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HiDROJEN TEKNOLO._!iSi, POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLI
YAKIT HUCRESI ARASTIRMA PROJESI

OZET

Kimyasal enerjiyi direkt bir doniisiimle elektrik enerjisine g¢eviren bu o6zelliginden dolayi
yiksek bir verimle c¢alisan, c¢evre dostu, giic ihtiyacinin oldugu her yerde rahatlikla
kullanilabilen yakit hiicreleri teknolojilerinin 6nemi ve pazar payr giin gectikce giderek
artmaktadir. Ancak, yakit hiicrelerinin ticari olarak uygulamasini engelleyen bilimsel alanda
bazi sinirlamalar bulunmaktadir. Proje ekibi bu sinirlamalari anlamak adina proje siiresince iKi
tiir yakit hiicresi iizerinde c¢aligti. Bu yakit hiicreleri sirastyla Polimer Elektrolit Membranl
(PEM) yakat hiicresi ve kat1 oksit yakit hiicresidir. Polimer elektrolit membranl yakit hiicresi
performansini analiz etmek i¢in hem sayisal hem de deneysel calismalar gergeklestirildi.
Yapilan ¢aligmalara gore; PEM tipi yakit hiicresi performansi iizerine hiicre sicakliginin, bagil
nemin, reaktant basinglarinin ve stokiyometrinin O6nemli bir etkiye sahip oldugu
goriilmektedir. Kat1 oksit yakit hiicresi i¢in yapilan sentez ¢aligmalarinda ise anot, katot ve

elektrolit tabakalar istenilen mukavemette ve gozeneklilik boyutunda iiretilmistir.

Anahtar Kelime: Polimer Elektrolit Membranli Yakit Hiicresi, Sayisal ve Deneysel
Modelleme, Kat1 Oksit Yakit Hiicresi, Sentez



HYDROGEN TECHNOLOGY, THE RESEARCH PROJECT OF POLYMER
ELECTROLYTE MEMBRANE FUEL CELL

ABSTRACT

The importance and market share of fuel cell technologies are rapidly increasing because of
their high efficiencies since they convert chemical energy directly into electrical energy,
environment friendly, ability of working in any system that needs power. However, key
fundamental limitations in the scientific knowledge exist which currently prohibit ubiquitous
market implementation. In order to understand these limitations, project team have worked on
two separate fuel cells during the project. These fuel cells are Polymer Electrolyte Membrane
(PEM) fuel cell and Solide Oxide fuel cell, respectively. Both numerical and experimental
studies were carried out to analyze the performance of the Polymer Electrolyte Membrane fuel
cell. The performed studies show that the operating temperature, relative humidity, pressures
and stoichiometries of reactants have a significant effect on cell performance. For synthesis
studies about solid oxide fuel cell, anode, cathode and electrolyte layers were manufactured in

desired dimensions in strength and porosity.

Keywords: Polymer Electrolyte Fuel Cell, Numerical and Experimental Modeling,
Solide Oxide Fuel Cell, Synthesis



1. GIRIS / AMAC VE KAPSAM

Diinya'da ve Tiirkiye'de hizla artan enerji ihtiyaci ve bilinen enerji kaynaklariin da
hizla tiikeniyor olmasi nedeniyle, enerji alaninda faaliyet gosteren kuruluslar ve bilim
insanlar alternatif enerji kaynaklar1 arayisina yonelmektedir. Yapilan arastirmalar sonucunda
rlizgar, gilines, jeotermal ve hidrojen enerjileri tizerinde durulmus ve siirekli olarak artan enerji
ithtiyacini karsilamak i¢in en verimli ve en ekonomik ¢6ziim yolunun ¢agin ve gelecegin enerji
tastyicist olarak bilinen hidrojen enerjisinin olacagi kanaatine varilmistir [1-2]. 21. yiizyilin
enerji tastyicist olarak bilinen Hidrojen yakit olarak kullanildiginda petrol ve dogalgazin
tasidig biitlin ozellikleri fazlasiyla tagimakta {istelik enerji doniisiimii esnasinda cevreye
herhangi bir emisyon yaymamaktadir. Ustelik hidrojenden gii¢ elde etmek igin sadece mevcut
icten yanmali motor teknolojisine veya tlirbin teknolojisine bagimli kalinmayip sadece
hidrojene 6zgii cok daha verimli olan yakit hiicreleride kullanilmaktadir. Zira tiim ugraslara
ragmen i¢ten yanmali motor teknolojisinde verim %35'lerin iizerine, tiirbinlerde ise %45 lerin

tizerine ¢ikamazken yakit hiicresi teknolojisinde verim %65'lere ¢ikmaktadir[3].

Enerji ve c¢evresel politikalardaki ¢abalar sayesinde yakit hiicreleri ulagim alaninda her
gecen gilin sOz sahibi bir konuma gelmektedir. Araclarda, spor amach tasitlarda, kamyonlarda,
minibiislerde ve ugaklarda tiiketilen enerjinin yaklasik olarak %97'si halen petrol kokenli
kaynaklardan karsilanmaktadir [4]. Cevresel sartlar ve ¢evrimin durumu gibi parametreler
tasitin yakit performansmi etkilemektedir [5]. 21. yiizyllda hidrojen enerjili tasitlarin
ticarilestirilmesindeki yaris, Cin, Almanya, Japonya ve Amerika Birlesik Devletleri gibi ¢esitli
uluslar aras1 tllkelerde ¢ok giiclii rekabet ortamini ortaya c¢ikarmistir [6]. Otomobil
imalatgilari, yolcu tasitlari i¢in ¢ekis giicli saglayacak direkt hidrojenle ¢alisan basta polimer
ve kat1 oksit yakit hiicreleri elektrolitleri olmak iizere yakit pili sistemlerini gelistirmektedirler
[7]. Ulkeler alternatif enerji kaynaklar1 konusunda yapilan arastirmalara biitcelerinden daha
fazla pay ayirmaya, iiniversiteleri ve arastirma kurumlarin1 da bu konuda daha fazla arastirma
yapmaya tesvik etmektedirler [8]. Diinyada bu teknolojiye ¢ok biiyilk 6nem verilmekte
{iniversiteler ve arastirma kurumlarina gok biiyiik kaynaklar aktarilmaktadir [9]. Ulkemizin de
bu teknolojinin disinda kalmamasi gelismis iilkelerle rekabet edebilmesi i¢in bu teknolojiyi

aragtirmaya ve bu konuda yapilan arastirmalara destek vermesi kagiilmazdir.



Bu amagla iiniversitemiz miihendislik fakiiltesi de biinyesinde enerji sistemleri
mithendisligini acarak {iizerine diiseni yapmis ve iilkemizdeki ilklerden biri olmustur. Bu
boliime kurulacak yakit hiicresi aragtirma laboratuar1 sadece egitim alan 6grenciler i¢in degil
bunun yaninda yiiksek lisans ve doktora yapan 6grencilere de yakit hiicresi gelistirmeleri i¢in
arastirma yapabilecekleri bir laboratuar ve ayn1 zamanda bu konuda arastirma yapmak isteyen
veya bu konuya yatirnm yapmak isteyen sanayicimize de arastirmalarini yapmalarina imkan

saglayacaktir. Projemiz Ercives Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) Birimi

tarafindan desteklenerek gerceklestirilmistir.




2. GENEL BILGILER

Enerji konusu glinimiizde devletlerin saglik ve egitimin yaninda en fazla 6nem
verdikleri konularin basinda gelmektedir. Bir iilkedeki enerji tiiketimi tek basina olamasa da
bir {ilkenin kalkinmisliginin en biiyiik gostergesidir [10]. Giiniimiizde enerji kaynagi olarak
bliylik olgiide tercih edilen fosil yakitlarin rezervleri hizla azalmaktadir. Bilim insanlari
tarafindan 40-50 yil gibi bir siire icerisinde fosil kdkenli yakitlarin tiikenecegi tahmin
edilmektedir. Giiniimiizde de yogun bir sekilde kullanimma bagli olarak diinya petrol
rezervlerinin hissedilir bir sekilde azaliyor olmasi, gevreye yapmis olduklari ciddi zararl
etkileri ve artmakta olan enerji liretim maliyetleri gibi nedenlerden dolay1 giin gegtikge eski
onemlerini kaybetmektedirler. Glinlimiizde bilim insanlar1 tarafindan fosil yakitlara alternatif
olabilecek diger enerji kaynaklar1 arastirilmakta olup, bilimsel ¢aligmalarin son zamanlarda
hidrojen gazinin yakit olarak kullanilmasi, iiretilmesi, depolanmasi, enerjiye doniistiirme
uygulamalart ile ilgili yeni teknolojilerin gelistirilmesi gibi alanlarda yogunlastigi ve hiz
kazandigi bilinmektedir [11]. Ayrica fosil enerji kaynaklarina sahip olma veya olmamanin da
Otesinde diinyayr ve lilkemizi daha ciddi bir sorun tehdit etmektedir. Bu da fosil enerji
kaynaklarinin artik tiikeniyor olmasidir. Mevcut ispatlanmis rezervlerin yillik tiiketime
oranina gore yapilan hesaplamalarda petroliin 3040 yil, dogal gazin 60—70 yil ve komiiriin
200228 yil yetebilecegi hesaplanmaktadir [12]. Ulkemizde ise gerek petrol yataklarmmn az
olmasi gerekse diisiik kaliteli komiire sahip olunmasi nedeni ile bu daha da endise verici bir
hal almaktadir. Giliniimiizde diinyada tiiketilen enerjinin %90’a yakin fosil kaynaklardan elde
edilmektedir. Fosil kaynaklarin asir1 tiiketiminden kaynaklanan sera gazi saliniminin neden
oldugu kiiresel 1sinma ve iklim degisiklikleri ile fosil kaynaklarin rezervlerinin sinirli olusu ve
bir giin tiikkenecegi endisesi devletleri ve bilim insanlari ile arastirma kuruluslarini yeni
sirdiiriilebilir bir kalkinma icin glivenli cevreyi kirletmeyen temiz alternatif enerji

kaynaklarini arastirmaya sevk etmistir [ 13].

Tiikenmek iizere olan fosil enerji kaynaklarma alternatif olabilecek siirdiirtilebilir
kaynaklarin bulunmasi diinyadaki tiim iilkeler i¢in onemli bir ¢oziim olacaktir. Enerji
kaynaklarinda stirdiiriilebilirlik ve enerji kaynaklarmma bagimsiz ulasma hedefi {ilkeleri
yenilenebilir enerji kaynaklarina yoneltmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar {izerine yapilan

arastirmalar riizgar, giines, jeotermal ve hidrojen enerjisi iizerine yogunlasmis ve llkeler



hidrojen ekonomisine gegis programini baslatmiglardir. Hidrojen enerjisi birincil bir enerji
kaynagi olmayip bir enerji tasiyicisi olarak petrol ve dogalgazin tasidigr biitiin 6zellikleri
fazlasiyla tasimakta {istelik enerji doniisiimii esnasinda cevreye herhangi bir emisyon
yaymamakta aciga sadece bildigimiz su ¢ikmaktadir. Ustelik hidrojenden gii¢ elde etmek icin
sadece mevcut igten yanmali motor teknolojisine veya tiirbin teknolojisine bagimli kalinmayip

sadece hidrojene 6zgii cok daha verimli olan yakit hiicresi de kullanilmaktadir.

