerinde
su taginimi incelenmigtir. Gazlarin ve protonlarin tasinimi, enerji transferi ve iyon
iletken membranlarda su iletimi ele alinmisgtir. Elektrokimyasal kinetik, hiz
denklemlerinin aglomerat katalizor tabakasi yapisina uyarlanmasiyla modellenmigtir.
MEA icin bazi fiziksel o6zellikler deneysel olarak tespit edilmis ve modelde
sunulmustur. Bu sonuglarla hesaplanan model sonuglari kiyaslanmistir. Polimer

elektrolitte ve pilin gézenekli bilesenlerinde su iletiminin 6énemi ortaya konmustur.

Gurau, [12] PEM yakit pillerinde ilk defa hesaplamali akiskanlar dinamigi (CFD)’ni
kullanmistir. Akis kanallarini da ele alan bitln bir yakit pili icin iki boyutlu, tek fazli,
duyarli halde nonizotermal bir model olusturmustur. Membran, katalizér ve diflizyon
tabakasinda konvektif akiyi da dikkate alarak sivi suyun davranisi incelemistir. Gaz
akis kanallari boyunca Navier-Stokes denklemlerini kullanmistir. Verimi etkileyen
gaz difizyon tabakasinin gézenekliligini, gaz kanallarindaki havanin akis oranini ve
sicaklik parametrelerini incelemigtir. Pilin ¢galisma kosulundaki akim yodunlugunda,
katodun gaz kanallariyla gaz difiizyon tabakasinda oksijenin farkli konsantrasyonlari
icin  hesaplamalar yapiimistir. Sonucunda lineer olmayan bir dagilimla

karsilagiimigtir.

Nguyen and White, [13] PEM yakit pilinde MEA ve akis kanallarindaki su ve isi
yonetimini incelemek amaciyla deneysel verilerin de kullanildidi duyarli halde, non-
izotermal, iki fazli bir model gelistirmiglerdir. Su konsantrasyonu, sicaklik, kismi
basing ve akig kanallari boyunca akim yogunlugu, oksijen reaksiyonlarindaki
potansiyel kayiplari ve hiicre verimi incelenmistir. Sivi suyun g¢ok klguk zerreler
halinde oldugu kabul edilip reaktanlarin bu su nedeniyle tikanmasi ihmal edilmigtir.
Membranda yalnizca elektro-osmotik akiyla difizyon akisini dikkate alip konvektif
aki ihmal edilmistir. Gaz kanallari boyunca kati fazdan gaz faza i1sI gecisi
incelenmigtir. Modelde elektrotlarin, iletken plakalarin ve membranin sicakliklari,
katilarin ylksek 1si1 gegirgenliginden dolay! dizenli kabul edilmistir. Modele girilen
akim degerine karsilik pil potansiyeli ve kayiplari incelenmistir. Bu ¢alismanin en
onemli sonucu, 6zellikle suyun difizyonun membranin nemlendiriimesinde yetersiz
kaldigi yiksek akim yogunluklarinda ohmik kayiplarin azaltiimasi igin giris gazlarinin

nemlendirilmesinin gerektigidir.



1.2.3. Ug Boyutlu Modeller

Um [14], Gurau’ nun CFD modeline benzer bir model olusturmustur. Modelde gaz
difizyon tabakasiyla katalizér tabakasinin ara ylzeyindeki oksijenin durumunu
dikkate almistir. Burada sivi fazla gaz faz arasindaki oksijen konsantrasyon farkini
Henry yasasiyla hesaplamistir. Hidrojenin nemlendiriimesiyle polarizasyonun
azalmasi ve reformasyon gazi kullanimiyla hucre potansiyelinin azaldig1 ortaya

konmustur.

Um ve Wang [15], GU¢ boyutlu CFD hesaplamali yakit pili dinamigi modelini
kurmuslardir. Dz ve capraz akis kanallari igin kitle transferiyle elektrokimyasal
kinetik incelenmistir. Ayrica MEA icin ayrintili bir modeldir. Cesitli iletim 6zellikleri ve
cesitli reaksiyon hizlari icin membranda su iletimi ile katalizor tabakasi igin iyonik
diren¢ hesaplanmistir. Capraz akis kanallarinda iletimin kuvvetlendigi, oksijenin
katalizor tabakasina transferinin ve buradan suyun uzaklasmasinin arttigi ve
béylece ylksek kutle transferinin meydana geldigi ortaya konmustur. Tim bu
sebeplerden dolayi duz akis kanallarinda akim yogunlugunun daha yuksek oldugu

sonucuna varilmistir.

Berning [16], sicakliga bagli G¢ boyutlu kapsamli bir model gelistirmistir. Gaz akis
kanallari ve MEA’y! ele alan batin bir pil modelidir. Faz degisimiyle birlikte tim
transferler modelde hesaplanmistir. Bir CFD modeli olup reaktan
konsantrasyonlarinin, akim yogunluklarinin, sicaklik ve su akilarinin anlasiimasina
ybnelik bir ¢alismadir. Sonuglar pil boyunca énemli bir sicaklik gradyaninin var

oldugunu, MEA'’ da sicaklik farkinin birka¢ K oldugunu ortaya koymustur.

Dutta’ nin G¢ boyutlu nimerik modelinde [17], parcali akis kanallarina sahip bir yakit
pilindeki kitle transferi incelenmigtir. Navier- Stokes esitlikleri gesitli yik karigimlari
icin ¢Ozulmustir. Elektrokimyasal reaksiyonlar konrol hacimleri icerisinde Kkiitle,
kaynak veya batik terimi olarak modellenmistir. Anot ve katot kanallarindaki akis ile
MEA daki tuketimi iligkilendirmistir. Su iletiminin elektro-osmotik aki ve difiizyonla
gerceklestigi kabul edilmistir. Sonucunda diz akis kanallarinda basing azalmasinin

gercek degerlerinden daha disuk bulunmustur.

1.3. Tezin igerigi ve Elde Edilen Temel Sonuglar

Bu tezde anot tarafindan nemlendiriimis saf hidrojenin, katot tarafindan da havanin
beslendigi capraz akish PEM yakit pilinin izotermal, tek fazli ve durayli hal
kosulunda iki boyutlu matematiksel bir modeli gelistirilmistir. Model geometrisi anot,

polimer elektrolit membran ve katot kisimlarindan olugsmaktadir. Modelin
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¢dzimlenmesinde gdzenekli elektrotlarda ve membranda basing dagihmi igin Darcy

Yasasi, katot tarafinda oksijenin ve suyun kutle kesirleriyle, anot tarafinda hidrojenin

katle kesrinin dagilimi icin Maxwell-Stefan difuzyon ve konveksiyon denklemi,

membranda kutle transferinde ise konvektif akiyla Fick difuzyonunun birlikte

kullanildig! ve elektro-osmotik akiyr da gézonune alan Nernst — Planck esitlidi, ve

son olarak da membranda yik korunumu denklemleri kullaniimigtir.

Yapilan ¢alisma sonucunda;

PEM vyakit pillerinin  durayli haldeki davranislarini  incelemekte
kullanilabilecek ve membranda su konsantrasyonunun degiskenligini g6z
online alan 2 boyutlu izotermal bir matematiksel model kurulmustur.
Membranda su konstanrasyonunu belirleyen difizif, konvektif ve elektro-
osmotik su akilarinin katkilari yiksek ve disik akim yogunluklarinda
incelenmistir.

Dusuk akim yogunlugunda membran iletkenliginin su konsantrasyonuna
bagh oldugu go6zdnine alindiginda iletkenligin, su konsantrasyonundan
bagimsiz oldugu kabuline dayanan model sonuglarindan daha dusik
Ongorildigu gosterilmistir.

Farkli akim yogunlugu kosullarinda membrandaki su konsantrasyonu ve
proton iletkenliginin nasil degistigi incelenmistir.

Anot ve katotdaki su konstantrasyonu, ayrica anotta hidrojen ve katotda
oksijen konstantrasyonlari ile anot ve katotdaki basin¢ dagilimlari incelenmis

ve sonuglarin literatirle uyumlu oldugu gorilmastr.



2. PEM YAKIT PILLERi HAKKINDA TEMEL BILGILER

2.1. PEM Yakit Pili

PEM vyakit pilleri hidrojeni ve oksijeni katalitik bir elektrokimyasal reaksiyonda
kullanarak elektrik treten enerji donusturiculeridir. Reaksiyon sonucunda ayrica 1si

ve su agiga cikar.

Bu modelde sadece PEM vyakit pilinin izotermal kosullarda kitle transferi lzerinde
durulup 1sI transferi incelenmemistir. Katalizér tabakalarinda hidrojenin ve oksijenin
tlketimi ve katottaki katalizbr tabakasinda meydana gelen indirgenme reaksiyonu

sonucu olusan su hesaplanmistir.
PEM yakit pilinin calismasi sirasinda su transferler gerceklesmektedir:
¢ Nemlendirilmis hidrojen yakiti karisiminin(H,, H,O) anot kanallarina akis;

¢ Hidrojenin anodun gézenekli gaz difiizyon tabakasi boyunca diflizyonu;
e Katalizorin anot tarafinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon ile

hidrojenin ylkseltgenmesi;
H, — 2H" + 2e

e Elektronlarin kullanilabilir elektrik glcu saglayarak dis akimla akisi ve bu

esnada protonlarin da membrandan katot tarafina gegmeleri;

e Havanin katot kanallarindan girisi;

¢ Oksijenin katottaki gbzenekli gaz diftizyon tabakasi boyunca diflizyonu;

o Katotta katalizdér tabakasinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon ile

oksijenin indirgenerek suyun ve Isinin agiga ¢ikmasi.
Y% Oy + 2H" + 26" — Hy0 (+ 1s1)

Yakit pillerinde reaktanlarin kimyasal enerjisinin ¢gogu urtnlerin sicakhginin artisina
neden olamadan elektrik enerjisine dénusturulir. Bu nedenle elektrokimyasal piller
maksimum isin sistemdeki en yuksek sicakliga bagh oldugu Carnot c¢evrimiyle

kiyaslanamazlar. Ancak elektrokimyasal pilin Uretebilecegi maksimum ig, elektriksel



yuklerinin bir gerilim boyunca hareketinden ileri gelir ve bu gerilim reaktan ve

drtnlerin Gibbs serbest enerjisindeki degisime esittir.

Winakspin = —AG (2.1)
E elektriksel potansiyel farkiyla n.F yUkli elektron hareketinden kaynaklanan is;
Wy = n.FE (2.2)

n., bir mol yakitla transfer edilen elektron sayisini ;F, bir mol elektronla taginan yik
olan Faraday sayisini ifade etmektedir. Isi makineleri ile elektrokimyasal piller
arasinda bir iliski kurulacak olursa, birinci yasa verimi kullanilir. Yakitin yliksek isi
degeri (YID),

_ Wpir neFE0
Nem = Yip YID

(2.3)

E°, Gibbs enerji verilerinden hesaplanan tersinir pil potansiyelidir. Ornegin H,-O,

yakit pili icin E® = +1,23 V ve maksimum termal verim 25 °C, 1 atm’ de
Nem = 2 % 96,485 x 123/, 00 00 = 0,83 (2.4)

olur. Yakit pilinde ¢calisma sicakhdi artarsa reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi azalir
ve bdylece pilden elde edilen maksimum is azalir. Teorik olarak 950 K altindaki
sicakliklarda hidrojen yakit pili reaktanlarinin kimyasal enerjisinin ¢cogunu yuksek
verimle ise donustirirken, 950 K Uzerindeki sicakliklarda icten yanmali bir sistem

daha fazla is Uretir.

