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OZET

PROTON DEGISIMLi BiR YAKIT HUCRE SiSTEMININ HESAPLAMALI
AKISKANLAR DINAMIiGi ESASLI MODELLENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
ABDULLAH M. MUTLUEL
ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
MAKINA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ALI NACI CELIK)

BOLU, AGUSTOS - 2017

Bu tezde, Proton Degisimli Membran tipi (PEMFC) bir yakit hiicre yigininin ¢oklu
fiziksel modellenmesi gerceklestirilmistir. Birbirinin ayn1 42 tabakadan olusan y1ginin
her bir tabakasinin yiizey alan1 26.25 cm?’dir. Coklu fiziksel modelleme, s6z konusu
tabakalardan birisi esas alinmak suretiyle, bu tabaka iizerinde 0.72 cm?’lik bir birim
hiicre iizerinden gerceklestirilmistir. Comsol Multiphysics yazilimi kullanilarak 3
boyutlu olarak olusturulan ¢oklu fiziksel model 0.4-0.9 V araliginda ¢6ziimlenmistir.
Calisma kosullar1 olarak tek fazli akis, sabit sicaklik ve kararli kosullar se¢ilmis, yer
cekimi etkisi goz ardi edilmistir. Tanimlanan hiicrenin fiziksel bilesenleri olan akis
kanali, gaz difiizyon tabakasi, elektrot ve zar olusturulan ¢oklu fiziksel modelde ayri
ayr1 tanimlanmistir. Model olusturulurken ihtiya¢ duyulan karakteristik fiziksel veriler
katalog bilgisi olarak saglandigi durumlarda tretici tarafindan sunulan bilgilerden,
bunun aksi durumunda ise literatiirden elde edilmistir. Ug¢ boyutlu geometrik model ve
diger fiziksel karakteristikler ile birlikte, yakit hiicre sistemi icerisinde gerceklesen
fiziksel siirecler uygun matematiksel denklemler vasitasiyla tanimlanmistir. Anotta
hidrojen ve su konsantrasyonu, katotta oksijen ve su konsantrasyonu ve polarizasyon
egrisi ile anot katalizoér akim yogunlugu, katot asiri-potansiyeli, anot akim yogunlugu,
katot elektrik potansiyeli, anot asiri-potansiyeli ve anot elektrik potansiyeli gibi temel
degiskenler hesaplanmistir. Modelleme ile elde edilen polarizasyon egrisi dogrulama
amaci ile liriin katalogu ile karsilastirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: PEMFC, Hidrojen enerjisi, 3D ¢oklu fiziksel
modelleme, Yakit hiicresi



ABSTRACT

COMPUTATIONAL FLUID DYNAMICS BASED MODELLING OF A
PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL CELL SYSTEM
MSC THESIS
ABDULLAH M. MUTLUEL
ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. ALi NACI CELIK)

BOLU, AUGUST 2017

In this thesis, multiphysics modelling of a Proton Exchange Membrane Fuel Cell
(PEMFC) stack was performed. The stack is made up of 42 identical layers, and each
individual layer has a surface area of 26.25 cm?. Multiphysics modelling has been done
based on one of the individual layers, by further defining a unit cell of 0.72 cm?. The
multiphysics model of the unit cell described, constructed in 3-D by using Comsol
Multiphysics software, has been solved in the range of 0.4 - 0.9V. Single phase flow,
constant temperature and steady state were chosen as modelling conditions and gravity
effect was ignored. Bipolar plate, gas diffusion layer, electrodes and membrane, which
are the physical components of the unit cell described, have been separately defined
within the multiphysics model. The characteristic physical data required in the
modelling process has been derived from the data provided by the manufacturer when
available or otherwise by the related literature. Together with the 3-D geometric model
and the physical characteristics, the physical processes taking place within the cell
have been described by the appropriate mathematical equations. The main variables-
such as the concentration of oxygen and water at the cathode, the concentration of
hydrogen and water at the anode and current density, electric potential and
overpotential, have been acquired from the solutions of the equations in the model.
The polarisation curve also obtained from the model has been compared to the curve
provided by the manufacturer.

KEYWORDS: 3D Modeling, PEM, Comsol, Schunk FC-42, Energy
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1. GIRIS

Global enerji ihtiyact giin gectikgce niifus artisi, teknolojik yenilikler ve
otomasyona yonelim gibi sebeplerden dolayr devamli olarak artmaktadir. Diinya
rezerv bakimindan kisith enerji kaynaklar1 sunmaktadir. insanoglu enerji ihtiyacin
Diinya tlizerinde bulabildigi kaynaklardan elde etmeye ¢alismaktadir. Enerji ihtiyacim
ulasabildigi; kimyasal, mekanik (kinetik ve potansiyel olarak), termal (1s1), giines,
riizgar, elektrik enerjisi, jeotermal gibi direk ya da doniisiim ile kullanilabilen enerji
kaynaklarindan saglamakta ve kullanilan enerji kaynaklar1 bir ¢ok kategoride
siiflandirilmaktadir (Doganay, 1998).

[ENERJI KAYNAKLARI|

|K ullarim $ekline gore |
[

[Denustarulebilirligine gore |
I

i) Yenilemez [Tiikenen) i} Birincil (Primer)

1. Fosil Kaynakh -Kamir

-K&miir -Petrol

-Petrol -Dogal gaz

-Dogal gaz Mikleer

2. Cekirdek Kaynokh -Biyokitle

=Uranyum -Hidrolik

-Toryum -Glines

ii)¥enilenebilir (Tiikenmez) -Rizgar

-Hidralik -Dalga,Gel-Git

-Glnesg i) Ikincil {Sekonder)
-Biyokitle -Elektrik, Benzin, Mazot, Motorin
-Rizgar -lkincil KGmir

-Dalga,Gel-Git -Kok, Petrokok

-Jeotermal -Hava Gazl

-Hidrojen -Snalagtinims petrol gan (LPG)

Sekil 1.1. Enerji Kaynaklarinin Siniflandirilmasi (Doganay, 1998)

Kullanim sekline gore enerji kaynaklari, yenilenemez ve yenilenebilir olarak;
doniistiiriilebilirligine gore enerji kaynaklari da birincil ve ikincil olarak ikiye ayrilir
(Sekil 1.1). Yenilenemez kaynaklar, yakin bir gelecekte tiikenecegi diigiiniilen enerji
kaynaklaridir ve fosil kaynakli ve c¢ekirdek kaynakli olarak ikiye ayrilmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari ise gerekli bakim ve tamiratin yapilmasiyla on yillarca

kullanilabilecek enerji kaynaklar1 olarak tanimlanabilir (Doganay, 1998).



Enerjinin doniisiime ya da degisiklige ugramamis yani saf olarak kullanilabilen
haline birincil (primer) enerji kaynagi denir. Ornek olarak petrol, komiir, dogal gaz,
giines, hidrojen vb. verilebilir. Birincil (primer) enerji kaynaklarinin doniistimii ile
kullanilabilen enerji kaynaklarina da ikincil (sekonder) enerji kaynagi denir. Motorin,
benzin, sivilagtirilmis petrol gazi (LPG) vb. ikincil enerji kaynaklarina 6rnek olarak

verilebilir (Doganay, 1998).

1.1  Diinya Enerji Goriiniimii

Diinya birincil enerji kaynaklari talebini en temelde niifus ve gelir artisi
olusturmaktadir. OECD ve OECD dist iilkelerinin gosterildigi niifus, GSYIH biiyiime

orani ve diinya birincil enerji talebi grafikleri Sekil 1.2°de gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Niifus, GSYIH Biiyiime Oran1 ve Birincil Enerji Talebi Grafikleri
(Enerji ve Tabi Kaynaklar1 Bakanligi, 2017)

Sekil 1.2°de niifusun kademeli olarak OECD dis1 iilkelerde artacagi
goriilmektedir. Ayrica OECD iilkelerinde GSYIH biiyiime oranlar1 belirli diizeyde
kalirken OECD dis1 iilkelerde niifus artisindan dolayr azalacagi tahmin edilebilir.
Niifus ve GSYIH artislar birlikte baz alindiginda 2000 yilindaki yaklasik 10 Milyar
TEP’lik enerji thtiyacinin 2040 yilinda yaklasik 17 Milyar TEP e ¢ikacagi, ve OECD
tilkelerinin birincil enerji talebi sabit kalirken OECD dis1 tilkeleri talebi olusturacagi

gériilebilmektedir (OECD Factbook 2015-2016).



Gelistirilen senaryolarda, 2040 yilina kadar olan donemde fosil yakitlarin
kullaniminin azalmasina ragmen yine de ana enerji kaynagi olarak kullanilacagi
diisiiniilmektedir. Niikleer enerjinin birincil enerji kaynaklart icerisindeki payinin
artacagl ongoriilmekte olup, yenilebilir enerji kaynaklarinin paymin 2040°da %16,1
olacagi tahmin edilmektedir. Mevcut politikalar dogrultusunda elektrik ihtiyacinin her
yil ortalama %2,3 artis ile 2040 yilina kadar %80 oraninda artmasi beklenmektedir
(OECD Facthook 2015-2016).

1.2 Ulkeler Bazinda Birincil Enerji Tiiketimi

2013 — 2015 aras1 Diinya {ilkeleri birincil enerji tiikketimleri ve Diinya

toplamindaki paylart milyon TEP olarak Sekil 1.3’de gdsterilmistir.

Diinya
ULKE 2013 2014 2015 Toplamindaki Payr Sira
%

Cin 29039 29703 3.0140 229% 1
ABD 22717 23005 22806 173% 2
Hindistan 626.0 666,2 700,5 53% 3
Rusya 688.0 689.8 666,8 51% 4
Japonya 465.8 4539 4485 34% 5
Kanada 335,0 3355 3299 25% 6
Almanya 325.8 3119 3206 24% 7
Brezilya 2900 2976 2028 22% 8
Glney Kore 2709 2731 2769 21% 9
fran 247 6 260.8 267.2 20% 10
Suudi Arabistan 237 4 2524 2640 20% 11
Fransa 247 4 2375 239,0 1,8% 12
Endonezya 175,0 188,3 195,6 1,5% 13
Birlesik Krallik 2014 188.9 191,2 1,5% 14
Meksika 188.9 190,0 185,0 14% 15
{rafya 1585,7 146.8 151,7 1,2% 16
Ispanya 134.2 1321 134.4 1,0% 17
Avustralya 130,7 1299 131.4 1,0% 18
Tayland 120,3 1234 1249 09% 20
Glney Afrika 1246 128.,0 1242 09% 21
Tayvan 109.9 1114 110,7 08% 22
BAE 97.2 99,0 103,9 08% 23
Polonya 96,0 92,4 95,0 0,7% 24
Ukrayna 1147 101.0 85,1 06% 25

12.8731 13.020,6 13.147,3

* (1 Ocak 2017 itibanyla en gincel verilerdir.)

Sekil 1.3. Baz1 Ulkelerin Birincil Enerji Tiiketimleri (OECD Factbook, 2015-
2016)

Cin ve Amerika Birlesik Devletleri’nin %40,2’sini olusturdugu birincil enerji
tilketimi gorselinde Tirkiye %1,0’lik bir payla 19. siradadir. Tiirkiye’nin enerji
tiiketimi 2013 — 2014 arasinda %?2,9 artis, 2014 — 2015 arasinda da %2.,4’liik bir artis
gostermistir.



1.3 Tiirkiye Elektrik Enerjisi Uretimi

Tiirkiye, 2016 yili sonu itibariyle toplam 273,387 GWh olan elektrik
tilketiminin 184,899 GWh’sini termik santrallerden, 67,268 GWHh’lik kismini
hidroelektrik santrallerinden ve 21,230 GWh’lik kismin1 da diger yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde etmistir. 2008 yilindan itibaren yenilenebilir enerji kaynaklar
kullaniminda ciddi bir artis gézlemlenmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan
riizgar ve jeotermal bazli tiretimi, 2002 yilindaki 153 GWh seviyelerinden 2016 yil1
sonu itibariyla gilines enerjisinin de dahil edilmesiyle 21.230 GWh diizeyine
ulagmistir. Tim bu verilerin oldugu gorsel Sekil 1.4’te gosterilmistir (Diinya ve

Tiirkiye Enerji Goriintimii, 2017).

RUZGAR + GUNES +

TERMIK HIDROLIK ooy TOPLAM
2002 95.563 33.684 153 129400 5.4%
2003 105.101 35.330 150 140.581 8.6%
2004 104.464 46.084 151 150.698 7.2%
2005 122.242 39.561 153 161.956 7.5%
2006 131.835 44 244 221 176.300 8.9%
2007 155.196 35.851 511 191.558 8.7%
2008 164.139 33.270 1.009 198.418 3,6%
2009 156.923 35.958 1.931 194.813 -1,8%
2010 155.828 51.796 3.585 211.208 8.4%
2011 171.638 52.339 5.418 229395 8,6%
2012 174.872 57.865 6.760 239497 4.4%
2013 171.812 59.420 8.921 240.154 0,3%
2014 200417 40.645 10.901 251963 4,9%
2015 179.366 67.146 15.271 261.783 3.9%
2016 184.889 67.268 21.230 273.387 4,4%

Sekil 1.4. Kaynak Bazinda Tiirkiye Elektrik Uretimi (Tiirkiye ve Diinya
Enerji Goriiniimii, 2017)



2. YAKIT PiLLERIi

21 Yakat Pillerinin Tarihi

Yakit hiicrelerini kullanarak yapat pili elde etme fikri yiizyillardir ¢esitli bilim
adamlar1 tarafindan denenmistir. Bu fikrin temeli William Nicholson ve Antony
Carlisie’nin elektrolizi kullanmasina dayandirilabilir (Spiegel, 2007) Bu iki bilim
adamimin 1800 yilinda elektrik enerjisiyle suyu hidrojen ve oksijene ayristirmasi,
William Robert Grove’nin elektrotlarin seri baglanmasiyla suyu tekrar olusturup

elektrik iiretebilecegi fikrini vermistir. 1839 yilinda bu fikrini hayata geciren Galli
bilim adamu ilk yakit pilini yapmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Grove’nin yaptigi ilk yakit pili sematigi (Hoogers, 2002)

Bu caligmasinda Grove, cam tiiplerinin igine ayr1 ayr yerlestirdigi sekiz ayri
platin elekrotu seyreltilmis siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirip, ikili tliplerdeki sivi

seviyesi degisimi ve elektrik akimi elde etmistir (Grove, 1838).



Grove’nin ¢aligsmalarindan sonraki en onemli gelismeyi Friedrich Wilhelm
Ostwald 18. yiizy1l ortalarinda yakit pilinin nasil ¢alistigr ile ilgili teorik bilgileri
fiziksel kimyaya dokerek yakit pilinin anlasilmasi yoniinde gerc¢eklestirmistir. Kimya
ile ugrasan Ludwig Mond ve asistan1 Carl Langer 1889 yilinda 0.73 V gerilim altinda
930 cm?’lik bir alandan 6 amper akim elde etmistir (Mond ve Langer, 1889).

Yine ayn1 zamanlarda, Charles Romley, Alder Wright ve C. Thomson benzer
bir pil gelistirmisler, ancak gaz beslemelerinde olusan bir gaz kagig1 nedeniyle yiiksek
voltaj ve amper degerlerine ¢ikamamislardir (Wright ve Thompson, 1889). 1896
yilinda, William W. Jacques karbon elektrotu hava enjeksiyonlu alkali elektrolit igine
batirarak yakit pili tarihinde 6nemli bir gelisme kaydetmis ve bu yakit pili, karbon pili
olarak adlandirilmistir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. William W. Jacques‘in karbon pili diizenegi (Editor, 1896)

Isvigre’li Emil Baur, Ziirih ve Braunschweig’dan birkag dgrencisi ile birlikte,
20. yiizyihn ilk yaris1 boyunca farkli yakit pilleri ¢esitlerini arastirmiglardir. Baur’un
calismasinda, elektrolit olarak ergimis glimiis kullanilmus, yiiksek sicaklik aygitlart ve
kil ile metal oksitlerin karigtirllmasiyla olusmus kati bir elektrolit iinitesince
incelenmistir (Baur ve Preis, 1937). 1940’11 yillarda Sovyetler Birligi’'nden O. K.
Davtyan, Baur’un elektrotuna monazit kumu, soydum karbonat, volfram trioksit ve
soda cami karigimini, iletkenligi ve mekanik dayanikliligi arttirmak i¢in eklemistir. Bu

caligmalar sirasinda dizaynlarin bir kisminda, istenmeyen kimyasal reaksiyonlar, kisa
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Omiirlii oranlar ve hayal kirikligima ugratan giic ¢ikisi gibi olumsuz davraniglar
gozlemlenmistir (American Gas Journal, 1961). Fakat yine de Baur, Davtyan ve
digerlerinin yiiksek sicaklik aygitlar1 {izerindeki c¢alismalari, buglinkii ergimis

karbonat ve solit oksit yakit pilleri i¢in yol gosterici niteligindedir.

