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KISA OZET

Enerji tiretim yarigindaki iilkeler siirekli yeni teknolojiler gelistirerek mevcut ve kisith
olan kaynaklarin en verimli kullanimi, bunlarin sonucu olarak da siirdiiriilebilir enerjiyi

saglamak amacini tagimaktadirlar.

Bu tez ¢aligmasinda, temiz ve yiiksek verimli enerji liretim sistemlerinden birisi olan
anot destekli silindirik bir kati oksit yakit hiicresi i¢in sayisal modelleme yapilarak
performans analizi yapild1. ilk olarak kat1 oksit yakit hiicreleri igin ¢alisma sartlar1 ve
parametreleri ile ilgili olarak kapsamli bir literatiir calismas1 yapildi. Calismalar sonucu
elde edilen parametreler irdelenerek, model geometrisine uygulanabilmesi i¢in
matematiksel modellemeleri yapildi. Matematiksel modelleme caligmasinda korunum
denklemleri ve elektrokimyasal modelleme ile ilgili denklemler detaylica agiklandi.
Yakit hiicresi temelini olusturan bilgiler ve denklemler aciklandi, hiicre performansi
etkileyen polarizasyon kayiplar1 i¢in olusturulan egri bes bolgeye ayrilarak bu bolgeler
detaylica incelendi ve denklemler modele uygulandi. Kullanilan giris sartlar1 literatiir
degerleri ile kiyaslanarak modelin dogrulanmasi ve gridlerden (ag 6rgli yapisindan)
bagimsizlig1 kamtland1. ilgili smir sartlarinda ¢oziimler yapilarak hiicre igerisindeki hiz
dagilimlari, konsantrasyon dagilimlar1 gibi akis davranisi ve tiirlerin dagilimlarini iceren
parametreler ile hiicre temel bilesenleri i¢in elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu olusan
akim yogunlugu ve potansiyel degisimi dagilimlar1 incelendi. Yapilan ¢aligmada hiicre
performansini etkileyecegi ongoriilen bazi parametreler degistirilerek optimum hiicre
parametreleri belirlendi. Bu parametrelerin hiicre performansma etkileri ile ilgili
coziimler yapilarak bu etkilerin sebepleri ortaya koyuldu. Son olarak ortaya koyulan
optimizasyon parametreleri ile ¢oziimler yapilarak model parametrelerinin
karsilagtirmalar1 yapildi, elde edilen sonuglarda performans analizi i¢in gerceklestirilen

sayisal modelleme ¢aligmasinda optimizasyonun énemi belirtildi.
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ABSTRACT

Countries which are in the race of energy production always developing new
technologies to use available energy more efficiently, as a result of them carry the

purpose of providing sustainability of energy.

In this thesis, clean and highly efficient energy production systems, which is one of a
tubular anode-supported solid oxide fuel cell performance analysis with the numerical
modeling was performed. Firstly, comprehensive study was performed in literature
about the working conditions and parameters for solid oxide fuel cells. The parameters
which are results of these studies mathematically modeled to apply the fuel cell model
geometry. Mathematical modeling study, equations about conservation and

electrochemically modeling explained in detail.

Information and equations which are the form the basis of the fuel cell are explained
and polarization curve that shows the cell performance generated and divided into five
regions were examined in detail and applied to the model. Inlet conditions of model
compared with literature data to validate model and grid (mesh) independency of model
is proved. At the related boundary conditions, velocity distributions inside the cell and
the concentration distribution of species parameters with current density and potential
distributions which are the result of electrochemical reactions are investigated. In this
study some predicted parameters, effecting the cell performance, changed and optimal
cell parameters are investigated. Solutions are made for these parameters and reasons of
cell performance effect are explained. Numerical modeling conducted for the
performance analysis of the fuel cell, importance of cell parameter optimization is

investigated.
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GIRiS

Enerji temel anlamiyla is yapabilme yetenegi olarak bilinmektedir. Hizla gelismekte
olan diinyada artan niifusa bagl olarak enerji ihtiyaci ve sanayi devriminin de bir
sonucu olarak ortaya ¢ikan enerji gereksinimi, fosil yakitlarin tiikenmeye baslamasi
ile enerjinin siirdiiriilebilirligi adina insanlar1 yeni arayiglara yoneltmistir. Temel
olarak giinliik hayatta ve sanayide kullandigimiz enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi
icin belli kaynaklardan faydalanmak gerekmektedir. Bu kaynaklar1 yenilenebilir ve
yenilenemeyen enerji kaynaklar1 olarak aywrmak miimkiindiir. Diinya enerji
ihtiyacinin biiyiik kismini yenilenemeyen enerji kaynaklarindan olan fosil yakitlar
olusturmaktadir. Fosil yakitlarin ¢evreye vermis oldugu yadsinamayan zararlar ve
bunlarm sonucu olarak ortaya cikan dogal afetler insanligi ve tiim canlilarin
gelecegini tehdit edecek bir unsur olarak ortaya ¢ikmaktadir. Fosil yakitlarin yakin
gelecekte tiikenecegi gercegi, bilim insanlarmi enerjiyi daha temiz, yenilenebilir ve
yiiksek verimde iiretme c¢abasina itmis, bu da bilim ¢evrelerini yenilenebilir enerji

kaynaklarma yonlendirmistir.

Tiim enerji kaynaklarmin ana kaynagmi olusturan giines, yenilenebilir ve temiz
olarak nitelendirdigimiz riizgardan elde edilen enerjinin, dalga enerjilerinden elde
edilen enerjinin, hidrojenin kimyasal enerjisinin ve diger tiim yenilenebilir enerji
kaynaklarmin temelini olusturmaktadir. Hidrojen enerjisi birincil bir enerji kaynagi
olmayip bir enerji tasiyicis1 olarak petrol ve dogalgazin tasidigi biitiin 6zellikleri
fazlasiyla tagimakta, iistelik enerji donilisimii esnasinda cevreye herhangi bir
emisyon yaymamaktadir. Giiniimiizde kullanilan baslica enerji kaynaklarindan olan
hidrojen enerjisine yOnelik caliymalar da hizla artmakta ve hidrojenden elektrik
dretimi i¢in kullanilan en giizel yollardan birisi olan yakit hiicrelerine olan ilgi

tilkenen petrol rezervleri gz oniine aldiginda ¢ok iyi bir ivmelenme gostermektedir.



Son otuz yildir, hidrojen enerji sistemlerinin ¢esitli yonleri ve uygulamalar1 giderek
daha fazla arastirilmistir. Bircok kullanim alani bulunan yakit hiicreleri savunma,
havacilik, uzay sanayi, ev uygulamalar1 ve daha genel olarak da sanayi
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmakta ve enerji iiretimi konusunda ¢ok iyi bir
alternatif enerji liretim sistemi olarak anilmaktadir. Sanayi uygulamalarinda tercih
edilen yakit hiicresi tiirlerinden birisi olan Kati1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH)
yiiksek verimleri, endiistriyel uygulamalarinin yiiksek olusu ve kullanilan seramik
malzemelerden dolay1 hem daha diisiik maliyet hem de dayaniklilik ve uzun dmiirler
saglamas1 sebebiyle biiyiik avantaj sergilemektedirler. Ayrica KOYH’ler saf
hidrojenin yani sira hidrokarbonlarin direk elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesi ile
yillar gegmesine ragmen verimlerini bir tiirlii arttiramadigimiz igten yanmali motor
sistemlerine gore c¢ok yiilksek verimde c¢alismakta ve daha uzun Omiir

saglamaktadirlar.

KOYH’ler genel olarak geometrik yapilarmma goére diizlemsel ve silindirik olarak
ikiye ayrilmaktadrr. Silindirik KOYH’ler diizlemsel KOYH’lere gore sizdirmazlik
contalar1 gerektirmemeleri ve daha yiiksek akim yogunluguna ulasabilmeleri

sebebiyle oldukc¢a avantajhidirlar.

Yapilan tez calismasinda silindirik KOYH i¢in sayisal bir model hazirlanmistir.
Model olusturulmadan Once matematiksel olarak silindirik KOYH igerisindeki
reaksiyonlar modellenmis ve bu denklemler Comsol Multipysics programima
uygulanmistir. Yapilan ¢éziimler sonucunda hidrojen ve oksijenin tiiketim miktarlart,
hiicre igerisinde gerceklesen reaksiyonlar, voltaj degisiminin olusan akim
yogunluklarina olan grafikleri incelenerek, sicaklik, basing, hiz, degisken akim
yogunlugu, sicaklik, porozite, gegirgenlik, akim toplayict tabakanin eksenel uzakligi
gibi hiicre performansini etkileyen parametrelerin hesaplamalari, optimizasyonlari
yapilarak olusturulmus geometri ve sartlar i¢in optimum hiicre parametreleri

belirlenmistir.



1. BOLUM

ENERJI

1.1. Enerjinin Tanim

Genel olarak enerji is yapabilme kabiliyetidir. Dogada olan biitiin olaylarin temelinde
enerji vardir. Dogadaki biitiin canlilar yasamlarini siirdiirebilmek i¢in enerjiye
gereksinim duymaktadirlar. Enerji korunumlu bir biiyiikliiktiir ve bigim degistirebilir.
Bunun en siradan 6rnegi hidroelektrik santrallerinde elektrik enerjisine doniistiiriilen,
suyun potansiyel enerjisidir. Enerji dogada baz1 bi¢imlerde bulunabilmektedir; ses, 151k,
kimyasal, niikleer, elektrik, 151k, biyoenerji gibi bir¢cok c¢esidi vardir ve enerji, bu
bicimler arasinda doniisiim yapabilir. Enerjinin bu bicim degistirebilme 06zelligi
sayesinde canlilar dogada bulunan enerjiyi kendi ihtiyaglar1 dogrultusunda karsilama
yetenegi kazanmiglardir. Canlilarin yasamlarini siirdiirmeleri i¢in enerjiye ulasma

cabalar1 beraberinde biitiin diinyay1 kapsayan enerji ihtiyacia sebep olmustur.

Enerji ihtiyact hemen hemen biitiin diinyada biiyiik bir hizla artmaya devam etmektedir.
Giderek biiyliyen ekonomiler ve bu ekonomilerdeki bir¢ok endiistriyel {iretim alaninda
enerjiye duyulan ¢ok biiylik capl ihtiyaglar gibi faktorlerden dolayr enerji, isletmeler
icin liretimin en temel girdilerinden birisi durumundadir. Bu baglamda enerji, gerek
sanayi kuruluglar1 gerekse iilkeler igin stratejik bir kaynak konumundadir. Ayrica, nihai
tiikketicilere yonelik olarak gelistirilen enerjinin ulagim araglarindan dayanikli tiiketim
mallarina kadar genis bir yelpazedeki binlerce {iriiniin enerjiye bagimli olmasi, enerjiye
duyulan ihtiyacin derecesini Onemli Olglide arttirmistir. Giiniimiizde enerji, nihai
tiiketiciler ve endiistriyel alicilar i¢in diinyada en fazla ihtiya¢ duyulan iirlinlerden birisi
durumuna gelmistir, bu da enerjinin iilkeler igin stratejik bir deger kazanmasina sebep

olmustur. Ulke politikalarinda enerji genellikle ilk siralarda yer alarak ekonomiye ydn



vermektedir. Ulkelerin bagimsizliklar1 enerjilerinde disa bagliligi azaltmalar1 ile
saglanabilmektedir. Giinlimiizde azalan enerji kaynaklar1 ile talep edilen enerji
arasindaki farkliliklar ve yukaridaki bahsi gecen Onemli faktorler insanlari farkli

arayislara yonlendirmistir.

1.2. Enerji Kaynaklan

Insanlarin enerji ihtiyaglarini karsilamak igin dogada var olan veya dolayl yollarla elde
edilebilen enerji kaynaklarmdan faydalanmalar1 gerekmektedir. Bu enerji kaynaklar1

yenilenebilir ve yenilenemeyen enerji kaynaklar1 olarak smiflandirilabilirler.

Ornegin; riizgar ve giines enerjisi yenilenebilir enerji, fosil yakitlar ve radyoaktif
elementler yenilenemez enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji, giiciinii giinesten alan
ve hi¢ tiikenmeyecegi diislinlilen ve g¢evreye zara vermeyen enerji kaynaklaridir.
Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin bu sekilde isim almalarmin nedeni kullandik¢a
bitmeleri ve milyonlarca yil dnce yasamlar1 sona ermis bitki ve hayvan gibi organik
kalintilarin fosillerinden olugsmalaridir. Bu sebeple de yenilerinin gelmesi ¢ok uzun siire

almaktadir.

1.2.1. Fosil Enerji Kaynaklan

Giliniimiizde en ¢ok kullandigimiz enerji kaynagi fosil enerji kaynaklaridir. Fosil
yakitlar genelde iceriklerinde karbon bulunduran ve bu karbonun oksijenle birleserek
yakilmasi sonucu enerji elde edilen yakitlardir. Yaygin olarak petrol, dogalgaz ve
komiir olarak ii¢ ana baslik altinda incelenebilirler. Giinliik hayatta 6zellikle petroliin
kullanim alanlar1 gerek sanayi gerekse enerji iiretiminde olduk¢a yaygindir. Petrol
plastik sanayinin hammaddelerinden birisiyken rafinerilerde islenerek LPG, asfalt,
mazot, fuel oil, benzin, gaz yagi, parafin ve katran gibi tiirevlerine ayrigtirilarak farkl
kullanim alanlarinda tiiketilmektedir. Fosil enerji kaynaklar: tiikkenebilen ve rezervleri
cok smirli olan kaynaklardwr. Diinya genelinde artan enerji ihtiyaci géz Oniine
alindigimda bu kaynaklara olan talepte hizla artmaktadwr, bu da beraberinde
milletlerarasi anlagmazliklara yol agmaktadir. Komiir, petrol ve dogalgaz santrallerinin
kurulduklar1 bolgede yerel olarak tahribatlar1 bulunmakta bunun yaninda kiiresel olarak
tim diinyayr tehdit eden etkileri de bulunmaktadir. Fosil yakitlarin yol actigi

olumsuzluklarm basinda ise agiga ¢ikan CO ve CO; gazlarinin atmosferdeki sera gazi



yayilimlarmi arttirarak dnemli bir ¢evre kirliligine yol agmasi ve son yillarda kendisini

daha da ¢ok hissettiren kiiresel 1smnmaya sebebiyet vermeleridir.
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Sekil 1.1. Yillara gére milyon ton olarak diinya genelinde enerji tiretimi
dagilimi [1].

1.2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Yenilenebilir enerji kaynaklari, yeryiiziinde ve dogada ¢ogunlukla herhangi bir iiretim
prosesine ihtiyag duymadan temin edilebilen, fosil kaynakli (komiir, petrol ve karbon
tiirevi) olmayan, elektrik enerjisi iiretilirken CO, emisyonu az bir seviyede gergeklesen,
cevreye zarari ve etkisi konvansiyonel enerji kaynaklarina gore ¢ok daha diisiik olan,
stirekli bir doniisiimle yenilenen ve kullanilmaya hazir olarak dogada var olan, hidrolik,
riizgar, giines, jeotermal, biyokiitle, biyogaz, dalga, akint1 enerjisi ve gel-git, hidrojen
gibi enerji kaynaklarini ifade eder. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin ana kaynaklar1
giinestir, yenilenebilir kaynaklar kendilerini dogal yollar ile stirekli yenileyebilen
kaynaklardir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 dogal yollardan ve teknik doniisiim

yontemleri ile elde edilebilmektedirler.

Yenilenebilir enerji kaynaklarmin ¢evreye olumlu ya da olumsuz etkileri olabilmektedir.
Ornegin su giiciinden yararlanilan bir hidroelektrik santralinde baraj igerisindeki balik

gocleri etkilenebilirken, yeni bir yabani yasam ortami da yaratilabilir.



Yenilenebilir enerji kaynaklari, {ilkelerin refah seviyelerinin yiikselmesi adina 6nemli
bir yere sahiptir. Zira yiizyillardan beri enerji rezervlerinin ¢ogunluguna sahip bulunan
ve bunu yeni teknolojilerle kullanan iilkeler diinyada en ¢ok s6z hakkimna sahip olan
iilkeler olmuglardir. Sekil 1.1°de 2011 yili itibariyle yenilenebilir enerji kaynagi
kullaniminda hizli bir ivmelenme goriilmiistiir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin artan
bir ivmeyle 6nem kazanmasi gbz Oniinde bulundurulursa, bu alanlardaki yatirimlar

iilkemiz adina ne derece 6nem arz ettigi goriilebilmektedir.

1.3. Tiirkiye’nin Enerji Thtiyaci

Tiirkiye cografi konumu sebebiyle bir¢ok yenilenebilir enerji kaynagmin gelismesi i¢in
uygun kosullar tagimaktadir. Yagish fakat ilik iklim kusaginda yer almasiyla Tiirkiye,

Avrupa ile Bat1 Asya’nin ortasinda bulunmaktadir [2].

Tiirkiye’nin birincil enerji tiikketimi ve elektrik enerji tiiketimi kalkinmakta olan ve
niifusu hizla artan bir iilke olmasi nedeniyle hizla artmaktadir. Ulkemizin kalkinma,
toplumsal refah1 yakalama ve sanayideki uluslararasi rekabet diizeyine gelme ¢abalar1
beraberinde enerji gereksinimlerini de arttirmaktadir. 2010 yilinda 109.27 milyon ton
petrol esdegerini (milyon TEP) gecgen yillik enerji arz1 bir dnceki yila nazaran yaklasik
%3’likk bir artiga tekabiil etmektedir. 2015 yilinda 170 milyon TEP, 2020 yilinda ise
222 milyon TEP diizeyine ulasacagi beklenmektedir. En son verilere gore (2010 yil)
enerji arzinda %31.9 ile dogalgaz en biiylik paya sahipken, bunu %30.7 ile komiir,
%?26.7 ile petrol izlemis, geri kalan %10.7°lik boliim ise basta hidrolik olmak iizere
yenilenebilir ve diger kaynaklardan (odun) karsilanmistir. Enerji kaynaklar1 bakimindan
net ithalat¢1 lilke konumunda olan Tiirkiye’de 2010 yilinda enerji arzinin petrolde %93,
dogalgazda %98, tas komiiriinde %90 olmak iizere toplamda %72.9’luk boliimii ithalat

ile karsilanmugtir.

Tiirkiye’nin enerji tiretimi 2006 verilerine gore 26763 bin TEP degerindedir. Bu
artigtaki en Onemli pay sahibi, iiretimi 6.7 kat artan linyittir. 2006 yilinda enerji
iiretiminin kaynaklar bazinda dagilimina bakildiginda en fazla paya (%43) linyitin sahip
oldugu goriilmektedir. 2006 yilinda enerji talebimizin yaklasik %73.3’l ithalat ile
kargilanirken ancak %?26.7’s1, yerli iiretimden saglanabilmistir [3,4]. Tirkiye
bulundurdugu akarsulardaki hidroelektrik potansiyelini de yeterince kullanamadigindan

enerjisi disa bagh bir iilkedir. Bu bagimlilig1 tamamen ortadan kaldirabilmek icin



iilkemiz yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarima 6nem vermeli ve cografi olarak

bardirdig1 potansiyeli ¢ok iyi kullanmalidir.

140

100 "/
J
N
40 /
20 /"’/
_

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Yillar

(0]
o

2]
o

Oncelikli Enerji Tiiketimi
(MTEP)

0

Sekil 1.2. Yillara gore Tiirkiye nin dncelikli enerji
tiiketimi miktari [5].

