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ON SOz

Sol gokleri kaldiranin, donatarak
dolduranin, Ol deyince olduranin,

doksan dokuz adiyla...

Kiymetli okuyucularimiz; bu rehber kitap polimer elektrolit
membran yakit hiicresinin (PEMYH) bilgisayar destekli modellemesi
ve Dbenzetimi konusunda kendisini gelistirmek isteyen ilgililerin
bagvurabilecegi, Tiirk¢e yazilmig kaynaklara destek olmasi arzusu ile
hazirlanmigtir. Kitabin hedefi okuyuculara ayrintili bilgi sunmaktan
daha c¢ok konunun rahat bir sekilde kavranabilmesi icin rehberlik

etmektir.

Bu sebeple eger bilimsel kaynaklarda modeli agiklamak igin
birden fazla denklem veya yaklasim &nerildiyse, bunlarin agiklamalari
yapilip, daha ayrintili bilgi edinmek arzu eden okuyucularimiz igin
bagvurabilecekleri bilimsel kaynaklar ayrintili olarak verilmistir.
Bunula beraber yabanci dildeki kaynaklarla kendilerini gelistirmeye
devam etmek isteyenlere kolaylik olmasi amaci ile de bir PEMYH’nin
incelenmesinde kullanilan terimlerin Ingilizce karsiliklar1 parantez

icerisinde yazilmistir.
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Siz kiymetli okuyucularimizdan 6zel olarak ricamiz, kitabin bir
sonraki baskisinin daha hatasiz ve giizel olmasi i¢in, karsilagtiginiz her
tirlii hatayi, sorularmizi, yorumlarinizi ve eklenmesini arzu ettiginiz
noktalar1 bize e-posta araciligi ile iletmenizdir. Hatalar i¢in affiniz1 ve
yardimlarmizi istirham ediyoruz. Calismak bizden, destek sizden,

basar1 Allah’tandir. Saygilarimizla.
Mehmet Ekrem CAKMAK

Subat 2022
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GIRIS

Teknolojik gelismeler sayesinde insanoglunun hayat aktivesi
gittikgce artmaktadir. Bu aktivitenin meydana gelmesi igin gereken
temel kaynak ise enerjidir. Gelisen pil teknolojisinin enerjiyi
taginabilir hale getirmesi ise bu hareketliligi daha Gte bir noktaya
tasimaktadir. Bu teknolojinin bir iist versiyonu olan yakit hiicresi
teknolojisi, yine pil teknolojisi gibi mobil ama elektrik {iretimini
dogrudan saglayabilmesi ile alternatif bir teknoloji olarak Oniimiize

¢ikmaktadir.

Birgok yakit hiicresi ¢esitleri icerisinden ise polimer elektrolit
membran yakit hiicresi (PEMYH) isletim kolayligi, az atik 1s1 ve doga
ile dost atik maddeler iiretmesi sebebiyle diger yakit hiicresi
cesitlerine gore giinlikk aktiviteler icin elektrik enerjisi iiretiminde
kullanim sahasi daha fazladir. Ozellikle menzili belirli ve hiz1 sabit
olmasi sebebiyle otobiis, tren vb. toplu tasim araglarinda ya da yiiksek
performans istenen tagitlarda hibrit motor olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Pillerin sarj problemini asmak icin askeri alanda
kullanilan mobil cihazlar ve uzay araglarinda da elektrik kaynag:
olarak PEMYH tercih edilebilmektedir (Sharaf ve Orhan, 2014).

Her ne kadar PEMYH iizerinde gayet yogun bir sekilde

caligmalar gergeklestirilmis olsa bile bir hiicrede goriilen alt-siiregler
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(sub-processes) hakkinda halen bilinmeyen birgok nokta vardir.
Hiicreleri incelemek icin kullanilan teknik ve yoOntemler arasinda
bilgisayar destekli modelleme ve simiilasyon (computational modeling
and simulation) gelecek vaat eden yontemler arasinda
gosterilmektedir ki bu sayede hiicre icinde gergeklesen mikro
Olcekteki siireglerin  daha iyi anlasilabilecegi umulmaktadir.
Hiicrelerin ¢alisma seklini incelemek i¢in gelistirilen bir¢ok bilgisayar
modeli mevcut olmasina ragmen, simdiye kadar gelistirilmis olan tiim
modellerin kendilerine has avantaj ve dezavantajlar1 vardir ve halen

kapsamli modellere ihtiyag hissedilmektedir.

Ozellikle bilgisayar ile hesap hizinmn son 20 sene igerisinde ¢ok
yiiksek seviyelere ¢ikmasi ile bilgisayar destekli model gelistirilmesi
(computational modeling), benzetim tabanli (simulation-based) sistem
tasarimi (engineering design) ve hata tespiti/teshisi (fault detection
and diagnosis in engineering systems) igin gayet kullanish ve ¢ekici

hale gelmis olan bir mithendislik aracidir.

Bir sistemin bilgisayar destekli modelini gelistirmek isteyen
ilgililerin takip etmeleri gereken belki de en giizel yontem, oncelikle
ilgilendikleri sistemin kavramsal bir modelini (conceptual model)
zihinlerinde olusturmalart ve sonra bu model yardimi ile
gelistirecekleri matematiksel modelin bilgisayar programlari araciligi
ile ¢Oziimiinii yapip bu sistemin bilgisayar destekli benzetimlerini

(computational simulation) elde etmeleridir (Sekil 1). Sunu
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unutmamak gerekir ki modelleme ve benzetim (simulation)
islemlerinde bilgisayarlar sadece hesaplama kolaylig1
saglayacaklardir. Benzetim kavrami aslinda ilgilenilen sistemin
calismasindaki tiim alt-siireglerin, olabildigince tiim ayrintilarin,
matematiksel olarak tanimlanmasi (governing equations) ve bu
denklemlerin bilgisayar araciligi ile ¢oziimleridir. Yani bilgisayarlar
ve benzetim programlar1 sadece birer aragtir. Bu programlarin yaptigi
hesaplarin  sonuglarmin  dogrulugundan emin olmak modeli
olusturanin sorumlulugundadir. Mesela; bir siireci modellemek igin
secilen  matematiksel  denklem ve  smur/baslangic  sartlari
(boundary/initial conditions) yanligsa veya siireci tam olarak
aciklamakta eksik kaliyorsa denklem analitik/sayisal (analytical or
numerical) olarak c¢oziilebilse bile sonug¢ sistemin gercek hayatta
verecegi tepkiyi istenilen dogrulukta agiklayamayacagi igin biiyiik

hatalar yapilma olasilig1 yiiksektir.
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Sekil 1. Bilgisayar destekli modelleme ve benzetim akis semasi

Incelenen bir sistemin calismasini istenilen dogrulukta yansitan
matematiksel modeli bulma basamagmna validasyon (kurgulanan
modelin hiikmiiniin her sart altinda cari olmasi, “validation: solving
the right equations”) denir. Bilgisayar destekli modelleme ve
benzetim konularinda kendini yetistirmek arzusunda olanlarin
yaptiklari en genel hata verifikasyon ve validasyon kavramlarini
birbirine karistirmalaridir.  Verifikasyon denilen islem segilen
denklemlerin dogru ¢o6ziimlerini elde edebilmektir (“verification:
solving the equations right”, ¢6ziim sonucunun dogrulugunu tasdik
etmek, ispat etmek, tahkik etmek) (Boehm, 1981; Blottner, 1990;
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Roache, 1997; Oberkampf ve Trucano, 2008). Diger bir deyisle, ister
bilgisayar kodu yazarak ister ticari bir bilgisayar programi kullanarak
bir sonug elde edilmesi bu sonuglarin dogrulugunu ve gelistirilmis
olunan kavramsal ve matematiksel modellerin genel kullanilabilirlige
sahip oldugunu ispatlamaz, belki ancak model kurgusunu yaparken
kullanilan girdilere uygun olarak istenen sonuclar1 verebilir.
Kurgulanan modelin mutlaka once verifikasyon adimu ile elde edilen
sonuglarin belirli gartlar (tim ¢alisma parametreleri sabit tutularak)
altinda calismakta olan gercek bir sistemden alinan sonuglar ile
karsilagtirllmali. Ve sonrasinda kurgulanmis olan modelin genel
kullanilabilirlige sahip oldugunun ispat edilebilmesi i¢in daha 6nce
gelistirilen sayisal modellerin ve gercek sistemlerin parametreleri
kullanilarak kontrol edilmesi gereklidir (validasyon) (Brooks ve
Tobias, 1996).