2.1.1. Pildeki Potansiyel Kayiplari

Bir pilden akim gectigi surece tersinmez kayiplar sebebiyle elektriksel potansiyel
diser ve meydana gelen kayiplara “polarizasyon” denir. Yakit pillerinde ohmik,
aktivasyon ve konsantrasyon olmak Uzere U¢ gesit polarizasyon Sekil 2.1’ de

gOsterilmistir.
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Yakit pilinin pil potansiyeline karsilik akim yogunlugu edrisindeki karakteristik

Ozellikler farkli tirden kayiplarin tanimlanmasina olanak saglar.

2.1.1.1. Ohmik Kayiplar

Dis devreden elektronlarin akmasi ve elektrolitten iyonlarin gég¢i sirasinda meydana

gelen kayiplardir.

rlohm =I1-R (25)

I, pil akimini; R ise pil bilegenlerinin toplam ohmik direncini ifade etmektedir.
Elektronik direng, vyakit pilinin elektrot, MEA ve Kkatalizér tabakalarinda
gerceklesirken, iyonik direng protonun tasindigi membran elektrolit ve katalizér

tabakalarinda meydana gelir.

Yuksek iletkenlikli ve ¢ift kutuplu plakalarin, elektrotlarin ve elektrik iletim
malzemelerinin kullaniimasi, uygun tasarim, elektrolit kayiplarinin en az oldugu

membran sec¢imiyle ohmik kayiplar azaltilabilir. [21]

2.1.1.2. Aktivasyon Kayiplari

Elektrot kinetigindeki aksakliklar nedeniyle elektrot ylzeyindeki reaksiyon hizinin
yavas olmasindan ileri gelen kayiplardir. Reaktanlarin ve Urtnlerin adsorpsiyon ve
desorpsiyonu asamasli ile elektrot-membran ara yilzeyini gegisi sirasinda
gergeklesir. Genellikle Tafel esitligi ile agiklanir.

RT | i
Nakt = ﬁlni (2.6)
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o, transfer katsayisini; i, degisim akim yogunlugunu ifade etmektedir.

Nakt = @ + blogi (2.7)
a = (—2,3RT/aNF) logi, (2.8)
b = 2,3RT/anF (2.9)

Calisma sicakhginin arttiriimasi, etkin katalizér kullanilmi, elektrot purizIGlGginin
arttirlmasi, reaktan konsantrasyonunun ve basincin belirli élglide arttiriimasi pildeki

aktivasyon kayiplarini azaltir. [19,21]
2.1.1.3. Konsantrasyon Kayiplari

Pilin yuksek akim yogunluklarindaki ylksek reaksiyon hizlarinda meydana gelir.
Elektrodun yuzeyi (Cg) ile i¢ bolgeleri (Cg) arasinda bir konsantrasyon farki olusur.
Yiksek akimlarda c¢ok etkilidir. Elektrot ylzeyine reaktanlarin transferi,
gbzeneklerdeki difiizyon ve reaktanlarin ¢ok hizl tliketiimesi nedeniyle bir direngle

karsilasir. Kitle transferi Fick’in birinci diflizyon yasasiyla agiklanir.

i = % (2.10)

D, difizyon katsayisini; 8, diflizyon tabakasinin kalinhdini ifade etmektedir. Sinir
akim, ij, reaktanlarin elektrot ylzeyinde en ylksek iletim hizina ulastiklar ve

tamaminin tukendigi noktada olgulur. (C5 = 0)

i = TR (2.11)

Konsantrasyon polarizasyonu C; = Cgdenge potansiyeli ile C; < Cg kosulundaki

denge potansiyeli arasindaki farktir. Nernst esitligi ile asagidaki gibi ifade edilir.

RT, Cs RT i
Nkons :E“ﬁ:ﬁl“(l -2) (2.12)

2.1.2. Elektrot Reaksiyonlari
Bir elektrotta daima indirgenme veya yukseltgenme reaksiyonu igin,
[ = nAFj (2.13)

I, akimi; A, elektrotun aktif ylzey alanini; F, Faraday sabitini;j, reaktan
konsantrasyon akisini ifade etmektedir. Daha genel yazilirsa, ylzey alani olmadan

akim yogunlugu, i (A cm™), cinsinden ifade edilebilir.

i = nFj (2.14)
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Akim, elektrot yuzeyinde elektron kaybi veya kazanimiyla gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyon sonucunda reaktanlardan dretilir. Konsantrasyon akisi,
reaktanlarin ylzey konsantrasyonlarinin déntsim hizina baglidir. PEM yakit pilinde

oksijenin indirgenmesiyle olusan aki;
j1 = kq[02]o (2.15)

[O.]o, reaktanin ylzey konsantrasyonunu; k;, reaksiyon yoniinde hiz sabitini ifade

etmektedir. Bunun tam tersi olarak, hidrojenin yikseltgenmesi,
j2 = ka2 [Hz]o (2.16)

olur. [Ho]o, reaktanin ylzey konsantrasyonunu; k,, reaksiyon yéninde hiz sabitini

ifade etmektedir. Net aki ise bu ikisinin farkina esittir.

i=i— s (247)
Elektrotlardaki net aki yogunlugu ise,

i = n(Fk,[0;]o — Fkz[Hz]o) (2.18)

olarak tanimlanir.

2.1.3. Butler-Volmer Esitligi
Polarizasyon, gercek gerilim ile tersinir gerilim arasindaki farktir.
N =A@ — A@ier (2.19)

PEM vyakit pili icin hidrojenin ylkseltgenmesinin gerceklestigi anotta tersinir
potansiyel 0 V' tur. Oksijenin indirgenme reaksiyonunun gerceklestigi katotta tersinir

potansiyel 25°C’ de +1,23 V’ un altindadir.

Bir elektrot denge halindeyken tersinir potansiyelini veriyorsa, polarizasyonun ve dis
akimin her ikisi de sifirdir. Bu sart altinda degisim akim yogunlugu, iy, her iki tarafa

da esit miktarda akan akim olarak tanimlanir.

nF[0;]okg 1 = nF[H;]oko, = ig [A/cm?] (2.20)
Akim yogunlugu en son haliyle yazilacak olursa,

. . —nfBF 1-BJF

= oo (222) o (L5227 @2

“Butler-Volmer” esitligi elde edilir. 5 elektrodun transfer katsayisini ifade etmektedir.

Bir elektrokimyasal reaksiyon igin en genel ifadedir. Sag terim yukseltgenme

bilegeni, sol terim ise indirgenme bilesenidir.
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2.1.4. Pil Potansiyeli
Potansiyel kayiplarin toplami ile tersinir pil potansiyeli arasindaki fark gercek pil

potansiyelini verir. Pil potansiyeli, Eyj, akim yogunlugu, i cinsinden yazilirsa,

Epiy = E — ir — Aln (L) + Bln(1 - ) (2.22)

io i
E, tersinir acik akim potansiyelini, r, pil bilesenlerinin toplam ohmik direncini, A, akim
yogunlugunun logaritmasi cinsinden potansiyel kayiplarini ifade eden Tafel egrisinin

egimini, B, kutle transfer kayiplarinin sabitini ve ig ile iy de sirasiyla degisim akim

yogunlugu ile limit akim yogunlugunu ifade eder.
H, + 1/,0, - H,0

Reaksiyonu icin E, tersinir pil potansiyeli Gibbs serbest enerjisi degisiminden

hesaplanir.
dG = —n.FE (2.23)

Ayni sekilde referans degerler igin de yazilirsa,

AG® = —nFE° (2.24)

dG = AG® + RTInQ (2.25)

—n.FE = —n FE? + RTInQ (2.26)
_ o _ RT

E=E neFan (2.27)

Bu esitlik “Nernst esitligi” olarak adlandirilir [18]. E°, standart basingtaki elektro

motor kuvvetini (emf), R, evrensel gaz sabitini, T, sicaklgi, F, Faraday sabitini ifade

eder ve Q=L°1/z’ a esittir. ideal gazlar icin aktivite, a=p/p® olup gazin kismi
Py,Po,
basincinin standart basinca oranidir. Dolayisiyla Nernst esitligi;

E=E® -2 In22%%
2F aw

(2.28)

olarak da yazilabilir. a2, ao2, aw, sirasiyla hidrojen, oksijen ve suyun aktivitelerini

temsil eder.

Pil potansiyeli, Eyi, denkleminin ikinci teriminde yer alan r, pil bilegenlerinin toplam
ohmik direnci olup, elektrotlar, akis kanallari ile membrandaki iyonik kayiplar ve pil
bilesenleri arasindaki iletim direnclerinden olusur. ideal bir polimer membran,
yalnizca protonlara ylksek iletkenlik 6zelligi gdéstermesine ragmen gercek bir yakit
pilinde her zaman az da olsa diger taneciklerinde transferini gerceklestirir. Hidrojen

molekdllerinin anottan katoda membradan gecerek diflize olmasiyla yakit gegisi
14



gerceklesir. Ayni zamanda az miktarda da olsa bir kisim elektron ayni yolla katoda
ulasir. Bu olayi da i¢ akim adi verilir. Bu nedenlerden dolayi da pilin elektriksel akim

yogunlugu azalir.

Pil potansiyeli, E,, denkleminin Gg¢uncu terimi, elektrot membran ara ylzeyindeki zit
yuklerden kaynaklanan aktivasyon kayiplarini ifade eder. Yari pil elektrokimyasal
reaksiyonun orani, proton iletken membran ile elektron iletken elektrot arasindaki
yUk yogunluguna baghdir. € ve p* iyonlarinin elektrot-elektrolit ara yuzeyinde
toplanmasiyla elektriksel potansiyel olusur. Elektrokimyasal reaksiyonun
tamamlanabilmesi icin bu ylklerin ara ylzey farkini yenmesi amaciyla aktivasyon
kayiplarini olusturan elektriksel bir is yapilir. 1905 yilinda Tafel aktivasyon
kayiplarinin akim yogunlugunun logaritmasina bagh oldugunu bulmustur. Buna bagli
olarak yari pil reaksiyonlari gercekte tersinirdir ve elektronlar sirekli olarak ters
akarak elektrot-elektrolit ara yilzeyinden gecerler. Bu nedenle degisim akim

yogunlugu, ig, agik devre akimi oldugu slrece olusur. [19-22]

Pil potansiyeli, Eyj, denkleminin son terimi pilin caligmasi suresince, reaktanlarin
tiketilmesi sirasindaki akis direncglerinden kaynaklanan konsantrasyon potansiyel
kayiplarindan ileri gelir. Hidrojenin basincinin Pyden P, ye degisiminden

kaynaklanan bir potansiyel dedisimi olacagindan,

v =2 (2) (2.29)

Py

Hidrojenin tam verim ile kullanildiginda elde edilen akim limit akim yogunlugu, i,
olup, bu noktada anot katalizér tabakasinda hidrojen kismi basinci sifira esit olur.
Pyin akim yogunlugunun sifira esit oldugu andaki basin¢ oldugu ve basincin artan
akim yogunlugu ile lineer olarak azaldigi kabul edilirse, P, herhangi bir akim

yogunlugundaki basing olarak,

Py=P(1-+) (2.30)

0

yazilabilir. Yukaridaki iki esitlikten hidrojenin kismi basincindan azalmasindan ileri

gelen potansiyel farki,

av=2n(1--) (2.31)

0

olarak yazilabilir ve g orani pil potansiyeli denkleminde B sabit sayisi ile ifade

edilirse konsantrasyon potansiyel kayiplari ifadesi elde edilir.
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2.2. PEM Yakit Pilleri ve Bilegenleri

2.2.1. Katalizor Tabakasi

Elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi yerdir. Gazlar, elektronlar ve
protonlar bu katalizér tabakasindan gecerken reaksiyona girerler. Reaksiyon alani
membran ylzeyinin parizltligayle, katalizér tanecik boyutunun kigultiimesiyle ve

iyonomerin katalizor tabakasina katilmasiyla arttirilabilir.

