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OZET

Anahtar kelimeler: Kat1 oksit yakit pilleri, Elektrolit, Seramik

Giiniimiizde fosil yakitlar yerine alternatif olarak gelistirilen enerji kaynaklarindan bir
tanesi de yakat pilleridir. Tez kapsaminda, 6nemli yakit pili ¢esitlerinden bir tanesi olan
diizlemsel capraz akisli kati oksit yakit pili tipi incelenmis ve 1s1 yonetimi ile
optimizasyonu ele alinmistir. Calisma; deneysel ve 3 boyutlu bilgisayar destekli
modelleme olmak tizere iki kisimdan meydana gelmektedir. Bilgisayar destekli
modelleme, deneysel calisma sartlarinin belirlenmesinde 6nemli bir etkendir.
Modellemedeki parametrelerin  sayisinin  belirlenmesinde Design Expert 7.0
yazilimindan yararlanilmistir. Bdoylelikle deneysel calismadaki yiliksek maliyetin
azalmasi saglanmstir.

Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)’nin 3 boyutlu modellemesinde ticari bir yazilim olan
ANSYS Fluent yazilimi kullanilmigtir. Yazilim, igerisinde KOYP i¢in ayr1 bir modiil
icermekte olup hesaplamali akiskanlar dinamigi uygulamalar1 i¢in olanak
saglamaktadir. Elde edilen sinir ve ¢alisma sartlari, deneysel ¢alisma kosullarin
hazirlanmasinda kullanilmistir.

Deneysel caligmada reaktan olarak hidrojen, oksijen ve azot gazlari 0,12-2 L/dk
degerleri arasinda degisen farkli debilerde incelenmistir. Diger taraftan, KOYP hiicre
sicaklig ise 700-800 °C degerleri arasinda degismektedir. Bu ¢alismada, kullanilan
farkli parametrelerin hiicre performansina olan etkileri ele alinmistir.

Yapilan c¢aligmalar sonucunda, hiicre sicakligi ve hidrojen debisinin, KOYP’lerinin
giic yogunlugunu etkileyen temel faktdrler oldugu goriilmiistiir. Incelenen yakit pili
icin maksimum gii¢ yogunlugu, hidrojen debisinin 0,96 L/dk, oksijen debisinin 0,98
L/dk ve hiicre sicakliginin 772,57 °C degerlerinde elde edilmis olup, 573,43 mW/cm?
olarak tespit edilmistir.

Bu calisma ile KOYP’nin performansinmi etkileyen en 6nemli parametrelerin; hiicre
geometrisi ve sicakligi, reaktan tiirleri ve debileri ile elektrolit malzemesi oldugu
goriilmiistiir. Oniimiizdeki ¢alismalarda bu parametreler iizerinde gergeklestirilecek
arastirmalarin  KOYP  performansini  arttirict  yonde  katkilar  saglayacagi
diistiniilmektedir.

Xiv



EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF
HEAT AND WATER MANAGEMENT IN SOLIDE OXIDE FUEL
CELLS

SUMMARY

Keywords: Solid oxide fuel cell, Electrolyte, Ceramic

Nowadays fuel cells are one of an alternative energy source that was developed instead
of fossil fuels. This thesis are consist of a planar and cross-flow type fuel cells which
are one of important fuel cells and examined thermal management for optimization.
The study including two parts: experimental and three-dimensional computer-aided
modeling. Computer-aided modeling is an important factor in determining the
experimental conditions. In determining the number of modeling parameters were
utilized with Design Expert 7.0 software. Thus, the high cost will be achieved by a
reduction in the experimental works.

In Solid Oxide Fuel Cell (SOFC) 's 3D modeling was used a commercial software
which is ANSYS Fluent software. SOFC comprise a separate module in the software
allows for computational fluid dynamics applications. The resulting of boundary and
operating conditions were used in the preparation of experimental conditions.

In the experimental study of as reactants; hydrogen, oxygen and nitrogen are between
0.12 and 2 L/min values were examined at different volumetric flow rates ranging. On
the other hand, SOFC cell temperature is changing from 700 to 800 °C. In this study,
the effects of different parameters on the performance of cells used are considered.

As a result of these studies, cell temperature and hydrogen flow rate was found to be
major factors affecting on the power density of SOFC. Maximum power density was
determined as 573.43 mW/cm? when hydrogen volumetric flow rate is 0.96 L/min,
oxygen volumetric flow rate is 0.98 L/min and the cell temperature is 772.57 °C.

In this study, most important parameters is that affecting on the performance of SOFC
of this work are cell geometry and temperature, reactant species and their volumetric
flow rates and electrolyte materials. Future researchs will be carried out on these
parameters in the coming SOFC performance enhancer is recommended to contribute
in that direction.

XV



BOLUM 1. GIiRiS

1.1. Giris

Giintimiizde yaygin olarak kullanilan fosil yakitlar gerekli enerji taleplerini simdilik
karsilayabilmekle birlikte yapilan arastirmalarda yakin gelecekte bu yakitlarin 6nemli
bir boliimiiniin tiikkenecegi 6ngdriilmektedir. Bu durum, diinyanin giderek artan enerji
ihtiyacin1 hangi kaynaklarla ve nasil karsilanacagi konusunda farkli arayislara
gidilmesini zorunlu hale getirmistir. Fosil yakitlar, hava kirliligi, sinirl yasam stireleri
ve benzeri gibi ¢cok sayida dezavantaja da sahiptir. Bu nedenlerden dolay1 diger enerji
kaynaklar1 olan, giines enerjisi, riizgar enerjisi, niikleer enerji, yakit pilleri vb. gibi
alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi {izerine yapilan bilimsel arastirmalar

giderek artmaktadir.

Alternatif enerji teknolojileri, arastirma ve inovasyonun etkin bir alani haline
gelmistir. En ¢cok umut vaat eden teknolojilerden bir tanesi de yakit pilleridir. Yakit
pillerinin tarihsel gelisimi arastirildiginda, ilk olarak 19.yiizyilin ortalarinda William
Grove tarafindan gelistirildigi goriilmektedir. Giiniimiizde yakit pilleri, yiiksek
verimlilikleri, temizlikleri, yenilenebilme Ozellikleri nedeniyle gii¢ istasyonlari,
taginabilir cihazlar, meskende kullanim, ulagim tasitlari, uzay mekikleri vs. gibi ¢ok

cesitli uygulamalarda kullanilabilmektedir.

Yakat pili 6zellikle 20. yiizyilin ikinci yarisinda hizl bir gelisim siireci sergilemis, yeni
bir enerji kaynagidir. Is1t makinelerinde sdz konusu olan “yakit kimyasal enerjisi-is1
enerjisi - mekanik enerji” doniisimii yerini yakit pilinde, “yakit kimyasal enerjisi-
elektrik enerjisi - mekanik enerji” doniistimiine birakmaktadir. Yakit pilinde yanma
olmaksizin, elektrokimyasal bir doniisiim ile elektrik iiretilmektedir. Giiniimiize degin

farkli yakat pili tipleri gelistirilmistir. Bu yakat pillerinin her biri farkli uygulamalar



icin tercih edilmektedir. Bu uygulamalar; enerji santrali, tasit, sanayi, evsel ve
tasinabilir elektronik cihaz uygulamalari olarak kategorize edilebilir. Ozellikle enerji
santrali ve tasit uygulamalari konularinda yapilan yogun calismalar ve bunun
sonucundaki prototip iretimler; artik hizla seri iretime donik ¢alismalarin
planlanmasinin da Oniinii agmistir. Pek cok otomobil iireticisi firma, yakit pili ile
calisgan tasit veya yakit pili destekli hibrid tasit konusunda Ar-Ge calismalar
yiuriitiirken, ¢ok sayida bilimsel ¢alismalar da yapilmaktadir [1].

Yakit pillerinin verimi %45-65 araliginda olup, diger enerji kaynaklar ile
karsilagtirildiginda  yiiksek bir degere sahiptir. Cevresel etkiler agisindan
incelendiginde ise, insan saglig1 ve ozon tabakasi icin tehlikeli olan egzoz emisyonlari
ile karbonmonoksiti igermez. Diger taraftan, yakit pili endistrisi ¢ok kisitli hidrojen
yakit1 saglayan alt yapiya, sorgulanabilir bir durumda giivenilirlige ve kullanigliliga,
sirketler igin ise seri iiretime baglanmasi konusunda ¢ok az tesvige sahiptir. Ancak
birgok sirket ve akademik grup bu durumu, yakit pillerinin gelisiminde 6ncii bir rol

oynamak i¢in firsat olarak gormiistiir.

1.2. Tezin Amaci ve Kapsamm

Kati Oksit Yakit pili, glinimiizde gittik¢e artan bir 6neme sahip olan yakit pili
cesitlerindendir. Diger yakit pillerine gore daha verimli, etkili giic elde etme
potansiyeline sahip olusu, modiiler yapisi, esnek yakit kullanilabilirligi, diisiik
emisyon ve giriiltii degerlerine sahip olmasi avantajlar1 arasinda sayilabilir. Bu
avantajlarina karsin yliksek calisma sicakligi ise 6nemli bir dezavantajidir. Bu olumsuz
kosul triiniin ticarilesmesi yolunda engel teskil etmektedir. Kat1 oksit yakit pilinin
yapisini olusturan parcalarin yiiksek sicakliklardaki davranislarinin kontrol altina
alinmas1 bu problemin ¢ézlimiinde etkin rol oynayacaktir. Burada en etkin parametre
olan 1s1 yonetiminin 1yilestirilmesi durumunda yakin gelecekte genis kullanim alanina
sahip alternatif bir enerji kaynagi olacagi Ongoriilmektedir. Bu c¢alismada, 1s1
yonetiminde en etkin role sahip olan sicaklik ile diger parametrelerin giic ve akim

karakteristigine olan etkilerinin optimizasyonu amaglanmistir.



Bu calismada diizlemsel capraz akisl bir kati1 oksit yakit pili i¢in 151 yonetimi ele
alimmigtir. Calismanin kapsami, modelleme ve deneysel calisma olmak iizere iki
kisimdan meydana gelmektedir. Modelleme, deneysel calismanin yapilabilirligine
karar verilmesinde dnemli bir role sahiptir. Modellemedeki parametrelerin sayisinin
elde edilmesi amaciyla Design Expert 7.0 yazilimindan yararlanilmistir. Modelleme
ve Design Expert yazilimi kullanimi ile uygun parametre sayisinin belirlenmesi,
yapilacak deneysel ¢alismanin kosullarinin belirlenmesini saglayacaktir. Dolayisiyla

bu durum deneysel ¢alismadaki yiiksek maliyetin azalmasina neden olacaktir.

Farkli parametrelerin hiicre performansina olan etkilerinin incelenmesi amaciyla yakit
pilinin 3 boyutlu modellenmesi ANSYS Fluent yazilimi kullanilarak yapilmistir.
Buradan elde edilen sonuglar deneysel c¢alisma kosullarinin ve parametrelerin

belirlenmesinde kullanilmistir.

Deneysel ¢alisma ise, 700-800 °C hiicre sicaklik degerleri arasinda hidrojen, oksijen
ve azot reaktanlarmin farkli debilerde kullanilmasiyla gerceklestirilmistir. Burada

kullanilan farkli parametrelerin hiicre performansina olan etkileri incelenmistir.

1.3. Tezin Organizasyonu

Bu calisma, toplam 7 bdliimden ve deneysel calismalarin sonuglarini veren eklerden
olusmaktadir. ilk boliimde, yakit pilleri ilgili temel kavramlar, ¢alismanin amag ve
kapsamiyla birlikte izlenilecek yol agiklanmustir. Ikinci boliimde, bugiine kadar kati
oksit yakit pilleri ilgili yapilan ¢alismalara yer verilmistir. Ugiincii boliimde, tezin ana
konusu olan yakit pilleri ve gesitleri hakkinda bilgiler verilmistir. Dérdiincii bolimde
ise deneysel sonuglarinin karsilastirilacagi katt modelleme programi (ANSYS Fluent)
hakkinda temel bilgiler yer almaktadir. Olusturulan kati model i¢in uygun smir

sartlarinda modelleme yapilmstir.

Daha sonraki besinci boliimde, deney diizenekleri tanitilmis, bu diizeneklerin
tasarimiyla ilgili bilgiler ve deneysel ¢calismanin uygulanisi1 yer almaktadir. Ayrica, bu

boliimde deneysel ¢alismadan en iyi sonucu elde etmek i¢in kullanilmasi gereken



deneysel parametrelerin belirlenmesinde ylizey cevap yontemini kullanan “Design

Expert” programindan yararlanilmistir.

Altinc1 boliimde ise yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar, kullanilan
Design Expert programinin verdigi modelleme sonuglari ve literatiirdeki bu tarz
caligmalarin sonuglarinin karsilagtirilip irdelemesi yapilmistir. Son boliim olan yedinci
boliimde, elde edilen sonuglarin genel bir 6zeti verilmis ve bundan sonraki ¢alismalar
icin bu konuda ¢alisma yapacak arastirmacilara o6nerilerde bulunulmustur. Son olarak

deneysel ¢alismanin hata analizine yer verilmistir.



BOLUM 2. LITERATUR CALISMASI

Yakait pilleri, elektrokimya, malzeme bilimi, akiskanlar mekanigi, termodinamik ve 1s1
gecisi alanlarindaki c¢aligmalarin artmasiyla birlikte gelismektedir. Bu alanlarin
timiindeki gelismelerin ivmelendirilmesine yardimci olan alan bilgisayar destekli
modellemedir. Modelleme yeni fikirleri test etmek ve eskilerini dogrulamak icin bir

sanal laboratuvar sunmaktadir.

Kat1 oksit yakit pillerinin fiziksel olarak incelenmesi 18. yiizyilin sonlarina ve Walther
Nernst tarafindan oksijen iyonu iletkenleri hakkinda yapilan caligmaya kadar
dayanmakta olup, bir kat1 hal iyonik taginim ortamu fikrini ortaya atmustir [2]. KOYP
malzemelerinin iizerine yapilan c¢aligmalarin artmasina kadar gegen siirecte, cogu
elektrolitler yitriya (Y203) ile stabilize edilen ayni zirkonyum seramiginden (ZrO2)
imal edilmistir. Bu malzemeler, yaklasik 800 °C civarinda bir sicaklifin lizerinde

oksijen iyonlar1 (O2) bakimindan iletken hale gelmektedir.

Diger ¢cogu yakat pilleri gibi kat1 oksit yakit pili 19. yiizy1l boyunca diger gii¢ sistemleri
kadar hizli ilerlememistir. KOYP teknolojisi, kat1 polimer yakit pili (KPYP), dogrudan
metanol yakit pili (DMYP), fosforik asit yakit pili (FAYP) ve eriyik karbonatl yakit
pili (EKYP) olmak tizere diger dort yakat pili tiirii ile birlikte 1960°larda kullanilmaya
baslanmustir [3]. Arastirmacilar tarafindan ortaya konulan ¢caba 1980’lerin basindan bu

giine katlanarak biiylimiistiir.

Pilde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyon sicaklik etkisi ile gergeklesir; bu nedenle
sicaklik gradyant hem akim dagilimini hem de sistemin igindeki tiir(bilesen)
dagilimim etkiler. Pil tasarimin1 daha iyi hale getirmek amaciyla pil performansini
tahmin edebilmek igin, sicaklik dagilimi, bilesen dagilimi ve akig karakteristiklerinin

cok dogru bir sekilde hesaplanmasi gerekir.



Bu yiizden literatiirdeki ¢alismalarin ¢ogunlugu, performanslarinin yani sira tekli
pillerin ya da KOYP yiginlarinin 1s1l yonetimine odaklanmistir. KOYP’lerin 1s1l
davranisi, sivi akisi, bilesen dagilimi ve elektrokimyasi gibi kritik parametreleri
arastirmak icin literatiirde sayisiz modelleme arastirmalar1 yapilmistir. KOYP
teknolojisi gelismekte oldugu icin, farkli dlgeklerde ¢esitli KOYP modelleri, KOYP

tipleri ve bilesenleri de literatiirde mevcuttur.

Razbani ve ark. [4], hazirladiklar1 deney diizenegi ile bir yakit pili hiicresinin yiizeyi
tizerinde sicaklik profilinin degisimini incelemislerdir. Calismada firin sicaklikligi ve
akim yogunlugunun sicaklik profili ve hiicre performansi iizerine etkileri test
edilmistir. 900 °C ve 1000 °C de iki farkli firin sicakliginda elde edilen 5A ve 10A
akim degerleri i¢in sicaklik profilleri elde edilmistir. Daha yiiksek sicaklik gradyenleri
artan akim yogunlugu ile elde edilirken artan firin sicakligi ile de daha diizgiin yayili

bir sicaklik dagiliminin elde edildigi gézlemlenmistir.

Yan ve ark. [5], i¢ boyutlu anot destekli diizlemsel bir kati oksit yakit pili
gelistirmislerdir. Bu hiicre kiimesi 750 °C’de yakit ve hava ile oksitlenen hidrojen ile
3.36V acik devre voltaji kosullarinde calistirilarak, 0.56W/cm? akim yogunlugu ile
100W’lik bir toplam gii¢ elde edilmistir.

Jin ve ark. [6], pil katotu ve ara baglant1 arasindaki temas alaninin ve derinliginin giig
yogunlugu ve diizlemsel KOYP’ler i¢in yigin degradasyonu iizerindeki etkisini

arastirmislardir.

Blum ve ark. [7], Forschungszentrum Jilich/Almanya’da yaptiklar1 arasgtirma
caligmasinda, pil imalati, yigin tasarimi, mekanik ve elektokimyasal karakterizasyon
sistem tasartmi ve demonstrasyonu alanlarinda c¢alismuslardir. iki farkli katot
malzemesine sahip olan optimize edilmis anot destekli piller, 800 °C’de ve 0,7 V’de
hidrojen/hava ile birlikte 4 A cm?’den daha fazla bir maksimum gii¢ yogunlugu ile

standartlagtirmiglardir.



Djamel ve ark. [8], hidrojen ve hava sicakliginin diizlemsel bir kati oksit yakit
pilindeki sicaklik dagilimi iizerine etkisini arastirmak i¢in iki boyutlu bir matematiksel

modeli incelemislerdir.

Park ve ark. [9], tiiplii kat1 oksit yakit pillerindeki elektrokimyasal reaksiyonlari ve 1s1
taginim olaylarini bir sayisal yaklasim kullanilarak arastirmiglardir. Sayisal sonuglari,
fiziksel 6zellik modelleri, temel denklemler ve elektrokimyasal reaksiyon modelleri

ile degerlendirmislerdir.

Liu ve ark. [10], kat1 oksit yakit pili bilesenlerindeki istenmeyen reaksiyonlar: 6nlemek
amaciyla, ara sicaklikta ¢alismasi i¢in elektrolit malzemelerinin sinterlenebilirligini
incelemislerdir. Ozellikle, yiiksek akim yogunluklarindaki elektrot polarizasyonunun

650 °C’de calistirildig1 zaman 6nemli oranda bastirildigini belirlemislerdir.

Kim ve ark. [11], kat1 oksit elektroliz pillerinin performansi ve dayaniklilig1 tizerinde
aragtirma yapmiglardir. Bu arastirmada, buton pilin giic yogunlugu 750 °C’de 0.48
W/cm? ve havanin nemlendirilmis hidrojenin akis oranlart 100 cc/dk’dir. Buhar
elektrotlarinin su konsantrasyonuna dayanan performans ve dayaniklilik arasindaki
degisim sebebiyle buhar elektrodunun gaz bilesiminin uzun vadede optimize edilmesi

gerektigini ifade etmislerdir.

Lim ve ark. [12], anot-destekli bir kati oksit yakit pilini test etmislerdir. Gaz
konversiyonu fazla potansiyelinin yakit kullanimina bagli olarak 6nemli olabilecegi
ve bu ilave fazla potansiyelin elektrodun elektrokimyasal performansi ile ilgili

olmadigini tespit edilmistir.

Wen ve ark. [13], KOYP i¢in diger arastirmacilar tarafindan Onerilen modeli
gelistirmislerdir. KOYP dis konfigiirasyonu ile ¢alisma kosullar1 optimize edilmis,

boylelikle maksimum net giice ulagilmistir.

Choudhury ve ark. [14], KOYP’den gelen yiiksek sicaklikli egzoz gazlarinin, ilave giic
liretimi ve 1sitma/sogutma amagl olarak (birlesik iiretim/liglii iiretim) Rankine,

Brayton gibi cevrimlerde de kullanilabilirligini arastirmaglardir. KOYP-kombine



cevrim sistemleri ile elde edilen maksimum verimliliginin %90’a kadar kullanilan

calisma kosuluna ve konfigiirasyona bagli oldugunu belirlemislerdir.

Vitoriano ve ark. [15], ara sicaklik KOYP katot islem rotasini optimize etmek igin
perovskite-tipi La0sCa04Fe0.8Ni0.03 (LCFN) oksit kullanmislardir. Bu malzemenin
sicaklik etkisi altinda KOYP performansina etkisini incelemislerdir. Ayrica, cihaz
verimliligini etkileyen, daha ekonomik ve daha diisiik sicaklikta ¢alisabilen bir KOYP

katot islem teknigi sunulmustur.

Bi ve ark. [16], KOYP’deki akis dagilimi i¢in Hesaplamali Akigskanlar Dinamigi
(HAD) hesaplamalar1 gergeklestirmislerdir. Hesaplamalarda, gergekgi, geometrik ve
caligma parametrelerine sahip olan 3D modeller kullanilmistir. Kanal yiiksekligi ve
uzunlugu pil linitesinin yiiksekligi ve manifold genisligi gibi tasarim parametrelerinin
akig biltlinligl tlzerindeki etkilerini incelemislerdir. HAD sonuglari, manifold

oranlarinin akis biitiinliigiinii etkileyen bir tasarim parametresi oldugunu gostermistir.

Mauro ve ark. [17], diizlemsel KOYP’deki kiitle ve enerji gegisini, ti¢ boyutlu bir sonlu
eleman algoritmasiyla aragtirmislardir. Sonuclar, kullanilan geometrinin yakit pili
konfiglirasyonlariin etkili ve verimli bir modellinin kullanilabilirligine olanak
saglamistir. Yakat pilinin gercgek ti¢c boyutlu konfigiirasyonunun modellemesi ile elde
edilen sonuglar iki boyutlu sonuglarla karsilagtirilmis ve %2’lik bir fark oldugunu

gostermislerdir.

Wang ve ark. [18], diizlemsel KOYP’nin performans parametrelerini hesaplamak i¢in
bir sayisal simiilasyon kullanmislardir. Simiilasyon i¢in kiitle, momentum, enerji ve
elektrik yiikiiniin temel korunum kanunlarina dayanan sonlu hacim ydntemini
uygulamislardir. Farkli akis durumlarinda ¢ift kanala sahip tek bir pil {initesi modeli
kullanilarak gazli bilesenlerin, akim yogunlugunun ve fazla potansiyelin sicaklik
dagilimlar1 ve molar konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Calisma kosullarinin ve anot

yapisinin KOYP’nin performanslariin tizerindeki etkilerini ortaya koymuslardir.

Bi ve ark. [19], diizlemsel KOYP’deki U-tipi paralel kanallari, hesaplamali akiskanlar

dinamigi yontemi ile sistematik olarak optimize etmiglerdir. Optimize edilen



geometrik parametrelerle, parametrelerin akis dagilimi tizerindeki etkisini ortaya

cikarmiglardir.

Qu ve ark. [20], anot destekli diizlemsel bir KOYP’nin ii¢ boyutlu bir modelini
incelemislerdir. Elektrokimyasal reaksiyonlari igeren kiitle, momentum, enerji ve
bilesen koruma denklemleri ile iletim, taginim ve 1si1nima bagl olarak 1s1 gecisi de
modele dahil edilmistir. Farkli parametreler i¢in 6lctlilen degerlere sahip pil direnci igin
bir ampirik denklem hesaplamalar i¢in  kullanmilmistir. PEN  (pozitif
elektrot/elektrolit/negatif elektrot) yapisi i¢indeki sicaklik ve gaz konsantrasyonlart ile
gaz kanallarii incelemislerdir. Pil iizerindeki akim yogunlugunun degisimleri ve

1stnimin sicaklik dagilimi tizerine etkisini arastirmiglardir.

Secanell ve ark. [21], yakit pili ve yakit pili sistemlerini tasarlamak igin sayisal
optimizasyon tekniklerinin kullanimini incelemislerdir. Boylelikle, optimizasyon
formiilasyonlarinin ve sayisal optimizasyon algoritmalarinin gili¢lii yonlerini,
sinirlamalarini, avantajlarin1 ve dezavantajlar ile 6nceki arastirmalardan elde edilen

sonuglar karsilastirilmigtir.

Fan ve ark. [22], farkli karbon bazli yakitlari ( dogal gaz, biyosingazi, komiir gazi vb.)
kullanan KOYP’lerini incelemigslerdir. Bu ¢aligmlarda akim yogunlugu, sicaklik
dagilimi ve 1s1l gerilmenin KOYP performans: iizerindeki etkisi incelenmistir. Farkli
simiilasyon modelleri arasindaki gaz konsantrasyonlarmin ve sicaklik degisim
profillerinin detayli karsilagtirmalarin1 sunmuslardir. Bu calismadaki sonuglar, metan
icin tasarlanan KOYP’nin, ayn1 ¢aligma kosulu altinda ayn1 zamanda biyosingazi ile

de emniyetli bir sekilde ¢aligsabilecegini ortaya ¢ikarmistir.

Hawkes ve O’Brien [23], Entegre Diizlemsel bir KOYP serisinin performans ve
calisma Karakteristiklerini belirlemek i¢in HAD ¢oziimii icin ANSY'S Fluent ile analiz
yapmislardir. Calisma voltaji, sicaklik dagilimlar1 ve benzerlerindeki iliskili degisimi
aciga cikarmak icin bir KOYP cesitliligi lizerinde performans degerlerini belirleyip,
dogrusal bir Gerilim-Akim (V-1) korelasyonunu gosteren bir polarizasyon egrisini

ortaya ¢ikarmiglardir.
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Yakabe ve digerleri [24], KOYP i¢indeki akis sicaklig1 ve konsantrasyonu hesaplamak
icin sonlu hacim yontemini kullanarak bir model gelistirmislerdir. Elde edilen sicaklik
dagilimlariyla KOYP igindeki gerilme dagilimimi hesaplamiglardir. KOYP
biiyiikliigiiniin, ¢alisma voltajinin ve pil bilesenlerinin 1s1l iletkenliginin pilin

performansinin iizerindeki etkilerini de arastirmiglardir.

Aguiar ve digerleri [25], KOYP igindeki metan ve KOYP pil reaksiyonu arasindaki
1s1] dengeyi aragtirmak i¢in bir model gelistirmislerdir. Modelde, sicaklik dagilimlari,
bilesen konsantrasyonlari, akim yogunlugu ve boru tipi KOYP’nin uzunlugu boyunca

potansiyeli hesaplamiglardir.

Ilk c¢ok boyutlu modellerden biri, akim yogunlugunun dagilimlarini, bilesen
konsantrasyonunu ve sicakligini hesaplayan Vayenas ve Debenedetti [26] tarafindan
gelistirilen diizlemsel ¢apraz akis kat1 oksit yakit pilleridir. Akim yogunlugu ve

sicaklik icin sonugclar elde edilmistir.

Hall ve Colclaser [27], tarafindan kullanilan model, borulu KOYP’ler igin gegici bir
tek boyutlu modeldir. Modelle, sicaklik ve akim yogunlugunun dagilimlar
hesaplanmistir.  KOYP’nin yiik bakimindan ani degisikliklere olan tepkisini

arastirilmiglardir.

Gemmen ve Leise [28], tek boyutlu bir modeli gelistirmis ve burada degisimlerin

sadece reaktan akis1 yoniinde meydana geldigini 6ngormiislerdir.

Standaert ve digerleri [29], yakit pillerinin tek boyutlu modellemesi igin bir analitik
yontem gelistirmislerdir. Reaktanlarin akim yonii boyunca akim ve sicaklik

degisimleri i¢in analitik ifadeler gelistirmislerdir.

Yuan ve digerleri [30], iceri akan yakit kanallarin1 tamamen gelismis akis sartlari ile
simiile etmislerdir. Farkli calisma sartlar1 i¢in siirtiinme faktorlerini ve Nusselt

sayilarini belirlemislerdir.
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Schichlein ve digerleri [31], KOYP’lerin empedans davranigini belirlemek igin kontrol
teorisi kullanilarak gelistirilen tamamen deneylere dayanan bir pil modeli
kullanmislardir. Ayni1 zamanda pil seviyesinde, yakit pillerinin uzun vadeli performans

degradasyonunu tahmin etmek i¢in modeller de mevcuttur.

Huang ve Reifsnider [32], deneyleri kullanarak tespit edilen model parametrelerini de
kullanan KOYP’nin uzun vadeli davranisini modellemek i¢in bir yaklagim

Onermislerdir.

Inui ve digerleri[33], bir diizlemsel KOYP i¢in hava kullanimi1 ve gaz giris sicakligi
icin calisma parametrelerini sayisal olarak optimize etmislerdir. Her bir ortalama akim
yogunlugu i¢in bu optimum ¢alisma parametrelerini kullanan yeni bir pil sicakligi

kontrol yontemi de onerilmistir.

