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Yakit olarak yiiksek basingta depolanan hidrojenin kullanildig: yakit hiicreleri
PEM tipi yakit hiicresidir. Yiiksek gili¢ yogunlugu ve agirliginin az olmasi PEM yakit
pilini diger yakit pillerinden ayiran en 6nemli 6zellikleridir. Bu tez ¢galismasinda PEM
tipi yakit hiicresinde kullanilan katalizor tabakasinin MATLAB@Simulink programi
kullanilarak modellemesi yapilmistir. Katalizor tabakasinda meydana gelen
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Fuel cells that use hydrogen stored at high pressure as fuel are PEM type fuel
cells. High power density and low weight are the most important features that
distinguish the PEM fuel cell from other fuel cells. In this thesis, the catalyst layer used
in the PEM type fuel cell was modeled using the MATLAB@Simulink program. The
voltage loss due to the reactions occurring in the catalyst layer was obtained as a
function of temperature and current.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

| : Akim (A)

J : Akim yogunlugu (A/m?)

P :Gig (W)

p : Basing (atm)

R : Direng (Q)

Q “Yik  (C)

T : Sicaklik (K)

t : Zaman (S)

Vv : Gerilim, voltaj veya potansiyel (V)
Kisaltmalar

BPP : Bipolar Plaka

GDL : Gaz Diflizyon Tabakas1

KW : Kilo Watt; 1000 Watt

MW : Mega Watt; 1000000 Watt

MEA : Membran Elektrot Diizenegi

MP : Tek Kutuplu Plakalar

PEM : Polimer Degisimli Zar veya Polimer Elektrolit Membran

PEMYH : Proton Degisim Membran Yakit Hiicresi
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1. GIRIS

Ulkelerin kalkinma, refah ve gelismelerini saglamada en onemli etkenlerden
biri olan enerji, son donemde iilkeler arasinda en stratejik araglardan biri haline
gelmistir. Enerji kaynaklarina sahip olmak, enerjiyi iiretebilmek ve elde edilen enerjiyi
pazara ulastirabilecek tasima yollarini kontrol altinda tutmak, giiniimiizde devletlerin
politikalarinda agirlik verdigi konulardir. Enerji tiiketiminde en biiylik paya sahip olan
kaynaklar fosil yakitlardir. Diinya tizerinde tiiketilen enerjiye bakildiginda, tiikketimin
2/3’ten fazlasiin fosil yakitlardan elde edildigi goriilmektedir. Geri kalan enerji ise
niikleer enerji ve yenilenebilir enerji kaynaklardan iretilmektedir. Son yillarda
ozellikle fosil yakitlarin tilkenme ihtimali, egzoz emisyon sikintisi, iilkelerin enerji
ihtiyaci vb. durumlar yeni yakit alternatifi tiretme zorunlulugunu getirmistir.

Yenilenebilir enerji giinlimiizde en popiiler enerji olarak gosterilebilir.
Yenilenebilir enerji, siirekli yenilenen dogal siireclerden elde edilir. Bu enerjiye giines,
riizgar, hidroelektrik, biokiitle, jeotermal kaynaklardan ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilen hidrojenden (hidrojen yakit hiicresi) iiretilen elektrik ve
1s1y1 dahil edebiliriz. Sinirli sayida iilkede yogunlasan diger enerji kaynaklarinin
aksine, yenilenebilir enerji kaynaklari genis cografi alanlarda mevcuttur. Yenilenebilir
enerjinin hizli bir sekilde konuslandirilmasi ve enerji kaynaklarinin teknolojik

cesitliligi ekonomik faydalar saglayacaktir.

Yakit olarak yiiksek basingta depolanan hidrojenin kullanildig yakit hiicreleri
icerisinde en popiileri PEM (Proton Exchange Membran, proton gecirgen membran)
tipi yakit hiicresidir. Yiiksek giic yogunlugu ve agirliginin az olmas1 PEM yakit pilini
diger yakit pillerinden daha popiiler yapmaktadir. Hidrojenin proton gegirgen
membran kullanarak elektrige doniistiiriildiigii sistemdir. Genel olarak yakit pili
kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige doniistiiren elemanlardir. PEM yakat pilleri anot
ve katot olmak tizere iki adet elektrot igerir. Bu elektrotlar birbirlerinden polimer
membran elektrolit ile ayrilmiglardir. Her iki elektrot bir kenarlarindan ince platin
katalizor tabakasi ile Ortiilmiistiir. Yakit olarak hidrojen, yakit hiicresinin anot
kenarindan beslenir. Anotta platin katalizor varliginda, serbest elektronlar ve

protonlara ayrisir. Serbest elektronlar dis ¢evrimde kullanilir ve elektrik akimini

1
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olustururlar. Protonlar, polimer membran elektroliti gecerek katoda dogru hareket
ederler. Katotta, havadaki oksijen dis ¢evrimden gelen elektronlar saf su ve 1s1

olusturmak tizere birlesmektedirler.

Bu tez calismasinda PEM tipi yakit hiicrelerinde kullanilan Katalizor

tabakasinin simiilasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Hesaplamali modelleme, proton degisimli membran yakit hiicrelerinin
(PEMYH) performansi ve dayanikliligini1 gelistirmede anahtar bir rol oynamistir. Son
yillarda, maliyet ve dayaniklilik {izerindeki belirleyici etkileri nedeniyle PEMYH
katalizor katmanlarina 6nemli odaklanma olmustur. Daha iyi performans, daha ucuz
ve daha dayanikli katalizor katmanlarmin tasarimin da daha fazla ilerleme,
PEMYH’lerin biiylik 6lcekli dagitiminin Oniinii agmak i¢in gereklidir. Katalizor
katmani, modelleme agisindan birgok zorluk c¢ikarir: karakterize edilmesi zor,
karmagik, ¢ok fazli, nano yapili gozenekli bir yapidan olusur; elektrokimyasal
reaksiyonlarla meydana gelen gaz akisi, sivi su, 1s1 ve yiik dahil olmak tizere bir dizi
baglanti1 tasima fenomenini barimndirir [1].

Jaralla yaptig1 ¢alismada [2] katalizér tabakasinin gézenekliliginin etkisi
incelenmigstir. Katalizér tabakasinin gozenekliligi, oksijen tasimasi nedeniyle yakit
hiicresi performansini etkileyebilir, direng buna baglidir. Boylece katalizor tabakasinin
daha yiiksek etkili gozenekleri ile daha fazla oksijen, daha az direng¢ ve daha eksiksiz
bir elektrokimyasal reaksiyona ulasilir. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi yiliksek akim

yogunlugu iiretilir.

-0 Effective porosity=0.034
i Effective porosity=0.068

[

—ir— Effective porosity=0.102

cell voltage (V)
©o000000O00
B N W A U ON OO

o

o
(=]
N

0.4 0.6 0.8
current density (A/cm?)

Sekil 0.1 Katalizor katmaninin etkili gozenekliliginin yakit hiicresi performansi
tizerindeki etkisi [2]
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Randall ve DeCaluwe’un [3] yaptigi ¢alismada Katalizor katmani iginde iki
farkl1 yap1 temsili alanlar olarak kabul edilir: ¢ekirdek kabuk ve su basmis aglomerat.
Bir PEMYH Katalizor katmaninin ger¢ek mikro yapisi heterojen oldugundan ve gok
kii¢iik uzunluk 6l¢eklerinde tekdiize olmadigindan, bu yapilar her bir ayriklastirilmig
hacim i¢indeki ortalama davranis1 yakalamaya caligir. Sekil 2.2°de Katalizor katmani

boliimii yakinlastirilmis her alan1 gostermektedir.

Gas channel
N S GDL
Flooded-agglomerate = N Core-shell
CL
Platinum PEM
0.5-2.5 um Carbon 25 - 50 nm
Nafion

Sekil 0.2 PEMYH Katalizér Katmani igin etkili mikro yapilarin gésterimi [3]

Gaz diflizyon katman1 (GDL), katalizor katmani ve proton degisim membrani
arasindaki uzunluk o6lc¢eklerinin esitsizligi nedeni ile etkili, katalizér katmani mikro
yapilari, hiicre ve y18in diizeyinde hesaplamali olarak izlenebilir bir sekilde sinirlayici
katalizor katmanini temsil etmeye yardimci olur.

PEM vyakit pilinin voltaj kayiplarmin ti¢ boyutlu dinamik ozellikleri i¢in
simiilasyon tez ¢alismasi1 Baytar [4] tarafindan yapilmistir. Yapilan bu tez ¢alismasina
gore PEM yakat pilinin genis kullanim araligi ve yiliksek verim gibi dnemli 6zelliklere
sahip olmasma ragmen dayaniklilik ve maliyet agisindan dezavantaji vardir.
Glinlimiizde diger gii¢ sistemleri ile rekabet edebilmek i¢in bir¢ok ¢alisma, PEM yakat
hiicresi maliyetlerini diisiirmeye ve daha iyi dayaniklilik saglamaya odaklanmaktadir.
Bu teknolojik gelismeleri uygulamadan 6nce modelleme ve simiilasyon yapmak
onemlidir. Yapilan bu ¢alismada, sicaklik ve akim yogunlugunun fonksiyonu olarak
anot ve katottaki aktivasyon kayiplari1 Matlab®Simulink programi kullanilarak

simiile edilmistir.
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Aktivasyondan kaynaklanan kayip sicaklikla lineer olarak artarken, akim
yogunlugu ile Sekil 2.3’teki gibi fonksiyonel bir degisim gozlenmektedir. Artan

sicaklik, aktivasyon polarizasyon bolgesinde bir voltaj diislisiine neden olmaktadir.

