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ONSOZ
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PEM YAKIT PIiLiNiN iKi BOYUTLU MODELLEMESI

OZET

Son yillarda fosil enerji kaynaklarinin yol actigi problemler nedeniyle diinyada
yenilenebilir enerji konusu iizerine gittikge artan bir ilgi vardir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan giines, riizgar gibi siirekliligi olmayan alternatif enerji kaynaklariin
kullaniminda enerjinin depolanmasi ihtiyaci hidrojen enerjisinin kullanimini
giindeme getirmistir. Hidrojen enerjisi, yeryiiziinde varolan bir enerji kaynagi
olmamakla birlikte mevcut bir¢cok enerji kaynagindan yararlanarak {iretilip
depolanabilen ve tekrar enerjiye doniistiiriilmesi siirecinde atik olarak su iireten ve
boylece ¢evre kirliligi acisindan neredeyse rakipsiz olan bir ara enerji formudur.

Hidrojen enerjisi konusundaki arastirmalarin en agirhikli kismini yakit pilleri
olusturmaktadir. Yakat pilleri yiiksek verim, yan iiriin olarak su ¢ikarmasi ve sessiz
calismasi gibi avantajlara sahiptir. Yakat pilleri; giic santralleri, otomobiller, diziistii
bilgisayarlar, cep telefonlar1 gibi farkli dl¢ekte gii¢ gerektiren yerlerde kullanilabilir.
Yakat pilleri igerisinde diisiik sicakliklarda ¢alismalar ve yiiksek verimleri sebebiyle
en ¢ok ilgiyi cekenlerden biri PEM yakat pilleridir.

Yapilan bu calismada sonlu eleman metodu kullanilarak 2 boyutlu, kararli halde
calisan bir PEM yakit pilinin sayisal modeli kurulmugtur. Model kurulduktan sonra
literatiirdeki sonuglarla modelin dogrulamasi yapilip, model iizerinde farkli difiizyon
modelleri, daha gercekci sinir sartlari, gézeneklilik katsayis1 ve sicaklik ve basing
bagimli difiizyon katsayilar g6zoniine alinarak irdelemeler yapilmistir.

Tez calismasinda gelistirilen yakit pili modeli yardimiyla farkli ¢calisma gerilimleri
icin gaz konsantrasyonu dagilimlari, difiizif ve konvektif akilar, voltaj-akim ve
voltaj-giic degisimleri belirlenmistir. Ayrica polarizasyon egrileri esas alinarak
dizayn ve isletme parametreleri incelenmistir. Elektrot kalinligi ve uzunlugunun
azaltilmasi sonucu daha iyi performans elde edildigi ve boylece kiigiik boyutlardaki
PEM yakit pillerinden daha iyi performansa sahip olabilecekleri goriilmiistiir. Yakat
pilinde en biiyiikk kayiplardan birini olusturan membran kaybiin azaltilmasinda
membran kalinliginin azaltilmasi ve membran iletkenligini arttirmanin Onemi
anlasilmistir. Sicaklik, basing gibi calisma parametrelerinin yakit pili performansi
tizerinde 6nemli etkileri oldugu goriilmiistiir. Parcali tip kanalda paralel ve karsit akis
tipleri arasinda performans bakimindan anlamli bir fark olmadigi goriilmiistiir.
Ayrica gaz giris ve ¢ikis kesitlerinin artmast durumunda daha iyi performans egrileri
elde edilmistir.

Bilgisayar ortaminda gerceklestirilen sayisal model yardimiyla sanal bir deney
ortam1 olusturularak parametrik incelemelerin yapildig1 bu ¢alismayla, gelecekte 3
boyutta daha detayli malzeme, reaksiyon ve denge analizleri yapilabilecek gelismis
bir model icin temel bir model gelistirilmistir.
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2D MODELLING OF A PEM FUEL CELL

SUMMARY

In recent years, there is an increasing interest in topic of renewable energies because
of the problems caused by usage of fossil energy resources. Energy storage becomes
a necessity when the discontinuous renewable energy resources, like solar and wind
energy, are used. At this point, hydrogen serves as an energy store. Although the
hydrogen source does not exist in the earth, it can be produced from different energy
resources and it can be stored and used again to produce electricity with a side
product of water. Therefore it is almost a perfect energy form from the
environmental point of view.

The subject of fuel cells is one of the main research topics in hydrogen energy. Fuel
cells have some advantages like high efficiency, water production as a waste, and
noiseless operation. Fuel cells have different applications for different magnitude of
powers like automobiles, laptops and cell phones. One of the most popular fuel cells
is polymer electrolyte membrane (PEM) fuel cells because of their high efficiency
and running at low temperatures.

In this study, 2D steady state mathematical model is developed for a PEM fuel cell
by using finite element method. After a basic model is verified by comparing its
results with the results in literature, some improvements are made on the model. In
this model, more realistic boundary conditions, temperature and pressure dependent
diffusivity coefficients are used and the porosity coefficient is considered.

By use of this developed model, distributions of hydrogen, oxygen and water vapor
concentrations, diffusive and convective mass fluxes, voltage-current and voltage-
power density quantities are determined for different operating voltages. Some
design and working parameters are examined by considering the voltage-current
relations. A good performance is obtained when the electrode heights and
thicknesses are decreased. Therefore, it is seen that a better performance can be
obtained in small size PEM fuel cells. To decrease the membrane loss, which is one
of the main losses in a fuel cell, it is understood that decreasing the membrane
thickness and increasing the conductivity are very important. The strong effects of
running parameters like temperature and pressure on the performance of a fuel cell
are predicted. In an interdigitated channel, it is shown that there is no big difference
between parallel and counter flow designs and a better performance can be obtained
when increasing inlet and outlet cross-section.

In this study, a numerical model is developed for a PEM fuel cell which can be used
as a virtual fuel cell in a computer environment for experimental studies. This model
may constitute a fundamental model for the further 3D and transient models to make
more specific materials studies and balance analyses in future.
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GiRiS

1.1. Yenilenebilir Enerji ve Yakit Pilleri

Sanayinin gelisimi ile birlikte insanligin enerji ihtiyact da artmaya devam etmistir.
Gectigimiz ylizyilin baslarinda kullanilmaya baslayan fosil kaynakl iiriinler bugiin
hala sanayinin ana motoru durumundadir. Bir¢ok jeolog, petrol ve gaz iiretiminin
ontimiizdeki 20 yil icerisinde tepe noktasina ulasacagini ve daha sonra arzda
diismenin baglayacagin1 dngormektedir. Diinya iizerinde kullaniminin ¢ok olmasi ve
titkenebilir olmasindan dolayi, giiniimiizde de drnekleri goriilebilen savaglarin biiyiik
bir kismu fosil enerji kaynaklar1 ile baglantili anlagsmazliklardan ¢ikmistir. Ayrica
giiniimiizde etkileri oldukca belirgin bir sekilde hissedilen kiiresel 1sinmanin
nedeninin bas sorumlusu fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan zehirli
gazlardir. Fosil yakitlarin aym sekilde, Oonlem alinmadan kullanilmaya devam
edilmesi halinde enerji kaynaklar ve cevre ile ilgili sikintilar 6niimiizdeki yillarda
daha biiyiik sorunlar meydana getirebilecek durumdadir. Bu sebeple iilkeler ve biiyiik
enerji kuruluslan fosil yakitlarin kullaniminin azaltilmasi icin anlagmalar yapmaya

ve ozellikle alternatif enerji kaynaklarina yonelmeye baslamistir.

Alternatif enerji kaynaklar1 arasindaki en biiyiikk adaylardan biri yenilenebilir
enerjidir. Yenilenebilir enerji, "doganin kendi ¢evrimi icinde, bir sonraki giin aynen
mevcut olabilen enerji kaynagi" olarak tanimlanir [1]. Yenilenebilir enerjiler, tim
tilkeler icin yerli bir enerji tiiriidiir. Ayrica cevre iizerinde olumsuz etkileri

bulunmamaktadir. Fakat Sekil 1.1’de goriilebilecegi gibi kullanimi oldukca azdir.

Diinya iizerinde yenilenebilir enerjinin insan hayatina girmesi bir bakis acisiyla
%100 diir. Insanlar tarafindan goriilen yenilenebilir enerji sistemi sera etkisiyle
cevresel 1sinin saglanmasidir. Sera etkisinde giines enerjisi yakalanir ve toprak
Ortiisiiniin iist tabakasinda ve atmosferde tutulur. Diinya lizerine ulasan enerjinin
yalnmiz %0,02 si insanlik tarafindan yonetilir. Bu deger yenilenebilir enerjiler olarak

enerji arz1 i¢inde %25 lik bir yer tutar [1].



Niikleer %6,4

Su %2,1

Yak. yenilenebilir ve atik
% 10,7

Jeotermal/giinesg
Iriizgar %0,5

Gaz %20,9

Komiir %24,1

Petrol %35,3

Sekil 1.1 : Diinya genelinde 2003 yil1 enerji arz1 dagilimi [2].

Yenilenebilir enerjinin biiylik bir boliimii biokiitle olarak kullanilmaktadir. Bu
kategori icerisinde yiyecek {iiriinleri, endiistriyel amaglar icin yapilan ormancilik ve
yakma i¢in kullanilan odun girmektedir. Diger kullanilan yenilenebilir enerji
kaynaklart su, riizgar ve giinestir. Su giicli onemli bir kaynaktir fakat kullanimi
bircok bolgede potansiyel su kaynaklarinin cevresel smirlamalarindan dolay1
bityliyememektedir. Jeotermal enerji, su an gelisme asamasinda olan gelgit, dalga ve

deniz akinti enerjileri diger yenilenebilir enerji kaynaklaridir.

Dogada serbest bulunmamasma ragmen yenilenebilir enerjiler arasinda ileride
kullaniminin artacagi diisiiniilen ve iizerinde en cok calisma yapilan aday hidrojen
enerjisidir. Hidrojen enerjisi dogrudan yakilabilir olmasina ragmen elektrik enerjisine
doniisiimiindeki en verimli yontem yakit pili kullamilarak enerji doniistimiiniin

saglanmasidir.

Yakit pili, hidrojen ve hidrojence zengin yakitlarin kimyasal enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiirmektedir. Bu doniistiirme sonucunda yanma {iriinii olarak
sadece su ve 1s1 ortaya cikmaktadir. Yakit pilleri ¢evreci olmasi, sessiz olmast,
hareketli parcanin az olusu ve bakim maliyeti gerektirmemesi gibi avantajlara
sahiptir. Yakat pilleri arasinda en ¢ok dikkat ceken, diisiik sicakliklarda calisma,
yiikksek verim ve kati bir elektrolit gibi 6zelliklere sahip olan Polimer Elektrolit
Membranli (PEM) yakat pilleridir. PEM yakat pilleri bu 6zellikleri sebebiyle bugiinkii
otomobillerde, diziistii bilgisayarlarda ve yeni nesil cep telefonlarinda kullanilmasi
diisiiniilmektedir. Bugiin baz1 kuruluslar tarafindan bir ¢cok prototip gelistirilmistir ve
PEM yakat pili kullanan cihazlar az da olsa pazara girmis bulunmaktadir. PEM yakit

pili icerisinde degerli olarak Platin kullanilmaktadir ve birbirine bagimli bir¢cok



fiziksel, kimyasal ve elektronik islem birlikte caligmaktadir. Bunlarin
optimizasyonun saglanmasi, yeni tasarimlarin olusturulmast ve farkli malzemelerin

performansa etkilerinin incelenmesi i¢in modelleme ¢alismalart yapilmaktadir.

Yakit pilleri genel olarak sicaklik, basing ve gaz bilesimi gibi bir¢ok degiskenden
etkilenir. Bir model kullanarak bu degiskenlerin yakit pilleri iizerinde olusturdugu

etkiler rahatlikla goriilebilir.

Son yillarda yakit pilleri iizerine yapilan calismalarin ¢ogu modelleme seklinde
gerceklesmektedir. Bu modellemelerde yakit pili alt bolumlere ayrilir ve bu
boliimlerde gecerli diferansiyel denklemler ve simir sartlart verilir. Bu model
izerinde, degiskenlerin ne gibi etkileri oldugu goriilebilir. Pil icerisinde gerceklesen

olaylar gercege yakin bir sekilde izlenebilir.

Detayli bu izleme ve 6rnekleme ile yakit pili i¢in gerekli en iyi ¢alisma performansi
tespit edilebilir. Pil tizerindeki kayiplar ve bu kayiplara neden olan olaylar rahatlikla

goriilebilir. Farkli ¢calisma kosullar1 ve malzemeler model iizerinde denenebilir.

1.2. Kaynak Taramasi

Literatirde PEM yakiat pillerinin modellenmesine iliskin 1 boyuttan 3 boyuta, tek
fazdan cift faza ve farkli kanal geometrilerine sahip ¢ok sayida caligma yer
almaktadir. Bu tez ¢aligmasinda yapilan kaynak arastirmasinda incelenen makaleler

ve makalelerin temel sonuglar1 asagida 6zetlenmistir.

2 boyutlu modellerden Grujicic ve Chittajallu [3] tarafindan yapilan calismada
kurulan model iizerinde bir program yardimi ile en iyi tasarim sekli bulunmaya
calistlmistir. Elektrot boyu, elektrot kalinhigi, gaz giris basinct ve elektrot plaka
destegi boyunun elektrot yiiksekligine oran1 degiskenlerinin belirlenen aralikta
degisimi sonucu elde edilen akim yogunlugu degerleri karsilastirilarak en yiiksek
akim yogunlugunu veren degisken degerleri tespit edilmistir. Singh ve dig. [4]
tarafindan yapilan caligmada katalizor katmanlarinda ve membran {izerinde
gerceklesen olaylar incelenmis, 1 boyutlu modelden 2 boyutlu modele gecilmesinde
ne tiir degisikliklerin oldugu gosterilmis ve diiz akis kanallar1 geometrisinin daha
kotii sonuclar verdigi bulunmustur. Gurau ve dig. [5] tarafindan yapilan calismada,
gozeneklilik, sicaklik gibi parametrelerin yakit pili iizerindeki etkileri, elektrotlarda

gaz dagilimlar1 ve akim yogunlugu dagilimlar1 ve akim yogunlugundaki degisimlerin



membranda su dengesine olan etkisi incelenmistir. Bu ¢alismadan daha onceki
calismalarda lineer varsayillan akim yogunlugu ve Xkatalizér ylizeyindeki gaz
dagilimlarinin lineer olmadigr gosterilmis, gercek yakit pillerine yakin sonuglar elde
edilmistir. Um ve dig. [6] kurduklarn gecici halde c¢alisan modelinde hidrojenin
nemlendirilmesini incelemis ve belli bir deger iizerinde nemlendirmenin hidrojenin,
reaksiyon alanimna difiizif taginimini simirladigr ve daha diisiik akim yogunluguna
neden oldugunu gostermistir. Giivelioglu ve Stenger [7] yaptiklan ¢alismada kanal
geometrisinin ve hidrojen nemlendirmesinin yakit pili performansi {izerine etkilerini
incelemis ve sonugta daha yiiksek akim yogunlugu i¢in daha kiiciik kanal boyutlar
ve pil geometrisinin gerekli oldugunu ve anot bagil neminin performans iizerinde ¢ok
fazla etkili oldugunu gostermistir. iki fazli inceleme yapan He ve dig. [8] pargali tip
kanal geometrisi kullanarak olusturdugu modelde basing farki, elektrot kalinligi,
kanal sayisinin degisimi, kanal/plaka oraninin degisiminin performansa etkilerini

incelemistir.

3 boyutlu modellerden Sivertsen ve Djilali [9] tarafindan olusturulan modelde gergcek
kosullara yakin polarizasyon egrisi ve gaz dagilimlarnt elde edilmistir. Akim
yogunluklarinin temas bdlgelerinde yiiksek oldugu gosterilmis ve iletkenligi
degistirmenin akim yogunlugu dagilimini radikal olarak degistirdigi gosterilmistir.
Pasaogullar1 ve Wang [10] su ve gaz fazlarim iceren iki fazli bir model
olusturmustur. Yapilan iki fazli inceleme sonucunda elektrotlarda nemlendirmenin,
katot katalizor katmaninda olusan su damlaciklarinin etkileri gézlemlenmis ve tek
fazli incelemelere gore daha diisiik gii¢c ve akim yogunluklar elde edilmistir. Um ve
Wang [11] tarafindan olusturulan modelde diiz ve pargali kanal geometrisinde gaz
transportu ve elektrokimyasal olaylar incelenmis, pargali tip kanala sahip modelden
daha iyi sonuglar alindig1 gosterilmistir. Meng ve Wang [12] yaptiklar1 ¢alismada
sabit voltaj girilerek yapilan modelleme ¢alismalarinin sabit akim girilerek yapilan

calismalara oranla daha iyi sonuglar verdigini gostermistir.

1.3. Tezin icerigi ve Elde Edilen Temel Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda Boliim 2°de PEM yakat pilinde yakit olarak kullanilan hidrojen
enerjisinin tanimi, Ozellikleri, {iretim yOntemleri, depolanmasi ve hidrojen
uygulamalar1 incelenmistir. Boliim 3’te yakit pillerinin ¢alisma prensibi, tipleri ve

temel hesaplamalart verilmis ve 6zel olarak PEM yakat pilinin avantaj/dezavantajlart,



bilesenleri ve genel kullanim alanlar1 anlatilmistir. Bolim 4’te ise modelleme
calismasinda kullanilan geometri, sabitler, varsayimlar, denklemler ve simir sartlart
anlatilmig, modellemede kullanilan yontem agiklanmistir. Bolim 5’te, olusturulan
modelin referans alinan model ile dogrulamasi yapilip, model {iizerinde bazi
iyilestirmeler yapildiktan sonra yakit pilinin geometrik, malzeme ve calisma

parametrelerine ne gibi cevaplar verdigi incelenmistir.

