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OZET

Bu ¢alismada COMSOL Multiphysics programi aracilifiyla dogrudan amonyak yakith silindirik
kat1 oksit yakit pilinin ii¢ boyutlu sayisal modeli gelistirilmistir. Ayrica, modeli dogrulamak ve
amonyak yakitli pillerin performansini karakterize etmek i¢in deneysel bir ¢caligma yapilmistir. Bu
calismanin ana amaci amonyak yakith oksijen iletimli elektrolit performansinin proton iletken
elektrolit pillerle karsilastirmaktadir. Model performansi aymi ¢alisma parametreleri altinda
hidrojen yakaiti ile de karsilastirilmigtir. Buna gore, bulgular amonyakla calisan proton iletken pilin
oksijen iletimli yakit piline gore 1073K'nin altinda daha yiiksek performansa sahip oldugunu
gostermektedir. Ote yandan, oksijen iletken elektrolite sahip yakit pili performansi 1073K'nin
tizerindeki sicakliklarda proton iletken pilden daha istiindiir. Ayrica, model dogrulamasi da
gercgeklestirilerek deneysel ve sayisal galismalarin birbiri ile olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Farkli elektrolitler kullanilarak gesitli degiskenlerin silindirik yakit pilleri tizerindeki etkilerini
incelenmek icin parametrik analizler yapilmistir. Sonuglar sicaklik, basing, silindir uzunlugu,
silindir i¢ ¢api, reaktant konsantrasyonu, elektrot ve elektrolit kalmliginin pil performansinda
biiytik etkileri oldugunu gostermektedir. Diger taraftan, elektrot gézenekliligi, anot ve katot basing
diisiistiniin yakit pili performansi iizerinde onemli bir etkisi bulunmamaktadir. Ayn1 zamanda,
silindirik yakit pil ¢apinin pil katmanlarinin disinda insa edilen anot elektrotunun tiim desteklerde
daha iyi performansa sahip oldugu gozlenmistir. Bu arada, anot elektrot pilin i¢ capinda oldugunda
elektrolit, anot ve katot destekli dogrudan amonyak besleme yakit pillerinin maksimum gii¢
yogunluklari sirastyla 36,75, 89,64 ve 126,94mW/cm?dir. Ancak, anot elektrot yakit pilinin dig
capma yerlestirildiginde sirasiyla elektrolit, anot ve katot destekli yakit pili i¢in 44,1, 124,4 ve
142,68mW/cm? gii¢ yogunlugu bulunmustur. Bu yiizden, anot pozisyonunun performans lizerinde
bliylik bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Benzer ¢alisma kosullarinda, farkli destekler ve
elektrolitler kullamilarak amonyak ve hidrojen yakitlart kullanilan pillerin performansi sayisal
olarak karsilastirilmistir. Katot destekli silindirik yakit pilleri hem elektrolit hem de anot destekli
yakit pillerine kiyasla daha tiistiin performans gostermistir. Diger dikkat cekici sonug ise anot
destekli pillerin giic performansinin, anot elektrot tabakasmin silindirin dis kisminda ingsa
edildiginde diger tiim desteklerden daha iyi bir iyilesme gostermesidir. Elektrolit destekli yakit
pillerinin performansmin tiim g¢aligma kosullarinda daha diisiik performansa sahip oldugu da
bulunmustur. Bulgulara gore dogrudan amonyak yakitli pilleri tiim anot ve elektrolit yapilarinda
hidrojen yakitl pillerden daha iyi performans gostermistir.
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Danisman . Prof. Dr. Mustafa ILBAS



NUMERICAL MODELLING OF AMMONIA FUELLED SOLID OXIDE FUEL CELL
(Ph. D. Thesis)

Molla Asmare ALEMU

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
March 2022

ABSTRACT

In this work, a 3D numerical model of a direct ammonia-powered tubular solid oxide fuel cell has
been developed using COMSOL Multiphysics and an experimental study was carried out to
validate the model. The main focus of this study is to investigate the performance characteristics of
ammonia-fuelled oxygen-anion-conducting electrolyte cells and compare their performance to
proton-conducting electrolyte cells. The performance of the model is also compared with the
hydrogen-fuelled cell at the same operating variables. Accordingly, the findings revealed that
ammonia-powered proton-conducting cell has outstanding performance over oxygen-anion
conducting cells below1073K. Conversely, the oxygen-anion electrolyte is superior to the proton-
conducting cell above 1073K. Thus, the oxide-ion conducting cells are promising for higher
operating temperatures. Likewise, model validation has been performed and a nice agreement has
been found. The result also demonstrates that simultaneous experimental and numerical studies
make a great contribution to minimizing biases due to literature data during model validation.
Parametric sweep analysis has been also studied to investigate the effects of variables on cells using
different electrolytes. Related to this, results confirm that temperature, pressure, tube length, tube
inner diameter, reactant concentration, electrode, and electrolyte thickness have huge effects on cell
performance. However, electrode porosity, the anode, and the cathode pressure drop have no
significant effects. This work also examines the effect of the fuel electrode setup on the
performance of cells. The outcome of the study revealed that an anode electrode built at the outside
layer of the cell has better performance in all supports. Meanwhile, when the anode position is the
inner diameter of the tube, the maximum possible power densities for the electrolyte, anode, and
cathode supported direct ammonia powered cells are 36,75, 89,64 and 126,94mW/cm?,
respectively. Yet, when the position of the anode is reversed, a power density of 44,15, 124,45 and
142,68mW/cm? is realized for electrolyte, anode, and cathode supported cell, congruently. This
shows that the position of the anode has a great influence on the performance of the cell. The
findings also conclude that the cathode-supported cell has superior performance compared to all
supports of both electrolytes and anode sites. Yet, the other remarkable result found in this study is
that the power performance of anode-supported cells has been shown a better improvement than all
other supports when the anode electrode is constructed at the outside portion of the tubular cell.
The finding also reveals that direct ammonia-fueled tubular cells outperform hydrogen-fueled cells
in all conductive electrolyte cell and anode settings.
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1. GIRIS

Literatiir Arastirmasi

Enerji, stirdiiriilebilir ekonomik kalkinmay1 saglamak ve herhangi bir iilke igin
vatandaslarin yagam kalitesini arttirmak i¢in en Onemli 6n kosullardan biridir. Hizli
sanayilesmeler, niifus artis ve kentlesmelerin biliyiimesi, sonlu ham petrol nedeniyle komiir
ve diger karbon bakimindan zengin olan yakitlar i¢in farkli sorunlar bulunmaktadir. Sonug
olarak, fosil yakitlarin tiiketimi ve karbon bakimindan zengin yakit talebinde meydana
gelen artis sebebiyle fosil yakit rezervi hizli bir sekilde tiikenmektedir. Dahasi, fosil
yakitlar ¢evre iizerinde oldukg¢a zararh etkisi bulunan sera gazlarinin ana kaynagidir. Bu
nedenle, alternatif bir yesil ve temiz yenilenebilir enerji kaynagi bulmak, enerji sistemlerini
temiz enerji kaynaklarina doniistiirmek, enerji sistemi verimliligini arttirmak ve cevreye

olan zararl etkileri azaltmak olduk¢a 6nemli ¢alisma konularidir.

1990'arda, biiyliyen yakit hiicresi teknolojisi ve cevre kirliligi sorunlartyla baglantili
olarak hidrojen ekonomisi diisiincesi ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte, hidrojeni dogrudan
yakit pillerinde kullanmak i¢in bazi 6nemli sorunlar bulunmaktadir. Bu sorunlardan birisi
hidrojenin saf haliyle dogal olarak bulunmamasidir. Ayrica, kiigiik molekiiler boyutu ve
diistik hacimsel enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle hidrojeni depolamak ve

tasimak zordur [1].

Bugiin, temiz enerji liretimi ve iklim degisimleri miicadele etmek zorunda kaldigimiz en
onemli sorunlardir. Hidrojen enerjisi sabit, mobil ve ulagtirma uygulamalar1 agisindan
oldukga fazla avantaja sahip olmakla birlikte, hidrojen depolamas1 ve ulastirma altyapisi ile
ilgili problemler uygulamalarda karsilasilan Onemli dezavantajlardir. Ancak hidrojen,
amonyak, metanol, etanol ve diger ili ilgili hidrojen bilesikleri seklinde depolanabilir
ozelliklere sahiptir [2]. Amonyak (NH3) nihai tiiketicilerde hidrojen gibi karbon iiretimine
neden olmamaktadir, ancak karbon dioksitin (CO) salinimi her iki iiretim i¢in kullanilan
enerji kaynaklarina baghidir. Bu nedenle, bu tiir zorluklarin iistesinden gelmek igin
amonyak tesvik edici bir yesil yakittir. Amonyak i¢in mevcut alt yapilar yeterli oldugunda

tasimak ve sentezlemek oldukca kolaydir.



Glinlimiizde, amonyak ekonomisi diislincesi daha fazla dikkat cekmeye baglamistir [1,3,4].
Bunun nedeni, hidrojen gibi amonyagin da c¢esitli enerji kaynaklarindan iiretilebilen
karbonsuz bir enerji tasiyicist olmasidir. Hidrojenle kiyaslandiginda, amonyak, saglam bir
sekilde kurulmus alt yapilar kullanilarak giivenli depolama ve tasimanin yani sira bazi
Onemli avantajlara da sahiptir. Bunlar, oda sicakliginda 8-10bar arasinda kolayca
stvilagtirilabilmesi, propan gibi ticari olarak mevcut yakitlara benzer sekilde eklenebilmesi
ve pahali kriyojenik depolamaya ihtiyag duyulmamasidir [2,5-7]. Geleneksel yakitlarla
karsilastirilan amonyagin en 6nemli dezavantaji, diisiik enerji yogunlugu ve kokusudur. Bu
nedenle zehirli olarak kabul edilir [8,9]. Yine de, giivenli konsantrasyon seviyelerinde
(<1ppm) bile gaz kacagini ayirt etmek i¢in iyimser bir firsat olarak kullanilabilir [6]. Yanici
olmadigi kabul edildiginden ulagim i¢in uygundur. Bu durum, tespit edilemeyen bir alevle
giiclii bir sekilde yanan hidrojene kiyasla havanin hacmi bakimindan daha dar bir

alevlenebilir araliga (%16-25) sahip olmasinin sonucudur [1,7].

Kiiresel olarak, amonyak cesitli kullanimlar i¢in siilfiirik asitten sonra en temel ve en ¢ok
iiretilen endiistriyel kimyasaldir [1]. Buna gore, kiiresel amonyak {iretim kapasitesinin
2018'deki yaklasik 230 milyon metrik tondan 2023'te yaklasik 280 milyon metrik tona
yikselmesi beklenmektedir [10]. Bu durum, bes yil icinde %21,7'lik bir artisa yol
acacaktir. Buna paralel olarak, kimya endiistrisinde tretilen hidrojenin %50'den fazlasi
ozellikle tarim amagli olarak amonyak iiretimi i¢in kullanilir [2,11]. Bu durum genellikle
amonyagin tagima alt yapisinin giivenilir olmasinin bir sonucudur. Ancak, bugiine kadar,
hidrojen yakit pilleri icin ideal bir yakit olarak tanimlansa bile heniiz alt yapisi
olgunlagmamistir. Hidrojen yakiti temiz bir kaynak olmasi ile birlikte konvansiyonel
yanma teknolojilerinden ¢ok daha verimlidir. Bununla birlikte, diisilk hacimsel enerji
yogunlugu, yiiksek ucguculugu, hafif olmasi ve diisilk parlama noktalar1 nedeniyle
hidrojenin tasinmasi ve depolanmasi ekonomik acgidan uygun degildir. Bu nedenle,
hidrojen i¢in emniyet sorular1 daha fazla aragtirma gerektiren kritik bir konudur. Tiim
bunlar, hidrojen yakitli teknolojileri islevsel hale getirmek icin diinyanin karsilagtigi en
onemli zorluklardir. Bunun nedeni, ticarilestirilecek bir yakittan beklenen ekonomik ag¢idan
uygulanabilir, kolay bulunabilir, giivenli depolanabilir ve tasinabilir olma O6zellikleridir.
Ancak hidrojen, yakit pilleri i¢in enerji kaynagi olarak kullanilmak iizere amonyaktan
elektroliz, elektro oksidasyon veya termal katalitik kirilma iglemi yoluyla iiretilebilir.
Bununla birlikte, en son arastirmalar, iki asamali bir prosesle yakit hiicresinde bagimsiz bir

reaktor olmadan dogrudan oksitlenebilecegini gostermektedir. Bunun nedeni, amonyagin



agirlik olarak %17,5 hidrojen igermesi ve uygun alt yapilara sahip olmasidir. Boylece,

amonyak ekonomisi hidrojen ekonomisinde karsilasilmis zorluklari ¢ozebilir.

Son tahminlere gore 2020 yilinda 7,78 milyar olan diinya niifusunun 2030 yilinda 8,5
milyara ulasacagi ve yillik bliylime oraninin %1 olacagi tahmin. Bu artig biiylik 6l¢iide,
gelecekte mevcut olan enerji talebinin ili¢ katindan veya daha fazlasinin gergeklesecegi
Afrika ve Asya basta olmak iizere gelismekte olan iilkelerden beklenmektedir. Bu da
mevcut enerji talebinin ii¢ ya da daha fazla katina ihtiya¢ duyulmasina neden olacaktir. Bu
ylizden, alternatif bir enerji kaynagi onemli 6l¢iide dikkat ¢ekmedigi ve siirdiiriilebilir
sekilde kullanilmadigi takdirde enerji sorunu yasanabilecegi Ongoriilmektedir. Bunun
nedeni niifus ve ekonomik biiylimenin kiiresel enerji talebinin egilimi ve biyiikligi
iizerinde onemli bir etkiye sahip olmasidir. Bu dogrultuda, yillik kiiresel enerji talebinin
2007'den 2030'a %]1,5 artmas1 ongoriilmektedir. Enerji giivenligi kritik bir konu olmaktadir
¢linkii diinyamizin baslica enerji kaynaklari yenilenemeyen ve ¢evre dostu olmayan enerji
kaynaklar1 olan fosilden olugmaktadir. Fosil yakit kaynaklar siirli ve {ilkeler arasinda esit

sekilde dagitilip kullanilamaz durumdadirlar.

Farkli calismalara gore, kiiresel CO, emisyonlarinin %?23'inden fazlasi1 fosil yakitlarla
calisan araglardan salinmaktadir [11]. Aksine, elektrikli araglar1 ¢alistirmak i¢in hidrojenle
calistirilan yakat pillerini kullanmak karbonsuzdur. Hidrojen yakitinin son egzozu sadece
su oldugundan son tiiketicide higbir kirletici emisyonu yoktur. Fakat yerlesik hidrojen
depolanmasi ve dagitim alt yapilari ciddi zorluk olmaya devam etmektedir. Ote yandan,
hidrojen karbonsuz bir enerji tasiyicisi olan amonyakta dolayli olarak da biriktirilebilir.
Amonyak, tasimacilik sektorii i¢in alternatif bir ¢6ziim olarak kullanilabilirdir [12].
Lipman ve Shah’in [13] caligmasina gore dogal gaz reformlarinin hidrojen ekstraksiyonu
icin biiyiik 6lgekte en yiiksek maliyet-rekabet yaklasimi oldugu ortaya koyulmustur.
Ancak, amonyak ayrigmasi iglemi kullanilarak yapilan hidrojen iiretiminin 6zellikle dogal
gazin kiiglik bir 6l¢ekte reforma edilmesi yoluyla diger hidrojen iiretim tekniklerine gore

onemli ekonomik faydalari bulundugu gosterilmistir.

Bugiinlerde, karbon bakimindan zengin yakitlar, insanlara gii¢ saglamak i¢in uygulanan
temel enerji kaynagidir ve Onlimiizdeki birka¢ on yil boyunca da devam etmeleri
beklenmektedir. Bununla baglantili olarak, modern ve verimli enerji teknolojileri,

yenilenebilir enerji gelisimine ek olarak, mevcut smirl fosil yakiti, cevresel etki



olmaksizin veya dnemsiz bir ¢evresel etki olmaksizin verimli bir sekilde faydali enerjiye
doniistirmek i¢in ¢ok Onemlidir. Her tlir giic liretim sistemi arasinda, orta ila yiiksek
sicakliklarla ¢calisan KOYP'ler, kimyasaldan elektrik enerjisine doniistim verimliligi, yakit

cesitliligi ve ihmal edilebilir ¢cevresel etki konularinda 6ncii olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Yakat hiicreleri, yakit ve oksitleyiciyi bir araya getirip ara iirlinlere yol agmadan yakitlarin
kimyasal enerjisinden elektrik enerjisinin dogrudan elde edilmesini saglayan sessiz ve
verimli elektrokimyasal pillerdir [8]. Potansiyel olarak gesitli uygulamalarda kullanilabilen
verimli bir teknolojidir. Dahasi, yakit ve oksijen ya da hava ilgili elektrotlara ulastigi
stirece siirekli olarak calisirlar. Bu calisma prensipleri bir enerji depolama formu olan ve
siirli bir caligma siiresinden sonra atilan siradan bataryadan ayrilan yakat pilinin benzersiz

bir 6zelligidir.

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP) cok sayida yakitin (gaz, gazlastirilmig, sivi) kimyasal
enerjisini dogrudan elektrige doniistiirmek icin icat edilmis ve gii¢ liretimi i¢in gelistirilmis
en verimli elektrokimyasal teknolojilerinden biridir [12]. KOYP’ler kolayca dl¢eklenebilir
(farkli boyutlarda), yakit kullannominda esnek, pahali katalizorlerin kullanimini ortadan
kaldirmas1 ve hareketli parcalar1 olmamast nedeniyle tercih edilmektedirler. Titresimsiz
caligabilen sessiz kat1 hal cihaz oldugundan dolay1 geleneksel gii¢ {iretim sistemlerinde
yaygin olarak olugsan giiriiltii problemini ortadan kaldirir. Dahasi, yapilan farkli ¢aligmalar,
1s1 motorlartyla birlikte ¢alisan KOYP'lerin bugiine kadar kurulan gii¢ liretim cihazlarinda
daha yiksek verimlilik sagladigimi gostermektedir [14-16]. Bunun sebebi, doymus

gazlardan gelen ve geri kazanilabilir yliksek kaliteli atik 1s1ya sahip olmasidir.

Buna ek olarak, karbon igeren yakitlar kullanilsa bile geleneksel enerji iiretim sistemleriyle
karsilastirildiginda ihmal edilebilir sera gazi emisyonlarina sahiptir. Sonug, KOYP'ler
potansiyel olarak konut, ticari, sanayi ve askeri gibi hizmetlerde kullanilmaktadir [14]. Bu
nedenlerden dolay1 daha fazla tercih edilen ve kapsamli elektrik giicii iiretim uygulamalari

icin birincil potansiyel aday olacaklardir.

Giliniimiizdeki, farkli yakitlar (hidrokarbonlar, hidrojen, dogal gaz, biyogaz, metanol,
etanol, vb.) yakit pilleri i¢in olas1 enerji kaynaklar1 olarak arastirilmistir. Bunlar arasinda
hidrojen, enerji yogunlugu ve c¢evresel goriinlimler bakimimdan miikemmel bir yakit

secenegidir ancak iiretim, depolama ve dagitim agisindan sahip oldugu farkli zorluklar hala



arastirilmasi1 gereken kritik konulardir. Bununla baglantili olarak, halihazirda, 6nceden
ayristirllmig ve dogrudan amonyakla calisan yakit pilleriyle farkli ¢alismalar yapilmistir
ancak bunlarin ¢ogu diizlemsel tasarimda gergeklestirilmistir. Diisiik sicakliklarda galisan
diizlemsel tasarimlar iizerinde daha Once yapilan c¢aligmalardan bazilar1 dogrudan
amonyakla beslenen polimer elektrolit membran yakat pilleri [17], KOH [18], NaOH-KOH
[19] ve erimis hidroksit [20] elektrolitli yakit pilleri kullanilarak dogrudan amonyak
beslenen alkali yakit pilleri ve alkali yakit hiicreleri i¢in amonyak hidrojen tasiyicisi olarak

kullanilmaktadir [12].

Yiiksek sicakliklarda calisan amonyak beslemeli diizlemsel kat1 oksit yakitt pilleri(NHs-P-
KOYP'ler) ile ilgili sayisal modelleme ve deneysel ¢aligmalar literatiirden incelenmistir
[7,22-34]. Benzer sekilde, silindirik kati oksit yakit pilleri(T-KOYP’ler) daha yiiksek
hacimsel gii¢ yogunluguna, mekanik olarak kararli yapiya, yiiksek termal sok direncine
sahiptir ve sizdirmazlik sorunu olmadigindan hidrojen ve hidrokarbon yakitlarla ¢alisan
anot destekli (AS), elektrolit destekli (ES) ve katot destekli (CS) sayisal modelleri tizerinde
literatiirde bulunan c¢alismalar da incelenmistir [35-45]. Ancak literatirde, su anda,
dogrudan amonyakla ¢alisan silindirik kati oksit yakiti pilinin (NHs-T-KOYP) (g
boyutlu(B) sayisal modellenmesi ile ilgili herhangi bir ¢calisma bulunmamaktadir. Bununla
birlikte, yakit olarak dogrudan amonyak kullanilan T-KOYP'lerin 1B, 2B gibi sayisal

modeli ve deneysel inceleme aragtirilmigtir ve literatiirde yaymlanmiglardir [8,46-48].

Gunimuze kadar, literatirde hangi tip elektrolit iletken KOYP'lerin en iyi performans
gosterdigi konusunda net bir ¢alisma yoktur [49]-[53]. Dolayisiyla, sayisal modellemede,
deneysel caligma yapmay1 planlamadan 6nce dogrudan amonyak beslemeli protonik (NH3-
T-KOYP-H") ve oksit-iyonu iletkenliginin (NH3-T-KOYP-O?) performansini incelemek
gereklidir. Calisma, bilimsel topluluklarin sorunlarla ili ilgili karsilastiklar1 zorluklarin

istesinden gelmek i¢in gergeklestirilmistir.

Problemin Tanimi

Kiiresel olarak, rezervlerle smirli olan ve ¢evre lizerinde olumsuz etkileri olan fosil
yakitlara yonelik enerji talepleri hizla artmaktadir. Bu nedenle, kiiresel 1sinma, fosil yakit
yanmast tarafindan olusturulan sera gazi emisyonlarinin (GHG'ler) artmasinin dogrudan bir

sonucu olarak insanoglunun karsilastig1 dnemli sorunlardan birisidir. Iklim degisikliginin



etkilerini azaltma konusundaki ¢aligmalar diinyayr karbon agisindan zengin yakat
tilketimini azaltarak sera gazi emisyonlarin1 azaltacak onlemler almaya tesvik etmektedir.
Boylece, mevcut enerji iiretim zorluluklar1 ile basa ¢ikmak i¢in karbon zengin olan
yakitlardan alternatif bir yesil enerji kaynagina doniisiim yukaridaki belirtilen sorunlar i¢in

umut verici ¢oziim olacaktur.

Ayrica, verimli ve temiz enerji erisimini gerceklestirmenin itici giicii artan elektrik
kullanimiyla baglantili olarak yakit fiyatlarinin ve cevresel tahribatin artmasidir. Bunun
nedeni niifus artist ile yasam kalitesinin zaman icinde yiikselmesi ve ekonomik
gelismelerdir. Sonu¢ olarak insanlar, farkli temiz ve alternatif yenilenebilir enerji
kaynaklar1 aramaktadirlar. Bunun yani sira, yakit hiicreleri i¢cin potansiyel enerji olarak
farkli yakitlar (hidrojen, amonyak, metanol, etanol ve diger hidrojen ihtiva eden bilesikleri
kimyasal formu) da arastirilmaktadir. Bunlarin arasinda hidrojen, yakit hiicreleri igin
milkemmel bir yakit segenegidir ve enerji yogunlugu ve ¢evresel goriinlim gibi artan enerji
taleplerini karsilama potansiyeline sahiptir. Ancak iiretim, depolama ve dagitima bagl
olarak yasanan aksakliklar tam operasyon i¢in ¢oziime kavusturulacak kritik konulardir.
Bunun aksine, amonyak en ucuz karbon-nétr enerji kaynagidir ve hidrojenden daha fazla
hacimsel depolama enerjisine sahiptir. Amonyagin birim hacimsel enerji maliyeti
hidrojenin biraz lizerinde olsa bile kiitlesel basina enerjisi bakildiginda amonyak en uygun
maliyetli ve ekonomik olan enerji tedarik yontemidir. Sonug olarak amonyak, mevcut
altyapilar yoluyla tliretmek, depolamak ve tasimak i¢in kolay bir yol sunan ve yenilenebilir
enerji liretiminin dalgalanmasini ¢6zdiiglinden umut verici ve uygun maliyetli yesil enerji
tastyicist olarak bulunur. Dahasi, tasimacilik ve geleneksel enerji liretim sektorlerini
karbondan arindirmak i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle, kiiresel enerji talebini
kargilamak icin daha verimli teknolojilerle temiz ve karbon icermeyen amonyak gibi

yakitlar lizerinde arastirmalar yapilmasi tartisilmaz gereklidir.

Bugiin, KOYP'leri yiiksek verimlilikleri ve daha fazla yakit gesitliligine sahip olmasi
nedeniyle alternatif bir enerji doniistiirme cihazi olarak diisiiniilmektedir. Ancak,
KOYP'lerin ilerlemesinde karsilastigimiz baslica zorluklar ¢calisma sicakliklarini diisiirmek
ve iyonik iletkenlerin iletkenliginin arttirilmasidir. Bunun nedeni, diisiik sicaklikta ¢alisan
KOYP’lerin yiiksek iletkenlige sahip olan kati elektrolitler gerektirmesi ve amonyak
gazinin bu sicaklikta doniisiimiiniin oldukca diisiik olmasidir. Yiiksek c¢alisma

sicakliklarinda ise istenmeyen reaksiyonlar hizlanabilir ve malzeme problemlerine yol



acabilir. Bununla birlikte ¢alisma sicakliklarin1 azaltmak i¢in farkli calismalar yapilmistir.
Ancak, Yttria stabilize zirkonyanin (YSZ) iyonik iletkenligi, ohmik asir1 potansiyelinin
artmas1 nedeniyle azalan sicakliklarla 6nemli Olgiide azalmaktadir. Sonug olarak, proton
iletken seramik elektrolit denenmis ve baryum serate (BaCeQO3), baryum zirkona (BaZrOs)
ve stronsiyum serate (SrCeQs3) ile Ni bazli kompozit anot kullanilarak ara sicakliklarda bir
sekilde iyi iyonik iletkenlik elde edilmistir. Elektrolitlerin iyonik iletkenligini ve perovskite
yapinin kimyasal stabilizesini arttirmak i¢in farkli metalik ve metalik olmayan elementlerle
katkilanmistir. Ancak, Yttria katkili baryum serate (BaCeosY0.203-¢; BCY) ve baryum
zitkona (BZY) elektrolitleri ile birlikte en sik kullanilan katot elektrotlart LagsSro4Coi-
«Fex03-8 (LSCF), Smyo 5Sr.sC003-5 (SSC), ve BaosSro.5C00.3Fe0203-5,(BSCF). Bu nedenle,
iki aralik arasinda en uygun calisma sicakliginin incelenmesi ¢ok 6nemlidir. Teknolojinin
diger bir zorlulugu ise bdlmeler arasinda miikemmel bir gaz gecirmez sizdirmazlik
sistemleri elde edilmemektedir. Dolayisiyla, gaz kagagiyla sonuglanan ve sonugta 6zellikle
diizlemsel yapidaki KOYP’lerde hasar olusturabilmesidir ancak bu sorun silindirik yapida

¢Ozilebilirdir.

KOYP'leri, diger yakit hiicrelerine kiyasla maliyet acisindan en uygun elektrokimyasal
cihazlardir. Tamamen kati seramik elektrolitleri kullanildigindan fosforik asit yakit hiicresi
(PAFC) ve erimis karbonat yakit pilinde (MCFC) var olan elektrolit yonetimi zorluklarini
ortadan kaldirip daha yiiksek ¢aligma sicakliklar1 nedeniyle elektrot, elektrolit ve katalizor
icin diisik maliyetli malzemelerin kullanilmasina izin vermektedir. Kojenerasyon ve
trijenerasyon birlesik KOYP hibrit sistemleri miimkiin oldugundan atik 1s1y1 geri kazanmak
icin ek firsatlar sunmaktadir. Bununla uyumlu olarak, farkli analizleri, birlesik 1s1 ve gii¢
sistemleri ile biitiinlesmis edilmis pillerinin (KOYP-CHP) verimliliklerinin %90'a kadar
ulasilabildigi gosterilmistir. Elektrolit tabakasi kati halde oldugundan yanma islemi
ger¢eklesmeden giic liretmek icin icat edilip gelistirilmis en verimli cihazlardir ve ¢calisma
sirasinda kullanilan geleneksel giic iiretim metotlarinda olan titresim ve glirtiltiiden

arindirilmistar.

KOYP’lerde amonyak kullaniminin hidrojene kars1 6nemli bir faydasi vardir. Bunlar diisiik
maliyet, kolay depolama, kolayca sivilagtirilabilme, iyi kurulmus ulasim altyapilari, yanici
olmama ve daha yiiksek hacimsel enerji yogunlugudur. Birim kiitle bagina gore, hidrojenin
enerji yogunlugu tiim tipik yakitlardan yiiksektir. Diger taraftan, hidrojen gazinin hacimsel

enerji yogunlugu daha diisiik yogunluga sahip olmasindan dolay1 tiim yakitlardan daha



diisiiktiir. Basingli amonyagin enerji yogunlugu sikistirilmis dogal gaz (CNG) ve hidrojen
gazindan hemen hemen daha fazladir. Ancak sivilastirilmis petrol gazi (LPG) ve benzinden
daha diisiiktiir. Amonyagin birim basina enerji maliyeti hidrojenin biraz {izerindedir ama
amonyak hidrojenden daha fazla hacimsel depolanmis enerjiye sahiptir. Bu yiizden, enerji
birimi basimna gore, amonyak en uygun maliyetli ve ekonomik enerji kaynagidir. Sonug
olarak, elektrokimyasal teknolojiler i¢in umut verici ve uygun maliyetli bir alternatif yesil
yakit olarak bulunur. Buna ek olarak, nikel (Ni), KOYP'leri icin yakit elektrotu veya
katalizor olarak en ekonomik ve etkili adaydir. Bunun sebebi Ni’in amonyagi kimyasal
elementlere ayristirma giicline sahip olmasidir. Ayrica, art arda yapilan ve maliyet
azaltmada kritik bir rol oynayan -elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla hidrojeni
oksitlemektedir. Nikel sermet anotlarindan yapilan KOYP’leri daha yiiksek yiizey alanlar

ve diger bilesenler ile uyumluluk 6zellikleri nedeniyle etkilidir.

Giliniimiizde, KOYP'leri genellikle hidrokarbon yakitlarla (sentez gazi, biyogaz, biyoetanol,
biyometanol, vb.) kullanilmaktadir. Bununla birlikte, anot yilizeyinde karbon birikmesi
sebebiyle nikel anot elektrotlar olan ve yakit olarak hidrokarbon kullanilan yakit hiicreleri
daha diisiik performansina ve erken bozulmasina sahip olmaktadir. Dolayisiyla, gelecekteki
arastirma calismalar1 ya karbon birikimini Onleyen yenilik¢i anot malzemelerinin
gelistirilmesine ya da hiicrenin dayanikliligini artirmak i¢in karbonsuz alternatif yakitlarin
arastirilmasina odaklanmalidir. Sonug olarak, bu tez calismasinda, amonyak koklagsma ve
hizli hiicre performansinin bozulmasini 6nlemede olaganiistii bir rol oynayan karbon
notrliigli nedeniyle ana yakit secenegi olarak arastirilmistir. Yine de, nikel anot elektrotu
ylizeyindeki nitriirleme da KOYP’lerde bir diger kritik sorunudur. Bunun nedeni, amonyak
tamamen ayrigsmadiginda ohmik polarizasyonlar1 ve hiicreler delaminasyonunun artmislar
olmasidir. Bununla baglantili olarak, silindirik KOYP’lerde yakit elektrotunun yiizeyinde
nitridasyon olasilig1 diizlemsel tiire gore daha diisiiktiir. Dolayisiyla, dogrudan amonyak
beslemeli silindirik oksit yakit pilleri yukarida belirtilen sorunlarin {istesinden gelmek icin

en uygun tasarimdir.

Ek olarak, yakit pillerinin performansi elektrotlar, elektrolitler, hiicre tasarimlar1 ve liretim
siirecleri olarak kullanilan malzemenin 6zelliklerinden etkilenir. Daha Once arastirilan
cesitli calismalara ve denemelere gore, KOYP'lerin destekleyici ve ana bileseni olarak
farkli malzemeler arastirllmistir ve uygulanmistir. Buna baglh olarak, KOYP icin Nikel

Sermet-Zirkonyum(Ni-YSZ), Yttria Stabilize Zirkonyum (Y SZ) ve Lanthanum Stronsiyum



Manganit (LSM) genellikle anot, elektrolit ve katot materyalleri olarak kullanilir. Bu
yiizden, KOYP bilesenleri olarak kullanilacak diisiikk iiretim maliyeti ve malzeme
mevcudiyetini igermeleridir. Ozetle, KOYP'nin bilesen malzemesi olarak kullanilacak her
tirli malzeme yiiksek elektronik ve iyonik iletkenlige, uyumlu termal genlesme
katsayisina (TEC), elektrolit ve ara baglant1 bilesenleriyle kimyasal ve termal uyumluluga,
gazlarin katot-katot, anot-anot, katot-elektrolit ve anot-elektrolit ara yiizleri araciligiyla
yayilmasini saglamak icin yeterli gézeneklilige sahip olmalidir. Bu materyaller yukaridaki

belirtilen faydalar1 g6z 6niinde bulundurarak bu tez i¢in de kullanilmistir.

Yakit hiicresinin modellenmesi karmasik ve zordur ¢iinkii i¢inde farkl fiziksel ve kimyasal
stirecleri bulundurmaktadir. Deneysel calismalar esas olarak olasi pozitif elektrotu-
elektrolit-negatif elektrotu (PEN) malzemeleri ve yakitlarinin karakterizasyonu ve
degerlendirilmesi iizerine yogunlagmistir. Ancak, sayisal calismalar esas olarak hiicrede
meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylar ile birlikte elektrokimyasal modellere
odaklanmaktadir. Iste bu nedenle, sayisal modelleme, deneysel caligmalar planlanmadan
once pillerde meydana gelen olaylarin anlagilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Calisma literatiirde bulunan birka¢ sayisal model diger deneysel caligmalarda bildirilen
parametreler kullanilarak dogrulanmistir. Bu durum, farkli geometrik boyutlar ve analiz
teknikleri nedeniyle uygunsuz sonuglara yol agabilmektedir. Buna ek olarak, ¢ogu zaman
deneysel sonuglar grafik olarak verildiginden net bir tablo bigimde yayimlanmaz. Sonug
olarak, tablo, sayisal ya da diger bi¢cimlere doniistiirmek i¢in dijitallestirildiginde sapmalar
meydana gelebilir. Dolayisiyla, bu tezde sapmalar1 6nlemek i¢in hem sayisal modelleme

hem de deneysel inceleme ayn1 anda yapilmstir.

Literatiirde, hidrojen ve hidrokarbon yakitlariyla ¢alisan AS, ES ve CS- diizlemsel ve T-
KOYP'ler sayisal modelleri iizerine cesitli calismalar bulunmaktadir. Ancak, karbon
icermeyen yakit kaynagi olarak dogrudan amonyagin T-KOYP iizerindeki kullanimi i¢in
cok az caligma bulunmaktadir. Ayrica literatiirde, dogrudan amonyakla giiglendirilmis T-
KOYP 3B sayisal modelleri ve uygun deger ¢alisma parametrelerini dogrulayan herhangi
bir ¢calisma bulunmamaktadir. Farkli ¢calismalara gore, hidrojen beslemesi AS-KOYP’inde
es zamanl olarak gii¢ performansi ve malzemelerin maliyetini objektif bir fonksiyon
olarak dikkate alindiginda CS ve ES pillerinden daha yaygin bir ¢6ziimdiir. Bunun sebebi,
ES’in nispeten yiiksek diren¢ gostermesidir. Dolayistyla bu direnci azaltmak i¢in yliksek

sicakliklar veya yiiksek iyonik iletken elektrolit uygulamasi zorunludur. Ayrica, uygun
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sinterleme sicaklig1 ihtiyaci nedeniyle CS iiretim icin zordur. Dahasi, katot malzemeleri
diger malzemelerden daha pahalidir. Bununla birlikte, literatiirde dogrudan amonyag1 T-
KOYP'lerde karbonsuz bir yakit olarak kullanmak i¢in hangi tiir destek yapisinin

kullanilacagini gosteren bir calisma bulunmamaktadir.

Ustelik dogrudan amonyak ile beslenen T-KOYP'lerin pratik hale getirmek icin uygun
deger calisma sicakliklarini, basinglarini, reaktif akis hizlarini, kullanim hava kalitesi,
elektrot gozeneklerini, destek kalinlik, anot pozisyon, pil uzunlugunu ve silindir i¢ ¢apini
belirlenmesi gibi performansi etkileyen parametrelerde daha fazla iyilestirme yapilmasi
gerektirmektedir. Bu nedenle, dogrudan amonyak yakitl silindirik kat1 oksit yakit pillerinin
say1sal modellemesi gelistirilmis ve farkli destekler (AS, ES, CS) kullanilarak performans
karsilastirmas1 deneysel ¢aligmalara baslamadan once en uygun parametreleri belirlemek

icin yapilmustir.

Ayrica literatiirde, T-KOYP'nin elektrolitlerinin protonik ya da oksijen-iyonu iletkenlik
ozelliklerine gore hangisinin daha iyi performansa sahip oldugu sonucuna varilmamistir.
Dolayisiyla, bu tezin isteklendirme giicli bilimsel topluluklarin bu konudaki zorluklarini
yenmek i¢in dogrudan amonyak beslemeli protonik ve oksit-iyonun performansini
inceleme ve karsilastirma amacini da tagimaktadir. Bu yeni ¢alismanin sonuglart deneysel
arastirmay1 planlamadan 6nce dogrudan amonyak yakith proton iletken silindirik kat1 oksit
yakit pili (NH3-T-KOYP-H") ve dogrudan amonyak yakith oksit-iyonu iletken silindirik
katr oksit yakit pili (NH3-T-KOYP-O?) performanslarmin ¢dziimlenmesi icin tercih

edilmistir.

Calismanin Amaci

Temiz enerji kaynaklarinin ve yakit pilleri teknolojilerinin mevcudiyeti ve karsilanabilirligi
tilkeler arasinda biiyiik farkliliklar gosterse de temel belirleyici parametrelerin, yapilarin,
kullanilan malzemenin ve yakit 6zelliklerinin anlasilmasi sayisal modelleme ve yakit pilin
deneysel arastirmasi i¢in zorunludur. Bu yiizden, tez ¢alismasinda dogrudan amonyak
yakitli silindirik kati oksit yakit pilinin {ic boyutlu sayisal modellemesi COMSOL
Multiphysics yazilimda bulunan bataryalar ve yakit pili modiiliine gore gelistirilmistir.
Bunun yani sira, sayisal modelleme sirasinda elde edilen teorik degerleri dogrulamak i¢in

dikkatlice secilen optimal deger calisma parametreleri kullanilarak deneysel bir caligma
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gerceklestirilmistir. Bu dogrultuda, bu tezin temel amacina ulagmak igin gerceklestirilen

adimlar asagidaki gibidir:

e Daha ileri calisma icin bir Olglit olarak kullanmak {izere kati oksit yakit
teknolojilerinin mevcut durumunu goézden gecirmek.

e Farkli destek yapilar1 kullanilarak dogrudan amonyakla beslenen silindirik kat1 oksit
yakit pilinin sayisal modelini gelistirmek.

e En iyi performans gosteren destek yapisini segmek i¢in dogrudan amonyakla beslenen
AS-, ES ve CS-T-KOYP’leri arasindaki performans karsilastirmasini arastirmak.

e Farkli destek yapis1 ve silindirik yapi igerisinde anot konumu kullanilarak amonyakla
beslenen silindirik kat1 oksit yakiti pilinin performansinin hidrojen yakit1 kullanilmasi
ile karsilagtirmak.

e Dogrudan amonyakla beslenen silindirik kati oksit yakit pili performansi iizerindeki
farkli ¢calisma parametrelerinin etkilerini sayisal olarak incelemek.

e Dogrudan amonyakla beslenen proton ve oksijen-iyonu ileten pilinin performansini
farkli destek yapilar1 ve caligma parametreleri kullanarak karsilagtirmak.

e Sayisal analiz sonuglarindan elde edilen uygun deger teorik parametrik degerleri
dogrulamak i¢in dogrudan amonyakla beslenen silindirik kati oksit yakit pilinin

performansini deneysel olarak arastirmak.
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Tez Calismasi Plam

Bu tez incelemesi ardisik bes temel boliim tizerinden sunulmakta ve agiklanmaktadir. Buna
gore, ilk bollim, literatiir arastirmasi, problemin tanimi, ¢alismasinin amaci ve tez galismasi
plam1 alt baghiklarindan olusan giris boliimiidiir. ikinci boliim, kati oksit yakit pili
teknolojileri hakkinda detayli bir literatlr incelemesini kapsamaktadir. Bu boliimde, diger
yakat pilleri ve yakat tiirlerine kiyasla amonyakla beslenen kati oksit yakit pili ile ilgili son
gergeklestirilen sayisal modelleme ve deneysel ¢alismalar hakkinda detayli incelemeler yer
almaktadir. Bu ¢alismada kullanilan malzeme ve yOntemler ise Uclncu bolimde
verilmektedir. Bu bolim ayrica sayisal modelleme prosediirii, ekipman ve deneysel
calismalar sirasinda kullanilan malzemeler hakkinda detayl bilgi sunmaktadir. Bulgular ve
Tartisma olarak adlandirilan dordinci bolim ise bu arastirma c¢alismasmin Kalbidir.
Sayisal modelleme ve deneysel sonuglardan elde edilen sonuglar1 ve detayli agiklamalari
icerir. Sonug ve Oneriler ise bu tezin son bolimiidir. Bu béliimde, calismanin dnde gelen
bulgular1, gelecek arastirmacilar i¢in arastirilabilir onerilerle birlikte detayli bir sekilde
sonuclandirilmistir.  Besinci  boliimden sonra, kullanilan tiim yaymlanmis ve
yayimmlanmamis destekleyici materyalleri igeren bir kaynaklar listesi de sunulmustur. Bu

tez calismasinin son sayfasinda 6zge¢mise de yer verilmistir.
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2. LITERATUR TARAMASI

Enerji, siirdiiriilebilir ekonomik kalkinmay1 saglamak ve iilkede yasayan vatandaslarin
yasam kalitesini artirmak i¢in en dnemli 6n kosul araclarindan birisidir. Birka¢ on yil 6nce,
hizli sanayilesme ve biylyen kentlesmeler basladigindan ham petrol, komiir ve diger fosil
yakatlar tizerinde biiyiik bir baski vardir. Bu yakitlar sinirli ve sonlu kaynaklar oldugundan
yakin gelecekte bitmis olabilirler. Sonug olarak, fosil yakit tiikketiminin ve karbon zengin
yakit talebinin artmasi fosil yakit rezervinin hizla tikenmesine yol agmaktadir. Ayrica,
karbon zengin olan yakitlar ¢evre iizerinde olumsuz sonuglara neden olan sera gazlarinin
baslica kaynagidir. Bu nedenlerden dolayi, alternatif bir yesil ve temiz yenilenebilir enerji
kaynagi ve verimli teknolojileri bulmak igin bir arastirmacinin mevcut enerji sistemini
incelemesi, verimliligini arttirmasi1 ve g¢evreye olan zararlari en aza indirmesi 6nemli

sorumluluklardir.

