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ONSOZ

Hazirlamis oldugumuz bu tezle en temiz ve en verimli sekilde elektrik enerjisi iiretimi i¢in
kullanilan yakit pillerinin performanslar;, bu performanslar1 etkileyen nedenleri ile
incelenmis, teknik ve ekonomik verilerin 1s18inda yaygin olarak uygulamaya ge¢me

olasiliklart arastirilmastir.

Tez konumu belirleme siirecinde ve bu tezin hazirlanmasi siiresince her tiirli katkiy:
saglayan; akademik ve kisisel birikimi ile beni yOnlendiren tez yOneticisi hocam
Sayin Dog¢.Dr.Siikrii Bekdemir’e, bugiine kadarki yasamimda desteklerini hep yanimda

hissettigim ve bundan sonrada hissedecegime emin oldugum aileme tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

Giiniimiizde artan enerji ihtiyacit ve var olan kaynaklarin tilkenmesi sebebi ile farkli enerji
tiretim metotlarinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ihtiya¢ karsisinda yakat pilleri
oldukca iimit vaat eden bir teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durumu analiz
edebilmek icin Oncelikle degisik tipteki yakit pillerinin yapist ve her tip icin bu yapiyi
olusturan elemanlar ve son donemdeki teknolojik gelisimleri incelendi. Daha sonra yine her
yakat pili tipi icin performans ve bu performanslari etkileyen sicaklik, basing, katalizor etkisi,
yakit saflig1 gibi etkenler goz Oniine alinarak, performans degisimleri matematiksel olarak
ifade edildi. Elde edilen veriler ile degisik tipteki yakit pillerinin sahip olduklar1 avantaj ve
dezavantajlar1 ortaya konuldu. Yakit pillerinin sahip olduklari bu avantaj ve dezavantajlarin
151g81nda uygulama olasiliginin yiiksek oldugu alanlar belirlenerek ticarilesmelerinin oniindeki
engeller incelendi.

Anahtar Kelimeler: Yakit Pili, Yakit Pili Sistemleri, Yakit Pili Tipleri, Yakit Pili

Performanslari
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ABSTRACT

Nowadays development in different type energy generation methods is required depending on
consuming resources and increased energy necessity. Fuel cells appear promising technology
for this requirement. In order to analyse this situation first of all structures of the different fuel
cell type are studied with components and the state of the art development of cell components.
After that for all types of fuel cell performance is investigated with effects of temperature,
pressure, catalyst, purity of fuel etc. Performance changes are expressed by mathematical
method. Advantages and disadvantages of fuel cells are determined with obtained data.
Considering this advantages and disadvantages of fuel cells application areas are determined
and then barriers for commercialization are studied.

Keywords: Fuel Cell, Fuel Cell Systems, Fuel Cell Types, Fuel Cell Performance
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1. GIRIS

Yakit pilleri, yakit kimyasal enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine ¢eviren elektrokimyasal
araclardir. Bu cevrimi gerceklestirirken gii¢ iiretimini yiiksek verimle ve diisiik cevresel
etkilerle yerine getirirler. Kimyasal reaksiyon sonucunda 1s1 ve mekanik is iireten geleneksel
gii¢ liretim metotlarindan kacinilmis olmasi sebebiyle, yakit pilleri; 1s1 makinalarinin Carnot
verimi gibi termodinamik sinirlar1 icerisindeki limitlere tabi degildir. Buna ek olarak yanma
olayindan kacinilmis olmasiyla, yakat pilleri gii¢ iiretimini ¢ok diisiik ¢evre kirletici etkilerle
yerine getirir. Akii ve pillerden farkli olarak yakit pilleri; indirgeyici ve oksitleyici saglandigi

takdirde siirekli olarak gii¢ tiretmektedir.

Yakat pilleri indirgeyici olarak hidrojeni ve oksitleyici olarak da ortam havasini kullanir.
Yakat pili sistemlerinin bir¢cogu cesitli sayilardaki elemanlardan olusur:
- Birim hiicreler; igerisinde elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi boliimler.
- Hiicre Demetleri; ihtiya¢ duyulan cikis kapasitesine erisebilmek icin ayrik birim yakit
pili hiicrelerinin elektriksel olarak baglh olacak sekilde bi¢cimlendirilmesi.

- Tesis icerisinde dengeyi (1s1 kontrolii vb.) saglayan elemanlar.

Yakat pilleri ile ilgili olarak yapilan caligmalarin tarihcesi 1839 yilinda William Groove’un
yakit pillerinin temel ¢alisma prensibini ortaya koymasi ile bagslar. Bu tarihten giintimiize
yakit pilleri {izerinde yapilan ¢alismalar, teknolojik acidan onemli ilerlemeler saglamis ve
farkli tiplerde yakit pilleri gelistirilmistir. Bu calisma ile farkli tipteki yakit pillerinin
teknolojik ve ekonomik acidan karsilastirilmasi yapilarak, uygulama alanlarimin incelenmesi

amaclanmustir.

Yakat pilleri, teknolojik gelisim siireci sonucunda yakit pili tipine baglh olarak diisiik sicaklik,
yiksek verimlilik, yapist igerisinde hareketli parca icermemeleri ve buna bagli olarak

titresimsiz ¢alisma gibi temel teknolojik iistiinliikler gostermektedir.

1960’lh yillarda NASA tarafindan uzay mekiklerinde kullanim ic¢in alkali yakit pilleri
gelistirilmistir. Tasinabilir cihazlarda yakit pili kullanimi icin ¢alismalar yiiriitiilmektedir.
Yakat pillerinin diisiik ¢evresel etkileri sebebiyle Ozellikle tasit uygulamalarinda kullanimi
icin diinyanin onde gelen arac ireticileri calismalarini siirdiirmektedir. Sabit gii¢ tiretim
merkezi olarak da yakit pilleri, yerlesim merkezlerine uzak mesafede bulunan santrallarin
yerini alarak hem santrallardan kaynaklanan cevresel etkileri hem de iletim hatlarinin

uzunlugu sonucunda ortaya ¢ikan iletim kayiplarini minimize edebilecektir.



2. YAKIT PiLi

2.1 Basit Yap1

Birim hiicreler bir yakit pilinin ¢ekirdegini sekillendirir. Bu birim hiicreler, bir yakitin kendi

icerisinde barindirdig1 kimyasal enerjiyi, elektrokimyasal bir mekanizmayla elektrik enerjisine

cevirir. Bir yakit piline ait basit fiziksel yapi, bir elektrolit katmandan ve bu katmanin her iki

yaninda temas halinde bulunan anot ve katottan olusur. Sekil 2.1 basit bir yakit pili yapisini

gostermektedir.

Tipik bir yakit pilinde yakit anoda ( negatif elektroda ) dogru beslenirken, bir oksitleyici de

( genellikle havadaki oksijen ) katoda ( pozitif elektroda ) dogru beslenir. Elektrotlarda

gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrolit boyunca ilerleyen bir elektrik akimi

meydana getirir.
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Sekil 2.1 Basit yakat pili yapist

Bir yakat pili tipik bir akii ya da pil ile benzer olarak diisiiniilse de, baz1 hususlar yakit pilini

farklilagtirir. Akii ya da pil bir enerji depolama aracidir ve kullanilabilir tiim enerji kendi

icerisinde depolanan enerji kadardir. Tepkimeye giren kimyasallar tiilkendigi anda elektrik



enerjisi liretimi duracaktir. Diger yandan bir yakit pili ise yakit ve oksitleyici saglandigi
takdirde devamli olarak enerji doniisiimiinii gerceklestirecektir. Genel bir prensip olarak yakit

pili, gerekli yakit temin edildigi siirece giic iiretecektir.

Yakat pilleri elektrolit ve yakit secimlerine baglh olarak siniflandirilirlar. Bu se¢im, yakit pili
icerisinde elektrotlarda gerceklesecek tepkimelerin ve elektrolit boyunca akimi tasiyacak
iyonlarin tiplerinin belirlenmesini saglar. Geleneksel yakitlarin herhangi bir yakit pilinde yakit
olarak kullanilmasi istegine karsin, giiniimiizde gelistirilmekte olan yakit pillerinin bircogu
gaz haldeki hidrojeni veya hidrojence zengin bir gaz karigimmi yakit olarak
kullanmaktadirlar. Hidrojenin anot reaksiyonlart acisindan tepkimeye girme egilimi c¢ok
yiiksektir ve ayrica hidrojen ¢ok genis bir se¢cim araligi ile fosil yakitlardan, yenilenebilir
kaynaklardan ve elektrolizden elde edilebilir. Benzer sebeplerle en yaygin olarak kullanilan
oksitleyici hava icerisinde her zaman hazir durumda bulunan gaz haldeki oksijendir. Uzay

uygulamalarinda hidrojen ve oksijen sikistirilmis halde kreyojenik sekilde depolanirlar.

2.2 Yakiat Pili Bilesenleri

Birgok birim yakit hiicresi i¢in kritik asama ii¢ fazli ara yiizey olarak adlandirilan, genelde
mikroskobik olan bolgedir. Bu bolgelerde elektrotlar, elektrolit ile temas halinde bulunur ve
elektrokimyasal reaksiyonlar gerceklesir. Bir bolge ya da alanin aktif olabilmesi igin
tepkimeye girecek maddelere acik olmasi, elektrot ile elektriksel, elektrolit ile iyonik bir
temasinin bulunmasi ve reaksiyonun arzu edilen hiza erisebilmesi i¢in elektro katalizor ihtiva
etmesi gerekir. Bu bolgelerin yogunlugu ve bu ara yiizlerin yapis1 hem kati elektrolitli hem de

siv1 elektrolitli yakat pilleri i¢in elektrokimyasal performans da kritik rol oynar.

- Siv1 elektrolitli yakit pillerinde, reaksiyona girecek gazlar ince bir elektrolit film
tabakasi icerisinden gecerek kendi elektrot ylizeyleri ile elektrokimyasal tepkimeye
girerler. Gazlarin icinden gectikleri elektrolit, gozenekli elektrodun bazi boliimlerini
nemlendirir. Eger gozenekli elektrot agir1 miktarda elektrolit icerirse, elektrot tagsmasi
ad1 verilen olay yasanir ve gazlarin iletimi sinirlanir. Sonucta elektrodun kimyasal
performansinda azalma ortaya c¢ikar. Bu sebeple elektrot, elektrolit ve gaz fazlarn
arasindaki ¢ok hassas dengenin siirdiiriilebilirligi saglanmalidir.

- Kat elektrolitli yakit pillerinde ¢oziilmesi gereken sorun ise fazlaca sayida katalizor

iceren bolgenin elektrot ve elektrolit ile sirasiyla elektriksel ve iyonik olarak bagl



olarak ara yliz igerisine yerlestirilmesi ve bu bdlgenin tepkimeye girecek gazlara
verimli bir sekilde a¢ik olmasi1 gelmektedir. En basarili kati elektrolitli yakit pillerinde,
yiiksek performansli bir ara yiizey, katalizor yakinindaki bolgeye yerlestirilen ve

karisik iletkenlige sahip elektrot kullanimini gerektirmektedir.

Son yirmi yil igerisinde, yakit pili teknolojisindeki gelismeler ile hiicre performansi bir¢ok tip
yakit pili i¢in carpici bicimde artmistir. Bu ilerlemeler, ii¢ fazli ara yiizey sinirlarindaki
iyilestirmelerden, elektrolit kalinliginin azalmasindan ve hiicrelerin c¢alisabilecegi sicaklik
aralifim1  genisleten elektrot ve elektrolit malzemelerinde iyilestirmelerden meydana

gelmektedir.

Yakit pili elemanlarinin elektrokimyasal reaksiyonlar1 kolaylastirmaya ek olarak baska kritik
fonksiyonlar1 da bulunmaktadir. Ornek olarak, elektrolit yalnizca ¢oziinmiis tepkimeye giren
maddeleri elektrotlar arasinda tasimaz. Ayrica hiicre elektrik devresini elektrotlar arasinda
iyonik yiikii ileterek tamamlar (Sekil 2.1). Ayrica elektrolit yakit ve oksitleyici gaz

akimlarinin direkt karigsmasini 6nleyen bir fiziksel bariyer olusturur.

Yakit pillerindeki gozenekli elektrodun elektrokimyasal reaksiyon igin yiizey olusturma

fonksiyonu disindaki diger gorevleri asagidaki gibidir:

1) Elektronlar ii¢ fazli ara yiizeye ya da ii¢ fazl ara yiizeyden aninda iletmeli (bu sebeple
elektrot cok 1yi elektriksel iletkenlige sahip malzemeden imal edilmeli), akim toplama
ve dagitimini yerine getirmelidir.

2) Reaksiyona girecek gazlarin tiim hiicre icerisine esit olarak dagilimini saglamalidir.

3) Reaksiyon iiriinlerini cok verimli bir sekilde uzaklastirmalidir.

Sonug olarak elektrotlar gozenekli yapida ve elektriksel olarak iletken malzemeden imal
edilirler. Diisiik sicakliklarda sadece birka¢ pahali ve nadir bulunan malzeme yeterli elektro
kataliz aktivitesini sagladigindan katalizorler ara yiizeye diisiik miktarlarda konulur. Yiiksek

sicaklik yakit pillerinde ise elektrot malzemesi genelde aktivite i¢in yeterli olmaktadir.

Cok genis bir se¢cim araliginda yakit pili geometrileri diisiiniilse de giiniimiizde gelistirilen
yakat pillerinde kullanilan en yaygin iki yap1 diizlemsel ( dikdortgen veya dairesel ) ve tiip

( silindirik tek veya iki tarafi kapal ) seklidir.



2.3 Yakat Hiicresi Yapisi

En pratik yakit pili uygulamalarinda, hiicreler uygulamay1 gerceklestirmek icin gereken akim
ve voltaja ulagsmak i¢in bir hiicre demeti seklinde bicimlendirilirler. Genel olarak bu hiicre
demetleri elektriksel iletkenligi yiiksek iletkenler araciligiyla seri olarak baglanir. Bu baglanti

tiplere asagida agiklanmistir:

2.3.1 Diizlemsel - Cift Kutuplu Demet

En cok bilinen ve kullanilan yakit pili demetleri diizlemsel — ¢ift kutuplu diizendir.
Birbirinden bagimsiz birim hiicreler elektriksel olarak ara baglantilar ile birbirine baglanir.
Diiz plaka hiicrenin yapisina bagl olarak ara baglanti elemani, iki fonksiyonlu bir ayirici

plakadan olusur. Bu fonksiyonlar:

1) Bitisik hiicreler arasinda bir seri elektrik baglantisim1 saglamak, ozellikle diiz plaka
hiicreler i¢in.

2) Bitisik hiicreler arasinda yakiti ve oksitleyiciyi ayiran bir gaz bariyeri olusturmak.

Ayirici Plaka

Anot

Katot

Ayirici Plaka

Sekil 2.2 Diizlemsel cift kutuplu yap1

Bir¢ok diizlemsel-¢ift kutuplu yapi tasariminda ara baglanti, hiicre iizerinde gaz akisi
dagittminm1 yapan kanallar icerir. Diizlemsel — ¢ift kutuplu hiicre tasarimi, elektriksel olarak
basit yapidadir ve cok kisa elektrik akimi yollarina sahip oldugundan direncin minimize

edilmesine yardimeci olur.



Diizlemsel — cift kutuplu hiicre yapis1 gaz akis tiiriine bagh olarak karakterize edilebilir.

Kesisen Akisli: Hava ve yakit birbirine dik olarak akisini siirdiiriir.

- Birlikte akishi: Hava ve yakit birbirine paralel ve ayni1 yonlii olarak akisimi siirdiiriir.
Dairesel hiicrelerde gazlar radyal olarak disa dogru akisini siirdiirtir.

- Ters Akisli: Hava ve yakit birbirine paralel ancak ters yonlii olarak akigini siirdiiriir.

- Serpantin Akisli: Hava ve yakit zig-zag’lar ¢izerek akisini sitirdiirtir.

- Spiral Akisli: Dairesel hiicrelere uygulanir.

Gaz akig yapisi yakit pilinin tipine, uygulamaya ve diger goz Oniinde bulundurulacak
etkenlere baghdir. En son olarak hiicreye gaz dagitimi cift kutuplu demetlerde degisik yollarla

gerceklestirilebilir:

- lIgten: Dagitim hatt: tamanm ile hiicre igerisinden geger.
- Tumlesik: Dagitim hatt1 hiicre icerinden gecmez ancak ara baglantilarda hiicreye
birlestirilmistir.

- Distan: Dagitim hatt1 tamamu ile hiicre disindadir.
2.3.2 Tiip Demetler

Ozellikle yiiksek sicaklik yakit pilleri igin gelistirilmislerdir. Tiip seklindeki hiicrelerin
sizdirmazlik ve yapisal biitiinliik acisindan onemli avantajlari bulunmaktadir. Bununla birlikte
kisa akim yolu ve yiiksek giic yogunlugu elde edilmek istendiginde geometrik olarak
iistesinden gelinmesi gereken problemler ortaya koyarlar. ilk gerceklestirilen tiip seklindeki
dizaynda, akim tiibiin ¢evresine teget olarak iletilmekte idi. Hiicreler aras1 ara baglantilar
tiiplerin dikdortgen biciminde siralandigl form ile yerine getirildi. Alternatif olarak, akimin
tiip ekseni boyunca iletildigi ve baglantinin tiipiin en sonunda gerceklestigi bicim de
kullanilabilir. Birbirinden farkli hiicrelerin elektriksel iletim yolu boyunun kisaltilmasi i¢in
ard arda gelen sirali hiicreler gelistirilmektedir. Bu hiicre dizilimi seri ya da paralel olarak
baglanabilir. Silindirik hiicre demetlerlerinin yogunluk limitlerinden kag¢inmak i¢in bazi tiip

seklindeki yiginlarin dizayninda diizlestirilmis tiipler kullanilir.
2.3.3 Yakat Pili Sistemleri

Pratik yakat pilleri, hiicre demetlerine ek olarak tesisin dengelenmesi (BoP—Balance of Plant )

adi verilen cesitli alt sistemlere ve elemanlara ihtiya¢ duyarlar. Demetle birlikte BoP bir yakat



pili sistemini sekillendirir. Titizlikle gerceklesecek bir BoP diizenlemesi agirlikli olarak yakit
pili tipine, yakit secimine ve uygulamaya baghidir. Ek olarak yakit pili hiicrelerinin ve
hiicrelerden olusan demet dizaynlarinin spesifik ¢alisma kosullar1 ve gereksinimleri BoP’un
ozelliklerinin tespit edilmesini saglar. Bir¢ok yakit pili sistemi asagidaki maddelerde

aciklananlar icerir:

- Yakit Hazirlanmasi: Saf yakitlar (saf hidrojen gibi) disindaki yakitlarin kullaniminda,
yakitin 6n hazirlik safhasindan ge¢cmesi gerekmektedir. Bu sathada yakit igerisinde
saflig1 bozan partikiillerin ayristirilmasi ve 1s1l islemler gerceklestirilir.

- Hava ikmal Donanimi: Yakit pili sisteminde bu donanim, hava filtreleriyle birlikte
kullanilan kompresorleri ya da vantilatorleri igerir.

- Sicaklik Kontrolii: Tiim yakit pili sistemleri hassas yakit hiicresi sicaklik kontrol
sistemine ihtiya¢ duyarlar.

- Su Kontrolii: Su reaksiyon sonu agiga ¢ikan bir iiriindiir ve yakit pilinin bazi kisimlari
suya ihtiya¢ duymaktadir. Yakit beslemesine ek olarak bir su beslemesinden kaginmak
ve kolay bir caligma saglayabilmek icin yakit pili sistemlerinin bir¢ogu su kontrol
sistemlerine ihtiyac¢ duyarlar.

- Elektriksel Gii¢c Doniisiim Ekipmanlart: Yakit pili demetlerinin sagladigt DC akim
cikist direkt olarak kullanilabilir degildir. Bu sebeple elektriksel giic doniisim
ekipmanlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Gelisim c¢abalarinin 6nemli bir kisminin odak noktasi olmamakla birlikte, bir¢ok yakit pili

sisteminin maliyet, hacim ve agirlik degerlerinde BoP’un dikkate deger bir pay1 vardir.

2.4 Yakat Pili Sistemlerine Genel Bir Bakis

Bir¢ok degisik tipte yakit pili gelisimlerinin degisik sathalarinda bulunmaktadir. En ¢ok
kullanilan siniflandirma metodu yakat pillerinin elektrolit tipine gore yapilan siniflandirmadir.

Bu siniflandirmanin igerdigi yakat pilleri:

1) Polimer Elektrolit Yakit Pilleri ya da Polimer Membran Yakat Pilleri ( PEFC )
2) Alkali Yakat Pilleri ( AFC)

3) Fosforik Asit Yakat Pilleri ( PAFC )

4) Erimis Karbonat Yakit Pilleri ( MCFC )

5) Kati Oksit Yakat Pilleri ( SOFC)



Daha genis bir tanimlama ile yakit pilinin kullandig: elektrolitin se¢imi yakit pilinin ¢aligma
sicaklik araligini belirler. Calisma sicakligl ve kullanilabilir Omiir ise yakit pili elemanlarinda
kullanilan malzemelerin (elektrotlar, elektrolit, ara baglantilar, akim toplayici vs.)
fizikokimyasal ve termomekanik o6zelliklerini belirler. Sivi elektrolitler 200°C ve altindaki
degerlerde calisabilecek limitlere sahiptirler. Bunun sebebi daha yiiksek sicakliklardaki
yiiksek buhar basinglari ve hizli ayrismalaridir. Calisma sicakligr ayrica yakit isleme
derecesinin belirlenmesinde 6nemli bir faktordiir. Diisiik sicaklikli yakit pillerinde yakat piline
girmeden Once tiim yakitin tamamen hidrojene doniistiiriilmiis olmas1 zorunludur. Ek olarak
disiik sicaklik yakit pillerinin anot katalizorii (¢ogunlukla platin) CO’den kuvvetlice
etkilenmektedir. Yiiksek sicaklik yakit pillerinde ise CO ve hatta CH; hidrojene

doniistiiriilmekte ya da birlikte elektrokimyasal olarak direkt oksitlenmektedir.

Temiz Atk

Dofal Gaz

Unitesi AC Glg

kullarmlabilir 151

Sekil 2.3 Yakat pili tesisi ana iglemleri



Cizelge 2.1 Yakat pilleri arasindaki baslica farklar

PEFC AFC PAFC MCFC SOFC
Polimer Iyon Sabit ya da SiC LIAIO2 .
. . hareketli L icerisinde Perovskit
Elektrolit Degisim icerisinde .. .
Membrani potasyum Fosforik Asit erimis (seramik)
hidroksit karbonat
. . Perovskit ve
Gecis Nikel ve .
Elektrotlar Karbon Metalleri Karbon Nikel oksit perovskit /
metal sermet
Katalizor Platin Platin Platin Elektrot . Elektrot .
malzemesi malzemesi
Karbon va Paslanmaz Nikel,
Baglantilar y Metal Grafit Celik yada | Seramik ya
da metal . .
Nikel da celik
Galisma 40-80°C | 65-220°C 205°C 650°C | 600-1000°C
Sicakhig
Yiik Tasiyica H* OH~ H* co, 0~
;Ilcll(r:) l.(afl’bon Bazi yakitlar Baz1 yakitlar
axit iein Var Var Var e ve hiicre
Harici i¢in dizayn1 icin
Déniistiiriicii Y
Var, ek Var, ek
Harici CO-H | = olarak olarak Var Yok Yok
doniistiiriiciisii | saflastiric saflastirici
(CO) (CO+COy)
Ana Hiicre Karbon Karbon . . .
Elemanlart yapida yapida Grafit yapida | Celik yapida Seramik
Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon .. D.a}}lh .. D.a}}lh
. gazlari ve doniisiim ve | doniisiim ve
Is1 Kontrolii gazlar1 ve . gazlari ve . .
9 elektrolit 9 reaksiyon reaksiyon
sogutucu S1v1 . sogutucu S1v1
cevrimi gazlari gazlari

- Direkt Metil Alkol Yakit Pili ( DMFC )

Direkt metil alkol yakit pilleri alkolii islem gerekmeksizin kullanirlar. Cogunlukla PEFC tipi

yakit pillerinde direkt olarak metil alkol ya da farkli bir alkoliin kullanimi ile baslica

taginabilir uygulamalarda tercih edilir.

- Direkt Karbon Yakat Pilleri ( DCFC )

Direkt karbon yakit pillerinde kat1 karbon (komiirden, kok komiiriinden ya da biyo kiitleden

elde edilen yakit) herhangi bir ara gazlastirma asamasina tabi tutulmadan yakit pilinin

anodunda direkt olarak kullanilir. Reaksiyonun termodinamigi yiiksek verimlilige sahip bir

doniisiime olanak saglamaktadir. Eger DCFC’ye ait teknoloji pratik sistemler igin

gelistirilebilir ise komiir kaynakli gii¢ iiretimine dikkate deger bir etkisi olmasi olasidir.
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2.4.1 Yakat Pilleri Genel Ozellikleri

Yakit pillerinin karasal uygulamalarindaki ilginin birincil nedeni diisiik cevresel etkileri (kati
ve asidik gaz emisyonu yok) ve yiiksek verimlilikleridir. Giiniimiizdeki yakit pili tesislerinin,
yakitin alt 1s1l degeri baz alinarak hesaplanan verimlilikleri %35 ile %55 degerleri arasindadir.
Verimlilik degerinin %70’in iizerine ¢ikabilecegi Hibrid ¢cevrimlerin ( yakit pili — gaz tiirbini )
kullanim1 diisiiniilmektedir. Asagida yer alan (Sekil 2.4) bir PAFC’den elde edilen diisiik
emisyon degerleri ile ABD icerisindeki en kat1 kurallara sahip Los Angeles Havzas1 ( Giiney
Kiyis1 Hava Kalite Yonetim Merkezi ) gereksinimlerinin karsilagtirilmasini gostermektedir.
Goriildiigii gibi olgiilen NOy emisyonu <1 ppm, CO emisyonu 4 ppm ve raeaktif organik gaz
emisyonu <1 ppm’dir. Bunlara ek olarak yakit pili sabit bir sicaklikta ¢aligmakta ve elektro

kimyasal tepkimeden elde edilen 1s1 kojenerasyon uygulamalarinda kullanima hazirdir.

L.A En Dosik ekt
Gerekilik L PO

MC Fealdif Organik Gazlar CoO

Sekil 2.4 PAFC yakat pili emisyonlarinin Los Angeles

gereksinimleri ile karsilastirilmasi

Yakit pillerindeki bir 6nemli anahtar Ozellikte; performans ve maliyetlerinin yakit pili
boyutlarindan diger teknolojilere gore daha az oranda etkilenmesidir. Kiiciik yakit pilleri
boyutca daha biiyiikk yakit pillerinin verimine, karsilastirilabilir maliyet ve biiyiik yakit
pillerine esit diisik emisyon degerleriyle c¢ok yaklasirlar. (Yakit islemcisi verimi boyuta
baghdir. Bu sebeple kiiciik yakit pilleri bir dis iinitede hidrokarbon yakit1 islerler ve bu tiim

sistem verimini diisiiriicii etki yapar). Ayrica yakit pili sistemleri oldukca sessiz ¢aligirlar.
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Giiniimiize kadar gelisen siirecte yakit pillerinin ticarilesmesinin 6niindeki en biiyiik engeller;
yetersiz Omiir ve giivenilirlik, yiiksek maliyet, piyasanin yakit pillerine agina olmamas1 olarak
verilebilir. Ayrica 6zel yakit (saf hidrojen) gerektiren yakit pilleri i¢in yeterli altyapinin

olusmamis olmasi da ticarilesmeyi sinirlandirmaktadir.

Yakat pillerine ait karakteristikleri siralarsak;

- Direkt enerji doniisiimii ( yanma olmadan )

- Enerji doniistiiriiciide hareketli par¢ca bulunmamasi
- Sessiz ¢alisma

- Disiik sicaklikta kullanilabilirlik

- Yakit se¢im esnekligi

- Yerlesim kabiliyeti

- Diisiik sicaklikta dayaniklilik ve giivenilirligi

- Dizaynda 6ngoriilmeyen yiiklerde iyi performans
- Modiiler kurulum

- Uzak / gozetimsiz ¢aligma

- Boyut esnekligi

- Hizh yiik takip kapasitesi

Yakit pillerine ait genel olumsuzluklar ise;
- Piyasaya giris maliyetlerinin ¢ok yiiksek olusu
- Yiiksek sicakliklardaki dayaniklilik ve giivenilirlik ortaya konmamasi
- Enerji sektoriiniin bu teknolojiye asina olmamasi

- Altyap1 bulunmayisi

Cizelge 2.2 Ana yakit bilesenlerinin yakat pilleri iizerindeki etkileri

Gazlar PEFC AFC PAFC MCFC SOFC
H, Yakit Yakat Yakat Yakit Yakit
CO Zehirleyici Zehirleyici Zehirleyici Yakit Yakit
CHy4 Seyreltici Zehirleyici Seyreltici Seyreltici Yakiat
CO; ve H,O Seyreltici Zehirleyici Seyreltici Seyreltici Seyreltici
S (H,S ve Bugiine
COS kadar yapilan | Zehirleyici Zehirleyici Zehirleyici Zehirleyici
kaynakl ) calisma yok
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3. YAKIT PILi PERFORMANSI

Yakit pili performansi {izerinde sicaklik, basing ve gaz bilesenlerinin etkilerini anlayabilmek
icin yakat pilleri ile ilgili kimyasal ve termodinamik bagintilarin agiklanmasi gerekmektedir.
Bir yakit pilinin calismasim1 kavrayabilmek i¢in mantiksal ilk adim, yakit pilinin ideal
performansinin tanimlanmasidir. Ideal performans tanimlandigi anda ideal olmayan davranisa
yol acan kayiplar hesaplanabilir ve ideal performanstan c¢ikarilarak asil islem agiklanir.

3.1 Gibbs Serbest Ener;ji Degisimi ve Nernst Geriliminin Rolii

Sabit bir sicaklik ve basingta ¢alisan yakit piline ait elde edilebilecek maksimum elektriksel is

W, elektrokimyasal reaksiyonun Nernst Serbest Enerji Degisimi ile gosterilir:

W,=AG = -nFE 3.1)

Denklemde n reaksiyona katilan elektron sayisini, E yakit hiicresinin ideal potansiyelini ve

F’de faraday sabitini (96,487 coulomb / g-mole elektron) gostermektedir.

Gibbs serbest enerji degisimi ayrica asagidaki fonksiyon ile de gosterilir:

AG =AH -TAS (3.2)
Denklemde AH entalpi degisimini, AS entropi degisimini gostermektedir. Kullanilabilir
toplam 1s1 enerjisi AH ’dir. Kullanilabilir serbest enerji; entalpi degisiminden, sistem
icerisindeki entropi degisiminin sonucu olan kullanilamayan enerji 7AS ’in ¢ikarilmasiyla
elde edilen farka esittir.

Genel hiicre reaksiyonu i¢in:

A+ fB— cC+0D yazilirsa (3.3)

Reaksiyonun standart sartlardaki ( 1 atm ve 25°C) Gibbs Serbest Enerji Degisimi:

AG’ =cG.+06G,, —aG', —BG, olur. (3.4
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Denklemde Qf T sicakliktaki i maddesinin (A, B, C, D maddelerinden biri) kismi molar
Gibbs serbest enerjisini gostermektedir. Bu potansiyel, referans sicaklikta (genellikle 298 K)
AH ° ve AS’degerlerinden ve T’nin bir fonksiyonunu igcererek maddenin 1s1 kapasitesinden

hesaplanabilir. Ampirik olarak, bir maddenin 1s1 kapasitesi T nin fonksiyonu olarak asagidaki

sekilde ifade edilir:
C,=a+bT +cT? (3.5)

a, b ve c ampirik sabitlerdir. Reaksiyon siiresince herhangi bir madde i¢in spesifik entalpi :

T
H. =H, + jcm dT (3.6)

298

ve sabit basingta , T sicaklikta spesifik entropi :

T
C .
S, =S+ jldT olur. (3.7)

298

Bu formiiller ile AS ve AH hesaplanir:
AH=YnH, (3.8)
AS=>"n,S, (3.9)

H*’veS° degerleri ile a, b, ¢ katsayilar1 standart referans tablolarinda bulunur ve AH ile

AS ’in hesaplanmasinda kullanilabilir. Bu degerlerin bulunmasiyla AG ve T sicaklikta E

degerlerinin bulunmasi olanakli olur.

Ancak modern pratikte; a, b, ¢ katsayilarin1 kullanmak yerine reaksiyonda bulunan tiim
maddeler i¢in ¢ok genis bir sicaklik araligindaki C, , AH , AS ve AG degerlerini veren

tablolar kullanilir.
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Reaksiyonun Gibbs serbest enerji degisimi asagidaki denklemle de aciklanabilir:

fc fD

A B

AG=AG’+RT In—— (3.10)

Denklemde AG* standart basingtaki ( 1 atm ) ve T sicakliktaki reaksiyona ait Gibbs serbest

enerji degisimini, f, ise i maddesine ait fugasiteyi gostermektedir.

1

Denklem (3.10)’dan denklem (3.1) ¢ikarilirsa

E=E’ +—1 Jetp I (3.11)
nF o f) f B

ya da ¢ogunlukla kullanilan sekliyle

EoE’+ RT In Il (reaksiyona giren ‘fug‘asnesz) (3.12)
nF I1 (iiriin fugasitesi)

Bu Nernst denkleminin genel bir halidir. T sicaklikta bir yakit pilinin tersinir potansiyelini

gostermektedir. E° degeri, AG’’den hiicre reaksiyonu icin ayni sicaklikta hesaplanir.

Yakit pilleri genellikle fugasitelerinin kismi basing¢larina yakinlagmis olacagi diisiik basing

degerlerinde ¢aligirlar.

3.2 ideal Performans

Nernst potansiyeli E, ideal agik devre hiicre potansiyelini vermektedir. Bu potansiyel bir

hiicrenin ulasabilecegi iist limitini ya da maksimum performansini ayarlamaktadir.

(Cizelge 3.1) farkh tipteki yakit pillerinin reaksiyonlarin1 gostermektedir. Bu reaksiyonlara

uygun Nernst denklemleri Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Yakat pillerinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar

Yakat Pili

Anot Reaksiyonu

Katot Reaksiyonu

Polimer Elektrolit ve

Fosforik Asit

H, — 2H" + 2e’

50, +2H +2¢ —H,0

Alkali

H; + 2(OH) — 2H,0 + 2¢

120, + HyO + 2e- —>2(OH)

Ergimis Karbonath

H,+COs - H,0+CO, +2¢
CO + CO3~ — 2CO;, + 2¢

150,+CO, +2¢ —CO™

Kat1 Oksit

}{2 +0" — }12()-+ 2e
CO+0™ - CO; +2¢
CH; +40" — 2H,0 + CO, + 8¢’

Y50, +2e-—> 0O~

Nernst denklemi, reaktan ve iiriinlerin kismi basinclarindaki ideal denge potansiyeli ( E ) ile

hiicre reaksiyonu i¢in ideal standart potansiyelleri arasinda bir iligki saglar. Tiim hiicre

reaksiyonu icin, reaktantlarin kismi basinglarindaki artis ve iirlinlerin kismi basincindaki

diisme ile hiicre potansiyeli artar.

Cizelge 3.2 Yakat pili reaksiyonlar: ve ilgili Nernst denklemleri

Hiicre Denklemleri

Nernst Denklemi

H,+)0,-H,0

E=E’ +(RT/2F)I|P, /P, ,|+(RT/2F)In[P.?]

H,+ )%0,+CO
H,0+CO

2(c) -

2(a)

E=E°+ (RT/2F)1n[PH2 1Py o (Peo, )<a>]
+(RT/ 2F)1n[P012/ * (Peo, )m]

CO+ %0, CO,

E=E’ +(RT/2F)n|P., / P, |+ (RT/2F)In|PY?]

CH, +20, - 2H,0+CO,

E=E° +(RT/8F)I|P,, /P},P., |+ (RT/8F)In|P.?]

298K’de H, ve O;’nin reaksiyona girdigi bir yakit pili i¢in ideal standart potansiyel, reaksiyon

tiriinii s1v1 halde su ise 1,229 volt, reaksiyon {iriinii buhar halde su ise 1,18 volttur. Bu deger

bircok bilimsel yazida H, nin oksidasyon potansiyeli olarak gosterilmektedir. Bu potansiyel,

hidrojen ile oksijen arasinda gergeklesen reaksiyondan kaynaklanan Gibbs serbest enerjisinde

yasanan degisimdir.
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Sekil 3.1°de hiicre sicakligi ile E arasindaki iligki gosterilmektedir

Tersinir Fotansiyvel V)

300 400 500 600 700 500 900 1000 1100

Sicalkdik (k)
Sekil 3.1 H»/O, yakaut pili ideal potansiyeli

Degisik tipteki yakit pillerinin ideal voltajlarini, hiicre sicaklifina bagh olarak gosteren sekil

asagida yer almaktadir. Tiim yakit pilleri i¢in buhar haldeki reaksiyon iiriinleri temel

alinmastir.
Cizelge 3.3 Sicakligin bir fonksiyonu olarak ideal voltaj

25°C 80°C 100°C |205°C | 650°C 800°C 1100°C
Sicakhk

(298K) |(353K) |(B73K) |(@478K) | (923K) | (1073K) | (1373K)
Hiicre Tipi PEFC  |AFC PAFC |MCFC |ITSOFC |TSOFC
Ideal Voltaj 1.18 1.17 1.16 1.14 1.03 0.99 0.91
Ayrica bir yakit pilinin ac¢ik devre voltaji ¢ok gii¢li bir sekilde reaktantlarin

konsantrasyonundan etkilenir. Maksimum ideal potansiyel anot ve katottaki reaktantlar saf
oldugu zaman gerceklesir. Bir hava beslemeli sistemin ya da anot beslemesi saf hidrojenden
farkll bir sistemin, hiicre potansiyeli diisecektir. Benzer olarak, reaktantlarin hiicre ¢ikisinda
ki konsantrasyonlar1 da girise gore diisiik olacaktir. Bu kismi basingtaki diisiis , lokal olarak
acik devre voltajim diisiiren (yiiksek sicaklik yakit pillerinde genellikle 250 mV kadar ) bir
Nernst diizeltmesine Onciiliilk edecektir. Bu ¢ok 6nemli derecede, ulasilabilir hiicre c¢alisma
voltajina ve bunun sonucunda da ozellikle yiiksek sicaklik yakit pillerinin verimine etki

edecektir.
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Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de farkli yakitlar ve oksijen arasindaki elektro kimyasal reaksiyona
bagli olarak bir yakit pilinin ideal performansi 6zetlenmistir. Diisiik sicaklik yakat pilleri
( PEFC, AFC ve PAFC ) uygulanabilir reaksiyon oranlarina erisebilmek i¢in katot ve anotta
soy metal katalizorlere ihtiyag duymakta ve sadece H,’yi yakit olarak kullanabilmektedirler.
Yiiksek sicaklik yakat pilleri ile ( MCFC, ITSOFC, TSOFC ) katalizor gereksinimi hafiflemis
ve potansiyel yakitlarin sayist artmistir. Karbonmonoksit, diisiik sicaklik yakit pillerinde,
platin gibi soy metal anot katalizoriine cok agir bi¢imde zarar verirken, Ni gibi katalizorlerin

kullanildig1 yiiksek sicaklik yakat pillerinde ( > 300°C ) tepkimeye giren bir reaktanttir.
3.3 Hiicre Enerji Dengesi

Yakit pili etrafindaki enerji dengesi, yakit pilinde olusan enerji sogurma/yayma prosesini
(tiretilen gii¢, reaksiyonlar, 1s1 kaybi ) temel alir. Sonug olarak enerji dengesi, yakit pili tipine
uygun olarak olusan reaksiyonlardaki farkliliklar sebebiyle farkli yakit pili tipleri icin
degiskenlik gosterir.

Genel olarak hiicre enerji dengesi, hiicre igerisine giren reaktantlarin entalpi akislarinin,
hiicreyi terk eden iirlinlerin entalpi akisina ve asagidaki ii¢ terimin toplamina esit olmasi

demektir.

1) Hiicre icerisinde fiziksel ve kimyasal igslemler sonucu aciga ¢ikan net 1s1
2) Hiicreden DC giic ¢ikist

3) Hiicreden ¢evresine dogru olusan 1s1 kayiplari

Bilesenlerin entalpileri hazir olarak veri tablolarinda bulunmaktadir. Tablolarda yayinlanan

iiriin entalpileri genellikle olusum 1silarini icermektedir.
3.4 Hiicre Verimi

Bir enerji doniistiirme aracinin 1s1l verimi, iirlin ve besleme akimlar1 arasindaki AH entalpi

degisimine bagl olarak iiretilen kullanilabilir enerji miktari ile tanimlanir.

_ Kullan. Enerji

AH (3.13)
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Bir 1s1 makinesi, oncelikle kimyasal (yakit) enerjiyi 1s1 enerjisine ¢evirir. Bu enerji daha sonra
mekanik enerjiye ve de daha sonra elektrik enerjisine cevrilebilir. Carnot bdyle bir 1s1
makinesi i¢in maksimum verimin mutlak sicakliklarin orani ile smirli oldugunu ortaya

koymustur.

Yakit pilleri ise kimyasal enerjiyi direkt olarak elektrik enerjisine cevirirler. Yakit pili gibi
elektrokimyasal bir doniistiiriiciiniin ideal halinde, reaksiyonun Gibbs serbest enerji degisimi
AG , ¢cevrimin gerceklestigi sicaklikta kullanilabilir elektrik enerjisi olarak bulunur. Tersinir

olarak calisan ideal bir yakit pilinin verimi asagidaki sekilde ifade edilir.

AG
nideal = E (3 14)

Bir yakit pilinin en genis Olciide kullanilan verimi, hiicre reaksiyonu icin standart serbest

enerji degisimini temel almaktadir.
H,+),0,—>H,0 (3.15)

1

AG, =Gy ~Gl, =5 G, (3.16)

Burada reaksiyon iiriinii s1v1 haldedir. 25°C ve 1 atm’lik standart sartlarda, hidrojen/oksijen
reaksiyonu 1s1l enerjisi (AH ) 285.8 kj/mol ve kullanilabilir serbest enerji ise 237.1kj/mol’diir.
Boylece standart sartlarda saf hidrojen ve oksijenle tersinir olarak ¢alisabilen ideal bir yakit

pilinin 1s1l verimi:

Nidear :%ZOB?) (3.17)

Diger elektrokimyasal reaksiyonlar igin farkli ideal verimler uygulanabilir. {lging bir sekilde
karbonun direkt elektro kimyasal oksidasyonu icin AG degeri , AH ’dan biiylik olmakta ve
sonug¢ olarak bu ideal verim tanimlamasi kullanildiginda , ideal verim %100’den biiyiik

cikmaktadir.
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Uygunlugu saglamak icin, fiili bir yakit pilinin verimi genellikle ideal hiicre voltajinin,
calisma voltajina oran1 ile aciklanir. Bu boliim icerisinde acgiklanacagr gibi; hiicre
kutuplagmasina baglh kayiplar ve ohmik kayiplar sebebi ile fiili yakit pili voltaji, ideal hiicre
voltajindan diisiik kalmaktadir. Boylece bir hidrojen/oksijen yakit pilinin 1s1l verimi asagidaki

sekilde yazilabilir:

_ Kullan.Enerji _ Kullan.Enerji _Volt,,, . X AKIM (0.83)\Volt gergek)
AH A% 83 VOltideal X AKI%,?B Eideal

(3.18)

Daha once agiklandigr gibi, 1 atm basingta 25°C’de saf hidrojen ve oksijenle tersinir olarak

calisan yakit pilinin ideal voltaji 1,229 V’tur. Bu nedenle , V

hucre

voltajinda ¢alisan bir yakit

pilinin 1s11 verimi, hidrojenin {iist 1511 degerini temel alarak

n= 0.83x uere _ () g3 Vimere n=0.675xV,

1 hucre
ideal

(3.19)

Yukarida agiklanan verim ifadesi hesaplanirken, yakitin tamaminin yakit pili icerisinde
doniistiiriildiigii kabulii yapilmistir. Bu verim ayni zamanda voltaj verimi olarak adlandirilir.
Ancak yakit pilleri icerisinde yakit tamamen doniistiiriilmez. Net hiicre verimini elde

edebilmek icin voltaj verimi yakit kullanimu ile ¢arpilmalidir.

Kullanimin artmasiyla gaz-yakith yakit pillerinde reaktant aktivitesinin diismesi ve hiicre
voltajinin hiicre icerisindeki en diisiik lokal potansiyelden daha yiiksek olamayacagi igin
kullanim faktorii ayrica verimi sinirlandirir. Sekil 3.2°de bir SOFC tipik ¢alisma kosullarinda,
maksimum hiicre verimi, voltaj verimi ve Nernst verimi iizerindeki yakit kullanim etkisini
gostermektedir. Sekilde %90 yakit kullanimina erisildiginde Nernst voltajinin 200mV
degerinin {izerinde diisiis gosterdigi goriilmektedir. Sonug¢ olarak maksimum hiicre veriminin,
tist 1s1l degeri baz alan yontemle elde edilen %62 degil, tahmin edildigi gibi ideal potansiyel
yontemini temel alan %54 oldugu goriilmiistiir. Tiim bunlara ek olarak, hiicre calisma etkileri
ve hiicre ideallikten sapmalar1 sonucu gercek hayatta bu verim biraz daha diiser.

Tiim bu etkilerin siddeti diisiik calisma sicakliklarinda biraz daha hafif etkisini gosterir.
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Sekil 3.2 SOFC caligsma sartlar1 i¢in yakit kullaniminin voltaj verimi ve tiim hiicre verimi
tizerindeki etkisi (800°C, %50 hidrojen konsantrasyonu)

3.5 Gerc¢ek Performans

Gergek hiicre potansiyeli, Sekil 3.3’te gosterilen farkl tiplerdeki tersinmez kayiplar sebebi ile

ideal potansiyeli altinda kalir.

Ideal Vaoltaj —y
Aktivasyon Kutuplasmas) Bilgesi
H.-f’”’ [ Reaksziyon Oran Kayk )
; 10T Toplam kKavip
= Konsantrasyon Kutuplagmas
= Bolgesi
= 4 [ Gaz Transter Kayhbi )
o Ohrmik Kutuplagma Bilgesi |
[} &
% 05T [ Direng Kayk )

Galgma YVaoltaj (V)

Ak Yodunludu [ m&fom® )

Sekil 3.3 ideal ve gercek yakit pili voltaj/akim karakteristikleri
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Bu kayiplar genellikle polarizasyon (kutuplasma), asir1 gerilim ve ohmik kayiplar (bir direng
gibi davranir) olarak adlandirilir. Birgok olgu, pratikteki bir yakit pilinde tersinmez kayiplara

yol acar:

- Aktivasyon Kayiplari: Bu kayiplar elektrotlardaki elektrokimyasal reaksiyonlarin
aktivasyon enerjisinden kaynaklanir. Bu kayiplar; reaksiyonlara, katalizor malzemesi
ve mikro yapisina, reaktant aktivitesine ( ve bu sebeple kullanima ) ve zayif olarak da
akim yogunluguna baglhdir.

- Ohmik Kayiplar: Ohmik kayiplar; elektrolit ve elektrotlardaki iyonik dirence,
elektrotlara, akim toplayicilar ve ara baglantilardaki elektron direncine ve ayrica
temas direncine bagl olarak ortaya ¢ikar. Ohmik kayiplar sicaklik, demet geometrisi
ve malzeme sec¢imine bagl olarak akim yogunlugu ile orantilidir.

- Kiitle iletim Kayiplari: Bu kayiplar, akim yogunlugu, reaktant aktivitesi ve elektrot
yapisina ¢ok giiclii bir sekilde bagli olan reaktantlarin, sonlu kiitle iletim sinirlamalari

oraninin bir sonucudur.