Yakit hiicresi; icerisinde yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi ve
reaktantlarin siirekli olarak disaridan verilip iirlinlere doniistiiriildiigli, bu reaksiyonlar sonucu
kimyasal enerjiden elektrik enerjisinin iiretildigi bir elektrokimyasal hiicredir. Ote yandan
bilinen klasik elektroliz olayinda su, katot elektronunda H, anot elektrotunda O, gazi olacak
sekilde bilesenlerine ayrilir. Bir yakit hiicresinde ise elektroliz olayinda gergeklesen olayin
tam tersi meydana gelir ve hidrojen ile oksijen birleserek suya doniisiirler. Elektriksel akimin
olusumuna yol acan neden ise H, gazinin H+ iyonuna yiikseltgenmesi esnasinda aciga ¢ikan
elektronlardir. H* membran veya diger elektrolitler tarafindan katoda iletilirken, kopartilan
elektron da dig devreden gegerek elektrik akimint meydana getirmektedir. Yakit hiicresinin
calisabilmesi i¢in gerekli olan hidrojen ve oksijen gazlari; bir DC gii¢c kaynaginin veya giines
pilinin bagli oldugu bir elektroliz iinitesinden ve biokiitleden de temin edilebilir [14]. Bir yakat
hiicresinde bulunan elektrotlar, galvanik ve elektrolitik pillerde bulunan elektrotlardan farkl
olarak, herhangi bir tepkimeye girmezler. Bunlarin islevi, sadece hiicrenin i¢ine ve disina
elektronlart iletmek ve c¢ozelti igerisindeki gazlar ve iyonlar arasindaki degisimi

kolaylagtirmaktir. Yakit hiicresinin avantajlar ise Sekil 1°de gosterilmektedir.

[ Uzaktan isletim ] [ Olgii/boyut esnekligi ]

[ Yiiksek gii¢ liretimi Hizh yik  takip ]

Yakit

[ Cevre dostu Hiicresinin Yakit esnekligi ]
Avantajlar

[ Sessiz ¢aligma 6zelligi Modiiler-kompakt yap1 ]

[ Dayanikli olmasi ] [ Yiiksek verimlilik ]




Sekil 1. Yakit hiicresinin avantajlari

Bir yakit hiicresinde meydana gelen temel siirecler Sekil 2'de gdsterilmektedir.
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Sekil 2. Yakit hiicresinin sematik gosterimi

1. Asama - (Reaktant aktarimi): Yakit hiicresinin elektrik tiretebilmesi i¢in; siirekli
yakit ve oksitleyici, yakit hiicresi sistemini beslemelidir. Yakit hiicresinden yiiksek akim
gectiginde ¢ok fazla yakit ve oksitleyiciye gereksinim olmaktadir. Reaktantlar yakit hiicresine
yeterince hizli beslenemezse, sistem yakit ve oksitleyici acigt igerisinde olacaktir.
Reaktantlarin verimli bir sekilde aktarilmasi akis kanali yapisiyla ve gozenekli elektrotlar
aracilifiyla saglanmaktadir. Akis kanal yapist pek ¢ok kanal ya da oluk araciligiyla gazlar
yakit hiicresi yiizeyine dagilimli bir sekilde taginmasini saglar. Yakit hiicresi performansi

kanal yapisi, bi¢imi ve sayisindan dikkate deger oranda etkilenmektedir [15].

2. Asama - (Elektrokimyasal reaksiyon): Reaktantlar elektrotlara tasindiginda
elektrokimyasal reaksiyon olmaktadir. Yakit hiicresinde iiretilen akim bu yar1 elektrokimyasal
reaksiyonlarin hiziyla dogrudan orantilidir. Hizli reaksiyonlar sonucu yakit hiicresinden daha
cok akim elde edilebilmektedir ve tersini de diisiiniirsek yavag reaksiyon olursa yakit pilinden
elde edilen akim da diisiik olmaktadir. Elektrokimyasal reaksiyonlart hizlandirmak ve
verimini arttirmak i¢in katalizorler kullanilmaktadir. Dogru katalizér secimi ve reaksiyon

bolgesinin tasarimi yakit hiicresi performansini kritik bigimde etkilemektedir [15].



3. Asama - (Iyonik ve elektronik iletim): 2. Asamada gergeklesen elektrokimyasal
reaksiyonlar, iyon ve elektronlar1 ya iiretmektedir ya da tiiketmektedir. Bir elektrotta iiretilen
iyonlar diger elektrotta tiiketilmektedir. Bu elektronlar i¢in de gegerlidir. Yiik dengesini
saglayabilmek i¢in iyonlar ve elektronlar iiretildikleri yerden tiiketildikleri yere aktarilmak
zorundadir. Elektriksel olarak iletken bir yol oldugu siirece elektronlar bir elektrottan digerine
transfer olabileceklerdir [15]. Elektron transferi ile karsilastirildiginda oldukga verimsizdir.
Diger taraftan, yakit hiicrelerinde kullanilan kati elektrolit igerisindeki iyonik transferden
kaynaklt onemli bir direng artist ve bu artisa bagli olarak ta performans azalmasi
olusabilmektedir. Bu etkiyi giderebilmek icin iyonik iletim uzakliginin kisa olabilmesi adina

elektrolitler olabildigince ince yapilmaktadir.

4. Asama - (Uriin aktarim): Yakit hiicrelerinde iiretilen elektrokimyasal enerjinin
yani sira yanici ve yakict gazlarin tepkimesinde de bilinen bilesik/bilesikler olusmaktadir.
Ormnegin yakit olarak Ho/O; sisteminin kullanilmas1 durumunda elektrotta H,O olusmaktadir.

Hidrokarbon yakait pilleri genelde su ve karbondioksit tiretmektedir.

Gilinlimiizde ¢ok cesitli yakit hiicreleri farklt amaclar i¢in iiretilmektedir. Beslenen
yakit ve oksitleyici bilesimi tliriine gore ya da beslenen yakit hiicresinin, hiicre disinda
"kullanigh yakita" doniistiiriilmesi ya da bu siirecin hiicrenin i¢inde olmasina gore yakit
hiicrelerini siniflandirmak miimkiindiir. Bunlarin disinda, ¢alisma sicakliklar1 veya kullanilan
elektrolitlerin farkliligt da bu ayrimin yapilmasinda kullanilan degiskenlerdendir. Yakit
hiicrelerini ¢alisma sicakligi, kullanilan membran ¢esidi, sistem verimi ve uygulama alanina

gore Tablo 1'de verilen verilere gore siniflandirilmaktadir.

Tablo 1. Cesitli yakit hiicreleri ve uygulama alanlari

Yakit Calisma Sistem

Hiicresi Membran sicakhigi verimi Uygulama Alam

PAFC Fosforik asit ~220°C %40 Sabit Sistemler (200 kW)
Potasyum o 0 . . .

AFC hidroksit 60-120°C %35-55 Askeri ve Uzay Sistemleri
Potasyum _REMO 0 it Qi _

MCFC karbonat 650°C >%50 Sabit Sistemler (200-1000 kW)

SOFC Zirkonyum ~1000°C >9%50 Sabit Sistemler (200-1000 kW)

PEMYH Nafyon 50-100°C %50-60 Otomotiv ve Taginabilir




| Sistemler

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (SOFC) tipi enerji kaynaklar1 bilinen enerji kaynaklarina
gore verimleri yliksek sistemler olarak bilinmektedir ve SOFC tipi hiicreler giiniimiizde
oldukca popiiler sistemler haline gelmistir. Birgcok yoniiyle SOFC tipi hiicreler, diger yakit
hiicrelerine gére daha avantajli sistemler olarak bilinmektedir. Ornegin SOFC’nin enerji
iretim verimliginin daha yiiksek olusu, endiistriyel uygulamasinin daha kolay olmasi, kati
elektrolit olarak kullanilan seramik hiicrenin mekanik dayanimliliginin ve termal
stabilizasyonun daha yiliksek olmasi, sanayide daha fazla uygulama alanlarina sahip olmasi
gibi bir¢ok {istiin yonleri 6rnek olarak verilebilir. Ayrica diger iilkelerde yapilan endiistriyel
uygulamalara bakildiginda, tiim yakit hiicreleri yerine SOFC tipi hiicrelerin kullanimlarinin
daha yaygin oldugu, 6zellikle elektrik liretim santrallerinde SOFC’nin tercihen kullanildig1 da

anlagilmaktadir

PEM tipi sistemlerde enerji iretim verimi %45-55 diizeyindeyken SOFC tipi
sistemlerde bu oran kat1 elektrolitin tipine bagli olarak, %55-70 diizeylerine kadar
cikabilmektedir. Diger taraftan Bi,O3 tabanli kat1 elektrolitlerde bu oran benzerlerine gore
%5-15 oraninda daha fazladir. SOFC sistemlerinin diger {istlin olan bazi1 yonleri, yliksek enerji
yogunluguna sahip olmalari, siirekli yiliksek performans gosterebilmeleri, zamanla desarj
olmamalari, sarj tekrar ile kapasite kaybi olmamasi, hacimlerinin ve agirliklarinin diisiik
olmasi gibi 6zellikleri 6rnek olarak verilebilir. Bu 6zelliklerden dolayi; 6rnegin, ZrO; tabanlt
kat1 elektrolitten olusan bir SOFC sisteminde verim orani maksimum %60 diizeyinde
kalirken, Bi,O3 tabanli kati elektrolitten olusan SOFC sisteminde bu oran %70, ek
tyilestirmelerle ve sistem dizaynlar1 ile %70’in istiine de ulasabilmektedir. Bu ek
tyilestirmeler, diislik sicaklikta yiiksek iletkenlik 6zelligi gosterebilen kati elektrolitin {iretimi,
verimi artirict katot ve anot elektrotlarinin {retilmesi, hiicreler arasi i¢ baglantilar

(interconnection), agirlik, elektrolit plaka kalinlig1 ve boyut tasarrufu gibi degiskenlerdir.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde enerji olusumu kat1 elektrokimyasal hiicreler vasitasiyla
gergeklesir. Sistem, oksijen iyonlarinin kati elektrolit icerisinde hareketli (mobil) olmasina ve
hareketi esnasinda da elektriksel yiikiin tasinmasina dayali bir sistem olup, bu hareket
sayesinde de elektrolitin bir kutbu ile diger kutbu (katod ile anot elektrotlar arasinda) arasinda

elektriksel potansiyel fark olusabilmektedir. Kisaca, oksijen iyonu elektriksel iletkenliginden

7



dolayi, bir elektrokimyasal enerji liretimi ger¢eklesebilmektedir. Bu enerjiye ilave olarak,
elektrotlardan birisinde molekiiller oksijenin indirgenmesi, digerinde ise O% iyonlarinin
yiikseltgenmesi nedeniyle uygun reaktif (Hy, CH4, CO,, CO, dogal gaz, alkol v.s) kullanilmas1

durumunda kimyasal enerji de olugabilmektedir.