1990 yillarinda, hidrojen ekonomisi diisiincesi yakit hiicresi teknolojilerinin biiylimesi ve
cevre Kirliligi sorunlari ile i¢ ige gegmistir. Yine de yakit hiicrelerinde dogrudan hidrojen
kullanmak igin buyik engeller bulunmaktadir. Bu durum genellikle hidrojenin elementler
durumunda dogal olarak bulunmamasindan kaynaklanmaktadir ve kigik bir molekuler
boyuta ve diisiik hacimsel enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle hidrojeni depolamak
veya tasimak zordur [1]. Bugin, giindemimizde onumizdeki siirecte Uzerinde oldukca
calisilmast gereken temiz enerji liretimi ve iklim degisiklikleriyle miicadele vardir.
Hidrojen ekonomisi sabit, mobil ve ulasim uygulamalari i¢in olduk¢a avantajli olsa da
depolama ve ulagim altyapist ile ilgili sorunlar uygulama icin oldukga ©Gnemli bir
noktadadir. Hidrojen amonyak, metanol, etanol ve diger hidrojen iceren kimyasal
formlarda depolanabilir ve bu formlar enerji tasiyict olarak kullanilir [2]. Amonyak Uretimi
icin kullanilan enerji kaynaklariin tiirlerine bagli olarak surim salinimi olsa bile son
tiiketicinin kullandig1 hidrojen karbon nétrdir. Ancak, benzer enerji kaynaklari her iki

tiretim i¢in de kullanilmaktadir.

Gunimuzde amonyak daha tercih edilen bir enerji tasiyicist olmustur [1,2]. Bunun nedeni
hidrojen gibi amonyagin da farkli enerji kaynaklarindan elde edilebilen karbon nétr bir
kaynak olmasidir. Hidrojenle karsilastirildiginda, amonyak depolama ve tagima agisindan
onemli avantajlara sahiptir. Amonyak oda sicakliginda 8-10bar arasinda basing

degerlerinde kolayca sivilastirilabilir, propan gibi ticari olarak kullanilabilir, yakaitlar ile
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benzer sekilde islenir ve hidrojen gibi pahali kriyojenik depolama gerektirmez [2,5,6]. Bu
nedenle, amonyak hidrojen lizerinde giivenli bir sekilde bilesik olusturarak depolanabilir.
Gelencksel yakitlarla karsilastirildiginda amonyagin en énemli dezavantaji kokusudur ve
bu nedenle toksik olarak kabul edilir [8]. Bu durum, gaz sizintisin1 giivenli konsantrasyon
seviyelerinde bile ayirt etmek igin olumlu bir firsat olarak kullanilabilir (<lppm) [6].
Yanict olmayan da kabul edildiginden ulasim i¢in uygundur. Bu genellikle tespit
edilemeyen bir alevle siddetle yanan hidrojenle karsilastirildiginda daha dar bir yanici

araligina (%16-%25) sahip olmasinin bir sonucudur [1].

Kdiresel olarak amonyak, sulfirik asittin yaninda en 6nemli ve yaygin olarak {iretilen
endiistriyel kimyasaldir [1]. Buna gore, amonyak kiiresel iiretim kapasitesinin 2018 yilinda
yaklasik 230 milyon metrik tondan 2023 yilina kadar yaklasik 280 milyon metrik tona
kadar genislemesi beklenmektedir [10]. Buna uygun olarak, kimya endustrisinde Gretilen
hidrojenin %50'sinden fazlasi amonyak tiretimi i¢in kullanilmaktadir [2,11]. Bu durum
amonyagm tasima alt yapisiin saglam bir sekilde kurulmasi sonucunda meydana
gelmektedir. Aksine, bugiine kadar hidrojen tiikketim teknolojilerinde bir yakit olarak
hidrojen kullanmak igin en 6nemli zorluklardan birisi dagitim sistemleri bulunmamasidir.
Hidrojen, yakit pillerinde bir enerji kaynagi olarak kullanilmak i¢in elektro-oksidasyon ya
da termal katalitik ayrisima islemiyle amonyaktan imal edilebilir. Bunun sebebi amonyagin
agirhigina gore %17,5 hidrojen icermesidir. Ancak, farkli arastirmalar amonyagin bir yakit
pilinde dogrudan kullanilmasinin bagimsiz bir reaktdr olmadigin goéstermektedir. Bu
ylzden, amonyak ekonomisi, hidrojen eckonomisinde Kkarsilagilan zorluklar1 ¢6zme

konusunda daha fazla sanshdir.

Yakat hiicreleri, gesitli uygulamalarda potansiyel olarak kullanilabilen verimli bir sekilde
elektrik enerjisi Ureten elektrokimyasal teknolojilerdir. Bu teknolojiler konut, ticari binalar
ve APU gibi uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in yerinde ya da hareketli olarak elektrik
enerjisi Uretimi yoludur. Prensip olarak, bataryalar ve yakit pilleri islevi ¢ok benzerdir. Her
ikisi de anot ve katot elektrotlar arasinda sandvig bir elektrolit tabakasindan olusan yakitin
kimyasal enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir. Ancak, yakit pillerinde,
elektrotlar, elektrolit ve gaz fazinin birbiriyle temas ettigi ti¢li faz sinirlarinda (TPB)
spesifik elektrokimyasal reaksiyonlar gergeklesir. Iyonik akim transferi elektrolit {izerinden
gerceklesir ve elektronlar devreyi tamamlamak icin harici bir yol {izerinden hareket

ederler. Batarya ve yakit pilleri az miktar akim ve voltaj olusturdugundan yeterli miktarda
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voltaj elde etmek icin birkag hiicre paralel veya seri olarak birlestirilir. Bu isleme istifleme
ya da yigilama denir. Ayrica, batarya ve yakit pilleri arasindaki dikkate deger farklardan
birisi anot ve Kkatot tabakalarinin dogasi iizerinde bulunmaktadir. Bataryalar da elektrotlar
metaldir ve batarya yapisinin ayrilmaz bir dilimini olusturur. Bataryalarda elektrot
malzemeleri elektrik akimi olusturmak igin elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda
tikenirler ve omiirleri sabit bir siireyle sinirlidir. Ancak, yakit hiicrelerinde yakit ve gaz
elektrotlar1 asla tiiketilmez ve elektrotlara girdiler eklendigi siirece surekli olarak elektrik
uretilir. Kisacasi, bataryalar kimyasal enerji depolama yontemi, yakit pilleri ise reaktant

olarak surekli bir gli¢ Gretimi bigimidir.

1893 yilinda, Sir William Groove bir yakit hiicresi diisiince dnciisii oldu. Bu tarihten sonra,
calisma sicakligi araligina, elektrolit ve yakit tlirlerine gore cesitli elektrokimyasal
teknolojiler gelistirilerek siiflandirilmistir [9]. Bunlar, polimer elektrolit membran yakit
hiicresi (PEMFC) [80°C, H'], dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC) [80°C, H*], alkali
yakit hiicresi (AFC) [150°C, OH ], fosforik asit yakit hiicresi (PAFC) [220°C, H*], erimis
karbonat yakit hiicresi (MCFC) [700°C, COs7?], oksijen ve proton iyonu iletken kati oksit
yakit pilleri (KOYP) [650°C, H *], [900°C, O?]’dir [9]. Bu béliimde, genel olarak, yakit
hiicreleri i¢in dogrudan veya dolayli olarak alternatif yesil yakit kaynagi olan amonyagin
cesitli uygulamalarda kullanilmasi incelenmistir. Ayrica, bu calismanin temel amaci
deneysel caligma planlamadan Once amonyagin karbon-nétr bir kaynak olarak T-
KOYP’lerde tiiketilmesi i¢cin mevcut istihdam bosluklari, sorunlari, firsatlar1 ve gelecek
bakiglarini tespit etmek icin deneysel arastirma, matematiksel modelleme ve simiilasyon
tizerinde yapilmis kat1 oksit yakit pilleri arastirma ¢alismalar ile ilgili ¢alisma amacina

uygun olarak literatiire taramas1 yapilmaktadir.

2.1. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicreleri, yakit ve oksidan yanma olmadan elektrokimyasal tepkimeler yoluyla bir
araya getirerek yakitin kimyasal enerjisinin elektrik enerjisine doniisiimii i¢in kullanilan
kirsiz, temiz ve verimli teknolojilerdir. Bu teknoloji ¢esitli uygulamalarda potansiyel
olarak kullanilabilir ve yakit ve saf oksijen ya da oksidan olarak hava elektrotlarina
saglandig1 siirece siirekli olarak caligir. Ayn1 zamanda girdilerin elektrotlara beslendigi
stirece galisan yiiksek verimli bir enerji doniisiim teknolojisi olarak da karakterize edilirler.

Bu, calisma prensibinin enerji depolama formu olan bataryadan ayrilan yakit hiicresinin
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benzersiz bir Ozelligidir. Tek bir hiicrenin ana bilesenleri, gézenekli anot ve katot
elektrotlari, elektrotlar arasinda sikismis gozeneksiz bir elektrolit, yakit ve hava beslemesi

kanallar1, akim toplama i¢in ara baglantilardan olusmaktadir.

Gunumduzde, yiksek verimlilik, diisiik emisyon, kompaktlik, modiilerlik ve yakit esnekligi
gibi birgok avantaji nedeniyle yakit hiicrelerinin popiilaritesi hizla artirmaktadir. Yakat
hiicrelerinde yakitin kimyasal enerjisi dogrudan yanma dahil bir ara asama olmadan
elektrige doniistiiriiliir. Karsilikli motorlar, buhar ve gaz tiirbinleri gibi konvansiyonel
enerji donlisim sistemleriyle karsilastirildiginda ¢esitli  avantajlar saglamaktadirlar.
Termodinamik olarak, geleneksel elektrik enerjisi doniisiimiiniin verimi Carnot verimliligi
tarafindan yonetilir. Yakit hiicresinin verimliligi ise var olan Gibbs serbest enerjisi
tarafindan belirlenir. Bu nedenle, yakit hiicresi verimliligi 1s1 motorlarinin termodinamik
bir sinirlama olan Carnot verimliligi ile sinirli degildir. Ayrica, Gibbs enerjisi yakit hiicresi

verimliligi ve yakit kullaniminin ayritili analizini yapabilmek i¢in kullanilir.

2.1.1. Yakat hiicresi tlrleri

Giris kisminda bahsedildigi gibi 1893 yilinda Ingiliz bir kimyaci olan Sir William Groove
yakit pili kavraminin Onciisiiydii. Hidrojen tiretmek i¢in yaptigi deneysel elektroliz
caligmast sirasinda, elektrik ve su tliretmek ic¢in silireci tersine c¢evirmeyi diisiinerek
denemeler yapti. Bulgusu basarili oldu ve bugiine kadar yakit hiicresi ilerlemesi ve gelisimi
icin temel tas olarak kullanildi. Daha sonra, ¢esitli yakit hiicreleri farkli ¢aligma
parametrelerine gore yenilendi ve siniflandirildi. Calisma sicaklik araligi goz Oniine
alindiginda; diisiik sicaklik (450-500°C), orta sicaklik (500-800°C) ve 800°C iizerindeki
yuksek sicaklik yakit pilleri bulunmaktadir. Buna ek olarak, elektrolit tdrleri ve
Ozelliklerine gore; sulu, sivi, polimerik ve seramik olarak siniflandirilmaktadir. Elektrot
reaksiyonlarini ve elektrolitin iginden gegen yiik tasiyici iyonlarma gore ise su sekilde
siniflandirihir: PEMFC, DMFC, AFC, PAFC, MCFC, KOYP-H*, KOYP-02,

Diisiik ve orta sicaklikta calisan AFC, PEMFC ve PAFC, yiiksek sicakliklarda calisan
MCFC ve KOYP'lere kiyasla daha diisiik elektrik verimine sahiptir. Hizli bir sekilde
baslatilabilmelerinin bir sonucu ve daha az 1s1l ve mekanik gerilmelere sahip olmalari
nedeniyle diisiik ve orta sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleri, otomotiv ve tasinabilir elektrik

sistemleri icin oldukca uygundur [14]. Yiiksek sicakliklarda g¢alisan yakit hiicreleri ise
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nispeten daha yiiksek elektriksel verime sahip olmaktadir. Bu yiizden, hareketsiz
uygulamalarda elektrik enerjisi Uretimi i¢in uygundurlar ve kojenerasyon amaciyla
kullanilabilecek yiiksek kalite de atik 1s1ya sahiptirler. Ancak, uzun baslangig siirelerine ve
periyodik bakima ihtiyaglar1 vardir. Yiiksek sicaklikta ¢alisan hiicrelere kiyasla, diisiik ve
orta sicaklikla calisan pillerin maliyeti daha ytksektir. Bunun nedeni, diisiik kaliteli yakit
kullaniminda karsilagilan sorunlar nedeniyle aktivasyonu arttirmak i¢in Rubin ve Platinum
gibi degerli asil metal katalizorlerine ihtiya¢ duymalaridir. Bununla birlikte, yiliksek
sicakliktaki yakit hiicreleri, Ni gibi az pahali katalizor malzemelerle ¢alisabilmektedir.
Ayrica yakit tiiketiminde de ¢ok esnektirler. Buna paralel olarak, yiiksek verimlilik, diisiik
emisyon, kompaktlik, modiilerlik ve yakit ¢esitliligi gibi birgok avantaja sahip olmasi
nedeniyle KOYP’lerin popiilaritesi hizla artmaktadir.

Cizelge 2.1. Yaygin olarak kullanilan baslica yakit hiicrelerinin 6zellikleri ve performansi

Yakat pili Elektrolit Yiik Katalizor Calisma | Yakat Ana Hiicre | Refor | Verim
tastyic Sicaklig | tiirleri Bilesen masyo
1 1(°C) nu
Polimerik H* Platin 40-80 Saf Ha, Karbon Evet %35-
PEMFC membran CO bagnaz | bazli 45
Potasyum OH" Platin 65-220 Saf Ho, Grafit bazli | Evet
AFC hidroksit CO bagnaz
Fosforik H* Platin 150- Yaklasik Grafit bazl1 | Evet %40
PAFC asit 205 saf Ha
Erimis COs> | Ni / Elektrot | 650 Paslanmaz | Hayir | >%50
MCFC karbonat malzemesi Esneklik Celik
Seramik OZ/H* | Perovskitler/ | 600- Hayir | >%65
KOYP Elektrot 1000 Esneklik Seramik
malzemesi

Yukaridaki gizelge, daha yiiksek sicakliklarda ¢alisan KOYP'lerin daha diisiik sicakliklarda
calisan yakit hiicrelerine gore ¢ok sayida avantaji oldugunu gdstermektedir. Bunun nedeni,
yiiksek sicakliklarda elektrokimyasal reaksiyon miktarinin hizla artmasi ve Nikel gibi
uygun fiyath katalizorleri kullanma firsati vermesidir. Elektrolitin iyonik iletkenligi de
sicaklik arttik¢a artmaktadir ve dolayisiyla ohmik polarizasyon azalmaktadir. Bunun yani
sira, kirletici yakitlar, geri kazanilabilen yiiksek kaliteli atik 1s1, katalitik catlama olasilig1,
cesitli yakitlarin 6n igslem siireci olmadan i¢ ve dis reform yapma imkani da dahil olmak
iizere cok cesitli yakitlarla calisma yetenegi KOYP'lerin genel performansini diger

hlcrelere gore daha Ustlin hale getirmektedir.



18

2.1.2. Kati oksit yakit hiicresi ve calisma prensibi

Gunumuzde, karbon agisindan zengin olan yakitlar toplumu gi¢lendirmek igin kullanilan
baslica enerji kaynaklaridir ve onimizdeki yillarda da kullanimlarinin devam etmesi
beklenmektedir. Bununla baglantili olarak, modern enerji teknolojileri, mevcut sinirli fosil
kaynaklar1 ve diger yesil alternatif yakitlarin1 verimli sekilde faydali enerjiye doniistiirmek
icin ¢ok 6nemlidir. Butlin gli¢ tiretim sistemleri arasinda orta ve yiiksek sicaklikla galisan
KOYP’leri kimyasaldan elektriksel doniisiim verimliliginde, yakit ¢esitliliginde ve ihmal

edilebilir cevresel etkilerde oncii olarak ortaya ¢ikmaktadir.

KOYP’leri, temelde bir hava iceren oksidan veya saf oksijenle ¢ok sayida yakitin (gaz,
stvi, gazlastirllmig) bir araya gelmesiyle yakitin kimyasal enerjisini ara iirlinler olmadan
dogrudan elektrige verimli sekilde doniistiiren elektrokimyasal cihazdir [12]. Bunlar 500
ila 1000°C sicaklik araliginda g¢alisan yesil gii¢ tiretimi igin tamamen seramik cihazlardir
[54]. Ayrica, yuksek verimli, kolay oOlgeklenebilir, yakit esnekligi, hareketli pargalar
olmamasi ve farkli boyutlarda insa edilebilme avantajlarina sahiptirler. Kojenerasyon
uygulamalariyla geri kazanilabilen atik 1s1 kalitesi de saglamaktadir [55]. Buna ek olarak,
eger karbon serbest yakitlar kullanilirsa, kirletici ve sera gazi emisyonlar yoktur. Karbon
bakimindan zengin yakitlar kullanilsa bile sifir veya minimum sera gazi emisyonuna
sahiptir. Daha yiiksek isletme sicakliklarma (800-1000°C) sahip oldugu icin yiiksek oksijen
iyon iletkenligi sayesinde daha iyi yakit adaptasyonu, NOx ve SOy gibi daha diisiik
emisyon seviyelerine sahip seramik oksit elektrolit olarak da karakterize edilirler [14].
KOYP’leri yanma olmadan elektrik enerjisi tiretimi i¢in icat edilmis ve gelistirilmis en
verimli elektrokimyasal cihazlardir. Dahasi, titresimsiz ¢alisan sessiz cihazlardir. Bundan
dolay1, geleneksel gii¢ iiretim sistemlerinde yaygimn olarak duyulan gurulti sorununu

ortadan kaldirirlar. Bu nedenle, oldukg¢a dikkat ¢ceken bir yakit pili tiiriidiir.

Yiksek ¢alisma sicakliklar1 nedeniyle dogal gaz gibi bazi hidrokarbon yakitlar1 hiicre stak
yapilar1 icerisinde reform edebilmektedirler. Bu ylzden, pahali dis reform ihtiyacim
ortadan kaldirir. Ayrica, gaz turbinleri gibi konvansiyonel 1s1 makineleri atik 1sty1 disar
atilan gazlardan geri kazanmak icin KOYP'leri ile birlikte kullanilabilirler. Buna paralel
olarak, farkli calismalar KOYP’lerin gaz tiirbinleri ve 1s1 makineleriyle birlikte
kullanildiginda bugline kadar kullanilan herhangi bir enerji tretim sisteminden daha
yuksek verimlilikle calistigin1 gostermektedir [14]. Singhal [55], Chan ve ark., [56] gore
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konvansiyonel hibrit KOYP-gaz veya buhar tiirbini gili¢ sistemlerinin verimliligi %70
olarak tahmin edilmektedir ve modern 1s1 geri kazanim sistemleriyle entegre edildiginde
verimleri yaklasik sifir kirlilik ile %90’in Uzerinde olmaktadir [57]. Bunun nedeni,
hidrojen veya karbon icermeyen yakitlarla calisan hiicrelerden ¢ikan egzoz Grininin
yalnizca su ya da buhar olmasidir. Buna ragmen, hicrenin dayanikliligi operasyon

sirasindaki bozulmasiyla sinirlidir.

Kat1 oksit yakit hiicreleri konut, ticari, endustriyel ve askeri hizmetler gibi birgok
uygulama alaninda potansiyel olarak uygulanabilir ve kullanilmaktadir [14]. Su anda,
PEMEFC ile karsilastirildiginda, otomotiv ve APU uygulamalar i¢in daha avantajhidir.
Bunun nedeni, yavas baglama slresine ragmen, kojenerasyon ve i¢ reform olanaklarina, su
yonetimi  probleminin ve asil katalizor kullaniminin olmamasma, basit reform
teknolojisine, yiiksek elektrik verimliligine, diisiik ses ve yakit esnekligine sahip
olmalaridir. Ancak, KOYP teknolojisinin ticarilestirilmesi i¢in pil maliyetleri dikkate deger

Olcilide azaltilmalidur.

Genel olarak literatiirde destek tiirline gore dort cesit KOYP konfigiirasyonu vardir.
Bunlar, anot, elektrolit, katot veya metal destekli hiicreler olarak ayirt edilen silindirik
(mikro-silindirik, yiiksek yogunluklu gii¢, diiz), diizlemsel, monolitik veya es diizlemsel
tasarimlardir. Bu KOYP tirleri kayma dokimdi, ekstriizyon elektroforetik biriktirme
(EPD), fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve elektrokimyasal buhar biriktirme (EVD) gibi
islak seramik islemeden cok sayida teknikle dretilirler [20,43]. Diizlemsel yapilar
genellikle ince tabakaya kolayca ulasilabilen ve hiicreyi olusturmak icin birlestirilebilen
bant dokiimii uygulamasiyla iiretilmektedir. Ayni1 zamanda, ince bir elektrolit ve katot
tabakalarinin kaydirmali dokiim tarafindan hazirlanan anot yiizey iizerine kaplandig1 sprey
kaplama ile de Uretilebilir. Ekran baski ve firga boyama da anot destekli diizlemsel hiicreler
icin ince elektrolit ve katot tabakasi tiretmek i¢in alternatif ve ekonomik tekniklerdir. Diger
taraftan, silindirik sekilli KOYP'leri temel olarak 0,4 mm diisiik caplara kadar ekstriizyon
islemi tarafindan tiretilebilirler. Alternatif olarak, fonksiyonel kaplama seramik tretimi igin
siklikla kullanilan basit ekipman ve kolay islemle kaplamak icin sprey veya daldirma
kaplama teknigi kullanmilir [32,45]. KOYP'lerin Uretim teknikleri ve yodntemlerine dair

detayli bilgiler literatlirde sunulmustur.
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Gunumuzde silindirik ve diizlemsel tip konfigiirasyonlar KOYP’lerinin en geligsmis ve en
arastirilmig tasarimlaridir [47]. Buna uygun olarak, silindirik hucreler anot destekli [44,58-
69], katot destekli [15,70-75] ve elektrolit destekli [42,45,69,76,77] yapilar olarak insa
edilmistir. Elektrolit destekli KOYP’lerinde, yakit ve hava elektrotlarinin kalinligi
50um’ye kadar ince olmalidir ve 100um'den fazla elektrolit kalinligina entegre edilmelidir.
Elektrot destekli KOYP’lerde ise tiim hiicreler i¢in bir destek olarak islev saglandigindan
elektrot kalinliklarmin 0,3 ila 1,5 mm arasinda olmasi gerekir ve elektrolit kalinligi
10um’ye kadar ince olmalidir [12]. Silindirik yapi genellikle elektrolit tabakasi ile
desteklenirken, monolitik ve dizlemsel ya da planar yapilar ¢ogunlukla anot destekli
olarak tasarlanmistir [78]. Ancak, su anda, gbzenekli bir katot destek ylizeyi iizerinde
yogun bir elektrolit kaplama hazirlama zor oldugundan ve elektrolit destekli yapida
nispeten yiiksek sicaklik gerekmesi nedeniyle anot destekli silindirik KOYP’ler en sik
tercih edilen yapilardir. Ayrica, iyonik iletkenin kalinlig1 arttikca ohmik kaybi da yiikselir,
bu nedenle elektrolit miimkiin oldugunca ince olmalidir. Monolitik konfigiirasyonda, yakit
ve hava elektrotlar1 {i¢ katmanin her iki tarafina da bir yakit ve hava kanallar1 olusturmak

icin olukludur [12].

Gunimuizde, KOYP'lerinin en énemli zorluklarindan biri, diizlemsel tasarim i¢in kesinlikle
zorunlu olan uygun sizdirmazlik malzemelerinin gelistirilmesidir [79]. Sizdirmazlik
maddeleri hem bir ayirici hem de olaganiistii sicakliklarda mekanik biitiinligii saglamak
icin yapisal bir bilesen olarak islev gormektedir. Aksine, silindirik sekildeki hucrelerde
elektrotlarin iginden gecen akim yollar1 diizlemsel hiicre tasarimi ile karsilastirildiginda
daha uzundur [80]. Bu nedenle diizlemsel bir yapmin gii¢ yogunlugu (1-2W/cm?) silindirik
(0,1-1W/cm?) olandan daha fazladir. Ancak, silindirik hiicreler dizlemsel hiicrelerden
termal olarak daha kararlidir [29,34,38,81,82]. Sekil 2.1 elektrolit, katotlar veya anotlarin
mekanik destek olarak hizmet edebilecegi kendi kendini destekleyen pil yapilandirmalari
gosterilmektedir. Kalin bir elektrolit ve katot tabakasi sirasiyla biiyiik ohmik direnglere ve
polarizasyona neden olur. Bu yilizden, diisiik hiicre performansiyla sonuglanir. Bunun
yerine, anot destekli yapilandirma kii¢iik bir katot kalinlig1 ve 6zellikle elektrolit nedeniyle
daha yiiksek performans sunar. Sonug¢ olarak, anot destekli tasarlanmiglardir ancak anot
arizalarin1 Onlemek i¢in potansiyel indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlar1 kontrol

edilmelidir.
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A Anot Elektrotu E: Elektrolit C: Katot Elektrotu

Elektrolit Destekli Katot Destekli Anot Destekl

Sekil 2.1. Kat1 oksit yakit pillerinin anot, elektrolit ve katot destekli yapilandirmasi [78]

KOYP'leri yakit ve hava elektrotlarini ayiran kat1 seramik elektrolitten yapilmistir ve sekil
2.2'de gosterildigi gibi yiiksek sicaklikta calisir. Negatif iyonize oksijen ve pozitif olarak
iyonize edilmis hidrojen iyonlarmin iletkenidir. Bu nedenle, elektrolitler Gzerinden yik
tastyicilarin tiirlerine gore oksijen-anyon iletkeni (KOYP-O2) ve proton iletkeni (KOYP-
H™) olarak siniflandirihirlar. Elektrik giicii, yakit elektrotundan ¢ikan elektronlar harici bir
tel lizerinden katotlara iletildiginde {iretilir. Daha sonra, hava elektrotuna bir oksidan,
genellikle oksijen verilir ve hava elektrotu harici bir devre araciligiyla anot elektrotundan

elektronlart kabul edip iyonize oksijen olusturur ve yakit elektrotuna dogru hareket eder.

Yukarida aciklandigi gibi, KOYP-O2de, katotta iiretilen oksijen iyonlar1 gdzenekli iyon
iletken seramik elektrolit boyunca dogrudan anoda dogru hareket eder. Anot-elektrolit ara
yliziinde, yakitla birlesir ve potansiyel farklar nedeniyle elektrik giicii saglayan harici bir
devre araciligiyla akan elektronlar iretir ve ardindan katoda girer. Ek olarak, anotta, yakit
oksijen iyonlartyla birlestiginde su {iretilir ve elektrolitte oksijen potansiyel gardiyan
olusur. Benzer bir zamanda, atmosferik oksijenin katoda dogru tasimmasi motive edilir.
Yakit ve hava iletkeni arasinda bir basing farki oldugunda oksijen akist miimkiindiir. Bu
durum, harici devre boyunca elektrik akimi tiretmek ig¢in itici gii¢ olabilir. Bu nedenle,
oksijen iyonlarmin anot bélmesine akigini artirarak pratik pil voltaji gelistirmek i¢in anot
yan tarafindaki kismi oksijen basincinin hava elektrot bdlmesine kiyasla ¢ok diisiik olmasi
gerekir. Proton ileten KOYP'de ise ¢alisma prensibi tam tersidir. Proton iyonlar1 yakittan
hava elektrotuna goc eder, sonug olarak, kirmizi kesik cizgiyle sekil 2.2'de gosterildigi gibi
katotta su olusur. Yine de hangi tip iletken KOYP’lerin daha yiiksek performans

gosterdigine dair net bir sonug literatiirde bulunmamaktadir [49,53]. Proton ileten
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elektrolitlerin kullanildigi T-KOYP’nin ayrmtili bir agiklamasi dordiincii boliimde de

sunulmustur.

Sekil 2.2, elektriksel olarak baglanmis ve bir elektrolit ile ayrilmis iki elektrotu kapsayan
bir pilin temel yapisin1 gostermektedir. Calisma prensibi, iletken iyonlar (pozitif veya
negatif) elektrolit lizerinden aktarilirken, harici bir devre yoluyla yakittan hava
elektrotlarina elektron akisina uygundur. Elektrolit, yalnizca iyonize yakit veya
oksitleyicinin gegmesine ve i¢inden yayilmasina izin veren bir iyon iletkeni olarak calisir.
Iyon iletkenlerinde kullanilan malzemeler sifira yakin elektronik iletimi garanti ettiginden,
elektronlar, hava iletkeni yoniinde ara konektor ve dis yiik yoluyla hareket etmek zorunda

kalir ve bunun sonucunda elektrik dongiisiinii tamamlar.

Anottan gazlan gkt 1129 M2 Yalat girisi
» ﬁ.-l EE
Anot Elektrotu H;CK :
Elektrolit
+ i
F i
Katot Elektrotu—— "9 7 -
H.O (8] . ; o
Katottan gazlan gilkast ‘ s Oksidan ginsi

Sekil 2.2.Tek bir pil icin KOYP-O2 (mavi kat1 ¢izgi) ve KOYP-H" (kirmiz1 kesik cizgi)
caligma ilkelerini gosteren sematik diyagram [63]

Sekil 2.2'de agikga gortldiugi gibi, KOYP'leri ii¢ ana bilesenden olusur. Bunlar bir yakit
elektrotu (anot), iki elektrotun ortasina sikistirilmis kati bir elektrolit ve bir hava
elektrotudur (katot). iki elektrot, elektronlarin katodun pozitif voltaj tarafindan cgekildigi
ara baglantilarla baglanir ve elektrokimyasal indirgeme reaksiyonunu kullanan oksijen
iyonlar1 iiretmek i¢in oksijen ya da hava ile birlesirler. Perovskites katalizor oldugundan
katot-elektrolit ara yiizeyinde elektrik yiikii altinda oksijen iyonlasma saglanmaktadir.
Prensip olarak, KOYP'ler hidrojen, metanol, etanol, hidrokarbonlar, amonyak, biyogaz vb.
gibi cesitli yakitlarla ¢alisabilir. Bununla birlikte, mevcut aragtirma, KOYP'ler i¢in ana
yakit olarak hidrokarbonlarin kullanilmasina odaklanmaktadir. Bunun nedeni, hidrojenin

bir enerji tastyicisi olarak birincil bir enerji kaynagi olmamasidir.



23

Bugiin, KOYP'leri amonyak bazli yakitlar kullanan elektrokimyasal teknoloji igin birincil
adaydir. Bunun sebebi, hidrojen oksidasyonu reaksiyonu (HOR) sirasinda iiretilen 1s1y1
kullanarak endotermik olarak hidrojen ve nitrojene ayrismak i¢in pilde Ni bazli anot
elektrotlar1 kullanmasi ve bdylece tiim konfigiirasyon sistemini basitlestirmesi ve
maliyetleri en aza indirmesidir. Sonug olarak, amonyak yakitli KOYP’in sicakligi ve akim
dagilimi hidrojen beslemesiyle kiyaslandiginda oldukga farklidir. Amonyagin endotermik
ayrismasi nedeniyle yakit pili sicaklig1 tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Bununla birlikte,
KOYP i¢in alternatif bir yesil yakit olarak amonyak Onemli avantajlara sahiptir. Bunlar
arasinda kimyasal baglarinda daha fazla hidrojen depolamasi, karbonsuz emisyonlar,
stvilagmay1 ve depolamayi kolaylastirmak yer almaktadir. Elektrokimyasal reaksiyonu,
yakit ve oksitleyicinin esas olarak bir yakit piline katilan havanmn indirgenme-
yukseltgenme reaksiyonudur. Hidrojen ve amonyak yakit olarak kullanildiginda
elektrokimyasal reaksiyon islemi sirasinda meydana gelen farkli elektrolitler kullanan

KOYP'lerin anodik ve katodik yar1 pil reaksiyonunun bir 6rnegi asagida verilmistir.

Hidrojen Yakitli KOYP- O

Anot yarim reaksiyonu: H,+0> —  H,O+2¢” (2.1)
Katot yarim reaksiyonu: 1/20,+2¢” — O? (2.2)
Pil reaksiyonu/net: H>+1/20.,— H20 (2.3)
Hidrojen Yakitlh KOYP- H*

Anot yarim reaksiyonu: Hz- 2°— 2H" (2.4)
Katot yarim reaksiyonu: 1/20,+2H" +2¢~ H,O (2.5)
Hiicre reaksiyonu/net: H>+1/20, — H>O (2.6)
Amonyak Yakitll KOYP-O

Amonyak ayirilmasi: 2NH3 +92kJ] —3H>+N> (2.7)
Anot reaksiyonu: 3H2 + 302- — 3H20 + 6e (2.8)
Katot reaksiyonu: 1,50, + 6e— 30* (2.9)
Hiicre reaksiyonu/net: 4NH3+30, — 6H20 + 2N» (2.10)
Amonyak Yakith KOYP-H"

Anot: 3H, — 6H"+ 6e” (2.11)
Katot: 1.509 +6H* + ge=— 3H20 (2.12)

Pil reaksiyonu/net: 4NH3+30, — 6H20 + 2N» (2.13)
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Termodinamik verilere gore, amonyak ve hidrojen gazlarinin termodinamik verilerinin
karsilastirmalar1 gizelge 2.2'de verilmistir [6]. Cizelgeden acgikca goriilebilecegi gibi,
sicaklik arttikca serbest Gibbs enerjisi ve hidrojene gére amonyagin standart potansiyeli de
artar. Bu da sicakligin amonyagin elektrokimyasal reaksiyonlarinda ne kadar biiyiik bir rol

oynadigini gostermektedir.

Cizelge 2.2. Amonyak ve hidrojen gazlarinin termodinamik verileri

Oksitlenme Reaksiyonu Goggsk (kJ/ mol) Ge1123k (KJ/ mol) E°298x (V) | Ee1123x(V)
2NH3+1,50,—N,+3H -652,8 =772 1,13 1,33

H, + 0,5 0, — Hao -228,6 -179 1,19 0,93

Yukarida agiklandig1 gibi, en ¢ok ortaya cikan ve gelistirilen iki KOYP yapilandirmasi diiz
ve silindirik seklindeki tasarimlardir. Sekil 2.3'te gosterildigi gibi, diizlemsel dizaynin
bilesenleri diiz yiginlarda monte edilirken, silindirik igi bos tiip yapisinda monte edilir [83].
Tek pil, sekilde gosterildigi gibi, dizlemsel ve silindirik yap1 yaygin olarak kullanilan
hiicre yigminin temel pargasidir. Yigin, yeterli miktarda gii¢ saglamak igin akim
toplayicilarla paralel veya seri olarak baglanan bagimsiz hiicrelerin toplamidir. Bunun

nedenti, tek bir hiicrenin yeterli miktarda gerilim saglayamamasidir.

Katot ara baglad&ssf

.......

(a) Tubuler (b) Duzlemsel

Sekil 2.3. Kat1 oksit yakit pilinin farkli konfigiirasyonlar1 [83]
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Her iki konfigiirasyonun da bazi avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Cizelge 2.3, iki yap1
arasindaki farkin kisa bir agiklamasini vermektedir. Bununla birlikte, uygun optimum
¢Oziimii belirlemek zordur. Dinamik operasyon perspektiflerinden bakildiginda, sicaklik

degisimleri ile birlikte termal gerilimler en zorunlu belirleyicilerdir.

Cizelge 2.3: Silindirik ve diizlemsel seklindeki KOYP'ler arasinda karsilagtirma

Tubiler

Dizlemsel

Sizdirmazlik maddeleri gerekli degildir, bu nedenle
istifleme, mihidrleme ve Mani katlama igin kolay bir
tasarim sansi verir

Sizdirmazlik maddeleri zorunludur

Daha uzun akim yollari

Daha kisa akim yollar1

Diisiik giic yogunlugu (0,1-1 W/cm?)

Daha yiiksek gii¢ yogunlugu (1-2 W/cm?)

Termal soklara kargt miikemmel dayaniklilik

Termal olarak hafif dengesiz

Hizli baglatma/kapatma yetenegi

Uzun baslama ve kapanma siiresi

Yiuksek mekanik butiinlik

Oldukga diisiik mekanik biitiinliik

Uretim maliyeti daha yiiksek

Uretimi kolay ve ucuz

Yiiksek hacimsel yogunluk

Diisiik hacimsel gii¢ yogunlugu

Taginabilir uygulamalar i¢in tercih edilir

Sabit uygulamalar igin tercih edilir

Istifleme icin Orta diizey

Istifleme icin daha kolay

Daha yiiksek aktif yiizey alani

Alt aktif yiizey alani

Yapisina gore yakit hiicreleri anot, elektrolit, katot ve metal destekli olarak Gretilebilir. Su
anda, anot katman destegi, malzeme maliyeti ve gili¢ yogunlugunu nesnel bir fonksiyon
olarak ele alirken es zamanl olarak CS veya ES hiicrelerine kiyasla daha diistik elektrik
kayiplart nedeniyle en yaygin ¢oziimdir. ES tasarimi nispeten yuksek direncle
sonug¢lanmaktadir. Sonug olarak, bu direnci azaltmak i¢in daha ytiksek ¢alisma sicakliklari
gereklidir. Duzlemsel pil yapilar1 daha kompakt oldugundan kiigiik kayiplarla ¢aligabilirler.
Yine de hidrokarbon i¢ reformu sirasinda silindirik seklindeki pillere kiyasla daha yiiksek
sicaklik gradyanlarina sahiptirler. Ayrica, silindirik yapilarda sizdirmazlik sorunlar
dizlemsel hiicre yapisina gore ¢ok daha basit yontemlerle ¢oziilebilmektedir. Geometrik
ozelliklerden bagimsiz olarak, KOYP-O? igin en sik kullanilan (teknoloji sanatmin
durumu) malzemeler sirasiyla anot, elektrolit ve katot olarak Ni-YSZ, YSZ ve LSM-
YSZ'dir. Malzemelerin termal genlesme katsayilari (TEC'ler) aym1 olmadigindan, termal
gerilim ve TEC'nin yanlis hizalanmasi nedeniyle KOYP'lerin mekanik ariza meydana
gelebilir [78,35]. Bu nedenle, arizalar1 en aza indirmek i¢in hemen hemen ayn1 TEC'lere

sahip miimkiin oldugunca iyi malzemeler kullanilmalidir.
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Cizelge 2.4. Elektrolit malzeme parametreleri

Parametre YSZ Birim
Is1l iletkenlik 2-8,1 w/(m - K)
Is1 kapasitesi 500 JIkg/K
Termal genlesme katsayisi 10,5 x 10°° (AL/L)K
Kiitle yogunlugu 5,88-5,959 g/cm

Cizelge 2.5'te Ozellikleri verilen lantan kromit (LaCrOz3) ara baglanti malzemesi i¢in en
cok kullanilan malzemedir. Bunun nedeni, yakit hiicresi ortamlarinda olduk¢a kararli
kimyasallara sahip olmasi, nispeten yiiksek elektronik ve termal iletkenlige sahip
olmasidir. Ayrica hidrojen ve oksijen gecislerine kars1 diisiik gecirimli veya gegirimsiz
yapidadir. Aynm1 zamanda, iyi bir yiliksek sicaklik dayanimina ve suriinme direncine
sahiptir, kolayca dretilebilir ve mikro yap1 ve termal genlesme gibi hiicrelerin diger
bilesenleri ile dstiin uyumluluga sahiptir. Buna ek olarak, yalnizca yakit ve hava
elektrotlar1 arasinda bir elektrik baglantis1 gorevi gormekle kalmaz, ayni1 zamanda hava ve

yakitla ilgili elektrot konumlarini tutmak icin fiziksel bir bariyer gorevi gorar.