Iwata ve digerleri [34], diizlemsel tip KOYP ig¢in bir, iki ve {i¢ boyutlu simiilasyon
programi gelistirmisledir. Akis yonii boyunca sicaklik ve akim yogunlugu dagilimlari
elde edilmistir. Adyabatik siir kosullarinda elde edilen simiilasyon degerleri, akis
yonil boyunca sicaklik artiglarinin ve sicaklik profilinin karsi akig durumunda yakit

girig tarafina yakin bir kesitte maksimum degere sahip oldugu sonucu elde edilmistir.

Apfel ve digerleri [35], KOYP sistemleri i¢in hem sabit ¢alisma sartlari hem de
gecisler esnasinda sistem parametrelerinin arastirilmasini saglayan bir sonlu eleman
simiilasyonu kullanmiglardir. Boylelikle KOYP sistemlerinin ¢alisma sartlarindaki

tasarim ve kontrol stratejilerinin uygun bir sekilde belirlenmesi saglanmaistir.

Damm ve Fedorov [36], Hernandez-Pacheco ve digerleri [37], Leah ve digerleri [38],
Aguiar ve dig. [39], Selimovic ve digerleri [40], Stiller ve digerleri [41]), kat1 oksit
yakit pilinin modellemesi hakkinda ¢ok fazla calisma yiriitmiislerdir. Bircok
aragtirmaci, farkli calisma kosullar1 ve tasarim parametreleri altinda kati oksit yakit
pilinin performansini aragtirmistir. Hagen ve digerleri [42], Mandin ve digerleri [43],
Koch ve digerleri [44], farkli ¢alisma kosullar1 altinda bir KOYP performansini ve
degredasyonunu arastirmiglardir. Stambouli ve Traversa [45], KOYP’nin tasarim1 ve

caligmasi ile yakat pili teknolojilerini incelemislerdir.
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Hall ve Colclaser [46], elektrokimyasal, 1s1l ve kiitle akis elemanlarini igeren borulu

bir kat1 oksit yakit pilinin gegis isini simiile etmek i¢in bir model gelistirmislerdir.

Hanke ve digerleri [47], yakit pili sisteminin tasarimi ve simiilasyonu igin
kullanilabilen kompleks bir modelleme teknigini gelistirmislerdir. Bu modelde, kimya
miihendisleri i¢in ag teorisi kullanilarak, hidrojen ve oksijen ile calistirilan proton

degisimli membran yakit pilini kullanilmiglardir.

Son zamanlarda, yakit pilinin HAD modellemesi ile ilgili ¢ok sayida makale
yayinlanmistir. HAD modelleme tekniklerinde, akigskan akisini, 1s1 gegisini, yakit
pilinde kimyasal ve elektro-kimyasal reaksiyonlar1 agiklayan, kismen farkli
denklemler seti FLUENT, FIDAP, CFX ve FEMLAB gibi ticari olarak mevcut yazilim
programlar1 kullanarak sayisal olarak ¢oziilmistiir. Achenbach [48], Besset ve
digerleri [49], Bove ve digerleri [50], Braun [51], lora ve digerleri [52], Leah ve
digerleri [53]’de sunulan ¢alismalar yakit pili davranisin1 simule etmek i¢in yararli
olan ¢ok boyutlu, zamana bagli modelleri kullanarak yiik degisikligine bagli olarak bir

diizlemsel KOYP’nin gegici davranisini arastirmisglardir.

Campanari ve lora [54], diizlemsel bir KOYP’ni sonlu hacimler metodu kullanarak
incelemislerdir. Modelde, ters ve c¢apraz akis gibi farkli akis kosullardaki 1sil

davranislar arastirilmistir.

Yakabe ve digerleri [55], diizlemsel bir KOYP’nin termo-sivi modeli i¢in STAR-CD
yazilimini kullanmiglardir. Capraz ve ters akis konfigilirasyonlarinda tek birimli {inite
kullanilarak molar gaz bilesimi, sicaklik, voltaj ve akim yogunlugu dagilimlarim

hesaplamislardir.

Pasaogullar1 ve Wang [56], elektrokimyasal kinetiklerle ¢ok boyutlu gaz dinamiklerini
ve bilesenlerin ¢ok bilesenli naklini birlestiren bir 3-D KOYP modelini
gelistirmislerdir. KOYP’nin her yerinde, polarizasyon egrisi, akis alani, bilesen

konsantrasyonlari, potansiyel ve akis katkilar1 bu model kullanilarak belirlemislerdir.
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Petruzzi ve digerleri [57], yiiksek sicaklikli KOYP’ler i¢in bir model gelistirmislerdir.
Matlab programiyla biitiin sistem i¢in sicakliklarin, akimlarin, elektrik ve 1s1l gii¢
yogunluklarinin ve gaz konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimini belirleyen bir

kod gelistirmislerdir.

Li ve digerleri [58], capraz akisli bir KOYP’ndeki yakit-hava akis orani ve yigin
voltajindaki kademeli degisikliklerin dinamik performans {zerindeki etkisini
incelemiglerdir. Yakit akis oranindaki kismi bir artisin performansi arttirdigini, hava
akis oranindaki bir disiisiin ise yigin sicakligimi yiikseltecegini ve gaz kullanim

oranlarini arttiracagini belirlemisler.

Damm ve Fedorov [59], KOYP igin bir indirgenmis sirali gegici 1si1l model
gelistirmiglerdir. Burada 1sitma siiresi ve maksimum sicaklik gradyani hesaplanmistir.
Bunlarin analizi, sicak hava akiminin hizinin arttirilmasinin ve Re.Pr sayisinin
azaltilmasi ile optimum tasarimin elde edildigi ve izin verilen maksimum sicaklik

gradyanlari kisitlamasi altinda 1sitma siiresinin en aza indirildigini gostermislerdir.

Ferrari ve digerleri [60], borulu bir KOYP ile geri kazanilmis bir mikro-gaz
tirbininden meydana gelen sistemin gegici tepkisini arastirmiglardir. KOYP

sirkiilasyon devresi i¢in dinamik ve toplu hacim ejektér modellerini gelistirmislerdir.

Rancruel ve von Spakovsky [61], bir 5 kWe net giic kapasiteli KOYP nin
performansini arastirmiglardir. Apfel ve digerleri [62], sabit durum ve gegici ¢alisma
icin KOYP sistemlerinin sonlu eleman simiilasyonunu gelistirmistir. Larrain [63], ters
akis KOYP’ye gegici simiilasyonlar gerceklestirmistir. Thorud ve digerleri [64],
borulu KOYP igin iki boyutlu bir dinamik model gelistirmistir. Calisma sonuglar1 hava
kullaniminin  yiik degisiklikleri esnasina sabit olarak ayarlanmasi gerektigini

gostermistir.

Bove ve Ubertini [65], her bir pil bileseninde meydana gelen biitiin iglemleri goz 6niine
alarak 3 boyutlu, zamana dayali bir KOYP modeli kullanmiglardir. Bu matematiksel

model, pil geometrisinden (diizlemsel, borulu) ve (2D, 3D) modelleme
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yaklagimlarindan bagimsiz oldugundan herhangi bir KOYP i¢in kullanilabilecegi

ortaya konmustur.

Hussain ve digerleri [66], diizlemsel KOYP i¢in genel bir matematiksel model

onermislerdir. Sonuglar, literatiirdeki deneysel arastirmalarla benzerlik gostermistir.

Lehnert ve digerleri [67], KOYP’nin ¢alismasi esnasinda mekanik bozulma ile
sonuglanabilen homojen olmayan sicaklik dagilimini incelemislerdir. Anotun deneysel
olarak belirlenen reaksiyon oranlarini ve yapisal 6zelliklerini kullanarak KOYP anotu
icin bir boyutlu(1D) sayisal simiilasyon programi gelistirilmistir. KOYP anotundaki
gaz naklinin, i¢ten buhar reformasyonu esnasinda tek yapili sicaklik profillerine sahip
olmak igin 6nemli oldugunu vurgulamislardir. Yakaba ve digerleri [68], Ni/YSZ anot
destekli KOYP anotunun bir ters akig sablonu i¢in bir ¢ift kanal modelini igeren tek

bir iinite gelistirmislerdir.

Virkar ve digerleri [69], anot destekli bir KOYP’nin anot tarafindaki aktivasyon ve
konsantrasyon kayiplart i¢in Ni/YSZ anot mikro yapisinin etkisini arastirmislardir.
Anotun mikro yapisal kontroliiniin polarizasyonlar igin esas teskil ettigi sonucuna

varmiglardir.

Ji ve digerleri [70], ti¢ boyutlu(3D) matematiksel bir model gelistirmislerdir.
Sicakligin, toplu tasimanin, yerel akimin ve gii¢ yogunluklarinin bir diizlemsel KOYP
gaz kanali biiyiikliigiine olan etkisini arastirmislardir. Sonug olarak, kanal yiiksekligi
azaltildig1 zaman, daha yiiksek 1s1 ve kiitle gegisi katsayilari ile birlikte daha kisa bir

akim uzunluguna bagl olarak daha yiiksek bir pil verimliligi elde etmislerdir.

Yuan ve digerleri [71] ve Ji [70], arastirmalarin1 bir gaz kanalindan, bir anottan ve bir
ara baglantidan meydana gelen bir diizlemsel KOYP’ne ara baglantiyr ilave ederek
gelistirmislerdir. Analizde ara yiiz boyunca kati1 duvarlarin, gaz gegirgenligi iizerine

1s1] sinir kosullart uygulamislardir.

Gaz akis1 ve 1s1 gegisi, siirtiinme faktorlerini ve Nusselt sayilarint goz 6niine alinarak

arastirtlmistir. Anot karakteristiklerinin ve kanal biiylikliiglinlin toplu tasima ve 1s1
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gecisi i¢in biliylik 6nem arz ettigi gosterilmistir. Neredeyse biitiin KOYP modelleme
arastirmalarinda bahsedilen Achenbach [72], diizlemsel bir KOYP i¢in matematiksel
bir modeli ve bir sayisal simiilasyonu ortaya atmistir. Ancak ara baglantilar bu
arastirmaya dahil edilmemistir. Chyou ve digerleri [73], bir diizlemsel KOYP’nin
entegre elektrokimasal ve 1sil analizi ile 2D sabit durum modelini kullanmislardir.
Yalitim malzemesi ve ara baglanti da hesaba katilmistir. Farkli akis sablonlarini goz
Oniine alan diizlemsel KOYP performansi elde edilmistir. Diizlemsel KOYP’nin ve
PEM yakat pillerinin ¢ift kutuplu plakalarinin ara baglantisi i¢in yeni bir tasarim Li ve
digerleri [74] tarafindan gelistirilmistir. Gaz akis yoniine diisey olarak silindirik akim
toplama elemanlarini ilave etmislerdir. Gaz kanallarinin biiytikliigii ve sekli optimize
edilmistir. Tasarlanan PEM plakalarinin simiilasyon sonuglari, literatiirdeki mevcut

deneysel arastirmalarinkinden daha yiiksek bir performans gostermistir.

Iwata ve digerleri [75], ters akis (2D) ve capraz akis (3D) konfigiirasyonlar ile
diizlemsel bir KOYP igindeki sicaklik ve akim yogunlugu dagilimlarimi
incelemislerdir. Birim pilin iist ve alt ylizeylerinin adyabatik yiizeyler oldugu
varsayildigi zaman, bir KOYP yiginmin i¢indeki merkezi pillere karsilik gelecek
sekilde sicaklik artig1 biitiin akis konfigilirasyonlarinda tespit edilmistir. Ancak,
yiikseltilmis ¢alisma basinci tarafindan buna baski yapilmigtir. Diger yandan, pil dig
yiizeylerindeki 1s1 gecisi g6z Oniine alinarak modellendigi zaman, firn igindeki bir
KOYP’ye karsilik gelecek sekilde, neredeyse diiz sicaklik profilleri gozlemlenmistir.
Costamagna [76] biitiinlesik 6n 1s1tic1 sistemleri ile birlikte sayisal olarak bir diizlemsel
KOYP’yi arastirmistir. Onlarin modeli, Iwata ve digerlerinin [75] arastirmasinin
sonucunun tam aksine ¢alisma basincini arttirmadan pil boyunca tek yapili bir gradyan

sunmuslardir.

Lockett ve digerleri [77], 1s1l kontroliin lizerine bir deneysel iinite i¢in 20 mikro tlipten
meydana gelen bir borulu KOYP yi1gimin1 kullanmislardir. Sayisal analizde tekli mikro
tiiplerinin lizerine akict madde ilave edilerek kullanilmigtir. Ancak, deneysel ve sayisal
analizin karsilastirmasi1 verilmemistir. Burt ve digerleri [78], sayisal olarak 5 pili
bulunan bir diizlemsel KOYP yigininin icindeki voltajin pilden pile degisimini
kesfetmistir. Yayilan 1s1 gecisi modunun daha yiiksek pil performansi igin esas teskil

eden tek yapil bir sicaklik dagilimini verdigini bulmuslardir.
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Tanaka ve digerleri [79], pil performansinin ¢alisma kosullarina olan bagimliligin
dogrulamak amaciyla diizlemsel bir KOYP yigmi i¢in sayisal simiilasyonlar
arastirmiglardir. Model, yiiksek sicaklik islemi i¢in 6nemli olan yayinimla 1s1 gegisini
de icermektedir. Pil voltaji lizerinde ¢evre siakliginin etkisini biitiin yigini1 kontrol eden
bir 3D simiilasyonu ile arastirmislardir. Bir alternatif yigin seviyesi yaklagimi
Recknagegle ve digerleri [80] tarafindan sunulmustur. Burada PEN’ler, ara baglantilar
ve gaz sizdirmazliklar1 farkli akis sablonlar1 i¢in 3D olarak modellenmistir. Diger 1s1
gecisi sekillerine gore daha Onemsiz olmasma bagli olarak 1smmimin etkisi ihmal
edilmistir. ilgili alanin duvarlarinin adyabatik yiizeyler oldugu varsayilmistir ve
termo-akigkan hesaplamalar1 icin STAR-CD yazilimi kullanmilmistir. Fakli akis

sablonlar1 i¢in akim ve sicaklik dagilimlari elde edilmistir.

Murthy ve Federov [81], bir monolitik KOYP i¢in 1g1nim1 arastirmislardir. Ana gegerli
denklemler FLUENT yazilimi tarafindan ¢6ziilmiistiir. Ancak 1g1nim igin yeni bir kod
gelistirilmistir. Sayisal sonuglar, 1s1mim siiresinin ilave edilmesinin, monolitik pil
icindeki tek yapili sicaklik dagilimindan gelen daha yiiksek pil potansiyeli ile
sonuglandigini géstermistir. Bununla birlikte Daun ve digerleri [82], 1sinimin etkisinin
diizlemsel KOYP elektroliti ve elektrotlar igin ¢ok kii¢lik oldugunu gostermistir. Xue
ve digerleri [83] tarafindan borulu KOYP tekli pil i¢in yapilan benzer bir aragtirma da
1sinim  sliresinin  tasginim  siiresi  ile karsilastirildiginda ihmal edilebilecegini
gostermistir. Diger yandan, Damm ve Federov [84] tarafindan bir borulu pil i¢in
yapilan sayisal arastirma, dogru sicaklik degisimlerinin ve pil voltajlarinin elde

edilmesi i¢in 1s1n1m etkilerinin 6nem arz ettigini géstermistir.

Baglangic ve kapatma esnasinda KOYP’deki sicaklik degisimlerini sayisal olarak
arastirmistir. Diger yandan, dnemli ¢alisma parametrelerinden biri olan farkli yiik
kosullari altinda diizlemsel KOYP’nin igindeki sicaklik gradyani, Inui ve digerleri [85]
tarafindan arastirilmistir. Her bir ortalama akim yogunlugu i¢in havanin kullaniminin
ve giris yeri gaz sicakliginin optimizasyonuna dayanan yeni bir pil sicakligi kontrol
yonetimi 6nermislerdir. Capraz ve ters akim tiirii piller i¢in simiilasyon sonuglari, pilin
icindeki sicaklik degisiminin baskilandigini, bu yiizden bu yeni yontemin KOYP’lerin

gecerli yiik kosullar altinda ¢aligsmasini sagladigini géstermistir.
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Aragtirmacilarin bazilari, halen diinyadaki bazi sirketler tarafindan gelistirilme
asamasinda olan KOYP’lerin modellemesine odaklanmistir. Bunlardan biri, birinci
siif arabalarda kullanim i¢in bir yardimci giig {initesi (APU) olarak BMW AG yiiksek
sicakliklt KOYP lizerinde Petruzzi ve digerleri [86] tarafindan gergeklestirilen bir 3D
sayisal arastirmasidir. Simiilasyon kodu, MATLAB’ta gelistirilmistir ve KOYP sistem
davranislar 1sitma, sogutma, yiikleme ve hareketsiz durumlar esnasinda aragtirilmistir.
Lu ve digerleri [87] tarafindan yapilan arastirma, Siemens Westinghouse tarafindan
gelistirilen yeni bir tasarim olan diiz tliplii yiiksek giic yogunluklu KOYP’yi sayisal
olarak arastirmistir. Akimla birlikte sicakligin, konsantrasyonun ve akis alaninin
degisimi verilmistir. Bunlar borulu KOYP’nin genel simiilasyonu ve optimizasyonu

icin bir model 6nermistir.

Haberman ve Young [88], Rolls Royce tarafindan gelistirilen biitiinlesik diizlemsel
KOYP yoluyla 3D sabit durum hava akisini1 arastirmistir. Sanchez ve digerleri [89],
bir dahili metan dogrudan reforme edici borulu KOYP modellemesini sunmuslar,
ancak Sang ve digerleri performansini tahmin etmek i¢in borulu KOYP’lerin metan
yakitli dolayl1 dahili reforme edici demetleri i¢in bir 2D model gelistirmislerdir. Chan
ve Ding [90], 1s1 degistiricili, buharlastirici, reforme edici, karistirici, boru hatt1 ve
yakit pili iinitesinden meydana gelen bir metan yakith KOYP gii¢ istasyonunu
arastirmislardir. Sistem bilesenleri i¢in matematiksel modeller sunmuslardir.
Suwanwarangkul ve digerleri [91], deneysel ve sayisal olarak sentez gazi yakitl
KOYP’yi analiz etmiglerdir. Monder ve digerleri [92] tarafindan yapilan benzer bir
arastirmada da hidrojen siilfiir yakith KOYP ile ilgilidir.



BOLUM 3. YAKIT PiLLERIi

3.1. Giris

Bu béliim, yakit pili teknolojisinin kisa bir 6zetinden olusmaktadir. Oncelikle, yakit
pillerinin temel c¢alisma prensipleri kisaca agiklanacaktir. Ardindan, yakit pili

cesitlerinin ve bunlarin karakteristiklerinin genel bir agiklamas1 yapilmaktadir.

Cogu yakit pilinin temel fiziksel yapisi ya da konstriiksiyonu, her iki tarafta poroz anot
ve katot elektrotlar1 ile temas halinde olan bir elektrolit tabakasindan meydana gelir.
Iki bolmeli yakit pilinde, bir yakit anota girer ve bir oksidan katota girer. Bunlar segici
olarak iletken bir elektrolit ile ayrilir. Elektrolit i¢inden iletim, yakit piline dayanarak,
anottan katota ya da katottan anota olmak tizere herhangi bir yonde meydana gelebilir.
Yakit pili segilmis bilesenlerin iletilmesi igin tasarlanabilir. Bu yiik tasiyicilart H,
COs%, 0%, OH", ve benzerlerini icerir. Belirli bir tiiriin iletilmesine izin vermek icin
tasarlanmis olan belirli bir yakit pilinin kullanilmasi halinde, oksidanin ya da yakitin
katotta ya da anotta, sirasiyla, ilgili yiik tasiyict tiirlerine doniistiiriilmesi
gerekmektedir. Enzimatik ya da biyolojik yakit pilleri, organik yakitlarin ve ¢esitli yiik
tastyicilarinin kullanilmasiyla gelistirilmistir. Tablo 3.1, yakiy pili cesitleri ve yakit

pillerinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar1 gostermektedir [93].
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Tablo 3.1. Yakat pillerindeki elektrokimyasal reaksiyonlar ve sarj tagiyicilari

Elektrolit
Yakit Pili | yoluyla Anot reaksiyonu Katot reaksiyonu
sarj
tasiyicisi
Dogrudan 0 C+0%25 COy+ 2¢” 1/20; + 26” —»0%
karbon
(DKYP)
Polimer H* | H,ooat+ 2e 1/202+ 2H™ + 26" — H20
eloktrolit
(PEYP)
Zsoiiforlk H* H, — 2H' + 2¢” 1/202+ 2H" + 26" > H20
(FAYP)
Alkalin OH" H, + 20H" — 2H,0 + 2¢” 1/202 + H,0+ 2" — 20H"
(AYP)
Eriyik COZ" | Hy+COs¥ — H0+COp+2¢" | 1/20;+ CO; + 26— COs%
karbonat -
(EKYP) CO + CO32‘ — 2C02 + 2e
ﬁg\%iit 0% | Hy+ 0% - H,O+2e
- .-
CO+ 0% — CO, + 26 7202+2¢ — O
CH4 + 40?2 — 2H,0+ CO; + 8¢”

Tipik bir proton ileten yakit pilinde, gazli yakitlar devamli olarak anot ((-) elektrot)
kismina ve bir oksidan (6rn., havadan gelen Oz2) devamli olarak katot ((+) elektrot)
kismina beslenir. Bir katalizorlin yardimiyla, hidrojen atomu, katota farkli yollardan
ilerleyen bir protona (H™) ve bir elektrona (e) oksitlenir. Proton elektrolitin iginden
gecer. Elektronlar, 0% olusturmak icin katota geri donmeden 6nce kullanilabilecek bir
akim {iretir. Ardindan oksijen iyonu, bir su molekiilii olusturmak i¢in protonla tekrar

birlesir.

Sekil 3.1, tipik bir kati1 oksitli yakit pilinin (KOYP) nasil calistigin1 gdsteren
basitlestirilmis bir diyagramdir. Kat1 haldeki KOYP, bir oksijen iyonu iletkenidir.
Oksijen anyonu, elektrolit boyunca katottan anota iletilir, burada elektrokimyasal
olarak bir yakaitla, tipik olarak Hz ya da CO ile tepkimeye girer ve sirastyla H20 ve
COg tiretir.
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Sekil 3.1. Bir yakat pili hiicresinin sematik gosterimi

Pratik acidan, yakitin dogrudan oksidasyonu doniisiim i¢in en etkili yaklagimdir.
Ciinkii iliskili 1s1l kayiplart ile yakiti yeniden meydana getirme isleminin ara
adimlarindan kaginmis olur. Sekil 3.2, hidrojen oksidasyonu, amonyak oksidasyonu,
metanol oksidasyonu, dogrudan metan oksidasyonu ve dogrudan kat1 karbon (grafit)

oksidasyonu olmak iizere bes anotik reaksiyon i¢in yakit pili 6zgiin 1s1l etkinligi

gostermektedir.
i CO Wt H20 + CO;
—_ CO+H;0 - H2+COz Is1

Sekil 3.2. KOYP tasarimi ve ¢alismasi
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Sekil 3.3. Degisik sicakliklardaki degisik yakitlar ve oksijen igin yakit pili i¢ 1s1l etkinligi

Ilk yakat pilleri, ticari kullanim icin fazla pahaliyd. Yirminci yiizyilin baslarinda daha
diisitk maliyetli icten yanmali motorlarin gelistirilmesiyle birlikte yakit pillerinin
poptilaritesi azaldi. NASA uzay uguslari i¢in yiiksek oranda etkili bir gii¢ kaynagi
aradig1 ve yakit pilleri i¢cin baz1 uygulamalari gosterdigi zaman yakit pillerinin kesfinin
iizerinde 120 yil gecmisti. Bu girisimin ardindan, sanayi yakit pillerinin ticari
potansiyelini anlamaya baslamistir. Teknik, sosyal ve ekonomik yollarla tesvik
edilerek ve hiikiimetlerin destegi ile birlikte, yakit pili teknolojisinin arastirmasi ve
gelistirmesi tesvik edilmis ve diinya ¢apindaki bir¢ok sirket ve arastirma merkezi bu

teknolojiyle ilgilenmistir [93].

Petrol, komiir ve niikleer kaynaklarla, biliyliyen enerji talebiyle ilgili ¢evresel,
ekonomik ve politik konulara bagl olarak; yakit pilleri iistiin karakteristikleri ve doga
dostu calismasi sayesinde sinirsiz sayida uygulama igin vaat edici alternatif olarak
goriilmektedir. Birgok potansiyel yarara ragmen, yakit pillerinin ticari tiiketimi halen
yiiksek maliyet ve hidrojen alt yapilarmin yoksunlugu gibi ¢ok sayida zorlukla kars:
karsiyadir. Ancak, en azindan dagitilmis gii¢ tiretimi ve uzak sistemler alanlarinda seri
iretim basladigit zaman yakit pillerinin  ekonomik olarak uygun olmasi

beklenmektedir.
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3.2. Yakat Pillerinin Siniflandirilmasi

Yakit pilleri, diizlemsel, borulu, radyal ve benzeri gibi bir¢ok geometriyi igerecek
sekilde ve birgok yakit ve elektrolit yiik tasiyicisi kullanilarak tekli bolme, ikili bolme
ve benzeri gibi gesitli tiplerde tasarlanabilir. Yakit pili tiirlerinin siniflandirilmast,
pillerin i¢inde kullanilan elektrolitin tiirii, yiik tasiyicisi ve ¢aligma sicakligina gore
yapilir. Disiik sicaklikli yakit pillerinde (PEYP, AYP ve FAYP), anotta ve katotta
reaksiyon oranlarini saglamak i¢in soy metal elektrokatalistleri kullanilir. PEYP tipi
yakit pilleri icin H> tek kabul edilebilir yakittir. Yiiksek sicaklikli yakit pilleriyle
(EKYP ve KOYP) birlikte, kataliz gereksinimleri azaltilir ve potansiyel yakitlarin
sayis1 artar. Biyolojik ve enzimatik yakit pilleri gibi diger yakit pili tiirleri burada
belirtilmemistir.  Tablo 3.2’de, ¢esitli yakit pilleri i¢in kullanilan malzemeler

gosterilmistir [93].



Tablo 3.2. Gergeklestirilen ve su anda kullanim ve gelistirme asamasinda olan farkli yakit pilleri

PEYP (Polimer DMYP FAYP EKYP KOYP
AYP (Alkalin) Elektrolit (Dogrudan (Fosforik Astt) (Ertyik Karbonat) (Kat: Oksit)
Membran) Metanol)
Operasyon <100 60-120 60-120 160-220 600-800 800-1000 digik
sieakligy sicaklik (500-600)
(°C) mimkiin
Anot |Hy + 20H = |Hy—=2H +2e CH:OH+H:0 = | Hi=2H+le H+ CO:*—=H:0+ COs-2e" | H3+ 0= H:0 + 2
reaksiyonu | 2H20 + 2e CO; + 6Hy™ Ge-
Katot | 120:+H:0+2e | 120; + 2H%—| 320;+6H*6e | 120; + 2H+ 2e—|120;+C0;+2e—= CO:* | 120, +2e— O
reaksiyonu | — 20H H:0 — 3H,0 H:0
Ulagim
Uyvgulamal Uzay Merkezi olmavan sabit gii¢ sistemleri igmn | Merkezi olmayan sabit giig sistemleri ve ulagm i¢in
ar Askeriye kombine 151 ve giig kombine 151 ve giic (trenler, gemiler,...)
Enerji depolama sistemler
Gergekleyt | Kiigik santraller | Kiigik santraller 5- | Kiigilk santraller | Kiigik - ortaebath | Kiiciik elektrik santraller: Kiigik elektrik
irilen Gilg | 5-150kW modiler | 150kW modiler kW santraller 50kW- 100-kW-2 MW santralleri 100-
1MW 250kW
Elektrolit OH H H* H* COos* 0+
eki Yiik

Tagiyicisi
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3.3. Yakat Pillerinin Cesitleri

Bu alt boliimde yakait pillerinin gesitleri yer almaktadir. Tezin ana konusunu olusturan

KOYP’leri ise ayr1 bir alt boliim olarak bdliim 3.4°de verilecektir.

3.3.1. Eriyik karbonat yakit pili (EKYP)

Bu yakit pilindeki elektrolit, genellikle LiAlO2’nin bir seramik matrisinde tutulan
alkali karbonatlarin bir kombinasyonudur. Yakit pili 600°C ila 700°C’ sicakliklart
arasinda c¢aligir. Burada alkali karbonatlar, yiliksek oranda iletken bir eriyik tuzu
meydana getirir ve karbonat iyonlari, iyonik iletimi saglar. EKYP’lerdeki yiiksek
caligma sicakliklarinda Ni (anot) ve nikel oksit (katot), reaksiyonu desteklemek icin

yeterlidir. Soy metallere ise gerek yoktur [94].

Eriyik karbonat yakit pili, Sekil 3.4’te gosterildigi gibi, yaklasik olarak 650 °C’de
(1200 °F) galigir. Karbonat elektrolitinin yeterli iletkenligini saglamak i¢in yiiksek
caligma sicakligr gereklidir. Yiiksek sicaklikta c¢alisan bu tip yakit pillerinde, pil
elektrokimyasal oksidasyonu ya da indirgeme islemleri i¢in soy metal katalizorlerinin

gerekli olmamasi bir avantajdir.

