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OZET

Anahtar kelimeler: Enerji, Hidrojen, PEM Yakit Hiicresi, Akis Kanallar

Bu calismada 50cm’ elektrot yiizeyine sahip PEM tipi yakit hiicresinde, aktif alan
tizerindeki akim dagilimmin homojen olmasimi saglayacak ve hiicre ic¢inde
elektrokimyasal reaksiyon sonucunda iiretilen s1vi suyun tahliyesini etkin bir sekilde
gerceklestirecek akis kanali tasarimlart yapilmistir. Tasarim yapilirken dogada
bulunan bitki yaprak damarlarinin profillerinden esinlenilmistir. Ayrica su tahliyesini
daha etkin bir sekilde saglamak amaciyla kanallarin igine engelleyici bloklar
uygulanmustir. Akis kanal profilleri grafit akim toplayici plakalar {izerine islenmis ve
bu farkli tasarimlarin deneysel olarak incelenebilmesi i¢in bir yakit hiicresi test
diizenegi kurulmustur. Kurulan deney diizenegi ile farkli akis kanal tasarimlarina
sahip hiicrelerin performans, sabit akim ve akim dagilimi 6l¢iimleri yapilmistir.
Yapilan tasarimlarin performans degerlendirmesini yapabilmek ic¢in tiim sonuglar
standart serpantin tasarim ile kiyaslanmistir. Sonuglara gore yaprak, engelli yaprak
ve Murray tasarimlari serpantin tasarima kiyasla 10-15% gibi bir gii¢ artisi
gdstermistir. Ayrica sabit akim Slgiimlerinde bu {i¢ numune 0,4 A/cm” gibi yiiksek
akim yogunlugu degerlerinde sabit gerilim {iretmektedir. Bu durum tasarimlarin su
tahliye kabiliyetlerini gostermektedir. Son olarak tiim tasarimlarin akim dagilim
Olctimleri incelendiginde, elektrot yiizeylerinden olduk¢a homojen akim eldesi s6z
konusu olmustur. Bu sekilde PEM tipi yakit hiicre performansini artiran ve
reaktantlarin daha verimli kullanilmasini saglayan 6zgiin akis kanal tasarimlarina
sahip grafit plakalar elde edilmistir.



EFFECT OF FLOW FIELD DESIGN TO THE PERFORMANCE
OF PEM FUEL CELL

SUMMARY

Keywords: Energy, Hydrogen, PEM Fuel Cell, Flow Fields

In this study, flow field designs inside the PEM type single fuel cell with 50 cm®
active area have been used in order to provide homogenous reactant distribution,
more even current production and better water removal. While designing the flow
fields, inspired from the plant veins found in the nature. Additionally in order to
improve the water removal capability of the fuel cell, obstacles have been inserted in
to the flow channels. The flow field profiles machined over the graphite plates. For
investigating the effect of different flow channels to the PEM fuel cell performance,
an experimental setup has been established. With the experimental setup,
performance tests, constant current measurements and current/temperature
distributions has been measured. In order to evaluate the performance of flow fields,
all measurements have been compared with standard serpentine design which could
be found commonly in the literature. According to the results nature inspired design,
nature inspired design with obstacles and Murray design showed 10-15% better
performance than that of standard serpentine design. Furthermore these three designs
can produce constant voltage even at the high current density values (0,4A/cm?).
This situation shows the water removal capability of the flow fields. Relative to the
serpentine design, all samples showed even current distribution over the catalyst
layers. Thus, an important amount of performance increment and better water
management have been provided.

Xi



BOLUM 1. GIiRiS

Teknolojik gelismeler ve diinya niifusunun artmasiyla, enerji talebi de hizla
artmaktadir. Fosil yakitlarin kullanilmast ile cevre kirliligi, kiiresel 1sinma ve
rezervlerin tilkenmesi sonuglar1 karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum bilim diinyasinin
ilgisini alternatif enerji kaynaklarina yoneltmistir. Diinya diisiik kirletici emisyonlari
olan, enerji doniisiim verimi yiiksek ve siirekli artan diinya niifusu karsisinda
tikenmeyen bir enerji kaynagina ihtiya¢ duymaktadir. Bir¢ok alternatif enerji
teknolojileri arastirilip gelistirilmektedir. Giines, riizgar, hidroelektrik gii¢, bio-enerji,
jeo-termal enerji vb. alternatif enerji kaynaklarinin avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Ayrica bu enerji teknolojileri tasimacilik ve taginir elektronik
uygulamalarinda kullanilamamaktadir. Farkli yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
yakit hiicresi teknolojisi yliksek verim, temiz calisma ve uygulama yelpazesinin
genisligi bakimindan 6ne ¢ikmaktadir. Alternatif yakitlardan olan hidrojen, gelecegin
enerji tasiyicist olarak goriilmektedir. Hidrojenin kimyasal enerjisini yanma
olmaksizin, dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yakit hiicreleri, icten yanmali

motorlara alternatif olabilecek bir enerji doniisiim sistemidir (Spiegel, 2007).
1.1. Yakat Hiicrelerine Genel Bakis

Yakit hiicreleri yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
elektrokimyasal cihazlardir. Yanma olmaksizin yakitin kimyasal enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiirdiigii i¢in igten yanmali motorlara kiyasla daha yiiksek bir
verime sahiptir. Is1 makinelerinde s6z konusu olan “yakit kimyasal enerjisi-1st
enerjisi-mekanik enerji” doniisiimii yerini yakit pilinde, “yakit kimyasal enerjisi-
elektrik enerjisi-mekanik enerji” doniisiimiine birakmaktadir. Ayn1 zamanda olusan
reaksiyonun iriinleri ise sadece 1s1 ve sudur. Diisiik ¢alisma sicaklifi, bilesenlerinin

hareketli pargalar1 icermemesi, yiiksek giic yogunlugu ve yiiksek enerji doniisiim



verimlerinden dolayr PEM yakat pilleri gelecek vaat eden enerji liretim sistemleridir

(Belchor, 2012).

Yakit hiicresi yakit1 alip elektrik iiriiniinii veren bir “fabrika” olarak diisiiniilebilir.
Bir fabrika gibi yakit hiicresine yakit saglandigi siirece elektrik iiretmeye devam
etmektedir. Bu yakat hiicresini pillerden ayiran en belirgin 6zelliktir. Yakit icindeki
depo edilmis kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmektedir. Bu
acidan bakildiginda icten yanmali motorlar da bir fabrika olarak kabul edilebilir.
Icten yanmali motorlar da benzer sekilde yakitin kimyasal enerjisini faydali mekanik
enerjiye veya daha sonrasinda elektrik enerjisine dontistiirmektedir. Geleneksel icten
yanmal1 bir motorda yakit yakilir ve 1s1 salinimi gerceklesir. Basit bir 6rnek olarak

hidrojenin yanma denklemi;

H,+ 1/20, o H,0 (1.1)

seklindedir. Bu denklemin igyapisi incelendiginde, atomik oOlgekteki mesafelerde
piko saniyeler i¢inde hidrojen-hidrojen ve oksijen-oksijen baglar1 kirilirken,
hidrojen-oksijen baglar1 olugmaktadir. Bu baglar molekiiller arasinda gegis yapan
elektronlar vasitasiyla olusup kirilmaktadir. Olusan suyun baglanma diizenlemesinin
enerji seviyesi baslangigtaki oksijen ve hidrojen gazlarinin baglanma diizenlemesi
enerji seviyesinden diisiiktiir. Bu enerji farki 1s1 olarak salinmaktadir. Baglangic ve
son haldeki enerji farkindan dolayr elektronlar bir bagdan digerine hareket
etmektedir. Bu enerji ise sadece 1s1 olarak geri kazanilabilir. Ciinkii atom alt1 6l¢ekte
baglarin yeniden yapilmasi piko saniyeler i¢inde gerceklesmektedir (Sekil 1.1).
Elektrik iiretimi i¢in bu 1sinin dnce mekanik enerjiye doniistiiriilmesi, ardindan bu
mekanik enerjinin elektrik enerjisine doniistliriilmesi gerekmektedir. Tiim bu adimlar

ise karmasik ve verimsiz olacaktir.

Alternatif bir ¢oziim olarak yiiksek enerjili reaktant baglarindan diisiik enerjili
iriinlerin baglarina hareket eden elektronlar1 faydali hale getirmektir. Aslinda bir
yakit hiicresi tam da bu isi yapmaktadir. Asil soru ise atom alt1 6l¢ekli bir mesafede

piko saniyeler igerisinde gecis yapan elektronlarin nasil kullanilacagidir. Cevap ise



hidrojen ve oksijen reaksiyonlarini ayirmak ve elektron transferini baglarin yeniden
yapilanmasi i¢in daha uzak mesafelerde gecise zorlamaktir. Boylece elektronlar yakit

urunlerinden oksidant urinlerine transfer olurken elektriksel bir akim olarak

kullanilabilecektir.
H
o o w® 2
@....“,,,,,..,,....n““ "’;_"

Reaktantlar %
(H2/0:)

Potansiyel enerji

1lmm.mmm®mu Urﬁn (HZO)

Reaksiyonun ilerleyisi

Sekil 1.1. H,-O, yanma reaksiyonunun sematik gosterimi. (1) H,-O, gazlari ile reaksiyonun baslamasi; (2)
hidrojen-hidrojen ve oksijen-oksijen baglarmm kirilmas: ve verilen aktivasyon enerjisi; (3,4)
hidrojen-oksijen baglarinin olusmasindan dnce enerji salmimi

Is1t makinalar1 da kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiriir. Ancak bu doniisiim
esnasinda ara basamaklara ihtiyag vardir. Ilk olarak kimyasal enerji yanma ile 1s1
enerjisine doniistiiriiliir. Ardindan elde edilen 1s1 mekanik enerjiye doniistiiriiliir. Son
olarak mekanik enerji bir jenerator vasitasiyla elektrik enerjisine doniistiiriiliir.
Diisiik ve yliksek sicaklik kaynaklari arasinda gerceklesen doniisiim enerji prosesinin

maksimum verimi Carnot yasasi ile sinirlidir (Denklem 1.2) (Xianguo, 2006).

Ty-T
Ncarnot % (1 -2)

Proses ayni zamanda hareketli parcalar da igermektedir. Zamanla asinan parcalar

bakim maliyetlerini ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 1.2. Igten yanmali motor ile yakit hiicresi verim kiyaslamasi

Yakit hiicreleri hareketli parca igermedikleri i¢in ¢ok daha sessiz ve giivenilir bir
sekilde caligmaktadir. Bu durum yakit hiicrelerini diisiik bakim maliyetleri ile
avantajli konuma itmektedir. Yakit hiicresi prosesi Carnot ifadesinden bagimsiz
oldugu i¢in yiiksek verimlere ulagsmak i¢in yiiksek sicakliklara g¢ikilmast zorunlu
degildir (Denklem 1.3). Bu avantaj yakit hiicrelerini mobil, tasinir ve sabit

uygulamalarda ilgi ¢ekici bir secenek haline getirmektedir.

AG
Nyn = 3 (1.3)

Yakit hiicreleri yanma islemini kullanmadiklari i¢in elektrokimyasal reaksiyona bagl
olarak verimleri oldukca yiiksek degerlerdedir. Ancak tiim yakit hiicresi sisteminin
verimi, elektrokimyasal reaksiyon verimi kadar olamamaktadir. Yakit hiicresi
sisteminin diger elektrik gii¢ Uretim sistemleri ile kiyaslanmasi Sekil 1.3.°te

verilmistir.
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Sekil 1.3. Gii¢ tiretim sistemleri verim karsilastirmasi [Hydrogen fuel cell engines and related Technologies
course manual]

Glinlimiizde kullanilmakta olan baslica enerji donilisim sistemlerin Sekil 1.4.’te
karsilastirilmistir. Giines pilleri (fotovoltaik paneller), termal solar gilic santralleri,
buhar tlirbinleri, gaz tlirbinleri, niikleer santraller, kombine Brayton - Rankine
cevrimleri icten yanmali motorlar ve yakit hiicrelerinin ekserji verimlerini
gosterilmektedir. Yenilenebilir enerji temelli sistemlerden hidroelektrik gili¢ icin
ortalama yillik verim 70-90% civarinda iken, bu deger giines pillerinde 10-11%
civarindadir (Spakovsky ve Olsommer, 2002). Sekilde goriildiigii gibi yakit hiicreleri

en yiiksek ekserji verimine sahip sistemlerdendir.
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Sekil 1.4. Baslica enerji doniisiim sistemlerinin ekserji verimleri (Sharaf ve Orhan, 2014)’den uyarlanmistir

1.1.1. Yakat hiicrelerinin caliyma prensibi

Bir yakit pili temel olarak anot, katot ve bunlarla temas halinde olan elektrolitten
olusur (Sekil 1.5.). Elektrotlar, yiiksek gaz gecirgenligine sahip gézenekli yapidadir.
Tipik bir yakit pilinde, yakit anoda (negatif elektrot), oksitleyici (oksijen/hava) ise
katoda (pozitif elektrot) siirekli olarak beslenmektedir. Yakit ile oksijen arasinda
indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonu olurken elektrik akimi ve 1s1 olusmaktadir.
Sekil 1.5’te goriilen yakit hiicresinin sematik gosteriminde H, molekiilii bipolar
plaka akis kanallar1 vasitasiyla anot aktif yiizeyine gelerek -elektrokimyasal

reaksiyona ugrar (Denklem 1.4).

H, & H* + 2e~ (1.4)



Ortaya ¢ikan H* iyonu elektrolit (polimer elektrolit membran) iginden karsiya
gecerken, elektronlar ise bir dis hat vasitasiyla katota gelirler. Katotta birlesen
elektronlar, iyonlar ve disaridan beslenen oksijen gazi reaksiyona girer ve su

tirtiniiniin ortaya ¢iktig1 (1.5) denklemini gergeklestirir.

1/2 0, +2H* + 2¢~ © H,0 (1.5)

Yakit hiicresinin 1s1, su ve elektrik tretildigi toplam reaksiyonu (1.6) asagidaki

gibidir;

H, +1/20, & H,0+ W, + Qs (1.6)

Reaksiyonun iirlinlerinden olan sivi su ve 1s1 yakit hiicresinden etkin bir sekilde
disartya atilmalidir. Su ve 1s1 yonetimi olarak adlandirilan bu iki konu yakit hiicresi
tasarim1 yaparken dikkat edilmesi gereken en onemli tasarim parametreleri olarak

literatiirde yerini almistir.

Elektrik
Tiketici

Sekil 1.5. Yakat pillerinin genel ¢alisma prensibi.

Elektrokimya ile ilgili bir olguyu anlayabilmek icin Oncelikle oksidasyon,
rediiksiyon, anot ve katot gibi terimlerin anlasilmasi1 gerekmektedir.
— Oksidasyon (yiikseltgenme) elektronlarin bir elemandan ayrilmasi islemidir.

Elektronlar bu reaksiyon ile serbest kalirlar.



— Rediiksiyon (indirgenme) ise bir elemana elektronun eklendigi islemdir.
Elektronlar reaksiyon tarafindan tiiketilir.

Mesela bir PEM yakit hiicresinde gerceklesen yarim elektrokimyasal reaksiyonlar
g0z Oniine aliirsa; Hidrojenin reaksiyonu (1.3) bir oksidasyon reaksiyonudur. Ciinkii
elektronlar bu reaksiyon sonucunda serbest kalmaktadir. Oksijen reaksiyonu (1.4) ise
rediiksiyon  reaksiyonudur, burada ise elektronlar reaksiyon tarafindan
tiiketilmektedir. Yukaridaki elektrokimyasal yarim reaksiyonlar hidrojen oksidasyon
reaksiyonu (HOR) ve oksijen rediiksiyon reaksiyonu (ORR) olarak bilinmektedir.
Anot ise oksidasyonun vuku buldugu elektrottur. Genel olarak diyot veya rezistor

gibi iki uglu bir aygitin anot tarafi elektronlarin disartya aktigi elektrottur.

1.1.2. Yakiat hiicrelerinin tiirleri

Bir¢ok tiirde yakit hiicresi halihazirda kullanilmakta ve arastirilmaktadir. Bu tezde
dokuz ana tiirdeki yakat hiicrelerinin isimleri verilecektir.

— Polimer elektrolit membran yakit pilleri (PEMFCs)

— Alkalin yakit hiicreleri (AFCs)

— Fosforik asit yakit hiicreleri (PAFCs)

— Kati1 oksit yakit hiicreleri (SOFCs)

— Eriyik karbonat yakit hiicreleri (MCFCs)

— Dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFCs)

— (Cinko hava yakat hiicreleri (ZAFCs)

— Protonik seramik yakit hiicreleri (PCFCs)

— Biyolojik yakit hiicreleri (BFCs)
Polimer elektrolit membran veya proton doniisiim membran yakit hiicreleri ve
dogrudan metanol yakit hiicreleri, yap1 ve kullandiklar1 yakit disinda oldukc¢a
benzerdir. Yaygin olan tiirleri disinda asagidaki isimler de literatlirde goriilebilir:

— Dogrudan bor hidriir yakit hiicreleri

— Metal hidriir yakat hiicreleri

— Formik asit yakit hiicreleri

— Dogrudan etanol yakit hiicreleri

— Rejeneratif yakit hiicreleri



— Mikrobiyal yakit hiicreleri

— Enzimatik yakit hiicreleri
Dogrudan bor hidriir ve metal hidriir yakit hiicreleri, alkali yakit hiicrelerinin alt
kategorisidir. Yakit olarak sirasi ile bor hidriir ve metal hidriir kullanirlar. Formik
asit yakit hiicresi PEM tipi ile neredeyse aynidir, ancak yakit olarak formik asit ve
katalizor olarak platin yerine paladyum kullanir. Dogrudan etanol yakit hiicresi PEM
ve dogrudan metanol yakit hiicrelerine benzer, isminden anlasilacag: lizere yakit
olarak etanol kullanir. Rejeneratif yakit hiicreleri hem PEM tipi hem de tersine PEM
(elektrolizor) olarak calisabilmektedir. Biyolojik yakit hiicrelerinin de birg¢ok tiirii
bulunmaktadir. En yaygin olanlar1 yukarida isimleri gegen mikrobiyal ve enzimatik
yakit hiicreleridir. Biyolojik, protonik dogrudan bor hidriir, dogrudan etanol ve
formik asit yakit hiicreleri hala arastirma asamasindadir. Diger tiir yakit hiicreleri

genis bir alanda kullanilmaktadir.

Kullandiklart elektrolit veya yakita gore siniflandirilan yakit hiicreleri Sekil 1.6.’da

Ozetlenmistir.
iyon iletken ~SOFC
seramikler 1000 °C H,0, CO,
Eriyik MCFC H,, CO 0, Sabit yiik
karbonat 650 °C H,0, CO, co,f kosullar
icin daha
Fosforik PAFC H; 9, uygun
asit 200 °C =
asanman
DMFC CH,OH 0,
iyon iletken 80 °C-110° €O, =
polimer PEFC H, o, Dinamik
20°C-80 °C = yuk
Alkali AFC H, 0,
20°c-90°c | H,0

Yakit s Goz. hava

I

Anot Elektrolit Katot

Sekil 1.6. Yakit hiicrelerinin gesitleri
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1.1.3. Yakat hiicrelerinin uygulama alanlari

Yakit hiicreleri pazarda genis kullanim alanina sahip olduklar i¢in oldukga yiiksek
rekabet potansiyeline sahiptir. Yiiksek modiilerlikleri, genis gii¢ araliklar1 ve degisik
tiirleri arasindaki 6zellik varyasyonlar1 dolayisiyla bir cep telefonundan biiyiik bir
giic santraline kadar, tlim enerji ihtiyaci olan alanlarda kullanilabilir (Sekil 1.7.).
Yakit hiicrelerinin mobil (laptop vs.), tasimacilik (otomobil, forklift vs.) ve sabit
(yedek giic iiniteleri, gii¢ santralleri vs.) uygulamalarda ticarilesmesi i¢in hala
calismalar devam etmektedir. Diinya c¢apinda pazarlanan yakit hiicresi sistemleri
2008 ile 2011 yillart arasinda %214 artis gostermistir. Birlesik Devletler, Japonya,
Almanya, Giliney Kore ve Kanada’nin basi cektigi kiiresel pazarda yakit hiicresi

piyasasi, 2020 yilinda 19,2 milyar dolar1 agacagi tahmin edilmektedir.

