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ERGIMIS KARBONATLI YAKIT PILININ MODELLENMESI

OZET

Fosil yakitlarin tilkkenmekte olusu ve ¢evresel duyarlilifin artmasi, diinya enerji
konseptinin degistirilmesi, “stirdiiriilebilir” alternatif enerji kaynaklar1i ve enerji
tiretim teknolojileri gelistirilmesi zorunlulugu dogurmustur. Yiiksek verimleri, diigikk
emisyon degerleri ve fosil yakitlardan bagimsiz enerji iiretebilmeleri ile yakat pilleri
bu beklentiye cevap verebilecek en kaydadeger enerji tiretim teknolojisi
alternatiflerinden birisidir.

Yakit pilleri elektrokimyasal olarak hidrojenin kimyasal enerjisinden dogrudan
elektrik enerjisi iireten sistemlerdir. Ergimis karbonatl: yakit pili (EKYP) ise yiiksek
sicakliklarda (~600°C - 700 °C) ¢ahisan bir yakat pili tipidir. Yiiksek ¢alisma sicaklig
nedeniyle verimi, diisiik sicakliklarda c¢alisan diger yakit pillerine nispeten daha
yiiksektir. Ayrica ekzotermik c¢alisan EKYP’nin yiiksek sicakliktaki egzoz gazlar
degerli bir enerji kaynagidir. Bu gazlar kojenerasyon uygulamalarinda veya bir gaz
tiirbini vasitasiyla ek elektrik iiretiminde kullamilabilir. EKYP’ler bu 6zellikleri ile
orta ve biiyiikk 6l¢ekteki yerlesik elektrik iiretimi uygulamalarinda kullanilacag:
Ongoriilmekte olan bir yakat pilidir.

Giinimiizde prototip ve tasarim ¢alismalari, maliyetlerin diisiiriilmesi ve tasarimin
optimizasyonu hedeflenerek, matematiksel modelleme ve simiilasyon ¢aligsmalan ile
desteklenmektedir. Yakit pili sistemlerinin kurulmasi ve yakit pillerinin tasarlanmasi,
yakit pilinin ¢alisma kosullarimin belirlenmesi ve optimizasyonu gibi konularin
matematiksel yazilimlar ile incelenmesi 6nem tasimaktadir.

Tez kapsaminda, oncelikle yakit pilleri ve ¢alisma prensipleri ile yakat pili tipleri
incelenmigtir. EKYP’de kullamlan malzemeler, karsilasilan sorunlar ve performans
kayiplart detayli olarak arastirilmistir. Bir EKYP modeli gelistirilmis ve ASPEN
HYSYS 3.2 proses simiilasyon programi kullanilarak bir EKYP sistemi simiilasyonu
yapilmigtir. EKYP’nin ¢aligma kosullarinin, ylizey alaninin, gaz dagitim seklinin ve
kullanilan elektrolit malzemesinin yakit pili performans: iizerine etkisi gelistirilen
model ve simiilasyon ile incelenmistir.
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MODELLING OF MOLTEN CARBONATE FUEL CELL

SUMMARY

Depleting fosil fuels and increasing environmental concerns, have brought a
necessity to shift the energy policy of the world and to develop “sustainable” energy
sources and energy generation Technologies. With their high energy conversion
efficiencies, low (or no) emission values and capability to run independent frokm
fosil fuels, fuel cells are one of the most promising alternatives.

Fuel cells can be defined as devices, that convert chemical energy of hydrogen to
electicity directly. Molten carbonate fuel cells (MCFC), is one type of fuel cell,
operating at high temperatures (~600°C — 700°C). Because of their high operating
temperature, efficiency of this type of fuel cells is higher than that of other low
temperature fuel cells. Moreover high temperature exhaust gases are valuable source
of energy. These exhaust gases can be used in CHP (combined heat and power)
applications or could be used to produce further electricity via a gas turbine (or a
microturbine for low capacity systems). MCFC’s are considered to be future
electricity generation systems for medium and big capacity stationary systems.

To be able to decrease prototyping costs and optimizing the design todays research
and development projects are supported by mathematical modelling and simulation
softwares. Construction of fuel cell systems, design of fuel cells, determination of
operating conditions and optimization of these by modelling and simulation studies
are very important.

In the scope of this thesis, fuel cells, their working principle and types of fuel cells
have been studied. Materials used in MCFC, problems faced and performance losses
have been studied in detail. A model for MCFC has been developed and a MCFC
system with fuel processing system has been simulated by ASPEN HYSYS 3.2
process simulation software. The effect of working conditions, surface area, gas
distribution method and electrolyte material on performance of MCFC has been
examined via developed model and simulation..



1. GIRIS

Giinimiizdeki enerji sistemi ile diinyamizda, emisyonlarin yol agtif1 kiiresel 1sitnma
ve kirlenme gibi ¢evresel sorunlar biiylimekte ve bu sistemde en Onemli enerji
kaynagi olan fosil yakitlarin birka¢ on yila kadar tiikenecegi ongoriilmektedir. Fosil
yakitlarin titkkenmekte olusu ve ¢evresel duyarlilifin artmasi, diinya enerji
konseptinin degiserek “siirdiiriilebilir” alternatif enerji kaynaklar1 ve enerji iiretim
teknolojileri gelistirilmesi zorunlulugu dogurmustur. Giinlimiiz enerji konseptine
alternatif yol olarak “hidrojen ekonomisi” ve yakit pillerini gorenlerin sayis1 higte

yadsinamayacak diizeydedir.[1]

Yakit pilleri elektrokimyasal olarak hidrojenin kimyasal enerjisinden dogrudan
elektrik enerjisi fireten sistemlerdir. Yakit pilleri, fosil yakitlardan bagimsiz
calisabilmekte, yakit olarak hidrojen kullanildiginda tek emisyon olarak yalmizca su
buhan tiretmektedirler. Bu teknoloji enerji kaynaklar1 ve gevre sagligi bakimindan
stirdiiriilebilir olmasinmin yam sira, konvansiyonel enerji iiretim sistemlerine gore

bagka bir takim bagka tistiinliikleri de vardir :
e Yiiksek verimlerde galisma,
e Sessiz ¢alisma,
e Giivenilirlik,
e Termal ve manyetik izinin ¢ok diisiik olmasi,
o Genis bir kapasite araliginda iiretilebilme,
¢ Dinamik ¢aligma.

Ergimis karbonatli yakit pili (EKYP), yiiksek sicakliklarda (~600°C - 700°C) galigan
bir yakat pili tipidir. Yiksek sicakliklarda galigmas: nedeniyle EKYP’lerin verimleri,
dugiik sicakliklarda gahigan diger yakit pillerine gére daha yiiksektir. Yiiksek
sicakliklarda, ekzotermik yakit pili reaksiyonlarinda {iretilen 1s1 degerli bir enerji
kaynagidir. Bu 1s1 enerjisi kojenerasyon uygulamalarinda veya bir gaz tiirbini

vasitasiyla ek elektrik tretiminde kullanilabilir. Ayrica EKYP’nin ¢aligma



sicakliklarinda yakit pili reaksiyonlarn hizhi bir sekilde gergeklestigi ig¢in, EKYP
elektrotlarinda katalizor olarak platinyum gibi soy metallerin kullanimi gereksinimi
yoktur. Soy metal Kkatalizorlerin kullamlmamasi hem yakit pili maliyetini
diistirmekte, hem de yakit piline beslenecek gazin karbon monoksitten arindirilmasi
ihtiyacim ortadan kaldirmakadir. Bu nedenle EKYP yakit hazirlama sistemleri diger
yakit pili sistemlerine gére daha basit olmaktadir. Burada kisaca deginilen bu
iistiinliikleri nedeniyle EKYP, gelecegin orta ve biiyiik Olgekli yerlesik elektrik

iiretimi uygulamalan i¢in en kayda deger alternatiflerden biri olarak goriilmektedir.

Yakit pili sistemlerinin kurulmasi ve yakit pillerinin tasarimlanmasi, yakit pilinin
calisma kosullarmin belirlenmesi ve optimizasyonu gibi konularin matematiksel
yazihmlar ile incelenmesi ¢aligma zamanimm ve maliyeti diiglirdligli i¢in Onem
tasimaktadir. Giiniimiizde bu ve benzeri konularda simiilasyon programlar ve

matematiksel modelleme ¢alismalar1 vazgegilemez hale gelmistir.