0.22 ¢
S 0.21 : 9
=3 : oS
(%] 0~2 2 9 d 9 < <
v 0 o ] <
o 5 o & 0" 1.® > o 0
= 0.19 N S LR
S 4 o s ‘ > 0 ¢
= 0.18 » vl e y
< 0 o 0
2 ¢ 0 '
5 0.17 - Cagt e
< o
0.16 | : ‘
0.15 .. P
360 SRR 9 2 ~ ey
S . _—— : 1
T 340 S~ ', ' __—/= 5
en-,per T 0.5 4 e )
atu,— 320 \\8 A
e (K) 0 ik De\’\S

Sekil 0.3 Aktivasyon kaybinin akim yogunluguna (A/cm?) ve sicakhiga (K) gore
degisimi [4]

Radmanesh [5], “Yakit Hiicresi Dinamiginin Modellenmesi ve Simiilasyonu
Herkiil Ugaklarinin Elektrik Enerjisi Kullanimi” ile ilgili yaptig1 calismada PEMYH
sistemini modelleyerek analiz etmistir. Herkiil ugaklarmin bir kisminda elektrik
tiretmek icin hidrojen depolama sistemli PEMYH yakit pilinin olusturdugu elektrik
enerjisi kullanilmistir. Yapilan bu ¢alismada simiilasyon sonuglari, yakit pilinin dogru
bir sekilde calistigini gostermis olup ugagin ¢alismasi igin yakit pilinin de kullanimi
Onerilmektedir.

Olgun’un [6] PEM vyakit pili sisteminin simiilasyonunu gergeklestirdigi
calismasinda, buhar doniistiiriicii kullanarak hidrojen gazi olusturup, y1gin yakit pilinin

performansini degerlendirmistir. Bu calismada “Aspen-HYSYS 3.1 simiilasyon
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paketi kullanilmistir. Hidrojen agisindan zengin, benzin tipi bir hidrokarbon yakit
kullanilarak caligmisg, 1s1l verimleri tim degerler i¢in hesaplamistir. Yakit hiicresi
yigminin hiicre sayilarminin 500, 750, 1000 ve 1250 olmasi durumunda verimlilik
hesaplanmistir. Elde edilen net elektriksel verimlilik seviyeleri %34 ile %41 arasinda
Ol¢lilmistiir. Yapilan simiilasyon ¢alismasi sonucunda PEM yakit hiicresi y1gin voltajt
hiicre sayisi arttik¢a verimliligin de arttigini gostermistir. Bu degerler karsilastirilabilir
veya geleneksel benzinli motor sistemleri ile elde edilenlerden daha yiiksektir.

Liu [7] yaptig1 ¢alismada kararli haldeki izotermal PEM yakit hiicresi igin ¢ok
bilesenli hesaplama modelini gelistirdi. Modelde akis kanallar1, gaz diflizyon katmant,
membran ve katalizor katmanlarini ti¢ boyutlu (3D) olarak hesaplamigtir. Sistem
icindeki katalizor tabakasi, fiziksel bir hacme sahip oldugundan, kapsamli 3D
sireklilik seti denklemi, momentum denklemleri ve tir koruma denklemleri,
birlestirmis gaz kanallar1 ve elektrotlarda gaz karisimin taginmasini tanimlamak igin
formiile etmistir. Liu aktivasyon asir1 potansiyeli, potansiyel denklemleri ile katalizor
tabakasinda tahmin edilip, model tahmininin deneysel verilerle karsilastirip, sonuglari
oksijen konsantrasyonunun, yerel akim yogunlugunun ve katot aktivasyonunun,
ayrintili dagilim ozelliklerini gosterdigini ¢alismasinda belirtmistir. Farkli akim
yogunluklarinda asir1 potansiyel incelenmis, diisiik akimlarda nispeten tekdiize ve
ciddi sekilde diizensiz oldugu goriilmiistiir.

Djilali [8] yayimnladigi makalesinde PEM yakat pilinin katalizér katmanlarinin,
son teknolojisinin ¢esitli yonlerini incelemistir. Hesaplamali modelleme PEM yakait
pilinin performansini ve dayanikliligini gelistirmede 6nemli rol aldigini belirtmistir.
Son yillarda PEMYH’lerde, belirleyici 6zellikleri nedeniyle katalizor katmanlarina
onemli bir odaklanma oldugunu sdylemistir. Djilali’ye gore daha iyi performans, daha
ucuz ve daha dayanikl katalizor katmaninin tasariminda ilerleme PEMYH’leri 6niinii
acacaktir. Katalizor tabakasi karakterize edilmesi zor olan karmasik, ¢ok fazli ve nano
yapili gbzenekli bir malzemeden olusur. Iginde meydana gelen gaz akis1, s1vi su, 1s1 ve
yiiklii bir dizi tasima olgusuna evsahipligi yapar ve elektrokimyasal reaksiyonlarla
baglantili oldugu icin, PEMYH’lerde katalizor katmanlarinin simiilasyonu oldukga

onemlidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. PEM Yakat Pili
PEM yakat pili, diisiik sicaklikta ¢alisan bir yakit hiicresidir. Polimer elektrolit
membran icerir, nemlendirilmesi gerekir, bundan dolay1 atmosferdeki calisma
sicakligi genellikle 60 °C ile 80°C arasinda olmalidir. PEM hiicreleri karbon monoksit
(CO) gibi yanic1 maddelere karsi ¢ok hassastir ve genellikle saf hidrojenle caligir.

3.1.1. Yap1 ve Reaksiyonlar

PEM yakit pilinde meydana gelen reaksiyonlar su sekilde siralanabilir:

Anot ve katot tarafindaki reaksiyonlar

Hy —2H" + 2¢ (3.2)
1/20; + 2H" + 2 —H20 (3.2)

Boylece genel tepkime
H2 +1/20,— H0 (3.3

halini alir.

3.1.2. Hiicre Bilesenleri

Hiicre bilesenleri Sekil 3.1’de gosterilmektedir. PEM yakit hiicresinin en ig
kism1 zardir. Elektrot diizenegi (MEA) yaygin olarak dogrudan membran yiizeyi
tizerinde bulunur. Bipolar plakalar ve MEA arasinda gaz difiizyon tabakasi1 (GDL)
bulunur. Bir yakit hiicresinin diisiik voltaji nedeniyle, genellikle gesitli seri halinde

hiicreler, yigin ad1 verilen bir yap1 olusturur.
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Sekil 3.1 PEM yakat hiicresinin temel ¢alisma prensibinin sematik gésterimi [9]

3.1.3. Membran (Zar)

Yiiksek proton iletkenligi zarin en biiyiik 6zelligidir, ancak kullanisli olmasi
icin bagka 6zellikler de gerekir. Membran yakitin karigmasini engellemelidir, reaktan
gazlara, kimyasal ve mekanik olarak dayanikli olmalidir. Ticari uygulamalar i¢in
membranin diisiik fiyath olmasi da 6nemlidir.

PEMYH’lerde proton iletkenligi, membranin yapisina ve su igerigine biiyiik
Olglide baglidir. PEMYH membranlar1 genellikle perflorosiilfonik asitten (PFSA)
yapilir. Bilinen en iyi membran malzemesi DUPONT tarafindan yapilan
NafionTM’dir [10]. NafionTM, vinil eter zincirlerinin her birinin ayrildigi Teflon
benzeri bir PTFE omurgasina sahiptir. Son tarafinda bir siilfonik asit grubu, SOzH
icerir. Protonlar bir sekilde siilfonik asit grubundan digerine, membranin katot yan

ylizeyine ulasana kadar disar1 ¢ikar. Bu tasima mekanizmasina Grotthus mekanizmasi



3. MATERYAL ve YONTEM Mehmet Mustafa OZDASCI

denir. Yeterli su olmast durumunda vinil eter zincirlerine bagli olmayan su olusturmak

icin mevcut olan protonlar ve HsO™" iyonlarda zar iginde yayilabilir.

3.1.4. Elektrotlar

Elektrotlar, membran ve gozenekli GDL arasina sikistirilan ince katalizor
tabakalaridir. Birlikte aralarinda bir zar ile MEA’y1 olustururlar. Bir yakittaki
elektrokimyasal reaksiyonlar hiicre elektrotlarda olur. Diisiik sicaklik ve asit
ortamindaki reaksiyonlar oldukca yavastir, katalizor ve kapsamli aktif ylizey
gerektirir. En iyi bilinen katalizér PEMYH’deki indirgeme reaksiyonlar1 platindedir.
Platin fiyatlar1 son yillarda 6nemli diizeyde arttigi icin platin katalizore alternatif
caligmalar yapilmaktadir [11-13].

Elektrotlar ¢ok gdzenekli bir yapiya sahiptir. Bir iyonomer ve tizerinde kdmiir
atomlar1 bulunan Kkatalizor karisimidirlar. Reaksiyon yiizeyinin adi {i¢ tiirede ihtiyag
oldugu i¢in, reaksiyonlarin meydana geldigi katalizor sinir yiizeyine ii¢ faz denir.

Gazlar, elektronlar ve protonlar sadece bu yiizeyde mevcuttur.