Bu tez calismasinda, modelin dogru calistiginmi gorebilmek amaciyla Grujicic ve
Chittajallu [3] tarafindan yapilan caligmada elde edilen iyilestirilmis modelin
sonucglar1 referans alinmistir. Tez cercevesinde gelistirilen model, 2 boyutlu ve
parcali kanal geometrisine sahip olup kararli calisma rejiminde ve tek fazli inceleme
yapmaya uygundur. Model geometrisi anot, polimer elektrolit membran ve katot
kisimlarindan olusmaktadir. Giris degiskeni olarak calisma gerilimi kullanilmistir.

Yapilan calisma sonucunda:

¢ Olusturulan model i¢in difiizyon modeli, difiizyon katsayist ve gézenekliligin
model iizerindeki etkileri incelenmis,

e Farkl voltajlarda gaz konsantrasyon dagilimlari, akim yogunlugu dagilimlar
hesaplanmius,

e Elektrot uzunlugu, kalinlig1 ve membran kalinliginin azaltilmas1 durumunda
daha iyi akim yogunluklan elde edildigi gosterilmis,

e Gaz giris kesitinin artmas1 durumunda daha iyi akim yogunlugu elde edilmis,

® Membran iletkenligini artirmanin performans i¢in ne kadar gerekli oldugu
goriilmiis,

e Sicaklik ve basing parametrelerinin performansa etkileri incelenerek biiyiik
etkileri oldugu goriilmiis,

e Paralel ve karsit akis kosullarinin performansa etkilerinin ihmal edilebilir
oldugu anlagilmistir,

¢ Bilgisayar ortaminda sanal bir deney ortami olusturularak gelecekte 3 boyuta
cikarilabilecek ve daha detayli malzeme, reaksiyon ve denge analizleri

yapilabilecek bir temel model elde edilmistir.



2. HIDROJEN ENERJiSi

Hidrojen evrende en bol bulunan element olmasina ragmen atmosferde milyonda

birden daha az oranlarda bulunmaktadir. Diinyada bulunan hidrojenin ¢ogu kimyasal

bag yapmis halde bulunmaktadir. Hidrojenin genis olarak kullanimi i¢in su, komiir,

dogalgaz veya bitkisel iiriin gibi bir kaynaktan ¢ikarilmalidir. Hidrojen elde etme

isleminde 6nemli miktarda bir enerji harcandigindan hidrojen bir enerji kaynagindan

¢ok bir enerji tastyici olarak diisiiniiliir.

Hidrojen kullanmanin avantajlarim soyle siralayabiliriz:

Siirekliligi olmayan giines, riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan
elde edilen enerjinin bir ara enerji formu olarak depolanmasini ve bdylece
arzin giivenilirligini saglar.

Yiiksek kiitlesel enerji yogunlugu nedeniyle tasinabilir veya hareketli
sistemler i¢in avantajh bir enerji deposu gorevi goriir.

Yanma sonucunda c¢evreye zararli emisyonlar salmadigindan iiretiminde
yenilenebilir ve niikleer enerji gibi kaynaklar kullanildiginda kiiresel
1sinma ve ¢evre kirliliginin azaltilmasina yardimci olur.

Yakit pillerinde kullaniminda Carnot verimi ile sinirhh olmayan doniisiim

verimi ile elektrik iiretimindeki verimi arttirir.

Bugiinkii dezavantajlarini ise soyle siralayabiliriz:

Uretim metotlar1 ve sonraki depolama ve doniisiim islemleri verimde
biiyiik bir diisiim ve fiyat engelleri ortaya ¢ikartir.

Diisiik verim. Elektroliz verimi: Su anda % 70, gelecekte % 85.

Yakat pili verimi: Su anda % 50, gelecekte % 65.

Toplam verim: Su anda % 35, gelecekte % 55.

Enerjinin % 65’1 liretim-doniisiim sirasinda kaybolmaktadir.

Ar-Ge ¢alismalart halen diger teknolojilerle rekabet edebilecek seviyede

degildir.



- Rekabet eden fosil yakitlarin yakin gelecekte de daha ekonomik olacagi

vurgulanmaktadir.

Hidrojen kullamilmasi diisiiniilen bir sistemde hidrojenin kullanimi kadar nasil

tiretilecegi ve depolanacagi da gbzoniine alinmalidir.

2.1. Hidrojen Uretimi

Hidrojen iiretimi i¢in gerekli kaynak, genel olarak fosil yakitlardan, yenilenebilir
kaynaklardan veya niikleer kaynaklardan elde edilebilir. Sekil 2.1’de en c¢ok

kullanilan kaynaklarin dagilimi goriilmektedir.

Elektroliz % 4 Kdémiir %4

Petrol %7

Dogalgaz % 8BS

Sekil 2.1 : Hidrojenin iiretildigi kaynaklarin dagilimi [13].

Uretim teknolojileri ise asagidaki gibi siralanabilir.

2.1.1. Buhar Islahi

Su ve hidrokarbon karisimindan (genelde fosil yakitlardan) kimyasal olarak hidrojen
elde etme islemidir. En ¢ok kullanilan hammadde 6nemli miktarda metan igeren
dogalgazdir. Buhar ve metan yiiksek sicaklikta birlestirildiginde kimyasal reaksiyon
sonucunda hidrojen ve CO, aciga cikar ve buradan hidrojen tutulur. Net doniisiim

verimi % 65 civarindadir ve su andaki en ekonomik uygulamadir [14].

2.1.2. Atik Gaz Kullanim

Buhar 1slahindan sonra en ¢ok kullanilan bu yontemde igerisinde anlamli miktarda
hidrojen bulunan endiistriyel atik gazlardan hidrojen ayristirnlir. Petrol rafinerileri,
bilyiik kazanlar ve kimyasal tesisler gibi bir¢ok endiistriyel tesiste yiiksek miktarda
hidrojen konsantrasyonu disari atilir. Bu gazlarin toplanmasi ve saflastirilmast ¢ok

ucuza mal olur.



2.1.3. Elektroliz

Su icerisinden akim gegirilerek su molekiillerinin hidrojen ve oksijen bilesenlerine
ayrigsmasina denir. Genelde % 65 verim, iyi elektrolizerlerle % 80-85 verim alinabilir

[14].

2.1.4. Fotoislem

Bu islemde 15181n enerjisi ve diger Ozellikleri kullanilarak su veya biyokiitleden
hidrojen iiretilir. Bu yontem 3 ana kategoriye ayrilir. Fotobiyolojik teknik, bitkilerin
kullandig1 fotosentetik c¢evrim iizerine kurulmustur. Fotokimyasal islemlerde,
sentetik molekiiller kullanilarak dogal fotosentez taklit edilir. Fotoelektrokimyasal
teknikler de ise su ile ayrilmis yar iletken materyaller kullamilir. Isikla
karsilastiginda yariiletken materyal elektrik gerilimi iiretir, bu gerilim suyu hidrojen

ve oksijene ayirir. Bu islem elektroliz ve PV teknolojisini tek isleme indirger.

2.1.5. Termokimyasal islem

Bu islem 1siy1 kullanarak suyu hidrojen ve oksijene aymrir. Yiiksek sicakliklar
gerektirmesi sebebiyle direkt termal doniisiim laboratuar disinda pek pratik degildir.
2.1.6. Radyoliz

Bir niikleer reaktorde iiretilen yiiksek enerji partikiilleriyle su molekiillerinin
carpistirllmasiyla suyun molekiillerine ayristirilmasi saglanmis olur. Verim % 1 dir.
2.1.7. Hidrokarbonlarin Kismi Oksidasyonu

Bu yontemde atik yaglarda oldugu gibi hidrokarbonlarin katalitik olmayan
oksidasyonundan hidrojen elde edilir. Sikistirilabilir veya pompalanabilir her tiirli

hidrokarbon bu yontemde kullanilabilir. Toplam verim % 50 dir.

2.2. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen depolamay1 genel kullanimda hidrojen depolama ve son kullanimda
hidrojen depolama adiyla iki gruba ayirabiliriz.
2.2.1. Genel Kullanimda Hidrojen Depolama

Genel kullamimda, iiretim tesisleri ve talepteki dalgalanma arasinda bir tampon

olusturmak icin her hidrojen dagitim sisteminin depolama problemini de ¢dzmesi



gereklidir. Buradaki ana amag¢ diisiik maliyette verimli depolama yapmaktir.
Hidrojen gaz veya sivi olarak depo edilebilir. Hidrojen gazini depolamak ig¢in
izerinde en fazla calisilan secenek yeralti magaralar ve tiikenmis yeralti dogalgaz
olusumlaridir. Hidrojen diger ¢cogu gazdan sizmaya daha egimli olmasina ragmen bu
tekniklerde sizinti problemi goriilmez. Yiiksek basingh yeralti depolama tanklar

diger bir secenektir.

2.2.2. Son Kullanimda Hidrojen Depolama

Araclar1 hidrojenle calistirmada en biiyiik problem hidrojenin depolanma sorunudur.
Ciinkii oda sicakliginda ve basincinda hidrojen ayni enerji miktarina sahip benzinden
3000 kat fazla yer kaplar. Depolama sorununun ¢6ziimii i¢in dort ana aday vardir.
Bunlar belirli bir basing altinda gazi sikistirma, diisiik sicakliklarda sivi olarak
depolama, metal hidrid ve karbon adsorbsiyon teknikleridir. Bu yontemlerden ilk
ikisi kisa donemde basarili olabilecek goriinmektedir. Metal hidridin rekabet edebilir
olmasi icin daha fazla Ar-Ge gerektirmektedir. Karbon Adsorbsiyonu ise daha tam
olgunlasmamis bir teknolojidir. Cam mikro kiirecikler ve kismi oksidasyon

reaktorleri su an gelistirme asamasindadir [14].

Gaz sikistirma teknolojisinde gaz, oda sicaklifinda basinca dayanikli bir tankta
tutulur (Sekil 2.2). Kullanilan tankin tipine bagli olarak tank ve gazin toplam
agirliginin % 1-7 si hidrojen gazidir. Yeraltinda genis istasyon depolari, merkezden

bagimsiz basingh tanklar ve mobil basin¢l tanklar gibi uygulamalar1 mevcuttur.

10.000 psi

Kompozit tanklar Selenoid Wana

ile baglantili
Tank Regiilatdrii

Gikig
portlan

Bogaltma Paortu Wanuel Gek Valf

{opsiyonel)

"~ Mana
Basing diigirme
Filtre aygrt Beton karumal

cihaz destedi CILIANTLIM

Doldurma Portu

Sekil 2.2 : Basingli tanklarda gaz sikigtirma.



Diisiik sicaklikta depolamada hidrojen iyi yalitilmig bir tankta 20 °K sicakliginda
atmosferik basing altinda sivi olarak tutulur (Sekil 2.3). Sivi olarak hidrojen, ayni
agirliktaki benzinden 3 kat fazla enerji depolar fakat 2,7 kat daha fazla alan
gerektirir. Tank ve yaliimi iceren toplam agirlhigin %16 si1 olgiisiinde hidrojen
tutulabilir. Aynm1 zamanda doldurma istasyonunda sivilastirma i¢in yakittaki enerjinin

% 40 1 kadar bir enerji gerekir [14].

Siyper valtim !E kan

Seviye yoklaac b k
Doldurma Hath | \“‘ bigkap

- Slspansivon

-~ St Hidrajen (-253 C)

Lo Glvenlik Yanas

Gz Hidrojen (20-60C)

Shut Off vana

Elektrikli izt P
GaziSv 3 lz1 dedigtirici Sogutma suyu
Hizma Yanas

Sekil 2.3 : Hidrojenin diisiik sicaklikta siv1 olarak depolanmasi.

Metal hidrid sistemlerinde, taneli bir metalin atom bosluklar1 arasinda hidrojen
depolanir. Cesitli metaller kullanilabilir. Hidrojen 1sitma ile serbest birakilir. Metal
hidrid sistemleri giivenilir ve az yer kaplar fakat agir ve pahali olabilir. Gelistirme

asamasinda olan modelleri toplam agirligin % 7’si kadar hidrojen depolar.

Karbon adsorbsiyon teknigi hidrojeni cok iyi gozenekli, siiper aktivite edilmis
grafitin yiizeyinde basing altinda depolar. Baz1 cesitleri sogutulmus, bazilan oda

sicakliginda caligir. Su an kullanilan sistemler agirlik olarak % 4 hidrojen tutarlar.

Cam mikrokiirecikler 25 ile 500um arasinda degisen caplara ve lum duvar
kalinhigina sahip cam mikrobalonlardir. 200 — 400 °C arasindaki sicakliklarda kiireler
gaz gecirgen hale gelir sonra gaz kiirelere dolar. Cam mikrokiirecikler oda

sicakligina sogutuldugunda, hidrojen kiirecikler igerisine hapsedilmis olur.

2.3. Hidrojen Uygulamalari

Hidrojen uygun olarak depolandiginda sivi veya gaz yakit olarak kullanilabilir.

Endiistriyel, ulastm ve evsel kullanimlar gibi bir¢ok sektdrde kullanim alanina
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sahiptir. Su anda hidrojen petrol rafinerisinde ve endiistride metanol ve amonyak
tiretiminde bolca kullanilir. Uzay uygulamalarinda roketlerde yakit olarak kullanilir.
Genel olarak kullanim alanlarini ii¢ kategoriye ayirabilirizz Mobil uygulamalar,

duragan uygulamalar ve taginabilir uygulamalar.

2.3.1. Mobil Uygulamalar

Hidrojen kullaniminin mobil uygulamalar alaninda yakit pili sistemleri ve igten

yanmal1 motorlari sayabiliriz.

2.3.1.1. Yakit Pili Sistemleri

Yakit pili sistemleri hidrojeni kullanarak elektrik enerjisi iiretir. Bu sistemler yiiksek
verimle calisan ve zehirli emisyonu olmayan elektrik iireten sistemlerdir. Bu
sistemlerde islem sonunda atik hava, su buhari ve 1s1 ortaya cikar. Yakit pili
sistemlerinin icten yanmali motorlarla karsilastirildiginda en biiyiikk avantaji kismi
yiiklerde yiiksek enerji doniigiimii verimi saglamasidir. Bu yiiksek verim aracta daha
az yakat tiiketimini sonug verir. Yakat pili ile ¢alisan araclar icten yanmali motorlara
kiyasla daha iyi tork degerleri ve hizlanma degerleri verir. Aragta elektrik motoru
bulundugundan ¢ok safhali transmisyon gerekmez ve sessiz olmasiyla iyi bir siiriis

keyfi saglar.

Ayrica yolcu wugaklarinda ana motorun haricindeki elektronik sistemlerin
calistinlmasinda yakit pili kullanilmasi diisiiniilmektedir. Bu ucagin verimini arttirir

ve isletme maliyetlerini azaltir.

2.3.1.2. icten Yanmah Motorlar

Icten yanmali motorlarda, distan karbiiratorlii olarak hidrojenin kullanilmasinda
bugiinkii benzinli motorlarin seviyesinde elektrik tiretilir. Diigiik ve orta yiiklerdeki
verim bugiiniin dizel motorlariin iizerindedir. I¢ karbiiratorlii sistemde, hidrojenin
disiik o6zgiil yogunlugu olmasi sebebiyle silindirdeki hava yer degistirmesi
araciliglyla hidrojen gazi1 sikistirma fazi siiresince dogrudan yanma odasina

gonderilir.

2.3.2. Duragan Uygulamalar

Duragan uygulamalar alaninda yiiksek sicaklikta calisan yakit pilleri, turbomakinalar

ve katalitik yakicilar1 sayabiliriz.
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2.3.2.1. Yakit Pilleri

Merkezden yalitilmis bolgelerde, bazi biiyiik binalarda yedek elektrik saglayici
olarak ve baz1 tesislerin elektrik ihtiyacim1 karsilamak gibi kullanim alanlarina

sahiptir.

2.3.2.2. Turbomakinalar

Bugiin elektrik iiretiminde senkronize jeneratorlerle kullanilirlar. Saf hidrojen igin
tiirbinlerin servis stiresi ve giivenilirlik faktorii sebebiyle bu tip tiirbinlerin geleneksel

tiirbinlerin yerini alabilecegi ongoriilmektedir.

2.3.2.3. Katalitik Yakicilar

Yakit pili sistemleri genellikle yakiti tam olarak kullanmaz. Karbon iceren enerji
tagiyicilarinin kullanilmasi durumunda, kullanim sonucu ortaya c¢ikan artik gazlar
hidrojen ve metan igerir. Bu gazlar katalitik olarak yakilarak ortaya c¢ikan 1s1 sistem

icerisinde kullanilabilir.

2.3.3. Tasinabilir Cihaz Uygulamalari

Tasinabilir cihaz uygulamalar iki gruba ayirilabilir. Birincisi 50 W’a kadar olan
elektronik cihazlarin pillerinin yerini alan yakit pilleri digeri ise 5 kW’a kadar
sebekeden bagimsiz elektrik iiretimi (acil durumda gii¢ saglayici, kamplarda giic
saglayici) sistemleridir. Bu sistemlerde hidrojen kullanan Polimer Elektrolit Yakit
Pili (PEM) tipi veya metanol kullanan Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

kullanilabilir.
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3. YAKIT PiLLERIi

3.1. Calisma Sistemi

Yakit pilleri yakit ve oksitleyicinin reaksiyonundan olusan kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrik enerjisine c¢eviren elektrokimyasal bir cihazdir. Yakit pillerinin
calisma prensibi suyun elektroliz mekanizmasinin tam tersidir. Yakit pilinin yapist,
Sekil 3.1’de goriildiigii gibi ortada bir elektrolit ve elektrolit ile temas halinde
gozenekli anot ve katottan olugsmaktadir.

Elekirik Yiiki

Ze-

Yakit Gaz Girigi —l l—Oksitleyici Girigi
H, i,
L L
Pozitif lyon
veya —l
Negatif lyon H0|
M grcgantyon |
Hq]
Arta kalan yakit Arta kalan yakit
ve iriin gaz gikig ve Uriin gaz cikig!
Anct B I L Katot
Elekirolit
(lyon iletici)

Sekil 3.1 : Yakat pili [15].