Tez kapsaminda, oncelikle yakit pilleri ve ¢alisma prensipleri ile yakit pili tipleri
incelenmistir. EKYP’de kullanilan malzemeler, karsilagilan sorunlar ve performans
kayiplari detayli olarak arastirlmigtir. Bir EKYP modeli gelistirilmis ve ASPEN
HYSYS 3.2 proses simiilasyon programi kullanilarak bir EK'YP sistemi simiilasyonu
yapilmgtir. EKYP’nin ¢aligma kosullarinin, yiizey alanimn, gaz dagitim seklinin ve
kullamlan elektrolit malzemesinin yakit pili performansi iizerine etkisi gelistirilen

model ve simiilasyon ile incelenmistir.



2. YAKIT PiLLERi

Yakit pilleri temelde, elektrokimyasal olarak, hidrojenin kimyasal enerjisinden
dogrudan elektrik enerjisi tireten sistemlerdir. Yakit pillerinin ¢aligma prensibi suyun

elektroliz mekanizmasinin tam tersidir.

Seyreltik
Asit
elektrolit

Platin
elektrodlar

Sekil 2.1 Suyun Elektrolizi ve “Gaz Pili”

Sekil 2.1 a’da suyun elektrolizi goriilmektedir. Buna gore platin elektrotlar tizerinden
elektrik akimi gecirilmekte ve su, hidrojen ve oksijene ayrigmaktadir. Sekil 2.1 b’de
ise sistem {iizerindeki giic kaynag: kaldirilarak yerine bir ampermetre konuldugunda
elektroliz reaksiyonunun tersinin gercekleserek, tiiplerde birikmis olan hidrojen ve
oksijenin tepkimesinden su olustufu ve ampermetre {izerinden akim gegctigi
gosterilmektedir. 1839 yilinda Sir William Grove bu deneyi gergeklestirdikten sonra
bulusuna “Gaz Pili” adim vermis ve gaz pilini “Onemsiz bir bulug” olarak

nitelendirmigti. Oysa bu bulug yakit pillerinin temelidir.[2]

Yakit pilleri, gii¢ tiretiminde elektrokimyasal reaksiyonlarm kullanilmasi nedeniyle
geleneksel pillere benzetilebilir. Ancak yakit pillerini, geleneksel pillerden ayiran en
belirgin 6zellik sarj edilmelerine gerek olmadan, yakit beslenmeye devam edildigi

siirece siirekli olarak enerji tiretebilmeleridir.



Yakit pilinin temel bilesenleri ve ¢alismasi mekanizmas: Sekil 2.2°de goriilmektedir.

Sekilde goriildiigt gibi, bir yakit pili hiicresi temel olarak anot, katot ve elektrolitten

olusur.
D
e o
Yan Uriin van Uriin
Yilkseltgenme Indirgenme
N \
Vakit Oksidan

Sekil 2.2 Yakiat Pilinin Calisma Mekanizmasi ve Temel Bilesenleri

Anoda yakit (genellikle hidrojen), katoda oksitleyici (oksijen) beslenir. Anotta
yiikseltgenme reaksiyonlari, katotta ise indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesir. Bu
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda olusan iyonlar elektrolit iizerinden bir
elektrottan digerine aktarilir, elektronlar ise elektrotlar arasindaki gerilim farki ile bir
dig devre lizerinden anottan katoda gecerler ve nihai olarak gerilim farki altinda
hareket eden elektronlar sayesinde elektrik elde edilir. Katotta ise indirgenme
reaksiyonu sonucu su olusur. Yakit pilinin tipi ne olursa olsun, toplam reaksiyon

hidrojen ve oksijenden su olugmasi reaksiyonudur.

Mekanizmaya termodinamik agidan bakildiginda su sekilde agiklanabilir. Suyun
kimyasal potansiyeli, hidrojen ve oksijenin kimyasal potansiyellerinin toplamindan
daha duigiiktiir. Bundan dolayr toplam kimyasal potansiyel farki hidrojen ve
oksijenden su olusmas1 (reaksiyonun gerceklesmesi) yoniinde itici giig
olusturmaktadir (AG<0). Dolayisiyla hidrojen ve oksijenden su olugmasi reaksiyonu
kendiliginden gergeklesen (spontane) bir reaksiyondur. Anot ve katotu ayiran
elektrolit, gaz gegisine bir engel teskil eder ve dogrudan yanma (hidrojen ve
oksijenin birleserek dogrudan yanmasi) gerceklesemez. Ancak elektrolit, iyon
gecisine izin veren bir malzemedir. Iyon gecisine izin veren elektrolit ve
elektronlarin tizerinden akabildigi dis devre ile birbirine baglanmis olan anot ve katot

tizerinde indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari spontane olarak gergeklesir.
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Elektronlar gerilim farkinin etkisiyle anottan katota, iyonlar ise difiizyon ile bir

elektrottan digerine hareket ederler. Sonugta elektrik, su ve 1s1 olusur.[3]

2.1. Yakat Pili Tipleri

Yakit pilleri, en 6nemli komponentleri sayilan elektrolitlerinin cinsine gore
isimlendirilirler. Yakit pilinin galigma sicakligi, elektrotlarda kullanilan katalizérler
ve proses gazinin sahip olmasi gereken ozellikler (saflik, karbonmonoksit, kiiktirtlii

bilesik tolaeranst vs.) elektrolitlere gére belirlenir. Bes farkli yakat pili tipi vardur. [4]

Alkalin yakat pilleri

Proton degisimli membran yakit pilleri
Fosforik asit yakat pilleri

Ergimis karbonatl yakt pilleri

Kat1 oksitli yakat pilleri

T U SR SR

Alkalin yakit pilinde (AYP), derigik bir potasyum hidroksit ¢ozeltisi elektrolit ve
sogutucu sivi olarak kullanilir. Elektrolit hidroksil iyonlarim katottan anoda aktarir.

Bu tip yakat pilleri 80°C civarinda galigir ve karbondioksita kars1 olduk¢a hassastir.

Proton degisimli membran yakit pilleri (PDMYP), 80-100°C sicaklik arahiginda
caligmaktadirlar. Elektrolit malzemesi katt bir polmer olan siilfolanmis floroetilendir.
Iyon iletimi protonlarin (H') anottan katota ge¢meleri ile saglamir. PDMYP’leri
uygulama alani en genis olan yakit pilleridir, araglar ve kiiciikk enerji iiretim

sistemlerinde kullanilirlar.

Fosforik asit yakat pilleri (FAYP), 200°C civarinda ¢alisir. Elektrolit inert poroz bir
plaka igerisindeki fosforik asittir. Elektrolit anottan katota dogru proton gegisini

saglar.

AYP, PDMYP ve FAYP birbirlerine yakin sicakliklarda g¢aligmaktadirlar. Bu
sicakliklarda reaksiyonlarin istenen hizlarda gergeklesmeleri igin elektrot katalizorii
olarak platinyum kullamlmaktadir. Platinyum bu sicaklik araliginda kiikiirt ve
karbonomoksit gazlarina karsi oldukca hassastir. Bu nedenle, bu yakit pillerinde

kullanilacak gazlarin karbonmonoksit ve kiikiirtten arindirilmasi gerekmektedir.

Ergimis karbonath yakit pilleri (EKYP), elektrolit olarak ergimis alkali

karbonatlar1 kullanir. Iyon transferi karbonat iyonlart vasilasiyla saglamr. Yiiksek



¢alisma sicakliklarn nedeniyle (~650°C), elektrot katalizorii olarak platin kullanma
zorunlulugu yoktur, EKYP’lerde genellikle anot katalizorii olarak nikel, katot
katalizorii olarak ise nikel oksit kullanilir. Bu tip yakat pillerini diger yakat pillerinden
ayiran Ozelliklerden bir tanesi, katoda karbondioksit beslenme gerekliligidir. Bu

pillerin ticarilesme siirecine girmis oldugu kabul edilmektedir. [5]

Kat1 oksitli yakit pilleri (KOYP), elektrolit olarak genellikle stabilize edilmis
zirkonya kullanilmaktadir. Bu elektrolit 1000°C civarinda oksijen iyonunun katottan
anoda transferini saglar. Elektrotlar da, elektrolit gibi seramik esasli malzemelerden
yapilmaktadir. Bu piller temel arastirma gelistirme diizeyinde caligilan, diger yakit
pili tiplerine gore nispeten yeni fakat gelecek vadeden bir yakat pili tipidir.