Taginir Uygulamalar Tasit Uygulamalari Sabit Uygulamalar

Sekil 1.7. Yakat hiicrelerinin kullanim alanlar

Sabit giic santrallerinde genelde PEM yerine kati1 oksit veya eriyik karbon yakit
hiicreleri tercih edilmektedir. Bu tiirler yiiksek sicakliklarda ¢alismakta ve verimleri

%355 civarindadir. Calisma esnasinda ortaya c¢ikan kizgin buhar da tiirbine
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gonderilerek, sistem genel verimi %80 civarina yiikseltilmektedir. Yiiksek verimin
yant sira, yakit hiicresi gii¢ santralleri hacimsel olarak oldukca az yer kaplamaktadir.
Ornegin 20MW giig iireten bir sistem, 20 m” yer kaplamaktadir. Bu 6zellik enerji
ihtiyacinin oldugu bolgelerde yakit hiicresi sisteminin kurularak, uzun mesafeler
dolayistyla %10 civar1 kayba ugrayan elektrik enerjisinde biiyiik bir tasarrufa sebep
olabilecektir. Diinyanin bir¢ok iilkesinde, 6zellikle Amerika Birlesik Devletleri’nde
genis yakit hiicresi santrallerinin kurulumu desteklenmektedir (State of the States:
Fuel Cells in America 2015). Sekil 1.8.’de Kaliforniya'da kurulmus gii¢ santralleri ve
kullanilan yakit hiicresi tiiri verilmistir. 2014 yilindan itibaren Birlesik devletlerin
sadece Kaliforniya eyaletinde yiiz bin evin ihtiyacini karsilayacak 100 MW giiciinde
yakit hiicresi santrali kurulmustur. Connecticut eyaletinde 7 milyon dolar degerinde

iki yakat hiicresi projesi desteklenmistir. Bu projenin igerigi su sekildedir:
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Sekil 1.8. Kaliforniya'da kurulmus gii¢ santralleri ve kullanilan yakit hiicresi tiirii

—  $2.144.234 degerinde Connecticut Universite kampiisii i¢ine 400-kW yakit
hiicresi sistemi, 6.6-kW degerinde giines sistemi kurulumu;

— $3.000.000 maliyetinde Woodbridge Polis istasyonu, itfaiye departmant,
Kamu hizmetleri departmani, lise ve Kkiitliphanelerin enerji ihtiyaglarini
karsilayacak 400-kW yakit hiicresi sistemi ve 1.6-MW dogal gaz kullanilan
giic tiirbini;

— $2.180.898 maliyetli Bridgeport Universitesi igin 1.4-MW yakit hiicresi
sistemi.

Ayrica sekil 1.9.’da goriildiigii gibi 23.8 donilimliik arazi iizerine, 63,3 MW’ lik gii¢

potansiyeline sahip yakit hiicresi istasyonunun kurulmasi planlanmaktadir.
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Sekil 1.9. Beacon Falls'ta 6nerilen 63.3MW giiciinde yakit hiicresi istasyonu taslagi

Birlesik Devletler Enerji Departmaninin 2013 yili raporunda, Birlesik Devletlerin
yakit hiicresi arastirmalari ve iiretimi hususunda diinyada liderligi elinde tuttugu
ifade edilmektedir. Ayrica iilke genelinde yakit hiicrelerinin yayginlagsmasina yonelik
politikalar izlendigi, sadece 2012-2013 yillar1 arasinda toplam 76 MW giiclinde sabit
yakit hiicresi istasyonu, 1000 adet yakit hiicreli forklift, 49 adet yakit hiicreli
otobiisiin kullanilmaya basladig1 belirtilmektedir. Konuyu daha fazla uzatmamak
amaciyla asagida sadece ABD’nin Connecticut eyaletindeki yakit hiicreleri ile ilgili
bilgiler verilecektir. Bu eyalette 2007 yilindan bu yana yakit hiicreli otomobil ve
otobiisler kullanilmakta, Connecticut Diisiik Emisyon Yenilenebilir Enerji Kredisi
(LREC) programi dahilinde yakit hiicreleri ile ilgili projelere 52 milyon dolarlik

destek rapor edilmistir.
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Sekil 1.10. 2008-2012 yillart arasinda satist gerceklesen birim (kiiciik barlar) ve MW (genis barlar) cinsinden yakit
hiicresi endiistrisindeki biiyiime (Sharaf ve Orhan 2014’den uyarlanmustir)

Sekil 1.10.°da pazara sunulan {riin miktarina bakildiginda yakin gelecekte
hayatimizin bir¢ok alaninda yakit hiicreleri ile enerji ihtiyacini karsilayan sistem ve
tiriinleri gorecegimiz kacinilmazdir. Sekil 1.11.°de ise 2002-2012 yillar1 arasinda
enerji sektoriinde alinan patentler goriilmektedir. Yakit hiicresi sektorii Temiz Enerji
Biiyiime Indeksine (Clean Energy Patent Growth Index) gore 1024 patent ile en {ist
sirada  yer almaktadir. Bu verilere dayanarak gelecekte enerji alanindan
bahsedildiginde yakit hiicreleri ilk akla gelecek enerji iiretim sistemi olacagi

sOylenebilir.
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Sekil 1.11. Enerji sektoriinde 2002-2012 yillar1 arasinda alinan patentler (Sharaf ve Orhan, 2014)



BOLUM 2. PEM TiPi YAKIT HUCRELERI

Polimer Elektrolit Membran veya Proton Gegirgen Membran olarak isimlendirilen
yakit hiicresi ¢esidi kisaca PEM tipi yakit hiicresi olarak adlandirilmaktadir. PEM
tipi yakit hiicrelerinde elektrolit iyonik olarak iletken ancak elektronik iletkenligi
olmayan ve gazlarin gegisine izin vermeyen polimer bir membran kullanilir. PEM
tipi yakit hiicreleri yakit olarak hidrojen, oksitleyici olarak ise oksijen veya hava
kullanmaktadirlar. Anotta hidrojen gaz1 yiikseltgenirken katotta oksijen gazi

indirgenmektedir (Diindar, 2011).

2.1. Calisma Prensibi

Bir PEM yakit hiicresi Sekil 2.1.°de gorildiigii gibi iki elektrot ile bu elektrotlar
arasina yerlestirilmis elektrolitten (membran) meydana gelir. Anoda gonderilen
hidrojen, anot iizerindeki gaz kanallarindan gecerken protonlara (H') ayrisir.
Elektrolit sadece protonlarin gecisine izin verir ve protonlar elektrolit {izerinden
katoda gecerler. Elektronlar ise dis devre yoluyla katoda ulasirlar. Benzer sekilde
katottaki gaz kanallarindan gecen hava katoda gelir. Katotta oksijen, proton ve
elektronlarin reaksiyona girmesi sonucu su elde edilir. Elektronlarin dig devre
yoluyla iletilmesi ile de elektrik akimi iretilir. Yakit hiicresi iginde gerceklesen

reaksiyonlar daha 6nceki boliimlerde Denklem 1.4, 1.5 ve 1.6’da verilmistir.
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Sekil 2.1. PEM yakit hiicresinin sematik gosterimi

2.1.1. Temel PEM yakit hiicresi termodinamigi

Bir reaksiyonda toplam enerji, Gibbs serbest enerji degisimi ve toplam entropi
degisiminden olusur. AG hesaplandiktan sonra elektriksel is (Weererik) de

hesaplanabilir. Aslinda AG, AH ve AS kullanilarak dogrudan hesaplanabilir.

G=U-+PV-TS (2.1)
veE
H=UH+4PV (2.2)

oldugundan Gibbs enerjisi;

G=H-TS (2.3)

olur. Yukaridaki ifadenin tlirevi alinirsa;

AH = AG + TAS (2.4)
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elde edilir. AH reaksiyon entalpi degisimi, AG Gibbs serbest enerji degisimi, AS

reaksiyondaki entropi degisimini, T ise reaksiyon sicakligini gostermektedir.

2.1.2. Gibbs serbest enerjisi ile elektriksel is iliskisi

Gibbs serbest enerji degisimi hesaplandiktan sonra bir yakit hiicresinin is potansiyeli
bulunabilir. Bir yakit hiicresi reaksiyonundan elde edilebilecek maksimum elektriksel
151 bulmak i¢in Gibbs enerjisi asagidaki gibi yazilabilir;

dG = dU — TdS — SdT + pdV + Vdp (2.5)

@7ifadesi, denklem (2.5) icine yerlestirilirse, bu kez ifade hem elektriksel hem de

mekanik isi kapsayacak sekilde genislemis olur:

@7 L 6@ FA9 L 6@ F :L& & @9 ; (2.6)

Denklem (2.6), denklem (2.5) i¢ine aktarilirsa

@) L F5@ & 8@ F @9 (2.7)

elde edilir. Sabit basing ve sicaklik i¢in ( @6 L rAL L ) ifade asagidaki hale

indirgenir;

@) L F@9 (2.8)

Bu ifade sabit sicaklik ve basingta prosesten elde edilebilecek maksimum elektriksel

isin Gibbs serbest enerji degisiminin negatifi oldugu anlamina gelmektedir.
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2.1.3. Gibbs serbest enerjisi ile gerilim iliskisi

Bir sistemin elektriksel is yapabilme potansiyeli gerilim (voltaj veya elektriksel
potansiyel olarak da adlandirilir) ile Olgiiliir. Volt birimindeki elektriksel bir
potansiyel farki (E) dolayisiyla hareket eden coulomb birimli bir yiikiin (Q), yaptig
elektriksel is;

Weiektrik = EQ (2.9)

Eger yiik, elektronlar tarafindan taginiyor varsayilirsa;
Q =nF (2.10)

olur. n transfer olan elektronlarin mol sayisini, F ise Faraday sabitini ifade

etmektedir. Denklem 2.8, 2.9 ve 2.10 bir araya getirilirse;
Ag = —nFE (2.11)

meydana gelir. Boylece Gibbs serbest enerjisi, bir elektrokimyasal reaksiyon igin
tersinir gerilim biiylikliglinii belirleyen bir deger halini alir. Mesela bir H»-O, yakit

hiicresinde reaksiyon;
H,+ 1/20, < H,0 (2.12)

Seklindedir. Bu reaksiyon, sivi su {lretilen normal sartlarda -237kJ/kmol Gibbs
serbest enerjisine sahiptir. Bu kosullar altinda bir H,-O, yakit hiicresinde iiretilecek

tersinir gerilim;

—237,000-L
mol

= — o~ = t1.23V (2.13)

nr (ZT:;;_ reaktant) (96,400 m_ol)

0
Ag reaksiyon

E0 =
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gerilim degeri elde edilir. Burada E° normal sartlar altindaki tersinir gerilimi,
AgSeaksiW ise reaksiyon i¢in serbest enerji degisimini ifade etmektedir. Bu

durumda termodinamik ifadelere gore, normal sartlar altinda bir H,-O, yakit hiicresi

1.23 V degerinin iizerine ¢ikamamaktadir.
2.1.4. Sicakh@in tersinir gerilim iizerindeki etkisi

Tersinir gerilimin sicaklik ile nasil degistigini anlayabilmek i¢in Gibbs serbest

enerjisinin diferansiyel formuna tekrar geri donmek gerekmektedir;
dG = —=SdT +Vdp (2.14)

Bu ifade asagidaki gibi de yazilabilir;
dG
(E)p =-§ (2.15)

Molar reaksiyon miktar1 i¢in ifade su sekli alir;

(%)p =48 (2.16)

Daha 6nce Gibbs serbest enerjisinin tersinir hiicre gerilimi ile iliskisi ¢ikarilmisti;
CcCLFEJ( ! (2.17)

2.16 ile 2.17 denklemlerinin bir araya getirilmesi bize tersinir hiicre geriliminin

sicakliga bagl olarak nasil degistigini vermektedir;

PN (2.18)
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Er, herhangi bir T sicaklig1 i¢in tersinir hiicre gerilimi olarak tanimlanirsa, agagidaki

gibi hesaplanabilir;
Er =E°+ = (T —T,) (2.19)

Esitlik 2.19’dan anlasildigi tizere, bir kimyasal reaksiyon i¢in A$ pozitif ise, Er
sicaklik ile dogru orantilidir. AS negatif ise tersinir yakit hiicresi gerilimi artan

sicaklik ile azalmaktadir.

Ornek olarak, H,-O, yakit hiicresi ele alinsin. Uriin olarak gaz fazinda H,O elde
edilmesi durumunda reaksiyonun entropi degisimi AS,¢gxsiyon, termodinamik dzellik
tablolarindan -44.34 J/(mol.K) olarak hesaplanabilir. Bu durumda degisen sicakliga

bagli olarak hiicre gerilimi asagidaki gibi olur.

0 —44.34 ] /(mol.K) _
Er=E°+ — ot (T =To) (2.20)

Sonug olarak her hiicre sicakligindaki her 100 derece artisa karsilik gerilimin
yaklasik 23mV azaldig1 goriilmektedir. Bu durumda yakit hiicrelerinin olabilen en
diisiik sicakliklarda calisip calisamayacagi sorusu akillara gelebilir. Cevap Hayir’dur.
Kinetik kayiplar azalan sicaklik ile artmaktadir. Bu yiizden sicakligin artmasi ile
gercek yakit hiicresi performansi termodinamik tersinir gerilimin azalmasina ragmen

artmaktadir.
2.1.5. Basincin tersinir gerilim iizerindeki etkisi

Sicakligin etkisinde oldugu gibi, basincin hiicre gerilimi {izerine etkisini incelemek

icin Gibbs serbest enerjisinin diferansiyel ifadesinden baslamak gerekir;
dG = —=SdT + Vdp (2.21)

Bu kez ifadeyi asagidaki formda yazarsak;
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(E)T -V (2.22)

dp

[fade molar miktarlara gdre asagidaki hale doniisiir;

(%f))T = AP (2.23)

Daha once gosterilen Gibbs serbest enerjisinin tersinir hiicre gerilimi ile iligkisini
veren ifade ile denklem 2.23 birlestirilirse, tersinir hiicre geriliminin basing ile
degisimini veren asagidaki ifade tiiretilmis olur;

dE AD
(@)T = uF (2.24)
Diger bir deyisle, tersinir hiicre geriliminin basing ile degisimi, reaksiyonun hacim
degisimine baghdir. Eger reaksiyonun hacim degisimi negatif ise (yani reaksiyonda

girenlerden daha az mol sayisinda gaz iiretilmis ise), hiicre gerilimi artan basing ile

artar.

Genellikle sadece gazlar fark edilebilir bir hacim degisimine sebep olurlar. ideal gaz

yasasini kabul ederek 2.24 denklemi asagidaki gibi yazilabilir;

(Z—i)T == (2.25)

Basing da sicaklik gibi tersinir gerilime az bir etki yapmaktadir. Bir H,-O, yakit
hiicresinde Hy’yi 3, O,’yi 5 atm degerlerine ¢ikarmak, tersinir hiicre gerilimini

sadece 15mV artirmaktadir.
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2.1.6. Yakit hiicresi verimi

Verim, 1 simgesi ile tanimlanmistir ve yararli enerjinin reaksiyon sonucu ortaya

cikan toplam enerjiye orani olarak ifade edilebilir;

aydali enerji
- faydah enery (2.26)
toplam enerji
Eger ifadeyi kimyasal bir reaksiyon i¢in yazarsak, verim;
- (2.27)
LY '

Bir yakit hiicresinde is yapabilmek i¢in elde edilebilecek maksimum enerji taniminin
Gibbs serbest enerjisi oldugu daha 6nce zikredilmisti. Bu halde tersinir verim ifadesi

asagidaki sekilde yazilabilir;

l>|l>
Sy

(2.28)

Nth,yakithiicresi =

Oda sicaklik ve basincinda, H,-O, yakit hiicresi Ago = —237.17 kj /kmol ve
Aflgm = —286 kj/kmol degerlerini géz oniine alirsak, oda kosullarinda tersinir iist

1s1l deger verimi asagidaki gibi olur;

_ -237.17 _

Nth,yakithicresi = 86 0.83 (2.29)

Bir yakit hiicresinin aksine, bir 1s1 makinasinin maksimum teorik 1s1l verimi Carnot

cevrimi ile belirlenir. Bu verim ifadesi ise asagidaki gibidir;

Ty-Ty

Ncarnot T (2-30)
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Bu verim T -ve 6sicakliklarindaki iki 1s1l depo arasinda calisan bir 1s1 makinasinin
sahip olabilecegi en yiliksek verimdir. Bu sicaklik sinirlar1 arasinda calisan biitiin

tersinmez (yani gercek) 1s1 makinalarin verimleri bu degerden diistiktiir.

Esitlik 2.30’dan anlasildig: tizere, bir 1s1 makinasinda operasyon sicakliginin artmasi,
tersinir verimi de artirmaktadir. Ancak yakit hiicrelerinde durum bunun tersinedir.
Yani operasyon sicakligmmin artmasi, yakit hiicresi tersinir veriminin azalmasina

sebep olmaktadir.

2.1.7. Yakat hiicresi kayiplar: ve gercek verim

Gergek bir 1s1 makinasinin verimi hi¢bir zaman en yiiksel kuramsal degere ulagamaz.
Clinkii gercek makinalar ile ilgili tersinmezliklerin yok edilmesi olanaksizdir. Ayni
sekilde bir yakit hiicresi i¢indeki gergek is, prosesin icerdigi tersinmezliklerden
otlirii, maksimum faydali isten daima daha diisiiktiir. Bu tersinmezlikler (tersinmez
gerilim kayiplar1) aktivasyon :R ), direngsel :R ) ye konsantrasyon :R )g

kayiplar1 olarak adlandirilmaktadir ve asagidaki gibi gosterilmektedir;

8 ZLR ER ,ER , (2.31)

Daha once de belirtildigi gibi yiiksek akim yogunlugu degerlerinde yiiksek voltaj
elde edebilmek olduk¢a zor bir olaydir. Gergek bir yakit hiicresinden elde edilen
voltaj termodinamik olarak hesaplanan degerlerden ¢ok daha azdir. Bunlarin ii¢
sebebi bulunmaktadir;

— Aktivasyon kayiplari (elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan kayiplar)

— Direngsel kayiplar (elektronik ve iyonik iletim kayiplar1)

— Konsantrasyon kayiplari (kiitle transfer kayiplar)
Sekil 2.2.°de goriilen kayiplar termodinamik olarak hesaplanan ideal voltajin
(1,229V) hicbir zaman elde edilemedigini, artan akim yogunlugu bolgelerinde

voltajin diistiiglinti géstermektedir.
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Saydigimiz iic ana kaybin Sekil 2.2.’de goriilen i-V egrisinin karakteristiginin bu
sekilde olmasina biiyiik etkileri vardir. Elektrot yiizeylerinde ger¢eklesen
elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlarina bagl kayiplar aktivasyon kayiplar1 olarak
adlandirilir. Elektrotlarda reaksiyonun olugabilmesi i¢in belirli bir enerjiye ihtiyag
duyulur. Bu enerji seviyesine ulasilmasi halinde reaksiyon gerceklesebilir. Direng
kayiplari, hidrojen iyonlarinin hareketine karst membran ve elektrotlardaki
direnglerden meydana gelir. Onemli direng kaybinin olustugu membranda; iyonik
iletkenligin arttirilmas: (yiiksek iletkenlikte malzeme kullanimi) ve membran
kalinliginin azaltilmasi direng¢ kayiplarini da azaltacaktir. Ayni sekilde bipolar
plakalarda 6nemli diren¢ kayiplarinin olustugu noktalardir. Buralarda da benzer
onlemlerle diren¢ kayiplar1 azaltilabilir. PEM yakat pilinde elektrotlardaki hidrojen
ve oksijenin kullanimi sirasinda derisim farkliliklar1 ortaya ¢ikmakta bu ise o
bolgelerdeki kismi basinglarin azalmasina ve buna bagli olarak da gerilim
diistislerine yani kayiplara neden olmaktadir. Sistemden cekilen akim miktarmin

artmasi, bu kayiplarinda artisina neden olmaktadir (O’hayre vd., 2009).