Ozellikle diisiik sicaklik yakat pilleri icin, bu ii¢ kayip kategorisinin etkileri yukaridaki sekilde
gosterildigi gibi kolaylikla ayirt edilir. Yiiksek sicaklik yakit pillerinde ise aktivasyon
kayiplar1 ¢ok daha az 6neme sahiptir ve bu sebeple Sekil 3.3 teki egrinin i¢biikey boliimiiniin
ozelliklerini ayirt etmek zordur. Ayrica iletim kayiplari ¢ok daha 6nemli bir role sahip

oldugundan egrinin digbiikey kismi1 genelde daha sola dogru genisler.

Yakit pilindeki tiim kayiplar1 esdeger bir direng olarak karakterize etme egilimi olmasina
ragmen, sadece ohmik kayiplar bu sekilde davramirlar. Ohmik kayiplar sadece hiicre
geometrisine, kullanilan malzemeye ve calisma sicaklifina baglidir. Yasanan diger kayiplar
ise cok giiclii bir sekilde reaktant konsantrasyonuna ( bundan dolay: yakit kullanimina ) ve bu
sebeple hiicre igersindeki degisimlerine baglidir. Bu sekilde polarizasyon kayiplarini da direng
kayiplar1 olarak kabul etmek bir karigikli§a ya da yanlis yoruma neden olmaz. Bu diisiince tek
bir yakit pili hiicresi verilerinin sistem ya da hiicre dizayninda kullanilmasini deneyen yakit

pili mithendisleri icin bir¢ok sonucu beraberinde getirir:

- Sunulan aktivasyon ve konsantrasyon polarizasyonu verileri genellikle sadece 0zel

hiicre ve ¢alisma geometrisi icin gecerli olmaktadir.



22

- Genellikle bir matematiksel model; aktivasyon ve konsantrasyon polarizasyonu
verilerini yorumlamak ve yorumlanan bu verileri kullanilabilir hale getirebilmek i¢in
gerekmektedir.

- Detayli reaktant konsantrasyonu bilgileri (kullanimi igeren), aktivasyon ve
konsantrasyon polarizasyonu verilerinin yorumlanmasi i¢in gerekliliktir.

- Su ana kadar yayinlanan tek hiicre verilerinin bir¢ogu sinirl kullanimdan alinmistir.

3.5.1 Aktivasyon Kayiplari

Aktivasyon kayiplart durgun elektrot kinetigi sebebiyle ortaya c¢ikar. Elektrokimyasal ve
kimyasal reaksiyonlar arasinda, reaksiyonun baslayabilmesi icin iistesinden gelinmesi gereken
bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyulmasi bakimindan c¢ok yakin bir benzerlik vardir.
Gergekte aktivasyon kayiplari, her biri kendi reaksiyon oranina ve aktivasyon enerjisine sahip
karmasik yiizey elektrokimyasal reaksiyon agsamalarinin sonucudur. Genellikle bir ya da daha
fazla reaksiyon agamasinin oran parametreleri ve aktivasyon enerjileri, aktivasyon kayiplarina
bagl voltaj diismelerini kontrol etmektedir. Bununla birlikte 77,., =50-100 mV arasinda deger
alan bir elektro kimyasal reaksiyon durumunda Tafel denklemi adi verilen yar1 ampirik bir
denklemle aktivasyon polarizasyonuna (kutuplasmasina) baghh yaklasik voltaj diisiisiinii

hesaplamak olanaklidir. Bu denkleme gore:

= ln; (3.20)

Denklemde « belirtilen elektrottaki reaksiyonun elektron transfer katsayisini , i ise akim

yogunlugundaki degisimi gostermektedir. Tafel denklemi, Sekil 3.4’te de oldugu gibi bir yakit
pilinin aktivasyon kutuplagsmasinin anlagilirligini gorsel olarak da saglamaktadir.

Tafel denklemi olagan formunun disinda asagidaki bicimde de agiklanabilir

n..=a+blni (3.21)
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Sekil 3.4 Ornek bir Tafel denklemi cizimi

Denklemde a=(—~RT/anF)lni, ve b=RT/anF . Denklemdeki b terimi Tafel egimi

olarak adlandirilmaktadir ve (In i)’nin bir fonksiyonu olarak 77, ’in grafiginin egiminden
elde edilir. Elektro kimyasal reaksiyonlar icin diisiik Tafel egimi saglayan ve boylece akim
yogunlugundaki artis sonucunda aktivasyon kutuplagsmasinda yalnizca nominal artiglara yol
acacak katalizor gelisiminde c¢ok giiclii bir tesvik bulunmaktadir. Ayrica reaktantlarin
sogurulmasi, cift katmanin bir tarafindan obiir tarafina elektronlarin transferi, lirlin yayimi ve

elektrot ylizeyinin dogasi aktivasyon polarizasyonuna neden olur.

3.5.2 Ohmik Kutuplasma ( Polarizasyon )

Ohmik kayiplar elektrolit igerisindeki iyonlarm akisimna karsi direncten ve elektrodun
icerisinden gecen elektronlarin akisina karsi direngten olusmaktadir. Elektrolit icerisindeki
baskin ohmik kayip, elektrot ayriminin azaltilmasi ve elektrolitin iyonik iletkenliginin
arttirnlmasiyla diisiiriiliir. Bunun sebebi elektrot ve elektrolitin her ikisi de Ohm kanununa

uymaktadir ve boylece ohmik kayiplar asagidaki sekilde ifade edilir

Mo =i R (3.22)

1 hiicre igerisinden gecen akimi, R ise elektronik, iyonik ve temas direnclerini iceren toplam

hiicre direncini gostermektedir.

R=R +R +R

elektronik iyonik temas
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Yakit pili tipine bagli olarak bu bilesenlerden herhangi biri ohmik diren¢ ilizerinde etkili
olabilir. Ornek olarak diizlemsel elektrolit destekli SOFC’de iyonik direng etkili iken tiip
seklinde SOFC’de elektronik direng, diizlemsel ince elektrolit tabakali SOFC’de ise temas

direnci genelde etkindir.

Ohmik direng aktif hiicre alani ile birimlestirilir. Bu birime alan spesifik direnci ( ASR ) adi
verilir. ASR’nin birimi Q cm?’dir. ASR hiicre dizayninin, malzeme seciminin, imalat
yonteminin ve malzeme Ozellikleri sicaklikla degistigi icin c¢alisma kosullarinin bir
fonksiyonudur. ASR anahtar bir performans parametresidir. Ozellikle de ohmik kayiplarin
tiim hiicrenin kutuplagmasi iizerinde etkin oldugu yiiksek sicaklik yakit pilleri i¢in kritik bir

Oneme sahiptir.

Deneysel olarak, ohmik direnci belirlemek icin ¢ok farkli yollar bulunaktadir. Eger voltaj —
akim yogunlugu egrisi, merkezinde 6nemli bir dogrusal parcaya sahipse bu egrinin egimi ¢cok
biiyiik oranda hiicrenin ASR degerine yakinsar. Yalnizca voltaj — akim yogunlugu egrisinin
boyle bir dogrusal par¢asinda ohmik diren¢ baskindir ve bu nedenle ASR’nin elde edilmesi
gecerlidir.  Ohmik direncin belirlenmesi icin daha dogru bir yol ise empedans
spektroskopisidir. Bir yakit pilinin empedans spektrumunda, ohmik diren¢ sanal empedansin
sifir oldugu noktadaki reel empedans degerine esittir. Sekilde de goriilecegi ilizere ohmik
diren¢ gaz konsantrasyonu ile de§ismemektedir. Bununla birlikte empedansin, kiitle iletimi ve

kinetikleri ile iligkili kism1 anot beslemesinin bilesiminden 6nemli derecede etkilenmektedir.

0.04
-0.03 -
1Hz o
) 10Hz o
= 0021 jo0Hz a
E
RARUE
9%H2/N2
0 T pa%msu 6% su  9%H2He
0.01 : ' . .
0 0.02 0.04 0.06 0.08

Z-reel (2)

Sekil 3-5 850°C’de calisan 6rnek bir SOFC i¢in empedans spektrumu

Verilen belirli bir hiicre dizayn1 ve calisma sicakliginda, hiicre malzemelerinin toplam hiicre

direncine katkilar1 ayrica hesaplanabilir. Hiicre geometrisini temel alarak, iyonik ve elektronik
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akim yollarinin uzunlugu ve akimin iletildigi kesit alan 6lciilebilir. Kullanilan malzemelerin
Ozgiil direncleri ile birlikte hiicre ASR degerini verirler. Temas direnci temel veriler ile
Olciilememesi sebebi ile hesaplanan hiicre direnci ile ol¢iilen toplam direng arasindaki fark ile

elde edilir.
3.5.3 Kiitle Transfer Kayiplari

Elektrokimyasal reaksiyonla elektrotta tiiketilen bir reaktant, cogu kez sonlu kiitle transfer
oraninin, taze reaktant takviyesini ve iiriinlerin tahliyesini sinirlandirmasi sebebi ile iirtinler
tarafindan seyreltilir. Sonug¢ olarak kiitle transfer islemini yonlendiren bir konsantrasyon
gradyani olusur. Gaz fazindaki saf reaktantlar ve iiriinler ile calisan bir yakit pilinde (SOFC
gibi) gaz difiizyon prosesi kiitle transferini kontrol etmektedir. Diger hiicrelerde, gozenekli
elektrotlardaki ¢ok fazli akimin 6nemli derecede etkisi bulunabilir (6rnek PEFC). Hidrojen
yakit pillerinde iiriinlerin ortamdan uzaklastirilmasi, yakitin takviyesine gore daha sinirlayici

olmaktadir.

Diisiik akim yogunluklar1 ve yiiksek hacimsel reaktant konsantrasyonunda kiitle transfer
kayiplar1 6nemsenmeyecek kadar diisiiktiir. Ancak pratik calisma sartlarinda (yiiksek akim
yogunlugu, diisiik hava ve yakit konsantrasyonu) énemli derecede hiicre potansiyel kaybina

yol agcmaktadirlar.

Gaz fazi yakit hiicreleri i¢in bircok durumda elektrot yiizeyine dogru kiitle transfer orant,

Fick’in diflizyona ait birinci kanunu ile agiklanir.

FD(C,-C

= 1P(C,=Cs) (3.23)
o

D reaksiyona giren reaktantlarin difiizyon katsayisi, Cp bu reaktantlarin hacimsel

konsantrasyonlari, Cs yiizey konsantrasyonlari ve ¢ difiizyon tabakasinin kalinligidir. Sinir

akim, bir elektroda bir reaktantin saglandigi maksimum oranin Ol¢iisiidir ve Cs = 0

durumunda ortaya ¢ikar.

. nFDCy

i 5 (3.24)
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Iki denklem ile gerekli islemler yapildiginda

Cs 1 (3.25)

Hi¢ akim olugsmadiginda ya da denge sartlarindaki reaktantlar i¢in Nernst denklemi

EizozE”+ElnCB (3.26)
nkF

Akim olustugunda ise yiizey konsantrasyonu, hacimsel konsantrasyondan daha diisiik degerde

olacagindan Nernst Denklemi

E=E”+Elncs (3.27)
nF

Elektrottaki bir konsantrasyon degisikligi sebebi ile olusan potansiyel farka AE konsantrasyon

kutuplagmasi ad1 verilir.

C
AE=1._,. =Eln—s (3.28)
nF C,

Denklem (3.25), denklem (3.28)’de yerine yazilirsa
RT ]
M eone =—ln(l —4} (3.29)
nk

Bu konsantrasyon kutuplagsmasi analizinde, aktivasyon kutuplagsmasi ihmal edilebilir olarak
kabul edilmistir. Yiiksek degisimli bir akim yogunluguna sahip bir yiik transfer reaksiyonunda
aktivasyon kutuplasmasi, konsantrasyon kutuplagsmasi ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir.

(en ¢ok yiiksek sicaklik pillerinde goriiliir )
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3.5.4 Kayiplarin Toplam etkisi

Verilen bir hiicre ve ¢alisma sartlari i¢in kayiplarin birlestirilmis toplam etkisi kutuplagmalar

ile agiklanabilir. Elektrotlardaki toplam kutuplagsma 7., ve 77,,,. un toplami ya da

nanor = nacr,a + nconc,a (3 . 30)

nkatm‘ = ”act,c + ”conc,c (33 1)

Yukarida elde edilen 7, , ve 7,,, un toplamidir.

Kutuplagsmanin etkisi, tersinir elektrot potansiyeli ( Egekiror )0 yeni bir deger olan elektrot

potansiyeli ( Vejekirot ) 1le degistirir.

tektror = Eetertror T Metetsror (3.32)
Anot i¢in ;
Vanor = Eanor T Manor (3.33)
ve katot icin ;
Vi = Evaior = [Meau (3.34)

Bir yakit pilinde akim olusmasinin net sonucu, anot potansiyelinin artis1 ve Kkatot
potansiyelinin diisiisiidiir. Bu sebeple hiicre voltaji da diiser. (Sekil 3.6) PAFC i¢in iki
hiicredeki kutuplagsmalarin degerlerini gostermektedir. Grafigin referans noktas1 (sifir
kutuplagsma ) hidrojendir. Bu sekildeki kutuplagsma egrileri diger tip yakit pilleri i¢inde

benzerdir.
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Sekil 3.6 Anot ve katot kutuplagsmasinin dagilimi

3.5.5 Hiicre Voltaji Toplanm

Hiicre voltaji, anot ve katot potansiyelleri degerleri ile ohmik kutuplasmay icermektedir.

=V,

katot

-V

anot

_iR (3.35)

hiicre

Eger denklem (3.33) ve (3.34) , denklem (3.35)’de yerine konursa

Vhl}icre = Ekamt - |77kamt - (Eanm‘ + 77anm‘ )_ lR (336)
ya da
‘/hl}icre = AEe - |77karot “Nlanot| iR (337)

Denklemde AE, =FE, ,, —E,,, dir. Bir yakit pilinde akim olustugunda; ohmik kutuplagsma ve

katot
elektrot kayiplari sebebi ile yakit pili voltajinda bir diisiis yasanacagi denklem (3.37)’de
goriilmektedir. Yakit pili iireticilerinin ana hedefi kutuplagmalart minimize ederek hiicre

potansiyeli Vyuere'yi AE, ’ye yakinlastirmaktir. Bu hedefe, yakit pili dizayninda

gerceklestirilen iyilestirmeler (elektrot yapisinda iyilestirme, daha iyi katalizorler, daha
iletken elektrolit, daha ince hiicre elemanlar1 vb.) ile yakinsanmistir. Verilen herhangi bir
hiicre dizaym i¢in calisma sartlar1 degistirilerek (daha yiiksek gaz basinci, daha yiiksek

sicaklik, gaz icersindeki katkilarin konsantrasyonunu diisiirmek icin farkli bir gaz



29

kompozisyonu) hiicre performansi arttirilabilir. Bununla birlikte herhangi bir yakit pili i¢in;
daha yiiksek sicaklik ya da basincla elde edilen yiiksek performans ile yakit pili elemanlarinin
daha agir sartlarda kararlilik ve dayanmiklilik ile ilgili problemlerinin ortaya ¢ikmasi arasinda

bir iliski olusmaktadir.

3.6 Yakit Pili Performans Degiskenleri

Yakit pillerinin performansi; isletim degiskenlerinden (sicaklik, basing, gaz bilesimi, reaktant
kullanimi, akim yogunlugu), hiicre dizaynindan ve yukarida agiklanan voltaj kayiplarinin
siddeti ile ideal hiicre potansiyelini etkileyen diger faktorlerden (safligi bozan katki, hiicre
omrii vb.) etkilenir. Performans degiskenlerini tanimlayan tiim denklemler, hiicre
performansinin degisimini ana calisma sartlarinin fonksiyonu olarak gostermektedir. Bu

calisma sartlarin1 irdelemek gerekirse :

3.6.1 Akim Yogunlugu: Akim yogunlugu artisinin performans {iizerindeki etkisi; akim
yogunlugunda yasanan degisim ile aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplarinin ortaya
cikist ile aciklanmaktadir. Sekil 3.7°de hiicre voltaj — akim karakteristiginin, bu kayiplardan
ne sekilde etkilendigi basitlestirilmis sekilde gosterilmektedir. Yiiksek akim yogunluklarinda
reaksiyon bolgesine yeterli miktarda reaktant iletilemedigi i¢in reaktant acligindan dolay1 cok
keskin bir performans diisiisii yasanmaktadir. Ayrica reaksiyon {iiriinlerinin hiicre disina

difiizyonunda buna benzer bir problem ortaya cikabilmektedir.

Ohmik kayiplar normal yakit pili calismasinda baskindir. Bu kayiplar iR kayiplar1 olarak
aciklanmaktadir. Bu ifade de ( Denklem 3.22 ) i akimu, R ise hiicre igerisindeki toplam direnci
gostermektedir. Denklemden agik¢a goriildiigii sekilde ohmik kayiplar ve buna bagh voltaj
kayiplart akimin (akim yogunlugu, hiicre alani ile carpilarak elde edilir) direkt bir

fonksiyonudur.

(Sekil 3.7), yakit pilinin calisma noktasinin se¢iminde en Onemli noktayr goz Oniine
koymaktadir. Bir yakit pilini, yiiksek akim yogunlugu olusturacak maksimum gii¢
yogunlugunda calisacak sekilde dizayn etmek akillica gelmektedir. Ancak yiiksek giic
yogunluklarinda ¢alisma ¢ok daha diisiik voltaj ya da verimde calisma anlamina gelecektir.
Giic yogunlugunun pik noktasina yakin bir ¢calisma noktasi secilirse sistem kontroliinde bir

dengesizlik ortaya g¢ikacaktir. Bunun sebebi, sistem bu pik noktasi ¢evresindeki yiiksek ve
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diisik akim yogunlugu degerleri arasinda salimim yapma egilimine girecektir. Hiicreyi gii¢
yogunlugu pik noktasinin solunda ve diisiikk yatirrm maliyeti (diisiik voltaj/yiiksek akim
yogunlugu ortaya koyan diisilk hiicre alami) ile diisiik calisma maliyetleri (yiiksek
voltaj/diisiik akim yogunlugu ortaya koyan yiiksek hiicre verimi) arasinda uzlagma ortaya
koyan bir noktada calistirmak olagan diisiincedir. Gercekte calisma noktasinin titiz secimi;
calisma voltaj ve akim yogunlugunun salinim yapan gii¢ tiikketimi iizerindeki etkisi, tesis
elemanlarinin denge durumu, atik 1s1 gereksinimleri ve diger sistem dizayn gereklerinin

dikkate alinmasini saglayan sistem arastirmalarina baghdir.
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Sekil 3.7 Voltaj-giic iliskisi

Tiim elde edilen karakteristikler yakit pillerinin diger enerji doniisiim teknolojileri arasinda
benzersiz olmasini saglamaktadir. Bunun sebebi ise kismi yiik sartlarinda yakit pili veriminin
artmasidir. Her ne kadar yakit pili sistemi icerisindeki diger elemanlar sistem yiikii
azaldiginda daha diisiik verimle caligsalar da artan yakit pili verimi ile destek elemanlarinin
diisik veriminin kombinasyonu, yiikiin diistiigli durumlarda sistem veriminin yatay bir
seyirde kalmasini saglar. Bu durum, kismi yiiklerde verimlerinde 6nemli derecede diisiis
yasayan bircok 1s1 makinesi temelli enerji doniisiim teknolojileri ile karsithik gostermektedir.
Bu durum, yakit pili sistemleri icin ©Onemli miktarda kismi yiikk islemi gerektiren

uygulamalarda bir yakit maliyeti avantaji saglar.
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3.6.2 Sicaklik ve Basing:

Sicaklik ve basincin bir yakit pilinin ideal potansiyeli ( E ) iizerindeki etkisi, sicaklik ve

basingla Gibbs serbest enerji degisimi temel alinarak analiz edilebilir.

oE AS
P
ya da
oE —AV
(5) - (3.39)
T

H,/O, reaksiyonundaki entropi degisiminin negatif olmasi sebebi ile sicakliktaki bir artista
H,/O, yakat pilinin tersinir potansiyeli diisecektir (reaksiyon {iiriiniiniin s1v1 fazda su oldugu
kabulii ile 0,84 mV/°C).

Ayni reaksiyon i¢in hacim degisimi negatiftir. Bu sebeple tersinir potansiyel basingtaki artisla

artar (iki elektrottaki basincin esit oldugu kabul edilerek basincin karekokii ile).

Bununla birlikte sicakligin asagida aciklanan bazi diger faktorlerin iizerinde kuvvetli etkisi

bulunmaktadir.

- Elektrot Reaksiyon Orani: Tipik olarak, elektrot reaksiyonlart Arrhenius davranisini
takip eder. Bunun sonucu olarak sicaklifin artisiyla kayiplar iistel olarak azalir.
Genellikle bu kayiplardaki azalma, ideal potansiyeldeki azalmadan daha fazladir.
Daha yiiksek aktivasyon enerjisi (bu sebeple genellikle kayiplar) sicakligin en biiyiik
etkilerindendir. Toplam basincin etkisi, reaksiyon asamalarinin basing bagimliligina
gore degismektedir.

- Ohmik Kayiplar: Hiicre direnci iizerinde sicakligin etkisi farkli malzemeler igin
ayridir. Metaller icin diren¢ sicaklikla birlikte artarken, elektronik ve iyonik olarak
iletken seramikler icin iistel olarak azalmaktadir. Iceriginde su bulunan elektrolitler
icin sicaklik etkisi sinirli olsa da yiiksek sicakliklar elektrolitin dehidrasyonuna ve

iletkenlik kaybina yol agabilir (Ornek olarak PEFC). Pratik bir kural olarak, yiiksek
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sicaklik yakat pilleri i¢in net etki direngte onemli miktarda azalma iken diisiik sicaklik

yakat pilleri i¢in ¢alisma araliginin tizerindeki etki sinirlidir.

Kiitle transfer islemleri, yaygin olarak kullanilan yakit pillerinin tipik calisma basing ve

sicakliklari icerisinde sicaklik degisimlerinden giiclii olarak etkilenmezler.

Calisma basincindaki bir artigin, reaktantlarin kismi basinci, gaz ¢oziiniirliigii ve kiitle transfer
oran1 daha yiiksek olacagi icin yakit pili performansi iizerinde ¢ok cesitli yararlar saglayan
etkileri bulunmaktadir. Ek olarak, yiiksek calisma basin¢larinda buharlasma ile elektrolit
kayb1 azalmaktadir. Artan basing sistem verimlerini de arttirir. Ancak basinglandirma igin
gereken ek maliyetler ve daha kalin boru tesisati kullanimi gibi konular ile bir denge
kurulmasi zorunludur. Artan basincin kazanglari, salinimli gii¢ iiretimi gibi malzeme ve
donanim problemlerine kars1 dengelenmelidir. Ozel olarak MCFC’lerde basing degisimleri,
reaktant gazlarin elektrolit ve sizdirmazlik elemanlarinin igerisinden sizmasinin Oniine

gecebilmek icin minimize edilmelidir.

3.6.3 Reaktant Kullanimi ve Gaz Bilesimi: Reaktant kullanimi ve gaz bilesimi yakit pili
verimi iizerinde Onemli etkilere sahiptir. Cizelge 3.2°’de yer alan Nernst denklemlerinden
acikca goriilmektedir ki elektrokimyasal reaktantlarin yiiksek kismi basinglarini iceren yakat
ve oksitleyici gazlar yiiksek hiicre voltaj1 iiretmektedirler. Kullanim ( U ), yakat pili icerisine
gonderilen toplam yakit ya da oksitleyicinin reaksiyona giren parg¢asini gostermektedir. Diisiik
sicaklik yakit pillerinde H, yakit oldugunda, yakit kullanimini bulmak diger yakit pillerine
gore daha basittir. Bunun sebebi H;’nin elektrokimyasal reaksiyona giren tek reaktant

olmasidir. Sonug olarak ;

H, —-H, H,
Uf — 2,giren 2,cikan — 2,harcanan (340)
H H

2,giren 2,giren
Bununla birlikte hidrojen bir¢gok farkli yoldan; kimyasal reaksiyon (O ya da hiicre elemanlar1
ile) ya da hiicre igerisindeki bir kacak gibi sebeplerle tiiketilebilir. Bu sebepler yakit pili
tarafindan elektrik enerjisi iiretimi gerceklesmeden tiiketilen hidrojen kullanimini agikga
arttirir. Benzer bir hesaplama oksitleyici kullanimi i¢in gergeklestirilir. MCFC’lerdeki katot
icin iki reaktant gaz O, ve CO, elektrokimyasal reaksiyonda kullanilir. Oksitleyici kullanimi

sinirlayici reaktanti temel almalidir. Bu 6rnek i¢in CO, sinirlayici reaktanttir.
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MCFC gibi yiiksek sicaklik yakit pillerinin 6nemli bir avantaji CO’yu yakit olarak
kullanabilme yetenegidir. Calisan bir MCFC’de CO’nun anottaki oksidasyonu H, nin anottaki
oksidayonu ile karsilastirildiginda yavastir. Bu sebeple CO’nun direkt oksidasyonu tercih
edilmez. Bununla birlikte MCFC’lerdeki su gaz degisim reaksiyonu, H, {iretimi i¢in en diigiik

650°C’de hizl1 bir sekilde dengeye erisir.
CO+H,0= H, +CO, (3.41)

H, tiiketilirse, anot reaksiyonunda H,O ve CO, esit miktarlarda iiretildigi icin saga dogru
ilerler. Degisim reaksiyonu sebebi ile giristeki H,; konsantrasyonunu temel alan
MCEFC’lerdeki yakit kullanim1 H, kullanimi degerini asabilir. Ornek olarak , %34 H, , %22
H,O , %13 CO , %18 CO, ve %12 Ny’lik bir anot gaz bilesimi i¢in , yakit igerisinde
bulunandan %10 daha fazla H, (toplam %37.6) ile %80’lik bir yakit kullanimi saglanabilir.
Bu yiiksek yakit kullanimi olanaklidir. Bunun sebebi degisim reaksiyonu gereken ilave H’yi

saglamaktadir. Bu durumda yakit kullanimi

U _ HZ,harcanan (3 42)
" H,., . +CO '

2,giren giren

Tiiketilen Hy’nin kaynag: yakat pili girisindeki H» (H ) gm) ve su gaz degisim reaksiyonu ile

tiretilen H, dir (C 0

giren )

Elektrokimyasal reaksiyon sebebi ile yakit pilinin giris ve ¢ikisi arasindaki gaz bilesimi farki
hiicre voltajinin azalmasina yol agar. Bu voltaj diismesi hiicre voltajinin Nernst denklemi ile
verilen en diisiik elektrot potansiyeline kendini uydurmasindan kaynaklanir. Elektrotlarin iyi
elektronik iletkenler ve esdeger potansiyel yiizeyler olmalar1 sebebi ile hiicre voltaji en diisiik
Nernst potansiyeli degerini asamaz. Yakit ve oksitleyicinin ayn1 yonde aktigi akisa sahip bir
yakit pilinde, minimum Nernst potansiyeli hiicre ¢ikisinda olusur. Gaz akimlar ters ya da

kesisen akigl ise minimum potansiyelin yerini tespit etmek basit degildir.

MCEC elektrot potansiyeli iizerinde reaktant kullanim biiyiikliigiiniin etkisini aciklamak i¢in

iyi bir 6rnek saglar. Nernst denklemi yakit pili ¢cikisinda gazlarin molar yiizdeleri ile agiklanir.
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RT lIl XHZ ng XCOZ.kmm Pyz
2F X X

E=E°+

(3.43)

HZOanm COZ,u/xm

Denklemde P hiicre basincim1 gostermektedir. Denklemin sag tarafinda bulunan ikinci terim
Nernst terimi olarak adlandirilir. Bu terim tersinir potansiyeldeki degisimi reaktant kullanimi,
gaz bilesimi ve basincin fonksiyonu olarak gosterir. Sekil 3.8’de denklem (3.43) kullanilarak,
yakit kullaniminin bir fonksiyonu olarak tersinir hiicre potansiyelindeki degisimler bir

MCEFC’de 650°C sicaklik ve 1 atm’de gosterilmektedir.

1.1F

-y
(=]
T

Hicre Woltaji (%)

035 20 0 80 80 00

kullamm (%)

Sekil 3.8 Reaktant kullaniminin bir fonksiyonu olarak tersinir hiicre
voltajindaki degisimler

650°C’de sicaklik ve 1 atm basingta tersinir hiicre potansiyeli, 25°C’de H,0 ile doyurulmus
%80 H; / %20 CO, giris gaz bilesimi i¢in yakit kullanim1 ve %60 CO; / %30 O, / %10 inert
icin yakit kullaniminin bir fonksiyonu olarak ¢izilmistir. Gaz bilesimleri ve kullanimlari
Cizelge 3.4’te gosterilmistir. Gaz yakit icerisindeki H, ve CO’nun mol kesri kullanim oram
arttikca azalirken, H,O ve CO,; tersine davranig gosterirler. Katotta ise O, ve CO;’nin ikisi de
elektrokimyasal reaksiyonda kullamildigi i¢in, kullanimdaki artisla mol kesri azalir. Sekil
3.8’de goriildiigi gibi kullanimin %20’den %80’e¢ artis1 0,158 kadar bir tersinir hiicre
potansiyeli diisiisiine sebebiyet vermektedir. Bu sonuglar yiiksek kullanim ile calisan
MCEFC’lerin Nernst teriminin biiyiikliigiine baghh olarak yiiksek bir voltaj kaybina

ugrayacagini ortaya koymaktadir.
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Cizelge 3.4 Yakit kullaniminin bir fonksiyonu olarak ¢ikis gaz kompozisyonlari

(650°C’de MCFC’de)

Gaz Kullanonm?® ( % )
0 25 50 75 90

Anot”

Xm 0.645 0.410 0.216 0.089 0.033
Xco2 0.064 0.139 0.262 0.375 0.436
Xco 0.130 0.078 0.063 0.033 0.013
Xmo 0.161 0.378 0.458 0.502 0.519
Katot*

Xco2 0.600 0.581 0.545 0.461 0.316
X 0.300 0.290 0.273 0.231 0.158

Yapilan caligmalar, oda sicakligi civarinda ¢alisan bir Hy/hava yakat pilinde gaz bilesimindeki
degisimin tersinir hiicre potansiyeli iizerinde 60mV’luk bir de8isim yarattigin1 gosterirken,
1200°C’de calisan bir yakit pilinde ise 300mV’luk degisim degerlerine yol acabilmektedir. Bu
sebeple yiiksek sicaklik yakit pillerinde gaz bilesiminin degisimi ¢cok daha onemli bir etkiye

sahiptir.
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4. POLIMER ELEKTROLIT YAKIT PiLLERI

Bu tip yakit pillerinde kullanilan elektrolit, miikemmel proton iletkenligi bulunan bir iyon
degisim membranidir (florlu siilfonik asit polimer ya da benzer polimer). Bu tip yakit pili
icerisindeki tek sivi su oldugundan, korozyon problemi minimize edilmistir. Tipik olarak anot

ve katodun her ikisinde platin katalizorlii karbon elektrotlar kullanilir.

Bir PEFC icerisinde hidrojen molekiilii anot yiizeyi ile temas ettigi anda elektronlarin
kaybederek hidrojen iyonu (proton) haline doniisiir. Hidrojen iyonlari, proton gegirgen
polimer elektrolit icerisinden katoda dogru yol alirken, hidrojen molekiiliinden ayrilan
elektronlar harici bir devre iizerinden katoda iletilir ve boylece elektriksel yiik elde edilir.
Katot-elektrolit ara ylizeyine temas eden hidrojen iyonlari, elektronlar ve oksijen ile

tepkimeye girerek reaksiyon iiriinii suyu ve atik 1s1y1 olustururlar.

Membrandaki suyun kontrolii islem performansinin verimliligi agisindan kritiktir. Bunun
gerekcesi ise membranin siirekli nemli kalma zorunlulugudur. Reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan
suyun buharlasma hizi, suyun olusum hizindan diisiik olmalidir. Polimerden kaynaklanan
calisma sicaklig: tizerindeki limit sebebiyle genellikle 100°C’nin altinda 60°C ile 80°C aras1
bir ¢alisma sicakligl kullanilir. Ayrica yine polimer kaynakli nem dengesinin saglanabilmesi
icin hidrojence zengin bir gaz icersinde CO (diisiik sicakliklarda zararh etki) bulunmadan ya
da minimize edilmis sekilde kullanilir. Platin katalizor, fosforik asit yakit pilinde kullanilan
orandan daha yiiksek bir oranda anot ve katot i¢in gereklidir. Anodun az miktarlarda olsalar
dahi kolayca CO, siilfiir tiirevleri ve halojenin zararli etkilerine maruz kalmasi sebebiyle

kapsamli bir yakit islemi gerekmektedir.

PEFC iizerinde yapilan gelistirme calismalari, ¢ok ¢esitli uygulamalar icin ve Ozellikle de
yakat pilli araglar icin birincil giic kaynagi olarak devam etmektedir. Hidrojene ve yakat pilli
araclara karst duyulan yogun ilginin bir sonucu olarak son on yil igerisinde PEFC iizerine
yapilan ¢alismalar ve iyilestirmeler diger tiim yakat pili ¢esitlerini geride birakmustir. Ayrica
yine aynm1 donem icersinde sabit uygulamalar i¢cin PEFC iizerinde dikkate deger gelismeler
yasanmis olsa da bircok arastirmaci otomotiv ve tasinabilir uygulamalar iizerine

yogunlagmistir.
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Polimer elektrolit yakit pillerinin verimli bir sekilde yiiksek giicler iiretebilmeleri, bu
teknolojiyi hareketli ve tasmabilir uygulamalar icin ¢ekici bir hale getirmektedir. PEFC
teknolojisi elektrolit olarak kati1 fazda bir polimer membran kullanmasi sebebi ile diger yakit
pillerinden ayrilir. Hiicre elektrolitinin polimer olmas1 ve diisiik sicakliklarda calismasi sebebi
ile s1izdirmazlik, montaj ve tagima gibi problemler diger yakit pilleri ile karsilastirildiginda
daha az karmasiktir. PEFC’lerin tipik olarak diisiik sicakliklarda caligmalar1 sebebiyle yiiksek
sicaklik yakit pilleri ile karsilagtirildiklarinda daha c¢abuk ilk harekete basladiklar
goriilmiistiir. PEFC teknolojisi tasit uygulamalar1 i¢in ana aday teknoloji olmustur. PEFC
ozellikle saf hidrojenle ¢alistiklart i¢in, yakit islemcilerinin gelisimiyle benzinden ya da dogal
gazdan hidrojen eldesi imkani ortaya cikmustir. Metil alkoliin hi¢bir islemden gecirilmeden
direkt olarak kullanildigt DMFC’ler tek farkli uygulama olmustur. DMFC’ler kameralar,
notebooklar, bilgisayarlar ve diger tiim tasinabilir uygulamalar icin teknolojiye Onderlik

etmektedir.

FEFC ¥AKIT PILI
Elektrik Akimi

Fazla B B-] Suvwels
¥ akit Cikigl

H+| Hzﬁ
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Sekil 4.1 PEFC yakat pili semasi

- Avantajlari: PEFC tipi yakit pilleri gaz karisimina karst mitkemmel dirence sahip bir
kat1 elektolit kullanir. Diisiik ¢alisma sicaklii sebebiyle calismaya baslama hizi
yiiksektir. Korozif bilesenler bulunmamasi sebebiyle diger yakit pili tiplerinde hiicre
demeti ve BoP i¢in kullanilan alisilmadik malzemelerin gereksinimi PEFC’de yoktur.
Yapilan testlerin sonuclar1 PEFC’lerin 2 kW/I ve 2 W/cm? iizerindeki yiiksek akim
yogunluklarina imkan verdigini ispatlamistir.

- Dezavantajlari: Diisiik ve dar calisma sicakligi aralidi; yiiksek akim yogunluklarindaki

sicaklik kontroliinii ve atitk 1smmin  kojenerasyon c¢evrimlerinde kullanilmasini
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zorlagtirmaktadir. Nem kontrolii de dizaynda ayrica iistesinden gelinmesi gereken bir
problemdir. Yakit pili icersinde elektrolitin yeterli nemlendirilmesi saglanirken, asiri
nemlenmenin de oniine gecilmelidir. Tiim bunlara ek olarak PEFC’ler az miktarlarda
olsalar da CO, siilfiir tiirevleri ve amonyak’1n etkilerine kars1 cok hassastirlar. Tiim bu
dezavantajlara akim yogunlugu diisiiriilerek ve elektrot katalizor yliklemesi arttirilarak
karsilik verilebilir. Ancak bu islemlerin ikisi de sistem maliyetini arttirici yondedir.
Eger hidrokarbon yakitlar kullanilirsa, kapsamli yakit islenmesi gerekmektedir.Fakat
yine bu islemin de maliyete , sistem boyutlarina , verime ve karmasikliga negatif etkisi

vardir.
4.1 Yakit Pili Elemanlar:
Bir PEFC igersindeki tipik hiicre elemanlar1 sunlardir:

Iyon degisim membrani

- Elektriksel iletken gozenekli altlik tabakasi

- Altlik tabaka ile membran arasinda olusan ara yiizdeki katalizor

- Elektriksel olarak hiicreleri birbirine baglayan ve akis kanallar1 ile yakiti ve
oksitleyiciyi reaksiyonun gerceklesecegi bolgeye ileten akis plakalart ve hiicre ara

baglantilar

PEFC demetleri hemen hemen tiim diinyada diizlemsel-¢ift kutuplu tiptedirler. Elektrotlar

dokiim ince film tabakalardir.

I|IU.TIIIT g+ 4 ELECTRON +
4HT—= 2Hy0

0.2 DIFUEY O ALTLIGT

Sekil 4.2 PEFC sematik gosterim
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(raz Difiimyon Althis

Grafit Teflon Eatah=drla Teflon Crrafit
Elak Ealp Membran Eahp Elok

Sekil 4.3 PEFC tek hiicre yapisi

4.1.1 Membran

Yakit pillerinde kullanilan organik bazli pozitif yiiklii iyon degisim membrani ilk olarak 1959
yilinda William T. Grubb tasarlamistir. ik basta gerceklesen bu caba giiniimiiz sistemlerinde
kullanilan perflorsulfonik asit polimerin gelisimine yol agmistir. Iyon degisim membranin
gorevi iyonlara iletken bir yol saglamak ve ayn1 zamanda reaksiyona giren gazlari birbirinden
ayirmaktir. Malzeme bir elektriksel yalitkandir. Bunun sonucu olarak iyonlarin iletimi

polimer yapi icerisindeki iyonik gruplarla gerceklesir.

Polimer elektrolit yakit pillerine artan ilgi, performans ve maliyetlerdeki iyilestirmelere
onciiliik etmistir. Gelisimin ulastig1 noktada, hareketli ve sabit uygulamalarin her ikisinde de
ticarilesme acgisindan yaklasik olarak kabul edilebilir maliyetlere erisilmistir. Tek hiicre ya da
membran elektrolitlerin montaji, laboratuar kosullar1 altinda tasinabilir ve sabit uygulamalarla
uyumlu olacak sekilde 4-6 pV/saat oraniyla ¢alistirilmis ve sabit uygulamalar i¢in gerekli olan
orana yaklasilmistir. Tamamlanmis yakat pili sistemleri, 6zel araglar ve yolcu otobiislerini de
iceren fazlaca sayida uygulamada denenmistir. Sabit uygulamalar i¢cin bir¢ok test sistemi
gelistirilmis ve genellikle 2-10 kW araliginda sistemlerden ¢ok sayida kurulmustur. Bununla
birlikte su ana kadar arastirmacilar gercek¢i bir katalizor yiikiiyle ve gercekci calisma
kosullarinda 8000 saatten daha fazla bir demet ya da sistem Omriinii test edememislerdir.
Sonug olarak PEFC arastirmacilar kritik iyilestirmeleri basarmaya odaklanmislardir: yakit
pili dmriinii uzatmak ve maliyet diisiirmek. Bu noktalar taginabilir ve sabit uygulamalarin her

ikisi icin de gecerlidir (US DOE, 2006).



40

Standart elektrolit malzemesi tam fliiorlu Teflon bazli malzeme grubuna dayanmaktadir. Bu
malzeme 1960 yillarin ortalarinda uzay uygulamalar: i¢in E.I.Dupont de Nemours tarafindan
gelistirilen maddenin benzeridir. Yakin gecmiste sikca kullanilan membran ise ergitme-
extriizyon yontemiyle elde edilen ve Dupont firmas: tarafindan Nafion® markasi ile satilan
membrandir. Membranin perflorsiilfonik asit grubu, yiliksek kimyasal ve termal stabilite ile
125°C’ye kadar Cl,, H,, O,, indirgeyici asitler, kuvvetli oksidanlar ve kuvvetli bazlarin
kimyasal etkilerine kars1 dayaniklilik gosterir (Ralph, 1997). Nafion Teflon benzeri
florpolimer omurgadan ve sulfonik asitlerin kimyasal olarak baglanmasindan olusur. Nafion
membranlar se¢ilen uygulamalarda, calisma sartlarinda ve elektrokimyasal uygulamalarda
uzun Omiir ortaya koymuslardir. Secilen yakit pili testlerinde ve elektroliz sistemlerinde
50000 saatin iizerinde Omiir ortaya koymuslardir. Bununla birlikte Nafion’un pahalilig1 ve
mithendislik sorunlar1 sebebiyle degisik firmalar tarafindan farkli membranlarin gelisimi

devam etmektedir.

Imalat tekniklerinde cesitli ilerlemeler gerceklestirilmektedir. Ergitme-extriizyon filmler genel
kullanim olsa da endiistri, maliyet diisiirimii ve imal edilen iirlinle verimin arttirtlmasi i¢in
soliisyon-dokiim film islemine dogru ilerlemektedir. Bu islemde iyonik formda polimer,
propanol gibi bir alkol soliisyonu igerisinde ¢oziiniir ve daha sonra istenilen kalinlikta imal

edilir.

Membran teknolojisindeki bir baska ilerleme de, membran filmin mekanik dayanimini
arttirabilmek icin bir takviye katman kullanilmasidir. Bu uygulama 0zellikle membran

kalinliginin azaldigi uygulamalarda kullanilir.

4.1.2 Gozenekli Althik Tabaka

Polimer membran, iki tabaka gecirgen altlik ortam arasina sikistirilmistir. Altlik tabakanin
fonksiyonlar1; gaz difiizorii olarak hareket eder, mekanik destek saglar, elektronlar icin bir
elektriksel yol saglar ve elektrotlardan reaksiyon sonucu ortaya c¢ikan suyun uzaklastirilmasi
icin kanal gorevi yapar. Altlik tabaka genelde karbon bazli sikistirilmis karbon fiber bicimde
ya da basit bir kece benzeri malzemedir. Tabaka, politetrafloretilen gibi bir hidrofobik
malzemeyi icermektedir. Politetrafloretilen’in gorevi altlik tabakanin gézeneklerinde suyun
birikmesini engellemek ve boylece gazlarin rahatca katalizor ile temasini saglamaktir. Bunun

disinda katotta reaksiyon sonucu ortaya c¢ikan suyun uzaklastirilmasini kolaylastirir.
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Bir PEFC iireticisi pasif su yoOnetimi saglayan alternatif bir plaka yapis1 tasarlamigtir
(Wheeler, 2001). Reaksiyon iiriinii olarak ortaya ¢ikan su iki mekanizma ile uzaklastirilir; sivi
haldeki suyun sogutucuya dogru gecirgen ¢ift kutuplu plaka igerisinden iletimi ve reaksiyona
giren gazlarin akisimin igerisine dogru buharlastirma. Hiicre dizaym diger PEFC’lerin
membrani, katalizorii, ¢ift kutuplu plaka elemanlar1 ve substratlart ile benzerlik gosterir.
Bununla birlikte cift kutuplu plakanin kompozisyonu ve yapisinda bir farklilik bulunmaktadir.
Plaka gecirgen grafitten imal edilir. Islem siiresince sogutucu akisi ile direkt baglantili
gozenekler su ile dolar. Reaksiyon iiriinii olarak ortaya cikan su katottan gozeneklerin
icerisinden gecerek sogutucu akimin igerisine dogru akar (reaksiyona giren gazlarin akisi ile
sogutucu akimi arasinda ufak bir basing farki gerekmektedir). Sogutucu akimi igerisindeki su

daha sonra bir depoya gonderilir.

Gecgirgen membran vasitasiyla suyun uzaklastirilmasi, reaktantlarin akisinin herhangi bir
tikanma ile kesilmesi olasiligin1 ortadan kaldirir. Su ile dolan gozeneklerin ikincil gorevi de
gelen reaktant gazlara suyu tedarik ederek bu gazlarin nemlendirilmesidir. Boylece ozellikle

anotta yasanan, membranin kurumasi problemi engellenir.

Gecirgen plaka icerisinden suyun uzaklastirilmasinin nedenleri;

1) Harcanan reaktant akislarinda daha az su bulunmasi.

2) Bu yaklasim, oksidant egzoz kondenserinin parazitik gii¢ gereksinimini azaltmaktadir.

3) Hiicre yiiksek kullanimda calisabilir ve daha sonra reaksiyona giren gazlardaki su
orani azalir.

4) Daha yiiksek kullamimla daha yiiksek sicakliklarda kullanilmasiyla daha kiigiik
radyator boyutlar1 elde edilir.

5) Kontrol sistemi basitlesir.

4.1.3 Elektrot-Katalizor Tabakasi

Althik tabaka ve membran ile yakin temastaki tabaka katalizordiir. Bu katalizor tabaka
baglayicist ile yekparedir ve elektrodu sekillendirir. Katalizor ve baglayici elektrot yapisi

altlik tabaka ya da membranin ikisinden birine uygulanabilir. Her iki durumda da katalizor
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parcaciklar ile membranin iligkisi optimum proton hareket kabiliyeti i¢in kritiktir. Baglayici
bir¢cok gorevi yerine getirir. Bunlardan birincisi katalizor parcaciklar tabaka yapi icerisinde
sabitlemesidir. Ikinci olarak da elektrodun tiim mimarisi iizerinde etkisi olmasidir. Bu

mimarinin performans iizerinde direkt etkisi bulunmaktadir.

Elektrot bilesiminde ve de ozellikle baglayict icin iki ekol cok yaygindir. Union Carbid
tarafindan gelistirilen ve daha sonra General Electric ve Dow Chemical Company tarafindan
ilerletilen orjinal hidrofobik, gecirgen, gaz halinde elektrotlarda baglayici politetrafloretilendir
ve elektrot icersinde nemlenmeyen tek parca kendisidir.

Elektrot bilimindeki ikinci ekol ise perflorsulfonik asidin baglayici oldugu hidrofil elektrotun
gelistirilmesidir. Bu gelisim ile membran katalizor arasindaki temas noktasinda gereken platin
yiiklemesinin minimize edilmis olmasina Onciililk edilmistir. En son teknoloji PEFC’lerde
katalizor, protonlar i¢in yiiksek ¢oOziiniirlik ve bdylece platin katalizor yiizeyinin etkin

kullanimini saglayan bir elektrolit icerisine gomiiliir.

Platin bazli katalizor, anot ve katodun ikisinde de kullanilir. Hidrojen oksidasyonunu
arttirmak icin anotta saf platin metal katalizor ya da modern PEFC’lerin bir¢gogunda katalizor
olarak tercih edilen karbon ya da grafit takviyeli platin katalizor kullanilir. Islenmis yakitlar
(Hy, CO,, CO ve N; iceren) gibi diger yakitlar icin tercih edilen katalizor rutenyum iceren
platin alasimidir. Katotta ise platin ya da platin destekli katalizoriin ikisinden biri

kullanilabilir.

Platin katalizoriin maliyetinin yiiksek olmasi sebebi ile katalizor tabakadaki platin kullanimini
minimize etmek i¢in bircok c¢alisma gerceklestirilmistir. Platin partikiillerinin boyutlar
optimize edilmis ve genel bir kabul olarak uygun karbon takviye iizerinde 3,5 nm’lik partikiil
boyutu optimuma yakin olarak kabul edilmistir. Buna paralel olarak platin yerine farkli
metallerin kullanimi i¢in de ¢esitli calismalar gerceklestirilmektedir. Bu caligmalarin en
onemlileri altin ya da platin alasimlar1 (genellikle gecis elementleriyle olusan) iizerinde
odaklanmistir. Ancak su ana kadar yapilan bu calismalar ile saf platin katalizore kars1 kesin
bir maliyet avantaj1 ortaya konamamaistir.