3.1.5. Gaz Difiizyon Katmani

Gaz difiizyon katmani (GDL) bir¢ok isimle anilabilir: gaz difiizyon destegi
(GDB), gozenekli tasima katmani1 (PTL) ve gozenekli destek katmani (PBL). Bu tez
calismasinda isim olarak gaz difiizyon katmani kullanilmaktadir. GDL go6zenekli
katmandan yapilmalhdir, boylece gazlarin akis1 kolayca niifuz eder. GDL
elektrokimyasal reaksiyonlara dogrudan katilmaz, GDL’nin yalnizca reaktanlar i¢in
yol olmaktan bagka gorevleri vardir. Bir akim toplayicidir ve bu nedenle iyi bir elektrik
iletkenlige sahip malzemeden yapilmalidir. GDL ayrica 1s1y1 uzaklastirir ve MEA nin
mekanik destegi olarak islev goriir.

PEMYH’ler icin GDL ¢ogunlukla karbon bezi veya karbon kagidi olarak
kullanilir. Bunlar gozenekli, iletken ve kimyasal olarak dayanikli malzemelerdir.
GDL’lerin kalinlig1 genellikle 0.017 ile 0,04 cm arasinda, yogunluk 0.21 ile 0.73
g/cm3 arasinda ve gozeneklilik %70 ile %80 arasinda degisir [14].
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3.1.6. Bipolar Plakalar

PEMYH’ler iginde, akis kanali plakalarina bipolar palaka denir ve yakit
hiicrelerinin her iki tarafinda bulunur. Bipolar plakalar grafit, grafit polimer
kompozitler veya metallerden {iretilebilir. Grafitler hafiftir, kimyasal olarak
dayaniklidir ve islenmesi kolaydir. Ancak, gozeneklidirler bu nedenle koruma
gerektirirler. Seri tiretim i¢in uygun degildirler. Grafit-polimer kompozitler ucuzdur
ancak iyi iletken degildir. Bilindigi gibi metaller iyi iletkenlik, mekanik dayanim ve
gaz gecirimsizlige sahiptir, ancak PEM yiginlarinin nem kosullari, ortami agindirir ve
kaplamalarin iletkenlikleri diiger.

PEMYH’deki diger bilesenler, u¢ plakalar, sogutucu kanal plakalari, civatalar,

contalar ve konektorler gibi kiigiik montaj bilesenleridir.

3.2. Termodinamik

3.2.1. Gibbs serbest enerjisi

Gibbs serbest enerjisi [15], mevcut durumu 6lgen termodinamik potansiyeldir.

[zotermal ve izobar termodinamik siirec

AG=AH-TAS (3.4)

ile ifade edilir. AH, bir entalpi degisimi veya 1sisidir. Kimyasal bir reaksiyonun
arasindaki fark iiriin ve reaktanlarin olusumudur. AH ayrica toplam enerji, TAS ayni
sekilde entropi degisiminden kaynaklanan kullanilmayan enerjidir.

Sicaklik T ve basing P’deki 6zgiil entalpi (h? ) ve entropi (s;) deklemleri

3}
R(T.p)=hi+ [, cp(Tpa)dT — [7 [u(T,p) =TS (T,p)ldp)  (35)
o T, Do (7]
s{(T,p) = s; + [ 2E2Aar — [P 22 (T, p)dp (3.6)

ile verilir. Standart durumda p,= 0.1 bar ve sicaklik To=298.15 K’dir. Denklemi gére

h{ = AHJQ (T, o), olusum entalpisi standart durumda bilesik i ve sicaklik T, Ve s;

10



3. MATERYAL ve YONTEM Mehmet Mustafa OZDASCI

bilesigin mutlak entropisidir. 0 K sicakliginda mutlak entropi tanimina gore

s;(T = 0 K) = 0. Ozgiil entalpi ve 6zgiil entropi, entalpi ve entropi ile ilgili olup
H=hn (3.7)
S =sn. (3.8)

seklinde ifade edilir. Burada n molar madde miktaridir. Basincin sabit tutulmasi
durumunda denklem (3.5) ve denklem (3.6)

hi(T) = h? + f;; c,dT (3.9)

T

s;(T) = s? + fTo%dT (3.10)

halini alir. Ayrica ideal gaz durumunda, entalpi icin denklem (3.9) kullanilabilir. Ideal

bir gazin sadece sicaklik fonksiyonu, higeq1gaz(T,p) = h(T) ideal gaz igin

RT
v=1o (3.11)

Ideal gaz icin entropi ise sdyle hesaplanabilir:

T
si(T,p) =57 + [, 2dT —Lin " (3.12)

Is1 kapasitesi olarak, c,, sicakhigin bir fonksiyonudur, degeri standart tablolardan

dogrudan alinabilir veya sicakligin bir fonksiyonu olarak polinom seklinde

cp =a+bT +cT?+dT> ... (3.13)

hesaplanabilir. a, b, ¢ ve d sabitlerinin degerleri tablolarda mevcuttur.

Bir kimyasal reaksiyondaki Gibbs serbest enerjisi

AG = Gyrinter — Greaktaniar (3-14)

ile ifade edilir. Bu denklem, kimyasal potansiyel uisg olmak {izere

Denklem (3.3)’te verilen hidrojen oksidasyon reaksiyonu igin;

11
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o [e] o 1 o
AG® = W20 = W2 — SH 02 (3.15)

halini alir.
3.2.2. Teorik Yakat Hiicresi Potansiyeli

Standart bir basing altinda ideal yakit hiicresi potansiyeli, elektromotor kuvvet
olarak da adlandirilir. Sabit sicaklik ve basinca sahip yakit hiicresindeki maksimum

elektriksel is W,;, Gibbs serbest enerjisindeki degisime esittir:

W, = —AG. (3.16)

yakit hiicresi tersinir ve potansiyel ise agik devre gerilimine ( OCV) esitse maksimum

ulagilabilir ig

W = zFE (3.17)

olarak hesaplanir. Burada z elektron sayisi, E hiicrenin ideal potansiyeli ve F Faraday

sabitidir. Tek bir elektronun yiikiiyle ilgili olan Faraday sabiti F

F = Njye ~ 96584 (3.18)

ile ifade edilir. Na; Avagadro sayis1 olup 6.022 x 1023 mol™ degerine sahiptir. Bir

elektron yiikii e ise 1.602x107%dir. Boylece ideal yakit hiicresi potansiyeli formiilii

po= % (3.19)

zF
halini alir. Gibbs serbest enerjisi sicakligin bir fonksiyonu oldugundan sicakligin
yiikseltilmesi —AG“’nin azalmasina neden olur. Bu yiizden, sicakligin yiikseltilmesi
teorik yakit hiicresi potansiyeli E°’yi de azaltir. 25 °C’de teorik yakit hiicresi
potansiyelinin degeri:

o _ 237340]Jmol™?!
T 2x96485 Asmol-1

=123V (3.20)

olur.

12
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3.2.3. Nernst Denklemi

Onceki boliimde soz edilen ideal potansiyel E° standart durum p, = 1 bar
degerinde gegerliydi. Yakit hiicreleri genellikle farkli basinglarda ¢alisir ve basincin
etkisi hali hazirda Gibbs enerjisinin hesaplanmasi, potansiyelin hesaplanmasi ile

dikkate alinabilir. Bu durumda Nernst denklemi

_ ro RT, fiR8
E=E°+ ln7g (3.21)

seklinde ifade edilir. Burada f fugasite olup ideal gazlar igin verilen serbest entalpi ve
serbest entalpi degisimini veren termodinamik esitliklerin ger¢ek gazlar i¢in de gegerli
olabilmesi i¢in basing yerine alinmasi gereken yeni hal degiskeni olarak tanimlanir.
f(p) basincin bir fonksiyonudur ve gercek gazlar durumunda kullanilir. Ideal gazlar
g6z Oniine alindiginda fugasite yerine aktivite kullanilabilir ve denklem (3.21) su
sekilde:

RT , a%ab

E = E°o+ & plats (3.22)

c
zF acap

kullanilabilir. p; gazin kismi basinci ve p,, standart basinci olmak tizere a etkinligi ise

_pi
a=" (3.23)

olarak alinir. Stv1 haldeyken ay,o = 1 ve hidrojen oksidasyon denklemi i¢in Nernst
denklemi

— po 4 BT (PH2Po2®®
E=E°+2 In (,,0 o ) (3.24)

halini alir. Kismi su buhari basinci oldugunda, denklem (3.22)’den potansiyel E’nin
azaldig1 goriilebilir. py, o, bu reaksiyona giren gazlarm kismi basmcim diisiirdiikge
artar. py,Ve po, gergekte hiicre potansiyelidir, yukaridaki denklemde hesaplandiginda

esasen daha kiigtiktiir.

13
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3.2.4. Teorik Yakit Hiicresi Verimliligi

Genelde herhangi bir enerji doniistiirme cihazinin verimliligi, alinan faydali

enerjinin verilen enerjiye orani ile hesaplanir;

faydali enerji ¢ikist 3.2
= .25
enerji girisi ( )
Gibbs serbest enerjisinin taniminin elektrik enerjisine doniistiirebilecegini

varsayarsak, verimlilik bir yakit hiicresinin

AG°
Nteor = AH (3-26)

AG° ve AH sicakliga baghdir, sicaklik artisi ile ideal verimlilik azalir. Yakatlar i¢in
kullanilan iki farkli 1sitma degeri vardir, kiiglik 1sitma degeri (LHV) yiiksek 1sitma
degeri (HHV) dir. AH ise bu iki deger arasindaki farktir. Cizelge 3.1°de hidrojenin ve

diger birkag yakitin 1sitma degerleri listelenmistir.