1 2 - EEEEEEEE EEEEEEE :r -------------------- 1
: b e L 0.7
Aktivasyon 'cg‘iazl ;_‘,"S{})aj
1.0 4 kayiplan L06 o
— ”‘v " E ' <
= / Gug yogunlugu E
= 0.8 1 L05 =
g ° ’ 2
g L 0.4 oo
‘o 0.6 1 =
o ‘ [~
5 Direngsel 0.3 80
— P
o 041 kayiplar - =
-t i - 0. .
.. F Konsantrasyon 3
0.2 1 kayiplari L 0.1
;"' 4
0 'IL T ! y ¥ r 0

O 02 04 06 08 10 12 14

Akim yogunlugu (A/cm”2)

Sekil 2.2. Yakat hiicresi kayiplari



26

2.1.7.1. Aktivasyon kayiplar

Yakit hiicresi elektrotlarinda reaksiyonlarin meydana gelmesi igin Oncelikle
reaktantlar aktivasyon enerjisi bariyerini agmalidir. Iyonlarin olusmasi igin gaz
igerisindeki baglarin kirilmasi, bir {liriin olusturmak icin yeni baglar olusmasi gerekir.
Yani reaksiyonlarin olusmasi icin aktivasyon enerjisi harcanmalidir. Reaktantlarin
aktivasyon bariyerini asabilmesi i¢in elektrotlarda nano boyutlarda katalizorler
bulunmaktadir. Reaksiyonlar bu katalizorlerin yiizeyinde gerceklesmektedir. Bu
islemler icin gereken enerjiler ve elektron / proton kayiplari aktivasyon kayiplarin
olusturur. Bu tip polarizasyonlar, diisiik akim yogunlugu bolgelerinde baskindir ve
belirli bir sicakliktaki katalizér verimliligini gostermektedir. Elektrokimyasal
reaksiyonlarda v RwrF sr A8 oldugu durumlarda, aktivasyon
polarizasyonunun sebep oldugu gerilim diismesi, yar1 ampirik bir ifade olan Tafel

esitligi (2.32) ile tespit edilmesi miimkiindiir;
R I— - (2.32)

Burada ip — denge akim yogunlugu, R — ideal gaz sabiti, T — sicaklik, o — yiik transfer
katsayisi, ne — transfer olan elektron sayisi, F — Faraday sabiti ve 1 — elde edilen akim

yogunlugudur.
2.1.7.2. Direngsel kayiplar

Diren¢ kayiplari, iyonlarin elektrolit (polimer membran) i¢inden gecisi ve
elektronlarin elektrotlardan, gaz difiizyon tabakasindan (GDL), akim toplayicilardan,
temas ylizeylerinden geg¢isi esnasinda karsilastigi direngleri ifade etmektedir. Direng
kayiplart akim yogunlugu ile dogru orantilidir. Elektrolitteki kayiplar daha fazladir.
Bu kayiplar elektrolitin iyon iletkenligini arttirarak ve elektrotlar arasindaki mesafeyi
kisaltarak, yani daha ince membran kullanilarak azaltilabilir. Elektrot ve elektrolit
Ohm yasasina uymak zorunda olduklarindan, diren¢ kayiplar1 asagidaki gibi

hesaplanabilir;
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Vaireng = IR (2.33)

1 yakit hiicresi i¢inden gecen akimi, R ise toplam hiicre gerilimini gdostermektedir.

Burada R asagida verilen direnglerin toplamini ifade etmektedir;

R = Reiektronik + Riyonik + Rtemas (2.34)

Yakit hiicresi tipine gore, bu bilesenlerden herhangi biri direngsel kayiplarin

toplaminda baskin olabilmektedir (EG&G Technical Services, 2004).

Denklem 2.33 ve 2.34’ten anlasildig1 gibi hiicre akimi arttikc¢a, iyon transferi yakit
hiicresi gerilimini diisiirmektedir. Bu etki Sekil 2.3.’te gdsterilmistir. Ozet olarak,

yakat hiicresi direncinin azaltilmasi, performansi artirict bir etki yapmaktadir.

ideal hiicre gerilimi

1.2

[ Direng kaybi

0.50 Q

Hucre gerilimi (V)

05

0.75 Q

1.0Q

Akim (A)

1.0

Sekil 2.3. Direng¢ kaybinin yakit hiicresi performansina etkisi (O’hayre ve ark., 2009).
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2.1.7.3. Kiitle transferi/konsantrasyon kayiplari

Bir yakit hiicresinde elektrik iiretilebilmesi i¢in, hiicre siirekli yakit ve oksidant ile
beslenmelidir. Ayn1 zamanda triinler de yakit hiicresi i¢inden tahliye edilmelidir.
Yakait hiicresine reaktant saglanmasi ve iirtinlerin tahliyesi siirecine literatiirde  yakit
hiicresi  kiitle transferi” tabiri kullanilmaktadir. Bir Onceki boliimde yiiklii
taneciklerin karsilastiklar1  direngler sonrasinda meydana gelen kayiplardan
bahsedilmisti. Bu boliimde ise yiiksiiz taneciklerin transferi esnasinda karsilastiklar
direnclerden dolayr meydana gelen kayiplar ele alinacaktir. PEM tipi yakit
hiicrelerinde elektrotlardaki reaksiyonlar sonrasinda aciga c¢ikan iiriinlerin yeni
reaksiyona girecek trilinleri engellemesi veya bazi bolgelere yeterli reaksiyona
girecek gaz gelmemesi sonucu olusan kayiplara kiitle transferi (konsantrasyon) kaybi
denilmektedir. Bu kayiplar yakit hiicresinden ¢ekilebilecek maksimum akim

degerinin belirlenmesini saglar (Diindar, 2011).

Yakit hiicrelerinde elektrot yiizeyine transfer edilen kiitlenin akis hiz1 Fick yasasi ile

belirlenebilir;

i = nFD(Cg—Cs)

- (2.35)

D reaksiyona girenlerin difiizyon katsayisi, Cg bunlarin yigin derisimi, Cg yiizey
derisimi ve § ise diflizyon katmaninin kalinligini ifade etmektedir. Yakit hiicresinden
cekilebilecek maksimum akim degerine limit akim (i;) denilmektedir ve Cs =0

oldugu durumda;

i % (2.36)
olur. Denklem 2.35 ile 2.36 sadelestirilirse asagidaki esitlik elde edilir;
E-q1-1 (2.37)
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Akimin sifir oldugu durumda Nernst esitligi asagidaki gibi olur;
RT
Eio=E°+ Eln Cp (2.38)

Akimin oldugu var sayilirsa, yiizey derisimi y1gin derisiminden daha diisiik olur ve

Nernst ifadesi asagidaki hali alir;
RT
Ei=0 = EO + n_Fln CS (238)

Elektrotlarda derisimin de§ismesi sonucu meydana gelen potansiyel fark

(konsantrasyon polarizasyonu) asagidaki gibi olur;

AE = vy, = %mg—z (2.39)

Esitlik 2.37, 2.39°da yerine koyulursa; konsantrasyon gerilim kaybi Denklem 2.40 ile

hesaplanabilmektedir
RT | i
Vip = Eln# (2.40)

2.1.7.4. i¢ akimlar ve sizint1 kayiplar

Elektrolit elektriksel olarak iletken olmamasina ve gaz gecirgen olmamasina ragmen
bazi elektronlar ve bir miktar hidrojen elektrolit i¢inden gegis yapmaktadir. Elektrolit
icinden difiize olan hidrojen miktar1 ne kadar fazla olursa, dis hattan gecis yapacak
elektron miktar1 da o kadar azalmaktadir. Bu kayiplar genellikle ¢calisma esnasinda
onemsenmez. Ancak diisiik akim yogunlugu degerlerinde ve acik devre geriliminde
etkili olmaktadirlar. Eger toplam elektrik akimi hiicre igindeki kayip olan ve

kullanilan akimlarin toplami olursa;

[ = iig + lkuiianitan (2.41)
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Kayip i¢ akimlarin meydana getirdigi gerilim kayb;

__ RT lictikullanilan
vkaylp = anF In i (2.42)

olur. Hidrojen sizintisinin ve i¢ akimlarin yakit hiicrelerine farkli etkileri olmaktadir.
Elektrolit tarafindan difiize edilen hidrojen genellikle su olusturur ve hiicre
potansiyelini dugiiriir. Hidrojen sizintisi, gegirgenlik — kalinlik gibi elektrolit
ozelliklerinin bir fonksiyonudur. Cok diisiik acik devre gerilimi (< 0.9V) hidrojen

sizintisin1 veya bir kisa devrenin varliginin habercisidir (Spiegel, 2007).
2.1.7.5. Toplam kayiplar ve gerilim hesabi

Yakit hiicresindeki tiim gerilim kayiplar1 gz 6niinde bulundurulduktan sonra yakit

hiicresinde olusan gerilimi hesaplamak i¢in Denklem 2.43 kullanilabilir.

RT licHkullanul . RT i RT i
VUV = Voo — —lnw—LR——ln,—l,——ln,— (2.43)
anF i nF -t anF lo

2.2. PEM Yakit Hiicresi Bilesenleri

Bu boliimiin amaci PEM yakit hiicresinin bilesenleri hakkinda genel bir bilgi
saglamaktir. Spesifik yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in en uygun materyal gelistirmek,
hassas bir arastirma alanidir. Bu tez kapsaminda Nafion temelli elektrolitler ve Pt/C
katalistler agirlikli olarak ele alinacaktir. Genel olarak bir PEM yakit hiicresi
asagidaki bilesenlerden olusur;

— Elektrolit (iyon iletken membran)

— Elektrik iletken gaz diflizyon tabakasi

— Membran ve gaz difiizyon tabakasi arasinda bir elektrot

— Gazlar akis kanallar

— Akim toplayicilar

— Sonlandiric1 plakalar

— Contalar
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Takip eden boliimlerde yakit hiicresinin bilesenleri (Sekil 2.4.) incelenecektir.

Bipolar plaka
Gaz akis kanallan Gaz difuzyon plakasi

4\
s

Sekil 2.4. PEM tipi yakat hiicresi bilesenleri

Gaz akis kanallan
Bipolar plaka

Grafit plaka Grafit plaka

2.2.1. Elektrolit

Membranin en 6nemli fonksiyonu, anot tarafinda gerceklesen ve hidrojen protonlari
ile elektron iirlinlerini veren reaksiyon sonrasinda, hidrojen protonlarinin anot
katalist tabakasindan katot katalist tabakasina gecmelerine izin vermesi, elektronlarin
gecisine izin vermemesidir. Bu yiizden membran yiiksek proton/iyon iletkenligine
sahip olmali, gazlarin birbirlerine karismamasi i¢in gaz gecirmemeli ve yakit hiicresi
ortaminda mekanik ve kimyasal olarak direngli (dayanikli ve inert) olmalidir. Ayrica
diisiik elektrik iletkenligi, iiretilebilirlik 6zelliklerine sahip olurken diisiik maliyeti de

saglamalidir (Spiegel, 2007).

Membran iiretiminde yukarida sayilan Ozellikleri saglayan ve yaygin olarak
kullanilan malzeme polietilendir. Polietilen, politetrafloroetilen elde edilmek igin
hidrojen yerine florin ikame edilmesiyle iiretilmistir. Karbon ve florin arasindaki
baglar, membrani kimyasal olarak inert ve mekanik olarak dayanikli hale getirmistir.
Bu yap1 Sekil 2.5.°te goriilmektedir. Elektrolit siilfonik asit ile tamamlanmistir ve
HSO; iyonik bag ile baglanmistir. Sonug olarak elektrolit H' iyonlarini ¢eker hale
gelmistir (Barbir, 2005).
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Sekil 2.5. Siilfonatlanmis floroetilenin yapist

Hidrofob florlu bir polimer olan Teflon’a (PTFE) hidrofil siilfonik yan baglarin
eklenmesi ile elde edilmektedir. Nafyon un yapisi Sekil 2.6.’da goriilmektedir.

S H)0 @ proton

Sekil 2.6. Nafyon’un Yapist

Nafion, Teflon gibi yan zincirlerin sonunda eksi yiiklii hidrofilik (su sever) boliimii
S03? olan, flrokarbon iskelete (tekrarlayan birim -CF2-CF-CF2-) sahiptir. SO32

hidrojen iyonunun (H*) membran boyunca hareket edebilmesi i¢in bos bir alana
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sahiptir. Membranin bu yapisindan dolay1 iyon gegisi bu alanin su ile dolmasiyla
miimkiin olabilmektedir. (Larminie and Dicks, 2003). Her bir hidrojen iyonunun
membran i¢inde gegebilmesi icin birka¢ su molekiilii elektro-ozmotik siirliklenme adi
verilen mekanizma ile katot tarafina ge¢mektedir. Eger membran yeteri kadar
nemlendirilmemisse, suyun eksikliginden dolay1 i¢ direng artar ve proton transferi
yavaslar. Bu direnci azaltmak i¢in membranin siirekli nemlendirilmesi
gerekmektedir. Aksi takdirde i¢ direng artist hiicre geriliminde azalmaya neden
olacaktir. Genellikle membranin nemlendirilmesi i¢in hiicre i¢inde elektrokimyasal
olarak tiretilen su haricinde, hidrojen gazinin dis bir kaynak ile nemlendirilmesi s6z
konusudur. Fakat hiicre i¢cine gonderilen gazin nemlendirilmesi ile tiniform su
dagitimini saglamak kolay olmamaktadir. Nemlendirilmis hidrojenin akim kanallar
icindeki debisinin reaksiyonda tiiketilen hidrojen debisinden fazla olmasindan dolay1
membrana su birakir. Bu da anot ¢ikisindaki hidrojen gazinin daha diisiik bagil

nemde olmasini, dolayisiyla bu bolgedeki membranin nemlendirilmesini saglar.

Katot tarafindan anot tarafina suyun gegmesi de s6z konusu olabilir. Bu durum katot
tarafindaki su konsantrasyonunun anot tarafindakinden fazla olmasiyla
gerceklesebilir. Konsantrasyon farkindan dolayr suyun katottan anot tarafina
difizyonu gergeklesir. Ancak bu olay membranin tamamen nemlendirildigi bir
durumda goriilebilir. Tablo 2.1°de bazi ticarilesmis membranlarin 6zellikleri

Ozetlenmistir.

Ozet olarak polimer membran asagidaki 6zelliklere sahiptir;
— Kimyasal olarak inert
— Giigli baglari oldugu i¢in oldukea ince tiretilebilirler
— Asidiktirler
— Biiylik miktarlarda su emebilirler

—  Yeterince nemlendirilirse kendisine ¢ektigi H' iyonlarmin gegisini saglarlar.
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Tablo 2.1. Ticari iyon gegirgen membranlarin bazi 6zellikleri

Membran Membran 1IEC Jel su Kalinlik Iletkenlik
kimyasi (mequiv/g) (%) (mm) (S/cm)*
Asahi Chemical Siilfonatli poli 1.4 24 0.24 0.0114
K 101 arilen
Asahi Glass CMV Siilfonatl poli 2.4 25 0.15 0.0051
arilen
Asahi Glass DMV Siilfonatli poli -—- 0.15 0.0071
arilen
DuPont Nafion-117 Perflorine 0.9 16 0.2 0.0133
edilmis
DuPont Nafion- 901 Perflorine 1.1 5 04 0.01053
edilmis
Tonac 61AZ1.386 - 2.3 46 0.5 0.0081
Inoac 61CZL386 - 2.7 40 0.6 0.0067
Pall RAI Inc. Perflorine 1.2 20 0.1 0.0333
edilmis

*30 °C ve 100% bagil nem

2.2.2. Elektrotlar

Elektrokimyasal reaksiyonlar anot ve katottaki katalizor yiizeyleri {izerinde
gerceklesir. PEM tipi yakit hiicrelerinin anot kisminda hidrojen gazinin iyonlarina ve
elektronlarina ayristigr reaksiyon ¢ok kolaylikla gerceklesmekte olup (aktivasyon
enerjisi ¢ok diisiik) iyi bir katalizor ile yliksek denge akim yogunlugu elde
edilebilmektedir. Katot reaksiyonu ise anot reaksiyonuna gore daha zor gerceklesen
bir reaksiyondur. Bunun i¢in katot tarafinda daha etkili katalizorler kullanilmalidir.
Anot ve katot tarafinda gerceklesen reaksiyonlarin yaklasik ayni hizda olmasi istenir.
Bu durumda anot tarafinda ya daha diisiik aktiflikte bir katalizér kullanilir, genelde
ucuz olur, ya da anottaki katalizor yiikleme miktar1 az tutulur. Boylece katot

reaksiyonunun sinirlayict adim olmasi engellenir (Diindar, 2011).

Anot ve katot katalizor tabakalari, destek malzemeleriyle beraber katalizor, Nafyon
iyonomeri ve bosluklardan olugsmaktadir. Bu tabakalarda reaksiyonlar katalizdrlerin
yiizeyinde gergeklesmektedir. Her iki tabakada da reaksiyonun ger¢eklesebilmesi
icin iyon, elektron ve gazlarin katalizor ylizeyine ulasmasi veya buradan
uzaklastirllmas1 gerekmektedir. Anot tarafinda H, gaz1 bosluklardan katalizor

yiizeyine ulasirken, reaksiyon sonucu agiga c¢ikan H' iyonu bu tabakada rastgele
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dagilmis olan Nafyon iyonomerinden Nafyon zarina dogru hareket etmekte olup,
yine bu reaksiyon sonrasi agiga cikan elektron karbon destek malzemesinin
tizerinden gaz difiizyon tabakasina ulagmaktadir. Katot tarafinda ise O, gazi
bosluklardan, Nafyon zarindan gelen H' iyonu katalizor tabakasinda rastgele
dagilmis Nafyon iyonomerinden, gaz diflizyon tabakasindan gelen elektronlar ise
karbon destegi lizerinden katalizor yiizeyine ulagsmaktadir. Bu bolgede iiretilen su ise
bosluklardan bu tabaka disina atilmaktadir. Reaksiyonlarin gerceklestigi hem gaz,
hem iyon, hem de elektron iletiminin saglandigi bu bolgelere iiclii noktalar
denmektedir. Iyon, elektron veya gaz iletiminin herhangi birinin saglanamadig
bolgede reaksiyon gerceklesmemekte ve bu bolge elektrotun ortalama gerilimini
disiirmektedir (Diindar, 2011). Sekil 2.7.’de elektrot ve i¢ yapisi sematik olarak

verilmistir.

A
y

Karbon destek ve
Pt katalizér

Pt katalizor partikiilleri

Polimer elektrolit

Sekil 2.7. Elektrot ve igyapisi

2.2.3. Bipolar/gaz akis plakalari

Membran elektrot birlesimi ile gaz diflizyon tabakalar1 gaz akis plakalarinin arasinda
olacak sekilde konumlandirilir. Reaktantlarin aktif bolge iizerinde dagilmasini,
iiretilen suyun tahliyesini ve hiicreler arasinda elektriksel baglantiyr saglar. Ayrica
coklu hiicrelerin bulundugu bir yakit hiicresi yigininin omurgasin1 olusturur.

Uzerlerindeki gaz akis kanallarmin yani sira sogutucu sivi kanallar1 da grafit plakalar
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tizerine islenebilmektedir. Bipolar plakalar yakit hiicresi stak agirliginin 60%, toplam

maliyetinin %30 unu teskil etmektedir (Li ve Sabir 2005).

Birden cok yakit hiicresinin seri olarak baglanilmasi istenildigi durumlarda bir
hiicrenin anoduna ve diger hiicrenin katoduna farkli gazlar aynmi plaka iizerinde
beslenir. Bu durumda elektron transferi sirasinda anot tabakasinda iiretilen elektron
fazladan bagka tabakalardan gegmeden en hizli sekilde ve en az kayipla bir sonraki
hiicrenin katoduna hareket edebilir. Bu plakalar bir hiicrenin anoduyla ayni
yiikteyken diger hiicrenin katoduyla ayni yiiktedir, yani bir hiicreye bakan tarafi eksi
yiiklii kutupken diger hiicreye bakan tarafi o hiicre i¢in art1 yiikli kutuptur. Bu
sebeple bu plakalara ¢ift kutuplu plakalar denilmektedir (Diindar, 2011).

Tablo 2.2.’de bipolar plakalarin ana fonksiyonlar1 ve bu fonksiyonlar1 saglamak i¢in

ilgili 6zelliklerle alakalt minimum gereksinimler verilmistir.

Tablo 2.2. Bipolar plakalarin ana fonksiyon ve gereksinimleri

Islev Tlgili 6zellik Gereksinimler
Se{1 halindeki hiicrelerin elektrik iletken olmalidir > 100 S cm-1
baglatisi
Bitisik hiicrelerdeki gazlar1 ayirir | Gaz gegisini engellemelidir <2%10°cm3cm 257!
Yigina mekanik destek saglar Dayanikl1 ve hafif olmalidir > 2MPa

Aktif hiicrelerden sogutucu
hiicrelere 1s1 transferi saglar
Kimyasal dayaniklilik Korozyon dayanimi <16 uAcm™?

