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OZET

BIRLESTIRILMIS REJENERATIF PEM
YAKIT HUCRESI STAGI GELISTIRILMESI

YELEGEN, Nebi
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman : Prof. Dr. Yiiksel KAPLAN

Subat 2023, 89 sayfa

Bu calismada, hem elektrolizoér hem de yakit hiicresi modunda ¢alisabilen Birlestirilmis
Rejeneratif Proton Degisim Membranl Yakit Hiicresi (BR-PEMYH) deneysel ve teorik
olarak incelenmistir. Teorik ¢alismada, BR-PEMYH’de meydana gelen 1s1 transferi, kiitle
transferi, akis ve kimyasal reaksiyonlar i¢in 3 boyutlu bir matematiksel model
gelistirilmistir. Proses parametrelerine bagl olarak iki fazli akisa gecisi ve fazlarin
davraniglarin1 igeren model niimerik olarak ¢oziilmiis ve deneysel veriler ile valide
edilmistir. Deneysel ¢alismalar kapsaminda ise nce 5 cm? aktif alana sahip hiicreler test
edilmis, buradaki optimize edilen sonuglar kullanilarak endiistriyel boyutlara (100 cm?)
tasinmis daha sonra stak haline getirilmistir. Sistemin performansini arttirmak igin
optimum akis ve 1s1 transferi kosullari incelenmis olup sicakligin ve civata sayisinin diger
proses parametrelerine gére performans iizerine etkisinin onemli oldugu goriilmiistiir.
BR-PEMYH bilesenlerinin malzeme secimleri, kalinliklari, sikistirma kuvveti,
sizdirmazlik elemanlari ve kullanilan civata sayist gibi parametreler i¢in optimum
kosullar belirlenmistir. Ticari olarak satin alinan tersinir membran elektrot grubu (MEG)
iizerinde yapilan modifikasyon calismalar1 ile 100 cm?’lik tek hiicrede elektrolizor
modunda %17,13, yakit hiicresi modunda %16,98; stakta ise elektrolizor modunda

%16,96, yakit hiicresi modunda ise %16,81 oranda bir iyilesme elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Rejeneratif PEM yakit hiicresi, PEM elektrolizor, deneysel ¢aligmalar, niimerik analiz
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SUMMARY

UNITIZED REGENERATIVE PEM
FUEL CELL STACK IMPROVEMENT

YELEGEN, Nebi
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering
Supervisor : Prof. Dr. Yiiksel KAPLAN

February 2023, 89 pages

In this study, the Unitized Regenerative PEM Fuel Cell (UR-PEMFC), which can operate
in both electrolyzer and fuel cell modes, is investigated experimentally and theoretically.
In the theoretical study, a 3D mathematical model has been developed for the heat and
mass transfer, flow and chemical reactions occurring in UR-PEMFC. The model, which
includes the transition to two-phase flow and the behavior of the phases depending on the
process parameters, was solved numerically and validated with experimental data. Within
the scope of experimental studies, firstly cells with an active area of 5 cm? were tested,
using the optimized results here, they were transported to industrial sizes (100 cm?) and
then turned into a stack. In order to increase the performance of the system, optimum flow
and heat transfer conditions have been examined and it has been seen that the effect of
temperature and bolt number on performance is significant compared to other process
parameters. Optimum parameters were determined such as material selection, thickness,
compression force, sealing elements and number of bolts used for UR-PEMFC
components. With the modification studies on commercially purchased reversible
membran electrode assembly (MEA), 17.13% in the electrolyzer mode and 16.98% in the
fuel cell mode in a 100 cm? single cell; for stack an improvement of 16,96% in the

electrolyzer mode and 16,81% in the fuel cell mode was achieved.

Keywords: Regenerative PEM fuel cell, PEM electrolyzer, experimental studies, numerical analysis



ON SOZ

Doktora egitimim siiresince ¢alismalarima yon veren, bilgi ve deneyimini esirgemeyen,
akademik katkilariin yaninda hayati anlamda da yol gésteren kiymetli danisman hocam,

Sayin Prof. Dr. Yiiksel KAPLAN’a en icten saygi ve slikranlarimi sunarim.

Doktora tezim siiresince katki ve destekleri ile yanimda olan Tez Izleme Komitesi
tiyelerim Prof. Dr. Bora TIMURKUTLUK ’a ve Dog. Dr. Didem BALUN KAYAN’a,
numerik caligmalarda biiylik emegi gegen Dog¢. Dr. Serkan TOROS’a, deneysel
calismalarda tecriibelerine basvurdugum Prof. Dr. Selahattin CELIK’e, katalizor
hazirlanmas1 konusunda Dog. Dr. Talat BARAN’a, biiylik 6zveri ile ¢alismalarima katki
saglayan Dr. Ogr. Uyesi Berre KUMUK ’e tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel calismalarimi vyiiriittiigiim Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr.
Turhan Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Aragtirma Merkezi’nde ¢aligmalarim
sirasinda, ¢alisma arkadaslarim Ars. Gor. Sezer ONBILGIN’e, Ars. Gor. Enis Selguk
ALTUNTOP’a, Mikail YAGIZ’a ve Furkan TORUNTAY’a desteklerinden dolayi

tesekkiir ederim.

Tez calismalarim sirasinda gostermis olduklari anlayis, destek ve fedakarliklarindan
dolay1 calisma arkadaslarim Ogr. Gér. Dr. Esra KILAVUZ’a, Ogr. Gor. Zeynep
BOSTANCI’ya, Ogr. Gor. Siikrii CANPOLAT’a, ve Ogr. Gor. Giilsah GERMEN
TUTAS a tesekkiir ederim.

Hayatim boyunca maddi ve manevi destekleri ile her zaman yanimda olan aileme sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim. Bu zorlu siiregte her zaman yanimda olan, biiyiik bir sabir ve
anlayis ile her daim destegini hissettigim sevgili esim Meltem YELEGEN ve oglum
Ahmet Akif YELEGEN’e ¢ok tesekkiir ederim.

Bu calismaya FEB2011/26 numarali proje ile finansal destek saglayan Nigde Omer
Halisdemir Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi ve calisanlarina

katkilarindan dolayi tesekkiir ederim.

Vi



ICINDEKILER

OZET ottt iv
SUMMARY et %
ON SOZ ..ottt sttt bbbt vi
CIZELGELER DIZINT .....oooiiiiiiececeeeeeeee et iX
SEKILLER DIZINT ..ottt X
FOTOGRAFLAR DIZINI ....ccoooiiiiiiiiiiiiieciescssses e Xiii
SIMGE VE KISALTMALAR .....cc.etuiiiiiiiiieiinsiesiseisseesie s Xiv
BOLUM L.ttt 1
GRISHSS... Y . JA0 4@ & &9 ... 1
1.1 T@ZIN AIMACT. ...ttt ettt ettt sttt et e e b e e nn e e be e e nneennneenns 2
1.2 TZIN KAPSAIML ...tttk etttk ettt b bbbt 4
1.3 EKOIOJIK UyYGUNIUK ..ot 5
1.4 CaliSma GUVENIIZT ..ovveiieeiie e 5
BOLUM I ..ot 6
REJENERATIF YAKIT HUCRELERI.......c.cocooviiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeee e 6
2.1 Ayrik Rejeneratif Yakit HUCTEIOTT ......ocvviviiiiiiiiiiiiccee e, 7
2.2 Birlestirilmis Rejeneratif Yakit HUCIEIT1.......cccviiiiiiiiiiiiiiceec e 7
2.3 BRYH TUILETT .t 11
2.4 BRYH’ nin Elektrolizor Calisma Modu ........ccooviiiiiiiiiiiiiiieee e 12

2.4.1 Oksijen Olusumu Reaksiyonlart (OER).........ccooiiiiiiiiii s 14

2.4.2 Hidrojen Olusumu Reaksiyonlart (HER) ..........ccooviiiiiiiiii, 15
2.5 BR-PEMYH’nin Yakit Hiicresi Calisma Modu .........ccocveviiieiiiiieiiiie e 18
2.6 Birlestirilmis Rejeneratif PEM Yakit Hiicresi Bilesenleri..........cccoocvviiiiniiieeninenne 20

2.6.1 Membran Elektrot Grubu (MEG).........ccooiiiriiiiiiiiiseeee e 21

2.6.2 Gaz Difiizyon Tabakas1 ve Sizdirmazlik Elemanlart...........ccoccoovviiiiiiiiinnn 22

2.6.3 BIpolar PlaKalar............cccviiiiii e 23

2.6.4 Akim Toplama Levhasi ve Sikistirma Plakast........c.ccoovviiiiniiiiecs 25
2.7 LAETAtHT OZEti ..vvvevevevevereeereseeesesesesesesesetesesesesesesssesesesesesesesesesesesssesetesesesesesesesesesnsenns 26
PR 0 5 B K1 4 s Lo R UPRSPPRRPIN 26
2.9 ONCEKi CAlISMALAL. ......cvevevevcececeeietetete ettt ettt ettt ettt ettt ettt eteseas 27



1570 5101 1 0 T USROS 37

MATEMATIKSEL MODELLEME ........cccccoitiiiteieieieeceeieses e en s 37
BOLUM IV ..ottt ettt sttt 43
DENEYSEL CALISMALAR .....oooiiiiiiiit et 43
4.1 BRYH Dizayn ve Imalati..........ccccooeviiiuiiiiieiccecce e 43
4.2 BRYH Stak Tasarim ve Imalatl ..........cocoovoveuereririeceieeee et 44
4.3 Membran Elektrot Grubu Modifikasyon Calismalart..........ccccceevvieriiieniiieniiiennnn, 45
4.4 BR-PEMYH Elemanlarinin Birlestirilmesi ve Deneysel Diizenek .............cccccoveie. 50
4.5 BR-PEMYH Elektrolizor Modu Testleri.......coooiiiiiiiiiiiiiiiciie e 51
4.6 BR- PEMYH’nin Yakit Hiicresi Modu Testleri .........coeivviiiiiiiiiiienienie e 53
BOLUM V ..ttt 55
BULGULAR . ...ttt b et sb et e b nne e be e e s 55
5.1 NUMETIK SONMUGIAT .....eeiiiiiiiieitie e 55
5.2 Deneysel SONUGIAT .....ccuviiiiiiiiciiiie e 58

5.2.1 Sikistirma Torku Optimizasyon Calismalar1 ve Empedans Direnci ................ 59

5.2.2 5 cm?’lik BR-PEMYH Performans SONuUGIart.............ccoocvuevvvreeesessieensennnenns 62

5.2.3 100 cm?’lik BR-PEMYH Performans SOnuGart............ccoeovevevrverererererenneennns 65

5.2.4 Stak Performans SONUGIATT........cociiiiiiiiriiiei e 68

5.2.5 Modifiye Edilmis (Katkill) MEG Performans Sonuglart ............cccceviiiieeninnn, 71
5.3 Niimerik Sonuglarin Dogrulanmast ..........cccccveviiiiiiiiiiicii e 73
1270) 5101 507/ (OSSO 75
SONUC VE ONERILER .......cooiiiiiieeeee et n s eneees 75
KAYNAKLAR ettt bt e bbb nbe et e 77
(@Y€ 21 @51Y 8 1T 89
TEZ CALISMASINDAN URETILEN ESERLER .......cceoviiietieieeieeeeee e, 90

viii



CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge 2.1. Cesitli birlestirilmis yakit hiicrelerinin karsilagtirilmast .........ccccoevveiinenne 10
Cizelge 3.1. Modellemede kullanilan hiicre boyutlart..........ccccovcviiiiiiiin e 39
Cizelge 3.2. Yakit hiicresi ve elektrolizor modlarinda denklem isaret se¢imi ............... 40
Cizelge 4.1. Gelistirilen elektrokatalizoriin EDS sonuglart..........ccccooceeiiiiiiiiciiiennn, 49



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Ayrik rejeneratif yakit RUCTEST . ....uvviivviiiiiiiiiiiiiiie e 6
Sekil 2.2. Birlestirilmis rejeneratif yakit hliCresi .......oovvvvviiiiiiiiiiiiiie e 8

Sekil 2.3. BR-PEMYH’de gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin sematik gosterimi

Sekil 2.4. Yakit hiicresi (YH) ve elektrolizor (E) modlarinda c¢alistirilan ¢esitli BRYH
teknolojilerinin sematik diyagrami: (a) BR-PEMYH; (b) BR-AYH; (c)
oksijen iyonu iletken elektrolitli BR-KOYH; (d) proton iletken elektrolit BR-

KOYH (PU V., 2021) .oviiiiiiiiieieieie st 10
Sekil 2.5. BRYH c¢alisma modlart ..........cccoceiiiiiiii i 12
Sekil 2.6. Volkan grafigi (Trasatti, 1984) ........cccoiiiiiiiiiiiieeee e 15
Sekil 2.7. Farkli metaller tizerinde HER’in Volkan grafigi (Trasatti, 1972) .................. 16
Sekil 2.8. PEM elektrolizor hiicresinde meydana gelen voltaj kayiplart (Trasatti, 1990)

...................................................................................................................... 17
Sekil 2.9. PEM elektrolizorde voltaj-akim yogunlugu egrisinde meydana gelen kayiplar

...................................................................................................................... 18
Sekil 2.10. PEM yakit hiicresi polarizasyon €SrIS1 .......ccvervverreerniineerresreeseeeree e 19
Sekil 2.11. Birlestirilmis Rejeneratif PEM yakat hiicresi bilesenleri.........cccoccovvvernenee. 21
Sekil 2.12. Bipolar plaka akis kanallar: tasarimlart ..........cccoceeiiiiiiiiiicici, 24
Sekil 2.13. Akim toplama levhasi (a), Sikistirma plakasi (b) ......ccccoeveiiieiiiniicnee. 25

Sekil 2.14. Ara yiizey temas direncinin farkli sikistirma basincinda ¢alisma basincina gore
etkisi ve 150 mQ cm? esik deger igin cesitli sikistirma basincinda galisma
basinglar1 (Bhosale vd., 2017) ..ccoooiiiiiiiiieieeee e 28
Sekil 2.15. BRYH bilesenleri (Bhosale vd., 2017) ....ccooiveiiiiiiiicceceeeee e 29
Sekil 2.16. Lyntech firmasinin BRYH yigin1 (a), Proton Enerji Sistemleri firmasinin
BRYH y1g1m1 (b) (Burke, 2003) ......ccoiiiiieiiiiiee e 34
Sekil 2.17. Literatiirde bildirilen BR-PEMYH yi1ginlari: Sone (a), Grigoriev vd.,; Millet
vd., (Soldan saga); Proton Inc., LLNL ve Lynntech, Inc. (b) tarafindan ticari
yiginlar (Soldan saga) (Wang vd., 2016) ......cccccveriiiiiniiiie e 35
Sekil 3.1. Modellemede kullanilan EOmMEetri.........cccovvviviiiiiiiiiiiiiic e 38



Sekil 4.1. BRYH tasarim genel goriintisii.........ccovvveiiiiiiiiiiiiiiceee e 44
Sekil 4.2. Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler..........cocceeveiiiiiiinieniinieee, 45
Sekil 4.3. Grafik karbon nitriiriin kimyasal yapisi........ccccovvvieiiiieiiiininiie e 46
Sekil 4.4. Kitosanin Kimyasal YapIST.....cccueiueieiiiiiiiieiiiiesiiie e 47
Sekil 4.5. Gelistirilen elektrokatalizoriin SEM gOriintlisti........cevveevverieeiiieenieeiee e 48
Sekil 4.6. Gelistirilen elektrokatalizoriin EDS spektrumu...........ccoooiiiiiiiiiiniiniee, 48
Sekil 4.7. Gelistirilen elektrokatalizoriin XRD spektrumu.........ccoocvvviivieiiieniiiiee e, 49
Sekil 4.8. Deney diizeneginin sematik gOStEIrTMI......uvvvveeiiiiiiiiieiiiie e 51
Sekil 4.9. BR-PEMYH empedans ve polarizasyon egrileri..........ccooeivviieiiienininnieennenn, 54
Sekil 5.1. Elektrolizor modu i¢in akim yogunlugu dagilimi (a) ve hidrojen mol fraksiyonu

1le akis GIZEIErT (D) ..vvevveeiieiii e 55
Sekil 5.2. Elektrolizér modu i¢in su mol fraksiyonu (a) ve akis cizgileri (b)................. 56
Sekil 5.3. Elektrolizor modu i¢in basing (a) ve hiz dagilimi (b).......ccoovevviviniiiinicnnne, 56
Sekil 5.4. Yakat hiicresi modu i¢in hidrojen akis ¢izgileri (a) ve mol kesri dagilimi (b) 57
Sekil 5.5. Yakat hiicresi modu i¢in oksijen akis cizgileri (a) ve mol kesri dagilimi (b) . 57
Sekil 5.6. Yakat hiicresi modu i¢in su akim ¢izgisi (a) ve mol kesri dagilimi (b) .......... 58
Sekil 5.7. Yakat hiicresi modu i¢in hidrojen (a) ve havanin (b) basing dagilimi ............ 58
Sekil 5.8. 5 cm?’lik BR-PEMYH icin sicaklik ile empedans degisimi......................... 59
Sekil 5.9. 30 °C’de 2 ve 3 Nm igin 5 cm?’lik BR-PEMYH i¢in elde edilen empedans

OrATIKIETT .. 60
Sekil 5.10. 5 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH deney sonuglart ................ccovevevevnnenne. 62
Sekil 5.11. 5 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH diisiik sicaklik deney sonuglari .......... 63

Sekil 5.12. 5 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH yiiksek sicaklik deney sonuglari ........ 63
Sekil 5.13. BR-PEMYH (5cm? aktif alan) elektrolizér modunda 80 °C ve 1,89 V’ de

tiretilen hidrojen ve okSijen gazi.........ccccvviiiiiiiiiiiiiici 64
Sekil 5.14. BR-PEMYH (5cm? aktif alan) yakit hiicresi polarizasyon egrisi................. 65
Sekil 5.15. 100 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH deney sonuglari ...........c....cceuveeee.. 66

Sekil 5.16. 100 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH diisiik sicaklik deney sonuglari ...... 66
Sekil 5.17. 100 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH yiiksek sicaklik deney sonuglari .... 67
Sekil 5.18. BR-PEMYH (100 cm? aktif alan) elektrolizér modunda 60 °C’ de iiretilen

hidrojen ve OKSIJEN GAZ1 .......cccvveiiiiiieiicieee e 67
Sekil 5.19. BR-PEMYH (100 cm? aktif alan) yakit hiicresi polarizasyon egrisi............ 68
Sekil 5.20. BR-PEMYH 3 hiicreli stak deney sonuglart..........cc.cceevverieiiieniennnenneee. 69
Sekil 5.21. BR-PEMYH stak diisiik sicaklik sonuglart ..........cccevvviviiiiiiiiiniiiieiiee 69

Xi



Sekil 5.22. BR-PEMYH stak yiiksek sicaklik sonuglart..........ccccoeeviiiiiiiiiniieniininee, 70
Sekil 5.23. BR-PEMYH stagindan elektrolizér modunda 60 °C’de iiretilen hidrojen ve

18] S 152 1 2 74 PSP RUPR PP 70
Sekil 5.24. BR-PEMYH stagi yakit hiicresi modu 60 °C’de polarizasyon egrisi........... 71
Sekil 5.25. 100 cm?’lik hiicre igin standart ve modifiye edilmis MEG polarizasyon egrileri
...................................................................................................................... 72
Sekil 5.26. Stak i¢in standart ve modifiye edilmis membran polarizasyon egrileri ....... 73
Sekil 5.27. Deneysel ve numerik sonuglarin karsilagtirtlmasi..........ccocceeviiiiiiiieiinnenne, 74

xii



Fotograf 2.1.
Fotograf 2.2.
Fotograf 4.1.
Fotograf 4.2.
Fotograf 4.3.
Fotograf 4.4.
Fotograf 4.5.
Fotograf 5.1.
Fotograf 5.2.
Fotograf 5.3.

