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Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistirmeye yarayan yakit pilleri
ozellikle yirminci yiizyilin son kisminda gelismis alternatif enerji kaynag1 saglayan
cthazlardir. Yakit pilinde ¢esitli yakit kullaniminin yaninda yaygin olanlardan bir
tanesi hidrojendir.

Yakit hiicresi modellemesi yakit hiicrelerinin tasariminda yapacagi
iyilestirmelerin yani sira daha ucuz, daha iyi ve daha verimli yakit hicreleri elde
edilmesini saglar. Yakit hiicresinde meydana gelen (i¢ temel voltaj kaybi; aktivasyon
polarizasyonu, ohmik polarizasyon ve konsantrasyon polarizasyonu seklinde
siniflandirilmaktadir. Bu ¢alismada, hidrojenin yakit olarak kullanildigi Proton
Gegirimli Membran (PEM) yakit hiicrelerinde meydana gelen voltaj kayiplarinin
Matlab@Simulink programi kullanilarak simiilasyonu gergeklestirilmistir. PEM tipi
yakit hiicresinde bu kayiplar gz oniine alinarak polarizasyon ve gii¢ egrileri simule
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Proton Gecgirgen Membran (PEM); Yakit Hicresi; Voltaj
Kayiplart; Simiilasyon
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Fuel cells, convert chemical energy into electrical energy, are the devices that
provide alternative energy sources which were developed especially in the last part of
the twentieth century. In addition to the use of various fuels in the fuel cell, hydrogen
is one of the most commonly used.

Fuel cell modeling provides fuel cell design improvements as well as cheaper,
better and more efficient fuel cells. In this study, voltage losses occurring in proton
exchange membrane (PEM) fuel cells where hydrogen is used as fuel are simulated.
Matlab @ Simulink program was used during simulation. The three main voltage
losses occurring in the fuel cell are classified as activation polarization, ohmic
polarization, and concentration polarization. In this study, voltage losses occurring in
PEM fuel cells, where hydrogen is used as fuel, were simulated using the Matlab @
Simulink program. The polarization and power curves are simulated by considering
these losses in PEM type fuel cell.

Key Words: Proton Exchange Membrane (PEM); Fuel Cell; Voltage Losses;
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1. GIRIS

Icinde bulundugumuz vyiizyiln en &nemli tiiketim malzemelerinden ve
vazgecilmez bir medeniyet unsuru “enerji” olarak tanimlanabilir. Enerji tiketimi
geligmislik seviyesi yiiksek tilkelerin en 6nemli gereksinimlerinin basinda gelmekte
olup siirekli artan bir seyir sergilemektedir. Giliniimiizde var olan teknolojik gelismeler
ile hayatimiza sagladig1 olanaklarin siirekliliginin saglanmasi i¢in gerek dogrudan
gerekse dolayli olarak enerji tiikketimini gergeklestirmek durumundayiz. Bu tiikketmekte
oldugumuz enerjinin aslinda biiyiik ¢cogunlugunu kémiir, petrol, dogal gaz gibi fosil
yakit kaynaklarindan saglamaktayiz. Ancak bu tip yakitlarin kullaniminda diinya
genelinde temelde ii¢ sorun karsimiza ¢ikmaktadir.

[k sorun fosil yakitlarinin yakin bir gelecekte tiikkenecek olmasi, ikinci sorun ise
cevre kirliliginin artmasi ve son olarak insan sagligina verdigi zararlarin artmasidir.
Bu siralanan sorunlarin yani sira dorduncii bir sorun ise tlkelerin enerji tuketiminin
%60’1n1 diger iilkelerden Karsilaniyor olmasi da eklenebilir. 1970’li yillarin baginda
ortaya ¢ikan “Birinci Petrol Krizi” tiim diinya {ilkelerinin enerjinin ne kadar dnemli
olduguna dikkat ¢ekmistir. Bunun sonucunda tilkeler farkli enerji kaynaklari arayisina
girerek alternatif enerji kaynaklart bulma ve kullanma konusunda 6nemli adimlar
atmuglardir. 21. yiizyilin baglarinda ise alternatif enerji bulma yaris1 biiyiik bir ivme
kazanarak yenilenebilir enerji konusundaki ¢alismalar artmaya baglamistir. Siralanan
bu sorunlar artik ¢evreye ve 0zellikle insan sagligina zarar vermeyen alternatif enerji
kaynaklarimin kullaniminin gerekliligini ortaya koymaktadir. Enerji ihtiyacinin bir
kismi fosil yakitlarinin kullanilmasiyla diger bir kismi ise nlkleer ve yenilenebilir
enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir.

Yenilenebilir enerjiyi, dogal kaynaklardan elde edebilen ve kendini siirekli
yenileyebilen bir enerji kaynagi olarak tanimlamak miimkiindiir. Yenilenebilir enerjiyi
diger enerji cesitlerinden ayiran en Onemli Ozellik dogal bir sekilde kendisini
yenileyebilmesi ve yok olmamasidir. Bunun yani sira yenilenebilir enerji gesitleri
cevreye zarar veren karbon saliniminin azaltilmasi, yerli kaynaklar olduklari i¢in ithal
edilmeye ihtiyag duyulmamasi ve bu sayede enerji konusunda disa bagimliligin

azaltilmas1 gibi husular agisindan oldukg¢a 6nemlidir.
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Tiirkiye yenilenebilir enerji potansiyeli bakimindan olduk¢a iyi bir cografi
konumdadir. Ulkenin enerjide disa bagimlilik oranlar1 géz dniinde bulunduruldugunda
mevcut yenilenebilir enerji potansiyellerin kullanima kazandirilmasi uzun dénemde
Turkiye acisindan olduk¢a 6nemlidir. Tirkiye’de ozellikle 2009 yilindan sonra
yenilenebilir enerji konusunda Onemli gelismeler kaydedildigi gOrilmektedir.
Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji iiretimindeki toplam kurulu giic kapasitesi 2009
yilinda 15,5 GW iken 2015 yil1 itibariyle bu rakam 31,7 GW seviyelerine getirilerek
bu alanda gozle goriiliir bir ilerleme yasanmustir [1]. 2016 yil sonu itibariyle ise
Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji toplam kurulu giicii 34,2 GW olarak kayitlara
gecmistir. Tirkiye’nin enerjide disa bagimlhigi yiizde 70 civarindadir. Bu oranin
ilerleyen donemlerde artabilecegi varsayimi altinda yerli ve yenilenebilir enerji

kaynaklarinin kullanilmasini tesvik etmek kaginilmaz bir hal almustir [1].

Yakit hiicreleri gelecegin giic kaynagi haline gelecek yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biridir. Yakit Hiicreleri, enerji verimliligine, diisiik cevre kirliligine ve
siirsiz yakit arzina sahip olmasinin yani sira ticarilesme yolunda emin adimlar ile
ilerlerken gevresel beklentileri karsilayacak potansiyele sahiptir. Yakit hiicreleri
evden, arabaya ve cep telefonuna kadar her seye gii¢ saglayabilir. Bunlar, enerji
acisindan sl olan uygulamalar i¢in oOzellikle avantajhidir. Cizelge 1.1°de
gosterildigi gibi, yakit hiicresi sistemi, pillere daha az sistem agirligi ve hacmi ile
benzer bir enerji c¢ikist saglayabilir. Bu 0Ozellikle tasmabilir glic sistemi ig¢in
avantajlidir. Yakit pilleri icin gelecekteki pazarlar tasinabilir, nakliye ve sabit

sektorleri (temelde her sektor(l) icermektedir.

Cizelge 1.1 Diger gii¢ kaynaklari ile genel yakit hiicresi karsilagtirmasi [2]

Agirhk Enerji Hacim
Yakit Hiicresi 9.51b 2190 Whr 4L
Cinko-hava hiicresi | 18.51b | 2620 Whr oL
Diger pil tipleri 241b 2200 Whr 95L




1. GIRIS Abdurrahman BAYTAR

Yakit pili performansinda isletme sartlart nemli olsa da bu performansta temel
faktorler olarak yakit pilinin her bir biriminde kullanilan elemanlarin yapisi,
malzemesi ve bunlara bagl olarak performanslari sayilabilir. Bu nedenle yakit pilinde
kullanilan malzemeler ve ekipmanlarla ilgili olarak yapilan ¢alismalar da biylik 6nem
tasimaktadir. Bu tezde yakit pilleri elemanlarinin performanslar1 Matlab@Simulink

simiilasyon programlari kullanilarak test edilmistir.

1.1. Yakat Hiicresi Termodinamigi

Termodinamik genel olarak bir durumdan digerine degisen enerjinin incelenmesi
olarak tanimlanabilir. Termodinamik denklemler kullanilarak yapilabilecek 0ngoru ve
tahminler, yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine donistiirdiiklerinden
yakit hiicresi performansini anlamak ve modellemek i¢in gereklidir.

Bir yakit hiicresindeki potansiyel, sicaklik, basing ve hacim gibi yakit hiicresi
sisteminin durumlarini tahmin etmeyi saglayan temel termodinamik kavramlardir. Tk
birka¢ kavram yakit hiicresi analizinde sistemlere tepki vermekle ilgilidir: mutlak
entalpi hem kimyasal hem de mantikli termal enerjiyi igerir. Kimyasal enerji veya
olusum entalpisi (hf), kimyasal baglarin enerjisiyle iligkilidir ve hassas termal enerji
(Ahs), verilen ve referans durum arasindaki entalpi farkidir.

Bir sonraki 6nemli 6zellik, bir maddenin sicakligini 1 © C (veya baska bir sicaklik
aralig1) kadar artirmak i¢in gereken 1s1 enerjisinin bir 6l¢iisii olan 6zgil 1s1dir. Entropi,
ise doniisme ihtimalini gdsteren 1s1 miktarinin bir 6l¢iisii olan 6nemli bir kavramdir.
Gibbs serbest enerjisi, sistem bir kararli durum kosullarindan bir digerine gegtiginde
izotermal, izobarik bir sistemden elde edilebilecek faydali is miktaridir.

Maksimum yakit hiicresi performansi, daha sonra geri ¢evrilebilir voltaj yoluyla
incelenmektedir. Net ¢ikis voltaji, aktivasyondan sonra gercek yakit hiicresi voltaji,
ohmik ve yogunlagma kayiplaridir. Son olarak, yakit hiicrelerinin azami verimliligi

incelenir ve gosterilir.
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1.1.1. Entalpi

Termodinamik sistemleri analiz ederken i¢ enerji (U), basing (p) ve hacim
(V) carpimi ¢ok sik kullanilmaktadir. “Entalpi” (H) olarak adlandirilan denklem
asagidaki sekilde gosterilir:

H=U+pV (1.1)

Sicaklik ve basing bilindigi takdirde i¢ enerji ve entalpi degerleri termodinamik
tablolardan elde edilebilir.