Yakit hiicresi tiirleri arasinda, polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicreleri
yiiksek gii¢ yogunlugu, yiiksek enerji donilisiim verimi, 6l¢eklendirilebilirlik ve diisiik emisyon
ozelliklerinden dolay1 gelecekteki giic ihtiyacini karsilayabilecek giiglii bir aday olarak
goriilmektedir [16,17]. Bu avantajlarina ragmen, PEM yakit hiicresi teknolojisinin pazari iki
biiyilk faktorden dolayr sinirlanmaktadir. Bu iki biliyiik faktér membran ve Kkatalizor
malzemesinin Ozellikleri ile iligkili olan maliyet ve dayanikhiliktir [16-18]. Giinlimiizde,
performans ve dayaniklilik 6zellikleri iyilestirilmis hem dayanikli hem giiclii bir katalizor ve
membran gelistirmek icin diinya capinda biiylik bir caba sarf edilmektedir. Performans
acisindan, PEM yakat hiicresi teknolojisinde biiyiik gelisim elektrolit olarak perfluorosiilfonik
asit (PFSA) esasli polimer membranlarin (6rn:Nafyon®) kullanilmasiyla saglanmistir [19-24].
PFSA esasli membranlarin gelismis 6zellikleri yiiksek gili¢ yogunlugu(yiiksek proton iletimi),
diisiik sicaklikta ¢aligma, saglam yap1 ve korozyona karsi direng olup bunlarla sinirlt degildir
[23-27]. Performansindaki belirgin bir iyilesmeden dolayr Nafyon esasli membranlarin
modifiye edilmis tiirevlerinden bir kismu yakit pili pazarina (Dow Chemical-USA’den Dow
membrane, Asahi Glass Co.-Japan den Flemion ve Asahi Chemical Industry Company’den
Aciplex) sunulmustur [28-30]. Bu membranlar genellikle diisiik sicaklikta (<100 °C)
maksimum proton iletkenligi saglamak i¢in tasarlanmistir ve bu ozellik PEM yakit pili
calismalari i¢in hizli devreye alma/durdurma imkani saglamaktadir. Ancak, diisiik sicaklikta
calisma 6zelligi de dahil olmak tizere baz1 6nemli sinirlamalara sahiptir: 1) su yonetimi sorunu
nedeniyle kritik sistem tasarimi; ii) yakit atiklarina diisiik tolerans gostermesi, 6zellikle CO;
i11) dig yakit islem iinitesi gereksiniminden dolayr kompleks bir sistem; iv) 6zellikle cevre
sicaklig1 yiiksek oldugu zaman yiliksek akim yogunluklari altinda yogun sogutma; ve v)
Ozellikle sabit uygulamalar i¢in genel sistemin diisiik verimi sahip olmasindan dolay1 1s1 geri
doniistim sinirlamasi [19, 33]. PFSA esasli membranlar, 6zellikle membran1 nemli tutmak
icin su iceriginin belirli bir diizeyde olmasi gerektigi hidratlastirilmis sart altinda, yiiksek
proton iletkenligi gostermektedir [31-34]. Ancak, diisiik caligma sicakligi nedeniyle, yakit pili
icerisindeki su doygunluga ulasarak yogusur. Bu sivi suyun elektrot ve gaz difiizyon

tabakasina dogru gegebileceginden dolay: aktif elektrokimyasal bolgeye oksijenin transferini



engelleyebilir. Bu olay elektrotun tasmasi olarak bilinir ve yakit pili performansini etkileyen
onemli bir olaydir [35-43]. Bu nedenle, su yonetimi bir hayli karmasiktir ve detayli bir
arastirmasinin yapilmasi gerekmektedir. Bugiine kadar, PFSA membranli yakit hiicrelerinde,
su yonetimini iyilestirmek icin gelistirilmis tasarimlara bagli olarak pek c¢ok deneysel ve

sayisal calismalar mevcuttur.

Enerji kaynaklarina olan ilginin siirekli artmasina bagli olarak, SOFC tiirlerinden hem
diizlemsel plaka SOFC, hem de silindirik SOFC’leri gelistirmek ve ticarilestirmek igin biiyiik
girisimlerde bulunulmustur. Diizlemsel plaka SOFC’ler ile kiyaslandiginda silindirik
SOFC’ler daha diislik teorik performansa sahip olmasina ragmen, énemli termal sok dayanimi1
ve sizdirmaz tasarima olanak saglayan benzersiz geometrik avantajlari vardir [44]. Bu

avantajlari sayesinde daha dayanikli ve uzun omiirliidiirler.

SOFC’lerde elektrolit olarak Y203, CeO,, Bi,O3; ve LaGaO; v.b. maddeler kullanilir.
Elektrolit malzemeleri yiiksek iyonik gecirgenlik, diisiik direng, yiiksek sicaklikta kararlilik,
diger elektrotlar ile uyumlu, diisiik porozite gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Elektrolit olarak
en yaygin yitriyum katkilanmig zirkonya (YSZ) kullanilmaktadir. Bunun nedeni termal ve
mekanik soklara kars1 yliksek dayaniklilik, yliksek iyonik gegirgenlik, uzun kullanim 6émrii ve
diger alternatiflere gore daha ucuz olmasidir. SOFC’lerde anot olarak NiO, Ag,0, Ag, Cu v.b.
maddeler kullanilir. Anot elektrotunun yiiksek elektronik iletkenlik, porozluk gibi 6zellikleri
olmas1 gerekir. Anot olarak en yaygin NiO maddesi kullanilirken literatiir caligmalarinda NiO-
elektrolit karigimi (sermet) sistemleri de kullanilmaktadir. Bunun sebebi yiiksek elektro-
katalitik aktivitesi, indirgenme ortaminda kararli olmasi, kiitle transferi kayiplarini 6nlemek
icin yeterince ince yapilabilir olmasi ve en Onemlisi de diger anot materyallerine gore
maliyetinin az olmasidir. SOFC’lerde katot olarak genellikle Lantan tabanli perovskit
malzemeler kullanilir. Katot elektrotunun yiiksek elektronik ve iyonik iletkenlik (karma
iletkenlik), porozluk gibi o6zellikleri olmalidir. Katot elektrotu olarak en yaygm kullanilan
malzeme ise Lantan stronsiyum mangan (LSM) perovskit’tir. Katot elektrotu olarak LSM
maddesinin tercih edilmesinin nedeni yiiksek sicakliklarda iyi bir elektronik ve iyonik (karma)
iletkenlik gdstermesi, elektrot polarizasyonunu diislirmesi, diger ekipmanlarla uyumlu termal

genlesme katsayisina sahip olmasi ve alternatiflerine gore daha ucuz olmasidir [45-48].



3. GEREC VE YONTEM

3.1. PEM yakit pilinin matematiksel modelinin olusturulmasi

PEM vyakit pilinin matematik ve sayisal modelinin olusturulmasi iki yaklasima gore
yapilmaktadir. Bu yaklasimlardan ilki yakit pilini tek bir alan olarak ele almaktir. Bu
yaklagimda korunum denklemleri tek bir alan i¢in yazilmakta olup model i¢in gerekli olan
kaynak terimleri denklemlere ilave edilmektedir. Sinir sartlart ise tek bir alan igin
verilmektedir. Ikinci yaklasim ise yakit pilini olusturan komponentleri ¢oklu alan olarak ele
almak ve model i¢in gerekli olan korunum denklemlerini, sinir sartlarini ve kaynak terimlerini
bu ¢oklu alanlara ayr1 ayr1 uygulamaktir [49]. Gergeklestirmis oldugumuz modellemeler ikinci

yaklagima gore yapilmaktadir.

Matematiksel ve sayisal model olusturulurken bazi varsayimlar yapilmistir. Bu varsayimlar su

sekildedir:

e Siirekli rejim sart1

e Tek faz (Yakat, oksidant ve liretilen su gaz fazdadir)

e Yakut pili icerisindeki gdzenekli malzemeler her yonde izotropik ve homojendir (gaz
difiizyon tabakalari, katalizor tabakalari, membran)

e Ideal gaz karisimi

e Akis kanallarindaki akis laminer ve tam gelismis akis

e Biitin komponentler arasindaki ara yiizeyler miikemmel bir sekilde birbirleriyle

kontakt etmekte
Model denklemleri ve sinir sartlari:
PEM yakat pili modellemesini kolaylagtirmak icin katalizor tabakalar reaktif sinirlar olarak ele

alinmaktadir. Model denklemlerini ve smir sartlarin1 her bir alan (komponent) icin

uygulayacak olursak;
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Membran: Bu alan igin korunum denklemleri, kiitle (H*, H,0) ve yiik korunum (H")

denklemleridir. Sekil 3.1 membrana giren ve ¢ikan tiirleri gdsteren bir diyagramdir.

Anot tarafi Katot tarafi
H E H
o]
HO &  H.0
e s —>

Sekil 3.1. Membrana giren ve ¢ikan tiirleri gdsteren diyagram

Membrana uygulanan kiitle korunum denklemi, akiskan bir ortamda tiirlerin transferini

¢ozmek i¢in Nernst-Planck denklemi ile ifade edilmektedir

J:—DI'VCI—ZI'Um’I'F'CI'V¢+CI'U (1)

Denklemin sag tarafindaki ilk terim konsantrasyon gradyantlarindan kaynaklanan tiirlerin
diflizyonunu, ikinci terim anot ile katot arasindaki potansiyel farkindan kaynaklanan tiirlerin
gog ile hareketini, son olarak {i¢ilincii terim ise taginim ile tiirlerin hareketini tarif etmektedir. 1
nolu denklemde, J tiir akisi, Dj tiirlerin difiizyon katsayisi, C; tiirlerin konsantrasyonu, z;
tirlerin yiikk numarasi, U iyonik hiz, ¢ membrandaki elektriksel potansiyel, u akiskan hizi ve
F Faraday sabitidir. Nernst-Planck denklemi, membran igerisindeki hidrojen protonu ve su
icin ayr1 ayri1 yazilabilmektedir [50]. Bu denklemi membrandaki tiirler i¢in uygulayacak

olursak;

Hidrojen protonunun transferi:

Membran igerisinde proton konsantrasyonun sabit olmasi ve iyonemer de tasinimla ilgili bir
transport olmadigi i¢in Nernst Planck denklemindeki birinci ve fiig¢iincii terimler ihmal

edilebilmektedir. Boylece, Nernst Planck denklemi Ohm’s kanuna doniismektedir.

J=-z;-u,;-F-c;-V¢ (2)

“Up; 'F'Ci (3)
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Burada o membranin iyonik iletkenlik katsayisidir.

iion =—Op- Vg (4)

Vi, =0 6)

elde edilir. PEM yakit pilinde kullanilan Nafion Membranin iyonik iletkenli§i membrandaki

su igerigine ve hiicre sicakligina baghdir ve iyonik iletkenlik asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.

o, =exp{1268-[%—%ﬂ-(0.005193%—0.00326) (6)

Burada, T hiicre sicakligini gosterirken A ise membrandaki su igerigini ifade etmektedir.