Yakit hiicreleri iizerinde gerceklestirilen arastirmalar, ¢ogu Avrupa
Ulkeleri’nin 2. Diinya Savasi’na katilmas1 nedeniyle bir siireli§ine kesintiye ugramis
ve Britanya’dan Francis Thomas Bacon’un gayretleriyle bu alandaki arastirmalar
yeniden baslamistir. Bacon 1930’larin sonunda alkali elektrolit yakit hiicreleri
konusunda arastirmalara basladi. 1939°da, nikelden imal edilmis til elektrotlar
kullanan ve 3000 psi gibi yiiksek basingta ¢alisan bir hiicre gelistirdi (Zhang, 2008).
Savas sirasinda Kraliyet Donanma gemilerinde iyi bir enerji saglayici olarak
kullanilabilecegini diisiindii ve destek alarak King’s Kolej’de ¢aligsmalara basladi. Bir
stire sonra sualtt ses tespiti ¢alismalarina atandi ve yakit hiicresi arastirmasi askiya
alindi. Bacon savagtan sonra Cambridge’e gitti ve akabindeki 20 y1l boyunca alkali
yakit hiicreleri ile ilgili pek ¢ok sunumlar yapti. Britanya Ulusal Arastirma ve
Gelistirme Kurumu i¢in 1958°de 10 in¢ capinda elektrot y1gin1 kullanan bir alkali yakit
hiicresi gelistirdi. Grove’nin zamanindan beri bilinen asit elektrot kullaniminin yerine
potasyum hidroksit tabanli alkali elektrolitler {izerine galisti. Potasyum hidroksit bir
asit gibi performans sergilemis ve asitin olumsuz 6zelligi olan elektrotlarin korozyona

ugramasindan kaynaklanan sorunlar1 géstermemistir (Bacon ve Fry, 1973).

Savas sirasinda yakit hiicrelerinin kullanilmamasina ragmen Bacon ve
digerlerinin aragtirmalari, sonraki caligmalara ilgi duyulmasini sagladi. Bununla
birlikte savas zaman1 malzeme bilimindeki gelismelerin savas sonrasi yakit hiicresi
arastirmalarma kars1 ilgiyi arttirdigi disiiniilmektedir. Farkli elektrolitlere dayali
tasarimlar  1950°’li ve 1960’11 yillardaki potansiyel uygulamalarin kapsamini
genigletmistir. Bu noktadan sonra yakit pilleri tarihi daha da karmagik bir siirece
girmistir. Cesitli yakit pilleri tipleri bilinen yontemlerin aksine farkli yollar1 takip
etmeye bagslamistir. Genel yakit hiicresi kavramina olan ilgi arttifi i¢in bazi
uygulamalarm digerlerine nazaran daha uygun oldugu goriildii. Oyle ki, Bacon gibi
aragtirmacilar tek bir tip yakit hiicresi yerine farkli yakit pilleri tizerinde ¢aligmalar

gerceklestirmistir.



2.2 PEM Yakit Hiicresinin Tarihi

Proton Degisimli Zar (PEM) yakit hiicresi General Electrics (GE) tarafindan
1960’larin baslarinda Thomas Grubb ve Leonard Niedrach'in ¢alismalariyla icat edildi
(Sekil 2.3). GE 1960’larin ortalarinda ABD ordusu ve ABD Deniz Kuvvetleri Gemi
Biirosu Elektronik Boliimii igin kiiciik bir yakit hiicresi gelistirmedeki ilk basarisini
bildirdi (Zhang, 2008). Unite, su ve lityum hidriir karistirilarak iiretilen hidrojeni yakat
olarak kullanmaktaydi. Bu yakit karigtmi tek kullamimlik bidonlarda alandaki
personele kolayca verilebilecek sekilde sunulabiliyordu. Yakit hiicresi tasiabilir ve
kompakt sekilde olmasina ragmen igerisindeki platinyum katalizorler dolayisiyla

maliyeti yliksekti.

Sekil 2.3. Thomas Grubb(sagda) ve Leonard Niedrach’in gelistirdikleri PEM
yakit pili ile gorseli (SIA Acc. 90-105, 1963)

PEM yakat hiicresi teknolojisi ABD Pilotlu Uzay Programi’nin ilk giinlerinde
NASA’nin Gemini Programi’nin bir pargasi olarak projeye dahil edildi (Zhang, 2008).
Onceki Merkiir Projesi gorevinde uzay aract i¢in giic kaynag: olarak kullanilan akiiler,
Apollo Projesi’nde Ongoriillen ay uguslar1 igin yetersiz kalmaktaydi. Gemini
Projesi’nin temel amaci, Apollo Projesi i¢in ekipman ve prosediirleri ayrica yakit
hiicrelerinin 14 giine kadar siirebilen operasyonel testlerini de igeren gorevlerini test

etmekti. Stire¢ sonunda GE’nin PEM vyakat pili secildi fakat s6z konusu hiicre modeli,



hiicre i¢i zehirlenme ve membrandan oksijen kagagi gibi tekrarlanan teknik sorunlarla

karsilagti (Hacker ve Grimwood, 1977).

GE, PEM yakait hiicresi tizerinde ¢alismalarini devam ettirdi ve 1970°1i yillarin
ortalarinda, denizalt1 yasam destegi icin PEM su elektrolizini gelistirdi. Ayrica ABD
Deniz Kuvvetleri Oksijen Uretim Tesisi’nin kurulmasima onciiliik etti. 1980ler’in
baslarinda Britanya Kraliyet Donanmasi bu teknolojiyi kendi denizalti filosuna
uyguladi. Bagka kisi ve kurumlar da PEM yakat hiicresi iizerine ¢alisma baglattilar.
1980’11 yillarin sonu ve 1990’11 yillarin basinda Los Alamos Ulusal Lab. ve Texas
A&M Universitesi PEM yakit hiicreleri igin gerekli platinyum miktarmi azaltmanin

yolunu buldu (Warshay ve Prokopius, 1989).

2000’1 yillarda yakat pillerini standartlastirma ¢aligsmalar1 baglatilmistir. 2007
yilinda, yakat pillerinin belirli bir kodlama, barkodlama islemlerinin yapilmasiyla ve
servis ile garanti kosullarinin standartlagtirilmasiyla ticarilestirilmesine baslanmistir.
Bircok sektor talebi olusmustur. Tasima ve ulasim sektoriinden tasinabilir egitim
kitleri iiretimine kadar genis bir yelpazede gelistirmeler iizerinde c¢aligmalar

yapilmistir (Zhang, 2008).

Kim vd. (2011) PEM yakit hiicresinden aciga ¢ikan su iizerine calisma
yapmuslardir. Uretilen suyun igilebilir oldugunu ve uzay ¢alismalarinda astronotlarin

giinliik su ihtiyaglarinin bir kismini karsilayabilecegini dngormiislerdir.

Otomotiv sektoriinde PEM yakit hiicresinin kullanimina Mercedes firmasi
NECAR 5 adli projeleriyle baglamistir. Standart otomobillerde aranilan 6zelliklere
bakildiginda; hizli yanma, yakit ekonomisi, diisiik oranda egzoz gazi miktar1 ve
istenilen giicii saglamalidirlar. Yakit hiicrelerinin bugiinkii ara¢ karakteristiklerine
gore elde edilen ortalama gii¢ 80—90 kW tir. Yakit hiicresi yi1gin1 ile ¢aligsan bir araca
160 litre saf hidrojen depolandiginda ortalama 400-430 km yol almakta ve
cikabilecegi maksimum hiz ise 160 km/saat’tir (Topler ve Lehmann, 2016).



Batarya  Hidrojen  Gug Dagtm  Valat Hijcresi Elektronik Elektrik
Tank Unitesi Sistem Motoru

Sekil 2.4. Arag igerisinde Yakit Hiicresi Sistemi Gosterimi (NECARS5,2002)

Sekil 2.4’te NECARS sistemine ait gorsel verilmistir. Yakat, yliksek basinglt
tanklarda tutulmaktadir. Bu tanklar da aracin arka koltugu altinda, batarya ve giic
dagitim iinitesi arasina yerlestirilmistir. Hidrojen, yiiksek basingli tanklardan kilcal
borular vasitasiyla yakit hiicresi yiginina girmekte ve elde edilen elektrik enerjisi, gii¢
dagitim iinitesine gegmektedir. Gii¢ dagitim iinitesi gerekli elektrik enerjisini direkt
olarak yakit hiicresi yigmindan ya da batarya-yakit hiicresi yigini1 birlesimini

kullanilarak elektronik sistem vasitasiyla elektrik motoruna aktarmaktadir.

Yakit hiicreleri uygulama alani1 olarak biiylik araclarda da kullanilmaktadir.

Sekil 2.5’te PEM tipi yakit hiicresi entegre edilmis otobiis gorseli yer almaktadir.

Hidrojen

Sekil 2.5. PEM tipi Yakit Hiicresi Entegre Edilmis Otobiis Gorseli (Cheng
vd., 2015)
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Tanklarda depolanmis hidrojen, borular vasitasiyla PEM yakit hiicresine
iletilir. PEM tipi yakit hiicresi bataryalar1 sarj ederken {iretilen elektrik enerjisi ise
aracin  hareketi i¢in elektrik motoruna, klima sistemine veya bataryalara

yonlendirilmektedir (Cheng vd., 2015).

Giliniimiizde PEM tipi yakit hiicrelerinin diger kullanim alanlarma yonelik
caligmalar devam etmektedir. En 6nemli sorunlardan biri olan maliyet problemleri

asildikga giinliik kullanimda daha sik goriilecegi diisiiniilmektedir.

2.3 Yakit Pillerinin Calisma Prensibi

Yakit hiicreleri kataliz prensibine gore caligmaktadirlar. Anotta ve katotta
gerceklesen reaksiyonlar sonucunda, yakit anot kisminda elektron ve protonlarina
ayrilir. Elektrolit islevi géren membran elektriksel olarak yalitkan, iyonik olarak
iletken bir yapiya sahiptir. Bu yiizden protonlar membran igerisinden bir tabakadan
digerine tasinirken, elektronlar bir elektrik devresi tizerinden akmaya zorlanir. Boylece
katot ve anot arasinda gerilim farki olusur. Sistemden akim ¢ekilmesiyle de bu gerilim
farki elektrik enerjisine doniismiis olur. Dig devre flizerinden akan elektronlar
toplanarak katotta oksitleyici ile birleserek su, karbondioksit ve 1s1 gibi son triinleri
olusturur (Topler ve Lehmann, 2016). Sekil 2.6’da bir yakit hiicresi sematik olarak

gosterilmistir.

Elektrik Uretimi
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Sekil 2.6. Yakit Hiicresi Sematik Gosterimi (EG&G Technical Services,
2002)
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Anot ve katot kisimlarina akim toplar olarak elektrik iletkenligi yiiksek
tabakalar yerlestirilir. Yakit olarak genellikle hidrojen kullanilir. Diger yakitlar
arasinda hidrokarbonlar ve alkoller sayilabilir. Bu yakitlar, yakit hiicresindeki anot
kismina beslenirken, katot kismina hava ya da saf oksijen gibi bu yakit1 oksitleyici
gazlar beslenir. Oksitleyici olarak hava, klor ve klor dioksit kullanilabilir (Meibuhr,
1966).

Genellikle anot ve katot kisimlarindaki gaz beslemeleri, gaz akis kanallar
vasitasiyla gerceklestirilir. Yakit hiicresi yigini, bir yakit hiicresinin diger bir yakit
hiicresine arka arkaya seri baglanmasiyla, yani bir hiicrenin anot kismi, diger hiicrenin
katot kismina gelecek sekilde baglanmasiyla meydana gelir (Spiegel, 2008). En son
kisimlardaki anot ve katot tabakalari birbirine baglanarak sistem kapali elektrik

devresine donistiiriilmis olur (Sekil 2.7).

Elektrik Uretimi
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Sekil 2.7. Yakit Hiicresi Y1gin1 Genel Goreseli (Larminie ve Dicks , 2003)
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24  PEM Yakit Pilinin Bilesenleri

Bir PEM yakat hiicresi proton degisimli zar, katalizor tabakasi, gaz difiizyon
tabakas1 ve bipolar tabaka olarak dort kisimda incelenebilir. PEM yakit hiicresi

sisteminin i¢ yapist Sekil 2.8°da gdsterilmistir.

(oo o |

200 t

Surface, carbon cloth

Cross section, carbon cloth Cross section, membrane

Sekil 2.8. Bir PEM Yakat Hiicresinin Bilesenleri (Sankir, 2005)

2.4.1 Proton Degisimli Zar (Polimer Elektrolit Zar)

PEM tipi yakit hiicresinin en 6nemli bilesenidir. Zarin yiiksek seviyede elektrik
yalitkanligiin olmasi istenir ve zar igin kritik seviyede 6nemli olan beklentiler 1s1
dayanimi1 ve kimyasal kararliliktir. PEM tipi yakit hiicrelerinde zar (membran)’in asil
gorevi, tepkimeler sonucu olusan protonlar1 efektif bir sekilde anottan katota
iletmektir. Diger gorevleri arasinda elektronlar: kendi i¢inden degil de dis devreden

gecisini saglamak sayilabilir.

En ¢ok kullanilan membran cesiti Nafion®’dir. Ozellikleri su sekilde
Ozetlenebilir (Larminie ve Dicks 2003; EG&G Technical Services 2002); Nafionda
kullanilan zar malzemesi perflurosiilfonik asit (PFSA)’tir. PFSA kullanmanin iki

onemli avantaji vardir. Birincisi, politetrafluoroethylene (PTFE) tabanli bir yapi
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tizerine kurulmasindan dolayi, yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri yeterli
seviyede dayanikli ve kararlidir. ikincisi ise, nemlendirmesi iyi derecede yapilmis
PFSA zarin iletkenligi 80°C’de, 0.1 S/m oldugunda, 50 p kalinligindaki zarin direng
degeri yaklasik 0.05 Q/cm? olur ki bu da santimetrekareye diisen 1 amper icin 50
mV’luk bir gerilim kaybina sebep olur. Bu tip zarlarin en 6nemli dezavantajlar1 pahali
olmalaridir (25$/kW). PFSA zarin nemlendirmesi i¢in maliyeti arttiran nemlendirme
sistemi gereklidir. Yiksek sicaklikta calisiimasi durumunda (80°C iizeri) zarin yapisi
morfolojik degisikliklerden dolayr degisecek ve hidrojen molekiillerinin gegisi

artacaktir. Bu ylizden 80°C iizerinde c¢alismak zarin Odmriinii azaltacaktir (Mehta ve
Cooper, 2003).

Zar, yeterli su beslemesi yapilmamasi durumda kurur. Fazla su beslemesi
yapildiginda ise asir1 su olusumu gozlenir. Her iki durumda da hiicre performansi diiser
ve hatta calismaz hale gelebilir. Bundan dolayi, yakit hiicresi i¢indeki su yonetimi

PEM yakait hiicresi operasyonu igin en énemli noktadir (Wu, 2009).

2.4.2 Katalizor Tabakasi

Elektrotun kendi kinetik yapisi, reaksiyon hizini sinirlar. Reaksiyon hizini

arttirmak i¢in yaygin olarak iki yontem uygulanir:

e (Calisma sicakligini arttirmak,

e Katalizor kullanmak (zarin katalizor madde ile kaplanmasi).