FOTOGRAFLAR DiZiNi

Tersinir membran elektrot grubu ..........ccccvvviiiiiii 22
Gozenekli titanyum (a), Karbon kagit (b), Silikon conta (¢) ......cccvveeneee. 23
Stak tasarimi ve imal edilmig gOrinTisl .......ccevvveeierriiieiie e 44
Performans testlerinde kullanilan BR-PEMYH’ler .........cccccoiiieninnnnne 50
BR-PEMYH elemanlart ..........cccocveiiiiiiiiiiiiieesee e 52
BR-PEMYH Elektroliz modu deney dizenegi..........c.ccoevverveiieenernnnnne 52
BR-PEMYH Elektroliz modu deney dizenegi ...........cccoovevvvrveiieinininennnn 94
Sikistirma torku optimizasyonunda kullanilan basing filmleri ................. 60
100 cm?’lik hiicre igin basing filMmi.......cocvevvveieieieieeeeeieeeeeeeee s 61
3 hiicreli staktan elde edilen basing filmleri...........c.ccocoveeiiiiiiciiiiee e, 61

Xiii



Simgeler
T

V
Alcm?

Kisaltmalar

PV
MEG
PEM
RYH
BR-PEMYH
BRYH
ARYH
kw

wW

I/sa.
DC
ocv
HER
OER
MQ

SIMGE VE KISALTMALAR

Aciklama

Sicaklik
Volt
Akim yogunlugu

Aciklama

Fotovoltaik

Membran Elektrot Grubu

Proton Degisim Membranli
Rejeneratif Yakit Hiicresi
Birlestirilmis Rejeneratif PEM Yakit Hiicresi
Birlestirilmis Rejeneratif Yakit Hiicresi
Ayrik Rejeneratif Yakit Hiicresi

Kilo Watt

Watt

Litre/Saat

Dogru Akim

Acik Devre Voltaji

Hidrojen Olusumu Reaksiyonu

Oksijen Olusumu Reaksiyonu

Megaohm

Xiv



BOLUM I

GIRIS

Gelisen teknoloji, sanayilesme, niifus artisi gibi etkenlerden dolay1 enerjiye olan ihtiyag
her gegen yil 6nemli dl¢giide artmaktadir. Azalan fosil yakit kaynaklari, 6zellikle petrol ve
dogalgazda artan enerji maliyetleri ve bu kaynaklarin kullanimi sonucu ortaya ¢ikan
karbondioksit gazinin atmosferde tabaka olusturarak sera etkisine neden olmasi gibi
nedenler, enerji ihtiyaci i¢in yenilenebilir kaynaklara olan ilgiyi artirmistir. Ayrica fosil
yakit tiiketiminden kaynaklanan dogal dengenin bozulmasi, kiiresel 1sinma sonucu
denizlerin yilikselmesi, asit yagmurlar1 ve ozon tabakasinin koruyucu etkisinin ortadan

kalkmasi gibi sorunlar giderek artmaktadir.

Giliniimiizdeki enerji ihtiyacinin karsilanmasinda gilines, riizgar, hidrojen, biokiitle,
hidrolik, dalga ve gelgit gibi alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasinin
tizerinde durulmaktadir. Boylece diinya c¢apinda fosil kaynaklarin kullanimi1 sonucu
cevreye vermis oldugu zararlar azaltilmis olacaktir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
basinda giines enerjisi gelmektedir. Giines pilleri olarak bilinen fotovoltaik (PV) paneller
yiizeylerine gelen giines 15181 dogrudan elektrik enerjisine doniistiirerek diisiik gli¢
ihtiyaclarinda oldukga tercih edilen sistemlerdir. Ancak bataryali sistemlerde biiyiik
miktarlarda enerji depolamanin maliyeti ¢ok yiiksek oldugu gibi, uzun siireli depolama
miimkiin degildir. Ayrica klasik bataryalardan olugsmus bir sistemde depolanan enerjinin
sadece %20-30 kismu ¢ekilebilmekte ve batarya omrii ¢ok kisa olmaktadir. Ozel olarak
tasarlanmig genisletilmis cevrime sahip bataryalarda ¢aligma omrii 1-2 yildan 5 yila,
enerji cekme oraninin ise %80’lere ¢ikmasindan dolayr maliyet iistel olarak artmaktadir
(Radovic, 1997). Dolayisiyla riizgar ve giines enerjisi tamamen g¢evreci ve bedava
olmasina ragmen ¢ogu zaman istendigi zaman bulunamamaktadir. Ornegin gece elektrige
ihtiya¢ duyuldugunda giines enerjisi kullanilamamakta ayrica riizgardan da stirekli bir
enerji elde etmek miimkiin olmamaktadir. Giines ve riizgar enerjisi hidrojen ile
birlestirildiginde ise siirekli bir enerji kaynagi ortaya ¢ikmakta, bu durumda da hidrojen

teknolojilerini 6n plana ¢ikarmaktadir.

Alternatif enerji kaynaklarindan beklenen karakteristikler; yiiksek 1s1l degere sahip,

cevreyle dost, insan saglhiina zararsiz olmalari, farkli enerji doniistiiriiciilerde
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kullanilabilme 6zellikleri ve diisiikk maliyetleri seklinde 6ne ¢ikmaktadir (Oral, 2005). Bu
yiizden hidrojenle ilgili literatiir ¢alismalari hiz kazanmigtir. Birincil enerji kaynagi
olmayan hidrojen, bir baska enerji tiirlinden elde edilebilen bir enerji tasiyicisidir.
Uretimi, depolanmasi, tasmnmasi ve yakit hiicrelerinde kullanilmasi gibi konularda
yapilan ¢aligmalar tiim diinyada olusturulan fonlarla desteklenmektedir. Hidrojen birincil
enerji kaynagi olmayip bir baska enerji tiiketilerek elde edilen bir enerji tastyicisidir.
Fotovoltaik ve birlestirilmis rejeneratif yakit hiicresi birlikte kullanildiginda PV
sistemlerinde karsilasilan depolama sorunlarini biiyiik 6l¢lide ortadan kaldiran bir ¢6ziim
olarak giiniimiizde en iyi alternatiflerden biri olarak kabul edilmektedir. Boylelikle, kisa
ve uzun siireli enerji depolamanin her ikisi i¢in de uygun sistem kurulumlart miimkiin

olmaktadir (Busquet vd., 2004).

1.1 Tezin Amaci

Yakit hiicreleri, o6zellikle diinya fosil yakit kaynaklarinin azalmasi ve bunlarin
kullanimlarinin ¢evreye olan zararlari nedeniyle son yillarda biiyiik 6nem kazanmaistir.
Yakit hiicresi sistemleri Carnot verimi ile sinirli olmayip, enerji doniistim verimleri %50-
80’e kadar cikabilmektedir. Yakit hiicrelerinin otomotiv, biiyiik gili¢ santrallerinden
tasinabilir elektronik aygitlara kadar her alanda uygulamasi vardir. Bunlar i¢in de
hidrojene ihtiya¢ duyulmaktadir. Giinlimiizde hidrojen biiyiik oranda (yaklasik %95)
hidrokarbonlardan {iretilmektedir. Hidrojen en temel elementlerden oldugundan birgok
bilesigin yapisinda bulunmakta, buna bagl olarak bir¢ok iiretim senaryosu ve teknigi
bulunmaktadir. Hidrokarbon tabanli yakitlarin sebep oldugu g¢evre kirliligi ve kiiresel
1sinma da hesaba katildiginda, hidrojeninin oncelikle ¢evre dostu temiz bir metot ile
iretilmesi gerekmektedir. Hidrojenin temiz, yiiksek performansh ve yenilenebilir bir
stire¢ ile tretilmesi igin farkli teknikler iizerine ¢alismalar devam etmektedir. Bu
tekniklerden ilgi ceken, sudan yesil hidrojen ve medikal oksijen treten PEM
elektrolizorlerdir. Rejeneratif yakit hiicreleri hem elektrolizor modunda hem de yakit
hiicresi modunda ¢alisabilen sistemler olup son yillarda arastirmacilar ¢aligmalarini BR-

PEMYH’leri lizerine yogunlastirmislardir.

Bu g¢alismada BR-PEMYH’leri detayli bir sekilde incelenmis, elde edilen bilgilerle
deneysel ve teorik ¢aligmalar yapilmistir. Gelistirilen rejeneratif yakit hiicresi once

elektrolizor modunda, daha sonra yakit hiicresi modunda ¢alistirilmstir.
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Teorik ¢aligmalar kapsaminda gelistirilen matematiksel modelleme ile BR-PEMYH’de
meydana gelen 1s1 ve kiitle transferi, akis ve kimyasal reaksiyonlar i¢in 3 boyutlu bir
model gelistirilerek niimerik olarak ¢oziilmiistiir. Model, proses parametrelerine bagl

olarak iki fazli akisa ge¢isi ve fazlarin davranislarini da igermektedir.

Deneysel ¢alismalarda ise; ticari olarak satin alman ve TUBITAK projesi 6n hazirliklar:
kapsaminda Aksaray Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Laboratuvarlarinda gelistirilen katalizor ile modifiye edilerek optimizasyon ¢aligmalari
yapilmistir. Calismalar kapsaminda kitosan ¢ozeltisi igerisinde, karbon bazli (karbon
nanotiip/karbon nitriir) destek materyali iizerine platinin, mikrodalga sentez yontemiyle
nano boyutta biriktirilmesi saglanarak, nispeten ucuz, yenilik¢i ve etkin bir
elektrokatalizor gelistirilmis ve karakterize edilmistir. Kullanilan katalizor destek
malzemelerinin ucuz, kolay ulasilabilir ve basit bir sekilde hazirlanabilir olmasi, 6nemli
oranda maliyeti olusturan platin metalinin nano diizeyde kullanilmasi ve platin
nanoparcaciklarinin mikrodalga sentez yoOntemiyle herhangi bir kimyasal ajan
kullanmadan birka¢ dakikalik bir siirede hazirlanmasi, BR-PEMYH’nin ticarilesme
stirecine Onemli katkilar sunmasi beklenmektedir. Bdylece, siirdiiriilebilir bir BR-

PEMYH sistemi iiretme hedeflerine yaklasilmistir.

Ticari olarak satin alinan ve modifiye edilen MEG’ler 6nce 5 cm?lik kiigiik boyutlu
hiicrede test edilmistir. Daha sonra endiistriyel boyutlara (100 cm?) tasinarak scale-up
sorunlart ¢oziilmiis ve iic hiicreli stak haline getirilmistir. Tek hiicre testlerinden
edindigimiz bilgi ve tecriibeler ¢ergevesinde stak i¢in yeni bir tasarim yapilarak imalati
yaptirilmistir. Kurulan deneysel diizenekle, farkli parametrelere bagli olarak BR-PEMYH
karakteristikleri  incelenerek, matematiksel modeli gelistirmek i¢in  veriler
olusturulmustur. Sistemin performansini arttirmak i¢in optimum akis ve 1s1 transferi
kosullar1 incelenmis olup sicakligin ve civata sayisinin diger proses parametrelerine gore,

performans iizerine etkisinin 6nemli 6l¢iide artirdig1 goriilmiistiir.

Tiim diinyada BR-PEMY H {izerinde ¢aligmalar ¢ok yogun bir sekilde stirerken iilkemizde
konu ile ilgili calismalar ¢ok sinirlidir. Dolayisiyla doktora tez ¢aligmasinin en 6nemli
amagclarindan birisi de rejeneratif yakit hiicresi teknolojilerinin ¢ok iyi analiz edilerek

konu ile ilgili bilgi birikimini arttirmak ve ilgili sanayiye onciiliik etmektir.
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1.2 Tezin Kapsam

Tez kapsaminda BR-PEMYH sistemlerinde meydana gelen akis, 1s1 ve kiitle transferi ve
elektrokimyasal olaylar teorik ve deneysel olarak incelenmistir. Gelistirilen BR-PEMYH
stagindan yakit hiicresi modunda elde edilen maksimum gii¢ 94,94 W ve elektrolizor
modunda iiretilen maksimum hidrojen ve oksijen debileri ise sirasi ile 61,37 I/sa. ve 30,69

I/sa. olarak ol¢iilmiistiir.

Yapilan calismalar asagida maddeler halinde verilmistir.

I. BR-PEMYH ana elemanlar1 olan bipolar plaka, akim toplama plakasi, sikistirma
plakasi1 ve son plakalarin tasarimi yapilarak tiretimi yaptirilmistir. Hidrojen elektrot
ve oksijen elektrot kisminda kullanilacak gaz difiizyon tabakalari ve yalitim
malzeme kalinliklar1 belirlenmistir. Daha sonra BR-PEMYH elemanlar1 optimize
edilen sikistirma kuvveti ile bir araya getirilerek deneysel ¢alismalar kapsaminda
performans testleri yapilmistir.

Il. Teorik calisma kapsaminda, rejeneratif yakit hiicresi sisteminin 1s1 ve Kkiitle
yonetimleri, hiicre i¢i sivi ve gaz akisi, elektrokimyasal olaylar, ¢ikis voltaj1 ve gii¢
gibi elektriksel parametreler incelenmistir.

I1l. Grafitik karbon nitriir (g-C3N4), ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKN), kitosan (Chi)
¢ozeltisi ve nano boyutta platin metali kullanilarak mikrodalga sentez yontemi ile
CDKN/g-C3N4/Chi/ Pt nanokompozit soliisyonu hazirlanmistir. Hazirlanan
soliisyon ticari olarak satin alinan MEG’ler {izerinde bulunan anot ve katot
elektrokatalizor bolgelere uygulanarak kurutulmus ve performans testlerine hazir
hale getirilmistir.

IV. Deney diizenegi olusturularak, hem ticari olarak satin alinan MEG’ler hem de
modifiye edilen MEG’lerin performans testleri yapilmistir. Proses parametrelerine
bagli akim yogunluklari, su, hidrojen ve oksijen debileri dl¢iilmiis ve sistemin
performans karakteristikleri ortaya ¢ikarilmistir. Elde edilen veriler 6zgiin sistem

elamanlari i¢in patent almaya yonelik kullanilacaktir.

BR-PEMYH ana bilesenleri anot, katot, MEG, bipolar tabakalarin iiretimi ve performans
testleri sonuclart degerlendirilerek verimliliklerinin arttirilmasina yonelik tasarim ve

imalat yontemleri belirlenmistir.



1.3 Ekolojik Uygunluk

Rejeneratif PEM yakat hiicre sistemleri genel olarak fosil kokenli yakitlarin dogaya olan
zararlar1 nedeniyle glindeme gelmektedir. Bu calisma ile gelistirilen BR-PEMYH
sistemleri temel olarak mevcut sarj edebilen ve edilemeyen pillerin yerine alternatif
olarak diisiiniilmektedir. Tasinabilir elektronik cihazlarda kullanilan kuru piller ¢inko,
kursun, nikel, kadmiyum, giimiis ve civa gibi agir metalleri ile alkalinler ve elektrolitler
icermektedirler. Bu maddeler hem insana hem de dogadaki canlilara ciddi zararlar
vermektedirler. Ornegin 6 ton ¢dpiin i¢ine atilmus tek bir pil kat1 atik yonetmeliginde izin

verilen maksimum civa miktarinin agilmasina neden olmaktadir.

BR-PEMYH kullaniminin yayginlasmasi ile sarjli veya sarjsiz kuru pillerin neden oldugu

cevresel zararlarin ortadan kalkabilecegi diisiiniilmektedir.

1.4 Cahisma Giivenligi

BR-PEMYH sistemleri, mevcut pil sistemlerine alternatiftir. Bilindigi gibi mevcut pil
sistemlerinde kursun, kadmiyum ve civa gibi agir metaller kullanilmaktadir. Bu
malzemelerin direkt olarak viicutla temasi1 veya herhangi bir sekilde viicuda alinmasi,
insan sagligi1 a¢isindan ciddi tehlikeler olusturmaktadir. BR-PEMYH imalatinda yukarida
bahsedilen maddeler kullanilmayacaktir. Bu durum is¢i saghgi ve calisma gilivenligi

acisindan bir avantaj olusturmaktadir.



BOLUM 11
REJENERATIF YAKIT HUCRELERI

Rejeneratif yakit hiicresi, elektrolizor veya yakit hiicresi olarak islev gorebilen tek bir
cihaz veya sistemdir. Yakit hiicresi ve elektrolizor ayr1 ayri olup sistem haline getirilen
sistemlerin yani sira tek bir hiicrede birlestirildigi cihazlar da mevcuttur. Rejeneratif yakit

hiicrelerinde gergeklesen genel tersinir reaksiyon asagida verilmistir.
H,0 + Enerji«—H, + 10, (2.1)

Bu reaksiyona gore rejeneratif yakit hiicresi, elektrolizor modunda calisirken elektrik
enerjisi kullanarak suyu bilesenlerine yani oksijen ve hidrojen gazina ayirarak
depolanmaktadir. Yakit hiicresi modunda ise depolanan hidrojen ve oksijen RYH’ye
beslenerek ihtiya¢ duyulan elektrik enerjisi tiretilmektedir. Reaksiyon sonucu egzoz
olarak ise sadece su veya su buhari olugsmaktadir. Yakit hiicresi modunda duyulan oksijen

ihtiyact kompresor vasitasi ile havadan da saglanabilmektedir.
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Sekil 2.1. Ayrik rejeneratif yakit hiicresi



2.1 Ayrik Rejeneratif Yakit Hiicreleri

Rejeneratif yakit hiicreleri, ayrik rejeneratif yakit hiicreleri ve birlestirilmis rejeneratif
yakit hiicreleri olmak lizere ikiye ayrilmaktadir. Ayrik rejeneratif yakit hiicrelerinde
(ARYH), elektrolizor ve yakit hiicresi ayri1 sistemler olsa da birbirleri ile entegre bir
sekilde caligtiklar1 sistem haline getirilmistir. Sekil 2.1°de de gortldiigi tizere ARYH
sistemi, elektrolizér hiicresi, yakit hiicresi, kontrol sistemi, hidrojen, oksijen ve su
deposundan olusmaktadir. Yakit hiicresinde a¢iga ¢ikan su, elektrolizor sisteminde
kullanilan su deposuna gonderilerek su dongiisii saglanabilmektedir. Boylece temiz su
kaynagmin kisithh oldugu uzay, ucak ve denizaltt gibi alanlarda kullanimini
kolaylastirmaktadir. Elektrolizor ve yakit hiicresinin ayri olmasi bireysel performanslar
ve maliyetleri agisindan optimize edilebilmesini kolaylastirirken, kapasitelerinin de
belirlenmesini saglamaktadir. Ayrica sistem izin verdigi siirece ayn1 anda da

calisabilmektedirler.