Ucuz ve seri ure.t.1m(.=, uygun < $10/kW
malzemelerden iiretilmeli

Is1iletkenligi iyi olmali > 20W /mK

Ekonomik ve tiretilebilir

Gilinlimiizde grafit ve kompozitleri diisiik yiizey temas direncleri ve yiiksek korozyon
dayanimi/direnci sebebiyle en c¢ok tercih edilen ¢ift kutuplu tabaka malzemeleridir.
Ne yazik ki grafit ve grafit kompozitleri kirilgan ve gaz gecirgen, islenmesi ve seri
iiretimi zor malzemelerdir. Diigilk maliyetle ve kolayca islenebilen aliiminyum,
paslanmaz celik, nikel, titanyum vb. malzemeler, PEM yakit hiicrelerinde ¢ift
kutuplu plaka malzemesi olarak kullanilmaya aday malzemelerdir. Metaller mekanik
gerilme, sok ve darbelere daha dayanikl, gaz gecirgenligi diisiikk, karbon-karbon,
karbon-polimer olarak adlandirilan karbon tabanli materyallere kiyaslandiginda daha

uygun maliyet ve kolay tretilebilirlik gostermektedir. Ancak metal bipolar
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plakalarda temel engeller PEM yakait pillerinin i¢indeki sert asidik ve nemli ortamin
sebep oldugu korozyona karst metal malzemenin dayaniksizligi, PEM yakit pilinin
¢ikis gliciiniin diismesine sebep olan pasif tabakanin olusmasi ve plaka yilizeyinden
kopup membran ve katalizore zarar veren metal iyonlardir. Tablo 2.3.’te baz1 grafit

ve metalik malzemelerin 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.3. Bazi grafit/grafit kompozitleri ile metalik bipolar plakalarin secilmis dzellikleri

Ozellik Birim Grafit/Kompozit Metalik
PPG | BMC
fé%fg 2]2}};4 8 | 940 | ss | AL | Ti Ni
SGL | BMC
Yogunluk | g =3 178 | 197 | 185 | 182 | 795 | 2.7 | 455 | 894
iletkenlik 1 14,00 | 377,0 146,0
Scm 680 200 56 100 0 00 23,000 00
Isil
-15-1
iletkenlik Wm™K 95 20.5 14 19.2 15 223 17 60.7
Termal
umm~lK] 7.9 32 27 30 18.5 24 8.5 13
genlesme
Gerilme
Mukavem | ppq 60 30 500 90 434 450
eti
Egilme
. . | MPa 90 50 35 40
gerilmesi
Basma
Geri . | MPa 145 76 50 240 760 970 760
erilmesi
Korozyon ~100
hizt um/yil <15 <15 <15 <15 <100 | ~250 | <100 0

Bipolar plakalar {izerlerinde bulundurduklar1 akis kanal tasarimlar1 sayesinde
reaktantlar elektrot yiizeylerinde gezdirirler (Choi ve ark., 2011). Bu fonksiyonlari
yakit hiicresi performansint 6nemli Ol¢iide etkilemektedir. Reaktant dagiliminin
elektrot yiizeyinin her santimetre karesine esit sekilde dagitilmasi ¢ok Onemlidir.
Ayn1 zamanda yakit hiicresi i¢indeki elektrokimyasal reaksiyon sonucunda iiretilen

stvi suyun hiicre i¢inden etkin bir sekilde tahliyesini saglamalidir. Su yonetimi ve
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reaktant dagilimini optimize etmek amaciyla giiniimiizde bir¢ok akis kanal tasarimi

kullanilmakta, her birinin avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Serpantin akis alani deseni yliksek su tahliyesi kabiliyetine sahiptir fakat basing
diisme orani yiiksektir. Su tahliye kabiliyetinin sebebi akis i¢in tek kanal olmasidir.
Bu sayede bloke olabilecek kanal basing kuvvetlerinin etkisiyle reaktantlarin akisina
uygun duruma gelmektedir. Ancak serpantin kanal tasariminin igeriginde bol
miktarda bulunan dirseklerde su birikme egilimindedir ki bu da bolgesel akim
yogunlugu azalmalarina sebep olmaktadir (Hwnag ve ark., 2008). Basing diismesi
uzun kanal boylarindan dolay1r yiiksektir. Yiiksek basing diigmesi oldugu zaman
hiicreye reaktantlarin beslenmesi i¢in daha yiiksek basinca ihtiya¢ duyulur. Basincin
artirllmas1 pompa veya fan icin gerekli enerji miktarinin artirilmasiyla saglanabilir ki
parazitik kayiplarin artmasi demektir. Yiiksek basing diismesi GDL i¢ine diflizyonun
dengesiz olmasina da sebep olmaktadir (Kloess ve ark., 2009). Kanallar arasindaki
basing farki akisin kanallar arasinda GDL i¢inden tasinim ile transfer olmasina sebep
olmaktadir. Yiiksek basing diismesi ile miicadele etmenin bir yolu da kisa paralel
serpantin tasarim kullanmaktir. Bu tasarim avantajli noktasi serpantin kanallarin su

tahliye kabiliyeti ile paralel kanallarin diisiik basing diisme 6zelliginin birlesimidir.

Yonlendirmesiz tasarimda giris ¢ikisa dogrudan bagl degildir. Reaktant gazlar kanal
altlarindan GDL icinden ge¢mek zorundadir. Bu durumda katalist tabaka
yakinlarindan transfer edilen kiitle miktar1 artar dolayisiyla reaksiyon hizi ve akim
miktar1 artmis olur. Ancak GDL i¢inden gazin gecebilmesi i¢in gaz basincinin bir
hayli yliksek olmasi gerekir. Bu sebeplerden 6tiirii yonlendirmesiz tip desene sahip
akis kanallarinda daha iyi kiitle transferinin yaninda yiiksek basing diismesi

gorilmektedir.

Izgara tip akis deseninde kare veya yuvarlak pimlerin diizenli bir dizilisi s6z
konusudur. Yapisindan dolay1 diisiik basing diismesi goriiliir fakat reaktant gazlar
daha az diren¢ olan kanallar1 tercih edeceginden su biriken kanallar1 baypas ederek

bu bolgedeki su birikmesini tahliye edemez, durgun ve devir daim bolgeleri meydana
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gelir. Bu sebeplerden dolay1 1zgara tipi akis deseni dengesiz akim yogunlugu
dagilim1 ve diisiik su tahliye kabiliyetindedir.

2.2.4. Gaz difiizyon tabakalar

Gaz difiizyon tabakalar1 Sekil 2.7.’de goriildiigii gibi, bipolar plaka ile katalist tabaka
arasina konumlandirilmaktadir. Elektrotlar ve bipolar plaka arasinda elektriksel
iletimi saglar ve gazlar1 anot ve katot tabakalarima homojen olarak dagitir. Ayrica
bipolar plaka ile elektrotlar arasinda suya gecitler saglayarak, reaksiyonda iiretilen
suyun elektrot ylizeylerinden tahliyesine imkan verir (Kopanidis ve ark., 2011). Gaz
difiizyon tabakalarinin asagida bes ana islevi verilmistir:

— Elektronik iletkenlik

— Membrana mekanik destek

— Katalizor i¢in gbzenekli ortam

— Reaktantlarin katalist tabakaya gecisi

—  Uretilen suyun elektrotlardan tahliyesi
Yukaridaki islevleri yerine getirebilmek i¢in gaz diflizyon tabakalar1 gozenekli ve
iletken malzemelerden iiretilir. GDL, su yoOnetimi ve -elektriksel ozelliklerini
gelistirilmesi i¢in karbon ve floropolimer (PTFE) ile gii¢clendirilebilir. En yaygin
kullanilan GDL malzemesi karbon kumas veya karbon kagittir. GDL’in kalinlig1
genellikle 0,01-0,4 mm arasinda, gozenekliligi ise 70-80% civarindadir. Tablo 2.4.

bazi ticari karbon kagitlarini ve 6zelliklerini 6zetlemektedir.

Tablo 2.4. Ticari karbon kagitlarina 6rnekler ve 6zellikleri

Karbon kagit Kalinlik (mm) Gozeneklilik (%) Yogunluk (g/cm’)
Toray TGPH 090 0.30 77 0.45
LyFlex(€332) non- 033 79.5 0.37
pyrolized

Kureha E-715 0.35 60-80 0.35-0.40
Ballard (AvCarb P50) 0.17 - 0.28
Spectracarb 2050A-1041 0.25 60-90 0.40
SIGRACET (GDL-20BA) 0.22 83 0.29
AvCarb EP40 0.2 - 0.20
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GDL PEM yakit hiicresi su yonetiminde Onemli bir rolii de iistlenmektedir. Bir
miktar suyun membran ile temas etmesine izin vererek membrani nemli tutmaktadir.
Katot tarafinda iiretilen suyun tahliyesine yardim ederek su birikmesini de onler.
GDL gozenekli ve gaz gecirgen oldugu icin, genel olarak hidrofob (su sevmez)

polimerler ile kaplanarak yakit hiicresi i¢inde su birikmesi 6nlenmeye ¢aligilir.

2.2.5. Sonlandirici plakalar

Yakit hiicresi elemanlarim1 bir arada tutmak ve homojen sikistirma basinci
uygulamak i¢in sonlandirici plakalar hiicrenin iki dis yanina konumlandirilir.
Sonlandirict plakalar iglevlerinden 6tiirii baz1 gereklilikleri saglamak durumundadir.
Bu konudaki en onemli kistas, diren¢ kaybini azaltmak i¢in gerekli sikistirmayi
homojen bir sekilde saglamaktir. Dolayisiyla sonlandirici plaka, deforme olmadan bu
etkiyi olusturmak icin yeterli dayaniklilik ve stabiliteye sahip olmalidir. Endiistriyel
bir agidan bakildiginda, plakanin dayanikliligi plaka kalinligina bagh oldugu bir
gercektir. Daha dayanikli bir sonlandirict plaka i¢in malzeme kalinligini artirmak,
Ozellikle taginir ve otomobil uygulamalari igin pratik bir ¢6ziim degildir. Bu yiizden
daha ince plakalar ile daha yiiksek dayanim elde etmek amaciyla Sekil 2.8.’de

gosterilen destekli yapilar kullanilmaktadir.
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Sekil 2.8. Gliglendirilmis sonlandirici plaka 6rnek tasarimlart

Ayrica hidrojen oksijen ve sogutma sivisi ilk olarak bu plaka ile temas etmektedir.
Hiicreye giren bu gazlarin degisik kimyasal 6zellikleri karsisinda sonlandirici plaka
inert olmalidir. Ayrica sogutucu sivinin sifirin altindaki sicakliklarda donmamasti igin
icine glikol eklenir. Sonu¢ olarak sonlandirici plakalar korozyona karsi direncli

olmalidir.

2.2.6. Akim toplayici plakalar

Akim toplayict plakalar titanyum, bakir, alliminyum ve bagka bir ¢ok iletken
metalden {retilebilir. Altin  kaplamali bakir da olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sonlandirict plaka ile grafit plaka arasinda, elektron toplamak i¢in
kullanilirlar. Metaller disinda bazi malzemeler de akim toplayict plaka olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle grafiol yiiksek performansi ile dikkat ¢ekmektedir
(Daniels ve ark., 2014).
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2.2.7. Contalar

PEM tipi yakit hiicrelerinde sizdirmazligi saglamak icin bazi bolgelerde sizdirmazlik
elemanlarinin  kullanilmas: gerekmektedir. Genellikle kullanilan baglica conta
malzemeleri silikon ve teflondur (Diindar, 2011). Bu malzemeler asagidaki
gereksinimleri karsiladiklar1 i¢in tercih edilmektedir. Ayrica kopolimer reginesi, sivi
silikon kauguk, floro silikon kaucuk, etilen propilen monomer kauguk ve floro
elastomer kopolimeri gibi malzemeler ile ilgili caligmalar da yapilmaktadir (Lin ve
ark., 2011).

— Gazlarin s1izmasini engellemek

— Titresim ve soklari emmek

— Uzun stireli kullanimlarda dahi kimyasal olarak inert

— Asitlere kars1 dayanikli olmak

—  Sikistirlmaya karst dayanikli olmak (200 N/cm?)

— Hidrojen ve oksijenle tepkimeye girmemek

— Erime ve kopmalara kars1 dayanikli olmak

— Katalizorleri zehirleyebilecek malzemeleri igermemek

2.3. Literatiir Ozeti

Yakit hiicreleri, performansa etki eden parametreler ve akis kanal tasarimlari
hakkinda literatiirde birgok calisma yapilmistir. Yakit hiicrelerinin ticarilesmesi, seri
iretim ile iretilmesi i¢in asilmasi gereken bazi engeller hala bulunmaktadir. Bu
boliimde, konu ile alakali yapilan giincel ¢alismalara yer verilmis, son olarak da bu

caligmalardan farkli olarak bu tez ¢aligmasinda yapilan ¢alisma 6zetlenmistir.

Yakit hiicresi teknolojisi, birgok avantajindan dolay1r mobil ve sabit uygulamalarda
yer almaktadir (Kopanidis ve ark., 2011). PEM tipi yakit hiicreleri ticarilesme
potansiyeli en yiiksek olan yakit hiicresi tiirii olarak goriilmektedir (Aiyejina ve
Sastry, 2012; Wang ve ark., 2007; Kuo ve ark. 2008; Wang ve ark., 2008). mW’tan
MW mertebelerine kadar, enerji talebi olan uygulamalarda kullanilabilmektedir

(Sharaf ve Orhan 2014). Ancak yakit hiicrelerinin dayanikliliginin artirilmasi ve
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maliyetinin diisiirilmesi i¢in hala calismalar devam etmektedir. PEM yakit
hiicrelerinin performans1 mekanik dizayn, operasyon kosullari, kiitle transfer olgusu,
elektrokimyasal reaksiyon kinetikleri ve iiretim prosesleri ile yakindan alakalidir

(Wang ve ark., 2010).

Reaktantlarin iletimi ve iriinlerin tahliyesi de yakit hiicresi performansini ve
dayanikliligini etkileyen 6nemli bir konudur. Akis kanal tasarimi ise bu konudaki ana
aktordiir (Spernjak ve ark., 2010). Etkili su tahliyesi ile birlikte homojen akim ve
sicaklik dagilim davranisi, akis kanallarindan beklenen 6zelliklerdir (Shimpalee ve
ark., 2006). Hiicre i¢inde iiretilen suyun tahliye edilememesi, yani su birikmesi PEM
yakit hiicrelerinde akim sinirlayan en etkili olgulardandir (Bunmark ve ark., 2010).
Lokal su birikmesi de dengesiz reaktant dagilima sebep olmakta ve bu da membran
iizerinde bolgesel sicak noktalarin olusmasina sebep olmaktadir (Quan ve Lai, 2007).
Basarili su yonetimi (Belchor ve ark., 2012; Bunmark ve ark., 2010; Su ve ark.,
2006; Akhtar ve ark., 2009; Liu ve ark., 2008; Suresh ve Jayanti 2010) ve homojen
reaktant dagilimi (Chen ve Peng, 2011; Lobato ve ark., 2011; Peng ve ark., 2011;
Ubeda ve ark., 2014) ile MEA iizerinde daha diisiik mekanik gerilmeler minimuma

indirilmektedir.

Literatiirde standart tasarimlar ve bu tasarimlarin kombinasyonlart ile yapilan bir¢ok
calisma bulunmaktadir. Shimpalee ve ark., (2004) 480cm? aktif alana sahip ¢oklu
serpantin tasarimli yakit hiicresinde, katot reaktantlarin nemlendirme etkilerini
incelemislerdir. Kuru ve nemli katot reaktantlarinin performans tlizerinde énemli bir
degisiklige sebep olmadigini ifade etmislerdir. Ancak elektrokimyasal bakis agisi ile
degerlendirildiginde nemli reaktant kullanilmasi durumunda membranin daha diisiik
direngsel kayiplarindan 6tiirli daha yiiksek bir performans sergiledigi goriilmiistiir.
Ayrica kuru reaktant kullanilmasi durumunda 30% daha az basing diismesi

gbzlemlenmistir.

Li ve ark., (2007) akis kanali boyunca uygun bir basing diismesi elde edebilmek
amaciyla serpantin tasarim yapmislardir. Bu sekilde kanal i¢inde sivi su liretiminin

engellemeyi veya hedeflemislerdir. Deneyler 50, 100, 200, 300 ve 44lcm? aktif
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alanlara sahip hiicreler ile gergeklestirilmistir. Notron goriintiileme teknigi de
kullanilarak hiicre i¢indeki su damlalar1 gozlemlenmistir. Sonuglara gore serpantin
tasarimin kabul edilebilir bir basing diisme miktar1 ile su tahliyesi yaptigi ifade

edilmistir.

Lin ve Hongtan (2004) 50cm” aktif alana sahip ara gegisli tasarim iizerinde hiicre
sicakligl, nemlendirme, reaktant basinci ve stokiyometri oranlarmin performansa
etkisini ¢alismistir. Hsieh ve ark., (2006) serpantin, pin-tipi ve ara gecisli olmak
tizere ¢ farkli geometriyi karsilastirmistir. Tiim tasarimlarda yaklagik ayni
performansin elde edildigini, ara ge¢meli tasarimda performansin nispeten daha
yiksek oldugunu ancak bu tasarimda da basing diismesinin fazla oldugunu

belirtmislerdir.

Tek serpantin, ¢oklu serpantin, tek paralel ve ¢oklu paralel tasarimlar arasinda
karsilagtirmali bir calisma da Maharudrayya ve ark., (2006) tarafindan yapilmistir.
Daha az basing diigmesi olan tasarimlarin iiniform olmayan reaktant dagitim
karakteri oldugu vurgulanmustir. Iyi bir hiicre performansi elde edilebilmesi

konusunda basing diismesinin hayati 6nem tasidig1 vurgulanmistir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda goriildiigii iizere, standart tasarimlarin birbirlerine
gore avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Ancak higbiri homojen reaktant
dagilimi, kabul edilebilir bir basing diismesi ve etkili su tahliyesi islevlerini ayn1 anda

saglayamamaktadir. Standart tasarimlar Boliim 3.2.1°de detayli olarak incelenecektir.

Bu calismada standart tasarimlardan farkli olarak dogadaki bitki yapraklarindaki
damar profili referans alinarak akis kanallar1 imal edilmistir. Yapraklardaki su ve
materyal transfer kabiliyetinin, bipolar plaka akis kanallarina kazandirilmasi
hedeflenmistir. Yaprak damar caplar1 arasinda goriilen matematiksel oran {iiretim
esnasinda korunmustur. Ayrica akis kanallari icine engelleyici bloklar yerlestirilerek,

daha etkili su tahliyesi amaglanmistir.



BOLUM 3. DENEYSEL METOT

Yakit hiicrelerinin performansi gevre sartlari, operasyon kosullar1 ve bilesenlerin
etkileri ile degisebilmektedir. Operasyon kosullar1 dendiginde, hiicre calisma sicaklik
ve basinci, reaktantlarin bagil nem oranlar1 ve stokiyometrisi, sikistirma torku vb.
genel olarak akla gelmektedir. Bu parametrelerde yapilan herhangi bir degisiklik ile
yakit hiicresi performanst degisiklik gostermektedir. Bu degisiklikleri hiicreye
uygulamak ve hiicre performansini degerlendirebilmek icin genellikle tek hiicreli
yakit hiicrelerinin performans testleri yapilmaktadir. Literatiirde operasyon

kosullarinin yakit hiicresi performansina etkisi detayli olarak incelenmistir.

Ayrica yakit hiicresi bilesenlerinin tasariminda, uygulanis seklinde, iiretim
yontemlerinde veya tasarimlarinda yapilan degisiklikler de performansi
etkilemektedir. Bu degisimler sonucunda yakit hiicresinin bu degisimlere performans
cevabini incelemek ve bu degisiklikleri uygulayabilmek i¢in bu tez calismasinda

Sekil 3.1. ve Sekil 3.2.’de gosterilen deneysel diizenek kurulmustur.

Bu tez c¢alismasinda deneyler, Birlesmis Devletler Yakit Hiicresi Konseyinin
yayinladigi Tek Hiicre Test Protokolii’'ne gore yapilmistir. Yakit hiicresinin ilk
calistirtlmasinin ve her tirlii operasyon sartinin degisiminin ardindan denge
durumuna gelmesi icin gerekli prosediirler titizlikle uygulanmistir. Deneylerin
sireleri, akim-gerilim-giic degerleri, bu degerlerin artis miktar ve periyotlar
yukarida bahsi gegen protokoliin sinirlamalar1 g¢ercevesinde gerceklestirilmistir.

