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ONSOz

Gunumuzde fosil yakitlara alternatif olarak yenilenebilir enerji kaynaklari (Gtines, Ruzgar,
Jeotermal, Hidroelektrik, Biyoenerji, Hidrojen vb.) ve nikleer enerji ele alinmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari icerisinde dnemi gin gectikce artan ve Uzerinde en c¢ok
calisma yapilan kaynak hidrojen enerjisidir. DUnyanin artan enerji ihtiyacini cevreyi
kirletmeden ve surekli olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi
oldugu cogu bilim adami tarafindan kabul edilmis ve bu alanda yapilan arastirmalar hiz
kazanmistir. Hidrojen enerjisini en ekonomik ve en verimli kullanan teknolojilerden biri ise

yakit pili teknolojisidir.

Ozellikle son 20 yildir yapilan calismalarda yakit pilinin performansini etkileyen; isletme
parametrelerinden (basing, sicaklik, bagil nem, debi vb.) tasarim parametrelerine (akis kanal
tipi, geometrisi, membran, katalizér, gaz diflizyon tabakasi kalinliklari, malzemeleri, yakit
hicresi yigini tipi, sayisi vb.) kadar birgok parametrenin gercekte ne gibi sonuclara neden

olacaginin bilgisayar ortaminda analiz edilmis ve bu sonuglar deney verileriyle kiyaslanmistir.

Su yonetimi ise sistem performansi tzerine 6nemli bir etkisi olmasi sebebiyle PEM yakit pili
arastirma konulari arasinda en genis yere sahiptir. Uygun su yonetimi ise dnemli iki ihtiyacin
karsilanmasini gerektirir. Bunlar, yeterli miktarda membran nemlendiriimesi ve katalizér/gaz

difiizyon tabakasi/akis kanallarinda su baskini olayindan kaginiimasidir.

TUBITAK - 3001 Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Projelerini Destekleme Programi
tarafindan 216M045 proje kodu ile desteklenmis olan bu projede uygun su ydnetimini
saglamak acisindan yakit pili bilesenlerinden olan bipolar plakalarin reaktan gazlarinin
akisinin gerceklestigi yuzeylerin kaplanmasi ile su baskini olayinin performansi nasil
etkiledigi incelenmis ve yakit pili performansini en yiiksek seviyede tutacak uygun malzeme

belirlenip, deney tasarim programi kullanilarak optimizasyon ¢alismalari yapiimistir.
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OZET

Yakit pillerinde bipolar plakalar, piller arasinda elektrik iletimini, isi iletimini saglayan, pil
icinde reaktan gazlari dagitan, pilleri birbirinden ayiran ve pil icinde su yonetimini saglayan
elemandir. Her bir akis alani plakasi, MEU'nin gaz ile temasini maksimum seviyede
saglamak icin, kivrimli bir gaz kanalindan olusur. Genel olarak bipolar plakalarda olmasi
gereken 0dzellikler, giuc kaybini en aza indirmek icin elektriksel olarak iletken olmali, piller
arasinda sicaklik farki olusmasini engellemek icin 1sil olarak iletken olmali, reaktan gazlarin
birbirine karismasini 6nlemek icin gézeneksiz olmali, pil i¢cinde su olustugundan dolay! da
neme kargl direngli olmalidir. Bu sebeplerle PEM vyakit pili performansini etkileyen
parametrelerin basinda yer alan bipolar plakalarin 6zellikle su yonetiminde énemli roll vardir.
Eger Uretilenden daha fazla su tuketilirse anottan gelen gazin nemlendiriimesi gerekir, ¢cok
fazla nemlendirme olursa da elektrot tasar ve kanallari tikayarak su baskini meydana getirir.
Bu nedenle anotta su baskini olayini énlemek icin yapilan calismalardan biri de bipolar

plakalarin akis kanallarinin hidrofilik veya hidrofobik malzemelerle kaplamaktir.

Bu projede toplamda 150 cm? aktif alana sahip 3 hiicreli PEM tipi yakit pili yigininin akis
kanallari, farkli su tutma kapasitelerine sahip PTFE ve SiO, malzemeleri ile PVD ydntemi
kullanilarak kaplanmis ve su yonetiminde en Onemli parametre olan su baskininin pil

performansina etkisi, kaplanmamis PEM yigini ile kiyaslanarak incelenmistir.

Oncelikle kaplama islemleri tamamlanan hidrofobik (temas acisi=120°) karakterde PTFE
plakalari ve hidrofilik (temas acisi=30°) karakterde SiO. plakalarinin ayrica kaplanmamis
plakalarin montaj islemleri yapilarak, PEM yakit pili test dizeneginde degisken pil sicakligi
ve akis debisi ile girilen Voltaj degerinde akim degerleri 6lciimis, sonug olarak polarizasyon
egrileri olusturulmustur. Elde edilen egrilerden bu ¢ pil yigininda en yiksek performansi
alinan pil yigini igin deney tasarim programi olan Design Expert 11.02(deneme surimd) ile
yanit yizey yontemi (Response Surface Methodology) kullanilarak deneyler yapilip verilen

isletme sartlarinda optimum ¢alisma kosullari belirlenmistir.

Anot c¢ikisina uygulanan 6li-ug yonteminde ise kuru besleme yapilarak nemli beslenen
sartlarda alinan performans ile kiyaslanmis ve herhangi bir diisis gézlemlenmemistir. Bu ise

kuru beslemede su yonetimine olumlu etki yaptigi anlamina gelmektedir. Katot ¢ikisina



uygulanan 6lU-uc¢ yonteminde ise voltaj-zaman egrisinde su yonetimi acisindan performans

dusukluguna gosteren ciddi dalgalanmalar olusmustur.

Anahtar Kelimeler: PEM yakit pili, su yonetimi, su baskini, bipolar plaka, kaplama

ABSTRACT

Bipolar plates in fuel cells are the elements that provide electric transmission and heat
conduction between cells, distribute the reactant gas inside the cells, separate the cells and
provide water management. Generally characteristics which are required in the bipolar plate,
must be electrically conductive to minimize power dissipation, must be heat conductive to
prevent the temperature difference between cells, must be nonporous to prevent
intermixture of reactant gases, must be moisture-resistant .because water occurs in the cells.
Therefore bipolar plate which is located at the beginning of the parameters affecting the
performance of PEM fuel cell has particularly an important role in water management. If more
water is consumed than produced, the gas from the anode must be humidified. If electrode is
too much humidified, the electrode overflows and excessive water blocks the channels. This
causes flooding too. Consequently gas diffusion problems occurred in electrodes. Therefore,
several studies have been made to prevent flooding with the back diffusion water generated
in the anode channels. One of these is based on the principle of the removal of water by

coating flow channels of the bipolar plate with hydrophilic or hydrophobic materials.

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

bipolar plate of PEM stack

First of all, PTFE plates with hydrophobic character ,SiO, plates with hydrophilic character
and uncoated plates were assembled and measured current value with the voltage value
entered by variable cell temperature and flow rates in PEM fuel cell test system, polarization
curves were formed as a result. From the obtained curves, experiments were performed
using Design Expert (trial version), which is the experimental design program for the highest
performance in these three PEM fuel cell stacks and optimum operating conditions were

determined in the operating conditions.

In the dead-end method applied to the anode outlet, it was compared with the performance

obtained under conditions of dry feeding and humidity conditions, and no decrease was



observed. This means that it has a positive effect on dry water management. In the dead-end
method applied to the outlet of the cathode, serious fluctuations were occured in the voltage-

time curve showing the poor performance in terms of water management.

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



1.Giris

Dunyada kullanilan enerji kaynaklarinin basinda %60 ile fosil yakitlar (kémdr, petrol,
dogalgaz vb.) gelmektedir ve nifus artisi ile mevcut rezervler hizla tikenmektedir. Hatta son
yillarda yapilan bazi arastirmalarda bu rezervlerin yaklasik 50 ila 60 yilik dmrintn kaldig
tartisiimaktadir. Hizla tikenebilirliginin yani sira bu yakitlarin yanmasi ile ac¢iga cikan
emisyon gazlarinin ekolojik dengeye ve insan saghgina verdigi zararlar da g6z 6nune
alinmalidir. Bu zararlarin kiresel anlamda en énemli ¢iktisi da CO; gazinin yol actigl sera
etkisidir. Sera etkisi ile CO, gazinin atmosferdeki yogunluunun artmasi sonucu gines
Isinlarinin yerkireden yansimasi engelleyerek 1sinmaya ve sicaklik artisina neden olmasi
iklim dedgisikliklerinin temel sebepleri arasinda ilk siralardadir. Dikkate alinmasi gereken bu
onemli ve sonuclarinin geri doénlsu olmayan sebeplerden dolayl alternatif olarak,

yenilenebilir, gcevre dostu yakitlara ve enerji kaynaklarina ihtiyag duyulmaktadir.

Glnumuzde fosil yakitlara alternatif olarak bahsedilen bu yenilenebilir enerji kaynaklari
arasinda gunes, ruzgar, jeotermal, hidroelektrik, biyoenerji ve hidrojen girmektedir. Bu
alternatif kaynaklarindan istenen 6zelliklerin basinda yiksek 1sil deger, emisyon gazlarinin
minimum dizeyde olmasi, ekonomiklik, uygulanabilirlik ve diger enerji sistemleri ile birlikte
kullanilabilme gelmektedir. Fakat hidroelektrik santraller genis gdl alanlarina ve baraj insaati
gerektirmekte, jeotermal kaynaklar belli cografi alanlarda yer almakta, rizgar ve gines
enerjisi ise genis alanlara ihtiya¢c duyulmaktadir. Bdylelikle yenilenebilir enerji kaynaklari
icerisinde hidrojen enerjisinin 6nemi gin gegctikge artmakta ve Uzerinde en ¢ok calisma
yapilan kaynak durumuna gelmektedir. Dinyanin artan enerji ihtiyacini gevreyi kirletmeden
ve slrekli olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu
gunimuzde ¢ogu bilim adami tarafindan kabul edilmistir. Hidrojen enerjisini en ekonomik ve
en verimli kullanan teknolojilerden biri ise yakit pili teknolojisidir. Yakit pilleri, kesintisiz olarak
disaridan anot tarafina saglanan yakita ait enerji ile reaksiyonlarin gerceklesmesi icin yine
disaridan devamli olarak katot tarafina beslenen oksitleyiciye ait enerjinin elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda elektrik enerjisine donustiren sistemlerdir. Bu donusim sonucu
yanma urind olarak sadece su ve IsI acgiga c¢ikmaktadir. Hidrojenin yakit olarak kullanimi
halinde reaksiyon sonrasi emisyon olarak yalnizca su olusmasi da olduk¢a cevre dostu bir
enerji kaynag! oldugunu, yakit saglandigi surece c¢alisarak elektrik tretebilmesi de strekli bir
enerji kaynag! oldugunu gostermektedir. Yiksek verimlilik, yakit pili tipine bagli olarak disuk
calisma sicakhgi (100 °C'nin altinda), hareketli parca icermemesi ve bu nedenle titresimsiz
calisma, hizli cevap stresi ve az mekanik aksam temel dstinlikleri olarak sayilabilir. Tek bir

yakit pilinin gerilimi 1 volttan daha az olmasi nedeniyle, gerekli elektrik enerjisini Uretmek icin



seri veya paralel baglanmak Uzere birden fazla yakit pili kullaniimalidir. Literatlirde bu yakit

pili grubu, yi1gin olarak adlandirilir.

Performans ve dayanimi arttiracak yeni malzemeler dretimi veya mevcut kullanilan ve
uygunlugu belirlenmis malzemelerin alternatiflerini gelistirmek Uzerine ¢ok sayida calismalar
yapiimistir. Bu calismalarda basi ceken konu ise uygun bir su yonetimi olmustur. Su
yonetiminde sadece calisma kosullarinin ele almaktan ziyade ayrica membran, elektrot ve
akis kanallarinin su tutma 6zelliklerini de incelemek gerekir. Bu proje kapsaminda da yakit
pilinin en dnemli bilesenlerinden olan bipolar plakalarin akis kanallarinin farkli temas agisina

sahip malzemeler ile kaplanarak su yonetimi incelenmistir.
2. Yakit Pilleri Genel Tanimlamalar
2.1. Yakit Pili Teknolojisi

Yakit pili, kimyasal reaksiyonla elektrik Greten bir cihazdir. Yakit pilleri yiksek verimlilik,
dusik emisyon, sessizlik ve basitlik gibi 6nemli avantajlarindan dolayr otomotiv ve batarya
endustrisi gibi ¢esitli uygulamalar icin ideal bir gi¢ kaynagi olarak énerilmistir. Ayni zamanda
yakit pilleri geleneksel icten yanmali motorlarin yerini alacak araglarda kullanilacak derecede
kabul gormustir. Son yillarda yakit pili teknolojisinde performans, dayaniklilik, istikrar,
maliyet, sistem agisindan iyilestirmeler ve diger enerji sistemleri ile entegrasyon konularinda
sayisiz calismalar mevcuttur. Ancak, hala esas olarak ticarilesme agisindan daha yuksek
verim ve daha dusuk maliyet elde etme gerekliligi ve ¢cok karmasik bir gii¢ sistemine sahip

olmasindan dolayr mevcut teknolojinin ¢ok 6tesindedir.

Yakit pili teknolojisindeki enerji Uretimi, tasit sanayi ve tasinabilir cihazlarda kullanim gibi
uygulamaya yonelik tercihler igin farkh turler gelistiriimistir. Bunlar kullanilan elektrolit
malzemesine, yakit turline, isletme sicakligina gore degisen ayni zamanda kullanim

alanlarina gére de siniflandirilan tirlerdir.

Bir yakit pili elektrolit ve elektrolit ile ile temas halinde olan gecirgen ve gdzenekli yapidaki
anot ve katot elektrotlardan olusur. Yakit pilinin anot tarafina yakit, katot tarafina ise hava
veya oksijen olan oksitleyici gonderilir. Gonderilen yakit ve oksitleyici elektrokimyasal
reaksiyonu sonucunda potansiyel farkini meydana getirir. Reaksiyon sonrasinda ise IsI ve su

aciga cikar.
2.1.2. Siniflandirilmasi

Yakit ve oksitleyici tirt, yakitin yakit pilinin disinda veya iginde islenisi, elektrolit tipi, isletme
sicakligi, yakitin besleme bicimi gibi parametrelerin degisimi farkl tirleri ortaya cikarmistir.

