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OZET

Anahtar kelimeler: PEM yakat pili, su yonetimi, su baskini, bipolar plaka, kaplama

Bu calismada toplamda 150 cm? aktif alana sahip 3 hiicreli PEM tipi yakit pili
yigininin akis kanallari, farkli su tutma kapasitelerine sahip PTFE ve SiO2
malzemeleri ile PVD yontemi kullanilarak kaplanmis ve su yonetiminde en 6nemli
parametre olan su baskininin pil performansina etkisi, kaplanmamis PEM yigimi ile
kiyaslanarak incelenmistir.

Oncelikle kaplama islemleri tamamlanan hidrofobik (temas ag1s1=120°) karakterde
PTFE plakalar1 ve hidrofilik (temas acis1=30°) karakterde SiO, plakalarinin ayrica
kaplanmamis plakalarin montaj islemleri yapilarak, PEM yakit pili test diizeneginde
degisken pil sicakligi ve akis debisi ile girilen voltaj degerinde akim degerleri
Ol¢iilmiis, sonug olarak polarizasyon egrileri olusturulmustur. Elde edilen egrilerden
bu ii¢ pil yigininda en yiiksek performansi alinan PTFE kaplamali hidrofobik pil
yigint i¢in deney tasarim programi olan Design Expert 11.02 (deneme siirimii) ile
yanit ylizey yontemi (Response Surface Methodology) kullanilarak deneyler yapilip
verilen isletme sartlarinda optimum ¢alisma kosullart pil sicakligi 57,826°C,
nemlendirme sicakligin1 56,151°C ve oksijen debisini 1,587 L/dk. olarak belirlenip,
sonug itibari ile giic yogunlugu ise 432,398 mW/cm? elde edilmistir.

Anot c¢ikisina uygulanan olii-u¢ yonteminde ise kuru besleme yapilarak nemli
beslenen sartlarda alinan performans ile kiyaslanmig ve herhangi bir diisiis
gozlemlenmemistir. Bu ise kuru beslemede su yonetimine olumlu etki yaptigi
anlamina gelmektedir. Katot ¢ikisina uygulanan 6lii-u¢ yonteminde ise voltaj-zaman
egrisinde su yonetimi acisindan performans diisiikliigiinii  gdsteren ciddi
dalgalanmalar olusmustur.

Deneysel ¢alismadan elde edilen verileri girdi olarak alip yapilan sayisal ¢alismada

tek pil modeli kullanilmistir. Model ile deney sonuglar1 kiyaslanip akim-potansiyel
egrileri ile gosterilmistir.
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EXPERIMENTAL AND THEORETICAL DETERMINATION OF
OPTIMUM FLOW PLATES IN PEM TYPE FUEL CELLS

SUMMARY

Keywords: PEM fuel cell, water management, flooding, bipolar plate, coating

In this study, the flow channels of the 3-cell PEM type fuel cell stack with a total
area of 150 cm? were coated with PTFE and SiO, materials with different water-
holding capacities using PVD method and the effect of water flooding on the cell
performance, which is the most important parameters in water management was
investigated comparing with uncoated bipolar plate of PEM stack

First of all, PTFE plates with hydrophobic character, SiO, plates with hydrophilic
character and uncoated plates were assembled and measured current value with the
voltage value entered by variable cell temperature and flow rates in PEM fuel cell
test system, polarization curves were formed as a result. From the obtained curves,
experiments were performed using Design Expert11.02 (trial version), which is the
experimental design program for the highest performance in these three PEM fuel
cell stacks and optimum operating conditions were determined as 57,826°C for cell
temperature, 56,151°C for humidification temperature and 1,587 L/min. for oxygen
flow rate. Finally power density was determined as 432,398 mW/cm?.

In the dead-ended method applied to the anode outlet, it was compared with the
performance obtained under conditions of dry feeding and humidity conditions, and
no decrease was observed. This means that it has a positive effect on dry water
management. In the dead-ended method applied to the outlet of the cathode, serious
fluctuations were occured in the voltage-time curve showing the poor performance in
terms of water management.

A single cell model was used for the numerical study taken as input data obtained

from the experimental study. The experimental results were compared with the
model and indicated by the current-potential curves.
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BOLUM 1. GIRiS

1.1. Enerji, Hidrojen ve Yakit Pilleri

Diinya genelinde enerji kaynaklarinin basinda %60°lik kullanim orani ile fosil
yakitlar gelmektedir ve niifus artig1 ile mevcut rezervler hizla tiikkenmektedir. Hatta
son yillarda yapilan bazi arastirmalarda bu rezervlerin yaklasik 50 ila 60 yillik
Omriiniin kaldig1 tartisilmaktadir. Hizla tiikenebilirliginin yani sira bu yakitlarin
yanmasi ile agiga ¢ikan emisyon gazlarinin ekolojik dengeye ve insan sagligina
verdigi zararlar da géz Oniline alinmalidir. Bu zararlarin kiiresel anlamda en énemli
ciktisi da CO2 gazimin yol agtifi sera etkisidir. Sera etkisi ile CO2 gazinin
atmosferdeki yogunlugunun artmasi sonucu giines 1sinlarinin yerkiireden yansimasi
engelleyerek 1sinmaya ve sicaklik artisina neden olmasi iklim degisikliklerinin temel
sebepleri arasinda ilk siralardadir. Dikkate alinmasi gereken bu Onemli ve geri
doniisii olmayan sonuglart nedeniyle alternatif olarak, yenilenebilir, ¢evre dostu

yakitlara ve enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Giiniimiizde fosil yakitlara alternatif olarak bahsedilen bu yenilenebilir enerji
kaynaklar arasinda giines, riizgar, jeotermal, hidroelektrik, biyoenerji ve hidrojen yer
almaktadir. Bu alternatif kaynaklarindan istenen ozelliklerin basinda yiiksek 1s1l
deger, emisyon gazlarinin minimum diizeyde olmasi, ekonomiklik, uygulanabilirlik
ve diger enerji sistemleri ile birlikte kullanilabilme gelmektedir. Bdylelikle
yenilenebilir enerji kaynaklar1 igerisinde hidrojen enerjisinin 6nemi giin gectikce

artt1g1 ve tizerinde en ¢ok ¢aligma yapilan kaynak durumuna geldigi goriilmektedir.

Diinyanin artan enerji ihtiyacini ¢evreyi kirletmeden ve siirekli olarak saglayabilecek

en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu giiniimiizde ¢ogu bilim adanu



tarafindan kabul edilmistir. Hidrojen enerjisini en ekonomik ve en verimli kullanan
teknolojilerden biri ise yakit pili teknolojisidir.

Yakit pilleri, kesintisiz olarak digsaridan anot tarafina saglanan yakita ait enerji ile
reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in yine disaridan devamli olarak katot tarafina
beslenen oksitleyiciye (hava veya oksijen) ait enerjinin elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucunda elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir (Gevorkian,2007). Bu
doniisiim sonucu yanma {iriinii olarak sadece su ve 1s1 aciga ¢ikmaktadir. Hidrojenin
yakit olarak kullanimi halinde reaksiyon sonrasi emisyon olarak yalnizca su olugmasi
da ¢evre dostu bir enerji kaynagi oldugunu, yakit saglandig siirece ¢alisarak elektrik

tiretebilmesi de stirekli bir enerji kaynagi oldugunu gostermektedir.

Yiiksek verimlilik, yakit pili tipine bagli olarak diisiik ¢aligma sicakligi (100°C’nin
altinda), hareketli parca igermemesi ve bu nedenle titresimsiz ¢alisma, hizli cevap
stiresi, az mekanik aksam ve diisilk emisyon temel iistiinliikleri olarak sayilmakta ve
bu 6zelliklerinden dolay1 otomotiv ve batarya endiistrisi gibi ¢esitli uygulamalar i¢in
ideal bir gii¢ kaynag1 olarak onerilmistir. Ayn1 zamanda yakit pilleri geleneksel icten
yanmal1 motorlarin yerini alacak araclarda kullanilacak derecede kabul gormiistiir.
Son yillarda yakit pili teknolojisinde performans, dayaniklilik, istikrar, maliyet,
sistem agisindan iyilestirmeler ve diger enerji sistemleri ile entegrasyon konularinda
say1s1z ¢aligmalar mevcuttur. Uzay teknolojisi ve saglik uygulamalar1 gibi maliyetin
cok onemli olmadig alanlarda kullanimi olduk¢a yaygindir. Ancak, hala esas olarak
ticarilesme acisindan daha yiiksek verim ve daha diisiik maliyet elde etme gerekliligi
ve ¢ok karmasik bir giic sistemine sahip olmasindan dolay1r mevcut teknolojinin ¢ok

otesindedir.

Yakit pili teknolojisindeki enerji liretimi, tasit sanayi ve tasinabilir cihazlarda
kullanim gibi uygulamaya yonelik tercihler ic¢in farkl tiirler gelistirilmistir. Bunlar
kullanilan elektrolit malzemesine, yakit tiirline, isletme sicakligina gore degisen ayni

zamanda kullanim alanlarina gére de siiflandirilan tiirlerdir.



Tek bir yakit pilinin gerilimi 1 volttan daha az olmasi nedeniyle, gerekli elektrik
enerjisini lretmek icin seri veya paralel baglanmak iizere birden fazla yakit pili

kullanilmalidir. Literatiirde bu yakit pili grubu, yi1gin olarak adlandirilir.

1.2. Amag ve Hedefler

Bu tezin amact PEM vyakit pillerinde performansi 6nemli Olgiide etkileyen su
yonetiminin bipolar plaka kanallarinda incelenmesiyle en uygun temas acgisina sahip
pili belirlemektir. Ayn1 zamanda su yonetimini incelerken tek pil ve yakit pili y1gin1
etkisi de hesaba katilmis olunup, 6nce tek pil performans testleri ardindan ise 3
hiicreli yakit pili yigin1 performans testleri yapilmistir. Boylelikle yiginda meydana
gelebilecek su baskini olaymin tek pil sonuglart ile kiyaslanarak incelenmesi
saglanmistir. Istenen temas agis1 elde edilene kadar hidrofilik ve hidrofobik
karakterde g¢esitli malzemeler denenmistir. Sonu¢ olarak  SiO2 hidrofilik,
PTFE(teflon) hidrofobik 6zellik gdsteren malzemeler secilmistir. Bu malzemelerin
polimer kompozit bipolar plakalar {izerine kaplanmast icin diger kaplama
yontemlerine gore oOzellikle grafit tabanli malzemelerde 6nemli birer problem
yaratan, ylksek 1siya maruz kalmamasi, plakalarda goriilebilecek deformasyon ve
mukavemet azalmasi gibi yapisal 6zellikleri etkilemeyen Fiziksel Buhar Biriktirme

(PVD) yontemi hedeflenen temas agilari elde edilmesi i¢in uygulanmistir.

1.3. Taslak

Tezin 1. Boliimiinde; diinya genelindeki enerji kullanimina, fosil yakitlarin yarattig
kirlilige ve artan niifus ile azalip yok olma tehlikesiyle karsi karsiya kalmasina
dolayist ile yeni, temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynagina duyulan gereksinimlere
deginilmistir. Bu enerji kaynaklarindan hidrojen enerjisinin ise en etkin kullanim
alanlarindan olan yakit pillerinden, ni¢in tercih edilmesi gerektiginden, diger enerji
kaynaklarina kiyasla emisyon gazlarmin diisiikliigii ve verimlerinin yiiksekliginden
aynt zamanda yiiksek maliyet istemesinden dolayr teknolojisinin daha da

gelistirilmesi gerektiginden bahsedilmistir.



2. bolimde; yakit pili teknolojisine giris yapilarak temel tanimlamalari,
siiflandirilmasi ardindan tez de kullanilan PEM tipi yakit pilinin temel bilesenlerine,
calisma prensibinden avantaj ve dezavantajlarina kadar ayrintili bir sekilde
anlatilmistir. Ayrica yakit pili termodinamiginden bahsedilerek teorik voltaj ve teorik
verim ifadeleri ve genel kayiplardan sz edilmistir. Tezin amaglarindan olan su
yonetimindeki iyilestirmeye c¢esitli arastirmacilarin yaptiklar1 g¢aligmalardan da
bahsedilerek deginilmistir. Modellemenin 6nemi vurgulanmais, simdiye kadar yapilan

1,2 ve 3 boyutlu sayisal ¢aligsmalara atifta bulunulmustur.

3. boliimde; tezin amact olan akis alaninin kaplanarak temas agis1 degistirilen bipolar
plakalar anlatilmistir. Once bipolar plakalarda kullanilan malzemelere, nigin
kullanildiklarima ve genel Ozelliklerine deginilmis, sonra da plakalara farklh
malzemeler, yontemler ile kaplama islemi uygulayan arastirmacilarin ¢alismalarina
atif yapilmis ve akis kanallarindaki temas agisinin degistirilmesinin performansta ne
gibi etkilerinin oldugundan, ardindan da kullanilan kaplama yontemlerinden

bahsedilmistir.

4. bolimde; PEM vyakit pili bipolar plakalarin reaktan gazlarinin gectigi akis
kanallariin farkli su tutma kapasitesine sahip malzemeler ile kaplanarak performans
karsilastirmasi yapilmigtir. Once plaklarin akis kanallar1 hidrofilik 6zellik saglayan
SiO2 ile sonrada hidrofobik 6zellik saglayacak plakalar PTFE ile kaplanmustir.
Kaplama yontemi olarak fiziksel buhar biriktirme (PVD) kullanilmistir. Kaplama
islemleri tamamlandiktan sonra 3 ayr1 su tutma Ozelligindeki plakalarin tek pil
testleri, ardindan da 3 hiicreli yigin testleri gerceklestirilerek su yonetimindeki
performans etkileri kiyaslanmis ardindan elde edilen en yiiksek performans sahip pil
yiginin Design Expert (deneme siirlimil) programi ile deney tasarimi olusturulmustur.

Toplam da 25 test ile optimizasyon ¢alismasi yapilmaistir.

5. boliim; PEM yakit pillerinin tek kanaldan pil yigmina kadar genis kapsamda
analize imkan veren hesaplamali akiskanlar dinamigi kullanarak, korunum ve
elektrokimyasal reaksiyonlari da biinyesinde bulunduran sayisal model olusturulmasi

ve ¢ozlimlemesini icermektedir. Kati model ve ag yapist olusturulmasinda GAMBIT



2.4.6, sayisal analizler de ise ANSYS-FLUENT 16.2 kullanilmistir. Olusturulan
modelin matematiksel ifadeleri ise analizde kullanilan Ansys-Fluent yazilimindan
almmistir (ANSYS FLUENT Fuel Cell Modules Manual,2014). Once tek kanal
olusturularak ag sayisindan bagimsizlastirma ¢aligsmasi yapilmis, ardindan da tek bir
PEM yakit pili sonrasinda da ii¢ hiicreli pil yigin1 modeli olusturularak deneysel
calismada elde edilen en yiiksek performansa ait isletme parametreleri ile ¢oziimleme

gergeklestirilmistir.

6. boliimde ise deneysel calismadan sayisal analize kadar yapilan tiim islemler ve

elde edilen sonuclar yorumlanmustir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yakat Pili Teknolojisi

Yakit pili, kimyasal reaksiyonla elektrik {ireten bir cihazdir. Yakit pilleri yiiksek
verimlilik, diisiik emisyon, sessizlik ve basitlik gibi dnemli avantajlarindan dolay1
otomotiv ve batarya endiistrisi gibi ¢esitli uygulamalar i¢in ideal bir giic kaynagi
olarak Onerilmistir. Ayn1 zamanda yakit pilleri geleneksel igten yanmali motorlarin
yerini alacak araclarda kullanilacak derecede kabul gérmiistiir. Son yillarda yakat pili
teknolojisinde performans, dayaniklilik, istikrar, maliyet, sistem ac¢isindan
tyilestirmeler ve diger enerji sistemleri ile beraber ¢alisma konularinda sayisiz

arastirma mevcuttur.

Yakit pilleri i¢in gelecekteki onemli pazarlardan biri tagmnabilir sektordiir. Cihazi
daha uzun siire ¢alistirmak icin yakit pillerini kullanacak diziistii bilgisayarlar, cep
telefonlari, video kayit cihazlari, ipod gibi ¢ok sayida tasinabilir cihaz vardir
(Spiegel, 2008). Yakit pilleri, yakit verildigi siirece cihaza gii¢ sagladigindan
ozellikle askeri techizatlar icin gerekli yliksek giiglii ve uzun vadeli aygitlarda

kullanilabilir. Diger askeri avantaji ise sessiz ¢alisma ve diisiik 1s1 imkanidir.

Ulasim alaninda da fosil yakitlarin zamanla azalma tehlikesinden ve dolayisi ile fiyat
artisindan kaynakli yakit pillerinden faydalanacaktir. Mevzuat, ¢evresel emisyonlarin
kontrol edilmesi konusunda daha kat1 hale gelmektedir. Yakat pili ile ¢calisan araglar
diger yakitlarla ¢alisan araclara gore daha fazla yakit tasarrufu kabiliyetine sahip

olmakla birlikte emisyon acisindan da oldukc¢a temizdir.

Yakit pili teknolojisindeki enerji tretimi, tasit sanayi ve tasinabilir cihazlarda
kullanim gibi uygulamaya yonelik tercihler i¢in farkl tiirler gelistirilmistir. Bunlar

kullanilan elektrolit malzemesine, yakit tiirline, isletme sicakligina gore degisen ayni



zamanda kullanim alanlarina gore de siniflandirilan tiirlerdir. Ancak, hala esas olarak
ticarilesme acisindan daha yiiksek verim ve daha diisiik maliyet elde etme gerekliligi
ve ¢ok karmasik bir gili¢ sistemine sahip olmasindan dolay1r mevcut teknolojinin ¢ok

otesindedir.

2.1.1. Genel tanimlamalar

Bir yakit pili elektrolit ve elektrolit ile temas halinde olan gegirgen ve gozenekli
yapidaki anot ve katot elektrotlardan olusur. Yakit pilinin anot tarafina yakat, katot
tarafina ise hava veya oksijen olan oksitleyici gonderilir. Gonderilen yakit ve
oksitleyici elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda potansiyel farkini meydana getirir.

Reaksiyon sonrasinda ise 1s1 ve su agiga ¢ikar (Sekil 2.1.).

Hidrojen Elektrik
enerjisi enerjisi
) Yakit su
Oksijen
ener'|isiI plll —
Isi
ﬁ

Sekil 2.1. Caligma esnasinda yakit pili sistemine giren ve ¢ikan enerjiler

2.1.2. Smiflandirilmasi

Yakit ve oksitleyici tiirii, yakitin yakit pilinin disinda veya iginde islenisi, elektrolit
tipi, isletme sicakligi, yakitin besleme bigimi gibi parametrelerin degisimi farkl
tiirleri ortaya c¢ikarmigtir. Yakit pili uygulamada isletme sicakligi, elektrolit tipi ve

yakit tipine gore siniflandirilmaktadir.

2.1.2.1. Polimer elektrolit membranh yakit pili

PEM yakat pillerinde, elektrolit olarak su ile 1slatildiginda iyi bir proton iletici haline
gelen kat1 polimer membran kullanilir. PEM yakat pilleri diisiik sicakliklarda (80°C)
caligmalar1 sebebiyle pahali platin katalizérlerin kullanimi gereklidir. Hizli cevap

siiresi, ylksek giic yogunlugu tasit uygulamalarindaki temel tercih nedenleridir.



Diisiik sicaklikta calisma ve hizli cevap siiresi sistem bilesenlerinde daha az

asinmaya ve daha iyi bir dayanikliliga neden olur. Verimleri ise %50 seviyesindedir.

2.1.2.2. Alkalin yakat pili

NASA tarafindan gelistirilen ve Apollo uzay programi sirasinda basariyla kullanilan
Alkalin yakit pilleri, kompakt, diisiik sicaklik ve yiiksek giic oranina sahiptir.
Elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) kullanilir. igerdigi KOH miktarma gore
yiiksek sicakliklarda (%85) veya diisiik sicakliklarda (%35) ¢alisabilirler. Isletme
sicakligi yaklagitk 80°C olup giic tretim verimlilikleri %40-70 arasinda
degismektedir. KOH elektrolit sirkiilasyonu ve COz zehirlenmesine asir1 duyarl

olmalar1 nedeniyle mobil uygulamalarda kullanimi pek pratik degildir.

2.1.2.3. Erimis karbonat yakit pili

Isletme sicakligi olan 650°C olan ve iyonik iletkenligi saglayan karbonatlar,
elektriksel olarak yiiksek bir eriyik olustururlar. Yiiksek sicaklikta calistigindan
reaksiyonlar igin gerekli 1s1 saglanmasi sebebiyle katalizor olarak pahali soy
metallerin kullanimina gerek kalmaz. Erimis karbonat yakit pillerinin yaklasik
verimlilikleri %50 civarindadir ve diisiik yatirim maliyeti, daha kii¢lik tesis alani,
hizli insa imkan1 ve atik gazlardan 1sinin geri kazanilmasina olanak sagladigindan,

elektrik tiretim ihtiyacini karsilamak i¢in uygundur.

2.1.2.4. Kati oksit yakit pili

Kat1 oksit yakit pilleri elektrolit olarak yaklagik 800-1000°C araliginda ¢alistigindan
oksijen iyonlarinin hareketli oldugu gozeneksiz metal oksitler kullanilir. Atik gazlar,
elektriksel verimi arttirmak i¢in bir gaz tiirbinine gonderilerek olusturulan kojen
sistemlerde verim %70’lere kadar ¢ikabilir. Pil liretimi zor ve maliyeti yiiksek
sicakliga dayanimli ve ayni genlesme katsayisina sahip malzemeler kullanilmasi

gerektiginden oldukga yiiksektir.



2.1.2.5. Dogrudan metanol yakit pili

PEM yakit pillerinin bir ¢esidi olup, elektrolit olarak polimer membran, yakit olarak
ise hidrojen yerine metanol kullanilir ve 50-100°C arasinda isletme sicakligina
sahiptir. PEM yakat pilinde oldugu gibi yiiksek hacimde hidrojen depolama sistemine
ihtiya¢ duymadan, metanoliin dogrudan su ile bilesimi s1v1 olarak kullanimina olanak
saglar. % 40’lara ulasan verimlilige sahiptir ve genellikle diisiik 6lgekli taginabilir

cihazlarda kullanilabilir.

2.1.2.6. Fosforik asit yakit pili

Elektrolit olarak diisiik sicakliklarda iyonik iletkenligi diisiik olan sivi fosforik asit
kullanildigindan, c¢aligma sicakligit 150-220°C arasindadir. Verimleri %41
civarindadir. PEM yakit pillerinde oldugu gibi maliyeti arttiran pahali platin
katalizoriine ihtiya¢ duymaktadir. Bu tip yakit pilleri tipik olarak sabit gii¢ iiretimi
icin kullanilir, ancak bazi fosforik asit yakit pilleri sehir i¢i otobiisler gibi biiyiik
araglart ¢alistirmak icin de kullamilmistir. Biiyiik, agir ve pahali sistem gereksinimi

vardir.

