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OZET
Doktora Tezi
PROTON DEGiSiM MEMBRANLI YAKIT PiLiNiN OPTiMiZASYONU
Burcu BOZKURT CIRAK

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Boliimii

Damisman: Prof. Dr. Nuri OZEK

Yenilenebilir enerji teknolojilerinden bir tanesi olan yakit pilleri ekonomik, giivenli,
sessiz ve cevre dostu enerji ¢evrim araglaridir. Yakit pilleri i¢inde hem ¢alisma
sicakligi disik hem de daha ¢ok verim elde edilen PEM (Polimer elektrolit

membran) yakit pilleri bu alanda en ¢ok tercih edilen yakat pillerdir.

Bu tez calismasinda tek boyutlu kararli halde calisan PEM yakit pillerinin
matematiksel modellenmesi yapilmistir. PEM yakit pilinin farkli c¢alisma
parametreleri i¢in gaz konsantrasyon dagilimlari, voltaj-akim ve voltaj-giic
degisimleri belirlenmistir. PEM yakat pillerindeki elektrolit tabaka yani membranin
kalinligr ve membranin iletkenligini arttirmanin yakit pilindeki membran kaybinin
azaltilmasinda 6nemli oldugu goriilmistiir. PEM yakit pilinde kiitle transferinden
kaynaklanan kayiplar farkli parametre degerleri degistirilerek incelenmistir. Yapilan
bu calisma literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirildiginda uyum iginde oldugu

gorilmustiir.

Anahtar Kelimeler: PEM, yakit pili, membran, modelleme, optimizasyon
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

OPTIMIZATION OF PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL
CELLS

Burcu BOZKURT CIRAK

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Physics Department

Supervisor: Prof. Dr. Nuri O0ZEK

Fuel Cells, which are renewable energy technologies, are reliable, quiet, affordable
and eco-friendly energy cycling devices. Among fuel cells, PEM(Polimer elektrolit
membran) fuel cells ,which work efficently at low temperatures, are the most

preferable fuel cells in this field.

The mathematical modelling of one-dimensional PEM fuel cells that work stablely,
is performed in this dissertation. For the distinct working parameter of PEM fuell
cells, the distributions of gas concentration, current-voltage and voltage-power
changes are determined. It is observed that the increasing layer i.e the thickness and
conductivity of the membrane, is vital on account of decrease in the power loss of the
membrane in fuel cell. The losses originaing from the mass transer in PEM fuel cells
are studied with changing the different parameters. This study is compared to the

similiar one in the literature and found to be consistent with them.

Key Words: PEM, fuel cell, membrane, modelling, optimization

2011, 100 pages
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1. GIRIS

Teknolojinin ilerlemesi ve sanayilesmenin hizlanmasi sonucu enerjiye olan ihtiyag
giin gectikge artmaktadir. Bu artan enerjinin saglanmasi ve fosil yakit rezervlerinin

giderek azalmasi, yeni alternatif enerji kaynaklarina yonelmeyi zorunlu kilmistir.

Alternatif enerji kaynaklar1 zehirli olmama, c¢evreyle uyumlu olma ve isletim
asamasinda ekonomik olmalar1 gibi oOzelliklere sahiptir. Alternatif enerji
teknolojilerinden biri olan yakat pilleri, verimli, ekonomik, sessiz ¢alisma ve ¢evre ile
uyumlu olmalar1 sebebiyle enerji dontisiim sistemleri arasinda 6nemli bir yere
sahiptir. Yakit pilleri yanma olmaksizin kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
dontistiiren elektrokimyasal diizeneklerdir. Bu sistemi, pilden ayiran en Onemli
ozellik, gii¢ liretimi icin sarja gerek olmamasidir. Yakit saglandig siirece gii¢ liretimi
devam etmektedir. Pek ¢ok yakitin kullanilabildigi yakit pillerinde hidrojen temel
yakit olarak kullanilmaktadir. Reaksiyon sonunda emisyon olarak su ve 1s1 agia
cikmaktadir. Yiiksek verimlilige sahip olmasi, hareketli pargalar icermemesi ve az

mekanik aksam tagimasi 6nemli 6zellikleri sayilmaktadir.

Yakit pilleri i¢inde en ¢ok dikkat ¢eken, diisiik sicakliklarda ¢alisan, yiiksek verime
sahip olan ve kat1 elektrolit gibi 6zelliklere sahip olan polimer elektrolit membranli
(PEM) yakit pilleridir. PEM yakit pillerinin avantajlari;; kiiciik boyutta
uygulanabilirlikleri, diisiik sicakliklarda g¢alismalarina ragmen bu sicakliklardan
kolayca yiiksek gii¢ iiretimine gecebilmeleridir. Bunlarin yaninda, yiiksek verimde
calismalari, % 40-50 seviyesinde maksimum teorik voltaj iiretebilmeleri ve gii¢
ihtiyacindaki degisikliklere hizli cevap verebilmeleri de PEM yakit pillerini tercih

edilir konuma getirmektedir.

Yakit pillerinin ¢ok genis uygulama alani vardir. Bir cep telefonunun ihtiyacin
karsilayacak kadar az veya biiyiik bir kente yetebilecek kadar ¢ok gii¢ iiretebilecek
kapasitelerde tasarlanabilmektedirler. PEM yakit hiicrelerinin diger bir iistiinliigt ise

hareketli aksaminin bulunmamasidir. Bundan dolay1 yakit hiicrelerinde, giiriiltii



kirliligi olusmamaktadir. Ayrica ¢ikista emisyon olarak su ve 1s1 agiga ¢ikardig i¢in

cevre dostudur.

Yakit pillerinin ¢calisma prensibi elektroliz olayinin tam tersidir. Yakit pili sistemi bir
yanma reaksiyonu vermedigi icin ¢ok daha fazla elektrik tiretmektedir. Sistemi
pilden ayiran 6nemli 6zellik gii¢ iiretimi i¢in sarja gereksinim olmamasi ve yakit

saglandik¢a gii¢ tiretiminin devam edecek olmasidir.

1.1. Yakat Pilleri

Yakit pilleri, elektrolit tabaka, gozenekli anot ve katot elektrot tabakalarindan
meydana gelmektedir. Yakit pili genel olarak soyle ¢alisir; anotta meydana gelen
reaksiyon sonucu, hidrojen molekiilii elektron verir ve H" sekline doniisiir. Buradaki
elektronlar dis hattan gecerek katoda giderken elektrik enerjisi iiretirler. Hidrojen
iyonlar ise, yakit hiicresindeki elektrolitten (membran) gecerek katoda ulasir. Katoda
gelen hidrojen iyonlari, dis hattan gelen elektronlar ve havada bulunan oksijen
reaksiyona girerek su olusturur ve 1s1 agiga ¢ikar. Eger yakit olarak hidrojen yerine
karbon igerikli yakit kullaniliyorsa katotta ayrica karbondioksit agiga ¢ikar. Sekil

1.1.” de basit bir yakit pilinin ¢aligma prensibi gosterilmistir.

Elektrik yilkii
28

Yakit H: — +— 1/2 O, Oksitleyici
Porzitif iyon
+ —t 4+

q_
Negatif iyon
H,O H,O
T T T
Anot Elektrolit Katot
eleltrodu eleltrodu

Sekil 1.1. Yakat pilinin genel gosterimi



1.2. Yakat Pili Tipleri

Yakait pilleri ¢calisma sicakliklarina, kullandiklar elektrolite ve kullanilan yakita gore
siniflandirilirlar. Yakit Pillerinin ¢alisma sicakligi 150 °C’ den disiikse, "diistik
sicaklikl1 yakat pili", 150 °C ile 500 °C arasinda calisan yakat pilleri "orta sicaklikli
yakit pili", 500 °C ile 1000 °C arasinda ise "yiiksek sicaklikli yakit pili" olarak
adlandirilmaktadir (Rosa, 2005). Sekil 1.2.” de farkli yakit pillerinin ¢alisma sicaklik

araliklar1 goriilmektedir.

SPFC JOFC
i |
o O o L 2 2 P2 2o B
= = = = =} = =
R R 2 5 ® 88 E§ 8

Sekil 1.2. Farkli yakit pili tiplerinin ¢alisma sicakliklart (SOFC’nin iki farkl tipi:
SDC=Samaryum oksitle kararli hale getirilmis seryum oksit, CeO,/Sm,0Os,
YSZ=Itriyumla karal1 hale getirilmis zirkonyum) (Rosa’ dan, 2005).

Yakat pilleri kullandiklar1 yakita gore ;

e Proton gegiren zarh yakit Pili (PEMYP)
e Direk metanol yakit pili (DMYP)

e Alkali yakit pili (AYP)

e Fosforik asit yakit pili (FAYP)

e Erimis karbonath yakit pili (EKYP)

e Kati oksitli yakit pili (KOYP)

e Rejeneratif yakit pili (RYP)

e Silindirik yakit pili (SYP)

Kullandiklar1 elektrolit tipine gore yakat pillerini;

e Polimer elektrolit veya proton degistiren zar yakit pili (PEMFC)
e Alkali yakit pilleri (AFC)



e Fosforik asit yakit pilleri (PAFC)
e Erimis karbonatli yakit pilleri (MCFC)
e Kati oksitli yakit pilleri (SOFC)

seklinde siralayabiliriz.

1.2.1. Polimer elektrolit membran (Proton Degisim Membran) yakit pilleri
(PEMFC)

Sistemin ¢alisma sicakligi genellikle 100°C altinda olup tipik ¢alisma sicakligi 60—
80°C dir. Elektrolit olarak yapisinda flor bulunduran ve sulfonik asit polimerleri gibi
iyon degistirebilen ¢ok ince polimer zar kullanilir. 12-20 mikron seviyesinde
kalinliklar1 vardir. Zar inceldik¢e verimliligi artar. Katalizor olarak anot ve katotta Pt

(platin) veya Pd (paladyum) gibi metaller kullanilmaktadir.

Bu yakat pilleri hidrojeni yakit olarak kullanir ve yiik tasiyan hidrojen iyonlaridir
(proton). Anotta, hidrojen molekiilleri hidrojen iyonlarina (proton) ve elektronlara
ayrilir. Elektronlar dis devreden akarak ve elektrik giicii tiretirken, hidrojen iyonlari
elektrolitin i¢inden katoda tasiir. Katot genellikle havadaki oksijen ile beslenir.
Oksijen, hidrojen ve elektronlarla katotta birleserek su olusturur. Anot ve katotta ayn1
anda meydana gelen bu elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi gosterilir
(Barbir, 2005). Bu pilin ¢alisma prensibi Sekil 1.3.” de gosterilmistir. Anot ve katot
elektrodunda meydana gelen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 asagida

gosterilmistir. Ayni1 zamanda su ve 1s1 ¢ikisi da gosterilmistir.

Anot ‘H, > 2H +2¢
Katot % 0, +2H +2e¢— H,0
Toplam :H;+ ' O, — H,O
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Sekil 1.3. PEM yakit pilinin yapisi.

1.2.2. Alkali yakit pilleri (AFC)

En eski ve en basit yakit pilleridir. Bu yakit pilinin ¢alisma sicakligi 250 °C olup,
elektrolit olarak %485 konsantrasyonunda KOH (potasyum hidroksit) kullanilir.
Katalizor olarak Ni (nikel), Ag (gilimis), metal oksitler veya 6zel bazi metaller

kullanilir.

Alkali elektrolitlerle (genellikle KOH) hidrojen-oksijen yakit hiicreleri akim tasiyici
iyon olarak OH kullanir. Iyon oksijen igerdigi i¢in su anotta olusur. Asagida alkali
yakit pilinin anot ve katot elektrodunda meydana gelen reaksiyonlar gosterilmistir.
Sekil 1.4 de alkali yakit pilinde meydana gelen olaylar gosterilmektedir.

Elektrotlardaki reaksiyonlar ve elektrolitten iyonlarin gecisi anlatilmaktadir.

Anotta :2H,+40OH — 4H,0+4e
Katotta :4e+0,+2H,0 — 40H
Toplam : 2H,+0,— 2H,0
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Sekil 1.4. Alkali yakit pillerinin yapisi.

1.2.3. Fosforik asit yakiat pilleri (PAFC)

Elektrolit olarak %100 fosforik asit (H;PO4) kullanilir. Caligsma sicakligr 150-220°C’
dir. Katalizor olarak anot ve katotta Pt (platinum black) veya Pd (paladyum)
kullanilmaktadir. Fosforik asitli yakit pillerinin bir avantaji 200°C’ de calisirken bu
yiksek calisma sicakliklarindan dolayr katalizorlerin  karbonmonoksit ile
zehirlenmesinin azaltmasi ve % 1.5 oraninda bir karbonmonoksit konsantrasyonuna
izin vermeleridir. Bir baska avantajlar1 ise fosforik asit elektrolitin suyun kaynama
noktasinin tizerindeki sicakliklarda da gorevini yapabilmesidir. Diistik sicakliklar
fosforik asidin iletkenliginin az olmasindan dolay1 tercih edilmez. Asidik ortamda

meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir (Biyikoglu, 2003).

Anot :H, —» 2H+ 2e-
Katot :1/20, +2H + 2e- — H,0
Toplam :2H,+ 1/20, — H,0
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Sekil 1.5. Fosforik asit yakit pilinin yapisi

1.2.4. Erimis karbonath yakit pilleri (MCFC)

Elektrolit olarak Li (lityum), Na (sodyum), K (potasyum) gibi alkali karbonatlarinin
LiAlO, bi¢imindeki seramikleri kullanilir. Calisma sicakligi 600-700 °C dir.
Katalizor olarak anotta onceleri Pt, Pd veya Ni kullanilirken giiniimiizde yiiksek
caligma sicaklig1 nedeniyle anot olarak Ni-Cr, katot olarak da Li-Ni oksit kullanilir.
Verimleri yaklasik olarak %60 seviyesindedir. Bu sicakliklarda alkali karbonatlar
yiiksek derecede iletken erimis tuzlara doniisiir. Yiiksek sicakliklarda calistigindan

dolayi katalizor olarak pahali materyallere gerek yoktur.

Anot :H, + CO37— H,O + CO, + 2¢
Katot :2e+1/20,+ CO,— CO5;
Toplam :H,+ 1/2 O,+ CO,— H,0 + CO,
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Sekil 1.6. Erimis karbonat yakat pilinin yapist.

1.2.5. Kat1 oksit yakat pilleri (SOFC)

Elektrolit olarak kati, gézeneksiz metal oksitler genellikle Y,O;5 ile desteklenmis
ZrO; kullanilir. Calisma sicakligr 650-1000°C dir. Katalizor olarak anotta Co-ZrO,
veya Ni-ZrO; katotta ise Sr ile desteklenmis LaMnOj3 kullanilir (Vora, 2004). Verimi
%60 olup kojenerasyon sistemi uygulanirsa verim %70’ lere kadar ¢ikmaktadir.
Erimis karbonat yakit pilinin yiliksek sicakliktan 6tiirti korozyon ve sinirli omiirleri

olmasi bu yakit pilinin dezavantajidir.

Anot: H, + O,” > H,O +2 ¢
Katot: 20, +2¢e — O,
Toplam: H; + % O, — H,0
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Sekil 1.7. Kat1 oksit yakit pillerinin yapisi.
1.3. Yakat Pillerinin Karsilastirilmasi
Yakit pilleri i¢inde kullanilan elektrolit tipine, ¢alisma sicakligina gore, kullanilan

yakit tipine gore smiflandirilabilir. Cizelge 1.1.° de yakit pillerinde kullanilan

elektrolitler, ¢alisma sicakliklari, yiik tasiyicilari, elektrotlarda

kullanilan
malzemeler, gii¢ yogunluklar1 ve katalizér malzemeleri gosterilmistir.
Cizelge 1.1 Yakat pillerinin genel 6zellikleri
. . Proton
F(.)SfOI‘lk Alkali Erimis Kati oksit degisim
asit yakit ... karbonat -
i yakat pili yakat pili yakat pili membranh
P yakat pili
Cinko .
. Fosforik  Potasyum lizerine I}.IOI.l
Elektrolit asit hidroksit Karbonat tutturulmus deglstlren
- polimer zar
yitrium
Calisma 200 100250 600-700  650-1000 50-80
sicakhigi("C)
Yiik tasiyicist H OH CO5? 0,” H
Nikel,
Hiicre malzemesi | Karbon Karbon Seramik paslanmaz Karbon
celik
| Cle 120-180  35-105 30-40 15-20 350-1500
yogunlugu(W/kg)
Katalizor Platin N}ke}, Nikel Zirkonyum Platin
Giimis



Cizelge 1.2.° de yakit pillerinin anottaki indirgenme ve katottaki yiikseltgenme

reaksiyonlar1 gosterilmistir.

Cizelge 1.2. Yakit pillerindeki kimyasal tepkimeler.

Yakat pili tipi

Anot tepkimesi

Katot tepkimesi

Alkali

Polimer elektrolit
Fosforik asit

Erimis karbonat

Kat1 oksit

H2+2(OH)-—)2H20 +2 €

H,»>2H +2¢

Hy>2H +2¢

H, + CO;? > H,0+CO, +2¢

H, 02 5> H,0+2¢

1/2 05 + H,0 +2¢ — 2(OHY

1/20,+2H +2 ¢ — H,0O

1/20,+2H +2 ¢ > H,0

1/2 0, + CO,+2 € — CO5™

1/20,+2¢ - 0?

Sekil 1.8.” de yakat pillerinin ¢alisma sicakliklari, anot elektrodu, katot elektrodu ve

membran elektrolitte olusan reaksiyonlar sematik olarak gosterilmistir. Her bir yakit

pili i¢in membran elektrolitteki iyon tasiyicilar ve yonleri gosterilmistir.

Yk
~—— co, |_ _|
H,0 - KOYP
900 1000°C Co—= e <0,
S 1 |
H0 \~ EKYP - <O,
600 - 650 'C 0— T
H—B- €O, I"'_ 9
H,0 AYP A
60-120°C G — o et 2
Hy— OH |
|
: H.0
f 2
160-220C W FAYE
0-120°C : H'
| .
160220 °C PEMYP H,0
20-120°C Hi—— =
» H' f—— OI-
Yakt —
Elektrolit
Anot Katot

~#—— (ksijen

Sekil 1.8. Yakat pillerinin ¢aligma sicakliklar1 ve meydana gelen reaksiyonlar
(Doitpoms, 2011).
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1.4. PEM Yakit Pilleri

Elektrolit olarak yapisinda flor bulunduran ve siilfonik asit polimerleri gibi iyon
degistirebilen ¢ok ince polimer zar kullanilir. 12-20 mikron seviyesinde kalinliklar
vardir. Zar inceldik¢e verimliligi artar. Katalizér olarak anot ve katotta Pt (platin)
veya Pd (paladyum) gibi metaller kullanilmaktadir. Calisma sicakligi genellikle
100°C altinda olup tipik ¢aligma sicakligr 60-80 °C dir.