Katalizor olarak genellikle platin kullanilir ancak son zamanlarda karbon
destekli platin de kullanilmaktadir (Warshay ve Prokopius, 1989). Katalizor
tabakasinin etkinligini ve verimliligini arttirmak i¢in i¢ yiizey alanimin arttirilmasi

gerekir. Bu yontem ticari katalizor katmanlarinda siklikla uygulanmaktadir (Larminie

ve Dicks 2003).

Zarm her iki yiizeyi katalizér madde ile kaplandig: i¢in, katalizor tabakasi zar
ile gaz difiizyon katmani (GDL) arasinda konumlandirilir. Hidrojen yakit kaynagi
olarak alkol veya hidrokarbon yakit kullanimi anot-elektrotta arta kalan karbon

monoksit (CO)’den dolay1 platin zehirlenmesine yol acabilir. Karbon monoksit
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zehirlenmesine kars1 direngli zar kullanim1 ya da yakit olarak saf hidrojen kullanmak
bu sorunun iistesinden gelir. Mehta ve Cooper (2003) ¢alismalarinda PEM tipi yakit

hiicresi anot kismi i¢in farkli katalizor katman tasarimlart denemislerdir.

Yakit hiicresinin katot kismindaki Kkatalizor tabakasi; platin, karbon
parcaciklarinin ya da baska pargaciklarin iizerine yayilarak oksijen indirgenmesi i¢in
iistiin performans saglar. Diisiik sicakliklarda calismak oksijen indirgenme oranini
azaltir ve telafisi icin katalizor yiiklemesi arttirilmalidir. Katalizér yiiklemesini

arttirmak ise maliyet ile dogru orantilidir (Carrette vd., 2001).

PEM yakit hiicresi katalizorlerinde kullanilan 2 — 4 mgPt/cm? platin degeri
azaltilarak hicbir performans kaybi yasanmadan 0.05 — 0.4 mgPt/cm? degerine
cekilebilecegi gortilmiistiir (Gasteiger vd., 2004). Giiniimiizde ise ticari kaygilardan

dolay1 platin kullaniminin yerine gecebilecek malzemeler tlizerine g¢alisiimaktadir

(Serov ve Kwak, 2009).

2.4.3 Gaz Difiizyon Tabakas1 (GDL)

Gaz diflizyon tabakasi tipik olarak gegirgen karbon 6rtii veya karbon elyafli bir
tabakadir. Model iizerinde zarin (merkez olarak goriildiigi taktirde) sag ve sol
tarafinda bipolar tabaka ile katalizor tabakasinin aralarinda konumlandirilir. Gegirgen

transfer katmani olan gaz difiizyon tabakasinin gorevleri;

e Bipolar plaka ile katalizor tabaka arasinda yapisal destek vermek,

e Tepkimeye giren gazlarin katalizor tabakasina gecisini saglamak,

e Arayiiz saglayarak iyonlagmay1 olusturmak,

e Ihtiyac halinde reaksiyon tarafindaki zardan 1s1y1 ¢ekerek sicakligi kontrol
etmek,

¢ Anodu asir1 nemlenmeden korumak,

e Katalizor tabakadan bipolar tabakaya karsilikli olarak elektron akisini

saglamak.

Gaz diflizyon tabakasi genelde su tutmayan bir malzeme olan

politetrafluoroetilen (PTFE) ile kaplanmistir. Kaplanan PTFE ek olarak yiiksek
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kimyasal diren¢ saglamaktadir (Barbir 2005; EG&G Technical Service 2002; Hoogers
2003).

Song vd. (2014) calismalarinda GDL iginde, hidrofobik malzeme olarak
kullanilan politetrafluoroethylene (PTFE) tabakadaki dagiliminin, PEM yakit pilinde
su yonetimi lizerinde etkisini incelemislerdir. Yapi igerisinde hidrofilik ve hidrofobik
gbzenek orami arastirilmistir. Gaz difiizyon tabakasi boyunca olusturulan homojen

hidrofobik gézeneklerin su tagmasini onledigi gorilmiistiir.

2.4.4 Bipolar Plakalar

Bipolar plakalar PEM yakit hiicresi i¢in en 6nemli pargalardan biridir. Sekil
2.9°de gosterildigi gibi farkli geometrilerde dizayn edilebilir. Tsuchiya ve Kobayashi
(2004) galismalarinda 50 kW’lik bir yakit pili sistemindeki bipolar plakalarin, tim
sistem agirliginin %80’ini ve maliyetinin %45’ ini olusturdugunu agiklamislardir. Bes
milyon adet seri iiretimle iretilmis olsa dahi bipolar plakalarin toplam maliyetin
%37’sine tekabiil ettigi hesaplanmistir. Bipolar plaklarin tasarimi pazarda 6nemli bir
paya sahip olmak ve toplam maliyet ve agirligi azaltmak igin 6zenle yapilmalidir.

Bipolar plakarin gorevleri asagidaki gibidir:

e Tepkimeye girecek gazlarin kanal {izerinden dagilimini saglamak,
e Komgsu katmanlarin birbirinden ayrilmasini saglamak,

e Katot ile anot arasinda iletici yol saglanmasi,

e Hiicrenin 1s1s11 kontrol altinda tutmak,

e Zar elektrot montaji (MEM) i¢in yapisal destek olmak.
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a) b) c)

Sekil 2.9. Farkli tipteki bipolar plakalar (a) serpantin tip, (b) Paralel tip, (c)
Spiral tip (Lanz, 2001)

Istenen gorevlerin yerine getirilebilmesi icin Mehta ve Cooper (2003) asagidaki

maddeleri onermislerdir:

e Elektriksel Iletkenlik icin plaka direncinin 0.01 €/ cm?’den kiigiik olmast,

e Isil iletkenlik i¢in degerinin miimkiin oldugu kadar yiiksek olmast,

e Hidrojen — gaz gecirgenlik degerinin 10**cm®cm?’den kiiciik olmast,

e Korozyon direnci i¢in korozyon oraninin 0.016 mA/cm?’den kiiciik olmast,
e Sikistirilma gerilmesi igin degerin 10 kg/cm?’den biiyiik olmasi,

e Yogunluk icin ise 5 g/cm?’den kiigiik olmasidir.

Bu nedenlerden dolayr bipolar plaka malzemesi se¢imi dikkatli bir sekilde
yapilmalidir. Simdiye kadar, farkli bipolar plaka malzemeleri lizerinde yukarida ifade
edilen ozelliklerin gelistirilmesi igin birgok ¢alisma yapilmistir. Calisma yapilan

malzemeler genel olarak su sekilde siniflandirilabilinir (Hermann vd., 2005):

e Ametal malzemeler,

e Metal malzemeler,

e Kaplanmis veya kaplanmamis kompozit malzemeler,
e Polimer-karbon malzemeler,

e Polimer-metal malzemeler.

Bipolar plaka iiretimi i¢in yapilan ilk ¢aligmalarda metal malzemeler tercih edilmistir.
Tawfik vd. (2007), Wind vd. (2002) ve Davies vd. (2000) metalik bipolar plakalari ele
almiglar ve yayinlarinda bu plakalarin avantajlar1 ve dezavantajlar1 hakkinda bilgi

vermisglerdir. Busick vd. (1999) calismalarinda diisiik maliyetli kompozit malzeme
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gelistirmislerdir. Yine Hentall vd. (1999) bipolar plaka ve yakit pili maliyetini
azaltmaya yonelik birkag malzeme gelistirilmesi adina ¢alismalarda bulunmuslardir.
Literatiirde, bipolar tabaka ile ilgili calismalar devam etmektedir. Korozyonu énlemek

i¢in ¢esitli malzeme ve alasimlar kullanilmaktadir.

Kumagai vd. (2008) 310 ve 304 paslanmaz ¢elikleri tizerinde asidik elektrolit
ortamda, PEM kosullarina bagli olarak ¢alismislardir. 304 paslanmaz ¢eligi korozyona
ugradig1 gozlemlenmis, 310 paslanmaz celiginin yiiksek korozyon direnci gosterdigi

belirtilmistir.

Wang ve Northwood (2008) yaptigi ¢calismada polipirol kararliligin arttirmak
icin ara tabaka olarak nano kaplama halindeki altini, taban metal ile polimer arasina
yerlestirmislerdir. Calismalarinda, korozyon akim yogunlugunu 5.46pA/cm™ olarak

elde etmislerdir.

2.5 PEM Yakit Pili Kimyasi ve Termodinamigi

2.5.1 Termodinamik ve Temel Tepkimeler

Yakit pilinin hem anot hem de katot kisminda yari-hiicre reaksiyonlari olarak
adlandirilan elektrokimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Proton degisimli zarlarda

temel reaksiyonlar asagidaki gibidir:
Anot ylikseltgenme reaksiyonu,
H, » 2H" + 2e~ (2.1)
Katot indirgenme reaksiyonu;
1/,0, + 2H* + 2¢™ > H,0 (2.2)
Toplam reaksiyon ise;

Hy +1/,0, > Hy0 (2.3)
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Bu reaksiyonlar sadece proton degisimli zarli yakit hiicreleri i¢in gegerlidir.
Diger tipteki yakit hiicreleri i¢in daha farkli reaksiyonlar meydana gelir. Hidrojenin
yanma reaksiyonu ile Denklem 2.3 aymidir. Yanma, ekzotermik bir reaksiyon

oldugundan, tepkime siiresince 1s1 iiretilir.
H, + 1/2 0, = H,0 + Is1 (2.4)

Uriinler ile tepkimeye girenlerin olusum 1sis1 farkindan kimyasal bir
tepkimenin 1sis1 hesaplanabilir. Denklem 2.4’teki 1s1 miktar1 asagidaki gibi

hesaplanabilir.

AHO = Ry o — Ry — 1/2 o, (2.5)

h}g,HZO : Suyun 1s1 miktari,
h})' Hy - Hidrojenin 1s1 miktari,
h]g,Oz : Oksijenin 1s1 miktaridir.

Fakat reaksiyon isisinin tamami, termodinamigin ikinci yasasina gore,
sistemdeki yararli is olan elektrik enerjisine cevrilemez. Kimyasal olaylar icin
reaksiyon 1sisinin elektrik enerjisine dontisebilecek kismi Gibbs serbest enerjisi olarak

tanimlanir.
AG® = AH? — TAS® (2.6)

Mekanik olaylar icin ise kullanigh is olarak tanimlanip asagidaki gibi elde
edilir:
W = —AH + TAS (2.7)
W, is miktaridir. Bununla birlikte, enerji doniisiirken entropiden dolay1 bir
miktar tersinmez kayip meydana gelir.
Denklem 2.6 igerisindeki standart AG®, AH® ve AS® degerleri Cizelge 2.1°de
verilmistir. Ek olarak tepkimenin entalpisi Ve iiretilen elektrik miktar1 bu ¢izelgeden

hesaplanabilir.
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Cizelge 2.1. Hidrojenin yiikseltgenme reaksiyonu icin 25°C’deki Entalpi,
Entropi ve Gibbs serbest enerjisi degeri

AHO (kJ/kmol) | AS® (kI/kmol.K) | AG® (kJ/kmol)
Hat+/402—HzOg | -286.02 -0.1633 -237.34
Ha+/502—H20gz; | -241.98 -0.0444 -228.74

Yakat pilinin tersinir (teorik) gerilim farki (potansiyeli) asagidaki gibidir:
EY, = —AG°/n.F (2.8)
n, Hy elektron sayisin1 ( 2 kmol.e/kmol Hz), F simgesi ise Faraday sabitini
(96485 C/mol) gostermektedir.

Denklem 2.8’1 kullanarak tersinir gerilim ya da potansiyel fark asagida

verilmistir.

ES%, =123V (2.9)

2.5.2 Sicakhigin PEM Yakit Piline Etkisi

Bir 6nceki boliimde denklemler sabit 25°C sicaklik igin ifade edismistir.
Sicakliktaki degisim tlim parametreleri degistirecektir. AH ve AS sicakliga bagh
oldugu icin AG de sicakliga baglidir. Dolayisiyla tersinir hiicre voltaji (gerilimi)
sicakliga bagldir. Proton degisimli zarli yakit hiicrelerinde, hidrojen yiikseltgenme
reaksiyonu i¢in Erev, AG, AS ve AH nin degisik sicakliklardaki degerleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Farkli sicakliklarda Erev, AG, AS ve AH degerleri

T (K) AH (kJ/kmol) | AS (kd/kmol) | AG (ki/kmol) | Erev (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
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Cizelge 2.2°de gorildigi lzere, sicakligin 25°C’den 100°C’ye
yiikseltilmesiyle teorik hiicre voltaji 1.23 V’den 1.167 V’ye diismekte ve gerilim ile

sicaklik arasinda ters oranti oldugu gézlemlenmektedir.

2.5.3 Yakit Pilinin Tersinir Verimliligi

Tlim enerji sistemlerinde verimlilik ¢ikan yararli enerjinin giren enerjiye orant
olarak hesaplanir ve ayni zamanda enerjinin doniisim verimliligi olarak da
tanimlanmistir. PEM yakat pilleri i¢in verimlilik hesab iiretilen elektrik ve hidrojenin
yiikseltgenme tepkimesi sonucu aciga c¢ikan 1s1 ile yapilir. Elektrokimyasal olarak
olusan tersinir enerji ¢evriminde lretilen elektrik Gibbs serbest enerjisi olarak

hesaplanabilir. Buna gore;

= AG/AH (2.10)

77verim

Ayrica teorik verimlilik suyun hallerine gore degisir. Yiiksek 1s1 degeri (YID)
stvi haldeki su icin secilebilir. Is1 degeri 1 mol hidrojenin tamamen yanmasi

durumunda olusan ya da olusacak olan 1sidir.
YID = —AH® = 286.02 kJ/ kmol (25°C’de) (2.11)

Diisiik 1s1 degeri (DID) gaz/buhar halinde su tiretiliyorsa kullanilir.
DID = —AH° = 241.98 kJ / kmol (25°C’de) (2.12)

DID ile YID arasinda su molekiillerinin buharlagsmasi i¢in gerekli 1s1 degeri
olan 45 kJ/mol’liik bir fark vardir. Dolayisiyla yakit pili i¢in 25°C’de siv1 haldeki

suyun lretildigi tersinir (teorik) olarak en ytliksek verim:

= AG/AH = 237.34/286.32 = 0.8289 = %83 (2.13)

nters

Glinlimiizde sik¢a kullanilan igten yanmali motorlar i¢in verimlilik, enerji
cevirimi verimliligi kullanilan yakitin DID’si ile hesaplanir. Bir yakit pilinin
verimliligine kiyasla i¢ten yanmali bir motorun verimliligi hidrojenin diistik 1s1 degeri
ile agiklanabilir.

= AG/AH = 228.74/241.98 = 0.9452 = %94.5 (2.14)

nters
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Yakat pillerinin enerji ¢evirim verimlilikleri suyun sivi ya da gaz hallerine bagli
olarak YID ya da DID’ye gore hesaplanabilir. Verimlilik her iki durumda da igten
yanmali motor verimliligine gore yiiksektir. Fakat bu yontem verimlilik
hesaplamalarinda dogru bir yontem degildir. Boliim 2.7.2°de yakit pili verimliligi

hesaplamalari verilmistir.