Bu baglamda PEMYH’nin bilgisayar destekli benzetiminde iki
farkli yaklagimdan bahsedilebilir:

Birincisi polarizasyon egrilerinin statik (boyutsuz) matematiksel
denklemler yardimi ile ortaya konabildigi grafiksel benzetimlerdir.
Bunlar ancak birgok varsayimlar ve kabuller  yapilarak
gelistirilebilmektedir. Bununla beraber konuya asina olmayan ilgililer
PEMYH’nin kavramsal modelini bu tip model ve benzetim sekli

yardimi ile daha kolay kavrayabileceklerdir.
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Ikincisi ise sistemde goriilen tiim alt-siireclerin ayrintili olarak
benzetimlerinin  yapildigt  hesaplamali  akigskanlar  dinamigi
(computational fluid dynamics) mantigi ile olusturulan g¢oklu fizik
(multi-physics) benzetimleridir. Ikinci benzetim sekli biiyiik oranda
birinci benzetim seklindeki model kavrammin ve mantigimm
anlasilmasina bagli oldugu i¢in oncelikle birinci benzetim sekli
tizerinde durulacaktir ve sonrasinda ikinci benzetim tiirii hakkinda

bilgiler verilecektir.
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1. KAVRAMSAL VE MATEMATIKSEL MODEL

Herhangi bir sistemin bilgisayar destekli benzetiminin
(computational simulation) yapilabilmesi igin oncelikle sistemin
calismasi igin gerekli olan temel fiziksel/kimyasal/biyolojik tiim ana
ve alt silireglerin tam olarak ortaya konmasi gereklidir. Bu sayede
olusturulacak kavramsal (conceptual / theoretical) modelin yardimi ile
kullanilacak olan 6n kabuller ve bunlara bagli olarak tanimlanan
matematiksel denklemler ve bu denklemleri ¢6zmek igin gerekli olan
smir ve baslangig sartlar net olarak ortaya konulabilecektir.
Okuyucunun zihninde béyle bir kavramsal modelin olusmas igin ilk
olarak bir PEMYH’nin ¢alismasi esnasinda sistem igerisinde meydana
gelen fizikokimyasal alt-siireclerden ve bu alt-siire¢lerin matematiksel

olarak tanimlarindan bahsetmek yerinde olacaktir.

1.1. PEMYH Cahsma Sekli

Tipik bir Hidrojen/Oksijen ikilisi ile ¢alisan PEMYH’nde
hidrojen gazinin beslendigi tarafa anot adi verilir. Oksijen gazinin (ya
da hava) beslendigi tarafa da katot adi1 verilir. Her iki tarafta da akis
kanallar1 ve gaz difiizyon (diffusion) tabakalar1 mevcuttur. Bu iki

boliimiin ortasinda membran bulunur (Sekil 2).
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Sekil 2. PEMYH bilesenleri ve ¢alisma semasi

Hidrojen gaz halde anot tarafindaki akis kanallar1 ve oksijen de
yine gaz halde katot tarafindaki akis kanallart marifeti ile sisteme
verilir (Resim 1). Akis kanallar1 reaksiyona girecek gazlarin difiizyon
(yayimim) tabakasi icine dengeli bir sekilde difiize olabilmeleri igin

yeterli uzunlukta olmalidir.

Sisteme beslenen hidrojen gazi akis kanalina bitisik halde olan
gaz diflizyon tabakasi yolu ile katalizor tabakaya ulasir ve burada

elektron ve protonlara (Denklem 1) (anode half reaction) ayrisir.

H, & 2HY + 2e~ (@8]
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Resim 1. Gaz Akig Kanallar1 (serpentine tip)?

Genel olarak gaz diflizyon tabakalarmm membrana temas eden
taraflar1 belirli bir oranda platin ile kaplanarak katalizor tabaka
olusturulur. Reaksiyonlar sonucu meydana gelecek olan suyun etkisini
dengelemek igin nadiren de olsa membranin yiizeyi de dogrudan
katalizor tabaka ile kaplanabilir. Ortasinda membran bulunduracak
sekildle membrana temas eden, yiizeyleri katalizor tabaka ile
kaplanmig bilesenler “Membrane Electrode Assembly” olarak tabir
edilir (5 katli — 5 layer MEA) (Resim 2).

!Pragma Industries (Fransa) sirketine ait anot ¢ikig1 (dead-end anode) ve katot yiizeyi
(closed cathode) kapali aktif alam 5 cm? olan bir sistem (ClearPak™). Fotograflar
yazar tarafindan ¢ekilmistir.
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Resim 2. Bes kathh MEA

Bir yandan protonlar polimer elektrolit membran (genelde
Nafion®) aracig ile Katot tarafina hareket ederken ve elektronlar da
ayni anda kapali durumda olan rezistif devre tizerinden katot kismina
dogru ilerlerler (Sekil 2). Membranin elektronlari gecirmeyen ama
protonlari (iyonlari) iletebilmesi igin de nemli kalabilme o6zelliklerine

olmasi onemlidir.

Oksijen gaz1 ise katot tarafindaki gaz diflizyon tabakasindan
gecerek katot katalizor tabakasina ulasir ve burada Denklem 2’ye gore
anottan farkli yollarla gelen elektron ve protonlarla birleserek su

olusumu gergeklesir (cathode half reaction):

20z + 2H* +2¢™ © H,0 )
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Bu iki denklemin birlesimi aslinda hidrojen gazinin yanma?
(combustion) denklemini vermektedir (Denklem 3). Yanma islemi 1s1
aciga ¢ikaran (exothermic) bir islem oldugu igin toplam reaksiyonda
olusan 1smin da belirtilmesi daha dogru olacaktir. 25 °C sicaklikta ve
atmosferik basingta (1 atm) bu reaksiyon (overall reaction) Denklem
3 ile ifade edilir.

H, + %02 & H,0(sun) + 286 kJ /mol @A)

Yukaridaki denklemlerdeki ¢ift yonlii ok isareti reaksiyonlarin
elektrokimyasal olarak cift yonlii gerceklesebilecegini
(tersinir/reversible) gostermektedir. Ama termodinamik olarak bu
miimkiin degildir. Denklem 3’te ortaya ¢ikan 1s1l deger st 1s1l (higher
heating value) degerdir. Pratikte ise bu reaksiyondan ortaya ¢ikan
ortaya ¢ikan 1s1 enerjisi mutlak olarak bu st 1s1l degere ulagsamaz.
Zaten bu deger de hidrojenin yanmasindan elde edilebilecek azami
(maximum) enerjidir (entalpi degeri) ve bir PEMYH verimi igin
hesaplanmasi gereken bu enerjinin elektrik enerjisine donistiiriilebilen

kismudir.

2Burning: Bir maddenin 1s1 enerjisiyle birlikte alev de ¢ikartarak yanmasi olarak
tanimlanir. Combustion: Bir maddenin alev olugturmadan kimyasal olarak 1s1 enerjisi
ortaya ¢ikarmasi olarak tanimlanir.
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1.2. Azami ve Net Elektrik Uretim Modeli

Hidrojenin {ist 1s1l degerine gore yapilan termodinamik®
hesaplarda hiicre potansiyeli (ya da termondtral potansiyel) 1,482 Volt
(Denklem 4) olarak bulunsa da teorik olarak elde edilecek* azami

hidrojen/oksijen yakit hiicre potansiyeli 1,23 Volt’tur (Denklem 5).

—AH 286000 ] mol~!

== — 4
nF T 2 x 96485 Cmol—t Vo2 Voll 4

E0=

AH: Denklem 3 'teki reaksiyonun entalpi degeri, -286000 (J/mol)
F: Faraday sabiti, 96485 (Coulomb/mol)

n: Birim Hyz molekiilii basina ortaya ¢ikan elektron sayist (2 elektron)

g _TAG_—AH  TAS )
T nF T nF nF

o __[286000]  [25+273]x[-163285) .
0= 3 X 96485 2 X 96485 - °

AG: Denklem 3 ’teki reaksiyonun Gibss serbest enerjisi, -237361 (J/mol)
AS: Denklem 3 ’teki reaksiyonun entropi degeri, -163,285 (J/[mol-K])

T:Hiicrenin ¢alisma sicakligi (Kelvin)

3Tiim entalpi degerinin (-286 kJ/mol) elektrik enerjisine doniisebildigi varsayimu ile
“Tiim Gibbs serbest enerjisinin (-237,4 kJ/mol) elektrik enerjisine doniigebildigi
varsayim ile
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Denklem 4 ve 5 ile bulunan bu degerler 25°C ve 1 atm basing
icin gegerlidir ve Nernst Denklemi (the Nernst Equation) yardimi ile
hiicrenin gercek caligma sicakligi ve reaksiyona giren gazlarin kismi

basinglarina gore bu deger diizeltilir (Denklem 6).

Erp =E +RT1
T.p = Eg nFn

0,5
Py, Ry,

(6)

Erp: Hiicrenin hesaplanmak istenen sicaklik ve basingtaki potansiyeli (Volt)
R: Gaz sabiti, 8,314 (J/[mol-K])

Py, Hidrojen gazimin kismi basmnci, (atm)

Py, Oksijen gazimin kismi basinct, (atm)

Py, 0 Buhar fazindaki suyun kismi basinci, (atm)

Reaksiyonlar sonucu meydana gelen tim suyun sivi halde

olustugu kabul edildiginde ise Denklem 7 bu islem i¢in kullanilabilir.
RT 05
Erp =Eo+ n—Fln[PHz Py, (7)

Mesela; hidrojen/hava ikilisi ile g¢alisan bir hiicrenin ¢alisma
sicakligr 313,15 Kelvin (40°C) olarak ol¢iilmiis olsun. Atmosferik
basingtaki (1 atm) havanin %21’ini oksijen gazinin olusturdugunu ve

hidrojen gazinin saf olarak 0,5 bar (0,4935 atm) basingta hiicreye
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beslendigi bir durumda Denklem 7 ile hiicre potansiyeli 1,197 Volt

olarak bulunur.