PEM yakit pillerinde pilin ¢alisma sicakligi 80 °C civarinda sinirlanmaktadir. Bu
sicaklikta, PEM yakit pilinde kimyasal reaksiyonlar hizli olacag: icin elde edilen
gerilim degerleri yiiksek olmaktadir. Sicaklik 80 °C’ den daha alt degerlere diistiikge
elektrokimyasal reaksiyonlar daha yavas olacagi i¢in pil gerilimi de dismektedir.
Hidrojenin ve havanin pile verilmesi siiresince pil belirli bir akim yogunlugunda

siirekli ¢alisabilmektedir (Ar, 2001).

PEM yakit pillerinin performansi, yakit hiicresinin akim-voltaj karakteristiginin
grafigi ile agiklanir. PEM yakit pili tarafindan saglanan akim, hidrojenin tiiketim
miktariyla orantilidir. Bu yiizden, yakit pilinin voltaji diiserken, hidrojenin birim
miktar1 basina tiretilen elektrik giictide diiser. Bu yolla, yakit pili voltaji, yakit pilinin
verimliliginin bir 6l¢iisii olarak goriilebilir. Ayni1 zamanda, yakit pili voltaj ekseni de

yakit pilinin verimlilik ekseni olarak diistiniilebilir (O’Hayre vd., 2006).

Bir adet yakit hiicresinin biriminin maksimum voltaj ¢ikist 1 V' dur. PEM yakit
hiicrelerinde stirekli gerilim ve gii¢ ¢ikislar elde edebilmek i¢in, birgok yakit hiicresi
seri olarak baglanir. Yakit hiicre yiginlari, ¢esitli boyutlarda ve farkli sayidaki yakit

hiicreleri ile tasarlanabilir (Lanz, 2001).

Her bir yakit hiicresi, bir membran elektrot biriminden (MEA) ve akis alam
plakalarindan olusur. MEA, anot, katot ve elektrolitten meydana gelir. MEA,
grafitten yapilmis iki akis alan1 plakasi arasina yerlestirilir. Bu plakalardaki kanallar

ise MEA' da kars1 taraflara yakit ve hava ge¢isini saglar (Denizli, 2005).
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Anot ve katoda gaz besleme amaciyla elektron iletkenligi yiiksek tabakalar kullanilir.
Bu plakalara bipolar plakalar da denir. Anot ve katot ile bipolar tabakalar arasinda
gaz ve elektron gegirgenligi yliksek gaz gecirgen tabakalar bulunur. Bu gaz gecirgen
tabakalar reaktantlarin katalizor yiizeyinde homojen dagilimini saglar. Ayrica bu

bolgeden gaz sizintim1 6nlemek i¢in contalar kullanilir (Barbir, 2005).

Yakit pili igerisinde elektrokimyasal reaksiyonlarin yaninda sivi / gaz akisi, 1s1 ve
kiitle tasinim islemleri de gergeklesir. Bu islemlerin gergeklesmesi ile iki onemli
problem ortaya ¢ikar i) 1s1 ve su yonetimi, ii) kiitle iletim sinirlamalari. Su
yonetiminde PEM’ in iyonik iletkenligini devam ettirmesi i¢in sulandirilmasi gerekir.
Membranin su igerigi, su iiretimi ve Ui¢ tip su tasiim islemi arasindaki denge ile
belirlenir. Bu ii¢ tip tasimim islemi; anottan katoda membran iizerinden proton
iletimine baglantili olarak suyun striiklenmesi, katotta geri diflizyon ve suyun
oksitleyici/yakit gaz akimlarina veya akimlarindan ters tarafa difiizyonudur. lyi bir
yonetim olmadigr durumda akim oranlar1 arasinda bir dengesizlik olusur. Sonucta

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

Is1 yonetimi ise membranin c¢atlamasina/kirilmasina sebep olabilecek fazla 1sil
gerilmelerin 6nlenmesi i¢in elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda ortaya ¢ikan
1s1in atilmastyla ilgilenir. Ayrica yakit pili yigin1 ve ¢evreleyen materyaller arasinda
kiigtik sicaklik farkliliklar: 1s1 yonetimini PEM yakit pillerinde 6nemli bir problem

haline getirir.

1.4.1. PEM yakit pili bilesenleri

PEM yakit pili, gaz diflizyon tabakasi, elektrot arasinda sandvi¢ seklinde bulunan
katalizor ve membran (elektrolit) akis kanallar1 vasitasi ile yakit ve oksitleyiciyi

reaksiyon bolgesine ulastiran grafit yapili akis alani plakalarindan olusmaktadir.

Sekil 1.9.°da PEM yakat pilinin katmanlar1 ve bu katmanlarda meydana gelen olaylar

gosterilmistir.
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Gaz akis kanali Katalizor tabaka

Polimer elektrolit

Reaktan gaz

Sivi su

, Katalizdr
/)

Karbon destek

S su damlalart
Reaktan gaz

Kati faz

Smvi su

Elektrot tabaka Polimer elektrolit tabaka

Sekil 1.9. PEM yakat hiicresinin tabakalarindaki olaylar (Bascuk ve Li’ den, 2004).

Sekil 1.10.’da PEM yakit pilinin 2D boyutlu sematik sunumu gosterilmistir
(Sadoughi, 2007). Her tabakanin kalinliklar1 ve yakit pili yigin1 icinde tabakalarin

stralanig bicimi gosterilmistir.

1 mm I Anot Bipolar Plaka
1 mm I Alos vomi Anot Akss Kanah
0.3 mm ‘I Anot GDL
0.014 mm 4 Anct Katalizér
1o
0.014 mm Katot Katalizér
0.3 mm Katot GDL
| mm Katot Alas Kanah
1 mm Katot Bipolar Plaka

Sekil 1.10. Yakit pilinin iki boyutlu sematik sunumu.
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1.4.1.1. Membran

Membran, proton iletimine izin vererek cevrimin tamamlanmasini ve elektron
iletimini engelleyerek elektronlarin dis ¢evrim vasitasiyla iletilmesini saglar. Bu
sebeple membran proton iletimine karsi iyi iletken, elektrige kars1 yalitkandir. Ayrica
yakit pilinde hidrojen ve oksijenin dogrudan bir birine karigmasini engeller.
Membran, bir polimer kalip i¢erisinde negatif iyonlarin tutuldugu bir asidik elektrolit
olarak karakterize edilebilir. En genis kullanilan membran materyali DuPont tiretimi
olan Nafion® dur. Bu materyalin polimer yapisi poli(tetrafluoroetilen) bir omurga
icerir. Bu omurga, uglar1 siilfonik asit gruplarla biten yan zincirlere sahiptir.
Kalinliklart 51 pum - 254 um arasinda degisir (EG&G Technical Services, Inc, 2002).
Sekil 1.11.” de PEM yakit pili i¢indeki elektrolit tabaka yani membranin ig¢yapisi
gosterilmistir. Membranin igindeki stilfonik asit gruplar1 sayesinde protonlar anot
elektrodundan katot elektroduna iletilirler. Membran icindeki siilfonik asit gruplari

ve hidrojen iyonlarinin iletimini saglayacak olan bu gruplarin sekilleri gosterilmistir.

Sekil 1.11. Membranin i¢yapisi (Spiegel’ den, 2008).

Membran mekanik o6zellikleri acisindan pilin omriinii belirleyen bir bilesendir.
Membranin su igerigi pilin ¢alismasi sirasinda elektriksel gilice gore c¢esitlilik
gosterir. Tiim polimerler su absorblanmasi sonucunda 6nemli 6l¢iide siserler. Asirt
sisme membrana zarar verirken membran- elektrot ara yiizeyinde pilin direncini

arttirir (Zhao vd., 2007).
PEM yakit pillerinde calisma parametrelerinin en Onemlisi membrandaki su

dengesidir. Su konsantrasyon dagilimindan en ¢ok etkilenen bilesen membran

oldugundan, burada ger¢eklesen tasinim mekanizmalarinin anlasilmast ve
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modellenmesi performans iyilestirme ¢aligsmalarinda biiyiik 6nem tasir. Bu konudaki
en agiklamali model Weber’ in modelidir. Weber’ in modeline gore iki ¢esit tasinim
mekanizmasi1 vardir. Biri buhar-dengeli yani difiizyon tipi, ikincisi sivi-dengeli yani
hidrolik tipidir. Bu iki mekanizma, membran/su sisteminin yogunlugu ve basinci gibi

ozelliklere bakilarak birbirinden bagimsiz olarak incelenir (Weber, 2003).

Polimer elektrolitli membran proton iletken olmak icin sulandirilmalidir. Bu sebeple
yakit pilinin ¢alisma sicakligi suyun kaynama noktasinin altinda olmalidir.
Membranin tutabilecegi su miktari membranin 6nemli 6zelliklerini (iletkenlik, gaz
gecirgenligi ve mekanik 6zellikler) belirler. Membranin en biiyiik dezavantaji sonlu
bir iyon iletim oranina sahip olmasidir. Ayrica membran direnci diren¢ kayiplari
icerisindeki en biiyiik direnctir. Bu direng sicakliga ve sulama oranina gore degisiklik

gosterebilir.

Membrandaki kiitle transferi sirasinda proton basina tasinan su molekiilii sayisina
“elektro-osmotik katsayisi” denir. Bu katsayr buhar fazinda birden baslayarak su
seviyesi arttikca artar ve sonunda su i¢ine yerlestirilmis membran doygun hale

geldiginde bu say1 22 olur.

Ozet olarak, membranda aranilan 6zellikler asagidaki gibi listelenebilir.
e Proton gecirgenligine sahip olmak,

e Su, hidrojen, oksijen ve havadaki diger gazlar1 gecirmemesi,

e Mekanik dayanimi yiiksek olmali,

e Uzun siireli kullanimda 1s1l ve kimyasal direnci yiiksek olmali,

e Ucuz ve emniyetli olmali,

1.4.1.2. Gaz difiizyon tabakasi

Bir yakat pilinde polimer membran - katalizor ile bunlarla iki taraftan temas halinde
bulunan gozenekli gaz difiizyon katmanlar1 sandvi¢ goriinlimiinde bir yap1 olusturur.

Gaz diflizyon katmanlarinin gorevleri, tepkimeye girecek gazlarin, su iletiminin

saglanmas1 ve elektrotlar ile akis alani plakalar1 arasinda elektronik ve 1sil temasin
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saglanmasindan olugmaktadir. Ayrica pil i¢cin mekanik destek saglar. Bir gaz
diflizyon katmanindan istenilen o6zellikler ise, yiiksek elektrik ve 1s1l iletkenlik,
yiiksek gozeneklilik, iyi kimyasal, mekanik uyum ve diisiik maliyettir. Gaz diflizyon
katmaninda materyal olarak karbon esasl kagitlar, keceler ve kumaslar kullanilabilir

(Tuomas, 2004).

PEM yakit pillerinde gaz difiizyon elektrotlar ¢ok 6nemli bir role sahiptirler.
Gozenekli gaz difiizyon tabakasi reaktanlarin katalizor tabakasina difiize olmalarini
saglar. Genellikle 100-300 pm kalinliginda olup 0.1 pm ile 0.5 um ¢apinda gozenek
yapisina sahiptir (Unutulmaz, 2009).

1.4.1.3. Elektrotlar

Elektrotlar, reaksiyona giren gazlar ve elektrolit arasindaki sinir1 olustururlar ve
nemli reaktan gazlarin gecisine izin vererek elektrolitle temas ettikleri yerde
reaksiyon ylizeyi saglarlar. Elektrotu olusturan katalizor ve karbon destekleyici

madde, maksimum gaz ve su geg¢isini saglamak i¢in ¢ok incedir (Lanz, 2001).

Gazlarin membran yiizeyine homojen olarak yayilmasi, gazlarin katalizor tabakayla
temas alanlarii artirarak hidrojen atomlarinda proton ve elektronlarin ayrilmasinin
maksimum diizeye c¢ikarilmasinda onemli rol oynamaktadir. Ayrica, reaksiyon
sonucu olugan suyun uzaklastirilmasi, koparilan elektronlarin toplanmasi ve iyonlarin
elektrolite iletilebilmesi i¢in genis reaksiyon alani saglayan optimum gecirgenlikte
elektrot kullanilmaktadir. Sekil 1.12.” de elektrodun i¢yapisinin resmi gosterilmistir.

Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 elektrotlarda meydana gelmektedir.
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Sekil 1.12. Tipik bir elektrotun i¢ yapisi1 (Berg vd.,” den, 2006).

Ince film elektrotu, sekil 1.12.” de goriildiigii gibi biiyiik karbon tanecikleri iizerine
tutturulmus kiicik platinyum partikiillerinin olusturdugu yiizey alani ve proton
iletimi i¢in bir gozenekli katmandan olugmaktadir. Tipik elektrot kalinliklar:

mikrometreler seviyesindedir.

Katalist olarak platin kullanilmasindan dolay1 elektrotlar, yakit pillerinin en pahal
elemanlaridir ve elektrotlara platin yiiklemesi sadece laboratuar sartlarinda
yapilabilmektedir. Katalizor kisim, elektronlarin iyi iletilebilmesi ve elektrolitten
iyonlarin transferinin iyi yapilabilmesi i¢in iletken karbon tabakaya ve elektrolite i1yi
temas etmelidir. Boylece siilfonik asit gruplarinin iyonlar1 elektrolite tasimasi

kolaylastirilirken elektronlarinda karbon tabakaya iletilme verimi artirilmaktadir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi yer Kkatalizorlerdir. Gazlar,
elektronlar ve protonlar bu katalizér tabakasindan gecerken reaksiyona girerler.
Reaksiyon alanit membran yiizeyinin piirizliligiiyle, katalizor tanecik boyutunun

kiictiltiilmesiyle ve iyonomerin katalizor tabakasina katilmasiyla arttirilabilir.

Katalizor tabakasinin hazirlanmasi ve membran ile birlestirilmesi i¢in iki yol vardir.
Membran ve katalizor bilesimine MEA ad1 verilir. Bir MEA hazirlamanin birinci
yolu, bir katalizor tabakasinin goézenekli gaz diflizyon tabakasina biriktirilip

membrana sicak preslenmesidir. Ikinci yol ise, katalizor tabakasinin direkt veya
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endirekt membrana uygulanmasidir. Bu islem sonunda ii¢ yilizli MEA veya
katalizlenmis MEA olarak isimlendirilen yap1 elde edilir. Diger bir adim olarak
gozenenekli substrat daha sonradan eklenebilir. Bu islem sonunda bes yiizli MEA

elde edilir (Unutulmaz, 2009).

Membranin her iki tarafindaki elektrotlarda katalizor olarak platin ve alagimlari
kullanilir. Katalizor tabakasi yaklagik 5-50 pm kalinligindadir ve 2-4 nm ¢apinda
platin mikro kristalleri i¢erir (Thampan vd., 2001).

1.4.1.4. Akis alan plakalan (bipolar plakalar)

Akis alan plakalari, iki ayr1 yiizeye sahip oldugu i¢in ¢ift kutuplu plakalar olarak da
isimlendirilir. Akis alan1 plakalari, MEA' nin karsit taraflarina yakit ve oksitleyici
gecisini saglarlar. Her bir akis alani plakasi, MEA'nin gaz ile temasini maksimum
seviyede saglamak i¢in, kivrimli bir gaz kanalindan olusur. Membran ve elektrotlari
iceren yapt membran elektrot assembly (MEA) seklinde isimlendirilir.  Gaz
kanallarinin sekilleri, diizenli gii¢ liretimi, slirekli performans ve reaksiyon iiriinii
olan suyun kontrolii bakimindan ¢ok o©nemlidir. Cesitli PEM yakit hiicresi

uygulamalari i¢in farkli akis alani plakalar1 tasarimlart mevcuttur.

PEM yakit pilinde ¢ift kutuplu plakalar icin iki grup malzeme kullanilir. Bunlar grafit
kompozit ve metallerdir. Bu malzemelerin pH 2-3 asitli ortaminda korozyona ve 60-
80 °C sicakliga dayanikli olmas gerekir. Aliiminyum, titanyum ve nikel gibi metaller
yakit pili i¢cinde korozyona ugrayip iyonlarinin, membrana difiize olmasi ile iyon
iletkenligini azaltirlar ve pilin omriinii kisaltirlar. Ayrica ¢ift kutuplu plakanin
yiizeyinde olusan korozyon tabakasi elektriksel direnci artirir. Bu nedenlerden
dolay1, metal plakalar korozif olmayan ve elektriksel iletkenligi yiiksek olan grafit,
karbon elmasi, iletken polimer, kararli metaller, metal nitritler, metal karbitler gibi

malzemeler ile kaplanirlar (Unutulmaz, 2009).

Akis alan plakalarin gaz diflizyon bolgesine bakan yiizlerinde akis kanallar

bulunmaktadir. PEM yakait pilleri i¢in farkli akis plakalar1 tasarimlar1 yapilmastir.
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Sekil 1.13.” de farkli tasarimlarda akis alan plakalarinin yapilar gosterilmektedir.

Out Out
In In
(a) (b)
Out Out
In In
(e (d)

Out

In
O]
Sekil 1.13. PEM vyakat pillerinde kullanilan farkli akis alan plakalar1 6rnekleri. a)
Paralel, b)Serpantin, c) Paralel serpantin, d) Izgara, ) Uzun paralel (Larminie’
den,2003).
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2. KAYNAK OZETLERI

Ik yakit pili calismalar1 1838 yilinda Sir William Grove tarafindan H,-O, pili
tizerinde yapilmistir. Yaptig1 ¢calismalar sirasinda suyun elektrolizinin ters reaksiyonu
sonucunda sabit akim ve giiciin {iretildigini fark eden Grove, boylece tesadiifen ¢ok

biiyiik bir bulus gerceklestirmistir.

1896 yilinda William W. Jacques, eriyik elektrolitli yakit pillerinin temelini atmistir.

Komiiriin elektrokimyasal enerjisinden dogrudan elektrik tiretmeyi amaglamistir.

[k basaril1 yakit pili icadi, 1932 yilinda miihendis Francis Bacon tarafindan yapilds.
Bacon gozenekli metal elektrotlu alkali yakit pili sistemleri tizerinde calismistir ve
aragtirmalarini savastan sonra yaymlamistir. Onun gelistirdigi hiicre sistemi 1968°de
insanlarin Ay’da ugmasini saglayan NASA yakit hiicresi sisteminin ilk prototipidir

(Hoogers, 2003).

1937 - Emil Baur, 1900 yilinda, Nernst' in baslattig1 kat1 oksit elektrolit ile ¢alisan

yakit hiicresi projesinin basariya ulasmasini saglamistir.

1950 - General Electric (GE) GE Polimer Elektrolit (PEM) Yakit Pillerinin

aragtirma ve gelistirme calismalarina bagladi.

1958- NASA, H;-0; pilini uzay arag¢larinda kullanmaya basladi.

1980 - Petrol krizleri sonras1 hidrojen ve hidrojenli yakit pilleri onem kazandi.