Cizelge 3.1 Hidrojen ve bazi yakitlarin isitma degerleri [10]
Gazh yakitlar Sv1 yakatlar

Hidrojen Metan Benzin Dizel Metanol Propan

kJ/g kJ/g kJ/g kJ/g kJ/g kJ/g

LHV 119.93 50.02 445 425 18.05 45.6

HHV 141.86 55.53 475 44.8 19.96 50.36
3.3. Kiitle Transferi

Fick yasas1 [16], bir maddenin akisinin (mol/m?s) konsantrasyon gradyani ile

orantilidir. Tek boyutlu formu

. 0
Ja = —Dyp % (3.27)

14
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Das bilesenler arasindaki difiizyon katsayisidir. A ve B, ca’nin bir konsantrasyonu ve
z ise difiizyon mesafesidir (zar kalinlig1 arttik¢a difiizyon hiz1 azalir). Gozenekli bir

malzemede Fick’in fonksiyonu,

. @0

Ja = —Dyg g% (3.28)

P= V=1 _ Pmeas (3.29)
14 Pbulk

Burada p,,eqs g0zenekli malzemenin 6l¢iilen yogunlugu, pp, i katinin yogunlugudur.

Gozeneklilik bastirilmissa malzeme ve 1 egriliktir.

T= (3.30)

s
X
Burada s pargaciklarin hareket ettigi gergek yol, X ise malzeme boyunca dogrudan

mesafedir. Fick yasasi yalnizca iki bilesenli bir yayilma i¢in gegerlidir ve ¢ok bilesenli

durumlarda diger daha karmasik formiiller kullanilmalidir.
3.4. Yakiat Hiicrelerinde Akim
3.4.1. Akim Yogunlugu

Genel olarak yakit hiicrelerinde akim | yerine akim yogunlugu i kullanilir ve
birim alan bazinda farkli yiizeylerdeki karsilastirma akim yogunlugu (A/cm?), A

elektrot aktif alani1 olmak tlizere

(3.31)

|~

olarak tanimlanmaktadir.

3.4.2. Degisim Akim Yogunlugu

Elektrokimyasal reaksiyonlarda degisim akimi i, yogunluk hiz sabitine

benzerdir, kimyasal reaksiyonlar ancak hiz sabitinden farkli olarak degisim akim

15
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yogunlugu konsantrasyonuna baglidir. i, oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarinin
termodinamik dengede ilerleme hizidir. lleri ve geri akim yogunluklari
dengelenmelidir ve bu nedenle net akim sifira esittir.

0 0
G Red 0x

. A AG
lg = Apeq€Xp (_ RT )CA,ref = —Apyexp (_ RT )CB,ref' (3.32)

Apeq ve Ao, indirgeme ve oksidasyon reksiyonlari i¢in Arrhenius [17] denkleminin

sabitleridir.
3.4.3. Potansiyel Denklemi

Akim yogunlugu, asir1 potansiyel ve konsantrasyon arasindaki iliski, ayni

zamanda Butler-VVolmer denkleminde oldugu gibidir. Butler-Volmer denklemi;

A . c aRqzF c AoxZF
[ =i [ 4_exp (— o n) -2 exp( 2 n)] (3.33)
CAref RT CBrref RT

Qara V€ ap, sirastyla indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlari i¢in deneysel transfer

katsayilaridir. Transfer katsayist yerine bazen simetri faktorleri kullanilir. Simetri
faktorleri yalnizca bir elektron igeren (Z = 1) tek asamali bir reaksiyon igin
kullanilabilir. i, degisim akim yogunlugu, bu reaksiyonlarin dengede ilerledikleri
hizdir. Akim potansiyel denklemi hem anot hem de katot reaksiyonlar1 igin gegerlidir.
Yakit hiicresinde anot, asir1 potansiyelin diisiik oldugu yerlerde, dogrusal bir yaklagim

yardimiyla hesaplanabilir. Taylor serisi:

) . ZF
g = la,O% (3.34)

ile ifade edilir. Denklemde kiitle transferinin hizli oldugu varsayilir. Bu nedenle

operasyonu sinirlamaz. Katot tarafi i¢in Tafel denklemi uygundur.

16
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3.4.5. Tafel Denklemi

Katot tarafinda # <« 0 oldugu disiiniiliirse, bu nedenle denklem (3.32)’deki
ikinci terim sifira yaklasir. Daha fazla kiitle transferi islemi smirlandirmiyorsa,

asagidaki Tafel denklemi olarak adlandiran

A_exp (— @) (3.35)

i.=1
[ c,0 Caref RT

kullanilabilir. Genellikle aktivasyon asir1 potansiyeli

AVyee =a+blni (3.36)

ile ifade edilir. a ve b sabitleri ise

RT .
a=— Eln lg (337)
RT
b=--—" (3.38)

olarak tanimlanir. Deneysel olarak hesaplanan Tafel grafiklerinden asir1 potansiyele

karsi logi, a, b ve i, parametrelerinin okunmasi kolaydir.

3.4.6. Degistirilmis Ohm Yasasi

Elektriksel akim ile potansityel arasindaki baginti olarak tanimlanan Ohm

yasasi agsagidaki denklemle verilebilir:

V =RI (3.39)

Burada R toplam direng, [ ise hiicre igindeki akimdir. Formiilin diger voltaj

kayiplartyla uyumlu hale getirilmesi i¢in, genellikle ohmik kayiplar su sekilde sunulur:

AV = i (3.40)

Burada r alana 6zgii diren¢ (ASR) olarak adlandirilir ve birimi Q/cm?°dir. Hiicrenin

toplam i¢ direnci iyonik, elektronik ve kontak direnglerinin toplamidir [12].

17
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3.4.7. Konsantrasyon Polarizasyonu

Konsantrasyon kayiplari

AVogns = 7710 (2) (3.41)

zZF Cp

denklem ile belirlenir. Burada c¢; yiizeydeki konsantrasyon ¢, ise yigin
konsantrasyonudur. Fick denklemi ile denklem (3.28) ve (3.41)’i kullanarak esitlik su
sekilde yazilabilir:

RT [
AVeons = - In (== (3.42)

lL—i

Akim i;, denklemlerden hesaplanabilen sinirlayici akim yogunlugudur. Denklem

(3.28) ve Faraday yasasinda cs = 0 kullanilarak

i =2 (3.43)

P

elde edilir. Bununla birlikte, bu denklemlerin konsantrasyon kayiplarini agiklamada

basarili oldugu ve deneysel denklemlerle gelistirildigi unutulmamalidir.
3.4.8. i¢ Akimlar

Yakit hiicresi agik devre potansiyelinde oldugunda veya ¢ok kiiciik akim
yogunluklarinda ¢alistiginda, i¢ akimlar ve capraz kayiplar, hiicre potansiyeli iizerinde
onemli bir etkiye sahip olabilir.

3.4.9. Gerg¢ek Hiicre Voltaji

Yakit hiicresinin gercgek hiicre voltaji formiilii:

Veeu = E — AVt — AVonm — AVeons (3-44)

18



3. MATERYAL ve YONTEM Mehmet Mustafa OZDASCI

ile verilir. E, teorik Gibbs enerjisidir. Diger biitiin voltajlar ise aktivasyondan,
direncten ve konsantrasyondan kaynakli voltaj kayiplaridir. Anot kayiplari ise ihmal
edilebilir [7]. Boylece yakit hiicresine ait voltaj denklemi
—E R (B — BT () —
Veew = E —=2ln (io) Zin (l,L_i) ir. (3.45)

halini alir. Literatiirde daha dogru ancak genellikle yari1 deneysel formiiller de

bulunabilir.
3.4.10. Gercek Yakat Hiicresi Verimliligi

Yakit hiicresi verimliligi denklem 3.26°daki teorik verim 7., nin bir

tirtintidiir ve voltaj verimliligi ny,

ny = —eel (3.46)

EO
ile ifade edilir. E..;; gergek hiicre voltajidir ve E° ise denklem (3.20)’de tanimlanan

teorik voltajdir. Voltaj verimliligi ny,, polarizasyonlar1 hesaba katar. Dolaysiyla ger¢ek

yakit hiicresinin formiilii 74, olur.

Vee
T]fc = F/UZF (347)

Hidrojenin daha yiiksek 1sitma degeri olan HHV kullanildiginda, —AH/zF
termondtral potansiyel olarak adlandirilir. T = 25 °C sicaklikta termondtral potansiyeli
1.482 V potansiyeline sahiptir [15].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Katalizor Katmanlari

Yakat pili elektrot katmanlari, elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi
yerlerdir [18]. Elektrot katmani, katalizor ve bir gaz difiizyon katmanindan olusur.
Akis kanallarindaki hidrojen elektrot tabakasiyla karsilastiginda, onceki boliimde
bahsedildigi gibi gaz difiizyon katmanina geger. Anotta, hidrojen protonlara ve
elektronlara ayrilir. Elektronlar karbon kumas, akis plaka ile temas eder ve daha sonra
yiik Protonlar polimer degisim membranindan katota gecer. Katot katalizor
tabakasinda oksijen protonlarla su olusturmak i¢in birlesir.