1.4. Tezin Amaci ve Kapsam

Enerjinin taniminda agiklandigi gibi, enerji ve enerjinin yenilenebilir enerji
kaynaklarindan iiretimi bir iilkenin geleceginde ¢cok 6nemli bir yere sahiptir. Bu sebeple
bu tez ¢aliymasinda giiniimiizde ¢ok 6nemli bir yere sahip olan ve yayginlasmakta olan
yakit hiicresi teknolojileri ile ilgili sayisal bir ¢aligma yapilmistir. Yapilan sayisal
caligmada literatiir bilgilerinden faydalanilarak anot, elektrolit ve katot tabakalarinin
malzemeleri sec¢ilmis ve bu malzeme 6zelliklerinde sinir sartlar belirlenmistir. Yiiksek
sicakliklarda calisan (600-1000°C) kati oksit yakit hiicresi (KOYH) gesitlerinden
silindirik KOYH i¢in hazirlanan modelde bu sistemin ¢alisma, performans ve verim

parametreleri incelenerek uygun parametre degerleri ortaya koyulmustur.



2. BOLUM

HIiDROJEN ENERJISI

2.1. Hidrojen

Giliniimiizde temiz, yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklarindan elektrik iretimi
coziilmesi gereken en Onemli miihendislik sorunlarindan birisidir. Hidrojen enerjisi
cOziimii saglayabilecek yenilenebilir enerji kaynaklarindan en 6nemlilerindendir. Bu
enerji dogada hazir olarak bulunmamasina ragmen ¢esitli hidrokarbonlar ve sudan elde

edilebilmektedir.

Hidrojen i¢ten yanmali motorlarda dogrudan kullaniminin yan sira katalitik ylizeylerde
alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Giiniimiizde kullanilan baglica enerji
kaynaklarindan olan hidrojen enerjisine yonelik c¢aligmalar da hizla artmakta ve
hidrojenden elektrik iiretimi i¢in kullanilan en giizel yollardan birisi olan yakit
hiicrelerine olan ilgi tiikenen petrol rezervleri goéz Oniine aldiginda ¢ok iyi bir
ivmelenme gostermektedir. Diinyadaki teknolojik gelismeler hidrojenin direkt yakit

olarak kullanilabildigi yakit hiicreleri dogrultusunda yer almaktadir [6].

Hidrojen evrenin temel enerji kaynagi olup, giines ve diger yildizlarin termoniikleer
reaksiyonlar girdigi tepkimede temel yakit hidrojendir. Birim kiitle bagma en yliksek
enerji igerigine sahiptir. 1 kg hidrojen, 2.1 kg dogal gaz ve 2.8 kg petroliin sahip oldugu
enerjiye sahiptir, birim enerji bagina hacmi ise yliksektir. Petrol ve tiirevlerine gore %33
daha verimlidir ve reaksiyonlar1 sonucu su buhar1 diginda hi¢bir gaz ¢ikmamaktadir. Is1
ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz ve kolay olan hidrojenin yakit
olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan iiriin sadece su ve/veya su
buharidir. Hidrojen diinyada en ¢ok bulunan elementlerden biridir. Su, hidrojen ve
oksijenden olusur ve akarsu ve denizlerde ¢ok miktarda bulunmaktadir. Hidrojen

dogada saf halde bulunmaz ancak bir enerji tasiyicisi olarak cesitli yontemlerle elde



edilebilir. Bu o0zelliginden dolay1 yenilenebilir bir yakittwr [7]. Hidrojen diger
yakitlardan {i¢ kat daha pahali olmasina karsin bu maliyetin {iretim, depolama,
tasinmadan kaynaklandigi bilinmektedir. 1Ileriki yillarda hidrojen kullaniminin
yayginlagmasi ile bu maliyetleri diisiiriicii teknolojik gelismeler ortaya ¢ikacagi
ongoriilmektedir. Ayrica gilinliik hayatta kullandigimiz elektrigin depolanma sorunlari
olmasina karsilik hidrojene doniistiirerek enerjiyi depolama yontemi alternatif bir
yontem olarak kullanilabilmektedir. Bu sekilde depolanmis hidrojenin tasinabilir
uygulamalar1 da yakit hiicreleri sayesinde ¢ok daha kolay hale gelmistir [8]. Su anda
ABD’de her yil 9 milyon ton civarmda hidrojen ihtiyaci olup, bunun 1.5 milyon tonu
santral ve rafinelere satilmaktadir, diinya genelinde ise iiretilen hidrojenin sektorlerdeki

dagilimlar1 Tablo2.1’de gdsterilmistir [9].

Tablo 2.1. Diinya genelinde bir yilda tiretilen
hidrojenin sektdrel bazda kullanim

miktarlar1 [10].
Sektor Yilhk Kullanim Miktar
Suni Giibre Sanayi 25.000 m?
Bitkisel }(ag.(n.largarln) 16.000 m?
Uretimi
Rafineriler 1.200 m*
Petrokimya Endiistrisi 30.000 m?
Hidrojen Hayvansal 5
Yag Uretimi 200-300 m
Gaz veya SIYI HldrOJen 6.000 m?
Uretimi

2.2. Hidrojenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Fiziksel olarak; hidrojen renksiz, kokusuz, dogadaki en basit atom yapisina sahip
elementtir. Sogutmada hidrojen sivi halde -253°C’de ve kati halde -259°C’de
yogusmaktadir. Havadan 14.4 kez daha hafif, yogunlugu havanin 1/14’#, dogal gazin
ise 1/9’u, s1v1 halede benzinin 1/10’dur. Siv1 hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin

sadece 1/700’l kadardir. 1 kg hidrojen 2.1 kg dogal gaz veya 2.8 kg petroliin sahip
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oldugu enerjiye sahiptir. Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama 1.33 kat daha verimli
bir yakittir. Yakit olarak kullanildiginda atmosfere atilan iirlin sadece su ve/veya su
buhar1 olmaktadir. Hidrojenin ¢ekirdeginde bir proton ve ¢evresinde yalniz bir elektron

bulunur. 5000 hidrojen atomunun birinin ¢ekirdeginde birde nétron bulunur (déteryum).

Kimyasal olarak ise; hidrojen atomu normal oda sicakliklarmda reaktiftir, bu yiizden
dogada serbest halde bulunamamakta, bilesikler halinde bulunabilmektedir. Molekiiler
hidrojeni atomik hidrojene doniistiirmek i¢in c¢ok yiiksek sicakliklar gerekmektedir.
Omegin 5000 K’de bile ortamda %5’lik ayrismamis hidrojen bulunabilmektedir.
Hidrojen dogada karbon ve oksijen atomlariyla birlesik halde bulunmaktadir. Hidrojeni
dogal bilesiklerden elde edebilmek igin enerji harcanmasi gerekmektedir. Bu yiizden
kimyasal olarak enerji tastyicisidir. Atomik hidrojen oda sicakliginda dahi giiglii bir
indirgen madde olarak bilinmektedir. Ornegin giimiis, bakir, kursun, bizmut ve civa gibi
birgok metalin oksitleri ve kloritleriyle serbest metal iiretmek i¢in reaksiyona
girebilmektedirler. Nitratlar, nitritler ve sodyum ve potasyumun siyenitleri gibi bazi
tuzlar1 indirgeyerek metal veya ametal birgok elementle NH3;, NaH, KH ve PH3 gibi

hidritleri iiretmek i¢in reaksiyona girerler [11].

Tablo 2.2. Hidrojenin yakit olarak
bazi1 6zellikleri.

Ozellik Deger
Yogunluk, kg/m’ 0.084
Hava i¢indeki difiizyonu, cm®/sn 0.61
Sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1, J g/K 14.89
Havada atesleme sinir1, %hacim 4.0-75.0
Havada atesleme enerjisi, mJ 0.02
Atesleme sicaklig1,°C 585
Havada alev sicakligi, °C 2045
Patlama enerjisi, g TNT kJ 0.17
Alev emisivitesi (yayilganligr), % 17 -25

2.3. Hidrojenin Uretimi ve Depolanmasi

Hidrojenin kimyasal ozelliklerinde de aciklandigi gibi hidrojen aktif bir element
oldugundan dogada karbonlu (hidrokarbonlar) veya oksitli (hidroksitler) bilesikler
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halinde bulunmaktadir. Hidrojenin kullanimini saglamak icin bu bilesiklerden bazi

yontemlerle ayristirmak gerekmektedir.

Hidrojenin gelecegin yakit1 olmasi i¢in ileri teknolojiler kullanilarak fosil yakitlarla
maliyet bakimindan rekabet edebilecek yenilenebilen enerji kaynaklar1 ile hidrojen
iretimi gelistirilmektedir. Hidrojen giiniimiizde fosil yakitlar, biokiitle ve sudan

yararlanarak yaygin olarak termal, elektrolitik ve fotolitik yontemlerle tiretilmektedir.

Termal yontem hidrojenin metandan buhar reformasyonu ile, kismi oksidasyon ve oto
termal reformasyonla {retiminde kullanilmaktadir. Petrol ya da komiir tiirevleri

kullanildiginda ise gazlastirma yontemi kullanilmaktadir.
2.3.1. Buhar Metan Reformasyonu ile Hidrojen Uretimi

Buhar reformasyon yontemi metandan hidrojen ve karbon monoksit sentez gazi
olusturmak i¢in en sik kullanilan metottur. Metodun temel hammaddesi birgok yontemle
elde edilebilen dogalgazdir. Metanin reformasyonu temel olarak dort adimdan

olusmaktadir:

1. Hidrojen siilfit ve diger kiikiirt bilesikleri katalizor zehirlenmesini 6nlemek i¢in

ortamdan kaldirilir.

2. On reformasyon islemi uygulanarak karbondioksit olusumu &nlenir ve ihtiyac

duyulacak buhar miktar1 azaltilir.

3. Ilk reformasyon igleminde buhar ve 1s1 enerjisi nikel katalizorle 700-830°C

reaksiyona girer.

4. Ikinci reformasyonda ise yanma sicakliklar1 sonucu 1s1 iiretilerek metanin biiyiik

kisminin sentez gazlarina doniistiiriilmesi saglanmaktadir.

CH4+ H,O - CO +3H, AH =206 kJ/ mol
CO + H,0 = CO2+ H, AH =-41 kJ /mol
Toplam reaksiyon:

CH4 + 2H20 -> C02 + 4H2 AH =165 kJ /mol



12

Buhar metan reformasyonu isleminde toplam enerji verimi %86 civarinda, ekserji
verimi ise %78 civarindadir. Yukaridaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi islem sonucunda
cikan CO; ¢evre kirliligine neden olmakta ve 700-850°C sicakliklara ¢ikilmast iglemi
zorlagtirmaktadir [12-14].

Dogal Gaz

Siilfiriin Uzaklastirilmasi
Buhar EE— , Desiilfirize Dogalgaz

On Reformasyon T=380-650°C Ni Katolizor
Buhar E— \l/

I1k Reformasyon T=700-830°C Ni Katolizor
Oksidant E— CO,,H, ve %8-9 Metan

ikinci Reformasyon T<1300°C Ni Katolizor

Yiiksek Sicaklik

COy,H; ve %0.3-0.7 Metan

Sentezlenen Gazlar

Sekil 2.1. Reformasyon isleminin blok diyagramu.

2.3.2. Fuel Oil ve Komiirden Hidrojen Uretimi

Fuel oil ve kdmiirden hidrojen iiretim teknikleri birbirlerine olduk¢a yakin tekniklerdir.
Bu islemde H,S hammadde olarak kullanilirsa CO,, CHy4 petrol hammaddeleri sentez
gazlarma doniistiriilmektedir. Yakit 1200-1500°C’de 30-80 barda oksijen ve su

buharina maruz birakilmaktadir islem genel ¢ercevede 3 adimda gergeklesmektedir:
1. Buhar hidrokarbon zincirlerinin kiigiilmesini saglar.
2. Belli bir stokiyometrik orandaki oksijen yakitin ylikseltgenmesini saglar.

3. Karbon parcaciklar1 buhar ve CO, ile reaksiyona girerek sentez gazlarinin

olugmasin1 saglarlar.
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Ayn1 sekilde komiirde sentez gazlarinin olusumu i¢in kullanilabilmektedir. Yontem 6n
hazirlik, birincil gazifikasyon, ikincil gazifikasyon ve degisim doniisiimii olarak
adimlara ayrilmaktadir. On hazirlik isleminde sistem icerisine oksijen yollanarak
bilesiklerin ortadan kaldrilmasi ve gazlastiricida birikmesini saglar. ilk gazifikasyon
isleminde 900-1000°C’de CO,, H,O, CHi, N, gazlari, karbon ve diger bilesikler
olugurlar. Daha sonra karbon buharla reaksiyona girerek ikinci gazifikasyon isleminde
sentez gazlarinin olusumunu saglar. Son olarak su degisim doniisiimii reaksiyonunda
COy’den H,’ye doniisiim orani belirlenir. Komiiriin gazifikasyonu isleminde enerji

verimi %59 iken ekserji verimi %49 civarindadir.
2.3.3. Elektroliz Yontemiyle Hidrojen Uretimi

Elektroliz iglemi, suyun igerisine dogru akim (DC) gonderilmesi yardimiyla hidrojen ve
oksijenine ayrilmasi islemidir. Bu yontem genelde kiiciik 6l¢ekte hidrojen iiretimi
islemlerinde kullanilmaktadir. Elektrolizorlerde hidrojen iiretimi esnasinda asagidaki

reaksiyonlar ger¢eklesmektedir:
2H,0 + 2e- & H, + 20H-
20H - 1/20; + H,0 + 2e-

H,O = H2 + 1/20,

Eski tip elektrolizorler %60-75 verimde ¢alisirlarken yeni tip elektrolizor hiicrelerde
diistik Olcekte hidrojen tretebilenler verim degeri %80-85, yiiksek Olgeklerde

iretebilenler ise %75-80 verim degerlerine sahiptirler [14-15].
2.3.4. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin iiretilmesinden sonra ihtiya¢ olan yerlere ulastirilmasi, kullanilmasi ve
kullanimiin azaldig1 durumlarda depolanmasi gerekmektedir. Genel olarak hidrojenin
kullanildig1 her yerde depolanmasina ihtiya¢ vardir. Hidrojenin depolanmasi, hidrojenin
kullanilacag1 ortam ve uygulamaya gore ¢ok hayati bir dnem tagimaktadir, hidrojenin

depolanabilmesi i¢in yaygin olarak 6 yontem kullanilmaktadir.

1. 800 Barn iistiindeki yiliksek basingta depolama.
2. Kriyojenik tanklarda sivi olarak depolanma (21 K’de).
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3. 100 K altinda hidrojenin genis ylizeylere absorbe ettirilmesi.

4. Ortam sicaklig1 ve basimcinda ana metal lizerindeki dokulara depolama.

5. Kimyasal olarak birlestirilmis kovalent ve iyonik bilesikler yardimiyla
depolama.

6. Reaktif metallerle, oksidasyon yontemiyle depolama.

Hidrojenin depolanmasi da hidrojen enerjisinin genel kullanimu ile ilgili olarak ekstra
bir maliyet getirmektedir, enerji tastyicisi olan hidrojenin depolanmasinda 6énemli bir
faktor olan kritik sicakliklarinin 33 K olmasi bazi zorluklara yol agmaktadir. H, hizli
diftize olabilen bir gaz oldugu i¢cin genelde karbon kompozit tiipler kullanilarak kiitle
transferi ve sizintilarm minimuma indirilmesi de depolama hususundaki 6nemli

noktalardan birisidir [14,16].

2.4. Hidrojenin Kullanim alanlar

Hidrojenin kullanimi1 aslinda ¢ok eskiye dayanmaktadir. Teknolojileri ¢ok eskiye
dayanan balonlar ve zeplin gibi hava araglarinda hidrojen kullanilmistir. Sanayide
petroliin rafine edilmesinde, amonyak ve metanol iiretiminde, metaliirji ve gida
sektorlerinde kullanilmaktadir. Evlerde, sanayide ve ulasimda elektrik {iretimi ve yakit
olarak hidrojen kullanimi yayginlagmakla birlikte bu konudaki arastirmalar da hala
devam etmektedir. Uzay mekiginin roketlerinin yakit1 da hidrojendir, gliniimiizde enerji
sektoriinde simnirsiz bir kaynaga sahip olmasi sebebiyle yakit hiicresi teknolojileriyle
elektrik enerjisi iiretiminde kullanimi yayginlagsmaya baslamistir. Yakit hiicresi
teknolojileri ile elektrige ihtiya¢ duyulan bir¢ok tasmabilir uygulamada prototipler

ortaya ¢ikarilarak bu yeni teknolojinin gelistirilmesi saglanmaktadir.



3. BOLUM

HIiDROJEN YAKIT HUCRELERI

3.1. Yakat Hiicreleri Ile lgili Genel Bilgiler

1839°da Sir William Grove tarafindan kesfedilen yakit pilleri, bilinen en eski elektrik
doniisiim teknolojilerinden ve giiniimiizde gelecek icin en umut verici gili¢ iiretim
teknolojilerinden biridir. Veriminin yiiksekligi ve ¢evre kirliligine etkisinin diisiikliigii

en onemli 6zelliklerindendir [17].

Yakit pillerinin enerji iiretiminde kullanilan diger sistemlere gore, verimli, ekonomik,
sessiz ve ¢evre ile uyumlu olmasi sebebiyle, gelecek kusaklarda ¢ok daha yaygin olarak
kullanilacag1 tahmin edilmektedir. Yakit hiicrelerinde, yakit gazlarindaki kimyasal
enerji, hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal bir proseste elektrik enerjisine
dontigtiiriiliir [18]. %80’e varan enerji verimleri ile yakit hiicreleri ileriki yillarda
elektrik iiretimi konusunda biiyiikk rol oynayacak elektrokimyasal sistemlerden bir
tanesidir. Mobil uygulamalarmin kolay olmasi ve gii¢ istasyonlar1 sayesinde daha
yiiksek akim yogunluklar: elde edilebilmesi sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
Sekil 3.1°de bir yakit hiicresinin ¢alisma prensibi goriilmektedir.

Pozitif iyonlar anottan elektrolite dogru hareket ederken, negatif iyonlar ise katottan ve
elektrolitten gecerek anot elektrolit arayiizeyinde su olusumunu saglamaktadirlar.
Hidrojenin yiikseltgenmesi sonucu olusan 2e- dis devreden katota dogru hareket ederek

oksijenin indirgenmesi reaksiyonlarmin gerceklesmesini saglamaktadir.
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Sekil 3.1. Bir yakit hiicresinin ¢aligma prensibi.

3.2. Yakat Hiicresi Tiirleri

Yakit hiicrelerinin yiiksek verimlilikleri ve modiiler olmasi sayesinde bir¢ok uygulama
alanlart bulunmaktadir. Genel olarak konvensiyonel gii¢ istasyonlari buhar giiciiyle
(Rankine) enerji lretim ¢evrimleri ve gaz tiirbiniyle (Brayton) enerji {iiretim
cevrimlerinden olugsmaktadir. Bu yiizden maksimum termal verim, bu enerji iiretim
sistemleri i¢in Carnot ¢evrimi prensibine dayanmaktadir. Buhar-gaz sicakliklarinin
arttirilmasiyla ya da tiirbin ¢ikigindaki depolanma sicakliklarinin azaltilmasiyla gercek
termal verim arttirilabilmektedir. Ancak son yillarda gaz tiirbinlerinin bu avantajlarma
yakit hiicresi sistemleri entegre edilerek ticari performans hedeflerine ulagilabilmesi
saglanmistir [19]. Gaz tiirbini-buhar jeneratorii yakit hiicresi entegre edilmis sistemlerde
alt 1811 degerdeki verim degerleri yaklasik %74 seviyelerindeyken, 1s1 doniigiimlii buhar

jeneratorlerinde alt 1s1l deger verimleri %62’ye kadar ¢ikabilmektedir [20].