2.2. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pilleri

2.2.1. PEM yakat pillerinin temel bilesenleri

Yakit pili bilesenleri ve genel reaksiyon siirecinde oynadiklar1 rol, sistemin gii¢
optimizasyonu ve performansa etkisi agisindan oldukga onemlidir. Asagidaki Sekil
2.2.°de PEM yakit pilinin temel bilesenleri gdsterilmistir. Bu bilesenlerin en dnemlisi
adin1 da buradan aldig1 polimerik proton degisim membranidir, ortada bulunur ve
Nafion® gibi bir perflurosiilfonik asitten (PFSA) yapilir. Bu membranlar, nemin
azalmastyla proton iletkenligi azaldigindan yiiksek proton iletkenliginin
saglanabilmesi i¢in nemli kosullara ihtiyag duyarlar. Membranin anot tarafinda
hidrojen oksidasyon, katot tarafinda ise oksijen indirgeme reaksiyonlarinin
gerceklestigi katalizor tabakasi bulunur. Platin azlig1 ve maliyeti nedeniyle, gereken

yikklemeyi azaltmak ic¢in alternatif katalizorler iizerine oldukca fazla caligsmalar
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yapilmistir. Bir diger 6nemli bilesen olan ve genellikle karbon kumas veya kagittan
tretilen gaz diflizyon tabakasinda ise gozeneklerin kalinlii, gdzenekliligi,
gecirgenligi ve 1slatma 6zellikleri, hiicrenin performansini etkileyen parametrelerdir.

Temel gorevi, reaktan gazlarin akis kanallarindan katalizérlere gecisine izin vermesi,

karbon destekli olmasi katalizorii bipolar plakaya elektriksel olarak baglamasi ve su

yonetimini kolaylastirmasidir.

1 Anot plaka 4 Katot gaz difiizyon tabaka 7 Anot gaz difiizyon tabakaj
5 Katot gaz akis kanah
|_2 Anot gaz alas kanaly 8 Anot Katalizir tabaka |
6 Katot plaka
3 Katot katalizor tabaka 9 Membran

Sekil 2.2. PEM yakat pili bilesenleri

2.2.1.1. Bipolar plaka

Bipolar plaka iletken olarak islev goéren ve gézenekli bir malzeme olan gaz diflizyon
tabakasi ile temas halinde olan yakit pili bilesenidir. Membran elektrot grubunun her
iki tarafindaki iki plaka halinde bulunan bipolar plakalar bir elektrik iletkeni olarak
islev gorlir, akis alan1 kanallarini (reaktiflerin ig¢inden gectigi gaz kanalini)
barindirarak gazlari difiizyon ve konveksiyon yoluyla tasir, yakit pili yiginina yapisal
destek saglar ve anot-katot taraflarindaki gazlar birbirinden ayirir. Bipolar plakalarin
cok islevli olmasi nedeniyle, malzemenin se¢imi genellikle bir optimizasyon siirecine
dayanir. Temel olarak, kimyasal gazlara ve korozyona dayanikli malzemelere karsi
gecirimsiz olmalidirlar. Ayn1 zamanda pili verimliligi i¢in bipolar temas direncinin

minimum, elektriksel iletkenliginin ise maksimum olmasi istenir.
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Grafit, metaller, metal kompozitler ve polimer kompozit tiirlerinin bipolar plaka
malzemesi olarak kullanilmasi, akis alani tasarimi ve uygun su yonetimi konularinda
cok sayida ¢alisma yapilmistir (Oh ve ark., 2004; Cho ve ark., 2005; Kim ve ark.,
2015). Paralel akis alani tasariminda en ¢ok karsilasilan problem bitisik kanallar ve
gaz blokajlar1 arasinda basing esitsizliklerinin ortaya ¢ikmasidir. Serpantin tipi akis

kanallar1 ise baglangictan sona kadar siireklidir.

Serpantin plakanin bir avantaji, yol lizerinde su zerresi gibi bir engelin akisi
engellememesidir. Tikanik bir serpantin kanalinda reaktan gazlar, akim toplayici
plakalarin altindaki akisla kanali gegmeye zorlanir ve gdzenekli alana dogru gecerek
yan kanal ile birlesir. Bu yan gegis ile gazlar tikanikligin oldugu bolgeye dogru
yayilabilir. Bu tikanikligin net etkisi ile artan bir basing diisiimii olacak fakat aktif
alan kaybi olmayacaktir. Serpantin akis kanalinin aksine paralel akis kanali
durumunda bir kanaldaki engel, tikanikligin alt bdlgesinde bir o6li  bolge
olusturacaktir. Bu Olii bolge igerisinde reaktan gazlar bulunmayacak ve aktif

olmayacaktir.

Yakit pilleri ve 6zellikle PEM yakat pili ile ilgili olarak literatiirde ¢ok fazla sayida
calisma yer almaktadir. Ozellikle model ¢alismalar ile ilgili olarak; bir boyuttan 3
boyuta, tek fazdan ¢ift faza, farkli geometrilerden farkli calisma sartlarina kadar
binlerce ¢aligma mevcuttur. Yapilan caligmalarda goriiliyor ki genel olarak

diizlemsel plakali (serpantin, paralel, icice gecmis) yakit pilleri kullanilmastir.

Dutta ve ark. (2001) olusturduklar1 {i¢ boyutlu niimerik modelde, parcali akis
kanallarina sahip bir yakit hiicrelindeki kiitle transferini incelemislerdir. Cesitli yiik
karisimlar1 igin Navier-Stokes denklemleri ¢6ziilmiistiir. Anot ve katot tarafinda
bulunan kanallardaki akis ile membran elektrot birlesimindeki tiiketim
iliskilendirilmigtir. Su iletiminin elektro-osmotik aki ve difiizyonla gerceklestigi
kabul edilmistir. Sonucta diiz akis kanallarinda basing azalmasinin gergek

degerlerinden daha diistik oldugu bulunmustur.
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He ve ark. (2004) pargal1 tip kanal geometrisi kullanarak olusturduklari modelde iki
fazli inceleme yapmis; basing farki, elektrot kalinligi, kanal sayisinin degisimi,

kanal/plaka oraninin degisiminin performansa etkilerini incelemislerdir.

Lobato ve ark. (2010) ii¢ boyutlu, 50 m? aktif alanli bir yakit hiicresi modeli
olusturarak hesaplamali akigkanlar dinamigi (CFD) yontemi ile inceleme
yapmuslardir. Olusturduklar1 bu modelde, yakit hiicrelini diisiik oksijen debileri ile
beslediklerinde kiitle transferi ve diisiik akim yogunlugu sorunlar1 ortaya ¢ikmustir.
Ayrica giris hizint kademeli olarak arttirdiklarinda belli bir degerden sonra

performansin ¢ok fazla artmadig1 goriilmustiir.

Shimpalee ve Van Zee (2007) yaptiklar1 ¢alismada, farkli serpantin gaz akis kanal
kesit alanlarinin hiicre performansia ve hiicre i¢indeki reaksiyona giren gazlarin
konsantrasyon dagilimina etkilerini sayisal olarak incelemistir. Bir PEM yakit
hiicresindeki reaksiyona giren gazlarin konsantrasyonlarindaki degisiklik, PEM yakit
hiicresinin yerel akim yogunlugu, sicakligi ve olusan suyun konsantrasyon dagilimin
etkilemektedir. ~PEM  yakit  hiicresindeki  reaksiyona  giren  gazlarin
konsantrasyonlarindaki degisiklige en biiyiik etkenlerden biri de hiicre geometrisidir.
Gerekli analizler yapilmadig: takdirde, yakit hiicresinin farkli bolgelerinde gerilmeler
meydana gelebilir. Bu gerilmeleri azaltmanmn en etkili yontemlerinden biri akis
alaninin boyutlarint degistirmektir. Yapilan bu ¢alisma ile de uygun kanal geometrisi
belirlenerek hiicre performansinin arttirilmasi amaglanmigtir. Ayrica akis yoniiniin,
hiicre performans: ve reaksiyona giren gazlarin konsantrasyon dagilimlarina etkileri
incelenmistir. Sonu¢ olarak, PEM yakit hiicresinin sabit kullanim alanlarinda dar
kanalli ve kanallar aras1 mesafenin fazla olmasinin daha uygun oldugu, hareketli
kullanim alanlarinda ise, genis kanalli ve kanallar aras1 mesafenin az olmasinin daha

uygun oldugu belirlenmistir.

Roshandel ve ark. (2012) ¢aligmalarinda iki boyutlu diizlemsel yaprak akis kanalli
PEM yakit hiicresi modeli kullanmistir. Sonu¢ olarak deneysel verilerle de
kiyaslayarak diger akis kanallarina gére daha az basing diisiisii daha diizenli hiz ve

basing dagilimlari elde etmislerdir.
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Scholta ve ark. (2006) bu g¢alismasinda paralel akis kanal tasariminda sahip PEM
yakit pilinde 0,7 ile 1 mm araligindaki kanal genisliginin pil yigininin performansini
nasil etkiledigini tic boyutlu model gelistirerek incelemistir. Elde ettigi sonuglarda
daha genis boyutlarda kiitle transferinin etkisi ve kanallardaki iletkenligin belirgin
oldugunu, daha kiiciik boyutlarda ise suyun kanallar1 tikama sorunlart ile
karsilasildigint  goriilmiistiir. Genel olarak dar akig kanallart yiikksek akim
yogunluklarinda daha iyi iken, genis akis kanallar1 ise diisiik akim yogunluklarinda

tercih edilmistir.

Muthukumar ve Karthikeyan (2016) farkli isletme parametreleri ve kanal
geometrisinde PEM yakat pilinin performansini incelemistir. Denedigi dort farkl akis
kesitinde elde ettigi en yiiksek akim 0,55 V degerinde dikdortgensel kesitli yakit pili
modelindedir.

Shimpalee ve ark. (2016) yaptiklar1 bu calismada grafit ve SS304L, SS430 celik
bipolar plaka malzemelerinin pil sicakligi, nemlendirme sicakligi basing ve
stokyometri oranlar1 gibi farkli igletme sartlarinda performansi nasil etkiledigini
deneysel olarak aragtirmistir. Sonug olarak nemlendirme sartlar1 yiiksek tutuldugunda
bipolar plaka direncinin performans iizerine etkisinin daha az oldugu ve en iyi
performansi ise SS304L verdigini, ayrica malzemelerin ylizey piiriizliilligliniin suyu
pilden uzaklastirmay1 kontrol ettigini ve su baskin1 olayr yiiksek oldugunda pil

performansi kontroliinde anahtar etken oldugunu gostermistir.

2.2.1.2. Polimer elektrolit membran

PEM yakit pilinde kullanilan adin1 da bu malzemeden aldig1 polimer membranin en
temel islevi anot ile katot arasinda hidrojenin pozitif iyonlarinin gegisini saglayarak
reaksiyonlar i¢in gerekli dongiliyli tamamlamaktir. Ayni zamanda anot ve katot
tarafinda bulunan reaktan gazlari ayirarak birbirine karismasini engellemektir. Proton
iletkenliginin nem ile birlikte artmasinda dolayr membrandaki su yonetimi oldukca
onemlidir. Meng (2006) ¢alismasinda membrandaki en uygun su iletimini incelemek

icin gaz kanallarinda, gaz difiizyon tabakasinda ve katalizor tabakasinda korunum
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denklemlerini uygulayarak farkli anot ve katot reaktan gazlari nem sartlarinda iig

boyutlu bir model gelistirmistir.

2.2.1.3. Gaz difiizyon tabakasi

Gaz diflizyon tabakasi kalinligi 200 ve 300 um arasinda degisebilen karbon kumas
benzeri gozenekli gecirgen malzemeden olusur. Temel islevi katalizor tabakasina
yapisal destek olmakla birlikte katalizor tabakasina elektron transferine imkan
saglamaktadir. Ayni zamanda 1sinin uzaklastirilmasinda ve pilin su yonetiminde
onemli rol oynamaktadir. Su yonetimindeki dneminden dolay1 gaz difiizyon tabakasi
ile ilgili yapilan en yaygin ¢alismalardan birisi gozenekliliginin etkisidir. Wei ve Zhu
(2011) gelistirdikleri 3 boyutlu izotermal olmayan matematiksel modelde GDT
gozenekliliginin akim yogunluguna etkisini kiitle, momentum enerji ve tiirlerin
korunumu denklemlerini hesaba katarak incelemistir. Yiiksek gozeneklilige sahip
GDT kanaldan tabakaya oksijen iletimini arttirdig i¢in daha iyi bir performans elde

edildigini gostermistir.

Aragtirmacilarin tizerinde durdugu bir diger ¢alisma ise GDT tabasindaki su tutma
ozelligi bakimindan hidrofobik karakterde olan PTFE iceriginin performansa

etkisinin incelenmesidir.

Maslan ve ark. (2016) yaptig1 3 boyutlu modelleme ¢aligmasinda %0, %5 ve %20
PTFE igerigindeki sartlarda en yiiksek pil performansint %5°de elde etmistir. Daha
cok PTFE igerigi ise elektriksel iletkenligi ve gaz gecirgenligini diislirdiigii i¢in

optimum deger se¢ilmistir.

Gaz diflizyon tabakasi ile ilgili lizerinde durulan bir diger konu ise gozenekliliginin
etkisidir. Wei ve Zhu (2011) gelistirdikleri 3 boyutlu izotermal olmayan
matematiksel modelde GDT gozenekliliginin akim yogunluguna etkisini Kkiitle,
momentum enerji ve tiirlerin korunumu denklemlerini hesaba katarak incelemistir.
Yiiksek gozeneklilige sahip GDT kanaldan tabakaya oksijen iletimini arttirdigi icin

daha iyi bir performans elde edildigini gostermistir.
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2.2.1.4. Katalizor tabakasi

Yakat pillerinin isletme sicakligi ve dmiirleri, pilin yapisinda kullanilan malzemelerin
Ozelliklerine baghdir. Katalizor kimyasal reaksiyon esnasinda hidrojenin pozitif ve
negatif iyonlarina ayrilmasini saglayan ve bu islem sonunda da yapis1 bozulmadan
kalan malzemelerdir. Bu nedenle kullanilan yakita gore reaksiyon hizini arttiracak
katalizor yakit pillerinde kullanilmalidir. Diisiik sicaklikta ¢alisan yakit pillerinde
kimyasal reaksiyonlarin yavas olmasinda dolay1 reaksiyonu hizlandirmak ve pil
verimini arttirmak igin genellikle pahali olan platin kullanilir. Bu da pil maliyetini
arttirmaktadir. Yiiksek sicaklikta calisan yakit pilleri i¢in ise isletme sicaklig
reaksiyonu hizlandirmak i¢in yeterli oldugundan daha ucuz malzemeler

kullanilmaktadir.

2.2.1.5. Akim toplayici plaka

Akim toplayicilar, bipolar plaka ile son (hardware) plaka arasinda olan genellikle
elektriksel olarak yiiksek iletkenlige sahip saf bakir veya altin kaplamali bakirdan
yapilmis yakat pili bilesenidir.

2.2.1.6. Son (hardware) plaka

Son plaka (hardware), pil bilesenlerinin (membran, katalizor tabakasi, gaz difiizyon
tabakasi, bipolar plaka)bir y18in olmasi, reaktif gazlar ve sogutucu akigskan sivilari
i¢in gecisleri ve iyi s1izdirmazlik saglanmasi gibi bir PEM yakat pili y1gininda 6nemli
rolleri olan ana yapilardan biridir. Ayn1 zamanda bu plakalarin bir diger en 6nemli
islevi, yakit pilinin verimliligini arttirmak i¢in miimkiin oldugunca diisiik olmasi
gereken ohmik direnci azaltmak amaciyla bilesenler arasinda yeterli ve diizgiin temas

basinci temin etmektir.

Liu ve ark. (2016) agirlig1 diistirmek ve tiniform basing dagilimi gerceklestirmek icin
yigin bilesenlerinde yer degistirme dagilimi1 ve son plaka sertligini dikkate alarak,
celik bantlarla sikistirlmis PEM  yakit pili yigiminda optimizasyon c¢alismasi

yapmustir. Once 2 boyutlu ardindan buradan elde ettigi ve gelistirilen sinir sartlarmnin
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3 boyutlu geometriyi kullanmistir. Sonug olarak optimize edilen son plaka, sadece
diisiik agirlik saglamamis, ayn1 zamanda temas basincinda da diizglin bir dagilimla
gelisme gostermistir. Owejan ve ark. (2007) calismasinda 50 cm? aktif alanli iki
farkl1 akis kesit alanina sahip yakit pilinde GDT o6zelligi ve su birikmesini
incelemistir. Bu amagla su birikmesini goriintiilemeyi en yiiksek kalitede

gerceklestirebilmek i¢in uygun son plaka (hardware) tasarimini yapmastir.

Asghari ve ark. (2010) farkli kalinliklara sahip son plakalar1 tek hiicre testleri igin
montajlayip optimizasyon ¢aligmasi yapmistir. En uygun son plaka kalinligini1 35 mm
olarak belirledikten sonra 5 kW gii¢ iireten yakit pili yigminda HFR sikma torku
egrisinin analizi sonucunda, 25 Nm montaj torkunda iiretilen ohmik direncin

degerinin, MEU imalatgisinin 6nerdigi deger ile gakistigim ortaya ¢ikarmustir.

2.2.2. PEM yakat pilleri calisma prensibi

Hidrojen igerigi zengin olan yakit anottaki gaz akis kanalindan girerken, oksijen de
sisteme katottaki gaz akis kanalindan girmektedir. Anotta bulunan platin katalizor
sayesinde, yakitin igindeki hidrojen molekiilleri proton (+) ve elektronlarina (-)
ayrilmaktadir. Anot ve katot katalizor tabakalar1 arasinda bulunan membran sadece
hidrojenin katalizorde ayrilan pozitif yiikli iyonlarmin katota ge¢mesine izin
vermektedir. Hidrojenin negatif yiiklii elektronlari katota bir dis devre boyunca
ilerleyerek gecmektedirler. Bu ilerleme sonucu da elektrik akimi olusmaktadir (Sekil

2.4.).

Katotta bulunan katalizérde, sisteme katot tarafindan giren oksijen ile anot tarafindan
gelen hidrojen protonlari elektrokimyasal bir reaksiyona girmektedirler. Katottaki
pozitif yiiklii hidrojen iyonlar1 ile oksijen molekiillerinin birlesmesi sonucu su
olusturmaktadirlar. Bu da yakat hiicrelerinin ¢evre dostu bir enerji kaynagi oldugunu

gostermektedir. Sekil 2.3.’de olusan reaksiyonlar gosterilmektedir.



Katot
bipolar
nlaka

H2 gaz
kanal

02 gaz
kanal

1/20:+ 2H*+2e

H*

Sekil 2.3. PEM yakit pili ¢aligma prensibi

Yakit pillerinde elektrik tiretiminin temel agamalari su sekildedir:

Reaksiyona girecek gazlarin iletimi

NI

Elektrokimyasal reaksiyonlar

N/

H" elektrolite ve e elektronlarinin bir dis devre
boyunca

katota dogru iletimi ve

bu ilerleme sonucu elektrik akimi olugmasi

7

Uriin olarak olusan 1s1 ve H,’ nun ayrilmasi

Sekil 2.4. PEM yakit pilinde elektrik tiretim asamalart

17
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2.2.3. PEM yakat pilleri avantajlari ve dezavantajlari

PEM vyakit pillerinin hareketli parcalariin olmadigindan giiriiltii kirliligi, atik gaz
emisyonlarindan CO, NOx gibi zararli bilesenleri olmadigindan c¢evre kirliligi
olusturmamalar1  sebebiyle alternatif enerji iiretim sistemleri arasindadir.
Verimlerinin yliksek olmasi, diisiik sicaklikta calisabilmesi de avantajlari arasindadir.
Tim bunlarin yaninda platin katalizér, polimer membran ve bipolar plaka
malzemelerinin yiiksek maliyetli olmasindan dolayr olduk¢a pahali ve bunlar
maliyet ve performans acisindan optimize etmek i¢in ¢ok fazla bilgi birikimi ve

teknoloji gerektiren sistemlerdir.

Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirlirler ve bu doniisiim
esnasinda hareketli parca bulundurmazlar dolayisiyla giiriiltii seviyeleri oldukca
disiiktiir. Uygun 1s1 yonetimi ile sabit sicaklikta c¢aligmasi saglanirsa, yiiksek
miktarda iretilen 1sinin geri kazanmilarak buhar santralleri veya g¢esitli 1sitma
sistemleri, yani kojenerasyon uygulamalari i¢in uygundur. Genel olarak dayanikli ve

giivenli sistemlerdir.

Bir yakit pili ¢alisirken, 151l yiikleme yoluyla hiicrenin tahrip olmasini 6nlemek igin,
sicaklik pil boyunca sabit tutulmalidir. Bu ise yakit pilinde gergeklesen reaksiyonun
ekzotermiktir olmasi ve dolayisiyla biiyiilk miktarlarda 1s1 iiretmesinden oldukca
zordur. Yakit pilinin iiniform c¢alisma sicakliginin korunmasi igin 1s1 yonetimi

ekipmanlariin olmas1 gerekmektedir.

PEM vyakit pillerinin kullaniminda bir baska onemli engel araclarda hidrojen
depolanmasindaki zorluktur. Saf hidrojenle calisan ¢ogu yakit pili aracinin, basingh
tanklarda sikistirtlmis bir gaz olarak hidrojen bulundurmasi gerekir. Hidrojenin
diisiik enerji yogunlugu nedeniyle, aracin mevcut alaninda yeterli miktarda hidrojen
depolamasi zordur. Alkol ya da hidrokarbon gibi daha yiiksek yogunluklu sivi
yakitlar kullanilabilir, ancak araglarda alkol ya da hidrokarbon yakitinin hidrojene
dontistiiriilmesi i¢in yerlesik bir yakit islemcisi bulunmalidir. Bu da, maliyetleri ve
bakim gereksinimlerini artirir. Diisiik sicaklikta ¢alisan PEM yakat pili i¢in bir diger

dezavantaj ise, eger reaktan gazlar safsizlik icerir ise katalizorlerin karbon monoksite
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toleransi, sicaklik azaldiginda azaldig1 igin pil performansini diisiirmesidir (Fuel Cell

Handbook,2004).

2.2.4.PEM yakiat pili performansi ve termodinamigi

PEM yakat pili elektrotlart izerinde gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir;

Anot: Hy, » 2H*+2e (2.1)
Katot: 2H*+2e+1/20, —» H,0 (2.2)
Toplam: H,+1/20, — H,0+1s1 (2.3)

Bir PEM yakit pilinin iiretebilecegi ideal voltaj, Gibbs serbest enerjisinin tarif
edildigi termodinamik analiz kullanilarak hesaplanir. Gibbs serbest enerjisinin
degisimi, sicaklifin bir fonksiyonu olan entalpi ve entropinin degisimi terimleri ile
tanimlanir. Yukaridaki reaksiyon sonucunda elde edilen 1s1 ise (entalpi), iiriinlerin ve
reaktan gazlarin olusum 1s1s1 arasindaki farktir. Stvi su iireten hidrojen/oksijen yakit
pilleri i¢in reaksiyon entalpisi AH = -286 kJ/mol’diir (25°C’de). Bu ayn1 zamanda
hidrojen iist 1s1l degeri yani yanmasi sonucu iiretilen enerji miktart olarak tanimlanir.

25 ° C’deki Gibbs serbest enerjisi ise -237,34 kJ/mol’diir (Barbir, 2005).

AG = AH — TAS (2.4)

Elektrik isi yiik ve potansiyelin bir {irlintidiir.

Weier = q.V (2.5)

Weer elektrik isini (J/mol) , q yilikii (C/mol), V potansiyeli (volt) ifade eder.