Yakit pili uygulamada isletme sicakhgdi, elektrolit tipi ve yakit tipine gore siniflandiriimaktadir.
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2.1.2.1. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)

PEM vyakit pillerinde, elektrolit olarak su ile islatildiginda ¢ok iyi bir proton iletici haline gelen
kati polimer membran kullanilir. PEM yakit hiicreleri dusuk sicakliklarda (80°C) calismalari
sebebiyle pahali platin katalizérlerin kullanimi gereklidir. Hizli cevap siresi, yuksek glc
yodunlugu tasit uygulamalarindaki temel tercih nedenleridir. Verimleri ise %50

seviyesindedir.
2.1.2.2. Alkalin Yakit Pili (AYP)

Alkalin yakit pillerinde elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) kullanilir. icerdigi KOH
miktarina gore yuksek sicakliklarda(%85) veya disik sicakliklarda (%35) calisabilirler.
isletme sicakhgi yaklasik 80°C olup gii¢ tretim verimlilikleri %40-70 arasinda degismektedir.
KOH elektrolit sirkilasyonu ve CO. zehirlenmesine asiri duyarli olmalari nedeniyle mobil

uygulamalarda kullanimi pek pratik degildir.
2.1.2.3. Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

isletme sicakh@i olan 650 °C olan ve iyonik iletkenligi saglayan karbonatlar, elektriksel olarak
yuksek bir eriyik olustururlar. Yuksek sicaklikta calistigindan reaksiyonlar icin gerekli isi
saglanmasi sebebiyle katalizér olarak pahali soy metallerin kullanimina gerek kalmaz. Erimis
karbonat yakit pillerinin yaklasik verimlilikleri %50 civarindadir ve disuk yatirrm maliyeti,
daha kuguk tesis alani, hizli insa imkéani ve atik gazlardan i1sinin geri kazaniimasina olanak

sagladigindan, elektrik Gretim ihtiyacini karsilamak igin uygundur.
2.1.2.4. Kati Oksit Yakit Pili (KOYP)

Kati oksit yakit pilleri elektrolit olarak yaklasik 800-1000°C araliginda calistigindan oksijen
iyonlarinin hareketli oldugu gézeneksiz metal oksitler kullanilir. Atik gazlar, elektriksel verimi
arttirmak icin bir gaz tirbinine gonderilerek olusturulan kojen sistemlerde verim %70’lere
kadar cikabilir. Pil tretimi zor ve maliyeti ylksek sicaklia dayanimli ve ayni genlesme

katsayisina sahip malzemeler kullaniimasi gerektiginden oldukga yuksektir.
2.1.2.5. Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

PEM vyakit pillerinin bir ¢esidi olup, elektrolit olarak polimer membran, yakit olarak ise
hidrojen yerine metanol kullanilir ve 50-100°C arasinda isletme sicakligina sahiptir. PEMYP
de oldugu gibi yiksek hacimde hidrojen depolama sistemine ihtiyac duymadan, metanoliin
dogrudan su ile bilesimi sivi olarak kullanimina olanak saglar. % 40’lara ulasan verimlilige

sahiptir ve genellikle dusik olcekli tasinabilir cihazlarda kullanilabilir.



2.1.2.6. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

Elektrolit olarak disuk sicakliklarda iyonik iletkenligi disik olan sivi fosforik asit
kullanildigindan, ¢alisma sicakligi 150-220°C arasindadir. Verimleri % 41 civarindadir. PEM

yakit pillerinde oldugu gibi maliyeti arttiran pahali platin katalizértine ihtiya¢c duymaktadir.
2.2. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pilleri (PEMYP)
2.2.1. PEM Yakit Pillerinin Temel Bilesenleri

Yakit pili bilesenleri ve genel reaksiyon stirecinde oynadiklari rol, sistemin gli¢ optimizasyonu
ve performansa etkisi acisindan oldukca 6nemlidir. Asagidaki Sekil 1'de PEM yakit pilinin

temel bilesenleri g6sterilmistir.

1 Amaol plaka 4 Katal gar difiirven tabaks T Amsl gax difiicyon tabaka
I Amob gar ki kanal 5 Baiod paz akis kamal & Amol kataliziir iabaka
3 Boatol katalivir inbaka & Katot plakn @ Aembran

N L —

Sekil 1. PEM yakit pili bilesenleri

2.2.1.1. Bipolar Plaka

Bipolar plaka iletken olarak islev géren ve gozenekli bir malzeme olan gaz difiizyon tabakasi
ile temas halinde olan yakit pili bilesenidir. Membran elektrot grubunun her iki tarafindaki iki
plaka halinde bulunan bipolar plakalar bir elektrik iletkeni olarak iglev gorir, akis alani
kanallarini (reaktiflerin icinden gectigi gaz kanalini)) barindirarak gazlar difizyon ve
konveksiyon yoluyla tasir, yakit pili yiginina yapisal destek saglar ve anot-katot taraflarindaki
gazlari birbirinden ayirir. Bipolar plakalarin ¢ok islevli olmasi nedeniyle, malzemenin seg¢imi
genellikle bir optimizasyon surecine dayanir. Temel olarak, kimyasal gazlara ve korozyona
dayanikll malzemelere karsi gecirimsiz olmalidirlar. Ayni zamanda pili verimliligi icin bipolar
temas direncinin minimum, elektriksel iletkenliginin ise maksimum olmasi istenir Grafit,

metaller, metal kompozitler ve polimer kompozit tirlerinin bipolar plaka malzemesi olarak



kullaniimasi, akis alani tasarimi ve uygun su yonetimi konularinda c¢cok sayida calisma
yapilmistir. (Oh vd., 2004; Kim vd., 2015;Cho vd.,2005)

Paralel akis alani tasariminda en ¢ok karsilasilan problem bitisik kanallar ve gaz blokajlari
arasinda basin¢ esitsizliklerinin ortaya c¢ikmasidir. Serpantin tipi akis kanallari ise
baslangictan sona kadar sureklidir. Serpantin plakanin bir avantaji, yol Gizerinde su zerresi
gibi bir engelin akisi engellememesidir. Tikanik bir serpantin kanalinda tepken gazlar, akim
toplayici plakalarin altindaki akisla kanali gegmeye zorlanir ve gbtzenekli alana dogru
gecerek yan kanal ile birlesir. Bu yan gegis ile gazlar tikanikhgin oldugu bdlgeye dogru
yaylilabilir. Bu tikanikligin net etkisi ile artan bir basin¢ disimu olacak fakat aktif alan kaybi
olmayacaktir. Serpantin akis kanalinin aksine paralel akis kanali durumunda bir kanaldaki
engel, tikanikligin alt bdlgesinde bir 61U bolge olusturacaktir. Bu 6l bolge icerisinde tepken

bulunmayacak ve aktif olmayacaktir. .

Dutta ve ark.(2001)olusturduklari Gic boyutlu nimerik modelde, parcali akis kanallarina sahip
bir yakit hicrelindeki kutle transferini incelemiglerdir. Cesitli yuk karisimlari igin Navier-
Stokes denklemleri cozilmuistir. Anot ve katot tarafinda bulunan kanallardaki akis ile
membran elektrot birlesimindeki tuketim iliskilendirilmistir. Su iletiminin elektro-osmotik aki ve
diftizyonla gerceklestigi kabul edilmistir. Sonucta diiz akis kanallarinda basin¢ azalmasinin

gercek degerlerinden daha dustik oldugu bulunmustur.

He ve ark.(2004) parcali tip kanal geometrisi kullanarak olusturduklari modelde iki fazh
inceleme yapmis; basing farki, elektrot kalinligi, kanal sayisinin degisimi, kanal/plaka

oraninin degisiminin performansa etkilerini incelemislerdir.

Lobato ve ark.(2010) tc¢ boyutlu, 50 m? aktif alanli bir yakit hiicresi modeli olusturarak
hesaplamali akiskanlar dinamigi (CFD) yontemi ile inceleme yapmiglardir. Olusturduklari bu
modelde, yakit hicrelini distk oksijen debileri ile beslediklerinde kiitle transferi ve disuk
akim yogunlugu sorunlari ortaya ¢ikmistir. Ayrica giris hizini kademeli olarak arttirdiklarinda

belli bir degerden sonra performansin ¢cok fazla artmadigr goralmustr.

Shimpalee ve ark. (2007) yaptiklari calismada, farkli serpantin gaz akis kanal kesit
alanlarinin hiicre performansina ve hicre icindeki reaksiyona giren gazlarin konsantrasyon
dagihmina etkilerini sayisal olarak incelemistir. Bir PEM yakit hiicresindeki reaksiyona giren
gazlarin konsantrasyonlarindaki degisiklik, PEM yakit hicresinin yerel akim yogdunlugu,
sicakhgi ve olusan suyun konsantrasyon dagilimini etkilemektedir. PEM yakit hiicresindeki
reaksiyona giren gazlarin konsantrasyonlarindaki degisiklije en buyik etkenlerden biri de
hiicre geometrisidir. Gerekli analizler yapiimadigi takdirde, yakit hiicresinin farkli bélgelerinde

gerilmeler meydana gelebilir. Bu gerilmeleri azaltmanin en etkili yontemlerinden biri akis



alaninin boyutlarini degistirmektir. Yapilan bu calisma ile de uygun kanal geometrisi
belirlenerek hiicre performansinin arttiriimasi amaclanmistir. Ayrica akis yéninin, hicre
performansi ve reaksiyona giren gazlarin konsantrasyon dagilimlarina etkileri incelenmistir.
Sonug olarak, PEM yakit hiicresinin sabit kullanim alanlarinda dar kanalli ve kanallar arasi
mesafenin fazla olmasinin daha uygun oldugu, hareketli kullanim alanlarinda ise, genis

kanalli ve kanallar arasi mesafenin az olmasinin daha uygun oldugu belirlenmistir.

Roshandel ve ark.(2012) calismalarinda ¢ boyutlu dizlemsel yaprak akis kanalli PEM yakit
hucresi modeli kullanmistir. Sonug olarak deneysel verilerle de kiyaslayarak diger akis
kanallarina gére daha az basin¢g dususl daha dizenli hiz ve basing dagihmlarn elde

etmislerdir.

Scholta ve ark.(2006) bu calismasinda paralel akis kanal tasariminda sahip PEM yakit
pilinde 0.7 ile 1 mm araligindaki kanal genisliginin pil yigininin performansini nasil etkiledigini
Uc boyutlu model gelistirerek incelemistir. Elde ettigi sonu¢larda daha genis boyutlarda kitle
transferinin etkisi ve kanallardaki iletkenligin belirgin oldugunu, daha kicuk boyutlarda ise
suyun kanallari ttkama sorunlari ile karsilasildigini goérilmustir. Genel olarak dar akis
kanallar yiksek akim yogunluklarinda daha iyi iken, genis akis kanallari ise disuk akim

yogunluklarinda tercih edilmistir.

Muthukumar ve Karthikeyan (2016) farkli isletme parametreleri ve kanal geometrisinde PEM
yakit pilinin performansini incelemistir. Denedigi dort farkli akis kesitinde elde ettigi en

yuksek akim 0.55 V deg@erinde dikdortgensel kesitli yakit pili modelindedir.

Shimpalee ve ark.(2016) yaptiklari bu ¢alismada grafit ve SS304L,SS430 celik bipolar plaka
malzemelerinin pil sicakligi, nemlendirme sicakligli basing ve stokyometri oranlari gibi farkli
isletme sartlarinda performansi nasil etkiledigini deneysel olarak arastirmistir. Sonu¢ olarak
nemlendirme sartlari yiksek tutuldugunda bipolar plaka direncinin performans Uzerine
etkisinin daha az oldugu ve en iyi performansi ise SS304L verdi§ini, ayrica malzemelerin
ylzey purtzlilagunin suyu pilden uzaklastirmayi kontrol ettigini ve su baskini olayi yuksek

oldugunda pil performansi kontroliinde anahtar etken oldugunu gostermistir.
2.2.1.2. Polimer Elektrolit Membran

PEM yakit pilinde kullanilan adini da bu malzemeden aldigi polimer membranin en temel
islevi anot ile katot arasinda hidrojenin pozitif iyonlarinin gecisini saglayarak reaksiyonlar icin
gerekli donguyu tamamlamaktir. Ayni zamanda anot ve katot tarafinda bulunan reaktan
gazlari ayirarak birbirine karismasini engellemektir. Proton iletkenliginin nem ile birlikte

artmasinda dolayr membrandaki su yonetimi oldukga 6nemlidir. Meng (2006) calismasinda



membrandaki en uygun su iletimini incelemek icin gaz kanallarinda, gaz difizyon
tabakasinda ve katalizér tabakasinda korunum denklemlerini uygulayarak farkl anot ve katot

reaktan gazlari nem sartlarinda i¢ boyutlu bir model gelistirmistir.
2.2.1.3. Gaz Diflizyon Tabakasi

Gaz difiizyon tabakasi kalinhigi 200 ve 300 um arasinda degisebilen karbon kumas benzeri
gozenekli gecirgen malzemeden olusur. Temel islevi katalizér tabakasina yapisal destek
olmakla birlikte katalizor tabakasina elektron transferine imkan saglamaktadir. Ayni zamanda
Isinin uzaklastiriimasinda ve pilin su yénetiminde énemli rol oynamaktadir. Su yénetimindeki
Oneminden dolayl gaz diflizyon tabakasi ile ilgili yapilan en yaygin calismalardan birisi su
tutma 6zelligi bakimindan hidrofobik karakterde olan PTFE iceriginin performansa etkisinin
incelenmesidir. Maslan ve ark.(2016) yaptigi 3 boyutlu modelleme g¢alismasinda %0,%5 ve
%20 PTFE icerigindeki sartlarda en ylksek pil performansini %5 de elde etmistir. Daha ¢ok
PTFE icerigi ise elektriksel iletkenligi ve gaz gecirgenligini distrdigld icin optimum deger
secilmigstir. Bir diger calisma ise su yonetimini gelistirmektir. Gaz difiizyon tabakasi ile ilgili
Uzerinde durulan bir diger konu ise gtzenekliliginin etkisidir. Wei ve Zhu (2011) gelistirdikleri
3 boyutlu izotermal olmayan matematiksel modelde GDL gozenekliliginin akim yogunluguna
etkisini kitle, momentum enerji ve tlrlerin korunumu denklemlerini hesaba katarak
incelemistir. Yiksek gozeneklilige sahip GDL kanaldan tabakaya oksijen iletimini arttirdigi

icin daha iyi bir performans elde edildigini gostermistir.
2.2.1.4. Katalizér Tabakasi

Yakit pillerinin isletme sicakhgi ve omdurleri, pilin yapisinda kullanilan malzemelerin
Ozelliklerine baghdir. Katalizoér kimyasal reaksiyon esnasinda hidrojenin pozitif ve negatif
iyonlarina ayrilmasini saglayan ve bu islem sonunda da yapisi bozulmadan kalan
malzemelerdir. Bu nedenle kullanilan yakita gére reaksiyon hizini arttiracak katalizor yakit
pillerinde kullaniimalidir. Disuk sicakhkta calisan yakit pillerinde kimyasal reaksiyonlarin
yavas olmasinda dolayl reaksiyonu hizlandirmak ve pil verimini arttirmak icin genellikle
pahali olan platin kullanilir. Bu da pil maliyetini arttirmaktadir. Yiksek sicaklikta ¢alisan yakit
pilleri icin ise isletme sicakhdi reaksiyonu hizlandirmak icin yeterli oldugundan daha ucuz

malzemeler kullanilabilir.
2.2.1.5. Akim Toplayici Plaka

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

bilesenidir.