Glinlimiizde farkl tiirlerde yakit hiicreleri bulunmakta olup bunlar ¢alisma sicakliklar1
ve Ozellikle kullanilmakta olan elektrolit malzemeleri, kullanilan yakitlar (reaktantlar)
ve uygulama alanlarina gore farkl tiirlere ayrilmaktadirlar. En yaygin olarak kullanilan
tiirler PEMYH ve KOYH tiirleridir. PEMYH esnek polimer hiicreler olmalarina ragmen
KOYH kat1 seramik kat1 oksit elektrolite sahiptirler [21].

Kullanilan elektrolit tiiriine gore smiflandirildiginda 5 cesit yakit hiicresi ¢esidi

bulunmaktadir:
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1. Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)
2. Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH)
3. Alkali yakat hiicresi (AYP)
4. Eriyik karbonat yakit hiicresi (EKYH)
5. Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH)

Yakat hiicreleri ayn1 elektrokimyasal prensipte ¢aligsmalarina ragmen gii¢ yogunluklari

ve yakit toleranslar1 farklilik gostermektedir.

Diistik sicaklikta calisan yakit hiicrelerinde (FAYH, PEMYH, AYH) protonlar ve
hidroksil iyonlar1 elektrolit icindeki temel elektrik yiikii tasiyicilaridir. Yiksek
sicaklikta ¢aligan yakit hiicrelerinde ise (MKYH, ISKOYH, TKOYH) sirastyla hem
karbonat iyonlar1 hem de oksijen iyonlar1 elektrik yiikii tastyicilaridir [22].

Tablo 3.1. Yakit hiicrelerinin tiirlerinin kargilastirmalari [23].

PEMYH FAYH AYH EKYH KOYH
. Polimer S1v1 H;PO, Sivi KOH Eriyik .
Elektrolit Membran (durgun) (durgun) Karbonat Seramik
Taginan Yiik H H OH CO32' o~
1
Gabsma 80°C 200°C 60-220°C 650°C 600-1000°C
Sicaklig1
Katalizor Platin Platin Platin Nikel Perovzl.clt
(Seramik)
Pasl
Pil Bilesenleri | Karbon Yapili | Karbon Yapili | Karbon Yapili C;?S?:;i Seramik Yapili
Yakat
| H,, metanol H, H, H,, CH, H,, CH,, CO
Uyumlulugu

3.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Yakit hiicreleri diisiik sicakliklarda calisabildikleri gibi, yliksek sicakliklarda da
calisabilmektedirler. Caligma sicakliklar1 elektrolit malzemelerine gore degisiklik

gostermektedir. Giiniimiizde kullanilan birka¢ adet yakit hiicresi tiirii bulunmaktadir.



18

Yiiksek verimlilik degerleri ile KOYH’ler 600-1000°C calisma sicakligi araliklari
sayesinde bir¢ok avantaja sahiptirler. Yiiksek ¢aligma sicakliklarina ragmen KOYH
farkli yakitlardan (hidrojen, dogal gaz, etanol, diger hidrokarbonlar) saglanabilen
kimyasal enerjiyi kullanabilmektedirler. KOYH’ler elektrokimyasal enerjiyi herhangi
bir yanma olmadan elektrik enerjisine doniistiiren ve yiiksek sicaklikta c¢alisabilen

seramik yapidaki cihazlardir [19,24-29].

Ik olarak 1899 yilinda Nerst tarafindan kat: haldeki zirconya iizerinden iyonik
taginimin gosterimi ile ortaya ¢ikmistir. Daha sonra birgok iilkede KOYH ile ilgili
aragtirmalar yaygmlagmistir. Bunun sonucu olarak giiniimiizde BMW, Delphi, Siemens,
Mitsubishi gibi birgok patent sahibi bulunmakta ve bu dev kuruluslar KOYH ile ilgili
arastirmalara Onciiliikk etmektedirler. Cogu KOYH yaklagik olarak 800-1000°C
sicakliklarda caligmaktadir. Malzeme secimleri ve sizdirmazlik malzemeleri kontrol
altinda tutuldugunda bu sicaklik 600°C’ye kadar diisebilmektedir. Sicakligin diisiisii
KOYH yakit hiicrelerinde oda sicakliklarinda g¢aligtirildiklarinda daha hizli reaksiyon
baslangic1 saglamaktadir. Ayni zamanda sicakliktan dolay1 olusan dezavantajlari
ortadan kaldirip, iiretim fiyatlarinin diisiik olmasi sebebiyle sektorde giliveni de
arttirmaktadir. Yiksek sicaklik, KOYH’lerin i¢eriginin hem zarar gérmesini engellemek
hem de O, ’nin iyonik taginim katsayisini arttirmak calisma performansi i¢in oldukca
onemlidir. 0-650°C arasinda KOYH’ler icin iyonik tasmim neredeyse sifir
mertebelerindedir ve bu sicaklik araligi, anot destekli seramik malzeme katkilandirmasi
yapilarak da diistiriilebilir. Diger enerji doniistiirme cihazlariyla karsilastirildiklarinda;
yiiksek verimlilikleri ve kiigiik tasinabilir uygulamarda da kullanilabilirligi ile cazip bir
hale gelmislerdir. Ayrica egzost gazlar1 kojenerasyon uygulamalari igin yliksek
kalitededir. Bu avantajlar1 sayesinde KOYH’ler entegre iiretim sistemlerinde kombine

1s1—gii¢ istasyonlarinda verimli bir sekilde kullanilabilmektedirler [27,30].

Enerji ve cevresel politikalardaki olumlu g¢aligmalar sayesinde yakit pilleri ulasim
alaninda her gegen giin sdz sahibi bir konuma gelmektedir. Araglarda, spor amagh
tagitlarda, kamyonlarda, minibiislerde ve ucaklarda tiiketilen enerjinin yaklagik olarak

%97’si halen petrol kokenli kaynaklardan karsilanmaktadir [31-33].

Cevresel sartlar ve c¢evrimin durumu gibi parametreler tasitin yakit performansini
etkilemektedir. 21. yiizyilda hidrojen enerjili tasitlarin ticarilestirilmesindeki yaris,

cesitli uluslararasi tilkelerde ¢ok gii¢lii rekabet ortam1 olusturmustur [34].
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Giliniimiizde yaygin kullanilan KOYH {iretim yontemleri ekstriizyon, bant kaplama, ipek
baski, plazma spreyleme, 1slak toz spreyleme, sinterleme, elektroforetik biriktirme ve
vakum slip kaplama yOntemleridir. Bu hiicrelerin iiretimleri zordur ve termal
gerilmelerin yarattig1 zararlar ve bozulmalar maliyeti de iyice arttwrmaktadir. Diger
bir¢ok yakit hiicresinin aksine KOYH’lerde su buhart KOYH’ nin anot-elektrolit ara
yiizeyindeki reaksiyonla olusmaktadir [30].

KOYH’ler silindirik ve diizlemsel olarak iiretilebilmektedirler. Silindirik KOYH’ler
sizdirmazlik malzemeleri gerektirmemeleri ve yliksek akim yogunluklarina
ulagabilmeleri sebebiyle diizlemsel olanlara gore avantajlidirlar. KOYH koruyucu bir
kaplama malzemesi olmadan ve bulundurdugu yiiksek sicakliga dayanikli ekipmanlar
sayesinde malzeme maliyetlerinin azalmasimni da saglamaktadir. Sicakligin diisiiriilmesi
ayrica elektrotlarda sinterleme sicakliginin diismesine ve elektrolit-elektrot ara
yiizeyindeki diflizyonun artis1 ile KOYH bilesenlerindeki termal gerilmelerin de
azalmasina yardimci olmaktadir [18-20,24-25]. Bunlara ek olarak ¢alisma
sicakliklarmin diismesi KOYH yigmnlarimin maliyetlerini azaltarak sistemin kontrol
edilebilirligini de arttrmaktadir, bu sayede daha uzun siireli yigmlar

hazirlanabilmektedir [35].

Yakit hiicresinde ti¢lii faz bolgeleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmekle
sorumludur, bu yilizden kalinlik, yogunluk ve bu parametrelerin karakteristik 6zellikleri
enerjinin verimli tiretilmesi i¢in en 6nemli faktorlerdendir. KOYH’ler elektrokimyasal

enerjiyi direkt olarak elektrige doniistiiren verimi en yliksek olan cihazlardir.
Anot: 2H,+2 0, 2> 2H,0+4¢

Katot: O;+4e 2>20;°

Net Tepkime: 2 H, + O, =2 H,0

Sekil 3.2°de goriildiigii gibi bir KOYH’de iyon gegirgenligi olan ve 600-1000°C
sicaklik araliginda gegirgenligi yiiksek olan elektrolit bulunmaktadir (Ornegin YSZ-
Yittria Stabilize Zirconya). Bu seramik malzeme oksijen iyonlarinin elektronlarla
beraber katot yiizeyinden indirgenerek oksit iyonlarina doniismesine ve katota dogru yol

almasini saglar.
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Sekil 3.2. KOYH ¢alisma prensibi

Sekil 3.2°de goriildiigii gibi bir KOYH’de iyon gegirgenligi olan ve 600-1000°C
sicaklik araliginda gegirgenligi yiiksek olan elektrolit bulunmaktadir (Ornegin YSZ-
Yittria Stabilize Zirconya). Bu seramik malzeme oksijen iyonlarinin elektronlarla
beraber katot yiizeyinden indirgenerek oksit iyonlarina doniismesine ve katota dogru yol

almasini saglar.

Katot bolgesinden hidrojence zengin anot tabakasma gegen O™ iyonlar1 hidrojenle
reaksiyona girerek hidrojenin yiikseltgenmesine sebep olurlar. Yiikseltgenmis hidrojen
2 ¢ vererek akim toplayicilar araciligtyla bu elektronun dis devreden katota gegmeleri

saglanmaktadir.

KOYH’de enerji olusumu kat1 elektrokimyasal hiicreler vasitasiyla gerceklesir. Sistem,
oksijen iyonlarinin kat1 elektrolit igerisinde hareketli (mobil) olmasina ve hareketi
esnasinda da elektriksel yiikiin taginmasina dayali bir sistemdir. Bu hareket sayesinde de
elektrotun bir kutbu ile diger kutpu (katot ile anot elektrotlar arasinda) arasinda
elektriksel potansiyel fark olusabilmektedir. Kisaca, oksijen iyonu elektriksel
iletkenliginden dolay1 bir elektrokimyasal enerji iiretimi ger¢eklesebilmektedir. Bu
enerjiye ilave olarak, elektrotlardan birisinde molekiiler oksijenin indirgenmesi,
digerinde ise O, iyonlarmin yiikseltgenmesi nedeniyle uygun reaktif (H,, CH4, CO,,
CO, dogal gaz, alkol v.s.) kullanilmasi1 durumunda kimyasal enerji de olusabilmektedir.
Boliim 4°de agiklandig1 gibi bazi kayiplar (aktivasyon kayiplari, ohmik kayiplar, vs.)
dolayisiyla da 1s1 enerjisi olugsmaktadir. KOYH nin diger avantaji da bu atik 1s1y1 tekrar
kullanabilme kabiliyetidir.
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Sekil 3.3. KOYH y1gm 6rnekleri [36].

KOYH’lerin diger yakit pillerine gore avantajlar1 sunlardir.

1. Tim yakit pillerine gére daha yiiksek verimlidir. (%50-60) 40.000- 80.000 saat

calisma Omiirleri vardir.

2. Platin gibi degerli maddelerden ziyade kolayca elde edilebilen seramik

malzemelerden iiretilirler.
3. Elektrolitlerin ¢caligmalarinda daha az problem ile karsilasilir.

4. Yiksek  donisiimlii  atik  dretirler,  sicakligin  kullanilldigr  gii¢

uygulamalarinda %80’in lizerinde toplam etkiye sahip olup bu etkiyi arttirirlar.
5. Yakit esnekligi saglarlar (H,, CH4,C;Hs, vs.) [37].

Sekil 3.4’de askeri amagli olarak fiiretilmis olan Nano Dynamic firmasi tarafindan
gelistirilerek tasmabilir halde kullanilabilen bir KOYH sistemi goriilmektedir. Sistem
taginabilir giic uygulamalarinda avantaj saglayarak istenilen yere enerjinin taginmasi ve
kimyasal enerjiden direk elektrik enerjisinin iiretilmesini saglamaktadir. Agirlik olarakta

kullanicilara elektrik depolama iinitelerine gore kolayliklar saglamaktadir.
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Sekil 3.4. Nano Dynamic firmasi tarafindan
gelistirilmis tagmabilir bir KOYH [36].

Ak Toplayicilar
Anot
| Elektrolit
( Katot
(
Akim Toplayicilar

Sekil 3.5. Diizlemsel bir KOYH geometrisi ve
y1gmn gorinimi [38].

3.3.1. Diizlemsel Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Diizlemsel KOYH’ler plakalar halinde iiretilmektedir ve yakit hiicresi yigmlari bu
plakalar1 seri olarak birbirlerine baglanmasiyla olugsmaktadir. Sekil 3.5’de diizlemsel bir

KOYH ve yigmi sematik olarak gdriilmektedir.

Diizlemsel KOYH’ler diger yakit hiicrelerine benzer bir dizayna sahiptirler. Ancak

iretilirlerken maksimum elektriksel ve elektrokimyasal performansi saglayacak sekilde
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iretilmeleri gerekmektedir. Gii¢ liretim uygulamalarinda ¢aligma 1sisinin mekanik ve

yapisal geometriyle ¢ok iyi uyum igerisinde olmasi gerekmektedir [24].

Elektriksel performans i¢in hiicre i¢erisinde ohmik kayiplarin en aza indirgenmis olmasi
gerekmektedir. Bu ylizden akim yolu olabildigince kisa se¢ilmelidir. Bilesenler arasinda
cok iyi bir temas ve yeterli temas yilizeyi bulunmalidir. Akim toplayicilar akisi

saglayacak sekilde ve akim dagilimini iyi saglayacak bigimde tasarlanmalidir.

Elektrokimyasal performans, hiicre igerisindeki acik devre voltaji ve polarizasyon
kayiplarm1 asgari diizeye indirgereyerek saglanmaktadir. Gaz sizmtilary, gecis
atlamalari, elektriksel kisa devreler ortadan kaldirilmalidir. Yigin igerisindeki biitiin
bilesenlerde yakit ve oksitleyicinin gecisleri uniform olmalidir. Gazlar kiitle transfer
kayiplarmn1 en aza indirgemek icin olabildigince hizli sekilde reaksiyon alanma

ulagmalidir.

Termal yoOnetim ise hiicrenin sogumast ve homojen 1s1 dagilimini saglamay1
amaclamaktadir. Hiicre tasarimlar1 olabildigince yiiksek sicaklik gradyanlarini

saglayabilmelidir.

Mekanik ve yapisal uyum KOYH yigmlari i¢in yeterli montaj mukavemetini ve ¢aligma
esnasinda olusacak termal gerilmelere kars1t herhangi bir ¢atlak, kirik gibi

olumsuzluklarm olmamasini gerektirmektedir.

Diizlemsel KOYH i¢in reaktantlarin reaksiyon bolgesine transferlerini saglamak i¢in
baz1 akis konfigrasyonlar1 bulunmaktadir. Bunlar zit akis, paralel akis ve dikine akis
olarak ayrilmaktadirlar. Literatiirde bu temel akiglarin disinda gelistirilmis serpentine,
radyal, spiral akis kanali tasarimlar1 da bulunmaktadir. Gaz kanallar1 hiicre igin yeterli

basing kaybini saglayacak sekilde tasarlanmalidir.

Diizlemsel KOYH’ler anot, elektrolit ve katot destekli olarak iiretilerek bu yapilarin
mekanik dayanimlar1 arttirilabilmektedir. Sekil 3.6’da bu yapilar gosterilmektedir.
Hiicrelerin bu sekilde tasarlanmalarinin sebebi kayiplari asgariye indirmek amaciyla ¢ok
ince tretilmis olan tabakalarin kendi agirliklariyla kirilmalarini dnlemektir. Diizlemsel
KOYH ig¢in bir¢ok iiretim yontemi bulunmaktadir; buhar depozisyonu, ekstriizyon, serit
dokiim, serigrafik iiretim, plazma ve 1slak sprey teknigi, sinterleme, elektroforetik

depozisyon, vakum dokiim yontemleridir [34,39].
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Sekil 3.6. Elektrolit, anot ve katot destekli diizlemsel KOYH [30].

3.3.2. Silindirik Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Silindirik KOYH biiyiik (>15 mm) ve kiiciik ¢apta iiretilen (<5 mm) mikro silindirik
KOYH’lerdir. Silindirik KOYH’ler bir ucu agik bir ucu kapali olabildigi gibi, iki ucu
acik olarakta iiretilebilmektedirler. Giiniimiizde kullanilan en yaygin silindirik KOYH
dizayn1 Westinghouse Electric tarafindan gelistirilen tasarimdir. Hiicre bilesenleri
silindir halinde ve ince tabakalarda olugmaktadir. Genelde hiicre geometrisinde
diizlemsel KOYH’ye benzer olarak bir destek tiipte yer almaktadir. Destek tiip
ekstriizyon yontemiyle iiretilmektedir. Siemens kullandig1 silindirik KOYH’lerde
kalsiya stabilize edilmis zirkonya kullanmistir. Poroz tiip havanin veya reaktantm hiicre
icerisine gegisi gorevini listlenirken ayn1 zamanda mekanik dayanimi da saglamaktadir.
Ancak yapilan caligmalarda poroz destek tiipli kullanimi hiicre performansini azalttig1
goriilmiistiir. Poroz destek tiipiiniin kullanilmamasi aktif hiicre uzunlugunu siirekli hale

getirerek hiicre ¢ikis giiciiniin de artmasini saglamaktadir.

Silindirik KOYH’lerde gonderilen gazin 9%50-90 gibi bir kismi elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucu tiikenmektedir. Artmis olan gazlar hiicre igerisinde sirkiilasyona
ugrayarak tekrar hiicre icerisine gonderilmekte ve gaz girisi i¢in On 1sitma
yapilmaktadir. Cikis gaz sicakliklart 600-900°C arasinda degismektedir. Silindirik
KOYH’nin 1000°C’de herhangi bir elektriksel performans kaybina ugramadan ve
mekanik dayaniminda herhangi bir azalma olmadan 1000 kez calistirilabilmesi bu

hiicrelerin ticarilestirilmesi i¢in olduk¢a avantajlidir.
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Diizlemsel KOYH’ler gibi silindirik KOYH seri baglanabilirken ayni1 zamanda paralel
baglanarak da yigin olusturulabilmektedir.

Sekil 3.7. Silindirik KOYH
yigini1 [40].

Silindirik KOYH’lerin diizlemsel KOYH’lere gore avantajlari, herhangi bir yiiksek
sicaklik sizdrmazlik contalarma ihtiya¢ duymamalaridir. Ancak iiretim maaliyetleri
daha yiiksektir. Volumetrik giic yogunluklarinin diizlemsel KOYH’lere gore diisiik
olmasi sebebiyle kii¢iik cap yerine daha biiyiik ¢apta liretilmeleri avantajli olmaktadir.
Biiylik captaki silindirik KOYH’lerin ulagim ve askeri amacgli kullanimlar1 ¢ok daha
uygundur. Silindirik KOYH’lerin akim yogunluklarmin arttirilmasi i¢in giiniimiizde
farkli geometrilerde liretimleri gergeklestirilmekte ve birim uzunlukta daha yiiksek akim

yogunlugu ve volumetrik gii¢ yogunluklarina ulasilmaktadir [39, 41].

