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OZET

Kat1 oksit yakit hiicresi, kat1 seramik elektrolit kullanarak yiiksek sicaklikta ¢alisan ve bir
yakitin sahip oldugu kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisi ve i1siya doniistiiren
elektrokimyasal cihazdir. Kati oksit yakit hiicreleri, ideal sartlar altinda yiiksek
performansla g¢alisan cihazlardir. Bir kat1 oksit yakit hiicresinin performansini etkileyen
sicaklik, basing gibi farkl isletme kosullar1 vardir. Bu tez calismasinda, kati oksit yakit
hiicresinin performansini etkileyen kosullar iyonik ve elektronik yiik transferleri ile kiitle,
momentum, tlir ve enerjinin korunumunu igeren hesaplamali akigkanlar dinamigi (HAD)
temelli model bir kati oksit yakit hiicresi gelistirilerek sayisal olarak incelenmistir.
Geligstirilen elektrolit destekli ve katot destekli kati1 oksit yakit hiicresi lizerinde farkl
isletme kosullarinin etkisi COMSOL Multiphysics® ticari yazilimi ile analiz edilmis ve
sonuglar performans ve polarizasyon egrileri ile verilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde
katot destekli kat1 oksit yakit hiicresinin performansinin elektrolit destekli kat1 oksit yakit
hiicresinin performansindan ¢ok daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ayrica, sicaklik ve basing
degerlerinin arttirilmasiin ve oksitleyici olarak saf oksijen kullanilmasimin katot destekli
kat1 oksit yakit hiicresinin performansini olumlu yonde etkiledigi gortilmiistiir.
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ABSTRACT

Solid oxide fuel cell is an electrochemical device that uses a solid ceramic electrolyte and
operates at high temperature and converts the chemical energy that a fuel has directly into
electrical energy and heat. Solid oxide fuel cells are devices that operate at high
performance under ideal conditions. There are different operating conditions such as
temperature, pressure, which affect the performance of a solid oxide fuel cell. In this thesis
study, the conditions that affect the performance of the solid oxide fuel cell are numerically
investigated by developing a model solid oxide fuel cell based on the computational fluid
dynamics (HAD) model involving ionic and electronic charge transfer and conservation of
mass, momentum, species and energy. The effect of different operating conditions on the
developed electrolyte supported and cathode supported solid oxide fuel cell was analyzed
with COMSOL Multiphysics® commercial software and the results are given in
performance and polarization curves. When the results are evaluated, it is seen that the
performance of the cathode supported solid oxide fuel cell is much better than the
performance of the electrolyte supported solid oxide fuel cell. It has also been found that
increasing the temperature and pressure values and using pure oxygen as the oxidant
positively affects the performance of the cathode supported solid oxide fuel cell.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
Konsantrasyon
F Faraday sabiti
I Di1s devre boyunca gecen akim
i Akim yogunlugu
fexc Degisken akim yogunlugu
flim Sinir akim yogunlugu
r Difiizyon kiitle akis1
k Is1l iletkenlik
Mw Molekiiler agirlik,
N Avogadro sayisi
D1s devreden gegen elektronlarin mol sayisi
R Ideal gaz sabiti
S/IC buhar/karbon
Sm Kiitle kaynak terimi
T Sicaklik
\ Potansiyel fark
AG Molar Gibbs serbest enerjisi
AH Entalpi degisimini
AS Entropi degisimi
a Yk transfer sabiti
€ Gozeneklilik
4 Gegirgenlik
I Viskozite
Wyalat Yakit kullanim faktorii
Nyalat pili Yakit pili verimliligi

=

T Gerilme tensori



Simgeler

Kisaltmalar

KOYP
LSM
MEG
Ni/YSZ
UFB
YSzZ

Aciklamalar

Iletkenlik
Elektrik potansiyeli
Y ogunluk

Aciklamalar

Kat1 oksit yakit pili

Stronsiyum lantan manganit

Membran elektrot grubu

Nikel- Yttrium stabilized zirkonyum sermet
Uclii faz bolgesi

Yttrium stabilized zirkonyum

Xiv



1. GIRIS

Hizla artan niifus ve sanayilesme ile birlikte diinyada ve iilkemizde enerji ihtiyaci hizla
artmaktadir. Bu ihtiyact karsilamak ig¢in kullanilan fosil yakitlar ise smirli olup, petrol
rezervlerine yaklasik 50 yil, dogalgaz rezervlerine yaklasik 90 yil, komiir rezervlerine ise
yaklastk 150 yil Omiir bigilmektedir. Ayrica, elektrik iiretme, 1sitma ihtiyacinin
karsilanmas1 ve tagimacilikta kullanilan bu yakitlar karbon salinimina neden olarak ¢evreyi
kirletmektedir. Ayn1 zamanda gelisen diinya ekonomisinde gii¢, enerji rezervlerini elinde
bulunduran iilkelerdedir. Bu nedenle enerji kaynaklarimi yeni teknolojilerle birlikte
kullanabilen iilkeler diinya iizerinde s6z sahibi olan iilkelerdir. Bu sebeplerden dolay:

temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim artmistir [1].

Bu tez ¢alismasinda, 6zellikle modiiler olmasi ve gevreye zararli salinimlarin neredeyse
olmamas1 sebebiyle kullanimi olduk¢a yayginlasmaya baslayan kati oksit yakit pilleri
(KOYP) hesaplamali akiskanlar dinamigi yaklasimi ile matematiksel olarak modellenmis
ve farkli isletme kosullari altindaki performanslari incelenmistir. Kat1 oksit yakit pilleri
anot, elektrolit ya da katot destekli olmakta ve sahip olduklari1 destek tiiriine gére farkli
performanslar gostermektedir. Calismada, elektrolit destekli KOYP ve katot destekli
KOYP ayr ayr1 incelenmis olup, ayrica her ikisi arasinda da karsilastirma yapilmistir.
Literatiirde, KOYP ait pek ¢ok deneysel ve teorik ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢aligsmalar

sOyle siralanabilir:

Yakit pillerine ait ilk calismalar 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan ¢alisma
prensibinin ortaya konulmasiyla ortaya ¢ikmigstir. Daha sonra 1889 yilinda Nerst yakit
pilinde seramik malzeme kullanimina baslamis ve kat1 oksit yakit pilini kesfetmistir. Ilk

kat1 oksit yakit pili ¢aligmalar1 1937 yilinda Baur tarafindan 1000°C sicaklikta yapilmistir
[2].

Yakit pilleri ile ilgili yapilan calismalar ge¢misten giiniimiize kadar malzeme gelistirme,
maliyet azaltma, yakit ¢esitliliginin arttirilmast gibi konularda yapilmistir. Bu ¢alismalar
deneysel olarak yiiriitiildiigii gibi ¢esitli ticari yazilimlar kullanilarak sayisal modellemeler

yapilmis ve caligma parametrelerinin kati oksit yakit pili tizerindeki etkileri arastirilmistir.



Bu konudaki ilk caligmalardan birisi Yakabe ve digerleri tarafindan yapilan KOYP’nin ii¢

boyutlu sayisal akigskanlar dinamigi modellemesi ile termo-akiskan analizidir [3].

KOYP yapisal olarak basit olsa da modelleme kisminda zorluklar ¢ikartan bir yapidir.
Ciinkii sayisal modelleme yapilirken kullanilacak olan katsayilarin sayisi bir hayli fazladir.
Bu nedenle sayisal modelleme sonucunda genellikle belirli parametrelerin etkisi
incelenebilir. Ayrica sayisal modelleme de tek bir hiicre incelendiyse bu calismanin
uygulamada stak boyutuna taginmasi farkli problemler ortaya ¢ikarabilmektedir. KOYP’ni

sayisal olarak modellerken dikkate alinmasi gereken parametreler Sekil 1.1°de verilmistir

[4].

KOYP
AKISKAN | YAPI
YAKIT |— _ TiP } ELEKTROLIT ]
AKIS '— BORUSAL SICAKLIK
BASINC I— DUZLEMSEL KALINLIK
OKSITLEYICI '— SINTERLEME SICAKLIGT
( AKIS '— [ KATOT [ ANOT
BASINC '— MALZEME '— MALZEME
|! KOMPOZISYON ALAN |— ALAN

KALINLIK KALINLIK
POROZITE '— | POROZITE '_

I

)

Sekil 1.1. KOYP’nin sayisal modellemesinde dikkate alinmasi gereken parametreler

Severson ve Assadi, yaptiklari calismada anot destekli KOYP’nde farkli sicakliklar,
elektrolit kalinliklari, gbzeneklilik ve gézenek Olciilerinin performans iizerindeki etkisini
gozlemleyebilmek i¢in teorik bir calisma gerceklestirmislerdir. Calisma sonucunda sicaklik
arttikca konsentrasyon kayiplar1 artarken ohmik ve aktivasyon kayiplarimin azaldigini
gormiiglerdir. Konsantrasyon kayiplar1 lizerinde sicaklik etkisini, sicaklik arttik¢a diflizyon
katsayist artmasina ragmen gaz yogunlugunun azalmasina bagli olarak aciklamislardir.

Ayni zamanda gozenek Olciileri biiylidiikce, Knudsen difilizyon katsayisi azaldigi icin



konsantrasyon kayiplarinin azaldigimi gormiislerdir. Gézeneklilik ise diflizyon katsayisini
arttirdig1 i¢in konsantrasyon kayiplarini azaltmistir [5].

Ni ve digerleri KOYP’nin akim-voltaj egrisini gosteren elektrokimyasal bir model
gelistirmiglerdir. Aktivasyon, konsantrasyon ve ohmik kayiplar1 belirlemek icin sirasiyla
Butler-Volmer denklemi, Fick modeli ve Ohm kanunu kullanilmistir. Calismanin 6nemli
bir 6zelligi, hem degisken akim yogunlugu hem de gaz difiizyon katsayist hiicrenin mikro
yapisina ve isletme kosullarina bagli olarak ifade edilmistir. Calisma sonucunda aktivasyon
ve ohmik kayiplarin sicaklik arttikca azalirken, konsantrasyon kayiplarinin arttigi
gozlenmistir. Bu durum, sicakligin artmasiyla gaz diflizyon katsayisi artarken gaz
yogunlugunun azalmasina bagli olarak aciklanmistir. Ayrica, yakit igerisindeki hidrojen
iceriginin ve calisma basincinin arttirilmast da hiicre performansin1 olumlu yoénde

etkilemistir [6].

Baldinelli ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada anot destekli KOYP’nin performansina farkli
yakit karisimlarinin etkisini incelemislerdir. Baglangicta, ¢esitli gaz birlesimleri bir KOYP
iizerinde denenmistir. Daha sonra deneysel veriler kullanilarak matematiksel bir model
olusturulmaya calisilmistir. Literatiirdeki diger ¢aligmalarla uyum icinde olan bu ¢alisma,

KOYP temelli hibrid sistemlerin olusturulabileceginin bir gostergesidir [7].

Morales ve digerleri geleneksel elektrolit destekli KOYP yerine altigen hiicrelere sahip
olan ve bal petegi olarak adlandirilan elektrolite sahip bir KOYP gelistirmistir. Altigen
hiicreler mekanik dayanimi arttirmistir. Gelistirilen model, liretim maliyetini yaklasik %70
diisiirmiistiir. Ayn1 zamanda 900°’de 1.13 V acik devre voltaji ve 320 mW/cm? hiicre

performansi dlglilmiistiir [8].

Liu ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada anot destekli KOYP’nde yakit konsantrasyonu ve
yakit hizimin akim yogunlugu ve sicaklik dagilimi tizerine etkisini teorik ve deneysel
olarak incelemislerdir. Star-CD yazilimini1 kullanarak gelistirdikleri model, deneysel
sonuglar ile i1yi bir uyum gostermistir. Calismanin sonucunda yakit hizi arttikca yakit

kullanimi1 azalirken gii¢ yogunlugunun arttig1 gozlenmistir [9].

DiGiuseppe ve digerleri, Comsol yazilimi aracilifiyla anot destekli KOYP performansini
incelemislerdir. Gelistirdikleri modelde akiskanlar dinamigi, elektrokimya, elektrik

iletkenligi ve diflizyon fizigi yer almaktadir. Calismada hava ve yakit hiz1 ile elektrot



gozenekliliginin yakit pili performansina etkisi aragtirllmistir. Ayni zamanda yakit
hiicresinden yakit besleme borusuna olan mesafenin ve hava odasinin geometrisinin etkisi
incelenmistir. Modelleme sonunda, KOYP elektrokimyasal performansinin hava ve yakit
hizinin yiiksek oldugu durumlarda akis hizindan bagimsiz oldugu goriilmiustiir. Akis
hizlarinin etkisini gozlemleyebilmek igin elektrotlarin gozenekliligi degistirildiginde ise
gozenekliliginde hiicre performansi iizerinde etkisi oldugu goriilmiistiir. Yakit besleme
borusuna olan mesafenin etkisi ise elektrot yiizeyi yakinindaki reaktanlarin mol

dagilimlarinin esit olmamasi sebebiyle hiicre performansini etkilemektedir [10].

Anderson ve digerleri, yaptiklar: ¢alismada COMSOL programi araciligiyla orta sicaklikta
caligsan anot destekli KOYP gelistirmislerdir. Calismada, elektrotlardaki iyon ve elektron
tastma direncinin etkileri ile calisma sicakligit ve hava akisi fazlaliginin etkileri
incelenmistir. Modelleme sonucunda elektrotlardaki iyonik aktarim kivrimlar: ile hava akis
hiz1 azaltildiginda veya hiicre ¢alisma sicaklig arttiginda hiicre akim yogunlugunun arttig1

gorilmistiir [11].

Oulmi ve digerleri ohmik, aktivasyon ve konsantrasyon kayiplarinin yakit pilinde sicaklik
dagilimina etkisini inceleyebilmek i¢in Fortran dilinde anot ve elektrolit destekli iki farkl:
model gelistirmislerdir. Calisma sonunda anot veya elektrolit destekli olmasi
farketmezsizin, maksimum sicaklik degerlerinin elektrolit tabakasi igerisinde oldugu
gorilmiistiir. Ancak, kayiplarin neden oldugu 1s1, diisiik yakit sicakliklariyla beslenen
elektrolit destekli KOYP igindeki sicaklik dagilimi iizerinde daha fazla etkiye sebep
olmustur. Ayrica, yakit sicakligindaki artis, anot destekli KOYP icerisinde daha diisiik
sicaklik gradyanina yol agmistir. Sonug olarak, yakit pili performansi iizerinde sicakligin

onemli bir rol oynadig1 gorilmiistiir [12].