Hidrojenden mol basina transfer edilen toplam yiik ise;

q= nNavg qel (2.6)
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Burada n transfer edilen elektron sayisimi (2), Ng,,; mol basia molekiil sayisini

(6,022x10%* molekiil/mol), q,; ise 1 elektronun yiikiinii (1,602x107"° C/elektron)
ifade eder. Avogadro sayist ve 1 elektronun yiikii ise Faraday sabiti (F = 96485
C/elektron-mol) olarak bilinir. Boylelikle elektrik isi;

Welek =nF.V (27)

olur. Eger Gibbs serbest enerjisinin tamami elektrik enerjisine doniisiiyor ise;

AG = —n.F. Vieorix (2.8)
—-AG
Vieorik = F (2.9)

olur. V teorik pil voltajin1 ifade eder ve yukaridaki denklem kullanilarak 1,229 V
voltaj elde edilir. Ancak tersinmez kayiplar yiiziinden bu deger elde edilemez (Sekil

2.5.). Bu kayiplar ise,

- Aktivasyon kayb1 (Kimyasal reaksiyonlar sebebiyle)
- Ohmik kayiplar(Hiicre bilesenleri, i¢ baglantilarin direngleri ve proton-
elektron iletimi sirasinda gosterdigi direng yiiziinden meydana gelen kayiplar)

- Konsantrasyon kayb1 ( Kiitle taginim kayiplar)

teorik-ideal volta] —\

_aktivasyon kaybi T
/

1.0+ toplam kayip

voltaj

konsantrasyon
kaybi bdlgesi
ohmik kayiplar

05T poigesi

akim

Sekil 2.5.1deal ve gergek voltaj-akim grafigi -polarizasyon egrisi (Fuel Cell Handbook, 2004)
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Gergek pil potansiyeli(voltaji) teorik pil potansiyelinden aktivasyon, ohmik ve

konsantrasyon kayiplarinin ¢ikarilmasiyla elde edilir.

Vpil = Vteorik - (AVaktivasyon + AVohmik + AVkonsamtrasyon) (2~10)

Bu kayiplar sonrasinda yakit pilinin ideal potansiyeli azalir ve yaklagik olarak 0,60 -
0,70 V arasinda bir gerilim elde edilir. Gerilim arttik¢a hiicreden gekilebilecek akim
azalmaktadir. Yakat pillerinde performansi belirlemede kullanilan diyagram, gerilim-
akim diyagrami olarak bilinir ve genellikle y diizleminde belirli gerilim (V) degerine
karsilik gelen akim degerini x diizleminde gosteren V-1 egrileri ile agiklanir. Bu egri
ayni zamanda polarizasyon egrisi olarak da adlandirilir. Ancak akim degeri ifade
edilirken elektrik tiretimi yakit pili boyutuna goére degistigi i¢in, aktif alan ile

boliinerek akim yogunlugu (A/m?) tanimi kullanilir.

Bir sistemin verimliligi enerji ¢iktisinin enerji girisine orani olarak tanimlanir. Yakit
pillerinde {iretilen elektrik enerji ¢ikisi, reaktan gazi olan hidrojenin iist 1s1l degeri de
enerji girisidir. Eger yine Gibbs serbest enerjisinin tamami elektrik enerjisine

dontisiiyor ise yakit pilinin teorik verimi,

AG
Neeorik = 3 = %83 (2.11)
olur.

2.3. PEM Yakit Pillerinde Su Yonetimi

PEM yakit pillerinde o6zellikle yiiksek akim yogunluklarinda bol miktarda su
bulundurulmalidir. Ciinkii kiitle iletimi su olusumuyla iligkilidir. Membran tamamen
doygun oldugunda proton iletkenligi yiiksektir. Bu da yakit hiicresinin verimini
dogrudan etkiler. Boylelikle pil performansini etkileyen parametrelerin basinda katot
katalizor tabakada reaksiyon sonucu olusan su gelmektedir. Ciinkii miktar1 ve
kontrolii uygun sartlar1 saglayamaz ise, yakit pilinin performans: diisebilir. Bu

durumda dikkat edilmesi gerekilen husus, literatiirde belirlenen kritik degerlerin
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tizerinde herhangi bir degerde olusursa, agiga ¢ikan su geri difiizyon sebebiyle anot
katalizore, diflizyon tabakasmma ve gaz akis kanalina kadar geri doniis yapma
olasiligidir. Bu geri doniis sirasinda katot difiizyon tabakasinin gozenekleri
kapanarak, membran i¢ine yeteri kadar hidrojen protonu girmeyebilir. Yeterli su
yonetimi olmadiginda ise, su iiretimi ve pilden su tasinmasinda bir dengesizlik olur.

Su iletimine katkida bulunan faktorler;

- Hiicre i¢indeki su siiriiklenmesi,
- Katottan geri diflizyon,

- Suyun anot i¢indeki yakit buharindan diflizyonudur.

GDL

'Su Uretimi

Sekil 2.6. PEM yakit pilinde suyun iletim mekanizmasi

Su iletimi sadece calisma kosullarmin bir fonksiyonu degil ayrica membran ve
elektrot 6zelliklerinin bir fonksiyonudur. Pilin ¢alismasi esnasinda anodun katottan
daha kuru oldugu yerlerde bir konsantrasyon farki olusur. Bu kosullarda, su katottan
anoda geri difiizyona ugrar (Sekil 2.6.). Onemli bir faktér olan membran
kalinliginda, membran ne kadar ince olursa suyun anoda geri iletimi de o kadar
blyiik olur. Cok fazla su oldugunda elektrotlar1 su basabilir, reaksiyona giren
maddeler seyrelebilir ve membran az da olsa su kaybedebilir. Siirekli akis kanali
tasarimi1 ve uygun c¢aligma kosullar1 ayarlari temel alinarak gilivenli su ydnetimi
yontemleri gelistirilmistir. Eger {iretilenden daha fazla su tiiketilirse anottan gelen

gazin nemlendirilmesi gerekir, cok fazla nemlendirme olursa da elektrot tasar. Bu da



23

elektrotta gaz diflizyonuyla ilgili sorunlar ¢ikarir. Akis kanalinin girisi ve ¢ikisi

arasindaki sicaklik artist suyu hiicre i¢cinde tutmak i¢in buharlagmayi arttirir.

Sistemde olusan bu suyun kontrolii ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir. Hsieh ve ark.
(2011) gelistirdikleri zamana bagli 3 boyutlu modelde katot tarafinda farkli isletme
sicakliklarinda ve kiitlesel akis oranlarinda basing diistisliniin su birikmesini nasil
etkiledigini incelemistir. Dort farkli kanal tasarimindan en yiiksek basing diisiisiiniin
icice gecmis kanal tasariminda oldugunu ve su baskini olayinin tamamen katot akis

hizina ve kanal tipine bagli gerceklestigini gostermistir.

Lu ve ark. (2011) paralel kanalli PEM yakit pillerinde yiizey 1slanabilirliginin ve gaz
akis kesit alaninin etkisini iki fazli akis olarak deneysel calismistir. Her bir deneyde
akisin kanallardaki yayilimini ve basing disiisiinii akist goriintiileyerek analiz
etmistir. Yilizey 1slanabilirliginin etkisini kanallar1 farkli temas agisina sahip
malzemelerle kaplayarak incelemistir. Hidrofilik karakterdeki kanal yapisina sahip
pillerde diger kaplamasiz ve hidrofobik karakterdeki plakali pillere gore daha diizgiin
su yayitlimi gostermistir. Kanal geometrisi incelemesinde ise dikdortgensel ve
trepoze kanallar benzer 6zellikler gostermesine karsilik, iki fazli akista sinusoidal
kanalli plakali pilde GDT ile daha kii¢iik a¢1 saglamasindan dolay: siirekli kanal
profili olarak nitelendirilebilir. Ayrica hidrofilik kanal yiizeyine sahip pilde

kaplamasiz kanala kiyasla daha istikrarli ve yiliksek performans elde edilmistir.

Hussaini ve Wang (2009) 200 W giice 100 cm? aktif alana sahip PEM vyakit pilinde
pil ve reaktan gazlarin nemlendirme sicakligi degiskenlerinin su baskinina etkisini
deneysel olarak incelemistir. Yiiksek akim ve akis debisi sartlarinda katot tarafinda
daha diisiik su baskimi goriilmiis ve sonug olarak 0.55 W/cm? gibi yiiksek performans
elde edilmistir. Diger taraftan diisiik akim ve akis debisi sartlarinda su iiretimi artmis
ve bu da gaz kanallarinda difiizyon tabakasinda tikanmalara sebep olarak pil

performansini diiglirmiistiir.

Hakenjos ve ark. (2004) farklt hava akisi debilerinde akim yogunlugu, sicaklik
dagilimini ve yogusan suyu dolayisi ile su baskinini yaptig1 deneysel ¢calismada CDD

kamera ile goriintiileyerek incelemistir. Diisiik gaz debisinde daha genis bir alan su
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baskinina ugradigini ve akim dagilimi da sadece giris alaninda etkin oldugu
sonucuna varmistir. Ayrica sicaklik dagilimini incelediginde su baskinina ugrayan
alanin hiicrenin diger aktif alanlarina nazaran daha sicak oldugunu gozlemlemistir.
Debi degerini arttirdiginda kanallarda herhangi su baskini olayr ger¢eklesmemis,
akim hiicrenin orta kisimlarinda daha genis bir alanda etkin olmus, diisiik hava akis

hizlarma kiyasla, tiim hiicre alan1 lizerinde belirgin sicaklik farklar1 goriilmemistir.

2.4. PEM Yakit Pillerinde Yakit Besleme Mekanizmalar:

Ug farkli yakit besleme mekanizmasi vardir. Bunlar, 6lii u¢ (dead-ended) ydntemi,

stirekli akis (flow-through) ve sirkiilasyon modudur.

2.4.1.Siirekli akis yontemi

Siirekli akisli PEM yakat hiicre teknolojisi, yakit hiicre yigininin her bir hiicre i¢inde,
katot yiizeyinde olusturulan iiriin suyu ayiran bir ¢evrimli oksijen akisi ile karakterize
edilir (Sekil 2.7.). Bu sistemde cesitli cihazlara ihtiyag duyulmaktadir. Bunlar
genellikle pompa, enjektor, selenoid vana, basing diizenleyicisi ve membran su

ayiricisi gibi cihazlardir.

Stirekli akigli yakit hiicresi sistemlerinde performans kaybina neden olan anot
tarafindaki fazla suyun ve azotun uzaklastirilmasi i¢in hidrojen yliksek debilerde
gonderilir. Hidrojenin bu sekilde yiiksek debilerde gonderilmesinden kaynaklanan
sorunlar1 ¢ézmek i¢in kanal sonlarinda hidrojenle ¢ikan suyun ayrigtirilmasi, devir
daim ile birlikte ayristirilan saf hidrojen tekrar anot tarafina beslemeye gonderilmesi,
ayni zamanda anot tarafina gonderilen hidrojenin tekrar nemlendirilmesi ic¢in ek
ekipmanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ekipmanlar ise hem yakit hiicresi sistemini
daha karmagik hale getirecek hem de maliyetini yiikseltecektir. Literatiirde yapilan
calismalarda cesitli deneyler yapilarak sistemlerin verimliliklerini kiyaslanmigtir

(Bates ve ark., 2013).
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Hava veya oksijen

(Katot)
PEM yakit pili

Sekil 2.7. Siirekli akis yakit besleme mekanizmasi

Hidrojen(Anot)

2.4.2.Sirkiilasyon yontemi
Bu mekanizma anot ¢ikisina yerlestirilen ekipmanlarla, reaksiyonda kullanilmayan

atik hidrojen gazinin anot girisine tekrar kullanilmak iizere geri gonderilmesi esasina

dayanir (Sekil 2.8.).

Hava veya oksijen (Katot)

PEM yakait pili

Hidrojen (Anot)

Sekil 2.8. Sirkiilasyon yakit besleme mekanizmasi

2.4.3. Olii-uc yoéntemi

Olii ug (dead-ended) yontemi ile galistirilan yakit hiicrelerinde katot tarafinda siirekli
hava akist varken anot tarafinda hidrojen gazi c¢ikigt kapalidir (Sekil 2.9.).
Reaksiyonlar gerceklesmeye devam ederken zamanla voltajda (hiicre potansiyeli)
azalma meydana gelecektir. Bunun sebebi ise katot tarafindan nemli gdonderilen
havanin reaksiyonlar1 sonucunda olusan fazla suyun anot tarafina geri difiizyonu ile
‘su baskini’ olayini gergeklestirmesi, katot tarafindan anoda dogru gecis yapan
azotun basing diisiislerine yol agmasi ve diisiik hidrojen akis hizidir. Bu sebeple anot

cikisina yerlestirilen selenoid vana yardimi ile hiicre potansiyeli (voltaj) 0,4V
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diismeden 6nce vana agilip, gonderilen gazin basinci ile anotta biriken bu maddeler

stiptiriilir.

Hava veya oksijen

(Katot)
PEM yakit pili

Hidrojen(Anot)

Sekil 2.9. Olii-ug yakit besleme mekanizmasi

Bu modda calistirilan yakit hiicrelerinde disaridan nemlendirme olmaksizin hidrojen
kuru beslenir ve cikis1 kapatilan anotta diisiik debide gonderilen gaz nedeniyle
kayiplar en aza indirilir (NASA, 2010). Fakat bu yontem biriken fazla suyun ve

reaksiyona girmeyen gazlarin belirli araliklarla bosaltilmasini gerektirmektedir.

Jang ve ark. (2015) 40 hiicreli 112,85 cm? aktif alanli kW derecesindeki yakit
hiicresinin anot tarafinda 6lii u¢ yontemi ile deneylerini yaparak dinamik hiicre
performansini incelemistir. Hidrojen kullanimi artirmak ve yakit hiicresi yigimi su
baskinini azaltmak i¢in, anot ¢ikisindaki selenoid vananin agma kapamasini kontrol
edilerek yapilir. Bosaltma zamani olarak adlandirilan selenoid vananin agilma

periyodu her bir ¢alisma icin 1 s, 3 s ve 5 s olarak ayarlanmistir.

Gomez ve ark. (2014) 6lii u¢ modunda calistirilan 24 hiicreli 300 cm? aktif alanh
PEM yakait hiicresi yigiinda, su ve gaz yonetiminde etkin isletme parametrelerinden
olan giris nemlendirmesi, stokyometri ve isletme akiminin etkisini farkli bosaltma
mekanizmalarinda incelemistir. Calismalarinin sonucunda, daha iyi gaz ve su
yonetimi icin diisiik isletme akimmin daha uzun isletme zamani saglayabildigi,
katottan anoda azot gegisini en aza indirmek i¢in diisiik katot stokyometri orani
kullanilmas1 ve daha iyi su yoOnetimi saglamak i¢in anot ve katot girislerinin

nemlendirilmesi gerektigini gostermislerdir.
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2.5. PEM Yakit Pili Modelleme Cahismalari

Genel olarak; proje maliyetlerini azaltmak, farkli ¢alisma kosullarini daha hizli bir
sekilde deneyebilmek ve meydana gelebilecek olumsuzluklar1 daha ¢abuk gorerek
gerekli diizeltmeleri ¢ok daha kisa siirede yapabilmek i¢in deneysel ¢aligmalar yerine
modellemeler yapilir. Yakit pilleri iizerinde yapilan modelleme ¢aligmalar1 sayesinde
daha verimli ve daha iyi tasarimlar ortaya ¢iktigi i¢in {iretim maliyetleri 6nemli
Olclide azalir. Modellemeye olan ilginin artmasmin bir nedeni de yakit pili
performansina etki eden faktorlerin kolayca anlagilabilmesi olmustur. Siegel (2008)
yapmis oldugu calismada literatiirde en c¢ok goriilen ticari yazilim programlarini

karsilagtirmistir (Sekil 2.10.).
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(FEMLAB)
STAR-CD
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Sekil 2.10. Modelleme ¢aligmalarinda kullanilan ticari yazilim programlar (Siegel, 2008)

2.5.1.Bir boyutlu modelleme

Bernardi ve Verbrugge (1992) tek bir hiicre i¢in bir boyutlu model gelistirmistir.
Olusturdugu bu modelde membran kurumasi ve reaktan gazlarinin yetersizligini
incelemistir. Ancak modelin bir boyutlu olmast GDT de suyun iletimi ve yayilimini
belirlemeyi smirlandirdigindan dolay1 disiik akim yogunluklarinda ¢alismaya

zorlamustir.

Wohr ve ark. (1998) olusturduklar: bir boyutlu modelde PEM yakit pili yi§ininin
sicaklik, basing, nem degiskenlerini incelemis, temel difiizyon parametrelerinden

artan gozeneklilik, azalan kalinlik ve daha biiyiik delik ¢apinin membrana daha ¢ok
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suyun iletilmesine neden oldugunu, ayrica yigindaki sogutma plakalarinin sicakligi

disiirdiigiinii gostermistir (Sekil 2.11.).
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Sekil 2.11. Iki hiicreli yakat pili yigminin bir boyutlu modellenmesi (Wéhr ve ark., 1998)

2.5.2.1ki boyutlu modelleme

Nguyen ve White (1993) akis kanallar1 boyunca membran nemlendirmesi ve sicaklik
degiskenlerini hesaba katarak 1s1 ve su iletimi ile ilgili 2 boyutlu bir model
gelistirmistir.  Yiiksek akim yogunluklarinda membrandaki Ohmik kayiplarin
hiicredeki voltaj kaybini nasil etkiledigini gostermistir. Anot gaz nemlendirmesinin
Ohmik kayiplar diisiirdiigiinii ve eger hava yerine saf oksijen kullaniliyorsa katot

tarafinin da nemlendirilmesi gerektigini bulmustur.

Gurau ve ark. (1998) tam bir hiicrenin iki boyutlu matematiksel modelini
gelistirmistir. Denklemlerin ¢6ziimiinde yeni bir teknik kullanmistir. Analizler
oksijen su yayilimmni kapsayan ana konular iizerinde yogunlagsmistir. Oksijen
konsantrasyonunun kanal boyunda ve MEA yoniinde azaldigini farkli sicaklik

degerlerinde olusturduklar1 V-I egrileri ile gostermistir (Sekil 2.12.).
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Wang ve ark. (2001) gaz kanallar1 ile momentum proton ve gaz tiirlerinin iletimini
kapsayan iki boyutlu bir model gelistirmistir. Analizlerde katalizor tabakasinin
deliklerinin tamamen polimer ile doldugunu ve herhangi sivi suyun olusmadigini
varsayllmistir. Elde edilen sonucglardan bir tanesi degisken yiikleme durumunda
oksijen konsantrasyon degisiminin neden oldugu ¢ikis voltajinin tahmin edilebilir

olmasidir.
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Sekil 2.12. Bir boyutlu iki hiicreli yakat pili y1gin1 modeli (Gurau ve ark., 1998)

M. Tafaoli-Masoule ve ark. (2011) PEM yakit pillerinde anot ve katot basinglarinin
hiicre performansina etkisini 2 boyutlu izotermal iki serpantin kanalli matematiksel
model gelistirerek incelemistir. 25 cm? aktif alanl deneysel tek hiicreli sonuglarla

kiyasladiginda modelin dogrulandigin1 gostermistir.
2.5.3.Uc boyutlu modelleme
Sreenivasulu ve ark. (2012) PEM yakit pilinin isletme ve tasarim parametrelerinden

sicaklik basmng GDT kalinligi, reaktan gazlarin nemi ve katalizor tabakasi

kalinligmin performansa etkisi incelemek i¢in 3 boyutlu olarak Fluentte
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modellemistir. Dortlii serpantin  akis kanali kullanarak olusturdugu modelin

sonugclarini polarizasyon egrisinde gostererek deneysel sonuglarla da kiyaslamistir.

Khazaee ve ark. (2013) farkli kanal geometrisinin PEM yakit pili performansina,
akim yogunluguna ve gaz konsantrasyonuna etkisini 3 boyutlu tek fazli bir model
olusturarak incelemistir. Elde ettigi sonuglarda en yiiksek performansin iiggensel ve
dairesel kesit alanlarindan ziyade dikdortgensel kesit alanli hiicre oldugunu

gostermis, deneysel sonuglarla kiyaslayarak modeli dogrulamistir.

Jian ve ark. (2014) hesaplamali akiskanlar dinamigi kullanarak yaptigr 3 boyutlu
modelleme calismasinda anot ve katot nem degerlerinin %0’dan %100’e sirasi ile
arttiginda akim yogunlugu ve sicaklik farkinin degisimini incelemistir. Anot ve katot
neminin %0 ve %50 oldugu durumda elektrot nemlendirmesi sebebiyle sicaklik farki
artis gosterirken nem degeri %100’e ulasana kadar arigsa devam edip bu degere
geldiginde ise an bir diisiis gbzlemlemistir. Ayni isletme kosullarinda ve diisiik anot

nemlendirme degerinde pil daha iyi bir performans gostermistir.

Heidary ve ark. (2016) yaptiklari calismada PEM yakit pili akis kanallarinin
tamamen veya kismen engelleyici blok koyulmasinin etkisini incelemistir. Katot akis
kanalina 5 engel koyulmasinin GDT ye dogru oksijen molar konsantrasyonunu
arttirdig i¢in performansi %30 arttirirken, anot tarafina engel koyulmasinin genel
olarak pil kayiplarinin en az olan tarafi olmasindan dolayr herhangi bir fayda

saglamadigini gostermistir (Sekil 2.13.).

Yapilan literatiir aragtirmasi neticesinde, bu tezin deneysel ¢aligmasinda bipolar plaka
akis kanallariin kaplanmas: ile elde edilmek istenen temas acist degerleri, plakalar
ilgili temas acisina sahip sekilde liretmekten zaman ve maliyet acgisindan deger

kazandirmistir.

Literatiirde 3 boyutlu ve yigin seklinde modellemesi yapilmis ¢alisma sayisinin,
olusturulan modelin yiliksek kapasiteli bilgisayar ortami gerektirmesi, PEM

modellemesinde ara katmanlarin ¢ok kiiclik boyutlara sahip olmasi nedeniyle
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karsilasilan zorluklar sonucunda az olmasi, bu tezin 3 boyutlu hem tek hiicreli hem

de 3 hiicreli y1gin seklinde incelenmesi ile farklilik yaratmistir.

B hidrojen girizi

anot tarafi .

hidrojen
cakas

hava
girisi D

Sekil 2.13. Ug boyutlu yakit pili modeli (Heidary ve ark., 2016)



BOLUM 3. BIPOLAR PLAKALAR

3.1. Giris

Bipolar plakalar gdzenekli bir malzeme olan gaz difiizyon tabakasi ile temas halinde
olan elektriksel olarak iletken 6zellik tasimasi gereken yakit pili bilesenidir. Genel
olarak PEM tipi yakit pillerinde kullanilan bipolar plakalarin sahip olmalar1 gereken
ozellikler asagidaki gibi siralanabilir (Barbir, 2005);

Yiiksek elektriksel iletkenlik — (Hiicreler arasinda elektron transferi igin)

- Diisiik gaz gecirgenligi — (Iki farkli gazin birbirinin oldugu tarafa ge¢mesi

durumunda hem yakit hem gerilim kaybi yasanmamasi igin)

- Mekanik dayaniklilik — (Hiicre dizini olugturmada yapisal dayaniklilik igin)

- Hafiflik — (Portatif uygulamalarda hafiflik i¢in)

- Yiksek 1s1l iletkenlik — (Yakit hiicresinde olusan 1sinin uzaklastirilmasi igin)

- Islenebilirlik — (Yakit hiicresine gazlarin beslenmesinde kullanilan akis

kanallarinin islenebilmesi igin)

- Korozyona kars1 dayaniklilik — (Yakit hiicrelerindeki asidik, hidrojen ve

oksijen gazi bulunan ve farkli gerilimlerin olustugu ortama dayanabilmesi

igin)
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3.2. PEM Yakit Pillerinde Bipolar Plaka Malzemeleri

Bipolar plaka iiretiminde cesitli malzemeler kullanilmistir (Sekil 3.1.). Bu
malzemelerin avantaj ve dezavantajlarinin gosterimi Tablo 3.1.’de verilmistir. Grafit,
metaller, metal kompozitler ve polimer kompozit tiirlerinin bipolar plaka malzemesi

olarak kullanilmasi {izerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir.

