PEM TiPI YAKIT PILLERININ iKi VE UC BOYUTLU MODELLENMESI

IBRAHIM TURKMEN

YUKSEK LiSANS TEZI

MIKRO VE NANO TEKNOLOJi

TOBB EKONOMIi VE TEKNOLOJi UNIiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

AGUSTOS 2012

ANKARA



Fen Bilimleri Enstitii onay1

Prof. Dr. Unver KAYNAK

Miidiir

Bu tezin Yiiksek Lisans derecesinin tiim gereksinimlerini sagladigini onaylarim.

Prof. Dr. Turgut BASTUG

Anabilim Dali1 Baskani

[brahim TURKMEN tarafindan hazirlanan PEM TiPI YAKIT PILLERININ iKi VE
UC BOYUTLU MODELLENMESI adli bu tezin Yiiksek Lisans tezi olarak uygun

oldugunu onaylarim.

Dog. Dr. Mehmet SANKIR

Tez Danismani

Tez Jiiri Uyeleri

Baskan: Prof. Dr. Turgut BASTUG

Uye
Uye
Uye

Uye

: Dog. Dr. Derek BAKER
: Dog. Dr. Mehmet SANKIR
: Yrd. Dog. Dr. Nurdan SANKIR

: Yrd. Dog. Dr. Barbaros CETIN

Dog. Dr. Derek BAKER

Yardimci Tez Danismani




TEZ BIiLDiRiMi

Tez i¢indeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu

calismada orijinal olmayan her tiirlii kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

[brahim TURKMEN



Universitesi : TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi

Enstitiisii : Fen Bilimleri
Anabilim Dah : Mikro ve Nano Teknoloji
Tez Danismanlari : Do¢. Dr. Mehmet SANKIR
Doc¢. Dr. Derek BAKER
Tez Tiirii ve Tarihi : Yiiksek Lisans — Agustos 2012
ibrahim TURKMEN

PEM TiPi YAKIT PILLERININ iKi VE UC BOYUTLU MODELLENMESI

OZET

Bu c¢alismada, COMSOL" ticari yazilimi kullanilarak, tek hiicreli PEM tipi bir yakat
pilinin, iki ve {i¢ boyutlu, izotermal, tek fazli ve kararli haldeki modelleri
olusturulmustur. Olusturulan modellerde, paralel akis kullanilmistir. Modelde,
elektron akiminin iletken kati kisimdan iletimi, gazlarin akis kanallarindaki transferi
ve su molekiilleri ile iyonlarin polimer elektrolit zardan taginimi bulunmaktadir. Akis
kanallarindaki tiirlerin, gaz akisi sikistirllamaz Navier-Stokes denklemleri ile
Brinkman denklemlerinin birlikte kullanilmasi ile ¢oziiliirken, su ve iyon transferi
genellestirilmis Maxwell-Stefan denklemleri ile ¢oziilmektedir. Bu arastirma esas
olarak, pil geometrisi, sicakliga bagh olarak degisen zarin iyonik iletkenligi, denge
akim yogunlugu ve diflizyon katsayilar1 gibi parametrelerin yakit pili performansina
olan etkilerini ortaya ¢ikarmak ic¢in yapilmistir. Bunu basarabilmek i¢in modeller,
farkl1 denge akim yogunlugu, zar iyonik iletkenligi ve diflizyon katsayilarinda ve
farkli geometrilerde ¢oziilmiistiir. Bu c¢aligmada hidrojen, oksijen ve suyun farkli
sicaklik ve hiicre ¢alisma potansiyellerindeki kiitle dagilimlart da incelenmistir.
Sonuglara gore; performans, sicaklik arttikca artan denge akim yogunlugu, zarin
iyonik iletkenligi ve diflizyon katsayilarinin artmasiyla, artmaktadir. Ayrica,
geometrinin performansa olan etkisini belirlemek i¢in iki farkli geometride {ig
boyutlu modeller olusturulmus ve bu modellerin karsilastirilmasi yapilmistir. Bu
modellerden biri diiz kanal geometrisine, digeri ise silindirik kanal geometrisine
sahiptir. Gili¢ yogunlugunun en yiliksek oldugu hiicre c¢alisma potansiyeli
degerlerinde(0,4-0,6 V), silindirik modelden 25 ‘C’de, 0,58-0,93 A/cm? araliginda,
80 ‘C’de ise 0,82-1,05 Alcm’ araliginda akim yogunlugu elde edilmistir. Diiz
modelde ise aynm1 calisma potansiyeli degerlerinde 25 'C’de, 0,54-0,84 Alcm?
araliginda, 80 ‘C’de ise 0,75-0,95 A/cm? araliginda akim yogunlugu elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: PEM yakat pili, COMSOL, Iki ve ii¢ boyutlu modelleme.
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ibrahim TURKMEN

2-D AND 3-D MODELLING OF PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL
CELLS

ABSTRACT

In this study, 2-D and 3-D steady state, isothermal, and one-phase numerical models
of a single Proton Exchange Membrane Fuel Cell were built by using COMSOL
Multiphysics® software. A parallel-to-flow model of a single cell was used as the
modeling domain. The model consisted of the delivery of electrical current in solid
phase, transportation of gases in the flow channels, and transmission of water and
ions in the polymer electrolyte membrane. The gas flow of the reactants in the
channels was solved by incompressible Navier-Stokes equations with Brinkman
equation while water and ion transportation was solved by generalized Maxwell-
Stefan equations. The investigation was mainly focused on effects of the geometry
and the effects of the parameters that are related with temperature, such as exchange
current density, ionic conductivity and diffusivity values. To achieve that, 2-D and 3-
D parallel-to-flow models with different exchange current density, ionic conductivity
and diffusivity values and different geometries were solved. Mass fraction
distribution of hydrogen, oxygen, and water were examined at different temperature
and voltage values. It was pointed out from the results that increasing exchange
current density, ionic conductivity and diffusivity values results in better
performance. To determine the effect of geometry two models with different
geometries were built and solved. One of the models has planar channel geometry
while the other has cylindrical channel geometry. At middle cell potential values
where the power density is high, the current density that is obtain from cylindrical
model is between 0.58-0.93 A/cm? at 25 ‘C and 0.82-1.05 A/cm? at 80 ‘C. At same
cell potential values, the current density that is obtain from planar model is between
0.54-0.84 A/cm? at 25 'C and 0.75-0.95 A/cm? at 80 'C.

Keywords: PEM fuel cell, COMSOL, 2D and 3D modeling.



TESEKKUR

Oncelikle maddi ve manevi desteklerini her zaman yamimda hissettigim aileme,
caligmalarim boyunca degerli yardim ve katkilariyla beni yonlendiren hocalarim ve
danigsmanlarim Dog¢. Dr. Mehmet SANKIR ve Dog. Dr. Derek BAKER’a,
katkilarindan dolayr Mikro ve Nano Teknoloji bolimii 6gretim iiyelerine ve bu
calismaytr SANTEZ 00277-STZ.2008-1 numarali projesiyle maddi olarak
destekleyen T.C. Bilim Sanayi ve Teknoloji Bakanligi’na tesekkiirii bir borg bilirim.

Vi



ICINDEKILER

. Sayfa
O ZE T . e v
ABSTRACT ... e v
TESEKKUR . ... .ottt e, vi
ICINDEKILER ... .ottt vii
TABLOLARIN LISTESI...otiiiiiiiiiiiiiei e, xi
SEKILLERIN LISTESI.....ouiiiinii e xii
BOLUM L.t 1
LGRS e, 1

L1.Genel DUrUm. .....oueiei e, 1
1.2.Gilinlimiizde Yakat Pillerinin Kullanildig1 Baz1 Alanlar....................... 3
1.2.1.Yiksek Giiglii Uygulama Alanlart.................ocooiiiiiinnn, 3

1.2.2.Diisiik Gliglii Uygulama Alanlart...............oooooiiiiiinn. . 6

BOLUM 2. .o 7
2.YAKIT PILLERI. ..., 7
2.1.Yakat Pillerinin Tarihi..........c.oooiiiii e, 7
2.2.Yakit Pili Cesitleri......ooooiiii e, 8
2.2.1.Alkali Yakit Pillert.........cooooiiiiii 9

2.2.2 Fosforik Asit Yakit Pilleri............c..oooo 10

2.2.3.Eriyik Karbonat Yakit Pilleri................ooooo. 11

2.2.4 Kat1 Oksit Yakit Pilleri............ooooii s 12

2.2.5.Polimer Elektrolit Zarli Yakat Pilleri.......................o.oeeil. 12

2.3.Proton Gegirgen Zarl1 Yakit Pillerinin Bilesenleri........................... 13

Vii



2.3.1.Proton GeGIrgen Zar.........couveiuieeineiiieeiiieeieeaeeaineannanss 14

2.3.2. Katalizor Katman................ooooiiiiiiii 15
2.3.3.Gaz Yaymim Tabakasi.............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiee, 16

2.3.4. Cift Kutuplu Plakalar.................oooiiiiiiiene 17
2.4.Proton Gegirgen Zarl Yakit Pili Kimyas1 ve Termodinamigi.............. 18
2.4.1.Temel Tepkimeler ve Termodinamik............................... 19
2.4.2.S1cakli@in EtKisi.......o.oveiiiiiiii 21
2.4.3.Tersinir Yakit Pili Verimliligi.................ooooi 22
2.4.4Basing EtKiSi.......cooooiii i, 23
2.5.Elektro-Kimyasal Denge..........c.ouiuiviiniiiriiiiiiiiieeeieeeeeeeee e 24
2.6.PEM Tipi Yakat Pillerinde Reaksiyon Kinetigi..................oooeiiinn. 27
2.6.1.Gerilim Kayiplart..........c.ooooiiiiiiii 28
2.6.1.1.Aktivasyon Kayiplart...............oooooiiiiii, 28
2.6.1.2.Direng Kayiplari..........c.ooooeiiiiiiiiiiiiiin 30
2.6.1.3.Konsantrasyon Kayiplart...............c..cooooii 30

2.6.1.4.1¢ Akimlar ve Kesisme Kayplari......................... 32

2.6.2.Gergek Yakat Pili Potansiyeli...........c.ooiiiiiiiiiiiiin, 32

2. 7. Literatlir ATaStirimask. .. ...eeeee et et et et e et et e eeeeieeeeaeeeaeanaas 34
2.7.1.Genel Modelleme Varsaymmlart................c.oooiiiiiiin.... 35
2.7.2.Bir Boyutlu Modeller...............cooooiiiiiiiiii, 36
2.7.3.1ki Boyutlu Modeller..............ccooiiiiiiiiiiiiiiieiiieien, 38
2.7.4.U¢ Boyutlu Modeller...............cooooeiuiiiiiiieiiiiiieiiei 47
2.7.5.Literatiir Arastirmasi Ozeti..............c.ocooeiiiiiiiiiiiiiiiin, 51
2.7.6.Ticari Yazilimlarin Literatiirde Kullanimi..................... ... 51

viii



BOL UM 3., 54

3.MODELLEME . ... ..t 54
3.1.Modelleme Varsayimmlart..............cooeiiiiiiiiiiiiiii e, 54

3.2. YUK KOTUNUMU. .. cue e 55
3.3.Momentum Korunumu............oooieiiiiiiiiii e 58
3.4.Maxwell-Stefan Denklemleri.............oooveieiiiiiiiiiiiiiieeiin, 59
3.5.MOdEl ANAlIZI. .. e.veieee e 61
3.5.1.Model Geometrileri..........ovvuiieiiiiiiiii i, 61
3.5.2.Kullanilan Sabitler.............ooooiiiiii 62
3.5.3.Modelde Kullanilan Uygulama Modlari............................ 64
3.5.3.1.Incompressible Navier-Stokes...............ccccvuenenen. 64

3.5.3.2.Conductive Media DC............coovviiiiiiiiinn.n. 65
3.5.3.2.1.Elektrotlar...........ccoooiiiii 65
35322780 i 66

3.5.3.3.Maxwell-Stefan Diffusion and Convection............. 67

3533 LLANOt .. et 67

3.5.332.Kat0t. i 67

BOLUM ... e, 68
4.SONUCLAR VE TARTISMA . ..o 68
4.1.COzUM Prosediirti...........oooiiiiiii e 68
4.2.0ki Boyutlu Model.........iuieiiii i 69
4.2.1.1ki Boyutlu Model Geometrisi ve COziim Ag1..................... 69
4.2.2.1ki Boyutlu Model Sonuglart...............ccocoeiviiiiiiiiiiiiinnn, 70



4.3.U¢ Boyutlu DUz Model...........c.oouiiiiiiiiiiiie e, 84

4.3.1.U¢ Boyutlu Diiz Model Geometrisi ve Coziim Agi............... 84

4.3.2.U¢ Boyutlu Diiz Model Sonuglari..................ccccoevvevnnnnn.. 87

4.4.Uc Boyutlu Silindirik Model.............ooiuiiiiiiiiiiieiieieiee e, 104
4.4.1.U¢ Boyutlu Silindirik Model Geometrisi ve Coziim Agi....... 105

4.4.2.U¢ Boyutlu Silindirik Model Sonuglar............................ 107

BOLUM 5.ttt 121
S.DEGERLENDIRME........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiieee et 121
BOLUM 6. ...ttt 123
6.GELECEK CALISMALAR ... 123
KAYNAKLAR . . e e e 124
OZ GECMIS . ., 127



TABLOLARIN LISTESI

Tablo
Sayfa

Tablo2.1.  Yakit Pillerinin Ozetlenmesi 9
Tablo 2.2. Hidrojenin 25°C’deki yiikseltgenme reaksiyonu i¢in, Entalpi,

Entropi ve Gibbs serbest enerjisi degerleri 21
Tablo 2.3. Farkli sicakliklardaki AH, AS, AG ve Eye, degerleri 22
Tablo 3.1, Iki boyutlu modelin geometrik 6zellikleri 60
Tablo 3.2. Uc boyutlu diiz modelin geometrik dzellikleri 60
Tablo 3.3. Ug boyutlu silindirik modelin geometrik 6zellikleri 61
Tablo 3.4. Modellerin ¢6ziimiinde kullanilan sabitler 62
Tablo 3.5. Incompressible Navier-Stokes modu i¢in 6nemli sinir kosullar1 64

Tablo 3.6. Elektrotlarda Conductive Media DC modu i¢in 6nemli

sinir kosullari 65
Tablo 3.7. Elektrotlarda Conductive Media DC modu i¢in 6nemli

sinir kosullari 65

Tablo 3.8. Anotta Maxwell-Stefan diffusion and convection modu i¢in sinir

kosullar1 66
Tablo 3.9. Katotta Maxwell-Stefan diffusion and convection modu igin sinir

kosullar1 66
Tablo 4.1, Iki boyutlu modelin geometrik 6zellikleri 68
Tablo 4.2. Iki boyutlu modelin ¢dziim ag1 istatistikleri 69
Tablo 4.3.  Ug boyutlu diiz modelin geometrik dzellikleri 83
Tablo 4.4 Ug boyutlu diiz modelin ¢dziim a1 istatistikleri 84
Tablo 4.5. Ug boyutlu silindirik modelin geometrik dzellikleri 103
Tablo 4.6. Ucg boyutlu silindirik modelin ¢dziim ag1 istatistikleri 104

Xi



SEKILLERIN LISTESI

Sekil Sayfa

Sekil 1.1. Yakatlarin igerdigi karbon/hidrojen orani 2

Sekil 1.2. Honda’nin PEM tipi yakit pilli araci, hidrojen istasyonu
(Kaliforniya)

Sekil 1.3. Boing Solar Eagle insansiz hava araci

Sekil 1.4. Tokyo’da bir bira fabrikasinin gii¢ ihtiyacin1 karsilayan yakit pili
giic santrali 5

Sekil 1.5. Yakit pilli sarj aleti

Sekil 2.1. Sir William Grove tarafindan 1839'da icat edilen yakit pilinin

sematik goriinlimii 7
Sekil 2.2. PEM tipi yakit pili hiicresi bilesenleri 14
Sekil 2.3. Farkl tip akis kanallar1 (a) engelli tek serpantin,

(b) engelsiz 5 serpantin 18
Sekil 2.4. PEM tipi yakit pillerinde gerilim kayiplar1 ve performans egrisi 33
Sekil 2.5. Polimer elektrolit ile kaplanmis gaz difiizyon elektrotu 35
Sekil 2.6. Zar boyunca net su akisi 38
Sekil 2.7. (a) Eski geleneksel ve

(b)Yeni akis alan1 tasarimiyla yakat pili hiicresi 39
Sekil 2.8. MEA’nin kesit alan1 a) Nafion b)Aktif katalist tabakas1 40
Sekil 2.9. Modelin genel goriintiisii 41
Sekil 2.10.  Yigin(agglomerate) katalist geometrisi 43
Sekil 2.11.  Farkl voltaj degerlerinde, reaksiyona giren gazlarin kanal

boyunca kiitle oranlar1 degisimi: (a) 0,6 V (b) 0,7 V 45
Sekil 2.12.  Coziim prosediiriiniin akis diyagrami 47
Sekil 2.13.  Farkli polarizasyon egrileri 49

Sekil 2.14.  PEM tipi yakit pilinin modellenmesinde kullanilan yazilimlar 51
Sekil 2.15.  PEM tipi yakit pillerinin, hesaplamali akigskanlar dinamigi ile
modellenmesinde kullanilan ticari ve ticari olmayan yazilimlarin
(@) toplamda karsilastiriimast,
(b) 3 boyutlu modellerde karsilagtirma 52

Xii



Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.
Sekil 4.17.

Akisa paralel model

Sinir degerlerinin numaralandirilmasi

Iki boyutlu model

0,5 V’ta farkli eleman sayisina sahip ¢6zliim aglarinda ortaya
c¢ikan akim yogunluklari

Iki boyutlu model ¢6ziim ag

0,5V calisma potansiyelinde sicaklik-akim yogunlugu grafigi
Iki boyutlu model igin 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerindeki
hidrojen kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

iki boyutlu model igin 80 'C’de farkl1 gerilim degerlerindeki
hidrojen kiitle dagilim1 (a) 0,3 V (b) 1,0 V

iki boyutlu model igin 25 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerindeki
oksijen kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

iki boyutlu model igin 80 'C’de farkl1 gerilim degerlerindeki
oksijen kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Iki boyutlu model igin 25 'C’de farkli gerilim degerlerinde
anottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3V (b) 1,0 V

Iki boyutlu model i¢in 80 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerinde
anottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Iki boyutlu model i¢in 25 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerinde
katottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Iki boyutlu model i¢in 80 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerinde
katottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Iki boyutlu model i¢in 25 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerinde
hiz dagilimi (a) 0,3 V(b) 1,0 V

Iki boyutlu model i¢in 80 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerinde
hiz dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0V

Iki boyutlu model igin performans egrileri

Uc boyutlu diiz model

Ug boyutlu diiz model ¢dziim ag1

Ug boyutlu diiz model igin 25 "C’de farkli gerilim degerlerindeki

hidrojen kiitle dagilimi (a) 0,3 V, (b) 1,0 V

xiii

53

63

68

70

71

72

73

74

75

76

78

79

81

82

83

84

85

86

87

89



Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

Sekil 4.32.

Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Ug boyutlu diiz model igin 80 ‘C’de farkli gerilim degerlerindeki

hidrojen kiitle dagilimi (a) 0,3 V, (b) 1,0 V 90
Ug boyutlu diiz model igin 25 "C’de farkli gerilim degerlerindeki
oksijen kiitle dagilimi(a) 0,3 V, (b) 1,0 V 91
Ug boyutlu diiz model igin 80 ‘C’de farkli gerilim degerlerindeki
oksijen kiitle dagilimi(a) 0,3 V, (b) 1,0 V 92
Ug boyutlu diiz model igin 25 "C’de farkli gerilim degerlerinde
anottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V 94
Ug boyutlu diiz model igin 80 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde
anottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V 95
Ug boyutlu diiz model igin 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde
katottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V 96
Ug boyutlu diiz model igin 80 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde
katottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V 97
Ug boyutlu diiz model igin 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde

hiz dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V 99
Ug boyutlu diiz model igin 80 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde

hiz dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V 100
Ug boyutlu diiz model igin performans egrileri 101

Degisim akim yogunlugunun etkisi (1,2 ve 3 nolu egriler i¢in

degisim akim yogunlugu degerleri sirasiyla;

102 Alem?, 107 Alcm? ve 10™ Alem?) 102
Zarin iyonik iletkenliginin etkisi (1,2 ve 3 nolu egriler i¢in iyonik
iletkenlik degerleri sirasiyla; 0.1 S/cm, 0.15 S/cm ve 0.20 S/cm) 104

Difiizyon katsayilarimi etkisi (1,2 ve 3 nolu egriler i¢in difiizyon

katsayilari sirasiyla; SE-6 m?/s, 4.5E-6 m?/s, 4E-6 m2/s) 105
Ucg boyutlu silindirik model 106
Ug boyutlu silindirik model ¢6ziim ag 107
Ucg boyutlu silindirik model igin 25 ‘C’de farkl1 gerilim

degerlerindeki hidrojen kiitle dagilimi (a) 0,3 V, (b) 1,0 V 108
Ucg boyutlu silindirik model igin 80 ‘C’de farkl1 gerilim

degerlerindeki hidrojen kiitle dagilimi (a) 0,3 V, (b) 1,0 V 109

Xiv



Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Sekil 4.38.

Sekil 4.39.

Sekil 4.40.

Sekil 4.41.

Sekil 4.42.

Sekil 4.43.

Ug boyutlu silindirik model i¢in 25 ‘C’de farkl1 gerilim
degerlerindeki oksijen kiitle dagilimi (a) 0,3 V, (b) 1,0 V

Ug boyutlu silindirik model i¢in 80 'C’de farkl1 gerilim
degerlerindeki oksijen kiitle dagilimi (a) 0,3 V, (b) 1,0 V

Ug boyutlu silindirik model i¢in 25 ‘C’de farkl1 gerilim
degerlerinde anottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
Ug boyutlu silindirik model i¢in 80 ‘C’de farkl1 gerilim
degerlerinde anottaki suyun kiitle dagilim1 (a) 0,3 V (b) 1,0 V
Ug boyutlu silindirik model igin 25 ‘C’de farkl1 gerilim
degerlerinde katottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
Ug boyutlu silindirik model igin 80 ‘C’de farkl1 gerilim
degerlerinde katottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
Ug boyutlu silindirik model igin 25 ‘C’de farkl1 gerilim
degerlerinde hiz dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Ug boyutlu silindirik model igin 80 ‘C’de farkl1 gerilim
degerlerinde hiz dagilimi () 0,3 V (b) 1,0 V

Ug boyutlu silindirik model igin performans egrileri

XV

110

112

113

114

116

117

119

120
121



BOLUM 1

1. GIRIS

1.1. Genel Durum

Diinyada enerjiye olan talep, gelisen teknolojiye bagli olarak gilinden giine
artmaktadir. Uluslararasi Enerji Ajansi’nin 2008 Diinya Enerji Goriinlimii Raporu’na
gore, diinyada birincil enerji talebinin 2006 ve 2030 yillar1 arasinda yilda ortalama
%1,6, toplamda ise %45 artisla 53,3 GW degerinden, 77,3 GW degerine yiikselmesi
bekleniyor[1]. Giiniimiizde toplam birincil enerjinin %80’inin fosil yakitlardan
saglandig1r disiiniildiiglinde, mevcut durumda karbon temelli yakitlara olan
bagimliligimiz asikardir. Fosil yakitlarin yakilmasina olan bu bagimlilik, kiiresel
1sinma ve diinyanin fosil yakit kaynaklarinda biiyiik bir azalma gibi 6nemli sorunlara
yol agcmustir. Ayrica fosil yakitlarin en dnemlisi olan petroliin bulundugu bolgelerde
stirekli savas olmasi giivenlik acgisindan sorun olusturmaktadir. Bu yiizden,
arastirmacilar gelecek i¢in temiz ve siirdiiriilebilir alternatif enerji kaynaklari verimli

gii¢ dontisiim cihazlari tizerinde ¢aligmaktadir.