Hussain ve digerleri yaptiklar1 ¢caligmada anot destekli diizlemsel kat1 oksit yakit pili i¢in
matematiksel bir model gelistirmislerdir. Calismada yakit olarak saf Hz degil, Hz, H20O,
CO, CO2 ve CHys’ten olusan bilesik kullanilmigtir. Gelistirilen modelde basing, sicaklik,
gozeneklilik, akis kanali kivrimlari ve hacimsel dagilim verim iizerindeki etkileri
bakimindan incelenmistir. Yapilan c¢alisma sonucunda anot destekli bir KOYP’nin
konsantrasyon kayiplarinin yiiksek akim yogunluklarinda bile ohmik kayiplardan dort kat
daha az oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda yakit pilindeki toplam kayba en biiyiik etkinin



ohmik kayiplar oldugu bulundugundan, hiicre performansini arttirmak i¢in bu kayiplarin en

aza indirilmesi gerektigi saptanmigtir [13].

Jiang vd. (2006) silindirik kat1 oksit yakit pili iizerinde hiicre konfiglirasyonu ve isletme
kosullarin1 parametrik olarak detayli olarak incelemislerdir. Basing, sicaklik, kiitlesel debi,
buhar/karbon orani (S/C) ve bu isletme kosullarina ek olarak hiicre ¢ap1 ve uzunlugunu da
verime etki eden hiicre konfigiirasyonlar1 olarak incelenen parametrelerdir. Calisma
sonunda yliksek c¢alisma basincinin performansi arttirdigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda
yiiksek caligma sicakligi hem Nerst potansiyelini hem de kayiplar azalttigi icin yakit pili
performansin1 da arttirir. S/C oranmin yiiksek olmasi Nerst potansiyelini azaltan H»
konsantrasyonu ve kismi basingta artisa neden olmustur. Ayrica hiicre ¢apinin artmasinin
aktivasyon alanini arttirmasi sebebiyle akim yolunu arttirdig1 i¢in ohmik kayipta artisa
neden oldugu bulunmustur. Artan hiicre uzunlugu ise basing¢ diisiisiiniin istenmeyen

etkilerine neden olmustur [14].

Serincan ve digerleri yaptiklari ¢alismada mikro silindirik bir kat1 oksit yakit hiicresinin
performansina etki eden isletme kosullarini incelemislerdir. Anot polarizasyon egrisi
tizerindeki sicaklik, basing, yakit konsantrasyonu ve yakitin kiitlesel debisinin etkisi
Comsol programi yardimiyla analiz edilmistir. Calisma sonucunda sicaklik artisinin kiitle
tasinim kayiplarinin azaltirken iyonik iletkenlik ve katalitik etkinligi arttirdigindan yakit
pili performansinda olumlu bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica yakit kiitlesel
debisinin akim yogunlugu seviyesine gore seg¢ilmesi gerektigi saptanmistir. Orta
seviyelerdeki akim yogunluklarinda diisiik kiitlesel debi, yiiksek seviyelerdeki akim
yogunluklarinda ise yiiksek kiitlesel debi secilmesi gereklidir. Ayn1 zamanda hidrojen
acisindan zengin olan yakit konsantrasyonlarinda daha yiiksek ¢ikis giicii elde edilmistir

[15].

Niu ve digerleri gelistirdikleri elektrolit destekli bir KOYP’nin gozenekli elektrotlarinda
gozeneklerin Knudsen diflizyonu ve toplam diflizyona olan etkisini incelemislerdir.
Gozeneklilik ve akim yogunlugu ile konsantrasyon kayiplarinin arasindaki iligki
arastirllmistir. Calisma sonucunda, gozenekliligin yarigap: arttikca elektrotlardaki gaz
diflizyonunun azaldigim1 ve akim yogunlugu ile konsantrasyon kayiplarinda kayda deger

bir fark olmadigini tespit etmislerdir [16].



Shy ve digerleri yaptiklari deneysel c¢alismada anot destekli ve elektrolit destekli
KOYP’nin performanslarini 8lgmiislerdir. Her iki yakit pili 40 x 40 mm? etkin reaktif alana
sahip olup her ikisi iginde 850°C’de anot ve katot tabakalarinda ayni akis hiz1 bes farkli
basing degeri icin ¢alisilmistir. Calisma sonucunda basing degisimlerinin anot destekli
KOYP’nde ohmik ve polarizasyon kayiplar1 daha az oldugu i¢in giic %54 oraninda
artarken elektrolit destekli yakit pilinde %30 oraninda arttig1 goriilmiistir [17].

Hsieh ve digerleri, anot destekli KOYP ve elektrolit destekli KOYP nin sicaklik ve basinca
bagli olarak performans degisimlerini deneysel olarak ¢alismiglardir. Calismada ti¢ farkli
sicaklik (750°C, 800°C ve 850°C) ve bes farkli basing (1, 2, 3, 4, 5 atm) degeri igin
deneyler yapilmistir. Deney sonucunda anot destekli KOYP’nin basing artisina bagli olarak
elektrolit destekli KOYP’nden daha fazla gii¢ tirettigi gdzlenmistir. Sicaklik 750°C’den
850°C’ye arttiginda ise anot destekli/elektrolit destekli gii¢ yogunluklar1 175/97 mW cm™?’
den 309/193 mW cm? ‘ye artmistir. Bu durum ise gii¢ yogunluklari iizerinde sicakligin
basingtan daha etkin oldugunu gostermektedir [18].

Min ve digerleri derin daldirma yontemi ile elektrolit destekli silindirik KOYP’ni tireterek
saf hidrojen ve karbonca zengin yakitlar i¢in yakit pilinin performansinm test etmislerdir.
Calisma sonucunda 800°C ‘de maksimum gii¢ yogunlugu karbonca zengin yakitlarda 280
mW cm? iken hidrojen yakit olarak kullanildiginda 330 mW cm™ degerindedir. Bu
sonuclar hiicre performansinin elektrolitin ohmik direncinden etkilendigini gostermektedir

[19].

Liu ve digerleri mikro-silindirik katot destekli KOYP’ni ireterek performansini test
etmislerdir. KOYP’nin performanst 500 °C, 550 °C ve 600 °C’de 6lclilmiis ve sirasiyla
0.11 W cm?, 0.13 W cm ve 0.16 W cm™ maksimum gii¢ yogunluklar1 elde edilmistir. Bu
calismanin sonucunda maksimum gii¢ yogunlugunu tiip uzunlugunun katot akim toplama
kollektorlerinin olusturdugu yiiksek yiizey direncinden daha fazla etkiledigi bulunmustur
[20].

Su ve digerleri, KOYP’nin performansina hiicre dizayninin etkisini gozlemleyebilmek icin
niimerik bir ¢alisma yapmislardir. Niimerik analiz sonucu anot destekli KOYP’nde
ortalama akim yogunlugu 5580 A m iken katot destekli KOYP’nde bu deger 7033 A m™

olarak c¢cikmistir. Bu sonug anot destekli KOYP’nde daha ince katot tabakasi olmasi ve



daha fazla katot ohmik kayiplarina sahip olmasi ile agiklanabilmektedir. Elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde optimum rib genisligi olan bir katot destekli KOYP, anot
destekli KOYP’nden ¢ok daha fazla giig tiretebildigi goriilmektedir [21].

Su ve digerleri yaptiklar1 niimerik ¢alismada, anot destekli KOYP ve anot-katot destekli
KOYP’nin ohmik ve konsantrasyon kayiplarinin karsilagtirmasini yapmislardir. Ayni
isletme sartlar1 altinda anot destekli KOYP’nin ortalama akim yogunlugu 6388 A m™ iken
anot-katot destekli KOYP’nde 7713 A m™ ‘dir. Anot-katot destekli KOYP’nin avantaj;
aktif reaksiyon bdlgesinin artmasini saglayan yiiksek oksijen konsantrasyonu altindaki
ribler ve katot ohmik kayiplarinin azalmasini saglayan elektrik akimlarinin gegis yolundaki
kesit alaninin fazla olmasidir. Caligmada performans karsilastirmalar farkli katot elektrik
iletkenligi, gozeneklilik, kivrimlilik ve ¢ikis voltaji degerleri igin yapilmistir. Sonuglar,
anot-katot destekli KOYP’nin anot destekli KOYP’nden daha avantajli oldugunu
gostermektedir [22].

Yu ve digerleri gelistirdikleri iki boyutlu model ile anot destekli silindirik KOYP ve katot
destekli silindirik KOYP’nin performansini incelemislerdir. Farkli sicaklik, elektriksel
iletkenlik, go6zeneklilik, temas direnci ve cikis voltaji degerleri ile yapilan c¢aligma
sonucunda katot destekli silindirtk KOYP’nin performansinin anot destekli silindirik
KOYP’nden daha iyi oldugu gozlenmistir. Ozellikle katot destekli silindirik KOYP’nde
disiik sicaklik, diisiik katot iletkenligi, yiliksek katot gozenekliligi ve disik c¢ikis
voltajlarinda performans oldukga yiiksektir [23].

Yamaguchi ve digerleri mikro-silindirik katot destekli KOYP’ni ekstriizyon yontemi ile
tiretmislerdir. Urettikleri bu yakit pilinin performansm farkli sicaklik degerlerinde
Olemiiglerdir. 550 °C, 650 °C ve 750°C sicakliklarda yapilan performans ol¢iimlerinde
maksimum gii¢ yogunluklari sirastyla 46.5 mW cm™, 163.2 mW cm ve 452.8 mW cm
olarak Olciilmiistiir. Elde edilen sonuglar diger literatiir 6rnekleri ile karsilastirildiginda

yiiksek performansli mikro-silindirik KOYP tiretildigi goriilmiistiir [24].

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde; anot ve elektrolit destekli KOYP’ne ait pek ¢ok
niimerik ve deneysel caligmalarin olduke¢a fazla oldugunu goriilmektedir. Bu durum, anot
destekli KOYP ve elektrolit destekli KOYP’nin deneysel olarak {iiretimi olduk¢a kolay

oldugundan  yapilan niimerik  ¢alismalar  deneysel c¢aligmalarla  rahatlikla



dogrulanabilmektedir. Ancak katot destekli KOYP’nin deneysel olarak oldukga yiiksek
sicakliklarda sinterlenmesi gerektiginden hala bu konudaki ¢alismalar devam etmektedir.
Bu sebeple katot destekli KOYP’nin analizleri hala niimerik caligmalar asamasindadir.
Yukarida bahsedilen eksiklikleri gidermek amaciyla yapilan bu tez caligmasinda,
hesaplamal1 akigkanlar dinamigi sayisal analiz yontemi kullanilarak katot destekli
KOYP’nin performansi incelenmistir. Katot destekli KOYP’nin performansinin sicaklik ve

basing parametrelerine gore nasil degistigi COMSOL programi araciligiyla analiz

edilmistir.



2. HIDROJEN ENERJISI

Diinyada hizla artan enerji ihtiyaci ile birlikte fosil kaynaklarin kullanimiyla ortaya ¢ikan
en biiyiik problemlerden biri CO2 saliniminin artmast olmustur. CO2 saliniminin artmast ile
birlikte atmosferdeki sera gazi etkisi artmis ve diinya ortalama sicakligi artig egilimine
gecmistir. Artan ortalama sicaklik ile iklim degisikliklerinin meydana gelmesi
kagimilmazdir. Meydana gelen bu olumsuz etkiler ile dogal ekolojik sistemlerin dengesi

bozulacak, su kaynaklari azalacak, orman yanginlari, kuraklik ve ¢6llesme artacaktir [25].

Diinyamiz1 korumak ve gelecek nesillere yasanabilir bir yer birakmak hepimizin temel
gorevlerindendir. Bu nedenle, hiikiimetler enerji ihtiyaglarini karsilamaya yonelik oldukga
cevreci ve yliksek verime sahip yakitlara yonelik enerji politikalar1 gelistirmektedir. Bu
noktada, hidrojen enerjisinin 6nemli bir yere sahip oldugu goriilmektedir. Cizelge 2.1°de

kullanilan yakitlarin ¢evreyi kirletme oranlari verilmistir.

Cizelge 2.1. Enerji sistemlerinde tiretilen kirletici miktarlari [26]

. . Ko6miir/Sentetik I
Kirletici Fosil Yakit (kg/GJ) Yakit(ke/GJ) Solar/Hidrojen(kg/GJ)
CO; 72,4 100 0
(6{0) 0,8 0,65 0
SO; 0,38 0,5 0
NOy 0,34 0,32 0,1
HC 0,2 0,12 0
Partikiil
Madde 0,09 0,14 0

Cizelge 2.1°de de goriildiigli lizere, hidrojen sistemlerinin kullanimi ile ¢evreye salinan
zararli gaz miktan fosil yakitlar kullanimma goére olduk¢a diisiiktiir. Ayrica hidrojen
enerjisi, ¢esitli yontemlerle cesitli kaynaklardan iiretilebilmekte, iiretimi yapilan yerden
kullanilacak yere taginirken enerji kayb1 oldukca az olan ve igten yanmali motorlar, ulagim

araclari, sanayi, ev kullanimi gibi pek ¢ok alanda kullanilabilen bir enerjidir. Hidrojen,
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dogalgaz, komiir gibi fosil kaynaklardan elde edilebildigi gibi daha temiz kaynaklar olan
biyokiitle, su gibi kaynaklardan da iiretilebilmektedir. Ayni zamanda hidrojen bu

kaynaklardan {iretilip kullanildig1 i¢in enerji tasiyicisi olarak adlandirilmaktadir.