Bir yakit pilinde gaz yakitlar (genelde hidrojen) anot tarafindan oksitleyici gazlar
(genelde oksijen) ise katot tarafindan verilir. Anotta yiikseltgenme(elektron birakma)
reaksiyonlar katotta ise indirgenme(elektron alma) reaksiyonlar1 gerceklesir. Toplam
reaksiyon sonucunda iiriin olarak su ve 1s1 ortaya cikar. Cikan suyun kimyasal
potansiyeli hidrojen ve oksijenin kimyasal potansiyellerinin toplamindan diisiik
oldugundan dolay1 toplam kimyasal potansiyel farki hidrojen ve oksijende su
olusmasi (reaksiyonun gerceklesmesi) yoniinde itici bir giic olusturmaktadir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrotlarda meydana gelir ve bir elektrik akimi ortaya

cikar.
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Gozenekli elektrotun oldugu bolgede tepkenler (reactants), elektrolit ve katalizor
arasinda ii¢ fazl bir arayiiz kurulur. Bu arayiizler bir yakit pilinin performansinda
onemli rol oynar. Ozellikle siv1 elektrolitli yakit pillerinde bu arayiiz daha énemlidir.
Bu arayiizde gozenekli elektrot, katalizér ve sivi elektrolit temas halindedir. Eger
gozenekli elektrot fazla miktarda elektrolit iceriyorsa elektrot yiizebilir ve elektrot
tarafindaki gazlarin reaksiyon bolgesine ge¢mesini engeller. Bu durum elektrotun
performansim diisiiriir. Az miktarda elektrolit icermesi durumunda elektrot kuru kalir
ve reaksiyon oram azalir. Bu sebeple gozenekli elektrot yapisinin gaz fazinda

elektrot ve elektrolit arasinda hassas bir ayarin bulunmasi gereklidir.

Elektrolit sadece ¢Oziinmiis tepkenleri elektrota iletmez aymi zamanda elektrotlar
arasinda iyonik sarj1 saglayarak pil elektrik ¢cevrimini tamamlar. Ayn1 zamanda yakit
ve oksitleyici gaz akimlarinin dogrudan birbirlerine karismamasi i¢in arada bir duvar

olusturur.
Yakit pilindeki gozenekli elektrotun gorevleri ise:

1- Gaz ve su iyonizasyon ve deiyonisazyon reaksiyonlarinin olusabilecegi
bir yiizey alan1 saglar.

2- Elektronlar olustugunda elektronlar arayiizden disa veya arayiize dogru
iletir. Bu sebeple elektrot elektrik iletkenligi iyi olan bir maddeden
yapilmalidir.

3- Hacimli gaz ve elektroliti ayirarak bir fiziksel duvar olusturur.

Madde 1’in sonucu olarak reaksiyon hizini arttirmak icin elektrot materyali iletken

oldugu kadar katalitikte olmal1 ve katidan ziyade gézenekli ve gecirgen olmalidir.

Elektrotlarin katalitik fonksiyonu diisiik sicakliklarda ¢ok Onemli, yiiksek
sicakliklarda daha az 6nemlidir. Ciinkii iyonizasyon reaksiyon oranlar1 sicaklikla
beraber artar. Ayrica gazlar elektrolit ve gozenekli elektrotlara niifuz edebilir

olmalidir.

3.2. Yakit Pili Karakteristikleri

Yakit pilleri kendilerini uygun bir enerji doniisiim cihazi yapan bir¢ok karakteristige
sahiptir. Yakit pilleri temiz ve yiiksek verimli oldugundan cevresel problemlerin
cOziilmesi ve enerji giivenliginin saglanmasinda bir ¢Oziim sunabilir. Baglica

avantajlari;
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- Sabit bir sicaklikta calisirlar ve yliksek sicaklikta ¢alisanlar1 kojenerasyon
uygulamalari i¢in uygundur,

- Boyuttan bagimsiz oldugundan dolay1 kiiciik yakit pili santralleri
biiyiikleri ile ayn1 verimlerde ¢alisirlar,

- Hareketli parcanin az olmasi sebebiyle servis siiresi azdir siirekli bir
gozetleme gerekmez,

- Sessiz calisrr,

- Her tiirlii sicak ve soguk ortamda kullanilabilir,

- Yakat esnekligine sahiptir,

- Diger sistemlere gore yiiksek verime sahiptir,

- Fosil yakiatlarla kullanildiginda dahi ¢ok diisiik emisyon 6zellikleri verir,

- Dogrudan enerji doniisiimii saglar,

- Kismi yiiklemelerde yiiksek verim saglar,

- Yerlestirme kolaylig1 vardir,

- Hizh ¢aligma avantajma sahiptir.
Baslica dezavantajlar ise;

- Enerji endiistrisi i¢in taninmayan bir teknolojidir,
- Yeni bir teknoloji olmasi sebebiyle maliyetler yiiksektir,

- Altyap1 eksik durumdadir.
3.3. Yakat Pilleri Tipleri

Yakit pillerinin siniflandirmast cesitli kategoriler kullanilarak yapilir. Yakit ve
oksitleyici kombinasyonuna bagli olarak, yakitin igte veya dista islenmesi, kullanilan
elektrolitin tipi, pilin ¢calisma sicakligi, tepkenlerin i¢ veya dis manifoltla verilmesi
gibi oOzelliklere gore siniflandirilabilir. En ¢ok kullanmilan siniflandirma sekli
kullanilan elektrolite gore yapilan simiflandirmadir. Calisma sicakligina gore ise iki
gruba ayrilabilir. Diigiik sicaklik yakit pilleri 60 — 250°C arasinda, yiiksek sicaklik
yakat pilleri 600 - 1000°C arasinda calisir.

Diisiik sicaklik yakat pilleri hizli ¢alismasi, az yer kaplayan dizayni, yiiksek sicaklik
yakit pillerine gore daha hafif olmas1 gibi 6zellikleri sebebiyle ulasim sektoriinde
kullanilabilir. Bunlarin bashcalari, polimer -elektrolit membranl yakit pilleri
(PEMYP), dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP), alkali yakit pilleri (AYP),
fosforik asit yakat pilleridir (FAYP).
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Yiiksek sicaklik yakit pilleri ise elektrik enerjisi iiretiminde diisiik sicaklik yakit
pillerine gore daha verimlidir. Yiiksek sicaklikta atik olarak 1s1 ortaya ¢ikarirlar bu da
kojenerasyon uygulamalart i¢in uygundur. Baglicalari, erimis karbonat yakit pilleri
(EKYP), kat1 oksitli yakit pilleridir (KOYP). Tablo 3.1°de yakat pili tipine gore

gerceklesen anot ve katot reaksiyonlar verilmistir.

Tablo 3.1 : Yakat pillerinde gerceklesen reaksiyonlar.

Yakit Pili | Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu

PEMYP H, — 2H" + 2e 1/20, + 2H" + 2¢ — H,O

DMYP C,HsOH — 5H" + CO, + 2e 1120, + 2H" + 2¢e — H,O

AYP H, + 2(0OH) — 2H,0 + 2e 1/20, + H,0 + 2e — 2(OH)”
FAYP H, — 2H' + 2e 1/20, + 2H' + 2e — H,0

H, + CO7 — H,O + CO, + 2e ,
EKYP 1/20, + CO; + 2e — CO;

CO + CO?— 2CO, + 2e

H, + 07 — H,0O + 2¢
CO+07?— CO, +2e

KOYP 120, + 2e — O

Bu siniflandirmaya gore baslica yakat pilleri;

3.3.1. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pilleri (PEMYP)

Bu tip yakat pillerinde elektrolit iyon degisim membranidir (florlanmis sulfonik asit
polimer veya diger benzer bir polimer). Bu membran su ile 1slatildiginda ¢ok iyi bir
proton iletici haline gelir. Diisiik sicakliklarda calisir (yaklasik 90°C), yiiksek gii¢
yogunluguna sahiptir ve otomobiller gibi hizli ilk ¢alisma gerektiren yerlerde
kullanilabilir. Membran, anot ve katotta kimyasal reaksiyonlar icin katalizorlerle
irtibathdir. Diisiik sicaklikta calismasi sebebiyle pahali katalizorler (genelde Platin)
gereklidir. CO, katalizorii zehirleyebilir ve kalici bir zarar verebilir olmasindan
dolay1 kullanilacak hidrojen CO igcermemelidir. Hidrojen anot kismina verilir ve
burada katalizoriin yardimiyla hidrojen iyonlarina (protonlara) ayrilir ve elektronlar
serbest birakilir. Elektronlar dig ¢evrim vasitasiyla katot tarafina gecerken elektrik
enerjisi olarak kullanilabilir. Daha sonra protonlar membran iizerinden katot tarafina
gecerler, burada hidrojen atomlar ile birleserek su olusur ve ¢evrim tamamlanir
(Sekil 3.2). Membranin sulandirilmas1 gerektiginden buharlasma ile kaybolan suyun

tiretilen sudan fazla olmayacag bir sicaklikta calistirilmalidir.
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PEM YAKIT PiLi

E lektrik Ak mi
B- - Su we =1
Artik walat kgl
B w
T 25 b % il
1, Hq0 Anot Reaksiyonu
H+| H, — 2H" + 2¢ 3.1)
Ha] H"'| & Katot Reaksiyonu
H+| <P 120, + 2H" + 2 — H,0 (3.2)
“rakat Girisi | g - Y Hawa Girigi
i | %
B ot

Sekil 3.2: PEM yakit pili.
3.3.2. Direkt Metanollu Yakit Pilleri (DMYP)

Son yillarda biiylik bir gelistirme gosteren bu tip yakit pillerinde elektrolit olarak
PEMYP’de oldugu gibi polimer membran kullanilir. Yakit pili sisteminde fazla
yardimel elemana ihtiyag duyulmaz ve PEMYP’ye gore daha basit bir yapidadir.
Anota metanol ve su bilesimi verilir. Anot katalizorii, hidrojeni bu eriyikten direkt
olarak alir. Bir yakit 1slah ediciye gerek duyulmaz. Yiiksek coziiniirliiklii yakitin
diisiik basing altinda tutulabilmesi sebebiyle hidrojen depolamada karsilasilan
problemler yoktur. 50 — 90°C aralifinda calisir. % 40’lara ulasan verimlere sahiptir.
Anottan katota elektrik iiretmeden yakitin gegmesi ve metanoliin zehirli, korozif bir
yapida olmasi bu tip yakit pillerindeki en biiyiik problemlerdir. Metanol yerine diger
alkoller de yakit olarak kullanilabilir.

Anot Reaksiyonu: C;HsOH — SH" + CO; + 2¢ 3.3)

Katot Reaksiyonu: 1/20, + 2H" + 2e — H,O 3.4)

3.3.3. Alkali Yakiat Pilleri (AYP)

En eski ve en basit yakit pilidir. NASA tarafindan uzay uygulamalarinda
kullanilmistir. % 70’e varan verimlere ulasabilirler. Bu tip yakit pilinde elektrolit
olarak potasyum hidroksit (KOH) kullanilir. Igerdigi KOH miktarma gore calisma
sicakhigi degisir. % 85 KOH icerenleri yiiksek sicakliklarda (~250°C), % 35-50
KOH igerenleri ise daha diisiik (<120°C) sicakliklarda calisir. Elektrolit bir kalip
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(genelde amyant) icerisinde tutulur. Anotta hidrojen hidroksit iyonlar ile birleserek
su buhari olusturur. Bu reaksiyon elektron iiretir. Katotta, oksijen, su ve elektronlar
hidroksit iyonlar iireterek bu iyonlar tekrar anoda gonderilir (Sekil 3.3). Genis
Olcekte materyal katalizor olarak kullanilabilir. Cok az miktarda bile olsa CO;
elektrolit i¢in ¢ok zararlidir. CO,, KOH ile reaksiyona girerek K,CO; olusturur ve

elektrolitin yapisim degistirir.

ALKALI YAKIT PiLi

Elektrik Sk
o -
Hidraojen Girigi Cksiien Girigi
H
= gl || _<=o,
oM
e T Anot Reaksiyonu
$| o | o= H, +2(OH) — 2H,0 + 2¢ (3.5)
HoO| | |
2 gom . Katot Reaksiyonu
Suve e e T 1120, + H,0 + 2e — 2(OH) (3.6)
Ghigt | 4 e 5
Fd ; kY
e 5
Elektrolit o

Sekil 3.3: Alkali yakit pili.
3.3.4. Fosforik Asit Yakit Pilleri (FAYP)

Elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanmilir. 150 — 220 °C gibi orta diizeydeki
sicakliklarda calisir. Su anda % 41 verimle elektrik iiretimi i¢in ¢alisan sistemleri
mevcuttur. Anotta hidrojen gazi, hidrojen iyonlart ve elektronlar1 iiretmek igin
iyonize olur. Elektronlar anottan katoda bir dis ¢cevrim vasitasiyla iletilir. Hidrojen
iyonlar1 katoda elektrolit ile iletilir. Katotta ise oksijen, hidrojen iyonlar1 ve elektron
ile reaksiyona girerek su olusturur (Sekil 3.4). Diisiik sicakliklara inildik¢e fosforik
asitin iyon ileticiligi azalir. Fakat dayamkliligi diger asitlere gore yiiksektir. Anotta
ve katotta katalizor olarak platin (Pt) kullanilir. Kullanilan yakitin CO igcermesi

performansi kotii etkiler. FAYP fazla agir oldugundan araglar i¢in uygun degildir.
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FOSFORIK ASIT YAKIT PiLi
Elektrik &kimi

B - Su ve =
Artik akit Cikigl
e- =
1 lelowe| R :
f Hy0 Anot Reaksiyonu
H| H, — 2H" + 2¢ (3.7)

Ho[ | o]

Katot Reaksiyonu
H|

1/20, + 2H" + 2e — H,0 (3.8)

4

=1
akt Girigi] ; y | Hava Girigi
7 1)

ANt Cetrolt otot

Sekil 3.4 : Fosforik asit yakat pili.
3.3.5. Erimis Karbonat Yakit Pilleri (EKYP)

Bu tip yakit pilinde elektrolit, lityum aliiminyum oksit (LiAlO;) ve seramik kalip
icerisinde tutulan erimis alkali karbonatlardan olusur. 600 — 700 °C sicakliklari

arasinda caligir.

ERIMIS KARBONAT YAKIT PiLi

Elektrik Akimi
B [
Hiclrojen Girigi Oksijen Girigi
H, o o= 0, Anot Reaksiyonlari
T ‘ _ H, + CO7— H,0+CO,+2e  (3.9)
& CO + CO7 — 2CO, +2e (3.10)
-2
co =ty 0, Katot Reaksiyonu
‘ - i i 1/20, + CO, + 2e — CO7 (3.11)
H,0 gl 2 s
S';L:kT; It @ " Kaé?ﬁgid":'ks“ Su gaz degisim reaksiyonu
.
e = co, = CO + 1/2 H,O0 — H; + CO;, (3.12)

;[ .
5
l, Gt Elek'ltru:ul'rt Katot 1‘
e CO7 ==

Sekil 3.5 : Erimis karbonat yakat pili.

Bu sicakliklarda alkali karbonatlar yiiksek derecede iletken erimis tuzlara doniisiir.
Yiiksek sicakliklarda ¢alistigindan dolayi katalizor olarak pahali materyallere gerek

yoktur. Anotta nikel ve katotta Nikel oksit kullamilir. Ayrica bir dig yakit 1slah
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ediciye gerek yoktur. Metan ve buhar, yakit pili y18in1 igerisinde hidrojence zengin

bir gaza doniistiiriilerek kullanilabilir. Katotta CO; kullanilir. CO,, O, ile karbonat
(CO7Y) iyonlarini olusturur. Elektrolit iizerinden anoda gegen karbonat iyonlari

burada hidrojen iyonlar ile birleserek su ve CO; olusturur ve iki elektron serbest

birakilir (Sekil 3.5). EKYP’ler % 50’lere varan verimlere ulasabilirler.

3.3.6. Kat1 Oksitli Yakit Pilleri (KOYP)

Bu tip yakit pilinde elektrolit, kati, gozeneksiz ve Y,Os; igeren zirkonya’dan
olusmaktadir. Saf zirkonya yalitkan oldugu halde Y,0s ilavesi ile iletkenlik ozelligi
gosterir. Atmosfer basincinda yaklasik 1000 °C sicakliklarda ¢alisir. ince zar
teknolojisine sahip daha diisiik sicakliklarda calisan modelleri de mevcuttur. Atik
gazlarin yiiksek sicakliklarda olmasi sebebiyle kojenerasyon uygulamalart igin
uygundur. Yiiksek sicaklik sebebiyle pahali katalizorlerin kullanilmas: gerekmez ve
yakat, pil yigim icerisinde 1slah edilebilir. O iyonlar1 kat1 bir elektrolit iizerinden
katottan anota aktarilir. Bu iyonlar anotta CO ve H; iceren yakit ile birleserek
elektron olustururlar (Sekil 3.6). Anotta CO kullanilmasi sebebiyle dogalgaz, benzin,
dizel ve komiir gazi1 gibi bir¢ok yakit kullanilabilir. S1iv1 bir elektrolit bulunmamasi
sebebiyle bir karistiriciya gerek duyulmaz ve elektrotlarin yilizmesi, elektrolitin
buharlagsmas1 ve katalizorlerin 1slanmasi gibi problemler yoktur. Elektrik verimleri

%50 ye kadar ¢ikabilir.
KATI OKSIT YAKIT PiLi

Elektrik &k
Vakt Girisi__|° Hava Girigi
— = <= Anot Reaksiyonlari
e- ] H> + 02— H,0 + 2¢ (3.13)
t B> CO + 07 — CO, +2¢ (3.14)
Ho | < Katot Reaksiyonlzl
o= 07 120, +2e - O (3.15)
Fazla .
Vakt ve | ertkGaz  Loplam Reaksiyon
su_ |72 | Gt Hyg) + 1/205g) — HaO(g) (3.16)
-— . =
7 %

ANDE Eopreg  Hatot

Sekil 3.6 : Kat1 oksitli yakat pili.