3.4. Kati1 Oksit Yakit Hiicresini Olusturan Bilesenler

Sekil 3.8’de goriilecegi gibi KOYH ii¢c ana bilesenden olusmaktadir bunlar; anot,
elektrolit ve katot tabakalaridir. Ayrica bunlarin disinda interconnector dedigimiz akim
toplayici yapilar sayesinde de hiicre igerisinde iiretilen akimin elektrotlardan toplanarak
kullanilmast saglanmaktadir. KOYH hiicreleri genel olarak diizlemsel ve silindirik

KOYH olarak ayrilmaktadirlar. Diizlemsel KOYH ayrica sizdirmazlik contalari
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gerektirmelerine ragmen silindirkk KOYH bu sekilde bir ekipmana ihtiyag
duymamaktadir. 00775.STZ.2011-1 kodlu SAN-TEZ projemizde {iretimini
gergeklestirdigimiz ve toz sentezinden silindir haline gelene kadar tiim adimlarini
kendimizin gergeklestirdigi silindirik KOYH projesinde anot olarak NiO/YSZ sermet,
elektrolit olarak YSZ, katot olarak ise LaMnQO3 /LSM, kullanilmaktadir.

Sekil 3.8. KOYH olusturan temel bilesenlerin

SEM goriintiileri [42].
P Anot- Elektrolit-
NiO/YSZ YSz

Sekil 3.9. KOYH bilesenlerinin goriiniimleri.
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KOYH’lerde kat1 elektrolit olarak genellikle ZrO2, CeO,, Bi,03, LaGaO; gibi maddeler
kullanilir. En yaygin kullanilan kati elektrolit madde ZrO, olup, yiiksek sicaklikta
(~1000°C ve iizeri) yiiksek oksijen iyonik 6zellige sahiptir. Elektrolit KOYH’nin ana
bilesenidir, oksit iyonlarmi, O, tasiyabildigi gibi H" iyonlarmi da tasimaktadir. Bir
bilesenin elektrolit olarak kullanilabilmesi ic¢in asagida belirtilen o6zelliklere sahip

olmasi1 gerekmektedir.

e Yiiksek O” ve proton iletkenliklerine sahip olmaldir (Kalmlik 1-100 pm i¢in
yaklasik 0.01-0.1 S/cm).

e Diisiik elektronik iletkenlik degerlerine sahip olmalidir, yiiksek elektronik
iletkenlik degerleri hizli voltaj kayiplarina ve elektrik iiretimi gerceklesmeden

oksijen sizmtilarina sebep olabilmektedir.

e Kimyasal stabilizasyona sahip olmalidir, elektrolitler hava ve yakit ortaminda

oksijen potansiyel gradyanti igerisinde termal stabilizasyona sahip olmalidirlar.
e Mekanik dayanima sahip olmalidir.

Hammadde ve iiretim maliyetlerinin diisiik olmasi.

Sicaklik (°C)
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Sekil 3.10. Baz1 elektrolit malzemelerin
sicakliga bagl iletkenlik
grafikleri [43,44].
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Sekil 3.10°da bazi elektrolit malzemelerin sicaklia bagl iletkenlik grafikleri
incelendiginde sicakligm 600-1000°C’de olmasiyla iyonik iletkenligin arttig1
goriilmektedir. KOYH’de YSZ en yaygm kullanilan elektrolittir. Scandia stabilized
zirconia (ScSZ) YSZ’ye gore daha yiiksek iyonik iletkenlik gostermesine ragmen elde
edilebilirlik ve maliyetten dolayr YSZ kadar kullanilmamaktadir. Diisiik calisma
sicakliklarinda Gadolinia-Doped Ceria (GDC) veya cerium gadolinium oxide (CGO)
YSZ ye ve ScSZ’ye gore cok daha yliksek iletkenlik degerleri gostermektedirler. S6z
konusu bilesen KOYH’lerinin ¢aligma sicakliklariin diisiiriilmesinde olduk¢a biiyiik
oneme sahiptir. GDC elektrolitlerin dezavantaji diisiik oksijen kismi basinglarinda,

diistik konsantrasyonlarinda ortaya ¢ikan stabilizasyon sorunlaridir.

(Lajx Sry)(Ga;yMgy)O;3, (LSGM) diger bir elektrolit malzemesi olarak diisiik
sicakliklardaki yiliksek iyonik iletkenligiyle dikkat ¢cekmektedir. Joshi ve arkadaslari
[45] (Laix Sry)(GaiyMgy)Os , %20 Sr ve %15-20 Mg "1 maksimum iyonik iletkenlik
gosterdigi sonucuna ulagmiglardir. Ancak bu elektrolit malzemesi faz stabilizasyonu

sebebiyle smirl kullanima sahiptir.

Katot elektrotu, oksijenin oksitleyici ortamda yaklastk 1000°C’de indirgenme
reaksiyonlarinin gergeklestigi bolgedir. Bu bolge karma iletkenlik degerlerine sahip
oldugu icin hem iyonik hem de elektronik iletkenligi saglamaktadir. Oksijen
indirgenmesi sonucu olusan O taneciklerinin elektrolite ulasmasi saglanirken

elektronlarinda dis devreye iletimleri saglanabilmektedir.

e Oksijen gaz halde oksit iyonlarina indirgenerek bu siirecte 2 elektronunu harcar.

Bir katot elektrotta bulunmas1 gereken 6zellikler asagidaki gibi olmalidir.
e Yiiksek elektriksel iletkenlik degerine sahip olmalidir.

e Kimyasal ve boyutsal olarak hiicre c¢aligmasi esnasinda KOYH’nin diger

bilesenleri ile uyumlu olmalidirlar.

e Termal olarak uzamasi hiicrenin diger bilesenleriyle yaklasik olarak esdeger

olmalidir.

e Katot tabakasi temasta oldugu biitiin bilesenleriyle uyumlu ve minimum

reaktivite degerlerine sahip olmalidir.
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e Molekiiler oksijenin elektrot/elektrolit ara yiizeyine transferi icin gereken

porozite degerlerine sahip olmalidir.

Katot malzemesi olarak genellikle zirkonya temelli yaklagik 1000°C’de c¢alisan
La; «SrxMnOs (LSM) oksitleri kullanilmaktadir. Bu bilesik bir perovskit yapidadir ve
yiiksek elektriksel ve iyonik iletkenligi ile bilinmektedir. Giiniimiizde su anda caligsma

sicakliklarmin 600°C altina ¢ekilmesi amaciyla ¢calismalar yiiriitiilmektedir [45-46].

Lantanyum tabanli malzemelerin yan1 swra Gadelenyum Tabanli Katot Elektrotlari
(GSC, GSM), Yiterbiyum Tabanli Katot Elektrotlar1 (YSCF, YCCF, YBCu),
Stronsiyum Tabanli Katot Elektrotlar1 (SSC, NSC, BSCCu), Prasedyum Tabanli1 Katot
Elektrotlar1 (PSM, PCM, PBC) olarakta gesitleri bulunmaktadir [47]. Sekil 3.11.’de
(Laj-x Srx)MnO (3+q) i¢in 1 bar basng altinda iletkenligin sicaklikla degisimi verilmistir.

35
La1xStiMnOs+4: P(02) = 1 bar
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Sekil 3.11. (Lajx Srx)MnO 3+ i¢in 1 bar basing
altinda iletkenligin sicaklikla degisimi [48].

Anot elektrotu yakitin yilikseltgenme reaksiyonlarin gerceklestigi elektrottur. Yakit bu
yiizeye gonderilerek yiikseltgenmesi saglanmaktadir. KOYH’de cok ¢esitli yakitlar
kullanilabilmektedir (hidrojen, metan, dogal gaz, hava gazi, LPG, hidrazin, vb.). Bu
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sayede saf hidrojene nazaran, yakit esnekligi saglanarak daha diisiik maliyette enerji
iiretilebilmesi s6z konusu olmustur. Anot malzemesi olarak genellikle diistik
maliyetinden dolay1 NiO/YSZ malzemesi kullanilmaktadir, tez ¢alismasinin bir pargast
oldugu SAN-TEZ projesinde de anot olarak su anda bu malzeme tercih edilmistir.
Ni/YSZ anot miikemmel katalitik aktivite gostermektedir, ayrica ¢ok iyi kimyasal
stabilizasyonu bulunmaktadir [49-51].

0O, (g) +4e" > 20, (katot reaksiyonu)
2H, + 207 2 2H,0 + 4¢ (anot reaksiyonu)

KOYH’lerde yakit olarak H,’nin yani swa hidrokarbonlar da kullanilabilir, yiliksek
sicaklikta gergeklesen reformasyon prosesi sayesinde yukarida verilen reaksiyonlar ile
KOYH’lerin yiiksek gili¢ yogunluklarinda g¢aligmalari miimkiin olmaktadir. Anot
malzemesi olarak nikel kullanilmasimin baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir, 6rnegin
YSZ den daha yiiksek bir termal gerilmeye sahip olmasi baz1 sikintilar1 da beraberinde
getirmektedir. Bu tarz problemler YSZ matris parcaciklarinin nikel igerisinde

sekillendirilmesiyle giderilmektedir [52].

Ni anota sahip KOYH’de hidrokarbonlarin kullanilmasi, anot iizerinde karbon birikimi
yaratarak hiicre performansinin olumsuz yonde etkilenmesine sebep olmaktadir.
Birikmis olan karbonlar gaz kanallarinin tikanmasma yol agmaktadir, bu sebeple nikel
bazli anot elektrotlarm katalitik 6zelliklerinin degistirilmeden direk kullanilmas1 uygun

degildir [53-56].

Son yillarda KOYH ’de anot malzemesi olarak kullanilabilecek diger malzemeler icin
oldukca fazla ¢aligmalar yapilmaktadir, bunlardan bir tanesi hiicrenin ¢aligma
sicakliginm diisiiriilmesini de saglayacak, iyonik ve elektriksel iletkenlige sahip olan
gadalonyum katkilanmis ceria malzemelerdir (GDC). CeO, malzemesi indirgenme
kosullar1 altinda yiiksek iyonik ve elektriksel iletkenlik degerleri gostermektedir. Ni-
ceria, Cu-ceria malzemeleri de son yillarda kullanilan anot bilesiklerindendir. Ni-ceria
bilesikleri i¢eriklerindeki yiiksek nikel oranindan dolay1 hidrokarbonlarla kullanima ¢ok
uygun degildir. Cu-ceria bilesikleri ise hidrokarbonlarla kullanima daha uygun

olmalarina karsin nikel kadar iyi bir katalist degildirler [53,56-61].



4. BOLUM

KATI OKSIT YAKIT HUCRELERININ TEMELLERI

4.1. Literatiir Ozeti

Depolanmig hidrojen ve hidrokarbonlarin direkt olarak kullanilabildikleri KOYH
yiiksek sicaklikta calistiklarindan, teorik caligmalar da deneysel yapilmis calismalar
kadar biiyiik 6nem tasimaktadir. KOYH’nin yiiksek sicakliklarda ¢alismasindan dolayi,
sicakligin hiicre igerisinde c¢ok iyi kontrol edilmesi gerekmektedir. Hiicre icerisindeki
bilesenlerin termal sekil degistirme katsayilarinin birbirlerine ¢ok yakin secilmelerine,
hiicre icerisindeki catlak ve sekil degistirme gibi olumsuz faktorleri ortadan
kaldirabilmek i¢in dikkat edilmektedir. Son yillarda KOYH’nin tasarim ve performans
kriterlerinin arttirilabilmesine yonelik bir¢cok ¢alisma bulunmaktadir [62]. Bu ¢aligmalar
teknik olarak modelleme yapilarak bir 6ngorii yapilmasi seklinde gerceklestirilmektedir,

daha sonra deneysel performansinda bu ¢aligmalar 15181nda yapilmasi saglanmaktadir.

Literatiirdeki bu calismalar genellikle maliyetin azaltilmasi [63] ve deneysel ¢alismalar
oncesi hiicre ¢alisma sartlarinin (basing, sicaklik, reaktant hiz ve karigim oranlari,
degisim akim yogunlugu vb.) optimizasyonu ve performans iizerine -etkilerini
incelemektedir [64]. Milewski ve arkadaglar1 [65] KOYH’de yakit birlesiminin etkisini
matematiksel olarak modellemisler, referans yakit olarak H, kullanmiglardir. H,’yi He,
H,O, CO,, N, gazlartyla modelleyerek kuru ve seyreltilmis olarak hiicre
parametrelerindeki ~ davraniglarint  incelemislerdir.  Yapilan ¢aligmalar  biitiin
komponentler icin olabildigi gibi her bir hiicre bileseni i¢in detayli c¢alismalar da
yapilmistir [66-69]. KOYH modelleme ¢aligmalar1 yapilirken s6z konusu hiicre ¢alisma

parametreleri makro ve mikro boyutta irdelenebilmektedir.
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4.1.1. Mikro Modelleme

KOYH i¢in mikro yapidaki modellemeler genelde elektrot tabakalarindaki porozite, toz
tanecik boyutlari, tabakalarin kalinliklar1 gibi mikro karakteristikteki yapilari incelemek
icin yapilmaktadir. Nam ve Jeon [70] iiclii faz bolgelerinde yaptiklart mikro modelle
ilgili olarak tanecik boyutunun hiicre performansi i¢in en énemli parametre oldugunu
belirtmiglerdir. Genis iicli faz bolgeleri i¢in daha kiigiik tanecik boyutunun hiicre
performansini arttirdigi sonucuna varmiglardir. Wechsatol ve arkadaslari da [71] yapmis
olduklar1 benzer bir ¢calismada ayni sonuca ulasmislar ayrica elektrotlarin yapisindaki
hacimsel birlesimlerinin de hiicre performansinda etkili oldugunu ifade etmisler, bu
sonuclart da deneysel verilerle dogrulamiglardir. Hamdullahpur ve Farhad [72]
yaptiklar1 mikro modelde Ni-YSZ anot kullanmislar ve porozite, parcacik boyutu, Ni
parcaciklarinin hacimsel oranlarmi incelemiglerdir. Ni parcaciklarmin  optimum
boyutlarint 0.1 mikrondan kiigiik olmas1 gerektigini belirlemisler, daha biiylik pargacik
boyutlarinin da aktif yiizey alanm arttirarak anot tabakasinda direng olusturdugunu
ifade etmislerdir. Anot malzemesi i¢in gazlarin gecirgenliginin bir ifadesi olan porozite
degerinin 0.25 civarmda olmasi aktivasyon kayiplarinin yliksek olmasina sebep olurken
0.45 degerinden daha biiylik porozite degerlerinde kayiplarin azalarak anottaki toplam
direncin, porozitenin fonksiyonu olarak azaldigini belirlemislerdir. Costamagna ve
arkadaslar1 [73] gelistirdikleri modelde elektrotlarin kalinliklarinin ve i¢ yapisinin hiicre
performansi i¢in ¢ok 6nemli oldugunu ve aktif yiizey alanina gore optimize edilmeleri
gerektigini belirtmislerdir. Suzue ve arkadaslar1 [74] Lattice Boltzman metodu
kullanarak mikro yapiy1 modellemis, hiicre {iretimi esnasindaki sinterleme sicakliginin
mikro yapiyr Onemli Olgiide etkiledigini belirterek bu parametrenin etkisini

incelemislerdir.

4.1.2. Makro Modelleme

Makro modelleme g¢alismalar1 genel olarak makroskopik boyuttaki akisi, sicaklik ve
elektrokimyasal reaksiyondan dolay1 olusan iirlinlerin KOYH igerisindeki davranislarini
incelemektedir. Caligmalarda genel olarak kiitlenin, momentumun, yiikiin ve enerjinin
korunumu denklemleriyle KOYH elektrotlarinin modellenmesi i¢in transfer denklemleri
kullanilmaktadir. KOYH tiirleri genelde diizlemsel ve silindirik olarak geometrilerine

gore ayrilmaktadirlar. Geometrik olarak farkli olmalarmma ragmen yapilan modelleme
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calismalarinda kullanilan transfer denklemleri ve smir sartlart hemen hemen
birbirleriyle ayni olmaktadir. Diizlemsel KOYH modelleme ¢alismalarinda genel olarak
diizlem iizerindeki gaz kanalina paralel, zit yonlli veya dik olarak gonderilen
reaktantlarin kanal {izerinden elektrot yiizeylerine transferleri incelenerek yapilmis olan

deneysel ¢aligmalarla karsilagtirilmagtir.

Yakabe ve arkadaslar1 [75] diizlemsel bir KOYH tek hiicre yapisi iizerinde zit akisla
yaptiklar1 ¢aligmada sonlu hacimler metodu kullanarak akis olaylarimi simiile
etmislerdir, poroz yapilarda Navier-Stokes denklemlerinden tiiretilen Darcy Kanunu
kullanarak bu bdlgelerdeki akist modellemisler, reaktant ve iiriinlerin hiicre bilesenleri
icerisindeki dagilimlarin1 hesaplamiglardir. Yapilan modelleme ¢alismasinda H,-H,O-
Ar ve CO-CO;sistemlerini inceleyerek deneysel ¢aligmalarla  Ortiistiiglini
belirlemislerdir. Metan reformasyon gaz sistemlerinde harcanan yakita bagli olarak
konsantrasyon kayiplarmin Onemli Olclide arttigini, degisim reaksiyonunun ise

konsantrasyon kayiplarini azalttigini ortaya koymuslardir.

Chen ve arkadaglar1 [76] gelistirdikleri iki boyutlu elektrolit destekli diizlemsel KOYH
modelinde ¢alisma kosullar1 ve hiicre tasarim parametrelerinin etkilerini incelemislerdir.
Anot malzemesi olarak Ni-YSZ, elektrolit olarak YSZ, katot malzemesi olarakta LSM
kullanmiglardir. Akim toplayici olarak ise Platin tel secerek bu malzeme i¢in elektriksel
iletkenlik degerlerine gore ¢oziim yapmugslardir. Yaptiklart modeli deneysel verilerle
karsilagtirarak Sekil 4.1.’de goriildiigii gibi yliksek sicaklik ve diisiik akim yogunlugu
degerlerinde ¢ok iyi Ortiistiigii sonucuna varmislardir. Hiicre geometrisi ile ilgi olarak
simetrik ve asimetrik elektrot durumlarini inceleyerek akim yogunlugu dagilimlari

arasindaki farkliliklar1 incelemislerdir, ayrica katot elektrotun kalnligin1 1-3 mm

arasinda degistirerek ve elektrolit kalinliklarini da 30 um, 300 um, 500 um araliklarinda

degistirerek maksimum akim yogunluguna ulagsmaya calismislardir. Daha kii¢iik
elektrolit kalinliklarinda hiicre performansmin daha iyi oldugu sonucuna varmiglardir.
Virkar ve arkadaslar1 [77] anot tabakasindaki Ni-YSZ’nin mikro yapisinin
konsantrasyon kayiplarinda dolayisiyla hiicre performansinda énemli bir etkiye sahip

oldugunu ortaya koymuslardir.