Yiiksek sicakliklarda ¢alisgan EKYP ve KOYP’nin diger yakit pillerine gore bir takim
avantajlar1 vardir. Bu yakit pillerinde karbonmonoksit ve hidrojen karigimlar1 yakit
olarak kullanilabilir. Ayrica dogalgaz gibi bazi yakitlar, ayr1 bir yakit doniistiirme
sistemine gerek kalmadan dogrudan yakit piline beslenerek kullamlabilir. Yiiksek
sicakliklarda gahigmalar1 nedeniyle, bu yakit pillerinde iiretilen 1s1, degerli bir enerji
kaynagidir. Bu 1sidan ek elektrik iiretimi veya yakit doniistiirme sistemlerinde

kullanilmas1 amaciyla yararlanilabilir.

Yakit pili i¢in ideal elektrotlar, ylizeyinde yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarinin hizla gergeklesebilecegi, elektrik iletkenligi yiiksek, reaktanlarin
reaksiyonun gergeklestigi bolgeye iletilmesini saglayacak yapida olmasi gereklidir.
Elektrolitin ise, gaz gecisini engellemesi, iyon transferini saglamasi ve elektriksel
olarak yalitkan olmasi gerekmektedir. Bu 6zelliklere sahip elektrotlar ve elektrolit bir
araya getirilerek bir yakit pili hiicresi olugturulur. Fakat, bir yakit pili hiicresinden
elde edilen gerilim (ergimis karbonath yakit pilleri yaklasik 0.8-0.9 V) ve gii¢
degerleri ¢ok diisiik oldugu icin onlarca hatta ylizlerce yakit pili hiicresi birbirine seri
(ve paralel) baglanarak istenilen gerilim ve gili¢ degerlerine ulagilir. Yakit pili
hiicrelerinin bu sekilde birbirine baglanmasi ile olugan yapiya “yakit pili modulii” ad

verilir.

2.2. Yiiksek Sicakiik Yakit Pilleri

Yakit pilleri ¢aligma sicakliklarina gore diisiik sicaklik yakit pilleri ve yiiksek
sicaklik yakit pilleri olarak iki kategoride incelenebilir. Fosforik asit yakit pilleri



(FAYP) (200°C), kat1 oksit yakit pilleri (KOYP) (800-1000°C), ve ergimis karbonath
yakit pilleri (EKYP) (650°C) yiiksek sicaklik yakit pilleridir.

Yakit pilleri bélumiinde agiklandign gibi yakit pillerinin sicakliklan arttik¢a ideal
yani kayipsiz ¢alisma gerilimleri azalir. Hatta 800°C’1n tizerinde Carnot ¢evrimine
gbre c¢alisan reversible bir 1s1 makinesinin tersinir veriminin altina diiger. Bu
durumda yakat pillerinin yiiksek sicakliklarda galigmalari verimsiz ve anlamsiz bir
uygulama olarak diisiiniilebilir. Fakat bu olumsuzluklar gene yiiksek sicakliklarda
calismanin getirmis oldugu bircok avantaj ile fazlasiyla giderilebilir. Bu

avantajlardan en 6nemlileri su sekilde siralanabilir. [5]

o Elektrokimyasal reaksiyonlar yiikksek sicakliklarda ¢ok daha hizli gergeklesir.
Dolayisiyla diisiik sicaklik yakit pillerinde verim kaybinin en 6nemli nedeni
olan aktivasyon kayiplari minimize olur. Bunun yan sira katalizér olarak soy

metal kullanma geregi de ortadan kalkar.

o Yiksek sicakliklardaki hem yakit pili ve hem de yakit pilini terkeden gazlar
yakit  doniistiirme  sistemlerindeki 1s1  ihtiyacimin  karsilanmasinda
kullanilabilir. Béylece ek 1siya ihtiyag kalmaksizin dogalgaz gibi yakitlardan

hidrojen elde edilebilmesi miimkiin olur.

e Yiiksek sicakliklarda galisan sistemlerde ortaya ¢ikan gazlar ve sogutma
stvilar1 binalar ve prosesler igin bir 1s1 kaynag1 olarak kullanilabilir. Bagka

bir deyisle, bu tip yakit pilleri kojenerasyon uygulamalari i¢in ¢ok uygundur.

o Yiksek sicakliklardaki ¢ikig gazlari ve sogutma sivilari ayrica mikrotiirbin
veya tiirbinlerde kullamlarak ek elektrik enerjisi elde edilebilir. Bu sekildeki
bir uygulama hem 1s1 makinesinin hem de yakit pilinin birbirini

tamamlamasi ile ¢ok verimli sistemler olusturulmasim saglamaktadir.

2.3. Ergimis Karbonath Yakit Pilleri

Ergimis karbonatli yakit pilleri en kayda deger ve ¢ekici gii¢ liretim teknolojisi
alternatiflerinden Dbirisidir ve konvansiyonel termal elektrik enerjisi tiretim
tesislerinin yerini alma potansiyeline sahiptir. Bunun ana nedeni EKYP’nin yiiksek
enerji  doniisiim verimleri ve dogalgaz ve komir gazi gibi yakitlar

kullamlabilmesidir. Ayrica merkezi enerji iiretimi uygulamalarina oldugu gibi



dagitilnug enerji tiretimine de uygundur. EKYP iizerine yapilan galigmalarda % 40-
70 gibi yiiksek verimler elde edilebilmektedir. [6]

EKYP arastirma gelistirme caligmalari Amerika, Japonya ve Avrupa’da devam
etmektedir. Bu galigmalarin temel amaci maliyeti diisiik, verimi yiiksek basit bir
enerji lretim teknolojisinin geligtirilmesi ve ticarilestirilmesidir. Su anda bir ¢ok
aragtirma gelistirme programi ticarilesme asamasina gelmis bulunmaktadir.

Giiniimiizde prototip tesisler kurulmakta ve isletilmektedir. [6]

2.3.1. EKYP Caliyma Prensibi

Ergimis karbonatli yakit pillerinin ¢aligma prensibi Sekil 2.3’de sematik olarak
gosterilmistir. EKYP’nin elektroliti lityum aliiminyum oksit (LiAlO;) seramik
matriks i¢indeki ergimis alkali metal karbonatlaridir. Bu alkali karbonatlar genellikle
Lityum potasyum (LiK) veya lityum sodyum (LiNa) alagimlarinin karbonatlarindan
olusmaktadir. 600-700 °C gibi yiiksek sicakliklarda alkali karbonatlar ergimis tuzlara
doniigiirler. Elektrolit yapisindaki karbonat iyonlari (COs?) iyonik iletkenligi

saglar.[7]
Yan Urin Yan Uriin
H,;#00;2 —> H0+C0, 0CO,#1/20, —> CO;2
H, GO CO,+0,

Sekil 2.3 Ergimis karbonatli yakit pilinin ¢alisma prensibi

Katotta CO,, oksijen ve elektronlar ile reaksiyona girerek asagidaki reaksiyona gore

karbonat iyonlarini olugturur.
CO, +1/20, +2¢~ - CO, _2 (katot reaksiyonu) 2.1

Anotta, beslenen hidrojen katottan gelen karbonat iyonuyla elektrokimyasal olarak
yiikseltgenerek CO, ve su olugturur.



H,+C0O,” - H,0+CO, +2e" (anot reaksiyonu) (2.2)

Bu yakit pilindeki net reaksiyon diger yakit pilleri ile aynidir.

H,+1/20, > H,0 (2.3)
Ancak iyonik iletkenligin H' yerine karbonat iyonlan ile saglanmasi anotta CO,
iiretilmesi ve bunun katotta tiikketilmesi EKYP’ne 6zgii bir 6zelliktir.

Toplu reaksiyon hidrojen ve oksijenden su olusmasi reaksiyonudur. EKYP’de ideal
kayipsiz galisma gerilimi Nernst esitliginden, iiretilen ve tiiketilen karbondioksit de

hesaba katilarak, agagidaki bagintiyla hesaplanabilir.

P, x(P, )'*xP
+RT><ln[ Hy.a ( Oz,k) COZ,k] @.1)

Py oa*Feo,a

Bu esitlikteki k katottaki kismi basinci, a ise anottaki kismi basici gostermektedir.

Genellikle EKYP sistemlerinde anotta iiretilen karbondioksit katoda geri beslenerek
katodun karbondioksit ihtiyaci kargilanir. [k bakista bu, sistemin kompleks bir hale
gelmesi agisindan bir dezavantaj olarak goriilebilir. Ancak aslinda anot ¢ikis gazinin
bir briilérde yakilmasi ile bu gazin icerdigi kullanilmamis hidrojen veya yakat, su ve
karbondioksite déniistiiriiliir. Briilore beslenen soguk hava katodun oksijen ihtiyacim

karsilar. Briilor ise havanin 6n 1sitilmasim saglar.