2.5.4 Basincin PEM Yakit Piline Etkisi

Tipik yakit pilleri 1 bar’dan 6-7 bar basinca kadar olan basing araliginda galisir.
Tersinir hiicre voltajin1 daha iyi anlamak icin sicaklifin yaninda basincin etkisini de

g6z Oniine almak gerekir. izotermal kosul igin:

dG = vdP (2.15)
Burada v, tiirlerin molar hacimleridir ve 1 mol ideal gaz i¢in denklem:

PV =RT (2.16)

Denklem 2.15 ve 2.16 birlestirildiginde:

dG = RT (2.17)
Integrali alindiktan sonra:

AG=G°+RTM% (2.18)

Denklem 2.18 oksijen ve hidrojen reaksiyonlari i¢in uygulanirsa, asagidaki Nernst

Denklemi elde edilir:

AG = AGy + RT In (P PHz0 ) (2.19)

Hy- P 00'25
Denklem 2.8, denklem 2.19’a uygulandiginda:

0.5
PH, . Po2

Erey = Eo +=-In (2.20)

PHzO

Buradaki P, tepkimeye girenlerin ve {riinlerin atmosfere gore kismi basinglaridir.
Dolayisiyla tepkimeye girenlerin yiiksek basingla tepkimeye girmesi, yiiksek hiicre
potansiyeli demektir. Tam tersi diisiiniildiigiinde yani tepkimeye girenler seyreltilir ise,

hiicre potansiyeli azalmaktadir.
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2.5.5 Yakit Pilinde Elektrokimyasal Denge

Bilindigi gibi yakit pilleri elektrokimyasal cihazlardir. Dolayisiyla yakit
pillerinin  elektrokimyasal  Ozelliklerinin ~ bilinmesi  gerekir. Bu  bdliimde
elektrokimyasal denge prosesinden Nernst denklemine ulasilacaktir (Alpaut, 1980;

Cengel ve Boles, 2012; Sandler, 2016).

Iki fazli bir bilesenin iki fazli dengede olmas1 demek, bu iki fazin kimyasal
potansiyellerinin esit olmasi anlamina gelmektedir. Elektrik alanimin var olmadigi

durumdea, iki fazli bir tiir igin (o, £) i¢ enerji su sekilde tanimlanir:
dU =TdS — PdV + pgdng, + ugdng (2.21)

Elektriksel potansiyel ise asagidaki gibi tanimlanir:

au _
dq_

¢ (2.22)

Elektrik alaninin oldugu durumda, i¢ enerji Denklem 2.21 ve Denklem 2.22°nin

birlestirilmesiyle iki fazli tiir igin (e, f) su sekilde tanimlanir:
dU =TdS — PdV + pgdng + ugdng + ¢podqe + ¢ppdqg (2.23)

Denklem 2.23’e elektriksel is de eklenirse, Gibbs Serbest Enerji degeri
asagidaki gibi olur:

G=U+PV-TS (2.24)

dG = =SdT + VdP + pgdng, + ugdng + ¢odqe + Pppdqg (2.25)
Bir faz n mol igeriyor ve her bir iyon z pozitif yiikiine sahipse, toplam yiik:

q = zFn (2.26)

dq = zFdn (2.27)

dG = —SdT + VAP + (ug + zFd)dn, + (g + zFdpg)dng  (2.28)

Denklem 2.28’e kadar olan proses dinamik denge prosesidir. Iyonlar siirekli

olarak iki faz arasinda degismektedir:
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dn, = dng (2.29)
dG =0 (2.30)

Bundan dolayi, sabit basing ve sicaklikta elektrokimyasal denge sart1 asagidaki
gibi ifade edilebilir:

Ua + 2F g = pg + zF dp (2.31)
Elektrokimyasal potansiyel denklemi, Denklem 2.32’deki gibi tanimlanabilir.

f=u+zF¢ (2.32)
Asagidaki gibi bir yiikseltgenme tepkimesi oldugu diisiiniiliirse:

A7) — 0%(0) 4 pe- (2.33)

Denklem 2.32’ye gore, O¥©’nun elektrokimyasal potansiyeli asagidaki gibi

tanimlanir:
A(R) = °(R) + RT Ina(R) + z(e)F oy (2.34)

Yine bunun benzeri olarak, bir metal igerisindeki elektronun kimyasal

potansiyeli:

/I(e) = 'uO(e) — Fdmetar (235)

Bir ¢ozelti igerisine batirilmis, katot ve anot gibi davranan metal ¢ubuklar

arasindaki potansiyel fark ise asagidaki denklemden hesaplanabilir:

O(R)+nu (e)
nF

|+ (2.36)
nF

1 (0)—u
Panot — Psor = [ )

o(0n+nu°(e)
nr

RT ;, a(R/)
]+Emmﬁ (2.37)

0 RN—
Psor — Prator = [# @)k
Denklem 2.36 ile 2.37’den:

[1°(R")+1°(0)-p°(0") +u°(R)]
nF

Prat — Pan = — + RTInQ, (2.38)

Qa, herhangi bir andaki tepkime katsayisidir ve asagidaki gibi hesaplanir.

a(R") a(0)
a(R) a(0"

Qq = (2.39)
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Iki elektrot arasindaki potansiyel fark elektromotor kuvveti (emk) olarak

tanimlanir. Semboli E’dir.

E = ¢rar = Pan (2.40)

Tlim tiirlerin aktiviteleri 1 oldugunda E degeri standart elektromotor kuvveti

(emk) olarak tanimlanir. (Q, = 1)

#O(R")+u0(0)-u°(0")+u°(®)]
nr

EO:_[

(2.41)

Denklem 2.38, 2.40 ve 2.41 birlestirilip ¢oziildiigiinde ise, Nernst denklemi

elde edilir:

RT
E=E°—InQ, (2.42)

2.5.6 PEM Yakit Pilinde Reaksiyon Kinetigi

Yakit hiicresinin gergek potansiyeli ve verimliligi, baz1 kayiplar nedeniyle

teorik degerlerden diigiiktiir.

V =Ee,— > AViosses (2-43)

2.5.6.1 Gerilim Kayiplan

Gergek bir yakit pilinde acik devre i¢in gerilim kayiplar sifirdan biiyiiktiir.
Akim yogunlugu arttikca gerilim kayiplar1 da artar. Gergek bir hiicre gerilimini
etkileyen dort farkli kayip vardir.

2.5.6.2 Aktivasyon Kayb1

Yakat pillerinde aktivasyon bariyeri vardir ve bariyer reaksiyona giren iiriinler
tarafindan asilmalidir. Ayrica bu bariyer anotta ve katotta, kimyasal baglarin
koparilmasi, yeni bag olusumu ya da elektronlarin hareket gerekliligi gibi sebeplerden

meydana gelmektedir. Hidrojen yiikseltgenmesi (anotta) hizli gergeklesebiliyorken,
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oksijen indirgenmesi (katotta) yavas gergeklesmektedir. Bu sebeple, her bir yari
tepkime i¢in anot ve katottaki gerilim egimi ayr1 ayr1 ele alinmalidir. Aktivasyon kaybi
ile akim yogunlugu arasindaki baglanti, Butler-Volmer esitligi ile saglanir (Bockris ve
Srinivasan, 1969; Bard ve Faulkner, 1980).

i =iy {exp [_aaF(::r_ETeV):l —exp [—acF(lf;Erev) } (2.44)

Bard ve Faulkner (1980) calismalarinda, agik devre gerilimi (Erev) nin
atmosferik basing ve 25°C’de, anotta 0 V ve katotta 1.23 V oldugunu agiklamislardir.
Ustteki denklemde, agik devre voltajini iki dnemli faktdr olan o, transfer katsayisi ve
ip, akim yogunlugu birlikte belirler. Kullanilan transfer katsayisi — a, deneysel
parametrelerdendir (a, c anot ve katot) ve asagidaki gibi hesaplanabilir (Spiegel,
2007):

(ag+a) == (2.45)

Elektrokimyasal reaksiyonlardaki degisken akim yogunlugu (i,) ile kimyasal
reaksiyonlardaki oran sabiti benzerlik gosterirler. Degisken akim yogunlugunu
katalizor, elektrot katalizor yiikleme, sicaklik ve konsantrasyon tiirii gibi bazi
parametreler belirler. Referans sicaklik (T;..r) ve referans basingta (p:ef ) elde edilen

referans degisken akim yogunlugu asagidaki gibidir:

io = a,L, (;j;)y exp{—j—;(1 _T )} (2.46)
iy: Degisim akim yogunlugu (A.cm™)
igef - Katalizor yiizey alanindaki referans degisim akim yogunlugu (A.cm™.Pt)
a.: Katalizor 6zgiil alan1 (cm2.mg™)
L.: Katalizor kaplamasi (mg.Pt.cm™)

P.: Reaktant kismi basinci (kPa)

Prref : Referans basinci (kPa)
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y: Basing katsayisi (0,5-1,0)
E.: Aktivasyon enerjisi (oksijen indirgenme reaksiyonu igin 66 J.mol™)
Tyer: Referans sicaklign (K)

T Sicaklik (K)

Degisken akim yogunlugu ne kadar yiiksekse elektrotun yiizeyi o kadar aktiftir.
PEM vyakit pillerinde anottaki degisken akim yogunlugu katottaki degisken akim
yogunluguna gore daha yiiksektir. Dolayisiyla gerilimin sabit olmast durumunda,
degisken akim yogunlugundaki artig aktivasyon gerilim kayiplarini diigtiriir. Bu
kayiplar katotta daha fazla olusmaktadir. Nedeni ise, katottaki oksijen indirgenmesi,

anottaki hidrojen yiikseltgenmesine gore daha yavas gerceklesmektedir,

Aktivasyon kayiplari, katotta oldugu gibi denge gerilim degerinden daha

diisiikse, Butler — Volmer denkleminin ilk ifadesi gecerlidir:

RT i
AVactf,c - Erev,c —E.= In (L) (2-47)

aCF iO,C
Yine benzer sekilde anotta Denklem 2.47 daha baskindir. Anottaki durum

asagidaki gibidir:

RT i
AVact,a = Erev,a —E;=—In (L) (2.48)

aaF io‘a

Bir yakat pilindeki kayiplar sadece aktivasyon kaybindan olusuyor ise Denklem
2.47 ve 2.48’nn birlestirilmesinden hiicre potansiyeli asagidaki gibi elde edilir:

V = Erey — 25In (L) — R <L> (2.49)

lo,c agF io,a

2.5.6.3 Diren¢ (Ohmik) Kayiplar

Direng kayiplarinin sebepleri arasinda elektrotlardaki elektriksel direng

(Rinetec), iyonik direng (R;y, ;o) Ve ara ylizdeki temas (R;p, contace) direnci sayilabilir.
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Iyonik direng, elektrolitteki iyon akisindan dolay1 olusur. Direng kayiplart Ohm

Kanunu ile hesaplanir:
AVopm = iRy (2.50)
Rin = Rin,ion + Rin,elec + Rin,contact (2-51)

R;,, toplam dire¢ (Q/cm2)’tir. Bipolar plakalar icin grafit ya da grafit-polimer
kompozit malzeme kullanilirsa elektriksel direngler, genelde ihmal edilirler. Iyonik ve
temas direngleri hesaba katilir ve ayrica bu iki direncin biiyiikliikleri neredeyse aynidir

(Gasteiger vd., 2003).

2.5.6.4 Konsantrasyon Kaybi

Yakit pili hem anottan hem de katottan ayr1 ayr1 olarak oksijen ve hidrojen ile
beslenir. Bu gazlarin konsantrasyonundaki azalmalardan dolay1 kii¢iik bir basing kaybi
olusur. Elektrokimyasal reaksiyonun gerilimi tepkimeye giren maddelerin kismi
basincina gore degisir ve Nernst Denklemi ile iliskilendirilir.

RT
Veone = n_Fln (C_B) (2-52)

cs

Fick Kanunu’na gore tepkimeye girenlerin akisi:

N=%§@A (2.53)

D, boyutsuz ampirik bir degerdir. cp, katalizor ici toplu reaktant
konsantrasyonu ve cs , katalizor yiizeyindeki reaktant konsantrasyonudur. Faraday
Kanunu’na gore kararli halde tepkimeye girenlerin tiiketilen kismu1 difiizyon akisina
esittir.

N==L (2.54)

nF
Denklem 2.53 ve Denklem 2.54 kombine edilirse:

i = w (2.55)
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0, mesafe (m)’dir. Akim, tepkimeye girenlerin katalizor yiizeyinde
kullanilabilir olmastyla elde edilir. Akim yogunlugunun artmasi, tepkimeye girenlerin
konsantrasyonunun diismesine sebep olur. Tiiketim orani diflizyon oranini gegtiginde,
yiizey konsantrasyonu (cg) sifir olur. Sinir akim yogunlugu (i;), bu sinir kosulundaki

akim yogunlugudur:

_ nFDCp

ip =" (2.56)

Denklem 2.52, Denklem 255 ve Denklem 2.56 kombine edilmesiyle

konsantrasyon polarizasyonuna bagl gerilim kaybi elde edilmis olur:

WVoone =22 1n () (2.57)

nF ip—i

Literatiirde daha farkli yaklasimlar mevcuttur. Bu yaklasimlardan biri teorik
degil timiiyle ampiriktir. Asagidaki ampirik denklem deneysel sonuglar ile

uyusmaktadir ( Kim vd., 1995):

AVeone = cexp (é) (2.58)

c ve d ampirik degerler olup hiicre dizayn1 ve galisma kosullarina bagh

olmalarina ragmen bu degerlerin 3.10° V ve 0.125 A/cm? olmasi tavsiye edilmektedir.

2.5.6.5 I¢ Akim ve Kesisme Kayiplar

Ideal kosulda polimer elektrolit membrane gazlari gegirmez ve elektriksel
olarak iletken degildir. Hidrojen molekiilleri oksijen ile birlesmek i¢in anottan katota
gecerken, iki elektron olusur ve bu elektronlar dis devreden gecerler. Fakat gercekte
olusan durum, hidrojen kiitlesinin bir kismi ve elektronlar membranin ig¢inden
gecmektedir. Bu da kayba neden olur. Olusan bu kayip yiiksek akim yogunlugunda

g0z ard1 edilebilirken, agik devre ¢alisma kosullarinda dahil edilirler.

2.5.6.6 Gercek Yakat Pili Modeli ve Verimliligi
Sonug olarak, ii¢ 6nemli kayib1 dikkate alindigimizda toplam kayip:
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V= Erev_(AVact + AVconc)a_(AVact + AVconc)c - AVohm (2-59)
Denklem 2.49, 2.50 ve son olarak Denklem 2.57, Denklem 2.49°de yerlerine konursa:

RT i RT i RT i,
V= Egprp — dn (<) = L n (A1) = By (L) -
o acF lo,c agF lo,a nF lpc—t

RT iLa .
—In (ﬁ) — iRy, (2.60)

PEM yakit pillerinde olusan voltaj kayiplar1 Sekil 2.10°de gdsterilmistir.

Aktivasyon Kaybi

Ideal Potansiyel

Ohmik Kayiplar
Konsantrasyon Kayb

Gergek Potansiyel

Hiicre Voltaj: (V)

Akm Yogunlugu ( A/em?)

Sekil 2.10. Polarizasyon egrisi lizerinde kayiplarin gosterimi

Yakit pili verimi ti¢ farkli verim iizerinden hesaplanabilir. Birinci verim
hesaplamas1 olarak potansiyel verimlilik kullanilabilir. Potansiyel verim, hiicre
caligma potansiyelinin elde edilebilecek en yiliksek potansiyel verime oranidir. 0.9 V

ile calisan bir sistemin potansiyel verimi asagidaki sekilde hesaplanir:

E-2Y —073 (2.61)

Mpot = E, 1229V

Ikinci verim hesaplamas akim verimliligi iizerinden olabilir. Akim verimliligi
formilii Denklem 2.62°de verilmistir. Akim verimliligi denklemi ¢oziildiigiinde 1°e
yakin bir deger oldugu goriilmiistiir. Bu deger iizerinden akim verimliliginin %100°e

yakin oldugu anlasilmaktadir.

1

Nakim = m (2.62)
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Uciincii  olarak ise, verimlilik tersinir enerji verimliligi {izerinden
hesaplanabilir. Tersinir enerji verimliligi, tersinir hiicre potansiyelinin termo-notral

potansiyele oranidir. YID ve DID’de olmak tizere iki farkli sekilde hesaplanabilir.