Um ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, iki boyutlu modelde akis kanallar1 ile
difiizyon tabakasmin gozenekliligi ve geometrisi ele alinmistir. Reaktanlarin akis
kanallarindan gaz difiizyon tabakalarina gegisleri ve bunun pil verimi lizerindeki

etkisi incelenmistir. Kanallarin genisliginin, kanal sayisinin, goézenekliligin ve

katalizor tabakasimnin yilizey asir1 potansiyelinin akim yogunluguna etkileri
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hesaplanmistir. Pil veriminin bulunmasi i¢in tretilen potansiyel ile akim yogunlugu

egrileri hazirlanmistir (Um vd., 2000).

[Ik uluslararass THEME (The Hydrogen Economy Miami Energy Conference)
hidrojen enerji konferansinda herhangi bir ana enerji kaynag ile hidrojen iiretimi ve
fosil yakitlar yerine kullanilabilirligi konusu tizerinde tartisilmistir. Fosil yakitlarin
tiikenmesi ve bu yakitlarin kullanilmasi ile olusan ¢evre kirliligi ile ilgili sorularin

cevaplanmasina c¢alisilmistir (Veziroglu, 1974).

Yakit piline yonelik ¢calismalarda daha ¢ok modelleme ¢alismalar1 yapilmistir. Yakat
pilleri tiplerinden PEM yakit pilinin modellenmesi ile ilgili bir¢ok c¢alisma
yapilmistir. Bu modelleme calismalarinda, yakit pili performansi, 1s1 ve kiitle
transferi, membrandaki su yonetimi konusunda farkli ¢alismalar yapilmistir. Yakat

pilleri bir, iki ve ti¢ boyutta modelleme ¢alismalar1 yapilmistir.

Nyugen tarafindan yapilan ¢alismada, PEM yakit pilinin akis kanallarindaki ve MEA
takimindaki su ve 1s1 yOnetimini incelemek amaciyla deneysel verilerle birlikte
kullanildigr duyarli halde, nonizotermal, iki fazli bir model gelistirmistir. Su
konsantrasyonu, sicaklik, kismi basing ve akis kanallar1 boyunca akim yogunlugu,
oksijen reaksiyonlarindaki potansiyel kayiplart ve hiicre verimi incelenmistir

(Nguyen, 1993).

Gurau ve arkadaglar tarafindan yapilan c¢alismada gozeneklilik, sicaklik gibi
parametrelerin yakit pili tizerindeki etkileri, elektrotlarda gaz dagilimlart ve akim
yogunlugu dagilimlar1 ve akim yogunlugundaki degisimlerin membranda su
dengesine olan etkisi incelenmistir. Bu ¢alismadan daha 6nceki c¢aligmalarda lineer
varsayillan akim yogunlugu ve katalizor yiizeyindeki gaz dagilimlarinin lineer
olmadig1 gosterilmis, gercek yakit pillerine yakin sonuglar elde edilmistir (Gurau vd.,

1998).
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Mann ve arkadaslari, PEM yakit pili elektrokimyasal modelini olusturmuslardir. Yakat
pili akiminda meydana gelen degisimlere bagli olarak cikista giig-akim ve gerilim-akim

karakteristiklerini elde etmislerdir (Mann vd., 2000).

Baschuk ve Li tarafindan yapilan g¢aligmada, bir boyutlu modelde PEM yakit
pillerinin ¢aligma kosullart ve verimi incelenmistir. Membran elektrolitte, katot
katalizor tabakasinda ve akis kanallarinda meydana gelen tiim elektrokimyasal ve
fiziksel reaksiyonlar incelenmistir. Modelin en o6nemli oOzelligi, katot katalizor
tabakasinda farklt miktarlardaki su akisi ile olusan etkiler gosterilmistir. Modeldeki
sonuglar ve polarizasyon egrileri deneysel sonuglarla bire bir uyumlu oldugu

gortilmiistiir (Baschuk ve Li, 2001).

Wang ve arkadaslari, PEM yakit pillerinin performansi tizerindeki farkli ¢alisma
parametrelerinin etkisini incelemek i¢in, anotta saf hidrojen ve katotta hava
kullanilarak deneysel bir calisma yapmislardir. Farkli yakit pili deneylerinde ¢alisma
sicakliklari, farkli katot ve anot nemlendirme sicakliklari, farkli ¢alisma basinglar1 ve
degisik parametrelerin kombinasyonlar1 uygulamislardir. PEM  yakit pili
performansinin degisik c¢alisma parametrelerinin etkisini gosteren polarizasyon

egrileri, deneysel sonuclardan bulunmuslardir (Wang vd., 2003).

Fuller ve Newman, akis yoniinde bir boyutlu 1s1 transferi ve membranda kiitle
transferiyle birlikte iki boyutlu termal bir PEMFC modeli gelistirmislerdir.
Yogunlastirilmis ¢6ziim teorisini uygulayarak, iletimi gaz kanallar1 boyunca belli bir
nokta icin ¢oziimleyip tim MEA boyunca entegre etmislerdir. Pil boyunca gaz
difiizyonlar1 disinda, gaz bilesimi diizenli kabul edilmistir. Analizler hem izotermal
hem de non-izotermal kosullar altinda yapilmistir. Membranla gaz fazi arasindaki su
dengesi ile 1s1 ve su yonetimi iligskilendirilmistir. Hiicreden 1sinin uzaklastirilmasinin
PEMFC’ nin ¢alismasinda kritik bir parametre oldugu ortaya konulmustur (Fuller ve
Newman, 1993 ).

Grujicic ve Chittajallu, 2 boyutlu model {izerinde bir program yardimi ile en iyi

tasarim sekli bulmaya ¢alismistir. Elektrot boyu, elektrot kalinligi, gaz giris basinci
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ve elektrot plaka destegi boyunun elektrot yiiksekligine orani, degiskenlerinin
belirlenen aralikta degisimi sonucu elde edilen akim yogunlugu degerleri
karsilastirilarak en yiiksek akim yogunlugunu veren degisken degerleri tespit

edilmistir (Grujicic ve Chittajallu, 2004).

Polimer elektrolit membranli yakit hiicresinin (PEMYH) membran elektrot birleskesi
icindeki kiitle, momentum ve yiik korunumu ile ilgili birbirine bagimli kismi tiirevli
diferansiyel denklemler igeren, iki boyutlu hesaplamali akiskanlar dinamigi (HAD)
modeli gelistirilmistir. HAD modeli geleneksel ve girisik kanal tasarimli PEMYH’
ler i¢in ¢ozdiirtilmiistiir. Modellerden elde edilen polarizasyon egrileri, Ticianelli’ nin
geleneksel tip yakit hiicresi ile ve He’ nin girisik kanalli tip yakit hiicresi ile
yaptiklar1 deney sonuglari ile karsilastirilmistir. Model sonuglarinin deney verileriyle

ortiistigli gozlemlenmistir (Serincan, 2005; He vd., 2000; Ticianelli vd., 1988).

Givelioglu ve digerleri, kanal geometrisinin ve hidrojen nemlendirmesinin yakit pili
performansi iizerine etkilerini incelemis ve sonugta daha yiiksek akim yogunlugu i¢in
daha kiiciik kanal boyutlar1 ve pil geometrisinin gerekli oldugunu, anot bagil neminin

performans tizerinde ¢ok fazla etkili oldugunu gostermistir (Giivelioglu vd., 2005 ).

Rowe ve Li, PEM yakit pillerinin matematiksel modellenmesi ile ilgili yaptig
caligmada, hiicre performanslari, termal tepki ve su yonetimi tizerindeki ¢esitli taslak
ve ¢alisma kosullarinin etkilerini aragtirmis ve temel mekanizmasini anlamak i¢in tek
boyutlu ve es 1sil1 (izotermal) PEM yakit hiicresi modeli gelistirmistir. S6z konusu
model ¢ok ¢esitli hiicre hidrasyonunu, hem reaktan akilart hem de doymamis reaktan
gaz akilariyla elektrottaki suyun faz degisimi i¢in ti¢lii gaz karistmini ve hiicre igi

sicaklik dagilimi i¢in enerji denklemini icermektedir (Rowe ve Li, 2001)

Bayrak¢eken ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada, PEM yakit pillerinin
performansinda membran elektrot biitiinli bilesenlerinin etkilerinin, zar (membran)
kalinlig1, zar tizerinde veya zar elektrot montajindaki gaz diflizyon tabakasinin
(GDL) sicak baski durumlari ve GDL i¢indeki PEM yakit hiicre performansi

tizerindeki teflon-karbon orani incelenmistir. Yakit pili performansinin membranin
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kalinhigiyla ters orantili oldugu gozlenmistir. Ayrica, membranda su yonetiminin
PEM yakit pili performansi i¢in ¢ok 6nemli oldugu sonucuna varilmistir. Eger
membran yeterince nemlendirilmemisse, zar rezistansi yiikselir. Sonug¢ olarak
Ohmik kayiplar meydana gelir. Bunun sonucunda performans kayiplar1 olur.
Istenilen nemlilik oranimi saglamak igin tepki veren gazlarmn nemli olmasi
gerekmektedir. Ayrica GDL’ deki teflon: karbon orani, PEM yakit pili performansini
belirli bir degere kadar ylikseltir, fakat bu orandaki daha fazla bir yiikselme
performansi koétlilestirir yani karbon orani i¢in optimum bir deger saptanmalidir

(Bayrakgeken vd., 2007).

Aydin tarafindan yapilan calismada sonlu eleman metodu kullanilarak 2 boyutlu,
kararl1 halde calisan bir PEM yakit pilinin sayisal modeli kurulmustur. Model
kurulduktan sonra literatiirdeki sonuglarla modelin dogrulamasi yapilip, model
iizerinde farkl diftizyon modelleri, sinir sartlari, gozeneklilik katsayisi, sicaklik ve
basing bagimli difiizyon katsayilar1 goz Oniine alinarak irdelemeler yapilmistir.
Gelistirilen yakit pili modeli yardimiyla farkli c¢alisma gerilimleri i¢in gaz
konsantrasyonu dagilimlari, difiizif ve konvektif akilar, voltaj-akim ve voltaj-gii¢
degisimleri belirlenmistir. Ayrica polarizasyon egrileri esas alinarak dizayn ve
isletme parametreleri incelenmistir Elektrot kalinligi ve uzunlugunun azaltilmasi
sonucu daha iyi performans elde edildigi ve boylece kiigiik boyutlardaki PEM yakit
pillerinden daha iyi performansa sahip olabilecekleri gortilmustiir (Aydin, 2007).

Akyal¢in tarafindan yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, PEMYP deneme istasyonu
kurulmus, bir PEM yakit hiicresinin ¢alisma kosullarinin en iyilestirilmesine yonelik
olarak Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak deneyler yiiriitiilmistir. PEM
yakit hiicresi (membran elektrot bileskesi) MEB’i hem geleneksel hem de sputter
yontemi kullanilarak tretilmis ve sputter yontemiyle tiretilen MEB’lerin Taguchi
yontemi kullanilarak optimize edilmesine yonelik arastirmalar ylriitilmiistiir

(Akyalgin, 2007).

Kilicoglu tarafindan yapilan tez calismasinda, PEM yakit pilini deneysel olarak
izlenmis ve Matlab Simulink ile modelleme yapilmistir. 1.2 kW giiciindeki PEM yakit
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pilinin deneysel olarak analizi gerceklestirilmistir. Matlab Simulink programi
kullanilarak PEM yakat pilinin tek hiicre ve 47 adet yi1ginin seri baglanmasi sonucu elde
edilen sistem modeli olusturulmustur. Her iki model kullanilarak yakit pilinin genel
karakteristik egrileri elde edilmistir ve PEM yakat pilinin deneysel ¢alisma sonuglari ile
ortistiigli gortlmistiir. Deneysel c¢alisma ve simiilasyon sonuglarindan elde edilen
veriler kullanilarak, PEM yakit pili Yapay Sinir Ag1 (YSA) modeli olusturulmustur.
Deneysel ve simiilasyon sonuglart ile YSA sonuglari arasindaki hata oranlar

hesaplanmistir (Kiligoglu, 2008).

Unutulmaz tarafindan hazirlanan calismada, anot tarafindan nemlendirilmis saf
hidrojenin, katot tarafindan da havanin beslendigi ¢apraz akisli PEM yakit pilinin
izotermal, tek fazli ve durayli hal kosulunda iki boyutlu matematiksel bir modeli
gelistirmistir. Model geometrisi anot, polimer -elektrolit membran ve katot
kisimlarindan olugsmaktadir. Modelin ¢oziimlenmesinde, gozenekli elektrotlarda ve
membranda basing dagilimi i¢in Darcy Yasasi, katot tarafinda oksijenin ve suyun
kiitle kesirleriyle, anot tarafinda hidrojenin kiitle kesrinin dagilimi i¢in Maxwell-
Stefan diflizyon ve konveksiyon denklemi, membranda kiitle transferinde ise
konvektif akiyla Fick difiizyonunun birlikte kullanildig1 ve elektro-osmotik akiy1 da
g6z online alan Nernst — Planck esitligi ve son olarak da membranda yiik korunumu

denklemleri kullanilmigtir (Unutulmaz, 2009).

Esmer tarafindan yapilan calismada, yakit hiicrelerinin ¢alisma parametrelerinden
basing, sicaklik ve havanin stokiyometrik oraninin hiicre performansina etkisi
Hesaplamali Akiskanlar Dinamigi (CFD) programi kullanilarak incelemistir.
Deneysel ve teorik I-V egri sonuglari matematiksel modelin dogrulugu agisindan
karsilastirilmistir. Proses sirasinda olusan sicaklik farklar1 ile yakit hiicresine
uygulanan sikma kuvveti etkisi, Sonlu Elemanlar Analizi (FEM) programinda

incelenerek hiicre i¢erisindeki gerilme dagilimi bulmustur (Esmer, 2010).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Yapilan bu tez ¢alismasinda, karakteristikleri bilinen model bir PEM yakit pili ele
almmistir. Model denklemlerinin ¢6ziimii i¢in, kullaniciya olduk¢a genis c¢alisma
imkant sunan MATLAB yazilimi kullanilmistir. Referans alinan ¢alismadaki
(Spiegel, 2008) degerler degistirilerek ve ticari olmayan kodlar modifiye edilerek,
model {izerinde farkli parametrelerin, karakteristik degiskenler tizerindeki etkileri
gozlenmistir Elde edilen teorik sonuglar literatiirdeki teorik ve deneysel calismalarla

uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Cizelge 3.1.” de PEM yakit pilinin akis alan levhalarinin modelleme calismasinda
kullanilan parametrik degerler tanitilmistir. Cizelge 3.2.” de ise, membran (elektrolit)

tabakasinda kullanilan parametrik degerler kullanilmstir.

Cizelge 3.1. PEM yakat pili modelinde akis alan levhasinda kullanilan parametrik

degerler.

Reynold sayisi (ideal gaz sabiti)
Sherwood sayist
Faraday sabiti
Havanin hizi
Kanal uzunlugu
Islem sicaklig1 (T)
Referans sicakligi (Ther)
Viskozite degeri (v)
ikili difiizyon katsayisi (Doa-n2)
Kiitle transfer katsayisi (hy,)
Hidrolik ¢ap (D)
Kanal girisindeki O, konsantrasyonu
Kanal ¢ikisindaki O, konsantrasyonu
Kanal girisindeki sinirli akim yogunlugu (i)

Kanal ¢ikisindaki siirli akim yogunlugu (i)

8.314
4.86
96487 C/mol
2 m/s
0.2m
300 °K
273 °K
15.89*%10° m?/s
1.84*10* m%/s
00105 m/s
2%¥10° m
8 588 mol/m’
3 338 mol/m’

3.4802 A/ecm?2
3.3022 A/em2
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Cizelge 3.2. PEM yakit pili modelinde membran (elektrolit) tabakasinda kullanilan

parametrik degerler.

Membran kalinlig1 (z) 0.005 cm
Anotta suyun hareketi (ay.,) 0.8
Katotta suyun hareketi (ay.c) 1
Elektro-osmotik katsay1 (n) 2.5
Akim yogunlugu (i) 0.8 A/em’
Membranin esdeger agirligi (Mn) 1 kg/mol
Membranin kuruluk yogunlugu (den_dry) 0.00197 kg/cm’
Membranin anot tarafindaki su igerigi (A,) 7.2
Membranin katot tarafindaki su icerigi(Ax) 14
Membranin direnci (Ry,) 0.15 ohm cm?®
Islem sicaklig1 (T) 353 K
Hidrojen akisinin suyun akisina orani (o) 1.12

3.1. PEM Yakit Pilinin Verimi

Bir yakit hiicresinden elde edilebilecek maksimum elektrik enerjisi miktari, geri
doniistimlii hiicre potansiyeli “E” ve yiikk “Q” olmak tizere “Q = n-F” seklinde

belirlenir. Bu da Gibbs Serbest Enerji degisimi ifadesi ile verilir.

W, =AG = —nFE 3.1)

[

e 9%

n” elektro-kimyasal reaksiyona katilan elektron sayisi, “F” ise Faraday sabitidir.
(Kinoshita, 1988). Eger tiim girenler ve iriinler standart durum denklemi olan

denklemde yerine yeniden yazilirsa ifadesi elde edilir.

AG’ = —nFE"° (3.2)

Enerji dontistiirtictideki 1s1l verim yararli enerjinin reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan

kimyasal enerjiye orani ile belirlenir.

n=Yararli enerji / AH (3.3)

27



Bir elektrokimyasal doniistiiriiciniin ideal durumda, reaksiyonun Gibbs serbest

enerjisindeki degisim kullanilabilir elektrik enerjisidir.

Tersinir olarak ¢alisan bir yakit pilinin ideal verimi asagidaki gibi verilebilir.

_AG _ -nFV
AH  AH

7, (3.4)

Yakit pilinin ¢alisma esnasinda ideal gerilimi, yakit pili icinde meydana gelen kayiplar

nedeniyle V, degerine diiser. Bu durumda gergek verim

—nFVg
AH

N, = (3.5)

olur. Calisma geriliminin ideal verime orani bize ideal gerilime gore verimi verir.

Vg
= (3.6)

Burada, V, ¢aligma gerilimi, V' ideal gerilim, 7, ise verim ifadesidir.

3.2. Yakat Pillerindeki Kayiplar

Yakit hiicrelerinde standart sartlarda, teorik olarak elde edilmesi gereken voltaj 1.229
V’ tur. Fakat hiicredeki tersine c¢evrilemez kayiplar nedeniyle voltaj devamli

dismektedir. Bu kayiplar polarizasyon olarak adlandirilir.

Yakat pillerindeki katalizér katmaninda ve ¢ift kutuplu plakalarda aktivasyon kayiplari,
elektrotta elektron kaybi, proton degisim membraninda proton kaybi, direng kayiplari ve
konsantrasyon kayiplar1 gibi kayiplar sebebiyle gercek performans, Sekil 3.1." de

gorildugu gibi ideal performanstan farkli bir egri ¢izer.
Kayiplara sebep olan ii¢ etken vardir;

* Aktivasyon kaybi,
* Ohmik kayiplar,
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» Konsantrasyon kayiplari.