PEM vyakit pilinde yaygin olarak kullanilan katalizoér platindir. PEM yakit pilinin
gecmis dénemlerdeki galismalarinda 28 mg cm™ platin kullanilirken, platinin yilksek
maliyetinden dolayi doksanlarin sonlarinda 0.3-0.4 mg cm? platin kullaniimaya
baslanmistir. Katalizérde agirhgin aksine etkin olan yizey alanidir. Ornegin 40 nm’
yi bulan karbon tozlari ile 4 nm veya daha klglk capli platin pargaciklarinin bir
arada kullanilimasi ile yiiksek mezogdzenekli (> 75 m?g”) katalizér tabakasi
olusturulur. Elektrokatalizor tabakasinda, reaktan gaz gecirgenligi ve proton transfer
oranindan kaynaklanan pil potansiyel kayiplarinin azaltilmasi amaci ile bu tabaka
oldukca ince tasarlanmalidir. Ayni zamanda metal aktif ylzey alani arttirnimali ve

kullanilan platin taneciklerinin boyutu olabildigince kugultilmelidir.

Katalizorun aktif ylzey alani PFSA iyonomerlerinin katiimasi ile 6nemli 6l¢ctde
arttirihir.  Genellikle bu islem icin agirlikga %30 iyonomer kullanilir. Katalizér
tabakasinin hazirlanmasi ve membran ile birlestiriimesi icin iki yol vardir. Membran
ve katalizér bilesimine MEA adi verilir. Bir MEA hazirlamanin birinci yolu, bir
katalizor tabakasinin gézenekli gaz difuzyon tabakasina biriktirilip membrana sicak
preslenmesidir. ikinci yol ise, katalizdr tabakasinin direkt veya endirekt membrana
uygulanmasidir. Bu islem sonunda u¢ yuzli MEA veya katalizienmis MEA denen
yap! elde edilir. Diger bir adim olarak gbzenenekli substrat daha sonradan

eklenebilir. Bu islem sonunda bes yuzli MEA elde edilir.

Serpme, spreyleme, plskirtme, boyama, elektro ¢dkme, evaporativ ¢cokme, asilama
indirgenmesi gibi pek c¢ok yontemle katalizér tabakasi gbézenekli subsrata veya
membrana ckatilir. Gegmis donemlerde yapilan ¢calismalarda elektro katalizér olarak
platin disinda alternatif yoktu. Son dénemlerde ise platin bazli metal alagimlar (PtCr,
PtZr, PtTi, v.b) PEM yakit pillerinde kullaniimaya baslanmistir. Karbon siyahi tizerine
hazirlanmig platin alasimh elektrokatalizérler, saf platin katalizér kiyasla 25 mV’ luk
performans artisi sunarlar. Bu konuda yapilan arastirmalar asitli ortamda hidrojen
indirgenmesi i¢in gerekli elektrokatalizér yapilari Gzerine olup, platinden daha
yuksek aktiviteye sahip ve daha kararli malzemelerin geligtiriimesine olanak

saglarlar.
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2.2.2. Gaz Difuzyon Tabakasi

PEM vyakit pillerinde gaz difizyon elektrotlar ¢ok 6nemli bir role sahiptirler.
Gozenekli gaz diflizyon tabakasi reaktanlarin katalizér tabakasina diftize olmalarini
saglar. Genellikle 100-300 um kalinhdinda olup 0.1 um ile 0.5 pm capinda gézenek
yapisina sahiptir. [19,21]

Karbonfiber kagitlari, iplik ve dokumalari gibi karbon fiber bazli malzemeler gaz
diflizyon tabakasi i¢cin en uygun malzeme tipleridir. Difizyon tabakalari genellikle
icinde su barindirmayacak bigcimde hidrofobiktir. Bu 6zelikler i¢cin %5-30 PTFE
¢cozeltisine daldirihp simterlenmis gaz difizyon tabakasi kullaniimaktadir. Ayrica
katalizor tabakasi ara ylzeyi kaplama ile veya mikro gbézenekli bir yapi ile gaz
difizyon tabakasiyla birlestirilir. Bu yontem ile daha iyi bir elektrik iletimi ve gaz

diflizyon tabakasindan su transferi saglanir.
Gaz difiizyon tabakasinin sahip olmasi gereken &zellikler:

e Hem reaktan gazlarin hem de reaksiyon Urind olan suyun akisina izin

verecek kadar gézenekli yapiya sahip olmalidir.
e Hem elektirksel hem de termal iletkenlige sahip olmalidir.

e Gaz tabakasi gdzeneklerinin boyutu, katalizér tabakasinin kiguk tanecik

boyutundan ¢ok blylk olmamalidir.

o Esnek MEA'’ yi destekleyebilecek rijit yapiya sahip olmalidir.
2.2.3. Cift Kutuplu Plakalar

Cift kutuplu plakalar pilleri elektriksel olarak seri baglarlar. Bu nedenle yiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmalidirlar. Yaygin olarak kullanilan grafit kompozit ¢ift
kutuplu plakalar iletkenligi 50-200 S cm™ arasindandir. Saf grafitin iletkenligi 680 S
cm? iken metal plakalar bunun birkag kat biiyiikliigii iletkenlik gosterirler. Ayrica cift
kutuplu plakalar, seri bagli pillerdeki gazlari ayirirlar; bu nedenle gaz gegirgen
Ozellige sahip olmalidirlar. Pil icersinde yapisal destek saglarlar. Pil kosullarina
dayanikli olup termal iletken olma sarti ile hafif olmalari da gerekmektedir. Akis
kanallarini  barindirdiklarindan dolayr kolay islenebilir olmaldirlar. Pahal
malzemelerden yapilmis olmamali, ayni zamanda Uretim proseslerinin de dusik

maliyetli olmasi gerekir.

Genellikle PEM vyakit pilinde ¢ift kutuplu plakalar igin iki grup malzeme kullanilir.

Bunlar grafit kompozit ve metallerdir. Bu malzemelerin pH 2-3 asitli ortaminda

korozyona ve 60-80 °C sicaklija dayanikli olmasi gerekir. Aliminyum, titanyum ve
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nikel gibi metaller yakit pili icinde korozyona ugrayip iyonlarinin, membrana difuze
olmasi ile iyon iletkenligini azaltirlar ve pilin dGmruna kisaltirlar. Ayrica ¢ift kutuplu
plakanin ylzeyinde olusan korozyon tabakasi elektriksel direnci artinir. Bu
nedenlerden dolayi, metal plakalar korozif olmayan ve elektriksel iletkenligi yliksek
olan grafit, karbon elmasi, iletken polimer, kararli metaller, metal nitritler, metal

karbitler gibi malzemeler ile kaplanirlar.

Karbon-grafit tozu, karbon siyahi ve kok grafit gibi karbon-kompozit ¢ift kutuplu
plakalar termoplastik (polipropilen, polietilen, polivinildeneflorid) veya termoset
recineler (fenolikepoksiler ve vinilesterler) den Uretilirler. Bu malzemeler 6zellikle
yakit pili calisma kosullarinda yilksek kimyasal kararlilik gdsterirler ve Uretim
esnasinda malzemenin vyapisal Ozelliklerinden dolayr sikistirilabilir  dékim,

enjeksiyon dokim proseslerine uygundurlar.

2.2.4. Polimer Elektrolit Membran

Polimer elektrolit membranin yakit pili kullaniminda en 6nemli 6zelligi proton iletken
olup elektron yalitkan olmasidir. Bunun yani sira reaktan gazlara gegcirgenliginin
olmamasi, mekaniksel ve kimyasal agidan da pilin galisma ortamina dayanikli
olmalidir. PEM yakit pilinde kullanim agisindan uygun olan membranin gercek
direncinin 20°C’ de en fazla 100 mQcm?, 25um kalinlik igin iletkenligin ise en az

0,025 S cm™ olmasi gereklidir.

Membran mekanik 6zellikleri agisindan pilin dmrind belirleyen bir bilesendir.
Membranin su igerigi pilin galismasi sirasinda elektriksel glice gore cesitlilik gdsterir.
TUm polimerler su absorblanmasi sonucunda énemli dlgiide siserler. Asiri sisme

membrana zarar verirken membran- elektrot ara ytzeyinde pilin direncini arttirir [22].

Genellikle PEM vyakit pillerinde elektrolit olarak perflorosulfonik asit iyonomer
membranlar kullanilir. Simdiye kadar yapilan ¢alismalar Nafion’ un en uygun
membran oldugunu ortaya koymustur. Pek ¢ok arastirmada membranin yapisi,
sismesi, gozenekliligi gibi ozellikleri X-ray ve mikroskopiyle incelenerek su alma
fonksiyonu gelistiriimeye c¢alisiimisgtir. Sicaklik, molekil zincir uzunlugu, polimerin
esdeger agirhg1 gibi pek cok 6zellik hidratlanmigs membranin su igerigi Uzerinde
etkilidir.
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— {CF+CF2),(CF,CF)], —— — CFACFa),(CFCF], ——
(a) (b}
OCF,CFCF, OCF,CF,50,H
OCF,CF,50,H
Sekil 2-2 Yaygin kullanilan baglica membranlar (a) Nafion ve (b) Gore

Nafion, politetrafloroetilen ile  polistlfonilfloritvinileterin ~ kopolimerizasyonu
sonucunda sentezlenir. Bu perflorinath suilfonik asit ~PFSA iyonomerleri yuksek
iletkenlik, ylUksek su igerigi ile yuksek anyon gogl ve daha pek c¢ok &zellige
sahiptirler. SOs;H grubu zincirin sonuna iyonik yapida SO3 ve H* olarak baglidir. Bu
iyonik yapidan dolayi zincirin uglari membranin kuyruklari gibi davranir. Sulfonik asit
gruplar hidrofilik 6zelliklerinden 6tura suyla etkilesime girerek misel veya kuyruk
yapisina donusmek isterler. Buna karsin polimerin omurga zinciri basitgce Teflon
olup, florokarbon yapisindan dolayi hidrofobik 6zelliktedir yani susuz kalmak ister
[20].

Bir yakit pilinin tasarimindaki en énemli unsur su ydnetimidir. Pilin calismasi
sirasinda, katotta meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon sonucunda membranin
katot tarafinda su konsantrasyonu ytukselir ve bdylece oksijenin elektrokatalizore
ulasmasina engel olur. Diger yandan, membranin iletkenlik &zellikleri ortamin su

konsantrasyonuna baglidir.

Pilin yiksek akim yogunlugunda c¢alismasi sirasinda anottan katoda dogru su akisi
olacagindan, disik su konsantrasyonlarinda membranin anot ylzeyi kurumaya
baslar. Bunun sonucunda da iletkenlik kayiplari meydana gelir. Bu nedenlerden
dolayi, PEM yakit pillerinde galisma parametrelerinin en dnemlisi membrandaki su
dengesidir. Su konsantrasyon dagilimindan en ¢ok etkilenen bilesen membran
oldugundan, burada gerceklesen tasinim mekanizmalarinin anlagiimasi ve
modellenmesi performans iyilestirme ¢aligmalarinda buytk énem tasir. Bu konudaki

en aciklamali model Weber’ in modelidir.

Weber’'in modeline gore iki ¢esit taginim mekanizmasi vardir. Biri buhar-dengeli yani
difizyon tipi, ikincisi ise sivi-dengeli yani hidrolik tipidir. Bu iki mekanizma,
membran/su sisteminin yogunlugu ve basinci gibi 6zelliklere bakilarak birbirinden

bagimsiz olarak incelenir [24].