Giintimiizde kullanilan alternatif enerji kaynaklarindan biri hidrojendir. Hidrojen,
biitiin fosil yakitlarda ve organik iiriinlerde bulunan bir elementtir. Saf molekiiler hali
(H2), renksiz ve kokusuzdur. Benzin ve dogalgaz gibi boru hatlariyla taginabilir ve
tanklarda depo edilebilir. Hidrojenin yakit pillerinde kullanilmas1 sonucu elde edilen
enerji sonucunda g¢evreye sadece su salinir. Bu 6zelligi hidrojeni gercek bir temiz
enerji yakit1 haline getirmektedir. Hidrojen en hafif element olmasina karsin, birim
kiitle basina enerji yogunlugu en yiiksek olan gazdir. 1 pound (0,454 gr) agirhigindaki
hidrojen, 15.225 W°‘lik bir enerjiye donistiiriilebilir. Bu enerji, ayn1 miktardaki

benzinden elde edilebilecek enerjinin ii¢ kat fazlasidir. [2]



Tarih boyunca, komiir, benzin, dogalgaz gibi hidrokarbon igeren yakitlar
kullanilmistir. Hidrokarbonlar yakildiklarinda, karbon icerdiginden dolay1 ¢evreye
yiiksek miktarda karbondioksit, hidrojen igerdiginden dolay ise su salinimi yaparlar.
Bu nedenle, bir hidrokarbonun igerdigi karbon/hidrojen orani ne kadar az ise ¢evreye

de o kadar az karbon salinimi yapar ve havay1 o kadar az kirletir.

Karbon/Hidrojen Orani
1.2
1
0.8
0.6
0.4
o B
Kémiir Benzin Propan  EtilAlkol Dogal Gaz  Hidrojen

Sekil 1.1. Yakitlarin icerdigi karbon/hidrojen orani[2]

Sekil 1.1°den goriildiigii gibi yaygin olarak kullanilan yakitlarin tamami cevreyi
kirletmektedir. Bu nedenle, diinya diisiik karbon salnimina sahip, verimli bir enerji
doniisiim cihazina ihtiya¢ duymaktadir. Bu baglamda, yakit pilleri umut veren bir
enerji donilisiim teknolojisi olarak disiiniilmektedir. Yakit pilleri ytliksek verimle
elektrik iiretebilen cihazlardir. Gliniimiizde, yakit pilleri elektronik cihazlara, araglara
ve binalara gili¢ saglamak i¢in kullanilmaktadir. Yakit pilleri uygulama alanlarina
gore her boyutta yapilabilmektedir. Ayrica yakit pilleri sessiz ¢alistiklart igin giliniin
her zamaninda kullanilabilmektedir ve giivenilirdir, tekrar sarj etmeye ihtiyag

duymazlar.[2]

Diinyada gergeklesen teknolojik gelismelerle birlikte, iilkemizde de yenilenebilir

enerji kaynaklar lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalar 15181inda, 2023 yili
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icin, toplam elektrik enerjisi ihtiyacinin %30’nun alternatif enerji kaynaklarindan

elde edilmesi hedefi konulmustur [3].

1.2. Giiniimiizde Yakit Pillerinin Kullanildig1 Baz1 Alanlar

Yakit pilleri giic santrallerinden ulastirma alanina, askeri uygulamalardan kii¢iik
elektronik cihazlara kadar bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu uygulama alanlari

genel olarak yiiksek giiclii ve diisiik giliclii uygulama alanlar1 olarak ikiye ayrilirlar.

1.2.1. Yiiksek Giiclii Uygulama Alanlar

Gili¢ santralleri ve tasitlarda kullanilan yakit pilleri, yliksek gii¢lii uygulamalarin en

yaygin Ornekleridir.

Glinlimiizde temiz ulasim icin, yakit pilli elektrikli tasitlar (YPET) tercih
edilmektedir. Bataryali elektrikli tasitlar gibi, YPET ler de itme giicii olarak elektrik
motorlarint kullanmaktadir. Bu da hi¢ vites degistirmeden sessiz ve yumusak bir
hizlanma saglar. Boylelikle bu tasitlarda kolay ve iyi performans goriilmektedir.
Gilinlimiizde kullanilan tiim diger tasitlar gibi bu tagitlara da bir yakit istasyonda
birka¢ dakika i¢inde bir depo hidrojen kolaylikla konulabilmektedir. Bir depo yakit
ile bu araglar ylizlerce kilometre yol gidebilmektedir. Ayrica bu araclar her tiirlii
kosulda, yaz ya da soguk kis mevsiminde, yiiksek performans sergilemektedir. Yakit
pilleri boyut olarak esneklik sagladigindan, araba ve tren gibi bir¢ok tasit i¢in giic
kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Son olarak, YPET’ler %100 temizdir ve su

buhar1 disinda hicbir gaz salinimi1 yapmazlar. [2]

Sekil 1.2°de Honda’nin {irettigi yakit pilli ara¢ ve hidrojen istasyonu goziikmektedir.
Bu istasyonda, giines panelleri bulunmaktadir ve bu panellerin emdigi giines 1sinlar1
ile gilines pilinden elde edilen enerji ile su elektroliz edilmektedir. Bu olay sonucu
elde edilen oksijen havaya salinirken, hidrojen depo edilip istasyona gelen araclara

aktarilmaktadir.



Sekil 1.3’te ise Boing Solar Eagle adli insansiz hava araci bulunmaktadir. Bu arag
giindiizleri giines enerjisini kullanarak caligmakta iken geceleri ise kati oksit yakit

pilinden elde ettigi enerji ile ¢aligmaktadir.

Sekil 1.2. Honda’nin PEM tipi yakat pilli araci, hidrojen istasyonu (Kaliforniya) [2]




Sekil 1.3. Boeing Solar Eagle insansiz hava araci [2]

Gilinltimiizde var olan en biiyiik yakit pili sistemleri yakit pili gii¢ santralleridir. Bu
santraller ylizlerce watt’tan birkag megawatt’a kadar gii¢ iiretebilmektedir ve uzak
baz istasyonlarindan genis ofislere kadar bircok alanda kullanilabilmektedir. Gii¢
santrali yakit hiicrelerinde gii¢ kaynagi olarak dogalgaz ve organik atik buharindan

tiretilen biyogazlar kullanilmaktadir.[2]

Yakat pili gli¢ santralleri diger gli¢ kaynaklar ile karsilastirildiginda pek ¢ok avantaja
sahiptir. En O0nemli avantajlarindan biri son derece giivenilir yliksek kalite gii¢
tiretimi saglamasidir. Potansiyeldeki dalgalanmalar hassas elektronik cihazlara zarar
verebilir. US sirketleri gili¢ kesintileri yliziinden yasanan bilgisayar hasarlarindan
yillik ortalama 29 milyar $ zarar etmektedir. Bu yiizden birgok sirket yakit pili
sistemini tercih etmeye baslamistir. Bu sistem gii¢ kesintisi oldugu siire boyunca da

caligmaya devam ettigi i¢in yedek jeneratore de ihtiya¢ duyulmamaktadir.[2]




Sekil 1.4. Tokyo’da bir bira fabrikasinin gii¢ ihtiyacini karsilayan yakat pili gii¢
santrali[2]

1.2.2. Diisiik Giiclii Uygulama Alanlari

Kiictlik elektronik cihazlar, diisiik giiclii yakit pillerinin yaygin olarak kullanildig:

alanlardandir.

Tasinabilir yakit pilleri genellikle batarya veya jeneratorlerin yerine, hareket
halindeyken gii¢ saglayabilmektedir. Kiiclik yakit pili paketleri cep telefonu, laptop
gibi kisisel elektronik cihazlarin iiziin siireli kullanimina olanak saglamaktadir. Yakat
pilleri diziistii bilgisayar, telefon gibi cihazlarda kullanilan pillere gore on kat daha
fazla akim yogunluguna sahiptir. Bu da demektir ki bir laptopun kullanim siiresi
saatlerden giinlere, bir telefonun kullanim siiresi giinlerden haftalara uzamaktadir.
Yakit pilleri giiniimiizde yaygin kullanilan bataryalardan oldukca farklidir.
Bataryalar gii¢ tiretebilmek i¢in tekrar sarj olmaya ihtiya¢ duyarken yakit pilleri yakit
mevcut oldugu siire boyunca calismaktadir. Taginabilir yakit pilleri gili¢ santrali yakit
pilleri gibi siirekli olarak yakitla beslenmediklerinden dolayr degistirilebilir kartus
sistemi ile ¢calismaktadir. Bir kartug bittigi zaman yeni biriyle degistirilmektedir. [2]




Sekil 1.5. Yakat pilli sarj aleti[2]

BOLUM 2

2. YAKIT PILLERIi

2.1 Yakut Pillerinin Tarihi

Yakit pili fikri bilimde 150 yildan fazladir bilinmektedir. William Nicholson ve
Anthony Carlisle, 1800 yilinda, elektrik enerjisini kullanilarak suyu oksijen ve
hidrojene ayristirmak igin elektroliz yontemini kullanmislardir[4]. Onlarin bu
calismasindan sonra, onceden avukat olan Galli bilim adami1 William Robert Grove
(1811-1896) elektrotlar: seri baglayarak suyu tekrar olusturup elektrik iiretebilecegini
fark etmistir. 1839 yilinda bu fikrini gerceklestirmis ve ilk yakit pili cihazim
yapmistir. Bu cihaz, i¢ine iki ayr platin elektrot batirilmis (hidrojen ve oksijene ayri
ayr1 temas eden) olan seyreltilmis stilfiirik asit karisimindan olusmaktaydi. Zamanla
yiikselen su seviyesiyle birlikte, Sekil 2.1°de gosterildigi gibi bir elektrik akimi

gozlemlenmistir.
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Sekil 2.1. Sir William Grove tarafindan 1839'da icat edilen yakit pilinin sematik
gorinimi[16]
Bu bulustan sonra, yakit pilleri neredeyse bir asir boyunca yalnizca bilimsel bir
merak konusu olarak kalmistir. Fiziksel kimyay1 ortaya ¢ikaran kisi olan Friedrich
Wilhelm Ostwald (1853-1932), yakit pillerinin nasil g¢alistiginin teorik olarak
anlagilmasina biiyiik katki saglamistir. Kimyaci Ludwig Mond (1839-1909) ve
yardimcist Carl Langer 1889’da 0.73 V altinda, yaklasik 930 cm?®lik bir alanda

6 amperlik akim elde etmistir.

Ayni zamanlarda, Charles R. Alder Wright (1844-1894) ve C. Thompson benzer bir
hiicre gelistirmisler, fakat gaz akislarindaki sizint1 sorunundan dolay1 yiiksek voltaj
degerlerine ulasamamuiglardir. 1986’da, William W. Jacques (1855—-1913) tarafindan
hava enjeksiyonlu bir alkali elektrolit i¢cine bir karbon elektrot batirmasi ile yakit
pillerinde 6nemli bir gelisme kaydedilmis ve bu pile karbon pili ad1 verilmistir.
1950’lerin sonlarmma kadar, bilimsel merak devam etmistir. Francis Tom Bacon,
Grove’un deneyini tekrar etmek tlizere bir yakit pili tiretmistir. Bacon ¢ift katmanlh
elektrotlar kullanarak sivi baskin1 ve gaz kabarciklari sorunlarint ¢ézmiistiir. Ayrica
korozyon sorununa, nikel elektrot iizerine oksit kaplamasiyla yeni bir ¢dziim
getirmeye caligmistir. 1959°da, 6 kW’lik bir yakit pili liretmistir. Biitiin bu olaylar,
sanayide biiylik bir ilgi uyandirmistir ve 1960’larin baslarinda, ilk pratik yakit pili
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ABD wuzay programlarinda kullanilmistir[S]. 1960’lar, 1970’ler ve 1980’lerde
General Motors birkag uygulama yapmaya ¢alismistir. Fakat, bu yillarda yakit pilleri
yalnizca uzay arastirmalarinda basariyla kullanilmistir. Yakit pillerinin yeryiizi
uygulamalar i¢in ¢ektigi ilgi 1990’lara diisiik seviyelerde kalmistir[2]. Giinlimiizde
ise, pek cok otomobil iireticisi proton gecirgen zarli yakit pillerinin binek arag
uygulamalarindaki biiyiik potansiyelini fark etmis ve yakit pilli arabalar1 gelistirmeye

baslamistir[4].

2.2 Yakat Pili Cesitleri

Yakit pilleri genellikle, kullandiklar1 elektrolite gore smiflandirilmaktadir. Yakat
pillerinin en genel tiirleri ve kisaltmalar1 su sekildedir: Polimer Elektrolit Zarl1 Yakit
Pili (PEZYP), Eriyik Karbonat Yakit Pili (EKYP), Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP),
Alkali Yakat Pili (AYP) ve Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP).

Ikinci bir smiflandirma ise c¢aligma sicakhigina goére yapilmaktadir. Yaklasik
220°C’nin altinda ¢alisan yakat pilleri, Diisiik Sicaklik Yakit Pilleri ve 600 — 1000°C
arasinda ¢alisan yakit pilleri ise Yiksek Sicaklik Yakit Pilleri olarak
adlandirilmaktadir. Diisiik Sicaklik Yakit Pilleri Proton Gegirgen Zarli Yakit Pilleri,
Alkali Yakit Pilleri ve Fosforik Asit Yakit Pillerini kapsamaktadir. Yiiksek Sicaklik
Yakiat pilleri ise Eriyik Karbonat Yakit Pilleri ile Kati Oksit Yakit Pillerini igine
almaktadir. Asagidaki tabloda elektrolit tipi ve ¢aligsma sicakligina gore yakit pilleri

Ozetlenmistir
Tablo 2.1. Yakit Pillerinin Ozetlenmesi

AYP FAYP EKYP KOYP PEMYP
Callsma o o o o o

50-200 C 160-220 C | 650 C 600-1000 C | 50-130 C
Sicakligt

| Alkalin Stabilize Eriyik Karbon | Seramik Kati1| Kat1 Polimer

Elektrolit ) )

Elektrot Fosforik Asit| Karigimi Elektro Zar




2.2.1 Alkali Yakat Pilleri (AYP)

Alkali yakit pilleri, hem en gelismis yakit pili teknolojilerinden hem de en verimli
yakit pillerindendir. Alkali yakit pilleri %70’e kadar verimli elektrik
tiretebildiginden, NASA tarafindan Apollo ve wuzay mekigi programlarinda
kullanilmistir. Potasyum hidroksitin (KOH) su temelli bir karisimi olan alkali
potasyum hidroksit, AYP’de elektrolit olarak kullanilmaktadir. Alkali yakit pillerinin
calisma sicakligr 50-100 °C araligindadir. Yakin zamana kadar alkali yakit pilleri
ticari uygulamalar icin olduk¢a pahaliydi, fakat zamanla firmalar sabit maliyetleri

diisiirmiis ve uygulamalarin esnekligini arttirmiglardir.

Ayrica, alkali yakit pillerinin bir diger karakteristik 6zelligi ise yakitta ve havada
bulunabilecek olan CO;’ye kars1 ¢cok hassas olmasidir. CO, elektrolitle etkilesir ve
onu ¢abucak zehirler, bu durum yakit pili performansini olumsuz etkilemektedir. Bu
nedenle CO’nin en ufak miktar1 dahi ortadan kaldirilmalidir. Bu yiizden, alkali yakit
pilleri icin saflastirilmis veya temizlenmis hidrojen ile saf oksijen (hava degil)
gereklidir. Ancak bu saflagtirma siireci pahalidir. Alkali yakit pilleri, diger yakit pili
cesitleri arasinda en yiiksek verime sahip olmasina ragmen yakitin ve yiikseltgenin
yiiksek saflik ihtiyaci, bu yakit pilinin uygulama alanlarina biiyiik smirlar
getirmektedir. Bir diger onemli engel ise ¢aligma siiresi kapasitesidir. Calisma siiresi
kapasitesi, gelismeyi engelleyen mevcut malzeme dayanikliligi konusu c¢oziilerek
ortalama 8.000 saatten 40.000 saate yiikseltilmelidir. Diger taraftan, alkali yakit

pilleri {iretimi en ucuz olan yakit pilleridir. [6-8].

2.2.2 Fosforik Asit Yakat Pilleri (FAYP)

Fosforik asit yakit pilleri, ticarilestirilen ilk yakit pili tiiriidiir ve giiniimiizde hala
ticari anlamda kullanilmaktadir. Fosforik asit yakit pillerinin gelistirme siireci
1960°ta baglamis ve 1970’lere kadar siirmiistiir. FAYP’ler kararlilik ve performans
bakimindan 6nemli Olgiide gelismistir. Bu gelismislik ve diger 6nemli karakteristik
ozellikler, fosforik asit yakit pillerini binalarda, otellerde, hastanelerde,

havaalanlarinda, gii¢ santrallerinde vb. yerlesik uygulamalarda iyi bir tercih haline
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getirmistir. Bir fosforik asit yakit pili su buhar basincim1 en aza indiren, %100’e
yakin safliga sahip fosforik asit elektrolit kullanir. Tipki proton gecirgen zarli yakit
pilleri gibi, pozitif yiik tasiyicisi protondur. Protonlar elektrolitten gegerek katoda
ulasir ve katotta genellikle havadan saglanan oksijen ile birleserek elektrik ve yan
irtin olan 1s1y1 tretir. Fosforik asit yakit pilleri %37°den %47’ye kadar degisen
verimlerde elektrik enerjisi tiretir. Bu verim alkali yakit pillerininkinden diistiktiir.
Ciinkii, fosforik asit yakit pillerinde oksijenin indirgenme kinetigi daha yavastir.
Fosforik asit yakit pillerinde ¢alisma sicakligi 160 °C ve 220 °C arasindadir. Bu
calisma sicakliklarinda, atik 1s1 sicak su isitmada veya atmosferik basingta buhar
tiretmede kullanilabilir. Kurulum kolayligi, elektrolit kararliligi, 1sil, kimyasal ve

elektrokimyasal kararlilik ve uzun donem kararliligit FAYP’nin diger avantajlaridir.

Siralanan avantajlara ragmen, bu yakit pilleri platin katalizor kullandiklart igin
pahalidirlar. Fosforik asit yakit pillerini 5 — 200 kW araliginda ¢alistirmak kW basina
ortalama 4000 — 4500 $ maliyet getirir ve bu deger mevcut uygulamalar igin
belirlenen hedeften yaklasik bes kat daha fazladir [6]. Sonug olarak, fosforik asit
yakit pilleri i¢in Oncelikli amag, siirdirtlebilirligi gelistirmek, giivenilirlik ve

performans ile ilgili tecriibe kazanmaktir.[6-8]

2.2.3 Eriyik Karbonat Yakat Pilleri (EKYP)

Eriyik karbonat yakit pilleri, kat1 oksit yakit pilleriyle birlikte yiiksek sicaklik yakit
pilleri simifinda yer alir. Eriyik karbonat yakit pilleri 1960’11 yillarin ortalarinda
gelistirilmeye baslanmistir. Eriyik karbonat yakit pillerinde yliksek sicakliklarda,
dogal gazin yakat 1slah1 yakit hiicresi icerisinde gerceklesebilmektedir. Boylece yakit
isleyiciye ihtiya¢ duyulmaz. Eriyik karbonat yakit pillerinde karbonat tuzlarinin
eriyik karisimindan (lityum karbonat ve potasyum karbonat veya lityum karbonat ve

sodyum karbonat) olusan bir elektrolit kullanir.

Yiiksek calisma sicakliklar1 avantajlar1 ve dezavantajlar1 beraberinde getirir.
Karbonat tuzlarimi eritmek ve karbonat iyonlarina kars: iletken hale getirmek i¢in,

eriyik karbonat yakit pilleri 650 °C gibi yiliksek sicakliklarda caligir. Karbonat
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iyonlar1 katottan anoda akar ve burada su, karbondioksit, elektronlar (elektrik) ve yan
iirtin olan 1s1y1 olusturmak {izere hidrojenle birlesir. Ayrica, elektrolitten yiiksek iyon
hareketliligi saglamak i¢in de yiiksek sicaklik gereklidir. Oldukca yiiksek ¢alisma
sicaklig1 sebebiyle sabit maliyetleri diisiiren ucuz katalizorler kullanilabilir. Eriyik
karbonat yakit pilleri %60 diizeyinde verime sahip olabilirler. Buna ilave olarak,
verim, igeridle CO ve diger karbon temelli fosil yakitlarin yakit olarak
kullanilabildigi, yakit1 1slah eden bir katalizér eklenerek artirilabilir. Dayaniklilik
bakimindan, bu hiicrelerin ¢alistig1 yiiksek sicakliklar hiicre dmriinii kisaltir. Ayrica,
yiiksek sicaklik ¢alisma kosullarina ulasmak i¢in 6nemli bir baglama zaman1 gerekir
ve eriyik karbonat yakit pilleri degisen gii¢ taleplerine yavas cevap verir. Bu
ozellikleriyle EKYP’ler sabit giic uygulamalar1 i¢in daha uygundur. Karbonat
elektrolit ayrica ortaya elektrot korozyon sorunlari ¢ikarabilir. Bunlarin disinda, CO,
anotta tiiketildiginden ve katoda transfer edildiginden, CO;’nin girigi ve hava akisi
icindeki kontrolii en iyi performansi elde etmek icin bir sorun haline gelmektedir. Bu
sorun diger yakit pillerinde mevcut degildir. Ayrica, eriyik karbonat yakit pillerinin
kiikiirt tolerans1 diisliktiir. EKYP’nin 6nemli bir dezavantaji, yliksek sicakliklarda
meydana gelen malzeme temelli sorunlar nedeniyle diisiik mekanik dayanikliliktir.
Bu sorunlar EKYP’leri hareketli ve ulasim uygulamalarinda, proton gegirgen zarl ve

alkali yakit pillerinin aksine elverissiz kilar[6, 8].

2.2.4 Kat1 Oksit Yakat Pilleri (KOYP)

Kat1 oksit yakit pilleri agik ara farkla en yiiksek sicaklikta galisan yakit pilleridir ve
600 — 1000 °C arasinda ¢alisirlar. Boyle yiiksek sicakliklarda calismak i¢in kullanilan
elektrolit, oksijen iyonlarina karsi iletken olan ve ince kati1 bir seramik malzeme olan
kat1 oksittir. Elektrolit kati oldugundan, hiicre silindirik, diizlemsel veya tek parca
gibi cesitli sekillerde olabilir. Birim hiicrenin kat1 seramik yapisi1 hiicre i¢indeki
korozyon sorunlarmni azaltir. Bu yakit pilleri, sanayi ve biiylik 6lgekli merkezi
elektrik santralleri i¢in uygun goriilmektedir. Bu pillerde, g¢alisma sicakligina
ulagmak i¢in olduk¢a uzun baslama zamanina ihtiya¢c duyulur ve hiicreler elektrik
talebindeki degisikliklere gec cevap verir. Ayrica, yiiksek sicakliklar, yapi i¢in daha

pahali malzemeler gerektirir. Elektrik iiretimi i¢in verim, diger yakit pillerine gore
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olduk¢a yiiksek ve yaklasik %60 civarindadir. Buna ek olarak, yiiksek g¢alisma
sicakligl, baska uygulamalarda kullanilmak iizere yiliksek basingli buhar liretmek i¢in
kojenerasyon uygulamalarina izin verir [3, 5]. Ayrica, bir kat1 oksit yakit pilini bir
tiirbinle birlestirmek suretiyle olusturulacak hibrit yakit pilinin elektrik enerjisi

tiretmekteki verimi %70’e yiikselebilir [10].