Anot besleme

CO+H,+CO,+ H,0 /% gazi

Elekiraht

q

Taze hava
..—»
Sicak Hava

+CO,+H,0

Sekil 2.4. EKYP sisteminde briilér kullaniimasi

Bu proses diger yiiksek sicaklik yakit pili proseslerinden daha karmagik degildir.
Ciinkii anot ¢ikis gazimin bir briilérde yakilmasi, karbondioksit geri beslenmesi ile

beraber, diger yakit pillerinde de gergeklestirilmesi gereken reaktan havanin On



wsitilmasi ve yakit pilinde kullamlmamig yakitin briilorde yakilarak 1s1 tiretilmesi

operasyonlarini da gergeklestirilmesini saglamaktadir.

Katodun karbondioksit ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in, karbondioksiti diger anot
cikis gazlarindan ayiran bir membran ayirict da kullanilabilir. Bu yontemin avantaji
kullanilmamis yakit gazlarimin anoda geri beslenebilmeleri veya baska amaglarla
kullanilabilmeleridir. Buna alternatif olarak, karbondioksitin hazir saglanabildigi

durumlarda, bu gazin disaridan beslenmesi diigiiniilebilir. [5]

EKYP’nin diisiik sicaklik yakit pillerinden bir diger fark: ise katalizér olarak soy
metal kullanimi gerekmemesidir. EKYP’nin ¢aligma sicakliklarinda, nikel (anot)
katalizorii ve nikel oksit (katot) katalizorleri, yakit pili elektrokimyasal
reaksiyonlarinin ger¢eklesmesi i¢in uygundur. EKYP ne mahsus bagka bir 6zellik ise
CO’in elektrokimyasal olarak hidrojen gibi kullanilabilmesi ve hidrokarbon temelli
yakitlar1 anotta reforme edebilmesidir. Eger CO yakit olarak EKYP anoduna
beslenirse yakit pili reaksiyonlar1 agagidaki denklemde gosterildigi sekilde

gergeklesir.
CO, +1/20, +2¢~ — CO,™ (katot reaksiyonu) (2.4)
CO +C0,” - 2CO, (anot reaksiyonu) (2.5)

Pratikte saf CO’in yakit olarak kullanmiimasi miimkiin gériinmemektedir. Fakat CO
genellikle, yakit doniistiiriictide {iretilen ve anoda beslenen gaz karigiminda hidrojen,
karbondioksit ve su ile birlikte bulunur. CO’in denklem 2.5°te g@sterilen
elektrokimyasal reaksiyonu ¢ok yavas gergeklesen bir reaksiyondur. Bu durumda,
EKYP calisma sartlarinda ve anot Kkataliz6rii olan Ni iizerinde olduk¢a hizhi
gerceklesen su gaz degisim reaksiyonu ile CO, su ile birleserek hidrojen ve COj’e
déniisir. Olusan hidrojen ise yakit pili reaksiyonlarinda kullanilir. Bu EKYP’lerinde
CO’in dolayl: bir hidrojen kaynagi oldugunu gostermektedir.

CO+ H,0 - CO, + H, (Su gaz degisim reaksiyonu) (2.6)

Yakit olarak, yakit pillerinin anotlarina hidrojence zengin bir gaz karigiminin
beslenmesi gerekmektedir. Bu gaz kangimimin tiretilmesi i¢in diigiik sicaklik yakit
pillerinde kompleks reaktér sistemleri kullamilir. EKYP c¢alisma sicakligi,
hidrokarbon yakitlardan hidrojence zengin gaz karisimu {iretilmesi reaksiyonlarinin

gerceklesmesi  igin  yeterince yiiksektir. Bu ozellk EKYP’nin en giigli
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Ozelliklerinden biridir. Bu durumda, su buhan gaz yakita yakit piline beslenmeden
once eklenir. Yakit pili modilii igerisinde yakit ve su buhart reaksiyona girerek
hidrojence zengin bir gaz karnigimini olusturur. EKYP anot katalizorii olan nikel bu
reaksiyonun gerceklestirilmesi i¢in uygundur. Bu endotermik doniigiim reaksiyonlari
icin gerekli 1s1 ekzotermik yakit pili reaksiyonlari sonucunda ortaya ¢ikan isiyla

kargilanir.

EKYP’lerinin yliksek sicakliklarda ¢aligmalari, yiiksek verimlere ulagilabilmeleri ve
degisik yakitlarla galigilabilmelerine imkan saglar. Ancak, yiiksek sicakliklar ayni
zamanda yakit pili komponentlerinin korozyon direnci ve yasama siiresi agisindan

ozellikle, agresif ergimis karbonat ortaminda, 6nemli sorunlar olusturabilir.

2.3.2. Ergimis Karbonath Yakit Pili Komponentleri

Sekil 3.1°de tipik bir EKYP hiicresi sematik olarak goriilmektedir. EKYP hiicresi

anot, katot, matriks ve ayiric1 plakadan olusur.

/ Anot gazi

Ayirici plaka

Anot
Elektrolit
Katot

Ayinci plaka

Sekil 2.5 Bir EKYP hiicresi

Bu komponentlerde kullanilan malzemeler ile bunlarin baz1 6zellikleri Tablo 2.1°de

gosterilmektedir. [6]

2.3.2.1 Elektrolit -Matriks Malzemeleri

EKYP’de matriks malzemesi olarak gozenekli LiAlO,, elektrolit olarak ise alkali
karbonatlar (LiNa)COs; veya (LiK)CO; kullamlir. EKYP’nin yiiksek ¢alisma
sicakliklarinda alkali karbonatlar ergiyerek, karbonat iyonlar ile iyon transferini
saglayabilecek duruma gelirler. Yiizey gerilimi yiiksek olan ergimis karbonatlar
matriks ve elektrotlarin (anot, katot) gozenek biiyiikliiklerine gére bir dagilim

gosterecektir. Gozenek biiyiikliigii en diisiik olan matriks tamamiyla, goézenek
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biiyiikliigii daha biiyiik olan elektrotlar ise kismen elektrolit ile dolacaktir. Ergimis
karbonatin optimum bir sekilde dagilim: yakit pilinin performanst ve yasama siiresi
acisindan ¢ok Onemlidir. Istenmeyen gesitli prosesler (korozyon reaksiyonlan ile
tilketim, tuzun tagimmi, tuzun buharlagmasi vs.) ergimis karbonatin dagiliminin
bozulmasina yol agabilir. Ayrica kullamlan matriks malzemesinin stabil halde
caligabilmesi poroz yapisinin bozulmamasi elektrolit dagilimm degismemesi icin

gereklidir. [8]

Tablo 2.1 EKYP komponentlerinin &zellikleri

Anot Malzeme : Ni/Cr, Ni/Al
Ort. Gozenek Biiyiikligii : 6 pm
Porozite : % 56
Kalinlik :0.7 - 1lmm
Katot Malzeme ' : NiO
Ort. G6zenek Biiylkliigii : 8 um
Porozite 1 %77
Kalinlik :0.77 — lmm
Matriks Elektrolit : (Li/K) CO5™, (LiNa)CO5™
Destek : a, y-L1AIO,
Porozite 1% 60
Kalinlik :0.5-1mm
Ayirici Plaka | Malzeme :SUS 3108, SUS316S, Ni
Yap1 :Ince plakalar (<1mm)

90’ yillara kadar matriks iiretimi sicak pres yontemi ile yapilmaktaydi. Glintimiizde
matriks {iretimi film dokim yontemi ile gerceklestirilmektedir. Film doékiim
yonteminde seramik malzeme bir ¢6ziicii igerisinde ¢oziilmektedir. Bu ¢oziict
baglayicilar1, plastisize edicileri ve uygun reolojiyi elde edebilmek icin gerekli
kimyasallar1 igerir. Cozelti diiz bir yiizey lizerinde ince bir film tabaka halinde
cekilir. Kalinlik bir bigak ile istenilen diizeye getirilir. Film kurutulduktan sonra hava
ortaminda 250-300°C’a 1sttilarak organik baglayicilar yakilir. Uretilen gozenekli yapi
hiicreye eklenir. Bu metotla biiyiik yiizey alanlarina sahip malzemeler uretilebilir.

Anot ve katotlarin firetiminde de aym metot kullanilmaktadir.
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EKYP matriksinin i¢ direng kaybiin, calisma gerilimi iizerine etkisi bilyiiktiir.
EKYP’nin tipik g¢aligma kosullarinda i¢ direng kayiplarimin %70’ matriksten
kaynaklanmaktadir.