Tablo 1. Nernst denkleminin farkli gésterimleri (T: Kelvin, P: atm)

Erp = AH+AST+RT1[P B)? @)
TPE TR TR T op D Mo,
SErp = 1,482 — 0,000845 T + 0,0000431 T In[Py, Py (8)
6E7p = 1,229 — 0,00085 (T — 298,15) o)
+0,000043085 T {In[Py,| + 1/, In[Py,]}
1
R PP,

"Erp = 1,229 — 0,000846 (T — 298,15) + 2,303 = T log [—= (10

' 2F Py0
8E7p = 1,229 — 0,00085 (T — 298) + 0,000043 T {In[Py, | + 1/2 In[P, |}  (11)

R
9Erp = 1,23 —0,0009 (T —298) + 2,3 77 log[PZ Po,| (12)
R

WE; p = 1,229 — 0,0009 (T — 298) + 23, T log[P}, Po, ] (13)
1ELp = 0,0025 T + 0,2329 (14)

Farkli kaynaklarda teorik acik devre gerilimini (theoretical

open circuit potential) hesaplamak i¢in kullanilan  Nernst

5 Barbir (2013), 5.30

& Amphlett vd. (1995)

7 Zhang vd. (2013), 5.127

8 Kunusch vd. (2012), s.15

9 Bernardi ve Verbrugge (1992)
10 Guvelioglu ve Stenger (2005)
1 parthasarathy vd. (1992)
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denklemleri'? Tablo 1’de ozetlenmistir. Bu denklemin tiiretilme

mantig1 i¢in okuyucularimiz verilen kaynaklar1 inceleyebilirler.

Tablo 1°de verilen denklemler kullanilarak elde edilen sicakliga
kars1 hiicre potansiyeli degisiminin ters orantili oldugu goriilecektir.
Ama deneysel calismalarda ise sicaklik yiikseldikge agik devre
geriliminin yiikseldigi de goriilmiistiir. Bu deneysel bilgiyi dikkate
alarak agik devre geriliminin sicaklikla iligkisini hesaplamak isteyen

aragtirmacilar Denklem 14’0 kullanmay tercih etmiglerdir®s.

Uygulamada ise hiicrenin gerilim iiretme randimanini etkileyen
birgok faktdr vardir. Isletmeye alinan bir PEMYH’nde rezistif (direnc)
devre kapali hale getirilmeden 6nce dl¢iilen agik devre geriliminin
(measured open circuit potential) ise 1,00 Volt’tan asagi oldugu

goriliir.

Konuya asina olmayanlar i¢in agik devre gerilimi 6l¢iimiiniin
biraz daha agiklanmasi iyi olacaktir. Bir PEMYH’nin anot kisminda
hidrojen gazinin katalizor tabakada elektron ve protonlarina
ayrigmasindan sonra protonlar (pozitif yiiklii olan iyonlar) membran

uzerinden katot kismina ilerlerler. Elektronlar1 ise katota iletecek

122 303log(x)=In(x) doniisiimiine ve paydadaki 2F degerinin logaritmik parantez
icerisindeki tstel degerlerin ikiser katina ¢ikarilmasi ile 4F degerine doniismesine
dikkat edilmeli.

13Gurau vd. (1998), Guvelioglu ve Stenger (2005)
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farkli bir yola ihtiya¢ duyulur. Bunun i¢in anot ve katot arasinda basit
bir devre konulur ki elektronlar bu devre iizerinden katot kismina
ilerleyebilsin. Bu devrenin iizerinde mutlaka bir diren¢ vardir (akim
¢ekecek bir lamba, basit bir vantilator, v.b.). Bununla beraber,
deneysel amaglarla, incelenen hiicrenin farkli direng yiiklemelerine
verecegi tepkiyi Olgebilmek igin genel olarak bu devrenin iizerine
direnci degistirilebilir yiikler konur (electronic load). Bir PEMYH
calistirildiktan bir siire sonra dengeye gelir. Denge halindeyken
hiicreye bagl olan bu elektronik yiik devresi agik hale getirilir. Yani
anot ve katot arasinda elektron akisi (sifir Amper akim) engellenir ve
hiicrenin anot ve katot tarafinda biriken elektron ve proton potansiyeli
(ya da dengesi denilebilir) dlgiiliir. Iste bu dl¢iimde okunan gerilim

degerine dl¢iilen acik devre potansiyeli ad1 verilir.

Nernst denklemi (Tablo 1) yardimi ile iizerinde caligmakta
olunan bir PEMYH’ nin ger¢ek calisma sicaklik (T) ve basincinda
(PrHy, Poy) tiretebilecegi azami (maksimum) teorik gerilimi bulunur
(Sekil 3). Bu denklem matematiksel modelin temelini teskil
etmektedir. Ciinkii bu teorik degerden, hiicre igindeki c¢esitli
sebeplerden dolay1, meydana gelen kayiplari'* ¢ikarmak suretiyle elde

edebilecek net gerilim bulunur (Denklem 15).

14Gerilim kayiplari igin kullanilan farkli terimlerle karsilagilabilir: loss, polarization,
overpotential
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Enet = ET,P — Dakt — Dormik — Dkonst (15)

Enet: Bir PEMYH ’nin net gerilim iiretimi (Volt)

Erp: Teorik Nernst gerilim degeri (Denklem 7) (Volt)
yaki: Aktivasyon kayiplart (Volt)

Hormik: Ohmik kayiplar (Volt)

nvonst: Konsantrasyon kayiplar: (Volt)

Bu net gerilim degerini veren matematiksel modeldeki
(Denklem 15) parametrelerin ¢esitli yontemler yardimiyla bulunmasi
sayesinde bir PEMYH’nin iki eksenli bir grafik {izerinde basit bir
benzetimi rahatlikla yapilabilir. Iste bu tiir grafikler; bir hiicrenin
elektrik tretim verimini etkileyen gerilim kayiplarmin ayrintil
incelemesinde ve farkli hiicrelerin randimanlarinin
karsilastirilmasinda da siklikla kullanir ve bunlara polarizasyon
egrileri (polarization curves) ismi verilir (Sekil 3). Bu grafikler
hiicreye bagh olan, elektronik yiik olarak da tabir edilen, rezistif
devrelerdeki diren¢ miktarinin degistirilmesi ile devreden gegmesi
saglanan farkli akim degerlerine karsilik hiicre gerilimindeki
degisikligin grafige dokiilmesi ile ¢izilirler. Genelde sistemin birim
aktif alanindan g¢ekilebilecek farkli yogunluktaki akimlarin (A/m? veya
A/cm? gibi) hiicre potansiyeline (V) etkisini gosterirler (Sekil 3).
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15229 e e B R R e R s Teorik Hiicre Gerilimi (25 °C, 1 atm)
------------------------------------------------- Teorik Hiicre Gerilimi (T, Py, Po,)
————————————————————————————————————————————————— Olgiilen Agik Devre Gerilimi (<1 Volt)

3
2 Ohmik Kayiplar
£
B Ol T s e R R S S S S S
O
Konsantrasyon Kayiplari
(o]

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 3. Ornek bir polarizasyon egrisi

Hesaplamali akiskanlar dinamigi yaklasimi kullanilarak
yapilacak olan model ve benzetimlerde ise bu matematiksel denklem
tiretilirken kullanilan varsayimlar sayesinde sabit kabul edilen bir¢ok
parametredeki degisiklikler ayr1 ayri incelenebilmekte ve bu sayede
daha gergekgi sonuglar elde edilebilmektedir. Ama degisken sayisinin
artmasina sebep olan bu tiir gergek¢i benzetimleri yapabilmek o kadar
da kolay degildir. Ciinkii degisken sayis1 arttikca sistemi incelemek
icin kullanilmas1 gereken denklemlerin dogrusalligi bozulmakta
(highly non-linear) ve bu bozulma, sayisal yontemlerle ilgilenenlerin

de bildigi gibi, denklemlerin sayisal ¢ozlimlerini zorlastirmaktadir.

PEMYH’nin matematiksel modellemesi ve bilgisayar destekli
benzetimi ile ilgilenenler i¢in belirli sartlar ve varsayimlar altinda elde

edilen bu matematiksel denklem(/ler) yardimi ile polarizasyon
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egrilerinin olusturulmasini 6grenmenin ¢ok isabetli bir baslangi¢
olacagin1 diisiinmekteyiz. Okuyucularimizin bilgi ve tecriibeleri
gelistikce bu ana omurgay1 olusturan denklem(/ler)deki parametrelerin
de ayr1 ayri denklemler yardimi ile incelenmesine devam etmeleri
islerini kolaylastiracaktir. Diger bir deyisle, benzetimi gelistirmek i¢in
atilan her bir adiminda ana omurgay1 olusturan denkleme yeni bir
denklem eklenmesi ile sistemin ¢alismasina etki eden bagimsiz birgok

degiskenin (parametrenin) etkisi ayrintili olarak incelenebilecektir.
1.3. Gerilim Kayiplarinin Modellenmesi

Bir PEMYH’nde gerilim kayiplarinin sebepleri genel olarak
dort kisma ayrilmaktadir. Birincisi, normalde anot tarafindan katot
tarafina gegmesi istenmeyen hidrojen gazi velveya elektron
kagaklarindan kaynaklanan kayiplardir (hydrogen crossover and
internal currents). Gergekte bu kayiplar ihmal edilebilir seviyededir
ama acik hiicre gerilimi 6l¢iiliirken veya diigiik akimlarda ¢aligilirken
baskin hale gelirler. Bu sebeple, genelde hiicrenin normal akim
yogunluklarinda calistirildigr kabulii ile bu kayiplar matematiksel
denkleme eklenmezler. Yine bu kayiplar, Olgiilen agik devre

geriliminin, Nernst denklemi ile hesaplanan, teorik hiicre geriliminden
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daha diisiik olmasina sebep olarak gosterilirler (Sekil 3) ve deneysel

olarak tespit edilmeleri kolay degildir's.

