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OZET

Anahtar kelimeler: hidrojen, PEM yakat pilleri, bipolar plakalar

Giliniimiizde petrol ve tiirevlerinin insan hayatindaki yeri biiyiiktiir. Isinma, iiretim,
ulagim, iletisim gibi her islevde enerji kaynagma gereksinim duyariz. Petrol
rezervlerinin kararsiz bolgede olmasi ve giderek azalmasi nedeniyle yeni enerji
kaynaklarina yonelme s6z konusudur. Otomotiv sanayinde kullanilan i¢ten yanmali
motor teknolojisinin g¢evreye verdigi hasardan dolayr da kiiresel 1sinma, g¢evre
kirliligi gibi felaketler diinyay1 beklemektedir. Bu sorunlarin iistesinden gelebilecek
olan enerji kaynagi umudu hidrojen olup, yakit pili teknolojisi ile otomotiv sanayinde
icten yanmal1 motorlarla rekabete girmesi bekleniyor. Sifir emisyon avantaji bir yana
patlamali bir reaksiyon olmaksizin sadece elektrokimyasal bir reaksiyona sahip
olmasi1 sessiz caligma gibi bir ¢ok avantajlar1 da yaninda getirmektedir. Lakin
hidrojen ve yakit pili teknolojisini kisitlayan su yonetimi, termal yonetimi, ve belki
de en ¢ok etki yapan maliyet sorunu belirmektedir. Yapilan bu ¢alismada maliyete en
cok neden olan bipolar plakalarin iizerinde yapilan ¢alismalar yer almaktadir.

Ayrica bu ¢alismada giinlimiizde en ¢ok tercih edilen grafit bir son plakanin hidrojen

hava modeli olusturulmus gercek basing dagilimlar1 alinarak yapisal analize
konulmus ve plakada ki yapisal bozukluklar incelenmis ve dmiir analizi yapilmistir.
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INVESTIGATION OF THERMAL AND MECHANICAL
ANALYSIS OF THE END PLATE IN FUEL CELLS

SUMMARY

Key Words: Hydrogen, PEM Fuel Cells, Bipolar Plates

Nowadays, petrol and its derivatives have an important role in human life. We need
energy resources in most functions like heating, production, transportation, and
communication. Because of the reduction of the petrol reserves and being in an
unstable region of them, tending to using new energy resources have been increased.
Global warming and ecological pollution are the examples of the disasters that
suppose to threat the world due to the environmental damage of internal combustion
engine technology that are used in automotive industry. Hydrogen is expected to be
the energy resource that can overcome these threats and also fuel cells with hydrogen
are supposed to compete with the internal combustion engine in automotive industry.
Beside the advantage of zero emission, there are a lot of other advantages like having
electrochemical reaction without any explosion and silent operation. But the
problems that limit the hydrogen and fuel cell technology, like water management,
thermal management and mostly the cost issue become obvious. In this research, the
most cost increasing part is the studies on the bipolar plate.

Moreover; hydrogen flow model of a graphite end plate that mostly preferred
nowadays had been formed, and the actual pressure distribution had been taken from
this model for the structural analysis, then the structural deformity had been studied
and lifetime analysis had been made.

Xiv



BOLUM 1. GIRIS

Yakat pilleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren elemanlardir.
Yakit pili, fosil yakitlarin yakilmasi yerine, yakit ile oksijenin elektro-kimyasal

reaksiyonu sonucunda enerji lireten bir tiir bataryalardir.

Bu bataryalarda hidrojen temel yakit olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda metan,
etanol, metanol, sivi petrol gibi hidrojence zengin petrol ve tiirevleri de giintimiizde
kullanilir. Yakat pillerinin parlak geleceginin nedeni reaksiyon sonunda sadece su ve
1s1 ¢ikmasidir. Kirletici herhangi bir emisyonun c¢ikmiyor olmasi giiniimiiz
diinyasinda girilen kritik donemecte yakit pili degerini arttirmaktadir. Emisyonlar
sonucu artan hava kirliligi, asit yagmurlari, kiiresel 1sinma gibi kotii etkilerin
Onlenmesi yoOniinden giinlimiizde calismalara daha da yogunluk verilmis bir
teknolojidir. Ayrica glinlimiizdeki motorlu tasitlarin enerji kaynagi olan petroliin
rezervlerinin gitgide azalmasi ve politik olarak kararsiz bolgede bulunmasi da yine
yakit piline olan ihtiyacimizi arttirmaktadir.  Batarya ile giliclendirilen elektrikli
tasitlarin gelismeleri, bu tasitlarin kullanim sinirlamalarmin anlagilmasini da
kolaylagtirmistir. Yakat pilleri, ¢cevresel 6zellikler bakimindan bataryalara es degerdir
veya daha iyi karakteristiklere sahiptir ve bataryali tasitlarla karsilasilan kullanma
sinirlamalaria sahip degildir. Yakit pillerinin giliniimiizde bir¢cok c¢esidi olup
iizerlerinde birgok bilimsel calismalar yapilmaktadir. Giiniimiizde cevreye c¢ok
emisyon gazi birakan ulagim araglari i¢in tercih edilen tiirii Proton Gegiren Zarlh
(PEM) Yakit Pilleridir. Isletim sicaklik degerinin kii¢iik olmasi, tasitlara
uygulanabilirligi yoniinden digerlerinden hafif imal edilebilmeleri ve siirekli gelisime
actk olmast PEM yakit pillerinin avantajidir. Giinlimiizde piyasaya girmekte
zorlanmalarmin 6nemli nedenlerinden bazilari; maliyetinin yliksek olmasi, su ve
termal yonetim bakimindan daha fazla teknolojik gelismelere gereksinim duymasi,
biiylik firmalarca glinlimiiz teknolojisi olan i¢ten yanmali motorlarin oturmus diizeni

ile diinya ekonomisindeki baskilar1 denilebilir.



BOLUM 2. YAKIT PiLLERIi VE KULLANILAN TEMEL YAKIT

2.1. Yakat Pilinin Tarihcesi

Yakit hiicreleri her ne kadar kavram olarak 150 yildan daha fazla siiredir biliniyor ise
de, gli¢ iiretimi alaninda ancak son yillarda 6nem kazanmustir.

Yakit hiicresi fikri, ilk olarak 1839 yilinda, suyun elektrolizi konusunda c¢aligsmalar
yapan William Grove tarafindan ortaya atilmistir. Grove, elektrik tiretmek amaciyla,
hidrojeni oksijen ile reaksiyona sokarak, elektroliz prosesinin tersine ¢evrilecegini
gostermistir. Ludwing Mond ve Charles Langer 1889 yilinda hava ve endiistriyel
komiir gazini kullanarak ilk pratik cihazi olusturmak {izere girisimde bulunmuslardir.
Komiir veya karbonu dogrudan elektrige ¢evirebilecek yakit hiicrelerinin yapimu,
malzeme ve elektrot kinetigi konularinin anlagilamamasi nedeniyle, 20. yiizyilin
baslarina kadar basarisiz olmaya devam etmistir. Bu arada i¢ten yanmali motorlarin
gelistirilmesi, petroliin kesfedilmesi ve kullaniminin yayginlagsmasi, enerji iiretiminde
kullanilan elektrokimyasal yaklasimlar1 geri plana itmistir. Ik basarili yakit hiicresi,

1932’ de Francis T. Bacon’un ¢alismalarinin sonucu olarak ortaya ¢ikmistir [1].

Bacon arastirmalarini, daha onceki calismalarinda kullanilan pahali platin kataliz
sisteminin kiitle kaybinin artmasii engelleyecegini diisiinerek, H,/O, alkali yakit
hiicresinde nikel elektrot kullanmaya odaklamistir. Nikel’in 205 °C’ de baska bir
kataliste gerek duyulmayacak yeterli aktiflikte oldugunu belirlemistir. Ayrica Bacon,
gaz ve elektrolitin birbiriyle temasini artirmak icin gozenekli gaz diflizyon
elektrotlarini bulan ilk insan olmustur. Bacon’un arastirmasi; 1959 yilinda es zamanlh
olarak bir kaynak makinesi, bir bigme makinesi ve iki ton kapasiteli bir fork-lift
kamyonla, 5 kW lik sisteme ulagmasi ile sonuglanmistir [2]. Ayn1 yilin kasim ayinda
Allis-Chalmers Manufacturing Company’de ¢alisan Harry Karl Thring, 20 beygir
giiclinde, yakit hiicresi ile calisan traktor liretimini gerceklestirmistir. 1950’lerin
sonlarinda o zamanlar az bilinen federal bir biiro olan National Aeronautics and

space Administration (NASA), insanli uzay arastirmalar i¢in panellere giic saglamak



iizere arastirmalar baslatmistir. Cok riskli oldugu i¢in niikleer reaktorlerin, ¢cok agir
ve kisa Omiirlii olmalar1 nedeniyle pillerin (akiilerin) ve hantal olmalar1 nedeniyle
gilines enerjisinin terk edilmesiyle, NASA enerji kaynagi olarak yakit hiicrelerine

Onem vermistir.

Elektrokimyasal hiicrelerde kat1 polimer elektrolit olarak, organik katyon degistiren
membranlarin kullanilmasi fikri ilk olarak Grubb tarafindan 1959 yilinda ortaya

atilmistir. Grubb onlar1 yakit hiicrelerinde kullanmay1 amaglamistir [3].

Bu giine kadar yakit hiicrelerini ¢esitli yonleriyle inceleyen 200’den fazla arastirma
NASA tarafindan desteklenmistir. Bugiin, Apollo ve Space Shuttle gorevlerinde
giivenli olarak elektrik (ve su) saglamis olmalar1 nedeniyle, yakit hiicreleri uzaydaki

rollerini ispatlamis bulunmaktadir.

Uzay aragtirmalart i¢in yakit hiicrelerini ideal yapan; kiiciik boyut, yliksek verim,
diisiik emisyonlar, su iiretimi gibi 6zellikler, sabit gii¢ iireticilerine de ¢ekici gelmistir

[1].

Baglangigta  hidrojenin  tasitlara  yakit  hiicreleriyle enerji  saglamalar
diisiniilmemistir. Hidrojenden bir yakit olarak yararlanmayi ilk diistinenler, hidrojeni

icten yanmal1 motorlar i¢in diistinmiislerdir.

Zamanla yakit hiicresi ¢alismalarinda kullanmak i¢in florlanmig alkil ve aril iskelete
sahip cesitli polimerlere kars1 ilgi artmistir. Siilfonasyon giiclii ve yararli bir prosestir
sOyle ki siilfonlanarak dogal bir hidrofilik kadar iyi bir sekilde ayni1 anda proton

alinip verilerek (bir siilfonikasit grubundan digerine aktarilarak) polimer proton iletir

[4].



2.2. Enerji Uretiminin Cevresel Sorunlarla iliskisi

Diinyanin sahip oldugu petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin 6zellikle 20.
yiiz yilda yogun bir sekilde kullanilmasi ile ozon tabakasi delinmesi, asit yagmurlari,
kiiresel 1sinma gibi etkiler, diinyay1 belki de geriye doniisii zor bir gevre kirliligi ile
kars1 karsiya birakmigtir. Burada g6z oniinde tutulmasi gereken onemli bir baska
konuda, fosil yakitlarin belli bir rezerve sahip olmasi ve bu sekilde sorumsuzca
kullanim siirerse, gelecek yiizyilin ikinci yarisindan bu yakitlardan eser kalmayacagi
gergegidir. Baska bir degisle dogaya, acimasizca davranan insanogluna doganinda
tepkisi de, sel baskinlari, kiiresel i1sinma sonucu denizlerin yilikselmesi, asit
yagmurlari, ozon tabakasinin koruyucu etkilerinin ortadan kalkmasi vb. olaylarla ¢ok

siddetli olacak ve bu olaylarda bir¢ok insan yagamini kaybedecektir.

Cevre kirliligi az oldugu iddia edilen niikleer enerji kullaniminin bir¢ok iilkeye
yayilmasi ve artarak devam etmesi durumunda ise, niikleer kazalarin yan sira, bu
giicii silah olarak kullanma riski artacak ve daha onemlisi, hala biiyiik sorunlar
yaratan niikleer atiklar, artik basa ¢ikilmayacak bir sorun durumuna gelecektir.
Diinyada kurulu niikleer reaktorlerin bir¢oklarinin kullanim siireleri bitmektedir.
Bilindigi gibi, bu tip santralleri, 6rnegin komiir igletmelerinde oldugu gibi kolayca
yikmak veya oldugu gibi birakmak miimkiin degildir. Yillarca radyoaktiviteye maruz
kalan reaktorlerin her parcasini dikkatle sokiip 6zel koruyucu kaplar igerisine

yerlestirilip, saklanmas1 gerekmektedir.

Bu kosullar altinda, diinyanin giderek artan enerji gereksinimini ¢evreyi kirletmeden
ve siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek en ileri ve tek enerji kaynagmin hidrojen
oldugu bugiin biitiin bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Bilindigi gibi hidrojen
yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan iirlin sadece su ve/veya
su buhar1 olmaktadir. Hidrojen gazi ileride tanimlanan yontemlerden biri ile elde
edildigi gibi gilines enerjisi veya onun tiirevleri olarak kabul edilen riizgar, dalga ve

biokiitle de tiretilebilmektedir.



2.2.1. Kiiresel 1sinma (Sera etkisi — Greenhouse effect)

Fosil yakitlarin yogun bir sekilde yakilmasi sonucu, basta karbondioksit olmak iizere,
atmosferde sera gazlarinin giderek artmasi ve buna bagh olarak diinyamizin 1sinmasi
olayi, sera etkisi nedeniyle kiirsele 1sina olarak tanimlanmaktadir. Genelde sera etkisi
yapan gazlar arasinda, karbondioksit, metan, karbonmonoksit, hidrokarbonlar ve
kloroflora karbonlar1 saymak olasidir. Ornegin CO, derisimi 19. yy. baslarina kadar
290 ppm basamaginda iken yaklasik 100 yil icinde 330 ppm basamagina
yiikselmistir. CO, glineste gelen ve genelde kisa dalga boyunda olan i1sinimlar
gecirmekte buna karsilik, yerden yansiyan uzun dalga boyunda 1simimlar
emmektedir. Bu nedenle son yiizyilda artan CO, derisimine kosut olarak diinyamizin
ortalama sicakliginda bir artma oldugu saptanmistir. Bu artmanin, yeryiiziine yakin
yerlerde 1sinma ve hava kiirenin yukar1 kisimlarinda yaratacagi soguma nedeniyle
yiiksek basing sistemlerinin etkilenecegi, buna bagli olarak da asir1 iklim kosullarinin

goriilecegi tahmin edilmektedir [8].

Ayrica sera olaymin en biyiik etkisinin, kutuplardaki buzullarin erimesine yol
acmas1 ve denizlerin yiikselerek bir ¢ok iilkenin sular altinda kalmasi olacagi
konusunda degisik senaryolar iiretilmektedir. Bu senaryolara gére CO, derisimi 2050
yilinda ikiye katlanmis olacak ve 2100 yilinda ise kabul edilebilir sinirlarin ¢ok
otesinde olacaktir. Bu konuda yapilan calismalar, fosil yakit tiiketiminin aym hizla
siirmesi sonucunda, Oniimiizdeki 50 yil i¢inde diinyamizin sicakliginin 5 derece
artacagini ve bunun da biiyiik felaketlere yol acacagini gostermektedir. Okyanus
ylizeyi sicakliginin 1 derece artmasi bile firtinalardaki en kiiciik dayanabilirlik
basincini 15-20 milibar arasinda azaltmakta ve bu da tayfunlarin daha sik siddetli
olmasina neden olmaktadir. Giiniimiizde yasadiklarimizdan ¢ok daha biiyiik tayfunlar
ve sel felaketlerinin yani sira, kutuplardaki buzullarin erimesi sonucu okyanuslarin
1.5-2 metre yiikselmesi ile bir ¢ok ada ve iilke topraklart sular altinda kalacaktir.
Biitiin bunlarin sonucu olarak da, insan kaybi ve biiyilk maddi zarar meydana

gelmesi beklenmektedir.

Ayrica, sera etkisi nedeniyle yeryiizii sicakliginin artmasi ile denizlerden gollerden

ve nehirlerden daha ¢ok buharlasma olacak, dolayisiyla daha fazla yagmur ve dogal



sel felaketleri olacaktir. Ayrica, riizgarlarin yon degistirmesi sonucu normalde yagis
alan yerlerde asir1 kuraklik goriilmesi de olasidir. Diinyamizda 1980 yillardan
baglayarak giiniimiize kadar hi¢ goriilmeyen yerlerde asir1 kurakliga rastlanmasi da
olasidir. Biitiin bu dogal felaketlerin yarattigi tehlikeler ve manevi zarar yaninda
maddi kayiplar trilyonlarca dolar tutmaktadir. Gelecekte beklenen daha biiyiik
felaketler goz oniine alindiginda, kayiplarin ne olacagini hesaplamak bile son derece

urkaticudiir.

2.2.2. Asit yagmurlan

Ozellikle kémiir ve petrol gibi fosil yakitlardan havaya atilan kiikiirt dioksit, azot
oksitler ve karbon gazlari, yagmur damlalar ile birlestirilerek sirayla siilfiirik asit,
nitrik asit ve karbonik asit olusturur. Yeryiiziinde tarim alanlarina, binalara, insanlara
ve tliim canlilara zarar veren tiim bu asit yagmurlar1 nedeniyle Avrupa, Amerika ve
daha bir¢ok iilkede ormanlik alanlar hasar gérmiistiir. Bu hasarlar 1985 yilindan
sonra hesaplanmaya baslanmis ve fosil yakitlarin sosyal maliyeti, yani insanliga
verdigi zarar altinda toplanmaya baslanmistir. Asit yagmurlarinin zarari, ormanlarla
sinirl olmayip, canli varliklarin yani sira, demir yollari, binalar, kopriiler ve tarihsel

kalintilar tizerinde de etkili olmustur.

Tirkiye de hava kirliliginin artmasi birincil fosil enerji kaynaklar1 kullanima,
ozellikle linyit tiikketiminin artis1 ile paralellik gostermektedir. Fosil yakitlarin yanma
reaksiyonu sonucunda atmosferik sera etkisine yol agan CO, salim1 1990 yilinda 0.6
milyar ton/yil iken, 1998 yilinda 5.5 milyar ton/yil olarak gergeklesmistir. Tiirkiye
icin sadece fosil yakit kullanimindan dolay1 tahmini CO, salimi1 2005 yilinda 410
milyar ton 2010 yil1 i¢in ise 550 milyar ton olarak hesaplanmistir. Tiirkiye deki NOy

salimi1 ise %50 ulasim sektoriinden %20’si enerji sektoriinden gelmektedir. [8]



2.2.3. Hava kirliligi

Ozellikle son yillarda iizerinde énemle durulan hava kirliligi olay1, modern yasamin
bir sonucu olarak ortaya c¢cikmistir. Hava da kati, sivi ve gaz seklindeki yabanci
maddelerin insan sagligina canli hayata ve ekolojik dengeye zararli olabilecek
yogunluk ve siirede olmasi, hava kirliligi olarak tanimlanir. [12] Hava kirliliginin
ozellikle insan saglhigi lizerindeki etkisi, saglikta kronik hastaliklar olarak ortaya
cikmaktadir. ABD ve Hollanda'da yapilan ¢alismalarda hava kirliligi olan bolgelerde
yasayanlarin dmriiniin, kirliligin olmadig:1 bolgelerde yasayanlara gore 1-2 yil daha
kisa oldugu belirlenmistir. Burada 6nemli olan diger bir degisken de kirli havaya

maruz kalinma siiresidir [16].

2.2.4. Temiz hava yasasi

1990’ da ABD’ nin California eyaletinde ¢ikan bir yasa, ¢evreye zararli gaz yayan
geleneksel tasitlarin yerine, bu tiir gazlari hi¢ yaymayan tasitlarin iiretilmesini
zorunlu kildi. Bu tiir tasitlara kisaca ZEV ( Zero Emission Vehicle ) deniliyor. Bu
yasaya goOre otomotiv sirketleri 1998’ de California’ daki iiretimlerinin % 2’ sini
ZEV olarak ger¢eklestirmek zorundalar. Bu oran 2001’ de % 5’ e ve 2003’ te de %
10’ a yiikselecek. Bu da bu yildan itibaren yilda ortalama 20000 ZEV iiretimi
demektir. Uretimlerini bu dogrultuda degistirmeyen sirketler iiretmeleri gereken ama
tiretmedikleri her ZEV i¢in 5000$ ceza ddeyecekler. California’ da ¢ikan bu yasadan
hemen sonra, New York ve Massachusetts’ te de benzer yasalar ¢ikti. Dogal olarak
bu yasalar, ABD otomobil iireticilerini zor duruma soktu. Dev otomobil sirketleri bu
yasalara hemen karsi ¢iktilar. Yasalarin iptali yoniinde calismaya basladilar. Ne var
ki bu ¢abalarinin basarisiz olabilecegini de géz Oniine alarak, istenilen tiirde gevreye
ve insan sagligina zarar vermeyen tasit teknolojileri i¢in Ar-Ge g¢aligsmalarini da
baglattilar. Giiniimiizde gelismekte olan yakit pili teknolojisi bu yasaya uygun

yenilebilir enerji iireten aygitlardir [10].



2.2. Yakiat Pillerinin Temel Yakit

Yukarida siralanan fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zararlardan otiirii yenilebilir bir
enerji kaynagi aramaya yonelinmistir ve ilk olarak akla gelen hidrojen olmustur.
Bunun yaninda giiniimiiz diinyasinda insanoglunun talep ettigi enerji miktari
durmadan artarken bu enerjiyi elde ettigimiz enerji kaynaklarmin (petrol ve tiirevleri)
gitgide tiikkeniyor olmasindan &tiirli gelecekte enerji kaynagimin hidrojen olmasinin
kagar yolu yok goziiyle bakilmaktadir. Gilinlimiizde kullanilan enerji kaynaklarinin

orani Tablo 2.1° de gosterilmistir.

i HIDROELEKTRIK ) o
NUKLEER %3 YENILENEBILIR

Yad %1

DOGALGAZ
123

PETROL
%39

KOMUR
%27

Sekil 2.1. Kullanilan Enerji Kaynaklarinin Birbirlerine Orant

Asagidaki Sekil 2.2° de ise ilerleyen yillarda diinyanin ilerleyen enerji profili
gosterilmigstir. Bu kadar 6nemi konusulan hidrojeni temel enerji kaynag: alan yakit

pilleri gelecegin siiphesiz enerji sistemleri olacaktir.
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Sekil 2.2. Diinyanin Gelecekteki Enerji Profili [31]

2.3.1. Hidrojen nedir?

Hidrojen periyodik cetvelin ilk elementidir. H ile gosterilir. Atomik kiitle birimi

cinsinden degeri 1’ dir ve en kiigiik atom kiitle birimine sahiptir.

Hidrojen, evrendeki en basit ve en ¢ok bulunan element olup; renksiz, kokusuz,
zehirsiz ve havadan 14,4 kat daha hafif bir gazdir. Giines ve diger yildizlarin
termontikleer tepkimeyle vermis oldugu 1smnin yakiti hidrojen olup, evrenin temel
enerji kaynagidir. -252,77 °C’ ta siv1 hale getirilebilir. Stvi haldeki hidrojenin hacmi
gaz halindeki hacminin 1/700’ i kadardir. Hidrojen bilinen tiim yakitlarin i¢inde
birim kiitle bagina diisen en yiiksek enerjiye sahip olanidir (iist 1s1l degeri 140,9
MJ/Kg, alt 1511 degeri 120,7 MJ/Kg). 1 kg hidrojen, 2.1 kg dogalgaz veya 2.8 kg
petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Petrol yakitlarina nazaran 1.33 kat daha
verimli bir yakittir. Dolayisiyla insanoglunun talep ettigi enerjiyi karsilamasi
acisindan gozde bir kaynaktir. Sekil 2.3° te talep edilen tahmini enerji ihtiyaci
belirtilmektedir.