Katalizor tabakasi molekiillerin protonlara ve elektronlara bozunmasinda ¢ok
etkili olmali, yiiksek yiizey alanina sahip ve tercihen diisiik maliyetli se¢ilmelidir.
Katalizor tabakalar1 genellikle yakit hiicresindeki en ince tabakalardir (5 ila 30 mikron
[um]), ancak genellikle birden fazla olayin (gozeneklilik ve elektrokimyasal
reaksiyonlar) olusmasindan dolay1 en karmasik olanlardir [19]. Hidrojeni protonlara
ve elektronlara ayirmada diisiik maliyetli katalizor bulmak ise biraz zordur. Sekil 4.1,
yakit hiicresi katalizor katmanlarinin semasini gostermektedir. Elektrokatalizor ile
interfaz arasinda kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Elektrolit deneysel kanitlar
aglomerat tipi bir yapiy1 destekler, burada elektrokatalist bir karbon aglomerati
tizerinde desteklenir ve ince bir membran tabakasi ile kaplanir. Aglomera birlestirilmis
kimyasal-fiziksel siireci tanimlamak i¢in kullanilir. Genellikle, bir sivi tabakasinin da
membran tabakasinin iistiinde oldugu Katalizoriin modellenmesinde birgok yaklasim
benimsenmistir. Bu yaklagimlarda kullanilan denklemler Cizelge 4.1’de gosterildigi
gibidir. Katalizor tabakasi i¢in hem mikroskopik hem de makroskopik modeller vardir.
Mikroskobik modeller gozenek seviyesini igerir, kuantum modelleri ise ayrintili

reaksiyonla ilgilenir (mekanizmalar, temel transfer reaksiyonlar1 ve gecis durumlarr).
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Catalyst Layer Electrolyte Gas Diffusion Layer
(Carbon supported Layer (Electrically
catalyst) conductive fibers)

Sekil 4.1 Katalizor tagima olaylari [1]

Cizelge 4.1 Katalizor katmanini modellemek i¢in kullanilan denklemler

Model Ozelligi Aciklama / denklemler

Boyut sayisi 1,2veya3

Calisma sekli Dinamik veya sabit durum

Asamalar Gaz s1v1 veya gaz, sivi kombinasyonu

Kinetik Tafel tipi ifadeler, Butler-Volmer denklemleri veya karmasik

kinetik denklemler

Toplu tasima

Nernst-Planck + Schlogl, Nernst-Planck + siiriikleme katsayisi
veya Stefan-Maxwell denklemi

Iyon tasima

Ohm yasasi

Membran sismesi

Ampirik veya termodinamik

Enerji dengesi

Izotermal veya tam enerji dengesi

4.2. Katalizor Katmanlariin Fiziksel Tanimi

Yakat hiicresi elektrotu, elektrokimyasal reaksiyonlarin oldugu ince, katalizor

bir tabakadir. Elektrotlar genellikle gézenekli bir karisimdan yapilir (karbon destekli

platin ve izonomer). Reaksiyonlari katalize etmek igin, katalizor pargaciklarinin hem

protonik hem de elektronik iletkenlerle temas etmesi gerekir. Reaktanlarin temas

noktasi, katalizor ve elektrolit geleneksel olarak ti¢ faz olarak adlandirilir. Reaksiyon
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hizlarina ulagmak i¢in arayiiz kabul edilebilir, aktif katalizor bolgeleri ise geometrik
alandan birkag kat daha yiiksek olmalidir (elektrot). Bu nedenle, elektrotlar ii¢ boyutu
olusturmak i¢in gézenekli hale getirilir (ii¢ fazli arayiiziin bulundugu ag). Bir katalizor,
elektrolit ve gaz difiizyon katmaninin gosterimi Sekil 4.1°deki gibidir. Katalizor yiizey
alant ve katalizor tabakasmin kiigiik platin partiikiillerine (4 nm veya daha kiigiik)
sahip olmasi1 6nemlidir. Katalizor yiizeyinde ince bir sekilde dagilmis genis bir yiizey
alanina sahip tipik olarak yiiksek mezo gozenekli karbon tozlar1 olan (> 75 m?/g)
destek malzemesi Vulcan XC72R, Black Pearl BP 2000, Ketjen Black International
veya Chevron Shawinigan’dir [13]. Parcacik boyutu dagilimini belirlemek amaciyla,
platin pargacik yiizey alani (As), birim kiitle bazinda platinin tamaminin varsayilmasi

ile hesaplanabilir, pargaciklar kiireseldir:

APE [f(D)mD?dD 6

= = 4.1
* ff(D)PPt<nTD3)dD pptD32 “4.1)

burada prt; platin (Pt) yogunlugunu ve Dsg; yiizey alanindaki tiim pargaciklarin
ortalama ¢apidir. Aktif alan basina birim kiitle, ortalama D3,’den tahmin edilebilir ve
tipik bir deger 28 m?/g’dir. Katalizor tabakasi, hiicre potansiyel kayiplarini en aza
indirmeye yardimci olmak i¢in incedir. Elektrokatalizor tabakasi icinde proton
tasinmas1 ve reaktan gaz gecirgenligi i¢cin metal aktif yiizey alani maksimize

edilmelidir. Bu nedenle, daha yiiksek Pt / C oranlar (agirlikca > % 40) segilmelidir.
4.3. Genel Denklemler

Katalizor tabakasi; sivi, gaz, farkli katilar ve membran gibi bir¢ok faz igerir.
Cesitli modellerin farkli denklemleri olmasma ragmen, bunlar ayni yonetim
denklemlerinden tiiretilir [20-25]. Saf hidrojenden baska yakit kullananlar hari¢ anot
reaksiyonu i¢in Butler-Volmer tipi ifade kullanilabilir. Katot igin Tafel tipi bir ifade
genellikle dort elektronlu transfer reaksiyonunun yavas kinetigi nedeniyle kullanilir.

Membran ve difiizyon modelleme denklemleri ayni katalizor tabakasinda ayn
fazdaki degiskenler (buharlasma hizi veya yogusma) gaz ve sivi fazlardaki su

konsantrasyonu ile ilgilidir. Su igerigi ve zardaki kimyasal potansiyel igin
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kullanilabilecek birgok yaklagim vardir. Sivi veya su varsa, asirt doymus izoterm
kullanilir veya sivi basmcinin siirekli oldugu varsayilabilir ayn1 zaman da bir kiitle
aktarim katsayist yoluyla iligskilendirilebilir. Bu iliski i¢in fazlardaki reaktif ve tiriin
konsantrasyonlari, potansiyelleri ve akimlari, katalizor tabakasinda, kinetik ifadeler
sifir degerlerle kullanilabilir. Toplam akim, Kinetik ifadeler transfer akimlar ile
sonuclanir, bu ifade elektrot ve elektrolit fazlarindaki potansiyel ve akimlar
iligkilendirirken ayni zamanda reaktan ve ({rlinlerin iiretimini de yOnetir.
Basitlestirmek igin ve elektriksel olarak iletken bir faz igin, asagidaki denklem

kullanilabilir;

V. 12 - _Vll - al'zihll_z (42)

Burada —Vii, elektrokimyasal reaksiyonlarin birim elektrot hacmi basina toplam
anodik oranini temsil eder. a1 elektrik arasindaki arayiizey alani, Ini—» ise bir h
reaksiyonu i¢in membran ve elektronik iletken kati arasindaki transfer akimini ifade
eder. Islemleri basitlestirmek bu denklem kiitle denkleminin korunumu ile birlikte

kullanilir. Elektronétralite oldugunda kararli durum yiikii sifir olur ve boylece:

Yk VD=0 (4.3)

halini alir. Her agsamadaki her tiir i¢in bir kiitle dengesi ilk olarak yazilabilir. Asama
k’daki i tiirleri igin diferansiyel form, su sekilde yazilmahidir [14]:

OexCip VN z @ s lh1-k
= Vol — 1kSikh ™
ot ! PO, F

+ X1 Sik1 Lpsk Ak pTik—p T 2g SikkEkRgk (4.4)

Burada esitligin sol tarafindaki terim biriktirilen toplam tiir miktaridir. Belirli bir
kontrol hacminde, V-Nik toplu tasima ile kontrol hacmi ve son ii¢ terim ise kimyasal
reaksiyonlar sonucu kazanilan veya kaybolan malzemedir. Esitligin sagindaki ikinci
terim meydana gelen elektron transfer reaksiyonlarini agiklar.

Katottaki tek reaksiyon oksijenin indirgenmesi ise, asagidaki kiitle dengesi

sonugclari:
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1 . P02 acF I
V.Npzg = 27 Q2toorr (_pgef) exp (_ETIORRJ—Z) = —Evh (4.5)
2

Burada ioorr reaksiyon i¢in degisim akimi yogunlugu, po2 Oz i¢in kismi basing, png

O: i¢in referans kismi basingtir. ac katodik transfer katsayisi olarak ifade edilir ve
Norr,1-2 katot asir1 potansiyelidir. Birgok model geometrik alan bagina gram cinsinden
katalizOr miktar1 olarak tanimlanan katalizor yiiklemesini kullanir. Elektrokatalizor

arasindaki spesifik ara yiizey alanini hesaplamak i¢in kullanilan ifade ise:

Ai2 =—7 (4.6)

seklinde verilir. L katalizor tabakasinin kalinligidir. Bagka bir 6nemli parametre ise
katalizor yiiklemesi ile ilgili olarak elektrotun verimidir. Bu reaksiyon elektrotun ne
kadarmin elektrokimyasal olarak kullanildigini séyler. Bir baska yararli parametre de

etkililik faktorii E’dir. Ohm ve kiitle transferi etkilerinin incelenmesine yardimcei olur.
4.4. Model Tiirleri

Katalizor tabakast modelleri literatiirde sifir ila {i¢ boyut arasinda
degismektedir. Sifir boyutlu modeller katalizoriin gercek yapisini dikkate almaz. Tek
boyutlu modeller, genel degisiklikler katmanla ilgilenir [26-30]. Ayrica iki ve ig
boyutlu modeller; katalizor tabakasi ve aglomerat vb. vardir. Aglomerat modelleri
nasil hesaplandiklarina bagli olarak makro veya mikro modeller olarak ikiye ayrilir.
Literatiirdeki anot modellerinden ¢ok daha fazla katot vardir. Bunun nedeni su iiretimi
ve kiitlesi nedeniyle katotun daha yavas reaksiyon hizi aktarim etkileridir. Anot
neredeyse her zaman basitlestirilmis olarak modellenebilir. Katot modeli hidrojenin
saf olmadig1 durumlar ve elektrokatalizoriin zehirlenmesi dahildir. Katalizor tabakasi
icin genel model tiirleri olan arayiiz, mikroskobik ve tek gozenekli elektrot ile

aglomerat modellerine ait 6zellikler Cizelge 4.2°de sunulmaktadir.
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Cizelge 4.2 Katalizor tabakasit model tiirleri ve tanimi

Model Tanim

Tanim

Arayiiz modelleri

Arayiiz modelleri, katalizér katmanlarinin var oldugunu
varsayar. GDL/membran ara yiiziinde Kkatalizor arayiiz

katmani, oksijen ve hidrojen tiiketilir ve su tiretilir.