_ Etersinir _ 1.229 _
Ntersinir,yIp = E 148 0.83 (263)
tn .
_ Etersinir _ 1.229 _
Ntersinir,pID = - =0.98 (2.64)
Etn 1.25

E,,, termo-nétral potansiyel (V) dir. Ug farkli verimin birlestirilmesiyle yakit

hiicresinin gergek verimi hesaplanabilir. 0.9 V’de calisan bir yakit hiicresi i¢in gergek

verim:
Myn = Ntersinir- Nakum-Npot = Et"’g;”” 1 -Eteriimr = % (2.65)
NyH,DID = % = 0.72 (2.66)
NyHyip = 10__:; = 0.60 (2.67)

2.6 Yakiat Hiicrelerinin Modellenmesi - Literatiir Arastirmasi

1990’11 yillardan giiniimiize kadar proton degisimli zarlarin performansini
etkileyen faktorleri anlamak igin bir¢ok modelleme yapilmistir. Modellemeler tek
boyutlu basit modellerden ii¢ boyutlu karmasik modellere kadar g¢esitlilik arz
etmektedir. Farkli boyutlarda modeller oldugu gibi farkli fazlarda da modeller

mevcuttur (Topler ve Lehmann, 2016).

Yakat pilleri basit bir tasarima sahip olmalarina ragmen modelleme s6z konusu
oldugunda bir¢ok disiplini iginde barindirir. Bu disiplinlere 6rnek olarak malzeme
bilimi, elektrokimya, 1s1 transferi, akiskanlar mekanigi ve termodinamik verilebilir. Bu
disiplinlerin yaninda sonug¢ odakl1 ¢alisma yapabilmek icin ¢alisma kosullarinin da iyi
secilmesi gerekir. Yapilan ya da yapilacak deneylerde en iyi performansi elde etmek
icin yapilir. Tek bir faktor lizerine inceleme, ¢oklu disiplin ile yiizlesme ve disiplinlerin

birbirine bagli olmasi nedeniyle zordur (Topler ve Lehmann, 2016).
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Yakat pilinin testi i¢in bir diizenek kurmak maliyetli ve zaman alici oldugu icin
yapilmis caligsmalarin bircogu modelleme iizerine yogunlagmistir. Modellemenin
avantajlar arasina ¢alisma kosullarinda esneklik saglamak da eklenebilir (Topler ve

Lehmann, 2016).

Literatiirde modelleme i¢in fakli yaklasimlar mevcuttur ve yapilmis
arastirmalart sistemsel ve boyutsal olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Sistemsel
aragtirmalar daha c¢ok reaksiyonlar1 ve etkilesimlerini daha iyi anlamak icin yakit
pillerinin genel prensipleri tizerine yogunlasmistir. Boyutsal arastirmalar ise, sistemi
tek pargalar halinde bolerek, bu tek pargalar1 gelistirmek iizerine yogunlasmistir
(Topler ve Lehmann, 2016). Bu ¢alismada, Schunk FC-42, Heliocentris PEM yakit

hiicresi standart verilere gore boyutsal olarak modellenmistir.

2.6.1 Literatiirde Kullanilan Modelleme Genellemeleri

Modelin ¢ozliimleme adimlar1 basitlestirilerek uygulanir. Bir, iki ve ii¢ boyutlu

modeller i¢in kullanilan modelleme genellemelerini bu boliimde sdyle siralayabiliriz:

e Gaz tiirleri, ideal ve sikistirilabilirdir,

e Kanallar, elektrotlar ve zar izotropik malzemeden imal edilmistir,

e Biitiin hallerin (gaz-sivi-kat1), bolgesel olarak 1s1 transferi direncleri
sifir kabul edilmistir ve gaz-sivi-kat1 arasindaki sicaklik her zaman
aynidir,

e indirgenme reaksiyonunda olusan su bazi modellerde gaz halinde,
bazilarinda da siv1 ve gaz olarak iki halde kabul edilmistir,

e Sivi su ile su buhart dengededir, ¢cogu literatiirde toplamlar1 1 olarak

alimmustir.

2.6.2 Bir Boyutlu Modeller

Bernardi ve Verbrugge (1991) bir boyutlu, izotermal ve kararli haldeki
modelleme iizerinde c¢aligmiglardir. Modeli dort parca olarak tasarlamislardir (Sekil

2.11).
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Aktif
Zar Katalizor
\ / Tabakasi
™M

Gaz-Diflizyon Haznesi
Katot

’\1\% Zar Kismi

- Karbon. PTFE, Katalizor Matriks

Gaz Kismi O?, No, HQO

Sivi Su

Sekil 2.11. Model Yapisi ve Boliimleri (Bernardi ve Verbrugge 1991)

Zar ile gaz diflizyon katmani arasinda aktif katalist tabakas1 vardir. Baslica

kabuller:

e Zarm tamamen 1slatilmis olmasi,

e (Gaz difiizyon tabakasina uygulanan basing sabittir,

e Gaz difiizorleri i¢indeki ve gaz bosluklarindaki sivi su dengededir,

e Aktif katalist tabakasindaki gaz bosluklar1 s1vi su igermez,

e Gaz bosluklarinin hacim orani tiim aktif katalist tabakada ayn1 kabul
edilmistir.

Bu kabuller 15181inda diisiik akim yogunluklarinda reaksiyon oraninin diizgiin
oldugu gozlemlenmistir. Fakat, yiiksek akim yogunluklarinda reaksiyon miktarinin
istenilen dogrusallikta olmadigi ve oksijen miktarmin fazla oldugu bolgelerde
yogunlastig1 sonucu ortaya ¢ikmistir. Dolayisiyla, katalist tabakasinda konsantrasyonu

diizenlemek, maliyeti diistirmek i¢in yardimei bir etken olacagi ongoriilmistiir.
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Springer vd. (1991) bir boyutlu, izotermal ve kararli halde baska bir model
tizerinde ¢aligmislardir. Tasarlanan model, katot gaz kanali ve gaz difiizyon tabakasi,
zar, gaz difiizyon tabakasi ve anot gaz kanalindan olusan ve zar olarak Nafion
R117’nin kullanildig1 ilk model c¢alismasidir. Deneysel degerlerin de kullanimiyla
farkli nemlendirme degerlerinin, bagil nemin bir fonksiyonu olan Nafion R117
aktivitasyonu iizerine etkilerini incelemislerdir. Anodik gerilim kayiplar1 goz ardi
edilmis ve kiitle transferindeki sinirlamalarin olmamasi nedeniyle bu model yalnizca
katotik ve anotik voltaj kayiplarinin incelenmesine olanak saglamaktadir. Ayrica
zardaki su transferi elektro-osmotik siiriikleme kuvveti ve difiizyon kaynakli olarak
tanimlanmis olmasina ragmen basing etkisiyle gerceklesen su transferi ihmal
edilmistir. Springer vd. (1991) bu modeli, hem zardaki suyun taginimini hem de
stokiyometrinin ve sicakligin hiicre performansina etkisini incelemek i¢in

olusturmustur.

Bernardi ve Verbrugge (1992), bir 6nceki modelde eksik olan anot ve katot
boliimlerini de ekleyerek tekrar yayinlamislardir. Direng ve aktivasyon polarizasyonu
kayiplari, zar kurumasi ve transfer limitleri performansi sinirlayan faktorler olarak
incelenmislerdir. Ilk modellerinde oldugu gibi bu modelde de modelin gegerliligini
deney sonuglari ile karsilastirilmis ve farkli zar 6zelliklerinin hiicre performansi

tizerindeki etkileri incelenmistir.

Springer vd. (1993), ilk makalesindeki ¢alismaya katot tarafindaki gaz transfer
limitlerini hesaba katarak yeniden yayimladilar. Kullandiklar1 modelde iyi
nemlendirilmis saf hidrojen gazi i¢in anot kayiplarim1 ihmal etmislerdir. Modelin

dogrulugu i¢in dogrulama faktorii kullanmislardir.

Ferreira vd. (2017) bir boyutlu ve ii¢ boyutlu serpantin PEM model iizerinde
calismislardir. Elektrokimyasal reaksiyonlar ve zardaki su dengesi ile katot gaz kanali
igindeki iki fazli akis The volume of fluid (VOF) yontemi ile incelenmistir. Model,
deneysel bir polarizasyon egrisine kars1 dogrulanmistir. Yakit hiicresi igerisinde sivi
su dagilminin gorsellestirilmesi gergeklestirilmis ve modelin deneysel olarak
gozlemlenen serpantin kanalinin dirseklerinde su birikimi, su olusumu ve ayrica yan

duvarlarda olusan uzun su filmleri gosterilmistir.
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2.6.3 1ki Boyutlu Modeller

Fuller ve Newman (1993) modellerini iki boyutlu, izotermal olmayan kararli
halde bulunan MEA {izerine kurmuslardir. Model, ilk iki boyutlu olarak ¢&ziilmekte
ve reaksiyonlar kanal boyunca siirmektedir. Gaz diflizyon tabakasi disindaki gazin
ayn1 halde kaldig1 kabuliinli yapmislardir. Modeli ii¢ asamali1 olarak tasarlamislardir.
Birinci asamada, birim hiicre boyunca belirli bir kesitte sabit sicaklik oldugunu kabul
etmislerdir. Ikinci asamada, hava ve yakitin akis ¢izgilerini incelemislerdir. Hava ve
yakitin ayn1 anda ilerlerken harcandiklar1 ve suyun olustugu belirtilmistir. Sabit hiicre
voltajinda yerel akim yogunlugu ve mesafe boyunca su akisindaki degisim Sekil
2.12¢da gosterilmistir. Ugiincii asamada ise model boyunca sicaklik degisimi ihmal

edilerek kanal boyunca 1s1 transferi olmadigi kabul edilmistir.

5

Yerel Akim Yogunlugu (mol/m*-s)

0.02

s g iy Loy e gb Ul e e gy Lsgel |
0 1 2 3 4 5 & 7 8 g 110 11 12 13 14
Meszafe (cm)

Sekil 2.12. Mesafe boyunca yerel akim yogunlugu ve su akisi (Fuller ve
Newman,1993)

Nguyen ve White (1993) iki boyutlu, izotermal olmayan ve kararli haldeki
model ¢aligmalarinda zar boyunca basing ile olusan konvektif basing taginimi, dogal
konveksiyon ile olusan 1s1 artisi, diiz ve ters akis igin 1s1 degistirici parametreleri
tizerinde durmuslardir. S1v1 haldeki suyun iyonik iletkenlik ve entalpi iizerindeki etkisi
de dikkate alinmistir. Gaz fazdaki iletim ile 1s1 taginimini ihmal etmislerdir. Sonug

olarak, farkli nemlendirme tasarimlari i¢in kanal boyunca su konsantrasyonu, sicaklik,
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basing ve akim yogunlugu profilleri sunmuslardir. Bununla birlikte oksijen reaksiyonu

yiiziinden yasanan gerilim kaybi1 da irdelenmistir.

Nguyen (1996) calismasinda kanal dizaynini degistirmis ve dnceki geleneksel
akis kanallariyla karsilastirma yapmustir. Geleneksel akis kanalinin 6niinii kesmis ve
gazlarin diflizyon tabakasma dogru ilerlemesine olanak saglamistir (Sekil 2.13).
Calismasinin sonunda, maksimum gii¢ yogunlugu degerinde oldugu gibi polarizasyon

egrisindeki kiitle transferini sinirlayici bolge genislemistir.
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Cikig Cikis

(a) (b)

Sekil 2.13. a) Geleneksel Akis Kanal Profili b) Yeni Akis Kanal Profili
(Nguyen, 1996)

Gurau vd. (1998) bilgisayar destekli, akiskanlar dinamigi teknikleriyle
yapilmis PEM yakait hiicresi modeli iizerinde ¢alismalar yapmislardir. Caligsmalarinda
kullandiklar1 model ayni sekilde iki boyutlu, izotermal olmayan ve kararli haldeki bir
modeldir. Modelde gaz kanallari, gaz difiizyon tabakalar1 ve katalist tabakay birlesik
alan olarak tanimlanmiglardir. Boylelikle temas yiizeylerinde simir kosullar
tanimlamalarina gerek duyulmamustir. Bu 6zellik nedeniyle ¢alistiklart model oldukg¢a

onemlidir. Ciinkii kanallar ve yakit hiicresi arasindaki etkilesimi incelemislerdir.
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Sekil 2.14. Model Genel Goriiniim (Gurau vd., 1998)
Kullandiklar1 6nemli kabuller asagida siralanmustir:

e (Gaz kanallarindaki akis laminardir,

e Katalist tabakasi ihmal edilebilecek kadar incedir,
e Sivi su ile su buhari arasinda bir dontisiim yoktur,
e Tiim malzemeler homojendir,

e Viskoz yayilim parametreleri ihmal edilmistir.

Coziimleme sistemini, nemlendirilmis hidrojen, nemlendirilmis hava ve sivi su
olmak tizere ilige ayirmuglardir (Sekil 2.14). Ayrica, model lizerinde oksijen mol
oranlarinda kanal boyunca lineer olmayan degisim goézlemlenmis ve sicaklik,
gozeneklilik, akiskan hizi gibi farkli parametrelerin yakit hiicresi iizerindeki
performans etkileri incelenmistir. Ilave olarak, modelin dogrulugu icin ol¢ii
(dogrulama) faktorii kullanilmis ve polarizasyon egrisi deneysel sonuglar ile

karsilastirilmistir.

Um vd. (2000), Gurau vd. (1998) tarafindan olusturulmus modelin benzeri olan
zamana bagli PEM yakat hiicresi CFD modeli gelistirmiglerdir. Calismalarinin can alict
ozelligi ise, hiicre potansiyelinin degisimi ile zamana bagli PEM yakit hiicresinin
davranisi incelenmistir. Akim yogunlugundaki tepki siiresini birka¢ saniye olarak

tespit etmislerdir. Gaz ve siv1 oksijen konsantrasyonundaki farki Henry Kanunu ile
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ortaya koymuslardir. Ayrica, hidrojenin saflik orani azaldiginda hiicre geriliminin

diistiigiinli gdzlemlemislerdir.

Hermann vd. (2005) yaptiklar ¢alismada, ¢ift kutuplu plakalarin PEM yakat
hiicresi i¢in 6nemini ortaya koymuslardir. Calismalarinda, bipolar plakalarin yakit1 ve
havay1 esit miktarda dagittiklari, elektrik akiminin hiicreden hiicreye iletimini
sagladiklari, olusan 1s1y1 aktif alandan uzaklastirdiklari, gazlarin ve sogutucunun
muhafaza edilmesinde 6nemli bir rol tstlendikleri gibi avantajlarindan bahsetmisler

ve bipolar plaka imalati i¢in kullanilan malzemelere deginmislerdir.

Robin vd. (2015) bir ve iki boyutlu PEM tipi yakit hiicresi iizerinde
caligmiglardir. Olusturduklart GDL yapis1 sayesinde kuru kosullardaki akim
yogunlugu homojenliginin iyilesimi gosterilmistir. MEA'nin {igte birlik kisminda
gozeneklilik degerinin diislirilmesi, kuru hava girigsinin daha iyi performans
sergilemesinin yani sira, akim yogunlugunun homojenligini de pozitif yonde

etkilemistir.

2.6.4 Uc Boyutlu Modeller

Dutta vd. (1999) ii¢ boyutlu, izotermal ve kararli haldeki model iizerinde
caligmalar yapmislardir. Elektrokimyasal reaksiyon silirecine ilave olarak
modifikasyon kaynagi eklemislerdir. Modeli Fluent yazilimini kullanarak
¢oziimlemislerdir. Ug boyutlu modelin ¢dziim siirecini Sekil 2.15’te oldugu gibi

uygulamislardir.
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Sekil 2.15. Cozlimleme siireci akis diyagrami (Dutta vd., 1999)

Calismalariin sonunda, gaz diflizyon tabakalarinin konvektif akisa karsi bir
direng olarak goriilmelerine karsilik olarak, daha genis reaksiyon alani saglanmasinda
yardimct olduklarint belirtmislerdir. Bu nedenle, gaz difiizyon tabakalarmin daha

yiiksek akim yogunlugu sagladig1 sonucuna varilmstir.