10

69.3 milyar
varil
egdederi
petroliyil

6.3 milyar
1 varil/ntfus

10 milyar 15 varil/niifus

Sekil 2.3. Diinyanin Enerji Thtiyaci [31]

Buna karsin, enerji olarak kullanilabilmesi i¢in dogadaki bilesiklerden ayrigtirilmasi
gerekir. Uretilmesi de gz 6niinde bulunduruldugunda petrol gibi hazir yakitlar kadar
karli degildir. Fakat hidrojenin diger yakitlardan olan en 6nemli farki, giines veya
riizgar enerjisinin yardimiyla sudan iiretilebilmesi ve kullanildiginda tekrar suya

doniisebilmesidir. Bu yiizden ¢ok gozde bir yakattir.

Hidrojen dogada serbest bir halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. En ¢ok
bilinen bilesigi ise sudur. Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi
temiz ve kolay olan hidrojenin yakit olarak kullanildigi enerji sistemlerinde,
atmosfere atilan iirlin sadece su ve/veya su buharidir. Bunun diginda ¢evreye zarar
verebilecek herhangi bir gaz ya da madde iiretimi olmaz. Tablo 2.1’ de hidrojenin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 2.1. Hidrojenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [7]

Temel ozellikleri

Atom numarasi
Element serisi
Grup, periyot, blok
Gortinlis

Atom agirhigi
Elektron dizilimi

Enerji seviyesi basina

Elektronlar

Fiziksel Ozellikleri
Maddenin hali
Yogunluk

S1v1 haldeki yogunlugu
Ergime noktasi
Kaynama noktasi
Ergime 1s1s1
Buharlagma 1s1s1

Is1 kapasitesi

Atom ozellikleri
Kristal yapisi
Yiikseltgenme seviyeleri
Elektronegatifligi
Iyonlasma enerjisi
Atom yarigapi

Atom yarigapi (hes.)
Kovalent yarigapi

Van der Waals yaricapi
Diger ozellikleri
Elektrik direnci

Ses hiz1

1
Ametaller
1,1,s
renksiz

k

1.00794(7) g/mol
Is'

1

Gaz

(0 °C, 101.325 kPa) 0.00008988 g/cm?
2.267 g/cm?

14.01 °K (-259.14 °C -434.45 °F )
20.28 °K (-252.87 °C -434.45 °F)

(H) 0.117 kJ/mol

(Hz) 0.904 kJ/mol

(Hy) 28.836 (25 °C) J/(mol-K)

Kiibik

1,-1

2.20 Pauling 6lgegi
1312.0 kJ/mol

25 pm

53 pm

37.3 pm

120 pm

(300 K) 180.5 m nQ-m (20°C'de)
(gaz, 27 °C) 1310 m/s
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Hidrojen; kimyasal 6zelliginden dolay1 su gibi sonsuz bir kaynaktan elde edilebilir.
Bunun yaninda komiir, dogal gaz gibi fosil yakitlardan, giines enerjisi ve niikleer
enerjiden elde edilebilir. Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda, yanma iiriinii

olarak ¢evreye su buhari ¢ikarttigindan 6tiirii higbir zarar1 yoktur.

2.3.2. Neden hidrojen?

Enerji yakati, ideal olarak asagidaki kosullar1 saglamalidir:

a- Kolayca ve giivenilir olarak her yere taginabilmeli

b- Tagimirken enerji kayb1 hi¢ veya en az olmal

c- Her yerde (sanayi, ev, tasit ...) kullanilabilmeli

d- Depolanabilmeli

e- Tiikenmez olmali

f- Temiz olmali

g- Birim kiitle basina yiiksek kalori degerine sahip olmali

h- Degisik sekillerde (dogrudan ya da kimyasal yolla) kullanilabilmeli
1- Glivenli olmal

j- Isy, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla doniisebilmeli
k- Cevreye hi¢ zarar vermemeli

1- Cok hafif olmal1

m- Cok yiiksek verimle enerji tiretebilmeli

n- Karbon igermemeli

o- Ekonomik olmalidir.

Yukarida sayilan biitiin 6zelliklere sahip bir yakit tiiriniin bulunmadig: diisiiniilebilir
fakat vardir. Hidrojen tiim bu 6zelliklere sahip ve gilines 0mrii olarak kestirilen 5
milyar yilin yakitt olarak kabul edilmektedir. Hidrojenin tek dezavantaji
depolanmasiin kolay olmayisidir. Fakat farkli sekilde depolama ydntemlerine

sahiptir.
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2.3.3. Hidrojen iiretimi

Hidrojen dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlardan; biokiitle, su, glines gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarindan kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolik ve
termokimyasal metotlar ile iiretilebilmektedir

Saf hidrojenin ticari olarak iiretimi, 1920 yillar1 sonralarma dogru suyun
elektroliziyle gergeklestirilmistir. 1960’lerde yavas yavas fosil yakitlardan iiretim
sistemlerine gecilmistir. Giinlimiizde bir¢ok mevcut ticari hidrojen {iretim prosesi
mevcut olmasina ragmen Uluslararast Enerji Ajanst (IEA-HIA) Sekil 2.4’ te

belirtilmis olan hidrojen {retim kaynaklarin1 temel alan iiretim yoOntemlerine

odaklanmstir.
GAZ
, Dogal garm / biogazm ~
ALGL:!':R buhar reformingi yada E‘L YAG
Fotoliz kasmi oksidasyonu 4 Y Fosil vada yvenilenebilir
N ’Eﬁ yaglarm buhar reformingi
j G‘g =5 wveya kasmi oksidasyonun
4 O

hes : \ H, / KOMUR
2 \ Gazlastrrma teknolojiler

— = i J'
”_@’ X % i, ETANOL- METANOL
sSU Dogal yada biokiitleden
Yenilenebilir kaynaldardan saglanan elde edilen IElkIO]la‘in
enerji ile suyun eleldrolizi reformingi

Sekil 2.4. Hidrojen Uretim Kaynaklar

Hidrojen, bir¢ok fosil kaynaktan iiretilebilmekten ancak giiniimiizde yaygin olarak
dogal gaz ve komiir kullanilmaktadir. Hidrojen, dogal gazdan buhar hazirlama, kismi
oksidasyon ve oto-termal reforming olmak iizere ii¢ fakli kimyasal proses ile
iretilmektedir. Metanin su buhariyla endotermik olarak hidrojene doniistimii
esnasinda karbon monoksit de ortaya ¢ikmaktadir (2.1). Gaz iirlin yaklasik olarak
%12 CO igermekte ve bir kismi su gazi reaksiyonu ile CO, ve H,’ne doniismektedir

(2.2).

CH; + H,0 + Q — CO + 3H, (2.1)
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CO + H,0 — CO, + Hy + Q (2.2)

Dogal gazin oksijen ile kismi oksidasyonu sonucunda da hidrojen iiretimi
yapilmaktadir. Bu proseste, 1s1 ekzotermik reaksiyon sonucunda {iretildiginden,

reaktoriin 1sitilmasi i¢in ek bir 1s1 gereksinimi yoktur (2.3).

CH, + 1/20, — CO + 2H, + Q (2.3)

Ototermal prosesi, buhar reformingi (2.1) ve kismi oksidasyon (2.2) metotlarin

iceren bir yontem olup genel reaksiyon ekzotermiktir.

Pratik uygulamalarda, ¢esitli gazlastirma prosesleri ile karbonun, hidrojen ve karbon
monoksite doniigiimii saglanmaktadir. Reaksiyonun endotermik olmasi sebebiyle

metanoliin reformingin de oldugu gibi ek enerji gereksimine ihtiyag¢ vardir.

C+H0+Q—CO+H, (2.4)

Hidrojen, elektroliz (2.5), alkali elektroliz (2.6), fotoelektroliz, fotobiyolojik tiretim

ve yiiksek-sicaklik elektroliz yontemleri ile sudan da tiretilebilir.

H,O —->H, +1% 0O, (2.5)

Alkali elektrolizde ise, KOH (kostik) ¢cozeltisi elektrolit olarak kullanilmaktadir.
Ticari uygulamalarda elektroliz sistemi bir¢ok elektroliz hiicresinden olugmaktadir.
Calisma basinci 25 bar civarinda olup asagida belirtilen reaksiyonlar alkali elektroliz

hiicresinde gergeklesmektedir:

Elektrolit: 4H,0 — 4H" + 40H"

Katot: 4H + 4 — 2H,

Anot: 4OH — O, + 2H,0 + 4e

Toplam: 2H,0 — O, + 2H, (2.6)
Yiiksek-sicaklik elektrolizi, yiiksek-sicaklik yakit hiicresi temeline dayanmaktadir.
Genel uygulamalarda 700-1000 °C’ de ¢alisan kat1 oksit elektroliz hiicreleri (SOEC)
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kullanilmaktadir. Bu sicakliklarda, yakit hiicresi reaksiyonlar1 elektroliz

reaksiyonlarina daha kolay ¢evrilebilir.

Fotovoltaik (PV) sistemler elektroliz hiicreleri ile birlestirilerek suyun elektrolizi
giines 1sinlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu tip sistemler, hidrojenin sudan

elektroliz maliyetini diistirmistiir.

Yesil agler ve ciyono bakterileri giines enerjisinden faydalanarak hidrojen iiretmeleri
temel alinarak, hidrojenin foto-biyolojik olarak iiretimi, fotosentez (2.7) ve hidrojen

iiretimi (2.8) olmak tizere iki adimda gerceklesmektedir.

Fotosentez: 2H,0 — 4H" + 4¢ + O, (2.7)

Hidrojen Uretimi: 4H" + 4e” — 2H, (2.8)

2.3.4. Hidrojenin depolanabilirligi

Yapilan aragtirmalar sonucunda, mevcut kosullarda hidrojenin diger yakitlardan
yaklasik 3 kat pahali oldugu ve yaygimn bir enerji kaynagi olarak kullaniminin,
hidrojen iiretiminde maliyeti diisiiriicii teknolojik gelismelere bagli olacagi ortaya
cikmistir. Bununla birlikte, ihtiya¢ fazlasi elektrik enerjisinin hidrojen olarak
depolanmasi giinlimiiz i¢in gecerli bir alternatiftir. Bu tarzda depolanan enerjinin
yaygin olarak kullanilabilmesi, birazda yakit piline dayali otomotiv teknolojilerinin

gelismesine baglhidir [13].

Depolanabilirligi, hidrojenin belkide en onemli O6zelligidir. Gilinlimiizde biiyilik
miktarda enerji depolamak i¢in hala uygun bir yontem bulunamamis olmasi, hidrojen
onemini daha da artirmistir. Bir 6rnek verilecek olursa; eger bugiin hidroelektrik
santrallerinden elde edilen enerjinin depolanmasi miimkiin olsaydi, enerji sorunu
biiylik miktarda ¢6ziilmiis olurdu. Hatta hidroelektrik enerji kaynagi bol olan Kanada
ve Yeni Zelanda gibi iilkelerin bu dogrultuda programlar baglatmig oldugu

bilinmektedir. Bu yaklasim hidroelektrik santrallerinin belirli yogunlukta siirekli
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calismasini esas almakta, ihtiyac fazlasi enerji ise suyun elektrolizi ile hidrojen

iiretiminde degerlendirilmekte ve bu sekilde enerji depolanmaktadir.

Buna ragmen hidrojenin en hafif element olmasi, depolanma acgisindan sorun

olusturmaktadir. Bu sorunun 6niine ge¢gmek i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir.

1- Sikistirilmis Gaz
2- S1vi Hidrojen

3- Hidrokarbonlar

4- Hidriirler

5- Karbon Nanotiipler
6- Cam Kiireler

7- Magaralarda Depolama

2.3.4.1. Sikistirllms gaz

Hidrojen konusunda en bilinen depolama ydntemi, gaz olarak basingli tanklarda
depolanmaktadir. Hidrojen, giinlimiizde genellikle 50 litrelik silindirik depolarda
200-250 barlik basing altinda depolanmaktadir (bu basing degeri 600-700 bar’ a
kadar ¢ikabilir). Ancak hidrojen c¢ok hafif oldugundan dolayr hacimsel enerji
yogunlugu c¢ok diisiiktiir. Bunun disinda, yiiksek basing sebebiyle depolama tanklari
¢ok agir olmaktadir. Buda hidrojenden alinacak verimi gok diisiiriir. Ornegin,
basingli depo malzemesi olarak ostenitik c¢elik ve bazi aliiminyum tiirleri
kullanildiginda depolanan hidrojenin, tim depo agirligina oram1 % 2-3 civarinda
kalmaktadir. Ancak bu malzemelerin yerine karbon kompozit kullanilmasiyla, agirlik

orani daha da artmig ve % 11.3 seviyesine yiikselmistir.

2.3.4.2. Siv1 hidrojen

Hidrojen petrole gore 4 kat fazla hacim kapladigindan dolayi, bu hacmi kii¢iiltmek
icin hidrojeni s1v1 halde depolamak gerekir. Bunun i¢in de yiiksek basing ve sogutma
islemine ihtiya¢ duyulur. Hidrojen gazi 20,25 K sicakliginda sivilastigi i¢in, sivi

depolarinda izolasyon énemlidir. Sivi hidrojen, 6zellikle uzay teknolojisinde ve bazi
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roketlerde kullanilmaktadir. S1vi hidrojen, 900 bar basing altindaki hidrojen gaziyla
aym1 yogunlu@a sahiptir: 71 kg/m’. Ancak siv1 depolama, gaz sikistirmaya gore daha
diisiikk basinglarla ¢alisildigr icin daha emniyetlidir. Ayrica depolama tanki ile sivi

hidrojenin agirlik oran1 %26 civarindadir.

Bu yontem orta veya kiiciik 6l¢ekte depolama icin en ¢ok kullanilan yontemdir,
ancak biiylik miktarlar i¢in olduk¢a pahalidir. Ciinkii hidrojeni sivilastirmak igin
gereken enerji, hidrojenin saglayacagi yakit enerjisinin %28’ 1 civarindadir. Bu oran
biliylik olsa bile, uzay araclar1 ve roketlerdeki sivilastirma masraflar1 géz ardi
edilmektedir. Ayrica, Mercedes, GM ve Honda gibi iireticiler, siv1 hidrojenle

calisacak modeller gelistirmektedir.

Bir diger pratik ¢oziim ise, sivi hidrojenin diisiik sicakliktaki tanklarda
saklanmasidir. Ornegin, diinyanm en biiyiik sivi hidrojen tanki, Kennedy Uzay
Merkezinde olup, 3400 m® siv1 hidrojen alabilmektedir. Bu miktar hidrojenin yakit
olarak degeri 29 milyon MJ veya 8 milyon Kw.saat’ e karsilik gelmektedir.

Stv1 hidrojen biiyiik tanklarda depolanmigsa giinliik % 0,06’ s1 kiigiik tanklarda
depolanmigsa giinliikk %3’ 1 buharlasarak kaybolmaktadir. Bu oranin azaltilmasi

izolasyona baglidir.

2.3.4.3. Hidrokarbonlar

Metanol veya etanol gibi hidrokarbonlu yakitlar, saf sivi hidrojenden daha fazla
hidrojen igerirler. Yiiksek sicakliklarda su buhari kullanilarak, hidrokarbonlardan
hidrojen ayristirilabilir. Boylece, %70-75 oraninda hidrojenin yani sira,

karbondioksit, karbonmonoksit ve su olusur.

Hidrokarbonlu yakitlar, hidrojenli araglar i¢in daha iyi bir alternatif sunarlar.
Ornegin, metanol kullanimi ile, agir hidrojen tanklarma veya dolum istasyonlarina
gerek kalmayacaktir. Daimler-Chrysler’e gore metanol, sivi hidrojenden daha yaygin
olarak kullanilacaktir. Clinkii normal sartlar altinda sivi1 olarak bulunmas1 sebebiyle,
kullanilan arabalar lizerinde fazla bir degisiklik yapilmadan adapte olunmasi

mumbkin olacaktir.
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2.3.4.4. Hidriirler

Hidrojen kimyasal olarak metallerde, alagimlarda ve ara metallerde hidriir olarak
depolanabilmektedir. Onemli 6l¢iide hidrojen absorbe eden metal hidriirler, hidrojen
depolamak i¢in ¢ok uygun bir yontem olmasina karsin, kendi agirliklart ciddi sorun
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Su anda en 6ne ¢ikan metal hidriir cinsi olan Titanyum
emdirilmis NaAIH,, gelecek vaat etmekte ve 250°C’de % 4,5 oraninda hidrojen
depolamaktadir. Ancak 35 defa tekrarlanan doldurma-bosaltma sonunda hidrojen

depolama kapasitesinin % 4,5’ten % 3,5’e indigi gézlenmistir.

Metal hidriirlerin ¢cok agir olmasi, belli bir doldurma-bosaltma kapasitelerinin olmasi
ve ayrica nadir bulunan elementlerden olusmalari, eksi yanlaridir. Son 10 yildir
yiksek depolama kapasiteleri nedeniyle aliiminyum ve bor iceren kompleks hidriirler
yogun olarak calisilmaktadir. Bor igeren kompleks hidriirler sivi kosullarda
kullanilmasi nedeni ile de 6nem tasimaktadir. Bor esasl sistemler ana olarak sodyum

bor hidriirii esas almaktadir. NaBHy, kat1 halde agirlik¢a %10,5 hidrojen igerir.

@D
Jeotermal
Enetji

Boratlar
NaBO,

Enerji
Kaynaldar

Tlatahzor

| Borat Dongiisi F,':))

Sekil 2.5. NaBH, Yolu ile H, Depolama Sistemi Enerji Déngiisii [14]

Cozelti halindeki sodyum bor hidriir, asagidaki reaksiyona gore hidrojenini vererek

sodyum metaborata dontisiir:

NaBH,4 + 2H,0 — 4H, + NaBO,
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H,O ve NaOH ilavesi ile sodyum bor hidriiriin siv1 igerisindeki miktar1 agirlik¢a %
20-35 arasinda olabilmekte, bu da sistemde agirlik¢a % 4,4-7,7 arasinda hidrojenin

depolanmasina olanak vermektedir.

Sodyum bor hidriirde hidrojen depolamanin en Onemli istiinliigli depolanan
hidrojenin oda sicakliginda geri almabilmesi ve geri alimin katalizér yardimi ile
kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Sodyum bor hidriiriin hidrojen amach

kullaniminda en 6nemli sorun olusan metaboratin tekrar NaBH,4 e doniistiiriilmesidir.

Hidrojen depolamada sodyum bor hidriir kullanmanin bir diger avantaji, hidrojene
geciste en onemli sorun olarak goriilen hidrojenin patlayicilik riskinin azaltilmasidir.
Hidrojen kullaniminin verimli hale gelebilmesi i¢in, patlama riskinin mutlaka
azaltilmas1 gerekmektedir. Sodyum bor hidriir, belli kosullarda yanmayan, ancak
istendiginde hidrojeni a¢iga cikartan bir 6zellige sahiptir. Halen 6zel camlar veya
izolasyon malzemeleri gibi alanlarda kullanilan sodyum bor hidriiriin ana maddesi

olan bor, Tiirkiye’de de bolca bulunmaktadir.

2.3.4.5. Karbon naneotiipler

Hidrojen, gaz veya sivi olarak saf halde uygun ¢elik tanklarda depolanabilecegi gibi,
fiziksel olarak karbon nanotiiplerde de depolanabilmektedir. Karbon, o6zellikle
yiiksek oranda gozenekli ¢ok kiiciik parcalar haline getirilebilmesi ve karbon
atomlar1 ve gaz molekiilleri arasinda olusan ¢ekim kuvveti nedeniyle gaz
depolamaya en elverisli maddelerden biridir. Karbon nanotiipler, grafit tabakalarin
tip sekline doniigmiis halidir. Caplar1 birka¢ nanometre veya 10-20 nanometre
mertebesinde, boylar1 ise mikron seviyesindedir. Elastiklik modiilleri ¢elikten 5 kat
daha fazladir. Tek cidarli nanotiipler % 14, cok cidarlilar % 7,7, iglerine alkali
elementler yerlestirilenler ise % 20 agirlik oranina kadar hidrojen depolayabilirler. 20

bar basing altinda yapilan deneylerde, bu oran % 70’e kadar ¢ikarilmistir.

Nanotiipleri en biiylik dezavantaji maliyetlerinin oldukca yiiksek olmasidir. Eger
gelecekte ucuz tretim yontemleri gelisirse, yaygin olarak kullanilabilecek hale

gelebilirler.
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Nanotiiplerdeki absorbe islemi, karbon atomlarinin hidrojen molekiillerine
uyguladigi Van Der Waal’s kuvveti ile gerceklesmektedir. Yani kimyasal degil,
fiziksel bir olaydir.

2.3.4.6. Cam kiireler

Caplar1 25-500 pm arasinda degisen cam kiireler, cidar kalinliklart 1 um olan bir
tarafi agcik cam baloncuklardir. Bu kiirelere yiiksek basing ve sicaklik altinda
depolanmaktadir. Yiiksek sicaklik sonucunda cam cidar1 gegirgen hale geldiginde,
hidrojen atomlar1 camlara girer. Camlar sogutulunca da igeride hapsolur. Depolanan
hidrojen, camlarin 1sitilmas1 veya kirilmasi yoluyla tekrar geri alinabilir.

Cam kiirelerin depolama kapasitesi 200-490 bar basing altinda % 5-6 civarindadir.

2.3.4.7. Magaralarda depolama

Biitiin bu yontemlerin diginda hidrojen gazini depolamanin belki de en ucuz yontemi,
dogalgaza benzer sekilde, yeraltinda, tiilkenmis petrol veya dogal gaz
rezervuarlarinda depolamaktir. Maliyeti biraz yliksek olan diger bir depolama sekli
ise, hidrojeni maden ocaklarindaki magaralarda saklamaktir. Ornegin Almanya’da
Kiel sehrinde 1971°den beri yerin 1330 m altindaki bir magarada hidrojen
depolanmaktadir. Ancak magaralarda saklanan hidrojenin yilda % 1-3’ii arasi, sizint1

nedeniyle kaybolmaktadir.



BOLUM 3.YAKIT PiLi SISTEMIi

3.1. Yakat Pili Nedir?

Yakit pili, sisteme disaridan saglanan yakit (hidrojen) ve elektrokimyasal
reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli olan oksitleyicinin (hava) kimyasal enerjisini
dogrudan elektrik ve 1s1 formunda, kullanabilir enerjiye ¢eviren gii¢ iiretim

elemanidir.