Cizelge 2.5. Ara baglantt malzeme parametreleri

Parametre LaCrOs Birim
Termal iletkenlik 25 W/ (m - K)
Is1 kapasitesi 100- 150 J/ (mol - K)
Kiitle yogunlugu 3-8 g/cm
Molekiil agirhig 239 g/mol

2.2. Kat1 Oksit Yakait Pilleri Bilesenleri ve Malzemeleri

Bir yakit pilinin temel bilesenleri anot, elektrolit, katot ve ara baglantidir. Bununla birlikte,
bir yakit pilinin bilesenleri, ¢alisma ortamlar1 ile kimyasal ve termal olarak uyumlu ve
stabil olmalidir. Ayrica, kabul edilebilir elektrik iletkenligine ve neredeyse ayn1 TEC’lere
sahip olmalidir. Gazlarin karigmasimi onlemek i¢in yogun elektrolitler (yalnizca iyonik
iletken) ve ara baglantilar (yalnizca elektronik iletken) zorunludur. Ancak, elektrotlar
karisik (iyonik ve elektronik) iletkenler olabilir. Bu nedenle, asagida aciklandig1 gibi bir
hicrenin temel malzeme ihtiyacin1 karsilamalar1 gerekir. Bu nedenle, yakit pillerinin
performans1 esas olarak elektrotlar ve elektrolit olarak kullanilan malzemenin
ozelliklerinden etkilenir. Pil tasarimlar1 ve tiretim siireclerinden de etkilenir. Daha 6nce
arastirilmig cesitli caligmalara ve denemelere gore, KOYP'lerin destekleyici ve ana bileseni

olarak farkli malzemeler incelinmis ve uygulanmistir.
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2.2.1. Yakiat elektrotlari(Anot)

Anot, yakit oksidasyonunu ve elektronlarin elektrolit ya da elektrot ara yiiziinden kendisine
dogru transferini kolaylastiran KOYP'lerin ana bilesenlerinden birisidir. Bununla baglantili
olarak, anot bileseninde kullanilan malzeme yakit oksidasyonu polarizasyon kayiplarini
azaltmak i¢in minimum elektronik iletkenlik degeri, yeterli elektro-katalitik kapasite,
kimyasal sabitlestirilmis ve diger bilesenleriyle termal uyumluluk saglamalidir[35]. Ek
olarak, bu ara yiiz yakitlarin yayilmasina izin vermeli ve yiiksek sicaklik egzoz gazlari

cevresel etkileri azaltmalidir.

Gozenekli Ni/YSZ (Nikel-zirkona) sermet, yiksek elektrokimyasal performans, yuksek
calisma sicakliklarinda kimyasal kararliligi, diisik maliyeti ve TEC'nin YSZ-elektrolite
yakin olmasi nedeniyle KOYP sistemleri i¢in en yaygin anot malzemesidir. Daha da
onemlisi, Ni/YSZ sinirindaki elektro-katalitik aktivite ile baglantili baz yiik transfer direnci
diisiiktiir. Ayrica, reaktant ve iirlin gazlarinin tasinmasint kolaylastirmak ic¢in hacimce
%30'luk surekli ve duzgln gozeneklilik gereklidir. Nikel ve 8mol %YSZ sirasiyla 10.5 ve
13.3x10° K TEC'ye sahiptir. Ni/YSZ sermetinin %30 hacim Ni, %30 hacim porozite ve
%40 hacim YSZ bilesik anot ve elektrolit malzemeler ile entegrasyonu yaklasik 12,5 x 10
TEC'ye sahiptir. Ayrica, Nikel hidrojen oksidasyon reaksiyon i¢in miikemmel bir reform
katalizor( gorevi gorir. Anot icin mikemmel elektronik iletkenlik saglamaktadir. YSZ, Ni
parcaciklarinin dagilimi icin bir ¢erceve olusturur ve hem konsolidasyon hem de ¢aligma
sirasinda Ni tozlarinin kabalastirilmasi i¢in bir inhibitér gérevi goriir. Genel iletkenlige

iyonik katkinin 6nemli bir kismin1 da sunar [2].

Su anda, Ni ve YSZ esasen birbiriyle karismadigindan ve ¢ok genis bir sicaklik aralifinda
reaktif olmadigindan, Ni/YSZ sermet tercih edilen bir anottur. Bu, geleneksel sinterleme
yoluyla bir NiO-YSZ kompozitinin hazirlanmasini ve ardindan yakit gazlarina maruz
kalmanin azaltilmasini saglar. Ancak, Ni/YSZ anodunun ana dezavantajlari zayif redoks
kararliligi, diisiik kiikiirt toleransi ve uzun bir ¢alisma siiresi i¢in Nikelin yigilma
egilimidir. Karbon birikimi de bu malzemeyi karbonca zengin yakitlar i¢in dezavantajl
hale getirmektedir. KOYP'de dogrudan amonyak kullaniminin oksitlenmesi, anot metal

bilesimine biiyiik 6l¢ciide baglidir ve cogunlukla Nikel-Demir’in atomik orani 4:6'd1r.
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Literatiir raporlarina goére KOYP'in farkli anot elektrotunun elektronik(é. ) ve
Iyonik(6;,,,,.) iletkenligi asagida sunulan farkli deneysel sonuglardan formiile edilmis

ampirik bir formiil kullanilarak belirlenir:

Ni/ YSZ kompozit anot elektrotu igin: &;, = 3.34 * 10* exp (@) (2.14)
9.5%107 —-1150

Sen = —exp (<) (2.15)

Saf Nikel igin: gy, = 3.27 * 10°® — 1065.3T (2.16)

Ni/ScSZ anot elektrotu igin: &;, = = 6.92 * 10* exp (ﬁ) (2.17)
6.92%10% -9681

Son = o exp (22) (2.18)

Dahasi, yakit elektrotunun etkin elektronik (6;’; ) ve iyonik ((Sifan) iletkenligi,

elektrotlarin gozeneklilik ve yapiya bagh kivrimliliginin bir fonksiyonu olarak belirlenir;

5 == S0 (2.19)
5 = =] Seran (2.20)

2.2.2. Elektrolitler

Bir elektrolit, protonlari, oksitleri veya karigik iyonlar1 aktarmaya yarayan ve gdzenekli
elektrotlar arasina sigan bir yakit hiicresinin kalbi olarak tanimlanir. Elektrotlar arasinda
kisaltilmis olarak hizmet verir ve c¢Ozelti, membran veya kati yapida kullanilabilir.
Elektrolitler, yalnizca bir elektrotta {iretilen iyonik maddelerin ilgili elektrotlara gecisine
izin verir. Sonug olarak, elektron akist ve elektrik devresi arasindaki yuk dengesi dizgin
calismaktadir [35]. Yakitin havayla, 6zellikle oksijenle dogrudan oksidasyonunu onlemek
icin fiziksel aracilar olarak hizmet ederler. Dahasi, iginden gegen akimi engeller ve
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda oksitlenen ve indirgenen yakit ve oksitleyiciyi ayirir.

Bu nedenle, KOYP'lerin elektroliti tarafindan karsilanmasi gereken temel gereksinimler,
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hizli iyonik tasima, yiiksek iyonik iletkenlik, 6nemsiz elektronik iletim, hava gegirmezlik
ve elektrotlarla termal olarak kararli olmasidir. Degisken bir sicaklik araliginda
termodinamik olarak stabilize olmasi beklenirken indirgeyici ve oksitleyici atmosferler
altinda sabitlestirilmis olmas:1 beklenir. Bunun nedeni, elektrolitin iletkenliginin

KOYP'lerin ¢aligma sicakligini yonetmesidir.

KOYP'leri i¢in en yaygin kullanilan elektrolit Zirkonyum bazli tiplerdir. Bunlar arasinda
8YSZ, genis bir sicaklik araliinda termodinamik kararliligi, kismi oksijen basinci ve iki
elektrot ara yiizii ile kararliligi nedeniyle siklikla kullanilmaktadir [84]. Yttria stabilize
zirkona (YSZ), KOYP'de elektrolitler i¢in kullanilan son teknoloji {iriinii bir malzemedir.
Ancak, farkli malzemeler arastirilmis ve alternatif elektrolit olarak kullanilmaya
calisilmistir. KOYP elektrolitlerinin ¢esitli olas1 bilesikleri arasinda, Scandia stabilize
zirkona (ScSZ: Sco.17Ce0.08Zr0O2) elektrolitik bolgede en yiiksek elektrik iletkenligi
degerine sahiptir. Yiiksek maliyeti ve kullanilabilirligi sinirli olmasi nedeniyle Scandia'nin
bir yakit hiicresine uygulanamamaktadir [85]. Gadolinia-doped seria (CGO), orta sicaklikta
calisgan KOYP i¢in bircok arastirmacinin dikkatini ¢eken bir bagka elektrolit materyalidir.
Bunun nedeni, orta sicaklikta calisgan YSZ'den dort ila bes kat daha yiiksek iyonik
iletkenlige sahip olmasi ve bunun da iyi yakit hiicresi performansi saglamasidir. Yine de
800°C'nin lzerinde bir sicaklikla calisan KOYP oldugunda karisik iletkenlik dogasina
sahiptir. Sonug olarak, elektrolit yoluyla elektronik sizintiya neden olur ve bu da kisa devre
ve diisiik hiicre giicii performansi ile sonuglanir [86]. Stronsiyum (Sr) ve Manganit (Mg)
katkili LaGaO3 (LSGM) elektrolit, diisiik oksijen kismi basincinda ve sicakliginda (<400
°C) iyi performans gostermektedir. Lanthanum molbdliyium oksit (La2M0209) YSZ, CGO
ve LSGM ile iyi ve rekabet¢i oksit iyon iletkenligine sahiptir. Ancak malzemelerin

stabilizesi arastirilmaktadir [87].

Asagida gosterildigi gibi cesitli yakitlarla beslenen KOYP {izerinde farkli deneysel

arastirmalarin bulgularina dayali olarak, elektrolitin (SiO,er) iyonik iletkenligini diger

elektrotlar gibi tahmin etmek i¢in ampirik bir formil gelistirilmistir;

YSZ elektrolit igin: 6, = 3.34 + 10* exp (— ) (2.21)
ScSZ elektrolit igin: &;,,,, = 6.92 * 10* exp (ﬁ]) (2.22)
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(2.23)

CGO elektroliti igin: &;,,,,, = 2.24 * 107" exp (16054)

RT

Elektrolitin etkin iyonik iletkenligi (61.60]? ely) elektrotlarin gézenekliligi ve elektrotlarin

kivrimliliginin bir fonksiyonu olarak belirlenir. Degeri ayrica, elektrolitin malzeme hacim

orani ve elektrotlarin iskencesi kullanilarak asagidaki gibi hesaplanir;

f _|1-¢
55"er - [T] Si"'ely (2.24)
Oy = [ ® (2.25)
i0,e1y yszl e :

2.2.3. Hava elektrotlari(Katot)

Katot elektrotu, elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla oksijen indirgenmesi yasanan yerdir.
Bu nedenle, atmosferik havay1 oksitlemek i¢in yliksek sicakliklarda stabil olmali, uygun
katalitik aktiviteye ve yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmalidir. Ayrica, oksijen gazi
taginmasint saglamak i¢in uygun gozenekli yapt kullanilmalidir. Anot destekli KOYP
yapilarinda, st siir mekanik kuvvet yerine elektriksel iletkenlik gerekliligiyle ayarlanir
[88]. Bu nedenle, katot elektrotu, hiicre operasyonu sirasinda elektrolit ve ara baglantilar

yapisal ve kimyasal olarak uyumlu olmalidir.

YSZ elektrolitinden olusan lantan stronsiyum manganez oksit (LSM; LaogSro.2MnOs.5)
katot malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. LSM'nin termal genlesme katsayisi
12.0-12.4 x 10°® K olup, 8YSZ (10.5 x 10 K )degerine yakindir [89]. Bu da LSM ve
YSZ karisiminin termal katsayisinin elektrolitle daha iyi eslestigini gostermektedir. Ancak,
oksijen rediiksiyonunun c¢ok adimli reaksiyonlar1 i¢in genisletilmis bir reaksiyon alani
(TPB) saglar [88]. Bu iletken agirlikli olarak ¢aligma kosullarinda elektronik iletkendir.
Katot katmaninin en iyi islevsel performansi, LSM: YSZ i¢in 1:1 agirlik oraninda elde

edilir [89].

Ayrica, oksijenin azaltilmasi igin etkili bir Kataliz olan asal metaller (Pd, Pt ve Co)
eklenerek katot performansi arttirilabilir. Bu nedenle polarizasyon kayiplart diiserek
pozitif hucre performans: gozlenmektedir. Buna paralel olarak, katot malzemesi olarak
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LSM, katalizorler kullanilarak 800°C'nin altindaki diisiik operasyon sicakliklarinda daha
fazla dikkat ceker. Dahasi, LSFC((Lao.8Sro.2)0.9sC0035) gibi farkli alternatif Perovskite
katot malzemeleri arastirilmis ve denenmistir. Bulgular daha yiiksek performans elde
edildigini ve alternatif katot malzemeleri olarak kullanilabilecegini ancak pahali oldugunu

gostermektedir [89]. Yakit elektrotlarina benzer sekilde, katot elektrotunun elektronik

(8io,,, )ve iyonik (8, ) iletkenligi asagida sunuldugu sekilde belirlenir;

LSM/ YSZ katot elektrotu icin: &, = 4'3;104 (_1;00) (2.26)
By = 43+ 10* exp (52 (2.27)
LSM/ScSZ katot elektrotu icin: §;, = 6.25 * 10* exp (_10:00) (2.28)
8, = 1.23 x 10% x exp [—% (2.29)
8, =1.23%10% x exp [—‘“’Tﬂ (2.30)

Hava elektrotunun etkili elektronik (857 )ve iyonik (61.60’;“) iletkenligi, asagidaki gibi

anot elektrotuna benzeyen elektrotlarin gozenekliligi ve elektrotlarin kivrimliliginin bir

fonksiyonu olarak belirlenir;

A e (2.31)
5 = =56 (2.32)
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2.3. Kat1 Oksit Yakit Pillerinin Temel Terimleri ve Polarizasyonu

2.3.1. Isitma gerilimi (UH)

Isitma gerilimi, elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda yakitlarin daha yiiksek veya daha
diisiik 1sitma degerlerinde belirlenebilen reaksiyon entalpinin potansiyeli olarak tanimlanir.
Bir yakitin 1sinma degeri, yakit birim kiitlesi tamamen yandiginda ya da elektrokimyasal
reaksiyonlara karistiginda ne kadar enerji salindiginin bir 6lciisiidiir. Daha yiiksek 1sitma
degeri (HHV) ve daha diisiik 1sitma degeri (LHV) olarak siniflandirilabilir. Aralarindaki
temel fark, yanma iglemi sirasinda su buhari yogusmasinin gizli 1sisidir. HHV'de yanma
veya elektrokimyasal reaksiyonu sirasinda iiretilen su buhari oda sicakligina sogutulurken
LHV'de egzoz su buharinin atmosfere kagmasina izin verilir. Buna paralel olarak 1sitma

gerilimi yakitin 1sitma degerine dogrudan baglidir ve asagidaki gibi belirlenebilir:

—AH

Burada, AH, yakitlarin HHV ya da LHV degeridir[J/mol], F, Faraday'in sabitidir (96485

C/mol) ve n, elektrokimyasal reaksiyon basina katilan elektronlarin sayisidir.

Cizelge 2.6. 1sitma degerlerine gore hesaplanan hidrojen, amonyak, metanol, etanol ve

metan i¢in 1sitma gerilimlerinin degerini gostermektedir.

Cizelge 2.6. Farkli yakitlarin 1sitma gerilimi

Yakit | Isitma degeri yakit miktar1 [KJ/mol] | Katilan elektron uw)
say1si(n)
HHV 286,06 2 1,48
Hidrojen [y 241,54 2 125
HHV 888 8 1,14
Metan LHV 600 ton 8 1,04
HHV 382,6 3 1,32
Amonyak LHV 317,56 3 1,097
Metanol HHV 726 6 1,25
LHV 631,5 6 1,09
Etanol HIV 1.367 12 1,18
LHV 1.230,1 12 1,03
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2.3.2. Gibbs serbest enerjisi

Gibbs serbest enerjisi, sabit basingta kimyasal bir reaksiyon sirasinda elektrik enerjisine
dontstiiriilebilecek ideal miktarda kimyasal enerjidir. Kimyasal reaksiyon sirasinda
elektrik enerjisine aktarilabilecek belirli bir enerji miktar1 vardir, geriye kalan enerji 1s1
olarak goriiniir. Termodinamik denge reaksiyonlari, elektrik isi i¢in mevcut enerjiyi ifade

etmek agisindan ¢cok 6nemlidir ve matematiksel olarak asagidaki sekilde verilmistir.

G=H-—TAS (2.34)

G, Gibbs serbest enerjisi (KJ/mol), T, ¢alisma sicaklig1 (K) ve AS ise degisim entropisidir
(KJ/molK).

Bir reaksiyon sirasinda meydana gelen serbest Gibbs enerji degisimi farkli sartlarda
dlgiilebilir. Ol¢iim standart kosullarda (1atm, 25°C) gerceklestirilirse Gibbs serbest enerjisi
standart Gibbs serbest enerjisi haline gelir (G°)ve denklem (2.34) asagidaki gibi yeniden

yazilabilir:

G® = H° — TAS® (2.35)

Gibbs serbest enerjisinin (AG) degisimi, denklem (2.36)'de gosterildigi gibi termodinamik
denge altinda akim akis1 olmadiginda acik hiicre gerilimi (Voc) ve Nernst hiicre
voltajindan (Enemst) da belirlenir.

AG = —nFVOC = —nFENemst (236)

2.3.3. Termodinamik voltaj (Eo)

Termodinamik voltaj ayn1 zamanda ideal voltaj, tersinir ya da standart potansiyel olarak
adlandirilir. Sifir i¢ direngle elektrik enerjisine aktarilabilen standart kosullarda Ol¢iilen
maksimum enerjidir. Termodinamik voltaj dogrudan Gibbs’in enerji degisimine baglidir.
Ideal voltaj, matematiksel olarak Gibbs enerjisinin ve reaksiyonda transfer edilen elektron

sayisinin bir fonksiyonu olarak denklem (2.37)'de ifade edilir:
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—AG(T
Eg == (2.37)

Sicaklik 300K ile 1500K arasinda oldugunda JANAF cizgeleri (2.38) denklemine gore
kolayca hesaplanabilir.

E, = 1.274—2.79 %104 % T (2.38)

Cizelge 2.7 hidrojen, amonyak, metanol, etanol ve metan icin ideal gerilimlerin standart

kosullarda (25°C, 1 atm) hesaplanan degerini gosterir.

Cizelge 2.7. Standart kosullarda farkli yakitlar igin ideal gerilim degerleri

Yakit Yakitin istnma degeri | Yakitin Gibbs Serbest Enerji | katilan Eo (V)
(KJ/mol) degerindeki degisim (KJ/mol) | elektronlar (n)
HHV 286,06 237,34 2 1,23
Hidrojen LHV 241,54 192,32 2 0,997
HIV 890 817,6 8 1,06
metan LHV 802,75 730,35 8 1,04
HHV 382,6 338,2 3 1,168
Amonyak LHV 317,56 2373 3 0,939
Metanol HHV 726 584,69 6 1,01
LHV 631,5 486,28 6 0,84
Etanol HIV 1.367 1076,77 12 0,93
LHV 1.230,1 903,09 12 0,78

2.3.4. Nernst gerilimleri

Bir yakit pilinin elektrokimyasal performansi gomiilii akim toplayicinin etkisini belirlemek
icin voltaja karsilik akim yogunluk grafikleri ile incelenir. Denklem(2.37)’inde de
goriilebilecegi gibi, ideal gerilim standart kosullarda belirlenir. Ancak, herhangi bir yakit
hiicresi her zaman standart sicakligin lizerinde calisir. Dolayisiyla bu farklilik, ytiksek
sicakliklarda calisan yakit pillerinde daha fazladir. Ayrica, reaktan konsantrasyonu ve
operasyon basinci standart sartlardan sapabilir. Bu nedenle, bu sapmalar1 dikkate almak

icin (2.37) denklemine ek bir terim dahil edilmistir:

—AG(T) RT (Pi)Viﬁrﬁnler
ENernst(T,P) =T aF Eln (W (2.39)

Burada, Pi ve Vi, sirasiyla bir kimyasal reaksiyona katilan girdilerin ya da tiriinlerin kismi

basinct ve mol sayisidir.
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Yakit pillerinde, harici bir yiike baglanmadik¢a hiicre disinda akim akisi yoktur. Bu
nedenle, calisma voltaji Voc'ye esittir. VOC'nin tipik olarak genel elektrokimyasal
reaksiyonu i¢in denge Nernst potansiyeli oldugu varsayilmaktadir. Uygulamada, 6lgiilen
Voc kontrolsiiz tersinmezlikler (yakit ve akim kagaklar1) nedeniyle Nernst voltajindan biraz
daha diisiiktiir. Ornegin, (2.10) denkleminde gosterilen elektrokimyasal reaksiyona gore
reaksiyonlara sadece tiretilen hidrojenin katildig1 varsayildiginda Nernst gerilimi agagidaki

formullerle verilir.

_ 8GR (o
ENernst = nF  nF In (PH2*P\/O_2) (2.40)

Denklem (2.40), reaksiyon bdlgelerindeki hidrojen, oksijen, su buhari kismi basincinin ve

pil sicakliginin bir fonksiyonudur ve asagidaki gibi yeniden yazilabilir:

0B

RT
Enernst = Eo + ﬁln (pH20>
pO

Diger taraftan, Nernst gerilimi, anot elektronik potansiyelinin sifir oldugu varsayildiginda,

0.5-|
] ‘ (2.41)

hava elektrotundaki denge gerilimine esittir ve [90]'e gore de hesaplanabilir.

_ 1 Rty [puylpe,]””
Enernet = 1.253 4079+nF1nl—szo (2.42)

Yakat pili harici bir ylike akim sagladiginda, denge durumu degisir ve dahili yiik transferi,
iletim ve diflizyon siireci ile baglantili tersinmezlikler nedeniyle ¢alisma voltaji diiser. Bu
nedenle, operasyon pili gerilimi (Vcen), (2.43) denkleminde gosterilen cesitli kayiplar
nedeniyle her zaman Nernst (acik devre) geriliminden daha diisiiktiir. Bu kayiplar bagimsiz
olarak aktivasyon (elektrokimyasal reaksiyonun direnci), konsantrasyon (kiitle tasimasinin
direnci) ve ohmik (temas, elektronik ve iyonik yiik aktarimi direnci) olarak karakterize
edilir. Pil voltaji ¢ikisini belirleyen baskin faktorlerdir ve voltaj kaybi (Viayyp) Olarak kabul

edilirler. Buna gore, Ve su sekilde ifade edilebilir.

Veell = Enernst — Vioss (2-43)
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Vioss = Nohmic T Mact + Ncon (2-44)

Burada, mact, Nohm, V€ Meon sirasiyla anot ve katot elektrotlarinda aktivasyon, ohmik ve

konsantrasyon polarizasyonudur.
2.3.5. Aktivasyon polarizasyonu

Tidm kimyasal reaksiyonlar gibi, elektrokimyasal reaksiyon da tirlerin reaksiyona
girmesiyle cozulmesi gereken bir enerji bariyeri icerir. Bu enerji bariyerine, iyonik ve
elektronik iletkenler arasindaki yiik transferi nedeniyle aktivasyon veya sarj transferi
kaybiyla sonuglanan aktivasyon enerjisi denir [56]. Blyilk olglde her elektrottaki
elektrokimyasal reaksiyonlarin aktivasyon bariyerinden kaynaklanir. Aktivasyon kayiplari
esas olarak elektrot kinetigiyle ilgilidir ve elektrot yiizeyinde meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlarin gevsekligi nedeniyle olusur. Bunun nedeni elektrokimyasal
reaksiyon direnci ve elektronik ve iyonik iletkenler arasindaki yiiklerin aktarilmasidir, bu

da dogrusal degildir ve analitik olarak ifade etmesi zordur.

Yakit pillerinde, aktivasyon kaybi ideal olarak mevcut elektromotive kuvvetten ¢ikarilir.
Ancak genellikle 1s1 olarak verilir ve dagitilir. Genellikle, aktivasyon polarizasyonlari
girdilerin malzeme 0zelliklerine, mikro yapisina, sicakligina, akim yogunluguna ve
basincina baglhdir [91,27,16]. Katot elektrotu, aktivasyon kayiplarinin ana nedenidir ¢linki
katottaki oksijen indirgeme hizi anottaki hidrojen oksidasyon reaksiyonunun hizindan daha
yavastir. Aktivasyon asir1 potansiyeli, elektrot kinetigi tersinmezlikleri nedeniyle bir yakit
hiicresinde meydana gelen gii¢ kaybidir. Kiiclik akimlar veya hizli kiitle transferi sirasinda
elektrot-elektrolit ara yuzlerinde gorillen yavas sarj transferi reaksiyonlarindan
kaynaklanan akim (I) ve yogunlugu (i) ile korelasyon gosterir. Bulter-Volmer (B-V)
denklemi, anot ve katot Uglii faz sinirindaki (TPB) akim tiiketimini veya tretimini
belirlemek icin temel bir denklemdir ve genellikle bir hiicrede meydana gelen aktivasyon
polarizasyonunu tanimlamak i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda gergek (kapali devre) ve geri
tersinir (agik devre) potansiyel arasindaki fark olarak da ifade edilir. Buna gore, katot ve

anot icin B-V denklemi asagidaki gibi yazilabilir:

. . naFnacej (1-a)nFj\ .
i =ig;[exp (T”) — exp (— %ﬂl),] =a,c (2.45)
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Burada,a elektrik potansiyelinin neden oldugu ileri-geri aktivasyon bariyerinin oranini
temsil eden yiik transfer katsayisidir. Sayisal degeri sifir ve bir arasindadir. Deneysel
degeri neredeyse 0,5 olarak bulunur ve igj, anot (j=a) ve katottaki (j=c) degisim akim
yogunlugudur. Ayrica, B-V denklemi asagidaki gibi hiperbolik sinh fonksiyonu
kullanilarak karakterize edilir[56];

i = 2iy; sinh [%}j =a,c (2.46)

Benzer sekilde, etkinlestirme polarizasyonu yukaridaki denklemden asagidaki gibi

turetilebilir:

Nactj = %Sinh‘1 [L] j=ac (2.47)

lo‘]-

Siradan ve Knudsen gaz diflizyonlar1 B-V denkleminde agikga yer alirken, degistirilmis B-
V denklemi Knudsen gaz difuzyonunu gozenekli elektrot araciligiyla yok sayar.
Konsantrasyon polarizasyonu altinda gaz yayilimi hakkinda detayli bir tartisma
sunulmustur. Bu nedenle, denklem (2.46) basitlestirilebilir ve aktivasyon polarizasyon
derecesine gore Tafel denklemi (2.48) ve lineer akim-voltaj iliskisi denklemi (2.49) olarak
degistirilebilir. Tafel denklemi, ikinci terim ihmal edilerek daha ylksek aktivasyon
potansiyelinde elde edilir. Bunun sebebi, birinci Gstel terimin ikinci Gstel terimden ¢ok
daha blylik olmasidir. Tam tersi, Taylor serisi formiilii kullanilarak fstel terimler

genisletilerek daha diisiik aktivasyon polarizasyonunda lineer akim-voltaj iligkisi elde
edilir. Buradaki, % degeri birin altinda kabul edilir ve birinci dereceden fazla olan

terim yok sayilarak asagidaki gibi olmasidir;

RT , . RT , .

Nact,j = —ﬁlmod- + ﬁlm (2.48)
RT

Nact,j = nFio,jl (2.49)

Chan ve ark. [56] sonucuna gore, n,. > 0.28 ise Tafel denklemi, n,.< 0.1 ise lineer

bagint1 kullanilabilir. Ancak lineer bagintinin ve Tafel denkleminin hatas1 B-V denklemine
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gore %5'in altindadir. Normalde, KOYP igin (2.48 ve 2.49) denklemi genellikle sirasiyla
katot ve anot kayiplarini hesaplamak icin kullanilir. Degisim akimi yogunlugu, bir
elektrotun denge potansiyelinde ileri ve geri elektrokimyasal reaksiyonu hiziyla ilerlemeye
hazir olmasidir. Yapiya, anot katot malzemesine, yakit tiirlerine, operasyon sicaklifina ve
reaksiyon bdlgesinin uzunluguna bagli olan denge potansiyelindeki elektronlarin
aktivitesini gostermektedir. Hizli elektrokimyasal reaksiyon orani nedeniyle, daha yiiksek
bir degisim akim yogunlugunda cazip bir yakit hiicresi performansi tahmin edilebilir [56].
Farkli ¢alismalar, anot ve katot taraflarindaki degisim akim yogunlugunu belirlemek i¢in
deneysel calismalarindan yola ¢ikarak farkli ampirik formiiller formiile etmektedir. Bu
dogrultuda, degisim akimi yogunlugu, amonyak yakitli P-KOYP'de iizerindeki sayisal
calismasi kullanilarak asagidaki gibi belirlenir [27] :

152000]

=31 4pH2 TPB * pHZO TpB * €XP [_ (2.50)

85900]

= 1.47 = 10° po ‘DpB * €XP [— (2.51)

Agirlikli olarak, her iki elektrottaki degisim akim yogunlugu, konsantrasyon ve sicakligin
bir fonksiyonudur ancak degisim akim yogunlugunu sadece asagidaki gibi bir sicaklik

fonksiyonu olarak degerlendirmek de mantiklidir [91];
lO an = Yan €XP [ Lta] (2-52)

iO,ca Yca €XP [ ac,; C] (2.53)

Asagida sunulan gibi elektrokimyasal aktif alan1 dahil ederek, T-KOYP'in Almutairi [92]

sayisal calismasinda da degistirilmis bir denklem kullanilir;

act a]

lO an — = 0.25 * YanA exp [
(2.54)

lgca = 0.25 %y, Aexp [ Fact, C] (2.55)
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Ayrica, yukaridaki formiil TPB’de kismi basincin bir fonksiyonu olarak asagidaki sekilde
degistirilmistir;

. Eac ,a
lo,an = Yan * PH,0,TPB * PH,TPB+A XD [_ R_;] (2.56)

(2.57)

i — 0.4 Eqct,c
lo,ca = YeaPo, P * A * €xp [_ RT ]

Bu inceleme igin T-KOYP sayisal modellemesinde kiigiik degisiklik yapilmis yukaridaki

formiil kullanilarak degisim akim yogunlugu hesaplanmis ve asagidaki sekilde yeniden

yazilmistir.

. EaC ,a

loan = YVan * TDinLan * exp [_ R_’It"] (2-58)
. EaC ,C

loca = Yea * TDoytLcq €XP [_ R_’If] (2-59)

Burada, ¥4, vey.,, sirasiyla anot ve katot elektrotunun stel faktorii iken
Eqctan ile Egeecq sirastyla anot ve katot elektrotlarinin aktivasyon enerjisidir. Cizelge
2.8'de goriilebilecegi gibi, kullanilan yakitlara, bilesen malzemesinin 6zelliklerine,
geometrik sekillere ve boyutlara gore farkli degerler vardir. Cizelge 2.8, farkli calismalarin

sonuclarina dayanan bir iistel faktor ve aktivasyon enerji degerleri gostermektedir.

Cizelge 2.8. Farkli ¢aligmasin sonuglarina dayanan iistel faktor ve aktivasyon degerleri

Yakit | Tasarim Ya [A/M?] y.[A/m?] Eqcta Eqere | Referans
[kd/mol] | [kJ/mol]
Y2 Tubdler 3,68*10° 1,39*10% 120 120 [91]
NH; Diizlemsel 1,87*107 2,77%10° 81,6 453 [93]
( RT RT
Y Duzlemsel 6.54 % 1011 = 235 % 1011 a 140 137 [54]
NH3 Dizlemsel 3,608 *10° 1,004*108 79,587 54,409 [94]
Y2 Tubdler 7*10° 7*10° 110 120 [92]
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2.3.6. Ohmik polarizasyonu

Ohmik kayip, hiicre malzemelerinin ohmik direncinin neden oldugu akim ve akim yolunun
dogrusal bir denklemidir. Her elektrottaki elektronik kayiplarin ve elektrolitteki iyonik
polarizasyonun toplam etkilerinden kaynaklanan bir voltaj diisiistidiir. Cesitli hiicre
bilesenlerinin sinirindaki bir temas direnci kayiplar1 da voltaj kaybi iizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Bu ylzden, bir pilin ohmik direnci, elektrotlarin ve elektrolitlerin dogasina
biiyiik 6l¢iide baglhidir [39,54]. Bu tir polarizasyon, son derece iletken malzemeler, ince
elektrolitler, artan hiicre sicakliklar1 ve daha iyi performansl ara baglantilar kullanilarak
azaltilabilir. Elektrolit ve elektrotlar Ohm yasasina uyar, dolayisiyla ohmik kayiplar
denklem (2.60) ile matematiksel olarak ifade edilebilir:

Nohm = [ X Ri = ipL, (2.60)

Toplam hiicre direnci (Ri), sicakligin giiclii bir fonksiyonu olan spesifik kesit aktif alanin
(A), karakteristik/akis uzunlugunun (L) ve malzeme direncinin (p) bir fonksiyonu olarak

belirlenir.

pL

Ri = Rejectronic T Rionic + Reontact = A (2.603.)

Burada, bilesen temasi ohmik direnci nedeniyle olusan polarizasyon (nasg)asagidaki gibi
spesifik alan temas direncinin (Rasg) ve lokal akim yogunlugunun (i) bir fonksiyonu

olarak degerlendirilir;

Nasr = [Rasr (2.60b)

Ayrica, ohmik kayip, P-KOYP performansinda elektrolit etkisi iizerinde gerceklestirilen Ni
[95] bulgusu kullanilarak PEN kalinliginin ve iletkenliginin bir islevi olarak hesaplanabilir.
Matematiksel ifade, elektrolit iyonik direncinin baskin asir1 potansiyel oldugu

varsayildiginda asagida gosterildigi gibi sunulur.

. 5ely San Sca . 6913/
0ery e an e_ca io_ely
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Burada, ;4 1y, [S / m 0r2~tm=1] sirasiyla elektrolit, anot ve katot elektrotlarinin iyonik ve

elektronik iletkenligidir ve PEN kalinhiklar1 da swrasiyla 8y 6gn, and 5ca,[S/m

or2~tm™1]. kullanilarak temsil edilir.

2.3.7. Konsantrasyon polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu, gaz tiirlerinin elektrotlardaki direncinin yayilmasi nedeniyle
ortaya ¢ikan voltaj kaybidir. Konsantrasyon polarizasyonu, yigin gaz basincinin reaksiyon
bolgelerindeki gazin kismi basincindan daha diisiik oldugunda onemlidir. Normalde,
KOYP'e giren gazlar elektrotlarin iizerinden laminer bir sekilde akar. Yakit tiikendiginde,
buna bagl olarak anot ve katotta hidrojen ve oksijenin kismi basinci diiser. Tiikenme hizi,
hiicreden ¢ekilen ortalama akim yogunluguna baglidir. Kismi basinglar diistiikce akim
yogunlugu artar, dolayisiyla elektrotlara tasman reaktanlarin sayist yetersiz kalir.
Aktivasyon asirt potansiyeline benzer sekilde, konsantrasyon polarizasyonunun ana
kaynagi yine katottur. Bunun nedeni, oksijen difuizyonunun, daha bulyik oksijen molekdli
boyutu nedeniyle hidrojeninkinden anlamli sekilde daha diisiik olmasidir. Dolayisiyla,
toplam konsantrasyon polarizasyonu, kiitle transfer direncinden kaynaklanan yakit ve hava
elektrot kayiplarinin toplamidir. Jiayu ve digerlerine gore, [39] matematiksel olarak su

sekilde hesaplanabilir;

e L e
=—In|r—"m—— 2.62
Teona = 7 [[pz,sB]*[szd (2:62)
0.5
RT 0
Necone = WF p%ﬁB] (2.63)
2

Burada, py, v pp,o anot-yakit kanal ara yiiziindeki hidrojen ve su buharinm kismi
basincidir ve U¢li faz sinirinda (TPB) ise pgf B ,pgfg kismi basincidir. Benzer sekilde, po,
ve P;PP sirasiyla katot-hava kanali ara ytziindeki ve katot-elektrolit ara yuzinin TPB

oksijenin kismi basincidir.

Genellikle, kitle tasima tepkimenin katilan tiirlerin sicaklik, basing ve konsantrasyonun bir
fonksiyonudur. Elektrotlarin mikro yapisi ve tasarimi da yUk karigimlarint gozenekli anot

ve KOYP'lerdeki katot yoluyla dagitmak i¢in ¢ok dnemlidir. Sekil. 2.4, pil voltajinin akim
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yogunluguna karsi ¢izildigi bir yakit pilinin polarizasyon egrisini gostermektedir. Daha
yiikksek akim yogunluklar1 daha yiiksek kayiplara neden olur. Ohmik kayiplar, merkezi
akim araligina hakimken, aktivasyon ve konsantrasyon kayibi sirasiyla diisiik ve yiiksek
akim yogunluklarinda baskindir. Buna gore, Ohmik kayip, akimin merkezi araligim
olustururken, diisiik akim yogunluklarinda aktivasyon ve yiiksek akim yogunluklarinda
konsantrasyon kayip baskindir. Bu yiizden, daha yiiksek akim yogunluklar1 daha yiiksek

kayiplara neden olur.

14 — — — -
------------ N T T e e e e e m e —— e === == =====_ A devre potansiyeli
I v
12 R R P o e e e Nerst potansiyeli
| v
10 g====———————— r Atik 151 bblgesi ————————————ema- * Gergek potansiyel
2 08
=
2 06
11
04 4 . = -
¥ Elektrik glicti bolgesi
0.2
| z
0.0 o ame
0.0 05 1.0 1.5 i -~ 20
1lim
Akim yogunlugu (A/cm2)

Sekil 2.4. Bir yakit hiicresinin polarizasyon egrisinin sematik diyagrami

2.4. Gozenekli Ortamlardaki Gazlarin Dagilim

Prensip olarak, gozenekli ortamlarda gaz diflizyonu, normal ve Knudsen difiizyonu
kullanilarak agiklanabilir. Normal diflizyon gaz molekiillerinin ortalama serbest yolu
malzeme godzenek capindan kiigiikken Knudsen difiizyonu gaz molekilinun ortalama
serbest yolu malzeme gozeneklerine gore daha genis oldugunda meydana gelir. Knudsen
diftizyonunda, molekiiller kendi aralarindan ¢ok sik duvar gozenekleriyle
carpismaktadirlar. Carpisma sirasinda molekiiller duvar yiizeyi tarafindan aninda emilir,
ardindan difiizyon yoluyla serbest birakilir, dolayisiyla molekiiliin gegisi gecikir. Knudsen
diflizyon katsayisini tahmin etmek icin, gazin ortalama serbest yolu ve gbzenek capiyla

birlestirilmis bir kinetik gaz teorisi kullanilir (Dg).
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Dy = =2 (2.64)
Yuvarlak ve diiz gozenekli i tiiriniin difiizyon katsayis1 asagidaki sekilde belirlenir.

T
Dy, =97 « rp\/;i (2.64a)

Ortalama gozenek yarigapi (7,,) , gozenekli kat1 ylizey alanindan (s,), gozeneklilikten ()
ve y1gin yogunlugundan (pj) asagidaki gibi tahmin edilebilir;
2¢e

r, = (2.64b)

P Sp*Pb

Ayrica, 1 tUrl icin etkin Knudsen diflizyon katsayist (Dy;, ff), molekiiliin gézenekliliginin

ve molekdliin kivrimli yolunun bir fonksiyonu olarak belirlenir.

Diiyy, = Dic || = [97 , 7, \g] ] (2.65)

Gazlarin ikili Knudsen diflizyonu (Dy;) da asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanir:

Dyi =1, * é £ 1074 /% =485+107* x d, /Miu (2.65a)

Benzer sekilde, etkin olagan difiizyon katsayisi (Dij) (2.66) denklemine gore tahmin

edilebilir;

. de1.75 kT1.75
Dij = TRt T . (2.66)
P[M--]E v.§+v§ ZMiMj 2 % %
T P M+M; vy vy

Hem siradan hem de Knudsen difiizyonunun birlesik etkisi (D;, y f) diisiiniildiiglinde, etkin

difiizyon katsayis1 soyle yazilabilir:
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Loyt ([t (2.662)

Digrr Dijepr  Driggp e/ |Dij  Dgi

Burada,M;; = ﬁ , M, kg/kmol cinsinden molekiil agirligidir, v Cizelge 2.9'da sunulan

M,: M]
ozel Fuller'n difiizyon hacmidir, k, referans difiizite sabitidir (m?/s), T, K olarak mutlak

sicakliktir ve P, Pa'daki basingtir.

Cizelge 2.9. Fuller'in gbzenek medyasindaki gazlarin difiizyon hacmi

Gazlar Molekil Kitlesi(M) | Boyutsuz Fuller difiizyon hacmi (v)
H> 2,04 6,03
N2 28 17,3
02 32 16,7
NH3 17,03 14,9
H20 18,04 16,3

Gozenekli elektrotun gecirgenligi Kozeny-Carman iligkisi kullanilarak su sekilde

hesaplanir;
4]

Bu sayisal ¢alismada, gazlarin molekiiler dagilimi, Fuller’in denklemi olarak (2.66) ifade

edilen korelasyon kullanilarak hesaplanmustir.

2.5. Nikel Bazli Anot Elektrotu Kullanilarak Amonyagin Ayrismasi

Amonyak, uygun bir katalizor, dahili veya harici ayristirict kullanilarak ayrisma reaksiyon
denkleminden (2.7) goriilebilecegi gibi endotermik olarak serbest hidrojen ve nitrojene
parcalanir. Bununla birlikte, harici ayristirici, siirdiiriilebilir bir amonyak bozunuma hizi
saglamak i¢in ekstra maliyet ekleyen bir 1s1 kaynagina ihtiya¢ duyar. Nikel, gbzenekli bir
anot elektrotunun ylizeyinde amonyagi tamamen hidrojen ve nitrojene ayristirmak igin
etkili bir katalizordlr. Hidrojen, yakit elektrotundaki elektrokimyasal reaksiyonun tek
katilimcisidir. Ancak azot, orta ve yiiksek sicakliklarda anot egzoz gazi olarak verilir.
Ayrica, Nikel’in katalitik aktivitesi nitrojen gazi konsantrasyonundan etkilenmez, ancak

hidrojen gazindan gii¢lii bir sekilde etkilenir. Amonyagin Nikel katalizérii kullanilarak
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ayrismasi da esas olarak gaz tiirlerinin (hidrojen, amonyak) konsantrasyonuna ve nikel

gozenekli ara yiizey alanina giiclii bir sekilde baglidir [4].

Gunumuzde, amonyak bozunuma hizini belirlemek igin farkli modeller gelistirilmis ve test
edilmistir. Bunlar arasinda, daha yiiksek sicaklik i¢in Tamaru modeli ve orta sicaklik igin
Temkin-Pyzhev modeli, amonyak ayrisma hizinin en temel prensipleridir. Daha yiksek
sicakliklarda (800-1000°C) ¢alisan dogrudan amonyak yakitli KOYP icin Tamaru modeli
uygulanirken, Temkin-Pyzhev amonyak ayrisma modeli esas olarak 400 ila 700°C
arasindaki orta sicakliklar icin kullanilir. Tki model arasindaki temel farklilik, birinci
modelin amonyagin ayrismasinin birinci dereceden oldugunun varsaymasidir. Sonug
olarak, hidrojenin amonyak bozunuma hiz1 iizerindeki inhibisyon etkisi dikkate
alimmamigstir. Ancak ikinci model hem amonyak hem de hidrojen kismi basinglarinin
etkilerini dikkate almak icin kimyasal oran denklemini kullanir [90]. Tamaru modeli,
amonyagin daha yiiksek ¢alisma sicakliklarinda Nikel katalizorii kullanilarak anottun
gbozenekli ylizeyinde termal olarak tamamen ayristigini ortaya c¢ikarmistir. Bu nedenle,

Tamaru modeline dayali olarak amonyak bozunuma orani(ryy, ), Ni [22] ‘e gére belirlenir;

—19200.0
RT

v, = 4.0x10%° exp [ ]PNH3 (2.68)

Burada, Pyy, amonyagim kismi basincidir.