Bir maddenin olusma entalpisi, maddenin bir molii referans halindeki
element maddelerinden olustugunda emilen veya salinan 1s1 miktaridir. Dogal olarak
olusan durumda maddenin entalpisi, referans halde sifir olarak tanimlanir. Referans
durum genellikle Tref = 25 ° C Ve Prer = 1 atm olarak alinir. Ornegin, referans halindeki
hidrojen ve oksijen diatomik molekdllerdir (H2 ve O2) ve bu nedenle Tret =25 © C’de
ve Pret = 1 atm’de Hz ve Oz i¢in olugma entalpisi sifira esittir. Olusum entalpisi tipik
olarak laboratuvar Ol¢timleri ile belirlenir ve ¢esitli termodinamik tablolarda

bulunabilir.

1.1.2. Ozgiil silar

Termodinamigin ve yakit hiicrelerinin incelenmesinde dnemli olan bir diger
ozellik ise ideal gaz modeli kullanilirken yararli olan 6zgiil 1silardir. Ozgl 1silar (veya
1s1 kapasiteleri) saf ve sikistirilabilir maddeler i¢in 6zgul i¢ enerji u (T, v) ve 6zgdl

entalpi h (T, p)’nin kismi tiirevleri olarak tanimlanabilir:

Ju

Cy ﬁ |v (1-2)
dh

ey =21y (1.3)
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Burada v ve p degiskenleri tiirev alinirken sabit tutulan degiskenlerdir. ¢y parametresi;
v ve T ’nin, Cp parametresi ise T ve p’nin birer fonksiyonudur. Is1 kapasitelerinin

oranina 6zgil 1s1 orani (K) denir ve su sekilde tanimlanabilir:

k=22 (1.4)

Cv

Sicakligin bir fonksiyonu olarak hidrojen, oksijen ve su i¢in Ozgil 1s1 degerleri
Sekil 1.1°de gosterilmektedir. v, u ve h degerleri, doymus sivi1 verileri kullanilarak sivi

hallerde elde edilebilir. Sivilar ve

43

ag

37

35
T » Hydrogen
N / B Cxygen
& Water
et
28 ——geaned

27

Oz Is1 (kJ/ kgK)

25
250 350 450 550 &850 750 850 B50

Sicaklik (K)

Sekil 1.1 Hidrojen, oksijen ve su igin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6zgil 1s1

degerleri [2]

Gazlardaki sicaklik, basing ve 6zgUl hacim iliskisi yaklasik olarak ideal gaz kanunu ile

verilebilir:

pv = RT (1.5)

Burada p basing, v 6zgul hacim, T sicaklik ve R ise ideal gaz sabitidir. v =V /n ile
denklemin daha tanidik hali su sekilde ifade edilebilir:
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pV = nRT (1.6)

Ideal gaz modeli kullanildiginda, 6zgiil i¢ enerji ve 6zgiil entalpi sadece sicakliga

baglhdir. Boylece;
T,
Uy (T2) —uy(Ty) = le cy(T)dT (1.7)

T.
hy(Ty) — hi(Ty) = fT: cp(T)dT (1.8)

Dolayisiyla, ideal gaz ile 6zgul 1silar arasindaki iliski su sekilde ifade edilebilir:
cp(T) =¢c,(T) +R (1.9)

Hiicrenin igerisine giren hava, hiicre girigsine yakin zarin kurumasini 6nlemek
icin nemlenir. Hava hiicreye nispeten kuru girer. Daha diisiik sicakliklarda, hiicreyi
daha ytiksek sicakliklara gore nemlendirmek i¢in daha az su gerekir. Hiicrenin havasi

1sindikga ve basing artar, giderek daha fazla suya ihtiyac duyar.

& = cp () (1.10)

Burada c,, sabit bir basingta ortalama 6zl 1s1dir. T verilen sicaklik ve Trer =25 °Cdir.

Kuru gazin entalpisi:
hg = pgT (1.11)
Burada hg, kuru gazin entalpisi (J/g), Cpg gazin 6zgiil 1sis1 (J/gK) ve T ise °C’deki

sicakliktir. iki fazli s1v1 buhar karisimlari ile ¢alisirken, Denklem 1.9 ile Denklem 1.11

arasindaki denklemler kullanishidir.
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Su buharinin entalpisi:
h, = cpgT + hyy (1.12)

Burada h¢g, buharlagsma 1sis1 olup 0 °C’ de 2500 J/g degerine sahiptir. Nemli gaz
entalpisi ise:

hyg = Cpgt + x(Cppt + hyy) (1.13)

ve birimi ise J/g kuru gazdir.

S1vi suyun entalpisi:
hy = cpwT (1.14)
Gaz hem su hem de buhar iceriyorsa entalpi :
hyg = cpgT + x,,(cva + hfg)chpr (1.15)

ile bulunabilir. Buradaki xy su buhari igerigi ve Xw iSe siv1 su igerigidir. Boylece toplam

su igerigi:
X =X, + Xy (1.16)

halini alir.

Hucrenin icine giren hava, hiicre girisine yakin zarin kurumasini 6nlemek
icin tipik olarak nemlendirilir. Hava hiicreye nispeten kuru olarak girer. Diisiik
sicakliklarda, hiicreyi nemlendirmek i¢in yiiksek sicakliklarda oldugundan daha az
miktarda su gerekir. Hiicrenin havasi 1sindiginda ve basing arttik¢a, daha fazla suya

ihtiyac duyar.
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1.1.3. Entropi

Entropi, ¢cok kabaca bir sistemdeki “bozukluk” miktar1 olarak tanimlanabilir
ve su sekilde ifade edilebilir [2]:
250

S2-S1=[[

1 T “int devir

(1.17)

Bu, iki durumu birbirine baglayan herhangi bir tersinebilir siire¢ icin gegerlidir.
Entropi, entalpi hesaplanirken kullanilan v, u ve h parametreleri kullanilarak
hesaplanir.

Yakat hiicrelerinde oldugu gibi iki fazli sivi-buhar karisimlariyla ugrasirken,

0zgul entropi, entalpi ile ayn1 sekilde hesaplanabilir:
s=1—-x)sf+xs5 =5+ x(sg — sf) (1.18)

Entalpide de oldugu gibi, v, u ve h degerleri sabit bir sicakliktaki basing degisiklikleri
ile ¢ok az degisirler. Bu nedenle, ¢cogu miihendislik hesab1 icin asagidakiler

varsayilabilir:
s(T,p) = s¢(T) (1.19)

1.1.4. Kimyasal Reaksiyonda Serbest Enerji Degisimi

Bir kimyasal reaksiyonla iligkili serbest enerji degisiminin direkt olarak
elektrik enerjisine doniistiiriilmesi elektrokimyasal enerji doniistiirmesidir. Bu serbest
enerji degisimi, bir sistemin reaksiyonun sabit bir sicakligi ve basincinda
gerceklestirebilecegi maksimum elektriksel isin (Welek) bir olglistidiir. Bu, islem igin
Gibbs serbest enerji degisimindeki (4G) negatif degisiklik ile verilir ve molar
miktarlarda su sekilde ifade edilebilir:

Welek = —AG (120)
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Gibbs serbest enerjisi, bir sistemin, sabit bir sicaklikta, ihmal edilebilir bir hacimle, 1s1
akisindan dolay1 ¢evreye aktarilan herhangi bir enerjiden arindirilmasi i¢in gereken
enerjidir. Bu denklem ¢ogu yakit hiicresi sistemi i¢in herhangi bir sabit sicaklik ve
basingta gegerlidir. Termodinamigin ikinci kanunundan, geri doniisiimsiiz ¢alisan
“mitkemmel” bir yakit hiicresi sicakliga bagli oldugunda, serbest enerjideki degisim

veya maksimum faydali is elde edilebilir. Bdylece, elektriksel guc ¢ikist Welek,

W,ier = AG = AH — TAS (1.21)

olur. Burada G Gibbs serbest enerjisini, H 1s1 igerigini (olusum entalpisi), T mutlak
sicaklig1 ve S ise entropiyi temsil etmektedir. Entropi degisimi sifirsa, Gibbs serbest
enerjisi entalpiye esit olacaktir. Gibbs serbest enerji fonksiyonunun tanimiyla
goriilebilecegi gibi sicaklik ile lineer olarak azalan bir fonksiyondur, ancak egilim
entalpi ve entropi terimlerinin sicaklik bagimliligi nedeniyle karmasiktir. 748 terimi,
T *In (T / T) seklinde daha gl¢ll bir bagimliliga sahip oldugu i¢in artan T ile AH
teriminden daha hizli artar. Halbuki entalpi (T — T) seklinde basittir.

Bir sistemin, elektriksel potansiyel farki E (Volt) araciligiyla bir Q yuk

tizerinde elektriksel bir is ger¢eklestirme potansiyeli
Weier = EQ (1.22)
ile ifade edilebilir. Yiikiin elektronlar tarafindan gergeklestirildigi varsayilirsa:
Q =nF (1.23)
Burada n aktarilan elektronlarin mol sayis1 ve F Faraday sabitidir (elektronlarin her
moli igin 96.485 Coulomb/mol). Hiicre tarafindan saglanan geri gevrilebilir gerilimi

hesaplamak i¢in son ti¢ denklemi birlestirerek:

AG = —nFE, (1.24)
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elde edilir. Voltaj ve sicaklik arasindaki iligki, serbest enerji standart kosullar 25°C’de

dogrusallastirilarak ve entalpi degisim 4H ’nin sicaklik ile degismedigini varsayilarak

taretilir;
o _ _AGn __AH-TAS
r nF nF
dE AS
AE, = (E) (T —25) = = (T - 25) (1.25)

Burada Er standart duruma cevrilebilir gerilimdir ve 4G, reaksiyon igin standart
serbest enerji degisimidir. Entropi degisimi negatiftir. Bu nedenle, agik devre voltaj
cikist sicaklik arttikca azalir. Yakat hiicresi, diisiikk sicakliklarda teorik olarak daha
etkilidir. Bununla birlikte, kiitle tasinmasi ve iyonik iletkenlik daha yiiksek
sicakliklarda daha hizhidir ve bu, acik devre gerilimindeki diisiisiin Otesine
gecmektedir.

jA +kB — mC + nD seklindeki herhangi bir kimyasal reaksiyon igin, trtinler

ve reaktanlar arasindaki Gibbs serbest enerjisindeki degisim

AG = mG, +nG, — jG, — kG (1.26)

ile ifade edilir. Standart haldeki bir hidrojen-oksijenli yakit hiicresi s6z konusu
oldugunda kosullar:

Standart sicaklik ve basingta, bu bir hidrojen-oksijenli yakit hiicresinden elde
edilebilen en yiiksek gerilimdir. Cogu yakit hiicresi reaksiyonu 0.8 V ile 1.5 V
araliginda voltajlara sahiptir. Daha yiiksek voltaj elde etmek icin, birkag hiicre seri
halinde birbirine baglanmalidir. Yakit hiicreleri herhangi bir basingta caligabilir ve
genellikle yakit hiicresini atmosferik sicakligin tstiindeki basinglarda calistirmak
avantajlidir. Yakat hiicrelerinin tipik arali1 6 ila 7 bar arasindaki atmosferik basingtir.