Sulu membranin iyonik yani suyun birlestigi bir fazi ve noniyonik yani polimer
matriksinin olusturdugu ikinci bir fazi vardir. Disuk su seviyesinde yani membranin

su buhariyla dengede oldugu durumda iyonik faz misel yapisindadir. Membran

19



nemlenmeye basladiginda sulfonik asit gruplari hidratlanarak birbirlerini coulombik
iten yOklG gruplar olustururlar. Bu etkilesimler, polimer matriksin yapisinin
bozunmasi igin gerekli ise karsi gelir. Bdylece yluzey veya elektrostatik enerji ile
deformasyon enerjisi arasinda bir denge olusur. Yeteri kadar kuyruk hidratlandigi
zaman hidratlanmig suilfonik asit gruplari membran boyunca iletken bir yol
olustururlar. Sisteme daha fazla su katildiginda daha ¢ok kuyruk ve kanal olusurak
bu iletken yolun bikUimliligu azalir ve iletkenligi artar. Bir hidronyum (H;0™%) iyonu
kuyruk boyunca asitten aside géger. Membrandaki kitle transferi sirasinda proton
basina taginan su molekull sayisina “elektro-osmotik katsayisi” denir. Bu katsayi
buhar fazinda birden baglayarak su seviyesi arttikca artar ve en sonunda su igine
yerlestiriimis membran igin 22 olur. Molekul kuyruklari yaklagik 1nm ¢apinda kigik
bosluklar halinde birbirlerine baglanirlar. Yani hidrofilik(suyu seven) iyonik kuyruklar,
ici su dolu zayif gegis bosluklari olustururlar. Kuyruklarin olusturdugu bu vyollar
oldukga kararsiz olup ¢evre kosullarindan etkilenirler. Son olarak, difizyonla ve
konveksiyonla su akisi suyun kimyasal potansiyel gradyaniyla meydana gelir.
Kimyasal potansiyel olduk¢a kapsamli ve genel bir siriici kuvvettir. Bu asamada
basing-stricii  kuvvet ile konsantrasyon-surtici kuvvetini birbirinden ayirmak
gerekir. Sekil 2-3’ de kimyasal potansiyel gradyaninin yol actigi su akisi géz ardi

edilmigtir.
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Sekil 2-3 Buhariyla dengedeki membran yapisi ve transfer mekanizmasi

Yiksek hidrasyon seviyesinde yani membran suya konuldugunda molekl kuyruklari
siser ve yeniden dizenlenirler. Sivilasmis gibi davranan membranda su ve kuyruk
dizeni buhar fazdakinden farklidir. Kuyruklar topaklanirken membran akiskan hale
gelir. Ayni zamanda silfonik asit gruplarinin birbirlerine olan uzakhdi ayni
kaldigindan aralarda ortalama 2nm’lik gézenek denilen bosluklar olusur. Bu 6zellik
hala tam agiklanamamakla birlikte Nafion’'un florokarbonlarca zengin ylzeyinden ve
suyun polar ézelliginden kaynaklandig1 dusinulmektedir. Bu durumda membranda
surekli bir suyolu olusturulmusg olur. Membran tamamiyla suya doymugken taginim
mekanizmasi Sekil 2-4’ de 6zetlenmigstir. Yine kimyasal potansiyel gradyanindan
kaynaklanan su akisi gosterilmemistir.
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Sekil 2-4 Sivi-dengeli membran yapisi ve tasinim mekanizmasi

2.2.4.1. Schroeder Paradoksu

Hidrasyon seviyesi artan membranin nasil bir hal aldigi Schroeder’ in paradoksuyla
aciklanmigtir.  Membranin  kanallarini  dolduran su miktar;, suyun kimyasal
potansiyelinde herhangi bir degisiklik olmadan artar. Su, kanallari genisletip igine
nufuz edebilmesi icin yeterli basing ve enerjiye sahiptir. Su buhari ise kanallarin
hidrofobik 6zelligini yenebilecek ylzey enerjisine sahip degildir. Kanallarin hidrofobik
Ozelliginden dolay! su disari atilarak kapiler basing sifirlanmak istenir. Bu nedenle
su buhari bu bdlgelerde yodunlasamaz. Ayrica buhariyla dengede bulunan bir
membranin su miktari sicaklikla degisebilirken sivisiyla dengeli bir membranin su
miktari sicakliktan bagimsizdir. Su buhari, kuyruklar olusumu sirasinda ve kararsiz
kanallarin varhgi stirece polimerle etkilesim icindedir. Bu etkilesimlerin de enerijileri

sicakliga baglidir.

: (o)l @ @ (@

. o_'O
: oo o0 °
A=0 A<2

Sekil 2-5 : Su icerigine bagli olarak memranda tasinim mekanizmazi. (Koyu gri alan
membranin florokarbon matriksini, siyah cizgiler polimerin ug¢ zinciri, agik gri alan su
molekdllerini ve noktali gizgiler ise zayif su kanallarini ifade etmektedir).
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3. MODELLEME YAKLASIMLARI

Modelleme calismalari tasarim sirasinda daha ucuz, daha iyi ve daha verimli bir
yakit pilinin belirlenmesini sagladigindan Ureticilere yardimci olur. Yakit pillerinde
modellemenin amaci, fiziksel kosullarin su ve 1si kontroliine etkisinin ve yakit pilinin
galisma mekanizmalarinin daha iyi anlasiimasidir. Bu baglamda model saglam ve

kesin olmali problem ¢éziimlerine kolaylikla ulasabilmelidir.

Bir yakit pilinin veriminin arttirlmasi igin iyi tasarlanmasi, malzemenin ve calisma
kosullarinin iyilestiriimesi gereklidir. Tim bunlar da matematiksel modellerle

saglanir.
Modelleme calismalarinda tg farkli yaklagim vardir:

- Mikro O&lgekte yakit pilinin elektrotlarinda gerceklesen olaylari ele alan
modeller

- Tdm yakit pilinde transfer olaylarini ve elektrokimyasal reaksiyonlari ele alan
modeller

- Yakit pili staklarinin galisma kosullarini, beslenmesini inceleyen modeller

Geligtirilen mikroskopik modeller, membranda su dengesi, proton iletimi gibi
proseslerin esaslarinin anlasiimasina olanak saglarlar. Gézeneklerin heterojenligi

gibi dizensizliklerin ve elektriksel iletim Gzerindeki etkisine acgiklik getirirler [23].

Bunun aksine, makroskopik modeller daha ¢ok deneysel verilere dayali olup sadece
iletimin tanimlanmasi ve membran i¢in uygun parametrelerin belirlenmesini
saglarlar. Bu konudaki calismalar 6zellikle son on yilda hiz kazanmigtir. Onceleri
difizyon tipi modellemeler yapilirken son zamanlarda hidrolik tipi modellemeler
yapilmaktadir. Her iki modelde de deneysel veriler dogrultusunda benzer sonuglari

elde edilmektedir.

3.1. PEM Yakit Pillerinde Matematiksel Modeller

Literatirde PEM yakit pillerini ele alan pek ¢ok model bulunmasina ragmen konuyla

yeni ilgilenmeye baglayan biri i¢cin her sey olduk¢a karmasik ve anlagiimasi zordur.
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90’lardan &6nceki modeller bir boyutluyken 90’larin sonu- 2000’lerin basinda iki
boyutlu ve ginimizde ise U¢ boyutlu modellemeler yapiimaktadir. Cogu modelde
konsantrasyon dagilimlari ve potansiyel karakterleri bakimindan duyarli hal kabul
edilmistir.  Elektrot kinetiginin incelenmesinde genellikle Tafel esitliginden
faydalaniimigtir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin ¢ok adimli reaksiyon kinetiginin
incelenmesinde kimi galismalarda Butler — Volmer esitligi kimi ¢alismalarda ise daha
gercekci sonuclar veren diger esitlikler kullaniimistir. Gelistirilen modellerde anot ve
katotta bulunan fazlar bakimindan da cesitlilik vardir. Gaz fazini tek faz olarak kabul
eden modellerin yani sira gaz ve sivi olarak iki fazda inceleme yapan modellerler de

gelistirilmistir.

Her modelin en 6nemli bolimu ise anot, katot ve elektrolitteki kitle transferidir. Bu
konuda cesit yontemler kullaniimaktadir. Konvektif akinin hesaplanmadigi Fick
difizyon modeli, konvektif akiyla Fick diftizyonunun birlikte kullanildi§i Nernst —
Planck modeli ve Darcy yasasiyla hesaplanan konvektif aki ile hidrolik gecirgenlik
katsayisinin ele alindigi model bunlardan bazilaridir. Ayrica kimi modellerde de
Darcy vyasasiyla hesaplanan konvektif akiyla birlikte Schlogl egitligi de
kullaniimaktadir. Bu modelde PEM’ de kltle transferinde kullanilan elektro-osmotik
akidan kaynaklanan hizlar da hesaplanmaktadir. Membrandaki elektroosmotik akiyi
aciklamanin en kolay yolu elektro-osmotik katsayisinin kullanildidi, su ve yakit
akisiyla proton akisi arasindaki iligkidir. Diger bir model ise gaz karisimlarinda

kullanilan Stefan — Maxwell esitligine dayanir.

Enerji korunumunu ele alan modeller de vardir. Pek ¢cok model pilin izotermal
kosullarda c¢alistigini varsayarak enerji denklemlerini barindirmazlar. Ancak ener;ji
denklemleri yakit pili modellerinde en énemli parametrelerden biridir. Cinkl sicakhk

katalizor reaksiyonlarinda ve su yonetiminde blyuk bir etkendir.

Bir model sadece varsayimlarin izin verdigi derece dogru ve kesin olabilir. Bu
noktada modelin limitlerinin ve sonuglarin kesinliginin bilinebilmesi igin varsayimlarin

cok iyi anlasiimasi gereklidir. Yakit pili modellemelerindeki baslica varsayimlar:

e deal gaz 6zellikleri

o Sikistirllamaz akis

e Laminer akig

e izotropik ve homojen elektrolit, elektrot ve bipolar tabaka yapisi

e Pil bilesenlerinde ihmal edilebilir ohmik ve konsantrasyon potansiyel
duasima

o Makro yaklasimda kitle ve/veya enerji korunumu
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4. MODELLEME CALISMASI

4.1. Modellemenin Amaci

Modelin amaci, iki boyutlu kararl halde ¢alisan sayisal bir yakit pili modeli kurarak
sanal ortamda deneysel incelemeler yapmak, geometrik, malzeme ve calisma
parametrelerinin  yakit pili performansi (Uzerindeki etkilerini incelemekten

olugsmaktadir.

Bu tezde yapilan modellemede membran elektrolitte iletkenlik, su konsantrasyonun,
su konsantrasyonu ise akimin fonksiyonu kabull ile PEM yakit pilinin parametrik
incelemesi yapilmistir. Literatlirdeki calismalar incelenerek olusturulan modelde,
membrandaki su konsantrasyonunu sabit ve degisken olmasi durumunda, su

konsantrasyonun PEM yakit pilinin galisma parametrelerine olan etkisi incelenmistir.
Model Varsayimlari;

e Yakit pili durayli halde ¢alismaktadir.

e Ortam izotermaldir.

e Buyukluklerin yerel degisimleri iki boyutla sinirli olup, UGglncu boyutta
degisim ihmal edilmistir.

e Reaksiyonun reaktan ve Urunleri gaz fazinda ve ideal gaz davranigindadir.

o Akigkanlar sikistirilamaz 6zelliktedir.

e Yakit pili gdézenekli anot, polimer elektrolit membran ve gézenekli katot olmak
Uzere U¢ bolgeden olugsmaktadir.