2.2 Birlestirilmis Rejeneratif Yakit Hiicreleri

Birlestirilmis rejeneratif yakit hiicreleri (BRYH), yakit hiicresi ve elektrolizoriin ayni
modiil iizerine entegre edilmesiyle gelistirilen bir sistemdir. Kullanilan ¢ift yonlii polimer
degisimli membran sayesinde elektrolizor ve yakit hiicresi olarak iki modda
calisabilmektedir. Elektrolizor modunda sistem disardan aldig: elektrik enerjisi ile suyu
elektrokimyasal olarak hidrojen ve oksijen gazina doniistiiriirken, yakit hiicresi modunda
tiretilen hidrojen ve oksijen elektrokimyasal olarak birleserek su ve elektrik tretirler
(Gabbasa vd., 2014). BRYH bilesenleri Sekil 2.2°de goriildiigi gibi elektrolizor ve yakit
hiicresi tek bir hiicrede birlestirilerek sistem daha kompakt hale getirilmistir. Ayrik
sistemlere gore diisiik yatirnm maliyeti, daha basit yapi, daha yiiksek 6zgiil enerji gibi

cesitli avantajlar saglamaktadir (Dutta vd., 2017).
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BR-PEMYH’de elektrolizor ve yakit hiicresi modunda gerceklesen elektrokimyasal

reaksiyonlar Sekil 2.3’te gosterilmistir.
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Sekil 2.3. BR-PEMYH’de gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin sematik
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Elektrolizor modunda gergeklesen reaksiyonlar;

Anot: H,0 —>2H" +2e + 10, (2.2)
Katot: 2H" +2e” —»2H, (2.3)
Toplam: H,O0 > H, +%O2 (2.4)

Yakit hiicresi modunda gergeklesen reaksiyonlar;

Anot: H, > 2H" +2e” (2.5)
Katot: %Oz +2¢ +2H" > H,0 (2.6)
Toplam: H,+ %0, - H,0 2.7)

Yakit hiicreleri, kullanilan elektrolite gore isimlendirilirler. Birlestirilmis rejeneratif
proton gecirgen membran yakit hiicresi (BR-PEMYH), birlestirilmis rejeneratif alkali
yakit hiicresi (BR-AYH), birlestirilmis rejeneratif kati oksit yakit hiicresi (BR-KOYH) ve
birlestirilmis rejeneratif mikro akiskan yakit hiicresi (BR- MYH) olmak iizere dort farkli
birlestirilmis rejeneratif yakit hiicresi iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Farkli tip BRYH
aralarindaki temel fark oksidasyon ve indirgenme reaksiyonlari i¢in elektrolitten farkli
iyonlarin transfer edilmesidir. Her iki modda c¢alistirilan BRYH ¢esitlerinin sematik
gosterimi Sekil 2.4’te verilmistir. BR-PEMYH ve BR-AYH i¢in elektrolitteki iletken
iyonlar sirastyla H* ve OH“dir. BR-KOYH igin ise O? ve H* iyonlarinin her ikisi de
kullanilabilmektedir. BR-MYH esnek elektrolit se¢imi nedeniyle bu sekle dahil
edilmemistir. Farkli tipteki BRYH sistemlerinin ¢aligma sicakligi, verim gibi temel

ozelliklerinin karsilagtiritlmas: Cizelge 2.1°de verilmistir (Y. Wang vd., 2016).



Cizelge 2.1. Cesitli birlestirilmis yakit hiicrelerinin karsilastiritlmasi (Y. Wang vd.,

2016)
Cahisma Sarj- .
BRYH . . Teknik
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PEMYH katalizor 0-100 64050 Olgunlasmis
. Soy metal
BR- Alkali
olmayan 20-120 %30-40 Gelismekt
AYH  cozelti, AEM ya ° chismekte
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iletken sicaklig1,
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Sekil 2.4. Yakit hiicresi (YH) ve elektrolizor (E) modlarinda ¢alistirilan ¢esitli BRYH
teknolojilerinin sematik diyagrami: (a) BR-PEMYH; (b) BR-AYH; (c) oksijen iyonu
iletken elektrolitli BR-KOYH; (d) proton iletken elektrolit BR-KOYH (Pu vd., 2021)

10



2.3 BRYH Tiirleri

BR-PEMYH’de kullanilan elektrokatalizér tabakanin yapisi ¢ift fonksiyonlu 6zellige
sahip olup genel olarak iki farkli sekilde ¢alisabilmektedirler. En yaygin tiirii, Sekil 2.5
A’da verilen elektrolizér modunda hidrojen tiretiminin oldugu ve yakit hiicresi modunda
hidrojenin kullanildig1 sabit elektrotlu BRYH’lerdir. Benzer sekilde -elektrolizor
modunda oksijen ¢ikisinin oldugu elektrot ile yakit hiicresi modunda oksijen veya
havanin kullanildig1 elektrot sabittir. Bu ¢alisma kapsaminda sabit oksijen ve hidrojen
elektrodu esas alinarak deneysel ¢alismalar yapilmistir. Anot veya katot yerine oksijen
elektrodu ve hidrojen elektrodu terimlerini kullanmak karisikligin da 6niine gegecektir.

Elektrolizor ve yakit hiicresi modlarina gére anot ve katot bolgeleri degismektedir.

Elektrolizér modunda, oksijen elektrodu tizerindeki katalizor tabaka ile su hidrojen ve
oksijen bilesenlerine ayristirilirken, yakit hiicresi modunda tam tersi olan su olusum

reaksiyonu gerceklesmektedir. Bu nedenle katalizoriin iki islevli olmasi gerekmektedir.

Hidrojen elektrodu katalizorii ise elektrolizor modunda hidrojen olusum reaksiyonunu
desteklerken, yakit hiicresi modunda ise hidrojen molekiiliinii ayirma reaksiyonunun

gerceklesmesini saglamaktadir.

Sabit elektrotlara sahip BRYH’lerde gaz halindeki hidrojen ve oksijen kendi ortamlarinda
sinirh kaldigindan yonetilmesi kolaydir. Oksijen elektrodu tarafinda gaz difilizyon
elektrodu olarak karbon esasli malzeme yerine gozenekli titanyum kullanilarak

korozyonun 6niine gecilmelidir.

Sekil 2.5 B’de ise hiicre ¢alisma modu degistirildiginde oksijen ve hidrojen ile temas
halindeki elektrotlar degismektedir. Hem elektrolizor hem yakit hiicresi modunda
elektrotlardan biri anot iken digeri katot olmaktadir. Iki mod i¢cin de oksidasyon ve
indirgenme reaksiyonlar1 ayni elektrotta olmaktadir. Bu tiir BRYH’ler i¢in uygun

katalizor bulunmasi ve elektrot tiretimi daha kolaydir.
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|
A | B

ELEKTROLIZOR MODU
1
1 +
2H +2e > H, HO 520, 42e+ 20" | 2H +2e>H, HZO—)%OZ+2e+2H+
Katot Anot I Katot Anot
Pt Pt+Ir : Pt Pt+Ir
Anot ) Katot I . Katot Anot
H, >2H"+2e E02+2e+2H+»Hzo | EOZ+2e+2H+»HZO H, »>2H" +2e
YAKIT HUCRESI MODU
Hidrojen Oksijen I Indirgenme Yiikseltgenme
Elektrotu Elektrotu Elektrotu Elektrotu

I
Sekil 2.5. BRYH calisma modlari

Bu tiir BRYH’lerde oksijen ve hidrojen elektrodu iki mod i¢in degistiginden, membranin
her iki tarafinda da oksijen ve hidrojen karigmaktadir. Bu da hiicre performansini
diisiiriirken hidrojen ve oksijen karigimi yanma limitlerini agtiginda giivenlik sorununa
sebep olmaktadir. Bu olay1 dnlemek icin elektrolizor ve yakit hiicresi modlar1 arasinda
gecislerde elektrotlar azot gibi soy gazlar ile tahliye edilmelidir. Ayrica elektrolizor ve
yakit hiicresi modunda her iki elektrot iizerindeki katmanlar ve gaz diflizyon

tabakalarinda korozyona kars1 dayanikli malzemeler tercih edilmelidir.
2.4 BRYH’nin Elektrolizor Calisma Modu

Elektrolizor calisma modunda gii¢ kaynaginin pozitif ucunun baglh oldugu oksijen
elektrodundan deiyonize su verilmektedir. Suyun burada oksijen, hidrojen iyonu (proton)
ve elektronlar1 ayrisir. Protonlar membran iizerinden hidrojen elektroduna gecerken,
elektronlar da dis devre iizerinden hidrojen elektroduna ulagarak protonlar hidrojene

indirgenmektedir.
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Elektrolizér modunda meydana gelen reaksiyonlarin gerceklesmesi igin hiicreye

verilmesi gereken teorik enerji miktar1 asagidaki esitlikte verilmistir.

AH =AG+TAS (2.8)

Burada AH ; reaksiyonun entalpi degisimini, AG; Gibss serbest enerji degisimini, T ;
mutlak sicakligi ve AS ; entropi degisimini ifade etmektedir. AG, suyun elektrolizi igin

elektrik formunda saglanmasi gereken enerjiye karsilik gelmektedir.

Standart sartlar altinda, hidrojenin iist 1s1l degeri 285,8 kJ/mol 2.9 nolu denklemde yerine
konuldugunda Gibbs serbest enerji degisimi 237,2 kJ/mol olarak hesaplanmaktadir. Bu
deger teorik olarak hidrojenin iist 1s1l degerinin yaklasik %83 line karsilik gelmektedir.
Kalan kisim ise 1s1 veya elektrik ile saglanabilmektedir. Pratikte ise teorik olarak
minimum enerji ve kayiplardan meydana gelen enerji ihtiyacinin tamami elektrik

enerjisinden karsilanmaktadir.

Gibbs serbest enerji degisimi ve reaksiyon entalpisi kullanilarak iki farkli hiicre voltaji

hesaplanabilmektedir. Bunlardan birincisi tersinir hiicre voltaji olarak adlandiriimakta

olup E,olarak gosterilmekte ve asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilmektedir.

AG
E, =22 (2.9)

Standart sartlarda bu deger 1,23 V’a esit olup elektroliz reaksiyonunun gergeklesmesi i¢in

gerekli minimum elektrik potansiyelini ifade etmektedir.

Reaksiyon entalpisinden hesaplanan voltaja, termondtral hiicre potansiyeli ad1 verilmekte

ve E, ile gosterilmektedir.

AH
E,=— 2.10
"= (210)
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Termondtral ve tersinir hiicre voltajlar1 standart 1 bar basing i¢in sicakligin fonksiyonu

olarak su sekilde yazilabilmektedir;

AH AG TAS

L e (2.11)
2F 2F 2F

Elektrolizér modunda hiicreden akim ¢ekebilmek i¢in tersinir voltaj olan E;’dan biyiik

olmasi gerekmektedir. Suyun elektrolizi i¢in gereken hiicre potansiyeli; tersinir hiicre
voltaji, hidrojen asir1 potansiyeli, oksijen asir1 potansiyeli ve elektrik diren¢lerinden

olusan dort terimin toplamina esittir.
E=Ey+my +7 +om (2.12)

Bir PEM elektrolizoriin anot ve katot katalizor tabakalarinda sirasi ile oksijen olusumu
reaksiyonu (OER) ve hidrojen olusumu reaksiyonu (HER) olmak tizere iki farkli

elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi islemektedir.

2.4.1 Oksijen Olusumu Reaksiyonlari (OER)

Oksijen olusumu i¢in gerekli potansiyel altinda metaller ince oksit tabaka ile
kaplanmaktadir. Metal-Oksijen (M-O) bagi her zaman igin Oksijen-Oksijen (O-O)
arasindaki bag enerjisinden daha gii¢lii oldugundan OER reaksiyonu her zaman oksit
yiizeylerde meydana gelmektedir (Rasten, 2001). Oksijen olusumu reaksiyonu ayni
zamanda metal ve oksijen bilesikleri arasindaki bagin kopmasi ve olugmasimi da
icermektedir (Trasatti, 1984). Bu nedenle elektrokatalitik reaksiyon sirasinda bazi ara
bilesikler ve malzeme kompozisyonlarinda degisiklikler meydana gelmektedir. S6z
konusu malzeme degisimi ve farkli malzemelerin reaksiyonlar1 Sekil 2.6’da verilen
Volkan grafigi ile anlagilmaktadir. Burada 0,1 mA/cm?’de farkli metal oksitler iizerindeki
alt oksidasyon seviyesinden iist oksidasyon seviyesine gegis i¢in gerekli entalpi-

asirigerilim iliskisi verilmistir.

Volkan grafiginde de goriildiigii gibi Ru ve Ir oksitler OER i¢in en aktif katalizorlerdir.

Bir malzemenin alt ve iist oksidasyon seviyeleri aras1 gegisin kolayligi OER ig¢in katalitik
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aktiviteyi belirlemektedir. Volkan grafiginde x ekseni, elektrokatalitik aktif oksitin, alt
oksidasyon durumundan iist oksidasyon durumuna gegisi i¢in gerekli entalpiyi (AHt®)
gostermektedir (Trasatti, 1984). Volkan grafiginde AHt°’nin orta degerlerine sahip
malzemeler en iyi aktivasyonu gosterirlerken, AHt®si yiiksek olan malzemeler ¢ok kolay
oksitlenmekte ve ortamdaki malzemeler ile ¢ok giiglii bag yapmaktadirlar. Benzer
sekilde, AHt®’si diisiik olan malzemelerin oksitlenmesi (TiO2 ve PbO gibi) neredeyse

imkansizdir. Dolayisiyla ortamdaki malzemelerle bag yapma ihtimalleri ¢ok zayif

olmaktadir.
0
O 2 RUO2 .,\\
& " 1103
Pt02 .7 b4 N N
P Ne
- 4 MnO, } \C0304
n/V NiO, // o
04 / AN
® N
/ N
s / N
! N
/ N Fe304
06 ,/ PbO, A
I o
- |
1 L 1 1
0 -100 -200 -300
AH / kJmol™

Sekil 2.6. Volkan grafigi (Trasatti, 1984)

2.4.2 Hidrojen Olusumu Reaksiyonlar1 (HER)

Hidrojen elektrodunun standart potansiyeli sifir olarak kabul edilmekte ve diger
potansiyeller buna gore olgiilmektedir. Farkli metallerin hidrojen olusumu reaksiyonu
icin aktivitesi, Volkan grafiginde goriilebilmektedir (Sekil 2.7). Metale kimyasal olarak
tutunmus hidrojen atomunun bag enerjisi Volkan grafigindeki log(io), ile iliskilidir.
Volkan grafiginden de goriilebilecegi gibi HER i¢in en aktif metaller, bag enerjisi orta

degerlerde olan, yani M-H bag kuvveti ne ¢ok kuvvetli ne de ¢ok zayif olan soy
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metallerdir. Soy metaller ayrica asidik ortamda korozyona karsi direngleri ile ayrica

avantaj olusturmaktadirlar.

Volkan grafiginin her iki yanindaki metalleri birlestirerek orta diizey bag enerjili katalizor
gelistirme caligmalart devam etmektedir. Fakat basariya ulasan metallerin sayis1 ¢ok
azdir. Brewer-Engel teorisine benzer sekilde platinin elektron konfigiirasyonu, Volkan
grafiginin sag ve soldaki metalleri birlestirerek taklit edilebilmektedir (Trasatti, 1990).
Bu birlestirme islemi dis kabugunda besten az d-elektronu olan metal ile dis kabugunda

besten fazla d-elektronu bulunan metallerle yapilmaktadir.

-

omEr | ACm

—log

10

| | — | 1 J
5 1254 209 282.6 376.2

M-H Bag Kuvveti (kJ/mol)

Sekil 2.7. Farkli metaller izerinde HER’in Volkan grafigi (Trasatti, 1972)

PEM elektrolizorlerdeki membranin asidik olmasi nedeniyle malzeme se¢iminde genelde
Pt, Pd, RuO: ve IrO> gibi soy metal oksitleri tercih edilmektedir (Trasatti, 1990). Platin
hidrojen olusumu reaksiyonu igin bilinen en aktif katalizordiir. Yakit hiicrelerinde de
hidrojen oksidasyonu ve oksijen indirgemesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Ticari
olarak bulunabilecek bu katalizérlerin yiizey alan1 miimkiin oldugunca genis tutularak

gerekli katalizor miktar1 en aza indirilmektedir.
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PEM elektrolizor hiicresine uygulanan voltaj ve meydana gelen kayiplar su sekildedir;

Vh[lcre = Etersinir ~Naa _‘nk,a =T — Tk (213)

Burada gecen, E,,;,; ; suyun elektrolizi i¢in uygulanmasi gereken minimum voltaj, 7, ,

, anot aktivasyon potansiyeli, 7, ,; katot aktivasyon potansiyeli, 7,; elektrot, 7, ;

elektrolit ve diger hiicre elemanlarinda olusan ohmik kayiplar ile konsantrasyon
kayiplarin1 temsil etmektedir. Bu kayiplar aynm1 zamanda Sekil 2.8’de verilmistir.
Grafikten de goriildiigii izere hiicre lizerinden gegen akim yogunlugunun artmasi ile anot

ve katot asir1 potansiyelleri ile ohmik kayiplar da artmaktadir.
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Sekil 2.8. PEM elektrolizor hiicresinde meydana gelen voltaj kayiplar (Trasatti, 1990)

PEM elektrolizor hiicresinde meydana gelen tersinmezliklerden dolay: 1,48 V’tan diisiik
potansiyel uygulandiginda hiicreden akim ¢ekilememekte dolayisi ile elektrokimyasal
reaksiyonlar baglayamamaktadir. Reaksiyon basladiginda ise aktivasyon, ohmik ve

konsantrasyon kayiplar1 olmaktadir. Voltaj-akim yogunlugu grafiginde bu kayiplarin
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oldugu bolgeler Sekil 2.9°da verilmistir. Diisitk akim yogunluklarinda anot ve katot
elektrotlarda aktivasyon kayiplari etkili olmaktadir. Bu kayiplar, hiicre dizayni ve iyi bir
montaj ile minimize edilebilir. Voltaj arttik¢ca iyonik iletkenligin 6nemli rol oynadigi
membrandaki ohmik kayiplar da artmaktadir. Konsantrasyon kayiplar1 ise ¢ok yiiksek
akim yogunluklarinda, katalizor tabakasina yeterince suyun ulagamadigi durumlarda

ortaya ¢cikmaktadir. Diisiik akim yogunluklarinda goriilmemektedir.