Basinca bagli Gibbs serbest enerjisindeki degisim su sekilde yazilabilir:

dG = V,,dP (1.27)
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Ideal gaz i¢in Vi molar hacim ve P basing olup birimi Pascal alimustir.

PV,, = RT (1.28)
Bu nedenle;
dG = RT (1.29)
Integralden sonra;
G =G, + RTIn (Pi;) (1.30)

olur. Burada Go standart basing (1 atm) ve standart sicakliktaki (25 °C) Gibbs serbest

enerjisidir. Po Nernst denkleminin bir sekli olan standart basingtir (1 atm).

Pc\™ Ppin
) @
(7 ro (1.40)

G Gk

G = G, + RTIn

_ PHZPCO).ZS
G = GO + RTIn P— (1.41)

H,0

Boylece, sicakligin ve basincin bir fonksiyonu olarak hiicre potansiyeli

P PO.S
Erp = (32— 22) +RTn (g—") (1.42)

nr H,0
olur. Standart olmayan kosullar icin, yakit hiicresinin geri doniisiimlii voltaji,

reaktantlar ve iriinler arasindaki enerji dengesinden hesaplanabilir. Denklem 1.42,

Nernst denkleminin ortak bigimine indirgenir:
RT v
Et = Er‘ — Tl_F ln[ Hi a; l] (14‘3)

11
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Burada; R ideal gaz sabiti, T sicaklik, a; i tdrlerinin aktivitesi, vi i tdrlerinin
stokiometrik katsay1si ve Er sicakligin ve basincin bir fonksiyonu olan standart duruma
tersinir gerilim olarak tanimlanir.

Hidrojen-oksijen yakit hiicresi reaksiyonu, Nernst denklemi kullanilarak agagidaki

gibi yazilir:

E=E -~ In—"2 (1.44)

“Hzaoz

E gercek hiicre voltaji, Er standart durum tersinir voltaj, R evrensel gaz sabiti, T mutlak
sicaklik, N elektronlarin reaksiyonda tiiketilen elektron sayis1 ve F Faraday sabitidir.
Indirgenmenin meydana geldigi oksijen katodu ile oksidasyonun meydana geldigi
hidrojen anodu arasindaki potansiyel, akim akist olmayan standart kosullarda 1.229 V
olacaktir. Basinca olan baglilik etkisizlestirilmistir. Clinkii hem anot hem de katot
1 atm’de alinmistir. Ayrica, suyun aktivitesi, reaksiyon bolgesinde, su katot katalizor
tabakasinda olusturuldugu ve reaksiyonu herhangi bir sekilde simirlamadig: igin 1
degerine sahip oldugu bagil neme ayarlanir. Gazlarin ideal oldugunu varsayarak
(gazlarin aktiviteleri kismi basinglarina esittir ve su fazinin aktivitesi 1’e esittir).

Denklem 1.44 su sekilde yazilabilir:

E. = E, — in|[] (i—)v] (1.45)

n

Burada pi, i tiirlerinin kismi basincidir ve Pg referans basincidir.

12
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yakit hiicreleri hala yogun bir gelisme gostermektedir. Yeni ve
optimize edilmis malzemelerin kombinasyonu, ileri {liriin gelistirme, yeni mimariler,
daha verimli tasima siirecleri, tasarim optimizasyonu ve entegrasyonu seklinde
siralanabilen gelismelerin 6zellikle performans, verimlilik, gtvenilirlik, Gretilebilirlik
ve maliyet etkinliginde biiyiilk kazanimlara yol agmasi beklenmektedir. Djilali
(2005)’nin [3] caligmasinda sistematik benzetim igin yakit hiicresi sistemlerinin
tasarimi ve optimizasyonuna izin veren Hesaplamali Yakit Hiicresi Miihendisligi
(CFCE) araglarinin kullanildigindan s6z etmektedir. Ayni calismada sistematik
benzetimin ilerlemelerin entegrasyonunu kolaylastiracagi, donanim prototiplemesine
daha az giivenirlilige izin verecegi Ve gelistirme dongilerini azaltacagi da
belirtilmektedir. Yapilan ¢alismada Polimer membranlarda birlestirilmis protonik ve
su taginimi i¢in yeni bir model sunulmustur. Bu genel model rasyonel ve fiziksel
diisiinceye dayanir, bugiline kadar kullanilan ampirik modellerin sinirlamalarinin
bircogunu ortadan kaldirir ve tiim purfloro siilfonik asit membranlarint modellemek
igin iyi bir temel saglamaktadir. Kullanilan model sonucu elde edilen polarizasyon
egrisi, literatiirde kullanilan bir diger model olan Springer membran modelinin
sonuclarityla Sekil 2.1°de karsilastirilmaktadir.

Najafi ve ark. (2007) [4] tarafindan yapilan ¢alismada; kontrol ve ariza tespit
calismalar1 i¢in uygun olan dogrusal olmayan bir dinamik yakit hiicresi istifinin
modelinde indirgeme yapmak icin kullanilan bir metot sunulmustur. Yakit hiicresi
istifini modellemek Uzere, yakit hiicrelerinin elektriksel olarak seri bagli, termal ve
elektrik temasli bir istif halinde diizenlendigi varsayilmistir. Pratik uygulamalarda bir
yigin, birka¢ (en az elli) yakit hiicresinden olusabilir. Model, 6zellikle kontrol
uygulamalarinda simiile edilmesi zor olabilecek biiyiik bir diferansiyel denklem seti
olacaktir. Bu c¢alismada, oncelikle izole edilmis bir yakit hiicresi i¢in bir model
verilmis ve daha sonra, bir yakit hiicresi y1gininda sicaklik dagilimi i¢in bir model
takip edilmistir. Son olarak, model gegici veya sabit durum karakteristiklerini

degistirmeden yakit hiicresi istif modelinin boyutunu azaltmak icin ortogonal bir

13
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Sekil 2.1 Springer membran modeli ve ikili siirtiinme zar1 modeli (BFM?2) ile elde

edilen polarizasyon egrileri [4]

kollokasyon yonteminin kullanimi1 sunulmustur. Ortogonal siralama yonteminin ana
prensibi, malzeme ve enerji dengelerinin degismeden kalmasi ve hala tam olarak
siralama noktalarinda doygun olmalaridir. Boylece, siralama yontemi yoluyla yigin

modeli daha kiigiik hale gelir ve simiile edilmesi daha kolaylasir.

Viitakangas (2008) [5] tarafindan yapilan doktora tez ¢alismasinda orta
degerli basincin PEM tipi yakit hiicre sistemindeki etkileri incelenmistir. Ayrica,
calismada herhangi bir basin¢landirma sistemi olmadiginda kurulan sistemden kazang
elde edilip edilemeyecegi de test edilmistir. Calismanin sonucunda hava basicinda
calisan PEM tipi yakit hiicre sistemlerinin bile sistem bilesenlerinin, borularin ve
konnektorlerin basing kayiplarinin iistesinden gelmek i¢in kii¢iik bir basinglandirmaya

ihtiya¢ duydugu belirtilmistir.

PEM tipi yakit hiicresinde giderek artmakta olan siki uygulama

gereksinimlerini kargilamak i¢in performans artigi ve verimlilik artis1 cok dnemlidir.

14



2. ONCEKIi CALISMALAR Abdurrahman BAYTAR

Hesaplamali akigkanlar dinamigi (CFD) bu gelismeleri basarmak i¢in ideal bir aragtir.
Yapilan ¢alismada, bir PEM yakat hiicresinde meydana gelen ana nakliye olayini1 dogru
sekilde simiile edebilen kapsamli bir CFD tabanli ara¢ sunulmaktadir [6]. Arag
OpenFOAM kullanilarak gelistirilmistir ve hiicre ¢alisma siireclerine hizli bir sekilde
I¢ gori kazandirmak ic¢in kullanilabilir. Temel durum sonuglari, 6nceki model
sonuglariyla ve deneysel verilerle karsilastirilmigtir. Mevcut 1-V egrisi diisiik akim
yogunluklarinda deneysel egilim ile daha iyi bir uyum gostermektedir. Calismada,
simiilasyon verileri ayrica secilen konsantrasyon sabitinin, konsantrasyon asiri
potansiyeli iizerinde ¢ok 6nemli bir etkisi oldugunu gosterilmektedir [6]. Calismanin
sonuclari, numerik model sonuglart ve Yuan ve ark. [7] tarafindan rapor edilen
deneysel verilerle Sekil 2.2°de karsilagtirilmaktadir. Diisiik akim degerlerinde yapilan

calismanin daha iyi uyum gosterdigi goriilmektedir.

1.2+

* This work
Numerical model [4]

I.O‘K\ —=e—— Experimental data [4]
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Sekil 2.2 Polarizasyon egrisi [6]

5kW PEM yakit hiicresi sisteminin dinamik davraniginin modellenmesi,
simiilasyonu ve analizine dair bir ¢alisma Salam ve ark. (2008) [8] tarafindan
gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan model, hidrojen yakit diizenleyicisi ve PEM
yakit hiicresi istifini icermektedir. Model, sicakligin yakit hiicresi voltaj1 ve cesitli

sicakliklarda gii¢ akisi tizerindeki etkisini arastirmak i¢in kullanilmigtir. Simulasyon

15
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sonugclari, sicakligin yakit hiicresi ¢ikis voltaji ve ¢ikis giicii lizerinde 6nemli bir etkisi
oldugunu yani sicaklik arttik¢a azaldigini gostermektedir. 5SkW PEM yakit hiicresinin
gelismis dinamik modeli sebekeye bagli yakit hiicresi sistemi gibi gelecekteki
calismalar i¢in kullanislidir.

