T.C.
RECEP TAYYIiP ERDOGAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BiYOKOMUR YAKITI KULLANILAN DOGRUDAN KARBON
YAKIT PiLININ MODELLENMESI

FATMA GUL NiSANCI

TEZ DANISMANI
DR. OGR. UYESI GOKCEN AKGUL
TEZ JURILERI
DOC. DR. ERCUMENT YUZUAK
DR. OGR. UYESI IBRAHIM DUZGUN

YUKSEK LiSANS TEZi
ENERJi SISTEMLERI MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

RiZE-2019
Her Hakki Sakhdir



T.C.
RECEP TAYYIP ERDOGAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BiYOKOMUR YAKITI KULLANILAN KARBON YAKIT PiLiNIiN
MODELLENMESI

Dr. Ogr. Uyesi Gokeen AKGUL damsmanliginda, Fatma Giil NISANCI tarafindan
hazirlanan bu calisma, Enstitii Y6netim Kurulu karariyla olusturulan jiiri tarafindan
11/07/2019 tarihinde Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dali’nda YUKSEK
LISANS tezi olarak kabul edilmistir. |

Jiiri Uyeleri Unvani, Adi Soyadi Imza

—
Baskan . Dog. Dr. Erciiment YUZUAK
Uye . Dr. Ogr. Uyesi Ibrahim DUZGUN %

Uye . Dr. Ogr. Uyesi Gokcen AKGUL /




ONSOZ

Elektrik enerjisi diinyanm her yerinde O6nemli bir kaynaktir. Yakitin kimyasal
enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢evirilebildigi icin yakit pillerine olan ilgi giderek
artmaktadir. Yakit pilleri verimi yiiksek olan enerji sistemleridir. Temiz enerji tiretilmesi
ve yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanmalar1 agisindan 6neme sahiptirler. Bu
calismada dogrudan karbon yakit pilinin yenilenebilir enerji kaynagi biyokiitle

kullanildigindaki verimi incelenmistir.

Bu tez ¢alismasinin yiiriitiilmesinde ve olugsmasinda emegi gegen danigman hocam
Dr. Ogr. Uyesi Gokgen AKGUL’e bana gosterdigi hosgorii ve sabrindan dolay1 ¢ok

tesekkiir ederim.

Tez calismasi sirasinda bilgisayar ortaminda kullanilan programin 6grenilmesine,
kullanilmasina yardime1 olan ve bana degerli zamanindan vakit ayiran Dr. Ogr. Uyesi
Rasim Volga OVALI hocama ve her zaman maddi, manevi desteklerini yanimda

hissettigim canim aileme tesekkiir ederim.

Fatma Giil NISANCI
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OZET

BiYOKOMUR YAKITI KULLANILAN DOGRUDAN KARBON YAKIT PiLiNiN
MODELLENMESI

Fatma Giil NISANCI

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damsmam: Dr. Ogr. Uyesi Gokcen AKGUL

Dogrudan karbon yakit pileri yiiksek sicaklikta ¢alisan, yakit olarak kati karbonu kullanan ve
karbondaki kimyasal enerjiyi elektrokimyasal reaksiyonlarla elektrige doniistliren sistemlerdir.
Kullanilan yakitin ve olusan iiriin gazinin farkli fazlarda olmasi sebebiyle yakit kullanimi %100
olabilir. Bu ¢aligmada yenilenebilir, temiz ve alternatif karbon yakit olarak biyokiitleden tiiretilen
biyokomiiriin kullanildigi yakit pili performansi, Matlab programi ile modellenerek
belirlenmistir. Hiicre sicakliginin, karbonun iletkenligin, yogunlugunun ve biiyiikliigiiniin yakit
pili gerilimi iizerindeki etkileri bu modelleme yardimiyla gorilmiistiir. Modelleme yapilirken
yakit pili performansini etkileyen 3 ana kayip degerlendirilmistir. Elektrokimyasal reaksiyondan
kaynaklanan aktivasyon kayiplari, iyonik ve elektronik iletime bagli omik kayiplar ve tasima
nedeniyle olusan konsantrasyon kayiplaridir. Bu ¢alismada incelenen tiim polarizasyon kayiplari
sicakliga oldukca bagimlilik gdstermistir. Katot elektrodunda gerceklesen aktivasyon ve
konsantrasyon kayiplari anot elektrodunda gerceklesen aktivasyon ve omik kayiplardan kiiglik
cikmustir. Yakat pili performansini azaltan en biiyiik etken direng kayiplaridir. Kullanilan yakitin
ve elektrolitin elektriksel iletkenligi omik kayiplar1 etkilemektedir. Biyokiitlenin elektriksel
iletkenliginin yiiksek oldugu degerlerde grafit kullanilan sistemlere yakin performans degerleri
bulunmustur. Yakit hiicresi gerilimi, maksimum gerilimden polarizasyon kayiplarin
cikartilmasiyla bulunmustur. Yiiksek iletkenlige sahip biyokOmiiriin yakit olarak kullanildig:
yakit hiicresinde 0,2-0,3 volt arasinda 170-190 W/m? gii¢ yogunlugu elde edilmistir.

2019, 55 sayfa
Anahtar Kelimeler: Dogrudan Karbon Yakit Pilleri, Matlab, Modelleme, Biyokdmiir
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ABSTRACT

DIRECT CARBON FUEL CELL MODEL USING BIOCHARGE FUEL

Fatma Giil NISANCI

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Energy Systems Engineering
Master Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Gokcen AKGUL

Direct carbon fuel cells are the systems operating at high temperatures, using solid carbon as fuel,
and converting chemical energy in carbon into the electricity by electrochemical reactions. Fuel
usage can be 100% due to the different phases of the fuel and the formed product gas. In this
study, the performance of the fuel cell using biomass derived biochar as renewable, clean and
alternative carbon was determined by modeling with Matlab programe. The effects of cell
temperature, conductivity, density and size of carbon on fuel cell voltage were predicted by this
modeling. Three main losses that affect fuel cell performance were evaluated. Activation losses
due to electrochemical reaction, ohmic losses due to ionic and electronic conduction and
concentration losses due to mass transport. In this study, all polarization losses studied were
highly dependent on temperature. Activation and concentration losses in the cathode electrode
were smaller than in the anode electrode. The biggest factor that reduces fuel cell performance is
resistance losses. The electrical conductivity of the fuel and electrolyte used affects ohmic losses.
The similar performance values were determined with graphite system when high electrical
conductivity of the biochar used. The fuel cell voltage was found by subtracting polarization
losses from the maximum voltage. The power density of 170-190 W/m? was obtained between

0.2-0.3 volts in the fuel cell where high conductivity biochar is used as fuel.

2019, 55 pages
Keywords: Direct Carbon Fuel Cell, Matlab, Modeling, Biyochar
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Dogrudan karbon yakit pilleri yakit pillerinin yiiksek sicaklikta calisan bir ¢esididir.
Diger yakit pillerinden farkl olarak kati karbon yakit1 kullanilir. Bu ¢calismada dogrudan
karbon yakit pillerinin (DCFC) performanst modelleme yapilarak degerlendirilmistir.
Model tasarimi gerceklestirilen DCFC’de grafit karbonu ve biyokiitleden elde edilen
karbonize materyal olan biyokomiiriin yakit olarak pil performansina etkileri

arastirilmstir.

1.1.1. Yakat Pili

Yakit pilleri yanma olay1 olmadan uygun bir yakit ve oksitleyici kullanilarak yakitin
kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Yakit pilinde
yakitin ve oksitleyicinin elektrokimyasal reaksiyonlar1 sonucunda enerji tiretilir. Sekil 1°
de gorildiigii gibi yakit pilleri basitce 3 ana bilesenden olusur. Bunlar anot elektrodu,
katot elektrodu ve elektrolittir. Anot elektrotunda reaksiyonlar sonucu elektronlarin
ortaya ¢ikt1g1 yiikseltgenme, katot elektrotunda ise anottan gelen elektronun kullanildig:
indirgenme reaksiyonlar1 meydana gelir. Elektrolit ise iyonik dengeyi saglar. Yakit
pillerinde gerceklesen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 redoks reaksiyonlari

olarak adlandirilir.

Yiikseltgenme reaksiyonu, elektronun ortaya ¢iktigi reaksiyondur:
A> B +¢ (1)
Indirgenme reaksiyonu, anotta ortaya ¢ikan elektronun devreden gectikten sonra

katotda kullanilmasi reaksiyonudur:

C+e=>D 2)

Toplam pil reaksiyonu;

A+C>B+D 3)
seklindedir.
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Sekil 1. Yakit pilinin sematik gésterimi (URL-1).

1.1.2. Yakat Pili Cesitleri
Yakait pilleri ¢alisma sicakliklarma gore ve kullanilan elektrolit ¢esidine gére Tablo
I’deki gibi smiflandirilabilir. Yakit pili ¢esitlerinin elektrolit, sicaklik ve yakit

farkliliklarindan dolay1 elektrokimyasal reaksiyonlari da farklilik gosterir.

Tablo 1. Yakat pilleri ¢esitleri ve ¢alisma kosullar1 (Giddey vd., 2012).

Yakat pili Kisa Calisma Elektrolit
adi sicaklig
Alkali Yakat Pili AFC 65-250°C KOH s1v1 ¢ozeltisi
Proton Dontistim Zarh Yakit Pili  PEMFC  60-120 °C Kat1 polimer membran (Nafion)
Fosforik Asit Yakit Pili PAFC 160-220 °C H;PO,
Dogrudan Metanol Yakit Pili DMFC  60-120 °C H>SO4 veya polimer membran
Erimis Karbonat Yakat Pili MCFC  600-800 °C LiAlO,
Kat1 Oksit Yakit Pili SOFC 800-1000°C Stabilize Zirkonyum
Dogrudan Karbon Yakat Pili DCFC 500-1000 °C Erimis karbonat veya 0%~ ileten
seramik




1.1.2.1. Alkali Yalat Pili (AFC)

Bu yakit pili ¢esidinde elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) kullanilmaktadir
ve 65-250 °C sicaklik araliginda ¢calismaktadir. Yakit olarak hidrojen kullanilir. Hidrojen,
anotta elektrolitten gelen OH iyonuyla elektrokimyasal reaksiyona girer, su molekiilii
olusurken elektron ortaya ¢ikar. Katotta ise oksijen indirgenir (Sekil 2). Bu yakit pillerinin
verimi %50-60 arasmda olup gii¢ verimliligi 100-200 mW/cm? dir. Diger diisiik

sicaklikta ¢alisan yakit pillerinden farkli olarak pahali elektrot malzemelerine gerek

duymazlar.
Anot reaksiyonu: H>+2(OH )—2H20+2e- (4)
Katot reaksiyonu: 1/20.+H.0O+2e —2(OH") (%)
— ()——
E e Oksijen Girisi
e 0; 0 2
- OH™ 0,
Al —
: N
- e”
tﬁ
OH™ e
|
r -
Su ve Isi Cik = ¢
u ve Isl GIKIgl Hzo 2
H,0 ANOT| ELEKTROLIT  [KATOT

Sekil 2. Alkali yakit pilinin ¢aligmasinin sematik gdsterimi (Toprak, 2017 ).

1.1.2.2. Proton Degisim Membranh Yakit Pili (PEMFC)

Bu yakait pilleri elektrolit olarak Nafion gibi proton iletkenlige sahip olan ince bir
polimer zar (membran) igerir. Sekil 3°de goriildiigli gibi yakit olarak kullanilan hidrojen,
anotta hidrojen iyonlarna ayrisir ve bu iyonlar elektrolitten katoda dogru gecerek burada
indirgenir 60-120 °C sicaklik araliginda ¢aliymaktadir. Bu sistemde katalizor olarak

genellikle platin kullanilmaktadir. Anot ve katot reaksiyonlari esitlik 6 ve 7°de verilmistir.



Anot reaksiyonu: Ho—2H™+2e~

Katot reaksiyonu: 1/20+2H"+2e"—H-0

(6)
(7)
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Sekil 3. Proton degisim mebranh yakit pilinin ¢alismasinin sematik gésterimi (Toprak,

2017).

1.1.2.3. Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC)

Bu yakit pilleri de yakit olarak tipki PEM ve AFC’nin kullandigi hidrojeni

kullanmaktadir (Sekil 4). Dolayisiyla anot ve katotta ger¢eklesen reaksiyonlar PEM” deki
gibidir. Bu yakit pilinde elektrolit olarak fosforik asit (H;P0O,) kullanilmaktadir. PEM’

de oldugu gibi bu yakit pilinde de katalizor olarak platin kullanilmakta ve bu durum yakit

pilinin maliyetini artirmaktadir. Caligma sicaklig1 160-220 °C dir. Bu degerin altindaki

sicakliklarda fosforik asitin iyonik iletkenligi diiser ve platinden kaynaklanan karbon

monoksit (CO) zehirlenmesi artar.

Anot reaksiyonu: H>—2H"+2e"

Katot reaksiyonu: 1/20.+2H*+2e —H-0

(8)
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Sekil 4. Fosforik asit yakit pilinin ¢alismasinin sematik gosterimi (Toprak, 2017 ).

1.1.2.4. Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMFC)

Elektrolit olarak proton iletken membran kullanilmaktadir. Bu sistemde yakit olarak
metanol kullanilir ve bu yakit dogrudan anoda verilir (Sekil 5). Bu yakit pilinin avantaji
yakit olarak kullanilan metanolun ucuz ve yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasidir.
Dezavantaji ise elektrolit olarak kullanilan membranin yakitin anottan katotta gegmesine
miisaade etmesidir. Bu da yakitin bosa harcanmasi anlamina gelmektedir. Yakitin anotta

reaksiyona girmeyip katoda ge¢mesi hiicrenin verimini diisiirecektir. Caligma sicakliklar

60-120 °C arasindadr.