2.2.1.6. Son (Hardware) Plaka

Owejan ve ark.(2007) calismasinda 50 cm? aktif alanli iki farkli akis kesit alanina sahip yakit
pilinde GDL 6zelligi ve su birikmesini incelemistir. Bu amagla su birikmesini gérintilemeyi en

yuksek kalitede gerceklestirebilmek igin uygun son plaka (hardware) tasarimini yapmistir.
2.3. PEM Yakait Pilleri Calisma Prensibi

Hidrojen icerigi zengin olan yakit anottaki gaz akis kanalindan girerken, oksijen de sisteme
katottaki gaz akis kanalindan girmektedir. Anotta bulunan platin katalizér sayesinde, yakitin
icindeki hidrojen molekidilleri proton (+) ve elektronlarina (-) ayrilmaktadir. Anot ve katot
katalizor tabakalari arasinda bulunan membran sadece hidrojenin katalizorde ayrilan pozitif
yUukll iyonlarinin katota ge¢cmesine izin vermektedir. Hidrojenin negatif yUkli elektronlar
katota bir dis devre boyunca ilerleyerek gegcmektedirler. Bu ilerleme sonucu da elektrik akimi
olusmaktadir. Katotta bulunan katalizérde, sisteme katot tarafindan giren oksijen ile anot
tarafindan gelen hidrojen protonlari elektrokimyasal bir reaksiyona girmektedirler. Katottaki
pozitif yUkli hidrojen iyonlari ile oksijen molekillerinin  birlesmesi sonucu su
olusturmaktadirlar. Bu da yakit hicrelerinin ¢evre dostu bir enerji kaynagr oldugunu
gostermektedir. Sekil 2 de katot tarafinda olusan reaksiyon gdsterilmektedir.

Anot * Latot

bip olar bipolar
plaka plaka

1204+ IH+2e —+H.O

Sekil 2. PEM yakit pilinde gergeklesen kimyasal reaksiyon ve suyun olusumu



Yakit pillerinde elektrik Gretiminin temel asamalari ise Sekil 3'de verilmistir.

Reaksiyona girecek gazlarin iletimi

S

Elektrokimyasal reaksiyonlar

7

Elektrik enerjisi

Hidrojen enerjisi

—_— H* elektrolite ve & elektronlarimin bir
su dis devre boyunca
Yakit pili
Oksiien eneriisi — katota dogru iletimi ve
—l Ist
R bu ilerleme sonucu elektrik akim

olugmas
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Uriin olarak olusan 151 ve H20 nun
ayrilmasi

Sekil 3. PEM yakit pilinde elektrik tretim asamasi

2.4. PEM Yakait Pilleri Avantajlar ve Dezavantajlari

PEM vyakit pillerinin hareketli pargalarinin olmadigindan gurdltd kirliligi, atik gaz
emisyonlarindan CO, NOy gibi zararh bilesenleri olmadigindan cevre kirliligi olusturmamalari
sebebiyle alternatif enerji Uretim sistemleri arasindadir. Verimlerinin yuksek olmasi, dusuk
sicaklikta calisabilmesi de avantajlari arasindadir. Tim bunlarin yaninda platin katalizor,
polimer membran ve bipolar plaka malzemelerinin yiksek maliyetli olmasindan dolayi
oldukga pahali ve bunlari maliyet ve performans agisindan optimize etmek icin ¢ok fazla bilgi
birikimi ve teknoloji gerektiren sistemlerdir.

2.5. PEM Yakit Pili Performansi ve Termodinamigi

PEM yakit pili elektrotlari Gizerinde gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir;



Anot : H, - 2H"+2e
1)

Katot: 2H"“+2e+1/20,- H,0O
(2)
Toplam ; H,+1/20, - H,O+si
(3)

Bir PEM yakit pilinin Uretebilecedi ideal voltaj, Gibbs serbest enerjisinin tarif edildigi
termodinamik analiz kullanilarak hesaplanir. Gibbs serbest enerijisinin degisimi, sicakhgin bir
fonksiyonu olan entalpi ve entropinin degisimi terimleri ile tanimlanir. Yukaridaki reaksiyon
sonucunda elde edilen 1sI ise (entalpi), Urlnlerin ve reaktan gazlarin olusum isisi arasindaki
farktir. Sivi su Ureten hidrojen/oksijen yakit hicreleri icin reaksiyon entalpisi AH = -286
kJ/mol (25 ° C'de). Bu ayni zamanda hidrojen Ust 1sil degeri yani yanmasi sonucu Uretilen

enerji miktari olarak tanimlanir. 25 ° C'deki Gibbs serbest enerijisi ise -237,34 kJ/mol dir.

AG=AH-TAS
(4)

Elektrik isi yuk ve potansiyelin bir Grantddr.
W,,.=q.V (5)

W .« elektrik isini(J/mol) , g yuki (C/mol), V potansiyeli (volt) ifade eder. Hidrojenden mol

basina transfer edilen toplam yik ise;
q:nNavgqel (6)

Burada n transfer edilen elektron sayisini(2),N,, mol basina molekil sayisini(6.022x10*

molekil/mol),  q,, ise 1 elektronun yukinu (1.602x10*° C/elektron) ifade eder. Avogadro
sayisi ve 1 elektronun yuki ise Faraday sabiti (F = 96,485 C/elektron-mol) olarak bilinir.

Boylelikle elektrik isi;
W, u=n.F.V )

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

AG:_n~F-Vteorik (8)
—-AG
Vteorik = nF (9)
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olur. V teorik pil voltajini ifade eder ve yukaridaki denklem kullanilarak 1.229 V voltaj elde

edilir. Ancak tersinmez kayiplar yiziinden bu deger elde edilemez.(Sekil 4) Bu kayiplar ise,

1.Aktivasyon kaybi (Kimyasal reaksiyonlar sebebiyle)

2.0hmik kayiplar(Hucre bilesenleri, i¢ baglantilarin direncleri ve proton-elektron iletimi
sirasinda gosterdigi diren¢ ylzinden meydana gelen kayiplar)

3.Konsantrasyon kaybi ( Kitle tagsinim kayiplar)

Gergek pil potansiyeli(voltaji) teorik pil potansiyelinden aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon
kayiplarinin ¢ikariimasiyla elde edilir.

V=V ieorik= (B V akivasyont BV ohmix+ AV konaniasyon) (10)

Bu kayiplar sonrasinda yakit pilinin ideal potansiyeli azalir ve yaklasik olarak 0,60 - 0,70 V
arasinda bir gerilim elde edilir. Gerilim arttikga hiicreden c¢ekilebilecek akim azalmaktadir.
Yakit pillerinde performansi belirlemede kullanilan diyagram, gerilim-akim diyagrami olarak
bilinir ve genellikle y duzleminde belirli gerilim(V) degerine karsilik gelen akim degerini x
dizleminde gosteren V-l egrileri ile acgiklanir. Bu egri ayni zamanda polarizasyon egrisi
olarak da adlandinlir. Ancak akim degeri ifade edilirken elektrik tretimi yakit pili boyutuna

gore degistigi icin, aktif alan ile boluinerek akim yogunlugu (A/m?) tanimi kullanilir.

teorik-ideal voltaj —\

__ aktivasyon kaybi
/
1.0+ toplam kayip
o)
§ konsantrasyon
kaybi bélgesi
05—+ ohmik kayiplar
' bolgesi
0

akim

Sekil 4. ideal ve gercek voltaj-akim grafigi (polarizasyon egrisi)

Bir sistemin verimliligi enerji ¢iktisinin enerji girisine orani olarak tanimlanir. Yakit pillerinde
uretilen elektrik enerji ¢ikigl, reaktan gazi olan hidrojenin Ust 1sil degeri de enerji girisidir.

Eger yine Gibbs serbest enerjisinin tamami elektrik enerjisine donusuyor ise yakit pilinin

11



A
teorik verimi;N ,orix :A—Ii =%383

(11)
olur.
2.6. PEM Yakit Pillerinde Su YOnetimi

100°C'nin altinda calismaya ve atmosferik basinca bagh olarak su sivi olarak Uretilir.
Ozellikle yiiksek akim yogunluklarinda bol miktarda su bulundurulmalidir. Ciinkii kitle iletimi
su olusumuyla iligkilidir. Membran tamamen doygun oldugunda elektrolitin iletkenligi
yuksektir. Bu da yakit hicresinin verimini etkiler. Boylelikle hiicre performansini etkileyen
parametrelerin basinda katot katalizor tabakada reaksiyon sonucu olusan su gelmektedir.
Sistemde olusan suyun kontrolu ile ilgili birgok ¢alisma yapilmaktadir. Cinki olusan suyun
miktar ve kontrolli uygun sartlarn saglayamaz ise, yakit hiucresinin performansi dusebilir.
Bunun ile ilgili dikkat edilmesi gerekilen husus, literatiirde belirlenen kritik degerlerin tzerinde
herhangi bir degerde olusursa, aciga ¢ikan su geri difizyon sebebiyle anot katalizore,
diftizyon tabakasina ve gaz akis kanalina kadar geri donis yapabilir. Bu geri donis sirasinda
katot diflizyon tabakasinin gdzenekleri kapanarak, membran igine yeteri kadar hidrojen
protonu girmeyebilir. Bu da huicre performansini azaltmasi sebebiyle, PEM uygulamalarinda
istenilmeyen bir durumdur. Yeterli su yonetimi olmadiginda, su Uretimi ve hiicreden su

tasinmasinda bir dengesizlik olur. Su iletimine katkida bulunan faktorler;

. Hucre igindeki su suruklenmesi,
. Katottan geri difiizyon,
. Suyun anot icindeki yakit buharindan difizyonudur.(Sekil 5)

Su iletimi sadece c¢alisma kosullarinin bir fonksiyonu degil ayrica membran ve elektrot
Ozelliklerinin bir fonksiyonudur. Su suriiklemesi proton ile osmotik hareket sonucu ¢ekilen su
miktaridir. Calisma sirasinda anodun katottan daha kuru oldugu yerlerde bir konsantrasyon
farki olusur. Bu kosullarda, su katottan anoda geri difiizyona ugrar. Membran kalinhgi da
onemli bir faktérdir. Membran ne kadar ince olursa suyun anoda geri iletimi de o kadar
biiyiik olur. ideal kosullarda net sifirlik bir su degisimi olmalidir. Cok fazla su oldugunda
elektrotlarl su basabilir, reaksiyona giren maddeler seyrelebilir ve membran az da olsa su

kaybedebilir. Membranin elektrota yapismasi su kaybi olursa ters olarak etkilenebilir.

Elektrotlar ve elektrolit membran arasinda yakin temas olmasi 6énemlidir. Cunku iletken kopri
olusturacak sivi elektrolit yoktur. Kuru kosullar altinda ¢alismak membran émrini olumsuz

etkiler.
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Surekli akis kanall tasarimi ve uygun calisma kosullari ayarlari temel alinarak gtvenli su
yonetimi yontemleri gelistirilmistir. Eger Uretilenden daha fazla su tiketilirse anottan gelen
gazin nemlendirilmesi gerekir, ¢ok fazla nemlendirme olursa da elektrot tasar. Bu da
elektrotta gaz difiizyonuyla ilgili sorunlar ¢ikarir. Akis kanalinin girisi ve ¢ikisi arasindaki

sicaklik artisi suyu hiicre iginde tutmak igin buharlasmay arttirir.

GDL GDL

Su iiretimi

MEA

Sekil 5. PEM yakit pilinde suyun iletim mekanizmasi

Hsieh ve ark.(2011) gelistirdikleri zamana bagl 3 boyutlu modelde katot tarafinda farkli
isletme sicakliklarinda ve kutlesel akis oranlarinda basing disisinin su birikmesini nasil
etkiledigini incelemistir. Dort farkli kanal tasarimindan en yuksek basing dususunin icice
gecmis kanal tasariminda oldugunu ve su baskini olayinin tamamen katot akis hizina ve

kanal tipine bagli gerceklestigini gostermistir.

Lu ve ark.(2011) paralel kanalli PEM yakit pillerinde ytzey islanabilirliginin ve gaz akis kesit
alaninin etkisini iki fazli akis olarak deneysel calismistir. Her bir deneyde akisin kanallardaki
yayihimini ve basing dususini akisi gorintileyerek analiz etmistir. Ylzey islanabilirliginin
etkisini kanallari farkli temas acisina sahip malzemelerle kaplayarak incelemistir. Hidrofilik
karakterdeki kanal yapisina sahip pillerde diger kaplamasiz ve hidrofobik karakterdeki plakali
pillere gbre daha dizgin su yayihmi goOstermistir. Kanal geometrisi incelemesinde ise
dikdortgensel ve trepoze kanallar benzer 6zellikler gostermesine karsilik, iki fazl akista
sinusoidal kanalli plakall pilde GDL ile daha kii¢ik aci saglamasindan dolayi strekli kanal
profili olarak nitelendirilebilir. Ayrica hidrofilik kanal ytizeyine sahip pilde kaplamasiz kanala

kiyasla daha istikrarli ve yuksek performans elde edilmistir.

Wang ve ark.(2007) 200 W gilice 100 cm? aktif alana sahip PEM yakit pilinde pil ve reaktan
gazlarin nemlendirme sicakligi degiskenlerinin su baskinina etkisini deneysel olarak

incelemistir. Yiuksek akim ve akis debisi sartlarinda katot tarafinda daha disik su baskini
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gorulmis ve sonug olarak 0.55 W/cm? gibi yiiksek performans elde edilmistir. Diger taraftan
dusik akim ve akis debisi sartlarinda su uretimi artmis ve bu da gaz kanallarinda diflizyon

tabakasinda tikanmalara sebep olarak pil performansini disurmustar.