Teorile EMK vada ideal gerilim

Aldtivasvon layrplan

/

Konsantrasyon kayiplan
{gaz iletim kaviplar)

Pil gerilimi

Ohmile (direng) kaviplan ©

Calisma gerilimi

Al voguningn (mAfcm™2)

Sekil 3.1. Yakat pilinde ideal ve gercek voltaj akim karakteristigi.

3.2.1. Ohmik kayiplar

Di1s devreden elektronlarin akmasi ve elektrolitten iyonlarin gocii sirasinda meydana

gelen kayiplardir ve asagidaki gibi ifade edilebilir.

ng, =1*R (3.7)

PEM yakait pilinde direng kayiplari, hidrojen iyonlarinin hareketine karsi membran ve
elektrotlardaki direnclerden meydana gelir. Onemli diren¢ kaybinin olustugu
membranda; iyonik iletkenligin arttirilmasi (yiiksek iletkenlikte malzeme kullanimi)

ve membran kalinliginin azaltilmasi direng kayiplarini da azaltacaktir.

3.2.2. Konsantrasyon kayiplari

Elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektrotlar etrafinda meydana gelen

konsantrasyon degisikliklerinden kaynaklanan polarizasyon farkidir. Nernst esitligi
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ve Fick yasasi kullanilarak konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan voltaj

kayb1, Denklem 3.8. kullanilarak hesaplanabilir (Barbir, 2005).

RT i
=——In|1—— 3.8
nkons I’ZF ( . j ( )

I

Konsantrasyon kayiplari, saf hidrojen ve oksijen kullanilmasi, elektrolitin

karistirilmasi veya sicakligin arttirilmasi ile iyonik diflizyon arttirilarak azaltilabilir.

3.2.3. Aktivasyon kayiplari

Aktivasyon kayiplari, elektrotlarin yiizeyinde yer alan reaksiyonlarin yavasligi
nedeniyle olusan enerji kayiplaridir (Larminie ve Dicks, 2000). Aktivasyon kaybi her
iki elektrotta da meydana gelmesine ragmen, oksijenin indirgenme reaksiyonu,
hidrojenin oksidasyon reaksiyonundan daha fazla potansiyel gerektirdigi icin

katottaki aktivasyon kaybi1 anottan daha fazladir (Barbir, 2005).

Katalizor yiizeyinin yakit ve havayi absorbsiyonu, anot reaksiyonunda ortaya cikan
elektronlarin anottan ayrilmalari, {iriin maddelerin desorbe olmasi gibi durumlar
aktivasyon kayiplarinin nedenleridir (EG&G Technical Services, Inc, 2002; Paulus,
2002).

Aktivasyon kayiplar1 asagida verilen yar1 deneysel Tafel denklemi ile belirlenebilir.

RT i
=——In— 3.9
nakt a}’lF l.o ( )

Burada a, transfer katsayisini, iy degisken akim yogunlugunu ifade etmektedir.

3.3. Butler-Volmer Denklemi

Butler-Volmer denklemi yakit pillerindeki anot ve katot reaksiyonlar1 i¢in gegerlidir.

Aktivasyon asir1 gerilimi ile tssel olarak artan elektrokimyasal reaksiyonlar
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tarafindan tiretilen akimi ifade etmektedir. Bu denklem ayni zamanda, yakit pilinden
daha fazla akim gectiginde, gerilimin diisecegini ifade etmektedir. Butler-Volmer
denklemi, biitiin tek-adimli reaksiyonlarda kullanilmaktadir ve denklemde bazi
degisiklikler ¢ok adimli yaklasimlarda kullanilmak amaciyla yapilmalidir. Butler-

Volmer denklemi asagida gosterilmistir.

. . a indirgenmel (E E r ) a yﬁkseltgenmel (E E X )
= - .1
1 Iy {exp( €Xp (3 0)

Bu denklemde, iy degisken akim yogunlugu, o yiik sfer katsayisi, F Faraday sabiti, T
sicaklik (K), E potansiyel, R gaz sabiti (8.314 J/molK) ifadelerini gostermektedir.

Butler-Volmer denklemi ayn1 zamanda asagidaki sekilde de yazilabilir:

F —(1- F
i=i, exp( WR;“"’ J — i exp(mj (3.11)

Burada o=0.5 olarak alinirsa, denklem asagidaki gibi diizenlenir.

nkv
- 3.12
- ] (3.12)

i=2i, sinh(

Aktivasyon polarizasyonunu elde etmek i¢in Butler-Volmer denkleminden vy

denklemi elde edilir.

v, = 2RT Gant| L 3.13
akt
nk 2i, |
av, —E —E=2Lp[ L (3.14)
af i,
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Aktivasyon kayiplar1 ayn1 zamanda Tafel denklemi ile de ifade edilebilir.

Av,, =a+bln(i)

RT
=———In(i 3.15
a oF n(i,) ( )
po RT
alF

Burada, n reaktanin her bir degisken protonun sayisi, o ylik transfer katsayisi, F

Faraday sabiti, R ideal gaz sabitidir.

3.4. PEM Yakit Pillerinde Yiik Transferi

Her materyal yiik akisina karsi bir dirence sahiptir. Tiim yakit pili bilesenleri
elektrolit, gaz diflizyon tabakasi, bipolar plakalar ve elektrotlar, yakit pili toplam
elektrik direncinde payr vardir. Gerilimdeki azalma “Ohmik kayip” olarak
adlandirilir ve yakit pili direnci, elektronik (Reek) ve iyonik (Riyonik) direnglerden

olusur. Asagidaki sekilde yazilabilir:

v iRomik = i(Relek + Riyonik ) (3 1 6)

omik —

Riyonik elektrolitteki iyonik direnci ve Rk ise, elektrotlar, hiicre i¢i baglanti yerleri

diger tim bilesenlerin toplam elektrik direncini temsil etmektedir.

Yakit pili bilesenlerinin elektrik direnci, direncin karsit1 olan iletkenlik (o) olarak
literatiirde ifade edilmektedir.

1

(3.17)

O =

omik

Toplam yakit pili direnci olan Ry, elektronik ve iyonik direncin 6zetidir. Direng,

denklemde ifade edildigi gibi 6l¢ii, sekil ve materyal 6zelliklerine baglhdir.
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R = (3.18)

Liit, iletken maddenin uzunlugu (cm), A, iletken maddenin yatay kesit alani (cm?)
ve o elektriksel iletkenlik (ohm™ cm™)’ dir. Akim yogunlugu, j (A/cm?) asagidaki
sekilde tanimlanabilir:

i

j=- (3.19)

hiicre

veya,
J= ntasiyiciqui}rl‘iklenme = Jg (320)

Burada Apger, yakit pili aktif alani, nggye yiik tasiyict sayisi (ta§1y1c1/cm3), q her
tagtyictnin yiikii (1.6 x 10" C), Vsurukienme yiikiin tastyict hareketi olan ortama

stiriiklenme hiz1 (cm/s) ve & elektrik alandir. iletkenlik icin genel denklem:

— el 3.21
o nc]Cf ( )

olarak verilir. Burada — ifadesi, u; hareketlilik olarak tanimlanabilir. Materyal

iletkenligi icin daha oOzellikli denklemler 2 o6nemli degisken ile belirlenebilir:
birincisi, tastyicilarin degerlerinin sayis1 ve ikincisi materyallerdeki bu tasiyicilarin

hareketidir. Sekildeki gibi yazilabilir:

o, =(z*F)*re, *u, (3.22)
Burada ¢; ylik tasiyicilarin her birim hacim basimma moliiniin sayisi, u;, materyal
icindeki ylik tasiyicilarin hareketi, z; tastyicilarin yiik sayisi (valans elektronlarinin)

ve F ise Faraday sabitidir.

Ohmik kayiplar akim yogunlugundan asagidaki denklemde goriildigi gibi

hesaplanabilir:
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vomik = j(ASRamik ) = j(AhiicreRomik ) (323)

Burada ASR ik yakit pilinin ylizey spesifik direncidir (O’Hayre, 2006).

Elektrolitteki iyonik diren¢ nedeniyle yakit pili i¢in Ohmik potansiyel asagidaki
sekilde ifade edilebilir:

vomik = iRomik = jAhiicre(O_jkalin J = ]5Okflin (324)
yakitpil

Anicre yakit pili aktif yiizey alani, Ogaunnk elektrolit tabakanin kalinliglr ve o ise
iletkenliktir.

Toplam yakit pili Ohmik kayiplari ise asagida verildigi gibi,

[ / [
v, =JjA) R=i4] ——+——+— 3.25
ohmic J z |:O'HA O'QA O'CA:| ( )

Burada | uzunluk ya da kalinliktir.

3.5. Metallerde Elektron iletkenligi

Yakit pillerinde kullanilan metallerde elektronik iletkenlik elektronlarin yiik transferi
etkilediginden dolayr ¢ok onemlidir. Yakit pili bilesenleri metal iceren akis alan
plakalari, akim kolektorleri ve temas yerleri tipik olarak yapilmistir. Metal

iletkenligindeki serbest elektronun hareketi i¢in en genel ifade

u=9% (3.26)
me
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sekilde yazilabilir. Burada t sacilma olay1 zamanindaki ortalama serbest siireyi verir,
m, elektronun kiitlesi (me=9.11 x 107! kg) ve q ise temel elektronun yiikii (1.6 x 107"
C)’ dur.

Iletkenlik igin ise asagidaki ifade kullanilir.

zle.q7
o=l (3.27)
m

e

Metaldeki tasiyici konsantrasyonu serbest elektron yogunlugundan hesaplanabilir (O’

Hayre, 2006).

3.6. Polimer Elektrolitte iyon iletkenligi

Polimer elektrolitteki iyonik transferi asagidaki uissel ifade ile gerceklesir.

oT =oe "' (3.28)

Burada o) referans durumdaki iletkenligi temsil eder ve E, aktivasyon enerjisidir
(eV/mol). Bu denklemde, iissel ifade sicakligin artisi ile iletkenlik arttigini

gostermektedir.

Nafionun iletkenligi hidrasyon (su alma) miktarina baghdir ve su igerigiyle
degisebilir. Hidrasyon, katotta gazlar nemlendirilerek veya iiretilen suya bagl olarak
gerceklesir. Suda bulunan sivi fazda transfer olan protonlar, hidronyum formunda
olan protonlardan karmasiktir. Nafion tamamen nemlendirildiginde (su verildiginde),

iletkenlik s1v1 elektrolittekine benzemektedir (Spiegel, 2008).

Nafyonun hacmi, tamamen nemlendirildiginde, %22’ ye kadar artmaktadir. letkenlik
ve membrandaki hidrasyon baglantili oldugundan, su i¢erigi membrandaki iletkenlik
sayesinde belirlenebilir. Nemlilik su buhar1 hareketi sayesinde miktar1 belirlenebilir.

Buradan asagidaki ifade yazilabilir.
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oty = 2280 (3.29)

subuhart
doymussu

Burada p, sistemdeki su buharinin kismi basicini gosterir ve p doym islem

sicakliginda sistem i¢in doymus su buhar1 basincini gostermektedir. Membranin
yiizeyindeki suyun hareketi ve su igerigi arasindaki iliski asagidaki sekilde
tanimlanabilir:

/1 = 0043 + 17 1 8asubuhar1 - 39'85(asubuharu )2 + 36(asubuharl )3 (3 30)

Su almi, iletkenlik ile birlikte ~membranin  kalinhigmin  degismesi,

membranin sismesine neden olur. Iyonik iletkenlik & (S/cm):

o =(0.0051394 —0.00326 )exp| 1268 11 (3.31)
303 T

Iletkenlik diren¢ ile orantili oldugundan, membranm direnci su doygunlugu ve
kalinhig ile degismektedir. Membranin toplam direnci (R;,), membranin kalinlig

araciligiyla bolgesel direncin integrasyonu yapilarak bulunabilir:

(3.32)

tm membranin kalinligi, A membranin su igerigi ve o (S/cm) membranin
iletkenligidir. Protonlar genellikle bir veya daha fazla su molekiili ile ilgisi
oldugundan, iletkenlik ve hidrasyon ayni anda degismektedir. Her protonun yaninda
olan su molekiillerinin sayis1 olayr elektro-osmotik siiriiklenme olarak

adlandirilmaktadir. (nggrikienme) :

— ndoymus i (3 3 3)

nsz‘iriiklenme siiriiklenme 2 2
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doymusg
stiriiklenme

n elektro-osmotik  kuvvet ve Asu igerigi (Nafion tamamen

nemlendirildiginde, A = 22 degerini alir) dir.

Net bir akim ile anottan katoda suyun siiriiklenme akisi

= 2nsﬁriiklenme # (334)

J H, stiritklenme

J i, siririenme €l€ktro-osmotik kuvvet nedeniyle suyun molar akist (mol/ sem’) ve j ise

yakit pilinin akim yogunlugudur (A/cm?).

Elektro-osmotik kuvvet yakit pillerinde anottan katoda suyu hareket etmesini saglar.
Katottaki reaksiyonda ile su tiretildiginde, katotta kurma egilimlidir ve suyun birazi
membran araciligiyla geri doner. Bu “geri difiizyon” olarak bilinir ve genellikle
katotta anottan daha ¢ok hizli suyun miktar1 nedeniyle meydana gelir. Suyun geri

difiizyonu akis1 asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

. p kuruluk d/ll’
o Dhendik - 3.35

] H,O0,difiizyon Mm A dZ ( )

Prwu. Nafionun kurulugunu yogunlugu (kg/m?), M » Nafionun (membran) esdeger

agirhigr (kg/mol), D,suyun diflizivitesi ve z membran kalinlifi boyunca yon

gostermektedir (Spiegel, 2008).

Membranda suyun toplam miktar1 elektro-osmotik kuvvet ve geri difiizyon

kombinasyonu ile asagidaki sekilde gosterilmistir:

loymus ] ﬁ' P urulu dﬂ’
JH20,diﬁ,izynn = Znsdm:iiklenme FZ - #Dﬂ (A’ )Z (3 36)
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3.7. PEM Yakit Pillerinde Kiitle Transferi

Elektrik tiretmek icin, yakit hiicresi siirekli olarak yakit ve oksidant saglamalidir. Ek
olarak, elde edilen su, yiiksek yakit hiicre verimini siirdiirmek i¢in uygun yakit ve
oksidant temin etmek i¢in siirekli ¢ikarilmalidir. Kiitle transferi, akis tiirlerinin bir
calismasidir ve yakit hiicre performansini 6nemli sekilde etkileyebilir. Kiitle
transferinden kaynaklanan kayiplar konsantrasyon kayiplar1 olarak da isimlendirilir
ve akis alan levhalar, gaz difizyon tabakalar1 ve katalizor tabakalardaki kiitle

transferi optimizasyonu ile azaltilabilir.

Geleneksel yakit hiicrelerinde, akis alan levhalar1 (plakalari) milimetrik ya da
santimetrik boyutlarda kanallara sahiptir. Bu kanallardaki o6lgiilerden dolay, kiitle
transferi, sivi dinamigi yasalar1 ve 1s1 iletimine hakimdir. Konveksiyon, yogunluk
gradiyentinden veya hidrodinamik transferden dolayr sivi akisinin hareketidir ve
laminar veya tiirbiilans akis ve durgun bolgeler ile tanimlanir. Bu akis tiirti akis
kanallarindaki kiitle transferine sahip olur. Yiiksek yakit ve oksidant akis oranlari
bazen reaktanlarin iyi dagilimini saglar, fakat eger akis oran1 yiiksekse, yakit GDL ve
katalizor tabakalar1 boyunca daha hizli yayilabilir. Ek olarak, membran gibi hassas
yakit hiicre elemanlar1 kopabilir. Katalizor tabakalar ve GDL yakit hiicrelerindeki
kiitle transferi, bu tabakalarin kii¢iik goézenek boyutlarindan dolayr difiizyon
tarafindan saglanir (4-10 mikron). Akis kanallarinda, reaktanlarin hizi genellikle
duvarin yaninda daha yavastir. Bu yiizden, bu diftizyondaki 1s1 iletiminden akistaki

degisiklige yardim eder.

Is1 iletimi ve difizyon akiglar1 ihmal edildiginde, tim kiitle yakit hiicresinde ihtiyag
goriildigti dogrultuda kesintisiz akar. Bu akis hesaplar1 ya da kiitle dengeleri bir
yakit hiicresi i¢in dogru akis oranlarmi karsilastirmada hassastir. Kiitle akis
oranlarinin uygun sekilde belirlenmesi amaciyla, kiitle iginde ve yakit hiicresi alt
sistemlerinde yigin her siire¢ tinitesi disinda akar veya yakit hiicre tabakalarinin
hesaplanmas1 gerekir. Bir kiitle dengesinin formiilasyonu i¢in olusturulan prosediir
sistem herhangi bir tipine uygulanabilir ve asagida belirtilen yontemlerle

optimizasyonu devam edebilir.
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Bir akis diyagrami ¢izilmeli ve etiketlenmelidir. Bu siirecte her akisin 6zeti akis
diyagrami iizerinde yeterli bilgi igerecek sekilde verilmelidir. Bu bilgiler bilinen

sicaklik, basing, mol kesri, akis oranlar1 ve fazlari igerir.

Uygun kiitle denge denklemi, tiim akis elemanlarinin akis oranlarini belirlemek
amaciyla yazilmali ve herhangi istenilen miktar i¢in ¢oziilmelidir. Sekil 3.2° de 6rnek
akis diyagramimi gosterilmistir. Hidrojen yakit hiicreye, sicakligi (T) ve basinci (P)
ile kiitle akis oran1 (my,) ile katilmaktadir. Oksijen, ¢cevreden yakit hiicresine belirli
T, P ve mg, ile katilir. Hidrojen ve oksijen hiicrede tiretilen suya disar1 ¢ikan T, P ve

Mo 'ya tamamiyla tepki gosterir.

Wis Wel

H:(g:l T.P. Mlges
Yakat Pili i

H:D(]} TP, 1Ih=0

O:=z) T. P mo:

Sekil 3.2. Kiitle denge denklemini elde etmek i¢in detayl akis semasi (Spiegel’ den,
2008).

Bahsedilen reaksiyon asagidaki sekilde tanimlanabilir.

2H,(g)+0,(g) —> 2H,0() (3.37)

Sekil 3.2° deki W, kimyasal gegerlilik boyunca elde edilebilir (yararl) is’ tir. Bu

ornekteki yakat hiicresi i¢in genel kiitle denklemi agagida verilmistir.