2.2.5 Polimer Elektrolit Zarh Yakit Pilleri (PEMYP)

Proton gegcirgen zarli yakit pilleri elektrolit olarak siilfatlanmig polimer kullanir. Bu
yiizden, ayrica polimer elektrolit zarli yakit pilleri olarak da adlandirilirlar. Bir
proton gegirgen zarli yakit pilinin elektroliti, kat1 bir polimer zardir (ince bir plastik
film). Bu zar, protonlarin elektrolitten gegmesine izin verir ve aktif bir katalizor olan
platin gibi metal alagimlarinin olduk¢a kiiclik yayilmig pargaciklariyla kaplidir.
Katalizor, hidrojen atomlarinin proton ve elektronlara ayrigmasina yardimer olur. Bu
protonlar elektrolitten katoda taginirken elektronlar da disaridaki bir devreden akarak
elektrik giicli tiretir. Eszamanli olarak, katoda gonderilen oksijen protonlarla ve
elektronlarla tepkimeye girerek suyu olusturur. Proton gecirgen zarli yakit pilleri
hizli baslamaya uygun olan 50 — 100 °C araliginda c¢alisir. Gli¢ ¢ikis1 saglama
konusundaki bu ¢abukluklari, onlart otomotiv gibi hizli baglama gereksinimi duyulan
uygulamalar i¢in cazip kilar. Ayrica, yakit olarak hidrojen kullanildiginda proton
gegirgen zarl yakit pilleri SOy, NOy ve COx gibi kirleticiler salmaz. Havadaki N, ve
O,, kullanilan yakitin hidrojen veya hidrokarbon olmasindan bagimsiz olarak,
sitildiklarinda NOy olustururlar. Fakat, PEMYP’nin diisiik ¢alisma sicakliklarinda,
NOy olusumuna termodinamik (denge) veya kinetik (hiz) olarak miisaade edilmez.
Yine de sicaklik arttik¢a, Np, O, ve NOy arasindaki denge noktast NOy’e dogru kayar
ve tepkime hizi artar, dolayisiyla NOy olusur. Bu yiizden NOy olusumu yakita degil,
yiikseltgene ve sicakliga baghidir [7, 11].

Tiim yakat pili ¢esitleri arasinda, Proton Gegirgen Zarli Yakit Pilleri en fazla umut

veren, en fazla arastirilan ve en ¢ok uygulanmis yakit pili tlirtidiir [12]. Bu sebepten

dolay1, bu ¢alismada polimer elektrolit zarli yakat pilleri arastirilmigtir.
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2.3 Proton Gecirgen Zarh Yakat Pillerinin Bilesenleri

Bu boliimde basit bir PEM tipi yakat pilinin 6nemli bilesenleri agiklanacaktir. Tek bir
PEM tipi yakit pili hiicresi semas1 Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Fuel Diffusion @48
Layer Y

Cross Section

Electrode, Anode Cross sec

Electrode, Cathode

N N Surface, carbon cloth
Cross section, carbon cloth Cross section, membrane

Sekil 2.2. PEM tipi yakat pili hiicresi bilesenleri [13]

2.3.1 Proton Gec¢irgen Zar (Polimer Elektrolit Zar)

Bir PEM tipi yakit pili i¢in en énemli bilesen, yiiksek proton gegirgenligine sahip
kat1 polimerden yapilmis, polimer elektrolit zardir. Zarmn sahip olmasi gereken
onemli Ozelliklerden biri yliksek seviyede elektrik yalitkanligidir. Zarmn 1s1
bakimindan dayanimi ve kimyasal kararlilig1 yakit pilleri i¢in ¢ok kritiktir. PEM tipi
yakit pillerinde zarin gorevi, tepkimeye girmis, tepkimeye girmemis ve duragan
gazlarin akigini engellerken, protonlar: etkili bir sekilde anottan katoda iletmektir.
Ayrica elektronlarin gegigini engellemek ve elektronlarin disaridaki elektrik

devresinden gegcisini saglamak da zarin gorevidir.

En ¢ok kullanilan standart zar (DuPont’s Nafion®) diisiiniildiigiinde, siire¢ agsagidaki
gibidir[7,8].
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Perflurosiilfonik asit (PFSA) nafionda kullanilan zar malzemesidir. Zar iiretiminde
ana malzeme olarak PFSA kullaniminin iki énemli avantaji vardir. Yapinin temeli
politetrafluoroethylene (PTFE DuPont’s Teflon®) {izerine kuruldugundan, hem
yiikseltgenme hem de indirgenme tepkimeleri yeterince dayamkli ve kararlidir. Iyi
nemlendirilmis PFSA zarin proton iletkenligi yaklasik 80 ‘C’de 0.1 S/cm oldugunda,
50 p kalinhigindaki zara sahip hiicrenin direng degeri neredeyse 0.05 Q/cm? olur ve
bu da 1 A/cm? igin 50 mV’luk bir gerilim kaybma karsilik gelir. PFSA zarlarin
birka¢ dezavantaji vardir. Ilk olarak pahalidirlar (25 $/kw). Az nemlendirilmis PFSA
zarlarinda diistik iletkenlik oldugundan dolayi, genelde ekstra bir nemlendirme
birimine ihtiya¢ duyulur. Bu da sistemin maliyetini arttirir. Ayrica yiiksek sicakliklar
birkag 6zelliin azalmasina neden olur. Ornegin; hidrojenin gegirgenligi molekiiler
yapidaki morfolojik degisikliklerden dolay1 80 °C sicaklik civarinda artmaya baslar.
Bu yiizden, eger sicaklik 80 °C’nin iizerine ¢ikmaya baslarsa, zarin performans dmrii

onemli Olgiide azalacaktir[14].

Literatiirde PFSA zarlara alternatif bulmak icin ¢ok fazla arastirma yapilmasina

ragmen, hala simdiki zarlar nafion® kullanmaktadir.
2.3.2 Katalizor Katman

Elektrottaki yavas kinetik, reaksiyon hizini sinirlar. Kinetigi hizlandirmak ig¢in iki
metot yaygin olarak kullanilir:
e (Calisma sicakligini arttirmak

e Bir katalizoér malzeme kullanmak (zarin katalizor ile kaplanmast)

Katalizér katmaninin etkinligini ve gii¢ iiretimindeki verimliligini optimize etmek
icin platinin yiizey alani arttirllmalidir. Bu metot, ticari olarak uygun katalizor

katmanlarda yaygin olarak kullanilir[7].

Katalizor katman yakit pilinin her iki tarafinda, zar ile gaz difiizyon katmani arasinda

bulunmaktadir. Bir¢ok durumda, diisiik sicakliklardaki diisiik hiz probleminin
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istesinden gelmek icin CO ile yiiksek benzerlige sahip olan platin, katalizor olarak
kullanilir. Platin kullanilmasi, hidrojen kaynagi alkol veya hidrokarbon yakit ise,
anottaki elektrotta arta kalan CO’dan dolayr CO zehirlenmesine sebep olmaktadir.
Saf oksijen kullanilirsa, zehirlenme problemi goriilmez. Bu sebepten dolayi, yakit
kaynagina bagli olarak, PEM tipi yakit pillerinde kullanilan katalizér CO
zehirlenmesine direnci arttirilacak sekilde gelistirilebilir. Metha ve Cooper’in
yayinlarinda, PEM tipi yakit pillerinin anodu i¢in farkli katalizor katmanlari

tasarimlar1 incelenmistir[8, 14].

Katottaki katalizor katman i¢in; platin, karbon veya baska pargaciklarin {izerine
yayilir ve oksijenin indirgenmesi i¢in iistiin performans saglar. Diisiik sicakliklarda,
oksijenin indirgenme orani yavaslar ve bunu telafi etmek ic¢in katalizor yliklemesi

arttirtlmalidir. Bu da yliksek yakit pili maliyeti ile sonuglanir[15].

Katalizorde ilk baglarda 2-4 mgPt/(:m2 platin kullanilmaktaydi. Bu nedenle
calismalar kullanilan platinin azaltilmast {izerine yogunlasmistir. Yapilan bu
¢aligmalar sonucunda katalizérde 1 mgPt/cm?’den daha az platin kullanilarak ayni
performanslar elde edilmistir. Giinlimiizde ise arastirmalarin ¢ogu, ticarilesme ve
yaygin kullanim potansiyelinin arttirilmas1 amaci ile, Pt yliklemesini azaltmaktan

ziyade, daha ucuz aktif metal kullanilmasina yoneliktir.
2.3.3 Gaz Yayimim Tabakasi

Gaz difiizyon katmani, tipik olarak, gecirgen karbon Ortii ya da karbon elyafli
kagittir. Gaz diflizyon katmani, yakit pilinin hem anot hem de katot tarafinda, iki
kutuplu plaka ile katalizor katmanin arasinda bulunmaktadir. Gegirgen tasima
katmani olan gaz difiizyon katmanimin goérevleri asagidaki gibidir:
e Katalizor katman ile iki kutuplu plaka arasinda yapisal destek kopriisii olarak
hizmet etmek
e Tepkimeye giren gazlarin katalizor katmana dagilimini saglamak

e Iyonlasmanm olusmasi i¢in ara yiiz saglamak
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e Ihtiyac duyuldugunda, reaksiyon tarafindaki zardan 1s1y1 uzaklastirarak
sicakligi kontrol etmek
e Anodu asir1 nemlenmekten korumak
e Katalizérden iki kutuplu plakaya karsilikli olarak elektron transferini
saglamak
Gaz diflizyon katmani genel olarak politetrafluoroetilen (PTFE) ile sarilmistir. PTFE,
gaz diflizyon katmanmi doygunlastirarak suyun tutulmasini engelleyen, suyu

sevmeyen bir malzemedir. Ayrica bu malzeme yiiksek kimyasal diren¢ saglamaktadir

[5, 8, 16].
2.3.4 Cift Kutuplu Plakalar

Sekil 2.3’teki gibi farkli geometrilerde tiretilebilen ¢ift kutuplu plakalar bir yakit pili
sistemi i¢in ¢ok dnemli bilesenlerdir. Tsuchiya ve Kobayashiye gore [17] ¢ift kutuplu
plakalar 50 kW’lik bir yakit pili sisteminin, toplam agirliginin %80’ini ve toplam
maliyetin %45’ini olusturmaktadirlar. 5 milyon birim seri liretim ile {iretilmis olsa
bile, ¢ift kutuplu plakalarin toplam maliyetin %37 sine sahip oldugu hesaplanmistir.
Bu yiizden maliyetleri ve agirlig1 azaltmak ve pazarda 6nemli bir etkiye sahip olmak
i¢in, ¢ift kutuplu plakalar dikkatlice tasarlanmalidir. Cift kutuplu plakalarin 5 6nemli
gorevi vardir:

1. Tepkimeye girecek gazlarin akis kanallari iizerinden dagilimini saglamak

2. Komsu hiicrelerin birbirinden ayrilmasini saglamak

3. Anot ile katot arasinda iletici yol saglamak

4. Hiicreden 1s1y1 uzaklastirmak, hiicreyi sogutmak

5

. Zar elektrot montaji1 (ZEM) i¢in yapisal destek saglamak

17



()

Sekil 2.3.Farkl1 tip akis kanallar1 (a) engelli tek serpantin,
(b) engelsiz 5 serpantin [24]

Biitiin bu istenen gorevlerin dengede tutulmasi i¢in, Metha ve Cooper[14] asagidaki

basliklar1 tavsiye etmistir:

Elektriksel iletkenlik : plaka direnci < 0.01 Q.cm™
Isil iletkenlik : miimkiin oldugu kadar yiiksek
Hidrojen/gaz gegirgenligi : < 10#cm®/scm?
Korozyon direnci : korozyon oram < 0.016mA/cm?
Sikistirilma gerilmesi : > 10 kg/cm2

Yogunluk : < 5g/cm?

Bu sebeplerden dolay1 ¢ift kutuplu plakanin malzemesi dikkatlice seg¢ilmelidir. Bu

zamana kadar, farkli cift kutuplu plaka malzemeleri iizerinde, bu 0&zelliklerin

gelistirilmesi i¢in bir¢ok calisma yapilmistir. Genel olarak, uzun stiredir arastirilan

malzemeler su sekilde simiflandirilabilir: Ametal, gozeneksiz grafit/elektrografit,

metal, kaplanmig veya kaplanmamis kompozitler, polimer-karbon ve polimer-
metal[18].

Cift kutuplu plaka iiretimi icin yapilan ilk girisimler metalik malzemelerle

yaptlmistir. Tawfik ile arkadaslari[19], Wind ile arkadaslari[20] ve Davies ile
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arkadaslari[21] metalik c¢ift kutuplu plakalar1 gézden gecirmisler ve yayimlarinda bu
plakalarin avantajlar1 ile dezavantajlarini aciklamiglardir. Busick ile arkadaslari[22]
diisik maliyetli bir kompozit malzeme tanimlamislardir. Ayrica birka¢ yeni
malzemede Hentall ile arkadaglari[23] tarafindan, basta ¢ift kutuplu plakanin ve yakit
pilinin maliyetinin azaltilmas1 olmak iizere, istenen Ozelliklerin gelistirilmesi i¢in

denenmistir.
2.4 Proton Gegirgen Zarh Yakit Pili Kimyasi ve Termodinamigi
2.4.1 Temel Tepkimeler ve Termodinamik
Elektrokimyasal reaksiyonlar yakit pilinin hem anot hem de katot tarafinda meydana
gelir ve bu reaksiyonlar yari-hiicre reaksiyonlari olarak adlandirilirlar. PEM tipi yakit
pillerindeki temel elektrokimyasal reaksiyonlar agagidaki gibidir:
Anot Yiikseltgenme Reaksiyonu:

H, » 2H" + 2e~ (2.1)
Katot Indirgenme Reaksiyonu:

1/,0, + 2H* + 2e~ > H,0 (2.2)
Toplam Reaksiyon:

Hy +1/50, > H,0 (2.3)
Bu reaksiyonlar sadece PEM tipi yakit pilleri i¢in gecerlidir, diger tip yakit pilleri
icin farkli temel reaksiyonlar meydana gelir. Denklem 2.3 hidrojenin yanma

reaksiyonu ile birebir aynidir. Yanma 1s1 veren bir slire¢ oldugundan, reaksiyon

stiresince 1s1 uretilir.
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Hy +1/50, > Hy0 + Isi (2.4)
Bir kimyasal tepkimenin 1sis1, tepkimeye girenler ile iriinlerin olusum 1silar

farkindan hesaplanir. Bu nedenle denklem 2.4’teki reaksiyondan disartya verilen 1s1

asagidaki gibi hesaplanir.
— B0 0 0
AH® =hy o —hey —1/5hs (2.5)
Ancak, termodinamigin ikinci yasasina gore, reaksiyon 1sisinin tamami yararli is olan
elektrige cevrilemez. Kimyasal siiregcler i¢in, reaksiyon 1sisinin elektrige
doniistiiriilecek kismi Gibbs serbest enerjisi olarak tanimlanir:

AG® = AH® — TAS® (2.6)

Mekanik siirecler icin, bu kisim kullanigh is olarak adlandirilir ve asagidaki gibi elde

edilir:
W = —AH + TAS 2.7)

Bagka bir sdylemle, enerji donilisiimii sirasinda, entropi olusumundan dolayi, bir

miktar kayiplar meydana gelir.

Denklem 2.6’daki standart AH°, AG® ve AS° degerleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Ayrica reaksiyonun entalpisi ve liretilen elektrik enerjisi bu tablodan hesaplanabilir.
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Tablo 2.2. Hidrojenin 25°C’deki yiikseltgenme reaksiyonu i¢in, Entalpi, Entropi ve

Gibbs serbest enerjisi degerleri

AHP (kJ/kmol) AS? (kd/kmol.K) AG® (kd/kmol)
Hyt+% O, —H,0yq | -286.02 -0.1633 -237.34
Hot+% Oy —HOgs | -241.98 -0.0444 -228.74

Yakat pilinin teorik (tersinir) potansiyeli (gerilim farki) asagidaki gibidir:

ES,, = —AG°/n.F (2.8)

Denklemde n, H, molekiilii basina elektron sayisim1 (2 kmol.e/kmol H)), F ise

Faraday sabitini (96485 C/mol) gostermektedir.

Bu denklemden tersinir gerilim ya da potansiyel fark asagidaki gibi bulunur:

ES,, =123V (2.9)

2.4.2 Sicakhgin Etkisi

Yukarida hesaplanan sayisal degerler 25°C sicaklikta elde edilmistir. Ancak sicaklik
degistiginde, biitiin ifadeler bu degisimden etkilenecektir. AH ve AS sicakliga
baglhdir, bu ylizden AG de sicakliga baglidir. Sonug olarak, tersinir hiicre gerilimi
sicakliga baglidir. PEM tipi yakit pillerinde, hidrojenin yiikseltgenme reaksiyonu i¢in
AH, AS, AG ve Eg/in farkli sicakliklardaki sayisal degerleri Tablo 2.2°de

gosterilmektedir.
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Tablo 2.3. Farkli sicakliklardaki AH, AS, AG ve Ee, degerleri

T (K) AH (kJ/kmol) | AS (kJ/kmol.K) | AG (kJ/kmol) | Erey (V)
298.15 -286.02 -237.34 -0.1633 1.230
333.15 -284.85 -231.63 -0.1598 1.200
353.15 -284.18 -228.42 -0.1579 1.184
373.15 -283.52 -225.24 -0.1562 1.167

Tablo 2.2’den goriildiigii gibi sicakligin 25°C’den 100°C’ye yiikselmesi ile, teorik
hiicre gerilmesi 1.23 V’tan 1.167 V’a diismektedir. Buna gore, gerilim ile sicaklik

arasinda ters orant1 vardir.

2.4.3 Tersinir Yakit Pili Verimliligi

Biitiin enerji sistemlerinde verimlilik, ¢ikan yararli enerjinin, giren enerjiye orani
olarak tanimlanir. Bu verimlilik enerjinin doniisiim verimliligi olarak da tanimlanir.
PEM tipi yakat pilleri i¢in, verimlilik hesabinda, yararli enerji ¢ikisi, tiretilen elektrik
ve enerji girisi ise hidrojenin yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda aciga ¢ikan 1sidir.
Elektrokimyasal olarak gergeklesen tersinir enerji c¢evrimlerinde, iiretilen elektrik,

reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi olarak tanimlanir. Buna gore;
Nverim = AG/AH (2.10)
Teorik verimlilik, suyun siv1 ya da gaz fazina gore degisir. Yiiksek 1s1 degeri (YID)

stvi fazdaki su i¢in uygundur. Is1 degeri, 1 mol hidrojenin tamaminin yanmasi

durumunda olusan 1sidir.

YID = —AH® = 286.02 kj/kmol (25°C'de) (2.11)

Diisiik 1s1 degeri (DID) buhar fazdaki su tiretildiginde uygundur.

22




DID = —AH® = 241.98 kj/kmol (25°C 'de) (2.12)

YID ile DID arasinda suyun buharlagmasi i¢in gerekli 1sidan kaynaklanan 45 kj/kmol
kadar fark vardir. Sonug olarak, bir yakit pili i¢cin 25°C’de s1v1 fazda suyun {iiretildigi,

teorik(tersinir) olarak miimkiin olan en yiiksek verimlilik:

Neers = AG/AH = 237.34/286.32 = 83% (2.13)

Icten yanmali motorlar giiniimiizde en yaygim olarak kullanilan teknolojidir. Icten
yanmali motorlar i¢in, enerji ¢evrim verimliligi yakitin LHV’si ile tanimlanir. Bir
yakit pilinin enerji ¢evrim verimliligine kiyasla, bir i¢cten yanmali motorun enerji

cevrim verimliligi, hidrojenin diisiik 1s1 degeri ile agiklanabilir.

Neers = AG/AH = 228.74/241.98 = 94.5% (2.14)

Yakit pillerinin enerji ¢evrim verimliligi, suyun sivi ya da gaz fazina bagl olarak
HHV ya da LHV ile hesaplanabilir. Her iki durumda da yakit pillerinin verimliligi,
icten yanmali motorlara gore fazladir. Ancak bu yol verimliligi hesaplamanin en
dogru yolu degildir. Boliim 2.6.2°de yakit pili veriminin baska yollardan nasil

hesaplandig1 gosterilmistir.
2.4.4 Basing¢ Etkisi
Tipik bir yakit pili atmosferik basingtan 6-7 bara kadar olan basing araligindan
caligir. Tersinir hiicre gerilimini daha iyi anlayabilmek i¢in, sicaklifa ek olarak,
basincin etkisi de incelenmelidir. Izotermal bir siirec icin:

dG = vdP (2.15)

1 mol ideal gaz i¢in:

PV = RT (2.16)
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Denklem 2.15 ve 2.16 beraber kullanildiginda,

dG = RTZ (2.17)
Integral alindiktan sonra,

G = Gy + RT 1n% (2.18)

Denklem 2.18 hidrojen/oksijen reaksiyonuna uygulanirsa, asagidaki Nernst denklemi

elde edilir.

AG = AGg + RT ln( PHz0 ) (2.19)

Ph, PoS
Denklem 2.8 kullanildiginda, Nernst denklemi asagidaki formunu alir.

0.5
PHZ'POZ

Erey = Eg + - In (2.20)

PH,o

Eger su tretilirse denklem 2.20°de, P20 degeri 1 olarak alinir. Bu yiizden, tepkimeye
girenlerin yiiksek basingli reaksiyona girmesi, yliksek hiicre potansiyeli ile
sonuglanir. Tam tersi olarak tepkimeye girenler seyreltilirse, hiicre potansiyeli diiser.
Ancak bu esitlikte kismi basinglar yerine “aktivite” kavrami kullanilmalidir. (Bkz.

Bolim 2.5)
2.5. Elektro-Kimyasal Denge
Yakit pilleri elektro-kimyasal cihazlardir. Bu nedenle, yakit pillerinin 1iyi

anlagilabilmesi icin elektro-kimyanin bilinmesi gerekmektedir. Bu boliimde elektro-

kimyasal denge siirecinden Nernst esitligine ulasilacaktir[25].
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Eger bir bilesenin iki fazi dengedeyse, bu iki fazin kimyasal potansiyelleri esit

olmalidir. Elektrik alanin olmadig1 bir durumda, iki fazli bir tiir igin (o, B) :

dU =TdS — PdV + pgdng + pgdng (2.21)

Elektrikselsel potansiyel asagidaki gibi tanimlanir.

L= o (2.22)

Dolayisiyla, elektriksel alanin oldugu bir durumda, i¢ enerji, Denklem 2.21 ve

Denklem 2.22’°nin birlesiminden:

dU =TdS — PdV + ,uadna + ,Llﬁdnﬁ + (,'badqa + (I)quB (223)

Enerji tanimlamasina elektriksel is de dahil edildiginde, Gibbs Serbest Enerji degeri

asagidaki denklemle tanimlanabilir.

G=U+PV-TS (2.24)

dG = —=SdT + VdP + uadna + uﬁdnﬁ + ¢adqa + ¢quﬁ (225)

Eger bir faz n mol iyon igeriyorsa ve her bir iyon +ze yiikiine sahip ise; toplam yiik

asagidaki gibi ifade edilir:

q =zFn (2.26)
dq = zFdn (2.27)
dG = —=SdT + VdP + (ug + zF pg)dng + (ug + zF pg)dng (2.28)
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Simdiye kadar bahsedilen siireg, dinamik denge siirecidir: Iyonlar siirekli olarak iki

faz arasinda degismektedir.
dn, = dng (2.29)
dG =0 (2.30)

Bu nedenle, sabit basing ve sabit sicaklikta elektro-kimyasal denge kosulu asagidaki

gibi ifade edilebilir :

Ha +2F g = g + 2F dp (2.31)
Elektro-kimyasal potansiyel Denklem 2.32deki gibi tanimlanir.