Eriyik karbonat yakit pilleri dogal gaz, komiir bazli elektrik santrallerinin elektrik
sebekeleri ve askeri uygulamalar i¢in gelistirilmektedir. Avrupa ve Japonya’da Yakit
Pili Enerjisi (YPE) teknolojisini yakindan takip eden birgok sirket bulunmaktadir.
MTU Friedrcihshafen, Ansaldo (italya) ve Ishikawajima-Harima Heavy Industries

(Japonya) sirketleri bunlardan bazilaridir.
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Sekil 3.4. Eriyik karbonat yakit pillerinin ¢aligma ilkeleri

Anot Katot
Blektrolit

EKYP’nin elektrokimyasal reaksiyonlari:

H> + COs™ — H2O + CO2 + 2e (3.2)
Katotta asagidaki gibidir:

%5 02 + CO, + 26" — CO3? (3.2)
Genel pil reaksiyonu asagidaki gibidir:

Hz + % O2 + CO2 (katot) — H20 + CO- (anot) (3.3)

Bunun yani sira reaksiyon Hz ve O2 igerir ve boylece H20 iiretir. Denklem (3.1), CO3
2 jyonu vasttasiyla katot gaz akisindan anot gaz akisina CO2’nin bir gecisini gosterir,
burada 1 mol CO: iki yiik Faraday’1 ya da 2 gram mol elektron ile birlikte transfer

edilir.

Katotta CO; ihtiyaci, 1) CO2’yi anot ¢ikis gazindan katot giris gazina (CO> transfer
cihazi) transfer edecek, 2) katot giris yeri gaziyla dogrudan karistirilan anot egzoz
gazinin yanmasi ile CO2’yi tiretecek, ya da 3) bir alternatif kaynaktan CO2’yi1 tedarik
edecek bazi semalar1 gerektirir. Bir EKYP’de anotta iiretilen CO2’nin katota

yonlendirilmesi (pilin diginda) olagan bir uygulamadir [94].
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3.3.2. Fosforik asit yakat pilleri (FAYP)

Fosforik asit yakit pili (Sekil 3.5), simdiye kadar, ticari gelistirme bakimindan en ileri
diizeydeki sistemdir. Esasen yayilmis elektrik santralleri ila santiye lizerindeki {iretici
santraller arasinda degigen sabit elektrik santrallerinde kullanilir. FAYP’lere dayanan
elektrik santralleri, 0.2 — 20 MW arasinda degisen ¢iktilarla diinya ¢apinda sehirlere,
alisveris merkezlerine ve hastanelere elektrik, 1s1 ve sicak su tedarik etmek icin insa
edilmektedir [95].

Elektrik akimi

?
¢

Yakit gikigi
o- =
— e- H+ ﬁ —
H-O)
] ne] L2
H2 | H*'
O2
H+|
Yakit EHava
II \\
Anot Elektrot pmL

Sekil 3.5. Bir fosforik asit yakit pilindeki reaksiyonlarin sematik bir temsili

FAYP’lerin avantajlart ve muhtemelen de bunlarmn ticari sistemlerdeki daha erken
tilketilmesiyle ilgili ana faktorler, bunlarin basit yapisi, 1sil, kimyasal ve
elektrokimyasal stabilitesi ve ¢alisma sicakliklarindaki (150 — 200 °C) diisiik elektrolit

ucuculugudur.

Erken gelistirme asamalarinda, bazi pil bilesenlerinin korozyonunu onlemek icin
seyreltilmis asit kullanilmigtir. Bugiinlerde, pil yapimi i¢in mevcut gelistirilmis
malzemelerle birlikte, asit konsantrasyonu %85’in tizerindedir. Asit genellikle bir SiC-
bazli matriste stabilize edilmistir. Asidin daha yiiksek konsantrasyonu elektrolitin

iletkenligini arttirir ve karbon destekli elektrotlarin korozyonunu azaltir.

1980’lerde, tasit uygulamalarit i¢in bir¢ok grup FAYP’lerin kullanim olanagin
aramistir.  1990’larda  FAYP’ler iizerindeki daha fazla c¢alismalar, elektrot
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reaksiyonlarinin, sistem tasarimlarinin ve elbette ki degerli ticari sistemlerin insa

edilmesi amacina yonelik i¢ goriigleri beraberinde getirmistir.

FAYP’deki anot ve katot reaksiyonlar1 PEM’deki reaksiyonlarin aynisidir. FAYP’deki
anot ve katot reaksiyonlari (3.4) ve (3.5) denklemleri ile ifade edilir. FAYP’deki katot
reaksiyonu yiiksek calisma sicakliklarindan dolayr PEM tipi yakit pillerindeki

reaksiyonlardan hizlidir.

Anot:
H, — 2H" + 2¢° (3.4)
Katot:
% Oz + 2H" + 2e"— H20 (3.5)

FAYP’lerde, bir siv1 elektrolit kullanildig1 i¢in bir hidrofobik destekleme tabakasina
sahip olunmasi ¢ok 6nemlidir. Hidrofobisiteyi tedarik etmek i¢in, destekleme tabakasi
bir PTFE soliisyonunun igine batirilabilir. Katalizér tabakasinin ayni zamanda
gozenek tasmasinin da dnlenmesi gerekir ki bu da elektrotun PTFE ile baglanmasiyla
elde edilebilir. Bununla birlikte, elektrodun iginde optimum PTFE miktarinin
bulunmasi zordur c¢ilinkii diisiik 1slatilabilirlik (ve iyi gaz diflizyonu) ve yiliksek

1slatilabilirlik (ve zayif gaz diflizyonu) arasinda iyi bir denge mevcuttur [95].

Ayni voltajda, PtWOz3’ten yapilan elektrotlarla diiz Pt/C’ninkinden yaklagik olarak iki
kat1 akim yogunlugu elde edilmektedir. Bununla birlikte, WOz3’iin ilave edilmesinin
sadece elektrokimyasal olarak aktif yiizey alaninda bir artis1 indiikledigi goriilmiistiir

ki bu da performanstaki artig anlamina gelmektedir.

3.3.3. Polimer elektrolit yakit pilleri (PEYP)

Bir PEYP, iki elektrot ve akim kolektorli arasinda sandvi¢ yapilan bir polimer
elektrolit membranindan meydana gelmektedir. Anotun, elektrolitin ve katotun
kombinasyonuna membran elektrot tertibatt (MEA) ad1 verilmektedir. Elektrotlar tipik
olarak sadece katalizor tabakasina gazlar tedarik etmekle kalmayan ayn1 zamanda kati

matris vasitastyla elektronlar1 akim kolektoriine ileten katalitik olarak aktif noktanin
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(katalizor tabakasinin) ve bir gozenekli ortamin (gaz yayma tabakasi)
kombinasyonudur. MEA, pilin biitiinliiglinii muhafaza etmek i¢in akim kolektorleri
tarafindan baskilanir. MEA ile montajlandigi zaman, oluklu akim kolektorii yapisi gaz

kanallar1 olarak islev goriir [96].

Yakit pili caligmasini gdsteren tipik bir PEYP sematigi, Sekil 3.6’de gdsterilmis olup,
PEYP c¢alisma esnasinda iki yar1 reaksiyon meydana gelir: anot katalizor tabakasinda
hidrojen oksidasyonu reaksiyonu (HOR) ve katot katalizor tabakasinda oksijen
indirgeme reaksiyonu (ORR).

Tablo 3.3. PEYP’de anot ve katotta meydana gelen reaksiyonlar

Anot: H, — 2H* + 2e
Katot: | %4202 + 2H" + 2e — H>0

Anota tasinan hidrojen, protona ve elektrona ayrisir. Protonlar membranin i¢inden
katot tarafina transfer edilir. Diger yandan elektronlar, su meydana getirmek icin
oksijenle tepkimeye girdikleri katota ulasmak igin dis devreyi izler. KOYP’lerin tam

aksine, PEYP’lerdeki katotta su meydana gelir.

Polimer membran sinirlamalarina bagli olarak ¢alisma sicakliklart diisiik oldugu igin,
kojenerasyon uygulamalarinda iiretilen 1s1 kullanilamaz. PEYP’nin diisiik sicaklikta,
sistem bilesenlerindeki daha az asinmaya bagli olarak daha kisa 1sinma siiresi ve daha
1y1 dayaniklilik nedeniyle ¢abuk baslangi¢lara izin verir. Ancak, calisma sicakliklar
sistemlerin maliyetini arttirdig1 i¢in reaksiyonlar1 desteklemek i¢in ylisek Pt katalizor
yiiklemelerine gerek vardir. Dahasi katalizor kirliliklere duyarlidir, bu yiizden saf

hidrojen yakit1 gerekir.
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Sekil 3.6. Bir PEYP ’nin sematigi

Hizli baglangi¢ siiresi, oryantasyona diisiik duyarlilik ve tercih edilebilen gii¢-agirlik
orani sebebiyle PEYP’lerin ulasim uygulamalarinda kullanilmasi tercih edilir. Su
anda, hidrojen depolamasi PEYP’lerin tasitlarda kullanimini sinirlayan teknoloji
sorunlarindan biridir. Cilinkii hidrojen tanklarimin (ve tasit icin depolamanin diger
zorlayict formlarinin) diisiik enerji yogunlugu yiiziinden tasitin benzinle calisan
arabalarla ayn1 mesafeyi gitmesini zorlastirir. Metanol ya da dogal gaz gibi daha
yiiksek enerji yogunluklu sivilar yerine hidrojenin kullanilmasi durumunda, tasarimin
maliyetini, bakim gerekliliklerini ve karmagikligini arttiran tasit i¢i reforme edicilerin

kullanilmasi gerekir [96].

3.3.4. Alkali yakat pili (AYP)

AYP, biitlin yakit pillerinin en yliksek elektriksel verimliliklerini sergileme avantajina
sahiptir. Ancak ¢ogu uygulamalarda sadece saf gazlarla diizgiin bir sekilde calisir.
AYP’de kullanilan KOH elektroliti (genellikle agirlik olarak %30 — 45°lik
konsantrasyonlarda) asitli yakit pillerine gore avantaja sahiptir. Oksijen indirgeme
kinetikleri, alkalin elektrolitte asitten daha hizlidir ve bu da AYP’yi 6zel uygulamalar
icin ¢ok ¢ekici bir sistem haline getirir. AYP, uzayda kullanilan ilk yakit pillerinden
biri olmustur. Sekil 3,7°de gosterilen AYP, Apollo gorevlerinde, Uzay Mekigi
programinda kullanilmistir ve Avrupa Hermes Projesinde kullanilmasi planlanmistir
[97].
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Sekil 3.7. Bir AYP’nin sematik gosterimi

AYP’nin uzay modelleri, KOH’yi stabilize edilmis bir matriste kullanmistir. Ciinkii
bir s1v1 elektrolit bu tip uygulamalar i¢in dezavantajlidir. O zamandan bu yana, KOH
kullanilirken ¢ok daha uzun bir ¢alisma dmriiniin elde edilebilecegi tespit edilmistir.
Sistemde dolasan bir siv1 elektrolit gaz kagagina karsi iyi bir bariyer saglar ve pilin ya
da y1gmin iginde bir sogutma sivisi olarak kullanilabilir. Siv1 elektrolit ile ¢alisan ilk
AYP 1970’lerde K. Kordesch tarafindan giindeme getirilmistir. Bir hidrojen hava
AYP’sini, bir hibrit tasitin i¢cindeki kursun asit bataryasi ile kombine etmistir.
Islemlerin arasinda, biitiin pil, KOH elektrolitinin drenaji ile kapatilmistir. Bu, dmiir
beklentisini agir1 derecede arttirmistir. Clinkii normalde pil higbir yiik altinda degilken
(acik devre), pil voltaji ¢ok yiiksektir. Bu yiiksek voltajlar, matrisi/elektroliti yok
edebilen karbonatlar iireten karbon oksidasyon iglemlerini indiikleyebilir. Elektroliti
yok edebilen karbonatlarin olusumu, AYP’lerdeki en 6nemli sorunlardan biridir.
Genel olarak, havadaki CO2’nin ve karbon desteginin reaksiyonu tarafindan
olusturulan CO2’nin, asagidaki reaksiyonda elektrolit ile etkilestigi kabul

edilmektedir:
CO2 + 20H — (CO3)* + H20 (3.6)
Karbonatlarin olusumu, elektrolit agisindan yikicidir ve pil performans: hizli bir

sekilde azalir. Bu problemi ¢6zmenin bir yolu da 6nceden bir stabilize edilmis matris

kullanmak yerine KOH’nin sirkiile edilmesiyle oOnerilmistir. Bu yolla elektrolit,
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dongiiler arasinda sistemin disina pompalanabilir. Bu durum karbonatlarin

yapilandirilmasini dnler.

COo, hidrojen beslemesinden ve hava akimindan bir demir siinger sistemi kullanilarak
maliyetli bir sekilde ¢ikarilabilir. Bu islem ¢cogu NHs liretim tesislerinde ayni amag
icin kullanilmistir ve AYP uygulamalarinda kullanilabilir. CO2’yi ¢ikarmak i¢in diger
islemler salinimli emilim ya da su-gaz degisimi reaksiyonu olup, bunlarin her ikisi de

yakat pili sistemlerinde kullanilmaktadir [97].

3.3.5. Dogrudan metanol yakit pili (DMYP)

Bu tiirden yakit pilleri de, PEYP’ye benzer sekilde bir proton iletken membram
kullanir. PEYP ve DMYP arasindaki ana fark, beslemeden once metanoliin reforme
edilmesi yerine yakit piline dogrudan metanoliin beslenmesidir. Anotta ve katotta

meydana gelen reaksiyonlar ve genel reaksiyon sirasiyla Denklemler (3.7)-(3.9)’da

verilmistir.

CH;0H + H, - CO, + 6H™ + 6e~ (3.7)
1.50, + 6H? + 6e~ - 3H,0 (3.8)
CH;0H + 1.50, — CO, + 2H,0 (3.9)

DMYP’nin (Sekil 3.8) ana avantajlari: a) halihazirda mevcut ve daha az pahali bir
yakit olan metanoliin yakit olarak kullanimi, b) metanoliin yiiksek enerji yogunlugu ve

¢) kullaniminin basit ve yeniden doldurulmasinin ¢ok ¢abuk olmasidir [98].
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Sekil 3.8. Bir DMYP’nin sematik gdsterimi

DMYP’nin ana dezavantaji, metanol oksidasyonunun yavas reaksiyon kinetikleridir
ve bu da verilen bir biiyiikliik i¢in daha diisiik bir giicle sonuclanir. Ikinci biiyiik
problem yakit gecisidir; DMYP nin polimer membrani metanol i¢in gegirgendir yani
elektrolitin iginden gegerek anottan Katota yayilabilir. Bu ylizden, gecirilen yakit bosa
gider ve bu da iiretilen elektronlarin miktarin1 azaltacaktir. Bu ayn1 zamanda pil
voltajint ve bu ylizden pil performansini da azaltacaktir. Metanol permeasyon oranini
en aza indirmek ici kullanilan mevcut yaklasim, performans kaybina ragmen metanol

konsantrasyonunun agirlik olarak yaklasik %S5 ile siirlandirilmasidir.

3.4. Kat1 Oksit Yakit Pilleri (KOYP)

Kat1 oksit yakit pili ile ilgili ¢alismalarin baglangic1 18. yiizyilin sonlarina ve oksijen
iyonu iletkenleri hakkinda Walther Nernst tarafindan yapilan caligmaya kadar
izlenebilir. Walther Nernst, bir kati1 hal iyonik nakil ortami konseptini ortaya atmis ve
KOYP malzemelerindeki ¢cogu elektrolitler, yitriya (Y203) ile stabilize edilen aym
zirkonyum seramiginden (ZrOz) meydana gelmistir. Malzeme, yaklagik 800 °C’nin
iizerinde bir sicaklikta oksijen iyonlar1 (O%) bakimindan iletken hale gelir. Bununla
birlikte, kat1 oksit yakit pili, gogu baska yakit pilleri gibi, 19. yiizy1l boyunca diger gii¢
sistemleri kadar hizli bir sekilde ilerlememistir. KOYP teknolojisi, kati1 polimer yakit
pili (KPYP), dogrudan metanol yakit pili (DMYP), fosforik asit yakit pili (FAYP) ve
eriyik karbonath yakit pili (EKYP) olmak lizere 4 diger yakit pili tiirii ile birlikte
1960’larda kullanilmaya baglanmistir. Bu yeni teknolojiler etkili giicii temsil etmistir.
Ancak bir maliyeti de beraberinde getirmistir. Dolayisiyla, pahali olmayan petrol

yakitlariin yetersizligi ve kesin olmayisi ile birlestirildiginde enerji taleplerinde son
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zamanlarda meydana gelen biiyiime etkili bir giig iiretimi ihtiyacim yaratmistir. fronik

olarak bunun yakit pili biliminde bir mikro devrimi uyandirdigi sdylenebilir. [99].

Arastirmacilar tarafindan ortaya konulan ¢aba, 1980’lerin basindan bu yana katlanarak
artmistir. Kat1 oksit yakit pilleri baglig iizerinde binlerce ¢aligilmasi gerekli kisim

vardir.

KOYP’leri, yiiksek ¢alisma sicakliklarina, yiiksek enerji doniistiirme verimliligine ve
sicak egzoz gazlarma bagli olarak hareketsiz gii¢ iiretici sistemler olarak
diistiniilmistiir. Siemens Westinghouse bu teknolojinin lideridir. 25kW ila IMW
arasinda degisen bir gii¢ ciktis1 ile Siemens Westinghouse tarafindan kurulmus ¢ok

sayida KOYP gii¢ istasyonlar1 bulunmaktadir.

Bir KOYP sistemi, etkili, sessiz ve temiz gii¢ tedarik edebildigi icin, askeri
uygulamalar i¢in kullanilabilir. Kirletici zehirlenmesine karsi diisiik duyarliliklart
nedeniyle, KOYP’ler, yardimci gii¢ Uiniteleri i¢in yakit olarak ¢ok sayida hidrokarbon
ile birlikte kullanilabilirler. KOYP’lerin bu 6ne ¢ikan vurgulari sayesinde, diinyadaki

birgok sirket bu teknolojiyi gelistirmektedir.

General Electric (GE) sirketi ABD Temiz Enerjili Komiir Girisimi Bolimi ile
caligmaktadir. Bu boliim komiir gazlastirmasi ile kombinasyonlu olarak etkili bir
Miilti-MW KOYP’ye sahip olmayr amacglamaktadir ve son zamanlarda projenin
pargasi olarak % 49’luk etkili bir 6 kW prototipini test i¢in Ulusal Enerji Teknoloji
Laboratuarina gondermistir. Gelecekteki GE KOYP hibridinin bir semas1 Sekil 3.9’da
gosterilmistir [100].
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Sekil 3.9. Gelecekteki GE KOYP hibridinin bir semasi

Mitsubishi Heavy Industries (MHI), 2006 boyunca 200kW’lik bir KOYP-MGT’yi
(Sekil 3.10.) imal edip ve 2007°de dogrulama testlerini yapmustir.

Sekil 3.10. Birlesik iiretim iinitesi ile MHI KOYP hibrit {initeler

ABD firmasi Nanodynamic, tasinabilir kati oksit yakit pili (Sekil 3.11) tizerinde
caligmalar yapmaktadir. Sirket ayn1 zamanda KOYP yapilari i¢in bir patent de almustir.

Sekil 3.11. Nano Dynamic’in tagmabilir kat1 oksit yakit pili {initesi

Bu sirketlerin yani sira, Unitel Technologies, Franklin Fuel Cells, Versa Power

Systems ve ITN Energy Systems, askeri uygulamalarda kullanilmak iizere KOYP’leri
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gelistirmektedir. ITN simdi 15-pilli bir KOYP y1ginini Giretmistir (Sekil 3.12.) ve bunu

tesis bilesenleri ile entegre etmistir.

Sekil 3.12. ITN 15-Pil Palm Tozu KOYP Yigin1

3.4.1. Bir KOYP’nin bilesenleri

Tipik bir ara-sicaklik diizlemsel KOYP yigmi, i¢ baglantilardan, sizdirmaz
malzemelerden, gézenekli nikelden ve pozitif elektrot-elektrolit-negatif elektrotundan
(PEN) meydana gelir. PEN tertibati, anotun, elektrolitin ve katotun birlikte yiiksek
sicaklikta sinterlenmesi ile iretilir. Bu elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesecegi
bilesendir. Daha yiiksek bir voltaji1 elde etmek i¢in, yliksek elektrik iletkenligine sahip
olan i¢ baglantilar ve gaz kanallari, baglanti PEN’leri arasindaki elektrik iletimini
saglamak i¢in kullanilirlar. Sizdirmazlik malzemeleri, {nite pilleri arasindaki
baglantilar olarak islev goriir ve yakitin ve oksidan gazinin sizdirmasini onler. Pratik
olarak, elektrik iletimini saglamak ve bir manifold olarak islev gérmesi i¢in i¢ baglanti
ve bir PEN’in arasia gozenekli nikel yerlestirilir. Anot, katot, elektrolit, i¢ baglant1
ve sizdirmazlik maddesi igin kullanilan malzemeler asagidaki kisimlarin i¢ine eklenir

[101].

3.4.1.1. Anot

Ni/YSZ kombinasyonu, KOYP i¢in en uygun anot malzemesi olarak diigiiniilmektedir.
Yakitin elektrokimyasal oksidasyonu anot/elektrolit bolgesinde gerceklesir. Ni/YSZ
anotu i¢in YSZ, dagilmis Ni parcaciklari i¢in yapisal destek saglar ve bunlarin birlikte

sinterlenmesini Onler. Ancak Ni parcaciklari, elektrik iletkenligi saglar. YSZ ayni
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zamanda, anot ve elektrolit arasinda 1s1l genlesmelerden kaynaklanan problemlerin
¢coziimiinde yardimci olur. Reaksiyon bolgesine yakit nakli igin, anotun yeterli
gozeneklilige sahip olmasi gerekmektedir ve gbzenekliligin genellikle hacim olarak
%30’dan daha fazla olmasi istenir. Ni-bazli anot malzemesi genellikle, NiO ve
Y SZ’nin bir toz karisimindan hazirlanir. Gézenekliligi elde etmek amaciyla, nisasta
ya da karbon gibi bazi1 gozenek olusturucular ilave edilmistir. Bu gozenek
olusturucular, atesleme esnasinda yanar ve ardindan geride gbzenek birakirlar.
Atesleme islemi esnasinda NiO da Ni’ye indirgenecektir. Baska anot malzemesi
tercihleri de aragtirilmakta olmasina ragmen, Ni/Y SZ kombinasyonu diisiik maliyetine
bagli olarak halen tercih edilir ve diger pil bilesenlerininkine yakin bir 1s1l genlesme

katsayisi saglar [101].

3.4.1.2. Katot

Katot, oksidanin elektrokimyasal indirgemesi i¢in bir reaksiyon alanini saglar. Katot
icin gerekenler, anot icin gerekenlerle benzerdir. Yeterli elektrik iletkenligine sahip
olmasi gerekir. Isil genlesme katsayisi, diger pil bilesenleri ve uygun gozeneklilik ile
eslesir ve ¢aligma kosulu altinda reaksiyon alanina oksidan taginmasini saglar. KOYP
icindeki yliksek c¢alisma sicakligi nedeniyle, en yaygin olarak kullanilan katot
malzemesi lantanum manganittir (LaMnQOz). Tipik olarak, strontiyum ya da seryum
gibi bazi nadir toprak elementleri bunun elektrik iletkenligini gelistirmek igin
katkilanmistir. KOYP i¢im bir katot malzemesi olarak arastirilmis olan baska bir olasi
malzeme de strontiyum katkili lantanum bakir oksittir (LSCu). Yiiksek oksijen
boslugu konsantrasyonunu ve 1yi elektrik iletkenligini tedarik edebilir. LSCu, 1000
saat boyunca 800 °C’de YSZ’ye kars1 hicbir reaksiyon gostermez. Ancak LSCu ve
YSZ arasindaki kimyasal reaksiyon 10 saat boyunca 900 °C’de gozlemlenmistir. Bu
nedenle, ara sicaklikli KOYP uygulamasi igin uygundur [101].

3.4.1.3. Elektrolit
Elektrolit, oksijen iyonlar1 i¢in oksidan tarafindan yakat tarafina gegmeleri i¢in bir yol

tedarik eder. Bu sekilde bir go¢ icin elektrolitin yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi

gerekir ve hicbir elektrik iletkenligine sahip olmamasi gerekir. Yakiti oksidandan



37

ayirmak, oksidize edici ve indirgeyici ortamlari sabitlestirmek ve KOYP’de kullanilan
diger bilesenlere karsi tepki vermemek iizere tamamen yogun olmalidir. Calisma ve
kapanma kosullar1 arasindaki biiyiik sicaklik farki nedeniyle, elektrolitin CTE’sinin
pilin i¢indeki diger bilesenlerinkiyle de eslesmesi gerekmektedir. Calisma sicakligi
esasen elektrolitin yapisindan yani iyonik iletkenliginden ve kalinligindan etkilenir.
Bu nedenle calisma sicakligi, elektrolitin kalinliginin indirgenmesiyle diisiiriilebilir.
Son yillarda KOYP’nin i¢inde en yaygin olarak kullanilan elektrolit malzemesi % 8
mol YSZ’dir (8YSZ). 8YSZ yeterli oksijen iyonu iletkenligini tedarik edebilir ve
caligma kosulu altinda pilin diger bilesenleri ile uyumlu olabilir [101].

3.4.1.4. Ara baglanti

Ara baglanti, bir KOYP yigininin énemli bilesenlerinden biridir. KOYP i¢indeki ara
baglantinin iki ana fonksiyonu; pil yigini1 i¢indeki birim pilleri ve gaz separasyonu
arasindaki elektrik iletimini tedarik etmektir. Ara baglantinin oksidize edici ve
indirgeyici ortamlar altinda diger pil bilesenleri ile uyumlu olmasi gerekir, yani,
kimyasal stabiliteye ve diger KOYP bilesenleri ile Isil genlesme katsayisi eslesmesine
sahip olmas1 gerekir. En 6nemli ozellik ise, ara baglantinin, ¢alisma kosulu altinda
yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasinin gerekliligi ve ara baglantinin giicliniin
bozulmay1 6nlemek igin yeterince yiiksek olmasinin gerekliligidir. iki ara baglant: tiirii
yani seramik ve metalik malzemeler su anda KOYP ara baglantilar olarak
kullanilmaktadir. Lantanum kromit (LaCrO3) ge¢miste en yaygin olarak kullanilmis
seramik ara baglantisidir. Ara sicaklik araliginda calisan KOYP i¢in krom bazh
alagimlar ve ferritli gelikler gibi bazi metalik malzemeler ara baglant1 se¢enekleri
olabilir. Metalik ara baglantilart kullanmanin ¢ok sayida avantaji bulunmaktadir.
Metalik bir ara baglanti bir seramik ara baglantidan daha yiiksek bir elektrik
iletkenligine sahiptir ve higbir gazli permeasyon meydana gelmesi beklenmez.
Metaller seramiklerden daha yiiksek 1s1l iletkenlige sahip oldugu i¢in, bir metalik ara
baglant1 i¢indeki sicaklik daha tek yapilidir. Bu, KOYP yigminda daha diisiik 1s1l
stresler meydana gelmesi ile sonuglanacaktir. Diger yandan, metalik ara baglantilar,
diger seramik bilesenlerle CTE’ nin yanlis eslesmesi, yiiksek sicaklikli oksidasyon ve
katotun kromla zehirlenmesi sebebiyle katotun degradasyonu gibi problemlerle

karsilagabilir. Baz1 problemler ortaya ¢ikabilmesine ragmen, metalik ara baglantilarin
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kullanim1 seramik ara baglantilarla karsilastirildiginda etkili bir maliyet tasarrufu

saglamaktadir [101].

3.4.1.5. Sizdirmazlik maddesi

Sizdirmazlik maddelerinin yerine getirmesi gereken sartlar, diger pil bilesenleri ile
kimyasal olarak uygun olmalar1 ve uzun siireli 1s1l dongiiniin ardindan hicbir yakit ya
da oksidan gaz sizintis1 olmamasini saglamak i¢in hermetik sizdirmazlik maddelerini
tedarik etmektir. KOYP i¢in sizdirmazlik yaklasimlar rijit sizdirmazlik maddeleri ve
kompresif sizdirmazlik maddeleri olarak smiflandirilabilir. KOYP i¢in en yaygin
sizdirmazlik maddeleri; rijit sizdirmazlik maddelerine ait olan cam ve cam seramik
malzemelerdir. Uygun bir cam ya da cam seramik sizdirmazlik maddesinin segimi igin
onemli olan en 6nemli iki 6zellik CTE ve cam gegis sicakligidir (Tg). Bu ozellikle
farklt miktarlarda cam ilave edilmesiyle ayarlanabilir. Tg, 10 poison degerindeki
viskozite i¢in tanimlanmistir. Calisma sicakligit Tg’den daha yiliksek oldugu zaman,
camlar ve cam-seramikler viskoz hale gelir. Yiiksek sicaklik altindaki viskoz 6zelligi
onemlidir ¢linkii uygun sizdirmazlik maddelerini belirlemek ve galisma altinda yeterli
yapisal biitiinliigii muhafaza etmek i¢in camlarin ve cam seramiklerin yeterli bir
sekilde akmasi gerekir. La203, ZrOsz ya da NiO’nun ilave edilmesiyle BaO-Al>Oz-
B203-SiO; sistemi ve SrO-La203-Al203-B203-SiO: sistemi gibi bazi uygun cam ve
cam seramik sizdirmazlik maddeleri KOYP uygulamasi i¢in gelistirilmistir. Cam ve
cam seramik sizdirmazlik maddelerine ek olarak, mika bazli malzemeler KOYP
sizdirmazlik maddelerinin bir alternatif tercihtir. Mika bazli malzemeler, kompresif
sizdirmazlik maddelerine aittir. Kompresif sizdirmazlik maddelerinin biiyiik bir
avantaji, sizdirmazlik maddelerinin diger KOYP bilesenlerine sabitlenmemesidir.