34

1.0 1000
09 | 4 800 Q
[=}]
)
08 L —— 800 Simulated <
I - .ot - - -850 Simulated <4600 O
’>\ % AL 900 Simulated qé(
~ o7k ' 800 Experimental | 2.
‘= 850 Experimental d 400 0%(
% 900 Experimental [=
> 06} 1 ”é\
\
- 200
¢ g
05 | \ g
[\S)
40 ~—
04 1 s 1 A 1 a 1 1
0.0 05 1.0 1.5 20 25

Akim Yogunlugu (A/cm®)

Sekil 4.1. Farkli caligma sicakliklarinda model ve deneysel
olarak hiicre performansinin karsilagtirilmasi [76].

Z. Lina ve arkadaslar1 [78] yaptiklar1 diizlemsel KOYH modelinde Sekil 4.2.°de
gosterilen kanal igerisindeki paralel, zit ve dik akisi modellemis ve deneysel degerlerle
karsilagtirmiglardir. Paralel ve zit akis modellerindeki toplam akim yogunluklarmin ayni
oldugunu ancak dik akista bu oranin %1 mertebesinde azaldigin1 gozlemlemislerdir.
Kanal genisligini de farkli kanal parametreleri ile optimize ederek kanal genisligi ve

yiiksekligi ile ilgili bir parametre olusturmuslardir.

Silindirik KOYH modelleme c¢aligmalarinda genelde iki boyutlu olarak bir eksenel
simetri ekseninin yaninda, gaz kanallari, akim toplayici tabakalar, elektrotlar ve
elektrolit tabakalar1 modellenmektedir. Cheng ve arkadaslar1 [79] bir silindirik KOYH
modelleyerek farkli akim toplayici parametrelerine gore hiicre performansi ve verim
etkilerini incelemislerdir. Yapilan c¢aligmada akim toplayiciyt H, gazmnin giris
konumuna gore anot tabakasi iizerinde hemen anot tabakasi girigine, ¢ikisina, giris ve
cikigina ayrica anot tabakasinin tamamina yerlestirmisler, katot tabakasinin ise biitiin
konfigrasyonlarda tamamini segerek, hiicre igerisindeki reaktantlarin harcanma
miktarlarmi, potansiyel degisimleri ve hiicre verimine etkilerini incelemislerdir. Cheng
ve arkadaglar1 [80] bu modelin devami niteligindeki diger ¢aligmalarinda ise anot
destekli silindirik bir KOYH icin 1s1l faktorlerin hiicre icerisindeki etkileri niimerik

olarak incelemislerdir.
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Sekil 4.2. Diizlemsel KOYH modeli: (a) paralel akis;
(b) z1t akis; (c) dik akis [78].

Kelsall ve arkadaglar1 [81] akim toplayicinin performans iizerine etkilerini
incelemiglerdir. Anot olarak NiO-YSZ elektrolit olarak YSZ, katot olarak ise LSM-YSZ
kullanarak modelleme parametrelerini bu katmanlara gore ayarlamiglardir. Anot
tabakasmnin oldugu silindirik i¢i bos kanala %89 H, , %11 H,O karisimi yollayarak
modelleme yapmiglardir. Yaptiklari ¢oziimleri Yang ve arkadaslarinin [82] anot destekli
ici bos silindirik KOYH icin yaptiklar1 deneysel caligsmalarla karsilastirilmistir. Sonug
olarak akim toplayicilarn konumlarma gére 4-9 kA/m’ arasinda degisen akim

yogunluklarma ve 2.5-3.8 kW/m’ giic yogunluklarma ulasmislardir.

Serincan ve arkadaslarida [83] yaptiklar1 silindirkk KOYH modelinde poroz
bolgelerdeki transferi incelemek amaciyla Darcy Kanunu, reaktantlarin akis kanallar1 ve
poroz medyadaki korunum denklemleri i¢in Maxwell-Stafen kullanmiglardir. Modelin
sayisal analizlerini sonlu elemanlar metoduna goére ¢6ziim yapabilen Comsol 3.4a
programinda gerceklestirmiglerdir. Sonu¢ olarak sicaklik gibi 6nemli parametrelerin
yani swra akig oranlari, hiz, basing, gaz kanalindaki yakit tiiketimi parametrelerini

incelemiglerdir. Bunlardan sicakligin artmasiyla artan katalitik aktivite ve iyonik
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iletkenligin yaninda kiitle transferi kayiplarinin azalmasinin sonucu olarak hiicre
performansinin arttig1 sonucuna ulagmiglardir. Ayrica akis oranimi da incelemisler ve
calisma oranma gore ayarlanmasi gerektigi sonucuna ulasmislardir. Basing artiginin
anot ve katot tabakalarinda farkli etkiler yaptigini, basing artiginin reaktantlarin poroz
elektrotlara gegislerini azaltirken, katalitik aktiviteyi arttirdigini gozlemlemislerdir.
Serincan ve arkadaglar1 [84] diger bir yayimnlarinda mikro silindirik bir KOYH i¢in
gecici rejim analizi yapmiglar ve voltaj degisimlerine karst hiicre icerisinde meydana
gelen degisiklikleri incelemislerdir. Hizli elektrokimyasal reaksiyon ve diisiik kiitle
transferi faktorlerine karsilik akim yogunlugundaki degisimi gézlemlemislerdir. Ayrica
yaptiklar1 modelde reaktant akimimi aniden keserek akis kesilmesi senaryolarinda nasil
bir degisiklik olabilecegini de yorumlamislardir. Lehnert ve arkadaglart [85]
hidrokarbonlarin internal reformasyon prosesi siirecinde hiicre icerisinde meydana
getirdikleri gerilmelerin homojen olmayan yapidan dolayr olusacak kopmalara
yogunlagmislardir. Anottaki gaz taginiminin bu etkileri en aza indirmek i¢in ¢ok dnemli

bir yere sahip oldugunu belirlemislerdir.

KOYH ile yapilan g¢aligmalarda tez calismasina 1sik tutan parametrik calismalar
deneysel ¢alismalarda kullanilmasi gereken sinir sartlar i¢in olduk¢a dnem tasimaktadir.
Parametrik caligmalar genellikle hiicre performansina en ¢ok etki edebilecek sicaklik,
basing, akim yogunlugu, tabakalarin iyonik ve elektriksel iletkenlikleri, reaktantlarin

girig hizlari, reaktantlarin karigim oranlar1 vb. iizerine yapilmaktadir.

Akhtar ve arkadaslar1 [86] mikro silindirik bir KOYH i¢in parametrik bir ¢aligma ortaya
koymuslardir. Yaptiklart modelde Comsol Multiphysics 3.4 programinda Sekil 4.3 deki
gibi bir model hazirlamiglardir. Hiicre i¢in vermis olduklar1 sinir sartlara gore giris hizi,
caligma basinci, karisim orani, akim yogunlugu,porozite, gercirgenlik, bagil 1smnim
yayma gibi parametreleri incelemislerdir. Bu parametrelerden giris hizinin 0.005
m/sn’den 0.05 m/sn degerlerine degistirilmesinin performansi arttirdigini ancak ¢ok
yiiksek hizlarda anot ve katot elektrotlarina transfer olacak reaktantlarin tiiketimi ile
ilgili problemlerden dolay1 hiicre veriminin azaldigini ortaya koymuslardir. Calisma
basmncmin ise 1 bardan 10 bara ¢ikarilmasiyla hiicre giic yogunlugunda %3.3’liik bir
artma gozlemlemislerdir. Karisim orant (Rpix) parametresinde ise metan-oksijen giris
oranlarin1 esas almislardi ve bu oram1 1-4 arasinda incelemiglerdir, en yiiksek

performansin Ryix=1 durumunda oldugunu ortaya koymuslardir.
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Sekil 4.3. Silindirik bir KOYH i¢in
modelin gorliniimii [86].

Degisken akim yogunlugu i¢in ise diisiik degerde, hiicre performansinin yiiksek
aktivasyon potansiyeli degerine gore diigmesine sebep oldugunu ortaya koymuslardir.
Degisken akim yogunlugu degerinin 0.0001 A/m*’den 0.1 A/m*’ye ¢ikarildiginda hiicre
performansinda net bir artig goriilmiistiir. Elektrot porozitesinin artisinin hiicre
performansinda en az etkiye sahip olan faktdr oldugunu ortaya koymuslardir, elektrot
aktivasyon kayiplarmin ise kiitle ve difiizyon transferinin artmasiyla azaldigini
belirtmislerdir. Bunlarin yaninda poroz tabakanin akisi gegirebilme 6zelliginin artiginin
hiicre performansinda c¢ok az bir etkiye sahip oldugunu goézlemlemislerdir. Katot
tabakasinin bagil 1smim yayma oranmin etkisininde gecirgenlik o6zelligi gibi hiicre

performansina ¢ok az bir etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir.

Badur ve Lemansk: [87] silindirik bir KOYH icin yapmis olduklar1 parametrik
caligmada elektrotlardaki kiitle transferi artiglarmin hiicre sicakligmin artmasma sebep
olmasinin yaninda, hiicre elektriksel verimini ve voltaji azalttig1 sonucuna varmiglardir.
KOYH’nin yiiksek basinglarda daha biiyiik elektirksel verimlere ulastigindan yola

cikarak gaz tiirbinli hibrit sistemlerde kullanilabilecegini belirtmislerdir.
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Sekil 4.4. Katot Yiizey alanmin hiicre
performansina etkisi [88].

Aman ve arkadaglar1 [88] Comsol programini kullanarak yaptiklar1 modelde katot yilizey
alaninin degisimi (Sekil 4.4), elektrolit iletkenliginin degisimi (Sekil 4.4) ve anot
degisken akim yogunlugu (Sekil 4.5) parametrelerini degistirerek performans degisimini

incelemislerdir.
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Sekil 4.6. Anot degisken akim yogunlugunun hiicre
performansina etkisi [88].

4.2. Silindirik Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin Calisma Prensipleri

Bir yakit hiicresinin de termodinamik bir sistem oldugu diisiiniildiiglinde bu sistem
icerisindeki tiriinlerin kiitlenin ve enerjinin korunumu ilkeleri gegerlidir. Bir KOYH’de
O, yakit hiicresinin katotunda yer alan iiglii faz bolgesinde O° iyonlarma ayrisarak,
elektrolit tabakasindan anota dogru yol alir. H, iyonlar1 da anot tabakasinda iyonlaria
ayrisarak, elektron acgiga cikarirlar ve bu elektronlarin dis devreden katota dogru yol
almasi saglanir. Sonug olarak bu reaksiyonlar tekrarlanarak elektrik enerjisinin liretimini

gergeklestirirler.
Anotta: Hy+O* > H,0+2¢"
Katotta: 1/2 O,+2¢> O

Sekil 4.7°de anot destekli silindirik bir KOYH’nin modeli gosterilmektedir. Model i¢
capt anot, ortadaki tabaka elektrolit, en dis tabaka ise katot tabakalarmi ifade
etmektedir. Hy nin anot tarafindan gonderilerek ylikseltgenmesi saglanmaktadir, O, ise
katotun biitiin ylizeylerinden anota dogru difiize olarak yukarida agiklanmis olan
reaksiyonlarin gerceklesmesi saglanmaktadir. Reaksiyonlar sonucunda a¢iga su buhari
cikmaktadir. Suyun buhar halde ortaya ¢ikmasi ve reaktantlarinda gaz halde hiicre

icerisine girmesi ile hiicre igerisinde tek fazli bir akig ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.7. Silindirik KOYH bilesenleri

KOYH’lerde genellikle hidrojen ve hava kullanilmasmnin yaninda saf O,’de
kullanabilmektedirler. Hidrokarbonlarla  birlikte karbon monoksit gazi da
elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilabilmektedir. Karbon monoksit

yiikseltgenmesinde asagidaki reaksiyonlar gerceklesmektedir.
CHs + H,O >CO +3H; (reformasyon )

CO + H,O 2CO; +H, (degisim reaksiyonu)

H, +1/20, 2H,O (elektrokimyasal)

CH4 gaz1 yiiksek sicaklikta su buhari ile birleserek CO ve 3 tane H, olustururlar. Bu
sirada ¢ikan CO gazi da H,O(g) ile tekrar reaksiyona girerek CO, ve H, olustururlar.
Yakait hiicresi igerisinde de H, gazi O, ile H,O(g) olustururlar [89]. Bu sayede normalde
zehirli bir gaz olan CO hidrojen iiretimi i¢in kullanilmis olmaktadir. Reaktantlarm bu
islemleri hiicre igerisinde gergeklestiginden buna i¢ reformansyon (internal reforming)

prosesi denilmektedir.
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Sekil 4.8. Bir silindirik KOYH’nin 3 boyutlu goriiniimii
ve gergeklesen reaksiyonlar.

4.2.1. Acik Devre Voltaji

Yakit hiicresinde anottaki reaktant olarak Hj kullanildig1 kabul edildiginde asagidaki

reaksiyon gerceklesir.
H, +1/20, 2H,O (elektrokimyasal)

Maksimum teorik ig, Gibbs Yasasindan elde edilen enerji kadardir. Gibbs yasasi1 entalpi
ve entropiyi igeren termodinamik bir yasadir. Tersinir basing ve sabit sicaklikta
yapilabilen maksimum isin bir 6l¢iisiidiir. AH, teorik olarak elde edilebilen toplam enerji
veya entalpi degisimi olarak nitelendirilebilir. T, Kelvin cinsinden sicaklik degeri, AS

ise toplam entropi degisimi vermektedir.
Gf = AH — (T* AS) (4.1)

Yapilan bu is elektrik enerjisine doniistiiriildiigiinde gibbs enerjisini su sekilde ifade

etmek mumkindir.
Gf =V * I (4.2)

V, hiicre voltajini ifade ederken, I ise agik devreden akan akimi ifade etmektedir. Bir

mol hidrojen reaksiyona girdiginde 2e” yaymaktadir, bu da avagadro sayisi ile ifade
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edilirse 2N tane avagadro sayisidir. Akim, avagadro sayis1 ve transfer edilen elektron

sayisma gore su sekilde ifade edilebilir.
[=-—xnNe = —2Ne =2F 4.3)

F, Faraday sabitidir ve bir mol elektron yiikiinii ifade eder, n transfer edilen elektron

moliini ifade etmektedir.

AGf= -2 *FxV (4.4)

AGE

V =Erev = E, = AGf® = —
2xF

(4.5)

Yukaridaki esitlik maksimum agik devre voltajmi diger bir deyisle ulagilabilecek

maksimum voltaj degerini ifade etmektedir.
aA+bB —> cC

Yukaridaki denklemde reaktant ve iiriinlerin mol sayilar1 (a,b,c) gdz Oniine alindiginda
Gibbs enerjisi sicaklik ve basingla degisiklik gosterdiginden sabit basing ve sabit
sicakhiktaki AGf degeri AGf° olarak aliacak olursa AGf’i veren asagidaki denklem elde

edilir.

ApE0 ((Pa/Po) @) (Pp/Po)"b)
AGf = AGF® —RT | r( e ) (4.6)

AGf degerinin bu yazilmis sekli Nerst denklemini vermektedir.

PHz*(Pm )0'

RT
@rev = Enerst = Eo + ﬁ* 1 r-( Pr,0 4.7)
Standart Hiicre Potansiyeli su sekilde ifade edilebilir [91].
Ey=1.273-2.7645+10"*« T (4.8)

4.2.2. Polarizasyon Kayiplan

Bir yakit hiicresi modelini ele alacak olursak, yapilan model ¢aligmalarinda kayiplarin
gbzlemlenmesini saglayan polarizasyon egrilerinde deneysel caligmalar Oncesi bir
tahmin niteligi tasidig1 sdylenebilir. Polarizasyon egrisini hiicre verimi hiicre ¢aligma

sartlar1 ve yakit hiicresinin tasarim parametreleri ile dogrudan etkilendigi bilinmektedir.
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Calisma sartlar1, caligma sicakligi, reaktantlarin kismi basinglar1 ve reaksiyon oranlari
ve anot elektrottaki su konsantrasyonu oranlart ile dogrudan baglantilidir. Yakit
hiicresinin tasarim parametreleri porozite, tortuozite, hiicre elektrot tabakalarinin
kalinliklar1 (konsantrasyon ve ohmik kayiplar), elektrolit kalinlig1 (ohmik kayiplar) ve
elektrot- elektrolit ara ylizeyinden (aktivasyon kayiplar1) olugsmaktadir [92-93]. Bu
sebeple yakit hiicresindeki potansiyel daima Nerst potansiyelinin altinda kalmaktadir.
Yakit hiicresindeki voltaj degeri birgok parametreye baghdir. Baslica polarizasyon
kayiplart Sekil 4.10°da da goriildiigi gibi, aktivasyon kayiplari, ohmik kayiplar ve

konsantrasyon kayiplar1 olarak smiflandirilir.

T ENerst o

Sekil 4.9. Yakat hiicresi voltaj degerinin elektrik
benzesim modeli [94].
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Sekil 4.10. Polarizasyon Egrisi
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4.2.3. Aktivasyon Kayiplan

Galvanik bir elektrokimyasal reaksiyonda katalizor se¢imi reaksiyonun tetiklenmesi
acisindan son derece dnemlidir, bu igten yanmali bir motordaki ekzotermik reaksiyonun
baslatilmas1 i¢in gerekli olan enerjiye benzetilebilir. Bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in
ise bu kayiplar voltaj potansiyelinin diigmesine sebep olmaktadir. Bu enerji bir enerji
bariyeri olarak nitelendirilecek olursa aktivasyon potansiyelleri enerji bariyerlerini
asmak icin gereken ekstra potansiyel olarak nitelendirilmektedir. Aktivasyon kayiplari
genelde diisik akim yogunluklarinda gergeklesmektedir [30]. Sekil 4.10°da T nolu
bdlgede bu diigiik akim yogunluklarinin sebep oldugu kayiplar gozlemlenebilir. Bu
kayiplar1 Butler-Volmer denklemlerinde n,.¢ yalmiz birakilirsa, Tafel Kinetigi olarak

akim yogunlugunun bir fonksiyonu seklinde ifade etmek miimkiindiir.

Rx+T i
Maet = 7 * 1 1(35) (4.9)
R«T ia, ¢ R«+T ic, a
Nactge;; = @ * | n(:;lj) + hooF * | n<11c_0) (4.10)

Yerel akim yogunlugunun hesabi i¢in de Butler-Volmer kinetik denklemleri
kullanilabilir [94].

Anotttaki yerel akim yogunlugu degerleri su sekilde ifade edilebilir.

; i ( B (neF nact) _ _ (1-PB) (neFnaer)
iy c=ia 0 «CR * ex;(—RgT )) ( Co * ex;( TR ))) (4.11)
Katottaki yerel akim yogunlugu degerleri su sekilde ifade edilebilir.
; i ( B (neF nact) _ _ (1-PB) neFnacr)
ic a=1¢ 0 «CR * ex1<—RgT )) ( Co * ex1< TR ))) (4.12)

ia 0i¢c0 degerleri degisken akim yogunl ugunu ifach, ederlgen,transfer
sabitini ifade etnekCydiCy. ise indirgenen ve yikseltgenen konsantrasyo

m ktarlarini ifade etnektedir.

Bu kayiplar genellikle mikro yapmin optimizasyonu ile giderilebilir. Ornegin daha
biiyiikk alanlar ile daha fazla reaksiyon gergekleseceginden aktivasyon kayiplari
azalacaktir. Bir KOYH’de katottaki aktivasyon kayiplar1 anottaki aktivasyon
kayiplarindan daha kiiciiktiir. Bunun sebebi kinetik kisitlamalarin, diisiik sicakliklarda
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oldugu gibi yiiksek sicakliklarda da (1000°C) Hy’nin yiikseltgenmesinin, O, nin

indirgenmesi hizindan yiiksek olmasidir [39].

Genel anlamda formiilize edecek olursak bu kayiplari igeren hiicre potansiyeli su

sekilde gosterilebilir.