Mikroskobik ve tek

gbzenekli modeller

Mikroskobik ve tek gozenekli modeller, tanimlanmig
yarigapl silindirik gaz gézenekleri igerir.

Katalizator katman gaz difiizyonu i¢in Teflon kaph
gozenekler icerir ve elektrotun geri kalan1 sivi ve

elektrolittir.

Gozenekli elektrot

modelleri

Gozenekli elektrot modelleri genel olarak katalizor
tabakasinda reaksiyon dagilimi.
Aglomeratlarin hepsi esit bir konsantrasyona ve potansiyele

sahiptir.

Aglomera modelleri

Aglomera modelleri diizglin bir reaksiyon hizi varsayar.

Katalizor tabakalarinin gercek yapisini daha hassas bir

sekilde temsil eder.

4.4.1 Arayiiz Modelleri

Katalizor tabakas1t GDL/membran arayiiziinde bulunur. Katalizor tabakalarinin

¢ok ince oldugundan onu modellemek i¢in birka¢ yol vardir. Bu yontem katalizor

tabakasini hidrojen ve oksijenin oldugu bir yer olarak isletir. Suya odaklanan modeller

yontem olarak bu sekilde kurulur ve kitle igin Faraday yasasini kullanir. Membran ve

diftizyon ortami arasindaki denge, Faraday’in yasas1 hidrojen ve oksijenin tiiketilme

Ve Suyun tiretilme orant

(4.7)

(4.8)
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I

Nyzo = 3F (4-9)

(4.7)—(4.9) denklemlerinde gosterildigi gibidir. Burada N tiiketim orani (mol/s), |
akim (A) ve F ise Faraday sabitidir (C/mol). Polarizasyon egrisi denklemi kullanilarak
belirli bir akim yogunlugunda hiicre i¢in bir potansiyel

RT , (i+ijoss\ RT ] .
E=E, —in (He) - B (1) — i, (4.10)

io nF i—i

ile ifade edilir. Nernst denklemi teorik olarak reaksiyonun elektriksel potansiyelini

1/2

E, = 22 RTIn~2c2. (4.11)

Ph20

gosterir. Nernst denklemi (4.11), yarim reaksiyonlar1 kullanarak yerel potansiyeli ve
aktif yerlerdeki potansiyeli bulmak i¢in kullanilir. Gergek yakit hiicresi potansiyelini
elde etmek i¢in voltaj kayiplarini iyi belirlemek gerekmektedir.

Aktivasyondan kaynaklanan voltaj kayiplari, tiirlerin tiikketim ve iiretim hizina
bagli olarak elektrokimyasal olarak belirlenir. Reaksiyon hizi akim yogunluguna

baglidir. Kiitle akis hizlar1 ise Faraday yasasi ve elektrik akimu ile ilgilidir:

1

My, = ;MHZ (4.12)
1

Moy = EMOZ (413)
1

Mpyz0 = ;MHZO (4.14)

Burada Mn2, Moz Ve Mu2o hidrojen, oksijen ve su molekiilerinin agirliklaridir.

Katalizér katmanlarimi modellemek icin yaygin olarak kullanilan bir diger
yaklasim Butler-Volmer denklemidir. Anot i¢in mevcut yogunluk ve aktivasyon
kayiplart:

. . F act,a F act,a
lag = lo,a€XP (_aa UR—Tt) —exp ((1 - aa) UR—Tt> (4-15)

ile verilir. ia transfer akimi yogunlugu (A/m®), vaet aktivasyon elektrodu, i, degisim

akim yogunlugu ve a, anodik yiik transferi katsayisidir. Katot igin ise
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. . Fugct,c Fugct,c
le = lo,c€Xp (_ac %) —exp ((1 —ac) %) (4.16)

ile ifade edilir. Anot ve katot igin degisim akim yogunlugu:

ioe = i8 (222) exp [ (2~ 2)] @47)
on =80 () (32) e [ (5] @19

seklindedir. i%,c ve i%,a referans degisim akimi yogunlugu, ylve y2 reaksiyon sirasi,
TO referans sicaklig1 (303 K) ve Ea ise aktivasyon enerjisidir.

Gergek reaksiyon, giiclii bir fonksiyon olan aktif bolgelerde meydana gelir.
Gergek parcaciklarin, sekillerinin ve hacminin, bu mikroyapisal parametrelerin
kontrolii zordur ve isleme teknikleri ve kosullarina bagli olarak biiyiik olciide
degisebilir. Bu nedenle, iki elektrotta ¢ok farkli sayida aktif bolge bulunabilir.
Ortalama akim yogunlugu tiretilen toplam akimdir ve yakit hiicresinin geometrik alana

boliinmesiyle elde edilir.

. 1 . 1 .
lavg = vaa]adv = nycjcdv (4.19)

Katalizor tabakasini modellemek i¢in kullanilan bagka bir yontem ise
araylizlerdeki Kinetik denklemlerdir. Bu denklemler, akim yogunlugu veya
potansiyelin degistigi ¢ok boyutlu durumlarda, modellerin hesap yapmasina olanak
verir. Ayrica, potansiyel hiicrede sabit oldugundan, diizgiin olmayan akim yogunlugu
dagilimlarma da izin verir. Arayiiz modelleri yeterince tahmin etmesine ragmen

katalizor tabakasi performansi, katalizor tabakalarinin daha ayrintili modellenmesi

alakal etkilesimlerin hesaba katilmasini saglar, bu da daha dogru sonuglar verir.
4.4.2. Mikroskobik ve Tek Gozenekli Modeller

Yakit hiicresi katalizor katmanlarinin birgok mikroskobik modeli vardir. Bu
modeller konu hakkinda biraz daha ayrint1 saglar. Mikroskobik modeller, katalizér

katmanlarinin daha ¢ok mikro yapist ile ilgelenir. Tek gdzenekli modellerin ise iki ana

27



4. BULGULAR ve TARTISMA Mehmet Mustafa OZDASCI

tiirti bulunur. Bunlar: gaz gozenekli ve yigilmis aglomera modelleridir. Gaz gozenek
modelinde, gozeneklerin diiz, silindirik oldugu varsayilir. Katalizoriin uzunlugunu
arttirirlar, katman ve yiizeyde reaksiyonlar olusur. ikinci tip modelde gaz gozenekleri
kullanilir, ancak gozenekler elektrolit ve katalizorle doldurulur. Bu goézeneklerin
iginde reaksiyon, diflizyon ve gé¢ meydana gelir. Su basmig aglomera modellerinde,
difiizyon ile birlikte kullanim1 elektrolitte ¢ozlinmiis gaz konsantrasyonu i¢in denge
saglanir. Su basmis aglomerat modeli, deneysel deneyimlerle daha iyi uyum gosterir.
Tek gozenekli modellerden daha fazla veri alinir. Tek g6zenekli modellerin bir
dezavantaji katalizoriin gergek yapisini dikkate almamasidir. Oysaki katalizor katmani
kiviimli ve birden fazla gbézenege sahiptir. Ancak, tek gozenekli modeller daha
karmasik ve daha gergekgi simiilasyon sonuglari saglayan modellerdir.

Literatiirdeki diger mikroskobik modeller kiireseldir [15]. Bu modellerde
aglomeratlarin ti¢ boyutlu olarak ve altigen diziler seklinde oldugu varsayilmaktadir.
Topaklar arasinda gaz vardir veya gozenekler elektrolitler ile doludur. Bu modeller,
aglomera yerlesimi arasindaki etkilesimleri inceler. Coziilen denklemler Ohm yasasi
ve kinetik ifadelerle Fick yasasidir. Bu modellerin sonuglari, bir elektrokatalizor
partiikiiliiniin etrafindaki konsantrasyonu gosterir ve bu partiikiillerin yerlestirilmesi,

katalizor tabakasinin verimliligini artirmaya veya azaltmaya yardimci olur.