7=+ 2k (2.32)
Asagidaki gibi bir ylikseltgenme reaksiyonun oldugunu diistinelim.

AZR) — 0%0) 4 ne- (2.33)
Buna gore 0“ nun elektro-kimyasal potansiyeli agagidaki gibi tanimlanir.

u(R) = u°(R) + RTIna(R) + z(e)F ¢y, (2.34)
Benzer sekilde, bir metal igerisindeki elektronun kimyasal potansiyeli:

u(e) = u°(e) — Fometar (2.35)

Bir ¢oOzelti igerisine batirilan, anot ve katot olarak davranan metal g¢ubuklar

arasindaki potansiyel fark asagidaki gibi hesaplanir.
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_ _ [#°@)-pu°R)+nu°(e)] , RT, a(0)
®Panode — Psot = [ F ] + F In a®) (2.36)

O(R")-u°(0")-nu’(e)] , RT R’
®sot = Pcathode = [# (®)-u 7EF )it ] + Eln ZEO’; (2.37)
Denklem 2.36 ve Denklem 2.37’den,
o p! 0 _.0(n"\_,,0
Peat — Pan = —LEIILO VLD 4 prin g, (2.38)

nr

Denklemde 2.38’de her hangi bir andaki tepkime katsayis1 Q, degeri asagidaki gibi

hesaplanir.

a(R") a(0)
a(R) a(0”)

Qa = (2.39)

Iki elektrot arasindaki potansiyel fark elektromotor kuvveti (emk) olarak tanimlanir

ve “E” sembolii ile gosterilir.

E = ¢car — ban (2.40)

Biitiin tilirlerin aktiviteleri 1 oldugundaki “E” degeri standart “emk” olarak

tanimlanir.(Q,=1)

50 — _ [R)+100)-k0(0") -1 ®)] (2.41)

nF

Denkem 2.38, Denklem 2.40 ve Denklem 2.41 beraber ¢oziildiigiinde Nernst

esitligine ulagilir.

RT
E=E—"InQ, (2.42)
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2.6 PEM Tipi Yakit Pillerinde Reaksiyon Kinetigi

Hiicrenin gercek potansiyeli ve verimliligi, baz1 kayiplardan dolay1 her zaman teorik

degerlerin altindadir.

V =Ep— x AVipsses (2-43)

2.6.1 Gerilim Kayiplan

Gergek bir yakit pilinde, agik devre igin gerilim kayiplar: sifirdan biiyiiktiir ve akim
yogunlugu arttik¢a gerilim kayiplar1 da artar. Gergek hiicre gerilimini etkileyen 4
farkli kayip tipi vardir.

2.6.1.1 Aktivasyon Kaybi

Yakit pillerinde reaksiyona giren iiriinler tarafindan asilmasi gereken bir aktivasyon
bariyeri mevcuttur. Bu bariyer, elektronlarin hareket ettirilmesi, kimyasal baglarin
koparilmas1 ya da yeni bag olusturulmasi olaylar1 sonucunda hem anotta hem de
katotta ortaya ¢ikmaktadir. Anotta gergeklesen hidrojenin yiikseltgenmesi tepkimesi
cok hizli iken, katotta gerceklesen oksijenin indirgenmesi tepkimesi olduk¢a yavastir.
Bu nedenle, anot ve katottaki gerilim egimi, her bir yar1 reaksiyon igin ayri ele
alinmalidir. Akim yogunlugu ile aktivasyon gerilim kayb1 arasindaki baginti, Butler-

Volmer esitligi ile aciklanir[26,27].

—redF (E—Erey)

i =i, {exp [—RT ] —exp [—_a""F;i_Ere") } (2.44)

Bu tanima gore, acik devre gerilimi Epy, 25°C ve atmosferik basigta, anotta 0 ve
katotta 1.23 V ‘dur[27]. Yukaridaki denklemde, akim yogunlugunu ve agik devre
voltajini belirleyen iki 6nemli faktor, transfer katsayisi, a ve akim yogunlugu io’dir.
Burada, transfer katsayis1 deneysel bir parametredir ve genel olarak asagidaki gibi

ifade edilir:
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(ag+a) == (2.45)

Elektrokimyasal reaksiyonlardaki, degisken akim yogunlugu, jo, Kimyasal
reaksiyonlardaki oran sabiti ile benzerdir. Elektrot katalizor yiliklemesi, katalizor,
konsantrasyon tiirli ve sicaklik gibi baz1 parametreler, degisken akim yogunlugunu
belirler. Referans sicaklik ve basingta elde edilen referans degisken akim yogunlugu

parametreleri asagidaki gibidir.

14
ip = igefacl,c (%) exp {— g—; (1 — Tif)} (2.46)

Eger degisken akim yogunlugu yiiksek ise, elektrotun yiizeyi daha aktif olur. PEM
tipi yakit pillerinde, anottaki degisken akim yogunlugu, katottakinden daha
yiiksektir. Sabit gerilimde, degisken akim yogunlugundaki artig, Uretilen akimi
arttirir. Boylece, sabit gerilimde, degisken akim yogunlugundaki artis, aktivasyon
kayiplarin1 azaltir. Bu kayiplar hem anotta hem de katotta olmasina ragmen,
oksijenin katotta indirgenmesi, hidrojenin anotta yiikseltgenmesine kiyasla, daha

yavas gerceklestiginden dolayi, katotta daha ¢ok aktivasyon kayb1 olusur.

Eger aktivasyon kayiplar1 katotta oldugu gibi, denge gerilim degerinden daha az ise,

Butler-Volmer denkleminin ilk ifadesi gegerli olur.

RT i
AVact,c = Erev,c —E.= —Fll’l (i) (2-47)

Ac

Benzer sekilde anotta, potansiyelin denge potansiyelinden fazla oldugu yerde,
denklem 2.22 daha baskin hale gelir.

AVact,a = Erev,a —E,=—In (_) (2-48)

aqgF i0.a
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Eger bir yakit pilinde kayiplar, sadece aktivasyon kayiplarindan olusuyor ise,
denklem 2.25 ve 2.26’nin kombinasyonundan, hiicre potansiyeli asagidaki gibi elde

edilir:

V=E.,, —mn (L) — R (L) (2.49)

acF lo,c agF lo,a
2.6.1.2 Diren¢ Kayiplar

Direng kayiplari, elektrottaki elektriksel direncgten, elektrolitteki iyonlarin akigindan
dolay1 olusan iyonik direngten ve ara yiizeydeki baglant1 diren¢lerinden kaynaklanir.

Direng kayiplart Ohm Kanunu ile agiklanir:
AVohm = iRin (2.50)

Rin = Rin,ion + Rin,elec + Rin,contact (2-51)

Cift kutuplu plaka olarak grafit ya da grafit/polimer kompozitler kullanildiginda,
elektriksel direngler, genel olarak ihmal edilir. Iyonik ve temas direngleri ise
elektriksel direncler gibi ihmal edilmezler. Ayrica bu iki direncin biyiikligi

neredeyse aynidir[28].

2.6.1.3 Konsantrasyon Kaybi

Yakat pili, anot ve katodundan ayr1 ayri, sirasiyla hidrojen ve oksijen ile beslenir. Bu
gazlarin konsantrasyonlarindaki azalmadan dolayi, kiigiik bir basing kaybr meydana

gelir. Elektrokimyasal reaksiyonun gerilimi, tepkimeye girenlerin kismi basinglarina

bagli olarak degisir ve iliski Nernst denklemi ile verilmektedir.

Vioss = n (2) (2.52)

nF Ccs
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Tepkimeye girenlerin akisi, Fick Kanunu’na gore;

N = D(CBT‘@ A (2.53)

Ayrica, Faraday Kanunu’na gore, kararli halde tepkimeye girenlerin tiiketilen kisma,

difiizyon akisina esittir.
N =— (2.54)

Denklem 2.31 ve 2.32 birlestirilirse;

i = w (2.55)
Tepkimeye girenler katalizor yiizeyinde kullanilabilir oldugunda akim elde edilebilir.
Akim yogunlugundaki arti, tepkimeye girenlerin diisiik konsantrasyonuna sebep

olur. Tiiketim orani, difiizyon oranini astifinda, ylizey konsantrasyonu sifira ulasir.

Bu sinir kosulundaki akim yogunlugu, sinir akim yogunlugudur:

_ nFDCg

L =— (2.56)

Denklem 2.30, 2.33 ve 2.34 birlestirildiginde, konsantrasyon polarizasyonuna bagh
gerilim kaybi elde edilir:

RT i
AVione = —In (= (2.57)

lL—i

Glniimiizde farkli bir yaklasim gecerlidir. Bu yaklasim teorik degil, tamamen
empiriktir.  Asagidaki  empirik  denklem, deneysel sonuglarla ¢ok iyi

uyusmaktadir[29].
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AVeone = cexp(Q) (258)

¢ ve d empirik degerlerdir. Bu degerler hiicre dizayn1 ve ¢alisma kosullarina bagh
olmalarina ragmen, bu degerlerin sirasiyla 3x10° V ve 0.125 A/lcm? olmasi tavsiye

edilir.
2.6.1.4 ic Akimlar ve Kesisme Kayiplari

Ideal kosullarda, polimer elektrolit membran elektrisel iletken degildir ve tepkimeye
giren gazlar gecirmez. Ancak gercekte, hidrojen kiitlesinin kii¢iik bir kismi ve
elektronlar membran1 ge¢cmektedir. Her bir hidrojen molekiilii anottan katota gecip
oksijenle birlesirken, iki elektron agiga ¢ikar ve bu elektronlar distaki devreden
dolasirlar. Bu kayip yiiksek akim yogunlugunda ihmal edilebilirken, a¢ik devrelerde,

bu kayiplar onemlidir.
2.6.2. Gergek Yakat Pili Potansiyeli ve Verimi
Sonugta, ic onemli kayip dikkate alindiginda, toplam kayiplar:
V' = Erey — (AVger + AVeonc)a = (BVact + AVeonc)c — AVonm (2.59)

Denklem 2.25, 2.26, 2.28 ve 2.35, 2.37°de yerine konulursa;

E=E,rp— LU (L) — 1 (L)

acF lo.c aqgF Jo.a

RT iLc RT iL,a :
- n—Fln (lL—> - n—Fln (lL—> — iRy, (2.60)

iL,c_i iL,a_l

PEM tipi yakit pillerindeki voltaj kayiplar: Sekil 2.5°teki grafikte gosterilmistir.
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Performans (Polarizasyon) Egrisi
1.4

1.2
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0.4
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Sekil 2.4. PEM tipi yakit pillerinde gerilim kayiplar1 ve performans egrisi[30]

Gergek yakit pili verimi li¢ farkli verimin kombinasyonundan hesaplanabilir ve bu
hesaplamalar asagida gosterilmistir. Birinci verim potansiyel verimliligidir. Bu
verim, hiicre c¢alisma potansiyelinin, elde edilebilecek en biiyiik potansiyele orani

olarak tanimlanir. Ornegin 0.6 V degerinde ¢alisan bir yakit pili i¢in verim:

E 0,6V
Mpot = 5~ = Too0y — 0,49 (2.61)

Ikinci verim akim verimliligi olarak adlandirilabilir. Bu verim asagidaki gibi
hesaplanabilir. Hesaplama sonucundan 1’e yakin bir deger elde edilir. Bu da akim

verimliliginin %100’e yakin oldugu anlamna gelir.

Nakim = (@) (2.62)
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Uciinciisii ise tersinir enerji verimliligi olarak adlandirilir. Bu verim, tersinir hiicre
potansiyelinin, termondtral potansiyele oranidir. Yiiksek 1s1l degerde ve diisiik 1s1l

degerde olmak iizere iki farkli sekle hesaplanir.

1,229

Ntersinir = EVT R 0,83 (YID) (2.63)
1,229
Ntersinir = 125 =098 (DID) (2.64)

Yukarida anlatilan verim hesaplarina gére 0.6 V’ta c¢alisan bir yakit pilinin gergek

verimi:
Etersinir E E
Nyp = Ntersinir * Npot * Nakom = tEtn * Eroreinir *1 = Eon (2.65)
0,6 0,6
Nyp = Tas = 0,40 (YID) Nyp = Tos = 0,48 (DID) (2.66)

2.7. Literatiir Arastirmasi

1990’Ih yillarin basindan bu yana, PEM tipi yakit pillerinin performanslarin
etkileyen faktorleri anlamak i¢in, modelleme iizerine ilgi artmistir. Modeller, tek
boyutlu basit modellerden ii¢ boyutlu kompleks modellere kadar geligsmistir. Farkli

boyuttaki modellerin yani sira, farkli fazlarda modellerde mevcuttur.

Yakit pilleri basit bir tasarima sahip olmalarina ragmen, onlart modellemek ¢ok
zordur. Ciinkii, yakit pilleri malzeme bilimi, elektrokimya, 1s1 transferi, akigkanlar
mekanigi ve termodinamik gibi disiplinler arasi bir konudur. Ayrica tatmin edici bir
performans i¢in, calisma kosullarinin eniyilestirilmesi gerekmektedir. Deneyler
optimum ¢alisma kosullarini ve en iyi performansi elde etmek i¢in kullanilir. Degisik
disiplinlerle ugrasilmasi ve bu disiplinlerin baglantili olmas1 nedeniyle, performansi

etkileyen tek bir faktoriin incelenmesi oldukc¢a zordur.
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Ayrica, yakit pilini test etmek i¢in karmasik deney diizenegi kurmak oldukca
maliyetli ve zaman alict bir siiregtir. Bu problemleri agmak i¢in modelleme
kullanilmaktadir. Modelleme farkli kosullar1 deneme esnekligi saglayarak para ve
zamandan kazang saglar. Ote taraftan, farkli disiplinlerle ugrasiimasi ve her bir

disiplinin karmasik denklemlerinin olmasi ¢6ziimii zorlastirmaktadir.

Literatiirde, modelleme icin farkli yaklasimlar vardir. Arastirmalarin bazilar
reaksiyonlar ve etkilesimleri daha iyi anlayabilmek icin yakit pilinin genel
prensipleri {izerine yogunlasirken, bazi ¢aligmalar daha ¢ok tek parcalar iizerine ve
bu pargalar gelistirmek amaciyla yapilmistir. Ayrica bu yaklagimlar karmasiklik ve
boyutsal olarak siniflandirilirlar. Bu g¢alismada literatiir arastirmasi boyut olarak
organize edilmistir. ilk calismalar géreceli olarak, daha basit modeller iizerine
1990larin basinda yapilmistir, son zamanlarda ise daha karmasik ¢alismalarla devam

edilmistir.

Tezin, bu boliimii hazirlanmadan 6nce yiizden fazla makale ve yiiksek lisans tezi

arastirilmis ve bunlarin 26 tanesi bu ¢alismada kullanilmak iizere dikkate alinmistir.

2.7.1. Genel Modelleme Varsayimlari

Modelin niteligi, modelin basitlestirilmesi {izerine tammlanmustir. Ilerleyen
boliimlerde tekrardan ka¢inmak i¢in, makalelerde incelenen genel kabuller asagida
belirtilmistir:
e (agz tirleri ve karigimlar ideal ve sikistirilabilir olarak diisiiniiliir.
o Elektrotlar, zar ve kanallar izotropik malzeme olarak kabul edilir.
¢ Biitiin fazlarin(gaz, siv1 ve kati) bolgesel 1s1 transferi direncleri sifir olarak
kabul edilir, gaz/sivi/kat1 arasindaki sicaklik her zaman aynidir.
e Indirgenme reaksiyonunda olusan su baz1 modellerde tek (gaz) fazda, bazi
modellerde ise ¢ift fazda kabul edilir.

e Sivi su ile su buhari arasinda bir denge vardir.

35



2.7.2. Bir Boyutlu Modeller

1990’larin basinda fosforik asit yakit pilindeki gelismeler ve empirik ¢alismalarin
yardimiyla Bernardi ve Verbrugge ile Springer tarafindan ilk énemli PEM yakit pili

modelleri gelistirilmistir.

1991°de yarim yakit pili hiicresi i¢in Bernardi ve Verbrugge[31] tarafindan bir
boyutlu, izotermal ve kararli haldeki model yayinlanmistir. Sekil 2.5’te goriildigi

gibi sistem 4 par¢adan olugmaktadir.

Active
Catalyst

/ Layer
3

2 r 0o, No
HoO

Membrane

e b\

Z / Gas

Gas-Diffusion ~ Chamber
Cathode

@ Membrane Phase

Carbon, PTFE, Catalyst Matrix

Gas Phase Op, Np, HoO

Liquid Water

Sekil 2.5. Polimer elektrolit ile kaplanmis gaz difiizyon elektrotu[31]

36



Tam 1slatilmis zar ile gaz difiizyon tabakasi arasinda kalan aktif (katalist) bir tabaka
vardir. Zarin tam olarak 1slatilmis olmasi kabuliinden sonra yapilan diger 6nemli
kabuller ise sunlardir:

1. Gaz difiizorlerindeki gaz basinci sabittir.

2. Gaz difiizorlerindeki ve gaz bosluklarindaki sivi su dengededir

3. Aktif katalist tabakasindaki gaz bosluklari hidrofobiktir. (S1v1 su icermez)

4. Gaz bosluklarinin hacim orani tiim aktif katalist tabakada aynidir.

Bu kabuller sayesinde diisilk akim yogunluklarinda reaksiyon oraninin diizgiin
oldugu sonucuna varimistir. Ancak, reaksiyon miktarinin yiiksek akim
yogunluklarinda yiiksek oranda dogrusal olmadig1 ve oksijen miktarinin fazla oldugu
bolgelerde yogunlastigi ortaya ¢ikmistir. Bunun sonucunda, katalist tabakasinda
konsantrasyonu diizenlemenin, maliyeti dlisirmede onemli bir yardimci etken

olacagi sonucu ¢ikarilmistir.

Neredeyse ayn1 zamanlarda, Springer[32] bir baska bir boyutlu, izotermal ve kararl
haldeki PEM tip yakit pili modelini yaymlamistir. Bu model ilk Nafion R 117 zar
calismasidir. Model katot gaz kanallar1 ve gaz diflizyon tabakalari, zar, anot gaz
kanallar1 ve gaz difiizyon tabakalarindan olusmaktadir. Deneysel degerlerin
yardimiyla farkli nemlendirme degerlerinin, bagil nemin bir fonksiyonu olan Nafion
R aktivitasyonu iizerine etkileri incelenmistir. Anodik gerilim kayiplar1 goéz ardi
edilmistir. Kiitle transferindeki sinirlamalarin olmamasi sebebiyle bu model sadece
anodik ve katodik gerilim kayiplarinin  incelenmesine olanak saglamaktadir.
Bununla beraber zardaki su transferi sadece elektro-osmotik siiriikleme kuvveti ve
difiizyon kaynakli olarak tanimlanmis ve basing etkisiyle gerceklesen su transferi
thmal edilmistir. Springer bu modeli, bir yandan zardaki suyun taginimini incelemek,

diger yandan ise stokiyometrinin ve sicakligin etkisini incelemek i¢in olusturmustur.

Bernardi ve Verbrugge[33] bir yil Onceki modellerini genisleterek tekrar
yaymlamiglardir. Bu modeldeki en biiyiik degisiklik modelin biiylik hiicreyi yani
anot ve Kkatot taraflarini da kapsamasidir. Direng ve aktivasyon polarizasyonu

kayiplari, zar kurumasi ve transfer limitleri performansi sinirlayan faktorler olarak
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incelenmistir. ik modellerinde oldugu gibi bu modelde de modelin gecerliligi deney
sonuclart ile karsilagtirllmasi sonucunda yapilmigtir. Son olarak farkli zar

Ozelliklerinin yakat pili performansi lizerindeki etkileri aragtirilmistir.

Springer[34] iki y1l Oncesinde yayinladigi makalenin gelistirilmis versiyonu olan
baska bir makaleyi bu yilda yayinladi. Bu modelde, diger modelden farkli olarak,
katot tarafindaki gaz transfer limitlerini hesaba katmust1. Iyi derecede nemlendirilmis
saf hidrojen gazi icin anot kayiplar1 bu modelde ihmal edilmistir. Model gecerliligi

dogrulama faktoriiyle yapilmistir.

2.7.3. iki Boyutlu Modeller

Yapilan bir boyutlu analizler sonrasinda, ilk olarak Fuller ve Newman[35] iki
boyutlu, izotermal olmayan ve kararli haldeki MEA’y1 yayimladilar. Model dnce 2
boyutlu uzayda c¢oziilmekte ve daha sonra kanal boyunca ilerletilmektedir. Bu
nedenle model sdzde iki boyutlu model olarak tanimlanabilir. Fuller ve Newman gaz
difiizyon tabakasi disarisinda kalan gazin ayni fazda oldugunu kabul etmislerdir.
Modellerini 3 boliim iizerine kurmuslardir. Birinci boliimde birim hiicre boyunca bir
kesitte sabit sicaklik kabul edilmistir. ikinci boliimde hava ve yakitin akis cizgileri
incelenmistir. Bu modelde hava ve yakitin ilerlerken harcandig1 ve suyun tretildigi
belirtilmigtir. Sabit hiicre geriliminde yerel akim yogunlugu ve su akisindaki degisim
Sekil 2.6°daki gibi ortaya ¢ikmistir. Uciincii boliimde ise montaj boyunca sicaklik

degisimi sifir kabul edilmis ve kanal boyunca 1s1 transferi yok sayilmigtir.
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Sekil 2.6. Zar boyunca net su akisi[35]

Nguyen ve White[36] 2 boyutlu, izotermal olmayan ve kararli haldeki modeli 1993
yilinda yayinladilar. Bu modelde zar boyunca basing tarafindan olusturulan konvektif
basing taginimi, dogal konveksiyon tarafindan 1s1 artisi, diiz ve ters akis igin 1s1
degistirici bulunuyordu. S1vi suyun iyonik iletkenlik ve entalpi iizerindeki etkisi bu
modelde dikkate alinmistir. Gaz fazdaki iletim ile 1s1 taginimi ihmal edilmistir. Sonug
olarak farkli nemlendirme tasarimlar1 i¢in kanal boyunca su konsantrasyonu,
sicaklik, yerel basing ve akim yogunlugu profilleri sunulmustur. Bununla birlikte

oksijen reaksiyonu yiiziinden yasanan gerilim kayb1 da tartigilmastir.

Nguyen[37] i¢ i¢e akis alanlarinin verimliliginin incelenmesini, kendi olusturdugu
model ile geleneksel paralel modelleri deneysel olarak karsilastirip polarizasyon

egrisini ¢izerek yapmistir.(Sekil 2.7)
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Curcent Collector/Back Mate
Current Collector/Back Plate

()

Sekil 2.7. Yeni (b) ve eski geleneksel (a) akis alan1 tasarimiyla yakat pili hiicresi[37]

Bu yeni tasarim sayesinde kanallarin giris ve ¢ikig boliimleri ¢ikmaz sokak haline
gelmisti ve gazlar gaz difiizyon tabakasindan ge¢cmeye zorlanmisti. Sonuglara gore,
tipki maksimum gii¢ yogunlugu degerinde oldugu gibi, polarizasyon egrisindeki

kiitle transferini sinirlayict bolge de belirgin bir sekilde genislemistir.