Burada anlatilanlara gore yakit pillerinin karsilastiriimasi Tablo 3.2°de verilmistir.
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1

Tablo 3.2 : Yakat pilleri arasindaki farklar.

PEMYP DMYP AYP FAYP EKYP KOYP
Elektrolit Kat1 Polimer Kati Pohr_ner veya KOH S1vi Fosforik Asit Sivi Erimis Y203 iceren
Membran siv1 alkalin Karbonatlar zirkonya
Calisma Sicakh@ 80°C 50°C -90°C 65°C - 220°C 150°C -220°C 650°C 600°C - 1000°C
Katalizor Platinyum Pt veya Pt/Ru Platinyum Platinyum Nikel Perovskites
Transfer edilen iyon |H" H* OH H* Co7; 0~
Yakit Islahi Pil Dis1 Gerekmez Pil Dis1 Pil Dis1 Pil ici Pil ici
Anot Gaz Hidrojen Su icinde metanol | Hidrojen Hidrojen Hidrojen, Metan | Hidrojen, Metan
Katot Gan }Slz\f/;)ksu en veya Havadan Oksijen | Saf Oksijen Havadan Oksijen |Havadan Oksijen |Havadan Oksijen
Is1 Yonetimi Sogutucu Sogutucu Sogutucu — Koj. |Kojenerasyon Kojenerasyon Kojenerasyon
Verim %35-60 %35-40 %50-70 %35-50 %40-55 %45-60
Elektrolitin kat1 PEMYP’nin Hidrojen ve Performans AYP | Elektrolit korozif | Materyaller
olmasinin getirdigi |avantajlar1 yaninda | oksijenle iyi den diisiiktiir. ve hareket arasinda 1s1l
avantajlara yakitin elektrik p?rfor'mans edebilirdir. Pil genlesme
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3.4. Temel Yakit Pili Hesaplamalari

Sabit sicaklik ve basingta calisan bir yakit pilinden elde edilebilecek maksimum
elektrik isi elektrokimyasal reaksiyonun Gibbs serbest enerjisindeki degisim ile

belirlenir:
W, =-AG (3.17)
Gibbs ifadesi ise;

AG = AH —TAS (3.18)

Bir pil tarafindan yapilan is, pilde olan aki miktar ile bu akiya sebep olan potansiyel
farkin (E) carpimindan elde edilir. Pilde olan aki ise reaksiyon icin gereken
elektronun mol sayis1 ile her mol elektrondaki kulomb sayisinin carpimi ile elde

edilir.

=-AG =nFE (3.19)
Standart durumdaki Gibbs serbest enerji bagintis1 G° ise;
AG® = —nFE® (3.20)

seklinde gosterilir.

Genel bir aA + B — cC + 3D reaksiyonu icin Gibbs serbest enerji degisimi:

[pf

‘8] (3.21)

AG = AG* +Rﬂn{ %
[x] — x bileseninin aktivasyon enerjisi

G, AG’ yerine denklem 3.19 ve 3.20’deki ifadeleri kullanirsak:
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RT, [A]'[BY

FE T Yoy

(3.22)
elde ederiz. Bu denklem Nernst potansiyel denklemidir. Buradaki E° ideal standart
potansiyeli gostermektedir. Bu denklemin sonucu olarak tepkenlerin aktivasyon
enerjisi arttifinda potansiyel artmakta, uriinlerin aktivasyon enerjisi arttiinda
potansiyel azalmaktadir diyebiliriz. Standart kosullardaki ideal potansiyel bilinirse bu
denklemler kullanmilarak diger sicaklik ve basinclardaki ideal potansiyel de

hesaplanabilir.

H, / O, yakit pilinin ideal standart potansiyeli ¢ikista su sivi halinde ise 1,229 V,
cikista su buhar halindeyse 1,18V dur. Ideal standart potansiyel calisma sicakligina
gore degisiklik gostermektedir. Tablo 3.3’de caligma sicakliklarina gore ideal

standart potansiyelin degisimi goriilmektedir.

Tablo 3.3 : Sicakligin fonksiyonu olarak ideal potansiyelin degisimi.

Sicakhk 25°C 80°C 80°C 100°C 205°C 650°C 1100°C
Yakat Pili Tipi PEMYP |[DMYP |AYP FAYP EKYP KOYP
ideal Voltaj 1.18 1.17 1.14 1.03 0.91

3.4.1. Yakat Pili Verimi
Enerji dontistiiriiciideki 1s1l verim yararli enerjinin reaksiyon sonucu ortaya c¢ikan

kimyasal enerjiye orani ile belirlenir.

_ Yararli Enerji

T (3.23)

Bir elektrokimyasal doniistiiriictiniin ideal durumunda, reaksiyonun Gibbs serbest

enerjisindeki degisim kullanilabilir elektrik enerjisidir.

Tersinir olarak ¢alisan bir yakit pilinin ideal verimi:

_AG _—nFV
AH AH

n (3.24)

Yakit pilinin ¢alisma esnasinda ideal voltaji, yakat pili i¢erisindeki kayiplar nedeniyle

V, degerine diiser. Bu durumda gercek verim;
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(3.25)

olur. Caligsma voltajinin ideal voltaja oram bize ideal voltaja gore verim ifadesini verir;

_Ys (3.26)
”v - V .

3.4.2. Yakat Pillerinde Kayiplar

Yakit pillerinde katalizor katmaninda aktivasyon kayiplari, ¢iftkutuplu plakalarda ve
elektrotta elektron kaybi, proton degisim membraninda proton kaybi, diren¢ kayiplar
ve konsantrasyon kayiplar1 gibi kayiplar sebebiyle gercek performans, Sekil 3.7°de

goriildiigii gibi ideal performanstan farkli bir egri cizer.

Teorik EMK veya |deal Vollaj—\

/ Aktivasyon Kayiplari Bolgesi T

Toplam Kayip

1.0

Derisim Kayiplari Bolgesi
(Gaz iletim kayiplari)

Pil Voltaji

Direng Kayiplari Bolgesi

Galisma Voltaji, V' Egrisi

Akim Yogunlugu (mA/cm2)

Sekil 3.7 : Yakat pilinde ideal ve gergek voltaj akim karakteristigi [15].

3.4.2.1. Aktivasyon Kayiplari

Elektrot iizerinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarda iyonlarin nasil
olustugu ve olusma hizlan ile alakali bir biiyiikliiktiir. Reaksiyonlarda elektronlarin
alinmasi1 veya verilmesi durumunda gaz ile katalizor ylizeyindeki atomlar karsilagir.
Iyonlarin olusmast igin gaz igerisindeki baglarin kirilmasi, bir iiriin olusturmak igin
yeni baglar olugsmas1 gerekir. Yani reaksiyonlarin olugmasi i¢in aktivasyon enerjisi

harcanmalidir. Bu islemler icin gereken enerjiler ve elektron / proton kayiplar
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aktivasyon kayiplarimi olusturur. Aktivasyon kayiplar yar1 deneysel Tafel denklemi

ile belirtilir:
Moo = In— (3.27)
a.

Reaksiyonlar, katotta anottakine gore daha yavasg ilerledigi icin katotta aktivasyon
kayiplar1 daha fazladir. Diisiik sicakliklarda calisan yakit pillerinde aktivasyon
kayiplan yiiksektir.

Aktivasyon kayiplar gaz-elektrot-elektrolit arayiizeyinin ¢ok iyi ayarlanmasi ile
azaltilabilir. Ayrica daha gelismis katalizor kullanilmasi, elektrot yiizeyinde
piiriizliiliigiin arttirilmasi, tepkenlerin konsantrasyonun arttirilmasi, sicakligin ve

basincin arttirilmasi aktivasyon kayiplarini azaltir [16].

3.4.2.2. Diren¢ Kayiplari

Elektrolitteki iyonlarin akigina karsi olan direng ve elektrot materyallerinde elektron
akisma karst olusan direngler diren¢ kayiplarini olusturur. Yakit pili voltaj akim
karakteristiginde aktivasyon kaybindan sonra konsantrasyon kayiplari belirgin olana

kadar lineer olarak devam eder. Asagidaki formiil ile hesaplanir:
Honm = iRy (3.28)

Elektrolitteki kayiplar daha fazladir. Bu kayiplar elektrolitin iyon iletkenligini

arttirarak ve elektrotlar arasindaki mesafeyi kisaltarak azaltilabilir.

3.4.2.3. Konsantrasyon Kayiplari

Yakit pilinde akim bagladiktan sonra cevreleyen materyalin akigkanin ilk
konsantrasyon degerini koruyamamasi sebebiyle bir potansiyel kayb1 olusur. Ayrica
gazlarin elektrot gozeneklerinde yavas yayilmasi, tepkenlerin/iiriinlerin erimesi veya
bozunmasi, tepkenlerin/iiriinlerin elektrolit {izerinden elektrokimyasal reaksiyon
bolgesinin igine veya disina kagmasi konsantrasyon kayiplarini arttirir.

Konsantrasyon kayiplar1 asagidaki formiil ile hesaplanir:
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Mions = Eln(l —.L] (3.29)
nF

I
Konsantrasyon kayiplari, saf hidrojen ve oksijen kullanilmasi, elektrolitin
karistirilmasi veya sicakligin arttirilmast ile iyonik difiizyon arttirilarak azaltilabilir.

Ayrica yakit pilinin ¢aligsmasi sirasinda hidrojenin bir kismi anottan ayrilip membran
tizerinden katot tarafina gecerek dogrudan oksijenle reaksiyona gecer. Bu durumda
su iretilir fakat akim ¢ikisi olmaz. Ayni miktarda hidrojenden daha az gii¢ iiretilmis

olur. Bu olaya “yakit karsit gecisi” veya “i¢ akimlar” denir.

3.4.2.4. Toplam Kayiplar

Yakat pillerinde anot ve katot elektrotlarinda aktivasyon ve konsantrasyon kayiplari

olusur. Toplam kay1p:

rlanot = nakt,a + rlkons,a (330)

nkatot = nakt, k + nkons, k (33 1)

Kayiplar elektrot potansiyelinin degerini degistirir.

Veeror = Eeteraror T [Metekuror (3.32)
Anot icin,

Vinot = Eanot F [Manot (3.33)
Katot icin,

Viaor = Exor = [l (3.34)
seklinde ifade edilir.
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3.5. Polimer Elektrolit Membranlh Yakit Pilleri (PEMYP)

PEMYP ilk olarak 1960’larin ilk yillarinda General Electric (GE) tarafindan
kesfedilmistir. 1960’11 yillarin ortalarinda ilk basarili uygulamalar1 gerceklestirilen
PEM yakit pilleri NASA tarafindan 1965 Gemini programinda kullanilmistir. Bu
programda 1kW lik PEM yakat pili iki hafta siiresince miirettebat i¢in elektrik ve su
saglamistir. PEMYP, o giinden bu giine biiyiik bir gelisme gostererek 2002 yilinda
US Environmental Protection Agency (EPA) ve CARB (California Air Resources
Board) tarafindan ilk ticari yakit pilli araba kabul edilen Honda FCX teknolojisine

ulagmustir.

PEMYP’de polimer elektrolit, yan zinciri sulfonik asitli perfluorinated polimer bir
tabaka icerir. Bu tabaka sulandirildiginda ¢ok iyi proton iletici haline gelir.
Membran, katalizor ve iki elektrot ile sandvig¢ seklinde bir yap1 olusturur. Bu sandvig
seklindeki yap1 hidrojen ve oksijeni dagitmak icin akis kanallar1 ile cift kutuplu

plakalarin arasinda bulunmaktadir.

PEM

Sekil 3.8 : PEM yakat pili ve gerceklesen reaksiyonlar [17].

PEMYP’de hidrojen anot gaz kanalinda nemlendirilerek gaz difiizoriine, difiizorden
de katalizor katmanina gonderilir. Burada karbon {izerine platin tutturulmus katalizér

yardimiyla hidrojenin yiikseltgenmesi yapilir. Ortaya proton iyonlar1 H' ve
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elektronlar cikar. Protonlar PEM iizerinden, elektronlar ise dis ¢evrim ile katot
tarafina gonderilir. Katotta oksijenin indirgenme reaksiyonu gerceklesir. PEM
izerinden gelen protonlar havadan alinan oksijen ve dig ¢evrim vasitasiyla gelen
elektronlar reaksiyona girerek su ve 1s1 olusturulur (Sekil 3.8). Anotta ve katotta

gerceklesen reaksiyonlar ise asagidaki sekildedir:

Anot: 2H, — 4H" + 4¢ (E;=0V) (3.35)
Katot: O, + 4H" + 4¢” — 2H,0 (E; =1,23V) (3.36)
Toplam: 2H, + O, — 2H,0 + DC elektrik + 1s1 (3.37)

Her bir elektrotun potansiyel degeri farkli olacagindan elektrotlar arasinda bir
potansiyel farki olusur. Bu potansiyel fark olusan kayiplar sonucu 1V altinda ¢ikar.
Daha genis bir sistem olusturmak icin pilin alani arttirilmali veya yakit pilleri pes

pese dizilerek bir y18in olusturacak sekilde baglanmalidir.

Yakit pili icerisinde elektrokimyasal reaksiyonlarin yaninda sivi / gaz akisi, 151 ve
kiitle tasimim islemleri de gergeklesir. Bu islemlerin gerceklesmesi ile iki 6nemli
problem ortaya cikar i)is1 ve su yonetimi, ii)kiitle iletim sinirlamalari. Su
yonetiminde PEM’in iyonik iletkenligini devam ettirmesi i¢in sulandirilmas1 gerekir.
Membranin su icerigi, su iiretimi ve ii¢ tip su taginim islemi arasindaki denge ile
belirlenir. Bu ii¢ tip tasinim islemi; anottan katota membran {izerinden proton
gbcmesiyle baglantili olarak suyun siiriiklenmesi, katotta geri difiizyon ve suyun
oksitleyici/yakit gaz akimlarina veya akimlarindan ters tarafa difiizyonudur. Iyi bir
yonetim olmadigt durumda akim oranlart arasinda bir dengesizlik olusur. Sonugta

membranin kurumasi veya elektrotlarin su i¢inde yiizmesi meydana gelebilir.

Is1 yonetimi ise membranin c¢atlamasina/kirilmasina sebep olabilecek fazla 1s1l
gerilmelerin Onlenmesi icin elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda ortaya cikan
1sinin atilmasiyla ilgilenir. Ayrica yakat pili yigimi ve cevreleyen materyaller arasinda
kiigiik sicaklik farkliliklart 1s1 yonetimini PEMYP’nde 6nemli bir problem haline

getirir.
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3.5.1. PEMYP Bilesenleri

Tipik olarak bir PEM yakit pili, bir polimer elektrolit membran, elektrik iletken
gozenekli gaz difiizyon katmani, membran ve difiizyon katmam arasinda sandvig
seklinde bulunan katalizor, akis kanallar vasitasi ile yakit ve oksitleyiciyi reaksiyon

bolgesine ulagtiran grafit yapil akis alan1 plakalarindan olugsmaktadir (Sekil 3.9).

Membrane
— Electrode — P
Assembly (MEA)

Elektrot T—v

.\.\ \ Polimer Elektrolit
\

. Membran (PEM)
“Katalizér Katman

* Gaz Diflizyon Katmani(GDL)

Gaz Kanali Akim Kollektorii

Sekil 3.9 : PEM yakit pili ve bilesenleri [18].
3.5.1.1. Polimer Elektrolit Membran

Membran, proton iletimine izin vererek cevrimin tamamlanmasini ve elektron
iletimini engelleyerek elektronlarin dis ¢evrim vasitasiyla iletilmesini saglar. Bu
sebeple membran proton iletimine kars1 iyi iletken, elektrige kars1 yalitkandir. Ayrica
yakit pilinde hidrojen ve oksijenin dogrudan bir birine karigmasini engeller.
Membran, bir polimer kalip icerisinde negatif iyonlarin tutuldugu bir asidik elektrolit
olarak karakterize edilebilir. En genis kullanilan membran materyali DuPont {iretimi
olan Nafion® dur. Bu materyalin polimer yapisi poli(tetrafluoroetilen) bir omurga
icerir. Bu omurga, uclan siilfonik asit gruplarla biten yan zincirlere sahiptir.

Kalinliklart 51pum - 254 pm arasinda degisir [15].

Polimer elektrolitli membran proton iletken olmak icin sulandirilmalidir. Bu sebeple
yakit pilinin calisma sicakligi suyun kaynama noktasinin altinda olmalidir.

Membranin tutabilecegi su miktari membranin onemli 6zelliklerini (iletkenlik, gaz
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gecirgenligi ve mekanik 6zellikler) belirler. Membranin en biiyiik dezavantaji sonlu
bir iyon iletim oranma sahip olmasidir. Ayrica membran direnci diren¢ kayiplar
icerisindeki en biiylik direnctir. Bu direng sicakliga ve sulama oranina gore degisiklik
gosterebilir. Membranin diger bir dezavantaji da yakit ve oksitleyici gazlarin karsit
gecisleridir. Bu durumda hidrojen ve oksijen bir dis akim tiretmeden reaksiyona girer

ve performans diiser.

3.5.1.2. Gaz Difiizyon Katmani

Bir yakit pilinde polimer membran - katalizor ile bunlarla iki taraftan temas halinde
bulunan gozenekli gaz difiizyon katmanlari sandvi¢ goriiniimiinde bir yap1 olusturur.
Gaz difiizyon katmanlarinin gorevleri, tepkimeye girecek gazlarin, suyun iletiminin
saglanmasi ve elektrotlar-akis alami plakalar arasinda elektronik ve 1s1l temasin
saglanmasindan olugmaktadir. Ayrica pil icin mekanik destek saglar. Bir gaz
difiizyon katmanmindan istenilen oOzellikler ise, yiiksek elektrik ve 1sil iletkenlik,
yiiksek gozeneklilik, iyi kimyasal, mekanik uyum ve diisiikk maliyettir. Gaz difiizyon
katmaninda materyal olarak karbon esash kagitlar, keceler ve kumaslar kullanilabilir.
Makro gozenekten mikro gézenege dogru degisen bir kombinasyon iyi performans

saglar (Sekil 3.10) [19].
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Sekil 3.10 : Gaz difiizyon katmaninin yapisi.