Ni [22], amonyak olusumunun entalpi degisimini (4Hy ypy,) Veya onu 600-1200K sicaklik

araliginda parcalamak icin termal enerji talebini belirlemek icin ampirik bir formiil

gelistirmistir.
AHy yy, = 40265.095 + 24.33214T+0.00946T? (2.68a)

Ayrica, amonyak ayrisma hizinin Temkin-Pyzhev modeli, sirasiyla ara sicaklikta ¢alisan

KOYP'in yakit ve hava elektrotuna saf amonyak ve hava beslendiginde kullanilabilir.

0.209

2
Y, = (6 x 10)exp (— %) (p;V3H3) (2.69)

Hj
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Amonyagin ayrigsmasi endotermik bir reaksiyon oldugundan sicakliga ve basinca baglidir.
Yukaridaki denklemden de anlasilacagi gibi, amonyak bozunuma hizi, ¢alisma sicakligi ve
amonyagin kismi basinci ile dogru orantilidir, ancak hidrojenin kismi basinci ile ters
orantilidir. Temel olarak, Nikel i¢eren bir yakit elektrotunda amonyagin termal ayrismasi

genellikle birbirini takip eden ii¢ adimda gergeklestirilir. Bunlar,

Adim 1: Amonyak katalizor yiizeyi tarafindan adsorbe edilir,

Adim 2: Adsorplanmis amonyak i¢indeki nitrojen-hidrojen (N-H) bag1 boliiniir,

Adim 3: Katalizér ylizeyinden hidrojen ve nitrojen molekiillerinin desorpsiyonu ve
hidrojen, elektrokimyasal reaksiyonlara katilmak i¢in anot-elektrolit ara ylizeyine hareket

edilir.

2.6. Yakat Pili Verimlilik Analizleri

Termodinamik prensipler ve yasalar, bir yakit pilinin performansini incelemek igin ¢ok
onemlidir. Amonyagin dogrudan elektrokimyasal oksidasyonu AFC kullanilarak
mumkindir [9,20,21] ancak pilin performansi kotudir. Bu, CO2'nin hidroksit elektrolit
ile reaksiyona girmesi ve hiicre performansina zarar veren ve diisiiren karbonat
olusturabilmesi gergegidir. Bununla birlikte, KOYP'lerde amonyagi dogrudan kullanmak
icin amonyak TPB'ye ulasmadan Once anot yiizeyinde serbest hidrojen ve nitrojene
ayristirtlmasi zorunludur. Bu nedenle, anodik oksidasyon reaksiyonundaki tek katilimcinin

hidrojen oldugu varsayilir.

Temel olarak KOYP'nin verimliligi termodinamik, voltaj ve akim verimliligi olarak
karakterize edilebilir. Bunlar arasinda termodinamik verim, hiicrenin Nernst voltajina bagl
olan baskin olanidir. Nernst voltaji ve ¢aligsma sicakligi, Sekil 2.5'te acikc¢a gosterildigi gibi
dogrusal olmayan bir iliskiye sahiptir. Yine de bir yakit hiicresinin genel termodinamik
verimliligi, azaltilmis omik kayip ve es zamanli olarak artan elektrolit iyonik iletkenligi
nedeniyle daha yiiksek ¢alisma sicakliklarinda daha fazladir. Ayrica, voltaj verimliligi,
Sekil 2.4'deki polarizasyon egrisinde erisilebilen aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon
kayiplarmin bir fonksiyonudur. Buna karsilik, akim verimliligi, reaktanlarin, daha diisiik
akim c¢ikisi ile sonuglanan istenmeyen iiriinlere doniistiiriildiiglinde meydana gelmistir. Bu

nedenle, bir yakit hiicresinin toplam verimliligi, tiim bireysel verimliligin toplamidir.
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Sekil 2.5.Nernst potansiyeli ile pil sicaklig1 arasindaki iliski

Amonyak besleme yakit hiicrelerinin termodinamik verimliligi (¢perm), elektriksel is

¢ikismin (W) Ve amonyagin, LHVyy, Ve kiitle akim miktarmin (rhyy,) bir fonksiyonu

olarak agagidaki gibi hesaplanabilir:

We e
Ntherm = ——.le__ (2-70)

I‘hNH3LHVNH3

Kat1 oksit yakit pilleri, yakitlarin kimyasal enerjisinden elektrik enerjisi ¢ikarma giicline
sahip elektrokimyasal cihazlardir. Ayni sekilde verim ve yakit kullanimi agisindan da
oncelikli olarak performanslar1 degerlendirilmektedir. Boylece, diger yakitlara benzer
sekilde, amonyak besleme yakit pilinin verimliligi, tretilen (AP) elektrik glclnin ve
yakitlarin(n,,) termal verimliliginin bir orani olarak belirlenir. Bir yakit pilinin termal

verimliligi su sekilde hesaplanir;

Nen = ——— * 100% (2.71)

fuel

Burada,4Hy,.; yakitlarin entalpi olusumu veya termal enerji talebidir ancak bu deger

amonyak icin, denklem (2.68a)'ya gore hesaplanmistir.
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Denklem (2.72), elektrokimyasal pilin veriminin, ¢aligma pili voltajinin (Vcen) ve Nernst
voltajinin (Enemst) bir fonksiyonu olarak da tanimlanabilecegini gdsterir. Nernst voltaji,

Denklem (2.23)'e gore sunulan katot ve anot arasindaki standart potansiyel da farkidir.

Neew = 7= * 100% (2.72)

Nernst

Yakit pilin verimliligi de yakit kullanim miktarindan etkilenir. Teorik yakit kullanimi
maksimum verimlilikle %100’e kadar ¢ikarilabilse de pratik ¢alismada yaklagik %85 ila
%90 arasinda degisir. Bu nedenlerle Larminie ve Dicks[13]bir elektrokimyasal pilin yakit

kullanim1 (ur) agisindan verimliligini asagida verilen sekilde tanimlamaistir:

Neew = Up * [u] + 100% (2.73)

EO
Burada, termondtral potansiyel(E®), yakitin mevcut tiim enerjisinin, herhangi bir
tersinmezlik olmaksizin elektrik enerjisine doniistiiriilmesiyle elde edilecek maksimum pil

voltajidir. Termondtral potansiyel degeri farkli yakitlar igin farklidir. Ornegin hidrojen

yakitt i¢in deger 1,48, amonyak yakit1 i¢cin deger 1,32’dir. Matematiksel olarak asagidaki

sekilde belirlenir;
O = Hnny (2.74)
nF

2.6.1. Yakat- Oksidan kullanimi

Yakit-Oksidan Kullanimi, tiiketilen reaktan miktarinin saglanan reaktant miktaria orani
olarak ifade edilebilir. Amonyagin yakit olarak kullanimi (Uf), denklem (2.7)'de sunulan
amonyak ayrisma reaksiyonuna gore amonyagin tamamen serbest hidrojen ve nitrojene
donitistlirtildiigli varsayilarak belirlenir. Dolayisiyla, diger yakitlara benzer sekilde, yakat
pilinde amonyak kullanimi, elektrokimyasal reaksiyona katkida bulunan hidrojen
miktariin hiicreye giren toplam amonyak miktarina orani olarak tanimlanir. Bu nedenle,
diger yakitlara benzer sekilde, yakit hiicresinde amonyak kullanimi, elektrokimyasal
reaksiyona katkida bulunan hidrojen miktarinin, hiicreye verilen toplam amonyak
miktarina orani1 olarak tanimlanir. Yine de polarizasyonu en aza indirmek igin

stokiyometrik amonyaktan daha fazlasi saglanir. Boylece, elektrokimyasal reaksiyonun bir
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yan 0rind olarak hidrojen ve oksijen tiikketimi ve su iiretimi orani kullanilarak, yakit

kullanim1 (Uf) asagidaki gibi tanimlanir:

TH, ixA I

Up = NHyim  nF+NHggm  nF<NHy g (2.75)
Esdeger bir tanim, oksidan kullanim1 i¢in su sekilde verilebilir:

.. .. _ rOZ _ ixA _ 1
Saf oksijen i¢in, U,, = Onmm — WFvO, — nFrOpm (2.76)
Hava kullanimi i¢in, U,, = 02— o4 = ! (2.77)

02105,  NF+0.2105;,  nFx0.2105,

2.7. Yakat Pilleri icin Yesil Yakit Se¢imi olarak Amonyak

Kat1 oksit yakit pilleri, gelecekteki sabit ve hareketli gug sistemleri igin birincil gig
sistemleri olarak iyi diigiiniilmiistiir. Nispeten yiiksek sicaklikta galisabilmeleri ¢ok ¢esitli
yakitlarmn kullanimina imkan tanir. Hidrojen, dogal gaz, biyogaz, metanol, etanol ve
hidrokarbonlar gibi farkli yakitlarin hepsi yakit hiicreleri i¢in potansiyel enerji kaynag:
olarak arastirilmistir [17,19,30,50,52,76,100]. Bunlarin arasinda hidrojen, ¢evresel
gorliniimler ve enerji yogunlugu agisindan miikemmel bir yakit se¢imidir, ancak tliretim,
depolama ve dagitim arasindaki baglanti sorunlari giliniimiizde operasyon igin Kkritik
sorulardir [19,23].

Amonyak, kiiresel olarak siilfiirik asitten sonra en gerekli ve yaygin olarak iiretilen
endiistriyel kimyasallardir. Sonug olarak, yillik amonyak {iretiminin 2018'de yaklasik 230
milyon metrik tondan 2023'e kadar kabaca 280 milyon metrik tona yikselmesi
beklenmektedir [10]. Buna paralel olarak kimya endstrisinde Uretilen hidrojenin %50'den
fazlas1 amonyak tretimi i¢in kullanilmaktadir [2,11]. Ayrica, amonyagin tasima ve dagitim
altyapisi da iyi yapilandirilmistir. Aksine, hidrojen hala, 6zellikle hidrojen teknolojileri igin
en Onemli zorluklardan biri olan boru dagitim veya ag sistemlerinde mevcut degildir.
Ancak Hidrojen, elektro-oksidasyon ya da termal katalitik pargalama islemi vasitasiyla
amonyaktan Uretilebilmektedir. Ayrica, yakit hiicrelerinde ayrilmis bir reaktor olmadan
dogrudan oksitlenebilir. Bu nedenle, amonyak ekonomisi benzer geri O6demeleri

gerceklestirebilir ve hidrojen ekonomisinde karsilastigimiz zorluklari ¢ozebilir.
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Hidrojen enerjisinin birim basina kiitlesi herhangi bir tipik yakittan yiiksek olsa bile,
cizelge 2.10'da verilen diisiik yogunluk nedeniyle gazin hacimsel enerji yogunlugu
hidrokarbon ve amonyaga kiyasla son derece diistiktiir [1,2,5]. Bununla birlikte, basingh
amonyak enerji yogunlugu, sikistirilmis dogal gaz (CNG) ve hidrojen gazindan hemen
hemen daha yliksekken, sivilagtirilmis petrol gazi (LPG) ve benzinden daha disiiktiir.
Amonyagin hacimsel enerji maliyeti, hidrojen enerjisi maliyetinin biraz iizerindedir. Yine
de, amonyak hacim basina hidrojenden daha fazla depolanmis enerjiye sahiptir.
Dolayisiyla, birim enerji maliyetine gore, amonyak cizelge 2.10'da gosterildigi gibi en
uygun maliyetli veya ekonomik enerji kaynagidir [1,2,5]. Bu degerler, bu enerjilerin
kiymetli sistemlere doniistiiriilmesi i¢in hesaba katilmayan yakitin HHV degerine goredir.
Ayrica, amonyak omrii dongiisii liretim maliyetinin metanol i¢in 3,8 ABD$/kWh ve
hidrojen i¢in 25,4 ABD$/kWh'ye kiyasla 1,2 ABD$/kWh olmasi beklenmektedir [1]. Bu
yilizden, amonyak, elektrokimyasal teknolojiler i¢in son derece miimkiin ve uygun fiyatl

bir yakit olarak bulunur.

Cizelge 2. 10. Cesitli yakitlarin enerji depolama kapasitesi [1,6]

Yakit Depolama Sistemi P (bar) | Enerji Yogunlugu | Hacim Bagina | Enerji maliyet
(GJIm?3) maliyet ($/m3) ($/GJ)
Amonyak gazi / basingli tank 10 13,6 181 13,3
Hidrojen / metal hibrit 14 3,6 125 35,2
Benzin (CgH1s) / sivi tank 3 34,4 1000 29,1
LPG (CsHs) / basingli tank 14 19,0 542 28,5
CNG (CHy) / entegre depolama 250 10,4 400 38,3
Metanol (CH3OH) / sivi 3 3 11,4 693

Ayrica, amonyak farkli uygulamalarda kullanilabilen ana hidrojen kaynagidir. Serbest azot
ve hidrojen, elektroliz, elektro-oksidasyon, termal veya Katalitik ayirilmasi yoluyla
ugrayabilir. Kullanilan Kataliz tlrlerine gore, amonyak bozunumu igin gereken aktivasyon
enerjisi 17 ila 22 kcal/mol arasinda degisir [96]. Termal ayirilma, amonyaktan hidrojen
elde etmenin en sik kullanilan yéntemlerinden birisidir. Bunun nedeni, amonyagin yiiksek
sicakliklarda istikrarli olmamasi, dolayisiyla 200°C'de elementse yapilara ayrismaya
baslamasidir. Denklem (2.7)'de gosterildigi gibi, amonyagin pargalanmasinin endotermik
bir reaksiyon olmasi nedeniyle iki mol amonyagi nitrojen ve hidrojene pargalamak igin
92,4kJ enerji gereklidir [5]. Bunun sonucunda, basincin etkisi zitken reaksiyon sicakligi
arttikga amonyak bozunuma hizi artmaktadir. Termodinamik olarak amonyagin %98-99'u
425 °C'ye yakin bir sicaklikta hidrojene doniistiiriilebilir. Bununla birlikte, pratik olarak

amonyagin doniisiim orani sicakliga ve katalizore baglidir. Lipman ve Shah [13], dogal gaz
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reformunun 1000m?/Saat’ten daha blyuUk bir 6lgekte hidrojen Gretiminin en uygun maliyet-
rekabetci yaklasimi oldugunu ortaya c¢ikarmislardir. Yine de, amonyak kirma yontemini
kullanan hidrojen tretimleri, diger hidrojen ftretim tekniklerine gore, 0zellikle
10m?3/Saat’in altindaki kiiciik 6l¢ekli dogal gaz reformasyonundan kayda deger ekonomik
faydalara sahiptir. Cizelge 2.11, uygun sekilde su, dogal gaz, metanol ve amonyaktan
hidrojen ekstraksiyonunu elektroliz, dogal gaz reformu, metanol reformu ve amonyak

ayirma yontemiyle gostermektedir.

Cizelge 2.10. Hidrojen ekstraksiyonunun farkli sistemlerle ekonomik karsilagtiriimasi

Hidrojen jenerasyonunun Hidrojen nesil fiyati, Amerikan dolar1 / (m?/saat)
boyutu [m?3/saat] Su Dogalgaz | Metanol Amonyak
10 0,943 0,390 0,380 0,343

100 0,814 0,261 0,285 0,279
1000 0,739 0,186 0,226 0,241

2.7.1. Amonyakla giiclendirilmis polimer elektrolit membran yakit pilleri

Hidrojen enerjisine gecisin temel amaci, CO2 gibi sera gazi emisyonlarini azaltarak kiiresel
iklim degisikligiyle miicadele etmektir. Farkli arastirmalara gore, kiiresel CO2
emisyonlarinin %23'inden fazlas1 fosil yakitlarla ¢alisan araglardan yanma nedeniyle
salinmaktadir [11]. Tam aksine, elektrikli araglar1 ¢alistirmak i¢in hidrojen yakit kullanan
yakit hiicreleri karbon icermez ve son tiiketicide kirletici emisyonu yoktur. Bu, hidrojen
yakitinin son egzozunun sadece su olmasindan kaynaklanabilir. Bununla birlikte, yerlesik
hidrojen depolama ve dagitim altyapist 6nemli bir sorun olmaya devam etmektedir.
Yukaridaki dezavantajlara ek olarak, hidrojen yakiti ve hava ile ¢alisan PEMFC'nin
ticarilestirilmesi icin kritik zorluklar maliyet ve dayanikliliktir. Ayrica, hiicrede kalic1 hasar
olusturan hiicre ters ¢evrilmesi nedeniyle yiik degisimi, reaktan aglig1 ve diisiik katalizor
performansi gibi sorunlar meydana gelir. Bu nedenle, yakit pilinin kullanim siiresi kisalir
[97]. Ote yandan, hidrojen de amonyak, metanol, etanol, metan vb. i¢inde dolambagl bir
sekilde biriktirilebilir. Bunlar arasinda amonyak, tasima sektorii i¢in alternatif ¢6zim olan

hidrojen gibi karbonsuz bir enerji tastyicisidir [12].

1982'de L. Green Jar, diisiik karbon ekonomisi i¢in miikemmel bir enerji tastyicisi olarak
amonyagin kullanilmasini tavsiye edenlerin basinda geliyordu [11]. Diger hidrojen

kaynaklariyla karsilastirildiginda, amonyagin ikincil bir enerji vektorii olarak
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kullanilmasinin sayisiz faydasi vardir. Bunlar diistik fiyat, iyi kurulmus ulasim altyapilari,
kolay depolama, yanici olmamasi ve karbon emisyonsuz olmasidir. Glniimuzde, buhar
reformu, dogal gazdan hidrojen iiretimi i¢in en sik kullanilan yontemdir. Ancak agiga ¢ikan
CO; yakalanip depolanmadik¢a c¢evre kirliliginden arindirilmis degildir. Bununla birlikte,
Pt/C elektrotlu PEMFC'ler yakita duyarhidir ve hidrojen ile kirlenmis olarak bulunan
onemsiz miktardaki karbon monoksitten (CO) olumsuz etkilenir. Bunun nedeni, saf formda

dogal olarak bulunmadig1 i¢in hazir hidrojen elde etmenin imkansiz olmasidir.

Halseid ve digerleri.,[17] hidrojenle karsilastirildiginda, PEMFC performansinda
amonyagin bir yakit olarak etkisini incelemislerdir. Deneysel bulgulari, hiicrenin elektrolit
membraninin bozulmasindan dolay1 daha yiiksek omik diren¢ oldugunu dogrulamistir.
Ayrica hem yakitin oksidasyonu hem de oksijen reaksiyonunun azalmasi da amonyak
tarafindan gozle goriiliir bicimde daraltilmistir. Bu dogrultuda, PEMFC'lerde hidrojen
beslemesi olarak amonyagin kullanilmasi Onerilmistir. Bununla birlikte, amonyak i¢
ayrisma i¢in diisiik sicakliklarda termodinamik olarak olumsuzdur ve Nafion membraninin
asidik yapis1 nedeniyle PEMFC'lerle uyumsuzdur. Buna gore, amonyak, PEMFC'ler igin
saf hidrojen saglamak igin harici olarak bilesen elementlerine daha yiiksek sicakliklarda
ayristirilmalidir. Bunun nedeni, karakteristik olarak PEMFC'lerde kullanilan Nafion
membranlarinin eser miktardaki amonyaktan giiclii sekilde etkilenmesidir. Amonyak anoda
yakit olarak verildiginden, anot kaplama katalizoriinii katot kaplama katalizoriinden daha
fazla etkiler. Ayrica, Pt/C elektrotlara sahip PEMFC'lerin dayanikliligi ve performansi,
karbon birikiminden ve eser miktarda amonyaktan giiclii bir sekilde etkilenir [11]. Bu
nedenle, hidrojen tiretmek yerine dogrudan amonyak ile beslenen KOYP'ler en imit verici

enerji Uretim yontemidir.

Ek olarak, PEMFC'ler i¢in amonyaktan ekstrakte edilen hidrojenin saglanmasi igin
dontstiirilmemis eser amonyagin hiicrelere maruz birakilmadan Once temizlenmesi
gerekir. Bunun nedeni, asitli Nafion membraninin eser miktarda (0,1ppm) bile amonyakla
uyumlu olmamasidir. Bu, baz amonyak ile reaksiyona giren asidik Nafion ve hiicre
direncini hizla artirabilecek tuzlar olusturmanin bir sonucu olabilir. Bu nedenle, harici bir
amonyak ayristirict ve yerlesik hidrojen depolama sistemi zorunludur. Ayrica, amonyak
ayrismasi endotermik bir reaksiyon oldugundan onemli miktarda enerji girdisine ihtiyag
vardir. Amonyak ayristirmasi icin ek fiyatlar nedeniyle yerlesik uygulamalara daha az

uygulanabilir olmasini saglar.
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2.7.2. Dogrudan amonyak giiclendirilmis alkalin ve alkalin membran yakit pilleri

1960 yilinda, Cairns ve digerleri [9], yakit olarak amonyakla ¢alisan KOH ¢ozeltisi
destekli elektrolit yakit pillerini tamimladilar. Calisma ayrica, amonyagin KOH
elektrolitleri kullanilarak dogrudan alkalin yakit pillerine uygulanabilecegini de fark etti.
Buna gore, daha sonra, Hejze ve digerleri [21] alkali yakit pilleri i¢in hidrojen tasiyici
olarak amonyak (zerinde deneysel bir arastirma yapmuslardir. Elde edilen sonuclar, alkali
yakit pillerinin amonyak toleranshi oldugunu ve yakit olarak diisiik konsantrasyonlarda
amonyak iceren hidrojen gazi saglandiginda PMEFC'lere kiyasla hiicre performansi
iizerinde olumsuz bir etkisi olmadigini dogruladi. Bunun nedeni, amonyagimn hidrojene
degisiminin basit ve COx emisyonlarindan arindirilmis olmasidir. Ancak, KOH bazl
elektrolit amonyak yakit pillerinin saglamligi, hala geleneksel alkalin yakit pillerine benzer
ciddi bir sorundur. Bunun nedeni, atmosferik havadan gelen CO: ve elektrolit olan KOH
arasindaki reaksiyondur [9]. Ayrica, amonyakla ¢alisan alkalin yakit hiicresi performansi

cok diistiktiir, dolayisiyla verimliligi de diistiktiir.

Ayrica, Yang ve digerleri, [19] 200-220°C ¢alisma sicakliginda, erimis bir NaOH-KOH
iyonik iletkende Pt elektrot kullanilarak dogrudan amonyakla beslenen erimis hidroksit
yakit pilini incelemislerdir. Kitle spektrometresi ve dongiisel voltametresi incelemesi, Pt
elektrotunun bir elektrokimyasal reaksiyon yoluyla erimis hidroksit iyonik iletkenlerdeki
amonyagin oksidasyonunda olaganiistil bir rol oynadigini ortaya ¢ikarmistir. 220°C'de
16mW/cmz2'lik bir gii¢ yogunlugu elde etmislerdir. Oysa diger pillerle karsilastirildiginda
pilin giic yogunlugu ¢ok disiiktiir. Bunun nedeni, hiicre performansina polarizasyon
kayiplarinin  h&kim olmasidir. Bu nedenle, sonuglari iyilestirmek i¢in ya c¢alisma
sicakliklart yiikseltilmeli, daha aktif malzemeler kullanmali ya da bunlar1 seramikle
degistirmek gereklidir. Bu deger, ayni1 elektrotlar ve 550°C'de ¢alisan elektrolitler kullanan
dogrudan karbon yakit kullanilarak elde edilen degerden ¢ok daha azdir.

Ganley ve digerleri, [20] 200-450°C ¢alisma sicakligi araliginda dogrudan amonyak ile
tedarik edilen erimis hidroksit elektrolit alkalin yakit pilleri de incelenmistir. Yapilan
Calismanin bulgusu, amonyagin bu pil igin bir yakit kaynagi olarak kullanilabilecegini ve
her iki elektrotta da Ni kullanilarak 450°C'de 40mW/cm? verilebilecegini ortaya ¢ikard.

Buna ragmen, hiicre performansi ohmik kayiplarin egemenligindedir.
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2.7.3. Kat1 oksit yakat pili icin dogrudan karbonsuz yakit olarak amonyak

Haber, amonyak sentezinin oOnciisii olmas1 nedeniyle 1918 yilinda Nobel Odiiliinii
kazanmisti. Haber-Bosch siireci, metal katalizorler kullanarak hidrojen ve azotu dogrudan
birlestirerek amonyak iiretimi i¢in kullanilan en tipik uygulama yontemidir. Reaksiyon,
asagidaki reaksiyonda sunuldugu gibi ortalama 250bar basingta ve 450°C sicaklikta
gergeklestirilir.

Nz(g) + 3H2(g) A d 2NH3(g) AH = —92k]/mol (278)

Amonyak olusumu ekzotermik bir reaksiyondur; bu nedenle, amonyak kirma islemi
sirasinda tiiketilen ayn1 miktarda 1s1y1 serbest birakir, ancak bunun tersi biiyiikliiktedir. Her
iki reaksiyon da sicaklik ve basing degerlerine baghdir. Le-Chatelier'in prensibine gore,
amonyak verimini artirmak igin sicakligin etkisi zit oldugunda basing artirilmalidir.
Kiiresel olarak fosil yakitlardan biiyilk miktarda amonyak iiretilir. Dogal gazin buhar
reformasyonu, amonyak iiretiminin yaklasik %77'sini olusturan en yetkin yontemdir [98].
Ayn1 zamanda dogal gazdan amonyak iiretimi %60-65 enerji verimliligi sunar, bu da ayni
gazdan hidrojen dretmenin (%65-75) biraz altindadir [11]. Sonug olarak, CO> emisyonu,
karbon agisindan zengin yakitlar nedeniyle ciddi bir zorluk olarak kalmaya devam
etmektedir. Ancak amonyak hava, su, temiz ve cevre dostu enerji kaynaklardan da
sentezlenebilir. Amonyak, biyokiitle, fosil yakitlar, biyosentez, fotosentez ve diger
yenilenebilir kaynaklardan hidrojen icin uygulanan benzer bir yontemle Uretilebilir [5].
Sekil 2.6, 2002'de hidrojenin %96'sinin karbon bakimindan zengin yakitlardan, 6zellikle
dogal gazdan, yalmizca %4'liniin elektrolizden iiretildigini gostermektedir. Bundan dolayz,
hidrojenin %50'si Oncelikle gibrelerden amonyak iiretimi i¢in kullanilmistir [2,11]. Bu,
dogal gaz reformu maliyetlerinin nispeten ¢ok diisiik olmasi ve benzinli igten yanmali

motorlu araglardan daha diisiik emisyonlara sahip olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 2.6. Kiresel hidrojen Uretimi ve tiketimi

Son zamanlarda, KOYP'ler i¢in olas1 bir hidrojen kaynagi olarak amonyak kesfedildi. Bu
cogunlukla amonyak iireten kimyasal baglarin agirlikga %17,5 hidrojen icermesi
sonucunda ortaya ¢ikmustir. Yiiksek sicakliklarda galistiklarindan amonyak, anot gézenekli
elektrotunda serbest azot ve hidrojen kimyasal elementlerine ayrilabilmektedir. Bu
nedenle, KOYP'ler icin alternatif bir temiz yakit olarak amonyak uygulamak i¢in, metan

gibi hidrokarbonla ilgili yakitlar i¢in normal olan dis doniistiiriicii gerekli degildir.

Buna ek olarak, farkli pil sicaklik araliginda laboratuvar 6lgeginde proton ve oksijen iyonu
ileten elektrolitler kullanilarak KOYP'lerde amonyak uygulanmistir. Sicaklik arttikca,
amonyakla ¢alisan pilin performansi da hidrojenle beslenen pile yaklasir. Bu genellikle
yiiksek sicakligin bir sonucudur, amonyak hizla kendi temel bilesenlerine ayrilir [13].
Bundan bagka, amonyak hidrojen depolamada kullanilan giiglii araglardan birisidir.
Bununla birlikte, hidrojen iiretimi sirasinda amonyak kirildiginda, beslemede eser miktarda
ayrismamis amonyak ve NOXx olabilir. Bu bazen yakit pillerinde, 6zellikle membran bazli
elektrolitte amonyak kullanmak i¢in uygun degildir. Mesela, amonyak, PEMFC'lerde
Nafion zarina zarar verebilir. Bu nedenle, harici olarak ayrilmis bir reaktore ihtiyag vardir.
Ote yandan, daha yiiksek bir sicaklikta galisan KOYP'ler, amonyak, anot gdzenekli
elektrotta veya paketlenmis bir yatak katalizorii kullanilarak dogrudan nitrojen ve
hidrojene parcalanabilir. Bdylece, harici bir reaktor talebini ortadan kaldirarak teknolojinin

toplam maliyetini distiriir [8].
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2.7.4. Dogrundan amonyak yakith kat1 oksit yakit pilli icin matematiksel modelleme

Yakit pilleri i¢in temiz yakit kaynagi olarak amonyak iizerine literatiirde belirtilen
arastirma ve incelemelerin cogu deneysel ¢alismalardir. Yine de, deneysel sonuglar net bir
sekilde tablo halinde degildir. Bunu paralel olarak, amonyakla calisan yakit pillerinin
modellenmesine yonelik ¢aligmalar da bulunmaktadir. Matematiksel modelleme, dogrudan
yerinde 6l¢menin miimkiin olmayacagi yakit pilleri hakkinda net bilgi elde etmek i¢in
etkili bir bilimsel aragtir. Dahasi, yakit pillerinin modellenmesi teknoloji gelistirmede
onemli bir rol oynamistir. Mikro 6l¢ekli geometriler ve yiiksek yan oranlar nedeniyle,
potansiyelleri, tlir konsantrasyonlarindaki farkliliklari, sicakliklart ve akim yogunluklarini
deney yoluyla oOlgmek pratik degildir. Bu nedenle matematiksel veya hesaplamali
modelleme, deneysel calismay1 planlamadan o6nce pil i¢cinde meydana gelen olaylarin

ongorulmesinde vazgegilmez bir rol oynamuistir.

Gunimuzde, amonyakla ¢alisan KOYP'lerin bir¢ok modeli incelenmistir ve bunlarin ¢ogu
diizlemsel konfigiirasyonlar iizerinde yogunlasmistir. Ancak, simdiye kadar literatiirde
aciklanan birka¢ model, diger deneysel c¢alismalarda bildirilen parametre olarak
kullanmilmigtir. Bu, farkli geometrik boyutlar ve analiz teknikleri nedeniyle uygun olmayan
sonuglara yol agabilir. Bu yiizden, eszamanli olarak sayisal modelleme gelistirmek ve
amonyak yakith KOYP’in deneysel bir arastirmasini yiiriitmek, yukarida belirtilen

zorluklarin iistesinden gelmek icin ¢ok 6nemlidir.

Ni [22], elektrokimyasal reaksiyonlari, amonyagin termal ayrismasini, yakit akis hizni,
kiitleyi ve 1s1 transferini incelemek ig¢in amonyakla giiglendirilmis diizlemsel KOYP igin
iki boyutlu bir termo-elektrokimyasal model gelistirilmistir. Bu ¢alisma ile giris gazinin
hiz1 Im/s'den 10m/s'ye yiikseldiginde amonyakla ¢alisan KOYP'lerin performansinin biraz
distligli gorilmiistiir. Yine de, sicaklik alan1 6nemli dlgiide etkilenmistir. Giris gazinin hizi
0,2 m/s'ye disiiriildiigiinde sicaklik gardiyani hizli bir sekilde azalir. Bu nedenle, gardiyan
azaltmak icin tiim c¢oziimlerden biri giris gazi hizin1 uygun sekilde azaltmaktir. Bunun
nedeni, amonyak ayrigsmasinin, hidrojen ve nitrojene ayrilirken sicakligi keskin bir sekilde
diisiiren endotermik bir reaksiyon olmasidir. Bu sicaklik farki, yiiksek termal streslerde
artabilir. Sonu¢ olarak, malzemeler fiziksel olarak hasar gorebilir. Farkli simiilasyonlar,
iceri akis hizlarinin  azalmasinin  sicaklik  degisimlerinin  azalmasina katkida

bulunabilecegini ortaya koymaktadir. Yine de, en iyi sonuclar 700°C giris sicakligindan
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Smm mesafe boyunca 67°C'lik bir sicaklik diisiisiine ve sadece %15'lik bir yakit kullanim
faktoriine isaret etmektedir [90]. Bu sebep, anot ¢ikisinin tekrar kullanilmasi sicaklik

diistisiinii 6nemli 6l¢iide minimize edecek ve ayrica yakit kullanimini artiracaktir.

Kishimoto ve ark., [27] amonyak yakitli duzlemsel KOYP icin 2B sayisal bir model
kullanilarak pil ig¢indeki sicaklik, kimyasal tiir, akis ve elektrokimyasal reaksiyonun
yayllmasii aragtirmislardir. Elde ettikleri sonuglar, dogrudan amonyak ve Onceden
ayristirllmis amonyak ile calisan KOYP'in karsilagtirilabilir bir performansa sahip
oldugunu ortaya koydu. Dahasi, Tan [28], performanslarini aragtirmak i¢in yakit olarak
dahili amonyak kullanan diizlemsel KOYP'ler i¢in bir 3B sayisal simiilasyon tizerinde
calismistir. Calismanin bulgusu, akim yogunlugunun zayif dagiliminin esas olarak hava
kanalindaki gaz konsantrasyonunun zayif dagilimindan kaynaklandigini ortaya koydu.
Benzer sekilde, ayristiritlmis amonyakla giiglendirilmis diizlemsel KOYP iizerindeki en-
boy orani etkisini de incelediler. Simiilasyon sonucu, en yiiksek en/boy oranina sahip pilin,
caligma sirasinda en yiiksek hiicre performansm elde ettigini ortaya koymaktadir. Ote
yandan, 0,67'lik bir maksimum voltaj verimliligi durumunda, en/boy orani 0,750 olan bir
hiicre, 0,80 yakit verimliligi ile amonyak kiricty1 korumak i¢in yan duvar 1s1 radyasyonu

kullandigin1 gostermektedir [13].

Ek olarak, Ni ve ark., [49], 800°C'de calisan KOYP-H* ve OZin teorik performansini
iligkilendirmek amaciyla diizlemsel konfigiirasyon igin termodinamik bir model
gerceklestirilmigtir.  Calismanmn  sonucu, KOYP-H ‘nin denge potansiyelinin ve
verimliliginin sirastyla 1000mV ve %72 oldugunu dogruladi. Bu degerler KOYP-O2'ye
(850mV ve %61) gore daha yuksektir. Dahasi, ¢aligmada sirasiyla %80 ve %20 yakit ve
oksijen kullaniminda NOx olusumu olmaksizin %100 amonyak doniisiimii varsayillmigtir.
Bunun nedeni, hidrojenin kismi basincinin KOYP-O?'ye kiyasla daha yiiksek, buhar kismi
basincinin ise daha diisiik olmasidir. Ayrica, KOYP-H* anodunda su tretilmez, bu nedenle
hidrojen seyreltilmez ve NOx olusum olasiligi ihmal edilebilir. Yine de KOYP-O? ile
karsilastirildiginda daha pahali baryum sera elektrolitlerine ihtiyag duyar [99].

Ni ve ark., [49] farkli elektrolitler kullanarak amonyakla guclendirilen KOYP'in
elektrokimyasal performansini incelemek i¢in bir matematiksel model de gelistirmistir.
Bununla, ¢alismalarmin sonuglari, amonyakla ¢alisan KOYP-H"in belirli performansinin,

onceki termodinamik analiz raporlarindan tamamen farkli olan KOYP-O?den 6nemli
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oOlgiide daha diisiik oldugunu dogruladi. Bu genellikle dncelikle protonik elektrolitin daha
yiiksek omik asir1 potansiyeli ile ilgilidir. Benzer sekilde, Ishak ve digerleri, [53], farkli
elektrolitler kullanilarak dogrudan amonyak saglanan P-KOYP'in termodinamik analizini
tammlamistir. AS-KOYP-H* ve-O?'in termodinamik ve elektrokimyasal performanslari,
acik ve kapali devre kosullarinda karsilastirildi. Bulguya gore, latm'de, Ni ve digerleri
[100] tarafindan bildirilen sicakliktan daha diisiik olan 427°C'lik bir sicaklikta tam
amonyak doniisiimii saglanir. Ayrica, toplam pil performansmin, sicakliga, iyonik ve
elektronik iletken katmanlarin 6zelliklerine giiclii bir sekilde bagl oldugu elde edilmistir.
Amonyak beslemeli protonik pilin ortalama maksimum gii¢ yogunlugu, oksit iyonu ileten
pillere gore %20-30 daha yuksektir [100]. Bu nedenle, su anda KOYP-H* ve KOYP-O

arasinda hangisinin daha iyi performans gosterdigi konusunda net bir anlagsma yoktur.

Ince elektrolitlerle hem KOYP-H* hem de KOYP-O?de maksimum gii¢ yogunluklari elde
edilmistir. KOYP-H" ile kiyaslandiginda, KOYP-O2, YSZ elektrolit iletkenligini artirmak
icin esas olarak 800-1000°C araliginda nispeten yiiksek caligma sicakliklarina ihtiyag
duyar. Bunun nedeni, oksit-iyon elektrolitlerinin iletkenliginin, 400-600°C'den bir ara
sicaklikta anlamli bir sekilde azalmasidir. Sonu¢ olarak, daha ince protonik iletken
elektrolitler bu sorunu ¢6zmek i¢in olas1 bir ¢oziimdiir. Bu genellikle, KOYP'lerde yaygin
olarak kullanilan protonik elektrolitlerinin (BaCeOs ve SrCeQs) orta sicakliklarda YSZ'den
daha iyi iyonik iletkenlige sahip olmasinin bir sonucudur. Bdylece, orta sicakliklarda
caligan alternatif bir pildir. Ayrica, KOYP-H""'da NOx olusum olasilig1 neredeyse sifirdir.
Bu, oksijen iyonlarinin elektrolit yoluyla yakit elektrotuna taginmamasidir. Bununla
birlikte, Amonyak ve hidrojen yakiti kullanan KOYP’in performans karsilagtirmasi,
anlamli bir giic yogunluklar1 farki gosterilmemistir. Bununla birlikte, baz1 ¢aligmalar
KOYP-O?nin anodunda bir NOx olusumu oldugunu bildirmistir. Ancak pratikte tespit
edilememistir. Yiiksek amonyak ayrismasi ve oksijen akis hizi oldugunda, amonyak yakith

KOYP-O2'de yiiksek akim yogunluklarinda ve sicaklikta NOX olusumu beklenir.

Ma ve ark., [32] calismalarina gore, 800 °C'ye kadar NO emisyonu tespit edilmemistir.
Buna paralel olarak, Zhang ve digerleri, [46] ince bir YSZ elektrolit kullanan amonyak
yakitl AS-KOYP-O? gaz kromatografisi ¢alismalari incelenmistir. Deneysel sonuglar,
amonyagin TPB'ye ulasmadan 6nce Ni katalizorii kullanilarak hidrojen ve azot kimyasal
elementlerine tamamen ayristirildigini dogrulamistir. Bu nedenle, NOX olusum olasilig

ihmal edilebilir. Ayrica, farkli ¢alismalarin bulunmasi, amonyaktan hidrojen ¢ikarmanin,
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diisiik sicakliklarda galisan yakat pilleri i¢in ideal bir ¢6zlim olmadigini fark ettik. Bununla
birlikte, dogrudan amonyak ve ilgili kimyasallarla gii¢lendirilmis KOYP'ler diger pillere

kiyasla daha yetkin ve ekonomik ¢6ziimlerdir [11].

Leung ve digerleri, [24] gUc Uretimi icin amonyakla calisan KOYP-H* ve-O2nin gesitli
calismalarii gdzden gegirmistir. incelemeleri, amonyagin hem ekonomik hem de teknik
olarak uygulanabilir oldugunu kanitlamaktadir. Bu nedenle, KOYP'lerin dogrudan tedariki
icin umut verici bir aday yakittir. Ayrica, c¢aligmalari, amonyak beslemeli KOYP'in
performansinin, hidrojen beslemeli olanla karsilastirilabilir oldugunu dogrulamaktadir.
Buna paralel olarak, amonyak kicuk o6lcekli KOYP'ler icin uygundur [14,80]. Bu
genellikle, bir elektrikli araca gii¢ saglamak i¢in dogrudan amonyakla calisan KOYP'leri
kullanmak i¢in ¢ok uzun olan baslatma siiresinin bir sonucudur. Bu, KOYP'lerin yiksek
caligma sicaklig1 gerekliligiyle ortiigmektedir. Ancak APU’da otobiis, kamyon, gemi veya
ucak icin uygulanabilirler. Farhad ve Hamdullahpur [29] amonyakla saglanan portatif anot
destekli 3D dizlemsel KOYP de inceledi. Buna gére 0,8 litre amonyak, 0,73V ve 800°C'de
100W KOYP kullanarak yaklasik on saat stirekli giic sunabildigi goriilmiistiir. Bunun
nedeni, amonyagin yiiksek sicakliklarda kolayca kirilmasidir. Bu nedenle, i¢inde kullanilan
seramik elektrolitlere bulagsma gorevi gormez. Ayrica, %80, %70 ve %60 yakit
kullannminda en diisiik hiicre voltaji sirasiyla 0,566V, 0,573V ve 0,575V olarak
kaydedilmistir.