Broka ve Ekdunge[38] iki farkli katalist tabaka modelini karsilagtirdi: pseudo-
homogenous film modeli ve yigin(agglomerate) modeli. Birinci uygulamada katalist
tabakas1 4 farkli bindirilmis ortamdan olusan (difiizyon ortami, iyonlarin iletim
ortami, elektronlarin iletim ortami ve elektrokimyasal reaksiyonun gergeklestigi
katalist ortam) macropseudohomogenous film seklinde modellenmisti. Ancak yi1gin
modelinde aktif katalist tabaka, gaz delikleri ile ayrilmis gozenekli kiiciik karbon
yiginlari, platin ve Nafion karisiminda olusuyordu. Sekil 2.8’de goriilen simiilasyon
sonuglart ve SEM go6zlemlerine gore deneysel verilerle yigin model daha

uyusuyordu. Bunun sonucunda da bu model dnerilmisti.
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Sekil 2.8. MEA’nin kesit alan1 a) Nafion b)Aktif katalist tabakasi[38]

Gurau, Liu and Kakac[38] tarafinda bilgisayar destekli, akiskanlar dinamigi
teknikleriyle yapilmis PEM tipi yakit pili modeli yaymlandi. Bu da ayn1 sekilde iki
boyutlu, izotermal olmayan ve kararli haldeki bir modeldi. Bu modelde gaz kanallari,
gaz difiizyon tabakalari ve katalist tabaka birlesik alan olarak tanimlanmistir.
Boylece temas yiizeylerinde sinir kosullar1 tanimlamalarina gerek kalmamistir. Bu
ozelligi sayesinde bu model olduk¢a dnemlidir. Ciinkii model, kanallar ve yakit pili

arasindaki etkilesimi incelemistir.
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Sekil 2.9. Modelin genel goriintiisii[39]

Buradaki 6nemli kabuller ise asagida siralanmistir:
e (az kanallarindaki akis laminar olarak gergeklesmektedir
e ihmal edilebilecek kadar ince bir katalist tabakas1 mevcuttur

e Sivi su ve buhar arasinda bir dontigiim yoktur
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e Biitiin malzemeler homojen kabul edilmistir

e Viskoz yayilim terimleri ihmal edilmistir.

Daha fazlas1 Sekil 2.9°da goriilmektedir. Coziim alani lige ayrilmigtir: nemlendirilmis

hidrojen, nemlendirilmis hava ve sivi1 su.

Bu modelde, oksijen mol oranlarinda kanal boyunca lineer olmayan degisim
gozlemlenmis ve sicaklik, gdzeneklilik, akiskan hizi gibi farkli parametrelerin yakat
pili performansi iizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica, modellerin dogrulanmasi
icin Olgli faktorii kullanilmis ve polarizasyon egrileri deneysel sonuclarla

karsilastirilmistir.

Diger modellerden farkli olarak zamana bagli PEM tipi yakit pili modeli Um[40]
tarafindan 2000 yilinda yaymlanmistir. Bu model Gurau tarafindan olusturulan
modele benzer bir CFD modeliydi. Bu modelin 6nemi ise suydu; bu modelde hiicre
potansiyelinin degismesiyle PEM yakit pilinin zamana bagli davranisi belirlenmistir.
Akim yogunlugundaki tepki stiresi birka¢ saniye siirliyordu. Bunun yaninda Henry
Kanunu kullanilarak gaz ve sivi oksijen konsantrasyonundaki fark dikkate alinmigti.
Ek olarak, Um saf hidrojenin yerine, saf olmayan hidrojen kullanildiginda hiicre

geriliminin diistiigiiniin farkina varmistir.

He ve arkadaslarinin[41] parcali tip kanal geometrisi kullanarak olusturduklar
modelde, iki boyutlu, iki fazli inceleme yapmislaridir. Olusturulan bu model ile
basing farki, elektrot kalinligi, kanal sayisinin degisimi, kanal/plaka oraninin
degisimi gibi parametrelerin performansa olan etkileri incelenmistir. Bunun
sonucunda, basing farki, elektrot kalinligi arttikga performansin arttigi sonucuna

varmiglardir.
Siegel ve arkadaslari[42] elektrot bosluklarinda sivi su tasinimini da dikkate alan iki

boyutlu kararli haldeki modeli yayimlamistir. Elektrokimyasal reaksiyonun meydana

geldigi katalist tabakasini  modellemek i¢in y1Zin  katalist geometrisini

43



kullanmiglardir(Sekil 2.10). Modellerini dogrulamak i¢in 50 cm? farkli kosullarda

calisan ElectroChem® hiicresi kullanilmiglardir.

Carbon supported Pt

/ Macropore

—

Gas flow through pore

glomerate

Polymer Film

Sekil 2.10 Yigin(agglomerate) katalist geometrisi[42]

Olusturulan bu model ile, katalist tabakasindaki bogluk oranmin yakit pili
performansi lizerinde biliylik Oneme sahip oldugu sonucuna varilmistir. Bunun
yaninda, karakteristik uzunlugu arttirmak difiizyon direncine sebep oldugundan, bu

durumun yakat pili performansi iizerinde olumsuz etkiye sahip oldugu belirtilmistir.

Hermann ve arkadaslari[43] olusturduklar1 modelde ¢ift kutuplu plakalarin PEM
yakit hiicreleri i¢in Onemini ortaya koymuslardir. Yaptiklart c¢aligmalarda, g¢ift
kutuplu plakalarin; yakiti ve havayr esit miktarda dagittiklarini, elektrik akimimnin
hiicreden hiicreye iletimini sagladiklarini, 1siy1 aktif alandan uzaklastirdiklarini
belirtmiglerdir. Ayrica, ¢ift kutuplu plakalarin, gazlarin ve sogutucunun kagak
yapmasini Onlediklerinden bahsetmis ve ¢ift kutuplu plaka imalati i¢in kullanilan

malzemeleri 6zetlemislerdir.

Shimpalee ve Zee[44] olusturduklar1 modelde, c¢ift kutuplu plakalarda farkli akis
kanallarin1 incelemislerdir. Degisik tasarimlardaki serpantin gaz akis kanal Kkesit
alanlarinin, hiicre performansina ve hiicre i¢indeki reaksiyona giren gazlarin

konsantrasyon dagilimina etkileri sayisal olarak incelenmistir. Bir PEM tipi yakit
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pilinde, reaksiyona giren gazlarin konsantrasyonlarindaki degisiklik, pilin bolgesel
akim yogunlugunu, sicakligmi ve olusan suyun konsantrasyon dagilimini
etkilemektedir. PEM  tipi yakit pillerinde reaksiyona giren gazlarin
konsantrasyonlarinda degisiklige sebep olan en Onemli etkenlerden biri de c¢ift
kutuplu plakalardaki akis kanallarinin geometrisidir. Gerekli analizler yapilmadigi
takdirde, bu akis kanallarinin farkli bolgelerinde gerilmeler meydana gelebilir. Bu
gerilmeleri azaltmanin veya ortadan kaldirmanin en etkili metotlarindan biri akis
alaninin boyutlarini degistirmektir. Yapilan bu ¢alismada, gazlarin konsantrasyon
dagilimlarini, en verimli sekilde gerceklestirecek kanal geometrisi belirlenerek hiicre
performansinin arttirilmast amaglanmistir. Bunun yaninda, akisin gergeklestigi
yoniin, yakit pilinin performansina ve reaksiyona giren gazlarin konsantrasyon
dagilimlarina etkileri incelenmistir. Yapilan bu ¢alismanin sonucunda, PEM tipi
yakit pilinin hareketli olmasini gerektirmeyen kullanim alanlarinda, kanallarin dar ve
kanallar aras1 mesafenin fazla olmasinin performansi olumlu etkiledigi, hareketli
kullanim alanlarinda ise, kanallarin genis ve kanallar arasi mesafenin az olmasinin

daha uygun oldugu belirlenmistir.

Soo Kim ve arkadaslari[45] galismalarinda, iki boyutlu modeller ile ii¢ boyutlu
modellerin karsilastirilmasini yapmislardir. Yaptiklar1 ¢aligmalarin sonucunda, ii¢
boyutlu modellerin iki boyutlu modellere gore daha gergek¢i ve daha Ogretici
oldugunu belirtmislerdir. Bunun yaninda, iki boyutlu modellerin ihmal ettikleri
iclincli boyuttaki kiitle, 1s1 ve yilik transferinin énemsiz oldugunu gostermislerdir.
Sonug olarak ii¢ boyutun bazi avantajlart olmasina ragmen, iki boyutlu modellerde
elde edilen sonuglar ile ii¢ boyutlu modellerden elde edilen sonuglarin ¢ok farkli
olmadig1 ortaya konulmustur. Bu nedenle, iki boyutlu modellere kiyasla, ¢6ziim
stiresi oldukca uzun olan ve ¢6ziim yapilan bilgisayarlarin maliyeti yiiksek olan ii¢
boyutlu modeller yerine iki boyutlu modeller olusturmanin daha cazip oldugu

vurgulanmistir.

Ameri ve Oroojie[46] vyayinladiklar1 konferans makalesinde; Sekil 2.11°de
gosterildigi gibi iki boyutlu, izotermal, kararli halde ve akisa dik PEM tipi bir yakat

pili modeli olusturmuslardir. Model, sol tarafi anot, ortasi zar ve sag tarafi katot
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olmak iizere ii¢ ana bolgeden olusmaktadir. Anoda nemlendirilmis hidrojen kanalin
ist kismindan girip, alt kismindan ¢ikarken; katoda nemlendirilmis hava kanalin alt
tarafindan girip st tarafindan ¢ikmaktadir. Olusturduklart model ile yakit pilinde,
farkli voltaj degerlerinde c¢alisirken olusan farkliliklar1 incelemislerdir. Yaptiklari
calismanin sonucunda, anotta kanalin ¢ikisina dogru hidrojen kiitle oraninin
yiikselmesinin, her bir proton atomunun katoda ii¢ su molekiilii ile taginmasinin
sebep oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, katottaki suyun kiitle oraninin artmasi da
ayni sebebe baglanmistir. Bunun yani sira, oksijenin kiitle oraninin azalmasina ise
kanal boyunca reaksiyona girip tiikkenmesinin sebep oldugu ortaya atilmistir. Bu
calismadan ¢ikarilacak en onemli sonug ise, yakit pilinin diisiik voltajda ¢aligirken
daha cok reaksiyonun gerceklestigi ve buna bagli olarak daha c¢ok akim ve su

iretildigidir.

@ (b)

Sekil 2.11. Farkli voltaj degerlerinde, reaksiyona giren gazlarin kanal boyunca kiitle

oranlar1 degisimi: (a) 0,6 V (b) 0,7 V [46]

Agar[47] yapmis oldugu yiiksek lisans tez calismasinda, tek fazli, iki boyutlu,
izotermal, akisa dik ve akisa paralel modeller olusturmustur. Olusturdugu
modellerde, hem giriste hem de ¢ikista basing tanimlamis ve modelleri 0,3-1,2 V
arasinda ¢ozlimlemistir. Bu sayede, performans egrileri elde etmistir. Yaptigi

calismalarin sonucunda, hiicre potansiyelini arttirmanin O girisindeki akim
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yogunlugunun artmasina sebep oldugunu ve bu durumun da H; ve O, tiikketimini

arttirdigini vurgulamistir.

Ekiz[48] yiliksek lisans tez ¢alismasinda, Agar’in olusturdugu modele benzer
kabulleri kullanarak akisa paralel bir model olusturmustur. Olusturdugu bu modelin
en biiylik farki giriste basing yerine hiz tanimlamasi olmustur. Bu modelde, kanal
boyu, giris hizlari, ¢ikis basinglar1 ve kanallara yerlestirilen engellerin performansa
olan etkileri arastirilmistir. Sonug¢ olarak, kanal boyunun artmasi performansi
olumsuz yonde etkilerken, giris hizlari, ¢ikis basinglari ve kanallara yerlestirilen
farkli geometrilerdeki engellerin derinliklerinin artmasi performansin artmasini

saglamistir.

2.7.4. U¢ Boyutlu Modeller

PEM tipi yakit pillerinde 2000’1li yillardan itibaren boyutta ilerleme gézlemlenmis ve
lic boyutlu analizler yapilmaya baslanmistir. Dutta[49] tarafindan, ii¢ boyutlu,
izotermal ve kararli haldeki model bu yilda yaymlanmistir. Elektrokimyasal
reaksiyona ek olarak modifikasyon kaynagi eklenmis ve model ticari yazilim
Fluent’in kullanilmasiyla olusturulmustur. Ug boyutun sebep oldugu uzun hesaplama

zamanindan kurtulabilmek i¢in sekil 2.12°de gosterilen ¢6ziim prosediirii izlenmistir.
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Sekil 2.12. Coziim prosediiriiniin akis diyagrami[49]

Sonug olarak; gaz diflizyon tabakalarinin konvektif akisa karsi bir direng olarak
gorilmelerine ragmen, daha genis reaksiyon alani yaratmada yardimci oldugu
belirtmislerdir. Bu sebeple, gaz difiizyon tabakalarinin daha yiiksek akim yogunlu

sagladig sonucuna varilmstir.

Berning ve arkadaslari[50] tarafindan kapsamli bir ii¢ boyutlu, izotermal olmayan
PEM yakat pili olusturuldu. Dutta’nin olusturdugu modeldeki gibi, bu model de anot,
katot, zar ve temas yiizeylerinin olusturdugu katalist tabakasindan meydana
geliyordu. Olusturulan bu model tek fazli olmasina ragmen, tiim 6nemli tasinim
olaylarin1 dikkate aliyordu. Sonug olarak, model gaz sicaklik dagilimini ve suyun zar
boyunca net akisini ii¢ boyutlu olarak veriyordu. Bununla beraber yazarlar, homojen
olmayan bir katalist tabakasinin, diizglin dagilim gostermeyen akim yogunlugu igin
¢oOziilmesini tavsiye etmislerdir.
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Natarajan ve Nguyen[51] kanal boyunca temel ilkeleri daha iyi anlayabilmek i¢in,
daha 6nceden olusturduklart iki boyutlu modellerini {i¢ boyutlu modele genislettiler.
Gaz kanallarinda sadece konveksiyon ile taginimin dikkate alindig1 bu modelde, gaz
difiizyon tabakasinda, difiizyon, tasinim igin gegerli olan tek mekanizma olarak
kabul edilmistir. Modelin dogrulanmasinin ardindan ise, kanallar igerisindeki oksijen
kiitle oranimin, reaksiyon ve suyun buharlagsmasi sonucu degistigi belirtilmis ve
oksijen kiitle oranindaki bu degisimin, kanal boyunca ger¢eklesen akim yogunlugu
degisimiyle baglantili oldugu gosterilmistir. Bu nedenle, pilin calisma sicakliginin
yiikseltilmesi ve gazlarin giris nemliliginin azaltilmasi1 pilin performansini

arttirmistir.

Um ve Wang[52] tarafindan yaymlanan makalede i¢ i¢e ve klasik kanal geometrisi
karsilastirilmis ve kanal geometrisinin yakit pili performans: iizerindeki etkisi
incelenmistir. Bu model onlarin daha 6nce yayinladiklar1 iki boyutlu modelin iig
boyuta genisletilmis versiyonudur. Modelin dogrulanmasi bir o6nceki gibi
gerceklestirildi ancak bu yaymda farkli olarak Penn State Elektrokimyasal Motor
Merkezi’nden alinan deneysel polarizasyon egrileri de eklenmistir. Sonug olarak, i¢
ice akis alanmi tasarimlarimin, oksijen tasimimini arttirdigt ve bunun da yakit pili

performansini, kiitle taginim limitini arttirarak ytikselttigi belirlenmistir.(Sekil 2.13)
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Sekil 2.13. Farkli polarizasyon egrileri[51]

Giivelioglu ve Stenger[53] yayinladiklar1t makalede kanal geometrisi ve hidrojenin
nemlendirilmesi iizerine ¢alismislar ve bu durumun yakit pili performans: iizerindeki
etkileri belirlemislerdir. Yaptiklar1 calismada ¢ift kutuplu plaklarin akis kanalari
cikisina farkli basing degerleri uygulamislardir. Yaptiklarin bu c¢alismalarin
sonucunda, daha yiiksek akim yogunlugu elde etmek icin daha kiigiik akis kanali

boyu ve yakit pili geometrisinin gerekli oldugunu belirtmislerdir.

Lobato ve arkadaslari[54], yaptiklari ¢alismada 50 m?lik aktif alana sahip, ig
boyutlu bir yakit pili modeli olusturmuslardir. Olusturulan modelin incelenmesi,
hesaplamali akigkanlar dinamigi(CFD) yontemi ile yapilmistir. Model iizerinde
yaptiklar1 denemelerin sonucunda, yakit pilini diisiik oksijen debileri ile
beslediklerinde kiitle transferi sorunlar1 goriilmiis ve buna bagli olarak konsantrasyon
kayiplarmin arttigi ve diisik akim yogunlugu elde edildigi belirtilmistir. Bunun

yaninda, gazlarin giris hizin1 kademeli olarak arttirdiklarinda, performansin belli bir
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degere kadar arttigi, fakat o degerden sonra performansin g¢ok fazla artmadigi

gorilmiustir.

Ramesh ve arkadaglar1 [55] yayinladiklar1 makalede, COMSOL ticari uygulamasini
kullanarak {i¢ boyutlu PEM tipi bir yakit pili modeli olusturmuslardir. Olusturduklar
modelin dogrulanmasini, modelden elde ettikleri polarizasyon egrisi ile kendi
yaptiklar1 deneylerin sonucunda elde ettikleri polarizasyon egrilerini karsilastirarak
yapmiglardir. Modeli dogruladiktan sonra, akis kanali ve akis kanal sirt1 genisliginin
performans iizerine olan etkisini incelemislerdir. Sonug olarak, kanal genisligi 0.5
mm ‘den, 2 mm’ye genislediginde yakit pili performansinin azaldigim
belirtmislerdir. Ayn sekilde, akis kanali sirtinin genislemesi de performansi olumsuz

etkilemektedir.

2.7.5. Literatiir Arastirmasmin Ozeti

Aragstirilan makalelere gére model boyutu karsilastirildiginda, iic boyutlu PEM tipi
yakit pili modellerinin en 6nemli farki daha detayli sonuglar vermesi ve ayrica kanal
boyunca tiirlerin dagilimini gosterebilmesidir. Bunun yaninda, {i¢ boyutlu model
daha karmasik bir geometriyi ve daha yliksek sayida noktay1 ¢oziimledigi i¢cin daha

fazla zamana ihtiya¢ duymaktadir.

Katalist modelleme iizerine yapilan ¢alismalar karsilagtirildiginda, yigin
uygulamasinin, katalist modeli olarak digerlerinden daha uygun bir model oldugu
goriilmektedir. Bu yiizden bu ¢alismada yigin modelin uygulanmasina karar
verilmistir.

2.7.6. Ticari Yazilimlarin Literatiirde Kullanimi

Ticari yazilim programlarinin 6nemi, biitiin yakit pili tiirlerinin modellenmesinde

giin gectikge artmaktadir. Bu kisimda ticari yazilimlarin kullanimi karsilastirilacaktir.
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Siegel[56] yapmis oldugu c¢alismada, PEM tipi yakit pilinin modellenmesinde

siklikla kullanilan ticari yazilim programlarini karsilagtirmistir. (Sekil 2.14)

25
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Model say1lari

FLUENT
COMSOL
Multiphysics
(FEMLAB)
STAR-CD
CFD-ACE+

Ticari yazilim paketleri

Sekil 2.14. PEM tipi yakit pilinin modellenmesinde kullanilan yazilimlar [56]

Khan ve arkadaslarinin[57] ¢ok fazli PEM tipi yakit pili modellerindeki, taginim
olaymi ve katalist reaksiyonlarmi inceledikleri c¢aligmalarinda, ticari yazilimlarin
kullanimu ile ilgili, Fluent’in en ¢ok kullanilan yazilim oldugunu belirtmislerdir.
Ayrica, COMSOL programinin iki boyutlu uygulamalarda, {i¢ boyutlu uygulamalara
kiyasla daha ¢ok tercih edildigi Sekil 2.15 ile gosterilmistir.
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Others Others
CFD-ACE+

CFD-ACE+

Fluent Fluent

| STARCD
STAR-CD

COMSOL COMSOL

(@) (b)
Sekil 2.15. PEM tipi yakat pillerinin, hesaplamali akiskanlar dinamigi ile

modellenmesinde kullanilan ticari ve ticari olmayan yazilimlarin

(@) toplamda karsilastirilmasi, (b) 3 boyutlu modellerde karsilastirma [57]
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BOLUM 3

3. MODELLEME

3.1. Modelleme Varsayimlari

Bu calisma serpantin akis alanli PEM tipi yakit pilinin niimerik modellenmesini

anlatmaktadir. Olusturulan modeller akisa paralel kesit alana sahip iki boyutlu ve {i¢

boyutlu modellerden olugmaktadir.

A: Hidrojen Girisi
B: Hidrojen Akis Kanali
%\ |:= C: Anot
I O
D: Katot
I () I
E: Zar

F: Aktif Tabaka
(3 Hava Alkic Kanah

Sekil 3.1. Akisa paralel model

Nemlendirilmis hidrojen ve nemlendirilmis hava kanallarin girislerinden
gonderilmektedir. Anot tarafinda hidrojen, katalist tabakada tepkimeye girmektedir
ve iyonik akimi katot tarafina ulastiran protonlar1 olusturmaktadir. Hem iki boyutlu
hem de {i¢ boyutlu modellerde bir protonun bir su molekiiliinii anot tarafindan katot
tarafina siiriikledigi kabul edilmistir. Katot katalist tabakasinda ise bu protonlar

oksijenle birlikte reaksiyona ugramakta ve su olusmasini saglamaktadir.
Bu model tek fazli bir modeldir, bu ylizden tiirler sadece gaz fazindadir ve sivi

formlar1 ihmal edilmistir. Nemlendirilmis hidrojen ve nemlendirilmis hava ideal gaz

olarak kabul edilmis, hem konveksiyonla hem de difiizyonla tagindig1 varsayilmaistir.
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Elektrot ve kanallarin gozeneklilik, gecirgenlik veya iletkenlik gibi 6zelliklerinin

homojen oldugu kabul edilmistir.

Katalist tabakasindaki reaksiyonlar i¢in y1gin (agglomerate) modeli kullanilmistir.
Katalist tabakasimin karbon, katalist metali ve elektrolitten olusan ve gaz delikleri
tarafindan ayrilan bir yapiya sahip oldugu kabul edilmistir. Gazlar 6ncelikle diflizyon
tabakasindaki delikler tarafindan daha sonra ise elektrolit tarafindan difiize edilir,

sonrasinda ise gaz katalist tabakasina ulasir.

3.2. Yiik Korunumu

PEM Yakit pilindeki potansiyel dagilimini tanimlamak i¢in yiiklerin korunumu

denklemleri kullanilmistr.

V. (—kp V) = 0 (3.2)

Burada s kati halin(anot ve katot) elektronik iletkenligi ve «kn zarin iyonik
iletkenligidir. ¢s ve ¢m zar boyunca olusan potansiyel farki belirlemektedir. Burada
Denklem 3.1, C ve D bolgelerinde ve Denklem 3.2 ise E bolgesinde

tanimlanmaktadir.
Literatlir arastirmasindaki g¢alismalarin biiyiik ¢ogunlugunda kullanildigr gibi bu
calismada da Butler-Volmer denklemleri katalist tabakasinda sinir kosulu olarak

gerilim ve akim yogunlugu arasinda iligkiyi bulmak i¢in kullanilmigtir.

Zarda igeri dogru iyonik akim yogunlu anot ve katot taraflarinda tanimlanmistir. Bu

degerler ise i, Ve i¢ olup asagidaki denklem sayesinde elde edilmistir:

le = Laee(1— gmac)jagg,e (3.3)
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Burada;
e “¢” anot i¢in kullanildiginda “a”, katot i¢in kullanildiginda ““c” olarak
degismektedir
o L, aktif tabakanin kalinligidir (m)
®  &mac makroskobik gozeneklilik

® iyge agglomerate model tarafindan verilen akim yogunlugu

Kullanilan bu y1gin modelde, katalist tabakasindaki akim yogunlugu bolgesel olarak
tanimlanmaktadir. Bu yerel akim yogunluklar1 difiizyon denklemleri ile Butler-

Volmer denklemlerinin birlikte analitik olarak ¢oziimlenmesiyle verilmektedir.