Isitma ve nemlendirme siiregleri de her deneyin basinda yine titizlikle uygulanmaistir.
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3.1. Deneysel Diizenek

Bu tez calismasinda kullanilan deneysel diizenek BAP 2010-05-04-009 numarali
“Polimer Elektrolitik Membran (PEM) Yakit Pilleri i¢in Bipolar Plaka Gelistirilmesi
ve Yakit Pili Performansina Etkisinin Deneysel olarak Incelenmesi” ile BAP2014-
05-04-001 numarali “Biyonik Akis Kanali Tasarimmmin PEM  Yakit pili
Performansima Etkisi” isimli BAP projeleri ile kurulmustur. Deneysel diizenegi
olusturan elemanlar ve gorevleri su sekildedir: Hidrojen ve oksijen tiipleri reaktant
gazlara depo vazifesi gormektedir. Kiitle akis kontrol ediciler yakit hiicresine istenen
miktarda gaz gonderilmesine olanak saglamaktadir. Uzerindeki ayar vidasi ile
istenen reaktant debisi saglanmakta ve stokiyometrik oranin etkilerini incelememize
imkan vermektedir. Anot ve katot tarafinda birer adet bulunan nemlendiriciler ise
reaktant gazlarin belirlenen sicakliga getirilerek istenilen bagil nem oraninda hiicre
icine gonderilmesine olanak saglamaktadir. Nemlendirici ile hiicre arasindaki 1sitict
hat ise gaz sicakliginin hiicre i¢ine girene kadar istenilen degerde sabit kalmasini
saglamaktadir. Kendi tasarimimiz olan 50cm’ aktif alana sahip yakit hiicresi iizerinde
fisek rezistanslar bulunmaktadir. Bu rezistanslar yakit hiicresini istenen sicaklikta
tutmaktadir. Hiicre iizerindeki bipolar plakalarin akis kanal tasarimlar1 degistirilerek,
yeni tasarimlarin performansa olan etkileri ve akim yogunlugu dagilimi
incelenebilmektedir. Cikis hattinin sonundaki basing regiilatorleri ise yakit hiicresi
calisma basincini ayarlamaya yaramaktadir. Sicaklik gostergeli ayar kutusu tiim
sicakliklarin istenen degerde tutulmasini saglamaktadir. Programlanabilir DC yiik,
yakit hiicresinden istenen maksimum giic yogunlugunu elde edilmesi i¢in hiicreye
uygulanacak degisken ylik miktarin1 ayarlamaktadir. Bu sekilde degisen yiik ile farkli
akim yogunlugu degerlerine karsilik gelen gerilim degerlerinin gosterildigi

polarizasyon egrisi denilen grafikler elde edilmektedir.

Tim deneylerde 50 cm” aktif alana sahip tek hiicre yakit hiicresi kullanilmistir,
Elektrolit olarak Dupont firmasimin Nafion® HP isimli iiriinii ve 200 mikron
kalinligindaki AvCarb EP40 GDL tercih edilmistir. Anot ve katot elektrotlar1 karbon
destek malzemesi iizerine sirast ile 0.4 ve 0.2 mg/cm’ platin katalizorii yiiklenerek

elde edilmistir.
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Sekil 3.1. Deneysel diizenek

Bilgisayar Programlanabilir

DC yiik Sinyal hatt)
ﬁ B e eenteaed Anot hatti
H « = « Katot hatti
Nemlendirici Nemlendirici
On isitics On isitict
... Cl-| | e -mmm - |- Ol
u". .k" Kﬁﬂ. .kl’
kontrol edici bowtond et

Hidrojen | ... Oluan

tanki { bis Sas tanki

|

& B s

Basing regilatéri kontrolii Basing regilatdri

Sekil 3.2. Deneysel diizenegin sematik gdsterimi

3.2. Bipolar Plaka Uretimi ve Akis Kanal Tasarim

Bu tez calismasinda farkli tasarimlara sahip grafit akis plakalarinin yakit hiicresi
performansina yaptigi etki incelenmistir. Tabakalar halinde satin alinan yiiksek
yogunluktaki grafit plakalar uygun boyutlarda kesildikten sonra, yiizeylerindeki
egimin bertaraf edilmesi i¢in her iki taraftan CNC vasitas1 ile 0,2 mm talas
kaldirilmistir. Tiim tasarimlar Dassault Systemes firmasinin CATIA V5R20 paket

programi ile hazirlanmistir. Hazirlanan programlar Sakarya Universitesi Teknoloji
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Fakiiltesi Laboratuvarinda bulunan CNC tezgahi ile grafit plaka yiizeylerine
1slenmistir Sekil (3.3.). Ayrica hiicre bilesenlerinden akim toplayict ve sonlandirici
plakalar da bu tezgahlarda islenmistir. Akim toplayict bakir plakanin temas direncini

azaltmak amaciyla yiizeyine 300 mikron kalinliginda altin kaplama yaptirilmistir.

Sekil 3.3. Akim toplayict ve grafit plakalarm islenmesi

Tez calismasinda alti farkli akis kanal tasarimi ele alinmistir (Sekil 3.4.). Bu
tasarimlar: standart serpantin, yaprak, engelli yaprak, Murray, daralan kesit ve azalan
derinlik tasarimlaridir. Standart serpantin tasarimi literatiirde olduk¢a fazla
kullanilmis ve 0Ozgiin tasarimlara referans olmasi amaciyla bu g¢alismaya dahil
edilmistir. Asagidaki boliimlerde tiim tasarimlar, karakteristik 6zellikleri, avantaj ve

dezavantajlar1 detayl olarak agiklanacaktir.
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Sekil 3.4. Tasarimu ve iiretimi yapilan grafit akis plakalari

3.2.1. Standart kanal tasarimlari

Literatiirde bir¢ok farkli akis alani tasarimi onerilmis ve gelistirilmistir. Bu boliimde

cesitli akis alan tasarimlarinin hiicre performansina etkisi tartigiimistir.

Paralel, serpantin, 1zgara tipi ve yonlendirmesiz (interdigitated) tip en yaygin olarak
kullanilan akis alan1 desenleridir (Sekil 3.5.). Diger tasarimlar genellikle bu yaygin
tipteki tasarimlarin iki ve ya {i¢iiniin birlesimi oldugu gibi tamamen farkl tasarimlar
da bulunmaktadir (Wang, 2007). Farkli akis alani tasarimlarinin performansi nasil
etkiledigi ile ilgili baz1 ¢aligmalar yapilmistir. Benzer sekilde tek bir tip tasarimin

kanal boyutlarinin degisimi de incelenmektedir.
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Sekil 3.5. Yaygin olarak kullanilan akis tasarimlari: a. Paralel, b. Serpantin, c. Izgara tip, d. Yonlendirmesiz tip

Paralel tip genellikle diisiik basing diismesi ve makul bir akim yogunluguna sahip
akis deseni olarak tanimlanir. Diisiik basing diismesi harici ekipmanlardan
kaynaklanan parazit kayiplari minimize ettigi i¢in yakit hiicreleri igin istenilen bir
durumdur. Paralel tasarimda akis kanallarinin serpantin kanallara gore kisa
olmasindan dolay1 nispeten daha dengeli akim yogunlugu dagilimini saglayabilir ve
dolayisiyla ¢ikista reaktant konsantrasyonu serpantin tasarima gore daha yiiksek
olabilmektedir (Manso, 2012). Paralel tasarimda diisiik su tahliye kabiliyetinden
dolayr su birikmesi ¢okca goriilebilir. Paralel desende eger bir kanal biriken su
sebebiyle bloke olursa gaz akimi en az direng olan kanali tercih edecek ve dolayisiyla
bloke olan kanalin arkasinda suyu tahliye edecek yeterli basing olamayacagindan su
birikmesi reaktantlarin reaksiyon alanlarina ulasmasini engellemis olacaktir

(Maharuddrayya, 2005).

Serpantin akis alani deseni yiiksek su tahliyesi kabiliyetine sahiptir fakat basing
diisme orani yiiksektir. Su tahliye kabiliyetinin sebebi akis i¢in tek kanal olmasidir.

Bu sayede bloke olabilecek kanal basing kuvvetlerinin etkisiyle reaktantlarin akigina
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uygun duruma gelmektedir (Maharuddrayya, 2004). Ancak serpantin kanal
tasariminin iceriginde bol miktarda bulunan dirseklerde su birikme egilimindedir ki
bu da bolgesel akim yogunlugu azalmalarina sebep olmaktadir (Hwnag et al. 2008).
Basing diismesi uzun kanal boylarindan dolay1 yliksektir. Yiiksek basing¢ diismesi
oldugu zaman hiicreye reaktantlarin beslenmesi i¢in daha yiiksek basinca ihtiyag
duyulur. Basmcin artirilmasi pompa veya fan icin gerekli enerji miktariin
artirllmasiyla saglanabilir ki parazit kayiplarin artmasit demektir. Yiiksek basing
diismesi GDL igine diflizyonun dengesiz olmasina da sebep olmaktadir (Kloess ve
ark. 2009). Kanallar arasindaki basing farki akisin kanallar arasinda GDL i¢inden
taginim ile transfer olmasina sebep olmaktadir. Yiiksek basing diigmesi ile miicadele
etmenin bir yolu da kisa paralel serpantin tasarim kullanmaktir. Bu tasarim avantajh
noktas1 serpantin kanallarin su tahliye kabiliyeti ile paralel kanallarin diigiik basing
diisme oOzelliginin birlesimidir. Jeon ve ark. (2008) farkli serpantin kanal
tasarimlarinin etkisini incelemek iizere bir bilgisayar simiilasyonu gelistirmistir.
Calismalarinda dort tip (tek kanal, ¢ift kanal, halkali tek kanal ve simetrik tek kanal)
kanal tasarimi iizerinde durulmustur. Yiiksek ve diisik nemlendirme kosullari
incelenmistir. Yiiksek nemlendirme oranlarinda ¢ift kanal en iyi akim yogunlugu
dagiliminm1 vermistir. Diisiik nemlendirme oranlarinda ise tiim tasarimlar yakin sonug
vermistir fakat halkali ve simetrik tasarimda en diisiik basing diismesi gorilmiistiir.
Kim ve Hong (2008) tarafindan tek hiicre tiizerinde farkli serpantin kanal
tasarimlarint denenmistir. Kanal uzunluk ve genisliginin etkisini incelenmistir. Dar
kanallar daha genis kaburga bdlgesine sahip oldugundan yiiksek temas alanina
sahiptir. Uzun kanallarin su tahliyesine yardimci olan yiiksek basing diismelerine
sebebiyet vermesinden dolayr daha iyi performans verdigi tespit edilmistir. Ancak
temas alaninin performans tizerinde daha biiyiik etkisi oldugu saptanmis, daha biiyiik

temas alaninin diisiik temas direncinden dolay1 performansi iyilestirdigi belirtilmistir.

Yonlendirmesiz tasarimda giris ¢ikisa dogrudan bagl degildir. Reaktant gazlar kanal
altlarindan GDT icinden ge¢mek zorundadir. Bu durumda katalist tabaka
yakinlarindan transfer edilen kiitle miktar1 artar dolayisiyla reaksiyon hizi ve akim
miktar1 artmis olur. Ancak GDT i¢inden gazin gegebilmesi i¢in gaz basincinin bir

hayli yliksek olmasi gerekir. Bu sebeplerden 6tiirii yonlendirmesiz tip desene sahip
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akis kanallarinda daha iyi kiitle transferinin yaninda yiiksek basing diismesi

goriilmektedir (Shyam ve ark., 2006).

Izgara (pin) tip akis deseninde kare veya yuvarlak diizlemlerin diizenli bir dizilisi s6z
konusudur (Reshetenko ve ark., 2013). Yapisindan dolay1 diisiik basing diigmesi
goriliir fakat reaktant gazlar daha az diren¢ olan kanallar1 tercih edeceginden su
biriken kanallar1 baypas ederek bu bdlgedeki su birikmesini tahliye edemez, durgun
ve devir daim bolgeleri meydana gelir. Bu sebeplerden dolay: 1zgara tipi akis deseni
dengesiz akim yogunlugu dagilimi ve diisiik su tahliye kabiliyetindedir (Lobato ve

ark., 2011).

Weng ve ark., (2008) daralan profile sahip akis kanal tasarimi gelistirmistir. Kanalin
derinligi ¢ikis bolgesinde azaltilarak ¢ikan gazin basinci artirilmakta, boylece GDL
icine reaktantlarin transferi iyilesmektedir. Bu yontemin amaci kanal uzunlugu ve
reaksiyon hizinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan reaktif ve kiitle kayiplarini
azaltmaktir. Tasarim diiz kanal kullandiklar1 bir 3B sayisal benzetim ile test
edilmigtir. 0,7V altindaki degerlerde performansin iyilestigi tespit edilmistir. Ancak

daraltilmis kanal diiz kanala kiyasla daha fazla basing diisiis oran1 gostermistir.

Daraltilmis kanala benzer sekilde Liu ve ark. (2006) tarafindan konik kanal deseni
tasarlanmistir. Yine tasarimin etkilerini incelemek igin sayisal benzetim yOntemi
kullanilmigtir. Yakit hiicresinin yiliksek gilic calisma bolgesi olan diisiik voltaj
degerlerinde konik kanal tasariminin hiicre performansini iyilestirdigi tespit
edilmistir. Ayn1 grup ylikseklik ve genislik dogrultusunda koniklestirilmis kanallarin
etkinligini arastirmistir (Yan ve ark., 2006). Yine yeni tasarimin performansi sayisal
benzetim ile tespit edilmistir. Konik kanal yiiksekligi gibi ¢ikis bolgesine dogru
yiikseklik dogrultusunda koniklestirildiginde yakit tiiketimi ve performansin
iyilestigi gozlemlenmistir. Ancak genislik yoniinden incelendiginde ¢ikisa dogru
olusan artis daha iyi performans gostermistir. Iyi performansin sebebi GDL ve ile

daha fazla temas alaninin olmasidir.
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Debe ve Herdtle (2006) calismalarinda serpantin ve yonlendirmesiz desenlerin
birlesimi olan ve membran lizerinde diizenli dagilimi saglamak i¢in zik-zak ¢izen
serpantin kanal tasarimi kullanmistir. Bu tasarimda taban genisligi degismektedir,
dolayisiyla gazin taban altindan GDL’na dogru dolagmas: gereken mesafe degisir. Bu
da kanal boyunca akis direncinde degisime sebep olmaktadir. Giristen c¢ikisa dogru
kanal derinligini de azaltilmistir. Akisin benzetimi bu degisimlerin GDL i¢indeki
yakit hizin1 dengeli hale getirdigini gostermistir. Dengeli hiz ise hiicre i¢inde dengeli

akim yogunlugu dagilimi1 anlamina gelmektedir.

Wang ve ark. (2007) tarafindan serpantin ve yonlendirmesiz desen kombinasyonu
olusturulmustur. Bu tasarimda siradan ti¢lii serpantin kanallarin yani sira kanal igine
akis basmcini dagilimimi degistirecek ve yonlendirmesiz tasarimda oldugu gibi
reaktant gazlarin taban altina tasinim miktarini artiracak engeller uygulanmistir. Bu
yeni tasarim disiik gerilim (yliksek giic) degerlerinde ¢ok 1yi performans
sergilemistir. Yiksek gerilim (diistik giic) degerlerinde ise standart ii¢lii serpantin
kanal tasarim performansina yakin performans gostermistir. Ayn1 zamanda bloklarin
sebep oldugu basing artmasi ve buna karsilik pompa giiciiniin artmasinin, hiicre ¢ikis

giiciindeki artisa nispeten 6nemsiz oldugu gézlemlenmistir.

Yukaridaki literatiir arastirmasinda goriildiigii gibi, standart tasarimlarin bir¢cok
dezavantaji ve eksik yonleri bulunmaktadir (Spernjak ve ark., 2010). Arastirmacilar
bu dezavantajlar1 bertaraf etmek, yakit hiicresi performansini iyilestirmek icin ¢esitli
caligmalar yapmaktadir. Bu calismalarin temel amaci asagidaki boliimde islenecek

olan homojen reaktant dagilimi ve su yonetimidir.

3.2.2. Dogadan esinlenen kanal tasarimlari

Dengeli bir akim yogunlugu elde etmek icin anahtar kelime reaktant gazlarin

dagitimidir. Ayn1 zamanda reaktant gaz dagitiminin su yonetimi hakkindaki

etkilerinden onceki boliimlerde bahsedilmistir.
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Tuzlar veya agir metaller gibi ¢oziinmiis maddeler bitkilerin i¢inde birikip onlara
zarar verebilir. Misir ve okaliptiis gibi baz1 bitkilerde bu ¢oziinenleri tahliye edecek
bir mekanizma mevcuttur. Bu bitkilerin yapraklarinda en distaki damar genistir, bu
genislik dolayisiyla meydana gelen diisiik basing ¢oziinen maddelerin tahliyesini

kolaylastirmaktadir (Chen ve ark., 2012).

Yakit ve oksitleyici gaz bitki damarlarindaki 6zsuyuna benzer olarak kabul edilebilir.
Benzer sekilde yakit hiicresinin kanallar1 i¢indeki sivi su da bitki damarlarindaki
coziinen maddelere benzetilebilir. Bitkilerde genis ¢apli damar ¢oziinen maddelerin
damardan tahliyesini saglayacak genis bir ylizey alan1 saglamaktadir. Yakit
hiicresinde ise genig bir akim kanali suyun membrandan kanal tarafina
buharlagmasini saglayacak genis bir yiizey alani olusturmaktadir (Roshandel ve ark.,

2012).

Sekil 3.6. Bitki yapraklarindaki damarlar ve akis kanallarina uyarlanmasi

Yukarida bahsedilen diisiik enerji kaybi ile madde/sivi tasinmasina olanak saglayan
bitki yapraklarindaki damar profilleri, yakit hiicresi akis kanallarina uyarlanabilir
(Sekil 3.6.). Bu sekilde yakit hiicrelerindeki en 6nemli performans sinirlamasi olan
su yonetimi iyilestirebilecek ve elektrot yiizeylerine homojen dagitilan reaktant

gazlar sayesinde aktif yiizeyden homojen akim dagilimi elde edilebilecektir.
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3.2.3. Akis kanallan icindeki engelleyici bloklar

Yakit hiicrelerinde su yonetimi en Onemli tasarim parametresidir. Membran
fonksiyonunu yerine getirebilmesi i¢in suya ihtiyag duyar. Su hiicre ig¢inde
gerceklesen reaksiyon sonucu ortaya iriin olarak ¢ikar ve membranin proton
iletkenligini artirir. Fakat tiretilen sivi su miktarinin asirtya kagmasi reaktantlarin
katot katalist tabakasina akisina 6nemli Ol¢lide engel olur. Bu iki énemli durum

Membranin nemlendirmesi ve katot su birikmesi olarak literatiirde yer almaktadir.

Sekil 3.7.’de goriildiigli gibi Nafion, Teflon gibi yan zincirlerin sonunda eksi yiikli
hidrofilik (su sever) boliimii S03? olan, flrokarbon iskelete (tekrarlayan birim -
CF2-CF-CF2-) sahiptir. SO3?2, hidrojen iyonunun (H*) membran boyunca hareket
edebilmesi i¢in bos bir alana sahiptir. Membranin bu yapisindan dolay1 iyon gegisi

bu alanin su ile dolmasiyla miimkiin olabilmektedir.

Sekil 3.7. Nafion® membranin igyapisi ve iyon iletim mekanizmasi

Her bir hidrojen iyonunun membran i¢inde gegebilmesi i¢in birka¢ su molekiilii
elektro-ozmotik siiriiklenme adi verilen mekanizma ile katot tarafina gegmektedir.
Eger membran yeteri kadar nemlendirilmemisse, suyun eksikliginden dolay1 i¢
direng artar ve proton transferi yavaslar. Bu direnci azaltmak i¢in membranin siirekli
nemlendirilmesi gerekmektedir. Aksi takdirde i¢ direng artist hiicre geriliminde
azalmaya neden olacaktir. Genellikle membranin nemlendirilmesi i¢in hiicre iginde

elektrokimyasal olarak iiretilen su haricinde, hidrojen gazinin dis bir kaynak ile
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nemlendirilmesi s6z konusudur. Fakat hiicre i¢ine gonderilen gazin nemlendirilmesi
ile tiniform su dagitimini saglamak kolay olmamaktadir. Nemlendirilmis hidrojenin
akim kanallar1 i¢indeki debisinin reaksiyonda tiiketilen hidrojen debisinden fazla
olmasindan dolayr membrana su birakir. Bu da anot ¢ikisindaki hidrojen gazinin
daha diisiik bagill nemde olmasmi, dolayisiyla bu bolgedeki membranin

nemlendirilmesini saglar.

Katot tarafindan anot tarafina suyun ge¢mesi de s6z konusu olabilir. Bu durum katot
tarafindaki su  konsantrasyonunun anot tarafindakinden fazla olmasiyla
gerceklesebilir. Konsantrasyon farkindan dolayr suyun katottan anot tarafina
difiizyonu gerceklesir. Ancak bu olay membranin tamamen nemlendirildigi bir

durumda goriilebilir.

Su katot yiizeyinde iki durumdan dolayr bulunabilir: birincisi katot tarafinda
reaksiyon sonucu su iiretilmesi, digeri daha once belirtildigi gibi ile birlikte anot
tarafindan tasman su molekiilleridir. Su birikmesi katot yiizeyinden tasinan su
debisinin Tlretilen miktardan az olmasi durumunda gergeklesir. Fazlalik su
reaktantlarin reaksiyon bolgesine ulasmasina engel olur. Suyun tahliyesi katot
reaktant gazinin katot ylizeyinden ya da GDL ig¢inden buharlasan suyu tasimasi ile
saglanabilmektedir. Gaz difiizyon tabakasi suyun katot yiizeyinden etkili bir sekilde
cekilmesine ve buna miiteakip buharlagsmasina izin veren bir yapiya sahiptir. GDL
veya GDL/membran ara yiizeyi suyun tahliyesini kolaylastirmak i¢in genellikle su
sevmez bir malzemeyle kaplanir (Larminie and Dicks, 2003). Ancak yiiksek akim

degerlerinde bu uygulama da su tahliyesi i¢in yeterli olmamaktadir.