Ancak gaz sizintisin1 dnlemek igin tatbik edilen bir yiik gereklidir [101].
3.4.2. KOYP sistemlerinin simflandiriimasi
KOYP’ler, Tablo 3.3’de gosterildigi gibi sicaklik seviyelerine, pil ve yigin

tasarimlarina, destek tiirlerine, akis konfigilirasyonlarina ve yakit reforme edici tiiriine

gore siiflandirilabilir.
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Tablo 3.4. Kat1 oksit yakit pillerinin siniflandirmasi[98]

Simiflandirma kriterleri | Tiirler

Sicaklik seviyesi Diisiik sicaklik KOYP (LT-KOYP) (500 °C — 650 °C)

Ara sicaklik KOYP (IT-KOYP) (650 °C — 800 °C)

Yiiksek sicaklik KOYP (HT-KOYP) (800 °C — 1000 °C)

Pil ve y1gin tasarim1 | Diizlemsel KOYP (Diiz diizlemsel, radyal diizlemsel)

Borulu KOYP (Mikro-borulu, borulu)

Seriler Halinde Segmanlara Ayrilan KOYP (ya da Entegre
diizlemsel KOYP)

Monolitik KOYP

Destek turti Kendinden destekli (Anot destekli, katot destekli, elektrolit
destekli)

Harici destekli (Ara baglant1 destekli, gozenekli substract
destekli)

Akis konfigiirasyonu | Capraz — akis

Ters - akis

Yakit reforme edici | Harici reforme edici KOYP (ER-KOYP)
tiir Dogrudan dahili reforme edici KOYP (DIR-KOYP)
Dolayli dahili reforme edici KOYP (IIR-KOYP)

3.4.2.1. Sicaklik seviyesine gore siniflandirma

KOYP’leri, diisiik sicaklikli (DS-KOYP), orta sicaklikli (OS-KOYP) ya da yiiksek
sicaklikli (YS-KOYP) olarak siniflandirilabilir. YS-KOYP’nin DS -KOYP ve OS-
KOYP ‘ne gore, pil bilesenlerinin direngliliginin azalmasi sebebiyle ohmik
polarizasyonun azalmasi, elektrot kinetiklerinin artmasi sebebiyle reaksiyonlarin
agirkanliliginin azalmasi ve buna bagli olarak aktivasyon polarizasyonunun azalmasi
ve anot ¢iktisinin sicakliginin daha yiiksek olmasi sebeiyle HT-KOYP alt dongiilerle
daha iyi 1s1l entegrasyona sahip olup daha yiiksek bir sistem verimliligi elde edilmesi

seklinde avantajlara sahiptir [101].
YS-KOYP’nin DS-KOYP ve OS-KOYP goére dezavantajlari ise, daha uzun baslatma

ve kapatma siiresi gerektirmesi, yapisal biitiinliiklerinin daha zayif olmasi, korozyon

oranlarinin artmasi ve malzeme maliyetlerinin daha yiiksek olmasidir.

3.4.2.2. Pil ve y1Z1n tasarimina gore siniflandirma

Pil ve y1gin tasarimina gore, KOYP’ler borulu, diizlemsel, seriler halinde segmanli ve

monolitik olarak siniflandirilabilir. Bu pil tasarimlarinin arasinda, en yaygin ve
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gelismis olan boruludur. (Daha o6nceden Siemens-Westinghouse olarak bilinen)
Siemens, bu tasarimin {izerinde 30 yili agkin siiredir calismaktadir. Bu tasarimda, pil
bilesenleri silindirik tiip iizerinde ince tabakalar halinde biriktirilmistir. Daha basit
geometrik konfiglirasyonuna ragmen, diizlemsel tiir, sizdirmazlikla ilgili sorunlar
sebebiyle KOYP’nin ilk gelistirme asamalarinda diisiiniilmemistir. Ancak, son
zamanlarda, diger tiirlerden daha ¢ok diizlemsel tip KOYP’leri gelistiren daha fazla
imalatg1 bulunmaktadir. Ciinkiit KOYP malzemelerindeki gelistirmeler ve daha diisiik
sicakliklt KOYP kullanimi sayesinde sizdirmazlik problemi sorun olmaktan ¢ikmistir.
Bu konudaki ana imalat¢ilar, Ceramic Fuel Cells Ltd., Sulzer Hexis, General Electric
and Mitsubishi Heavy Industries sirketleridir. Monolitik tasarimda, ince tabakalar
olarak farkli pil bilesenleri iiretilmektedir. Pil, bitisik yakit ve oksidan kanallarinin bir
bal petegi benzeri serisinden meydana gelmektedir. Monolitik KOYP, biitiin KOYP
tasarimlarinin potansiyel olarak en yiliksek giic yogunlugunu sunmasina ragmen,
bunlarin fabrikasyonunun zorlu bir siire¢ oldugu kanitlanmistir. Sonug olarak; bu
tasarim tizerinde daha fazla ¢alisma yapilmsina ihtiya¢ duyulmamistir. Mitsubishi
Heavy Industries and Rolls Royce, KOYP’nin en yeni tasarimi olan segmanli seri
KOYP’yi imal etmektedir. Bu tasarim, borulu gibi 1sil genisleme serbestligi ve
diizlemsel gibi diisiik maliyetli bilesen fabrikasyonu avantajlarina sahip olan borulu ve

diizlemsel geometriler arasindaki bir gegistir [101].

Diizlemsel tasarimin borulu tasarima gore avantajlari, borulu tasarimda oldugu gibi
biiylik bosluklar vermeden pillerin yigin haline getirilebilmesi bakimindan daha
kompakt olmasi, iki kutuplu plakalar piller arasinda daha basit elektrik baglantisi
olugsurmasi, akim yolu daha kisa oldugu i¢in, ohmik kayiplarin da daha diismesi ve

fabrikasyon maliyetlerinin daha diisiik olmasidir.

Diizlemsel tasarimin borulu tasarima goére dezavantaji ise, diizlemsel tasarimdaki gaz
gecirme sizdirmazlhigma ihtiyag duyulmasidir. Ancak, borulu tasarimda, piller higbir

kisitlama olmaksizin genigleyebilir ve sikistirilabilir.
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3.4.2.3. Destek tiiriine gore siniflandirma

KOYP’leri anot destekli, katot destekli ya da elektrolit destekli olarak imal edilebilir.
Bir KOYP’nin sicaklig1 arttikga, elektrolitin iyonik direngliligi azalir. Bu sebeple,
yiiksek sicaklikli KOYP’leri i¢in elektrolit destekli konfigiirasyon genellikle tercih
edilir. Ara ve diisiik sicaklikli yakit pilleri igin, elektrolit ¢ok ince bir formda imal
edilir ve yakat pili bir anot ya da katot destekli sekilde imal edilir. Bu {i¢ imalat tiiriine
kendinden destekli konfigiirasyon adi verilebilir. Ayni1 zamanda ara baglant1 destekli
ve gozenekli alt tabaka destekli sekilde bir harici destek konfigiirasyonu da vardir.

Ancak bu tiirden konfigiirasyon yaygin olarak kullanilmamaktadir [101].

3.4.2.4. Akis konfigiirasyonuna gore siniflandirma

Bir KOYP’nin i¢indeki yakit ve oksidan akislari ¢apraz akis ya da ters akis olabilir.
Akis konfigilirasyonu tercihi, y1gin i¢indeki sicaklik dagilimi iizerinde 6nemli etkilere
sahiptir. Recknagle ve digerleri, benzer yakit kullanimi ve ortalama pil sicakligi i¢in
ters akis durumunun en tek yapili sicaklik dagilimina ve en kiiciik 1s1l gradyanlara

sahip oldugunu gostermistir.

3.4.2.5. Yakit reforme edici tip bakimindan siniflandirma

Boliim 3.3.2°de tartisilan H2 ve CO yerine bir KOYP’de kullanilabilen yakitlar H>
ve/veya CO olarak reforme edilmelidir. Bu reforme etme islemi harici reforme etme
ad1 verilen y1ginin diginda ya da dahili reforme etme adi verilen yiginin i¢inde olabilir.
Iki tiirlii dahili reforme etme islemi vardir, bunlar dolayli dahili reforme etme islemi
(IR-KOYP) ve dogrudan dahili reforme etme islemi (DIR-KOYP). IIR-KOYP’de
reforme edici bolimii pilin i¢indeki diger bilesenlerden ayridir ancak anot kismiyla
yakin 1sil temas halindedir. DIR-KOYP’de, reforme etme islemi dogrudan anot

katalistinin tizerinde gergeklesir [101].

Dolayli reforme etme isleminin dogrudan reforme etme islemi iizerindeki avantajlar
sunlardir: a) elektrokimyasal reaksiyon ve reforme etme reaksiyonu ayr1 katalizorlerde

meydana geldigi i¢in, katalizorlerin lizerinde daha az es zamanl reaksiyon vardir ki
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bu da bu tiiriin termodinamik olarak daha kolay bir sekilde kontrol edilmesini saglar;
b) daha yiiksek oranda yayilmis katalizorler secilebilir ¢iinkil reforme edici kisimdaki
katalizor sadece reforme etme isleminden sorumludur; ve ¢) karbon birikim problemi

daha azdir.

Dolayli reforme etme isleminin dogrudan reforme etme islemine gore avantajlari
sunlardir: a) yiginin iginde tek yapili sicaklik dagiliminin muhafaza edilmesi zordur
clinkli reforme etme kismina daha yakin olan piller endotermik reforme etme
reaksiyonuna bagli olarak daha soguk olacaktir; ve b) dogrudan dahili reforme edici

tirden daha az etkilidir.

3.4.3. KOYP’nin calisma prensibi

KOYP, bir yakitin bir kimyasal enerjisinin elektrige ve 1siya doniistiiriilmesi i¢in bir

elektrokimyasal cihazdir. Hidrojen bir yakit olarak kullanildig1 zaman bir KOYP’de

meydana gelen reaksiyonlar agagidaki gibidir:

Anot: H, +0%” - H,0 + 2e” (3.10)
Katot: 1/2 0, + 2e~ - 0%~ (3.11)
Genel: H,+1/,0, > H,0 (3.12)

Katotta tiretilen oksijen iyonlar, elektriksel olarak yalitilmis elektrolitin i¢inden anot
tarafina geger. Anotta, oksijen iyonlar1 hidrojen iyonlar1 ile tepkimeye girer ve su
meydana getirirler ve 1 mol hidrojen i¢in 2 mol elektron serbest birakilir. Bu adimlar

Sekil 3.13’de gosterilmistir [96].
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Ara baglant

Gaz Ak
Kanah

Anot

Elektrolit
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Sekil 3.13. KOYP c¢aligsma prensibi

3.4.3.1. Acik devre potansiyeli

KOYP’de, elde edilen maksimum elektrik giicii, genel elektrokimyasal reaksiyondan
elde edilebilen maksimum teorik ¢alismaya esittir. Bu maksimum teorik g¢aligma,

denklemin enerjisinden ayr1 olarak molar Gibbs’teki degisiklige esittir [96].

AG=AH - TXAS (3.13)

Molar Gibbs’ten ayr1 enerjideki bu degisiklik maksimum elektrik ¢alismasina esit

oldugu i¢in,

winaks = AG = VxI (3.14)
seklinde ifade edilir.

Denklem (3.13) goz o6niine alindigi zaman, 1 mol hidrojen i¢in 2 mol elektronun
serbest birakilmaktadir. Bir elektron tarafindan elde edilen yiik i¢in, akim asagidaki

gibi hesaplanabilir:

I = 2xNx(—e) = —2Ne = —2F (3.15)
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Denklem (3.13) i¢in, molar Gibbs serbest enerjideki degisiklik 4G de asagidaki gibi

hesaplanabilir:

1,
AG = AG® — RxTxIn {M} (3.16)

Py,o0

Denklem (3.14)’1 ve (3.15)’i denklem (3.13)’ de yerine koyarak asagidaki denklemi

elde ederiz:

AG = VxI

1
Py, x(Po,) /2
H,0

AG® — RXTXln{ } = Vx(—2F) (3.17)

1
AG® L RT, Py,x(Po,) /2
2F T 2F ) Puo

Biitiin denkleme (3.17) Nernst denklemi ad1 verilir ve Nernst voltajin1 V verir ve sag
taraftaki ilk terim V% dir, elektromotor kuvvet ya da geri déndiiriilebilir/kayipsiz agik

devre voltaji (OCV) olarak bilinir. Yani, bu ulasilabilen maksimum voltajdir.

3.4.3.2. Polarizason

Geriye dondiiriilemezliklere bagli olarak, yakit pili, Nernst potansiyelinin altindaki
voltajlarda calisir. Bu geriye dondiiriilemezliklere yaygin olarak polarizasyon adi
verilir ve bunlar akim yogunlugunun fonksiyonudur. Sekil 3.14’de gosterildigi gibi
esasen ii¢ ana polarizasyon vardir, bunlar ohmik, aktivasyon ve konsantrasyon/kiitle

nakil polarizasyonlaridir.
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Sekil 3.14. Polarizasyon Tipleri

3.4.3.3. Ohmik polarizasyon

Ohmik polarizasyonlar/kayiplar, ara baglantilarin ve elektrotlarin iginden akimin
elektronik iletimine ve kati elektrolitin i¢inden oksijen iyonlarinin iyonik iletimine
bagli olarak meydana gelir. Bu yiizden, malzemelerin iletkenligi, ohmik polarizasyon
icin ¢ok Onemli bir rol oynar. Ohmik polarizasyona bagli olarak voltaj disiisii

kolaylikla asagidaki gibi hesaplanabilir:

AVppm = IxR (3.18)

3.4.3.4. Aktivasyon polarizasyonu

Aktivasyon polarizasyonu, fiilen TPB’lerde olmak iizere anot ve katot
elektrotlarindaki elektrokimyasal reaksiyonlarin yavashigina bagl olarak kaybedilen
enerjidir. Ayn1 zamanda elektrokimyasal reaksiyonun yavaslig1 tarafindan yaratilan
enerji bariyerinin tistesinden gelmek i¢in gereken ekstra enerji olarak da goriilebilir.

Aktivasyon polarizasyonu asagidaki gibi hesaplanabilir:

AV, = 2L In( i ) (3.19)

nxaxF lexc
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Denklem (3.18), anot ve katot polarizasyonlari igin aynidir.

AV, = —=2L | (;) + 2T 1y (L) (3.20)

2xayxF i3y 2 xacxF iSxc

toplam aktivasyon polarizasyonunu verir, burada i3y ve igyc sirastyla anot ve katot

icin aliip verilen akim yogunluklaridir ve aa Ve ac sirasiyla anot ve katot i¢in yiik
gecisi katsayilaridir. Bu parametrelerin  her ikisi de malzemelere ve ilgili
elektrokimyasal reaksiyonlara bagimlidir. KOYP gibi hidrojen yakitli yakit pilleri igin,
anot aktivasyon polarizasyonu, katotunki ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir.
Dahasi, elektrokimyasal reaksiyon kinetiklerindeki artisa bagli olarak yiiksek
sicakliklarda bu daha az 6nemli hale gelir [96].

3.4.3.5. Konsantrasyon/kiitle nakil polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonuna, hidrojenin ve oksijenin kismi basincindaki diisiise
bagli olarak pil voltajindaki diisiis ad1 verilir. Kismi basingtaki bu diisiis, hidrojenin ve
oksijenin gaz akis kanallar1 yoniindeki tiiketiminden kaynaklanir. Konsantrasyon

polarizasyonlarina bagli olarak toplam potansiyel kayip asagidaki gibi yazilabilir:

AV, = — RET E In (1— L )+In (1 —%)—In (1+ L)] (3.21)

«a
nxF Uim Uim PH20 X ljjy

burada, laimve l'lcl-m sirasiyla anot ve katot igin siirli akim yogunluklaridir. Anot

siirlt akim yogunlugu, hidrojenin tamamen tiiketildigi varsayilan ve hidrojenin kismi
basincinin anot/elektrolit ara yiiziinde neredeyse sifir oldugu akim yogunlugudur.
Benzer sekilde katot sinirli akim yogunlugu, oksijenin tamamen tiiketilmis oldugu
varsayilan ve oksijenin kismi basincinin katot/elektrolit ara yiiziinde neredeyse sifir
oldugu akim yogunlugudur. Bu parametrelerin her ikisi de gozeneklilik gibi elektrot

mikro yapilarina bagimlidir [96].
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3.4.3.6. Gergek pil voltaji

Gergek pil voltaji ii¢ polarizasyonun ilave edilmesiyle ve ardindan bu toplam
polarizasyonun Nernst voltajindan c¢ikarilmasiyla bulunabilir. Gergek pil voltaj

asagidaki ifade ile bulunur.
Vpil =V —=AVopm — AVaee — AVione (3.22)
3.4.3.7. Pil verimliligi

KOYP igin, elektrige doniistiiriilebilen maksimum enerji entalpi degisikligi AH’ dir.

Degisiklik bu olsaydi, o zaman teorik voltajin asagidaki gibi olmasi gerekirdi:

AG
Vieor = °F (3-23)

Bu ylizden pil verimliligi asagidaki gibi yazilabilir:

Vpi
it = (3.24)

Vteor

Ancak, KOYP calisirken, tedarik edilen biitiin yakit tiiketilmez yani bir miktar yakit
kullanilmadan kalir. Bu yiizden yakit kullanim faktorii pyak: ; (bir yakit pilinin i¢inde
tiiketilen yakit) / (bir yakit piline tedarik edilen yakit) olarak tanimlanabilir. KOYP

verimliligi pyake ‘@ bagl olarak asagidaki gibi yazilabilir:

V..:

— pil
T.]pll - l"lyaklt Vteor (325)

3.5. Yakut Pillerinin Genel Karakteristikleri

Y akit pillerinin karakteristikleri, cogu uygulamada yakait pillerini konvansiyonel enerji
dontstiiriiciileri  haline getirir. Farkli yakit pili tirlerine gore degisen bu

karakteristikler, yakit pillerinin uygulmadaki kullanim alanlarini belirler [96].
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Etkinlik: Kimyasal enerjinin dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilmesi, Carnot
cevrimi verimliligi ile sinirh degildir. Bu yiizden yakit pili verimleri 1s1 makinalarindan
daha biyiiktiir. Yakit pili tiriine dayanarak, %50-60’a varan yigin verimliligi
miimkiindiir. Gereginden fazla 1sinin kullanilmas: halinde, %80-90’a varan genel

sistem verimliligi gerceklestirilebilir.

Gii¢ yogunlugu: Kismen daha yiiksek verimlilige bagl olarak i¢ten yanmali1 motorlar
gibi konvansiyonel enerji doniistiirme cihazlarinin ¢ogunlugunda oldugu gibi aym

Ol¢iilere sahip olan bir yakit pilinde muhafaza edilir.

Diisiik emisyonlar: Saf hidrojen kullanildig1 zaman, yakit pili, sifir emisyon agiga
cikarir. Ancak, karbon bakimindan zengin fosil yakitlardan hidrojenin kullanilmasi
halinde, nitrojen, siilfir ve karbon oksitleri agiga ¢ikar; ancak emisyon degerleri
konvansiyonel enerji doniistiiriiciilerinden ¢ok daha diisiiktiir. i¢inde dogal gazdan
gelen hidrojen kullanildig1 zaman dahi,0 yiiksek etkinligine bagl olarak daha az CO2

aciga cikar. Elektroliz i¢in CO2 emisyonu bir sorun teskil etmez.

Giivenilirlik ve miisaitlik: Bir yakit pili sisteminin hareketli kisimlar1 yardime1
bilesenlerin iginde oldugu i¢in ve yakit pili sistemleri nispeten basit oldugundan,
bakim gereklilikleri azalir ve yakit pillerinin émrii daha uzun olur. Diisiik bakim
gerekliliklerine bagli olarak, sistem miisaitligi daha yliksektir. 200 {initeden daha
fazlasindan meydana gelen bir PC25 (UTC Giicii ile) yakit hiicresi grubunun, 4 milyon
caligma saati boyunca %90’lik miisaitlik gdsterdigi rapor edilmistir. Ayn1 zamanda
caligma siiresinin %99.99’unda gii¢ mevcuttur. Giivenilirlik ve yakit pillerinin émrii,
zaman zaman meydana gelen elektrolit bozulmalaria ek olarak katalist performansi
ile stnirhidir. Yakat pili kazalari, niikleer reaktorler ya da fosil enerji santralleri kadar

cevreye ya da kamuya karsi tehlike yaratmaz.

Isil cikt1 ve birlesik iiretim kapasitesi: Yakit pilinin tiirline dayanarak, iiriin 1s1s1 evde
kullanilan sicak su uygulamalar1 ya da alanlarin 1sitilmasinda kullanilabilir. Ayni
zamanda daha yiiksek 1s1l ¢iktilar durumunda yakit pilleri sistem verimliligini

arttirmak i¢in tiirbinler gibi diger cihazlarla birlikte kullanilabilir.
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Biiyiikliik araligi: Bir yakit pilinden gelen ¢ikt1 giicii, genis bir uygulama cesitliligi
icin yakit piline esneklik veren birkag Watt ila birkag Megawatt arasinda degisir.

Alan esnekligi: Yakit pilleri, sessiz ¢alismalara, sifir ile minimum emisyon
oranlarina, izin gerekliliklerine ve modiilaritelerine bagli olarak bina ici ve bina disi,

sabit ya da hareketli olmak {izere cesitli alanlara yerlestirilebilir.

Yakit esnekligi: Dogal gazdan, metanolden ve farkli hidrokarbonlarindan elde edilen
dogrudan hidrojen, dogrudan metanol ya da reforme edilmis hidrojen, farkli pil tipleri

icin bir yakit olarak kullanilabilir.

Bu pozitif karakteristiklere ragmen, yakit pillerinin yiiksek maliyetler, yetersiz alt yap1

ve teknolojinin gelismemis olmas1 gibi negatif 6zellikleri de vardir.



BOLUM 4. MODELLEME

4.1. Giris

Teze konu olan tek hiicreli KOYP nin ii¢ boyutlu bilgisayar modellemesi Bolim 4
altinda ele alinacaktir. Bu calismanin temel amaci, yakit pillerinde kullanilan
reaktanlarin 1s1 ve kiitle gecisi ile elektrokimyasal agisindan davraniglarini analiz edip
hiicre performansina etkilerini incelemektir. Bir yakit pili sistem tasarimi yapilirken,
yakit pilinin performansi, hidrojen ve oksijen akist ve coklu gerilimi harici teghizat

bilesenleri kullanilarak optimize edilmelidir.

Sayisal modelleme ¢aligmalarinin dogrulugunu desteklemek amaciyla yaygin olarak
deneysel ¢alismalar yapilarak karsilastirilir. Sayisal modellemenin en biiyiik avantaji,
modellemenin deneysel calismalara gore nispeten daha diisiik maliyetli olmasi ve daha
hizli siirede sonu¢ alinmasidir. Bu yiizden deney ile model arasinda optimizasyon

saglanmalidir.

Kat1 oksit yakit pillerindeki yiiksek ¢alisma sicakligi ve calisma sartlarinin karmasik
bir yapiya sahip olmasindan dolayi belirli yiizeylerdeki 6zelliklerin dagilimini ve bazi
parametrelerini elde etmek zor olmaktadir. Bu yiizden, farkli ¢alisma kosullar1 altinda
yakit pili davranislarinin, belirli tasarimlarin performans ve degisik parametrelerin
etkilerinin arastirilmasinda ticari hesaplamali akiskanlar dinamigi yazilim paketleri

onemli bir arag olmaktadir.
4.2. KOYP Matematiksel Modeli
Bir KOYP sistemi; anot kanali, anot gaz difiizyon elektrodu, anot ara katmani (aktif

elektrot), elektrolit, katot ara katmani (aktif elektrot), katot gaz diflizyon elektrodu ve

katot gaz kanalindan olugmaktadir. Elektrokimyasal reaksiyonlarmn hiicre
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elektrotlarinin aktif bolgelerinde olustugu kabul edilmistir. Hiicrede Oksijen azalmasi
aktif katotta meydana gelir ve oksijen iyonlar elektrolit boyunca tasinir. Oksitleme

reaksiyonlar1 da anotta olusur.

Bu modellemede;

- Gaz karisiminin sikistirilamaz oldugu,

- Akisin laminer oldugu,

- Hiicre ortaminin izoisil oldugu,

- Gaz difiizyon tabakasinin izotropik ve homojen gecirgen oldugu,

- Anot ve katot kanallarinin her ikisinde de ¢ift fazli homojen akisin oldugu,

- Akis kanallarinda sivi1 ve gaz fazlarin hizlarinin birbirleriyle ayni oldugu

kabul edilmektedir.

Bu arastirmada, KOYP tekli pilini modellemek i¢in ticari bir {iriin olan ANSYS
Fluent® HAD yaziliminin igerisinde yeralan Coziilmemis Elektrolit Modeli
kullanilmistir. Bu modelin igerisinde bir Kullanici Tanimli Fonksiyonu (UDF) ile
ozellikle elektrokimyasal reaksiyonlarin modellemesi gergeklestirilmistir. UDF,
caligmada gelistirilen potansiyeli, akim dagilimini ve yakit pili ¢alismasinda farkli
fazla potansiyelleri (kayiplari) ¢6zmektedir. Elektrikli model pilin iletken
tabakalarindaki potansiyel alan1 hesaba katar. Modeldeki iki elektrot, potansiyeli
hesaplamak icin UDF’lerdeki potansiyel aktarma 6zelligini kullanarak birlestirilmistir.
(Coziicliniin i¢inde kullanilan kiitlesel diflizyon modeli ¢ok bilesenli diflizyon modelini

kullanarak gozenekli ortamdaki gozenekliligin ve kivrimliligin etkisini diizeltir.

Modelleme yaklasimlarinin detaylari, her bir alanda ¢o6ziimlenen denklemler,

parametreler ve model kurulumu agagida verilmistir.
4.3. KOYP Modelinin Isil Davramslari
Kat1 oksit yakit pilleri, yakit pillerinin diger tiirleri ile karsilastirildiginda ytiksek

sicakliklarda ¢alisir. Bu hem yararlart hem de bazi zorluklari beraberinde getirir.

Yararlarindan biri artmis genel birim etkinligidir. Reaksiyon c¢ikis gazlar1 1s1
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degistiricisinin i¢inden ydnlendirilebilirken hava ve yakit kaynaklarinin sicakligi
yiikseltilebilir. Pilin, yiiksek iyonik ve elektronik iletkenliklere sahip oldugu rejimde

calismasina izin verir.

Yiiksek caligma sicakligi ile ilgili dezavantaj ise, pilin uzun calisma siireleridir. Pilin
tabakali bilesenlerinin esit olmayan 1s1l genislemesi de katman ayrilmasi ya da ¢atlama

ile sonuglanabilir.

Isinim, yiiksek sicaklikli 1s1 degisiminde etkin bir rol oynar. Yakat pillerinde, bir¢ok
diisiik sicaklikli sistemlerin mithendislik modellerinde oldugu gibi 151nim goz ardi
edilmez. Isinim, yiiksek sicaklikta daha etkin olmasina ragmen, tasinim ve iletim ile

de olan 1s1 gegisinde etkin olabilir.

Yakit pillerindeki 1s1l modellemenin énemi de ¢ok iyi bilinmektedir. Bir KOYP’nin
1s1l karakteristikleri reaksiyon kinetiklerini, elektrokimyasal davranisi, pil sogutmasini
ve 1s1 geri kazanim gevrimi ile birlestirildigi zaman bir {initenin genel etkinligini
etkilemektedir. Bunlara ilave olarak, elektrolit i¢cinden oksijen iyonu nakli sadece
belirli sicakliklarin {izerinde meydana gelir ve bu yiizden yakit pili bilesenlerinin yerel

sicakligr performansi dogrudan etkiler.

4.4. Genel Korunum Denklemleri

Her bir alandaki modelleme yaklasimi igin ¢6ziilen denklemler asagida verilmistir.
4.4.1. Kiitle korunum denklemi

Bir kiitlenin korunumu i¢in denklem ya da biitiin alanlar1 kapsayan siireklilik

denklemi; anot, katot ve gaz kanallar1 i¢in asagidaki gibi yazilabilir [96].

L+ V.(pO) =S (4.1)

Denklemde; p, yogunlugu, 9, hiz vektorii ve Sm ise kaynak terimini ifade etmektedir.
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Karigimin yogunlugu asagidaki sekilde karisimin i¢indeki volumetrik oran tiirlerine

dayanarak hesaplanabilir:

— N
p= Li=1PiC (4.2)
pi, Ve Ci, 1 karisiminda tiirlerin yogunluk ve konsantrsyonlarini gosterir.