4.4.3. Gozenekli Elektrot Modelleri

Gozenekli elektrot modelleri, kesin geometri ayrintilarini dahil etmeden
katalizor katmanindaki genel reaksiyon dagilimini hesaplar. Gozenekli elektrot
modelleri, aglomerat yapisini dikkate alir, ancak katman tek tip bir konsantrasyona ve
potansiyele sahiptir. Bu teori, katalizor tabakasindaki genel reaksiyon dagilimi ile
ilgilidir. Bu nedenle, ana etkiler aglomeralarda meydana gelmez ve aglomeralar tek tip
bir konsantrasyona ve potansiyele sahiptir. Konsantrasyonun etkisi, kinetik
ifadelerden alinan ve muhtemelen dogrusal olmayan yilik transfer direncinin
hesaplanmasinda hesaba katilir. Yiik transfer direngleri, ¢ift katmanl yiikii temsil eden
bir kapasitor ile paralel olmalidir. Bu, yakit hiicrelerinin kararli durumda ¢aligsmasi igin

thmal edilebilir ve eger gegici akimlar veya empedans incelenirse tanitilabilir.
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Bu modellerin bazilari, gaz fazi reaktan konsantrasyonunun Kkatalizor
katmanlarinda, ¢ogu diflizyonun gazda olmasina izin verir. Son gozenekli elektrot
modelleri, ince film modellerine benzer. Katalizor tabakasinda gaz diflizyonu yerine,
reaktan gaz i¢inde ¢6ziiniir ve elektrolittir, diflizyon ve reaksiyon ile hareket eder [18].
Gegerli denklemler ayni, ancak kismi basing yerine konsantrasyon goriiniir, kinetik
ifadelerde ve kiitle taginimi i¢in gecerli denklemlerde zar veya sudaki difiizyondan biri
haline gelir. Bu modeller basittir, ¢iinkii sadece katalizor tabakasinin uzunluk 6lgegini
dikkate alip, ilgili gaz fazi kismi basinglar1 ile diger tiirlerin konsantrasyonlarinin
dengede oldugunu varsay1yorlar.

Bu modellerden bazilari, gaz fazi reaktan konsantrasyonunun katalizor
katmanlarinda tek tip oldugunu varsaymaktadir; ¢ogu ise difiizyonun gaz fazinda
gerceklesmesine izin verir. Nihai gézenekli elektrot modelleri, ince film modellerine
benzer. Katalizor tabakasinda gaz difiizyonu yerine, reaktan gaz elektrolit i¢inde
¢oziinlir ve difiizyon ve reaksiyonla hareket eder. Ana denklemler aynidir, ancak
kinetik ifadelerde kismi basing yerine bir konsantrasyon goriiniir ve kiitle taginimi igin
ana denklemler zar veya sudaki difiizyon denklemlerinden biri haline gelir. Bu

modeller basittir ¢linkii yalnizca katalizor tabakasinin uzunluk dlgegini dikkate alirlar.

4.4.4. Aglomerat Modelleri

Aglomerat modelleri [31-35], sadece aglomerat iizerinde meydana gelen
etkileri dikkate alir. Diizglin bir reaksiyon hiz dagilim1 varsaymaktadir. Bu modeller
katalizor tabakalarinin yapisini daha dogru bir sekilde temsil eden basit gozenekli
elektrot modelleridir. Geometrik diizenlemenin ortalamasi alinmasi ve her fazin her
kontrol hacminde bulunmasi disinda, bunlar mikroskobik modellere benzerdir.
Aglomeratin karakteristik uzunluk 6l¢eginin ayni1 boyut ve sekilde oldugu varsayilir.
Modelde, reaktan veya {irlin, partiikiilii gevreleyen elektrolit film boyunca yayilir ve
yayildig1 ve reaksiyona girdigi yerde toplanir.

Gozenekli katalizorlerin  denklemi literatiirde kullanilmistir ve deneysel

sonuglarla eslestigi bilinmektedir. Gozenekli katalizor denklemleri hem anot hem de
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katot igin kullanilabilir, ancak bu boliim katot reaksiyonu i¢in denklem (4.2), gercek

reaksiyon hizina izin veren bir etkinlik faktoriiniin eklenmesi su sekilde yazilabilir:

V. iz == al’zih’l_zE (420)

Katot reaksiyonu, Tafel kinetigini izleyen birinci dereceden bir reaksiyon
oldugundan, kiiresel aglomerada kiitle korunumu denkleminin ¢6ziimii, etkinlik

faktorii i¢in analitik bir ifade verir:

E= 3—;2(3¢coth(3¢) -1 (4.21)

burada ¢ sistem i¢in Thiele modiiliidiir ve

kl
p=¢ IN7ii (4.22)
02,a99

seklinde ifade edilebilir. Burada ¢ aglomeratin karakteristik uzunlugu yani yiizey alani
basina diisen hacimdir. Kiireler ig¢in Ragg/3, silindirler i¢in Ragg/2, Ve levhalar igin
&dgg’dir. k' ise

! ) i ,O01Tr CF
k' = 2200 exp (— O;_T (770RR,1—2)) (4.23)

ref
4FC02

ile verilen bir oran sabitidir. Burada referans konsantrasyonu aglomerat igindeki

referans basinci ile dengede olan konsantrasyondur:

ref re

Cor = poszOZ,agg (4.24)

ile verilir. Ho2agg aglomeradaki oksijen i¢in Henry sabitidir. Dis kiitle transferi
smirlamalart ihmal edilebilirse, yilizey konsantrasyonu, basit aglomerat modellerinde
katalizor tabakasi1 boyunca tek bigimli oldugu varsayilan yi1gin konsantrasyonuna esit
olarak ayarlanabilir. Aksi takdirde, yiizey konsantrasyonu bilinmez ve hesaplanmasi
gerekir. Aglomera ylizeyine oksijen diflizyonu i¢in:

bulk __surf

di c —c
Woo! = Aagg Doz pum 55— (4.25)
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seklinde bir ifade yazilabilir. Wodzif ! oksijenin aglomeraya molar akis hizidir, Aagg
aglomeranin spesifik dis yiizey alanmidir. Film zar ya da su olabilir. Bu ifade, oksijenin
diisiik ¢oziiniirliigii, kararli durum kosullar1 ve filmin inceligi nedeniyle gecerli olmasi
gereken Fick yasasini ve dogrusal bir gradyani kullanir. Kararli durumda, yukaridaki
aki, aglomeradaki reaksiyon ve difiizyondan kaynaklanan akiya esittir; bu nedenle,
bilinmeyen konsantrasyonlar degistirilebilir. Sonu¢ ifadesini korunum denkleminde

kullandigimizda elde edilen denklem asagidaki:

1
Sritm i
AggDoz fitm K'E

V.i; = 4Fcbytk (4.26)
gibidir. Denklem (4.26), katot katalizor tabakasi i¢in ve dis kiitle transfer sinirlamalart

olmaksizin aglomera modelleri i¢in ana denklemdir.

4.5. MATLAB

Bu tez caligmasinda yapilan simiilayonlar MATLAB programi kullanilarak
gerceklestirilmistir. MATLAB adi, MAtrix LABoratory'nin kisaltmasi olup orijinal
olarak LINPACK (dogrusal sistem paketi) ve EISPACK (Eigen sistem paketi)
projeleri tarafindan gelistirilen matris yazilimmna kolay erisim saglamak i¢in
yazilmistir. MATLAB [36], teknik hesaplama igin yiiksek performansli bir dil olup
hesaplama, gorsellestirme ve programlama ortamini biitiinlestirir. Ayrica MATLAB
modern bir programlama dili ortamidir. Karmagsik veri yapilarina sahiptir, yerlesik
diizenleme ve hata ayiklama araclar1 igerir ve nesne yoOnelimli programlamay1
destekler. Bu faktorler, MATLAB'"1 6gretim ve arastirma icin miikemmel bir arag
haline getirir.

MATLAB, teknik problemlerin ¢oziimiinde geleneksel bilgisayar dillerine
(6rnegin, C, FORTRAN) kiyasla bir¢ok avantaja sahiptir. MATLAB, temel veri 6gesi
boyutlandirma gerektirmeyen bir dizi olan etkilesimli bir sistemdir. Yazilim paketi
1984'ten beri ticari olarak mevcuttur ve su anda diinya ¢apinda ¢ogu iiniversite ve

endiistride standart bir ara¢ olarak kabul edilmektedir. Cok cesitli hesaplamalar
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miimkiin kilan giiclii yerlesik rutinlere sahiptir. Ayrica sonuglarin gorsellestirilmesini
hemen kullanilabilir hale getiren kullanimi kolay grafik komutlarma sahiptir. Ozel
uygulamalar, ara¢ kutusu olarak adlandirilan paketlerde toplanir. Sinyal isleme,
sembolik hesaplama, kontrol teorisi, simiilasyon, optimizasyon ve uygulamali bilim

ve mithendisligin diger bir¢ok alani i¢in arag kutular1 vardir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

PEM yakit hiicrelerinde uygulanan yiik ve yakit/oksidan akis hizlari, sicaklik,
basing vb. gibi ¢alisma kosullarina bagl olarak voltaj saglar. Yakit hiicresinde goriilen
tipik voltaj kayiplar1 Sekil 5.1°de gosterilmektedir. Bu egri yakit hiicresi sistemleri i¢in
standart performans Olgiitii olup polarizasyon egrisi olarak isimlendirilir. Bir yakit
hiicresinin gercek gerilimi, bir elektrottan elektrolit ve i¢ akimlar yoluyla gegen
partiikiillerden dolayi teorik modelden daha diisiiktiir. Bu tez ¢alismasinda katalizor
katmaninda meydana gelen ve Sekil 5.1’de gosterilen aktivasyon kayiplarindan
kaynaklanan voltaj diisiisii olarak ifade edilen voltaj kayiplarinin parametrelerini

Matlab@Simulink programi kullanilarak tespit etmeye caligilmistir.