Tipik olarak elektrotlar ince filmler olarak dokiiliir ve membrana nakledilir ya da direkt olarak
membrana uygulanir. Alternatif olarak katalizor-elektrot tabakasi bir gaz dizfiizyon tabaka
tizerine biriktirilir ve daha sonra membrana baglanir. Genel olarak diisiik platin yiiklii ( < 1.0

mg. Pt/cm? ) elektrotlar kullanilir ve bu elektrotlar daha 6ncelerde kullanilan yiiksek
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platin yiiklii ( 2.0-4.0 mg. Pt/cm? ) elektrotlara yakin performans sergilerler. Bu elektrotlar
islenmis yakit kullanildiginda 0.7V’da 600 mA/cm? degerini saglarlar. Asagidaki sekilde bu
elektrot performansina ait bir 6rnek gosterilmistir. Bu sekil 3M Corporation tarafindan imal
edilen, 70°C’de islenmis yakit ya da hidrojenle c¢alisan 7 katmanli 100cm? standart membran
elektrot montajina ait performansi gostermektedir. Membran elektrot montajinin performans
ve siirekliliginde yasanan son gelismeler, 3M Corp. tarafindan iiretilen 7 katmanl elektrot

membran montaji ile 10000 saati asan test sonuglari elde edilmesini saglamistir.

PEFC’lerde yasanan elektrokimyasal reaksiyon PAFC’lerde yasanan reaksiyon ile benzerdir.
Anotta molekiiler hidrojen protonlar1 saglamak i¢in yiikseltgenir ve aym anda cekirdekten
ayrilan iki elektron katoda erigsmek icin harici bir elektrik devresinden gecer. Hidrojen
oksidasyon ve oksijen indirgenme potansiyellerine bagli olarak her iki elektrotta olusan
voltajlar acik devrede yani akim sifir degerinde iken, 1 volt degeri civarinda bir egri cizerler.
Bu protonun membran icerisine dogru ilerlemesine sebebiyet veren potansiyeldir. Katodun

katalizor bolgesinde proton oksijenle reaksiyona girer ve suyu olusturur.
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Kullanilan malzemelerin i¢ yapilari dolayisiyla PEFC’ler 0°C ile 100°C arasinda ve genellikle
60°C — 80°C araliginda calisir. Diger yakut pilleri ile karsilastirildiginda PEFC’ler ¢ok yiiksek
akim yogunluklar1 saglama kapasitesine sahiptirler. Bircok yakit pili yaklasik 1 amp/cm?'ne
erisebilirken, PEFC’ler 4 amp/cm? degerine ulagmaktadir (Watkins, 1988). Bu performans
PEFC membranin iyonik iletkenligine ve gaz difiizyon tabakasi ile cift kutuplu plakalarda
kullanilan malzemelerin elektriksel iletkenligine baghidir. PEFC’lerin diger olumlu yonleri ise
calismaya hizli baglama kapasiteleri ve yiik degisimlerine verdikleri hizli cevaplardir. Yiiksek
giic yogunlugu kapasitelerine baglh olarak daha kiiciik ve agirlik¢a hafif hiicreler olanaklidir.
PEFC’lere ait diger yararli ozellikler de; hiicrelerin korozif akigkan tehlikesi icermemesi ve
cevre sartlarindan diisiik hassasiyetle etkilenmesidir. Sonug olarak, PEFC’ler tasitlardaki giic

uygulamalari icin en uygun teknoloji olarak goziikmektedir.

PEFC’lerin diisiik ¢alisma sicakliklart hem avantaj hem de dezavantajlar ortaya koyar. Diisiik
calisma sicakligi, saf hidrojen kullanilabilir durumda oldugunda yakit pilinin ortam
sartlarinda hizlica calismaya baslayabilmesi i¢in bir avantajdir. Karbonmonoksit igeren
yakitlar da ise, karbonmonoksitin platin katalizor bolgesini etkileyerek, katalizoriin sagladigi
aktiviteyi diisiirmesi ve bunun sonuncunda hiicre performansinin diigmesi ise bir
dezavantajdir. CO zehirlenmesini minimize etmek i¢in gerekli sicaklik 120°C’dir. Ancak bu
sicaklikta elektro oksidasyon ve kimyasal absorbsiyonda diisme yasanir. CO’nun anodu
etkilemesi sebebi ile 80°C’de cok az miktarda CO tolere edilir. Islenmis hidrokarbonlarin
yiizde bir civarinda CO icermesi sebebi ile yakit icerisinden CO’yu temizleyecek bir
mekanizmaya ihtiya¢ vardir. Ayrica diisiik sicaklik sebebiyle, gerekmesi durumunda hiicre

icersindeki endotermik reaksiyondan elde edilecek 1s1 da diistiktiir.

Islenmis yakit yerine saf hidrojen kullanilmasinin yakat pili performansi agisindan bir avantaj
ortaya koydugu agiktir. Ancak bulunabilirliginin sinirli olmasi ve hidrojenin depolanmasi gibi
astlmasi gereken sorunlar bulundugundan, PEFC uygulamalarinda saf hidrojen kullanilacaksa
elde edilen ile vazgecilen degerler arsindaki dengenin iyi kurulmasi gerekmektedir. Tasit
uygulamalarinda sivi yakith PEFC’lerin gelisimi dikkate deger bir ¢caba harcanmasina ragmen
bircok arastirmaci pratik tasitlar i¢cin hidrojenin ara¢ lizerinde depolanmasi gerektigine

inanmaktadirlar.

Islemis yakitlarla calisma sorunlarinin iistesinden gelebilmek icin yiiksek sicaklik PEFC’leri

adi verilen ve 120°C ile 160°C araliginda calisan yakit pilleri icin denemeler
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gerceklestirilmektedir. Ancak bu durum ic¢in yeni ya da gelistirilmis iyon degisim
membranlarina ihtiya¢c duyulmaktadir. Bahsedilen sicaklik araliginda yiiksek basinglara
cikilmadigr siirece ( 10 bardan daha fazla ) Nafion ¢ok hizli bir sekilde su kaybeder ve
nemlendirme problemi ortaya c¢ikar. Nafion’un yerini almaya aday bir malzeme
polibenzimidizole’diir (Savinell, 1998). Daha yiiksek calisma sicakligi ile platin katalizor
bolgesinde CO emilimi ortadan kaldirilarak, CO zehirlenmesi engellenmis olur. Ayrica bu
calisma rejimi kombine 1s1 — gii¢ uygulamalar icin daha yiiksek kalitede 1s1y1 olanakli kilar.
PBI proton iletiminin kolaylastirilmasi i¢in onemli derecede diisiik su icerigine ihtiyag
duydugundan, hiicre icerisindeki suyun kontrolii oldukc¢a basitlesir. Bununla birlikte kabul
edilebilir diizeyde iyonik iletimi saglayabilmek i¢cin membranin fosforik asit ile doyurulmasi
gerekir. Ancak fosforik asit ile polimer omurga siki bir sekilde birbirine baglanmazlar. Sonug
olarak PAFC’da ihtiya¢ duyulan onlemler PEFC icinde gerekli olur (sivi halde sudan

kacinmak ve korozyon korumast).

Yiiksek sicaklik membranlari i¢in bir diger yaklasim ise Nafion’u gelistirilmesini temel alir.
Son yapilan c¢alismalarda modifiye edilmis bazi malzemeler Nafion 112’ye yakin
iletkenliklere yaklagsmistir (Debe, 2003). Boylece 120°C calisma sicakligi elde edilir. Hiicre
performansi iizerinde basing ve sicakligin Onemli derecede etkisi vardir. Giiniimiizde
kullanilan yakat pilleri 80°C’de 0,001 ile 1.0 MPa ( ~0,1 ile 150 psig ) basing araliginda
caligmaktadir. Halen bir¢ok arastirmacit ortam basincinda calisacak teknolojiler icin
calismalarini siirdiirse de giliniimiizde tasimacilik uygulamalarinda kullanilan yakit pilleri

0,285MPa ( 25 psig ) basingta calisirlar.

4.1.4 Su ve Termal Kontrol

Islemin 100°C’nin altinda ve atmosfer basincinda gerceklesmesine bagl olarak su sivi olarak
reaksiyon sonucunda agiga cikar. Kritik bir gereksinim, yiiksek iyonik iletimin saglanabilmesi
icin elektrolit igcerisinde yiiksek nem igeriginin saglanmasidir. Yiiksek akim yogunluklarinda
calisilmasi esnasinda ( yaklasitk 1 A/cm? ) yiiksek su dengesini saglayabilmek kritik bir
noktadir. Bunun sebebi de kiitle iletimi sorunu, suyun olusumu ve dagitim ile iligkilidir.
Elektrolitin iyonik iletkenligi, membran tam olarak su ile doyuruldugunda yiiksektir. Bu da
yakit pilinin tiim verimini etkilemektedir. Yeterli bir su kontrolii gerceklestirilmediginde

suyun olusumu ve hiicreden uzaklastirilmasi arasinda bir dengesizlik olusacaktir.
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Su doygunlugu islem sirasinda suyun dengelenmesi ile elde edilir. Su iletimini etkileyen
faktorler; hiicre icersindeki su akisi, katottan geri difiizyon ve yakit icerisindeki suyun anot
icersinden difiizyonudur. Suyun iletimi yalnizca calisma sartlarinin degil ayrica membran ve
elektrot karakteristiginin de bir fonksiyonudur. islem sirasinda anodun katottan daha kuru
olmastyla olusan bir konsantrasyon farki ortaya c¢ikabilir. Bu sartlar altinda katottan anoda
dogru bir geri difiizyon olusur. Membran kalinlig1 da bu olayda etkilidir. Daha ince membran
kalinlig1 ile daha biiyiik miktarda su anoda geri iletilir. Yakat pili igersinde tiim parcalarin asir1
tasmaya sebebiyet vermeden yeterli miktarda su ile temas etmesi gerekmektedir. Kuruma
gerceklesirse membranin elektroda tutunmas: tersine etkilenecektir. Elektrot ve elektrolit
arasindaki yakin temas, igerisinde likit bulunmayan elektrolit hi¢bir sekilde bir iletim kopriisii
olusturamayacagindan, cok énemlidir. Bu tarz bir bozulma geri doniilemez olacagindan, kuru

sartlar altinda ¢alismanin membran omriine ¢ok agir darbeleri olacaktir.

Uygun calisma adaptasyonunu ve akis alan1 dizaynimi temel alan giivenilir su kontrol
bicimleri gelistirilmistir. Bu sebeple akis alan1 dizayninda serpentin ya da farkli bi¢imlerde

kanalciklar bulunur. Akis plakalar1 (aym1 zamanda cift kutuplu plaka gorevini goriir)
genellikle grafitten, enjeksiyon kaliplama karbondan ya da bir metalden iiretilir. Eger
reaksiyon sonunda agiga ¢ikan sudan daha fazla su tiiketiliyor ise, yakit piline gelen gazlarin
nemlendirilmesi cok onemli bir hal alir. Bununla birlikte eger nemlendirme isleminde asiriya
kacilirsa elektrotlara dogru gaz difiizyonunda problemler ortaya ¢cikmaktadir. Akis alaninin
giris ve cikist arasinda bir sicaklik yiikselisi hiicre icerisindeki suyun dengelenmesi igin
buharlagmay1 arttirir. Ayrica yakit pili igerisindeki suyu kontrol altinda tutabilmek igin,
kapiler kuvvet ile hiicre icerisine su takviye eden ya da hiicreden suyu uzaklastiran harici bir

fitili membrana baglama denemeleri gerceklestirilmistir.

Platin katalizoriin etkinliliginin arttirilmasi i¢in destek karbon yapinin gozenekleri igerisine
cozelti formunda polimer katilir. Bu, katalizor ile kati polimer elektrolit arasindaki ara yiizeyi

arttirir.

Giintimiizdeki bircok PEFC akim toplama, dagitma, gaz dagittmi ve termal kontrol igin
dokiim karbon plakalar kullanir. Sogutma islemi hiicre ile birlestirilmis bir pompa igerisinden
pompalanan suyun devrede dolasmasiyla saglanir. Hiicrenin bir bagindan diger basina sicaklik

artis1 10°C’nin altinda tutulur. Bazi iireticilerce metal plakalar alternatif olarak kullanilir.
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Sekil 4.5 Ug farkli akim yogunlugunda PEFC icin dayamklilik testi sonuglar

Bir PEFC icin birincil kirleticiler karbonmonoksit ve kiikiirttiir. Karbondioksit ve reaksiyona
girmeyen hidrokarbonlar seyreltici olarak davranirlar. Islenmis hidrokarbon yakitlar tipik
olarak en az %1 oraninda CO icerirler. Bununla birlikte gaz akisi icerisinde ¢ok diisiik
miktarlarda CO bulunsa da bu miktardaki CO platin katalizor yiizeyine tutunur ve hidrojeni
engeller. Testler 10 ppm gibi diisiik miktarda CO’nun gaz akimu igerisinde bulunmasi halinde
bunun yakit pili performansimi etkiledigini ortaya koymustur. Yakit islenmesi CO igerigini
diisiirebilmektedir ancak artan yakit saflagtirllmasiyla iligkili sistem maliyetleri ortaya
cikmaktadir. CO’ya kars1 yapisal tolerans: bulunan platin/rutenyum katalizor gelistirilmistir.
Bu katalizor ile 200 ppm oranina kadar CO tolere edilebilmis ancak platin tizerinde toplanan
hidritlerin CO, ile reaksiyonlarindan anot performanst olumsuz yonde etkilenmistir
(Wilkinson, 1997). PEFC i¢in diger kirleticileri ise amonyak (membran bozulmasi), alkali
metaller (katalizor zehirlemesi, membran bozunmasi), partikiiller ve agir hidrokarbonlar
(katalizor zehirlemesi ve tikama) olusturur. Anot ve katot akimlar1 bu kirleticilere karsi ¢ok

dikkatli bir sekilde filtre edilmelidir.

Gelisiminin bugiinkii asamasinda polimer elektrolit yakit pillerinin karsisina bir¢ok teknik ve
mali problem ¢ikmaktadir. Bu problemlerin baglicalari: hiicre membrani, katot performansi ve
hiicre 1sinma limitleridir. Giiniimiizde kullanilan yakit pillerinde bulunan membranlar pahali,

belirli iyonik iletkenlik ve kalinlik degerleri ile simirhidirlar. Daha diisiik fiyath diisiik direnc
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gosteren membranlar gerekmektedir. Bu durum oOzellikle yiiksek akim yogunlugu islemi
olarak tanimlanan tasit uygulamalar: i¢in 6nemlidir. Daha diisiik direncli ince membranlar da
giic yogunlugu iyilestirmesine katkida bulunacaktir. Piyasanin membran talebinin kayda
deger bicimde artmasi halinde, fiyatlarin bugiinkii fiyatlarin altina inecegi tahmini

yapilmaktadir.

Yiiksek akim yogunluklarinda hava ile ¢alisildiginda katot performansinda bir iyilestirilmeye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Yiiksek akim yogunluklarinda katalizor tabaka igerisinde gaz
gecirgenligi ve iyonik iletimde bir sinir ortaya ¢ikmaktadir. Katodun gaz tarafinda bulunan
ince bir azot katmaninm ilave simirlamalar yarattigi diisiiniilmektedir. Iyonik iletkenligi ve
hiicre basincinm arttiracak, azot katmaninin etkilerini azaltacak bir katodun gelisimine ihtiyac

duyulmaktadir.

Bolgesel 1s1 dagilimi hiicre islemini hava ile yaklasitk 2 A/cm? akim yogunlugunda
sinirlamaktadir. Tek hiicreler, saf oksijen kullanilarak daha yiiksek akim yogunlugu
degerlerine ¢ikabileceklerini kanitlamiglardir. Daha iyi sogutma planlar1 ile akim ve gii¢

yogunlugunu arttirmak miimkiin olabilecektir.

4.2 Hiicre Elemanlarimin Gelisimi

Su an siirmekte olan aragtirmalarda birincil odak nokta performans iyilestirmesi ve maliyet
azaltilmasidir. Bu amaca ulagmak icin gelisimler; iyilestirilmis hiicre membranlari, yakit
icerisinden CO’nun ayristiritlmasi ve iyilestirilmis elektrot dizayni konularinda siirmektedir.
Direkt yakit kullanimiyla, artan hiicre sicakligi ve ortam basincinda sifir nemlendirme ile

calismaya dogru bir ilerleme saglanmustir.

PEFC’ler baslangicta doyurulmamis elektrot / Nafion elektrolit ara yiizeyi ile imal edildi.
Daha sonra ise bu imalat sekli elektrodun aktif tabakasi icerisine bir proton iletici
yerlestirilerek degistirildi. Bu durum yiiksek akim yogunlugu elde etmek i¢in gerekli katalizor
yiikleme miktarin1 0.4 mg/cm?’ye kadar diisiirdii. Daha biiyiik yiizey alanina sahip karbon
takviyeli katalizorlerin kullanimiyla, arastirmacilar elektrotlart daha da diisiik platin
yiikklemesi ile test ettiler ve geleneksel yontemlerle karsilastirilabilecek performanslar elde
ettiler. Ornek olarak Los Alamos National Laboratory 0,12 mg Pt/cm? ile bir katodu test
ederken, Texas A&M University 0,05 mg Pt/cm? yiiklemesi ile bir katodun testini
gerceklestirdi.
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0,1 mg Pt/cm? kadar diisiik katalizor yiiklemesi ile elektrodun imali i¢in baska bir yaklagimda
gelistirilmigtir. Elektrot yapisi, elektrolit ve platin demeti arasindaki temas yiizeyinin
arttirilmasiyla iyilestirilmistir. Bu yaklasim ile elde edilen avantaj; 2-3 mikron arasi kalinliga
sahip katalizor tabakas1 ve katalizor ile polimerin uniform bir karisiminin iiretilmesidir. Ornek
olarak 0,07 mg/cm?’den 0,13 mg/cm?’ye platin yiiklemesine sahip bir hiicre imal edilmistir.
Bu hiicre basing¢landirilmis O, ile >0,4 V’da 3 A/cm? akim yogunlugu ve basinclandirilmis

hava ile 0,65V’da 1 A/cm? akim yogunlugu iiretmistir (Deroin, 1992).

2,4 atmosfer Hy, 5,1 atmosfer hava, 80°C sicaklik hiicre kosullarinda 0,13 mg Pt/cm? katalizor
yiikiine sahip Nafion membranl: hiicre ile 4000 saat lizerinde dengeli performans saglanmistir
(0,5V ve 600 mA/cm? akim yogunlugunda). Su kontrolii dengeli gerceklesmistir. Anot
katalizor deaktivasyonu sebebi ile bazi performans kayiplar1 ortaya c¢ikmaktadir. Ancak
onemli derecede uzun donemli performans kayiplarina yol acan, platin katalizor olgunlagsmasi

adi1 verilen olgu, gozlemlenen hiicre i¢in dikkate alinmamaistir.

Diger calismalar ise pahali, yiiksek safliga sahip cift kutuplu grafit plakalar yerine
kullanilacak diisiik maliyetli, diisiik agirlikli ve karbon bazli grafit malzeme iizerine
odaklanmistir. Paslanmaz celik ve aliiminyum gibi kaplamali metaller temas direnci ve
dayaniklihik olumsuzluklarina ragmen bu uygulama igin dikkate alinmaktadirlar. Iletken
plastik ve kompozit cift kutuplu plakalar laboratuar ortaminda ©6nemli basar1 ortaya

koymustur.

Bir platin / aliiminyum oksit kullanilarak, se¢ici oksidasyon metanolden islenerek elde edilmis
gaz (anot yakit saglama akimi) igersindeki CO’yu %1’den yaklasik 10 ppm’e
indirebilmektedir. Anot katalizoriiniin sonu¢ performansi bu kadar diisiik bir CO miktarindan
etkilenmis olsa bile memnuniyet vericidir. Los Alamos National Laboratory tarafindan ortaya
konan bir yaklagimla, anot boliimiine diisiik miktarlarda hava ya da oksijen gonderilmesiyle

bu problemin iistesinden gelinebilecegini ortaya koymustur.

Asagidaki sekilde, bu yaklasim kullanilarak elde edilen performansin saf hidrojen kullanim

durumu ile esdeger oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6 Anot boliimiindeki oksijen karistminin PEFC
performansi iizerindeki etkileri

Bir bagka yaklasim ise halen iizerinde dikkatle durulan platin-rutenyum elektrotlar gibi CO
tolere edebilen anot katalizorlerinin gelisimidir. Platin/rutenyum anotlar diisiik seviyeli hava
karigimi ile 10 ppm CO barindiran islenmis yakitla calisma durumunda 3000 saatin iizerinde

durmaksizin ¢alismaya olanak saglamistir.

PEFC teknolojisinin gelisiminde platin bazl ¢ift metallik katalizor kullanimiyla formaldehit
elektro oksidasyonu ve direkt metil alkol kullanimi hususlarinda ©nemli gelismeler

yasanmaktadir.

4.3 Performans

Basing, sicaklik, reaksiyona giren gazlar ve diger parametreleri kapsayan calisma
kosullarindaki degisimler sebebiyle performans seviyeleri ¢cok genis bir aralikta elde edilir.

Amerika Gemini Uzay programinda kullanilan PEFC, 2 atmosfer basincta ve 50°C sicaklikta
calisan 32 adet hiicre demetiyle 37 mA/cm? akim yogunlugunu 0,78V’ta vermekteydi.
Giiniimiizde ise yapilan ¢alismalar ile 0,4 mg/cm? platin yiiklii elektrotlar ve Nafion membran
iceren PEFC’ler 80°C ¢alisma sicakliginda 0,78V ta 200 mA/cm? degerini ( 3 atmosfer H, ve

5 atmosfer hava ) vermektedir. Giiniimiize en yakin olarak yapilan calismalar da platin
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yiklemenin azaltilarak, calisma sicakliginin arttirnnlarak ve maliyetleri diisiirecek diger

tyilestirmelerle gii¢ yogunlugunun devamini saglamaya odaklanilmistir.

Calisma sicakliginin PEFC performansi iizerinde ¢ok onemli etkisi vardir. Sicaklikta yasanan
bir artma elektrolitin ohmik direncini diisiiriir ve elektrot reaksiyonlarinin kinetigini
hizlandirir. Buna ek olarak yiiksek sicakliklarda kiitle tasinim limitleri diiser. Ancak toplam
net hiicre performansi iyilestirilmis olur. Deneysel sonuglar, her bir °C’lik artis icin 1,1 — 2,5
mV aralifinda bir voltajin kazanildiginmi ortaya koymustur. Yiiksek sicakliklarda calisma
ayrica CO’nun absorbe edilme oranimi da diistirmektedir. Sicaklik artig1 vasitasiyla hiicre
performansi arttirilmis olmasina ragmen bu olgu, membranin kurumaya kars1 hassasiyeti ve
buna bagli iyonik iletim kayiplar1 sebebiyle iyon degisim membranindaki suyun buhar

basincina bagh olarak sinirlanmistir.
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Sekil 4.7 PEFC performansindaki tarihsel gelisim (US DOE, 2005)
(a-Hy/O,, b-Hy/hava, c-islenmis yakit/hava, d-H,/bilinmiyor)
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Calisma basinct da ayrica hiicre performansini etkilemektedir. Sekil 4.8’de 93°C’de c¢alisan

bir PEFC’ye ait performans iizerinde oksijen basincinin etkileri gosterilmektedir.

0, BASINC (atm)

E 9.20
i 6.80
207 4.08
% 2.72
2.04
=
u 6 | | 1 [
: 100 200 300

AKIM YOGUNLUGU ( Alem?™)

Sekil 4.8 PEFC performansi iizerinde O, basincinin etkisi

Oksijen basincinin 30 psig’den 135 psig’e ¢cikmasiyla (3 atm’den 9,2 atm’ye) 215 mA/cm?’de
hiicre voltajinda 42 mV’luk artis olusmaktadir. Hiicre sicakligt 104°C’ye yiikseldiginde,
oksijen basincindaki artisa bagli olarak hiicre voltaji 0,054 V artmaktadir. 50°C’de 500
mA/cm? ile calisan bir PEFC i¢in, basincin latm’den 5 atm’ye artist 83 mV’luk voltaj
kazanimi gosterir. 80°C 431 mA/cm?’de calisan bir bagska PEFC i¢in 2,4 atm’den 3,4 atm’ye
dogru olusan diigiik bir basing artisi 22 mV’luk voltaj kazanimi gostermektedir. Oksijen
basincindaki bir artisin katottaki kutuplasmada ©Onemli ©l¢iide azalmaya yol agtigi bu
sonuglarla ispatlanmistir. Basing artimindan kaynaklanan performans iyilestirmeleri,
reaksiyona girecek gazlarin basinclandirilmas: i¢in gereken enerjiye bagli olarak

dengelenmelidir. Tiim sistem ¢ikis, verimlilik, maliyet ve boyutlara gore optimize edilmelidir.

Nedenleri tam olarak anlasilamamis olmakla birlikte yasam siiresi performans diisiisleri bir
yakit pilinde anahtar performans parametresidir. Voltaj diislislerinin kaynag: olarak; kinetik
kayiplar, ohmik kayiplar, kiitle iletim kayiplar1 ve islenmis yakit toleransindaki kayiplar

gosterilebilir.
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Giiniimiizde PEFC teknolojisi iizerindeki Arastirma-Gelistirme c¢aligmalarinin odak noktasi
diisik maliyetli yakit pili elemanlarinin gelisimine ihtiya¢ duyan karasal tagimacilikta
kullanilacak bir yakit pilinin gelistirilmesidir. Tasimacilik uygulamalar i¢in birincil yakit
olarak hidrojen diisiiniilmektedir. Sabit uygulamalar i¢inse islenmis dogal gaz yakit olarak
birinci adaydir. Otomotiv uygulamalarinda odak noktasi, tiim gii¢c yogunluklar i¢in gercekei
sartlar altinda dayanikliligin iyilestirilmesi, nem ve sicaklik gereksinimlerinin gevsetilmesi ve
maliyetlerin diisiiriilmesi olarak yer degistirmistir. Islenmis yakit kullanan yakit pilleri igin
daha iyi CO ve kiikiirt toleransi kritik bir noktadir. Caligsma sicakliginin PAFC’lere gore daha
diisiik olmasi sebebiyle islenmis yakit akimindan ortaya ¢ikan CO’nun anot katalizoriinii

zehirlemesi asilmasi gereken bir problemdir.
4.4 PEFC Sistemleri

PEFC demetleri yiiksek performansli isleme sahip olabilmek i¢in sicaklik, nem seviyesi, yakit

ve hava besleme kalitesinin ¢ok siki bir kontroliine ihtiya¢ duyarlar.
4.4.1 Direkt Hidrojen PEFC Sistemleri

Direkt hidrojen PEFC sistemleri arzu edilen dizayn sartlar1 altinda c¢alisabilmek i¢in ¢ok
kapsamli termal ve su kontrol sistemlerine ihtiya¢ duyarlar. Bu kilit elemanlar; 1s1

degistiriciler, nemlendiriciler ve kondenserlerdir.
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Sekil 4.9 Direkt hidrojen PEFC sistemi ana elemanlari



54

Direkt hidrojen PEFC sistemlerine ait bir diger kilit eleman da hidrojen depolama tankidir.
Cok genis bir yelpazede hidrojen stoklama yontemleri ele alinmaktadir (sikistirilmis hidrojen
depolama, s1v1 halde depolama, metal hidriirler icerisinde depolama ve kimyasal depolama).
Bu seceneklerin her biri farkli avantajlar ortaya koymakta ayrica enerji yogunlugu, agirlik,
enerji verimliligi iizerine etki ve maliyet konular1 arasinda bir uzlasma sunmaktadir. Tiim
durumlar icin 6zel emniyet tedbirleri gerekmektedir. Sonu¢ olarak bu sistemler igin tesis
elemanlarinin boyut ve agirlik dengesi tiim gii¢ sisteminin agirli§i ve hacmi {izerinde énemli
faktorlerdir. Otomotiv yakit pili gelistiricileri direkt hidrojen PEFC sistemlerinin hacmini
azaltmada ¢ok biiyiik adimlar atmislardir. Bununla birlikte 6nemli 6lciide agirlik ve hacim

diisiimii, icten yanmali motorlarin gii¢ yogunlugunu karsilayabilmeleri i¢in gerekmektedir.

4.4.2 islenmis Yakit PEFC Sistemleri

Islenmis yakit PEFC sistemleri ile hidrojen depolamanin karmasikligi sorunundan kaginilmis
olur. Ancak bunun yerine sistem hidrokarbon yakitlar1 kontrol edebilecek sekilde dizayn edilir
(benzer islemler alkol yakitlar icinde uygulanir). Bu durum dort adet ana islem

gerektirmektedir.

- Yakit on 1sitma ve buharlastirma: Yakitin, yeniden isleme iinitesinin besleme
gereksinimlerini karsilayabilecek sekilde hazirlanmasi icin gereklidir.

- Yeniden Isleme: Bu iinite kimyasal olarak hidrokarbon ya da alkolii gaz bilesimine
cevirmektedir (karbonmonoksit ve hidrojen karisimi). En pratik iki oksidant buhar ve
havadir. Eger hava kullanilirsa, yeniden isleme {iinitesine kismi oksidasyon islemcisi
(POX), eger buhar kullanilirsa buhar islemcisi (SR), eger hava ve buharin bir karigimi
kullanilirsa, ototermal islemci (ATR) adi verilir. Yeniden isleme iinitesini secimi
cesitli faktorlere baglidir. POX isleme {iiniteleri; daha ufak, daha ucuz, hizli tepki
veren ve bircok yakit i¢in uygun initelerdir. ST isleme initeleri ise yiiksek sistem
verimi saglarlar. ATR’ler ve katalitik POX (CPOX) isleme iiniteleri, asagidaki

initelerin avantajlarini paylasir:

e Su Gaz Degisim Reaktorii ( WGSR ) : WGSR karbonmonoksidi su buhar ile
tepkimeye sokarak hidrojen ve karbondioksit olusumunu saglar. Bu reaktéor PEFC
sistemler i¢in (aym1 zamanda PAFC’ler i¢in) hiicrelerin karbonmonoksidi

doniistirememesi sebebiyle cok kritiktir.



® Yeniden Islenmis Yakit Saflastirllmasi: PEFC hiicreleri kirleticilerin en ufak
konsantrasyonlarina dahi duyarli olduklar1 icin bu islem gereklidir. Ozellikle

karbonmonoksit ve kiikiirt sorun ¢ikaran tiirlerdir ve 10 ppm orani altina seviyeleri

diistirtilmelidir.
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Yeniden islenmis yakiti saflastirmak igin cesitli yontemler kullanilmaktadir.

oksidasyon, kiiciik sistemler i¢in diger metotlara gore daha diisiik enerji gereksinimi sebebiyle
cogunlukla tercih edilen CO uzaklastirma metodudur. Secici oksidasyonda islenmis yakit
hiicre igerisine gonderilmeden 6nce hava ya da oksijen ile karistiritlir. Bu teknoloji ile CO

seviyesi <10 ppm degerinin altina iner. Bir baska yol ise anot katalizorii ile yakit girisi

arasinda bir seg¢ici oksidasyon katalizorii kullanimini igerir.

Tiim bu islemler sisteme hacim ve agirlik eklemekte ve sistem verimini diisiirmektedir.

Ayrica yine bu islemler maliyet {izerine etki yapmaktadir.

- Islenmis yakith sistemlerde tipik olarak anottaki hidrojen CO, ve azot ile seyrelir. Bu

yakit pilini ideal potansiyelinin azalmasina ve konsantrasyona baglh kayiplarin

artmasina sebebiyet verir.

- CO, kiikiirt ve biiyiik miktarlarda CO, varlig1 anot katalizoriiniin performansini etkiler.

Sonug olarak daha fazla platin kullanilmasi gerekir.
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Direkt hidrojen ve yeniden islenmis yakitl sistemlerin se¢cimi uygulamaya baghdir. Hafif
araclar icin bir¢ok uzman direkt hidrojen sistemlerini tercih ederken, sabit uygulamalar icin

dogal gaz yeniden isleme PEFC sistemleri secilir.

4.4.3 Direkt Metil Alkol Yakit Pili Sistemleri

Ozel olarak optimize edilmis PEFC’ler metil alkol ile beslenebilir ve bdylece direkt metil
alkol yakat pilleri olarak adlandirilirlar (DMFC). Kavramsal olarak, ortam sicakliginda sivi
halde bulunan ve yiiksek enerji yogunluguna sahip bir yakit ile sistemin basitlesmesine yol
acar. Hava kullanan bir DMFC ile 180 — 250 mA/cm? performans seviyelerine erisilmistir.
Fakat hiicre voltajinin 0,25 V ile 0,40 V arasinda degerler almasi sebebiyle, gii¢ yogunlugu
degerleri 40 — 100 mW/cm? arasindadir. Bu diisiik hiicre voltaj degeri, notr metil alkoliin
anottan katot tarafina karsidan karsiya gecisinden kaynaklanan DMFC ile cok bilinen birkag

problemin etkisiyle ortaya ¢ikar:

- Yiiksek anot asir1 gerilimi, metil alkoliin kismi olarak pargalanan iiriinlerinin absorbe
(CO gibi) edilmesiyle ortaya ¢cikmaktadir.

- Yiiksek katot asir1 gerilimi, metil alkoliin ve parcalanan {iriinlerinin hiicre icerisinde
bir bastan diger basa gecisi sirasinda katot katalizoriiniin zehirlenmesiyle ortaya

cikmaktadir.

DMEFC sistemleri yukarida belirtilen performans degerlerine, direkt hidrojen PEFC’lerde
kullanilan platin yiiklemesinin yaklagik 10 kat1 ile ulasirlar (3 mg/cm? — 5 mg/cm? civarinda).
Arastirmalar yakit gecisi ile miicadele edebilecek daha gelismis elektrolit malzemeleri ve

metil alkol oksidasyonunu arttiracak daha aktif anot katalizorii bulma iizerine odaklanmistir.

Kat1 polimer elektrolit malzemelerindeki ilerlemeler direkt metil alkol PEFC’lerin calisma
sicakligimi 60°C’den 100°C’ye cikarmistir. Katalizor gelisimleri yiiksek aktiviteli malzemeler
tizerine odaklanmugtir. University of Newcastle’da bulunan arastirmacilar 200 mA/cm?
degerinin iizerinde 0.3 V’da ve 80°C’de platin/rutenyum elektrotlarin 3 mg/cm? platin yiikii
ile calistigini rapor etmislerdir. Yapilan diger ¢alismalarda da platin/rutenyum malzemelerin

kullanimu, platinin yalniz kullanilmasindan ¢ok daha yiiksek aktivite ortaya koymustur.
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Tiim yakit pilleri, elektrot reaksiyonlarinin ideal teorik degerlerinden sapmasina yol agan
kinetik kayiplar ortaya koyarlar. Bu 6zellikle direkt metil alkol PEFC’ler i¢in dogrudur. Yakit
yeniden isleme iinitesinin ¢ikarilmasi gereksinimine ragmen, metil alkol ve hava PEFC’leri
saf hidrojeni yakit olarak kullanan PEFC’lere ilgi ¢ekici bir alternatif olusturmaktadir. Direkt
metil alkol PEFC ticarilesmesi i¢in su andaki minimum performans hedefi 0.5 V — 0.6 V’ta

200 mW/cm? ‘dir.

4.5 PEFC Uygulamalari

4.5.1 Tasimacihik Uygulamalan

Giintimiizde PEFC uygulamalar1 arabalar ve hafif kamyonlar i¢in giic kaynagi olarak
diistiniilmektedir. Hidrojen, metil alkol ve benzini yakit olarak kullanan PEFC sistemleri en az
12 farkl arag iireticisi firma tarafindan hafif ticari araclarina entegre edilmistir. Bununla
birlikte tiim arag {ireticileri onlimiizdeki on yillik siire icerisinde PEFC’lerin yaygin olarak

kullanilmaya baslanamayacag iizerinde hemfikirdirler.

Yakat pili sistemlerinin agirlik ve hacmi azaltilmalidir.

- PEFC sistemlerinin 6miir ve giivenilirligi iyilestirilmelidir.

- Gereken maliyet diisiimlerini basarabilmek icin ilave teknolojik gelismeler
gerekmektedir.

- Hidrojen altyapis1 ve buna eslik eden emniyet kural ve standartlar gelistirilmelidir.

- PEFC sistemleri, araglardan beklenen tiim ¢evresel sartlar altinda calisabilir olmasi

icin daha giiclii olmalidir.

4.5.2 Sabit Uygulamalar

Bir¢ok arastirmaci sabit uygulamalar i¢in PEFC sistemlerini gelistirmektedirler. Bu ¢alismalar
oldukca kiiciik 6lcekli gii¢ tiretimini hedeflemektedir (1 — 10 kW AC). Sistemlerin ¢ok biiyiik
bir cogunlugu dogal gaz ya da propan kullanarak calisma i¢in dizayn edilmektedir. Sistem
verimi tipik olarak %25 ile %32 araligindadir. Sogutma suyu igerisindeki 1sinin yeniden
kullanimiyla termal verim %80’e kadar c¢ikabilmektedir. Ancak su sicakligr ( 50°C - 70°C )
bircok kombine 1s1 — giic uygulamalar i¢in diisiiktiir. Sistem c¢alisma siiresi 8000 saatin

tizerine ¢ikmistir.
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Sekil 5.1 Alkali yakit pili semast

Bu tip yiiksek sicaklikta ( =250° C ) calisan yakat pillerinde konsantre KOH ( agirlikca %85 )
elektrolit kullanilir. Daha diisiik sicakliklar ( <120°C ) soz konusu ise konsantrasyon orani
daha diisiik (%35-%50) KOH kullanilir. Genis bir aralikta katalizorler kullanilabilir (Ni, Ag,
metal oksitler, lal tasi ve soy metaller). Yakit temini hidrojen disindaki reaktif olmayan
bilesenler i¢in sinirlandirilmistir. CO bir zehirleyicidir. CO, ise KOH ile reaksiyona girerek
elektrolitin yapisini bozan K,COj’ii olusturur. Havadaki diisiik miktarlardaki CO, dahi alkali
yakit pili i¢in potansiyel bir zehirleyici olarak diisiiniilmelidir. Bu sebepten otiirii genellikle

hidrojen AFC i¢in tercih edilen yakittir.

Bir AFC i¢in yiikii tasiyan parcacik hidroksil iyonlaridir. Hidroksil iyonlar1 katottan anoda
dogru tasmirlar ve anotta hidrojen ile tepkimeye girerek reaksiyon iiriinii olarak su ve
elektronlar1 olustururlar. Elektronlar harici bir devre iizerinde katoda dogru iletilerek
elektriksel yiik elde edilir. Reaksiyon iiriinii aciga ¢ikan su katoda dogru yonlendirilir. Katotta
su, oksijen ve harici devre iizerinden iletilen elektronlar ile tepkimeye girerek yeniden

hidroksil iyonlarini olusturur.

AFC, gelisimi 1960’1 yillarda baslayan ilk modern yakit pillerindendir. Apollo Uzay
aracinda kullanilmak {izere tasarlanmistir. Uzay uygulamalarinda onemli olciide basari
saglamis olsa da CO;’ye karsi olan asirt duyarlilik karasal uygulamalarda iistesinden

gelinmesi gereken bir problem olarak ortaya cikmaktadir. Halen ABD ve Avrupa’da bazi
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arastirmacilar mobil uygulamalar ve kapali (tersinir) sistemler icin AFC iizerindeki

caligsmalarina devam etmektedir.

AFC’lerin en 6nemli 6zelligi cok genis bir aralikta katalizor kullanimina ve aktif O, elektrot
kinetigine bagl olarak diger yakit pilleri ile karsilastirildiginda ortaya koydugu miikemmel
performanstir. Alkali yakit pili iizerindeki ilk caligmalar 1930’larda F.T.Bacon tarafindan
baglatilmistir. 1952°de H, ve O, ile calisan 5 kW alkali yakit pilinin imalati ve performans
testleri tamamlanmistir. Bacon tarafindan gelistirilen bu yakit pili %45°lik KOH elektrolit ile
200°C - 240°C’de calismaktaydi. Elektrolitin kaynamasint onlemek icin basing 40-55 atm
arasinda saglanmaktaydi. Bu yiiksek sicaklik ve basincta, hiicre performans: oldukca iyiydi
( 0.78 V 800 mA/cm? ). Anot, gozenekli ¢ift Ni elektrottan olugsmaktaydi ( Gaz tarafinda
30um gozenek capina sahip, elektrolit tarafinda 16pum goézenek capina sahip cift katmanlh
gozenekli nikel yapi). Katot ise gozenekli NiO yapidan olugsmaktaydi. Gozenekli elektrottaki

3 asamal1 sinir elektrot boyunca farkli bir gaz basinciyla siirdiiriiliir.

Alkali elektrolitteki O, indirgenmesinin kinetigi fosforik asit elektrolite gore daha uygundur.
Bir platin katodu (0,25 mg/cm?), 70°C’de %30’luk KOH elektrolit icerisinde ve 165°C’de
%96’1ik fosforik asit elektrolit icerisinde diisiinelim. 100 mA/cm? ‘de katot potansiyelleri
KOH i¢in 0,868 V, fosforik asit icinse 0,730 V olmustur (Blurton, 1969). Cok c¢esitli
caligmalar alkali elektrolit ile yiiksek O indirgenmesi saglandigini ortaya koymustur. Bu
calismalarin pratik sonucu olarak platin katotlar, alkali elektrolit igerisinde fosforik asit
elektrolite gore verilen bir akim yogunlugunda daha yiiksek verim sergilemisler ya da ayni
verim oraninda daha yiiksek yogunluklu gii¢ iiretmislerdir. Bockris saf hidrojen kullanan bir
AFC’nin verimini {ist 1s1l degere gore %60, PAFC’nin verimini ise %50 olarak

degerlendirmistir.

Fosforik asit yakit pilleri ve diger yakit pillerine gore alkali yakit pillerinin gostermis oldugu
yiiksek performans, karasal uygulamalar i¢in alkali yakit pili teknoloji gelisimini daha akla
yatkin olarak gostermektedir. Alkali teknolojisinin uzay uygulamalari i¢in gelisimindeki lideri
UTC Fuel Cells, havayr bir oksitleyici olarak kullanarak AFC’lerin karasal, sabit gii¢
uygulamalar1 olarak kullanilmas: i¢in c¢alismalara 1970°li yillarda baslamistir. Karasal
uygulamalarda yasanan en biiyiik zorluk herhangi bir hidrokarbon yakit ya da hava
icerisindeki CO,’nin elektrolitte yer alan iyon tasiyicilar ile reaksiyona girmesidir. Islenmis

hidrokarbon yakittan (birincil olarak dogal gaz) saf hidrojen elde edebilmek icin yakit islemi
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stirasinda bir yiiksek basing diisiiriicli platin/paladyum separator kullanilmistir. Benzer olarak
kalsiyum ve sodyum hidroksitten olusan bir gaz temizleyici, CO,’yi hiicre girisinde minimize
etmek icin ortam havasi girisine konmustur. Seperator ve gaz temizleyicinin pahaliligi sebebi
ile sabit giic tesislerinin ticari gelisimleri i¢in ekonomik olmadigi diisiiniilmiistiir. Asilmasi
gereken baska bir problem de alkali yakit pillerinin dmriiniin uzay uygulamalar1 i¢in uygun
olurken sabit gii¢ tesisleri i¢in ¢cok kisa kalmasidir. Su an i¢in H,/O, kullanan bir alkali yakit
pili 2600 saat omre sahiptir. Ancak 5000 saat i¢in arastirma ve gelistirme faaliyetleri devam
etmektedir. Sektoriin lider firmast UTC Fuel Cells, hareketsiz bir elektrolit ve H,/O’yi yakit
ve oksitleyici olarak kullanarak, tiim alkali programimi uzay uygulamalar1 iizerinde

yogunlastirmugtir.

Diger arastirmacilar ise alkali teknolojisinin yiiksek performansina bagli olarak karasal
uygulamalar1 hedeflemislerdir. Bu arastirmacilarin biiyiikk bir ¢ogunlugu, hava akimindaki
CO, problemini ¢ozmede umut veren harici kalsiyum-sodyum hidroksit soguruculu sistem
icersinde dolasan elektrolit kullanmaktadir. Sirkiile edilen elektrolit kullanimi ile CO,’nin
miktar1, hareketsiz elektrolit kullanimi ile karsilastirildiginda ¢ok diisiik degerler almaktadir.
Yakat pili kapatildiginda hiicre neredeyse inaktif konuma gectiginden yakit piline ait Omiir
beklentisi artmaktadir (= 5000 saat yakit pili omrii ticari bir ara¢ motor omrii i¢in yeterli ). Bu
sebeple toplam Omiir i¢in sadece gercek calisma saatleri gecerli olmaktadir. Normal calisma
islemi siiresince elektrolit siirekli olarak sirkiile edilmekte ve bu sebeple hareketsiz elektrolite

sahip sistemlere gore bazi avantajlar elde edilmektedir:

1) Hiicre icerisindeki her bolgede elektrolitin su igerigi sabit olmakta ve kuruma
problemi yasanmamaktadir.

2) Is1 degistirici tarafindan gerceklestirilen 1s1l kontrol gereksizlesmektedir. Elektrolit
kendi basina sogutucu akiskan gérevi yapmaktadir.

3) Karbonatlar gibi safligt bozan maddeler sirkiilasyon akimi icerisinde toplanarak
kolayca ortamdan uzaklastirilabilir.

4) OH™ konsantrasyon gradyam yiiksek ol¢iide diisiiriilmiis olur.

5) Elektrolit ile elektrot arasinda olusan gaz kabarciklar1 elektrolit akiminin bu

kabarciklart alip gétiirmesiyle dnlenmis olur.

Alkali yakat pilinin en 6nemli 6zelliklerinden biri de elektrotlar i¢cin soy metal katalizore gerek

duymadan yiiksek reaktiflige sahip olmasidir (Hacker, 2000). Bu durum maliyete azaltic1 etki



61

yapmaktadir. Ek olarak alkali yakit pillerinde kullanilan radyatorler, yiiksek performans ve
yiiksek hiicre sicakligi sebeplerine baglh olarak PEFC’lerde kullanilan radyatorlere gére daha
ufak boyutlu olabilir. Sirkiile edilen elektrolit kullanimiyla parazitli akimlar olusabilir. Tiim
alkali hiicreler elektrotlar arasi yiiksek gerilim iireterek elektrolit akimlar1 vasitasi ile diger
hiicrelere baglanirlar. Salimimli akimlar yalmizca hiicre performansim diisiirmez. Ayni
zamanda elektrotlara zarar verir. Ancak bu sorun uzun, dar elektrolit kanallar1 ile 6zel bir

elektrot dizaym kullanilarak kolayca ortadan kaldirilir.

Bazi arastirmacilar direkt metil alkol kullanarak hidrokarbon yakit seperatorii probleminden
kurtulmay1 denemislerdir. Ancak bu yakit pilleri hidrojen yakitli hiicreler kadar tamamiyle

incelenmemis olsalar da diisiik performans ortaya koymuslardir.

Alkali yakit pillerinin giinliik hayat disindaki uygulamalar (uzay, denizalti uygulamalar1 ve
askeri uygulamalar) i¢in alisilmadik ekonomikligi bu teknolojinin maliyet bakimindan ¢ok da
giiclii simirlandirilmadigini ortaya koyar. Bununla birlikte tiiketiciler ve endiistriyel pazar,
alternatif teknolojiler ile alkali yakit pillerinin yarisabilmesi i¢in diisiik maliyetli sistem
elemanlarinin gelisimine ihtiya¢c duymaktadirlar. Giiniimiizde AFC’lere duyulan ilginin biiyiik
kismini, diisiik maliyetli yakit pili elemanlarinin gelisimine bagli olarak hareketli ve sabit
karasal uygulamalar olusturmaktadir. Bu bakimdan karbon yapili gozenekli elektrotlar dikkate

deger bir rol oynarlar.