2.1. Hidrojenin Ozellikleri

Hidrojen, yeryliziinde en ¢ok bulunan, en kii¢iik ve en hafif olan ve bir proton ve bir

elektrondan olusan bir elementtir. Hidrojene ait 6zellikler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Hidrojen elementinin 6zellikleri

Sembol H
Proton ve Elektron Sayisi 1
Notron Sayisi 0
Elektron dizilisi 1st
Yogunluk(Gaz) 0.0852 kg/m?
Is1l kapasite 14.32 J/kgK

Hidrojen, dogadaki en hafif element olup, kokusuz, renksiz ve saydam bir yapidadir. Petrol
yakitlarina gore yaklasik 1,5 kat daha verimli olan gaz hidrojenin birim hacminin 1s1l
degeri 0,013 MJ/m® olup dogalgazin %32,5’i degerindedir. Birim kiitlesinin degeri ise
141,9 MJ/kg olmakla birlikte dogalgazin yaklasik 2 kati degerindedir. 1 kg hidrojenin
sagladig1 enerjiyi yaklasik 2 kg dogalgaz ve 3 kg petrol saglayabilmektedir. Bu bilgi
1s181inda, hidrojenin birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahip oldugu

sOylenebilmektedir.

Hidrojen iiretim, depolama ve tasima kaynakli sikintilardan dolay1 diger yakitlara gore
daha fazla maliyete sahip olmaktadir. Ancak bu sikintilar1 ¢6zmek amagh arastirma-
gelistirme calismalar1 tiim diinyada hizla devam etmektedir. Ornegin, giinliik yasamda
kullanilan elektrik enerjisin depolanma sorununa karsin, bu enerjinin hidrojene
doniistiiriilerek depolanmasi1 son zamanlarda diinya {izerinde kabul gormiis alternatif

yontemlerden biridir.
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2.2. Hidrojen Uretimi

Enerji cesitleri, dogrudan kullanilabilme durumlarina goére birincil ve ikincil enerji
kaynaklar1 olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Petrol, komiir, dogalgaz gibi dogrudan enerji
iretiminde kullanilan enerji kaynaklar1 birincil enerji kaynaklar1 olarak adlandirilirken
birincil kaynaklardan kullanilabilir kaynaklara donistiiriilebilen elektrik, hidrojen, mazot

gibi enerji kaynaklar ikincil enerji kaynaklari olarak adlandirilmaktadir.

Ikincil enerji kaynaklarmin hangi birincil enerji kaynaklarindan iiretildigi onemli bir
konudur. Ciinkii, fosil yakitlar sinirlt bir rezerve sahip olup hidrojen iiretimi i¢in bu
kaynaklar segildiginde hem rezervler tiikenmeye devam etmekte hem de ¢evreye zararli
gazlarin salimimi gerceklesmektedir. Ancak, temiz enerji kaynaklarindan hidrojen iiretimi
ile bu sorunlarin Oniine gecilebilmektedir. Sekil 2.1°de hidrojen {iiretim yontemleri

goriilmektedir.

[ Niikleer Enerji] Yenilenebilir Eneriji [ Fosil Enerji ]

|
v W v

[ Isi ] [ Biokiltle ]
v

[ Mekanik Enerji

Sekil 2.1. Hidrojen tiretim yontemleri [27]
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2.2.1. Fosil kaynaklardan hidrojen iiretimi

Hidrojen, dogalgazin katalitik buhar 1slahi, petrolin kismi oksidasyonu, komiir
gazlastirilmas1 ve buhar demir islemi ile dogalgaz, komiir ve petrol {riinleri gibi fosil
kokenli kaynaklardan elde edilmektedir. Sekil 2.2°de dogalgazdan buharlastirma yontemi
ile hidrojen tiretimi gosterilirken Sekil 2.3’te kdmiiriin gazlastirilmasi ile hidrojen iiretm

semasi gosterilmektedir.

Buhar Isi Su Gaz
CH: kazanim [ Degistirme
l 4 T COo:
Gaz
Kukdirt Yeniden SR Y
aynistirma P olusturma Saflagstirma
Sulfur T Benzin 4

Sekil 2.2. Dogalgazdan buharlastirma yontemi ile hidrojen iiretimi [28]

Kikirt
T Gaz
Kikiirt Sikistirma Su Gaz
ayristirma — s Degistirme
Buhar ? ‘
Gazl:zsrﬂlrma Kiil Gaz |
T T Saflastirma Col
KOmir | tozlastirma Hava Hava l
» ayristirma < H

Sekil 2.3. Komiiriin gazlastirilmasi ile hidrojen tiretimi[28]
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2.2.2. Fotokimyasal yontem ile hidrojen iiretimi

Fotokimyasal yontemde, su hidrojen ve oksijenlerine giines enerjisinin mor Stesi (UV)

1sinlarini kullanarak ayrigmaktadir.

2.2.3. Giines pili sistemleri ile hidrojen iiretimi

Giines pili sistemleri ile hidrojen iiretiminde oncelikle gilines pili ile DC elektrik akimi

iiretilerek bu akimin suyun oksijen ve hidrojenine ayrismasi i¢in kullanilmasi saglanir.

2.2.4. Suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi

Hidrojen tiretimi i¢in ge¢misten giiniimiize kadar kolay ve verimli olmasi1 sebebiyle en ¢ok
kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde elektrolit icinde bulunan suya elektrik akimi
verilerek sahip oldugu hidrojen ve oksijen ayristirilmaktadir. FElektroliz isleminin

basamaklar1 Es. 2.1-3’te verilmistir.

Katot tepkimesi:

2 H2O(s) +2 e — Ha2(g) +2 OH (suda) (2.1)

Anot tepkimesi:

2 OH (suda) — 1/2 O2 (g) + H20 (5) (2.2)

Net tepkime:

H20 (s) — Hz (g) +O2 (9) (2.3)
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2.3. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin depolanmasi, hidrojeni {iirettigimiz noktada kullanmayacagimiz durumlarda
gerekli bir durumdur. Yani hidrojenin kullanildigi hemen her yerde depolanmasi énemli
bir noktadir. Ancak hidrojenin kritik sicakliginin diisiik olmas1 ve hizli yayilabilen bir gaz
olmasi nedeniyle depolamada bazi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu sorunlari agsmak igin
gelistirilen yontemler ise depolamaya ek maliyetler getirmektedir. Bu nedenle, hidrojenin
kullanilacag1 ortama ve uygulamaya gore bir depolama yonteminin seg¢ilmesi oldukc¢a

Onemlidir.

Hidrojenin depolanmasi {lizerine yapilan ilk c¢alismalarda hidrojenin gaz halinde
depolanmasi diisiiniilmiistiir. Ancak bu durumda ¢ok yiiksek hacimler gerekecegi i¢in boru
hatlarinin ve depolama tanklarinin boyutlarinin oldukc¢a biiyiik olmasi1 gerekmektedir. Bu
olumsuzlugu ortadan kaldirmak i¢in disiiniilen bir yontem olan hidrojen gazinin basing
altinda tasinmasi ise tanklarin yiiksek basinca dayanikli olmasini gerektirmis ve bu
durumda da tanklarin agirligi olduk¢a artmistir. Bu durumda kapasite sorunlarini ortaya
cikartmistir. Ornegin, hidrojenin ¢elik tiiplerde yaklasik 200-250 atm basing altinda
depolanmas1 diisiiniildiigiinde kullanilacak olan tiiplin kiitlesi depolanan hidrojenin
kiitlesinden yaklasik 100 kat fazladir. Bunun i¢in iiretilen ¢oziim yontemi ise kompozit
tiiplerin kullanilmasidir ancak bu tiipler ¢elik tiiplerden yaklasik 3 kat daha az kiitleye

sahip olmasina ragmen maliyeti olduk¢a fazladir.

Hidrojen s1v1 olarak depolandiginda ise depolama yapilan tanktan giinde yaklasik %2-3’1

buharlasarak kaybolmaktadir. Ciinkii s1v1 hidrojen -253°C’de buharlasmaya baglamaktadir.

Hidrojenin bir diger depolanma sekli olan agir metallere tutturularak depolanmasinda ise

yine agirlik konusunda sikintilar yasandigi i¢in basarili olunamamustir.

Cizelge 2.3’de hidrojenin depolama yontemleri ile birlikte yogunluklar: verilmistir.



Cizelge 2.3. Hidrojen depolama yontemleri ve yogunluklari

15

Depolama Sekli kgH. kgH2
/m?3
Yiiksek kapasite (10%-10° m?)
Yer altt - 5-10
Yer ustl (Basing altinda) 0.01-0.014 2-16
Metal Hidrit 0.013-0.015 50-
55
S1vi Hidrojen Tanki ~1 65-
69
Distik Kapasite (1-100 m?)
Basingl1 Silindirik 0.012 ~15
Metal Hidrit 0.012-0.014 50-
53
S1v1 Hidrojen Tanki 0.15-0.50 ~65
Arag Tanklar1(0.1-0.5 m?®)
Basingli Silindirik 0.05 15
Metal Hidrit 0.02 55
S1v1 Hidrojen Tanki 0.09-0.13 50-

60
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3. YAKIT PiLLERIi

Yakait pilleri, yakitin sahip oldugu kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ve 1siya
dontistiiren elektrokimyasal cihazlardir. Temiz ve yiiksek verimlilige sahip enerji

dontstiiriiciisii olarak tanimlanabilirler.

[k yakat pili 1839 yilinda Ingiliz fizik¢i William Grove tarafindan yapilmistir. Ancak o
donemlerde arastirma ve uygulamada daha ¢ok 1s1 makineleri 6n planda oldugundan yakit
pilleri yaklagik yliz yirmi y1l sonra giinliik hayatta kullanilmaya baslanmistir. Yakat pilleri
tizerindeki calismalar ABD Uzay Ajanst NASA’nin uzay ¢aligmalar siirecinde Apollo ve
Gemini uzay programlarinda yakit pili teknolojisinin kullanilmasiyla artmistir. Japonya ve
ABD’de otomotiv sanayisinde kullanilmasiyla da elektrik {iretimi amagli sabit sistemlerde

kullanim artmaya basladigindan yakit pilleri tizerindeki caligmalar hizla artmaktadir.

Yakit pilleri ilk kullanilmaya basladigi zamanlarda yakit olarak sadece saf hidrojen
kullanilabilmekteydi. Ancak uzun arastirmalar sonucunda giliniimiizde cesitli
hidrokarbonlar islenerek yakit pilinde kullanilan yakit cesitleri petrol {irtinleri, dogal gaz,
etanol ve metanol olarak artti. Son zamanlarda ise calismalar biyokiitleden metanol

iretilerek yakit pillerinde kullanildigin1 gérmekteyiz.

Yakat pilleri, gegmisten giiniimiize kadar yaygin bir sekilde kullanilan alisilagelmis elektrik
tiretim sistemleri ile bazi benzerlikler gostermektedir. Bilindigi gibi bu sistemlerde yakit
pillerinde oldugu gibi bir yakit ve bir oksitleyici madde tepkimeye girmektedir. Ancak
yakit pilinden farkli olarak bu sistemlerde elektrik enerjisini elde edebilmek igin yakit ve
oksitleyici maddenin bir yanma tepkimesine girmesi ve bir¢ok ara islemin gergeklesmesi
gerekmektedir. Gergeklesen ara islemlerin her birinde enerji kaybi oldugundan sistem
diisiik verimli olmaktadir. Ancak yakit pillerinde bu ara islemlere ihtiya¢c duyulmaz [30].
Yakit pilleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirdiiklerinden daha
verimlidirler. Ayrica, bahsedilen elektrik iiretim sistemlerinde yanma tepkimeleri
gergeklestiginden ¢ok yiiksek sicakliklar olugsmaktadir. Ancak yakit pillerinde daha diisiik

sicakliklarda elektrik tiretilmektedir.

Yakit pilleri, isimlendirilmesinden de anlasilacag iizere bataryalar (piller) ile de benzerlik

gostermektedir. Bataryalar, bir yakit ve oksitleyiciye ile dolu olduklar1 siirece akim,
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reaksiyonun kimyasal iiriinlerini ve 1s1 lretirler. Bu durum, batarya bosalincaya kadar
stirekli sekilde devam eder. Bu basit temelden, yakit pillerinin de yakit ve oksitleyici
saglandig1 silirece bir batarya gibi calistigi diisiiniilmektedir. Yani bir yakit pili, sarj
edilebilir bir bataryadir. Yakit pili ve batarya arasindaki fark ise pozitif ve negatif
kutuplardir. Bir bataryada pozitif ve negatif kutuplar daima belliyken, yakit pilinde yakitin
gonderildigi taraf pozitif kutup, oksitleyicinin gonderildigi taraf negatif kutuptur.

Yakat pilleri, kiiciik 6lgekli (0-100 W) ve biiyiik 6lgekli (1-500 kW) olmak tizere pek ¢ok

1s1 ve elektrik iiretimi uygulamalarinda, arag motorlarinda ve uzay teknolojilerinde olmak

iizere ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir. Yakit pillerinin avantajlari,

e Alisilagelmis elektrik tiretim makineleri gibi verimlerinin Carnot verimi ile smirl
olmamasi,

e  Modiiler olmalari,

e  Zararli emisyonlarinin olmamasi,

e Hareketli parga igermemeleri,

e Yakit cesitliligine sahip olmalari,

e Sessiz calismalari olarak siralanabilir. Dezavantajlar ise;

e Maliyetlerinin yiiksek olmasi,

e Yakit depolama sorunu,

e Yakit olarak saf hidrojen kullanildiginda yakit maliyetinin yiiksek olmasi olarak

siralanabilir.

3.1. Yakat Pilinin Calisma Prensibi

Yakit pilinin ¢alisma prensibi Sekil 3.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Yakit pilinin ¢alisma prensibi [29]

Yukaridaki sekilde goriildiigii ilizere, anot tarafindan gonderilen hidrojen, proton ve
elektronlarina ayrilarak ylikseltgenir. Katot tarafindan gonderilen hava igerisindeki oksijen
ise indirgenir. Bu durum, anot ve katot elektrotlar arasinda potansiyel bir fark olusturur.
Olusan bu potansiyel fark dig bir devrede kullanildiginda {irtin olarak su elde edilir ve

reaksiyonun kimyasal enerjisi elektrik ve 1s1 olarak serbest birakilir [29].