Elektrik

yakit girigi oksitleyici girisi

KatalizGr KatalizGr
Elektrolit (profon degisim zan)

Sekil 3.1. Basit Bir Yakit Pili Semasi
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Yakit pillerini anlamanin en kolay yolu onlar1 normal pilin kuzeni olarak
diistinmektir. Her ikisi de elektrokimyasal reaksiyonlarla elektrik {iretir. Aralarindaki
fark ise yakit pillerinin yakit kaynagindan durmadan elektrik iiretmesidir. Ama pilin
sarj edilmesi gerekir. Sonu¢ olarak bir yakit pilinin enerjiyi dahili olarak depo
etmediginden bir batarya gibi ¢alismaz. Yakit pilleri yakit1 direk olarak elektrige
cevirirken, bataryalarin baska bir dig kaynaktan tekrar doldurulmasi gerekir. Bir yakat
pili tarafindan elektrik meydana getirmek icin kullanilan yakitlar hidrojen ve
oksijendir. Diinyada en yaygin element olarak bulunan hidrojen, saf haliyle ¢ok az
bulunur. Bir¢ok yakit pili sistemleri (yeniden forma sokan) reformer adi verilen en
zengin fosil yakitlarindan hidrojen iireten bir par¢a bulunur. Bu siirecin iiriinleri
geleneksel elektrik tiretme metotlar1 ile dretilen miktarin yarisindan az olan
karbondioksit ve azotlu oksitin miktaridir. Hidrojenin saflik gereksinimi ve yeniden
forma sokma ihtiyaci kullanilan yakit pilinin sekline baghdir. Bir yakit pilinde
meydana gelen elektrokimyasal yonteme 6rnek olarak tipik bir proton degisim zarini
gostermek yeterlidir. Yakit hidrojenin i¢inde yararli hale geldiginde yakat pili etrafa
yayilan oksijeni toplar ve hidrojen elektrikle su meydana getirir. Hidrojen pilin anot
tarafindan katalist ile karsilasir. Katalist’ in seritleri, daha sonra harici devre olarak
pilden disar1 ¢ikan hidrojenin negatif elektronlari tarafindan sarj olur (lamba, ev,
motor Ornekleri gibi). Hidrojen iyonlari (H") katota ulasana kadar icine alinan
elektrolite dogru hareket eder. Katot da hidrojen iyonlar: (H") harici devreye dogru
hareket eden elektronlar ve oksijen molekiilii bir araya gelir. Bir yakit pilinde
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonun yan {iriinleri elektrik, su buhari ve 1sidir.
Teorik olarak, su buhari ekstra hidrojen iiretmek i¢in yeniden kullanilabilir. Artan
sicaklikta kalorifer sistemi gibi yerlerde kullanilabilir. Yakit pili kullanimi sonucu
cevreye verilen zarar en minimum hatta ihmal edilebilir durumdadir. 11k béliimlerde
anlatilan ¢evresel sorunlarin 6niine gecebilmektedir. Yakit pilli kullanilmas1 halinde
cikan emisyon degerlerinin diger enerji liretim tiirleriyle karsilastiriimasi Sekil 3.2 de

gosterilmistir.
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Fasil yakit Micratirbin Birlestirilmig Yakitpili
donigimli gaz
tirhini
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Sekil 3.2 Yakat Pili Ve Diger Enerji Kaynaklarmin Atik Gaz Karsilagtirmasi

3.2. Yakat Pillerinin Yapisi

Yakit pilleri 3 ana boliimden meydana gelmektedir. Bunlar sirasiyla; yakit isleme

iinitesi, gili¢ liretim sistemi ve gii¢ doniistiiriicli tinitesidir.

Yakit isleme {initesi; eger hidrojen saf olarak saglanamazsa, hidrojen ve CO, igeren
metanol ve dogal gaz gibi hidrokarbonlardan hidrojen elde eden bir iinitedir. CO,, bir
sera gazi olmasina ragmen, yakit hiicresinde yiiksek verim nedeniyle diger

teknolojiler ile karsilastirildiginda oldukca az CO; iiretilmektedir.

Gili¢ iretim iinitesi; 3 temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar; anot, katot ve
elektrolittir. Anot (yakit hidrojen veya negatif elektrot); elektrolit ve yakit i¢in ortak
bir ara faz olusturup, yakitin yiikseltgenme reaksiyonunu katalizler ve elektronlarin
dis devreye hareket etmesini saglar. Katot (oksitleyici, oksijen veya pozitif elektrot);
oksijen ve elektrot i¢in ara faz olusturarak, oksijenin indirgenme reaksiyonunu
katalizler ve dis devreden gelen elektronlari oksijen elektrotun reaksiyon bdlgesine
gonderir. Elektrolit; reaksiyonlar igin gereken iyon transferini gergeklestirirken,

elektronlar1 kisa devre olugsmamasi icin gecisini engeller.



Yakit pili temel bilesenlerinin se¢iminde kisitlamalara neden olan en 6nemli nokta
secilen malzemenin sisteme uygunlulugudur. Sec¢ilmis malzeme ¢ok uzun siire

kararli-stabil kalacak sekilde olmalidir. Performans belirleyici polarizasyon grafikleri
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yardimiyla yakit pillerindeki enerji kaybini malzeme se¢imiyle iliskisi belirlenir.
Yapilan calismalar sonucunda, pratikte bir yakit pilinin polarizasyonlardan
kaynaklanan enerji kayiplart sonucunda firettigi dogru akim, 0.5 — 0.9 V kadar
oldugu belirlenmistir. Performans, pilin sicakligi ve maddelerin kismi basinglarinin

arttirilmasiyla gerceklestirilir.

Tek bir hiicre gerilimi bir Volttan daha az oldugundan, gerekli elektrik enerjisini
iretmek icin birden fazla yakit pili seri ve paralel baglayarak kullanmak gereklidir.
Komple bir yakit pili gii¢ iiretim sistemi bir yakit kaynagi, bir hava kaynagi, bir

sogutma lnitesi ve birde kontrol {initesi igeren bir araba motoruna benzetilebilir.

Yakit pili sistemi bir yanma reaksiyonu vermedigi i¢in ¢ok daha fazla elektrik
iiretmektedir. Bu sistemi, pilden ayiran en biiylik 6zelligi gii¢ iiretimi igin sarja
gereksinim olmamasi ve yakit saglandik¢a gii¢ tiretiminin devam edecek olmasidir.
Yakit pili hiicresinde iiretilen dogru akimi ticari kullanim i¢in alternatif akima

ceviren tinite gli¢ doniistlirliciidiir.

3.3. Yakit Pillerinin Calisma Prensibi

Yakit pilinin calisma prensibinin daha kolay anlasilmasi icin, kimya derslerinde
anlatilan suyun elektrolizi deneyi hatirlanmalidir. Bu deneyde H bigimli bir biiretteki
suya dogru akim uygulandiginda, oransal hacimlerde oksijen ve hidrojene
ayrigmaktadir. Elektrik enerjisi uygulandiginda su bilesenlerine ayristigina gore,
mantiksal olarak islemin ters yonde diizenlemesi halinde, yani oksijen ve hidrojeni
reaksiyonu sonucunda su elde edilirken, elektrik enerjisi alinmalidir. Bu tiir bir
reaksiyon ilk defa 1839 yilinda W.R.Grove tarafindan platin elektrot kullanilarak
gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.3. Yakat Pilinin Calisma Prensibi

Bilinen 1s1 motorlarinda hava ve yakit sisteme, sistemden yanma iirtinleri ve 1s1 ¢ikisi
olurken is yapilmaktadir. Bir gii¢ {linitesinin esas amaci, yakitin enerjisini fiyat,
performans ve giivenlik segeneklerini de dikkate alarak, en verimli yoldan ise
donitistiirmektir. Biiytik 6l¢iide tersinmez olan yanma isleminde, yakitin kimyasal bag
enerjisi yanma irilinlerinin i¢ enerjisine doniismekte ve bu enerji bir 1s1 makinesinde
mekanik ise doniistiiriilerek kullanilmaktadir. Bu 1s1 makinesi ile ulasilabilecek max.
verim carnot ¢evriminin verimi ile sinirlanmis olmakla birlikte, malzemelerin
mekanik ve termik gerilimleri ve tersinmezlikler nedeniyle, max. verimler gercekte

% 40 lar dlizeyinde kalmaktadir.

Kimyasal enerjinin 6nce 1s1 sonra mekanik enerjiye doniistiiriilmesi yerine, daha
yliksek verimle dogrudan dogruya elektrik enerjisine (ki buda termodinamik agidan
mekanik enerjiye es degerdir) doniistiiriildiigii yakit pili ise carnot ¢eviriminin
sinirlamalarindan  bagimsizdir ve % 60’ 1 {izerindeki termik verimlere

ulagilabilmektedir.



26

Yakit pilleri uygulamada, calisma sicakligi, elektrolit tipi ve yakit tipine gore
siniflandirilmaktadir. Yakat pilinin calisma sicakligi 150 °C ¢ den diisiikse, « diisiik
sicaklik yakit pili”, 500-1000 °C arasinda ise “yiiksek sicaklik yakit pili” olarak
adlandirilmaktadir. Diisiik sicaklik yakit pillerinin hidrojen gibi basit yakit ve platin
gibi iyi ve pahali katalist gerektirmelerine karsi, yiiksek sicaklik yakit pilleri
hidrokarbon yakit ve daha ucuz katalist kullanabilme potansiyeline sahiptir.
Kullanilan elektrolit asidik veya sivi, kat1 veya sivi-kat1 karigimi igerisinde alkalin
bi¢iminde olabilir. Kullanilan yakitlar genellikle hidrojen, dogalgaz (metan), metanol

ve propandir.

— Q0 -

| EE—
H; —»
I :...-I—KDH
X X
.‘_
- =
+ = D, O
\Qﬂg/—x - E-'
il
> X HH
Akim — -+
kollektérii -
%
= J; Hidrojen elektrodu

H,0

Sekil 3.4. Cevre Havasi Ve Hidrojen Kullanan Yakit Pili [11]

3.4. Basit Yakit Pili Hesaplamalar

3.4.1. Ideal yakat pili voltajinin tiiretilmesi

Yakit pilinden elde edilebilecek maksimum is;

W, =-AG (3.1)

Ve pilin ideal verimi;



Ni = Wnax/hte (3.2)

ile hesaplanabilir. Burada;

AG:  sivi iirlinlerin olusum gibbs fonksiyonu degisimi, kJ/kmol

Wax: yakit pilinden elde edilecek maksimum is, kJ/kmol yakait,

hp:  sivi diriinlerin olusum entalpisi, kJ/kmol dur.

Pilin elektrik potansiyeli ;

€= Winax / Qe (3.3)

ve dis devreden gecen elektrik yiikii Qe ;

Q.=eNan (3.4)

esitlikleriyle hesaplanabilir. Burada;

e: elemanter yiik (1,6022. 10-19 coulomb/elektron),

Na: avogadro sayisi (6,02217. 1026 elektron/kmol elektron)

Ne: elektron mol miktari, kmol

ve Faraday sayisi;

F =e.Na =96487 kJ (kmol . volt)

yazilirsa, pilin elektrik potansiyeli (volt olarak);

&= Winax / 96487.1, (3.5)
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olur. Yukaridaki esitlikler kullanildiginda, 6rnegin bir hidrojen-oksijen yakit pilinin

ideal verimi 0,83, kutuplar arasindaki elektrik potansiyeli 1,23 V bulunmaktadir.



Gergekte elde edilen gerilim degerleri, islemlerin tersinmezligi nedeniyle bu

hesaplamalarla belirlenenden bir miktar kii¢iik olmaktadir [11].

We = AG = -nFE (3.6)
AG = AH - TAS (3.7)
AH ° = -2255 kJ/mol (3.8)
AS ° = -6,772 kJ/mol K (3.9)
AG ° = - 236.944 kJ/mol (3.10)
£ =1.229 V’dur 3.11)
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Yakit hiicresinde verim, kullanilabilecek enerjinin maksimum enerjiye oranidir.

Yakit hiicresinde kullanilabilecek enerji Es. 3.6’dan goriildiigli gibi serbest enerjiye

esittir. Benzer sekilde eger tersinmez islem olsaydi elde edilebilecek maksimum

enerji toplam entalpiye (AH) esit olacagindan verim;

n=AG/AH (3.12)

Standart kosullarda, reaksiyonunun;

AH ° = - 285.830 kJ/mol (3.13)
AG °= - 237.141 kJ/mol (3.14)

Es. 3.12°de veriler verine yerlestirildiginde,

n=237,141 /285,830 = 0,83 (3.15)

elde edilir.

Bu sonuglar gosteriyor ki; yakit olarak saf hidrojen ve oksijen beslenen bir yakit

hiicresinden standart kosullarda maksimum % 83 verim elde edilebilmektedir.

Yakat pillerinin verimlerinin artirilmast;
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a. Gaz yakit-elektrot-elektrolit temas yiizeylerinin artirilmasi (6r. gdzenekli elektrot
kullanimi)

b. Elektrotlarla birlikte veya elektrotlar {izerinde katalistlerin kullanimi

c. Daha uygun elektrolitin bulunmasi

d. Basincin artirilmasi

e. Sicakligin artirilmast

f. Uygun yakitin ya da yakit degisikliginin saglanmasi

gibi faktorlere bagimlidir.

3.4.2. Yakiat hiicrelerinde polarizasyonlar

Yakit hiicrelerinde standart sartlarda, teorik olarak elde edilmesi gereken voltaj 1.229
V’ tur. Fakat hiicredeki tersine cevrilemez kayiplar nedeniyle voltaj devaml

diismektedir (Sekil 3.5). Bu kayiplar polarizasyon olarak adlandirilir [19].
Polarizasyona sebep olan ii¢ etken vardir;

o Aktivasyon polarizasyonu,
o Direng polarizasyonu,

o Konsantrasyon polarizasyonu.

Ideal Woltaj

Bktivasyon Polarizasyon

Bdl gesi[Reaksiyon Hiz
/ Kawplar ]
Toplarm Kawp

wl

Direng Polarizasyonu
Bl ges=i

Konsartrasyon
Folarizasyonug

Bdl gesi[Gaz
Transfer Kamplan ]

" /

Caligrna Waltaj /

Hilzre Potansiyeli

Bkirn Yodunludu

Sekil 3.5. Yakit Hiicresi Ideal Ve Gergek Voltaj — Akim Karakteristigi
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3.4.2.1. Aktivasyon polarizasyonu

Aktivasyon polarizasyonu dogrudan elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlariyla
orantilidir. Hem elektrokimyasal hem de kimyasal reaksiyonlarda ortak olarak
gbzlenen ve molekiillerin agmasit gereken bir aktivasyon bariyeri vardir. Aktivasyon

polarizasyonu, tafel denkleminden hesaplanabilir.

Aktivasyon polarizasyonunun meydana geldigi diisilk akim yogunlugu bdélgesinde
elektrottaki katalizor 6nemli bir faktordiir. Direng polarizasyonunun meydana geldigi
yiiksek akim yogunlugu bolgesinde ise polimer elektrolit membranin proton iletimi
daha kontrollii olur. Tafel egrisi (Sekil 3.6) hiicrede polarizasyonlar olmama
durumundaki (6lciilebilecek maksimum) akimin (i,) hesaplanmasinda kullanilir.

Tafel denkleminin genel formu asagidaki gibidir.

Tafel egrisi (Sekil 3.6) aktivasyon polarizasyonunun (o4 ), log(i)’ye karst grafiginin
cizilmesiyle elde edilir. Bu egrinin egimi (b); tafel egimi olarak adlandirilir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in miimkiin oldugunca kiigiik tafel e§imine sahip
elektrokatalizor gelistirme calismalari devam etmektedir. Cilinkii tafel egiminin

azalmasi demek hiicreden elde edilebilecek maksimum akimin artmasi: demektir.

1,04

< 3.0

log i {imA‘cm
Pt
T

0 100 200 300

Sekil 3.6. Tafel Egrisi
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3.4.2.2. Diren¢ polarizasyonu

Direng polarizasyonu, iyonlarin elektrolitten ve elektronlarin elektrot maddesinden
gecisi sirasinda olusan direnglerden kaynaklanmaktadir. Direng polarizasyonu
membranin iyon iletkenligi artirilarak diistiriilebilir. Hem elektrolit hem de
elektrotlar ohm kanununa uydugu i¢in, direng¢ polarizasyonu Eqnm = 1 Rp sekilde

hesaplanabilir.
3.4.2.3. Konsantrasyon polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu elektrot yiizeyinde, elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucu tiikenen reaktantlar ve yeni gelecek olan reaktantlarin yeterince hizh
iletilememesi sonucu goriilen kayiplardir. Konsantrasyon polarizasyonuna sebep olan
bir¢ok etken vardir. Bunlar arasinda, elektrot gézeneklerindeki yavas gaz difiizyonu,
cozelti ve elektrot yiizeyi arasindaki diisiik madde transfer hizi veya reaktant ve
iirlinlerin membran bolgesindeki diisiik difiizyon hizlar1 gosterilebilir.

Aktivasyon ve konsantrasyon kayiplari, anot ve katodun her ikisinde meydana

gelirken, direng kayiplar1 genel olarak elektrolitten kaynaklanmaktadir.

3.5. icten Yanmal Motorlarla Karsilastirma

Otomotiv {reticileri, teknolojideki gelismelere paralel olarak ideal tasarima sahip
tagitlar1 giinimiizde piyasaya siirmektedir. Ancak, bugilin iretilen tasitlarda
kullanilan ig¢ten yanmali motorlarin en {istiin teknoloji ve performanslarina
ulasilmasina ragmen bir takim olumsuz faktorleri halen giderilememistir. Ozellikle
icten yanmal1 motorlarda elde edilen enerjinin biiyiik bir kismi1 kullanilamadan disar
atilmasi nedeniyle termik veriminin diisiik olmasi en 6nde gelen problemdir. Yine bu
motorlarda kullanilan yakitlarin yanma sonucu olusan atik gazlarinin ¢evreye zarar
vermesi olumsuzluklarin baginda gelmektedir. Ayrica bu tiir motorlarin yakit olarak
kullandig1 petrol ham maddesinin diinya iizerindeki rezervinin ¢ok az olmas1 ve hatta
ilerleyen zamanlarda tiikkenecek olmasi alternatif bir enerji kaynagi bulma meyiline
yonlenmemize neden olmustur. Giinliimiizde alternatif gii¢ sistemi olarak temiz enerji

ve yiiksek verim vaat eden yakit pilleri tercih unsuru haline gelmistir. Gliniimiizde
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yakit pillerinin i¢ten yanmali motorlarin yerini almasi i¢in gerekli tiim c¢aligmalar

yapilmaktadir [18].

Yakit pillerinin tasitlarda kullanilmasi i¢in ¢alismalara 1970’ 1i yillarda baslanmas,

1980’ 1i yillarda ise tasitlarin igine yerlestirilerek calismalar devam ettirilmistir.

Elektrokimyasal bir reaksiyon sonucu direk olarak elektrik enerjisi liretebildigimiz
yakit pili sisteminde kullanilan esas yakit hidrojendir. Bunun yaninda metanol, dogal
gaz, petrol ve petrol tirlinleri de kullanilabilir. Yakat olarak tercih sayisinda igcten
yanmal1 motorlara nazaran belirgin bir segenek fazlalig1 vardir. Yakat pilleri
icerisinde otomotiv sanayinde kullanilmasi i¢in 6n plana ¢ikan tiir PEM yakat pilidir
nedeni ise diisiik sicakliklarda galisabilmesi ve gii¢ dontistimlerine olanak
vermesidir. Asagida goriilen Tablo 3.1’ de i¢ten yanmali motorlu tasitlar ile yakit
pilli tasitlarin arasindaki farklar gosterilmistir. Ayrica Tablo 3.2° de de yakit pilli
araglarin tiimii elektrikli araglar ile hibrid elektrikli araglarla karsilastirilmast da

sunulmustur.

Tablo 3.1. igten yanmali motorlu araglar ile yakit pilli araglarin genel olarak karsilastiriimasi [20]

IyWilu ARAG YAKIT PILLIARAG

Cavraye karg! Yakit pilinde vakit clarak hidrojen vakldidindan emisyvon

Hayir Euat olarak sadece su acija cikar.

Duyarh

Yakit Pili Araglann performanslan  IYMIu  araglanin
performanslanna gtre cok daha yoksektir. Crnedin [YM'Iu
Yiksek Parformans Evet Evet Ford Focus'un goch 110 BG iken, vakit pili Ford araci 85
kW Ballard Mark 202 yakit piline sahiptir ve bu aracin gicl
117 BiG kadardir.
Yakit pilli araclann cok az hareketli eleman oldujundan

Eﬂgﬁﬂ;lsahm Hayir Evet kenvansiyonel araclar gibi yaj dedistrme we bunun gibi
¥ dijer bakim gereksinimleri yoktur.
Disiik Glrilti W Evt Yakit pilli aracglann tim glroltist hava komprestri veya
Y fanlardan kaynaklanmaktadir.
Yakit pillerinin verimi karnot ¢cevrimiyle sinirlandirimamisgtir.
Yilksek Verim Hayir Evet Yakit pilli araclarda mekanik sGrtinmelerden delay clusan
kayplar Y\ 'lar kadar fazla dedildir.
Mevcut teknoloji ile yakit pili ve difer donamimlan arag
sk &R Elayn Evet afirhgina clumsuz yonde etki edecek durumdadir.
Yilksek Maliyat Hayr Evat Kullanilan pahal kataliz6rler yakit pili binm maliyetlerini

oldukga yikseltmektedir.
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Tablo 3.2. Tiimil elektrikli, hibrit elektrikli ve yakit pilli arag tipleri [20]

EA cosgitier Timi EA"lan Hibrid EA’lan Yakat pilll EA"lar

Elektrik motoriu
Tahrik Elektrik matoriu tahrik : Elektrik motoriu tahrik
IYMlu tahrik

Batarya
Eatarya ) -
Enarji Sistemi . Siperkapasittr Yakit pilleri
Shperkapasittr o
I} Gretim birimi
Benzin Benzin
Enerji Kaynag ve . i . . . .
- Elektrik sarji Elektrik garj Elektrik Sarji
yapi
Alternatif Yakitlar Alternatif Yakitlar
0 emisyon Cok dis ik emizyon .
. ) Cok dis ik emisyon
Karaktaristiklar 100-200 km kisa menzil Nermal menzil
H depolama
Pazarda mevcut Pazarda sinirli
Batarya teknolojisi Batarya teknolojisi Yakit pili teknolojisi
Ana sorunlar
Sarj Bzelikleri Enerji yanetimi H Teknolojisi

5.3.1. PEM yakat pillerinde gii¢ analizi

Genel olarak elektrik ¢ikis giicli, akim siddeti (amper) ve gerilim (V) ¢arpimidir.
Buna gore bir PEM yakit pilinin ¢ikis giicti:

Pyp=V.]I (3.16)

Ile ve her yakit pilinin verimi ise, elektrik cikis giicii ile giren yakit enerjisi

arasindaki orana bagl olarak;

P
Ny = Q—y: (3.17)

veya gercekte elde edilen gerilimin, teorik olarak hesaplanmig 1.482 V degerine

oranlanmasi ile;

S 3.18
LT (3-18)
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olarak tanimlanir. Burada PEM yakat pili i¢in gerekli olan giic;

Pyp = mMyp. Qg (3.19)
mAH
Pyp: rlyp- 71 (320)

Elektrokimyasal reaksiyon i¢in, tanimlama yapildiginda “m . AH / n . F” ifadesi
1.482 volt gibi sabit bir degere sahip olmaktadir. Bu elektrokimyasal reaksiyondan
elde edilen sonug¢, maksimum enerjiye karsilik sabit bir gerilimi ifade eder. Buna

gore yakit pilinin gercek giicli asagidaki denklem ile tanimlanabilir;

Pyp= My . 1.482.1 (3.21)

3.5.2. i¢ten yanmal motorlarda gii¢ analizi

[gten yanmali motorlara, verilen 1s1 enerjisi (Qg = my . AH ) ile tanimlanmakta ve
motorun verimi ise, efektif ¢ikis giicli (Pm) ile sisteme verilen 1s1ya (Q,) bagli olan

oranla belirlenir;

el

Myp = —° (3.22)

IS

faydali (efektif) ¢ikis giliciiniin 151 es degeri ise Py, = Q. ile belirlenmektedir.