My +my =my,+W, (3.38)
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Sistemdeki metallerin dengesi i¢in genel tanimlama asagidaki (veya kontrol hacmi)

sekilde yazilabilir

Giris (sistem sinirlar1 boyunca giris)

+ Uretim ( sistem iginde {iretilmis)

- Ciks (sistem sinirlar1 boyunca ayrilanlar )
- Tiketim (sistem i¢inde tiiketilmis )

= Toplam (sistem i¢inde elde edilen )

Genellikle, kiitle girisinin tamaminin 6zetini gerektiren yakit hiicresi kiitle dengesi,

kiitle ¢ikis denklemi olup asagidaki sekilde ifade edilebilir.
2 (mi )giri§ = Z (mi )Cllkl (339)

Burada m;, hiicredeki kiitle girisi ve ¢ikist olup ve hidrojen, oksijen ve su igeren
herhangi bir tiir olabilir. Giristeki akis oranlari hiicrelerin numarasi ve akimin

orantisidir. Hiicrenin gii¢ ¢ikis1 (verimi) asagidaki gibi verilebilir.

VVel = nhiicreV

hiicre

I (3.40)

Burada »#,, ,, hiicrelerin numarasini, 7, hiicre voltajt ve [ ise akimi

hiicre °
gostermektedir. Tim akislar giic ¢ikis1 ile orantilhidir ve hiicre voltaji ile ters

orantilidir.

I'nhﬁcre = VVhﬁcre (3 4 1)

hiicre
PEM vyakat hiicreleri i¢in giris akis oranlar1 asagidaki gibi verilebilir.

Hidrojenin kiitle akis orani
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mHz,i:SHZ A ]‘nhﬁcre
Oksijenin kiitle akis orant1 (g/s)
M,
mOZ,giri.s = SOZ 4F ['nhiicre
Hava kiitle akis orani (g/s)
SO Mhava
mhava, 17, = : : ]'nhiicre
S o, 4F
Azot kiitle akis orani (g/s)
m _ MNZ I- rOz,giris In
N, ,giris 0, 4 F rOZ’gim *"Chiicre

Hidrojen girisindeki su buhar1

M

H,0 Dan 'R)s(Tan,girijv)

m ; b =
H,0,inH , ,in H,
2F P, —¢ P

an vs(Tan, giris)

I -n hiicre

Oksijen girisindeki su bahari

M

_ H,0 Pra 'va(Tan,in)

m it s =,
H,0,girisi ,,giris 0, F P p
4 ka ~ ?ka

Vs (Tan ,giris )

] -n hiicre

Hava girisindeki su buhari (g/s)

- _ S 0, MH 20 Dra ‘va(Tan, giriy)
H,0,giris hava,giris —
T 0, 4F [)ka - ¢kaP

Vs (T an,giris)

I 'nhﬁcre
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PEM yakit hiicreleri i¢in ¢ikis akis orani asagidaki gibi verilebilir.

Yeni hidrojen akis orani

2

M
M iy = (S, =D 2 (3.49)

Cikistaki oksijen orani, yakit elektrokimyasal reaksiyonunda tiiketilen giristeki

negatif oksijenden saglana oksijene esittir:

9,

M
mOz’gnla - (Soz - 1) AF

In,, (3.50)

Azot yakit hiicre reaksiyonuna katilmadigindan, ¢ikistaki azot akis orani giristeki

miktarin aynisidir

My 1-15 g
My, citis = My, giris = o, AF rOZ’gi; “ln,,.. (3.51)
Tiiketilen hava akis orani, oksijen ve azot akis oranlarinin basit bir toplamidir;
1 — l”02 . giris ]‘nhiicre
My cikis = [(So2 - 1)]\402 + So2 —]— (3-52)
7"02 ,giris 4F
Cikistaki oksijen hacim kesri, giristeki hacim kesrinden daha kiigiiktiir;
So, —1
7"02 J¢ikis = S (353)
0,
—— -1
rOz ,giris
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Fazladan sivi ve su buhar1 akis oranlar1 PEM yakit pilleri icin denge 6zelligine
sahiptir. Denklemler (3.54) ve (3.57) aracilifiyla dengeleme yaklasim anlatilir
(Spiegel, 2008).

Anot ¢ikigindaki su buhari igerigi toplam su akisindan daha kiigiiktiir.

M, P

vs(T¢ikis,an)

]
2F IDan - A})an - P, (T¢ikis an)

vs

mHZO,giris,HzO,Qikis,v = min (SH2 - 1 I'ncell’ mHzOgil‘is,Hzciki§

(3.54)

Burada AP, anot tarafindaki basing diismesini gostermektedir. Sivi su miktari,

an

mevcut toplam su ve su buhari arasindaki farktir.

MHZO,giriy,Hz J¢ikis, L = mHZO,giris,Hz Jcikis mHZO,giris,Hz L¢ikis,V (3 55)

Katot egzozu su igerigi hiicre i¢ine getirilen bir miktar suya esittir, hiicrede

olusturulan fazla su membran genelinde su ile beraber transfer edilir.
MHZO,giriy,hava,gikis = mHZO,girisv,hava,girig + mHzOgen + mHZOED - mHZOBD (356)

Katot ¢ikisindaki su buhar igerigi

N[ So, =To,gims | Muo va(T, o)
m = min 2 281§ 2 cikis .an I n m
H,0,girig hava,¢uki ,V ~— 4F P AP P *"Yhiicre > "' H,0,giris hava ikis
ka — ka — vs(T

VA ..
O, giris cikis .an )

(3.57)
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T Gaz difiizvon tabakast T Elektrolit tabaka
Alas alan levhas: Katalizor tabaka  (membran)

Sekil 3.3. Yakat hiicresinin tabakalar1 (Spiegel” den, 2008)

difiizif kiitle transferi ve 1s1 iletimi. Asagida verildigi gibi ifade edilebilir.

DAAT)=11JGQ¢V{;??]Z (3.59)

Burada 7, sicakligy, ikili difiizyon katsayisi igin verilmis olup, T ise yakit sicaklig

gostermektedir. Elektrottaki kiitle transferini kontrol etmede kullanilan denklemler
literatiirde mevcuttur. Bunlardan bir tanesi Nernst Planck denklemidir. Bu denklem x

ekseni boyunca bir boyutlu kiitle transferi denklemini icermektedir.

) _zF D,C, 0dl) , Covlx) (3.59)

']i (x) = _Dl
Ox RT ox
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Burada J, (x) yiizeyden x kadar uzaktaki i tiirtiniin akist (mol/s.cm?®), D, difiizyon

ac,(x) o4(x)
ox

oC, o .
katsayis1 (cm?) 61 x uzakliginin konsantrasyonun gradiyenti, potansiyel
X

gradyenti z, ve C, yiik ve x ekseni boyunca soliisyonun hacim elementi olan a ile

V(x) hiz (cm/s) hareket eder. Denklem 3.39.” daki terimler sirasiyla difiizyonun,

gecisin ve konveksiyonun akiya katkilaridir.

Sekil 3.3.” de gosterildigi gibi, mikro diizeyde kiitle transferi meydana gelen GDL’
de ve katalizér tabakalarinda difiizif akis meydana gelir. Katalizor tabakalardaki
elektrokimyasal reaksiyon konsantrasyon kayiplari boyunca yakit hiicre
performansin etkileyen, reaktanin tilkkenmesine sebep olabilir. Buna karsilik reaktan
tilkenmesi de aktivasyon kayiplarina sebep olabilir. Katalizér tabaka reaktani ve
hacim degerlerinden iiriin konsantrasyonu, konsantrasyon kayiplari buytikligin

belirler.

Fick yasasi kullanilarak, katalizér tabakalardaki reaktanlarin difiizyonuyla kiitle
transferi oran1 denklem (3.60)’ da gosterildigi gibi hesaplanabilir:
m= —Dd—c (3.60)
dx
Burada D, bulk difiizyon katsayisi ve C reaktan konsantrasyonudur. Diizenli
durumda gaz diflizyon tabakasi boyunca difiizyon transferi asagidaki gibi verilebilir.
C -C

= A, D= (3.61)

Burada C,, GDL katalizér ylizeyinde reaktanin konsantrasyonu, o gaz difiizyon

tabakas1 kalinhigi ve D™™ gozenekli yap1 ve bulk diflizyon katsayis1 bagh olarak,
gozenekli GDL i¢in verimli difiizyon katsayisini gostermektedir. Diizgiin gézenek

bliytikligli oldugu varsayilir ve gaz difiizyon tabakasi su baskinindan serbest

birakildig: kabul edilebilir ve , D" su sekilde tanimlanabilir:
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3
D" = Dg? (3.62)

Burada ¢elektrot gozenekliligidir. Reaksiyon konumunda reaktan transferinin

toplam direnci, asagidaki denklemler birlestirilerek ifade edilebilir:

’h = Aelekhm (CO - cs)

m= A, D" G (3.63)
o
iy = C,-C.
I o
hmAe/ek D verimAelek
Burada L, 1s1 iletimli kiitle transferinin direnci ve ——- gaz diflizyon
‘m*Telek elek

tabakas1 boyunca difiizyonal kiitle transferinin direncidir.

Yakit hiicresi basladiginda, i1 sabit akim yogunlugu elektrik tiretmeye baslar. Yakit
hiicresinde reaktan ve {riin konsantrasyonlar1 sabittir. Akim iretilmeye
baslandiginda elektrokimyasal reaksiyon katalizor tabakalarindaki reaktanlarin
bosaltilmasina sebep olur. Reaktanlarin ve irtinlerin akisi, katalizér tabakadaki

tirtinler reaktanlarin tiiketim oranlari1 karsilastirilacaktir. Denklem kullanilarak ifade

edilebilir:

(3.64)

Burada i yakit hiicre isleminde akim yogunlugu, F faraday sabiti, n reaktan
tikketiminde her mol i¢in elektron transfer numarasi ve m katalizor tabakalardaki
reaktan difiizyonu ile kiitle transfer oranidir. Denklem (3.63) denklem (3.64) yerine

konulur:

B et (3.65)
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GDL/katalizér yiizeyinde reaktan konsantrasyonu i, ve D¢ bagh olarak akis
kanallarindaki reaktan konsantrasyonundan daha azdir. Akim yogunlugu arttiginda,
konsantrasyon kayiplar1 daha biiyiik olur. Eger GDL kalinlif1 azaltilirsa, buradaki
konsantrasyon kayiplar1 gelistirilebilir veya gozeneklilik ya da etkili difiiz artar.

Yakit hiicresinde sinirli akim yogunlugu, reaktan konsantrasyonu sifira diiserken
akim yogunlugu ¢ok biiylik oldugunda meydana gelir. Eger GDL/katalizor tabaka

ylizeyindeki minimum konsantrasyon C, =0 gibi devam edilirse, smnirli akim

yogunlugu (i . )asagldaki gibi hesaplanabilir:
C,-C,
1 o
h DY

Iyi akis alami tasarimi, baslangic konsantrasyonu (Co) saglanarak optimal GDL ve

i, =—nF (3.66)

katalizor tabaka gozenekliligi ve kalinlig1 ve ideal calisma sartlar1 boyunca siirh
akim yogunlugu arttirilabilir. Siirli akim yogunlugu 1 den 10 A/cm® ye kadardur.
Yakit hiicre, smirli akim yogunlugundan daha yiiksek akim yogunlugu tiretemez.
Yakit hiicresi gerilimi simirli akim yogunlugundan once diger kayiplardan dolay:
sifira diigebilir. Nernst denkleminde yakit hiicre termodinamik gerilimi arasinda

iligkisi gosterilen ve katalizor reaktan ve iiriin konsantrasyonu asagidaki gibi verilir.

aw roducts
E=E, _EIHM (3.67)

nkF | | a” reac tan s

Katalizor tabakadaki reaktan tiikenmesinden dolayr artan gerilim kayiplarim
hesaplamak amaciyla, C RO degerleri yerine C R*kullamlarak Nernst potansiyeli

degisikligi asagida verilmistir.

v. =E . —E (3.68)

conc r,Nernst Nernst
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{E,_Emgj_(g,_ﬂmij (3.69)

v, =—In— (3.70)

Co degeri kullamlarak E, ., Nernst gerilimi ve C; degeri kullamlarak £

Nernst

Nernst gerilimi elde edilebilir. . Denklem 3.69. ve 3.70. birlestirilerek:

oS (3.71)

C.
Bu nedenle, C—’ orani (GDL/katalizor tabaka yiizeyindeki konsantrasyon) su sekilde
0

yazilabilir:

b (3.72)
C, i, —i

Denklem (3.72). ifadesi denklem (3.70).ifadesinde yerine yazilabilir.
_RT L (3.73)

conc . .
nk i, —i

Konsantrasyon kayiplari i¢in ifade sadece i<iy i¢in gecerlidir.

Butler-Volmer denklemi yakit hiicre performans: ve konsantrasyonunu etkileyen
reaktan kinetiklerini anlatir. Reaktan kinetikleri, reaksiyon durumundaki reaktana ve

konsantrasyona baglidir:
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* *

C
izio%exp(omFU /(RT))- C” exp(~(1—a)nFuv,, /(RT)) (3.74)

akt 0*
R P

C, ve C; gelisigiizel konsantrasyonlar ve iy, Cp , Cg* tiriin konsantrasyon degerleri

ve referans reaktan1 gibi Olciiliidiir. Yiksek akim-yogunluk alani, Butler-Volmer

denkleminden ¢ikartilarak asagidaki ifade elde edilir.

*

i=i, %exp(anFU /(RT)) (3.75)

act
R

Cy yerine C, kullanilarak yiiksek gerilim aktivasyon siiresi:

RT Cy
Ukon == C]i (376)
nk C,
o
R oram su sekilde yazilabilir:
R
Cr _ i (3.77)
C, i, —i

Toplam konsantrasyon ise asagidaki gibi ifade edilebilir:

v, =(E)[l+lj, L (3.78)
nk’ a)i, —i

Yakit hiicre kiitle transferi kayiplar1 asagida verilen denklem kullanilarak ifade

edilebilir:

(3.79)

v,,, =cln

i, —1i
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burada c sabittir ve asagidaki formdadir:

C:E(1+l) (3.80)
nF o

Deneysel c¢aligmalarda, yakit hiicre davranist genellikle Onceden belirtilen
denklemden daha biiylik degerlere sahiptir. Bundan dolayi, ¢ genellikle deneysel
caligmalardan elde edilir. Konsantrasyon kayiplar1 yliksek akim yogunluklarindan
meydana gelir ve 6nemli konsantrasyon kayiplar1 yakit hiicre performansini 6nemli

Olctide kasitlar.

Akis kanallarindaki kiitle transferi Sekil 3.4.” de gosterilen elektrot tabakadaki akis

kanallarindan reaktan akisi i¢in kontrol hacmi kullanilarak modellenebilir. Elektrot

yiizeyindeki (m) 1s1 iletimli kiitle transferi oran1 asagidaki sekilde ifade edilebilir.
-C,) (3.81)

Burada C,,, akis kanallarindaki reaktanin ortalama konsantrasyonu (kanal {izerinde
ortalama tesir kesiti ve akisin x dogrultusu boyunca diisiisii), C, elektrot ylizeyindeki

konsantrasyondur.

Sekil 3.4 de gosterildigi gibi, molar akis oranindaki reaktan x konumunda

A.C.V, olan molar akis oraninda hareket eder. Burada A kanalin tesir kesiti, V),

akis kanalindaki ortalama hizdir. Bu durum asagidaki gibi ifade edilebilir:

~—(4ac Vv, )=-mw,, (3.82)
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Burada w elektrot yiizeyi genisligidir. Kanallardaki akis diizenli oldugu

elec >

varsayilarak ve hiz ve konsantrasyon sabit alinarak asagidaki ifade yazilabilir.

o (3.83)

dc " ovow

m " akig

Sekil 3.4.” de akis kanalindan elektrot tabakasia reaktan akisi i¢in kontrol hacmi

gosterilmistir (Spiegel, 2008).

Alas kanal gemighgi. w ;. g
| T -
rpele QoOT
gsggégs SEabieen
l g §§3§§ = !
Hidrojen 303 ,: H'
i '
SRR
Kontrof hacmi

i Cm 8888 8 0
e @ﬁ;ﬂhﬁh)x l 8003080000
0200008000
8a8sdsees
gnnongoooo
0000000000
J/ J’ 0000000000
0G00000000
0000000000
DO000CG000
. 0O0GO00000
(ACutin)ys  BESS388883

DOOSOOOOOD i o

Gaz d:iﬁlz}-'nl tabakasi T Elektrolit tabalka
Alas alan levhas Katalizor tabaka (membran)

Sekil 3.4. Akis kanalindan elektrot tabakasina reaktan akisi i¢in kontrol hacmi

Eger akim yogunlugu kiigiikse (i<0.5 ir ), sabit olarak varsayilir. Faraday yasasi

kullanilarak m = LF ve integrasyonu:
n

Cm ('x) = Cm,giri§ (x) - X (3 84)

Burada C akis kanal girisindeki ortalama konsantrasyonu vermektedir.

m,giris
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Eger akim yogunlugu biiyiikse (i>0.5 1. ), yiizeydeki konsantrasyonun yeni (C,)' nin

sabit oldugu varsayilir. Asagidaki sekilde yazilabilir:

-C,) (3.85)

Akis kanalindaki x durumunun kanal girisinden integrasyondan sonra denklem (3.85)

gelir.

—m e —exp——" (3.86)

Kanal ¢ikisinda, x=H ve denklem 3.86.” da konularak:

C,..—C —-h H
T S —exp—2 (3.87)
c  -C VoW i

m,in s

Burada C, _ Akis kanali ¢ikisindaki ortalama konsantrasyondur. Eger tiim akis

kanal kontrol hacmi oldugu varsayilirsa, basit bir ifade elde edilebilir. Sekil 3.3.” de

gosterildigi asagidaki ifadeler yazilabilir.

ms = vm Waki§ Welek Cgiri,s - C(:iki,r (388)
ms = Vm Wuki§ Welek (Acgiris - Acyiki,v ) (389)

Eger C sabitse, W, , W, i¢in yerine konursa,
m, = Ah,AC,, (3.90)
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Burada

AC_ . —AC .
AC — girig ¢ikig (3 9 1 )

Im
ln( AC giris J
ACcikis

Kiitle transferinin orani ile iliskili lokal akim yogunlugu:

i(x)=nFh,(C, -C, )exp[ ~ J (3.92)

Elektrot ylizeyi tizerinde akim yogunlugu ortalamasi
i=nFh AC,, (3.93)

C, sifira yaklasirken sinirl akim yogunlugu:

-h
i,(x)=nFh,C,, exp(v me J (3.94)
m " flow
;L =nFh AG,, —AC,, (3.95)

Denklem 3.92. ve 3.95.° den gorildiigii gibi, kanal uzunlugu boyunca akim

yogunlugu ve siirli akim yogunlugunun her ikisi de azdir.

Konsantrasyon kayiplar1 ve kiitle akisin1 belirlemek i¢in literatiirde kullanilan bir¢ok
denklem vardir. Etkili model sistemi belirlemek i¢in denklemin kullanilmasi bilmek
onemli degildir. Konsantrasyon gradiyentini ve ¢esitli dagitimlarini ¢6zmeyi bilmek

icin ¢cok elemanli difiizyon bilgisi gerektirir.
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Kiitle denge denklemlerini dogru sekilde c¢ozmek amaciyla (6zellikle elektrot
tabakalar1) kiitle akisi belirlenmelidir. Reaktanlarin kismi basincindaki azalmadan
dolay1 tersinir potansiyel azalan bir model i¢inde konsantrasyon kayiplar1 igerir.
Kiitle akis1 (N) belirlemek i¢in 3 yaklasim vardir. Bunlar; Fick yasasi, Stefan-

Maxwell denklemi ve Toz Gaz modelidir.