2.7. PEM Yakit Pillerinde Yakit Besleme Mekanizmalari

Dusuk sicaklikta calisan PEM yakit hiicrelerinde ekstra maliyetten kaginmak ve yuksek gug
yogunlugu saglamak icin anot 6l u¢ yontemi kullanilacaktir. Bu modda calistirilan yakit
hiicrelerinde disaridan nemlendirme olmaksizin hidrojen kuru beslenir ve ¢ikigi kapatilan
anotta disuk debide gonderilen gaz nedeniyle kayiplar en aza indirilir. (NASA, 2010) Fakat
bu ybntem biriken fazla suyun ve reaksiyona girmeyen gazlarin belirli araliklarla
bosaltilmasini gerektirmektedir. Jang ve ark. (2015) 40 htcreli 112,85 cm? aktif alanli kW
derecesindeki yakit hiicresinin anot tarafinda 6l u¢ yontemi ile deneylerini yaparak dinamik
hiicre performansini incelemistir. Hidrojen kullanimi artirmak ve yakit hicresi yigini su
baskinini azaltmak i¢in, anot ¢ikisindaki selenoid vananin agma kapamasini kontrol edilerek
yapilir. Bosaltma zamani olarak adlandirilan selenoid vananin acilma periyodu her bir
calisma icin 1s, 3s ve 5s olarak ayarlanmistir. Gomez ve ark.( 2014) 6l u¢ modunda
calistirilan 24 hicreli 300 cm? aktif alanl PEM yakit hiicresi yigininda, su ve gaz yonetiminde
etkin isletme parametrelerinden olan giris nemlendirmesi, stokyometri ve isletme akiminin
etkisini farkh bosaltma mekanizmalarinda incelemistir. Calismalarinin sonucunda, daha iyi
gaz ve su yonetimi icin dusuk isletme akiminin daha uzun isletme zamani saglayabildigi,
katottan anoda azot gecisini en aza indirmek icin disik katot stokyometri orani kullaniimasi
ve daha iyi su yonetimi saglamak icin anot ve katot girislerinin nemlendirilmesi gerektigini

goOstermislerdir
2.7.1. Surekli Akis Yéntemi

Surekli akisl PEM yakit hiicre teknolojisi (Sekil 6), yakit hiicre yigininin her bir hiicre icinde,
katot ylizeyinde olusturulan Griin suyu ayiran bir ¢cevrimli oksijen akisi ile karakterize edilir.
Bu sistemde cesitli cihazlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunlar genellikle pompa, enjektor,
selenoid vana, basing dizenleyicisi ve membran su ayiricisi gibi cihazlardir. Strekli akisli
yakit hiicresi sistemlerinde performans kaybina neden olan anot tarafindaki fazla suyun ve
azotun uzaklastirilmasi igin hidrojen yuksek debilerde gonderilir. Hidrojenin bu sekilde
yuksek debilerde gonderilmesinden kaynaklanan sorunlari ¢ézmek icin kanal sonlarinda
hidrojenle cikan suyun ayristiriimasi, devir daim ile birlikte ayristirilan saf hidrojen tekrar anot
tarafina beslemeye gonderilmesi, ayni zamanda anot tarafina gonderilen hidrojenin tekrar

nemlendirilmesi icin ek ekipmanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ekipmanlar ise hem yakit
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hicresi sistemini daha karmasik hale getirecek hem de maliyetini ylkseltecektir. Literatirde
yapilan calismalarda cesitli deneyler yapilarak sistemlerin verimliliklerini kiyaslanmistir.
(Hwang ve ark. 2013)

Hava veya oksijen

(Katot)
PEM yakit pili

Sekil 6. Surekli akis yakit besleme mekanizmasi

Hidrojen(Anot)

2.7.2. Sirkiilasyon Ydntemi

Bu mekanizma anot cikisina yerlestirilen ekipmanlarla, reaksiyonda kullaniimayan atik
hidrojen gazinin anot girisine tekrar kullanilmak tzere geri gonderilmesi esasina dayanir.
(Sekil 7)

Hava veya oksijen (Katot)

PEM yakit pili

Hidrojen {Anot)

Sekil 7. Sirkulasyon yakit besleme mekanizmasi

2.7.3. Olii-u¢ Yéntemi

Ol ug (dead-ended) yontemi(Sekil 8) ile calistirilan yakit hiicrelerinde katot tarafinda stirekli
hava akisi varken anot tarafinda hidrojen gazi cikisi kapalidir. Reaksiyonlar gerceklesmeye
devam ederken zamanla voltajda (hlcre potansiyeli) azalma meydana gelecektir. Bunun
sebebi ise katot tarafindan nemli gdnderilen havanin reaksiyonlari sonucunda olusan fazla
suyun anot tarafina geri difiizyonu ile ‘su baskini’ olayini gerceklestirmesi, katot tarafindan
anoda dogru gecis yapan azotun basin¢ disuslerine yol acmasi ve diusuk hidrojen akis
hizidir. Bu sebeple anot ¢ikisina yerlestirilen selenoid vana yardimi ile hiicre potansiyeli
(voltaj) 0.4 V dusmeden 6nce vana aclilip, génderilen gazin basinci ile anotta biriken bu

maddeler stpuraldr.
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Hava veya oksijen

(Katot)

Sekil 8. Olu-ug yakit besleme mekanizmasi

Hidrojen{Anot)

3. Bipolar Plakalar
3.1. PEM Yakit Pillerinde Bipolar Plaka Malzemeleri

Bipolar plaka Uretiminde cok sayida ve cesitte malzeme kullaniimistir.(Sekil 9) Grafit,
metaller, metal kompozitler ve polimer kompozit tirlerinin bipolar plaka malzemesi olarak
kullaniilmasi Gzerine ¢ok sayida calisma yapilmistir. (Oh vd., 2004; Kim vd., 2015;Cho
vd.,2005) Grafitin islenmesi otomatik olarak yapilabilir fakat kesme pahali makinelerle birlikte
yapilan zaman alan bir islemdir. Ayni zamanda grafit kirilgan bir malzemedir ve olusturulmak
istenen pilde dikkatli montaj gerektirir. Grafitin gdzenekli yapisindan dolayi plakalar gaz
kacagini(hidrojen, oksijen veya hava) onlemek icin biraz daha kalin yapilmahdir ki bu da
sonug olarak bipolar plakalarin agir olmasini saglar. Su anda, grafit bipolar plakalari yuksek
korozyon direnci ve nispeten disuk bir ylizey temas direnci nedeniyle endistride standart
malzeme olarak kabul edilir. Ancak, grafitin kirllganhgi, gazlara karsi yiuksek gecirgenligi ve
nispeten pahali yuksek hacimli Gretim maliyeti nedeniyle, alternatif malzemelerden dretilmis
bipolar plakalar c¢esitli arastirmacilar tarafindan test edilmistir. Tablo 1 de bipolar plaka

malzemelerinin avantaj ve dezavantajlari verilmistir.
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Sekil 9. PEM yakit pilleri icin bipolar plaka malzeme sinirlandirmasi(Hermann vd.,2005)

Kimyasal ve 1sil kararhliklari sebebiyle yaygin olarak kullanilan grafit bipolar plakalarin yerine
maliyet, hacim ve agirhiklari distirmek icin son zamanlarda metalik 6zellikteki plakalar
tzerine yogunlasiimistir. Cok ince gaz kanallarini iceren bipolar plakalarda tretim maliyetinin
yuksek olmasi da grafit plakalarin uygulama kullaniimasini sinirlandirmistir. Metalik bipolar
plakalar iyi mekanik dayanim, yiksek elektrik iletkenligi, yiksek gaz sizdirmazligi, kolay
dretim ve dusik maliyetleri sebebiyle grafit plakalara alternatif olmuslardir. Ancak metal
plakalarin korozyona maruz kalmalarindan dolayi gesitli kaplama malzemeleri ile bu sorunun
¢Ozllmesine cahsiimistir.(Fu vd., 2009; Mawdsley vd., 2013). Ayrica grafit plakalara bir diger
alternatif ise dusuk agirhk, korozyon direnci, kimyasal dayanim, sizdirmazlik, yuksek
elektriksel iletkenlik maliyet gibi 6zellikleri bunyesinde bulunduran polimer kompozit bipolar
plakalardir. (Lim vd., 2014; Lee vd., 2011). Ay ve Arslan (Ay ve Arslan, 2010) urettikleri
plakalarin, su tutma kabiliyetinin tespiti i¢in seramik tozu olarak grafit-polimer kompozit
plakalara ilave edilen, fiziksel 6zelliklerin iyilestiriimesi icin kullanilabilecek bir dolgu
malzemesi olan sodyum esasli bentonit kullanmiglardir. Yapilan ¢alismalarda bentonitin
yiuksek miktarda su tutma kapasitesine sahip oldugu gordimuastir. Boylece su tutma
Ozelligine sahip bentonitin, PEM tipi yakit hiicresi uygulamalarinda gaz difuzyon tabakasi

(GDL) yuzeyinde olusabilecek su birikintilerini emerek, akis kanallarinda ve katalizor
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ylzeyinde meydana gelebilecek olasi bir su baskinini (flooding) da ©6nleyecegi
dusunilmektedir. Polimer kompozit bipolar plakah yakit pili ile ilgili yapilan bir diger
calismada, icerisine farkl oranlarda organik ve inorganik malzeme ekleyerek hidrofilik ve

hidrofobik 6zelligini temas agisi dlgulerek incelenmistir (San ve Gilsac,2013).
3.2. PEM Yakit Pillerinde Bipolar Plaka Kaplama Uygulamalari

Bipolar plakalar Uzerinde su yonetimi ile ilgili yapilacak ¢alismalardan biri de akis kanallarinin
su tutma kapasitelerine gore kaplanmasidir. Korozyondan korunmak, elektriksel iletkenligi
arttirmak ve su yonetimini iyilestirmek amaciyla plakalar koruyucu kaplama tabakalari ile
kaplanirlar. Kaplamalar iletken ve alt tabakay! korozif ortama maruz birakmadan ana
malzeme ile uyumlu olmalidirlar. PEM vyakit pilleri bipolar plakalari icin genel olarak iki tur
kaplama incelenmistir. Bunlar karbon tabanl grafit, iletken polimer, karbon ve organik

monopolimerler digeri ise metal tabanl soy metal metal nitritler ve metal karburlerdir.

Tablo 1. PEM yakit pillerinde ¢esitli bipolar plaka malzemelerinin avantaj ve dezavantajlari

BiPOLAR PLAKA MALZEMESI AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
v' Yuksek elektrik iletkenligi ® Gereken akis kanali Uretimi
v" Korozyon direnci zorlugu(pahalr)
Grafit v GDL ile diisiik temas direnci | ® ince olmali
v" Emdirme ile yuksek sicakllk | ® Hidrojen gegirgenligi(emdirme
dayanimi gerektirir)
® Kirllgan yapisi
v" Yiksek elektrik iletkenligi ® Korozyon
v' Yuksek isll iletkenlik ® Korozyon direnci i¢in kaplama
v' Yuksek dayanim zorunlulugu
Metal v Yuksek ¢alisma sicakligi ® Korozyon direncine sahip metallerin
v ince plaka pahalilig
v Uretim cesitliligi
v Gaz sizdirmazhigi
v' Kolay geri dénusturilme
v Yuksek elektrik iletkenligi ® Fazladan islem
v Yiksek isil iletkenlik ® Pahal
v' Yuksek dayanim
Kaplanmis metal v' Yuksek ¢alisma sicakligi
v ince plaka
v Uretim cesitliligi
v Gaz sizdirmazlgi
v' Kolay geri dénustirilme
v Yiksek elektrik iletkenligi ® Uzun ve pahall kimyasal islemler
v' Yiksek isil iletkenlik
v Hafiflik
Karbon-karbon kompozit v' Yiksek galisma sicakligi
v" Yiksek dayanim
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v" Yiksek korozyon ve
kimyasal direng

Gaz sizdirmazhgi

Kolay geri donisturilme
Termoplastikden daha ® Dusuk elektriksel iletkenlik
yiksek ¢calisma sicakligi
Dusuk temas direnci
Disuk agirlik

Korozyon direnci,
Kimyasal dayanim,
Sizdirmazlik

Diisiik temas direnci

ANENEN

Polimer(termoset)kompozit

ANENENENENEN

Calisma sicakliginda sinirlama
Dusuk elektriksel iletkenlik
Termosetden daha disuk kimyasal
kararhhk

Polimer(termoplastik)kompozit

® ®Q®

Yapilan literatiir arastirmasinda cesitli bipolar plaka akis kanallarinin farkl 6zellikteki
hidrofilik ve hidrofobik malzemelerle kaplandigi gorilmuistir.(Tablo 2) Wang ve ark. (2012)
calismalarinda katot tarafi slUperhidrofobik 6zellikteki silika partikili/PDMS kompozit
malzemesi ile kaplanmis grafit bipolar plakayi, stuperhidrofilik silika partikili ile kaplanmig
grafit bipolar plaka karsilastirmistir. Sonu¢ olarak stperhidrofobik kompozit malzeme ile
suyun kanallardan en kolay sekilde uzaklastirildigini ve en iyi performansi bu malzeme ile
kapli hiicreden elde edildigini gdstermistir. Feng ve arkadaslari (Feng vd., 2010) paslanmaz
celik Uzerine karbon kaplayarak, kaplanmamis paslanmaz celie gore daha ylksek kontak
acisi ile daha hidrofobik ytizey elde etmistir. Fu ve arkadaslari (Fu vd., 2008) 100x100 mm?
lik aktif alanli paslanmaz celik bipolar plaka yuzeyini Ag-PTFE (gumus-teflon) kompozit
malzemesi ve saf Ag ile kaplayarak hidrofobik yapi elde edip su yonetimi agisindan nemli
olan temas agcilarini kiyaslamistir. Sonuglarinda Ag-PTFE kompozit kaplamasinin saf Ag
kaplamasina gore temas acisi daha biylk cikarak daha hidrofobik yizey elde edilmistir.
Taniguchi ve arkadaslari (Taniguchi vd., 2005) 10 cm? aktif alanh tek htcre ile yaptig
deneylerinde kaplamali ve kaplamasiz titanyum ve paslanmaz celik bipolar plakalarin su
temas acilarini kiyaslamistir. Karsilastirdigi plakalari kumlama ve plazma polimerizasyon
yontemi ile hexafluopropylene (HPF) kaplayarak en uygun temas agisini ve akim
yogunlugunu disuk oksijen debisinde elde etmistir. Nowak ve arkadaslari (Nowak vd., 2012)
calismasinda 50 cm? aktif alanli paslanmaz celik bipolar plaka Uzerine hidrofilik 6zellik
gOsteren BTSE(1,2-bis(triethoxysilyl) ethane), PSA (phenylsulfonic acid) ya da COOH
(carboxylic acid) icerikli BTSE, grafit, silika ve titan ile kaplamis temas acilarini ve direnclerini
kiyaslamistir. Kuru ve islak sartlarda en iyi 1slatma performansini 3 pm kalinhgindaki titan
kaplamali test pili vermistir. Ayrica BTSE ye eklenen PSA ve COOH icerikleri temas

direncinde ve hidrofilik 6zellikte artis meydana getirmistir.