Qe ="Mm - Qq (3.23)

Buradan da degerler yerine konuldugu zaman;

Pn= Nm.my.AH (3.24)

formilinu elde ederiz.
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Yukarnida c¢ikarttigimiz (3.20) ve (3.24) formiilleri yakit pili ile i¢ten yanmali

motorlarda elde edilen giiclin degerini bize aktarmaktadir.

Tablo 3.3. PEM yakit pilleri ile i¢ten yanmali motorlarin gii¢ ve boyut bakimindan karsilastirilmalar:

PEM Yakit Pilleri | igten Yanmal
Mevcut | Gelismis | Motor
0,4 08 | -

Gi¢ Yogunlugu (W/cm”2)

Toplam Aktif Pil Alani (cm”2) | 200000 | 100000 | ------—--

Boyutlari (cm) 40*40*37 |30*30*33 |60*60*30

Hacim (Litre) 59,2 29,7 108

Litre Basina Gug (kW/It) 1,35 2,69 0,75

kitle (kg) 100-150 |50-60 150-200

Kitle Basina gii¢ (kW/kg) 0,80-0,53 |1,60-1,33 |0,32-0,26

Tablo 3.3’ den de goriildiigli iizere yakit pilleri sessiz calisma sifir emisyon gibi

faydalar1 yaninda hacimsel, ve Kkiitlesel olarak daha hafif ve gilic yogunlugu

bakimindan daha fazladir. Lakin i¢ten yanmali motorlarda verim 120 sene boyunca

siiren arastirmalara ragmen % 30’ u asamamistir. Fakat kisa siiren arastirmalar

sonucunda yakit pillerinin verimlerinin % 40 - % 60 arasinda degistigi goriilmektedir

ve siiren arastirmalar sonucu bu verimin daha da artacagi bir gercektir.

Tablo 3.4. Verimlerin karsilagtirilmasi [46]

35%
301
231
201
131
101

5_

ik

Otto gevrimli dizel cevrirnli

atomakbil otarmakil

otarnotil

DMFC weva PEMFC

Tiim bu avantajlarinin yaninda yakit pili sistemlerine ge¢meyi engelleyen sorunlar

maliyet fazlalig1 ve imal gii¢liigiidiir. Yakit pilinin pargalar1 laboratuar ortaminda

gelistirilmekte ve tliretilmekte ve maliyetleri cok tutmaktadir fakat yapilan bir ¢ok
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calismadan elde edilen bilgilere gore seri iiretim yapilmasi dahilinde iiretim
fiyatlarinin azaldigt membran ve elektrotlarda siiren teknoloji gelismelerinde

maliyete katkida bulundugu gercegine varilmaktadir.

3.6. Yakat Pili Cesitleri

Gliniimiizde tizerinde calisilmakta olan tim yakit pillerinin isimlerini verecek

olursak:

- Metal hidriir yakat hiicresi ( elektrolit: sulu alkali ¢ozelti, 6rnek; KOH)

- Elektro-galvanik yakit hiicresi (elektrolit: sulu alkali ¢ozelti, 6rnek; KOH)

- Formik asit yakit hiicresi (elektrolit: polimer membran — iyonomer - )

- Cinko-hava pili (elektrolit: sulu alkali ¢ozelti, 6rnek; KOH)

- Biyolojik yakit hiicresi (elektrolit: polimerik membran ya da hiimik asit)

- Yukar1 akimli biyolojik yakit hiicresi

- Tersinir yakit hiicresi (elektrolit: polimer membran — iyonomer - )

- Dogrudan bor hidriir yakit hiicresi (elektrolit: sulu alkali ¢ozelti, 6rnek; KOH)

- Alkali yakat hiicresi (elektrolit: sulu alkali ¢ozelti, 6rnek; KOH)

- Dogrudan metanol yakit hiicresi (elektrolit: polimer membran — iyonomer -)

- Gelistirilmis metanol yakit hiicresi (elektrolit: polimer membran — iyonomer-)

- Dogrudan etanol yakit hiicresi (elektrolit: polimer membran — iyonomer -)

- Formik asit yakit hiicresi (elektrolit: polimer membran — iyonomer -)

- Proton degisim membranli yakit hiicresi (elektrolit: polimer membran — iyonomer
ornek; NAFION veya polibenzimidazol fiber)

- Fosforik asit yakat hiicresi (elektrolit: ergimis fosforik asit — H3POs- )

- Ergimis karbonat yakit hiicresi (elektrolit: ergimis alkali karbonat 6rnek: sodyum
bikarbonat — NaHCOs - )

- Tiiplii kat1 oksit yakat hiicresi

- Proton seramik yakit hiicresi (elektrolit: H' ileten seramik oksit)

- Dogrudan karbon yakat hiicresi (elektrolit: pek ¢ok farkli elektrolit)

- Kat1 oksit yakit hiicresi (elektrolit: O ileten oksit 6rnek: zirkonyum dioksit - -
Zr0;-) [9]
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Bu yukarida verilen tiirlerden, giliniimiiz teknolojisinde daha fazla s6z hakki olan
onemli birkaci, etraflica anlatilacak. Ardindan projenin kalbi olan PEM yakit pilinin
genis anlatimi, ¢alisma prensibi, igerdigi kisimlar, teknolojideki gelisimi ve plakalari
iizerinde calismalar aktarilacaktir. Yakit pilleri ¢alisma sicakliklarina, uygulama
alanlarma, kullandig1 elektrolit tiirlerine olmak tiizere birkagc sekilde
simiflandirilabilirler. Tablo 5.1° de goriildiigii iizere ayrin kullanilan elektrolit

cesitlerine goredir. Temel olarak 5’ e ayrilirlar;

1. Alkali yakit pili

2. Proton elektrolit membran yakit pili
3. Fosforoik asit yakit pili

4. Eriyik karbonat yakit pili

5. Kat1 oksit yakit pili

Bu yakat pillerinden proton elektrolit membran yakit pili kendi arasinda 2’ ye ayrilir;
PEM (proton Exchange membrane) yakit pili otomobil sektoriine en uygun olan
tiriidiir. Direk metanol yakit pili ise portatif kiiciik ev aletlerinde tercih edilen
sistemdir. Aralarindaki fark birine hidrojen reformerdan gegirilerek saglanir digeri

ise direk hiicre i¢cine metanol beslenmesi ile prosesini devam ettirir.

Tablo 3.5. Yakat pillerinin karsilastirilmasi [54]

Yakat Pili Elektrolit Mobil Cahgma Uygulamalar | Avantajlar Dezavantajlan
Tipi yon Sicakhm
Alkali S!jwl all_cali OH" $S0-200°C Sava@_ Hizh k:atot _Sa_f vakt
cozeti SHTeEE sanayi reaksivonu ibtinac
Praton Pulimer Ta Pahall katalisit
. + LT SIS s ahal katalis
gecirgen membran H 3010050 aragiar Dk sicakik
| membranh
; : Diglk enetji ol i
Direk Polimer + . ] Karbondiok sit
e ; Diizik sicaklk -
metanol membran H 20-80°C | portatif kg Grind
Uy gulamalar
Hidrojen
Fo=farik Erivyik . e Elektrik satzizhdinn Digik gl
a=it fosfarik asit H ~220°C santralleri yiiksek wadunludu
talerans
e I lkzek
. e Izekl -
Erivik Erivik alkalin 0O e EIZEEKD ekl e atalisit sicakign
karbonat karbonat 1 Ty santralleri QE$ﬂ|I|Ig| kDrDZ':,"DI'IL
arttirmasi
“ardimic o wilksek
Hat ok=sit Ser:amik e S00-1000%C e!ek‘trik o ‘r‘ak.rt.t.u_ru sicakhdin
ok =it e siztemler, ticari | FeEtilii korozyonu
Lyaulamalar arthirmas!
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3.6.1. Fosforik asit yakit pilleri (PAFC)

Fosforik asit yakit pilleri (PAFC’ ler) ticarilesmis ilk yakat pilleridir. 1960’11 yillarda
bulunmus ve 1970’ lerde uygulama sahasina ge¢mistir. Bugiine kadar en c¢ok
iizerinde durulmus yakit pilleridir. Diinyaca {inlii firmalar tarafindan bu denli ele
alinmasinin nedenleri arasinda diisiik calisma sicakliklari, hidrokarbon kullanimina
kars1 iyi bir tolerans gostermesi ve yaygin bir uygulanabilirlik yeteneginin olmasi
gosterilebilir. Elektrolit olarak %100 s1v1 fosforikasit (H3PO,) kullanilir. %42 verim
ile calismakta ayrica kojenerasyon ile % 85 verimlere ulagmaktadir. 40000 saatlik
yasam siiresini ispatlamis ev, hastane, otel gibi yapilarda elektrik iireticisi olarak

ticarete atilmigtir.

3.6.2. Ergimis karbonath yakit pilleri (MCFC)

Ergimis karbonath yakit pilleri en kayda deger ve cekici gii¢ iiretim teknolojisi
alternatiflerinden birisidir ve konvansiyonel termal elektrik enerjisi iiretim
tesislerinin yerini alma potansiyeline sahiptir. Bunun ana nedeni MCFC' nin yiiksek
enerji doniisim verimleri ve dogalgaz ve komiir gazi gibi yakitlar
kullanilabilmesidir. Ayrica merkezi enerji lretimi uygulamalarina oldugu gibi
dagitilmis enerji liretimine de uygundur. MCFC iizerine yapilan ¢aligmalarda % 40-

70 gibi yiiksek verimler elde edilebilmektedir [21].

MCFC arastirma gelistirme calismalari Amerika, Japonya ve Avrupa'da devam
etmektedir. Bu caligmalarin temel amaci maliyeti diisiik, verimi yliksek basit bir
enerji liretim teknolojisinin gelistirilmesi ve ticarilestirilmesidir. Su anda birgok
arastirma gelistirme programi ticarilesme asamasina gelmis bulunmaktadir.

Glinlimiizde prototip tesisler kurulmakta ve isletilmektedir.

Elektrolit olarak lityumalimunyumoksit (LiAlO,) kullanmaktadir. CO’ ti direk yakit
olarak kullanabilme ve CO; igeren yakitlarla da verimli ¢alisabilme kabiliyeti biiyiik
avantajdir. Kojenerasyona uygun 1s1 ¢ikis1 saglayip verimini daha da artirabilir

yapidadir.hiicresindeki materyaller hem kolay bulunur hem de kolay islenebilir
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tarzda materyallerdir. Buda ucuzluga isarettir fakat en biiylik dezavantaji yiliksek

sicakliklarda ¢alistigindan 6tiirli korozyon sorunu ve kisa dmiir problemidir.

3.6.3. Kat1 oksit yakit pilleri (SOFC)

SOFC 1950’lerin sonuna dogru gelistirilmis; diizlemsel ve boru seklinde iki bi¢imi
bulunmustur. Kati oksit yakit pilleri (SOFC) c¢alismalarda halen en yiiksek sicaklik
yakit pilidir. Yaklasik olarak 600°C - 1000°C kadar isletme sicakliklar1 vardir ve
bir¢ok yakitin kullanilabilecegi genis bir ¢aligma araligi vardir.

zirkonyumoksit (ZrO) elektrolit kullanir. Giiniimiizde 250 KW’ lik pilleri piyasada
yer almaktadir. Verimi %60 olup kojenerasyon sistemi uygulanirsa %70’ lere kadar
cikmaktadir. Ergimis karbonat yakit pili gibi yiiksek sicakliktan otiirii korozyon ve

sinirli Omiirleri dezavantajidir.

3.6.4. Dogrudan metanol yakiat pilleri (DMFC)

Dogrudan metanol yakit pilinin gelisimine bakildiginda 1960-1970° li yillara
dayandig1 goriilmektedir. Glinlimiizde hala lizerinde ¢aligmalar devam etmektedir.
Kisaca ¢aligma prensibi soyledir;

Bir reformlayiciya ihtiyag duyulmadan, metanoliin dogrudan kullanimina imkan
tantyan Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili, ¢calisma prensibi olarak Proton
Membranli Yakit Pili’ne benzemektedir. Yakit pilinde teorik olarak gerceklesmesi
beklenen reaksiyonlar sirasiyla su sekildedir; katot lizerinde olusan su ile sisteme
dogrudan beslenen metanol-su karisimi anot iizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon
meydana getirmekte ve iirlin olarak metanoliin par¢alanmasi sonucunda protonlar,
elektronlar ve karbon dioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger
iriinlerden ayrilarak secicilige sahip polimer elektrolit zardan gecgerek katoda go¢
etmekte ve katot iizerinde, beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek
su olusumunu saglamaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen
termodinamik potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin
olugsmasina ve elektrik iiretilmesine neden olmaktadir. Gergeklesen reaksiyonlar

asagida verilmektedir [25].
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Anot  :CH;O0H (sulu) + H,O (s1v1)—=CO; (gaz) + 6H (sulu) + 6¢”
Katot : 3/20, (gaz) + O6H  (sulu) + 6¢ —=23H,0 (s1v1)
Toplam : CH;OH (sulu) + 3/20; (gaz)—*CO; (gaz) + 2H,0 (s1v1)
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Sekil 3.7. DMFC’ nin Calisma Prensibi

Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili i¢in ¢alisma sicakligir 50- 100 °C’dir. Bu
diisiik sicaklik araligi, bu tip yakit hiicrelerini kiigiik ve orta 6lgekli uygulamalar icin
cekici hale getirmektedir. Giliniimiizde, pratikte elde edilen verim % 45 civarinda

iken, hedeflenen verim % 55 civarindadir.

3.6.5. Alkali yakat pilleri (AFC)

Alkali yakit pilleri en ¢ok gelismis yakit pillerinde biridir ve NASA tarafindan
1960’larin ortalarinda Apollo ve Uzay Mekigi programlarinda kullanilmugtir.

%70 verimi ile géz doldurmaktadir. Elektrolit olarak sulu potasyumhidroksit ¢ozelti
(KOH) kullanilir. Uretim bakimindan en ucuz yakit pilidir.
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Hizli katot reaksiyonu en biiyiik avantaji olup hala {izerinde caligmalarin siirdiigii

gozde bir yakat pilidir.

Alkali yakit pilleri otomotiv uygulamalarinda dikkate alinmamasinin nedeni onlarin
zehirlenme duyarliliginin saf veya temizlenmis hidrojen ve oksijen gereksinimleri
yiiziindendir ve su anda asilamaz engel olarak goéziikmektedir. Bunun aksine alkali
yakit pilleri diisiik sicaklikta ve yiiksek verimle ¢alisan, hizli baslangi¢ gii¢ kaynagi
ve yiiksek yakit verimliligi ve giivenli§ine imkan tanmiyan bir karakteristigi vardir

[24].



BOLUM 4. PROTON GECIREN ZARLI YAKIT PiLLERIi
(PEMFC)

Ik kez 1960’larda NASA gemini programinda kullanmistir, halen gelismesini
stirdirmektedir ve tretildigi tarihlerde 1W ile 2KW’lik gii¢ iiretim sistemlerinde
kendini ispatlanmistir. Proton gegiren zarli yakit pilleri (PEMFC)’nin en iyi yakat pili
olduguna ve tasitlara 6zgii gii¢ kaynaklari olan dizel ve benzinli igten yanmali

motorlarin yerini alacagina inanilmaktadir [29].
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Sekil 4.1. PEMFC Resmi

4.1. PEM Yakit Pilinin Calisma Prensibi

Anotta hidrojen iyonlar1 elektrot yiizeyi lizerindeki platin katalizor ile temas kurarlar.

Hidrojen molekiilleri par¢alanarak platinin ylizeyinde zayif H-Pt baglar1 olusur.
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Hidrojen molekiilleri parcalanirken yiikeseltgenme reaksiyonu ilerler. Her bir
hidrojen atomu elektronunu serbest birakarak dis devreden katoda iletilmesi
gergeklesir. Kalan hidrojen zar yiizeyindeki su ile birleserek Hidronyum (H3zO)
iyonlarmi olusturur. Hidronyum iyonlar1 zar malzemeden katoda gegerek platin

kataliz bolgesini serbest birakir [30].

Katotta oksijen molekiilleri elektrot ylizeyindeki platin katalizorle temas ederler.
Indirgenme reaksiyonunu ilerlemesi igin oksijen molekiilleri pargalanir ve platin
yiizeyinde zay1if O-Pt baglarin1 olustururlar. Oksijen atomlar1 2 elektron ve 2 protonla
(hidrojen) birlesirler ve platin katalizor bolgesinden ayrilarak su molekiillerini

olusturur.
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Sekil 4.2. PEMFC’ nin Caligma Prensibi [55]

Proton geciren zarli yakit pilleri (PEMFC)’nin yakiti hidrojendir ve yiik tasiyan
hidrojen iyonlaridir (proton). Anotta, hidrojen molekiilleri hidrojen iyonlarina
(proton) ve elektronlara ayrilir. Elektronlar dis devreden akarken ve elektrik giicii
iiretirken, hidrojen iyonlar1 elektrolitin i¢inden katot’a tasinir. Katot genellikle
havadaki oksijen beslenir. Oksijen, hidrojen ve elektronlarla birleserek su olusturur.

Elektrotlardaki reaksiyonlar asagidaki gibidir.
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Tablo 4.1. PEMFC’ de gergeklesen reaksiyonlar

Anot Reaksiyvonlan | 2Hz; == dHT + de-
Katot Reaksivonu Oz + dHY + de- == 2 H:O
Tum Pil Reaksivonu | 2Hz + Oz == 2 HxD

4.2. PEM Yakat Pilinin Yapisi ve Bilesenleri

4.2.1. Polimer elektrolit plaka

Klasik bir elektrolit, suda bulunan pozitif ve negatif iyonlarina ¢oziilmiis bir
materyaldir. Bu su eriyigi elektriksel olarak iletkendir. Elektrolitlerde iiretici
firmalara bagli olarak c¢esitlilikler goriilmekteyse de en yaygin olarak kullanilan
DuPont tarafindan iiretilen Nafion™" dur (Sekil 4.3). Bu Nafion™ gidalari korumak
icin kullanilan plastik sargiya benzetilebilir. Tipik membran materyali plastik
sargilara gore daha dayanikli olup kalinliklart 50 — 175 mikron arasinda

degismektedir.

CF ,=CFOCF, CFOCF, Cf, SO, - H

CF,

3

Sekil 4.3. Nafion Zarm Basit Kimyasal Yapis1 [32]

Bugiin iizerinde yazi yazmak icin kullandigimiz kagidin kalinhigi yaklasik 25
mikrondur. Yani polimer elektrolit membranlar 2 ile 7 kagidin kalinlig1 arasinda
degismektedir.

Plaka i¢inde sadece pozitif iyonlar bulunur ve bu iyonlar membran boyunca serbest
olarak hareket edebilirler. Polimer elektrolit plakali yakit pillerinde, bu pozitif
iyonlar hidrojen iyonlar1 ya da protonlardir. Bu durum yakit pilinin temel ¢alisma
prensiplerinden biridir. Bu iyonik hareketlerin olmadig1 yakit pilinde devre, agik

devre yani akimin akmadig1 devre olarak nitelendirilebilir. Polimer elektrolit plaka
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cok ince bir yapiya sahip olmasina ragmen etkili bir gaz aynistiricidir. Plakalar
hidrojen yakiti, oksidant havadan ayri tutabilme kabiliyetine sahip olup bu 6zellik
yakit pilinin ¢alisma verimine esas olusturmaktadir. Polimer elektrolit plaka iyonik
iletken olmasma ragmen elektronlar1 ge¢irmez. Polimer elektrolit plaka organik
dogas1 geregi elektronik yalitkandir. Bu durum ise yakit pilinin ¢calismasinin esasidir.
Plakadan gegemeyen elektronlar harici bir devre yardimiyla hiicrenin diger tarafina

(katot) alinir ve devrelerini tamamlarlar.
4.2.2. Elektrotlar

Tiim kimyasal reaksiyonlar iki ayri tepkimeden olusur; yiikseltgenme reaksiyonu
vuku buldugu anot ve indirgenme reaksiyonu vuku buldugu katot. Anot ve katot
birbirlerinden elektrolit plaka ile ayrilirlar. Yiikseltgenme reaksiyonunda, gaz
halindeki hidrojenin {iriinii hidrojen iyonlardir. Bu iyonlar membrandan gecerek
katoda ulasir. Elektronlar ise harici bir devre ile katoda ulagir. Indirgeme
reaksiyonunda, katoda atmosferden saglanan oksijen, hidrojen iyonlar1 ve elektronlar
su formuna doniisiir ve atik 1s1 meydana c¢ikar. Bu iki yarim reaksiyon, polimer
elektrolit plakali yakit pilinde diisik calisma sicakhiginda (80 °C) oldukga yavas
vuku bulur. Bdylece her yarim reaksiyonun oraninmi artirmak i¢in hem anot hem de
katot da katalizor kullanilir. Platin, katalizor olarak her elektrotta da iyi bir sekilde
caligabilecek pahali bir materyaldir. Tiim bu reaksiyonun en son iirlinleri, elektriksel
gii¢, su ve atik 1sidir. Yaklasik 80 °C’ deki bir yakit pili yigimi, sicakligindan dolayi
sogutma ihtiyaci duyar. Bu sicaklikta katotta meydana ¢ikan su {iriinii hem sivi hem

buhar durumundadir. Bu su {iriinii hava akimi1 yardimiyla yakit pilinin digina taginir.
4.2.2.1 Yakat pilleri ve platinyum:

Her elektrotta vuku bulan yarim reaksiyonlar sadece platinyum katalizor yiizeyinde
yuksek bir oranda gergeklesebilmektedir. Bu tiir uygulamalar i¢in platinyum essizdir.
Cilinkii o, elektrot proseslerinde kolaylik getiren H ve O arasindaki baglanma
reaktifligi icin yeterlidir. Ornegin; anot prosesinde; H, molekiilleri tepki verdiginde
hidrojen atomlarinin baglanmasinda platinyum yiizeye ihtiya¢c duyulur. Anottaki

proseste bu H atomlarina optimize (ne ¢ok zayif nede ¢ok giiclii) bir baglant1 gerekir
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ve bu iyi bir katalizoriin en 6nemli 6zelligi olmalidir. Polimer elektrolit plakali yakit
pili i¢in en iyi katalizorli yapmak pahali olup platin katalizor i¢in maliyet azaltma
cabalar1 stirmektedir. Bunu basarmanin en iyi yollarindan biri, miimkiin olan en

yuksek ylizey alani ile katalizor plakas1 yapmaktir.

Her elektrot ¢ok kiiciik platin parcaciklar: ile baglanmig olan gozenekli karbon igerir
(Sekil 4.4). Elektrot olduk¢a gozenekli bir yapida olup gazlar her elektrottan
difiizyon ile katalizore ulasir. Platin ile karbonun her ikisi elektronlar iyi iletir,
boylece elektronlar elektrot boyunca serbestge hareket edebilir. Platin parcaciklarinin
boyutlarinin kii¢iik olusu (yaklasik 2 nanometre c¢apinda) sonucu platinin toplam
ylizey alani oldukc¢a genistir. Platinin toplam kiitlesinin kii¢iik oldugu durumda bile,
kiigiiciik parga sayisinin fazla olmasindan o6tiirli toplam yiizey alani ¢ok genistir. Bu
genis platin yiizey alami elektrot reaksiyonlarmma miisaade eder. Katalizérdeki bu

yliksek dagilim yakat pilinde elektron akisinin (akiminin) saglanmasinda 6nemlidir.