Bir yakit hiicresindeki sogutma plakasinin {i¢ boyutlu 1s1 transfer analizi i¢in
hesaplamal1 bir akigkan dinamigi simiilasyon kodu kullanilarak Chen ve ark. (2004)
[9] tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada, sogutma plakalari boyunca ayni sicaklik
profilinin derecesini degerlendirmek iizere tiim alan boyunca yeni bir Diizgiin Sicaklik
Indeksi (IUT) anlayis1 sunulmustur. Ug serpantin tipi mod ve bir baska ii¢ paralel tip
modu igeren alt1 sogutma modu, yakit hiicrelerinin sogutma modunun optimizasyonu
i¢in analiz edilmistir. Ongérii, serpantin tipi sogutma modlarinin sogutma etkisinin
paralel tip sogutma modlarindan daha iyi oldugunu tespit etmistir. Bu olay serpantin
tipi sogutma modlarinin aksine mevcut paralel tip sogutma modlarinda sogutma
stvisinin zaylf dagilimindan kaynaklanmaktadir. Calismada, paralel tip sogutma
modlarinda sogutma sivisinin zayif dagilimmin makul olmayan tasarimdan
kaynaklandigi tespit edilmistir. Calismada sonug olarak, bir PEM yakit h{cresi
sogutma plakasindaki optimum 1s1 transferinin deneysel sonuglari, bu sogutma
modlarinin  simiilasyonunu bugiine kadar karsilastirmak i¢in hazir olmadigi
belirtilmistir. Farkli sogutma plakasi tasarimlarinin goreceli degerleri test dlglimlerine
daha az bagimli olsa da hesaplanan sicaklik degerlerinin bagka deneylerle

dogrulanmasi gerekecegi sonucu ifade edilmistir.

Reaktif gaz kanallarindaki 1s1 ve Kkiitle transferini ve membranin nemini
korumak i¢in su teminini arastirmak Uzere bir dizi yakit hiicresi ¢alismas1 yapilmistir
[10, 11, 12, 13, 14, 15, 16]. Bununla birlikte, bir yakit hiicresinin sogutma islemini
analiz etmek ve optimize etmek icin cok simirhi literatiire bagvurulmustur.
Elektrokimyasal islemlerle enerjinin doniisiimii yanmayi atlar ve mevcut enerji Gretim
teknolojileriyle iligkili emisyonlarda ciddi bir diisiise yol acar. Yakit hiicrelerinin
ticarilesme potansiyelini etkileyen ana zorluklar performans, glivenilirlik, dayaniklilik

ve maliyetlerdir [17].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. PEM Yakit Hiicrelerinin Kronolojik Gelisimi

Yakit hiicreleri, 1800°1i ve 1900l yillarda ¢ok fazla arastirilmamistir. 1960
yillarinda NASA’da baslanilan yakit hiicre aragtirmalari son on yilda, hiz kazanilarak
ve nihayetinde ticarilesmeye yaklagilmistir.

Suyun hidrojen ve oksijene donilismesi i¢in elektrigi kullanma siireci (elektroliz)
ilk olarak 1800’de William Nicholson ve Anthony Carlisle tarafindan tarif edilmistir.
William Grove, ilk yakit hiicresini 1839’da Nicholson ve Carlisle’nin “suyun yeniden
diizenlenmesi” fikrini kullanarak icat etmistir. Bunu, bir seri devredeki elektrotlari,
oksijen igindeki ayr1 platin elektrotlart ve seyreltik stlftrik asit elektrolit solisyonu
igine batirilmis hidrojen ile birlestirerek gerceklestirmistir. Gaz akiisii veya “Grove
hiicre”, yaklasik 1,8 voltta 12 amper akim tiretmistir.

NASA baslangigta “Gelecegin Uzay Programi” gergevesinde PEM yakit hiicresi
teknolojisini aragtirmistir. Piller dnceki Mercury projesi gorevleri i¢in kullanilmastir.
Ancak Apollo Projesi’nin daha uzun siirecek bir gii¢ kaynagina ihtiya¢ duydugu
goriilmiistiir. Bu yiizden Apollo Projesi ve Space Shuttle’in tasarimcilart sonugta
alkalin yakit pillerini kullanmay1 segmislerdir.

1970’lerde PEM yakit hiicreleri iizerine ¢alismalar devam etmistir. ABD, Deniz
Kuvvetleri Oksijen Verici Tesise yonlendiren PEM su elektroliz teknolojisini
tasarlamustir. Ingiliz Kraliyet Donanmasi, 1980’ lerin basinda denizalt1 filosu i¢in PEM
yakit hiicrelerini kullanmis ve son on yilda PEM yakit hiicreleri ticari sirketler
tarafindan nakliye, sabit ve tasinabilir gii¢ pazarlari i¢in kapsamli olarak arastirilmistir.
Gegen ylizyilda yapilan arastirma, gelistirme ve gelismelere dayanarak, teknik engeller
bilim insanlar1 ag1 tarafindan ¢6ziilmeye ¢alisilmistir. Yakat pilleri, uzay programinda
40 wyili askin bir stiredir kullanilmakta ve yakit hiicresi teknolojisinin

ticarilestirilmesine hizla yaklagilmaktadir [2].

17



3. MATERYAL VE YONTEM Abdurrahman BAYTAR

3.2. Yakat Pilleri Cesitleri

Alternatif bir yakittan istenen temel karakteristikler 6zetle; yiiksek 1s1l deger,
zehirli olmama, ¢evreyle uyumlu olma, farkli enerji doniistiiriiciilerinde kullanilabilme
ve ekonomiklik olarak ifade edilebilir. Bu bakimindan hidrojen yakiti da 6nemli
niteliklere sahip ve sinirsiz olarak tanimlanabilecek bir alternatiftir [18]. Yakat pili;
yakit ve havanin elektrokimyasal tepkimesi ile yakit kimyasal enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren bir retectir [18]. Hidrojen elektrik Gretmek igin bir
elektrokimyasal reaksiyon i¢inde yanma olmadan oksijenle birlestirilebilir. Yakit
pilinde enerji kaynagi olarak, hidrojen kullanilabilecegi gibi doniistirme yapildigi
takdirde dogalgaz, LPG, metanol, nafta veya benzin gibi hidrojen igeren yakitlar da
kullanilabilmektedir [19]. Yakat pilleri gegirgen-gozenekli yapida olan negatif elektrot
(Anot), pozitif elektrot (Katot) ve bunlar ile temas halinde bulunan elektrolit olmak
Uzere ¢ temel kistmdan olusmaktadir (Sekil 3.1). Yakiat anot kutbuna gonderilirken,
hava yada oksijen katot kutbuna gonderilir. Gonderilen bu yakit ve havanin
elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda anot ve katot arasinda olusan potansiyel farki
bir elektron akisini ve elektriksel gerilimi meydana getirir. Reaksiyon sonrast 1s1, saf

su ve karbon igerikli bir yakit kullaniliyorsa ilave olarak karbondioksit agiga ¢ikar.

Elektrik

2e-
= L
Y"_al‘_(”_: —_— Hava
girisi 1 girigi
H, %0,

Pozitif iyon

veya

Negatif ivon 1,0

H,Q
Artk yakit ve Artan Oksidant ve
Uretilen gazlarin Uretilen gazlarin cikisi
cikisl
Anot I T_ Katot

elektrodu elektrodu

Elektrolit
(Iyoniletken)

Sekil 3.1 Bir yakit pilinin genel yapis1 ve isleyisi [18]
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Anot, elektrolit ve katottan olusan gruba destek saglayan, yakit ve hava akisini
yonlendiren ve hiicreler aras1 baglantiyr saglayan “Akim Toplayict Plakalar (bipolar
plaka)” yakit pillerinin en 6nemli elamanlarindan biridir (Sekil 3.2). Bu plakalar
islevlerinden dolayi iyi bir 1s1l ve elektriksel iletken, mekanik olarak kat1 ve kimyasal
olarak kararli olmak zorundadirlar. Bu yiizden genellikle bu plakalarin iiretiminde
grafit malzeme kullanilmaktadir. Ancak grafitin islenme gicligu ve yiksek maliyeti
nedeni ile celik ve benzeri karbon icerikli metallere yonlendirilmektedir. Bipolar
levhalar, anot, elektrolit ve katottan olusan yakit hlcrenin bir araya getirilmesiyle
“yakit pili y1gmi-yakit hiicre yigimi1” denilen yapilar olusur. istenilen oranda voltaj
tretebilmek igin yakit pili yiginlar1 degisik amaglar i¢in kullanilmaktadir.

Bi-polar plaka

Gaz akim

kanallan Bi-polar plaka

Katalizor+ Anot
Elektrolit
Katalizor+Katot
Bi-polar plaka

Fuel Cell Stack

(Yakit Pili Yigini)

Tek bir yakit
hiicresi

Sekil 3.2 Bir yakit pili yigin1 ve bipolar plakalarinin ayrintili goriiniimii [18]

Yakit pillerinin smiflandirmasi farkli degiskenler kullanilarak yapilir. Bunlar;
pilin ¢alisma sicakligi, kullanilan yakit ve oksitleyici, kullanilan elektrolitin tipi vs.
siralanabilir. Elektrolite gore yapilan siiflandirma en ¢ok kullanilan siniflandirma

seklidir. Erimis karbonat yakit pilleri (EKYP), kat1 oksitli yakit pilleri (KOYP),
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dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP), alkali yakit pilleri (AYP), fosforik asit yakit
pilleridir (FAYP) ve polimer elektrolit membranl yakit pilleri (PEMYP) [20].

Alkali Yakit Pili: NASA tarafindan uzay uygulamalarinda kullanilan en eski ve en
basit yakit pilidir (Sekil 3.3). %70’e varan verimlere ulasabilirler. Elektrolit olarak
potasyum hidroksit (KOH) kullanilan bu tip yakit pilinin verimliligi %70’e kadar

ulasir.

ALKALI YAKIT PiLI

Elektrik Akimi
e °J s oo
Hidrojen Girigi Oksijen Girigi
ar o o f s <o,
e- t
L= S
2 e
t|on | =
H20 Arom—
<= o
s o
u ve Is e
Cikigi ; e- e
g i :
adot _ | g
" Elektront HEtOt
Sekil 3.3 Alkali yakit pili [20]
Bu yakat pili i¢in gergeklesen reaksiyonlar;
Anot Reaksiyonu:
H, + 2(OH)™ = 2H,0 + 2e~ (3.1
Katot Reaksiyonu:
1/20, + H,0 + 2e~ - 2(0OH)~ (3.2)
Toplam Reaksiyon:
H, +1/20, - H,0 + Elektrik enerjisi + ist (3.3)
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seklindedir.