Anot reaksiyonu: CH:OH+H20—CO>+6H"+6e~ (10)
Katot reaksiyonu: 30>+12H"+12e—6H20 (11)




m—- @ —
be NS 6e— Oksijen Girisi
o 0 «—— 1.50,
e 0,
e_ ‘/ 3 J
_ . . e
¢ Hidrojen B
T iyonlari ¢
I (6H") e
— e .
Karbondioksit e Su+Enerji
COZ«-— ANOT| ELEKTROLIT KATOT ZHZO
I Polimer Membran l
H,0 Geri Besleme Suyu H>,0

Sekil 5. Dogrudan metanol yakit pilinin ¢calismasinin sematik gosterimi (URL-2).

1.1.2.5. Erimis Karbonat Yakit Pili (MCFC)

Bu yakit pilleri yiiksek sicaklikta (600-800°C) calismaktadir. Yiksek sicaklikta
calisan bu yakit pili tiim sistemin verimini artirirken ayni1 zamanda yakit ¢esidini de
artirmaktadir. Yakit olarak metan, karbon monoksit ve hidrojen gibi farkli yakitlar
kullanilabilir. Burada elektrolit olarak Li, Na ve K gibi alkali karbonat bilesikleri
kullanilmaktadir. Bu karbonatlar yiiksek sicaklikta eriyik halde olup iletkenlikleri
fazladir. Bu sistemde yakit anotta karbonat iyonuyla reaksiyona girer ve su, CO,, elektron
aciga cikar. Katotta ise 0,, CO, ile reaksiyona girip karbonat iyonlar1 olusturur. Sekil

6’da yakit olarak hidrojen kullanan erimis karbonat yakit pilinin calisma sekli

goriilmektedir.
Anot reaksiyonu: H2+C0%~ — H,0+CO2+2e” (12)
2C0 + 2C0%™ — 4CO, + 4e- (13)
Katot reaksiyonu: 1/20,+COx+2e —C03~ (14)
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Sekil 6. Erimis karbonat yakit pilinin ¢alismasinin sematik gosterimi (Toprak, 2017 ).

1.1.2.6. Kat1 Oksit Yakat Pili (SOFC)

MCEFC gibi yiiksek sicaklikta (800-1000 °C) calismaktadir. Yiiksek sicaklikta
calistig1 i¢in yiiksek verimlilik saglar. Yiiksek sicaklikta ¢aligma katalizr olarak platin
gibi pahali metal kullanma ihtiyacini ortadan kaldirir. Bu yakit pillerinde erimis karbonat
yakit pilleri gibi siv1 elektrolit kullanilmamaktadir. Sekil 7°de gortldigii gibi elektrolit,
oksijen iyonu ileten bir yapiya sahiptir. Bu sistemde genellikle kat1 bir elektrolit olan
itriyum oksit (Y,03) ile stabilize edilen zirkonyum seramigi (ZrO,) kullanilmaktadir.
Elektrolit malzemesi yiiksek sicaklikta oksijen iyonu iletebilecek hale gelmektedir. Bu
sistemde yakit olarak CO, CH, kullanilabilmektedir.

Anot reaksiyonu: Ho+0?~ —H.0-+2¢" (15)
:2C0 + 02~ > 2C0, + 4e- (16)
.CH, + 402~ — C0,+2H,0+8e" (17)
Katot reaksiyonu: 1/20,+2¢— 0%~ (18)
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Sekil 7. Kati1 oksit yakit pilinin ¢calismasinin sematik gosterimi (Toprak, 2017 ).

1.2. Dogrudan Karbon Yakit Pili (DCFC)

DCFC’ler yiiksek sicakliklarda calisan, yakit olarak kati karbonu kullanan ve
karbondaki kimyasal enerjiyi elektrokimyasal reaksiyonlarla elektrige doniistiiren
sistemlerdir. DCFC’ler de diger yakit pillerinde oldugu gibi iyon dengesine izin veren
fakat elektron gecisine izin vermeyen bir yapiya sahip olan Li, Na, K karbonat elektrolit,
kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi iki tane elektrottan olusur. Anot
karbon yakitla beslenir, katot hava veya oksijen ile beslenir. Redoks reaksiyonlariyla
ortaya ¢ikan elektron, anot ve katodu birbirine baglayan iletim kablolarindan geger,
elektrik tretilmis olur. DCFC’lerin maksimum verimde ¢alisabilmesi i¢in genel hiicre

reaksiyonlar1 asagidaki gibi olmalidir.

Anot reaksiyonu:C + 20%~ - CO, + 4e” (19)
Katot reaksiyonu:0, + 4e~ - 02~ (20)
Toplam hiicre reaksiyonu: C + 0, — CO, (21)

Bu yakit pillerini diger yakit pillerinden ayiran en biiyiik 6zellik kati bir yakitin
dogrudan kullanilmasidir. Kullanilan yakitin ve olusan {iriin gazinin farkl: fazlarda olmasi
sebebiyle yakit kullanimi1 %100 olabilir. Reaksiyonlar sonucunda olusan gaz iirlinler faz

farkindan dolayi1 kolayca ortamdan ayrilabilir.



DCFC yakait pillerinde anot odasinda gerceklesen reaksiyonlar yanma olarak degil,
elektrokimyasal reaksiyonlar olarak degerlendirilir. Elektrolitle dogrudan temas eden ve
oksijen iyonuyla reaksiyona giren karbon parcaciklari, verimli elektrokimyasal
reaksiyonlar sonucunda tamamen CO,’ye doniisiir. Verimin diisiik oldugu durumlarda
veya tam olmayan reaksiyonlarin olusmasi ile CO agiga ¢ikabilir. Fakat olusan bu CO
yine oksijen iyonuyla reaksiyona girip CO,’ye doniisiir, yani CO, olusumu 2 yari

reaksiyonla gergeklesir.

C+ 0% - CO + 2e” (22)
CO + 02~ - CO,+2e” (23)

Eger karbon parcaciklar1 anot elektrotuna temas etmez veya oksijen iyonlariyla

reaksiyona girmezse asagidaki gibi yan reaksiyonlar ger¢eklesebilir.

C + CO, » 2CO (24)
2CO + 202~ - 2C0, + 4e~ (25)

CO olugmast durumunda yakit hiicresinde olusan CO,’den ayirmak miimkiin
degildir. Olusan CO’nun oksijen iyonlariyla tekrardan reaksiyona girmemesi ve anodu

terk etmesi durumunda hem yakit kullanim1 hem de sistemin verimi diigmiis olur.

DCEFC vyakit pillerinde elektrolit ¢esidine, anot tasarimindaki ve malzemesindeki
farkliklara gore degisen tiirler mevcuttur (Giddey vd., 2012).
Bunlar;
e Elektrolit olarak sulu hidroksit (¢alisma sicakligi 250 °C)
e Elektrolit olarak erimis hidroksit (KOH, NaOH, ¢aligma sicakligi 500-600 °C)
e Elektrolit olarak erimis karbonat (Li, Na, K karbonatlar, ¢aligma sicakligi 750-
800 °C)
e Elektrolit olarak kat1 oksit (katkili zirkonyum veya seryum seramikleri, ¢caligma
sicakligi 500-1000 °C)

o Akiskan yatak (anot ile karbon parcaciklarin dogrudan temasi)



o Erimis metal anot (karbonun erimis metal anot ile dogrudan temasi)

o Erimis tuz (karbon par¢aciklarinin erimis tuz ile karigtirilmasi)

1.2.1. Sulu Hidroksit Teknolojisi

Bu elektrolit teknolojisi 250 °C altindaki DCFC’lerde denenmistir. Elektrolit siv1
oldugu i¢in yiiksek basinglarda calisilmasi gereken bir teknolojidir. Nunoura vd. (2007),
bu elektrolit teknolojisine dayanan bir tasarim gergeklestirmislerdir. Ilk ¢alismalarini 200
°C de 30 bar basingta gerceklestirmisler ve yakit olarak ham komiir kullanmislardir. Bu
calismalar1 hizla sifira diisen 0,55V luk bir agik devre gerilimi ile sonuglanmistir. Bu hizli
diisiisiin nedenini yakitin katottaki reaksiyondan kaynaklandigini 6ne stirmiislerdir. Daha
sonra 80-245 °C araliginda 35 bar basingta calisan bir sistem gelistirmislerdir. Bu
sistemde elektrolit olarak cesitli hidroksit karisimlar1 (potasyum, magnezyum, sodyum
lityum gibi), katot olarak ise altin, glimiis, platin ve paladyum gibi metalleri
incelemislerdir. En 1yi sonucun 245 °C’de ve 38,5 bar basingta, anot olarak iletken karbon
yatagin kullanildigi, elektrolit olarak potasyum/lityum sulu hidroksitin kullanildig1 ve
katot olarak giimiis/platin alasitminin kullanildig1 sistemden elde etmistir. Bu yapilan
calismanm sonucunda yakit hiicresinin 0,574 V luk hiicre voltajina ve 65mW/cm? tepe

gii¢ yogunluguna sahip oldugu belirtilmistir.

1.2.2. Erimis Hidroksit Teknolojisi

Bu tiir DCFC’ler de elektrolit olarak erimis hidroksit (NaOH, KOH) kullanilir. Bu
tiir tasarimda katot olarak metalik bir kap, anot olarak ise yakit olarak da kullanilabilen
grafitten veya komiirden elde edilmis karbondan yapilmis bir karbon ¢ubuk kullanilabilir.
William Jacques 1856°da bu calismay1 yapan ilk kisidir. Yapilan ¢alismalarda erimis
hidroksit elektrolit kullanilan DCFC’lerde asagidaki reaksiyonlar gerceklesmektedir
(Giddey vd., 2012).

Anot reaksiyonu: C + 40H™ — 2H,0 + CO, + 4e™ (26)
Katot reaksiyonu: O, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ (27)
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Toplam hiicre reaksiyonu: C + 0, — CO, (28)

Bilimsel uygulamalar ve arastirma ortaklar1 (SARA) A.S. erimis hidroksit elektrolit
kullanarak DCFC’ler de Ar-Ge programui baslatmistir (Giddey vd., 2012). Elektrolit
olarak erimis hidroksitin erimis karbonat elektrolitine gore bazi avantajlari oldugu
bulunmustur. Elektrolit olarak NaOH kullanilmasi, yiiksek iyonik iletkenlik, diisiik erime
noktasi (diistik calisma sicakligi) saglar. Calisma sicakligindaki diisiis anottaki karbonun
CO yerine CO,’e donlismesini saglar. Bu tiir hiicreler 400-650 °C de calisirlar. Elektrolit
olarak kullanilan NaOH’in karbona kars1 yiiksek reaktivitesi sayesinde anotta daha
yiiksek bir elektrokimyasal reaksiyon hizi ve potansiyel kayiplarin azalmasi saglanmis

olur.

SARA A.S. yaptig1 tasarimda elektrolit olarak erimis sodyum hidroksit, anotta
karbon ¢ubugu yakit olarak, katot olarak ise nikel kopiik astarh diisiik karbonlu ¢elikten
yapilmis bir ¢elik kap kullanmistir. Bu calismada nemlendirilmis hava c¢elik kabin
altindan hava kabarciklar1 olarak beslenmistir. Elektrolitte ¢oziinen hava kabarciklarimin
anotla dogrudan temas halinde bulunmasi kimyasal reaksiyonlara sebep oldugundan yakit
pilinin veriminin diismesine neden olmaktadir. SARA A.S. yaptig1 bu calismay1 daha
verimli hale getirmek i¢in anot ve katot arasina gozenekli bir ayiric1 yerlestirmistir.
Ayirict nikel ve aliminyum bazli bir malzemeden yapilmistir. Ayirict hidroksit iyonlarin
gecisine izin verir ken fakat havanin anotla temas etmesini dnlemektedir. Ayrica SARA
A.S yine hidroksit bazli elektrolit kullanarak hiicre verimini etkileyecek parametrelerin
neler olabilecegini bulabilmek igin bazi parametreleri karsilastirmistir. Yapilan
calismalarda anot ve katot arasindaki mesafenin artmasinin gii¢ yogunlugunu azalttigm,
katottun yiizey alanmin artmasi ve anodun yiizey alaninin azalmasinin hiicreyi verimli
hale getirdigi, ayrica yakit olarak grafitten elde edilen karbon yerine komiiriin
kullanilmasmin daha verimli oldugunu bildirmistir. Kullanilan metallerin zamanla

korozyona ugradigi da belirtilmistir.
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1.2.3. Erimis Karbonat Teknolojisi

Bu teknoloji erimis karbonat yakit pili teknolojisine benzemektedir. Elektrolit
olarak Li, Na, K gibi erimis karbonatlar kullanilir. Bu elektrolitin kullanilmas1 yiiksek
iyonik iletkenlige, karbon oksidasyonunun katalizine sebep olabilir. Calisma sicakligi
(600-850 °C) erimis hidroksit elektrolitine gore biraz daha ytliksektir. Yakit olarak asetilen
styahi, komiir tiirevi karbon, grafit partikiilleri kullanilir. Bu sistemlerde yakit olarak
kullanilan karbonu anot ve akim toplayici olarak kullanmak miimkiindiir. Cooper vd.
(2003), 750-850 °C arasinda calisan, erimis karbonat elektrolitli egik bir sistem
tasarlamistir. Egik sistem erimis elektrolitin fazlasinin disar1 atilmasini saglamistir. Bu
elektrolit tipindeki yakit hiicrelerinde zamanla katot performansi azalmaktadir. Diisiik
gii¢ yogunluklari, yakit isleme ve dagitimu ile ilgili zorluklarla karsilasilmistir. Elektrolit

olarak erimis karbonat kullanilan bu yakit pillerinde asagidaki reaksiyonlar

gerceklesmektedir.