3.2. Yakit Pillerinin Cesitleri

Yakit pilleri, elektrolit tipine gore simiflandirilabildikleri gibi, ¢alisma sicakligi ve
kullandiklar1 yakita gore de smiflandirilabilirler. Ancak yaygin olan c¢alisma sicakligi ve
elektrolit tipine gore smiflandirmaktir. Yakit pilleri ¢alisma sicakliklarina gore; diislik
sicaklik yakit pili ( 25°C - 100°C), orta sicaklik yakit pili (100°C-500°C), yiiksek sicaklik
yakit pili (500°C-1000°C) ve ¢ok yiiksek sicaklik yakit pili (1000°C ve daha yiiksek)
olarak siniflandirilirlar. Ayrica, elektrolit tipine gore; alkali yakit hiicresi, fosforik asit
yakit hiicresi, kat1 oksit yakit hiicresi, erimis karbonat yakit hiicresi, polimer elektrolit yakit
hiicresi olarak siniflandirilirlar. Cizelge 3.1°de yakit hiicresi ¢esitleri ve temel 6zellikleri

goriilmektedir.
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Cizelge 3.1. Yakut hiicresi gesitlerinin elektrolit malzemesi ve ¢alisma sicakligi [30]

" . ELEKTROLIT CALISMA
YAKIT HUCRESI TIPI . .
MALZEMESI SICAKLIGI
Sulu potasyum hidroksit
Alkali Yakit Hiicresi 60°C-250°C

¢Ozeltisi

Gozenekli silikon karbit
Fosforik Asit Yakit Hiicresi matriks i¢inde sulu fosforik 160°C-220°C

asit

Kati Oksit Yakit Hiicresi Zirkonyum tabanli yittra 600°C-1000°C

_ Gozenekli matriks iginde
Eriyik Karbonath Yakit Hiicresi o . 600°C-800°C
eriyik alkali metal

Kat1 porfluro siilfonik asit
Polimer Elektrolit Yakit Hiicresi . 30°C-100°C
polimer

3.2.1. Alkali yakat hiicresi

Alkali yakit hiicresinde elektrolit olarak sulu potasyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilir ve
yaklasik olarak 80°C civarinda c¢alisilir. En Onemli avantajlar1 elektrolit malzeme
maliyetlerinin diisiik ve verimliliginin yiiksek ( uzay araci uygulamalarinda %60 kadar)
olmasidir. Ancak karbondioksite karsi oldukca hassas olan bu yakit hiicresinde
karbondioksit zehirlenmesinin 6niine ge¢gmek icin kullanilan yakit saf hidrojen olmalidir.

Bu yakit hiicresinde hidroksil iyonlar1 (OH") katottan anota dogru hareket ederken anotta
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hidrojenle tepkimeye girer ve su ve elektron agiga cikar. Sekil 3.2°de alkali yakat

hiicresinin ¢aligma prensibi gosterilmektedir.

o
YUK
Eatot El=lctrolit Anot
< .0 He
KOH

—

Sekil 3.2. Alkali yakit hiicresi ¢aligma prensibi [31]

Alkali yakit hiicresinin elektrotlarinda gerceklesen tepkimeler Es. 3.1-3’te gosterildigi
gibidir.

Katot tepkimesi : 02 + 2H20 + 4e—>» 40H" (3.2)
Anot tepkimesi : 2H +40H _—___, 4H,O +4e (3.2)
Net tepkime : O2+2H, — 3 2H0 (3.3)

3.2.2. Fosforik asit yakat hiicresi

1960 yillarinda ticari uygulamalar icin gelistirilen fosforik asit yakit hiicresi, asidik ve
yiiksek yogunlukta siv1 bir elektrolite sahiptir. Yaklasik olarak 160-220°C arasinda ¢alisma
sicakligia sahiptir. Elektrolit olarak kullanilan fosforik asitin kararl bir asit olmasindan
dolay1 elektrot olarak sadece platin ve/veya platin alasimlar kullanilabilmektedir. Bu yakit
hiicresinde hidrojen iyonlar1 elektrolit vasitasiyla anottan katota dogru ilerlerken anotta

olusan elektronlarin olusturdugu akim dis bir devre aracilifiyla toplanir. Katotta ise
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hidrojen iyonlar1 ve oksijen birleserek suyu olustururlar. Sekil 3.3’de fosforik asit yakat

hiicresinin ¢aligma prensibi gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Fosforik asit yakit hiicresi ¢alisma prensibi [32]

Fosforik asit yakit hiicresinin elektrotlarinda gerceklesen tepkimeler Es. 3.4-6’da

gosterildigi gibidir.

Katot tepkimesi : 4H™+ 4e” + 5 02 — 2H20 (3.4)
Anot tepkimesi :2Hy — 4H" + 4e” (3.5)
Net tepkime : 2H2 + O2 — 2H20 (3.6)

3.2.3. Eriyik karbonath yakit hiicresi

Eriyik karbonatli yakit hiicresinde elektrolit olarak eriyik alkali karbon karigimi kullanilir.
Caligsma sicakligi 650 °C civarindadir. Bu sicaklikta eriyen karbonat iyonlari anottan katota
dogru hareket ederler. Anotta ise hidrojen karbonat iyonlariyla tepkimeye girerek su,
karbondioksit ve elektron iiretir. Diger diisiik sicaklik vyakit hiicrelerine gore
karbonmonoksit zehirlenme ihtimali daha diisiik oldugundan komiir kdkenli yakitlarin
kullanilabilmesi eriyik karbonatli yakit hiicreleri i¢in bir avantajdir. Ayrica elektrolitin sivi
olmas1 bu yakit hiicresi i¢in bir dezavantaj olusturmaktadir. Sekil 3.4’de eriyik karbonatl

yakit hiicresinin ¢aligma prensibi gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. Eriyik karbonatli yakit hiicresi ¢alisma prensibi [32]

Eriyik karbonatli yakit hiicresinin elektrotlarinda gergeklesen tepkimeler Es. 3.7-9°da

gosterildigi gibidir.

Katot tepkimesi : % 02+ COz + 26” — COz*~ (3.7)
Anot tepkimesi : Hz + COs*> — H,0 + CO2 + 2¢~ (3.8)
Net tepkime :H2+ % 02 = H20 (3.9

3.2.4. Polimer elektrolit yakit hiicresi

Uygulamada pek ¢ok yerde kullanilan polimer elektrolit yakit hiicreleri yaklagik olarak 20-
100°C’de calisirlar. Sahip olduklar1 proton ileten polimetrik zar sayesinde korozyona karsi
direngli, karbondioksit gazina kars1 toleransh ve yiiksek gii¢ tiretimi miimkiin olan yakit
hiicresi gesitleridir. Polimer elektrolit yakit hiicresinde hidrojenin pozitif yiiklii protonlari
anottan katota dogru yayilirlar. Elektronlar ise dis bir devre araciligiyla toplanirlar. Bu
yakit hiicresinin verimi yaklasik olarak 9%40-50 arasindadir. Sekil 3.5’de polimer elektrolit

yakit hiicresinin ¢aligma prensibi gosterilmektedir.
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Anot

Sekil 3.5. Polimer elektorolit yakit hiicresi ¢alisma prensibi [30]

Polimer elektrolit yakit hiicresinin elektrotlarinda gergeklesen tepkimeler Es. 3.10-12°de

gosterildigi gibidir.

Katot tepkimesi :4H"+ 4e” + % 02 — 2H20 (3.10)
Anot tepkimesi 1 2Hy — 4H" + 4e” (3.11)
Net tepkime :2H2 + O2 — 2H20 (3.12)

3.2.5. Kat1 oksit yakiat hiicresi

Kat1 oksit yakit hiicreleri, kat1 seramik elektrolit kullanan yiiksek sicaklikta calisan yakit
hiicresi sistemleridir. Geligsen teknoloji ile yaklagik 500°C’de g¢alisabilecegi soylense de,
genellikle 800-1000 °C arasinda g¢aligir. Kat1 oksit yakit hiicrelerinin avantaji, tepkime
siiresince salman yiiksek sicaklikli 1sinin  yeniden bir baska islem 1si1s1 olarak

kullanilabilmesidir. Bu yakit hiicresinde negatif yiiklii oksijen iyonlar: elektrolit iizerinden
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anot tarafina gegerler. Anotta iiretilen elektronlar ise diger yakit hiicrelerinde oldugu gibi
dis bir devre araciligiyla toplanir. Kati oksit yakit hiicrelerinin verimleri yaklasik %60

civarindadir.

Kat1 oksit yakit hiicresinin calisma prensibi

Kat1 oksit yakit pilinin ¢aligma prensibi Sekil 3.6’da gosterilmistir.

Oksijen P —
Dis Devre

.Hich-ojm l ©+0 | vx @— @ L

@ Elektron @
Oa H,
‘ -
8] H,O
<= >

Katot Elektrolit Anot

1 - L oF +0> +2e
¥2 Or+ 2e O Overall: Hy + ¥2 O — H)O Hy+ 07— HO+2e

Sekil 3.6. Kat1 oksit yakit pilinin ¢aligma prensibi [34]

Kati1 oksit bir yakit pilinde anotta yiliksek sicaklik etkisiyle hidrojen proton ve
elektronlarina ayrilir. Burada olusan elektronlar dis bir devre aracilifiyla katot tabakasina
gecer ve katot tabakasinda bulunan oksijen gazi ile birleserek O% iyonlarmi olusturur. Bu
iyonlar elektrolit tabakasindan dogru anot tabakasina gecer ve hidrojenle birlesir.
Boylelikle su ve elektrik iiretilmis olur. Burada dikkat edilmesi gereken konu, yukarida
bahsedilen diger yakit pili ¢esitlerinden farkli olarak iyon hareketinin anot tabakasindan

katot tabakasina dogru degil, katot tabakasindan anot tabakasina dogru gergeklesmesidir.

Kat1 oksit yakit pilinin anot/elektrolit ara yiizeyinden ve katot tabakasinda meydana gelen

reaksiyonlar Es. 3.13 ve Es.3.14°de verildigi gibidir:
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Elektrolit/anot ara ylizeyinde:

H, + 0>~ -> H,0 + 2e~ (3.13)
Katotta:
1/,0, +2¢e7 > 07" (3.14)

Kat1 oksit yakit pilleri, diger yakit pili cesitleri ile karsilastirildiginda pek ¢ok avantaja
sahiptir. Ancak, diger yakit pili ¢esitlerinde de oldugu gibi her uygulamada rahatlikla
kullanilamaz. Yiiksek sicaklikta ¢alismasi ¢ogu zaman 6nemli bir avantaj olustursa da bazi

durumlarda dezavantaj olabilmektedir.

Kat1 oksit bir yakit pilinin avantajlart:

¢ Asil olmayan metal katalizorler kullanildigindan malzeme maliyeti diistiktiir.

e Yiiksek calisma sicakligi ve anot tabakasinda su liretimi aktivasyon kayiplarini ve
pahali katalizor kullanimini biiyiik dl¢lide azaltmaktadir.

e Yiiksek sicaklikli atik 1stya sahip oldugundan kojenerasyon sistemleri ile entegre
edildiginde sistem verimliligi %80°e kadar ¢ikabilmektedir.

e Karbon monoksit zehirlenmesine karsi toleranshdir.

e Kullanilan kat1 seramik elektrolit, yiiksek sicaklikta ¢alisan siv1 elektrolite sahip yakit

pillerine gore elektrolit buharlagmasina ve korozyona kars1 direnglidir.

Kat1 oksit yakit pilinin dezavantajlart:
e Sistemin gii¢ yogunlugu polimer elektrolit yakit pilinden daha diisiiktiir.
e FElektrolitin belli bir sicakliga kadar iletken olmamasi yakit pilinin c¢aligmaya
baslamasi i¢in gegen siireyi arttirir.
e Uretim ve ¢aligma sirasinda meydana gelen 1s1l gerilmelerden kaynaklanan malzeme

zararlarinin kontrolii zordur.

Kati1 oksit yakit hiicresinin elemanlari

Kat1 oksit yakit pili temel olarak membran elektrot grubu (MEG) ve interkonnektor

elemanlarindan olugmaktadir. MEG, iyon gegirgenligi olan kat1 seramik bir elektrolitin iki
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yiizeyinde olan gaz gegirgenligine sahip anot ve katot elektrot tabakalarindan
olusmaktadir.  Interkonnektdrler ise  elektrotlardan akim  toplayabilmek igin
gelistirilmiglerdir. Kat1 oksit yakit pilinde tek bir hiicre gaz sizdirmazlik malzemeleri,
MEG ve iki adet konnektorden olusmaktadir. Tek hiicre 0,5-0,9 V arasinda DC voltaj
iiretebilir ve bu gii¢ arttirilmak istendiginde bu hiicreler seri ve/veya paralel baglanarak
kat1 oksit yakit pili staklar1 olusturulur [35]. Sekil 3.7°de MEG yapisinin kesit ve izometrik

goriiniisii, Sekil 3.8”de ise tek hiicre ve stak goriintiisii verilmistir.

Anot

Elektrolit

- Katot

(@) (b)

Sekil 3.7. Kat1 oksit yakit pili MEG yapisinin (@) kesit (b) izometrik goriiniisii [36]

intzdorneldsr

Aot

Elektralit

Katot — L — — —

Gat ——— ——

Cksitleyic

(a) (b)

Sekil 3.8. Kat1 oksit yakit pili (a) tek hiicre (b) stak [36]

Kat1 oksit yakit pilinde anot ve katot elektrot olarak kullanilan malzemeler metal

olduklarindan elektronik iletkenlige sahiptirler. Bu tabakalara iyonik iletkenlik ise
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elektrolit malzemesinin eklenmesi ile kazandirilir. Ayrica bu tabakalar gaz gegisine izin
verecek sekilde gozenekli yapidadir. Ancak elektrolit tabakasi gazi gecirmez Ozellikte

olmal1 ve elektronik olarak yalitkan olmalidir.

Yukaridaki bilgiler 1s181nda sahip olduklar1 6zellikler dolayisiyla kat1 oksit bir yakit pilinde
genel olarak elektrolit, anot ve katot tabakalarinda sirasiyla yttrium stabilized zirkonyum
oksit (YSZ), nikel ve YSZ sermet (Ni/YSZ) ve stronsiyum lantan manganit (LSM)
malzemeleri kullanilir. YSZ, termodinamiksel ve kimyasal kararlilig1 yiiksek ve 1000°C
civarlarinda iyonik iletkenligi oldukc¢a iyi olan bir malzemedir. LSM ise perovskit yapida
olup elektriksel ve iyonik iletkenligi oldukg¢a yiiksektir. Ni/YSZ iyi bir kimyasal kararliliga
sahip olmakla birlikte iyi bir akim toplayicisidir. Aym1 zamanda maliyeti diisiik

oldugundan tercih edilirligi artmaktadir.