2999 (1 — A, coth,)Be (3.4)

agg

lagge = —6N,

Denklem 3.2’teki B ve A degerleri anot ve katot icin farklidir ve her iki elektrottaki
akim yogunluklarinin hesaplanmasi i¢in bilinmesi gereken degerlerdir. Olusturulmus

olan mevcut modelde, asagida verilen formiiller kullanilarak bulunabilirler.

io,SR3

— agg
Aa B 2FCHz,refDagg (35)
_ iOcSRézlgg _L
Ae = \/4Fcoz,refDagg exp ( 2RTnC) (3.6)
—2F
ﬁa = [CHZ,ref — CH, ref€XP (? na)] (37)
Pe = Corags (3.8)

Denklemlerde kullanilan simgelerin agiklamasi asagidaki gibidir:
o Dy y181n gaz difiizyon katsayisi (m?/s)
e Rygg y181n yarigapi (m)
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e N yiik transfer sayis1 (H" igin 1 ve 0,7 icin -2)

e S yign igerisindeki aktif tabakanin spesifik alani (1/m)
e F Faraday sabiti (C/mol)

® G ef tiirlerin referans konsantrasyonu (mol/m3)

® Cagq,i y181n ylizeyindeki konsantrasyonlar (mol/m®)

e iga Ve igc degisim akim yogunluklari (A/m?)

e R gaz sabiti (J/(molK))

o T sicaklik (K)

Bunlarin yanm1 sira anotta ve katotta gerceklesen potansiyel kayiplart asagidaki

denklemlerle tanimlanmistir (1, ve 1) :
Na = ¢s = bm — Eega (3.9)
Ne = s — Gm — Eeqc (3.10)
Denklemlerdeki Eqqa Ve Eeqc anot ve katottaki denge gerilimlerini ifade etmektedir.
Aktif tabakalarda gerceklesen reaksiyonlarla birlikte oksijen ve hidrojen
tiikkenmektedir. Bu nedenle tanimlanan y18in model yiizeyindeki aktif tabaka i¢indeki

hidrojen ve oksijen konsantrasyonlar1 degismektedir. Bu degisim Henry kanunu ile

tanimlanmaktadir.

Cagg.iz = "5 (3.11)
Cagg,02 = P;’OCO (3.12)

Denklemlerdeki Ky, ve Ko, sirasiyla hidrojen ve oksijen igin Henry sabitlerini temsil

etmektedir.
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Modelde akim toplayict plakalara temas ettigi varsayilan yiizeyler disindaki diger
tiim ylizeylerinin smir kosulu “elektriksel yalitim” olarak kabul edilmistir. Gercekte
oldugu gibi anot tarafindaki ¢ift kutuplu plaka ile katot tarafindaki ¢ift kutuplu plaka
arasindaki potansiyel fark toplam hiicre potansiyelini vermektedir. Modelde anot
tarafindaki gerilim degeri sifira esitlenirken katot tarafindaki gerilim degeri ise
hiicrenin ¢alisma potansiyeline(Vee) esitlenmistir. Hiicrenin potansiyeli bu iki

degerin farkina esittir.

¢sa=0 (3.13)

¢s,k = Veeu (3-14)

3.3. Momentum Korunumu

Akisa paralel olarak olusturulan bu modelde, gozenekli ortamdaki akis igin
Brinkman Denklemleri kullanilmistir. Bu durum, mevcut model ile literatiirdeki
modeller arasindaki en Onemli farkliliktir. Literatiirdeki modellerde gozenekli

ortamdaki momentum korunumunu agiklamak i¢in Darcy Kanunu kullanilmistir.

Brinkman Denklemleri’nde kayma gerilmesinin sebep oldugu momentum transferi
onem arz etmektedir. Bu da Brinkman Denklemleri’nin, Darcy Kanunu’nda goz ardi
edilen viskoz etkileri dikkate alan, genisletilmis bir versiyon oldugu anlamina
gelmektedir. Ayrica, Brinkman Denklemleri COMSOL igerisinde tanimlanan serbest

akis ile uyumlu bir sekilde ¢alisabilmektedir.

Bununla beraber, bu uygulama moduyla birlikte B ve C bolgeleri ile E ve F bolgeleri
arasinda sinir kosulu tanimlamaya gerek kalmaz. Bu sayede kanallar ile elektrotlar
ayrt ayrt modellemeye gerek yoktur, anot kanali ile anot ve katot kanali ile katot
beraber modellenebilir. Bu ylizden, kanallar ile elektrotlar arasinda smir kosulu

tanimlama gereksinimi de ortadan kalkar.
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Cift kutuplu plakalar tizerindeki akis kanallarinda gergeklesen akis Navier-Stokes

denklemleri ile tanimlanmaktadir.

V(Pmixw) =0 (3.15)

VI-n(u+ (V") + pI] = —ppix WV)u (3.16)

Denklemdeki simgelerin agiklamasi asagidaki gibidir.
e 1, dinamik viskozite (Pa.s)
e u, akiskanin hiz1 (m/s)
e P, akiskan karistminin yogunlugu (kg/m3)
e p, basing (Pa)

Gozenekli ortamda gerceklesen akisin tanimlanmasinda ise Brinkman Denklemleri

kullanilmaktadir.
V(Pmixu) =0 (3.17)
v |22 vu + v + pl] — 1y (3.18)
€p Kp

Denklemlerde:
e &, gecirgenlik (m?)

® ¢y, gozeneklilik (birimsiz)
3.4. Maxwell-Stefan Denklemleri (Kiitle Transferi)
Maxwell-Stefan denklemlerine gore kiitle transferinde daha yaygin olarak kullanilan
Fick Kanunu, tilirlerin sadece ¢ozicii ile etkilesime girmesi kabuliine

dayanmaktadir.Ayrica, boyle etkilesimlerde konsantrasyon, difiizyon katsayilarinm

etkilememektedir. Buna ragmen, gaz fazindaki karigimlarinda, biitiin tiirler birbirleri
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ile etkilesim halindedir. Bu nedenle difiizyon katsayilar1 basing ve sicakligin yani

sira, konsantrasyona da bagli olarak degismektedir.

Mevcut model, anot tarafinda H, ve H,O olmak tizere iki farkl tiir, katot tarafinda
ise Oz, N, ve H,0 olmak tizere ti¢ farkl: tiir igermektedir. Modelde, Maxwell-Stefan
denklemlerinin bir 6rnegi hem anot hem de katot i¢in ayr1 ayr1 ¢ozliimlenmistir.
Modelde kiitle oranlarmi bulmak i¢in kullanilan ¢ok bilesenli Maxwell-Stefan

difiizyon denklemi asagidaki gibidir:

v \%

0
Ri = apwl +V. —pPwW; j=1 (319)

+wipu + DI &

Mevcut modelde, sicaklikla etkilenen difiizyon 6nemsiz kabul edilmis ve R; degeri
stfir olarak alinmistir. Katot tarafindaki gazlar i¢in kiitle transferi, (oksijen 1, su 2 ve

nitrojen 3 olmak iizere) asagidaki ii¢ denklem ile tanimlanmaktadir.

V.{—pw1 X [Dlj (ij + (x — Wj)(Vp/p))]} =—(pu. Vw;) (3.20)
V.{—pwz Y [Dzj (ij + (xj — Wj)(Vp/p))]} =—(pu. Vwy) (3.21)
wy=1—w; —w, (3.22)

€69

Denklemlerde, “p” basing (Pa), “T” sicaklik (K) ve “u” hiz olarak tamimlanmustir. Dj
nliimerik modelinden hesaplanan Maxwell-Stefan difiizyon matrisidir(mz/s). Akis
kanallarmin girisinde besleme gazlarmin kiitle oranlar1 programa girdi olarak
verilmistir. Anot tarafinda hidrojenin kiitle akist ile katot tarafindaki oksijen ve
suyun kiitle akist elektrokimyasal reaksiyonlarin hizi ile belirlenmistir. Akis
kanallarinin ¢ikisinda ise zorlanmis akis simir kosulu olarak tanimlanmistir. Bunun
anlami, ¢ikislarda konveksiyonla akis baskin gelmektedir. Sinir kosullarindaki, kiitle

transferini tanimlamak icin ise asagidaki denklemler kullanilmistir.
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-n -NH2| anot = hg;)t My, (3.23)

—n -N02| katot = ]k:;m M02 (3.24)
-n. NH20| katot — ]’“Il:‘ﬂ (05 + AHZO)MHZO (325)

3.5. Model Analizi
Onceki kisimlarda, matematiksel model hakkinda temel esitlikler sunulmustur. Bu
kisimda ise, modellerin COMSOL ticari yazilimi vasitasiyla nasil olusturuldugu

anlatilacaktir.

3.5.1. Model Geometrileri

Akisa paralel olarak olusturulan modellerin basit sekli daha 6nce gosterilmisti (Sekil

3.1). Olusturulan iki boyutlu, ii¢ boyutlu diiz ve {i¢ boyutlu silindirik modellerin

boyutlar ise sirasiyla Tablo 3.1, Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’te gosterilmistir.

Tablo 3.1. Iki boyutlu modelin geometrik dzellikleri

Zar Elektrot Akis Kanali
Uzunluk 10 mm 10 mm 10 mm
Yiikseklik 0,1 mm 0.25 mm 1 mm
Tablo 3.2. Ug boyutlu diiz modelin geometrik 6zellikleri
Zar Elektrot Akis Kanal
Uzunluk 10 mm 10 mm 10 mm
Yikseklik 0,1 mm 0.25 mm 1mm
Genislik 1 mm 1 mm 1 mm
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Tablo 3.3. Ug boyutlu silindirik modelin geometrik 6zellikleri

Katot Akis Anot Akis
Katot Zar Anot
Kanali Kanali
Yarigap 4 mm 3 mm 2.75 mm 2.65 mm 2.4 mm
Yiikseklik | 1 mm 0.25 mm 0.1 mm 0.25 mm 1 mm
Genislik 1 mm 1 mm 1 mm 1 mm 1 mm

3.5.2. Kullanilan Sabitler

Olusturulan modellerin ¢oziimiinde kullanilan sabitler Sekil 3.4’te verilmistir. Bu
tablodan yakit hiicresine giren elemanlarin giris agirlik oranlart bilinmektedir.
Ayrica, katottaki akis kanalina giren havanin %Z21’inin oksijen oldugu kabul
edilmistir. Bu bilinenlere gore anot ve katottaki akis kanallarinda, gaz karisimlarinin
yogunluklar1 asagidaki formiillerle hesaplanmistir. Denklem 3.26 anot i¢in, Denklem

3.27 ise katot i¢in kullanilmaktadir.
(3.26)

_p
Pmix = o (tzMHZ + tzoaMHzo)

Pmix = ;;T (XOZMO2 + Xu,0,Mu,0 + xNzMNz) (3.27)
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Tablo 3.4. Modellerin ¢ozlimiinde kullanilan sabitler

Isim Tanim Deger Agiklama
Elektrotlarin elektronik
kappa_s 1000[S/m] 1000[S/m] iletkenligi
kappa_m 9[S/m] 9[S/m] Zar iletkenligi
V_cell 0.6[V] 0.6[V] Hiicre voltaj1
R 8.314[J/(mol*K)] 8.314[J/(mol K)] ideal Gaz sabiti
T 353[K] 353[K] Sicaklik
F 96485[C/mol] 96485[C/mol] Faraday sabiti
kappa_p le-13[m"2] (1e-13)[m2] Elektrot gegirgenligi
. * g Elektrot gdzeneklerindeki
eta 2.1e-5[Pa*s] (2.1e-5)[kg/(m(Is)] gaz viskozitesi
p_ref 1.013e5[Pa] 1.013e5[Pa] Referans basinct
p_a_in 1.00001*p_ref 1.01301e5[Pa] Anot girisi basinct
p_c_in 1.00001*p_ref 1.01301e5[Pa] Katot girisi basinct
drag 1 1 Su siiriiklenme katsayis1
E eq_a o[Vv] o[V] Anot denge potansiyeli
E eqg_c 1[V] 1[V] Katot denge potansiyeli
i0_a 1e5[AIM"2] 1e5[A/m2] Anot kismi degisim akim
yogunlugu
. Katot kismu degisim akim
A\
i0_c 1[A/m"2] 1[A/m2] yogunlugu
s 1e7[Um] 1e7[U/m] il:rl;trotlann ozgiil ylizey
R_agg 0.1[um] (le-7)[m] Yigin pargacik capt
|_act 10[um] (1e-5)[m] Kataliz6r katmani kalinli 1
eps._mic 0.2 02 Y}gln 1gpoek1 mikroskobik
gozeneklilik
Yignlar arasindaki
eps_mac 0,4 0,4 makroskobik
gozeneklilik
. Y181n igerisinde gaz
D_agg 1.26-10[mA2/s]*((1-eps_mac)*(eps_mic))*L.5 (4.988306¢ yaynim
12)[m2/s] k
atsayist
D_effH2_H20 | 0.915e-4[m"2/s]*(T/307.1[K])"L.5%(eps_mac)*L5 (2.852682¢-5)[m2/s] s'dzli'y}gﬁjfs‘ndak‘ efektif
D_eff02_H20 | 0.282e-4[m2/s)/(T/308.1[K]) L.5*(eps_mac) L5 (5.817208e-6)[m2’s] fl)dzﬁ';jyomﬂﬁsmdak‘ ofektif
D_eff02_N2 0.226-4[mA2/s]*(T/293 2[K])"L5*(eps_mac)*L.5 (7.352394e-6)[M2/s] g{fﬁl;jy?;?]:"dak‘ ofektif
D_effH20 N2 | 0.256e-4[m2/s]*(T/307.5[K])"L.5*(eps_mac)*L5 (7.965707e-6)[m2ss] | H2O_N2 arasindaki efektif
ikili yaymim
wWH2 in 01 01 Aﬁot girisindeki, hidrojen
- agirlik orani
w02_in 0.21%0 8 0.168 Kvatot girisindeki, oksijen
agirlik orani
wH20¢ in 02 02 Katot girisindeki, su agirlik
- orani
MH2 2[g/mol] 0.002[kg/mol] Hidrojenin mol kiitlesi
MO2 32[g/mol] 0.032[kg/mol] Oksijenin mol kiitlesi
MH20 18[g/mol] 0.018[kg/mol] Suyun mol kiitlesi
MN2 28[g/mol] 0.028[kg/mol] Azoton mol kiitlesi
xH2_in (WH2_in/MH2)/(wH2_in/MH2+(1-wH2_in)/MH20) 05 ggﬁ’gﬂzf'”dek" hidrojen
. (wO2_in/M02)/(wO2_in/MO2+wH20c_in/MH20+ Katot girisindeki, oksijen
x02_in (1-wO2_in-wH20c_in)/MN2) 0.134849 mol orant
Y1gn igindeki hidrojen igin
FmA\
KH2 3.9e4[Pa*m”3/mol] 39000[J/mol] Henry konsantrasyon sabiti
KO?2 3.2e4[Pa*mA3/mol] 32000[/mol] Yign igindeki oksijen igin
Henry konsantrasyon sabiti
Katalizor katmaninda
cH2_ref XxH2_in*p_ref/[KH2 1.298718[mol/m3] referans hidrojen
Konsantrasyonu
Katalizor katmaninda
c02_ref x02_in*p_ref/[KO2 0.42688[mol/m3] referans oksijen
Konsantrasyonu
epsilon 0.4 0.4 E.I.ektmﬂ?r.‘?. kuru
gozenekliligi
rho_mix_a 0.8[kg/m"3] 0.8[kg/m3] Anot yogunlugu
rho_mix_c 0.7[kg/m"3] 0.7[kg/m3] Katot yogunlugu
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3.5.3. Modelde Kullanilan Uygulama Modlar:

Olusturulan modellerin hepsinde COMSOL ticari yaziliminin kiitliphanesinde
bulunan 3 farkli uygulama modu kullanilmistir. Bunlar: Incompresssible Navier-
Stokes, Conductive Media DC (2 adet) ve Maxwell-Stefan Diffusion and Convection
(2 adet). Bu kisimda bahsi gegen modlarin, model olusturulurken nasil
kullanildigindan ve her bir mod i¢in sinir kosullarindan bahsedilecektir. Modlarda
belirlenen sinir kosullarinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in, sinirlar Sekil 3.2 deki gibi

numaralandirilmistir.

Sekil 3.5. Smir degerlerinin numaralandirilmasi

3.5.3.1. Incompressible Navier-Stokes

Bu moda sikistirilamaz akisi tanmimlamak i¢in Navier-Stokes denklemleri ile
Brinkman denklemleri birlikte kullanilmistir. Bu modelde, gbzenekli alan akisi i¢in
Darcy Kanunu uygulama modu yerine Brinkman Esitligi uygulama modu
kullanilmistir. Brinkman Esitliginin kullanilma sebebi, bu modda kanaldaki serbest
akis ve gozenekli alan akisi arasinda bir kombinasyon bulunmasidir. COMSOL
yazilimi, Brinkman Esitligi uygulama modunda bu iki akist kombine edebilme

ozelligine sahiptir.

64



Incompressible Navier-Stokes ve Brinkman denklemleri hem anot hem katot
tarafindaki akis kanallar ile elektrotlarda ¢oziilmiistiir. Zarda bu denklemlerde her
hangi bir ¢ozliim yapilmamustir. Elektrotlarin elektron iletkenligi (ip), elektrotlarin
gecirgenligi () ve gaz karisgimlarinin yogunlugu (p), bu moda girdi olarak
verilmistir. Bu modda kullanilan 6nemli simir kosullar1 ve sinir numaralari Tablo
3.5’te gosterilmistir. Tabloda verilmeyen sinirlar i¢in smir kosulu kayma olmayan

(no slip) olarak belirlenmistir.

Tablo 3.5. Incompressible Navier-Stokes modu i¢in 6nemli sinir kosullari

Sinirlar 1,16 9 12
) Cikis Giris Giris
Tip
Basing Hiz Hiz
Deger p_ref (Pa) 0.2 (m/s) 0.4 (m/s)

Tablodan anlasildig1 gibi bu modda, kanal ¢ikislari i¢in basing degerleri, girisleri i¢in
ise hiz degerleri tanimlanmistir. Sinir kosullarmin bu sekilde belirlenmesindeki
amac, akis kanallarinda sabit bir debide siirekli akis elde etmek ve bu sayede
olusabilecek basing diismelerinin Oniline ge¢gmektir. Bu sayede, akis kanallarindaki
hidrojen ve havanin yiiksek miktarlarda konsantrasyon kaybina ugramasi

engellenmistir.

3.5.3.2. Conductive Media DC

Modellerde, bu moddan iki adet kullanilmistir. Bunlardan biri elektrotlarda digeri ise

zarda aktiftir.

3.5.3.2.1. Elektrotlar

Bu modda zar alt alan1 inaktif edilir ve girilecek olan sinir kosullar1 sadece elektrotlar
icin kullanilir. Elektrotlarin elektrik iletkenligi (ks), bu moda girdi olarak verilmistir.

Bu modda kullanilan 6nemli smir kosullart ve sinir numaralar1 Tablo 3.6’da
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gosterilmistir. Tabloda verilmeyen simirlar i¢cin smir kosulu elektriksel yalitim

(electrical insulation) olarak belirlenmistir.

Tablo 3.6. Elektrotlarda Conductive Media DC modu i¢in 6nemli sinir kosullari

Smuirlar 4 6 8 10
) Elektriksel . . Elektriksel
Tip ) I¢ Akim I¢ Akim ]
Potansiyel Potansiyel
Deger V_cell (V) -i_c (A/m?) -i_a (A/m®) 0 (V)

Tablodaki degerlerden de anlasildigi gibi, anot ve katot arasinda bir potansiyel fark
olusturulmustur. Katotta tanimlana V_cell (hiicre calisma potansiyeli) i¢cin farkl

degerler girilerek model ¢6ziilmiis. Ve performans egrileri bu sekilde elde edilmistir.

35.3.2.2. Zar

Bu modda elektrotlarin alt alanlar1 inaktif edilir. Girilecek olan sinir kosullar1 ise
sadece zar i¢in kullanilir. Zarin iyonik iletkenligi (xyn) bu moda girdi olarak
verilmistir. Bu modda kullanilan 6nemli smir kosullart ve sinir numaralar1 Tablo
3.7°de gosterilmistir. Tabloda verilmeyen sinirlar i¢in sinir kosulu elektriksel yalitim

(electrical insulation) olarak belirlenmistir.

Tablo 3.7. Elektrotlarda Conductive Media DC modu i¢in 6nemli sinir kosullari

Sinurlar 6 8
Tip Ic Akim Ic Akim
Deger i_c(A/mM’) i_a(A/m’)

Tablodan da goriildiigii lizere, zarin elektrotlar ile temas halinde olan kisimlari i¢in i¢

akim tanimlanmustir.
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3.5.3.3. Maxwell-Stefan Diffusion and Convection

Modellerde, bu moddan iki adet kullanilmistir. Bunlardan biri anotta digeri ise

katotta aktiftir.
3.5.3.3.1. Anot
Bu modda katot akis kanali, katot ve zar inaktif edilir. Girilecek olan sinir kosullar
ise anot ve anot akis kanalinda kullanilir. Bu modda kullanilan 6nemli sinir kosullart
ve sinir numaralar1 Tablo 3.8’de gosterilmistir. Tabloda verilmeyen sinirlar igin sinir

kosulu yalitim/simetri (insulation/symmetry) olarak belirlenmistir.

Tablo 3.8. Anotta Maxwell-Stefan diffusion and convection modu i¢in sinir kosullari

Siirlar 8 9 16

Tip Aki Kiitle Kesri Zorlanmis Akis
-i_a*MH2/(2*F) ) )

Deger ) WH2_in WH2_in
[kg/(m°/s)]

3.5.3.3.2. Katot

Bu modda anot akis kanali, anoot ve zar inaktif edilir. Girilecek olan sinir kosullar
ise katot ve katot akis kanalinda kullanilir. Bu modda kullanilan 6nemli simnir
kosullar1 ve sinir numaralart Tablo 3.9’da gosterilmistir. Tabloda verilmeyen sinirlar

icin sinir kosulu yalitim/simetri (insulation/symmetry) olarak belirlenmistir.