Berning vd. (2002) ¢alismalarinda {i¢ boyutlu, izotermal olmayan PEM yakit
hiicresi olusturmuslardir. Olusturulan model, Dutta vd. (1999) nin calistiklar1 modele
benzer olarak, anot, katot, zar ve temas yiizeylerinin olusturdugu katalist tabakasindan
meydana gelmistir. Tek fazli bir model kullanilmasina ragmen, tim onemli taginim
olaylar1 dikkate alinmigtir. Yayinladiklar1 makalede model gaz sicaklik dagilimi ve
suyun net akisini (zar boyunca) ii¢ boyutlu olarak gostermislerdir. Ayrica yazarlar,
heterojen olan bir katalist tabakanin diizgiin dagilimli olmayan akim yogunlugu i¢in

¢oziilmesi gerektigini vurgulamiglardir.

Natarajan ve Van Nguyen (2003) kanal boyunca cereyan eden temel ilkeleri
daha iyi anlayabilmek adina, daha 6nceden olusturduklari iki boyutlu modeli ¢
boyutlu modele doniistiirdiiler. Gaz kanallarinda sadece iletimi ve taginimi dikkate
almislardir. Gaz diflizyon tabakasindaki difiizyonu, taginim icin gegerli tek mekanizma
olarak kabul etmislerdir. Kanallarin icindeki oksijen-kiitle oraninin reaksiyon ve suyun

buharlagsmasi sonucu degistigini belirtmislerdir. Oksijen-kiitle oranindaki bu
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degisimin kanal i¢i boyunca ger¢eklesen akim yogunlugu degisimi ile baglantili
oldugunu izah etmislerdir. Bu nedenledir ki, pilin ¢alisma sicakliginin arttirilmasi ve

gazlarin giris nemliliginin azaltilmasi pilin performansinda artisa sebep olmustur.

Um ve Wang (2004) diger bir ¢alismada, bir onceki iki boyutlu modeli
gelistirmiglerdir. Calismalarinda klasik paralel akis kanallt model ile i¢e zorlanmais akis
kanalli model geometrisini karsilagtirmiglardir. Kanal geometrisinin yakit pili
performansi iizerindeki etkisini incelemislerdir. Modelin dogrulugunu Penn State
Elektrokimyasal Motor Merkezi’nden alinan deneysel polarizasyon egrileri ile
karsilastirmiglardir. Sonu¢ kisminda, ice zorlanmis akis alani dizayninin, oksijen
taginimint arttirdigl, artan oksijen taginiminin yakit pili performansini arttirdigl ve

kiitle taginim limitini ylikselttigi belirtilmistir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. Ice zorlanmus, Paralel Kanalli 3B Model ve 2B Model
Polarizasyon Egrisi (Um ve Wang, 2004)

Giivelioglu ve Stenger (2005) makalelerinde kanal geometrisi ve hidrojenin
nemlendirilmesinin yakit pili performans: iizerindeki etkileri incelemislerdir.
Calismalarinda bipolar plakalarin akis kanallar1 ¢ikisina farkli basing degerleri
uygulamislardir. Caligmalarinin sonucunda, kiigiiltiilmiis akis kanali boyu ve yakit

hiicresi geometrisinden daha yiiksek akim yogunlugu elde edildigini belirtmislerdir.
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Lobato vd. (2010) ii¢ boyutlu 50 m?’lik aktif alana sahip bir yakit pili hiicresi
modellemislerdir. Model, hesaplamali akigkanlar dinamigi (CFD) yontemi ile
yapilmistir. Model tizerinde yaptiklar1 analizlerin sonucunda, yakit hiicresini diisiik
oksijen debileri ile beslediklerinde kiitle transferi sorunlarinin ve buna bagl olarak
konsantrasyon kayiplarinin arttigi, ayrica diisiik akim yogunlugu elde edildigini
gozlemlemislerdir. Bunun yaninda, gazlarin giris hizinin  kademeli olarak
yiikseltilmesinin, performansi belli bir degere kadar arttirdigi, fakat belirli bir

noktadan sonra performansin kayda deger oranda artmadig1 gériilmiistiir.

Ramesh vd. (2011) ii¢ boyulu PEM yakit hiicresini Comsol Multiphysics
yazilimiyla modellemislerdir. Calismalarinda, akis kanali ve akis kanal sirti
genisliginin yakit hiicresi performansi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Modelin
dogrulugunu, elde ettikleri polarizasyon egrisi ile deneysel verilerin 1s18inda olusmus
polarizasyon egrisini karsilastirarak gostermiglerdir. Kanal genisligi 0.5 mm’den, 2
mm’ye ¢iktiginda yakit pili performansinin azaldigini gézlemlemislerdir. Buna paralel
olarak, akis kanali sirtim1 genisletmek de yakit hiicresi performansini olumsuz

etkilemektedir.

2.7 Literatiir Arastirmasi Yorumu

Son yillardaki fosil yakitlarin enerji ihtiyacini karsilayabilecek miktarda olup
olmadig1 ve fiyattaki artislar, yakit hiicreleri lizerindeki arastirmalar1 arttirmistir
(Wang, 2004). PEM yakit hiicresinin modellenmesinde ki beklenti, tim PEM
modelini, geometrik olarak hesaplamalarini kapsayan yeni bir model ortaya koymaktir
(Biyikoglu, 2005).

Hiicre modelleri temelde ii¢ kategoriye ayrilir. Bunlar: mekanik model, yar

deneysel model ve analitik modeldir (Cheddie ve Munroe, 2005).

Bununla birlikte analitik model iizerine yapilmis en Onemli ve kapsamli
caligmalardan birisi Standeart vd. (1996) tarafindan yayinlanmis olan “Yakit Hiicresi
modelleme — Analytical fuel cell modeling” baslikli makaledir. Makale igerisinde
bir¢ok analitik model 6rnekleri mevcuttur. Analitik model ile ilgili ilk ¢alismalar

Berger (1968)’in el kitabindan ¢ikmistir (Balkin, 2002).

41



Analitik modeller, yakit hiicresi modellemede kullanilan yaklasim hesaplaridir.
Hiicre igerisinde gergeklesen olaylar1 tam manasiyla yansitmazlar (Cheddie ve
Munroe, 2005). Basit sistemler i¢in dahi uzun ve karmasik hesaplamalar
gerektirdiginden dolayr yakit hiicresinin tamaminin modellenmesi s6z konusu

oldugunda yetersiz kalmaktadir.

Yar1 deneysel modeller, teorik olarak hesaplanmis cebir ve diferansiyel
denklemleri deneysel esitliklerle birlestirirler (Cheddie ve Munroe, 2005). Yari
deneysel modellemenin kullanim amaci, fiziksel model lizerinde gelistirilen analitik
yontemin sistem igerisindeki olaylar1 agiklayamadiginda tam bir sistem modeli
olusturmak icin deneysel iliskiler kurmaktir. Analitik modelden farki ise, hiicre
yigmint da kapsayan tiim sistemi modellemede hesaba katmasidir. Fakat analitik

modeller tiim ¢alisma kosullarinda etkili iken yar1 deneysel model etkili degildir.

Mekanik model yontemleri, literatiirde en ¢ok karsilasilan modelleme
¢esididir. Mekanik modeller, modeller i¢in olan denklemler ve esitlikler, sisteminin
calisma kosullarindan elde edilerek olusturulur. Olusturulmus denklem ve esitliklerin
¢OzUiimii i¢in hesaplama yontemleri ve deneysel data birlikte kullanilirlar (Cheddie ve
Munroe, 2005). Mekanik model yontemleri i¢in Bernardi ve Verbrugge (1991)’nin
caligmalar1 temel niteligindedir (Wang, 2004). Bernardi ve Verbrugge (1991)
caligmalarinda, kararli halde izotermal PEM yakit hiicresindeki sivi tagmimi
modellemek icin bir boyutlu mekanik model gelistirmislerdir (Wang, 2004). Mekanik
modeller herhangi bir yakit hiicresi sistemini biitiin olarak ele alip farkli ¢alisma

kosullarinda modellemek igin de kullanilirlar (Cheddie ve Munroe, 2005).

Macedo — Valencia vd. (2016) {i¢ boyutlu, tek fazli, bes yakit hiicresinden
olusan bir PEM tipi yakit hiicresi yigmi iizerinde g¢alismislardir. Model Fluent
programinda simiile edilmistir. Akiskan akisi, 1s1 transferi, elektrokimyasal
reaksiyonlar ve tiirlerin taginimi tiim yakit hiicresi yigimi i¢in tanimlanmustir. Yigin
i¢indeki hiicrelerin 1s1 kaynagini, sicaklik dagilimlarini ve ayrica oksijen ve hidrojen

kiitle transferi grafikleri deneysel sonuglar ile karsilagtirilmistir.
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2.8 Ticari Yazilimlar

PEM yakit hiicresi modellemede ticari yazilimlarin etkisi gormezden
gelinemez. Ticari yazilim firmalar1 da gilin gectikge iirlinlerini gelistirmekte ve

modellemede daha gercekei sonug ¢iktilarina yaklasilmaktadir.

Spiegel (2008) calismasinda PEM yakit hiicresi modellemesinde kullanilan
ticari yazilimlar1 karsilastirmistir (Sekil 2.17). Ug boyutlu modellemede STAR-CD ve
FLUENT programlarinin kullanilma oranlar1 dikkat ¢ekmektedir. Ayrica bir ve iki
boyutlu modellerde Comsol Multiphysics yazilimmin daha ¢ok tercih edildigi

goriilmektedir.
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Sekil 2.17. PEM modellemesinde kullanilan yazilimlar (Spiegel, 2008)
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3. PEM YAKIT HUCRESININ MODELLENMESI

3.1 Tanim

Modelleme Makine Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan Almanya menseili
Schunk FC-42 bir tiir yakit hiicresi yigin1 esas alinarak gergeklestirilmistir. Hiicre
y1gminin bir biitlin olarak modellenmesinin miimkiin olmamas1 nedeniyle birim hiicre
tanimlanarak bu birim hiicre iizerinden modelleme gerceklestirilmistir. Modelin
dogrulanmasi, yakit hiicresi ireticisinin sundugu veriler 1s18inda yapilmistir.
Modellemeye dair detaylar ileriki kisimlarda verilecektir. Sekil 3.1°de Schunk FC-42

deney seti gorseli yer almaktadir.

Sekil 3.1. Schunk FC-42 Deney Seti
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3.2 Schunk FC-42 Sistem Tanim

Bu c¢alismada, Schunk FC-42 nemlendiricili versiyonu kullanilmistir.
Nemlendiricili verisiyonu olusturan pargalar sematik olarak Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Nemlendiricili Schunk FC-42 Sistem Pargalar1 (Schunk, 2017)

Nemlendiricili versiyonda katot tarafina giren havanin nemlendirilmesi islemi
gerceklesmektedir. Ayrica anotta ise sogutucu akiskan vasitasiyla sogutma islemi

gerceklestirilmektedir.

3.3  Yontem ve Amacg

Bu tezin amaci, Schunk FC-42 yakit hiicresi yigiminin gergekgi bir yaklasimla
modellenmesidir. Mevcut yigindan birim hiicreye indirgeme ve birim hiicre
performansinin tiim yigina uyarlanmasiyla elde edilen degerlerin tretici bilgileri ile

karsilastirilmasi esasina dayanir.

Geometrik olarak olusturulmus modelin ¢oziimii i¢in Comsol Multiphysics
yazilimi kullanilmistir. Comsol Multiphysics yazilimi, modelin ¢dziimlenmesinde
sonlu eleman yontemini kullanmaktadir. Sonlu eleman yontemi nesnenin ya da
modelin noktalar halinde boliinmesi esasina dayanan bir hesaplama yontemidir. Yani
Comsol Multiphysics programi, modeli noktalar haline getirip, hesaplama islemlerini

yapmaktadir.
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3.4  Kabuller ve Varsayimlar

e Hiicre ii¢c boyutlu olarak modellenmistir,

e Sistemin kararli kosullar altinda ¢alistig1 kabul edilmektedir,

e Yakit olarak hidrojen (H>), oksitleyici olarak hava kullanilmistir,
e Tiim akiskanlar ideal gaz olarak kabul edilmistir,

e Hiicre boyunca sabit sicaklik kabulii yapilmistir (338.15 K),

e Sikistirllamaz akis kabulii yapilmustir,

e Model iizerindeki yer ¢ekimi etkisi ihmal edilmistir.

35 Model Geometrisi

Birbirini tekrarlayan toplam 42 tabakadan olusan yigindan elde edilen bir
bipolar tabaka, temel geometrik yap1 olarak esas alinmis ve bunun {izerinden birim

hiicre tanimlanmis ve hesaplamalar i¢in temel teskil etmektedir.

75 mm

Sekil 3.3. Anot kanal iki boyutlu ¢izim gorseli

Hiicre y18in1, anot kismi bipolar tabakasi (Sekil 3.3) ile katot kism1 bipolar
tabakas1 giris kisimlari ters akisli (counter-flow) olacak sekilde ve aralarinda MEA
(GDL-katalizér-zar) tabakas1 bulunacak sekilde iiretilmistir. Olgiiler her iki kisimda
da ayni ve 75 mm x 35 mm’dir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Schunk FC-42 yakit hiicresi anot kanal gorseli

Sekil 3.4’te Schunk FC-42 yakit hiicresi yigimindan bir hiicreye ait anot kanal
gorseli eklenmigstir. Hidrojen, iki ana kanal deliginden girerek dort ayr1 kanala ayrilir.
Dort kanal ise ikiser olarak plakanin iist ve alt kisimlarindan baslamak iizere ortada
birlesirler. Orta birlesme kisminda dort kanal {i¢ kanala inerek hidrojenin tahliyesi yine

iki kanaldan yapalir.

Sekil 3.5. Katot Akis Kanal iki Boyutlu Cizim Gorseli

Sekil 3.5’te de gosterildigi gibi, katot akis kanalina hava dort ayr1 kanaldan
giris yapmaktadir. Ikiser olarak saga ve sola dagilmakta olup, toplamda dért kanal orta
kisimda birleserek ii¢c kanal olarak cikisa yonelmektedir. Hava, kanaldan dort ¢ikis

olarak tahliye edilmektedir.
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Sekil 3.6. Modelin {i¢ boyutlu goriiniisii ve bilesenleri

Ayrica modelin ii¢ boyutlu goriintiisii ve temel bilesenleri Sekil 3.6’da

belirtilmistir. Bilesen olarak katot akis kanali, GDL ve zar gosterilmistir.

Model, Sekil 3.7°te verildigi tizere 4 mm boyunda ve 1.8 mm genisliginde
birim hiicre olarak tanimlanan geometri lizerinde kurularak, temel denklemler birim
hiicre ic¢in tanimlanmis, c¢oOziimlenmis ve sonuglar yigmmin biitiini  i¢in

genellestirilmistir.
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Sekil 3.7. Model tizerindeki sinir kosullar1 gosterimi

Tanimlanan birim hiicreye dair geometrik degerler Cizelge 3.1°de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Birim Hiicrenin Geometrik Yapisi

Boyutlar Deger
Kanal Genisligi 1l.1lcm
Kanal Yiiksekligi 1.5cm
Kanal Uzunlugu 4cm

Zar Genisligi 1.8cm

Zar Kalinlhig 0.01cm
Zar Uzunlugu 4cm

GDL Genisligi 1.8cm
GDL Kalinlig 0.00473 cm
GDL Uzunlugu 4 cm

3.6  Yiik Dengesi

Model igin Comsol Multiphysics yaziliminda da kayith olan yiik dengesi
esitlikleri (Ohm kanunu) Denklem 3.1 ve 3.2°de gdsterilmistir.

V.(—osVes) =0 (3.1)
V.(=0,Vgp)) =0 (3.2)
os: Kati faz elektrik iletkenligi (S/m)
o1: Zar iyonik iletim katsayist (S/m)
#s: Elektrotlar aras1 potansiyel fark (V)
P1: Zar igi potansiyeli (V)

Denklem 3.1 katot ve anot GDL tabaklari igin uygulanmistir. Denklem 3.2 ise

zar i¢cin Comsol Multiphysics programinda girilmistir.