Kati1 oksit yakit hiicresinin cesitleri

Kat1 oksit yakit pilleri dizayn ve destek tiirline gore cesitli sekillerde iiretilebilirler. Dizayn
tasarimina gore silindirik, diizlemsel ve monolitik olarak tasarlanabilirken, destek tiiriine
gore anot destekli, katot destekli veya elektrolit destekli olarak tasarlanabilirler. Bu
tasarimlardan Sekil 3.9’da gosterilen monolitik tasarimin iiretim asamasi zor oldugu igin

arastirma asamasinda kalmistir.

Elektrolit

Interkonnektor {_ﬁ
X s

/< e %3‘
Y /P4 \>\‘,.,.~—::’—~:;"'F
.(\ {/ ,/. "/ ,K-: --//“j:-(//;//’-//
?_V,//," /NN ‘::-;/"4/ - /,Interkonnelctc")r
3 3

__— Anot

/ N / s <
/ N’ S &
Hava kanah 7\ / /7 —

S—

Yakat kanah

Sekil 3.9. Monolitik kat1 oksit yakit pili [37]

Sekil 3.10°da verilen silindirik tasarim olduk¢a yaygin kullanilir ancak bu tasarimda da

iiretim asamasi zordur ve diger tasarimlar arasinda en diisiik gli¢ yogunluguna sahiptir.
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Sekil 3.11°de verilen diizlemsel tasarimin ise diger tasarimlara gore daha yiiksek gii¢

yogunlugu sahip olmakla birlikte imalati olduk¢a kolaydir.

__ Interkonnektor

———— Anot

T Elektrolit

Sekil 3.11. Diizlemsel kat1 oksit yakit pili [36]

Silindirik ve diizlemsel kati oksit yakit pilinin avantaj ve dezavantajlar1 gosteren tablo

Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Silindirik ve diizlemsel kat1 oksit yakit pilinin avantaj ve dezavantajlari [36]

Ozellik Silindirik Diizlemsel
Gili¢ yogunlugu Diistik Yiiksek
Hacimsel gii¢ yogunlugu Diistik Yiiksek
Baslangic ve durma zamani Hizli Yavas
Interkonnektdr iiretimi Zor Yiiksek maliyet
Uretim maliyeti Yiiksek Diistik

Yukaridaki kati oksit yakit pili ¢esitlerine ek olarak kati oksit yakit pilleri anot veya katot
elektrot destekli ve elektrolit destekli olarak tiretilebilmektedir. Elektrolit destekli kat1 oksit
yakit pili mekanik olarak saglamdir ve anot veya katot elektrot destekli kati oksit yakit
pillerinde kalin elektrotlardan kaynaklanan kiitle transfer problemlerine sahip degildir.

Sekil 3.12°de kat1 oksit yakit pillerinin destek tiirlerine gore gesitleri gosterilmistir.

l.--'.z.-.-z..-.--'..-.--'.z.--'.z.-.-I B P P P |.-z..-.--'..-.--..z.--..-.-.-f.-.-z..-.
Al P P
P

E\\'\‘\ e \\\"\3

o T B o
T R T
T e S R DR RS

e N S A O A S A S A A R A A,

t'\\.\.'\."\'\\\'\\'\"\\'\.\\.\.\"\.\'\.\'\\\"\\'\\\\1 [\.\\\.\'\\.'\".\‘w\‘\'\'\'\\\'\'\\\\\.\.\.\'\\\\.\]
L

L L T T N L M B

] Anot Elektrolit Katot
(a) (b) (c)

Sekil 3.12. Kat1 oksit yakit pillerinin destek tiirlerine gore cesitleri: (a) katot, (b) anot, (c)
elektrolit destekli [36]
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4. KATOT DESTEKLI KATI OKSIT YAKIT PiLLERIi

4.1. Katot Elektrot Tabakasi

Kat1 oksit yakit pillerinde katot elektrot tabakasi oksijenin elektrokimyasal indirgendigi

yerdir. Indirgenme tepkimesi icin katot tabakasinin sahip olmasi gereken 6zellikler asagida

verilmistir.

e Yiiksek elektronik iletkenlik (Genellikle oksitleyici ortamda 100 S/cm ‘den yiiksek
olmasi beklenir.),

e Elektrolit ve interkonnekt malzemeleri ile kimyasal ve 1s1l genlesme katsayisi agisindan
uyumlu olmasi,

e Katot tabakasindan katot/elektrolit yiizeyine dogru olacak oksijen gazinin diflizyonunu
saglayacak gozeneklilige sahip olmasi,

e Uretim ve kullanim boyunca kararli olmast,

e Oksijen indirgenme reaksiyonu i¢in yiiksek katalitik aktivite,

¢ Diisiik maliyet.

Kat1 oksit yakit pillerinde isletme sicakligi elektrolitteki yeterli iyon iletkenligini
saglamaya baghidir. Ayn1 zamanda katot malzemesinin se¢imi genellikle 1s1l genlesme
katsayisinin uyumlu olmasi ve beklenmeyen ylizey reaksiyonlari ile karsilasiimamasi i¢in

elektrolit malzemesine baglidir.
4.1.1. Katot tabakasinda iiclii faz sinir1

Katot tabakasi yiizeyinde Es. 4.1°de ifade edilen oksijen indirgenme reaksiyonu

gergeklesir.
~0;+2e” > 072 (4.1)

Elektrokimyasal reaksiyonlar birgok agidan normal heterojen katalitik reaksiyonlardan
farklidir. Ornegin, elektrokimyasal reaksiyonlar sadece oksijen iyonu iletkeni, elektronik
iletken ve gaz fazinin temas ettigi alanlarin birlestigi alan olarak tanimlanan iiclii faz

siirinda meydana gelir. Sekil 4.1°de tiglii faz sinir1 goriilmektedir.
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@ Uclii faz s

2¢ + 1720, > 0

Gaz faz1

O,

e

Sekil 4.1. Uglii faz sinirmin gosterimi [39]

Kat1 oksit yakit pilinin mikroyapisi ve bilesimi {i¢lii faz sinirinin boyutlarini ve dagilimin

etkilemektedir. Uglii faz sinirmin zarar gdrmesi halinde reaksiyon meydana gelmez.

4.1.2. Katot tabakasinin reaksiyon mekanizmasi

Katot tabakasindaki elektrokimyasal reaksiyonlarda yer alan molekiiler tiirler iki atomlu
olmasina ragmen (O2), Oncelikle bir veya daha fazla islemle ‘elektroaktif’ denilen ara
forma donistiiriillmelidir [30]. Genellikle bu ara islemler, {iglii faz sinir1 bolgelerine yakin
yerlerde gerceklestirilirler. Elektrot tepkimesindeki temel reaksiyonlar genellikle (1) O2
molekiillerinin indirgenmesi, (2) gézenekli katot tabakadan elektrolite dogru gergeklesen
iyon hareketi ve (3) elektrolit tabakasindaki iyon hareketi olarak meydana gelmektedir. Bu
i¢c temel reaksiyon igerisinde oksijen indirgenme reaksiyonlarmi simirlandiran gesitli
durumlar ortaya ¢ikabilir. Ortaya ¢ikan bu durumlar hiicre direncini arttirir ve kat1 oksit

yakit pilinin performansi {izerinde 6nemli bir yere sahip olur.

Kati1 oksit yakit pillerinde sicakligin azaltilmasi katot tabakasinda meydana gelen
polarizasyonlari arttirmaktadir. Bu nedenle kat1 oksit yakit pillerinde yapilan ¢aligmalarin
basinda orta sicakliktaki ¢alisma kosullarinda katot/elektrolit tabakasinda meydana gelen
polarizasyonu azaltmak gelmektedir. Ayrica, katotta meydana gelen polarizasyonlar
genellikle oksijen iyonlarinin gegisi ve katot tabakasinin piirlizlii yapisindan da

kaynaklanmaktadir.
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4.2. Katot Destekli Kat1 Oksit Yakat Pili

Sekil 4.2°de katot destekli bir kat1 oksit pilinin goriintlisii verilmistir.

P

Anot Elektrolit Katot
(~100 um) (~20 um) (~1-2 mm)

Sekil 4.2. Katot destekli kat1 oksit yakit pili [30]

Kat1 oksit yakit pilleri mekanik olarak dayanimlarimi arttirabilmek ve kayiplarini en az
dereceye indirebilmek icin anot, elektrolit ve katot destekli olmak iizere ii¢ farkli sekilde
iretilmektedir. Katot destekli kat1 oksit yakit pilinin diger yakit pillerine gore iistiinliikleri

bir sonraki boliimde detaylica incelenecektir.

4.3. Katot Destekli Kati Oksit Yakit Pilinin Avantaj ve Dezavantajlar

Kat1 oksit yakit pilleri destek tiirlerine elektrot destekli ve elektrolit destekli olmak iizere
ikiye ayrilirlar. Biitiin destek tiirlerinin birbirlerine karsi avantajlari vardir. Elektrot
destekli kati oksit yakit pilleri ince bir elektrolite sahip oldugu i¢in diisiik dirence
sahiptirler. Ancak kalin elektrot tabakalari gaz molekiilleri daha fazla yol aldig1 i¢in
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yiiksek konsantrasyon polarizasyonuna sahiptir. Ancak elektrolit destekli kat1 oksit yakit

pillerinde ise ince elektrolit tabakasi iletkenligi azaltmaktadir [40].

Elektrolit destekli kat1 oksit yakit pillerinde elektrolitin ohmik polarizasyonlarini azaltmak
icin yiiksek sicakliga ihtiyag duymaktadir. Ancak yiiksek sicaklik degerleri kat1 oksit yakit
pilinin bilesenlerinin malzeme Omriinii ve azaltirken iiretim maliyetlerini arttirmaktadir.
Elektrot destekli kati oksit yakit pillerinde ise elektrolit oldukca incedir. Daha diisiik
sicakliklarda ¢alisilabildigi iginse genellikle elektrot destekli kat1 oksit yakit pilleri tercih

edilmektedir.

Elektrot destekli kati oksit yakit pilleri ise anot veya katot destekli olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Katot destekli kati oksit yakit pilleri, anot destekli kat1 oksit yakit pillerine
gore olduke¢a fazla avantaja sahiptir. Bu avantajlarin basinda katot malzemelerinin daha
diisitk maliyetli olmasindan kaynaklanan maliyet avantaji gelmektedir. Ayrica anot
tabakasinin ince olmasi, yakit olarak hidrokarbon yakitlar kullanildiginda karbon
cokelmesini Onleyerek gozeneklerin tikanmasini engeller ve anot tabakasinda meydana
gelen redoks dongiilerinden kaynakli olusan hacim degisikliklerine tolerans saglar. Ancak
bu durum katot destekli kat1 oksit yakit pillerinin imalatin1 zorlastirir. Yiiksek sinterleme
sicakliklarinda katot ve elektrolit tabakalari arasinda kimyasal reaksiyon olma ihtimali
veya diisiik sicaklikta sinterlemenin elektrolit yogunlugunun azalmasina sebep olmasi bu

zorluklarin baginda gelmektedir.

Anot destekli kat1 oksit yakit pilleri, katot destekli kat1 oksit yakit pillerine gore daha
diisiik performans gostermektedir. Bu durum anot destekli kat1 oksit yakit pilinde oksijen
genis bir alana yayilmadigindan reaksiyon bdlgesinin sinirli olmasi ve ince bir katot
tabakasina  sahip  oldugundan  katot ohmik polarizasyonunun  artmasidan

kaynaklanmaktadir [41].
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5. SAYISAL (NUMERIiK) MODELLEME

5.1. Yakat Pilinin Temelleri
5.1.1. Acik devre potansiyeli

Agik devre potansiyeli, bir devreden akim gegmezken dSlgiilen potansiyeldir. Yakit olarak
hidrojeni kullanan bir kati oksit yakit pilinin genel denklemini Es. 5.1°de goriildiigii gibi

ifade edersek:
Hy +1/,0, - H,0 (5.1)

Kat1 oksit yakit pilinde maksimum teorik is reaksiyonun molar Gibbs serbest enerjisine

esittir. Bu durum Es. 5.2 ile ifade edilir:
AG = AH —T.AS (5.2)

Yukaridaki denklemde AH entalpi degisimini, T sicakligi (Kelvin biriminde) ve AS entropi
degisimini gostermektedir. Kat1 oksit yakit pilinde yapilan is elektrik isi oldugundan,

maksimum teorik is Gibbs serbest enerjisi olarak ifade edilmektedir.