1=0.043+17.18-a—39.85-a® +36.0-a° 0<a<1

(7)
A=14+14-(a-1) a1

Burada a suyun aktivitesidir, su buharinin doyma basinci ve suyun kismi basincina bagli bir

parametredir ve asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

xHZO-P
a=—2—
P

(8)
Su buharinin doyma basinci ise sicakliga bagl olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
109, Poae =—2.1794+0.02953 (T — 27317) —9.1837-10°° - (T —27317)% +1.4454.107 - (T —27317)°

Membrandaki suyun transferi:

Nernst Planck denkleminde esitligin sag tarafindaki ikinci ve iiglincii terimler suyun yiik

numarasinin ve iyonemerde tasinimlma transferin olmamasi durumundan dolayr ihmal
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edilmektedir. Dolayisiyla denklem iyonemerdeki su transferi i¢in Fick’s kanununa

doniismektedir. Nernst Planck denklemini tekrar diizenleyecek olursak;
Jh,0 = =Dhyo - Veho (9)

elde edilir. Membran igerisinde suyun transferi ti¢ sekilde gergeklesmektedir. Bunlar sirasiyla,
difiizyon yolu ile, elektro-ozmotik etki ile ve hidrolik basincin etkisiyledir. Bu etkilesimleri 9

nolu denkleme ilave ettigimizde;

ng-1 K
JHZO = —DH20 'VCHZO +dT+ p.m

.VP.
P Ch,o (10)

membran igerisindeki suyun akisini elde ederiz. Burada, Dyoo suyun difiizyon katsayisi,

Ng su igerigine bagli siiriiklenme katsayisi, kp m membranin gegirgenligi, VP ise anot ile katot
arasindaki basing farkidir. Anot ve katot basinglar1 ayn1 oldugu zaman hidrolik basincin etkisi
thmal edilebilmektedir. Bu parametrenin etkisi membran igerisindeki suyun siv1 fazda olmasi
durumunda daha etkilidir. Suyun gaz fazda olmasi durumu igin asagidaki sekilde ifade
edebiliriz.

nd 'I
Ji,0 ="Dho-Veupo +_F

(11)

Suyun difiizyon katsayisi membrandaki su igeriginin (4) ve hiicre sicakliginin (T) fonksiyonu

olarak ampirik sekilde Motupally ve arkd. tarafindan su sekilde ifade edilmektedir [51].

DHZO = 3.1-10_7 “A- [exp(028 ﬁ)—l] exp(— 2346}

A>3

_ 12
DHZO=4.17.108-/1.[1+161.exp(—,1)].exp( 2346) 12)

Siiriiklenme katsayis1 membrandaki su igerigine bagh olrak Zawodzinkski ve arkd. tarafindan
ifade edilmektedir [52].
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02-4 A <5
ny =1{1 5<A<14

(13)
0.1875-1-1.625 A>14
Membrandaki suyun balansi is su sekilde ifade edilmektedir.

Anot katalizér tabaka: Bu alan i¢in korunum denklemleri, tiirlerin korunum denklemleri (H,

and H,0), yiik korunum denklemleri (H, ") ve momentum korunum denklemidir.

Anot GDL Membran
H2 H+
e_
‘—
JHZO
H,O —
—

Sekil 3.2. Katalizor tabakaya giren ve ¢ikan tiirleri gosteren diyagram

Tiirlerin korunumu denklemi her bir tiir icin ayrt ayrt yazilir (H2 and H20).

H,icin:

la

V(u-c,,)-V(Df Ve, ) = =

M, (15)

Esitligin sol tarafindaki ilk terim tagiim yoluyla olan tiirlerin transferini gdsterirken ikinci
terim ise diflizyon yoluyla tiirlerin transferini géstermektedir. Esitligin sag tarafindaki terim de
anot katalizor tabakadaki tiiketilen hidrojenin miktarin1 vermektedir. Denklemdeki, i; akim

yogunlugunu, M ise hidrojenin molekiiler agirligin1 géstermektedir.

H.0 icin:
V(U-Ch0)=V(DfoVEro0) = In0 (16)

Burada, Jy20 membranda geri difiizyonla katottan anoda gelen suyun akisidir.

H* ve e igin yiik korunum denklemleri ayri ayr1 yazilmaktadur.
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e icin:

— 0 'V¢s =-1, (17)
Elektronlarin korunum Ohm’s kanunu ile yukaridaki sekilde ifade edilmektedir. Bu denklem
kat1 faz boyunca elektron transferini vermektedir. Burada, o5 kat1 fazin elektrik iletkenlik

katsayis1 olup ¢ ise kat1 faz potansiyelidir.

H" icin;

-0,-V¢, =i, (18)
Bu denklem katalizor tabakadaki elektrolit faz boyunca hidrojen protonunun transferini
gostermektedir. Katalizor tabaka hem iyonik hem de elektronik iletkenlige sahiptir. Bu ylizden
hem elektron i¢in hem de proton i¢in yiik korunum denklemi elektrottaki akima esit olacaktir.
Burada, o elektrolitin iyonik iletkenligini ve ¢ ise elektrolit faz potansiyelidir. Anot akim

yogunlugu Butler Volmer denklemi ile ifade edilmektedir.

i lexd %P % Fn
lae =ho {ex{ R, T ] ex’{ R,-T H (19)

Burada, ig referans akim yogunlugu, a yiik transfer katsayisi, F faraday sabiti, R, ideal gaz
sabiti, T hiicre sicakligi ve # ise asir1 potansiyeldir. Anot katalizoriinde diisiikk aktivasyon
kayiplari meydana geldigi i¢in anot akim yogunlugu Linearized yaklagimi ile
hesaplanabilmektedir.

P ( at c)'F'
e = 20

u

Anot aktivasyon agir1 gerilimi (1) su sekilde ifade edilmektedir.

n=¢ ¢ 1)
Elektrot (karbon ve Pt partikiilleri)/Elektrolit ara yiizeyi boyunca elektrokimyasal reaksiyonun
gerceklesmesi icin gerekli olan aktivasyon asirt gerilimi {i¢lii faz sinirinda olusan elektriksel
cift tabakadaki potansiyel farkidir.

Momentum korunum denklemi:

Momentum denklemlerinden siireklilik denkleminin bu alana uygulanmasi ise su sekildedir.
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V(U'P)ZZ.F'MH2+‘]H20 (22)

Katot katalizér tabaka: Bu alan i¢in korunum denklemleri, tiirlerin korunum denklemleri

(O, ve H,0), yiik korunum denklemleri (H", ) ve momentum korunum denklemidir.

Membran Katot GDL
H+ Hzo
—> —»

e_
JHZO
O,
4_

Sekil 3.3. Katalizor tabakaya giren ve ¢ikan tiirleri gdsteren diyagram

Tiirlerin korunumu denklemi her bir tiir icin ayr1 ayr yazilir (0; ve H,0).

Oqigin:

i
V(u-cg,) - V(D5 Vg, ) =——-M,

4-F (23)

Burada, ic katot akim yogunlugu, M ise oksijenin molekiller agirligidir. Estligin sag

tarafindaki terim katot katalizoriinde tiiketilen oksijen miktarini géstermektedir.

H,0 icin:

i
V(U-Cu0)— V(D6 VCu0) =2—F Mo +Jmo (24)
Burada, Juoo katota difiizyon yoluyla ve elektro-ozmotik siiriiklenme ile iletilen suyun

akisidir. Yukaridaki denklemin sol tarafindaki birinci terim ise iiretilen suyun miktaridir.
H™ ve € icin yiik korunum denklemleri ise asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
e icin yiik korunum denklemi;

— 0 ’V¢s :-ic (25)

H* icin yiik korunum denklemi;
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-0, Vg, =i, (26)
Katot akim yogunlugu ise katot asir1 geriliminin ¢ok yiiksek olmasindan dolayr Tafel

yaklagimi ile hesaplanmaktadir.
i =i | Fexp 7T
C 0 Ru T (27)

Katot asir1 gerilimi ise asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

n= ¢s _¢e _Voc (28)

Burada V. yakit hiicresinin termodinamik agik gerilimidir ve Nernst denklemi ile ifade edilir.

AG R, T [aHz -ang
=— + -In

*  n-F nF (29)

Burada, 4G Gibbs enerjisi, n yiikk numarasi, F Faraday sabiti, R, ideal gaz sabiti, T hiicre

sicakligi, a ise anot/katot basinglar1 ve tiirlerin mol yiizdeleri ile iliskili tiirlerin aktivitesidir.

Momentum korunum denklemi:

Momentum denklemlerinden siireklilik denkleminin bu alana uygulanmasi ise su sekildedir.

RS S VIR
V(u-p)= 4.F M02+2_F Mu,o +Jn0 (30)

Membran, anot/katot katalizor tabakalari icin sinir sartlari:

%:O’a¢e :O(——
on on

ofe _

on

% 0% g

on on




Sekil 3.4. Membran ve katalizor tabakalarin sinir sartlari

o4,

=0
1. on anot ve katot bipolar plakanin dig sinirlarinda
o, _,
2. 0n anot ve katot bipolar plakanin dis sinirlarinda (anot ve katot bipolar plakalarin sag

ve sol taraflar1 harig).
3. %=0 anot bipolar plakada.

4. 9 =Voc Katot bipolar plakada.

Sekil 5’den de goriildiigii lizere anot ve katot bipolar plakalar arasindaki potansiyel fark
olusturuldugu zaman elektronlar anottan katota dogru akar ve bu esnada elektrik iiretilir (bknz

Sekil 1).

oc,
5, On katalizor tabakalarin ve membranin dis simirilarinda.
p
P _0
6. N katalizor tabakalarin ve membranin dis sumirilarinda.

Anot Gaz Difiizyon Tabakasi: Korunum denklemleri sirasiyla tiir korunum denklemi (H»

and H,0), yiik korunum denklemi (e-) ve momentum korunum denklemidir.

Anot bipolar plaka =y Anot CL
,2,'~ ol
H, ‘;',"‘.}; H>

— e
el e-

HO J§atir

——> L= H,0
"_‘. q‘...—’
b

Sekil 3.5. Anot gaz difiizyon tabakaya giren ve ¢ikan tiirleri gdsteren diyagram

H, icin tiir korunum denklemi:

V(u-cy, -&cpL) —V(Dﬁi ~&epLVCh,) =0 (31)
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Burada, ¢ gaz diflizyon tabakasinin gézenekliligi, Def asagidaki sekilde ifade edilen tiirlerin

efektif diflizyon katsayisidir.
eff .
D =D;-&"° (32)

Burada, Djj binary difiizyon katsayis1 olup asagidaki sekilde hesap edilmektedir.

15
Pre T
D, =Do-[ 3 ][T ] (33)

Burada, Dg referans sicaklik ve basingta referans binary difiizyon katsayisidir.

H.O0 icin tiir korunum denklemi:

V(U-C0 - Eap )~ V(Do €ap Vi) =0 (34)

e zicin yiik korunum denklemi:

v(_‘3-5 'V¢s):0 (35)

Momentum korunum denklemi:

Momentum korunum denklemi olarak gézenekli tabaka i¢in Darcy kanunu kullanilmaktadir.

k
u=——2% vp
H (36)

Burada, u akiskan hizi, kp gpi gaz difiizyon tabakasinin gegirgenligi, x akiskanin viskozitesi ve

vP akis kanalinin giris ve ¢ikisindaki basing farkidir.

Katot Gaz Difiizyon Tabakasi: Korunum denklemleri sirasiyla tiir korunum denklemi (O, ve

H0), yiik korunum denklemi (e-) ve momentum korunum denklemidir.