Anot reaksiyonu: C + 2C03~ - 3CO, + 4e” (29)
Katot reaksiyonu: 0, + 2CO, + 4e~ — 2C0%~ (30)
Toplam hiicre reaksiyonu: C + O, — CO, (€2))]

Erimis karbonatin kullanilmas1 reaksiyonlar sonucunda CO yerine CO,olusumunu
artirmaktadir ve boylece hiicre verimi de artmaktadir. Fakat her yakit pilinde oldugu gibi
bu yakit pili teknolojisinde de zamanla katotta yiliksek polarizasyon, performans kaybi,
ayirict olarak veya akim toplayict olarak kullanilan metal plakalarin korozyonu, diisiik

giic yogunluklari, hiicrenin dmriiniin kisa olmasi gibi dezavantajlar ortaya ¢ikmaktadir.

1.2.4. Oksijen iyonu leten Kat1 Oksit Elektrolit Teknolojisi

SOFC deki gibi oksijen iyonu ileten seramik yapili elektrolit kullanilir. Caliyma
sicaklig1 (800-1000 °C) oldukca yiiksektir. Bu teknolojide DCFC i¢in en yaygin olarak
kullanilan elektrolit stabilize edilmis itriyum oksit (Y,03), anot olarak kati karbon, katot
olarak da gbzenekli zirkonyum oksit (ZrO,) tabakasidir. Oksijen iyonu ileten kati

elektrolit teknolojisinde anodun tasarimia gore degisen 3 ¢esit DCFC sistemi vardir;
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akiskan yatak, erimis metal ve karbonat igerisinde yakit olan sistemler. Bu sistemlerde
elektrolit olarak oksijen iyonu ileten kat1 seramik kullanilir. Fakat bu sitemlerin anot
elektrotlarinin tasarimi birbirinden farklhidir. Anotla ilgili yapilan bu tasarimlar hiicrenin
daha verimli olmasini saglamak ve kullanilan malzemelerin Omiirlerini uzatmaya

calismak i¢indir.

1.2.4.1. Akiskan Yatak Sistemli Anot

Bu tiir yakit pillerinde genellikle elektrolit olarak YSZ (yitriya ile stabilize edilmis
zirkonyum bilesigi), yakit olaraksa tuz haline getirilmis karbon kullanilmaktadir. Yakitin
(karbonun) akigkan yataktan saglanmasi anot elektrotuyla arasinda mesafe olmasma
sebep olur. Elektrolitle dogrudan temas etmeyen karbon parcaciklarinin dogrudan
elektrokimyasal reaksiyonu gerceklesmez. Temas etmeyen karbon ilk once kimyasal
reaksiyonla CO olusturur daha sonra CO oksidasyon yoluyla gazlastirilir. Bu reaksiyon
ters Boudouard reaksiyonu (esitlik 24) olarak bilinir. Karbonun anodun yakinina
yerlestirildigi sistemlerde giic yogunluklar1 anottan uzaga yerlestirilen sistemlere gore
daha ytiksektir. Temiz Komiir Enerji A.S. (CCE) tarafindan tasarlanan yakit hiicresi, yakit
besleme kolaylig1 ve olusan kiil bilesenlerinin karbondan ayrilma kolayligi saglamaktadir

(Sekil 8). Fakat hiicre tasarim1 maliyetli ve zordur (Giddey vd., 2012).

Elektrot uglari

? Seramik tiip C02
.

e / Seramik tiip
t co, it -
Elektrotlar i
l 4e I 148'
: A CO 2
Yakit hiicresi \ b Y O
P—— 0
C _ [ 7
Kémiir l (coal)
Akigkan yatak

Anot Katot

CO? tabakasi tabakasi

Sekil 8. Akiskan yatak sistemli anotun yakit hiicresi tasarimi (Giddey vd., 2012).
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1.2.4.2. Erimis Bir Metal I¢inde Yakit

Oksijen iyonu iletimi (elektrolitten kati yakita) hizli bir sekilde gergeklestigi i¢in bu
sistem DCFC’lerde ilgi gérmiistiir (Giddey vd., 2012).

Bu sistemde kullanilan metaller (kalay, demir, glimiis gibi) elektrot yiizeyinde
oksitlenirler ve yakit tarafindan indirgenenirler. Erimis metallerle ¢alisildigi icin ¢aligma
sicakligr oldukca yiiksektir. Anotta erimis halde bulunan metal yakittan gozenekli
seramik bir ayiriciyla ayrilir. Ayirict kullanilmasi anotun yakitla dogrudan temas etmesini
onledigi i¢in verim kayiplar1 meydana gelmektedir. Ayiricinin bulunmas: yiiksek anodik
polarizasyonlara yol agmaktadir. Ayiricinin gézenekli olmasi yalnizca gaz halinde olan

yakait tiirlerinin gegmesini saglamaktadir.

1.2.4.3. Erimis Karbonat icinde Yakit

Gelistirilen bu teknoloji kat1 oksit yakit hiicresi ve erimis karbonat yakit hiicresinin
birlesimi olarak diisiiniilmektedir. Elektrolitin ve yakitin kat1 oldugu bu sistemde anotun
icinde kat1 yakit erimis karbonatla 1slatilir. Bu sistemde diger DCFC’ler de oldugu gibi
genel hiicre reaksiyonlar1 esitlik 29 ve 32’°deki gibidir .

C+ CO3™ - CO + CO, + 2e~ (32)
Erimis karbonat i¢indeki karbon sadece CO, ve CO’ ya oksitlenmez, karbonat

iyonlariyla da elektrokimyasal reaksiyona girer. Olusan CO, katottan gelen oksijen

iyonlariyla tekrardan reaksiyona girerek karbonat iyonlarmnin yenilenmesini saglar.

CO, + 0%~ - CO%~ (33)
Karbonun ters Boudouard reaksiyonu (esitlik 24) ile kimyasal olarak CO olusabilir.

CO, olusturmak icin CO oksijen iyonlariyla elektrokimyasal reaksiyona girerek

oksitlenir. Bu tip yakit hiicresi MCFC’de oldugu gibi CO, sirkiilasyonuna ihtiya¢ duymaz
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ve katot elektrodunu erimis karbonattan korur. Bu sistem katot tagmasini ve korozyonu

Onlemektedir.

1.3. Yakat Pilinin Performansi

Yakit hiicresinin performansi akim-voltaj karakteristiklerini gosteren bir grafikle
gosterilebilir. Akim voltaj egrisi belirli bir akim ¢ikist i¢in yakit hiicresinin gerilim
cikisi gostermektedir. Glic yogunlugu egrisi, -V egrisindeki gerilimin her noktasina
karsilik gelen akim yogunluguna carpilmasiyla bulunmaktadir (Sekil 9). Gii¢ yogunlugu
artan akim yogunluguyla beraber artar fakat bir noktadan sonra diismeye baslar.
Maksimum gii¢ yogunlugunun altindaki akim yogunluklarinda voltaj verimi artar fakat
gii¢c yogunlugu azalir. Maksimum gili¢ yogunlugunun {izerindeki akim yogunluklarinda
hem voltaj verimliligi hemde gii¢ yogunlugu diiser. Bir yakit hiicresindeki gii¢; akim ve

gerilim tarafindan belirlenir.

P =V*i (34)
- ™
1.2 1 . . - ..

Gilic yogunlugu egrisi 07 =
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—— . =
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Sekil 9. Yakit hiicresinin akim-voltaj ve gii¢ yogunlugu egrisi (Ryan, 2016).
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Bir yakit hiicresinden saglanan akim kullanilan yakit miktara baghdir. Yakat
pilindeki akim miktar1 elektrokimyasal reaksiyonda ag¢iga ¢ikan her bir elektron sayisinin

kulomb sayisina ¢arpimiyla bulunur.

Yakit hiicresinin voltaj ¢ikist geri doniisii olmayan kayiplardan dolay1
termodinamik Ongoriilen voltaj giiciinden (yakit pilinden elde edilebilcek maksimum
gerilim) daha diisiiktiir. Hiicreden ne kadar akim c¢ekilirse kayiplar okadar biiytir. Yakit
pili performansini etkileyen 3 ana kayip vardir (Sekil 10).

Bunlar;
1. Aktivasyon kayiplar1 (elektrokimyasal reaksiyondan kaynaklanan kayiplar)
2. Omik kayiplar (iyonik ve elektronik iletime bagh kayiplar)

3. Konsantrasyon kayiplar1 (toplu tasima nedeniyle olusan kayiplar)

4

Aktivasyon Kayiplarn

0.8 :
-

E Omik Kayiplan
E 0.6 . .
= Konsantrasyon
g 0.4 Kayiplan
E

0.2

0 L3

0 100 200 300 400 500 600 70O  BOO  S00 1000
Pil Akarmu [mA . cmzl

Sekil 10. Yakat pilinin polarizasyon egrisi (URL-3).

Bu {i¢ ana kayip yakit hiicresinin I-V egrisni etkiler. Sekil 10°da gosterildigi gibi,
aktivasyon kayiplar1 cogunlukla egrinin ilk kismini etkiler, omik kayiplar egrinin orta
kismmda en belirgindir ve konsantrasyon kayiplart I-V egrisinin kuyrugunda en

belirgindir.
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Tiim kayiplar yakit pilininden elde edilebilecek maksimum verimden ¢ikartilip
yakit pili sisteminden gecen hiicre gerilimi bulunabilir. Denklem 36 yardimiyla yakit pili

performansi 6grenilebilir ve sonrasinda modelleme yapilabilir.

r|toplam = r|aktivasyon,an + r|aktivasyon,kat + Nohm + Nkonst,an + Nkonst kat (35)

Vhicre = VN — Nt (36)

Vy burada acik devre gerilimidir ve bir yakit pilinden elde edilebilecek maksimum

gerilimdir. Bu gerilim Nernst esitligi (esitlik 37) yardimiyla bulunabilir.

R/*T «1In (Poz,kat*Pgoz,kat>

3
1:’coz,an

(37)

Bu ¢alismada V© (standart acik devre gerilimi), dogrudan karbon yakit pili i¢in 1,02
volt olarak alinmistir (Kornhauser, 2005). F’ faraday sabiti, R’ evrensel gaz sabiti, n anot
ve katotta gergeklesen elektrokimyasal reaksiyon sonucu agiga ¢ikan elektron sayisidir.
P ise anot ve katottaki gazlarin kismi basinglaridir. Yukaridaki denklemden agik devre

geriliminin sicakliga bagli olarak nasil degistigini 6 grenmek miimkiindiir.
1.3.1. Aktivasyon Kayiplar

Anot ve katotta gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlarina bagli olarak
degisen kayiplardir. Kimyasal reaksiyonlarin geceklesmesi i¢in aktivasyon enerjisinin
asilmas1 gerekmektedir. Bu durum elektrokimyasal reaksiyonlar i¢inde gecerlidir.
Aktivasyon polarizasyonlarini hesaplamak i¢in Butler-Volmer (esitlik 38) denklemi

kullanilmaktadir.

B*H*F*Tlakt) — exp (—(1—3)*U*F*ﬂakt)]

I =1o [exp( R+T R+T (38)
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Yukaridaki denklem kullanilarak anot ve katot icin ayr1 ayr1 kayiplar bulunabilir.
Denklem de j calisma akim yogunlugu (transfer akim yogunlugu), 8 yiik aktarim katsayist
( en yaygim olarak 0,5 degeri kullanilmaktadir.) , n ise reaksiyondaki elektron sayisidir,

Jo degisim akim yogunlugudur ( anot ve katot i¢in ayr1 ayr1 bulunur).

R*T

]O,an = n*F*RCt (39)

Burada R yiik transfer direncidir ve Peelen vd. (2000) tarafindan regresyon

analizinden elde ettigi denklem asagidaki gibidir.

T
Rt = 30.79 + 1.48 * exp (_E) (40)

jokat = joxat * (Pcoz)™ * (Poz)™ (41)

Yukaridaki denklem de Pzgz, Po2 CO,’nin ve O, ’nin kismi basinglaridir. jg‘kat ise
katot degisim akim yogunlugunun ilk degeridir ve bir giris parametresidir. Burada ki

denklemlerden anot ve katot aktivasyon kayiplar1 bulunur.
1.3.2. Omik Kayiplar

Sistemde kullanilan elektrotlarin (anot ve katot) elektron akimma gosterdikleri
elektriksel diren¢ ve elektrolitin iyonlarm akisina gosterdigi direncten dolay1 meydana
gelen kayiplardir. Omik polarizasyon hiicre i¢indeki direnglerden kaynaklanmaktadir.
Anot elektrotu i¢cin her bir levhadaki direng¢ iki kisimdan olusmaktadir. Biri elektrolit
direnci R;, digeri ise elektrot direnci R, dir. Her bir levhadaki elektrolit direncini bulmak

icin asagidaki denklem kullanilir.

R. = Dc 42
S ogryszxglS (42)
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Denklem 42’de kullanilan elektrolitin iletkenligi (o) esitlik 65 de kullanilan
Arrhenius yasastyla bulunabilir. Esitlikte goriildiigii gibi iletkenlik sicakliga bagimli
olarak degismektedir. Yukaridaki denklemde y ve z her bir anot levhasmin uzunlugu ve
genisligidir, € ise bosluk oranidir. Elektrolit direnci bulunduktan sonra elektrolit fazindan

gecen akim agagidaki denklemden bulunabilir.