3.8. Fick Yasasi

Iki gaz ¢esidi iceren difiizyon siireglerinin ifade edilmesinde kullanilan en kolay
denklem Fick yasasidir. Fick yasasinin formu denklem 3.60.” da tanmitilmistir. Fick

yasasinin standart notasyonu ikili notasyonudur ve asagidaki sekilde yazilabilir:
N, =-cD, VX, (3.96)

Fick yasasinin ¢ok bilesenli versiyonu denklem (3.97).” de gosterilmistir.

N, =—-cD, VX, +X,> N, (3.97)

i=1

Burada c toplam molar konsantrasyondur. Eger iki veya daha fazla gaz ¢esidi varsa,
(N2, O, ve H; gibi) Maxwell-Stefan denklemi gibi ¢cok bilesen modeli kullanilmalidir

veya ikili difizyon katsayisi ti¢iincii difiizyon katsayisi ile genisletilmistir.

3.9. Stefan-Maxwell Denklemi

Stefan-Maxwell denklemi, diflizyonu konveksiyondan basit bir yolla ayiran tek
diftizyon denklemidir. Aki denklemi tiirlerin hizlarindaki fark ile yer degistirilir.
Stefan-Maxwell modeli daha kesin, ¢ogunlukla ¢ok pargali tiir sistemlerde kullanilan

ve literatiirde olduk¢a ¢ok kullanilan bir modeldir. Esas dezavantaji1 ise matematiksel
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olarak ¢oziimii zordur. Pargalarin mol boliimlerindeki gradiyentin belirlenmesinde

kullanilabilir.
N.—v . N.
vy, =RTY 2 "2 (3.98)

Burada y,, i tiirlerinin gaz fazi mol bolimii ve N, sistemin genel boyutlariyla
uyumlu olarak kiiciik fakat gozenek boyutlariyla uyumlu olarak biiyiik olan bir
diferansiyel hacim eleman1 {izerindeki gaz fazi akisidir. D;ﬁ - ikili diflizyon

katsayisidir. Asagidaki sekilde ifade edilir:

D;ff_ﬁ[LJ (op VAT j)/z[ﬁ+7] 55 399

P\ T, J

Burada 7, ve p, i ve ] tiirlerinin kritik sicaklik ve basing degerleri ve M tiirlerin

molekiiler agirhigr gostermektedir. H,, O, ve N, gibi diatomik gazlar ig¢in
A=0.0002745 ve su buhari i¢in a=0.000364 ve H,, O, ve N, gibi diatomik gazlar i¢in
B=1.832 ve su buhar1 i¢in b=2.334" diir.

3.10. Tozlu Gaz Modeli

Tozlu gaz modeli literatiirde yaygin olarak kullanilir. Genellikle Stefan-Maxwell
denklemine benzerdir. Bunun disinda Knudsen difiizyonunu da hesaba katmaktadir.
Knudsen difiizyonu bir pargacigin ortalama serbest yolunun, ortalama gozenek

capiyla ayn1 veya biiyiik oldugu durumlarda olusur.

X,N,-X,N,
~-VX, Ny Z (3.100)

ik J=i,i#l ,,J
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Burada D, 1 tiirleri i¢cin Knudsen difilizyon katsayisidir. Molekiiler difiizyon

i
sicakliga, basinca ve konsantrasyona baghdir. Etkin diflizyon ise gozeneklilik,
gozenek boyutu, parcacik boyutu ve egrilik gibi mikro yapisal parametrelere baghdir.
Molekiiler gaz diflizyonu gozenekli ortamlar i¢in diizenlenmis olmalidir.
Diizenlemenin biiyiik bir bolimii gozenekliligin egrilige orani (E/T) kullanilarak
yapilir. Her ne kadar bazi durumlarda, gozenekli ortamlardaki gaz gecisi i¢in bilgi

eksik olmasindan dolayr Bruggman modeli kullanilir.

g _| € eff _ 1.5
Dy —(;Jl%, D, =&7D,; (3.101)

Tozlu gaz diftizyon modeli Knudsen difiizyonun ¢6ziilmesini gerektirir.

1 gaz tirleri i¢in Knudsen difiizyon katsayist denklem (3.102).” de kullanilarak

hesaplanabilir.

_2r [8RT
3\ =M,

1

D, (3.102)

Burada Mi tiirleri i¢in molekiiler kiitle ve r ortalama gézenek yaricapidir (Spiegel,

2008).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Giic-akim yogunlugu grafigi

Sekil 4.1 de artan akim yogunlugunda elde edilen gii¢ miktarlar1 gosterilmistir.
Sekil 4.1.” de goriildiigii gibi 290-350 °K sicaklik araliklarinda akim yogunlugunu
artmasiyla elde edilen giiciin maksimum bir noktaya kadar arttifi ve akim
yogunlugunun artmaya devam etmesiyle giiciin hizla azaldigr gorilmiistiir. Sekilde
goriildiigli gibi, hesaba katilan her bir ortam sicakliginda akim yogunlugunun 1-1.2
A/em?” araliginda maksimum giice ulasildig1 goriilmiistiir. Yaklasik 1.25 A/cm” akim
yogunlugunda, pilin giicii kiitle transfer kayiplar1 nedeniyle azalmistir. Eger kiitle

transfer kayiplar1 ihmal edilirse, tiimiiyle lineer iliski gézlemlenir.

Osmanoglu tarafindan yapilan tez ¢aligmasinda da, yakit pilinin giic-akim yogunlugu
grafigi 60-100 °C arasindaki sicakliklar dikkate almmustir. Elde edilen grafikte akim
yogunlugu arttikca giic degeri de lineer olarak artmaktadir. Gii¢ 1.2 -1.4 A/cm?
araliginda maksimum degerini almustir. 1.45 A/cm® degerinden sonra akim

yogunlugu artarken, gii¢ degerinde azalma goriilmiistiir (Osmanoglu, 2007).

Yuan ve arkadaslarinin yaptig1 benzer ¢alismada, I-P egrisinde 60-90 °C arasindaki
calisma sicakliklarinda c¢izilmistir. Diisiik akim yogunluklarinda ¢ok fazla bir
degisim olmamaktadir. Akim yogunlugunun artmasiyla gii¢ lineer olarak
artmaktadir. Belli bir degerden sonra gii¢ degerinde diisiis gozlenmektedir. Sicakligin

artmasiyla gii¢ degeri de artmaktadir (Yuan vd, 2010).

Akim yogunlugu — gii¢ grafiginin incelendigi c¢alismada da, 50- 70 °C sicaklik
arasinda grafik ¢izilmistir. Akim yogunlugu arttik¢a gii¢ degeri de artmaktadir. Her
sicaklik degeri i¢in akim yogunlugu artistyla giic degeri belli bir maksimum deger

almaktadir. Sicaklik arttik¢a gii¢ degerinde de artis gozlenmistir (Ziogou vd, 2011).

Berning ve Djilali, PEM yakit pillerinin {i¢ boyutlu parametrik ¢calismasinda da 50-80
OC sicaklik araliklarinda gii¢ — akim yogunluklari grafiginde akim yogunlugu arttik¢a
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giic degeri de lineer artis gostermektedir. Her sicaklik degerinde akim yogunlugunun
artmasiyla giic degeri maksimum bir deger almaktadir. Daha sonra hizli bir azalma

goriilmektedir (Berning ve Djilali, 2003).

PEM yakit pillerinin eksergoekonomik analizinin yapildig: bir ¢alismada ise, 323 K
ile 353 K arasinda giic-akim yogunlugu grafigi incelenmistir. Islem sicakli
artarken, yakit pilinin giiciinde, enerjisinde ve ekserji degerlerinde artis

gozlenmektedir. (Mert, 2006)

8000 | . . | | |
7000 -
et
25 +++_:-:x s WM M XX-:+++OO
.*.*—*—*.H e
0k ah*‘h-xx—i—-lﬁ
5000 T 4 i
**x-l-D
#o
#iq
5000 +0
e
o
= 4000 *
."h e
=
© +
3000 a
+
X
2000 #
x* 200K
1000 ¥ 310K
+ 330K ]
0 350K
[‘] | 1 1 | | |
0 02 0.4 06 0.8 1 12 14

Akim Yodunlugu [Ncmz]

Sekil 4.1. Gii¢ — akim yogunlugu grafigi

Sekil 4.1.> de verilen farkli ortam sicakliginda akim yogunlugu-giic egrileri
karsilastirildiginda sicaklik arttikca giic miktarinin da arttig1 goriilmektedir. Burada
cikis gerilimi asagidaki gibi ifade edilebilir.
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Pout = Ncell Vout lAcell

Vout =E Nernst + Vact + Vohmic + I/conc (4 1)
G,,.. RT P
ENernst == — - . ln HZOI/ 2 (42)
2F  2F | P, P)

Burada P, hidrojenin kismu basimnct (atm), £, oksijenin kismi basinci, Py ,suyun
kismi basinci, G, sivi form i¢in Gibbs fonksiyonu (-228170 J/mol), F, faraday

sabiti (96487 C/mol) ve R ideal gaz sabiti (8.314 J/molK)’ gostermektedir.

14 T T T T T T

1.2 .

—

0.6

0.6

Crkig Gerilimi (Volt)

04 _
x 200K *
X 310K *2
02F 4+ 330K i
0 350K
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Alkim Yodunlugu [Ncmz]

Sekil 4.2. Cikis gerilimi- akim yogunlugu grafigi
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Sekil 4.2.” de artan akim yogunlugunda gerilim kayiplar1 akim kayiplart ile dogru
orantili oldugundan, sicaklik artis1 ile yakit pilinin ¢ikis gerilimi de artmaktadir.
Yakit pili yigimmnin sicakligi artarken, diisiik akim yogunluklarinda aktivasyon
kayiplart etkili oldugundan ¢ikis geriliminin arttigr gézlenmistir. Ohmik kayiplar bu
egrinin diiz ¢izgi seklinde olan kisminda etkilidir. Konsantrasyon kayiplar ise
egrinin yiiksek akim yogunluklu bolgelerinde etkilidir. Grafige bakildiginda 0.2-0.3
A/em® degerleri arsinda ani bir diisiis yani aktivasyon kayiplari goriilmiistiir. 0.2 ile
1.2 A/em® arasinda lineer diisiisiin sebebi ohmik kayplardir. 1.2 ile 1.4 A/cm’

araliginda konsantrasyon kayiplar1 sebebiyle hizli bir diisiis goriilmektedir.

Sekilde 4.2.” de gorildiigii gibi aktivasyon kayiplarinin oldugu ilk bolgede, gerilim
hizl1 olarak degismektedir. Bolgedeki gerilimin diistisiiniin nedeni elektrokimyasal
siirecin ¢ok diisiik hizda olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durumda akim-gerilim
ifadesindeki degisim fonksiyonu iisteldir. Ohmik kayiplarin gerceklestigi bolgede
ise, gerilimin azalmasi aktif direncten dolayidir. Dogrusal olarak azalan fonksiyon,
azalma egrisi olarak tanimlanabilir. Konsantrasyon kayiplar1 olarak gosterilen son
bolgede ise; gerilim hizli, akimin ise ¢ok diisiik hizla degistigi bolgedir. Nedeni ise,
her iki elektrotun difiizyon ve elektrokimyasal kayiplar ile izah edilmektedir. Akim

burada yiiksek oldugundan zar igerisinden gecis ¢ok hizlidir ve atomlar zar yokmus

gibi anottan katoda gecmekte yani diifize olmaktadir.

PEM yakit pillerinin ntimerik analizinin yapildig1 c¢alismada, farkli sicaklik
araliklarinda elde ettigi model ile deneysel sonuglar1 karsilastirarak polarizasyon
egrisini ¢izmistir. Yaptigimiz ¢alisma, bu ¢alismadaki degerlerle karsilastirildiginda

uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir (Baghdadi ve Janabi, 2007).

Yuan ve arkadaslarinin yaptigi benzer c¢alismada, I-V egrisinde diisik akim
yogunlugunda sicakligin artmasiyla aktivasyon kayiplarinda c¢ok fazla artig
olmamaktadir. Diuisik akim yogunluklarinda hiicrenin performans: ¢ok fazla
degismez. Katotta iiretilen su membranin nemlendirilmesi i¢in yeterli degildir.
Sicakligin artmasiyla daha ¢ok su buharlasmistir ve disariya akmistir. Fakat

membrandaki su dengesi saglanmasi i¢in reaktanlarin nemlendirilmesiyle bu olay
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telafi edilmektedir. Bu ylizden yakit hiicre tizerindeki islem sicakligr etkisi diisiik
akim yogunluklarinda ¢ok azdir. Aksine, yiiksek akim yogunluklarinda sicaklik
degeri arttikca 6nemli sorunlarla karsilasilmaktadir. Elektro-osmotik kuvvet ve ara
yiizey reaksiyonlar1 nedeniyle katotta su birikimi meydana gelmektedir. Sicaklik
arttikca daha ¢ok su buharlasarak tiikkenebilmektedir. Bu nedenle, reaktanlari
difiizyonu katalizor tabakasindan daha iyi olmasi i¢in elektrotlarda su tagmasi olay1

olmamaktadir (Yuan vd, 2010).

PEM yakat pillerinin eksergoekonomik analizinin yapildigi bu ¢alismada da, farkli
calisma sicakliklarinda akim yogunlugunun ¢ikis gerilimine gore grafigi cizilmistir.
Sicaklik artistyla, acgik hiicre gerilimi artmaktadir. Polarizasyon egrisinde, aktivasyon
kayiplarmin 0.25 A/ecm® degerine kadar oldugu, ilk bolgede agikea goriilmektedir
(Mert, 2006).

Berning ve Djilali tarafindan yapilan PEM yakit pillerinin ti¢ boyutlu parametrik
¢alismasinda benzer olarak 50-80 °C sicaklik araliklarinda akim yogunlugu — gerilim
grafikleri incelenmistir. Yaklasik 0.2 A/cm” akim yogunlugu degerinde gerilimde ani
bir azalma goriilmektedir. 0.2-1.3 A/ecm® arahiginda lineer azalma yani ohmik
kayiplarm oldugu bolge goriilmektedir. 1.3- 1.6 A/cm® arahginda da konsantrasyon
kayiplarinin gergeklestigi bolgede hizli bir diisiis goriilmektedir (Berning ve Djilali,
2003).

Osmanoglu tarafindan yapilan ¢alismada, yakit pilinin ¢ikis gerilimi-akim yogunlugu
grafigi 60-100 °C arasinda sicakliklar dikkate alinmustir. Grafige bakildiginda
aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplarinin meydana geldigi akim yogunluk

degerleri arasinda benzerlikler goriilmektedir (Osmanoglu, 2007).

Wang ve arkadaslarinin PEM yakait pili performansinin parametrik ¢alismasinda 50-
90 °C arasindaki sicaklik degerlerinde cikis gerilimi- akim yogunlugu grafiginde
aktivasyon ve ohmik kayiplar calismamizdaki degerler araliginda azalmistir.
Konsantrasyon kayiplari 1.2 ile 1.6 A/cm” aralinda azalma gdstermektedir. Sicaklik

arttikca konsantrasyon kayiplarinda artis gozlenmektedir (Wang vd, 2003).
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PEM vyakait pillerinin modellenmesi konulu bu ¢alismada da, gerilim —akim grafigi
313.15 K ile 373.15 K sicakliklar1 arasinda ¢izilmistir. Beklendigi bicimde sicaklik
artis1 ile meydana gelen gerilim artis1 giice de yansimis ve yakit pili giicii sicaklik

artig1 ile artmistir (Oral, 2005).
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Sekil 4.3. Aktivasyon kaybi-akim yogunlugu grafigi

Sekil 4.3.” de aktivasyon kaybi-akim yogunlugu grafigi PEM yakit pili sicaklik
araliginda c¢izilmistir. Aktivasyon kayiplari, elektrotlarin yiizeyinde yer alan
reaksiyonlarin yavaslamasi nedeniyle olusan enerji kayiplaridir. Aktivasyon kayiplari
akim yogunlugu ile artmaktadir. Fakat sekilde goriildigii gibi sicakligin artmasi ile
birlikte aktivasyon kaybininda azalmasina neden olur. Bunun sebebi ise, yakit pili
icindeki reaksiyon hizi artar ve aktivasyon kayip azalir.

= —RT lni
nakt CU’ZF l.O

Burada a, transfer katsayisini, iy degisken akim yogunlugunu ifade etmektedir.
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PEM yakit pillerinin modellenmesi konulu bu c¢alismada da, farkli c¢alisma
sicakliklarinda aktivasyon kaybinin akim yogunlugu ile nasil degistigi incelenmistir.
313.15 K ile 373.15 K sicakliklar1 arasinda akim yogunlugu arttik¢ca aktivasyon
kaybinda once hizli bir artis gozlenmistir. Belli bir degerden sonra aktivasyon

kaybinda lineer artis gozlenmistir (Oral,2005).
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Sekil 4.4. Aktivasyon kaybi-sicaklik grafigi

Sekil 4.4° de ise sabit akim yogunlugunda (i=0.7 A/cm?) calisan bir yakit pili
yigmindaki aktivasyon kaybinin sicaklikla degisimi gosterilmistir. Aktivasyon kaybi
denklemde goriildiigii gibi sicaklikla dogru orantilidir. Sekil 4.3” dekinin aksine sabit
akim yogunlugunda sicaklik artist ile birlikte aktivasyon kaybinin arttig

gozlenmistir.

_ R0 4.3)
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Yakit hiicrelerinde kullanmak i¢in yiiksek sicakliga dayanikli membranin
sentezlendigi calismada da, proton iletkenliginin sicaklikla degisimi incelenmis,
membranlarin aktivasyon enerjileri elde edilmistir. Aktivasyon enerjilerinin yiiksek
olmasi sicaklikla membranlarin iletkenliginin hizli bir sekilde arttigini gostermistir

(Sahin, 2007)

PEM yakit pillerine dayali evsel kojenerasyon sistemleri konulu tez ¢alismasinda
kararl1 haldeki polimer elektrolit zarli yakit pili Matlab yazilimi kullanilarak
modellenmistir. ~ Yakit pilinin gerilim kayiplart grafigi incelenmis ve akim
yogunlugu artmasiyla aktivasyon enerjisinde ilk olarak hizli bir artis, daha sonra da

lineer artis gézlenmistir (Osmanoglu,2005).