Bilesenlerin yogunlugu ise P, basing ve R, ideal gaz sabiti olmak iizere asagidaki

sekilde Ideal Gaz Kanunundan
Pi= piRiT (43)
hesaplanir.

4.4.2. Bilesen dengesi

Bilesen dengesi denklemi [96],
G}
L PY)+ V.[pdY]= —VJ +R; + 5 (4.4)

ifadesi ile tanimlanir. Denklemdeki Si ile Ji bilesenleri, konsantrasyon ve sicaklik
gradyenlarine bagli olarak ortaya ¢ikar. Kiitle difiizyonunun konsantrasyon
gradyenlerine bagl olarak ¢ok bilesenli diflizyon modeli kullanilarak modellendigi

varsayilir. Kiitle difiizyonu, Maxwell-Stefan denklemlerinden elde edilir ve;

_ vr
J; = X pDi VY — Drj— (4.5)

ile ifade edilir. Gozenekli elektrotlar igin, elektrot yapilarmin gozenekliligini ve

kivrimliligini g6z niine alan etkili bir ikili difiizyon katsayis1 hesaplanir ve

£
Dijerr = EDi.j (4.6)
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ile ifade edilir. Ilave bilesen kaynag terimi ise asagidaki gibi hesaplanabilir:

M;
Si =] E 4.7)

4.4.3. Momentum korunum denklemi

KOYP’de, diisiik hiza sahip siv1 akigskan ve diistik faktorlii yakit kullanildigr igin akis

laminer kabul edilir. Béylece momentum denklemi asagidaki gibi ifade edilebilir [96].
0 i
we)+v(egp)=-v+v(2)+po+o (48)
Ayni zamanda stres tensorii asagidaki sekilde hesaplanabilir:

2
s=p|(vo+vor )| -2vo 4.9)
T 14 %4 3

4.4.4. Yiik dengesi

Iletken béliimlere uygulanan yiik korunumu asagidaki gibidir [96].

V.i=0 (4.10)
burada:
i=aoVo (4.11)

Bu nedenle, elektrik alani i¢in etkin olan denklem Laplace denklemi olup:
V.(aVD) =0 (4.12)

ayni zamanda asagidaki yaklagimlari igerir:

- Elektrolit ve elektrotlar dahil olmak iizere biitiin iletken malzemelerdeki ohmik

kayiplar
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- Uygun ara yiizlerdeki temas direngleri
- Ohmik kayiplarin bir sonucu olarak iletken malzemeler yoluyla ohmik 1sitma ve
alan boyunca akim yogunlugu

4.4.5. Enerji korunumu denklemi

Sikistiritlamayan bir akis i¢in enerji denklemi asagidaki ifade ile verilir [96].

ad
2 (0E) + V.| (o +p)] = v.lkeffw— Sy 7+ (? 7)] +S,  (413)

Burada:

E=h-2+2 (4.14)
Ve:

h=3,%H, (4.15)

dir. Biitiin elektrik ileten alanlarda, ohmik enerji bir kaynak terimi olarak enerji

denklemine ilave edilir.

Sp = 1% Ropm (4.16)

Enerji denkleminin, elektrokimyanin ve fazla potansiyellerinin bir sonucu olarak
iiretilen ya da kaybedilen 1s1 yerine kullanilmasi i¢in elektrot ile elektrolit ara yiiziinde
bir miidahaleye ihtiya¢ duyar.

Elektrolit ara yiizindeki toplam enerji dengesi, olusum 1s1sin1 igeren tiim bilesenlerin

entalpileri ile yapilan isin ¢ikarilmasi ile hesaplanir. Hidrojen reaksiyonu i¢in denge

Q' = hl'H, + k10, — RIIH,0 — iAV (4.17)
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seklinde ifade edilir. Standart entalpi ise

2[fr, . CpdT +ho]

ile ifade edilir. Ardindan kaynak terimi ise pil enerjisi denkleminde asagidaki sekilde

kullanilir.
_ (9
Sy = — (4.19)

Bu degerin yarisi, elektrolitin bitisiginde yer alan anot hesaplama pilinin enerji
denklemine bir kaynak terimi olarak uygulanmis ve diger yarisi ise elektrolitin
bitisiginde yer alan katot pili i¢in enerji denklemine bir kaynak terim olarak yer

almistir. fletim bolgesindeki ohmik direnc ise asagidaki gibi hesaplanir:

4.5. Modelleme Reaksiyonlari

Anot ve katot sinirlarindaki elektrokimyasal reaksiyonlar, bilesenlerin pilin akim-

voltaj karakteristiklerine olan bagimliliginin hesaplanmasiyla modellenir:

ai
S= - — (4.21)

Elektrottan elektrolit soliisyonunun i¢ine aktig1 zaman tasinim ile akim yogunlugu

pozitif olur. Boylece akim yogunluklar: anotta pozitif olurken katotta negatifdir.

4.6. Simir Sartlar

Biitiin dis sinir duvarlarinin adyabatik yiizeyler oldugu ve asagidaki gibi sinirlardaki

elektrikli alana higbir gecis olmadigi kabul edilir.
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2_0 (4.22)

Digere taraftan, sivi akisina maruz kalan i¢ sinir duvarlarinin bilesenler agisindan

gecirmez oldugu ve hizlara kaymama kosulu uygulandiginda,

%i _ (4.23)
o%

- =0

%4

olur.

4.7. Sayisal Coziim Teknigi

Yukarida belirtilen denklemler, bir ticari HAD yazlimi olan, ANSYS Fluent® ile
¢coziimlenir. Sayisal ¢o6zlim teknigi olarak sonlu hacim yaklagimi kullanilir ve
kurgulanan algoritmaya bagli sayisal basing ¢éziim teknigi kullanilir. Basing bazli
kurgulanan algoritmada, bir basing denklemi ¢6ziimlenerek, hiz alaninin kiitle
korunumunun sinirlamasi elde edilir. Stireklilik ve momentum denklemleri igin, basing
denklemi, basing tarafindan diizeltilmis olarak hiz alaninin siirekliligi saglanacak
sekilde tiiretilir. Cozlim islemi iterasyonlar1 igermekte olup denklemlerin biitiin seti
¢oziim yakinsanincaya kadar yinelenerek ¢oziiliir. Etkin denklemler dogrusal degildir.
Coziim igin asagidaki asamalar izlenir:

1. Siv1 6zellikleri gilincellenir (6r. yogunluk, viskozite, 6zgiil 1s1).

2. Momentum sistemi ve basinca dayali siireklilik denklemleri e zamanli olarak

¢Ozulir.

3. Kiitle akis1 giincellenir.

4. Enerji, bilesenler, tiirbiilans ve diger 6lgeksel denklemler ¢oziiliir.

5. Yakinsama kontrol edilir.
Siireklilik, x, y ve z-hizlar1 i¢in 1*¥10-4 olan ve enerji, H20, Hz, O ve Kullanic
Tanimli Skalar denklemleri i¢in 1*10-8 olan yakinsama kriterleri saglanirsa, 0 zaman

iterasyon islemleri durur, yoksa birinci adima [53] geri doner.
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4.7.1. Genel skalar nakil denklemi

ANSYS Fluent® bir genel skalar nakil denklemini sayisal olarak ¢oziilebilen bir
cebirsel denkleme doniistiiriir. Nakil denklemi her bir kontrol hacminin etrafinda
entegre edilir ve bir kontrol hacmi bazinda korunum kanununu ifade eden uzak bir

denklemi verir.

Bir skalar miktar1 igin, etkin denklemleri agiklayan diizensiz korunum denklemi

asagidaki gibi yazilir [96].

JvZRAV + $pd— ed > =G V0ed >+ [, S BV (4.24)

(4.24) denklemi hesaplama alaninda, Sekil 4.1°te gosterilen her bir kontrol hacmine ya
da bir pile tatbik edilmistir.

Sekil 4.1. D kontrol hacminin semasi

Verilen bir pil iizerinde denklem (4.24)’in ayriklastirmasi ile asagidaki ifade elde

edilir:
HL(D Nfices o _ Nfices o
ot V+ Zf ,vaf Q)f ;f:‘— Zf Iy V@f ;)f + SgV (4.25)

4.7.2. Alansal ayriklagtirma

ANSYS Fluent®, pil merkezlerinin varsayilaninda ¢’nin degerlerini muhafaza eder.
Ancak denklem (4.25)’deki tasinim kosullart i¢in ¢ f degerleri gereklidir ve pil merkezi

degerlerinden ara degeri hesaplanmalidir. Bu bir karst yon semasi kullanilarak
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basarilmistir, yani denklem (4.25)’da ¢ f pilin yukar1 akisindaki ya da normal hizin v
yoniine relatif olarak “karsi yonde” miktarlardan elde edilmistir. Basing bazli kuplaj
algoritmasi i¢in mevcut olan karst yon semalarmin farkli tiirleri arasinda, ikinci
siradaki karsi yon semast bu arastirmada kullanilmis olup en dogru ve gilivenilir
semadir. Bu semada, pil yiizeylerindeki biitiin miktarlar, ¢ok boyutlu bir dogrusal
yeniden yapilandirma yaklasimi kullanilarak hesaplanmistir. Bu yaklasimda daha
yiiksek sira dogrulugu, pil merkezi hakkindaki pil merkezli ¢6ziimiin Taylor seri
genislemesi yoluyla basarilmistir. Bu ylizden ¢ f’nin yiizey degeri asagidaki denklem
ile elde edilmistir [96].

0p=0+V0e > (4.26)

4.8. KOYP’nin Kat1 Modeli

Ik asamada KOYP hiicresinin ANSY'S Fluent Design Modeler yazilimu ile {ic boyutlu
modeli hazirlanmistir. Hazirlanan ¢izim ANSY'S Meshing yazilimi ile meshlendikten
sonra esitliklerin ¢oziilecegi program olan ANSYS Fluent® yazilimina aktarilmistir.
Kat1 model hiicre igerisinde 12 Anot ve 12 Katot olmak {izere toplam 24 kanal
icermektedir. Asagidaki Sekil 4.2°de modellemede kullanilan KOYP’in sematik

gosterimi yer almaktadir.
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MODEL

Hava

baglant
Elektrolit

Sekil 4.2. Kat1 oksit yakit pilinin sematik gdsterimi

4.8.1. Geometri

Calismada farkl ¢esitlerdeki KOYP hiicrelerinden, diizlemsel ve elektrolit destekli tipi
ANSYS Fluent yazilimi kullanilarak ii¢ boyutlu modeli Sekil 4.3°de gosterilmistir.

Sekil 4.3. KOYH Hiicresinin 3D Modeli

Elektrolit kalinlig1 150 mikrometre, anot ve katot kalinliklar1 30’ar mikron olan hiicre
bilesenlerinden olusur. Elektrolit malzemesi olarak 10 mol scandinyum oksit katilmis
zirkonyum oksit (ScSZ) kullanilirken anot tarafinda NiO-ScSZ ve katot tarafinda ise
LSM-ScSZ kompozit karisimi kullanilmastir.

Sekil 4.4°de ise hiicrenin hacimsel boyutlar ile kesit goriiniisii gosterilmistir.
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/ » 0.06mm
v

» 0.03mm

* 0.15mm

Sekil 4.4. KOYP Hiicre Hacmi Boyutlar1 ve kesit goriiniisii

4.8.2. Ag yapisi

HAD c¢o6ziimiinde ilk adim hesaplama bolgesindeki akis degiskenlerinin hesaplanacagi
hiicreleri olusturmaktir. Yapilan calismada ANSYS Meshing programindan

faydalanilmistir.

Bir HAD ¢6ziimiinde hiicre sayisindaki artis, sonuglarin hassasiyetini artirir. Diger
yandan da ¢6ziim siiresini uzatir. Bu nedenle yiiksek gradyenlerin oldugu bélgelerde
yogun, diger bolgelerde seyrek elemanlar kullanilarak optimum eleman sayisi elde
edilmelidir. Bu sekilde hem ¢6ziim siiresi kisaltilir hem de ¢6ziim hassasiyeti

saglanmuis olur.

Akis degigkenlerinin hesaplandigi ve ANSYS Meshing programi tarafindan

tanimlanabilen 4 tip hiicre vardir. Bu hiicre yapilar1 Sekil 4.5°de yeralmaktadir.

Sectigimiz hiicrenin tipine bakilmaksizin giivenilir bir HAD ¢6zlimii i¢in en kritik
konu agin niteligidir. Ag olusturulurken higbir hiicrenin ¢arpik olmamasina dikkat
edilmelidir. Ciinkii bu durum sayisal ¢oziimde yakinsama zorluklarina ve hatali sonug
elde edilmesine neden olmaktadir. Bu durumun diginda hiicre biyiikliikleri ve en-boy

orani ¢ok biiylik olan hiicreler de hesaplama ve yakinsama giicliiklerine neden olabilir.
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Prismatis (VWedge)

Hexahedral

Sekil 4.5. ANSY'S Fluent ag hiicre gesitleri

Yapilan calismada toplam 1.080.000 civarinda hexahedral eleman kullanilmistir.

Olusturulmus sayisal aga ait resimler asagida gosterilmistir. Sekiller tizerinde de

goriilebilecegi tizere kritik bolgelerde yogun, diger bolgelere gegildikge seyrek eleman

kullanildig1 goriilmektedir. Bu sayede yukarida belirtildigi gibi ¢6ziim hassasiyeti

garantilenmis ve ¢Oziim siliresi makul seviyeye indirilmistir. Calismada kullanilan

hiicre modelinin ag yapis1 Sekil 4.6’de gosterilmistir.

Sekil 4.6. KOYP hiicresi ag yapisi

Ele alinan diizlemsel KOYP’nde reaktanlar birbirine gore capraz sekilde hareket

etmektedirler. Bu akis sekli 4.7°de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.7. Capraz akishh KOYP modeli

4.8.3. Sayisal ¢oziim

Ug boyutlu yakit hiicresinin numerik ¢oziimiinde ticari bir yazilim olan ANSYS
Fluent® programi kullanilmistir. Bu modelleme ¢alismasi igin gegerli olan malzeme
ozellikleri eklenmis ve baslangi¢ sartlari tanimlanmistir. Tablo 4.1°de hiicre yapisini

olusturan bilesenlere ait fiziksel 6zelliklerinin degerleri verilmistir.

Tablo 4.1. Model bilesenlerinin fiziksel 6zellik degerleri

Parametre Deger
Hiicre Sicakligi, °C 700
Yakit Sicakligi, °C 700
Hava Debisi, L/dk 1
Hidrojen Debisi, L/dk 0.5
Calisma Basinci, Pa 101325
Havanin yogunlugu, kg/m3 1.225
Hidrojenin yogunlugu, kg/m3 0.08189
Anot akim yogunlugu degisimi 1.70E+08
Katot akim yogunlugu degisimi 5.50E+09

Simulasyon sonuglarinin daha iyi agiklanabilmesi icin akis kanali {izerinde eksenler
olusturulmustur. Sekil 4.8 de eksenlerin akis kanali iizerindeki konumlari

goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Akis kanali referans eksenleri

4.9. KOYP’nin Kati Modelleme Sonuclari

Diizlemsel tip c¢apraz akishh bir KOYP hiicresinde kullanilan reaktanlarin
konsantrasyonlarinin degisimi Sekil 4.9 ile 4.21 arasinda gosterilmistir. Herbir seklin
altinda ya da yaninda yeralan numaralandirmalar (6rn. A-1’den A-13’¢) referans kesit

eksenini ifade eder.

Sekil 4.9 ile 4.13 arasinda farkli referans kesit eksenlerinde hiicrenin anot akis kanali

boyunca hidrojen konsantrasyonundaki degisimleri yer almaktadir.

H; Kitle Kesri

0475
047t
0 48T
0403

osss [N A . A
045
04%
0446
0442
0438
osss N s R A2
0420
0425
0421
0417
} 0413

0404
0400
0356

0392

Sekil 4.9. Hidrojen konsantrasyonunun 3 farkli anot akis kanali kesitindeki degisimi
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Sekil 4.9°da A1-A2 ve A3 kesitleri i¢in H> kiitle kesrinin degisimi yer almaktadir. Hz
kiitle kesri Tablo 4.1’de verilen ¢alisma sartlar1 altinda KOYP’ye verilen hidrojen
miktarinin hava miktarina orani olan birimsiz biiyiikliigii tanimlamaktadir. Bu deger
0,392 ile 0,475 arasinda degismektedir. H> kiitle kesrinin en yiiksek oldugu deger kanal
giris kismini, en diisiik oldugu deger de kanal giris ¢ikisini gdstermektedir. Hz kiitle
kesrinin en yiiksek degerde olmasinin nedenli, ilk tepkimenin gergeklestigi yerin giris
ylizeyine yakin yerde meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Bu deger sistem
cikisina dogru azalacagi igin kesit c¢ikisinda en diisiik degerlere ulasmistir. Bu

karakteristik, 3 farkli kanal (A1-A2-A3) i¢in de ayn1 6zelliktedir.

H, Kutle Kesri

&3
FEEE AN EEEEENERN

A-4 A-5

»
[

Sekil 4.10. Hidrojen konsantrasyonunun 3 farkli anot bolgesindeki degisimi

Sekil 4.10°da yer alan kesitler, Sekil 4.9 daki kesitleri dik olarak kesen yiizeylerdir.
Incelenen KOYP nin dis dlgiileri 40x40 (mm) dir. Sekilde yer alan kesitlerin ( A-4, A-
5, A-6) hepsi ayni boyutta ve 3,2x40 (mm) degerindedir. Bu grafiklerin elde
edilmesinde belirli sinir sartlart kullanildigi i¢in Sekil 4.10°daki maksimum ve
minimum H> kiitle kesri degerleri benzerlik gostermektedir. A4 kesiti, hidrojen ile

oksijenin KOYP hiicresi i¢indeki ilk temas bolgesi olarak diisiiniilebilir. Bu nedenle
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burada en diisiik Hz kiitle kesri degeri elde edilmistir. H2 degerinin giris yiizeyinden

uzaklastik¢a Ho kiitle kesrinde azalma goriilmektedir.

H; Kiitle Kesri

0475
04N
0467
0463
0458
0454
0450
0446
0442
0438
0433
0429
0425
0421
0417
0413
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0404
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0366
0392
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Sekil 4.11. Hidrojen konsantrasyonunun anot akis kanalt boyunca degisimi

Sekil 4.11°de yer alan A7 kesiti, yakit olarak kullanilan hidrojenin KOYP’nin anot
tarafindaki akis kanali boyunca kesitini belirtmektedir. Anot tarafinda baslangigta
diistik H> kiitle degerleri elde edilmesine ragmen anot kesitinin ¢ikisina dogru bu

degerin artt1g1 ve orta kisimlarinda en yiiksek degerlerine ulastig1 gézlemlenir.
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H; Kitle Kesri

0474
0469
0484
0459
0452
0448
0443
0438
0432
0427
0422
0417
0412
0407
0401
0396
03¢
03386
0.381
0375
0370

A-12

Sekil 4.12. Hidrojen konsantrasyonunun anot boyunca degisimi

Sekil 4.12°de yer alan A12 kesiti, yakit olarak kullanilan hidrojenin KOYP’nin anot
tarafindaki kesitini belirtmektedir. Anot tarafinda havanin H» ile karsilastigi ilk
bolgede en diisiik H» kiitle degerleri elde edilir, daha sonra akisin gelismesiyle bu
degerin arttig1 ve maksimum degerlerine anot ¢ikiginda orta bolgelerde ulasildigi

sonucuna varilmistir.
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H; Kitle Kesri

0474
0469
0464
0459
0453
0448
0443
0438
0433
0427
0422
0417
0412
0407
0401
0396
0.391
0386
0381
0375
0370

A-13

Sekil 4.13. Hidrojen konsantrasyonunun anot ara katmanmi boyunca degisimi

Sekil 4.13’de yer alan A13 kesiti, yakit olarak kullanilan hidrojenin KOYP’nin anot
tarafindaki ara katmaninin kesitini belirtmektedir. Burada da ayn1 Sekil 4.12°deki gibi
bir karakteristik elde edilir. En yiiksek degerlere ¢ikista, en diisiik degerlere ise anot

girisinde ulagilmistir.

Sekil 4.14 ile 4.18 arasinda, farkli referans kesit eksenlerinde hiicrenin katot akis

kanal1 boyunca oksijen konsantrasyonundaki degisimleri yer almaktadir.
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0O, Kiitle Kesri

0.233
. 0233
0.232

i B B B B N N BB B BN B

0.231

0.231

0.231

0.231

giiﬁ B EEREBEEEEEREBERE e
- 0.230

0229
0229

02"
R
o2z il Il I H EH B E B B R E N
02:

0.2:

0.227

0227

Sekil 4.14. Oksijen konsantrasyonunun 3 farkli katot bolgesindeki degisimi

Sekil 4.14° de yer alan Al, A-2 ve A-3 kesitlerinde katot kanallarindan KOYP’ye
oksijen girisindeki Oz kiitle kesrinin farkli kesitlerdeki degesimi yer almaktadir. O2
kiitle kesri, sisteme verilen Oz miktarinin hava miktarina oranini ifade etmektedir. Bu
oran, yakit girisi olan A3 kesit bolgesinde en yiiksek degerlerine ulagsmasina karsin
katot ¢ikisina gidildik¢e azalmaktadir. Yani, KOYP nin galismasi siiresince Hp ile

reaksiyon giren yakitin miktar: giderek azalma gosterecektir.
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0O, Kutle Kesri

0233
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0232

A-4 A-5 A-6

Sekil 4.15. Oksijen konsantrasyonunun 3 farkli katot akis kanali kesitindeki degisimi

Sekil 4.15°de yer alan A4, A5 ve A6 kesitleri, oksijenin KOYP’nin katot tarafindaki
akis kanali boyunca olan kesitlerini belirtmektedir. Her ti¢ kesit de ayni boyutlarda
olup ii¢ kesitteki O kiitle kesri dagilimlar1 A-4 ile A-6’da biiyiik oranda benzerlik
gostermekte, kismen daha orta kisimda yer alan A-5 Kesitinde ise genel karakteristik
ayn1 olmasina ragmen orta kisimlarda belli oranda farkliliklar elde edilmistir. Katot
kanali boyunca sisteme giren oksijen kiitle kesri degerleri baslangigta en yliksek
degerlerine ulagsmistir. KOYP i¢indeki reaksiyonlarin neticesinde de katot ¢ikisina

dogru degeri giderek azalmaktadir.
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0O, Kiitle Kesri
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A-8

Sekil 4.16. Oksijen konsantrasyonunun katot akis kanali boyunca degisimi

Sekil 4.16°da yer alan A8 kesiti, oksijenin KOYP’nin Katot tarafindaki akis kanali
boyunca kesitini belirtmektedir. Katot tarafinda baslangicta yiiksek O kiitle kesri
degerleri elde edilmesine ragmen, Katot kesitinin ¢ikigina dogru bu degerin azaldig:

gbzlemlenir.
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0, Kiitle Kesri
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0184
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A-9

Sekil 4.17. Oksijen konsantrasyonunun katot ara katmani boyunca degisimi

Sekil 4.17°de yer alan A9 kesiti, oksijenin KOYP’nin katot tarafindaki ara katmanin
kesitini belirtmektedir. Katot tarafinda havanin Hy ile karsilastigi ilk bolgede en diisiik
O: kiitle degerleri elde edilir, daha sonra akisin gelismesiyle bu degerin artti1 ve
maksimum degerlerine Katot ¢ikisinda orta bolgelerde ulasildigi goriilmistiir. Orta
bolgeden ¢ikis bolgesine dogru gidildik¢e bu etkinin azaldigi ve en kiigiik degerlere

giris kisminda oldugu gibi ¢ikis kisimlarinda da rastlanmstir.
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0; Kiitle Kesri
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Sekil 4.18. Oksijen konsantrasyonunun katot boyunca degisimi

Sekil 4.18’de yer alan A10 kesiti, oksijenin KOYP’nin katot tarafinin Kesitini
belirtmektedir. Burada da ayn1 Sekil 4.17°deki gibi bir karakteristik elde edilmistir. En
yiiksek degerlere orta kisimda en diisiik degerlere ise giris ve ¢ikis kisimlarinda

ulagilmastir.

Hiicrenin elektrolit bilesenini i¢eren A-11 referans kesit ekseninde meydana gelen
akim yogunlugu, potansiyel fark ve sicaklik degerlerindeki degisimler sirasiyla Sekil
4.19, 4.20 ve 4.21°de gosterilmistir.
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Alam Yogunlugu (mAJ/cm?)
1295 2%
1236 829
1218 400
1196 99
1181 563
1963 W7
1944 727
1126 307
1907 828
1085 485
1071 045
1052 025
1004 204
1015 784
%7 38
9T
W00 522
842
923 881
905 200
£36 840

A-11

Sekil 4.19. Akim yogunlugunun elektrolit boyunca degigimi

Sekil 4.19°da A-11 kesidi i¢in akim yogunlugunun degisimi yer almaktadir. Sisteme
giren Hz ile havanin ilk kesisim noktasinda akim yogunlugunun en yiiksek degerde
oldugu goriilmiistiir. KOYP hiicresinin ortasinda da en diisiik akim yogunlugu
degerlerine ulasiimistir. Akim yogunlugu icin, maksimum 1255 mA/cm? ve minimum

886 mA/cm? degerleri elde edilmistir.

Gerilim (V)

1059
1058
1057
1.056
1054
1053
1.052
1.051
1050
1040
1048
1047
1.046
1044
1043
1.042
1041
1040
1036
1038
1037

A-11

Sekil 4.20. Potansiyel fark degerinin elektrolit boyunca degisimi
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Sekil 4.20°de yine A-11 kesiti icin elektrolit boyunca potansiyel fark degerinin
degisimi yer almaktadir. Potansiyel fark degerleri 1,057 ile 1,037 V arasinda
degismektedir. Sisteme hava girisinin oldugu bolgelerde en diisiikk degerlere sahip
olmasina karsin akisin gelismesi ve uygun reaksiyon sartlarinin saglanmasi sonucunda

hava ¢ikisinda en yiiksek deger araligina ulasir.

Sicakhik (K)

974179

974172

974 165 !

974 159 »

a74 152
974 145
974 138
974 131
974 125
974.118
974 111
974 104
974 097
974 091
974 084
974 077
974 070
974 063
974 057 o s A8 A
974 050

974043

s |

A-11

Sekil 4.21. Sicakligin elektrolit boyunca degisimi

Sekil 4.21°de A-11 kesiti i¢in elektrolit boyunca sicakligin degisimi yer almaktadir.
Sicaklik degerleri 974,179 K ile 974,043 K arasinda degismektedir. Sisteme hava
girisinin oldugu bolgelerde daha yiiksek sicaklik degerlerine ulagilmis olup ¢ikisina
dogru degerler azalmaktadir. En diisiik sicaklik degerlerine sisteme H> girisinin son

noktalarinda ulagilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA ve OPTIMIZASYON

5.1. Giris

Bu boliimde ilk olarak kat1 oksit yakit pillerinin 1s1 yonetiminin hiicre performansina
etkilerinin goriilebilmesi amaciyla kullanilan KOYP test hiicresi, deney diizenegi ve
deney yontemi ele alinmistir. Deney sisteminin optimizasyonu i¢in kullanilan yiizey

cevap yontemi hakkinda bilgiler verildikten sonra deneysel sonuglar sunulmustur.
5.2. KOYP Test Hiicresi

Calismada kullanilan KOYP test hiicresi Boliim 5.2° de de bahsedildigi gibi yedi
boliimden olugsmaktadir. Hiicrenin en diginda akim toplayicilar yer alir. Hiicrede elde
edilen akim buradan iletilmektedir. Merkeze dogru gidildiginde sirasi ile akis
kanallar1, gaz diflizyon tabakalari ve membran elektrot grubu yer almaktadir.
Membran elektrot grubu; membran, anot elektrotu ve katot elektrotundan meydana
gelmektedir. KOYP sisteminin, anot kanali, anot gaz difiizyon elektrodu, anot ara
katmani (aktif elektrot), elektrolit, katot ara katmani (aktif elektrot), katot gaz difiizyon
elektrodu ve katot gaz kanalindan olusmaktadir. (Sekil 5.1) KOYP test hiicresi
icerisinde yakit ve oksitleyicinin dagilimmi saglayan, suyun kullanimini ve 1s1
dagilimmi yoneten ve olusan akimin hiicreden tasinimini saglayan gaz kanallar

bulunmaktadir.
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Sekil 5.1. Kat1 oksit yakit pili katot, anot ve elektrot grubu

5.3. KOYP Deney Diizenegi

Kat1 oksit yakit pillerinde 1s1 yonetiminin hiicre performansina etkilerinin
gortilebilmesi amaciyla Sekil 5.2” deki test diizenegi kullanilmigtir. Diizenek, hidrojen,
hava ve alternatif yakit olan azot karigiminin yer aldig: yakat tiipleri, karigimin sisteme
iletilmesini saglayan akis kanallari, yakitin sisteme giris sicakligiin ayarlanmasini
saglayan 1s1 degistiricisi, yakitlarin debilerini 6lgmeye yarayan debi 6lgerler, kat1 oksit
yakat pili test hiicresi, giic kaynagi, sistemden akim cekilmesini saglayan elektronik

yik ve test verilerinin toplandigi bilgisayardan olugmaktadir.
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Sekil 5.2. Kat1 oksit yakit pili test diizenegi sematik resmi

Yakit pilinin ¢aligma parametrelerine bagl olarak performans degerlerini lgmek igin
bir elektronik yiik ve bununla beraber ¢alisan bir bilgisayar yazilimi kullanilmistir. Bu
sayede standart Gerilim-Akim (V-1) egrisi gibi temel elektrokimyasal testler
yapilabilmektedir. Sekil 5.3 da deney diizenegi olusturan tiim bilesenler

gosterilmektedir.