=i f1-2ne () w

jo =21 (575) (44)
1

Ro= (45)

Elektrot direncini bulmak i¢in kullanilan denklemdeki o, karbonun iletkenligi, b

iki karbon pargacik arasindaki ¢aptir ve b yiizey alan1 yardimiyla bulunabilir.

=)

s = £ (47)
Pm

F=(Ng—1) (Ff—Fy) (48)

Ff= 133 % pg * g * D2 (49)

Fg = 1.33 % p. * 0+ g % D? (50)

Yukaridaki denklemlerde F mekanik kuvvet, F¢ kaldirma kuvveti, Fg yergekimi

kuvvetidir. Anot haricindeki diger direng kayiplar1 asagidaki denklemlerden bulunur.

Ree = ﬁ * exp (g) + Cr + D *exp G) (51)

02

Denklem 51°de ki biitiin degerler Basio vd. (1999)’ nin ¢aligmalarindan alinmastir.

Nohm,an = Ng * (]s * Rg + j¢ * Rc) (52)
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Nohm = ] * Rce + nohm,an (53)

Burada TMopman, anot elektrodundaki omik kayiplardir. Rg., anot elektrodu

haricinde gergeklesen direng kayiplaridir.

1.3.3. Konsantrasyon Kayiplari

Genel olarak bu kayiplar reaktantlarin ve olusan iirlinlerin ¢dziiniirliigiinden
kaynaklanmaktadir. Reaktantlarin (karbon, oksijen) elektrotlarda elektrokimyasal
reaksiyona girdikten sonra konsantrasyonlarini koruyamadiklari i¢in gerilim kayiplari
olusmaktadir. Burada gazin ve yakitin yayilimi, ¢oziiniirliikleri, erimesi, bozunmasi gibi

faktorler kayiplar1 etkilemektedir.

Dogrudan karbon yakit pillerinde karbon yakit1 anotta fazla oldugundan burada
konsantrasyon kayiplar1 oldukca kiicliktiir. Asagidaki denklemde katot konsantrasyon

polarizasyonun hesaplanmasi verilmistir.

R«T

nxEFr

*ln(l—.j ) (54)

Nkonstkat =
Jsimir

Bu denklemde konsantrasyon kayiplar1 bir sinirlayict akim yogunlugu (jsn,r)

yardimiyla hesaplanir.
Jsimr = N * F' « Kcoz * CCOZ (55)

Yukaridaki denklemde K., karbondioksitin kiitle transfer katsayisidir. C¢q, ise

¢cOziiniirligldiir.
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1.4. Yakat Pili Verimi

Bir yakit pilinden elde edilebilecek maksimum elektrik isi elektrokimyasal

reaksiyonun Gibbs serbest enerjisindeki degisimle bulunur.

Welektrik = —AG (56)

AG = AH — T = AS (57)

Burada AG Gibbs serbest enerjisi, AH entalpi, AS entropi ve T sicakliktir. Bir pilin
yaptig1 is, pilde olan akim miktar1 ve hiicrenin potansiyel farkinin ¢arpilmasiyla bulunur
(esitlik 34). Yakit pilindeki akim miktar1 ise elektrokimyasal reaksiyonda agiga ¢ikan her

bir elektron sayismin kulomb sayisina ¢arpimiyla bulunur.

Calisma verimi aktivasyon, omik ve kiitle tasima polarizasyonlar1 ile azalir. Bir
yakit hiicresinin teorik tersinir verimi toplam serbest enerjiye ve entalpi degisimine bagl

olarak asagidaki gibi yazilabilir.

AG
Ytermik = H Tersinir termik verim (58)
Ve .
Yo = Voltaj verimi (59)
VTI.
i .
Yr = . Akim verimi (60)
t
Ytermik + Yo T+ Yr Genel verimlilik (61)

1.5. Yakit Pilinin Modellenmesi

Bir sistemin ozeliklerinin daha iyi anlagilabilmesi icin o sistemi etkileyen
faktorlerin bilinmesi ve sistemi nasil etkiledigini bilmek gerekir. Bunun iginde bir
modelleme yapmak gerekir. Yakit pillerinin verimleri, yakit pilinin ¢alisma kosullari,

sicaklik, yakitin Ozellikleri, elektrolitin 6zellikleri, ylizey alani, akim yogunlugu ve
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kullanilan yakit oranina bagl olarak degismektedir. Esitlik 36 modelleme i¢in bir

baslangi¢ noktasidir.

1.6. Literatiir Ozeti

Bu tez caligmasinda erimis karbonat elektrolitli dogrudan karbon yakit pilinin
optimizasyonunu ve tasarimini yapabilmek i¢in matematiksel bir model gelistirilmistir.
Yakit pilinin gerilim degisimini, performansini, ¢alisma voltajini, giic ¢ikigini tahmin
etmek icin yapilan modelleme yardimei olmustur. Bu konu ile ilgili yapilan ¢galigmalardan

bazilar1 agagida sunulmustur.

Liu vd. (2008), DCFC’nin performansini simule etmek i¢in matematiksel bir model
gelistirmistir.  Yaptigi modellemede kiitle transferini, elektrot islemlerini ve
elektrokimyasal reaksiyon dinamiklerini dikkate almistir. Calismasindaki amag ¢esitli
polarizasyonlari, I-V iliskisini, gii¢ yogunlugu ve hiicrenin verimliligini belirlemektir.
Tasarlamis oldugu yakit pili hiicresi anot akim toplayici, katot akim toplayici, katot ve
elektrolit matrisinden (seramik biraz zar) olugsmaktadir. Elektrolit olarak erimis karbonat,
yakit olarak grafit kullanmistir. Kat1 karbon anot i¢ine pargaciklar halinde beslenmistir.
Erimis karbonat ise seramik zar i¢cine beslenerek elektrotlara dagitilmasi saglanmistir. Bu
calismada yakitin kendisi anot gérevi gérmiis ve anot levhalar halinde tasarlanmuistir.
Hiicre sicakligi 923-1023 K arasinda ayarlanmistir. Matematiksel modeli matlab
programi kullanarak olusturmustur. Yakit hiicreleri i¢in birinci parametrenin agik devre
gerilimi oldugu belirtilmistir. Hiicre sicakligin 923 K dan 1023 K ya yiikselirken ac¢ik
devre voltajinin yaklagik olarak 0,015 volt azalmis oldugu goriilmistiir. Sicakligin
artmast anot aktivasyon polarizasyonunu azaltmistir. Fakat katot aktivasyon ve
konsantrasyon polarizasyonlarimni arttirmistir. Omik polarizasyon ise artan sicakliga karsi
tepki gostermemistir. Bu ¢alismada karbon partikiil biiyiikliigii 1« 1077 ile 1« 10~*
metre arasindadir. Karbon ¢ap1 1 107> ve 1% 10™* m araliinda olmas1 durumunda
ohmik polarizasyon keskin bir sekilde artmistir. Karbon pargacik ¢apmin 1 * 107> m den
kiiciik olmasi durumda ohmik polarizasyon 0,05V’tan kii¢iikk degerde ¢ikmustir.
Dolayisiyla karbon parcacik capmin kiigiik olmasi omik polarizasyonu azaltacagi

sonucuna varilmigtir. Karbon ¢apinin 1 * 10~*m den kiigiik ve akim yogunlugunun 200
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A/m? den kiiciik oldugu bdlgede hiicre gerilimi 0,5 volttan biiyiik bulunmustur. Karbon
capinm 1 * 10~>m den kiigiik, akim yogunlugunun 200 A/m? den biiyiik oldugu bdlgede
ise hiicre gerilimi 0,4-0,5 volt bulunmustur. D, >1x10"> ,D. < 11075 D, =
1+107*m oldugu durumlarda gii¢ yogunluklar1 swrasiyla 150,2/ 178/ 202 W/m?
bulunmustur. Hiicrenin genel verimliliginin diisiik akim yogunlugu i¢in %55 ten yiiksek

oldugu ve yiiksek akim yogunlugunda %45-50 oldugu belirtilmistir.

Kouchachvili vd. (2011), DCFC’nin performansini degerlendirmek i¢in bir calisma
yapmistir. Yakit hiicresinin performansini degerlendirmek i¢in farkli karbon kaynaklari
ve farkli elektrolit bilesimi kullanmistir. Diisiik sicaklikta daha 1yi calisacak olan
elektrolitlerin dogru bilesimini bulmak i¢in deneylerde iiglii bir tuz karisimi ( Li,CO5-
Na,CO; — K,CO3) kullanmistir. Iki farkl elektrolit bilesimi kullanip bu elektrolitlerle iki
hiicre diizenegi olusturmustur. Elektrolit olarak E = 43,5 mol% Li,CO3-31,5 mol
%Na,C03-25 mol % K,CO5;, E; =E + 20wt % Cs,CO5; kullanmistir. Sonuglara gore
E elektroliti kullanilan hiicrenin geriliminin 0,67 V oldugu goriilmiis ve 20 mA/cm? lik
akim yogunlugunda 7,5 mW/cm?’lik gii¢ yogunlugu elde edilmistir. E; elektrolitli
hiicrenin geriliminin ise 1,2 V oldugu goriilmiis ve 50 mA/cm? lik akim yogunlugunda
25 mW/cm?’lik gii¢ yogunlugu elde edilmistir. Bu sonuglara bakildiginda E; elektrolitli
hiicrenin daha iyi performans gosterdigi goriilmektedir. Ayrica yaptigi calismada
hiicrenin ¢alisma sicakliginin 700 °C olmasi karbonun tamamen okside olmasini

sagladigini goriilmiistiir.

Lee vd. (2011), calismasinda yakit olarak bambudan yapilmis aktif karbon
kullanmis ve hiicre sicakligini 850 °C’de tutmustur. Elektrolit olarak erimis karbonat
kullanmustir. Yakit pili hiicresinde anot gozenekli Ni-Al metal sac, katot ise gdzenekli Ni
bir malzemeden yapilmistir. Yiiksek sicaklikta caligan yakit pillerinde yakit olarak
kullanilan karbonun iki sekilde oksidasyona ugradig: belirtilmistir. Karbonun dogrudan
elektrokimyasal reaksiyona girmesi veya ilk dnce kimyasal daha sonra elektrokimyasal
reaksiyona girmesi seklinde tanimlanmistir. Yaptigi ¢alismada C nun CO’ya kimyasal
olarak oksitlendigi daha sonra ise CO,’ye elektrokimyasal olarak oksitlendigi

goriilmiistiir. Bunun sebebinin hiicre sicakligindan kaynaklandig: belirtilmistir. Hiicrenin
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850 °C’den biraz daha diisiik sicakliga diistiriilmesi sonucunda CO’nun azalmis oldugunu
ve hatta 700 °C’de tamamen yok oldugu belirtilmistir. Ayrica olusturdugu sisteme yakit
olarak hem karbon hem de hidrojen beslemistir. Yaptig1 deneyler sonucunda karbon
yakitin hidrojen yakita gore acik devre voltajinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Cizilen grafiklerde karbonun hidrojene gore daha dik bir egriye sahip oldugu (karbon
kullanilan yakit hiicresinin geriliminin daha fazla diistiigii) gériilmiis ve bunun sebebinin

aktivasyon polarizasyonundan ve omik kayiplardan kaynaklandigini belirtmistir

Zhang vd. (2014), DCFC paketlenmis bir yatak anodundan (grafit), gézenekli bir
katottan ve elektrotlar arasina sikistirilmis erimis karbonat elektrolitinden (Li,CO5/
K,CO3) olusan bir sistem ele almistir. DCFC’nin performansini degerlendirmek icin
termodinamik analizler yapmistir. Termodinamik elektrokimyasal analizleri goz oniine
alarak DCFC’nin performans 06zelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in hiicre potansiyeli,
verimlilik, gli¢ yogunlugu, akim yogunlugu ve entropi iiretim hizi gibi bazi performans
parametreleri tiiretilmistir. Analizler sonucunda aktivasyon asir1 besleme, omik asiri
besleme ve konsantrasyon asir1 besleme faktorlerinin yakit pilinin voltaj kayb1 kaynaklar1
oldugunu tespit etmistir. Ayrica grafit partikiiliiniin boyutu, anodun boyutu, ¢alisma
sicakligi, ¢alisma akim yogunlugu, katot ¢alisma basinci gibi faktorlere bagh oldugu
goriilmiistiir. DCFC i¢in omik agir1 potansiyelin, akim yogunlugu arttik¢a artigini tespit
etmistir. Ayn1 zamanda daha yiiksek ¢alisma sicakliginin genel omik asir1 potansiyeli
azalttig1 gozlenmistir. Hiicre sicakligmin artmasi aktivasyon kayiplarini azaltmis fakat
konsantrasyon kayiplarim1 bir miktar arttrmistir. Calisma sicaklhigi arttikga hem
verimliligin hem de gii¢ yogunlugunun arttig1 grafikler yardimiyla goriilmistiir.
Sonuglara bakildiginda verimin akim yogunlugunun artmasiyla azaldigmi, akim
yogunlugunun artmasi ise glic yogunlugunu bir noktaya kadar arttigin1 fakat belli bir
noktadan sonra azalttigi goriilmiistiir. 0,293 Volt hiicre geriliminde, 0,325 verim
degerinde ve 1,471 W/m? K entropi iiretim degerinde 210 W/m? maksimum gii¢
yogunlugu elde edilmistir. Ayrica yaptigi modellemeyi Liu vd. (2008)’nin yaptigi

modelleme ile karsilagtirmistir.