Katot giris veya c¢ikis bolgelerinde su birikmesi goriilebilir. Giriste reaktant en
yiiksek konsantrasyon degerine sahiptir ve reaksiyon kinetigi ile belirlenen reaksiyon
hizi da benzer sekilde yliksek olabilecektir. Hiicre iginde aktif ylizey iizerinde

homojen bir reaksiyon hizi arzu edilen bir durumdur.

Katot tarafinda tiiketilecek yeterli oksijenin génderilmis oldugundan emin olmak i¢in

yiiksek bir akig hizi saglamak yaygin bir uygulamadir ve bu sekilde reaksiyona bagl



57

olan oksijen tiiketimi minimuma indirilmig olur. Fakat bu duruma en yiiksek katot
stokiyometri oraninda bile nadiren ulasilabilir. Katot akis kanallar1 boyunca daima
oksijen miktarinda bir azalma olacaktir. Katot ¢ikisinda her zaman buhar fazinda su
birikmesi goriilmektedir ve buna ek olarak da suyun buharlagsma kabiliyeti ¢ikista
azalmaktadir. Sonug olarak su birikmesi suyun buharlasamamasindan dolayr katot

cikisinda gerceklesebilmektedir.

Su yonetiminin bu hassas denge gereksiniminden dolay1r bu konuda bir¢ok ¢alisma
yapilmistir. Yakit hiicresi i¢inde su birikmesi halen ¢oziimlenmis degildir ve bu
sorunu ortadan kaldirmak igin arastirmalar devam etmektedir. Bu tez ¢alismasinda
bitki yaprak damar profilleri grafit akis plakalarima uyarlanarak homojen akim
dagilimi elde edilmistir. Bu boliimde ise bu gelistirmeye ek olarak akis kanallari
icine akis engelleyici bloklar yerlestirerek, reaktif gazlar1 (hidrojen ve oksijen) gaz
difizyon tabakasmma dogru yonlendirmek ve gazlarin -elektrotlara ulagmasin
hizlandirmak i¢in uygulanan bir ¢aligmadir. Her ne kadar bu yontem gazlar i¢in bir
diren¢ olusturmakta ve pompalama gii¢ kaybini artirmakta ise de yakit hiicresi

performansin1 %15-20 civarinda artirarak bu olumsuz etkiyi bertaraf etmektedir.

Ayrica hiicre igerisinde {liretilen sivi su, engellerin lizerinde kalan daraltilmis kesit

sayesinde, kisilma etkisine ugramakta (Sekil 3.8.) ve hiicre i¢cinden daha verimli sivi

su tahliyesi saglamaktadir.

Sekil 3.8. Akis kanali i¢indeki yart silindir bloklarin akisa etkisi (Seong-Ho Han vd., 2014) ve (sagda) Akis kanallar
icine yerlestirilmis engelleyici bloklar (kanal derinligi 1mm, engel yiiksekligi iki tasarimda 0,5 ve 0,8mm
olarak degismektedir)
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3.2.4. Murray kanununa gore iiretilen kanal tasarimi

Murray yasasi, dolasim sistemindeki sivilarin metabolizmaya minimum enerji sarf
edilerek dagitilmasi esasina dayanmaktadir. Bu durumda dolagim sistemlerindeki
damarlarin dallanma islemi, akisa en az direng gosterecek sekilde gerceklesmektedir
(Guo ve ark,. 2014). Murray yasast detayli olarak referanslarinda incelenmistir
(Sherman, 1981; Barber ve Emerson, 2010; Painter ve ark., 2006). Yasa, minimum
enerji tilketimi ile dolasim isleminin saglanmasi i¢in ana kanallardan sonra dallanan
yavru kanallar (Sekil 3.9.) arasindaki matematiksel oranin asagidaki gibi oldugunu
ifade eder (Denklem 3.1). Deneysel c¢alismamizda kullanilan akis kanali
tasarimlarindan  birisi de bu yasadaki matematiksel oranlar gdzetilerek
olusturulmustur. Dolasim sistemlerindeki bu mucizevi oranin yakit hiicresi i¢indeki
akis kanallarma uyarlanmasi durumunda, hiicre performansimna nasil bir etki
yapacagi sorusuna cevap aranmistir. Boliim 3.2.2.°de gerekli bilgiler verildigi i¢in bu

boliimde detaya girilmemistir.

Q\
Branching R
Channels J

—_—————— Flow ——»

_— Main Channel

Sekil 3.9. Bitki yaprak damarlarinda goriilen dallanma, Murray Kanunu

SEER GRS AR RS A (3.1)
Ty: Ana kanal yarigap1

Y41, Ta2> Tan . Yavru kanal yarigcaplari
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3.3. Membran Elektrot Birlesimi Hazirlama

Yakit hiicrelerinde reaksiyonlarin olusabilmesi i¢in reaksiyon aktivasyon enerjilerini
azalacak katalizorlere ihtiya¢c duyulur. Katalizorler genel reaksiyonda goziikmeyip
sadece ara basamaklar olugmasini saglaylp bu reaksiyonlarin daha kolay
gerceklesmesini saglamaktadir. PEM tipi yakit hiicrelerinde katalizor malzemesi
olarak genellikle nadir bulunan metaller, yaygin olarak da platin kullanilmaktadir.
Daha ¢ok katalizor tanesinin reaksiyona girmesini saglamak amaciyla katalizorler bir
destek malzemesi iizerinde dagitilirlar. Katalizor olarak kullanilacak malzemeyi elde
etmek i¢in kullanilan baslangic malzemeleri arasindan en kolay iyonlasan ve iginde
en az istenmeyen iyonlardan bulunduran baslangic malzemesi tercih edilmelidir.
Platin i¢in hegzakloroplatinik asit baslangic malzemesi ideal bir baslangig
malzemesidir. MEA hazirlik siirecinde Dr. Furkan Diindar’in doktora tezinden

istifade edilmistir (Diindar, 2011).

3.3.1.Destek malzemesinin hazirlanmasi

Bu calismada karbon esasli malzemelerden olan Vulcan XC-72 karbonu katalizor
destek malzemesi olarak kullanilmistir (Sekil 3.10.). Vulcan XC-72’nin bir¢ok iyi
ozellikleri olmasimna ragmen zamanla korozyona ugrayabilmektedir. Bu yiizden
destek malzemesinin dayanikliligin1 arttirmak icin karbon-silika kompozit destek
malzemesi kullanilmistir.  Sol-jel metoduyla elde edilen silika, karbon ile
karistirilarak yiliksek yiizey alanli kompozit bir destek malzemesi elde edilmis,
karbon ylizeyinin modifikasyonu i¢in ylizeyi ¢ok ince bir silika (SiO,) tabakasi ile

kaplanmistir.
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Sekil 3.10. Destek elemant olarak Vulcan XC-7

C-Si02 kompozit destek malzemesi hazirlanmasinda Vulcan XC-72 karbonu ve
silika baglangi¢ malzemesi olarak Tetra Methyl Ortho Silikat (TMOS) kullanilmistir.
Vulcan XC-72 karbonun iyice islatilmasi i¢in etanol soliisyonu kullanilmistir. 1g
Vulcan XC-72’ye 60 ml etanol-su soliisyonu (3:2) eklenmistir. Bu karisima manyetik
balik eklenip ¢ok hizli bir sekilde karistirilmistir. Daha sonra bu karisim 1 saat

boyunca ultrasonik karistiricida karistirtlmistir.

Karigima son olarak 40ml su eklendi ve karisim agzi kapali olarak 96 saat boyunca
karismasi i¢cin manyetik karistirictya yerlestirildi. Hazirlanan soliisyonlar vakum ile
Whatman 50 filtre kagidi kullanilarak siiziilmiistiir. Siiziintii 3 kez etanol su karigimi
ile yikanmigtir. Daha sonra filtre kdgidinin {izerinde kalan siiziintii vakumlu etiivde 2
saat kadar kurutulmustur. Kurutulan malzeme havanda doviilerek ve 60’lik elekten
gecirilerek ince toz halinde destek malzemesi elde edilmistir. Elemeyi hizlandirmak

i¢in vortex kullanilmistir.

3.3.2. Katalizor sentezi

Platin baslangic malzemesi olarak hegzakloro platinik asit (H,PtCls x 6H,O)
kullanilmistir. Toz halinde temin edilen platin baslangic malzemesinin sulu ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. 1 g H,PtClg x 6H,O’nin iizerine su eklenerek 0,5L°lik sulu ¢ozeltisi

hazirlanmistir. indirgeyici ajan olarak sodyum bor hidriir (NaBH,) kullanilmustir. 50
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ml H,PtClg x 6H,O c¢ozeltisine 100 ml su ve manyetik balik eklenip manyetik
karistiricida karistirilir. Buna seyreltilmis amonyum hidroksit (NH3OH) eklenir.
Cozeltinin pH’1 5.0 oluncaya kadar amonyum hidroksit eklenmeye devam edilir
(Sekil 3.11.).

Bu karisim manyetik karistirict ile karistirilirken destek malzemesi ve indirgeyici
ajanin ¢ozeltileri hazirlanir. 50mg destek malzemesine 10 ml etanol-su (2:3) karigimi
eklenmistir. Bu karigima manyetik balik eklenip karisim 5 dakika boyunca manyetik
kanistiricida, 10 dakika ultrasonik banyoda ve 1 dakika ultrasonik homojenlestiricide
kanistiritlir. 5 mg NaBH4’e 13ml su eklenip hazirlanan sulu ¢ozelti buzdolabina

yerlestirilir.

Sekil 3.11. 50 ml H,PtCls x 6H,0 ¢ozeltisinin pH degerinin ayarlanmasi

(Cozelti yeterince soguduktan sonra destek malzemesinin i¢inde bulundugu ¢ézelti ile
kanistirtlir. Bu karisim ultrasonik banyoda buzlu suyun igerisinde 10 dakika
karistirihir. Ultrasonik karistiricida ¢ozeltiler karistirilirken ¢ozeltinin 1sitnmamasina
dikkat edildi. Karisim son olarak 1 dakikaligina yine buzlu su igerisinde ultrasonik
homojenlestiricide karigtirilir. Hazirlanan destek malzemesi ve indirgeyici ajan
iceren ¢Ozelti, manyetik karistiricida ¢ok hizli bir sekilde karistirilan pH’1 5.0 olan
platinik asit ¢ozeltisine bir anda eklenir. Cozelti 1 dakika hizli karistirildiktan sonra
hemen 1 dakikaligina ultrasonik banyoya yerlestirilir. Bundan sonra ¢ozelti bir
kenara ayrilarak kararlasmasi beklenir. Bunun i¢in en az 3 saat beklenmelidir.

Bekleme sonrasi ¢ozelti vakumla Whatman 50 siizge¢ kadgidindan gegirilir. Siizgeg
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kagidinda kalan kalint1 3 kez etanol-su (2:3) karisimi ile yikanir. Siizge¢ kagidinin
uzerinde kalan siiziintii vakumlu etiivde 2 saat kurutulur. Kurutulan malzeme
havanda doviilerek ve 60’lik elekten gecirilerek ince toz halinde katalizor elde

edilmistir. Elemeyi hizlandirmak i¢in vortex kullanilmistir.

Bu tez calismasinda tasiyict kagit metodu ile MEA hazirlanmistir. Katalizor
miirekkebi ilk once PTFE kagit ilizerine kaplanmistir. Daha sonra sicak baski

kullanilarak teflon kagidi tizerindeki katalizOriin membrana geg¢mesi saglanmistir

(Sekil 3.12.).

P-<-3-HE

Sekil 3.12. MEA hazirlanmasinda kullanilan tastyici kagit metodunun sematik gosterimi

3.4. Performans Testleri

Yakit hiicresi performansini belirlemenin en ideal yolu, hiicreden ¢ekilen akim
degerine karsilik hiicre geriliminin goézlemlenmesi ve akim yogunlugu-gerilim
grafiklerinin olusturulmasidir. Ayn1 zamanda yakit hiicresi akim yogunlugu ile giic

yogunlugu da performans kiyaslamasi yapmak i¢in kullanilan grafik tiirlerindendir.
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Sekil 3.13. Tipik bir i-V ve i-W grafigi

Sekil 3.13.’te tipik bir yakit hiicresi akim yogunlugu-hiicre gerilimi ile akim
yogunlugu-giic yogunlugu verilmistir. Bu tez kapsaminda iyilestirilmesi diisliniilen
su yonetimi konusunda, yaptigimiz tasarimlarin yakit hiicresi performansini nasil
etkiledigini, ylksek akim yogunlugu bolgesindeki grafigin egimi ile
yorumlayabiliriz. Bu boélgelerde dogrusala yakin bir sekilde azalan gerilim degerinin
aniden diismeye baslamasi, kiitle transfer kaybi1 olarak adlandirilmaktadir.
Dolayisiyla standart serpantin tasarimda gerceklesen kiitle transfer kaybini, 6zgiin
tasarimlarimiz ile kiyaslayarak, su yonetimi konusunda yapilan gelistirme i-V

egrileri araciligiyla incelenebilecektir.
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Sekil 3.14. Programlanabilir elektronik yiik ara yiizii

Programlanabilir elektronik yiik ara yiizii Sekil 3.14.’te goriilmektedir. Bu program
vasitasiyla yakit hiicresinin istenilen akim veya gerilim degerinde calistirilmasi
miimkiin olmaktadir. Sabit akim, sabit gerilim, degisken akim ve degisken gerilim
secenekleri ile hiicre gercek kosullarda oldugu gibi calistirilmaktadir. Istenilen siire
araliklarinda ve akim-gerilim artiglar1  ile yakit hiicresi performansini

degerlendirilebilecegi veriler elde edilmektedir.

3.5. Sabit Akim Deneyleri

Yakit hiicresinin i-V egrileri ile yapilan performans analizlerine ek olarak sabit akim
deneyleri de yapilmistir. Bu deneylerde yakit hiicresi belli akim degerlerinde esit
siirelerde calistirilmaktadir. Bu ¢alismada dort farkli akim degeri se¢ilmis, her akim
degerinde yakit hiicresi bes dakika bekletilmistir. 10A, 20A, 30A ve 40A
degerlerinde gerceklestirilen deneylerde amag, test siiresi boyunca yakit hiicresi
geriliminin gozlemlenmesidir. Akim degerinin degismesiyle yakit hiicresi iginde
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon hizi, dolayisiyla sivi su {iretim miktari
degisecektir. Uretilen su akis kanallar1 vasitasiyla tahliye edilecek, ayni zamanda

reaktant gazlar da kanallar vasitasiyla elektrot yiizeylerine gonderilecektir. Yakit
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hiicresi akis kanallarinin sivi suyu tahliye edebilme kabiliyetine bagh olarak, hiicre
icinde su birikmesi gergeklesecek veya su basarili bir sekilde disariya tahliye
edilecektir. Yakit hiicresi iginde su birikmesi durumunda, gazlarin katalizor
partikiilleri ile temas1 engellenecek ve hiicre geriliminde diisiis gozlenecektir. Hiicre
geriliminin davranisi, akis kanal tasariminin su yonetimi konusundaki etkinligini

ortaya koymus olacaktir.

3.6. Akim ve Sicaklik Dagihm Olgiimleri

Yakit hiicrelerinin belli bir aktif alani bulunmaktadir. Bu alan her bir noktasi
tizerinde reaktant basing ve konsantrasyonu homojen olmalidir. Yani reaktant gazlar
tim elektrot yiizeyine esit miktarda dagitilmalidir. Standart serpantin ve paralel
tasarimlarda bu homojenlik yakalanamamaktadir. Bu tez c¢alismasi kapsaminda
iretilen 6zgilin akis kanallarina sahip grafit plakalar reaktant dagilimini optimize

etmek iizere tasarlanmistir.

Akis dagilimimin homojen olmasi, aktif alan {lizerinde her noktadan esit akim
cekilmesi demektir. Bu sekilde membran ve katalizor 6mrii uzamakta ve aktif alan
verimli bir sekilde kullanilmis olmaktadir. Yakit hiicresinin elektrot ylizeyinde
tretilen elektrik akiminin dagilimimi 6lgmek i¢in S++ Simulation Services
firmasindan temin edilen akim dagilim kart1 “Current scan lin” kullanilmigtir. Bu
cihazin yiizeyinde 10x10 bdliintiiye sahip akim ve sicaklik Olglimii yapabilen
sensorler bulunmaktadir. Bu sensorler hiicrenin aktif alaninin, yani elektrot yiizeyinin
her santimetre karesinden ne kadar akim iiretildigini gorsellestirmektedir. Akim
tiretilen noktalarda 1s1 iiretimi de s6z konusu olacagindan, sicaklik 6l¢iimleri de iki
veya li¢ boyutlu grafikler ile gorsel hale getirilmektedir. Sekil 3.15.’te akim/sicaklik

dagilimi 6l¢iim kart1 ve yakit hiicresine monte edilme sekli goriilmektedir.
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Sekil 3.15. Akim-sicaklik 6l¢iim kart1 ve yakit hiicresine baglanis sekli
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BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

Bu tez calismasinda dogadaki bitki yaprak damar yapisindan esinlenerek tasarlanan
akis kanallarinin, reaktant dagitimina etkisi ve kanal icindeki akis engelleyici
bloklarin su tahliyesine etkisi incelenmistir. Yapilan tasarimlarin amaglanan
hedeflere ulasip ulasmadigini gbézlemlemek amaciyla yakit hiicresi performans

testleri, sabit akim deneyleri ve akim dagilim 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

4.1. Performans Test Sonuclari

Yakit hiicresi performansini analiz etmek i¢in, hiicreden ¢ekilen akima karsin gerilim
degerlerinin belirlenip grafikler vasitasiyla farkli operasyon sartlarinda veya farkli
bilesen tasarimlarinda elde edilen sonuglarin karsilastirmak en yaygin yontemdir. Bu
boliimde tez c¢alismast kapsaminda yapilan deneysel performans sonuglar
verilecektir. Ayrica performans farkliliklarinin sebepleri tiim detaylar1 ile

incelenecektir.

4.1.1. Operasyon kosullarinin etkisi

Ilk olarak deneysel diizenegin ve olgiim cihazlarmin dogru ve tutarli &lgiim
yaptiklarini ispatlamak ve daha sonraki deneylerin yapilacagr optimum deney
sartlarini tespit etmek icin, literatiirde daha onceden yapilmis operasyon sartlari ile
ilgili standart bir dizi deney yapilmistir. Bu sonuclar beklendigi gibi davranis
gostererek, kurulan deneysel diizenegin saglikli bir sekilde calistigini ortaya
koymustur. Asagida operasyon sartlarmin yakit hiicresi performansina etkisi

incelenmistir.
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4.1.1.1. Stokiyometri etkisi

Yakit hiicrelerinde stokiyometri; hiicreden ¢ekilen anlik yiik miktar1 i¢in gerekli
yakit miktar1 olarak tanimlanir. Rakamla ifade edecek olursak, yakit hiicresinin bir
birim akim degeri iiretmesi i¢in on birim gaz gerekiyor ve hiicreye on birim gaz
veriliyor olsun. Bu durumda stokiyometrik deger 1 olmus olur. Benzer sekilde
hiicreye yirmi birim gaz verilirse, stokiyometri 2 denilir. Anot ve katot igin
stokiyometrik deger ayr1 ayr1 ifade edilir. PEM tipi yakit hiicrelerinde, belli bir akim

degeri icin gerekli hidrojen ve oksijen miktarlar1 Faraday yasasi (4.1) ile bulunabilir.
IXtXA =nxzXF 4.1)

i akim yogunlugunu, A/cm’

t siireyi, sn

A elektrot yiizey alanmin, cm?

n mol sayisini

z reaksiyondaki elektron sayisini
F ise Faraday sabitini

ifade etmektedir. Akim yogunlugu yerine, denklem (4.2) ifadesi koyulursa;
H L (4.2)

anot ve katot taraflari icin gerekli yakit miktarlari denklem 4.3 ve 4.4 ile bulunabilir.
M
éq b pm IJ;-‘_%JJ. (43)

M 16 e
© iqg hIé:_SJJ LT“ e (44)
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Sekil 4.1. Stokiyometri degerinin hiicre performansina etkisi

Tablo 4.1. Stokiyometri orani i¢in operasyon kosullari

Operasyon sicakligi (K) 333
Operasyon basinci (bar) 1,5
Anot stokiyometrisi 1,2,3,4
Katot stokiyometrisi 1,2,3,4
Bagil nem (%) 100
Sikistirma torku (Nm) 1,6

Sekil 4.1.°de anot ve katot icin esit tutulan stokiyometri degerinin yakit hiicresi
performansina etkisi goriilmektedir. Deneyler standart serpantin kanal tasarimi
kullanilarak gerceklesmis ve deneylerin yapildig1 operasyon kosullar1 Tablo 4.1.’de
verilmistir. Sonuglardan anlasildig1 {izere, anot ve katot stokiyometrisi 1 degerinde,
yikksek akim yogunlugu degerlerinde hiicre gerilimi oldukg¢a diismektedir. Gerek
katot tarafinda lretilen suyun tahliye zorlugu, gerekse reaktantlarin aktif bolgeye
iletim veriminden Otiiri yakit hiicrelerinde stokiyometri (6zellikle katot

stokiyometrisi) 1 degerinde yiiksek tutulmalidir. Diger stokiyometri degerlerinde
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performans oldukg¢a yakindir. Bu tez kapsamindaki deneylerde, yukaridaki sonuca

dayanarak anot ve katot stokiyometri degerleri 2 olarak alinmistir.
4.1.1.2. Sikistirma basincinin etkisi
Yakit hiicresi kompresyon degerinin de performansa etki ettigi de bilinen bir

gercektir. Bu etkiyi incelemek i¢in farkli sikistirma degerlerinde performans testleri

yapilmustir. Tablo 4.2.”de bu operasyon sartlarini ve sikistirma degerleri verilmistir.