AMOT RATOT
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Sekil 5.2 H»/O, alkali yakat pili ¢alisma prensipleri
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H, / O, ya da H, / hava alkali yakit pillerinin her ikisi i¢inde reaksiyonlar:
H,+20H — 2H,0+2e” ( Anot ) (5.1)
$0,+H,0+2¢” — 20H" ( Katot ) (5.2)

Hidroksil iyonlar1 elektrolitteki iletken parcaciklardir. Esdeger yakat pili reaksiyonu :

H, +) 0, — H,O + elektrik enerjisi + 1st (5.3)

Alkali hidroksiller arasinda en yiiksek iletken KOH olmasi sebebiyle elektrolit i¢in tercih

nedenidir.
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Sekil 5.3 Hy/hava alkali yakat pili ¢alisma prensipleri
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- Avantajlari: AFC’ye ait arzu edilen 0zniteliklerin; genis bir aralikta katalizor secimine
olanak tanimasi ve aktif O, elektrot kinetigine bagli olarak diger aday yakit pilleri ile
karsilastirildiginda hidrojen ve oksijen iizerindeki miikemmel performansini da

icermesi.

- Dezavantajlart: Elektrolitin CO,’ye kars1 asir1 hassasiyeti sebebiyle yiiksek oranda saf
H;’ye yakit olarak ihtiya¢ duymasi en basta gelmektedir. Bunun bir sonucu olarak
yakit isleme sistemi yakittan ¢ok yiiksek verimde CO ve CO, uzaklagtirma islemini
gerceklestirebilmelidir. Ek olarak eger ortam havasi oksitleyici olarak kullanilacaksa,
bu hava icerisindeki CO, de ayristirtlmalidir. Teknik olarak bu problemlerin
istesinden gelindiginde, sistemin boyutlar1 ve maliyeti iizerinde ¢ok énemli bir etki

yaratacaktir.

5.1 Hiicre Elemanlar

Hareketsiz elektrolit igerisinde kullanilan KOH konsantrasyonu diisiik sicaklik ( < 120°C )
uygulamalan i¢in agirlikca %35 - %50 degerleri arasinda degismektedir. Yiiksek sicaklik
uygulamalar1 ( ~ 260°C ) i¢in dizayn edilen AFC’lerde ise KOH konsantrasyonu agirlik¢a
%85’tir. Elektrolit genellikle asbest kullanilan yapi icerisinde bir arada tutulur ve ¢cok genis
bir secim araliginda katalizor (Ni, Ag, metal oksitler ve soy metaller ) tepkimeyi hizlandirmak

i¢in kullanilabilir.

En son teknoloji iirlinii olarak giiniimiiz uzay mekiklerinde kullanilan AFC’ler 114cm boy,
38cm en ve 35cm yiikseklige sahiptir. 118 kg. agirliginda olan bu yakit pilleri ortalama 7 kW
giic tiretirler. Apollo programinda kullanilan AFC ile ayn1 basing araliginda (4 atm) ¢alisan bu
yakit pilleri, ayn1 AFC ile karsilastirildiginda daha diisiik sicaklikta ( 85°C — 95°C ) daha
yiikksek akim yogunlugu ( 470 mA/cm? , 0,88 V’ta ) ile calismaktadir. Elektrotlar yiiksek
miktarlarda soy metaller icermektedir. Anot, giimiis kaplamal1 Ni katman iizerine 20 mg/cm?
%80 platin - %20 paladyum yiiklemesiyle olusturulmustur. Katot ise, giimiis kaplamali Ni
katman {iizerine 20 mg/cm? %90 altin - %10 platin yiiklemesiyle olusmustur. Her iki
elektrotta 85°C — 95°C’lik diisiik sicakliklarda yiiksek performans saglayabilmek igin
politetrafloretilen ile baglanmistir. Cok farkli tiirde malzemeler (potasyum titanat, seryum

oksit, asbest, zirkonyum fosfat jel) AFC i¢in mikro gézenekli separator olarak kullanilmastir.
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Elektrolit %35 KOH’dir ve anot tarafindaki bir hazne vasitasiyla yeniden doldurulur. Cift

kutuplu plakalar i¢in altin kaplamali magnezyum kullanilir (US DOE, 2004).

Union Carbide Corporation’in gerceklestirdigi calismalar, giinlimiizdeki elektrolit
sirkiilasyonlu AFC’lerin karasal uygulamalarinin temellerini olusturmustur. Ardindan gelen
diger firmalar ayni temel lizerinde ¢alismalarimi siirdiirerek elektrolit sirkiilasyonlu alkali
yakit pillerinin tahrik giicii ve yedek giic uygulamalart icin gelistirmislerdir. Giiniimiizde
kullanilan yakat pili hiicre elektrotlari, en yiiksek 0.5 mg/cm? oraninda soy metal icermektedir.
0.3cm kalinliga sahip hiicreler, tek kutuplu bir diizende bir araya getirilir ve ard arda gelecek
sekilde kenar baglantilar1 ile birbirlerine baglanir. Hiicre baglantis1 75°C’de ¢alisir. Gazlar
hiicre i¢ine ortam basincinda beslenir ve saf hidrojen ya da ayristirilmis amonyak kullanilir.
Aralikli ¢calisma ( her giin birkag saat ) ile 1000 saat {izerinde 6miirleri vardir. Yakat pili omrii

ile testler halen stirmektedir.

Elektrotlar i¢in cok cesitli katalizor kullanilmakta ya da kullanimi1 diisiiniilmektedir:

1) Soy Metaller ( pahali ancak basit uygulama )
2) Klasik soy metal olmayan metaller ( katot i¢in giimiis ve anot i¢in nikel )
3) Lal tas1 ve perovskitler ( maliyetlerinin soy metallere gore diisiikk olmasi sebebi ile

alternatif katalizor olarak kabul edilirler )

5.1.1 Yakat Pili Elemanlarinin Gelisimi

Sabit elektrolitli AFC’ler en ¢ok uzay ve kapali ortamlarda kullanilirken, elektrolit

sirkiilasyonlu AFC’ler karasal uygulamalarda kullanilmaktadir.

Sabit elektrolitler kullanan H»/O, alkali teknolojisinin tamamen  gelistirildigi
distiniilmektedir. Mevcut yakit pili teknolojisine giivenin en biiyiikk gostergesi, uzay
mekiklerinde kullamlan AFC igin yedek bir giic iinitesinin bulunmayisidir. ileride mevcut
H,/O, dizayninda yasanabilecek iyilestirmelerin bir olasilik disinda maliyet etkisinin
olmayaca@: diisiiniilmektedir. Istisna olarak gosterilen bu olasilik,  yakit pili omrii

uzatilabilirse bakim masraflarinda yasanabilecek direkt diistislerdir.
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Uzay mekiklerinde kullanilan yakit pilinin omriinii sinirlandirilan eylem, hiicre kafesinin
KOH korozyonudur. Mevcut yakit pili omrii 2600 saattir. Hiicre demetleri, 110 ucus ve
yaklasik 87000 saat kapasitelik omre erisebilme kapasitelerini ispatlamiglardir. Her 2600
saatte yeniden bir hiicre demeti koyarak, temizleyerek ve ekipmanin dengesini gozlemleyerek
bahsedilen 6mre ulasirlar. Hiicre ¢ercevesinin KOH kaynakli korozyonu ile baglantili yolunun
uzunlugunu arttirarak hiicre 6mriinii 5000 saate c¢ikarilmasi saglanmaktadir. Bu konsepte

uygun bir yakit pili tiretilmis olup, test edilmektedir (UTC Fuel Cells, 2002).

Elektrolit sirkiilasyonlu AFC’lerde elektrot gelismi su konular {izerine odaklanmisgtir:

1) Gazlarm (H, ve hava) ve sivi elektrolitlerin akist icin gozenekli yapi
karakteristiklerinin optimize edilmesiyle ¢ok katmanli yap1

2) Katalizor gelisimi

Asilmast gereken bir baska konuda elektrotlarin damlamasina sebebiyet veren
poitetrafloretilenin kararsizligidir. Bir¢ok iiretici soy metal katalizor kullanmaktadir. Lal tas1
ve perovskitler elektrotlarin maliyetlerinin  diisliriilmesi i¢in bir girisim  olarak
gelistirilmektedirler. Maliyet diisiiriicii imalat yontemlerinin gelisimi; toz karisimi ve karbon
yapili elektrotlarin preslenmesini, ¢okelme ve spreyleme ile yiiksek sicaklikta sinterlemeyi

kapsamaktadir.

AFC elektrolit gelisimi KOH su ¢ozeltisinin konsantrasyon araligi ile sinirlidir. Maliyeti daha
diisik olan NaOH kullanimi diisiiniilmektedir. En diisiik maliyet avantajlari, iletkenlik
diisimiine bagh olan performans azalmasi sebebi ile uygulanabilirlikten uzak kalmaktadir.
Bununla birlikte NaOH elektrolit elektrotlarin Omriinii uzatmaktadir. Bunun da sebebi CO,
varliginda, potasyum karbonata gére sodyum karbonatin daha diisiik ¢oziiniirligi olmasina
ragmen daha ufak kristaller olusturmas: sebebi ile karbon gozeneklere zarar vermemesidir.
Agirlik diisimii ve Omiir uzatimi iizerindeki diger yaklasimlar; epoksi recine, polisiilfon ve
ABS (akrilonitril — biitadien — stiren) arastirmalarim1 icermektedir. Gelistirme asamasindaki
hiicre cercevesi teknikleri de enjeksiyon kaliplama , kaynak ve preslemeyi icermektedir

(Broeck, 1987).

Sabit elektrolitli AFC’ler karbondioksite karsi cok hassastirlar. Hidrokarbon kaynakli

olmayan hidrojen ya da saf hidrojen anoda direkt olarak gonderilebilir. Ornek olarak,
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ayristirilmis amonyak (%25 N, , %75 H, ve geride kalan NH3) gibi igersinde karbon
bulunmayan yakit gazlar direkt olarak hiicre icerisine beslenebilir. Hidrojen igerigi %25’ten
daha biiyiik oldugunda, hidrojenin azota gore ¢ok daha yiiksek olan difiizyon oranina bagl
olarak gerilimde cok kii¢iik diismeler yasanir. Karbon igeren yakit kaynagindan H, elde
edilirse gaz saflastirma gereklidir. CO;’nin gaz ya da sivi akimindan ayristirilmasi igin gesitli
yontemler bulunmaktadir. Fiziksel ve kimyasal ayristirma en cok tercih edilen metotlardir.
Bununla birlikte her iki yontemde de yakit pili i¢in gereken CO, limitlerine erisebilmek icin
birden fazla asamaya ihtiya¢ vardir. Kreyojenik ve biyolojik ayristirmay1 iceren ilave iki
metot da bulunur. Alkali yakit pili i¢in siv1 hidrojen yakit olarak kullanilacaksa, oksidan
akimi i¢in COy’nin yogusturularak havanin disina atilabilmesi amaciyla bir 1s1 degistirici
sistemi kullanilabilir. Bu teknigin, kalsiyum — sodyum hidroksit gaz temizleyici metoduna
gore agirlik bakimindan avantaji bulunmaktadir. Yiiksek safliktaki kaynaktan CO;’nin
stvilagtirtlmast icin en c¢ok kullanilan yontem diisiik sicaklikta damitmadir. Biyolojik
ayristirmada elde edilen sonuglar umut vericidir ancak sistemin kapatilma periyodunun

ardindan tekrar aktif hale ge¢me sorunu iistesinden gelinmesi gerekli bir problemdir.

Bir baska CO, ayrisirma metodu da membran ayristirmadir. Bu metodun daha az yer
kaplamasi, hareketli parca bulunmamasi ve yiiksek enerji verimi i¢in potansiyele sahip olmasi
avantajlar1 arasindadir. Polimer membranlar, gazlar eriyik difiizyonu yolu ile iletirler, diisiik
gaz akisina sahiptirler ve bozunmaya maruz kalirlar. Membranlar diger yontemlere gore
pahalidirlar. Membran ayristirma metodu ile karsilagilan en biiyiik sorun yiiksek maliyet ve
membran boyunca gerekli olan énemli derecede basing degisimidir. Yiiksek basing gradyeni

problemi, membran iizerine bir gerilim uygulanarak ortadan kaldirilabilir.

Bir baska yontem de sivi yakitin yeniden islenmesinde, buhar ile bir membran
kullanilmasidir. Sivi yakit ve suyun, ayrisma icin gerekli basinca erigmesi i¢in ¢ok az bir ilave
enerji gerekmektedir. Alkali yakit pili treticileri ekonomik olarak umut vaat eden CO,
ayristirma yontemleri iizerinde ¢alismaktadirlar. Bununla birlikte elektrolit sirkiilasyonlu yakit

pili teknolojisi karasal uygulamalar i¢in tercih edilmistir.
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5.2 Performans

AFC’lerin 1960’dan giintimiize performanslari ile ilgili veriler sekilde verilmistir.

1 4 2002 (95°C, 4 atm.. immobilized)
N 1978 (110°C. 10 atm.)
& g 2001 (75°C. 1 atm ) TR Totmmesmae
= e —
= 08 - X\ s 2
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Sekil 5.4 AFC performansinda tarihsel gelisim (US DOE,2004)

Hj/hava performans: siirekli ¢izgi ile, Ho/O, performansi ise kesikli ¢izgi ile gosterilmektedir.
IIk basta gelistirilen AFC’ler uzay uygulamalarinin gereksinimlerini karsilayabilmek igin
yiiksek sicaklik ve basingta calismaktaydi. Daha yakin zamanlarda ise teknolojinin ana odak
noktas1 karasal uygulamalar olmasi sebebiyle ortam sicaklik ve basincina yakin degerlerde
calisan diisiik maliyetli sistem elemanlart tercih edilmektedir. Yakit pili calisma

kosullarindaki degisimin sonucu olarak performansta diigmeler ortaya ¢ikmistir.
5.2.1 Basing¢ Etkisi
AFC’lerde yasanan tipik performans artisi hiicre caligma basincindaki artis ile gerceklesir.

Sekil 5.5’te cok genis bir sicaklik araliginda alkali yakit pillerinin basing ile gerilimlerindeki

artis1 gostermektedir.
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Sekil 5.5 Hidrojen/oksijen hiicresi tersinir voltaji

Belirli bir calisma sicakliginda gerilim degisimi, basincin bir fonksiyonu olarak asagidaki

ifade ile aciklanabilir:

P.
AV, =0.15T log(?zj (5.4)

1

Bu ifade de AV, gerilim degisiminin birimi mV, ¢alisma sicakligi T nin birimi K’dir.P; talep

edilen performans basinci, P;’de performansi bilinen referans basing degeridir.

Daha hizli sistem kinetigi elde edebilmek i¢cin 100°C’den daha biiyiik ¢alisma sicakligi ve
buna eslik eden daha yiiksek basing kullanilmalidir. Uzay gemisi yakat pilleri 5 atm basingta,
200°C’de, %60’1n iizerinde bir verimle 5000 saatten fazla calisabilmektedirler (Penner, 1985).
Ancak unutulmamasi gereken konu 5 atm’e dogru olan bir basing artis1 beraberinde bu yiiksek
basinca dayanabilmek icin Onemli bir agirlik artis1 getirmektedir. Uzay uygulamalarinda
agirlik kritik bir konudur. Ayrica bu performans artigi sikistirilmis gazlarin kullanima hazir
oldugu uygulamalarda gerceklestirilebilir (uzay araglar1 ve deniz alt1 gibi). Diger durumlarda
ise kompresorler gerekmektedir. Kompresorler ise parazitli giic {iiretimine sebebiyet
verdiklerinden sistem verimini diisiiriirler. Kompresor kullanarak tiim sistem verimi iizerinde

bir artis elde etmek olanaklar disinda goziikmektedir.
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5.2.2 Sicaklik Etkisi

Reaksiyon iirliniiniin su buhar1 oldugu standart sartlar altinda H, ve O, tiiketen bir yakit pili
icin tersinir hiicre potansiyelinin 49 mV azaldig1 ortaya koyulmustur. Bununla birlikte
PAFC’lerde oldugu gibi aktivasyon kutuplasmasi, kiitle transfer kutuplasmasi ve ohmik
kayiplarin azalmasi sebebi ile sicaklikta yasanan bir artis hiicre performansini arttirmaktadir.
Performanstaki bu artis, katalizorlii karbon yapidaki ( 0.5 mg Pt/cm? ) gozenekli katoda ait
Sekil 5.6’da gosterilmistir.
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Sekil 5.6 O, indirgenmesinde sicaklik etkisi

Beklenildigi gibi, belirli bir akim yogunlugunda sicaklik diistiik¢ce elektrot potansiyeli de
diismektedir ve bu diisiis daha yiiksek akim yogunluklarina cikildik¢a ¢ok onemli degerlere
ulagsmaktadir. 60°C — 90°C sicaklik araligi icin, 50 — 150 mA/cm? akim yogunlugunda katot
performansindaki artis 0.5 mV/°C’dir. Clark’in (1965) daha Once yaptigi calismalar da,
50mA/cm? akim yogunlugunda ve 50°C — 70°C sicaklik araliginda 3 mV/°C gibi bir sicaklik
katsayis1 bulundugunu ortaya koymustur. McBreen ve diger arastirmacilarin daha sonra tek
bir Hy/hava hiicresi ve %50’lik KOH ile gerceklestirdigi ol¢iimler, 60°C’nin iistiinde elde
edilen sicaklik katsayilarinin, diisiik sicakliktaki katsayilara gore oldukg¢a diisiik oldugunu

ortaya koymustur.
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Sekil 5.7 AFC voltaji iizerinde sicaklik etkisi
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McBreen’in yaptig1 ¢alismalar gerilim degisimini (AK) , sicakligin bir fonksiyonu olarak 100

mA/cm? akim yogunlugunda elde eden asagidaki denklemleri ortaya koymustur.
AV, =4.0(T, -T,) T <63°C igin (5.5)
AV, =0.7(T,-T)) T > 63°C igin (5.6)

Alkali yakat pilleri diisiik sicakliklarda ( oda sicakligindan 70°C’ye kadar ) calistiklarinda
makul performanslar gostermislerdir. Bunun sebebi KOH c¢ozeltisinin iletkenliginin diisiik
sicakliklarda yiiksek olusudur. Ornek olarak, 70°C’de calismak icin dizayn edilen bir alkali

yakit pilinin ¢aligma sicakligi oda sicakligina indiginde, performans: yalnizca yarim gii¢

seviyesi diisecektir.
5.2.3 Yabanc1 Madde Etkisi

Yapilan arastirmalarda sadece karbondioksit sorun olarak karsimiza ¢ikan yabanci madde
olmustur. Sabit elektrolitli AFC’ler CO, iceren islenmis yakitlar ve havadaki CO, varlig ile

biiylik performans diisiisleri yasamaktadirlar. CO;’nin negatif etkisi OH ™~ ile girdigi

reaksiyondan kaynaklanmaktadir.
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CO, + 20H™ — CO,” + H,0 (5.7)

Bu reaksiyon asagidaki sonuglart meydana getirir:

1) OH “konsantrasyonu diiser

2) Elektrolit viskozitesi artar. Bunun sonucunda difiizyon orani ve akim limitleri diiser.
3) Karbonat tuzlar1 gbzenekli elektrotta ¢okelir ve kiitle transferini engeller.

4) Oksijen ¢oziiniirliigii diiger.

5) Elektrolitin iletkenligi diiser.

Sirkiilasyonlu sivi elektrolit kullannminda bu durum kritik degildir ancak yine de onemli

etkileri bulunur. CO;’nin hava Kkatotlar1 iizerinde yaptig1 etki Sekil 5.8’de acikca

goriilmektedir.
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Sekil 5.8 CO; igerigine baglh olarak AFC elektrodu potansiyel diisiimii

Bu sonuglari elde edebilmek icin elektrotlar siirekli olarak 32 mA/cm? de calistirilmis ve
voltaj akim egrileri siirekli 6l¢iilmiistiir. Her iki durum i¢inde performans zamanla birlikte
diismektedir. Bununla birlikte iceriginde CO; bulunmayan hava ile elde edilen performans
2000 saat calismadan sonra daha sabittir. Daha sonra gerceklestirilen testler ile bu performans

diistimiiniin, karbonat kristalleri tarafindan karbon gozeneklerin mekanik olarak harap
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edilmesinden kaynaklandig tespit edilmistir. Gelistirilmis elektrotlar , yiiksek miktarlarda

CO, oranina ragmen binlerce saat daha fazla dayanim gostermistir (Kordesch, 1983).

Yiiksek konsantrasyonlu KOH’da ayrica CO, iceren hava ile calisan O, elektrodun 6mriine
olumsuz yonde etki eder. Fakat elektrodun yiiksek sicakliklarda c¢alismasi elektrolit
icerisindeki COy’nin ¢Oziliniirliiglinii  arttiracagi icin faydalidir. Bu sebeple calisma
kosullariin degistirilmesi ile elektrot dmrii uzatilabilir. Kordesch tarafindan gerceklestirilen
kapsamli arastirmalarda CO; igeren hava ile calisan elektrodun 6mrii, 9N KOH igerisinde
65°C’de 65 mA/cm? akim yogunlugu ile 1600 saat ile 3400 saat arasinda deger almaktadir.
Benzer kosullarda calisan icerisinde CO, olmayan hava ile calisan elektroda ait testlerde 4000

ile 5500 saat aras1 ¢alisma siirelerine erigilmistir.

5.2.4 Akim Yogunlugu Etkisi

Fosforik asit yakit pillerinde oldugu gibi bir AFC’den elde edilen voltaj; ohmik, aktivasyon ve
konsantrasyon kayiplarindan etkilenir. Sekil 5.9 bu etkileri 6zetleyen 1965 yilinda elde
edilmis verileri, 55°C — 60°C’de H; oksidasyonu ve O, indirgenmesi i¢in karbon yapili
elektrotlu katalize edilmis reaksiyonda elektrolitin ohmik kayiplarin1 hari¢ tutarak

gostermektedir (Clark, 1965).
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Sekil 5.9 O, ve hava ile elektrot performanslari
(55°C-60°C’de 9 N KOH igerisinde )

Elde edilen sonuclar 55°C — 60°C’de 9N KOH’da calisan yakit pili i¢in akim yogunlugu

denklemlerini vermektedir:
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AV, =-0.18AJ J =40 mA/cm? - 100 mA/cm? O; ile ¢alisma (5.8)

AV, =-031AJ J =40 mA/cm? - 100 mA/cm? hava ile ¢calisma (5.9)

AV, birimi mV ve J birimi mA/cm?’dir.

Diger Sekilde ise 65°C’de calisan ve soy metal katalizor (anotta 0,5 mg Pt-Rh/cm?, katotta
0,5mg Pt/cm?) kullanan 12N KOH elektrolite sahip bir yakit pilinin performansi
goriilmektedir. 1986 yilinda elde edilmis olan bu sonuclar 1965 yilinda elde edilen sonuglar
ile karsilagtirilabilirdir. Ohmik kayiplar dikkate alinmadan elektrot potansiyellerine
bakildiginda, 100 mA/cm? akim yogunlugunda, O, ile 0.9 V ve hava ile 0.85 V gerilim elde
edilmistir. Daha 6nce kullanilan elektrotlar ile giiniimiizde kullanilan elektrotlar arasindaki en

temel fark O, indirgenmesi i¢in sinirlandirict akimin iyilestirilmis olmasidir.
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Sekil 5.10 O, ve hava ile elektrot performanslari

(65°C’de 12 N KOH icerisinde )

Bu sonuclar ile 12N KOH elektrolit ve 65°C’de calisan yakit pili icin asagidaki denklemler
elde edilir.

AV, =-025AJ J =50 mA/cm? - 200 mA/cm? O; ile ¢alisma (5.10)

AV, =-047AJ J =50 mA/cm? - 200 mA/cm? hava ile ¢calisma (5.11)
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5.2.5 Yakat Pili 6mriiniin Performans Uzerine Etkisi

UTC Fuel Cells firmasinin H,/O, alkali teknolojisi yaklasik 25 mV/1000 saat kayip ortaya
koymaktadir. AFC hiicre gruplari 5000 saatten biraz daha az caligma siireleri icin stabil bir
calismaya sahip olduklarini ispatlamislardir. Bu hiicre gruplarinin kayip orani 20 mV/1000
saat ya da 1000 saatten biraz daha az olmustur. Ancak bu calisma oranlari, ekonomik
sebeplerle 40000 saat {izerinde ¢alisma siiresine ihtiya¢c duyan sabit elektriksel gii¢ tiretimi

icin AFC yakit pillerinin ticarilesmesi agisindan en 6nemli engel olmaktadir.

5.3 AFC Denklemlerinin Ozeti

AFC’ler ile ilgili olarak daha onceki boliimlerde agiklanan parametrik performanslar, farkl
yakit pili kosullarindaki referans olarak alinan muhtelif verileri temel almaktadir. Asagida bir
arada gosterilen denklemler sadece, daha iyi veriler ya da tahmin yiiriitmek i¢in yeterli temel
bilgi yoksa kullanilmalidir. Asagida gosterilmis olan denklemler, yine asagida Hj/hava
performansina ait olciilmiis degerleri gosteren grafik ile baglantili olarak ¢ok degisik ¢alisma
kosullarindaki performansin tahmini i¢in bir temel olarak kullanilabilir. Ayrica sekilde yer
alan uzay gemilerinde kullanilan AFC, H,/O, performansi i¢in bir referans noktas: olarak
alinmistir. Ancak bu denklemler H,/O, AFC yakit pillerinin farkli kosullardaki ¢alismalarinin

tahmini icin kullanilmamalidir.

1.1
1 2002 (H2/02  95°C | 4 atm sabit elektrolit | %35 KOH /f %6kB5 H20
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Sekil 5.11 Referans alkali yakit pili performansi
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Cizelge 5.1 Alkali yakat pili denklemleri

PARAMETRE DENKLEM ACIKLAMA
A 0.1571 P, I atm < P < 100 atm
BASIN V,=0.15T log| —
¢ g %2 ) | 100°C < T <300°C
AV, =4.0(T,-T,) |T<63°C , 100 mA/cm?de
SICAKLIK
AV, =0.7(T,-T,) | T>63°C , 100 mA/cm?de
AV, =-0.18AJ J =40 - 100 mA/cm? , O, ile 9N KOH
55°C-60°C’de calisma
AV, = -031AJ J =40 - 100 mA/cm? , hava ile 9N KOH
. . 55°C-60°C’de ¢alisma
AKIM YOGUNLUGU
AV, =-025AJ J =50 - 200 mA/cm? , O, ile 12N KOH
55°C-60°C’de calisma
AV, = -047AJ J =50 - 200 mA/cm? ,hava ile 12N KOH
55°C-60°C’de calisma
o .. AV, . =20mV  her
OMUR ETKISI

~1000 saat i¢in
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6. FOSFORIK ASIT YAKIT PiLLERIi

Fosforik asit yakit pili ticarilesmis ilk yakat pili teknolojisidir. Gliniimiize kadar iiretilen iinite
sayis1 tiim diger yakit pili teknolojilerini asmistir. Tesislerin biiyiikk ¢ogunlugu 50 — 200 kW
araliginda kapasiteye sahipken 1 — 5 MW’lik biiyiik tesisler de kurulmustur ( Kurulmus en
biiytik tesis ile 11 MW AC gii¢ elde edilmistir ). PAFC’lerin gelistirilmesi konusunda en ¢ok
sabit uygulamalar, gii¢ santralleri ve buna baglh kojenerasyon gii¢ tesisleri uygulamalarinda
yogunlasilmistir.  Gelisimde en biiylik endiistriyel katilimcilar Amerika Birlesik
Devletleri’'nde UTC Fuel Cells, Japonya’da Fuji Electric Corporation, Toshiba Corporation ve
Mitsubishi Electric Corporation’dir.
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Sekil 6.1 Fosforik asit yakit pili semasi

Frotonlar

Bu tip yakit pilinde de yiik tasiyan parcacik PEFC’de oldugu gibi hidrojen iyonlaridir. Anot
yiizeyine temas eden hidrojen molekiilii proton ve elektronlarina ayrigmaktadir. Elektronlar
harici bir devre iizerinden katoda iletilerek elektriksel yiik elde edilirken, protonlar elektrolit
icerisinden katoda dogru ilerler. Katot-elektrolit temas yiizeyine erisen protonlar, elektrik
devresi iizerinden gelen elektronlar ve oksijen ile tepkimeye girerek su ve atik 1s1y1 meydana

getirirler.



77

Sekil 6.1°de fosforik asit yakit pilinin ¢alisma sistemini gostermektedir. Bir PAFC’de olusan

elektrokimyasal reaksiyonlar

Anotta: H, 52H" +2e” (6.1)
Katotta: 0, +2H" +2¢” — H,0 (6.2)
Toplam Hiicre Reaksiyonu: ), 0, + H, - H,0O (6.3)

Elektrokimyasal reaksiyonlar yiiksek oranda katalizor partikiilleri dagilimi ile desteklenen

karbon karasi ( kurum ) {izerinde olusmaktadir.

6.1 Hiicre Elemanlar:

%100 konsantrasyon oraniyla fosforik asit, bu tip yakit pilleri i¢in 150°C — 220°C araliginda
elektrolit olarak kullanilir. Daha diisiik sicakliklarda fosforik asit ¢ok kotii bir iyonik ileticidir
ve anottaki platin katalizoriin CO tarafindan zehirlenmesi cok kuvvetli olur. Konsantre
fosforik asidin goreli kararliligi diger bilinen asitlere gore daha yiiksektir ve sonug¢ olarak
PAFC daha yiiksek sicaklik araliginda calisma kapasitesine sahiptir. Bunlara ek olarak
konsantre asit kullanimi su buhar basincini minimize edeceginden hiicre igerisindeki nem
kontrolii zor olmamaktadir. Asidi muhafaza eden kalip silikon karbiir ve anot ile katot da

kullanilan katalizor ise platindir.

PAFC’ler daha ¢ok sabit uygulamalar i¢in gelistirilmislerdir. ABD ve Japonya’da yiizlerce
PAFC sistemleri iiretilmis, satilmis ve testlerde kullanilmistir. Giiniimiizde satin alima hazir
durumda bulunan birka¢ yakit pilinden bir tanesidir. Son on yil igerisinde gelistirme

faaliyetleri olduk¢a yavaslamistir.

Hiicre dizayninda gecen yillar icerisinde ufak degisikler olmustur. PAFC’lerin ana iireticileri
baslica iyilestirme faaliyetleri olarak hiicre kararlili§i, émiir ve diisiikk maliyetlerde sistem

elemanlarinin giivenilirliginin arttiritlmasi konularina odaklanmislardir.

1960’11 yillarin ortalarinda alisilagelmis gozenekli elektrotlar politetrafloretilen bagli platin
siyahi idi ve platin yliklemesi yaklasik 9 mg Pt/cm? olmaktaydi. Son yirmi yilda ise gozenekli
Politetrafloretilen bagli elektrot yapisinda platin takviyeli karbon siyahi ( kurum ) , platin

siyahmin yerini almistir. Bu yapida platin katalizor olarak kullanilmaktadir. Platin yiikiinde
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onemli Ol¢iide diisiis saglanmistir. Bu yiliklemeler yaklasik olarak anotta 0.25 mg Pt/cm? ve

katotta 0.50 mg Pt/cm?’dir.

PAFC’lerin ¢alisma sicakliklar1 ve asit konsantrasyonlar1 yiiksek hiicre performansi elde
edebilmek icin arttirnlmistir. Giiniimiiz PAFC’lerinde, c¢alisma sicakligi yaklasik 200°C ve
%100 konsantrasyonda H3;PO, kullamilmaktadir. Ayrica giiniimiiz PAFC’leri atmosferik
basing ile calistirilsalar da 11MW giice sahip olan elektrik iiretim tesisinde, gii¢ liretiminin
veriminin arttirilmasi amaciyla ¢alisma basinci 8 atm’dir. Her iki sart icinde (atmosferik —

yiiksek basingli) PAFC’lerin dizayn ve ¢alismasi konularinda bazi problemler bulunmaktadir.

Birincil olarak ilk baslardaki ticari uygulamalarin odagi olan kiiciik, birkag kW’lik gii¢
tiniteleri atmosferik basincta caligmaya Onciililk etmisti. Basincin arttirilmasi  verimi
yiikkseltmis olmasina ragmen (yakit maliyetini diisiirerek), bu durum gii¢ {initesini
karmasiklastirmis ve yatirnm maliyetlerini arttirmistir.  Ekonomik dengeler, basit ve

atmosferik sartlarda calismayi ilk ticari {initeler i¢in ¢ekici kilmisti.

Bir diger sorun ise basincin korozyonu arttirmasi idi. Fosforik asit elektrolit bir buhar
tiretmektedir. Elektrolit iizerinde yer alan bu buhar, hiicre aktif alan1 digindaki bolgeler igin
asindirict  (korozif) olmaktadir. Toplam hiicre basincindaki bir artis, bu buharin kismi
basincinin artigina sebebiyet verir ve bunun sonucunda hiicre icersindeki korozyon artar.

Hiicre sicaklig1 da ayrica basing artisi ile artar ve buhar isleyicisi i¢in buhar iiretir.

PAFC teknolojisinde yasanan en biiyiik atilim 1960’larin sonunda gerceklesmistir. Bu atilim
karbon siyahi (kurum) ve grafitin hiicre imalatinda kullanilacak malzemeler olarak
gelistirilmesidir. Karbon siyahi ve grafit o giinlerde kullanilan oldukca pahali altin kaplamali
tantal hiicre yerine ge¢mek icin yeterli kararliligi gostermistir. Platin takviyesi icin grafit
yiilksek ylizey alaninin kullanimi, elektrot performansindan 6diin vermeden platin
yiiklemesinde biiyiik diisiislere izin vermistir. Bagka hi¢bir malzeme kombinasyonu;
elektronik iletkenlik, iyi korozyon dayanimi, diisiik yogunluk, yiizey 6zellikleri ve hepsinden
onemlisi diisiik maliyet gibi gereken nitelikleri saglayamadig icin grafit olmadan ucuz bir asit
yakit pili imkansiza yakindir yorumu yapilmaktadir. Ancak karbon korozyonu ve platin
coziinmesi 0.8 V’luk hiicre voltaji1 iizerinde ¢oziilmesi gereken bir problemdir. Sonug¢ olarak

diisiik akim yogunluklarindan ~0.8V iizerinde hiicre voltajinda kacinmak gerekir.
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PAFC’lerde kullanilan elektrotlar genellikle politetrafloretilen (agirlik¢a %30-%50) olan bir
polimer baglayici ve katalizér destekli karbon siyahinin bir karistmini icerir. PTFE karbon
siyah1 partikiillerini bir arada tutarak birlesik fakat gdzenekli bir yapiy1 sekillendirir. Grafit
yapr katalizor tabaka icin bir destek gibi hareket eder. Ik imal edilen PAFC’lerde %90
gozeneklilige sahip grafit yapr kullanilirken, bu yapiya agirlikca %40°lik PTFE ilavesiyle bu
oran %60’a diisiiriilmiistir. Bu grafit yap1 3 — 50 um capli makro gozeneklere (ortalama
gozenek capr 12.5 um) ve ortalama gozenek cap1 34 A olan mikro gozeneklere gaz
gecirgenligini saglamak i¢in sahiptir. Bu kompozit yap1 karbon siyahi1 / PTFE tabakadan
olugmakta ve yakit pili igerisinde ii¢ fazli ara yiizeyi bir tarafta H;PO, elektrolit diger tarafta

ise reaktant gaz ortami ile olusturmaktadir.

Bir ¢ift kutuplu plaka hiicreleri tek tek ayirmakta ve bir yakit pili demeti igcerisinde seri olarak
bu hiicreleri baglamaktadir. Bazi1 dizaynlarda, cift kutuplu plaka ayrica gaz kanallar
icermekte ve bu kanallar vasitasiyla reaktant gazlar elektrotlara tasinmakta ve reaksiyon
irtinleri ortamdan uzaklastirilmaktadir. Cift kutuplu plakalar, grafit — recine karisimindan
diisiik sicaklikta karbonlastirilarak imal edilir ve 1s1l igslem ile (2700°C) korozyon direnci
arttirtlir. Tim grafit ¢ift kutuplu plakalar 40000 saat ¢alisma siiresi i¢in yeterli korozyon

direncine sahiptir. Ancak halen pahali imalatlardir.

Yakit pili gelistiricileri tarafindan bir¢ok ¢ift kutuplu plaka ve yardimci grup elemanlar
kullamlmistir (IFC, 2000). Tipik bir PAFC grubu gereken voltaj seviyesini elde edebilmek
icin seri halde baglanan hiicreleri icermektedir. Bu tarz bir yapida ayrik hiicreler, hiicreler
aras1 cift kutuplu plakalarin arasinda gruplanir. Ilk baslarda kullanilan PAFC’lerde, cift
kutuplu plakalar her iki yiiziinde yakit ve oksidanin akisimi saglayan gaz kanalli tek parca
grafitten olugmaktaydi. Giiniimiizde ise hem eski ¢ift kutuplu plaka dizayn1 hem de bir¢ok
elemandan olusan yeni cift kutuplu plaka dizayn1 goz oniinde tutulmaktadir. Cok elemanl cift
kutuplu plakalarda, gecirgenligi olmayan ince bir plaka hiicre grubu icerisindeki bitisik
hiicrelerin reaktant gazlarim ve gozenekli plakalar1 gaz akisim1 saglayacak kanallar
kullanilarak ayirmaktadir. Elektrolit buharlagsmasi sebebi ile zaman ilerledik¢e bir parca
H3;PO4 hava akimi ile hiicre igerisinden uzaklasacaktir. Gozenekli grafitten yapilan bir
elektrolit depo plakasi (ERP), hedeflenen 40000 saat calisma siiresini elde edebilmek icin
yeterli elektroliti saglar. ERP ayrica H,0 artisina bagl olarak elektrolit hacminde olusan artisi

dengeler. Bu elektrolit dalgalanmalar1 ¢calisma baslangic1 ve kisa siireli caligmalar siiresince
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olusmaktadir. Gozenekli yapr ayrica hiicre ¢calisma siiresi boyunca buharlagsma ile kaybolan

asidi yeniden takviye etmek i¢in ek asit depolama amaciyla kullanilir.

PAFC’lerde hiicre islemi siiresince acgiga ¢ikan 1siy1 ortamdan uzaklastiracak kosullar
saglanmalidir. Pratikte 1s1, hiicre grubu icgerisinde yer alan sogutma kanallarinda dolasan gaz
(hava) ya da sivi sogutucu ile ortamdan uzaklastirilir. S1vi sogutmali sistem daha karmasik
manifold ve baglantilar gerektirir. Ancak sivi sogutmali sistem hava sogutmali sisteme gore
daha iyi sonu¢ vermektedir. Gaz sogutmali sistemin avantajlar1 ise basitlik, giivenilirlik ve
sivi sisteme gore daha ucuz olmasidir. Bununla birlikte hava sogutmali sistemdeki sogutma
kanallariin sivi sogutmalr sistem kanallarina gore biiyiik olmas1 gerekmektedir. Fakat hiicre

boyutlarinin belirli sinirlar dahilinde olmasi gerektigi de géz oniinde tutulmalidir.

- Avantajlari: PAFC’lerde CO hassasiyeti PEFC ve AFC’lere gore daha diisiiktiir.
PAFC’ler %1’lik CO’yu seyreltici olarak kabul edebilmektedirler. Calisma sicakligi,
en azindan BoP elemanlar1 i¢in giinlimiizde siklikla kullanilan malzemelerin
kullanimina izin verecek diisiikliiktedir. Ayrica calisma sicakligi dikkate deger oranda
151l kontrol esnekligi saglamaktadir. PAFC’lar elde edilen sonuglara gore PEFC’lerden
daha yiiksek olan %37 - %42 (dogal gazin alt 1s1l degeri baz alinarak) araligindaki
verimle c¢alistiklarini ispatlamiglardir. Fakat bu deger araligi bircok SOFC ve MCFC
sisteminden daha diisiiktiir. Tiim bunlara ek olarak PAFC’lara ait atik 1s1 ticari ya da

endiistriyel kojenerasyon uygulamalarinda kullanilabilir.

- Dezavantajlari: Katot tarafi tepkimesi AFC’lere gore yavas oldugundan platin katalizor
kullanilmasini gerektirmektedir. PEFC’lere gore daha basit bir yapilar1 olmasina ragmen
iyi bir performans elde edebilmek i¢in halen kapsamli bir yakit igleme iinitesine ihtiyaci
vardir. En son olarak da fosforik asidin korozif dogasina baglh olarak hiicre paketinde

olduk¢a pahali malzemeler kullanilmas1 gerekmektedir (6zellikle grafit ayirict plakalar).

6.1.1 Hiicre Elemanlarimin Gelisimi

Fosforik asit elektrot / elektrolit teknolojisi ticari kapasite agisindan belirli bir seviyeye
erismistir. UTC Fuel Cells firmasinin 25 atm basingta ¢alisan enerji tesisi (200 kW) 30000-
40000 saat aras1 ¢alisma siiresi ortaya koymaktadir. Hiicre parcalarinin biiyiik bir cogunlugu

grafittir ve 40000 saat calisma siiresi tizerinde elektrolit degisimi yapilmamistir. Yine de gii¢
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yogunlugunda artiglara ve diisiiriilmiis maliyete diger teknolojiler ile ekonomik agidan rekabet
acisindan ihtiya¢ duyulmaktadir. Halen arastirmacilar bu konular iizerindeki calismalarina

devam etmektedirler.

Amerikan Hiikiimeti destegi ile tamamlanan bir ¢alisma, su ile sogutulan PAFC gelisimi
projesi ile atmosferik ve yiiksek basingli teknolojinin her ikisi iginde performans
iyilestirmeleri ve maliyet diisiiriilmesi konularinda iyilestirmeler saglamistir (US DOE, 2004).

Proje bes ana madde iizerine odaklanmistir:

1) Demet maliyeti 400$/kW’dan diisikk, 40000 saat kullanilabilir 6mre sahip,
0.188W/cm? gii¢ yogunlugu hedefli bir biiyiik bir demetin imalini gerceklestirmek.

2) Yiiksek basingta testi bir onceki programla gerceklesen, yapilandirma “B” olarak
adlandirilan tek hiicrelerin patentli dizaynini; elektrolit depo plakasinda, sizdirmazlik
elemanlarinda, elektrolit yapisinda ilerlemeler ile 0.188 W/cm? yogunluk hedefine
erismek icin iyilestirme.

3) Kiiciik ol¢ekli basinglandirilmis bir kisa yakat pili hiicre demetinde; biitiinii olusturan
hiicrelerde 1iyilestirmeler, seperatorlerde ve sogutucularda iyilestirmeler ile demet
dizaynini dogrulamak.

4) Basincli ve gercek boyutlu bir kisa demet ile yaklagik 1m? alanda 0.188 W/cm? gii¢
yogunlugu elde etmek

5) lyilestirilmis hiicre elemanlarina sahip, gelistirilmis atmosferik gii¢c iinitesini test

etmek.

Hiicre ve demet gelisimi testleri temel alinarak 8.2 atm’de ve 207°C’de calisan bir hiicre
grubu imal edilmistir. Hiicre demeti, Tokyo elektrik sistemi i¢in kurulmus olan 11 MW’lik
tesiste bulunan 670 kW’lik gruplarla ayni fiziksel yapiya sahip olarak 1 MW DC giic iiretimi
icin yaklasik 355 adet 1m? hiicre olarak dizayn edilmistir. Dizaynda yapilan bu degisiklikler;
tek hiicrelerde, boyutu belirli Olcekle ufaltilmigs ya da birebir boyutlu demetlerde test

edilmistir.

Cizelge 6.1 ile sonuclar 6zetlenmektedir. Tek hiicreler baslangicta 8.2 atm basing ve 207°C
sicaklik ile 431 mA/cm? akim yogunlugunda 0.75 V/hiicre performansa erismislerdir. Giig
yogunlugu 0.323 W/cm?, proje hedefinin olduk¢a iizerindedir. Bir¢cok hiicre 0,66 V/hiicre

degerini basarabilmek i¢in 645 mA/cm? yogunlukla calistirilmistir. Diiz plaka elemanlarin
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dizaynlar1 gercek boyutlu kisa demetlerin imalatindan 6nce daha kiigiik 6lgekli bir demetle
dogrulanmistir. Basingli 1m?’lik hiicrelerden olusan kisa demet 0.307 W/cm?’lik bir
performans elde etmistir. 0.71 V/hiicre ve 431 mA/cm?’lik performans tek hiicre testlerinde
elde edilen sonuglardan diisiik olsa da performans hedeflenen proje degerinin yaklasik %65
tizerindedir. Sekil 6.2°de basin¢li calisma i¢in tek hiicre ve hiicre demeti sonuclarini
gostermektedir. Hiicre grubu 3000 saat boyunca test edilmistir. Referans degerlerin alindigi
Tokyo Electic Power Company’ye ait 11 MW’lik tesis 190 mA/cm? ya da 0.142 W/cm?'da

0.75 V/hiicre performansi saglamaktadir.

Cizelge 6.1 Gelistirilmis PAFC performansi

Ortalama Hiicre Akim Yogunlugu Gii¢c Yogunlugu
Voltaji, V mA/cm? W/cm?
IFC Yiiksek Basingli: 0.188
Tek Hiicre 0.75 - 0.66 431 — 645 0.323
Kisa Demet 0.71 431 0.307
11MW Referans 0.75 190 0.142
IFC Atmosferik :
Tek Hiicre 0.75 242 0.182
Kisa Demet 0.65 215 0.139
Mitsubishi Electric
Atmosferik Tek Hiicre 0.65 300 0.195
HUCRE PERFORMANSI
8.2 atm , 207°C
0.80 % Tek Hiicreler
@ 10-1t° kisa demet
0.80 -] ‘—r
5 i 285 wst elde edi
:g ® 4 =7 wsl elide edilen S'Dl'lllg —
T o070 4 j S -~ t |
A | ™
[ 175 wst e ; t
= Program S
> Hedefi e N
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Sekil 6.2 Gelistirilmis su sogutmali PAFC performansi
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32 hiicreden olusan atmosferik basingh kisa hiicre demeti ile baslangicta 215 mA/cm?’de ya
da 0.139 W/cm?'de 0.65 V/hiicre performansi elde edilmistir. Performans bozulma orani 4500
saatlik test icin 4 mV/1000 saat olmustur. Tek hiicrelerin 500 saatlik testine gore 242 mA/cm?
ya da 0.182 W/cm?’de 0.75 V/hiicre performans elde edilmistir.

Mitsubishi Electric Company daha ince elektrolit iretimi ve katalizor tabakasinin kullanimin
arttirilmasi icin alagiml katalizorler arastirmasi gerceklestirmistir. Bu iyilestirmeler baslangi¢
olarak 300 mA/cm? ya da 0.195 W/cm?’de 0.65V atmosferik performans ortaya koymustur.
Elde edilen performans UTC Fuel Cells’in elde ettigi performansin iistiindedir. Ancak bu
performans 100cm?’lik ufak hiicreler kullanilarak elde edilmistir ve biiyiik bir olasilikla su ana
kadar gercek boyutlara sahip bir hiicre grubunda test edilmemistir. Hiicre 6mriinii uzatmak
icin denenen yaklasimlar; grup igerisinde sirali gaz yakit akisi kullanimi ile korozyon etkisini
hafifletmek, 1yi dengelenmis mikro gozenek boyutlar: ile elektrolit tasmasindan kaginmak ve
katot katalizorii icin yiiksek korozyon direnci olan karbon destek kullanimini icermektedir. Bu
iyilestirmeler herkesce kabul edilen en diisiik PAFC bozulma oranini sonucunu vemistir. Bu
sonuglara gore; 3600 cm? alanli hiicrelerle 200 — 250 mA/cm?’de ¢alisan kisa demet, 10000
saatlik calisma sonunda 2 mV/1000 saat orani ortaya koymustur. UTC Fuel Cells bu testten

sonra buna yakin bir oran1 40000 saat calisma i¢in elde ettigini duyurmustur.

Daha fazla karbon korozyonu dayanimi ortaya koyan malzemeler iizerinde testler, katalizor
tyilestirmeleri ve gaz diflizyon elektrot gelisimini igeren bir¢ok Onemli teknolojik gelisme

yayilanmistir.