¢ Membranin sismesi sifirdir.

e Membran yalniz protonlar igin iletken olup elektronlarla gazlara gegirgenligi
yoktur.

e Anot-membran ve katot-membran ara ylzeyleri olan katalizér tabakalari sifir
kalinhiga sahip kabul edilmistir.

e Cift kutuplu plakalarin temas ettigi anot elektrotunun sol siniri ve katot
elektrotunun sag siniri akim toplama ylizeyleri olarak kabul edilmistir. Temas

direnci sifirdir.
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e Sabit konsantrasyonda ve basingta nemlendiriimis hidrojen anot girisine,
sabit konsantrasyon ve basingta nemlendirilmis hava katot girigine verilmistir.
o Elektrotlar, gozenekliligin ve gegirgenligin homojen olarak dagildigi bolgeler

olarak kabul edilmistir.

4.2. Kullanilan Sabitler

Modelleme calismasinda kullanilan genel, elektrot, membran ve katalizér katmani

sabitleri Tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.1 : Modellemede kullanilan sabitler.

Parametre Sembol | Birim | Deger
Faraday Sabiti F C/mol 96487
Genel Gaz Sabiti R J/mol K 8,314
Sicaklik T K 353
Atmosferik Basing Po Pa 1,013 x 10°

Elektrot Parametreleri

Elektrotlarin kuru goézenekliligi € - 0,4
Elektrotlarin elektronik iletkenligi ot S/m 1000
Elektrotlarin gecirgenligi k m° 1,06 x 107"
Anot gézeneklerinde gaz viskozitesi Na kg/m/s 1,64 x 10°
Katot gbzeneklerinde gaz viskozitesi Ne kg/m/s 1,3x10°
Anot girisindeki hidrojen kitle kesri WH, - 0,369
Anot girisindeki suyun kiitle kesri WH,0a - 1- wy,
Katot girisindeki oksijen kltle kesri Wo, - 0,240
Katot girisindeki suyun kltle kesri Wi, 0c - 0,062
Katot girisindeki azotun kiitle kesri W, - 1 —(wo, + Wh,0c)
Anot girisindeki gaz basinci Pa Pa 2x10°
Anot ¢ikisindaki gaz basinci Pa.cikis Pa Po
Katot girisindeki gaz basinci Pk Pa 2x10°
Katot ¢ikisindaki gaz basinci Pk cikis Pa Po

Membran parametreleri

Membranin sabit iletkenligi m S/m 9
Membran sisme sabiti f - 1800
Membran gecirgenligi Km m° 1,8x 107
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Gazlarin molekiiler agirliklari

Hidrojenin mol kitlesi My, kg/mol 0,002
Oksijenin mol kitlesi Mo, kg/mol 0,032
Suyun mol kitlesi Mh,0 | kg/mol 0,018
Azotun mol kiitlesi My, | kg/mol 0,028

4.3. Model Geometrisi

Modellemede capraz akisli pargali tip dagiticilara sahip PEM yakit pili kullanilimistir.
Basit bir yakit pili Sekil 4-1° de goérulmektedir. Renklendiriimemis kisimlarda gaz
akisi vardir. interdijit dagiticilarda kanallarin u¢ kisimlari kapali durumda
oldugundan verilen yakit veya hava difiizyon katmanina gegmeye zorlanmaktadir.

Bu sebeple diger tiplere gore daha iyi performans elde edilir.

roms g

Sekil 4-1 interdijit dagiticili PEM yakit pili

Sekil 4-1’de gosterilen yakit pilinin dikey olarak bir kesit alinarak $ekil 4-2’deki

geometri elde edilir.

Elzkbrikse
Yk

Sekil 4-2 interdijit dagiticili PEM yakit pili kesiti
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Katalizdr Takbakasz

I

H;ve H:0 #—— « O
0z veN;
Cift Kutuplu Plaks -—— — Cift Kutuplu Plaka
HyveH:0 ——» — » H:0
D3 veN
SRS —
tang tm iz

Sekil 4-3 Model geometrisi sematik gosterim.

Bu sekilde anot ve katot icin gaz giris ve ¢ikis kisimlari gérilebilir. Anodun sol
tarafinda ve katodun sag tarafinda bulunan cift kutuplu plaka boélgeleri, gaz

kanallarinin elektriksel olarak iletken duvarlaridir.

Tablo 4.2 Modelin geometrik boyutlar

Parametreler Deger [m]
Anot kalinlig 3x10™
Katot kalinhig 3x10™
Membran kalinlig! 2,3x10™
Membran ve elektrot yiiksekligi | 2x10

4.4. Modellemede Kullanilan Denklemler ve Sinir Sartlari

4.4.1. Model Denklemleri

Gelistirilen modelde reaktanlarin gozenekli elektrotlara diflizyonu, elektrokimyasal
reaksiyonlar, elektronlarin elektrotlara tasinimi ile membrandaki su dengesi

incelenmistir.
Modelde kullanilan denklemler:

o GOzenekli ortamdaki gazlar icin momentum korunumu
o Elektrotlardaki gazlar i¢in kitle korunumu
e Membranda su buhari akisinin korunumu

e Membrandaki iyonlar i¢in yuk korunumu
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4.4.2. Gozenekli Ortamda Gazlar igin Momentum Korunumu

Gaz difuzyon elektrotlarda hidrojen ve oksijenin momentum korunumu igin surtcu
kuvvetin basin¢g gradyanina esit oldugu Darcy yasasi kullaniimaktadir. Darcy
yasasinda hiz vektéri basing gradyanina, akigkanin viskozitesine ve gézenekli

ortamin yapisina baghdir.
k
u= —; VP (41)

k, hiz vektoérand, k gegirgenligi, n, gaz viskozitesini, P ise basinci temsil etmektedir.

Go6zenekli ortamdaki gazlar igin kiitle korunumu;

V.(peu) =0 (4.2)

Seklindedir. p, yogdunlugu, € ise gbézenekliligi ifade eder. Darcy yasasi denklemde

yerine konursa;

V. <p € (—g VP)) =0 (4.3)

denklemi elde edilir. Anot tarafindan elektrokimyasal reaksiyona katilan su buhari ve

hidrojen icin yogunluk;

Pa = (MHZPHZ':ZHZOPHZO) (44)

Katot tarafindan pil reaksiyonuna katilan nemlendiriimis havanin yogunlugu ise;

_ (Mo,Po,+Mp,0PH,0+Mn,PN,)

Pe o7 (4.5)

seklinde ifade edilir. M, i, hidrojen, su bahari, oksijen ve azot olmak izere molekuler
agirhgi ifade etmektedir. G6zenekli ortam momentum korunumu sinir sartlari olarak
anot ve katot tarafindaki gazlarin giris ve ¢ikis basinglari girilmistir. Anot-membran
ve membran- katot ara ylzeylerinde ise gazlarin hizlari, u, u. olmak Uzere,

momentum akilart;

nouy = ZN _ (o) (4.6)

Pat Pas

i i
_ YN _ (ﬁMOZ—ﬁMHZO"'Nw)

B PcE PcE

(4.7)

n.u,

Katot tarafinda azot higbir kimyasal reaksiyona girmeden pili terk ettiginden
denklemde yer almamaktadir. Bu denklem sonunda elektrotlardaki basing ve hiz

dagilimlari elde edilmis olur. Ayni denklem membran i¢inde kullaniimigtir.
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V.(om EmUm) =0 (4.8)

Membran olarak Nafion 117 secilmis olup, yogunluk ve viskozite degerleri
denklemde kullaniimigtir. Anot-membran ile membran-katot sinir kosullarinda ise
elektrot ara ylzeylerinde hesaplanmis olan basing degerler yerine konmustur.

Sonug olarak membrandaki basing ve hiz dagilimlari elde edilmistir.

4.4.3. Elektrotlarda Gazlar igin Kiitle Korunumu

Gaz karigimlarinda ikili difizyon g6zdnune alindigindan molar kesrin gradyeni;
Vx; = -3, o7 (x] - x;N;) i=12,...,N (4.9)

esitligi ile ifade edilir. Burada i ve j, anot tarafinda hidrojen ve su bahari, katot
tarafinda oksijen, su bahari ve azot olmak Uzere Dy ikili karigim difiizyon sabitini, c,
kitlesel konsantrasyonu, x, mol kesrini, N ise molar aki vektérinu ifade etmektedir.
Acik hava basincinda ve belirli bir referans sicakhdinda, T, deneysel olarak

hesaplanan ikili karisim diflizyon sabitleri Tablo 4.3’ de verilmigtir.

Tablo 4.3 Standart Basing ve referans sicakhginda ikili difiizyon sabitleri [25]

Gaz Ikilisi | Referans Sicakhigl, To [K] | ikili diftizyon sabiti,D;;(Topo ) [m?s™]
Dit, 1,0 307,1 9,15x 10°
D0, -1,0 308,1 2,82x10°
D§,-n, 293,3 2,2x10°
Dit,0-w, 307,5 2,56 x 10°

Pil calisma sicakligi ve basincindaki diflizyon sabitleri;

o (T\L5
Dyj = Dj(To,Parm) 2 (7) (4.10)
esitliginden hesaplanir. Ayrica elektrotlarin gézenekli yapisindan dolayr Bruggeman
dizeltmesi yapilir ve ikili difizyon sabitleri, elektrotun gézeneklilik sabitiyle garpilir.

DiIT = Dyet (4.11)

Gozenekli gaz diflizyon elektrotlarindaki tanecik igin korunum denklemi;

V. (—pwi > (Diijj + (xj - Wj) %p) + pwiu) =0 (4.12)
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Anot-membran ara yuzeyindeki suyun kutlesel akisi, sinirindaki membranin su
akisina esittir. Maxwell-Stefan esitliginin anot-membran ara ylzeyinde sinir kosulu

olarak;
V. (—psz Zj:HZ,HZO (DHZ'ijj + (xj - wj) V?p) + pWHZ_u) = —ZL‘I‘DMIL,2 (4.13)

esitligi yazilir. Katot tarafinda ise benzer sekilde membran-katot ara ytzeyinde sinir

kosulu, oksijen igin;

V. (—pwo2 Z]=02,H20,Nz (DOZ_ijj + (xj — Wj) v?p) + pwoz_u) = i—;MOZ (4.14)
Su buhari igin;

V. (—pszo ZjZOZ,H204N2 (DHZO’ijj + (xj - Wj)v?p) + pWHZOu) = —Zi—;MHZO + N, (4.15)

Maxwell-Stefan esitligiyle; anotta hidrojen ile su buharinin, katotta ise oksijen, su
buhari ve azotun kltle kesirleri dagihmi elde edilir. Reaktanlar ve drunlerin

konsantrasyonlarr;
¢ =P (4.16)

bagintisiyla hesaplanir. Hiz vektéri u ve yogunluk p, Maxwell-Stefan ile Darcy
denklemlerinin ortak terimleri olup momentum ve kitle korunum denklemlerinin

kuplaji saglanir.
4.4.4. Membranda Su igin Kiitle Korunumu

Geligtirilen modelde, membranda tasinan tanecikler proton ve su molekilleridir. Su

molekalleri icin kitle korunum denklemi;
V.N, =0 (4.17)

seklinde ifade edilir. Suyun molar akisi konsantrasyon farkindan olusan difizyonun,
basing farkindan olugan konveksiyonun ve proton akisindan olusan elektro-osmotik

surtcu kuvvetin toplamina esittir.
Ny = =Dy, Ve, — cu, + £ (4.18)