Agarwal (2014)’mn yapmis oldugu tez caligmasinda erimis karbonat elektrolitli

dogrudan karbon yakit pili i¢in farkli bir sistem ele almistir. Anot ve katot elektrotlari
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gbzenekli dolu bir yataga (1zgara seklinde bir yap1 ) sahiptir. Katot hem elektrot hem de
akim toplayici1 gorevi goren delikli paslanmaz g¢elik elektrot levhalarini igerir. Karbon
parcaciklarin kendisi anot gorevi goriirken, delikli paslanmaz c¢elik levhalar akim
toplayict gorevi goriir. Caligmasinda karbon yakit erimis karbonatla beraber anot
bélmesine asagiya dogru pompalanmis, karbondioksit, oksijen ve erimis karbonat katot
bélmesine yukar1 dogru pompalanmistir. Reaksiyonlar sonucunda olusan karbonmonoksit
thmal edilmistir. Bu c¢alismada DCFC’nin performansin1 6grenebilmek icin bir
matematiksel model gelistirmis. Model anot ve katotta gerceklesen kiitle transfer ve
elektrokimyasal islemleri tanimlayan denklemler yardimiyla gerceklestirilmistir.
Modelleme yapilirken MATLAB programi kullanilmistir. Katot ve anodu ayri ayri
degerlendirip sonra birlestirmistir. Matematiksel denklemler kullanirken katot i¢in 6
bagiml degisken 1 bagimsiz degisken kullanirken anot i¢in 5 bagimlhi degisken 1
bagimsiz degisken kullanmistir. Bagimsiz degiskenleri anot ve katot elektrotlarmin
derinlikleridir.  Diferansiyel denklemler yardimiyla c¢oziimlemelere gitmistir.
Coziimlemelerden olusturdugu grafikler sonucunda akim yogunlugunun hiicre gerilimini
azalttigii, katottaki sivi kati kiitle transfer katsayisinin artmasmin hiicre gerilimini
artirdigimi fakat anottaki kiitle transferinin hiicre gerilimini etkilemedigini gérmiistiir.
Ayrica oksijenin ¢0ziiniirliigiiniin, diflizyonunun ve elektrolitin iletkenliginin artmasinin

hiicre gerilimini artirdigini belirtmistir.

Vutetakis vd. (2015), DCFC’de kullanilan karbon yakitin 6zelliklerine gore yakit
piline olan etkisini aragtirmistir. Komiirlin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in yeni bir
yaklagim aciklamis ve kullanilan komiir ¢esitlerine gore agik devre voltajlarini
degerlendirmistir. Cesitli karbon formlarinda (Darco aktif karbon, komiir, linyit, tas
komiirii, grafit ve elmas) acik devre voltaji, akim-gerilim egrileri ve iirlin gaz1 gelisim
oranlarmi bulmustur. Elmasin ve grafitin agik devre voltaji (OCV) amorf yapidaki
karbonlarin OCV lerinden diisiik ¢cikmistir. Kullanilan karbonlarin akim-voltaj egrileri
sonucunda elmasin bir cevap vermedigi goriilmiistiir. En yiiksek akim yogunlugu (-0,3
Volta 230 mA/cm?) ziftli karbondan elde edilmistir. Diger karbon yakit pillerinden elde
edilen akim yogunluklarinin biyiiklikleri =ziftli karbon>linyit>darco>grafit>tas
komiiri>elmas seklindedir. Ziftli komiirden ve linyitten elde edilen karbonun akim

yogunlugunun fazla ¢ikmasi kimyasal reaktif oOzelliklerinden kaynaklandigi
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diistiniilmiistiir. Dolayisiyla grafitin ve tag kdmiiriiniin akim yogunlugunun diisiik olmasi
diisiik kimyasal reaktif 6zelliklerinden kaynaklandigi belirtilmistir. Hizli kiitle tasima,
hizl1 kinetik ve yiiksek sicaklik sartlarinda ¢alisan elektrotlarda yiiksek akim yogunlugu
elde edildigi sonucuna varilmistir. Ayrica karbonun daha verimli ¢aligmasi i¢in ¢aligma

elektrotunun alaninin genigletilmesi gerektigi belirtilmistir

1.7. DCFC’lerde Karbon Yakiti

Dogrudan karbon yakit pillerinde yakit olarak kati karbon kulanilir. Kat1 karbon
yakitlar ¢ok cesitlidir. Fosil veya biyo kaynaklardan elde edilebilir. Komiir tiirevli kok,
petrol kokleri ve biyokiitle karbonizasyonundan elde edilen biyokdmiir gibi ¢ok cesitli
diisiik maliyetli karbonlu yakitlar kullanilabilir. Karbon fosil yakitlarin ana bilesenidir.
Ucuz, depolanmasi ve taginmasi kolay oldugu gibi ayrica iklim degisikligini etkilemez.

Atik gibi yenilenebilir biyokiitleden elde edilebilir.

Komiir ucuzdur ve bol miktarda bulunur ancak iyi bir elektriksel iletkenlige sahip
olmayi1p reaktivitesi oldukca diisiiktiir. Komiiriin diistik reaktivitesi nedeniyle yiiksek bir
sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir. Grafit maliyeti yiiksek ve inert oldugundan bir karbon

yakit hiicresinin gelismesine ¢ok az katki saglamistir.

Enerji kaynagi olarak biyokiitle kullanimi fosil yakitlardan 6nemli 6lgiide daha az
karbondioksit iiretir. Ciinkii olusumu dogadaki karbon dongiisiiniin bir parcasidir.
Biyokomiir, biyokiitlenin termokimyasal piroliz yoOntemiyle organik yapisinin

karbonlastirilmasiyla tiretilir.

DCFC’lerde en son fikir biyokarbon yakit hiicresidir. Cilinkii yiiksek reaktivite ve
elektriksel iletkenlik nedeniyle komiirden daha iyi performans alinmistir. Literatiirde
biyokomiir yakit1 kullanilan ¢aligmalar yapilmistir. Yu vd. (2014), misir koganindan elde
edilen, Elleuch vd. (2013), badem kabugundan elde edilen biyokdmiir yakit kullanmigtur.
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Elleuch vd. (2013), Yakit olarak badem kabugu karbonizasyonundan elde edilen
biyokomiir kullanmigtir. Hem erimis karbonat hemde kat1 oksit yakit pillerinin
ozelliklerini birlestirip kompakt bir yakit hiicresi gelistirmistir. Hiicre performansi
olgiimlerinde badem kabugu biyokdmiir yakith yakit hiicresinden 127 mW/cm?’lik tepe
giic yogunlugu elde edilmistir. Ayrica yakit hiicresinde aktif karbon tarafindan saglanan

akim yogunlugunun iki kat daha yiiksek akim yogunlugu elde etmistir.

Yu vd. (2014), Yakit olarak biyokdmiiriin kullanildig: bir dogrudan karbon yakit
pili caligmas1 yapmustir. Calismasinda misir kogani pirolizinden elde ettigi karbonu yakit
olarak kullanmistir. Samaryum katkili seria (SDC) ve erimis karbonat karigimini
elektrolit olarak kullanmistir. Anot NiO ve SDC’den yapilmistir. Elektrik iiretmek,
biyokomiiriin temiz ve verimli kulanilmasi hedefine ulasmak ic¢in ¢alismasini 650-750
°C’ de sicakliginda tutmustur. Sonuglarda 750 °C’de 1,05 V 600 °C’de 0,9 V acik devre
voltaji bulmustur. 700°C de 237 mA/cm? akim yogunlugunda 113 mW/cm?, 750 °C’de

340 mA/cm? akim yogunlugunda 185 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu elde etmistir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Yakat Pili Modelinin Geometrisi

DCFC modeli anot akim toplayici, elektrolit matrisi, katot ve katot akim
toplayicidan olusmaktadir. Sekil 11°de DCFC’nin ii¢ boyutlu goriintiisii verilmektedir.
Bu model Liu vd. (2008)’ in ¢aligmasi referans alinarak tasarlanmistir. Anot yatagmin
uzunlugu y, genisligi z ve yiiksekligi x tir. Bu calismada y ve z 1*1072m x ise
1%1077 —1%1073m araligindadir. Anot yatagmmn yiiksekligi karbon ¢apma ve
sayisina baghdir. Sekil 11(a)’da goriildiigii gibi anot elektrotu levhalardan olugmaktadir.
X yoniinde bulunan her bir karbon parcacig1 bir levha olarak diisiiniilmiistiir. Levhalarin

sayis1 yatak yiiksekligine ve karbon capma bagli olarak asagidaki denklemden

bulunabilir.
N, = — 62
s — Dc ( )

Burada D, karbon ¢ap1, x ise anot elektrodunun yiiksekligidir. Her bir levhada
bulunan karbon parcgaciklarmin sayist N;, anot yatagmin uzunlugu y ve genisligi z

tarafindan bulunur.

1,14*y*z
V= )

Sekil 11(b)’de katot elektrodunun gbzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Elektrodun gozenekli olmasi elektrolitten ve elektrodun ¢oziinmesinden kaynaklanan
kirleticilerin disar1 atilmasinda kolaylik saglar. Sekil 11(c)’de ise elektrolit matrisi
goriilmektedir. Elektrolit matrisi gozenekli bir yapiya sahip olup seramik bir zardan
meydana gelmektedir. Elektrolit matris malzemesi seramik LiAlO, olup 0,5 * 10™3m
kalinhiginda gozenekli zardir. Erimis karbonat, elektrolit matrisinin igine beslenip

buradan elektrotlara dogru dagilmaktadir.
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4——— Anot akim toplayici

«——— Karbon parcaciklan

—— Elektrolit matrisi
———— Katot

Katot akim toplayici
levha n;

Sekil 11. DCFC sisteminin (a), katot elektrodunun (b), elektrolit matrisinin (c) 3 boyutlu
goriiniimleri.

Model tasarimi gergeklestirilen DCFC’de grafit karbonu ve biyokiitleden elde

edilen karbonize materyal olan biyokdmiiriin yakit pili performanslarina etkileri

arastirilmstir.

2.2. Elektrolitin Ozellikleri
Elektrolitler karbon yakitin reaksiyonu sonucu meydana gelen elektronlarin

gecisine izin vermeyen fakat iyonlar gecisine izin veren bir yapiya sahiptir. Erimis

karbonat elektrolitin yiiksek sicaklikta iletkenligi artmaktadir. Sivi elektrolit kullanilmas1

29



kat1 yakit kullanan bu yakit hiicresinde yakitin ilavesini kolaylastirr ve karbon
pargaciklarinin tasinmasina izin verir. Karbonun yogunlugu erimis karbonatinkine yakin
oldugundan parcaciklar kolayca siiriiklenebilir. Erimis karbonatlar anot ve katotta
gerceklesen reaksiyonlarla tiikketilmez. Bu tip elektrolit kullanilan sistemlerde sorun, yakit
hiicrelerinin dmriidiir. Bunun sebebi de elektrolitin tiikenmesi degil, elektrodun zamanla

korozyona ugramasidir.

Alkali karbonat karisiminin yogunlugu 680-1060 K sicakliklar1 araliginda
asagidaki Arsimet teknigi kullanilarak ol¢iilebilir (Janz vd., 1979). Bu ¢alismada
kullanilan erimis karbonat eriyiginin (Li, Na, K) CO%~ mol yiizdeleri sirasiyla %43, %31,
%25 seklindedir.

p =2512,8—0,54405 T (kg/m3) (64)

(LiNaK),CO; eriyiginin iletkenligi 670-1000K sicaklik araliginda asagidaki
denklemden bulunabilir (Janz vd., 1979).

o= A*exp (— ﬁ) (1/ohm*cm) (65)

Burada orant1 sabiti A =83,8192 (1/ohm*cm), esik enerjisi E =7385 (kal/ohm)

degerindedir.

2.3. Elektrotlarin Ozellikleri

Anot elektrotu paketlenmis bir dolu yatak modelindedir. Katot elektrotu ise
gozenekli bir yapiya sahiptir. Elektrolit olarak erimis karbonat kullanilmas1 karbonu anot
olarak kullanmay1 miimkiin kilmaktadir. Diger kati elektrotlarla karsilagtirildiginda birim
hacim bagina daha biiyiik temas alan1 saglar. Kati elektrolit iceren yakit hiicrelerinde
elektrolitte biriken kirleticiler hiicre arizasina neden olabilir. Bu sistemde elektrolitten ve
elektrodun korozyonundan kaynaklanan kirleticiler yan bir aritma sistemine gerek

duymadan, gozenekli yatak hiicresi tarafindan elektrolitin bosaltilmasi seklinde
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tasarlanabilir. Sistemin gozenekli olmasindan dolay1 diflizyon kayiplar1 azalir. Bu tiir
tasarimlarda elektrolit katmaninin olduk¢a ince olmasi gerekmektedir aksi takdirde iyon
birikmesi, derisim polarizasyonlar1 artabilir bdylece diren¢ kayiplar1 da artmis olur.
Elektrolit beslenen matris arali1 bu sistemde 0,45 * 10~3m olarak tasarlanmustir. Sekil

11°de yatay gosterimi verilen sistem c¢alistiginda dikey konumlandirilmaktadir.

2.4. Matlab Modellemesi

Bu tez calismasinda erimis karbonat elektroliti kullanilan ve tasarimi Sekil 11°de
verilen DCFC performanst modelleme ile belirlenmistir. Yakit pilinin verimini etkileyen
faktorler bulunmus ve bunlarin yakit pili tizerindeki etkileri belirlenmistir. Yakit pili
modellemesi icin MATLAB (R2017b) programi kullanilmistir. Modelleme ile yakit
pilinin verimini etkileyen aktivasyon, omik ve konsantrasyon polarizasyonlari
hesaplanmistir. Daha sonra bu tasarimla olusturulan DCFC’nin hiicre potansiyeli,
kayiplar goz oniline alinarak bulunmustur. Kullanilan denklemler Tablo 2’de, parametler

ise Tablo 3’de verilmistir.