Hidrojen ryonlannin
iletimine izin
vegen yollar

Sekil 4.4. Gozenekli Elektrotlu Polimer Elektrolit Plaka [32]

4.2.3. Membran elektrot takimi

Anot / membran / katot kombinasyonu membran / elektrot olarak ta bilinir. Polimer
elektrolit plakali yakit pillerinde membran / elektrot gegmistir. Orijinal membran /
elektrot takim1 1960’ 11 yillarda Gemini uzay programi i¢in yapilmig ve membran
alan1 i¢in cm” basina 4 mg platinyum (4 mg/cmz) kullanilmigtir. Giintimiiz teknolojisi

ile platinyum degeri 4 mg/cm?®’ den 0.5 mg/cm”” ye kadar indirilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Membran / Elektrot takimi

Membran elektrot takimindaki membranin kalinligi membranin tipine gore degisiklik
gosterir. Katalizor katmaninin  kalinligi, her elektrotta ne kadar platinyum
kullamldigina baghdir. Katalizor katmani yaklasik 0.15 mgPt/cm® icermekte ve
katalizor katmaninin kalinligt 10 mikron civari olup bu deger bir yaprak kagitin
kalinligimin yarisindan daha azdir. Bu durum membran / elektrot takimi i¢in yaklasik
200 mikron ya da 0.2 mm kalinlik degeri ile oldukca sasirticidir. Bu durum membran
/ elektrot takiminin her santimetre karesi i¢in yaklasik 0.5 amperden daha fazla akim

ve anot katot arast 0.7 Volt’ luk bir gerilim eldesi s6z konusudur.

4.2.3.1. Polimer elektrolit membran yapimi

Bu membran-elektrolit diinyada sayili firmalarca tretilmektedir (Dow Chemical
Corp., Asahi Cehm. Ind. Co., Dupond vs.). Bu firmalarin {irettigi membranlar teflon
kokenli Nafion denilen bir malzemedir. PEM uygulamalarinda genellikle Nafion 115
ve Nafion 117 kullamilir. Plaka halinde {iretilen Nafion 117 malzemesi temin
edildikten sonra laboratuar sartlarinda hazirlama islemine ge¢ilir. Bunun diginda
Nafion 117 soliisyonu (s1v1), solid polimer elektrot (%20 Pt/C 0.4mg/cm®), gaz
dagitict (paslanmaz ¢elik), en az 20 tonluk pres ve sicaklik basing kontrol iinitesine

ihtiyac duyulur.
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Nafion 117 plakasi temiz akrilik (re¢ineden yapilan sentetik dokulu bir malzeme)
plastik tabla {izerine konulur. Bu malzeme plakanin kesilmesi esnasinda malzemenin
ve ¢aligilan zeminin zarar gérmesini engeller. 4,76 cm ¢apindaki zimba yardimiyla
PEM diski kesilir (Sekil 4.6). Bu islem yapilirken hijyenik bir ortam saglamak ve
miimkiinse eldiven kullanmak tavsiye edilmektedir. Kesilen diskin tam boyutunda,
tam dairesel olmasina 6zen gosterilmelidir. Kesilen membran taginirken de uglari

hassas iglenmis, malzemeye zarar vermeyen 6zel pensler kullaniimalidir.

Sekil 4.6. Nafion 117’ nin Zimba Yardimiyla Kesilmesi [34]

PEM diski 6zel zimba ile kesildikten sonra sicakliklari 80 °C olan alt1 ayri kap
igerisindeki farkli solisyonlarda birer saat bekletilir (Sekil 4.7). Bu islemler esnasinda
sicakhigi 80 °C tutmak ve hijyenik ortam saglamak c¢ok 6nemlidir. Kaplarin

icerisindeki farkli solisyonlar sunlardir;

1.  1.kap; membran1 nemlendirmek ve olabilecek kirlilikten temizleyebilmek icin
100 ml damitilmus su,
2. 2. kap; icerisinde %3 oraninda hidrojen peroksit bulunan 100 ml solisyon

(organik kirlerden temizlemek igin)



49

3. 3. kap; ayn1 zamanda batarya elektrolitide olan 100 ml siilfiirik asit (membran
ylizeyindeki metal iyonlar1 ve siilfatlar1 uzaklastirmak icin)
4. 4. kap; 100 ml damitilmis su (membran tizerindeki siilfiirik asidi durulamak
i¢in)
5. 5.kap; 100 ml damitilmis su (tekrar durulamak igin)
6. 6. kap; 100 ml damitilmis su (durulama ig¢in)

Sekil 4.7. Farkli Soliisyonlu Bekleme Kaplari [34]

PEM diski bu kaplarda sirasiyla birer saat bekletilirken disk solisyon yiizeyine dogru
cikmak isteyecektir. Temiz bir cam ¢ubuk veya baska bir malzeme vasitasi ile diskin
stv1 yiizeyine ¢ikmasi engellenmelidir. Kaplarda bekletme islemi tamamlandiktan
sonra membran diski disartya ¢ikartilir, steril bir sargi bezi ile silinir ve temiz hava

ile kurutulur.

4.2.3.2. Katalist tabakanin hazirlanmasi

Katalist tabakasi karbon emdirilmis platin malzemen yapilmistir ve yakit pili
hiicresinin en pahali pargasidir. Kalinlig1 5-50 um arasindadir ve 2-4 nm capinda Pt
mikrokristalleri icerir. Go6zenekli karbon iizerine hidrofobik kaplama yapilarak,
gozenekli karbon tanecikleri arasindaki bosluklar elektrolit ¢ozeltisi (Nafion) ve
PTFE (politetrafluoroetilen) ile doldurulur. Daha sonra bu tanecikler % 20-40 Pt/
karbon olacak sekilde Pt ile yiiklenir. Giliniimiizde Pt hem anot hem de katot

reaksiyonlari i¢in uygun goriilmiis katalizordiir. Ancak pahali bir yontem oldugundan
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minimum diizeyde kullanilmaya ¢alisilmaktadir. Ozel birkag firma (Ballard, DuPond,
vs.) tarafindan tiretilen 15,2 x 15,2 ebadindaki katalist tabaka temin edilerek yine
akrilik plastik tabaka iizerine konulur. 3,8 cm capindaki zimba yardimiyla dairesel
sekilde kesilir (Sekil 4.8). Kesilme islemi yapilirken plakanin aktif karbon
emdirilmis yilizeyinin zarar gérmemesine 6zen gosterilmelidir. Aktif tarafta daha ¢cok

miktarda karbon-platin vardir ve bu ylizey daha diizgiindiir.

Sekil 4.8. Katalist Tabakanin Zimba ile Kesilmesi [34]

4.2.3.3. Presleme ve montaj

Presleme gegmeden Once kesilen diskler sirasina gore dizilmeli ve bazi 6n hazirliklar
yapilmalidir. 2 katalist disk iizerine once sivi Nafion 117 siiriiliir. Tabakalarin bu
ylzeyleri PEM tabakasi ile birlesecektir. Bir kozmetik fircas1 ile tabaka
nemlendirilmelidir. Sivi  Nafion 117 i¢inde alkol oldugu i¢in ortam
havalandirilmalidir. Presin bilesime temas edecek olan iki c¢enesine iki adet
aliminyum plaka yerlestirilir ve bu plakalara elektrikli bir 1sitma diizenegi hazirlanir.
Bu plakalarin sicakligi ve basinci siirekli kontrol edilmelidir. Bu aliiminyum 1sitic1
plakalarin yiizeyi, yapismay1 6nlemek ve grafit tabakasinin olugmasini saglamak i¢in
yumusak 2B bir kalemle boyanir. Isitict plaka {izerine katalist-PEM-katalist sirayla
sandvig¢ gibi dizilir. Daha sonra 1sitma ve presleme islemine gegilir ve sivi Nafion
117, 90 °C sicakhiga kadar 1sitilarak preslenir. Bunun i¢in 20 tonluk pres kullanilir.
Bu sicaklikta bir saat siireyle katalist iizerindeki solventlerin buharlagsmasi beklenir.

Sicaklik 30 dakikadan sonra 130 °C” ye yiikseltilir, PEM cam haline déniisiir. Bu
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sirada basing 2,16 MPa olmalidir. Bu basing altinda PEM sikisir, parcalar incelir. 2
dakika sonra 1sitma iglemine son verilir, parcalarin oda sicakligina kadar sogumasi
beklenilir. Isitict plakalar agilir, yakit pili hiicresi 6zel cimbiz ile alinir. Her iki
elektrot tarafina yakit ve oksijen (hava) vermek i¢in gaz dagitici tabaka konulur. Her
iki tarafin igerisine sizdirmazligi saglamak i¢in “O” ring takilir. Sisteme birde filtre

ilave edilir. Filtre, PEM, iki gaz dagitic1 tabaka ile 5 parcali bir hiicre elde edilir.

4.2.4. Destek katmanlari:

Yakit pillerinin donanimlar1 olan; destek katmanlari, akis alanlari1 ve akim
kolektorleri, bir membran / elektrot takimindan elde edilebilecek maksimum akima
gore tasarlanmalidir. Destek katmanlari olarak bilinen katmanlarin birisi anotta digeri
ise katotta bulunur ve genellikle gozenekli karbondan ya da karbon ortiiden yapilir.
Kalinliklar tipik olarak 100-300 mikron (4 ila 12 yaprak kagit) arasindadir. Destek
katmanlar1 anottan ¢ikista ve katoda giriste elektronlar1 gecirebilen, karbon gibi bir
malzemeden yapilmalidir. Destek materyalinin gézenekli yapisi membran / elektrot
takimindaki katalizore her reaktan gazin etkili diflizyonu saglamalidir. Destek
katmanlar1 yakit pilinin caligmasi siliresince suyun idaresini de desteklemelidir.
Suyun miktarinin oldukga diisiik olmasi ya da oldugundan fazla yiiksek olmasi pilin

calismasini durdurabilir.
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Sekil 4.9. Bir Membran / Elektrot Takiminin Genisletilmis Kesit Goriintiisiinde Yapisal
Detaylarinin Goriiniimii

Dogru se¢ilmis destek materyali membran / elektrot takimi i¢in gerekli miktarda su
buharina izin vermelidir ve bdylece membranin nemliligini korumasi saglanmalidir.
Destek materyali katotta olusan sivi haldeki suyun pil digina atilmasini ve katotta

tagkin olusmamasini saglar (Sekil 4.9).

4.2.5. Akis alanlar:1 / akim kolektorleri

Plakanin, akig alan1 ve akim kolektorii gibi iki ayr1 gorevi vardir (Sekil 4.10). Tekli
bir plaka pilinde, bu iki plaka pil yapiminin son elemanidir. Hafif agirlikta, giicli,
gaz sizdirmaz kompozit plakalar gelistirilmis olmasina ragmen genellikle
kullanilmakta olan grafit ya da metaller gibi elektron iletken malzemelerdir. Bipolar
plakalar maliyeti arttiran en biiylik etmenler olduklar1 i¢in daha detayli olarak

ilerleyen konularda plakalar islenecektir.
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Sekil 4.10. Akis Alanlar1 ve Akim Kolektorlerinin Detayli Goriiniimii

Sekil 4.11. Yakat Pillerinin Y1gin Bilesenleri [44]

Her plakanin ilk gorevi gaz akig alanimi saglamaktir. Plakanin destek katmanina
bakan yliziine kanallar agilmistir. Kanallar yakit pilinin girisinden ¢ikisina reaktan
gazin tasinmasinda kullanilir. Ornegin plakadaki akis alani, kanallarin genisligine ve

derinligine bagh olarak membran / elektrot takiminin aktif alan1 boyunca reaktan
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gazlarinin dagiliminda oldukca etkilidir. Akis alani1 tasarimi, membrana su
saglanmasinda ve katottan suyun uzaklastirilmasinda etkilidir. Her plakanin ikinci
gorevi ise akim kolektorii olmasidir. Akis kanallarinin ve akim kolektdrlerinin
eklenmesi ile polimer elektrot plakali yakit pili tamamlanmis olur. Artik gerekli olan

tek eleman yiikiin bagli oldugu dis devre elemanidir.

4.3. PEM Yakat Pili Yigim

Yakit pilleri % 100 den daha az bir verimle ¢alistiklar1 i¢in bir pilin ¢ikis gerilimi 1,6
V’ tan daha azdir. Pek ¢ok uygulamada bu degerden daha yiiksek degerlere ihtiyag
duyulur (6rnegin ticari bir elektrik motoru 200-300 V’ a ihtiya¢ duyar). Gerekli olan
bu gerilim degeri yakit pillerinin birbirine seri olarak baglanmasi (sekil 4.12) ile elde
edilebilir ve ortaya ¢ikan bu sisteme “y18in‘ adi verilir (sekil 4.13). Yigmin tiim
hacmini ve agirligin1 azaltmak icin iki adet akim kolektdrii yerine bir adet plaka
kullanilir. Bu tip plakalara “bipolar plaka” denilir. Bipolar plakalar, yakit pili
yigilart i¢inde bircok fonksiyonu yerine getirmelidir [37]. Ana fonksiyonlar

sunlardir:

a- Yakit gazinin ve havanin aktif alanda diizgiin bir sekilde dagilima;
b- Aktif alan i¢indeki 1s1 hareketinin saglanmasi
c- Piller aras1 akim iletimi

d- Sogutucu ve gazlardaki sizintilarin engellenmesi

e"_ 3 .
Hhdpojen kg slislin Hava dkvy alinlin
o
& | L | | Bl
S plaka HIPDUAI; plakalas Som plaia

Sekil 4.12. ki Bipolar Plakali Ve Iki Son Plakali 3 Hiicreli Bir Yakit Pili Y1gimni
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Sekil 4.13. Polimer Elektrolit Plakali Yakit Pili Y1gim

Bipolar plakanin gaz gecilmez malzemeden yapilmasi Onemlidir. Gaz ayrisimi
olmazsa, elektronlar direk olarak hidrojenden oksijene gecer ve bunlara atik denilir.
Bu atik elektronlar faydali is icin harici devreye alinamazlar. Bipolar plakada
elektriksel olarak iletken olmalidir. Ciinkii bipolar plakanin anot kismindaki
elektronlar, bipolar plakanin katot kismina iletilmelidir. iki son plaka, bir dis devre
yardimiyla birbirine baglanir. Bir y18in birkag¢ pilden yiizlerce ya da daha fazla seri
baglanmis bipolar plakadan olusabilir. Biiyiik giic gerektiren uygulamalar i¢in ¢ok

sayida y1g1in seri ya da paralel baglanabilir.

4.4. PEM Yakiat Pillerini Kisitlayan Sorunlar

PEM Yakit Pillerinin tasarimi ve iiretiminde, ilerleyen yillarin kullanilabilir gii¢
tiniteleri olmasina mani olan ve giiniimiiz ¢aligmalart ile bu olumsuzluklarin

giderilmesi i¢in arastirmalarin devam edildigi faktorler sunlardir;

a- Maliyet; 2002 yilinda hiicrelerin katalizor icerigi bir kilowatt elektrik iiretimi
basina 1000 dolar idi. Hedef, i¢ten yanmali motorlarin kullanildig1 teknolojiyle
rekabet edebilmek i¢in bu maliyeti azaltmaktir. Pek ¢ok sirket, hiicrede kullanilan
platinin miktarin1 azaltmakta dahil olmak {izere maliyeti diislirmenin yolunu bulmaya
caligmaktadir. Ballard Power Systems sirketi, karbonlar takviye edilmis katalizor
kullanarak (performansta bir diisiis olmaksizin) platin kullaniminda % 30’ a varan
azalma (Img/cm’ ile 0.7 mg/cm®) saglanmistir. Proton degisim membraninin iiretim

maliyeti; Nafion® membraninin giiniimiiz fiyat1 400 avro/m? dir. Bu membran bir
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hidrokarbon polimer olan ITM Pover membran ile degistirilerek fiyat yaklasik 4
avro/m’ ye gelebilir. 2005 yilinda, Ballard Power Systems sirketi, yakit hiicrelerinde
DSM sirketince patenti alman Solupor® (pordzpolietilen film membran)

kullanacagini duyurmustur.

b- PEM vyakat pilinde su yonetimi; Bu tiir yakit hiicrelerinde, membranin stirekli 1slak
kalabilmesi i¢in, buharlasan su miktari, iiretilen su miktarina esit olmalidir. Eger su
fazla buharlagirsa membran kurur, direnci artar ve nihayet c¢atlar ve bu da gaz
kacaklarina yol agar. Bu catlaklarda oksijen ve hidrojen dogrudan birleserek 1s1 agiga
cikarir ki bu da hiicreye zarar verir. Eger su ¢ok yavas buharlasirsa, bu kez de
elektrotlar fazla su ile bogulur, reaksiyona giren maddeler katalizore ulasamazlar ve
reaksiyon durur. Yakit hiicresi sirketleri ve akademisyenler su yonetimine iliskin

metotlar gelistirme ¢abasindadirlar.

c- Isil yoOnetim; Hiicrenin termal olarak asir1 yiliklenme sonucu tahrip olmasim
onlemek icin, hiicre igindeki sicaklik dagilimi aynmi olmalidir. H, + O, — H,O

reaksiyonu, ekzotermik bir reaksiyon oldugundan bu husus 6zellikle 6nemlidir.

4.4.1. Isil yonetimin saglanmasi

Hidrojen ile g¢alisan yakit pillerinin genel sorunlarindan biri olan termal ydnetim
yakit pilinin basitligini zorlastirmaktadir. Pil i¢indeki sicaklik degisimin sabit
tutulmasi pilin performansinda diisiislere mani olur. Hidrojenle oksijenin reaksiyona
girmesiyle agiga ¢ikan elektrik enerjisi asil hedef olmakta bunun yaninda su ve 1s1
aciga cikmaktadir. Yakit pili i¢indeki membranin verimliligi 80 °C sicakligina kadar
iyl bu dereceden sonra koétiilesmeye yiiz tutmaktadir. Pil i¢indeki sicaklik degisimi
direkt olarak gii¢ iiretimini olumsuz yonde etkilemektedir. Birde bu sicaklik ile
nemlilik oran1 da sabit ve optimum degerde tutulmalidir. Aksi halde dehidrasyon ya
da su tagkinlarina neden olabilir. Su tagkini da elektrik iletkenligi iyi olan suyun kisa
devre yapmasina yol agabilir. Kisaca nemliligi de etkileyen sicaklik faktoriinden
dolay1 termal yonetim pilin performansi i¢in {izerinde durulmasi gereken dnemli bir

konu haline gelmistir.
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Sicaklig1 sabit tutmak hava ile sogutma yapmak i¢in konusmus fanlar sayesinde
kolaylik kazanir. Bu fanlarin ne denli etkili olduklarini saptamak i¢in 6rnek yapilmis
caligmalar mevcuttur. bu ¢alismalardan biri 6rnek olarak Newyork’taki farming state

iiniversitesinin arastirma ve teknoloji transfer enstitiisiinde yapilmustir.

Sekil 4.14> de goriildiigii gibi sicaklik Olgmeye yarayan termoelemanlarin
kullanilmasinda sorun yaratmayan bir yakit pili yigin1 termal yonetimin irdelenmesi
icin kullanilmistir. Bu yi8inda grafit bipolar tabaka, nafion® iyonomer, ve

aliminyum son plakayla beraber platin katalist kullanilmistir.

Sekil 4.14. Termoelemanl Sicaklik Olgiim Diizenegi

Sekil 4.15. Sensorlerin Bipolar Plakalara Yerlestirilmeleri
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Yukaridaki Sekil 4.15° te ise plakalarin i¢ taraflara yerlestirilen termoelemanlari

gosterilmektedir.

Yakit pili yigim1 giizel bir Sekil 4.16> da goriildiigli {izere hava sizdirmaksizin
cevreye kapatilacak sekilde kaplanilir. Ve igeriye 2 tane fan tarafindan hava ile

sogutma yapilmaktadir.

Sekil 4.16. D1 Ortama Kapatilmis Yakit Pili Yigim

Deney esnasinda sogutma yapilmadan 6nce ve yapildiktan sonra sicakliklar1 6lgmek
icin kullanilan termal kizil Otesi kameralar sayesinde monitére sicakliklar
yansitilmaktadir. Olgiimler pek ¢ok defa yapilmakta ve ortalama degerleri almip

egriler ¢izdirilmektedir. Bu isi yapan program Sekil 4.17° de mevcuttur.

Sekil 4.17. Data Sonug¢ Programin Goriintiilenmesi
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Termoelemanlardan alinan sicaklik degerleri bu deneyin baslangic degerlerini
olusturmaktadir. Bulunan ortalama sicaklik degeri yapilmasi gereken sogutma
yikiiniin hesaplanmasinda kullanilir. Fanlar sayesinde sicaklik basariyla bu
gerceklestirilen deneyde 40 C de sabit tutulmustur. Bu esnada en fazla 1smin orta
plakada oldugu saptanmustir. ilk ve son plakanim sicakliklarinin az olmasi disardan
yapilan hava ile sogutmanin bu plakalara etkisinin daha fazla oldugunu
gostermektedir. Deneyin asil amacini olusturan kisim ise sogutma fanlarinin
devreden ¢ikartilmasiyla sicaklik degisimi ve glic de§isiminin saptanmasidir. Fanlar
devre dis1 birakildiginda sabit giden sicakligin birden degismeye basladig
goriilmiistiir. Sicakliktaki degisimin goriilmesi fanin devreden ¢ikmasiyla goriiliir ve
bu yolla sogutma etkisinin askiya alinmasiyla fanin sogutma etkisinin tespit edilmesi
saglanir. 10 W ta goriilen sicaklik artis1 dakikada 1 °C” den ibarettir. Bu gibi yapilan
deneyler sonucunda giice oranla yapilmasi gereken sogutmanin arasinda bir baginti
oldugunu ortaya koyan bir grafik ¢ikmaktadir. Bu oran yakit pili yi1gin dizayninin
olusturulmasinda goz Oniinde bulundurulmasi gereken temel parametrelerden biri

olarak karsimiza cikar. Ornek gosterilen bu deneyde ortaya ¢ikan oranin grafigi sekil

4.18 de gosterilmistir.

Sekil 4.18. Gii¢ Basina Sogutma Orani1 (6nemli parametre)
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Kisacasi termal yonetimin saglanabilmesi icin gereken On calismalar yakit pili
yigminin dizayninin belirlenmesi, pil performansinin korunmasi i¢in gerekli
caligmalardir. Bu caligmalar sayesinde sorunsuz sogutularak sabit sicaklikta ¢alisma

sartlar1 elde edilebilir ve yakit pilinin kullanimi basariyla sonuglanabilir.