Bu katman, politetrafluoroetilen gibi su sevmez (hydrophobic) bir materyal igerir. Bu
materyalin gorevi gaz difiizyon katmaninin gézenekleri arasinda su birikintilerinin
olusmasim1 Onlemektir. Boylece gazlar, katalizor alanlar1 ile serbestce temas

kurabilirler. Genelde kalinliklar1 300—400um arasinda degismektedir.
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Gaz difiizyon katmanina katalizor tutturularak gaz difiizyon elektrotu diye bilinen
yapiy1 olustururlar. Bu uygulama, degerli materyallerin efektif olmayan kullanimi ve
elektrot ile membran arasinda zayif temas olusturmasi sebebiyle yerini seri iiretime

daha uygun olan ince film elektrotlarina birakmaistir.

Geleneksel karbon esashi gaz difiizyon katmanlarina ek olarak sinter veya ag tipi
metalik materyaller de kullanilabilir. Metalik materyal kullanilmasi durumunda
karbon kagitlarda oldugu gibi destek konulmasi gerekmez. Ayrica gaz difiizyon
katmanlar1 basin¢ altinda oldugundan materyaller kolayca deforme olabilirler. Bu
deformasyon diisiik gozeneklilik ve daha zayif kiitle transferine neden olur. Metalik
materyal kullanilmasi durumunda yiiksek basinglarda performansta diigme olmadan
caligir. Fakat metalik materyallerin de iletkenliklerinin az olmasi ve ucuz metallerde

korozyon olugmasi gibi problemleri vardir.

3.5.1.3. Elektrotlar

Gaz difiizyon katmam, katalizor katmani ve baglayici ile beraber elektrotlart
olustururlar. Elektrokimyasal reaksiyonlar anot ve katottaki katalizor yiizeyleri
tizerinde gergeklesir. Katalizor ve baglayici yapist membrana veya difiizyon
katmanina tutturulabilir. Her iki durumda da membran ve katalizor partikiillerinin

temas derecesi uygun proton hareketi i¢in dnemlidir.

PEMYP diisiik sicakliklarda calistig icin yeterli reaksiyon derecesine ulasmak ve
aktivasyon kayiplarin1 azaltmak icin elektrotlar degerli materyaller igerir. Saf
hidrojen kullanilmast durumunda platinyum c¢ok iyi performans gosterir. Farkli
gazlar icermesi durumunda bu gazlara karsi toleransin artmasi i¢in diger degerli

materyallerin kullanilmas1 gerekir. Bunlar arasinda en cok kullanilan1 Rutenyum dur.

Elektrotlarin degerli materyal icermeleri sebebiyle elektrot tasariminda ana amag
diisiik metal igerigine ulagsmaktir. Bu sebeple ince film elektrotlar iyi bir ¢6ziim
sunar. Ince film elektrotu Nafion bagh olarak cok iyi proton iletici oldugu icin iyi

performans gosterir.
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Sekil 3.11 : Tipik bir elektrotun i¢ yapisi [20].

Ince film elektrotu, Sekil 3.11°de goriildiigii gibi biiyiik karbon tanecikleri iizerine
tutturulmus kiiciik platinyum partikiillerinin olusturdugu yiizey alani ve proton
iletimi icin bir gozenekli katmandan olusmaktadir. Tipik elektrot kalinliklart
mikrometreler seviyesindedir. Platinyum icerikleri ise 0,1-0,4 mg/cm® arasinda
degismektedir. Elektrot, membran yiizeyine sprey yaparak, cikartma yaparak

(decalling) veya diger uygun iiretim metotlar ile yerlestirilir.

Membran ve elektrotlar1 iceren yapt membran — elektrot assembly (MEA) seklinde
isimlendirilir. MEA’nin yapis1 kullanilan membran tipine bagli olarak birka¢ on

mikrometreden yiizlerce mikrometreye kadar degisir.

3.5.1.4. Akis Alam1 Plakalan

MEA’lar ve gaz difiizyon katmanlan akis alami plakalarn arasina yerlestirilir.
Tepkenlerin elektrotlara dagitimini ve iretilen suyun pil digina atilmasim saglar,
elektriksel olarak pilleri birbirine baglar ve pil i¢in mekanik bir destek saglar. Ayrica
bitisik hiicrelerin tepken gazlarmi ayirir. ki ayn yiizeye sahip oldugu icin cift

kutuplu plakalar olarak da isimlendirilir.

Akis alan1 plakalarin gaz difiizyon bolgelerine bakan kisimlarinda akis kanallart

bulunur. Bunlarin kanal geometrisi kiitle transferi i¢in oldukca 6nemlidir.

32



lr . I | = 4
|[ q = 5
| =
C 3| | "
]| | .
C :
=]/ | £
[ T =
4 <
(a) (b) (c)
SRESRERSENBLY A
bt il EFEEER
S i F ‘:_iL f
4 4 f5 4
- et :
£ 8 gl L E i
el
r EuEEE
i i I L0 .
o u sisnns|lfs 7
(d) (e) ()

Sekil 3.12 : Akis alan1 konfigiirasyonlari.

Sekil 3.12’de genel kanal konfigiirasyonlar1 verilmistir: a)Paralel gaz kanallari,
b)Serpantin tipi akis kanali, c)Mirrored akis alam, d)Parcali akis alami, e)Akis
kanalsiz gaz difiizyon katmani, f)Metal ag akis alan1 [15].

Paralel akis alam1 dizayninda en ¢ok kargsilagilan problem bitisik kanallar ve gaz

blokajlar arasinda basing esitsizliklerinin ortaya ¢ikmasidir.

Serpantin tipi akis kanallar1 ise Ballard Power Systems tarafindan patenti alinan bir
akig alam konfigiirasyonudur. Serpantin tipi akis kanali baslangictan sona kadar
siireklidir. Serpantin plakanin bir avantaji, yol {izerinde su zerresi gibi bir engelin
akis1 engellememesidir. Tikanik bir serpantin kanalinda tepken gazlar, akim toplayici
plakalarin altindaki akisla kanali gegmeye zorlanir ve gézenekli alana dogru gecer ve
yan kanal ile birlesir. Bu yan gecis ile gazlar tikanikligin oldugu boélgeye dogru
difiize olabilir. Bu tikanikligin net etkisi ile artan bir basing diisiimii olacak fakat
aktif alan kayb1 olmayacaktir. Serpantin akis kanalinin aksine paralel akis kanali
durumunda bir kanaldaki engel, tikankligin alt bolgesinde bir olii bolge

olusturacaktir. Bu 6lii bolge icerisinde tepken bulunmayacak ve aktif olmayacaktir.

Mirrored tipin patenti General Motors tarafindan alinmistir. Paralel tip kanallar ve

tek serpantin akis kanalinin iyi bir uyumu ile ortaya ¢ikmistir.
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Parcali tipi Ledjef [1993] ve Wilson [1995] tarafindan gelistirilmistir. Par¢ali dizayn
tipinde kanallarin uglart kapalhidir. Akis gozenekli alan iizerinden akim toplama

plakalart altindan yan kanal icerisine gonderilir [21].

Metal ag tipi akis kanalinda gaz ag yapisi dogrultusunda metal tellerin {istiinden ve

altindan gecer.

Bir yakat pilinde aym pilin farkh taraflarinda farkl akis alam dizayni kullanilabilir.

3.5.2. PEMYP Avantajlari

PEM yakit pilleri kat1 bir elektrolite sahip oldugu i¢in sivi elektrolitlerde goriilen
problemler goriilmez. Membran, ayiric1 bir polimer film oldugundan dolay1
damgalama, bir arada tutma ve el temasi kaynakli problemler diger tiplere gore daha
azdir. Diisiik sicakliklarda calismasi sebebiyle hizli ilk caligsma ve yiik degisimlerine
kolay uyma avantajina sahiptir. Ayrica yiiksek sicakliklarda calisan pillerde goriilen
ve sivi elektrolite sahip pillerde goriilen materyal problemleri ortaya ¢cikmaz. Diisiik
emisyon degerlerine sahiptir. Doniisiimde ortaya cikan giiriiltii ve titresimler oldukca

azdir.

Tasimacilik sektoriinde kullanilmasi durumunda diger geleneksel sistemlere gore
yiikksek verime sahiptir. Yakit tankindan tekerleklere verim %60 seviyelerindedir.
Geleneksel motorlar ise bu verim yaklasik olarak %40 (dizeller) ve %30 (benzinli)
civarindadir. Hibrid tiplerinde ise hibrid konfigiirasyonuna bagli olarak %40-60
arasinda degisir. Ayrica Sekil 3.13’de de goriilebilecegi gibi kismi yiiklerde yiiksek

performans gosterirler.

Sehir i¢inde motor giiciiniin %10-20 si kullanilmas1 sebebiyle yakit pilli araglarin
kullanim1 daha ekonomiktir. Yakit pili sisteminde saf hidrojenin yerine geleneksel
yakitlar kullanilmast durumunda bir yakit doniistiiriiciye (reformer) ihtiya¢ vardir.
Bu durumda bile ara¢ alacaglr mesafeyi daha az yakitla alir ve sonug olarak daha az

emisyon degerine sahip olur.
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Sekil 3.13 : PEMYP sisteminin diger motor tipleri ile karsilastirilmasi [22].

Boyutlandirma avantajinin olmasi, yakit esnekligine sahip olmas1 sebebiyle evsel ve
diger duragan uygulamalar i¢in kullanilabilir. Mikro seviyeye indirme ¢aligmalar ile

cep telefonu ve diziistii bilgisayar iireticilerinin dikkatini cekmektedir.

3.5.3. PEM Yakit Pilinin Kullamim Alanlari

PEM yakit pilinin baslica kullanim alanlart:

Elektrik iiretimi,

- Arag itis giicil,

- Uzay ve kapali ¢cevre uygulamalari,
- Ikincil gii¢ sistemleri,

- Tasnabilir cihaz uygulamalaridir.

3.5.3.1. Elektrik Uretimi

Yakit pili sistemlerinin verimlerinin boyuta bagimli olmamas1 sebebiyle kiiciik ve
yiikksek verimli elektrik iiretim santralleri kurulabilir. Kullanicinin ihtiyacina gore
birka¢ yiiz kW’tan birkag MW’a kadar giic iireten santraller bu alan igerisinde
degerlendirilir. Yakit olarak genelde dogalgaz kullanmilir ve verimleri %34 — 36
seviyesindedir. Yakit olarak verilecek hidrojenin saf olmasi gerekir. Bu sebeple bir

doniistiiriicii (reformer) kullanilir.

Su anda, Amerikan sirketleri Idatech ve Avista Labs konutsal elektrik ihtiyact i¢in

yakit pili sistemleri gelistirmeye baslamistir. Bu cihazlar, PEM tipi teknoloji
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kullanarak, elektrik ve 60°C 1s1 (isitma ve sicak su amagli) saglamaktadir. Bunlar
geleneksel yakitlarla desteklenmektedir. Bir doniistiiriicli ile hidrokarbon yakiti

(genelde dogal gaz), hidrojene doniistiirmektedir.

Ayrica Ballard Power Systems‘in bir alt firmasi olan Ballard Generation Systems

dogalgazla calisan, 250 kW giiciinde ve %40 verimli bir model tiretimi yapmaktadir.

Berlin / Almanya’da Bewag AG’nin Treptow 1sitma santralinde calisan 250 kW

giicinde Ballard Generation Systems’in gelistirdigi bir sistem mevcuttur [15].

3.5.3.2. Arac Itis Giicii

Yiiksek verimleri, diisiik emisyonlara sahip olmalari, hizli ilk calismalarn ve yiik
degisimlerine cabuk yanit vermeleri sebebiyle yeni nesil araglarin en biiyiik aday1
PEM yakat pili sistemi ile ¢alisan araglardir. Bugiine kadar cok fazla sayida prototip

tiretilmistir.

2002 Temmuzda EPA (U.S. Environmental Protection Agency) ve CARB
(California Air Resources Board) tarafindan ilk ticari yakiat pilli ara¢ olarak Honda
FCX kabul edilmistir. Bu ara¢c aym1 zamanda sifir emisyonlu ara¢ olarak
onaylanmistir. Honda, Honda FCX’in 2005 modelinde eski araca gore ekonomik

olarak %20 ve maksimum giicte de % 33 gelistirme yapmistir. Su anda aracin teknik

degerleri:
Yakat Pili Yigim : Honda PEMYP
Maksimum Hiz : 150 km

Maks. Motor Giicii  : 80 kW (107 hp)

Yakat Tipi : Sikistirilmis hidrojen gazi

Yakit Depolama : Yiiksek basingli hidrojen tanki (5000 psi)
Arac¢ menzili (EPA) : 304 km [23].

Daimler Chrysler ve Mercedes Benz ortakligi sonucunda F600 Hygenius aract
tiretilmistir. Bu ara¢ maksimum 85 kW/115hp gii¢ iiretmektedir. 100 kilometrede 2,9
litre yakit tiiketmekte ve 400 km menzile sahiptir. Ayrica su anda ABD ve
Avrupa’min  bircok sehrinde deneme siiriisleri yapan PEM yakit pili kullanan

otobiisler mevcuttur.

36



3.5.3.3. Uzay ve Kapah Cevre Uygulamalari

Bu tip uygulamalarda saf hidrojen kullamildigi igin c¢ok iyi performans elde
edilmistir. {lk olarak NASA’min Gemini programinda 1 kW PEM vyakit pili
kullanilmigtir. Bu sistemlerde saf tepken gazlar kullanilmistir. NASA su anda da
PEM yakat pillerinin uzay araglarinda kullanilmasi iizerine ¢aligmalar yapmaktadir.
Ballard Power Systems denizaltlar i¢in 80 kW giicinde PEM yakit pilleri
gelistirmistir [15].

2005 yil1 ekim ayinda Alman ordusu resmi olarak iki adet PEM yakat pili ile ¢alisan
denizalti kullanmaya baslamistir. Yakit pili %60 verime sahip ve Siemens KWU
tarafindan iiretilmistir. Ayrica denizalti icerisinde cesitli amaglar i¢in dizel motor da

bulunmaktadir.

3.5.3.4. ikincil Giic Sistemleri

Ikincil gii¢ iiniteleri itici giic disinda gerekli gii¢lerin bir kismini1 veya tamamini
karsilayabilir. Gemilerde, yatlarda, ucaklarda ve agir yiiklerde calisan araclarda ana
motorun haricinde gerekli olan elektrigi saglamak icin kullanilir. Baglica kullanim
alanlar; kapali ortamlarin iklimlendirilmesi, sogutma ihtiyacinin karsilanmasi,
aydmnlatma, iletisim araglar1 ve tv, radyo gibi eglence araclar1 icin gerekli elektrik
ihtiyacim  karsilanmasindan olusmaktadir. ikincil gii¢ sistemi olarak yakit pili
kullanilmast durumunda ana motor ¢alismadig icin, ana motorun Omrii artar, park
halinde emisyonlar ve giiriiltii azalir ve gii¢ {retim verimi artar. BMW
otomobillerinin 7 serisinde arag¢ icerisinde elektrigi karsilamak i¢in net 5 kW gii¢

verebilen PEM yakit pili sistemi deneme amaciyla kullanilmaktadir.

Ballard ve Daimler Chrysler tarafindan Class 8 Freightliner heavy-duty Century
Class S/T kamyonunda PEM yakit pili kullanarak 8000 BTU/h‘lik iklimlendirme
ihtiyaci karsilanmaktadir [15].

3.5.3.5. Tasmabilir Cihaz Uygulamalari

Bu kategori temel olarak cep telefonlarini (enerji tiikketimi ortalama 400 mW olan,
bekleme halinde 50 mW ve goriisme sirasinda 1 mW) ve diziistii bilgisayarlar
(ortalama 10 W) icermektedir. Bu cihazlarin su andaki en biiyiikk handikaplar1 pil
Omiirlerinin kisa olmasidir. En cok kullanilan Li-ion bataryalarin yaklagik 160

Wh/kg® lik bir enerjisi vardir. Bu enerji bir telefonun birka¢ giinliik, diziistii
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bilgisayarm ise 3 saatlik enerjisini karsilayabilir. Gliniimiizde, tiiketiciler bunun 3-5
kat daha fazlasim1 istemektedir. Ancak elektrokimyasal piller zaten su anda
ulagabilecekleri tiim limitleri zorlamig durumdadirlar. Su anda ayrintili bir sekilde
izerinde ¢aligilan ve iiretilemeye calisilan ¢6ziim, daha iyi enerji saglayan, yakit pili
destekli sarj edilebilir, kiiciik boyutlu pillerdir. Bu durumda pilin 6mrii sadece
taginan hidrojen tankinin biiyiikliigiiyle sinirhidir. Kullanic1 cihazini sanki ¢cakmagini
ya da dolma kalemini doldururmus gibi birka¢ saniyede doldurabilir ve her dolum
giiniimiiz pillerinden 3-5 kat daha fazla enerji saglayabilir. Fakat en 6nemlisi her

ikisinin de ayni1 oranda yer kaplamasidir [24].

Olympus firmasinin finansorliigiiyle Ingiliz kokenli QinetiQ firmasi yakit pili ile
calisan cep telefonlari, kameralar ve PDA’ ler iizerinde ¢alismaktadir. Bu firma 2008
yilinda calisan ilk prototiplerini liretmeyi planlamaktadir [25]. Nec firmas: hidrojen

ile calisan diziistii bilgisayar prototiplerini piyasaya siirmiis durumdadir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14 : NEC firmasinin iirettigi PEMYP ile ¢alisan diziistii bilgisayar.
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4. MODELLEME CALISMASI

4.1. Modellemenin Amaci

Modelin amaci, iki boyutlu kararli halde calisan sayisal bir yakit pili modeli kurarak
sanal ortamda deneysel incelemeler yapmak, geometrik, malzeme ve calisma
parametrelerinin yakit pili performansi iizerindeki etkilerini incelemekten

olusmaktadir.