Ikincisi, 6zellikle yine diisiik akim yogunluklarmda énemli olan
aktivasyon kayiplaridir. Ugiinciisii, ohmik (i¢ direng) kayiplar. Ve

dordiinciisii de konsantrasyon kayiplaridir.
1.3.1. Aktivasyon Kayiplari

Yakit hiicresinden elektrik elde edilmesi i¢cin meydana gelmesi
gereken elektrokimyasal tepkimelerin baslayabilmesi ig¢in gereken
baslangic enerjisinden kaynakli kayiplar olarak aciklanabilir
(activation losses). Bu tir kayiplar, Ozellikle diisiik akim
yogunluklarinda, her iki elektrotta da gerilim diigmesine sebep olur.
Bununla birlikte anot tarafinda gergeklesen hidrojen yiikseltgenmesi
(oxidation, Denklem 1), katot tarafinda gerceklesen oKsijen
indirgenmesinden (reduction, Denklem 2) daha hizli oldugu igin
aktivasyon kayiplarini neredeyse her zaman katot tarafi belirler. Yani
yavas olan basamak tiim sistemin hizin1 belirler. Hiicreden diisiik
miktarda akim ¢ekildigi zaman bu kayiplar baskin haldedirler (Sekil
3).

Bu tir kayiplarin matematiksel olarak ifadesi i¢in Tafel
denklemi kullanilir (Denklem 16).

15Bu tiir kayiplarin etkileri hakkinda ayrintili bilgi edinmek igin: Larminie ve Dicks
(2003), s.53; Zhang vd. (2006); Zhang vd. (2013), s.190.
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i
Dkt = alog (E) (16)

nak: Aktivasyon kaywplart (Volt)

a: Tafel egimi (Tafel slope)(Volt) a = 2,303%

a: Yiik iletim katsayist

n: Birim hidrojen/oksijen molekiilii basina ortaya ¢ikan elektron
sayisi:2 ve 4

i Akim yogunlugu, (Amper/m?)

io- Degisim akim yogunlugu, (Amper/m?)

Tafel denklemi Denklem 17’deki gibi dogal logaritma

kullanilarak da gosterilir.

i
ot = Aln 7] (a7)

A: Tafel egimi (Tafel slope)(Volt), A= %

Denklem 16°daki parametreler deneysel olarak, hiicrenin diisiik
akimlarda (mili Amper seviyelerinde) calistirilmasi ile elde edilen
polarizasyon grafikleri ile bulunabilir (x-ekseni akim yogunlugunun
logaritmik degerlerini ve y-ekseni de dogrudan gerilim degerlerini

gosterecek sekilde cizilerek).

Tafel denklemi elektrokimyasal reaksiyonlarin aktivasyonundan

kaynaklanan gerilim kaybint dogrudan hesaplamak i¢in kullanildigi
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gibi, Denklem 17°yi dogrudan akim yogunlugunu (i, Akim/birim aktif
alan) hesaplamak igin diizenlersek, elde edecegimiz denkleme Butler-
Volmer denklemi ismi verilir (Denklem 18). Modelleme yaparken bu
kisimda en ¢ok ihtiya¢ duyulan parametre degisim akim yogunlugu
(i0) degeridir ki katot kismindaki elektrotta bu deger anot kismina gore
cok diisiik olur, hatta bazen 10° kat kadar diisebilir. Ciinkii anottaki
gerilim kayb1 (overvoltage) katottaki kayba oranla ihmal edilebilir bir
kayiptir. Iste bu sebeple PEMYH igin aktivasyon kayiplari genelde

sadece katot kismu i¢in hesaplanabilir.

Tafel denkleminde « sabiti yiik iletim katsayisi (charge transfer
coefficient) olarak isimlendirilir ve anot (yani n=2 iken) i¢in 0,5 degeri
kullanilabilir. Katot (yani n=4 iken) i¢in ise 0,1 ve 0,5 araliginda
degerler kullanilabilir. Burada dikkat edilmesi gereken Onemli bir
husus vardir; Tafel ve Butler-Volmer denklemleri anot ve katot
reaksiyonlarinin her ikisini de igerecek sekilde yazildiklarinda (Bkz.
Boliim 2.4), denklemlerdeki n sayisi anot i¢in 2, katot igin 4 olacaktir.
Bazi kaynaklarda da n sayis1 denklemde géziikmez ama bu durumda «

sabiti bu tiir gosterimlerde aslinda na ¢arpimina esittir'®.

nakF g

BT (18)

i=ioexp[

Mesela Barbir (2013) tarafindan verilen denklemlerde n sayisi yoktur ve platin
elektrotlar i¢in verilen o=/ degeri aslinda na ¢arpiminin degeridir.
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Bir hiicredeki tiim kayiplarin sadece katot aktivasyon
kayiplarindan kaynaklandigi kabul edilirse net gerilim denklemi

Denklem 19 olarak yazilabilir.

RT i
Enet = Erp —Dake = Erp — wln [E] (19)

1.3.2.0hmik Kayiplar (i¢ Direncler)

PEMYH’nin anot elektrotunda ortaya cikan elektronlarin anot
ve katot tarafinda bulunan akim toplayicilar!’ (current collector,
Resim 3) arasinda yerlestirilen devreden katot elektrotuna akmasi
istenir. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in de anot elektrotunda olusan
protonlarin ise membran icinden gecerek katot elektrotunda devre
iizerinden gelen elektronlarla bulusmasi gereklidir. Iste elektron ve
protonlarin bu akis yollarinda karsilastiklar1 direnglerden kaynaklanan

kayiplar ohmik kayiplar (ohmic losses) olarak isimlendirilir.

Genelde gaz akis kanallart ve gaz difiizyon tabakasi arasma veya akis kanalimin
oncesine yerlestirilirler. Eger akis kanallari elektron iletken bir metalden imal
edilmislerse dogrudan akim toplayici olarak da kullanilabilirler.
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g

Resim 3. Iki farkil malzemeden yapilmig akim toplayici
Bu tip kayiplar Denklem 20 ile ifade edilir. Ohmik direncin
genelde 0,1x10* ile 0,2x10* Q'm? degerleri arasinda oldugu
sOylenebilir. Hiicrenin i¢ direncinin nem ve sicaklik ile giiclii bir

alakas1 vardir.

Donmik = I Ronmik (20)
i: Akam yogunlugu, (Amper/m?)
Ronmik: Hiicre igi direng (€-m?)

Hiicrede olusan gerilim kayiplarina i¢ direng kayiplarini da

eklersek net gerilim denklemi s0yle yazilabilir:

Enet - ETP - ﬁln [lo] -1 Rohmlk (21)

1.3.3. Konsantrasyon Kayiplari

Hiicre ici reaksiyonlarin devami ve kararliligi i¢in reaksiyona

girecek maddelerin reaksiyon bolgelerine iletilmelerinde karsilasilan
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zorluklardan dolay1 olusan kayiplar (concentration losses/mass
transfer losses/diffusion losses) olarak tanimlanabilir. Denklem 22
teorik olarak tiiretilen bir denklemi degildir, deneysel olarak
bulunmus, daha ¢ok kabul goren, bir denklemdir (Kim vd., 1995;
Laminie ve Dicks, 2003; Weber ve Newman, 2004). Hiicreden yiiksek
miktarda akim g¢ekilmek istendigi zaman baskin hale gelir (Sekil 3).
Konsantrasyon  kayiplarinin  genelde  oksijen  yerine hava
kullanildiginda, hidrojenin saf olarak verilmedigi durumlarda, hiicre
icinde olusan suyun uzaklagtirllmasi esnasinda ve yine hava
kullanildig1 zamanlarda havadaki azot gazinin oksijen ile rekabetinden

gibi sebeplerden kaynaklandig: sdylenebilir.

Dkonst = My exp(ny - i) (22)
my: Deneysel (empirical) bir katsay1, (vaklasik 3 x107 Volt)

N«. Deneysel (empirical) bir katsay: (yaklasik 8 10" m?/Amper)

i: Akim yogunlugu, (Amper/m?)