1

RT P T8 (PP )2
Peen = Eo + ZJ_FX 1 n(%) ~ Nactanot — Nactgatot (413)
Nact = Prev — I(pelectrode - (pelel (414)

@rey tersinir hilicre potan@eectroge @cktrot potansiyeli, @q elektrolit

potansiyelini ifade etmektedir.

4.2.4. Ohmik Kayiplar

Bu kayiplar elektrotlarin elektriksel direnciyle elektrolitte hareket eden iyonlarin sebep
oldugu diren¢ olarak ifade edilebilir. Bu voltaj diisiisii basit olarak su sekilde ifade
edilebilir.

V=I*R (4.15)
Nohmik =1 * A* R (4.16)

Cogu yakit hiicresinde direngler genellikle elektrolitte ger¢ceklesmesine ragmen akim
toplayicilar ve ¢ift kutuplu plakalardan dolayr olusacak direnclerde olduk¢a Onem
tasimaktadir [95]. Tim bu faktdrler goz Oniine alindiginda malzemelerin iletkenlik
degerleri ohmik kayiplarin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Hiicre

icerisindeki toplam direng kapali formda su sekilde ifade edilebilir.

R= Riyonik + Rkontakt + Relektronik (417)

Yakit hiicresinin tiirline gore yukaridaki bilesenlerden herhangi birisi ohmik kayiplara
sebep olabilmektedir. Ornegin diizlemsel, elektrolit destekli bir KOYH’de iyonik
kayiplar baskin durumdayken, silindirik bir KOYH’de hiicre igerisindeki direnglerin
toplam1 baskindir. Ohmik kayiplar 6zgiil alan direnci ile normalize edilebilmektedir.

Ozgiil alan direnci hiicrenin tasarim parametreleri, malzeme se¢imi ve iiretim tekniginin
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bir fonksiyonudur [18]. Yakit hiicresini bir esdeger devre olarak diisiindiiglimiizde

ohmik kayiplar su sekilde hesaplanir.

1

Riyonik = Oi yoni k (418)
1
Relektronik = m (419)
\ 0SS
Riontakt = —22 (4.20)

1

4.2.5. Konsantrasyon Kayiplan

KOYH’de kiitle transferi poroz elektrotlardaki bosluklardan gazin difiize edilmesi ile
tanimlanmaktadir. Konsantrasyon kayiplar1 elektrokimyasal reaksiyon sonucunda
elektrotlara difiize edilmesi gereken reanktantlarin yiizey konsantrasyonlarmin azalmasi
ile olugsmaktadirlar, bu kayiplar BV denklemlerindeki degisken akim yogunlugunu ve
Nerst denklemlerindeki termodinamik voltaji diisiirtirler [30, 96-98].

Fick Kanunu’nana gore reaktantlarin akis1 konsantrasyon gradyaniyla orantili olarak

degismektedir. Bu durum su sekilde ifade edilebilir.

N; j= Dy j+ =S4 A (4.21)
Cs _ _ l
o=1-1 (4.22)

2
N(nol/s) reaktantlarin molar akis orani, Dj; (%) reaksiyona giren {riinlerin difiizyon

A
cm

katsayist, A(—Z) aktif ylizey alani, 6 difiizyon mesafesini vermektedir.

Kararli halde elektrokimyasal reaksiyonda iirlinlerin harcanma oranlar1 diflizyon akisma

esittir o halde denklem su sekilde ifade edilebilir.

N=L (4.23)

nF
iki esitlik kullanildiginda akim yogunlugunu veren denklem elde edilir.

i = %B—Cs) (4.24)
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Reaksiyon ylizeyindeki reaktant konsantrasyonu bu sebepten dolayr akim yogunluguna
baglidir ve yiiksek akim yogunluklar1 daha diigiik konsantrasyon degerlerine sebep olur.
Elektrotlarda bulunan poroz bdlgelerdeki gaz konsantrasyonunun diismesi kayiplara yol
acarak limit akim yogunlugu degerinin olugsmasina sebep olurlar. Normal konsantrasyon
kayiplar1 asir1 voltaj diismelerine sebep olmazken limit akim yogunlugu degerinde bu
maksimum degerine ulasir [97]. Nerst denklemleriyle birlestirildiginde hiicre

konsantrasyon kayiplar1 agagidaki denklemle ifade edilir

Rx+T [
Neane = Veone = () *10(7%5) (4.25)
Ncone = nanconC + ncatdif (426)

4.2.6. Hiicre Potansiyelinin Belirlenmesi

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde bahsedilen polarizasyonlardan en ¢ok ohmik kayiplar
hiicre performansini etkilemektedir. Sonu¢ olarak diger kayiplar da goz Oniine

alindiginda bir hiicre igerisindeki iiretilebilecek tiim voltaji su sekilde ifade edilebilir.

Vcell =E — Nactyn, — Nacteae — Neoncan— Neoncear—Neconcan—Nohmic — T]diger (427)

4.2.7. Hiicre Verimi

Denklem 4.1°de hiicre igerisinde Gibbs enerjisinden bahsedilmisti. Bu denklemde AH
degeri, reaksiyon sonucu olusabilecek maksimum enerji degerini ifade etmektedir. Yani
tiim reaksiyonlar sonucunda hiicre icerisine gonderilen hidrojenin tamaminin tiiketilerek
enerjiye doniistiiglinii ifade etmektedir, bu durumda hiicre igerisindeki teorik voltaj

degeri su sekilde ifade edilir.

AH
Vteorik = 9F (428)

Hidrojenin alt ve st 1s1l degerlerinden dolay1 yukaridaki denklemde hesaplanacak
teorik hiicre voltajlar1 farkli olacagindan hiicre verimi voltaj oranlar1 denklemine bagli

olarak yazilabilir.

Neenn = oot (4.29)

Vteori k
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Ancak bu oranin yanmda yakit hiicresine giren reaktantlarin tamami harcanmamaktadir
bu yiizden verim ifadesini tiiketilen yakit faktorii oranlarma goére yazmak

gerekmektedir.

Hicre igerisindetiiketilen yaki tmiktar1

= 4.30
Hyaki t Hiicre icerisinegénderilenyak: tmiktar1 ( )

Bu durumda hiicre potansiyeli soyle ifade edilebilir:

_ Veell
MNeell = v — Hyaki t (431)
teori k



5. BOLUM

SILINDIRIK KATI OKSIT YAKIT HUCRESININ
MODELLENMESI

5.1. KOYH’nin Matematiksel Modellenmesi

KOYH ile ilgili yapilan niimerik modellemeler gerceklesen reaksiyonlar arasindaki
iliskileri, farkl girig kosullar1 arasindaki problemleri ¢6zmek ve bunlarin tahminlerini
formiilize etmeye yararlar. Sayisal modellemenin ana avantaji1 diisiik maliyetli olmasi ve
yiiksek hizda sonucglar alinabilmesidir. Bu sebeple deneysel ¢alismalarin glinlimiizde
sayisal bir modelle dogrulandiktan sonra yapilmasi gerekmektedir. Bu sayede deneysel
ve teorik optimum denge saglanmis olacaktir. KOYH nin yiiksek sicaklikta ¢aligmasi
hiicre igerisindeki bazi parametrelerin rahatlikla 6lgiillememesine sebebiyet vermektedir
bu ylizden modelleme ¢alismalar1 i¢in hesaplamali akigkanlar dinamigi yazilimlarindan
yardim almmaktadir. Bu yazilimlar sayesinde farkli ¢alisma kosullar1 altinda, farkli
parametrelerin  hiicre  performanslarma  etkilerini  inceleyebilecek bir  arag

saglanmaktadir.

Sekil 5.1°de modellenmesi yapilan silindirik KOYH sematik olarak goriilmektedir.
Sistem olarak bakildiginda anotta NiO-YSZ kompozit yapisi, elektrolitte YSZ, katotta
LSM kompozit yapilar1 kullanildi. Anot tabakasinin hemen altinda H, ve H,O’nun
hiicre icerisine difiizyonunu saglayacak olan gaz kanali bulunmaktadir. Katot tarafinda
ise havanin diflizyonu tiim katot yiizeyi boyunca gerceklesmektedir. Akim toplayicilar

ise anotta gaz girisine yakin bdlgede, katotta da tiim elektrot boyuncadir.

Model i¢in olusturulmul olan geometri 2D olarak olusturularak ¢oziimlerin hem daha
kolay olmasi hemde daha az eleman kullanabilmek amaciyla eksenel simetrik bir

problem tercih edilmistir.
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Bu ¢aligmada COMSOL Multiphysics CFD programinin, Battery and Fuel Cell Modiilii
kullanilmistir. Calismada gaz kanali, anot, elektrolit ve katot tabakalarmin geometrileri

iki boyutlu olarak modellenerek eksenel simetrik bir model olusturuldu.
Modelleme i¢in yapilan kabuller su sekildedir:

e Model kararli halde olup yakit olarak H,-H,O karisimi anot tarafinda

kullanilmistir.
e Kanallar icerisindeki gaz akisi laminer kabul edildi.
e Reaktant gaz karigimlar1 ideal gaz ve sikigtirilamaz kabul edildi.
e Model izotermal bir yapida olup hiicre ¢alisma sicakligi 800°C’dir.

5.1.1. Model Geometrisinin Olusturulmasi

A Eksenel simetri

\\F 4

£ Elektrolit i

|
Katot :
|
T |- |
E 18 IN I
N N 4 Hava [
© [
. |
151 RS i
<|< |
Akim :
—> Toplayicilar I
A |
|
& S I AQ
| r (mm) i
H2+H20 |

Sekil 5.1. Hiicre geometrisinin olusturulmasi
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5.1.2. Kimyasal Reaksiyonlar

Elektrokimyasal reaksiyonlar anot ve katottaki poroz yiizeylerde olugsmaktadir. Bu

yiizeylerde su reaksiyonlar gerceklesir.
Anotta: Hy+O” ——» H,0+2¢"

Katotta: 1/2 Oz+2e‘—>02'

5.1.3. Matematiksel Modelin Olusturulmasi

Modelleme ¢aligmasinda kullanilan genel denklemler i¢in Comsol pil ve yakit hiicresi

modiilii [98] ve kimyasal reaksiyon miihendisligi modiilleri [99] kullanilmistir.

5.1.3.1. Momentum ve Kiitlenin Korunumu Kanunlar

5.1.3.1.1. Kiitlenin Korunumu

Kiitlenin korunumu i¢in kullanilan biitiin denklemler yakit hiicresi igerisindeki
akiskanin hareketi, diflizyonu ve elektrokimyasal reaksiyonlarda gegerlidir. Reaksiyona
giren gaz karisimi i¢in sonsuz kii¢lik bir hacimde kiitlenin korunumu su sekilde ifade

edilebilir.
V(pwil) = R; (5.1)

p yogunluk, U hiz vektoriidiir, ¢ kiitle orani, R; kiitle kaynagni veya iiretim ve tiiketim

oranini ifade etmektedir. Gaz kanallar1 i¢in kiitle korunumu su sekilde ifade edilmistir.
V(pw;u) =0 (5.2)

Ancak bir KOYH’de gazlarin gbzenekli (poroz) bir bolgede difiize olduklar1 goz oniine
alindigimda bu denkleme porozite degeri de eklenmelidir [100].

ed - V(pw;) =R; (5.3)

€ porozite degerini ifade etmektedir. Anot ve katot tabakalarinda gaz yogunluklari ise

ideal gaz denklemlerinden yola ¢ikilarak hesaplanmistir.

M; M;
pi,,:(p *Rer TP ¥ R*]T) (54)
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5.1.3.1.2. Momentumun Korunumu

Sistem igerisindeki laminer akist hesaplamak i¢in momentumun korunumu
denklemlerinden yararlanilmaktadir. Gaz kanali i¢in sikistirilamaz Navier-Stokes

esitlikleri su sekilde ifade edilebilir.
p(uVu) — Vu(Vu + (Vu)T)+VP = 0 (5.5)

Poroz elektrotlardaki momentum korunumu, Navier-Stokes denklemlerinden tiiretilen
Darcy Kanunu, Brinkman Kanunu gibi denklemlerle ifade edilebilir. Darcy Kanunu
matematiksel olarak hiz, basing ve viskozite arasindaki bagmtiyr sonsuz kiiciik
boyuttaki poroz bolgeye, VP ifadesi eklenerek ifade eder. Model duvarlarindaki poroz
yapidaki akisin modellenmesi i¢in Darcy Kanunu kullanilabilir, ancak Darcy Kanunu
kaymanin olmadigr durumlart modelleyememektedir. Elektrolit ve elektrot ara
yiizeylerine kayma olmadig1 kabul edilirse Brinkman Denklemleri kullanilabilir [101-
104].

VP = Viu+ Q%)u (5.6)

Model igerisindeki tiim dig duvarlar, adyabatik sinir sartlarma uygun kabul edilmistir,
Elektrik alaninda herhangi bir akis durumu uygulanmamistir. Kati sinirlarinda hiz
degeri bu yiizden sifir kabul edilmistir. Bu yiizden momentumun korunumu i¢in gerekli

siir sartlar1 su sekilde ifade edilmistir.
P = Patm (57)

u- n= ul (5.8)

5.1.3.1.3. Tiirlerin Korunumu

Birden fazla akiskanin oldugu problemlerde kiitle difiizyon katsayilar1 gerekmektedir.
Poroz bir bolgedeki akis genellikle molekiiler difiizyon veya Knudsen diffiizyonlar ile
ifade edilebilir. Yapilan modelde Knudsen diflizyon katsayisindan yola ¢ikilarak elde

edilen efektif difiizyon parametrelerine gore ¢oziimler yapildi [79].

D; eff=5< 1 +i)_1 =] (5.9)

T\Dim S
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m?2

Dy =97 * rp(Mli)O' 5[—] (5.10)

S

Burada rp, poroz bosluk ¢api, Dk, Knudsen difiizyon katsayism, D; , reaktantlarin
diftizyon katsayisini ifade etmektedir.

Hiicre igerisindeki konsantrasyonun tayini ig¢in kararli haldeki diflizyon ve tasinim
denklemlerinin ¢6ziimii yapildi. Reaksiyon olmayan bdlgelerde kararli durum difiizyon

ve tasinim denklemi su sekilde ele alindi.

V(—D;V¢i+ cuyn= 0 (5.11)
Anot gaz kanali ¢ikiginda da bu bolge i¢in kararli durum denklemleri kullanilmagtir.
(—Dyanar, mV¢; + cu) n=0 (5.12)

Anot-elektrolit ara yiizeyinde asagidaki denklemler uygulanarak reaktant ve tiriinler i¢in
hiicre igerisindeki bilesenlerdeki konsantrasyon dagilimlari belirlendi. Anot-elektrolit
ara ylizeyinde asagidaki denklemler uygulanarak reaktant ve iriinler i¢in hiicre
icerisindeki bilesenlerdeki konsantrasyon dagilimlar1 belirlendi. Reaksiyon bolgelerinde

tiirlerin korunumu su sekilde ifade edilmistir.

(—Dpya VeH, + Hyu) -+ n= Ry, (5.13)

(—Du,0a VeH,0+ H,0 Y- n=Ry, (5.14)
L _iA

Ri == (5.15)

Katot-elektrolit ara ylizeyinde asagidaki denklemler uygulanarak reaktant ve {irlinler

icin hiicre icerisindeki oksijenin konsantrasyon dagilimlari belirlendi.
(=Do,c VcO, + Oyu) - n=Rg, (5.16)

Tiirlerin korunumlar1 i¢in gerekli sinir sartlar yazilacak olursa anot kanalmin girisinde

girig gazlarinin konsantrasyonlar1 goz oniine alindiginda su sekilde ifade edilebilir.
cH, = H, (5.17)

CH20 = 1H20’ 0 (5.18)
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Katot kanalinin girisinde ise O, giris konsantrasyonu g6z 6niine alindu.

0, = 0y, (5.19)

5.1.3.2. Yiiklerin Korunumu

Akimm Ttretiminin sadece elektrot—elektrolit ara yilizeyinde oldugu, ohmik kayiplarin
elektrolit, elektrot ve akim toplayic1 bolgelerde oldugu kabul edilmektedir. O halde
anott elektrottaki elektronik yiik dengesi sOyle ifade edilebilir.

—V(0,, (Vs ))= 0 (5.20)
Anot-elektrolit ara ylizeyine uygulanan esitlik su sekildedir.

—0,, V@, ¢ N=—ly ¢ (5.21)
Anot-elektrolit ara yiiz sinir sart1 su sekildedir.

—OcleVPele © N= g ¢ (5.22)

Bilesenler i¢in iletkenlik sicakliga bagl olarak degiseceginden asagidaki iletkenlik

denklemleri kullanilmagtir.
Anot tabakasinin iletkenlik denklemi;

oucr ((222) oo~ 2)) ] 52

Elektrolit tabakasinin iletkenlik denklemi;

o= (222 con(-2) ] 520

Anot akim toplayict sinir sart1 su sekildedir.

Panode = 0 (525)

Anot tabakasinin diger sinirlarini su sekilde ifade etmek miimkiindiir.
—0,, LV(pa, ¢ n=0 (5.20)
Elektrolitteki iyonik yiik sifira esittir.

—V(OeleVPele) = 0 (5.27)
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Diger elektrolit sinirlarinda ise su sart gecerli kabul edilmistir.

—GCeleVPele + N= 0 (5.28)
Katot elektrottaki elektronik yiik sifira esittir.

~V(o, 9., ) = 0 (5.29)
Katot-elektrolit ara yiiziine su esitlik uygulanmigtir.

—OeleV@Pele © N= —i¢ 4 (5.30)
Katot-elektrolit sinirinda katot akim yogunlugu su sekilde ifade edilir.

—0¢, VP, a* N= g4 (5.31)
Katot akim toplayic1 sinirinda ise hiicre potansiyeli sinir sart1 Vo) kadardir.

Pc,a = Veen (5.32)
Katot tabakasinin diger bolgelerinde sinir sart1 su sekildedir.

—0c V@Pc, o+ n= 0 (5.33)

Katotun tabakasinin iletkenlik denklemi asagidaki esitlikle ifade edilmistir.

oo () s ] 530

Akim yogunlugu degerleri (i, , i, ) ise Bolim 4’ te aciklanan denklem 4.11 ve

denklem 4.12°de verilen Butler-Volmer kinetik denklemleri ile hesaplanmaigtir.

i ;=10 j<<CR * ex;(m%;“t))) —( Co * ex;(—%))) (5.35)

i ODegisken akim yogunlugu, (3 sarj transfer sabiti, n,. aktivasyon kaybi, n, reaksiyona

giren elektron sayisi, iakim yogunlugu degerini ifade etmektedir.

5.1.4. Niimerik Coziim Metodu

Model i¢in bahsi gegen denklemler, hesaplamali akigskanlar dinamigi (CFD) programi
olan Comsol Multiphysics yaziliminda gerceklestirilmistir. Comsol Multiphysics

yazilimi sonlu elemanlar yontemi ile ¢6ziim yapan giiclii bir kismi diferansiyel denklem
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¢oziim yazilimidir. Yapilan modelde akigkanlar i¢in akis kinetigi, iiriinlerin transferi,
uygun sartlar altinda elektrotlarda iiriinlerin transferi kismi diferansiyel denklemleri
COMSOL sonlu elemanlar metodu (FEM) yazilimi1 Battery and Fuel Cell modiiliinde
¢oziildii. Bu modiil yaygin olarak elektrokimyasal analiz ve termal siiriiklenme ile ilgili

uygulamalarda tercih edilmektedir.