Grafitin islenmesi otomatik olarak yapilabilir fakat kesme pahali makinelerle birlikte
yapilan zaman alan bir islemdir. Ayn1 zamanda grafit kirllgan bir malzemedir ve
olusturulmak istenen pilde dikkatli montaj gerektirir. Grafitin gézenekli yapisindan
dolay1 plakalar gaz kacagmi(hidrojen, oksijen veya hava) onlemek i¢in biraz daha
kalin yapilmalidir ki bu da sonug olarak bipolar plakalarin agir olmasini saglar. Su
anda, grafit bipolar plakalar1 yiiksek korozyon direnci ve nispeten diisiik bir yiizey
temas direnci nedeniyle endiistride standart malzeme olarak kabul edilir. Ancak,
grafitin kirilganhigi, gazlara karsi yiiksek gecirgenligi ve nispeten pahali yiiksek
hacimli iiretim maliyeti nedeniyle, alternatif malzemelerden iiretilmis bipolar
plakalar cesitli arastirmacilar tarafindan test edilmistir (Oh ve ark., 2004; Cho ve
ark., 2005; Kim ve ark., 2015).

Kimyasal ve 1sil kararlhiliklar1 sebebiyle yaygin olarak kullanilan grafit bipolar
plakalarin yerine maliyet, hacim ve agirliklar1 diigiirmek i¢in son zamanlarda metalik
ozellikteki plakalar iizerine yogunlasilmistir. Cok ince gaz kanallarini i¢eren bipolar
plakalarda iiretim maliyetinin yiiksek olmasi da grafit plakalarin uygulama
kullanilmasii smirlandirmistir. Metalik bipolar plakalar iyi mekanik dayanim,
yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek gaz sizdirmazligi, kolay {iretim ve diisiik
maliyetleri sebebiyle grafit plakalara alternatif olmuslardir. Ancak metal plakalarin
korozyona maruz kalmalarindan dolay1 ¢esitli kaplama malzemeleri ile bu sorunun

¢oziilmesine galigilmistir (Fu ve ark., 2009; Mawdsley ve ark., 2013).

Ayrica grafit plakalara bir diger alternatif ise diisiik agirlik, korozyon direnci,
kimyasal dayanim, sizdirmazlik, yiiksek elektriksel iletkenlik maliyet gibi 6zellikleri
biinyesinde bulunduran polimer kompozit bipolar plakalardir (Lee ve ark., 2011; Lim

ve ark., 2014).
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Ay ve Arslan (2010) tirettikleri plakalarin, su tutma kabiliyetinin tespiti i¢in seramik
tozu olarak grafit-polimer kompozit plakalara ilave edilen, fiziksel Ozelliklerin
tyilestirilmesi i¢in kullanilabilecek bir dolgu malzemesi olan sodyum esasli bentonit
kullanmiglardir. Yapilan c¢alismalarda bentonitin yliksek miktarda su tutma
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Boylece su tutma 6zelligine sahip bentonitin,
PEM tipi yakit hiicresi uygulamalarinda gaz difiizyon tabakasi (GDT) yiizeyinde
olusabilecek su birikintilerini emerek, akis kanallarinda ve katalizér yilizeyinde
meydana gelebilecek olast  bir su baskinin1  (flooding) da Onleyecegi
diistiniilmektedir. Polimer kompozit bipolar plakali yakit pili ile ilgili yapilan bir
diger ¢alismada, igerisine farkli oranlarda organik ve inorganik malzeme ekleyerek

hidrofilik ve hidrofobik 6zelligini temas acis1 Ol¢iilerek incelenmistir (San ve Giilsac,

2013).

BiPOLAR PLAKALAR

| | |
Metal olmayan Metal Kompozit
(. B Metal
Gozeneksiz Kaplanmamig Kaplanmig tabanh Karbon tabanli
grafit
plakalar
—
*Grafit
( \ *Polikarbonat .
Kaplama *Paslanmaz Lif
Temel i * Karbon-grafit
malzeme malzemesl celik oan
*A [ Karbon tabanli Seliiloz
Allminyum *Grafi *Pamuk havi
- Grafit
Titanyum " .
N lletken polimer
Nikel
* *Karbon
Paslanmaz *Kendiliginden
gelik olugsan mono Dolau ﬁegine \
;} li 9 . Termoplastikler
polimer malzemesi *Pali
Metal tabanh . ) Polipropan
Karbon-grafit “Polietil
*Soy metaller *Karb ivah olietilen
*Karbiirl arbon siyant | | «polivinil florir
arourier *Kok-grafit
*Nitrtrler Termosetler
;) *Epoksi regine

*Fernolik regine
*Furan regine
*Vinil esteri

—

Sekil 3.1. PEM yakat pilleri igin bipolar plaka malzeme sinirlandirmasi (Hermann ve ark., 2005)



35

3.3. PEM Yakit Pillerinde Bipolar Plaka Kaplama Uygulamalari

Bipolar plakalar iizerinde su yonetimi ile ilgili yapilacak ¢alismalardan biri de akis
kanallarinin su tutma kapasitelerine gore kaplanmasidir. Korozyondan korunmak,
elektriksel iletkenligi arttirmak ve su yonetimini iyilestirmek amaciyla plakalar
koruyucu kaplama tabakalar1 ile kaplanirlar (Lee ve ark., 2009; Tsai ve ark., 2012).
Kaplamalar iletken ve alt tabakay1 korozif ortama maruz birakmadan ana malzeme
ile uyumlu olmalidirlar. PEM yakat pilleri bipolar plakalari i¢in genel olarak iki tiir
kaplama incelenmistir. Bunlar karbon tabanli grafit, iletken polimer, karbon ve
organik monopolimerler digeri ise metal tabanli soy metal nitritler ve metal

karbiirlerdir.

Tablo 3.1. PEM yakit pillerinde bipolar plaka malzemelerinin avantaj ve dezavantajlari (Brett ve Brandon, 2007)

Bipolar Plaka Malzemesi Avantajlar Dezavantajlar
v' Yiiksek elektrik iletkenligi ®  Gereken akis kanali tiretimi
v" Korozyon direnci zorlugu(pahali)
Grafit v GDT ile diisiik temas direnci @  ince olmal
v" Emdirme ile yiiksek sicaklk  ® Hidrojen gegcirgenligi(emdirme
dayanmm gerektirir)
®  Kirilgan yapisi
Yiiksek elektrik iletkenligi ®  Korozyon
Yiiksek 1s1l iletkenlik ®  Korozyon direnci igin kaplama
Yiiksek dayanim zorunlulugu
Metal Yiiksek calisma sicakligi ®  Korozyon direncine sahip
Ince plaka metallerin pahalilig:

Uretim gesitliligi

Gaz s1izdirmazligi

Kolay geri doniistiiriilme

Yiiksek elektrik iletkenligi ®  Fazladan islem
Yiiksek 1s1l iletkenlik ®  Pahali

Yiiksek dayanim

Yiiksek caligma sicakligt

Ince plaka

Uretim gesitliligi

Gaz s1izdirmazligi

Kolay geri doniistiiriilme

Yiiksek elektrik iletkenligi ®  Uzun ve pahah kimyasal iglemler
Yiiksek 1s1l iletkenlik

Hafiflik

Yiiksek ¢alisma sicaklig

Yiiksek dayanim

Yiiksek korozyon ve

kimyasal direng

Gaz s1izdirmazligi

Kolay geri doniistiirilme

Termoplastikden daha ®  Diisiik elektriksel iletkenlik
yiiksek caligma sicakligi

Diisiik temas direnci

Disiik agirhik

Korozyon direnci,

Kimyasal dayanim,

Si1zdirmazlik

Kaplanmis metal

Karbon-karbon kompozit

N A N R e S N NN

RSN

Polimer(termoset)kompozit

N ENENENENEN

Diisiik temas direnci Calisma sicakliginda siirlama
Diisiik elektriksel iletkenlik
Termosetden daha diigiik kimyasal

kararlhihik

Polimer(termoplastik)kompozit

®®®
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Yapilan literatlir aragtirmasinda ¢esitli bipolar plaka akis kanallarinin farkl
ozellikteki hidrofilik ve hidrofobik malzemelerle kaplandigi goriilmiistiir (Tablo
3.2.). Wang ve ark. (2012) calismalarinda katot tarafi siiperhidrofobik o6zellikteki
silika partikiili’/lPDMS kompozit malzemesi ile kaplanmis grafit bipolar plakay,
stiperhidrofilik silika partikiilii ile kaplanmig grafit bipolar plaka karsilastirmistir.
Sonug olarak siiperhidrofobik kompozit malzeme ile suyun kanallardan en kolay
sekilde uzaklastirildigin1 ve en iyi performansi bu malzeme ile kapl hiicreden elde

edildigini gostermistir.

Feng ve ark. (2010) paslanmaz celik lizerine karbon kaplayarak, kaplanmamis
paslanmaz celige gore daha yiiksek kontak acisi ile daha hidrofobik yiizey elde

etmistir.

Fu ve ark. (2008) 100x100 mm?®’lik aktif alanli paslanmaz gelik bipolar plaka
yiizeyini Ag-PTFE (glimiis-teflon) kompozit malzemesi ve saf Ag ile kaplayarak
hidrofobik yap1 elde edip, su yonetimi agisindan Onemli olan temas agilarim
kiyaslamistir. Sonuglarinda Ag-PTFE kompozit kaplamasinin saf Ag kaplamasina
gore temas agis1 daha biiyiik ¢ikarak daha hidrofobik yiizey elde edilmistir.

Taniguchi ve Yasuda (2005) 10 cm? aktif alanli tek hiicre ile yaptig1 deneylerinde
kaplamal1 ve kaplamasiz titanyum ve paslanmaz celik bipolar plakalarin su temas
acilarmi kiyaslamistir. Karsilastirdigi plakalart kumlama ve plazma polimerizasyon
yontemi ile hexafluopropylene (HPF) kaplayarak en uygun temas agisini ve akim

yogunlugunu diisiik oksijen debisinde elde etmistir.

Nowak ve ark. (2012) galismasinda 50 cm? aktif alanli paslanmaz ¢elik bipolar plaka
tizerine hidrofilik 6zellik gosteren BTSE (1,2-bis(triethoxysilyl) ethane), PSA
(phenylsulfonic acid) ya da COOH (carboxylic acid) icerikli BTSE, grafit, silika ve
titan ile kaplamis temas agilarini ve direnglerini kiyaslamistir. Kuru ve 1slak sartlarda
en 1yi 1slatma performansint 3 pm kalinligindaki titan kaplamali test pili vermistir.
Ayrica BTSE ye eklenen PSA ve COOH igerikleri temas direncinde ve hidrofilik

ozellikte artis meydana getirmistir.
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Tablo 3.2. PEM yakat pillerinde gesitli bipolar gesitli kaplamalar ve su tutma 6zellikleri

Plaka Kaplama Kaplama Elde edilen

malzemesi  malzemesi yontemi ozellik

SS Karbon tabaka (3 pm) Magnetron sigratma Hidrofobik

SS 1,2-bis(triethoxysily) - Hidrofilik
ethane(BTSE)

SS Hexafluoropylene Plazma polimerizasyon Hidrofobik
(HPF)

SS Ag (CA:73°), - Hidrofobik
Ag-PTFE(CA:114°)

SS TiN-SBR (50 nm) Elektroforetik biriktirme Hidrofobik

SS Carbon/SiO2 (50 nm) - Hidrofilik

SS C-Cr film Pulsed bias arc ion plating Hidrofobik

Grafit SiO2 /Au (100nm) Plazma polimerizasyon Hidrofilik

Al HDFS(heptadecafluoro- - Siiperhidrofobik
1,1.2,2-tetra hydrodecyl)

Al Poly-propylene - Hidrofobik

Al Ni-P - Hidrofilik

Chisholm ve ark. (2014) 3-D yazici ile irettikleri polipropilen bipolar plakalar

iizerine Ag ile kaplayarak elektriksel direngleri Ol¢miis, plakalarin maliyet ve

agirhigini bu yol ile diistirmiistiir (Sekil 3.2.).

Sekil 3.2. Kaplanmis bipolar plaka drnekleri (Chisholm ve ark., 2014)
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3.3.1. Temas acis1 ve su yonetimindeki etkisi

Bir s1ivi damlasi kat1 ylizey ile temas halinde s6z konusu oldugunda, bir dereceye
kadar bir yiizeyi 1slatacaktir. Yiizey 1slatmasi temas agilar1 ile ifade edilebilir. Kat1 ve

stv1 fazin smirlarinin ara yiizey gerilimleri Young denklemi ile ilgilidir:

YL.cOsO=ys-ysL (3.1

s kat1 ylizeyin, yr siv1 yiizeyin ve ysr ise katt sivi araylizey yiizey gerilimidir. Eger
kat1 araylizii bir kati-sivi arayiiziinden daha yiiksek bir gerilim varsa (ys>ysr) bu
durumda cos6 pozitif deger alir ve 6<90° olur. Temas ag¢isinin 90°’den diisiik oldugu
durumlarda sivi faz kat1 fazi iyi 1slatma Ozelligi gosterir. Ve bu Ozelligi tasiyan
malzemeler hidrofilik malzemelerdir (suyu seven). Eger kati arayiizii bir kati-sivi
arayliziinden daha diigiik gerilim varsa (ys<ysr) bu durumda cos6 negatif deger alir ve
0>90° olur. Bu durumda ise kati ylizey siv1 tarafindan islatilamaz. Bu malzemeler de
hidrofobik o6zellik gosterir (suyu sevmeyen). Farkli maddelerin yiizey enerjisi, su
temas acist Olciilerek degerlendirilebilir. Yiiksek temas acisi, bir malzemenin diisiik
yiizey 1slatilabilme kabiliyeti ve yiiksek ylizey enerjisi ya da yiizey geriliminin bir
gostergesidir (Sekil 3.3.).

Su yonetiminin pil performansina etkisini incelemede en etkin yontemler GDT,
katalizor veya plakalarda hidrofobik malzeme kullanmak veya reaktan akis debilerini

kontrol etmektir (Jung ve ark., 2012).

Bipolar plakalarda hidrofilik/hidrofobik 6zelligin su baskini olaymna etkisi Cho ve
ark. (2005) tarafindan incelenmistir. Paslanmaz celik bipolar plakanin TiN kaplama
sonucunda Omriinde 6nemli gelisme gozlenmistir. Ayrica, diisiik yiizey enerjisi,
diisiik su temas agisi< 90° ve yiiksek yiizey 1slanabilirligin bipolar plakalarin katot

tarafi su baskini olayinda olumlu katkida bulundugu belirtilmistir.
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9> 150°
siiper hidrofobik
yiizey

90°>6.> 150°
hidrofobik yiizey

.= 907
hidrofilik yiizey

Sekil 3.3. Aciya bagl yiizey 1slanabilirligi (Gomes ve ark., 2013)

Gaz difiizyon tabakasinin da suyun uzaklastirilmasi ve membran nemliligini
saglamak gibi su yonetimi konusunda &nemli goérevleri vardir. Uretilen su gaz
difiizyon tabakasinda katalizore, oradan da akis kanallarina dogru transfer edilir.
Reaktan gazlarinin gegislerinin oldugu bu gozenekli yiizeylerde herhangi su birikimi
olursa su baskini olay1r gerceklesebilir. Bu yiizden gaz diflizyon tabakasi yiizeyleri
teflon (PTFE) gibi hidrofobik (su sevmeyen) malzemelerle kaplanir ve su baskininin
ontine gegilir (Shimpalee ve ark., 2007). Gaz diflizyon tabakasinda akis kanallarina
gecis yapan su yakit hiicresinden atik olarak disartya atilir. Bu nedenle su yonetimi

akis kanallarinda da incelenmesi gereken bir konudur.

PEM vyakat pili teknolojisinde iki ana bilesen olan elektrot ve bipolar plakalar iiretimi
ve malzemesi bakimindan en pahali bilesenlerindendir (Sekil 3.4.). Akis kanalim
biinyesinde bulunduran bipolar plakalar ise bir yakit hiicresinin agirlikca ve hacimce
en bliylik ¢cogunlugunu olusturduklarindan, giic yogunlugunu arttirmak ve maliyeti

diistirmek i¢in yapilan ¢alismalarinin odak noktasi olmuslardir.

Akis kanal1 tasarimi olarak su baskini olay1 incelendiginde paralel akigli yakit hiicresi
plakasi tasarimi, sivi su birikip performans: diisiirme olasiligindan dolay1 yalnizca
yiiksek gaz akis debilerinde ve diisiik basing diisiislerinde kullanilan uygulamalar
icin uygundur. En yiiksek su icerigine sahip olmakla birlikte, diisiik performans ve
belirli akim yogunlugunda kararsiz bir isletme sergiledigi goriilmiistiir. Suyun yavas
bir sekilde uzaklastirllmasinin nedeni ise diisiik kanal hizi dolayisiyla diisiik

Reynolds sayis1 ve hiicre boyunda olusan basing farkidir.
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Membran
Karbon kagit(GDL)
Katalizor

Bipolar plaka 37 o/o

Uretimi

iaem

Diger

8.1% » 12%
-

5.1%

23%

15%

Sekil 3.4. PEM yakait pili bilesenlerinin maliyet yiizdeleri (Jayakumar ve ark., 2006)

Icice gecmis akis kanallarinda ise gelen reaktan gazlari gaz difiizyon tabakasinda
katalizor tabakasina dogru gegisine zorlanir. Bunun sonucunda elde edilen yiiksek
gaz gecis orani ise performansi iyilestirmesinin yaninda gaz diflizyon tabakasina
dogru zorlanmig gazlarin iletilebilmesi i¢in gereken yiiksek basing ise gii¢ kaybina
yol acar. Daha yliksek su icerigine sahip olmasina ragmen hemen hemen serpantin tip
hiicre gibi en yiiksek akim yogunluklarinda en iyi performansini gerceklestirir.
Ayrica katalizor tabakasina dogru gazlarin yiiksek gecis orani, diisik akim
yogunluklarinda membranda kuruluga neden olur. Diger akis kanali ¢esidi olan
serpantin kanal tasariminda akis kanal boyunca oldugundan yiiksek basing diisiisleri
ve konsantrasyon kayiplar1 gbzlenir, paralel kanalli hiicreden yaklasik 4 kat daha az
su igerigine sahiptir. Ayrica paralel ve icice geg¢mis akis alanlarinda hiicre
performansini etkileyen en Onemli parametre yiiksek akimda asir1 anot su

baskinlaridir (Spernjak ve ark., 2010).

En uygun su yonetimi i¢in bipolar plaka malzemesinin yapilan literatiir arastirmasi
sonucunda yakit pili performansini 6nemli derece etkiledigi goriilmiistiir (Sekil 3.4.).
Su baskin1 olayr incelenirken bipolar plakada iizerinde durulmasi gereken konu
kanallarin hidrofobik ve hidrofilik 6zellikte olmalaridir. Hidrofobik yiizeylerde suyun

uzaklastirllmasina katki saglayacak, hidrofilik ylizeylerde ise su, kanali enine bir
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sekilde kaplayarak gaz akis hacmini daraltacaktir (Kinumoto ve ark., 2010; Lu ve
ark., 2011).

1 Su baskini yok
2 Az su baskim

3 Ortalama su baskim
4 Asir1 su baskim

Hiicre potansiyeli (V)
o
o
L

Akim yogunlugu (A/cmz)

Sekil 3.5. Su baskini olaymnin PEM yakat pili performansina etkisi (Li ve ark., 2008)

3.3.2. Bipolar plakalara uygulanan kaplama yontemleri

Sekil 3.6. Bipolar plakalarda kullanilmis kaplama yontemleri
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3.3.2.1. Elektroforetik biriktirme (EPD)

S1v1 bir ortam ic¢inde siispansiyon haline getirilmis parcaciklarin, elektrik alaninda
hareketi ile birlikte bir elektrot etrafinda toplanmasi islemidir (Sekil 3.7.). Kolay
kaplama, diisiik maliyet karmagsik parcalara uygulanabilirligi ve kaplama kalinliginin
kontrol kolaylig1 avantajlar1 arasindadir. Elektrik iletkenligini arttirmak i¢in TiN ve
styrene—butadiene rubber (SBR) nanoparcaciklar1 paslanmaz gelik {izerine bu yontem

ile kaplanmistir (Kumagai ve ark., 2008; Myung ve ark., 2008).

b
= e

Sekil 3.7. Elektroforetik biriktirme ile kaplama (Besra ve Liu, 2007)

3.3.2.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Kaplama ortalama kapal1 bir kap i¢inde 1sitilmis malzeme yiizeyinin, buhar halindeki
bir tasiyic1 gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kat1 bir malzeme ile kaplanmasi
yontemidir (Sekil 3.8.). Kaplama sicakliginin yiiksek ve islem siiresinin uzun olmasit
dezavantajlar1 arasinda yer alirken, kaplama yilizeyinin bosluksuz olmasi avantaj
olarak sayilir. Chung ve ark. (2008) ¢aligmasinda elektriksel olarak iletken olan a-C
filmini Ti bipolar plaka {izerine kaplayarak temas direncini diisiirerek bu yontemin
yakit pillerinde verimi arttiran bir yontem oldugunu gdstermistir. Kimyasal buhar
biriktirme yontemini kullanarak yapilan bir diger calisma ise Liu ve ark. (2018)
tarafindan plakalarin hidrofilik ve hidrofobik olarak kaplanip, olusan suyun

goriintlilenerek performansin farkli basing ve akis debisi oranlarinda incelenmesidir.
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MFC

sicaklik kontrolii

Sekil 3.8. Kimyasal buhar biriktirme ile kaplama (Kumar ve ark., 2018)

3.3.2.3. Plazma nitrasyonu

Azot, hidrojen ve tercihe bagli olarak karbon igerikli gazlarin kullanildigr modern bir
termokimyasal islemdir (Sekil 3.9.). Genel olarak metal malzemeden iiretilmis

bipolar plakalarda kullanilmasinin amaci korozyonu onlemektir (Lee ve ark., 2008;

Tiana ve ark., 2008).
q gaz girisi

metal ekran

+

g " ¥

]

E calisma yiizeyi

Z DC giic
kaynag

|
‘gaz cikisa [ B

Sekil 3.9. Plazma nitrasyonu ile kaplama (Lin ve ark., 2014)

3.3.2.4. Elektro kaplama

Metalik veya metalik olmayan ylizey lizerine metal kaplama olusturmak icin
genellikle iki elektrot, dis kaynakli akim ve elektrolit olarak bilinen ¢ozelti kullanilir
(Sekil 3.10.). Elektrik akimi uygulandiginda anot tarafinda ¢oziinen metal, katot

tarafindaki metal iizerine ¢Okerler ve kaplama gerceklesir.
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Sekil 3.10. Elektro kaplama (Cui ve ark., 2018)

3.3.2.5. Islak toz piiskiirtme (WPS)

Basingl piiskiirtme tabancasi, karistirici, kaplanacak partikiil malzemesi ve karisim
stvisindan (su veya alkol) olusan islemdir (Sekil 3.11.). Islak toz piskiirtme
yonteminde toz siispansiyonu kaplanacak ylizeye piiskiirtiilir daha sonra sivinin
buharlagmasi i¢in kurumaya birakilir, ardindan saplanan toz malzemesinin istenen
mekanik ve fiziksel ozelliklerini gosterebilmesi i¢in belirli sicakliklarda kurutma
islemi gergeklestirilir. Islak toz piiskiirtme yontemi, kati oksit yakit pillerinde
elektrolit liretimi i¢cin Carpanese ve ark. (2015) tarafindan elektriksel olarak iletken
BaCeo85Y0.1502.925 (BCY) malzemesi kullanilmistir. Elektrolitler, ucuz ve uygulamasi
kolay olan bu kaplama yontemi ile kaplandiktan sonra maksimum 1400°C’ye kadar
sinterlenmistir. Bu teknigin uygulanmasindan sonra karsilagtiklart iki temel
sorunlardan birincisi piiskiirtillen silispansiyonun dengesi, ikincisi ise elde edilen
yiizey morfolojisindeki kalinlik farklaridir. Bir bagka kati oksit kaplama ¢aligmasi ise
Zhang ve ark. (2014) tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada {i¢ katmanli olacak sekilde
elektrolit/AFL/ASL siras1 ile 1slak toz piiskiirtme yontemi uygulanarak
olusturulmustur. ~ Sinterleme sicakliginin  elektrokimyasal performansa etkisi
incelenmis olunup, en iyi performansin 1350°C’de sinterlenmis tek hiicrede 750°C

calisma sicakliginda 0,46 W/cm? giic yogunlugu ile elde edilmistir.
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Sekil 3.11. Islak toz piiskiirtme ile kaplama (Schiiller ve ark., 2002)

3.3.2.6. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme ile kaplama teknigi, kat1 haldeki ham maddenin yiiksek
enerji ile plazma haline getirilerek, kontrollii olarak, kaplanacak malzemenin {izerine
yapistirtlmasi iglemidir (Sekil 3.12.). Ana malzemeler kati halden gaz hale
doniistiiriiliir ve ark igleminde oldugu gibi 1s1l enerjiye veya piiskiirtme (sputtering)
siirecinde oldugu gibi kinetik enerjiye maruz birakilarak iyonlarina ayrilir. Daha
diisiik bir kaplama sicakliklar ile miikemmel kaplama yapigmasi, seri iiretime uygun
yiiksek iiretim, farkli bilesen sekil, boyut ve miktarlarda esneklik gibi avantajlar
varken islemin yiiksek basing altinda gerceklestirilmesi dolayisiyla kaplanacak
malzemenin basinca dayanikli Ozellikte istenmesi dezavantajidir. Korozyonu
onlemek ve temas direncini diisiirmek i¢in, TiN kaplamalarinda siklikla kullanilan

yontemdir (Wang ve ark., 2007; Turan ve ark., 2012; Orsi ve ark., 2015).