Tim kayiplar Nernst deklemi ile bulunan teorik agik hiicre
potansiyelinden  c¢ikartilirsa  hiicrenin  istenilen  akimlarda
kargilayabilecegi net potansiyel hesaplanir (Denklem 23) ve yakat
hiicresi i¢in polarizasyon egrisi (grafigi) olusturulur. Tekrar
hatirlamakta fayda vardir ki Denklem 23 anot kayiplarmin katot

kayiplarina oranla ihmal edilebilecegi durumlarda kullanilir.
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RT i . .
Enet = ET,P - nakF In [l_] — L Ropmirx — Mg exp(nk ) l) (23)
0

1.3.4.Net Gerilim Modelinin Coziimii

Unutmamak gerekir ki Denklem 21 ve 23 ile ifade edilen
modeller ve benzerleri (Kim vd., 1995; Amphlett vd., 1995;
Biyikoglu, 2005; Saadi vd., 2013) anottaki kayiplarin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve katottaki kayiplarin baskin olmasi kabuliine
dayanir. Bu tiir modeller statik (yari-ampirik, analitik, sifir boyutlu)
modeller (static, semi-empirical, analytical models, zero-dimensional)

olarak isimlendirilmektedir.

Denklem 23 kullanilarak polarizasyon grafigi olusturabilmek
icin Oncelikle a, io, Ronmik, M, N parametrelerinin degerlerini deneysel

ya da sayisal yontemler kullanarak bulmak gereklidir.

Bu parametrelerin deneysel olarak bulunmalar1 ile ayrintili
bilgiye Kunusch vd. (2012, 5.123) ulasilabilir. Denklemlerin hem anot
hem katot i¢in ayri ayr tiretilmesini incelemeyi arzu eden
okuyucularimiz igin tavsiye edilebilecek bir kaynak Zhang vd. (2012,
5.23).

Her seye ragmen deneysel yontemlerle bu parametrelerin
bulunmas: kolay olmamaktadir. Ciinkii deneysel olarak gerekli olan

cihaz ve Ol¢iim yontemleri ya ¢cok pahali ya da ¢ok yiiksek uzmanlik
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gerektirebilmektedir. Bu sebeple bu parametrelerin  sayisal
tahminlerine yonelik ¢alismalar da 6nem kazanmistir. Uygulamasi en
rahat ve hizli olan yontem kok ortalama kare hatasi (root mean square
error) yontemi oldugu sdylenebilir. Bu ve benzeri sayisal yontemler
hakkinda ayrintili bilgi i¢in (Priya vd., 2018; Ohenoja ve Leiviska,
2020; Yang vd., 2020).
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2. HESAPLAMALI AKISKANLAR DiNAMIGIi
MODELI

Bolim 1’de bir PEMYH’nin ¢alisma sekli anlatildi ve yari-
ampirik matematiksel model yardimiyla polarizasyon egrisinin
benzetiminin yapilmasi konusu iizerinde duruldu. Bu bélimde ise
Denklem 23’1 tiiretirken bahsedilen her bir prosesin ayrintili etkilerini
incelemek tizere hesaplamali akigkanlar dinamigi yontemi ile ¢oklu
fizik icerecek sekilde bir PEMYH’nin modelinin ve benzetiminin

olusturulmasi anlatilacaktir.

Bu tiir modelleme ve benzetim tekniginde ilk adim modelin
olusturulmasi i¢in kullanilan geometrinin iyi kavranmasidir. Bir
hiicrenin {i¢ boyutlu olarak tiim bilesenlerini igerecek sekilde
geometrik olarak modellenmesi daha sonra tanimlanacak olacak
matematiksel denklemlerin ¢oziimlerini zorlastiracaktir. Bu sebeple bu
tip yontemleri Ogrenmeye yeni baglayanlar i¢cin PEMYH’nin iki
boyutlu model geometrisi'® iizerinden anlatilmas1 daha verimli

olacaktir!®.

Resim 1’de goriildiigli gibi akis kanallar1 gergekte tek bir uzun

kanal olarak degil, gazlarin alikonma zamanlarini ve temas ylizeylerini

18By boliimde kullamlacak olan parametreler ve yaklasim sekli Guvelioglu ve Stenger
(2005) tarafindan yapilan ¢alisma temel alinarak ama bazi farkliliklar igerecek sekilde
anlatilacaktir.

¥Caligmalarda tercih geometrik yaklagimlari incelemek igin Siegel (2008) ve Barbir
(2013, 5.228) tavsiye edilir.
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artirmak i¢in, ¢ok farkli desenlerde iiretilmektedir. Sekil 4’te ise boyle
bir sistemin iki boyutlu geometri olarak modellenirken tek kanal ve
diger hiicre bilesenlerinin bu kanala bagl bir sekilde kabul edildigi
kanal boyu plan kesit modeli (along the channel)?® gériilmektedir.
Modelin boyutlari Tablo 2’de 6zetlenmistir. Model bes alt boliimden
(sub-domain) olugmaktadir. D-1 ve D-2 sirasiyla anot akis kanali ve
gaz diflizyon katmani. D-5 ve D-4 sirasiyla katot akis kanali ve gaz
difiizyon katmani. D-3 ise membrandir. Katalizor tabakalar ise diger
boliimlere gore en/boy (aspect ratio) ¢ok kiigiik oldugu igin (eni
mikrometre seviyelerindedir) reaktif sinir (reactive boundary) olarak
degerlendirilecektir (membran ve gaz difiizyon katmanlar1 arasindaki
smir ¢izgileri). Yani katalizor tabakalar igin 6zel bir matematiksel
denklem tanimlamak yerine bu kisimlar i¢in bir sinir deger (boundary
condition) tanimlanacaktir. Ciinkii en/boy oran1 ¢ok diisiik
geometrilerde tanmimlanan matematiksel denklemlerin ¢oziimil igin
gerekli en dengeli agi (mesh, discretization) olusturmak ¢ok

mesakkatlidir.

DGuvelioglu ve Stenger (2005) model geometrisini iki boyutlu en kesit (across the
cell) olarak, hiicrenin akis kanallar1 hari¢ geri kalan parcalarindaki islemleri igerecek
sekilde kabul etmistir.
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BC-7
1 »  Anot Akis Kanali (D-1) -~ > BC8
BC-1 not Akis Kanali (D-1) BCA3
BC-2 Anot Gaz Difiizyon Katmani (D-2) BC-9
BC-14
BC-3 Polimer Elektrolit Zar (D-3) BeS BC-10
BC-4 Katot Gaz Difiizyon Katmani (D-4) BC-11
BC-16
BC-5 R - Katot Akig Kanali (D-5) - ---- -+  BC-12
BC-6

Sekil 4. Iki boyutlu kanal boyu plan kesit geometri modeli?

Tablo 2. Ornek PEMYH modelinin boyutlart

Kisimlar
Akis Gaz Difiizyon
Boyutlar Kanallan Tabakalar Membran
En (y) 1 mm 0,26 mm 0,23 mm
Boy (x) 20 mm 20 mm 20 mm

2.1. Gaz Akislarimin Modellenmesi

Akis kanallarindaki hidrojen gazi ve havanin hareketleri (D-1
ve D-5) Navier-Stokes (Denklem 24) ve siireklilik (Denklem 25)
denklemlerinin  sikistirilamaz  ve kararli halde ¢oziimleri ile

benzetimleri yapilabilir.

ASekiller gergek oOlgiileri yansitmamaktadir. Sayfaya sigmasi ve yazilarm net
okunmas1 amactyla bu sekilde verilmistir.
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1
u-Vu=—-VP+5v2y
PP

V-u=0

u: Akigkanmin hizi (m/s)

p: Akiskanin yogunlugu (kg/m®)

P: Akigkanin basinct (Pascal)

u: Akiskanin dinamik viskozitesi (Pascals)

(24)

(25)

Katot ve anottaki gaz karisimlarinin yogunluklari ise Denklem

26 ile hesaplanabilir:

_ Xixi - MW,
P RT
Xi: Bilesenin mol kesri (0-1)
X0, = 0,1904,xy,0 kator = 0,0934,xy, = 0,7162

P

Xy, = 0,8444 ,xy,0 anot = 0,1556

MWi: Bilesenin molekiil agirligi (kg/mol)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol-Kelvin)

T: Sicaklik (353 Kelvin)

P: Her bir kanaldaki toplam basing¢ (Pa, Tablo 3)

(26)

Katot ve anottaki gaz karisgimlarmin dinamik viskoziteleri ise

Denklem 27 ve 28 ile hesaplanabilir.
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1.02

T
g = 1,378 x 1075 (ﬁ) (27)
T 1.05
e = 1,094 x 1075 (ﬁ) (28)

Ua: Anottaki akiskanin dinamik viskozitesi (Pascal-s)

Ue: Katottaki akiskanin dinamik viskozitesi (Pascal-s)

Navier-Stokes denkleminin ¢6ziimii igin gerekli olan sinir

degerler (boundary conditions) Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Navier-Stokes denkleminin ¢oziimiinde kullanilan sinir degerler

Sinir Numarasi Degeri

BC-1 Hiz (velocity): 1 m/s

BC-8 Basing (pressure): 303975 (Pascal)
BC-12 Hiz (velocity): 0,1 m/s

BC-5 Basing (pressure): 506625 (Pascal)
BC-6 ve BC-7 Kaymama (no-slip)

BC-13 ve BC-16 Stireklilik (continuity)

2.2. Gaz Konsantrasyonlariin Modellenmesi

Gaz diflizyon tabakalar1 (D-2 ve D-4) gézenekli ortam (porous
medium) olduklar1 i¢in bunlarin i¢indeki akiskan hareketini
modellemek i¢in Darcy ya da Brinkman denklemlerinden biri tercih
edilebilir. Konsantrasyon dagilimlarini hesaplamak i¢in Konveksiyon-
Diflizyon denklemi ve difiizyon modelinin olugturulmasi ve difiizyon
katsayisiin hesaplanmasi igin ise Fick kanunu ya da Maxwell-Stefan

yaklagimlar kullanilabilir.
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Literatiir incelendiginde yukarida bahsedildigi iizere birgok
denklem ve bu denklemlerin kombinasyonlarinin denendigi
goriilmiistiir. Bu durum kullanilan geometrinin boyutlarina ve ¢dziim
yontemine gore degisiklik gostermektedir. Eklenen her bir 6zellik
denklemlerin zaten lineer olmayan yapilarin1 daha da lineer olmaktan
uzaklastirdig1 igin ¢oziimlerde ¢ok dikkatli hareket edilmesi gereklidir
(Guvelioglu ve Stenger, 2005; Siegel, 2008; Song ve Meng, 2013;
Wu, 2016).