Tetrametoksifenilporfirin, tetrafenilporfirin ve ftalosiyanin ailelerinden gecis metalleri
organik makro ¢evrimleri PAFC’lerde O, indirgenmesi katalizorii olarak degerlendirilmistir.
Bu organik cevrimlerle yasanan en biiyiik sorun sicak fosforik asit konsantrasyonu
icerisindeki smirlt kararliliklaridir. Ancak 1s1l islemden sonra (500°C — 800°C) termik
parcalanma sonrasi arta kalan tortu katalizor aktivitesi sergiler ve bazi durumlarda Pt ile
karsilagtirilabilir ve en az 100°C’ye kadar kararlilik gostermektedir. O, indirgenmesinde
kullanilan katalizoriin gelisimi i¢in bir baska basarili yaklasim ise platinin Titanyum, krom,

vanadyum, zirkonyum ve tantal gibi gecis metalleri ile alasimlandirilmasidir.

Alisilagelen katot katalizorii, platin ya da agirlikca %10 platin bulunan iletken karbon siyahi

tizerinde platin alagimlarini icerir. Giiniimiizde kullanilan platin yiiklemeleri anotta 0.1
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mg/cm? ve katotta 0.5 mg/cm?’dir. Ek olarak Johnson Matthey Technology Centre’da yapilan
caligmalar ile platin yiikiiniin artis1 ile performansta artis elde edilmistir. Ancak platin
yiikiiniin artis1 ile maliyetlerde artmaktadir. Ayrica yine aym yerde alasimli platin katalizor
kullanilarak gerceklesen testlerde, agirlikca net %10 platin yiikii artis1 ile performans
artmaktadir. Platin/nikel alagimli katalizor kullanildiginda saf platinden elde edilen sonug
tizerinde agirlikca %49 aktivite artist saglamistir. Bir baska deyisle 200 mA/cm? akim

yogunlugunda hava elektrot performansinda 39 mV iyilestirme elde edilmektedir.

Johnson Matthey Technology Centre’da daha sonra alagimli katalizor icerisindeki platin
yiikiiniin, performansta en ufak diisiis olmadan ayni miktarda platin kullanilarak agirlikca
%30 olmas1 gerektigi saptandi. Nikel miktar1 ve bu sayede alasimli katalizor miktar1 azalmis
oldu. Bir sonraki asamada Johnson Matthey Technology Centre’da yapilan arastirmada nikel
yiikii sabit tutularak platinin miktar1 agirlikca %10°dan %30’a ¢ikarildi. Bu durumda alagiml
katalizor miktart artmis oldu. Sonuglar ek olarak 200 mA/cm?’de 41 mV artis sonucunu verdi.
Boylece deneysel olarak elde edilen performans artisi teorik olarak beklenen miktara ¢ok

yakin oldugu ortaya konuldu.

Fosforik asit yakit pili anodu, kirleticilerin ¢ok diisiik miktarlarda bulunmasi1 durumunda dahi
performans azalmasina maruz kalirlar. Hidrojence zengin gaz yakitlar (saf hidrojen disindaki
gazlar) anodun karsilayabilecegi limitlerin iizerinde kirleticiler barindirirlar. En 6nemlileri
CO, COS ve H,S’tir. En son teknoloji ile 200°C’de calisan bir PAFC anoduna gelen yakit
akimi %1 ya da daha az CO, 50 ppm’den daha diisiikk COS + H,S ve 20 ppm’den diisiik H,S
icermelidir. Giinlimiizde kullanilan sistemlerde COS ve H,S temizleme sistemleri
yerlestirilmekte ve hiicre o©ncesi (normalde yakit islemi Oncesinde) CO degisim
dontistiiriiciileri  yakit  icerisindeki  kirleticileri  gerekli degerlere diisiirmek icin
kullanilmaktadir. Bir anot, katalizor ile yapilan ¢alismalarda 200 mA/cm?’de %85 yakit
kullanim1 ve 190°C’de %75 H, , %1 CO , %24 CO,, 80 ppm H,S gaz karisimi ile yalnizca 24
mV kayip ortaya koymustur. Ayni sartlarda referans alinan anotta 36 mV kayip ile caligmistir.
9.2 atm basin¢ 190°C sicaklikta %71 H, , %5 CO , %24 CO, ve 200 ppm H,S karisgtminda
anot kaybir yalnizca 19 mV ve 210°C’de anot kayb1 17 mV olmustur. Ekonomik calismalar,
diisen hiicre performansini artan tesis maliyeti tasarruflart ile denge kurarak
karsilagtirmaktadir. Bu ¢alismalar yeni anot katalizorii kullaniminin, %1 CO / 200 ppm H,S
iceren bir gaz icin hicbir avantaji bulunmadigini gostermektedir. 50 MW gii¢ iiretiminde

%5’lik CO bulunmasi %1°lik CO bulunmasina gore 7$/kW ek maliyet getirmektedir.
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Gaz difiizyon elektrotlari, bir elektrolit ve bir gaz sebekesi kurmak i¢in karbon siyahi (kurum)
ve PTFE karistiminda olusturulmustur. Elektrotlarda, karbon siyahi yapi1 birincil ufak
partikiiller ~0.02u-0.04 p ile biraz daha biiyiik ~0.3 p PTFE partikiillerinden olusmaktadir.
PTFE partikiillerinin bu biiyiik boyutu sebebi ile karbon siyahi yiizeyinin tamami PTFE ile
kaplanmayabilir. Karbon yapida ya da karbon yapi1 ile PTFE arasindaki bosluk calisma
baslangicinda bir gaz iletim ag1 seklinde hareket eder. Ancak PTFE ile kaplanmamis karbon
siyahinin elektrolit ile yaptig1 kiigiik temas agis1 sebebiyle bu bosluk elektrolit ile dolar ve bu
durum hiicre performansinda kotiilesme yasanmasina sebebiyet verir. Bu problemin ¢6ziimii
icin gergeklestirilen denemelerde; PTFE iceriginin arttirilmasi, katalizor kullaniminin
azalmasi sonucu olusan performans sapmasini diizeltmede etkili olmamistir. Watanabe vd.
yaptiklar1 ¢alismalarda elektrot yapisindaki degisimler ile elde edilen sonuclar tipik olarak
kullanilan elektrotlar ile karsilastirildiginda, hava ve oksijenin indirgenmesi i¢in ohmik
kaybin bulunmadig elektrot potansiyeli, 200 mA/cm?’de gelistirilmis elektrot tizerinde 10mV
artmistir (Watanebe, 1992).

Yiiksek akim yogunlugu ile hiicre Omrii performans: arasinda bir kar-zarar dengesi
bulunmaktadir. Hiicre 6mrii performansinin diisiisiin en 6nemli sebeplerinden biri hiicre yiik
cevrimleri siiresince olusan, fosforik asidin bulundugu kalip ile elektrotlar arasi taginmasi
sonucu ortaya ¢ikan elektrot tagsmasi ya da kurumasidir. Bu sebeple yapilan ¢alismalarda giic
yogunlugunu yiiksek tutarak hiicre Omrii performansimi arttirmak i¢in iki yaklasim
benimsenmigstir. Bu yaklasimlardan bir tanesinde anot ve katodun 1slanabilirligi optimize
edilirken, diger yaklagimda katot katalizorii i¢in karbon destek 1s1l isleme tabi tutulmaktadir.
Testler siiresince, diisiik katot 1slanabilirligi ve yiiksek anot 1slanabilirligi ile 40 cevrim

sonunda 50 mV daha yiiksek potansiyel elde edildigi gozlenmistir.

Platin dagiliminin iyilestirilmesi icin genis yiizey alanli karbon siyahinin kullanimi, hiicrenin
giic yogunlugunun arttirilmasi icin bir metot olarak incelenmistir. Ancak genis ylizey alanh
karbon siyahi sicak potasyum asidi igerisinde olduk¢a asindirici olmakta ve bu da katalitik
aktivite de bir kayba yol a¢gmaktadir. Karbon siyahinin bu korozif etkisi, katalizor kayip
oranina, elektrot tagsmasina ve en sonunda da hiicre Omriine etki etmektedir. Karbon
desteklerin en az 3000°C civarinda 1s1l isleme tabi tutulmasiyla, korozyon siddeti diisiiriilmiis

ve hiicre 6mrii arttirilmistir.
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Cok daha yeni bir gelisme olarak, UTC Fuel Cells yaptig1 iyilestirmeler ile 40000 saat 6mre
erismistir. Bu iyilestirmeler daha iyi hiicre sicaklik kontroliinii, H;PO,4 stokunun arttirilmasini

ve elektrolit depo plakalarinin hiicre demeti icerisine alinmasini kapsamaktadir.

6.2 Performans

1980’1i yillardan giiniimiize biiyiik bir ¢ogunlugu hiicrenin ¢alisma kosullarina bagh cok az

sayida hiicre performansi degisimi dokiimante edilmistir.

Herhangi bir yakit pili i¢in hiicre performansi basing, sicaklik, reaktant gaz bilesimi ve yakit
kullanmminin bir fonksiyonudur. Ek olarak yakit ve oksidan gazlarinin safligin1 bozan

maddeler performans iizerinde olumsuz etki yapmaktadir.

PAFC’lerde ortaya cikan kutuplasma Sekil 3.6 ile gosterilmisti. Sekil 3.6’dan agikca
goriildiigii gibi onemli derecede kutuplagsma katotta olugsmaktadir. Ayrica yine ayni sekilden
goriildiigi gibi hava ile kutuplasma (300 mA/cm?’de 560 mV) , reaktantlarin seyrelmesi
sebebiyle saf oksijenden (300 mA/cm?’de 480 mV) daha yiiksek olmaktadir. Anot, saf H, ile
cok diisiikk degerlerde kutuplasma (100 mA/cm?’de 4 mV) ortaya koymaktadir. Yakat
icerisinde CO bulunmasi halinde kutuplasma artmaktadir. PAFC’lerdeki ohmik kayiplar
goreli olarak azdir ve miktar olarak yaklasitk 100 mA/cm?’de 12 mV’tur. Giinlimiizde
kullanilan tipik bir PAFC, 100 - 400 mA/cm? araliginda 600 — 800 mV/hiicre potansiyeli ile
calismaktadir. Voltaj ve gii¢ sinirlari, yaklagik 800 mV hiicre potansiyeli iizerinde karbon

elemanlarin ve platin korozyonunun artisindan meydana gelmektedir.

6.2.1 Basin¢ Etkisi

Basin¢ altinda calisma hedeflenen bir konu olmamasina ragmen halen gelecekteki olasi
gelisimler icin belirli bir ilgi bulunmaktadir. Acikca bilindigi gibi hiicre ¢calisma basincindaki

bir artis PAFC’nin performansini da arttirmaktadir. Basincin ( P ) bir fonksiyonu olarak teorik

voltaj degisimi ( AV, ) asagidaki sekilde verilir.

(3)(23RT), P,
AV, =5 2 g 2 6.4
g oF 8 P 4
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(3)(2.3RT)

190°C’de =138 mV *dur. Deneysel olarak elde edilen sonuclar, 190°C’de ve

323 mA/cm? akim yogunlugunda basincin etkisini asagidaki denklemle agiklar.

P.
AV, =146 log?2 (6.5)

1

Bu denklem icerisinde yer alan P; ve P, farkli hiicre basing¢laridir. Deneysel sonuglar ayrica
denklem 6.5’in, 177°C < T < 218°C sicaklik araliginda ve 1 atm < P < 10 atm basing
araliginda gercek¢i bir yaklagim icin kullanilabilecegini ortaya koymaktadir (Benjamin,
1980). Ornek olarak basincin 3.4 atm’den (190°C) 6.3 atm’ye (205°C) ¢ikmast ile elde edilen
voltaj kazanci 44 mV’tur. Denklem 6.5’¢ uygun olarak hesaplanan voltaj kazanimi ise
deneysel sonuglarla ortiisecek sekilde 39 mV’dur.190°C’de bir yakit hiicresinin basincindaki

4.7 atm’den 9.2 atm’ye artis i¢in Olgiilen AV, degeri, akim yogunlugunun bir fonksiyonu

olarak, 100 mA/cm?’de 35 mV’tan, 400 mA/cm?’de 42 mV’a ¢ikmistir (oksitleyici hava ile
%50 O, kullanimi, saf hidrojen ile %85 H, kullanimi1 sartlarinda). Ayn1 basing artis durumu
icin denklem 6.4 kullanilarak hesaplanan, 400 mA/cm?’de ve 190°C sicaklikta AV, degeri

43 mV olarak bulunmustur. Bu sonucta deneysel sonuglara ¢ok yakindir.

Yiiksek basing ve yiiksek akim yogunlugunda hiicre performansindaki iyilesme katotta diisiik
difiizyon kutuplagsmasi ve tersinir hiicre potansiyelinde bir artis olarak da yorumlanabilir.
Ayrica basincin arttirilmasi ile oksijen ve suyun kismi basinglar1 artacagi i¢in katottaki
aktivasyon kutuplasmasi azalmaktadir. Suyun kismi basinci, artisa izin veriyor ise diisiik bir
asit konsantrasyonu sonucu ortaya ¢ikar. Bu durum iyonik iletkenligi artiracak ve daha yiiksek
bir akim yogunlugu elde edilecektir. Net sonug¢ ise ohmik kayiplardaki azalmadir. Hiicre
basincindaki (%100 H3zPOy4, 169°C’de) 1 atm’den 4.4 atm’ye artig, asit konsantrasyonunu
%97’ e diislirecegi ve ufak bir 6 hiicreli hiicre grubunun (350 cm? elektrot alani) direncinde

0.001 ohmluk diisiis yasanacagi yapilan calismalar ile bildirilmektedir (Farooque, 1993).
6.2.2 Sicaklik Etkisi
Sekil 3.1°de standart sartlar altinda H, ve O, tiikketen PAFC’ler i¢in tersinir hiicre potansiyeli

azalmasi, sicaklik artis1 ile 0.27 mV/°C olarak gosterilmistir. Fakat bununla birlikte

sicakliktaki bir artisin aktivasyon kutuplagmasini, kiitle transfer kutuplasmasini ve ohmik
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kayiplar1 azaltacagindan hiicre performans: {iizerinde icin faydali etkileri olacagr da

belirtilmisti.

Platin {izerinde oksijenin indirgenmesi kinetik hiicre sicakligi artisi ile gelismektedir.
Ortalama bir yiik ( ~250 mA/cm? ) araliginda calisan hiicre i¢in saf H, ve havanin sicakliginin

artmasiyla elde edilen voltaj kazanimi (AV, ) asagidaki sekilde verilmektedir.
AV, =1.15(T, - T,) (6.6)

Denklemde AV, birimi mV, T nin birimi ise °C’dir. Verilere dayanarak denklem 6.6’nin

180°C < T < 250°C sicaklik araligr icin gecerli oldugu ortaya konmustur. Bu denklemden
acikca goriilmektedir ki her bir derecelik sicaklik artisi hiicre performansimi 1.15 mV
arttiracaktir. H, oksidasyon reaksiyonu iizerinde sicakligin diisiik bir etkisi bulunmasina
ragmen, anot tarafindan absorbe edilen CO miktar1 olduk¢a 6nemli bir terimdir. Sekil 6.3 ile
bu durum agik¢a goz oniine konmaktadir. Cok gii¢lii bir sicaklik etkisi maden komiirii gazinda
gozlenmektedir. 200°C’nin altindaki sicakliklarda voltaj diisiisii ¢ok fazladir. Sicaklik
yiikselisi ile performans artis1 saglanmaktadir ancak yiikselen sicaklikla katalizor
sinterlenmesi, hiicre elemanlarinin korozyonu, elektrolit bozulmasi ve buharlasmasi da ayrica
artig gosterir. Onde gelen yakat pili iireticileri fosforik asit yakit pillerini 207°C’de ¢alistirarak
40000 saat caligsma siiresi ile uygun bir performans elde etmislerdir (UTC Fuel Cells, 2002).

750
200 mAcm®
Hava
—_ 00 F A
:" ___4——"'*____._
= L
= Hz _,—'-"_'__'_'_F-‘_ =
_Q HE + HES e
oa
@
= .
T 600+ H2+CO -
Coal Gas_-"
550 l .
170 190 210 230

Sicakhk (°C)
Sekil 6.3 Sicaklik etkisi
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6.2.3 Reaktant Gaz Bilesimi ve Kullaniminin EtKisi

Reaktant gaz kullaniminin arttiritlmasi ya da giris konsantrasyonlarinin azaltilmasi, Nernst
kayiplarina ve artan konsantrasyon kutuplagsmasina bagli olarak hiicre performansinin

azalmasina yol acgar. Bu etkiler asagidaki maddeler ile agiklanmaya ¢alisilacaktir.

6.2.3.1 Oksitleyici: Oksitleyici bilesimi ve kullanimi katot performansini etkileyen
parametrelerdir. ~ %21 O, iceren hava, karasal PAFC uygulamalari i¢in en belirgin
oksitleyicidir. %21 O, igeren havanin saf O, yerine kullanimi sonucunda hiicrenin akim
yogunlugunda bir diisme yasanir. Katottaki O, kullaniminin artmasi ile Kkatottaki
kutuplagsmada artmaktadir. %100 H3PO, icerisindeki PTFE bagli gozenekli elektrodun, O,
kullantminin fonksiyonu olarak kutuplasma degisimlerinin deneysel Olctimleri, Sekil 6.4’te

denklem 6.7 ile uygun olacak sekilde gosterilmistir (Lu, 1982).

Aﬂc =Nc ~New (6.7)

denklemde 77, ve 7., sonlu ve sonsuz akis ( yani yiiksek akig hizi, yaklagik %0 kullanim )

hizlarinda katot kutuplagsmalaridir. O, kullanimu ile ortaya c¢ikan ilave kutuplasma sonuglara
yansitilmis ve kullanimin artmasiyla bu kaybin siddeti de hizli bir sekilde artmistir. Prototip
PAFC gii¢ tesisi i¢in %50 O, kullaniminda sekil 6.4’deki sonuglardan tahmin edilen ilave
kutuplagsma 19 mV’dur. Deneysel veriler temel alinarak oksitleyici kullanimina baglh voltaj

kayb1 denklem 6.8 ve denklem 6.9 ile agiklanmaktadir.

F pE—
AV, =1481og (_02 )2 0.04<-L% <020 (6.8)
0, ) Pmplam
Po, P
AV, =9610g (—0‘ )2 0202 <1 (6.9)
0, h Ptoplam

Denklemde 7’02 , O2’nin ortalama kismi basincidir. Konsantrasyon araligi iizerinde bu iki
denklemin kullanilmasiyla, gercek yakit pili islemi ile ¢cok daha dogru bir baginti kurulur.
Genellikle denklem 6.8 oksitleyici olarak hava kullanan yakit pillerine, denklem 6.9 ise

zenginlestirilmis O, oksitleyici kullanan yakit pillerine uygulanir.
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Sekil 6.4 O, kullaniminin bir fonksiyonu olarak katot kutuplagmasi

6.2.3.2 Yakit: PAFC gii¢ tesisleri icin hidrojen cok genis bir se¢im araliginda birincil
yakitlarin doniisiimiinden elde edilir. Bu yakitlar dogal gaz, petrol {iiriinleri (neft yag),
CH30H ve maden komiirii gazlaridir. Hidrojene ilave olarak bu yakitlarin doniisiimii sirasinda
CO ve COy’de iiretilir. Bu islenmis yakitlar, PAFC’lerde anotta CO sogurulmasina yol agan
diisiik seviyelerde CO igerirler. CO, ve tepkimeye girmeyen hidrokarbonlar, elektrokimyasal
olarak inerttirler ve seyreltici olarak hareket ederler. Anot reaksiyonun tersinirlige ¢cok yakin
olmas1 sebebi ile yakit bilesimi ve hidrojen kullaniminin hiicre performans: iizerinde
genellikle cok giiclii bir etkisi yoktur. Hidrojenin kismi basmcindaki bir degisime bagli voltaj
degisimi denklem 6.10 ile aciklanmaktadir (Jalan, 1990).

AV, =551log (EHZ ) (6.10)

anot
Pu, ),
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Denklemde FHZ , Ho’nin ortalama kismi basincidir. 190°C’de H, igerisinde %10 oraninda

CO, bulunmasi yaklasitk 2 mV’luk voltaj kaybina yol acar. Bu sebeple diisiik
konsantrasyonlardaki seyrelticilerin elektrot performansi iizerinde gii¢lii bir etkilerinin olmasi

beklenmemekle beraber anot kutuplasmasina bagl olarak etkileri artabilir.

Diisiik kullanimlar 6zellikle de oksijen kullaniminin diisiik olmas1 yiiksek performans ortaya
cikarir. Ancak diisiik kullanimlar kotii yakit tiiketimi sonucunu verir. Bu sebeple bu
parametrenin optimizasyonu gereklidir. Giiniimiizde kullanilan PAFC yakit pillerinde

kullanim oranlar1 yakit icin %85 , oksitleyici icin %50’ dir.
6.2.4 Saflig1 Bozan Maddelerin Etkisi

PAFC icerisine giren safligi bozan maddelerin konsantrasyonlar1 seyrelticilere ve reaktant
gazlara gore diisiiktiir. Ancak bu maddelerin performans iizerindeki etkileri oldukga yiiksektir.
Baz1 maddeler (kiikiirt bilesikleri), gaz yakitin yapisinda bulunur ve yakit pili igerisine

islenmis yakit ile girer. Diger maddeler ise ( CO gibi ) yakit islemcisi igerisinde tiretilirler.

6.2.4.1 Karbonmonoksit: Hidrojence zengin bir yakitin icersinde CO varliginin, CO’nun
platin katalizorii etkilemesi sebebi ile anot performansi iizerinde ¢ok onemli derecede etkisi
bulunmaktadir. CO sogurulmasi, bir H, molekiilii ile 2 CO molekiiliiniin platin ylizey

tizerinde yer degistirmesinden meydana gelmektedir.

Sicaklik ve CO konsantrasyonunun, CO igeren yakit gazlarinda, platin iizerinde H, nin
oksitlenmesi reaksiyonu iizerinde kuvvetli bir etkisi bulunmaktadir. Benjamin (1980), CO
sogurulmasi sebebiyle olusan voltaj kayiplarin1 sicakligin bir fonksiyonu olarak denklem 6.11

ile elde etmistir.
AVeo =k (T) ([CO]Z - [CO]I ) (6.11)

Denklemde k(T) sicakligin bir fonksiyonu , [CO]1 ve [CO]2 yakit icerisindeki CO’nun mol
oranidir. Degisik sicakliklardaki k(T) degerleri Cizelge 6.2 igerisinde listelenmistir. Denklem
6.11 ve Cizelge 6.2 icerisindeki degerler kullanildiginda, verilen CO iceriginde bir degisim
icin , AV, 163°C’de, 218°C’den yaklasik 8.5 kat daha biiyiiktiir. Bu baginti 269 mA/cm?
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akim yogunlugunda denklem 6.11 kullanilarak elde edilmistir. Bu sebeple elde edilen bu

degerin farkli akim yogunlugu degerleri i¢in kullanimi uygun degildir.

Cizelge 6.2 K faktoriiniin sicakliga bagli degisimi

T T k (T)°
(°C) (°F) (mV / mol yiizdesi )
163 325 -11.1
177 351 -6.14
190 374 -3.54
204 399 -2.05
218 424 -1.30

Sekil 6.5’de orneklenen veriler, CO igerigi ve H, kismi basincinin %100 H3PO, icerisinde,
180°C’de platin (0.5 mg Pt/cm?) anotlarin performansi iizerindeki etkilerini gostermektedir.
H, yakitin %30’luk CO, ile seyreltilmesi, 300 mA/cm?’de yaklasik 11 mV’luk ilave
kutuplagma iiretmektedir. Sonuglar, gaz bilesimi %70 H, / %(30-x) CO, / %x CO ile CO
iceriginin %5 oranina kadar artmasi ile anot kutuplagsmasinin da onemli derecede arttigini

ortaya koymaktadir.

ED -
27%C0,/3%CO

BEUCOLISHED £, 5 ST Dol 1%E0

29.7%C0,/0.3%CO

30%C0,/0%CO

Elektrot Potansiyeli (V)
F -9
o

0 200 200 600 800 1000
Akim Yogunlugu { mAlcm?)

Sekil 6.5 180°C’de %100 H3PO4 anotlarin performansinda
gaz bilesimi ve CO’nun etkileri
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6.2.4.2 Kiikiirt Iceren Bilesikler: Komiir gazlastiric1 ya da yakit islemcisinden gelen yakit
gazlar igerisinde bulunan saflik bozucu hidrojen siilfiir ya da karbonil siilfiir gibi maddeler
yakat pili katalizoriiniin etkinligini diisiirmektedir. Yakit islemcisinin de katalizér kullanmast
sebebi ile giic santralinin yakit isleme {iinitesindeki bu bilesiklere ait konsantrasyonlar da
belirli sinirlar1 asmamalidir. Calisan bir PAFC ( 190°C — 210°C ) i¢in; 9.2 atm ve %80 H;
kullanim ile platin anot tarafindan < 50 ppm ( H,S + COS ) ya da <20 ppm H»S seviyeleri
tolere edilebilir ( < 325 mA/cm? ). H,S oram1 50 ppm’i astigr anda hizli bir sekilde yakat pili
bozulmasi yasanir. Sekil 6.6 H; icerisinde %10 oraninda bulunan CO ve CO’nun hic
bulunmama durumlar icin H,S konsantrasyonunun AV iizerindeki etkilerini gostermektedir.
Her iki durumda icin, yiiksek H,S konsantrasyonunda AV c¢ok hizli bir sekilde artmaktadir.
H,S’in yalmiz oldugu durumda bu performans kaybi 240 ppm H,S’den sonra , %10 CO ile

birlikte durum i¢in 160 ppm’den sonra bu ani performans kaybi ortaya ¢ikmistir.

80
190°C, 100% HaPO4
60 I 200 mAjem?
10 COile
g wf
> i
<] /
20 |
CO olmadhin
durumida
0 L 1 1 1

0 50 100 150 200 250
H_icerisinde ppm HS

Sekil 6.6 H,S konsantrasyonunun etkisi

6.2.4.3 Diger Bilesikler: PAFC performansi iizerinde diger bilesiklerin (Azot icerenler gibi)
etkileri incelendiginde, molekiiler azotun bir seyreltici gibi davrandigi fakat diger azot
bilesiklerin de (NHi, HCN, NOy) zararsiz olmadig goriilmiistiir. Yakit ya da oksitleyici

icerisinde bulunan NHj3, H3POy, ile tepkimeye girerek bir fosfat tuzu olusturur.

H.,PO, +NH, —(NH,)H,PO, (6.12)
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Bu fosfat tuzu O; indirgenmesi oramini diisiiriir. Kabul edilemeyecek performans
kayiplarindan kaginabilmek icin, (NH4)H,PO, konsantrasyonu 9%0.2’den daha diisiik
olmalidir. Ayrica molekiiler azot miktart %4 smirlandirilmalidir. Bu smir asildiginda

molekiiler azot hidrojen ile reaksiyona girerek NH3 olusturmaktadir.

6.2.5 Akim Yogunlugunun Etkisi: Bir PAFC’den elde edilen voltaj, akim yogunlugunun
artis1 ile artan ohmik, konsantrasyon ve aktivasyon kayiplari sebebi ile azalir. Bu kayiplarin

degeri yaklasik olarak asagidaki denklemler ile elde edilir.

AV, =-0.53AJ J =100 mA/cm? - 200 mA/cm? (6.13)

AV, =-039AJ J =200 mA/cm? - 650 mA/cm? (6.14)
AV, birimi mV ve J birimi mA/cm? dir.
Bu katsayilar 8.2 atm ve 207°C’de, %85 yakit kullanimi, %70 oksitleyici kullanimi ile ¢aligan

PAFC’den ulasilan performans verilerinden elde edilmistir (US DOE, 2004). Anot giris
bilesimi; %75 H, ve %0.5 CO’dur.

Atmosferik kosullar icin kayip degerleri asagidaki sekilde hesaplanir.

AV, =-0.74 AJ J =50 mA/cm? - 120 mA/cm? (6.15)

AV, =-045AJ J =120 mA/cm? - 215 mA/cm? (6.16)

AV, birimi mV ve J birimi mA/cm? dir.

Bu katsayilar; 1 atm ve 204°C’de , %80 yakit kullanimi1, %60 oksitleyici kullanimi ile calisan
PAFC’den ulasilan performans verilerinden elde edilmistir. Anot giris bilesimi ;

%75 Hy ve %0.5 CO’dur

6.2.6 Hiicre Omrii Etkisi: Arastirmalarda 6ncelikli konulardan biri yakit pili omriinii
uzatmaktir. Bu konu ile ilgili hedef standart kullanim uygulamasi ile 40000 saat c¢alisma
siiresini yakalamaktir. Giintimiiz teknolojisine yakin PAFC’ler de hiicre Omriine bagh

performans diisiisii:
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AV

omiir

=—3mV /1000 saat (6.17)

UTC Fuel Cells firmasinin gelistirdigi en son tesisi ile ilgili bildirdigi sonuglara goére 40000

saat calisma siiresi sonunda elde edilen performans diisiisii:

AV

omiir

=—2mV /1000 saat (6.18)

6.3 Fosforik Asit Yakit Pili Denklemlerinin Ozeti

Cizelge 6.3 Fosforik asit yakit pili denklemleri

PARAMETRE DENKLEM ACIKLAMA
P, latm < P £ 10 atm
Basing AV, =146log —
P, 177°C < T < 218°C
Sicaklik AV, =1.15 (T2 —Tl) 180°C < T < 250°C
AV, =1481log (foz ) 0.04<L% <020
0, | Ptoplam
Oksitleyici _ _
AV, =96log (foz ) 0202 <
0, )i Ptoplam
P
Yakit AV, =55log (_H2 )
H, 1
AV, =—11.1([c0], -[c0o]) | 163°C
AV, =-6.14 ([co], -[co],) | 177°C
CO Sogurulma
8 AV, =-3.54(co], -[co],) |190°C
Etkisi
AV, =—2.05([co], -[co]) |204°C
AV,, =—1.30(co], -[co],) |218°C
AV, =-0.53AJ J =100 mA/cm? - 200 mA/cm? 8.2 atm
AV, =-039AJ J =200 mA/cm? - 650 mA/cm? 8.2 atm
Akim Yogunlugu
AV, =-0.T74AJ J =50 mA/cm? - 120 mA/cm? I atm
AV, =-045AJ J =120 mA/cm? - 215 mA/cm? 1 atm

Hiicre Omrii AV, .. =—2mV /1000 saat
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Sekil 6.7 ile ortam basinci ve 8.2 atm basingta PAFC performanslar1 gosterilmistir.

0.90
1 1 1 1
Gaz Bilegimi
Yakit: ®TAH2 %05 CO [
Cksitleyici : Kuru Hava
0.80 ""--._\H
E \\
g N
< 070 - \\\
w T 8.2 atm
g (120 psia)
L . 207°C (405°F) =
LJf = B5% U 5= 70%
0.60 1.0 atm
(14.7 psia)
200°C (390 °F)
U, =80%U =60%
f
0.50

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Akim Yogunludgu { mAmp £ om® )

Sekil 6.7 Ortam basinci ve 8.2 atm’de referans performanslar
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7. ERIMIS KARBONAT YAKIT PiLLERI

Erimis karbonat yakit pilleri yaklasik 650°C’de calisirlar. Yiiksek calisma sicakligi, karbonat
elektrolitin yeterli iletkenligi saglamasi ve diisiik maliyetli hiicre elemanlarinin kullaniminin
olanakli kilinmasi i¢in gereklidir. Yiiksek calisma sicakligi ile elde edilen bir diger fayda da
elektrokimyasal oksidasyon ve indirgenme islemleri icin soy metal katalizor gerekmemesidir.
Erimis karbonat yakit pilleri endiistriyel, elektriksel kullanim ve askeri uygulamalar ig¢in

gelistirilmektedir.

Bir MCFC’ye ait erimis karbonat elektrolit yapisi icerisinde bulunan karbonat iyonlari
katottan anoda dogru ilerler. Anot-elektrolit temas yiizeyine erisen karbonat iyonlar1 burada
hidrojen ile tepkimeye girerler. Tepkime sonucu su, karbondioksit ve elektronlar aciga ¢ikar.
Aci8a cikan elektronlar harici bir devre iizerinden katoda iletilir ve elektriksel yiik elde edilir.
Yine reaksiyon iiriinii olan karbondioksit ek bir sistem ile katoda iletilir ve katot temas yiizeyi
tizerinde oksijen ve elektrik devresi iizerinden gelen elektronlar ile tepkimeye girerek

karbonat iyonlarini olustururlar.

HIDROJEN VE CO
ICEREN YAKIT

|

ANOT -
H+ CO;y - H.O+CO; + 2e
CO+H0O - COz+Hy + 11

ANOT KATALIZORU |

ELEKTROLIT

IHATCIT KATALIZORU

KATOT

120, + COp + 26 > 1

&) 0

CO: +Hava

Sekil 7.1 Erimis karbonat yakit pili semast
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Bu yakit pilinde kullanilan elektrolit genellikle alkali karbonatlarin bir kombinasyonudur.
Elektrolit LiAlO, seramik kalip icerisinde muhafaza edilir. Yakit pili 600°C — 700°C sicaklik
araliginda calisir. Bu sicaklik araliginda alkali karbonatlar oldukga yiiksek iletkenlige sahip
erimis tuzlari, iyonik iletkenlige sahip karbonat iyonlari ile saglar. MCFC’nin yiiksek ¢alisma
sicakliginda anotta Ni ve katotta nikel oksit reaksiyonu ilerletmek icin yeterlidir. Islem igin
soy metaller gerekli degildir ve bircok hidrokarbon yakittan, yakit pili icersinde hidrojen elde

edilir.

MCEFC gelisiminin odak noktas1 diger yakit pilleri ile karsilagtirildiginda sahip oldugu biiyiik
boyutlarin, agirligin ve ilk hareket yavashigmmin problem olmayacagi cok biiyiik sabit
uygulamalar ve denizcilik uygulamalaridir. MCFC’ler konvansiyonel ve yenilenebilir
yakitlarin genis bir aralifiyla kullanim icin gelistirilmektedir. MCFC benzeri teknolojiler
DCEFC’ler i¢inde diisiiniilmektedir.

Sekil 7.1 erimis karbonat yakit pilinin ¢alisma yapisim gostermektedir. Yakit pili

elektrokimyasal reaksiyonlar1 ise

Anotta: H,+ CO35 - H,0+C,0+2¢" (7.1)
Katotta : )0, + CO, +2¢~ — CO5 (7.2)
Toplam Hiicre Reaksiyonu : H, + % O, + CO, (katot) — H,0 + CO, (anot) (7.3)

Reaksiyonun H,0 iiretimi i¢in H, ve O, kapsamasina ek olarak, denklem (7.3) CO,’nin katot
gaz akimindan anot gaz akimina CO5 iyonu vasitasiyla tasindigini gostermektedir. CO,’ nin
transferini géz Oniine alarak bir erimis karbonat yakit pili i¢in tersinir hiicre gerilimi asagidaki

denklemle verilir.

R T PH2 P012/2 RT PCOZ.KATOT
+ In + n
2F P, 2F P

COZ LANOT

E=E° (7.4)

Anot ve katottaki CO;’nin kismi basinglar1 ayni ve elektrolit sabit oldugunda, hiicre
potansiyeli yalnizca H,, O, ve HO’nun kismi basin¢larina bagl olur. Tipik olarak, CO; kismi

basinglari iki elektrot boliimiinde farklidir ve hiicre potansiyeli bu sebeple etkilenmektedir.
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Katottaki CO, gereksiniminin karsilanmasi i¢in cesitli yollar gelistirilmistir:
¢ (COy’nin anot ¢ikisindan, katot girisine transferi
® Anot egzoz gazlarinin direkt olarak katot giris gazlar ile karistirilarak yakilmasi

e Alternatif bir kaynaktan CO, eldesi

MCEC sistemlerinde anotta ortaya ¢ikan CO,’nin katoda yonlendirilmesi olagan bir uygulama
olmustur.

Erimis karbonat yakit pilleri yiliksek ¢alisma sicakliklar1 ve elektrolitin yapisi sebebi ile bircok
yonden fosforik asit yakit pillerinden farklilik gostermektedir. MCFC’lerin yiiksek ¢alisma
sicakliklar, yiiksek sistem verimi ve varolan yakitlarin kullaniminda biiyiik bir esneklik
saglar. Diger yandan yiiksek calisma sicakliklari, ozellikle erimis karbonat elektrolitin
cevresel etkileri sebebiyle korozyon dayanimi ve hiicre elemanlarinin omiirleri iizerinde

oldukca agir etkiler yapmaktadir.

Elektrolit yonetimi, bir bagka sekilde aciklarsak farkli hiicre elemanlarinda erimis karbonat
elektrolitin optimum dagilimi, MCFC’lerden yiiksek performans alinmasinda ve MCFC’lerin
Omiirleri {izerinde kritik Oneme sahiptir. MCFC igerisindeki erimis karbonatin tekrar
dagitilmasina sebebiyet veren bir¢cok farkli islem (tuz buharlasirma ve tuz akimi)

bulunmaktadir.

M Anot MO Katot

Erimis Karbonat £ LIAIO,
- elektrolit yapisi
‘»’/
H, +CO”—»CO, +H0 + 2 oo 1,0, + CO. + 2e-—»C0,"
A
Gaz Yakit Dlsitleyici Gaz

Sekil 7.2 Gozenekli MCFC elemanlarinda dinamik denge
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- Avantajlari: MCFC’in goreli olarak yiiksek c¢alisma sicakligi birkag fayda
saglamaktadir. Bu faydalar; pahali bir katalizore ihtiya¢ duymadan nikel elektrot
gerekli aktiviteyi saglamaktadir ve CO ve hidrokarbonlarin bir kismi MCFC’nin
yakitidir. Bu yakitlar hiicre paketi igerisinde hidrojene doniisiirler (6zel bir
doniistiiriicti plakada) ve boylece BoP basitlesirken, sistem verimi %45 - %50
araligina ulasir. Ayrica yliksek sicakliktaki atik 1simin kullanilmasi sistem verimini

%60’ 1ara cikartir.

- Dezavantajlari: MCFC gelistiricilerinin yasadiklar1 problemin temelinde oldukca
korozif ve hareketli elektrolit gelmektedir. Bu sebepten dolay: hiicre yapisinda nikel
ve yiiksek kalitede paslanmaz celik kullanimi gerekmektedir. Grafite gore diisiik
maliyete sahip bu malzemeler, ferritik celikler ile karsilastirildiginda ¢ok yiiksek
maliyetli olmaktadirlar. Yiiksek sicaklik, hiicre demeti omrii ve mekanik stabilite gibi
malzeme problemlerine yol a¢gmaktadir. Ayrica katotta bir CO, kaynagi, karbonat
iyonlarinin yaratilabilmesi icin gereklidir. Bunun i¢in genellikle anottan atilan CO,
tekrar ¢evrime sokulur ve bu da ekstra BoP elemanlar1 gerektirir. Pratik calisma
voltajinda yiiksek temas direnci ve katot direnci sebebiyle giic 100-200 mW/cm?

cevresinde limitlenir.

7.1 Hiicre Elemanlari

1960’11 yillarin ortasinda elektrot malzemeleri olduk¢a pahali malzemeler iken giiniimiizde
teknolojinin gelisimi ile anotta nikel alasimlari, katotta ise nikel oksitler kullanilabilmektedir.
Son 28 yil icerisinde tek bir yakit pili hiicresinin performans: yaklasik 10 mW/cm?’den >150
mW/cm?’ ye erismis ve ayni zamanda dayaniklilik artmigtir. Sekil 7.3’te 650°C’de calisan bir
MCEC hiicresinin performansinin yillara gore degisimini gostermektedir. Bircok MCFC

tireticisi hiicre alan1 ~1m?’yi bulan hiicre demetleri tiretmislerdir.
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Sekil 7.3 Islenmis yakit ve hava ile MCFC performansinda
yasanan ilerlemeler

1980’1 yillara kadar elektrolit yapisinin imalat islemi karbonat tuzlarinin erime noktasinin
(490°C) biraz altinda olan bir sicaklikta alkali karbonatlar ile LiAlO,’i karisiminin sicak
preslenmesi ile elde edilmekteydi. Ancak bu elektrolit yap1 goreli olarak kalin (1-2 mm) , kotii
mekanik Ozelliklere sahip ve biiyilkk boyutlu iiretimler icin oldukc¢a biiyiik presler
gerektirmekteydi. Bu sorunlarin {istesinden gelebilmek icin alternatif bir imalat, seramik
endiistrisinde de sik olarak kullanilan serit dokiim yontemi gelistirilerek biiyiik bir basar1 elde
edildi (Maru,1994). Bu yontem ile ince elektrolit yap1 ve biiyiik ol¢ekli yakit pili imalati
olanakli hale gelmistir. Elektrolit yapisinin ohmik direnci ve bunun sonucu olan ohmik
kutuplasma MCFC calisma voltaji iizerinde biiyiik bir etki yaratmaktadir. 160 mA/cm?’lik
akim yogunlugunda ve 650°C’de, 0.18cm kalinliktaki elektrolit yapinin voltaj diisiisii (AV,,,,)

asagidaki formiille elde edilir.

AV, =051 (1.5)

Denklemde AV, "un birimi volt, t ise kalinlig1 gostererek birimi cm’dir. Denklemden agikg¢a

goriilebilecegi gibi 0.18cm elektrolit kalinligina sahip bir yakit hiicresi, 6zdes sartlarda
0.25cm elektrolit kalinligina sahip bir bagka hiicreden 35 mV daha yiiksek voltaj elde
edecektir. Boylece hiicre performansinin arttiritlmasi i¢in daha ince elektrolit yap1 kullanilmasi

gerektigi aciklanmis olmaktadir.
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Elektrolit bilesimi MCFC’lerin dmiirlerini ve performanslarini birkag¢ sekilde etkilemektedir.
Na,COs3 ve K»COsile karsilastirildiginda daha yiiksek iyonik iletkenlik saglayan Li,CO;3 gibi
zengin Li icerikli elektrolitler, yiiksek iyonik iletkenlikleri sayesinde daha diisiik ohmik
kutuplagma yaratirlar. Ancak Li,COs ile gaz coziiniirliigii ve difiizyonu azalmakta ayrica daha

hizli korozyon gerceklesmektedir.

Ni alasimli anot ve NiO katot i¢in gdz 6niine alinan en 6nemli konular yapisal kararlilik ve
NiO ¢oziinmesidir (Selman, 1986). Basing yiikii alinda Ni bazli anodun gozeneklerinin
mekanik deformasyonu, MCFC elektrolitin icerisinde dagilmasi sebebiyle performans
diisiisiine neden olur. Ince elektrolit tabaka kullanildiginda erimis karbonat elektrolit
icerisinde NiO elektrodun bozulmaya ugrayacag aciktir. NiO’in karbonat elektrolit icerisinde
disiik c¢oziiniirliigiine ragmen, Ni iyonlar1 elektrolit igersinde anoda dogru difiizyon
gerceklestirirler ve Hy indirgenme reaksiyonun bulundugu bolgede c¢okelirler. Ni iyonlarinin
cokelmesi, Ni iyonlar1 i¢in bir alic1 ¢ukur gorevi gorerek katottan anoda dogru olan Ni
difiizyonunu arttirir. Bu olgu CO; kismi basincinin yiiksek oldugu sartlarda, asagida belirtilen

cOziinme olay1 yasanabilecegi icin daha da kotii bir hal alabilir (Vogel, 1984).

NiO +CO, — Ni** +CO;” (7.6)

Yapilan ¢alismalar arzu edilen 40000 saat calisma i¢in atmosferik sartlarda Ni ¢oziinmesi ve
ardindan gelen ¢okelmenin bir problem yasatmayacagini ortaya koymustur. Ancak 10 atm
hiicre basincinda, giiniimiizde kullanilan NiO katotlar ile 5000-10000 saat calisma miimkiin
olabilmektedir. Ermis karbonat igerisinde NiO’nun ¢o6ziiniirliigii farkli parametrelere baglh

olarak karmasiktir. Bu parametreler:

- Karbonat yapisi
- H,0 kismi basinci
- CO; kismi basinci

- Sicaklik

Ornek olarak Kaun (1984) tarafindan gerceklestirilen calisma ile elektrolit bilesimi
degisiminin NiO ¢o6ziiniirliigiinii etkiledigi ortaya konulmustur. Li,CO3; — K,COj elektrolitler
icerisinde daha diisiik Li,CO; iceren elektrolit, daha diisiik NiO c¢oziiniirliigii sonucunu

vermektedir. Ornek olarak; %38 Li,COs — %62 K,COs iceren elektrolit, %62 Li,CO3 — %38
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K,COj; igeren elektrolit ile karsilastirildiginda daha diisiik NiO ¢oziiniirliigli vermektedir.
Bununla birlikte daha diisiik oranda Li,COs; igeren elektrolit icerisindeki NiO ¢oziiniirliigii
sicakligin diisiisii ile artmaktadir. Yiiksek oranda Li,COs; iceren elektrolitte ise tam tersi bir
davranis izlenmektedir. Appleby tarafindan gerceklestirilen ¢alisma ile de Li,CO3; — K3CO;
elektrolit icerisindeki Li konsantrasyonunun agirlikca %62°den %75’e c¢ikarilmasi ile Ni

coziintirligi 650°C’de 9 ppm’den 2 ppm’e diismektedir.

MCEFC’lerde kullanilan cift kutuplu plakalar, cogunlukla bir yiizeyi (anot boliimiinde gazlarla
temas halindeki ylizey) Ni ile kaplanmis ince alasim tabakalardan (316L paslanmaz celik gibi)
olusur. Ni tabaka anot boliimiindeki gaz indirgenme ortaminda kararli bir yapidadir ve diisiik
temas direnci ile iletken yiizeyli bir kaplama saglar. Cift kutuplu plakalar iizerindeki kolayca
hasar gorebilecek noktalara kaplama uygulanmasi (yaklasik 50pum kalinlik) ile korozyon
problemi ¢oziilmiis olur. Ornek olarak, anot tarafindaki (katoda da uygulanir) ¢ift kutuplu
plaka dis kenar ile elektrolit arasindaki bolge korozyona sebebiyet veren yiiksek kimyasal
aktiviteye maruz kalmaktadir. Donado (1984) tarafindan gerceklestirilen calisma ile cift
kutuplu plaka iizerindeki bu bolgenin Al’'nin LiCO; reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan LiAlO,
ile kaplanmasiyla korozyona kars: bir direng elde edilmis olmaktadir. Cift kutuplu plakalarin
1yi bir elektronik iletken olmasi gerekliliginden ve LiAlO,’nin yalitkan bir malzeme olmasi

sebebiyle bu malzemeler yalnizca bolgesel kaplamalar olarak kullanilmaktadir.

Ayni sebeple LIALO,, korozyon dayanimi saglamak amaciyla hiicre akim toplayicilarinda da
kullanilamaz. Bu uygulama i¢in kullamilan tipik malzemeler 316 paslanmaz c¢elik ve Ni
kaplamali paslanmaz c¢eliklerdir. Tiim bunlarla birlikte MCFC’ler icin daha yiiksek korozyon
dayanimli malzeme gereksinimi bulunmaktadir. Konu ile ilgili calismalar ve testler devam

etmektedir.

7.1.1 Hiicre Elemanlarmin Gelisimi

MCEC hiicre elemanlar1, bir 6nceki boliimde aciklanan cesitli teknik sorunlar nedeniyle
sinirlanmaktadirlar. Giiniimiizde atmosferik basing altinda ¢alisan MCFC’ler iizerinde yapilan
caligmalar; farkli katot ve elektrolit malzemeleri, performans iyilestirmeleri, maliyet
azaltilmas1 ve Oniimiizdeki on yil igerisinde ticarilesmeyi saglayacak yakit pili ¢alisma
siiresinin uygun bir sekilde saglanabilecegini ortaya koymaktadir (Yamamasu, 2002). Bu

calismalar asagida aciklanmaktadir:
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Anot: Giiniimiiz teknolojisi ile en gelismis sekilde anotlar Ni-Cr ya da Ni-Al alasimlarindan
imal edilmektedir. Cr, anot sinterlenmesi problemini ortadan kaldirmak amaciyla
eklenmektedir. Ancak Cr cevresel etkiler ile kolaylikla deformasyona ugrar. Cr, elektrolit
tarafindan bozunmaya ugratilir ve bozunma sonucu ortaya ¢ikan partikiiller karbonat
tarafindan tiiketilir. Bir¢cok arastirmaci bu sebeplerle Ni-Al alasimi anot kullanmistir. Ni ile
kuvvetlendirilen krom ya da aliiminyum alagimlari kararli ve deformasyona dayanimli
elektrotlar imal edilmesini saglamis olsalar da Ni, maliyeti oldukca arttirmaktadir (Yubh,

2002).