EKYP’lerin diger yakit pillerinden bir diger farki ise yakit pilinin ¢alistiriima
stirecidir. Yakit pillerinin biitiin komponentleri anot, katot, elektrolit, matriks, ay1rici
plakalar bir araya getirildikten sonra yakit pili isitihr. Elektrolit karbonat 450°C ‘a
ulastiktan sonra ergiyerek matriks igerisine absorplanir. Absorplanma siireci, yakit
pili igerisinde mekanik bir gerilim olugmasina neden olur. Yakit pilinin mekanik
tasariminin, bu gerilimin problemlere yol agmayacag: sekilde yapilmas: 6nemlidir.
Ayrica anot katalizorlinii indirgenmis halde bulunmasi i¢in 1sitma siiresi boyunca

anot tarafina indirgeyici bir gaz beslenmelidir.

Yiiksek performans ve yasama siiresi agisindan elektrolit bilesiminin 6nemi
biiyiiktiir. Giiniimiizde elektrolit olarak en ¢ok kullanilan malzemeler (LiK)CO3 ve
(LiNa)COs ‘dur. [9]

2.3.2.2 Anot Malzemeleri

Yakit pillerinde kullanilan anot malzemesinin yakit pillerinin ¢alisma sartlarinda bir
elektrokimyasal katalizor olarak aktif olmasi gereklidir. EKYP’nin ilk yillarnda
(1960-1970’ler) anot ve katotlarda elektrot malzemesi olarak soymetaller
kullaniimaktaydi. Ancak 1980°’li yillardan sonra poroz nikel plakalarn anot
malzemesi olarak kullamlmaya baglandi. Ciinkii poroz Ni plakalarinin
elektrokimyasal aktiviteleri yiiksektir ve soymetallere gore maliyeti oldukea
distiktiir. EKYP’nin ¢alisma sartlarinda bu plakalar ergimis elektrolit ile kismen
islanir. Gaz fazindaki reaktanlar, ergimis elektrolit ve poroz nikel katalizérii ile iig
fazl reaksiyon alami olusur. Ancak poroz nikel plakalann mekanik dayanikliliklar
diigiiktiir ve sinterlenerek yer degistirebilirler. Sinterlenme yakit pilinin performans
ve Omrii agisindan nemli bir problemdir. Sinterlenme ile anot gézenek biiylikltigii
artar, ylizey alam kii¢iiliir ve mekanik deformasyon meydana gelir. Bu elektrolitin
dagilimini degistirdiginden ve katalizor ylizey alanmimi diigiirdiigli i¢in yakat pilinin
verimini olumsuz etkiler. Bu yilizden giiniimiizde poroz sinterlenmis Ni-Cr veya Ni-
Al alasimlar1 anot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu malzemeler, sicak pres
veya film dokiim metotlarindan birisi ile 0.4-0.8 mm kalinliklarinda, 1.55 -1.75

porozite araliginda tretilmektedir. Nikele %10-20 oraninda eklenen krom yakit pili
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calismas1 sirasinda sinterlenmenin azaltilmasii saglamaktadir. Ancak anot
komponentine eklenen krom elektrolit iginde Li ile zamanla reaksiyona girerek
elektrolit kaybina yol agar. Bu problemin Oniine gecilebilmesi i¢in anot alasimina
aliiminyum da (Al) ilave edilir. Aliiminyum nikel partikiilleri igerisinde LiAlO,
olusumunu saglar, bu yolla akma direncini arttirir ve elektrolit kaybim1 minimize
eder.[10] Ni-Cr/Ni-Al alagimmnin ticari olarak kabul edilebilir stabilizasyonu
saglamasina ragmen, maliyetinin yiiksek olmasi {ireticileri alternatif malzeme

gelistirme galigmalarina siiriiklemektedir. [6]

Elektrolitin anot {izerine akmasi ve elektrolit iizerinden gaz ge¢isinin Onlenmesi i¢in
ergimis karbonath yakit pillerinin geligiminin ilk yillarinda Ni veya LiAlO, poroz
bariyerler, anot ile matriks arasina yerlestirilmekteydi. Daha sonraki yillarda anot
tiretiminde film dokiim metodunun kullamilmasi, gézeneklilik dagiliminin kontrol
edilerek kiiciik gézenekler elektrolit tarafinda, biiyiikk gézeneklerin ise gaz dagitim
kanallan tarafinda bulunmasina imkan saglanmistir. Boylece elektrolit kaybi ve

elektrolit iizerinden gaz ge¢isi minimize edilebilmektedir.

2.3.2.3 Katot Malzemeleri

EKYP’de kullamilan katot malzemesinin elektriksel olarak iletken olmasi ve
elektrokimyasal aktifliginin yiiksek olmasi gereklidir. EKYP’lerde poroz NiO
plakalar katot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Poroz NiO plakast yakit pili
modiiliine yiiklendikten sonra isitma siiresinde beslenen hava ile okside olur.
Ardindan elektrolit ile NiO, elektronik iletkenligi yiikksek olan lityumlanmig NiO’e

doniiglir.

Halihazirda EKYP’nin ana problemi NiO’in ergimis elektrolit i¢erisinde diisiik fakat
Onemli bir ¢6ziniirliigiiniin olmasidir. NiO’in ¢dziinmesi elektrolit igerisinde nikel
iyonlarinin olugmasina yol agar. Olusan iyonlar difiizyonla anot tarafina hareket
ederler. Elektrolitin indirgeyici 6zellikteki anot tarafinda nikel iyonu indirgenerek
metalik nikel halinde elektrolit igerisinde goker. Elektrolit tizerine metal g¢okelmesi
elektrolitin kisa devre olmasina ve dolayisiyla elektrik enerjisi kaybina yol agar.
Ayrica ¢Okelmis nikel, nikel iyonlarinin ¢okelmesini hizlandirir, Nikel ¢6ziinme

reaksiyonu asagidaki denklemle gésterilebilir.

NiO +CO, — Ni** +CO,™ 2.7
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Bu problemin boyutu, elektrolit baziklestikce diiser. Elektrolit olarak kullanilan
malzemelerin baziklikleri su sekilde siralanir. Li,CO3>Na,CO3>K,CO;5. En diisiik
¢oziinme hizlan %62 LipCO; + %38 KyCO; ve %52 LipCO3; + % 48 NayCOs

alasimlarindan tiretilmis elektrolitlerinde elde edilmektedir.

Elektrolit iizerindeki Ni ¢Oziinirligiinin azaltilmasinin  yollann su  sekilde

siralanabilir. [5]

e Bazik elektrolit kullanilmasi,

e Diigiik basinglarda (atmosferik basingta) calisilmasi(CO, ksimi basincinin
diismesi ¢oztinmenin azalmasina yol agacaktir.)

o Kalin elektrolit matriksi kullanilmast (Ni iyonunun difiizyon yolunu

uzatacaktir.)

Atmosferik basingta 40,000 saatlik hedef ¢aligma stiresine NiO katot malzemeleri ile
ulagilabilmektedir. Yiiksek basinglarda uzun yasama siirelerinin saglanabilmesi
icinse alternatif malzemeler iizerine calisgilmaktadir. En ¢ok caligilan malzemeler,
LiCoO; ve LiFeO, ‘dir. Bu iki malzemeden en diisiik ¢oziiniirlige sahip olan LiCoO,
‘dir. LiCoO;’ nin ¢oziintirliigiintin CO, kismi basincina bagimliligi NiO’e oranla daha
diitiktiir. [11]

2.3.2.4 Ayiric1 Plaka malzemeleri

Elektrotlar, matriks ve elektrolitten olusan hiicrelerin birbirinden ayiran, ayirict

plakalarin iki 6nemli iglevi vardir.

e Hiicrelerin elektriksel baglantisinin saglanmasi
o Anota yakit gazmin (H;, CO) katota oksidantin (CO,, O,) ayrt ayn

beslenmesi.

EKYP’lerde aymric1 plakalar akim toplayici, gaz dagitici ve merkez plaka olmak
lizere ¢ parcadan olusur. Akim toplayic1 anotta iretilen elektronlarin reaksiyon
ylizeyine toplanmasi, katotta ise elektronlarin reaksiyon ylizeyine dagitilmalarini
saglar. Gaz dagiim plakas: reaktan gazlarin elektrot ylizeylerine ulastirilmasim
saglar. Merkez plakasi ise ayirici plakanin bir ylizeyinden diger ylizeyine gaz

gecisini engeller.