4.4.2. Su yonetiminin saglanmasi

Son zamanlarda yapilan ¢alismalar, PEMFC’ deki su yonetiminin giivenilir ve etkin
caligma ortaminin saglanmasinda 6nemli bir rol oynadigim1 géstermektedir. PEMFC
hiicrelerinin ¢ogu poliperflorosiilfiirik asit yapili zarlar veya DuPond tarafindan
iiretilen nafion zarlarmi kullanirlar. Hidrolize ugrayan polimer icersindeki anyon
gruplart (siilfonik asit anyonu) tarafindan insa edilen yol boyunca iyon tagimi
gerceklesir. Bu yiizden bu tir zar yapili elektrolitlerin iyonik gecirgenligi
hidrasyonun diizgiin bir sekilde ger¢eklesmesine baglhidir. Difiizyon, elektroosmotik
etki, buharlagsma ve reaksiyona giren gaz akimlarinda meydana gelen yogusma gibi
bir ¢ok reaksiyon mekanizmasit ve kiitle taginimi olaylart PEM hidrasyonunu
etkilemektedir. Bu tiir mekanizmalar bilestiginde yeterli hidrasyonun saglanmasi
zorlasmakta ve cogu durumda hidrasyonun boyutu tahmin edilemeyen seviyelere
ulagsmaktadir. Diisiik akim yogunluklarinda yakit hiicresi ¢ok azsu {iretir ve bu suyun
ortadan kaldirilmasi nispeten daha kolaydir. Yiiksek akim yogunluklarinda ise, daha
fazla su iiretilmekte, suyun elektroosmotik etkisi anodu kurutup katodu su igerisinde
birakabilmektedir. Bu durum zar yapili elektrolitin tiim hidrasyon mekanizmasini

zorlagtirmaktadir.

Katodun su igerisinde kalmasi, oksijen indirgeme reaksiyonunda ve suyun katoda
olan elektroosmotik etkisiyle meydana gelen su iiretim hizinin, havaya baglh yatay
akimlar, buharlagsma ve geri-difiizyon hiz1 ile gerceklesen suyun kaldirilma hizim
asmastyla meydana gelir. Bir yakit hiicresinde iiretilen su performansi ve diizgiin
caligmayr engeller. Katodun su icinde kalmasi oksijenin reaksiyon bolgesine
taginmasini giiclestirmekte ve katalizorlerin etkinligini diisiirmektedir. Ayni zamanda
bu durum performansin asir1 sekilde diismesine yol agar ve genis aralikli ¢alisma
kosullarinda gdzlemlenebilir. Son zamandaki ¢aligsmalar, katodun su i¢inde kalmasi

olayin1 daha 6nceden tahmin edilebilecegini ve deneysel olarak tespit edilebilecegini
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gostermekte olup bu olayin bolgesel akim yogunlugu, ¢alisma sicakligi, gaz difilizyon
tabakas1 Ozellikleri, hava akis hizi, relatif nem orani ve yakit hiicresi tasarimi gibi

parametrelere bagli oldugunu gostermektedir.

Glinlimiizde suyu ortadan kaldirmak i¢in bir ¢ok yontem {lizerinde arastirmalar
yapilmistir. Bu yoOntemlerden birincisi uzun ve kivrimli oksidasyon kanallarinin
tasarlanmasi ve bu kanallardan suyun hidrolik rezistansinin gaz taginimi ile ardi
ardina yer almasidir. Boylelikle, gaz akimlar1 sayesinde fazla su disan
atilabilmektedir. Bu tiir bir tasarimda, ¢ikis yoniinde suyun kapsami kanal uzunlugu
boyunca siirekli artis gostermektedir. Katodun su basmasini engellemek ig¢in
uygulanan 2. bir yontemde katot ile anot arasi yiiksek basing farki yaratarak suyu
gecirgen PEM hiicresinden ge¢meye zorlayan anottan su bosaltma yontemidir. Bu
yontemde katot akimlar1 anottakilerden daha yiiksek basinglardadir ve anot
kanallarindaki gazin hizi daha yiiksektir. Bu yontem etkin bir yontemdir fakat
uygulanmasi i¢in nispeten yiiksek basing degerlerine (3-5 atm) ve yliksek parazitik
gii¢ iireten akimlara ihtiyag vardir. Yaygin olarak kullanilan 3. bir strateji ise basitce
katottaki gaz akis hizin1 artirmaktan ibarettir. Boylelikle su buharlasma ve yatay
akim yoluyla ortadan kaldirilmaktadir. Efektif calisma kosullarinin elde edilebilmesi,
genellikle hava akim hizin1 stegeometrik noktadaki hizin ¢ok iizerine ¢ikarilmasiyla
veya katoda periyodik olarak yiiksek akim hizlarindaki hava pompalamakla miimkiin
olabilmektedir. Bu gibi durumlarda ¢alisma kosullarindaki hava akim hiz1
stogeometrik noktadaki hizin 2-60 kati arasindadir. Bu ise enerjinin kullanimi
yoniinden elverigsizdir. Son zamanlarda sistemin karmasikligini artiran ve entegre su
kesif sistemine ihtiyag¢ duyan vana diizenekleri ve kontrol sistemleri
kullanilmaktadir. Su yonetiminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biride gaz
diflizyon tabakalarinin optimize edilmesidir. Gaz diflizyon tabakalari, ideal olarak,
reaksiyonda iiretilen gaz halindeki yan iiriinlerin ¢ikisina engel olmadan reaksiyona
giren gazlarina giren gazlarin reaksiyonun gergeklestigi bolgelere tasinmasini
saglamaktir. Diger bir su yoOnetimi stratejisi ise gaz diflizyon tabakalar1 ile
katalizorler arasina sivi suyun reaksiyon alanlarini doldurmasini 6nleyen hidrofobik
mikropor yapili bir tabakanin dahil edilmesinden ibarettir. Mikropor tabakalari
yaygin olarak kullanilmakta ve bu tabakalarin yararlarini agiklamaya iliskin bir ¢ok

caligma yapilmaktadir. Watanabe, elektrolit 6zelliklerini degistirerek
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poliperflorosiilfonik zarlara kendiliginden nemlenme 6zelligini kazandirilmasini
onermistir. Bunun i¢in elektrolit igerisinde su iliretmek ve depolamaya dolayisiyla
hidrojen ve oksijenin karsilikli gecisine ve sisteme entegre edilmis platin yapili
elektrokatalizérlere ayrica hidroskopik partikiillere ihtiya¢ vardir. 50 mikrometre
kalinligindaki bir zar tabakasinin hidrolize olmasi i¢in, hidrojen ve oksijenin
karsiliklt gegisinin birlestirilmesinin yeterli oldugunu gérmiistiir. Son olarak PEMFC
hiicrelerinde suyun tekrar dagitimini saglamak icin katot akis kanlarliyla birlesik,
0zel, hidrofilik yapili fitil mekanizmalar1 konulmustur. UTC yapil1 yakit hiicreleri
delikli levhalar1 kullanarak yeni bir su yonetimi teknigini gelismesini saglamistir. Bu
pasif su yonetimi metodu, hidrolik gecirgenlige ve suyun, su ile dolu boélegelerden
kurutma boélgelerine veya tamamen sistemin disina taginmasini saglayan kilcallik
sistemine dayanmaktadir. Bu en son yapilan calismalarda ise yakit hiicresinin
katodundaki suyun sisteme entegre edilmis gecirgen bir elektroosmotik tabaka
yardami ile yakit hiicresinin disina pompalanmasini saglayan yeni bir su yonetimi
sistemi gelistirilmigtir. Elektroosmotik pompalar az yer kaplayan, hareketsiz
pargalardan ve yakit hiicresi tasarimiyla uyumlu bir yapiya sahip olan araglardir. Bu
yontemde ayrica elektroosmotik pompalarin suyu hava akim hizin1 stoeometrik
gereksinimlerin 2-3 katina ¢ikaracak sekilde katottan aktif olarak ¢iktigim
gorebiliriz. Bu pompalama metodu yakit pili hiicresinden elde edilen enerjinin ¢ok
kiigiik bir kismin1 kullanarak calistig1 bir gergektir. Dizayn edilen yakit pili agagida
Sekil 4.19° da gosterilmistir.

*— Akrilik plaka
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Sekil 4.19. Elektroosmotik Pompa Sistemli Yakat Pili

Elektroosmotik pompanin c¢aligma mekanizmasi soyledir: elektroosmotik pompa
kuru oldugunda, diisiik gecirgenlige sahip olmakta ve ihmal edilebilecek kadar
miktarda bir hava gegisine imkan vermektedir. Yakit hiicresinin aktif hale

getirilmesiyle birlikte, yakit hiicresinin katot kanallarinda olusan su, satiirasyona
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kadar, hidrofobik g6zenekli pompa substrati tarafindan emilir. Bu baglamda, pompa
baslangicta kilcallik sayesinde katodun su basmasini engelleyen pasif bir su yonetimi
aracidir. Benzer kosullarda 60 dakikalik bir ¢aligmadan sonra pompa yiiksek oranda
suya doymus hale gelmekte -elektroosmotik pompanin elektrolitik devresi
tamamlanmaktadir. Bu noktada elektroosmotik pompaya uygulanan gerilim, suyun
katot hava kanallarindan disar1 akrilik yapili levha igerisindeki su depolarina
pompalanmasin1 saglamaktadir. Daha sonra su burada toplanabilir ya da aletten

bosaltilabilir (buharlagtirma veya damlatma gibi pasif yontemlerin kullanilmasiyla).

4.4.3. Maliyet sorunu

Otomotiv sektoriinde igten yanmali motorlarin yerini almast beklenilen ve istenilen
teknoloji olan PEM vyakit pillerini kisitlayan en &nemli faktor maliyettir. Icerdigi
bilesenlerin tiretilmesi, islenmesi, komple sistem kurulmasi gibi faktorlerden dolay1
maliyet siirekli artmaktadir. Maliyeti indirmek icin giiniimiizde stirekli arastirma ve

gelistirmeler siirdiiriilmektedir.

4.4.3.1. Maliyeti artiran en biiyiik etmen bipolar plakalardir

Tekil yakit pili hiicresinde monopolar bitig plakalar1 yer almaktadir. Fakat bir yakit
pili yigininda birgok yakit pili birbirine yapisik durumdadir. Bu ylizden monoplar
bitis plakalardan 2 tane basta ve sonda bulunmakta aradaki tiim plakalar bipolar
olmaktadir. Bipolar plakalarin monopolar plakalardan fark: bir tarafindan H, ve diger
ylizeyinden ise oksidantin gegiyor olmasidir. Plakalarin islenmesi daha zordur.
Bipolar plakalar dolayisiyla bir yakit pili yigiminin agirlik, hacim, ve masraf gibi

parametreleri yoniinden en degerli elemanlar1 haline gelmektedir [39].

Sekil 4.20° de 2 monopolar bitis plaka ve 2 bipolardan meydana gelmis yakit pili

y1gini goriilmektedir.
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Sekil 4.20. iki Bipolar Ve iki Monopolar Bitis Plakal1 Yakit Pili Y1gimi [43]
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Sekilden de goriildiigii iizere plakalarin fazlaligi agirlik ve hacim yoniimden yakat
piline etkisi en biliylk etmen olup bu plakalarin mukavemeti yiiksek sekilde
inceltilmesi de masrafa yol aciyor. Sekil 4.21° de gosterilen grafikte bir yakit piline

maliyet a¢isindan etki eden unsurlar goriilmektedir.

29% 29%
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Sekil 4.21. Yakat Pilinde Masraf Dagilimlari [39]

Sekilde goriilen o ki; kendi basina tiim masraflarin en biiyiik yiizdesini kapsayan
kisim bipolar plakalarin {iretimleridir. Giiniimiizde $ 200/kw fiyatina denk gelen tiim
iiretim prosesini suanda $35/kw ta indirmek tek amactir. Bu fiyatin $10/kw lik
masrafini bipolar plakalarin iiretimi olusturacaktir. Dolayisiyla bipolar plakalarin

fiyat hedefi $10/kw olarak belirlenmistir. Fiyat bipolar plakalardan istenilen
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ozelliklerin belki en 6nemlisidir ama tek parametrisi degildir. Bu plakalarda 6nemli
olgtide iletkenlik ve dayaniklilik gibi mekanik 6zellikler istenmektedir. Bu kosullari

saglamak i¢in yapilan ¢alismalar zaten fiyat1 arttirmaktadir.



BOLUM 5. GAZ AKIS PLAKALARI

5.1. Bipolar Plakalarin Gelisimi ve Cesitleri

Gelisen teknoloji ve yapilan caligmalar sonucunda bir Ongdrii olarak ticarete
girebilmesi i¢in bir bipolar plakanin sahip olmasit gereken oOzellikler nedir

denildiginde ortaya ¢ikan hedef tablosu su sekildedir;

- Elektrik iletkenligi (>100 S/cm)

- H, gegirgenligi (< 2.10° cm’/cm?’-s)

- Korozyon direnci (< 16pA/cm?)

- Biikiilme ataleti (> 59 MPa)

- Gerilim ataleti (> 41 MPa)

- Termal kararhligi 120 °C’ ye kadar ¢ikmali
- Kiiciik termal genisleme katsayisi

- Termal iletim katsayis1 (> 10 W/mK)

- Diisiik maliyet (< 10 $/kW)

- Hizl iiretilebilme 6zelligi

Bipolar plakalar i¢in ilk akla gelen materyali grafit olmustur. Bunun nedeni ¢ok
yiksek iletkenlige sahip olmasi ve materyalin kolay olusmasidir. Lakin bu iyi
ozelliklere ragmen akis kanallarinin agilmasi ile {iretim prosesleri gayet pahali ve
olusan bipolar plakanin biikiilme ataleti gayet diisiiktiir. Buda grafitten baska bipolar
plaka materyali aranmasina en biiylik sebep olmustur. Metalik bipolar plakalar
denenmis sonrasinda karbon/karbon bipolar plakalar incelenmis ve ardindan
glinlimiizde en ¢ok arastirma yapilan polimer kompozit bipolar plakalar amaca
uygunlugu nasildir diye denenmistir. Bu bipolar plaka tiirlerinin hepsine goz

attigimiz zaman hangisinin daha uygun hangisinin yetersiz kaldigin1 gorebiliriz. Her
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birini ayrintili agiklamadan 6nce su ciimlelerle 6zetleyebiliriz; grafitin sorunu kanal
acimu ve {iretimi pahali mekanik 6zellikleri zay1f fakat iletkenligi yiiksek ve diisiik

agirhga sahiplerdir. Metalik bipolar paklalar ise yine kanal acilmasi yoOniinden
masrafli fakat yiiksek iletim ve mekanik Ozelliklere sahiptirler. Karbon/karbon
plakalar yiliksek mekanik 6zellikler ve iletkenlige sahip fakat liretim agsamalar1 pahal
zaman alan ve ¢ok asamadan olusan bir proses seklindedir. Kompozit plakalar ise
hepsine nazaran en masrafsiz hafif sizdirmaz fakat proses zamani biraz uzun ve

iletkenlik bakimindan amaglana hedeften ¢ok asagida kalmaktadir [42], [43].

5.1.1. Grafit Bipolar Plakalar

Akim plaka dizaynlari ilk olarak grafit materyali taban alinarak yapilmistir. Bunu en
bliyilk nedenleri grafitin diger materyallere nazaran daha diisik yogunlugu,
miikemmel korozif direnci ve yiiksek elektrik iletkenlik degerlerine sahip olmasidir.
Grafitin Tablo 5.1’ de Onemli 6zelikleri ve bu oOzelliklerde amacglanan degerleri

verilmigtir.

Tablo 5.1. Grafit 6zelliklerinin amaglanan degerleriyle karsilagtiritlmasi [43]

Grafit Amac
Elektriksel iletkenlik | 110 - 680 S/cm| > 100 S/cm
Hidrojen Gegirgenligi | < 2x10° cm?%s | 2x10° cm?¥s

Yogunluk 1.8 - 2 glem® N/A
Fiyat > 200 $/kW | 10 - 30 $/kW
Kalinlhik 5-6mm <3 mm
Biikiilme Ataleti < 25 Mpa > 59 Mpa

Tabloda goriildiigii lizere bulk iletkenligi giiniimiiz yakit pili yiginlarinda olmasi
istenen hedefi yakalamig 110 - 680 S/cm (siemens/cm) ile 100 S/cm sinirmin
iizerinde kalmistir. Icinden hidrojen yada oksijenin ge¢mesi halinde bu gazlarin
gecirgenligi bakimindan temel hedef 2x10° degerinin altinda kalarak yine hedefi
tutturdugu gorilmektedir. Yogunlugu zaten gayet diisiiktiir. Fakat biikiilme ataleti
59Mpa dan biiyiik olmasi gerekirken gayet diisiik oldugu agik sekilde goriilmektedir.

Kendisi gozenekli ve biraz gevrek yapiya sahip olan bu materyalde bu sorunu agmak
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icin kalinlig1 arttirmak yeterlidir bu yilizden 5-6 mm kalinliginda iiretilmekte fakat
buda bize hedeflenen 3 mm kalinlik hedefinin altinda kaldigini1 gdosterir. Bu
malzemenin gevreklilik ve diisiik biikiilme ataletinde olmasi iizerine kanal agilma
prosesinde zaman kaybi ve masraf olarak bir sorunla karsilagilmasina yol agar.
Istenen hedef $10/kw masraf iken $200/kw gibi yiiksek derecelere sahiptir. Pahali
olan sadece plakanin {izerine kanallarin islenmesi degil en basta grafit blogunun
iiretilmesi de yliksek maliyet tutan bir prosestir. Bu bloklarin iiretilmesi yiiksek
sicaklikta sinterleme islemine dayanir. Bu islem haftalar siirebilir, iiretim zamaninin
uzunlugu ve masrafi bir yana iiretim sonunda ¢ikan mamiiliin yiizeyleri delikli ve
biraz bozulmus olmaktadir. Bu yiizden sizdirmazlig1 ve piiriizsiizligii elde edebilmek
icin vakumla reg¢ine dolgu prosesi uygulanir sonrasinda da cilalama prosesine gegilir.
Gitgide artan proses sayisina bagli olarak masrafta ¢ogalmaktadir dogal olarak
amaclanan hedefin 15-20 kat1 kadar fazla bir iiretim maliyetiyle kars1 karsiya kalinir.
Bu ylizden giiniimiiz arastirmalarinda bipolar plakalarin iiretimi i¢in materyal

arayislar1 baglamistir.

5.1.2. Metalik Bipolar Plakalar

Bipolar plakalarin iiretimlerinde paslanmaz c¢elik aliiminyum ve titanyum gibi
malzemeler denenmektedir. Bu malzemelerin denenmelerinin nedenleri arasinda
iletkenlikleri ve yiiksek mekanik 6zellikleri en cezp edici olanlaridir. Tablo 5.2 bu

metal bipolar materyaller ile grafitin karsilastirilmalar: vardir.

Tablo 5.2. Metaller ve grafitin karsilastirilmasi

Titanyum Aliiminyum J Paslanmaz Celik Grafit
Elektriksel iletkenlik | 1500 S/cm | 376,000 S/cm 10,000 S/cm 110 - 680 S/cm
Korozyon Sorunu var var var cok dusik
Yogunluk 4.54 glcm® 2.70 glcm® 8.00 g/lcm® 1.8 - 2.0 glem®
Termal iletim 17.2 W/mK 205 W/mK 16.3 W/mK N/A
Kalinlhik 1-2mm 1-2mm 1-2mm 5-6 mm
Gegirgenlik ihmal edilebilir] ihmal edilebilir] ihmal edilebilir ihmal edilebilir
Fiyat ($/Ib) 4,50 2,00 0,15 0,50 - 1,00
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Tabloda ilk bakildiginda gbéze carpan degerler kalikliktir. Her li¢ metal malzemede
de 1-2 mm olan hedefe ulasilmistir. iletkenlik bakimindan grafitten daha iyi
durumdadirlar ve sizdirmazlik bakimindan ihmal edilebilir 6lciilere sahiptirler. En
biliyiik sorun olarak karsimiza c¢ikan ozellikleri korozyona karsi direnglerinin az
olmasidir ¢iinkli bu yakit pili yigininda kullanildiklar1 takdirde uzun Omiirliiliige
direk etki eden bir 6zelliktir. Bu yiizden yiizeylerin paslanmaya kars1 korunmasi igin
bir kaplama ile kaplanmasi sarttir. Bu kaplamanin da iletkenligi etkilememesi
kimyasal ve mekaniksel olarak ¢evre sartlarina karsi istikrarli yapisini korumasi

gereklidir. [41] [43]

- Paslanmaz ¢elik;

Tablodan goriildiigii lizere grafitten daha yliksek elektrik iletkenligine sahip fakat
korozyon problemi olan bunun yaninda yogunlugu fazla olsa da kalinhig az
oldugundan fazla agirlik yoniinden etki etmeyen, sizdirmaz yapiya sahip ve en
onemlisi tablodaki her malzemeden en ucuz iiretim masrafina sahip olan bir
materyaldir.

Paslanmaz ¢elik kiitle tiretim teknigine tabidir. Bipolar plakalar yiiksek kaliteli olarak
haddeleme ve yigin basma yontemiyle iiretilmektedir. Korozif etkilerin sonlanmasi
acisindan iizerine bir kaplama yapilmasi sarttir. Maliyeti zora sokan tek yon oksit
tabakasiin indirgenmesi kontrol edilmesidir. PEM yakit pillerinde Pt karistirilmasi
teknigi ile iyon siiziimiinlin korunmasi ile diisiik maliyet acisindan gelisimi

saglanmistir, aragtirmalar daha da devam etmektedir. [48]

- Titanyum;

Titanyum bipolar plakalarin gereksinimlerini karsilayabilecek bircok ozelliklere
sahiptir. Hatta paslanmaz ¢elikten daha uygun olabilir. Yogunlugu grafitten %55
daha hafif olup iyi mukavemetini siirdiirebilir ve kolayca islenebilir. Termal iletimi
harika iletkenlik bakimindan grafitten 30 kat iistiin mekanik 6zellikleri kuvvetli ve
sizdirmazdir.

Titanyumun {iretim oran1 paslanmaz ¢elige nazaran daha azdir ¢iinkii iiretimde 2 tane

proses icermektedir. Oncelikle oksit cevherinden TiCly olarak iiretilir ve aliiminyuma
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daha sonra indirgenir. Paslanmaz celik gibi kimyasal reaktif oldugundan korozif
sorunlara maruz kalabilir bu yiizden paslanmaz celikler gibi kaplama yapilmasi
sarttir. Bunun sonucunda pahali ve uzun siiren bir prosese sahip oldugu gercegine

varilir.

- Aliiminyum

Aliiminyum 1yi mukavemet 6zelligine, basit iiretim ve titanyumun %60 1 kadar az
yogunluga sahip kullaniligli bir malzemedir. Bulk iletkenligi titanyumdan daha
yiiksek olup, termal iletim yoOniinden digerlerine nazaran essizdir. Aliiminyumun
materyal fiyat1 az dir. Aliiminyum bipolar plakalar kaliba dokme, makineyle isleme
veya asindirma yoluyla tiretilebilirler. Aliiminyum {izerinde elektriksel izoleye sebep
olan oksitlenme yiiziinden iyon sigratma veya kimyasal gaz cokiintiisii (CVD)
yontemiyle kaplanmaktadir. Bu proseslerin ikisinde de yiiksek sicakliga gereksinim
duyulur ve demirbas ekipmanlarin pahali olmasindan dolayisiyla proses fiyati

artmasina neden olur.

Yukarida anlatilanlara dayanarak metal bipolar plakalarin tek sorunu korozif etkidir.
Kaplama yapilmak zorunda kalinmistir ve kaplamada gayet pahali bir prosese ihtiyag¢
duyar. % 100 kaplama yapilmadig: takdirde hemen bozulmaya yahut paslanmaya yiiz
tutan bu plakalar icin Onerilen ve iizerinde ¢alisilan yontem yiizeyi nitrit bir
tabakayla kaplama yontemidir. 11k olarak yiiksek sicakliklarda yapildigi icin pinhola
kusurlar1 beklenemez. Ikinci olarak nitritleme pahali degildir. Ve son olarak dolgu
kalip gibi metal sekil verme ydntemiyle son seklin verilmesi prosesi de maliyeti
bakimindan zorluk ¢ikarmaz. Metal bipolar plakalarin piyasaya siiriilmeleri i¢in
korozif etkilerinin azaltilmasi ve suan amaglanan hedeften tam 6 kat daha pahali olan

iiretim proseslerinin ucuzlatilmasi sarttir.
5.1.3. Karbon/Karbon Bipolar Plakalar
Karbon/karbon plakalar gozenekli karbon fiber malzemelerden gelistirilmistir.