Sekil 5.3. Kati oksit yakit pili test diizenegi
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Bu ¢alismada 1s1 yonetiminin kat1 oksit yakit pillerinin performansina olan etkilerinin
incelenmistir. Ancak yakit ve hava debisi degerleri de sistemin performansini
etkileyen 6nemli parametreler oldugundan bu parametrelerin degisimi de ayrica
calistimistir. Pil sicakligi, 700 °C ile 800 °C arasinda olacak sekilde deneyler
yapilmistir. Hidrojen debisi, oksijen debisi ve azot debisi deneyin diger degiskenleri
olarak ele alinmistir. Hidrojen debisi 0,25 - 1 L/dk arasinda, oksijen debisi 0,5 - 1 L/dk
arasinda ve azot debisi ise 0 - 0,2 L/dk arasinda degisecek sekilde deneyler

gergeklestirilmistir.

Yakit pilinin anot tarafindan giris yapan hidrojen debisi, valf ile ayarlanmistir.
Hidrojenin, anot elektrodu tizerindeki elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda iiriin
olarak su ve elektronlar olusmaktadir. Yakit pilinin katot tarafina ise oksijen tiipiinden
beslenen oksijen, oksijen debi Olcer aracilifiyla istenilen degere ayarlanarak
yollanmaktadir. Yakit pilinin katot elektroduna beslenen oksijen, katota hareket eden
hidrojen iyonlari ile reaksiyona girerek su olusumunu saglamaktadir. Olugan H20, su
buhar1 seklinde olup yakit pilinin katot tarafinin {ist kismindan sistemden
uzaklagsmaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik
potansiyeller yakit pilinin akim toplayici 1zgaralart tizerinde elektrik iiretilmesini
saglamaktadir. Deney diizenegindeki akim toplayici levhalar tizerinden alinan akim ve
voltaj degerleri elektrokimyasal dl¢lim istasyonuna iletilmektedir. Elektrokimyasal
ol¢lim istasyonunun okudugu akim ve voltaj degerleri ile bilgisayar {izerinden voltaj-

akim ve voltaj-zaman grafikleri ¢izilebilmektedir.

5.4. Deney Sisteminin Optimizasyonu ve Yiizey Cevap Yontemi

Endiistriyel uygulamalar i¢in, bir isletmenin tasariminda en 6nemli oncelik, istenilen
kalitede iirliniin elde edilebilecegi en ekonomik isletme maliyetine sahip tesisi
kurmaktir. Bu kosullar1 saglayan parametreleri bulmak c¢ok fazla denemeyi de

beraberinde getirmekte, dolayisiyla zaman ve ekipman maliyeti artmaktadir.

Bir reaksiyonda; eger reaksiyon mekanizmasi hakkinda yeteri kadar bilgi varsa, bu
durumda girdiler ile g¢iktilar arasinda bir model kurmak miimkiindiir. Ancak, bazi

reaksiyonlarda bir model kurmak icin yeterince bilgi olmayabilir. Bu durumda
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deneysel modeller ve istatistiksel analiz yontemleri 6n plana ¢ikmaktadir. Bilimsel
caligmalar ve miihendislik problemlerinin ¢éziimiinde arastirmacilar tarafindan en ¢ok

kullanilan yontemlerin basinda yiizey cevap yontemi gelmektedir [102].

5.4.1. Deneysel verilerden matematiksel modelin gelistirilmesi

Yiizey cevap yontemi (YCY), matematiksel ve istatistiksel verileri bir arada
degerlendiren bir algoritmaya sahiptir. Endiistriyel bir ¢cok alanda kullanilmasinin
yaninda, son zamanlarda Ar-Ge ¢aligmalarinda optimum deney kosullarini belirlemek

amaciyla da kullanilmaktadir.

Birgok deneysel calismada, istenen cevap (bagimli degisken y) sistem igerisinde
kontrol edilebilen bagimsiz degiskenlere baglidir. Cogu YCY probleminde, cevap ile
bagimsiz  degisken arasindaki iligki bilinmemektedir. Pratikte YCY’nin
uygulanmasinda ilk basamak cevap (bagimlhi degisken) ve isletim parametreleri
(bagimsiz degiskenler) arasinda matematiksel bir model gelistirmektir. Gelistirilen
yaklasim modeli, tamamen sistemde bagimsiz degiskenlerin degistirilmesi ile
gozlenen sonuglardan dretilmektedir. Bu sonuglar, istatistiksel tekniklerin
birlesiminden olusan ¢oklu regresyonla analiz edilerek bir sonu¢ model olusturulur.
Regresyon ve korelasyon analizleri, optimum deney kosullarini belirlemekte yardimei
olan istatistiksel yontemlerdir. Sonug olarak olusturulan model, proses degiskenlerini

iceren ve deney sonuglarini temsil eden matematiksel bir ifadedir [102].

Gelistirilen model diisiik veya yliksek dereceli bir polinom fonksiyonu seklinde
olabilir. Polinomun derecesini, segilen bagimsiz degisken araligi belirler. Eger istenen
cevap, bagimsiz degiskenlerin degisimi ile dogrusal degisiyorsa, model birinci

dereceden bir polinom olur. Esitlik 5.1, dogrusal bir modeli temsil etmektedir.

Yy =Bo+ B1&1 + B2y +------ +Brk + € (5.1)

Esitlik 5.1°de; y cevap (bagimli degisken), S regresyon katsayisi, & bagimsiz degisken
ve ¢ deneysel hata (sistemde olusan giiriiltii) olarak tanimlanir. Modeldeki Bo, By, ...

katsayilar1 arastirmacinin elde ettigi deney verilerinden regresyon uygulanarak
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hesaplanir ve model kullanilacak deneysel tasarima gore degerlendirilir. Esitlik 5.1°de
bagimsiz degiskenler (&j) dogal birimleri cinsinden verilebilir. Birgok YCY’de, uygun
olan bu dogal degiskenler kodlanmis formlarinda kullanilmaktadir. Esitlik 5.2, 5.3 ve

5.4, dogal degiskenlerin kodlanmig forma doniisiimlerini gostermektedir.

x;= i (5.2)
VE;

A, = gnex —gmin (5.3)

E? _ znax_;_ gmin (5.4)

esitlik 5.2 kodlanmig formda yazilirsa;

Y = Bo + Brxy + Baxy +--mmomm- +Brxx + € (5.9)

elde edilir. Bu kodlamada boyutsuz koordinat sisteminde en yiiksek seviye (+1), en
diisiik seviye (—1) ve merkez nokta ise (0) ile gosterilir. Eger istenen cevap, sistemde
degistirilen bagimsiz degiskenlere gore bir kavislenme igeriyorsa bu durumda cevap
fonksiyonunu iyi bir uyum i¢in daha yiiksek dereceden ifade etmek gerekir. Aym
zamanda bagimsiz parametrelerin icsel etkilesimleri de istenen cevap iizerinde etkili
olabilir. Bu durumda matematiksel modeli tanimlarken, bagimsiz degiskenlerin
dogrusal terimlerini, yiiksek dereceden terimlerini ve i¢ etkilesim terimlerini goz
oniinde bulundurmak gerekir. Cevabin ikinci dereceden ve i¢ etkilesimlerin oldugu (k)

adet bagimsiz degiskenli bir matematiksel model Esitlik 5.6’ da verilmistir [102].
Y =Bo+ 21 Bixi + Xy Bux? + XX Baxixy + € (5.6)

Deneysel tasarim yapilirken, ka¢ tane deneyin yapilacagi Esitlik 5.7 ve 5.8’e gore

hesaplanir;
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N =2k + 2k +n, k<5 (5.7)

N = 2F"1 4+ 2k +n, k>5 (5.8)

Bu esitliklerde; N deney sayisini, k bagimsiz degisken sayisini, ng merkezdeki deney
sayisin1 gostermektedir. Bu deneylerde bagimsiz degisken diizeyleri, Esitlik 5.9 ve

5.10’a gore hesaplanir.

a =2 k<5 (5.9)

a = 2k-1/4 k>5 (5.10)

5.4.2. Model katsayilarinin hesaplanmasi

Elde edilen sonuglara gore elde edilen cevap fonksiyonu dogrusal veya polinom
seklinde olabilir. Bu durumda en kiigiik kareler farki yontemi kullanilarak regresyonla
matematiksel modeldeki katsayilar hesaplanir. Asagida verilen algoritma Onerilen
modelin dogrusal oldugu durum igin gecerlidir. Bu algoritma birka¢ matematiksel

degisiklikle matematiksel modelin polinom oldugu kosullara da uygulanabilir.

Bagimsiz degisken sayisinin (K) oldugu bir deneysel tasarimda gergeklestirilen

deneylerde elde edilen cevaplar ve degisken seviyeleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1.Deneysel tasarim sonuglari

Y X1 X2 Xk

Y1 X11 X12 ...... Xlk
Yo X21 Xoo L. Xok
Yn an Xn2 ...... Xnk

Bu deney sistemi i¢in Esitlik 5.11, yazilacak olursa [102].,

Vi = Bo + BiXyi + BoXpy + - — -+ Pxxiy+€  (A=12,n) (5.11)



83

Yukaridaki esitlik matris formunda yazilarak Esitlik 5.12 elde edilir.
y=xB+¢ (5.12)
Bu esitlikteki her terim bir matrisi ifade etmektedir.

/
\

1

<R
N

3

y = | | Cevap matrisi (5.13)

)

x =|X21 =0 Q2p Bagimsiz degiskenler matrisi (5.14)

0
B1
B = regresyon katsayilar1 matrisi (5.15)

Bk

&= hata matrisi (deneysel deger — model degeri) (5.16)

En kiigiik kareler farki yontemi (L) uygulanirsa; Esitlik 5.17 elde edilir.

L= YL, ef = e'e=(—XB)'(y—XB) (5.17)
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Bu esitlikte B katsayilar1 saptanarak L minimize edilir, Esitlik 5.18, L’yi minimize

etmektedir.
dL
B —2X'y +2X'XB =0 (5.18)

5.17 ve 5.18 esitlikleri kullanilarak esitlik 5.14°deki regresyon katsayilari

hesaplanabilir.
BX'X)"t =Xy (5.19)
B= (X'X)" X'y (5.20)

Regresyon katsayilart ¢oziim esitlikleri matris formunda gosterimi esitlik 5.21°de

verilmistir.

n n n
n inl ZXiZ ink ﬁo n
i=1 i=1 i=1 ﬁl Z Yl

n n n n

=1
qu in21 ZXuXiz ZXuXik
= =1 =1 =1

n
inlyi (5.21)

n n n n
ZXik ZXikXil ZXikXiZ inzk B ZXikYi
. : . . K/ \4

=1 i=1 i=1 =1

Hesaplanan regresyon katsayilari esitlik 5.1 de yerine konursa istenen cevap i¢in

matematiksel model elde edilmis olur.

5.4.3. Yiizey cevap yonteminde model secilmesi

Design-Expert® programi deneysel verilere en uygun polinom modelini kendi

vermektedir. Ancak model uyumunda belirtilen istatistiksel bilgiler incelenerek farkli
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modeller de tercih edilebilir. Model sonu¢ degerleri 5.22 ve 5.23 esitliklerinde

tanimlanir.
Sonug Degeril = (M)(K)(Pred R-Squared) (5.22)
Sonug Degeri2 = (M)(K)(Adj R-Squared) (5.23)

Esitlik 5.22 ve 5.23’deki M ardisitk modeldeki karelerin toplami, K ise uyum
gostermeyen sonug degerleridir. Pred R-Squared, modelde tanimlanan yeni verilerin
degisimlerinin 6l¢iisii; Adj R-Squared ise modelde terimler i¢in belirlenmis degerlerin
ortalamadaki degisiminin olgiistidiir. Adj R-Squared modele deger katkisi olmayan
terimlerin sayisi arttikca azalir. Pred R-Squared ve Adj R-Squared degerlerinin
birbirinin 0,2’sinden fazla oldugu durumlarda deneysel verilerde veya uygulanan

modelde bir sorun olustugu anlasilmaktadir.

5.4.4. Sayisal optimizasyon

Design-Expert programinda optimizasyon modiilii, cevaplarin ve faktorlerin
gereksinimlerini karsilayan farkli faktor seviyelerinin kombinasyonlarini arastirir.
Optimizasyonun uygulanabilmesi i¢in her cevap analiz edilerek en uygun model
kurulmalidir. Bir tek cevabin veya ¢oklu cevaplarin optimizasyonu grafiksel ya da
sayisal olarak elde edilebilir. Ayrica biitiin cevap modelleri i¢in bagimsiz
degiskenlerin herhangi bir degeri tahmini diigiim noktas1 analizi ile hesaplanabilir

[102].

Optimizasyon i¢in uygulanabilen amaglar dogrultusunda istenen yaklasim fonksiyonu
maksimize ve minimize edilebilir, hedef gosterilerek veya istenen degerler arasinda
hesaplanabilir. Oncelikle her parametre igin minimum ve maksimum seviyeler
belirlenmelidir. Her amag¢ icin istenen yaklagim fonksiyonunun sekli ve biiytkligi
belli bir agirlik orami atanarak ayarlanabilir. Amaglarin 6nem sirasi, amaglar
karsilagtirilarak belirlenebilir veya degistirilebilir. Eger farkli cevaplar degisen 6nem

sirast ile belirlenirse, hedef fonksiyon, esitlik 5.24 ile tanimlanabilir. Esitlik 5.24’deki



86

n, ol¢ctimdeki cevap sayisini, D hedef fonksiyonunu, d her bir cevabr gostermektedir.

Eger biitlin 6nem siras1 degerleri ayn1 ise hedef fonksiyonu normal formuna indirgenir.

D=(dyxdyX....xdy)n= ([, d)n (5.24)

Amaglar, genel fonksiyon iginde Design - Expert® programi tarafindan bir araya
getirilerek maksimize edilir. Tarama sirasinda herhangi bir noktadan baslayarak
maksimum egime dogru islemler gerceklestirilir. Sayisal optimizasyonda tercih
oranini maksimum yapacak noktalar belirlenmeye calisilir. Amacin niteligi, agirlik
orani veya Onem sirasi ile degistirilebilir. Yiizey cevaplarin egriligine ve
fonksiyondaki kombinasyonlara bagli olarak birden fazla maksimum elde edilebilir.
Design - Expert® programi tasarimdaki bircok noktadan baslayarak en iyi yerel

maksimumu bularak ¢oziilmesi saglanir.

Optimum kosullar belirlenirken Design-Expert 7.0 programi deneme siiriimii altindaki
Yiizey Cevap Yontemi (YCY) kullanilmistir. Bu program, deneysel sonuglar
kullanilarak bir matematiksel model olusturmak ve segilen kriterlere goére optimum
iiretim kosullarini belirlemek iizere segilmistir. Bu programin kullanilmasinin ana
nedeni, en az sayida deney yaparak sistemin biitiinlesik cevabini fonksiyon olarak
gorebilmek ve optimizasyonu gerceklestirmektir. Bu programin genel isleyisinde
sistemden alinan cevap, cevaba etkiyen parametrelerin ayni anda degistirilmesi ile
saglanir. Boylece sistemden alinan cevaba etkiyen faktorlerin i¢ etkisinin olup
olmadigi da incelenmis olur. Program uygulanirken ve etkin parametreler saptanirken

asagida verilen temel kriterler izlenmistir.

Deney sistemini etkiledigi diisiiniilen ve arastirmaci tarafindan bagimsiz ve kolay
olarak degistirilebilen parametreler goz oniine alinmistir. Bu parametreler secilirken
literatiir taramas1 yapilmis ve bu dogrultuda tretimi etkileyen kritik parametrelere
karar verilmistir. Sistemde degistirilen her bagimsiz degiskene karsi sistemin
tepkisinin net olarak dl¢iilebilmesi bagimsiz degiskenlerin saptanmasinda géz oniine

alian temel unsur olmustur. Bagimsiz degiskenler i¢in, degisim araliginin miimkiin
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oldugu kadar dar secilmesine 6nem verilmistir. Deney sayisini en aza indirmek igin

bagimsiz degisken sayisi miimkiin olan en az seviyeye diistirlilmiistiir.

Yakat pili ¢alismalarinda yakit pilinden ¢ekilen akim, ¢alisma ortami1 kosullari ile etkin
olarak bagimlidir. Cok farkli degiskenlerin etkiledigi bir proseste performans i¢in en
uygun kosullarin belirlenmesi zorlu bir islemdir. Yakit pili ¢aligmalarinda sistemi
etkileyen parametrelerin ortak etkilerini gézlemlemek konusunda literatiirde oldukca
biiyiik bir bosluk bulunmaktadir. Ortak etkileri incelemek adina yiizey cevap yontemi

son zamanlarda bilimsel ve endiistriyel calismalarda sikca kullanilan bir yontemdir.

Bu kriterler dogrultusunda en yiiksek akimi elde etmek icin 4 bagimsiz parametre ve
degisim araliklar1 se¢ilmis olup 21 set deney yapilmistir. Deneyler sonucunda elde
edilen en yiiksek akim degerlerini veren parametreler kullanilarak olusturulan voltaj
ve gii¢ egrileri Sekil 5.4’de verilmektedir. Elde edilen egrilere ait parametre degerleri
ise 800 °C hiicre sicakligi, 0,5 L/dk Ho ve 2 L/dk O reaktan debileridir.

1,2 —8—[Afcm2 - V] - e
—8—[Afcm2- Wicm 2] o000 gt - ™Y
1,0 * e, %
- "'-::- :
= v 4 =
= 08 v 043
[ -" =
= e =
T 06 F -
o ‘_’ku.t 5
04 » e e 0
8- =
y, By =
02 o 01"
o
! 4
00 @ 00

0,0 0.2 04 0,6 08 1,0 1.2 14 1,6 18

Ortalama Akim Yogunlugu [A/cm?)

Sekil 5.4. Deney seti i¢in voltaj ve gii¢c degerlerinin akima gore degisimi

Deneylerde bagimsiz parametre olarak pil sicakligi, katot ve anot yakit debisi degerleri
secilmistir. Bunlara karsin yakit pilinden cekilen maksimum akim bagimli degisken
(cevap) olarak degerlendirilmistir. Tablo 5.2’de bagimli ve bagimsiz degisken ile

bunlarin degisim araliklar1 verilmistir.



Tablo 5.2. Bagimli ve bagimsiz degigsken ve degigim araliklar

. "
Parametre Hedef . ps_ Onem .
Alt limit| limit derecesi
Hiicre sicaklig Limit araliginda 700 800 3
Hidrojen debisi | -imitarah@mda | o 1 3
Oksijen debisi | -imitarah@nda | o 1 3
Azot debisi Limitaraliginda | 0.2 3
Gii¢ yogunlugu maksimum 40 572 5

Tablo 5.3’te ise Design Expert tarafindan elde edilen deneysel sonuglar verilmistir.

Tablo 5.3. Deneysel sonuglar

A: Hiicre |B: Hidrojen| C: Oksijen | D: Azot Y: Gii¢
No Sicakligi debisi debisi debisi yogunlugu
(°C) (L/dK) (L/dK) (L/dK) (mW/cm?)

1 750 0,625 1 0,125 410

2 800 1 1 0 572

3 750 0,625 0,75 0,125 401
4 750 0,625 0,75 0,125 399

5 700 1 1 0,25 418

6 750 1 0,75 0,125 425

7 800 0,625 0,75 0,125 212

8 700 0,25 1 0 279

9 800 0,25 0.5 0,25 40
10 750 0,625 0.75 0,25 420
11 700 1 0,5 0,25 266
12 750 0,625 0,75 0,125 380
13 750 0,25 0.75 0,125 345
14 800 0,25 1 0,25 43
15 700 0,625 0,75 0,125 255
16 800 1 0,5 0 505
17 750 0,625 0,75 0 448
18 750 0,625 0,75 0,125 392
19 750 0,625 0,75 0,125 390
20 700 0,25 0,5 0 253
21 750 0,625 0,5 0,125 378

88

Farkli yontemler arasindan hangisinin secilmesi gerektigi Varyans analizi (ANOVA)

sonucunda elde edilen kuadratik modelin dogrulanamsi ile gerceklestirilmistir.
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Modelin regresyon katsayisi, ampirik model ile tanimlanabilen hemen hemen tiim

verileri belirten, R?= 0,9976 dir. Modelin ANOVA sonuglari Tablo 5.4 'de verilmistir.

Tablo 5.4. Design Expert 7.0°de yiizey cevap yontemi ile elde edilen modelin ANOVA sonuglari

p-Degeri
Kaynak | Toplam Df Ortalama | F Degeri | Olasilik > | agiklamalar
Alan Alan F
Model | 3.49E+05 11 31737,57 | 152,47 | <0,0001 | Segilen
A 980,1 1 980,1 4,71 0,0581
B 3200 1 3200 15,37 0,0035
C 7840 1 7840 37,66 0,0002
D 392 1 392 1,88 0,2032
AB 13322,5 1 13322,5 64 < 0,0001
AC 1458 1 1458 7 0,0266
AD 17056,9 1 17056,9 81,94 | <0,0001
BC 4512,5 1 4512,5 21,68 0,0012
A% | 60993,46 1 60993,46 | 293,02 | <0,0001
B? 24,07 1 24,07 0,12 0,7416
D2 7459,96 1 7459,96 35,84 0,0002

Design-Expert® 7.0 paket programi yardimi ile gergeklestirilen istatiksel analizler
sonucunda, akim degerini tanimlayan modelin quadratik model olduguna karar
verilmistir. Istatistiksel analizler sonucunda, akim degerini secilen bagimsiz iiretim

ortami parametrelerine baglayan matematiksel ifade asagida verilmistir.

Gii¢ yogunlugu fonksiyonu = +388,9268293 — 9,9%*A + 40*B + 28*C -14*D+
91,25*A*B — 13,5*A*C -103,25*A*D + 2375*B*C — 148,5487805*A>+
2,951219512*B2 + 51,95121951*D? (5.25)

Sekil 5.5°de deneysel sonuglar ile model sonuglarinin karsilastirilmas: goriilmektedir.

Deney sonuglarmin yaklasik 200-500 mW/cm? civarinda yogunlastigi goriilmektedir.
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Ongdrdlen gl yodunlugu (mWicm 2 )
q

Deneysel gig yodunludu (mW/cm 2 )

Sekil 5.5. Deney sonuglari ile model sonuglarinin karsilastirilmast

Oksijen debisi (oxgyen flow rate) ve pil sicakliginin (fuel cell temperature) giic
yogunlugu (power density) iizerine etkisi Sekil 5.6’da verilmistir. Oksijen debisinin
artmasiyla gii¢ yogunlugunda da bir artis meydana gelmistir. Bu artis oransal olarak
bakildiginda oksijen debisinin 0,5 L/dk’dan 1 L/dk’ya artisina karsilik akim
yogunlugunda 200 mW/cm?’den 300 mW/cm?’ye bir artis goriilmiis olup bu degerler
%50 lik bir artisa karsilik gelmektedir. Oksijen debisinin artisiyla pil sicakliginda da
bir artis meydana gelmektedir ancak bu artis elektrolitin yiiksek Sicaklik karakteri ile
sinirlidir. Hiicre sicakligi 750°C’den sonra giic yogunlugunda azalmalar meydana

gelir.
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Sekil 5.6. Oksijen debisi ve pil sicakliginin akim {izerindeki etkisi

Sekil 5.7°de hidrojen debisi (hydrogen flow rate) ve pil sicakligimin (fuel cell
temperature) gii¢ yogunlugu (power density) tizerine etkisi goriilmektedir. Hiicre
sicakliginin alabilecegi maksimum deger olan 800 °C’de gii¢ yogunlugu minimum
degerini alir. Gii¢ yogunlugunun maksimum degeri olan 400 mW/cm?’de KOYP hiicre
sicakligi 750 °C dir. Sisteme verilen H> debisinin artig1 giic yogunluguna negatif etki
yapmaktadir. Hidrojen debisinin sicakliga olan etkisi ise 750 °C’ye yadar artmakta

daha sonra ise azalmaktadir.
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Sekil 5.8’de azot debisi (nitrogen flow rate) ile ve pil sicakliginin (fuel cell

temperature) gii¢ yogunlugu (power density) tizerine etkisi goriilmektedir. Giig

yogunlugunun, N2 debisinin artmasi ile arttigi goriilmektedir. Ancak bu artig oransal

bazda ele alindiginda %10 mertebelerindedir. KOYP hiicre sicakligina N2 debisinin

etkisi ise ters orantili olarak degismektedir. Debinin azalmasi ile hiicre sicakligi

artmaktadir. Maksimum hiicre sicakliina yaklasildig: sartlarda herhangi bir etkisinin

olmadig1 gortilmiistiir.
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Sekil 5.8. Azot debisi ve pil sicakligimin gii¢ yogunlugu tizerindeki etkisi

Sekil 5.9’da KOYP’ye giren iki reaktanin; hidrojen (hydrogen flow rate) ve oksijen
debilerinin (oxgyen flow rate) giic yogunlugu (power density) iizerine etkileri
gosterilmistir. Sisteme giren reaktanlar esit miktarda (1L/dk) olup, 700-800°C
araliginda hiicre sicaklik degerleri uygulanmistir. Oz debisinin sistem gii¢ yogunlugu
tizerine herhangi bir etkisinin olmadigi, buna karsilik H> debisindeki az bir miktar

artisin bile giic yogunlugunu %20 oraninda arttirdig1 goriilmustiir.
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Sekil 5.9. Hidrojen debisi ve oksijen debisinin gii¢ yogunlugu tizerindeki etkisi



BOLUM 6. SONUCLAR

6.1. Deneysel Calisma Sonuclari

Asagida yer alan 6.1. ile 6.5. arasindaki sekillerde akim yogunlugu (A/cm?) ile hiicre

gerilim (Volt) degerlerinin degisimleri yer almaktadir. Calismanin kapsamini

olusturan yakit pili sicakligi, hidrojen debisi, oksijen debisi, azot debisi ve ¢alisma

basincinin kati oksit yakit pili performansina etkisinin incelenmesi amaglanmis ve

bunun i¢in asagidaki grafikler olusturulmustur. Elde edilen sonuglarin mukayese

edilebilmesi icin, biitiin grafiklerde yatay eksen akim yogunlugu (A/cm?) ve diisey

eksen ise hiicre gerilimi (V) olarak alinmigtir. V ve | degisimi, sirasiyla yakit pili

sicakligl, reaktanlarin debileri, caligma basinci parametreleri degistirilerek belirlenmis

olup bu parametrelerin hiicre performansina olan etkileri incelenmistir.

Bu grafiklerde parametrik analiz yapilirken sirasiyla;

1.
2.