5 40 Konsantrasyon
» A —
kayiplari —_—_——
230 \
7/
-
2,20
2,10

2,00 Aktivasyon
kayiplari

Voltaj (V)
2

‘ -
1,80 Chmik
kayiplar
1,70 Yip
-
”
1g60
\
0 02 04 0.6 0.3 1 1,2 1.4

Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 2.9. PEM elektrolizorde voltaj-akim yogunlugu egrisinde meydana gelen kayiplar

2.5 BR-PEMYH’nin Yakit Hiicresi Calisma Modu

PEM yakaut hiicrelerinde hidrojen molekiiliiniin atomlarina ayrigmasi platin katalizorler ile
kolaylastirilabilse de oksijen molekiiliiniin atomlarina ayristirilmasi daha zordur. Bu olay
da voltaj kayiplarina yol agmaktadir. PEM yakit hiicrelerinde Gibbs yasasina gore
maksimum teorik verim oda sicakliginda %83 olup pratikte %40-60 arasindadir (Zhang,
2013). Verime neden olan baslica kayiplar aktivasyon, diren¢ ve kiitle transferi

kayiplaridir.
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Sekil 2.10. PEM yakat hiicresi polarizasyon egrisi

PEM yakit hiicresi voltaji ve meydana gelen kayiplar su sekildedir;

V,

hiicre ENerst _77aktivasyon ~ Tlonmik _nkonsantrasyon (214)

Standart kosullar altinda teorik PEM yakit hiicresi voltaji 1,23 V’tur. Ancak gercek hiicre
voltaj degeri teorik yakit hiicresi voltajindan daha diisiik olup acik devre voltaji (OCV)
olarak tanimlanmaktadir. Pratikte bu deger 1 V’un altindadir. Yiiksek voltaj gereken
durumlarda hiicreler birbirlerine seri  baglanarak istenilen voltaj degeri

saglanabilmektedir.

Sekil 2.10°da verilen polarizasyon egrisine gére PEM yakit hiicrelerinde aktivasyon,
ohmik ve konsantrasyon kayiplar1 meydana gelmektedir. Aktivasyon kayiplari,
reaksiyonu baslatmak icin gerekli enerjiden kaynakli kayiplardir. Diisiik akim
yogunluklarinda goriiliir. Her iki elektrotta goriilmesine ragmen katot reaksiyonu anot
reaksiyonuna gore daha yavastir. Kayiplar1 en aza indirgemek i¢in iyi bir katalizor
kullanilmast gerekmektedir. Bu nedenle yaygin olarak platin kullanilmaktadir. Hiicre
sicakliginin, ¢alisma basincinin ve reaktantlarin derisiminin arttirilmasi, aktivasyon

enerjisinin neden oldugu kayiplar1 azaltmaktadir.
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Ohmik kayiplar ise, hiicre bilesenlerinin toplam elektriksel direncinden
kaynaklanmaktadir. Elektronlarin, bipolar plakalarin ve akim toplayici plakalarin
elektriksel direnci elektronlarin transferinde dogrudan etkili oldugundan kayiplara neden
olurlar. Polimer elektrolit membranin proton iletim direnci de kritik bir parametredir.
Membrandan kaynakli voltaj kayiplari, membran kalinligi, proton iletkenligi ve hiicre
calisma sicakligindan etkilenmektedir. Ohmik kayiplarin etkisi polarizasyon egrisinde

orta akim yogunluklarinda gézlemlenmektedir.

Konsantrasyon kayiplari ise, hidrojen ve oksijen gazlarinin elektrot yilizeyine yeterli hizda
ulasamamasindan  veya reaksiyon sonucu olusan suyun yeterli hizda
uzaklastirllamamasindan kaynaklanan kayiplardir. Konsantrasyon kayiplarinin en aza
indirilmesi i¢in katalizor destek malzemesinin reaktant ve iiriin diflizyonunu
kolaylagtiracak bir gozeneklilik yapisinda olmasi gerekir. Konsantrasyon kayiplarinin

etkisi polarizasyon egrisinde genellikle yiiksek akim yogunlugu degerlerinde gozlenir.

2.6 Birlestirilmis Rejeneratif PEM Yakit Hiicresi Bilesenleri

BR-PEMYH temel elemanlar1 Sekil 2.11°de goriilmektedir. Hiicrede distan ige dogru,
sikistirma plakalari, akim toplama plakalari, bipolar plakalar, sizdirmazlik elemanlari,
gaz difiizyon tabakasi ve MEG bulunmaktadir. Genel olarak, oksijen elektrodu tarafinda
gaz diflizyon tabakasi olarak gozenekli titanyum kullanilirken, hidrojen elektrodu
tarafinda ise karbon kagit kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, sizdirmazlik elemani
kalinlik se¢iminde kullanilan gaz difiizyon tabakalarin kalinliklari dikkate alinarak

oksijen ve hidrojen elektrodu tarafinda farkli kalinliklarda silikon conta kullanilmistir.
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Sekil 2.11. Birlestirilmis Rejeneratif PEM yakat hiicresi bilesenleri

2.6.1 Membran Elektrot Grubu (MEG)

Membran elektrot grubu, rejeneratif PEM yakit hiicrelerinde performansi etkileyen en

onemli elemanlardan birisidir. Reaksiyonlarin gergeklestigi katalizor tabakalar ve iyonik

iletkenligi saglayan polimerik membrandan olusmaktadir. Bu tez calismasinda, hem

elektrolizér hem de yakit hiicresi uygulamalari i¢in kullanilabilen tersinir katalizor kaph

membran kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan MEG’in anot katalizér kismi

platin ve iridyum rutenyum oksitten olusurken katot katalizér kisminda platin siyahi

kullanilmaktadir. MEG grubunda kullanilan Nafion™ secilirken, beklenen diferansiyel

basing, membran destek tiirli ve c¢alisma Omrii gibi etkenler dikkate alinmalidir.

Kullanilan MEG grubunda 127 pm kalinliginda Nafion™ 115 kullanilmustir. Yiiksek
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verimlilik i¢in yeterince ince olan Nafion™ 115 anot ve katot arasi capraz gegisleri
azaltacak kadar kalindir. Uzun vadede stabil davranabilmektedir. Fotograf 2.1’de goriilen
2,2 cm x 2,2 cm aktif alana sahip MEG, Versa Laser kesim cihazi ile uygun 6l¢iilerde

kesilerek montaja hazirlanmistir.

Fotograf 2.1. Tersinir membran elektrot grubu

Ticari tersinir MEG’ler, hazirlanan TUBITAK projesi i¢in 6n calismalar kapsaminda
Aksaray Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarlarinda
gelistirilen katalizor ¢ozeltisi ile modifiye edilerek calismalar gergevesinde de performans

testleri yapilmistir.

2.6.2 Gaz Difiizyon Tabakasi ve Sizdirmazhk Elemanlari

Difiizyon tabakasi, reaktantlarin katalizor tabakaya ulagmasini saglarken ayni zamanda
aciga ¢ikan irilinlerinde katalizor tabakasindan wuzaklastirilmasini saglamaktadir.
Kullanilan gaz difiizyon tabakalarinin se¢iminde hem elektrolizér hem yakit hiicresi
modunda zarar gérmeden ¢alisabilmesi géz oniinde bulundurulmustur. Anot tarafinda
korozyona dayanikli yaklasik %353 gbzenekli titanyum, katot tarafinda ise %78
gozeneklilige sahip TGP-H-120 karbon kagit kullanilmistir. Gézenekli titanyum 0,24 mm
kalinliginda, karbon kagit ise 0,33 mm kalinligindadir. Bu 6lciiler conta se¢iminde goz

ontinde bulundurulmus olup anot tarafina 0,25 mm kalinliginda, katot tarafina ise 0,35
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mm kalinliginda silikon contalar kullanilmigtir. Kullanilan malzemeler Fotograf 2.2°de

gosterilmigtir.

a b C

Fotograf 2.2. Gozenekli titanyum (a), Karbon kagit (b), Silikon conta (c)

2.6.3 Bipolar Plakalar

Tek bir hiicreden elde edilebilecek voltaj, hiicrede meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlara bagli olup yakit hiicresi modunda 1 V’un altinda, elektrolizér modunda ise
2 V’un altindadir. Bu nedenle daha yiiksek voltajlar elde edilebilmesi i¢in hiicrelerin seri
baglanmas1 gerekmektedir. Seri baglamanin en kolay yolu, bir hiicrenin anodunu diger
hiicrenin katoduna baglamaktadir. Birden fazla hiicre arasinda baglant1 yapabilmek i¢in
gelistirilen en iyi baglanti araci bipolar plakalardir. Bipolar levha, bir hiicrenin tiim katot
yiizeyi ile diger hiicrenin tiim anot ylizeyini birlestirmektedir. Bipolar tabaka iyi bir seri
baglama araci olmakla beraber ayn1 zamanda yakit hiicresi modunda katota oksijen ve
anoda yakit, elektrolizor modunda ise anotta su ve oksijen, katotta hidrojen saglayan
kanallar1 da bulundurmaktadir. Su, hidrojen ve oksijenin birbirine karismamasi i¢in ¢cok
iyl dizayn yapilmasi gerekmektedir. Bipolar tabaka ile sadece bir kenar yerine tiim

yiizeylerden elektrik toplamak miimkiin olmaktadir. Bipolar tabakanin gorevlerini;

akiskanlarin aktif alana uniform bir sekilde dagilmasini saglamak,
aktif alanlardan 1sinin atilmasi,
hiicreden hiicreye akimin iletilmesi,

akiskan sizintisinin 6nlenmesi,

a c w0 DN

MEG’1 mekanik olarak desteklemesi

seklinde 6zetlemek miimkiindiir.
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Bipolar plakalarin malzeme se¢iminde, malzemenin korozyona dayanikliligi, elektronik
iletkenligi, gaz difiizyon/gecirgenligi, islenebilirligi, yogunlugu ve 1s1l iletkenligi dikkat

edilmesi gereken énemli parametrelerdir.

Bipolar plaka malzemesi olarak, elektro—grafit, karbon—karbon komposit, metal levha,
grafit-polimer kompozitler kullanilmaktadir. Yiiksek safliktaki elektro-grafit prototip
plakalar i¢in ideal malzemelerdir. Fakat bu malzemelerin ¢ok pahali olmasi, kullanimini

kisitlamaktadir.

Elektroliz modunda hiicreye verilen deiyonize su ve islem sonrasi agiga ¢ikan oksijen,
korozyona kars1 elverisli ortam olusturmaktadir. Bu nedenle akis alan1 malzeme se¢imi
yapilirken, korozyona kars1 dayanikli, elektriksel iletkenligi yiiksek olmasi goz oniinde
bulundurulmus ve paslanmaz ¢elik plaka kullanilmistir. Daha 6nceki yapilan ¢aligmalar
incelendiginde, rejeneratif PEM yakit hiicrelerinde en yaygin kullanilan ve performansi
yiiksek akis kanali dizayninin, paralel serpantin oldugu gorilmektedir (Y. Wang vd.,
2016). Deneysel caligmalarda kullanilan bipolar plaka tasarimlari Sekil 2.12°de
verilmistir. Kii¢iik hiicrede tekli serpantin tercih edilirken biiyiik hiicrede 3 kanalli ¢oklu

serpantin kullanilmistir.

Sekil 2.12. Bipolar plaka akis kanallar1 tasarimlari
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2.6.4 Akim Toplama Levhasi ve Sikistirma Plakasi

Akim toplama levhasi, elektriksel iletkenliginin yiiksek ve diisiik maliyetli olmasi
nedeniyle bakir malzeme, sikistirma plakasi ise paslanmaz gelik kullanilarak imal
ettirilmistir. Sikistirma plakalari hiicre elemanlarini bir arada tutmak i¢in uygulanan torku
homojen bir sekilde dagitmaktadir. Ayrica hiicreye reaktantlarin girisini ve reaksiyonlar
sonucu aciga ¢ikan lriinlerin ¢ikislarini saglayan manifold delikleri de sikistirma plakasi
tizerinde bulunmaktadir. Her iki sikistirma plakasinda da ikiser adet manifold deligi

bulunmaktadir.

(a) (b)

Sekil 2.13. Akim toplama levhasi (a), Sikistirma plakasi (b)
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2.7 Literatiir Ozeti

Rejeneratif yakit hiicrelerine yonelik ¢alisma ve uygulamalar diinya teknoloji
cevrelerinde biiyiik bir hizla devam etmektedir. Konu biiyiik bir gelecek vaat etmesine

ragmen bes ana teknolojik problemin iyilestirilmesi ve ¢oziilmesi gerekmektedir. Bu

problemler;
1. yiiksek maliyetin ana etkeni olan platinin ve rutenyumun azaltilmasi
2. daha verimli ¢alisan ve daha ucuz membranlarin gelistirilmesi
3. anot bolgesindeki iki fazli akisin kontrolii
4. anottan katoda su gecisi
5. yiksek aktivasyon polarizasyon kayiplaridir.

MEG’ler yakit hiicresinin en 6nemli bolgesidir. Bu bolge tizerinde gerek dizayn gerekse
malzeme yoniinden yapilan gelismeler genel olarak sistem performansini etkileyen en
etkili faktordiir. Yakit hiicresi modunda galisirken membranlardaki sicaklik, iyonik
iletkenlik, kalinlik, nemlilik gibi faktorler iizerlerine yogun arastirmalar devam
etmektedir. Tyonik iletkenlik igin nemlilik gerekirken, fazla nem durumunda olusan su,
kanallar1 kapatmakta ve hiicre tikanmasina neden olmaktadir. Membran kanallarinin agik
veya dar oluslari, genel anlamiyla membran morfolojisi ve kimyasi, aragtirmalarin
yapildig1 kritik bolgelerdir. Aktif reaksiyonlarin gerceklestigi ve aktif bolge olarak
adlandirilan yiik transfer ara yiizeyi, ince bir katalizor tabakasi igermektedir. Katalizor
malzemesi olarak platinin kullanildigi bu bélgede, platin miktar: maliyete etki eden en
biiyiik unsurdur. Platin kullaniminin azaltilmasi veya alternatif katalizor malzemelerinin

gelistirilmesi konulari, yakit hiicresinde teknolojik devrimin beklendigi alanlardir.

2.8 RYH Tarihcesi

Rejeneratif PEM yakit hiicresi fikri ilk olarak 1960’larin basinda Bone vd., 1961,
tarafindan ortaya atilmistir. BRYH teknolojisi ilk olarak 1972°de ABD firmasi1 General
Elektrik tarafindan test edilmis ve BRYH sistemlerinin uzay uydularinda gii¢ yonetim
sistemleri olarak kullanilmasi igin gelistirilmesine 6nciiliik etmistir (Mitlitsky vd., 1998;

Chludzinski vd., 1973). 90’1 yillarda tersinir hiicreler iizerine arastirma ve gelistirme
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caligmalar1 Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL) ve Liberya’daki
Aerovironment firmasi tarafindan yapilmistir (Hauff vd., 1992; Smith, 2000). Insansiz
yiiksek irtifa hava araclari i¢in 6zgiil gii¢ yogunlugu 450 Wh/kg olan tersinir bir sistem
basarili bir sekilde gelistirilmistir. Daha sonra LLNL ve Hamilton Standard tarafindan
BRYH temelli arabalar iizerine ¢alismalar yapilmistir (Hauff vd., 1992). 1990’larin ikinci
yarisindan itibaren BRYH sistemleri kiiciik uydular, sifir emisyonlu karasal araclar ve
kesintisiz gii¢ uygulamalarinda kullanilmak {izere LLNL, Proton Energy Systems Inc.,
United Technologies Corporation, Hamilton Standard ve diger firmalar tarafindan
gelistirilmektedir. 2000’11 yillarin baginda Proton Enerji Sistemleri (simdiki adi Proton
Onsite) tarafindan BRYH sistemi ticari iriin olarak piyasaya sunulmustur. Daha sonra
Giner Inc ve Lynntech Inc gibi diger Amerika firmalar1 da ticari BRYH sistemleri
gelistirmeye baglamistir. Avrupa’da, Avrupa Birligi’nin destekledigi Revcell projesi
kapsaminda Nedstack, Inabensa, Greencell ve diger firmalar giines hiicresi ile ¢alisan
BRYH sistemleri ve uzun siireli hidrojen depolama alanlarinda ¢alismalar yapmuistir.
Ayrica BRYH sistemleri {izerindeki arastirma ve gelistirme ¢aligmalar1 Kanada firmasi
olan Green Volt Power (Farret vd., 2006), Amerikan sirketleri olan Lynntech Inc., Glenn
Research Center (Burke vd., 2003), Giner Inc. ve bazi diger firmalar tarafindan da
yapilmistir. Fransa Toulouse Universitesi (Laplace Laboratory) tarafindan da deneysel

gelistirme caligmalar1 yapilmistir (Rabin vd., 2008).

2.9 Onceki Cahsmalar

Literatiirde rejeneratif PEM yakit hiicreleri lizerine birgok deneysel ve teorik ¢aligmalar
yapilmis olmasina ragmen iilkemizde bu konuda yapilan ¢aligmalar sinirlidir. Gabbasa
vd., 2014, performans ve elektrokimyasal davraniglara odaklanarak BRYH yigminin
maliyetini azaltmak i¢in genis bir literatiir taramas1 yapmistir. Mevcut durumda da
karsilagilan yliksek membran maliyeti ve enerji verimliligi gibi alanlarda karsilasilan
sorunlara dikkat cekmislerdir. Benzer sekilde, Wang vd., 2016, baslangic maliyetine ve
enerji verimliligine odaklanarak hiicre bilesenleri ve sistematik sorunlar iizerindeki

arastirma ilerlemesini degerlendirmislerdir.