Tablo 4.2. Sikistirma torkunun etkisi i¢in operasyon kosullari

Operasyon sicakligi (K) 333
Operasyon basinci (bar) 1,5
Anot stokiyometrisi 2
Katot stokiyometrisi 2
Bagil nem (%) 100
Sikistirma torku (Nm) 1,2-16-20-2,6-32-4-6-8
Y ——2,4Nm  ——2Nm |
0,9 K 1,2Nm
\ 3,2 Nm

6Nm

Hiicre Gerilimi (V)
o
[e)]

o
»~

o
w
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Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4.2. Sikistirma torkunun hiicre performansina etkisi
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Sikistirma basincinin yiizey temas direnci ve gozeneklilik arasinda iki zit etkisi

bulunmaktadir;

1. Yiiksek sikistirma basinci diisiik temas direnci saglar

2. GDT gozenekliligi artan sikistirma basinci ile azalir

Bu etkilerden temas direncinin azalmasi hiicre i¢ direncini dolayisiyla direngsel
kayiplar1 azaltirken, gozenekliligin azalmasi ise sistem verimini azaltmaktadir.
Yiiksek temas direncine sahip omuz bélgesi i¢in diisiik sikistirma basinglarinda
ylizey temas direnci hayati bir 6nem tasimaktadir. Ancak yiiksek sikistirma
basinglarinda bu tarz bir yiizey ve karbon GDT i¢in temas direnci azalmaktadir. Bu
durumda ise gii¢ yogunlugunun tespit edilmesinde GDT deformasyonu ¢ok dnemli

bir etkiye sahip olmaktadir.

Bu analizler sonucunda bir yakit hiicresi i¢in optimum sikistirma basincinin
uygulanmasi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Gii¢ yogunlugu artan sikistirma kuvveti
ile diren¢ kayiplarinin etkisinin GDL go6zenekliliginden kaynaklanan etkilerden

kiigiik oldugu durumda azalmaktadir.

Akim yogunlugu-gii¢ egrisindeki maksimum gili¢ yogunluguna karsilik gelen akim
yogunlugu, direngsel kayip bolgesinin egimine baglidir. Direngsel kayip bolgesinin
egimi, sikistirma kuvvetinin etkiledigi kontak direnci ve transfer direnci tarafindan

kontrol edilmektedir.

Sekil 4.2. hiicrenin degisen sikistirma torklar1 (1,2 - 8 Nm) altindaki polarizasyon
egrisini gostermektedir. Bu tork degerleri 3 farkli polarizasyon bolgesi meydana
getirmistir. Sekilde goriildiigii iizere hiicrenin 1,2 — 4 Nm e kadar sikistirilmasi
performans1 artirirken, daha yiiksek kompresyon degerleri performansta ani
diisiislere  sebep olmustur. Gozlemlenen disiisler diisiik akim yogunlugu
degerlerinde (aktivasyon bolgesi) az olmasina karsin, yiiksek akim yogunlugu
degerlerinde (direng ve kiitle transfer kayiplar1 bolgeleri) oldukga yiiksektir. Giig
artist en ¢ok 1,2 — 1,6 Nm arasinda gergeklesmistir. Sikistirma miktart 8Nm ye
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artarken akim yogunlugundaki maksimum degisim kiitle transfer kaybi1 bolgesinde

gerceklesmistir.

4.1.1.3. Operasyon basincinin etkisi

Operasyon basincinin performansa etkisi Sekil 4.3.’te incelenmistir. Atmosfer
basincinda c¢alisan yakit hiicresinin performansi diisiiktiir. 1,5 bar ve 3 bar
degerlerinde performansin birbirine daha yakin oldugu goriilmektedir. Basincin yakit
hiicresi tersinir gerilimine etkisi daha Onceki bolimlerde, Denklem 2.25°te
aciklanmisti. Yiiksek basingta yakit hiicresini ¢alistirmak performansi olumlu etkiler
fakat pompa kayiplarini da artirir. Bu ¢alismada 1,5 bar operasyon basinci tercih

edilmistir.
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Sekil 4.3. Operasyon basincinin performansa etkisi

4.1.1.4. Operasyon sicakhginn etkisi

Yakit hiicrelerinde calisma sicakligi performanst 6nemli 6lgiide etkiler. Calisma

sicakliginin artmasi ile performansin arttigi bilinen bir olgudur. Sicaklik artisi ile

beraber Gibbs serbest enerji degisimi azalsa da, kayiplarin azaliyor olmasi nedeni ile
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yakit hiicresi gerilimi artmaktadir. Yani belirli bir aralik i¢in sicaklik artisi ile birlikte
gerilim de artis gdstermektedir. Artan sicaklik ile sistem i¢inde elde edilebilecek
termal enerji de artmaktadir. Bu etki denklem 2.19°de aciklanmisti. Sekil 4.4.°te
sicakligin 40°C’den 60°C’ye artig1 ile performans artmigtir. Ancak 80°C’de durum

tersine donmiis ve performans diigmiistiir.
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Sekil 4.4. Operasyon sicakliginin etkisi

Gergekte durum biraz daha karmasiktir. Yiiksek gerilim kaybi s6z konusu oldugunda
sicakligin  artmasi akim yogunlugunu diisiiriir. Bu etkiyi denklem 4.5 ile

aciklayabiliriz;

i = iO e anFnaktivasyon/(RT) (4 5)

Eger sicaklik ile ilgili ifadeleri bir araya getirir ve sicakliktan bagimsiz ifadelere de A

dersek;

i = Ae_AG/(RT)eanFnaktivasyan/(RT) (45)
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elde edilir. Denklem 4.5 ile akim yogunlugunun (i), anFn < AG oldugu

aktivasyon

durumda artan sicaklik ile arttig1 sdylenebilir. Fakat anFn > AG durumunda

aktivasyon
ise akim yogunlugu 1, artan sicaklik ile azalacaktir. Diger bir deyisle aktivasyon
gerilim kaybi seviyesi AG/anF ifadesinden daha yiiksek oldugu durumlarda,
sicakligin artirilmasi performansi daha fazla artirmamakta, tersine akim yogunlugunu

distirmektedir.

Bu 6nemli sicaklik etkisi, bu calismada oldugu (Sekil 4.4.) gibi nadiren deneysel
olarak goriilebilmektedir. Operasyon sicakliginin artirilmas: ile elde edilen diger
avantajlar ile genellikle bu etki bastirilmaktadir. Yine de elektrokimyasal siirecin ne
kadar karmasik oldugunu gozler oniline sermektedir. Deneysel bulgular 1s18inda,

performans testlerinin 60°C’de yapilmasi uygun goriilmiistiir.
4.1.1.5. Reaktant bagil neminin etkisi

Bagil nem de yakit hiicresi performansini etkileyen dnemli bir parametredir. Polimer
membranin iyon iletim mekanizmasinin verimli bir sekilde ¢aligmasi i¢in membranin
yeterince su molekiilleri ile doldurulmasi gerekmektedir. Sekil 4.5.’te serpantin
tasarim ile yapilan 6l¢iim sonuclarinda goriildiigii gibi 0 — 0,4 A/cm? gibi diisiik akim
yogunlugu bolgelerinde, bagil nem oranina gore performans %100 > %70 > %50
seklindedir. Yakit hiicresi i¢inde diisiik su iiretimi olan aktivasyon ve direng kayiplari
bolgelerinde yliksek nem miktari, membranin iyon iletim katsayisini artirmaktadir.
Iyon iletimindeki artis ile reaksiyon hizi ve dolayisiyla yakit hiicresi performansi
artmaktadir. Iletim direncinin, artan membran nemi ile azalmasi, diisiik akim

yogunlugu bolgelerinde performansin iyilesmesine sebep olmaktadir.
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Sekil 4.5. Serpantin tasarimda bagil nemin hiicre performansina etkisi

Ancak akim yogunlugu arttik¢a hiicre iginde iiretilen sivi su miktar1 artmaktadir.
Artan akim ile %100 bagil neme sahip reaktantlar hiicre i¢indeki su miktarim
artiracagindan, mevcut su reaktant gazlarin aktif alana ulagmasini zorlastirmaktadir.
0,5 A/em? ile 0,7 A/em® degerleri arasinda ise hiicre performansi bagil neme gore
%350 > %70 > %100 halini almaktadir. Yiiksek akim yogunlugu bdlgelerindeki bu
gerilim kaybini azaltmak i¢in su yonetimi iyilestirilmelidir. Bu tezin amaclarindan

birisi de s1v1 su tahliyesini verimli hale getirmektir.

Sekil 4.6.’da farkli bagil nem degerlerine gbre yaprak tasarimin performansi
goriilmektedir. Sekil 4.5.te verilen sonuglar ile ayni sartlarda yapilan deneylerde
performans diisiik akim yogunlugu bdlgelerinde ayni davranisi gostermektedir. Su
yonetimi ve reaktant dagitimimmin Onemli hale geldigi yiiksek akim yogunlugu
bolgelerine gelindiginde sonug degismektedir. Bagil nemin artmasiyla bu bolgelerde
performans diismesinin aksine %50 bagil neme gore daha yiiksek gerilim degeri
gbzlemlenmistir. Bu sonu¢ serpantin tasarima gore yliksek akim yogunlugu
bolgesinde daha istiin performans gosteren yaprak tasarimin, su tahliye

performansindaki gelismeyi gostermektedir.
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Sekil 4.6. Yaprak tasarimda bagil nemin hiicre performansina etkisi

Yukaridaki agiklamalar dogrultusunda, bu tez kapsaminda tasarim ve iiretimi yapilan
0zgiin kanal tasarimlarinin performans testleri Tablo 4.3.’te verilen operasyon
kosullarinda gerceklestirilmistir. Sekil 4.7.’de Yaprak, engelli yaprak, Murray ve
standart serpantin tasarimlarinin performans kiyaslamasi goriilmektedir. Sonuglar
60°C hiicre sicakhigi, 1,5 bar galisma basinci, 100% bagis nem, 1,6 Nm sikistirma

torku ve anot katot esit olmak {izere 2 stokiyometrik degerlerinde elde edilmistir.

Yaprak ve Murray tasarimlar1 standart serpantin tasarimindan daha iyi performans
gostermiglerdir. Bu fark bilhassa 0,4 A/cm’ degerinden sonra daha belirgin
goriilmektedir. Diisiik akim yogunlugu bélgelerinde (<0,4 A/cm?) akis kanal
tasariminin performansa onemli bir etkisi bulunmamaktadir. Ciinkii bu bolgelerde
gerceklesen kayiplar Bolim 2.1.7.°de aciklandigi gibi aktivasyon ve direng
kayiplaridir. Fakat yiiksek akim yogunlugu bdlgelerinde reaksiyon sonucu hiicre
icinde daha fazla reaksiyon gerceklestigi icin {iretilen sivi su miktar1 da artar.
Dolayistyla iiretilen suyun tahliyesini daha iyi saglayan akis tasarimi daha yiiksek
performans gostermektedir. Ayrica reaktantlarin aktif bolge lizerinde daha homojen

dagitilmasi ile yaprak ve Murray tasarimlari, serpantin tasarimindan daha iyi
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performans sonucu vermistir. Maksimum gii¢ yogunlugu acisindan incelendiginde
serpantin tasarima gore 10-15% gibi bir gii¢ yogunlugu artis1 s6z konusudur. Murray
tasarimi da yaprak tasarimina gore daha iistiin goriilmektedir. Yaprak tasariminin
tim kanal genislik ve yiikseklikleri Imm olarak islenmistir. Ancak Murray
tasariminda durum farklidir. Bu tasarimda dallanan kanallarin daralma oran1 Boliim
3.2.4°te acgiklanmistir. Bu daralma orami ile yakit hiicresi i¢indeki konsantrasyon
kayiplar1 bir nebze olsun azalmakta ve yaprak tasarima gore daha yiiksek gii¢

degerleri elde edilebilmektedir.

Tablo 4.3. Sekil 4.7. igin operasyon ve deney kosullar1

Operasyon sicakligi (K) 333
Operasyon basinci (bar) 1,5

Anot stokiyometrisi 2

Katot stokiyometrisi 2

Bagil nem (%) 50-70-100
Sikistirma torku (Nm) 1,6

Hiicre akim aralig1 (A) 0-40
Akim artig miktari (A) 2

Akim artma periyodu (s) 40
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Sekil 4.7. Yaprak, engelli yaprak, Murray ve standart serpantin tasarimlarinin performans kiyaslamasi

4.1.1.6. Akis kanal tasarim sinirlamalari

Murray tasariminin performansi yaprak tasarimina gore daha iyl olmasina karsin
uygulamada bu tasarim yiizlinden bazi problemlerle karsilasiimistir. Genellikle
kaburga — kanal oranini belli bir oranin altina indirmek (azalan wy, ve artan w¢)
mekanik engellerden dolayr sinirlandirilmaktadir. Mekanik engellemelerden kast
edilen GDL’nin kirilmast ve membranin genis akis kanali i¢ine dogru sehim
yapmasidir.  Membranin yaptigi sehim miktar1 asagidaki matematiksel ifade

(Denklem 4.6) ile elde edilir;

0.032(1-v?) __ P
d =X = 4.6
MEA,max t3(bi4+Li4) E ( )

v Poisson orani, P basing ve E ise Young modiiliidiir. Ayrica t membran veya
mebran elektrot birlesimi (MEA) kalinligi, b kanal genisligi ve L kanal boyudur
(mm). Kanal boyutlart ile ilgili parametreler Sekil 4.8.’de tanimlanmistir. Tablo

4.4.’teki parametreler kullanilarak Sekil 4.9. elde edilir.
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Sekil 4.8. Denklem (1) - (4) igin boyut tanimlamalart

Tablo 4.4. Denklem 4.6. i¢in parametreler

Parametre Deger Birim
v 0.3 -
P 101.325 kPa
E 210 x 10° | kPa
t 0.05 mm
L 34.7 mm

Artan kanal genisligi ve dolayisiyla azalan kaburga genisligi LtoC = % orani
[

azalmaktadir. Membran altindaki mekanik destek azalmakta, sikma torku ile
uygulanan basing ile GDL ve MEA akis kanalari arasinda BP vasitasiyla
sikistiritlmaktadir ve MEA kanal igine daha fazla egilim yapmaktadir. Sekil 4.9.’da
gorildiigl gibi kanal genigliginin degeri 2mm’yi agsmaya baslamasi ile sehim miktari
iistel olarak artmaya baslamaktadir. Bu oran 1,5mm altindaki kanal genisliginde

lineere yakindir.

Murray tasariminda giris kisminda kanal genisligi 3 mm, c¢ikis kisminda ise 1
mm’dir. Kanal genisligi giristen ¢ikis yoniine dogrusal olarak azalmaktadir. Yukarida
aciklandigr gibi membranin 3 mm kanal genisligi bolgelerindeki yiiksek sehminden
dolay1 deforme oldugu Sekil 4.10.’da goriilmektedir. Yapilan matematiksel
hesaplamanin ve deneysel ¢alismanin sonucunda kanal genisliginin belli bir degerin
izerine ¢ikarilmasinin membran deformasyonuna sebep oldugu saptanmis ve bundan
sonraki kanal tasarimlarinda bu durum g6z Oniine alinarak deneysel numuneler

hazirlanmustir.
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Sekil 4.9. Akis kanal genisliginin membran sehmine etkisi

Sekil 4.10. Genis kanalin sebep oldugu membran deformasyonu

Engelli yaprak tasariminin diger tasarimlara gore oldukca yiliksek performans
gostermesi ve yiikksek akim yogunlugu bolgelerinde ise gerilim degerindeki diisiisiin
oldukca az olmasi, bu tez kapsaminda yapilan caligmanin katkis1i acisindan
sevindirici bir gelismedir. Ozellikle yiiksek akim yogunlugu bolgelerindeki yiiksek
performansin ancak hiicre iginde iiretilen suyun etkin bir sekilde disartya tahliyesi
sebebiyle meydana geldigi goriilmektedir. Daralan kisimlarda akisin hizlanmasi ile
s1vi su damlaciklarinin ¢ikisa dogru pliskiirtiilmesi s6z konusudur. Bu sekilde sivi su

tahliye islemi daha basarili bir sekilde gerceklesmektedir. Ayrica akis kanallarindaki
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engeller vasitasiyla reaktant gazlarin GDL i¢ine diflizyona zorlanmasi da reaksiyona
giren molekiil sayisini artirarak reaksiyon hizini etkilemektedir. Serpantin ve yaprak
tasarimlarinda yiiksek akim yogunlugu bdlgelerinde, yani konsantrasyon veya kiitle
transfer kayiplarinin fazla oldugu bolgelerde hiicre geriliminin diigmesi, engelli
yaprak tasariminda ise bu diisiisiin nispeten daha hafif olmasi, yapilan tasarimin su
yonetimi lizerine olumlu bir etki yaptiginin ispatidir. Katot tarafinda sah O,
kullanilmast, i-V ve i-P grafiklerindeki yiiksek akim ve giic yogunlugu bolgelerinde
daha keskin diisiisleri engellemistir. Katot tarafinda hava kullanilmas1 durumunda,
serpantin tasarimin performansinin bu bolgelerde daha keskin bir sekilde diisecegi
siiphesizdir. Ayrica serpantin tasarimin paralel tasarima gore daha onceki 3.2.1
boliimiinde aciklandigi gibi, su tahliye kabiliyeti daha yiiksektir. Tez kapsaminda
yapilan tasarimlarin paralel veya 1zgara tipi tasarimlar ile karsilagtirilmasi

durumunda, daha biiyiik farklarin ortaya ¢ikacagini sdylemek yanlis olmayacaktir.

4.1.1.7. Engel boyut ve sayisinin etkisi

Reaktantlarin GDL’ye diflizyonunu artirmak ve firetilen sivi suyun akis kanallari
icinden daha etkili tahliye edilmesini saglamak amaciyla uygulanan engellerin boyut
ve kanal boyunca sikliginin performansi nasil etkiledigi de incelenmistir. Engeller
yart silindirik profilde iiretilmis ve iki farkli boyut (0,5-0,8mm) secilmistir. Ayrica
50 cm” aktif alan yiizeyi i¢in toplamda kanallar icinde 250 ve 374 adet olmak iizere
iki farkli sayida engel akis kanallarinda uygulanmistir. Engeller arasinda sirasi ile 8

ile 6 mm mesafe bulunmaktadir. Sekil 4.11.’de deney sonuglar1 gériilmektedir.
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Sekil 4.11. Engel boyut ve sayisinin performansa etkisi

Sonuglar, engel boyutlarinin yakit hiicresi performansina ¢ok fazla etki etmedigi
yoniindedir. Bu ¢alismada uygulanan 0,5 ve 0,8mm’lik yar1 silindirik bloklarin
kullanildig1 akis kanallarina sahip grafit plakalar arasinda i-V egrisinde oldukga
yakin gerilim ve akim degerleri goriilmektedir. Ancak engel sayisinda durum
farklidir. Sonuglardan anlasildigi iizere engel sayisinin 250°de 374’e ¢ikarilmasi ile

performansta bir diisiis gdzlemlenmistir.