Komiir ile ¢alisma goze alindiginda anot malzemelerinin daha 1yi kiikiirt toleransina gerek
duyulmamaktadir. Kiikiirt tolerans1 bulunan hiicreler i¢in potansiyel fayda sistem verimini
etkileyen temizleme elemanlarinin ortadan kaldirilacak olmasidir. Diisiik sicaklik temizligi
gerektiginde, hiicre sicakligi once diisiiriiliir ve daha sonra gerekli calisma sicakligi seviyesine

getirilir. Bu durum da sistem verimini ve maliyetleri olumsuz yonde etkiler.

Katot: Katotlar icin kabul edilebilir bir malzeme; yeterli elektriksel iletime, yapisal dayanima
ve elektrolit yap: icerisinde metal tortu olusumundan kaginabilmek igin, erimis karbonatlar
icerisinde diisiik ¢Oziinme oranma sahip olmalidir. Giiniimiiz katotlar1 kabul edilebilir
iletkenlige ve yapisal dayanima sahip olan NiO’ten imal edilmektedir. Ancak nikel, elektrolit
icerisinde ¢oziinmektedir. Bu durum performansi diisiiriirken, hiicrenin kisa devre yapmasina
neden olmaktadir. Yiiksek basin¢ghi ¢alisma sartlart altinda katot ¢oziinmesi, MCFC’lerin
calisma Omriinii kisitlayan birincil etken olmustur. Giiniimiizde iizerinde yogunlasilan
caligmalar NiO ¢oziinmesini ortadan kaldirabilmeye yoneliktir. Atmosferik hiicreler icin ise
arastirmacilar elektrolitin bazikligini arttirmaya calismaktadirlar (Li / NaCOs gibi daha bazik
eriyikler kullanarak). Ayrica CO, kismi basincini diisiirmek de farkli bir yaklasimdir (Yuh,
2002).

Baslangigta calisilan LiFeO, katotlar kimyasal olarak ¢oziinme géstermeden kararli bir yapida
olmuslardir (Kucera, 1992). Ancak bu elektrotlar diisiik kinetigi sebebiyle atmosferik
kosullarda, giinlimiizde kullanilan NiO elektrotlar ile karsilastirilamayacak kotii sonuglar
vermislerdir. Yiiksek basin¢li uygulamalarda umut veren bir gelisme oldugu i¢in {izerindeki

arastirmalar devam etmektedir.
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Katot ¢oziinme problemini ortadan kaldirabilmek icin bir baska yaklasim ise elektrolitin
bazikligini arttirmak i¢in katki maddeleri kullanmaktir. Diisiik miktarlarda katki maddesi
kullanimi ile elde edilen performans, hi¢ katki maddesi kullanilmayan duruma oldukga
yakindir. Ancak katki maddesinin miktar1 arttirilirsa performans olumsuz yonde

etkilenmektedir (Tanimoto, 1992).

Cizelge 7.1 Optimum performans saglanmasi i¢in
katkilarin mol yiizdesi olarak miktarlari

%62 mol yiizdesi %52 mol ylizdesi
LiCO3 / K,CO, Li,CO; / Na,CO;
CaCO3 0-15 0-5
SrCO3 0-5 0-5
BaCO3 0-10 0-5

Elektrolit: Giiniimiizde kullanilan elektrolitler; atmosferik uygulamalar i¢in lityum potasyum
karbonat LiCO3 / K,CO3 (62:38 mol yiizdesi) ve yiiksek basingli uygulamalarda daha iyi katot
dayanimi ve omrii veren lityum sodyum karbonat LiCO3 / NaCO; (52:48 ya da 60:40 mol
yiizdesi) kimyasal yapisina sahiptirler. Elektrolit bilesimi; elektrokimyasal aktiviteyi,
korozyonu ve elektrolit kayip oranini etkilemektedir. MCFC’ler i¢in elektrolit buharlagsmasi
bir ¢alisma siiresi sinirlandirici etkidir. Li/Na elektrolit verdigi yiiksek performans sebebi ile
Li/K elektrolite gore basing altinda calismaya daha uygundur. Li/Na ayrica asidik katot
coziinmesini hafifletmek i¢in daha iyi korozyon dayanimi saglar. Ancak bu elektrolit daha
biiyiik sicaklik hassasiyetine sahiptir. Katki maddeleri ile Li/Na’nin sicaklik hassasiyetinin

minimize edilmesine ¢alisiilmaktadir (US DOE, 2004).

Elektrolit Yapisi: Ohmik kayiplar hiicrenin caligmaya basladigi ilk anlarda yaklasik 65 mV

kayba neden olurlar. Bu kayip 40000 saat ¢alisma siiresi ile 145 mV’a kadar cikabilir. Voltaj
kaybinin en 6nemli boliimii elektrolit ve katot elemanlarinda yasanmaktadir. Bu kayip i¢inde
de en 6nemli kisim toplam hiicre ohmik kaybinin %70’ine neden olan elektrolittir. FCE
firmast tarafindan gerceklestirilen calisma ile elektrolitin bulundugu ortamin toplam
direncinin %15 oraninda azaltilmasi i¢in elektrolitin gozenekliligi %5 oraninda arttirilmis
ayrica Li/K yerine Li/Na kullanimi ile elektrolit ortam direncinin %40 diisiiriilebilmesi

denenmektedir. Calismalar giiniimiizde de devam etmektedir.
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Elektrolit Tasinmasi: Elektrolit icin hiicre yi§inin pozitif ucundan negatif ucuna dogru bir
tasinma egilimi bulunmaktadir. Bu durum hiicrelerin merkezi ile karsilastirildiginda, hiicre
uclarinda performans kaybi anlamina gelmektedir. Elektrolit kaybi, harici tesisatin hiicreye
baglanmasinda kullanilan contalarin icerisinden gerceklesmektedir. Standart conta
malzemesinin gozenekli olmasi sebebiyle elektrolit transferi icin bir yol saglanmis olur. Bu
sebeple yeni bir conta dizayni gerceklestirilmis olup bu yeni dizayni; conta icerisinde
elektrolit akis bariyerleri ve hiicre uglarinda stoklama kapasitesi ile birlestirilmis olup 40000
saat calisma siiresine yalnizca bu problem goz Oniine alindiginda ulasilabilmektedir (Petkus,

1997).

Cift Kutuplu Plaka: Giiniimiizde kullamilan c¢ift kutuplu plakalar; separator, akim
toplayicilardan ve sizdirmazlik elemanindan olugsmaktadir. Separatér ve akim toplayicilar Ni
kaplamali 310S/316L malzemeden imal edilmektedir. Anot tarafindaki oksijenin diisiik kismi
basinci koruyucu oksit kaplama olusumunu engellemektedir. Katot tarafinda ise oksit oraninin
artmasi sebebi ile temas elektriksel direnci artmaktadir. Anot ve katot ortaminin her ikisinde
de yeterli fonksiyon gosteren alasimli ¢ift kutuplu akim toplayicilarin gelisim ihtiyaci
bulunmaktadir. Bir¢ok gelisim denemesi gerceklestirilmis olsa da yiiksek maliyet ve yiiksek
ohmik diren¢ bu calismalarin basarili olmasini engellemektedir. Giiniimiizde Ostenitik
paslanmaz celikler ana yap1 malzemeleri olmuslardir. Daha pahali olan Ni bazli alasimlar,
Ostenitik paslanmaz c¢eliklere gore biraz daha yiiksek korozyon dayanimi ortaya
koymaktadirlar. Anot tarafinin korunabilmesi icin termodinamik olarak kararli bir Ni
kaplamaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak nikel kaplamalar yeterli derecede yogun ya da
uniform bir kalinliga sahip degildir (Yuh, 2002).

7.2 Performans

Calisma sartlarinin secimini etkileyen faktorler; hiicre demeti boyutu, 1s1 transfer orani, voltaj
seviyesi, yiik gereksinimi ve maliyettir. Tipik MCFC’ler genellikle 100 — 200 mA/cm? akim
yogunlugunda 750 — 900 mV/hiicre potansiyelinde calisirlar.

MCEFC’lerde kullanimi umulan 650°C’de oksitleyici kompozisyonu (1) ( %12.6 O, / %18.4
CO;, / %69 N, ) ve giinlimiizde kullanilan temel kompozisyondan (2) ( %33 O,/ % 67 CO, )
elde edilen katot performans egrileri Sekil 7.4’de verilmistir (Bregoli, 1982).
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Sekil 7.4 650°C’de MCFC katot performansi iizerinde
oksitleyici gaz bilesiminin etkisi
Temel bilesim, katottaki elektrokimyasal reaksiyon i¢in gereken stokiyometrik oranda O, ve
COy’yi icermektedir. Bu gaz bilesimi ile katotta ¢ok diisiik gaz difiizyonu limiti olusur ya da

hi¢ olusmaz.

1980’1i yillarda MCFC’lerin performansi biiyiik oranda artmistir. 1990’Ih yillar boyunca
Im?’ye yakin biiyiikliilerde hiicreler test edilmistir. En son olarak giiniimiizde tek bir hiicre
performansi ile esdeger bir hiicre yigin1 performansi elde edilmesi iizerine yogun calismalar
devam etmektedir. Bir¢ok hiicre demeti 7000 ile 10000 saat arasi1 dayanmiklilik testine tabi
tutulmustur. 19 hiicreden olusan 1m? demet i¢in 960 saat ¢alisma siiresinin ardindan akim
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak elde edilen voltaj ve giic sekil 7.5’te gosterilmektedir

(UTC, 1993).
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MCEFC grubunun gii¢ ve voltaj ¢ikislari
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7.2.1 Basing Etkisi

Tersinir hiicre potansiyelinin basinca bagli oldugu Nernst denkleminden agikca
goriilmektedir. Basincin Py’den P,’ye degisimi halinde tersinir hiicre potansiyelindeki

degisimi (AV,) veren denklem:

R T 1 P1 anot R T P g/kin‘ot
p= n + n 3/2
2F P 2F P

2,anot 1,katot

(7.7)

Bir MCFC’de anot ve katot boliimleri ayn1 basinca sahip oldugunda;

P P? P
AV, = RTl RTl — RTln—2 (7.8)
2F P, 2F P; 4F P,

elde edilir ve 650°C’de;

P P
AV, =20In—-*+=| 46log = 7.9
P P ( ng (7.9)

1 1

Boylece basingta meydana gelebilecek 10 katlik bir artisin, 650°C sicaklikta tersinir hiicre

potansiyelinde 46 mV artisa yol acacagi ortaya konmus olur.
Bir MCFC’nin c¢alisma basincinin artisiyla reaktantlarin  kismi  basinglarinin, gaz
coOziiniirliikklerinin ve kiitle transfer oranlarinin artis1 sebebiyle hiicre voltajinda yiikselme elde

edilecektir. Diger taraftan artan basin¢ ile istenilmeyen bazi yan reaksiyonlar ortaya

cikacaktir. Bu yan reaksiyonlar:
Karbon Cokeltisi : 2CO — C +CO, (7.10)
Metan Olusumu: CO+3H, —-CH,+H,0 (7.11)

Ve bu reaksiyonlara ek olarak;

Metan Ayrismas: : CH, - C +2H, (7.12)
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Ancak bu reaksiyon daha yiiksek basinglarda bastirilir. Karbon c¢okelmesi; bir MCFC’de
coken karbon, anottaki gaz yollarinin tikanmasina sebep olacagi icin kaginilmas: gereken bir
reaksiyondur. Metan olusumu da hiicre performansi iizerinde oldukca zararlhidir. Olusan her
metan molekiiliiniin 3 mol H, kullanmas1 sebebiyle reaktant kaybina yol agacak ve gii¢

tesisinin verimini diislirecektir.

Yakit gaz igerisine H,0 ve CO, eklenmesinin gaz denge bilesimini etkilemesi ve boylece CHy
olusumu ayrica istenmeyen bir durumdur. Gaz akimi igerisindeki H,O’nun kismi basinci
disiiriilerek karbon cokeltisi azaltilabilir. Yapilan Olgiimlerle; 650°C’de 10 atm’de
gazlastirilmis maden komiirii kullanan (%38 H;, / %56 CO / %6 CO;) 10cm x 10 cm hiicreler
cok diisiik miktarlarda CH4 olusturmuslardir. 163°C’de nemlendirilen, 10 atm basingta yiiksek
CO yakit gazla gerceklesen deneyler bir MCFC’de karbon ¢okelmesine ait higbir iz ortaya
koymamistir. Bu ¢alismalar ile anottaki CH4 olusumu ve karbon ¢cokelmesinin komiirden elde
edilen yakit kullanan MCFC’lerde kontrol edilebilecegini ve bu sartlar altinda yan

reaksiyonlarin sistem verimi {izerinde cok diisiik etkileri olacagini ortaya koymustur.

Sekil 7.6 650°C’de 70.5cm? alanli MCFC’nin performans: iizerinde oksitleyici bilesimi ve
basmcin (3, 5, 10 atm) etkilerini gostermektedir. Oksitleyici bilesimleri, diisiik CO, icerigi
icin; %3.2 CO, / %23.3 Oy / %66.3 N, / %7.3 H,O ve yiiksek CO; igerigi i¢in %18.2 CO, /
%9.2 Oy | %65.3 N2 / %7.3 H,O’dur. CO, basing degisikligi ile ortaya ¢ikan ana degisiklik,
CO; icerigi ve basmcin artisiyla artan hiicre voltajidir. 160 mA/cm? akim yogunlugunda

basicin 3 atm’den 10 atm’ye degisimi 44 mV’luk hiicre gerilimi degisimine sebebiyet verir.

AV, hiicre potansiyeli degisiminin toplam gaz basincinin bir fonksiyonu olmasi ile birlikte
gaz bilesimlerinin de AV, lizerinde etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ temel alinarak

basing degisiminden kaynaklanan hiicre potansiyeli degisimi asagidaki denklemle
aciklanabilir:

P
AV, =84log > (7.13)

1
Denklemde P; ve P, farkli basinglardir. Baska bir analizde ise Benjamin (1980) 84’ten daha

diisiik bir katsayinin uygulanabilir oldugunu savunmustur. Buna gore voltaj degisimi:

AV, =76.510g% (7.14)

1
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performans iizerindeki etkisi
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Sekil 7.7 Voltaj kazaniminda basincin etkisi

Denklem (7.14) 160 mA/cm? akim yogunlugu ve 650°C sicaklik kullanilarak elde edilmistir.

Ayrica denklemin ¢ok genis bir aralikta yakitlar icin ve 1 atm < P < 10 atm basing araliginda
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gecerli oldugu goriilmiistiir. Sekil 7.7 basing degisiminin, 3 farkli hiicre demeti i¢in voltaj
kazanim etkilerini gostermektedir. Bu degerler 150 mA/cm? akim yogunlugunda , %70 yakit
kullanimi ile 650°C elde edilmistir.

7.2.2 Sicaklik Etkisi

Bir MCFC’nin tersinir potansiyeli iizerinde sicakligin etkisi bir¢cok faktore baghdir. Bu
faktorlerden bir tanesi yakit olarak kullanilan gazin denge bilesimidir. Su gaz degisim
reaksiyonu MCFC’nin anodunda hizli olarak dengeye erisir ve sonug¢ olarak CO, H,’nin

dolayl bir kaynag gibi hareket eder. Denge sabiti ( K ) sicaklikla artar.

_PCOPH20

K (7.15)

H, P co,

Sicaklikla denge bilesimi degisimi ve kullanim, hiicre voltajin1 etkiler.

Baker vd. (1983) kiiciik hiicreler iizerinde sicakligin etkilerini arastirmislardir. Islenmis dogal
gazin yakit, %30 CO, / %70 hava karistminin oksitleyici olarak kullanildig: bir hiicrede, hiicre
voltaji 200 mA/cm? akim yogunlugunda, sicakligin 650°C’den 600°C’ye diismesiyle 1.4
mV/°C azalmistir. Sicakligin 600°C’den 575°C’ye diismesiyle 2.16 mV/°C hiicre voltaji
diistisii gozlenmistir. Sonuclar incelendiginde 650°C-700°C araliginda 0.25 mV/°C diisiisliik

bir bagint1 elde edilmistir. Bu sonuclar ozetlersek:

AV, =2.16(T, -T;) 575°C < T < 600°C (7.16)
AV, =1.40 (T, -T,) 600°C < T < 650°C (7.17)
AV, =0.25(T, -T,) 650°C < T < 700°C (7.18)

Sicaklik ile hiicre voltaji degisiminin iki ana etkeni ohmik kutuplasma ve elektrot
kutuplagmasidir. 575°C ile 650°C sicaklik araliginda, sicaklik diismesi sebebiyle olusan
toplam hiicre kaybinin 1/3’ti ohmik kutuplasmadaki artisa baghdir ve diger kalan kisim ise
anot ve katotta yasanan elektrot kutuplagsmasidir. MCFC’lerin biiyiik bir cogunlugu ortalama

650°C’de calisirlar. Karbonatlarin bircogu 520°C’nin altinda erimemektedir ve bir onceki
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denklemden goriildiigii gibi sicaklik artisi hiicre performansini iyilestirmektedir. Ancak
650°C’ye yaklasildik¢a bu sicaklik artisina bagh iyilesme azalmaktadir. Ayrica sicaklik artigi
ile birlikte buharlagsma ile elektrolit kaybi1 ve malzeme korozyonu artmaktadir.650°C’lik
calisma sicakligi yiiksek performans ile hiicre omrii arasinda uygun bir optimum nokta olarak

gozitkmektedir.

7.2.3 Reaktant Gaz Bilesimi ve Kullanimin Etkisi

Reaktant gazlarin bilesimi ile MCFC’lerin voltaji degismektedir. Reaktant gazlarin kismi
basinglarinin analizi olduk¢a zor bir islemdir. Bunun bir sebebi CO varligina bagl olarak
anotta gerceklesen su gaz degisim reaksiyonudur. Diger bir sebep ise katotta CO, ve O,
tiikketimi ile ilgilidir. Bugiine kadar yapilan calismalarda reaktant gaz kullaniminin artiginin

genellikle hiicre performansinda diisiise sebebiyet verdigi goriilmiistiir.
Calisan bir hiicrede reaktant gazlarin tiiketilmesiyle hiicre voltaji, kutuplasmaya ve degisen

gaz bilesimine bagli olarak diismektedir. Bu etkiler reaktant gazlarin kismi basinglar ile

ilgilidir.

—0.05

Peo./Po,

Katot Potansiyeli (%)

0 100 200 300 400 800
Akirn Yodunlufu [ mAfcm?® )

Sekil 7.8 Bir MCFC’de katot performansi iizerinde CO,/O; etkisi
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7.2.3.1 Oksitleyici: Katottaki elektrokimyasal reaksiyon, her bir mol O, icin 2 mol CO,
tilkketilmesi sonucu olugmaktadir. Bu oran optimum katot performansini saglamaktadir. Katot
performansi iizerinde [CO;] / [O,] oraminin etkisi sekil 7.8’de gosterilmektedir(UTC, 1983).
Bu oran diistiigiinde katot performansi da azalmaktadir ve bir sinir egri goriilebilir. Bu sinir,
oksitleyici akim icerisinde CO,’nin bulunmamas: ile ortaya cikar ve karbonat iyonlarinin

boliinmesiyle olusan denge 6nemli bir hal almaktadir.

CO;* & CO,+07 (7.19)

Bu sartlar altinda, elektrolit icerisinde olusan bilesim degisimi sebebiyle en biiyiik kutuplagsma
goriiliir. Oksitleyici kullaniminin bir fonksiyonu olarak 10 hiicreli bir demetin ortalama hiicre
voltaj1 degisimi sekil 7.9’da gosterilmistir. Bu demette, ortalama hiicre voltaji 172 mA/cm?’de

oksitleyici kullaniminin %30 artmasiyla ( %20’den %50’ye ) 30 mV azalmaktadir.

1

0.80
0.78 |
0.76
0.74¢
072}
0.70

Hiicre Voltaji

20 30 40 50

Oksitleyici Kullanm { % )

Sekil 7.9 MCFC hiicre grubunun ortalama hiicre voltaji tizerinde
reaktant gaz kullaniminin etkisi

Bu bilgiye dayanarak, oksitleyici kullanimina bagl voltaj kaybr asagidaki formiillerle ifade
edilebilir (Kaneko, 1989):

0.04 s(ﬁcoz T)lo’f)s 0.11 icin (7.20)
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—1/2

Po,

Pco,

AV gsror =99 log 1= 0.11 < (ﬁcoz T)lo’f)s 0.38 icin (7.21)

—1/2 oy . . . .
Po, ve Pco, sistemdeki CO, ve O, nin kismi basinclaridir.

7.2.3.2 Yakit: Daha once Nernst denklemi géz Oniine alinarak yapilan analizde, verilen bir
yakit gaz kompozisyonu i¢in maksimum potansiyelin, [CO;] / [O;]= 2 oldugunda ortaya
ciktigr gosterilmisti. Bununla birlikte katoda inert gazlarin ilave edilmesiyle, verilen bir [COs]
/ [O3] oram i¢in tersinir potansiyelde bir diisme yasanmaktadir. Diger taraftan anoda inert
gazlarin ilave edilmesiyle, verilen bir [H;] / [H,O] [CO,] oran1 ve oksitleyici kompozisyonu
i¢in tersinir potansiyel artmaktadir. Bu ikinci sonucun nedeni her bir mol H, reaktanti i¢in iki
mol reaksiyon iriiniiniin seyreltilmis olmasidir. Ancak calisan bir yakit hiicresinde her iki
akima da inert gazlarin ilave edilmesi konsantrasyon kutuplasmasi problemini ortaya
cikartmaktadir. Sekil 7.10 yakit kullanimindaki %30’luk bir artis (%30’dan %60’a ) ile bir
hiicre demeti icin ortalama voltaj kaybinin yaklasik 30 mV oldugunu gostermektedir. Bu ve

diger veriler ile yakit kullanimina bagli voltaj kayb1 asagidaki denklem ile a¢iklanabilir:

(FH2 /Fco2 2}120 )2

AV vor =173log ==
aner s (PH2 / Pco, Puyo )1

(7.22)

Denklemde FHZ , Fca2 ve T)HZO H, , CO; ve Oy’nin ortalama kismi basin¢laridir.

Yukarida agiklanan sartlara gore MCFC’lerde yiiksek voltaj seviyeleri elde edebilmek icin
diisiik yakit kullaniminda calistirilmalar gerekmektedir. Ancak bu ¢ok verimsiz bir yakit
kullanimin1 beraberinde getirecektir. Bu sebeple tiim yakit pili performans: iizerinde bir

optimizasyon gerekmektedir. Tipik kullanim oranlar1 , yakitin %75’1 ve %85’idir.
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Sekil 7.10 Yakit kullanimina bagl hiicre voltaji

7.2.4 Saflig1 Bozan Maddelerin Etkisi

Gazlastirllmis komiirtin, MCFC’ler i¢in ana yakit kaynagi olmasi beklenmektedir. Fakat
komiiriin ¢ok genis bir konsantrasyon araliginda farkli safligi bozan maddeler icermesi, bu
kaynaktan elde edilecek yakitin da bu maddeleri icermesi sonucunu ortaya ¢ikaracaktir. Bu
durumda en kritik nokta olarak, yakit pili ¢alisma Omriinde ve performansinda Snemli
diismelere yol agmadan MCFC’ler tarafindan tolere edilebilecek safligi bozan maddelerin
konsantrasyon seviyeleri goziikmektedir. Komiir kaynakli gazlarda bulunan safligi bozan

maddelerin MCFC’ler iizerindeki etkileri Cizelge 7.2 ile verilmistir.

Komiirden elde edilen gaz yakit icerisinde ¢ok sayida safligi bozan madde bulundugu bu
ornekle acikca goriilmektedir. Bu safligi bozan maddelerin yakit icerisinden uzaklastirilmasi

verime onemli derecede katki yapacaktir.
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Cizelge 7.2 Komiirden elde edilen yakitin iceriginde bulunan

saflig1 bozan maddeler ve olasi etkileri

SINIF KIRLETICI ETKI
Partikiiller Komiir tozu , kiil Gaz kanallarini tikama
- Voltaj Kayiplari
Kiikiirt Bilesikleri H,S, COS, CS,, C4H4S - SO, vasitasiyla elektrolitle
reaksiyon
Halojeniirler HCI, HF, HBr, SnCl, - Korozyon

- Elektrolitle reaksiyon

- NOy vasitasiyla elektrolitle

Azot Bilesikleri NH;, HCN, N, .
reaksiyon
Metaller As, Pb, Hg, Cd, Sn, Zn, - Elektrot.iizerinde' cokelme
H,Se, H,Te, AsH3 - Elektrolitle reaksiyon
Hidrokarbonlar CgHs, C1oHg, Ci4Hig - Karbon ¢okelmesi

7.2.4.1 Kiikiirt: Yakit icerisinde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan kiikiirt bilesiklerinin
MCEC’ler i¢in zararli olduklar1 tespit edilmistir (Remick, 1984). Kiikiirt bilesikleri igin
MCFC’lerin tolerans limitleri sicaklik, basing, gaz bilesimi, hiicre elemanlar1 ve sistemin
calismasina baghidir. Hiicre performansi iizerinde ters etkiye sahip en onemli kiikiirt bilesigi
H,S’dir. Atmosferik basing¢ ve yiiksek yakit kullaniminda ( ~%75 ) yakit icerisinde bulunan
<10 ppm H,S, anodun tolerans limitleri icindedir. Ayrica oksitleyici icerisindeki <1 ppm SO,
kabul edilebilir bir degerdir. Bu konsantrasyona ait tolerans limitleri sicaklik artig1 ile
artarken, basin¢g artis1 ile diismektedir. H,S’in olumsuz etkileri asagidaki sebeplerle

olugmaktadir:

- Ni yiizeyler iizerinde kimyasal olarak tutunarak aktif elektrokimyasal bolgeyi bloke
etmesi

- Su gaz degisim reaksiyonu i¢in katalitik reaksiyon bolgesini zehirlemesi

- Yanma reaksiyonunda SO;’ye yiikseltgenirler ve ardindan gelen reaksiyon ile

elektrolit icerisindeki karbonat iyonlari ile tepkimeye girmesi.

Sekil 7.11 ile H,S’in MCFC performansi iizerindeki olumsuz etkileri gosterilmektedir. 650°C
sicaklikta 10cm x 10 cm hiicrenin voltaji, yakit ( %10 Hy / %5 CO, / %10 H,O / %75 He )
icerisine 5 ppm H,S eklenmesiyle diismektedir. Yapilan oOl¢iimler hiicrenin acgik devre
potansiyelini diisiik konsantrasyondaki H,S’in etkilemedigini ancak akim yogunlugunun
artmastyla hiicre voltaji lizerinde ¢ok Onemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Bu hiicre

voltaj1 diistimii gegici 6zellige sahiptir. Hiicre igerisine yapisinda H,S bulunmayan yakitin
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gonderilmesiyle voltaj normal seviyesine doner. Bu sonuglar H,S ve S ihtiva ederek olusan
kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar ile agiklanir. Anodik potansiyeldeki bir nikel anot

nikel siilfid olusturmak icin H,S ile tepkimeye girer:

H,S+CO;> - H,0+CO,+S” (7.23)
bu reaksiyonun ardindan:

Ni+ xS — NiS_ +2xe” (7.24)
Siilfidlesen anot acik devreye geri donerse NiSy, H; tarafindan indirgenir:

NiS +xH, = Ni+xH,S (7.25)

Benzer olarak, iceriginde H,S bulunmayan bir yakit siilfidlesen anoda gonderilirse, NiSx’in

H, tarafindan indirgenmesi olusur.

0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman (h)

Sekil 7.11 650°C’de MCFC performansi iizerinde 5 ppm H,S etkisi

Anot bolgesindeki su gaz degisim reaksiyonunun hizlica dengeye erismesi CO ve H,O’nun
reaksiyonu ile dolayli bir H, kaynag yaratir. Eger H,S, degisim reaksiyonunun aktif bolgesini
zehirlerse, hiicre icerisinde denge saglanamayabilir ve H; igcerigi tahmin edilenden daha diisiik

seviyelerde kalabilir. Ancak elde edilen kanitlar, de8isim reaksiyonunun H,S’ten Onemli
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Olciide etkilenmedigini ortaya koymaktadir. Cr kullanilan kararli Ni anotlar su gaz degisim

reaksiyonu i¢in kiikiirt toleransl katalizor gibi hareket ediyor goziikkmektedirler.

Katot reaksiyonu icin gereken CO; temini, anot gaz ¢ikisini katoda dogru besleyen bir ¢evrim
ile gerceklesir. Anot atik gazi icerisinde bulunan kiikiirt, kiikiirdii ortamdan uzaklastiracak
herhangi bir sistem kullanilmazsa katot girisine erisir. Kiikiirdiin katoda SO, olarak girisiyle

birlikte SO, karbonat iyonlar1 ile reaksiyona girerek alkali siilfatlar1 olusturur. Siilfat iyonlari

hiicre galigmasi siiresince elektrolit igerisinden anoda tasimir. Anotta SO,> ayrigarak S~

halini alir ve boylece anottaki S~ konsantrasyonunda arti yasanur.

Yapilan ¢calismalar sonucunda; MCFC’lerin uzun donemli calismalari i¢in (40000 saat), yakit
olarak kullanilacak gazlarin icerisindeki kiikiirt oraninin 0.01 ppm’den daha diisiik olmasi
gerektigi ortaya konmustur. Eger sistem igerisinde kiikiirdii gazlardan ayirabilecek ayri bir
sistem bulunmamasit halinde bu oran 0.5 ppm’e kadar c¢ikabilmektedir. Kiikiirdiin
ayristirilabilmesi i¢in diisiik maliyetli sistemlerin arastirma ve gelistirme faaliyetleri

giiniimiizde de devam etmektedir.

7.2.4.2 Halojeniirler: Halojen iceren bilesikler katot yapisi {izerinde agir bicimde korozyona
sebebiyet verdikleri icin MCFC’ler icin tahribat vericidir. Termodinamik hesaplamalar HCI1
ve HF’in erimis karbonatlarla tepkimeye girerek CO,, H,O ve alkali halojeniirleri
olusturdugunu gostermektedir (Magee, 1987). Buna ek olarak LiCl ve KCI’nin yiiksek buhar
basinglar1 sebebiyle hiicredeki elektrolit kayb1 orani artmaktadir. CI/~ tiirevlerinin komiir
kaynakl1 yakit icerisindeki konsantrasyonu 1 — 500 ppm araligindadir. HCI seviyesinin 1 ppm
diizeyinin altinda, miimkiin olur ise 0.5 ppm diizeyinin de altinda olmasi tavsiye edilmektedir.

Ancak uzun siireli caligma i¢in tolerans limiti su ana kadar tespit edilememistir.

7.2.4.3 Azot Bilesikleri: Diisiik miktarlarda NH; ve HCN gibi bilesiklerin MCFC’lere verdigi
bir zarar gozilkkmemektedir. Ancak ortamda NOx ortaya cikarsa, katot boliimiindeki elektrolit

ile tepkimeye girerek nitrat tuzlarini olusturur ve olumsuz bir etki gosterir. MCFC’lerin NH3

toleranst 0.1 ppm’dir (US DOE, 2004).

7.2.4.4 Kat1 Parcaciklar: Bu saflig1 bozan maddeler bir¢ok kaynaktan ortaya ¢ikabilmekte ve
gaz kanallarin1 ve / veya anot yiizeyini bloke edebildikleri i¢cin ¢ok onemli bir problemdir.

Kiikiirdiin ortamdan uzaklastirilmasi isleminde kullanilan ZnO gibi maddeler daha ©nce
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incelenen karbon c¢okelmesinde oldugu gibi hiicre performansimna olumsuz etkiler

yapmaktadir. Cap1 3um’den daha biiyiik parcaciklar icin MCFC tolerans limiti < 0.1g/ I’dir.

7.2.4.5 Diger Bilesikler: Deneysel ¢alismalar ile yakit gaz icerisinde bulunan AsHs’den
kaynaklanan 1 ppm’lik As konsantrasyonunun hiicre performansini etkilemedigi goriilmiistiir.
Ancak bu seviye 9 ppm As’ye ¢iktiginda 160 mA/cm? akim yogunlugunda hiicre voltaji ¢ok
hizli bir sekilde 120 mV diismektedir. Yakitta bulunan Pb, Cd, Hg ve Sn gibi metaller elektrot
yiizeyinde cokeldigi ya da elektrolit ile tepkimeye girdigi icin hiicre performansini

etkilemektedirler.

7.2.5 Akim Yogunlugu Etkisi

Bir MCFC’den elde edilen voltaj; akim yogunlugunun artmasi ile artan ohmik, aktivasyon ve
konsantrasyon kayiplari ile diiser. Akim yogunlugu aralig: ile ilgili en temel kayip ohmik

kayiplardir. Bu kaybin siddeti asagidaki denklemler ile agiklanabilir.

AV, =-121AJ 50<J <150 i¢in (7.26)

AV, =-1.76 AJ 150 < J <200 i¢in (7.27)

Denklemlerde J hiicrenin ¢alistigi akim yogunlugudur ( mA/cm? ).

7.2.6 Hiicre Omrii Etkisi

Hiicre demetlerinin dayanikliligt MCFC’lerin ticarilesmesindeki en kritik asilmasi1 gereken
problemdir. Yeterli hiicre performansi arzu edilen servis siiresi boyunca saglanmalidir. Bu
konuda MCFC gelistiricilerinin 6nlerine koyduklar1 hedef; 40000 saat ¢aligsma siiresi boyunca
ortalama potansiyel kayb1 oram1 2 mV / 1000 saat’tir (Farooque, 1990). Ancak giiniimiizde

kullanilan MCFC’lerin gosterdikleri performans ise:

AV

omiir

=-5mV /1000 saat ’tir. (7.28)
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7.3 Dahili Yakit Doniisiimii

DANUSTURUCU DONUSTURUCU
KATALIZORU CH, + 2H,0 — 4H, + CO,

DONUSTURULMUS GAZ
“" H, €Oy, CHa, H,0

£

OKSITLEYICI
HAVA (0,4+CO,

Sekil 7.12 IIR/DIR calisma konsepti

Giintimiiz yakit pili sistemlerinde, yapisinda karbon bulunan yakit, yakit doniistiiriiciisiine
gonderilir ve yakit doniistiiriiciisiinde buhar doniisiimii ile H, iiretimi (H, ile birlikte diger
triinler CO ve CO, gibi) saglanir. Daha sonra bu H, yakit piline gonderilir ve
elektrokimyasal olarak ylikseltgenir. Dahili yakit doniisiimlii erimis karbonat yakit pili ile
yakit doniisiimil icin, hiicre disina ayrik bir yakit doniisiim {initesi koyma zorunlulugu ortadan
kalkmaktadir. Bu teknik, katalizor ile yakit doniisiim reaksiyonunun gerceklestigi yiiksek
sicaklik yakit pilleri i¢in oldukga pratiktir. Dahili yakit doniisiimlii MCFC’ler ile geleneksel
MCEFC’lere karst yiiksek verimli, basit, giivenilir ve maliyet avantajina sahip bir sistem

kurulmus olur.

Dahili yakit doniisiimlii erimis karbonat yakit pilleri icin iki farkli yontem bulunmaktadir. Bu
yontemler; dahili dolayli doniisiim (IIR) ve dahili direkt doniisiim (DIR)’diir. Birinci
yaklagimda doniistiiriici boliimii yakit pili anodundan ayri ancak bitisiktir. Boylece yakit pili

reaksiyonu ile elde edilen ekzotermik 1s1, endotermik doOniisim reaksiyonunda
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kullanilmaktadir. Bir bagka avantaj ise, doniistiiriicii ile hiicre ortaminin birbiri lizerinde direkt
fiziksel bir etkide bulunmamasidir. Bu yontemdeki en Onemli dezavantaj ise; metanin
hidrojene doniisiimii direkt yontemdeki kadar verimli olmamasidir. Direkt yontemde ise
hidrojenin kismi basinci diismektedir. Sekil 7.12 gelistirilmekte olan direkt ve dolayli yakit

doniisiim sistemi kombinasyonunu gostermektedir.

MCEFC dahili yakit doniisiim uygulamalarinda metan en ¢ok kullanilan yakattir.

CH, +H,0—CO+3H, (7.29)

Yukaridaki doniisiim reaksiyonu ortaya ¢ikmaktadir. Tiim hiicre reaksiyonu ekzotermik iken
buhar doniisiim reaksiyonu, endotermik bir tepkimedir (AH (.. =53.87 kcal / mol ). Dahili
yakit doniisiimii bulunan bir MCFC’de, yakit doniisiimii icin gerekli 1s1 yakit pili
reaksiyonundan elde edilir. Ayrica doniisiim reaksiyonun ilerleyisi yiiksek sicaklik ve diisiik
basinci tercih etmektedir. Bu sebeple dahili yakit doniistiiriiciisii en iyi performansi atmosferik

basinca yakin degerlerde verir.
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Destekleyici Ni katalizorii ( Ni ile desteklenen MgO ya da LiAlO; ) , 650°C’de yakit pilinin
ihtiyacin1 karsilayacak H, iretiminin gerceklesmesini saglar. 650°C’de bir dahili yakit
doniisiimlit MCFC’de CHy’lin Hy ye doniisiimii ile CHy4 kullanimi arasindaki karsilikli iligki
Sekil 7.13’te gosterilmistir. Acik devrede %83 oraninda CHy H)’ye doniistiiriilmiistiir.
Hiicreden akim ge¢cmeye basladigi anda H, tiiketilerek H,0 iiretilir, CH4 doniisiimii artar ve
CH4 kullanim1 %65°1 gectigi anda doniisiim oran1 %100’e yaklasir. CH4 doniisiimii ile elde
edilen hiicre performansinin benzeri dogal gaz ya da H, ve CO, iceren gaz doniisiimii ile de

elde edilmektedir. Bu sonuglar sekil 7.14’te gosterilmektedir.
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Dahili yakit doniistimlii 5 kW’ lik bir hiicre demeti 15000 saatten fazla calisma siiresinde
basariyla test edilmistir. 250 kW’ lik bir bagka hiicre demeti ise 10000 saat iizerinde test
edilmistir. 2 kW’ lik bir demete ait performans degerleri Sekil 7.15’te gosterilmektedir.

7.4 Erimis Karbonat Yakit Pili Denklemlerinin Ozeti

Cizelge 7.3 erimis karbonat yakit pili denklemleri

PARAMETRE DENKLEM ACIKLAMA
P, 1 atm < P < 10 atm
BASINC AV, =76.5 log?
1
AV, =2.16(T, - T;) 575°C < T < 600°C
SICAKLIK AV, =1.40 (T, -T;) 600°C < T < 650°C
AV, =0.25(T, - T)) 650°C < T < 700°C
Peo, 004 <(Peo, Po’ )< 0.11
AV iror =25010g 1—
OKSITLEYICi —
0.11 S(Pcoz Po, )s 0.38
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YAKIT AV o =173 log 2
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Sekil 7-16 Dahili yakit doniisiimliit MCFC ortalama hiicre gerilimi (650°C, 1 atm)

Sekil 7.16 referans bir MCFC performansin1 gostermektedir.
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8. KATI OKSIiT YAKIT PiLLERIi

KATL OKSIT YAKIT PiLi

Elektrik Akimi
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Sekil 8.1 Kati oksit yakit pili semasi

Bu yakaut pili tipinde gozeneksiz metal oksit genellikle Y,Os3 - stabilize ZrO, bir kat1 elektrolit
kullanilir. Hiicre, oksijen iyonlarmin iyonik iletiminin saglandigi 600°C-1000°C sicaklik
araliginda ¢alismaktadir. Tipik bir kati oksit yakit pili i¢in; anot Ni-ZrO, sermet (yliksek
sicakliga dayanikli madeni oksitli seramik), katot ise Sr katkili LaMnOj5’tiir. Elektrolit kontrol
problemine ve malzeme korozyonuna sebebiyet veren bir sivi elektrolit bulunmamaktadir.
Ancak yiiksek caligsma sicakliklari sebebiyle malzeme ozelliklerinde uyulmast zorunlu kati
sinirlar bulunmaktadir. Diisiik maliyetli uygun malzeme ve imalat giiniimiizde SOFC’ler i¢in

asilmasi gereken en onemli teknik sorundur.

Onceleri kati elektrolitin smirl iletkenligi icin 1000°C civarinda yakit pili ¢alisma sicakligi
gerekirken, ince elektrolite sahip iyilestirilmis katotlu hiicreler ile sicaklik 650°C — 850°C
araligina diisiiriilmiistiir. Birgok arastirmact bu sicakliklar1 daha da diisiirebilmek i¢in ugras
vermektedir. Bu sayede son on yilda yiiksek performansh ve boyutu daha ufak SOFC’lerin

gelismesi saglanmis ve boylece diisiik maliyetli imalat malzemelerinden yararlanilmistir.

SOFC performansinda ortaya konan iyilestirmelerin sonucunda, SOFC’ler merkezi giic
tiretimi, hareketli gii¢ liretimi, araclar i¢in yardimci gii¢ iiretimi ve bazi 6zel servis sartlarini

icine alacak genis bir uygulama alani i¢in diisiiniilmektedir.



125

Hiicre, iki adet gozenekli elektrot arasinda elektrolit bulunacak sekilde insa edilmistir. Hava
katot boyunca akar. Bir oksijen molekiilii katot/elektrolit ara yiizeyi ile temas ettigi anda, iki
adet elektronu katottan kazanmis olur. Oksijen iyonu elektrolit icerisine dogru yayilir ve
hiicrenin diger ucuna dogru hareket ederek anot ile temas edecegi bolgeye ulasir. Oksijen
iyonlan elektrolit/anot ara ylizeyinde yakit ile karsilasarak reaksiyona girer ve bu reaksiyon
sonucunda su, karbondioksit, 1s1 ve elektronlar elde edilir. Elde edilen elektronlar bir dig devre

ile katoda iletilirler ve boylece elektrik enerjisi saglanmis olur.

Kat1 oksit yakit pilleri, bir¢cok hidrokarbon yakiti1 iceren genis bir se¢im araligindaki yakitin
doniisiimiine olanak tanir. Oldukga yiiksek calisma sicakligr yiiksek verimle giic tiretimini ve
reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan 1sinin kojenerasyon ¢evrimi igerisinde kullanimini saglar. Basit
cevrim ya da hibrid SOFC’lerin her ikisi, gii¢ liretim sistemleri arasinda en yiiksek verimi
diisik hava kirletme emisyonlar1 ve diisiik sera gazi emisyonlart ile saglamaktadir.
SOFC’lerin bu kapasitesi, 2kW ile 10 MW araliginda sabit gii¢ iiretim tesisleri icin ilgi ¢ekici

bir teknoloji olmasinda rol oynamaktadir.

Daha yeni bir teknoloji olarak, diisiik sicakliklarda (700°C-850°C) yiiksek verimle calisan
SOFC sistemleri (diizlemsel) gelistirilmistir. SOFC’lerin fosil yakitlar1 da kullanabilmesi
diisiik sicakliklarda daha diisiik maliyetli malzemelerin kullanimina olanak sagladigindan,
yakit pili maliyeti diisiimiine etkisi olacaktir. Bu 6zellik, uygulama araligina ait ekonomiklik
tizerinde 1yilestirmeye yol actigindan, SOFC’ler diisiik Olcekli gii¢ tiretiminden ( 2 kW )
araclarin yardimci gii¢ iinitesine, sivil ya da askeri uygulamalarda kullanilacak mobil
jeneratorlere kadar genis bir kullanim alami bulucaktir. SOFC’lerin araglarda birincil enerji
kaynag olarak kullanilmalar1 i¢in de bir olasilik her zaman bulunmaktadir. SOFC
teknolojisini gelistirmek i¢in ugras veren Kkisilerin giiniimiizde odaklandiklar1 konu; diisiik
maliyetli malzeme ve imalat sekillerini temel alan dayanikli ve yiiksek performansli hiicre

demeti teknolojisini ortaya ¢ikarabilmektir.

- Avantajlari: SOFC’ler en uzun gelisim periyoduna sahip yakit pilleridir. Periyodun
baslangici AFC’lerden de eskiye uzanir ve 1950’li yillar1 bulur. Elektrolitin kati
olmast sebebiyle yakit hiicresi ¢ok farkli sekillerde tiip, diizlemsel ya da yekpare
olabilir. Kat1 seramik yap1 hiicre icerisindeki korozyon problemlerini en aza
indirgemektedir. Ayrica kati1 elektrolit, {lic asamali ara yiizey sinirinin kusursuz

tasarimina ve elektrolit hareketinden kaginilmasini saglar. Hiicre kinetigi diger yakit
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pilleri ile karsilastirildiginda hizli ve CO, MCFC’de oldugu sekilde direkt olarak yakit
pili icerisinde kullanilabilir yakittir. MCFC’de katotta ihtiya¢c duyulan CO,
gereksinimi, SOFC’larda bulunmamaktadir. Kat1 oksitli yakit pillerinde kullanilan
malzemeler maliyet bakimindan da olduk¢a makul seviyelerdedir. Ince elektrolit
diizlemli SOFC’ler, PEFC’ler ile elde edilen gii¢ yogunluguna yakin bir deger ortaya
koyabilecegini ispatlamistir. MCFC’lerde oldugu gibi yiiksek caligsma sicakliklar atik
1sinin  kojenerasyon c¢evrimlerinde kullanilmasina olanak tanimaktadir. Sistem
verimliligi %40 (basit ¢cevrimli ufak sistemler) ile %50’1i (hibrid sistemler) degerler
arasinda yer almaktadir. Yine MCFC’de oldugu gibi atik 1sinin kojenerasyon sistemi

ile degerlendirilmesiyle sistem verimi %60 ve iizeri degerleri bulmaktadir.

- Dezavantajlari: SOFC’lerin sahip oldugu en biiylikk dezavantaj yiiksek calisma
sicakligidir. Malzemeler arasinda termal genlesme uyumsuzluklart bulunur ve diiz
plaka bigcimine sahip hiicrelerin arasinda sizdirmazlik zorlasir. Yiiksek calisma
sicakligi malzeme secimine ¢ok agir sinirlamalar getirir ve bu sinirlaman zor bir
imalat islemi sonucunu ortaya koyar. Metal demet elemanlarinin (bir¢ok dizayn
icersindeki ara baglantilar gibi) korozyonu da ayrica halledilmesi gereken bir
problemdir. Bu faktorler yakit pilinin sagladig1 giic yogunlugunu, (dikkate deger
bicimde PAFC ve MCFC’den yiiksektir), termal ¢evrim ve demet omriinii (MCFC ve
PEFC’den daha iyidir) sinirlandirmaktadar.

8.1 Hiicre Elemanlar:

Tek bir SOFC hiicresinin ana elemanlar1 katot, anot ve elektroliti icermektedir. Hiicre
demetleri, hiicreleri seri ya da paralel olarak baglayan elektriksel baglantilar1 icermektedir.
Elektrolit, oksijen iyonlarini iletme fonksiyonuna sahip itriyum oksit ile stabilize edilmis
zirkonyumdioksit gibi bir seramikten imal edilir. Oksijen atomlar1 katot yiizeyinde
elektronlarca indirgenir ve ardindan seramik elektrolit igerisinden anoda dogru yol alir.
Anotta yakitla reaksiyona giren oksijen iyonlar1 elektronlarini verir ve bu elektronlar harici bir

devre iizerinden katoda iletilir.
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8.1.1 Elektrolit Malzemeleri

Adindan da anlasilacag1 gibi kat1 oksitli yakat pilleri tipik olarak perovskitler gibi kat1 oksit
seramikleri elektrolit olarak kullanirlar. 1890’11 yillarda Nernst baz1 perovskitlerin ve stabilize
edilmis zirkonyumdioksidin belirli bir sicaklik aralig: i¢in iyonlar: ilettigini farkina varmusti.
Giinlimiizde itriyum ile stabilize edilmis zirkonyumdioksit ( %3, %5 ya da %10 oraninda
itriyumoksit ile, YSZ olarak gosterilir ) SOFC’ler icin en yaygin olarak kullanilan iletkendir.
YSZ, 700°C’nin tizerindeki sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlik gostermektedir. Bu sicaklik
degerlerinde elektronik iletkenligi ihmal edilebilecek kadar azdir (1500°C’nin iizerine
cikildiginda elektronik iletken halini alir). 250 mA/cm? akim yogunlugunda, 1000°C’de
200um elektrolit kalinligina sahip olarak ¢alisan bir yakat pilinde elektrolitteki diren¢ kaybi
50 mV’dur. Ancak mekanik sebeplerle SOFC’lerin daha diisiik sicakliklarda calistirilmasi
tercih edilir. 800°C’de c¢alisma icin, benzer bir siddete sahip elektrolit ohmik kaybi elde

edilmesi amaciyla elektrolit kalinlig1 azaltilmalidir.