Butler-Volmer esitligi (Denklem 2.44) elektrotta voltaj ve akim arasindaki
iliskiye binaen kullanilmistir. Zar i¢in anot ve katot tarafindaki siir kosullarindaki

iyonik akim yogunlugu;
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i; = Lact(1 — €mac)iagg,i (3.3)
I indisi anot i¢in “a”, katot igin “c”dir.
Lact: Aktif katman kalinlig1 (m)
emac: Makroskopik gozeneklilik
Jagg,i: Agglomerat model igin verilen akim yogunlugu

Iyonik iletim malzemeleri ve Kkatalizér kapli elektrik iletim parcalari
bulunmasindan agglomerat modelde aktif katalizor tabaka akim yogunlugu bolgesel
olarak tanimlanabilir. Bolgesel akim yogunlugu Butler-Volmer esitligi ve difiizyon

denklemleri ile gosterilebilir.

, Dq
laggi = —6N; Rézz (1 — AjcothAy) B, (3.4)

Denklem 3.4°te 4 ve f, anot ve katot i¢in bilinmelidir. Bu modelde asagidaki

denklemlerden bulunabilir.

io,aSR2
Aa = |—24” a99 (35)
2FcyzrefDagyg

_ | _locSRagg F
Ao = \/ 2FconresDagg P (™ 2 e) (3.6)
—2F
o= |ewarer = cuarerp ) (3.7)
IBC = Co2,agg (3.8)

Dagg: Algomerat gaz difiizyonu (m?/s)

Ragg: Algomerat yarigap (m)

ni: Elektron transfer sayis1 ( Hidrojen i¢in 1, Oksijen i¢in 2)
S: Aktif ylizey alani (1/m)

F: Faraday sabiti (c/mol)
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Ciref: Tiirler icin referans konsantrasyonu (mol/m?®)
i0.a , loc: Anot ve katot i¢in degisken akim yogunlugu (A/m?)
R: Ideal gaz sabiti (J/mol.K)
Ayrica anot ve katottaki voltaj denklemleri;
My, = ®s — b1~ Eeqa 1, = s — P1 — Eeq,c (3.9)
Eeq,a V€ Eeq,c : Esitlik voltaji (V)

Katalizor tabakada agglomerat yiizeyindeki oksijen ve hidrojen reaksiyon
baslangicinda harcanmaya bagliyorken absorbe edilmis oksijen ve hidrojen
konsantrasyonlar1 gaz fazinda tiirlerin molar kesirlerine baghdir ve konsantrasyonlar

Henry kanunu ile ¢oziiliir.

__ DPH2XH2 _ Dbo2X02
Cagg,H2 = Kiry Cagg,02 = Koo (3.10)

Cagg,H2 , Cagg,02: Agglomerat oksijen — hidrojen konsantrasyonu (mol/m?)
Doz » Puz- Oksijen — hidrojen basinci (Pa)
Ky, Koy Oksijen — hidrojen Henry sabiti degeri (Pa.m*/mol)

Elektrotlardaki elektrik potansiyeli i¢in elektrolit yilizeyleri (anot ve katot
elektrolitleri) hari¢ tiim yiizeyler izole kabul edilmistir. Anot ve katot akim toplar
plakalar arasindaki potansiyel farki toplam hiicre potansiyelini verir. Anot
elektrolitteki voltaj sifir olarak kabul edilmistir. Katot elektrolitinde ise voltaj “V_cell”

olarak girilmistir.

¢s =0 Qo) & =Veen Q) (3.11)
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3.7  Momentum Dengesi

Bu modelde, Darcy kanunu esitliklerinin bir kism1 6zellikle dikey yondeki
gbzenekli yapt momentumu igin kullanilmistir. Akiskandaki kesme geriliminin sebep
oldugu taginim momentumuna etkisi géz ardi edilmistir. Sebebi olarak, gdzenek
duvarlar1 (geperleri) akiskana momentum tasinimina engel teskil etmektedir.
Gozeneklerdeki akiskanlhigin varligi, devamli ve siireklilik arz etmesi goz Oniine
alindiginda basincin 6nemli bir rol oynadig1 goriiliir. Kanunda yer alan hiz-basing
iligkisi, giris degeri olarak hiz se¢ildigi i¢in bu modelde kullanilmamistir. Ana esitlik

asagida verilmistir:
V.(pu) =0 (3.12)
Pmix = }%ZiMixi (3.13)
p: Gaz karisiminin yogunlugu (kg/m?®)
u: Gaz hiz1 (m/s)
x: Mol kesri
i: Girdi tiirlerini gosterir ( H2,02,H20a,H20c,N2).

Her iki elektrolitteki (4, Q.) sinir kosullarinda gaz hizi toplam kiitle akigindan
hesaplanabilir:

.anO M
—N. U gnot = lth (—;2 + /1H20MH20) (3.14)
j M 1
—N. U katot = —lkgltft (—:2 + (E + /11-120) MHZO) (3.15)

Amz0: Su siiriiklenme katsayisi (Ag,0=3)

Gozenekli  yapt  momentumunu tanimlamada Brinkman esitlikleri
kullanilmigtir. Model yaklasgimindaki farkliligi kavramak Comsol Multiphysics’nin
uygulama kisminda yer alan Brinkman denklemlerini daha iyi anlayabilmekten

gecmektedir.
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Brinkman denklemleri kesme geriliminin sebep oldugu akis yoniinde
momentum taginimini incelemek i¢in kullanilir. Yani, momentum dengesindeki viskoz
tasinimlar1 hesaba katan Brinkman denklemleri Darcy kanununun gelismis bir
versiyonu olarak da goriilebilir. Daha da 6nemlisi, Brinkman denklemlerini Comsol
Multiphysics programi iizerinde uygulamak, gozenekli yapidaki akisini ve serbest
akigt barindiran sistemleri modellemede c¢ok biiyiikk kolaylik ve pratiklik
saglamaktadir. Eger ki, Sekil 3.8’daki gibi bir model incelenmek istenirse Brinkman
(br) modiilii kullanilmalidir. Ayrica, bu modiil ile Q, ve Q. sinir kosullarinin bir kismi

tanimlanmis olur.

Navier-Stokes
Brinkman Sinir Kosulu

Serbest Akis

Z
A\ STL VA

N 7
\ o it

Gozenekli Yap No slip - Akis Tannmlama

Serbest Akis. =

-
<

Sekil 3.8. Navier-Stokes ve Brinkman sinir kosullart gérseli
Akis kanali igindeki serbest akis Navier-Stokes denklemleri ile tanimlanir:
V.(pmixu) =0 (3.16)
V. [—u(Vu + (V)T + pI] = —ppi(w. Vu (3.17)
burada,
u: Akiskanin dinamik viskozitesi (Pa.s)

u: Akiskan hizi (m/s)
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pmix: Akiskan karisiminin yogunlugu (kg/m?®)
p: Basing (Pa)
Gozenekli yapida Brinkman denklemleri akisi:

V. (Pmixu) =0 (3.18)

v. [— E@Wu+ V) +pl|=-£u (3.19)

€p kp
ep: Gozeneklilik
ko: Gozenek gecirgenliligi (m?)

olarak tanimlanabilir.

3.8 Maxwell-Stefan Kiitle Transferi

Kiitle transferinde sikg¢a kullanilan Fick kanunu, bir ¢ozelti icerisinde ¢6ziinen
tirlerin yanhzca ¢ozelti ile etkilesime girdigi varsayimmna dayanir. Difiizyon
faktorlerinin hesab1 konsantrasyon degerlerine bagli degildir. Fakat, belirli
konsantrasyon sayilarinin ayni biiyiikliikte oldugu ¢6zelti ya da gaz karisimlarinda tiim
tirler birbirleriyle etkilesim igerisindedir ve bu yiizdendir ki difiizyon faktorleri
sicaklik ve basincin etkisindeki konsantrasyon degerlerine baghdir (Carrette vd., 2001;
Babir, 2005).

Modelde anotta H2 ve H20 olmak tizere iki tiir, katotta ise O2, H2O ve N2 olmak
tizere Ui¢ tiir bulunmaktadir. Maxwell-Stefan kiitle transferi teorisine gére, Maxwell-

Stefan ¢ok bilesenli difiizyonu asagidaki denklem ile ¢oziilebilir:

d M VM %

DT V—T) - R, (3.20)

L r
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Denklemde w; kiitle oranidir. Sicakligin difiizyona etkisi goz ardi edilirse R;
terimi sifira gider. Ayrica modelin stabil durum kabulii dikkate alinirsa Denklem
3.20°deki ¢ogu terim sifira gidecektir. Katot tarafindaki tiirler incelenirse (Oksijen, 1

su, 2 ve azot, 3 alinmstir.);

V.{—pwl X [Dlj (ij + (xj - wj) V?p)]} = —(pu.Vw,) (3.21)
V. {—pwz X [Dzj (ij + (x]- - wj) v?p)]} = —(pu.Vw,) (3.22)
w3 =1—w; —w, (3.23)

Ayni denklem anot i¢inde uygulanabilir (Hidrojen, 1 ve su, 2 alinmistir.).
Vp

Dij (m?s), matematiksel modelde kullanilan Maxwell-Stefan difiizyon
matrisidir. Giris degeri olarak kiitle kesri girilmistir. Cikis ise konvektif sinir kosuluna
baglidir. Yani, ilerleme islemi taginima bagli olarak devam etmektedir. Anottaki
hidrojen akigini ve katottaki oksijen ve su akigini takiben elektrokimyasal denklemler
kullanilmistir. Kiitle tasinimint modelleme adina elektrot ve zar arasi sinir kosulu

olusturulmustur.

—N. Nyz|anot = MJL_FMMHZ (3.26)
—N. Noz|kator = lk:%Moz (3.27)
i ato 1
—N. Ny20lkator = lkFt - (5 + An20)Mp30 (3.28)
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4. MODEL ANALIZi

Bir oOnceki boliimde matematiksel modelleme i¢in genel denklemler
tamimlanmistir. Bu kisimda Comsol Multiphysics yaziliminda modellemenin nasil
yapildigi anlatilacaktir. Her bir modiil i¢in girdiler, sinir ve bdlge (domain) kosullari

incelenecektir.

Cizelge 4.1°de verilen degerler (kullanilan parametreler) ve hiicre potansiyeli
girdi olarak sisteme islenmekte ve sonug olarak akim yogunlugu elde edilmektedir.

Degerler arasinda tiim tiirler i¢in kiitle kesri verilmistir. Katotta oksijen hacmi kuru

havanin %211 olarak tanimlanmistir.

Anot ve katottaki gaz karigimi yogunlugu asagida verilmistir:

_ D
Pmix = 71 (Wy2Myy — Wp20aMu20)

Pmix = ;;T (Wo2Mopz + Wh20cMuz0 + W2 Myz)  (Katot)

Cizelge 4.1. Kullanilan Parametreler

(Anot) (4.2)

(4.2)

Isim Deger/Tanim Agiklama Kaynak

eps_qgdl 0,4 Elektrotlarin kuru gozenekliligi I(B_’)ggZa; dive Verbrugge
kappa_gdl |[1.18e-11 [m"2] Elektrot gecirgenligi Kabul

sigma_gdl | 1000 [S/m] Elektrotlarin elektronik iletkenligi g(‘)gif)'c ve Chittajallu
wH2_in 0.274 Anot girisi hidrojen kiitle oram Maggio vd. (2001)
wH20_in 0.083 Katot girisi su kiitle orani Maggio vd. (2001)
wO2_in 0.214 Katot girisi oksijen kiitle oram Maggio vd. (2001)
U_in_anode | 0.2[m/s] Anot girig hiz1 Kabul

éje—ln—catho 0.5[m/s] Katot giris hizi Kabul

mu_anode | 1.19e-5[Pa*s] Anot viskositesi Kabul

mu_cathode | 2.46e-5[Pa*s] Katot viskositesi Kabul

MH2 0.002[kg/mol] Hidrojen mol kiitlesi Sabit

MN2 0.028[kg/mol] Azot mol kiitlesi Sabit

MH20 0.018[kg/mol] Su mol kiitlesi Sabit

MO2 0.032[kg/mol] Oksijen mok kiitlesi Sabit
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Cizelge 4.1 (devam)

9.15e-
D_H2_H20 |[5*(T/307.1[K])"1.5 |H2-H20 efektif ikili yayilim Cussler (2009)
[m~2/s]
2.56e-
D_N2_H20 |[5*(T/307.5[K])"1.5 | N2-H20 efektif ikili yayilim Cussler (2009)
[m~2/s]
2.2e-
D_02_N2 5*%(T/293.2[K])"1.5 | O2-N2 efektif ikili yayilim Cussler (2009)
[m"2/s]
2.82e-
D_02_H20 |5*(T/308.1[K])"1.5 |02-H20 efektif ikili yayilhim Cussler (2009)
[m"2/s]
T 338.15[K] Hiicre sicakligi Katalog
p_ref 1 [atm] Referans basing Katalog
V_cell 0.91[V] Hiicre voltaji Katalog
— — -
cO2. ref xOZ_mA p_ref/[KO2 Katghzor tabakasindaki referans Cussler (2009)
[mol/m"3] oksijen konsantrasyonu
— = ?
CH2. ref XH2_IrI1\ p_ref/[KH2[ K_atal_lzor tabakasindaki referans Cussler (2009)
mol/m”3] hidrojen konsantrasyonu
eps_| 0,3 Elektrolit faz hacimsel orani Zhang vd. (2015)
eps_cl 0.3 Elektrotlardakl gaz difiizyon agik Zhang vd. (2015)
acim orant
kappa_cl le-13[m"2] Elektrot gozenekliligi Kabul
sigma_m 9 [S/m] Zar iletkenligi lonescu V (2014)
. oy S Grujicic ve
XH2_in 0,6 Anot girisindeki hidrojen mol orani Chittajallu (2004)
. . D Grujicic ve
x02_in 0,21 Katot girisindeki oksijen mol orant Chittajallu (2004)
. . Grujicic ve
*mN
KH2 3.9e4[Pa*m”3/mol] | Hidrojen i¢in Henry sabiti Chittajallu (2004)
e o Grujicic ve
*mN
KO2 3.2e4 [Pa*m”3/mol] | Oksijen i¢in Henry sabiti Chittajallu (2004)
. .. . - . Grujicic ve
N\
i0_a 1e5 [A/m"2] Anot akim degisim yogunlugu Chittajallu (2004)
alfa_a 0,5 Anodik transfer sabiti Berning vd. (2002)
alfa_c 1 Katodik transfer sabiti Ticianelli vd. (1988)
. .. . . . Grujicic ve
N\
i0_c 1 [A/m"2] Katot akim degisim yogunlugu Chittajallu (2004)
S 4.85e4 [m"2/m~3] [ Aktif yiizey alani Kabul
pH2_in 300 [mbar] Hidrojen giris basinct Katalog
pO2_in 300 [mbar] Oksijen giris basinci Katalog
R 8.134 [J/mol.K] Ideal gaz sabiti Sabit
F 96445 [C/mol] Faraday sabiti Sabit
A c 95 [mV] Katodik Tafel sabiti Grujicic ve

Chittajallu (2004)
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4.1 Modiiller ve Simir Kosullari

Modelde ti¢ farkli modiil kullanilmigtir. Yakit hiicresindeki yiik dengesinin ve
elektrik potansiyeli ile akim yogunlugu iliskisinin modellenmesi i¢in Secondary
Current Distribution (siec) modiili kullanilmistir. Kanal i¢i serbest akis, gézenekli
yapi akisi i¢in Brinkman Esitligi (br) modiilii ve kiitle transferi igcin Maxwell-Stefan
denklemlerini iceren Reacting Flow in Porous Media (rfcs) modiilii anot ve katot tarafi

icin ayr1 ayr1 olmak tizere iki tane kullanilmistir.

4.1.1 Elektrik Yiik Korunum Modiilii

Bu modiil, Bolge 1,2,3.4 ve 5 igin “Secondary Current Distribution (siec)” ile

tanimlanmistir. Elektrotlar ve zar olarak iki farkli baslikta incelenecektir.

41.1.1 Elektrotlar

Elektrotlar i¢in girilen kosullar zardan bagimsiz olarak uygulanmistir.