Bhosale vd., 2017, elektrolizr modunda birlestirilmis rejeneratif yakit hiicresinin
performansin1 modellemisler ve deneysel olarak da dogrulamiglardir. BRYH’de farkli

sikistirma basinci altinda elektrot ve bipolar plaka arasindaki ara ylizey temas basinci
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dagilimi ve calisma basmcinin etkileri deneysel olarak incelenmistir. Gelistirdikleri
hesaplamal1 akigkanlar dinamigi modeline, gaz diflizyon tabakasi ve bipolar plaka
arasindaki ara ylizey temas direncini de dahil etmislerdir. Farkli sikistirma basinglarinda
ve c¢alisma basinglarinda similasyonlar yapmislar ve elde edilen sonuglarin deneysel
veriler ile uyum icerisinde oldugunu gozlemlemisglerdir. Ara yiizey temas direncini 150
mQ cm?’nin altinda tutmak i¢in 1.5 MPa sikistirma basincinda ¢alisma basincinin da 5.9
bar altinda tutulmasi gerektigini belirtmislerdir (Sekil 2.14). Asir1 sikma basinci ara ylizey
temas direncini biraz daha diistirebilmekte fakat gaz difiizyon tabakasina ve membrana
ciddi sekilde zarar verebilmektedir. Ayrica kiitle transferi kayiplarini da arttirabilmektedir
(Bhosale vd., 2017; Zhou vd., 2007).
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Sekil 2.14. Ara ylizey temas direncinin farkli sikistirma basincinda ¢aligma basincina
gore etkisi ve 150 mQ cm? esik deger icin gesitli sikistirma basincinda ¢alisma
basinglar1 (Bhosale vd., 2017)

Bhosale vd., 2017, yaptiklar1 caligmalarda 22,5 cm?’lik aktif alana sahip BRYH
kullanmiglardir. Kullandiklar1 hiicre tasarimi Sekil 2.15°te verilmistir. Serpantin akis
alanina sahip bipolar plakalarda, titanyum iizerine azot kaplanmis malzeme

kullanmislardir.

28



1)Son Plaka
2)Silikon Conta ) Y ; S
3)Bipolar Plaka
4) PTFE Conta
5) MEG

6) Konnektor
7) Somunlar
ve pullar

Sekil 2.15. BRYH bilesenleri (Bhosale vd., 2017)

Sadhasivam vd., 2017, vyaptiklari ¢alismada BRYH sistemlerinde kullanilan
malzemelerin ve bilesenlerin sinirlamalarini, zorluklarini ve bu hiicrelerin gelismeleri
hakkinda yapilan ¢aligmalar1 kapsamli bir sekilde rapor etmiglerdir. BRYH sisteminin her
bir bileseni ile ilgili zorluklar ve sinirlamalart,
I.  Elektrokatalizorler:  Platin  elektrokatalizoriin ~ yiikksek maliyeti, destek
malzemelerin karbon korozyonu, elektrokatalizorlerin agregasyonu ve gogii,
ii.  Nafyon baglayici: Nafyon baglayici ¢oziiciilerin ¢oziinmesi veya ¢oziiniirligi ve
baglayicinin ¢atlamast,
iii.  Polimer elektrolit membran: Boyutsal degisiklik ve diisiik proton iletkenligi,
iv.  Gaz difiizyon tabakast ve bipolar plakalar: Yiksek karbon korozyonu,

basliklariyla 6zetlemislerdir.

BRYH uygulamalart igin Pt, Ptlr, Ptslr, PtIrO2 ve RuO»-IrO»/Pt gibi elektrokatalizor
malzemelerin kullanimi incelenmistir (H.Y. Jung vd., 2009a; Kong, Zhang, Yin, Zhang,
vd., 2012b; Roca-Ayats vd., 2014; Y. Zhang vd., 2007). Pt elektrokatalizorii oksijen
indirgenme reaksiyonu i¢in olaganiistii elektrokimyasal performans gosterirken, oksijen
olusumu reaksiyonu i¢in daha diisiik elektrokatalitik performans gostermektedir (Kong,

Zhang, Yin, Zhang, vd., 2012a). Suyun ayristirllma isleminde, oksijen olusumu
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reaksiyonunun performansini iyilestirmek i¢in farkli metal, metal oksit ve
kompozit/alasimlar elektrokatalizor olarak kullamlmustir. Ozellikle RuO2 ve IrO;
elektrolizér modunda performansi arttirmak i¢in kullanilmaktadir (Di Blasi vd., 2009;
Gutsche vd., 2016; Jeevagan vd., 2014). Kompozit Pt/gdzenekli IrO2’nin elektriksel
iletkenligi ve BRYH performansi, geleneksel Pt ve Pt/ticari IrO elektrokatalizorlerinden
daha yiiksektir. IrO; katalizoriine kiyasla, RuO, diisiik potansiyel ve diisiik maliyet
bakimindan oksijen olusumu reaksiyonu icin etkin bir aday olarak diisiiniilebilmektedir.
Bununla birlikte RuO2’nin stabilitesi, yiiksek anodik potansiyelde uzun siireli
calismasinda minimuma indirilmis ve rutenyumun oksidasyon durumunu arttirmistir.
Sinirlamalar1 agmak i¢in BRYH sistemlerinde oksijen olusumu reaksiyonu performansini
artirmak i¢in IrO2 ve RuO2’nin karigik halde kullanilabilir (Audichon vd., 2014). Temel
olarak metal ve metal oksitler, sirasiyla oksijen indirgenme ve oksijen olusumu

reaksiyonlarini gelistirmek i¢in etkili katalizordiir.

Pt elektrokatalizorii, yakit hiicresi teknolojisinde oksijen indirgenme ve hidrojen
oksidasyonu i¢in 6nde gelen malzemelerden olsa da yliksek maliyet ve az bulunmasi ile
pratik uygulamalar i¢in uygulanabilir bir elektrokatalizor materyal olarak kabul
edilememektedir (Qu vd., 2010; Vesborg ve Jaramillo, 2012; Zhao vd., 2015).
Elektrokimyasal performansi arttirmak i¢in bircok metal ve metal oksit Pt ile
birlestirilmektedir. Ptlr (Yim vd., 2005), Pt/IrO2 (Cruz, Rivas, vd., 2012), Pt/G6zenekli-
IrO, (Kong, Zhang, Yin, Zhang, vd., 2012a), RuO., IrO./Pt (Y. Zhang vd., 2007) gibi

farkl katalizorler kullanilmistir.

Paul ve Andrews (2017), 6zellikle son bes yilda PEM tabanli rejeneratif yakit hiicre
caligmalar1 lizerinde yogunlasarak teknolojinin gilincel durumunu goézden gegirmis,
korozyona direngli bipolar plakalar, sistem tasarimi, tiretimi ile ilgili teknik zorluklar ve

gelecekte gelistirilebilecek konular {izerinde arastirma yapmislardir.

BRYH sisteminin kalbi olarak diisiilen membran elektrot grubu gelistirmede en 6nemli
konulardan biri, ¢ift fonksiyonlu elektrodun performans ve stabilitesidir (H.Y. Jung vd.,
2009b). Oksijen tarafinda kullanilan ¢ift fonksiyonlu katalizorler, Pt-Ir, 1IrO2, Ru-Ir,
RuOz2, Ir02-RuO2, IrO2/RUO, Irx(IrO2)10x, Pt/TIO2 ve Ir/TiO2’dir (Cruz, Baglio, vd.,
2012; Kong, Zhang, Yin, Zhang, vd., 2012a; Sui vd., 2011; Yao vd., 2007; Yim vd., 2005;

Y. Zhang vd., 2007). Son zamanlarda giimiis nano tozlarin elektrokatalizér olarak
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kullanimu ile ilgili ¢alismalar da yapilmaktadir. Arastirmalar sonucu Ru ve oksitlerinin
calisma kosullarinda oksijen olusum reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite
gostermelerine ragmen kararsiz olduklar1 goriilmektedir (Takasu vd., 2008). Bu yiizden
genel olarak Pt/IrO, mitkemmel ¢ift fazli katalizor olarak kabul edilmektedir (Chen vd.,
2001; Cruz, Baglio, vd., 2012; Kong, Zhang, Yin, Wang, vd., 2012; Y. Zhang vd., 2010).

BR-PEMYH sistemlerinde bir diger zorluk ise elektrolizor modunda malzemelerin
katalitik yiiklenmesini azaltan ve stabilitesini yiikselten katalizor desteginin
gelistirilmesidir. Huang vd., yaptiklari test sonucu destekli Pt-1r/TiO2 (%42) ile
desteklenmeyen Pt-Ir siyahinin (%30) enerji doniisiim veriminin anlamli derecede fazla

oldugunu gézlemlemislerdir (Huang vd., 2012).

Yakit hiicrelerinde, katalizor destegi olarak bircok malzeme galigilmistir. Kullanilan
malzemeler arasinda geleneksel nafyon, karbon kumas ve kagit, grafitlestirilmis karbon,
M-TiO2, WOs, S-ZrO2, Sn-1n203, WC, TinOz2n-1, TiC, TICN bulunmaktadir. Ayrica Pt ve
Pd gibi katalizér nanopartikiillerin karbon tozu {izerinde nanotiipler ve nano lifler halinde
plazma destekli birikimi tizerinde de ¢alismalar yapilmaktadir (Chhina vd., 2007; Fedotov
vd., 2013; Garcia vd., 2013; Pai ve Tseng, 2012; Sui vd., 2011; Suzuki vd., 2007; S.
Zhang vd., 2007). Ebonex oksijen olusum reaksiyonlarinda genelde, elektriksel olarak
iletken seramik malzeme tabanli Ti4O7 ve TisOg kullanmaktadir (Escalante-Garcia vd.,
2010; Vracar vd., 2006). Diger bazi ¢aligmalarda, bu malzemenin oksijen olusum
reaksiyonunda destek katalizor olarak da kullanilabilecegi bildirilmistir (Escalante-
Garcia vd., 2010; Vracar vd., 2006). Ancak bu malzeme Vulcan XC-72’ ye kiyasla daha
diisiik yiizey alanina sahiptir (Paunovi¢ vd., 2010). Sb katkili SnO2 (ATO) katalizor
destek malzeme icin bagka bir alternatif olabilir. Ebonex ile karsilagtirildiginda diisiik
elektriksel dirence ve arttirilmis yiizey alanina sahiptir (Antolini ve Gonzalez, 2009). Bazi
arastirma gruplari tarafindan 47 m2g?! yiizey alanina ve 30-40 nm partikiil boyutuna sahip
ticari ATO (Sigma-Aldrich) kullanilmigtir (Marshall ve Haverkamp, 2010; Wu ve Scott,
2011). Cruz vd., katalizor destek malzemesi olarak sentezlenen ATO kullanildiginda,
daha iyi performans sergiledigini gézlemlemislerdir (Cruz, Rivas, vd., 2012). Son
zamanlarda, titanyum karbonitrit (TiCN) destekli PtsRu, Ptslr ve PtsTa olmak iizere iig
farkl1 nanopartikiil katalizorlin BRYH’ lerinde oksijen elektrodunda kullanildig:
calismalar yapilmistir. Bu caligmada, TICN desteginin aktif fazi stabilize ettigi ve

rutenyum ¢oziinmesini geciktirdigi gorilmiistiir (Roca-Ayats vd., 2016).
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Gaz diflizyon tabakasi BRYH sistemlerinin ¢alismasinda onemli rol oynamaktadir.
Geleneksel PEM yakit hiicrelerinde oksijen elektrodunda gaz difiizyon tabakasi olarak,
yiiksek oranda hidrofobize edilmis karbon kagit kullanilmaktadir (Arico vd., 2008; Park
ve Popov, 2011). Genellikle gaz diflizyon destegi olarak kullanilan karbon kagit
hidrofobik mikro gozenekli tabaka (MPL) ile kaplanmaktadir. MPL’nin temel
fonksiyonu, katalizor alaninin aktif bolgesinden su ayrilmasimi kolaylastirmaktir. MPL
genellikle, ince karbon pargaciklar ile politetrafloretilenin (PTFE) karisimidir (Hwang
vd., 2012). Calismalarda MPL’nin gaz difiizyon tabakasinin gozenek yapisini
degistirerek, hem su yOnetimini hem de kiitle transferini iyilestirdigi
gozlemlenmistir(Chun vd., 2013; Park ve Popov, 2009). MPL, diisiik akim yogunlugunda
elektrodun hizli kurumasini 6nlemeye ve yakit hiicresi modunda yiiksek akim
yogunluklarinda bogulmay1 6nlemeye yardimci olmaktadir (Chun vd., 2013; Park ve
Popov, 2009).

BRYH sisteminde oksijen tarafindaki korozyon ve bozulmalari 6nlemek icin gaz
difiizyon tabakasi olarak, koruyucu mikro gozenekli iridyum-titanyum nitrit kapli karbon,
titanyum kopiik, titanyum kege, niyobyum katkili TiO2 kapl karbon kagit ve titanyum
karbiir (TiC) kullanimlar1 arastirilmistir (Alvar vd., 2014; Chen vd., 2010; Huang vd.,
2012; Hwang vd., 2011; Wittstadt vd., 2005).

Bipolar plakalar yakit hiicrelerinde, yakit dagitimi ve sogutulmasi, 1s1 ve su yonetimi,
hiicreye akim dagitma ve toplama ve membrana mekanik destek olmak gibi birgok kritik
goreve sahiptir (Y. Wang ve Northwood, 2008; Yoon vd., 2008). PEM yakit hiicrelerinde
kimyasal ve termal kararliliklarindan dolayr karbon tabanli bipolar plakalar
kullanilmasimma ragmen BRYH sistemlerinde elektrolizor modunda yiiksek caligsma
voltajina ¢ikildigindan korozyana sebep vermesi nedeniyle kullanilamamaktadir (Chung
vd., 2009; H.Y. Jung vd., 2009; Kinumoto vd., 2010). Wittstadt, Wagner ve Jungman
bipolar malzemesi olarak titanyum kullanmislar (Wittstadt vd., 2005). Hodgson ve
arkadaslari, hafif bir bipolar plaka olarak titanyum kaplanmis plaka kullanarak yiiksek
volumetrik ve gravimetrik gii¢ yogunluklarina ulagsmislardir (Hodgson vd., 2001). Wang
ve arkadaglari, titanyum levhayi altin ile kaplayarak hafif ve korozyona dayanikli bipolar
plaka gelistirmislerdir (S.H. Wang vd., 2006). 2006 yilinda yaptiklar1 bagka bir caligmada

ise titanyum bipolar plaka iizerinde yiizey modifikasyonunun etkisini de arastirmiglardir
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(S.H. Wang vd., 2006). iridyum oksit ve platin olmak iizere iki farkl yiizey modifikasyon
materyali ¢alismislar ve bu iki plakanin da performansinin grafit plakaya ¢ok benzer
oldugunu bulmuslardir. Lin, Wan ve Wu, SS304 ile Ti tabanl (Ti, Zr)N ince filmle
kaplanmis metal bipolar plakalar arasinda korozyon davramisini karsilagtirmislardir.
Deney sonuglar1 (Ti,Zr)N kaplamanin SS304’ iin korozyon direncini yaklagik 215 kat
artirdigini, Ti alttagin kaplanmamis Ti’ ye gore 200 kat daha direngli oldugunu
gostermistir (Lin vd., 2013).

BR-PEMYH'’ler i¢in ¢ift fonksiyonlu katalizoriin oksijen indirgenme ve yiikseltgenme
aktivitelerini iyilestirmek i¢in Pt ylizeyine genellikle Ir, Ru, Os, Rh ve Ta gibi metaller
eklenmistir (Hunsom vd., 2018). Yim vd., 2004, Pt siyahina Ir eklenmesi ile elektrolizor
modu performansinmi arttirdigl, yakit hiicresi modu performansini ise etkilemedigini
bildirmislerdir. Ptlr’deki Ir bilesimini agirlikca %0’dan %50’ye kadar artirdiklarinda
elektrolizor modu performansinin 6nemli dl¢lide arttigini tespit etmislerdir (Yim vd.,

2004, 2005).

Cift fonksiyonlu membranlarda ii¢lii katalizorler ile ilgili de birgok aragtirma yapilmustir.
Genel olarak Pt, Ru, Os, Ir ve Rh’in kombinasyonlar1 incelenmistir (Chen vd., 2001).
PtRulr iiclii katalizorlerin PtRu bakimindan zengin bolgesi, hem oksijen indirgenme hem
de oksijen yiikseltgenme reaksiyonlarinda yiiksek aktivite gostererek, anodik korozyona
karst da 1y1 bir diren¢ sergilemistir. Ru’nun eklenmesi reaksiyon hizini artirmistir

(Hunsom vd., 2018).

Nafyon membran iizerine biriktirilen Pt siyahi katmanina Ir ve Ru eklenmesi, Pt siyahinin
elektrolizér modu performansini, Ptlr > PtRu > PtRulr > Pt siyah1 sirasiyla arttirirken,
oksijen indirgenme reaksiyonu performansini ise PtRulr > PtRu > PtIr > Pt siyahi seklinde
arttirmistir (Pettersson vd., 2006). Buna ragmen PtRu ile birlikte kullanilan Ir oranin ¢ok
az veya cok fazla oldugu durumlarda PtRulr katalizoriiniin morfolojsi ve spesifik yiizey
alanindaki sebep oldugu degisiklikler nedeniyle performansa katki sunmadigini

belirtmislerdir (Ye vd., 2018).

Li vd., 2022, BR-PEMYH performansinin diismesine sebep olan bozulmalarin ne zaman
ve nerede meydana geldigi ile bozulmanin temel nedeni iizerine arastirma yapmislardir.

Ik olarak performans diisiisiiniin &nce hangi modda meydana geldigini ayirt etmek igin
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iki adet 16 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH ile deney diizenegi kurarak, yakit hiicresi
ve elektrolizér modu i¢in bozunma deneyleri gerceklestirmislerdir. BR-PEMYH
performansindaki esas diisiisiin ilk olarak elektrolizér modunda meydana geldigini ve
artan elektrolitik voltaji ile hizlandigini gézlemlemislerdir. Bozunmaya ise gaz difiizyonu
tabakasinda meydana gelen karbon korozyonunun sebep oldugunu, bunun dogrudan
elektronik direngte artisa neden olmadigini, bunun yerine membran ile gaz difiizyon
arasindaki mikro gozenek yapiyr yok ederek suyun asinmis goézeneklerde daha kolay

tutulmasina neden oldugunu ve su tasima kapasitesinin azaldigini ortaya koymuslardir
(Li vd., 2022).

Basingli  PEM elektrolizorlerinde 350 bara kadar ¢ikilmasina ragmen BRYH
sistemlerinde basin¢landirma ¢aligmalar1 ¢cok azdir. 2001°in baslarinda ve 2003 yilinda
Proton Enerji Sistemleri ve Lyntech INC NASA isbirligi ile basingih BRYH
gelistirmislerdir. Sekil 2.16a’da goriilen sistem Lyntech tarafindan gelistirilmis ve 8
hiicreden olusmaktadir. Her bir hiicresi 200 cm? aktif alana sahiptir. Sekil 2.16b’de

goriilen sistem ise Proton Enerji Sistemleri tarafindan gelistirilmistir (Burke, 2003).

Sekil 2.16. Lyntech firmasinin BRYH yigini (a), Proton Enerji Sistemleri firmasinin
BRYH yigim (b) (Burke, 2003)

Giner firmasinin basingli BRYH sistemleri iizerinde yaptiklari ¢alismada, basinglh
sistemlerin hidrojenin geri gecisini engellemek icin daha kalin membrana ihtiyag

duydugunu gézlemlemislerdir (Mittelsteadt vd., 2015).