Wojcik ve digerleri, [8] 800°C'de dolgulu yatak demir katalizorlii veya katalizérsiiz YSZ
elektrolit, Ag ve Pt elektrotlar1 kullanarak dogrudan amonyak besleme T-KOYP (zerinde
deneysel calismalar yliriitmektedir. Calismalari, herhangi bir katalizor olmadan Platin
elektrotlar1 kullanan amonyak ile ¢alisan bir hiicrenin performansinin, hidrojenle calisan
bir hiicreyle neredeyse ayni oldugunu dogruladi. Bu genellikle, amonyagi tamamen
nitrojen ve hidrojen kimyasal elementlerine ayristirma giiciinii ekleyen anot mikro yapisi
icinde ¢ok sasirtict bir yiizey alanina ve yliksek goézeneklilige sahip olan Pt'nin bir
sonucudur. Ancak, Pt ¢ok pahali oldugundan ticarilestirilmesi miimkiin degildir. Sonuglar
ayrica, dogrudan amonyak ve hidrojenle beslenen T-KOYP’in performansinin
karsilagtirilabilir oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni, daha yiiksek bir sicaklikta

neredeyse %100 amonyak doniisiimiiniin ger¢eklesmesidir.
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Ayrica Nikelin amonyak ayrigmasini kolaylagtirmak i¢in hem anot malzemeleri hem de
katalizorler olarak kullanilabilecegini de tavsiye ettiler. Ek olarak, ¢aligmalar1 asagida
verilen denklem (2.54)'de gosterildigi gibi katalizér yoksa anotta NO olusumu olasiliginin
olabilecegini 6ne siirdii. Bunun nedeni, segici katalizorlerin, amonyagi NO olusumundan

daha hizli bir sekilde hidrojene ayristirmak i¢in ¢ok gerekli olmasidir.

4NHs + 50, — 4NO + 6H,0 (2.79)

Ek olarak, Ni-YSZ / YSZ/ Ag PEN yapisina sahip KOYP'in performansi direkt amonyak
kullanilarak test edilmistir. Bunun yami sira, Fournier ve digerleri [101], dogrudan
amonyak yakith pillerin performansimi arastirmistir. Calisma, 500 ila 800°C sicaklik
araliginda %8 mol YSZ elektrolitleri, nikel sermet yakiti elektrotu ve Ag tabanli bir hava
elektrotunda gergeklestirilmistir. Buna gore, Imm ve 0,4 mm kalinhiginda elektrolite
uyumlu olarak gozlemlenen maksimum gii¢ yogunlugu 10mW/cm? ve 75mW/cm?dir.
Deneysel calisma, 2000A/cm? akim yogunlugunda ve 800°C ¢alisma sicakliginda
diizlemsel tasarim kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu, elektrolitin kalinhigi azaldikga pil
performansiin arttigini1 gosterir. Sonu¢ da amonyagm 700°C'nin {izerindeki sicaklikta

hidrojen beslemesinden daha iy1 performansa sahip oldugunu da ortaya koydu.

Ma ve digerleri, [32] yakit olarak dogrudan ticari sivilastirilmig amonyakla beslenen
sirastyla Ni-BaCeo.8Gdo.2029 (BCGO)/BCGO/ LaosSrosC0035(LSCO)-BCGO anot, katot
ve elektrolite sahip KOYP iiretilmislerdir. Pilin performansi 600°C sicaklikta 1.102Voc'de
ve 750°C'de 0.985Voc'de incelenmistir. Bu c¢alismasinda, sivi amonyak ve hava
kullanilarak 700°C'de en yiiksek giic yogunlugunun 355mW/cm> oldugunu bildirdi.
Calisma ayrica, amonyak yerine hidrojen uygulandiginda, ayni sicaklikta sirasiyla saf
oksijen ve hava ile 371 ve 324 mW/cm?'lik bir giic yogunlugunun elde edildigini ortaya
cikardi. Bu ylizden, amonyak, hava kullanarak hidrojene gore iyi bir performansa sahiptir.
Buna ek olarak, Dekker ve Rietveld [30], pil voltajin1 akim, sicaklik ve amonyak akisinin
bir fonksiyonu olarak arastirmak igin anot ve elektrolit destekli NiO-YSZ/YSZ/LSM
sistemlerini  kullanarak amonyagin yiiksek verimli doniisimiinii uygulamislardir.
Arastirmanin sonucunda, amonyakla c¢alisan elektrik pili verimliliginin saf hidrojene
kiyasla %13 arttigi gozlemlenmistir. Caligmanmn bulgusu da AS icin 800°C'de LHV
kullanilmasinin sirastyla 0,35A/cm? ve 0,6A/cm?de %70 ve %60'a varan elektrik pili

verimlerinin saglanabilecegini ortaya koymustur. Dahasi, ES i¢in 950°C'de LHV
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kullanildiginda, sirastyla 0.35A/cm? ve 0.6A/cm?de %60 ve %53 elektrik pili verimliligi
rapor edilmistir. Amonyak varligindan pil bozulmasi da gozlenmemistir. Yani,
elektrokimyasal pil reaksiyonunun hidrojen tiikettigi ve 800°C'nin tizerindeki sicakliklarda
%100 amonyak doniisiimii gerceklesmistir. Bu ¢alismaya gore, sicaklik arttikga ¢ikista
NOx emisyonu olasiligi da artmaktadir. Bu emisyonlar 1000°C (zerinde daha belirgindir
ve 4ppm'e ulasir. Ayrica amonyak doniisiimii i¢in kabul edilebilir minimum 700°C

sicakliga ihtiya¢ duyuldugunu da bildirmislerdir.

Amonyakla ¢alisgan KOYP'leri, karbon igeren yakitlara kiyasla nispeten uygundur. Bunun
nedeni, karbon birikimini 6nlemek i¢in yakit nemlendirmesinin zorunlu olmamasidir.
Amonyak ¢atlamasiin endotermik dogasi nedeniyle daha az katot akist da miimkiindiir.
Amonyak beslenmesi KOYP'lerinde ayrica diger piller Uzerinde kiigik parazittik guc
kayiplar1 olan kiigiik bir 1s1 esanjoriine ihtiya¢ duyuyordu. Bunun yani sira, S.S. Shy ve
digerleri [33], ¢esitli basing ve sicakliklarda basingli bir NH3-AS-P-KOYP'lerin (530um-
Ni-YSZ/3um-YSZ/15um-LSC-GDC) gii¢ performansimni ve elektrokimyasal empedansini
incelemistir. Elde ettikleri sonuglar, ¢alisma sicakligi ve basinci arttiginda NH3-KOYP'in
giic yogunluklarinin dogrusal olarak iyilestigini ortaya koydu. Sonuclar da amonyagin
hidrojenle esdeger performansa sahip oldugunu gostermektedir. Ek olarak, 750°C'nin

iizerindeki sicakliklarda, amonyak saf hidrojen ve azot icine %100 ayristirilacaktir.

Amonyak ayrisma i¢in Ni'in performanst Boersma ve Sammes tarafindan 500-800°C
arasinda deneysel olarak incelenmistir [80]. Calisma, Ni'in Ag ve Pt ile karsilastirildiginda
800°C'de %90 amonyak doniistimiiyle ¢ok iyi bir performansa sahip oldugunu ortaya
koymustur. Buna paralel olarak, Goodman ve Choudhary [96], Ni ‘den hazirlanan
elektrotlarn Ag ve Pt ile karsilastirildiginda 5-10 kat daha fazla gilic yogunlugu
uretebilecegini fark etmislerdir. Son zamanlarda, c¢alismalarin ¢ogu ES-hiicrelerine
adanmustir, ancak omik polarizasyon yiiksektir. Buna goére en iist gilic yogunluklari
10mW/cm?'den fazla olamaz. Zhang ve digerleri [102], anot destekli (NiO-YSZ) T-KOYP
ekstriizyon yontemiyle imal etmislerdir. Ayrica, 15umYSZ elektrolitleri, vakum destekli
bir daldirma kaplama yontemi kullanilarak anot substrati iizerine kaplanir. Sonuglar, yakit
olarak dogrudan amonyak kullaniminin NOx emisyonu olmadan 800°C'de 200 mW/cm?*'lik
bir tepe giic yogunluguna ulastigini dogruladi. Deger, hidrojenle saglanan (202mW/cm?)
ile hemen hemen aynidir. Ma ve digerleri [34] kuru presleme yontemiyle tiretilen 30um

YSZ elektrolitli stvi amonyak yakitli AS-SOFC {izerinde deneysel arastirmalar yapmustir.
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Arastirmanin bulgulari, yiiksek sicakliga duyarlt 750°C ve 850°C'deki gii¢ yogunlugunun
sirastyla 299 ve 526mW/cm? oldugunu dogruladi. Ek olarak, bir Voc analizi ¢alismasi,
amonyak oksidasyonunun iki ardisik asamada (amonyak kirma ve hidrojen oksidasyonu)
gerceklestigini gostermistir. Bu ¢alismasina gore hidrojen ve amonyak pillerinin elektrolit
direngleri aymdir. Ote yandan, amonyakla ¢alisan KOYP'ler daha biiyiik bir ara yiiz direnci
gosterir. Bu sebebiyle 750°C'den daha disiik bir sicaklikta daha yiiksek asirt potansiyeli
sonuclanir. Amonyak yakith KOYP-O-? igin sicaklik ve elektrolitin kalinligina gére giic

yogunlugunun performans karsilastirmasi gizelge 2.12'de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.12. Amonyak yakitli oksit iyonu ileten kati oksit yakit pilin giic yogunlugu

Anot/Elektrolit/Katot Bileseni Elektrolit Kalinlig1 | Sicaklik (°C) | Gli¢ Yogunlugu
(um) (mW/cm?)
1000 125
Pt-YSZ/YSZ/Ag 200 900 90
600 50
Ni-YSZ/YSZ/Ag 400 600 75
Ni-YSZ/YSZ/Ag- Tubller 1000 10
NiO-YSZ/YSZ/Ag 400 600 60
NiO-YSZ/YSZ/LSM 150 700 55
Ni-YSZ/YSZ/YSZ-LSM 30 750 299
850 526
Ni-YSZ/YSZ/YSZ-LSM 15 600 200
500 65
Ni-SDC/SDC/SSC-SDC 50 600 168
700 253
NiO-SDC/SDC/SSC-SDC 24 650 467
Ni-SDC/SDC/BSCF 10 650 1199

Liu ve ark [103], NiO-SDC anot, 24um SDC elektrolit ve SmosSrosCo0O3 (SSC)-SDC
katot kullanilarak dogrudan sivi metanol tarafindan tahrik edilen KOYP'nin performansini
inceledi. Sivi metanol, amonyak ve hidrojen yakiti arasinda da bir performans
karsilagtirmasi yapilmigtir. Bu ¢alismanin sonuglari, 650°C'de hidrojen, metanol ve
amonyagin tepe giic yogunluklarinin sirastyla 870mW/cm?, 698mW/cm? ve 467mW/cm?
oldugunu dogruladi. Ayrica, anot elektrotunda dikkate deger bir bozulma ve karbon
birikimi olmaksizin metanol performansinin amonyaktan daha yiiksek oldugunu
bulmustur. Karsit tarafta, Meng ve digerleri [31], amonyak ve hidrojenle ¢alisan 10pum
kalinligindaki SDC elektrolit KOYP'in performansi {izerine karsilastirmali bir ¢alisma
yuriitmiistiir.  Bir  glisin-nitrat  iglemi  kullanilarak  katot  bileseni  olarak

Bao5Sro5C00.8Fe0.203-5(BSCF) ile nikel bazli anot destekli (Ni-SDC) Uretildiler.
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Cizelge 2.12'de gosterildigi gibi, dogrudan yakit olarak hidrojen ve amonyak kullanan
KOYP'in en yiiksek gii¢c yogunlugu sirastyla 1190mW/cm? ve 1872mW/cm?'dir ve karsilik
gelen sicaklik 650°C'dir. Katot bileseni ve elektrolitin kalinlig1 farkli olsa da amonyak ile
saglanan KOYP'nin performansi, sik kullanilan siv1 yakittan ve metanol ile ¢alisandan daha
{istiindiir. Bu sonug, Liu ve ark.'nin [104] raporunun tersidir. Onceki caligmalarin aksine,
bu ¢alisma hidrojenin ilgili sicakliklarda amonyak iizerinde 6nemli bir farkla daha iyi
performansa sahip oldugunu da ortaya koydu. Bundan baska, hidrojenle beslenen pillerle
karsilastirildiginda, amonyagin giic yogunlugu degisimi, diisiik calisma sicakliklarinda
oldukca biiyiiktiir. Bunun nedeni genellikle amonyak bozunumunun gergek pil sicakliginin
termokupl ile okunmasindan daha diisiik olmasina neden olan endotermik bir reaksiyon
olmasidir. Bununla birlikte, simdiye kadar, giic yogunlugu literatiirde bildirilen en biiyiik

yogunluktur. Bu, elektrolitin kalinlig1 ve iyonik iletkenlik ile ilgili olabilir.

Hajimale ve ark., [48], amonyak bozunuma reaksiyonu, elektrokimyasal reaksiyonlar,
difiizyon, tasima (1s1 ve kiitle transferi), empedans, aktivasyon ve elektrot konsantrasyonu
kayiplarini incelemek igin amonyak ile giiclendirilmis silindirik KOYP'nin dinamik bir
modelini gelistirdi. Yakit pili-tiip sicakligi, dinamik ¢ikis voltaji ve farkli giris yakit akis
basinglarina bagli verimliligi goz Oniinde bulundurarak tasarim parametrelerinin hiicre
performansi lizerindeki etkilerini de dikkate aldilar. Elde ettikleri sonuglar, calismada
dikkate alinan parametreler arasinda silindir i¢ ¢apinin verimlilik iizerinde en biiyiik etkiye
sahip oldugunu gdstermektedir. Calisma katot gozenekliliginin pil performansi iizerinde
anot gozenekliliginden daha biiyiik bir etkiye sahip oldugunu da gosterdi. Ek olarak, yakit
pilinin uzunlugunun degistirilmesi, mikro ve makro yapilarin boyutu iizerinde daha biiytik
bir etkiye sahiptir. Amonyakla calisan KOYP'in performansinin, hidrojenle c¢alisan
KOYP'in performansiyla hemen hemen ayni oldugu bulunmustur. Bu nedenle, amonyak

hidrojen yerine kullanmak i¢in uygun bir yakit adayidir.

KOYP-H" ile karsilastirildiginda, KOYP-O YSZ elektrolit iletkenligini artirmak igin esas
olarak 800-1000°C araliginda nispeten yiiksek caligsma sicakliklarina ihtiya¢ duyar. Bunun
sebebi, oksit-iyon elektrolitlerin iletkenliginin 400-600°C orta sicaklikta 6nemli Olglide
azalmasidir. Sonug¢ olarak, bu sorunu ¢ozmek icin daha ince bir protonik elektrolit
kullanilir. Bu genellikle KOYP-H"de yaygm olarak kullanilan BaCeOs; ve SrCeO;
elektrolitlerinin orta sicakliklarda YSZ'den daha iyi iyonik iletkenlige sahip olmasinin bir

sonucudur. Bu nedenle, orta sicakliklarda ¢alisan piller i¢in iy1 goriiniimlii bir alternatiftir.
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KOYP-H"da oksijen iyonlari elektrolit yoluyla yakit elektrotuna tagmmadigindan NOx
olusma olasilig sifira yakindir. Cizelge 2.13, farkli sicakliklarda, kalinliklarda ve elektrolit
tiirlerinde ¢alisan KOYP-H"in performansini gosterir. Sonuglar, daha kalin bir elektrolitin
daha yiiksek bir sicaklik gerektirdigini ortaya ¢ikardi; boylece KOYP'lerin performansi da

art1yor.

Cizelge 2.11. Amonyak yakitli protonik elektrolitler kati1 oksit yakit pilin gii¢ yogunlugu

Anot/Elektrolit/Katot Elektrolit Kalinligi Sicaklik Gii¢ Yogunlugu
bilesenleri (um) (°c) (mW/cm?)
Pt/BCGP/Pt//Pt/BCG/Pt 1300 700 35
Pt/BCE/Pt 1000 700 25
Ni-BCE/BCGP/Pt 1000 600 32
Ni-BCG/BCG/LSCO 50 700 23
Ni-BZCY/BZCY/BSCF 35 700 355
Ni-CGO/BCG/BSCF 30 450 135
600
NiO-BCNO/BCNO/LSCO 20 700 420

Genel olarak, dogrudan amonyakla ¢alisan KOYP, degerli olmayan metal katalizorlerin
yerlestirilmesine izin verdigi i¢in Onemli avantajlara sahiptir. Farkli calismalar, nikelin
proton ve oksit iyon transferi KOYP igin en ekonomik ve etkili anot katalizor aday1
oldugunu gostermistir. Bunun nedeni, Ni'in amonyag1 elementlere ayristirma ve hidrojeni
stirekli bir elektrokimyasal siiregle oksitleme kabiliyetine sahip olmasidir, bu da maliyetleri
diistirmede 6nemli bir rol oynar. Bu nedenle, yakin gelecekte, nikel bazli yakit elektrotlu

KOYP, dogrudan amonyak i¢in en iyi se¢im olacaktir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Yakat Pillerinin Sayisal Modellemesi icin COMSOL Multiphysics Uygulamasi

Kat1 oksit yakit pilleri, bir ara Urtin olarak yanma ve mekanik (is1) enerjiye neden olmadan
dogrudan ¢esitli yakitlarin kimyasal enerjisinden elektrik enerjisi Uretme yetenegine sahip
olan elektrokimyasal pildir. Yakit pili operasyonu sirasinda, bazi parametrelerin
(fizikokimyasal miktarlar) dogrudan pillerin iginde 6lgiilmesi ¢ok sorunludur. Bu nedenle,
KOYP'lerde neler olup bittiginin net bir sekilde anlasilabilmesi i¢in sayisal analizler ¢ok
onemlidir. Sayisal modelleme, yakit pilleri i¢inde meydana gelen olaylarin anlagilmasi ve
dogrudan 6l¢iim yapilamayan parametreler ile ilgili net bilgi almak igin kullanilan modern
ve etkili bir bilimsel aragtir. Mikro 6lcekli geometriler ve yiiksek en boy oranlart dolayi
potansiyelleri, tiirlerin konsantrasyonlarindaki uzamsal farkliliklari, sicakliklart ve akim
yogunluklar1 bir deneyle 6lgmek miimkiin degildir. Dahasi, optimum ¢aligma kosullarini
bulmak igin sistemdeki sicakligin, reaktif gazlarin ve sarj transfer dagilimini arastirmak
icin sayisal modellenme ¢ok hayatidir. Pildeki gazlarin elektrokimyasal reaksiyonlari
hakkinda net bir bilgi de verir. Bu yiizden, sayisal modelleme, sorunlarin iistesinden

gelmek i¢in biiytik bir rol oynamustir.

Pil icindeki farkli fiziksel ve kimyasal siirecler oldugundan dolayr yakit pilinin
modellenmesi karmasik ve zordur. Son yillarda, KOYP'in farkli yakitlar ve elektrolitler
kullanarak gerceklestirilen bircok deneysel ve sayisal modellemesi iizerinde calisilmis,
yaymlanmis ve deneyimler paylasilmistir. Ancak, bu c¢aligmalarin ¢ogu diizlemsel
konfigiirasyonlarinda yogunlasmistir. Deneysel calismalar esas olarak olast PEN
malzemelerinin, yakitlarinin karakterizasyonu ve degerlendirilmesi lizerine odaklanmustir.
Ote yandan, sayisal ¢aligmalar esas olarak pilde meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylar
ile birlikte elektrokimyasal modele odaklanir. Bunun nedeni, deneysel c¢alismay1
planlamadan oOnce piller i¢inde meydana gelen olaylarin anlasilmasinda sayisal
modellemenin vazgecilmez bir rol oynamasidir. Ancak, literatiirde su ana kadar agiklanan
cesitli modeller diger deneysel calismalarda bildirilen parametreler kullanilarak arastirilmis
ve dogrulanmistir. Sonug olarak, farkli geometrik boyutlar ve analiz teknikleri nedeniyle
uygunsuz sonuca yol agabilmistir. Dahasi, yayinlanan deneysel sonuglarin ¢ogu agik bir

tablo biciminde olmayip grafikler olarak rapor edilen sonuglarin tabloya, sayisala ve
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herhangi bir forma dijitallestirilmesi sapma meydana getirmektedir. Bu nedenle, ayn1 anda,
sayisal modelleme gelistirmek ve amonyak yakitli KOYP iizerinde deneysel bir arastirma
yiiriitilmesi yukarida bahsedilen zorluklarin iistesinden gelmek i¢in dogal olarak g¢ok

Onemlidir.

Bununla baglantili olarak, COMSOL Multiphysics farkli yakit pilleri sayisal modelleme
gelistirmek i¢in kullanilan araglar arasinda Onemli iistelik bir rol oynamistir. Bu
nedenlerden dolayi, elektrokimyasal pillerdeki potansiyel ve akim dagilimlarinda ohmik,
aktivasyon ve kiitle tasimaciliginin etkisini tahmin etmek i¢in farkl fizik ara yiizleri igeren
yakit pillerinin sayisal modellemesine yonelik en son temel araglardan birisidir. Birincil
akim dagitim ara yiiziinde yer almayan aktivasyon polarizasyonu iceren ikincil bir akim
dagitim ara yiizli kullanilmistir. Ayrica, iyi bilinen Butler-Volmer denklemi kullanarak sarj
transferi ile kayiplar arasindaki baglantilar da agiklanmistir. B-V denklemi, anot ve katot
TPB’deki akim tiiketimini veya akim iiretimini belirlemek i¢in esastir ve bir pilde meydana
gelen aktivasyon polarizasyonunu tanimlamak i¢in yaygin olarak kullanilir. Ayn1 zamanda,
gercek (kapali devre) ve geri dondiiriilebilir (agik devre) potansiyel arasindaki fark olarak
da ifade edilir. Denklem basitlestirilebilir ve etkinlestirme polarizasyonunun derecesine
gore Tafel denklemi (2.48) ve lineer akim-gerilim iliskisi (2.49) olarak degistirilebilir. Tafel
denklemi, daha yiiksek aktivasyon potansiyelinde tiiretildiginde ikinci terim ihmal
edilmistir. Diger taraflarindaki, lineer akim-gerilim iliskisi, Taylor serisi formiilii
kullanilarak {istel terimlerin genisletilmesiyle daha diisiik aktivasyon polarizasyonunda

elde edilir.

Yazilim da konsantrasyona bagli akim dagilimlarini aydinlatmak igin kiitle tasima
modelleme ara yiizleri kullanildi. Ek olarak, COMSOL ‘da, gozenekli bir ortamin
igerisinden gecen bir gazin veya sivinin akisini ve kimyasal bilesimini incelemek igin
reaksiyona giren akig kullanilir. Ayrica COMSOL Brinkman denklemini ve konsantre tir
ara yuzlerinin tasinmasi birlestirir. Brinkman denklemi, gozenekli elektrotlardaki gaz
akisini ¢ozmek igin kullanilir. Reaksiyona giren akig Multifizik akiskan akisini ve otomatik
olarak da eklenen kiitle tasimaciligini birlestirmektedir. Tiir tasimaciligi, hem
konsantrasyonlarin karsilastirilabilir bir biiyiikliikk sirasina sahip oldugu hem de diisiik
konsantrasyonun bir ¢dzilicii icinde c¢oziinenler bir karigimi destekler. Ohm yasast
elektrotlar ve elektrolitlerdeki akimlarin iletkenligini tanimlamak tizere bir yUk dengesi ile

birlikte uygulanmaktadir. Bu ylzden, COMSOL, sonlu eleman yontemini Kkullanarak
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elektrokimyasal pilin modellemesi igin Multiphysics ara yiize sahip gii¢lii bir ara¢ ve kismi
diferansiyel denklem cozicldur. Dahasi, yazilim sabit, zamana bagli, frekans alani vb.
gibi farkli ¢calisma secenekleri igerir. Bu tez incelemesi igin alan degiskenlerinin zamanla

degismedigi varsayildigindan sabit bir ¢alisma kullanilmistir.

3.2. Dogrudan Amonyak Yakith Kati1 Oksit Yakit Pilinin Sayisal Modellenmesi

Bu calisma i¢in, COMSOL Multiphysics ticari yazilimi kullanilarak, programda bulunan
bataryalar ve yakit pili modiiliine gére dogrudan amonyak tedarikli T-KOYP'in (i¢ boyutlu
sayisal modeli gelistirilmis ve simiile edilmistir. Ayrica aymi calisma kosullarinda
hidrojene kiyasla ana yakit olarak amonyak kullanan kendinden destekli T-KOYP'ler
arasinda performans karsilagtirmasi yapilmistir. Bu incelemede gelistirilen T-KOYP bir ara
baglanti, elektrolit, yakit ve hava elektrotlarindan olusmaktadir. Tepkimeye giren gazlarin
birlikte akisi da diizenlenmistir. Sekil 3.1, Sayisal analiz i¢in kullanilan AS-T-KOYP’in
gelistirilen modelinin geometrik yapisin1 gostermektedir. Boyutlar, giris parametreleri,

baglanti pargasi ve operasyon sartlari sirasiyla gizelge 3.1 ve 3.2'de verilmistir.

Elektrolit

Anot —

Katot
Elektrotu

Elektrotu

Sekil 3.1. Anot destekli silindirik kat1 oksit yakit pil modelinin sematik ¢izimi

Cizelge 3.1. Silindirik kati oksit yakit pili modellemesinde kullanilan geometrik boyutlar

ES-T-SOFC | AS-T-SOFC CS-T-SOFC
Anot Kalinlig: 50pum 180um 50um
Elektrolit Kalinlig1 150um 20um 20um
Katot Kalinlig: 50um 50um 180 um
I¢ Cap 2mm
Hiicre Uzunlugu 10 cm




68

Cizelge 3.2. T-KOYP simiilasyonu i¢in kullanilan degiskenleri ve operasyon kosullari

Parametreler Simgeler | Degerler
Giris Sicakligi T 800C
Hava viskozitesi u 3e-5[Pa*s]
Anoda basing diisiisleri dp an 2[Pa]
Katotta basing diisiisleri dp ca 6[Pa]
Anot ‘ta akim yogunlugunu degistirin Jo an 025y, A+ exp (_ Ea;;’;an) [ % ]
Katotta akim yogunlugunu degistir Jo ca 0.25y,.4 * exp (_ E;C:_;a> [ % l
Anottun 6zel yiizey alani Sa an le6[1/m]
Katottun spesifik ylizey alani Sa ca 1e7[1/m]
11k pil polarizasyonu V_pol 0,05V
Anottun Gegirgenligi kp an le-10[m?]
Katot gecirgenligi kp ca 1 1e-10[m?]
Anot denge gerilimi DPoron | OV
Katot denge gerilimi Dot ca v
Pil Voltaji V_pil Dot ca~Peran-V_pol
Anot tarafinda elektrolit etkin iletkenligi kleff_an S—T‘” X Bip ey [S/m]
Anodun saglam ve etkin iletkenligi kseff an @ X 8e,qn  [S/m]
Katot tarafinda elektrolit etkin iletkenligi kleff ca S_Tp X 8igery  [S/m]
Katot saglam ve etkin iletkenligi" kseff ca S_Tp X 8pcq  [S/m]
T-KOYP-O7? igin elektrolit iletkenligi Sio,ely ‘?F_O x exp (%) [S/m]
T-KOYP-H" i¢gin elektrolit iletkenligi 8ivery | 0.009T-6.157[ S/m]
Elektrolit iletkenliginin 6n faktorii Sy 3.67*107 [S/m]
Elektrolit aktivasyon enerjisi E.; 80[kJ/mol]
Akim toplayici iletkenligi k 5000[S/m]
NH; Molar Kiitlesi Mnh; 17[g/mol]
02 mol kiitlesi. Pzt, 32[g/mol]
N> molar kiitlesi Mn; 28[g/mol]
H,0 molar kiitlesi Mh;o 18[g/mol]
NH; kinetik hacmis Vnh; 14,9¢-6
O; kinetik hacmi VO3 16,6e-6
N, kinetik hacmi vy 17,9¢-6
H-O kinetik hacmi vhyo 12,7e-6
Referans difiizivite Kd 3,16e-8[m?/s]
Porozite () 0,4
Ustel éncesi faktor Yan 7*10°
Ustel éncesi faktor Yan 7*10°
Katot Aktivasyon Enerjisi Eact—ca | 120 [kJ/mol]
Anot Aktivasyon Enerjisi Egct—an | 110[kJ/mol]
Katodik elektrik iletkenligi Oeca 43+107 exp (—1200> [S/m]
T T

Anodik elektrik iletkenligi O¢an 9-5’;107 exp (—1T150) [S/m]
Elektrotlarin tortuositesi/Burgman diizeltmeleri T -t

&_porz
Anot girig bilesimi Saf amonyak gazi1 (%100)
Katot giris kompozisyonu Hava (%21 02, %79 N2)
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3.2.1. Sayisal modellemede kabul edilen temel varsayimlar ve simir kosullar:

COMSOL Multiphysics, batarya ve yakit pili modiiliine gére matematiksel modelleme,
sayisal formiilasyonu ve simiilasyon analizleri i¢in kullanilir. Bununla uyumlu olarak, bu
tez igin asagida siralanan bazi temel sinir kosullari géz Oniinde bulundurulmustur:
gecirimsiz duvardaki hiz i¢in kaymamazlik, gaz akisi i¢in sinir katmanlari ilgili yarigapla
karsilagtirildiginda ihmal edilebilir, elektrotlarin ve elektrolitlerin akisi1 sifirdir, elektrot
veya gaz kanali ara yiiziinde potansiyel ve tiir konsantrasyonlar1 tekdiize olarak kabul
edilir, iyi yalitilmis olarak kabul edildiginde sinirdaki degiskenin kismi tiirevi sifirdir, yakat
ve hava tarafindaki ara baglantinin elektrik potansiyeli sifirdir ve ara baglantinin tabaninda
akim yogunlugu sabittir. Ayrica, bu ¢alismada uygulanan temel varsayimlar; ¢ok kiiciik
yarigap boyutundan dolay1 her bir alt sistemde sicaklik dagiliminin sabit olmasi, akiskan
hizi ve kismi basinglar her alt sistemde ve her yonde ortalama esit olmasi, her alt

sistemdeki akigkan viskozitesinin ayni olmasidir.

Ayni sekilde, sistemler araciligiyla yakit ve hava akisi sirasinda hidrojen ya da amonyak ve
oksijen tiiketiminin yogunluklarini 6nemli 6lgiide azalmadig1 kabul edilir, elektrokimyasal
reaksiyonda sadece hidrojen kullanildigindan amonyagmn dogrudan oksidasyonu
olmamistir, kullanilan hava akis1 sikistirilamaz ve idealdir, sabit durumda ¢alisir, akigkan
ozellikleri sabittir ve her iki kanalda da kimyasal reaksiyonlar olusmamaktadir. Ayrica,
akim kolektorlerin anot dis yiizeyleri ve katot difiizyon elektrotlar1 tizerindeki etkilerinin
ihmal edilebilir oldugu varsayilmaktadir. Buna gore, Cizelge 3.3 smir kosullarinin ve

varsayimlarin 6zetlenmis matematiksel formiilii acik sekilde gosterir.

Cizelge 3.3. Sinir kosullarinin ve varsayimlarin matematiksel formiilasyonu

Kalem Gaz akis kanali Girisi Gaz akig kanali ¢ikisi
Sicaklik T =T, n-(=AVT) =0
Akis U=Uy, v=w=0 Pp=pP°
Kdtle fraksiyonu Y, =Y n- (_pDijVYi) =0
aT _ T _ aT ; .
rDuva Yalitim =y = a_z=0, —Nn-ipy=—n-iy =0 n- (—PDijVYi +puY;) =0

Kimyasal turler | 9¥i _ avi _ avi_
ax ay dz

Akis hizi u=v=w=_0
I¢ akim akist —n.i=in
Eklektik potansiyel DPoran =0, Py cq = Veens
Elektrolit potansiyeli P, =0
Akim toplayici Gan =0
Simetrik sinir Kvp
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3.3. Temel Matematiksel Denklemler

Bir yakit pilini simiile etmek igin farkli birlestirme denklemleri dikkate alinmalidir.
Hesaplamali denklemler, KOYP modelleme sireclerinde yer alan tum ilgili parametreleri
ve degiskenleri Ozetler ve birbirleriyle iliskilerini tanimlar. Bunun sebebi, KOYP
modellemesinde farkli birlestirilmis degiskenlerin ayn1 anda analiz edilmesidir. Bu yiizden,
bu sayisal analizde kullanilan temel yonetim denklemleri kiitle, momentum, kimyasal

tlrleri ve enerjinin korunum yasalaridir.

Yikun korunumu denklemi: Hem anot hem de katot tabakasinin tamamen Uc¢lu faz
sinirlarindan olustugu varsayilir, bdylece reaksiyonlar elektrotlarin i¢indeki her yerde
gerceklesir. Elektrokimyasal reaksiyon sirasinda akim ve su iiretilirken hidrojen ve oksijen
tlketilir. Elektrik akimimin taginmast bir yiik koruma denklemiyle tanimlanir. Denklem
iyonlarin ve elektronlarin hareketini incelenmek i¢in de uygulanir. Buna gore, elektrolit ve
gozenekli elektrotlardaki iyonlarin transferini incelenmek igin omik yasas:t kullanilir.
Ayrica, akim toplayici ve elektrotlardaki elektronik iletim de omik Yyasasiyla
modellenmistir. Elektrot-elektrolit ara ylzinde anot (hidrojen iyonu/protonun gociinden
dolay1) ve katot (oksit iyonunun gociinden dolay1) arasindaki yiik korunumu dengesi

denklem (3.1)'de gosterilmektedir.
V(_6i,ev¢i,e) = Si,e = Av,i (31)

Burada, S;, elektrik(e) ve iyonik(i) akim kaynagidir ancak her iki elektrotta da sifirdir,
A, [%] yiizey alani-hacim oranmidir, §;, elektrotlarin ve elektrolitlerin elektronik ya da

iyonik iletkenliktir (S/m), V¢, . elektrotlarin ve elektrolitlerin elektronik veya iyonik

potansiyelidir.

Elektrolit yalnizca iyonik yiiklerin gecisine izin verir, dolayisiyla iyonize olmayan gazlara
kars1 gecirimsizdir. Sonug¢ olarak, elektrolitin tiim ylizeylerine dik kiitle akis1 ve hizi
sifirdir. Ek olarak, elektrolitler i¢inde elektrik veya iyonik akim iiretilmez. Dolayisiyla,

denklem (3.1)"in sag tarafi sifirdir ve agsagidaki gibi yeniden yazilir;

V(=8ieVie) =0 (3.2)
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Kimyasal tlrlerin Korunumu: Bir yakit hiicresinin gozenekli elektrotlart elektrokimyasal
reaksiyonun meydana geldigi yerdir. Dahasi, g0zenekler yoluyla aktif reaksiyon
bolgelerine dogru gazin tasinmasini veya difiizyonunu kolaylastirirlar. Elektrokimyasal
reaksiyonlarda tiiketilen tiirler (yakit ve genellikle hava) depolama, Uretilen turleri ise
kaynak olarak alinir. Serbest akis kanalindaki ve gdzenekli elektrotlardaki kimyasal
tirlerin dengesi sirasiyla (3.3 ve 3.4) denklemleri kullanilarak belirlenir. Bununla baglantili
olarak, Uclli faz simirinda, sirasiyla tiiketilen hidrojen ve oksijeni belirlemek igin

denklemler (3.5 ve 3.6) kullanilabilir. Ek olarak, {iretilen su i¢in denklem (3.7)

kullanilmaktadir.

V- (puwi) = =Vj; +S; (3.3)
Si = Su, = == 2iq (3.4)
S; = So, = — "2, (3.5)
Si = S0 =+ 22ig (3.6)

wi, her tlrln kutle fraksiyonudur, S;, elektrotlar i¢in sifir olarak ayarlanan tiir tiretimi
veya tiiketimi icin kaynak veya depolama terimidir ve Vj;, gozenekli ortamda ¢ok bilesenli

kiitle akis1 i¢in difilizyonel aki vektoriidiir.

Cok bilesenli akis icin diflizyonel aki vektorii, genellestirilmis Fick yasasi kullanilarak

ifade edilir. D;; asagida belirtildigi gibi i ila j tiirlerinin difiizyon katsayisidir;
. _ VN
Ji = Lj=1PpWDyj (3.7)
Karigimin yogunlugu, p asagidaki gibi hesaplanmistir;
P
p=——Xili XixM; (3.8)

Tiirlerinin yogunlugu(p;) da asagida gosterildigi gibi ideal gaz denklemlerinden hesaplanir;
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PM;
pi = 1o (3.9)

Momentumun Korunumu: Bu galismada, T-KOYP'in elektrokimyasal modelinde akim
yogunluk dagilimi incelenmistir. Bunun nedeni, akis kanalindaki ve gdzenekli
elektrotlardaki momentum ve kiitle dengesinin tam bir eslesmesini igeren akim yogunlugu
dagilimidir. Elektrolit ve elektrotlarin sirasiyla iyonik ve elektronik akim dengesini de
icerir. Buna gore, elektronik ve iyonik yiik dengesi Omik yasasi kullanilarak belirlenirken

ylik transferi veya reaksiyon kinetigi B-V denklemi kullanilarak degerlendirilir.

Momentumun dengesi akis kanallarinda ve goézenekli elektrotlarda belirlenir. Ag¢ik bir
kanalda gaz akisi durumunda, Navier-Stokes denklemi kullanilarak momentum tahmin
edilir. Acik bir kanalda gaz akisi durumunda, momentum Navier-Stokes denklemi
kullanilarak tahmin edilir. Yine de, Brinkman denklemi, viskoz kuvvetlerin konvektif
kuvvetlere hakim olmasi nedeniyle Darcy Yasasindan tiiretilen gozenekli ortamdaki akis
icin kullanilir. Sonu¢ olarak, konvektif terim ihmal edilir ve g6zenekli ortamdaki gaz
akisinin neden oldugu basing diisiisii Darcy yasasi kullanilarak dahil edilir. Darcy yasasi,
hiz vektoriiniin basing gardyaninin, gozenekli ortamin yapisinin ve sivinin viskozitesinin
bir fonksiyonu olarak degerlendirilebilir. Bu nedenle, basing gradyani, gézenekli ortamdaki
akigin tek itici glctdiir. Ayrica, elektrolitlerde akigkanlar dinamigi ile ilgili durumun
meydana gelmedigi varsayillmaktadir. Brinkman denklemi, akiskaninin godzenekli
malzemelerden akisini tanimlar. Cogunlukla, momentum dengesi tiirlerin taginim
denklemiyle birlestirilir. Dahasi, momentum denklemi ile es zamanli olarak ¢Ozulen kitle
dengesini ifade etmek icin siireklilik denklemi kullanilir. Bu denklemlerin matematiksel

ifadesi asagidaki gibidir:
stireklilik; pe 2+ V(pu) = Sy (3.11)
Sm kiitle kaynag: terimidir.

Navier-Stokes;

oy
P+ p(u My = —VP + V. |u(Vy + (Vu; )7) = 2p(u)| + F (3.12)
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Brinkman;

SZ—I; +§(u. Nu=—eVP+V-¢ [u(Vui + (Vu; )T) — g,u(ui )] + ¢F (3.13)
Burada, u; 3B i¢in hiz vektoriidiir (m/s), P basingtir (Pa) ve p akiskanin viskozitesidir
(kg/ms). Ayrica F, Navier-Stokes denkleminde sifir olan gozenekli ortamda hareket eden

akiskaninin momentum kaybini1 tanimlayan bir momentum kaynagi terimidir, Brinkman

denkleminde ise Darcy yasasi kullanilarak hesaplanir.

F=(—) (3.14)

kp elektrotlarin gecirgenligidir (m?). Dahasi, atalet terimi (Brinkman denkleminin sol

tarafindaki denklemi) de ihmal edilir.

Kditlenin Korunumu: Kutlenin korunumu, birim hacim icin sdreklilik denklemi olarak
saglanir. Gaz diflizyonu ve konveksiyonun KOYP performans: iizerindeki onemli
etkisinden dolay1 kiitle transferi ¢ok zorunludur. Bununla birlikte, acik kanallarda ve
gozenekli elektrotlarda gaz fazinin kiitle dengesini degerlendirmek i¢in Maxwell-Stefan

diflizyon ve konveksiyon denklemleri uygulanir.

L2

vT

Burada, Dl-j[mTz] denklem (2.66) kullanilarak hesaplanan Maxwell-Stefan diflizyon

katsayisidir, R; kiitle kaynagidir ve VT/T terimi termal difiizyon katsayisini [kg/ms] ifade
eder. Dahasi, d;, i tiiri tarafindan j tiiri lizerindeki diflizyon itici gii¢ ya da diflizyon

stiriikleme kuvveti asagida gosterildigi gibi tanimlanir;

Enerjinin korunumu: Enerji denklemi, modelin tiim etki alanlarindaki sicakligi belirlemek
icin kullanilir. Denklemin (3.16) sag tarafi konveksiyonla 1s1 transferini gosterir ve
parametreler pilin belirli bolgelerindeki akiskan ortama karsilik gelir. Elektrolitler igin
denklemin sag tarafi sifirdir. Enerji denklemi, sirastyla akiskan hizin1 ve kiitle difiizyon

akisini temsil eden u; ve N; degiskenleri ile momentum ve kiitle dengelerine baglanmuistir.
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6ui

Cp[k]J/molK]and h [kJ/mol] sirastyla sicakligin islevleri olan spesifik 1s1 ve entalpidir, k 1s1

iletim katsayisidir and Q is elektrolitin ve elektrotlar iletim direnci nedeniyle 1s1 kaynagidir
veya ohmik 1sitmadir. Is1 iletim katsayisinin degeri, anot, katot ve akim toplayicida etkin

bir 1s1 iletim katsayis1 haline gelir. Matematiksel olarak su sekilde ifade edilir;

k =ceks+ (1 —e)ks (3.16a)

ks akiskan 1s1 iletim katsayisidir, kg ise kati 1s1 iletim katsayisidir ve ¢, elektrotlarn

gozenekliligidir.

Genel olarak, hesaplama alanlarinin bir fonksiyonu olarak temel yonetim denklemleri, kisa

ve Ozet bir bicimde cizelge 3.4'te sunulmaktadir.