Fosforik Asit Yakit Pilleri (FAYP): 150 — 220 °C gibi orta diizeydeki sicakliklarda
calisan bu tip yakit pilin elektrik tiretim verimi %41°dir. Bu sistemler (Sekil 3.4)
elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanilir. Anotta ve katotta katalizor olarak platin

(Pt) kullanilir. Kullanilan yakitin CO igermesi performansi kotii etkiler.

H;

Giris

H,
Cikis

Katot

lektrod elektrodu
sronro (Fosforik Asit)

Anot Elektrolit

Sekil 3.4 Fosforik asit yakit pili [18]

Bu yakat pili i¢in ger¢eklesen reaksiyonlar;
Anot Reaksiyonu:

2H, —» 4H* + 4e” (3.4)
Katot Reaksiyonu:

AH* + 4e™ + i - 2H,0 (3.5)
Toplam Reaksiyon:

2H, + 0, = 2H,0 + Enerji (3.6)

seklindedir.
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Erimis Karbonat Yakit Pilleri (EKYP): Bu tip yakit pilinde elektrolit, lityum
aliminyum oksit (LIAlIO2) ve seramik kalip igerisinde tutulan erimis alkali

karbonatlardan olusur. 600 — 700 °C sicakliklar1 arasinda ¢alisir (Sekil 3.5).

ERIMIS KARBONAT YAKIT PiILi
Elekirik 2 kirm

e- e-“
Hidrojen Girigi Oksijen Girisi
Ho e I f — _<:;:. o,
e_.
| +
e- e~

0

10

0

f 0
wy

0 W

Su wve s Karbondioksit

Cikisi ‘l' = s Girigi
e s . , x = CO,, <=
‘ At Elek'ltrolit eatot '
e CO2 —t
Sekil 3.5 Erimis karbonat yakit pili [20]
Bu yakat pili i¢in gergeklesen reaksiyonlar;
Anot Reaksiyonu:
H, + CO3% -» H,0 + CO, + 2e~ (3.7)
CO + C0O3% - 2C0, + 2e~ (3.8)
Katot Reaksiyonu:
1/20, + CO, + 2e~ - CO3? (3.9
Toplam pil reaksiyonu:
H, +1/20, - H,0 + DC + 151 (3.10)
CO+1/20, - CO, + DC + 1s1 (3.11)

seklindedir.
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Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP): %5060 civarinda verimlilige sahip olan KOYP’ler
(Sekil 3.6) endustriyel uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir. Konservatif
uygulamalar icin bu verimlilik %80-85 seviyelerine ulasmaktadir. 900-1000 °C
seviyesinde ¢alisma sicakligina sahip olan bu tip yakit pillerinde elektrolit olarak ZrO>
kullanilmaktadir [18].

= . Il — o
H,O ve Yakit — 2:? o* = q Fazla hava
f:azla5| cikisi HO <— 02. i cikisi
elekirod (sslliedkz:?il(iite) cleidrodu
Solid oxide fuel cell principles of operation.
Sekil 3.6 Kat1 oksit yakit pili [4]
Bu yakit pili i¢in gerceklesen reaksiyonlar;
Anot Reaksiyonu:
H, + 072 > H,0 + 2e (3.12)
(CO+ 072 C0O,+2e7) (3.13)
(CH, +4072? - 2H,0 + CO, + 8e™) (3.14)
Katot Reaksiyonu:
1/20, + 2e~ - 072 (3.15)
Pildeki Tum Reaksiyonlar:
H, +1/20, - H,0 + DC + 151 (3.16)
(CO+1/20, - CO, + DC + 1s1) (3.17)
CH, + 20, —» 2H,0 + CO, + DC + Ist (3.18)

seklindedir.
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3.3. PEM Yakat Pili

Polimer elektrolit zar (membran) (PEM) yakit hiicreleri en popiiler yakit hiicre
tiplerinden biridir. PEM vyakit hiicrelerinin hidrojenden etanole, biokiitle tiirevi
malzemelere kadar bir¢ok yakit secenegi de bulunmaktadir. Bu yakitlar direkt olarak
yakit hiicresine konabilir ya da saf hidrojeni ¢ikarmak igin bir diizeltimciye
(reformken) gonderilebilirler ve daha sonra dogrudan yakit hiicresine konabilir. PEM
yakit hiicresinde elektrolit malzeme olarak genellikle polimer kullanilir ve bunlardan
en gelistirilmis olan1 ise Nafion (poli perflorosulfonik asit)’dur.

PEM tipi bir yakit hiicresi, negatif yiikli elektrot (anot), pozitif yiiklii elektrot
(katot) ve bir elektrolit membrandan olusmaktadir (Sekil 3.7). Hidrojen anoda
oksitlenir ve oksijen katoda indirgenir (katoda oksijen azaltilir). Protonlar, elektrolit
vasitasiyla anottan katottan taginir ve elektronlar, dis devrenin {istiinde katoda tasinir.
Dogada, molekiiller iyonik bir halde kalamazlar, bu nedenle n6tr hale geri donmek i¢in
diger molekiillerle hemen birlesirler. Yakit hiicrelerindeki hidrojen protonlari, 6zel
malzemeler kullanilarak molekiilden molekiile gegerek iyonik halde kalirlar.
Protonlar, Teflon omurgasina sahip persiilfonik asit gruplarindan olusan bir polimer
membran boyunca dolagirlar. Elektronlar iletken malzemeler tarafindan gekilir ve
gerektiginde yiike gider. Katotta, oksijen protonlar ve elektronlar ile reaksiyona

girerek su olusturur ve 1s1 Uretir.

/l/Elektron

“Proton

P e

Katalizér
Proton Degisim Membran

Sekil 3.7 Tek bir PEM yakat hiicresi [21]
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Hem anot hem de katot, Sekil 3.7°de gosterildigi gibi elektrokimyasal siiregleri
(prosesleri) hizlandirmak igin bir katalizor igerir. Tipik bir PEM yakit hiicresi (proton
degisimli membran yakit hiicresi) asagidaki reaksiyonlara sahiptir:

Anot Reaksiyonu:

H, = 2H* 4 2e~ (3.19)

Katot Reaksiyonu:
1/20, + H* + 2e~ - 2H,0 (3.20)

Genel Reaksiyonu:
H, +1/20, — 2H,0 + elektrik enerjisi + atik 1st (3.21)

Reaktanlar (tepkenler), elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi katalize edilmis
elektrot yiizeylerine diflizyon ve/veya konveksiyon yoluyla taginir. Yakit hiicresi
tarafindan tiretilen su ve atik 1s1 siirekli olarak uzaklastirilmalidir. Aksi takdirde, PEM
yakit hiicreleri igin kritik sorunlar ortaya ¢ikarabilir.

Temel PEM yakit hiicresi istifi, Cizelge 3.1°de gosterildigi gibi bir proton
degisim membrani (PEM), katalizor ve gaz difiizyon tabakalari, akis sahasi plakalari,
contalar ve u¢ plakalarindan olusur: Gergek yakit hiicresi tabakalart PEM, gaz
difiizyon ve katalizor katmanlaridir. Bu tabakalar, cesitli islemler kullanilarak
“sikistirilir” bir araya getirilir ve bu membran elektrot montaji (MEA) olarak
adlandirilir. Birgok hiicreye sahip bir istif, iki kutuplu akis alan plakalari ile sadece bir

ug plakalari seti arasinda “sikigtirtlmis” MEA’lara sahiptir.
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Cizelge 3.1 Temel PEM yakit pili bilesenleri [2]

BILESEN TANIM GENEL TIiPLERI
Proton degisimli | Hidrojen protonlarinin anottan katoda | Persulfonik asit
membran gecmesini saglar. membrant
Katalist Yakit1 proton ve elektronlara gegirir. | Platinyum/Karbon
tabakalari Protonlar, yakit hiicresi katodunda su | katalizori

olusturmak icin oksijen ile birlesir.
Elektronlar yiike gider.
Gaz diflizyon Elektronlar1 toplarken, yakit/oksijenin | Karbon bez veya
tabakalari g6zenekli katmandan gegmesine izin | Toray kagit
(GDL) Verir.
Akis Alani Yakit ve oksijeni gaz difiizyon | Grafit, paslanmaz
plakalar1 katmanina dagitir. celik
Gazketler Yakit sizintisin1 6nler ve basinci esit | Silikon, teflon
sekilde dagitmaya yardimet1 olur.
Son plakalar Y1gin katmanlarimi yerinde tutar. Paslanmaz celik,
grafit polietilen, PVC

3.4. Yakat Hucresinin Geri Cevrilebilir ve Net Cikis Voltaji

Maksimum elektrik enerjisi ¢ikisi ve katot ile anot arasindaki potansiyel fark,
yakit hiicresi termodinamik olarak geri ¢evrilebilir kosullar altinda calistirildiginda
elde edilir. Bu maksimum muhtemel hiicre potansiyeli, geri ¢evrilebilir (tersinebilir)
hilcre potansiyelidir. Belli bir akim yogunlugunda bir yakit hiicresinin net ¢ikis voltaji,
bu boliimde tartisilan geri gevrilebilir potansiyel eksi geri ¢evrilemeyen potansiyeldir
ve su sekilde yazilabilir:

V() = Vgevrilebilir - Vgevrilemez (3.22)
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Burada Veevrilevilir = Er yakit hiicresinin azami (geri gevrilebilir) voltaji  ve  Vcevrileme:
ise hiicrede meydana gelen geri ¢evrilemeyen gerilim kaybidir (asir1 gerilim).

Yakit hiicresindeki gergek is, islemdeki diger geri ¢evrilemeyenlerden 6turd
maksimum faydali isten daha azdir. Bu geri ¢evrilemeyenler (geri cevrilemeyen
gerilim kaybi1), aktivasyon potansiyeli (vakt), ohmik asir1 gerilim (vohmik) Ve

konsantrasyon asirt gerilimi (vkonsan)’dir. Bu olay asagidaki denklemle gosterilir:

Vaslrlgerilim = Vakt t Vonmik T Vkonsan (3-23)

3.5. Teorik Yakit Hiicresi Verimliligi

Bir kimyasal surecin verimliligi konvansiyonel 1s1 motorundan farkli
degerlendirilmelidir. Verimlilik iki sekilde tanimlanabilir:

nac = (gercek faydali is) / (maksimum faydali i) = (gli¢ X zaman) / AG

nan = (gercek faydali is) / (maksimum yararli is) = (glic X zaman) / AH

Ay gii¢ ¢ikist i¢in AG = AH — T AS, 541 < nsc oldugu i¢in 1s1 igerigine dayanan ideal
bir yakit hiicresinin etkinligi 4H, maksimum is pargaciklarmin entalpi girdisi ile

boliinmesiyle elde edilir, bu nedenle yakit hiicresi verimliligi

Nyakit hiicresi = AG/AH (3.24)

ile ifade edilir. Daha 6nce verilen standart serbest enerji ve entalpi kullanilarak (4G =
—237.2 kJ/mol, 4H = -285.8 kJ/mol) standart kosullar altinda maksimum
termodinamik verimliliginin %83 oldugu goriiliir.