Tek bir hiicrenin enerji depolama ve gii¢ ¢ikist sinirlt olmasi nedeniyle pratik talepleri
karsilamas1 yetersiz olacaktir. Bu nedenle, birden fazla birlestirilmis PEM yakat

hiicresinin seri veya paralel olarak istiflenmesi gerekmektedir. Sekil 2.17’de Proton Inc.,
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LLNL, Lynntech Inc firmalarindan ticari iiriinler ile Sone, Grigoriev vd., ve Millet vd.,

tarafindan gelistirilen laboratuvar ¢alisma tiriinleri gosterilmektedir.

Su vd., kii¢iik bir gii¢ kaynagi olarak diizlemsel alt1 hiicreli tasarladiklart BRYH stagi,
elektrolizér modunda iirettigi hidrojeni hidrojen depolama alagiminda depolayabilmekte
ve yakit hiicresi modunda ¢alisabilmesi i¢in yakit saglayabilmektedir. Test sonuclarinda
4,9 V’ luk acik devre voltaji ve 74,8 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu elde etmislerdir.
Stak hidrojen depolama alaninin kisitl olmasi nedeniyle 20 mA/cm? akim yogunlugunda,

40 dakika calistirilmistir (Su vd., 2009).

-

.\ '8

(b)

Sekil 2.17. Literatiirde bildirilen BR-PEMYH yiginlari: Sone (a), Grigoriev vd.,; Millet
vd., (Soldan saga); Proton Inc., LLNL ve Lynntech, Inc. (b) tarafindan ticari yiginlar
(Soldan saga) (Wang vd., 2016)

Sone, Takasago Thermal Engineering Co. firmasi ile birlikte 17 hiicreli bir stak
gelistirmiglerdir. Yakit hiicresi modunda nominal akim 12 V’da 15 A ve elektrolizor
modunda 28 V’da nominal akim 30 A’dan diisiik deger almuslar. Ustelik her hiicrenin iki
modda da ¢ok stabil calisigimi gozlemlemislerdir. Stak 40-60 °C araliginda
calistirildiginda hiicreler arasi fark sadece 20 mV olarak olgtilmiistiir (Sone, 2011).

Grigoriev vd., gelistirdikleri 7 hiicreli birlestirilmis rejeneratif PEM yakit hiicresi (BR-
PEMYH) stagini1 80 °C’de test etmislerdir. Elektrolizér modunda 1,5 kW nominal elektrik

tiikketimi ve yakit hiicresi modunda 0,5 kW nominal elektrik giicii tiretimi elde etmislerdir.
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0,5 A/lcm? akim yogunlugunda elektrolizér modu igin ortalama hiicre voltajin1 1,74 V

olarak yakit hiicresi modu i¢in ise 0,55 V olarak 6lgmiislerdir (Grigoriev vd., 2011).

2005-2008 yillar1 arasinda GenHyPEM projesi kapsaminda, Millet ve arkadaslarinin
gelistirdikleri 2 hiicreli stakta gergeklestirilen performans testleri sonuclari ayrik
elektrolizor ve yakit hiicresinden alinan verilere ¢ok yakin g¢ikmistir. Ancak uzun

vadedeki kararliligin hala yeterince iyi olmadigini1 gézlemlemislerdir (Millet vd., 2011).
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BOLUM 111

MATEMATIKSEL MODELLEME

Birlestirilmis rejenaratif PEM yakit hiicreleri igin gelistirilen matematiksel modelleme ii¢
gruba ayrilabilir. Birinci grup tamamen ampirik korelasyonlara bagli olup
uygulanabilirligi sadece spesifik problemlerle sinirli kalmaktadir. ikinci grup detayli
transport olaylarmi ele almakla beraber ya katalizor tabakasindaki olaylar ihmal
edilmekte veya cok ince katalizor tabakasi kabul edilmektedir. Diger kategorideki

matematiksel modellerde ise tiim fiziksel ve elektrokimyasal olaylar ele alinmaktadir.

Literatiirde BR-PEMYH i¢in bir¢ok model bulunmasina ragmen higbir model fazlari ayri
ayri ele almamaktadir. Bu tez c¢alismasinda ise asagidaki fiziksel ve elektrokimyasal

olaylar goz oniine alinarak 3 boyutlu matematiksel model gelistirilmistir. Bu kapsamda;

e ki fazli akis

e Akis kanallarinda taginimla 1s1 ve kiitle transferi
e Poroz elektrotlarda madde diffiizyonu

e Elektrokimyasal reaksiyonlar

e H' protonlarinin membran i¢indeki hareketi

e Akim dagilim

e Suyun membran i¢indeki hareketi

g6z Oniine almarak Yyukarida belirtilen tim fiziksel ve elektrokimyasal olaylarin
kapsanmast igin kiitlenin ve momentumun korunumu denklemlerinin, enerji
denklemlerinin ve 6zel denklemlerin ¢oziilmesi gerekmektedir. Bu 6zel denklemlere
maddelerin korunumunu igeren Stefan—Maxwell denklemi, proton hareketi i¢in Nernst-
Planck denklemi, elektrokimyasal reaksiyonlar igin Butler—\Volmer denklemi ve

membranin i¢inde su hareketini temsil eden Schlogl denklemleri 6rnek olarak verilebilir.
Caligsma kapsaminda niimerik modelleme icin COMSOL Multiphysics, Batarya ve Yakat

Hiicresi Modiilii kullanilmistir. Modellemede kullanilan hiicre geometrisi ve katmanlari

Sekil 3.1°de verilmistir.
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(b)

Hidrojen Gaz Difiizyon Tabakasi

T
Hidrojen Gaz Difiizyon Tabakasi Hidrojen Gaz Diftizyon Elektrot

Membran : :\ — Membran

— Oksijen Gaz Difiizyon Elektrot

Oksijen Gaz Difiizyon Tabakasi s
Oksijen Gaz Diflizyon Tabakasi

(©)

Sekil 3.1. Modellemede kullanilan geometri

Numerik model oksijen ve hidrojen akis kanallari, gaz difiizyon tabakalari, gaz difiizyon
elektrotlart ve MEG’den olugmaktadir. Katmanlarin dlgiileri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Hidrojen tarafindaki gaz akis kanalinda H2 ve H2O karisimi, oksijen tarafinda ise Oz ve

H20 karisimi dolagmaktadir.
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Cizelge 3.1. Modellemede kullanilan hiicre boyutlar

Parametre Deger

Aktif alan 5 cm?

Kanal uzunlugu 22 cm

Kanal ytiksekligi 1 mm

Kanal sayis1 13

Hidrojen gaz diflizyon tabakasi kalinlig1 0,25 mm
Oksijen/Hidrojen elektrot kalinlig1 0,003 mm
Membran kalinlig1 0,128 mm
Oksijen gaz difiizyon tabakas1 kalinlig 0,35 mm

Gelistirilecek model ile her bolgede gegerli olan iki fazli akis modeli uygulanmus, siv1 ve
gaz hareketini incelemek i¢in ise iki fazli akis modeli kullanilmistir. Bu modelde sistemde
gaz ve sivi fazlan ig¢in ayr1 ayr transport denklemleri uygulanmistir. Her bir fazin

hacimsel oraninin toplami 1 olmak zorundadir. Dolayisiyla,
o tag = 1 (31)

ifadesini yazabiliriz. Bu denklemde «, ve oy sirasiyla sivi ve gaz fazinin hacimsel

oranidir.

Kiitlenin korunumu denklemi,

—a(gf) + V.(spz?) =S, (3.2)

seklinde gosterilir. Burada kaynak terim S, siirekli faza ilave olan kiitleyi

gostermektedir. Diger terimlerden p yogunlugu, ¢ gozenekliligi ve v akiskanin hizim

gostermektedir. Bu denklem en genel kiitle korunum denklemidir ve hem sikistirilamaz

hem de sikistirilabilir akislar i¢in gegerlidir (Bilgili ve Sivrioglu, 2016).
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Momentum korunumu denklemi;
%(pgv)+v(pgvv):—ng+V(gva)+§u (3.3)

seklindedir. Burada p statik basing, x# molekiiler viskozite ve S, dis kuvvetlerdir.

Genellestirilmis Ohm kanununa dayanan yiik dengesi denklemleri asagidaki gibi ifade
edilebilir;

(—O'|Vﬂ) Ioc (34)
V(_O-SV¢S ) = ia\/iloc (35)

Denklemlerdeki o, ve o sirastyla iyonik ve elektronik iletkenliklerdir. ¢ ve ¢, sirasiyla

iyonik ve elektronik potansiyellerdir. a, ise aktif spesifik yiizey alanidir. Denklemlerin

sag tarafinda bulunan + isaretleri Cizelge 3.2” ye gore belirlenir (L. Wang vd., 2016).

Cizelge 3.2. Yakut hiicresi ve elektrolizor modlarinda denklem isaret se¢imi

Mod
Denkleml Yakat Hiicresi Modu Elektrolizor Modu
enkiemier Hidrojen Oksijen Hidrojen Oksijen
Elektrodu Elektrodu Elektrodu Elektrodu
( leﬂ) Ioc + B ) +
(_J V¢ ) Ioc ) + + )

Denklemlerde gegen i, akim yogunlugu Butler-Volmer denklemi ile tanimlanabilir;

e =i, (exp(“;—?j —exp(%jj (3.6)

I, : Reaktant ve {iretim konsantrasyonlarina bagli akim yogunlugu degisimi

a, ve a, : Anot ve katot transfer katsayisi
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n : Asirt gerilim asagidaki denklemde ag¢iklanmistir;
n=¢s_ﬂ _Eeq (37)
E o= Eoqrer +dEeq/dT(T —T) (3.8)

eq~ —eq.re

Burada E,, . referans denge potansiyeli, E,, ise denge potansiyelidir (Wang vd., 2016).

Enerjinin korunum denklemi;
%(pgh)+v(pgvh):v(kVT)+Sh (39)

seklinde entalpi degerlerine bagh olarak verilebilir. S, terimi, suyun olusum 1sis1, ohmik

1sinma, elektrik isi v suyun gizli 1s1sin1 igeren terimlerden olusmaktadir.

Maxwell-Stefan’ in konveksiyon ve difiizyon denklemleri asagidaki gibi tanimlanabilir;

p%+v.ji +pUV)o, =R (3.10)
R =v o (3.11)

nF
Ji :_pwlzDikdk (3.12)

K

\Y%

d, =V, +(x, —a)k)?p (3.13)

Wy
X, =—~M 3.14
= @14

1 w,
— == 3.15
i (315)
ow 2 M VM \%

PE"‘V[@PU _pa)i; Dy [M_k(va)k + o Wj"’(xk _a)k)Tp]J =R (3.16)
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Maxwell-Stefan denkleminde bulunan, @ kiitle oranini, J; ortalama kiitle hizina gore
kiite akisini, D, ¢ok bilesenli Fick yayilma oranini, d, difiizyonel itici giicti, X, mol

kesri, M ortalama molar kiitleyi ve R; iiretim veya tiikketim oranini agiklayan ifadelerdir.

Gaz akis kanallarindaki akislarla ilgili Navier—Stokes denklemleri;

paat—u+p(u.V)u = V.[— pl+ ,u(Vu +(Vu)T )—gy(vu)l} (3.17)
2—'?+V.(pu)=0 (3.18)

Gozenekli elektrotlardaki akis, Brinkman denklemleri ile agiklanmaktadir;

B(%J+(U.V)Ej = V.[— pl+§(Vu +(Vu)T )—Z—ﬂ(Vu)l} —(%+i—2ju (3.19)

& 5 3¢

d(ep)
ot

+V.(pu)=s, (3.20)

Denklemlerde gegen ¢ ve x ifadeleri sirasiyla gaz diflizyon tabakasi veya katalizor
tabakanin gozeneklilik ve gecirgenlik degerleridir. S, asagidaki ifadede gosterildigi gibi

akim yogunlugu ile de iliskilidir (Wang vd., 2016).

S :ZavilocMi (321)

42



BOLUM IV

DENEYSEL CALISMALAR

Tek hiicrede (5cm?) meydana gelen elektrokimyasal olaylari, 1s1 ve kiitle transferi, akisa
ait diferansiyel denklemler niimerik olarak ¢oziilmiis ve simiilasyon sonuglarina gore
bipolar plakalar dizayn edilmistir. ilk olarak tek hiicrenin tiim testleri basar1 ile
tamamlandiktan sonra scale-up (6lgek biiyiitme) sorunlar dikkate alinarak 100 cm? tek
hiicre i¢in performans testleri yapilmistir. Daha sonra 3 hiicreli stak imalatina gecilmistir.
Stak membran elektrot gruplari, bipolar plakalar ve sizdirmazlik elemanlarindan

olugmustur. Calismalar cergevesinde stak performans testleri de yapilmistir.

Her bir tasarim i¢in optimum sikistirma torku ve sizdirmazlik elemanlar belirlenerek 5
cm? tek hiicre testleri 5-80 °C araliginda, 100 cm? tek hiicre ve stak testleri ise 5-60 °C

sicaklik araliklarinda test edilmistir.

4.1 BRYH Dizayn ve imalati

Oncelikle 5 cm? ve 100 cm? aktif alana sahip rejeneratif yakit hiicresi tasarim ve imalatlari
yapilmistir. Deneyler sonucunda tasarimda yapilabilecek iyilestirmeler belirlenerek,
uygulanan sikistirma kuvvetini daha homojen dagitan, ihtiyaca gore hiicre sayisinin
artirilabilecegi bir stak tasarlanmis ve imalati gerceklestirilmistir. Sekil 4.1°de goriilen
hiicre tasarimi genel olarak bipolar plakalar, akim toplama/dagitma plakalar1 ve sikigtirma
plakalarindan olusmaktadir. Bipolar plakalarda titanyum malzeme tercih edilirken, akim
dagitma/toplama plakalar1 bakirdan, sikistirma plakalari ise paslanmaz ¢elik malzemeden

imal edilmistir.
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Sekil 4.1. BRYH tasarim genel goriiniisii

4.2 BRYH Stak Tasarim ve imalati

Tekli hiicrelerden edinilen tecriibelerle, stak elemanlarini bir araya getirirken uygulanan
sikistirma kuvvetini daha homojen dagitmak i¢in koseli tasarim yerine daha yuvarlak
hatlara sahip stak tasarlanmistir. Ayrica kullanilan disk yaylarin hiicre merkezine
odaklayarak daha dengeli baski yapmasi hedeflenmektedir. Yeniden tasarlanan ve ilgili
sanayi kurulusu tarafindan iiretimi yapilan 100 cm? aktif alana sahip 3’lii stak Fotograf

4.1°de verilmistir.

Fotograf 4.1. Stak tasarim1 ve imal edilmis goriiniisii
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4.3 Membran Elektrot Grubu Modifikasyon Calismalari

Karbon nanotiip ve grafitik karbon nitriirlin, kitosan ¢ozeltisi igerisinde dispersiye
edildigi karbon bazli bir kompozit yap: tercih edilerek bu yapinin nano boyutta Pt
nanoparcaciklartyla dekore edilmesiyle etkin bir katalizor gelistirilmistir. Karbon
nanotiipler, sadece karbon atomundan meydana gelen grafen tabakasinin uglarinin
birlestirilerek silindir bi¢iminde katlanmasiyla elde edilmektedirler. Grafen tabakasinin
tek tabaka olarak sarilmasiyla tek duvarli karbon nanotiip, ¢ok tabakali sarilmasiyla ¢cok

duvarl karbon nanotiipler (CDKN) elde edilmektedir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler

Karbon nanotiiplerin elektrokimyasal alanda siklikla kullanilmalarinin nedenleri
arasinda, genis yiizey alanina, yliksek adsorplama o6zelligine sahip olmalari,
modifikasyon iglemlerine uygun olmalari, kuvvetli bag yapabilmeleri, dayanikli, hafif,
elastik ve kararli olmalar1 sayilabilir. Karbon nanotiipler ayn1 zamanda ¢ok yiiksek
mekanik oOzelliklere sahip olup, Ozellikle elektriksel ve termal agidan diger karbon
malzemelerden daha avantajlidirlar. Bu 6zelliklerinden dolay1, kompozit malzemelerde,
hidrojen enerjisi depolamada, biyoteknolojide, kaplamalarda, liflerde, filmlerde ve mikro

elektronikte genis uygulama alani bulmaktadirlar (Gupta vd., 2019).

Diger taraftan, karbon bazli nanomateriyallerin kullanimi, yiiksek iletkenlik, yiiksek
mekanik mukavemet, genis ylizey alan1 ve miikemmel fizikokimyasal 6zelliklerinden
dolay1 katalizor sistemleri i¢cin en umut verici adaylardan biri olarak biiytik ilgi gdrmiistiir
(Veisi vd., 2020). Toksik olmayan, asidik/bazik kosullara kars1 dayanikli, yiiksek optik
Ozelliklere sahip olan grafitik karbon nitriir en 6nemli karbon nanomalzemelerden

birisidir (Y. Zhang vd., 2018). Katmanlar aras1 van der Waals baglar1 ve katmanlar i¢i C-
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N kovalent baglarinin kombinasyonuyla grafite benzer iki boyutlu katmanli bir yapiya
sahiptir (Sekil 4.3). Ancak termal ve kimyasal kararliligi, grafite gore oldukga yiiksektir.
Ayrica, g-C3Ns ucuz ve mevcut Onciillerden ¢ok daha basit bir yolla
sentezlenebilmektedir. Dahasi, benzersiz bir delokalize olmus konjuge yapiya sahip g-
C3Ng4, tgiinciil aminler aracilifiyla birbirlerine baglanan CsN4 katmanlarinin grafit
y1gmini igermesi, onu yiiksek elektronik iletkenlige sahip kilmaktadir. Bu 6zelliklerinden

dolay1 fotokataliz, sensorler, fotovoltaikler gibi ¢esitli uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Hayat vd., 2022; Ismael, 2020).