Burada difiizyon tabakalar1 (D-2 ve D-4) igin Brinkman
denklemi kullanimi tercih edilmistir?? (Denklem 29). Akis kanallar1 ve
gaz difizyon katmanlari arasindaki sinirlarda (BC-13 ve BC-16)
Navier-Stokes denkleminin ¢6ziimiinden elde edilen hiz ve basing

degerleri Brinkman denkleminin giris sinir degerleri olacaktir.

u u
pqu = —&VP + u(V?u) — £-U (29)

p: Yogunluk (kg/m®)

u: Hiz (m/s)

. Gozeneklilik (porosity) (0,6 her iki tabaka icin de aynt)
P: Basing (Pa)

x: Gegirgenlik (permeability - isotropic) (Z,76x10* m?)
w: Dinamik viskozite (kg/m-s)

22Guvelioglu ve Stenger (2005) Darcy denklemini kullanmay: tercih etmistir.
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Gaz diflizyon tabakalarindaki (D-2 ve D-4) konsantrasyon
dagilimlart Denklem 30 (Konveksiyon-Diflizyon) ile hesaplanir ve
disiik yogunluktaki gazlar igin, ¢oklu bilegenli difiizyonu Maxwell-
Stefan yaklagimi ile tanimlamak daha uygundur.

V- (pwi Z (Diijj + ((xj - Wj) Vpr) + pwiu> =0 (30)
p: Yogunluk (kg/m®)

wi ve wj: Ikili bilesenlerin kiitle kesirleri (0-1)

X;: Ikinci bilesenin mol kesri (0-1)

u: Hiz vektorii (mls)

P: Basing (Pa)

Dij: Maxwell — Stefan ikili yayimim(difiizyon) katsayist (m?/s)

Maxwell-Stefan  ikili yaymm (diflizyon) Kkatsayilart ise
Denklem 31 ile hesaplanir.
1.5

D;j = D{;(To, o) % (Tio) (31)
Dij: Maxwell — Stefan ikili yayinim katsayist (m?ls)
Di%. Referans basing ve sicakliklardaki Maxwell — Stefan ikili yayimm
katsayist (Tablo 4)
To: Referans sicaklik (Tablo 4)
Po: Referans basing (1 atm)
T: Calisma sicakiigi (353 Kelvin)
p. Calisma basinci (Tablo 3)
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Tablo 4. Akigkan ¢iftleri icin Maxwell — Stefan ikili yayinim katsayilari

Gaz ikilisi Re(f?Z? ?f(z;\jﬁri()hk Iki igj‘g;‘ag(g_tls)aym
Dit,—n,0 307,1 9,15 x 105
Dg,-1y0 308,1 2,82 x 10°
Dg,-n, 293,2 2,20 X 10°
Dit,0-n, 307,5 2,56 x 10°5

Ama gaz diflizyon tabakalarinin gézenekli yapisindan dolayi
ikili yaymim katsayilar1 gozeneklilik ile orantili olarak diizeltilmeleri
gereklidir. Bu iglem Bruggeman diizeltimi ile yapilir (Denklem 32).

pilT = Dyjets (32)
Di*". Diizeltilmis Maxwell — Stefan ikili yayimm katsayist (m?[s)
Dij: Maxwell — Stefan ikili yayinim katsayist (m?ls)
e: Gozeneklilik (porosity) (0,6)

Tablo 5. Brinkman denkleminin ¢dziimiinde?® kullanilan smir degerler

Sinir Numarasi Degeri

BC-1 Hidrojenin mol kesri

BC-5 Oksijen ve Suyun mol kesirleri

BC-8 ve BC-12 Iceri aki sifir (total in-flux is zero, Outflow)

BC-2, BC-9, BC-7  Sifir aki (no-flux, total in and out flux is zero)

BC-14 ve BC-15 Akim dagilimini hesapladiktan sonra ¢oklu fizik olarak
reaktif sinir olarak tanimlanir

23Navier-Stokes ve Brinkman denklemlerinin ¢oklu fizik olarak eslesik (coupled, Bkz.
Boliim 2.5) ¢oziimleri yapilmasi kabulii ile.
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2.3. Membrandaki Su Konsantrasyonunun

Modellenmesi

Hidrojen, oksijen ve azot gazmin (nitrogen) membrana girisleri
ve i¢inden gegisleri ihmal edilebilecek kadar azdir. Membran igindeki
suyun hareketi yine Brinkman denklemi ile modellenebilir. Membran
icindeki su akismin hesaplanmasi i¢in gereken ilk parametre
membranin su igeriginin (water content) bulunmasidir. Su iceriginin
hesaplanmast Membran i¢indeki yiikk dagiliminin hesaplanmasi igin
onemlidir. Cilinkil su igeriginin bilinmesi sayesinde Denklem 33
yardimi ile Nafion® tipi membranlarin iletkenligi (conductivity)
hesaplanabilmektedir.

11
G, = exp {1268 (ﬁ - ?)} x (0,5139 1 — 0,326) (33)

om: Calisma sicakligina gore diizeltilmis Membran iletkenligi (Siemens/m)
T: Hiicre ¢alisma sicakligi (353 Kelvin)
A: Membramn su igerigi (birimsiz)
Su igeriginin hesaplanmasi i¢inse membran i¢indeki su
dengesinin net su akist yardimi ile hesaplanmasi gereklidir. Yeni
baglayanlar i¢in bu hesap zaten mesakkatli olan model kurgusunu

daha da zorlastiracagi i¢in su igeriginin sabit olarak ./ = 9 olarak
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almmasi yeterli olacaktir?®. Su igeriginin sadece sivi fazda olarak

kabul edilmesi de ¢ok 6nemli bir kabuldiir.
2.4. Yiik Dagiliminin Modellenmesi

Reaksiyona giren ve ¢ikan maddelerin konsantrasyon
dagilimlarmi yukaridaki denklemler yardimi ile elde ettikten sonra
yiik dengesi (charge balance) modeli hesaplanmalidir. Bu dengenin
gaz diflizyon tabakalar1 (Denklem 34) ve membran (Denklem 35) igin
modellenmesi gerekir. Bunun i¢in kiitlenin korunumu kanunundan

yola ¢ikilarak tiiretilen siireklilik denklemi kullanilabilir?®,

—V- (0, V) =0 (34)

V- (0, Vb,) =0 (35)
os: Gaz difiizyon tabakalarinin iletkenligi (570 S/m)

om: Elektrolit (membran) iletkenligi (Denklem 33) (S/m)

@ : Elektrot (gaz difiizyon tabakasi da dahil) potansiyeli (Volt)

@n: Elektrolit (membran) potansiyeli (Volt)

24Qu akisinmn ve su konsantrasyonun ayrintili hesabimi merak edenler igin: Guvelioglu
ve Stenger (2005)
BAlternatif olarak Nernst-Planck denklemi tercih edilebilir. Bu sekilde hem

konsantrasyon dagilimlart hem de yiik dagilimlart ayni denklem ile hesaplanabilir:
Kurgan (2017).
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Model kurgulanirken Denklem 34 ve 35’in ¢dziimleri igin
baslangi¢ deger olarak (initial condition) D-2 ve D-3 ve D-4 igin
&n=0, D-2 ve D-3 i¢in &=0, D-4 i¢in &s=Vycr. alinir. BC-13 igin &=0
(electric ground) ve BC-16 icin &=V (electric potential) yani
operasyonel hiicre gerilimi (Vaicr.) olarak tanimlanir. Bu deger (Vicre)
model icin segilen bir baslangic degeri olup modeli olusturan
parametrelere gore bir deger atanabilir (mesela 0,68 Volt gibi). Yiik
dengesi i¢in modelde geri kalan smirlar (BC-2, BC-3, BC-4, BC-9,
BC-10, BC-11) i¢in izolasyon (insulation) kabul edilir.

Katalizor tabakalar diger tabakalara gore ¢ok ince oldugu igin
bu tabakalar dogrudan smir deger (boundary condition, BC-14 ve BC-
15) olarak tamimlanabilir. Bu smirlarda Butler-Volmer Kkinetik
denklemi (Denklem 36 ve 37) kullanilabilir.