Bir yakit pilinden elde edilecek maksimum elektrik giicii Es. 5.3’te gortildiigli gibi ifade
edilir.
pmaks = AG =VI (5.3)

e

Yukaridaki denklemde V hiicrenin potansiyel farkini ve I dis devre boyunca gecen akimi

ifade etmektedir.
Kat1 oksit yakit pilinde devreden gecen akim Es. 5.4’teki gibi hesaplanir:
[ = —nNe = —nF (5.4)

Yukaridaki denklemde, elektronun yiikii —e olarak kabul edilmistir ve N Avogadro

sayisini, n dig devreden gecen elektronlarin mol sayisin1 ve F Faraday sabitini ifade
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etmektedir. Kati oksit yakit pilinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarda bir mol su
iiretebilmek icin devreden 2e” gecmektedir. Bu durumda Es. 5.4 asagidaki gibi yeniden

diizenlenebilir:
| = —nNe = —2Ne = —2F (5.5)

Es. 5.3 ve Es. 5.5 volta;j i¢in diizenlenirse:
V=—=—-—= (5.6)

denklemi olusur. Bu denklemde V ag¢ik devre potansiyelini gostermektedir. Denklemin
degiskenlerinden biri olan AG, ¢alisma sicakligt ve maddelerin basing ve
konsantrasyonlarina bagimli olan bir degiskendir. Yakit olarak hidrojeni kullanan bir kat1

oksit yakit pilinde AG Es. 5.7°deki gibi hesaplanir:

(5.7)

y
AG = AG® — RTIn <M>

PH20

Yukaridaki denklemde AG° standart sartlardaki serbest Gibbs enerjisinin degisimini, R
ideal gaz sabitini ve P reaksiyona giren maddelerin kismi basinglarini gostermektedir. Es.
5.7 denklemi, Es. 5.6’da yerine yazilirsa Nerst voltaji olarak ifade edilen acik devre
potansiyeli Es. 5.8deki gibi ifade edilebilir:

: Y
v=—"2 1 RTin (—P”Z(P“) 2)

Hp0

(5.8)

5.1.2. Polarizasyonlar

Onceki boliimde bahsedildigi gibi kat1 oksit yakit pilinde iiretilebilecek maksimum teorik
potansiyel Nerst potansiyelidir. Ancak bu potansiyele bir kat1 oksit yakit pilinin ulagsmasi
imkansizdir. Cilinkii biitiin sistemlerde oldugu gibi kati oksit yakit pillerinde de
tersinmezliklerden kaynakli olarak elde edilen calisma voltaji Nerst voltajinin altinda
kalmaktadir. Kat1i oksit yakit pillerinde bu tersinmezlikler polarizasyon olarak
adlandirilmaktadir ve ohmik polarizasyon, aktivasyon polarizasyonu ve konsantrasyon

polarizasyonu olmak {izere ii¢ cesittir.
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Ohmik polarizasyon

Ohmik polarizasyon, elektron iletimi ve oksijen anyonlarinin iyonik iletimine bagli olarak
ortaya cikmaktadir. Elektron iletimi sirasinda olusan polarizasyon interkonnektor ve
elektrotlar arasinda meydana gelirken iyonik iletime bagli olarak olusan polarizasyonlar
kat1 elektrolit boyunca meydana gelmektedir. Bu nedenle kati oksit yakit pilinde ohmik
polarizasyonlarin azaltilmasinda malzeme se¢imi 6nemli bir rol oynamaktadir. Ohmik

kayiplarin neden oldugu voltaj kayb1 Es. 5.9°da verildigi gibi hesaplanmaktadir.
AVppm = IR (5.9)

Yukaridaki denklemde i akim yogunlugunu ifade ederken R yakit pilinde 1 cm? basina

diisen direng anlamina gelen alan 6zgiil direncini ifade etmektedir.

Aktivasyon polarizasyonu

Aktivasyon enerjisi, bir tepkimenin gerceklesmesi icin asilmasi gereken enerji degeri
olarak tanmimlanmaktadir. Bu bilgiden hareketle, kati oksit yakit pilinde tepkimenin
gerceklesmesi i¢in gereken enerjiye ulasmak icin gereken ekstra voltaj degerinin
olusturdugu kayiplara aktivasyon polarizasyonu ismi verilmektedir. Aktivasyon
polarizasyonu anot ve Kkatot elektrotlarda meydana gelmektedir ve bu nedenle
elektrotlardaki elektrokimyasal reaksiyonlarin baglamasina karsi olusan direng¢ olarak da
tanimlanabilmektedir. ~ Aktivasyon  polarizasyonu Es. 5.10°da  verildigi  gibi

hesaplanmaktadir.

RT i RT i
AVae = 2agF In (igxc) + 20 F In (i’gxc) (5.10)
Yukaridaki denklemde i**exc anot ve katot icin degisken akim yogunluklarini, oak ise anot
ve katot i¢in yiik transfer sabitlerini ifade etmektedir. Degisken akim yogunlugu reaksiyon

hizini ifade ettiginden miimkiin oldugunca yiiksek tutulmalidir.
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Konsantrasyon polarizasyonu

Kat1 oksit yakit pilinde, yakit ve oksitleyici madde tiikketime bagli olarak zamanla
azalmaktadir. Bu azalma hidrojen ve oksijenin kismi basinglarini diisiirmekte ve bu basing
diisiimii de hiicre potansiyelinin azalmasina neden olmaktadir. Kati oksit yakit pilinde

olusan konsantrasyon polarizasyonu Es. 5.11°de verildigi gibi hesaplanmaktadir.

AVions = —%Eln (1 - )+ In (1 - ) ~In (1 2 )] (5.11)

-
Uim Uim PH,y0lim

Yukaridaki denklemde i*Xim anot ve katot icin sinir akim yogunlugudur. Anot smir akim
yogunlugu, hidrojenin tamamen tiiketilirken anot/elektrolit yilizeyinde hidrojen gazinin
kismi basincinin sifir olmast durumu iken katot sinir akim yogunlugu da benzer sekilde
oksijenin tamamen tiiketilirken katot/elektrolit yiizeyinde oksijen gazinin kismi basincinin

sifir olma durumudur.
5.1.3. Gergek hiicre potansiyeli

Kat1 oksit yakit pilinin sahip olacag: gercek hiicre potansiyeli Es. 5.12°de gosterildigi gibi

Nerst voltajindan yukarida agiklanan ii¢ polarizasyon degerinin ¢ikartilmasi ile elde edilir.

v,

yakit pili = V — AVonm — AVake — AVkons (5.12)

Voltaj ve akim arasindaki iliskiyi gosteren polarizasyon egrisi, yakit pilinin performansinin
degerlendirilmesi i¢in olusturulmus standart bir egridir. Bir yakit piline ait tipik bir

polarizasyon egrisi Sekil 5.1°de goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Kat1 oksit yakit pili i¢in polarizasyon egrisi [30]

Yukaridaki sekilde gorildiigli gibi polarizasyon egrisi  bes temel bolgede
incelenebilmektedir:

I. bolge: Aktivasyon kayiplarinin baskin oldugu bolgedir.

II. bolge: Yakat pilindeki ohmik kayiplarin baskin oldugu bolgedir.

e [II bolge: Konsantrasyon kayiplarinin baskin oldugu bolgedir.

e [V. bolge: Nerst potansiyelinden ayrilmanin basladigi bolgedir. Bu ayrilmaya yakat pili
icindeki kirlilik, elektron kacagi, elektrolitten beklenmeyen tiirlerin gegmesi gibi
etkenler neden olur.

e V. bolge: Gercekte ulasilmasi miimkiin olmayan, kayiplarin ve tersinmezliklerin goz

ardi edilerek agik devre potansiyeline ulasilan bolgedir.

Ancak burada onemli olan I-IIl. bolgelerde sadece bahsedilen kayiplarin oldugunun
diistinlilmemesidir. Yani kayiplar biitiin akim yogunluklarinda gergeklesebilir. Yukaridaki
grafikte gosterilmek istenen, kayiplarin baskin oldugu akim yogunluklaridir. Her bolge esit

degildir ve tiim kayiplar calisma boyunca meydana gelmektedir.
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Ayrica yukaridaki grafikte elektrik ve 1s1 iiretimi bolgeleri de goriilmektedir. Uretilen
elektrik giicii, yakit pili akimi ile voltajinin carpimidir. Is1 iiretimi ise yakit pilinin voltaj

degerinden farkli olan termal voltaj1 ile akiminin ¢arpimidir.

5.1.4. Yakat pili verimliligi

Es. 5.2’yi yeniden ele alalim:

AG = AH —T.AS (5.2)

Bu esitlige gore iiretilebilecek olan maksimum elektrik enerjisi AH degeridir. Bu durumda
iiretilebilecek teorik voltaj degeri Es. 5.13’te verilmistir:

AH

Vieorik = oF (5.13)
Bu durumda yakat pili voltajina gore verimlilik ifadesi Es. 5.14’te verilmistir:

— Yyakepiti (5.14)

Nyatat piti
yart pitt Vteorik

Vyakit pili gercek hiicre voltajini ifade etmektedir. Yukaridaki esitlikte kat1 oksit yakit piline
beslenen biitiin yakitin tiikketildigi varsayilmaktadir. Ancak gercekte biitiin yakit tiiketilmez
ve yakit kullanim faktorii ifadesi ortaya ¢ikar. Yakit kullanim faktorii Es. 5.15°te verildigi
gibi hesaplanmaktadir:

Yakit pilinde tluketilen yakit
4 Y (5.15)

.uyaklt ~ vakit piline beslenen yakit

Yakit kullanim faktorii gézoniine alindiginda ise yakit pilinin verimliligi Es. 5.16’da

verildigi gibi hesaplanmaktadir:

%4 s
_ yakit pili
Nyakit piti = Hyakit v ] (5.16)
teorik



41

5.2. Matematiksel Modelleme

Olusturan modele ait li¢ boyutlu goriintii Sekil 5.2’de ve kesit goriintlisii Sekil 5.3’te
goriilmektedir. Yakat pili, temel olarak gozenekli anot ve katot tabakalari, ince bir elektrolit
tabakas1 ve anot ve katot akis kanallarindan meydana gelmektedir. Gozenekli anot,
elektrolit ve katot tabakalari gozeneklilik, gecirgenlik ve iletkenlik agisindan homojen
olarak tanimlanmistir. Ayrica sekil lizerinde de goriilecegi lizere hidrojen ve oksijen akisi
zittir. Elektrolit tabakasi iyon gegisine izin verecek incelikte iken katot tabakasi yakit piline

destek olacak kalinliktadir.

Katot

iris
1 X U’gm
0
1

Anot

Elektrolit

Katot akis kanali

—— Anot akis kanalt

Sekil 5.2. Olusturulan matematiksel modelin ii¢ boyutlu goriiniimii
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Katot akis kanali

Katot

lektrolit
not

Anot akis kanali

Sekil 5.3. Olusturulan matematiksel modelin kesit goriintiisii

Yakit pilinin elektrolit, anot ve katot tabakalarinin malzemeleri sirasiyla itriyum oksitle
kararli hale gelmis zirkonyum oksit (YSZ: 8 mol%Y.0s3-ZrO;), nikel oksit (NiO)/YSZ
(aglrhkqa% : 60/40), Lao.60Sro.40Fe03.g (LSF)’diI‘.

Kati1 oksit yakit pilinde elektrokimyasal reaksiyonlar membran-elektron grubu olarak
adlandirilan ve elektrolitin iki ylizeyinde bulunan anot ve katot katalizér tabakalarda
meydana gelmektedir. Anot ve katot tabakalarda reaksiyonlar gaz fazi, elektronik iletken
faz1 ve iyonik iletken fazin bir arada bulundugu iiclii faz bolgesinde (UFB) meydana

gelmektedir.

Kat1 oksit bir yakit pili icin model olustururken yakit pilindeki kiitle, momentum ve enerji
transferi, meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar ve yilik dengesinin dogru bir sekilde
analiz edilmesi gerekmektedir. Ancak bu analizlerin detaylar1 hesaplamalarda zorluklara
neden oldugu igin, modeli basitlestirmek icin bazi kabuller yapilmalidir. ideal gaz, laminer,
sikistirllamaz ve tek fazli akis ve kararli hal kabulleri denklemlerin c¢oziimlerini

kolaylastirmak i¢in kullanilmistir [39].
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Kat1 oksit yakit pilinin elektrokimyasal modelinde kullanilan giris parametreleri Cizelge

5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Kat1 oksit yakit pilinin elektrokimyasal modelinde kullanilan giris
parametreleri

Parametre Katot destekli kat1 oksit yakit pili i¢in degeri

Gaz akis kanali genisligi 0.5x10°m

Rib genisligi 0.5x10°*m
Anot elektrot kalinligi 45 um
Katot elektrot kalinlig 500 pm
Elektrolit kalinlig1 10 pm

Gaz akis kanali yiiksekligi 0.5x10°m

Akis kanali uzunlugu 10°m

5.2.1. Genel denklemler

Kiitlenin korunumu

Kiitlenin korunumu; tepkime sirasinda tepkimeye giren her bir elementin kiitlesinin sabit
kalmasi seklinde tanimlanabilir [42]. Kat1 oksit yakit hiicresini olusturan anot, katot ve gaz

akis kanallar1 i¢in kiitlenin korunumu denklemi Es. 5.17°de verilmistir.

a(ep) T
=2+ V.(peV) = Sp, (5.17)

Yukaridaki denklemde € gozeneklilik, p gaz karisiminin yogunlugu, V hiz vektorii ve Sm

kiitle kaynak terimini ifade etmektedir.

Gaz karigiminin yogunlugu ise karisimda bulunan maddelerin hacimsel oranlarma baglh

olarak Es. 5.18’de verildigi gibi yazilmaktadir.

p =2 pic; (5.18)

Yukaridaki denklemde pij i tiiriiniin yogunlugu ve cj i tiiriiniin konsantrasyonu iken N gaz

karisiminda bulunan tiir sayisini ifade etmektedir.
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Kat1 oksit yakit pilinde anot ve katot elektrotlar ve elektrolit tabakalar arasindaki ara
yiizeyde hidrojen ve oksijen tiiketilirken su iiretilmektedir. Uretilen ve tiiketilen
malzemelerin miktar: ise elektrokimyasal reaksiyon oranina bagli olup Es. 5.19-21 gibi

ifade edilmektedir.

MwH, .
SHZ = - THZ Lanot (5.19)
Mw,0, .
SOZ =~ Toz lkatot (5.20)
My, .
SHZO = % lkatot (5.21)

Yukaridaki denklemlerde My molekiiler agirlik, 1 akim yogunlugu ve F Faraday sabitidir.

Tirlerin korunumu

Tiirlerin korunumu denkleminde, gaz karisimi igerisindeki her bir maddenin diferansiyel

hareketi tanimlanmaktadir. Denklem Es. 5.22°de verildigi gibi ifade edilmektedir.

9(pecy)
at

+V.(peVe) = —V.¢eJ, + S5, (5.22)

Yukarida verilen denklemde ]_; i tiirtinlin difiizyon kiitle akis1 iken Ssj akim yogunlunun bir

fonksiyonu olan ek bir tiir terimidir ve Es. 5.23 teki gibi ifade edilir.

Sgi=i = (5.23)

nF

Yukarida ifade edilen denklemde M; i tiirliniin molekiiler agirligi, i yerel akim ve n

elektrokimyasal reaksiyondaki elektron sayisi olarak tanimlanir.

Fick yasasina gore diflizyon terimi basitce Es. 5.24’°teki gibi ifade edilir.

J. = [pDiV(c)] (5.24)
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Momentum korunumu

Bir sisteme etki eden net kuvvet sifir oldugunda sistemin momentumu sabit kalir. Bu

durum momentumun korunumu ilkesi olarak ifade edilmektedir [43].

Kat1 oksit yakit pilinde laminar akis oldugu varsayimiyla momentumun korunumu Es.