2.5. Modellemede Yapilan Varsayimlar

Tasarlanan yakit pilinin performansinin teorik olarak belirlenmesinde yapilan

kabuller asagida verilmistir.

e Sistem kararh kosullarda ¢alismaktadir.

e DCFC’ de kullanilan yakitin kendisi anot gérevi gormektedir.

e Elektrolit matrisi gézenekli seramik bir zardan olusur.

e Katot lityum katkili NiO bazli gézenekli bir yapiya sahiptir.

e Yakit olarak kullanilan kat1 karbon, pargaciklar halinde anoda beslenir daha sonra

erimis karbonat elektrolitle 1slatilir.

e Karbon pargacigmin anotta fazla miktarda bulundugu varsayilir ve bundan dolay1

anotta konsantrasyon kayiplari ihmal edilir.
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Burada kullanilan karbon pargaciklarinmn sert bir kiire gibi davrandigini ve basit
bir altigen desene sahip oldugu varsayilmaktadir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda olusabilecek olan CO ihmal edilmistir
Bu calismada katot i¢in peroksit mekanizmasina (esitlik 66-69) dayali bir model
secilmistir.

Bu sistemin ¢alisma akim yogunlugu 0-1000 A/m?, hiicre sicaklig ise 923-1023
K arasinda kabul edilmistir.

DCFC atmosferik basingta ¢alisir ve katotta elektrokimyasal reaksiyonlar igin
hava kullanilmistir.

Konsantrasyon polarizasyonu i¢in Fick yasasi, omik polarizasyon i¢in Ohm
kanunu, aktivasyon polarizasyonu i¢in Butler-Volmer denklemi (esitlik 38)

kullanilmastir.

2.6. Katot Kinetigi

Erimis karbonat elekrolitli yakit hiicreleri i¢in katottaki reaksiyon kinetigi

mekanizmasi oldukc¢a karmasiktir. 1970’lerde Appedy ve Nicholson katot reaksiyon

kinetigini 6ngérmek i¢in iki model (peroksit ve superoksit mekanizmasi) gelistirmistir

(Agarwal, 2014).

Peroksit mekanizmasi:

1/20,+C0%~ & 05 +CO, (66)
03~ +e” & 027 + 0 (rds) (67)
0" +e o 0% (68)
02 + €O, & CO2~ (69)
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Tablo 2. Modellemede kullanilan 6énemli denklemler.

Aciklama

Kullanmilan formiil

Referans

Acik devre
gerilimi (Vy)

Transfer akim
yogunlugu (j)
(Butler —
Volmer
denklemi)

Anot
haricindeki
diger direng
kayiplar1 (R¢e)

Yiik transfer
direnci (Ry)
Anot degisim
akim yogunlugu

Katot degisim
akim yogunlugu

VN=V0+

* P2

*
nxF

=10 [exp(

R T In (POZ,kat

coz,kat)
3
Pcoz,kat

B*nxF* Ny
AT — exp

~(L =) *n*F sy

R*T

R, = — (B) +Cr+D (f)
= — % —_— * —_—
ce p00.257 exp T R exp T

R = 30.79 + 1.48 * exp (——

RxT

jO,an =
n*F* R

T
28.58

jokat = jg,kat * (Pcoz)r1 * (poz)r2

)

)

(Liu vd., 2008)

(Liu vd., 2008)

(Bosio vd.,
1999)

(Peelen vd.,
2000)

(Liu vd., 2008)

(Liu vd., 2008)

Anotta elektrolit R = D. (Liu vd., 2008)

direng kayiplar1 S ogxy*zxglSs

Anotta elektrot 1 (Liu vd., 2008)

direng kayiplar1 g o.*b

Elektrolitin E (Kornhauser,

iletkenligi (o) ~ © = A*exP (‘ W) 2005)
Tablo 3. Yakit pili modellemesinde kullanilan parametreler.

Parametreler Deger Birim Referans

Faraday sabiti (F) 96487 Coulomb/mol

Gaz sabiti (R 8,314 J/mol.K

Hiicre sicakligi (T) 973 K

Hiicre basinci (P) 1 atm

Yercekimi ivmesi (g) 9,8 m/s?

Anot yatagn yiiksekligi (x) 1077 — 1073 m

Anot yatagin uzunlugu (y) 1%1072 m

Anot yatagin genisligi (z) 1% 1072 m

Katot yatak kalmlig 0,5 1073 m

Karbon pargacik ¢api(D,.) 1077 —107* m

Matris kalmlig 0,5%1073 m

CO,’nin mol yiizdesi (y.) % 20

Anot yatagin bosluk orani (g) 0,396 (Liu vd., 2008)
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Tablo 3 (devam). Yakit pili modellemesinde kullanilan parametreler.

Parametreler Deger Birim Referans

CO, nin kiitle transfer 3,5%1072 m/s (Liu vd., 2008)
katsayis1(K¢o,)

Katottaki degisim akim -1,250 (Liu vd., 2008)
yogunluk denklemi i¢in CO, nin

kismi basincmin giicii(r;)

Katottaki degisim akim 0.375 (Liu vd., 2008)
yogunlugu i¢in O,nin kismi

basincinin giicii(r,)

Grafitin elektriksel iletkenligi 1,6% 10° S/m? (Liu vd., 2008)
Konsantrasyondan bagimsiz 500 A/m? (Liu vd., 2008)
degisim akim yogunlugu(i§ ,.,.)

Goriinen aktivasyon 2,191 10 J/mol (Liu vd., 2008)
enerjisi(E,)

Denklem igin iistel faktor(o?) 2,322 %10 S/m? (Liu vd., 2008)
Yiik aktarim katsayisi(f3) 0,5 (Liu vd., 2008)
Omik direng kayiplari i¢in 1.38 x 1077 Q m?Pa®6’ (Bosio vd., 1999)
kinetik parametre (A)

Omik direng kayiplart i¢in 11400 K (Bosio vd., 1999)
kinetik parametre (B)

Omik direng kayiplar1 igin 0,348*10~* Qm? (Bosio vd., 1999)
kinetik parametre (Cg)

Omik direng kayiplart i¢in 6596 K (Bosio vd., 1999)
kinetik parametre (f)

Omik direng kayiplart igin 4,8%1078 Qm? (Bosio vd., 1999)
kinetik parametre (D)

Standart agik devre 1,02 A" (Kornhauser, 2005)
potansiyeli(V®)

Karbon pargacik yogunlugu(p.) 1201 kg/m3 (Kornhauser, 2005)
CO, nin yogunlugu(p¢ez) 0,55 kg/m3 (Kays ve Crawford, 1980)
0, nin yogunlugu(p,,) 0,40 kg/m3 (Kays ve Crawford, 1980)
Elektrolit yogunlugu(p;,) 1983,4 kg/m3 (Janz vd., 1979)
Elektrolit iletkenligi(oy) 183,9 1/Q*m (Janz vd., 1979)
Gibbs enerji degisimi(AG) 94,05 kcal/mol (Giddey vd., 2012)
Entalpi degisimi (AH) 94,26 kcal/mol (Giddey vd., 2012)
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Bu tez caligmasinin amaci, yakit olarak yenilenebilir karbon kaynagi kullanildig:
durumda DCFC’nin performansimnin grafitin yakit olarak kullanildigi duruma gore nasil

degistiginin belirlenmesidir.

Yenilenebilir karbon, biyokiitlenin pirolizi ile elde edilir. Inert atmosfer
kosullarinda veya sinirlt hava igeren kosullarda biyokiitlenin isitilmasi ile biyokiitledeki
ucucu maddeler uzaklasir ve geriye karbonize materyal biyokomiir kalir. Bu da
yenilenebilir karbon kaynagidir. Yu vd. (2014), gostermistir ki yenilenebilir karbon
kaynagi DCFC’lerde yakit olarak uygulanabilir.
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3. BULGULAR

3.1. DCFC Polarizasyon Egrileri

Yakit pillerinin performansimi degerlendirmede kullanilan en 6nemli araglardan
birisi polarizasyon egrileridir. Bu egrilerin amact yakit pili geriliminin ortalama akim

yogunluguna bagli olarak nasil degistigini tespit etmektir.

Polarizasyon egrilerini incelemeye baslamadan once bir yakit pilinden
uretilebilecek maksimum gerilimin (a¢ik devre potansiyeli) bulunmasi gerekir.
Maksimum gerilim Nernst denklemi (esitlik 37) yardimiyla bulunabilir. Maksimum
gerilim hiicre sicakligma, oksijen ve karbondioksitin kismi basinclarina bagl olarak
degismektedir. Sekil 12°de agik devre geriliminin sicakliga bagl olarak nasil degistigi
goriilmektedir. Burada sicaklik araligi 800-1100 K, oksijen ve karbon dioksitin kismi
basinglar1 sirasiyla 0,33 ve 0,67 olarak alinmistir. Nernst denkleminden bulunan sonuca

gore sicaklik degeri 800° den 1100 K’e yiikseldikce agik devre gerilimi azalmaktadir.

1.008

< 1.007

1.006

1.005

Acik devre voltaji (V )

1.004

1.003
800 850 900 950 1000 1050 1100

Sicaklik (K)

Sekil 12. Bir yakit pilinde sicakligin agik devre potansiyeline etkisi.
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3.2. Sicakhgin Dogrudan Karbon Yakat Pili Uzerindeki EtKisi

Hangi tiir yakit pili olursa olsun yakit pili gerilimi ortalama akim yogunlugu ile ters
orantilidir. Hiicre geriliminin artmasi yakit pilinden elde edilecek verimin yiikselmesine
neden olur. Yakit pillerinin maksimum gerilimi Gibbs serbest enerjisine baglidir. Gibbs
enerjisi de sicakliga bagli olarak diismektedir. Bu yiizden sicaklik artik¢a yakit hiicresi
gerilimi artmaktadir. Grafit yakit1 kullanildiginda sicakligin yakit hiicresindeki kayiplara
etkileri Sekil 13-16” da verilmektedir.

Sekil 13°de sicakliga ve akim yogunluguna bagh olarak katottaki konsantrasyon
kaybr gorilmektedir. Sicaklik ve akim yogunlugu arttikca katot konsantrasyon
kayiplarida artmaktadir. Bu ¢aligmada anottaki konsantrasyon kayiplar1 ihmal edilmistir.

Ciinkii anot bolgesinde her zaman karbon fazlaligi vardir.

3
1.5 10 } : i
: —_—
oS
n = L
© > 1
£5
c
3 g
s N
4 e
55 05F
o
X
0l= ""r‘x 1 | 1 | | I 1 |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Akim yogunlugu (Almz)

Sekil 13. Akim yogunlugunun farkl sicakliklarda (923,973,1023 K) katot konsantrasyon
polarizasyonuna etkisi.

Sekil 14’de anot aktivasyon kayibmin sicaklik ve akim yogunluguna baglh olarak
degisimi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla aktivasyon kaybi azalmaktadir. Akim
yogunlugunun artmasiyla aktivasyon kaybi artmaktadir. Aktivasyon kaybi akim
yogunlugunun 0-100 A/m? degerleri arasinda oldukca artis gosterirken 100 A/m?’den
biiylik degerlerde hafif bir seyir gostermektedir.
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Sekil 14. Akim yogunlugunun farkl sicakliklarda (923, 973,1023 K ) anot aktivasyon
polarizasyonuna etkisi.

Sekil 15’de sicaklik ve akim yogunluguna bagl olarak katotta meydana gelen
aktivasyon kayiplar1 goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla katotta aktivasyon kayiplari
artmaktadir. Katot aktivasyon kayiplar1 800 A/m?akim yogunlugunda 923, 973 ve 1023
K sicaklik degerlerinde sirasiyla 0,021/0,023/0,024 volt bulunmustur. Bu ¢ikan degerlere
bakildiginda sicakligm yaklasik olarak %10 dan daha az bir etkisi oldugu sdylenebilir.
Katottaki maksimum aktivasyon kayb1 1000 A/m? akim yogunlugunda 1023 K sicaklikta

0,028 volt olarak bulunmustur.

0.03 T T T T T

0.025

ot
o
)

polarizasyonu (V)
o
e =}
=) -
- o

Katot aktivasyon

00 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Akim yogunlugu (Almz)
Sekil 15. Akim yogunlugunun farkl sicakliklarda ( 923, 973, 1023 K) katot aktivasyon
polarizasyonuna etkisi.
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Sekil 16’da omik kayiplarin akim yogunluguna ve sicakliga bagl olarak degisimi
goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla direng kayiplari azalmaktadir. Bunun en biiyiik
sebebi elektrolitin iletkenligidir. Clnki sicaklik arttikca elektrolitin iletkenligi
artmaktadir. Elektrolitin iletkenliginin artmasiyla elektrot direnci azalmaktadir. Elektrolit
direnci katottan anota gecen iyonlara karsi gosterilen direnctir. Dolayisiyla elektrolit
direncinin azalmasi hiicrenin verimini arttiracaktir. Sicakligin omik polarizasyona etkisi

%10 dan fazla etkiledigi sekil yardimiyla belirlenmistir.

0.03 T T T

[ \

Omik polarizasyon (V)
o o
e =} o =)
o - o N
- [3,] N [3,]
T

= 923K
=973 K
1023 K

g 1 | 1 | 1 1 | 1 |

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Akim yogunlugu (Almz)
Sekil 16. Akim yogunlugunun farkl sicakliklarda (923,973,1023 K) omik polarizasyona
etkisi.