Tablo 2. PEM yakit pillerinde ¢esitli bipolar ¢esitli kaplamalar ve su tutma 6zellikleri
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Plaka Kaplama malzemesi Kaplama yontemi Elde edilen
malzemesi ozellik
SS Karbon tabaka (3 ym) magnetron sputtering | Hidrofobik
SS 1,2-bis(triethoxysily)ethane(BTSE) - Hidrofilik
SS Hexafluoropylene(HPF) Plazma Hidrofobik
polymerization
S Ag (CA:73°) -----Ag-PTFE(CA:114°) | - Hidrofobik
SS TiN-SBR(elastic Electrophoretic Hidrofobik
styrenebutadinerubber) (50 nm) deposition
SS Carbon/SiO2 (50 nm) - Hidrofilik
SS C-Cr film Pulsed bias arc ion Hidrofobik
plating
Grafit SiOz2 /Au (100nm) Plazma Hidrofilik
polymerization
Aliminyum | HDFS(heptadecafluoro-1,1.2,2-tetra | - Superhidrofobik
hydrodecyl)
Aliminyum | Poly-propylene - Hidrofobik
Aliminyum | Ni-P - Hidrofilik

3.2.1. Temas Acisi ve Su Yoénetimindeki Etkisi

Bir sivi damlasi kati yiizey ile temas halinde s6z konusu oldugunda, bir dereceye kadar bir
ylzeyi islatacaktir. Yizey islatmasi temas acilar ile ifade edilebilir. Kati ve sivi fazin
sinirlarinin ara ylizey gerilimleri Young denklemi ile ilgilidir:

(12)

ys kati ylzeyin, y. sivi yluzeyin ve ys. ise kati sivi araylzey ylzey gerilimidir. Eger kati

YL .cose=ys-ys|_

araylzu bir kati-sivi arayliziinden daha ylUksek bir gerilim varsa (ys>ys.) bu durumda cos6
pozitif deger alir ve 8<90° olur. Temas acisinin 90° den dusik oldugu durumlarda sivi faz
kati hidrofilik

malzemelerdir.(suyu seven) Eger kati araylzu bir kati-sivi araylzinden daha dusuk gerilim

fazi iyi 1slatma Ozelligi gosterir.Ve bu 06zelligi tasiyan malzemeler
varsa (ys<ys. ) bu durumda cosB negative deger alir ve 6>90° olur.Bu durumda ise kati
yluzey sivi tarafindan islatilamaz .Bu malzemeler de hidrofobik 0Ozellik gdsterir(suyu
sevmeyen). Farkli maddelerin ylizey enerjisi, su temas acisi dlgllerek degerlendirilebilir.
Yuksek temas acisl, bir malzemenin disuk yuzey islatilabilme kabiliyeti ve yuksek ylzey
enerjisi ya da yuzey geriliminin bir gostergesidir.(Sekil 10)

Su yonetiminin pil performansina etkisini incelemede en etkin yontemler GDL, katalizér veya
plakalarda hidrofobik malzeme kullanmak veya reaktan akis debilerini kontrol etmektir.
Bipolar plakalarda hidrofilik/hidrofobik 6zelligin su baskini olayina etkisi Cho ve arkadaslari
(Cho vd.,2005) tarafindan incelenmistir. Paslanmaz celik bipolar plakanin TiN kaplama
sonucunda omrunde dnemli gelisme gozlenmigtir. Ayrica, dusik yuzey enerjisi, dusuk su
temas acisi< 90- ve ylksek yiizey islanabilirliyin bipolar plakalarin katot tarafi su baskini

olayinda olumlu katkida bulundugu belirtilmistir.
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6 > 90° 6 =90° 6 < 90°

hidrofobik hidrofilik

@

Sekil 10. Aglya bagh yuzey islanabilirligi (Temas agist)

Gaz diflizyon tabakasinin da suyun uzaklastiriimasi ve membran nemliligini saglamak gibi su
yonetimi konusunda 6nemli gorevleri vardir. Uretilen su gaz difiizyon tabakasinda katalizore,
oradan da akis kanallarina dogru transfer edilir. Reaktan gazlarinin gegcislerinin oldugu bu
gOzenekli yuzeylerde herhangi su birikimi olursa su baskini olay1 gerceklesebilir. Bu yiizden
gaz difuzyon tabakasi yuzeyleri teflon (PTFE) gibi hidrofobik (su sevmeyen) malzemelerle
kaplanir ve su baskininin éniine gegcilir(Shimpalee vd.,2007).Gaz difizyon tabakasinda akis
kanallarina gecis yapan su yakit hicresinden atik olarak disariya atilir. Bu nedenle su
yonetimi akis kanallarinda da incelenmesi gereken bir konudur.

PEM vyakit pili teknolojisinde iki ana bilesen olan elektrot ve bipolar plakalar Gretimi ve
malzemesi bakimindan en pahali bilesenlerindendir. Akis kanalini binyesinde bulunduran
bipolar plakalar ise bir yakit hicresinin agirlikca ve hacimce en blyik cogunlugunu
olusturduklarindan, gi¢ yogunlugunu arttirmak ve maliyeti duastirmek icin yapilan
calismalarinin odak noktasi olmuslardir. Akis kanali tasarimi olarak su baskini olayi
incelendiginde paralel akisli yakit hicresi plakasi tasarimi, sivi su birikip performansi
dustrme olasihigindan dolay!r yalnizca yilksek gaz akis debilerinde ve disuk basing
dususlerinde kullanilan uygulamalar icin uygundur. En yiksek su igerigine sahip olmakla
birlikte, dusuk performans ve belirli akim yogunlugunda kararsiz bir isletme sergiledigi
gorulmastir. Suyun yavas bir sekilde uzaklastiriimasinin nedeni ise disik kanal hizi
dolayisiyla diisiik Reynolds sayisi ve hiicre boyunda olusan basing farkidir. igice gecmis
akis kanallarinda ise gelen reaktan gazlari gaz difuizyon tabakasinda katalizor tabakasina
dogru gecisine zorlanir. Bunun sonucunda elde edilen yiksek gaz gecis orani ise
performansi iyilestirmesinin yaninda gaz difizyon tabakasina dogru zorlanmis gazlarin
iletilebilmesi icin gereken yiiksek basing ise gi¢ kaybina yol acar. Daha yiiksek su icerigine
sahip olmasina ragmen hemen hemen serpantin tip hicre gibi en yiksek akim
yogunluklarinda en iyi performansini gergeklestirir. Ayrica katalizor tabakasina dogru
gazlarin yuksek gecis orani, disuk akim yogunluklarinda membranda kuruluga neden olur.
Diger akis kanal cesidi olan serpantin kanal tasariminda akis kanal boyunca oldugundan
yuksek basin¢ dususleri ve konsantrasyon kayiplari gozlenir, paralel kanalli hiicreden

yaklasik 4 kat daha az su icerigine sahiptir. Ayrica paralel ve icice gecmis akis alanlarinda
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hicre performansini etkileyen en o6nemli parametre yilksek akimda asiri anot su
baskinlaridir.(Spernjak vd.,2010) En uygun su yoOnetimi icin bipolar plaka malzemesinin
yapilan literatlr arastirmasi sonucunda yakit pili performansini 6énemli derece etkiledigi
gorulmustur (Lu vd.,2011;.Kinumoto vd.,2010). Reaktan gazlarinin akisinin gergeklestigi
bipolar plakalarin malzeme siniflandirimasi $Sekil 9'da gorilmektedir. Su baskini olayi
incelenirken bipolar plakada Uzerinde duracagimiz konu kanallarin hidrofobik ve hidrofilik
Ozellikte olmalandir. Hidrofobik ylzeylerde suyun uzaklastiriimasina katki saglayacak,
hidrofilik yuzeylerde ise su, kanali enine bir sekilde kaplayarak gaz akis hacmini
daraltacaktir. Su baskininin performansa olan etkisi Sekil 11'de verilmigtir.

1 Su baskim yok
2 Az su baskim

3 Ortalama su baskim
4 Asir1 su baskimu

Hiicre potansiyeli (V)

0.0 05 1.0 1.5 20
Akim yogunlugu (.’\."c:l'n2 )

Sekil 11. Su baskini olayinin PEM yakit pili performansina etkisi (Li vd., 2008)

3.2.2. Bipolar Plakalara Uygulanan Kaplama Yoéntemleri

Sekil 12. Bipolar plakalarda kullaniimis kaplama yontemleri

3.2.2.1. Elektroforetik Biriktirme (EPD)
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Sivi bir ortam icinde slispansiyon haline getirilmis parcaciklarin, elektrik alaninda hareketi ile
birlikte bir elektrot etrafinda toplanmasi islemidir.(Sekil 13) Kolay kaplama, disuk maliyet
karmasik parcalara uygulanabilirligi ve kaplama kalinhginin kontrol kolayhdi avantajlari
arasindadir. Elektrik iletkenligini arttirmak icin TiN ve styrene—butadiene rubber (SBR)
nanoparcaciklari paslanmaz celik tzerine bu yontem ile kaplanmistir.(Myung vd.,2008;
Kumagai vd.,2008)

Sekil 13. Elektroforetik biriktirme (EPD)

3.2.2.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kaplama ortalama kapali bir kap icinde isitiimis malzeme ylzeyinin, buhar halindeki bir
taslyici gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati bir malzeme ile kaplanmasi
yontemidir.(Sekil 14) Kaplama sicakliginin yiksek ve islem siresinin uzun olmasi olmasi
deavantajlari arasinda yer alirken kaplama ylzeyinin bosluksuz olmasi avantaj olarak sayilir.
(Chung vd.,2008).Show calismasinda elektriksel olarak iletken olan a-C filmini Ti bipolar
plaka Uzerine kaplayarak temas direncini distrerek bu yontemin yakit pillerinde verimi

arttiran bir yéntem oldugunu gdstermistir. (Show,2007)

By-Products

Sekil 14. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

3.2.2.3. Plazma Nitrasyonu

Azot, hidrojen ve tercihe bagl olarak karbon igerikli gazlarin kullanildigi modern bir
termokimyasal islemdir (Sekil 15). Genel olarak metal malzemeden dretilmis bipolar

plakalarda kullaniimasinin amaci korozyonu énlemektir.(Lee vd.,2008;Tiana vd.2008)
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Sekil 15. Plazma nitrasyonu ile kaplama

3.2.2.4. Elektro Kaplama

Genellikle (iki elektrot, elektrolit ve dis kaynakli akim) bir elektrolitik hticre kullantlir (Sekil 16)

-+

e te
CATHODE _|ANODE
Me

2.5

o

Sekil 16. Elektro kaplama

3.2.2.5. Islak Toz Piiskiirtme (WPS)

Basingh piskurtme tabancasi, karstirici, kaplanacak partikiil malzemesi ve karigim sivisi (su
veya alkol) den olusan islemdir (Sekil 17). Islak toz piskurtme ydnteminde toz suspansiyonu
kaplanacak ylzeye puskurtilir daha sonra sivinin buharlasmasi icin kurumaya birakilir
ardindan saplanan toz malzemesinin istenen mekanik ve fiziksel 6zelliklerini gosterebilmesi
icin belirli sicakliklarda kurutma islemi gergeklestirilir. Islak toz puskirtme yontemi Kati Oksit
yakit pillerinde elektrolit Gretimi icin Carpanese ve ark. elektriksel olarak iletken olan
BaCeo.s5Y0.1502.025 (BCY) malzemesini kullanmistir. Elektrolitler, ucuz ve uygulamasi kolay
olan bu kaplama yontemi ile kaplandiktan sonra maksimum 1400°C ye kadar sinterlenmistir.
Bu teknigin uygulanmasindan sonra karsilastiklari iki temel sorunlardan birincisi puskartilen
slispansiyonun kararliligi, ikincisi ise elde edilen ylizey morfolojisindeki kalinlik farklaridir. Bir
baska kati oksit kaplama calismasi ise Zhang ve ark.(2014) tarafindan yapilmistir. Bu

calismada Uc¢ katmanl olacak sekilde elektrolit/AFL/ASL sirasi ile islak toz puskirtme
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yontemi uygulanarak olusturulmustur. Sinterleme sicakliginin elektrokimyasal performansa
etkisi incelenmis olunup, en iyi performansin 1350°C de sinterlenmis tek hicrede 750°C

calisma sicakliginda 0.46 W/cm? gl¢ yogunlugu ile elde edilmistir.

Sekil 17. Islak toz puskurtme (WPS)

3.2.2.6. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

PVD ile kaplama teknigi; kati haldeki ham maddenin yiksek enerji ile plazma haline
getirilerek, kontrolli olarak, kaplanacak malzemenin tGzerine yapistiriimasi islemidir.(Sekil 18)
Ana malzemeler katl halden gaz hale donusturulir ve ark isleminde oldugu gibi 1sil enerjiye
veya puskirtme (sputtering) surecinde oldugu gibi kinetik enerjiye maruz birakilarak
iyonlarina ayrilir. Daha dusuk bir kaplama sicakliklari ile mikemmel kaplama yapismasi, seri
dretime uygun vyiksek dretim, farkli bilesen sekil, boyut ve miktarlarda esneklik gibi
avantajlari varken islemin yiksek basinc¢ altinda gerceklestiriimesi dolayisiyla kaplanacak
malzemenin basinca dayanikli 6zellikte istenmesi dezavantajidir. Korozyonu onlemek ve
temas direncini dusturmek icin, TiN kaplamalarinda siklikla kullanilan ydntemdir.(Turan
vd.,2012;Wang vd.,2007;0rsi vd.,2015)

Yiksek vakum odasi

seerderes

= N/

Sigratma

Sekil 18. Fiziksel buhar biriktirme (PVD)
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4. Deneysel Calisma

Yakit pillerinde dretilen suyun bipolar plaka akis kanallarini tikamadan pil disina
uzaklastiriimasi gerekmektedir. Egder bu dretilen ve gazlarla birlikte nemli su akis
kanallarindan gecmez ise belli bir sire sonra tamamen dolmasi ile birlikte yakit pilinde
“flooding” adi verilen su baskini gerceklesecek ve bu da pil performansinda diistslere sebep
olacaktir. Hidrofobik (su sevmeyen) yizeyler suyun uzaklastiriimasina katki saglarken
hidrofilik (su seven) yilzeylerde ise su, kanall kaplayarak akis hacmini daraltacaktir. Ancak
hidrofilik yapidaki akis kanallari eger gazlar yeterli nemli beslenmez ise gaz difiizyon
tabakasindan basincla gecerek membran nemlendirmesine katki saglayacaktir. Bu projede
bahsedilen hidrofobik ve hidrofilik kanal 6zelliklerinin eldesi igin mevcut polimer kompozit
bipolar plakalar kaplanmis ve 6lcimleri yapilarak istenen temas agisi elde edildikten sonra

yakit pili testlerine gegilmistir.