Ayiric1 plakalart olusturan biitiin pargalarin elektriksel iletkenliklerinin yiiksek

olmas: gereklidir. Bu yiizden ayirict plakalarin ana malzemesi paslanmaz geliktir.
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Bununla beraber, aymrict plaka elektrolit ile temas halinde olacagi igin hem
indirgeyici hemde yiikseltgeyici ortamlarda (anot, katot) korozyon direncinin yiiksek
olmas1 gereklidir. Paslanmaz ¢eligin elektriksel iletkenligi yiiksektir, fakat anot
ortaminda karbonat elektrolite karsi korozyon direnci zayiftir. Korozyon
direnglerinin yiiksek olmasi sebebiyle bu plakalarin anot tarafinda genellikle
paslanmaz celik (SUS 3108 veya SUS 316L) ile birlikte nikelde kullanilir.

Ayirict plakalarda gaz dagitim plakalarinin tasarimlan degistirilerek, yakit pili gaz
dagittim sekli degistirilebilir. EKYP’lerinde genellikle c¢apraz akis modeli
kullamlmaktadir. Capraz akista anot ve katot reaktan gazlari, yakit pili modiiliiniin
birbirine dik yiizeylerinden beslenir ve digar1 alinirlar. Capraz akis seklini kullanan
yakit pillerinin tasarimu diger akis pillerine nisbeten daha kolaydir. Bu akis seklinde
hiicreler arasinda gaz dagitimi homojen olarak saglanabilir. Bununla beraber yakit
pili icerisindeki basing diisiisii ihmal edilebilecek diizeydedir. Capraz akis ve paralel
akis gaz dagitim sekilleri Sekil 2.6’da g6sterilmistir.

i‘ Ayinc: plaka ?
Anot gazi
=t e

Ayinicr plaka

Katot gazi
(@

Sekil 2.6 Capraz Akis (a) ve paralel akig (b) gaz dagitim sekilleri

EKYP’lerinde karsilasilan ana problemler NiO’in katotta ¢dziinmesi sonucu olusan
Ni’in elektrot lizerinde birikerek yakat hiicresini kisa devre etmesi, matriks bozulmasi

ve ayirict plakanin korozyona ugramasidir.

2.4 Yakat Pillerinde Verim ve Kayiplar

Yakit pillerinin geleneksel sistemlere gére en Onemli avantajlarindan birisi hig
stiphesiz yiiksek verimlerde galisabilmeleridir. Sekil 2.7°de 1s1 makinesi ve yakit
pilinden standart kosullarda teorik olarak elde edilebilecek maksimum tersinir
verimler gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, yakat pilleri genis bir sicaklik
aralift igin ideal, Carnot ¢evrimine gore ¢alisan, bir 1s1 makinesine gore daha

verimlidir. [5]
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Sekil 2.7 Yakat pili ile Carnot ¢evriminin maksimum verimlerinin karsilagtirilmasi

Bir reaksiyonda iiretilebilecek toplam enerji miktari, iki farkli enerjinin

birlesiminden olugmaktadir.
AH =AG+TAS 2.2)

Burada AH entalpi, AG gibbs serbest enerjisi, AS entropi, T ise sicakliktir.
Reaksiyonun entalpi degisimi elde edilebilecek (AH ) toplam termal enerjidir. Gibbs
serbest enerjisi degisimi (AG) basing ve hacim degisiklikleri ile yapilan is diginda,
harici is yapilabilecek enerji miktar1 olarak tanimlamir. 7AS ise entropi
degisikliginden dolay: iiretilen veya tiiketilen 1s1 miktaridir. Yakat pili sistemleri gibi

negatif entropi degisikliklerine sahip sistemlerde 1s1 tiretilmektedir.

Yakit pilleri i¢in harici is, Gibbs serbest enerjisi, elektronlarin bir dig devreden
gecerek devreyi tamamlamalaridir. Dolayisiyla, sabit basing ve sicaklikta ¢alisan bir
yakit pilinde iiretilebilecek maksimum elektrik enerjisi miktar1, elektrokimyasal

reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi miktarina esittir. [5]

W errix = D =—nFE 2.3)

Burada n reaksiyona giren elektron sayisi, F Faraday sabiti (96,485 kulomb/g-mol
elektron), E yakit pilinin ideal gerilimi, Ag ise bir mol bagina Gibbs serbest enerjisi
degisimidir. Reaksiyonun standart kosullar altinda (25°C ve 1bar) gergeklestigi

diistiniiliirse, egitlik
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Ag’ =—-nFE’ 2.4)
seklinde yazilabilir.

Bir yakit pilinde tersinir olarak elde edilen gerilim, yakit pilinin ¢aligma
sicakligindaki elektrokimyasal reaksiyonun Gibbs serbest enerji degerinden

hesaplanabilir. Genel bir reaksiyon i¢in;
aA+bB — cC +dD (2.8)

Gibbs serbest enerjisi degisimi

b

c d
o, .
Ag =Ag® +RT h{—%aL] (2.5)
a,a

olarak gosterilir. Burada R ideal gaz sabiti (8,3144 J/(mol.K)), aa, ap, ac, ap ise bu
bilesiklerin kimyasal potansiyelleridir. Ideal gaz kabulu yapilirsa esitlikteki kimyasal
potansiyeller yerine gazlarin kismi basinglar1 yazilabilir. Gibbs serbest enerjisi yerine

de —nFE degerleri yazilirsa;

: P°P“
E=E"+RTln( < Db} (2.6)
2F | PP,

Burada E°standart basingta (1 bar) yakit pilinden tersinir olarak elde edilebilecek
gerilimi gostermektedir. Bu esitlik bir yakit pilinden elde edilebilecek maksimum
gerilimi bulmak igin kullanilan “Nernst Esitligi”’dir. Nernst esitligi yakit pilinde
sicakhk ile reaktan ve {riinlerin kismi basinglarina bagli, tersinir olarak elde
edilebilecek gerilimlerin hesaplanmas: igin kullamlir. Reaktan ve iiriinler icin

hidrojen, oksijen, su ve karbondioksit konulursa EKYP tipi yakit pilleri i¢in Nernst

esitligi elde edilir:
P, (P, )*.P
E—E° 4+ RT | ZH2e ( Oz,k) COy K @.1)
P H,0.,a ve COy.a

Bir yakit pilinden elde edilebilecek maksimum verim 7, =§’tm Fakat 1s1

makinasinda da oldugu gibi, yakit pilinde teorik olarak elde edilebilecek maksimum

tersinir verim degerlerinde ¢aligmasi imkansizdir.
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Yakit pillerinde ger¢ek verim degerlerinin 6lgiimii ve verim kayiplarin nedenlerinin
incelenmesi, yakit pillerinin daha iyi anlagilabilmesi, diger sistemlerle
kargilagtirilabilmesi ve performanslarinin arttirilabilmesi agilarindan énemlidir. Yakat

pillerinde verim kayiplarinin nedenleri dort baglik altinda toplanabilir.
2.4.1 Aktivasyon Kayiplari

Aktivasyon kayiplari, elektrot yiizeylerinde meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlarin hizlarina bagimli kayiplardir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda da
kimyasal reaksiyonlarda oldugu gibi, reaksiyonun gergeklesmesi igin bir aktivasyon

enerjisinin agiimasi gereklidir.

Reaktanlarin katalizor yiizeyine absorbe edilemeleri, tiretilen elektronlarin reaksiyon
alamm terketmeleri, iirtinlerin desorbe olmalari hep aktivasyon kayiplarina neden
olan olaylardir. Aktivasyon kayiplarimin ifade edilmesi i¢in yar1 ampirik Tafel esitligi
kullanilir. Yakat pilleri igin Tafel denklemi su sekilde ifade edilebilir. [5]

. Q.7)

Burada o elektron transfer katsayisi, i, akim yogunlugu degisimidir.(exchange
current density). 2.8 numarali denkleme gore akim yogunluguna bagli gerilim
kaybini bir grafige logaritmik olarak ¢izilirse agagidaki grafige yakin karakterde bir
grafik elde edilir.

&ﬁw-

£

dedizim akimi

Log igmakm?

an- 1 } |
k¢ s 208
T frmvy

Sekil 2.8 Tipik bir Tafel esitligi grafigi

Aktivasyon kayiplar nedeniyle gerilimde meydana gelen azalma Tafel esitliginde

sadelestirilmesinin ardindan asagidaki esitlikle formiile edilebilir.
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AV = A h{é’j 2.8)

Bu esitlikte A= ( — RT xIni,) veb :(_ISZ) dir.
20F 2aF

Katotta gerceklesen reaksiyonlar, anottaki reaksiyonlara gére daha yavas ilerledigi
icin katottaki aktivasyon kayiplann daha fazladir. Aktivasyon kayiplan ozellikle
disiik akim yogunluklarinda c¢alisan sistemlerde verimi o©nemli oSlgiide
etkilemektedir. Bu kayip tiirli, diigtik sicaklik yakat pilleri i¢in (diistik sicakliklarda

reaksiyonlar daha yavas gerceklestigi i¢in) verim kaybinin en énemli kaynagidir.