Katot CL Katot bipolar plaka
v
O, p 2ty O,
4_'.5’ L : <_
> =
e e-
Hgo .':"': l‘
Fas il H,O
G ,‘..._ ARRFATN
o

Sekil 3.6. Katot gaz difiizyon tabakaya giren ve ¢ikan tiirleri gosteren diyagram

Oy icin titr korunum denklemi:

V(u-co, -€pL) _V(Dng ~&6pLVCo,) =0 (37)
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H.O0 icin tiir korunum denklemi:

V(U-C0 - Eap )~ V(Do - €ap Vi) =0

(38)
€ icin yiik korunum denklemi:
V(_ Oy 'v¢s): 0 (39)
Momentum korunum denklemi:
k
u= _ﬂ -VP
U (40)

Anot GDL ve Katot GDL icin sinir sartlari:

ac oP
% -0, —=0
BRI
-—--- f.-%‘;--’i o 3 R Katot B _ak|§
. >y & eep kanal girigi
Anot S B Fe, Xo2,
. v S0 v SO0
bipolar plaka By 5 Xh2oc
e e
ﬁ\notl , .al.('§ “““ t'.:'.‘;.‘;.‘.f_",v -,1;',‘-.‘;;._:'-',\. Katot
anal girigi g o ot
Kanali ginst_ P, Xriof S 7! SN s bipolar plaka
Xp20a [k f LSRR
e e Ay P I
éc o
—k -0, —=0
on on

Sekil 3.7. Pa, XH2, XH20a, Pc, X02, XH20c 1¢in sinir sartlari

Anot GDL icin:

1. P=P, anot akig kanali girisi

2. X=Xn2 anot akis kanal girisi

3. X=XH20 anot akis kanali girigi

4. P=P anot akis kanali ¢ikist
aCHZ—*HZO -0

5. On anot tarafi igin biitiin dis stmirlarda (akis kanali girisi harig )
@,

6. N anot tarafi igin biitiin dis simirlarda (akis kanall girigi haric )

Katot GDL icin:

1. P=P, katot akis kanali girisi

2. X=Xo2 katot akis kanali girisi
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3. X=Xn20 katot akis kanali girigi

4, P=Pet katot akis kanali ¢ikist
Co, 1,0 0

5 On katot tarafi igin biitiin dig sutmirlarda (akis kanal girisi harig )
P_y

6. N katot tarafi icin biitiin dis simirlarda (akis kanali girigi harig )

3.2. Kati Oksit Yakit Hiicresi (SOFC) Elemanlarinin Sentezlenmesinde Kullanilan
Teknikler

Silindirik SOFC’lerin {retilmesi i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar
daldirma kaplama, elektrokimyasal buhar depozisyonu, elektroforetik buhar depozisyonu,
sprey yontemi ile kaplama, ultrasonik piiskiirtme kaplama, elektrostatik toz kaplama
yontemleridir. Bu proje kapsaminda {iretilmesi diisiiniilen yakit hiicresi sisteminin diisiik
iiretim maliyetli ve enerji liretim veriminin yiiksek olmas1 hedeflenmistir. Hem ekonomik hem
de yiiksek performanslh bir {iriin elde edebilmek amaciyla proje kapsaminda daldirma ile
kaplama yontemi kullanilmis, kaplamalar1 yapilan numuneler proje kapsaminda alimi yapilan

sinterleme firiniyla seramik malzeme haline getirilmistir.

3.2.1. Daldirma kaplama teknigi: Daldirma kaplama teknigi bir ¢6zelti gamurunun igerisine
daldirma islemi ile kalip iizerine bir kaplama katmani birakarak kaplama yiizeyi olusturma
islemidir. Calisma prosediirii basit ve efektif zamanhdir [53]. Daldirma kaplama yonteminin

avantajlart sunlardir [54]:

e Insan giicii ve ekipman gereksinimi en az oldugu icin basittir.

e Karmasik donanimi olmadigindan daldirma kaplamanin maliyeti diistiktiir.
e En az operatdr yonlendirmesi oldugu i¢in kontrolii kolaydir.

e Hava baloncuklar: hari¢ tutulursa tiim temas yiizeyi iyi bir sekilde kaplanir.

e Benzer parcalar benzer goriiniiste ve film kalinliginda kaplama 6zellikleri tagirlar.

Bu avantajlarindan dolay1 daldirma kaplama yontemi SOFC iiretiminde anot, elektrolit ve
katot ylizeylerinin kaplanmasinda kullanilabilecek ucuz ve etkin bir yontemdir. Daldirma

kaplama yonteminde kaplanacak ¢amur uygun miktarda inorganik toz, baglayici, dagitict ve
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¢oOziiciilerinin karistirilarak hazirlanmasi ve igerisinde ki gazlarin giderilmesiyle hazirlanir.
Kaplanacak yiizey kaplama ¢camuru ile dolu bir tankin igerisindeki ¢ozeltiye daldirilip geri
cekildikten sonra yiizeye yapisan kaplama sivist oda sicakliginda kurutulur ve sonrasinda
uygun sicaklikta parca sinterlenerek tabaka olusturulur (Sekil 3.8). Daldirma kaplama iiretim
siireci ise Sekil 3.9°da verilmistir. Ornek bir daldirma kaplama cihazinin kesiti ve goriintiisii

ise Sekil 3.10°da verilmistir [55].

N[ u

dipping wet layer formation solvent evaporation

Sekil 3.8. Daldirma Kaplama tiiretim asamalari

inorganik Dagitici
Tozlar Cozelti

Baglayic Suda
Cozelti coziilmeyen

Karigtirma
Cozeltinin
Gazini Alma

Daldirma
Kaplama

Kurutma

Sinterleme



Sekil 3.9. Daldirma kaplama iiretim prosesi

Confinuous motor

V///I////////II//I//////I/////I_/_{/{/{(/![/_/_///////I//////////////////I///I//I//////I/////////////l///////l/////li/_/il

Sekil 3.10. Daldirma kaplama cihazinin kesiti ve goriintiisii [15]

Yakit hiicrelerinde elektrolit tabaka ne kadar ince olursa elektrolit tabakasindaki ohmik
kayiplar o kadar azalacaktir ve boylece SOFC’nin performansi artacaktir. Bundan dolay1
literatlirdeki calismalar Ozellikle ince elektrolit film tabakasi iizerinde yogunlasmuistir.
Istenilen kalinlikta kaplama kalinlig1 elde etmek icin bazi parametreler kaplama kalmligimi
oldukca etkiler. Daldirma kaplama yonteminde ozellikle kaplama c¢amurunun igerigi ve
kaplama hizi gibi parametrelerin kaplama kalinligina etkisi bircok arastirmaci tarafindan

arastirilmastir.

Sabit daldirma hizinda (0.42 cm/dk) kaplama kalinligi ¢amurun kati yiiklenmesi ile
eksponansiyel olarak arttigt Reed [56] tarafindan ortaya konulmustur ve bu degisim Sekil
3.11’de verilmektedir. Boyle bir artis kaplama ¢amurunun viskozitesiyle ilgilidir ¢iinkii bu
kat1 yiikiinden dogrudan etkilenmektedir. Camurun kat1 yiiklenmesi agirlikca %50-70
araligina ayarlanirsa 5 ila 60 pm kalinliginda uniform tabakalar elde edilebilir. Eger kati
yiiklenmesi agirlikca %50°nin altina diiserse uniform kaplama elde edilemeyebilir. Aksine
kaplama ¢amuru ¢ok viskoz ise 6rnegin agirlik¢a %70 degerini gegerse de uniform kaplama
kalinlig1 elde edilemeyebilir. Camur igerigi degeri agirlikca %57.5 ve %62.5 iken elde edilen
baz1 SEM mikrografik goriintiileri Sekil 3.12°de gdsterilmistir. Bu yiizdelere karsilik 8.5 ve 18
um kaplama kalinliklar1 elde edilmistir [57].
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Caming Thickness (jum)
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40 45 50 55 60 63 T 15 &l
Solid Loading (wtSh)

Sekil 3.11. Kaplama kalinligina kat1 yliklenmesinin etkisi

(dagitic1 = agirlikga %4, baglayici= agirlik¢a %10 ve daldirma kaplama hiz1 =0.42 cm/dk).

Sekil 3.12. Kaplamalarin SEM mikrografikleri agirlik¢a (a) %57.5 ve (b) %62.5 ¢amurunun
kat1 igerigi (dagitic1 = agirlikca %4, baglayici = agirlik¢a %10 ve daldirma hiz1 =0.42 cm/dk)

Daldirma kaplama yonteminde kaplama kalinli§1 camurun kat1 igerigi kadar daldirma hizinin
ayarlanmasiyla da son derece basit kontrol edilebilir [57]. Boylece diisiik maliyetli
ekipmanlarla kolayca SOFC bilesenleri kaplanarak istenilen kalinlikta ince film kaplamalar
elde edilerek ve SOFC iiretim maliyetleri diistiriilebilir. Daldirma kaplama hizi kaplama
camurunun kaplanacak yiizeyden ayrilma hizina denir. Agirlikga % 60 sabit kat1 yiiklenmesi

PR

durumunda kaplama kalinliginin daldirma hiziyla nasil degistigi Sekil 3.13’de verilmistir.
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Sekil 3.13. Daldirma hizinin kaplama kalinligina etkisi
(dagitici= agirlikca %4 baglayici= agirlikca %10 ve kati yiikii= agirlik¢a %60)

Eger daldirma kaplama hiz1 diisiikse, ¢ozelti bir yag gibi davranacak ve ¢camur kaplanacak
yiizeyden kolayca akacaktir. Ince film kaplama ¢ok viskoz kaplama ¢amuru ve daldirma
kaplama hizinin artirilmastyla elde edilebilir [57]. Cesitli daldirma kaplama hizlarinda (0.42
cm/dk, 4.2 cm/dk ve 42 cm/dk) elde edilen kaplamalarin SEM mikrografikleri Sekil 3.14’de
verilmistir. Bu hizlara karsilik kaplama kalinlig1 10 pm ile 20 pm araliginda degisen uniform

kaplamalar elde edilmistir.

Sekil 3.14. Cesitli daldirma kaplama hizlarinda elde edilen kaplamalarin SEM mikrografikleri
(a) 0.42 cm/dk, (b) 4.2 cm/dk, (c) 42 cm/dk
(dagitic1 = agirlikca %4, baglayici = agirlikca %10 ve kat1 yiiklenmesi = agirlik¢a %60)

Zhang ve ark. [58] SOFC uygulamalar1 i¢in ince yitriya-stabilize zirkonya elektrolit filmlerin

daldirma kaplama metoduyla iiretiminde 20-30 pm kalinligi araliginda ¢atlaksiz ve yogun
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elektrolit film tabakasi elde etmeyi basarmislardir. Torabi ve ark. [57] mikro silindirik
SOFC’ler i¢in daldirma kaplama {iretim yonteminde kaplama kalinligim1 kontroliinii ve
kalinlig1 etkileyen parametreleri incelemislerdir. Calismalar1 sonucunda kaplama ¢amurun kati
yiiklenmesinin agirlikca %50-70 araligina ayarlandiginda 5 ila 60 um kalinliginda uniform
tabakalar elde edildigi bulunmustur. Bai ve ark. [53] kano sekilli seri segmentli anot destekli
silindirik SOFC hiicre yigminda yitriya-stabilize zirkonya (YSZ) elektrolit filmi 4 saat
1400°C’de sinterleyerek 35.9 um kalinlikta yogun ve c¢atlaksiz YSZ elektrolit ince filmi
daldirma kaplama teknigiyle basartyla liretmislerdir. Orta sicaklikli SOFC’lerin uygulamasi
icin daldirma kaplama ile yogun yitriya-stabilize zirkonya ince filmlerin {iretimi
caligmalarinda yitriya-stabilize zirkonya (YSZ) ince filmlerinin 20 ile 30 um kalinlig1 arasinda
yogun ve ¢atlaksiz olarak tiretilebildigi Zhang ve ark. [59] tarafindan ortaya konulmustur. Bai
ve ark. [60] Koni seklindeki anot destekli SOFC iiretiminde daldirma kaplama teknigiyle yakit
pili tiretimi ¢alismalarinda 19.9 pm kalinliginda elektrolit membran ve 23.3 pm kalinliginda

katot tabaka elde etmislerdir.