Yiksek vakum odasi

——
= A

Sigratma

Sekil 3.12. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) ile kaplama



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Giris

Bu bolimde PEM yakit pili bipolar plakalarin reaktan gazlarinin gectigi akis
kanallarinin farkli su tutma kapasitesine sahip malzemeler ile kaplanarak performans
karsilastirmasi yapilmistir. Amag yakit pilinde akis kanallarinin kaplanarak 6nce tek
hiicrede sonrada 3 hiicrede testlerini yaparak, su yonetimini dolayisi ile performansi
iyilestirmektir. Once plaklarin akis kanallar hidrofilik 6zellik saglayan SiO ile sonra
da diger hidrofobik oOzellik saglayacak plakalarin akis kanallar1 PTFE ile
kaplanmistir. Kaplama yontemi olarak fiziksel buhar biriktirme (PVD) kullanilmistir.
Kaplama iglemleri tamamlandiktan sonra 3 ayr1 su tutma 6zelligindeki plakalarin tek
pil testleri, ardindan da 3 hiicreli y1gin testleri gergeklestirilerek su yonetimindeki
performans etkileri karsilastirllmistir. Bu karsilastirma sonrasinda elde edilen en
yiiksek performans sahip PTFE kaplamali hidrofobik kanalli pil yigimin Design
Expert (deneme siiriimii) programi ile deney tasarimi olusturulmasinin ardindan
toplam da 25 test ile optimizasyon c¢alismasi yapilmistir. Deneysel ¢alismada izlenen

yol Sekil 4.1.’de verilmistir.
4.2. Bipolar Plaka Kaplama Calismalar:

Tezin deneysel c¢alismasinin ilk asamasii polimer kompozit bipolar plakalarin
kaplama islemleri olusturmaktadir. Kullanilan tek serpantin akis kanalina sahip plaka
Sekil 4.2.°de gosterilmistir. Plakalarin kaplama islemleri i¢in once 1slak toz
puskiirtme (WPS) yontemi uygulandi ancak yapilan denemeler sonucunda plaka
malzemesinin polimer igerikli olmas1 1slak toz piiskiirtme sonrasinda uygulanacak
yiiksek sicaklikta sinterleme islemi icin uygun olmadigr ve grafitin piskiirtiilen

tozlart tutamadii goriilmiis ve Sakarya Universitesi Malzeme Miihendisligi
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laboratuvarlarinda bulunan PVD cihazi ile fiziksel buhar biriktirme kaplama yontemi

kullanilmistir.

1. ASAMA

2. APAMA

Polimer kompozit plaka numunelerinin kaplama

Hidrofilik karakter igin

malzeme secimi

Hidrofobik karakter i¢in

malzeme secimi

Istenen temas
agis1 eldesine

Kaplama sonrast

kadar
| —
Hayir
gu—
—

0=30~40° eldesi-SiO2

Kaplama sonrasi
0=110~120°¢cldesi-PTFE

Istenen temas
acist eldesine
kadar

Evet

Tam plakalarm akis kanallarinin kaplanmast

<

Kaplama sonrasi kanal harici dis yiizeyin
hassas zimparalanmast

<

Tek bir PEM yakit pili
montajt

-

Belirlenen isletme
sartlarinda tek pil
testlerinin yapilmasi

<

3 hiicreli PEM yakat pili
montaji

<

3 hiicreli PEM yakit pili
performans testlerinin
yapilmast

Sekil 4.1. Deneysel ¢alisma is akis diyagrami

Hayir
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Literatiirden yapilan aragtirmalar ve ¢esitli denemelerden sonra hidrofilik 6zellik i¢in
SiO2, hidrofobik 6zellik i¢in de PTFE (teflon) da karar kilinmistir. Plakalarin elektrik
iletkenligini koruyabilmeleri i¢in GDT tabakas1 ile temas eden ylizeylerin
kaplanmamasi, mevcut 6zelligini kaybetmemesi gerekir. Kaplama islemi yapilirken
kanallarin boyutunun ¢ok kiicik (ImmxImmxlmm) olmasinin yarattigi zorluk
nedeni ile plakanin gaz difizyon tabakasi ile temas eden yiizeylerine maskeleme
islemi uygulanamamistir. Bu sebeple PVD cihazina plakalar biitiin halinde
koyulmus, kaplama yapilmis ve ardindan iist yiizeyler (GDT ile temas eden) hassas
zimpara ile zimparalanmistir. Sekil 4.3.’de kaplanan akis kanallarmin kesiti

gosterilmigtir.

Sekil 4.2. Deneylerde kullanilan polimer kompozit bipolar plaka

GDT ile temas eden yiizeyler

S N

Kaplanan gaz akis kanal yiizeyleri

Sekil 4.3. Bipolar plaka akis kanal kesiti
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4.2.1. Uygulanan kaplama yontemi

Sakarya Universitesi Malzeme Miihendisligi laboratuvarlarida bulunan PVD cihazi
ile fiziksel buhar biriktirme kaplama yontemi kullanilmistir (Sekil 4.4.). Buhar
biriktirme gibi son derece gelismis kaplama teknolojisi olan PVD, yiiksek sicaklik,
iyi darbe mukavemeti, miikemmel aginma direnci ve ¢evre dostu oldugu icin PEM
yakit pillerinde bipolar plakalar i¢in en uygun yontemdir (Wang ve ark., 2007; Asri
ve ark., 2017). Korozyona kars1 direng istenen metal kaplama durumlarinda da PVD
yontemi yaygin olarak kullanilir. Liu ve ark. (2003) yaptiklar1 deneysel ¢alismada,
PVD yontemi ile gelik tizerine CrN ve TiN kaplayarak NaCl siv1 karigimi igerisinde
korozyon direnglerini dlgmiistiir. Ozellikle metal malzemelerden iiretilen bipolar
plakalar icin de temas ve korozyon direnci olduk¢a 6nemlidir. Silva ve ark. (2006)
cesitli celik bipolar plakalar {izerine PVD yontemi farkli kalinliklarda ile Ni
kaplayarak yiizey temas direncini klasik grafit bipolar plaka ile korozyon direnglerini
de kendi aralarinda kiyaslamistir. Dur ve ark. (2011) iki farkli yontem ile tiretilmis
paslanmaz ¢elik bipolar plakalarin {izerine PVD yontemi ile farkli kalinliklarda TiN,
CrN ve ZrN kaplayarak korozyon direnglerini incelemistir. En iyi direnci 1 pm

kalinliginda ZrN ile elde etmistir.

Sekil 4.4. PVD kaplama cihazi
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Tablo 4.1. Yiizey temas agis1 6l¢im sonuglart

PEM Yakat pili yigini Kaplama malzemesi Yiizey ozelligi Temas acisi (0)

1 SiO; Hidrofilik 34+2°
2 Kaplamasiz - 89+2°
3 PTFE Hidrofobik 115+6°

Kaplama islemleri tamamlandiktan sonra yiizey temas agist oOlciimleri SAU
TESLAB’da mevcut KRUSS marka cihaz ile yapilmis (Sekil 4.5.) ve sonuglar Tablo

4.1.°de verilmistir.

Sekil 4.5. Temas agis1 dl¢iim cihazi (Kruss)

4.2.2. Hidrofobik o6zellikte bipolar plaka akis kanah kaplama

Polimer kompozit plakalar {izerine hidrofobik 6zellik i¢in yapilan ¢esitli kaplama
caligmalar1 sonucunda en yiiksek temas agisini 120° ile PTFE malzemesinde elde

edilmigstir (Sekil 4.6.).
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oot Caltmatnd

Mesmarment: Uit
Yeste drre172] Temperature. 300°C )

Sekil 4.6. Hidrofobik kaplamali plakanin temas agis1 6l¢iim gorseli

4.2.3. Hidrofilik 6zellikte bipolar plaka akis kanah kaplama

Polimer kompozit plakalar iizerine hidrofilik 6zellik i¢in yapilan ¢esitli kaplama
calismalar1 sonucunda en diisilk temas acisin1 34° ile SiO> malzemesinde elde
edilmistir (Sekil 4.7.).

Wt o

Sekil 4.7. Hidrofilik kaplamali plakanin temas agis1 dlgiim gorseli

4.3. PEM Yakit Pili Test Diizenegi

PEM yakit pillerinde isletme parametrelerinin performansi etkiledigi simdiye kadar
yapilan ¢aligsmalarda gosterilmistir (Hakenjos ve ark., 2004; Pei ve ark., 2013; Jian
ve ark., 2014; Koruprolu ve ark., 2015; Khazaee ve ark., 2016; Salva ve ark., 2016;
Liu ve ark., 2018). Bu parametrelerin etkileri ister tek pil, ister yakit pili y1gimni
seklinde olsun yakit pili test istasyonlarinda basinci, sicakligi, gaz debi ve
nemlendirmesi degistirilerek incelenir. Pil sicaklik kontrolii anot ve katot son plakaya

(hardware) yerlestirilen 1sitict petler yardimi ile saglanirken, giris gazlarinin 6nce i¢i
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su dolu depolardan gegirilerek suyun sicakligi degistirilmesi suretiyle de istenen nem

degerlerine ulagilmaktadir.

Kaplama islemleri PVD teknigi kullanilarak Sakarya Universitesi Malzeme
Miihendisligi laboratuvarlarinda tamamlanmistir. Kaplamasi tamamlanan bu
plakalarin yakit pili performansini nasil etkilediginin goriilebilmesi amaciyla testleri

yapilmustir.

Yakit pili i¢in membran elektrot iinitesi MEU Tiibitak MAM laboratuvarlarinda
hazirlanmistir. Katalizor olarak Vulcan (%20) Pt katalizor, gaz difiizyon tabakasi
olarak SIGRACET 29BC kodlu ticari karbon kagit, membran olarak ise Nafion XL
kullanilmistir. Membranin anot ve katot taraflar1 aymi Ozellikte katalizér ile
kaplanmistir. MEUlerinin katalizor yiikii sabit olup 0,6 mg/cm?’dir. Genel MEU

ozellikleri Tablo 4.2.”’de verilmistir.

Tablo 4.2. Membran elektrot iinitesinin (MEU) 6zellikleri

Membran malzemesi Nafion XL

MEU kalinlig 467 um

Gaz diflizyon tabakasi malzemesi SIGRACET 29BC Karbon Kagit
Anot katalizor Vulcan (%20) Pt

Anot yiikii(Pt yiiklemesi) 0,6 mg/cm?

Katot katalizorii Vulcan (%20) Pt

Katot yiikii(Pt yiiklemesi) 0,6 mg/cm?

Pil performans testleri igin Tibitak MAM Yakit Pili Grubu laboratuvarlarinda 3
hiicreli pil yigminin montaji yapilmig ve buradaki mevcut test diizenegi
kullanilmistir. Diizenek yaklagik 2 kW’a kadar tek pil veya pil y1gin1 seklinde dl¢tim
yapabilmektedir. Test sisteminde reaktan gaz olarak hidrojen, oksijen ve hava
kullanilabilmekte bu gazlar icinde sicaklik kontrolii yapilabilen nemlendiriciden
gecirilerek nemli sartlarda pile gonderilebilmektedir. Ana ekranda anot ve katot nem,
anot ve katot hat sicakligi ve pil sicaklik kontrol paneli, ayn1 zamanda giris gaz

debilerinin ayarlandig1 panel, sistemden akim ¢ekilmesini saglayan elektronik yiik ve
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test datalarinin toplandigi bilgisayardan olusan test sistemi Sekil 4.8.’de, sematik

diyagrami ise Sekil 4.9.’da goriilmektedir.

1-2 kW yakat
pili test
sistemi

Sekil 4.8. Tiibitak MAM yakit pili test diizenegi

4.4, Bir Hiicreli Yakat Pili Testleri

Kaplamalar1 tamamlanmig hidrofilik ve hidrofobik karakterdeki plakalarin 3 hiicreli
yakit pili y1gin1 testlerine baglamadan 6nce montaj ve deney esnasinda yasanabilecek
tirli olumsuzluklara karsilik gesitli sicaklik ve gaz debi degerlerinde tek hiicre
performans testleri yapilmigtir. Tek hiicre ve 3 hiicreli pil performansi i¢in ayri ayri
test yapmaktaki esas amag, hiicre sayisinin su yonetimini etkilemesi nedeniyle farkli
sonuglar dogurabilecegidir. Bu nedenle yi§in montajina ve ardindan da testlerine
baglamadan once tek hiicreli PEM yakit pilinin belirlenen isletme sartlarinda
deneyleri yapilmistir. Asagidaki Sekil 4.10.’da tek hiicrenin montaj resmi, Tablo

4.3.’de de geometrik 6zellikleri ve isletme sartlar1 verilmistir.
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0,
nemlendirme
tanki

tanki

Sicaklik kontrolii

|:| |:| Kiitlesel debi

kontroli

=

Basing kontrolii

H ) 02 %
Fan !
PEM YAKIT PiLi YIGINI
Gii¢
kaynag1 n )
Bilgisayar
Voltmetrg

Sekil 4.9. Deney test diizenegi sematik diyagrami

Sekil 4.10. Tek hiicreli yakat pili



Tablo 4.3. Tek bir yakit pilinin genel 6zellikleri

55

Akis kanali Tek serpantin

Bipolar plaka malzemesi Polimer kompozit grafit
Bipolar plaka ol¢iileri 100mmx 100mmx4mm
Akis kanali sayisi 34

Aktif alan 70x70 mm?

Kanal genisligi 1 mm

Akim toplayici plaka malzemesi Bakar

Hardware malzemesi Aliiminyum 7000
Nemlendirme sicakligi 60°C

Pil sicakligi 50, 55, 60°C

O debisi 277,370, 463 mL/dk
H; debisi 358, 430, 537 mL/dk
Basing 1 bar

Performans testleri gergeklestirilmeden once H> ve O gazlarinin nemlendirme
sicaklig sabit 60°C’de, pil sicakligl 50°C, 55°C ve 60°C’de, O, debileri sirast ile 277
mL/dk, 370 mL/dk, 463 mL/dk ve H: debileri ise 358 mL/dk, 430 mL/dk, 537
mL/dk’da karar kilinmistir. Debi hesaplamalar1 ise pilin aktif alanina gore
yapilmistir. Her bir deneyden once agik devre voltaji dl¢giilmiistiir. Ortalama olarak

1,054 V degeri not edilmistir.

Pil sicakliginin performansa etkisini incelemek maksadiyla debi degerleri sabit
tutulup pil sicakliginin 0,6 V degerinde elde edilen akima etkisi Sekil 4.11.’da
gosterilmistir. Kaplamasiz, SiO2 kaplamali ve PTFE kaplamali tek pil testlerinden
elde edilen sonuca gore sicakligin artmasi PTFE kaplamali tek pilde akim degerini
arttirmistir. S102 kaplamali hidrofilik 6zellikteki tek pilde ise 55°C’de yiiksek akim
elde edildikten sonra sicakliin artmasi diisiise neden olmustur. Kaplamasiz polimer
kompozit tek pilde ise sicakligin 0,6 V degerinde artisga gegmesi akim degerini
dolayisi ile performansi diigiirmistiir. Bu grafikten ayrica her ii¢ tipteki pillerin 0,6
V’daki akim degerine bakildiginda en yiiksek pil performansinin PTFE kaplamali pil
oldugu da anlasilmaktadir.
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40
E Kaplamasiz tek pil
———— SiO, kaplamali tek pil
B —@— PTFE kaplamali tek pil
30 —
< *—
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.11. 0,6 V ve 430/370 mL/dk H2/O2 debi degerinde sicakliga bagl akim degisimi

60° C sabit pil sicakligr ve 370 mL/dk O2 debi degerinde her ii¢ tek pil i¢in yapilan
deneylerde elde edilen akimin H: debisine gore degisimini veren grafik Sekil
4.12.°de gosterilmistir. Hz debisinin artis1 kaplamasiz ve SiO2 kaplamali hidrofilik
yapidaki tek pilde akim degerinde dolayist ile pil performansinda artisa sebep
olurken, PTFE kaplamali hidrofobik tek pilde azalmalar meydana gelmistir. Bunun
sebebi yliksek O, debisi katot tarafinda olusan suyu hizli bir sekilde uzaklastirirken,
zaten hidrofobik yani suyu sevmeyen ylizeye sahip PTFE kaplamali pilde yeterli
suyu barindiramamis ve membranda kurumaya dolayisi ile akim degerinde
azalmalara sebebiyet vermistir. Ancak hidrofilik yapidaki pilde olusan suyun
kanallara yapismasi nedeniyle su baskini olayin1 gerceklestirme olasiligi, yiliksek O»

debisi ile en aza indirilmis bdylelikle akim degerinde artiglar olmustur.
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Sekil 4.12. 0,6 V, 60°C ve 370mL/dk Oz debi degerinde Hz debisinin akima bagl degisimi

40
——{ll—— Kaplamasiz tek pil
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30 —
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Sekil 4.13. 0,6 V, 60°C ve 430mL/dk H2 debi degerinde Oz debisinin akima bagli degisimi
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Sekil 4.13. ise 0,6 V, 60°C ve 430 mL/dk H> debi degerinde Oz debisinin akima bagl
degisimini vermektedir. Burada da yine en yiiksek akim degerine PTFE kaplamali
pilde ulasildigr ve bu pil performansinda da 370 mL/dk’dan sonra yiiksek debinin

akim degerinde diisiislere sebep oldugu goriilmektedir.

—ll— Kaplamasiz tek pil
—— SiO, kaplamali tek pil
—4@— PTFE kaplamali tek pil

0.7 —

N
RS

02 T l T [ T l T I T l T I T l T I T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Akim yogunlugu(mA/cm?)

Pil potansiyeli (V)
o
[=2]
|

Sekil 4.14. Ug farkli su tutma &zelligine sahip plakali tek pillerin polarizasyon egrisi

Tek pil ile gergeklestirilen testler neticesinde Sekil 4.14.’de kaplamasiz, SiO2
kaplamali ve PTFE kaplamali pillerin akim-potansiyel yani polarizasyon egrisini
veren grafik goriilmektedir. Burada hidrofilik 6zellikte SiO2 kaplamali pilde akim ve
giic yogunlugu degerleri oldukga diisiik ¢ikarken, sirasi ile kaplamasiz ve hidrofobik
kaplamal1 pil performanslarindan daha yiiksek sonuclar elde edilmistir. Performans
diistikliiglinlin en temel nedeni ise kanal yiizeylerine yapisan suyun gaz akisina engel
olmasi, GDT’de biriken suyun asirt membran nemlenmesine sebep olasi ile ve
ardindan da gerceklesen su baskini olayidir. Ayrica yukaridaki Sekil 4.14.’den
goriilecegi tizere yiliksek pil potansiyelinde akim yogunlugu kaplamasiz polimer
kompozit pilde daha yiiksek iken, 0,6 V’dan sonra pil potansiyeli diistiiglinde
hidrofobik PTFE pilin akim yogunlugu degeri daha yiiksek ¢ikmustir.
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45. Ug Hiicreli Yakat Pili Yigim Testleri

Tek hiicre ile yapilan testlerden sonra sirasi ile kaplamasiz, hidrofobik ve hidrofilik
kaplamali bipolar plakali pillerin 3 hiicreli y1§in montaji ve performans testleri
gerceklestirilmistir. Performans testleri gerceklestirilmeden once ayni tek pil
testlerinde belirlenen isletme sartlarindan Hz ve Oz gazlarinin nemlendirme sicakligi
sabit 60°C’de, pil sicaklig1 50°C, 55°C ve 60°C’de, O2 debileri sirasi ile 0,825 L/dk,
1,1 L/dk, 1,4 L/dk ve Hz debileri ise 1,07 L/dk, 1,29 L/dk, 1,6 L/dk se¢ilmistir. Debi
degerlerine ise tek pilde kullanilan degerlerin 3 kati olacak sekilde L/dk cinsinden
yazilmistir. Her bir deneyden 6nce agik devre voltaji dlglilmiistiir. Ortalama olarak
2,826 V degeri not edilmistir. Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’da 3 hiicreli montaj1 yapilmis
deney yakit pili gosterilmektedir.

/Son plaka (hardware)
Yakat pili 1
Yakat pili 2
Yakat pili 3

Akim toplayici
Hava sogutma kanallar1

Sekil 4.15. Ug hiicreli yakt pili yigin1 1.gorsel

Once kaplamasiz plakalarin montaj islemleri tamamlanmistir. Yakit pilinin tek bir
hiicre yerine 3 hiicreli y18in seklinde de incelenmesinin sebebi; su baskiniyla tikanan
kanallardaki reaktan gazlarin diger hiicrelere gecemeyecek olmasi ve bunun da
yiiksek kapasiteli sistemlerde (6rnegin 25 y18in seklinde 1 kW lik giic iiretim sistemi)
pil performansinda ciddi diislisler meydana getirmesidir. 3 hiicreli pil y1§inin genel

ozellikleri ve igletme sartlar1 Tablo 4.4.’de verilmistir.
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Sekil 4.16. Ug hiicreli yakat pili yigin1 2.gorsel

Tablo 4.4. Ug hiicreli yakat pili yigminin genel dzellikleri

Pil sayis1 3

Aktif alan 3x50 cm?