Farkli 6zelliklerdeki PEM yakit pillerinin tasariminin ve 6l¢timlerinin yapildigi tez
caligmasinda elektro-kimyasal tepkimenin ekzotermik olmasi nedeniyle aktivasyon
enerjisinin diistirilmesini amaglanmistir.  Aktivasyon bdélgesi kaybinin olusumu;
elektro-kimyasal tepkime ile ilgilidir. Yiik direncinin yiiksek olmasi nedeniyle
bolgede olusan tepkime hizinda diisiis meydana gelmekte ve dolayisiyla akimda
azalma olugmaktadir. Ancak bolgede elektrotlar arasi potansiyel farkinin artmasiyla

voltajda artis gozlenmektedir (Kellegoz, 2005).
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Sekil 4.5. Aktivasyon kaybi-akim yogunlugu grafigi

Sekil 4.5.” da artan akim yogunlugu ile birlikte kayiplarinin da arttig1 goriilmistir.
Akim yogunlugunun artmasiyla kiitle transferi artar ve bunun sonucunda aktivasyon
kaybinda da bir artis gézlenmektedir. Aktivasyon kaybi akim yogunlugu attikca artar
ve kiitle transfer sayisi arttikca azalmaktadir. Transfer katsayisi tipik olarak O ile 1
arasinda ve oOzellikle 0.3 ile 0.7 arasindadir. Transfer katsayisi gercek ol¢iimler

disinda yaklasik olarak 0.5 olarak alinur.
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Sekil 4.6. Ohmik kayiplar- akim yogunlugu grafigi

Sekil 4.6.” da Ohmik kayiplarin artan akim yogunlugu ile degisim grafigi ¢izilmistir.
Di1s devreden elektronlarin akmasi ve elektrolitten iyonlarin gogii sirasinda meydana
gelen kayiplardir. Membran kalinliginin azaltilmasi ile ohmik kayiplarda da azalma
oldugu goriilmektedir. Onemli diren¢ kaybmin olustugu membranda; iyonik
iletkenligin arttirilmas1 (yiiksek iletkenlikte malzeme kullanimi) ve membran

kalinliginin azaltilmasi direng kayiplarin1 da azaltacaktir.

PEM yakit pilinin iki boyutlu modelleme c¢alismasinda da, yiiksek akim
yogunluklarinda iletkenligin sabit oldugu kabuliinde katot ara yiizeyinde su olusumu
ve siddetli elektro-osmotik aki nedeniyle membranda su konsantrasyonu ve
dolayisiyla iletkenlik artmak isterken sabit deger alinmasi ve bu degerin olasi
degerlerden kiigiik olmasi nedeniyle ohmik kayiplar daha fazladir. Membranda su
konsantrasyonunun artmasiyla ohmik kayiplara neden olan kuvvetlerin etkilerinin
sabit kaldig1 gortilmustiir. Akim yogunlugunun artmasiyla ohmik kayiplarda da artig
gozlenmektedir (Unutulmaz, 2009).
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Yapilan ¢aligmada da, membran kalinliginin azaltilmasi durumunda membranda
olusan diren¢ kayiplar1 azaldigir icin aynmi voltaj degeri i¢in daha yiiksek akim
yogunluklari elde edilmektedir. Ayrica ince membran kullanilmasi durumunda anot
tarafindan katoda ge¢en su miktar1 artacak ve membranin su ihtiyaci azalmaktadir

(Aydin, 2007).

Elektrolitteki iyonik diren¢ nedeniyle yakit pili i¢in ohmik potansiyel asagidaki
sekilde ifade edilebilir:

L) jLuw
—_— _ 7 kalinlik _ kalinlikk
vuhmik - lRohmik - JAhiicre - (44)
oA lo}

Anicre yakit pili aktif ylizey alani, Lyannk elektrolit tabakanin kalinligr ve o ise
iletkenliktir. Ohmik potansiyel, membranin kalinlig1 ile dogru, iletkenligi ile ters

orantilidir. Ohmik kayiplarin artmast ile sistemdeki iletkenligin azaldigi gortilmustiir.
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Sekil 4.7. Yakat hiicresi alani- ohmik kayiplar grafigi

Sekil 4.7.” de ohmik kayiplar, gaz difiizyon tabakasi, bipolar plakalar ve yakit pili
baglanti noktalarinda tam temas olmamasi nedeniyle meydana gelmektedir. Ancak
en biiylk Ohmik kayiplar, membrandaki iyon transferi esnasinda meydana
gelmektedir. Membran yiizeyinin artmasi ile iyonik diren¢ artacagindan ohmik

kayiplarda orantili olarak bir artis gézlenmektedir.

68



G0 T T T T

_—1=02 A}.sz
50 i=04 A.I'sz
[ ieeenes =08 A_n"[:mz |
i = 0.8 Ajlcm?
s |
(@]
L)
o
T
— 3U | |
=
@
L
3
W 2| |
1[] - e
0 | | I I
0 0.005 0.01 0.015 p.02 0.02¢

Memhran Kalinhigi (cm)

Sekil 4.8. Membran kalinligi-su igerigi grafigi

Sekil 4.8.” da membran kalmligimin su igerigine bagh grafigi ¢izilmistir. Akim
yogunlugu ifadesi arttikca su igerigi de artmistir. Ohmik kayiplar membranin
kalinlig1 arttikca artmaktadir Bunun nedeni membran yiizeyinin artmasidir ve

Membrandaki su igerigi ifadesi asagidaki sekilde yazilabilir.

A=0.043+17.18a —39.854° + 364° (4.5)

Burada A membrandaki su igerigi, o iyonik iletkenliktir. Bu denklemde a su buhari
aktivitesidir. Membrandaki Protonlar genellikle bir veya daha fazla su molekiilii ile
ilgisi oldugundan, iletkenlik ve hidrasyon aymi anda degismektedir. Membran
kalinliginin artmasi ile membranin yapisindaki siilfonik asit gruplarinda da bir artis

olur. Bu artiglar sayesinde su igeriginde de artis gozlenmektedir.
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Meier ve Eigenberger tarafindan su transferinin modellenmesinin yapildigi ¢aligmada
da, membran kalinliginin artmasiyla su igerigi grafigindeki degisimler incelenmistir.
Farkli membranlar kullanilarak, membran kalinligimin artmasiyla su igeriginin de
arttign goriilmektedir. Membran kalinligi artmasi, suyun elektro-osmotik geri
transferinin azalmasini ve anot tarafinda membranin daha nemli olmasini saglar

(Meier ve Eigenberger, 2004).

PEM yakit pillerinde su transferinin incelendigi ¢alismada, membrandaki su
iceriginin sicaklikla degisim grafigi elde edilmistir. Farkli islem kosullarinda
membrandaki su igeriginin profili grafiklerle gosterilmistir. Membranda suyun
hareketinin su icerigini degistirirken sicaklik etkisi de goz Oniine alinmistir. Su
icerigi arttikca membranda sisme oraninin arttigi goriilmiistiir. Membran kalinligi

arttikca su igeri artarken sisme oraninda da artis gézlenmektedir (Teranishi vd,2006).
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Sekil 4.9. Membran kalinlig1 yerel iletkenlik grafigi
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Sekil 4.9. da PEM yakit pilinin yiiksek akim yogunlugunda calismasi sirasinda
anottan katoda dogru su akist olacagindan, diisik su konsantrasyonlarinda
membranin anot yiizeyi kurumaya baslar. Bunun sonucunda da iletkenlik kayiplari
ortaya ¢ikar.. Bu nedenlerden dolayi, PEM yakait pillerinde caligma parametrelerinin
en onemlisi membrandaki su dengesidir. Membranin iletkenlik 6zellikleri ortamin su

konsantrasyonuna baglhdir.

Membran direnci kullanilarak membranin proton iletkenligi asagidaki sekilde

hesaplanabilir.

4 b
o= membran 46
R.A 4.6)

Burada o iyonik (proton) iletkenligi, # membran kalinligi, R direng ve A

membran
elektrolit ylizey alamidir. Denklem (4.6)’ da goriildigti gibi membran kalinlig1
arttikca bolgesel iletkenlikte artmaktadir.

Membran kalinlhiginin iletkenlik ile degisiminin grafiginin incelendigi bir ¢alismada;

membran kalinlig1 arttikca proton transfer mekanizmasit daha etkili olacagindan

iletkenlikte de artig goriilmustiir (Vayenas, 2007).

71



16.96 T T T T T .

16.955

16.95

16.945

16.94

16.935

Alum Yogunlugu (Afcnf)

16.93

16.925

| | | |
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
Kanal Uzunlugu (m)

Sekil 4.10. Akim yogunlugu- kanal uzunlugu grafigi

Sekil 4.10.” da kanal uzunlugu-akim yogunlugu grafiginde kanal uzunlugunu artmast
ile dogru orantili olarak akim yogunlugunda azalma goriilmiistiir. Bunun sebebi;
kiitle transfer katsayisinin akis kanalinin geometrisine bagli olmasidir. Akim
yogunlugu denkleminde kiitle transfer katsayisi {iistel bir fonksiyondur. Kanal

uzunlugu boyunca akim yogunlugu azalmaktadir.

PEM yakit pilinin iki boyutlu olarak yapildig1 ¢calismada da, gaz giris kanallarinin
biiyiik olmasi durumunda difiizyon katmanina giren gaz miktari artacagi i¢in daha iyi
performans elde edilmistir. Grafikler incelendiginde calismamizin literatiirdeki

caligmalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir (Aydin,2007).
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Sekil 4.11. Kanal uzunlugu-giris ¢ikis yogunluk farki grafigi

Sekil 4.11.” de giris ve cikistaki yogunluk farki kanal uzunlugunun artmasi ile
artmaktadir. Ayn1 zamanda sicaklik artis1 ile de yogunluk farkinin arttig1
goriilmektedir.  Giris ve ¢ikistaki yogunluk farki, kanal boyunca oksijenin
elektrotlara transfer oldugunu gostermektedir. Sekil 4.11.” de sicakligin artmasi giris
ve cikis arasindaki oksijen konsantrasyonun artmasina sebep oldugu goriilmektedir.

Bunun sebebi, sicakligin artmasi ile konvektif kiitle transfer katsayisinin artmasidir.
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Sekil 4.12. Oksijen konsantrasyonu-sicaklik grafigi

Sekil 4.12.” de giris ve cikistaki oksijen konsantrasyonun degeri sicaklifa gore
cizilmistir. Sekilde goriildigli gibi giristeki oksijen konsantrasyonu cikistan daha
fazladir. Giris ve c¢ikista sicakligin artmasiyla oksijen konsantrasyonunun
azalmasinin sebebi sicakligin artmasi ile hal denkleminde oksijen yogunlugun
azalmasidir. Oksijen konsantrasyonu yogunlukla dogru orantili oldugu igin
yogunlugun azalmasi oksijen konsantrasyonu da azalir. Ayrica Sekil 4.12.” e dikkatli
bakildiginda sicaklik arttikca giris ve ¢ikis arasindaki oksijen konsantrasyon farkinin
da arttign gorilmektedir. Bu durum, asagidaki grafiklerde daha agik sekilde
goriilmektedir ve detayli sekilde tartisilacaktir.

Turbo Pascal 7.0 programlama dilinde yazilmis olan programla hidrojen/hava beslemeli

proton degisim zarli yakit hiicresinin farkli ¢alisma sartlar1 karsisinda voltajin zamana

gore degisim grafiklerinin ¢izimleri elde edilmistir. Proton degisim zarli yakit hiicresinin
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pik voltaj seviyesi 970 mV, sabit voltaj seviyesi 790 mV civarinda elde edilmistir. Tlk
calistirlmaya baslamasindaki pik voltaj seviyesinden asagi bir voltaj seviyesine
diismesindeki neden katottaki gaz akis kanallarindaki oksijen konsantrasyonunun ilk
basta, ilerleyen zamana gore, daha yiiksek olusudur. Olusan tepkimeyle birlikte ilerleyen
zamanda havanin oksijen konsantrasyonunda azalma olsa da, katot tarafinda dis ortama
acik olan gaz akis kanallarindan havanin difiizyon etmesiyle yeterli gelen havanin
oksijen konsantrasyonu belli bir seviyenin altina diismemektedir. Boylece proton

degisim zarl1 yakit hiicresinden okunan voltaj degeri sabit kalmaktadir (Kellegoz, 2005).
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Sekil 4.13. Giris ve ¢ikistaki oksijen konsantrasyonu farki —sicaklik grafigi

Sekil 4.13.” de, bir onceki grafikte de goriilen giris ve ¢ikis arasindaki oksijen
konsantrasyonu farkinin sicaklikla degisimi agik¢a goriilmektedir. Giris ve cikistaki
oksijenin konsantrasyonun arasindaki fark, kanal boyunca oksijenin elektrotlara transfer

oldugunu gostermektedir. Sekil 4.13.” de sicakligin artmasi giris ve ¢ikis arasindaki
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oksijen konsantrasyonun artmasma sebep oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi,
sicakligin artmasi ile konvektif kiitle transfer katsayisinin artmasidir. Bu durum Sekil

4.14. de gosterilmistir.
Oksijen konsantrasyonun sicaklikla lineer artmasinin sicaklik arttikga akim yogunlugu

artmakta, buna bagl olarak ta oksijen tiiketimi artmakta ve konsantrasyon farkinin da

artmasina neden olmaktadir (Spiegel, 2008).

35 T T T T T T T T T

[s]

Konvektif Kiitle Transfer Katsayisi (mzfs)
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Sekil 4.14. Konvektif kiitle transferi — sicaklik grafigi

Sekil 4.14.’de gortldigi gibi, sicakligin artmasi ile konvektif kiitle transfer katsayisinin
artmas1 akis kanalindan elektroda dogru gerceklesen konvektif kiitle transferini
arttiracaktir. Bu durum ise giris ve ¢ikistaki oksijen konsantrasyonun artmasina sebep

olur.
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Kiitle transfer katsayis1 duvar sartlarina, kanal geometrisine ve kullanilan reaktan ve
oksidantlarin tiirlerine bagldir. Sicakligin artmasiyla konvektif kiitle transfer

katsayisinda da lineer artig gozlenmektedir (Spiegel, 2008).
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Sekil 4.15. Oksijen konsantrasyonu farki — sicaklik grafigi

Sekil 4.15.” de giris ve ¢ikistaki oksijen konsantrasyonun farkinin onceki grafiklerde
oldugu gibi sicakligin artmasi ile birlikte arttig1 goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.15.°
de gorildiigii gibi kanal uzunlugunun artmasi ile giris ve ¢ikistaki oksijen
konsantrasyon farki artmaktadir. Bunun sebebi akis kanallarinin uzunlugunun
artmasiyla akis kanalindan elektroda dogru gergeklesen konvektif kiitle transferinin

artmasidir.
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Sekil 4.16. Akim yogunlugu- sicaklik grafigi

Sekil 4.16.” de akim yogunlugu sicaklik arttikca artmaktadir. Sicakligin artmasiyla
kiitle transferi arttig1 icin, akim yogunlugu da artar. Kanal uzunlugunun artmasiyla
akim yogunlugunun azaldig1 goriilmektedir. Bunu su sekilde agiklayabiliriz: kiitle
transferinin artmasiyla ¢ikistaki konsantrasyonun azalma sonucu, akim yogunlugu

nispeten ¢ok kii¢iik bir miktar azalmistir.
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Sekil 4.17. Akim yogunlugu-sicaklik grafigi

Sekil 4.17.” de goriildiigi gibi akim yogunlugu sicaklik arttik¢a artmaktadir. Bunun
sebebi: sicaklik artikca konvektif kiitle transferi artacagindan akim yogunlugunda da
artis gorilmektedir. Kanal uzunlugunun artmasi ile akim yogunlugundaki nispeten ¢ok
kigiik bir azalma gorilmektedir. Kanal wuzunlugu arttikca c¢ikistaki oksijen
konsantrasyonun degeri diiseceginden ¢ok az miktarda akim yogunlugunda da bir azalma

goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Reynold sayisi-bosluk mesafesi grafigi

Yakit pilinin geometrisi, yakit pili igerisinde olusan akis tiiriinii belirleyen 6nemli
parametrelerdendir. Yakit pili icerisindeki bazi kayiplarin azaltilmasi, pildeki 1s1
yonetiminin iyi planlanmasi birebir yakit pilinin geometrisi ile ilgilidir. Yakit pili
icerisindeki gaz akis kanallarinin sekli i¢in bircok farkli tasarim olsa da her tasarim igin
kanallar icerisindeki akisin laminar olma gerekliligi bu tasarim i¢in belirleyici bir
ozelliktir. Reynold sayisi sistemdeki akisin tiiriinii belirleyen boyutsuz bir sayidir. Eger
akis 2300’ den kiiciikse laminar akis, 4000’ den biiyiikse tiirbiilans akis olmaktadir.

Reynold sayisi: asagida verilmistir.

Re = = (4.7)

Burada p akiskan yogunlugu (kg/m®), v, akiskanin hizi (m/s) D kanal cap1 yada kanal
uzunlugu, u viskozite (Ns/m?) ve v kinematik viskozite (m*n) dir. Sekil 4.18." da

bosluk mesafesi artik¢a, Reynold sayisi da artmaktadir.
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Sekil 4.19. Reynold sayisinin hava akis hizina bagl grafigi

Sekilde 4. 19.” da hava akis hizinin artmasiyla Reynold sayisinda da artis goriilmektedir.
Sekil 4.18. ve 4.19.” a bakildiginda kanal igerisindeki akis hareketlerinin genellikle
laminar akis oldugu goriilmektedir. Hava akis hizinin 4 m/s astig1 durumda ise akisin
gecis akist oldugu Sekil 4.19.” da ki grafikte gortilmustiir. Elde edilen veriler literatiir ile
uyum gostermektedir (Gtirel, 2008).
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5. SONUC

Calismamizda yakit pilleri, PEM yakit pili ve bilesenleri hakkinda teorik bilgiler
verilmis ve yakit pillerinin gerilim/akim karakteristigi teorik olarak ortaya
konulmustur. PEM yakit hiicresinin performansi, yakit hiicresinin akim-voltaj
karakteristiginin grafigi ile aciklanir. PEM yakit hiicresi tarafindan saglanan akim,
hidrojenin tiiketim miktariyla orantilidir. Bu yilizden, yakit hiicresinin voltaj
diiserken, hidrojenin birim miktar1 basina iiretilen elektrik giictide diiser. Performans,
modelleme c¢alismalart i¢in 6nemli bir argimandir. Modellenmesi yapilacak PEM
yakit hiicresi, yakit hiicre voltaji 6nemli bir performans kriteri oldugu icin, akim

degerlerine karsilik voltaj degerlerinin hesaplanmasi esasina gére modellenir.