Reaktanlardan hidrojen ve oksijenin debileri sabit tutulup sicaklik degisimi,
Reaktanlardan hidrojen ve oksijenin debileri ile sicaklik degerleri sabit tutulup
farkl1 calisma basinglari,

Reaktanlardan hidrojenin debisi ve sicakligi sabit tutulup farkli oksijen debi
degisimi,

Reaktanlardan hidrojen ve oksijenin debileri ile sicaklik degerleri sabit tutulup
farkli azot debi degisimi,

Reaktanlardan oksijen debisi ve sicakligi sabit tutulup farkli  hidrojen debi

degisimi gosterilerek bunlarmn hiicre performansina etkileri izlenmistir.
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6.1.1. Sicaklik degisiminin hiicre performansina etkisi
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Sekil 6.1. 0,5 L/dk Hz ve 0,5 L/dk O3 degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin sicaklikla
degisimi
Bu alt bolimde, yapilan deneylerdeki KOYP hiicre sicakligi olan 700, 750 ve 800 °C
ler igin gerilim akim yogunlugu degisimleri yer almaktadir. Sekil 6.1°de ayni debi
miktar1 olan, 0,5 L/dk’ye sahip olan Hz ve Oz ’nin sicaklikla degisimi gosterilmistir. 3
farkli sicaklik i¢in baslangic degerleri yaklasik olarak ayni kabul edilebilir. Fakat
gerilimin azalmasiyla en yiiksek sicaklik olan 800°C’de akim yogunlugu artmaktadir.
En yiiksek akim yogunlugu degeri olan 1,301 A/cm? ye, 0,2 V degeri icin 800 °C’de
ulagilmistir. Diger taraftan sicakliklarin etkisini belirlemek i¢in sabit gerilim degeri
olan 0,4 V i¢in; 700°C’de 0,635 A/cm?, 750°C°de 0,898 A/cm?, 800°C’de 1,064 A/cm?
akim yogunlugu degerleri ol¢iilmiistiir. Yani; sabit hiicre geriliminde de sicakligin

artmasina bagli olarak 6l¢iilen akim yogunlugu degerlerinde artis gozlemlenmektedir.
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Sekil 6.2. 0,5 L/dk Hz ve 2 L/dk O3 degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin sicaklikla degisimi

Sekil 6.2°de Sekil 6.1°deki deney sartlarindan sadece Oz miktar1 4 katina ¢ikarilmig
yani 2 L/dk olarak KOYP hiicresine gonderilmistir. Burada da en yiiksek akim
yogunlugu degerine 800°C’de ulasilmistir. Bu maksimum deger 1,739 A/cm? ye
karsilik 0,262 V degeridir. Gerilimin artmasiyla akim yogunlugunda her ti¢ sicaklik
icin de azalma meydana gelmektedir. Elde edilen sonuglar1 kiyaslamak agisindan sabit
gerilim degeri olan 0,4 V igin; 700°C’de 0,713 A/cm?, 750°C’de 1,066 Al/cm?,
800°C’de 1,377 A/cm? akim yogunlugu degerleri dl¢iilmiistiir. O, miktarinin 4 katina
¢ikmasiyla 800°C’de elde edilen maksimum akim yogunlugu degerinde %33,66 ’lik
bir artis meydana gelmistir. Bu artis sabit gerilim degeri olan 0,4 V i¢in 700°C’de
%12,28, 750°C’de %18,7 ve 800°C’de %29,41 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.3. 1 L/dk Hy ve 1 L/dk Oz degerleri igin Akim- Gerilim karakteristiginin sicaklikla degisimi

Sekil 6.3’de ayn1 debi miktar1 olan, 1 L/dk’ye sahip olan Hz ve O ’nin sicaklikla
degisimi gosterilmistir. 3 farkli sicaklik i¢in baglangi¢ degerleri yaklasik olarak ayni
kabul edilebilir. Fakat gerilimin azalmasiyla en yiiksek sicaklik olan 800 °C’de akim
yogunlugu en yiiksek degerlere ulagmistir. En yiiksek akim yogunlugu degeri olan
1,768 Alcm? *ye 0,264 V degeri i¢in 800 °C’de ulasilmistir. Diger taraftan sicakliklarin
etkisini belirlemek igin sabit gerilim degeri olan 0,4 V i¢in; 700°C’de 0,714 Alem?,
750°C°de 1,073 A/cm?, 800°C’de 1,396 A/cm? akim yogunlugu degerleri 6l¢iilmiistiir.
Yani; sabit hiicre geriliminde de sicakligin artmasma bagl olarak Olgiilen akim
yogunlugu degerlerinde artis gozlemlenmektedir. Sekil 6.1° deki 0,5 L/dk ik H> ve
O debilerinin 2 katina ¢ikarilmasiyla 800 °C’de elde edilen maksimum akim
yogunlugu degerinde %35,89 lik bir artis meydana gelmistir. Bu artig sabit gerilim
degeri olan 0,4 V i¢in 700°C’de %12,44, 750°C’de %19,48 ve 800 °C’de %31,2 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 6.4. 0,5 L/dk Hp, 1 L/dk Oz ve 0,25 L/dk N3 degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin
sicaklikla degisimi

Sekil 6.4’ de sisteme Hz ve O nin yani sira N2 de verilmistir. Sisteme giren reaktan
debileri Hz igin 0,5 L/dk, O2 i¢in 1 L/dk ve N2 i¢in 0,25 L/dk’dir. Bu sekilde diger
sekillerden farkli olarak en yiiksek sicakik olan 800 °C’de akim yogunlugu en diisiik
degerine ulagmistir. Akim yogunlugunun en yiiksek degerine ise 750 °C’de
ulagilmistir.  Bu sicaklik igin maksimum deger 1,367 A/cm? degeri igin 0,225 V
degeridir. 800°C egrisi dikkatli incelendiginde gerilim degerinin yaklasik olarak 0,65
V’dan sonra 0,05 A/cm? akim yogunlugunda sabit kaldigidir. 700°C egrisinde ise akim
yogunlugu maksimum 0,7 A/cm? degerine ulagmistir. Sisteme giren N, miktari yiiksek
ve diigiik sicaklik olan 800 ve 700 °C de hiicre performansini olumsuz yonde

etkilemistir.
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Sekil 6.5. 0,5 L/dk H, 1 L/dk O, ve 0,12 L/dk N degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin
sicaklikla degisimi

Sekil 6.5’ de sisteme verilen N2 nin olumsuz etkisini daha iyi anlayabilmek i¢in Sekil
6.4’deki deneysel ¢alisma sartlarindan sadece N2’nin debisi yariya indirilmis digerleri
sabit kalmistir. Buradaki deneysel sonuclarda yine ayni karakteristik goriilmiis fakat
en yiiksek sicaklik olan bir 6nceki sekildeki 800 °C’deki ¢ok diisiik olan hiicre
performansi 0,65 V i¢in 0,05 A/cm? akim yogunlugu degerinden 0,55 V igin 0,35
Alcm? °ye ¢ikmistir. Akim yogunlugunun en yiiksek degerine yine 750 °C’de
ulasilmistir. Bu sicaklik i¢in maksimum deger 1,369 A/cm? ve 0,2 V degeridir. Bu
degerler Sekil 6.4 ile karsilastirildiginda 750 °C igin yaklasik olarak sabit kaldigi
sOylenebilir fakat 700 °C’de Onemli oranda bir artis s6z konusudur. 700 °C’de

maksimum akim yogunlugu olan 1,001 A/cm? degerine 0,15 VV’ da ulasilmustir.
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Sekil 6.6. 0,5 L/dk Hy, 1 L/dk O, ve 0,5 L/dk N degerleri icin Akim- Gerilim karakteristiginin
sicaklikla degisimi

Sekil 6.6’de sisteme verilen N2’nin etkisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in N2’ nin
maksimum debi degeri olan 0,5 L/dk ve O2 iginl L/dk ve H2 igin 0,5 L/dk igin
sicakliklarin hiicre performansina etkisi ele alinmistir. Bu ¢alisma sartlarinda 800 °C
sicaklik i¢in akim yogunlugu degeri dl¢iilememistir. 700 °C sicaklik i¢in ise deney
baslangicinda belli bir voltaj degeri dl¢iilmiis daha sonra bu deger yaklasik olarak 0,1
Alcm? akim yogunluguna ulasinca sabit bir hal almistir. En yiiksek akim
yogunlugunun degeri yine 750 °C’de elde edilmistir. Bu sicaklik i¢in maksimum deger
1,348 Alcm? ye 0,225 V degeridir. Sisteme ilave edilen N3 ile olusturulan Sekil 6.4-
6.5 ve 6.6’ da 750 °C igin elde edilen maksimum degerler yaklasik olarak ayni kabul
edilebilir ve buradan bu sicaklik degerinin N2’ nin debisinden etkilenmedigi sonucuna
varilabilir. Ayrica, en biiyiik negatif etkinin ise en yliksek caligsma sicakligi olan 800

°C’de elde edildigi de belirtilmelidir.
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Sekil 6.7. 0,5 L/dk Have 1 L/dk O degerleri igin Akim- Gerilim karakteristiginin sicaklikla degisimi

Sisteme verilen N2 nin hiicre performansina olan olumsuz etkisinin belirlenmesinden
sonra elde edilen yeni grafiklerde H> ve O2’nin debilerinin degisiminin etkisi
arastirilmaya devam edilmistir. Sekil 6.7’ de 0,5 L/dk Hz ve 1 L/dk O igin 700-750-
800 °C ler igin gerilim-akim yogunlugu degisimleri yer almaktadir. Kullanilan 3 farkli
hiicre sicakligi i¢in baslangi¢ degerleri yaklasik olarak ayni kabul edilebilir. Fakat
gerilimin azalmasiyla en yiiksek sicaklik olan 800°C’de akim yogunlugu artmaktadir.
En yiiksek akim yogunlugu degeri olan 1,725 A/cm? ve 0,275 V degeri icin 800 °C’de
ulasilmistir. Diger taraftan sicakliklarin etkisini belirlemek i¢in sabit gerilim degeri
olan 0,4 V icin; 700°C’de 0,725 A/cm?, 750°C’de 1,09 A/cm?, 800°C’de 1,367 A/cm?
akim yogunlugu degerleri 6l¢iilmiistiir. Yani; sabit hiicre geriliminde de sicakligin
artmasina bagli olarak Ol¢iilen akim yogunlugu degerlerinde artis gozlemlenmektedir.
Elde edilen bu degerler Sekil 6.1” de H2 ve Oz nin 0,5 L/dk’lik debi degerleri ile
karsilagtirilabilir. Boylelikle Oz miktariin 2 katina c¢ikmasiyla elde edilen akim
yogunlugu degerlerinin de karsilastirilmasi saglanmistir. 800°C’de elde edilen
maksimum akim yogunlugu degerinde %32,59’luk artis saglanmistir. Bu artis sabit
gerilim degeri olan 0,4 V igin 700 °C’de %12,41, 750 °C’de %21,38 ve 800 °C’de
%28,47 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.8. 0,25 L/dk H, ve 1 L/dk O, degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin sicaklikla degisimi

Sekil 6.8 de 0,25 L/dk H2 ve 1 L/dk O igin 700, 750 ve 800 °C ler i¢in gerilim-akim
yogunlugu degisimleri yer almaktadir. Burada Sekil 6.7’ deki sartlardan farkli olarak
H2’nin debisi yariya indirilmis ve bu degisimin farkli sicakliklar igin etkisi
arastirllmistir. Bu grafiktede kullanilan 3 farkli hiicre sicakligi i¢in baslangic degerleri
yaklasik olarak ayni kabul edilebilir. 3 sicaklik i¢in de gerilimin artmasiyla akim
yogunlugu azalmaktadir. Fakat burada diger sekillerden farkli olarak en yiiksek akim
yogunluguna 750 °C sicaklikta ulagilmistir. Bu sicaklik i¢in en yiiksek akim yogunlugu
degeri 1,387 A/cm? ve 0,212 V *dur. Diger taraftan sicakliklarmn etkisini belirlemek
icin sabit gerilim degeri olan 0,4 V igin; 700°C’de 0,671 A/cm?, 750°C’de 1,003
Alcm?, 800°C’de 1,12 A/cm? akim yogunlugu degerleri dl¢iilmiistiir. Yani; sabit hiicre
geriliminde de sicakliin artmasina bagl olarak dlgiilen akim yogunlugu degerlerinde
artis gozlemlenmektedir. Elde edilen bu degerler Sekil 6.7’ de 0,5 L/dk’lik Hz ve 1
L/dk’lik O2’nin debi degerleri ile Karsilagtirilabilir. Boylelikle Oz miktarinin yariya
distiriilmesiyle elde edilen akim yogunlugu degerlerinin de karsilastirilmasi
saglanmigtir. Sekil 6.7° de 800 °C’de elde edilen maksimum akim yogunlugu degeri
ile Sekil 6.8’de 750 °C deki maksimum akim yogunlugu degerleri kiyaslandiginda
%19,59’luk bir azalma meydana gelmistir. Bu azalma sabit gerilim degeri olan 0,4 V

i¢in 700°C’de %7,44, 750°C’de %7,98 ve 800°C’de %18,06 olarak hesaplanmustir.
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6.1.2. Basin¢ deg@isiminin hiicre performansina etkisi

3 bar
W —8—4 bar
1,0
== _ 5 bar
08 N
5 =
E ug =~ WA
0,4 B = -
0,2
0,0
0,0 0,z 0.4 06 08 1.0 1,2 14 16

Akim yogunlugu [A/cm?]
Sekil 6.9. 0,5 L/dk Hy, 1 L/dk Oz ve 700 °C degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin basingla
degisimi
Sekil 6.9°da KOYP nin farkli c¢alisma basinglar1 altindaki hiicre performansi
gosterilmigtir. 700°C hiicre sicakligi, 0,5 L/dk’lik Hz ve 1 L/dk’lik Oz debi
degerlerindeki deney sartlar1 incelenmistir. 4 ve 5 bar ¢alisma basincinda elde edilen
hiicre performansinin karakteristigi aynidir fakat 3 bar i¢in elde edilen sonuglar daha
diisiik degerlere sahiptir. Bu degerlerin kiyaslanmasi i¢in 0,4 V degeri sabit kabul
edilerek; 4-5 bar’da 1,289 A/cm?, 3 bar’da ise 0,83 A/cm? akim yogunlugu degerleri
Olciilmiistiir. Her ii¢ egri icin de basincin artmasma bagli olarak Olciilen akim

yogunlugu degerlerinde artis gozlemlenmektedir.
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6.1.3. Debi degisiminin hiicre performansina etkisi
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Sekil 6.10. 0,5 L/dk Hz ve 700 °C degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin O debisiyle degisimi

Sekil 6.10’da 700 °C hiicre sicakligi, 0,5 L/dk’lik H> debi degerleri ve farkli O2 debi
degerlerindeki deney sartlar1 incelenmistir. Her ii¢ egride de 0,4 A/cm? akim
yogunlugu degerine kadar birlikte hareket etmis daha sonra en diisiik O2 debi degerine
sahip olan 0,5 L/dk’lik egride az bir oranda sapma meydana gelmistir. 1 ve 2 L/dk’lik
O debi degerlerindeki karakteristik, deney boyunca degismemistir. Her ii¢ egri i¢in
de O2 debi degerinin artmasina bagli olarak 6l¢iilen akim yogunlugu degerlerinde artis
gozlemlenmistir. Sabit gerilim degeri olarak secilen 0,4 V i¢in 3 egriye de karsilik
gelen ortalama 0,65 A/cm? akim yogunlugu degeri elde edilmistir.
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Sekil 6.11. 0,5 L/dk Hy ve 750 °C degerleri i¢cin Akim- Gerilim karakteristiginin O debisiyle degisimi

Sekil 6.11’in 6.10°dan farki sicakligin 750 °C’ye ¢ikmasidir. Buradan elde edilen egri
karakteristigi de aynidir fakat Sekil 6.10°da sabit gerilim degeri olarak segilen 0,4 V
icin 3 egriye de karsilik gelen ortalama 0,65 A/cm? akim yogunlugu degeri burada 0,95
Alcm? ‘a yiikselmistir. Bu da % 46,15’lik bir artisa karsilik gelmektedir. Bu sicaklik
icin en yiiksek akim yogunlugu degeri olan 1,5 A/cm? ye 0,2 V degerinde ulagmustir.
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Sekil 6.12. 0,5 L/dk H ve 800 °C degerleri i¢cin Akim- Gerilim karakteristiginin O debisiyle degisimi

Sekil 6.12’de en yiiksek ¢alisma sicakligi olan 800°C i¢in farkli Oz debi degerlerindeki
deney sartlar1 incelenmistir. Boylelikle Sekil 6.10 ve 6.11°deki g¢alismalarin bir
karsilastirilmasinin yapilmast miimkiin olabilmistir. Buradan elde edilen degerler ayni
egri karakteristigini yansitmasina karsin en yliksek degerlere sahiptir. Bu sicaklik i¢in
en yiiksek akim yogunlugu degerine olan 1,73 Alcm? ye, 0,26 V degerinde ulasilmistir.
Bu deger 750°C den % 15,33, 700°C den % 61,68 daha fazladir. Sabit gerilim degeri
olarak segilen 0,4 V igin karsilastirildiginda ise 750°C den % 21,05, 700 °C den ise %
76,92 oraninda iyidir.
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6.1.4. Azot debisinin degisiminin hiicre performansina etkisi

0,12 N2
1,0 —&— 0,25N2

0,5 N2
08

0,6

Gerilim [V]

0.4
0,2

0,0
0,0 0,2 0.4 0.6 0g 1.0 1,2 14 16
Akimvyogunlugu [Afcm?)]

Sekil 6.13. 0,5 L/dk Hy, 1 L/dk O, ve 700 °C degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin N»
debisiyle degisimi
Sisteme verilen N2’nin hiicre performansina olan olumsuz etkisi daha Onceki
grafiklerde yer almaktaydi. Bu boliimde ise sabit sicakliktaki N2’nin debilerinin
degisiminin etkisi aragtirtlmaya devam edilmistir. Sekil 6.13’de 0,5 L/dk Ha, 1 L/dk
O ve 700 °C i¢in gerilim-akim yogunlugu degisimleri yer almaktadir. Kullanilan 3
farkli debi degerleri i¢in en az N2 miktarinin kullanildig1 deney sartlarinda en yiiksek
performans degerleri elde edilmis N2 miktarinin artmasiyla hiicre performansi olumsuz
etkilenmistir. Hatta en yiiksek N2 miktar1 olan 0,5 L/dk’da akim yogunlugu baslangicta

bir miktar elde edilmesine karsin daha sonra neredeyse gdzlemlenmemistir.
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Sekil 6.14. 0,5 L/dk Hy, 1 L/dk O, ve 750 °C degerleri i¢cin Akim- Gerilim karakteristiginin N»
debisiyle degisimi
Sekil 6.14°de, Sekil 6.13°deki ¢alisma sartlar1 aymi kalarak sicaklik 750°C’ye
cikartilmistir. Buradan elde edilen egri karakteristigi 3 sekilde de ayn1 karakteristikte
ve yaklasik olarak ayni degerdedir. Bu sicaklik i¢in en yiliksek akim yogunlugu degeri
yaklasik olarak 1,36 A/cm? ve 0,22 V degerlerine karsilik gelmektedir. Sabit gerilim
degeri olarak secilen 0,4 V igin 3 egriye de karsilik gelen ortalama 0,95 A/cm? akim
yogunlugu degeri saptanmustir. Bu egrilerden bu sicaklik degeri i¢in N2 nin farkli debi

degerlerinin sistem iizerinde her hangi bir etkisinin olmadig1 sonucu elde edilmistir.
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Sekil 6.15. 0,5 L/dk Hz, 1 L/dk O ve 800 °C degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin N>
debisiyle degisimi
Sekil 6.15°de ise en yiiksek ¢alisma sicakligi olan 800 °C i¢in N2’nin farkli debi
degerlerinin hiicre performansina etkisi incelenmistir. Bu c¢alisma sartlar1 sirasinda
elde edilen deneysel sonuglarda olumlu sonuglar elde edilememis ve sistemin kararlt
bir yapiya ulagamadigi sonucuna varilmistir. N2 miktarinin artmasi kararsizligi da
arttirmistir. Bu deney sartlarindan olan en yliksek sicaklik ve N2 debi miktarlarinin
yani; 800 °C ve 0,5 L/dk’da en diisiik hiicre performansi degerlerine ulasildigi

gozlemlenmistir.
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6.1.5. Hidrojen debisinin hiicre performansina etkisi

0,25 H»
1,0 —&#— 0,5H2
1H:

0,8 Y,
= L
= Y
E 06 1-‘» .
= . Y
8 e

0.4 sA

-
L .
- ﬁ - =
0,2 T
0,0
0,0 0.2 0.4 0,6 0.8 1,0 1.2 14 16

2 N Y 1
Akimyoguniugu [A/cm<]

Sekil 6.16. 1 L/dk O, ve 700 °C degerleri i¢in Akim- Gerilim karakteristiginin H, debisiyle degisim

Sekil 6.16, 6.17 ve 6.18’de KOYP hiicre sicakliginin sabit oldugu degerler iizerinde
durulmugtur. Sekil 6.16’da 700 °C hiicre sicakligi, 1 L/dk’lik Oz debi degerlerindeki
farkli H2 debi degerlerindeki deney sartlar1 incelenmistir. Her li¢ egride Oz debi
degerlerindeki karakteristik deney boyunca degismemistir. Her ii¢ egri i¢inde debinin
artmasina bagli olarak 6l¢iilen akim yogunlugu degerlerinin arttigi gozlemlenmistir.
Sabit gerilim degeri olarak secilen 0,4 V i¢in 3 egriye de karsilik gelen ortalama 0,7
Alcm? akim yogunlugu degeri elde edilmistir. Bu deger aym sartlardaki Hz degisiminin

etkisini inceleyen Sekil 6.10’a yakindir.
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Akim yogunlugu [A/cm?]

Sekil 6.17. 1 L/dk O, ve 750 °C degerleri i¢in Akim-Gerilim karakteristiginin H» debisiyle degisimi

Sekil 6.17’in 6.16°dan farki sicakligin 750 °C’ye ¢ikmasidir. Buradan elde edilen egri
karakteristigi de aynidir fakat Sekil 6.10°da sabit gerilim degeri olarak se¢ilen 0,4 V
icin 3 egriye de karsilik gelen ortalama 0,7 A/cm? akim yogunlugu degeri burada 1,05
Alcm? ‘a yiikselmistir. Bu da % 50°1ik bir artisa karsilik gelmektedir. Bu sicaklik igin
en yiiksek akim yogunlugu degerine 1,45 A/lcm? ve 0,2 V degerinde ulasiimistir.
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Sekil 6.18. 1 L/dk O, ve 800 °C degerleri i¢cin Akim-Gerilim karakteristiginin H debisiyle degisimi

Sekil 6.18’de en yiiksek ¢alisma sicakligi olan 800°C i¢in farkli H> debi degerlerindeki
deney sartlar1 incelenmistir. Boylelikle Sekil 6.17 ve 6.16° deki calismalarin bir
karsilastirilmast  yapilabilecektir. Buradan elde edilen degerler aym egri
karakteristigini yansitmasina karsin en yliksek degerlere sahiptir. Bu sicaklik i¢in en
yiiksek akim yogunlugu degerine 1,76 A/cm? ve 0,264 V degerinde ulasilmistir. Bu
deger 750 °C’den % 20,68, 700 °C’den % 67,61 daha fazladir. Sabit gerilim degeri
olarak secilen 0,4 V igin karsilastirildiginda ise 750 °C’den % 19,04, 700 °C’den ise
% 78,57 oraninda iyidir.

6.2. Deney Sonuglariyle Model Degerlerinin Karsilastirilmasi

Calisma kapsaminda KOYP’nin hiicre performansi iizerinde durulmus, bilgisayar
modellemesi ile deneysel ¢alisma sonuglari karsilastirilmigtir. ANSYS Fluent HAD
yaziliminda gelistirilen model analiz edilerek uygun sinir sartlarida ¢oziimlenmistir.
Bu bolimde, deneylerdeki 5 farkli parametrenin asagida belirtilen deger
araliklarindaki

i.  Sicaklik (700 - 800 °C)

ii. Hidrojen debisi (0,25-1 L/dk)

iii. Oksijen debisi (0,5-2 L/dk)

iv. Azot debisi (0,12-0,5 L/dk)

v. Basing (3-5 bar)
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degisimleri ile 3 boyutlu bilgisayar destekli program yardimiyla olusturulan modelin

analiz sonuglarinin karsilastirilmasi incelenmistir.

1
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Akimyoguniugu (Afcm?)

Sekil 6.19. 1 L/dk Hy, 1 L/dk O, ve 800 °C degerleri i¢in KOYP hiicresinin Akim-Gerilim
karakteristigi

Sekil 6.19°da en yiiksek g¢alisma sicakligi olan 800 °C i¢in hidrojen ve oksijen
debilerinin 1 L/dk oldugu deneysel sartlar ile gelistirilen modelin karsilastirilmasi
gosterilmistir.
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Sekil 6.20. 0,5 L/dk Hy, 1 L/dk O, ve 800 °C degerleri icin KOYP hiicresinin Akim- Gerilim
karakteristigi

Sekil 6.20°de yer alan grafigin 6.19°da kullanilan deneysel ¢alisma sartlarindan farkli
olarak hidrojen debi degerinin yariya diigiiriilmesidir. Boylelikle azaltilan hidrojen

debisinin hiicre performansina etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Egriler
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incelendiginde genel karakteristiklerinin ayni oldugu fakat oransal olarak hiicre
performansinin  azaldigir belirlenmistir. Debideki  %50’lik  azalmaya Kkarsin

performansta % 9’lik bir degisim meydana gelmistir.
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Sekil 6.21. 1 L/dk Ha, 1 L/dk O, ve 750 °C degerleri i¢in KOYP hiicresinin Akim-Gerilim
karakteristigi

Sekil 6.21°de 750 °C ¢alisma sicakligi, hidrojen ve oksijen debilerinin 1 L/dk oldugu

deneysel sartlar ile gelistirilen modelin karsilastirilmas: gosterilmistir.
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Sekil 6.22. 0,5 L/dk Hy, 1 L/dk O, ve 750 °C degerleri i¢in KOYP hiicresinin Akim-Gerilim
karakteristigi

Sekil 6.22°de yer alan grafigin 6.21°de kullanilan deneysel ¢alisma sartlarindan farkli
olarak hidrojen debi degerinin yariya diisiirilmesidir. Boylelikle azaltilan hidrojen

debisinin hiicre performansina etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Egriler
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incelendiginde genel karakteristiklerinin ayni oldugu fakat oransal olarak hiicre
performansinin  azaldigir belirlenmistir. Debideki  %50’lik azalmaya Kkarsin

performansta %’11 lik bir degisim meydana gelmistir.



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada diizlemsel c¢apraz akish KOYP’nin 1s1 yOnetiminin, sistemin
performansina olan etkileri incelenmistir. Bu kapsaminda ele alinan parametreler
hidrojen debisi, oksijen debisi, azot debisi ve yakit pili hiicre sicakligidir. ilk asamada,
parametrelerin belirlenmesi amaciyla Design Expert 7.0 yazilimi kullanilarak
modelleme icin gerekli verilerin elde edilmesi amaclanmistir. Daha sonra ANSYS

Fluent yazilimi kullanilarak 3- boyutlu model elde edilmistir.

Uygunlugu o6ngoriillen modelin  desteklenmesi amaciyla deneysel calismalar

yapilmistir.

Anot, katot, elektrolit, yakit, hava ve ara baglant1 bilesenlerinden olusan 3 boyutlu
elektrolit destekli yiiksek sicaklik diizlemsel tip KOYP birim modeli gelistirilmistir.
Gelistirilen model, optimum ¢alisma kosullarinin bulunmasi i¢in Desing expert 7.0
yazilimi kullanilarak deneysel tasarima uygulanmistir. Temel parametreler olarak
hiicre sicakligi, hidrojen akis orani, oksijen akis oranmi1 ve azot akis orani secilmis ve
yiizey cevap yontemi kullanilarak KOYP’nin 1s1 yonetimi arastirilmigtir.  Bu yeni
tasarim, maksimum gii¢ yogunlugunun oldugu calisma kosullarini elde etmek igin

kullanilmistir. Bu ¢alismada asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1- Hiicre sicaklig ve hidrojen debisi, KOYP’lerinin gii¢ yogunlugunu etkileyen temel
faktorlerdir.

2- Hiicre sicakliginin 700-770 °C araligi i¢in gii¢ yogunlugu artarken, 770-800 °C
arali81 i¢in ise azalmaktadir.

3- Artan oksijen ve azot debisi, KOYP performansinda belirgin ve 6nemli bir

degisiklige neden olmamaktadir.
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4- Maksimum gii¢ yogunlugu, hidrojen debisi 0,96 L/dk, oksijen debisi 0.98 L/dk ve
hiicre sicakligr 772,57 °C degerlerine ulastiginda elde edilmis Bu degerler igin akim

yogunlugu 573,43 mW/cm? olarak bulunmustur.

Model sonuglari, deney sonuglari ile karsilatirildiginda, yaklasik %5-11 oraninda
kabul edilebilir sinirlar igerisinde bir sapma goriilmiistiir. Yakit pilleri gibi ytliksek
maliyetli sistemlerde gergek sistemi yeterince incelemek ve ilkelerini belirlemek her
zaman mimkiin olmadigindan, bu modelin analizlerde kullaninmi1 avantaj

saglamaktadir.

Bu calisma ile KOYP’nin performansini etkileyen en énemli parametrelerin; hiicre
geometrisi ve sicakligi, reaktan tiirleri ve debileri ile elektrolit malzemesi oldugu
belirlenmistir. Oniimiizdeki ¢alismalarda bu parametreler iizerinde gerceklestirilecek
diger arastirmalarin KOYP performansint arttirici yonde katkida bulunulacagi

diistiniilmektedir.



KAYNAKLAR

[1] YILDIRIM, Y., Yakit Pilleri Ders Notlari. Zonguldak Karaelmas
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii, 2011.

[2] BOSSEL, U., The Birth of the Fuel Cell 1835 -1845. European Fuel Cell
Forum, Oberrohrdorf, Switzerland, 2000.

[3] THOMAS, S., ZALBOWITZ, M., Fuel Cells: Green Power, Los Alamos
National Lab, 1999.

[4] RAZBANI, O., WARNHUS, 1., ASSAD, M.I., Experimental investigation
of temperature distribution over a planar solid oxide fuel cell. Applied
Energy, Volume 105: 155-160, 2013.

[5] DONG, Y., ZHU, B., DAWEI, F., JUN, L., XIAOPENG, W., JIAN, P., BO,
C., LI, J., YISHENG, Z., Feasibility study of an external manifold for planar
intermediate-temperature solid oxide fuel cells stack. International Journal Of
Hydrogen Energy 38: 660-666, 2013.

[6] LE, J., WANBING, G., JINQI, N., XIAO, M., WEI, G.W., Effect of contact
area and depth between cell cathode and interconnect on stack performance
for planar solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources 240: 796-805,
2013.

[7] BLUM, L., HAART, L.G.J.D., MALZBENDER, J., MENZLER, N.H.,
REMMEL, J., WILCKENS, R.S., Recent results in Jiilich solid oxide fuel cell
technology development. Journal Power Sources 241: 477-485, 2013.

[8] HADDAD, D., ABDENEBI, H., ZITOUNI, B., BEN, MOUSSA H., OULMI,
K., Thermal field in SOFC fed by hydrogen: Inlet gases temperature effect.
International Journal Of Hydrogen Energy 38: 8575-8583, 2013.

[9] JOONGUEN, P., JUHYUN, K., JOONGMYEON, B., Computational
analysis of operating temperature, hydrogen flow rate and anode thickness in
anode-supported flat-tube solid oxide fuel cells. Renewable Energy 54: 63-
69, 2013.