Aktivasyon kayiplarimin asgariye indirilebilmesi,

Yakat pili sicakliginin arttirilmas,

) Daha etkin katalizorlerin kullamlmasi,

. Elektrotlarin piiriizliliiglintin (ylizey alaninin) arttiriimas,
. Reaktan derisimlerinin arttirilmasi,

o Basincin arttirilmasi

ile gergeklestirilebilir.

2.4.2. Elektrolitten Yakat ve Elektron Kayiplar:

Yakit pillerinde kullanilan elektrolit malzemeler her ne kadar reaktan gazlarin
gecisini engelleyecek yapida olsa da, gok az da olsa, bir miktar reaktanmin elektrolitten
gecmesi engellenememektedir. Elektrolitten yakit (hidrojen) ge¢mesi durumunda ise
katot tarafina gecen hidrojen, anoda beslenen oksijen ile tepkimeye girerek su olusur.
Bu durumda, elektrolitten gecen yakittan elektrik iiretilememis olacagindan enerji
kayb1 meydana gelecektir. Benzer gekilde elektronlarin bir boliimiiniin dis devre
yerine elektrolit tizerinden katoda gegcmesi de elektrik enerjisi ve verim kaybina yol

agar.

Aktivasyon kayiplar ile elektrolitten yakit ve elektron kayiplarinin toplami asagidaki

esitlikle tamimlanabilir.

1

4

AV = Axln(”’"] 2.9)

Burada A (V), in (mA/cm®) ve i, (mA/cm?®) degerleri elektrolitin yapisina baglt

sabitlerdir.
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2.4.3 Diren¢ Kayiplan

Elektrotlarin ve ayirici plakalarin elektron akimina gosterdigi elektriksel direng ile
elektrolitin iyonlarn akigina gosterdigi direngten kaynaklanan kayiplardir. Direng
kaybinin bitytikliigii akim yogunlugu ile dogru orantilidir.

AV =ixr (2.10)
Esitlikte, r spesifik direnci (kQ/cm?) gostermektedir.
Direng kayiplarinin asgariye indirilebilmest i¢in;

e Elektrotlarin ve ayirici plakalarin iletkenliginin arttirilmasi,
e Ayirici plakalarin tasarimlarinin, direng kayiplanimi en aza indirecek sekilde
yapilmasi,

¢ Elektrolit kalinliginin miimkiin oldugu kadar azaltilmasi gereklidir.

2.4.4. Kiitle Transfer ve Derisim Kayiplan

Elektrotlarda hidrojen ve oksijenin tliketilmesine paralel olarak, reaksiyonlarin
gerceklestigi elektrot yiizeyleri {izerinde derisimleri azalacaktir. Reaksiyon
bolgesinde derigimlerin diisiik olmasi Nernst esitliginden de anlasilabilecegi gibi elde
edilecek gerilimi, dolayisiyla da verimi diigiirecektir. Derisimlerindeki azalma
cekilen akim miktarin artmasi ile artar. Ozellikle yiiksek akim yogunluklarinda,
verim diisiigtine neden olan temel etken kiitle transfer ve konsantrasyon kayiplaridir.

Derisim azalmasindan kaynaklanan kayiplar asagidaki esitlikle gosterilebilir.

AV=—Bxln[1——_i-) (2.11)

L

Bu esitlikte B (V) yakit piline ve ¢aligma sartlarina bagli olarak degisebilen bir

sabittir.

Biittin kayiplar1 toplamir ve ideal sartlarda olusacak gerilimden ¢ikarilirsa, yakit

pilinin ¢aligma kosullarinda elde edilebilecek gergek gerilimi tanimlayan agagidaki

esitlik elde edilir.
‘—'A_ P P 1/2P . . . .
yo—88s (RT ) [ PuFo) “Feos —(i+i )~ Al |4 Bin| 1 -2
2F 2F Py oPeo, i i

(2.12)
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Bu esitlikten de anlasildig: iizere yakit pilinin ¢aligma gerilimi; sicaklik, basing ve
yakit bilesimi gibi ¢alisma kosullarina, yakit pilinin yapisi ile ¢alisma kosullarina
bagl sabitlere ve akim yogunluguna bagliolarak degisebilmektedir. Bu esitlik, akim
yogunlugu arttik¢a, aktivasyon kayiplarinn, kiitle transferi ve derisim kayiplarinin,
elektrolitten yakit ve elektron kayiplarinin ve i¢ direng kayiplarinin da artacagim

dolayistyla yakit pili geriliminin azalacagimi géstermektedir.

Aktivasyon kayiplar, kiitle transferi ve derisim kayiplan yakit pilinin hem pozitif,
hem de negatif tarafinda gergeklesir. Anot ve katot igin bu kayiplar ayr1 ayr
degerlendirilebilir.[ 12]

(2.13)

77am)t = ﬂaktivasyon,a + 77 konsantrasyon,a

nkatot = naktivasyon,k + 77 konsantrasyon k (2 14)

Burada m kayiplarn gostermektedir. Bu kayiplar elektrot potansiyellerini asagidaki
sekilde degistirmektedirler.

Vanor = Enor + Nanor (2.15)
Vkatot = E kator ~ ﬂkatot (2' l 6)

Yakit pilinin gerilimi Vyp su sekilde tammlanmaktadir.

VYP = Vkatot - Vanot 3 l X R = Ekazot - 77katm - (Eanot + nanot )— Ix R (217)
Ekatot - Eanol = E (218)
Vie = E = Maor = Mang — 1% R (2.19)

Belirli yap1t ve calisma kosullarinda yakit pili gerilimi, akim yogunlugunun
fonksiyonu olarak gosterilebilir. Bu fonksiyonun 800°C’da calisan bir yiiksek
sicakhk yakit pili igin ¢izilmis tipik bir grafigi Sekil 2.8’de verilmigtir. Yakat
pillerinin akim yogunlugu - gerilim karakteristifini gOsteren bu tip egrilere

polarizasyon egrisi denilmektedir.
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Sekil 2.8 Bir yiiksek sicaklik yakit pili polarizasyon egrisi

Yakit pilinden ¢ekilen giic arttikga, yakit pilinin akim yogunlugu artar. Akim
yogunlugu arttikga, iiretilen gerilim dolayisiyla da verim diiger. Bu durumun tersi
diigtiniiliirse, tasarlandiklan gii¢ seviyelerinin altinda ¢alismalar1 durumunda yakit
pillerinin daha verimli ¢alisabilecekleri sonucuna varilabilir. Bu da yakit pillerine

Ozgii bir durumdur.

2.5 Yakat Pili Sistemlerinde Verim

Yakit pili sistemleri, 6zellikle de yiiksek sicaklik yakit pili sistemleri, yakit pili
linitesinin yamisira yakit doniistiirme sistemi, enerji kosullandirma sistemi, kontrol
sistemi gibi bir ¢ok alt sistemden olusan biiyiik sistemlerdir. Bir yakat pili sisteminin
toplam verimi, iiretilen elektrik enerjisinin, sisteme beslenen yakitin 1s1l degeri ile
sistemdeki pompa, kompresér gibi yardimci bilesenler igin harcanan enerjinin

toplamina olan oranina esittir.

Eee i
ntoplam = /1 {:’Ek (2.20)

yakit diger

Burada A, yakitin alt 1s1l degeridir. Isil deger bir yakitin tamamen yanmasi sonucu
tiretilen 151 miktaridir. Bu 1s1 miktari, yanma sonucunda olusan suyun buhar veya gaz
fazinda olmasina gore degisir. Eger tiretilen su sivi fazda ise, iist 1s1l deger, su gaz

fazda ise alt 1s1l deger olarak tamimlanir. Esitlikte Egexyik Yakit pilinde iiretilen
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elektrik enerjisini, Egiger ise yakit pili sisteminde, yardimc1 ekipmanlara harcanan

enerjiyl gostermektedir.