4.1.1.8. Daralan kanal kesitinin etkisi

Yakit hiicrelerinde reaktantlarin konsantrasyon ve basinglar1 giris bolgelerinde
yiiksek, ¢ikis bolgelerine yaklastik¢a diigmektedir. Bu durumda giris bolgeleri ¢ikisa
yakin bdlgelere nispeten daha fazla reaktant gazin GDL’ye difiizyonuna sebep
olmakta ve dengesiz bir akim iiretimine sebep olmaktadir. Dengesiz akim
dagiliminin dezavantajlari daha onceki boliimlerde agiklanmistir. Bu etkiyi ortadan
kaldirmak i¢in Sekil 4.12.°de goriildiigii gibi akis kanal derinliginin giristen ¢ikis
bolgelerine dogru azaltilmistir. Bu uygulama ile giris ile ¢ikis arasindaki basing

farkin1 azaltmak amacglanmigtir. Tasarimda ana dagitict kanal derinligi 1mm,
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dallanan kanallarin derinligi ise 1mm’den baslayarak 0,25mm’ye kadar diismektedir.

Tabanin giristen ¢ikis yoniine dogru %75 oraninda yiikseltilmesi sonucunda yakit

hiicresinin davranis1 Sekil 4.13.’te goriilmektedir.

Sekil 4.12. Azalan akis kanal derinligi
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Sekil 4.13. Kanal derinligindeki degisimin performansa etkisi

i-V grafiginden anlasildigt {izere yakit hiicresi performansi azalan derinlik
uygulamasinda, normal yaprak tasarimina gore daha diistiktiir. Giris ve ¢ikis reaktant
gaz basing Olclimlerinde basing farkinin daha az olmasina ragmen (Tablo 4.5)

performansin daha kotii olmasinin altinda su yonetimi yatmaktadir.



Tablo 4.5. Kanal tasarimlari i¢in giris-¢ikis bolgeleri basing diigme degerleri

84

Tasarim Anot Giris | Anot Cikis | Katot Giris | Katot Cikis
Basinci Basinci Basinci Basinci
Yaprak azalan derinlik 1,5 bar 1,3 bar 1,5 bar 1,4 bar
Yaprak 1,5 bar 1,1 bar 1,5 bar 1,3 bar
Serpantin 1,5 bar 0,7 bar 1,5 bar 0,8 bar

Giris kisimlarinda hizla tiiketilen reaktantlarin c¢ikis bolgelerinde basing ve
konsantrasyonunun diismesi, azalan derinlik uygulamasi ile bertaraf edilmistir.
Ancak hiicre i¢indeki suyun tahliyesi i¢in genis kanallara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
durumda daralan kesit ile lretilen sivi su kanal tabani ile GDL arasinda ¢ikisa
yaklastik¢ca daha fazla sikismaktadir. Dolayisiyla giris bolgelerinde iiretilen ve GDL
iginden akis kanalina verilen su, ¢ikisa yakin bolgelerde daralan kesit ile GDL igine
dogru tekrar itilmektedir. Bu su hareketi hem c¢ikis bolgelerindeki liretilen suyun
kanallara yonlendirilmesine engel olmakta hem de geriden gelen suyun elektrot
yiizeylerine gegmesine sebep olmaktadir. Su birikmesi olarak tabir edilen bu olay
dolayisiyla etrafi su tanecikleri ile sarilan katalizor taneciklerinin, reaktant gazlar ile
temas edememesi sonucu reaksiyon ger¢ceklesmemektedir. Bu durumda deney
sonucunda da goriildiigli gibi performans diismesi gerceklesmektedir. Yiiksek akim

yogunlugu bolgelerine gidildik¢ce performans farki daha belirgin bir hal almaktadir.
4.2. Sabit Akim Deneyleri Sonuclari

Sabit akim deneyleri, i-V ve i-P grafiklerinde elde edilen sonuglari, bilhassa akim
yogunlugunun 0,4 A/cm’ degerinden biiyikk oldugu durumlarda &lgiilen hiicre
degerlerini derinlemesine incelemek amaciyla yapilmistir. Farkli tasarima sahip
hiicreleri, belirlenen akim degerlerinde belli bir siire teste tabi tatarak, hiicre
gerilimindeki degisim gozlemlenmistir. Gerilimdeki degisim bize akis kanal

tasariminin su tahliye kabiliyetini detayl bir sekilde anlatmaktadir.

Deneylerde standart serpantin tasarim, yaprak tasarimi ve engelli yaprak tasarimlari

kullanilmistir. Ug tasarimin gerilim degerleri grafikler ile kiyaslanmistir. Deneyler
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esnasinda tiim tasarimlar i¢in hiicre sicakligi 60°C, bagil nem 70, stokiyometri anot

ve katot 2, sikistirma torku 1,6Nm ve geri basing 1,5 bar olarak alinmistir.
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Sekil 4.16. Engelli yaprak tasarim i¢in sabit akim deneyi

Sekil 4.14., 4.15. ve 4.16.’da siras1 ile serpantin, yaprak ve engelli yaprak
tasarimlarinin sabit akim deneylerindeki davranislarmi gdstermektedir. Ilk olarak
engelsiz yaprak tasarimi incelendiginde 10, 20 ve 30A degerlerinde hiicre geriliminin
neredeyse sabit oldugu goriilmektedir. Hiicreden c¢ekilen akim miktar1 artirilip
0,8A/cm” degerine gelindiginde ise yiiksek akim yogunlugu olan bu degerde hiicre
geriliminin 5 dakika icerisinde 0,5V degerinden 0,36V degerine distigl
goriilmektedir. Bu diisiisiin sebebi, 40A gibi yiiksek akim degerinde hiicre i¢inde
gerceklesen reaksiyon hizi oldukca yiliksek olmasi ve dolayisiyla katot tarafinda

iiretilen s1v1 su miktarinin artarak hiicre gaz akis kanallarini kismen bloke etmesidir.

Fakat aynt durum serpantin akis kanal tasarimi i¢in incelendiginde 40A degerinde
hiicre gerilimi 0,45V degerinden 0,25 volta kadar diismektedir ki bu gerilim hiicrenin
calismasi istenilmeyen bir gerilim degeridir. Dolayisiyla yapraktan esinlenen akis

kanal tasariminin hiicre i¢indeki suyu daha etkili tahliye ettigi gozlemlenmistir.

Son olarak engelli yaprak tasariminin performansina bakacak olursak, sabit 40 amper
degerinde 5 dakika i¢inde gerilim sadece 0,48 volttan 0,46 volta diismiistiir. 0,02

voltluk bu diislisiin standart serpantin akis kanalina gore 7 kat daha az oldugu
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gorilmektedir. Ayrica engelsiz yaprak tasarimindan da daha iyi performans
gostermistir. Sonug olarak dogadaki yapraklarda bulunan dolasim sisteminden
esinlenerek tasarimini yaptigimiz monopolar akis plakalar1 standart serpantin
tasariminin ¢ok daha lizerinde performans gosterdigi goriilmektedir. Ayrica yaprak
kanallar1 icine yerlestirilen engel profillerinin hiicre i¢inde iiretilen sivi suyu tahliye

etmede oldukg¢a basarili oldugu acgik¢a goriilmektedir.

4.3. Akim ve Sicakhik Dagilm Ol¢iim Sonuclar

PEM tipi yakit hiicrelerinde akim dagilimi tiniform degildir. Yakit hiicresi elektrot
yiizeyinin etkin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in reaktant gazlarin bu alanin tiim
noktalarina homojen bir sekilde dagitilmasi gerekmektedir. Ayrica reaksiyon triinii
olan ve membrant nemlendirmesi gereken sivi suyun fazlalik kisminin ise akis
kanallar1 vasitasiyla hiicre disina atilmasi gerekmektedir. Su yOnetimi olarak

adlandirilan bu olay daha 6nceki boliimlerde detayli olarak anlatilmistir.

Tasarimi yapilan akis plakalarinin yukarida bahsi gegen gorevi etkin bir sekilde
yerine getirip getirmedigini anlamanin diger bir yolu da elektrot yiizeyinde iiretilen
akimin gorsellestirilmesidir. Bu sekilde tiim aktif yiizey lizerinde hangi noktalarda ne
kadar reaksiyon gergeklestigi yani akim iiretildigi gézlemlenebilmektedir. Bu gozlem
sonucunda akig kanal tasariminin reaktant dagitim performansi ve su tahliye
kabiliyeti gozler Oniline serilmis olmaktadir. Akim dagilim OGlgiimleri yerel

elektrokimyasal reaksiyon sartlarinin bir gostergesidir.

Bu tez calismasinda hiicre igine akisi rahatsiz etmeyecek sekilde yerlestirilen akim
dagilim kart1 ile akim ve sicaklik dagilim 6l¢iimleri yapilmistir. Yaprak tasarimi igin
elde edilen akim ve sicaklik dagilimi Ol¢limleri yine standart serpantin tasarimin

sonuglari ile kiyaslanmistir.
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Sekil 4.17. Serpantin tasarim i¢in farkli akim degerlerindeki akim dagilimi 6l¢timii

Sekil 4.17.’de serpantin tasarimin aktivasyon ve polarizasyon kayiplarinin baskin
oldugu bolgelerdeki akim dagilim dlgitimleri goriilmektedir. Diisiik akim bolgesinde
akim dagilim1 homojene yakindir. Bu esnada hiicreden 20A akim cekilmekte ve bu
deger 0,4A/cm’® degerine karsilik gelmektedir. 50cm” aktif alana sahip bir yakit
hiicresi icin bu deger oldukca diisiiktiir. Uretilen akimin diisiik olmasi, daha az
miktarda reaktantin reaksiyona girdigi ve az miktarda sivi suyun tretildigi anlamina
gelmektedir. Dolayisiyla az miktardaki sivi su, reaktantlar1 bloke etmeden hiicre
disina tahliye edilebilmektedir. Bu yiizden akim dagilimi elektrot ylizeyinden dengeli
bir sekilde elde edilmektedir (Sekil 4.17a). Fakat hiicre gerilimi artan akim ile
diistiikge, serpantin tasarimda elektrot yiizeylerinde iiretilen akim homojenligini
kaybetmektedir. Artan akim miktari, hiicre i¢cinde daha fazla reaksiyon demektir.
Daha fazla reaksiyon ise daha fazla su iiretimi anlamina gelmektedir. Artan
reaksiyon hizi1 ile daha fazla reaktant gazin elektrotlardaki platin katalizor
taneciklerine ulagtirilmasi gerekmektedir. Bu kiitle tasinim prosesini hiicre i¢inde
iiretilen ve serpantin tasarimin karakterinden Otlirii dis ortama etkili bir sekilde
atilamayan sivi su olumsuz etkilemektedir. Aktif bolgedeki katalizor taneciklerine
ulagilamayan bolgelerde reaksiyon hizi diismekte ve dolayisiyla Sekil 4.17b.’de
goriildiigl gibi akim dagilimi bolgesel olarak farkli degerler gostermektedir. Akim
dagilimimin homojen olmamasinin sonuglari daha O6nceki boliimlerde detayli bir
sekilde aciklanmisti. Bu tezin hedeflerinden birisi de akim dagiliminin homojen

olmasini saglamaktir.
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Sekil 4.18. Yaprak tasarim icin farkli akim degerlerindeki akim dagilimi dl¢timii

Homojen reaktant dagilimi ve sonu¢ olarak homojen akim dagilimi saglamasi
amaciyla tasarimi ve iiretimi yapilan yaprak tasariminin akim dagilim grafikleri Sekil
4.18’de verilmistir. Serpantin tasarimda oldugu gibi yaprak tasarimda da diisiik akim
degerinde akim dagilimi1 (4.18a) homojendir. Yaprak tasariminda yiiksek akim
degerlerinde homojen akim dagilimi hedefinin saglandigin1  Sekil 4.18b.’de
gorebiliriz. Akim degerinin artmasi ile daha once bahsi gectigi gibi, hiicre iginde
daha fazla hidrojen ve oksijenin reaksiyona girmektedir. Reaksiyon iirlinii olan su ise
diisiik akima nispeten, daha fazla tiretilmekte ve GDL i¢inden gaz kanallarina dogru
transfer edilmektedir. Bu transfer esnasinda akim c¢ekilmesine devam edildigi icin,
yiiksek miktardaki reaktant gazlarin GDL i¢ine difiizyonu devam etmelidir. Eger
iiretilen su, hiicrenin disina verimli bir sekilde tahliye edilmezse bu bolgelerde
reaksiyon gerceklesmez veya reaksiyon hizi azalir. Grafikte bu bolgede bir diislis
goriiliir. Sekil 4.18b incelendiginde tiim elektrot yiizeyinde reaksiyonlarin neredeyse
esit hizda gergeklestigi goriilmektedir. Bu durum tiim yiizey iizerinde homojen akim
dagiliminin  saglandigi anlamina gelmektedir. Bitki yapraklarindaki damar
profillerinden esinlenerek {tiretilen akis kanali tasariminin su tahliye kabiliyetinin,
diinyada yaygin olarak kullanilan serpantin tasarima gore oldukc¢a dengeli/homojen
oldugu goriilmektedir. Kiitle transfer kayiplarinin azaltilmasi ile bahsi gecen dengeli

akim dagilimi saglanmustir.
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Sekil 4.19. Elektrot yiizeylerindeki sicaklik dagilimi

Elektrot yiizeylerinde gerceklesen reaksiyon sonucu ortaya 1s1 da cikmaktadir.
Sicakligin aktif yiizey lizerindeki dagiliminin dl¢lilmesi de akim dagilimina benzer
sekilde yorumlanabilir. Sicakligin yogunlastigi bolgelerde reaksiyon miktar fazla,
diisiik oldugu bolgelerde ise reaksiyona giren reaktant miktar1 azdir. Bu durumda
Sekil 4.19. incelendiginde, serpantin tasarimin sicaklik dagiliminin (4.19a) yaprak
tasarima (4.19b.) gore daha fazla sicaklik farkinin elektrot yiizeyinde mevcut oldugu
sOylenebilir. Bu durum da akim dagilimi Ol¢limleri ile uyum gostermektedir.
Dolayisiyla hem performans testleri, hem sabit akim 6l¢iimleri hem de akim/sicaklik
dagilim Olgiimlerinin sonuglari, yaprak tasarimin standart serpantine gore daha
homojen akim {iretimini sagladigini ve kanal i¢ine yerlestirilen engellerin ise kiitle

transferini iyilestirdigini gostermektedir.



BOLUM 5. SONUC ve ONERILER

Yakit hiicrelerinde bazi olaylar akim yogunlugunun dengesiz olmasina sebep olur.
Bunlardan birisi dengesiz akis dagilimidir. Akis kanallar1 reaktent gazlari akis kanali
boyunca bliyiik hiz ve basing gradyeni olusmadan dagitmalidir. Akis hizi gaz
akiminin suyu GDT’ndan tahliye etmesinin yani sira reaktantlarin ne kadar ¢abuk
ikmal edildigine de baglidir. Basing bir bolgede digerine gore ¢ok yiiksek oldugunda
reaktantlarin katalizor yilizeyine ve GDT ig¢ine girme kabiliyetini etkileyen hizda

degisiklikler olmaktadir. Bu durum da reaksiyon hizlarinda degisikliklere sebep olur.

Su yonetiminin yetersizligi de dengesiz akim yogunlugu dagilimina sebep olabilir.
Su yonetimi membranin proton iletkenligini en list seviyede tutacak kadar suyun
membran iizerinde kalmasi ve reaktant gazlarin ilgili alanlara ulagabilmesi i¢in de
suyun tahliyesini icermektedir. Eger membran kurursa proton iletim kabiliyeti azalir
ki bunun anlami katot tarafindaki reaksiyon hizinin azalmasi dolayistyla akim
yogunlugunun azalmasi demektir. Benzer sekilde eger bir bolgede su miktar1 artmaya
baslarsa, reaktantlar reaksiyon bdlgesine ulasamaz bu durumda da bolgesel akim

yogunlugu diistisleri goriilmektedir.

Yakit pillerinde dengeli bir akim yogunlugu dagilim1 bir¢ok sebepten dolay1 istenir.
[lk olarak bdlgesel “soguk noktalar” mesela reaksiyon hizinin ve bununla iliskili olan
1s1 saliiminin ortalamanin altinda olan bolgeler hiicre performansini azaltmaktadir.
Benzer sekilde reaksiyon hizinin ve buna bagli olan 1s1 salinnminin ortalama
degerden yiiksek oldugu bolgeler olan “sicak noktalar” da ayni etkiyi dogurmaktadir.
Dengesiz akim yogunlugu diistik yakit tiiketimi, diisiik giic yogunlugu ve platin

katalizoriin verimsiz kullanilmas1 anlamina gelmektedir. Fakat en dnemlisi dengesiz
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akim yogunlugunun sebep oldugu bolgesel sicak noktalarin énemli 6lgiide hiicre

Omriini azaltmasidir. (Hwnag ve ark., 2008).

Yukarida bahsi gecen olumsuz etkileri ortadan kaldirmak i¢in farkli modellerde akis
kanallar1 tasarlanmis ve bir dizi testler ile bu hedeflere ulasmadaki tutarlilik
gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar bir 6nceki boliimde detayli olarak islenmistir.

Ayni ifadeleri tekrarlamamak i¢in sadece genel bir bakis yapilacaktir.

1. Hiicre voltajinin 0,5V degerinden diisiik oldugu durumlarda, akis kanal

tasarimlarinin akim yogunlugu iizerine etkileri belirgin hale gelmektedir.

2. Yaprak tasarimi, serpantin tasarima gore cok daha yiiksek performans

gostermistir.

3. Yiiksek akim yogunlugu bolgelerinde yaprak tasarimi serpantin tasarima

gore daha homojen akim ve sicaklik dagilimi1 géstermistir.

4. Dogadan esinlenen tasarimlarin her biri (yaprak, engelli yaprak, Murray
tasarimlar1) serpantin tasarima gore daha dengeli reaktant dagilimi
gergeklestirmektedir. Bu durumda yeni tasarimlarin gaz tiiketim orani da daha

yiiksek olmaktadir.

5. Sabit akim deneylerinde yaprak, engelli yaprak ve Murray tasarimlari,
serpantin tasarima gore ayni akim degerinde iken daha yiiksek hiicre gerilim

degerlerine ¢ikabilmektedir.

6. Akis kanallar i¢indeki engeller, yait hiicreleri i¢in ¢ok 6nemli bir konu
olan kiitle transfer mekanizmasina olumlu yonde katki saglamistir. Yiiksek
yogunlugu bolgelerinde (akim yogunlugu > 0,4A/cm”) oldukca fayda
saglamistir. Engelli yaprak tasarimi, yaprak ve Murray tasarimlarina

nispeten daha iyi su tahliye kabiliyetine sahip oldugunu gostermistir.
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Tablo 5.1. Tasarimlara gére performans gelisim oranlari

Tasarim Serpantin | Yaprak Murray | Engelli yaprak
0,4V’ta akim degeri 0,508 0,613 0,662 0,722
(A/cm?)

Artig orant ) 20.6% 30,3% 42,1%
(serpantine gore)

Tablo 5.1. performans gelistirme oranlarini 6zetlemektedir. 0,4V degerindeki
performans testlerine gore, yeni yaprak ve Murray tasarimlari serpantin tasarima gore
akim yogunlugu degerlerinde sirasi ile 20,6% - 30,3% oranlarinda artig gostermistir.
Icine engeller yerlestirilen yaprak tasarrminin 0,4V hiicre gerilimi degerinde iirettigi
akim degeri ise serpantin tasarima gore 42,1% oraninda fazladir. Akis kanallari i¢ine

yerlestirilen engeller 17,8% oraninda performans artis1 saglamistir.

Engel sayisinin artirilmasi ise performanst belli bir noktadan sonra diislirmeye

baslamistir. Ancak engel boyutlar1 performansi gozle goriiliir 6l¢iide etkilememistir.

Akim ve sicaklik dagilim sonuglarina gore yaprak tasarim reaktant dagilimi
konusunda oldukga bagarilidir. Bu sekilde reaktant gazlarin aktif elektrot yiizeylerine
etkin bir sekilde dagitilmasi saglanmaktadir. Ayrica homojen reaktant dagiliminin
sonucu olarak membran elektrot birlesiminin yiizeyinin her noktasinda dengeli bir

sekilde akim iiretilmesi miimkiin olmaktadir.

Sonu¢ olarak iki yenilik¢i yaklagimin (akis kanallarin1 dogadaki yapilardan
esinlenerek iiretmek ve kanallarini i¢ine akis engelleyici bloklar yerlestirmek) bir
arada kullanilmas1 sonucu ortaya ¢ikan grafit akis plakalari ile PEM tipi yakit hiicresi
performansini 6nemli 6l¢iide siirlayan su yonetimi ve reaktant dagilimi konularinda

onemli gelisimler saglanmistir.
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