Hazirlanan ¢ozeltiler destek tiipii olarak secilen 8 mm kalinli§indaki grafit ¢ubuklar iizerine
daldirma kaplama teknigi ile kaplandi. Kaplama kalinli§i ¢camurun kat1 yiiklenmesiyle, kati
yiikklenmesi ise c¢ozeltinin viskozitesiyle dogrudan ilgilidir. Kat1 yiiklenmesi, daldirma
kaplama hizi ve sayisi kaplama kalinligin1 etkileyen en 6nemli parametrelerdir. 800°C’de
hidrojenle indirgenmis Ni-YSZ anot tabakasi kalinliginin daldirma sayist ile degisimi Sekil

3.15°de verilmistir.

w
Q
(=)

250 -

Ni-YSZ anot kalinligi(ium)

200 -

(T N G AN W G O 30 (OO N 1 A N VO N O O (Y5 A
15 2 25 3 35 4
Daldirma Sayisi

Sekil 3.15. Ni-YSZ anot kalinliginin daldirma sayisiyla degisimi [14]
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Daldirma kaplama cihazi ile kaplama yapilirken ilk deneyde grafit cubuk 150 mm/dk hizla
cubugun 40 mm’lik kismi ¢ozeltiye daldirildi. 20 saniye ¢ozelti icinde bekletildikten sonra
420 mm/dk hizla ¢ozelti ylizeyinden 140 mm kadar yukar1 kaldirildi. Daha sonra 300 saniye
acik havada oda sicakliginda kurutuldu. Bu islem 4 kez tekrarlanarak 4 kat anot yiizey
kaplamasi elde edildi.

1.Kat 2 kat 3 kat 4 kat

Sekil 3.16. Daldirma kaplama cihazi ile yapilan 4 kat kaplama

Hazirlanan ¢6zeltiler anot destek tiipii iizerine kaplandiktan sonra grafitin ugurulmasi i¢in ilk
olarak &n sinterleme yapilir. On sinterleme islemi sirasinda ilk olarak 650°C’de 30 dk ve
sonra 750°C’de 720 dk sinterlenerek firin igerisinde oda sicakligina erigene kadar bekletildi.

Islem sirasinda zamanla sicakligin degisimi Sekil 3.17°de verilmistir.

800
700
600
500
400
300
200

SICAKLIK [°C]

100

0 500 1000 1500
ZAMAN [Dakika]

Sekil 3.17. 1. On-Sinterleme islemi sirasinda zamanla sicakligim degisimi
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Sekil 3.18. 1. On-Sinterleme islemi sonundaki numune goriintiileri

1200
1000
800
600
400

200

SICAKLIK [°C]

0 10 20 30

ZAMAN [Saat]
Sekil 3.19. On sinterleme sicaklik —zaman grafigi

Elektrolit Denemeleri: Elektrolit malzemesinin kaplama ve sinterleme islemleri de benzer

sekilde gerceklesmistir. Elektrolit malzemesi olarak YSZ toz sentezi kullanilmistir.

YSZ (Yttria-Stabilised Zirconia)
Cubic Fluorite Structure

Sekil 3.20. YSZ malzemesi kiibik yapisi [1]
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YSZ zirkonya bazli seramik bir malzemedir. Zirkonyuma oda sicakliginda yitrium oksit ilave
edilmesiyle elde edilmektedir. Elektrolit malzemesi olarak proje biinyesinde YSZ tozu
kullanilmaktadir ve YSZ malzemesi hazir olarak alindigindan taneciklerin homojen
dagilimlarin1 saglamak ve partikiil boyutlarini literatiirdeki yer alan degerlere indirmek
amaciyla o6gitme islemlerine tabi tutulmasi gerekmektedir. Toz malzemelerin ¢ozelti
icerisindeki agirlik oranlar1 ise anot malzemesinin {retimini gergeklestirdigimiz oranlar

kullanilarak saglanmis ve kaplamalar bu oranlarla yapilmistir.

Literatiir ¢aligmalarinin da yardimiyla elektrolit malzemesinin {iretiminde kullanilan sicaklik
araliginm 1300-1500°C oldugu ve porozitesinin sifira yakin olmasi gerektigi belirlenmistir.
Bundan dolay1 projede yapilan deneylerde porozite degerinin % 1 mertebelerine diistiriilmesi

amaclanmugtir.

Katot Denemeleri: Katot olarak LSM tozu kullanilmistir. LSM tozunun manyetiklikten
etkilenmesi sebebiyle elektrolit ve anot ¢ozeltilerinde kullandigimiz manyetik karistirict
yerine mekanik karigtirma sistemi kullanilmistir. Katot tabakasi i¢in yapilmis olan
denemelerde 1250°C, 1300°C, 1350°C ve 1400°C’lik sinterleme sicakliklar1 kullanilmustir.

Yontem olarak anot ve elektrolitle ayn1 sekilde grafit cubuk iizerine kaplamalar yapilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Analitik modelin deneysel dogrulanmasi

Analitik olarak olusturulan modelin polarizasyon egrisini dogru tahmin edip etmedigini
belirlemek i¢in Bernardi- Verbrugge [61], Wang ve arkd. [62], Cleghom ve ark.’nin [63]
yapmis oldugu deneysel caligmalarla karsilastirnllmistir. Bu deneysel caligmalardaki
parametreler tek tek sayisal modellere uygulanarak modeller ortaya konmustur. Yakit hiicresi
icin 0zel ve modelleri birbirinden ayiran parametreler Sekiller 4.1-4.3 iizerinde
gosterilmektedir. Yapilan karsilastirmalar Sekil 4.1-4.3’de sirastyla verilmistir. Sekillerden de
goriildiigli lizere olusturulan analitik model polarizasyon egrisini ¢ok iyi bir sekilde tahmin

etmektedir ve yapilan bu ¢alismayla modelin dogrulugu kanitlanmistir.

—+—90 C,PavePe=1 atm, RH=100%

—®—Eermardiand Verbrugge

1.2

1.0 1

0.8 7

0.6 1

Voltaj [V]

0.4 4

0.2 1

0.0

0.0 0.3 L& 0.9 1.2 1.5 1.2

Ak yogunlugu [A/an?]

Sekil 4.1. Analitik modelin deneysel verilerle karsilastiriimasi
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Sekil 4.2. Analitik modelin deneysel verilerle karsilastirilmast

3 atm, Aktif yizey alarm=100 cm?2
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Sekil 4.3. Analitik modelin deneysel verilerle karsilastiriimasi
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Sicakhigin PEM Yakiat Hiicresinin Performansina Etkisi

PEM tipi yakit pilinin performansini etkileyen onemli parametrelerden biri yakit pilinin
calisma sicakligidir. Caligma sicakligi 30°C’den 80°C’ye artirilarak performansa etkisi

arastirildi. Analiz i¢in calisma kosullar1 asagidaki gibidir:

Calisma kosullari:

Aktif yiizey alanm : 5 cm?
Anot basinci :1atm
Katot basinci :1atm
Anot stokiyometrisi .3

Katot stokiyometrisi 4

Anot bagil nemi : %100
Katot bagil nemi : %100

Bu kosullar altinda elde edilen performans egrileri Sekil 4.4’de verilmistir.

Hiicre performansma sicakhign etkisi

1.2
1.0 5
o
—B—T=i0 C
— 0.8 B
= ——T=60 C
—
S 06 —— =0 C
;E —e—T=20 C

0.0 0.5 1.0 L5 20 25

Akim yogunlugu [A/cn?]

Sekil 4.4. Yakat hiicresi performansinin ¢alisma sicakligi ile degisimi

Membranin iyonik iletkenligini ve reaksiyon kinetigini dnemli Ol¢iide degistiren calisma
sicakligi yakat pili performansi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Sekil 4.4’den de goriildigii

tizere sicaklik arttikca yakit pilinin performansi de§isken akim yogunlugunun artmasindan
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dolayr artmaktadir. Cilinkii degisken akim yogunlugunun artis1 aktivasyon kayiplariin
azalmasma neden olacaktir. Sicaklik artist reaksiyon hizinin artisini daha iyi yapmasina
ragmen, artan sicaklik membranin iyonik iletkenligini olumsuz etkilemektedir. Sicaklik
arttikca iyonik iletkenligi azalacak buda membrandaki proton transferini ve katotta olusan

suyun geri diflizyonla anota dogru ge¢isini sinirlayacaktir.
Basincin PEM Yakit Hiicresinin Performansina Etkisi
Calisma basincinin yakit pilinin performansina etkisini arasgtirmak i¢in anot ve katottaki
basinglar kademeli olarak artirilmistir. Asagida verilen calisma kosullari altinda basincin

performansa nasil etkidigi Sekil 4.5°te gosterilmektedir.

Calisma kosullari:

Aktif yiizey alanm : 5 cm?
Calisma sicakligi : 70 °C
Anot stokiyometrisi .3
Katot stokiyometrisi 4
Anot bagil nemi : %100
Katot bagil nemi : %100

Hiicre performansina hasincin etkisi

—8—Fa=1atmPc=1 atm
—4—Pa=15atmPc=1.5 atm
—+—Fa=2 atmPc=2 atm
Pa=25atmPe=2.5 atm
—®—FPa=3 atmPc=3 atm

Voltaj[V]

Akim yogunlugu [A/an?]

Sekil 4.5. Yakat hiicresi performansinin basing ile degisimi
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Anot ve katot basimncinin artmasiyla hidrojenin ve oksijenin kismi basinglar1 artacaktir ve
dolayisiyla bu artis elektriksel c¢ift tabakaya etki eden reaktantlarin konsantrasyonunu
artiracaktir. Bu artis agik devre voltajinin artmasina dolayisiyla yakit pilinin performansinin
artmasina neden olacaktir. Ayrica basingdaki artisin reaktantlarin difiizyonunu artirmasindan

dolay1 sinirlt akim yogunugunu artiracaktir.

Bagil Nemin PEM Yakit Hiicresi Performansina Etkisi

Bagil nemin yakit pili performansina etkisini aragtirmak icin bagil nem 0%’dan 100%’e kadar
20’ser 20’ser artirtlmistir. Sekil 4.6’da verilen c¢aligma kosullari altinda bagil nemin

performansa nasil etkidigi gosterilmektedir.