Imalat yontemlerindeki gelismeler ile YSZ membranlar gozenekli elektrot yapisi iizerinde
ince filmler olarak iiretilmektedir. Bu ince film tabaka membranlar hiicre performansini
arttirirken, SOFC’nin calisma sicakligimi diisiiriirler. Bu koloidal islemlerin basarili olmasi

icin daha ince taneli YSZ tozu gerekmektedir.

Alternatif elektrolitler gz Oniine alinmakta ve gelistirilmektedir. Sekil 8.2’de skandiyum
katkili zirkonyumdioksitin calisma sicakliginda izin verilecek 50-100°C’lik diisiis ile
YSZ’den daha iyi bir iyonik iletken oldugu goriilmektedir. Gadolinyum katkili seryumoksit
incelenen tiim membranlar igerisinde en iyi iletkenlige sahip olamidir. Fakat 600°C’nin
iistindeki sicakliklarda Ce* iyonlarinin diizeninin elektron bosluklar1 yaratmasi nedeniyle
seryum oksit elektriksel olarak da iletken hale gecer ve hiicrenin kisa devre yapmasina

sebebiyet verir.

Iletkenligi ©nemli derecede yiiksek baska bir malzeme Goodenough (1987) tarafindan
kesfedilmistir. Perovskitin bir yiiziine stronsiyum katkili lantan gallik asit diger yliziine ise
megnezyum uygulandiginda 600°C’nin altindaki sicakliklarda daha kalin elektrolit ile basarili
sonuclar alinmigtir. Laboratuar ortamindaki yakit pilleri bu elektrolit ile test edilmistir. Ancak
tipik sorunlar olan termal genlesme katsayilarinin birbiri ile uyumu, mekanik dayanim ve

kimyasal uyum i¢in daha gelisime ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Yukarida aciklanan tiim elektrolitler oksijen iletkenidir. Bunun sonucu olarak, erimis
karbonatli yakit pillerinde oldugu gibi tiim elektrokimyasal tepkime {iiriinleri en son olarak
anotta toplanir. Dahili yakit doniisiimii ve su gaz degisim reaksiyonu icin faydali olan bu

durum, yakiti seyrelmekte ve yiiksek kullanim oranlarinda Nernst potansiyelini

diisiirmektedir.
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Sekil 8.2 Sicakligin bir fonksiyonu olarak elektrolit iletkenligi

8.1.2 Anot Malzemeleri

SOFC’lerin anot malzemesi olarak bircok secim yapilmis olmasina ragmen, bu secimler
icerisinde giinlimiizde kabul goreni Ni ve YSZ’den olusan yiiksek sicakliga dayanikli
seramiktir. SOFC’lerin gelisiminin en basinda platin ya da altin gibi degerli metaller anot
malzemesi olarak kullanilmistir. Ni ve demir gibi saf gecis metalleri ile de denemeler

yapilmistir.

En sonunda 1970 yilinda nikel ve YSZ partikiilleri ile kararli ve yiiksek aktiviteye sahip anot
yapisi olusturulmustur (Spacil, 1970). Yiiksek elektriksel iletkenlik, yeterli iyonik iletkenlik
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ve degisim reaksiyonu, yakit doniisiim reaksiyonu, elektrokimyasal reaksiyonlar icin yiiksek
aktivitenin saglanmasinda anodun imalat yontemi, tozlarin partikiil boyutlar1 ve anodun
bilesimi anahtar role sahiptir. Giiniimiize daha yakin bir siire icerisinde gelistirilen anotlarda
ayrica oldukca iyi mekanik 6zellikler de elde edilmistir. Ornek olarak, iri ve ince taneli YSZ
tozunun bir kombinasyonu kullanilarak Ni fazi ile YSZ fazi arasinda arzu edilen temas elde
edilerek mekanik dayanim saglanmistir. Ni-YSZ anotlarin diger anotlarla karsilastirilmasinda
basarili olmasina karsin baz1 dezavantajlara sahiptir.

- Kiikiirt ve diger saflik bozan maddelere kars1 duyarlilik: 1000°C’de calisan bir yakat
pili icin yakit beslemesi icerisinde bulunacak 1 ppm’lik H,S anodun kuvvetli bir
sekilde zehirlenmesine yol acacaktir. Bu anot zehirlenmesi tersinirdir. Calisma
sicaklign 750°C’ye diistiiglinde H,S tolerans limiti de 50 ppb’ye inecektir. Bu sebeple
eger yakit diisiik kiikiirt iceren dogalgaz ya da benzinden {iretilmis olsa dahi anoda
gelen akim icerisinden Kkiikiirdiin aynistirilmas:t gerekmektedir. Bir diger kuvvetli
sekilde anodu zehirleyen madde ise HCI’dir. Diisiik konsantrasyonlarda tersinir bir
zehirleme gosterse de konsantrasyon orani 200 ppm’in {izerine c¢iktiginda anot
tizerinde geri doniilemez hasarlar birakar.

- Yiikseltgenme indirgenme duyarliligi: Ni — YSZ anotlar NiO ile YSZ’nin
karistirilmas1 ve ardindan NiO’nun Ni’ye indirgenmesi ile imal edilir. Eger anot daha
sonra Ozellikle yiiksek sicakliklarda havaya maruz birakilirsa, Ni yeniden oksidasyona
ugrar. Anodun biiyiik hacimlerde indirgenme/yiikseltgenme degisimi sebebiyle
anodun yapist ve dayaniminda siddetli degisimler yasanir. Etkin olarak anotlar
indirgenme sartlarinda siirekli muhafaza edilmelidir.

- Anodun termal genlesme katsayisi elektrolit ve katottan oldukca yiiksektir. Ozellikle
termal ¢evrim siiresince bu durum mekanik ve boyutsal kararlilik problemlerine yol
acmaktadir.

- Hidrokarbonlarin direkt oksidasyonu icin diisiikk aktiviteye sahiptirler. Direkt
oksidasyon icin aktivitenin arttirtlmasi amaciyla bakir — seryum oksit anotlar

gelistirilmektedir.

Tipik olarak bu dezavantajlarin 6zel sistem dizayni ile hafifletilme sans1 bulunsa da bir¢cok
arastirmact daha iyi anotlar gerektigine inanmaktadirlar. Anotlarin kiikiirt ve indirgenme
yiikseltgenme toleranslarinin iyilestirilmesi icin, bircok grup oksit bazli anotlar iizerinde
calismaktadir. Oksit bazli anotlar ile yapilan ¢alismalarda kisa siireler icin kiikiirt toleransinin

100 ppm oranmna erisebildigi saptanmistir. Ayrica beklendigi gibi oksit bazli anotlar
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miikemmele yakin yiikseltgenme/indirgenme kararliligi ortaya koymustur. Ancak hidrojen

oksidasyonu i¢in etkinlik Ni — YSZ anotlarda gelistirilmesi gereken bir konudur.
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Sekil 8.3 a) Ni-YSZ anot kiikiirt toleranst b) Yakit ve anot kiikiirt konsantrasyonunun iliskisi

8.1.3 Katot Malzemeleri

Giintimiizde SOFC’lerde kullanilan en yaygin olarak kullanilan katot malzemesi lantan bazl
perovskit malzemelerdir. Gelisiminin ilk devrelerinde, SOFC’lerde platin, manyetit gibi
malzemeler katot malzemesi olarak kullanilmistt (Mobius, 2003). Ancak kimyasal ve fiziksel
kararsizliklari, bircok elektrolit ile uyumsuzluklari ve platinin maliyeti sebepleriyle bu
malzemelerin kullanimindan vazgecilmistir. Giiniimiizde kullanilan katotlarin bir ¢cogu lantan
katkili manganitlerdir. Yiiksek sicaklik  (calisma sicakligi ~1000°C) SOFC’lerinde
stronsiyum katkili LaMnO3; ( LSM ) kullanilmaktadir. Bu malzemenin se¢imi birkac faktor
arasinda gerceklesen degerlendirmeden sonra yapilir.
- Kimyasal kararlilik ve elektrolitle daha diisiik etkilesim: YSZ elektrotlar ile bir¢cok La
bazl1 bilesikler yalitkan La,Zr,O;’yi olusturur. Seryum oksit bazli elektrolitler
kullanildiginda bu problem ortadan kalkar ve ( La, Sr ) ya da LSCF gibi diger katot

malzemeleri de kullanilabilir.
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- Yeterli iyonik ve elektronik iletkenlik: LSM’nin her iki iletkenligi de yeterli olmakla
birlikte iyionik iletkenligi YSZ’den disiiktiir. Ayrica iyonik ve elektronik direnc,
hiicre dizayninin katot icerisinden gecen uzun akim yollar1 icermesi durumunda
onemli bir faktor halini alir. Diisiik calisma sicakliklarinda LSM iletkenligi yetersiz
kalir ve stronsiyum katkil1 lantan ferrit ( LSF ) gibi malzemeler dikkate alinir.

- Goreceli yiiksek aktivite

- Seramik baglantilar ile kontrol edilebilir etkilesim (6zellikle lantan kromit)

- YSZile oldukca yakin termal genlesme katsayisi

Bu faktorler gbz oniine alindiginda YSZ ile 1yi uyumu ve yiiksek elelktrokimyasal aktivitesi
LSM’nin 1000°C civarinda c¢alisan SOFC’ler icin katot malzemesi olarak sec¢ilmesini
saglamaktadir. Daha diisiik sicakliklardaki iyon iletkenligi azalimi probleminin ortadan
kaldirilabilmesi i¢in orta dereceli calisma sicakliklarinda ( 700°C — 800°C ) YSZ ve LSM’nin
bir kompozit tabakast ( 20um — 40 pum kalinlikta ) kullanilmaktadir. Alternatif olarak LSCF
ve LSF bu tarz uygulamalarda tercih edilebilir (Ghosh, 2001).

Orta dereceli sicakliklarda ¢alisan SOFC’lerde katot malzemesi olarak LSM secimiyle ortaya
cikan ciddi problemler, metalik baglantilar kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu metal
malzemelerin bircogu krom icermekte ve bu krom, kabul edilebilir iletkenlikte koruyucu bir
oksit tabakasi (krom oksit) olusturmaktadir. Ancak krom oksit tabakasinin buhar1 katodun
ciddi olarak zehirlenmesine yol agmaktadir. Bunun katottan daha fazla baglanti elemanlarina
bagli oldugu diisiiniilmiis olsa da yapilan calismalar zehirlenme etkisinin katot elektrolit

malzeme kombinasyonuna kuvvetlice bagl oldugunu gostermektedir (Simner, 2004).
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Sekil 8.4 Farkl elektrolite sahip hiicrelerin krom oksit zehirlenmesi




132

8.1.4 Baglanti Eleman1 Malzemeleri

En genel anlamda SOFC’ler icin baglanti malzemeleri iki kategoriye ayrilmaktadir:
- Yiiksek calisma sicakliklar: ( 900°C — 1000°C ) i¢in iletken seramikler ( perovskit )

- Disiik calisma sicakliklari icin metal alasimlart

SOFC baglantilarinin sekli agirlikli olarak hiicre ve hiicre demeti dizaynina baghidir. Malzeme

secimi ise ¢alisma sartlar1 altindaki fiziksel ve kimyasal kararlilik ile tespit edilmektedir.

Yiiksek sicaklik SOFC’lerde tercih edilen seramik baglantilar katkili lantan ve itriyum
kromitlerdir. Tipik katkilar ise magnezyum, stronsiyum ve kalsiyumdur. Bu perovskitler
yiiksek elektronik iletkenlik gostermektedirler. Bu malzemelerin elektronik iletkenlikleri
sicaklikla birlikte artmaktadir. Bu durum diisiik sicakliklar icin uygun olmamalarina yol acar.
Lantan kromit bazli baglantilar 69000 saat siire ile kararli yap:r gostermislerdir (Singhal,
1997). Bununla birlikte seramik baglantilarda yasanan problem; zayif ve biikiilmeyen
malzemeler olmalar1 sebebiyle iyi bir temas basinci saglayabilmek icin hicbir esneklikleri
bulunmamasidir. Baz1 dizaynlarda seramik baglantilar i¢in bir temas kecesi ya da iletken

temas macunu kullanilir.

Son on yilda, anot destekli ince elektrolitli daha diisiik sicakliklarda (<800°C) calisan
SOFC’lerin gelisimi ile metalik baglantilarin kullanimi olasiligi ortaya ¢ikmustir. Ancak
sicakliklarin 650°C-800°C araliginda olmasina ragmen bazi calisma sartlart problemleri ve
dizayn gereksinimleri bulunmaktadir:

- Bircok bilinen metal i¢in yiiksek sicakliklar dayanimdaki diisiisiin artmasina sebebiyet
verir. Aynm1 zamanda baglantilar, elektrotlar ile uniform temas saglamak (genelde biraz
daha basing artis1 gerektirir) zorundadir.

- Kuvvetli oksitleyici ortamina maruz kaldiklarinda ayni1 zamanda elektrotlar ile diisiik
temas direncine gerek duymaktadirlar. Ancak bu durum asilmasi gereken bir
problemdir. Kararli oksitlerin bircogu cok diisiik iletkenliklere sahip olmalari
sayesinde yiiksek sicaklik alasimlarini korozyondan korurlar. En ¢ok kullanilan kararlt
oksit olan krom oksit (ayni diisiik iletkenlige sahip) buharlasmaya ve buharlasma

sonucu elektrot zehirlenmesine yol acar.
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SOFC gelisiminin ©Onceki donemlerinde 900°C civarinda calisan hiicreler i¢in metalik
baglantilar yiiksek krom alasimlart icermekteydi (Kock, 1995). Bu krom alasimi
yiiksekliginin elektrot zehirlenmesine yol a¢gmasi bir tarafa birakildiginda, yiiksek krom
icerigi yiiksek maliyetlere yol a¢cmaktaydi. Bunun sebebi bu alasimlarin toz metalurjisi

kullanilarak imal edilmesidir.

Daha diisiik calisma sicakliklart ayrica ferritik ¢eliklerin kullanimina olanak tanir. Ferritik
celiklerin kullanimi ile malzeme maliyeti diismiis ve ayn1 zamanda daha diisitk maliyetli
imalat tekniklerine imkan taninmistir. Celigin korozyon direnci, iizerindeki oksit tabakanin
diizenine baghdir. Cesitli 6zel alasimlarin gelisimine 6ncelik edecek daha uygun bilesimlerin
gelistirilmesi ¢aligmalarina devam edilmektedir. Krom oksit tabakasinin buharlagsmasini
minimize etmek ve iyl bir temas direnci saglayabilmek i¢in bir¢ok arastirmaci stronsiyum
katkili lantan kobaltit ya da manganit baglanti kaplamasi kullanmislardir. Bu kaplamalar en az
birka¢ bin saatlik siire i¢in etkili olduklarmi kanitlamislardir. Ancak tiim bu gelismelere
ragmen, iirliniin ticarilesebilmesi icin bir¢ok 1yilestirmeye gerek duyulmaktadir.

- Temas direncinde iyilestirme

- Korozyon direncinde iyilestirme

- Kaplamalar i¢in daha iyi performans ve mekanik stabilite

- Malzemeler ve kaplamalar i¢cin daha diisiik maliyetli imalat yontemleri

- Hiicreler i¢in dizayn esnekliginin arttirilabilmesi i¢in daha 1yi siinme direnci

8.1.5 Sizdirmazlik Malzemeleri

Diizlemsel SOFC’lerde oksitleyici ve yakitin sizdirmazhiginin saglanmasit ¢ok onemli bir

konudur. SOFC sizdirmazlik elemanlarinin gorevleri:

Yakit ve oksitleyicinin karigmasini dnlemek

Bazi yapilandirmalarda, reaktantlarin ortamla karismasini engellemek

Bazi yapilandirmalarda, elemanlarin mekanik olarak baglanmasini saglamak

Bazi dizaynlarda, hiicre demeti elemanlar1 arasinda elektriksel yalitkanlik saglamak.

Si1zdirmazlik elemanlar1 ¢calisma sartlarinda kimyasal ve fiziksel agidan kararli olmalidirlar.
Bazi uygulamalarda (tasitlar gibi) hizlanma kuvvetlerine dayanimli olmalidirlar. En son
olarak da sizdirmazlik elemanlar diisiik maliyetli ve diisiik maliyetli hiicre demeti imal

metotlarina uyumlu olmalidir.
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Bu gereksinimlerin aymi anda karsilanmasinda zorluklar bulunmaktadir. Sizdirmazlik
elemanlarinin dizaym hiicre ve hiicre demeti dizaynina ozgiidiir. Tiip seklindeki dizaynlarin
bircogu sizdirmazlik elemanlarina ihtiyagc duymazlar. Diizlemsel dizaynda ise her tekrar

tinitesinde bir¢ok sizdirmazlik elemanina ihtiya¢ duyulmaktadir (US DOE, 2004).

8.1.5.1 Baglayicaa Contalar: Baglayici contalar sert ya da yumusak olabilir. Hermetik
sizdirmazlik, sizdirmazlik malzemesi ile bu malzemenin her iki tarafindaki yiizeyler
arasindaki adhezif kuvvetler ile gerceklesir. Bunun bir sonucu olarak sizdirmazlik
malzemesinin ¢ok iyi adhezif ©zelliklere sahip olmasi istenir. Eger conta sert ise diger
elemanlar ile contanin termal genlesme katsayilar1 yakin degerlerde olmalidir. Yumusak tipte
conta kullanildiginda ise bu gereksinim daha esnek bir hal alir. Cam ve cam seramigi SOFC
uygulamalari i¢in kullantmi diisiiniilen baglayici contalar igerisinde en c¢ok tercih edilenidir.
Bu tipteki sizdirmazlik elemanlarini ilgi ¢ekici hale getiren nedenler:

- Camun viskoz/islatma davranis1 hermetik sizdirmazlig: kolaylastirmaktadir.

- Pahali degildirler ve imalatlar1 kolaydir.

- Cam ve seramiklerin bilesimleri bir¢ok anahtar 6zelligin uyarlanmasina izin verir.

- Cam-seramikler viskoz akistan ve islem siiresince kontrolsiiz olarak ilerleyen

kristallesmeden kaginacak sekilde dizayn edilebilir.

Bunlarla birlikte cam-seramiklerin baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir:
- Kirilgandirlar.
- Cok az sayida cam sistem diger onemli hiicre elemanlari ile termal genlesme katsayisi
bakimindan uyum gosterir.
- Bircok cam bilesik, diger hiicre elemanlar1 6zellikle de baglantilar ile etkilesime girer.
- Camin yapitaslarindan bazilar (silis, borat, alkali metaller) ¢alisma sirasinda ugucu
hale gelirler. Bu maddeler daha sonra ortamda Kkirletici, elektrot katalizorii igin

zehirleyici gibi davranirlar ya da diger hiicre elemanlari ile etkilesime girerler.

Sizdirmazlik saglamak amaciyla erimis metal dolgu malzemesi kullanilan metal lehimleri bazi
ilgi ceken ozellikler ortaya koymaktadir:

- Erimis metaller hermetik sizdirmazlig kolaylastirmaktadir.

- Uretimleri kolaydur.

- Mantikl bilesim tercihleri ile bir¢ok 6zellikleri uyumlu hale getirilebilir.
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Ancak birkag faktor SOFC’lerdeki kullanimlarini kisitlamaktadir:
- Lehimlerin elektriksel olarak iletken olmalar1 bir¢ok sizdirmazlik tipi i¢in
uygunsuzluk ortaya koymaktadir.
- Cok az sayida lehim malzemesi SOFC’nin calisma sartlar1 ile uyumludur. Soy
metallerin SOFC hiicre demeti dizayninda kullanilmasi c¢ok biiyilk maliyet artis

getirir. Giimiis maliyeti daha diisiiktiir fakat kimyasal kararsizliga yol agmaktadir.

Yukarida acgiklanmaya calisilan tiim durumlara ek olarak, metal baglantilar kullanilan
hiicrelerdeki termal genlesme uygunsuzlugu sert sizdirmalik malzemelerinin kullanimi i¢in
cok biiytik olabilir. Sekil 8.5 tipik bir yakit hiicresi icin termal uzama miktarlarini
gostermektedir. Bu sonuglara gore sizdirmazlik elemani iizerindeki kesme gerilimi 17 MPa
degerine ulasabilir ve bu deger sert cam ya da cam-seramik sizdirmazlik elemaninin
dayanabilecegi degerin ¢ok iizerindedir. Giiniimiize kadar tanimlanmis ya da gelistirilmis

yumusak bir baglayici conta bulunmamaktadir.
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Sekil 8.5 Tipik hiicre elemanlarinin genlesmeleri

8.1.5.2 Sikistiric1 Contalar: Hermetik sizdirmazlik, sizdirmazlhigin saglanacag iki yiizey
arasina sizdirmazlik malzemesinin sikistirilmasi ile elde edilir. Calisma sicakliginin
tizerindeki aralikta sizdirmazlik malzemesi elastik Ozellikte olmali ve sizdirmazligin

saglandig yiizeylerdeki mikro piiriizleri doldurabilmek icin yeteri kadar yumusak olmalidir.
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Bu tip contalarin avantajlari:

Bitisik hiicre demeti elemanlarim1 mekanik olarak ayirir. Bu sebeple ¢evrim boyunca
151l gerilim azalmaktadir.

Hiicre elemanlar1 arasindaki termal gerilim katsayisi uyumlulugu problemi daha rahat
bir hale biiriinmektedir.

Uretimleri kolay ve maliyetleri diisiiktiir.

Bu avantajlarla birlikte asilmasi gereken bazi sorunlar bulunmaktadir (Stevenson, 2003):

Yumusak oturma ara ylizeyi saglanana kadar bir¢ok malzeme ile hermetik bir
sizdirmazlik saglamak giictiir.

Cok az sayida malzeme yumusaktir ve calisma sicakliklarinda hermetik sizdirmazlik
saglamaktadir.

Diger hiicre demeti elemanlar1 uzun siireli basinca maruz kalacak sekilde
tasarlanmalidir.

Tiim sizdirmazlik elemanlarinin sikistirilmasi i¢in bir yiik uygulayacak yapiya ihtiyag

bulunmaktadir. Bu tipte araglar hacimli ve pahalidir.

Giinlimiizde mika ve hibrit mika sizdirmazlik elemanlart uygun bir teknoloji olarak

gelistirilmektedir. Mika sizdirmazlik elemanlar1 bircok arzu edilen 6zelligi biinyesinde

barindirmaktadir. Fakat bu maddeler kabul edilemez kacak oranlari ortaya koymaktadir.

Si1zdirmazlik elemaninin her iki tarafina da sizdirmazlik elemani ile diger hiicre demeti

eleman1 arasindaki bosluklarin doldurulmasi amaciyla ince bir cam tabaka konuldugunda

kacak orani oldukca diismekte ve diger ozelikler aym1 kalmaktadir. Sekil 8.6’da bu durumu

aciklayan veriler ortaya konmaktadir.
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Sekil 8.6 Mika ve mika-cam hibrid yap1 ve performansi

Bu ilerleme iimit verici olsa da SOFC’ler i¢in diisiiniilen tiim sizdirmazlik elemani tiplerinin

uzun donem fiziksel ve kimyasal kararliliklarinda iyilestirmeler gerekmektedir.
8.2 Hiicre ve Demet Dizaym
Iki tip hiicre dizayn1 SOFC’ler icin gerceklestirilmektedir. Bu tipler; tiip seklinde hiicreler ve

diizlemsel hiicrelerdir. Tiip seklindeki hiicre dizayn1 SOFC’ler icin 6zeldir. Diger tiim yakit

pilleri diizlemsel dizayndadir.
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8.2.1 Tiip Seklinde SOFC

Sekil 8.7 ile ii¢ farkli tipteki tiip seklinde SOFC dizayn1 ve bu hiicrelerin birbirleri ile

baglantilar1 gosterilmistir. Cok farkli dizaynlar onerilmis olsa da bu ii¢ dizayn disinda kalanlar

takip edilmemistir.
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Sekil 8.7 Ug farkli tipte tiip seklinde SOFC

Siemens — Westinghouse teknolojisi: Bu teknolojide akim tiip ¢evresinde
tegetsel olarak iletilmektedir. Her tiip bir hiicre icermektedir. Tiipler seri ya da
paralel olarak baglanabilmektedir. Bu yaklasimda hacimsel giic yogunlugunu
arttirmak ve akim yolunu kisaltmak i¢in bir diizeltme yapilarak, tiipler
diizlestirilir ve bir omurga lizerine oturtulur.

Mikro tiipler seklindeki SOFC teknolojisi: Akim tiip boyunca eksenel olarak
iletilir. Hiicre demeti icerisinde hiicrelerin baglantisi, hiicre bitislerinde farkl
ozellikte baglant1 sistemleri kullanilarak gerceklestirilir. Katot tarafindaki
direnci azaltmak icin metalik bir akim toplayict (genellikle giimiis) kullanilir.
Tipik tiip boyutlar1 ve performanslar1 Sekil 8.8’de gosterilmektedir. Hiicreler 2

kW’lik demetler icerisine baglanmistir.

Seri bagl boliimlere ayrilmig tiip SOFC teknolojisi: Tiibiin aktif hiicre alani

boliimlere ayrilmistir ve bu boliimler seri halde birbirine baghdir. Seri sekilde
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boliimlere ayirma metodunun bir sonucu, her tiipteki voltajin yiiksek boylece
toplam akimin diisiik olmasi ve tiipler arasinda daha az dayanimli baglantilar
gerektirmesidir. Mitsubishi Heavy Industries tarafindan silindirik tiipler
kullanilarak gelistirilen bu teknik ile atmosferik ve basin¢gli 10 kW’lik hiicre
demetleri imal edilmistir. Bu demetler ile 140 mW/cm? gii¢ yogunlugu elde
edilmistir. Rolls Royce firmasi diizlestirilmis tiipler ile gelistirme ¢alismalarina

devam etmektedir.
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Sekil 8.8 Acumentrics Technology hiicre performansi ve boyutlari

Bugiine kadar en cok ilerleme yasanan tiip seklinde SOFC teknolojisi ise Siemens —

Westinghouse tarafindan gerceklestirilen dizayndir.
8.2.2 Tiip Seklinde SOFC Hiicresi Imalat Metodu

Sekil 8.9’da Siemens — Westinghouse hiicresine ait bir kesit sematik olarak gosterilmektedir.
Hava, aliiminyum oksit besleme tiibii icerisinden iletilirken, yakit dis kistmdan saglanir.
Hiicre boyu 30 cm’den 150 cm’ye kademeli olarak arttirilmistir. Hiicre 1.27 cm ¢apa sahiptir.

Sekil 8.10 3 hiicrenin seri, 6 hiicrenin ise paralel baglandig: 18 hiicrelik bir hiicre demetini
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gostermektedir. Tiipler arasinda iyi bir temas saglanabilmesi i¢in nikel kece kullanilir. Bunun
gerekgesi; akimin elektrotlara teget olarak akmasi ile 6zellikle katotta tiip ¢api iizerinde iist bir

limit koyan oldukga yiiksek bir ohmik kaybin ortaya ¢ikmasidir.

Baglant

Baglant Temas
2
Noktas

Elektrolit —

Hava Elektrodu

Sekil 8.9 Siemens Westinghouse SOFC tiibii sematik kesit alant

Tiip seklinde bir SOFC imal edebilmek icin oncelikle katot ekstriizyon ve sinterleme ile imal
edilir. Katot %30 - %40 gozeneklilige sahiptir. Bu gozeneklilik orani elektrokimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi katot/elektrolit ara ylizeyine reaktant ve reaksiyon iiriinii
gazlarin ¢ok hizli transferine izin verir. Elektrolit, katot tiiplere elektrokimyasal buhar
biriktirme (EVD) ile uygulanir. Bu teknikte metal kloriir buhar tiip yiizeyinin bir tarafina
gonderilir. Tilip yiizeyinin diger tarafina ise O,/H,O gonderilir. Tiibiin her iki tarafindaki

ortam galvanik ciftler gibi haereket eder ve bu durum asagidaki denklemlerle agiklanir :

MeCl, + Y, yO? —MeO,,, + %,y Cl,+ye~ (8.1)
$0,+2e” =07 (8.2)
H,0+2¢ - H,+07 (8.3)

Bu reaksiyonlarin net sonucu yogun ve uniform bir metal oksit tabakadir. Metal oksit
tabakadaki birikme orami elektronik yiik tastyicilarin konsantrasyonu ve iyonlarin difiizyon

oram vasitasiyla kontrol edilir. Bu prosediir kat1 YSZ elektrolitin imalatinda kullanilir.
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Anot ise metalik Ni ve YSZ’den olusur. Anot yapist %20-%40 gozeneklilik ile reaktant ve

reaksiyon {iriinii gazlarin transferini kolaylastiracak sekilde imal edilir.
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Sekil 8.10 Tiip seklinde SOFC i¢in gaz manifoldu dizayn1 ve hiicre — hiicre baglantis1

Hiicre baglantilar1 yakit ve oksitleyici gazlar i¢in sizdirmaz olmali ve ¢ok iyi elektronik
iletkenlige sahip olmalidir. Baglantilar anot ve katot ortamlarinin ikisine de maruz

kalmaktadir. Bu sebeple 1000°C’de 1 — 10"® atm araligindaki O, kismi basincinda kimyasal
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kararliligin1 korumalidir. Baglanti malzemesi katoda dar bir serit seklinde, elektrolit birikimi
gerceklestirilmeden 6nce uygulanir. Benzer sekilde baglanti seridi de elektrolit uygulanmasi

ile oOrtiilmiis olur.

Diger hiicre elemanlar1 yalnizca elektronik iletime izin vermeli ve 1000°C’de bu
malzemelerin igersinde iyonlarin difiizyonu, elektronik iletkenligi etkilememelidir. Bu hiicre
elemanlar i¢in diger sinirlamalar ise hiicre icerisindeki gaz haldeki ortamda kararli olmalari

ve termal ¢cevrimlere dayanacak kapasitede olmalaridir.

SOFC’nin kat1 elektrolit kalinligi 1000°C’de ohmik kayiplarin PAFC ile karsilastirilabilir
olmasi i¢in 25 pm - 50 pm araliginda olmalidir (Sverdrup, 1972). 40 um kalinliginda ince

film elektrolit yapilar EVD, dokiim ve diger seramik isleme teknikleri ile iiretilebilmektedir.

SOFC’lerin calismast hiicre elemanlarinin termal olarak uyumlu olmasimi gerektirmektedir.
Bu uyum sayesinde 1000°C’de SOFC’ler kararh olarak calisir. Hiicre elemanlar1 i¢in termal
genlesme Kkatsayilari, elemanlar arast farkli genlesmelerden olusan termal gerilimlerin
azaltilmasi icin birbirine yakin olmalidir. %100 nikelden imal edilen bir anot miikemmele
yakin elektrik iletkenligine sahiptir. Ancak %100 nikelden imal edilen bu anodun termal
genlesme katsayisi, katot tiip ve seramik elektrolitten %50 daha fazladir. Bu termal
uyumsuzluk seramik tozlarin Ni ile karistirilmasiyla c¢oziilir. En uygun olarak goriinen

karisim, hacimce %30 Ni / %70 YSZ karisimidir (Minh, 1993).

Sekil 8.10°da bir gaz manifoldu dizayni ve tipik bir tiip demetin kesit alan1 sematik olarak
gosterilmektedir. Bu dizaynda katot ekstriizyon yontemi ile sekillendirilmistir. Elektrolit ve
hiicre baglantilar1 katot iizerine sirasiyla elektrokimyasal buhar birikimi (EVD) ve plazma
puskiirtme yontemleri ile biriktirilmistir. Daha sonra anot elektrolit iizerinde bulamag seklinde
cokeltilmistir. Bu dizaynin en 6nemli avantaji, goreceli olarak daha biiyiik tek tiip seklinde
hiicrelerin imal edilebilmesidir. Destek tiipii bir ucundan kapatildigr i¢in hiicreler arasi gaz

sizdirmazlig problemi ortadan kalkmis olur.

Oksitleyici, hiicre icerisine Al,O3 enjektor tiip vasitasiyla iletilir. Gaz yakit ise katot tiipiiniin
kapal1 tarafindan harici bir sistemle hiicre igerisine iletilir. Bu yapida Al,O; tiipler katot

tiipliniin kapal1 ucuna kadar uzanir ve oksitleyici katot ylizeyi boyunca geriye dogru akarak
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acik uca erisir. Yakit ise hiicre disindan anot ylizeyinde akar. Yakit ve oksitleyici ayni

dogrultuda paralel akighdir.

Giintimiizde kullanilan YSZ elektrolitin yeterli oksijen iletimini saglayabilmesi icin yiiksek
bir sicakliga (900°C-1000°C) erismis olmasi gerekmektedir. Bu sebeple yakit pilinde pahali,
yiiksek sicaklik alagimlarinin kullanilmasi zorunludur. Ancak bu durumda yakit pilinin
maliyeti olduk¢a artmaktadir. Eger calisma sicakligi 600°C — 800°C araligina indirilebilirse
bu maliyetler diisecektir. Bunun sebebi de bu sicakliklarin maliyeti daha diisiik olan
paslanmaz celik gibi malzemelerin kullanimina olanak tanimasidir. Daha diisiik bir ¢alisma
sicakligr daha yiiksek bir sistem verimi saglayacagi gibi ayrica seramik yapi iizerindeki termal

gerilimi azaltacagi i¢in yakit pili dmriinii uzatacaktir.

Calisma sicakligmm diisiirebilmek icin, YSZ yerine kullanilabilecek alternatif elektrolit

malzemesi gelistirilmeli ya da daha ince elektrolitlerde YSZ iletkenligi arttirilmalidir.

8.3 Performans

Hidrojen yakita bagh elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki denklemler ile aciklanmistir.

Anotta: H, +0~> - H,0+2e" (8.4)
Katotta: %0, +2e¢” — 0~ (8.5)
Toplam Hiicre Reaksiyonu: H, + 50, - H,O (8.6)

Denklem (8.6)’da verilen reaksiyon i¢in ilgili Nernst denklemi;

RT PH P01/2
+ n————=

8.7
2F Py o 87

Hidrojene ek olarak, karbonmonoksit ve metan gibi diger hidrokarbonlar yakit olarak
kullanilabilir. SOFC’nin yiiksek sicaklifa sahip ortaminda su gaz degisim reaksiyonu ve

metanin buhar doniisiimii, anotta oksitlenecek H, iiretimi i¢in uygulanabilirdir.

Yiiksek sicakliklarda diisiik serbest enerji sebebiyle acgik devrede voltajinda calisan

SOFC’lerin termodinamik verimi PAFC ve MCFC’lerden diisiiktiir. Diger taraftan
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SOFC’lerin yiiksek calisma sicakliklart kutuplagma direncinin azaltilmasinda olumlu etkiye

sahiptir.

SOFC’lerdeki voltaj kayiplarinin ana sebebi hiicre elemanlarindaki ohmik kayiplardir. Tiip
seklindeki 1000°C’de ¢alisan hiicrede ohmik kutuplasma kalinliklara bagli olarak; %45 katot
(2.2mm), %18 anot (0.1mm), %12 elektrolit (0.04mm) ve %25 baglantilar (0.085mm)
kaynaklidir. Elektrolit ve hiicre baglantilar1 6zgiil direnglerinin daha yiiksek olmasina ragmen
toplam ohmik kaybin yarisina yakinini katot kaybi olusturmaktadir. Bunun nedeni, 6zgiil
direncin yiiksek oldugu malzemeler kisa iletim yoluna sahipken katot igerisinde akimin aldig1

yol daha uzundur.

Siemens — Westinghouse performans, giic yogunlugu ve maliyette iyilestirmeler ortaya
koyabilmek i¢in diizlestirilmis tiipler ile teknolojisini gelistirmeyi se¢cmistir. Akimin aldigt

yolu kisaltarak gii¢c yogunlugu arttirtlmistir (SECA program, 2004)

1.000 0.325
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1 o.250
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—— :-E
£ 0.700 T 150 =
(=] =
= 0.650 + 0.125 3
0.600 S}l ::a
g \\ 10075 3

e 1050

\r "
0.500 1 0.025
0.450 0.000
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2 i 2
Akim Yogunlugu (mAfiem”)

Sekil 8.11 Sizdirmazlik eleman1 kullanilmayan diizlemsel yapinin Siemens Westinghouse
teknolojisi karsisindaki performans avantaji
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8.3.1 Basing¢ Etkisi

Kat1 oksit yakit pilleri de fosforik asit ve erimis karbonat yakat pilleri gibi hiicre basincinin
artmasiyla performans artis1 gosterirler. Asagidaki denklem 1000°C’de hiicre performansi

tizerindeki basing etkisi icin yaklasik bir deger ortaya koymaktadir.

AV, =59 log% (8.8)

1

Denklemde P; ve P, farkli hiicre basin¢laridir. Sekil 8.12°de 15 atm basinca kadar degisik

basing degerlerinde hiicre performansinin degisimi goriilmektedir.

0.90 I T T T | T
0.85 15 atm
12 ::m ]
" m

0.80 3 atm ]
= 075 1 atm -
°
= 070 -
5
= 0.65 o
=
2  0.60 - =
o
T 055 |valkat: 89% Ha + 11% Hg0 G

0 :
g0 L %85 kullanim) i
Oksitleyici: Hava
0.45 - .
n'4n | ] 1 I 1 |
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Akim Yogunluiu, mAfem?2

Sekil 8.12 1000°C’deki hiicre iizerinde basincin etkisi

8.3.2 Sicaklik Etkisi

SOFC performansinin sicakliga bagh degisimi Sekil 8.13’de verilmistir. Sekilde cift hiicrel,
hava kullanan bir demet ve yakit olarak da %67H, / %22CO / %11H,0O bilesimi
kullamilmistir. Hiicre voltajinda keskin diislis, akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak

800°C’de, bu sicaklikta kati elektrolitin yiiksek ohmik kutuplagsmasi (diisiik iyonik iletim)
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sebebiyle goriilmektedir. Sicakligin 1050°C’ye yiikselmesi ile ohmik kutuplagsma azalmakta
ve buna bagli olarak verilen bir hiicre voltaj1 degerinde akim yogunlugu artmaktadir. Sabit bir
akim yogunlugunda sicakligin 900°C’den 800°C’ye diismesi ve 1000°C’den 900°C’ye
diismesi ile biiyiik hiicre voltaj1 kayb1 yasandigi ortadadir. Bu ve diger veriler sicaklik ile ilgili
voltaj kazaniminin ¢ok giiclii bir sekilde sicaklik ve akim yogunlugunun fonksiyonu oldugunu

ortaya koymustur. Bir referans olarak voltaj kazanimi (Singhal, 1997);
AV, =13(T, -T,) (8.9)

Denklem (8.9), 1000°C’de 160 mA/cm? akim yogunlugunda ve %67H; / %22CO / %11H,0
bilesimi kullanarak calisan yakit pili i¢in gecerlidir. Ancak voltaj kazaniminin akim
yogunluguna giiclii bir sekilde bagli olmasi sebebiyle, voltaj kazanimini asagidaki denklemle

ifade etmek daha dogru olacaktir.

AV, =K (T, ~T,)-J (8.10)

Denklemde J akim yogunlugu ve birimi mA/cm? dir.
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Sekil 8.13 Iki hiicreli demet performansi
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%6TH, | %22CO / %11H,0 yakit bilesimi ve oksitleyici i¢in hava kullanilan bircok
referanstan gerekli K degeri elde edilebilir. Eger baska bir bilgi elde edilemiyor ise asagidaki

denklemler voltaj kazanimini tahmin etmekte kullanilabilir.

AV, =0.008 (T, —T,)-J 900°C < T < 1050°C (8.11)
AV, =0.040 (T, - T,)-J 800°C < T < 900°C (8.12)
AV, =1.300 (T, -T,)-J 650°C < T < 800°C (8.13)

Yapilan arastirmalar farkli yakit bilesimlerinde yukarida verilen denklemlerin gecerli
olmadigini ortaya koymustur. Sekil 8.14 %97 H, / %3 H,0 bilesimine sahip yakit icin
performans egrilerini gostermektedir. Hiicre voltaji 65 mA/cm? akim yogunlugunun altindaki

degerlerde sicaklik diisiisii ile artmaktadir.
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Sekil 8.14 Iki hiicreli demet performansi

8.3.3 Reaktant Gaz Bilesimi ve Kullanimi

SOFC’lerin yiiksek sicaklikta calismalar1 sebebiyle, dahili olarak katalizér kullanmadan
yakitlar1 (CHy4 gibi) isleme kapasitesine sahiptirler. Yiiksek sicaklikta calismanin bu ilgi ¢ceken

ozelligi deneysel olarak da dogrulanmuistir.
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8.3.3.1 Oksitleyici: Diger yakit pillerinde oldugu gibi SOFC’lerde de oksitleyici olarak hava
yerine saf oksijen kullanildiginda performans artmaktadir. %67H, / %22CO / %11H,0 yakit
bilesimi, %85 yakit kullanimi ile 1000°C’de saf oksijen ile havaya gore daha yiiksek
performans alindig1 Sekil 8.15°te goriilmektedir. Sec¢ilen 160 mA/cm? akim yogunlugunda
hiicre voltajinda 55 mV’luk bir fark elde edilmektedir. Akim yogunlugu arttiginda saf oksijen
kullanim1 durumunda elde edilen voltaj degeri ile hava kullanimi durumunda elde edilen
voltaj degeri arasindaki fark da artmaktadir. Bunun sebebi ise O, nin havada indirgenmesi
esnasinda konsantrasyon kutuplagmasinin rol almasidir. Sekil 8.15°te (o) saf oksijeni, A

havay1 gostermektedir.
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Sekil 8.15 Saf oksijen ve hava ile 1000°C’de hiicre performansi

Nernst denklemini temel alarak, 1000°C’de oksitleyici kullaniminin degisimine bagli voltaj

kazanimz;

AV

Katot

=63log (EOZ ) (8.14)

Po, ),

denklemi ile verilebilir. Denklemde 7)02 sistem 1igerisindeki oksijenin ortalama kismi

basincidir. Deneysel yollarla elde edilen veriler, voltaj kazanimini ac¢iklamakta kullanilacak

daha dogru bir bagintinin asagidaki sekilde olmas1 gerektigini ortaya koymaktadir.

AV, =92log (E"z ) (8.15)

Katot
02 1
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8.3.3.2 Yakit : SOFC’lerin teorik acik devre potansiyelleri lizerinde yakit bilesiminin etkisi
Sekil 8.16’da gosterilmektedir. Yakat bilesimini belirleyen oksijen/karbon (O/C) atom oram
ve hidrojen/karbon (H/C) atom oran1 1000°C’de teorik agik devre voltajinin bir fonksiyonu
olarak cizilmistir. Yakit icerisinde hidrojen bulunmadiginda H/C = 0 olacaktir. Saf CO icin
O/C = 1, saf CO; icin O/C = 2 olacaktir. Sekildeki elde edilen sonuclara gore, O, miktari
arttikca ve yakit bilesimi CO’dan CO,’ye dogru degistikce teorik hiicre potansiyeli yaklasik
1V’tan 0.6 V’a kadar diisecektir. Yakit icerisinde hidrojenin bulunmasi iki sonug¢
dogurmaktadir:

- Potansiyel daha yiiksektir

- Tum oksidasyonla ilgili olarak O/C oran1 daha yliksek degerlere ¢cikmaktadir.

T2
1.1

1.0}

e
E 0.9} H/C oram
: 08f 1.0
% 07k 0.75
= 05
06}
0.5 ! - —q .

1012 14 16 1.8 20 22

Cksijen/Karbon Oram

Sekil 8.16 Teorik acik devre voltaji lizerinde gaz bilesiminin etkisi

Karbon (CO) ve hidrojen (H,O) iceren su gaz degisim reaksiyonundan elde edilen denge
durumunda hidrojen iiretilmesi sebebiyle bu etkiler olusmaktadir. Ancak bu reaksiyon yiiksek
sicakliklar tercih etmemektedir. Ayrica H,/O, reaksiyonu i¢in teorik potansiyel, 800°C’de
gerceklesen CO/O, reaksiyonunun potansiyelini agmaktadir. Sonug¢ olarak yakit igerisine
hidrojenin eklenmesiyle SOFC’lerde daha yiiksek bir acik devre potansiyeli elde edilecektir.

Nernst denklemini temel alarak 1000°C’de yakit kullanimina bagli voltaj kazanimi

(I_DH /Pu 0)
AV, . =126 log(_z—_zf (8.16)
Pu, ! Py ),

denklemde 7’;12 ve FHZO yakat icerisindeki H, ve H,O’nun ortalama kismi basing¢laridir.
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SOFC’lerin hiicre voltaj1 iizerinde yakit bilesiminin ¢ok Onemli bir etkisi bulunmaktadir.

1000°C’de calismakta olan tiip seklinde 15 hiicrelik demete sahip bir SOFC i¢in performans

verileri :
Cizelge 8.1 Yakit Bilesimi — Akim Yogunlugu Tablosu
YAKIT BILESIMI AKIM YOGUNLUGU
%97 H - %3 H,0 ~220 mA/cm?
%97 CO - %3 H,O ~170 mA/cm?
%1.5 Hy - %3 CO - %75.5 CO; - %20 H,O ~100 mA/cm?

%97 Hy - %3 H,0 yakit bilesimi ile %97 CO - %3 H,O yakit bilesiminden elde edilen
birbirine yakin akim yogunlugu degerleri, CO’nun SOFC’ler i¢in kullanmilabilir bir yakit
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte diisiik konsantrasyonlu H, ve CO iceren yakitlar

ile konsantrasyon kutuplagsmas1 6nemli bir hal almakta ve hiicre performans1 diismektedir.
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Sekil 8.17 Sicaklik ve yakit kullanimu ile hiicre voltaj1 degisimi

Sekil 8.17°de, %67 H, - %22 CO - %11 H,0 bilesimine sahip yakit ile ¢caligmakta olan bir
SOFC’nin, oksitleyici olarak hava A (%25 kullanim) ya da saf oksijen (o) kullanmas1 halinde
yakit kullanimina bagli hiicre voltaji degisimi verilmektedir. Yakit kullaniminin artigi ile

hiicre voltaj1 diismektedir. Ayrica sicakhigin da yakit kullanimina bagli hiicre voltaj
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degisiminde etkisi oldugu Sekil 8.17°den goriilmektedir. Ek olarak 1000°C’de ortaya ¢ikan

voltaj diislistiniin 800°C ve 900°C’de yasanan diisiisten daha biiyiik oldugu da izlenmektedir.