Bu tezde yapilan modellemede literatiirde yapilmis bir calisma referans alinarak
oncelikle dogrulama amaciyla ayni sonuglar elde edilmeye calisilmis, daha sonra
model iizerinde iyilestirmeler yapilarak yakit pilinin parametrik incelemesi

yapilmistir.

4.2. Model Varsayimlari

e Sistem kararl halde ¢alismaktadir.

e ki boyutlu inceleme yapilmustir.

e Membrandaki su orani, dolayisiyla iletkenlik sabit kabul edilmistir.

e Model ii¢c bolgeden olusmaktadir: Goézenekli anot, polimer -elektrolit
membran ve gdzenekli katot.

® Anot-membran ve katot-membran arayiizeyleri sifir kalinliga sahip kabul
edilmistir.

e Cift kutuplu plakalarin temas ettigi anot elektrotunun sol sinir1 ve katot
elektrotunun sag sinir1 akim toplama yiizeyleri olarak kabul edilmistir. Temas
direnci sifirdir.

e Sabit konsantrasyonda ve basing¢ta nemlendirilmis Hidrojen anot girisine,
sabit konsantrasyon ve basingta kuru hava katot girisine verilmistir.

e Katot katalizor katmaninda {iretilen su damlaciklar1 ihmal edilebilir
boyutlarda kabul edilmistir. Yani tek faz da inceleme yapilmistir.

¢ H,, H,O gaz karisimi ve O,, N, gaz karisimi ideal gaz olarak kabul edilmistir.

39



¢ Elektrotlar, gozenekliligin ve gecirgenligin homojen olarak dagildig: bolgeler
olarak kabul edilmistir.

o Elektrot gbzeneklerinde gaz akisi icin Darcy yasast kullanilmastir.

4.3. Kullanilan Sabitler

Modelleme ¢alismasinda kullanilan genel, elektrot, membran ve katalizor katmani

sabitleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 : Modellemede kullanilan sabitler.

Parametre Sembol Birim Deger
Genel Sabitler
Faraday Sabiti F As/mol 96487
Genel Gaz Sabiti R J/mol K 8.314
Sicaklik T K 353
Atmosferik Basing Do Pa 1.013 x 10°
Elektrot Parametreleri
T : ol

Anot akim kollektoriindeki potansiyel a \Y 0
Katot akim kollektoriindeki potansiyel Vil \ 0.7
Elektrotlarin kuru gozenekliligi e - 0.4
Elektrotlarin elektronik iletkenligi k: " S/m 1000
Elektrotlarin dzgiil yiizey alani s m*/m’ 1.0x 10
Elektrotlarin gegirgenligi kg m’ 1.0x 10"
Elektrot gozeneklerinde gaz viskozitesi n kg/m/s 2.1x10°
Anot girigindeki Hidrojen molar yiizdesi Y, giris - 0.6
Anot cikisindaki Hidrojen molar yiizdesi YH, gk - 0.5
Katot girigsindeki Oksijen molar yiizdesi Yo, giris - 0.21
Katot ¢ikisindaki Oksijen molar yiizdesi Yo, s - 0.17
Hidrojen i¢in Henry konsantrasyon sabiti HHz Pa m*/mol | 3.9 x 10*
Oksijen i¢in Henry konsantrasyon sabiti HO: Pa m*/mol | 3.2 x 10*
Anot girisindeki gaz basinci Pa.giris Pa pox 1.03
Katot girigindeki gaz basinci Dlsiris Pa pox 1.03
Anot cikisindaki gaz basinci Daciki Pa Do
Katot ¢ikigindaki gaz basinct Dicikis Pa Po

. . . DI DY 2 -5 L5
Elektrot gozeneklerinde gaz difiizyon katsayisi H, 2770, | m'/s 1.0x 107 x (¢)
Anot kalinlig1 Fanot m 0.00025
Katot kalinlig1 Heatot m 0.0002
Elektrot yiiksekligi he m 0.002
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Anot tarafi plaka duvar yiiksekligi Re anot m 0.001

Katot tarafi plaka duvar yiiksekligi D xator m 0.0014

Membran parametreleri

Membran iletkenligi kn S/m 9

Kalinlik tm m 0.0001

Yiikseklik Ny m 0.002

Katalizor Katmam Parametreleri

Anodik degisim akim yogunlugu i A/m® 1.0x 10°

Katotik degisim akim yogunlugu io.k A/m? 1.0

Katalizor katmaninda referans oksijen konsantrasyonu ngf mol/m’ Yo, giris Xp 0/ Hoz
R PR R
Anot/membran denge potansiyel farki ADy. . \ 0

Katot/membran denge potansiyel farki ADye i \Y 1

Polimerin hacim yiizdesi &m - 0.2

Aglomera parcacik ¢api R# m 1.0x 107

Katalizor katmani kalinligt I m 1.0x 107

Aglomera igerisinde gaz difiizyon katsayist D¢ m*/s 1.2x 10" x ((1-¢).e0)"°

4.4. Model Geometrisi

Modellemede parcali tip dagiticilara sahip PEM yakit pili kullanilmigtir. Basit bir
parcali tip yakat pili Sekil 4.1’de goriilmektedir. Renklendirilmemis kisimlarda gaz
akmaktadir. Parcali tip dagiticilarda kanallarin u¢ kisimlari kapali durumda
oldugundan verilen yakit veya hava diflizyon katmanina ge¢cmeye zorlanmaktadir.

Bu sebeple diger tiplere gore daha iyi performans elde edilir.
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KATOT GAZ DIFUZYON KATMANI PARCALI HAVA DAGITIM KANALI

o MEMBRAN Giris
ANOT GAZ DIFUZYON KATMANI 4—

PARCALI YAKIT DAGITIM KANALI

Cikis

Giris

Sekil 4.1: Parcali tip dagiticili PEM yakat pili.

Sekil 4.1°de gosterilen yakit pilinin dikey olarak orta kismindan bir kesit alinarak
Sekil 4.2°deki geometri elde edilir.

Parcal1 Tip Akis Kanallari

KATOT

[
o
Z
<

MEMBRAN

Elektriksel Yiik

Sekil 4.2 : Parcali tip dagiticili PEM yakat pili kesiti .
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Katalizor Katmani

¢ 02 ve N2
Hyve H0 < B
Ciftkutuplu plaka
Ciftkutuplu plaka
Z
heAanot S § S heAkatot
m
21 =
S|~
—> N
Hz ve Hzo ’
02 ve N2
tanot tm tkatot

Sekil 4.3 : Model geometrisi sematik gosterim.

Sekil 4.2°deki kesitten kesikli cizgilerle gosterilen kismini alirsak Sekil 4.3‘teki
geometriyi elde ederiz. Bu sekilde anot ve katot taraf1 icin gaz giris ve c¢ikis kisimlari
goriilebilir. Anotun sol tarafinda ve katotun sag tarafinda bulunan ¢iftkutuplu plaka

bolgeleri, gaz kanallarinin elektriksel olarak iletken duvarlaridir.

4.5. Modellemede Kullanilan Denklemler ve Simir Sartlari

4.5.1. Elektrokimyasal Bagintilar

Katalizorlerde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin hesaplamalarinda,
gozenekli kiiresel bir pargacikta difiizyon — reaksiyon probleminin analitik ¢oziimiine
dayanan aglomera (y1gistm) model kullamilmistir [3]. Aglomeralar, iizerine nano
Platin partikiilleri tutturulmus karbon partikiillerinden ve polimer elektrolitin ince

filminden olugsmaktadir.
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Bu modele gore anot katalizor katmaninda akim yogunlugu:

i, ==K, (e e expl- K, (@, - @, - A, )))(1-K, coth K, ) @.1)
65, (1—g)FDe
K, = 1((R:g))2 H, (4.2)
_2F
K=" 4.3)

Iy.S
K,= |—x" _Re 4.4
P\ 2Fcy D (4)

Katot tarafi katalizér katmanindaki akim yogunlugu:

I, = K,c5¢ (1_\/K5 exp(— K (q)e -®,-AD,, »)

(4.5)
><coth\/K5 expl-K (@, -®, - AD, ))
125, (1-¢)FDge
- = (4.6)
_ iys(R=) 4.7)
> 4Fcy D '
K, = 0.5F (4.8)

RT

Aglomera modelde ¢oziinen hidrojen ve oksijen partikiillerinin konsantrasyonu ise

asagidaki denklemlerle ifade edilir:

ol = PYu, 4.9)
2 HH2

clEE = PYo, 4.10)
2 H02
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4.5.2. Anot: Gozenekli Gaz Difiizyon Ortanm

Gaz icin kiitle korunumu;

H2 Ve Hzo
p V-(ctu)=0 4.11)
Darcy Yasast;
k
J u=—-"Vp 4.12)
S
<
Anottan membrana olan akis (Sekil 4.4);
H, ve H,0 u, ¢ = Jy, (4.13)
> C .
Burada membrana olan hidrojen akis terimi ise;
I
Sekil 4.4 : Model anotu. J wy “HF (4.14)
Gaz konsantrasyonu ise; ct = R_pT 4.15)

seklinde kullamlmistir. H, i¢in difiizif ve konvektif kiitle korunumu hesaplanarak

elektrotlar icerisindeki gaz konsantrasyon dagilimlart bulunur;
V-(cjfyﬂzu—chf_’IfszyH2 )=O (4.16)
Anot elektrotunda elektrik alanin dagilimi i¢in asagidaki denklem kullanilir:

V- (kv )=0 (4.17)
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4.5.3. Polimer Elektrolit Membran

~.
~.
>~

Q

MEMBRAN

Sekil 4.5 : Model membrani.

Membran bolgesinde sadece elektrik alan denklemi
¢cozdiriilir (Sekil 4.5). Bu denkleme gore membran

icerisindeki elektrik alan i¢in:
V-(-k, V& _)=0 (4.18)

gecerlidir. Buradaki k, ifadesi membranin proton
iletkenligini gostermekte olup membran icerisindeki su
miktarina baghdir. Bu modelde membran su
konsantrasyonu ve dolayisiyla membran proton
iletkenligi literatiirdeki c¢esitli modellerde oldugu gibi
sabit alinmistir [3,26-28].

4.5.4. Katot : Gozenekli Gaz Difiizyon Ortamm

02 veE N2
H
Jo, |s
‘ E
02 veE N2
—»

Sekil 4.6 : Model katotu.

Katot difiizyon ortaminda anotta oldugu gibi gaz kiitle
korunumu ve Darcy yasasi kullanilir. Buradaki katottan

membrana olan akis (Sekil 4.6):

u, ¢ =J, 4.19)
Buradaki oksijen akisi ise asagidaki gibidir.

=— 4.2
Yo, =77 (4.20)

Anot tarafinda oldugu gibi difiizyon ve konveksiyon

kiitle korunumunu yazarsak:

V. (cfyOZu—c,fo)f;Vyo2 )= 0 (4.21)

Katot tarafindaki elektrik alan dagilimi da denklem 4.17 kullanilarak ¢oziiliir:
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4.5.5. Smr Sartlar:

Modellemede kullanilan tiim sinir sartlar1 Sekil 4.7°de verilmistir. Anot tarafindan
membrana dogru hidrojen akisi, katot tarafindan membrana dogru oksijen akist
olmaktadir. Akim yonii ise anottan katota dogrudur. Buna gore sinir sartlar1 soyledir:

Darcy yasast i¢in anot ve katot katalizor katmaninda sinir denklemleri;

& ‘n= ia

(c u) n o F (4.22)
& . =—ik

(c u) n I (4.23)

seklindedir. Gaz giris ve cikislarinda sabit basing degerleri kullanilmistir.

Difiizyon ve konveksiyon denkleminde anot ve katot katalizoriinde sinir denklemleri;

i
(cf yu,u—ctDy Vy, ) n= 2;: (4.24)
(Cg _ gDeffV ) _ L
2 Yo,U—c; Dy Vy, )-m= AF 4.25)

seklindedir. Anot ve katot gaz girislerinde sabit konsantrasyon degerleri
kullanilmistir. Cikiglarda ise referans calisma degeri 0.7 V ‘da sabit konsantrasyonlar
kullanilmis, diger hallerde konvektif akis terimleri kullanilmigtir

Elektrik alan icin anot ve katot katalizor sinir denklemi;

~k've, ) n=i (4.26)

(~k've,, )n=—i, (4.27)

seklindedir. Ciftkutuplu plakalarin temas ettigi simirlarda sabit voltaj degerleri girilmistir.

Membran elektrik alan denklemindeki sinir denklemleri anot ve katot taraf1 i¢in;

(~-k,V®, ) n=—i (4.28)

(-k VP _)n=i (4.29)

seklindedir. Diger tiim sinir sartlari ise yalitim (veya simetri) secilmistir.
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1%

p = pa,glkls

yH2 = yH2,91k1§

p = pa,giri§

Yu, = Yu, giis

i
g — 'k
(cku)'n—

2F 4F
(_keefqu)e,a).n=i (_keefqu)e,k).n=_ik
( g g nyeff ) _ ia ( g g effV ) _ ik
caszu_CaDHZVyHZ 'n_ﬁ Ckyozu_CkDo2 Yo, 'H_E
ANOT MEMBRAN KATOT
5 i, —» —> 5
Degiskenler Degiskenler k Degiskenler
(De,aypy sz (I) ®C,k’p’ )’02
Korunum Denklemleri — i Korunum i —» Korunum Denklemleri
_ eff = A 7eff =
v ( kovVe,, ) 0 Denklemleri v ( ko VO, ) 0
V-(ctu)=0 i V- (ctu) =ff0
eff —  4t— 2 )¢ —_
V'(Cangzu_CagDszyHZ)=0 ; V'(—kqu)m)=0 4F V-(Cffyozu—clfDO:Vyoz)—O
2F Yardimci Denklemler
Yardimci Denklemler
ct= P
. P n n n n RT
ct=—— —> <« —> <
RT k,
k, u=——Vp
u=——Vp
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Sekil 4.7 : Modellemede kullanilan denklemler ve sinir sartlari.

pk,giris

yO2 = yOZ,giri§

pk,glk1§

yO2 = yOZ,g1k1$



4.6. Modellemede Kullamlan Yontem

Bolim 4.5’de aciklanan denklemler ve siir sartlan MATLAB [29] yazilimi
algoritmas1 kullanilarak modelleme sonuglart elde edilmistir. Bu yazilim icinde

asagidaki denklemler kullanilarak ¢éziim yapilmistir:

e Darcy Kurali (p), gbzenekli alanda gaz basinci hesaplamalarinda,

® Convection and Diffusion Mass Balance (y, ve y, ), anot ve katotta gaz

konsantrasyonu dagilimlar1 hesaplamalarinda,
¢ Conductive Media DC (®. ve @, ) ise gerilim dagilimi hesaplamalarinda

kullanilmistir.

Modellemede akim yogunlugunun elde edilmesinde Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da
gosterilen yontem kullamilmistir. Tim degiskenler ve dagilimlar hesaplandiktan
sonra akim yogunlugu elde edilmektedir. Katalizér katmaninda akim yogunlugu
hesaplanirken denklem 4.30’da gosterildigi gibi akim yogunlugu degerinin integral

ortalamasi alinarak tek bir akim yogunlugu degeri elde edilmistir.

1
Ly =—[ " 1(y)dy (4.30)
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Sekil 4.8: Model dongiisii.



la=1la

Basla

A\

Baslangi¢ degerlerini oku

. =P, P, =Py, Yu, = Yn,o0

A\

Anot katalizor katmaninda akim

\

yogunlugunu bul (ia)

1

Elektrotlarda ve membranda potansiyel
degerlerini bul ®,.®,,

1

Anottta basinci bul, p

A\

A Anotta hidrojen molar yiizdesini bul, yH»

!

Anotta basinci bul, p*

Hayir
< Y Bagil hata < Hata toleransi
p=p +y Evet
Anot katalizor katmaninda akim
yogunlugunu bul (ia*)
Hayir

Bagil hata < Hata toleransi

Sonuglar1 yaz

Sekil 4.9: Anot akim yogunlugu i¢in akis diyagrama.
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[k olarak 1617 elemanli ag yapisi secilmistir (Sekil 4.10). Daha sonraki eleman
sayist arttirmalarinda sonuglarin ¢ok fazla etkilenmedigi goriilmiis segilen eleman
sayist yeterli kabul edilmistir. Polarizasyon egrisi incelemelerinde voltaj degerinin
degisim aralig1 ve adim biiyiikliigli program igerisinde belirtilerek degisen voltaj
degerleri i¢in tek seferde ¢coziim yapilmasi saglanmistir. Referans voltaj degerinde ise

voltaj degeri sabit olarak girilmistir.

P4 1.73 GHz Intel Centrino M islemci ve 512 MB Ram 6zelliklerine sahip bir
bilgisayarda 1617 eleman sayis1 icin her bir ¢oziim 30-40 sn araliginda

gerceklesmistir.
Coziimlemede kullanilan diger 6nemli segimler ise asagidaki sekildedir:

e Bagl hata toleransi1 10” olarak secilmis,

12
Bagil hata :(%Z(|Ei| /U, )Zj 4.31)

1

Burada N serbestlik derecelerinin sayisi, U; ¢oziim vektorii ve E; ise ¢Oziim

vektoriiniin hatasidir.

¢ Yakinsama i¢in maksimum iterasyon sayisi 25 olarak se¢ilmistir. Bu degere

kadar yakinsama saglanamamissa program calismay1 durdurur.

Sekil 4.10 : Coziimlemede kullanilan ag yapist.
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5. MODELIN SONUCLARI VE YORUMLAR

Bu boliim, dort alt boliimden olusmaktadir. {1k boliimde, olusturulan modelden elde
edilen sonuglarin, degerleri referans olarak alman Grujicic et al. makalesindeki
sonuglara gore dogrulamas yapilmistir. ikinci boliimde, farkli ag elemani sayilarinin
model sonuglarina etkisi, Fick yasasi yerine Maxwell — Stefan denkleminin
kullanilmasinin model sonuglarna etkisi ve Grujicic et al. makalesinde kullanilan
difiizyon sabiti ile Cussler‘in o©nerdigi difiizyon sabitinin sonuglara etkileri
incelenmis, uygun olanlar secilerek model iyilestirme yapilmgtir. Ugiincii boliimde
yapilan incelemelerle elde edilen model sonuglar1 verilmis ve son bdoliimde ise
geometri, malzeme ve c¢alisma parametrelerinin incelendigi parametrik calisma

yapilmistir.