5.1.4.1. Sonlu Elemanlar Metodu

Sonlu elemanlar yontemi ya dasonlu elemanlar metodu, kismi diferansiyel
denklemlerle ifade edilen karmasik yapilar1 kiigiik parcalara ayirarak kullanilan bir
niimerik tekniktir. Problem ¢6ziimil icin ilgilenilen bolge sonlu elemanlar toplulugu
olarak isimlendirilebilir. Sonlu elemanlardaki yaklasik fonksiyonlar, aragtirilan fiziksel
alanin digim degerlerindeki terimlerinde belirlenmektedir. Bu yontemin uygulanmasi
icin basit yaklasim fonksiyonlar1 olusturulmalidir. Sonlu elemanlar yontemiyle, kat1
mekanii, sivi mekanigi, akustik, elektromanyetizma, biyomekanik, 1s1 transferi gibi
alanlardaki problemler ¢oziilebilir. Sonlu elemanlar yonteminde kullanilan elemanlar
belli noktalardan birbirleriyle baglanir, buna diigiim (node) denir. Kat1 modellerde her
bir elementteki yer degistirmeler dogrudan diiglim noktalarindaki yer degistirmelerle

iligkilidir [105].

Eleman Diigiim Noktas1

Sekil 5.2.Bir sonlu eleman modelinde diigiim
noktalar1 ve elemanlar [106].
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5.1.4.2.  Sonlu Elemanlar Metodunun Uygulanisi

Sonlu elemanlar metodunun temel prensibi Oncelikle bir elemana ait sistemin
ozelliklerini igeren denklemlerin ¢ikartilip daha sonra tiim sistemi temsil edecek sekilde
eleman denklemlerini birlestirerek sisteme ait lineer denklem takimmin elde

edilmesidir. Genel matris formunu bu durum i¢in lineer olarak yazacak olursak;
JHAu*t = R(u") (5.36)

J(u™) model denklemlerindeki biitiin katsayilar i¢in kullanilan Jakobyen matrisi, A1
problemin ¢6ziimii sonucu ortaya ¢ikan tahmin ve dogrulama,R(u™) ayiklanmis artik
esitligi ifade eder ve hata limitinin elde edilmesinde kullanilir. Matematiksel

modellemede verilen denklemler ¢oziimleri yapilirken su bi¢gimde uygulanmaktadirlar.

VF]- = E (5.37)

[;, u’ya bagh diflizyon ve tasimm akigidir. F kaynak terimleri ifade etmektedir.
Denklemdeki ilk kisim zamanla kiitle depolanmasini verirken, ikinci terim u’ ya baglh

olarak difiizyon ve taginim akislarini ifade etmektedir [105].

Tez ¢alismasinda olusturulmus olan modelde COMSOL Multiphysics otomatik Mapped
Mesh teknigi kullanarak Sekil 5.3’de goriilen toplam 108 elemanla ag orgii yapisi
olusturulmustur. Sekil 5.3’de goriilen sol taraftaki eksen eksenel simetrinin
olusturuldugu eksendir. Swrasiyla soldan saga dogru anot, elektrolit ve katot tabakalar bu

eksenin sag tarafinda olusturulmustur.

Olusturulan ag orgli yapist ig¢in farkli elemanlar ve farkli sayida gridler denenerek
¢cOziimiin ag orgli yapisindan bagimsiz olup olmadigi tespit edilmistir. Sonug olarak
problemin eksenel simetrik oldugu gbéz Oniine alindiginda otomatik mapped mesh
tekniginin en iyi sonuglar verdigi belirlenmis ve ¢oziimlerde bu eleman kullanilmistir.
Comsol programinin otomatik meshle daha kararli ¢oziimler yaptigi bildindiginden
coziimlerde otomatik mesh tercih edilmistir. Ag yapisinimn ilgili smir sartlarinda, 870

serbestlik derecesi ile, parametrik sweep olmadan 15 sn.’de ¢oziim yapilmustir.
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Sekil 5.3. Silindirik KOYH modelinin ag 6rgii yapisi

5.1.4.3. Malzeme ve Coziim Parametreleri

Elektrolit i¢in YSZ, Anot i¢in NiO-YSZ ve katot i¢in LSM’nin kullanildig1 modelde
poroz bdlgeler i¢cin parametreler Tablo 5.1°de, transferin gergeklesmesini saglayan

parametrelerle ilgili bilgiler ise Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.1. Por6z Bolge Parametreleri

Bilesen £ T K(m?) 7,(m)
Anot 0.3 10 1E-12 SE-7
Elektrolit 0.001
Katot 0.3 10 1E-12 SE-7
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g porozite, K gegirgenlik, 7, gegirgenlik yarigapi, f yilk transfer sabiti, n, reaksiyon
basina diisen elektron sayisi, T tortuozite’dir. Reaktant gazlar anot tarafinda hidrojen
nemlendirilmis olarak yollanmaktadir (%89 H, ve %11 H,0). Katot tarafindan ise hava
yollanmustir (%21 Oz ve %79 Ny).

Tablo 5.2. Hiicre Sinir Parametreleri

P(atm) Veeu(V) T(°C)

1 0.8 800

Burada P basing, F Faraday sabiti, R ideal gaz sabiti, V,.; (V) hiicre gerilimini ifade

etmektedir.
Tablo 5.3. Transfer Parametreleri
] kg m? A Hacimsel
Bilesen (—) Pa.s Dan |l — ) i (—)
$ P\pe n(Pa.s) @5 ( s ) 1610 (12 Debi(scem) e
Ideal Gaz Karigim Viskozitesi | H,=3.14E-5 Kanal Degerine | 5| |
Anot ] 5300 ’
Kanunlarmdan Denkleminden H,0=1.39E-5 Baglidir.
Ideal Gaz Karisim Viskozitesi -1
Elektrolit - - -
Kanunlarindan Denkleminden
Ideal Gaz Karisim Viskozitesi | O,=7.588E-6 0.5 1
Katot 2000 25 ’
Kanunlarindan Denkleminden N,=7.588E-6
Akis Ideal Gaz Karisim Viskozitesi
8.506E-4 - 25 -
Kanal1 Kanunlarindan Denkleminden
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Tabloda, p yogunluk, p dinamik viskozite, D y tiirlerin diftizyon katsayisi, i jq
degisken akim yogunlugu, B sarj transfer sabitini, n, reaksiyon basma diisen elektron

sayisini ifade etmektedir.

5.1.4.4. Modelin Dogrulanmasi

5500 —

f ] Cheng ve ark.
| O Modelleme
— 5000 |-
= L
=
$ L
S L
o0
Ei L
S 4500
=
g0 L
e
>~ L
E 0
i -
4000 [~
oo bt L
0 5 10 15 20
z (mm)

Sekil 5.4. Modelin yapilan ¢aligmalarla
Karsilastirilmasi

Yapilan model calismasinda model sinir sartlarint dogrulamak amaciyla Cheng ve
arkadaslarinin [79] yapmis oldugu calismayla karsilastirmalar yapilarak ayni hiicre
geometrisi ve parametreler ile Sekil 5.4’de goriildiigii gibi akim yogunlugunun z

yoniindeki degisiminin olusturulan modeldeki sonuglarla ortiistiigii goriilmiistiir.

Modelin 6rgili yapisindan bagimsiz olabilmesi i¢in farkli eleman sayilarinda ¢oziimler
yapilmig ve model i¢in ¢ozlimlerin daha hizli olmasi saglanmistir. Sekil 5.5’de ayni
parametreler icin farkli eleman sayilarinda voltaj akim yogunlugu degisimleri
gorlilmektedir. Degerlerin 0.8-0.5 V degerlerinde tam Ortiistiigii, diisiik voltaj
degerlerinde ise %1’den az bir degisim gozlemlenmistir, genelde KOYH ¢alismalarinda
bu cok diisiik voltaj degerleri tercih edilmediginden ¢oziim meshten bagimsiz hale

getirilmistir.
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Sekil 5.5. Coziimiin ag orgii yapisindan
bagimsiz hale getirilmesi

5.1.4.5. Niimerik Sonuclar ve Parametrik Calisma

Yapilan niimerik c¢aligmalarda tiirlerin reaksiyonlari, hiicre igerisindeki molar,
konsantrasyon, akim, elektriksel potansiyel, hiz ve basin¢ dagilimlar1 incelendi, ayrica
bazi parametrelerin hiicre calisma performanslarma etkileri incelenerek optimum
calisma sartlar1 belirlendi. Sonu¢ olarak optimizasyon parametreleri ile tekrar ¢oziim

yapilarak model giris sartlar1 ile optimizasyon parametreleri karsilastirildi.

5.1.4.5.1. Akis Davramsi ve Tiirlerin Dagilimlar

Sekil 5.6’da goriildiigli gibi poroz anot bolgesinde hiz profilinin 0.7 m/sn’den 0.02
m/sn’ye dogru diistiigli gorilmiistiir. Sicaklik sabit ve gazlarin sikistirilamaz oldugu
kabul edilmesi -z yoniinde hizin yavasca diismesine sebep olmustur. Akis duvarlarina
dogru hiz, viskoz gerilmelerden dolayi sifira dogru yaklagsmistir. Kanal merkezine dogru
akis hizinin 0.7 m/sn oldugu ancak kanal ¢ikisindaki atmosferik basinca dogru hizin
sifira dogru yaklastigi gozlemlenmistir. Hizin yiiksek veya diisiik olusu kanal
icerisinden poroz bdlgeye olan reaktant transferini etkileyeceginden dolayr KOYH
performansini etkilemektedir, yliksek hizlar reaktant transferine ve diflizyona baglh

kayiplar1 azaltirken, yiiksek hizlarda ise yakat tiiketimi sorunlar1 ortaya ¢ikmaktadir.



z(mm)

20

N

(a)

u(m/sn)

0.7169
0.691296
0.665693
0.640089
0.614486
0.588882
0.563279
0.537675
0.512071
0.486468
0.460864
0.435261
0.409657
0.384054

s 0.35845
0.332846
0.307243
0.281639
0.256036
0.230432
0.204829
0.179225

- 0.153621
0.128018
0.102414
0.0768107
0.0512071
0.0256036
0

r(mm)

Sekil 5.6. (a) 2 D Olarak hiicre igerisindeki hiz dagilimi, (b) 3 D olarak hiicre

icerisindeki hiz dagilimi

(a)

xH2

0.89

0.880509
0.871019
0.861528
0.852037
0.842547
0.833056
0.823565
0.814075
0.804584
0.795094
0.785603

0.776112
0.766622
0.757131
0.74764
0.73815
0.728659
0.719168
| 0.709678
0.700187

0.690697

0.681206
0.671715
0.662225
0.652734
0.643243
0.633753
0.624262

20

(b)

5 I
0
r(mm)

xH,0
0.472722
0.459768
0.446813
0.433859
0.420905
0.40795
0.394996
0.382041
0.369087
0.356133
0.343178
0.330224
0.31727
0.304315
0.291361
0.278407
0.265452
0.252498
0.239544

| 0.226589
| 0.213635

0.20068
0.187726
0.174772
0.161817
0.148863
0.135909
0.122954
0.11

z(mm)

(
]
sk
ol
0

c)

N

r(mm)

x0,
0.21
0.209994
0.209989
0.209983
0.209978
0.209972
0.209967
0.209961
0.209955
0.20995
0.209944
0.209939
0.209933
0.209928
0.209922
0.209916
0.209911
0.209905
0.2099
0.209894
0.209889
0.209883
0.209877
0.209872
0.209866
0.209861
0.209855
0.20985
0.209844

A 0.7169

Sekil 5.7. (a)Hiicre i¢erisinde H, nin molar oranimin degisimi,
(b) Hiicre igerisinde O,’nin molar oraninin degisimi,

(c) Hiicre icerisinde H,O’nun molar oranmnin degigimi.
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Sekil 5.7°de reaktatntlarn hiicre igerisindeki molar oranlarinin  degisimleri
goriilmektedir. Sekil 5.7.a’da %89 molar oranla kanal igerisine yollanan H, nin 2 cm’lik
hiicre icerisinde anot/elektrolit araylizeyinde gergeklesen reaksiyonlardan dolay1 z
yoniinde 1.5 cm civarinda molar oraninin %65’lere diistiigli goriilmektedir r yoniinde
ise bu diisilis cok yavas olmakta ve anot gaz kanalina nemlendirilmis olarak yollanan H,
gazi, O, ile reaksiyona girerek tiikendikce yine anot-elektrolit tabakasindaki
reaksiyonlarin etkisiyle kanal igerisinde Sekil 5.7.b’de H,O’nun molar orani z yoniinde
%11°den %47’ lere ulasmaktadir. Sekil 5.7.c’de katot tabakas1 boyunca hiicre icerisine
diftize olan O, miktar1 ise r yoniinde, H, nin hiicre igerisine girdigi bolgelerde net bir
diislis gosterirken anot tarafinda azalan H, molar oraninin etkisiyle z yoniinde 1.5 cm
civarinda O, molar oran1 katot/elektrolit ara yiizeyinde yiikselmistir. Bu sonuglara gore
anot gaz kanalindan anot tabakasina difiize olacak olan reaktantlarin difizyon hizlarinin
azalmasi1 daha az reaksiyon oranina yol acgacagindan hiicre performansint da
azaltacaktir, diger bir deyisle hiicre performansi anot destekli KOYH’de anot tarafindan

diflizyona ugrayan reaktant miktarina baghdir.

(a) (b) (c)

20 cllz(mollm“) 20 cllz()(mullm") 20, c()z(mollm’b
10.1073 15.3589 2.38487

9.74773 14.855 2.38453

9.38815 14.3511 2.3842

9.02858 13.8471 2.38386

8.66901 13.3432 2.38353

8.30943 12.8393 2.38319

15 7.94986 15 12.3354 15} 2.38286
7.59028 11.8315 2.38252

7.23071 11.3276 2.38219

6.87114 10.8236 2.38185

6.51156 10.3197 2.38152

6.15199 9.81581 | 2.38118

e 5.79242 o 9.31189 P 2.38085
£ 543284 ) 880798 & 2.38051
£10 ’ 5.07327 g10} 830406  £10 238017
= | 47137 < 780014 F | 237984

4.35412 7.29623 2.3795

3.99455 6.79231 2.37917

3.63497 6.28839 2.37883

3.2754 5.78447 2.3785

291583 5.28056 | 2.37816

| 2.55625 4.77664 2.37783

sp 2.19668 ih 4271272 S 237749
1.83711 3.76881 2.37716

1.47753 3.26489 2.37682

1.11796 2.76097 2.37649

0.758385 2.25705 2.37615

0.398812 1.75314 2.37582

H 0.0392382 1.24922 2.37548

0 0 0
r(mm) r(mm) r(mm)

Sekil 5.8. (a) Hiicre i¢erisindeki hidrojen konsantrasyonunun degisimi,
(b) Hiicre igerisindeki su konsantrasyonunun degisimi,
(c) Hiicre icerisinde katot tarafindaki O, konsantrasyonunun
degisimi.
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Sekil 5.8’de ise anot destekli KOYH modelinde ortaya ¢ikan konsantrasyon degisimleri
goriilmektedir. Konsantrasyon birim hacimdeki mol olarak nitelendirildiginden
konsantrasyon degisimleri de molar oranin degisimiyle benzer sebeplerle olmaktadir.
Sekil 5.8.c incelendiginde indirgenme reaksiyonu sonucunda O, konsantrasyonu kanal
icerisinde katot/elektrolit ara yiizeyinde H; ile reaksiyonuna paralel olarak 1.5 cm’lik bir
bolgede oldukca azalmakta, r=0 civarinda neredeyse tamamen tiikenmektedir. Sekil
5.9’da hidrojenin konsantrasyonunun diigsmesine bagl olarak suyun konsantrasyonunun
artis1 grafiksel olarak ifade edilmistir. Sekle gore baslangigta 10.01 mol/m’ olan H,
konsantrasyonu reaksiyon sonucunda 0.03 mol/m”e diismekteyken H,O
konsantrasyonu ise anot elektrolit ylizeyinde gerceklesen reaksiyon sonucu artarak, 1.24
mol/m’ degerlerinden 15.35 mol/m’ degerlerine yiikselmistir. Buradan anlasilacag: gibi
oksijenin hiicre igerisindeki konsantrasyonu anot tarafinda olusan reaksiyondan dolay1
hidrojenin konsantrasyon degerine baglidir. Hidrojenin tiiketiminin arttig1 bdlgelerde

oksijen konsantrasyonu da buna paralel olarak diigsmiistir.

10.0 55
(Y b
r \, cH, (mol/m’), -
r N, e cH,0 (mol/m®) 150
9.5 ]
B a5
90— 1
- [ — 4.0 o~
P L ]
g - 1 §
% - ] S
g 85— 35 E
N’ = —
= 1 S
o r 1=
L —30 ©
8.0 — ]
B 25
75 1
r —20
o/ o Ty,
2800 3000 3200 3400 3600

Akim Yogunlugu(A/m’)

Sekil 5.9. Hidrojen ve suyun konsantrasyonu
ile akim yogunlugu degisimi
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5.1.4.5.2. Elektrokimyasal Ozellikler ve Akim Dagihmlarinin incelenmesi

(a) (b)
20 Elektrolit Potansiyeli(Phil)-Volt Elektrik Potansiyeli(Phis)-Volt
0,055122 0.8
0,051792 0.769251
0,048462 0.738502
0,045132 0.707753
0,041802 0.677004
0,038472 0.646255
15 0,035142 0.615506
0,0318121 0.584757
0,0284821 0.554008
0,0251521 0.523259
0,0218221 0.49251
0,0184921 0.461761
—_ 0,0151621 —_~ 0431012
g 0,0118321 g 0.400263
g 10 0,0085021 £ 0369514
N 0,00517211 ¥ 0.338765
| 0,00184211 0.308016
-0,00148788 0.277266
-0,00481787 0.246517
-0,00814786 0.215768
-0,0114779 0.185019
5| -0,0148079 0.15427
- -0,0181378 0.123521
-0.0214678 0.0927723
-0,0247978 0.0620233
-0,0281278 0.0312743
-0,0314578 2 0.00052523
-0,0347878 -0.0302238
-0,0381178
0 0
r(mm) r(mm)

Sekil 5.10. (a) Elektrolit Potansiyelinin degisimi,
(b) Hiicre igerisinde 0.8 Voltta potansiyel
degisimi.

Sekil 5.10.a’da elektrolit potansiyelinin degisimi goriilmektedir, bu degisim r yoniinde
daha fazla degisirken, z yoniinde daha az bir degisim gozlemlenmistir, elektrolitin
potansiyeli elektrolit/anot ara yiizeyinde akim toplayicinin oldugu bolgelerde pozitif
degerlerine ¢ikarken, elektrolit/katot ara ylizeylerinde de maksimum elektriksel
potansiyele sahip olan katot potansiyelinin negatif degerlere ulastigi goriilmektedir.
Bunun sebebi sinir sartlarda potansiyel farki olusturan anot akim toplayici tizerindeki
sifir degerine karsilik katot bolgesinde biitiin katot boyunca olan potansiyelin
maksimum degerde olmasidir. Benzer bi¢imde Sekil 5.10.b’de hiicre igerisinde
potansiyel farkin olugmasini saglayan, katota smir deger olarak girilen katot potansiyeli
0.8 iken anottaki potansiyelin negatif degerlerde oldugu goriilmektedir. Anot
tabakasinin yiiksek iletkenlik degerinden dolay1 elektrik potansiyelinin mutlak degeri
kiigtik bir deger kalmaktadir.
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(a)-1 (a)-2 (b)-1 (b)-2
20 . , o A 20 it Aki y
Elektrot Akim Yogunlugu(A/m’) ¥ Elektrolit Akim Yogunlugu(A/m’) |—
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£ 10f 67019.5 s g 10p 31293 [—>
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~ 2417.5 [ 5 N 3105.53 .
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Sekil 5.11. (a)-1 Hiicre igerisinde elektrottaki akim yogunlugu degisimi,
(a)-2 Akim yogunlugunun katota dogru hareketi,
(b)-1 hiicre icerisinde elektrolitteki akim yogunlugu degisimi,
(b)-2 elektrolitten katota dogru akim yogunlugu degisimi.