Sicaklik Degisken

Basing 1 bar

Akis debisi Ho=degisken; O,=degisken
Sogutma yontemi Hava sogutmali

Toplam agirlik 2350 ¢

Toplam gii¢ S0 W

4.5.1. Kaplamasiz bipolar plaka performansi

Potansiyel-akim (V-I) grafiginde 0,4-0,7 V arasindaki bolge ohmik kayiplart
gostermektedir. Ohmik (direng) kayiplar membrandaki iyon akisina (hareketine) ve
elektriksel olarak iletken yakit pili bilesenleri araciligiyla elektron hareketine karsi
direng nedenleriyle olusur ve bu kayip genellikle H* iyonlarinin membrandan
gecisinin  engellenmesinden kaynaklandigi bilinmektedir. Cogunlukla polimer
membran nemlilik durumuna baglhidir. Membranin ise ne asir1 nemli olmasi ne de
kuru olmasi istenmektedir. Pil ¢aligma sicakliginin artmasi ile performansi artarken,
sicakligin azalmasi ile birlikte yakit pil performans: kotiilesmektedir. Bu durumun
temel nedeni elektrokimyasal reaksiyonlara ait akim yogunluklarinin pildeki anot ve
katot kisimlarindaki katalizor katmanlarinin sicakliginin artisi ile birlikte artmasi ve

bununla beraber gaz difiizyonunu da arttirmasidir (Barbir, 2004).
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Sekil 4.17.’da kaplamasiz yiginda 1,29/1,1 L/dk H2/O2 debisinde ve 60°C
nemlendirme sicakliginda pil sicakliginin akim yogunluguna etkisi verilmistir. 1,5 V
degerine kadar maksimum akim yogunlugu 60°C sicakliginda elde edilirken, 1,5
V’dan sonra yiiksek akim degerlerinde sicakligin artmasi ile artan reaksiyonlar
sonucunda olusan asir1 su kanallardan uzaklastirllamadigindan yakit pili yigini
performansini diistirmiistiir. Sekil 4.18.’de de yine kaplamasiz y1ginin 1,29/1,1 L/dk
H2/O2 debisinde ve 60°C nemlendirme sicakliginda pil sicakliginin gii¢ yogunluguna
etkisi verilmistir. Giig yogunlugu hesabi yapilirken, o sicaklikta elde edilen akim
yogunlugunun karsiligindaki voltaj degeri ile ¢arpilmasi ile olusturulmus ve pil

performansi hakkinda bilgi veren gii¢ egrileri ¢izilmistir.

W = Vxl 4.1)

V voltaj, I akim yogunlugu (mA/cm?), W ise gii¢ yogunlugunu (mW/cm?) ifade

etmektedir.

3
i — o 50:C
2.8 — —— 55C
y — @— 60°C
2.6 —
2.4 —

N
]

Pil potansiyeli (V)
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|

=
|

|

R
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Sekil 4.17. Kaplamasiz y1ginda 1,29/1,1 L/dk H2/O. debisinde ve 60°C nemlendirme sicakliginda pil
sicakliginin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 4.18. Kaplamasiz yiginda 1,29/1,1 L/dk H2/Oz debisinde ve 60°C nemlendirme sicakliginda pil sicakligmin
giic yogunluguna etkisi

Sekil 4.19. ve 4.20.’de sabit pil ve nemlendirme sicakliklarinda degisken H2/O>

debilerinin pil performansina etkisi goriilmektedir. Yaklagik 2 V pil potansiyeline

kadar 1,07/1,1 L/dk H2/O> debilerinde en performans elde edilirken, yiiksek akimda

ise bu debi degerlerinde performans 1,29/1,1 L/dk’ya gore daha diistiktiir. Yani katot

tarafi O2 debisinin artmasi performansi diisiiriirken, anot tarafindaki Hz debisinin

artmasi ise yliksek akim degerlerinde daha etkin olmus, performansi arttirmistir.
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Sekil 4.19. Kaplamasiz y1ginda 60/60°C nemlendirme-pil sicakliginda H2/O2 debilerinin akim yogunluguna
etkisi
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Sekil 4.20. Kaplamasiz y1ginda 60/60°C nemlendirme-pil sicakliginda H2/Oz debilerinin gii¢ yogunluguna etkisi
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4.5.2. Hidrofobik 6zellikte bipolar plaka performansi

Yakit pili testleri esnasinda artan sicaklikla birlikte reaksiyon igin gerekli olan
aktivasyon enerjisinin azalmasi ve performansin artmasi beklenir. Ancak kaplamasiz
bipolar plakali pil yigininda 60°C sicakliga ulastiginda yiliksek akim degerlerinde
performans diisiikligi gortilmistiir. Nedeni ise olusan suyun uzaklastirilamamasi

oldugu distiniilmektedir.

Sekil 4.21. ve Sekil 4.22.’de 1,29/1,1 L/dk H2/O, debisinde ve 60°C nemlendirme
sicakliginda pil sicakliginin akim ve gii¢ yogunluguna etkisi verilmistir. Ayni isletme
sartlarinda bu deneyler hidrofobik malzeme PTFE kaplamali bipolar plakali yakat pili
yigininda yapildiginda sicakligin artmasi ile performansin arttigir goriilmektedir. Bu
da yiiksek akim degerlerinde sicakligin artmasi ile artan reaksiyonlar sonucunda
olusan suyun kaplamasiz plakali yigina kiyasla hidrofobik yiizeyde daha kolay
uzaklastirilabildigi ve dolayisiyla daha yiliksek performans elde edildigi anlamina

gelmektedir.
3
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Sekil 4.21. Hidrofobik kaplamal yiginda 1,29/1,1 L/dk H2/O2 debisinde ve 60°C nemlendirme sicakliginda pil
sicakliginin akim yogunluguna etkisi
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Sekil 4.22. Hidrofobik kaplamali yiginda 1,29/1,1 L/dk H2/Oz debisinde ve 60°C nemlendirme sicakliginda pil
sicakligiin gili¢ yogunluguna etkisi

Sekil 4.23. ve 4.24.’de 60/60°C nemlendirme-pil sicakliginda H2/O> debilerinin akim
yogunluguna etkisi goriilmektedir. Sabit Hy debisi ele alindiginda O debisinin
azalmasi daha diisiik akim degerleri elde edilmesine neden olmustur. Sebep olarak
ise yine katot tarafinda olusan suyun siipiiriilmesine ve artan reaksiyon hizina
yetersiz kalan O gosterilebilir. Sabit Oz debisi ele alindiginda ise Hz debisinin
yiiksek olmasi avantaj olarak goriilmektedir. Ayrica kaplamasiz plakali pil y1gininda
yiiksek akim degerlerinde V-I egrisinde goriilen dalgalanmalar hidrofobik kaplamali
bu yiginda goriilmemis, daha stabil akim degerleri elde edilmistir. Bu da yine
hidrofobik kaplamali pil y18inin daha uygun su yonetimi gerceklestirdigi anlamina

gelmektedir.
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Sekil 4.23. Hidrofobik kaplamal y1ginda 60/60°C nemlendirme-pil sicakliginda H2/O2 debilerinin akim
yogunluguna etkisi
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Sekil 4.24. Hidrofobik kaplamali yiginda 60/60°C nemlendirme-pil sicakliginda H2/O2 debilerinin gii¢
yogunluguna etkisi
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4.5.3. Hidrofilik 6zellikte bipolar plaka performansi

SiO; kaplamali tek hiicreli PEM yakat pili testlerinde kanallarin hidrofilik yapisindan
dolay1 su baskini olay1 gercekleserek pil performansini etkilemis ve en diisiik akim

ve glic yogunlugu degerleri elde edilmisti.

3 hiicreli Si02 kaplamal1 yakat pili testlerinde ise tek pil testlerinde oldugu gibi 60°C
nemlendirme sicakliginda yani %100 nemli gaz beslemelerinde sonu¢ alinamamastir.
Zamana bagl ¢ekilen akim degerlerinde sabit kararli deger elde edilmesi gerekirken,

ani diistisler meydana gelmistir.

Asagidaki Sekil 4.26.’de 1700-2600 sn zaman araliginda akim ve giigteki bu diisiisler
net olarak goriilmektedir. Sonu¢ olarak kanallarin filik yapis1 ve ayrica gazlarin

%100 nemli gonderilmesi tikanikliga (su baskinina) sebep olmustur.

Sekil 4.25.°de test sonrasinda agilan yakit pili yigininin katot bipolar plakasi akis
kanallarinda biriken ve performanstaki ani diisiislere sebep olan fazla su
gorilmektedir. Bu nedenle dnce %60 bagil nem degerinde daha sonra ise %0 nemli

yani kuru gaz beslemesi ile testler yapilmistir.

Sekil 4.25. Hidrofilik kanalda %100 nemli besleme sonucunda meydana gelen su birikmeleri



68

Sekil 4.27.’da goriilen 3000-5800 sn araliginda %60 nem degerinde de diisiisler biraz

daha yatay olacak sekilde meydana gelmis ve akim degerleri dl¢lilememistir.
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Sekil 4.26. %100 nemli beslemede hidrofilik 3 hiicreli pil y1giminin zamanla degisen akim/gerilim diyagrami

Ardindan asagidaki grafikte 5800-7000 sn araliginda da goriilecegi iizere %0 nem ile
kuru besleme sartinda diisiisler yine gergeklesmis ancak sonra sistem kararli hale

gelip akim ve gii¢ degerleri olgiilebilmistir.

Kuru gaz besleme (%0 nem) sarti diger kaplamasiz ve PTFE kaplamali pil igin
uygulanmamistir. Bu nedenle kaplamali, hidrofobik PTFE ve hidrofilik SiO2
ozellikteki 3 hiicreli pil yiginlar1 performans kiyaslamasi yapilamamistir. Ancak
%100 nemli besleme ile hidrofilik yiginda gerceklesen potansiyel diisiisleri akim
alinamamas1 Sekil 4.26. ve Sekil 4.27.de gosterilmistir.
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Sonug itibari ile 3 hiicreli PEM yakit pil yigmi i¢in yapilan testlerde su yonetimi
acisindan en iyi performans hidrofobik PTFE kaplamali yakit pili yigininda elde

edilmistir.
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Sekil 4.27. %60 nemli ve kuru beslemeli hidrofilik 3 hiicreli pil yigiminin zamanla degisen akim/gerilim
diyagrami

4.6. Deney Tasarim

4.6.1. Yanit yiizey yontemi

Yanit ylizey yontemi, proseslerin gelistirilmesi ve optimizasyonu icin gerekli
istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birlikte kullanildig1 bir yontemdir (Myers ve
Montgomery). Yanit yiizey olusturmanin amaci ise yapilan deneysel calismada elde

edilen sonu¢ iizerinde etkisi olan birden ¢ok parametrenin o deney {iizerindeki



70

optimum noktasini tahmin etmektir. Ayn1 zamanda deneysel tasarim az sayida deneyi
planlayarak nasil yapilacaginin ve bu optimum noktalarin belirlenmesine de imkan
saglamaktadir. Yanit yiizey yontemi optimizasyon amacli kullanilmasinin yani sira
ayni zamanda bagimsiz degiskenlerin birbirleriyle etkilesimlerinin istenen yanit

uzerine etkilerinin belirlenmesinde de kullanilmaktadir.

Yanit yilizey yontemi 3 asamadan olusmaktadir;

- Deney tasarimi
- Matematiksel modelleme

- Model dogrulama

Deney tasarimi, degiskenlerin ve bu degiskenlerden elde edilmesi istenen yanitin
belirlenmesi ile baslar. Bu belirleme esnasinda daha az sayida ve daha verimli deney

yapilmasi dikkate alinir.

Matematiksel modellemede, yanit modellerini olusturmak igin gerekli veriler
genellikle tam faktoriyel, D-optimal tasarim veya merkez kompozit tasarim (Central
Composite Desing) vb. gibi deney tasarimi yontemleri ile elde edilir. En yaygin
kullanilan tasarim ¢esidi ise merkezi kompozit tasarimdir. Bu tasarim genellikle
matematiksel olarak dogrusal modellerin uygun olmadig1 durumlarda ikinci derece
polinom model tasariminda kullanilir. Segilen yontem sonrasinda belirlenen

degiskenler ile yapilacak deney sayisi ortaya cikar.

Model dogrulama, model olusturulduktan sonra bu denklemin iliskiyi ne derece
acikladiginin ve bu denklemi kullanarak yapilacak tahminlerin ne derece hassas
olacaginin arastirilmasi gerekmektedir. Yapilan varsayimlardan biri olan, segilen
modelin matematiksel formunun uygun oldugu, dolayisiyla ger¢ek ortalama yaniti
temsil edebildigi de test edilmelidir. Bu amagla, varyasyon katsayisinin (C.V)
hesaplanmasi, regresyon analizine hipotez testlerinin uygulanmasi, hipotez testlerinin
regresyon katsayilarina bireysel olarak uygulanmasi, regresyon katsayisinin (R?) ve
diizeltilmis regresyon katsayismin hesaplanmasi (R%gj), tahminlenmis kalint1 hata

kareler toplamimin (PRESS) hesaplanmasi, yeterli dogrulama (adequite precision)
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degerinin hesaplanmasi, model uygunsuzlugunun test edilmesi (lack of fit testi) ve

kalint1 analizi gibi farkl: test yontemleri uygulanmaktadir (Kog¢ ve Ertekin, 2009).

Son yillarda aragtirmacilar tarafindan yapilan c¢alismalar gosteriyor ki, sayisal
analizin ve miihendisligin uygulanmasi ile optimizasyon teori ve tekniklerinde ¢ok
fazla ilerleme kaydedilmistir. Ozellikle yamit yiizey yontemini ve optimizasyon
caligmalarin1 kullanan yazilimlarin artmasi ile diger bilim alanlarinda oldugu gibi

yakit pillerinde de yapilan ¢alismalar da artig géstermistir.

Boyaci ve ark. (2013) yanit yiizey yontemini kullanarak PEM yakit pilleri bipolar
plakalarin temas acgisi, ylizey plriizliligii ve hidrojen akis debisi bagimsiz
degiskenlerinin, ¢ikt1 olarak pil giiciinii nasil etkiledigini 50 cm? akis alanina sahip

pil ile incelemistir.

Silva ve ark. (2012) dogrudan metanol yakit pillerinde isletme parametrelerinden
metanol derigimi, hava ve metanol akis debisi, sicaklik ve bagil nem degerlerini
bagimsiz degisken girerek giic yogunlugu iizerine bu degiskenlerin etkisini deneysel

olarak calismustir.

Yine ayni sekilde Kanani ve ark. (2015) PEM yakit pili performansint maksimum
elde etmek icin isletme parametrelerinden anot ve katot stokyometri oranlarini, bagil

nem degerlerini ve giris gaz sicakliklarini optimize eden model gelistirmistir.

Wahdame ve ark. (2009) ise 20 hiicreli ve 500 W giiclindeki PEM yakit pili
yigminda deney tasarimuni kullanarak basing ve gaz debisi degiskenlerini

incelemistir.

PEM yakit pilleri i¢in yaygin olarak yapilan bir diger ¢alisma da MEU iiretiminde
sicak presleme parametrelerinden presleme zamani, sicakligi ve basincinin pil

performansina etkisini incelenmesidir (Hasran ve ark., 2013; Okur ve ark., 2013).
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Deney tasarim programi olan Desing Expert (deneme siiriimii) kullanilmisg, ardindan
yapilan deneyler sonucunda elde edilen veriler bu programa girilerek analiz

edilmistir.

Yapilan analiz sonucunda olusturulan matematiksel model asagidaki gibidir;

Gii¢ Yogunlugu = -2684,85698
+77,17805 Pil sicaklig

+37,43471 Nem sicaklig1

+211,43029 Hidrojen debisi

-274,00952 Oksijen debisi

+0,158117 Pil sicaklig1 x Nem sicaklig
-0,385417 Pil sicaklig1 x Hidrojen debisi
+2,67042 Pil sicakligr x Oksijen debisi
+2,40917 Nem sicakligl x Hidrojen debisi
+5,24639 Nem sicaklig1 x Oksijen debisi
-60,97917 Hidrojen debisi x Oksijen debisi
-0,843705 Pil sicakligi®

-0,487513 Nem sicaklig®

-91,02919 Hidrojen debisi*

-19,14030 Oksijen debisi?

Yanit ylizey analizi icin yapilacak ilk adim, varyans analizi (ANOVA) tablolar
sonuglar1 ile R2 regresyon katsayilari gibi sonuglarin degerlendirilmesidir. Bu
sonuclar sirastyla Tablo 4.5.°de verilmistir. Kurulan matematiksel modeldeki
girdilerin varyans analizi ise F testi ile belirlenir. Digeri ise Adj-R? degeri ile
kiyaslama yapilarak belirlenir. 1 degerine yakin olmasi kurulan modelde girilen
degiskenlerin deney sonucu olan ¢ikt1 ile arasindaki iliskinin ne kadar dogru

oldugunu gosterir.



4.6.2.DOE ile olusturulan tasarimin performansa etkileri

Belirlenen isletme sartlar1 araliginda Desing of Expert (deneme siiriimii) programina
girilen veriler ile olusturulan tasarimina gore toplamda 25 deney yapilmistir. Burada

girilen bagimsiz degiskenler pil sicakligi, nemlendirme sicakligi, H> debisi ve O2

debisi, elde edilen cevap ise gii¢ yogunlugudur.

Tablo 4.5. ANOVA (Analysis of Variance) sonuglari

Source Sum of df Mean Square F-value p-value Source
Squares

Model 58122,09 22 2641,91 29,52 0,0333 significant
A-Pil sicaklig 816,08 1 816,08 9,12 0,0944
B-Nem sicakligi 3052,93 1 3052,93 34,11 0,0281
C-Hidrojen debisi 212,18 1 212,18 2,37  0,2635
D-Oksijen debisi 1073,70 1 1073,70 12,00 0,0742
AB 562,52 1 562,52 6,29 0,1290
AC 5,35 1 5,35 0,0598  0,8297
AD 256,72 1 256,72 2,87 0,2324
BC 470,13 1 470,13 525 0,1490
BD 2229,49 1 2229,49 2491  0,0379
CD 481,91 1 481,91 5,38  0,1461
A? 1133,05 1 1133,05 12,66  0,0707
B2 1915,17 1 1915,17 21,40 0,0437
c? 170,94 1 170,94 1,91 0,3011
D? 7,56 1 7,56 0,0844  0,7987
Residual 178,99 2 89,50
Cor Total 58301,08 24
Std. Dev. 9,46 R? 0,9969
Mean 359,11 Adjusted R? 0,9632
CV.% 2,63 Predicted R? 0,8390

Adeq 18,4846

Precision
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Sekil 4.28. Gii¢ yogunlugunun Hz ve Oz debileri ile degisimini veren egri

Gli¢ yogunlugunu hesaplarken deney sistemi ara yiiziine girilen 1,3-2,5 V arasindaki
degerlere gore okunan akim degerleri not edilmis, sonrasinda tamamlanan tiim
deneylerden 1,8 V degerde elde edilen akim degeri sonuglari ile giic hesaplanmis
(W), ardindan 3 hiicreli yakit pili yigin1 aktif alanina boliinerek mW/cm? cinsinden
giic yogunlugu yazilmistir. Sekil 4.28.’de sabit pil ve nem sicakliginda Hz ve Oz
debisinin gii¢ yogunluguna etkisi gosterilmistir. Her iki debi miktarinin da yiliksek
olmasi durumunda giic yogunlugu en yiiksek deger ulasmistir. Ancak sekilden de

goriilecegi iizere Oz debisi gli¢ yogunlugunu arttirmada daha etkindir.
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Sekil 4.29. Gii¢ yogunlugunun nem sicakligi-Hz debisi ile degisimini veren egri

Sekil 4.29. ve Sekil 4.30.’da gili¢ yogunlugunun bagimsiz parametre olarak segilen
nem sicaklig ile Ho-O> debilerinin degisimini veren ylizey egrileri gosterilmektedir.
Sekil 4.29.’da artan nemlendirme sicaklig: ile birlikte giic yogunlugu 57°C’ye kadar
artmaktadir. Diisik nemlendirme sicakliginda, Hz debisinin herhangi bir etkisi
goriilmez iken nemlendirme sicaklig1 57°C sonrasinda yiiksek debi degerlerinde daha
yiiksek gii¢ yogunlugu elde edilmistir. Yani bu sartlar altinda nemlendirme sicakligi
giic yogunlugu degerlendirirken daha etkili bir degiskendir.
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Sekil 4.30. Gii¢ yogunlugunun nem sicakligi-O2 debisi ile degisimini veren egri

Yine aynmi sekilde Sekil 4.30.’da O debisindeki artisin giic yogunlugu iizerinde
yaklagik 51°C nem sicakligina kadarki artista gozle goriiliir bir etkisi olmaz iken
daha yiiksek nem sicakliginda 1,6 L/dk debisinde maksimum degerine ulasmistir.
Her iki sekilden de goriilecegi lizere diisiik gaz debilerinde nemlendirme sicakliginin
57°C’ye kadar artmasinda gii¢ yogunlugu artmis sonrasinda ise azalma meydana
gelmistir. Yiiksek debiler degerinde ise yiiksek nemlendirme sicakliginda maksimum

degerlere ulagsmstir.
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Sekil 4.31. Giig¢ yogunlugunun pil sicakligi-Hz debisi ile degisimini veren egri

Sekil 4.31. ve Sekil 4.32.”de gii¢ yogunlugunun bagimsiz parametre olarak segilen pil
sicakligr ile H2-O2 debilerinin degisimini veren yiizey egrileri gosterilmektedir. Her
iki sekilde de diisiik debi degerlerinde pil sicakliginin artis1 performansta ¢ok bir artig
olusturmazken, debilerin artmasi ile birlikte performans 56°C’ye kadar artmus,
sonrasinda ise pil sicakligin yilikselmesi giic yogunlugunu diislirmiistiir. Bunun
sebepleri yiikksek pil sicakliginda membranin kurumasi, yiiksek debilerin ile
reaksiyonlar sonucunda olusan suyun siipiirilmesine neden olup membran

nemlendirmesine etkisi olmamasi sdylenebilir.
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Sekil 4.32. Giig¢ yogunlugunun pil sicakligi-Oz debisi ile degisimini veren egri

Sekil 4.33.’de gili¢ yogunlugunun pil sicakligr ve nem sicakligi ile degisimini veren
egri gosterilmektedir. Nemlendirme sicakliklarindan yiiksek pil sicakliklarinda
membran kurumast goézlenir. Bu durum performans disiikligi ile sonuglanir.
Ornegin 50°C’ye kadar diisiik nem sicakliklarinda pil sicakligmin artmasi giic
yogunlugunu diisiirmiistiir. Diigiik pil sicakliginda ise nemlendirme sicakliginin
45°C’den 60°C’ye kadar artmasi ile performans artmigtir. Maksimum gii¢ yogunlugu
degerlerine 54°C pil sicakliginda ve bundan daha yiiksek nemlendirme
sicakliklarinda ulagilmigtir. Fakat 60°C nem sicakligindan sonra 54°C pil
sicakligindan sonraki artiglar giic yogunlugunu diisiirmiistiir. Bu diistisler yiiksek
nem degerinin ve yliksek sicaklikta reaksiyon hizina bagli olarak olusan suyun

fazlaliginin kanallarda su baskinina sebep olmasi sdylenebilir.
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Sekil 4.33. Gii¢ yogunlugunun pil sicakligi-nem sicakligi ile degisimini veren egri

Sekil 4.34. ise deneysel degerler ile modelden hesaplanan degerlerin ¢ok fazla

dagilmadigr g6z Oniine alindiginda Onerilen modelin uygun kabul edilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.34. Deneysel olarak ve modelde ile hesaplanan degerlerin karsilastirilmasi

4.6.3. Optimizasyon calismasi

Design Expert (deneme siirlimii) programi yardimi ile optimizasyon c¢alismasi
yapilmustir. Tablo 4.6.’de bagimsiz ve bagimli parametrelerin deger araliklari
gorilmektedir. Giig yogunlugu icin maksimum,H> debisi i¢in minimum deger
secilirken, diger bagimsiz parametreler deney araliginda alinmistir. Program, sonug
olarak 20 farkli noktayr ¢oziim sunmustur (Tablo 4.7.). Optimum nokta igin pil
sicakligint 57,826°C, nemlendirme sicakligini 56,151°C ve oksijen debisini 1,587
L/dk olarak belirlenmistir. Bu sartlarda gii¢ yogunlugu degeri ise 432,398 mW/cm?

olarak verilmistir.