Bu ve diger verileri temel alarak 1000°C’de havanin oksitleyici olarak kullanilmasi

durumunda voltaj kazanimi

AV

Voltaj (V)

Anot

o

=2

o

(FH2 /}_)HZO )2

=172log == (8.17)
iPH2 ! Pu,o il
8.3.3.3 Saflig1 Bozan Maddelerin Etkileri
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Sekil 8.18 1000°C ve 350 mA/cm? akim yogunlugunda SOFC performansi

Hidrojen siilfiir (H,S), hidrojen kloriir (HCI) ve amonyak (NH3) komiir gazi icerisinde

bulunan tipik saflik bozan maddelerdir. Kémiirden elde edilen %34.1 H; - %37.2 CO - %13.2

Jualig
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H,0 - %0.3 NH3 - %14.4 CO; - %0.8 N, yakit1 ile bir SOFC’de yapilan deneylerde 5000 ppm
NHj5’tin hi¢gbir bozulmaya sebebiyet vermedigi tespit edilmistir (Forbes, 2002). 1 ppm’lik
HCl’inde tespit edilebilir bir bozulmaya yol agmadigr goriilmiistiir. 1 ppm’lik H,S seviyesinde
ise ani performans diisiisii yasanmis ve ¢ok kisa bir siirede bu kayip dengelenerek normal
lineer bozulma periyoduna doniilmiistiir. H,S’in yakit icerisinden uzaklastirilmasi ile hiicre

performansinin normal ¢alisma seviyesine dondiigii ayrica da tespit edilmistir.
Ayrica silisyum komiirden elde edilen bu yakitta bulunabilmektedir ve saflik bozan bir madde
olarak incelenmistir. Silis formunda yakit elektrodu iizerinde biriktigine inanilmaktadir. Hiicre

boyunca Si birikiminin, yakit icerisindeki yiiksek H»O icerigi (~%50) vasitasiyla arttig1 tespit

edilmistir. Si asagidaki denklem ile taginir.
Si0, (kati)+2 H,0 (gaz) — Si(OH ), (gaz) (8.18)

Ancak komiirden elde edilen bu yakit icerisindeki H,O igerigi yalmzca ~%13’tiir. Bu sebeple

cok onemli derecede Si iletimini olanakli hale getirmesi beklenemez.

8.3.4 Akim Yogunlugu Etkisi
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Sekil 8.19 Voltaj — akim karakteristikleri
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SOFC’lerin voltaj seviyeleri; ohmik kayiplar, aktivasyon ve konsantrasyon kayiplart sebebi
ile diiser. Bu kayiplarin degeri akim yogunlugu artisina bagl olarak yiikselmektedir ve bu

deger asagidaki denklem ile hesaplanabilir (Maskalick, 1992).

AV, ==0.73AJ (T =1000°C) (8.19)

Denklemde J hiicrenin calistigi akim yogunlugu (mA/cm?) degeridir.

8.3.5 Hiicre Omriiniin Etkisi

Hiicre demetlerinin dayanikliligit SOFC’ler i¢in birincil sorundur. Siemens — Westinghouse
tiip seklinde dizayni, 69000 saat kesintisiz elektriksel testinde, her 1000 saat i¢in %0.5’den
daha diisiik bir voltaj azalmasi ortaya koymustur. Yine Siemens — Westinghouse’in
gerceklestirdigi hava elektrodu destekli (AES) hiicreler, bir 6nceki dizayna gore yaklasik %33
giic yogunlugu artis1 gostermistir. Bu hiicrelerle 25 kW’lik bir demette 44000 saat {izerinde
calisma ile elde edilen sonuglarda her 1000 saat icin %0.2 voltaj kayb1 gerceklesmistir.

8.4 Tiip Seklindeki SOFC Denklemlerinin Ozeti

Cizelge 8.2 Kati oksit yakit pili denklemleri

PARAMETRE DENKLEM ACIKLAMA
P2
Basing AV, =59 IOgF latm < P < 10 atm
1
AV, =0.008 (T, —T,)-J 900°C < T < 1050°C
Sicakhk AV, =0.040 (T, - T,)-J 800°C < T < 900°C
AV, =1.300 (T, —T,)-J 650°C < T < 800°C
P P
Oksitleyici AVy,.. =92log (_"2 ) 0.16 < —2<0.20
0, h Pmplam
- — Py
Py /P 0.9 < =2-<69
Yakat AV,  =172log (_H2 _no ) Pio
Pu, !/ Puyo),
T=1000°C , hava ile
50 < J < 400 mA/cm?
Akim Yogunlugu AV, ==0.73AJ
T =1000°C, P = I atm
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8.5 Diizlemsel Kati Oksit Yakit Pili

Diizlemsel SOFC’ler yapilarina gore alt gruplara ayrilir.

a) Membran/Elektrolit Montaji icin Yapisal Destek

- Elektrolit Destekli: Gelistirilen diizlemsel SOFC’lerin bircogu elektrolit destekli idi. Bu
yapi, yiiksek sicaklikta ¢alisma icin gereken yliksek direnci saglayacak kalin elektroliti (tipik
olarak yaklasik 200 pum ve her iki elektrot yaklasik 50 um ) gerektiriyordu. Sulzer Hexis ve
Mitsubishi Heavy Indutries bu teknolojiyi takip ederek 15 kW’lik sistemlerde kullandilar.
Sulzer’in imal ettigi demetler i¢cin 0.7 V’da giic yogunlugu 140 mW/cm? iken MHI demetleri
icin 190 — 220 mW/cm? gii¢c yogunlugu elde edilmisti (Sakaki, 2001).

- Katot Destekli: Elektrolit destekli hiicrelerden daha ince bir elektrolit kullanimina olanak
saglamaktadir. Fakat kiitle transfer sinirlamalar1 (yiiksek konsantrasyon kutuplasmasi ) ve
imalat zorluklar1 bu yontemin anot destekli ince elektrolitli teknigin ardinda kalmasina yol
acmigtir.

- Anot Destekli: Imalat tekniklerindeki ilerlemeler ince elektrolitli anot destekli (0.5mm-
Imm) hiicrelerin imalatina olanak tanimistir. Bu tipte hiicreler i¢in elektrolit kalinlig1 3 um ile
15 pm arasindadir. Katot kalinligr ise yaklagik 50 pum’dir. Bu hiicreler oldukga yiiksek gii¢
yogunluklar1 saglamaktadir. Laboratuar kosullarinda 1.8 W/cm? giic yogunlugu, 600 — 800
W/cm? gii¢ yogunlugu da ticari olmaya yakin kosullarda saglamaktadir.

- Metal Baglanti Destekli: Lawrence Berkeley National Laboratory ve Argonne National
Laboratory metal destekli hiicrelere Onciiliik etmislerdir. Bu teknikte amac kiitle transfer
direncini ve seramik malzeme (maliyeti yiiksek) kullanimini minimize etmektir. Bu tip
hiicrelerde elektrotlar 50 pm, elektrolit ise yaklasik 5 ile 15 pm kalinhik araligindadir.
Teknigin yararlar1 acik olmakla birlikte calisma siiresince oldugu gibi imalat asamasinda da
ara yliz reaksiyonlarindan, metal deformasyonundan ve korozyondan kacinacak imalat

yontemi ve malzeme kombinasyonunun bulunmasi asilmasi gereken sorunlardir.

b) Baglanti Malzemesi

- Seramik (lantan ya da itriyum kromit) yiiksek sicaklikta (900-1000°C) calisma icin: Bu
malzemeler kimyasal ve termal genlesme acisindan uyumlu ve kararli malzemeler olsalar da
mekanik olarak zayif ve pahalidirlar.

- Cr bazl1 ya da Ni bazh siiper alasimlar orta dereceli yliksek sicakliklar (800-900°C) i¢in: Bu

malzemeler 900°C’de kimyasal olarak kararhidirlar. Ancak elektrotlarin Cr zehirlenmesini
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onleyebilmek i¢in ilave kaplamaya gereksinim duyarlar. Ayrica bu malzemeler pahali ve sekil
vermesi zor olan malzemelerdir.

- Ferritik celikler (kaplanmis ya da kapanmamis) orta dereceli sicakliklar (650-800°C) icin:
Termal ¢evrim boyunca kaplanmamis celikler kimyasal olarak kararsizken, kaplamali celikler
yeni olduklarinda kabul edilebilir iletkenlikle korozyon dayanimi saglamaktadirlar. Ancak

termal ¢evrim performanslarinda iyilestirme gerekmektedir.

¢) Hiicre Sekli

- Dikdortgensel, gazlarin birlikte, kesisen ve ters akisiyla.

- Dairesel, tipik olarak gazlar merkezden birlikte akisli bicimde disar1 dogru akarlar

ve karisip hiicrelerin kenarlarinda yanarlar. Spiral akis ve ters akis bicimleri ayrica

bulunmaktadir.

d) Akis kanallar1 yaratmak i¢in metot
- Akis plakasi ya da baglanti icerisinde kanalli diiz seramik hiicre

- Diiz baglantil1 oluklu seramikler

e) Dagitim Diizeni
- Harici dagitim
- Dahili dagitim, elektrolit icerisinden

- Dahili dagitim, baglanti icerisinden fakat elektrolit i¢erisinden gegmeden.

Sekil 8.20 giiniimiizde arastirmalar1 devam eden diizlemsel SOFC yaklasimlarindan bir 6érnek
gostermektedir. Mitsubishi 15 kW’lik seramik baglantili dizaynini, termal c¢evrim
bulunmadan, 190-220 mW/cm? gii¢ yogunlugunda yaklasik 10000 saat boyunca test etmistir.
Her bin saatlik caligma siiresinde %0.5’lik bozulma orani elde edilmistir. Ancak halen bu
hiicre demeti teknolojisi i¢in maliyetlerin disiiriilmesi birincil Onceliktir. Ayrica termal
cevrim de sabit gii¢ iiretim uygulamalarim1 hedef olarak alan sistemle birlikte bir sorun olarak

diisiiniilmektedir.
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Sekil 8.20 Ug farkl tipte diizlemsel SOFC

8.5.1 Tek Hiicre Performansi

Ince elektrolit ile birlesiminde metalik cift kutuplu baglantilarin kullanilmasiyla orta seviyeli

sicaklilarda calisan diizlemsel SOFC’lerin gelisiminde 6nemli ilerleme saglanmistir. Metalik

baglantili anot destekli yaklasiminin faydalari (US DOE SECA Program, 2004):

Sinterleme ve siinme: Daha diisiik sicakliklar yakit hiicresi grubu malzemelerinin daha
diisiik oranda sinterlenmesine ve siinmesine yol acar. Bu durum geometrik kararliligin
ve reaksiyon i¢in yiiksek yiizey alaninin siirdiiriilmesine yardim eder.

Termal olarak aktive olan prosesler: Krom oksit buharlasmasi, metalik korozyon,
seramik yipranmasi gibi termal olarak aktive olan proseslerin, diisiik sicakliklarda
calisilmasi ile hiicre tizerinde gosterecegi etkilerinin siddeti diigmektedir.

Termal gerilim: Calisma sicakligindaki azalma ile termal genlesme azalmis ve bu
sayede geometrik kararlilik saglanmistir.

Nernst potansiyelinde artma saglanmastir.

Is1 kaybi: Daha diisiik calisma sicakliklarinda hiicre grubundan kaynaklanan 1s1 kaybi
azalmaktadir.

Malzeme secimi esnekligi: Potansiyel imalat malzemelerinin se¢cim araligi diisiik

sicaklik sartlarinda daha biiytiktiir.
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Tesis dengesi: Tesisin dengelenmesinde kullanilacak elemanlarda daha diisiik
maliyetli malzemelerin kullanilmasi ile tesis dengesi masraflar diisebilir. Ek olarak
hiicre grubu sicakliklar tipik yakit isleme ve kiikiirt ayristirma reaktorlerinin ¢alisma
sicakliklarina yakindir. Bu durum termal kontrol sistemi iizerindeki yiikii
hafifletecektir.

Calismaya baslama siiresi diisiisii: Agirlikca daha hafif ve yiiksek 1s1 iletkenligine
sahip metal baglantilar ile c¢alisma sicakligina cok daha hizli erisilmesine olanak

saglanacaktir.

Tiim bu avantajlarin yaninda SOFC calisma sicakliginin diismesi ile bazi dezavantajlarda

ortaya ¢ikmaktadir.

Orta dereceli calisma sicakligr araligt (650°-800°) i¢in su ana kadar uygunlugu
ispatlanabilmis baglanti malzemesi yoktur.

Kiikiirt dayanimui sicaklik azalmasi ile diismektedir. Ancak ¢ok yeni bir calisma, bazi
katki maddelerinin ilave edilmesiyle diisiik sicakliklarda yeterli kiikiirt toleransinin
saglanabilecegini gostermistir.

Diisiik sicakliklar genel olarak diren¢ kayiplarini minimize edebilmek i¢in diizlemsel
dizayn gerektirirler. Bu dizaynin basarili olabilmesi icin ¢ok ince elektrot ve elektrolit
membranm1 kullanilmasi1 gerekmektedir. Bu durumda diizlemsel dizayn, ¢ok etkin

sizdirmazlik elemanlarina ihtiya¢ duymaktadir.

Cizelge 8.3 Diizlemsel hiicrelerde elde edilen en son teknolojik gelismeler
ve potansiyel faydalari

Teknolojik Gelisme Potansiyel Fayda
. Elektrot destekli ince elektrolitli - elektrolit direncinde azalma
Dizayn . . . - <
hiicreler — or. anot - glic yogunlugu artis

Sistem Daha diisiik sicaklikta calisma

- metalik baglant1 ve dagitim sistemi
kullaniminin olanakli hale gelmesi

Malzeme Metalik baglant1 plakalar1

- diisiik maliyet

- diisiik direngli baglanti

- hiicre grubunun termal genlesmesine
mekanik ¢oziim

Malzeme Sc-Zr oksitleri

Daha iletken elektrolit malzemesi - elektrolit boyunca azalan voltaj

diisiisleri

Ce-Gd oksitleri
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Birbirinden ayr1 hiicreler aralarina metal baglanti plakalari konularak hiicre gruplari haline
getirilir. Metal plakalar yakit ve havanin membrana dogru akisina izin verecek bicimde
sekillendirilir. Elektrolit ve baglantilar ince serit dokiim yontemiyle imal edilir. Elektrotlara
ise sulu bulamag, plazma piiskiirtme ya da serit dokiim yontemleri uygulanir. Yakit hiicresi
demetleri, diger yakit pili teknolojilerinde oldugu gibi hiicre katmanlarindan olusur. Sekil
8.21’de bir diizlemsel SOFC’ye ait ideal sartlar altinda 1.8 W/cm?’ye kadar gii¢

yogunluklarindaki performans egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 8.21 Anot destekli SOFC performansi

Elektrolit direncini diisiirmek amaciyla calismalar elektrolit kalinliginin diisiiriilmesi iizerine
yogunlagmistir. University of Pennsylvania’da bulunan arastirmacilarin yaptiklar1 calismalar
ile 3 um -10 pm kalinliginda ince film YSZ elektrolit imal edilmistir. Ayrica YSZ elektrotlara
Tb ve Ti katkilari ile giic yogunluklarinda %15 ile %20 arasinda artis saglanmistir.
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Sekil 8.22 LSGM elektrolit ile tek hiicre performansi

University of Texas’da gergeklestirilen calismalarda ise YSZ’den daha yiiksek iletkenlige
sahip bir elektrolit gelistirilmistir. Goodenough ve Huang tarafindan aciklan sistemde
LaSrGaMgO (LSGM)  oksit-iyon elektrolit olarak 800°C’de iistiin bir performans
gostermistir. 1000°C’deki performansi ise YSZ ile karsilastirilabilirdir. Sekil 8.22 LSGM

elektrolitli bir tek hiicrenin performansini gostermektedir.
8.5.2 Hiicre Demeti Performansi

Metal baglantili, diizlemsel anot destekli SOFC yapisimi temel alan bircok diizlemsel hiicre
demeti dizaymi gelistirilmistir. Tipik olarak bu hiicre demetleri kare ya da dikdortgensel
yapiya sahiptir. Sekil 8.23 giiniimiizdeki en son teknolojinin kullanilmasiyla gelistirilmis
diizlemsel anot destekli SOFC’leri ve bu yakit pillerine ait performans verilerini
gostermektedir (Steinberger, 2004). Bu hiicre demetlerinin kapasiteleri (0.7 V’da ve
doniisiimlii yakut ile 2 -12 kW) diisiik 6l¢ekli sabit ve mobil uygulamalar icin yeterlidir.
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Sekil 8.23 En son teknoloji anot destekli SOFC ornekleri ve performanslari
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Hiicre demeti performansi, hiicre seviyesinde ortaya konan etkileyici performansin gerisinde
kalmaktadir. Bu konu ile ilgili veriler sekil 8.24’de gosterilmektedir. Ancak elde edilen bu
sonuclar, tek yakit hiicresi performansinin en yaygin calisma sartlari i¢in islenmis yakitla ve
%80 yakit kullanimi durumunda diizeltildiginde 600 mW/cm? - 800 mW/cm? araliginda bir
giic yogunlugu beklenmektedir. Bununla birlikte bir¢cok hiicre grubundan olusan sistemde
aynt kosullar icin 300 mW/cm? - 400 mW/cm? giic yogunlugu elde edilmektedir. Bu
uyumsuzluk, baglantilar ile elektriksel ara yiiziin ve elektrotlarin kotiilesmesinden
kaynaklanan yiiksek temas direncinin sonucudur. Bu tip yakit hiicresi gruplari i¢in bozulma
oranlar1 her 1000 saat i¢cin %0.8 ile %3 arasinda degismektedir. Deneylerde kaplanmis ferritik
celik malzeme ile daha diisilk bozulma oranlar1 elde edildigi bildirilmistir. Her bir hiicre

grubu icin en uzun ¢alisma siiresi giiniimiizde 6000 — 7000 saattir.

Tiim bu Onemli problemlerin ortadan kaldirilabilmesi icin Amerika, Avrupa ve Japonya’da

0zel ya da devlet destekli arastirma gelistirme ¢alismalar1 stirmektedir.

8.5.3 Hiicre Demeti Giiciiniin Arttirilmasi

Bazi1 SOFC uygulamalari, giiniimiizdeki tiip seklinde ya da diizlemsel SOFC’lerin eristigi
2kW- 10 kW olgeginde sistemlere ihtiya¢ duymaktadir. Bununla birlikte global enerji
kullaniminda SOFC’lerin etkisinin goriilebilmesi icin orta Olcekteki giic dagitim tesisleri
olarak en az 200 kW’lik sistemlere ve biiyiik Olgekli santrallar i¢in yilizlerce MW’lik
sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Tiip seklinde SOFC sistemleri, 250 kW’lik kapasiteye sahip sistemler icerisine monte
edilmistir. Bu sistem ve kapasite, yaklasik 2 kW giiciindeki tiiplerin kombinasyonu ile
saglanmistir. Mitsubishi Heavy Industries tiip seklindeki seri bagli segmentler ile 10 kW
(atmosferik ve basmnghi ortamda) ve seramik diizlemsel dizayni ile 15 kW kapasiteye
erismistir. Bu ornekler ile karsilasildiginda akla gelen soru, bu sistemlerin kapasitelerinin ne
sekilde 200 kW’dan en az 20 MW’a ¢ikacagidir. Bu konudaki bir yaklagim basit bir sekilde
SkW’lik hiicre gruplarini modiiler diizende biiyiik bir sistem icerisinde kombine etmektir.
Ancak bu sistemde fazla sayidaki hiicreler i¢in dagitim sistemlerinin diizeni karmasiklik

yaratmaktadir. Ancak tiim olumsuzluklara ragmen bu sistemler 6nemini korumaktadir.
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Sekil 8.25 Siemens Westinghouse 250 kW tiip seklinde SOFC

Bu hiicre ve hiicre gruplarinin kapasitelerinin arttirilmasi bazi sinirlamalara sahiptir:

Daha biiyiik hiicreler ile 1s1l genlesme katsayis1 uyumsuzluklarinin daha agir etkileri
goriilmektedir.

Hiicre boyutlarinin arttirilip, gaz akis kanallarinin boyutlar1 arttirllmaz ise basing
diistislerinde artis yasanacaktir. Ancak boyutu daha biiyiikk gaz akis kanallari hiicre
direncini arttiracaktir.

Mekanik denge sorunlar1 sebebiyle hiicre sayilarinin arttirilmasi belirli limitlere sahip
olacaktir.

Gaz akisinin tiim hiicrelere dagitilmas giiclesecektir.

Hiicre sayilarinin artmasi ile hiicre geometrisinde ortaya ¢ikacak ufak kusurlar, hiicre

demeti icerisinde sizdirmazlik ve temas basincinin kotii dagilimina yol acacaktir.

Birbirine bagl hiicre demetlerinin insa edilmesinde kullanilan bir bagka yaklasim ise pencere

cami modelidir. Diizlemsel SOFC’lerin gelisiminin baslarinda elektrolit destekli diizlemsel

SOFC gelistiricileri biiyiikk kapasiteli uygulamalar {izerinde yogunlasmislar ve bu

arastirmacilarin bir¢ogu pencere cami modelini onermistir. Maliyet, basitlik ve giivenilirlik

avantajlar1 ile biiyiik kapasiteli sistemlerin gelisimine Onciilik edecek bir dizayn olarak

gozitkmektedir.
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Sekil 8.26 Diizlemsel anot destekli SOFC — pencere camu stili

8.6 Sistemin Bagh Oldugu Faktorler

Sistem dizayni yakit tipine, uygulamaya ve gerekli kapasiteye kuvvetlice baghdir. Fakat hiicre
gruplarinin sistem dizayn1 ve diizeni iizerinde bircok onemli etkisi bulunmaktadir.

- Hiicre grubu calisma sicakligr araligi, dahili yakit islemi derecesi, ¢alisma voltaji ve
yakit kullanim1 gereken hava sogutucu akimi ve ayni zamanda gereken geri kazanim
seviyesini belirler. Bu tespit hava iifleyici, kompresorler ve termal kontrol sisteminin
teknik ozelliklerini belirler.

- Hiicre grubu geometrisi ve sizdirmazlik eleman1 diizeni, maksimum calisma basincini
ve hiicre grubu basing diisiimiinii belirler.

- Hiicre grubu kiikiirt toleransi, kiikiirtten arindirma sisteminin teknik ©6zelliklerini

belirler.
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9. GUNUMUZ YAKIT PiLi UYGULAMALARININ TEKNIiK ve EKONOMIiK
ACIDAN DEGERLENDIRILMESI

Giintimiiz yakit pili uygulamalarinda, yakit pilinin tipine bagl olarak teknik ve ekonomik
acidan bazi avantaj ve dezavantajlar ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica yakit pili tiplerinin genel
karakteristikleri, farkli uygulamalar i¢in farkl: tipteki yakit pillerini uygun hale getirmektedir.

Buna gore;

- Polimer Elektrolit Yakit Pili Uygulamalari
Uygulamalar: Yedek giic, tasinabilir giic, diisiik kapasiteli lokal gii¢ iiretimi, tasitmacilik.
Avantajlari: Kati elektrolitin korozyon ve elektrolit kontrolii problemini hafifletmesi, diisiik
sicaklik ve hizli calismaya baglama.
Dezavantajlari: Pahali katalizor gereksinimi, yakit igcerisindeki saflik bozan maddelere karsi

hassasiyet, atik 1sinin kombine gii¢ ¢evrimi i¢in uygun olmamasi.

- Alkali Yakt Pili Uygulamalari
Uygulamalar: Uzay ve askeri uygulamalar.
Avantajlar1: Alkali elektrolit icerisinde katot reaksiyonunun hizlanmasi ve yiiksek performans
Dezavantajlari: Maliyeti yiiksek olan, hava ve yakit icerisindeki CO,’yi ayristiracak sisteme

gereksinim duymasi.

- Fosforik Asit Yakit Pili Uygulamalar:
Uygulamalar: Lokal gii¢ tiretimi
Avantajlari: Kombine gii¢ cevrimleri ile yiiksek verim, hidrojen icerisindeki saflik bozan
maddelere kars1 daha fazla tolerans.
Dezavantajlari: Pahali platin katalizor gereksinimi, diisiik akim ve gii¢, biiyilk boyut ve

agirhik.

- Erimis Karbonat Yakit Pili Uygulamalar
Uygulamalar: Elektriksel kullanim, biiyiik kapasiteli lokal giic iiretimi.
Avantajlar: Yiiksek verim, yakit secimi esnekligi, cok farkli katalizorler kullanilmasi,
kombine gii¢ cevrimine uygun olusu.
Dezavantajlari:  Yiiksek sicakligin  korozyonu ve hiicre elemanlarinin bozulmasini

hizlandirmasi, karmasik elektrolit kontrolii ve yavas calismaya baslama.
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- Kat1 Oksit Yakit Pili Uygulamalari
Uygulamalar: Yardimci giic, elektriksel kullanim, biiyiik kapasiteli lokal gii¢ tiretimi.
Avantajlari: Yiiksek verim, yakit secimi esnekligi, c¢ok farkli katalizorler kullanilmasi,
kombine giic ¢evrimine uygun olusu ve kati elektrolitin, elektrolit kontrolii problemini
hafifletmesi.
Dezavantajlari:  Yiiksek sicakligin korozyonu ve hiicre elemanlarinin bozulmasini

hizlandirmasi, yavas calismaya baglama ve termal ¢cevrimle seramik elektrolitin kirilganlig:.

Bu avantaj ve dezavantajlar yakit pili uygulamalarinin ticarilesmesi Oniinde engeller

koymaktadir. Uygulama alanlar icin yakit pili teknolojisinin dniindeki engelleri incelersek:

Cizelge 9.1 Yakat pili teknolojisinin ticarilegsmesi oniindeki engeller

UYGULAMA ENGEL ZORLUK DERECESI
Maliyet Yiiksek
Dayaniklilik Yiiksek
Tasimacihik
Yakat Altyapisi Yiiksek
Yakit Depolama Yiiksek
Maliyet Yiiksek
. Dayaniklilik Yiiksek
Sabit — Lokal Gii¢ Uretimi
Yakat Altyapisi Diistik
Yakit Depolama Orta
Maliyet Orta
Dayaniklilik Orta
Tasmabilir
Sistem Boyutlarinin Kiigiiltiilmesi Yiiksek
Yakit ve Yakit Taginmasi Orta

Giintimiizde bu ii¢ uygulama alaninda da arastirma-gelistirme faaliyetleri stirmektedir.
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9.1 Yakat Pillerinin Elektrik Maliyeti Acisindan Karsilastirilmasi

Yakat pilleri cok yiiksek sistem verimlilikleri ile ¢cevre dostu enerji iiretimine olanak tanirlar.
Yakat pilleri aym1 zamanda son kullaniciya yakin, merkezi sistemden ayr1 sabit enerji iiretim
tesisi uygulamalari icin olduk¢a uygundur. Bununda sebebi son kullanicilara ait pazar; bu

kullanicilarin elektrik ve 1s1 ihtiyaci ile sekillenmektedir. Yakit pilleri de kombine 1s1 ve gii¢

tiretimine uygun olmalariyla bu ihtiyaci karsilayabilmektedir.

Yakat pillerinin gelecekte alacagi rolii ekonomik verimlilikleri ve emisyon yonetmelikleri
belirleyecektir. Gelecekte, yakit pillerinin kombine 1s1 ve gii¢ iiretimi teknolojisine
adaptasyonu ile ilgili ana belirsizlikler yakat pili sistemlerinin dmrii ve maliyetidir. Yakat pili
sistemleri, yliksek maliyetlerinin kabul edilebilir sayilmasini saglayacak ¢ok 6zel avantajlar

sunarak pazara giris yapmalar1 halinde ticarilesmelerini kolaylastiracaktir.

PEM yakat pillerinin otomotiv ve diisiik kapasiteli sabit gii¢ tiretim uygulamalarinda, SOFC,
PAFC ve MCFC’lerin ise yiiksek sicakliklarda ¢alisarak daha yiiksek kapasiteli sabit gii¢
uygulamalarinda kullanilmalar1 beklenmektedir. DMFC’lerinde tasinabilir elektronik

aygitlarda ve gelecek nesil elektrikli araglarda kullanimi uygun goziitkmektedir.

Genel olarak, sabit yakit pillerinin kesintisiz ¢calismasi ve kojenerasyon potansiyeline sahip
olarak ayni anda elektrik ve atik 1s1 liretmeleri beklenmektedir. FCV’ler ise gii¢ iiretimini,
yakit temini ve elektrik tiretimi i¢cin uygun olan yerlere park ettiklerinde kesintili olarak
saglarlar. FCV’lerde yer alan yakit pili sistemleri sabit yakat pili sistemleri ile
karsilastirildiginda, bu sistemlerdeki atik 1sinin kullanim yeri yakininda yakalanmasi i¢in
gerekli ekstra maliyet ve sistem karmagsikligina bagli olarak kojenerasyon i¢in uyumsuzluk

gostermektedir.

PEM tipi yakut pillerinin atik 1s1 sicakliginin yaklasik 80°C - 90°C olmasi sebebiyle su
ve/veya ortam 1sitilmasinda kullanima olduk¢a uygundur. Diger yakat pili sistemlerinin atik 1s1
sicakliklar1 daha yiiksek degerlerde ( 800°C — 900°C ) olmas1 sebebiyle 6zellikle buhar

tiretiminde kullanilabilirler.

Teknik bakimdan kojenerasyon sistemlerinde kullanim i¢in olduk¢a uygun goziikken PEM
yakat pilleri maliyet a¢isindan ise ayni avantaji ortaya koyamamakta ve yaklasik 10000$/kW.

(Ballard Power System — Berlin ) gibi bir yatirrm maliyeti ile konvansiyonel sistemlere gore
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oldukca yiiksek maliyetli kalmaktadir. Diisiik sicaklik fosforik asit yakat pilleri yillik 8000
saat calisma siireleri ile belirli bir teknolojik olgunluga eristiklerini ispatlamaktadirlar.

Bununla beraber yaklasik 6500$/kW. yatirim maliyeti ile rekabet¢i olmaktan ¢ok uzaktadirlar.

Cizelge 9.2 Degisik tipte yakit pillerinin spesifik maliyetleri ile

elektriksel verim ve giiclerinin karsilastirilmasi

PEFC (BPS) PAFC (ONSI) MCFC (MTU) SOFC (SWPC)
Elektriksel Giig¢ | 250 kWe 200 kWe 280 kWe 100 kWe
Elek. Verim %34 %38 %48 %47
Spesifik Maliyet | ~10000 $/kW. ~6500 $/kW, ~8000 $/kW, ~20000 $/kWe

BPS: Ballard Power System — Berlin

ONSI: United Technologies Corporation — California

MTU: MTU Fuel Cell Hot Module — Bielefeld

SWPC: Siemens Westinghouse tubular SOFC — Westervoort (Hollanda)

Cizelge 9.2°de degisik gii¢ ve verimlerdeki sabit yakit pili sistemlerinin elektriksel verimleri,
elektriksel giicleri ve spesifik maliyetleri ($/kW.) goriilmektedir (Lokurlu vd, 2003).
Giiniimiiz konvansiyonel dogal gaz ¢cevrim santrali i¢in spesifik maliyet 700$/kW

civarindadir.

Elektrik iiretim maliyetleri, konvansiyonel sistemler ile yakit pili sistemlerinin
karsilastirilmasi i¢in en sik kullanilan gostergelerdir. Elektrik iiretim maliyeti hesaplamasi
yillik maliyetleri temel alir. Calisan sabit bir gii¢ santralinde ana para, tiiketim, calisma ve

bakim masraflar gibi bircok farkli masraf ortaya ¢ikmaktadir.

Hassas bir maliyet analizi, elektrik maliyetini olusturan ana parametrelerin tanimlanmasi ile
gerceklestirilir. Calisma 6mrii en dnemli parametrelerden biridir. Diger onemli parametreler

ise yatirim ve yakit maliyetleridir.
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Sekil 9.1 Farkl: tipte yakat pilleri i¢in ¢alisma siiresinin
birim elektrik maliyeti tizerindeki etkisi (Lokurlu vd., 2004)

Sekil 9.1°de yatirim maliyetlerinin 2500€/kW ile 12500€/kW arasinda degistigi
goriilmektedir. Referans olarak alinan 5000 saat ¢aligsma siiresi i¢in elektrik maliyeti
0,14€/kWh ile 0,38 €/kWh araliginda degismektedir ve bu degerler giiniimiiz konvansiyonel

sistemleri ile elde edilen elektrik maliyeti degerlerinin oldukc¢a tizerindedir.

Sekil 9.2 ve Sekil 9.3’de ise yakit maliyetlerinin, yakat pili sistemlerindeki elektrik iiretim
maliyetleri lizerinde daha az etkisi oldugunu acik¢a ortaya koymaktadir. Ancak gelecekte
yatirrm maliyetlerinde saglanabilecek dikkate deger azalmanin ardindan, dikkatin tamamen

yakit maliyetleri lizerinde toplanacagi ongoriilmektedir.
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Sekil 9.2 Yakat pilleri i¢in degisken yakit fiyatlarinin giintimiizde ve

gelecekte birim elektrik maliyeti iizerindeki etkisi (Lokurlu vd., 2004)

I Yakat Maliyeti

O Yatinm Maliyeti

L1 Bakim Maliyetleri

Giinimiz Kombine Yakit Pili Kombine Yakit Pili Kombine
Cevrim Santralleri Cevrim Santralleri Cevrim Santralleri

[ Gelecekte - Tahmini }

Sekil 9.3 Yakat pillerinin birim elektrik maliyetini

etkileyen faktorler (Lokurlu vd.,

2004)
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Lipman vd. (2004) yaptiklar1 caligmalar ile PEM yakat pillerini ekonomik olarak
gelistirdikleri model ile incelemislerdir. Gelistirdikleri modele CETEEM (Clean Energy
Technology Economic and Emissions Model) adini vererek, dogal gazdan yeniden isleme
metoduyla elde edilen hidrojenin kullanildigit PEM yakat pilleri i¢in yaklasik bir elektrik

tiretim maliyeti ortaya koymuslardir.
Yaklasik elektrik maliyeti icin asagidaki formiil kullanilabilir:

CRF-CC+3,412'FC+O&M
n H

COE=

9.DH

Formiilde; COE: elektrik maliyetini ($/MWh), CRF: ana para geri kazanim faktoriinii, CC:
sermaye maliyetini ($/kW), 77 : sistem verimini, FC: yakit maliyetini ($/GJ), O&M: isletim ve

bakim masraflarini ($/kW) ve H: yillik calisma saati toplaminin 1000’e boliinmesi ile elde
edilen degeri gostermektedir. Formiilden elde edilen sonug¢ 1000 ile boliinerek COE’nin
(elektrik maliyeti) $/MWh yerine $/kWh olarak elde edilmesi tercih edilir. Lipman ve
arkadaglarinin kullandig1 bu formiil maliyet hesaplarinda ¢ok fazla sayida kullanici tarafindan

(6r: US DOE — Amerikan Enerji Bakanlig1) tercih edilmektedir.

Evsel kullanim ve daha biiyiik alana sahip bir ofis binasi icin sirasiyla SkW ve 250 kW~’lik iki
adet PEM yakat pili kullanilmak istendiginde, belirli bazi sartlar esit tutularak CETEEM
modeline gore asagidaki sonuglar elde edilmistir (Lipman vd, 2004). Buna gore 5 kW’lik bir
PEM yakit pili i¢in elektrik maliyeti hesaplamasinda kullanilacak c¢aligma sartlart ve bazi

maliyetler;

CREF: 0,12 ( 15 y1l 6miir ve %8 faiz orani ile )
CC: 10000 $/kW

FC: 8$/GJ

O&M: 300 $/kW

H: 8,76 ( yillik 8760 saat ¢aligsma siiresi i¢in )
n:%34

Uretilen Toplam Elektriksel Enerji: 10815 kWh/y1l
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Buna gore denklem (9.1) kullanilarak birim elektrik maliyeti COE:

0,12-10000 3,412-8 300

COE= + +
8,76 0,34 876

= COE =136,98630 + 80,28235 + 34,24658

COE =251,51523%/ MWh = COE = 25,15 ¢/ kWh olarak bulunur.

250 kW’lik bir PEM yakat pili i¢in elektrik maliyeti hesaplamasinda kullanilacak ¢alisma

sartlar1 ve bazi maliyetler;

CRF: 0,12 ( 15 y1l 6miir ve %8 faiz orani ile )

CC: 7500 $/kW

FC: 6$/GJ

O&M: 150 $/kW

H: 8,76 ( yillik 8760 saat ¢aligsma siiresi i¢in )
n:%34

Uretilen Toplam Elektriksel Enerji: 907144 kWh/yil

Buna gore denklem (9.1) kullanilarak birim elektrik maliyeti COE:

0,12-7500 N 3,412-6 N 150
8,76 0,34 8,76

COE= = COE =102,73973+60,21176 +17,12329

COE =180,07478 $/ MWh = COE =18,01 ¢/ kWh olarak bulunur.

Her iki PEM yakit pili i¢in bulunan birim elektrik maliyeti degeri, giiniimiiz konvansiyonel

giic iiretim tesislerinin birim elektrik maliyeti degerlerinin oldukga iistiindedir.

Bir diger yaklagim ise Lokurlu vd. (2003) yine yakit pilleri ve giiniimiiz gii¢ iiretim
tesislerinin karsilastirilmasinda kullanmislardir. Bu yaklasimda cizelge 9.2°de verilen spesifik
maliyetler kullanilarak ve giiniimiiz kombine ¢evrim santralleri spesifik maliyeti 700 $/kWe
kabulii ile karsilastirilmistir. Cizelge 9.2°de verilen spesifik maliyetlerin karsilastirilabilir

olmasi icin bu yakit pili spesifik maliyet degerleri giiniimiiz kombine ¢evrim santralleri ile
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karsilastirilarak verilmis idi. Bu degerlerden yararlanarak birim elektrik maliyeti asagidaki

formiil ile hesaplanir:

C0E=£-1+k—”-e
T, n

Formiilde yer alan :

€:1+L+£
100 100
100 100
S
=1+-=
1 100
_q"@-D
qNL _1

olarak hesaplanir.

9.2)

9.3)

9.4)

9.5)

(9.6)

Formiiller igerisinde yer alan k: yatirim maliyetini ($/kW.), T,: yillik ¢alisma siiresini (h/y1l),

NL: ¢calisma omrii (y1l), f,,: yillik faiz oranini1 (%/y1l), f,: yakit fiyat eskalasyonunu (%/y1l),

f; - yillik enflasyon oranini (%/y1l), ky: yakat fiyatim1 (c/kWh), 7 : sistem verimini, f, : yakit

pili sisteminin bakim masraflarim (¢/kWh), f,, ise konvansiyonel tesisler i¢in bakim

masraflarim1 (c/kWh) gostermektedir.

Cizelge 9.2’ den goriilecegi gibi spesifik maliyetlere bagli olarak en biiyiik birim elektrik

maliyeti avantajini saglayabilecek yakat pili PAFC’dir. Giiniimiizde kullanilan konvansiyonel

sabit bir gii¢ iiretim tesisi ile PAFC sisteminin asagidaki sartlar i¢in karsilastirilmasi yakit

pillerinin birim elektrik maliyeti konusunda olduk¢a net bir fikir ortaya koymaktadir.
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Her iki tesis i¢in gii¢: 200 kW,

Yillik Caligsma Siiresi (T,) : 8760 saat

Calisma Omrii (NL) : 15 y1l

Yillik faiz oram ( f,;) : %5

Yillik Enflasyon ( f; ) : %4

Yillik Eskalasyon ( f,) : %2

Sistem Verimi (77) : %40 (giinlimiiz sistemi i¢in)
Sistem Verimi (77) . %38 (PAFC sistemi i¢in)
Yakit Birim Fiyati (k) : 2,5 ¢/kWh

Yakat Pili Bakim Masraflar ( f, ) : 2 ¢/kWh

Kon. Sistem Bakim Masraflar1 ( f,,) : 1 c/kWh

Bu veriler 1s181nda her iki sistem i¢in hesaplanmasi gereken degerleri denklem (9.3), denklem

(9.4), denklem (9.5) ve denklem (9.6)’dan bulursak;

= L+£:>g:1+i+i:>€=1,06
100 100 100 100
S S
= 00 17 T00 1
NL, 15, _
g=4"47D L5 105=D 59635
g -1 1,057 -1
Iy ! i i ici
Y=a+ 100 = ¥ =0,09635+ 100 = ¥ =0,10635 ( konvansiyonel sistemler i¢in )

Sfw 2 . -
=a+—= ¥=0,09635+—= ¥ =0,11635 ( PAFC sistemi i¢in
X=ati =X 100 "% ( ¢in )

Elde ettigimiz bu sonuglara gore her iki sistem i¢in birim elektrik maliyeti hesaplanirsa;
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Giintimiiz konvansiyonel tesis icin;

COE =i-;(+k—b-€ = COE =7—00-O,10635+ 0,025
T 8760

a 9

1,06 = COE = 0,075 $/kWh

Bir baska sekilde; giiniimiiz konvansiyonel gii¢ liretim tesisi i¢in elektrik tiretimi birim

maliyeti COE =7,5 ¢/kWh’dir.

PAFC sistemi i¢in ayni islemleri tekrarlarsak

COE=£-;(+k—b-€:>COE=@-O,11635+0’025

T, n 8760 0,38

1,06 = COE =0,1561$/kWh

Acikca goriildiigti sekilde PAFC sistemi i¢in gerekli hesaplama yapildiginda elektrik iiretimi

birim maliyeti yaklasik 15,6 ¢/kWh olarak, giiniimiiz sistemlerinin uzaginda kalmaktadar.

Yakat pili sistemleri icerisinde goreli olarak yatirim masraflar1 acisindan daha avantajh
konumda oldugu diisiiniilen PAFC sisteminin de giiniimiiz sistemlerinin birim enerji
maliyetlerinin uzaginda kalmasi, yakit pili sistemlerinin maliyetlerinin daha kabul edilebilir

duruma getirilmesi gerekliligini acikca ortaya koymaktadir.

Sekil 9.2 ve Sekil 9.3’de gosterilen gelecekteki yakit pili kombine gii¢ sistemleri ile ilgili
tahminlere erisilmesini saglayacak ekonomik ve teknik ilerlemelerin saglanmasi durumunda;
yatirim maliyetlerinin diismesi, elektriksel verimin artmasi (%355), bakim masraflarinin

azalmasi ile yaklasik elektrik birim maliyeti;

fW 1 j—
—g+4+2v =0,09635+ — = ¥ =0,10635
X=a 100 =X 100 x

COE =i-;(+k—b-€:> COE =@-0,10635+ 0,025
T 8760

a b

1,06 = COE = 0,082 ¢/ kWh
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Konulan bu hedeflere erisilmesi halinde elektrik tiretimi birim maliyeti yaklasik 8,2 c/kWh
olarak, giiniimiiz sistemlerinin elektrik birim maliyetleri ile rekabet edebilecek bir diizeye

gelecektir.

Elde edilen degerlerin 15181nda, yakit pili sistemlerinin giiniimiiz kombine gii¢ tiretim tesisleri
ile rekabet edebilecek diizeyde olmadigini gérmekteyiz. Bununla birlikte hareketsiz yakit pili
sistemleri, baz1 teknik sartlar degistiginde ve hedeflenen maliyet miktarlarina erisildiginde,
giiniimiiz sistemleri ile rekabet edebilecek diizeye ulasacaklardir. Ozellikle bu hedefler
icerisinde ilk yatirim maliyetlerinin azaltilmasi, giivenli ¢alisma siiresinin artmas1 ve bakim

masraflarinin yaklasik 3 c/kWh’den 1 c/kWh’e gerilemesi onemli bir yer tutmaktadir.
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10. SONUCLAR

Giintimiizde enerji ihtiyaci biiylik bir oranda fosil yakitlar ile karsilanmaktadir. Fosil yakitlara
ait varolan rezervlerin azaldig bildirilmektedir. Yapilan bazi1 hesaplamalar ile fosil yakitlarin
oniimiizdeki 50-60 senelik periyot icerisinde tilkenmesi beklenmemesi ile birlikte alternatif
enerji kaynaklarinin yaratilmasi ihtiyact her gegen giin biraz daha artmaktadir. Ayrica kiiresel
1isitnmanin siddetli etkilerini gordiiglimiiz bugiinlerde fosil yakit kullanimi ile ortaya c¢ikan
ciddi cevresel zararlarda goz ardi edilmemeli ve cevreye zararh etkisi daha diisiik olan bir

enerji liretimi zorunluluk haline gelmektedir.

Tiim bu sebeplerle arastirmalar fosil yakitlara alternatif enerji kaynaklar1 yaratilmasi tizerinde
yogunlagsmis ve yakat pilleri bu konuda umut verici bir ara¢ olarak 6n plana ¢ikmigtir. Bu
sebeple yakit pili teknolojisinde arastirma ve gelistirme faaliyetleri cok etkin olarak

sirmektedir.

Farkli o6zelliklere sahip yakit pillerinin teknik ve ekonomik acidan incelenmesiyle elde
sonuglar bu teknolojinin giinliik hayata gecmesi icin bazi ilerlemelerin saglanmasi gerektigini
ortaya koymaktadir. Ozellikle incelenen tiim yakit pili tipleri igin ilk yatirrm maliyetlerinin
giinlimiiz sistemleri ile karsilastinldiginda c¢ok yiiksek olusu, yakit pili teknolojisinin
ticarileserek giinliilk hayatimiza girmesi Oniindeki en biiylikk engel olarak karsimiza

cikmaktadir.

Tasimacilik, taginabilir uygulamalar ve lokal bolge gii¢ tiretiminde en uygun yakit pili tipinin
PEFC oldugu goriilmektedir. Diisiik sicaklikta ¢alisma, hizli ¢calismaya baslama ve korozyon
problemini diisiik seviyede tutma gibi avantajlara sahip PEFC’lerin olduk¢a maliyetli platin
katalizorlere gereksinim duymalar1 sebebiyle enerji maliyeti artmaktadir. Ayrica PEFC’ler
yakit safligi konusunda oldukg¢a hassastir. Diisiik ¢alisma sicakliklart sebebiyle atik 1sis1
kombine c¢evrimlerde kullanilmamaktadir. PEFC’lerin kullaniminin yayginlasabilmesi i¢in

oncelikle katalizor maliyetleri diisiiriilmeli ya da farkl katalizér kullanilmalidir.

Bugiin geldigi nokta ile teknolojik gelisimini tamamladig: diisiiniilen alkali yakit pilleri uzay
ve askeri uygulamalar i¢in uygun bir yakit pili tipidir. Ekonomik nedenlerle ve ihtiyac
duydugu yakitin saflik derecesinin oldukca yiiksek olmasi gerektiginden oniimiizdeki yillar

icerisinde giinliik hayatta kullanilabilecegi diistiniilmemektedir.
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Fosforik asit yakit pilleri de yine PEFC’ler gibi platin katalizére ihtiya¢ duymakta bu da
maliyetini oldukca arttirmaktadir. Ayrica biiyilk boyutlar1 ve agirligi sebebiyle endiistriyel

uygulamalarda kullaniminin daha uygun oldugu goriilmektedir.

Erimis karbonat yakit pilleri sabit, tim gii¢ liretim cesitleri i¢in uygun Ozelliklere sahiptir.
Ozellikle atik 1s1s1nin kombine ¢evrimlerde kullanilabilmesi ile elde edilen verim artmaktadur.
Ayrica tek bir katalizore baglhh kalmadan bircok farkli katalizor bu teknoloji ile
kullanilabilmektedir. Ayn1 esneklik yakit seciminde de gecerlidir. Ancak calismaya yavas
baslamaktadirlar ve cok karmasik elektrolit kontrolii gerektirirler. Calisma sicakliklarinin

yiiksek olusu sebebiyle de hiicre elemanlarinin korozyonu oldukca hizli olur.

Kati oksitli yakit pilleri tiim sabit gii¢ liretim tesislerinde kullanilabilir. Ayrica araglarda
yardimci gii¢ linitesi olarak da kullanilma imkani1 bulunmaktadir. Kat1 elektrolit kullanmasi
sebebiyle elektrolit kontrol problemi yasanmamaktadir. Cok cesitli katalizorler kullanabilir.
Yiiksek verimlidir ve kombine gii¢ cevrimleri ile uyumludur. Yakit seciminde de esneklige
sahiptir. Ancak yiiksek sicakligin yarattigi korozyon etkisi diisiiriilmesi ticarilesmesi
acisindan onemlidir. Termal cevrimlerle birlikte seramik elektrolitin kirilganliginin artmasi da

ayrica bir olumsuzluktur.

Konu edilen tiim yakit pilleri i¢in yukarida ki agiklamalar 1518inda maliyet ve malzeme
dayanimmin en Onemli asilmasi gereken problemler oldugunu sdyleyebiliriz. Yakitin
depolanmasi, istenilen 6zelliklerde yakitin saglanmasi ve talep edilen elektriksel yiike aninda
cevap verebilme Ozellikleri de kimi uygulamalar i¢in asilmasi gereken bir problem olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.
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