Yakit hiicresi dogrudan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirtir.

Maksimum teorik verimlilik asagidaki denklem kullanilarak hesaplanabilir:

Nmax = 1 —T * AS/AH (3.25)
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Bu nedenle, geri cevrilebilir ve izotermal olarak calisan ideal bir yakit hiicresi bile
%60 ila %90 arasinda bir verimlilik gosterecektir. Is1 miktar1 74S ¢evredekilerle
degistirilir. Verimlilik, cihaz boyutunun 6nemli bir fonksiyonu degildir. Kullanilan
enerji, kullanilan yakitin daha yiiksek 1sitma degeri agisindan Olgiiliir. Bagka bir

deyisle, hidrojen i¢in:

_ gligqys  MelektronlarFViyys  2FV s

(3.26)

gug;¢ NhidrojenAHHEV AHpRY

Burada, Nelektroniar V€ Nhidrojen, Saniyedeki mol cinsinden akis hizlari, F, Faraday sabiti,
Ve, hiicre ¢ikisinin voltajidir ve 4AHunv —285.8 kd/mol’diir. Daha yiiksek 1sitma

degeri entalpisi 1.481 V esdeger gerilime doniistiiriilebilir.

— Yaks
M= Tasv (3.27)

Bu esdeger voltaj kavrami, verimliligi hesaplamada ¢ok yararlidir. Uretilen atik 1s1

basitce:

Q =nAHuyy(1—7) (3.28)

ifade edilir. Boylece maksimum verimlilik termodinamik olarak %83 ile sinirhdir.
Suyun s1vi halde kaldig1 varsayimi yanligsa, reddedilmesi gereken atik 1s1 diiger ¢linkii

suyun buharlagmasi istifi sogutur.

3.5.1. Enerji Verimliligi

Yakit tiikketim oranlari, sadece akim yogunlugunun ve Faraday sabitinin bir

fonksiyonu olarak hesaplanabilir:

i
Ny tepkime = NB tepkime = >F (3.29)
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iki tepken maddenin kiitle siirekliligi:

Ny ic + Ny tepkime = Na,dis (3.30)

Burada naic yakit hiicresine olan molar akis orani Ve na a4, i1Se molar yakit hiicresinden

akis oranidir. Yakit hiicresinin enerji verimliligi asagidaki gibi ifade edilir.

Wrc
(Ma tepkimetNa,dis) xHHV 4

(3.31)

Ngnerji =

3.6. Voltaj Kayiplari

Tekli yakat hiicresi, sicaklik, uygulanan yiik ve yakit / oksidan akis hizlari
gibi ¢aligsma kosullarina bagli olarak voltaj saglar. Bir yakit hiicresinde goriilen tipik
voltaj kayiplar1 Sekil 3.9’da gosterilmektedir. Bu sekil yakit hiicresi sistemleri igin
standart performans 0l¢iitii, calisma voltajina kars1 hiicre voltaj davranigini temsil eden
polarizasyon egrisidir. Elektrik enerjisi yakit hiicresinden ¢ekildiginde, gercek hiicre
voltaj1, birkag geri dondiiriilemez kayma mekanizmasi nedeniyle teorik voltajdan
diiser. Kayip, hiicre potansiyelinin (Vcevrilemez) teorik potansiyelden (Vcevrilenitir) sapmast

olarak tanimlanir.

V(@) = V(;evrilebilir - V(;evrilemez (3.32)

Bir yakit hiicresinin gergek voltaji, bir elektrottan elektrolit ve i¢ akimlar yoluyla gegen

tirlerden dolay1 teorik modelden daha diistiiktiir.
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1.2V'luk ideal Gerilim

Yakit gecisinden kaynaklanan agik devre kaybi
1.00 —l=a gegis v ¢ y

Yiksek akim yogunluklarindan kaynaklanan kiitle
tasimim kayiplar

S

- \ﬂi Aktivasyon kayiplardan kaynaklanan hizl disus
e —~—

2 075 — ~——

E Ohmik kayiplardan kaynaklanan ‘E‘“u:

e dogrusal diisiis T——

= pso - —~—
w

j

=

H=

=

0.25

Akim yogunlugu (A/cm?)

Sekil 3.9 Yakit hiicresi igin genellestirilmis polarizasyon egrisi [2]

Acik devre geriliminden diismeye neden olan U¢ temel kaybin siniflandirmast,

1. aktivasyon polarizasyonu,
2. ohmik polarizasyon,

3. konsantrasyon polarizasyonu

seklinde verilebilir. Bu nedenle, hiicrenin ¢alisma voltaji, bu polarizasyonlarin neden

oldugu ideal voltajdan sapma olarak gdsterilebilir:

V(l) = V(;evrilebilir — Vakt_anot — Vakt_katot

—Ukonsan_anot — Ukonsan_katot

— Uohmik (3'33)

Burada vakt, vohmik, konsan sirastyla aktivasyon, ohmik (direncli) ve kitle konsantrasyon

polarizasyonlarin1 temsil eder.

Denklem 3.69’da goriildiigii gibi, aktivasyon

polarizasyonu ve konsantrasyon polarizasyonu hem anotta hem de katotta meydana

gelirken, direncli polarizasyon ise yakit hiicresi boyunca ohmik kayiplari temsil eder.
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Yakit hiicresi polarizasyon egrisi i¢in denklem Sekil 3.9°da gosterildigi gibi yakit

hiicresi potansiyeli ve akim yogunlugu arasindaki iliskidir ve su sekilde yazilabilir:

o_ g _RT (N RT (i RT (i
T T wF \ioe)  aoF " \ioe nF o \iL, —i

RT iLa )
—ﬁln - - | — iR; (3.34)
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4. MATEMATIKSEL MODELLER

Bu boélimde sunulan matematiksel modellemelere ait kavramlar yakit
hiicresi geometrisine bakilmaksizin tiim yakit hiicresi tiplerine uygulanabilir. Hatta
basit yakit hiicresi modelleri, bir yakit hiicresi sisteminin neden iyi ya da koti

performans gosterdigini belirlemek igin iyi bir fikir saglayacaktir.

4.1. Matematiksel Modellere Bakis

Termodinamik kavramlar, bir yakit hiicresinde anot ve katot arasinda
gerceklesen reaksiyonun potansiyeli farki ve yakit hiicresi enerji doniistim verimliligi
icin teorik performansi hesaplamaya izin verir. Bununla birlikte, termodinamik, bir
reaksiyonun, elektrik akimi tiretmek i¢in ne kadar hizli gergeklestigi, reaktiflerin iirin
tiretme sekli, hiicrede elektrik akimi iiretmek i¢in reaksiyon hizinin nasil tahmin
edilecegi ve gercek elektrokimyasal reaksiyon sirasinda ne kadar enerji kaybinin
meydana geldigi hakkinda bilgi saglayamaz. Bu boliim, bir yakit hiicresinde temel
elektrot kinetikleri, aktivasyon asir1 potansiyelleri, akimlar1 ve potansiyellerini tahmin

etmek veya modellemek i¢in gereken elektrokimyayi kapsar.

Yakat hiicresi modellemesi, yakat hiicresi gelistiricileri i¢in faydalidir. Ciinkii yakit
hiicrelerinin tasariminda yapacagi iyilestirmelerin yani sira daha ucuz, daha iyi ve daha
verimli yakit hiicreleri elde edilmesini saglayabilir. Tyi bir model, gesitli yakit hiicresi
calisma kosullar1 altinda yakit hiicresi performansini 6ngormelidir. Miitevazi bir yakit
pili modeli bile biiyiik 6ngdrii giiciine sahip olmaktadir. Bir yakit hiicresi modeline
dahil edilecek birka¢ 6nemli parametre, hiicre, yakit ve oksidan sicakliklari, yakit veya
oksidan basinglari, hiicre potansiyeli ve her bir reaktanin agirlik kesri seklinde
siralanabilir. Bir matematiksel modelde ¢6ziilmesi gereken parametrelerin bazilari

Sekil 4.1°de gosterilmektedir.
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V: Voltage
iz Current Oxygen Properties
(= electrons (&) P: pressure
T_0O2: temperature
Cathode X 02: n'_lole fraction of oxygen
U: velocity

M: molar flow rate
Hydrogen

C83_>
®
X 4

Oxygen

L
L
u

- S S Water
. Catalyst Layer Electrolyte Gas Diffusion
Hydrogen Properties (Carbon supported  Layer Layer (Electrically
P: pressure catalyst) conductive fibers) Water Properties
?I’LI':IE g,ﬂ:é:ﬁg‘ Material Properties (for each layer) P: pressure
X_H20()): mole fraction of liquid water T_H20: temperature
X7H20(v): mole fraction of water vapor T-temperature - X_H20(]): mole fraction of liquid water
U: velocity K: electrical or ionic gcnducllvﬂy X_HZD(}-')‘ mole fraction of water vapor
Ml' molar flow rate K: thermal conductivity U: velocity
. E: void fraction M: molar flow rate
Rho: density
A: area

T: thickness

Sekil 4.1 Matematiksel bir modelde ¢dztilmesi gereken parametreler [2]

Yakit hiicresi performansi ve isleyisi i¢in gerekli iyilestirmeler; daha iyi
tasarima, malzemelere ve optimizasyona ihtiya¢ duymaktadir. Bu konular yalnizca
gercekei matematiksel islem modelleri mevcutsa ele alinabilir. Literatiirde PEM yakat
hicreleri igin ¢ok sayida yayinlanmis model vardir. Cizelge 4.1, son zamanlarda
yayinlanmis olan ¢alismalarda sunulan yakit hiicresi modellerinin karakteristiklerini
veya denklemlerini 6zetlemektedir. Cizelge 4.1’in ilk satirinda, modellerin literatiirde
sahip oldugu boyutlarin sayis1 gosterilmektedir. 1990’larin basinda ¢gogu model tek
boyutluydu; 1990’larin sonunda 2000’lerin basina kadar iki boyutlu modeller vardi ve
yakin gegmiste bazi yakit hiicresi bilesenleri i¢in birkag ii¢ boyutlu modeller mevcuttu.
Ikinci satir, modelin dinamik ya da kararli durumda olabilecegini belirtir. Cogu
yayinlanmig modelin kararli durum voltaj 6zellikleri ve yogunlagma profilleri vardir.
Cizelge 4.1’in tgilincii satirt ise kullanilan elektrot kinetik ifadelerinin tdrlerini

gostermektedir. Basit Tafel tipi ifadeler siklikla kullanilmaktadir.
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Cizelge 4.1 Guncel matematiksel modellerin karsilastiriimasi [2]