. . _F _F
la = loa [exp (aa ﬁl]akt,a) — €Xp (_ac ﬁl]akt,a)] (36)

e = loc [exp (“:{ ;_Trlakt,c) — exp (—Ofgr }::_T I]akt,c)] 37)
ia Ve ic: Strasiyla anot ve katottaki bélgesel akim yogunluk dagilimlar: (A/m?)
0a’ ve ac”: Anot tarafindaki anodik ve katotik yiik transfer katsayilar: (0,5)
aat ve ac”: Katot tarafindaki anodik ve katotik yiik transfer katsayilari (1)
i0,a V€ ioc: Strasiyla anot ve katottaki degisim akim yogunluk dagilimlart (A/m?)

Nakta Ve Nakie: Strastyla anot ve katottaki aktivasyon polarizasyon/ar: (Volt)
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Dikkat edilecek olunursa Denklem 36 ve 37°deki yiik transfer
katsayilari, Bolim 1.3.1°de belirtildigi tizere, birim hidrojen ya da
oksijen molekiili basina ortaya ¢ikan elektron sayilarin1 da

icermektedir.

Anot ve katottaki proton konsantrasyonunun sabit oldugu
kabulii ile anot ve katottaki degisim akim yogunluk dagilimlart

Denklem 38 ve 39 ile hesaplanabilir.
o = ko " (38)

o, = ke chl? (39)

Ka: Anot katalizor tabakaya ait sabit (533 {4 m®l (m*mol™1)°5})
ko: Katot katalizor tabakaya ait sabit (0,018 {4 m?l (m® mol*})
c: Anot/katot katalizér tabakalardaki Hy ve Oy konsantrasyonlart (mol/m®)

y: Konsantrasyon parametresi (hidrojen igin 0,5 — oksijen i¢in 1)

Anot ve katot reaksiyonlari i¢in aktivasyon polarizasyonlar da

Denklem 40 ve 41 ile hesaplanir.
Dakte = Ps — Pm — Erp (40)

Dakta = Ps — P (41)
@s : Elektrot (gaz difiizyon tabakas: da dahil) potansiyeli (Volt)

@n: Elektrolit (membran) potansiyeli (Volt)

Erp: A¢ik devre potansiyeli (Nernst Denklemi) (Volt)
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Butler-Volmer denklemine alternatif olarak; dogrusal Butler-
Volmer (linearized), anodik Tafel, katodik Tafel denklemleriyle veya
dogrudan oksijen ve hidrojen konsantrasyonlarma bagh olarak da yiik
dagilimi hesaplanabilir (Sharaf ve Orhan, 2014; Dickinson ve Hinds,
2019; Zhang vd., 2013, chp.1).

2.5. Eslesik Coziim ve Stokiyometrinin Etkisi

Yukarida bahsedilen denklemlerin birbirleri ile baglantili
coziimleri ¢ok dnemlidir. Bu noktanin iyi anlagilmasi yeni baglayanlar
icin ¢ok 6nemlidir. Navier-Stokes denkleminin ¢6ziimii ile elde edilen
BC-13 ve BC-16 i¢in basing degerleri gdzenekli ortam i¢in ¢oziilmesi
planlanan denklem i¢in bir sinir deger olur. Gozenekli ortam
icerisinde hareketleri modellenen gazlarin, suyun, elektronlarin ve
protonlarin BC-14 ve BC-15 smirlarindaki konsantrasyonlarinin
bulunmas: sayesinde uygulanacak olan kinetik model denkleminin
¢oziiml i¢in en Onemli parametre olan degisim akim yogunlugu
hesaplanabilir. Degisim akim yogunlugunun bulunmasi ile, tercih
edilen kinetik modele gore, yerel akim yogunlugu hesaplanir. Bu
sebeple denklemler arasi eslesmeyi (coupling) dogru kurgulamak

Onemlidir.

Bu kurgu Navier-Stokes (Denklem 24), Brinkman (Denklem
29), Konveksiyon-Difiizyon (Denklem 30) denklemleri arasinda
dikkatle yapilmalidir ki Denklem 30 yardimi ile konsantrasyon

dagilimlar1 hesaplanabilsin. En son yapilacak esleme de BC-14 (anot



41 | POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN YAKIT HUCRESININ BILGISAYAR DESTEKLI
MODELLENMESI

katalizor tabaka) ve BC-15 (katot katalizor tabaka) igin yapilir. Bu
sinirlarda  gazlarin  konsantrasyon akilari  Butler-Volmer kinetik
denklemleriyle eslestirilir ve yerel akim yogunlugu miktarlart
hesaplanir. Sonra bu yerel akim yogunlugu degerleri, bu smirlarda
tilketilen (anotta Hp, katotta O) ve iiretilen (katotta H.O) maddeler
sonucu ortaya c¢ikan elektronlarin akisini hesaplamak igin (N;)
(Denklem 42) Konveksiyon-Difiizyon denkleminin ayni sinirlardaki

sartlar1 ile eslestirilir (Denklem 43).

1% i
=t 42
N= 42)
\ VP

Vi:Her bir reaktif madde i¢in stokiyometrik katsayilar

i:Akam yogunlugu (A/m?)

n:Birim Hy ve O, molekiilii basina ortaya ¢ikan elektron sayisi (2 ve 4)
F: Faraday sabiti, 96485 (Coulomb/mol)

n: Akinin iki boyuttaki sinira dik olan normal vektorii

Peki BC-14 ve BC-15 fizerine (katalizor tabakalar) ulasan
gazlarin tamami Denklem 1-3 uyarinca 100% bir oranda
tiikketilebiliyor mu? Iste bu sorunun matematiksel olarak cevabi
Denklem  42°deki  stokiyometrik  katsayillar  yardimi  ile

verilebilmektedir. Stokiyometri (stoichiometry); bu sinirlara ulasabilen
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gazlarin miktar ile tliketilebilen gazlarin miktar1 arasindaki orandir
(Zhang vd., 2013, s.37; Barbir, 2013, s5.124). Genelde hidrojen i¢in bu
oran 1,2-2,0 ve oksijen igin 1,5-2,5 arasinda tutulmaya galisilir. Ornek
modelimiz i¢in stokiyometrik katsayilar hidrojen i¢in 1, oksijen i¢in

de 1 alinabilir.

Uygulamada bu orani 1’e yakin tutmak, yani verimi artirmak
icin hidrojen gaz1 sisteme farkli sekillerde beslenir. Anot gaz kanalinin
cikist acik (flow through) sekilde buradan ¢ikan gaz tekrar sisteme
beslenir (recirculation) ya da anot gaz kanali ¢ikisi kapali tutularak
(dead-end anode) yakit kullanim verimi yiiksek tutulmaya c¢alisilir.
Anot kanali gaz c¢ikist agik sistemler i¢in diger bir uygulama da

hidrojen gazinin yiiksek basingta sisteme beslenmesidir?®.

Hidrojen ve oksijenin tiiketilebilme oranlarina (stokiyometri)
gore olusan elektronlarm akilar1 Denklem 43 ile hesaplandig1 gibi,
yine BC-15 iizerindeki su akismin hesaplanmasi da gereklidir. Bu
hesab1 yaparken stokiyometrik katsayr yardimeci olmaktadir. Anot
katalizor tabakasi i¢in (BC-14) suyun stokiyometrik katsayisi sifir,
katot katalizor tabakasi i¢in de (BC-15) suyun stokiyometrik katsayisi
2 kabul edilebilir. Elektro-ozmotik siirtikleme (electro-osmotic drag)

ile iletilen protonlarin verime etkisi de modele eklenebilir. Bunun igin

2By konuda tavsiye edilebilecek kaynaklar: Kurnia vd. (2019), Barbir (2013, 5.127)
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membrandaki suyun siiriikleme katsayis1 stokiyometrik katsayiya

(BC-15 igin) eklenebilir?’.

2.6. Modelle Tlgili Kabuller

Hesaplamali akigkanlar dinamigi mantigi ile kurulan modellerde

de baslangicta bazi kabuller yapilmasi gereklidir.

En genel kabul zamana (time dependent/transient) bagl olarak
meydana gelecek degisimlerden de denklemleri kurtarmak igin kararh
hal (steady-state) kabul edilir. Biitin akiskanlarin gaz fazinda
oldugunun kabulii ise Navier-Stokes denkleminin tek faz (single

phase) igin ¢oziimiini saglamaktadir.

Ayrintili olarak disiiniiliince yakit hiicresi igerisinde olusan
sicaklik aslinda dengeli bir dagilima sahip olamayacaktir. Ciinkii her
bir parcanin 1s1 tutma kapasitesi farklidir. Olusan 1sinin bir bolimi
meydana gelen sivi haldeki suyun buhar fazma ge¢mesine sebep
olabileceginden yerel sicaklik kayiplari olusabilecektir. Ayni sekilde
gaz diflizyon katmanlariin gozenekliligi ve elektriksel iletkenligi her
noktada ayni olmayabilir. Ama ¢o6ziim kolaylig1 agisindan es-sicaklik

(isothermal), es-dagilimli (isotropic) bir yap1 kabul edilir.