¢y, Suyun molar konsantrasyonunu; D,,, difizyon sabitini; n,, elektro-osmotik surici
kuvvet sabitini; i, akim yogunlugu vektorunu; F, Faraday sabitini ve ,,, su molekulinu

ifade etmektedir. N, pozitif de@erleri icin su akisi anottan katota, negatif degerleri
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icinse katottan anoda dogru gercgeklesir. Membrandaki elektro-osmotik kuvvet

membranin su igerigine baghdir [2]. Nafion 117 i¢in membranin su igerigi;
ng =21 (4.19)

seklindedir. 1, esdeger sulfonik asit grubu, SOz, basina disen suyun mol sayisi olan
hidrasyon indeksini ifade eder. 2,5 ve 22 sayilari ise, deneysel olarak hesaplanmis
olup siraslyla; her bir proton tarafindan surtklenen su molekili sayisiyla hidrasyon
indeksinin mimkin olan en yiksek degerine esitti. Membranin suya daldirilip
sismesi tamamlandi§i kosulda hidrasyon indeksi 22’ ye ulasir ve membran suya
doygun hale gelir. 1 degeri 0-14 arasindaki degerlerdeyse membrandaki su gaz

fazda, 14-22 arasindaki degerlerdeyse ise sivi fazdadir. Membranin su indeksi;

1= (4.20)

e—fecy

seklinde ifade edilir. f, deneysel olarak belirlenmis membranin sisme sabitini; e ise;
e ="Pm_ (4.21)

gibidir. p,‘flry, kuru membranin yodunlugu; E,, ise membran esdeger agirligini ifade
eder. Anot- membran ve membran- katot ara ylzeylerindeki su miktari Schroeder
paradoksuna ve membranin hidrofobik yapisina bagl olarak dedisir. Springer
tarafindan ortaya konan deneysel galismada membranin su igerigi, su buharinin

aktivitesi cinsinden ifade edilir.
A =0.043 + 17,81a — 39,85a? + 36a° 0<ac<1 (4.22)

Membranda su buhari igin kitle korunumu denkleminin sinir kosulu olarak anot-
membran ve membran-katot ara ylzeylerindeki olarak su konsantrasyonlarinin
hesaplanmasinda kullanilir. Membran doyma noktasini astiginda su igerigi ile su
aktivasyonu arasinda lineer bir iligki oldugu kabul edilir.

A=14+14(a—-1) 1<ac<3 (4.23)

Su buhari igin aktivite;

o = FHz0P (4.24)

Psat
seklinde ifade edilir. py,;, suyun doyma basinci olup sicakligin bir fonksiyonu olarak;

7258,2

Psat = €XPp (73,648 - —7,3037logT + 4,1653 x 10-6T2) (4.25)
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esitligiyle hesaplanir. Butiin bunlarin sonunda akim yogunluguna ve basing farkina
bagll olarak membrandaki su konsantrasyonu ile membranin hidrasyon indeksi

hesaplanmis olur.

4.4.5. Membranda Protonlar igin Yiik Korunumu

Membranda yuk korunumu streklilik kogulunda ¢ézaltr.

—V. (k V) =0 (4.26)

Km, membranin hidrasyon indeksi veya su konsantrasyonu cinsinden proton
iletkenligini, ¢,, ise membrandaki potansiyel farkini ifade etmektedir. Springer’in

deneysel ¢alismalarinda 30 "C’de Nafion’ un iletkenlidi icin;[2]
K30 = 0.51391 — 0.326 1>1 (4.27)

bagintisi ¢ikartiimigtir. Pilin galisma sicakhigina bagli olarak iletkenlik;

Km = exp [1268 (o= = 7)] 030 (4.28)

olarak ifade edilir. Elektrotlarda akim yogunlugu dagiliminin hesaplanmasi igin

Butler-Volmer kinetik denklemi kullaniimistir.
. . _ F _ F
la =1l [exp (aa EVacta) — €xp (_ac EVacta)] (4-29)

ic = iO,c [exp (a; :_TVactc) — €Xp (—0(2' % Vactc)] (430)

loa V€ Ip. anot ve katottaki degisim akim yogunlugunu, V,., ve Vg anot ve
katottaki aktivasyon potansiyel kayiplarini ifade etmektedir. Anot akim yogunlugu
ifadesinde ikinci terim ilk terimin yaninda g¢ok kiguk oldugu igin ihmal edilmis ve
anotta hidrojenin reaksiyona sonsuz yavas olarak girmesinden dolayr anot ile
membran arasinda herhangi bir potansiyel kaybi olmayacagindan V,.,=0 olarak
kabul  edilmistir.  Deg@isim akim  yogunluklarinin  referans  degerlerden

hesaplanmasinda;

ref | CH V2 Cy+ Vita
. —_ 2 H
loa = loa | rer ref (4.31)
Hyp HT
ref [ Co Yoz Cy+ Vita
. —_ 2 H
loc = loc | ver ~er (4.32)
<o, ot
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ifadeleri kullanilir. i;" ve i/, referans kosullarda anot ve katot igin referans

degisim akim yogunlugunu; y, anot ve katot reaksiyonlari i¢in hidrojen, proton ve

oksijenin reaksiyon derecesini ifade eder.

Tablo 4.4 Butler-Volmer kinetik parametreleri [25].

Sembol Aciklama Deger

ag Anodun Anot transfer katsayisi 0.5

a; Anodun katot trasfer katsayisi 0.5

al Katodun anot trasfer katsayisi 1

al Katodun katot transfer katsayisi 1

kq Anot hiz sabiti 533

k. Katot hiz sabiti 0.018
YH, Konsantrasyon parametresi 1

Yo, Konsantrasyon parametresi 0.5

Proton konsantrasyonunun anot ve katotta sabit oldugu kabul edilirse akim

yogunlugu en sade haliyle;

o0 = ka-Cpp (4.33)
. Yo,
loc = k. COZ (4.34)

seklinde ifade edilir. k, ve k. katalizor tabakasinin yapisina baglidir.
Membran-katot ara ylzeyinde elektriksel potansiyel,
Ke = Km — Vonm — Vacte (4.35)

0., katotun potansiyel farkini; V,;,,,,, membranin ohmik potansiyel kayiplari;

r:% 5=% (4.36)
olmak Uzere;
Vorm = Ir = 152 = i~ (4.37)
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ifadeleri kullanilarak hesaplanir. r, iyonik direnci; I, membranin uzunlugunu; A,
membranin alanini; §, 6zgul direnci; k, iletkenligi ve i, membranin akim yogunlugunu

ifade etmektedir.
Sonug olarak pil potansiyeli;
Epil =E —Vacte = Vonm (4.38)
olarak hesaplanir. E, acik devre potansiyeli olup Nernst esitligi kullanilarak;
—_ RT
E=1,229—-0.9x 1073(T —298) + Z,BElog(pflzpoz) (4.39)

ifade edilir. Ancak Uglincl terimdeki basincin etkisinin ¢ok kiiciik olmasindan dolayi

ihmal edilmis ve denklem sadelestirilerek pilin gcalisma sicakhgina bagl olarak;

E =0.2329 + 0.0025 X T (4.40)

seklinde ifade edilir. Modelde ¢ok ylksek akim yogunluklarinda etkisini gdsteren
konsantrasyon kayiplari ihmal edilmigtir. V.., = 0 kabul edildiginden dolayi,

denklemde anot tarafinda meydana gelen aktivasyon kayiplari ifade edilmemistir.

4.4.6. Modellemede Kullanilan Yontem

Sistemin non-lineer denklemleri, paket programi olan MATLAB’ de ¢dzlilerek sonuca
gidilmigtir. Geligtirilen matematiksel modelde asagidaki denklemler kullanilarak

¢6zim yapilmistir:

e (GoOzenekli elektrotlarda ve membranda basing dagilimi icin Darcy Yasasi

o Katot tarafinda oksijenin ve suyun kiitle kesirleriyle anot tarafinda hidrojenin
kitle kesrinin dagihmi icin Maxwell-Stefan gaz karisimlari difizyon ve
konveksiyon denklemi

o Membrandaki ylik dengesi dagilimi icin iletken ortam denklemi,

e Membrandaki su konsantrasyonu dagilimi igin Elektrokinetik aki denklemi

kullaniimistir.

Tum degiskenler ve dagilimlar hesaplandiktan sonra akim yogunlugu elde
edilmektedir. Katalizor katmaninda akim yogunlugu hesaplanirken asagidaki
denklemde gosterildigi gibi akim yogunlugu degerinin integral ortalamasi alinarak

tek bir akim yogunlugu dederi elde edilmistir.

Javg = 1= Jy" I @) dy (4.41)
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Sekil 4.4’ de matematiksel modelde kullanilan ag yapisi verilmistir. Modelde 2416
dcgen eleman kullaniimistir. Daha sonraki eleman sayisi arttirmalarinda sonuglarin
¢ok fazla etkilenmedigi goérlilmus secilen eleman sayisi yeterli kabul edilmigtir.

Membranda dizgin bir mesh vyapisi elde edebilme amagl olarak membran

sinirlarinda maksimum Ug¢gen eleman boyutu 5 X 10°m secilmigtir. Polarizasyon
egrisi incelemelerinde potansiyel degerinin degisim aralidi ve adim buyUklGgu
program icerisinde belirtilerek degisen potansiyel dederleri igin tek seferde ¢6zim

yapilmasi saglanmistir.

Intel Core Duo 1.83 GHz islemci ve 1 GB Ram 6zelliklerine sahip bir bilgisayarda
2416 eleman sayisi i¢in her bir ¢6ziim 120-140 sn araliginda gercgeklesmistir. Non-
lineer denklem c¢oéziicusu ile birlikte Direct(UMFPACK) lineer sistem kullaniimistir.

Sistemin bagil hata toleransi 10, iterasyon sayisi ise 25 olarak secilmistir.

Sekil 4-4 Matematiksel modelde kullanilan ag yapisi.
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5. MODEL SONUCLARI VE YORUMLAR

Yakit pilinin ¢caligmasi Ug¢ farkl kabul ile dusuk ve yuksek akim yogunluklari igin
incelenmistir. Bu kabuller, membranda iletkenligin sabit ve su konsantrasyonuna
bagl oldugu kabulu ile iletkenlik su konsantrasyonuna bagliyken konvektif akinin
ihmal edildigi kabullerdir. Bu amagla modelden elde edilen sonuglar yapilan kabuller

icin sirasiyla 6zetlenmektedir.