Sekil 5.11°de hiicre igerisinde anot ve elektrolit tabakalarinda akim yogunlugunun
degisimi goriilmektedir. Sekil 5.11.a’da akim toplayici yiizeyin oldugu bdlgelerde akim
yogunlugunun maksimum oldugu gozlenmistir. Anot tabakasindaki akim yogunlugu
degeri vektorel olarak gdsterildiginde ise katota dogru bir ilerleme oldugu Sekil 5.11.
a’dan goriilmektedir. Elektrolit akim yogunlugu degeri i¢in yine akim toplayicmin
oldugu bolgede potansiyeli maksimum olan katot akim toplayiciya dogru azalma
goriilmektedir. Elektrolit tabakasi iizerinde z yoniindeki akim yogunlugu degerinin r
yoniindeki akim yogunlugu degisim degerine gore ¢cok daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Sekil 5.11.a’da hiicre icerisindeki H, konsantrasyon degeri anot girisinde fazla oldugu
bolgelerdeki akim yogunluklarmin da fazla oldugu ancak tiikenmeye basladigi hiicre

cikisina dogru ise akim yogunlugunun azaldig1 gézlenmistir.



67

1300

1250

1200

1150

1100

T(K)

1050

1000

©
o
=]

©
o
[S]

An.-Elek. Ara Yiizeyi
/ — — — — Ak. Top. Siniri

e e b b
10000 20000 30000 40000 50000 60000

Akim Yogunlugu(A/mz)

@
a
=]

R O A

Sekil 5.12. Sicakligm anot elektrolit ve akim toplayici
yiizeylerde akim yogunluguna etkisi

Sekil 5.12°de 600-900°C araliklarinda anot elektrolit ara ylizeyi ve akim toplayict
smirlar1 i¢in sicaklik-akim yogunlugu grafikleri gosterilmistir. Grafige bakilacak olursa
sicaklik arttikga ayni sicaklik araliklarinda anot-elektrolit ara yiizeyinde daha yiiksek
akim yogunluklar1 goriiliirken, akim toplayict sinirlarina dogru akim yogunlugunun
azaldig1 gozlemlenmistir. Bunun sebebi anot destekli KOYH’nin reaksiyonun anot
elektrolit ara yiizeyinde gerceklesmesi ve akim toplayict ylizeyin kalinligindan dolay1

olusan aktivasyon ve ohmik kayiplardir.

5.1.4.5.3. Hiicre icerisindeki Aktivasyon Kayiplan

Sekil 5.13’de katot tabakasindan dolayr olusan aktivasyon kayiplarmin z ekseni
boyunca degisimi goriilmektedir. Akim toplayici tabakanm katot yiizeyinin tamaminda
olmasindan dolay1 aktivasyon kayiplar1 20 mm’lik hiicre uzunlugu boyunca polinomal
olarak azalarak sifira yaklagmaktadir. Katot tabakasinda yaklasik olarak 0.2 Voltluk bir
aktivasyon kayb1 olugsmaktadir. Sekil 5.14’de de anot tabakasindaki aktivasyon kayiplari
goriilmektedir. Hiicre igerisinde anot tabakasinda 2 mm’lik uzunluga sahip akim
toplayici yiizey boyunca aktivasyon kayiplar1 hizla azalirken 20 mm’lik hiicre uzunlugu

boyunca polinomal bir azalma goriilmiistiir.
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5.1.4.5.4. Parametrik Cahsmalar

5.1.4.5.4.1. Giris Hacimsel Debisinin Hiicre Performansina Etkisi

Hiicre igerisindeki hacimsel debinin artisi, akis hizinin da artmasina sebep olmakta ve
akis hizmin yarattigr etkiyle aym etkilere saglamaktadir. Akis hizinin arttirilmasi
diftizyon ve kiitle transferinden kaynaklanan kayiplar1 azaltmaktadir. Akis hizinin ¢ok
fazla arttirilmasi da yakat tiiketim problemlerine yol agarak hiicre performansini azaltici
yonde etki etmektedir. Akthar ve arkadaslarinin yaptigi calismada [107] akis hizinin
arttirilmas1 hiicre performansini arttirmis, ancak hiicre verimi yakit tiiketiminin
diismesinden dolay1 azalmistir. Bu tez ¢calismasinda hazirlanan modelde 25, 50, 75, 100,
125 scem’lik giris hacimsel debileri degistirilerek Sekil 5.15°deki sonuglar elde
edilmistir. Grafiklerden de goriildiigii gibi hiicre akim yogunlugu 0.8 Volt degerinde
hemen hemen ayniyken, voltaj diismelerinde belirgin bir performans degisimi
gbézlemlenmistir. 25 sccm ile 125 sccm arasinda hiicre igerisinde olusan akim
yogunlugu artarken 125 sccm’den 25 sccm’ye kadar akim yogunlugunda diisme

gorlilmiistiir.
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Sekil 5.15. Hiz degisiminin hiicre performansina etkisi
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5.1.4.5.4.2. Hiicre Cahsma Sicakh@inin Performansa Etkisi

Hiicre ¢alisma sicakliklarinin arttirilmasi KOYH i¢in ¢ok dnemlidir. Kullanilan seramik
malzemelerin maksimum iletkenlikleri 600-1000°C civarmndadir. Sekil 5.16’ya
bakilacak olursa g¢alisma sicakliklarinin artmasiyla 700 den 800°C’a kadar hiicre
performansinda biiyiik bir artis gdzlenirken 900°C yiiksek voltajlarda yiiksek akim
yogunlugu, diisiik voltajlarda ise diisiik akim yogunlugu gdzlenmistir. 900°C {izeri
sicakliklarda ise hiicre performansinda azalma goriilmiistiir. Bu azalmanm sebebi
sicakligin etkisiyle olusan gazlarin viskozite degerinin artmasi sonucu kanallar
icerisindeki akisin zorlagmasi, etkili diflizyonun degisimi ve kullanilan seramik
malzemelerin yapisal 6zelliklerinin degismesi sonucu reaksiyonlarm gergeklesmesinin
zorlagsmasidir. Sicakligin yiikselmesi hiicre performansinin yanmda KOYH i¢in

mobiliteyi de azaltarak, yakit hiicresine miidahaleyi de giiclestirmektedir.
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Sekil 5.16. Sicaklik degisiminin hiicre
performansina etkisi
5.1.4.5.4.3. Hiicre Calisma Basincinin Performansa Etkisi

Sekil 5.17°de basing degisiminin hiicre performansina etkisi goriilmektedir. Hiicre

calisma basmcinin P=1 atm degerinden P=3 atm degerine c¢ikarilmasi ile akim
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yogunlugunun diisik voltaj degerlerinde 150000 A/m” degerinden 350000 A/m’
degerlerine ulastig1 goézlemlenmistir. Yiiksek voltaj degerlerinde ise degisim 50000
A/m*den, 100000 A/m”> degerlerindedir. Genel olarak basmcin degisimi hiicre
performansinda net bir artig yaratmistir. Caligma basincinin artmasiyla artan Nerst
voltaji degeri akim yogunlugunun artmasmin en dnemli sebeplerinden birisidir. Artan
basing degerine bagli olarak tiirlerin difiizyon katsayis1 ve konsantrasyonlarinin da artig1
saglanmaktadir. Bu degerlerin de artiglar1 performansin pozitif yonde artisina sebep

olmaktadir.
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Sekil 5.17. Basing degisiminin hiicre
performansina etkisi

5.1.4.5.4.4. Katot Elektrotu Porozitesinin Performansa Etkisi

Hiicre icerisinde elektrotlardaki gaz gegirgenligini ifade eden porozite degerinin
degisimi hiicre performansni etkileyen diger Onemli faktorlerdendir. Elektrot
porozitesinin artig1 hiicre performansinda en az etkiye sahip ozelliklerdendir. Sekil

5.18’de goriildiigii gibi anot porozitesi sabit tutularak katot tabakasinin porozitesi
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0.2’den 0.5’e kadar arttirildiginda, 0.2 ve 0.3 porozite degerlerinde hiicre performansi
ayni iken, 0.4 ve 0.5 degerlerinde elektriksel iletkenligi saglayan taneciklerin arasindaki
mesafe arttigindan dolay1 dolambagclilik (tortuozite) artmakta bu da ohmik kayiplarin ve
konsantrasyon kayiplarin artigiyla hiicre performansmin azalmasina yol agmaktadir.
Bunlara paralel olarak cok yiiksek porozite degeri ylikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlariin sonucu olusan suyun elektrotlar igerisinde artmasina dolayisiyla da,
yakit tiiketiminin diismesine sebep olmakta bu da hiicre verimini olumsuz yodnde
etkilemektedir. Bu nedenle performans ve gerekli porozite degeri arasinda bir baglant1

bulunmaktadir.
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Sekil 5.18. Porozite degisiminin hiicre
performansina etkisi

5.1.4.5.4.5. Elektrot Geg¢irgenliginin (Permability) Performansa Etkisi

Gegirgenlik degerinin hiicre performansma etkisi porozite degerlerine gore daha
farklidir. Gegirgenlik degeri hiicre igerisinde poroz elektrotlarin akigskani gecirebilme
ozelliginin bir Olglitlidiir. Poroz elektrotun kalinligi ve basing diislislerinin de bir
fonksiyonudur. Poroz bolge icerisindeki parcaciklarin dagilimlarmin degistirilmesi ile

farkl akis direngleri olugmaktadir. Sekil 5.19°da gegirgenligin poroz bolge icerisindeki
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etkileri incelendiginde gegirgenlik degerinin 10">’ten 10™**ye arttirilmasiyla 6zellikle
yiikksek akim yogunlugu veya diisiik hiicre voltaji degerlerinde performansin arttigi
gozlenirken gegirgenlik degerinin 107 civarindaki degerlerde performansta 6zellikle
yiksek akim yogunlugu degerleri bolgesinde daha fazla kayiplar olustugundan
performansin diistiigii gdzlemlenmektedir. Bunun sebebi gecirgenligin artmasiyla
azalan akis direncinin azalmasina bagli olarak, daha fazla reaktantin reaksiyon

bolgesine transferinin ger¢eklesmesi sonucunda iiretilen giiciin artmasidir.
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Sekil 5.19. Gegirgenlik degisiminin
hiicre performansina etkisi

5.1.4.5.4.6. Akim Toplayicimin Hiicre Reaktant Girisine Uzakh@min Performansa
Etkisi

Sekil 5.20’de gosterilmis olan yakit hiicresi modelinde akim toplayici bir yiizey olarak
tanimlanmistir. Anot tarafindaki potansiyelin sifir oldugu bdlge bu akim toplayici
yizeyi iken katot tarafinda katot dis yilizeyinin tamami akim toplayict olarak

kullanilmistir. Katot tarafindaki akim toplayici yiizey uzunlugu esit tutularak anot
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tabakasi i¢in z ekseni boyunca 1.5 mm’den 0.5 mm araliklarla 3.5 mm’ye kadar akim
toplayict yiizey uzunlugu degistirilmis ve Sekil 5.20’deki sonuglar elde edilmistir.
Sonuglara bakildiginda 1.5 mm’den 3.5 mm’ye kadar uzunluk arttirilirsa gerek yiiksek
voltaj degerlerinde (0.8 Volt), gerekse diisiik voltaj degerlerinde (0.2 Volt) akim
yogunlugunun, uzunluga ters yonde degistigi gdézlenmistir. Bunun sebebi akim toplayici

yiizeyinin anot tabakada daha fazla temas ylizeyi olusturmasindan kaynaklanan ohmik

kayiplardir.
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5.1.4.5.4.7. Degisken Akim Yogunlugunun Hiicre Performansina Etkisi

Degisken akim yogunlugu degeri de yakit hiicresinin performansini kontrol eden diger
en Onemli parametrelerden birisidir. Degisken akim yogunlugu degeri malzeme
ozellikleri, elektrokimyasal reaksiyonun ¢aligma prensibi, hiicre bilesenlerinin mikro
yapilari, sicaklik ve basing gibi ¢aligma parametrelerine bagli bir degerdir, bu sebeple
bu degerin hesaplanmasi oldukea giictiir ve yogun deneysel ¢aligmalar gerektirmektedir.

Bu parametrenin yiiksek oldugu durumlarda elektrolit aktif ylizey alani da fazla ise
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aktivasyon kayiplar1 6nemli oOlgiide diismektedir. Bu degerin diisiik olmasi ise
aktivasyon kayiplarini arttirarak hiicre performansmin diismesine sebep olmaktadir.
Sekil 5.21’de degisken akim yogunlugunun anodik ve katodik olarak 10 kat
arttirilmastyla hiicre performansinmn etkileri goriilmektedir. Anot igin 5.3 A/m’ katot
icin 2 A/m” degerinde hiicre performansi ¢ok diisiikken bu degerler yiikseldik¢e 5300
A/m* ve 2000 A/m”* degerlerine yiikseltildiginde hiicre performansinda belirgin bir artis
gozlenmistir. Genelde KOYH’de hiicre performans: daha ¢ok katodik degisken akim
yogunlugu degeriyle sinirlandirilmistir, bu sebeple KOYH iiretimlerinde katot tabaka
yapist ¢ok onemli rol oynamaktadir. Degisken akim yogunlugu degeri hiicre icerindeki
akimi smirladigindan dolayi, iletkenligin degisimiyle de degisen bir parametredir,
dolayisiyla sicakligin degisimi degisken akim yogunlugu degerini degistiren dnemli bir

parametredir.
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5.1.4.5.4.8. Optimizasyon Sonrasi Hiicre Performansi

Sekil 5.22°de goriildiigii gibi model smir sartlart optimize edildikten sonra performans
egrisinde kayda deger bir artig goriilmiistiir. Model i¢in girilen sinir degerler optimize
edilmis olan smir degerlerle degistirildiginde hiicre performansinda ozellikle diisiik

voltaj degerlerinde 2 katin iizerinde bir artis olacagi gozlenmistir.



6. BOLUM

TARTISMA-SONUC VE ONERILER

6.1. Degerlendirme

H, konsantrasyonunun fazla oldugu anot gaz kanali boyunca akim yogunlugu fazlayken,
konsantrasyonun azalmasi ile birim alana diigen reaksiyon orani diiseceginden dolay1
giic yogunluklar1 da azalmaktadir. Ayrica kanal igerisinde slirtiinme kuvvetlerinin etkisi
ile hiz azalmaktadir. Kanal igerisine gonderilen reaktantlarin hizlar1 arttirildiginda hiicre
icerisindeki akim yogunluklar1 artmig ve 6zellikle diisiik voltajlarda daha fazla etkiledigi
gorlilmiistiir. Yapilabilecek olasi deneysel calismalarda 125 sccm hacimsel debisinin
secilmesi birim reaktant basina daha fazla gii¢ elde edilmesini saglayacaktir. Hacimsel
debinin ¢ok fazla arttirilmas tiirlerin tiiketilmesini zorlastiracagindan hiicre verimine
etkisi de yliksek olacaktir, bu ylizden giris debisini performansin fonksiyonu olarak ¢ok

iyi tamimlamak gerekmektedir.

Model sonucu ortaya ¢ikan diger onemli faktdrlerden birisi de ¢alisma sicakligidir.
KOYH genelde 600-1000°C’de caligmaktadirlar. Bu c¢alisma igin verilen sinir sartlar
altinda 800-900°C’de hiicrede maksimum performans degeri olusmustur. Sicakligin
daha da arttirilmasi hiicre performansini diisiirmiistiir. Bunun sebebi kullanilan gazlarin
sicakliga bagli olan difiizyon, viskozite, konsantrasyon, yogunluk, elektrot ve

elektrolitin iletkenlik degerlerinin degigmesidir.

Hiicre ¢alisma basincinin sinir degerlerde girilen P=1 atm degeri, bu deger arttirildik¢a
artmigtir. Bu degisim ozellikle Boliim 4’de bahsi gecen Nerst agik devre voltajinin
artarak birim zamanda daha fazla gili¢ {iretilmesi sonucu hiicre performansini
artmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda yiliksek basimg degeri, ideal kabul

edilen gazlarm konsantrasyon degerlerini de arttirarak konsantrasyona bagli olarak
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¢coziilmiis olan Butler-Volmer kinetik denklemlerindeki degisken akim yogunlugu
degerlerini de arttirmustir. Basing degerini optimize edecek olursak 5 atm degeri hiicre

caligmasi i¢in uygun bir deger olarak kabul edilebilir.

Porozite degeri KOYH i¢in reaktantlarin reaksiyon alanma difiize olabilmesi icin
onemli bir parametredir. Diisiik porozite degerlerinde hiicre igerisinde reaksiyon orani
azaldigindan performans azalirken, yiiksek porozite degerinde ise elektrot igerisindeki
bosluklarin fazla olmasi suyun elektrot icerisinde artmasina sebep olarak hiicre icerisine
giren reaktantlarin tiikenmesini engellemekte ve performans diisiisiine sebebiyet
vermektedir. Yapilan parametrik ¢alismalar sonucunda anot ve katot i¢in ilk secilen

deger 0.3’lin uygun bir porozite degeri oldugu ortaya konmustur.

Gecirgenlik degeri poroziteden daha farkli olarak poroz elektrotlarin gaz akiskani
gecirebilme 6zelligi oldugu diisiiniildiiglinde, model ¢alismasinda alinan sonuclara gore
gecirgenlik degerinin yliksek olusu performans: siirekli olarak arttirmaktadir. Azalan
akig direnci daha fazla reaktantin reaksiyon bdlgesine transferini saglayarak birim
zamanda daha fazla giic iiretilmesini saglamaktadir. Yapilan parametrik ¢alismada 10"

m’ gecirgenlik degeri optimizasyon degeri olarak belirlenmistir.

Tez ¢aliymasinda akim toplayici yiizeyin r eksenine olan uzakliinin performansa
etkisinin zit yonde oldugu ortaya konmustur. Akim toplayici yiizey ozellikle anot
elektrotuna degdigi bolgede olabildigince reaktantlarm girisine yakin olarak
konumlandirilmalidir. Maksimum giiciin r eksenine 1.5 mm uzakta kullanilan akim
toplayict yiizeyde elde edildiginden dolayr bu deger optimizasyon degeri olarak

secilmistir.

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen degisken akim yogunlugu degerinin
fazla olmasinin hiicre performansinda olumlu etki yarattigir goriildii. Ayrica yiiksek
degisken akim yogunlugu degeri anodik ve katodik aktivasyon kayiplarini da
azaltmaktadir. Butler-Volmer kinetik denklemlerindeki akim yogunlugu degerinin
artmasina sebep olan degisken akim yogunlugu parametresi, elektrot tiirline bagli olarak
degiskenlik gosterirken, elektrotlarin mikro yapilart ve hiicre ¢aligma parametrelerine
gore belirlenmis bir degerdir. Yapilan parametrik ¢alismada anot i¢in 5300 A/m’ katot

icin 2000 A/m’ degisken akim yogunlugu degeri optimum deger olarak segilmistir.
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