5.25’te verildigi gibi ifade edilir.

a(peV)
dt

e2uv

+ V.(peVV) = —eVp + pegV.7 + :

(5.25)

Yukaridaki denklemde p viskozite ve p statik basing ifadesidir. Ayrica { gegirgenlik ve ¢
gozeneklilik ifadeleri gozenekli bolgedeki akisi ifade eden Darcy kanunu terimleridir. T ise

gerilme tensoriidiir ve Es. 4.26’daki gibi ifade edilir.
N - —> 2 -
= pu{(W+wT)-2w.ih} (5.26)

Yiiklerin korunumu

Ohm kanununa gore yliklerin korunumu Eg.5.27°de ifade edilmistir.
J=0oV¢ (5.27)

Yukaridaki denklemde [ iyonik ya da elektronik akim yogunlugu, o iletkenlik ve ¢
elektrik potansiyeli ifade etmektedir.

Yiik transfer akim yogunlugu {iclii faz siir1 bolgesinde ve elektrolit tabakasinda sifirken
anot ve katot tabakalarinda Butler-Volmer denkleminden hesaplanabilmektedir. Bu

denklemler anot ve katot tabakalari i¢in sirastyla Es. 5.28 ve 5.29°da ifade edilmistir.

ikat,yt = iO,katxOZ COL [exp (6%;7) — exp (%)] (5.29)

2,ref
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Yukaridaki denklemlerde ig anot ve katot i¢in degisken akim yogunlugunu, x hidrojen ve
oksijen ig¢in molar kesri, ¢t maddelerin toplam konsantrasyonunu, cref referans
konsantrasyonu, F Faraday sabitini, R gaz sabitini, T sicakligit ve n gerilimi ifade
etmektedir.

Enerjinin korunumu

Kat1 oksit yakit pili i¢erisindeki enerji dengesi Es. 5.30’da ifade edilmistir.

d(pee) 6] =
== — e 24 V. (peVe) = V.e(kVT) + S, (5.30)
Yukaridaki denklemde k 1sil iletkenligi belirtirken Se ohmik direng, elektrokimyasal
reaksiyonlar veya radyasyona bagli olarak Joule etkisininde sebep oldugu enerji kaybini

belirtir.

Kat1 oksit bir yakit pilinde meydana gelen reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikan toplam enerji
degisimi, teorik olarak elektrige doniistiiriilen olusum entalpisi (AH) ve olusumun Gibbs
serbest enerjisi (AG) arasindaki farktir, kalan kisim ise enerjiye doniistiiriiliir. Ohmik ve
aktivasyon polarizasyonu da, kimyasal enerjinin 1siya doniismesine neden olur. Bu

durumda kayiplar Es. 5.31°de verildigi gibi ifade edilebilir.

se=i (2-v) (5.31)

nr

Yukaridaki denklemde V elektrokimyasal tepkime nedeniyle olusan toplam 1s1 kaynagini
ifade etmektedir.

Elektrolit tabakasi i¢in 1s1ya doniisen miktar Es. 5.32°de verildigi gibi hesaplanabilir.

l'Z
Se == (5.32)
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Elektrokimyasal model

Kat1 oksit yakit pilinin ger¢ek voltaji, dnceki boliimlerde agiklanan polarizasyonlara bagl

olarak acik devre voltajindan daha diisiiktiir ve Es. 5.33’te verildigi gibi hesaplanir.

Vhicre =V — AVopm — AViakt — AVions (5-33)

Elektrokimyasal reaksiyonlar

Anot ve katot tabakalarinda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar, Es. 5.34 ve
Es.5.35’te verilen reaksiyonlara gore elektrot gézenekleri igerisinde gergeklesen yiizey

reaksiyonlar1 olarak modellenir.
Anot: H, + 072 - H,0 + 2e~ (5.34)
Katot: 0, + 2e~ - 07?2 (5.35)

Sinir sartlari

Kat1 oksit yakit pilinin smirlan tiirlere karsi gec¢irimsiz kabul edilir. Ayn1 zamanda Egs.

5.36’da belirtildigi gibi sinirlarda hiz sifir olarak ayarlanir.
V=0 (5.36)

Sinirlarda aki iiretimi olmadig1 kabul edilir ve Es. 5.37°deki gibi ifade edilir.

de.
Zi— (5.37)

on
Yukaridaki denklemde 7 sinir duvarlarinin normal vektoriidiir.

Tiim smir duvarlar1 adyabatik yiizeyler olarak kabul edilir ve sinirlarda elektrik alana aki

uygulanmaz. Bu durum Es. 5.38’deki gibi ifade edilir.

% _9 (5.38)
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5.3. Sayisal Metot

Karmagik miihendislik problemlerinin ¢oziimlerinde kullanilan iki farkli yontem
bulunmaktadir: Sonlu elemanlar yontemi ve sonlu farklar yontemi. Sonlu elemanlar
yontemi, geometri iizerinde belirlenen diigiim noktalar1 iizerinden ¢6ziimlemeleri
gerceklestirirken, sonlu farklar yonteminde geometri iizerinde segilen bazi noktalarda
sonlu farklardan olusan cebirsel denklemi diferansiyel denkleme doniistiirerek ¢éziimleme

gerceklestirilir [44].

Piyasada bu iki yontem iizerinden ticari olarak hesaplamali akiskanlar dinamigi yazilimlar
bulunmaktadir. Bu yazilimlardan birisi olan COMSOL Multiphysics® sonlu elemanlar
yontemini kullanan kismi diferansiyel denklem ¢6ziim araci olarak tanimlanabilir. Comsol
programi yaklasik otuz farkli modiilii igerisinde barindiran ve ihtiyaca gére modelleme
yapmamizi saglayan bir programdir. Comsol’un en 6nemli avantaji modelleme sayesinde
coziimlemelerde farkli yaklagimlari deneme imkam1 saglaylp uygulama asamasina

gecildiginde dogru bir sekilde ilerlenmesini saglamaktir.

Bu tezde Comsol programinin ‘Batteries & Fuel Cells Module’ i¢erisinde bulunan ‘SOFC
Unit Cell’ kullanilmistir.

5.4. Ag Yapisi

Matematiksel modelleme olusturulduktan sonra modelimize ag Orgli yapisi atamasi
yapilmistir. Yapilan ag orgli yapisi, ¢oziimlemeyi kolaylastirmak ve hizlandirmak igin
program tanimli ‘normal diizeyde’ ag orgii yapisi olarak secilmistir. Olusturulan modelde

kullanilan ag orgii yapist Sekil 5.4’de gosterilmistir.



49

Sekil 5.4. Modelde kullanilan ag 6rgii yapist

5.5. Model Dogrulamasi

Olusturulan katot destekli kat1 oksit yakit pilinin dogrulanmasi igin literatiirde deneysel
olarak sonuglar1 alinmig makale arastirmasi yapilmistir. Ancak uygulamada katot destekli
kat1 oksit yakit pilinin {iretimi asamasindaki zorluklardan dolayr bu tarz bir ¢aligma

bulunamamais olup dogrulama i¢in elektrolit destekli kati1 oksit yakit pili ¢calisilmistir.

Dogrulama i¢in modellenen elektrolit destekli kati1 oksit yakit pilinin girig parametreleri

Cizelge 5.2.’de gosterilmistir.
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Cizelge 5.2. Elektrolit destekli kati oksit yakit pilinin elektrokimyasal modelinde
kullanilan giris parametreleri

Parametre Elektrolit destekli kat1 oksit yakit pili i¢in degeri
Gaz akis kanali genisligi 0.5x10°m
Rib genisligi 0.5x10°*m
Anot/katot elektrot kalinlig 50 pm
Elektrolit kalinligi 300 um
Gaz akis kanali yiiksekligi 0.5x10°m
Akis kanali uzunlugu 102m

Modelleme dogrulamasi, literatiirde katot destekli kati oksit yakit pili i¢cin deneysel
calismanin oldukca yetersiz olmasindan dolay: elektrolit destekli kat1 oksit yakit pili igin
yapilmistir. Modelleme i¢in secilen calismada elektrolit kalinligi 150 pm oldugu ig¢in
olusturdugumuz modelde de dncelikle 150 um elektrolit kalinlig1 ile dogrulama yapilmis
daha sonra 300 um elektrolit kalinlig1 igin analizler ger¢eklestirilmistir. 300 um elektrolit
kalinligina sahip olan kat1 oksit yakit pilinin analiz sonuglar1 katot destekli kat1 oksit yakit
pilinin performans sonuglariyla karsilastirmak tizere kullanilmistir. Model dogrulamasina

ait grafik Sekil 5.5°te verilmistir.
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Sekil 5.5. Matematiksel modelin dogrulanmasi

Dogrulama yapilan deneysel ¢alismada 150 pm elektrolit kalinligina sahip kati1 oksit yakit

pili icin maksimum gii¢ 3450 W/m?

iken ayni sartlar altinda (1 atm basing ve 750°C
sicaklik) yapilan sayisal calismada bu deger 3510 W/m?dir. Bu iki deger
karsilastirildiginda birbiriyle olduk¢a uyumlu sonuglar ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Ayni
sartlar altinda 300 pm elektrolit kalinligina sahip kat1 oksit yakit pilinin sayisal ¢calismada
maksimum gii¢ yogunlugunun 2500 W/m? oldugu goriilmektedir. Bu azalmanin sebebi,

elektrolit tabakasi arttikga ohmik direncin artarak polarizasyonu arttirmasidir.
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6. BULGULAR VE iRDELEME

6.1. Destek Kalinhginin Etkisi

Elektrolit destekli ve katot destekli kat1 oksit yakit pili modelleri tizerinde kalinligin etkisi
Sekil 6.1°de verilmistir. Hiicre giiciiniin destek tabakasinin kalinligi ile ters orantili oldugu

sekil lizerinde agik¢a goriilmektedir.
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.2 4000 A o
O
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T 3000 - ©
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o
= 2000 -
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O  Elektrolit destekli KOYP © o
® Katot destekli KOYP o
1000 . . . .
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Kalinhk [pum)]

Sekil 6.1. Elektrolit destekli KOYP ve katot destekli KOYP iizerinde destek kalinliginin
etkisi

Sekil 6.1°de goriildiigii gibi, elektrolit destekli kat1 oksit yakit pilinde elektrolit kalinlig
200 pm iken maksimum hiicre giicii yaklasik 3090 W/m?, 800 um iken 1286 W/m? dir.
Yani kalinlik 600 pm arttiginda maksimum hiicre giiciinde yaklasik olarak %60 azalma
olmaktadir. Bu azalmanin sebebi, ohmik polarizasyonlarin elektrolit tabakasinda
olusmasidir. Katot destekli kat1 oksit yakit pilinde ise kalin bir katot tabakasi, oksijen
diflizyonu katot tabakasinda gergeklestiginden, oksijen diflizyonunu engellemektedir.

Ayrica, anot tabakasi ince olacagindan bazi gerilmeler de olusabilmektedir. Ancak bu
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etkiler kat1 oksit yakit pilinin performansini ohmik polarizasyonlarinin sebep oldugu kadar

disirmemektedir.

Farkl1 sicaklik ve farkli basing degerlerinde katot destekli kat1 oksit yakit pili ve elektrolit
destekli kat1 oksit yakit pili i¢in ortalama akim yogunluguna karsilik ortalama hiicre giicii

grafigi Sekil 6.2°de goriilmektedir.

8000
—&— 600°C-Katot destekli KOYP

7000 A —A— 700°C-Katot destekli KOYP
= —m— 800°C-Katot destekli KOYP
<E —&— 900°C-Katot destekli KOYP
& 6000 - —e— 1000°CKatot destekli KOYP
E —O0— 600°C-Elektrolit destekli KOYP
i3 5000 A —4A— 700°C-Elektrolit destekli KOYP
2 —B8— 800°C-Elektrolit destekli KOYP
&} —&— 900°C-Elektrolit destekli KOYP
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Sekil 6.2. Katot destekli kat1 oksit yakit pili ve elektrolit destekli kati oksit yakit pilinin
toplam ¢ikis gli¢lerinin karsilastirilmasi (a) farkli sicakliklarda ve (b) farklh
basinglarda
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Sekil 6.2. (devam) Katot destekli kat1 oksit yakit pili ve elektrolit destekli kat1 oksit yakit
pilinin toplam ¢ikis giiclerinin karsilastirilmasi (a) farkli sicakliklarda ve (b)
farkl1 basinglarda

Sekil 6.2°ye bakildiginda sicaklik artisinin elektrolit destekli kati oksit yakit pili ile
karsilastirildiginda katot destekli kat1 oksit yakit pilinin ortalama hiicre giicii lizerinde daha
fazla etkisi oldugu goriilmektedir. Katot destekli kat1 oksit yakit pilinde sicaklik 600°C’den
1000°C’ye arttirildiginda ortalama hiicre giicii yaklasik %56 artarken elektrolit destekli
kat1 oksit yakit pilinde bu artis yaklasik%29’dur. Basing arttirildiginda ise her iki destek
tiiri i¢inde ortalama hiicre giicli iizerindeki artisin sicaklik artisinda oldugu kadar fazla
olmadigr goriilmektedir. Basing degerinin 1 atm’den 5 atm’e artmasiyla katot destekli kati
oksit yakit pilinin ortalama hiicre giiciinde yaklasik %22, elektrolit destekli kat1 oksit yakit

pilinin ortalama hiicre giiclinde ise yaklasik %16 oraninda artis goriilmiistiir.

Farkli sicaklik ve basing degerleri icin ortalama akim yogunluguna karsilik hiicre voltaji

degeri Sekil 6.3’te goriilmektedir.
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Sekil 6.3. Katot destekli kat1 oksit yakit pili ve elektrolit destekli kat1 oksit yakit pilinin
polarizasyon egrilerinin karsilastirilmasi1 (a) farkli sicakliklarda ve (b) farkli
basinglarda
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Farkl1 sicaklik ve farkli basing degerleri i¢in ¢izilen polarizasyon egrilerine bakildiginda,
her iki destek tiirli icinde sicaklik ve basing degerlerinin artmasinin yakit pilinin ortalama

akim yogunlugunu arttirdigi goriilmektedir.

6.2. Oksitleyici Etkisi

Yakit pillerinde oksitleyici olarak saf oksijen veya hava kullanimi olduk¢a yaygindir. Bu
tez caligmasinda yapilan modellemede ise elektrolit destekli kat1 oksit yakit pili ve katot
destekli kat1 oksit yakit pilinde oksitleyici olarak hava kullaniminin hiicre performansina
ve hidrojen tiiketimine etkisi incelenmistir. Sekil 6.4’te oksitleyici olarak hava ve saf

oksijen kullanmanin hiicre performansina etkisini gosteren grafik verilmistir.