Tablo 4.6. Optimizasyon parametre araliklari

Parametre Hedef Alt Limit Ust Limit  Onem
A: Pil sicakligt Araliginda 50 60 3
B: Nem sicakligi Araliginda 45 60 3
C: Hidrojen debisi Minimum 1 1,6 5
D: Oksijen debisi Araliginda 1 1,6 3
Gii¢ Yogunlugu Maksimum 256,53 420,8 5
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Tablo 4.7. Optimizasyon ¢ozim

Pil Nem Hidrojen Oksijen Gii¢ Istenilen
sicakhig sicakhig debisi debisi Yogunlugu
1 51,205 59,995 1,000 1,558 423,584 1,000
2 57,826 56,151 1,000 1,587 432,398 1,000 Secilen
3 53,048 59,289 1,000 1,568 429,841 1,000
4 59,110 57,208 1,000 1,593 426,220 1,000
5 55,780 55,705 1,000 1,546 425,318 1,000
6 59,831 56,265 1,000 1,599 424,294 1,000
7 57,729 58,209 1,000 1,526 421,116 1,000
8 53,070 58,873 1,000 1,552 425,991 1,000
9 51,476 59,203 1,000 1,579 420,941 1,000
10 54,660 57,932 1,000 1,550 428,298 1,000
11 57,348 59,425 1,000 1,586 427,394 1,000
12 59,631 57,691 1,000 1,600 420,862 1,000
13 54,160 56,947 1,000 1,530 420,825 1,000
14 51,214 59,670 1,000 1,591 423,667 1,000
15 56,619 57,770 1,000 1,538 427,397 1,000
16 59,940 55,493 1,000 1,579 422,442 1,000
17 57,703 58,101 1,000 1,537 423,240 1,000
18 57,357 53,730 1,000 1,557 422,087 1,000
19 59,606 55,890 1,000 1,546 420,918 1,000
20 56,306 56,376 1,000 1,537 426,821 1,000

4.7. Olii-Uc Yénteminin Uygulanmasi

Olii u¢ (dead-ended) yontemi ile calistirilan yakit pillerinde katot tarafinda siirekli
hava akis1 varken anot tarafinda hidrojen gaz1 c¢ikisi kapalidir. Reaksiyonlar
gerceklesmeye devam ederken zamanla voltajda (hiicre potansiyeli) azalma meydana
gelecektir. Bunun sebebi ise katot tarafindan nemli gonderilen havanin reaksiyonlari
sonucunda olusan fazla suyun anot tarafina geri diflizyonu ile ‘su baskini’ olayini
gerceklestirmesi, katot tarafindan anoda dogru gecis yapan azotun basing diisiislerine
yol agmasi ve diisiik hidrojen akis hizidir. Bu sebeple anot ¢ikisina yerlestirilen
selenoid vana yardimi ile belirlenen frekans degerlerinde vana acilarak gonderilen
gazin basinci ile anotta biriken bu maddeler siipiiriiliir. Yiiksek akim yogunluklarinda

daha yiiksek su tiretim oran1 gerceklestiginden, anot gazi akisinda su birikmesi daha



82

hizli goézlenir. Eger bu durumda gazlar nemli gonderilirse olusan bu su birikmesinin
atilmast ile gerceklesecek performans iyilesmesi saglikli bir sekilde goriilmez. Bu

nedenle 6lii-u¢ yonteminde gazlar kuru beslenir.

Elektrikgsl Degerler

==--1-

[T T o I
L T R

-
©n

8]
Y

Akim (A} & Genlim (V)

f - R -

. . . 5
i =) -
- : 0

0 c.0o0 10,000 12,000 20,000

[—— 2kim  —— Geriim —— Gig |

Sekil 4.35. Olii-ug yéntemi uygulanan yakit pilinde zamanla degisen akim/gerilim diyagrami

4.7.1. Anot cikisi 6lii-ug

Sekil 4.35.”de 6lii-u¢ yontemi uygulanan yakit pilinde zamanla degisen akim/gerilim
diyagrami verilmistir. Once 14000 sn ile 19000 sn araliginda anot cikisina
yerlestirilen vana ile bu yontem uygulanmis, 19000 sn’den sonra da katot ¢ikis1 6lii-
u¢ denenmistir. 14000 sn ile 16000 sn araliklarinda farkli agik ve kapali kalma
stireleri denenmis ve voltaj-akim degerlerinde sekilden de goriilecegi {lizere
dalgalanmalar meydana gelmistir. Son olarak selenoid vanay1 100 ms agik 6900 ms

kapali sartlarinda ayarladigimizda sistem kararli hale gelmistir. Burada olii-ug
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yontemi uygulanarak kuru beslemede 60°C pil sicakligi ve 1,29/1,1 L/dk. H2/O»
debilerinde 1,8 V degerinde elde edilen akim degeri 29,969 A iken, siirekli akista

nemli besleme ayni isletme sartlarinda elde edilen akim degerine 32,070 A’dir.

4.7.2.Katot cikis dlii-ug

19000 sn sonrasinda katot tarafina 6lii-u¢ yontemi uygulanmistir. Sekil 4.35.’den de
goriilecedi iizere ciddi dalgalanmalar meydana gelmistir. Dolayisi ile akim ve voltaj
degerleri olgiilememis, katot ¢ikisina uygulanan 6lii-u¢ yonteminde selenoid valfin
degisken agma kapama siirelerinde kuru beslenmesine ragmen herhangi bir iyilesme

saglamamistir.



BOLUM 5. PEM YAKIT PiLi SAYISAL MODELLEME

5.1. Giris

Bu bolim, PEM yakit pillerinin tek kanaldan pil yiginina kadar genis kapsamda
analize imkan veren hesaplamali akiskanlar dinamigi kullanarak, korunum ve
elektrokimyasal reaksiyonlar1 da biinyesinde bulunduran sayisal model olusturulmasi
ve ¢ozlimlemesini icermektedir. Kati model ve ag yapisi olusturulmasinda GAMBIT
2.4.6, sayisal analizler de ise ANSYS-FLUENT 16.2 kullanilmistir. Olusturulan
modelin matematiksel ifadeleri ise analizde kullanilan Ansys-Fluent yazilimindan
almmistir (ANSYS FLUENT Fuel Cell Modules Manual, 2014). Once tek kanal
olusturularak ag sayisindan bagimsizlagtirma ¢aligmasi yapilmis, ardindan da tek bir
PEM vyakit pili ve son olarak da 3 hiicreli yakit pili yigin1 modeli olusturularak
deneysel calismada elde edilen en yiiksek performansa ait igletme parametreleri ile

¢coziimleme gerceklestirilmistir.

Sekil 5.1. Bipolar plaka akis kanallart ve MEU
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5.2. Sayisal Model Tanim

Hesaplamali akigkanlar dinamigi ile modelleme calismalarinda, reaktan derigimi,
bagil nem, sicaklik, basing, akim yogunlugu, elektrik ve proton potansiyellerinin
hiicre igerisindeki dagilimlarini; membran kalinligi, tiiri (Nafionl15, Nafion212
gibi), GDT kalinlig1, gozenekliligi ve iletkenligi, akis kanali tiirii, geometrik oOl¢iileri
ve fiziksel oOzellikleri, isletme parametrelerinden basing, calisma sicakligi, giris
gazlarinin bagil nemleri gibi degiskenlerin V-I egrilerinin (polarizasyon egrileri)

gosterimi ile incelenebilmesine olanak saglar.

Calismanin bu kisminda Gambit programi ile olusturulan 3 boyutlu PEM yakit pili
modelinde deneysel calismada kullanilan debi ve sicaklik degerlerinde dogrulama
yaptlmistir. Sekil 5.1.°de olusturulan kati model, Sekil 5.2.°de ise olusturulan
modelin ag yapis1 gosterilmistir. U¢ boyutlu modelin sayisal ¢oziimii i¢in Ansys-

Fluent 16.2 yazilimi kullanilmistir.

Sekil 5.2. Modelin ag yapist

5.2.1.PEM yakat pili elektrokimyasal denklemler

Analizlerinde kullanilan 3 boyutlu genel korunum ve denklemler asagidaki gibidir:
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Momentum denklemi;

du du ou € dP 9%u | 0%u  9%u
8(Ua+Ua+WE)— ;8_+ S(Q‘FW‘FE)‘F&; (5.1)
v v v £ 0P 9%v  0%v | 9%v
S(Uai-va-i-WE)——;5'{'178(@4'8—3/24'@)4‘51; (5.2)

e(uSr+vErwll) = -S4 ve (S5 + S0+ 53) +5, (5.3)

Enerji denklemi;

(6(2;);1@ n B(ZP:h) n a(sg;/vh)) _ aa_x(k Z_Z) + aa_y (k Z_;) + % (k Z—:) + S, (5.4)

Yiklerin korunumu denklemi;

00¢ Q¢ 000\ _
geff (ME-FUE-FWE) = —SQ) (55)

Kiitlenin korunumu denklemi;

ou 0Jdv  Ow

Burada, p dinamik viskoziteyi (kg/sm), u, v, w hiz bilesenlerini (m/s) ve P ise basinci
temsil etmektedir. Sp gozenekli ortamdan kaynaklanan momentum kaynagidir.
Yukaridaki formiillerde S, S, S,,S.,Sc ve Sy kaynak terimleri, € gozeneklilik, @
olusan potansiyeldir. Bu denklemde h entalpiyi (J/kg), k 1s1l iletkenligi (W/mK)

gostermektedir

Sayisal modelleme c¢alismasinda kullanilan ANSYS-FLUENT’in  PEMFC
modiiliinde esas olarak gerceklesen reaksiyonlar anot ve katot Kkatalizor
tabakalarindaki reaksiyonlar olarak alinir (ANSYS FLUENT Fuel Cell Modules
Manual, 2014).
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Pmem M = OPmem
n on o
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Sekil 5.3. Elektrik potansiyeli igcin PEMFC modiiliinde kullanilan sinir sartlart (ANSYS FLUENT Fuel Cell
Modules Manual,2014)

V. (Gsolv¢sol) + Rso1 =0 (5-7)

V. (Umemv¢mem) + Rpem =0 (58)

Burada o elektriksel iletkenlik (1/ohm-m), ¢ elektrik potansiyeli (V), R ise transfer
edilen hacimsel akim degerini ifade etmektedir. Yukaridaki Sekil 5.3. ise ¢4, Ve
Pmem ¢0zimil i¢in kullanilan smir sartlarini géstermektedir. ¢p,; anot ve katot
tarafindaki dig smirlar olarak yakit pilinde iiretilen elektriksel akimin bu sinirlardan

gecerek dig bir elektrik devresi olusturdugunu gostermektedir.
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Kati faz i¢in; Ry, = —R4, (< 0) anot tarafi ve Ry, = +Ryq: (> 0) katot tarafi

Membran i¢in; Ryem = +Ry (> 0) anot taraft ve Ryem = —Rpqe (< 0) katot tarafi

Kaynak terimleri igin ise;

. [A] Yan aanFnan ~@katFNan
Ron = (Ean]gflf) [[A]ref] RT —e RT ) (5-9)
) [c] 1 kat @anFlgqe ~®katFkat
Riae = Gravite) [ol] ™ (=™ 4 e (510

Burada j,.; aktif alan basina referans akim yogunlugu degisimini (A/m?), & bagil
aktif alanm1 (1/m),[ ] yerel tir konsantrasyonu referans degeri (kmol/m®), y
konsantrasyon farki, @ boyutsuz transfer katsayisi, F Faraday sabitini (96485
Clelektron-mol) ifade etmektedir. Yukaridaki denklemler Butler-Volmer
denkleminin genel formiilasyonudur ve ANSYS FLUENT PEMFC modiiliinde

katalizor tabakalarinin i¢indeki transfer edilen akimlar1 hesaplamak i¢in kullanilir.

71 genellikle aktivasyon kaybi1 olarak bilinir. Anottan katot tarafina gecen elektriksel

potansiyel kazanim1 V,. acik devre voltajini da hesaba katarak;

Nan = Psot — Pmem (5-11)
Nkat = Psot — Pmem — Vo (5-12)
olur.

Akim ve kiitlenin korunumu igin;

Sy = 222 Ry < 0 (5.13)
Sp, = —woap <0 (5.14)

2 4F
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My,

Sty = =222 Rige > 0 (5.15)

2F

Anot ve katot tarafinda {iretilen toplam elektrik akimi korunum denklemi ile ifade

edilir;
S oeRandV = [ . RiqedV (5.16)

Elektrokimyasal reaksiyonlarda salinan kimyasal enerjinin tamami tersinmezlikler
nedeni ile elektrik isine donistiiriilemediginden ek olarak 1sil enerji denklemi

mevcuttur. Isil enerji denklemine giden (yani entalpi) toplam kaynak terimi;
Sn = hreac — RankatMankat + IZRohm +hy (5.17)

hyeqc elektrokimyasal reaksiyonlar sebebiyle net entalpi degisimini, Ryp katMan kat
not ve katot tarafinda transfer edilen akimi, R,p,, ohmik direnci, h; ise yogusma

buharlagsma sebebiyle suyun entalpi degisimini vermektedir.

Gaz faz tiir difiizyonlari, ya seyreltik yaklagim yontemi kullanilarak ya da tam ¢oklu
bilesenli bir yontem kullanilarak hesaplanabilir. Burada seyreltik yaklasim yontemi

kullanarak;

Dy =501 —sysnp ()" (£)" (5.18)

To
Dio 1 tiirlerinin verilen referans basing ve sicaklik degerlerindeki kiitle yayilimidir.

P0=101325 pascal
Ty=300 K

¥»=1,0

y:=1,5

7:=2,5
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Bu ifadeler ANSYS PEMFC modiili kullanict tanimli fonksiyonlarda (UDF)
verilmigtir. Denklem 5.18’e ek olarak, ANSYS FLUENT PEMFC modiiliinde gaz
faz1 tiirlerinin diflizyonunu hesaplamak icin bir yontem igerir (gdzenekli ortam

hesaba katan diizeltmelere sahip tam bir¢ok bilesenli difiizyon yontemi);

DY

eff = €7°DY (5.19)

Dg;f efektif gaz tiirii yayillimi, £ gézenekliligi, DY ise ¢ok bilesenli difiizyon

yontemi kullanarak hesaplanan gaz tiirli yayilimini vermektedir.

PEM yakit pili i¢in membranin faz iletkenligi,

Gmem = B(0.5142 — 0.326)W ¢ 1268(5657) (5.20)

Ile hesaplanir. Burada A su igerigini ifade ederken, § = 1 ve w=1 sabitleri ANSYS
FLUENT te tanitilmustir.

Osmotik siirtiinme katsay1si;

—25t
Na = 2,5 (5.21)
Geri diflizyon akis;
'vcllziff = —;—ZMHZODIVA (5.22)

Membran su gegirgenligi;

D, = f(1)e?*15(Gw ) (5.23)

Su igerigi 4;
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A =0,043 + 17,18a — 39,85a% + 36a3(a < 1) (5.24)
A=14+14(a—-1(a> 1)

a su aktivitesi ise,

a =224 g (5.25)

sat

Suyun buhar basinct;
By = Xp20P (5.26)
Buharlasma basinci ise;

10g10Psqr = —2,1794 + 0,02953(T — 273,17) — 9,1837x107>(T — 273,17)? +
1,4454x1077(T — 273,17)3 (5.27)

denklemleri ile hesaplanir. Yukaridaki denklemlerde p,, kuru membranin

yogunlugunu ve M,, kuru membranin esdeger agirligini ifade etmektedir.
5.2.2.Siir sartlar

PEM vyakit pili ¢oziimlemesinde sinir sartlar1 olarak kanal girisinde sabit kiitlesel
akis, kanal cikisinda ise sabit basing alinmistir. Membran ve gaz diflizyon tabakasi
araylizii duvar olarak tamimlanmistir. Anot potansiyeli V=0, katot potansiyeli ise acik
devre voltaji olan 0,95 V’dan az olmak kosulu ile siras1 0,9V, 0,8V, 0,7V, 0,6V,
0,5V, 0,4V olarak girilmistir. Her bir potansiyel degerinde analiz ¢aligtirilarak katot
terminalinden akim yogunlugu degeri alinmistir. Boylelikle 0,9 V’dan 0,4 V degerine
kadar alinan akim yogunlugu degerleri ile polarizasyon egrileri ¢izilmistir. Hidrojen
ve oksijen hizlar1 istenen basing, stokyometri oranit ve sicaklik i¢in asagidaki
formiilden hesaplanmig, ardindan giris debisi ve kiitle kesri olarak PEMFC yakat pili

modiiliinde sinir sart1 olarak girilmistir (Sekil 5.4).
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I 1 R.T; 1
Ug,in = (a — -AMEA- . el T (5-28)
ne.F XH,,in Pain  Ach
Iref 1 RTincen 1
Up iy = A . — 5.29
c,in (c Ne.F MEM on,in Pein A ( )

Burada I.; referans akim yogunlugu, F Faraday sabiti, n, anot tarafinda 2, katot
tarafinda 4 olan transfer edilen elektron sayisini, {, stokiyometrik akis oranini, Amem
membran yiizey alanini, Ach gaz kanallarmin akis kesit alanlarini, Xn2 ve Xo2 ise
hidrojen ve oksijen i¢in giris molar konsantrasyon degerlerini, Tin Ve Pin terimleri gaz

giris sicakliklarini ve basinglarini géstermektedir (Sekil 5.5.).

= Setup Boundary Conditions B Mass-Flow Inlet ®
E General
85 Models Zone Zone Name
& Materials [defaultanterior:046 E H inlet-a |

(5 Cell Zone Conditions | default-nterior:047

il defauit-nterior:048
£ Boundary Conditions default-nterior 1043 Momentum | Thermal | Raciaton| spedes| o | muitipnas=| ups |
B pynamic Mesh

& Reference Values inletc Reference Frame | Apsojute “|

) outet-2

oy ‘ et e :
wall-h-a

! Solution Controls wall-ch-a-shadow wess Fow Rate 03) g 57 S
Monitors wall-ch¢

7, Solution Initilization el <hadow Supersoncnitel Gauge Pressure pasca g e -
wall-ends

5l Calculation Activities

; wall-ends:030
~/ Run Calculation wall-ends:031 Direction Spedification Method ‘Nmma‘ +0 Boundary > |
@ Results wall-ends:032
€ Graphics wall-ends:033
I Animations wall-ends:034
I% ::’“n Phase: Type D
i ports
@ Parameters & Customization
| eEdit.. || copy.. |[Profies... |
| Parameters... | | Operatng Conditens... |
Display Mesh... | | Periodic Conditions...
Highlight Zt
Carapigzne

Sekil 5.4. Fluent PEMFC modiiliinde girilen sinir sartlar1 arayiizii

ANSYS
R16.2

B Fuel Cell and Electrolysis Models X
Enable Fuel Cell Model

Model Parameters | Anadel Ele:tra\ybel Cathcdel Advanoedl Reporisl

Electrochemistry Reference Diffusivity

Anode Cathode h2 {m2fs)

Ref, Current Density {A/m2) Ref, Current Density {A/m2) || 3e-05 |
10000 ||zo | 02 m2s)

Ref.Concentration (kmal/m3) Ref.Concentration (kmal/m3) || 3e-05 |
[ ==
Concentration Exponent Concentration Exponent || 3e-05 |
E || | ot spces )
Exchange Coefficient (a) Exchange Coefficient (a) || 3e-05 |
— :
Exchange Coeffident (c) Exchange Coeffident (c)
— :

Total Leakage Current(A)

| OK | | Apply | | Reset | |Defau|t | | Cancel | | Help |

Sekil 5.5. Fluent PEMFC modiiliinde girilen referans degerler arayiizii
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5.2.3.Coziim algoritmasi

SIMPLE algoritmas1 esas alinarak gelistirilen bilgisayar programi kullanilarak
cebirsel denklem takimi ¢oziilmiis ve problem alaninda sonlu sayida noktada hiz,
basing ve konsantrasyon dagilimlari elde edilmistir. Yakit pilinin sayisal analizinde

kullanilan ¢6zlim algoritmas1 Sekil 5.6.’da verilmistir.

Kati1 model olusturma ve ¢éziimleme islem asamalar1 su sekildedir:

- PEM yakat pili i¢in anot bipolar plaka, gaz difiizyon tabaka, katalizor, anot akis
kanali, membran, katot bipolar plaka, gaz diflizyon tabaka, katalizor ve katot akis
kanal1 olmak iizere toplam 9 tabakadan olusan kat1 modelin GAMBIT programi

ile olusturulmasi

Geometrinin yine GAMBIT te ag yapisinin olusturulmasi

Mesh dosyasinin Fluent’e aktarilmasi

Yakat pili parametrelerinin sinir sartlarinin girilmesi

Analize baslanmasi

Sonuglarin degerlendirilmesi



Basla

Giris hiicre potansiyeli degerlerinin girilmesi
0,4-0,9 V (katot terminali)

v

Sinir sartlarinin tanimlanmasi
(sicaklik, basing, kiitle kesri, debi vs.)

\ 4

£ > Iterasyonun baslamasi

y

Kiitle momentum ve siireklilik denklemlerinin

(u, w, v ) ¢dzliimii
Girig debilerinin tekrar
1

tanimlanmasi l

Tiim tiirler i¢in tasima denklemlerinin ¢oziimii

\ 4

Kaynak terimlerinin tekrar

tanimlanmast Hiicre akim yogunlugunun hesaplanmasi

Yakinsamazsa

Yakinsama
kontrolii

A 4

Yakinsarsa

Dur

Sekil 5.6. Fluentte kullanilan ¢6ziim algoritmasi
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5.2.4. Ag sayis1 dogrulama ¢alismasi

Fluent ile yapilacak ¢oziimlemelerin ag sayisindan bagimsizligini belirlemek amaci
ile olusturulan tek kanalli PEM modelinde kullanilan referans degerler Tablo 5.1.’de
verilmigtir. Bu amag ile sirasi ile kotii, orta ve iyi olmak iizere 45150, 697200,
5107200 ag sayilarinda 3 farkli yapida ¢oziimlemeler yapilmistir (Sekil 5.7.). Tablo
5.2. ve Tablo 5.3.°de bu ag yapilan ile elde edilen akim yogunlugu degerleri

verilmistir.