1.4 - . =
Teorik iyel (1.23 V) ‘
eorik potansiyel (1.23 V) - |
1.2 .4 !
Gercek T, P ve C deki potansiyel -
1

Aktivasyon kayiplari RT

—— ¥
e e——e

e ‘phmik kw|p|af AV iR

Hiicre potansiyeli (V)

0.6 = CEISaaiT
0.4 Konsantrasyon kayiplari — '
0.2 Gergek polarizasyon egrisi
o4 N S |
0 500 1000 1500 2000

Akim yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 5.1 Yakit hiicresi i¢in genellestirilmis polarizasyon egrisi [1]

Katalizoér katmaniin modellenmesi ¢ok karmasiktir. Ciinkii diger tiim yakit
hiicresi katmanlarinin 6zelliklerine sahiptir. Katalizér tabakasi modeline dahil
edilmesi gereken bazi 6nemli parametreler arasinda kiitle, enerji ve yiik dengeleri ile

gbzenekli GDL ve polimer membran tabakasi arasindaki temasi agiklayan bir iligki
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bulunmas1 gerekir. Fakat, katalizor aglomeralarinin GDL boyunca nasil dagildigini
bilmek de bir zorluktur. Kinetik denklemler, katalizor tabakasi modellenirken
kulanilmas1 gereken en 6nemli denklemlerdir. Yaygin olarak kullanilan denklemler
Tafel ve Butler-Volmer denklemleridir.

Bu tez ¢calismasinda daha 6nceki boliimlerde katalizorler katmani i¢in kulanilan
denklemleri kullanarak PEM yakit hiicresi anot ve katot Katalizor tabakasinin
simiilasyon calismalar1 yapilmistir. Anot ve katot aktivasyon kayiplari, sivi su
reaksiyon hiz1 ve hidrojen reaksiyon hizi i¢in ifadeler tanimlanarak akim yogunluguna
ve yakit hiicresinin c¢alisma sicakliina gore aktivasyon kayiplart hesaplanmistir.
Simiilasyonda hesaplanan etkinlik faktorii ve hidrojen aki yogunlugu gibi
parametrelerin degisim grafikleri elde edilmistir. Bu simiilasyon c¢alismasi igin

kullanilan parametreler Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Bu tez calismasinda kullanilan simiilasyon parametreleri ve degerleri

Parametre Kullanilan Deger
Hava sicakhgi 340 K
Agglomerada O2 gecirgenligi 1.5et
Aglomerada H2 gegirgenligi 2et
Anot ve katotta aglomera yaricapi 110e°
Toplam gaz basinci 1 atm
Hidrojen basinci 1 atm
Hava basinc 1 atm
Doyma 0.5e1?
Anot transfer katsayisi 0.8
Katot transfer katsayisi 0.95
Sabit omik diren¢ 0.025 ohm-cm?®
Akim yogunlugunu sinirlama 1.4 Alcm?
Kiitle tasima sabiti 1.2
Amplifikasyon sabiti 0.085
Sivi halde Gibbs islevi -228.17 J/mol
Elektrota 6zgii arayiizey alam 11,000
Akim yogunlugu 1-1.2 Alcm?®
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Simiilasyonda hidrojenin ve oksijenin kismi basinci

Pu, = (PHZ/exP(1-653) * i/(TI%BM))) — Py,o (5.1)
Po, = (Pgir/exp(4.192)  i/(Tg>**))) — Pu,0 (5.2)

denklemleri ile hesaplanir.
Anot ve katot katalizor tabakasinda meydana gelen aktivasyon kayiplari ise

Butler-Volmer denklemi kullanilarak tahmin edilir.

V.i, = a1,2(1 - S)ianode (5-3)

fanode = |25 exp (%5 (91 = 02)) — exp (" (@1 — )| (5.4)
V.iy = a1,(1 — S)icathoae (5.5)
fcarnoae = | 5% ex0 (T (1 — 02— ) )| (56)

Anottaki hidrojen oksidasyon reaksiyon hizi;

V. iz = allzihll_zE (57)

1 .
V-NHZ,G = 5(11,2(1 — SianodeE (5.8)

fanode = [ B exp (S (01— 00)) —exp (B 0 - )| 69)

ile hesaplanir.

S1v1 su katot katalizor reaksiyonu hizi;

1 .
V.Nuzo = — 7 12(1 = S)icatnoae E (5.10)

icathode = [% exp (_aCF ((1)1 - (1)2 - r))] (5-11)
Pos RT

denklemleri ile ifade edilir. Buradaki E etkililik faktorii 4. Boliimde tiiretilmistir.
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Sekil 5.2 hidrojen oksidasyonu reaksiyonu i¢in etkinlik faktoriiniin sicakligin
(T, °C), akimin (I, A/lcm?) ve voltajin (V, volt) bir fonksiyonu olarak elde edilmistir. 0
ile 0.4 Volt arasinda etkinlik faktoriiniin ¢ok duyarli oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
hidrojen oksidasyonu reaksiyonu igin farkli sicakliklarda elde edilen sonuglarin ise

birbiri ile ¢ok az bir farkla benzerlik gosterdigi anlasilmistir.

Reaction: Hydrogen oxidation

0.35
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Sekil 5.2 Hz igin etkinlik faktdriiniin sicakligm (T, °C), akimin (I, A/cm?) ve voltajin
(V, Volt) bir fonksiyonu bir olarak elde edilmesi

Sekil 5.3’te sivi olarak suyun iiretilme reaksiyonu i¢in etkinlik faktdriiniin
sicakligin (T, °C), akimm (I, A/cm?) ve voltajin (V, Volt) bir fonksiyonu bir olarak
elde edilmis hali gosterilmektedir. O ile 0.6 Volt arasinda etkinlik faktoriiniin ¢ok
duyarli oldugu goriilmiistiir. Ayrica, bu reaksiyonu i¢in farkli sicakliklarda elde edilen

sonuglarm ise 0 ile 0.6 Volt arasinda kayda deger bir farklilik gosterdigi anlagilmistir.
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Reaction: H20 generation as liquid
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Sekil 5.3 H20 igin etkinlik faktoriiniin sicakligi (T, °C), akimin (I, A/cm?) ve voltajin
(V, Volt) bir fonksiyonu olarak elde edilmesi

PEM yakit hiicrelerinde, iki 6nemli akis veya malzeme dengesi vardir. Bunlar
proton ve su akigidir. Hidrojeni iyonik olarak iletmek i¢in zarin hidrathi kalmasi
gerekir; bu nedenle elektrolitte su profili hesaplanmalidir. Sekil 5.4°te katalizor
katmaninda s1v1 su reaksiyon orani sicakligin (T, °C), akimin (I, A/cm?) ve voltajin

(V, Volt) bir fonksiyonu bir olarak elde edilmistir.
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Reaction rate of liquid water at cathode catalyst layer
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Sekil 5.4 H20 igin reaksiyon oraninin sicakligin (T, °C), akimin (I, A/cm?) ve voltajin
(V, Volt) bir fonksiyonu olarak elde edilmesi

Gergek yakit pili caligmasinda, kacinilmaz olarak birkag¢ tersinmezlik ve
potansiyel meydana gelir. Bu durumda calisan hiicre potansiyeli 6nemli 6l¢iide azaltir.
Akim yogunlugunun artirilmasi ile hiicre voltajindaki katalizor tabakasinda meydana
gelen reaksiyonlardan kaynakli voltaj kayiplarinin (aktivasyon kaybi) miktari akimin
(1, Alcm?) ve voltaji (V, Volt) bir fonksiyonu olarak Sekil 5.5’te gosterilmektedir.
Akim arttik¢a, voltaj kayip miktarinin arttig1 gortilmektedir. Sicaklik artik¢a kayibin

azalmasi da diger hesaplanan parametrelerden biridir.
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Sekil 5.5 Aktivasyon kayiplarinin akim (1, A/lcm?) ve voltajin (V, volt) bir fonksiyonu
olarak elde edilmesi

Genel olarak, oksijen molekiillerinin indirgenmesini gerektiren katodik
elektrokimyasal reaksiyon, voltajdaki en yiiksek kayipla iligkilidir. Bu,
elektrokimyasal oksijen indirgeme reaksiyonunun (ORR) nispeten daha yavas hizina
baglanabilir. Hiicreden daha yiiksek bir akim c¢ekildiginde, gereken daha yiiksek
elektron akisimi karsilamak icin hiicre i¢inde meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlarin sayisi da ayn1 anda artar. Ancak, kiitle transferindeki engeller gibi hiz
siirlayicr faktorler nedeniyle, gergek hiicre ¢aligma voltaji azalir. Bu nedenle, yakit
hiicresi teknolojilerindeki mevcut zorluklardan biri, yavas ORR reaksiyon hizlarinin
iistesinden gelmektir.

Katalizor tabakasinin simiilasyon c¢aligmalarinda ihtiya¢ duydugu en 6nemli
parametreler; referans degisim akimi yogunlugu, transfer katsayilart ve reaksiyon
sirasidir. Reaksiyon sirast liiteratiirde ¢ok kapsamli bir sekilde calisilmamistir ve
deneysel kinetik veriler hala eksiktir. Ayrica, farkli yakitlarin ayni anda nasil

oksitlendiginin tam olarak belirlenmesine ihtiya¢ vardir.
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