Calisma kosullari:

Aktif yiizey alanm :5cm
Calisma sicakligi : 70 °C
Anot stokiyometrisi .3
Katot stokiyometrisi 4
Anot basinci :1atm
Katot basinci :1atm

Hiicre performansma bagil nemin etkisi

—E—EN=100%

= —— BN=80%
= —— BN=50%
'
3 BN=40%
S

—8—EBN=20%

—®—EBEN=0%

Akim yogunlugu [A/cm?]

Sekil 4.6. Yakat hiicresi performansinin bagil nem ile degisimi
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Bagil nem yakit pilinin performansini etkileyen diger 6nemli parametrelerden biridir. Bagil
nemdeki degisim reaktantlarin kismi basincini, membranin iyonik iletkenligini, acik devre
voltajin1 ve kiitle transferini etkilemektedir. Su buharmin kismi basinci bagil nemin
azalmastyla azalmaktadir buda membran igerisindeki suyun aktivitesini diisiirir ve iyonik
iletkenligi azaltir. Membran igerisinde protonlar1 tasiyan yeterli asit kiimeleri
olugsmayacagindan dolayr membranin ohmik direnci artmaktadir. Bagil nemin azalmasiyla
reaktantlarin aktifligi azalacak ve acik devre voltaji artacaktir. Ayrica bagil nemin azalmasiyla

membran kurumasi meydana geleceginden dolayr membrandaki kiitle transferi azalacaktir.

4.2.4. Stokiyometri ve Kiitle Akis Hizinin PEM Yakit Hiicresi Performansina Etkisi

Stokiyometri ve kiitle akis hizi birbirine bagli iki parametredir. Dolayisiyla yakit pili
performansina etkileri hemen hemen aynidir. Stokiyometriler ve kiitle akis hizlar1 kademeli
olarak anot ve katot i¢in artirilmistir. Bu iki parametrenin etkileri Sekil 4.7 ve 4.8’de
gosterilmektedir. Her iki parametrenin etkisini analiz etmek icin ¢alisma kosullar1 asagida

belirtilmistir:

Calisma kosullari:

2

Aktif yiizey alam :5cm

Caligsma sicakligi : 70 °C
Anot bagil nemi : 100%
Katot bagil nemi : 100%
Anot basinci 1 atm
Katot basinci :1atm
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Hiicre performansma stokiyvometrinin etkisi

1.2
1.0 ~
R —8— Ainot_Ste=1.8 Katot_Ste=2
— 0.8
e, '1‘\,,"‘_‘-‘-‘ —— Anot_Ste=1.9 Katot Ste=2.1
. -
.:? 0.6 4 - "=y V. —— Anot_Ste=2 Katot Ste=2.2
c Anot, Ste=2.1Katot Ste=2 3
~ 04
0.2 4
0.0 T 1 T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Akim yogunlugu [A/cmn?]

Sekil 4.7. Yakat pili performansinin stokiyometrinin artisi ile degisimi

Stokiyometri ve kiitle akis hizinin artmasi yakit pili performansini artirmaktadir. Her iki
parametrenin artistyla gaz diflizyon tabakasindaki reaktantlarin konsantrasyonu artacak ve
aktif yiizey alanina daha cok reaktant niifuz edecek dolayisiyla daha fazla reaksiyon

gercekleseceginden yakit pili performansi artacaktir.

Hiicre performansina debinin etkisi

—8— Anot_m=1¥10"-9kgfs
Katot  m=2.5*10"10kgs

—&— Anot_m=125%10"-9kgfs
Katot m=275*10"10kgfs

—+— Anot_m=1.5%10"9 kgfs
Katot_rm=3*10"-10kg's
Anot_m=175%10"-9kgfs
Katot m=325*10"-10kgfs

Volatj [V]

0.0 0.5 1.0 L5 20 25
Akim yogunlugu [A/cm?)

Sekil 4.8. Yakat hiicresi performansinin kiitle akis hizinin artis1 ile degisimi
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4.2. Tek faz da PEM yakit hiicresinin sayisal modellenmesi

Sayisal modelin gergeklestirilmesi i¢cin COMSOL Multiphysics 4.1 yazilimi kullanilmaktadir.
Modelleme interdigiated akis kanalina sahip yakit hiicresi i¢in gergeklestirildi. Sayisal
modellemede kullanilan ¢alisma parametreleri su sekildedir:

Parametreler:

Voe 1.189 [V], o5 6000 [S/m],

Kgat 1.12e-14[m?], ko 1.12e-14[m?],

11z 1.378e-5[Pa-s]-(T/298[K]) %, uc 1.094e-5[Pa-s]-(T/298[K])**,
Prer 1[atm], pa 1.5 [atm], p. 1.5,

ng 1, ig_a 1€3[A/M?], i . 1e-2[A/m?],

egan 0.8, £¢1 0.6, £ 0.25, Diyz 20 1.5€-4[m?/s],

DOZ_N2 1.3e-4[m2/3], DH20_N2 8.8e-5[m2/3], DOZ_HZO 1.4e-4[m2/s], DCle_Hgo 1.5e-4[m2/s],
DC|02_N2 1.3e-4[m2/5], DC|H20_N2 8.89-5[m2/s], DC|02_H20 1.4e-4[m2/s],

My2 2[g/mol], Mo, 32[g/mol], My20 18[g/mol], My, 28[g/mol],

W2 in 0.1, Wo2 in 0.176, Whooc in 0.15.

Calisma sicakliginin 80°’den 50 C’ye kadar 10’ar basamakla azalmast durumu igin, ¢alisma
basincinin 1,75’den 1 atm’e kadar 0.25’er basamakla azalmasi durumu i¢in ve bagil nemin
%100°den %70’e kadar 10’ar basamakla azalmasi durumu ic¢in sayisal modellemeler

gerceklestirildi. Yakit hiicresinin geometrik 6zellikleri ise su sekildedir.

GDL kalinligi: 2.5e-4 m, CL kalinlig::
1e-5 m, Membran kalinligi: 1.25e-4 m
Hiicre yiiksekligi: 2e-3 m,

Kanal kalinligi: 1e-4 m,

Kanal yiiksekligi: Se-4 m

Elde edilen sonuglar su sekildedir.
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Yakit hiicresinin ¢alisma sicakligr arttik¢a hiicreden ¢ekmis oldugumuz akim daha fazladir.
Bunun sebebi sicaklik arttikca tiirlerin difiizyonu artmakta ve kinetic enerjinin artmasindan
dolay1 aktivasyon kayiplar1 azalmakta ve membranin iyonik iletkenligi arttig1 icin daha fazla
proton katota iletilmekte ve dahafazla elektrokimyasal reaksiyon gerceklesmektedir. Caligma
basingalarina bakacak olursak, anot ile katot giris basinglar1 esit ve degisken aralig1 ¢ok az
oldugu icin etki ¢cok az goriilmektedir. Basing artis1 ile daha fazla tiirlin {iglii faz sinirina
transfer edildigi ve reaksiyon sonucu daha fazla akim tiretilmektedir. Bagil nemin etkisi de, en
fazla ohmik kayiplarin oldugu boélgede goriilmektedir. Ciinkii bagil nem en ¢ok iyonik
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Sekil 4.9. Cesitli calisma sartlarina gore polarizasyon egrileri
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iletkenligi azalmaktadir. Buda ohmik kayiplar1 artirmakta ve dolayiyla bagil nemin

azalmastyla akim yogunlugu azalmaktadir.

[A] [B]
2.0E-03
™
-0.06
-0.08
o1 1.5E-03
-0.12
-0.14
-0.16
-0.18
02 E.1.08-03
0.22 >
0.24
5.0E-04
- - 0.0E+00 1—
2.5E-04 3.0E- 3.5E-04 4.0E-04 2.5E-04 3.0E- 3.5E-04 4.0E-04
X [m] X [m]
[C] [D]
2.0E-03 — = 2.0E-03
™ ™
-0.04 -0.04
-0.06 -0.06
1.5E-03 .08 1.5E-03 0.08
0.1 0.1
-0.12 -0.12
-0.14 -0.14
= -0.16 -0.16
=.1.0E-03 -0.18 -0.18
> 0.2 0.2
-0.22 -0.22
-0.24 -0.24
- -0.26
5.0E-04 = 5.0E-04
0.0E+00 —L 0.0E+00
2.5E-04 3.0E-04 3.5E-04 4.0E-04 2.5E-04 3.0E-04 3.5E-04 4.0E-04
x [m] x [m]

Sekil 4.10. Yakat hiicresinin farkl sicakliklari i¢in elektrolit faz poansiyelinin membran, anot

ve katot katalizor tabakalarda dagilimi ([A] 80 °C, [B] 70 °C, [C] 60 °C and [D] 50 °C)

Yakit hiicresinin farkli sicakliklart igin elektrolit faz potansiyelinin membran, anot ve katot
katalizor tabakalarda dagilimi Sekil 4.10°da gosterilmektedir. Yakit hiicresinin sicakligi
azaldikca katot katalizoriinde elektrolit faz potansiyelinin arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebi
membranin ve iyonemirin sicaklik azaldikg¢a iletkenliginin azalmasi ve dolayisiyla hidrojen

protonlarinin anottan katota dogru transferinin azalmasidir.
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Sekil 4.11. Yakat hiicresinin farkli bagil nemleri igin elektrolit faz poansiyelinin membran,

anot ve katot katalizor tabakalarda dagilimi ([A] %100, [B] %90, [C] %80 and [D] %70)

Yakit hiicresinin farkli bagil nemleri i¢in elektrolit faz poansiyelinin membran, anot ve katot
katalizor tabakalarda dagilimi Sekil 4.11°de gosterilmektedir. Bagil nemin azalmasida yakit
hiicresi sicakliginin azalmasindaki etkilerinin aynisint gostermektedir. Bunun sebebi iyonik

iletkenligin sadece sicakliga ve bagil neme bagli olmasidir.
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Sekil 4.12. Yakit hiicresinin farkli sicakliklar1 i¢in hiicredeki akim yogunluklarinin x

yoniindeki degisimleri ([A] 80 °C, [B] 70 °C, [C] 60 °C and [D] 50 °C)

Yakit hiicresinin farkli sicakliklar1 i¢in hiicredeki akim yogunluklarinin x yOniindeki
degisimleri Sekil 4.12°de gosterilmektedir. Sicaklik arttikga hiicrede meydana gelen akim
yogunlugu artmaktadir. Bunun sebebi sicaklik arttikca elektronlarin kinetik enerjisi
artmaktadir ve dolayisiyla daha hizli bir sekilde elektronlar anottan katota transfer
edilmektedir. Lendler ile kanalin birlesim noktalarinda akim yogunlugunun daha fazla oldugu
gorilmektedir bunun sebebi ise bu noktalarda basing ¢ok fazla dolayisiyla elektronlarin

konsantrasyonu burada artmaktadir.
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4.3. Olusturulan Sayisal Modelin Literatiirdeki Deneysel Verilerle Karsilastirilmasi

Olusturulan sayisal modelin literatiirdeki deneysel verilerle karsilastirilmasi Sekil 4.13’de

gosterilmektedir [64-67]. Deneysel calismalarin ¢alisma parametreleri tek tek sayisal modele

uygulanmis ve sonuglar elde edilmistir. Sekilden de goriildiigli iizere sayisal olarak elde

ettigimiz polarizasyon egrileri ile deneysel verilerin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Bu egriler sayisal modelin deneysel verilerle dogrulandigini kanitlamaktadir.
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4.4, Olusturulan Sayisal Modelin Literatiirdeki Mevcut Sayisal Modelle

Karsilastirilmasi

Farkli hiicre voltajlart igin (Ve = 0.85 ve 0. 60 V) anot/katot katalizor tabakalarinda ve
membrandaki elektrolit faz potansiyellerinin dagilimi Sekil 4.14’de gosterilmektedir.
Elektrolit faz potansiyeli anot tarafinda hidrojen i¢in anot potansiyelinin sifir olmasindan
dolay1 yaklasik sifirdir. Sekilden de goriildiigli iizere, hiicre voltajinin 0.85°den 0.6 V’a

diisiiriilmesi durumunda elektrolit faz potansiyeli katot yoniinde artmaktadir.