Tablo 5.1. Ag sayis1 dogrulama ¢aligmasinda kullanilan referans degerler (Fluent)

Biiyiiklik Deger

Gaz difiizyon tabakas1 kalinlig1 0,2232 mm
Katalizor tabakasi kalinligt 0,0287 mm
Membran kalinlig: 0,23 mm
Akis kanali genisligi 1 mm

Akis kanali uzunlugu 70 mm
Gaz diflizyon tabakas1 gdzenekliligi 0,5

Gaz difiizyon tabakasi viskoz direnci let+12 1/m?
Katalizor tabakasi gozenekliligi 0,5
Katalizor tabakasi viskoz direnci le+12 1/m?
Katalizor tabakasi ylizey /hacim orani 200000 1/m
Referans Hz yaymimi 3e-05 m*/s
Referans Oz yayinimi 3e-05 m%/s
Referans H-O yaymimi 3e-05 m%/s
Referans akim yogunlugu (anot) 10000 A/ m?
Referans akim yogunlugu (katot) 20 A/ m?
Hesaplanan elektrolit alan1 0,00021 m?
Acik devre voltajt 0,95V
Isletme basinci 200 kPa
Isletme sicaklig 353 K

O- giris debisi 5,0e-6 kg/s
H- giris debisi 6,0e-7 kg/s




96

Sekil 5.7. 3 farkl ag yapisi

Pil potansiyeli-0,6 V

2295
2290 ®
2285
2280
2275
2270
2265
2260
2255

2250
0 1000000 2000000 3000000 4000000 5000000 6000000

Ag Sayisi

[A/m?]

Sekil 5.8. 0,6 V degerinde akim yogunlugunun ag sayisina gore degisimi

Tablo 5.2.’de gosterildigi gibi 0,9 V’dan 0,4 V’a kadar akim degerlerinde referans

olarak 0,6 V’a karsilik gelen akim degerleri alinmistir. Burada ag yapisi 2°den sonra
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akim yogunlugunda c¢ok fazla bir degisim gozlenmedigi icin PEM modelinin
cozlimlerinin etkilenmedigi varsayilarak, bundan sonraki analizlerde bu ag sayisi

kullanilmistir (Sekil 5.8.).

Tablo 5.2. 0,6 V degerinde ag sayisina gore elde edilen akim yogunlugu

0,6V Baliintii sekli Ag sayis1 Akim yogunlugu (A/m?)
Ag yapisi 1 1/5 mm 6n kesit-70/70 mm boy kesit 45150 2255,48
Ag yapisi 2 1/10 mm 6n kesit-70/140 mm boy kesit 697200 2291,32
Ag yapisi 3 1/20 mm 6n kesit-70/280mm boy kesit 5107200 2290,93

5.3. Model Analizlerinin Degerlendirilmesi

Modelin analizine baglamadan O©nce yakinsamanin ne zaman basladiginin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu sebeple sabit isletme sartlarinda ve asagida Tablo
5.3.’da verilen elektrokimyasal ve fiziksel 6zellikler kullanilarak yakinsama kriteri

belirlenmistir.

Tablo 5.3. Ansys-Fluent yaziliminin analizlerde kullanilan model igin fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri

Anot Katot

Biiyiikliik Deger Birim Biiyiikliik Deger Birim

Ref. akim yogunlugu 10000 A/m? Ref. akim yogunlugu 20 A/m?

Ref. konsantrasyon 1 kmol/m?3 Ref. konsantrasyon 1 kmol/m3

Referans yaymim 3e-05 m?/s Referans yaymim 3e-05 m2/s

GDT viskoz direnci le+12 1/m? GDT viskoz direnci le+12 1/m?

GDT gozeneklilik 0,5 - GDT gozeneklilik 0,5 -

Katalizor gozeneklilik 0,5 - Katalizor gézeneklilik 0,5 -

Katalizor yiizey/hacim 200000 1/m Katalizor yiizey/hacim 200000 1/m

Giris Hy kiitle debisi degisken  kg/s Giris Oz kiitle debisi degisken  kg/s
I

Acik devre voltajt 0.95 \Y

Aktif alan 0.00021 m?

Membran esdeger 1100 kg/kmol

agirlik

Protonik iletim 1 -

katsayisi
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Sekil 5.9.’da 1000 iterasyon sayisina sahip ¢oziimleme verilmistir. Yakinsamanin ise
500 iterasyondan sonra gergeklestigi goriilmektedir. Boylelikle analizde kullanilan
modelde minimum 500 iterasyon uygulanarak ¢6ziimler elde edilmistir. Bu iterasyon

i¢in ise ortalama islem siiresi 172,54 dakikadir.

1e-10 S

1e-12 T —————
1e-14
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Iterations

Scaled Residuals

995 4.7827e-04 1.3377e-06 1.2428e-085 1.0394e-06 1.1893e-12 3.7619e-10 1.8974e-08 2.08650e-08 1.0470e-13 3.1157e-07 3.6710e-07 0:00:55
U_cell = 0.680008 (U) ... U_open = 0.950000 (V)
I_anode = 8.562256 (A/cm“2) ... I_cathode = 8.562263 (A/cm*2) ... _mea = -0.080086 (A/cn*2) ... dI_stk = -8.0800806 (A/cn”2)
996 4.7400e-04 1.3255e-06 1.2391e-05 1.0333e-06 1.2075e-12 3. 51692 10 1.8885e-08 2.0555e-08 1.1394e-13 3.0692e-07 3.5954e-07 0:00:44
U cell = 9.60080008 (V) . U _open = 0.950000 (V)
allod! = 8.562257 (A/cn"2) ... I_cathode = 8.562263 (A/cn"2) .. mea = -8.0080086 (A/cm*2) ... dI_stk = -8.880806 (A/cn”2)
997 JD 6975e-04 1.3140e-06 1. 23529 05 1.0274e-06 1.1842e-12 3. 35269 10 1.8805e-08 2.0463e-08 1 0402e-13 2.9653e-07 3.5159e-07 0:00:33
U_cell = 0.680000 (V) ... U_open = 0.950000 (V)
I_anode = 0.562256 (A/cn™2) ... l “cathode = 0.562263 (A/cn*2) ... dI_mea = -0.000006 (A/cm"2) ... dI_stk = -0.000006 (A/cn*2)
998 4.6561e-84 1.3045e-06 1.2316e-085 1.8217e-86 1.1458e-12 3. 3“2“9 10 1.8719e-08 2.08371e- I!ﬂ ?.32999—1‘0 2.9762e-87 3.5047e-07 0:00:22
u cell = 8.680888 (V) .. U_open = 8.958008 (V)
_anode = 0.562257 (A/cm"2) ... I_cathode = 8.562263 (A/cm"2) ... dI_mea = -0.000006 (A/cm"2) ... dI_stk = -0.000006 (A/cn"2)
999 lo 6160e-04 1.2949e-06 1. 2279? 05 1.015%e-06 1.1259e-12 3. 2“722 10 1.8638e-08 2.08281e-088 8.8777e-14 2.9494e-07 3.5155e-07 0:080:11
U_cell = 8.600008 (V) --- U_open = 0.950000 (V)
I anoﬂe = 8.562256 (A/cn"2) ... I_cathode = 8.562263 (A/cm*2) ... dI_mea = -0.000086 (A/cm*2) ... dI_stk = -8.0800806 (A/cn”2)
1000 4.5768e-04 1.2874e-06 1.2242e-05 1.0104e-06 1.1272e-12 3.3225e-10 1.8553e-08 2.0194e-08 9.0821e-14 3.0345e-07 3.7339e-07 0:00:00

Sekil 5.9. Modelin ¢6ziimlenmesine ait 1000 iterasyon sayisi

5.3.1.Tek hiicreli PEM yakat pili analiz sonuclar:

Tek hiicre yakat pili testlerinde en yiiksek pil performansi 60°C nemlendirme (%100
nem), 60°C pil sicakligi ve 430 mL/dk (9,70x10° kg/s) O debisi, 370 mL/dk
(5,53x10™* kg/s) Ha debisi isletme sartlarinda elde edilmisti. Bu debi degerleri giris
sinir sart1 olarak analizlerde kullanilmistir. Tek bir yakit piline ait isletme ve tasarim

parametreleri Tablo 5.4.’de verilmistir.

Verilen sinir sartlar1 Fluent PEMFC modiiliinde girildikten ve belirlenen yakinsama
kriteri degeri olan 500 iterasyondan sonra serpantin kanalli PEM yakit pilinin 0,6 V
degerinde akim yogunlugunun kanal boyunca degisimi Sekil 5.10.’da gosterilmistir.
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Kanalin reaktan gazlarin girisinden baslayarak c¢ikisina dogru azalan bir akim

yogunlugu elde edilmistir.

Tablo 5.4. Tek bir yakit piline ait igletme ve tasarim parametreleri

Akis alani Tek serpantin
Akis kanal1 sayist 34

Aktif alan 50 cm?

Kanal genigligi 1 mm

Kanal derinligi 1 mm
Nemlendirme sicakligt 333K

Pil sicaklig: 333K
Hz2nem %100

Oz nem %100

H. debisi 5,53x10*kg/s
O; debisi 9,70x10°kg/s
Basing 100 kPa

Sekil 5.10. y-z diizleminde 0,6 V degerindeki akim yogunlugu degisimi
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Yine 0,6 V degerinde kimyasal reaksiyonlar sonucunda sicakligin daha ¢ok gaz
difiizyon tabakasi, katalizor tabakasi ve membranda degisim gergeklestirdigi Sekil
5.11.°de gosterilmistir.

DD DD DD D DD DDD DD DD DD
OO OO OO0

T

Sekil 5.11. y-z diizleminde 0,6 V degerindeki sicaklik degisimi

Sekil 5.12.”de ise katot girisinden itibaren kanal boyunca O2 molar konsantrasyonun
degisimi gosterilmektedir. Gonderilen O2’nin hala ¢ikista mevcut olmasina ragmen

azalan egim gostermesi beklenen bir durumdur.

Sekil 5.12. y-z diizleminde 0,6 V degerindeki O2 molar konsantrasyon degisimi
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Sekil 5.13°de 0,6 V degerindeki H20O molar konsantrasyon degisimi gosterilmektedir.
O, cikisina dogru artan derisim gostermesi katot tarafinda olusan fazla suyun
kanallarda birikmesinden ve anot tarafindaki %100 nemli Hz’nin elektroosmotik

kuvvet ile gecis yapmasindan kaynaklanmaktadir.

T

Sekil 5.13. y-z diizleminde 0,6 V degerindeki H20 molar konsantrasyon degisimi

Sekil 5.14.’de verilen, H2 konsantrasyonunun giristen ¢ikisa dogru gozle goriiliir bir

azalma meydana getirmemesi ise debisinin kimyasal reaksiyonlar i¢in gerekenden

fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

o

Sekil 5.14. y-z diizleminde 0,6 V degerindeki H2 molar konsantrasyon degisimi
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@) (b) ©

Sekil 5.15. x-y diizlemi katot akis kanallarinda olusan su miktari (a) 0,8 V; (b) 0,6 V; (¢) 0,4 V

Deneysel c¢alismada tek hiicreli PEM yakit pili testlerinde en yiiksek pil performansi
60°C nemlendirme (%100 nem), 60°C pil sicakligi ve 430 mL/dk (9,70x1073 kg/s)
O debisi, 370 mL/dk (5,53x10*kg/s) H: debisi isletme sartlarinda elde edilmisti. Bu
sartlar Fluent PEM yakit pili modiiliinde sinir sartlar1 olarak girildiginde iterasyon
sonucunda farkli voltaj degerlerine gore katot akis kanallarinda olusan su Sekil

5.15.’de gosterilmistir.

5.3.2.Uc hiicreli PEM yakat pili analiz sonuglar

3 hiicreli yakit pili yigmi modelleme c¢aligmasinda ‘Fuel Cell and Electrolysis
Models’ modiilii igerisinde Yigin Yonetimi (Stack Management) sekmesinde
olusturulan modelin tanimlamalar1 yapilir (Sekil 5.16.). Bu modelde her bir pil igin
giris ve ¢ikis smir sartlart ayr1 ayr girilmistir (Sekil 5.17.). Bir pilin ¢ikis debisi,

diger pil i¢in giris debisi olacak sekilde iterasyonlara baglanmistir.

Tablo 5.5. Ug hiicreli yakit pili yigmina ait isletme ve tasarim parametreleri

Pil say1s1 3

Aktif alan 3x50 sz
Kanal genisligi 1mm

Kanal derinligi 1mm
Nemlendirme sicaklig 333K

Pil sicaklig1 333K

H,nem %100

O, nem %100

H, debisi 1.659x10" kg/s
O, debisi 2.91x10” kgls

Basing 100 kPa




[“1Enable Fuel Cell Model

E] Fuel Cell and Electrolysis Models

Model | Parameters | Anode | Eectrolyte| Cathode  Advanced | Reports |

Advanced Setup Stack Management
O ContactResistivity | | Fuel cell Unit(s) (%] 2 =] zone(s) 2 5] [=] Name
8:22”1::”5""5‘ o || o stalyst-a2 A
anagemen fiou-1 atalyst-a3
fiou-2 atalyst-c2 Create
atalyst-c3
atalyst_al Modify
stalyst_c1
hannel_a1 fee
channel_az Match Zone Name Pattern
channel_a3
channel_c2
khannel_c3 Match
jcurrent-a2
kurrent-a3
Suggest Stack Setup
ok Apply | | Reset | |Default| Cancel | | Helbp

Sekil 5.16. PEM yakat pili y1gin yonetimi araytizii

Inlet-al __
Inlet-cl

Inlet-a2
Inlet-c2 _

Inlet-a3
Inlet-c3-

Wall terminal-c

I, V=12Vile 2.7 V arasinda

Wall terminal-a

V=0

Sekil 5.17. PEM yakit pili y1gin1 girig ve ¢ikis sinir sartlart
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Outlet-al

—~ Outlet-cl

Outlet-a2
Outlet-c2

Outlet-a3

- Outlet-c3

500 iterasyon sonrasinda 0,6 V degeri i¢in akim yogunlugu hesaplanmis, reaktan

gazlarin ve olusan suyun konsantrasyon degisimleri membran, katalizor tabakasi ve

akis kanallarinda gosterilmistir.

2633856 ag sayisina sahip modelin ¢dziimleme

stiresi yaklasik 476 dakikadir (Sekil 5.28.). Sekil 5.19 ve Sekil 5.20.’de 3 hiicreli

yakit pili y1iginin 0,6 V degerindeki ¢6ziimleme sonucunda elde edilen membran ve

katot katalizor ara yiizlerindeki sicaklik dagilimlar1 gosterilmektedir.



Katalizor,
. GDL ~Membran

katot

Sekil 5.18. PEM yakit pili yigin1 modelinin ag yapist
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Orta katmanlardaki sicakliklarin kenardaki pillerin bilesenlerinin sicakliklarindan

daha yiiksek olmasi reaksiyonlar sonucunda artan sicakligin uzaklastirilamamasindan

kaynaklanmaktadir.

T T T

Sekil 5.19. 3 hiicreli yakit pili yigininda membranlarin sicaklik dagilimlari

E-
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(RN SN TRV 3 PR

Sekil 5.20. 3 hiicreli yakit pili yigininda katot katalizor tabakalarinda sicaklik dagilimlart

Anot tarafinda H; konsantrasyonunun giristen ¢ikisa dogru gozle goriiliir bir azalma
meydana getirmemesi ise debisinin kimyasal reaksiyonlar i¢cin gerekenden fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 5.21.). Tek pil analizinde de benzer sonug elde

edilmistir.

Sekil 5.21. 3 hiicreli yakat pili yigininda x-z ekseninde hidrojen konsantrasyonun dagilimlari
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g

Sekil 5.22. 3 hiicreli yakit pili yigminda x-z ekseninde oksijen konsantrasyonun dagilimlari

o e T Y 0 T N o
o T e e e

Sekil 5.22.°de goriildiigii lizere katot tarafinda gerceklesen reaksiyonlar nedeniyle,
gaz kanali girislerinden kanallarin ¢ikisina dogru oksijen konsantrasyonu

azalmaktadir.

z

N

Sekil 5.23. 3 hiicreli yakit pili yigiminda x-z ekseninde su konsantrasyonun dagilimi

Sekil 5.23.’de ise katot tarafinda reaksiyonlar sonucunda olusan suyun giristen ¢ikisa
artis meydana getirdigi, anot tarafinda ise asir1 bir degisim olusturmadigi, membran

katmanlarinda ise istenen nemliligi sagladig1 goriilmektedir.
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Deneysel calisma sonrasinda elde edilen yiiksek akim ve gii¢ yogunlugu i¢in Ansys-
Fluent’te dogrulama analizleri yapilmistir. 0,6 V potansiyel degerinde yakit pilinden
elde edilen akim yogunlugu 0,5123 A/cm? iken deneysel ¢alismada elde edilen akim
yogunlugu degeri 0,4776 A/cm?’dir. Sayisal ve deneysel sonuglarm kiyaslanmasi

Sekil 5.24.’de verilmistir.

L ——«f—— Sayisal Calisma
——@— Deneysel Calisma

o
o

Pil potansiyeli (V)
o o
3] o

o
K

o
)
l

0.2 I [ I [ I | I | I | I
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2

Akim yogunlugu (A/cmZ2)

Sekil 5.24. Model ve deneysel sonuglardan elde edilen polarizasyon egrisi



BOLUM 6. TARTISMA VE SONUC

Yapilan bu c¢alisma, PEM yakit pillerinin performans arttirilmasina katkida
bulunulmasina yonelik bir ¢alismadir. Yakit pillerinde en kritik problemlerden biri su
baskini olayidir. Su baskini ise uygun bir su yonetimi ile engellenebilir. Bu amagla
tezde polimer kompozit bipolar plakalarin reaktan gazlarinin akisinin gerceklestigi
yiizeylerin kaplanmasi ile su baskini olayr incelenerek performansi en yiiksek

seviyede tutacak uygun malzeme belirlenmistir.

Deneysel caligmanin 1. agsamasi olan kaplama islemlerinde 6nce hidrofilik 6zellikte
Si0,, sonra da hidrofobik oOzellikte PTFE akis kanallarina PVD yontemi ile
kaplanmistir. 2. asamada Once kaplamasiz plakalarin montaj islemleri tamamlanmus,
ardindan da pil testlerine gecilmistir. Yakit pilinin tek bir hiicre yerine 3 hiicreli y1gin
seklinde de incelenmesinin sebebi, su baskiniyla tikanan kanallardaki reaktan
gazlarin diger hiicrelere gecemeyecek olmasi ve bunun da yiiksek kapasiteli
sistemlerde (6rnegin 25 yigin seklinde 1 kW Ik gii¢ iiretim sistemi) pil
performansinda ciddi diisiisler meydana getirmesidir. Her 3 tek pil kiyaslandiginda
en yiksek akim degerinin dolayist ile giic degerinin en uygun su ydnetimini

gerceklestiren hidrofobik kaplamali pilde oldugu goriilmiistiir.

Bir hiicreli testlerden sonra ii¢ hiicreli pil yiginlarinin montaj islemlerinin ardindan
testleri yapilmistir. Bu testlerde hidrofilik karakterdeki pil yigininda akis kanallarinin
asirt tikanmasindan dolay1 gergeklesen ani diisiisler sebebiyle herhangi voltaj ve
akim degerleri oOl¢iilememistir. Dolayisiyla diger pil yiginlarinda nemli besleme
yapilmisken, hidrofilik pil yigininda 6nce %60 nemli, sonra da %0 nemli (kuru gaz)
beslemesi ile testler gerceklestirilmistir. Burada yine %60 nemli beslemede diisiisler
daha yatay bir sekilde olusmus, kuru beslemede ise belli bir siire sonunda sistem

stabil hale gelmis akim ve voltaj degerleri okunabilmistir. PEM yakit pili y18in1
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testlerinde de en yliksek akim ve giic yogunlugu degerleri hidrofobik &zellikteki
PTFE kaplamali plakalarda elde edilmistir.

Deney tasarimi ve optimizasyon calismasinda, yapilan kiyaslama testleri sonucunda
en yiiksek pil performansi elde edilen hidrofobik pil yigini1 kullanilmistir. Deney
tasarim programi olan Design Expert(deneme siiriimii) tarafindan olusturulan toplam
25 deney sonucunda pil sicakligi, nemlendirme sicakligi, H> ve O» debilerinin gii¢
yogunluguna etkisi incelenmistir. Gli¢ yogunlugunu maksimum H> debisini minimum
tutularak yapilan optimizasyon ¢aligmasinda en uygun degerler pil sicaklig
57,826°C, nemlendirme sicakligi 56,151°C ve oksijen debisi 1,587 L/dk. isletme
sartlarinda 432,398 mW/cm? gii¢ yogunlugu degeri elde edilmistir.

Olii-u¢ yontemi en yiiksek pil yigmi performansim elde ettigimiz hidrofobik pil
yigininda hem anot ¢ikisina hem de katot ¢ikisina uygulanmisti. Bu yontem
uygulanarak kuru beslemede 60°C pil sicakligr ve 1,29/1,1 L/dk. H2/O> debilerinde
1,8 V degerinde elde edilen akim degeri 29,969 A elde edilmistir. Ayni isletme
sartlarinda ancak nemli besleme elde edilen akim degerine 32,070 A’dir. Yani burada
Olii-u¢ yontemini kuru besleme yaparak uygulandiginda siirekli akis yontemindeki
nemli besleme ile hemen hemen ayni sonuglar elde edildigi, kuru beslemede gerekli
membran nemliligi Oli-u¢ yontemi kullanarak saglanmasi ile yeterli oldugu

gOriilmiistiir.

Sayisal ¢alisma kisminda deneylerden ve optimizasyon c¢alismasinda elde edilen en
yiiksek isletme sartlarinda dogrulama yapilmistir. Olusturulan 3 boyutlu tek pil
modeli deneysel ¢alisma ile yaklasik %7,26 hata ile kiyaslanmistir.

Bu tezde uygun pil tasarimi i¢in kanallarin akis 6zelliklerinin, polimer kompozit
plakalar1 istenen Gzellikte yeniden iiretmek yerine maliyet agisindan daha ucuz bir
yontem olan kaplama ile degistirilmesi suretiyle isletme parametrelerinin

optimizasyon caligmalar1 yapilmistir.



110

Pil performansini gelistirmek i¢in yapilan oneriler su sekildedir:

— Bu tezde optimizasyon c¢alismasi deneysel olarak isletme
parametrelerinden olan sicaklik, nem ve reaktan gazlarimin debilerinin
degistirilmesi ile yapilmistir. Tasarim parametrelerinin optimizasyon
caligmalar1 hesaplamali akiskanlar dinamigi kullanarak yapilabilir ve
ardindan segilen en uygun geometriye sahip pilin iretimi

gerceklestirilerek deneysel ¢alismasi ile kiyaslanabilir.

— Optimizasyonu gergeklestirilebilecek tasarim parametreleri kanal
geometrisi, 151 ge¢isinin ve direnglerin performansi oldukca etkiledigi
son plaka (hardware) ve reaktan gazlarimin dagitimlarinin

gerceklestigi manifold olabilir.

— Analizler Ansys-Fluent ile yapilmistir diger analiz programlar ile

ayni sartlarda ¢oziimler yapilarak sonuglar kiyaslanabilir.

— Bir hiicre ve ti¢ hiicreli pil yi§im testleri yapilmistir. Deneysel olarak
hidrofilik yapidaki SiO; kaplamali PEM yakit pilinde tek hiicrede
sonu¢ alinmigken, ii¢ hiicrede su baskinlarina sebep oldugu icin
herhangi akim degerleri dl¢lilememistir. Yani hiicre sayisinin artmasi
su yonetimini hidrofilik sartlarda olumsuz etkilemistir. Bu sebeple
hiicre sayis1 arttirilarak bu tezde yapilan ii¢ hiicreli yigin

performanslari ile kiyaslanabilir.

— Ayni isletme ve tasarim sartlarindaki farkli aktif alana veya ayn aktif
alana ancak farkli hiicre sayisina sahip pil yiginlar ile su yonetimi ve

performans kiyaslamalar1 yapilabilir.

— Olii-u¢  ydntemi anot tarafina farkli siirelerde uygulanarak
optimizasyon ¢alismas1 yapilarak, ac¢ilip kapanma siirelerinin

performansa ve su yonetimine etkisi incelenebilir.
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