9-C;3N,4

Sekil 4.3. Grafik karbon nitriiriin kimyasal yapisi

Ustiin 6zellikleri sayilan karbon nanotiip ve grafitik karbon nitriir, kitosan ¢ozeltisinde
dispersiye edilerek temelde karbon destekli bir katalizor malzeme gelistirilmistir.
Bilindigi tlzere kitosan, kitinin alkali bir cozeltide deasetilasyonu ile hazirlanan
hidrofobik ve lineer bir polisakkarittir. Biyolojik olarak pargalanabilir, toksik olmayan ve
yenilenebilir dogas1 nedeniyle yaygin olarak kullanilan ¢evre dostu bir biyopolimer
olarak kabul edilir (Nasrollahzadeh vd., 2021). Ayrica yiiksek hidrofilik 6zellige ve gecis
metallerine kars1 giiglii bir ¢ekicilige sahiptir. Bu miikemmel 6zelliklerinden dolay1
kitosan, gida endiistrisi, tarim endiistrileri, yenilebilir film endiistrisi, tekstil, yara
tyilestirme, ila¢ dagitimi1 ve doku miihendisligi gibi ¢ok farkli uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Morin-Crini vd., 2019). Kitosan kabul edilebilir bir mekanik
mukavemet ile 1y1 kimyasal ve termal stabiliteye sahiptir. Daha da 6nemlisi, bu ¢ok yonlii
biyopolimer, omurgasindaki serbest reaktif hidroksil (-OH) ve amin gruplarina (-NHy)
sahip olup bu fonksiyonel gruplar sayesinde (Sekil 4.4), organik veya inorganik
malzemelerle pul, ince toz, boncuk, membran siinger, lif, jel veya film yapisinda ¢ok

cesitli kompozitler olusturulabilmektedir (Vedula ve Yadav, 2021). Bu ozellikler
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kitosani, katalizor sistemleri i¢in ideal bir destek materyali haline getirirken, kitosan
matrisinin, kimyasal/mekanik giiciinii arttirmak amaciyla, farkli organik/inorganik
malzemelerle karistirilarak elde edilen kompozitler de ¢esitli metalik katalizorlerin

hazirlanmasi i¢in ideal bir platform saglayabilmektedir.

OH
NH»

NH»
OH

Sekil 4.4. Kitosanin kimyasal yapisi

Hazirlanan katalizor ile kitosan ¢ozeltisi igerisinde karbon nanotlip ve grafitik karbon
nitriirlin homojen dispersiyonuyla, yapidaki birgok fonksiyonel grubun sayesinde, ¢ok
sayida aktif merkez olusarak proseste en onemli rolii iistlenen Pt metalinin bu aktif
merkezlere nano boyutta tutulmasit hedeflenmis, ayn1 zamanda kitosanin bilinen korozyon
inhibitérii olma o&zelligiyle, hiicre icerisinde olasi korozyon olusumunun Oniine

gecilmesine de katki saglanmustir.

Gelistirilen katalizor ¢ozeltisi Oncelikle taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilimli spektroskopisi (EDS) ve X-Isim1 kirmim (XRD) analizleri ile karakterize
edilmistir. Sekil 4.5’te verilen SEM goriintiisii FEI Quanta FEG 250 cihaz ile 5 kV
calisma voltajinda, 9,7 mm uzakliktan alinmistir. SEM goériintiisiine bakildiginda,
katalitik proseslerde olduk¢a 6nemli olan yiiksek yiizey alani sunan gozenekli bir yap1 ve
bu yap1 igerisine dagilmig Pt nanoparcaciklari goriilmektedir. Yapida bulunan Pt
nanoparg¢aciklarin varligit EDS ve XRD analizleri ile desteklenmistir. EDS ile elde edilen
spektrum Sekil 4.6’da, elementlerin oranlar1 ise Cizelge 4.1°de verilmistir. Pt

nanopargacigin pikleri ve yapi igerisindeki oran1 agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Gelistirilen elektrokatalizoriin SEM goriintiisii
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Sekil 4.6. Gelistirilen elektrokatalizoriin EDS spektrumu
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Cizelge 4.1. Gelistirilen elektrokatalizoriin EDS sonuglar1

Element % (Agirhikca) % (Atomik) Net Pik Siddeti % Hata

CK 34.82 48.08 186.18 9.93
N K 21.73 25.73 63.61 12.53
OK 18.01 18.66 121.7 10.94
PtM 11.42 0.97 72.46 9.14
CIK 14.02 6.56 155.73 4.44

<
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43.2914[°]

1600 —|
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400 —
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Sekil 4.7. Gelistirilen elektrokatalizoriin XRD spektrumu

XRD analizi ise Malvern Panalytical marka Empyrean model cihaz ile 5°-90° araliginda,
Cu tlip kullanilarak 1 sn’de 0,013° adim ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.7°de verilen
spektrumun degerlendirilmesinde ise HighScore Plus yazilimi kullanilmigtir.
Elektrokatalizoriin difraktogrami 26,2029°’de giiclii bir tepe noktasi ve 43,2914°°de zay1f
bir tepe noktasi gostermistir. Bu pikler, cok duvarli karbon nitriiriin (CDKN) (002) ve
(100) diizleminden geldigini gostermektedir (Liu vd., 2014). 67,7018°’de goriilen pik ise
(220) diizlemli Pt’den geldigi goriilmektedir (Singh ve Miyabayashi, 2019). CDKN’iin
26,2029°°deki yogun piki, g-CsN4’iin yaklasik 27°’lik pikini baskilamis ve bu nedenle

spektrumda gozlemlenememistir.
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4.4 BR-PEMYH Elemanlarinin Birlestirilmesi ve Deneysel Diizenek

Hiicre elemanlar1 bir araya getirilmeden once kullanilacak MEG, gaz diflizyon tabakalari,
silikon contalar ve mylar film uygun sekil ve boyutlarda lazer kesim cihazi ile kesilerek
montaja hazir hale getirilmistir. Hiicrenin dis yiizeylerini yalitmak i¢in sikistirma
plakalarinin i¢ ylizeyine ve akim toplama plakasinin disa bakan yiizeyine mylar kaplanir.
Kaplanan mylar -45 °C ile 135 °C araliginda kullanilabilmekte olup kendinden
yapigskanlidir. Hiicre elemanlarini bir arada tutmak icin kullanilan civatalarin da hiicre
elemanlarina temas eden kisimlart makaron ile kaplanarak yalitilmistir. Sikistirma plakasi
ve akim toplama levhasi lizerinde bulunan manifold deliklerinin gevresine agilan o-ring
kanallarma da uygun c¢ap ve kalinlikta o-ringler yerlestirilerek sizdirmazlik
saglanmaktadir. Performans testlerinde kullanilan birlestirilmis rejeneratif PEM yakit

hiicreleri ve ti¢lii stak Fotograf 4.2°de goriilmektedir.

Fotograf 4.2. Performans testlerinde kullanilan BR-PEMYH’ler

Gelistirilen BR-PEMYH’lerinin ve staginin testleri igin, olusturulan deney diizenegi

Sekil 4.8’de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 4.8. Deney diizeneginin sematik gosterimi

4.5 BR-PEMYH Elektrolizor Modu Testleri

Elektrolizor modunda calisirken anottan beslenen deiyonize su, anot katalizor tabasinda
oksijen gazi, hidrojen iyonlar1 ve hidrojen elektronlarina ayrigsmaktadir. Oksijen gazi
kullanilmayan su ile birlikte anot tarafindan hiicre disina ¢ikarken, hidrojen iyonlart MEG
tizerinden gecerek, elektronlar ise dis devreden katot tarafina ulagmaktadir. Katot
katalizor tabakasinda ise hidrojen iyonlar1 ve elektronlar1 birleserek hidrojen gazim

olusturmaktadir (Geng ve Kallioglu, 2018).

FuelCellEtc firmasindan alinan membranlarin aktif hale gelebilmesi i¢in Fotograf 4.3’te
goriilen hiicre elemanlar1 bir araya getirilerek elektrolizr modunda c¢alistirilmis,
uygulanan voltaj kademeli olarak arttirilmistir. Elektroliz modu i¢in, anot tarafinda platin
siyahi ile iridyum rutenyum oksit katalizor karisimi bulunmaktadir. Katot tarafinda ise
platin siyahi kullanilmistir. Kullanilan deiyonize suyun direnci 16-18 MQ araligindadir.
Elektroliz modunda deiyonize su ve gii¢ kaynaginin pozitif ucu anot tarafina baglanir.
Gii¢ kaynagindan uygulanan potansiyel 2 V’tan diisiik kalmalidir. Gaz diflizyon tabaksi

olarak, anot tarafinda gozenekli titanyum, katot tarafinda ise karbon kagit kullanilmistir.

Elektroliz modu deneysel c¢alismalari Fotograf 4.4’te goriilen diizenekte yapilmistir.

Membranin zarar gérmemesi igin uygulanan voltaj 2V un altinda tutulmus, 5 cm? tek
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hiicre icin sicaklik araligi 5-80 °C, 100 cm? tekli hiicre ve stak igin ise 5-60 °C olarak
belirlenerek performans analizleri yapilmigtir. 100 cm?’lik hiicrelere modifiye islemleri
yapilarak performans testleri tekrarlanacagi i¢in yiiksek sicakliga c¢ikilmamistir. Bu
caligma ortamini saglayabilmek i¢in -20 °C ile 150 °C araliginda g¢alisabilen test kabini
kullanilmistir. Hiicreye gonderilen deiyonize su, ayarlanan sicakliga yakin dereceye
sitilarak veya sogutularak gonderilmekte ve en az 30 dakika sicaklifin dengeye gelmesi
beklenmektedir. Uygulanan voltaja karst hiicrenin ¢ektigi akim Escort marka 3136A
model multimetre ile 6lgiilerek kaydedilmistir. Uretilen nemli hidrojen separatdrden

gecirilerek debimetre ile ol¢lilmiistiir.

Fotograf 4.3. BR-PEMYH elemanlari

Multimetre Gaz-S1v1 Ayirici BR-PEMYH

~4

Iklimlendirme DC giic Deiyonize _
kabini Pompa kaynagi Su Isitic1 Debimetre

Fotograf 4.4. BR-PEMYH Elektroliz modu deney diizenegi
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4.6 BR- PEMYH’nin Yakit Hiicresi Modu Testleri

Yakat hiicreleri, kullanilan yakittan aldigi kimyasal enerjiyi direkt olarak elektrokimyasal
proseslerle elektrik enerjisine geviren sistemlerdir. Yakit ve oksijen siirekli olarak
reaksiyonun gergeklestigi yakit hiicresinin iki ayr1 elektroduna gonderilir. Elektrotlar
arasinda bulunan elektrolitte ise hidrojen beslemesinin yapildigi anottan oksijenin
bulundugu katoda dogru bir iyon gegisi gerceklesir. Hidrojen gazi anot iizerinden
gecerken hava da katot {izerinden ge¢mektedir. Elektrolit ise pozitif iyonlarin gegmesine

izin veren ve elektronlarin gegcmesini engelleyen 6zelliktedir.

Elektronlar, elektrik devresine akarken hidrojen protonlar1 da elektrolite dogru akar.
Hidrojen protonlari ile elektronlarin katotta oksijen akisi ile birlesmesiyle su olusurken,

atik 1s1 ve elektrik enerjisi agiga ¢ikmaktadir.

BR-PEMYH, yakit hiicresi modunda ElectroChem marka SDL 1032 model cihaz
kullanilarak testler yapilmistir. Test istasyonu ve deneysel diizenek Fotograf 4.5°te
verilmektedir. 100 cm? aktif alana sahip hiicrenin anot kismima 500 sccm hidrojen, katot
kismna ise 1500 sccm hava gonderilmistir. 5 cm? aktif alana sahip hiicre icin ise anot
tarafina 50 sccm hidrojen, katot tarafina ise 150 sccm hava gonderilmistir. Gonderilen
hidrojen ve hava su dolu kaptan gegirilerek nemlendirilmistir. Calisma sicakliginin
dengeye gelmesi i¢in 30 dakika calistirildiktan sonra polarizasyon ve empedans egrileri
alimmustir. Sekil 4.9°da bir 6rnegi verilmistir. Alinan empedans dlgtimleri hiicre verimine
direkt etkisi olan diren¢ hakkinda bilgi verirken, polarizasyon egrisi ise hiicreden elde

edilen gii¢ hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.9. BR-PEMYH empedans ve polarizasyon egrileri



BOLUM V

BULGULAR

5.1 Niimerik Sonuclar

Gelistirilen model, birlestirilmis rejeneratif PEM yakit hiicresi sayisal sonuglarini elde
etmek i¢in elektrolizor ve yakit hiicresi modunda calistirilmistir. Elektrolizér modeli igin
anot tarafindan su beslenirken, katot tarafindan ise tiretilen hidrojen toplanmaktadir. Sekil
5.1'de 80 °C galisma sicakliginda, 1,8 V voltaj uygulanirken kanallar ve gaz difiizyon
tabakasi tizerindeki akim yogunlugu dagilimi, hidrojen mol fraksiyonu ve akis ¢izgileri
goriilmektedir. Normalde elektroliz sonucu olusan hidrojen iyonlart membrandan katot
tarafina gecer. Ancak sekilde gosterilen geometrinin sol iist kosesi modelleme sirasinda
hidrojen girisi olarak tanimlanmaktadir. Elde edilen hidrojenin akis cizgileri her

katmanda esit olarak dagilirken, kanal ¢ikigina dogru arttig1 goriilmektedir.

Akim yogunlugu dagilimi (A/cm?) Giris Hidrojenin mol fraksiyon ve akis gizgileri

Giris .
(Vhgere=1,8 V. Tyere=80 °C) (Vigere=1.8 V. Tiere=80 °C)

’ \.I b I'T S (> ] \ ~ ~ A~ o
| }
| | 1% x10%7
" | b 20 0.94
b £ 15
! 0.93
a 110
i
y Bl s {0.92
J | | 0
1 " % 0.91
-10
0.9
L | ¥ L L L
Cikig Cikig
(a) (b)

Sekil 5.1. Elektrolizér modu i¢in akim yogunlugu dagilimi (&) ve hidrojen mol
fraksiyonu ile akis ¢izgileri (b)

Hiicrenin diger tarafinda, saglanan su mol kesri ve akis cizgileri Sekil 5.2'de verilmistir.

Hiicreye verilen su, elektroliz yontemi ile oksijen ve hidrojen atomlaria

parcalandigindan kanal ¢ikisina dogru azaldigi goriilmektedir.
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Girig Suyun mol fraksiyonu Giris  Suyun mol fraksiyon ve akis ¢izgileri

(Vhgere=1,8 V, Tygere=80 °C) (Vigere=1,8 V, Tiyyere=80 °C)
o - - o

0.1 0.1
0.09 0.09

- 0.08 0.08
0.07 0.07
0.06 0.06
0.05

Cikis Cikig
a) (b)

Sekil 5.2. Elektrolizér modu i¢in su mol fraksiyonu (a) ve akis ¢izgileri (b)

Ayni zamanda elde edilen hidrojen gazinin basimnci ve hizi da g6z Oniine alinarak
degerlendirilmis ve sonuglar Sekil 5.3'te verilmistir. Elektrokimyasal reaksiyon sonucu
tiretilen hidrojenin katot tarafinda yogunlugu arttigindan basing ve hizinin kanal ¢ikisina

dogru arttig1 goriilmektedir.

Giris Uretilen hidrojenin basing dagilimi (Pa)
(Vhisere=1,8 V, Tiye=80 °C) Giris  Uretilen hidrojenin hiz dagilimi (m/s)
(Vigere=1,8 V, Tiyere=80 °C)

70
60
50
40
30
20
10

Cikis

(a) (b)
Sekil 5.3. Elektrolizér modu i¢in basing (a) ve hiz dagilimi (b)
Yakit hiicresi modunda ise anot tarafindan hidrojen beslenirken, katot tarafindan hava

beslenmekte ve birlestirilmis rejeneratif PEM yakit hiicresine 80 °C ve 0,6 V voltaj

uygulanirken, yakit olarak hiicreye beslenen hidrojen miktarinin kanal ¢ikisina dogru
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azaldigr Sekil 5.4’te goriilmektedir. Benzer sekilde Sekil 5.5'te hiicreye yakit olarak

beslenen hava miktarinin da kanal ¢ikisina dogru azaldig1 goriilmektedir.

Cikig Hidrojenin akis ¢izgileri Cikis Hidrojenin mol fraksiyonu
(Viere=0,6 V, Thyers=80 °C) (Vigere=0,6 V, Tyyere=80 °C)

081 081

08 08

0.79 0.79

Girig Girig

(@) (b)

Sekil 5.4. Yakit hiicresi modu i¢in hidrojen akis ¢izgileri (a) ve mol kesri dagilimi (b)

Oksijenin akis gizgileri Cikis Oksijenin mol fraksiyonu Cikis
(Vihgere=0,6 V, Tyy.=80 °C) T (Vhgere=0.6 V, Tee=80 °C)
f HAHHHHH o o
I
‘ |
0.16 0.16

\
\ —_ 0.15

Giris Girig

(a) (b)

Sekil 5.5. Yakit hiicresi modu igin oksijen akis cizgileri (a) ve mol kesri dagilimi (b)
Sekil 5.6, PEM yakit hiicresi reaksiyonu sonucunda agiga ¢ikan su miktarmin kanal
cikisina dogru arttigini gostermektedir. Kullanilan MEG’in performansi nemli ortamlarda

artmasina ragmen kanallardan reaktant gegisine engel olacak kadar birikecek olan su,

performansi diistirecektir. Bu nedenle olusan su, hiicreden uzaklastirilmustir.
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Suyun akis ¢izgileri

(Vhigere=0,6 V, Thiere=80 °C)

Cikis

T

0.22

0.21

0.2

Girig

Suyun mol fraksiyonu
(Vigere=0,6 V, Thgere=80 °C)

Cikus

0.23

0.22

0.21

0.2

(a) (b)
Sekil 5.6. Yakit hiicresi modu i¢in su akim ¢izgisi (a) ve mol kesri dagilimi (b)
Sekil 5.7°de goriildiigii gibi yakit hiicresi modunda R-PEMYH’ye gonderilen hidrojen ve

hava basinci dagilimlar giriste maksimum olup ¢ikista azalmigtir. Bunun temel nedeni,

hidrojen ve havadaki oksijenin kullanilarak azalmasidir.