Yakit pili testlerinde 6ncelikle kaplamasi tamamlanmis bipolar plakalarin tek pil deneyleri
yapiimis ve elde edilen sonuclardan polarizasyon egrileri olusturulmustur. Daha sonra 3
hicreli montajlar tamamlanmis ve belirlenen akis debisi ve sicaklik degerlerinde testler
gerceklestirilmistir. Once tek pil ardindan 3 hicreli yigin testlerinin yapilmis olmasi su baskini
olayini incelemede her iki tir icin kiyas yapma olanagi saglamistir. Deneysel calismada

islem asamalari Sekil 19 da gdsterilmistir.
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Polimer kompozit plaka numunelerinin kaplama islemleri

Hidrofilik Karakter icin malzeme Hidrofobik karakter icin malzeme

. secimi secimi

Istenen temas agisi
eldesine kadar

kaplama sonrasi Kaplama sonrasi
_ B=30-40° eldesi(8i0-) 8=110~120° eldesi(PTFE)

Hayir

[stenen temas agisi
eldesine kadar

Hayir

Evet Evet

Tam plakalarin akis kanallarninin kaplanmasi

Kaplama sonrasi kanal harici dig yiizeyin hassas
Zimparalanmasi

3 hiicreli PEM wakat pili montaj

3 hiiereli PEM wakat pili
performans testlerinin yapilmas

Sekil 19. Deneysel ¢alisma is akis diyagrami

4.1. Bipolar Plaka Kaplama Calismalari

Projede deneysel calismanin ilk asamasini polimer kompozit bipolar plakalarin kaplama
islemleri olusturmaktadir. Kullanilan tek serpantin akis kanalina sahip plaka Sekil 22'de
gosterilmektedir. Plakalarin kaplama islemleri icin projede bahsedilen islak toz puskirtme
(WPS) yontemi uygulanacakti ancak yapilan denemeler sonucunda plaka malzemesinin
polimer icerikli olmasi islak toz puskirtme sonrasinda uygulanacak yuksek sicaklikta
sinterleme islemi icin uygun olmadigi ve grafitin puskurtilen tozlari tutamadigi gérilmas ve
Sakarya Universitesi Malzeme Miihendisligi laboratuvarlarinda bulunan PVD cihazi ile

fiziksel buhar biriktirme kaplama yontemi kullaniimistir.(Sekil 21)

Literatiirden yapilan arastirmalar ve cesitli denemelerden sonra hidrofilik 6zellik icin SiO,,
hidrofobik 6zellik icin de PTFE (teflon) da karar kilinmistir. Plakalarin elektrik iletkenligini

koruyabilmeleri icin GDL tabakasi ile temas eden ylzeylerin kaplanmamasi, mevcut dzelligini
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kaybetmemesi gerekir. Kaplama islemi yapilirken kanallarin boyutunun c¢ok kiguk
(1x1x1mm) olmasinin yarattigi zorluk nedeni ile plakanin gaz difiizyon tabakasi ile temas
eden ylzeylerine maskeleme islemi uygulanamamistir. Bu sebeple PVD cihazina plakalar
bitiin halinde koyulmus, kaplama yapilmis ve ardindan Ust ylzeyler(GDL ile temas eden)

hassas zimpara ile zimparalanmistir. Sekil 20’de kaplanan akis kanallari gdsterilmistir.

GDL ile temas eden yuzeyler

4y

Kaplanan gaz akis kanal yiizeyleri

Sekil 20. Bipolar plaka akis kanal kesiti

— . |

DDDD Il!llillllllﬂ!ﬁllHﬂlﬂ&mllllﬁ::‘ \llli‘iukull“\‘l‘\- il

Sekil 21. PVD kaplama cihazi Sekil 22. Deneylerde kullanilan polimer kompozit bipolar plaka

Kaplama islemleri tamamlandiktan sonra ylizey temas acisi olcimleri Sekil 23 de gdrulen

KRUSS marka cihaz ile yapiimis ve sonuclar Tablo 3'de verilmistir.

Tablo 3. Yizey temas agisi 6l¢im sonugclar

PEM Yakit pili Kaplama Yiizey ozelligi | Temas agisi
yigin malzemesi (1))

1 SiO, Hidrofilik 34+42°

2 Kaplamasiz - 89+2°

3 PTFE Hidrofobik 115+5°
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Sekil 23. Temas agisi 6l¢ciim cihazi(Kruss)

Temas acisi gorselleri PTFE icin Sekil 24 de, SiO; icin ise Sekil 25'de verilmistir. Hidrofobik

ylizey eldesi i¢in 120°lik, hidrofilik icin ise 35°lik temas agisi istenen degerler arasindadir.

Mot calibrated
Nt cabibrated

i

Mt rrmnnt: Sl

Sekil 24. Hidrofobik kaplamali plakanin temas agisi Sekil 25. Hidrofilik kaplamali plakanin temas agisi

4.2. PEM Yakit Pili Test Diizenegi

Kaplama islemleri PVD teknigi kullanilarak Sakarya Universitesi Malzeme Muhendisligi
laboratuvarlarinda tamamlanmistir. Kaplamasi tamamlanan bu plakalarin yakit pili
performansini nasil etkilediginin gorilebilmesi amaciyla testleri yapiimistir. Yakit pili icin MEA
Tubitak MAM laboratuvarlarinda hazirlanmigtir. Katalizor olarak Vulcan (%20) Pt katalizor,
gaz diflizyon tabakasi olarak SIGRACET 29BC kodlu ticari karbon k&git, membran olarak ise
Nafion XL kullaniimistir. Membranin anot ve katot taraflari ayni Ozellikte katalizor ile
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kaplanmistir. MEA’larin katalizor yuki sabit olup 0,6 mg/cm?dir. Pil performans testleri icin
Tubitak MAM Yakit Pili Grubu laboratuvarlarinda 3 hucreli pil yigininin montaji yapiimis ve
buradaki mevcut test diizenegdi kullaniimistir. Diizenek yaklasik 2 KW a kadar tek pil veya pil
yigini seklinde 6lcim yapabilmektedir. Test sisteminde reaktan gaz olarak hidrojen, oksijen
ve hava kullanilabilmekte bu gazlar icinde sicaklik kontrolii yapilabilen nemlendiriciden
gecirilerek nemli sartlarda pile gonderilebilmektedir. Ana ekranda anot ve katot nem, anot ve
katot hat sicakhgi ve pil sicaklik kontrol paneli, ayni zamanda giris gaz debilerinin ayarlandigi
panel, sistemden akim cekilmesini saglayan elektronik yik ve test datalarinin toplandigi
bilgisayardan olusan test sistemi Sekil 26’de gortlmektedir.

1-2 kW yakut
pili test
sistemi

Sekil 26. Tubitak MAM yakit pili test dizenedi

4.3. Kaplamasiz ve hidrofobik, hidrofilik kaplamal plakalara sahip yakit pilleri i¢in tek
bir hiicre ile yapilan performans testi

Kaplamalari tamamlanmis hidrofilik ve hidrofobik karakterdeki plakalarin 3 hicreli yakit pili
yigini testlerine baslamadan 6nce montaj ve deney esnasinda yasanabilecek olumsuzluklara
karsilik cesitli sicaklik ve gaz debi degerlerinde tek hiicre performans testleri yapiimistir. Bu
performans testlerindeki esas amag ise su yonetiminin tek bir pil ile yakit pili yigininda farkli
sonuglar dogurabilecegidir. Asagidaki Sekil 27'de tek hiicrenin montaj resmi, Tablo 4'de de

geometrik Ozellikleri ve isletme sartlari verilmigtir.
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Sekil 27. Tek hicreli yakit pili

Tablo 4. Tek bir yakit pilinin genel 6zellikleri

Akis alani Tek serpantin

Bipolar plaka malzemesi Polimer kompozit grafit
Bipolar plaka dlculeri 100mmx100mmx4mm
Akis kanali sayisi 34

Aktif alan 70x70 mm?

Kanal genisligi 1 mm

Akim toplayici plaka malzemesi | Bakir

Hardware malzemesi Alliminyum 7000
Nemlendirme sicakligi 60°C

Pil sicakhgi 60°C

H., debisi 370 L/dk.

O, debisi 430 L/dk.

Basing 1 bar

Deneyler esnasinda 0,9 V ile 0,4 V arasinda 6lcimler yapilarak akim-potansiyel egrisi elde
edilmistir. Yapilan deneylerin karsilastirmali sonuclari asagidaki Sekil 28'de verilmistir.
Goruldugu gibi yapilan testler sonucunda kaplamasiz plakali tek hicre ile hidrofilik ve
hidrofobik kaplamali tek htcrelerin 60°C nemlendirme 60°C pil sicakhdr ve 430 L/dk. O
debisi, 370 L/dk.H; debisi isletme sartlarinda en yiksek akim degeri hidrofobik kaplamali test
pilinde elde edilmigstir. Grafikte 0,65 V degerine kadar kaplamasiz plakall pilin akim degeri
daha yuksek cikarken, voltaj degeri dustukce reaksiyon hizi artmakta dolayisiyla pilde
uretilen 1s1 ve suyun artmasi hidrofobik kaplamal pilin performans degerinde yukselmelere
sebep olmustur. Hidrofobik karakter yilksek akim degerlerinde akis kanallarinda olusan
suyun atilmasini saglamistir. 0,48 V degerinde maksimum 45 A akim elde edilmistir. Bu da
21,6 W elektrik guiciine denk gelmektedir.
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Sekil 28. Ug farkli su tutma 6zelligine sahip plakali tek pillerin polarizasyon egrisi
4.4. Ug Hiicreli Yakit Pili Yigini Testleri
Tek hiicre ile yapilan testlerden sonra sirasi ile kaplamasiz, hidrofobik ve hidrofilik kaplamal

bipolar plakal pillerin montaji ve performans testleri gerceklestirilmistir. Sekil 29°'de 3 hicrel
montajl yapiimis deney yakit pili gosterilmektedir.

Sekil 29. Ug hiicreli yakit pili yigini
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Tablo 5. Ug hiicreli yakit pili yigininin genel 6zellikleri

Hicre sayisi 3

Aktif alan 3x50 cm?

Sicaklik Degisken

Basing 1 bar

Akis debisi H.=degisken
O,=degisken

Sogutma ydntemi Hava sogutmall

Toplam agirlik 2350 g

Toplam glg¢ 50 W

Once kaplamasiz plakalarin montaj islemleri tamamlanmistir. Yakit pilinin tek bir hiicre yerine
3 hucreli y13in seklinde de incelenmesinin sebebi; su baskiniyla tikanan kanallardaki reaktan
gazlarin diger hicrelere gegcemeyecek olmasi ve bunun da yiksek kapasiteli sistemlerde
(6rneg@in 25 y1gin seklinde 1 kW lik glc Uretim sistemi) pil performansinda ciddi dususler
meydana getirmesidir. 3 hicreli pil yiginin genel 6zellikleri ve isletme sartlari Tablo 5 de

verilmistir.
4.4.1. Kaplamasiz Bipolar Plaka Performansi

Potansiyel — Akim (V-I) grafiginde 0,4-0,7 V arasindaki bdlge ohmik kayiplari géstermektedir.
Ohmik (direng) kayiplar ise membrandaki iyon akisina (hareketine) ve elektriksel olarak
iletken yakit pili bilesenleri aracihgiyla elektron hareketine karsi direng nedenleriyle olusur ve
bu kayip genellikle H + iyonlarinin membrandan gegcisinin engellenmesinden kaynaklandigi
bilinmektedir. Cogunlukla polimer membran nemlilik durumuna baglidir. Membranin ise ne
asirt nemli olmasi ne de kuru olmasi istenmektedir. Pil calisma sicakhginin artmasi ile
performansi artarken, sicakligin azalmasi ile birlikte yakit pil performansi kétilesmektedir. Bu
durumun temel nedeni elektrokimyasal reaksiyonlara ait akim yogunluklarinin pildeki anot ve
katot kisimlarindaki katalizér katmanlarinin sicakliginin artisi ile birlikte artmasi ve bununla
beraber gaz difizyonunu da arttirmasidir. Sekil 30(a)’'da 1,5 V degerine kadar maksimum
akim 60°C sicakliginda elde edilmistir. Sicakligin artmasi ile artan reaksiyonlar sonucunda

olusan su, yuksek akim degerlerinde 1,5 V dan sonra performansi dusturmustir.(Sekil 30(b))

Sekil 31(a) ve 31(b) de sabit pil ve nemlendirme sicakliklarinda degisken H./O- debilerinin pil
performansina etkisi gorilmektedir. Yaklasik 2 V pil potansiyeline kadar 1.07 L/dk-1.1 L/dk.
H./O. debilerinde en performans elde edilirken, yiuksek akimda ise bu debi degerlerinde
performans 1.29L/dk-1.1 L/dk. ye gbre daha disiktir. Yani katot tarafi O, debisinin artmasi
performansi dusurirken, anot tarafindaki H, debisinin artmasi ise yuksek akim degerlerinde

daha etkin olmus, performansi arttirmistir.
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Sekil 30. Kaplamasiz yi1ginda 430/370L/dk. H,/O, debisinde ve 60°C nemlendirme sicakliginda pil sicakhginin

etkisi (a)V-1 ,(b) W-I egrileri

Ayni zamanda grafikten de gorilecegi tzere 1.6 V degerinden sonra dusuk 0.825 L/dk. O,

debisinde akim degerlerinde dalgalanmalar ve dususler vardir. Nedeni ise yiksek akimda

artan reaksiyonlara yetersiz kalan O, miktari oldugu séylenebilir.
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Sekil 31. Kaplamasiz yiginda 60/ 60°C nemlendirme-pil sicakliginda H,/O, debilerinin etkisi (a)V-I ,(b) W-I egrileri
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4.4.2. Hidrofobik Ozellikte Bipolar Plaka Performansi