Tablo 3.9. Katotta Maxwell-Stefan diffusion and convection modu igin sinir kosullar

Smirlar 1 6 12
Tip Zorlanmis Akis | Ak Kiitle Kestri
Deger wO2_in i_c*MO2/(4*F) [kg/(m°/s)] wO2_in
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BOLUM 4
4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada farkli boyutlarda ve farkli calisma kosullarindaki tek hiicreli PEM tipi
yakit pili modellerinin performansi test edilmistir. Modeller COMSOL" ticari
yaziliminda olusturulmus ve c¢oziimleri yine bu programda yapilmistir. Hiicre
calisma potansiyellerine karsilik ¢izilen akim yogunlugu grafikleri performansin
tanimlanmasi i¢in kullanilmigstir. Performans egrisi olarak adlandirilan bu grafiklerin
elde edilebilmesi i¢in 0.1 V’tan 1.2V’a kadar, 0.1 V artis aralig1 ile farkli hiicre
calisma potansiyellerinde ¢ozlimler yapilmistir. Ayrica hiicreden elde edilebilecek en
yiksek akim yogunlugunu Ogrenebilmek i¢in model 0.01 V’luk ¢aligma
potansiyelinde de ¢oziilmiistiir. Olusturulan modellerde kullanilan ¢6ziim prosediirii
biitiin modellerde aynidir ve bir sonraki kisimda anlatilmistir. Ancak modellerin

boyutlart ve geometrileri degistiginden her bir modelin ¢6ziim ag1 birbirinden

farklidir.
4.1. Coziim Prosediirii

COMSOL" ticari yazilimi kullanilarak ¢éziilen bu modellerde, iterasyon sayist en
fazla 25 olarak ve goreceli tolerans ise 10° olarak kabul edilmistir. Dogrusal
olmayan (non-lineer) ¢6ziim metodu kullanilmistir. Coziim yakinsama saglandiginda
gerceklesmektedir. Bu nedenle yakinsamayi, dolayisiyla sonuglari elde etme siiresini
hizlandirmak i¢in, 3 adimda ¢6ziim gerceklesmektedir. Ilk olarak “Conductive Media
DC” modu ¢ozilir. Ardindan bu modda alinan ¢6ziimler kullanilarak,
“Incompressible Navier-Stokes” ve “Conductive Media DC” modlar1 birlikte
¢Oziiliir. Son olarak ise bir dnceki adimdan elde edilen sonuglar kullanilarak biitiin
modlar birlikte ¢oziiliir ve sonuclar elde edilmis olur. Bu basamakli ¢dziim yontemi

olusturulan biitiin modellerde kullanilmistir.
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4.2. ki Boyutlu Model

4.2.1. iki Boyutlu Model Geometrisi ve Coziim Ag1

Iki boyutlu model akisa paralel olarak olusturulmustur. Anot akis kanali, anot, zar,

katot ve katot akis kanali olmak iizere 5 bolgeden olusmaktadir. Modelin geometrik

Ozellikleri Tablo 4.1°de, geometrisi ise Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Iki boyutlu modelin geometrik 6zellikleri

Elektrotlar Zar Akis kanallari
Uzunluk 25 mm 25 mm 25 mm
Yikseklik 0.25 mm 0.1 mm 1 mm

Sekil 4.1. 1ki boyutlu model

Coziim ag1 olusturulurken, COMSOL ticari yaziliminda bulunan “Serbest Coziim

Ag1 Parametresi” (Free Mesh Parameters) kullanilmistir. Oncelikle normal ¢oziim

ag1 olusturulmus fakat normal ¢6ziim ag1 yeterli bulunmamis ve daha iyi (finer)

¢Oziim ag1 olusturulmustur. Olusturulan ¢6ziim ag istatistikleri Tablo 4.2°de, sekli

ise Sekil 4.2°de gdsterilmistir.
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Sonlu eleman yontemi ile hesaplama yapilan bu model c¢alismasinda, ¢6zim agi
eleman sayisinin sonuglar iizerinde etkili olmasi kaginilmazdir. Fakat bu calismada
kullanilan 2 boyutlu hesaplama geometrisinde ¢6zliim ag1 eleman sayisinin sonuglar
tizerindeki etkisinin ihmal edilebilir derecede kii¢iik olmasi Ongdriilmiistiir. Bu
Ongoriiyli  dogrulamak adina, ¢6ziim ag1, farkli eleman kaliteleri segilerek
degistirilmis ve her bir ¢oziim ag icin 0,5 V altinda akim yogunluklari
hesaplanmistir. Coziim ag1 eleman sayisi, elle belirlenen eleman kalitesinin bir
fonksiyonudur. Goriildiigii tizere (Sekil 4.2) ag eleman sayisinin arttirilmasinin
sonuglar {lizerinde dnemli bir etkisi yoktur. Bu sebeple ag elemani sayisi ¢oziim

hizinin artmasi1 amacl diisiik tutulmustur.

0.55

0.53

0.51

0.49 5 t- e - 4

Akim Yogunlugu (A/cm)

0.47

0.45 T T 1
0 150000 300000 450000
Ag Eleman Sayisi

Sekil 4.2. 0,5 V’ta farkli eleman sayisina sahip ¢6ziim aglarinda ortaya ¢ikan akim

yogunluklari
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Tablo 4.2. Iki boyutlu modelin ¢6ziim ag istatistikleri

Serbestlik derecesi 72587
(C0oziim ag1 noktasi sayisi 4736
Element sayis1 9024
Ucgen 9024
Sinir element sayisi 1246
Kose element sayisi 12

En kii¢iik element kalitesi 0.7097
Element alan orani 0.1824

Sekil 4.3. iki boyutlu model ¢6ziim ag

4.2.2. iki Boyutlu Model Sonuglar1

Oncelikle model 0.5 V sabit ¢alisma potansiyelinde, 25 ‘C, 50 'C, 80 'C, 100 C ve
110 'C’de ¢oziilmiistiir. Her bir sicaklikta elde edilen akim yogunlugu degerleri Sekil
4.3’te gosterilmistir. Sonuglara gore, elde edilen akim yogunlugunun 25 ‘C’den 80

‘C’ye dogru arttipn gozlemlenmistir. Fakat 80 'C’den sonra elde edilen akim

yogunlugunun dramatik bir sekilde azalmaktadir.
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Sekil 4.4. 0,5 V calisma potansiyelinde sicaklik-akim yogunlugu grafigi

Bu nedenle model sadece 25 'C ve 80 'C olmak iizere iki farkli sicaklikta
¢coziilmiistir. Hiz dagilimi, oksijen, hidrojen ve suyun kiitle dagilim1 her iki sicaklik

degeri i¢in gosterilmistir.

Surface: Mass fraction, wH2 Max: 0,100
Ot
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F 70085
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Surface: Mass fraction, wH2 Mae: 0.100
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8]k

r0.099

0.099
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0.099
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(b)

Sekil 4.5. iki boyutlu model igin 25 "C’de farkli gerilim degerlerindeki hidrojen
kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Surface: Mass fraction, wH2 Max: 0,100

0.1

10.1

I ] - 10.099

1 0.099

0098

Min: 0.0977
(b)
Sekil 4.6. 1ki boyutlu model i¢in 80 "C’de farkl1 gerilim degerlerindeki hidrojen kiitle
dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Sekil 4.4 iki boyutlu modelde 25 'C’de ii¢ farkli gerilim degeri icin anot akis
kanalindaki hidrojen kiitle dagilimi gosterilmektedir. Hidrojen kanal boyunca anoda
difiize olmakta ve burada tepkimeye girerek elektron ve protonlarina ayrismaktadir.
Bu nedenle beklendigi gibi hidrojenin kanal girisinden ¢ikisina dogru kiitle dagilimi
azalmaktadir. Dikkat edilmesi gereken bir diger konu ise yakit pilinin ¢alisma
potansiyeli azaldikc¢a hidrojen kiitle dagilimi da azalmistir. Bunun anlami, hidrojen
diisiik ¢alisma potansiyellerinde daha ¢ok reaksiyona girmektedir. Buna bagli olarak
caligma potansiyeli diistiikge, yakit pilinden elde edilen akim yogunlugunun arttig
sdylenebilir. Sekil 4.5 iki boyutlu modelde 80 ‘C’de ii¢ farkli gerilim degeri i¢in anot
akis kanalindaki hidrojen kiitle dagilimi gosterilmektedir. 25 ‘C’de elde edilen
hidrojen kiitle dagilimma benzer sonuglar elde edilmistir. 80 ‘C’de de hidrojenin
kanal girisinden c¢ikisina dogru kiitle dagilimi azalmis ve yakit pilinin ¢alisma
potansiyeli azaldik¢a hidrojen kiitle dagilimi1 da azalmistir. Fakat iki farkli sicaklik
degeri icin aym potansiyelde edilen sonuglar karsilastirildiginda, 80 ‘C’de daha ¢ok
hidrojenin tiikendigi ve kiitle dagilim degerlerinin daha kiiciik oldugu
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anlasilmaktadir. Buna gore, yakit pilinin performansinin sicaklik arttikca arttig

sOylenebilir.

Surface: Mass fraction, wO2 Mayx: 0.168

0.16

0.14

r 10.08

0.06

0.04

0.02

Min: 0.0157

()

Surface: Mass fraction, w02 Max: 0.173

0.172
017
0.168
r 10166
r 10164

0 16

0.158

0.156

0.154

0.152
Min: 0,152

(b)
Sekil 4.7. Iki boyutlu model igin 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerindeki oksijen kiitle
dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Surface: Mass fraction, wQ2 Max: 0.168

0.16
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Surface: Mass fraction, w02 Mane: 0,171
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0.163
F q0.166

r 10.164

FE— - 40,162

0.153
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Sekil 4.8. iki boyutlu model i¢in 80 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerindeki oksijen kiitle
dagilimi (a) 0,3V (b) 1,0 V
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Sekil 4.6 iki boyutlu modelde 25 ‘C’de ii¢ farkli gerilim degeri icin katot akis
kanalindaki oksijen kiitle dagilimi1 gosterilmektedir. Oksijen kanal boyunca katoda
difiize olmakta ve burada anottan gelen proton ve elektronlarla reaksiyona girerek
suyu olusturmaktadir. Bu nedenle beklendigi gibi oksijenin kanal girisinden ¢ikisina
dogru kiitle dagilimi azalmaktadir. Ayrica, yakit pilinin ¢aligma potansiyeli azaldikca
oksijen kiitle dagilimi da azalmistir. Bunun sebebi, oksijenin diisilk c¢aligma
potansiyellerinde daha ¢ok reaksiyona girmektedir. Sonug¢ olarak, elde edilen akim
yogunlugunun, ¢alisma potansiyeli diistiikce arttig1 soylenebilir.Sekil 4.7 iki boyutlu
modelde 80 'C’de ii¢ farkli gerilim degeri igin katot akis kanalindaki oksijen kiitle
dagilim gosterilmektedir. 25 ‘C’de elde edilen hidrojen kiitle dagilimmna benzer
sonuglar elde edilmistir. 80 ‘C’de de oksijenin kanal girisinden ¢ikisina dogru kiitle
dagilim1 azalmis ve yakit pilinin ¢alisma potansiyeli azaldikca oksijen kiitle dagilimi
da azalmigtir. Fakat iki farkli sicaklik degeri icin ayni potansiyelde edilen sonuglar
karsilastinildiginda, 80 'C’de daha ¢ok oksijenin tiikendigi ve kiitle dagilim
degerlerinin daha kii¢iik oldugu anlasilmaktadir. Buna gore, yakit pilinin

performansinin sicaklik arttikca arttig1 sdylenebilir.

Surface: Mass fraction, wH20a May: 0.951
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Surface: Mass fraction, wH2Oa Max: 0.901
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r 10.901
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09
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Min: 0.900

(b)

Sekil 4.9. Iki boyutlu model igin 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde anottaki suyun
kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Surface: Mass fraction, wH2Ca Mane: 0.952
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Surface: Mass fraction, wH2Oa Mape: 0.902

0.902

10.901

| | - -10.001

0.9

0.9

Min: 0.900

(b)

Sekil 4.10. iki boyutlu model i¢in 80 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerinde anottaki suyun
kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Sekil 4.8 iki boyutlu modelde 25 ‘C’de ii¢ farkli gerilim degeri i¢in anot akis
kanalindaki suyun kiitle dagilimi gosterilmektedir. Anot akis kanalinda su ve
hidrojen olmak {tizere iki tiir vardir. Hidrojen kanal boyunca anoda difiize olup
reaksiyona girdiginden kiitle dagilimi1 azalmistir. Buna bagli olarak suyun kiitle

dagilimimin artmasi beklendigi gibi gozlemlenmistir.

Sekil 4.9 iki boyutlu modelde 80 'C’de ii¢ farkli gerilim degeri icin anot akis
kanalindaki suyun kiitle dagilimi gosterilmektedir. 25 'C’de elde edilen anot akis
kanalindaki suyun kiitle dagilimina benzer sonuglar elde edilmistir. 80 'C’de de
suyun kanal girisinden cikisina dogru kiitle dagilimi artmistir. Fakat 25 'C’den farkli
olarak 80 ‘C’de suyun kiitle miktar1 daha g¢ok artmustir. Bunun sebebi yiiksek

sicaklikta daha fazla hidrojenin reaksiyona girmesi ve tiikkenmesidir.
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Surface: Mass fraction, wH20c May: 0.745

[ 0.55

—

0.35

0.3
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0.2
Min: 0.200
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Surface: Mass fraction, wH2COc Max: 0,206

0.205

0.2

| \ - 40.195

0.19

0.185
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Sekil 4.11. ki boyutlu model igin 25 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerinde katottaki
suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Surface: Mass fraction, wH20c Max: 0.695
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——— I R
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0.2
Min: 0.200
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Surface: Mass fraction, wH20c Max: 0.222
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Sekil 4.12. iki boyutlu model i¢in 80 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerinde katottaki
suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Sekil 4.10 iki boyutlu modelde 25 ‘C’de ii¢ farkli gerilim degeri icin katot akis
kanalindaki suyun kiitle dagilimi1 gosterilmektedir. Katot akis kanalinda su, azot ve
oksijen olmak iizere ii¢ tiir mevcuttur. Katot kanali i¢erisindeki azotun miktar1 sabit
kalirken, oksijen, kanal boyunca anottan gelen proton ve elektronlar ile reaksiyona
girip su olusturmaktadir. Buna bagli olarak suyun kiitle dagilimimin artmasi
beklenmektedir. Suyun katot akis kanalindaki kiitle dagilimi beklendigi gibi giristen
cikisa dogru artig géstermistir.

Sekil 4.11 iki boyutlu modelde 80 ‘C’de ii¢ farkli gerilim degeri icin katot akis
kanalindaki suyun kiitle dagilimi gosterilmektedir. 25 ‘C’de elde edilen katot akis
kanalindaki suyun kiitle dagilimina benzer sonuglar elde edilmistir. 80 ‘C’de de
suyun kanal girisinden ¢ikisina dogru kiitle dagilimi artmugstir. Fakat 80 'C’de, 25
‘C’ye kiyasla daha fazla reaksiyon gerceklestiginden daha fazla su olusmustur. Bu

nedenle 80 'C’de suyun kiitle miktar1 daha ¢ok artmustir.

Surface: Velocity field [m/s] Max: 0.598
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Surface: Velocity field [m/s] Max: 0.597

0.5

104

(b)

Sekil 4.13. ki boyutlu model igin 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde hiz dagilimi
(@0,3V(b)1,0V

Surface: Velocity field [m/s] Max: 0.599
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Surface: Velocity field [m/s] Max: 0.598

0.5

10.4

10.2

0.1

Mir: 0

(b)

Sekil 4.14. Iki boyutlu model i¢in 80 'C’de farkli gerilim degerlerinde hiz dagilimi
(@0,3V(b)1,0V
Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 farkli sicaklik ve farkli yakit pili caligma potansiyeli
degerleri icin hiz dagilimi degerlerini gostermektedir. Sekillere gore, hiz
dagilimindaki en biiyiik ve en kiiciik degerlerin sicaklik ve potansiyel ile degisimi

yok denecek kadar azdir.
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Sekil 4.15. Iki boyutlu model i¢in performans egrileri

Sekil 4.14’ten anlasildig1 gibi, sicaklik arttik¢a yakit pilinin performansi artmaktadir.
Bunun sebebi yakit pili kinetiginin artmasidir. Bunun sonucunda daha ¢ok hidrojen
ve oksijenin reaksiyona girmesi saglanmis ve ayni potansiyel degerlerinde yiiksek
sicaklik yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir. 0,6 V’ta 25'C’de elde edilen akim
yogunlugu 0,54 A/cm? iken, 80'C’de bu deger 0,76 A/cmz’ye cikmustir,

4.3. Uc Boyutlu Diiz Model

4.3.1. U¢ Boyutlu Diiz Model Geometrisi Ve Coziim Ag

Ug boyutlu diiz model de iki boyutlu model gibi akisa paralel olarak olusturulmustur.
Bu modelde, anot akis kanali, anot, zar, katot ve katot akis kanali olmak tizere 5

bolgeden olusmaktadir. Modelin geometrik 6zellikleri Tablo 4.3’te, geometrisi ise

Sekil 4.15°te gosterilmistir.
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Tablo 4.3. Ug boyutlu diiz modelin geometrik 6zellikleri

Elektrotlar Zar Akis kanallari
Uzunluk 25 mm 25 mm 25 mm
Yiikseklik 0.25 mm 0.1 mm 1 mm
Genislik 1 mm 1 mm 1 mm

Sekil 4.16. Ug boyutlu diiz model
Ug boyutlu diiz modelde ¢dziim ag1 olusturulurken, iki boyutlu modelde izlenen

yolun aynis1 takip edilmistir. Buna gore olusturulan ¢oziim ag istatistikleri Tablo

4.4°te, sekli ise Sekil 4.16’da gosterilmistir.
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Tablo 4.4. Ug boyutlu diiz modelin ¢6ziim ag istatistikleri

Serbestlik derecesi 82192
(Cozlim ag1 noktasi sayist 2400
Element sayis1 10273
Uggen 10273
Sinir element say1si 5202
Kenar element sayist 811
Kose element sayist 24

En kiigiik element kalitesi 0.2609
Element hacim orani 444 E-4

Sekil 4.17. Ug boyutlu diiz model ¢oziim ag1
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4.3.2. Uc¢ Boyutlu Diiz Model Sonuclar

Ug boyutlu diiz model 25 "C ve 80 'C olmak iizere iki farkl1 sicaklikta ¢dziilmiistiir.
Hiz dagilimi, oksijen, hidrojen ve suyun kiitle dagilimi analizleri her iki sicaklik
degeri i¢in de gdsterilmistir. Ayrica bu modelde degisim akim yogunlugu, zarin iyon
iletkenligi ve diflizyon katsayilar1 gibi sicaklikla degisen parametrelerin performansa

etkisi de incelenmistir.
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Slice: Mass fraction, wH2 Max: 0.100
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Sekil 4.18. Ug boyutlu diiz model igin 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerindeki
hidrojen kiitle dagilim1 (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Slice: Mass fraction, wH2 Max: 0.100

0.099

10.098

10.097

10.096
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Min: 0.0941

(b)

Sekil 4.19. Ug boyutlu diiz model igin 80 'C’de farkl1 gerilim degerlerindeki hidrojen
kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 ii¢ boyutlu diiz modelde 25 ‘C’de ve 80'C’de iki farkli
gerilim degeri i¢in anot akis kanalindaki hidrojen kiitle dagilimi gosterilmektedir. Bu
model iki boyutlu modelin sahip oldugu matematigin aynisin1 kullanmaktadir. Bu
nedenle iki boyutlu modelde elde edilen sonuglara benzer sonuglar edilmistir. Bu
sonuglara gore; sicaklik arttikca daha ¢ok hidrojenin difiize olmasi ve daha ¢ok
reaksiyonun gerceklesmesi saglanmistir. Dolayisiyla, yiliksek sicaklikta daha diisiik
hidrojen kiitle dagilimi elde edilir.
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Max: 0.169

Slice: Mass fraction, wO2
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o

Sekil 4.20. Ug boyutlu diiz model i¢in 25 'C’de farkl gerilim degerlerindeki oksijen

kiitle dagilimi (a) 0,3V (b) 1,0 V
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Slice: Mass fraction, wO2 Max: 0.168
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Sekil 4.21. Ug boyutlu diiz model igin 80 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerindeki oksijen
kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 ii¢ boyutlu diiz modelde 25 'C’de ve 80 'C’de iki farkli
gerilim degeri icin katot akis kanalindaki oksijen kiitle dagilimin1 géstermektedir. Bu
sonuglar da iki boyutlu modelden elde edilen sonuglarla benzerlik gostermektedir.
Sicaklik arttikca daha ¢ok oksijenin difiize olmasi ve daha cok reaksiyonun
gerceklesmesi saglanmistir. Dolayisiyla, yliksek sicaklikta daha diisiik oksijen kiitle

dagilimi elde edilir.
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Slice: Mass fraction, wH20a Max: 0.901
0.901
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Min: 0.900

(b)

Sekil 4.22. Ug boyutlu diiz model i¢in 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde anottaki
suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Slice: Mass fraction, wH20a Max: 0.906

0.905

10.904

10.903

10.902

0.901

Min: 0.900

(b)

Sekil 4.23. Ug boyutlu diiz model i¢in 80 'C’de farkli gerilim degerlerinde anottaki
suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22 ii¢c boyutlu diiz modelde 25 ‘C’de ve 80 ‘C’de iki farkli
gerilim degeri igin anot akis kanalindaki suyun kiitle dagilimimm géstermektedir. ki
boyutlu modelden elde edilen sonuglarla benzerlik gosteren ii¢ boyutlu diiz model
sonuglarma gore, kanal girisinden ¢ikisina kadar hidrojen aktif tabakaya difiize
olmakta ve reaksiyona girmektedir, yani tiikkenmektedir. Hidrojen miktari
azaldigindan dolayi, suyun kiitle dagilimi ¢ikisa dogru artmaktadir. Ayrica, sicaklik
arttikca tepkimeye giren hidrojen miktar1 arttigindan, suyun kiitle dagilimi da
artmaktadir. Bunlarin disinda, yliksek voltajda suyun kiitle dagilim1 ¢ok az artmistir.
Buna gore yiiksek voltajda gerceklesen reaksiyon miktarinin ve elde edilen akimin

oldukca az oldugu sdylenebilir.
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Slice: Mass fraction, wH20c Max: 0.665

0.65

0.6

0.55

10.5

10.45

10.4

0.35

0.3

0.25

0.2
Min: 0.199

(@)

Slice: Mass fraction, wH20c Max: 0.203

0.203

0.203

10.202

10.202

10.201

0.201

0.2

0.2

Min: 0.199

(b)

Sekil 4.24. Ug boyutlu diiz model igin 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde katottaki
suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Slice: Mass fraction, wH20c Max: 0.704
0.7

0.65

0.6

10.55

10.5

10.45

10.4

0.35

0.3

0.25

0.2
Min: 0.200

(@)

Slice: Mass fraction, wH20c Max: 0.230
0.23

0.225

10.22

10.215

0.21

0.205

0.2
Min: 0.200

(b)

Sekil 4.25. Ug boyutlu diiz model igin 80 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde katottaki
suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

97



Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 ii¢c boyutlu diiz modelde 25 ‘C’de ve 80 'C’de iki farkl
gerilim degeri icin katot akis kanalindaki suyun kiitle dagilimi gdsterilmektedir. iki
boyutlu modelden elde edilen sonuglarla benzerlik gosteren ii¢c boyutlu diiz model
sonuglara gore, kanal girisinden ¢ikisina kadar oksijen anot tarafindan gelen proton
ve elektronlarla tepkimeye girerek suyu olusturmaktadir. Bu siire¢ icerisinde ise
katottaki {iglincii tiir olan azotun miktar1 degismemektedir. Oksijenin miktar1 azalip,
suyun miktar1 arttigindan dolayi, suyun kiitle dagilimi ¢ikisa dogru artmaktadir.
Ayrica, sicaklik arttikca gergeklesen reaksiyon miktarn arttigindan, daha c¢ok su
olugmakta ve suyun kiitle dagilimi1 da artmaktadir. Yiiksek voltaj degerlerinde ise
suyun kiitle dagilimindaki artis miktari, diisiikk voltaj degerlerine kiyasla oldukga
azdir. Bu nedenle, yiiksek voltaj degerlerinde daha az reaksiyon gerceklestigi ve daha

az akimin elde edilecegi sdylenebilir.

Slice: Velocity field [m/s] Max: 0.617

0.6

0.5

10.4

10.3

(@)
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Max: 0.618

Slice: Velocity field [m/s]

(@)
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Slice: Velocity field [m/s] Max: 0.616

0.6

0.5

10.4

10.3

0.2

0.1

Min: 0

(b)

Sekil 4.27. Ug boyutlu diiz model i¢in 80 ‘C’de farkl gerilim degerlerinde hiz
dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26, 25 'C ve 80 'C sicaklik degerleri ile 0.3 V ve 1 V hiicre
caligma potansiyellerindeki hiz dagilimi degerlerini gdstermektedir. Sekillere gore,
hiz dagilimmin sicaklik ve potansiyele bagl olarak degisimi yok denecek kadar

azdir.
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Sekil 4.28. Ug boyutlu diiz model i¢in performans egrileri

Yakit pilinin ¢aligsma sicakligi arttik¢ca termodinamik olarak, performansinin diismesi
beklenir. Ancak, sicaklik arttikca yakit pilinin kinetiginde gergeklesen artis,
termodinamik kaynakli diisiise baskin gelir. Bu nedenle yakit pilinin performansi

sicaklik arttikga artis gdsterir.