[10] LIU, Z., DING, D., LIU, M., DING, X., CHEN, D, LI, X., XIA, C., LIU, M.,
High-performance, ceria-based solid oxide fuel cells fabricated at low
temperatures. Journal of Power Sources 241: 454-459, 2013.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261912009531
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261912009531
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03787753

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

119

SUN-DONG, K., DOO-WON, S., ARUN, K.D., SANG-KUK, W., The effect
of gas compositions on the performance and durability of solid oxide
electrolysis cells.

International Journal Of Hydrogen Energy 38: 6569-6576, 2013.

HYUNG-TAE, L., SOON-CHEOL, H., JIN- SOO, A., Performance of
anode-supported solid oxide fuel cell in planar-cell channel-type setup.
Ceramics International 39: 659-S662, 2013.

WEN, H., ORDONEZ, J.C., VARGAS, J.V.C., Single solid oxide fuel cell
modeling and optimization. Journal of Power Sources 196: 7519— 7532, 2011.

CHOUDHURY, ARNAB., CHANDRA, H.A., Application of solid oxide
fuel cell technology for power generation- A review Arora Renewable and
Sustainable Energy Reviews 20: 430-442, 2013.

ORTIZ-VITORIANO, N., BERNUY-LOPEZ, C., RUIZ DE
LARRAMENDI, 1., KNIBBE, R., THYDENP. HOLTAPPELS, K., ROJO,
T., HAUCH, A., Optimizing solid oxide fuel cell cathode processing route
for intermediate temperature operation. Applied Energy 104: 984-991, 2013.

WUXI, B., DAIFEN, C., ZIJING, L., A key geometric parameter for the flow
uniformity in planar solid oxide fuel cell stacks. International Journal Of
Hydrogen Energy 34: 3873-3884, 2009.

MAURO, A., ARPINO, F., MASSAROTTI, N., Three-dimensional
simulation of heat and mass transport phenomena in planar SOFC.
International Journal Of Hydrogen Energy 36: 10288-10301, 2011.

GUILAN, W., YUNZHEN, Y., HAIOU, Z., WEISHENG, X., 3-D model of
thermo-fluid and electrochemical for planar SOFC. Journal of Power Sources
167: 398-405, 2007.

WUXI, B., JIAYU, L., ZUJING, L., Flow uniformity optimization for large
size planar solid oxide fuel cells with U-type parallel channel designs. Journal
of Power Sources 195: 3207-3214, 2010.

ZUOPENG, Q., ARAVIND, P.V..,, DEKKER, N.J.J.., JANSSEN, A.H.H.,
WOUDSTRA, N., VERKOOIWJEN, A.H.M., Three-dimensional thermo-fluid
and electrochemical modeling of anode-supported planar solid oxide fuel cell.
Journal of Power Sources 195: 7787-7795 , 2010.

SECANELL, M., WISHART, J., DOBSON, P., Review Computational
design and optimization of fuel cells and fuel cell systems. Journal of Power
Sources 196: 3690-3704, 2011.


http://www.researchgate.net/publication/257176063_The_effect_of_gas_compositions_on_the_performance_and_durability_of_solid_oxide_electrolysis_cells
http://www.researchgate.net/publication/257176063_The_effect_of_gas_compositions_on_the_performance_and_durability_of_solid_oxide_electrolysis_cells
http://www.researchgate.net/publication/257176063_The_effect_of_gas_compositions_on_the_performance_and_durability_of_solid_oxide_electrolysis_cells

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

120

FAN, L., ARAVIND, P.V., DIMITRIOU, E., POURQUIE, M.J.B.M.,
VERKOOIJEN, A.H.M., HAD evaluation of solid oxide fuel cell
performances with different fuels. International Conference on Future
Environment and Energy IPCBEE 28: 80-84, IACSIT Press, Singapoore
2012,

HAWKES, G. L., O’'BRIEN, J. E., STOOTS, C. M., HERRING, J. S., HAD
Model of a Planar Solid Oxide Electrolysis Cell for Hydrogen Production
from Nuclear Energy. Nuclear Technology, Vol. 158, pp. 132 - 144, May,
2007.

YAKABE, H., OGIWARA, T., HISHINUMA, and M., YASUDA, 1., 3-D
model calculation for planar SOFC. Journal of Power Sources 102: 144-154,
2001.

AGUIAR, P., CHADWICK, D., KRESHENBAUM L., Modeling of an
Indirect Internal Reforming Solid Oxide Fuel Cell. Chemical Engineering
Science 57: 1665-1677, 2002.

VAYENAS, C.G., DEBENEDETTI P. G., Cross Flow, Steady-State
Electrochemical Reactors: A Steady — State Analysis. Industrial &
Engineering Chemistry Fundamentals 24: 316-324, 1985.

HALL, D.J., COLCLASER, R. G., Transient Modeling of and Simulation of
a Tubular Solid Oxide Fuel Cell. IEEE Transactions on Energy Conversion,
14(3): 749-753, 1999.

GEMMEN, R. S., LIESE, E., RIVERA, J. G., JABBARI, F., BROUWER, J.,
Development of Dynamic modeling tools for Solid Oxide and Molten
Carbonate Fuel Cell Hybrid Gas Turbine Systems. Proceedings of ASME
Turbo Expo, May 8-11, Munich, Germany, 2000.

STANDAERT, F., HAMMES K., WOUDSTRA, N., Analytical Fuel Cell
Modeling; Non-Isothermal Fuel Cells. Journal Power Sources 70: 181-199,
1998.

YUAN, J.,, ROKNI, M., SUNDEN, B., Simulation of Fully Developed
Laminar Heat and Mass Transfer in Fuel Cell Ducts with Different Cross-
Sections. International Journal of Heat and Mass Transfer, 44: 4047-4058,
2001.

H. SCHICHLEIN, M. FEUERSTEIN, A. MULLER, A. WEBER, A.
KRUGEL, E. IVERS TIFFEE., Proc. of the 6thintern. Symp. on Solid Oxide
Fuel Cells (SOFC VI). Honolulu, Hawaii, USA, Eds.: S.C.Singhal, M.
Dokiya, The Electrochemical Society, Inc., Pennington, NJ, USA (1999)
1069.



[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

121

HUANG, X., REIFSNIDER, K. L., Modeling Long Term Performance of
Solid Oxide Fuel Cells: A Phenomenological Approach. Proceedings of The
15th Annual Conference on Fossil Energy Materials, Apr 30 - May 2,
Knoxville, TN. 2001.

INUI'Y, N. ITO, T. NAKAJIMA, A. URATA., Analytical Investigation on
Cell Temperature Control Method of Planar Solid Oxide Fuel Cell. Energy
Conversion and Management 47: 2319-2328, 2006.

MITSUNORI, 1., TAKESHI, H., MAKOTO, M., TORU, I. , KOHEI, I. ,
KAZUOQ, O., YOSHIMI, E., YOSHINORI, S., SUSUMU, N., Performance
Analysis of Planar-type Unit SOFC Considering Current and Temperature
Distributions. Solid State lonics 132: 297-308, 2000.

APFEL, H, M. RZEPKA., TU, H., U. STIMMING., Thermal Start-up
Behavior and Thermal Management of SOFC’s. Journal of Power Sources
154: 370-378, 2006.

DAMM, D.L., FEDOROQV, A.G., Radiation heat transfer in SOFC materials
and components. Journal of Power Sources, 143:158-165, 2005.

EDUARDO HERNANDEZ, P., MANN, M.D., HUTTON, P.N.,,
DEVINDER, S., KYLE, E. M., A cell-level model for a solid oxide fuel cell
operated with syngas from a gasification process. International Journal of
Hydrogen Energy, 30:1221-1233, 2005.

LEAH, R.T., BRANDON, N.P., AGUIAR, P., Modelling of cells, stacks and
systems based around metal supported planer IT-SOFC cells with CGO
electrolytes operating at 500-600 oC. Journal of Power Sources, 45:336-352,
2005.

AGUIAR, P., ADJIMAN, C.S., BRANDON, N.P., Anode-supported
intermediate temperature direct internal reforming solid oxide fuel cell II.
model-based dynamic performance and control. Journal of Power Sources,
147:136-147, 2005.

AZRA, S., MIRIAM, K., TORD, T., MOHSEN, A., Steady state and transient
thermal stress analysis in planer solid oxide fuel cells. Journal of Power
Sources, 145: 463-469, 2005.

CHRISTOPHER, S., BJORN, T., OLAV, B.,, RAMBABU, K., LARS, I,
Control strategy for a solid oxide fuel cell and gas turbine hybrid system.
Journal of Power Sources 158: 303-315, 2006.

HAGEN, A., MENON, M., BARFOD, R., HENDRIKSEN, P.V.,
RAMOUASE, S., LARSEN, P.H.., Properties and performance of SOFCs
produced on a pre-pilot plant scale. Fuel Cells, 6(2):146-150, 2006.



[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

122

MANDIN, P., BERNAY, C., TRANDAC, S., BROTO, A., ABES, D.,
CASSIR, M., SOFC modeling and numerical simulation of performances.
Fuel Cells, 6(1):71—78. 2006.

KOCH, P.V., MOGENSEN, H.M., LIU, Y.L., DEKKER, N., RIETVELD,
B., HAART, B.D., TIETZ, F., Solid oxide fuel cell performance under severe
operating conditions. Fuel Cells, 6(2):130—136, 2004.

BOUDGHENE, A., STAMBOULLI, E., Solid oxide fuel cells (SOFCs): a
review of an environmentally clean and efficient source of energy. Renewable
and Sustainable Energy Reviews. 6:433-455, 2002.

HALL, D.J., COLCLASER, R.G., Transient modeling and simulation of a
tubular solid oxide fuel cell. IEEE Transactions on Energy Conversion, 14(3):
749-753,1999.

HANKE, R., MANGOLD, M., SUNDMACHER, K.. Application of
hierarchical process modeling strategies to fuel cell systems - towards a
virtual fuel cell laboratory. Fuel Cells, 5(1):133-147,2005.

ELMAR, A., Response of a solid oxide fuel cell to load change. Journal of
Power Sources, 57:105-109, 1995.

BESSET, N.F., WEPFER, W.J., WINNICK, J., A mathematical model of a
solid oxide fuel cell. Journal of Electrochem Soc, 142(11):3792-3800,1995.

BOVE, R., LUNGHI, P., NIGEL SAMMES, M., SOFC mathematic model
for systems simulations—Part 2: definition of an analytical model.
International Journal of Hydrogen Energy Volume 30(2): 189-200, 2005.

BRAUN, R.J., Optimal design and operation of solid oxide fuel cell systems
for small-scale stationary applications. Phd thesis, University of Wisconsin-
Madison, 2002.

IORA, P., AGUIAR, P., ADJIMAN, C.S., BRANDON, N.P., Comparision
of two IT DIR-SOFC models: Impact of variable thermodynamic, physical,
and flow properties. Steady-state and dynamic analysis. Chemical
Engineering Science, 60(3):2963-2975, 2005.

LEAH, R.T., BRANDON, N.P., AGUIAR, P., Modelling of cells, stacks and
systems based around metal supported planer IT-SOFC cells with CGO
electrolytes operating at 500-600 C. Journal of Power Sources, 45:336-352,
2005.

CAMPANARYI, S., IORA, P., Comparison of finite volume SOFC models for
the simulation of a planar cell geometry. Fuel Cells, 5(1):34-51, 2005.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319904002277
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319904002277
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319904002277
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03603199
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03603199/30/2

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

123

YAKABE, H., OGIWARA, T., HISHINUMA, M., YASUDA, ., 3-D model
calculation for planar SOFC. Journal of Power Sources, 102: 144-154. 2001.

PASAOGULLARI, U., WANG, C. Y., Computational fluid dynamics
modeling of solid oxide fuel cells. In: The Electrochemical Society
Proceedings. VVol. 7. Pennington, New Jersey, 1403-1412, 2003.

PETRUZZI, L., COCCHI, S., FINESCHI, F., A global thermo-
electrochemical model for SOFC systems design and engineering. Journal of
Power Sources, 118: 96-107, 2003.

LI, J.,, CAO, G.,, ZHU, X., AND TU, H.F., Two-dimensional dynamic
simulation of a direct internal reforming solid oxide fuel cell. Journal of
Power Sources, 171:. 585-600. 2007.

DAMM, D.L., FEDOROV, A.G, Reduced-order transient thermal modeling
for SOFC heating and cooling. Journal of Power Sources, 159: 956-967,
2006.

FERRARI, M.L., TRAVERSO, A., MAGISTRI, L., MASSARDO, A.F.
Influence of the anodic recirculation transient behaviour on the SOFC hybrid
system performance. Journal of Power Sources, 149: 22-32, 2005.

RANCRUEL, D., VON SPAKOVSKY, M., Investigation of the Start-up
Strategy for a Solid Oxide Fuel Cell Based Auxiliary Power Unit under
Transient Conditions. Int. J. of Thermodynamics, 8(2): 103-113, 2005.

APFEL, H., RZEPKA, M., TU, H., STIMMING, U., Thermal start-up
behaviour and thermal management of SOFC's. Journal of Power Sources
154: 370-378, 2006.

LARRAIN, D., Solid oxide fuel cell stack simulation and optimization,
including experimental validation and transient behaviour. Ph.D. thesis,
Ecole Polytechnique Federate De Lausanne. 2005.

THORUD, B., STILLER, C., WEYDAHL, T. BOLLAND, O,
KAROLIUSSEN, H., Partload and load change simulation of tubular SOFC
systems. Proc. The 6th European Solid Oxide Fuel Cell Forum, Lucerne,
Switzerland, 716-729, 2004.

ROBERTO, B., STEFANO, U., Modeling solid oxide fuel cell operation:
Approaches, techniques and results. Journal of Power Sources 159: 543-559,
2006.

HUSSAIN, M.M., LI, X., DINCER, I., Mathematical modeling of planar
solid oxide fuel cells. Journal of Power Sources 161: 1012-1022, 2006.

LEHNERT, W., MEUSINGER, J., THOM, F., Modeling of gas transport
phenomena in SOFC anodes. J Power Sources 87: 57-63, 2000.



[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

124

YAKABE, H., HISHINUMA, M., URATANI, M., MATSUZAKI, Y.,
YASUDA, L., Evaluation and modeling of performance of anode-supported
solid oxide fuel cell. Journal of Power Sources 86: 423-31, 2000.

VIRKAR, A.V., CHEN, J., TANNER, C.W., KIM, J., The role of electrode
microstructure on activation and concentration polarizations in solid oxide
fuel cells. Solid State lonics 131:189-98, 2000.

YAN, J,, KUN, Y., CHUNGA, J.N., YEN, C.C., Effects of transport scale on
heat/mass transfer and performance optimization for solid oxide fuel cells.
Journal of Power Sources 161: 380-391, 2006.

JINLIANG, Y., MASOUD, R., BENGT, S., Three-dimensional
computational analysis of gas and heat transport phenomena in ducts relevant
for anode-supported solid oxide fuel cells. International Journal of Heat and
Mass Transfer 46: 809-821, 2003.

ACHENBACH, E., Three-dimensional and time-dependent simulation of a
planar solid oxide fuel cell stack. Journal of Power Sources 49: 333-348,
1994,

YAU,P.C., TSANG, D.C., JONG, S.C., RI, F.S., Integrated thermal
engineering analyses with heat transfer at periphery of planar solid oxide fuel
cell. Journal of Power Sources 139: 126-140, 2005.

LI, P.W., CHEN, S.P., CHYU, M.K., Novel gas distributors and optimization
for high power density in fuel cells. Journal of Power Sources 140: 311-318,
2005.

IWATA, M., HIKOSAKA, T., MORITA, M., IWANARI, T., ITO, K,
ONDA, K., Performance analysis of planar-type unit SOFC considering
current and temperature distributions. Solid State lonics 132: 297-308, 2000.

COSTAMAGNA, P., The benefit of solid oxide fuel cells with integrated air
preheater. Journal of Power Sources 69: 1-9, 1997.

LOCKETT, ].M., SIMMONS, M.J.H., KENDALL, K., HAD to predict
temperature profile for scale up of micro-tubular SOFC stacks. Journal of
Power Sources 131: 243-246, 2004.

BURT, A.C., CELIK, I.B.,, GEMMENB, R.S., SMIRNOV, AV. A
numerical study of cell-to-cell variations in a SOFC stack. Journal of Power
Sources 126: 76-87, 2004.

TAE, WS., JEONG, L.S., JAE, H.K,, TONG, S.K., SUNG, T.R., KENJIRO
S., Performance analysis of a tubular solid oxide fuel cell/micro gas turbine
hybrid power system based on a quasi-two dimensional model. Journal of
Power Sources 142: 30-42, 2005.



[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

125

RECKNAGLE, K.P., WILLIFORD, R.E., CHICK, L. A., RECTOR, D. R,,
KHALEEL, M.A., Three-dimensional thermo-fluid electrochemical
modeling of planar SOFC stacks. Journal of Power Sources 113: 109-114,
2003.

SUNIL, M., ANDREI, G.F., Radiation heat transfer analysis of the monolith
type solid oxide fuel cell. Journal of Power Sources 124: 453-458, 2003.

DAUN, KJ., BEALE, S.B., LIU, F., SMALLWOOD, G.J., Radiation heat
transfer in planar SOFC electrolytes. Journal of Power Sources 157: 302-310,
2006.

XUE, X., TANG, J., SAMMES, N., DU, Y., Dynamic modeling of single
tubular SOFC combining heat/mass transfer and electrochemical reaction
effects. Journal of Power Sources 142: 211-222, 2005.

DAMM D,L., FEDOROV, A.G., Radiation heat transfer in SOFC materials
and components. Journal of Power Sources 143: 158-165, 2005.

INUIL, Y., ITO, N., NAKAJIMA, T., URATA, A., Analytical investigation on
cell temperature control method of planar solid oxide fuel cell. Energy
Conversion and Management 47: 2319-2328, 2006.

PETRUZZI, L., COCCHI, S., FINESCHI, F., A global thermo-
electrochemical model for SOFC systems design and engineering, Journal of
Power Sources 118: 96-107, 2003.

YIXIN, L., LAURA, S., PEIWEN, L., Numerical study of a flat-tube high
power density solid oxide fuel cell. Heat/mass transfer and fluid flow, Journal
of Power Sources 140: 331-339, 2005.

HABERMAN, B.A., YOUNG, J.B., Numerical investigation of the air flow
through a bundle of IP-SOFC modules. International Journal of Heat and
Mass Transfer 48: 5475-5487, 2005.

SANCHEZ, D., CHACARTEGUI, R., MUNOZ, A., SANCHEZ, T., Thermal
and electrochemical model of internal reforming solid oxide fuel cells with
tubular geometry. Journal of Power Sources 160: 1074-1087, 2006.

CHAN, S.H., DING, O.L., Simulation of a solid oxide fuel cell power system
fed by methane. International Journal of Hydrogen Energy 30: 167-179, 2005.

SUWANWARANGKUL, R., CROISET, E. ENTCHEV, E,
CHAROJROCHKU,S., PRITZKER, L.M.D., FOWLE, MW. R,
DOUGLAS, P.L., CHEWATHANAKUP, S., MAHAUDOM, H.
Experimental and modeling study of solid oxide fuel cell operating with
syngas fuel. Journal of Power Sources 161: 308-322, 2006.



[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

126

DAYADEEP, S., MONDER, K., NANDAKUMAR, K., CHUANG, T.,
Model development for a SOFC button cell using H2S as fuel. Journal of
Power Sources 162: 400-414, 2006.

WILLIAMS, M.C., Fuel Cells. National Energy Technology Laboratory 3610
Collins Ferry Road, Morgantown, WV 26507-0880, USA.

PRAMUANJAROENKIJ, A., Mathematical analysis of planar solid oxide
fuel cells. Phd thesis, University of Miami, 20009.

CARRETTE, L., FRIEDRICH, K.A., Stimming, U., Fuel Cells: Principles,
Types, Fuels, and Applications. Chemphyschem 1: 162-193, 2000.

SERINCAN, M.F., Multiphysics Modeling of Fuel Cells. Phd thesis,
University of Connecticut, 2009.

L. CARRETTE., K. A. FRIEDRICH., U. STIMMING, Fuel Cells:
Fundamentals and Applications. fuel cells, no:1, 2001.

COLPAN, C.O., Thermal modeling of solid oxide fuel cell based biomass
gasification systems. Phd thesis, University of Carleton, 2009.

AUSTIN, M.A., Thermal modeling of a Solid oxide fuel cell. Phd thesis,
Queen’s University, 2005.

TIMURKUTLUK, B., Performance anaylsis of an intermediate temperature
solid oxide fuel cell. Phd thesis, Middle East Technical University, 2007.

BENLI, M., Dogrudan metanol yakit pillerinde 1s1 ve su yonetiminin deneysel
ve teorik olarak incelenmesi. Sakarya University, 2010.



EKLER

Ek A. Hata Analizi

A.1. Hata Analizi

Son yillarda, 6zellikle bilgisayar teknolojisindeki hizli gelismeye paralel olarak,
sayisal ¢alismalar agirlik kazanmasina ragmen, sayisal olarak elde edilen sonuclarin
giivenirliginin deneysel ¢alismalarla saglanmasi gerektigi de goz ardi edilmemelidir.
Bu durum deneysel ¢alismalarin 6nemini arttirmaktadir. Ancak deneysel ¢aligmalarda
elde edilen sonuglar kadar, Olciilen degerlerin dogrulugu da 6nemli olmaktadir.
Dogrulugu etkileyen 6nemli etken ise, deneysel ¢alismalar sirasinda farkli nedenlerden
dolay1 olusabilecek hatalardir. Deneysel ¢aligmalara ait hata oranlarinin tespiti igin,

son yillarda arastirmacilar tarafindan daha c¢ok, hata analizi tercih edilmektedir.

Deneysel calisma sonuglarinin belirsizligini etkileyen hata tiplerini {i¢ ana gurupta
toplamak miimkiindiir. Birinci olarak; deneyde kullanilan ara¢ ve gereclerin
imalatindan kaynaklanan hatalar, ikinci olarak; sebebi genellikle kesin olarak
bilinmeyen, ayn biiytikliigiin tekrar okunmasi sirasinda ortaya ¢ikan sabit hatalar,
ticlincii olarak; deney ve gereclerinde rasgele elektronik salinimlarindan, siirtlinme
etkilerinden vs. kaynaklanan hatalardir. Cogu zaman sabit hatalar ile rasgele hatalari
birbirinden ayirt etmek zordur. Sabit hatalar, deney sirasinda okunan her deger i¢in
aymdir ve uygun bir kalibrasyon ve diizeltme ile ortadan kaldirilabilir. Olgii aletinin
imalatinin da dogru yapildig1 kabul edilirse, hata analizi; sabit ve rasgele hatalar
belirleyerek bunlarin deneysel sonuglar tizerindeki etkilerinin ortaya konulmasidir.

Hata analizi sadece deneysel calismadan elde edilen sonuglarin yorumlanmasinda
degil, ayn1 zamanda uygun 6l¢iim metodunun ve 6lgili aracinin se¢iminde de 6nemli

rol oynamaktadir. Olgiilecek biiyiiklik ve 6l¢ii araglarinin segiminden once hata
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analizinin yapilmasi ve buna uygun biiyiikliik ve 6l¢lim aracinin segilmesi, sonuglarin
icinde yer alabilecek belirsizligin minimuma indirilmesine yardimci olacaktir. Diger
taraftan, Olgiilen biiylikliiklerden hangisinin toplam hata iizerinde en etkin rol
oynadiginin tespit edilmesi, bu 6l¢limlerin daha hassas yapilmasi i¢in onlem almay1

gerektireceginden sonuglarin belirsizliginin azaltilmasina ayrica katkida bulunacaktir.

A.2. KOYP Deneylerinin Hata Analizi

Olgiilen biiyiikliiklerin hata degerleri, dl¢ii araglarmn iiretici firmalar1 tarafindan
Onerilen hata degerleri yaninda yapilan kalibrasyon calismalarindan ve deneysel
tecriibelerden teorik olarak belirlenmistir. Bunun yaninda deneyde kullanilan arag ve
gereclerin imalat1 sirasinda yapilmis herhangi bir hatanin olmadig: kabul edilmistir.
Biitiin bunlarin goéz Oniine alinmasi ile her bir bagimsiz degisken igin ortaya

cikabilecek hata degerleri asagida verilen sekilde belirlenebilir.

A.2.1. Sicaklik ol¢iimiinden kaynaklanan hatalar

Sicaklik dl¢iimiinde ortaya ¢ikabilecek hatalar, deneylerde kullanilan 6l¢lim aletlerine
bagli olarak degismektedir. Deneyler sirasinda sistemde cesitli noktalarda yapilan
sicaklik dl¢timlerinden kaynaklanan hatalar;

(al) Termoeleman ciftlerinden kaynaklanan hata = +0.25°C,

(b1) Dijital termometreden kaynaklanan hata = +0.1°C,

(c1) Baglant1 elemanlar1 ve noktalarindan kaynaklanan hata = +0.1°C,

(d1) Pil sicakliginin 6l¢iilmesinde yapilabilecek ortalama hata = +0.25°C,

(el) Yakat sicakliginin Slgiilmesinde yapilabilecek ortalama hata = +0.25°C,

(f1) Nemlendirme sicakliginin 6l¢iilmesinde yapilabilecek ortalama hata = +0.25°C,
(g1) Cevre ya da deney ortami sicakliginin dlgiilmesinde yapilabilecek ortalama hata
=+0.25°C,

seklinde siralanabilir.
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A.2.2. Debi ol¢iimiinden kaynaklanan hatalar

Deneyler sirasinda yakitin ve oksijenin debileri akis Olcerler vasitasiyla tespit
edilmistir. Olgiilen debi degerlerinin belirlenmesinde ortaya ¢ikabilecek hatalar;

(a2) Akis Olgerlerin hassasiyetinden kaynaklanan hata = +0.1mL/dk,

(b2) Debi kagaklarindan kaynaklanan hata = £0.1mL/dk,

(c2) Yakit debisinin olgiilmesinde yapilabilecek ortalama hata = £0.1mL/dk,

(d2) Oksijen debisinin 6l¢iilmesinde yapilabilecek ortalama hata = £0.1mL/dk,

seklinde siralanabilir.
A.2.3. Olciilen degerlerden kaynaklanan toplam hatalar

Kat1 oksit yakit pili deneylerinde sicakligin ve debinin dl¢lilmesi sirasinda, hem sabit
hatalardan, hem imalat hatalarindan ve hem de rastgele hatalardan kaynaklanan
hatalarin etkili oldugu hesaba katilmistir. Olgiilen degerleri dikkate alarak kati oksit
yakit pili deneylerinde bu degerlerden kaynaklanan toplam hatalarin hesaplanmasi
gerekir. Bir parametrenin degerinin dl¢iilmesinde, sabit hatalar, rastgele hatalar ve

imalat hatalar1 nedeniyle ortaya ¢ikan hatalar dikkate alinarak toplam hata hesabi;
2 2 2 1/2
W, = @wl + ﬁw2 F e + ﬁwn (8.1)
OX, OX, oX,

denklemi kullanilarak yapilabilir. Bu sayede farkli bagimsiz degiskenlerden dolay1
ortaya ¢ikan Wr belirsizligi elde edilebilmektedir. Burada R, X1, X2,..., Xn bagimsiz
degiskenlerinin verilen bir fonksiyonudur. W1, Wa,.., Wh ise bagimsiz degiskenlerin

belirsizligidir.
A.2.4. Toplam hatalarin analitik ifadeleri

Pil sicakliginin (Tpir) Olglilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wrpi) asagidaki
denklem kullanilarak hesaplanmistir [102].

Wy, = [(@1)? +(bo1)? + (1) + ()]
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W, =[(0.25) +(0.27 +(0.17 +(0.257 ] (8.2)
W,,,, ==0.380

Y akit sicakliginin (Tyak) 6l¢iilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wryak) ise asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmistir.
2 2 2 2 /2
Wi, = (a0 + (01)? + (ca)? +(e1)? | (8.3)

Nemlendirme sicakliginin (Them) Olglilmesinde yapilabilecek toplam hata (WTnem)

benzer sekilde asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmistir.

Wi, = [(@d)? + (01 + (ca)? +(F2)2 ] (8.4)

Cevre ve ortam sicakliginin (Tcev) Olglilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wrcey) iSe

asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir.

Wi, = |(a2)? + (o1 + (c2)? + (g2 [ (8.5)

Yakit debisinin (Qyak) Olgiilmesinde yapilabilecek toplam hata (Woyak) asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmaistir.
2 2 2 /2
Wo, =[@2)" + (02 +(c2f | ©5)

Oksijen debisinin (Qoks) Olgiilmesinde yapilabilecek toplam hata (Wqoks) asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmaistir.
2 2 2 2
Woy,e =[(@2)° +(b2) +(d2) | (8.7)

Tablo 8.1’da deneylerde yapilan hatalarin toplam degerleri sayisal olarak verilmistir.
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Tablo 8.1. Deneylerde yapilan hatalarin toplami

Hata olusturan parametre Birim Toplam hata

Sicaklik 6l¢iimiindeki toplam hata

Wil °C +0.380
Woryak °C +0.380
W-rnem °C +0.380
Worcev °C +0.380

Debi 6l¢iimiindeki toplam hata
Woayak mL/dk +0.173
Wqoks mL/dk +0.173
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