Boyutlar Bir boyut, iki boyut veya ¢ boyut

D/ KD Dinamik veya kararli durum

Anot ve Katot | Tafel tipi ifadeler, Butler-Volmer, kompleks
Kinetikleri kinetik denklemler

Anot ve Katot Fazi Gaz, sivi, gaz ve sivi kombinasyonu

Kiitle Tasimacihi@: | Etkin Fick diflizyonu, Nernst-Planck, Nernst-

(Anot ve Katot) Planck+Schlogl, Maxwell-Stefan

Kiitle Tasimaciigr | Nernst-Planck+Schlogl, Nernst-Planck+strtinme
(Elektrolit) katsayisi, Maxwell-Stefan, Etkin Fick difiizyonu
Membran sismesi Empirik veya termodinamik modeller

Enerji dengesi Izotermal veya tiim enerji dengesi

Bazi makalelerde Butler-Volmer tipi ifadeler kullanilir ve diger bazi
modeller ise elektrokimyasal reaksiyonlar i¢cin daha gergekei, karmasik ¢cok asamali
reaksiyon kinetigi kullanir. Bir sonraki satir, anot ve katot yapilart i¢in kullanilan
fazlan karsilastirmaktadir. Cok ¢esitli ¢alisma kosullar1 altinda iki faz (siv1 ve gaz)
oldugu bilinmektedir.

Cizelge 4.1°in sondan bir onceki satir1, polimer membranlarin sismesinin
PEM yakit hiicreleri i¢in deneye dayali veya termodinamik modellerle modellendigini
gostermektedir. Cogu model tamamiyla sulu bir PEM varsayar. Bazi durumlarda, su
alimi ampirik bir korelasyon ile tanimlanir ve diger durumlarda ise PEM igindeki
Gibbs serbest enerjisinin su igerigine bagli olarak degismesine dayanan bir
termodinamik model kullanilir. Son sutun ise yayinlanan modelin enerji dengeleri
igerdigini not eder. Cogu model, bir izotermal hiicre ¢alismasi varsayar ve bu nedenle
dahil edilmis enerji dengesine sahip degildir. Bununla birlikte, enerji denge
denklemleri de dahil olmak tizere yakit hiicresi modellerinde énemli bir parametredir.

Clinkii sicaklik, yakit hiicresindeki katalizor reaksiyonlarini ve su yonetimini etkiler.
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Bir model, varsayimlart olmasina izin verdigi kadar dogrudur. Modelin
sinirlamalarin1  anlamak ve sonuglarini dogru bir sekilde yorumlamak igin
varsayimlarin iyi anlasilmasi gerekir. Yakit hiicresi modellemesinde kullanilan genel

varsayimlar sunlardir:

e Ideal gaz 6zellikleri,

e Sikismaz akis,

e Laminer akis,

e izotropik ve homojen elektrolit, elektrot ve bipolar malzeme yapilar,

e Bilesenlerde goz ardi edilebilir bir ohmik potansiyel diisiisii,

e Kiutle ve enerji tasinimi, hacim-ortalama korunum denklemleri kullanilarak

makro bakis agistyla modellenir.

4.2. Matematiksel Modeller Olusturma

Bir matematiksel model olusturmak i¢in kullanilan temel adimlar,
modellenen sistemle aynidir. Ayrintilar yontemden yonteme farklilik gosterir, ancak
gerekli yontemle birlikte ortak adimlari anlamak, hemen hemen her yOontemin
sonuclarinin yorumlanabilecegi ve anlasilacagi bir ¢erceve sunar. Model olusturma
siirecinin temel adimlar1 sunlardir:

1. Model se¢imi,

2. Model uydurma,

3. Model gegerliligi.

Bu ii¢ temel adim, veriler i¢in uygun bir model gelistirilene kadar yinelemeli olarak
kullanilir. Model se¢im adiminda, verilerin siireg bilgisi ve suregle ilgili varsayimlar,
verilere uyacak modelin formunun belirlenmesi i¢in kullanilir. Ardindan, secilen
model ve veriler kullanilarak, modelde bilinmeyen parametreleri tahmin etmek igin
uygun bir model uydurma yontemi kullanilir. Parametre tahminleri yapildiktan sonra
model, analizin temel varsayimlarinin makul goriintip gériinmedigini gérmek icin
dikkatlice degerlendirilir. Eger varsayimlar gecerli goriiniiyorsa; model, modellemeyi

baglatan bilimsel veya miihendislik sorularin1 cevaplamak igin kullanilabilir. Ancak,
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model dogrulamas1 mevcut modelle ilgili problemleri tespit ederse, modelleme islemi,
gelismis bir model segmek ve / veya yerlestirmek i¢in model dogrulama adimindaki

bilgiler kullanilarak tekrarlanir.

4.2.1 Modelde Kullanilan Adimlar

Sure¢c modellemesinin t¢ temel adimi, verilerin zaten toplanmis oldugunu ve
aynt veri setinin tim giincel modellere uyacak sekilde kullanilabilecegini
varsaymaktadir. Bu adimlar model olusturma durumlarinda sik sik kullanilmaktadir.
Ancak temel veri olusturma sirasindaki bir degisiklik oldugunda ilk verilere uygun bir
modele dayanan yeni bir hipotez gereklidir. Bu hipotezin modele uymasi igin ek
verilere de ihtiya¢ duyulabilir. Bu durumda, iki ek adim olan deneysel tasarim ve veri
toplama, model se¢imi ve model uydurma arasindaki temel adimlar olarak eklenebilir.
Sekil 4.2 ilgili veri toplama adimlarinin model olusturma siirecine entegrasyonu ile

temel model uydurma dizisini gostermektedir.

]
Mecvut verilere veya
sonuglara glire model
secme

Modele
uymasiicin
yeni veriler
gerekli mi?

EVET

Yeni
denemeyi
tasarlama

HAYIR

Verilerin veya islem
Bilgilerinin Gnerdigi
parametreler kestirim
yontemini kullanarak
mudeli uyum

Yeni veri
topla

Dogrulama
modeli

Yeni model
veriyi
agikhyor
mu?

HAYIR

EVET

Sekil 4.2 Model olusturma sirasi
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Aktivasyondan Kaynaklanan Voltaj Kayiplari

Elektrot kinetigi alaninda ¢ok ilerleme kaydedilmistir. Ancak, anot ve katot
kinetigini tam olarak anlamak i¢in hala gelistirilmesi gereken yontemlere ihtiyac
oldugu agiktir. Yakit hiicrelerini model alirken anot ve katotta olusan elektrokimyasal
reaksiyonlar: gii¢ tiretme oranini kontrol ettigi ve aktivasyon gerilim kayiplarina neden
oldugu i¢in anlagilmasi gerekmektedir.

Elektrokimyasal tepkimenin ger¢eklesmesi i¢in enerji bariyerini asmak tizere
gereken asir1 gerilime “aktivasyon polarizasyonu” denir. Bu tiir polarizasyon, diisiik
akim yogunlugunda kayiplara hiikkmetmekte ve verilen bir sicaklikta katalizor
etkinligini 6l¢cmektedir.

Katalizor, aktivasyon bariyerinin yiiksekligini disiiriir ancak oksijen
reaksiyonunun yavas olmasi nedeniyle voltaj kaybina neden olur. Toplam aktivasyon
polarizasyon asiri-potansiyeli genellikle 0.1 ile 0.2 V arasinda degisir, bu da agik devre
kosullarinda bile maksimum potansiyeli 1.0 V’dan daha diisiik bir seviyeye indirir.
Aktivasyon asiri-potansiyel ifadeleri Butler-Volmer denkleminden tlretilebilir.
Aktivasyon agiri-potansiyeli, akim yogunlugu ile birlikte artar ve su sekilde ifade
edilebilir:

AV = E, — E = ZL1n (i) (5.1)

aF io

Burada i akim yogunlugu ve io reaksiyon degisiminin akim yogunlugudur. Aktivasyon

kayiplar1 ayni zamanda basit¢e Tafel denklemi ile:
AV, = a + bln(i) (5.2)

ifade edilebilir. Burada a ise

RT, .. RT
a= —a—Fln(LO) veb = -— (5.3)
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temsil eder. Anot ve katot aktivasyon asir1 potansiyelinin denklemi su sekilde ifade
edilebilir:

RT i RT i
Uakt anot + Vakt katot = nFa In (;) |anot + nFa In (;) |katot (54‘)

Burada n, reaktant molii basina degisim protonu sayisidir, F Faraday sabitidir ve o
elektrokimyasal reaksiyon oranini degistirmek igin uygulanan elektrik enerjisinin
miktarim1 tanimlamak {izere kullanilan yiik transfer katsayisidir. Degisim akim
yogunlugu, denge durumunda belirli bir reaksiyon i¢in elektrot aktivitesidir. PEM
yakit hiicrelerinde, hidrojen oksidasyonu i¢in anot, oksijen indirgemesi icin katotla
karsilastirildiginda ¢ok yiiksektir. Bu nedenle, bu polarizasyona katodun katkisi
genellikle ihmal edilmektedir. Sezgisel olarak, aktivasyon polarizasyonunun Denklem
5.4’¢ dayanan sicaklik ile dogrusal olarak artmasi gerektigi anlasilmaktadir. Ancak,
sicakligin artirilmasinin amaci aktivasyon polarizasyonunu azaltmaktir. Bu tezde,
Denklem 5.4 kullanilarak anot ve katotta meydana gelen aktivasyon kayiplari
sicakligin ve akim yogunlugunun fonksiyonu olarak Matlab@Simulink programiyla
simiilasyon iglemi ger¢eklestirilmistir.