5.1. Membranda Sabit iletkenlik Kabulii

ik olarak diisiik akim yogunlugu icin membrandaki proton iletkenliginin sabit ve k=9
oldugu durum ele alinmistir. Sekil 5.1’de membrandaki su konsantrasyonu dagilimi
verilmistir. Pilin Ust kisminda basing gradyaninin biylk olmasi nedeniyle anot
membran ara yuzeyinde yuksektir. Pilin alt kisimlarinda ise pil igindeki toplam su
akisinin asagiya dogru olmasi ve membran katot ara ylzeyinde meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyon sonucu su olusumu nedeniyle daha da buylk degerler

almigtir.

su
konsantrasyonu [melim'] M 0.7 Maoc 96T Max: 02

E 0.6

Min: 046 Minc 60764 Min: 005

Sekil 5-1i = 1956 A/m? igin pilin su konsantrasyonu dagilimi
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Buna paralel olarak A degerleri Sekil 5-2° de verilmektedir. Es akim yogunlugu

degerleri igin literatirle uyumlu sonuglar elde edilmigtir [21].

lamda Max: 5.7

F H#.5

Min: 3.52

Sekil 5-2 i = 1956 Alm? icin Nafion’ da A dagihmi

Sekil 5-3’ de sirasiyla difuzif, konvektif ve elektro-osmotik akilar gorilmektedir.
Diflzif aki membrandaki su konsantrasyonuna dagilimi nedeniyle pilin Gst kisminda
anottan katoda, alt kisminda ise katottan anoda dogrudur. Elektro-osmotik aki ise
akima bagh olup akimla ayni yonludir. Su konsantrasyonunun yiksek oldugu pilin
alt kisimlarinda daha bulylk degerler almistir. Konvektif aki ise pilin capraz akisli
olmasi nedeniyle pilin Ustlinde katotlarin anoda dogru, altinda ise anottan katoda
dogrudur. Bu durum konveksiyon akinin basin¢ gradyaniyla iligkisindendir ve Sekil
5-4’ deki basing dagilimi ile dogrulanmaktadir.
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Akilar, [q--n,‘:\nl,-"(m'T %] Konsantrasyon, ¢w [mol/m "_I

Mg SETH

Dtz aki, cw Konvekti aki, cw Elekiro-osmotik ake, cw

M G076 4

Sekil 5-3 i = 1956 A/m2 icin membrandaki su konsantrasyon dagilimi ve akilar

Basmg dagihinm  [Pa] Ma: 1585
%10

Min: 1.013

Sekil 5-4 i = 1956 A/m? icin pilde basing dagilimi

Sekil 5-5° de anottaki hidrojenin ve katottaki oksijenin konsantrasyon dagilimlari
verilmistir.
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Max: 60,1 Max: 139
Konzantrasyon [rnu:d,l'm!]

cH2 o2

Min: 25,31 Mn: 6.74

Sekil 5-5i = 1956 A/m? igin elektrotlardaki hidrojen ve oksijen konsantrasyonu dagilimi

Yine membranin iletkenliginin sabit alindi§i durum icgin yliksek akim yogunlugunda
Sekil 5-6 ve Sekil 5-7° de membrandaki su konsantrasyonu ile akilar gésterilmigtir.
Yiksek akim yogunluklarinda membrandaki elektro-osmotik akinin baskin hale
getirdigi ve suyun hizla katot tarafina aktigi gérilmektedir. Bu nedenlerden dolayi
membrandaki su konsantrasyonu homojenlesmis ve katot ara ylzeyinde
yogunlasmistir. Diflzif aki katot tarafinda su konsantrasyonunun ylksek oldugu

bélgelerde anoda dogrudur. Konvektif aki ise tam tersi davranistadir.
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Max: 10.E Max: 345?3 Max: 17.

x10
Su konzantrasyonu [malm 3] 10.5
3.5
10 i
a9.5
3 14
S
L 185 {25 -z
L s
F 410
F {2
I {7.5
7
1.5
6.5
& 1

2.5
Mir: 5,382 Min: 63335.5 Min: 3.23

Sekil 5-6 i = 12521 Alm? icin pilin su konsantrasyonu dagilimi

Su
Honsantrasyonu o [molim ;]
2 .
Difllzit akoss , cve [maliim ¥ 5] Korweklil sk, cw [molfim 2.s)]  Elskiro.cmoli by, ow [medf(m © .5)] Mes: 3473
" 1.5
3
L 42.5
I 2
L,
- —
- | - 1.5
— —
) 1
- |l—=
Min: 63335

Sekil 5-7 i = 12521 A/m? icin membrandaki su konsantrasyon dagilimi ve akilar
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Sekil 5-8’ de goruldugu gibi A degeri su konsantrasyonuyla orantilidir. Membranin
anot tarafinda kurumaya neden olmasa da yine de ¢ok dislk, katot tarafinda ise
elektrokatalizériin gézeneklerini tikayabilecek kadar biylk degerler almistir. Yine es

akim yogunluklarinda literatlrle uyumlu sonuglar alinmigtir [21].

lamda Max: 27.4

F 420

G 18]

Min: 3,652

Sekil 5-8 i = 12521 A/m? icin Nafion’ da A dagilimi

Sekil 5-9 ve Sekil 5-10° da sirasiyla pilin basing ile anottaki hidrojen

konsantrasyonu ve katottaki oksijen konsantrasyonu dagilimlari verilmistir.
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Basing dadgimi [Pa) Max: 16958 Max: 1938

x10 x10
L9 1.9
LB 1.8
E 1.7 F 1.7
e b ALE
FqL.5 1.5
Fld F 1.4
L3 1.3
L2 1.2
b1 1.1

Min: 1,013 Min: 1,037

Sekil 5-9 i = 12521 Alm? icin pilde basing dagilimi

Honsantrasyan Max: 59,4 Max: 13,9

cH2 cioz

55
12

F 450
L 4Ll

F 45
L qi0

L 40
F

35

30

Min: 25,22 Min: 6.02¢

Sekil 5-10 i = 12521 Alm? icin elektrotlardaki hidrojen ve oksijen konsantrasyonu dagilimi
5.2. Membranda Su Konsantrasyonuna Bagh Degisken iletkenlik Kabulii

ikinci olarak bu defa membranin proton iletkenliginin su konsantrasyonuna bagli
oldugu durum disuk akim yogunlugunda degerlendirilmistir. Sekil 5-11° de pildeki

su dagilimi verilmistir. DUslUk akim yogunluklarinda iletkenligin sabit alindigi
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modeldeki gibi bir su konsantrasyon dagilimi goérulmektedir. Pilin Ust kisminda
konvektif aki nedeniyle anot-membran ara ylzeyinde su konsantrasyonu ylksektir.
Pilin alt kisimlarinda ise su akisi ve elektrokimyasal reaksiyon sonucu su olusumu

nedeniyle katot- membran ara ylzeyinde daha buyuk degerler almistir.

Su
keonsantrasyonu [melm'] Max: 106 Max: 9654, Max: 10

10.5 2500

G000
a5
2 2500
5
5.5
000
5 7
7.3 7500
£
7
7000
6.5
& 5500
5.5

Min: 5,322 Min: 60776 Min: 3,24

Sekil 5-11i =765 A/m? igin pilin su konsantrasyonu dagilimi

Sekil 5-12’ de goruldugu gibi A degerleri de su konsantrasyonu dagilimiyla paralellik
gO6stermektedir.

lamda Max: 5.7

L d4.5

Min: 3.5

Sekil 5-12i =765 Alm? icin Nafion’ da A dagihmi
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Sekil 5-13’ de goruldigu gibi difuzif aki su konsantrasyonuyla, konvektif aki basing
gradyaninin buyukliguyle, elektro-osmotik aki ise akimin yodnuyle orantihdir.
Ozellikle yliiksek basing gradyani ile konvektif akinin membrandaki su akisina etkisi
buyuktar.

Konsantrasyon, cw [mol/m']

Dzl aki, ew Koanwektil aki, cw Elekitro-oemotik aki, ¢w Man; 9654

15300

Mhn: 6077

Sekil 5-13 1 =765 Alm? icin membrandaki su konsantrasyon dagilimi ve akilar

Sekil 5-14’ de diusik akim yogunluklarinda membranda su konsantrasyonuna bagli
iletkenlik dagiimi veriimektedir. iletkenlik denklemine gére iletkenlik ile su
konsantrasyonu her ne kadar nonlineer iligkili gériinse de ilgilenilen c¢alisma
araliginda ifadenin lineer oldugu anlasiimaktadir. Bu nedenle N’ nin dagdilimiyla

iletkenligin dagilimi tam bir benzerlik géstermektedir.
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fletkentik [5fm] Man: 4.7

4.6

4.4

L ld.z

L a4

F 435

I 43.6

L 454

3.2

K

2.6

Min: 2,63

Sekil 5-14 i =765 Alm? icin membranin iletkenligi

Sekil 5-15 ve 5-16° da da sirasiyla pilin basing ile elektrotlardaki gazlarin

konsantrasyon dagilimi verilmistir.

Bazing dadim [Pa] Max: 195
=10

Min: 1.013

Sekil 5-15i =765 Alm? icin pilde basing dagilimi
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Konsantrasyon [mol/m;] Max: 60.1 Max: 13.9
0

cH2 c02

c 13
112

F =0
Q11

I 445
110

L 0
2

5
3

0

7

Min: 25,3 Min: 6.74

Sekil 5-16: i = 765 A/m? igin elektrotlardaki hidrojen ve oksijen molar konsantrasyon dagilimi

Yine ayni durum igin ylksek akim yogunlugu pildeki su konsantrasyonu dagilimi
Sekil 5-17°'de verilmistir. Diguk akim yogunlugundakini dagilimin tersine pilin Ust
kisminda anot tarafinda da su konsantrasyonu olduk¢a disuktir. Su akisinin
yukardan asagiya olmasi ve katot tarafinda su olusumu nedeniyle de membran-

katot tarafinda oldukga yUksektir.

Max: 10.€ Max: 2444&' Max: 15.6

Su Hongantrasyonu  [molfm 3:I 10.5 *10
2.4

Lo 14
2.2

.5
2
L b Loz
F {1.8
I 5.5
]
| k F 1.6
L 7.5 F 41.4
I &
1.2
5 1
0.5

Min: 5,352 Min: 62937 Min: 3.23¢

Sekil 5-17: i = 7385 Alm? icin pilin su konsantrasyonu dagilhmi

Sekil 5-18’ de goérildigu gibi A degerleri de su konsantrasyonu dagilimiyla paralellik

gbstermektedir.
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lamda Max: 16,3
16

Min: 3,658

Sekil 5-18 i = 7385 Alm? icin Nafion’ da A dagilhmi

Sekil 5-19' da membrandaki su akilari verilmistir. Katot tarafinda su konsantrasyonu
yuksek oldugundan dolayi beklendigi Uzere diflzif aki katot tarafindan anot tarafina
dogrudur. Konvektif aki basingla paralel olarak akis kanallari tarafinda kuvvetli olup
pilin Ust kisminda katottan anoda alt kisminda ise anottan katoda dogrudur. Elektro-
osmotik aki ise akim yogunlugunun ylksek olmasi nedeniyle oldukca etkili olup
anottan katoda dogru giderek artmaktadir. Bu nedenle su membran iginde hizla
anottan katoda suruklenerek katot tarafinda ylksek konsantrasyon degerlerine

ulasir.
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Su
konzartrasyonuy, ow [molim 3]

. 2 .
Dittizyon skizt, cw [molf(m z =] Karvektif aki,cw [molf{m z 5)]  Elektro-osmotik akicw [molfim = .s]  Max 'lzur-f‘“'s
%

2.4

2.2

2

1.8

S -]

F {14

1.2

R EEEEEEEREE

Min: 6293.%

Sekil 5-19: i = 7385 Alm® icin membrandaki su konsantrasyon dagilimi ve akilar

Sekil 5-20° de membranin iletkenlik dagihmi verilmistir. Su konsantrasyonuna bagl
olarak anot tarafinda oldukca disuktur. Elektro-osmotik akiyla paralel olarak katoda
dogru giderek artmaktadir. Su konsantrasyonunun yliksek oldugu katot cikis
kanalina yakin bolgede de en ylksek degerini alir.

lletkenlik [Sim] Max: 144

14

Min: 2,81

Sekil 5-20 i = 7385 A/m? icin membranin iletkenligi
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Sekil 5-21 ve 5-22’ de de sirasiyla pilin basing ve elektrotlardaki gaz konsantrasyon

dagilimlari verilmigtir.