Havanin basing dagilimi Cikis
(Vhoere=0.6 V, Tyere=80 °C)

Cikis Hidrojenin basing dagilimi
(Vioere=0.6 V, Tyere=80 °C)

- - 2 o F - - -~ o
x10° Kl x10°
1.49 | 1.98
1.3 1.76
1.12 1.55
0.93 31.33
2 0.75 3111
0.57 0.9
0.38 - 0.68
0.2 | 0.46
0.01 0.24
0.17 0.03
U V U/ L-’ U “ J 9
2 ol IR
Giris Girig
(a) (b)

Sekil 5.7. Yakat hiicresi modu i¢in hidrojen (a) ve havanin (b) basing dagilim1

5.2 Deneysel Sonuclar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan hiicreler ve stak, basing filmlerindeki homojen dagilim
ve empedans direnglerine gore belirlenen optimum sikistirma kuvvetleri uygulanarak
elemanlar1 bir araya getirilerek performans testleri yapilmistir. Farkli sicakliklarda hem

elektrolizor hem de yakat hiicresi modlarinda ¢alistirilarak, elektrolizér modunda iiretilen
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hidrojen ve oksijen gazi debisi, yakit hiicresi modunda ise elde edilen giic yogunluklari

verileri degerlendirilmistir.
5.2.1 Sikistirma Torku Optimizasyon Calismalar:1 ve Empedans Direnci

Cozelti direnci, yiik transferi direnci gibi direnglerin toplami1 olan empedans direnci hiicre
verimliligini dogrudan etkilemektedir. Diisiik empedans degerleri daha yiiksek iletkenligi
gostermektedir (Balun Kayan ve Polat, 2017; Kayan ve Koleli, 2015). Sikistirma torku
ve sicakliga bagli degisen empedans dienci, Parstat 2273 marka elektrokimyasal
empedans spektroskopisi cihazi kullanilarak 100 kHz-100 mHz arliginda, agik devre
voltajinda 6l¢iilmiistiir. Dort farkli sicaklik (15 °C, 30 °C, 50 °C ve 60 °C) ve ii¢ farkh
sikistirma kuvveti (2 Nm, 3 Nm ve 4 Nm) kullanilarak sikistirilan 5 cm? aktif alana sahip
hiicreden elde edilen Nyquist diyagramindan elektrot arayiiz 6zelliklerini tanimlamak
miimkiindiir. Sekil 5.8’te 5 cm?lik hiicrenin 2 Nm tork ile sikistirildiginda alinan
empedans grafigi goriilmektedir. Sicaklik arttikga, aktivasyon kayiplar1 azalarak,
reaksiyon ve kiitle transfer hizlarmin arttigindan empedans direncinin distigi

goriilmektedir. Bu da hiicre performansini artirmaktadir.

5 cm?'lik hiicre ve 2 Nm sikistirma kuvveti

180
160 15°C

140 30°C
120 50 °C
E 100 60 °C

60
40
20

0 100 200 300 400 500
Z' (ohm)

Sekil 5.8. 5 cm?’lik BR-PEMYH igin sicaklik ile empedans degisimi

Hiicre elemanlarin1 bir araya getirip birlestiritken uyguladigimiz sikistirma kuvveti

kontak direncini dolayist ile de empedansi dogrudan etkilemektedir. Sikistirma torku
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artirildiginda reaktantlarin dolastig1 bipolar plakalar ile elektrokimyasal reaksiyonalarin
meydana geldigi elektrolit tabakalar daha iyi temas halinde oldugundan temas direnci
diismektedir. Gereginden fazla uygulandiginda ise gaz diflizyon tabakalarina ve
membrana zarar verdiginden optimum sikistirma torku basing filmleri yardimi ile tayin
edilmistir. Kullanilan basing filmleri Fotograf 5.1°de verilmistir. Fotograflardan da
goriildiigii tizere 2Nm’lik sikistirma torku uygulandiginda yeterli temas saglanamamus, 4
Nm’lik sikistirma torku uygulandiginda ise gaz difiizyon tabakasinda fazla baski
uygulama sonucu deformasyonlar olusmustur. Bu nedenle, 5 cm?’lik aktif alan sahip
rejeneratif PEM yakat hiicresi i¢in optimum sikistirma kuvveti 3 Nm olarak belirlenmistir.
Sekil 5.9°da da goriildiigii {izere, 5 cm?’lik hiicre icin 3 Nm olarak belirlenen sikistirma

torkunda 2 Nm’ye gore daha diisiik empedans direnci dl¢tilmuistiir.

! L e ﬂﬁd r "
- ity 8ot
gs . s
- i:. % : N "
R, o &
= 4 e
(@ 2 Nm (b) 3Nm (c) 4 Nm (d) Zarar goren GDL

Fotograf 5.1. Sikistirma kuvveti optimizasyonunda kullanilan basing filmleri

5 cm?'lik hiire ve 30 °C
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120
100
80

60 —0—2Nm
=03 Nm
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20
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-20
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Sekil 5.9. 30 °C’de 2 ve 3 Nm i¢in 5 cm?’lik BR-PEMYH icin elde edilen empedans
grafikleri
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5 cm?’lik hiicrede yapilan deneylerden sonra aym dlciimler daha biiyiik 6lgek olarak 100
cm?’lik hiicrede gerceklestirilmistir. 100 cm?’lik hiicre ve 3 hiicreli stak montajinda
kullanilacak silikon conta kalinliklari, civata sayilar1 ve sikistirma torku ile ilgili
optimizasyon ¢alismalar1 yapilarak her iki tasarim i¢in de optimum deger 4 Nm olarak
belirlenmistir. 100 cm?’lik hiicreden alinan basing filmi Fotograf 5.2°de verilmistir.
Burada da goriildiigii iizere homojen bir basing dagilimi saglanmis ayn1 zamanda da gaz
difizyon tabakas1 ve MEG zarar gérmemistir. 3 hiicreli staktan alinan basing filmleri ise
Fotograf 5.3’te verilmistir. Fotografta soldan saga dogru 1. hiicre, 2. hiicre ve 3. hiicreden
aliman goriintiiler birbirlerine yakin homojen bir basing dagilimi saglandigini

gostermektedir.

Fotograf 5.2. 100 cm?’lik hiicre i¢in basing filmi

Fotograf 5.3. 3 hiicreli staktan elde edilen basing filmleri
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5.2.2 5 cm?’lik BR-PEMYH Performans Sonuglari

BR-PEMYH’ ler kullanilan Nafion™ tabanli membran elektrot grubunun (MEG) nemli
halde iyonik iletkenligi arttigindan testlere ilk olarak elektrolizér modunda baglanmis
daha sonra yakit hiicresi modunda devam edilmistir. 5 °C’den 80 °C’ye kadar farkl

sicakliklarda alinan elektrolizor ve yakit hiicresi verileri Sekil 5.10°da verilmistir.

2,00
1,80 80°C 70°C
1,60 60°C 55°C
1,40 50°C 45°C
~ 1,20 ——40°C 35°C
2
‘< 1,00 —30°C =—25°C
o
> 0,80 —20°C 15°C
0,60 —10°C =—5°C
0,40 =
0,20
0,00
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 5.10. 5 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH deney sonuglari

Calisma sicaklig1 arttikca, membranin iyon iletkenligi ve reaksiyon kinetigi artmakta
dolayisi ile hiicre performanst iyilesmektedir. Sicakligin artmasi membran
deformasyonunu hizlandirmakta, metal malzemelerin korozyon direncini diistirmektedir.
Hem elektrolizér hem yakat hiicresi modunda Sekil 5.10°da goriildiigii lizere artan sicaklik
ile ayn1 akim yogunlugu degerleri elektrolizér modunda daha diisiik potansiyelde elde
edilirken yakit hiicresi modunda ise daha yiiksek potansiyele karsilik gelmektedir. Bu da
hiicre veriminin sicaklik ile dogru orantili bir sekilde arttigin1 gostermektedir. Performans
testleri diisiikk sicaklik (5-40 °C) ve yiiksek sicaklik (45-80 °C) araliklarinda tekrar

edilmis, elde edilen sonuglar Sekil 5.11 ve 5.12°de gosterilmistir.
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Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 5.11. 5 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH diisiik sicaklik deney sonuglari

2,00
1,80 45°C
50°C
1,60
—55°C
1,40 60°C
S 1,20 —65°C
E 1,00 70°C
o —75°C
> 0,80
—80°C
0’60 \
0,40
0,20
0,00
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 5.12. 5 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH yiiksek sicaklik deney sonuglar
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Sekil 5.13. BR-PEMYH (5cm? aktif alan) elektrolizér modunda 80 °C ve 1,89 V’ de
tiretilen hidrojen ve oksijen gazi

Ayni zamanda, elektrolizér modunda elde edilen hidrojen ve oksijen gazi miktari
debimetre ile dlgiilerek, elde edilen sonuglar Sekil 5.13°te gosterilmistir. 80 °C’de 1,89 V
ve 0,547 Alcm? akim yogunlugunda dakikada 0,019 litre hidrojen gazi iiretilirken 0,0095
litre de oksijen gazi iretilmektedir. Hiicreden ¢ekilen akim yogunlugu arttikca iiretilen

hidrojen ve oksijen miktar1 da dogru orantili bir sekilde artmaktadir.
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Sekil 5.14. BR-PEMYH (5cm? aktif alan) yakit hiicresi polarizasyon egrisi

Yakit hiicresi modunda, 80 °C’de agik devre voltaji 0,92 V iken hiicreden akim cektikce
voltaj diismektedir. 5 cm?’lik aktif alana sahip hiicreden elde edilen maksimum gii¢
yogunlugu ise 0,35 W/cm? oldugu Sekil 5.14’te goriilmektedir. Hiicrenin optimum
calisma voltaj1 iki egrinin cakistig1 yaklasik 0,64 V olarak belirlenebilir. Bu durumda ise

elde edilen gii¢ yogunlugu 0,25 W/cm? olmaktadir.

5.2.3 100 cm?’lik BR-PEMYH Performans Sonuclar:

BR-PEMYH’lerinde aktif alanin artirilmasi elektrolizor modunda {iretilen hidrojen ve
oksijen gaz1 miktarini artirirken yakit hiicresi modunda ise elde edilen giicii artirmaktadir.

5 °Cile 60 °C araliginda yapilan performans testlerinde artan sicaklik ile hem elektrolizor

hem de yakat hiicresi performansinin arttig1 Sekil 5.15-17°de goriilmektedir.
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Sekil 5.15. 100 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH deney sonuglari
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Sekil 5.16. 100 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH diisiik sicaklik deney sonuglari
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Sekil 5.17. 100 cm? aktif alana sahip BR-PEMYH yiiksek sicaklik deney sonuglari
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Sekil 5.18. BR-PEMYH (100 cm? aktif alan) elektrolizér modunda 60 °C’ de iiretilen
hidrojen ve oksijen gazi
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100 cm? aktif alana sahip hiicreden elektrolizér modunda 1,9 V ve 0,443 A/cm? akim
yogunlugunda dakikada 0,3 litre hidrojen gazi iiretilirken 0,15 litre de oksijen gazi
iiretilmektedir (Sekil 5.18).
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Sekil 5.19. BR-PEMYH (100 cm? aktif alan) yakat hiicresi polarizasyon egrisi

Yakit hiicresi modunda, 60 °C’de OCV degeri 0,92 V iken hiicreden akim ¢ekildikge
diismektedir. 100 cm?’lik aktif alana sahip hiicreden elde edilen maksimum giic

2 oldugu Sekil 5.19°da goriilmektedir. Hiicrenin optimum

yogunlugu ise 0,29 W/cm
calisma voltaji iki egrinin ¢akistig1 yaklasik 0,66 V olarak belirlenmistir. Bu durumda ise

elde edilen gii¢ yogunlugu 0,20 W/cm? olmaktadir.

5.2.4 Stak Performans Sonuglari

Ug adet 100 cm? aktif alana sahip hiicreden olusan stak ile yapilan deneylerden alinan
polarizasyon egrileri Sekil 5.20-22’de verilmistir. Her iki mod i¢in de sicaklik ile stak
performansinin arttig1 agikca goriilmektedir. Kullanim yeri ve ihtiyaca gore hiicre sayilari
artirip azaltilarak elektrolizor modunda gerekli hidrojen ve oksijen iiretimi saglanirken

yakit hiicresi modunda ise ihtiya¢ duyulan gii¢ karsilanabilir.
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Sekil 5.20. BR-PEMYH 3 hiicreli stak deney sonuglari
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Sekil 5.21. BR-PEMYH stak diisiik sicaklik sonuglar1
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Sekil 5.22. BR-PEMYH stak yiiksek sicaklik sonuglari
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Sekil 5.23. BR-PEMYH stagindan elektrolizor modunda 60 °C’de iiretilen hidrojen ve
oksijen gazi

BR-PEMYH stagindan elektrolizor modunda 60 °C’de 5,7 V ve 0,417 A/lcm? akim
yogunlugunda dakikada 0,875 litre hidrojen {iretilirken 0,438 litre de oksijen
tretilmektedir (Sekil 5.23).
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Sekil 5.24. BR-PEMYH stag1 yakit hiicresi modu 60 °C’de polarizasyon egrisi

BR-PEMYH stagindan 60 °C’de elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu 0,271 W/cm?*dir.
Stak icin optimum ¢alisma voltaji olan 2 V potansiyelde ise gii¢c yogunlugu 0,185 W/cm?
olmaktadir (Sekil 5.24).

5.2.5 Modifiye Edilmis (Katkili) MEG Performans Sonuclari

Standart membran {izerine gelistirilen katalizdr ¢ozeltisi uygulandiginda hem 100 cm?’lik
tekli hiicrede hem de stakta her iki mod i¢in de performasinin arttig1 Sekil 5.25 ve 5.26°da
goriilmektedir. 100 cm?’lik tekli BR-PEMYH’sinden 60 °C’de yakit hiicresi modunda 0,7
V potansiyelde 0,212 A/cm? akim yogunlugu elde edilirken ayni potansiyelde moditiye
edilmis membran ile 0,248 A/cm? akim yogunlugu almmustir. Bu da %16,98’lik
performans artis1 oldugunu gostermektedir. Elektolizor modunda ise 1,76 V potansiyel
uygulandiginda 0,286 A/cm? akim yogunlugu ¢ekilirken modifiye edilmis membran ile
0,335 A/cm? akim yogunlugu cekilmis olup %17,13’liik performans artis1 goriilmiistiir
(Sekil 5.25).
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Sekil 5.25. 100 cm?’lik hiicre igin standart ve modifiye edilmis MEG polarizasyon
egrileri

Modifiye edilmis membranlar ile 3 lii stak olusturuldugunda ise yakit hiicresi modunda
standart membran ile 1,65 V potansiyelde 0,446 A/cm? akim yogunlugu cekilirken
modifiye edilmis membranlar ile 0,521 A/cm? akim yogunlugu cekilmistir. Elektrolizor
modunda ise staga 5,49 V uygulandiginda standart membranlar ile 0,342 A/cm? akim
yogunlugu cekilirken modifiye edilmis membranlar ile 0,4 A/cm? akim yogunlugu
¢ekilmistir. Sonug olarak modifiye edilmis membranlar reaksiyon kinetigini artirarak stak
icin yakit hiicresi modunda %16,81°lik, elektrolizor hiicresi modunda ise %16,96’lik

performans artigi1 saglamistir (Sekil 5.26).
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Sekil 5.26. Stak i¢in standart ve modifiye edilmis membran polarizasyon egrileri

Wittsrat vd., 2005 farkli membran tipleri ile deneysel calismalar yapmis ve en iyi
performansa sahip membran ile yakit pili modunda 0,5 A/cm? akim yogunluguna
ulasirken, elektrolizér modunda yaklasik 0,57 A/cm? akim yogunluguna ulasmustir.
Grigoev vd., 2014 ise gelistirdikleri 7 hiicreli rejeneratif PEM yakit pili yiginindan hem
yakit pili hem de elektrolizér modlarinda 0,5 A/cm? akim yogunlugu elde etmislerdir.

Boylece elde ettigimiz sonuglarin literatiirle de uyumlu oldugu goriilmektedir.

5.3 Niimerik Sonug¢larin Dogrulanmasi

Tez calismasi kapsamida, COMSOL Multiphysics programi kullanilarak 5 cm? aktif
alana sahip rejeneratif PEM yakit hiicresi icin gelistirilen modelden alinan akim
yogunlugu-voltaj egrileri ile deneysel sonuglar karsilastirildiginda birbirleri ile uyumlu

oldugu Sekil 5.27°de de goriilmiistiir.
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Sekil 5.27. Deneysel ve numerik sonuglarin karsilastirilmasi
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BOLUM VI

SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda 5 cm? ve 100 cm? aktif alana sahip iki farkli boyutta BR-PEMYH
ile 100 cm?lik aktif alana sahip 3 hiicreden olusan stak tasarmmi gelistirilmistir.
Gelistirilen tasarimlar {retilmis olup performans testleri yapilmistir. Ayni zamanda
COMSOL Multiphysics programi kullanilarak 3 boyutlu, iki fazli model gelistirilerek
¢Ozdiriilmiistiir. Deneylerden aldigimiz datalar ile numerik analiz sonucu aldigimiz
datalar karsilastirilmis ve sonuglarin birbirleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Boylece

matematiksel model dogrulanmaistir.

Kiiciik aktif alandan endiistriyel boyutlara gegiste karsilasilan sizdirmazlik, hiicreler arasi
reaktant akisi, iletkenlik gibi durumlar tecriibe edinilerek ¢oziim gelistirilmistir. Hiicre
elemanlarini bir araya getirirken uygulanan sikistirma torkunun homojen dagilimina katki

saglayan stak dizayni yapilmastir.

BR-PEMYH‘de en yiiksek maliyeti olusturan MEG ile ilgili modifikasyon g¢aligmasi

yapilarak tek hiicre ve stak performansinda iyilesmeler elde edilmistir.

Modifiye edilmis MEG’ler ile 3 hiicreli, yakit hiicresi modunda maksimum 94,94 W gii¢
ve elektrolizor modunda maksimum 61,37 I/sa. hidrojen gazi ile 30,69 I/sa. oksijen gazi

tiretim kapasiteli bir prototip gelistirilmistir.

BR-PEMYH elemanlarindan olan bipolar plaka ile ilgili alternatif malzeme ve iiretim
sekli iizerine yapilacak calismalar literatiire biiyiik katki saglayacaktir. ilerde hem bu
konu iizerinde hem de soy metal igerigi azaltilarak ucuzlatilmis MEG {iretimi ile ilgili

caligmalar yiirtitiilecektir.

Konu ile ilgili 6nerileri ise su sekilde siralayabiliriz;

1. Bipolar plakalarin monel alasim levhadan iiretilerek nano seviyede glimiis
kaplama kalinliklar1 maliyet, iletkenlik ve korozyon diren¢ degerlerine gore

optimize edilerek kiitle kayiplarinin minimize edilmesi hedeflenebilir.
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BR-PEMYH nin en 6nemli proses parametrelerinden olan ortalama ¢ikis basinci
ticari olan elektrolizorler i¢in 30-50 bar araligindadir. Gelistirilen BR-PEMYH
stagi elektrolizor modunda farkli basinglarda (1-100 bar) ¢alistirilarak performans
analizleri yapilabilir.

BR-PEMYH’de siklikla karsilasilan, sistemin yiiksek basingta ¢alismasindan ve
hiicre igerisindeki iki fazli akiglara miidahale edilememesinden kaynaklanan
suyun hiicre i¢erisine alinamamasi veya oksijenin her iki manifolddan ¢ikabilmesi
sorunlarinin manyetik alan olusturularak ¢6ziilebilir.

BR-PEMYH performansinin, ultrasonik radyasyon kullanilan yeni bir yontemle
arttirilabilecegi 6n goriilmektedir. Ultrasonik frekans, akustik gili¢ gibi
degiskenler bu kapsamda incelenerek PEM elektrolizoriin en iyi performansi
gosterdigi optimum kosullar belirlenebilir.

Stagin uzun siireli calisma testleri de yapilabilir.
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