Sigma_gdl (ogar) sabit degeri iletim igin sisteme girilmistir. Cizelge 4.2’de kosullar

verilmistir.

Cizelge 4.2. Elektrotlar i¢in sinir kosullari

Sirlar | 1,2,4,5,10,11,13,14,17,18 | 3,33 Bolge, | Bolge, | 16,35
20,21,25,28,36,37,39,40 1 5
Girdi | Elektrik izolasyon Elektrik I¢- I¢- Elektrik

Potansiyeli | Akim | Akim | Potansiye
Akist | Akist | i

Deger 0 -ia -i¢ V_cell
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41.1.2 Zar

Sigma_m (om) degeri iletim igin sisteme girilmistir. Sadece zar bolgesi

secilmistir ve elektrotlar deaktif edilmistir. Sinir kosullar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Zar siir kosullari

Sinirlar Bolge, 2 7,8,19,38 Bolge, 4

Girdi Ic-Akim Akist Elektrik fc-Akim Akist
Izolasyonu

Deger a Ic

Diger tiim kisimlar simetri ve izole kabul edilmistir.

4.1.2 Momentum Korunum Modiilia

Bu modiil, “Brinkman Equations (br)” ile tanimlanmis olup anot kismi igin
Bolge 1,2,6’ya ve katot kismi i¢in Bolge 4,5,7’ye uygulanmistir. Anot ve katot
kisimlari i¢in uygulanan kosullar Cizelge 4.4’te birlesik olarak verilmistir. Modiil,
giris hiz ve basin¢ tanimlamasina olanak vermektedir. Basing farkindan kaynaklanan

hiz verisi direk anot ve katot giris hiz1 olarak sisteme girilmistir.

Cizelge 4.4. Brinkman Esitligi modiilii hiz tanimlama

Sinirlar 23,31 30,27
Girdi Giris Hiz1 Cikis/Basing Kosulu
Deger Ua, Uc Do < (po = 0)

Akis kanal1 igerisinde hareket eden akiskan ¢ikis sart1 olarak normal akis ve
daha diisiik geri basing sarti atanmistir. Ayrica modelin giris hizlar1 asagidaki

denklemlerden ¢ikarilabilir:

Ug =g (% + AHZOMHZO)/(Fpmix) (4.3)
Ue =i, (% - (0-5 + AHZO)MHZO)/(Fpmix) (4-4)
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4.1.3 Kiitle Korunum Modilii

Bu modiil, “Transport of Concentrated Species (tcs)” ile tanimlanmis olup,
anot kismi1 (Bolge 1,2,6)’na ve katot kismi (Bolge 4,5,7)’na uygulanmistir. Anot

kismindaki siir kosullar1 Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Anot Kism1 Modiil Sinir Kosullari

Sinirlar 23 1-5,9,17,18,22 Bolge 2
24,32,33,36,37

Girdi Kiitle Taginimi1 Tasinmim yok Ak

W2 WH2,in

Mo —ig My, /(2F)

Geri kalan kisimlar modiilde otomatik olarak simetri ve yalitimli olarak

isaretlenmistir. Katot kism1 uygulanan sinir kosullari ise Cizelge 4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6. Katot Kism1 Modiil Sinir Kosullari

Sinirlar 31 10-14,16,20,21,26 | Bolge 4
29,34,35,39,40
Girdi Kiitle Taginim1 | Taginim yok Aki
Wo2 Wo2,in
WH20c¢ WH20,in
Mo(wo2) —ic Moz /(4F)
No(Wr20c) —ic My20(0.5 + Ay20) /F

4.2  Ag Tarama (Meshing)

Modelin her bir kismi1 i¢in ayr1 ayr1 ag yapist olusturulmustur. Maksimum
element dl¢iisii, 0.002 m, minimum element 6l¢iisii 3.6x 10 diir. Toplam serbest bolge

ise 200482 (168608+31874) diir.
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Modele uygun mesh yapilar1 incelenmis olup, model sistemine en uygun mesh

yapisi secilmistir. Mesh yapisinin gorseli Sekil 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.1. Model Mesh Yapis1 Goriintiisii

4.3  Comsol Multiphysics Coziim Prosediirii

Comsol Multiphysics yazilimi ¢dziimii islemini en fazla 25 iterasyon ve 10
toleransla gergeklestirmistir. Deger girdileri ve mesh yapist tamamlanmis model
Comsol Multiphysics yazilimi iizerinde ¢6ziim igin ¢aligtirllmistir. Fiziksel hafiza
olarak 2.87 Gb yer tutan model, sanal hafiza olarak ise 3.28 Gb’lik ¢6ziim siireciyle

beraber toplam 1831 saniyede tamamlamustir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismanin verileri Schunk FC-42 iiriin katalogu ve literatiirden alinmistir.
Zar, gaz difiizyon katmani ve akis kanalindan olusan PEM tipi yakit hiicresinin ii¢

boyutlu simiilasyonu Comsol Multiphysics yazilimi ile yapilmistir.

PEM tipi yakit hiicresi vasitasiyla elektrik {iretimi oksijen, hidrojen, su ve
iyonlarin konveksiyon ve difiizyonu ile saglanmaktadir. Tasinim, anot ve katotta bos
kanallar ile baslar ve gozenekli yapi tarafina dogru devam eder. Elektronlarin taginimi
ise elektriksel iletkenlik ile saglanmaktadir. Tiim bu siirecin matematiksel ifadesi ve
niimerik metot ¢oziimlemesi olduk¢a zordur. Bu zorluk karsisinda siirekli modelleme
yontemleri gelistirilmekte ve simiilasyon programlari da siirekli giincellenerek ¢oziim

saglanmaya calisilmaktadir.

Akis kanallarinin giris sinir kosulu igin hiz ve ¢ikis sinir kosulu i¢in ise basing
kullanilmistir. Gozenekli yapinin gozenekliligi ve gecirgenligi sabit kabulii yapilmis
ve potansiyel fark hesaplamasi ve akim yogunlugu ¢oziimii yaptirilmistir. Akiskan

tiirlerinin giris-¢ikis yapmadigi tiim sinirlar adyabatik ve duvar olarak modellenmistir.

5.1  Polarizasyon Egrisi

PEM tipi yakit hiicresi modeli ¢alisma potansiyeli olarak 0.4 — 0.9 V arasi
calistinilmistir.  Sicaklik, basing ve iyon konsantrasyonu hiicre potansiyelini
etkilemektedir (Spiegel, 2007). Her 0.05 V’luk potansiyel fark icin ¢oziim c¢iktisi
alinmistir. Polarizasyon egrisi elde edilen potansiyel fark (V) — Akim yogunlugu

(A/lcm?) degerleri ile olusturulmustur (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Polarizasyon Egrisi

Comsol Multiphysics programindan alinan polarizasyon egrisi ¢iktisi ile iiriin
katalogundaki verilerin karsilastirilmasi Sekil 5.2’de gosterilmistir. Modellemede
yercekimi etkisi goz ardi edilmistir. Ayrica birbirini tekrarlayan 42 tane katmandan
olusan y1gindan biri secilmis ve ideal bir kesit simiile edilmistir. Uretici katalogunda
bulunamayan parametreler literatiir arasgtirmasindan temin edilmeye ¢aligilmistir.
Polarizasyon egrisinde ohmik kayiplar arasinda kabul edilebilir farklilik
gozlemlenmektedir. Bu farklilik, yapilan kabullerin yani sira gercek goézeneklilik
degeri, aktif yiizey alaninin ve transfer katsayilarinin tam olarak bilinmemesinden
kaynaklanmaktadir. Zar ve tiim katmanlarin gozeneklilik yapisi literatiirden segilmis
sabit bir deger girilerek Butler — Volmer denklemleri ile ¢oziildiirilmiistiir. Diger
taraftan onceki boliimlerde detayl olarak ifade edildigi lizere yapilan bir dizi kabul de
modelleme sonuglari ile 6l¢iilen degerler arasinda ortaya ¢ikan farkliligi agiklamakta

g0z Oniine alabilir.
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Sekil 5.2. Model ile Schunk FC-42 Polarizasyon egrisi dogrulama gorseli

5.2  Anot Su Konsantrasyonu

Comsol Multiphysics programindan 0.6 V ve 65°C’deki {i¢ boyutlu molar su
konsantrasyonu elde edilmistir (Sekil 5.3). Sekil tizerinde giris kisminda kirmizi yogun
bolgeler ¢ikis kismina dogru yogunlugun azaldigi mavi renge donmektedir. Girig
kismindaki 0.21 mol.m™’liikk molar su konsantrasyonu hiicre uzunlugu boyunca 0.14

mol.m degerinin altina diismektedir.

V_cell(7)=0.6 Surface: Molar concentration (mol/m®)

0.21

0.2

0.19

0.18

017

0.16

0.15

0.14

Sekil 5.3. 0.6 V ve 65°C’deki Anot Su konsantrasyonu
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5.3  Anot Hidrojen Konsantrasyonu

Anotta hidrojen saf olarak girmesine karsin zarin deformasyonu sonucu oksijen
iyonlarinin da gegebilmesiyle anot kisminda da su olusumu goriilebilmektedir.
Modelin giris kismida 35.83 mol/m? olan hidrojen konsantrasyonunun ¢ikis kismima

dogru gidildikge 35.78 mol/m?® degerine kadar diistiigii goriilmektedir (Sekil 5.4).

v_celi7i=0.6 Surface: Molar concertration (molm®]

35.83

35,825

35.82

35,815

35.81

35,805

35.8

35,745

35,79

35,785

Sekil 5.4. 0.6 V ve 65°C’deki Anot Hidrojen Konsantrasyonu

54  Katot Oksijen Konsantrasyonu

0.6 V ve 65°C’deki katot oksijen konsantrasyonu Sekil 5.5’te gosterilmistir.
Sekilde kanal boyu oksijen konsantrasyonunun giderek azaldigi goriilmektedir. Giris

kisminda 6.65 mol/m?® iken ¢ikis kismina dogru 2.42 mol/m*’e kadar diismektedir.
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W _cell(7)=0.6 Surface: Molar concentration (molim®)
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Sekil 5.5. 0.6 V ve 65°C’deki Katot Oksijen Konsantrasyonu Gorseli

5.5  Katot Su Konsantrasyonu

Zarm 1slaklig1 biiyiik dl¢iide katotta olusan su ile saglanmaktadir. 0.6 V ve
65°C’deki katot su konsantrasyonu Sekil 5.6’da gosterilmistir. Kanal i¢inde su olusum
degerinin ilk bakista kiiciik olmasinin sebebi, oksijenin kanal boyunca katot GDL’ye
difiize olmas1 ve katalizor tabakasinda zardan gelen proton ve dis devreden gelen
elektronlarla reaksiyona girerek suyu olusturmasidir. Katalizor tabakasinda kanal
boyunca su konsantrasyonu ortalama 7 mol/m® den 11 mol/m*’a ¢ikarken kanal ici su

konsantrasyonu 5 mol/m*®den 7 mol/m*e ¢ikmaktadir.

W_cell(7)=0.6 Surface: Molar concentration (molim®)
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8.00
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Sekil 5.6. 0.6 V ve 65°C’deki Katot Su Konsantrasyonu
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5.6

Anot Katalizor Akim Yogunlugu

0.6 V ve 65°C’deki anot katalizér akim yogunlugunun z yoniindeki dagilimi

Sekil 5.7°de gosterilmistir. Anot girisi kisminda 0.531 A/cm?lik akim yogunlugu

olusurken, ¢ikis tarafinda ve orta kesimde 0.434 A/cm?’lik akim yogunluguna kadar

diismektedir. Ayrica dis sinirlarda (¢erceve kismi) en diisiik akim yogunlugu olan

0.422 Alcm? degeri elde edilmistir. Oksijenin giris kisminda kanal — GDL birlesim

yerlerinde rahatca difiize olarak reaksiyona girmeye basladigi ve bu bolgede

reaksiyonun azalarak devam ettigi goriilmektedir.

V_cell(7)=0.6

PN
Contour: Electrolyte current density vector, z component (4/m-)
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Sekil 5.7. 0.6 V ve 65°C’deki z Yoniindeki Anot Katalizér Akim Yogunlugu

5.7

Katot Asiri-potansiyeli

Katot katalizoriinde meydana gelen asiri-potansiyel gorseli Sekil 5.8°de

gosterilmistir. Katot hava girisi kismi1 (0.04 m) ile GDL arasindaki simetrik bolgelerde

-0.066 V olan gerilim azalarak devam ettigi goriilmektedir. Referans ¢izgisine (0 m)

yaklastik¢a kanal alt1 bolgede gerilim -0.084 V’ye kadar diismektedir.
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V_cell(7)=0.6 Surface: Electrolyte potential (V)
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Sekil 5.8. 0.6 V ve 65°C’de Hiicre Boyunca olusan Katot Asiri-potansiyeli

5.8  Anot Akim Yogunlugu

Anot akim yogunlugu gorseli Sekil 5.9°da gdsterilmistir. Kanal kisminda zar
tarafina gidildikce akim yogunlugu artmaktadir. 0.76 A/cm?’den baslayarak 0.6
AJ/cm? den daha az bir degere kadar diistiigii goriilmektedir.

v_cell(7)=0.6 Surface: Total interface current density (4/m*)
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Sekil 5.9. 0.6 V ve 65°C’deki Hiicre Boyu Anot Akim Yogunlugu
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59  Katot Elektrik Potansiyeli

Katotta olusan elektrik potansiyelinin kanal boyunca olustugu Sekil 5.10°de
gorilmektedir. Kanalin ortalarinda — 0.012 V degerini gecerken kanal disindaki
bolgelerde 0 V’ye kadar diismektedir.

V_cell(7)=0.6 Surface: Electric potential (V)
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Sekil 5.10. 0.6 V ve 65°C’deki Hiicre Boyu Katot Elektrik Potansiyeli

5.10 Anot Asirn-potansiyeli

Anot kisminda olusan asiri-potansiyeli Sekil 5.11°de gosterilmistir. Zar
tarafina dogru asiri-potansiyel artis1 gézlemlenmektedir. 0.0012 V altindan baslayan

anot asir1 potansiyeli 0.0015 V’ye kadar ¢ikmaktadir.
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W_cell(7)=0.6 Surface: Overpotential ()
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Sekil 5.11. 0.6 V ve 65°C’deki Hiicre Boyu Anot Asiri-potansiyel

5.11 Anot Elektrik Potansiyeli

Anotta olusan elektrik potansiyeli Sekil 5.12°de gosterilmistir. Kanal
geometrisi boyunca elektrik potansiyel degeri -0.008 V degerinin altina diismektedir.
Ayrica kanal dig1 bolgelerde potansiyel -0.001 V degerinin Uistline ¢ikmaktadir.

W_cell(6)=0,65 Surface: Electric potential (W)

x10* i
m ®10
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Sekil 5.12. 0.6 V ve 65°C’deki Hiicre Boyu Anot Elektrik Potansiyeli
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5.12 Oneriler

Bu ¢alismada Shunk FC-42 hiicre y1gin1 iizerinden birim hiicre tanimlanmis ve
3 boyutlu olarak modelleme yapilmistir. Modellemede sicaklik sabit kabul edilmistir.
Sonuglar {riin kataloguna gore gercgeklilik saglanmistir. Hiicrenin 1s1 {irettigi
bilinmektedir. Comsol Multiphysics programinin 1s1, sicaklik modiillerinin eklenerek

tekrar ¢oziilmesi gercek degerlere ulasmada yardimer olacaktir.

Deney diizeneginin hazirlanmasiyla deney sonuglar1 ile simiilasyon
sonuclarinin karsilastirilmast bu asamada miimkiin degildir. Gerekli techizatin
saglanmasiyla bir sonraki asama olarak, deney sonuglariyla dogrulama
saglanabilecektir. Dahas1 Schunk FC-42 biitiin olarak ele alinarak sistemin

olusturacagi 1s1 varyasyonlari da hesaba katilmalidir.

Gergekgi bir polarizasyon egrisi i¢in hiicre diliminin parametrik yapisi

incelenmeli ve mesh yapisinin nano diizeyde tekrar olusturulmasi gerekmektedir.
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