Bu tez ¢alismasinda; 40 ila 80 °C araligindaki 4 °C artirilan sicaklik degerleri
ve 0 ila 1.1 A/cm? araligindaki 0.04 A/cm? artirilan akim yogunlugu degerleri igin
aktivasyon kaybinin degisimine bakilmistir. Sekil 5.1’de goriildiigli iizere
aktivasyondan kaynaklanan kayip, sicaklik ile dogrusal bir sekilde artarken akim
yogunlugu ile grafikteki gibi fonksiyonel bir degisim gézlenmektedir. Artan sicakligin

aktivasyon polarizasyon bolgesinde bir voltaj diismesine neden oldugu goriilmektedir.
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0.17 - ° A R

Aktivasyon Kaybi (Volt)

Sekil.5.1 Aktivasyon kaybinin akim yogunlugu (A/cm?) ve sicaklik (K) ile degisimi

5.2. Ohmik Kayiplar

Yukli pargaciklar olan elektron ve iyonlarin yakit hiicresi boyunca nakli
sirasinda karsilastiklar yiik tasima direncine bagli olarak ortaya ¢ikan voltaj kaybi
“ohmik kayiplar” olarak tanimlanmaktadir. Yakit hiicresinde gergeklesen iyonik
nakilin, elektron nakline kiyasla modellenmesi ve 6n gorimuni gergeklestirmek ¢ok
daha zordur. Iyonik yiik kayiplari, H* iyonlar1 elektrolitten gecerken yakit hiicresi
zarinda olusur. Iki kutuplu sogutma ve temas plakalari arasindaki elektronik kayip ise
yakit hiicresi istifinin sikigmasi nedeniyle plakalarin birbirleriyle yaptigi temas

derecesine baghdir. Ohmik kayiplar1 azaltmanin genel yontemleri; elektrolitlerin
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olabildigince ince olmasini ve birbirine iyi bagh yiiksek iletkenlik malzemelerinin
kullanilmas1 olarak siralanabilir. Yakit hiicresi i¢in asir1 yiiklenme potansiyeli

elektrolitteki iyonik direngten kaynaklandigindan, bu olay su sekilde ifade edilebilir:

Skatnik l _ JOkaumuk (5.5)

Vonmik = IRonmik = JAnicre lO'A .

yakithiicresi

Burada Ayjicre yakit hiicresinin etkin alani, 8y,pnnk €lektrolit tabakanin kalinligi ve o
ise elektriksel iletkenligi temsil etmektedir.

Matlab@Simulink programi kullanilarak Denklem 5.5 sayesinde ohmik
kaybin, elektrolit kalinliginin ve hiicre alaninin bir fonksiyonu olarak Sekil 5.2°deki
gibi simiilasyonu gerceklestirilmistir. Hiicre alan1 50 ila 100 cm? araliginda 10 farkl
degerde ve akim yogunlugu ise 0.1 ila 1.1 A araliginda 0.1 artirilarak ohmik kaybin
degisimine bakilmistir. Grafikte de goriildiigi gibi ohmik kayip akim yogunluguna ve
hiicrenin yiizey alanina ¢ok duyarlidir. Ayni zamanda ohmik kaybin bu duyarliliginin
elektrotun kalinligi ile nasil degistigini gorebilmek tizere 5 farkli kalinliktaki
elektrotlar kullanilmigtir. Elektrolit kalinliginin etkisini ayrmtili bir sekilde gorebilmek
tizere 100 cm?lik bir hiicre icin ohmik kaybin akim yogunluguna gore degisimi
Sekil 5.3’te gosterilmektedir. Ohmik kaybin elektrolit kalinligina gore arttig1 agik¢a

gorulmektedir.
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Sekil 5.2 Ohmik kaybin hiicre alan1 (cm?) ve akim yogunlugunun (A/cm?) bir
fonksiyonu olarak degisimi
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Elektrolit Kalinhgina Gére Ohmik Kayiplar
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Sekil 5.3 Farkli kalinliktaki elektrolit i¢cin ohmik kaybin (V) akim yogunluguna
(Alcm?) gore degisimi

5.3. Konsantrasyondan Kaynaklanan Voltaj Kayiplari

Yakit ve oksijen ile beslenen bir yakit hiicresi elektrik tiretirken, verimliligini
korumak ve katalizor katmanlarinda uygun yakit ve oksidant saglamak icin siirekli
olarak iiriin suyu uzaklastirilmalidir. Voltaj kayiplarinin diger bir kaynag ise Ktle
tasima  kisitlamalar1  olup  yakit hiicresi performansii  6nemli  Olglde
etkileyebilmektedir. Kutle tasima nedeniyle olusan kayiplara “konsantrasyon
kayiplar” da denir. Akis alan plakalarindaki, gaz difiizyon katmanindaki ve katalizor
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katmanindaki kiitle tasinmasi1 optimize edilerek konsantrasyondan kaynaklanan voltaj
kayiplar1 en aza indirilebilir.

Yakit hiicresi gaz diflizyon tabakalar1 (GDL) ve katalizor tabakalarindaki
kltle tasima, bu tabakalarin minik gézenek boyutlar1 (4 ila 10 mikron) nedeniyle
diflizyondan etkilenir. Bir akis kanalinda, tepkenlerin hizi genellikle duvarlarin
yakininda daha yavastir. Bu nedenle, bu olay akis degisimini konvektif halden
difiizyonel hale getirmeye yardimci olur.

Konsantrasyondan kaynaklanan voltaj kayiplarini ifade eden en indirgenmis denklem:

RT i RT i
Vkonsan =—lr1< L,katot ) ln< L,anot ) (5.6)

nF lp,katot — 1 nF lp,anot — 1

ile ifade edilir. Burada iL katot V€ iLanot sirasiyla katottaki ve anottaki siirlayici akim
yogunlugunu, i ise yakit hiicresi ¢aligma akim yogunlugunu temsil etmektedir. Akim
yogunlugu arttik¢a konsantrasyon kayiplari artar. Bu konsantrasyon kayiplari, GDL
kalinlig1 azaldiginda veya gozeneklilik veya etkili yayilma kabiliyetinin artirilmasi
durumunda iyilestirilebilir. Katottaki ve anottaki sinirlayict akim yogunlugu (iL,anot V&
iLkatot), GDL veya katalizor tabakasi ara yuzindeki reaktif konsantrasyondaki
minimum deger igin hesaplanir. Bu tez i¢in yapilan simiilasyonlarda i anot V€ iLkatot
degeri 1.5 A/lcm? olarak alinmustir.

Bu bolimde ayrintilar1 ile anlatilan yakit hiicresinde aktivasyon kayiplari,
konsantrasyon kayiplar1 ve ohmik kayiplardan dolay1r meydana gelen voltaj kayiplar
Sekil 5.4’te gOsterilen bir polarizasyon egrisiyle ifade edilebilmektedir. Yakit hiicresi
icin polarizasyon ve giic egrisi modellemelerinde kullanilacak denklemlerindeki
parametreler: hiicre alani, hidrojen basinci, hava basinci, sicaklik, Faraday sabiti, ideal
gaz sabiti, i¢ direng ve s1vi haldeki Gibbs enerjisi (J / mol) seklinde siralanir.

Bu tez calismasinda polarizasyon ve gii¢ egrisini modellemek i¢in kullanilan

parametreler ve degerleri Cizelge 5.1°de verilmektedir.
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Sekil 5.4 PEM tipi yakit hiicresi polarizasyon egrisi

2000

Cizelge 5.1 Bu tez ¢alismasinda polarizasyon ve gii¢ egrisini modellemek igin

kullanilan parametreler ve degerleri

Kullanilan Parametreler Degerler
Ideal gaz sabiti (R) 8.314 J/molK
Faraday sabiti  (F) 96487 Columbs
Hidrojen basinci 2 atm
Hava basinci 2 atm
Hucre alant 55 cm?
Hcre sayis1 1
I¢ direnc 0.245 Ohm-cm?
Gegis sabiti 0.4
Amplifikasyon sabiti 0.1
Degisim akimi yogunlugu 10948 (Alcm?)
Sinirlayict akim yogunlugu 1.5 (A/lcm?)
Gibbs enerjisi -228170 (J/mol)
Kutle nakli i¢in kullanilan sabit 1.1
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Matlab@Simulink programi kullanilarak 40 ile 80 °C araliginda degisen bes
farkli galisma sicakliklarina karsin elde edilen polarizasyon egrisi ve gii¢ egrisi
Sekil 6.1 ve 6.2°de gosterilmektedir. Polarizasyon egrisinde (Sekil 6.1), ¢ikis voltajinin
onceki bolumlerde belirtilen voltaj kayiplarindan dolayr akim yogunluguna bagl
olarak belirgin bir azalma gorulmektedir. Calisma sicakligmin yakit hiicresi
potansiyeline benzer gl iizerindeki etkisi, Sekil 6.2° de gosterilmistir. Yiiksek
sicaklik, PEM yakit hiicresindeki su buharlagmasini artirma egilimindedir. Bu durum
anot tarafinda membranin dehidrasyonuna neden olabilir ve proton gogune karsi

direnci artirarak sonugta daha da fazla 1s1 olusumuna yol agabilir.

Bu egriler tam anlamiyla bir yakit hiicresi yigini i¢in elde edilmis gercek
egrilerle tam olarak eslesmeyebilir. Ancak, bir PEM yakit hiicresi simiilasyonu
yapmak i¢in iyi bir baslangigtir. Tam bir PEM yakit hiicresi simiilasyonu igin proton
degisiminin yapisinin, gaz difiizyon tabakasinin, katalist tabakalarinin ve yakit akis
plakalarinin tek tek modellenmesi gergege daha yakin polarizasyon ve gii¢ egrilerinin
elde edilmesine olanak saglayacaktir. PEM tipi yakit hucresinin her bir bélimintn

simulasyonuna dair ¢aligmalar siirdiiriilmektedir.
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Yakit Hiicresi Polarization Egrisi
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Sekil 6.1 PEM tipi yakit hiicresi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen polarizasyon egrisi
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Yakit Hiicresi Giici
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Sekil 6.2 PEM tipi yakit hiicresi icin farkli sicakliklarda elde edilen gii¢

egrisi

Dinamik mobil sistemlerden sabit sistemlere kadar ¢ok genis bir uygulama
yelpazesine sahip olan PEM yakit pilleri temiz enerji elde etmede kullanilabilecek
potansiyel araclardan biridir. Genis kullanim aralig1 ve yiliksek verimlilik gibi 6nemli
Ozelliklere sahip olmasina ragmen dayaniklilik ve maliyet agisindan bir dezavantaja
sahiptir. Gliniimiizde diger gii¢ sistemleriyle rekabet edebilmesi icin PEM yakit pili
maliyetlerinin azaltilmasina ve daha iyi dayaniklilia dair pek ¢ok caligmalar bu yonde
odaklanmaktadir. Bu teknolojik gelismelerin uygulamasindan dnce modellenmesinin

yapilmas1 onem kazanmaktadir.
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