Yakit pili testleri esnasinda artan sicaklikla birlikte reaksiyon icin gerekli olan aktivasyon
enerjisinin azalmasi ve performansin artmasi beklenir. Ancak kaplamasiz bipolar plakah pil
yigininda 60°C sicakliga ulastiginda yuksek akim degerlerinde performans dusuklugu
gOrulmastir. Nedeni ise olusan suyun uzaklastirilamamasi oldugu distnulmektedir. Ayni
isletme sartlarinda bu deneyler hidrofobik malzeme SiO; kaplamali bipolar plakali yakit pili
yigininda yapildiginda sicakligin artmasi ile performansin arttigi gorilmektedir(Sekil 32(a)-
Sekil 32(b)). Bu da yuksek akim degerlerinde sicakhidin artmasi ile artan reaksiyonlar
sonucunda olusan suyun kaplamasiz plakall yigina kiyasla hidrofobik ylzeyde daha kolay

uzaklastirilabildigi ve dolayisiyla daha yiiksek performans elde edildigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 32. Hidrofobik kaplamal yiginda 430/370L/dk. H,/O- debisinde ve 60°C nemlendirme sicakhginda pil
sicakhginin etkisi (a)V-I ,(b) W-I egrileri
Sekil 33(a) ve 33(b) de sabit pil ve nemlendirme sicakliklarinda degisken H»/O, debilerinin pil
performansina etkisi gdrtlmektedir. Sabit H. debisi ele alindiginda O, debisinin azalmasi
daha dusuk akim degerleri elde edilmesine neden olmustur. Sebep olarak ise yine katot
tarafinda olusan suyun supurilmesine ve artan reaksiyon hizina yetersiz kalan O
gOsterilebilir. Sabit O, debisi ele alindijinda ise H, debisinin yiksek olmasi avantaj olarak
gorulmektedir. Ayrica kaplamasiz plakali pil yigininda yiuksek akim degerlerinde V-1 egrisinde
gorulen dalgalanmalar hidrofobik kaplamali bu yiginda goérilmemis, daha stabil akim
degerleri elde edilmistir. Bu da yine hidrofobik kaplamali pil yiginin daha uygun su yonetimi

gerceklestirdigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 33. Hidrofobik kaplamal yiginda 60/ 60°C nemlendirme-pil sicakliginda. H,/O, debilerinin etkisi (a)V-1 ,(b)
W-I egrileri

4.4.3. Hidrofilik Ozellikte Bipolar Plaka Performansi

Hidrofilik kaplamali PEM yakit pili yigini testlerinde %100 nemli gaz beslemelerinde sonu¢
alinamamistir. Zamana bagh c¢ekilen akim degerlerinde sabit kararli deger elde edilmesi
gerekirken, ani dususler meydana gelmistir. Asagidaki Sekil 35'de 1700-2600sn zaman
araliginda akim ve gucteki bu dususler net olarak goriilmektedir. Sonu¢ olarak kanallarin filik
yapisi ve ayrica gazlarin %100 nemli génderilmesi tikanikliga (su baskinina) sebep olmustur.
Sekil 34'de test sonrasinda agilan yakit pili yigininin katot bipolar plakasi akis kanallarinda

biriken ve performanstaki ani diisislere sebep olan fazla su gorilmektedir.

Sekil 34. Hidrofilik kanalda %100 nemli besleme sonucunda meydana gelen su birikmeleri
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Sekil 35. %100 nemli beslemede hidrofilik 3 hiicreli pil yigininin zamanla degisen Akim/Gerilim diyagrami

Bu nedenle 6nce %60 bagil nem degerinde daha sonra ise kuru gaz beslemesi ile testler
yapilmistir. Sekil 36’de gortlen 3000-5800 sn araliginda %60 degerinde de dususler biraz
daha yatay olacak sekilde meydana gelmis ve akim degerleri dlclilememistir. Ardindan
asagidaki grafikte 5800-7000 sn araliginda da gorulecegi Uzere %0 nem ile kuru besleme
sartinda dusugsler yine gerceklesmis ancak sonra sistem kararli hale gelip akim ve gug
degerleri dlgulebilmistir. Kuru gaz besleme sarti kaplamali, hidrofobik ve hidrofilik 6zellikteki
pil yiginlari performans kiyaslamasinda deneylerin basinda belirledigimiz isletme sarti
olmadigindan, bu 3 pil yigini icin performans kiyaslamasi yapilamamistir. Ancak %100 nemli
besleme ile hidrofilik yiginda gerceklesen potansiyel dususleri akim alinamamasi Sekil 35 ve

Sekil 36 da gosterilmistir.

Sonug itibari ile 3 pil yigini icin yapilan testlerde su yonetimi agisindan en iyi performans
hidrofobik PTFE kaplamali yakit pili yigininda elde edilmistir.
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Sekil 36. %60 nemli ve kuru beslemeli hidrofilik 3 hicreli pil yigininin zamanla degisen Akim/Gerilim diyagrami
4.5. Deney tasarimi
4.5.1. Yanit Yiizey Yontemi

Yanit ylzey ybntemi, proseslerin gelistiriimesi ve optimizasyonu i¢in gerekli istatistiksel ve
matematiksel tekniklerin birlikte kullanildi§i bir yontemdir (Myers ve Montgomery). Yanit
modellerini olusturmak igin gerekli veriler genellikle tam faktoriyel, D-optimal tasarim veya
merkez kompozit tasarim (Central Composite Desing) vb. gibi deney tasarimi yontemleri ile
elde edilir. En yaygin kullanilan tasarim gesidi ise merkezi kompozit tasarimdir. Bu tasarim
genellikle matematiksel olarak dogrusal modellerin uygun olmadigi durumlarda ikinci derece
polinom model tasariminda kullanilir. Secilen yéntem sonrasinda belirlenen degiskenler ile
yapllacak deney sayisi ortaya cikar. Yanit ylizey olusturmanin amaci ise yapilan deneysel
calismada elde edilen sonug Uzerinde etkisi olan birden ¢ok parametrenin o deney Uzerindeki
optimum noktasini tahmin etmektir. Ayni zamanda deneysel tasarim az sayida deneyi

planlayarak nasil yapilacaginin ve bu optimum noktalarin belirlenmesine de imkan

38



saglamaktadir. Bu asamada deney tasarim programi olan Desing Expert (deneme surimi)
kullaniimig, ardindan yapilan deneyler sonucunda elde edilen veriler bu programa girilerek

analiz edilmigtir. Yapilan analiz sonucunda olusturulan matematiksel model asagidaki gibidir;

Guc¢ Yogunlugu = -2684,85698 +77,17805 Pil sicakligi +37,43471 Nem sicakhgi +211,43029
Hidrojen debisi -274,00952 Oksijen debisi +0,158117 Pil sicakhgl * Nem sicakli§i -0,385417
Pil sicakh@: * Hidrojen debisi +2,67042 Pil sicakligl * Oksijen debisi +2,40917 Nem sicakhgi *
Hidrojen debisi +5,24639 Nem sicakligi * Oksijen debisi -60,97917 Hidrojen debisi * Oksijen
debisi -0,843705 Pil sicakligi? -0,487513 Nem sicakhgi?z -91,02919 Hidrojen debisi?
-19,14030 Oksijen debisi?

Yanit ylizey analizi icin yapilacak ilk adim, varyans analizi (ANOVA) tablolari sonuglari ile R?,
regresyon katsayilari gibi sonuglarin degerlendiriimesidir. Bu sonugclar sirasiyla Tablo 6'da
verilmistir. Kurulan matematiksel modeldeki girdilerin varyans analizi ise F testi ile belirlenir.
Digeri ise Adj-R? degeri ile kiyaslama yapilarak belirlenir.1 degerine yakin olmasi kurulan
modelde girilen degiskenlerin deney sonucu olan ¢ikti ile arasindaki iligkinin ne kadar dogru

oldugunu gosterir.

Tablo 6. ANOVA(Analysis of Variance) sonuglari

Source Sum of Squares df Mean Square F-value p-value Source
Model 58122,09 | 22 2641,91 29,52 0,0333 | significant
A-Pil 816,08 1 816,08 9,12 0,0944
sicakligi
B-Nem 3052,93 1 3052,93 34,11 0,0281
sicakligl
C-Hidrojen 212,18 1 212,18 2,37 0,2635
debisi
D-Oksijen 1073,70 1 1073,70 12,00 0,0742
debisi
AB 562,52 1 562,52 6,29 0,1290
AC 5,35 1 5,35 0,0598 0,8297
AD 256,72 1 256,72 2,87 0,2324
BC 470,13 1 470,13 5,25 0,1490
BD 2229,49 1 2229,49 2491 0,0379
CD 481,91 1 481,91 5,38 0,1461
A2 1133,05 1 1133,05 12,66 0,0707
B2 1915,17 1 1915,17 21,40 0,0437
o 170,94 1 170,94 1,91 0,3011
D2 7,56 1 7,56 0,0844 0,7987
Residual 178,99 2 89,50
Cor Total 58301,08 | 24
Std. Dev. 9,46 R? 0,9969
Mean 359,11 Adjusted R? 0,9632
C.V.% 2,63 Predicted R? -0,0390
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| | Adeq Precision 18,4846

4.5.2. DOE ile olusturulan tasarimin performansa etkileri

Belirlenen isletme sartlari araliinda Desing of Expert (deneme strimi) programina girilen
veriler ile olusturulan tasarimina gore toplamda 25 deney yapilmistir. Burada girilen bagimsiz
degiskenler pil sicakligi, nemlendirme sicakligi,H. debisi ve O; debisi, elde edilen cevap ise
glc yogunlugudur. Gii¢ yogunlugunu hesaplarken deney sistemi ara yuzune girilen 2.5-1.3
arasindaki Voltaj degerleri gore okunan akim degerleri not edilmig, sonrasinda tamamlanan
tum deneylerden 1.8 V degerde elde edilen akim degeri sonuclari ile gu¢ hesaplanmig(W),
ardindan 3 hucreli yakit pili yigini aktif alanina boliinerek mwW/cm? cinsinden gii¢ yogunlugu
yazilmistir. Sekil 37 de sabit pil ve nem sicaklifinda H. ve O debisinin gl¢ yogunluguna
etkisi gOsterilmistir. Her iki debi miktarinin da yiksek olmasi durumunda gl¢ yogunlugu en
yiksek deger ulasmistir. Ancak sekilden de gorilecedi Uzere O debisi gi¢ yogunlugunu
arttirmada daha etkindir.

300

250 |

200

Giig Yogunlugu (mW/cm*2)

13
12 i -
C: Hidrojen debisi (L/dk.)

13
1.2
D: Oksijen debisi (L/dk.)

Sekil 37. Giug yogunlugunun H, ve O, debileri ile degisimini veren egri

Sekil 38(a) ve Sekil 38(b) de glic¢ yogunlugunun bagimsiz parametre olarak secilen nem
sicakligi ile Hz -O. debilerinin degisimini veren yuzey egrileri gosterilmektedir. Sekil 38(a) da
artan nemlendirme sicakligi ile birlikte gi¢ yogunlugu 57°C ye kadar artmaktadir. Dusuk
nemlendirme sicakhginda, H. debisinin herhangi bir etkisi gorilmez iken nemlendirme
sicakhgr 57°C sonrasinda yiksek debi degerlerinde daha yuksek gu¢ yogunlugu elde
edilmistir. Yani bu sartlar altinda nemlendirme sicakhgi gic¢ yogunlugunda daha etkili bir
degiskendir. Yine ayni sekilde Sekil 38(b) de O, debisindeki artisin glic yogunlugu Uzerinde

yaklasik 51 °C nem sicakligina kadarki artista gozle gorulur bir etkisi olmaz iken daha yuksek
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nem sicakliginda 1.6 L/dk. debisinde maksimum degerine ulasmistir. Her iki sekilden de
gorulecegi Uzere dustik gaz debilerinde nemlendirme sicakhiginin 57 °C ye kadar artmasinda
glc yogunlugu artmis sonrasinda ise azalma meydana gelmistir. Yiksek debiler degerinde
ise yuksek nemlendirme sicakliinda maksimum degerlere ulasmistir.

Gug Yogunlugu (mW/cm”2)
Gug Yogunlugu (mW/cm”2)

54

54

13
51 2

13
12 ” " 1,
B: Nem sicakhd (C) D: Oksijen debisi (L/dk.) 11

51
C: Hidrojen debisi (L/dk.) 11

48 B: Nem sicakhdi (C)

(@) (b)
Sekil 38. Gig yogunlugunun (a) nem sicakhgi -H, debisi,(b) nem sicakligi —O- debisi
ile degisimini veren egriler
Sekil 39(a) ve Sekil 39(b) de gi¢ yogunlugunun bagimsiz parametre olarak secilen pil
sicakligi ile H, -O, debilerinin degisimini veren ylizey egrileri gosterilmektedir. Her iki sekilde
de disik debi degerlerinde pil sicakhinin artisi performansta ¢cok bir artis olustururken,
debilerin artmasi ile birlikte performans 56°C ye kadar artmig, sonrasinda ise pil sicakhgin
yikselmesi gu¢ yogunlugunu dasidrmustir. Bunun sebepleri yiksek pil sicakhginda
membranin kurumasli, yuksek debilerin ile reaksiyonlar sonucunda olusan suyun

stpirilmesine neden olup membran nemlendirmesine etkisi olmamasi sdylenebilir.
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Sekil 39.Gug yogunlugunun (a) pil sicakligi -H. debisi,(b) pil sicakligi —O, debisi

ile degisimini veren egriler

Sekil 40 da guc¢ yogunlugunun pil sicakligi ve nem sicakligl ile degisimini veren egri
gosterilmektedir. Nemlendirme sicakliklarindan yiksek pil sicakliklarinda membran kurumasi
g6zlenir. Bu durum performans diisukli ile sonuglanir. Ornegin 50 °C ye kadar diisiik nem
sicakliklarinda pil sicakliginin artmasi gi¢ yogunlugunu disturmustur. Dustk pil sicakhginda
ise nemlendirme sicakliginin 45°C den 60°C ye kadar artmasi ile performans artmistir.
Maksimum gi¢ yogunlugu degerlerine 54°C pil sicakhdinda ve bundan daha yiksek
nemlendirme sicakliklarinda ulasiimistir. Fakat 60 °C nem sicakhdindan sonra 54°C pil
sicakligindan sonraki artislar gi¢ yogunlugunu dusirmustir. Bu disusler yiksek nem
degerinin ve yuksek sicaklikta reaksiyon hizina bagh olarak olusan suyun fazlahginin

kanallarda su baskinina sebep olmasi séylenebilir.
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200 ,

Giig Yogunlugu (mW/em*2)

54 56

51 54
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45 50

Sekil 40. Gig yogunlugunun pil sicakhgi ve nem sicakhigi ile degisimini veren egri

Sekil 41 ise deneysel degerler ile modelden hesaplanan degerlerin ¢ok fazla dagiimadigi

g6z 6nune alindiginda dnerilen modelin uygun kabul edilecegini gostermektedir.
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Sekil 41. Deneysel olarak ve modelde ile hesaplanan degerlerin karsilastiriimasi
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4.5.3 Optimizasyon Calismasi

Predicted vs. Actual

250 300

350 400 450
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Design Expert(deneme sirimu) programi yardimi ile optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Bu

Tablo 7'de bagimsiz ve bagimli parametrelerin deger araliklari gérilmektedir. Gug yogunlugu

icin maksimum,H. debisi i¢cin minimum deger secilirken, diger bagimsiz parametreler deney

araliginda alinmistir. Program, sonu¢ olarak 20 farkli noktayr ¢6zim sunmustur.(Tablo 8)

Optimum nokta i¢in pil sicakligini 51,205, nemlendirme sicakligini 59.995°C ve oksijen

debisini 1,558 L/dk. olarak belirlenmistir. Bu sartlarda glic yogunlugu degeri ise 423,584

mW/cm? olarak verilmistir.