Cizelge 3.4. Temel denklemleri

Etki Alanlari Model denklemleri Kaynak Terimler
Gaz akis kanali V(pu) =S, Sm=0

p(w.V)u = —VP + uv?u+F F=0

V. (qui) = _V]l+5l Si =0
Anot elektrot V(ipu) = S,, Sm=20

p(w.V)u=—-VP +uV?u+F F= (_ 1;_”)

V(=8ieVie) = Sie S. =0 ’

N . ie

V- (puwi) = =Vj; +s; S =0
Anot-Elektrolit V(pu) = S, Sm =Su, + Su,o0
arayiizii (TPB) p(u.V)u=—-VP +uV?u+F F= (_ “_#)

V(=8icVic) = Sie P

V- (puwi) = =Vj; +s; e O um,

Si =Sy, =~ las
MH,0
- Sl = SHzO =+ F la

Elektrolit V(=8eVeie) = Sie Sie =0
Katot Elektrot V(ipu) =S, Sm=20

pw.Vu=—-VP+uV?u+F F= <_%)

= - k

V(_(Si.evd)i.e) =Sie p

V- (puwi) = =Vj; +s; Sie =0
Katot-Elektrolit araytizii | V(pu) = Sp, S =S +S. =S, = MO, .
(TBP) p(u.V)u=—VP + uV?u +F m =20, TON; T 00, T g ke

u,
V(_Si,evd)i,e) = Si,e F = (_ k_Z)' Si,e =i, $5;=0

V- (puwi) = =Vj; +s;
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3.4. Sayisal Metot

Ikinci boliimde agiklandig1 gibi, temel olarak literatiirde ii¢ ana gaz difiizyon modeli
mevcuttur. Bu nedenle, bu c¢alisma i¢in, COMSOL'de bulunan Maxwell-Stefan yayilma
modeli(2.66)'da sunulan Fuller-Schelter-Gridding'in molekiiler kiitle tasinim denklemlerine
gore kullanilmistir. Model denklemlerini ¢6zmek i¢in FEM yontemi kullanildigindan, her

bir diiglimde bilinmeyen tiim degiskenler hesaplanir.

Model denklemlerini ¢ozmek icin FEM yontemi kullanildigindan, her bir diigiimde
bilinmeyen tiim degiskenler hesaplanir. Buna gore, hiicre voltaji, anot dis yiizey voltaji
sifir olarak ayarlanarak katodun dis ylizeyinde belirlenir. Ayrica, yiik korunumu denklemi
kullanilarak, her bir diigiimde akim hesaplandiginda ohmik kayip dikkate alinir. Kitle
tastma modeli, her bir diiglimdeki basing dagilimini tahmin etmek i¢in kullanilir ve akim,
konsantrasyona gore hesaplanir. Oziinde, sayisal analiz i¢in COMSOL tabanli FEM
kullanildiginda, ohmik ve konsantrasyon polarizasyonu i¢in ag¢ik ifade zorunlu degildir.

Ancak, bunlar modelin ayrilmaz bir parcasidir.

Genellikle, bu tezin nihai amaci, T-KOYP modeli igin voltaj-akim ve gii¢ yogunlugu
egrisini gelistirmektir. Bu, verimliligi, giic yogunlugunu, aktivasyon asir1 voltajin1 vb.
hesaplama olanag1 verir. Ilk olarak, her bir elektrotun voltajinin Nernst denklemi
kullanilarak belirlendigi varsayilir, ardindan modelin ortalama akim yogunlugu hesaplanir.
Istenilen sonuglara ulasmak i¢in modelin tiim temel denklemleri ¢oziliir. Sonug olarak, bu
caligmanin sayisal modelleme ve simiilasyon analizleri, asagida verilen akis semasinda

olusturulan algoritmik ¢6ziim prosediiriinii takip etmektedir.
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Baslatma

I

Adim 1: Ham veri toplama ve sembolik sunumlar

T, P, W_NH3, W_N2,W_H20, telyu W 02, tan teas 6io,ely, 6e,an: 6e,ca
aio,an' 6io,ca L lo,an, lo,ca EO» ENernst 'Ea_an Ea_ca

nact,an, T]OG,Ct,Ca, T]COTI.,aTI., T]COTI.,aTI., nohm

l

Adim 2: Akam bagimsiz degiskenlerin tespiti

Poz\*®
Mllaio'ew =334 %

PH,0

4 10300 _9.5x107 1150 _ 4.2¢107 1200] . _
10% exp |— T nae,an - T exp |— T r6e,ca -7 exp|— T ilo,an =

Ey = 1.25 — 0.000245T, Eyernse = E, + %1“[

. ~ 1 BT 3 11 _RT e
Yan [_%]:Van =6.54 %10 *Evvyca =2.35+10 *E' Dl] -
kgT175 _ kTL75 _ £
T T G Difeff_Dij(;)
P[M;|2|v3+v3 i) W
[ l]] i Mi+M; i +vj

Adim 3: Akim bagimli degiskenlerin tespiti

. . . nFnacel - nfF . 5, _q| ] .
1= 210‘1 sinh [m]l =a,cC ,T)act‘i = ——sinh 2: 1=24,¢C, Vcell = ENernst - VIOSS

aRT 10,1
_ x| EiBH o) _ o 1
1 Neon,an = nF [pIEI;B]*[szO] ’ Necon,ca = nF PS;B

|

Adim 4: COMSOL Multiphysics kullanarak girdi degiskenlerini analiz etme

l

5. Adim: Islem sonrasi ve sonuclarin gorsellestirilmesi

Sekil 3.2. Silindirik kat1 oksit yakit pili modellemesinde kullanilan algoritma semasi

Ayriklagtirma semasi da formiile edilmistir. Bunun sebebi koruma yasalarinin siklikla
PDE'ler cinsinden ifade edilmesi, ancak PDE'lerin analitik olarak ¢6zilmemesidir. Bu
yilizden, daha uygun simiilasyon sonuglari1 elde etmek i¢in model, sonlu elemanlar metot
(FEM) kullanilarak sonlu sayida DOF ile kiigiik geometrik sekillere ayrilmalidir. FEM,

PDE'lerin ¢6ziilebilir sayisal model denklemlerine donistiiriilmesinde 6nemli bir rol oynar.
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Oziinde, COMSOL'daki FEM, dogrusal olmayan PDE'leri ¢6zmek icin ayrilmis adimlar ve
tam birlestirilmis yontemlerle galigir. Ayrilmis adim yontemi, dikkate alinan her fiziksel
model igin bir dizi cebirsel denklem olustururken, tam olarak birlestirilmis olan, modeller
icin tek bir cebirsel denklem seti olusturur. Sekil 3.3'te gosterildigi gibi yakinsamaya

ulagilana kadar yinelemeli bir sema tekrarlanmistir.

VCell = (;bca - (;ban - Vpol

r ’1

Elektrokimyasal Alt Model

Veen kullanilarak, w;, ¢, i hesaplama

L]

yakinsama

#l Evet

Akiskan dinamigi alt modeli

Hay1r

w;, P, i kullanilarak u;hesaplama

|

Hayir
Yakinsama
l Evet
Hesaplama,l = fida
Hayir l

Yakinsama

l Evet

Hesaplama,P =1 * V.

|

Bitis (Sonuglarin igslenmesi ve gorsellestirilmesi)

Sekil 3.3. Ayriklastirma Semasi/Coziim Algoritmasi

Buna gore, yoneten PDE'leri elektrotlarin hiz alani ve kiitle fraksiyonu, elektrik ve
elektrolit potansiyelleri gibi bes adima ayrilmistir. Ayrilmis adimlar, 0.001 yakinsama
nispi toleransinda dogrudan dogrusal sistem ¢oziicii (MUMPS) ile parametrik dogrusal

olmayan sabit ayrilmis c¢oziicii kullanilarak hiicre voltajinin bir fonksiyonu olarak
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hesaplanir. Voltaj ve akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak tam bir polarizasyon egrisi
olusturmak i¢in bir parametrik model araciligryla 0,05V'luk bir diisiiste 0,95V ila 0,2V

arasinda degisen hiicre voltajinda ¢oziimlemeler yapilmustir.

3.5. Modelin Ag Yapisi

Bu calismada, COMSOL Multiphysics kullanilarak AS-, ES ve CS- T-SOFC arasinda ag
karsilastirma analizi yapilmistir [27 Nisan, 2020, 1:32 PM]. Bunun nedeni meshleme
yakinsama hesaplamasina kabul edilebilir bir siire i¢inde izin veren makul sayida ag sayist
elde etmek i¢in Onemli bir yaklagimdir. Bunun yani sira, oncelikle, normal eleman
boyutuyla otomatik olarak ag iireten fizik kontrollii ag uygulanmistir. Buna gore, tam ag
9289 etki alani, 3636 smir ve 928 kenar 6gesinden olusur. Ayrica, ¢oziilen serbestlik
derecesi sayist 12756'dir (artt 10322 dahili DOF), bu da geometriyi ¢6zmek igin oldukca
iyidir. Ikinci olarak, silindirik pillerin performansini polarizasyon ve gii¢ yogunlugu
egrisinin bir fonksiyonu olarak arasgtirmak i¢in sebeke bagimsizligi gerceklesene kadar
ince, daha ince ve ekstra ince seviyeler igin ag analizi ¢alisilmistir. Bu nedenle, gesitli
yoneten ve sistematik kismi diferansiyel denklemleri (PDE'ler) ¢ozerek kararli simiilasyon

sonuglarini gergeklestirmek i¢in ag analizleri esastir.

Ag analizi sonuglarina gore, daha ince ag olusturma isleminden sonra eleman boyutlarinin
sayisi1 teorik simiilasyon sonuglarini etkilememekte ve ortalama akim ve gii¢ yogunlugunda
onemli bir degisiklige sebep olmamaktadir. Benzer sekilde, daha ince ag yapilariin
hesaplama siiresi, ekstra ince ag yapisindan daha kisadir ve fiziksel kontrol teknikleri ile
kullanici tanimli hatalar1 azaltabilir. Sonug olarak, sekil 3.4'de gosterildigi gibi tiim sayisal

simiilasyon analizleri i¢in daha ince bir ag kullanilmistir.

Kesinlesmis ag yapist geometrisinin 4 etki alani, 24 kenarlik, 48 kenar ve 32 kosesi vardir.
Bununla baglantili olarak, AS-T-KOYP'in tam ince ag1 144557 alan 6gesi, 46468 sinir
0gesi ve 4152 kenar 6gesinden olusurken, CS-T-KOYP'in tam ag1 132441 alan &gesi,
42468 smir 6gesi ve 4144 kenar elemanlarina sahiptir. Dahasi, ES-T-KOYP'in ag yapisi
138184 etki alanina, 4444 siirlara ve 4144 kenar elemanlarina sahiptir. A§ analizine gore,
tim ag elemanlarinda elektrolit destegi anot ve katot destegine gore daha yiksektir. EK
olarak, CS ve AS silindirik tasariminda karsilastirilabilir ag elemanlart bulunur. Spesifik

olarak, ag analizi, esit boyutta anot ve katot destekleri nedeniyle ES-T-KOYP'in daha
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yliksek ag elemanlarina sahip oldugunu ancak ES’nin diger desteklere kiyasla daha diisiik

performansa sahip oldugunu gostermektedir.

Bu c¢alismaya gore CS-T-KOYP diger desteklere gore daha iyi performansa sahiptir.
Bunun nedeni, ES-T-KOYP'in daha biiyiik etki alani ogelerine sahip olsa bile
kalinlastiginda daha yiiksek ohmik polarizasyondan sahip olmasidir. Bu, AS silindirik
hiicresindeki ince katodun, CS muadillerine kiyasla daha kiiglik etkili reaksiyon bolgesine

ve daha biiyiik katot omik kayiplarina yol agmasi gercegiyle agiklanabilir.

Sekil 3.4. Anot destekli silindirik seklindeki kati oksit yakit pil ag yapisi

3.6. Model Dogrulanmasi

Farkli elektrolitler kullanilarak dogrudan amonyak yakith T-KOYP igin model
dogrulamasi yapilmistir. Bu amagla, literatiirde elde edilen benzer bulgularin deneysel
sonuglart kullanilmigtir. Oksit iyonu iletken model, Wojcik ve dig.,[8] 800°C'de demir
yatakl1 paket katalizorlii ve katalizorsiiz Pt ve Ag anot elektrotlar1 kullanilarak dogrudan
amonyakla c¢alisan T-KOYP deney sonuglariyla dogrulanmis ve agiklanmistir. Ayni
zamanda, Ni/YSZ, LSM ve YSZ'den olusan PEN diizenegine sahip MT-KOYP (zerinde
amonyagin performansini incelemek i¢in yiiriitiillen Fuerte ve dig, [6] deneysel ¢aligmasiyla
de dogrulanmustir. Bu Calisma 700-900°C sicaklig1 araliginda yapilmistir. G.G.M Fournier
ve ark., [101] ayrica amonyak yakiti kullanan YSZ bazli silindirik seklindeki kati1 oksit
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yakit hiicrelerinin performansini karakterize etmek icin deneysel bir calisma 800°Cde
ylurlitmiistiir. Calismalarinin sonuglari da model dogrulamasi i¢in kullanilmigtir. Bunun
nedeni, su ana kadar literatiirde bu ¢alismanin aynmi1 ya da neredeyse ayni modeline sahip
amonyak giiglendirmis T-KOYP i¢in gergeklestirilen agik bir sekilde deneysel galismanin

olmamasidir.

Buna gore, Sekil 3.5'ten agikca goriilebilecegi gibi, calismanin sonuglari, sayisal
polarizasyon egrisinin Fuerte ve ark., [6]nin deneysel degerleriyle uyumlu oldugunu,
ancak Wojcik ve ark, [8]'nin ve Fournier et al., [101]’nin deneysel aragtirmasindan daha
yiiksek oldugunu ortaya koymustur. Deneysel ¢alismalar arasinda da énemli performans
degisiklikleri gbzlemlendi. Ancak bu modelin performansit hepsinden daha iyidir. Bir
egimin egilimi veya modeli, gelistirilen model polarizasyon egrisi Fuerte ve digerleri,
deneysel degerlerden biraz farkli olsa da benzerdir. Bu farklilik PEN elemaninin
geometrisi, kalinhigi ve tipi ile ilgili olabilir. Caligma ortami, yakit hiicresi liretim
yontemleri ve kurulumu da gii¢ degisimlerine katkida bulunmustur. Sadece bu degil, ayni
zamanda amonyagin ayrismasint kolaylastirmak i¢in pahali katalizérler de kullanirlar.
Ancak bu calismada katalizor ve anot elektrotu olarak sadece nikel kompozit anot
kullanilmigtir. Bu, Ni ‘nin amonyak ayrismasi i¢in en uygun maliyetli katalizor oldugunu
gOstermektedir. Bu nedenle, literatiir verileri kullanilarak model dogrulama siirecinde
yanliligi azaltmak icin sayisal ve deneysel ¢aligmalar ayni anda yapilmalidir. Bununla
baglantili olarak, bu tezde hem deneysel hem de sayisal ¢aligmalar ayin zamanda

ylriitiilmektedir ve bir sonraki konuda detaylandirilmaktadir.
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Sekil 3.5. Sayisal ¢alisma ile [6,8,10] deneysel ¢alisma sonuglar1 arasindaki model
dogrulamasi

Bu ¢aligsmada, literatiir verileri kullanilarak protonik iletken dogrudan amonyak yakith T-
KOYP i¢in model dogrulamas1 da yapilmistir. Boylece, bu sayisal arastirma i¢in, proton
iletken elektrolit kullanilan amonyak yakitli AS-P-KOYP Uzerinde Y. Yoo ve ark., [105]
ve Zhang ve dig., [106]'in deneysel incelenmeleriyle ile dogrulanmis ve agiklanmustir.
Ancak geometrik boyutlar (PEN yapisinin kalinligr) ve sekli bu calismadan oldukca
farklidir. Bunun sebebi, hentz literatiirde protonik iletken elektrolitler kullanilan dogrudan
amonyak beslemesi T-KOYP ile ilgili hicbir deneysel ¢alisma olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Bu dogrultuda, Sekil 3.6'de goriilebilecegi gibi, bu ¢alismanin
sonucunda, sayisal polarizasyon ve gii¢ yogunlugunu egrilerinin Yoo ve dig., [105] ile
benzer oldugu teyit edilmistir ancak Zhang ve dig., [106]’den daha diisiik degerler elde
edilmistir. Bu durumla iligkilendirilen en 6nemli neden, 6zellikle Zhang ve ark., [106]
tarafindan yapilan c¢alismada geometri ve kullanilan elektrolit tiirlerinin farkliligidir.

Diizlem yapinin silindirik pillere gére daha yiiksek performansinin oldugu agiktir.
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Sekil 3.6. Bu sayisal ¢alismayla Y. Yoo ve dig., [105]., Zhang ve dig., [106] deneysel
sonuglar1 arasindaki model dogrulamas .

3.7. Deneysel Arastirma

Tez kapsaminda yapilan deneysel calismalar Nigde Omer Halisdemir Universitesi Prof. Dr.
T Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde gerceklestirilmistir.
Nigde Omer Halisdemir Universitesi'nde iiretilen, ana bilesen olarak Ni-YSZ yakit
elektrot, YSZ elektrolit ve LSM hava elektrotlu mikro- silindirik kat1 oksit yakit pili (MT-
KOYP) deneysel inceleme igin kullanilmigtir. Ancak tezde kullanilan modelin geometrik
parametreleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi'nde bulunan MT-KOYP'den oldukca
farklidir. Sonug olarak ii¢ boyutlu AS-MT-KOYP modeli, yalnizca model dogrulamasi i¢in
COMSOL Multiphysics yazilimi kullanilarak gelistirilmistir. Deneysel caligmasi igin
kullanilan gelistirilmis model ve Uretilen pilleri sirasiyla sekil 3.7(a) ve (b) sematik olarak
gosterilmektedir. Model dogrulamasi igin kullanilan geometrik boyutlar da cizelge 3.5'te

verilmistir.

Cizelge 3.5. Model dogrulamasi i¢in kullanilan geometrik boyutlar

Boyut ES-T-KOYP | AS-T-KOYP CS-T-KOYP
Anot Kalinligi 160um 2.14mm 160um
Elektrolit Kalinligi 2mm 20um 20um
Katot Kalinlig 160um 160um 2.14mm
Ic Cap 2.2mm

Pil Uzunlugu 60mm




(@) Sayisal model

(b) Uretilen hiicre ve deneysel sistem

Sekil 3.7. Mikro-silindirik kat1 oksit yakit pillerinin sematik ¢izimleri

Giris boliimiinde agiklandig: gibi, bu tez kapsaminda dogrudan amonyak ile ii¢ boyutlu bir
T-KOYP sayisal modeli gelistirerek model performansini dogrulamak i¢in deneysel bir
calisma yapilmistir. Bu nedenle, bu deneysel ¢alisma, farkli calisma parametreleri altinda
T-KOYP tarafindan saglanan dogrudan amonyagin performansini arasgtirmak ve

karakterize etmek i¢in yiiriitiilen tezin ikinci agsamasini olusturmaktadir.

Deneysel aragtirmanin amaci sayisal analizde elde edilen teorik degerleri dogrulamak ve

ucgenleme yapmaktir. Bununla birlikte, amonyak yakit kullaniminin depolanmasi ve ek
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malzemelerinin yoklugu nedeniyle hidrojen yakiti kullanilarak model dogrulamasi
yaptlmistir. Hidrojen gazinin miktari, elektrokimyasal reaksiyon denklem[2.7]inde
sunuldugu gibi amonyagin tamamen hidrojen ve azot elementel formlarma kirildigi
varsayimina gore hazirlanmistir. Sonug olarak, anot elektrota saf hidrojen 0,8 SLM akis
hizinda beslenirken katot elektrota normal hava 1,6SLM akis hizinda normal hava ile
beslenir. Pilin performansi, 800°C ¢alisma sicakligi ve latm basing altinda polarizasyon ve
giic yogunlugu egrileri agisindan degerlendirilmistir. Ayrica, yakit ve havanin ortak akis
diizeni de diizenlenmistir. Hem katotta hem de anotta akim toplayici olarak giimiis tel

kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Silindirik Kat1 Oksit Yakit Pilinin Sayisal Analiz ve Sonuclari

Bu tez calismasinda, ¢ok olgekli gii¢ iiretimi kullanimlari i¢in hidrojene kiyasla farkli
destekler kullanarak T-KOYP’inde karbon nétr bir enerji vektorii olarak dogrudan
amonyak potansiyeli arastirilmistir. Bunun nedeni, amonyagin ¢ok amagh kullanimlar i¢in
daha yiksek verimlilikte, geri kazanilabilir atik 1s1 kalitesi ve elektrik enerjisi liretme
kapasitesine sahip olmasidir. Ayni zamanda, enerji yogunlugu da hidrojene gore daha
yuksektir. Bu g¢aligma igin bataryalar ve yakit pili modiiliine gore sayisal model gelistirme
ve simiilasyon analizi i¢in kismi diferansiyel denklem ¢6ziicii olan COMSOL
kullanilmistir. Farkli temel ve sistem denklemlerini ¢bzmek igin bir sonlu elemanlar
yontemi de kullanilmigtir. Ayrica, 0,05V'lik ilk polarizasyon basamaklarinda polarizasyon
gerilim degerleri 0,05'ten 0,8V'a degistiginde, voltaj-akim yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak kapsamli bir polarizasyon egrisi ve akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak gii¢
egrisi olusturmak i¢in 0,2 ila 0,95V arasinda farkl hiicre gerilimleri araliginda parametrik

bir analiz ger¢eklestirilmistir.

Caligma da daha ileri deneysel arastirmalar i¢in en iyi performans gosteren konfigiirasyonu
dikkatli bir sekilde segmek i¢in saf amonyak beslemeli AS-, ES- ve CS-T-KOYP'in sayisal
bir performans karsilastirmasi sunulmustur. Polarizasyon egrisi, herhangi bir calisma
akiminda elektrokimyasal verimliligi gostererek yakit pilinin performansint belirler. Akim
akist olmadiginda agik devrede maksimum voltaj c¢ikist elde edilir. Sayisal sonuglar,
sicaklik ve akim yogunlugu dagilimlarimin amonyak akisi tarafindan kontrol edildigini
ortaya koymaktadir. Ayrica, giris sicakligi arttiginda modelin performansinin arttigi, ancak
sicaklik ve reaktan konsantrasyonunun etkisi altinda agiklandigi gibi daha yiiksek katot
kayiplart nedeniyle oksidan kullanimmin daha yiiksek olmasinin performansi Kot

etkiledigi gézlemlenmistir.

Buna gore sekil 4.1, 1073K sicaklikta dogrudan amonyak ile beslenen gelistirilen modelin
polarizasyon (I-V) ve giic yogunlugu (I-P) egrilerinin sayisal simiilasyon sonuglarini
gostermektedir. Sekilde goriilebilecegi gibi akim yogunlugu arttiginda farkli kayiplardan
dolay1r gerilim c¢ikis1 diismektedir. Egri ayrica, 0,6V'luk bir hiicre voltajinda ve
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1494A/m?lik bir akim yogunlugunda 89,64mW/cm? maksimum giic yogunlugunun
kaydedildigi gortlmektedir.
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Sekil 4.1.0ksit iyon iletken elektrolit kullanan dogrundan amonyak yakitli AS-T-KOYP’in
polarizasyonu ve gl¢ yogunlugu egrileri

Anot, silindirin i¢ ve dis ¢apina yerlestirildiginde, kendini destekleyen farkli T-KOYP'lerin
performansi karsilastirilmistir. Sekil 4.2 ve 4.3, gelistirilen modelin polarizasyon ve gii¢
yogunlugu egrilerinin sayisal simiilasyon sonuglarini gostermektedir. Modeldeki farkli
destekler ve anot konumlari arasinda 6nemli bir gii¢ yogunlugu degisimini de agikca

gostermistir.

Sekillerde goriilebilecegi gibi, ozellikle elektrolit ve anot desteklerinde aktivasyon,
konsantrasyon ve omik kayiplar nedeniyle akim yiikseldiginde voltaj ¢ikis1 keskin bir
sekilde azalir. Buna gore, CS-T-KOYP'nin benzer parametreler altinda ¢alisan elektrolit ve
AS yakit pillerinden daha Ustin bulunur. Buna ek olarak , AS-T-KOYP'nin performansi

elektrolit tarafindan desteklenenden daha iyidir.
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Sekil 4.2. Anot silindirin i¢ capinda yerlestirildiginde farkli destekli T-KOYP’nin
performans karsilastirilmasi
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Sekil 4.3. Anot, silindirin dis ¢gapinda yerlestirildiginde farkli destekli T-KOYP'in
performans karsilagtirmasi

Anot pozisyonunun dogrudan amonyak beslemeli T-KOYP’nin performansi iizerindeki
etkileri de bu calismanin odak noktasidir. Bu nedenle, farkli destek yapilari kullanilarak
performans anot pozisyonunun fonksiyonu olarak incelenmistir. Sekil 4.4, yakit elektrotu
silindirik pilin i¢ ve dis ¢apimna ayarlandiginda dogrudan amonyakla calisan AS-, ES- ve
CS-T-KOYP arasindaki performans karsilastirmalarini gostermektedir. Bulgulara gore,
anot elektrotun igeride bulunmasinin disarida bulunmasindan daha iyi performansa sahip

oldugu dogrulanmistir. Dahasi, sonuclar bir kez daha CS-T-KOYP'nin performansinin
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anottun tim konumlarinda AS-ve ES-T-KOYP'den daha iyi oldugunu ortaya koymaktadir.
AS'nin elektrolit destekliden daha iyi performansa sahip oldugu da bulunmustur. ES
hiicresinin daha diisiik performansinin ana nedeni, daha yiiksek bir ohmik dirence sahip

olmas1 ve bu nedenle daha yiiksek bir ¢alisma sicaklig1 gerektirmesidir.

Bunun yam sira, daha diisik akim yogunlugunda (<1000A/m?) CS ve AS-T-KOYP
neredeyse Ust Uste binmektedir. Bu, destek kalinliginin pil performansi Uzerindeki etkisinin
diisikk akim yogunlugunda 6nemsiz oldugunu, yiiksek akim yogunluklarinda ise onemli
oldugunu gostermektedir. Fakat AS ve CS- pil, anot ayari sirasiyla silindirik seklindeki
pilin dis ve i¢ yapisinda olusturuldugunda her iki akim yogunlugunda da neredeyse esdeger
performansa sahiptir. Ayrica, sekilden de kolayca goriilebilecegi gibi, bu ¢alismanin
bulgulari, anot pozisyonunun gii¢ performansini ve kutuplasma egrilerini iyilestirmede
sinirsiz bir rol oynadigini da teyit etmektedir. Bu durum, hava elektrotu silindirik hicrenin
ic capindan iceri girdiginde, verilen oksijenin artmasi olasiligiyla iliskilendirilebilir.
Bununla birlikte, katot bélmesinde havanin yavas difiizyonu nedeniyle anot pozisyonu

silindirik hiicrenin i¢ gapindayken yiiksek konsantrasyon kayiplari ortaya ¢ikabilir.
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Sekil 4.4. Anot pozisyonunun bir fonksiyonu olarak farkli desteklenen silindirik hiicrelerin
performans karsilastirmasi

Buna gore, yakit elektrotu silindirik hiicrenin i¢ capina yerlestirildiginde, simiilasyon
sonuglart AS-, ES ve CS-T-KOYP’nin maksimum gii¢ yogunluklarinin 89,64, 36,75 ve
126,94mW/cm? oldugunu gosterdi. Gelistirilen modeldeki anot elektrot konumu tersine

cevrildiginde, elde edilen tepe giic yogunlugu sekil 4.4(b)'de gosterildigi gibi AS-, ES-ve
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CS-T-KOYP icin sirastyla 124,45, 44,15 ve 142,68mW/cm?dir. Ayrica, anot konumu
silindirin i¢ kismindan digina dogru degistiginde, AS, ES ve CS-T-KOYP'nin performansi
sirastyla %38,83, %20,13 ve %12,39 oraninda artmaktadir. Anot silindir seklindeki yakit
pillerin dis ¢apma yerlestirildiginde AS-T-KOYP'min daha iyi performansi gosterdigi
gozlemlenmistir. Sayisal deger AS hiicresinde énemli bir gii¢ degisimini belirttigini ve bu
da diger desteklere goére avantaj sagladigini gosterir. Bu nedenle, tiim destekleyici
konfigiirasyonlar arasinda, amonyak ile ¢alisan CS-T-KOYP en iyi performansi gosterir ve
anot elektrotu silindir seklindeki hiicrenin disina takildiginda en yiiksek gii¢ fark edilir.
Yine de, malzeme maliyeti, mekanik ve kimyasal sabitlestirilmis goriiniimleri agisindan,
anot destekli silindir sekilli hiicre, katot tarafindan desteklenen hiicreye gore daha fazla

tercih edilir.

Bu c¢alismada gelistirilen amonyak ve hidrojen yakith T-KOYP'nin performans
karsilastirmalart ayni ¢alisma ortaminda sayisal olarak incelenmistir. Farkli ¢aligmalar,
hidrojenle calisan KOYP'min benzer calisma ortamlarinda amonyak iizerinde yliksek
performansa sahip oldugunu dogrulamistir. Bununla birlikte, bu ¢aligmaya gore, ana yakit
olarak dogrudan amonyak kullanilan CS-T-KOYP'nin performansi, ilgili hidrojen yakitl
olandan daha iyidir. Bunun nedeni, amonyagin tamamen ayrigmasi sirasinda daha fazla
hidrojen konsantrasyonu liretilecek ve boylece gii¢c yogunlugu c¢ikisini artiracaktir. CS-T-
KOYP, iyonize gazin elektrolit yoluyla iletkenligini artirabilen ve ohmik polarizasyonu

diistirebilen daha ince bir elektrolite de sahiptir.

Benzer sekilde, daha ince bir yakit elektrotu aktivasyon, konsantrasyon ve ohmik
polarizasyon etkilerini en aza indirmede ¢ok biiyiik bir rol oynayabilir. Ote yandan, daha
kalin hava elektrotu, amonyaginkinden daha biiyiik konsantrasyon polarizasyonu nedeniyle
hidrojen yakit1 iizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Ek olarak, amonyak ve hidrojen
beslemeli ES-T-KOYP'nin performansi, sekil 4.5 ve 4.6'dan anlasildig1 gibi anodun tiim
pozisyonlarinda karsilagtirilabilir. Yine de, NH3-AS-T-KOYP, her iki anot pozisyonunda

anot destekli hidrojen yakitl: silindirik yapili hiicreden daha ytiksek performansa sahiptir.
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Sekil 4.5. Anot silindir i¢ ¢api lizerine yerlestirildiginde farkli destekler kullanilarak NHs
ve Hx-T-KOYP'nin sayisal simiilasyon sonuglarinin performans karsilastirmast

Anottun konumu da hidrojen yakithh T-KOYP'nin performansi tizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Sekillerden de goriilebilecegi gibi katodun tiip i¢indeki konumu disaridan igeriye
dogru tersine ¢evrildiginde hiicrenin performansi artmistir. Amonyak beslemeli T-
KOYP'de oldugu gibi, hidrojenle calisan CS-T-KOYP, diger desteklerden daha iistiin bir
performansa sahiptir. Calismada ayrica hidrojenle beslenen AS-T-KOYP'nin elektrolit
destekli olandan daha {istiin oldugu bulunmustur. Buna gore, anot elektrotun silindir
seklindeki pilin igerisine yerlestirildiginde ES, AS ve CS-T-KOYP’leri i¢in bulunan
maksimum gii¢ sirastyla 32,53, 78,52 ve 86,24mW/cm?dir. Sayisal deger, anottun konumu
silindir seklindeki pilin i¢inden disina dogru degistiginde, AS, CS ve ES pilin performansi
sirastyla 23,58mW/cm?(%30), 21,93mW/cm?(%25,43) ve 5,34mW/cm?(%16,41) oraninda

arttigini gostermistir.

Diger destekleriyle karsilastirildiginda anot pozisyonunun anot destekli pilin performansi
tizerinde ¢ok onemli bir etkiye sahip oldugu da gézlemlenmistir. Bu nedenle, dogrudan
amonyak beslemeli T-KOYP'nin performansi, yakin zamanda ¢ok amagli enerji iiretim
sistemleri igin alternatif bir yesil yakit olarak uygulanmasi konusunda yeni ufuklar ve

enerjik firsatlar meydana getirmektedir.
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Sekil 4.6. Anot silindirin dis ¢apina yerlestirildiginde farkli destekler kullanilarak NH3s ve
H2-T-KOYP sayisal simiilasyon sonug¢larinin performans karsilastirmasi.

Sekil 4.5 ve 4.6, farkli anot konfigilirasyonlar1 kullanilarak, voltaj ve akim yogunlugunun
bir iglevi olarak dogrudan amonyak ve hidrojen yakithh T-KOYP'in polarizasyonunu ve gui¢
yogunlugu cikisini gostermektedir. Sekillerden da goriilebilecegi gibi, AS- ve ES-T-KOYP
sirasiyla daha yiiksek aktivasyon ve ohmik kayba sahiptir. Sonug olarak, 800°c sicaklikta
saf amonyak ve hidrojen anot elektrotu icine ve normal atmosferik hava katot elektrotuna
beslendiginde polarizasyon egrisi dik bir sekilde azalmaktadir. Bu da CS-T-KOYP ile
karsilastirildiginda diisiik gili¢ yogunluguna neden olur. Bu ylzden, saf amonyakla beslenen
AS- ve ES-KOYP'nin elektrokimyasal reaksiyonunu tesvik etmek ve boylece en iyi gii¢

yogunlugunu elde etmek icin ¢aligma sicakligint miimkiin oldugunca artirmak esastir.

Elektrotun aktif yiizey alan1 da pil performansinin artmasinda 6l¢iilemez bir rol oynamuistir.
Aktif ylizey alani elektrot-elektrolit ara yuzinde elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana
geldigi alandir. Bunun nedeni, genis ylizey alaninin daha fazla reaksiyon bolgesini tesvik
edecek olmasi ve sicakligin elektrolitin iyonik iletkenligini artirarak ohmik kaybi en aza
indirmesidir. Sayisal analiz, katot elektrotunun aktivasyon ve konsantrasyon kayiplarimnin
ana nedeni oldugunu da dogrulamaktadir. Ancak, yeterli hava beslemesi ve Kkatot
desteginin kalinlagtirilmast ile bu sorun ¢6zllebilir. Bunun nedeni genellikle oksijen
indirgeme reaksiyon hizinin hidrojen oksidasyon reaksiyonundan daha yavas olmasidir.
Oksijenin daha blyldk molekiler boyutu nedeniyle, oksijenin difiizyon hiz1 da
hidrojeninkinden 6nemli 6l¢lide daha diisiiktiir. Bu yiizden, gii¢ iiretimini artirmak icin

saglanan oksijen miktar1 maksimize edilmelidir.
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4.2. Deneysel Calisma ile Model Dogrulamasi

Bu tez ¢alismasinda hem literatiir verileri hem de deneysel ¢alisma sonuglari ile dogrulama
yapilmistir. Literatiir ile yapilan dogrulama caligmalarina {igiincii boliimde yer verilmistir.
Bu bolimde ise sadece deneysel ¢alisma sonuclart ve olusturulan tez modeli
dogrulanmigtir. MT-KOYP'nin sayisal simiilasyonu ve deneysel nitelemesi ayni geometrik
yonelimler ve boyutlar kullanilarak sistematik olarak arastirilmistir. Elektrokimyasal
performans testi, teorik modelleme sicakliklariyla ayni olan atmosferik basing altinda
800°C’de gergeklestirilir. Anot tabakasi 0,8SLM akis hizinda saf hidrojenle beslenirken
katot tabakasi 1,6SLM akis hizinda normal hava ile beslenir. Benzer sekilde, sayisal
simiilasyon analizi i¢in esdeger akis hizi kullanilmigtir. Buna gore, deneysel incelemede
gergeklestirilen acgik devre gerilimi 1,02V'dir. Ayrica, deneysel olarak 0,5V'da elde edilen
tepe gii¢ yogunlugu 589,28mW/cm?dir. Ayn1 ¢alisma voltajiyla, yakit olarak saf hidrojen
ve amonyak kullanilarak sayisal olarak elde edilen maksimum gi¢ 622,29 ve
628,92mW/cm?dir. Calismanin sonuglarina gore, Ho-MT-KOYP'nin sayisal ve deneysel
caligmasi arasindaki maksimum gii¢ degisiminin ihmal edilebilir oldugunu gérilmektedir.
Bu yiizden, sayisal simiilasyonlar ve deneysel calismalar {izerinde eszamanli ¢aligmanin,
model dogrulamasi sirasinda olusabilecek farklar1 azaltmada faydali bir etkiye sahip

oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 4.7'de gosterildigi gibi, H>-MT-KOYP'nin deneysel calismasi ve sayisal polarizasyon
egrileri birbiri ile neredeyse aymidir. Ancak, dogrudan amonyak yakith MT-KOYP ile
karsilagtirildiginda sekilde gosterildigi gibi kiiciik bir fark meydana gelmektedir. Bu fark,
amonyagin daha fazla hidrojen molekiilii tasimasi nedeniyle meydana gelmektedir.
Amonyak, hidrojen yakit1 iiretimi, nakliyesi ve depolar1 hakkindaki dezavantajlarindan da
istesinden gelmektedir. Benzer bir sonug, amonyak i¢in maksimum gii¢ yogunlugunun
hidrojenle elde edilenden biraz daha yiiksek oldugunu gosteren gii¢c yogunlugu egrilerinde
de gozlenmektedir. Bu sayisal modellemenin maksimum gii¢ yogunlugu saglamasinin
ongoriilen nedeni anot destegi ve anot fonksiyonel katmanlari olmak tiizere iki temel
katmana sahip olmasidir. Anot fonksiyonel kaplama, elektrokimyasal reaksiyonun aktive
olmasinda ve elektrot ile elektrolit arasindaki temasin yumusatilmasinda ve boylece
asiripotensiyel kayiplarinin azaltilmasinda olumlu bir rol oynar. Ayrica, uygun anot bir
fonksiyonel tabakasinin silindirik yakit pillerinin mekanik mukavemeti {izerinde dl¢ililemez

bir katkis1 oldugu unutulmamalidir.
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Sekil 4.7 Hidrojen ve amonyak yakith AS-MT-KOYP'nin sayisal ve deneysel calismasi
arasinda performans karsilastirmasi

Bulgular, deneysel sonuglarin, sekil 4.7'den anlasilacagi gibi ¢alismanin sayisal similasyon
sonuglartyla iyt bir uyum igerisinde oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla gelistirilen
model deneysel sonucglar ile dogrulanmistir. Calisma ayni zamanda es zamanli olarak

yiiriitiilen sayisal ve deneysel calismanin, diger deneysel sonuglarla model dogrulama ve

aciklama yapmaktan daha uygun, kabul edilebilir ve dogru oldugunu dogrulamistir.

4.3. Silindirk Kati Oksit Yakit Pilinin Sayisal Parametrik Analizleri

Parametrik analiz, yakit pillerinin sayisal modellemesi i¢in dogrudan amonyak yakith
silindirik pillerin deneysel karakterizasyonu i¢in optimum ¢alisma degiskenlerini dikkatlice
secmek igin temeldir. Bundan dolayr gelistirilen modelin performansi farkli ¢aligma
parametreleri kullanilarak degerlendirilmistir. Buna gore, ¢alisma sicakligini (873-1273K),
anot basing diisisinin (2~10pa), katot basing diisiisiiniin (4~12Pa), ¢alisma basincinin
(1~11atm), elektrot gézenekliliginin (0,2~0,6), elektrot kalinliginin(0,1~0,3mm) ve tup
uzunlugunun(50mm-150mm) etkisini arastirmak igin sayisal parametrik analizler
yapilmustir. Reaktan konsantrasyonunun hiicre performansi tizerindeki etkisini incelenmek
icin oksijen ve amonyak gazlarinin giris kiitle fraksiyonlart da 0,1'den 1'e degistirilerek

arastirilmistir. I¢ ¢apin boyutunun (1,4~2,2mm) etkileri de incelenmistir.
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Destek, hiicre tasariminin mekanik dayanim saglayan omurgasi ve en kalin kismidir. Bu
nedenle, anot, elektrolit ve katot katmanlarinin timii, KOYP'nin yapisal destegi olarak
kullanilabilir. Anot ve elektrolit destekli KOYP en sik sik kullanilan pillerdir. Katot
tarafindan desteklenen KOYP, iiretim sirasinda gerekli olan yiksek malzeme isleme
sicakliklart nedeniyle daha yiiksek gii¢ ¢ikigina sahip olsa bile, katot destekli hiicre yerine
anot ve elektrolit destekli konfiglrasyonlar tercih edilir. Genellikle yogun zirkonya
elektrolitleri, zirkonyanin siradan katot malzemeleriyle reaksiyona girdigi sicakliktan daha
yuksek olan 1300°C'lik bir minimum sinterleme sicakligi gerektirir. Bu sebeple, en iyi
performansa sahip destek unitesini segmek igin konfiglirasyonun avantaj ve dezavantajlarin

farkli perspektiften degerlendirmek dogru sonuca ulagilmasini destekleyecektir.

Destek yapisi olarak bir anot ile insa edilen silindir seklindeki hiicreler, ince bir
elektrolitten yararlanir. Bu, elektrolitin kalinhigindan kaynaklanan ohmik kaybi &nemli
oOlgiide azaltir, boylece nispeten daha diisiik ¢alisma sicakligi ve daha yuksek performans
elde edilir. Calisma sicakliginin diisiiriilmesi pil bozulmasini 6nemli dlgiide azalttigindan
caligma Omriinii uzatir. Buna ek olarak, ince bir katot tabakasi, performansi artirmak veya
cesitli uygulamalarda elektrokimyasal direng saglamak sirasinda 6zel katot malzeme

formtilasyonlart i¢in firsatlar saglar.

Elektrolit destekli hiicreler, anot destekli hiicrelerin aksine, yogun elektrolite, ince anot ve
katot elektrotlarina sahiptir. Yogun elektrolit, hiicrenin ¢evresinde daha iyi sizdirmazlik
saglar ve reaktan sizintis1 nedeniyle verimlilik kayiplarini azaltir. Diflizyon direnci, ince bir
anot elektrot kullanilarak biiyiik 6lgiide azaltilir. Gelistirilmis sizdirmazlik ile birlikte bu
faydalar, anot destekli hiicrelerde elde edilmeyen tek gecisli yliksek yakit kullanimina izin
verir. Ayrica, ES tasarimi ince anot ve katot katmanlara sahiptir, bu nedenle her iki
malzemenin de c¢esitli kullanimlar i¢in optimizasyonuna izin verir. Bu nedenle, gelismis
performans ya da kimyasal olarak direngli anot ve katot formiilasyonlar1 gelistirmek i¢in
onemli bir rol oynayabilir. Ancak, ES i¢in kritik olan konu, kalin elektrolitlerin ohmik
kayiplar1 artirmasi ve dolayisiyla giic yogunlugunun azaltmasidir. Sonug olarak, esdeger
performans elde etmek i¢in daha yiiksek bir calisma sicakligi gerektirir ama ¢ogu malzeme
daha yiiksek ¢alisma sicakliklar altinda stabil degildir. Ayrica, yiiksek ¢alisma sicakliklar
yiiksek maliyetlere yol agar, spesifik sizdirmazlik ve karmasik ara baglantilar gerektirir ve
tiirlerin aktif diflizyonu nedeniyle hiicrenin zayif dayanikliligima neden olabilir. Caligma

sicakligini ozellikle 1073K"in altinda diisiirmek i¢in ince bir elektrolit tabakasina sahip
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anot destekli bir yakit hiicresi ile ¢alisilmalidir. Bu nedenle, bu tez g¢alismasi igin, anot
tabakasinin silindirin dis capma yerlestirildigi AS-T-KOYP kullanilarak parametrik
analizler yapilmistir. Bu durumunda AS-T-KOYP'nin yukarida sunulan agiklamaya dayali
olarak diger desteklere gore en iyi performans goOsteren hiicreler elde etmesinin bir
sonucudur. Ayrica, tiim parametre degerleri bes araliga esit olarak bolinmiistiir. Boylece,

adim adim ayrintil1 bir agiklama sunulmustur.