Karbon, metal ylizeyine onu hermatik (hava gecirmez, siki kapali) yapmasi igin

miikemmel kalite ile islendigi chemical vapor infiltration (CVI) yontemi kullanilir.
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Karbon/karbon plakalar yiiksek bulk iletkenligine (200 S/cm) ve diisiik yogunluga
(0,969 g/cm’) sahiptir. Karbon/karbon plakalar genel olarak su 6zelliklere sahiptirler;

1- Grafitin yaris1 kadar yogunluk
2- Cok ytiksek elektriksel iletim
3- Cok diisiik pil direnci

4- Gaz s1izdirmaz yapi

Fakat karbon/karbon bipolar plakalarin proseslerinin gerceklestirilmesi ¢ok zaman ve
masraf alan bir istir. Grafit tozlu yahut karbon fiberli fenolik re¢ineden olusan iletken

dolgu ile kaplanmasi gerekir [47].

Karbon fiberler karbon/karbon plakalarin iiretiminde en genel iletken dolgu cesididir
ve camur seklindeki fenolik recine ile birlestirilmektedirler. Fiber: fenolik recine
orani 4:3 seklinde olur. Fenolik recine baglayicis1 geometrik istikrar1 ve dayanim

saglar. Uretimi kisaca sdyle anlatilabilir:

izotropik olarak 6n hazirlanmis materyal birkag dakika 150 °C’ de iyilestirilir. Yiizey
delikliligi azalmas1 ve sizdirmazligin saglanmasi i¢in fenolik recine doktor bicaklari
ile yiizeye yaydirilir. Yiizeyler sonrasinda CVI teknigi ile doldurulur. Bu teknik
yaklasik 1400-1500 °C’ de uygulanir. Fiberlerin yiizey kenarlarini hermatik yapmasi
icin diisiik basingta karbon verilir. CVI tekniginde karbon dagilimi net olarak

uniform olmadigindan %S5 ten kiiclik hafifce egilmeye meyilli bir plaka haline gelir.

Genelde bu plakalar1 doldurmak i¢in karbon fiberler kullanilsa da ¢ogu zaman grafit
tozlarmmn da kullanildigi goriilmektedir. On sekillendirme esnasinda vakim
kaliplama yapilmasi yerine 1:1 / grafit tozu:fenolik re¢ine oraninda bir karisim diisiik
sicaklik ve basing altinda basingli vakumlama yapilarak olusum tamamlanir. Ek
olarak karbonizasyon teknigi CVI teknigi yerine yapilan bir prosestir. Karbonizasyon
6n islemi olarak gaz sizdirmaz bir ortamda yaklasik 1000 °C civarna kadar isitilir ve
reginenin camsi bir forma girmesi saglanir. Korozyonun azaltilmasi gegirgenligin
indirgenmesi elektriksel iletkenligin ve termal iletimin gelistirilmesi igin 2100 °C” ye

kadar 1sitmak gerekir ve boylelikle karbonlar grafit haline dontistir [43], [41].
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Bu iki teknikte de geride son islem olarak kanallarin islenmesi prosesi kalir. Yaklasik
bulk iletkenlikleri 200-300 S/cm biikiilme ataletleri ise 175 MPa kadar olur.

Karbon/karbon bipolar plakalar yine iletkenlik, atalet, sizdirmazlik, yogunluk gibi
ozellikleri ¢ok iyi olmasina ragmen piyasaya sunulmasi i¢in gereken hedefin ¢ok
iistiinde bir masrafta proses maliyeti icermektedirler. Otomotiv sanayinde kullanima

geemesi i¢in ¢ok acil bir sekilde fiyatlarinin indirilmesi gerekmektedir.

5.1.4. Polimer Kompozit Bipolar Plakalar

Metalik bipolar plakalarda kanala a¢gma ve makineyle isleme prosesleri,
karbon/karbon plakalarda ise CVI proseslerinin ¢ok fazla maliyet olusturmasi
giiniimiizdeki aragtirmalarin kompozit bipolar plakalar iizerinde yogunlagsmasina

neden olmustur.

Bipolar plaka yapiminda kullanilmak iizere 2 g¢esit polimer regine mevcuttur;

termoplastikler ve termosetler.

Termosetler; Bipolar plaka yapiminda olasi termoset ¢esitlerinden en ¢ok epoksi ve
vinil esterler tercih edilir. Proses boyunca diisiik vizkoziteye sahip olmalar yiiksek
seviyede iletken dolgularla yiiklenebilmesini saglar. Termosetler giiglii ve sert
malzemelerdir fakat isitilarak sekil verme islemi uygulanabilir. Termoplastikler
kristalizasyonun olugmasi i¢in zamana ihtiya¢ duyarlarken, termosetler de 1sitilma
sonrast soguma yapilmas: beklenilmeksizin sicak halde kaliplama islemine
gecilebilir buda prosesteki zaman kaybini azaltir. Epoksi regineyi temel alan bipolar
plakalar 60-140 °C sicakliklarina arasinda degisen bir 1sitilmaya tabi tutulur. Grafit
tozlarini, iletken dolgular1 ve recineyi i¢ine alan karisim yaklasik 8 saat firinda
bekletilir. PEM membrani ile elektriksel temasta bulunmamasi agisindan alana 6zel
kaplama yapilmalidir. Boylece yiginda gasket kullanmadan sizdirmazligin ve
korunakliligin saglanmasi vuku bulur. Elektriksel iletkenliginin 3 S/cm gibi bir diisiik
degere sahip olmasi, uzun firinda 1sitma siiresi ve mekanik davranislarinin
kestirilememesi gibi sorunlardan 6tiirii fazla tercih sebebi degillerdir.

Vinil esterle iretilen bipolar plakalar, epoksi plakalara nazaran daha iyi 6zeliklere

sahiptirler. Proses zamanlar1 daha diisiiktiir. Bu vinil ester kullanilan plakalarin bulk
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iletkenlikleri %75 grafit yiiklemesi yapilmasi halinde 85 S/cm degerlerine ulagabilir
ki buda amaclanan hedefe yakin ama asagida bir degerdir. Fakat en fazla ¢ikilabilen
biikiilme ataleti degeri 38MPa olup amaglanan degerin epey asagisinda kalmaktadir.
Dolayisiyla termoset bipolar plakalarin iiretimi i¢in yapilan arastirmalar daha ¢ok

mekanik davraniglar1 gelistirme agisindan ele alinirlar [41].

Termoplastikler; Karbon fiberler ya da cam fiberler bazi1 termoplastiklerle kullanilir,
ama c¢ogunlukla yiiksek yiikleme seviyesine sahip grafit tozunun kiigiikk agirlik
yiizdesiyle birleserek bu kullanim gergeklesir. Bu bilesikler ¢ogunlukla, zayif akis
karakterlerine bagli olarak basingli kaliplamaya gereksinim duyarlar, fakat
enjeksiyon kaliplama, karbon fiberleri iceren polimer bilesikleriyle az da olsa

kullanilir [40], [41], [43].

Bipolar plaka bilesiginin fiyat gereksinimleri, siirecin optimize edilmesi ve kisa ve
ucuz bir proje plani edinilmesiyle giderilebilir. Gaz dagitma kanallari, basingh
kaliplama, enjeksiyon kaliplama veya ikisinin birlestirilmesiyle olusturulabilir. Bu,
ayr1 ve pahali talagh imalat asamasimi elimine eder. Buna ek olarak polimer
bilesikleri, geleneksel grafit ve metal plakalardan daha ucuz, daha diisiik agirlikli ve
daha rahat bir imalat i¢cin avantajlar saglar. Her ne kadar polimer bilesiklerinin
hammadde fiyatlar1 grafit ve metallerle karsilagtirilabilse de, bu bilesikler ¢ok pahali
kaplama ve dolgulama prosediirleri icermedikleri ve daha wucuz kaliplama
asamalarina uyum sagladiklar1 i¢in ekonomik olarak daha uygundur. Asagidaki Sekil

5.1’ de 6rnek bir kaliplama prosesinin fiyat grafigi mevcuttur [38].
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Sekil 5.1. Ornek Bir Kaliplama Prosesinin Fiyat Grafigi

Kompozit plakalarin 6zellikleri, iletken dolgularin ¢esidini ve miktarini da igeren bir
cok faktdre baglidir. Ayrica, iletkenlik ve mekanik dayanim arasinda da genellikle
bir zithk vardir. Grafit, plakalarin yiizeyini birbirlerine baglayan iletken bir bag
saglar, fakat bu plakalarin kirilganligini arttirir. Elektrik iletimi; grafit boyutuna,
dagitimina, ve polimer recineyle birlikte bir homojen karisim elde etme yetisine
baglidir. Elektriksel 6zellikler, grafit veya karbon taneciklerin miktarinin artisiyla
gelisim gosterir ki; bu gelisim sirasinda mekanik 6zellikler diislise ugrar, bu yiizden
bu bilesimde bir uzlagma gereksinimi vardir. Kompozit plakalar en az %50 en fazla
%80 grafit icerirler. Bu iki deger arasinda grafit miktar1 degistirilip en optimum
durum yakalanilmaya calisilir. Ciinkii iletkenlik azaldik¢a ancak biikiilme ataleti

inmeye yliz tutar.

Kisaca bu kompozit bipolar plakalar masraf yoniinden $10/kw degerini
yakalayabilmis fakat mekanik oOzellikler yada elektriksel iletkenlikleri ile sinifta
kalmiglardir. Giiniimiizde yapilan ¢aligmalar bu maliyeti diisiik plakalarin kullanima

uygun 6zelliklere ulagsmasini saglamaya yoneliklidir [43].

5.2. Bipolar Plakalarin Yiizey islemelerinde Tercih Edilen Desenler

Gilinimiizde plaka iiretici firmalarin yaptiklari aragtirmalar sonucu sicaklik ve akisin
aktif alana dagilimlarmi en iyi saglayan akis kanali desenleri asagidaki sekillerde

belirlenmis ve ortaya konmustur. Bu 6zellikleri i¢eren desen isletme fiyatlarinin da
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uygun olmasi gerekir dolayisiyla en optimum fiyat ve aktif 6zelliklere sahip olan

plakanin kisa siirede tiretilebilme sartina gore bu sekiller tercih sebebi olmustur.

Igne tipi akis alan1
Seri-paralel akis alan1
Serpantin akis alanl

Entegre akis alanl

A o

Interdijitasyonlu akis alanli

Sekil 5.2. igne Tipi Akis Alam

Lazallan ™

Sekil 5.3. Seri-Paralel Akis Alan1



Sekil 5.4. Serpantin Akis Alan1

Sekil 5.5. Entegre Akis Alam

Sekil 5.6. Interdijitasyonlu Akis Alani

LAkt alaza temas eden

B | reakton sk alam

I Sofutucy ey alem
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Bu plakalar geometri agisindan kendi aralarinda farklilik gosterebilirler. Ornek
olarak serpantin akis kanalli bipolar plakalar tek yollu, ¢ift yollu, iicliz yollu olmak
tizere farkli varyasyonlarla tiretilmektedirler (Sekil 7.7) [44].

Sekil 5.7. Iki Yolu Ve Ugiiz Yollu Serpantin Akis Alanli Bipolar Plaka Ornekleri

5.3. Plakalarin Kanal Boyutlarinin Belirlenmesi

Dinamik su dengesi ve yonetimi yakit pili dizayn ve isletimine tesir etmekte ve direk
performansin1 ve dmiir uzunlugunu etkilemektedir. Su dengesi ve yonetiminin dnemi
polimer membran elektrolitin siirekli performans ve uzun Omiirliigii i¢in siirekli
hidrasyon gerektiren yakit pillerinde kullanilmasina dayanir, siirekli isletim
sartlarinda membran hidrasyonunun garantisi hem anota hem katoda tamamen nemli
reactant gaz akis1 destegi ile biiyiik bir basar1 orani ile saglanmistir. Halbuki su
katotta elektrokimyasal reaksyon sonucu olusturulur ve su anottan katoda elektrolit
membranin iginden elektroosmatik ¢ekme etkisiyle transfer olmaktadir. Suyun
transferi basincin ve konsantratin yerel radyanindan o6tiirli olusmaktadir. Sonugta
eger su pilden(katottan) uygun bir sekilde transfer olmazsa, akigkan su tagmasi
meydana gelebilir. Su tagsmasi yakit pilinin performansina kararsizlik, tekrarsizlik ve
sagliksizlik olmak iizere etkide bulunur. Suyun fazla olmasi ya da az olmasi her
tiirlii, pilin performans ve dmriinii etkilediginden dolay1 su yonetimi hassas bir konu

haline gelmistir.
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Su idaresi sorununu ¢dzmek i¢in bir takim aktif ve pasif metodlar iiretildi. Fakat
bunlarin en basarili olani akis alami levhalarinin {izerine akis kanallar1 dizayn
etmekti.(1,7,8). Akis kanali diizeninin iiretilmesinden 6te endiistriyel standart olarak
belirtilen serpantin akis kanal1 diizeni en bilinen ve kullanilan tiirdiir ki, ayn1 dizayn
kosullarinda serpantinli akis kanalli PEM yakit pillerinde en iyi performans,
dayaniklilik ve giivenilirlige sahip olanidir. Bunun yaninda serpantin akis kanallari,
akig kanali yapilandirmasindaki en ideal fikir degildir ve bircok probleme sahiptir.
Oncelikle, uzun tepki veren akis yolu ile sonuglanir, bilyiik basing diisiislerine ve
katot hava deposuyla biitiinlesen giiglii parazitik gii¢ diisiisiine sebep olur (yaklasik
%35 ¢ikti giiciiniin iizerinde bir deger). Ikinci olarak, akis kanallarmin girisinden
cikisina kadar olan mesafede olan etkilesim konsantrasyonunun oénemli Ol¢iide
diisiisiine sebep olur ve bu sonug biiyiik boyuttaki hiicrelerdeki Nernst kaybinin da
nedenidir. Hepsinden daha oOnemlisi, gaz kagagi ve akis kanallarindaki gaz
toplamiyla yol boyunca olusan fazla miktardaki siv1 su yiiziinden kanal ¢ikisinda sivi
su tagmast meydana geldigi sirada, bu serpantin akis kanalinin kullanimi kanal

girisindeki zar dehidrasyonuna sebep olur.

Biitiin bu konular, kii¢iik hiicreler i¢in iyi performans basarisi, biiyiik boyuttaki ayni
hiicreler i¢in diisiik performans basarist ve PEM yakit pilleri i¢in yeni kurallar
olusturmadaki zorluk i¢in sorumlu tutulma gibi fenomenlere yol acar. Arastirmacilar
tarafindan fark edildigi iizere, her bir serpantin akis kanalindaki etkilesim gazinin
nem oraninin %100 den az olmasi, diisiik akim yogunlugundaki kayba yol acar ki bu
da zar dehidrasyonunun gostergesidir. Kuru reaktantlar i¢in ya da %100 den az nem
oranina sahip islemler i¢in olan akis alanlari i¢in diisiik hiicre performansinin ve
yuksek platin miktarinin fiyati kadar onerilmektedir, daha dogrusu istenmektedir.
Aynmi zamanda, akis kanali diizeninin yaninda, kanal boyutlarinin ve diger hiicre
iceriklerinin suyun yer degistirmesinde ve hiicre performansinda etkili oldugunun da

onemle belirtilmesi gerekmektedir.

Sogutucu akis kanallari, anot ve katot reaktant gaz kagaklar1 kadar ayni1 olmasa da,
onemli oranda ayni miktarda saklanir. Bunun yaninda, reaktant gaz kagaklar1 ve
sogutucu akis i¢in olan serpantin akis kanallari, kanal girisinde diigiik 1s1 alanlari,

kanal ¢ikislarinda da yiiksek 1s1 alanlar1 olusturur. Bu akis kanallarindaki 1s1 egilimi,
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sadece hiicre performansini etkilemekle kalmaz, su yonetimini karmasiklagtirir ve
termal yonetim ve hiicre miihiirlemesinde zorluga neden olur. Biitiin bunlar sunun
icin gerceklesiyor ki, biitiin yakit pilleri, tim pil ayn1 1sidayken en iyi performansi
gosteriyor ve yiiksek 1s1, hiicre ¢eperi etrafindaki materyallerin miihiirlenme omriinii
kisaltiyor. Buna ek olarak, ideal akis kanali; reaktantlarin ortak konsantresini
saglamali, elektrot yiizeyinde ortak 1s1 saglamali, parazitik kayiplart minimize etmek
icin kanal girisinden ¢ikisina kadar olan alanda diisiik miktarda basing diislisleri
saglamali, kanal girisindeki zar dehidrasyonundan kaginmali, kanal c¢ikisindaki
hiicrelerde meydana gelen su tagmasini 6nlemek i¢in elektrot gdzeneklerindeki sivi
suyun normal sekilde yer degismesi i¢in bir mekanizma saglamali. Bu arastirmada
kanal diizenini, konfigiirasyonu, kanal kesit alanin1 ve kanal uzunlugunu iceren PEM

yakit hiicreleri i¢in olan akis kanallarinin dizayni i¢in yeni metotlar gelistirilmistir.

5.3.1 Akis kanallarimin dizayni

Bipolar plaklalar icin ¢ok cesitli sekilde gelismis ve patentli akig alani planlar
bulunmaktadir fakat agik literatiirde dizayn prosediiriiyle veya kanal uzunlugu ve
capraz bolgelere ait boyutlarla alakali basinci en iyi sekilde distirerek akist
iyilestirmek amacli ¢ok fazla bilgi bulunmamaktadir.

Bu boliimde, akis dizayni i¢in genel bir prosediir olarak akisin dikdortgen bigimli
borulardan ge¢is sisteminin temelleri, aktif alanda PEM yakit hiicrelerinin
tanimlayic1 Ornekleriyle aciklanacaktir. PEM yakit hiicrelerinin isletme kosullar

dizayn prosesinin igerisinde bulunmak zorunlulugundadir.

5.3.2. Kanal yerlesimi: genel

Kanal dizayninda ilk ve en 6nemli kosul akig kanali yerlesimi ve konfigiirasyonudur.
Literatiir igeriginde ve deneysel bilgilerde, bircok paralel akig kanalinin seriler
seklinde baglanmasi olarak agiklanabilen kivrimli kanallarin yerlesimi; miikemmel
hiicre performans1 ve suya dayanim kabiliyetini beraberinde getirir. Bundan dolay1

kivrimli akis kanallar1 bu ¢alismada dizayn prosediiriiyle baglantili agiklanacaktir.
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5.3.3. Capraz bolgeli kanallar: sekil ve boyut

Bir akis kanali ¢apraz bolgenin sekli i¢in sonsuz sayida se¢enek barindirabilir. Basit
dikdortgen veya kareden licgen piramit, tripazoidal, yarim daire sekline kadar bir ¢ok
farkli geometride ¢alisilabilir. Konveksiyonel bipolar plakalar i¢in malzeme olarak
genellikle grafit kullanilir, sert ve kirilgan oldugu i¢in akis kanallarin1 makineyle

islemek zordur.

Sonug¢ olarak akis kanali imali zaman alici ve pahali bir prosestir ve biiyiik
miktarlarda tamamlanmis bipolar plakalar liretmenin tutar1 PEM yakat hiicresi istif

tutarin1 6nemli Ol¢iide etkiler.

Tutar ve fabrikasyon kanali dayanimi géz Oniine alindiginda capraz bolgeli kanal
geometrisi kare veya dikdortgen se¢ilmelidir. Bu geometrilerin akis kanali dizayn

prosediiriinde en uygun geometrilerdir. (Sekil 5.8)

Kanal genigligi olarak tanimlanan ‘a’; aktif hiicre ylizeyine reaktif gaz ¢ikisim1 goz
online alarak belirlenir ve kiitle transferi i¢in ideal olan genisligin fazla tutulmasidir.

Kanal ve alan genisligi 'w’ arasindaki mesafe elektron transfer ihtiyacina baglh
olarak tasarlanir ki elektron transferi i¢in genis bir tasarim her zaman daha

avantajhdir.

Elektron transferi icin gecerli iki proses ve reaktif gaz ve/veya katalizor ylizeyler
elektrot yapim yontemlerine gore Ozelliklerde degisim gosterirler ki bu ozellikteki

ylizeyler gaz —diflizyon ylizeyleri olarak adlandirilirlar.

Kanal derinligi ‘b’, akis rejimi ve kosullari, kanal uzunlugu, basing diisiis bolgeleri
vs. temel alinarak belirlenir. Bu nedenle dizaynda veya akis kanali boyutlarini se¢imi
icin hiicre ¢aligma kosullar1 hiicrenin yapisal parametreleri kadar iy1 olmalidir. Tipik
olarak GDL bipolar plaka malzemeleri kontrollii bicimde yavas reaktif gaz transferi
sirasinda yiiksek elektrik iletkenligine sahiptirler. Bu nedenle alan genisliginin kanal

genisligine orani genel olarak 0,8—1,0 oranlar1 arasinda degisir [45].
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w Govde

Gavde Kanal

Sekil 5.8. En Uygun Kanal Sekli (kare kesit)

5.3.4. Kanal uzunlugu hesabi

Yakit pillerinin akis kanallarindaki gibi i¢ akiglarda reynold sayis1 geleneksel yolla

tanimlanir:

pVDh
M

Re, =

h

(5.1)

Burada p yogunluk, p akis kanalindaki gazin viskozitesi ve V kiitlenin kanaldaki

ortalama hizidir, ve sdyle ifade edilir:

(5.2)

Burada ise m kanaldaki kiitlesel debi, Dy, kanalin hidrolik ¢apidir. Dairesel olmayan
kanal yilizey alani akis kanali icin mesela dikdortgen kesitli kanal i¢in Dy sOyle

bulunur. (Sekil 5.8’ de dikdortgen kesitli kanal mevcuttur).

44,

D, = P

(5.3)
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Yiizey alan1 kenar uzunluklarin ¢arpina esittir.
A, =ab (5.4)
ve 1slak ¢evre ise soyle ifade edilir:
P=2(a+b) (5.5)

Akisin laminar akis bolgesinde kalmasini garantilemek icin reynolds sayisinin 2000
civarinda tutmak gerekmektedir. Diger taraftan uygun akis 1s1 yayillimim
stirdiirebilmek i¢in 100 ve yukarisinda tutmak gerekir. Laminar akis igin,

hidrodinamik giris uzunlugunu gdsteren bir bagint1 kabul edilmistir:
L
79 ~ 0.06Re (5.6)

Evvelden bahsettigimiz gibi akis kanali yiizey alan1 Olciileriyle tipik tarzda kiiciiktiir,
Imm x 1mm ya da daha kii¢iik boyutlardir, ve tipik tarzda uzundur 1 metre ve daha
uzunda olabilir. Bu nedenle reynolds sayisi yiiksek mertebelerde oldugu icin akis
kanal1 dizayn hesaplamalarinda giris bolgesi thmal edilebilir.