27 Ayrmtih bilgi igin: Brett vd. (2007), Barbir (2013, p. 139)
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Bunlar birer 6rnek olarak okuyucularimiza hatirlatma olarak
verilmigtir. Unutulmamast gereklidir ki olusturulacak modelin
baslangic kurgusuna gore bu on kabuller tespit edilir ve model

gelistirildikce bu kabuller azaltilabilir.

2.7. Ag ve Sayisal Coziim Teknigi

Bolim 2’de bu noktaya kadar iki boyutlu geometrik modelin
iizerinde tanimlanmasi gereken matematiksel denklemler, baslangig
degerler, smir degerler ve bunlarin eslestirilmesi anlatilarak
matematiksel model olusturuldu. Boyle bir matematiksel modelin
analitik ¢O6ziimii neredeyse imkansizdir. Bu sebeple sayisal

(numerical) ¢6ziimlere ihtiya¢ duyulur.

Sayisal ¢oziimil elde etmek ic¢in en 6nemli basamak ag (grid,
mesh, discretization) olusturma basamagidir (Sekil 5). Ciinki
¢Oziimiin yakinsayabilmesi (convergence) icin dogru bir ag yapisina
ihtiyag vardir. Agin ¢ok fazla elemandan olusmasi (yogun ve ince)
yakinsar (convergent) bir sonucun elde edilmesi i¢in yeterli degildir.
Onemli olan ¢oziimii yapilacak denklemlerdeki degiskenlerin
degerlerinin ani degisim gosterdikleri yerlerde yogun, daha diizenli
degisim beklenen noktalarda ise daha az yogun ag elemanlarinin
olusturulabilmesidir. Hele ki PEMYH gibi birden fazla fizik (multi-
physics) ve eslesme (coupling) igeren sistemlerde her bir denklem igin
ayrt ag yapisina ihtiyag duyulabilmektedir. Calismay1 yapan

aragtirmacinin 0n kestirim ile yakinsayan bir ag yapisini bulmasi her
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ne kadar muhtemelse de yakinsar bir ¢6ziim elde etmis olmak
sonuglarm  dogrulugunu saglamamaktadir. Onemli olan hem
yakinsayan hem de kabul edilebilir dogrulukta sonug elde etmektir.
Boyle bir sonug elde etmek icin yapilan hesaplarin birgok kez

tekrarlanmasi gerekebilmektedir (Siegel, 2008; Secanell vd., 2011).

Ag yapist olarak bahsedilen geometrik sekiller (Sekil 5)
aslinda bu sekilleri olusturan ag diigimlerinden (nodal points)
olugmaktadir. Bu noktalar tercih edilen yonteme gore (finite element,
finite volume, finite difference vb.) olusturulur. Bu yontemler kullanim
yerlerine gore birbirlerine alternatiflerdir. Onemli olan kullanicinin
tecriibesi ve teorik bilgisi sayesinde en uygun yontemi ve ag kalitesini

se¢ebilmesidir.

(a) (b) (©
Sekil 5. Ornek ag tipleri

Coziim elde edilebilen bir ag modelinin olusturulmasi yeterli

degildir. Bu ag modelindeki eleman sayisinin artirllmasinin ya da
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eksiltilmesinin sonuglara olan etkisinin de kontrol edilmesi gereklidir.
Bu uygulamaya sonuglarin agdan bagimsiz hale getirilmesi (mesh/grid
independent results) denilmektedir. Bununla birlikte bu kontroliin
saglanmasi kullanilan ag modelinin her tiirlii sart altinda kullanilabilir

oldugunu ispatlamaz.

Mesela Sekil 5’te goriilen ag tipleri sonlu eleman (finite
element) yontemi ile olusturulmus ag tipleridir. Kitapta bahsedilen iki
boyutlu modeli ¢dzerken kullanilmiglardir. Deklem 38’1 g¢ozerken
kullanilan ks sabitinin degeri 100’e diigiiriiliince Sekil 5(b)’deki ag
modelindeki eleman sayist yeterli olmamistir ve arttirilmast
gerekmistir. Yani modelde kullanilan parametrelerin degerleri sabit
iken yakinsama elde edilip ¢6ziim bulunmasi kullanilan a§ modelinin
yeterliligini ispatlamaz. Modelin yeterliliginden kasit gelistirilen
modelin her tirli sart ve parametre degisikliginde giivenilir sonug

verebilmesidir (validated model).

Ag modellerinde dikkat edilmesi gereken diger bir husus;
en/boy oranmin (aspect ratio) c¢ok yiiksek oldugu boliimler igeren
geometrilerde, bu boliimde diger boliimlere gore daha az eleman
sayisina sahip (daha kaba) olacak sekilde ag olusturulmasi
gerekebilmesidir. Mutlaka ince bir ag yapisi ile ¢6ziim gerekiyorsa
(mesela bu boliimdeki konsantrasyon dagiliminin ayrmtili bulunmasi

gerekliyse), bu bolim i¢in, miimkiinse, diger boliimlerden ayr
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coziimleme yapilmasi gerekebilir. Diger bir kolaylik ise bu boliimiin

smir (boundary) olarak kabul edilmesidir.

Kullanilan ag yontemleri sayesinde matematiksel modeldeki
denklemler cebirsel denklemlere doniistiiriilliir ve bu cebirsel
denklemlerdeki bilinmeyenleri bulmak igin olusturulan matrislerin de
coziimleriyle matematiksel modeldeki bilinmeyenler elde edilir.
Matris ¢oziimleri hakkinda ayrintili bilgi edinmeyi arzu eden

okuyucularimiz sayisal yontemler kitaplarini inceleyebilirler.

Okuyucularin hesaplamali akigkanlar dinamigi modeli mantigi
ile 6rmnek model olusturulabilmeleri igin Bolim 2’de gerekli
parametreler verilmistir. Bu bilgilere gore model hazir olunca,
yakinsama elde edilecek en az eleman sayisina sahip bir ag modeli ile
¢oziimleme yapilir. Daha sonra bu ¢o6ziimlemeden elde edilen
sonuglarin dogrulugu Tablo 6’da verilen degerlerle karsilastirildiktan

sonra elde edilen sonucun agdan bagimsiz hale getirilmesi saglanir.

Sonuglarin birbiri ile mutlak olarak ayni olmas1 gerekmez.
Ciinkii kullanilan ag olusturma ve hesaplama yontemlerine gore bazi

ihmal edilebilecek farkliliklar olusabilir.
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Tablo 6. Ornek model parametrelerine gére polarizasyon degerleri

Akim -
Yogunlugu S
(A/m?) (Volt)
5 1,05
35 0,99
164 0,94
598 0,89
1082 0,86
3040 0,78
4233 0,74
5176 0,71
6146 0,68
8134 0,62
9477 0,58
10490 0,55

Daha sonra Tablo 6’da verilen farkli hiicre ¢alisma gerilim
degerlerine karsilik elde edilen akim yogunluklart bulunur ve grafige
dokiilerek karsilagtirilmalart yapilir (Sekil 6). Bu sekilde verifikasyon

islemi de gerceklestirilmis olunur.
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Gerilim (V)
=)

0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000
Akim Yogunlugu (A/m2)

Sekil 6. Ornek modele ait polarizasyon egrisi (grafigi)
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SON SOZ

Bu kitabin yazilmasindaki maksat, polimer elektrot
membran yakit hiicresinin bilgisayar destekli modelleme ve
simiilasyonu hakkinda kendini gelistirmek isteyen ama 6zellikle
matematik korkusu sebebi ile bu isten uzak kalan ilgililere,
konuyu daha farkli bir yontemle agiklayarak anlatarak, onlara
yardimcr olabilmektir. Aslinda kitapta deginilen yoOntemler,
denklemler, modeller ve yaklasimlar genel olarak bir sistemin
modelinin olusturulmasinda ve bu modelin bilgisayar destekli
¢Oziimiinde genel kullanilan elemanlardir. Bu agidan, kitabin
akis mantigin1 ¢ozebilen, ilgililer i¢in kitabin bilgisayar destekli
modelleme ve simiilasyon mantigina asinalik kazandiracagini
umut ediyoruz.

Kitapta oOzellikle modellerin ¢oziimlemeleri {izerinde
yogun olarak durulamadi. Ciinkii bu islemleri anlatabilmek igin
ayr1 bir kitap yazilmasi daha uygun olurdu. Coziimlemeyi
anlamanin temeli diferansiyel denklemlerin analitik ve sayisal
¢Ozlimlerini 6grenmekten gegmektedir ki bu basl basina farkl
bir konudur.

Bu konularin tecriibe birikimi (know-how) olmadan ezbere
O0grenilmeye calisilmasit bir¢ok hataya sebebiyet verecektir.

Bilgisayar destekli modelleme ve simiilasyon yOnteminin



51 | POLIMER ELEKTROLIT MEMBRAN YAKIT HUCRESININ BILGISAYAR DESTEKLI
MODELLENMESI

ozellikle “basitlestirme” (simplification) basamagi kuvvetli bir
tecriibe birikimi ile anlasilabilecek bir noktasidir.

Kelimelerin ve ciimlelerin bircok noktanin ayrintili
aciklanmasina miisaade etmedigi gergegi ile bu tiir konularin
yliz yiize ve uygulamali olarak tecriibe ve bilgi sahibi kisilerden

dogrudan talim edilmesi daha giizel olacaktir.
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