5.1. Model Dogrulama

Bu tez caligmasinda gelistirilen modele temel teskil eden modelin sonuglarinin
literatiirle uyumlu sonuglar verdigini gosterebilmek ve boylece kullanilacak temel
modelin dogrulamasini yapabilmek amaciyla Grujicic et al.’in optimize edilmis
modelinin sonuglariyla bu tez calismasinda kullanilan temel modelin sonuglart
karsilastirmali olarak ele alinmistir. Bu amagcla, 0.7 V ¢alisma geriliminde, gaz c¢ikis
konsantrasyonlari referans modele gore sabit alinarak yapilan ¢oziimde katot-
membran arasi akim yogunlugunun dagilimi Sekil 5.1°de goriilmektedir. Goriildiigii
gibi her iki modelin sonuglar arasindaki bagil hata oldukga kiiciik olup birbirleri ile
yeterli bir uyum icersindedirler. Sonuglar arasinda 6zellikle u¢ kisimlarda goriilen
kiicilk sapmalarin 6nemli Olgiide ¢6ziim sirasinda kullanilan ag yapisindaki

farkliliklardan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
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Katot katalizor katmani tabandan olan uzaklik [m]

Sekil 5.1 : Akim yogunlugunun katot katalizor katman1 boyunca degisimi.

Sekil 5.2’de 0.7 V degerinde ayn1 ¢6ziimde O, konsantrasyonlarinin karsilastirmasi
goriilmektedir. Konsantrasyon dagilimlarinin ve ¢evre ¢izgilerinin birbirleri ile tutarl

oldugu goriilmektedir.

Max: 0.2 Max: 0.2
—0.21

0.205

02 |—o.z

0.195

0.19 |—o.19
0.20 0. 165 Yo,

.18 | |o.18
0.19
[0.18) 0.175
GﬂljiCiC Model HMine 047 Mt 8,17

Sekil 5.2 : O, molar yiizdesinin dagilimlari.

Sekil 5.3’de, olusturulan modelden gaz cikislarinda konvektif akis girilerek yapilan

¢Oziim sonucu elde edilen ve [3] calismasinda elde edilen polarizasyon egrilerinin

54



karsilastirmas: verilmistir. Iki egri arasinda ozellikle yiiksek akim yogunluklarinda
bir farkin olustugu gozlenmektedir. Bunun nedeni [3] makalesinde sinir kosulu
olarak hidrojen ve oksijenin ¢ikis gaz konsantrasyonlar1 sabit kabul edilitken bu
tezde Onerilen modelde gaz cikis kanallar1 i¢in daha gergek¢i olan konvektif akis
sinir kosullarinin kullanilmis olmasidir. Referans makalede sadece 0.7V degeri i¢in
hidrojen ve oksijenin cikis gaz konsantrasyonu degerleri verilmis oldugundan ayni

sinir kosullarin1 deneme imkani1 olamamaktadir.

1.0
N
08— Grujicic et al. ]
\ — — — Model
— N
— N
[5) N
= N
< 0.6 — N —
o N
= AN
= - NN 4
[a¥ ~
~
~ N N
04 — N —
N
N
> ~
= s N -
0.2 \ \ \ \
0 4000 8000 12000 16000 20000

Akim Yogunlugu [A/m?]

Sekil 5.3 : Model ve Grujicic et al. polarizasyon egrilerinin karsilastirmasi.
5.2. Model irdeleme ve Tezde Kullamlan Model

Bu boliimde; dogrulamasi onceki boliimde tamamlanan temel model iizerinde c¢esitli
irdelemeler ve gerekli iyilestirmeler hedeflenmistir. Model iizerinde yapilan
iyilestirmelerin modelin sonuglar iizerindeki etkilerini net olarak ortaya koyabilmek
amacityla temel modelde her seferinde asagida basliklar halinde sunulan
incelemelerden sadece biri yapilarak modelin diger kisimlar1 degismeden birakilmisg,

boylelikle sadece ele alinan tiir degisikligin etkileri gbzlenebilmistir.

5.2.1. Ag Yapisi

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te ag yapisinda eleman sayisina gore degisikligin sonuglar

tizerindeki etkileri goriilmektedir. 499 elemanl bir ag yapisi ile 5762 elemanli bir ag
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yapis1 arasinda cok kiiciik farklar goriilmektedir. Eleman sayisinin artmasi ¢6ziim

siiresini geciktirmesi sebebiyle 1617 eleman sayili ag yapisimin kullanimi tercih

edilmistir.
1.0
0.8 — 499 eleman -
— — — 1617 eleman
— — - — 5762 eleman
z L -
;T,:
2
Z 06— —
s
o
[a W
= L N
04 — —
o | | | |
0 4000 8000 12000 16000 20000

Akim Yogunlugu [A/m?]

Sekil 5.4 : Ag yapisinin degisiminin V-I egrisine etkisi.

3400
3300 —
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£
~ 499 elm
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3000 —
2900 ‘ ‘
0.0E+0 4.0E-4 8.0E-4 1.2E-3

Katot katalizor katmani tabandan olan uzaklik [m]

Sekil 5.5 : Ag yapisinin degisiminin katot katalizoriinde akim yogunluguna etkisi.
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5.2.2. Farkh Difiizyon Katsayilarinin Sonuclar Uzerindeki Etkileri

Literatiirde yapilan calismalarda farkli difiizyon denklemleri kullanilmistir. Bu
boliimde, literatiirde en c¢ok goriillen ve E.L.Cussler [30] tarafindan kullanilan
difiizyon katsayisimin, Grujicic et al. difiizyon katsayist ile karsilastirilmasi
incelenmistir. Basing ve sicaklik diizeltmesi ile Cussler difiizyon denklemi asagida

goriildiigii sekildedir.
T 1,5
D; :Di(;(To’po )%(_] (5.1

Bu denklemde kullanilan deneysel ikili difiizyon katsayilarinin (Dt.j.’ ), Pam basing ve

referans sicakliktaki (7p) degerleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1 : Ikili difiizyon katsayilar1 ve referans sicakliklar.

Gaz Cifti Referans Sicaklik, 7 [K] Ikili difiizyon katsayilari Dj; (To, po) [m%/s]
Dy 4o 307.1 9.15x 10°
Dy, 293.2 22x10°

Sekil 5.6’da iki farkh difiizyon katsayisinin sonuglara etkileri goriilmektedir. Cussler
difiizyon katsayisinmin basin¢ ve sicaklik degisimlerine karsi daha duyarli olmasi
sebebiyle daha dogru sonuglar verdigi diisiiniildiigiinden Cussler difiizyon

katsayilarinin kullanimi uygun goériilmiistiir.
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Sekil 5.6 : Farkli difiizyon katsayilarinin modele etkisi.

5.2.3. Farkh Difiizyon Denklemlerinin Sonuclarinin Karsilastirilmasi

Referans modelde kullanilan Fick yasas1 sadece konsantrasyon farkina bagli olarak
gerceklesen difiizyonu incelerken Maxwell-Stefan denklemi konsantrasyon farkina
ilave olarak basin¢ ve sicaklik farkina baglh difiizyonu da incelemektedir. Bu iki
denklemin kullanilmasi durumunda ortaya cikan O, dagilimlar1 Sekil 5.7°de
goriilmektedir. Maxwell-Stefan denklemi ile yapilan ¢oziimlerde, Grujicic difiizyon
katsayist kullammminda problem yasandigi icin bu ¢oziimde Cussler’in difiizyon
katsayilar1 kullamilmistir. Olusturulan modelde esisil (izotermal) inceleme yapilmis
olmasindan dolay1 Maxwell-Stefan denklemi ile yapilan c¢oziimde sadece
konsantrasyon ve basing farki ile olusan difiizyon etkin olmustur. Maxwell-Stefan
kullaniminda basincin etkisi ile O, konsantrasyonunun c¢ikis kismimna dogru

seyrelmesi Fick yasasina gore daha erken gerceklesmistir. i=H, , j=H»O i¢in :

Fick Yasasi V. (cg yu-— ch;fnyi ) =0 (5.2)

Maxwell Stefan V - (- pWiZ(Diij oy )E) + pwiuJ =0 311 (53)
p
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Fick Yasasi Maxwell - Stefan

Sekil 5.7 : Maxwell- Stefan ve Fick yasasi kullanilmasinin O, dagilimina etkisi.

Sekil 5.7°de yapilan incelemenin katot katalizor katmanindaki degisimi daha net bir

bicimde Sekil 5.8’de goriilmektedir.
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Akim Yogunlugu [A/m?]
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0.0E+0 4.0E-4 8.0E-4 1.2E-3
Katot katalizor katmani tabandan olan uzaklik [m]
Sekil 5.8 : Katot katalizor katmaninda O, molar yiizdesi dagilimlari.

O, dagilimlarmin farkliliklar gdstermesine ragmen iki ¢6ziim sonucunda birbirine

olduk¢a benzer polarizasyon egrileri elde edilmistir (Sekil 5.9). Bu sonuglardan
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Maxwell-Stefan denklemi kullanmlarak yapilan ¢6ziimiin daha dogru oldugu siiphesiz
dogrudur. Fakat Maxwell-Stefan denkleminin ¢dziim i¢in uzun siireler gerektirmesi,
bu calismanin hassas sonuclar elde etmekten daha ¢ok parametrik inceleme amacini
tagimasi ve karsilagtirmada oldukca birbirine yakin sonuglar elde edilmesi nedeniyle

parametrik calismada Fick yasasinin kullanilmasi uygun goriilmiistiir.
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Sekil 5.9 : Fick yasasi ve Maxwell-Stefan kullanilmas1 durumunda polarizasyon egrisi.

5.2.4. Elektrot Gozenekliliginin Etkisi

Grujicic et al. makalesinde verilen Darcy denkleminde & gozeneklilik katsayisi
goriilmemektedir. Gozeneklilik katsayis1 Darcy denkleminde kullanilmadan sadece
elektrokimyasal ifadelerde g6zoniine alinarak ¢6ziim yapilmast durumunda
gozenekliligin polarizasyon egrisi tizerinde beklenen degisimi vermedigi goriilmiistiir
(Sekil 5.10). Fakat literatiirde yapilan calismalar da elektrot gozenekliligin
azaltilmasiyla, polarizasyon egrisinde akim arttikca daha erken sapma gozlenmistir
(Sekil 5.11, Sekil 5.12), [32,33]. Bu tezde olusturulan modelde Darcy denklemine &
katsayisimin eklenmesi durumunda € degisiminin polarizasyon egrisine etkisi Sekil
5.13’de verilmis olup literatiirdeki ¢aligmalarla daha uyumlu oldugu anlasilmaktadir.
Gozenekliligin azaltilmasi ile bos hacim azalacagi i¢in gazin bosluklar1 doldurmasi

ve akim diismesi daha erken gerceklesir.
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Sekil 5.10 : ¢ ile carpilmadan 6nce € degisiminin polarizasyon egrisine etkisi.

Cell Voltage (v)
o (=]
o o

o
s

0.2 -- Eorosit = §é1 ! -
— orosr%: ;
= Porosity = 0.

1 1 1 1
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5
Current Density (A/cmA2)

Sekil 5.11: Literatiirde yapilan bir € incelemesi [4].
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Sekil 5.12: Literatiirde yapilan bir € incelemesi [5].
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Sekil 5.13 : ¢ ile carpildiktan sonra € degisiminin polarizasyon egrisine etkisi.

¢ kullanilmast veya kullanilmamasi durumunda elde edilen polarizasyon egrileri

aralarindaki fark Sekil 5.14’de goriilmektedir. € katsayis1 kullanilmasi durumunda

akim yogunlugu daha diisiik ¢cikmustir.
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Sekil 5.14 : ¢’ un polarizasyon egrisine etkisi.

Bu béliimde yapilan incelemeler sonucunda ag yapisi icin 1617 elemanh ag yapis,
difiizyon katsayisi olarak sicaklik ve basing degisimlerine daha duyarli olan Cussler
difiizyon katsayisi, difiizyon denklemi olarak Fick Yasasi segilmistir. Onceki
caligmalarla daha tutarli sonuglar vermesi sebebiyle Darcy denklemi iginde ¢

katsayist kullanilmasi uygun goriilmiistiir.

5.3. Tezde Olusturulan Modelin Sonuclar:

Boliim 5.2’deki incelemeler sonucunda yapilan degisiklerle elde edilen model igin
polarizasyon ve gilic—akim egrisi Sekil 5.15°de goriilmektedir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi en iyi gii¢ 0,7 V civarinda elde edilmektedir. Ayrica sekilde
aktivasyon kayiplar1 bolgesi ve ohmik kayiplar bolgesi goriilebilmektedir.
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Sekil 5.15 : Polarizasyon ve gii¢ — akim egrisi.

Sekil 5.16, 0,7V’da elektriksel akim yogunlugunun dagilimim vektorel olarak
gostermektedir. Sekilde de goriilebilecegi gibi akimin yonii anottan katota dogrudur.
Iki kutuplu plakalarm temas ettigi anotun solunda ve katotun sagindaki smirlarda
akim yogunluklar1 daha yiiksektir. Ayrica sekilde membran potansiyelinin dagilimi
goriilmektedir. Beklenildigi gibi potansiyel membranin anot tarafinda diisiik katot

tarafinda yiiksektir [4].

Max: -1.012e-3

-0.005

-0.015

-0.025

-0.03

-0.035

Min: -0,039

Sekil 5.16 : Elektrotlarda elektriksel akim yogunlugu dagilimi ve membranda
elektriksel potansiyel dagilima.
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Sekil 5.17°de elektrotlarda basing dagilim1 goriilmektedir. Katot giris basincinin anot

girig basincindan yiiksek oldugu goriilebilmektedir.

Max: 1115
5
=10

1.11

* 185

Sekil 5.17 : Elektrotlarda basing dagilima.

Sekil 5.18 ve Sekil 5.19’da sirasiyla 0.3 V ve 0.7 V degerlerinde, anot tarafinda H; ve
katot tarafinda O, gazlarimin konvektif, difiizif ve toplam akislarinin yonleri ve
siddetleri goriilmektedir. Konvektif akislarda, akisin basincla degisiminin etkin
olmas1 ve voltaj degisimlerinden dolayli olarak etkilenmesinden dolay1 iki voltaj
degeri arasinda ¢ok biiyiik bir degisim olmamistir. Fakat difiizyon ile olusan akis,
konsantrasyon vasitasiyla dogrudan voltaj degisiminden etkilendigi icin difiizif akim
yiiksek akimlarda daha fazla etkindir. Iki durumda da toplam akilar icerisinde
konvektif akilar daha baskindir.
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Sekil 5.18 : 0.3 V’ta H, ve O, icin sirastyla konvektif, difiizif ve toplam akilar.
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Sekil 5.19 : 0.7 V’ta H, ve O, i¢in sirastyla konvektif, difiizif ve toplam akilar.

Sekil 5.20’de secilen ii¢ farkli voltaj durumu icin anot katalizér katmanindaki H,
molar yiizde dagilimlar1 goriilmektedir. Diisiikk voltaj degerinde (yiiksek akim
yogunlugunda) H, gazi hizli bir sekilde tiiketildigi i¢in ani bir diisiis gozlenmektedir.
0.9 V degerinde elektrotun iist kisimlarinda H, konsantrasyonu biraz fazladir.

Ikisinin ortasi en ideal durumdur.
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Sekil 5.20 : Anot katalizor katmamnda farkh voltaj degerleri i¢in H, molar yiizdesi dagilim.

Aynen H, dagilimlarinda oldugu gibi katot katalizor katmanindaki O, dagilimi da
yiiksek akim degerinde ani diisiis gostermekte, daha diizgiin bir dagilim gosteren 0.7

V degerinin daha uygun ¢alisma voltaji oldugu goriilmektedir (Sekil 5.21) .
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Sekil 5.21 : Katot katalizor katmaminda farkh voltaj degerleri icin O, molar yiizdesi dagilim.
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5.4. Gelistirilen Modelle Parametrik inceleme

Parametrik inceleme i¢in secilen parametreleri karisiklik olmamasi amaciyla
geometrik, malzeme ve ¢alisma parametreleri olarak {i¢ kisma ayrabiliriz.
Parametrik ¢alisma yapilirken secilen degisken hari¢ diger degiskenler i¢in referans

degerler kullanilmistir.
5.4.1. Geometrik Parametreler

5.4.1.1. Elektrot Uzunlugunun Etkisi

Sekil 5.22°de farkli elektrot uzunluklari i¢in polarizasyon egrisinin degisimi
goriilmektedir. Elektrot boyu biiylidiikkge ayni voltaj icin akim degerinde diisme
olmaktadir. Bu uzunluklarda giris ve ¢ikis kanallar1 arasindaki basing diisiimii sabit
tutuldugu icin daha kisa uzunlukta daha fazla gaz akisi elde edilir ve daha iyi
performans elde edilir. Bu sebeple daha kiiciik boya sahip elektrotlardan daha fazla
akim yogunlugu elde edilebilir [3].
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Sekil 5.22 : Elektrot uzunlugunun polarizasyon egrisine etkisi.
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5.4.1.2. Elektrot Kalinhgimin Etkisi

Sekil 5.23’de elektrot kalinliklarinda yapilan yiizdelik degisimlerin polarizasyon
egrisine etkisi goriilmektedir. 0.7 V c¢alisma voltajinda elektrot kalinliklar

degisiminin performansa etkisi Sekil 5.24’te goriilmektedir.
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Sekil 5.23 : Elektrot kalinliklarinin degisiminin polarizasyon egrisine etkisi.
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Sekil 5.24 : 0.7 V’da elektrot kalinligina gore performansin degisimi.