Yakit pilinde sicaklik arttikca artan ve yakit pilinin performansini artiran ti¢ 6nemli
parametre vardir. Bu parametreler; aktivasyon kayiplarimin azalmasini saglayan
degisim akim yogunlugu, iyonik diren¢ kaynakli kayiplar1 azaltan zarin iyonik iletim
katsayis1 ve konsantrasyon kayiplarmi azaltan difiizyon katsayilaridir. Bu
parametrelerin performans egrisinin hangi bolgelerinde, hangi hiicre potansiyeli
degerlerinde etkili oldugu incelenmistir ve sonuglar bu devam eden kisimda

verilmistir.
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Sekil 4.29. Degisim akim yogunlugunun etkisi (1,2 ve 3 nolu egriler i¢in degisim
akim yogunlugu degerleri sirastyla; 102 Alcm?, 10 Alcm? ve 10 Alcm?)

Sekil 4.28’de ii¢ boyutlu modelin farkli degisim akim yogunluklar: ile ¢oziilmesi
sonucunda elde edilen performans egrileri gosterilmistir. Degisim akim yogunlugu,
dengedeki reaksiyon hizi olarak tanimlanir. Bagka bir ifadeyle, ileri ve geri yonli
reaksiyonlarin akim yogunluklarinin esittir ve bu akim yogunluklar1 degisim akim
yogunlugu olarak (jo) adlandirilirlar. Ve dengeden uzaklasildikga ileri ve geri yonlii
reaksiyonlarin akim yogunluklar1 arasindaki fark (net akim), degisim akim
yogunluguna bagl olarak ifade edilir. Denklem 4.1°de de goriildigi gibi, yakit
pilinden elde edilen akim yogunlugu, degisim yogunlugu arttik¢a artmaktadir.

j= jo(eanFn/(RT) — e~ (1—)nFn/(RT) (4.1)

Degisim akim yogunlugu elektrotun tiirii, elektrot yiizeyinin piriizliiligi, sicaklik
gibi bir ¢ok parametreye bagli olarak degisir. Sicakhigin, degisim akim
yogunlugunun artmast veya azalmasi iizerinde Onemli bir etkisi vardir. Ayrica,
degisim akim yogunlugu ile aktivasyon kayiplari arasinda giiglii bir iligski vardir.

Buna gore, degisim akim yogunlugu arttiginda, 6zellikle aktivasyon kayiplarinin
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baskin oldugu yiiksek hiicre potansiyeli degerlerinde yliksek akim yogunlugu elde
edilir. Sekil 4.27°den goriildiigii gibi, performans egrileri arasinda 6nemli farklar
mevcuttur. Degisim akim yogunlugunu arttirmak, beklendigi gibi, 6zellikle yiiksek
voltaj degerlerinde baskin olan aktivasyon kayiplarini azaltmis ve elde edilen akim

yogunlugu artmigtir.

Orta biytikliikteki hiicre potansiyeli degerlerinde, degisim akim yogunlugunun
arttiginda elde edilen akim yogunlugu da artmistir. Ancak, bu durum degisim akim
yogunlugunun omik kayiplari da azalttigi anlamma gelmez. Degisim akim
yogunlugunun, omik kayiplar {lizerindeki etkisini anlamak i¢in, omik kayiplarin
baskin oldugu bolgede, performans egrilerinin egimlerine bakmak gerekmektedir. Ug
performans egrisinin de, orta biiyiikliikteki hiicre potansiyeli degerlerinde egimleri
esittir. Buna gore, degisim akim yogunlugunun omik kayiplar etkilemedigi

sOylenebilir.

Son olarak diisiik hiicre potansiyeli degerlerine bakildiginda, elde edilen en yiiksek
akim yogunlugu degerlerinin birbirine oldukca yakin oldugu goriilmektedir. Bu
durum, en yiiksek akim yogunlugunun, degisim akim yogunlugundan bagimsiz

oldugu gercegi diisiiniildiiglinde sasirtic1 degildir. (Denklem 4.2)
. C0
jL = nFD?R 4.2)

Yakit pillerinde hem elektronlarin hem de protonlarin transferi gerceklesmektedir ve
bu tasmmim olaylarinin ikisi de potansiyel kayiplarina neden olmaktadir.
Potansiyeldeki bu kayiplar omik kayiplar olarak adlandirilir ve orta biiyiikliikteki
hiicre potansiyeli degerlerinde baskindirlar. Proton transferinden kaynakli potansiyel
kayiplari, elektron iletiminden kaynakli kayiplara gore oldukg¢a biiyiiktiir ve zarin
iyonik iletkenligi ile ilgilidir. Zarin iyonik iletkenligi, sahip oldugu su icerigine ve
sicakliga bagli olarak degismektedir. Sicakligin artmasi, iyonik iletkenligi iissel

olarak arttirir ve bu durum omik kayiplarin azalmasini saglar. (Denklem 4.3)
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(T, ) = G303 (L) exp [1268 (i - l)] (4.3)
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Sekil 4.30. Zarin iyonik iletkenliginin etkisi (1,2 ve 3 nolu egriler i¢in iyonik
iletkenlik degerleri sirastyla; 0.1 S/cm, 0.15 S/cm ve 0.20 S/cm)

Sekil 4.29’a gore, dogrusal bolgenin egimi zarin iyonik iletkenligi arttik¢a
azalmaktadir. Bunun anlami, omik kayiplar zarin iyonik iletkenligi arttikca

azalmaktadir. Ayrica, diger bolgelerde dikkate deger degisikler ger¢eklesmemistir.

Diisiik hiicre potansiyeli degerlerinde baskin olan konsantrasyon kayiplari, kiitle
transferi ile yakindan iligkilidir. Bu kayiplar, elde edilecek en biiylik akim yogunlugu
degerini de belirleyen, diflizyon katsayilari ile iliskilidir. Diflizyon katsayilari,
molekiiler agirlik, tiirlerin kismi basinglar1 ve sicakliga bagl olarak degismektedir.
Sicaklik difiizyon katsayilarinin artmasina ve dolayisiyla daha yiiksek akim
yogunluklar1 elde edilmesine neden olur. Baska bir ifade ile, kiitle transferi

siirlamalarinin sebep oldugu konsantrasyon kayiplari sicaklikla azalmaktadir.
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Sekil 4.31. Diflizyon katsayilarini etkisi (1,2 ve 3 nolu egriler i¢in iyonik iletkenlik
degerleri sirasiyla; SE-6 m?/s, 4.5E-6 m?/s, 4E-6 m2/s)

Sekil 4.30’a gore, difiizyon katsayilar1 arttikca konsantrasyon kayiplari azalmis ve
bunun sonucunda diisiik gerilim degerlerinde daha yiiksek akim yogunluklar: elde
edilmistir. Ayrica, elde edilebilecek en yiiksek akim yogunlugu degeri de, difiizyon

katsayist ile artmigtir.
4.4. Uc Boyutlu Silindirik Model

Yakit pillerinden elde edilen akim yogunlugunu arttirmak, nemlendirme gibi
sorunlara ¢oziim bulmak nedeniyle arastirmacilar tarafindan farkli geometrilerde
tasarimlar yapilmaktadir. Bu boliimde, farkli bir geometrinin yakit pili performansina
olan etkisini incelemek amaglanmigtir. Bu nedenle ii¢ boyutlu silindirik model

olusturulmustur.
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4.4.1. Uc Boyutlu Silindirik Model Geometrisi Ve Céziim Ag1

Ug boyutlu silindirik model, diger modeller gibi anot akis kanali, anot, zar, katot ve
katot akis kanali olmak tizere 5 bolgeden olusmaktadir. Bu bolgeler distan ige katot
akis kanal1, katot, zar, anot ve anot akis kanali seklinde siralanir. Modelin geometrik

ozellikleri Tablo 4.5’te, geometrisi ise Sekil 4.31°da gosterilmistir.

Tablo 4.5. Ug boyutlu silindirik modelin geometrik 6zellikleri

Katot Akis Anot Akis
Katot Zar Anot
Kanali Kanali
Yaricap 4 mm 3mm 2.75 mm 2.65 mm 2.4 mm
Yikseklik | 1 mm 0.25 mm 0.1 mm 0.25 mm 1 mm
Genislik 1 mm 1 mm 1 mm 1 mm 1 mm

Sekil 4.32. Ug boyutlu silindirik model
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Serbestlik derecesi
Element sayist

Dortyiizli

Kenar element sayisi
Kose element sayisi

En kii¢iik element kalitesi
Element hacim orani

Coziim a

Ug boyutlu silindirik modelde ¢oziim ag1 olusturulurken, diger modellerde izlenen
yollar takip edilmistir. Buna gore olusturulan ¢éziim ag1 istatistikleri Tablo 4.6°da,
Tablo 4.6. Ug boyutlu silindirik modelin ¢oziim a1 istatistikleri

sekli ise Sekil 4.32°da gosterilmistir.
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4.4.2. Uc Boyutlu Silindirik Model Sonuglar

Ug boyutlu silindirik model, diger modeller gibi 25 'C ve 80 'C olmak iizere iki farkli
sicaklikta ¢oziilmustiir. Hiz dagilimi, oksijen, hidrojen ve suyun kiitle dagilimi

analizleri her iki sicaklik degeri i¢in de gosterilmistir.

Slice: Mass fraction, wH2 Max: 0.100
0.1

0.095

70.09

10.085

10.08

0.075

0.07

Min: 0.0660

(@)
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Slice: Mass fraction, wH2 Max: 0.100

0.1

10.1

10.1

0.1

0.1

Min: 0.0998

(b)

Sekil 4.34. Ug boyutlu silindirik model igin 25 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerindeki
hidrojen kiitle dagilim1 (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Slice: Mass fraction, wH2 Max: 0.100
0.1

0.095

0.09

10.085

10.08

10.075

0.07

0.065

0.06

0.055
Min: 0.0537

(@
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Slice: Mass fraction, wH2 Max: 0.100

0.1

10.1

10.099

0.099

0.098

Min: 0.0978

(b)

Sekil 4.35. Ug boyutlu silindirik model igin 80 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerindeki
hidrojen kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’te {i¢c boyutlu silindirik modelde 25 ‘C’de ve 80'C’de iki
farkli gerilim degeri i¢in anot akis kanalindaki hidrojen kiitle dagilimi
gosterilmektedir. Bu modelde de diger modeller ile ayni matematik altyap:
kullanildigindan sonuglar diger modellerle benzerlik gdstermektedir. Sekil 4.33 ve
Sekil 4.34’e gore; sicaklik arttirilarak daha ¢ok hidrojenin difiize olmasi ve daha ¢ok
reaksiyonun gerceklesmesi saglanmistir. Dolayisiyla, yliksek sicaklikta daha diisiik
hidrojen kiitle dagilim1 elde edilir. Ayrica diisiik hiicre potansiyelinde, daha diisiik
kiitle dagilimi elde edilmistir. Bu durum diisiik hiicre potansiyellerinde daha ¢ok

reaksiyon gerceklestigi seklinde yorumlanabilir.
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Slice: Mass fraction, wO2 Max: 0.169

0.16

0.14

r 710.12

10.1

10.08

0.06

0.04

0.02

Min: 7.196e-3

(@)

Slice: Mass fraction, wO2 Max: 0.168

0.168

0.168

10.167

= 10.167

0.166

Min: 0.166

(b)

Sekil 4.36. Ug boyutlu silindirik model igin 25 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerindeki
oksijen kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Slice: Mass fraction, wO2 Max: 0.168

0.16

0.14

10.1

0.06

0.04

0.02

Min: 4.09e-3

(@)

Slice: Mass fraction, wO2 Max: 0.168
0.168

0.167

- 10.166

10.165

10.164

0.163

0.162

0.161

Min: 0.161

(b)

Sekil 4.37. Ug boyutlu silindirik model igin 80 ‘C’de farkl1 gerilim degerlerindeki
oksijen kiitle dagilimi (a) 0,3V (b) 1,0 V
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Sekil 4.35 ve Sekil 4.36°da ii¢ boyutlu silindirik modelde 25 ‘C’de ve 80 'C’de iki
farkl1 gerilim degeri i¢in katot akis kanalindaki oksijen kiitle dagilimi
gosterilmektedir. Oksijen dagilimi sonuglar1 da diger modellerden elde edilen
sonuglarla benzerlik gostermektedir. Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’ya gore; sicaklik
arttikca daha c¢ok oksijenin difiize olmast ve daha c¢ok reaksiyonun gerceklesmesi
saglanmistir. Dolayisiyla, yiiksek sicaklikta daha diisiik oksijen kiitle dagilim1 elde
edilir. Ayrica, diisiik hiicre potansiyeli degerlerinde de daha diisiik oksijen kiitle
dagilim1 degerleri goriilmektedir. Buna gore diisiik hiicre ¢alisma potansiyellerinde,

tiikenen oksijenin daha fazla oldugu sdylenebilir.

Slice: Mass fraction, wH20a Max: 0.934

0.93

0.925

10.92

10.915

0.91

0.905

0.9
Min: 0.900

(a)
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Slice: Mass fraction, wH20a

(b)

Max: 0.900

0.9

10.9

10.9

Min: 0.900

Sekil 4.38. Ug boyutlu silindirik model i¢in 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde

anottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Slice: Mass fraction, wH20a

(@
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Max: 0.946

0.945

0.94

0.935

10.93

10.925

10.92

0.915

0.91

0.905

0.9
Min: 0.900



Slice: Mass fraction, wH20a Max: 0.902

0.902

90.901

10.901

Min: 0.900

(b)

Sekil 4.39. Ug boyutlu silindirik model i¢in 80 ‘C’de farkl gerilim degerlerinde
anottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de ii¢ boyutlu silindirik modelde 25 "C’de ve 80 ‘C’de iki
farkli gerilim degeri i¢in anot akis kanalindaki suyun kiitle dagilim1 gosterilmektedir.
Bu sonuglara gore, kanal girisinden ¢ikisina kadar hidrojen aktif tabakaya difiize
olup reaksiyona girmekte ve tiikkenmektedir. Hidrojen miktar1 azaldigindan dolayi,
suyun kiitle dagilimi ¢ikisa dogru artmaktadir. Ayrica, sicaklik arttikga tepkimeye
giren hidrojen miktar1 arttigindan, suyun kiitle dagilimi sicaklik arttik¢a daha fazla
artmaktadir. Diisiik hiicre potansiyeli degerlerinde, yiiksek hiicre potansiyeli
degerlerine gore daha fazla hidrojen tlikendiginden dolayi, diisiik calisma

potansiyellerinde daha yiiksek su kiitle dagilimi degerleri elde edilmistir.
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Slice: Mass fraction, wH20c Max: 0.665

0.65

0.6

0.55

10.5

10.45

10.4

0.35

0.3

0.25

0.2
Min: 0.198

(@)

Slice: Mass fraction, wH20c Max: 0.203

0.203

0.202

0.202

10.201

10.201

10.2

10.2

0.199

0.199

0.198

Min: 0.198

(b)

Sekil 4.40. Ug boyutlu silindirik model i¢in 25 ‘C’de farkl gerilim degerlerinde
katottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Slice: Mass fraction, wH20c Max: 0.761

0.7

0.6

10.5

0.2
Min: 0.199

(@)

Slice: Mass fraction, wH20c Max: 0.224

0.22

10.215

10.21

0.205

0.2

Min: 0.199

(b)

Sekil 4.41. Ug boyutlu silindirik model i¢in 80 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde
katottaki suyun kiitle dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V
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Sekil 4.39 ve Sekil 4.40’ta ii¢ boyutlu silindirik modelde 25 ‘C’de ve 80 'C’de iki
farkl1 gerilim degeri i¢in katot akis kanalindaki suyun kiitle dagilimi
gosterilmektedir. Katot akis kanalindaki oksijen kanal boyunca aktif tabakaya difiize
olmakta ve burada anottan gelen proton ve elektronlarla reaksiyona girip su
olusturmaktadir. Katot akis kanalima su ve oksijen ile giren azot herhangi bir
reaksiyona girmediginden miktar1 sabit kalir. Buna gore, suyun kiitle dagilimimin
kanal ¢ikisina dogru artmasi beklenir. Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°ta gdsterilen sonuglar
beklentilerle uyum gostermektedir. Ayrica yliksek sicaklik degerlerinde ve diisiik
hiicre ¢alisma potansiyellerinde, suyun kiitle dagilimi daha ¢ok artmistir. Ciinkii,
diisiik potansiyelde ve yiiksek sicaklikta daha ¢ok reaksiyon gerceklesmesi sonucu

daha ¢ok oksijen tilkkenmekte ve daha ¢ok su olusmaktadir.

Slice: Velocity field [m/s] Max: 0.659

10.4

10.3

0.2

0.1

Min: 0

(@)
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Max: 0.658

Slice: Velocity field [m/s]

0.6

0.5

10.4

10.3

0.2

0.1

Min: 0

(b)

Sekil 4.42. Ug boyutlu silindirik model i¢in 25 ‘C’de farkli gerilim degerlerinde hiz

dagilimi (a) 0,3V (b) 1,0 V

Max: 0.658

Slice: Velocity field [m/s]

0.6

0.5

10.4

10.3

0.2

0.1

Min: 0

(@
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Slice: Velocity field [m/s]

(b)

Max: 0.658

0.6

0.5

10.4

10.3

0.2

0.1

Min: 0

Sekil 4.43. Ug boyutlu silindirik model i¢in 80 ‘C’de farkl gerilim degerlerinde hiz

dagilimi (a) 0,3 V (b) 1,0 V

Sekil 4.41 ve Sekil 4.42, farkli sicaklik ve hiicre ¢alisma potansiyeli degerlerindeki

hiz dagilimlarin1 gostermektedir. Sekillerden, hiz dagiliminin sicaklik ve hiicre

caligma potansiyeli ile degisiminin ihmal edilecek kadar az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.44. Ug boyutlu silindirik model i¢in performans egrileri

Sekil 4.43’de farkli sicakliklarda elde edilen performans egrileri gosterilmistir.
Sicaklik arttikga performansin iyilestigi gozlemlenmektedir. Bu durum gercekle
ortiismektedir. Ciinkii sicaklik arttik¢a yakit pilinin kinetigi artmakta ve bunun da

performansi iyilestirmesi beklenmektedir.
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BOLUM 5

5. DEGERLENDIRME

Bu c¢aligmada, tek fazli, izotermal ve kararli haldeki, tek hiicreli PEM tipi yakat pili
modelleri COMSOL "’ ticari yazilimi kullamlarak olusturulmustur. Farkli boyutta ve
geometrilerde olusturulan modellerin ¢6ziimii de bu program ile yapilmistir.
Modeller, 0.1V’tan 1.2 V’a kadar 0.1 V araliklarla ¢ozdiiriilmiis ve hiicre ¢alisma
potansiyeli degistikce, hidrojen, oksijen ve suyun kiitle dagilimi ile akis
kanallarindaki hiz dagiliminin nasil etkilendigi incelenmistir. Ayrica 0.01 V
degerinde de ¢oziim yapilarak elde edilebilecek en yiiksek akim yogunlugu degeri
hesaplanmistir. Biitiin modeller hem oda sicakhiginda (25 ‘C) hem de 80 ‘C’de
¢oziilmiis ve sicakhigin yakat pili performansina olan etkisi arastirilmistir. Ug boyutlu
diiz modelde ise sicakligin hangi parametreler nedeniyle performansi etkiledigi
spesifik olarak incelenmistir. Sicakliga bagli olan, degisim akim yogunlugu, zarin
iyonik (proton) iletkenligi ve difiizyon katsayilar1 i¢in farkli degerler verilerek

coziimler elde edilmistir.

Biitiin modellerin farkli hiicre calisma potansiyeli degerlerinde ¢oziilmesinden elde
edilen sonuglara gore; calisma potansiyeli azaldik¢a, hidrojen ve oksijenin kiitlece
orani azalirken, suyun hem anotta hem de katottaki kiitlece orani artmaktadir. Bu
duruma sebep olarak, diisiik c¢alisma potansiyellerinde daha fazla reaksiyonun
gerceklestigi gosterilebilir. Ciinkii bu sayede hidrojen ve oksijen tilkenmekte ve

kitlece oranlar1 azalmaktadir.

Bir diger durumda ise, modeller farkli sicakliklarda ¢oziilmiistiir. Sicakligin oda
sicakligindan 80 'C’ye c¢ikarilmasi ile hidrojenin kiitlece orani ¢ok az miktarda
degisirken ve oksijenin kiitlece oran1 daha ¢ok azalmakta ve hem anottaki hem de
katottaki suyun kiitlece orani ise daha ¢ok artmaktadir. Ayrica, performans egriler
karsilastirildiginda 80 'C  sicakliktaki performansin daha iyi oldugu ortaya

konulmaktadir. Buna gore, sicakligin artmasi ile daha ¢ok reaksiyon gergeklestigi ve
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bunun sonucunda da daha yiliksek akim yogunlugu degerlerinin elde edildigi

degerlendirmesi yapilabilir.

Ug boyutlu modelde sicakligin hangi parametreler nedeniyle performansi etkiledigi
ve bu parametrelerin hangi ¢alisma potansiyeli degerlerinde etkin oldugu
aragtirtlmistir. Degisim akim yogunlugu, zarin iyonik iletkenligi ve diflizyon
katsayilar1 i¢in ii¢ farkli degerde ¢oziimler yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore
sicaklikla artan bu parametreler yakit pili performansini olumlu ydnde
etkilemektedir. Degisim akim yogunlugu aktivasyon kayiplarinin baskin oldugu
yiiksek c¢aligma potansiyeli degerlerinde, zarin iyonik iletkenligi omik kayiplarin
baskin oldugu orta biiyiikliikteki ¢alisma potansiyellerinde ve difiizyon katsayilari ise
konsantrasyon kayiplarinin baskin oldugu diisiik ¢alisma potansiyellerinde daha ¢ok

etki gostermektedir.

Son olarak ii¢ boyutlu diiz ve silindirik modellerin karsilastirilmas: yapilabilir. Bu
karsilastirma icin en dogru veri modellerden elde edilen performans egrileridir. Bu
iki farkli geometriden silindirik modelin daha iyi performans gosterdigi ortaya
cikmaktadir. Bunun nedeni gazlar silindirik modelde diiz modele kiyasla aktif
tabakaya daha iyi difiize olmaktadir. Aktif tabakaya daha iyi diflize olan gazlar daha

cok reaksiyon vermekte ve elde edilen akim yogunlugu da artmaktadir.
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BOLUM 6
6. GELECEK CALISMALAR

» Olusturulan biitiin modellerde suyun buhar fazinda oldugu kabul edilmis ve sivi
mevcudiyeti ihmal edilmistir. Bu nedenle yapilacak ilk ¢alisma modellerin iki
fazl1 olacak sekilde tekrardan olusturulmasidir ki boylelikle tamamen gergekei bir

model elde edilir.

> Ug boyutlu silindirik model ile farkli tasarima sahip bir yakit pilinin
modellenebilecegi gosterilmistir. Buna gore, silindirik tasarim disinda daha farkl
geometrilerde modeller olusturulmali ve bu modeller ile performansin nasil

etkilendigi incelenmelidir.

» Modellenecek yeni geometrilere sahip yakit pillerinin tiretimi yapilmali ve

gercekteki performansinin nasil olacag test edilip, arastirilmalidir.
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