Akiskanlar miihendisliginde basing diisiimii kanalin uzunlugu olan L parametresi ile

su ifadedeki gibi gosterilir:

Lpr
D, 2

Ap=f (5.7)

buradaki f surtinme faktori olarak adlandirilir ve kare kesit alanli kanallarda da

siirekli gelisen laminar akim i¢in su ifadeyle temsil edilir:

~ 5691
ReDh

f (5.8)
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5.7 denkleminde yerine koyar ve 5.1 ile 5.5 denklemlerle birlestirirsek kare kesit

alanli akis kanallarindaki akis i¢in basing diisiimii sdyle yazilabilir:

Ap = 28.455(ﬂj[£4J (5.9)
p Na

Burada ki kanalin uzunlugu belirtilebilir yine kare kesit alanli kanal i¢in (a=b):

4

Appa

L=—-—"7"" (5.10)
28.455 um
Benzer sekilde dikdortgen kesit alanli kanal i¢in uzunluk:
3
— SApp(ab) (5.11)

 Cum(a+b)

Bura da ki C kenar orani bir fonksiyonudur “a/b” tabi ki dikdortgen kesitli kanallar

icindir ve literatiir de kullanilmaktadir ayrica su esitlik miimkiindiir.
C=fRe, (5.12)

Bu sekilde akis kanali uzunlugu denklem 5.10 ve 5.11 den yararlanilarak bulunabilir
eger kanal ylizey alani Olciileri, yakat pilinin isletim sartlarinda basing diisiimii kadar
iyi bir sekilde yakit piline uygulanan reaktantin kiitlesel debisi de biliniyorsa.

Kanalin yiizey alan 6lgiileri 6nceki boliimiinde karar verilmisti.
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5.3.5. Kanal yerlesiminin geometrisi
Sekil 5.9° da ki gibi kenar uzunluklart H1 ve H2 olarak aktif alan1 belirlenmis bir

PEM vyakit pili diisiinelim. Basit bir serpantin akis kanali aktif pil alninin ig

tarafindan a/2 kadar mesafelerde donerek ilerler (a/2 tiim ¢evreden sinirinda).

— = 2
_ ¥
Y
|
I ¥
i
| t
I
W
| w
T
|
Hi |
J
|
I
|
I
h
- | §E (3

Sekil 5.9. Serpantin Akis Kanalli Plaka Cizimi

Hatirladigimiz gibi a kanalin eni ve w ise kanallarin arasindaki yerin eni olarak
tanimlanmusti. Onceden gosterdigimiz gibi s6z konusu serpantin akis kanali birbirine
baglanmis bir¢cok kanal serisi olarak diisiiniilebilir, serpantin kanalari i¢in bu
birbirine baglanmis kanallarin sayis1 doniislerin sayisina esittir. Toplam kanalin boyu

tiim paralel baglanmis bu kanallarin boylarindan olusur, kanal doniisiindeki ya da
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baglantt kisimlarindaki uzunluk ekstra kanal uzunlugu olarak giris ve c¢ikis

bolgeleriyle birlestirilir. Ve geometrik olarak sdyle ifade edilebilir:
L=(H,-2a, +(w+a)n, —1)+2a (5.13)

ney serpantin kanalinin dontislerinin sayisidir, ve aktif pil alaninin kenar uzunlugu H;

olarak diistinecek olursak ng, yi yine geometrik olarak bulabiliriz:

H =an_, +w(n,-1)+a (5.14)
Yada;
H, —a+
ny = (5.15)
a+w

baska bir taraftan, toplan kanal uzunlugu denklem (5.11) ve (5.13) esitlenir ve bu

kosul ile kanalin derinligi olan b parametresi de saglanir.

5.3.6. Dizayn hesaplamalarinin prosediirii

Dizayn hesaplamalari pilin aktif 6l¢iilerinin (H,H,), ve pilin ¢alisma kosullarinin
(sicaklik, basing, hem hidrojen hem de oksijen i¢in stegeometri ve bunlarin yaninda
pilin akim yogunlugu) belirlenmesiyle baslar. Uygun basing diislim ihtiyaci
hesaplanir, ikinci adim kanal genisligi a‘ nin ve kanal aras1 yerlerin genisligi olan b’
nin sec¢imi gelir ( w/a oraninin se¢imi, pilin mekanik biitiinliigiiniin yaninda kiitle ve
elektron transferinin 6nemine iliskin diisiiniilmesine dayanir ). Kanal derinligi b,
toplam kanal boyunun denklem 5.11 ve 5.13” iin birbirlerine esitlenmesiyle bulunur.
Akis reynold sayisinin hakikaten laminar bélgede kaldigini kontrol etmemiz sarttir
bu dizayn hesaplamalarinin prosediirii kolay gibi goriinse de, gergekte iterativ
hesaplamalara ihtiya¢ duyariz bir ¢ok nedenden otiirii. Birincisi; akis kanalindaki
basing diistisii sadece siirtiinmeye bagli kayiplarla olusmuyor, lakin kanalin
dontislerinde olusan suyun akis yOniiniin degismesiyle dogan kiicliik kayiplarda

vardir. ikincisi; siirtiinme kayip katsayisi f, reaktant gazinin elektrota kimyasal
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reaksyon amaciyla girmesi ve su buharinin elektrot yiizeyine disardan gelmesiyle
elektrot ylizeyinde olusan kiitle emiliminden ya da enjeksiyonundan (igeri alinma)
etkilenir. Uciinciisii; elektrotta olusan net bir miktar su dinamik su transferi ve
elektrokimyasal reaksiyonlardan etkilenir, ve bunu hesaplayabilmek baya bir efor
gerektirir. Biitiin bu etkiler bir¢ok dizayn ve ¢alisma kosullarina baghdir, mesela
kullanilan elektrotun 6zelliklerine (kalinlik, deliklilik orani, hidrolik gegirgenligi...),
calisma sicakliklarina, basinglarina, stegeometrisine, akim yogunluguna vb. Bu
ylzden spesifik PEM yakit pili yada y1§in dizayn1 ve isletimi i¢in oncelikle genel

teori formiile edilir, sonrasinda spesifik modifiye diisiinceler irdelenir [45].



BOLUM 6. GRAFIT SON PLAKANIN AKIS VE YAPISAL
ANALIZI iLE OMUR HESABI

Bu calismada amaglanan yakit pilinin anot tarafinda H, gazinin gectigi son plakanin
gercek akis modelinin c¢ikartilmas1 ve ¢ikan gercek basing dagilisinin yapisal
analizde kullanilmasi suretiyle sicaklik ve basing etkisiyle deforme olan plakanin

incelenmesi ve Omiir analizi yapilmasidir.
6.1. Plakanmin Dizayn Parametreleri

Hem teorik hem de pratik olarak kullanilan bir 6rnek plaka tlizerinde c¢alisma

yapilmistir. Plakanin gerekli parametreleri Tablo 6.1° de verilmistir.

Tablo 6.1. Serpantin akis kanali i¢in dizayn olgiileri [49]

Dizayn Olgciileri
Aktif Alan 58 cm? (Kare)
Kanal Derinligi 1.5875 mm
Kanal Genisligi 1.5875 mm
Govde Genisligi 1.5875 mm
Gecen Gaz Hidrojen
Durum Kararli durum, Sabit ve izotermal
Sicaklik 80 °C
Giris Basinci 202 KPa
Kiitlesel Debi 4x10°

Bu parametrelere gore ¢izilen serpantin akis son plakasi agagidaki gibidir.



88

e x%
20.00

Sekil 6.1. Analiz Edilecek Plakanm Cizimi

6.2. Plakanin Akis Analizi

Tasarlanan bu son plakanin kullanilacagi yakit pilinde ki calisma sartlar1 asagidaki

gibi ele alinmustir.

Hiicre ¢alisma gerilimi; 0,65 V (6.1)
Hiicre akim yogunlugu; 0,56 A/cm? (6.2)

Plakadan ayrilip gaz diflizyon tabakasindan gecip reaksiyona giren H, miktarint;

n o,

_ [ lcoulomb/sec le lgmolH, \ 3600sec 001865 gmolH,
14 96,48 7coulombs 2e” lhr hrA

H
m, = (0,018655 gmoltt, j 20158 | lke | _ ) 437605812
: hr4 lgmolH, )\ 1000g kA

denklemlerinden yararlanarak buluruz. [24]
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Hiicre akim yogunlugu (0,56 A/cm®) degeri plakanin aktif alamyla (58cm?)
carpilinca elde edilen akim degeri yukaridaki reaksiyona giren H, debisini veren

denklemin sonucuyla ¢arpilir, ayrica bu sonug saat basina oldugu icin saniye olarak

3600’ e boliindiiglinde asagidaki sonug elde edilir;
(reaksiyona giren Hy debisi) my, . = 0,339.10°° kg/s (6.3)

Bu deger kisa yoldan asagidaki Tablo 6.2 sayesinde de bulunabilir.

Tablo 6.2. Reaktanlarin tiikketimi ve su yonetimi (amper ve hiicre bagma) [50]

Hidrojen Tiiketimi | Oksijen Tiiketimi | Su Yonetimi

mol/s 518 x 10 ° 2,59x10° 518 x 10

gls 10,4 x 10 ° 82,9x107° 93,3x107°

cm’/s 0,1225 0,06125 93,3x 10
slpm 0,00735 0,003675 N/A
Nm°/h 0,418 x 10 ° 0,209 x 10° N/A

58 cm” aktif alan icin hiicrenin amper degeri;
0,56 A/cm? (hiicre akim yogunlugu) x 58 cm? (aktif alan) seklinde bulunur.
Tablodaki amper basina reaksiyona girmesi gereken hidrojen miktari ile ¢arpilinca

yine énceden buldugumuz 0,339x107 kg/s sonucu elde edilir.

Serpantin plakanin ¢ikisindaki debi ise asagidaki sekli alir;

m o=m,—m,, =410°-0339.10° =3,661.10" kg/s (6.4)

¢ 4
Analiz etmeden akisin 6zelligini belirlemek agisindan Re sayisini bulmak gerekir.

Yakat pillerinin akis kanallarindaki gibi i¢ akislarda reynold sayis1 geleneksel yolla

tanimlanir. Re sayisi i¢in formiil yine bir 6nceki boliimde tanimlanmast;

(6.5)
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V= (6.6)
PA
44
D, =% 6.7)
A, =ab (6.8)
P=2(a+b) (6.9)
a = b i¢in yukaridaki denklemleri birlestirirsek:
Re =m/(a.pn) =4.10°/(1.5875.10” x 1,05.107 ) = 240 (6.10)
80 °C * de Hy’ nin dinamik vizkositesi igin formiil yazilacak olursa; [54]
T 0.68
=9.05x107| — 6.11
M, x ( 293j (6.11)

buradan da sonug 1,05 x10” kg/ms (Pas) ¢tkmaktadir.

Re = 240 ciktigindan otiirii yapilacak olan analiz laminar olarak ele alinmis ve
¢cOziilmiistiir.

202 KPa basing ve 80 °C sicaklikta 4.10° kg/s debi giris sarti, kanalin sonundan
3,661.10° kg/s ve plaka yiizeyinden reaksiyon icin ayrilan 0,339.10° kg/s ¢ikis sarti,
laminar akis ozelligi ile hidrojenin akis analizi i¢in geriye plakaya mes atmak
kalmustr;

Yapilacak akis analizi i¢in atilan mesh asagidaki Sekil 6.2° de gosterilmistir. Toplam
685080 node, 635720 element ve 514450 hexahedra atilmistir.
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Sekil 6.2. Akis Analizi I¢in Atilan Mesin Resmi

Bu sartlarda analize verilmis plakanin sonuglart asagidaki Sekil 6.3’ teki gibidir;

Pressure
(outlet2 Figure 1)

0

-1263

-2525

-3788

-5050
[Pa]

Sekil 6.3. Akis Boyunca Basing Diisiimii
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L

Sekil 6.4. Basing Diisiimiinii Gosteren Grafik i¢in Baz Alinan Cizgi

Basing diisiimiinii grafiksel olarak gostermek icin plakaya girisi ve ¢ikisi ayni anda
icine alan bir c¢izgi atilmisg (Sekil 6.4) ve bu ¢izgi boyunca basing diisiimi
gosterilmistir (Sekil 6.5).

GO0 - : : : : :
Basing
(Pa} 5 ’ 5 ’ 5
5000 ......_...._...._..,: S N S .......E.. S N A S ..:
e T L e =
3000 - ! !
2000 4 : ;
1000 = : i

-

i T | T | T T | T i
i 0.m 0.0z 0.03 '3'-'.54 . 0.08 0.0 0.07 0.0
X (my}

Sekil 6.5. Toplam Basing Diistimiiniin Grafiksel Gosterimi
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Akis analiz i¢in gerekli tiim sartlar1 olustuktan sonra geriye akis analizinin
dogrulugunu ispatlamak acisindan ¢ikis basinct hesabi yapilmalidir. Bir Onceki
boliimde kanal uzunlugu, derinligi ve akiskanin akis 6zelliklerine gore basing kaybini

hesaplamak i¢in bir takim formiiller incelenmistir. O formiillere gore basing kaybi;

6 -5
AP:2&455(@](£4]=2&45{4'10 x105.19 j B30T \osiipa (6.12)
p Na 00674 ) (1,5875107)

Burada ;

m, =410 kg/s  [49]

P e = 00674 kg/m® [56]

1 =1,05x107 Pa.s [56]
L=1,8304m (plakanin toplam kanal uzunlugu)

a=1,5875x 107 (kare kesitli kanalin kenar uzunlugu)

sonug olarak;

Matematiksek yolla basing diisiimii = AP = 5110 Pa

Analiz sonucu ¢ikan basing diistimii = AP = 5050 Pa

Yapilan hata = %1.174

Bulunmustur. Ihmal edilebilecek kadar kiigiik bir hata ile hidrojen akis analizinin

dogrulugu kanitlanmistir.

Analiz sonucu elde edilen bir baska akis verisi ise hidrojenin hizidir. Akis hatti
boyunca hiz degisimi asagida Sekil 6.6’ da resmedildigi gibidir. Toplam kiitlesel
debinin yaklasik onda birinin, plakanin reaksiyon bolgesine bakan tarafindan kopup
ayrilmasi nedeniyle noktasal sekilde hiz artis bolgelerinin olmasi dogaldir. Zaten
glinlimiizde de bu yiizeye sinir olarak porozif gaz difiizyon tabakasi gelmektedir.
Koselerin kare kesit olmasi yani yuvarlatilmamasi nedeniyle hizin en ¢ok o

bolgelerde artmasi da yine mantikli bir sonugtur.
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Sekil 6.6. Hidrojenin Akis Boyunca Hiz Degisimi

Gegerliligi makul olan akis analizinin gergek basing dagilislarini yapisal analize
soktugumuz takdirde (FSI siv1 kat1 etkilesimi ile hidrojen akisinin plakaya etkiyen
basing) elde edilen sonuglar asagidaki Sekil 6.7° de goriilmektedir.

Basing degisimi

. 085e+002
. 293e+002
.502e+002

.7 11e+002

.092e+003

.313e+003

.534e+003

-1.755e+003

[Pa]

Sekil 6.7. Plaka Boyunca Goriilen Basing Degisimi
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6.3. Plakanin Yapisal Analizi

H, akis analizi i¢in yeterli parametreler saglanmistir. Olusacak bu akis modeli
yapisal analizle birlestirilecektir. Yapisal analiz i¢in grafit plakanin fiziksel
ozellikleri Tablo 6.3° de yer almaktadir. Ayrica yapisal analiz i¢in programda

solid186 tipi secilmis, 16666 node ve 8723 element atanmustir.

Tablo 6.3. Grafit plakanin fiziksel 6zellikleri [51]

OZELLIKLER GRAFIT PLAKA|
Aglrllk (9) 112,25
Kalinlik (mm) 4
Biikiilme Ataleti (MPa) 40
Sikistirma Ataleti (MPa) 50
Termal iletkenligi (WmK™) >50

Ayrica tabloda olmayan ama analiz icin gereken parametreler olan grafitin

yogunlugu ve young modiili;

Parafit = 2,26 g/lem’ [53]
¢=10 GPa [52]

Verilen sartlarda olusan H, akis analizi, sicakliklarinda etkisi ile birlestirilip yapisal
analize sokulmustur. Akis basincinin plakaya etkilemedigi haldeki sicaklik dagilimi

asagidaki Sekil 6.8 de goriilmektedir;

80 Max
73808
B7778
B1FET
55,566
49444
13333
722
31
25 Min
Tip: Sicakik
Birim: °C
Zaman: 1

Tip : Sicakhk
Birim: 'C
Zaman: 1

Sekil 6.8. Plakanin Sicaklik Dagilim1
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En basindan beri hedefledigimiz sey akis analizi sonucu akigkan basincinin kati
plakaya etkisi ile sicakligin bir arada plakaya nasil bir deformasyon olusturdugunu

gormekti. Bu deformasyon Sekil 6.9 da agikga goriilmektedir;

. 0,18134 Max
016114

— 014104

— 00,1208

— 0,10075

— 0,080597
— 0,060447
— 00402595
0020145

0 Min

Tip: Toplam deformasyon
Birim: mm
Zaman: 1

Sekil 6.9. Plakada Basing ve Sicaklik Etkisiyle Olusan Deformasyon

Bu son plakaya hidrojenin iceri girmesi, reaksiyonlarin baslamasi ve 80 °C sabit
sicakliga ulagsmasi1 dahilinde etkiyen bir gerilmeler s6z konusu olacaktir. Bu
gerilmelerden Gtiirii plaka yukaridaki gibi deformasyona ugrayacaktir. Yakit pili
belirli zaman calistiktan sonra hidrojen akisi kesilip yakit pili duragan hale gelince
cevrimi tamamlamig olacaktir. Tiim bu ¢alisma zamanina 1 ¢evrim deriz ¢iinkii tiim
caligma aninda tiim sicaklik ve basing parametreleri degismez. Eger bu grafit
plakanin yorulma egrisini analiz programina atilirsa, sonu¢ olarak her
calistirildiginda bu etkiye maruz kalacak olan bu son plakanin verimli bir sekilde kag
cevrim yapabilecegini yani Omriinii hesaplamak mimkiin olacaktir.  Analiz

programina atanacak yorulma egrisi Sekil 6.10° da goriilmektedir;
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g &
fl'l-ﬂPa]c
Wt eem 1
. ¥ -8 5
a0 -

-4 25 Hz, Biikilme
== 20 kHz, Sikistirma

[iay rim)

Sekil 6.10. Grafit Malzemenin S-N egrisi [57]

Bu yorulma degerleri sayesinde yukaridaki ¢aligma sartlarina maruz kalan son plaka

icin Omiir analizi yapilmistir. Sonuglar asagida belirgin olarak goriilmektedir;

Alternatif Gerilim (MPa)
40, 4

38,8

37,5

36,3

a5,

33,6

32,1

1,9e+3 4, 24+5 g,e+5 1,2e+7 1,647 Z,e+7
Cevrim

Sekil 6.11. Plakanin Omiir Egrisi
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2,847
Cevrim
1,75e+7
1,5e+7
1,25e+7
l,e+7
E=]=2 il

5,846

2,58+6

2,03e+4
0,5 0,75 1, 1,25 1,5

Yilkleme Sayisi

Sekil 6.12. Plakaya Uygulanacak Yiike Gore Omiir Degisimi

Yukaridaki Sekil 6.11° den goriildiigii iizere grafit son plakanin belirledigimiz
¢alisma sartlarinda verimli olarak yapabilecegi ¢evrim sayist 2.10” dir. Omiir analizi
gayet mantikli ¢cikmustir. Sekil 6.12° de ise eger calisma sartlarin1 1.5 katina

cikarirsak ¢evrim bakimimdan 6mriin 2,03.10% e kadar diisecegi goriilmektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Sonug olarak bu ¢aligmada diinyanin gelecegi icin enerji kaynagi olarak hidrojenin
ne kadar énemli oldugu, hidrojenin giiniimiizde tasitlarda kullanilmasi i¢in iizerinde
calisilan yakit pili teknolojisinin giin gegtikge Onem kazandigi, igten yanmali
motorlar teknolojisine gore daha temiz ve duyarli oldugu anlagilmistir. Piyasaya
atilamamasinin en 6nemli nedenleri agiklanmistir. Bu nedenler termal yonetim, su
yonetimi ve maliyettir. Bu ii¢ sikint1 i¢in giiniimiizde yapilan ¢alismalar ve sorun

giderme yontemlerine deginilmistir.

Maliyeti artiran en 6nemli neden yakit pilinde bulunan reaktanlarin akisini saglayan
plakalarin oldugu saptanmis ve bu plakalarin gesitlerine maliyet indirmek igin
yapilan calismalara deyinilmistir. ilk Onerilen plaka malzemesi grafit olup ¢ok
pahaliya mal olmaktadir. Lakin iizerine metalik malzemeler, polimer malzemeler
Onerilmis maliyet disiiriilmiistiir fakat plakadan istenilen korozyona dayaniklilik,
elektrik iletkenligi, dayanim gibi faktorlerde zaaflar agiga ¢ikmistir. Dolayisiyla hala

giintimiizde en ¢ok tercih edilen plaka malzemesi grafittir.

Calismanin sonunda ornek bir son plaka ele alinmis gergek hidrojen akis analizi
yapilmis ve analizin dogrulugu ispatlanmistir. Bu analiz sonucu elde edilen basing
dagilis1 sicaklik etkisiyle birlestirilmis ve plakanin deformasyonu incelenmistir.
Ardindan bu deformasyona ve yliklere bagli olarak bir Omiir analizi yapilmistir.
Omiir olarak bir sikinti gikmamaktadir. 2.10” cycle dayamima sahiptir. Uygulanan
yiikiin 1,5 kat1 yiik uygulanildigi takdirde 2,03.10* cycle dayanima sahip olacag: gibi
omir ile yik arasindaki iligkilendirmeler yapilmis, sonu¢ olarak grafik haline

getirilmistir.

Bir yakit pilinde verimin artmasi icin sicaklik ve basincin artirilmast istenir. Fakan
mevecut kullamlan polimer membran 80 °C’ den sonra kurumaya catlamaya ve

gorevini yerine getirememeye baslar. dolayisiyla membrani nemli tutmak istenilir
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ama yinede 80 °C’ den yukariya ¢ikilamiyor. Giiniimiizde ¢ogu arastirmaci ya
membrani nemli tutup su yonetimini kontrole alarak yiiksek sicakliga dayanabilme
gibi yontem aramakta ya da direk polimer membran yerine kullanilabilecek

basicakliga ve basinca dayanikli yeni membran aramaktadirlar.

Bu yapilan ¢alismada ¢ikan sonug ise ¢ok ¢arpici eger membran bulunur yada yiiksek
sicakliga ¢ikmak i¢in bir yontem bulunursa max sinir 100 0C olmaktadir ¢iinkii en
son ettigimiz grafige gore ancak sicaklik gibi etkiyen faktorlerin 1.25kat1 yiik olarak
uygulanirsa Omiir olarak plakalar dayanabilmekte lakin 1.5 katina ¢ikarilirsa yani
sicaklik 120 0C oldugu zaman direk 2.10" olan ¢evrim 6mrii 2,03.10" e kadar
diistiyor. Biiyiik bir diisiim var. Kisacast sicakligin yiikselmesi verimi arttirdigi gibi
sayica ¢ok fazla olan ve maliyeti yiikksek olan plakalarin omriinii azaltmaktadir.
Verimi artirmanin ¢aresi membrani gelistirmekten ibaret degil, yaninda kesinlikle
hafif, termal ve yapisal olarak dayanikli, islenme maliyeti diisiik plakalarinda

gelistirilmesi zorunluluktur.
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