Yapilan bu tez ¢alismasinda ele aliman PEM yakit pilinin, model denklemlerinin
¢coziimii igin MATLAB yazilimi kullanilmistir. Referans alinan ¢alismadaki degerler
degistirilerek ve kodlar modifiye edilerek, model tizerinde farkli parametrelerin
karakteristik degiskenler tizerindeki etkileri gozlenmistir ve elde edilen teorik
sonuclar literatiirdeki teorik ve deneysel calismalarla uyumlu iginde oldugu

gortilmiistiir.
PEM vyakat pilinin optimizasyonu ¢alismasinda;

e PEM calisma sicakligi araliginda akim yogunlugunun 1-1.2 A/cm’ araliginda
maksimum  giice ulasildigi  goriilmiistir.  Yaklasik 1.25 A/em®  akim
yogunlugunda, pilin giicti kiitle transfer kayiplar1 nedeniyle azalmistir. Sicakligin

artmasiyla kiitle transferi artmistir ve gii¢ egrisinde de artis gdzlenmistir.

e Sicaklik artistyla PEM yakat pili i¢indeki kayiplar arttigindan ¢ikis geriliminde de
artis olmaktadir. Sicaklik artig1 aktivasyon kayiplarinin azalmasina yardimci olur.
Ancak cikis gerilimi ifadesinde aktivasyon kaybindaki kii¢iik atis y18in icindeki
kayiplarin  toplamindan  kiigiik  olacagindan ¢ikis  geriliminde azalma

goriilmektedir.
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PEM vyakit pili i¢indeki membran (elektrolit) i¢inde iyonik diren¢ nedeniyle
meydana gelen ohmik kayiplarin, membran kalinlig1 arttik¢a artig1 goriilmiistir.
Bu ise PEM yakit pilinin performansinin azalmasina neden olmaktadir. Ayn
zamanda ohmik kayiplarin yakit pili alaninin artmasiyla dogru orantili olarak

arttig1 gorilmiistiir.

PEM yakit pilinin membranin kalinliginin artmasiyla igerisindeki su igeriginin
yani siilfonik asit gruplarmin arttigi goriilmektedir Akim yogunlugunun da

artmastyla su i¢eriginin arttig1 goriilmustiir.

Sistemdeki akis kanallarindaki gazlarin giris ve ¢ikistaki yogunluk farki, kanal
boyunca oksijenin elektrotlara transfer oldugunu gostermektedir. Sicakligin
artmasi giris ve c¢ikis arasindaki oksijen konsantrasyonun artmasinin sebebi,

sicakligin artmasi ile konvektif kiitle transfer katsayisinin artmasidir.
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EKLER

EK-1

Sekil 4.1. Gii¢ - akim yogunlugu ve ¢ikis gerilimi — akim yogunlugu Matlab
kodlar (Spiegel, 2008).

% Inputs
R = 8.314; % Ideal gas constant (J/molK)
F 96487; % Faraday’s constant (Coulombs)

Tc = 110; % Temperature in degrees C
P H2 = 3; % Hydrogen pressure in atm
P air = 3; % Air pressure in atm

A:cell=100; % Area of cell
N cells=90; % Number of Cells

r = 0.19; % Internal Resistance (Ohm-cm”2)
Alpha = 0.5; % Transfer coefficient

Alphal = 0.085; % Amplification constant

io = 107-6.912; % Exchange Current Density (A/cm”"2)

il = 1.4; % Limiting current density (A/cm2)

$Gf 1lig = -1.380621; % Gibbs function in liquid form (J/mol)
k = 1.1; % Constant k used in mass transport

% Convert degrees C to K
Tk = Tc + 273.15;

Gf lig = -((-286020/(2*F))-(-163*Tk/ (2*F)));

% Calculation of saturation pressure of water

P_H20 = (10.7x);

% Calculation of partial pressure of hydrogen

pp H2 = 0.5 .* ((P_H2)./(exp(l1.653 .* i./(Tk.”1.334)))-P_H20);
% Calculation of partial pressure of oxygen

pp 02 = (P _air./exp(4.192 .* i/(Tk.”1.334)))-P _H20;

% Activation Losses

b =R .* Tk./(2 .* Alpha .* F);

V_act = -b .* logl0O(i./io); % Tafel equation

% Ohmic Losses

V_ohmic = -(i .* r);

% Calculation of Nernst voltage

E nernst = -(Gf liqg) - ((R .* Tk) .* log(P_H20./(pp H2 .*
(pp_02.70.5)))) ./ (2 .* F)

% Calculation of output voltage

<

~out = E nernst + V_ohmic + V_act + V_conc;
figure (1)

title ('Fuel cell polarization curve')
xlabel ('Current density (A/cm”2)"');
ylabel ('Output voltage (Volts)');
plot(i,V_out,'*")

grid on

hold on

disp (V_out)

% Calculation of power

P out = N cells .* V. out .* i .* A cell;
figure (2)

title('Fuel cell power')

xlabel ('Current density (A/cm”™2)"');
ylabel ('Power (Watts) ') ;

plot (i, P out,'*");

grid on

&9



hold on
disp (P_out);
end
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EK-2

Sekil 4.2. Aktivasyon kaybi- akim yogunlugu Matlab kodlar1 (Spiegel, 2008).

o)

% Part b: Constant temperature of 300 K with a current density range
from

% 0-1 A

i2 = 0:0.001:1; % range of current
T2 = 300; % Temperature

T3 = 350;

T4 = 400;

R = 8.314;

Alpha = 0.5;

io = 10"-6.912;

F = 96487;

% Activation Losses

b2 =R .* T2./(2 .* Alpha .* F);

V_act2 = b2 .* logl0(i2 ./ io); % Tafel equation
b3 =R .* T3./(2 .* Alpha .* F);

V_act3 = b3 .* logl0(i2 ./ io); % Tafel equation
figure2 = figure('Color',[1 1 11);

b4 = R .* T4./(2 .* Alpha .* F);

V_actd4 = b4 .* logl0(i2 ./ io); % Tafel equation
hdlp = plot(i2,V_act2);

title('Activation Losses as a Function of Current
Density', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold’")
xlabel ('Current density

(A/cm”2) ', '"FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold") ;
ylabel ("Activation Loss (Volts)', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold’");
set (hdlp, 'LineWidth',1.5);

grid on;
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Sekil 4.3. Aktivasyon kaybi- sicaklik Matlab kodlar: (Spiegel, 2008).

% Inputs

R = 8.314; % Ideal gas constant (J/molK)

F = 96487; % Faraday’s constant

Alpha = 0.5; % Transfer coeffi cient

io = 107-6.912; % Exchange current density

i =0.7; % Current

T = 300:0.01:400; % Temperature
% Activation Losses

b=R .*T./(2 .* Alpha .* F);
V_act = b .* loglO(i./io); % Tafel equation
figurel = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(T,V_act);

title('Activation Losses as a Function of

Temperature', 'FontSize',14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Temperature (K)', 'FontSize', 12, 'FontWeight', 'Bold"');

ylabel ('"Activation Loss (Volts)', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold");
set (hdlp, 'LineWidth',1.5);

grid on;
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Sekil 4.4. Akim yogunlugu- aktivasyon kaybi1 Matlab kodlar (Spiegel, 2008).

T = 300; % Temperature
R = 8.314;

Alphal = 0.1;

Alpha2 = 0.3;

Alpha3 = 0.5;

Alphad = 0.7;

Alphab5 = 0.9;

F = 96487;

[

% Activation Losses

bl =R .* T./(2 .* Alphal .* F);

V_actl = bl .* loglO(i2 ./ io); % Tafel equation
b2 =R .* T./(2 .* Alpha2 .* F);

V_act2 = b2 .* loglO(i2 ./ io); % Tafel equation
b3 =R .* T./(2 .* Alpha3 .* F);

V_act3 = b3 .* loglO(i2 ./ io); % Tafel equation
figure2 = figure('Color',[1 1 11);

bd =R .* T./(2 .* Alphad .* F);

V_actd4 = b4 .* logl0(i2 ./ io); % Tafel equation
b5 =R .* T./(2 .* Alpha5 .* F);

V_actb = b5 .* logl0(iZ2 ./ i0); % Tafel equation
hdlp = plot(i2,V_act2);

title('Activation Losses as a Function of Current
Density', 'Font', 'FontSize',14, 'FontWeight', 'Bold')
xlabel ('Current density

(A/cm”2) ', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold") ;
ylabel ("Activation Loss (Volts)', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold');
set (hdlp, 'LineWidth',1.5);

grid on;
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Sekil 4.5. Ohmik kayiplar- akim yogunlugu Matlab kodlar: (Spiegel, 2008).

% Inputs
%$i = 0.7; % Current density (A/cm"2)
A = 100; % Area (cm™2)

%L = 0.0050; % Electrolyte thickness (cm)
% Calculate the total current

$I =i * A;
% Calculate the total ionic resistance
%R _ohmic = L / (sigma * A);

% Calculate the Ohmic Voltage Loss

%V_ohm = I * (R elec + R _ohmic);

i =0:0.01:1; % Current range

L1l = 0.0025; % Electrolyte thickness of 25 microns

L2 = 0.0050; % Electrolyte thickness of 50 microns
L3 = 0.0075; % Electrolyte thickness of 75 microns

L4 = 0.01; % Electrolyte thickness of 100 microns
L5 = 0.0125; % Electrolyte thickness of 100 microns
% Calculate the total current

I =1 * A;

% Calculate the ohmic voltage loss

R ionicl = L1/ (sigma * A); V ohml = I * (R elec + R _ionicl);
R ionic2 = L2/ (sigma * A); V ohm2z = I * (R elec + R ionic2);
R ionic3 = L3/(sigma * A); V. ohm3 = I * (R elec + R ionic3);
R ionic4 = L4/ (sigma * A); V ohm4 = I * (R elec + R ionic4);

%R _ionic5 = L5/ (sigma * A); V_ohm5 = I * (R _elec + R _ionichH);
% Plot the ohmic loss as a function of electrolyte thickness
figurel = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(i,V_ohml, i,V ohm2,i,V _ohm3,i,V ohm4);

title ('Ohmic Loss as a Function of Electrolyte

Thickness', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Current Density

(A/cm”~2) "', 'FontSize', 12, 'FontWeight', 'Bold"') ;

ylabel ('Ohmic Loss (V)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold');
legend ('L = 0.0025','L = 0.0050','L = 0.0075','L = 0.0100")
set (hdlp, 'LinewWidth',1.5);

grid on;
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Sekil 4.6. Ohmik kayiplar- yakit hiicresi alan1 Matlab kodlar: (Spiegel, 2008).

%$Inputs
Al = 16; % Area 1 (cm"2)
Rl = 0.05; % Resistance (ohms)

A2 = 49; % Area 2 (cm"2)
.02; % Resistance (ohms

% Part a: Ohmic voltage losses for first fuel cell size

% Calculate the ohmic voltage loss
V_ohml = i .* ASRI1;
% Calculate the total current
I1 =1 * Al;
% Calculate the ohmic voltage loss
V_ohmla = I1 .* Rl
s Part b: Ohmic voltage losses for second fuel cell size
ASR2 = R2 * A2;
% Calculate the ohmic voltage loss
V_ohm2 = i .* ASR2;
% Calculate the total current
2 =1 * A2;
Calculate the ohmic voltage loss
~ohm2b = I2 .* R2
Calculate the ohmic voltage loss
hm = 1 .* ASR;
alculate the total current
i * A;
alculate the ohmic voltage loss
~ohm =TI .* R1
% Plot of the ohmic losses as a function of fuel cell area
figurel = figure('Color',[1 1 11);
hdlp = plot(A,V_ohm);
title ('Ohmic Loss as a Function of Fuel Cell
Area', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold")
xlabel ('Fuel Cell Area (cm”™2)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold"');
ylabel ('Ohmic Loss (V)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold');
set (hdlp, 'LineWidth',1.5);
grid on;

\o

Q

< 00 H o0 < oo < od°o H
Q ©]

[©)

95



EK-7

Sekil 4.7. ve Sekil 4.8 Membran kalinhigi- su icerigi ve membran kalinhgi-yerel
iletkenlik Matlab kodlari (Spiegel, 2008).

%$Inputs

global T; global F; global C; global alpha; global den dry; global
Sigma_a;

global z; global Re a; global n; global i; global Mn; global D;

T = 353;

z = 0.005; % Membrane Thickness (cm)

aw_a = 0.8; % Water activity at the anode

aw c = 1; % Water activity at the cathode

n =2.5; $ Electro-osmotic drag coefficient

F = 96487; % Faraday’s constant

den dry = 0.00197; % membrane dry density(kg/cm”3)

C = 2.3; % Constant dependent upon boundary conditions

% Convert the water activity on the Nafion surfaces to water
contents

lambda anode = 0.043 + (17.81 * (aw_a)) - (39.85 * (aw_a"2)) + (36 *
aw_a”3);
lambda cathode = 0.043 + (17.81 * (aw_c)) - (39.85 * (aw_c"2)) + (36

* (aw_c”3));
% Calculate the Water Diffusivity

D = (10.7-6) .* exp(2416 .* (1./303-1./T)) .* (2.563 - (0.33 .* 10)
+ (0.0264 .* 10.72) - (0.000671 .* 10.73));

delta lambda = ((11 .* alpha)./n) + C .* exp(((i .* Mn .* n)./(22 .*
F .* den dry .* D)) .* z);

Sigma a = exp (1268 .* ((1./303) - (1./T))) .* (0.005139 .*

delta lambda - 0.00326);%S/m

Sigma ¢ = exp (1268 .* ((1./303) - (1./T))) .* (0.005139 .*

delta lambda - 0.00326) %S/m

y = Q@(z)1./(exp (1268 * ((1/303) - (1/T))) * (0.005139 * ((11 *
1.12/2.5) + 2.3 * exp(((0.7 * 2.5)/(22 * 96500 * 0.00197 * 3.81 *
10r-6)) * z)) - 0.00326));% S/m

Re a = quad(y,0,0.0050);

V_ohm = i * Re a;
% Plot the membrane thickness and water content

figurel = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(z,delta lambda);

title ("Membrane Thickness and Water

Content', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold’)

xlabel ('Membrane Thickness (cm)','FontSize',12,'FontWeight', 'Bold");
ylabel ('Water Content (H20/S03) ', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold");
set (hdlp, 'LineWidth',1.5);

grid on;

% Plot the membrane thickness and local conductivity

figure2 = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(z,Sigma);

title ("Membrane Thickness and Local

Conductivity', 'FontSize',14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Membrane Thickness (cm)','FontSize',12,'FontWeight', 'Bold");
ylabel ('Local
Conductivity(S/cm) ', 'FontSize', 12, 'FontWeight', 'Bold') ;

set (hdlp, 'LinewWidth',1.5);

grid on;

%end

96



EK-8

Sekil 4.9. Akim yogunlugu-sicakhik, Sekil 4.10. Akim yogunlugu- kanal
uzunlugu, Sekil 4.11. Giris-cikis konsantrasyon farki- kanal uzunlugu, Sekil
4.12. Oksijen konsantrasyonu-sicaklik, Sekil 4.13. Giris-cikis konsantrasyon
farki- sicakhk, Sekil 4.14. Konvektif Kiitle Transfer Katsayisi-sicakhik, Sekil
4.15. Akim yogunlugu-bosluk arahigi Matlab kodlari (Spiegel, 2008).

Inputs

T = 300; % Fuel cell operating temperature in degrees C
gap distance = 0.001:0.0001:0.01; % Rib distance (m)
air velocity = 2; % Air velocity (m/s)

ST = T + 273.15; % Convert temperature to K

reference temperature = 273; $ Reference temperature
meu = 15.8%e-6;

Sh = 4.86; % Sherwood number

[

= 96487; % Faraday’s constant

Calculate Reynold’s number

RE = air velocity .* v.m .* gap distance/meu;
Convective mass transfer coeffi cient

R = 8.314; % Ideal gas constant
P = 101.325; % Pressure

v.m = 2;

n = 4;

F

o

D 02 n2 = D 02 N2 at reference .* (T/reference temperature).”1.5;
% Binary diffusivity coeffi cient
hm=Sh .* D o2 n2./D k;

The concentration of oxygen at the channel inlet
C 02 in = 1000 .* X 02 .* P./(R .* T); % 1000 * is to convert from
molK to mol
sv.m = 10e-3;
% The concentration of oxygen at the channel outlet
C 02 out = C_ 02 in .* exp(-h m .* channel length./(v.m .*
air velocity));
% Limiting current density
limiting current density = n .* F .* hm .* (C 02 in -
C 02 out)./log(C_02 in./C_02 out)./10000; % /10000 to convert to cm?2

% Concentration difference
delta C=C 02 in - C 02 out;

o

$figures

figurel = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(T,limiting current density);

$title ('Ohmic Loss as a Function of Fuel Cell

Area', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Sicaklik (K)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold’");

ylabel ('Akim YoJunludu (A/cm”2)','FontSize',12,'FontWeight', 'Bold");
set (hdlp, 'LinewWidth',1.5);

%grid on;

$figure2 = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(channel length,limiting current density);

$title ('Ohmic Loss as a Function of Fuel Cell

%Area', 'FontSize',14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Kanal Uzunludu (m)', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold"');
ylabel ('Akim Yodunludu (A/cm”2)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold'");
set (hdlp, 'Linewidth',1.5);
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$figure3 = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(channel length,delta C);

$title ('Ohmic Loss as a Function of Fuel Cell

Area', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Kanal Uzunlugu', 'FontSize', 12, 'FontWeight', 'Bold');
ylabel ('Giris-Cikis Konsantrasyon Farki

(mol/m”~3) "', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold") ;

set (hdlp, 'LineWidth',1.5);

$figured = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(T,C_02 out);

$title ('Ohmic Loss as a Function of Fuel Cell

Area', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Sicaklik (K)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold’');
ylabel ('Oksijen Konsantrasyon (Cikis)

(mol/m”~3) "', '"FontSize', 12, 'FontWeight', 'Bold");

set (hdlp, 'LinewWidth',1.5);

$figured = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(T,delta C);

$title ('Ohmic Loss as a Function of Fuel Cell

Area', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Sicaklik (K)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold’');
ylabel ('Giris-Cikis Konsantrasyon Farkzi

(mol/m”~3) "', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold") ;

set (hdlp, 'LinewWidth',1.5);

$figureb5 = figure('Color',[1 1 17);

hdlp = plot(T,D 02 n2);

$title ('Ohmic Loss as a Function of Fuel Cell

Area', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Sicaklik (K)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold’');
ylabel ('Konvektif Kitle Transfer Katsayisi
(m~2/s)"','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold") ;

set (hdlp, 'LineWidth',1.5);

$figure6o = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(gap_distance,RE);

$title ('Ohmic Loss as a Function of Fuel Cell

Area', 'FontSize', 14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Sicaklik (K)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold’");
ylabel ('Konvektif Kitle Transfer Katsayisi

(m~2/s) "', 'FontSize', 12, 'FontWeight', 'Bold") ;

set (hdlp, 'LineWidth',1.5);

figurel = figure('Color',[1 1 11);

hdlp = plot(gap_distance,RE);

$title ('Ohmic Loss as a Function of Fuel Cell)

Area ('FontSize',14, 'FontWeight', 'Bold")

xlabel ('Bosluk Araligi', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold');

ylabel ('Akim YoJunludu (A/cm”2)','FontSize',12, 'FontWeight', 'Bold");
set (hdlp, 'LineWidth',1.5);
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