Hiicre voltajinin 0.6 V olmas1 durumunda hiicreden daha ¢ok akim ¢ekilecek ve dolayisiyla bu
tiretilen akimla orantili olan elektro-ozmotik siiriiklenmeyle bu alan da daha fazla su ve
hidrojen protonu katota dogru transfer edilecektir. Bu durum elektrolit faz potansiyelini
artirirken, katot katalizoriinde daha fazla suyun iretilmesinden dolay1 oksijen transferinde

siirlamalara neden olacak ve katot katalizor tabakadaki asir1 gerilim artacaktir.

Sekil 4.15°de anot gaz diflizyon tabakasi ve akis kanalindaki hidrojenin mol yiizdesinin
dagilimi gosterilmektedir. Hidrojenin mol ylizdesi anot gaz diflizyon tabakasi ve gaz kanali
boyunca giristen ¢ikisa dogru azalmaktadir. Hidrojen anot gaz kanalinin girisinden sisteme
verilirken gaz kanalinda difiizyon tabakasina niifuz ederek anot katalizor tabakaya kadar ulagir

ve burada ticlii faz sinirinda hidrojen proton ve elektronlarina ayrilir.

Hidrojen protonu anottan katota membran boyunca transfer edilir ve katot {iglii faz sinirinda
oksijenle olan elektrokimyasal reaksiyon sonucu tiiketilir. Dolayisiyla hidrojenin mol yiizdesi
anot tarafinda kanalin ve diflizyon tabakasinin girisinden ¢ikisina dogru azalir. Her iki model

sonucuna bakildiginda mol yiizdelerinin dagiliminda benzerlik goriilmektedir [68].
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Sekil 4.14. Elektolit faz potansiyelinin farkli hiicre potansiyelleri i¢in dagilim

Sekil 4.16°da katot gaz kanali ve gaz diflizyon tabakasi boyunca oksijenin mol yiizdesinin
dagilimi gosterilmektedir. Oksijen gaz diflizyon tabakasi boyunca difiizyon ve tasinimla

transfer edilerek katotta aktif yiizey alanina gelir. Katottta {i¢lii faz sinirinda elektrokimyasal
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reaksiyon sonucu tiiketilmesinden dolay1 oksijenin mol yiizdesi katot girisinden ¢ikisina dogru

difiizyon tabakasida ve gaz kanalinda azalmaktadir.
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[%]
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on
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Sekil 4.15. Hidrojen mol yiizdesinin anot gaz kanal1 ve

gaz diflizyon tabakas1 boyunca dagilimi
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Sekil 4.16. Oksijen mol ylizdesinin katot akis kanal1 ve
gaz diflizyon tabakas1 boyunca dagilimi
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Katalizor tabaka hem iyonik iletkenlige hem de elektronik iletkenlige sahip bir komponenttir
ve Sekil 4.17°den de goriildiigii lizere daha yiiksek elektronik iletkenlige sahip gaz difilizyon
tabakalaria dogru elektron iletimi artmaktadir. Elektrot akim yogunlugu katotta anoda gore

biraz daha diisiiktiir. Bunun sebebi ise oksijen indirgenme reaksiyonunun hidrojen

yiikseltgenme reaksiyonuna gore daha yavas gergeklesmesidir.
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Sekil 4.17. Anot ve katot elektrotlarindaki akim yogunluklariin dagilimi

H, ve Oy’nin gaz kanallarinda ve gozenekli tabakalardaki difiizyon yoluyla akiglar1 Sekil
4.18’de gosterilmektedir. Model de kuru hava katot gaz kanali boyunca akmaktadir. Gaz

kanalinin girisinden verilen oksijen, su buhart (%0 mol yiizdesi) ve nitrojen gaz diflizyon

tabakasindan gecerek katot katalizor tabakaya difiize etmektedir.

Oksijen reaksiyon sonucu tiiketilirken su olugsmaktadir ve difiizyan tabakas1 ve kanal boyunca
oksijenin mol yiizdesi azalirken suyun mol yiizdeside katot ¢ikisina dogru artmaktadir.
Sekilden de oksijenin difiizyonunun ¢ikisa dogru azaldig1 goriilmektedir. Bunun sebebi hem

oksijenin gitgide tiikeniyor olmasi ve olusan suyun oksijen transportunu, gaz kanali ve

difiizyon tabakasi boyunca sinirliyor olmasidir.
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Sekil 4.19. PEM tipi yakat hiicresinin deneysel performans egrisi
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50 cm? aktif yiizey alanina sahip PEM tipi yakit hiicresinin deneysel polarizasyon egrisi Sekil
4.19'da goriilmektedir. Performans testleri hiicre ¢aligma sicakliginin 160°C reaktant gazlarin

basincinin 2 atm oldugu durum i¢in gergeklestirilmistir.

4.5 SOFC sentezi ile ilgili bulgular

Anot tabakasi iiretimi i¢in kaplama teknigi olarak daldirma kaplama yontemi kullanildi ve
kaplama isleminde daldirma sayisinin ve daldirma siiresinin kaplama kalinligina etkileri
belirlendi. On-sinterleme sonucu elde edilen tabakada catlaklar kiriklar olusmasa bile
mukavemetinin diisik oldugu gozlenerek mukavemetini artirmak amaciyla ikinci bir
sinterleme islemi uygulanmistir. Ayn1 zamanda sinterleme siiresi uzatilarak daha iyi grain

baglar1 olusmas1 ve bdylece daha saglam yapilarin olusmasi saglandi.

Farkli donme devirlerinde ve 6gilitme siirelerinde elde edilen anot tozu kullanilarak {iretilen
tabakalarin tanecik boyutu belirlendi. NiO ve YSZ’nin istenilen tanecik boyutuna 400 rpm
donme devrinde ve 1 saat siireyle Ogiitiilen anot tozundan iiretilen tabakada yaklagilmistir.
Ayrica farkli sinterleme sicakliklarinin yine tanecik boyutuna etkisi arastirildi. Yapilan
deneyler sonucunda mukavemeti ve yapisi en diizgiin tabaka 1100-1250 °C sinterleme sicaklik

araliginda elde edildi.

4.19. Sinterlemeleri tamamlanmis olan anot numuneleri

Elektrolit malzemesi i¢in yapilan tiim calismalarda ki hedef porozite degerinin % 1
mertebesinde goézlemlenmesinin saglanmasiydi. Bu amagla 6zellikle SEM goriintiilerinden

faydalanilarak sicakligin tanecik boyutlari ve grain baglarina etkileri incelendi.
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4.20. Sinterlemeleri tamamlanmis olan elektrolit numuneleri

Asagidaki sem goriintiileri incelenecek olursa esit slirede 6giitiilmiis YSZ tozu ile hazirlanmig
elektrolit i¢in porozite degerlerinin 1350 ve 1500 °C'de daha az oldugu goriilmektedir.
a) 1350°C b) 1400°C

T

4.21. Farkli son sinterleme sicakliklar icin elde edilen elektrolit kaplamalariin SEM
goriintiileri

Katot denemeleri i¢in asagidaki gibi sonuglar alinmistir. Katot i¢in sinterleme sicakligida

hemen hemen elektrolitle ayn1 olarak belirlenmistir.

4.22 Sinterlemeleri tamamlanmis olan katot numuneleri
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu proje kapsaminda polimer elektrolit membranli yakit hiicresi ve kat1 oksit yakit hiicresi ile

ilgili arastirmalar gerceklestirilmistir.

PEM yakit hiicresinin belirli ¢alisma kosullari altinda ¢alismasi durumunda sicakligin, bagil
nemin, reaktant basiglarinin, stokiyometrilerinin ve debilerininin hiicre performansi {lizerine
etkileri aragtirllmigtir. Bu amag icin olusturulan analitik ve sayisal modeller gerek deneysel

gerekse de sayisal modellerle dogrulatilmistir. Bu ¢calismalarin sonucu olarak;

» Hiicre ¢alisma sicakliginin ve bagil nemin PEM tipi yakit hiicresi performansi {izerine
onemli bir etkiye sahip oldugu ortaya konulmustur. Sicakligin ve bagil nemin artigtyla

yakat hiicresi performansi artmaktadir.

» Reaktant stokiyometrisinin ve debisinin aktivasyon ve ohmik kayiplar iizerinde 6nemli
bir degisiklige sebep olmadigi fakat konsantrasyon kayiplarmi etkiledigi
goriilmektedir. Reaktant stokiyometrisi ve debisindeki artis konsantrasyon kayiplarin
azaltarak hiicre performansini artirmaktadir.

» Reaktantlarin basicinin diisiik araliklarla degistirilmesi aktivasyon ve ohmik kayiplari
az da olsa pozitif yonde degistirse de konsantrasyon kayiplarinda ¢ok etkili olmadig:
goriilmektedir.

» Sicaklik ve bagil nemin artig1 elektrolit faz potansiyelini etkilemektedir. Ayrica

sicakligin artis1 hiicre igerisindeki akim yogunlugu dagilimini artirmaktadir.

Kat1 oksit yakit hiicresi ile ilgili yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar ise su sekildedir:

» Anot tabakasi i¢gin NiO ve YSZ’nin istenilen tanecik boyutuna 400 rpm donme
devrinde ve 1 saat siireyle 6giitiilmiis ve sinterlenerek mukavemet yoniinden daha iyi
olan tabaka iiretilmistir.

» Elektrolit malzemesi i¢in porozite degerinin % 1 mertebesinde olmasi saglanmustir.

» Katot tabakasi da imal edilmis ve sinterleme sicakliginin elektrolit tabakaninkiyle ayni

olmas1 gerektigi saptanmustir.

50



Ayrica bu arastirma projesinden 1 TUBITAK, 1 SANTEZ projesi ¢cikmis ve halen bu projeler
Enerji Sistemleri Miihendisligi biinyesinde bulunan Hidrojen Teknolojileri Laboratuar'inda
siirdiiriilmektedir. Proje kapsamindan " POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLI YAKIT
HUCRESINDE ELEKTROLIT FAZ POTANSIYELININ INCELENMESI" baslikl: 1 adet
ulusal bildiri yapilmis ve bu bildiri Tiirkiye'de akademik camiada ¢ok 6nemli bir yeri olan

Ulusal Is1 Bilimi Teknigi Kongresi'nde sunulmustur.
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