0.005 - -

Sekil 17°de grafit yakit1 kullanan dogrudan karbon yakit pilinin sicakliga ve akim
yogunluguna bagli olarak hiicre geriliminin degisimi goriilmektedir. Yukaridaki
sekilerden elde edilen tiim kayiplar hiicre gerilimini azaltmaktadir. Bu kayiplar agik devre
geriliminden (maksimum hiicre gerilimi) ¢ikartilip yakit pili hiicresinin gerilimi
bulunmustur. Hiicre gerilimi akim yogunlugunun artmasiyla azalmistir. Cilinkii akim
yogunlugunun artmasi hiicredeki toplam kaybi1 (aktivasyon, omik, kansantrasyon)

arttrmistir.
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Sekil 17. Dogrudan karbon yakit pilinin akim yogunlugu hiicre gerilimi grafigi.

3.3. Karbon Capinin Yakiat Pili Performansina Etkisi

Dogrudan karbon yakit pillerinde anot bolmesine beslenen karbonun yogunlugu,
iletkenligi, cap1 omik polarizasyonu etkiledigi icin yakit pili performansini da
etkilemektedir. Bu ¢alismada karbon pargacik ¢ap1 1 * 1077 — 1 * 10~*m araliginda dur.
Karbonun biiyiikligii arttik¢a hiicre gerilimi akim yogunluguna kars1 azalmaktadir (Sekil
18). Karbon parcacik ¢apmna 110 *m’den biiyiik bir deger verildigi zaman anot

polarizasyonu daha ciddi bir hal almistir fakat bu deger yapilan bu model kapsaminda

degildir.
1+ — D, =1"10°m
: ——D,=1"10"m
S | D,=1*10%m
=t |}
E08f
=
[ i
m Ly
S 0.6
=]
X \\
0.4 |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Akim yogunlugu (Almz)

Sekil 18. Farkli karbon caplarinda yakit pilinin akim yogunluguna gore gerilim degisim

grafigi (D ;=1%107%, D, =1%107°, D; =1 * 10~*m).
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3.4. Karbonun Yogunlugunun ve fletkenliginin Diren¢ Kayiplarina Etkisi

DCFC’de kullanilan karbon kaynaginin polarizasyona en biiylik etkisi kullanilan

karbonun yogunlugu ve iletkenligi ile olmaktadir.

Elektrolit faz direnci karbonun yogunluguna bagl olarak degismektedir. Sekil
19°da farkli ¢alismalar da kullanilan karbonlarin yogunluklar: kullanilmistir. Kulanilan
yogunluklarm degerleri birbirine ¢cok yakindir. Grafige bakildiginda diren¢ kayiplarinda
cok hafif bir degisiklik goriilmektedir. Karbon par¢aciginin yogunlugun artmasi kayiplari

bir miktar azaltmistir.

0.025 T T T
S 0.02-
c
S
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—
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O 0.005 i Temel durum = 0,5*10 -
,,-" ~—Kornhauser (2005) = 1,201 *1 0®
o
" Liu vd., (2008) = 1,5*10°
0 -~ L | 1 | L 1 | 1 |
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Akim yogunlugu (Almz)

Sekil 19. Farkli yogunluktaki karbon parcaciklarin omik polarizasyona etkisi (Temel
durum 0,5 * 103, Liu vd. 1,5 * 103, Kornhauser 1,201 103 kg/m3).

Karbonun iletkenligi yakit pillerinde diren¢ kayiplarimi etkilemektedir. Farkli
iletkenlik degerleri Gabhi vd. (2017)’ nin biyokdmiirlerin iletkenlikleri hakinda yapmis
oldugu caligmasindan ve Liu vd. (2008) , yapmis oldugu ¢alismadan referans alinmigtir
(Tablo 4). Gabhi calismasinda 3 farkli numune (mese agaci, ceviz agact ve seker
akcaagacindan elde ettigi karbon ) kullanmistir. Calismasi sonucunda karbonun igeriginin
agirhikca daha fazla olmasi iletkenliginin daha iyi olmasini sagladigini ve icerigindeki
0/C ve H/C oranin diismesi iletkenligi artirdigini gérmiistiir. Sekil 20’ye bakildiginda
biyokomiir kullanilan bir yakit hiicresinde omik kayiplarm ¢ok yiiksek c¢iktig1
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goriilmektedir. Grafitin iletkenliginin yiliksek olmasi yakit hiicresindeki omik kayiplari

azaltmistir (Sekil 21).

Tablo 4. Yakit pilinde kullanilan karbon materyalleri.

Elektiriksel Yakit Deger Referans
iletkenlik
(7] Biyokomiir 9,3% 107°1/Qm (Gabhi vd., 2017)
(o) Biyokomiir 24.7* 107°1/Qm (Gabhi vd., 2017)
03 Grafit 1,6 * 10° 1/Qm2 (Liu vd., 2008)
O, Biyokomiir 399,67 1/Qm (Gabhi vd., 2017)
25 T T T T T T T
——Gabhi vd. (2017), ¢, =9,3 1/Qm?

S 20/ ——Gabhi vd. (2017), 0,= 24,7 1/Qm? d
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Sekil 20. Karbon parcaciginin iletkenliginin omik polarizasyona etksi (g, = 9,3 0, =

24,7 1/Qm?).
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Sekil 21. Grafitin iletkenliginin omik polarizasyona etkisi.

Gabhi vd. (2017), Biyokdomiire 950 °C’de 8 saat boyunca inert bir atmosfer altinda
1s1l iglem uygulamis ve bunun sonucunda biyokomiiriin elektriksel iletkenliginin biiytik
bir 6l¢iide arttigmni (0,16 dan 106,41 S/m’ye) gérmiistiir. Bu biiyiik artisin sebebi hem
karbonlasmadaki hemde grafitlesme derecesindeki artistan kaynaklandigi belirtilmistir.
Bu tez calismasinda Gabhi vd. (2017), elde etmis oldugu en iyi iletkenlik derecesinin
yakit piline uygunlugunu gorebilmek i¢cin omik kayiplara olan etkisinin grafigi ¢izilmistir
(Sekil 22). Grafige bakildiginda omik kayiplarin yakit olarak grafit kullanilan sistemle

cok yakin bir sonug gosterdigi goriilmektedir.

0.03F T T T T T T T o
——Gabhi vd. (2017), ¢,=399,7*10° 1/Qm?
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Sekil 22. Iletkenligi artirilan biyokdmiiriin omik polarizasyona etkisi (o, = 399,7 *

105 1/Qm?).
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Hiicre gerilimi (V)
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Akim yogunlugu (Almz)
Sekil 23. Iletkenligi arttirilan biyokomiiriin farkli sicakliklarda hiicre gerilimine etkisi
(04 =399,7 * 10° 1/Qm?).
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Sekil 24. Anot yatak yiiksekliginin hiicre gerilimine etkisi (x; = 1% 107, x, =1 %
1073, x3 = 1% 10 %m).
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu tez calismasinda yiiksek sicaklikta calisan DCFC modellemesi yapilmistir. Bu
calismada Liu vd. (2008), daha 6nce yapmis oldugu DCFC modelinden yararlanilmistir.
Referans ¢alismasindan farkli olarak elektrolit eriyigi 3’lii olarak alinmis, elektrolitin
elektriksel iletkenligi degistirilmis ve farkli karbon kaynagi olarak biyokomiiriin DCFC
verimine etkisi incelenmistir. Referans alinan galismada elektrolit olarak (LiK)CO3™ ikili
karistim kullanilirken bu ¢alismada (LiNaK)CO%™ iiglii karisim kullanilmistir. Modelin
matematiksel denklemlerini ¢6zmek icin genis bir algoritmaya sahip olan MATLAB
programi kullanilmistir. Programa denklemler, sinir sartlar1 girilmis ve sonuglar grafikler
halinde verilmistir. Elde edilen grafikler referans alinan ¢alismayla da karsilastirilmistir.
Bu calismada incelenen tiim polarizasyon kayiplar1 sicakliga oldukca bagimlilik
gostermistir. Katot elektrodunda gerceklesen aktivasyon ve konsantrasyon kayiplari anot
elektrodunda gergeklesen aktivasyon ve omik kayiplardan oldukea kiigiiktiir. Yakat pili
performansmi azaltan en biiylik etken diren¢ kayiplaridir. Direng kaybi elektrolitin
elektiriksel iletkenliginin artirilmasiyla azaltilabilir. Yakit pilinde gerceklesen biitiin
kayiplar agik devre voltajindan ¢ikarilip genel hiicre gerilimi bulunmustur. Acik devre
gerilimi bir yakit hiicresi performansi i¢in birinci parametredir. Referans alinan ¢alismada
omik kayiplar sicakliga ¢ok bagimlilik gdéstermemistir. Bunun nedeni de referansta

kullanilan elektrolitin elektriksel iletkenliginin sicakliga bagli olmamasidir.

Bu c¢aligmadaki DCFC modelinden elde edilebilecek gii¢ yogunlugu 200-400
W/m? arasindadir. Karbon ¢apinin 1 * 10™°m, sicakhigin 923, 973 ve 1023 K oldugu
sistemden elde edilen maksimum gii¢ yogunluklari sirasiyla 361-387-412 W/m? dir. Giig
yogunlugu akim yogunluguna ve gerilime bagli olarak degismektedir. Fakat gerilimin
maksimum oldugu yerde akim yogunlugu diisiik oldugundan giic yogunlugu da
diismektedir. Bu ¢aligmada maksimum gii¢ yogunlugu 0,4 Volt civarindaki hiicre
gerilimine karsilik gelen degerdir. Bu ¢caligmada anot boyutlarmin yiikseklik, genislik ve
uzunluk parametreleri incelenmistir. DCFC sisteminde karbon pargaciklari anot elektrotu
gorevi gordiigli icin gerilim diismesi anotta genislik ve uzunluk sinirlarinda

gerceklesmemektedir. Gerilim diisiisii daha ¢ok anodun yiiksekligine baglhidir. Anodun
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yiiksekliginin 1 * 10~*ten 1 * 1072 metreye yiikseltilmesi durumunda hiicre gerilimi
bir miktar diigmiistiir (Sekil 24). Anodun yiiksekliginin 1 * 10~ metreye yiikseltimesi
durumunda (sistem tasarimina uygun olmadigindan) hiicre gerilimi farkl bir hal almistir.
Anotta her bir levhadaki karbondan kaynaklanan omik kayiplarm elektrolitten
kaynaklanan kayiplardan daha fazla oldugu bulunmustur. DCFC’de gerceklesen temel
reaksiyonun (reaksiyon 21) tersinir termik verimi %100 diir. Akim yogunlugu 300 A/m?
den kiicik oldugu durumda voltaj verimi %350 civarinda bulunmustur. Akim
yogunlugunun bu sistemde maksimum olmast durumunda voltaj verimi %40’ a kadar

diismiistiir.

Yakit pili performansi i¢in kullanilan yakit, elektrolit, hiicre sicakligi 6nemli bir
etkendir. Farkli tasarimli dogrudan karbon yakit pili performans degerleri Tablo 5’de
goriilmektir. Yakit olarak grafitin kullanildig1 sistemlerde daha yiiksek gii¢ yogunlugu
elde edilmistir. Bu tez ¢calismasinda biyokomiiriin yakit piline uygunlugunu gérmek i¢in
omik kayiplara olan etkisine bakilmustir (Sekil 20-22). Iletkenligi diisiik olan
biyokomiiriin omik kayiplari ¢ok yiiksek ¢cikmistir. Omik kayibi biiyiik ¢iktigindan akim
voltaj egrisi anlamsizlagmistir. Biyokomiiriin 1yi iletkenlik degerinde (Gabhi vd., 2017)
ise grafitten alian sonuca ¢ok yakin degerler bulunmustur (Sekil 22). Yiiksek iletkenlige
sahip biyokomiiriin yakit olarak kullanildig1 yakit hiicresinde 0,2-0,3 volt arasinda 170-
190 W/m? gii¢ yogunlugu elde edilmistir (Sekil 23). Tablo 5’e bakildiginda ¢alisma

sicakliginin yiiksek oldugu tasarimlarda hiicre potansiyeli daha yiiksek bulunmustur.

Tablo 5. Dogrudan karbon yakit pili ile yapilan ¢alismalar.

Yakit Elektrolit Calisma Katot Hiicre Giig Referans
sicakligi(°C) materyali  potansiyeli(V) yogunlugu
Grafit 62 mol 550-750 Li,Ni,_,0 0,4-0,5 200-500 (Liu vd.,
% Li,CO5/ 38 W/m? 2008)
mol %
Linyit (LiNaK),CO; 700 NiO tozu 0,67 330 W/m?  (Kouchachvili
vd., 2011)
Bambudan 62 mol 850 NiO 0,7-0,8 600-1100  (Lee vd.,
yapilmis % Li,CO5/ 38 W/m? 2011)
aktif karbon  mol %
K,CO,
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Tablo 5 (devam). Dogrudan karbon yakit pili ile yapilan ¢aligmalar.