Max: 1593E
Bazing dafigimi [Pa) =10

L 1
L 1.5
L 1.4
1.3
1.2
1.1

Mim: 1,037

Sekil 5-21: i = 7385 Alm? icin pilde basing dagilimi
Konsartrasyon [molfm 3] Max: 59,5 Max: 13.9

S 13

cH2 oz

Foalz

F 430
LAt

45
L qio

L 40
F o

35

30

Min: 25,52 Min: 6,51

Sekil 5-22 i = 7385 Alm? icin elektrotlardaki hidrojen ve oksijen molar konsantrasyon
dagihimi
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5.3. Membranda Su Konsantrasyonuna Bagl iletkenlik ve Non-Konvektif Aki
Kabulii

Uglincli durum iginse membranin iletkenliginin su konsantrasyonuna bagh oldugu
ancak konvektif akinin ihmal edildigi durum ele alinmigtir. ilk olarak yapilan
incelemeler distk akim yogdunluklari igindir. Modelde yakit pili capraz akigh olarak
tasarlanmistir. Ancak non-konvektif akigli modelde basing gradyani etkisiz hale
geldiginden su konsantrasyonu akis kanallarindan bagimsiz anottan katoda lineer
bir artis gostermigtir. Sekil 5-23 ve Sekil 5-24’ de sirasiyla belirtilen akim
yogunlugunda pildeki su konsantrasyonu dagilimi ve membrandaki A degerleri
verilmistir. A, akim yogunlugunun disik olmasi nedeniyle olduk¢a disuk degerler

almistir.

Su konsantrasyonu, o [malm 7] Ma: 10.€ Max: 6397, Max: 7.8

R
10
6300

F 46700

F 5.5
F {eenn

7

6500 5
6
€400
5
Min: 5.04= Min: 6337.5 Min: 3.24

Sekil 5-23 i = 650 Alm? icin pilin su konsantrasyonu dagihmi
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lamda Max: 4.0

95

439

F 43.85

F 458

75

7

Min: 3,63

Sekil 5-24 i = 650 Alm? icin Nafion’ da A dagihmi

Konvektif aki etkisiz hale getirildiginde anottan katoda dogru elektro-osmotik aki ve
katotta su olusumu nedeniyle artan konsantrasyon sonucunda, disik akim
yogunlugunda olmasina ragmen diflzif aki katottan anoda dogru olur. $ekil 5-25’ de

membrandaki akilar verilmistir.

Su

3
. it [molfm
Cifizyon akisi, cw [rmoli{m 2.5)] Elektro-osmatik aki . cw [malfm 2-5)] konsartrasyon. [moljm 1

Max: 6897,
- =
g % 6300
.
= "" L ls7o0
] ]
g ‘ L lecoo
| [ ]
n i 5500
» ¥
2 L ]
! ! 5400
Min: 6337.5

Sekil 5-25i =650 Alm? icin membrandaki su konsantrasyon dagilimi ve akilar
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Nafion’ un proton iletkenliginin su konsantrasyonu ile orantili olmasi nedeniyle su
konsantrasyonu dagiliminda oldugu gibi katot tarafina dodru giderek artmaktadir.
Ancak akim yogunlugunun ¢ok disuk olmasi nedeniyle iletkenlik de disuk degerler

almistir. Sekil 5-26° da membranin iletkenlik dagilimi verilmistir.

iletkenik [Sfm] Max: 3.1!
15

F .95

.85

Min: 2,83

Sekil 5-26 i = 650 Alm? icin membranin iletkenligi

Sekil 5-27’ de anottaki hidrojen ve katottaki oksijen konsantrasyonu dagilimlari
verilmistir.

Konzartrasyon Mazx: 59,3 Max: 13,9

cH2 2

F ALz
F 450

L d11
L d4s

F H10

L d40

30

Min: 28.41 Min: 6,867

Sekil 5-27 i = 650 A/m? icin elektrotlardaki hidrojen ve oksijen molar konsantrasyon dagilimi
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Son olarak Sekil 28’ de membran iletkenliginin su konsantrasyonuna bagl oldugu
nonkonvektif durum igin akim yogunlugu arttirldiginda elde edilen sonuglar
Ozetlenmistir. Membrandaki su konsantrasyonu yine katot tarafina dogru gidildikce
lineer artmistir. DUsUk akim yogunlugundaki degerlerle kiyaslandiginda oldukga

blylk degerler almistir.

Mawx: 10.€ Max: 143?6 Max: 12.7
x10

Su konsantrasyony  [mol/m 3] 10.5

10 1.3
11
5
1.2
b 410
p.5 1.1 B
= k
1
7.5
7
= F 0.8
5
]
5 0.7

Min: 5,147 Min: 6465.0 Min: 3.24:

Sekil 5-28 i = 5780 Alm? icin pilin su konsantrasyonu dagilimi

Sekil 5-29’ da belirtilen akim yogunlugunda konvektif akinin etkisiz hale getirildigi
model icin membrandaki su akilari difGzif ve elektro-osmotik akilar olmak lzere
verilmigtir. Elektro-osmotik akinin difuzif akiya goére beklendigi Gizere daha ustun
oldugu gorulmektedir. Disuk akim yogunlugundaki gibi difuzif aki yine ters ve

katottan anoda dogru olup etkisi azalmistir.
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S

konsartrasyonu cw [molfm 3]

Difiizyan aki, cw [molf{m 2-5)] Elektro-osmatik ak , ow [molf{m 2-5)] Max: 1,376
x10

I

0.9

AN AN A AN AN AN A AR A

Min: 64652

Sekil 5-29 i =5780 Alm® icin membrandaki su konsantrasyon dagilimi ve akilar

Sekil 5-30’ da membrandaki A dagihmi verilmigtir.

lamda Max: 8.4
.5
S
F .5
-
I £.5
5
Min: 3,76

Sekil 5-30i = 5780 A/m? icin Nafion’ da A dagilimi
A degerine bakildiginda yine su konsantrasyonu ile orantilidir. Ancak konvektif
akinin da hesaba katildigi ayni akim yogunluklarina gore olduk¢a dusuk degerler

almistir. Bu da yakit pilinin ¢galisma kosullarinda basincin énemli bir unsur oldugunu
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ve basincin membrandaki su konsantrasyonunu arttirdigi goértlmastar. Ayrica
membrandaki iletkenlik dagilimini gésteren Sekil 5-31° de bunu dogrular niteliktedir.
Lineer olarak katoda dogru artis gdsterse de konvektif akiyi ele alan modele gore
oldukga dusuk degerler almigtir.

Max: 7.2
iletkenlik  [Sim]

F 5.5

F 445

Min: 2,90

Sekil 5-31i=5780 Alm? icin membranin iletkenligi

Sekil 5-32’ de anottaki hidrojen ve katottaki oksijen konsantrasyonu dagilimlari

verilmistir.

Konzartrasyan o [molfm 3] Max: 59,0 Max: 13.9
cH2 02

55 13

S0

45

40

50

Min: 28.1! Min: 6.64

Sekil 5-32 i = 5780 Alm? icin elektrotlardaki hidrojen ve oksijen molar konsantrasyon
dagilimi
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Sekil 5-33’ de membranda degisken ve sabit iletkenlik icin pil potansiyelinin degisimi
gosterilmistir. 0,6 A cm? akim yogunluguna kadar sabit iletkenlik icin pil performansi
daha yuksekken, artan akim yogunluklarinda membrandaki su konsantrasyonun

asiri yikselmesi nedeni ile degisken iletkenlik icin daha yiksek pil performansi elde

edilir.
15 T T T T T T T T 1|:|
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Sekil 5-33 Membranda degisken ve sabit iletkenlik igin pil potansiyelinin ve gicinin
degisimi

Sekil 5.34’ de sabit ve degisken iletkenlik kabullerinde pildeki aktivasyon ve ohmik
kayiplar gosterilmistir. DUstik akim yogunluklarinda iletkenligin su konsantrasyonuna
bagh oldugu kabuliinde aktivasyon kayiplari daha yuksektir. Ayni zamanda sabit
iletkenlik kabullinde ise artan akim yogunluklarinda ohmik kayiplar degisken
iletkenlik kabulline oranla buylk oranda artis gdstermistir. Her iki kabulde de ohmik
kayiplarin belli akim yogunluklarindan sonra doygunluda ulasip sabit kaldigi
g6rilmektedir.
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Sekil 5-34 Membranda degdisken ve sabit iletkenlik igin pildeki aktivasyon ve ohmik kayiplari

Yuksek akim yogdunluklarinda iletkenligin sabit oldugu kabulinde katot ara
yuzeyinde su olusumu ve siddetli elektro-osmotik aki nedeniyle membranda su
konsantrasyonu ve dolayisiyla iletkenlik artmak isterken sabit deger alinmasi ve bu
degerin olasi degerlerden kiguk olmasi nedeniyle ohmik kayiplar daha fazladir.
Membranda su konsantrasyonunun artmasiyla ohmik kayiplara neden olan
kuvvetlerin etkilerinin sabit kaldigi gorulmustur.
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SONUGLAR

Yapilan bu tez calismasinda; daha énce membran igin sabit su konsantrasyonu ve
dolayisiyla sabit iletkenlik varsayimi altinda bir YL tez calismasi kapsaminda
gelistirilen 2 boyutlu PEM yakit pili modeli, membrandaki su konsantrasyonunun
degiskenligi g6z oOnlne alinarak gelistirilmistir. Bu gelistirme sirasinda su
konsantrasyonu Ug farkli kabul ile ele alinmis ve sonugclar bu kabuller dogrultusunda

irdelenmistir.

ilk olarak, diisiik ve orta akim yogunluklarinda pil performansinin membranda
iletkenligin sabit alindigi birinci kabul ile su konsantrasyonun degisken oldugu
kabulde, su konsantrasyon gradyani kiguk oldugundan, degerler birbirine yakin
ancak daha bulyik oldugu saptanmistir. ikinci kabul olan iletkenligin su
konsantrasyonuna bagh oldugu durumda, membranda su dengesi diffizif, konvektif
ve elekto-osmotik akilarla saglanir. Ancak sabit iletkenlik kabulinde membranda
homojen bir su konsantrasyonu dagiimi olustugu icin, orta ve dusik akim
yogunluklarinda daha yiksek pil performansi elde edilir. Bunun aksine yiuksek akim
yogunluklarinda ise sabit iletkenlik kabulinde segilen iletkenlik sabitinin gercek
degerinin altinda kaldigindan daha distk pil performansi elde edilmistir. Yiksek
akim yogunlugunda elektro-osmotik akinin siddetini arttirmasiyla ve membran-katot
ara yuzeyinde su konsantrasyonunun doygunluga ulasmasiyla membranda su
konsantrasyonuna bagli dedisken iletkenlik kabuliinde daha yiksek iletkenlik
degerlerine ulasildigindan daha yiksek pil performansi elde edilmistir. Ve yine
yuksek akim yogunluklarinda membranda su konsantrasyonunun artmasiyla ohmik
kayiplarin sabit kaldigi goértlmuistir. Bu da membranin su igeriginin artmasiyla
ohmik kayiplara neden olan kuvvetlerin etkilerinin ayni oranda kalmasiyla

aciklanabilir.

membranda sabit iletkenlik ve non-konvektif akinin ele alindigi tglinci kabulde

membrandaki su konsantrasyonun konvektif akinin da hesaba katildi§i duruma gore

oldukca dusuk degerler aldigi saptanmistir. Bu da yakit pilinin galisma kosullarinda

basincin 6nemli bir unsur oldugunu ve basincin membrandaki su konsantrasyonunu

arttirdigi ortaya koymaktadir. Ozellikle yliksek basing gradyani ile konvektif akinin

membrandaki su akisina etkisi buyuktir. Ancak non-konvektif akigli modelde basing
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gradyan! etkisiz hale geldiginden su konsantrasyonu akis kanallarindan bagimsiz

anottan katoda lineer bir artis gdstermistir.

Son olarak; PEM yakit pillerinde membrandaki su konsantrasyonu ile iletkenlik
arasindaki iliskiyi veren literatirdeki en genel denklemde iletkenlik ile su
konsantrasyonu her ne kadar nonlineer iligkili gortinse de bu tez ¢calismasinin ¢ézim

araliginda ifadenin lineer oldugu anlasiimistir.
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