69



Elektrot kalinliklarinin  degistirilmesi durumunda ¢ok biiyilk fark ortaya
cikmamaktadir. Fakat elektrot kalinliginin fazla biiyiimesi durumunda gaz, elektrot
giris ve cikis1 arasinda en kisa yolu izleyecektir ve katalizor katmanina gecen gaz
akig1 diisecektir. Fazla diisiirlilmesinde ise gazin akis kanalinin kesiti kiigiilecegi i¢cin
gaz akisma olan diren¢ artacak belli bir degerden sonra performans diismeye
baslayacaktir [3]. Sekil 5.24°te, elektrot kalinliklarinda yapilan arttirmanm elde
edilen akimi diisiirdiigii fakat elektrot kalinliklarimi daraltmanin ise %20 daralma
degerine kadar akim yogunlugunu arttiracagi goriilmektedir. Daha sonra akig kesiti

cok fazla daraldigindan akim yogunlugu diismeye baslamistir.

5.4.1.3. Membran Kalinhigimin Etkisi

Membran kalinliginin azaltilmasi durumunda membranda olusan diren¢ kayiplari
azaldig1 i¢in aymi voltaj degeri icin daha yiiksek akim yogunluklan elde edilir (Sekil
5.25). Ayrica ince membran kullanilmasi durumunda anot tarafindan katota gecen su
miktar1 artacak ve membranin su ihtiyaci azalacaktir. Buradaki sekilde de goriildiigii

gibi ince film membranlar yakit pilleri i¢cin daha avantajhidir.
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Sekil 5.25 : Membran kalinliginin polarizasyon egrisine etkisi.

70



5.4.1.4. Gaz Akis Kanallarimin EtKisi

Sekil 5.26’da gaz giris-cikis kanali/elektrot boyu oranminin polarizasyon egrisine
etkisi goriilmektedir. Gaz giris kanallarmin biiyiikk olmasi durumunda difiizyon

katmanina giren gaz miktan artacagi i¢cin daha iyi performans elde edilmistir.
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Sekil 5.26 : Gaz giris-cikis kanali boyu/elektrot boyu oraninin polarizasyon egrisine etkisi.

5.4.2. Malzeme Parametreleri

5.4.2.1. Membran iletkenliginin Etkisi

Membran direnci yakat pili icerisinde olusan en biiyiik kayiplardan biridir. Membran
iletkenliginin arttirilmasi bu kaybi azaltacagi i¢in daha iyi performans elde edilir
(Sekil 5.27). Membran iletkenligi birebir membran igerisindeki su oram ile
baglantilidir. Membran iletkenliginin arttirilmasi icin membranda tutulan su miktar

arttirllmalidir. Bu konu tizerinde siirekli iyilestirmeler yapilmaktadir.
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Sekil 5.27 : Membran iletkenliginin polarizasyon egrisine etkisi.

5.4.3. Caliyma Parametreleri

5.4.3.1. Sicakhik

Sekil 5.28 ‘de sicakliga bagh olarak polarizasyon egrisindeki degisim goriilmektedir.
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Sekil 5.28 : Sicaklik degisiminin polarizasyon egrisine etkisi.
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Nernst ifadesine (Denklem 3.22) gore sicakligin artmast ile pil gerilimi artacak akim
yogunlugu diisecektir. Bu cercevede Sekil 5.28 de goriilen sonuglar Nernst ifadesi ile
uyumludur. Ancak deneysel gozlemler sicakligin artmasi ile tersine daha yiiksek

akim yogunluklarinin ortaya ¢iktigim gostermektedir [34].

5.4.3.2. Basing

Sekil 5.29°da cikis basinci sabit tutularak giris basincinin artirilmasi durumunda
polarizasyon egrilerindeki degisim goriilmektedir. Anot ve katot tarafinin gaz giris

basin¢larinin artmasi yakit pilinden elde edilen performansi arttirmaktadir.
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Sekil 5.29 : Basing degisiminin polarizasyon egrisine etkisi.

5.4.3.3. Akis Dizayninin Etkisi

Parcali yakit pili dizayninda gaz akisi iki sekilde gerceklestirilebilir (Sekil 5.30).
Sekil 5.31°de farkl akis dizayni i¢in katot katalizér katman1 boyunca O, dagilimlar
verilmistir. Iki durumda elde edilen sonuglar birbirine simetriktir. Dagilimlarin
simetrik ¢ikmasinin bir sonucu olarak polarizasyon egrileri {ist iiste ¢cikmistir (Sekil
5.32). Fakat calisma kosullarinda karsit akista akim yogunlugu daha yiiksek
cikmakla birlikte paralel akisla olan fark ihmal edilebilecek miktardadir.
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Sekil 5.31 : Karsit akis ve paralel akis durumunda katot katalizoriinde O, dagilima.
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Sekil 5.32 : Karsit akis ve paralel akis durumunda polarizasyon egrisi.
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SONUCLAR

Yapilan bu tez calismasinda daha once yapilmis bir PEM yakit pili modeli ele
almarak ve aymi degerler kullanilarak, referans alinan calismadaki sonuglar elde
edilmeye calisilmis ve model iizerinde irdelemeler ve incelemeler yapilmistir. Model
denklemlerinin ¢oziimil icin, kullaniciya oldukc¢a genis calisma imkami sunan
MATLAB yazilimi algoritmasi kullanilmistir. Yazilim icerisine, model geometrisi,
korunum denklemleri ve sinir sartlar1 tanimlanarak denklem takiminin ¢éziimii elde
edilmistir. Olusturulan modelin referans c¢aligma ile tutarli sonuglar verdigi
goriildiikten sonra model lizerinde yapilabilecek irdelemeler incelenmistir. Bu
irdelemeler sonucunda sicaklik ve basinca duyarli difiizyon denklemi kullanilmas,
referans alinan ¢alismada Darcy denklemi i¢inde goriilmeyen gozenekli alanda akig
denklemindeki gozeneklilik katsayist kullamilmig ve literatiirle olduk¢a uyumlu
sonuclar elde edildigi goriilmiistiir. Bu tez caligmasinin parametrik calisma agirlikl
olmasi sebebiyle parametrik ¢alisma boliimiinde difiizyon denklemi olarak daha hizli
sonuclar verebilen Fick yasasi kullamilmistir. Fakat daha gercege daha yakin sonuglar
elde edilmek istenilmesi durumunda Maxwell-Stefan denkleminin kullanilmas1 daha

dogru olacaktir.

Bu tez caligmasinda gelistirilen modelden elde edilen sonuglar verilmis, elde
edilebilecek en iyi giiciin 0.7 V calisma voltaj1 civarinda oldugu goriilmiistiir. Bu
voltaj degerinde katot ve anot katalizér katmaninda lineer gaz dagilimlan elde
edilmistir. Caligsma voltajimn arttirllmasi durumunda difiizif akilarin konvektif akiya
gore daha fazla degisime ugradigi ve konvektif akilarin toplam aki icerisinde daha

baskin oldugu goriilmiistiir.

Daha sonra geometrik, malzeme ve calisma parametrelerinden olusan parametrik
inceleme yapilmistir. Parametrik incelemede sonuglarin performansa etkilerini daha
iyi izlemek icin V-I grafikleri kullanilmistir. Yakit pili geometrisinde, elektrot
uzunlugu, kalinligt ve membran kalinliginin azaltilmast durumunda daha iyi
performanslar elde edilebilecegi goriilmiistiir. Bu sonuclardan yola ¢ikarak kiiciik

boyutlardaki PEM yakit pillerinden daha iyi performans elde edilebilecegi
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anlasilmistir. Bu sebeple son yillarda cep telefonu, diziistii bilgisayarlar ve kiiciik ev
aletlerinde kullamilabilecek mikro PEM yakit pilleri iizerinde bir ¢ok calisma
yapilmakta ve bir ¢ok prototip iiretilmis durumdadir. Ayrica gaz girig-¢cikis kanal

kesitlerinin artmas1 durumunda daha iyi performans egrileri elde edilmistir.

Yakit pili performansini azaltan biiyiik kayiplardan biri olan membran diren¢ kaybi
membran iletkenliginin arttirllmas1 ile azalacaktir. Bu nedenle membranin
tutabilecegi su miktarinin iletkenligi arttirmast ve membran kalinliginin
diisiiriilmesinin direnci azaltmasi sebebiyle ince olan ve yiiksek miktarda su tutabilen

membranlarin kullanimu yakat pilleri i¢in daha avantajli olacagi anlagilmaktadir.

Yakit pili calisma sicakliginin azaltilmasi durumunda modelden daha iyi sonuglar
elde edilmektedir. Bu, modellemede kullanilan sabitler ve denklemlerin bir
sonucudur. Ayrica Nernst denklemi ile tutarhidir. Fakat gercek yakit pillerinde
calisma sicakligimin artmasi ile i¢ kayiplarin azaldigi ve daha iyi performans elde
edildigi deneysel calismalardan goriilmiistiir [34]. Daha detayli bir modelleme ile bu
olay rahatca goriilebilecektir. Yakit pili ¢aligma basincinin arttirilmasi ile her kosulda
daha iyi sonuclar elde edilmistir. Son olarak yakit piline yakitin ve havanin verilme
yoniine bagh olarak ortaya c¢ikan karsit veya paralel akis durumunda ihmal

edilebilecek diizeyde farklar ortaya ¢ikmustir.

Birebir modelleme ¢alismasinin ilk ayagi olabilecek bu tez ¢alismasi ile 2 boyutlu bir
PEM modeli yapilmistir. Bu tez calismasi sirasinda gelistirilen model, bir sonraki
asamada katalizor katmanlarinda gerceklesen reaksiyonlar ve membran icerisinde
gerceklesen su transferi olaylarini temsil eden denklemlerin de ilave edilmesi ve
ayrica 3 boyutlu coziimlemelerle daha gelismis bir modele doniistiiriilebilecektir.
Boylelikle PEM yakit pilleri daha detayli, gercek¢i ve 3 boyutlu olarak
modellenebilecektir. Gergek kosullara daha yakin olabilecek boyle bir model, PEM
yakat pillerinin prototiplerinin iiretiminde yol gosterici olarak kullanilabilecek ve her

tiirlii inceleme, degerlendirme bu sanal ortamda kolaylikla yapilabilecektir.

PEM yakit pilleri yiiksek verimleri, diisiik sicakliklarda calisabilmeleri ve kiiciik
cihazlarda kullanilabilmesi sebebiyle {izerinde gosterilen ilgiyi hak etmektedir. Yakin
gelecekte bu tip yakit pilleri ile calisan cihazlarin piyasaya girmeleri ka¢imilmaz
goriilmektedir. Ulkemizde yakat pilleri iizerindeki calismalara iiniversite ve arastirma

kurumlarinda gittik¢e artan bir ilgi vardir.
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Yapilan basarihi caligmalarla yakit pilinden elde edilen elektrigin maliyetinin
diisiiriilmesi ile yakit pillerinin yayginlasmast kendiliginden gergeklesecektir.
Giinitimiizde kiiresel 1sinma ve enerji savaslar1 gibi problemler sebebiyle bu olayin
gerceklesmesi veya alternatif enerjiler bulunmast biiyiik bir gerekliliktir. Insanoglu
maalesef bilingsiz bir sekilde tiikettigi enerji ile cocuklarina ve torunlarina
yasanabilir bir diinya birakmamaktadir. insan kaynakli cevresel etkilerin sonuglar
daha agirlagmadan gerekli Onlemlerin alinmasi herkesin bir gorevidir. Her tiirlii
enerjinin verimli kullanimi, enerjinin bosa harcanmamasi ve yenilenebilir enerjinin
kullaniminin artmasi gibi basit diizenlemeler ile diinya ¢ok daha yasanabilir bir hal

alacaktir.

78



KAYNAKLAR

[1] Sgrensen B., 2004. Renewable Energy Its physics, engineering, environmental
impacts, economics & planning, Elsevier Academic Press, Burlington,

MA.
[2] http://www.iea.org/

[3] Grujicic, M. and Chittajallu, K.M., 2004. Design and optimization of polymer
electrolyte membrane fuel cells, Applied Surface Science, 227, 56-72.

[4] Singh, D., Lu, D.M. and Djilali, N., 1999. A two-dimensional analysis of mass
transport in proton exchange membrane fuel cells, International

Journal of engineering Science, 37, 431-452.

[5] Gurau, V., Liu, H. And Kakac, S., 1998. Two-Dimensional Model for Proton
Exchange Membrane Fuel Cells, AIChE Journal, 44, 2410-2422.

[6] Um, S., Wang, C.Y. and Chen, K.S., 2000. Computational Fluid Dynamics
Modeling of Proton Exchange Membrane Fuel Cells, Journal of The
Electrochemical Society, 147, 4485-4493.

[7] Guvelioglu, G.H. and Stenger, H.G., 2005. Computational fluid dynamics
modeling of polymer electrolyte membrane fuel cells, Journal of

Power Sources, 147, 95-106.

[8] He, W., Yi, J.S. and Nguyen, T.V., 2000. Two-Phase Flow Model of the
Cathode of PEM Fuel Cells Using Interdigitated Flow Fields, AIChE
Journal, 46, 2053-2064.

[9] Sivertsen, B.R. and Djilali, N., 2005. CFD-based modelling of proton exchange

membrane fuel cells, Journal of Power Sources, 141, 65-78.

[10] Pasaogullari, U. and Wang, C.Y., 2005. Two-Phase Modeling and Flooding
Prediction of Polymer Electrolyte Fuel Cells, Journal of The
Electrochemical Society, 152 (2), A380-A390.

79



[11] Um, S. and Wang, C.Y., 2004. Three-dimensional analysis of transport and
electrochemical reactions in polymer electrolyte fuel cells, Journal of

Power Sources, 125, 40-51.

[12] Meng, H. and Wang, C.Y., 2005. Multidimensional Modelling of Polymer
Electrolyte Fuel Cells under a Current Density Boundary Condition,
Fuel Cells 05, 4, 455-462.

[13] http://cerc.eng.usf.edu/

[14] Dincer, L., 2002. Technical, environmental and exergetic aspects of hydrogen
energy systems, International Journal of Hydrogen Energy, 27, 265—
285.

[15] EG&G Technical Services, Inc. Science Applications International
Corporation, 2002. Fuel Cell Handbook (Sixth Edition), U.S.
Department of Energy Office of Fossil Energy, National Energy
Technology Laboratory, West Virginia.

[16] Barbir, F., 2005. PEM fuel cells : theory and practice, Elsevier Academic Press,

Amsterdam; Boston.
[17] www.bmw.com

[18] Litster, S. and McLean, G., 2004. PEM fuel cell electrodes, Journal of Power
Sources, 130, 61-76.

[19] Tuomas M., 2004. Mass transport in polymer electrolyte membrane fuel cells
using natural convection for air supply, PhD Thesis, Helsinki

University of Technology, Espoo, Finland.

[20] Berg, P., Novruzi, A. and Promislow, K., 2006. Analysis of a cathode catalyst
layer model for a polymer electrolyte fuel cell, Chemical Engineering

Science, 61, 4316 —4331.

[21] Mench, M.M., Wang, C.Y. and Thynell, S., 2001. An Introduction to Fuel
Cells and Related Transport Phenomena, Accepted for publication in

Journal of Transport Phenomena.

80



[22] Haraldsson, K., 2005. On Direct Hydrogen Fuel Cell Vehicles-Modelling and
Demonstration, PhD Thesis, KTH- Royal Institute of Technology,
Stockholm.

[23] http://www.honda.com
[24] www.hidrojenturk.com
[25] http://www.FuelCellToday.com

[26] Cheddie, D.F. and Munroe, N.D.H., 2006. Three dimensional modeling of
high temperature PEM fuel cells, Journal of Power Sources, Article in

Press.

[27] You, L. and Liu, H., 2001. A parametric study of the cathode catalyst layer of

PEM fuel cells using a pseudo-homogeneous model, International

Journal of Hydrogen Energy, 26, 991-999.

[28] Hwang, J.J., Chao, C.H., Ho, W.Y., Changa, C.L. and Wang, D.Y., 2006.
Effect of flow orientation on thermal-electrochemical transports in a

PEM fuel cell, Journal of Power Sources, 157, 85-97.

[29] Matlab R14, The Language of Technical Computing, The MathWorks Inc.,
24 Prime ParkWay, Natick, MA 01760-1500, 2000.

[30] Cussler, E.L., 1984. Diffusion, mass transfer in fluid systems Cambridge
University Press, Cambridge [Cambridgeshire].

[31] C.F.Curtiss and R.Byron Bird, 1999. Multicomponent Diffusion, Industrial &
Engineering Chemistry Research, 38, 2515-2522.

[32] Bernardi, D.M. and Verbrugge, M.W., 1992. A mathematical Model of the
Solid-Polymer-Electrolyte Fuel Cell, J. Electrochem. Soc., 139, 2477-
2491.

[33] T. Berning, T. and Djilali, N., 2003. Three-dimensional computational analysis
of transport phenomena in a PEM fuel cell—a parametric study,

Journal of Power Sources, 124, 440-452

[34] Ticianelli, E.A., Derouin, C.R. and Srinivasan, S., 1988. Localization of
platinum in low catalyst loading electrodes to attain high power

densities in SPE fuel cells, J. Electroanal. Chem., 251, 275-295.

81



OZGECMIS

1979 yilinda istanbul’da dogmus olan Murat Aydin, Sivas Fen Lisesi ve Uskiidar
Cumbhuriyet Lisesinde devam ettirdigi lise egitimini 1997 yilinda tamamlamistir.
Aym y1l Siileyman Demirel Universitesi Makine Miihendisligi boliimiinde lisans
egitimine baslamis ayni1 boliimden Subat 2002’de mezun olmustur. Daha sonra 2003
yilinda istanbul Teknik Universitesi Enerji Enstitiisii’nde Enerji Bilim ve Teknoloji
programinda yiiksek lisansa baslamis ve halen egitimine devam etmektedir. Ekim
2001°den beri imalat, HVAC ve dogalgaz gibi cesitli miihendislik sektorlerinde
calisgmistir. Halen dogalgaz ve mekanik tesisatlar lizerinde caligmaya devam
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