Yakit Elektrolit Sicakhk Katot Hiicre Giig Referans
(°0) materyali  potansiyeli yogunlugu
Grafit 62 mol 550-750 NiO 0,293 210 W/m? (Zhang vd.,
% Li,CO5/ 38 2014)
mol %
K,CO4
Biyomkomiir Samaryum 750 0,3-0,4 1850 (Yu vd.,
(misir katkili W/m? 2014)
kogani) seryum
dioksit ve
erimis
karbonat
Komiir tozu ~ Sulu KOH/ 245 Ag/Pt 0,574 650 W/m?  (Nunoura vd.,
LiOH 2007)
Grafit tozu Erimis NaOH 400-650 Metalik 0,2-0,3 420-580 (Giddey vd.,
celik kap W/m? 2012) SARA
Grafit (LiNaK),CO; 550-750 Li,Ni,_,0 0,3-0,4 200-400 Tez calismasi
W/m?
Biyokémiir ~ (LiNaK),CO; 550-750 Li,Ni,_,0 0,2-0,3 170-190 Tez calismasi
W/m?

DCEFC yiiksek sicaklikta caligmasi sebebiyle bu yakit pili tiirii i¢in sicakligin
saglanmasinin zor olacagi diisiiniilebilir. Fakat diinyanin bir¢ok yerinde bulunan termik
santrallerde DCFC kullanimin1 gergeklestirmek miimkiin olabilecegi diisiiniilmektedir.
Termik santrallerde kullanilan yakitin yakilmasi sonucunda agiga ¢ikan gazlar diinyamiza
zarar vermektedir. Bu gazlar da DCFC sisteminde kullanilabilir. Diger yandan termik
santrallerden saglanan verim, bir DCFC’den elde edilebilecek verimden oldukga

diistiktiir.

DCEFC lerin bir¢ok avantaj1 vardir. Teorik 1s1l verimleri %100’ e yakimn olup diger
yakit pillerine gore biiyiilk termodinamik avantajlar sunar. Kullanilan kat1 karbonun
tasinmas1 ve depolanmasi kolaydir. Kat1 karbon komiir, biyokiitle ve atiklardan elde

edilebilecegi i¢in yakit ¢esidi de diger yakit pillerine gore daha fazladir.
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5. ONERILER

Yakit hiicresinin performansinin dogru anlagilabilmesi i¢in iyi bir modelleme
yapmak gerekir. Iyi bir modelleme yapmak iginde kullanilan elektrotlarm, elektrolitin ve
yakitin termodinamik ve tagimnim 6zelliklerinin iyi bir sekilde anlagilmasi gerekir. Bu
sistemde akigkan bir elektrolit kullanildigindan dolay: kiitle transferi hakkinda bilgi
edinmek yapilan calismaya oldukc¢a yarar saglayacaktir. Yiiksek sicaklikta ¢aligmalar: ve
yiiksek verimler elde edilmeleri sayesinde termik santrallerde kullanilmalart miimkiindiir.
Bu c¢alismada pek konu edilmemesine ragmen DCFC’lerin c¢alisma kosullarmin ve

alanlarinin genis bir sekilde arastirilmasi gerekmektedir.
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EKLER

MATLAB Program

MATLAB, genellikle pozitif bilim ve miithendislik hesaplamalari i¢in kullanilan bir
bilgisayar programidir. Matematiksel hesaplamanin etkili ve hizli sekilde yapilmasina
olanak saglayan MATLAB programi ayni1 zamanda 2D ve 3D grafik ¢izimi i¢in de

kullanilir.

MATLAB Programinda izlenen Yol

Dogrudan karbon yakit hiicresinin modellemesinde kullanilan karmasik
matematiksel denklemeri ¢zebilmek icin MATLAB programi kullanilmistir. Elde edilen
sonuglar yardimiyla grafikler ¢izdirilmis ve yakit hiicresi performansi degerlendirilmistir.
Bu boliimde MATLAB programina girilen parametreler, kodlar ve izlenen yollar sirasiyla

sekillerle gdsterilmistir.

1. Acik Devre Potansiyelinin Bulunmasi

Yakit pilinin performansin degerlendirmek i¢in kullanilan birinci parametre acik
devre potansiyelidir. Ac¢ik devre potansiyeli hiicreden akim gegmedigi zaman Olgililen
hiicre gerilimidir. Maksimum hiicre gerilimi de denilebilir. A¢ik devre gerilimini bulmak
icin Nernst esitligi (esitlik 37) kullanilmistir. Ek 1 de kullanilan parametrelerin agiklamasi
hemen saginda verilmistir. Hiicre geiliminin grafigi ¢izdirilirken belli bir sicaklik ve akim
yogunlugu araligi belirlenmistir. A¢ik devre potansiyeli bulunduktan sonra hiicrede
meydana gelen tiim kayiplar bulunur ve bu biitiin kayiplar maksimum hiicre geriliminden
cikartilir (Ek 6). Boylece yakit hiicresinin belli bir akim yogunlugu araliginda hiicre

gerilimi ¢ikig1 bulunur.
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Ek 1. A¢gik devre gerilimini bulmak i¢in kullanilan parametreler ve denklemler.

SEELLLLLLLLLLLLLL2299%% ACTK DEVRE POTANSIYELT 805333 essss s ssss s sssssesissssesssesesssseessssy

j = 0:1000; % (A/m2)

T = 800:1100; % e sicaklifi (K)

Vo = 1.02; % Standart acik devre potansiyeli (V)

Po = 0.33 ; % 02 nin kismi basinci (atm)

Pc = 0.67; ® CO2 ki1smi basinci (atm)

n = 4; % Elektrokimyasal reaks laki elektrik yikid sayvilari
R = 8.314; % Evrensel gaz sabiti

F = 9.6487%10"4; % Faraday sabiti (coulombk/mol)

Vn = Vo+R*T/ [n*F)*log(Po* (Pc*2) /Pc™3); % RCIK DEVRE POTANSIYELINI BULMAK ICIN KULLANILAN DENKLEM

plot (T,Vn) % Grafik gizdirme komutu

IR R R R I R I R I R R R R I R R R R R R I R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R TR R R R R R R TR TR R R R IR RITIRIRIRI R R R R RY

2. Yakit Hiicresinde Olusan Kayiplarinin Bulunmasi

Boliim 1 de bu kayiplar hakkinda detayli bilgi verilmistir. Bu boliimde sadece

kullanilan parametrelerden ve girilen degerlerden bahsedilecektir.

a. Aktivasyon Kayiplan

Anot elektrotunda ve katot elektrotunda gergeklesen kayiplar ayr1 ayr1 bulunmustur

(Ek 2).

Ek 2. Anot ve Katot aktivasyon kayiplarini bulmak i¢in kullanilan parametreler ve
denklemler.

EEELEELTLLLLSILTLELSY AKTIVASYON KAYIPLARL S5Ess s s ss s ss s ss s st s s s st esaesasseseesaeassassss

4 = 0:1000; % Akim v du (A

T= 923:973:1023; % Yakit resi =icaklaidyl ()
F = 9.6487%10"4; % Faraday sabiti

n = 4; E

R = B.314; %

iogc_init = 500; ®

rl = -1.250; % Kat.degisim akimi y

r2 = 0.375; Ed Kat.ﬂe@;g;m akimi

Po = 0.33 ; % 02 nin kismi bas

Pc = 0.67; % CC2 nin kismi ba

Rct = 30.79%+1.48%exp(-T/28.58); % Yik transfer direnci
ica = R*T/ (n*F*Rct): % Anot dedisim akim
Kaa = R*T/ (2*F)*log(j/ (2%ioa)+(3/ (2*ioa)~2+1).70.5);
plot (j,Haa) % Anot aktivasyon kayviplarini cizdirmek ici

ioc = ioc_init®(Pc*rl)*(Po”r2); % Katot defigim akim yofunludu | A/m2)

Kac = R*T/ (2*F)*log(j/ (2*ioc)+(]j/ (2%ioc)*241).70.5); % Katot aktivasyon kayiplarai

plot (j,EKcc) % Katot aktivasyon kaviplarini bulmak igin kullanilan komut
I I I T I I T I IR T T TTITOITOIOTOIOIOTOIOIOTIOIOTTIOTOTOTOTOTTOTOrTOTOTOTOTOTOTOTOTTiIiTOLITOTTOLOYIOTOTTITITOTITTITITRTaaaaaaaass
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b. Omik Kayiplar

Yakit hiicresinde hem elektrottan hemde elektrolitten kaynaklanan direng kayiplar1

bulunmustur (Ek 3-4).

Ek 3. Omik kayiplar1 bulmak i¢in kullanilan parametreler.

EEEEEEEEEE: DIRENC MOV TP L R e s e e e e e e e b e e e e e e e e e T e e L T e L e e T T a2 %L

J = 0:1000; % hkim vofunlugu

T = 973; % Yakit hiicresi sicakliga

Dc = 10" (-5): % karbon parcacidin capi (m)

=x = 10™{-3); % Paketlenmis wyatak yikseklidi (m)

v = 10™{=-2}); % Paketlenmis yatak uzunlugu (m)

z = 10°(-2): % Paketlenmis vatak genigligi (m)

e = 0.39&; % paketlenmig vatagin bogluk orami

41 = 83.8192*100; £ Ustel faktdr

E = T385: % Elektrolit iletkenliginin gdriniir aktivasyon enerjisi
R = 5.314; % Evrensel gaz sabiti (J/mol*EK)

Go = 1.8%10°5; % Karbon parcacifin iletkenligi (s/m2) (GRAFIT)

Ns = =x/Dc ;

pc = 1201;

ps = 1883.43;

g = 9.81;

Pm = 101325;

Fgi = 1.33%pc*pi*g® (Dc™2);
Ffi = 1.33%ps*pi*g* (Dc™2);

Levha sayisi

Karbon pargacidin yofunlufu (kg/m3)
Elektrolit yodunludu (kg/m3)
Yergekimi ivmesi m/s2

Ortalama werim basinci (pa)
Yercekimi kuvveti (N)

Kaldirma kuwvveti (H)

Fi = [(Hs-1)*(Ffi-Fgi): Mekanik kuvvet (H)

si = Fi/Pm; Iki karbon parcgacligl arasindaki temas alani (m2)
bi = (si/pi)~0.5; Iki karbon pargacidl arasindaki temas alanl (m2)
L= 1,38%10™(=-T): Cmik direng ile ilgili kinetik bir parametre

B = 11400;
Cr = 0.348%10"~ (-4} ;
D = 4.8%10" [-8) ;

Cmik direng ile ilgili kinetik bir parametre
Cmik direng ile ilgili kinetik bir parametre
Cmik direng ile ilgili kinetik bir parametre

g oE o R R o of o o R o o e o o df of o o of ol

f = &85%9&; Omik direng ile ilgili kinetik bir parametre
Do 0.67; G2 nin kimsi basinca

2 Go = 2.47%10"1; Karbon parcgacifin elektriksel iletkenligi

% 5o 9.3; Karbon pargacigin elektriksel iletkenligi

% Gc = 399.67%10"5; Karbon pargaclfin elektriksel iletkenligi

% pc = 0.5%10"3; Karbon parcgacigin yofunludu (kg/m3)

% pc = 1.5%10"3; Karbon pargacifin yofunludu (kg/m3)

Ek 4. Omik kayiplari bulmak i¢in kullanilan denklemler.

Gz = Rl*exp (-E*4.1368/ (R*T)): % Elektrolitin elesktriksel iletkenlidi

R=si = Do/ (Gs*y*z* (e™1.5)); % Elektrolit direnci

isi = j*(l1-2*pi~(x/(Dc-1)));: % Elektrolit fazindan gegen akim

RBci = 1/ (Ge*ki); % Elektrot yilizeyindeki daralma direnci
ici = 2*pi*j* (xS (Dc-1)); % Elektrot fazindan gegen akim

Rce = A/ (po”0.67) *exp (B/T) +Cr+D*exp (£/T): % Anot harig¢ tim kilegenlerin direnci

Koa = Ns* (isi*Rsi+ici*Rci) % Anot ohmik polarizasyon (volt)

Ko = (j*Rce+Koa)*10"-5; & OMIK POLARIZASYON (V)

plot (j,Eo): % Omik kaviplari gidirmek igin kullanilan komut
hold on % Grafikleri idst dste cgizdirme komuatu
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c. Konsantrasyon Kayiplan

Konsantrasyon kayiplar1 sadece katotta ger¢eklesmistir. Anot elektrotunda karbon

yakit1 fazla oldugundan oradaki konsantrasyon kayiplar1 ihmal edilmistir (Ek 5).

Ek 5. Katot konsantrasyon kayiplarini bulmak i¢in kullanilan parametreler ve
denklemler.

EELETELLLLLRLLLLLLLLLLLRLSLEEY  HONSANTRASYON FAYIPLART St ittt ottt ti ittt o et tn s ratoasntonsivesssss

j = 0:1000; % Akim yod

T = 923:873:1023; % 0

Yo = 0.20; ®

Po = 0.87; E3

n = 4; % viki sayilari (mol)
Kc = 3.5%10%(-2); b

Ho = 1.71*(10"-4) *exp (-364.6/T) ; %

Cc = Yc*Pc*Hc*101.325% (10"3) %

is = n*F*Ec*Cc; ®

Kkc = - (R*T)/ (n*F) *log(l-j/fis); % Katot konsantrasyon polarizasy
hold on % Grafikleri iist iste
plot (j,EKkc) % Grafik gizdirme komutu

R L L R L E L L L L N L L L L L e L R R L L R L R L L L R L L T L L AL T LI LR LR LR R R

Ek 6. Yakit hiicresinin akim yogunlugu hiicre gerilimi egrisini bulmak i¢in kullanilan
denklemler.

3333333333333 AKIM YOSUNLUGU HUCRE GERILIMI POLARIZASYON EGRISIZ233333sis

Kt = KaatKac+Ko+Ekc:
Vo = Vn-Kt:

plot (j,Vc)

hold on

Grafikleri ist iste gizdirme komutu

R R R R R R L R A R R R R R R R R R R AR R LR LR TR E RN
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