4.3.1. Cahsma sicakliklarinin silindirik kati oksit yakit pili performansina etkileri

Calisma sicakliklarinin pil performansi {izerindeki etkisini karsilastirmak icin sayisal bir
simiilasyon yapilmistir. Sekil 4.8, farkli ¢aligma sicakliklarinda akim yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak dogrudan saf amonyak yakitlhh AS-T-KOYP'in hiicre voltajin1 ve giic
yogunlugunu gosterir. Model verilen sicaklik araliginda daha iyi hlicre akim yogunlugu ve
performans gosterdi. Sekilde de agikga goriilebilecegi gibi, sicaklik arttikga ortalama hiicre
glicii yogunlugu ve polarizasyon egrileri iyilesir. Bunun nedeni, elektrolitin iletkenliginin

artmasi ve yiiksek sicakliklarda ohmik direncin 6nemli 6l¢iide azalmasidir.

Benzer sekilde, T-KOYP'lerin performans: daha yiiksek bir sicaklikta calistirildiginda
yiikselir. Bunun sebebi, yayilmalarin ve aktivasyon enerjilerinin performansinin daha
yiiksek sicakliklarda artmasidir. Bununla baglantili olarak simiilasyon sonucu, saf
amonyakla calisan T-KOYP'nin 1273K'da 218,91mW/cm? maksimum ortalama hiicre giic
yogunluguna sahip oldugunu gdstermektedir. Bu deger 1073K sicaklikta elde edilen
maksimum hiicre giic yogunlugundan (124,45mW/cm?) daha biiyiik bulunmustur. Bu
sayisal deger, sicakligin model performansi iizerinde biiyiik bir etkisi oldugunu gosterir.
Sonug olarak, modelin 1273K'daki gii¢ yogunlugu, 1073K'da elde edilen degerden %75,9
daha yiksektir. Bunun nedeni, amonyagin tamamen ayrismasinin daha yiiksek bir
sicaklikta, dzellikle 1073K'nin iizerinde gergeklestirilmesidir. Boylece dogrudan amonyak
yakit pilinde elektrokimyasal reaksiyonun tek katilimcisi olan hidrojen {iretiminin

artmasidir.
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Sekil 4.8.Sicakliginin gelistirilen dogrudan amonyak yakitli T-KOYP modelin performansi
tzerindeki etkileri

Ayrica, calisma sicakliklart reaksiyon kinetigini ve elektrolitin iyonik iletkenligini
etkileyen en onemli faktordir. Bunun sebebi, reaksiyon kinetiginin daha hizli olmasi ve
daha ytiksek sicaklikta daha fazla akim iiretilmesidir. Ancak daha yiiksek bir sicaklikta
elektrolit yoluyla akim kacagi, termal sok (termal kararsizlik) ve PEN malzemesinin yan
reaksiyonu (kimyasal kararsizlik) daha baskindir. Sicaklik amonyak yakitli T-KOYP'ler
iizerinde olaganiistli bir etkiye sahiptir. Bu ylizden, optimum calisma sicakligini segmek
icin kritik bir dikkat gerektirir. Bunun nedeni, sicakligin etkisinin birden fazla olmasidir;
elektrotun degisim akimi yogunlugu, reaksiyonun dogasi ve bilesen malzemelerinin iyonik
iletkenligi tizerinde olumlu bir etkisi vardir. Buna gore, PEN malzemesinin zorluklarini ve
amonyak bilesenlerine ayrigsmasini gz oniinde bulundurarak, 1073K dogrudan amonyak

yakatli silindirik kati oksit yakit pili igin optimum ¢alisma sicakligi olarak kabul edilir.

4.3.2. Cahisma basmcinin silindirik kati oksit yakit pil performansi iizerindeki etkileri

Tek bir pilin performansini1 tahmin etmek i¢in her elektrottaki basing diisiisii ile birlesen
reaktan akig basincinin etkisi de arastirilmistir. Sekil 4.9, 1-10atm araliginda farkli ¢alisma
basinglar1 icin AS-T-KOYP simiilasyon sonuclarint ve performansint gostermektedir.
Calismanin bulgusu, reaktan akis basinglar arttikca gii¢ yogunlugunun da hafifge arttigini
dogruladi. Bu, basing arttik¢a, gézenekli elektrot boyunca difiizyonun ve reaktant tiirlerinin
elektrot ylizey kaplamasinin arttigindan polarizasyon direncinin azalmasi ile agiklanabilir.

Bu durum, basing arttik¢a, gozenekli elektrot boyunca difiizyonun ve kullanilan reaktant
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tiirlerinin elektrot ylizey kaplamasinin artmasi, dolayistyla polarizasyon direncinin artmasi

gercegidir.

Ek olarak, ¢alisma basinci arttikca acgik devre voltaji1 da biraz yiikselmistir. Yine de, giic
yogunlugundaki biiyiik ¢esitlilik, 6zellikle 1 ile 5atm arasindaki daha diisiik ¢aligma
basinglarinda elde edilmistir. Buna gore, sirasiyla 1 atm ve 5 atm ¢aligma basinci altinda
124,85mW/cm? ve 130,55mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu elde edilir. Egriler daha
diisiik yogunlukta st liste biner ve daha yiliksek akim yogunlugunda ise ayri ayri azalir.
Ancak basing degisikliginden kaynaklanan gii¢ degisiklikleri, sicaklik etkilerinden dolay1
boyle degildir. Genel olarak, daha yiiksek ¢alisma basinct KOYP sisteminin performansini
artirmak i¢in faydalidir. Ancak, yiiksek isletme basinci nedeniyle yakit pili yatirim maliyeti

artmaktadir. Bu nedenle, KOYP tasarlanirken uygun calisma basinci dikkate alinmalidir.
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Sekil 4.9. Caligsma basicinin dogrudan amonyak yakitli T-KOYP performansi iizerindeki
etkileri

Basing diisiisii voltaj kaybmin ana nedenlerinden biriSidir. Sonug¢ olarak, basing diisiisii
arttiginda, gii¢ yogunlugunun azalmasi beklenir. Olasi olmayan bir sekilde, ile ilgili
elektrottaki yakit ve hava basing diistislerinin, sekil 4.10 ve 4.11'da goriilebilecegi gibi
hiicre performansi iizerinde dnemli bir etkisi olmadig1 gézlenmektedir. Sonuclar da belirli
bir basing araliginda yakit basincinin hemen hemen ayni performansa sahip oldugunu
ortaya koymaktadir. Bu, polarizasyon ve gii¢ egrilerinin hem diisiik hem de yiiksek akim
yogunlugunda kesinlikle ortiistiigii anlamina gelir. Akim yogunlugunun basing diisiisiinden

etkilenmedigini de gosterir. Yine de, katot basinglarinin belirli bir basing araliginda hiicre
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performansi iizerinde kiigiik bir etkisi vardir ve anot basing diisiisii iizerinde biraz daha az

hiicre gii¢c yogunluguna sahiptir.

Pil Woltajilv}

Pil voltajilwyOrtalama Gug Yodunlugul mwicm)

—¥= dp_an=2Pa e dp_an=2Pa
04r =g dp an=ifa 22 =8 dp_an=tra
035¢F == dp_an=6Pa 50 == dp_an=6Pa
0.3r == (p an=8Pa 15 == (p_3n=8P2
0251 —f— dp_an=10Pa i = dp_an=10Pa
0.2 ) ) ) j i ) ) ) 35 | ) | ! j ) ) )
50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400

Ortalama Akim Yogunlugu(mAicm?)

(a) Polarizasyon egrisi

Ortalama Akm Yogunlugu(mAlcm?)

(b) Gii¢ yogunlugu egrisi

Sekil 4.10. Anot basinci diisiisliniin dogrudan amonyak yakitlhi T-KOYP performansi

Uzerindeki etkileri

Ortalama Akim Yogunlugu(mAjcm?)

(a) Polarizasyon egrisi

Ortalama Alam Yogunlugu(mAlcm?)

(b) Gii¢ yogunlugu egrisi

0.95 125
gl g dp_c3=4Pa 120
dp_ca=6Pa 115
gk == dp_
=4 (p_ca=08Pa 110
08r § 105
g dp ca=10Pa | | ~
0.75F £
== dp_ca=12Pa | | 100
0.7+ H 95
£
0.5+ FR
% 06 HE
£ - ER
> 055k 3 75
g g
0.5+ (U] 70
0
0.45- % 65
T %= dp_ca=4Pa
04r g 60
0 55 == dp_ca=6Pa
0351
50 == dp_ca=8Pa
03r
45 == dp ca=10Pa
0351 0
= dp ca=12Pa
0.2r 35
1 1 1 1 1 1 L 1 1 L L L L I I 1
30 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400
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Uzerindeki etkileri
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4.3.3. Elektrot gozenekliliginin silindirik kat1 oksit yakit pil performansina etkileri

Gozeneklilik, elektrotlarda reaktan gazlarin iletiminin agiklanmasinda olaganiistii bir rol
oynayan 6nemli bir parametredir. Bununla ilgili, elektrot gézenekliliginin pil performansi
izerindeki etkisi 0,2 ile 0,6 aralifinda incelenmistir. Sekil.4.12'de gosterildigi gibi, elektrot
gozenekliliginin pil performansi lizerinde ¢ok az etkisi vardir. Gozenekliligi arttirmak, giig
yogunlugunu sadece biraz arttirir, ancak etki a¢ik degildir. Bunun baslica nedeni, kitle ve
difiizyon tasima kalitesinin nedeniyle elektrot kayiplarmin azalmasidir. Ote yandan,
elektrotar gozenekliliginin 0,2'ye diisiiriilmesi, elektrottaki difiizyon kayiplari nedeniyle

giic yogunlugunda hafif bir azalmaya neden olur.

Gozeneklilikteki artis elektrottaki kiitle transferini iyilestirmesine ragmen, ¢ok yiiksek
gozenekliliginin disiik yakit kullanimina neden oldugu belirtilmelidir. Sebebi ise anot
tarafinda iretilen su buhar miktarinin artmasidir. Akim yogunlugu arttikca, reaktanlarin
reaksiyon boélgesine diftizyonunu/konveksiyonunu engelleyen cok fazla su Uretilir, bu da
reaktanlarin kullaniminda azalmaya neden olur. Sonu¢ olarak, performans ve gerekli
gdzeneklilik arasinda bir iliski vardir. Boylece, gozeneklilik 0,3 oldugunda 124,50mW/cm?
maksimum gii¢ yogunlugu elde edilir, bu da 0,4 degerinde elde edilen124,45mW/cm? glic
yogunlugu ile hemen hemen aynidir. Bu nedenle, 0,4'liik gozeneklilik degeri optimal deger

olarak kabul edilir.

Elektrotun kalinligi arttikga konsantrasyon kaybinin da arttigi dogrulanmistir. Genel
olarak, elektrotun goézenekliligi ne kadar yiksek olursa, polarizasyon konsantrasyonunu
azaltmak ve akim yogunlugunu arttirmak icin faydali olan reaktif gaz difiizyon oranmi o
kadar hizlidir. Bu gergek bu ¢alismada gozlenmedi, ancak kat1 olmayan elektrolitlere sahip
olan bir yakit pilinde calisilarak gozlemlenebilir.
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Sekil 4.12. Elektrot Gozenekliligin dogrudan amonyak yakitli T-KOYP performansina
etkileri

4.3.4. Amonyak ve oksijen miktarinin silindirik kat1 oksit yakit performansina etkisi

Bu ¢alismada reaktan gazlarin akis hiz1 da incelenmistir. Sekil 4.13 ve 4.14, ayni ¢alisma
ortamlar1 altinda farkli giris amonyak ve hava kiitle fraksiyonlarinin sayisal simiilasyon
sonuclarint gostermektedir. Calismanin parametrik analizi, reaktan gazlarin akis oram
arttiginda hiicre performansinin arttigini ortaya koydu. Yine de, amonyak akis orani,
ozellikle yliksek konsantrasyonlarda pilin performansini olumsuz yonde etkiler. Bunun
nedeni, yliksek bir amonyak akis hizinda, akim yogunlugu arttiginda hiicre potansiyelinin

ve ¢alisma sicakliginin daha hizl diismesidir.

Teorik olarak, amonyak ayrismasi yoluyla bir mol hidrojen tiretmek i¢in en az 0,67 mol
amonyak gereklidir. Gerekli gaz miktari, elektrokimyasal reaksiyon denkleminde(2.7)
sunuldugu gibi amonyagin tamamen hidrojen ve azot gazlart formuna ayrildig:
varsayimina gore hesaplanir. Amonyak akis hizinin modelin performansina etkisi
polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri agisindan sekil 4.13'de sunulmustur. Buna gore,
amonyagin girig kiitle fraksiyonu 0,1'den 1'e yiikseltildiginde, cikis giic yogunlugu
sirastyla 110,11'den 124,45mW/cm?'ye yiikselmistir.

Amonyagin akis hiz1 optimal degerine arttirildiginda, hidrojen aktif yiizey alani tiikketimi

kapasitesinin oOtesinde Uretilir. Dahasi, daha yiiksek amonyak konsantrasyonu, amonyak
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ayrismasi endotermik bir reaksiyon oldugundan sistemlerin sicaklik dagilimimi olumsuz
etkiler. Egzoz c¢ikis gazlarinda daha fazla hidrojen ve ayrismamis amonyak bulunabilir,
dolayisiyla yakit maliyetini artirir. Ancak pratikte yakit hiicresine stokiyometrik oranindan

daha fazlasinin teslim edilmesi 6nerilir.
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Sekil 4.13. Amonyak konsantrasyonunun T-KOYP performansi tizerindeki etkileri

Oksidan akig hiz1 egilimi, yakit gazlarminkine benzerdir. Calismanin sonuglari da oksijenin
0,1 ve 1 giris kiitle fraksiyonunda sirastyla 118,08 mW/cm? ve 161,26mW/cm? maksimum
gii¢ elde edildigini ortaya koymaktadir. Bu nedenle, katot akis hizi, 6zellikle daha yiiksek
konsantrasyonlarda hiicre performansi iizerinde baskin bir etkiye sahiptir. Bunun nedeni,
daha yiiksek bir hava akis hizinda akim yogunlugunun hiicre potansiyelinden daha hizl
azalmasi, diisiik hava konsantrasyonlarinda ise sekil 4.15'te gosterildigi gibi yliksek oksijen
tikenmesinin gozlenmesidir. Sekil 4.14'te agikga goriildiigi gibi, hava akiginin pil
performansi1 {izerindeki etkilerinin yakit akis hizina kiyasla daha baskin oldugu
bulunmustur. Bu yiizden, girdi reaktan gazlarinin konsantrasyonu, elektrokimyasal islem
sirasinda ve egzoz gazlarinda minimum reaktan besleme kaybiyla optimum gii¢ iiretmek

icin bastan sona ayarlanmalidir.
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Sekil 4.14. Oksijen konsantrasyonunun dogrudan amonyak yakitli T-KOYP performansi
uzerindeki etkileri
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Sekil 4.15. Uglii faz smirinda hava ve yakit elektrotu iizerindeki (a)oksijen ve (b)amonyak
kitle dagilimlari

4.3.5. Silindir uzunlugunun silindirik kati oksit yakit pil performansina etkileri

Silindirik uzunlugunun pil performans: iizerindeki etkisi pilin uzunlugunu 25mm'lik
artiglarla 50 ile 150mm arasinda degistirilerek incelenmistir. Sekil 4.16'te gosterildigi gibi
silindirik kat1 oksit yakit pillerinin performansi, polarizasyon ve giic yogunlugu egrileri
acisindan degerlendirilmektedir. Analiz sonuglarina gore, tiipiin uzunlugun T-KOYP
performansi iizerindeki etkisinin diisiik akim yogunlugunda (<1250A/m?) énemsiz oldugu

goriilmektedir. Sonug olarak, birbiriyle oldukca yakin olan egriler gdzlenmektedir. Ancak,
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daha yiiksek akim yogunluklar i¢in voltaj ve giicte egrisel diislis gozlemlenmistir. SOmm'de
elde edilen maksimum gii¢ yogunlugu 137,5mW/cm?dir. Bu degerin, 150mm'den %29,7
daha fazla oldugu goriilmektedir. Daha diisiik kayiplar nedeniyle, uzunlugu daha kisa bir
T-KOYP daha yiiksek giic yogunlugu iiretirken, daha uzun bir T-KOYP, daha yiiksek
polarizasyon nedeniyle daha diisiik giic yogunlugu saglayarak pil performansinda keskin

bir diisiise neden olmaktadir.

Dahasi, bu sayisal arastirma sonuglarinda, 100mm'nin iizerindeki bir uzunlukta gii¢
yogunlugunda 6nemli bir diislis gdzlemlenmistir. Gelistirilen modelin giic yogunlugu, pil
uzunlugu 100'den 150mm'ye degistiginde %16,2 oraninda azalmaktadir ve 100'den
75mmye disiiriildiigiinde ise %7,4 oraninda artmaktadir. Elde edilen maksimum gii¢
yogunlugu ise 50mm’de 137,5mW/cm*dir ve bu deger 100mm'de elde edilen degerden
%38,62 daha fazladir. Bulgular, silindir uzunlugunun hiicre performansi iizerinde olaganiistii
bir etkiye sahip oldugunu dogrulamaktadir. Bu nedenle, MT-KOYP’nin optimal uzunlugu

75mm'den biiyiik olmalidir. Bu da, daha kisa bir-KOYP {iretmenin zor olmas1 ve daha uzun

bir pilin daha diisiik performans gostermesidir.
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Sekil 4.16. Silindirik uzunlugunun dogrudan amonyak yakith T-KOYP Uzerindeki etkileri

4.3.6. Silindir i¢ capimn silindirik kati1 oksit yakit pil performansina etkileri

Silindirik kat1 oksit yakit pilin performansi, benzer ¢alisma kosullari ve PEN kalinligi

altinda 1,4 ila 2,2mm arasinda degisen farkli i¢ caplarin bir fonksiyonu olarak
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incelenmistir. Sayisal simiilasyon sonuglari, silindirik pilin performansinin boru ¢apindan
onemli Olgiide etkilendigini ortaya koydu. Pilin ¢apii genisletirken hacimsel gic
yogunlugunun hafif¢e diistiigli gézlemlenmistir. Sonuglar, daha kii¢iik i¢ ¢apli silindirik
pilin performansinin, daha biiylik i¢ c¢aptan c¢ok daha iyi performans gosterdigini
gostermektedir. Diger bir kritik neden ise, silindirik pilin i¢ capi arttik¢a genel calisma
sicakliginin azalmasidir. Sonug olarak, daha diisiik gii¢ ¢ikisina neden olan anodik ve
katodik aktivasyon kayiplari da artmaktadir. Gelistirilen modelin i¢ ¢ap1 2'den 2,2mm'ye
degistirildiginde pilin hacimsel gii¢ yogunlugu %20 oraminda azalmaktadir. Ote yandan,
silindir i¢ ¢ap1 2'den 1,4mm'ye degistiginde %50 artar. Sekil 4.17'da belirtildigi gibi i¢ pil
capinin boyutunun ve polarizasyonun dogrusal olarak iligkili olmasidir. Bundan dolay1, T-

KOYP modellemesinde uygun bir geometrik boyut dikkate alinmalidir.
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Sekil 4.17. Silindir i¢ ¢capin dogrudan amonyak yakitl silindirik kati oksit yakit pili
uzerindeki etkisi

4.3.7. Destek kalinhginin silindirik kati oksit yakit pili performansina etkileri

Dogrudan amonyakla beslenen AS, ES ve CS-T-KOYP i¢in destek kalinlig1 degisiminin
etkisi de arastirilmistir. Calisma, diger bilesenlerin kalinligi ve calisma parametreleri
degismeden kalirken elektrot ve elektrolit desteginin kalinligi 0,1'den 0,3mm'ye
degistirilerek gergeklestirilmistir. Silindirik KOYP'nin performansi, farkli anot kalinliklari
kullanilarak incelenmistir. Sayisal analizlerin sonucu, anot kalinliginin pil performansi
tizerindeki etkisinin énemli oldugunu gostermektedir. Sekil 4.18'te gosterildigi gibi anot

kalimligr 0,25mm’ye kadar arttikga hiicrelerin performans: artirir. Ancak 0.25mm anot
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kalinligindan biyUlkten sonra hiicrenin performansi daha yiiksek konsantrasyon ve omik
polarizasyon kayiplarina sahip oldugu i¢in diiser. Bundan baska, anot elektrotun kalinlig
arttikca hacimsel enerji yogunlugu azalir. Bunun sebebi, yakit pilleri tasarimi igin kritik
kriterlerden biri olan sitokimyasal reaksiyon bolgesinin artmasidir. 0,5V'ta elde edilen
maksimum gii¢c yogunluklart sirasiyla 0,25, 0,2, 0,3, 0,15 ve 0,Imm kalinliginda 162,
158,14,152,36, 138.65 ve 131,5mW/cm?dir.
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Sekil 4.18. Anot elektrot kalinliginin dogrudan amonyak yakitl silindir seklindeki kati
oksit yakit pili tizerindeki etkileri

Ayni sekilde katot kalinhigmin etkisi de incelenmistir. Katot tabakasinin kalinlig: 0,1ile
0,3mm arasinda degistirilmistir. Sayisal analizlerin sonucu, T-KOYP'in performansinin
katot kalinligindan 6nemli Ol¢iide etkilendigini gostermektedir. Polarizasyon ve gic
yogunlugu egrileri, daha diisik akim yogunluklarinda(<1300A/m?) birbirine yakin
egrilerin olustugunu gostermistir. Daha yliksek akim yogunluklarinda ise daha kiigiik katot

ohmik kayiplina sahip olmasi nedeniyle, egri digerleri ile benzerlik gostermemektedir.

Katot tabakasinin kalinliginin arttirilmasi sonucu daha yiiksek bir akim yogunlugu elde
edilmesinin sebebi elektrolit tabakasinda olusan ohmik polarizasyonu olduk¢a diisiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Anot destek ile karsilastirildiginda, CS daha yiiksek akim
yogunlugunda gii¢ yogunlugu iizerinde kiigiik bir etkiye sahipken, AS gii¢ yogunlugu
Uzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Buna ek olarak, Sekil 2.19'te gosterildigi gibi, katot
tabakasmnin kalmligimin daha diisiik bir akim yogunlugunda (1250A/m?) gii¢ egrilerinde bir
degisiklige neden olmadigi goriilmektedir. Ayni sekilde, 0,3, 0,25, 0,2, 0,15 ve 0,1mm
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katot tabakasi kalimliginda 0,5V'de elde edilen maksimum gili¢ yogunluklar1 sirastyla
176,162,45, 145, 137,2 ve 135 mW/cm?’dir. Bu sonuclara gore, katot tabakasi kalinliginin
yakit hiicresi modellemesi iizerinde anot tabakasi kalinligindan daha baskin bir parametre

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Katot elektrot kalinliginin dogrudan amonyak yakatli silindir seklindeki kat1
oksit yakit pili tizerindeki etkileri

Son olarak, sekil 2.20'de gosterildigi gibi elektrolit kalinliginin dogrudan amonyak ile
calisan T-KOYP uzerindeki etkisi de voltaj-akim ve giig-akim egrilerinin bir fonksiyonu
olarak arastirilmistir. Sayisal sonug, her iki akim yogunlugunda da elektrolit kalinliginin
artmastyla ES-T-KOYP'in performansinin onemli o6lgiide diistiigiinii gostermistir. GUG
yogunlugundaki bu diisiis, daha kalin katmanlar1 nedeniyle daha biiyiik ohmik kayiplara
baglidir. Ayni voltaji i¢in CS, AS ve ES-T-KOYP’den daha iyi performans gdstermistir.

Ayrica, AS-T-KOYP'in performansinin ES'den daha iyi oldugu bulunmustur. Benzer
sekilde, 0,5V'de elde edilen maksimum gii¢ sirasiyla 0,1, 0,15, 0,2, 0,25ve 0,3mm elektrolit
kalinliginda 58, 45, 37,8, 32,2 ve 27,5mW/cm?dir. Buna gore, elektrolit kalinlig
azaldik¢a, yakit hiicrenin performansinin arttign goriilmiistiir. Bu sayisal sonuglara gore
elektrolit kalinliginin model tizerindeki katot ve anot kalinliklarindan daha etkili oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.20. Elektrolit kalinliginin dogrudan amonyak yakatli silindir seklinde kati oksit
yakait pili tizerindeki etkileri

4.4. Dogrudan Amonyak Yakith Protonik ve Oksijen Iyon iletken Silindirik Kati
Oksit Yakiat Pilinin Sayisal Modellemesi ve Karsilastirmalh Analizi

Kiiresel olarak, enerji taleplerinin baslica etkileri ticaret piyasasindaki dalgalanmalar,
periyodik ekonomik dongiiler ve niifus artisidir. Bu faktorler, uzun vadeli perspektifler
acisindan enerji kaynaklariin gelistirilmesine iliskin temel sorunlardir. Buna gore, verimli
enerji Uiretimi ve dagitimi ile birbirine kenetlenmis siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir enerji
arzi, vatandaglar ve hiikiimetler i¢in siirekli biiyiiyen bir ihtiyagtir. Bu ylzden, KOYP'lerin
cesitli yakitlar kullanilarak ¢alistirilan umut verici ve ¢evre dostu elektrokimyasal cihazlar
olarak tanindig1 agiktir. Daha yiiksek verimlilikte orta sicakliktan daha yiiksek sicaklik
araligina kadar mobil ve sabit elektrik tretimi i¢in da uygundurlar [107]. Yakitlarin
kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine gevirebilen bir tur elektrokimyasal
hiicrelerdir. Ayrica, daha diislik sicakliklarda ¢alisan hiicrelere kiyasla kayda deger bir geri
Odemeleri vardir. Bunun nedeni, daha yiiksek ¢alisma sicakliklarinda elektrolitin iyonik
iletkenliginin artacagi ve CO gibi zararli yakit da dahil olmak iizere yakit esnekligini
saglayacagidir. Ayn1 zamanda nikel gibi degerli olmayan metal katalizorlerin kullanimina
imkan saglamakta ve kojenerasyon ve trijenerasyon i¢in geri doniistiiriilebilir atik 1s1
kalitesi saglamaktadir. Bununla birlikte, daha yiiksek sicakliklarda calisan KOYP'lerin
karsilastigi mevcut teknik zorluklar, en 1yi malzemelerin se¢imi, katalizor sinterleme ve

farkli bilesenler arasindaki termal genlesmedeki uyumsuzlugudur [107,108].
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Bunun yani sira, ¢alisma sicakliklarinin diistiriilmesi igin farkli ¢alismalar yapilmistir [49].
Ancak, yukselen ohmik kayiplar nedeniyle sicakliklarin diismesiyle birlikte YSZ’nin
iyonik iletkenligi 6nemli 6lgiide azaliyor. Sonug olarak, proton ileten seramik elektrolitler
denenmis ve ara sicakliklarda bir sekilde iyi iyonik iletkenlikler elde edilmistir. En sik
kullanilan proton iletken elektrolitler baryum sera (BaCeO3), baryum zirkona (BaZrOz),ve
stronsiyum sera (SrCeO3) Ni bazli kompozit anottur [105,106,109-116]. Elektrolitlerin
iyonik iletkenligini ve perovskite yapisinin kimyasal kararliligini artirmak igin farkl
metalik ve metalik olmayan elementlerle katkilanmistir. Ancak, itriyum katkili baryum
serate(BaCeo.8Y0.203..; BCY) ve baryum zirkona (BZY) elektrolitleri ile birlikte en sik
kullanilan katot elektrotlart Lao.eSro4Co1xFexO3-6 (LSCF), SmosSrosC00s.s (SSC),
Bao5SrosC00.8Fe0.203-5,(BSCF) [109, 117].

Protonik iletken elektrolitlerin ilgili oksit iletken KOYP (izerinde tipik olarak gorilebilen
yararlar, diisik fiyathh ara baglanti malzemeleri, daha giivenilir ve daha kolay
sizdirmazliktir. Proton transfer elektrolitlerinin diger ek faydalari, malzeme olasiliginin
diisiik bozulmasi ve yiiksek dayaniklilik ile birlikte ekonomik c¢ekicilikleridir. Bundan
dolay1, su anda karsilasti§imiz maddi zorluklar1 ¢6zebilir. Dahasi, daha yiiksek doniisiim
verimliligine, uzun vadeli stabilizeye ve daha diisiik aktivasyon enerjisine sahiptirler.
Sonug olarak, ara sicaklikta iyi iyonik iletkenlerdir. Baslatma ve kapatma stireleri de daha
hizlidir [105, 106, 109, 110, 112-116]. Bu nedenle, orta sicakliklarda ¢alisan kati oksit
yakit pilleri proton elektrolitler i¢in oksit iyon elektrolitlerine gore daha uygundur.
Protonik elektrolitler daha yiksek iyonik iletkenlik sunar. Bunun nedeni, katotta buhar
olugsmas1 ve dolayisiyla yakit ¢gevrim maliyetlerini diisiiren daha iy1 yakit kullanimina sahip
olmasidir. Ayrica, orta ¢alisma sicakligi araliginda oksit iyon elektrolitlerden daha diisiik

ohmik dirence sahiptir [116, 117].

Hossain ve digerleri, [109], BaCeOs ve BaZrOs elektrolitleri kullanan orta sicaklikta
protonik ileten KOYP hakkinda bir inceleme de gerceklestirmistir. incelenen sonuglar,
BCY'nin, CO; ve su gazi (H20) bakimindan zengin atmosferik havayla diisiik kimyasal
stabilizeye sahip olmasina ragmen proton transferi performansindan daha iistiin oldugunu
gostermistir. Ayn1 sekilde, Norman ve digerleri, [115] hidrojenle yakilan KOYP'ler igin
farkli protonik iletken elektrolitlerin performansi incelenmistir. Bulgulari, proton transferi
icin kullanilan elektrolitlerin miitkemmel sinterlenebilirlik, yiiksek kimyasal stabilize ve

iyonik iletkenlik 6zelliklerine sahip olmasi gerektigini ortaya koymustur. Bununla birlikte,
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KOYP'nin kaplamali veya kapsilsiz protonik elektrolitleri de SrCeOs, BaZrOsz ve
BaCeOstlr. Bunlarin arasinda BaCeOs, CO; acisindan zengin atmosferlerde kimyasal
olarak daha fazla iletkenlige ve iyi sinterlemeye sahiptir. Aksine, BaZrOsz bazli elektrolitler
suda ve CO; acisindan zengin atmosferde kimyasal olarak stabil olmalarina ragmen
sinterlenebilirlikleri diigiiktiir, SrCeOs'lin tasinan proton miktart daha diisiiktiir, dolayistyla
iyonik iletkenligi daha diisiiktiir. Bu nedenle, farkli malzemeler ile katkili BaCeOz'lin
iyonik iletkenligi, protonik iletken elektrolit olarak kullanilmak i¢in yeterince ytksektir.

KOYP'de, 6zellikle 300-1000°C arasinda ¢ok cesitli sicakliklarda uygulanabilir.

Ni et al., [118] farkli elektrolitler kullanarak hidrojen yakitli KOYP'in performansini da
incelediler. Proton ileten KOYP'nin daha diisiik bir anot ve daha yiiksek katot diflizyon
polarizasyonuna sahip oldugunu buldular. Ni ve dig., [119] sentez gazi yakitli KOYP-
H™'nin 2B sayisal bir modelini gelistirmistir. Calismada, pildeki elektrokimyasal reaksiyon,
stvi akigt, kiitle ve 1s1 transferi incelenmistir. Sonug olarak, sentez gazinda bulunan CO
hidrojen konsantrasyonu seyreltilir. Boylece protonik iletken KOYP'lerin performansi
azalir. Cao ve dig., [120] katoda giren gaz tiirlerinin roliine odaklanmis ve termodinamik,
ekonomik ve cevresel agilardan degerlendirilmistir. Yakit hiicresi yapisindaki iki farklh
elektrolitin performansini da karsilastirmistir. Proton iletken KOYP'nin performansinin
termodinamik, ekserji-ekonomik ve c¢evresel bakis acilarindan daha diisiik oldugunu
bulmuslardir. Ni ve dig., [121] proton ve oksijen iyonu iletken elektrolitler kullanarak
metanla calistirilan KOYP'nin performansini sayisal olarak karsilagtirdi. Metanla beslenen
proton ileten KOYP'nin gercek performansinin oksijen iyonu ileten olandan daha diisiik

oldugu bulundu.

Temelde, farkli geometrik tasarimlardaki hidrojen ve dogal gaz yakitli KOYP modelleri iyi
gelistirilmis ve ticarilesmistir. Bununla birlikte, dogrudan amonyak yakiti kullanilma
deneyimi hidrojen yakitli olandan farklidir. Bu genellikle, amonyagin endotermik olarak
ayrisilmasinin bir sonucudur ve bu da ¢alisma sicakliklari, elektrik ve gaz tirlerinin nakliye
prosesinin verimi Uzerinde 0nemli etkilere sahiptir [122]. Ayrica, farkli ¢alismalar, daha
yiiksek geri dondiiriilebilir potansiyellerinden dolay1, protonik elektrolitlerin oksit-iyon
elektrolitlerine gore avantajli oldugunu ortaya koymustur. Ancak tersinir potansiyelin her
zaman ger¢ek potansiyelden daha yiiksek oldugu agiktir. Bu, elektrokimyasal reaksiyon
direncleri (aktivasyon kayiplar1) ve gazl tiirlerin gézenekli ortam yoluyla taginma direnci

(konsantrasyon kayiplari) nedeniyle enerjilerin kaybolmasi gercegidir. Elektronik iletken
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bilesenlerin dogas1 geregi elektronlarin direnci ve iyonlarin elektrolit yoluyla gocii (ohmik

asir1 potansiyel) de voltaj kaybinin ana endisesidir.

Hidrojen, giiniimtizdeki kiiresel enerji talebi ve fosil yakit ateslemelerinden kaynaklanan
cevresel tahribat yarigmalart i¢in kapsamli bir ¢ozumdur. Enerji yogunlugu ve cevresel
goriiniim agisindan yakit hiicreleri i¢in birincil yakittir. Ancak, depolama, iiretim maliyeti
ve yakit ikmali ile ilgili altyapr kesintileri de hidrojen ekonomisinin karsilastigi baslica
zorluklardir. Bunun yani sira amonyak, yakit hiicreleri icin enerji vektorii olarak
kullanilabilen umut vaat eden karbon nétr hidrojen tasiyicilarindan biridir [108]. Aymi
zamanda, sirastyla 25° ve -33°c sicakliklarda yaklasik 10atm ve latm altinda rahatlikla

stvilastirilabilir. Amonyagin iiretim, depolama ve dagitim baglantili altyapisinin saglam bir

sekilde da kuruldugu [49,107, 108].

Giiniimiizde, dogrudan amonyak yakitli oksijen-anyon iletkeninin (NHz-P-KOYP-O2
farkli diizlemsel tasarimlari sayisal ve deneysel olarak arastirilmigtir. Dahasi, literatiirde
dogrudan amonyak yakitli protonik iletkenlik (NH3-P-KOYP-H") hakkinda az sayida
deneysel ve sayisal caligmalar bulunmaktadir. Dolayisiyla, heniiz protonik iletken
elektrolitler kullanan diizlemsel calismalar i¢in bile yeterli kaynaklar bulunmamaktadir.
Buna baglanan, Ni ve dig., [100] NH3-P-KOYP-O2 ve NH3-P-KOYP-H"nin performans
karsilastirmali analizi yapilmistir, Elde edilen arastirma sonuglari, KOYP-H*’in KOYP-O
benzerlerinden istiin oldugunu ortaya koydu. Bunun nedeni, anot elektrotunun buhar

olusma sansiin olmamasidir, dolaysiyla hidrojenin kismi basinci nispeten daha yiiksektir.

Ni ve dig., [49] gli¢ yogunlugu ve voltajint karsilastirmak i¢in latm ve 1073K’da sirasiyla
YSZ ve BCSm elektrolitleri kullanilarak NH3-P-AS-SOFC-O? ve NH;-P-KOYP-H*
matematiksel bir model gelistirilmistir. Bulgulart KOYP-O"in protonikten daha yiiksek bir
performansa sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu durum daha 6nce kendisi tarafindan
[100] ve Ishak ve dig., [53] incelenen SOFC-H" ve KOYP-O sonuglarinin termodinamik
analizi ile tamamen gelismektedir. Bulgulari, ohmik kaybini azaltmada iistiin bir role sahip
olan daha ince elektrolitler nedeniyle AS hiicresinin gii¢ yogunlugunun olaganiistii
oldugunu da vurgulamaktadir. Oksit-iyon iletken elektrolitle karsilastirildiginda, protonik
olanin sirasiyla yakit ve hava elektrotunda daha diisiik ve daha yuksek konsantrasyon
kayiplarina sahip oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni, protonik iletken elektrolitin (BCSm)

daha ytiiksek bir ohmik kayba sahip olmasi ve katot-elektrolit reaksiyon kisimlarina oksijen
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taginmasini bloke eden su buhar olugmasi nedeniyle hava elektrotunda konsantrasyon asiri
geriliminin daha yliksek olmasidir. Caligmalarin sonuglari, farkli akis modellerinde
metanolle beslenen KOYP-H* ve KOYP-O2'in performans karsilastirmali analizi iizerinde
calisilmis  Assabumrungrat ve digerlerinin [50] bulgusundan da farklidir. Ayrica,
Biesheuvel ve Geerlings [51] tarafindan bildirilen metan ve biitanin dogrudan i¢ reforme
edilmesiyle yakit hiicresi sarji ileten proton ve oksijen iyonunun termodinamik analiz

sonuclarindan da farklidir.

Ishak ve dig., [53] agik ve kapali devre ayarlarinda elektrokimyasal performansi
incelemek i¢in farkli elektrolitler kullanarak NH3-AS-KOYP'in termodinamik analizini
calismislardir. Calismalari, dogrudan amonyak yakitli protonik pillerin performansinin,
oksit-iyon ileten pilden %20-30 daha yiiksek oldugu sonucuna varmistir. Mojaver ve ark.,
[52] ekonomik, ekserji, enerji ve cevrenin bir objektif fonksiyonu olarak protonik ile
oksijen-iyon iletimi arasindaki termik-ekonomik analiz tizerinde de galisilmistir. Bulgulari,
protonik pilin giic performansinin oksijen-anyonu ileten olandan daha iistiin oldugunu
dogruladi. Sonuglari, Ni ve dig., [100], Assabumrungrat ve dig., [50], Biesheuvel ve
Geerlings [51] ve Ishak ve dig., [53]'nin termodinamik analizine benzerdir. Ancak bu, Ni

ve ark.'nin [49] elektrokimyasal modelinin sonuglariyla ¢elismektedir.

Yoo ve dig., [123] 50um kalinlikta BCY elektrolit, NiO-BCY anot ile BSCF katot olan
AS-KOYP iiretilmistir ve  600-700°C sicaklik araligindaki Onceki ayirilmis amonyakla
test edilmistir. Aragtirmanin bulgulari, en yiiksek giic yogunluklarinin sirasiyla 160, 190 ve
220mW/cm? 600, 650 ve 700°C'de elde edilmistir. Ayn1 PEN (Pozitif elektrot, Elektrolit,
Negatif elektrot) yapisinda ve operasyon sartlarinda, farkli elektrolit kalinliklar: (10-15um)
kullanilmasinin diginda benzer bir ¢alisma gergeklestirilmistir [105]. Bu ¢alisma, 600°C ve
0,7 V'de 400mW/cm? tepe giic yogunlugu goriilmiistir. Dahas;, Ni-BCSO/
(BaCeosSmo.2029; BCSO)/ BSCF 600 ve 700°C'de gelistirilmis ve test edilmistir [116].
Belirli bir sicaklikta, 130 ve 350 mW/cm? bir en yiiksek gii¢ yogunlugu elde edilmistir.
Farkli elektrolit kalinliklariyla benzer bir ¢alisma da Ranran ve ark., [111] 600 ve 700°C
sicaklikta en yiiksek giic yogunlugu olarak sirasiyla 132 ve 340 mW/cm? bulunmustur.
Ranran ve ark,, [111]’nin bulgusuna gére, BCSO elektrolitlerinin iyonik iletkenlikleri 500,
600 ve 700C'de sirastyla 0,416, 0,662 ve 0,938 S/m olarak bulunmustur.
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Zhang ve digerleri tarafindan iiretilmis P-SOFC-H" 600 ve 650°C sicaklikta sivilastirilmis
amonyakla test edilmistir [106]. Membran elektrot grubu (MEA) anottan (Ni-
Ce0sGdo2019; Ni-CGO), elektrolit (BaCeosGdo203-5; BCGO), ve katot (BSCF-CGO)
olandan yapilmistir Sonuglari, sirasiyla 600°C'de amonyak ve 1slak hidrojen kullanilarak
maksimum 147 ve 172 mW/cm? giic yogunlugunun kaydedildigini gdstermistir. Bunun
yani sira, elektrolit omik asir1 potansiyellerinin iistesinden gelmek i¢in ¢gogunlukla 800 ve
1000°C arasindaki daha yiiksek sicakliklarda calisan bir anyon iletken elektrolit kapsamli
bir sekilde incelenmistir [107,108,116]. Dolayisiyla, yiiksek sicakliga dayanikli malzeme,
yan reaksiyon ve yalitkan fazlarin olusumu ile birlikte kimyasal ve termal kararsizlik
baglantili problemler, teknolojinin gerceklestirilmesi i¢in yiiksek maliyete ve kabul
edilemez dayanikliliga yol acti. Buna karsilik, KOYP-H" ¢alisma sicakliginin 600-700°C

onemli o6l¢iide diismesine neden olmaktadir [116].