Tablo 7.0ptimizasyon parametre araliklari

Lower Upper Lower | Upper
Name Goal Limit | Limit Weight wsilz;ht Importance
A:Pil sicakhgi is in range 50 60 1 1 3
B:Nem sicakhgi is in range 45 60 1 1 3
C:Hidrojen debisi minimize 1 1,6 1 1 5
D:Oksijen debisi is in range 1 1,6 1 1 3
Gic¢ Yogunlugu maximize 256,53 420,8 1 1 5
Tablo 8.0Optimizasyon ¢6zim
Number Pil Nem Hidrojen | Oksijen Giic Desirability
sicakh@i | sicakhigi | debisi debisi | Yogunlugu

1 51,205 59,995 1,000 1,558 423,584 1,000 | Selected

2 57,826 56,151 1,000 1,587 432,398 1,000

3 53,048 59,289 1,000 1,568 429,841 1,000

4 59,110 57,208 1,000 1,593 426,220 1,000

5 55,780 55,705 1,000 1,546 425,318 1,000

6 59,831 56,265 1,000 1,599 424,294 1,000

7 57,729 58,209 1,000 1,526 421,116 1,000
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8 53,070 58,873 1,000 1,552 425,991 1,000

9 51,476 59,203 1,000 1,579 420,941 1,000
10 54,660 57,932 1,000 1,550 428,298 1,000
11 57,348 59,425 1,000 1,586 427,394 1,000
12 59,631 57,691 1,000 1,600 420,862 1,000
13 54,160 56,947 1,000 1,530 420,825 1,000
14 51,214 59,670 1,000 1,591 423,667 1,000
15 56,619 57,770 1,000 1,538 427,397 1,000
16 59,940 55,493 1,000 1,579 422,442 1,000
17 57,703 58,101 1,000 1,537 423,240 1,000
18 57,357 53,730 1,000 1,557 422,087 1,000
19 59,606 55,890 1,000 1,546 420,918 1,000
20 56,306 56,376 1,000 1,537 426,821 1,000

4.6. Olii-u¢ Yénteminin Uygulanmasi

Olu ug (dead-ended) yontemi ile calistirilan yakit pillerinde katot tarafinda sirekli hava akisi
varken anot tarafinda hidrojen gazi cikisi kapalidir. Reaksiyonlar gerceklesmeye devam
ederken zamanla voltajda (hiicre potansiyeli) azalma meydana gelecektir. Bunun sebebi ise
katot tarafindan nemli gonderilen havanin reaksiyonlari sonucunda olusan fazla suyun anot
tarafina geri difizyonu ile ‘su baskini’ olayini gergeklestirmesi, katot tarafindan anoda dogru
gecis yapan azotun basing¢ dususlerine yol agcmasi ve distk hidrojen akis hizidir. Bu sebeple
anot cikisina yerlestirilen selenoid vana yardimi ile belirlenen frekans degerlerinde e vana
acllarak gonderilen gazin basinci ile anotta biriken bu maddeler stpuralir. Yiksek akim
yogunluklarinda daha yuksek su Uretim orani gergeklestiinden, anot gazi akisinda su
birikmesi daha hizli gozlenir. Eger bu durumda gazlar nemli génderilirse olusan bu su
birikmesinin atilmasi ile gerceklesecek performans iyilesmesi saglikl bir sekilde gérilmez.
Bu nedenle 6li —u¢ yonteminde gazlar kuru beslenir. Sekil 42 de 6lu-u¢ yontemi uygulanan
yakit pilinde zamanla degisen Akim/Gerilim diyagrami verilmistir. Once 14000 ile 19000 sn
araliginda anot gikisina yerlestirilen vana ile bu yéntem uygulanmig, 19000 sn den sonra da
katot cikisl 6li-u¢c denenmistir.14000 ile 16000 s araliklarinda farkll acik ve kapali kalma
sureleri denenmis ve voltaj-akim degerlerinde sekilden de gorulecedi Uzere dalgalanmalar
meydana gelmistir. Son olarak selenoid vanayr 100ms acik 6900ms kapali sartlarinda
ayarladigimizda sistem Kkararli hale gelmistir. Burada 0lU-u¢ yontemi uygulanarak kuru
beslemede 60°C pil sicakhgi ve 1.29/1.1 L/dk. H,/O, debilerinde 1.7 V degerinde elde edilen
akim degeri 29.969 A iken, sirekli akista nemli besleme ayni isletme sartlarinda elde edilen
akim degerine 32.070 A dir.
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19000 sn sonrasinda katot tarafina 6lu-u¢ yontemi uygulanmistir. Sekilden de gorilecegi
Uzere ciddi dalgalanmalar meydana gelmistir. Dolayisi ile herhangi akim ve voltaj degerleri

Olgulememis, katot ¢ikisina uygulanan 6li-ug yontemi iyilesme saglamamigtir.

Elekirikes| Degerler

k 26
R s 25
28

28! -
27 : 23
8 22
25 21
24 20
k]

E 198
224!

21 {5
204! ~
EREER 15
£ 184 18
=7

: | 14
5 164 g
2 el 13%
2] 12
Sz 11
=T 1l

129 10

N 5

1041

5 { 2

g{! 7

74} 8

sl 5

syl 4

2. T eyt £

- “

1 - -y TL —EE e s [ Rt ey 1

0 l - L—! I

0 5,000 10,000 15,000 20,000
[ 2kim  —— Gerilim —— zic |

Sekil 42. Olii-ug yontemi uygulanan yakit pilinde zamanla degisen Akim/Gerilim diyagrami
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5. Sayisal Calisma

Calismanin bu bdliminde Gambit programi ile olusturulan 3 boyutlu PEM yakit pili
modelinde deneysel calismada kullanilan debi ve sicaklik degerlerinde dogrulama
yapilmistir. Sekil 43 de olusturulan katt model, Sekil 44 de akis kanallar, Sekil 45 de ise
olusturulan modelin ag yapisi gosterilmistir. U¢ boyutlu modelin sayisal ¢ozimii igin Ansys-
Fluent 16.2 yazihmi kullaniimistir. Yakit pilinin sayisal analizinde kullanilan ¢6zim
algoritmasi Sekil 46’'da verilmistir

|
|
i

e
i

=

e

=

Sekil 44. Bipolar plaka akis kanallari Sekil 45. Modelin ag yapisi
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Sekil 46. Cozum algoritmasi akis semasi

Tek hiicre yakit pili testlerinde en yiiksek pil performansi 60°C nemlendirme(%2100 gaz bagil
nemi) , 60°C pil sicakhgi ve 430 L/dk.(7,16x10°m?s.) O, debisi, 370 L/dk.( 6,16x10° m?/s.)
H. debisi isletme sartlarinda elde edilmisti. Bu sartlar Fluent PEM yakit pili modilinde sinir
sartlari olarak girildiginde iterasyon sonucunda farkli voltaj degerlerine goére katot akis
kanallarinda olusan su Sekil 47 de gdsterilmistir.0.6 V potansiyel degerinde yakit pilinden
elde edilen akim yogunlugu 0.5123 A/cm? iken deneysel calismada elde edilen akim
yogunlugu degeri 0.4776 A/cm? dir. Sayisal ve deneysel sonuclarin kiyaslanmasi Sekil 48 de

verilmigtir.
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@ (b) (©

Sekil 47. x-y duzlemi katot akis kanallarinda olusan su miktari (a)0.8 V, (b)0.6 V, (c)0.4 V
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Sekil 48. Model ve deneysel sonuglardan elde edilen polarizasyon egrileri

6. Tartisma ve sonug¢

Yapilan bu calisma, PEM yakit pillerinin performans artirilmasina katkida bulunulmasina
yonelik bir ¢calismadir. Yakit pillerinde en kritik problemlerden biri su baskini olayidir. Su
baskini ise uygun bir su yonetimi ile engellenebilir. Bu amagla projede polimer kompozit
bipolar plakalarin reaktan gazlarinin akisinin gercgeklestigi yizeylerin kaplanmasi ile su
baskini olayl incelendi, performansi en yuksek seviyede tutacak uygun malzeme
belirlenmigtir.
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Once hidrofilik 6zellikte SiO, sonra da hidrofobik 6zellikte PTFE akis kanallarina PVD
yontemi ile kaplanmistir. Kaplamasi tamamlanan bu plakalarin ve kaplamasiz plakanin
montajlar yapilmis ardindan da pil testlerine gecilmistir. Yapilan deneylerde en yiksek akim
degerinin dolayisi ile glc¢ degerinin en uygun su ydnetimini gerceklestiren hidrofobik

kaplamal pil yigininda oldugu goralmastur.

Hidrofilik karakterdeki pil yigininda ise akis kanallarinin asirn tikanmasindan dolayi testler
esnasinda gerceklesen ani disusler sebebiyle herhangi voltaj ve akim degerleri
Olcilememistir. Dolayisi ile diger pil yiginlarinda nemli besleme yapilmisken hidrofilik pil
yigininda énce %60 nemli sonra da kuru gaz beslemesi ile testler gerceklestiriimistir. Burada
yine %60 nemli beslemede disusler daha yatay bir sekilde olusmus, kuru beslemede ise

belli bir sire sonunda sistem stabil hale gelmis akim ve voltaj degerleri okunabilmistir.

Deney tasarimi ve optimizasyon calismasinda, yapilan kiyaslama testleri sonucunda en
yuksek pil performansi elde edilen hidrofobik pil yi1gini kullaniimistir. Deney tasarim programi
olan Design Expert(deneme siriimu) tarafindan olusturulan toplam 25 deney sonucunda pil
sicakligl, nemlendirme sicakligl,H, ve O, debilerinin gi¢ yogunluguna etkisi incelenmistir.
Glc¢ yogunlugunu maksimum H, debisini minimum tutularak yapilan optimizasyon
calismasinda en uygun degerler pil sicakhgdi 51,205°C, nemlendirme sicakligini 59.995°C ve
oksijen debisini 1,558 L/dk. isletme sartlarinda 423,584 mW/cm? glic yogunlugu degeri elde

edilmistir.

Olu-ug yontemi en yiiksek pil yigini performansini elde ettigimiz hidrofobik pil yigininda hem
anot cikisina hem de katot ¢ikisina uygulanmistir. Bu yontem uygulanarak kuru beslemede
60°C pil sicakhgr ve 1.29/1.1 L/dk. H./O, debilerinde 1.7 V degerinde elde edilen akim degeri
29.969 A elde edilmistir. Ayni isletme sartlarinda ancak nemli besleme elde edilen akim
degerine 32.070 A dir. Yani burada 6li-u¢ yontemini kuru besleme yaparak uygulandiginda
sirekli akis yontemindeki nemli besleme ile hemen hemen ayni sonugclar elde edildigi, kuru
beslemede gerekli membran nemliligi 6lu-u¢ yontemi kullanarak saglanmasi ile yeterli oldugu

gorualmastdr.

Sayisal calisma kisminda deneylerden ve optimizasyon calismasinda elde edilen en ylksek
isletme sartlarinda dogrulama yapilmistir. Olusturulan 3 boyutlu tek pil modeli deneysel

calisma ile yaklasik %7.26 hata ile kiyaslanmistir.
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Yakit pillerinde bipolar plakalar, piller arasinda elektrik iletimini, 1si iletimini saglayan, pil iginde
reaktan gazlari dagitan, pilleri birbirinden ayiran ve pil iginde su yénetimini saglayan
elemandir. Her bir akis alani plakasi, MEU'nin gaz ile temasini maksimum seviyede saglamak
icin, kivrimli bir gaz kanalindan olusur. Genel olarak bipolar plakalarda olmasi gereken
ozellikler, gu¢ kaybini en aza indirmek icin elektriksel olarak iletken olmali, piller arasinda
sicaklik farki olusmasini engellemek icin 1sil olarak iletken olmali, reaktan gazlarin birbirine
karigmasini énlemek icin gézeneksiz olmali, pil igcinde su olustugundan dolay! da neme karsi
direncli olmaldir. Bu sebeplerle PEM yakit pili performansini etkileyen parametrelerin basinda
yer alan bipolar plakalarin 6zellikle su yénetiminde 6nemli rolt vardir. Eger Uretilenden daha
fazla su tuketilirse anottan gelen gazin nemlendiriimesi gerekir, cok fazla nemlendirme olursa
da elektrot tasar ve kanallar tikayarak su baskini meydana getirir. Bu nedenle anotta su
baskini olayini 6dnlemek icin yapilan ¢alismalardan biri de bipolar plakalarin akis kanallarinin
hidrofilik veya hidrofobik malzemelerle kaplamaktir.

Bu projede toplamda 150 cm2 aktif alana sahip 3 hicreli PEM tipi yakit pili yigininin akis
kanallari, farkl su tutma kapasitelerine sahip PTFE ve SiO2 malzemeleri ile PVD ydntemi
kullanilarak kaplanmis ve su yénetiminde en 6nemli parametre olan su baskininin pil
performansina etkisi, kaplanmamis PEM yigini ile kiyaslanarak incelenmistir.

Oncelikle kaplama islemleri tamamlanan hidrofobik (temas agisi=120°) karakterde PTFE
plakalari ve hidrofilik (temas a¢isi=30°) karakterde SiO2 plakalarinin ayrica kaplanmamis
plakalarin montaj islemleri yapilarak, PEM yakit pili test dizeneginde degisken pil sicakligi ve
akis debisi ile girilen Voltaj degerinde akim degerleri 6l¢ilmus, sonug olarak polarizasyon
egrileri olusturulmustur. Elde edilen egrilerden bu Gg¢ pil yigininda en ylksek performansi
alinan pil yigini i¢in deney tasarim programi olan Design Expert 11.02(deneme surimd) ile
yanit ylizey yéntemi (Response Surface Methodology) kullanilarak deneyler yapilip verilen
isletme sartlarinda optimum calisma kosullari belirlenmisgtir.

Anot ¢ikisina uygulanan 6lu-u¢ ydnteminde ise kuru besleme yapilarak nemli beslenen
sartlarda alinan performans ile kiyaslanmis ve herhangi bir dists gézlemlenmemistir. Bu ise
kuru beslemede su yonetimine olumlu etki yaptigi anlamina gelmektedir. Katot ¢ikisina
uygulanan 6li-ug¢ yonteminde ise voltaj-zaman egrisinde su yonetimi agisindan performans
disukliguni gosteren ciddi dalgalanmalar olusmustur.
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