6000

=) 5000

<

£

E 4000 -

=

Q

=

o

o 3000 -

=

=

s

S 2000 A

E

£

@) 1000 - —A— Oksijen-Katot deste_'kli KOYP
—@— Hava-Katot destekli KOY P
—O— Oksijen-Elektrolit destekli KOY P
—A— Hava-Elektrolit destekli KOY P

O T T T T
0 5000 10000 15000 20000
Ortalama Akim Yogunlugu [A/m"2]

Sekil 6.4. Elektrolit destekli ve katot destekli KOYP i¢in farkli oksitleyici kullaniminin
hiicre performansina etkisi
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Sekilde goriildiigii tizere, oksitleyici olarak saf oksijen kullanildiginda elektrolit destekli ve
katot destekli kat1 oksit yakit pilinde hiicre performansinin daha yiiksek oldugu
gozlemlenmektedir. Sekil 6.5’te katot destekli kat1 oksit yakit pilinde hidrojen tiiketimi
gosterilirken Sekil 6.6’da ise elektrolit destekli kat1 oksit yakit pili i¢gin hidrojen tiiketimi

gosterilmistir.

x107% m

ol

080 0.81 08l 0.8l 082 082 0.82 0.82 0.83 0.83 0.83 0.83 0.84 0.84 0.84 0.85 0.85 0.85 0.85 0.86

(a) Oksitleyici olarak hava kullanildiginda
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(b) Oksitleyici olarak saf oksijen kullanildiginda

Sekil 6.5. Katot destekli kati oksit yakit pilinde farkli oksitleyiciler kullanildiginda
hidrojen tiiketimi (Kiitle dagilimi)
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(b) Oksitleyici olarak saf oksijen kullanildiginda

Sekil 6.6. Elektrolit destekli kat1 oksit yakit pilinde farkli oksitleyiciler kullanildiginda
hidrojen tiiketimi (Kiitle dagilimzi)

Yukaridaki sekillerde de agikca goriildiigli gibi hem elektrolit destekli kati oksit yakit
pilinde hem de katot destekli kat1 oksit yakit pilinde hava oksitleyici olarak kullanildiginda
hidrojen tiiketimi, oksitleyici olarak saf oksijen kullanildigi durumda olan hidrojen
tilketiminden daha azdir. Oksitleyici olarak saf oksijen kullanildiginda, hidrojenin biiytik
cogunlugu anot elektrotun yarisinda tiikketilmesine ragmen; oksitleyici olarak hava
kullanildiginda hidrojenin anot elektrotun neredeyse c¢ikisinda tliketildigi goriilmektedir.
Hava kullanildiginda hiicre performanslarinin diisilk olmasini elektrokimyasal reaksiyon
hizinin yavas olmasinin etkiledigi diisiiniilmektedir. Yani saf oksijen kullanildiginda hiicre
performansinin yiiksek olmasi, hava igerisinde var olan azotun saf oksijende olmamasina

ve elektrokimyasal reaksiyonun daha hizli gerceklesmesine baghidir.

Tez calismasi icerisinde simdiye kadar yapilan sayisal caligmalarla, katot destekli kat1 oksit
yakit pilinin performansinin elektrolit destekli kat1 oksit yakit pilinin performansindan ¢ok
daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ayrica, literatiirde sayisal ve deneysel olarak katot destekli
kat1 oksit yakit piline ait ¢aligmalarin az oldugu goriilmektedir. Bu nedenle tezin bundan

sonraki kisminda sayisal ¢aligmalar katot destekli kat1 oksit yakit pili i¢in yiiriitiilmiistiir.
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6.3. Tiirlerin Dagilim
Katot destekli kat1 oksit yakit pilinin, 1 atm basing ve 800°C sicaklik altinda ¢alismasi ile

tilkketilecek hidrojen ve oksijen ile olusacak suyun kiitlesel degisimini gosterir grafik Sekil

6.7°de gosterilmistir.

SO e— e

—_—

¥ 6x107

><10 A7x10"

(©)
Sekil 6.7. Katot destekli kati1 oksit yakit pilinde (a) oksijen tiiketiminin (b) hidrojen
titkketiminin (c) su liretiminin kiitlesel degigimi
Yukaridaki sekil incelendiginde oksijen tiikketiminin katot tabakasinin girisinde hizh
oldugu daha sonra ise yavasladigi goriilmektedir. Ayni1 sekilde hidrojen tiikketimi anot

tabakas1 girisinde hizli iken zamanla yavaslamaktadir. Difiizyon hizlarinin zamanla

azalmasi reaksiyon oranlarini da zamanla azaltacagindan hiicre performansi azalacaktir. Bu
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durumda katot destekli bir kat1 oksit yakit pilinin performansi difiizyona ugrayan yakit ve

oksitleyici maddelerin miktarina da bagli olmaktadir.

6.4. Calisma Sicakhiginin Etkisi

Kat1 oksit yakit pillerinin performansini etkileyen en onemli etkenlerden birisi isletme
sicakligidir. Kati oksit yakit pillerinde kullanilan seramik malzemelerin iletkenlikleri
sicaklik arttikca artmaktadir. Calisma sicakliginin katot destekli kati oksit yakit pilinin
performansina etkisini gozlemleyebilmek amaciyla 600, 700, 800, 900 ve 1000°C

sicakliklarda analizler gergeklestirilmistir.

Katot destekli kat1 oksit yakit pilinin ¢alisma performansina sicakligin etkisini gdsteren

egri Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.8. Farkli sicaklik degerlerinde katot destekli kati oksit yakit pilinin performans
egrisi
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Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi isletme sicakligt 600°C’den 1000°C’ye arttirildiginda,
ortalama hiicre giicii 2978 W/m? degerinden 6909 W/m? degerine artmustir. Sicaklik
arttikca katot destekli kati oksit yakit pili igerisinde meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlarin iyilesmesi bu artisin en onemli sebeplerindendir. Sicakligin arttirilmasi
performans iizerinde olumlu etki yaparken, malzemelerin dayanimimi ve yakit piline
miidahaleyi olumsuz etkiledigi icin kat1 oksit yakit pillerinin ¢aligma sicakligini optimum

kosullarda tutmak 6nemli bir rol oynamaktadir.

Farkli sicaklik degerlerinde katot destekli kati1 oksit yakit piline ait polarizasyon egrisi
Sekil 6.9°da goriilmektedir.
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Sekil 6.9. Farkli sicaklik degerlerinde katot destekli kati oksit yakit pilinin polarizasyon
egrisi
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Polarizasyon egrisinde goriildigii gibi katot destekli kati oksit yakit pilinde sicaklik
arttikga ortalama akim yogunlugu da artmaktadir. Bir yakit pilinde, hiicreden akim
cekildiginde polarizasyonlar sebebi ile voltaj diiser. Bu nedenle yiiksek akim yiiksek voltaj
diisiisiine sebep olmaktadir. Sicaklik arttik¢a daha fazla akim ¢ekilmesi, gazlarin viskozite
degerinin artmasi ve kullanilan malzemelerde olusan olumsuz etkiler sonucunda

yukaridaki gibi bir polarizasyon egrisi olusmaktadir.

Sekil 6.10°da ise sicakliga bagli olarak hidrojen tiiketimi gdsterilmektedir.

I

v : T 0 A 4x10”
4

(2)600°C

v 3x10" I 0 A 10"

(b)1000°C

Sekil 6.10. Sicaklik artigina bagli olarak hidrojen tiiketimi (kiitlesel)

Beklenildigi gibi, sicaklik arttik¢a hidrojen tiiketimi de artmaktadir. Hidrojen tiikketiminin
artmas1 da tipki katot destekli kat1 oksit yakit pilinin performansinin iyilesmesine sebep
oldugu gibi sicaklik artiginin yakit pilinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin

iyilesmesi ile agiklanabilmektedir.

6.5. Calisma Basincimin EtKisi

Calisma basmcinin  katot destekli kati oksit yakit pilinin performansina etkisini
gozlemleyebilmek amaciyla 1, 2, 3, 4 ve 5 atm ¢alisma basinclarinda analizler
gerceklestirilmistir.  Sekil 6.11°de basincin  katot destekli kati oksit yakit pilinin

performansi iizerindeki etkisi gosterilmistir.
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Sekil 6.11. Farkli basing degerlerinde Kkatot destekli kati oksit yakit pilinin performans
egrisi

Yukaridaki sekilde farkli basing degerlerinde katot destekli kati oksit yakit piline ait

ortalama akim yogunluguna karsilik ortalama hiicre giicli grafigi goriilmektedir. Grafige

gore basing degeri 1 atm iken ortalama hiicre giicii 5382 W/m?, 5 atm iken 6915 W/m?’dir.

Basing artis1 konsantrasyon polarizasyonlarini ve reaktant diflizyonunu azaltirken Nerst

potansiyelini arttirmaktadir. Bu durum katot destekli kat1 oksit yakit pilinin performansinin

basing artisiyla artmasinin en 6nemli sebeplerindendir.

Farkli baisng degerlerinde katot destekli kat1 oksit yakit piline ait polarizasyon egrisi Sekil
6.12°de goriilmektedir.




65

1,0
0,8
0,6
>,
g
(@]
> 04 -
—8— 1 atm
0,2 . —h— 2 atm
—&— 3 atm
—— 4 atm
—&— 5 atm
0,0 T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000

Ortalama Akim Yogunlugu [A/m”"2]

Sekil 6.12. Farkli basing degerlerinde katot destekli kati oksit yakit pilinin polarizasyon
egrisi

Yukaridaki polarizasyon egrisinde de goriildiigii gibi basing degerinin arttirilmasi ile

ortalama akim yogunlugu artmistir. Ortalama akim yogunlugu, basing degeri 1 atm iken

17000 A/m? degerlerinde iken basing degeri 5 atm oldugunda 21600 A/m? degerine

yaklagmistir. Ortalama akim yogunlugundaki artisin en biiyiik sebebi calisma basincinin

Nerst voltaj1 degerini arttirmasidir.

Sekil 6.13de ise basinca bagli olarak hidrojen tiikketimi gosterilmektedir.

viaao! 0 A 4x107

(@) 1atm

Sekil 6.13. Basing artisina bagh olarak hidrojen tiikketimi (kiitlesel)
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v oo T T A 4x10°

(b) 5 atm

Sekil 6.13. (devam) Basing artigina bagli olarak hidrojen tiikketimi (kiitlesel)

Yukaridaki sekilde de goriildiigii gibi ¢aligma basincinin arttirilmas: katot destekli kati
oksit yakit pilinde hidrojen tliketimini arttirmaktadir. Bunun sebebi, basincin artmasiyla
yakit pilinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlanmasidir. Bu durum,
calisma basinct arttikca katot destekli kati oksit yakit pilinin performansinin artmasina
neden olmaktadir. Ayrica basincin artmasi yakit ve oksitleyici maddenin difiizyon
katsayilarin1 arttirmakta ve konsantrasyonlar da buna bagli olarak onemli derecede
artmaktadir. Bu artiglarin sonucunda ise katot destekli kati oksit yakit pilinin performansi

caligma basinci arttikga artmaktadir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, 3 boyutlu elektrolit destekli ve katot destekli kat1 oksit yakit pili
modelleri gelistirilmis ve farkli isletme kosullar1 altinda performans analizleri

gergeklestirilmistir.

Oncelikle, literatiirdeki katot destekli kat1 oksit yakit piline ait sayisal ve deneysel
caligmalarin eksikliginden dolay1 elektrolit destekli kat1 oksit yakit pili modeli gelistirilmis
ve yapilan calismanin dogrulamasi bu model iizerinden gergeklestirilmistir. Sayisal
modelleme sonuclari, deneysel sonuglar ile olduk¢a uyumlu ¢ikmistir. Bu dogrulamanin
ardindan katot destekli kati oksit yakit pilinin performans ve polarizasyon egrileri

incelenmistir.

Yapilan calismada, katot destekli kati oksit yakit pili performansi {izerinde kalinligin
etkisinin elektrolit destekli kati oksit yakit pilinin performans: kadar etkili olmadig:
goriilmistlir. Ayrica, sicaklik ve basing degisimlerinin elektrolit destekli kati oksit yakit
pili performansi tizerinde katot destekli kat1 oksit yakit pilinin performansina gére daha az

etkili oldugu goriilmiistiir.

Oksitleyici olarak hava veya saf oksijen kullanimi karsilastirildiginda ise hava
kullanildiginda hem katot destekli hem de elektrolit destekli kati oksit yakit pilinin
performansi daha diisiik ¢cikmistir. Bunun sebebi, oksitleyici olarak hava kullanildiginda
elektrokimyasal reaksiyon hizinin ve reaksiyon gergeklesecek alan sayisinin azalmasidir.
Bu nedenle oksitleyici olarak saf oksijen kullanildiginda hava igerisinde bulunan azot saf
oksijende bulunmadigindan elektrokimyasal reaksiyon hiz1 ve boylelikle hidrojen tiiketimi
artar. Bunun sonucunda ise hiicre performansi oksitleyici olarak saf oksijen kullanildiginda

daha yiiksektir.

Katot destekli kat1 oksit yakit pilinde isletme sicakligi 600°C’den 1000°C’ye arttirildiginda

ortalama akim yogunlugu %353 ve ortalama hiicre giicli %56 oraninda artmistir.

Katot destekli kat1 oksit yakit pilinde isletme basinci 1 atm’den 5 atm’ye arttirildiginda ise

ortalama akim yogunlugu %20 ve ortalama hiicre giicii %22 artmustir.

Yapilan tiim sayisal modelleme sonuclar1 géz 6niine alindiginda, katot destekli kat1 oksit
yakit pilinin elektrolit destekli kati oksit yakit pilinden daha avantajli oldugu

goriilmektedir.
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Bu tez ¢alismasinin sonucunda Onerilebilecek olan ¢alisma, katot destekli kati oksit yakit
pillerinin sayisal modellemeler ile desteklenerek deneysel olarak calisilmasi, boylelikle
performans agisindan daha etkin kullanabilecegimiz bir yakit pili ¢esidinin literatiir ve

uygulamadaki yerini doldurmaktir.
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