Ozinde, KOYP'in temel bilesenleri, anot ve katodun gdzenekli elektrotu arasina
sikistirtlmis yogun ve elektronik yalitkan elektrolitlerdir. Elektrolit ayrica KOYP'lerin
kalbi olarak tanimlanir, bu nedenle hiicrenin performansi esas olarak ona baghdir. KOYP-
O icin, YSZ elektrolitiyle birlikte sirastyla nikel sermet (Ni-YSZ) ve lantanyum manganit
katkil1 stronsiyum(LSM) en yaygin olarak kullanilan yakit ve hava elektrot malzemeleridir.
Ote yandan, KOYP-H" icin BCY elektrolitiyle birlestirilmis lantan kobalt florit katkil:
stronsiyum (LSCF) katot ve nikel oksit (NiO-BCY) anot olarak en sik kullanilan
malzemeleridir. Bu nedenle, yukarida belirtilen tiim avantajlar1 goz 6niinde bulundurarak
bu yeni ¢alismada itriyum katkili BaCeO3s (BCY) proton ileten elektrolit kullanilmistir.
COMSOL Multiphysics kullanilarak sayisal simiilasyonu igin kullanilan PEN grubu NiO-
BCY /BCY/BSCF-BCY'dir. Bunun nedeni, ana yakit kaynagi olarak amonyak gibi azot
iceren yakitlar kullanildiginda NOX olusumunu ortadan kaldiracak en uygun ve etkili
elektrolittir [105]. Ayrica, Nikel’in BCY elektrolitten yayilmasi benzer sinterleme
sicakliklarindaki BCG'ye gore ¢ok disiiktir ve BSCF elektrotu diisiik kismi oksijen
basincinda daha kararlidir [123].

Ayrica, hidrojen yakitlh P-KOYP'in protonik elektrolitler kullanilarak yapilmis birgok
deneysel ve sayisal ¢alisma literatirde vardir. Literatiirde, hidrojen yakithh T-KOYP'in
protonik elektrolitler kullanan birka¢ deneysel arastirmasi da bulunmaktadir. Bununla
birlikte, C. Chen ve ark., [124] atesleme ve daldirma kaplama yontemiyle bir proton ve
oksit-iyon karisimi iletken elektrolitler kullanilarak AS-T-KOYP iiretilmistir. Hiicre %3
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nemlenmis hidrojen ile test edilmistir. Boylece, sirastyla 600, 650,700 ve 750°C’de 0,53,
0,63, 0,81 ve 1,13W/cm? maksimum giic yogunlugu elde edilmistir. Bu calismada
kullanilan PEN gurubu 680um of Ni-BZCYYb/ 25um of BaZro1Ceo7Y0.1Ybo 1034
(BZCYYDb)/90um of LSCF-BZCYYD’ den olusmaktadir, Benzer sekilde, Hanifi ve ark.,
[39] Ni-BZCYYb (200pum) anot ve LSCF-BZCYYb (12um) katot ile entegre edilmis
BZCYYb (15um) protonik elektroliti  kullanilarak ~ AS-T-KOYP  {iretilmistir.
Nemlendirilmis %3 hidrojen ile test edilmis ve sirastyla 600, 650 ve 700°C'de 331, 362 ve
416mW/cm? yiiksek giic yogunlugu elde edilmistir. Iki ¢alisma, sadece PEN kalinlig1 ve
tiretim siireci a¢isindan farklilik gostermistir. Bu ylizden, PEN kalinligindaki gesitliligin pil
performansi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Arastirma da, baryum sermet bazli
protonik elektrolitlerin, karbon birikimi olusumu nedeniyle hidrokarbonla calisan piller
icin uygun degildir. Ancak, dogrudan amonyak beslemesi protonik iletken silindirik kati

oksit yakit pili hentiz literatiirde ¢aligiimamastir.

Ayrica, gunimuze kadar, rapor edilen literatirde hangi tip KOYP elektrolit iletkeninin en
iyi performansi gosterdigi konusunda net bir sonu¢ yoktur. Bu nedenle, bu tezin ek
motivasyon giicli, dogrudan amonyak besleme protonik ve oksit-iyonu ileten KOYP'in
performansini Giggenleme ve gapraz kontrol etmektir. Bu, ¢alismanin siirekli artan kiiresel
enerji talebini karsilamada ve iklim degisikligini azaltmada bilim topluluklarinin
karsilagtigi zorluklarin stesinden gelmede sinirsiz bir rol oynadigi gercegidir. Glivenli
ulagim, diisiik sicaklik depolama ve enerji yogunlugunu artirmak igin yiiksek basing
gereksinimi gibi hidrojen teknolojisi uygulamasmin altyapr ile ilgili siiphelerinin
ustesinden gelmek icgin de ¢alismalar siirdiiriilebilir. Bir biitiin olarak, bu yeni ¢alismanin
sonuglart deneysel arastirma yapmayi planlamadan once KOYP-H* ve KOYP-O bilim
topluluklarina yonelik ortak bir anlayis1 gelistirmede ikame edilemez bir rol oynayabilir.
Calismanin bu kisminin amaci, COMSOL Multiphysics kullanarak NH3-T-KOYP-"H’nin
3B sayisal modeli gelistirmek ve performansim1 NHs-T-KOYP-O7 ile karsilastirmaktir.
Hicresin performansini da karsilik gelen hidrojen yakith protonik iletken elektrolit piliyle
kiyaslamigtir. Bu tezde gelistirilen modelin performansi NHs-T-KOYP-O#nin sayisal

modellemesinde yapilan gibi farkli calisma parametreleri kullanilarak da arastirilmistir.
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4.4.1. Farkh elektrolitler kullamlarak dogrundan amonyakla giiclendirmis silindirik

kat1 oksit yakit pillerinin sayisal modellenmesi

Bu c¢alismada, proton ve oksijen iyonu iletken elektrolitler kullanilarak T-KOYP'in
karsilastirmali sayisal analizi yapilmistir. Bu modelin performansi dogrudan amonyak ve
hidrojen yakit1 kullanilarak degerlendirilmistir. Sonlu eleman tabanli(FEM) COMSOL
Multiphysics, cesitli temel ve sistem denklemlerini ¢6zmek i¢in kullanilir. Kapsamli bir
polarizasyon ve gii¢ egrisi olusturmak i¢in 4.1'de aciklanan oksit iletken elektrolitinkine
benzer parametrik analiz yapilmistir. Buna ek olarak, bu tez, benzer ¢alisma kosullar1 ve
geometrik tasarim altindaki farkli elektrolitler kullanilan dogrudan amonyak yakitli T-
KOYP'in performans karakteristigini aragtirmistir. Bunun nedeni, amonyagin daha yiiksek
verimliliklerde elektrik enerjisi Uretilebilen ve ¢evre dostu olan umut verici bir karbon notr
aday yakit olmasidir. Ayrica, amonyagin enerji yogunlugu hidrojen ile karsilastirildiginda
¢ekicidir. Amonyak yakith KOYP sistemleri da trijenerasyon ve kojenerasyon
uygulamalari i¢in uygulanabilecek bagka bir ek varlik olan geri kazanilabilir atik 1s1 kalitesi

saglar.

Farkli deneysel ve sayisal arastirmaya gore amonyagin tam ayrismasinin KOYP'in proton
iletken elektrolit yapilarinda 500°C'in [49]ve oksit-iyon iletken elektrolit yapilarinda
800°C'in iizerindeki bir sicaklikta gergeklestirildigini bildirmistir. Bundan dolay1, bu
calismada, yiliksek ve orta pil sicakliklarin alt ve {ist sinirlarini dahil etmek igin sayisal
analizi i¢in ortalama 1073K sicaklik alinmistir. Parametrik analiz daha diisiik ve daha
yiiksek calisma sicakligi araliklarini igeren bir aralikta (500-1000°C), ¢alisma basinci ise 1
ila 11 atm kullanilan yakit elektrotu konumunun bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Bu
simiilasyon g¢alismasinda, kullanilan malzemelerin 6zellikleri disinda, parametrik analiz
icin kullanilan diger tiim c¢alisma degiskenleri, silindirik KOYP'nin oksit iyonu ileten
elektrolitlerininkiyle aymidir. Bu simiilasyon ¢alismasinda, kullanilan malzemelerin
ozellikleri disinda, parametrik analiz i¢in kullanilan diger tiim ¢alisma degiskenleri oksit

iyon iletken elektrolit calisan T-KOYP ile aynidir.

Sekil 4.21, 1073K sicaklikta dogrudan amonyakla beslenen proton ve oksijen iyon iletken
T-KOYP'in sayisal analiz sonuglarinin karsilastirilmasini gostermektedir. Sonuglar, ayni
calisma kosullar1 ve geometrisi altinda diisiik bir calisma sicakliginda T-KOYP-H"in

performansinin T-KOYP-O?'den daha iyi oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
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sicakligin etkisi altinda tartisilacagi gibi, 1073K'in {izerindeki sicakliklarda oksit iyon
elektrolitlerinin iletkenligi proton elektrolitinkinden daha iyidir. Buna gore, NH3-T-KOYP-
072,daha yiiksek sicakliklarda karsilik gelen protonik iletken hiicre iizerinde olaganiistii
performansa sahiptir. Bu, sicakliklarin fonksiyonu olarak elektrolitlerin iletkenligiyle
iligkilendirilebilir. Sonug olarak, sicaklik arttikca elektrolitlerin iletkenligi artar, dolayisiyla
toplam kayiplar1 azalir. Bu nedenle, bu tez calismasinin bulgusu Ni ve ark., [49] 'nin
vardig1 sonucla uyumludur. Ancak, Ishak ve dig., [53] ve Ni ve dig., [100]'nin 1073K

sicaklikta termodinamik analizinin bulgusunun tam tersidir.
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Sekil 4.21.Calisma kosullarinda protonik iletken elektrolit kullanilan NH3-AS-T-KOYP'nin
polarizasyonu ve gii¢c yogunlugu egrileri

Ayrica, Sekil 4.22'da goriilebilecegi gibi, bu aragtirmada elde edilen NH3-T-KOYP-H"nin
polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrilerine karsilik gelen NH3-T-KOYP-O2'den daha
yuksek konsantrasyon ve daha diisiik ohmik kayiplarina sahiptir. Proton iletken elektrolit
kullanan T-KOYP, dzellikle 750°C'nin altindaki diisiik calisma sicakliklarinda mitkemmel
performansa sahiptir. Buna gore, protonik iletken elektrolit kullanilarak 82,44mW/cm?'lik
ortalama gii¢ yogunlugu elde edilmistir. Bu deger, 1073K calisma sicakliginda ve 0,5V’°de
karsilik gelen oksijen-anyon iletken elektrolitlerin (89,57mW/cm?) degerinden daha
(%7,69) diistiktiir. Buna karsilik, 1023K ve 0,5V'de proton iletken elektrolit pil kullanilarak
elde edilen en ¢ok giic yogunlugu 77,13mW/cm?dir. Sonug, aym1 ¢alisma ortaminda

birincil yakit olarak dogrudan amonyak kullanan oksit iletken elektrolitin giic
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yogunlugundan (75,47mW/cm?) %2,2 daha yiiksektir. Benzer olarak, 973K sicaklikta ve
0,5Vpil voltajinda, protonik iletken T-KOYP'in gii¢ yogunlugu, oksit ileten silindirik
pilden daha iyi performansa sahiptir. Dahasi, 873K ve 0,5V'de, proton transferi kullanan T-
KOYP'in performansinin (58,33mW/cm?) oksit iletken pilinkinden (41,5mW/cm?) %28,85
daha yiiksek oldugu bulunmustur. Sicaklik ve hiicre voltajinin ¢alisma araliginda, sicaklik
1073K'dan 873K'ya diistiiglinde, oksit iletken silindir seklindeki pilin gii¢ yogunlugu
degisimi 48,07mW/cm? (%53,66) azalir. Proton iletken pilin giic yogunlugu degisimi ise
24,11mW/cm?(%29,24) oraninda azaltilir. 873K'da gii¢ yogunlugu degisimlerindeki farkin
daha belirgin oldugu goriilmektedir. Bu yiizden, bu deger dogrudan hiicre performansini

etkileyen ana faktoriin sicaklik oldugunu gosterir.
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Sekil 4.22. Farkli iletken elektrolitlerin fonksiyonu olarak NH3z-AS-T-KOYP'nin
polarizasyon ve gii¢ egrileri
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Ek olarak, benzer calisma kosullarinda, proton iletken elektrolit kullanan T-KOYP'nin
performansi silindirdeki anot pozisyonunun bir fonksiyonu olarak ¢alisilmistir. Bu modelin
performansi, sekil 2.23'de gosterildigi gibi polarizasyon ve gii¢ yogunlugu egrileri ile
gosterilmistir. Oksijen-anyonu ileten elektrolitinki gibi, NH3-CS-T-KOYP-H" da tiim anot
konumlarinda diger desteklerden iistiin bulunmustur. Ancak sonuglar, anot konumu i¢
captan dis ¢apa degistirildiginde NH3-CS-T-KOYP-H" performansinin temel olarak NHs-
CS-T-KOYP-O?ye gore iyilestigini dogruladi. Bunun nedeni, anot elektrotunun kalinlig
arttikga, boru seklindeki hiicrenin genel performansinin da artmasidir. Ayrica, anot
silindirin i¢ ¢apina yerlestirildiginde yakit agliginin meydana gelmedigi goézlemlenmistir.
Ancak katot akis hiz1 diisebilir, dolayisiyla daha yiiksek konsantrasyon potansiyeli
meydana gelebilir. Ote yandan anot, silindirin dis ¢apina yerlestirildiginde yeterli miktarda
oksijen verme imkéani artar. Sonu¢ olarak, anot destekleyici hiicrelerin performansi
arttirilir. Ayrica, katot elektrotu boru seklindeki hiicrenin i¢ kisminda olusturuldugunda

sicakligin etkisi azalabilir.
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Sekil 4.23. Anot konumunun bir fonksiyonu olarak farkli destekler kullanan NHz-T-
KOYP-H‘nin performansinin karsilagtirmasi

Ek olarak, Sekil 4.24 ve 4.25'te gosterildigi gibi, benzer ¢aligma kosullar altinda proton ve
oksit iyonu iletken elektrolitler kullanilarak amonyak beslemeli T-KOYP'in sayisal
performans karsilagtirmasi incelenmistir. Bu sekiller, calisma kosullarinda farkli destekler
kullanarak protonik ve oksit iyonu ileten T-KOYP'in performansini agik¢a gostermektedir.
Buna gére, sayisal simiilasyon sonuglar;, NHs-AS-T-KOYP-O?in performansinin, karsilik

gelen NH3-AS-T-KOYP-H" ve NH3-ES-T-KOYP-H"'dan daha iyi performans gosterdigini



118

dogruladi. Bu, hava elektrotu ve elektrolitler inceldik¢e katot konsantrasyon kaybinin
azalmas1 gercegidir. Bu nedenle, genel hiicre performansi gelistirilmigtir. NH3-CS-T-
KOYP-O?in benzer geometrik sekil ve ¢alisma kosullar1 altindaki karsilik gelen NH3-CS-
T-KOYP-H"dan iistiin oldugu da bulunmustur. Ana sebep, NHs3-CS-T-KOYP-H*’nin
elektrolitin omik asir1 potansiyeli ve katodik konsantrasyon kaybi NH3-CS-T-KOYP-O
2°den &nemli dl¢iide daha yiiksek olmasidir. Bu duruma baska bir sebep ise T-KOYP-H*"in
katodunda tiretilen buharin, yalnizca tepken gaz tiirlerinin konsantrasyonunu seyreltmekle
kalmayip, ayn1 zamanda basta oksijen olmak iizere tepken tiirlerinin tasinmasmni da

yavaglatmasidir.

Bu c¢alismanin sonuclari, farkli elektrolitlerin  kullanimmin T-KOYP'in farkli
elektrokimyasal Ozelliklerine yol agacagini gostermektedir. Sekillerden de net olarak
anlagilacagi tizere ES destekli T-KOYP hem elektrolit hem de anot ayarlarinda daha diisiik
performansa sahiptir. Ayni ¢alisma parametreleri altinda ve 1073K’de, proton transfer
pilinin performans1 karsilik gelen oksijen-anyon iletken elektrolitinden daha diisiik

performansa sahiptir.
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Sekil 4.24. Anot tabakasinin silindirin i¢ ¢apina yerlestirilen farkli elektrolitler kullanilan
NH3-T-KOYP'in performans karsilastirmasi(a)
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Sekil 4.25. Anot tabakasinin silindirin dis ¢apina yerlestirilmesiyle farkl elektrolitler
kullanilan T-KOYP'in performans karsilagtirmasi

Ayrica, Sekil 4.26 ve 4.27'de gosterildigi gibi, benzer ¢alisma kosullar1 altinda proton
iletken elektrolitler kullanilarak hidrojen ve amonyak beslemeli T-KOYP arasindaki
sayisal performans karsilastirmasi incelenmistir. Bu modelin performansi da farkli
desteklerin bir fonksiyonu olarak degerlendirilmektedir. Sayisal sonuglara gére, NH3-AS-

T-KOYP-H""nin hidrojen beslemesinden daha iyi performans gosterdigini ortaya ¢ikardu.

Oksit yiikii tastyicilarininki gibi, NH3-CS-T-KOYP-H™'nin da tiim hidrojen desteklerinden
iistiin oldugu bulunmustur. Ayrica, ES destekli hidrojen yakith T-KOYP, sekillerde de
gorildigi gibi dogrudan amonyak beslemeli pillere gére daha diisikk bir performansa
sahiptir. Bu ¢alismanin bir diger sasirtici sonucu, tiim elektrolit tiirlerinde, hidrojen yakiti
T-KOYP'nin performansinin orantili yakit ve hava beslemesi kullanan dogrudan amonyak

yakitindan daha diisiik olmasidir.
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Sekil 4.26. Anot tabakasi i¢ pozisyonuna yerlestirildiginde farkli destekler kullanilarak
hidrojen ve amonyak beslemesi T-KOYP-H" performans karsilastirmasi
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Sekil 4.27. Anot tabakas1 dis konumuna yerlestirildiginde farkli destekler kullanilarak
hidrojen ve amonyak beslemesi T-KOYP-H ‘in performans karsilastirmasi

Ozetlemek gerekirse, farkli calismalar benzer calisma ortamlarinda protonik ve oksit iyonu
ileten elektrolitler kullanilan hidrojen beslemeli KOYP'in amonyak beslemesine gore
onemli performansa sahip oldugunu aciklanmistir. Ancak, bu yeni ¢alismanin bulgusuna
gore, dogrudan amonyak yakitli T-KOYP, esdeger hidrojen yakit1 saglayan yakittan daha
iistiin giic performansina sahiptir. EK olarak, nemlendirme ve karbon birikimi ile ilgili
herhangi bir problem olmadigi i¢in amonyakla beslenen yakit pilleri, karbon igeren yakitla

beslenen yakit pillerine gore daha uygundur. Hidrojen yakit pillerine kiyasla, amonyak
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besleme pillerinin y1gin1 sogutmak icin daha az katot akisi gerektirdigi de gozlemlenmistir.
Bunun nedeni, yakit elektrotundaki amonyagin ayrigsmasinin pilde salinan 1sinin bir kismini
kullanan endotermik olmasidir. Bu nedenle, amonyak beslemesi T-KOYP parazittik gic
kaybr diisiiktir. Bunun yam sira, NHs-T-KOYP-O2, proton iletken pillerden ustiin
performansa sahiptir. Bu, amonyagin hidrojenden daha yiiksek bir hacimsel gii¢
yogunluguna sahip olmasi ve yakit elektrotunun yiizeyinde amonyagin tamamen ayrismast
sirasinda daha yiiksek bir hidrojen miktarimin iretilmesi gercegidir. Bulgu da, orta
sicaklikta ve benzer calisma kosullarinda dogrudan amonyakla calisan AS-T-KOYP-H' in
esdeger dogrudan amonyak beslemeli AS-T-KOYP-O?'ye gére daha Ustiin performanslara
sahip oldugunu ortaya koydu. Antagonisttik olarak, daha yiiksek ¢alisma pili
sicakligindaki, AS-T-KOYP-O?, karsilik gelen protonik elektrolit pilinden daha tstiindur.
Bu yiizden,NH3-T-KOYP, daha yiksek performansa sahiptir, bu da amonyag1 gelecek ¢ok

amacli uygulamalar icin yesil bir alternatif yakit olarak kullanmak i¢in firsatlar sunar.

4.5. Proton Iletken Elektrolit Kullanan Dogrudan Amonyakla Giiclendirilmis
Silindirik Kati1 Oksit Yakit Pilinin Parametrik Analizi

Bu calisma i¢in protonik ve oksit iyon iletken elektrolitlerin gii¢ performansini incelemek
icin farkli parametrik sayisal analizler yapilmistir. Ancak burada yalnizca farkli etkileri
olan parametreler sunulmustur ¢iinkii birka¢ parametrik faktér yukarida T-KOYP altinda
oksijen-anyonu ileten hiicreler kullanilarak analiz edilmis ve tartisilmistir. Bundan dolayz,
daha az etkiye sahip parametreler burada tekrar edilmemistir. Ek olarak, oksit iletken
silindirik pillerde bilgilenmis olarak anot pozisyonu silindirin dis c¢ap1 {lizerine
yerlestirildiginde parametrik ¢aligma yiiriitiilmiistiir. Simiilasyon analizi i¢in kullanilan tim

tarama parametreleri, T-KOYP-O? modelleme islemiyle ayn1 bes araliga sahiptir.

4.5.1. Calisma sicakhiklarimn silindirik kat1 oksit yakit pili performansina etkisi

Normalde, KOYP'ler o6zellikle oksijen-anyonu ileten elektrolitler igin daha yuksek
sicakliklarda c¢alisir. Bu sayisal modelde, calisma sicakliklarinin hiicre performansi
iizerindeki etkileri incelenmis ve tiim ¢alisma sicakliklarini karsilamak i¢in 500-1000°C
arasinda simiile edilmistir. Bunun sebebi, daha diisiik ve orta sicakliklarin protonik iletken
elektrolitler i¢in daha elverisli olmasidir. Modelin performansi, sekil 2.28'da tespit edilen

polarizasyon ve giic yogunlugu egrileri ile agiklanmistir.
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Sayisal simiilasyon sonugclari, protonik iletken elektrolitlerin performansinin belirli bir
sicaklik araliginda arttigini acikladi. Sicakliklarin etkisi ¢ogunlukla elektrolitlerin ve
elektrotlarin ohmik direngleri, iyonik ve elektronik iletkenlikleri ile iligkilidir. Sekil 4.28'da
gosterildigi gibi ¢alisma sicakliklar1 azalmaktayken kati elektrotlarin ohmik direnci hizla
artmaktadir. Bu yiizden, ¢alisma sicaklig1 diistiikkge pil direnglerinin artmasi, reaksiyon ve
kiitle transferi oraninin da diismesidir. Yine de, artan calisma sicakliklarinin antagonisttik
sonucu, malzemelerin korozyonunu, goézenekli elektrotlarin yeniden kristallesmesini,
katalizor sinterlesmesini, malzemelerin ve elektronlarin bozunmasini hizlandirmaktadir.
Sonuglar da, c¢alisma sicakliklar1 artarken oksijen-anyonu ileten elektrolitlerin
performansmin da arttigin1 dogruladi. Bu genellikle reaktan tirlerinin etkili diftizyon
katsayilarinin bir sonucudur ve sicaklik artirildiginda reaksiyon kinetigi 6énemli Slgiide
arttirilmistir. Paradoksal olarak, oksijen-anyonu ileten elektrolitin performansi, amonyagin
tam bir ayrismasinin saglanamamasi nedeniyle daha diigiik hiicre sicakliklarinda azalir. Bu
nedenle, ti¢lii faz sinirindaki yakat tiiketimi ve {irlin tiretiminin dengesizligi nedeniyle yakit
achigr yasanilmistir. Sekil 4.22'de agik¢a goriildiigii gibi 1073K'nin iizerindeki protonik
pilin performansi oksit iletken pilden daha diisiiktiir. Bu yiizden, ¢alisma sicakliginin pil

giicii performansi tizerindeki etkisi her iki elektrolit i¢in de énemlidir.
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Sekil 4.28. Dogrudan amonyak yakitli AS-T-KOYP-H+'nin farkl sicakliklarda performans

karsilagtirmalisi (a) polarizasyon egrisi (b) glic yogunlugu egrileri
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4.5.2. Elektrot gozeneklilerinin kati oksit yakit pili performansi iizerindeki etkisi

Elektrotlarin gozenekliligi, ti¢lil faz sinirinin reaksiyon bolgesi alanini belirli bir sinira
kadar maksimize etmek icin vazgecilmez bir parametredir. Birgok ¢alisma, yiikselen anot
direncini ortadan kaldirmak icin elektrot gdzenekliliginin maksimum degerinin %55'in
altinda olmasi gerektigini dnermektedir. Hucrelerin mekanik mukavemeti de daha ylksek
gozeneklilikte daha diisiiktiir. Bu ¢alisma igin literatiirde bildirilen maksimum gézeneklilik
degeri 0,55 oldugu g6z Oniine alinarak elektrot goézeneklilik degeri 0,2'den 0,6'ya
degistirilmistir. Buna gore, sayisal simiilasyonun sonuglari, elektrotlarin gézenekliliginin
pil performansi iizerinde ¢alismada ele alinan diger faktorler veya degiskenlerden daha
diisiik bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Sekilden de anlasilacagi gibi, modelin
performansit 0,40"n {izerinde bir porozite degerinde ¢ok az miktarda degismistir. Analiz,
sekil 4.29'da sunuldugu gibi elektrotlarin g6zenekliliginin NH3-T-KOYP-H" {zerinde
gozle gorilur etkileri oldugunu ortaya c¢ikarmaktadir. Ancak NHs-T-KOYP-O2 (izerinde

gorundr bir etkisi yoktur.
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Sekil 4.29. Elektrot gozenekliliginin fonksiyonu olarak NHz-AS-T-KOYP-H"in
performansi
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4.5.3. Reaktan akis hizinin silindirik kati oksit yakit pili performanslarina etkisi

Gelistirilen modelin performansin1 incelemek i¢in bir reaktan akis hizi c¢alismasi da
yapilmistir.  Sekil 4.30'da gosterildigi gibi, katot besleme kiitle orami 0,1'den 1'e
degistirildiginde modelin performans artirilmigtir. Buna gore maksimum gii¢ yogunlugu,
calisma kosullarinda havanin kiitle oran1 1 oldugunda bulunur. Pilin performans ve
polarizasyonu egrileri, optimal degerlerden sonra akis hizlar1 ¢ok yiiksek oldugundan diiz
sekilde bulunmamistir. Bu ylizden, 0,775'in tizerindeki katot akis hizi, polarizasyon ve gii¢
yogunlugu egrileri tizerinde negatif etkilere sahiptir. Paradoksal olarak, daha diisiik akis
hizlari, zayif hiicre performansina neden olur. Bu sayisal ¢alismanin bulgusuna gore, katot
elektrotundaki toplu molar konsantrasyonu kontrol etmek icin gerekli optimum hava akis
hizt saglanmalidir. Bunun nedeni, oksijen miktar1 ¢ok fazla oldugunda, yakit pilin
maliyetinin de artmast ve yakit pili dayamikliliginin da azalmasidir. Dayaniklilik,
teknolojinin stirdiirilebilir ticarilestirilmesinin temel parametrelerinden biridir. Hava
akisin1 kontrol etmek, yakat hiicresi sisteminin kararliligin1 ve giivenilirligini korumak i¢in
en 6nemli ayar yontemlerinden biridir. Bunun nedeni, hava akismin kontrolinin hava
elektrotundaki oksijenin aghigint ve doygunlugunu onleyebilmesidir. Fazla oksijen orani
genellikle hava akiginin durumunu belirtmek i¢in kullanilir. Ayrica, asir1 oksijen,
oksitleyicinin kullanim oranin1 azaltacak ve bdylece sistemin genel verimliligini
azaltacaktir. Tersine, fazla oksijenin azaltilmasi genel verimlilik tizerinde olumlu bir etkiye

sahiptir.
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Calismada ayn1 zamanda, yakit akis hizinin performans iizerindeki etkisi de incelenmistir.
Sekil 4.31, model performansini 0,1 ila 1 kiitle fraksiyonu arasindaki yakit akis hizinin bir
fonksiyonu olarak gostermektedir. Calismada, yakit akis hizi artarken pilin performansinin
da bir miktar arttig1 da bulunmustur. Ancak etkiler, katot akis hizindan daha az belirgindir.
Bu nedenle model, sabit bir hiicre performansimi siirdiirmek i¢in gereken optimum
amonyak akis hizinin gerekli oksijen miktarina esdeger olmasi gerektigini 6ngérmektedir.
Diger sonug ise polarizasyon egrisinin ¢ogunlukla 0,55'in tzerinde daha yuksek amonyak
akis hizlarinda 6nemli 6l¢iide etkilenmesidir. Bu calisgmanin bulgusu ayrica, silindirik
seklindeki pilin gli¢ performansinin, her iki elektrolitte de yakit akis hizindan daha fazla
hava akis hizin ¢ok etkilendigini kanitladh.
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Sekil 4.31. Farkli amonyak kiitle fraksiyonlar1 kullanilarak AS-T-KOYP-H+ performansi

4.5.4. Caliyma basincinin kati oksit yakit pili performanslar iizerindeki etkisi

Sekil 4.32, ¢alisma basincinin modelin performansi lizerindeki etkisini gostermektedir. Pil
basinci arttiginda modelin performansinin biiyiik bir gelisme gosterdigi bulunmustur. Yakat
pillerinin performans1 dogrudan calisma basinci ile baglantilidir. Bunun nedeni, daha
yiikksek basingta Nernst voltajinin, reaktan konsantrasyonunun ve tiir diflizyonunun

artmasidir.
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Sonug olarak, ¢alisma basinci arttirdiginda reaktan gaz tiirlerinin kismi basincini, kiitle akis

hiz1 ve ¢oziiniirliigii de artmaktadir, dolayisiyla yakit pilinin performansi da iyilesir.
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5. SONUCLAR VE ONERILERI

5.1. Cahismanmin Sonucu

Su anda, ¢evre ve enerji kapsaminda karsilastigimiz en bilinen zorluklar temiz ve yesil
enerji tiretimi ve kiiresel iklim degisiklikleriyle miicadeledir. Bunun nedeni, fosil yakitlarin
dogas1 geregi insanlarin yasam standardini iyilestirmek i¢in kullanilan ana enerji kaynagi
olmasidir. Ayrica oniimiizdeki yillarda da devam etmesi beklenmektedir. Bu nedenle, orta
ila yiiksek sicakliklarda ¢alisan KOYP'ler, mevcut sinirli karbonca zengin yakitlar1 ve diger
yesil alternatif enerjileri sifir veya Onemsiz cevresel izlenimlerle verimli bir sekilde
dontistirmek i¢in esastir. Kimyasaldan elektrik enerjisine doniisiim verimliliginde onci
olarak ortaya ¢ikarak daha yiksek verimlilikte ihmal edilebilir cevresel etkiye sahip her
seyi kapsayan yakit cesitlerinin kullanilmasina izin veriyorlar. Buna ek olarak, farkli
geometrik yonlerde tasarlanan KOYP'ler, karbon monoksit gibi bulasici yakitlar da dahil
olmak ftizere farkli yakitlar kullanarak calisan en temiz, sessiz ve verimli yakit pillerinden
biridir. Farkli yakit konfigilirasyonlar1 arasinda, silindir seklindeki pil tasarimlari anot,
elektrolit, katot ve metal destekli olarak ayirt edilebilecek en gelismis olanlardir. Bu
genellikle, teknolojinin ticarilestirilmesi i¢in diizlemsel tasarimin kronik sorunlari olan
daha yiiksek hacimsel giic yogunlugu, mekanik stabilite, yiiksek termal sok direnci,
sizdirmazlik sorunu olmayan, hizli baslatma ve kapatma siiresine sahip T-KOYP'ler
sayesindedir. Ayrica, enerji talebi oldugunda her yerde kullanilabilen portatif yapiya
sahiptir.

Hidrojen, mobil ve sabit uygulamalar i¢in bol yararlari olan yukarida bahsedilen zorluklari
¢ozmek icin miikemmel bir yakit se¢imidir. Bununla birlikte, hidrojen teknolojisinin
uygulanmasi, nakliye, liretim ve depolama baglantili altyapt sorunlar1 nedeniyle kritik bir
engelle kars1 karsiya kalmaktadir. Ancak hidrojen, en ucuz karbon nétr enerji kaynagi olan
ve yakit hiicreleri i¢in olas1 bir se¢im enerji vektorii olarak kullanilan amonyak formunda
depolanabilir. Ayrica amonyak hidrojenden daha fazla depolanmis enerjiye sahiptir. Bu
nedenle, amonyak, enerji acligini, sera gazi emisyonlarini ve su anda karsi karsiya
oldugumuz hidrojen depolama zorluklarini hafifletmek i¢in T-KOYP i¢in umut verici ve

fiyat agisindan etkin bir yesil alternatif yakit olarak bulunur.
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Bu ¢alisma i¢in, karbon nétr yakit olarak saf amonyak T-KOYP'in 3B sayisal modeline
dogrudan uygulanmigtir. Farkli destekler kullanilarak dogrudan amonyak ve hidrojen
saglanan T-KOYP'nin performans karsilastirmasi benzer ¢alisma parametrelerinde sayisal
olarak yapilmistir. Ayrica, ayni ¢alisma kosullar1 ve geometrik tasarim kullanilarak en iyi
performans gosteren dogrudan amonyak besleme borulu hiicreyi segmek i¢in AS-, ES- ve
CS-T-KOYP arasinda sayisal bir analiz ¢alisilmistir. Bununla uyumlu olarak, ¢alismanin
sonuglari, NHs- CS-T-KOYP’nin karsilik gelen hidrojen ve amonyak yakitli AS-ve ES-
silindirik pil tizerinde olaganiistii performansa sahip oldugu sonucuna varilmistir. Bunun
nedeni, elektrolit desteklinin nispeten yiiksek dirence sahip olmasidir, dolayisiyla bu
direnci azaltmak icin yiiksek sicakliklar ya da yiiksek iyonik iletken elektrolit uygulamasi
zorunludur. Bununla baglantili olarak, benzer durumlarda ¢alisgan amonyak ve hidrojen
beslenmesi CS-T-KOYP igin 126,68mW/cm? ve 86,24mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu
elde edilir. Bunun nedeni, amonyagin hidrojenden daha yiiksek giic yogunluklarina sahip
olmasidir ve amonyagin tamamen ayrismasi ile yiksek bir hidrojen konsantrasyonu elde

edilmesidir.

Dahasi, daha ince bir anot ve elektrolitin giic performansini artiran aktivasyon,
konsantrasyon ve ohmik polarizasyonun azaltilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Ancak, dogrudan amonyakla ¢alisan AS-ve ES-T-KOYP hidrojenle calisanlardan biraz
yuksek performansa sahiptir. Esasen, amonyak besleme silindirik piller nemlendirme ve
karbon birikimi ile ilgili problemlerden muaftir. Bu nedenle, karbonu kavrayan yakit
besleme pillerine gore daha uygundur. Hidrojen yakitli pilin, amonyak besleme pillerine
kiyasla sogutma amaciyla daha fazla katot akisina ihtiya¢ duydugu da gozlenmistir. Bunun
sebebi, amonyagin serbest hidrojen ve nitrojene ayrigmasinin pilde salinan 1smin bir

kismini kullanan endotermik olmasidir.

Bu ¢alismada, proton iletken elektrolitler kullanilarak NH3-T-KOYP'nin 3B sayisal modeli
de gelistirilmis ve teorik performansini NHs-T-KOYP-O2 ve hidrojen yakitl benzerleri ile
karsilastirmak i¢in sayisal analizler yapilmistir. Buna gore, benzer ¢alisma kosullari ve
geometrik tasarimlar altinda galistirildiginda NH3-T-KOYP-H"nin gergek performansinin
ara sicaklikta (<800°C) NHs-T-KOYP-O?'den daha iyi oldugunu bulunmustur. Bunun
sebebi sirasiyla daha diisilk ve daha yiiksek ohmik kayba sahip olan protonik ve oksit
iyonu ileten elektrolitlerdir. Bununla birlikte, NH3-T-KOYP-O2 1073K'nin (izerindeki
karsilik gelen NHs-T-KOYP-H"dan Ustlindir. Bunun nedeni, oksit iyon elektrolitinin
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iletkenliginin artmast ve daha yiiksek c¢alisma sicakliklarinda ohmik polarizasyonun

azalmasidir.

Bu ¢alismanin sonuglar1 da, dogrudan amonyakla beslenen T-KOYP'in her iki elektrolit
ileten silindirik hiicrede bir tane saglayan esdeger hidrojen yakitina gore istiin giic
performansina sahip oldugunu da dogruladi. Bunun nedeni, amonyagin hidrojenden daha
fazla hacimsel gii¢ yogunluguna sahip olmasi ve amonyagin yakit elektrotunda tamamen

ayrigmasi sirasinda daha yiiksek bir hidrojen konsantrasyonunun olusmasidir.

Gergeklestirilen deneysel calisma ile model dogrulamasi yapilmis ve birbiri ile uyumlu
sonuglar bulunmustur. Mikro-T-KOYP'nin performansimin sayisal ve deneysel olarak
incelenmesi es zamanli olarak yapilmistir. Deneysel ¢alisma i¢in saf hidrojen kullanilmis
ve sayisal simiilasyon i¢in amonyak dogrudan anot tabakasina beslenmistir. NH3-MT-
KOYP'nin performansi hidrojen gazi kullanilarak agiklanmis ve dogrulanmistir. Her iki
caligma icin de katot elektrotu atmosferik hava ile beslenmistir. Dolayisiyla, bu ¢alismanin
sonuglari, es zamanli deneysel ve sayisal incelenmelerin model dogrulamasi sirasinda
literatiir verilerinden kaynaklanan farkliliklar1 en aza indirmeye biyiik katki sagladigini
gostermektedir. Ayn1 geometrik boyutlari, PEN malzemeleri ve ¢alisma parametrelerinde,
dogrudan amonyak ve hidrojen gazi kullanilarak yapilan sayisal ve deneysel ¢calismalarda

elde edilen maksimum olas1 gii¢ yogunluklar1 hemen hemen esdegerdir.

Bu calismasinda, farkli ¢alisma parametrelerinin etkisini aragtirmak i¢in farkli elektrolitler
kullanilarak MT-KOYP iizerinde parametrik analizi de yapilmistir. Bulgulara gore,
sicakligin, basincin, reaktan konsantrasyonunun, PEN kalinliginin, tlpin uzunlugunun ve
ic ¢apmin dogrudan amonyak yakitli T-KOYP'in performansi {izerinde olaganiistii bir
etkiye sahip oldugunu dogrulamaktadir. Bununla birlikte elektrotun gozenekliligi, anot
basinci ve katot basing diisiisiiniin dogrudan amonyak saglanan T-KOYP (zerinde énemli

bir etkisi yoktur.

Ayrica, bu c¢alismada yakit elektrotu pozisyonunun amonyak beslemeli T-KOYP
Uzerindeki etkisi de incelenmistir. Calismanin sonucu, silindir seklindeki pil g¢apimnin
disinda insa edilen bir anot elektrotunun tiim desteklerde daha iyi bir performansa sahip
oldugunu ortaya koydu. Bu arada, anot konumu pilin i¢ ¢ap1 oldugunda ES, AS ve CS-

dogrudan amonyak besleme pillerinin miimkiin olan tepe giic yogunluklari sirasiyla 36,75,



130

89,64 ve 126,94mW/cm?dir. Ancak, anot elektrotu tersine cevrildiginde sarsiyla ES, AS ve
CS-T-KOYP icgin 44,15, 124,45 ve 142,68mW/cm? giic yogunlugu bulunmustur. Bu
ylizden, anot pozisyonunun gii¢ performansi ve polarizasyon egrileri {izerinde 6énemli bir
etkisi oldugunu gostermektedir. Bu sebebi hava elektrotu silindir pilin i¢ ¢apina ulastiginda
artan oksijen firsati ile iligkilendirilebilir. Fakat katot bdlmesindeki havanin yavas
difizyonu nedeniyle anottun konumu silindir pilin i¢ ¢apin oldugunda yiiksek
konsantrasyon kaybi1 meydana gelmis olabilir. Ayrica, katot, silindirik seklindeki pilin dis
tabakasinda olusturuldugunda, katot elektrotu sicakliktan giicli bir sekilde etkilenir.
Ancak, tersine ¢evrildiginde, katot giris akis havasi, maksimum akis sansina sahip oldugu
icin bir sogutma sistemi olarak da oynayabilir, boylece pilin performansi artar. Bu nedenle,
dogrudan amonyak, yakinda ¢ok amacli uygulama igin silindirik piller kullanarak yesil ve
temiz yakit olarak kullanmak igin giizel goriiniimlii ve enerjik bir firsat getiren daha yiiksek

bir performansa sahiptir.

5.2. Gelecek Calismalar icin Oneriler

Gelecekte arastirmacilar, teknolojinin basarili ve siirdiiriilebilir bir sekilde ticarilestirilmesi
icin daha yiiksek termal direngli, yakit ve hava elektrotlariyla kimyasal olarak kararli,
herkes i¢in daha diisik maliyetle erisilebilen ve dayanikli malzeme iretimine
odaklanmalidir. Ayrica sayisal modelleme ve deneysel karakterizasyonu paralel olarak
yuratilmelidir. Bu ¢alismanin deneysel sonuglar1 ve literatiirde bulanan deneysel sonuglar
kullanilarak model dogrulamasi sirasinda biilyiik bir sapma gozlemlendigi gortilmektedir.
Sorunun ana kaynagi, PEN malzemeleri varyasyonu ve bilesenlerinin kalinligidir.
Geometrik tutarsizlik, giic performans: varyasyonlarinda da 6nemli bir rol oynamaktadir.
Giliniimiize kadar yapilan calismalarin ¢ogu farkli yakit pili modellerinde yakit
karakterizasyonu iizerinedir. Elbette bunlar yakit pili performansi {izerinde Onemli
konulardir ancak gelecek calismalarda PEN malzemeler karakterizasyonu ve (retim,
fonksiyonel katmanlar kalinlig1 ve onun performansi ile ilgili, yakit depolama ve yakit

hiicresi verimliligi artisina odaklanilmasi 6nerilmektedir.
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