Daha o6nce belirtildigi gibi yakit pili sistemleri yakit déniistiirme {initesi, yakit pili
modiilii, enerji kosullandirma {initesi ve yardimci cihazlardan olugur. Bu ylizden
yakit pili sistemlerinin verimlerinden bahsederken, sadece yakit pili modiilii degil,
sistemin biitiin bilesenlerinin hesaba katilmas1 gerekir. Bu durumda sistemin toplam

verimi su sekilde hesaplanabilir.
77toplam = 77yd X nhk X 77yp X nek (221)

Burada my4, yakit doniistiirme sisteminin verimi, npx yakit pilinin hidrojen kullamm
oranini, Ty, yakit pili verimini, nek enerji kosullandirma sisteminin verimidir. Yakat
doniistiirme {initesinin verimi, tiretilen hidrojenin alt 1s1l degerinin, sisteme beslenen
toplam enerjiye (yakitin alt 1s1l degeri ile yardime1 cihazlarm harcadif1 enerjinin

toplamyi), iiretilen hidrojenin alt 1s1l degerine olan oram seklinde tanimlanmaktadir.

ﬂ‘h'd i i
idrojen uretilen 222
+E ( )

diger

77yd=/1

‘yakit beslenen

Yakit pili sistemindeki toplam verimin maksimum degere ulasabilmesi i¢in yakit
piline beslenen hidrojenin tamaminin kullanilmasinin gerektigi diistiniilebilir. Ancak,
hidrojen ve oksijen, elektrot ylizeylerinden gegerken, tiiketildikleri i¢in, derisimleri
azalir, derisimleri azaldikga, Nernst esitiliinden de anlagilabilecegi lizere elde edilen
gerilim degerleri, dolayisiyla da verim azalir. Bu nedenle, yakit piline beslenen
hidrojen ve oksijenin tamamu yakit pili reaksiyonlarinda tiikketilmez. Yakit pili
sistemlerinin en yiiksek verim degerlerinde calistirilabilmesi i¢in kullanilacak
hidrojen miktarinin ayarlanmasi1 gereklidir. Dolayisiyla yakit piline beslenen
hidrojenin kullanim orami da verimi etkileyecektir. Hidrojen kullanim oram asagidaki
bagintiyla hesaplanabilir.

_ ﬂ’hidrojen,kullanilan (2.23)

M = 1

‘hidrojen uretilen

Yiiksek sicaklik yakit pillerinde, hidrojen kullanim oranimin yakit kullamm oram
olarak degistirilerek, CO’inde hesaba katilmasi gereklidir. Ciinkii yiiksek sicaklik
yakit pillerinde CO, su gaz degisim reaksiyonu ile dolayli bir hidrojen kaynagidir.
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Yakit pilinde kullamilan hidrojen enerjisinin bir kismi daha once belirtildigi gibi,
yakit pilindeki kayiplar nedeniyle elektrige doniistiiriilemez. Yakit pili modiiliiniin

verimi agagidaki esitlikle tanimlanabilir.

Eee vi
nyp — /1 lektrik ,YP (224)

‘hidrojen kullanilan

Yakit pilinde iiretilen gerilimin beslenmesi gerekli olan yiike gore, yakit pilinde

iiretilen elektrigin kosullandirilmasi gereklidir.

E

elektrik kosullandirma (2 2 5)

ﬂek =

E elektrik YP

Bu dort verim degeri belirlendikten sonra sistemin toplam verimi asagidaki sekilde

hesaplanir.
77toplam = nyd X nhk X 77yp X Tlek (2'21)
- A’hidrojen,uretilen % ﬂ'hidrojen,kullanilan Eeleklrik,YP Eelektrik,kosullandirma
e~ vE,_ 2 ) “TE
‘yakit beslenen diger ‘hidrojen uretilen ‘hidrojen kullanilan elektrik YP

(2.26)

Gerekli sadelestirmeler yapilirsa, yakit pili sisteminin toplam veriminin, elde edilen
elektrik enerjisinin, sisteme beslenen yakitin alt 1s11 deger ile sistemdeki yardimci

cihazlar i¢in harcanan enerjinin toplamina olan oranina esit oldugu goriiliir. Yani

Ee ektri
Toptan =7 o 5 :L"E" (2.20)

'yakit diger

dir.
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3. MODELLEME / SIMULASYON CALISMASI

Ergimis karbonatli yakit pillerinin verimleri, yakit pilinin ¢aligma kosullar1 (sicaklik,
basing, gaz bilesimi), toplam ylizey alani, gaz dagitim modeli, yakit kullanim orani
gibi bir ¢ok parametre tarafindan etkilenmektedir. Bu parametrelerin yakit pili
performans: {izerine ayr ayn etkileri, birbirleriyle etkilesimleri ve yakit pili yiizeyi
tizerindeki degisimleri g6z 6niine alindiginda, EKYP performansinin incelenebilmesi
icin bir modelleme ¢aligmasinin zorunlu oldugu gériilmektedir. Bu tez ¢alismasinda
sOzii edilen parametrelerin yakit pili performansina etkisini tanimlayan bir model
gelistirilmistir. Ayrica EKYP’lerinde en ¢ok kullanilan iki elektrolit malzemesi olan,
(LiNa)CO3 ve (LiK)COj;’ a sahip yakit pillerinin performanslari yine bu model
kullanilarak incelenmistir. Bunun yam sira ASPEN HYSYS 3.2 proses simiilasyon
programi kullanilarak yakit doniistiirme sistemi ve yakit pilinden olugan tiim bir
EKYP sisteminin simiilasyonu yapilmistir. Bu béliimiin ilk kisminda, EKYP
modelleme caligmasi, ikinci kisminda ise APSEN HYSYS kullanilarak yapilmis olan

yakit doniistlirme-EKYP sisteminin simiilasyon ¢aligmasi yer almaktadir.

3.1 EKYP Modelleme Calismasi

Geligtirilen model, yakit pili reaksiyonlarini, anot, katot ve elektrolitten kaynaklanan
verim kayiplarini, su gaz degisim reaksiyonunu, sicakligi, basinci ve gaz bilesimini
goz Oniine alarak, yakit pilinin ¢aligma gerilimini ve performansini hesaplamaktadir.
Yine bu model kullanilarak akim yogunlugu, verim kayiplar, gaz derisimleri ve
tiretilen 1sinin dagilimini irdelemek miimkiindiir.

3.1.1 Modellemede Yapilan Varsaymmlar

Modelin gelistirilmesinde sirasinda agagidaki belirtilen varsayimlar yapilmigtir:

e Sistem kararli kogullarda ¢aligsmaktadir.

e Ayinct plaka ideal bir iletkendir. Yakit pili hiicre yiizeyi boyunca gerilim

sabittir. EKYP’lerinde ayirici plaka malzemesi olarak paslanmaz ¢elik
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kullanildig1 igin, yakit pili hiicresi iizerinde gerilim degisimleri ihmal

edilebilir diizeydedir.

Anot gaz karisimi, anot elektrodu yiizeyi boyunca her noktada su gaz degisim
reaksiyonuna gére dengededir. Su gaz degisim reaksiyonu, anot katalizorii

olan nikel iizerinde ¢ok hizli ger¢eklesmektedir.

Yakit pili izotermal kosullarda ¢aligmaktadir. Gergek ¢aligma kosullarinda da
yaklasik 650°C’da ¢alisan yakit pili ile anot, katot gazlarmin sicakliginda
meydana gelen sapmalar + 30-40°C oldugu goz Oniine alindiginda bu kabul

edilebilir bir yaklasimdir.

Anot ve katot gazlarimn ideal gaz davramm gostermektedirler. 650°C gibi
yiiksek bir sicaklikta, atmosferik basinca yakin basinglarda gazlarin ideal

gaza yakin bir davranim gosterdikleri kabul edilebilir bir varsayimdir.

CO’in anotta COg"2 ile elektrokimyasal olarak yiikseltgenerek CO, ve H,O
olusturmas: reaksiyonu ihmal edilebilir. Bu reaksiyonun hiza EKYP c¢aligma
kosullarinda ¢ok diigiiktiir.

Yakit hiicresi igerisindeki basing diistisii ihmal edilebilir. Ozellikle gapraz
akigin sdz konusu oldugu yakit pillerinde basing diisiisiiniin ihmal edilebilir
diizeylerde oldugu belirtilmektedir.

3.1.2 EKYP Modeli

Yakit pilinde iiretilecek elektrik enerjisi, elde edilen gerilim ve akim degerlerinin

carptlmasiyla bulunur. Flde edilecek toplam akim miktari, kullamlacak hidrojen

miktarina baglidir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda kullamilan her bir mol hidrojen
basina iki mol elektron elde edilir. Bu elektronlar belirli bir miktar elektrik akimina

karsilik gelmektedir. Uretilen akim ile tiiketilen hidrojen miktar1 arasindaki bagints

3.1 denkleminde verilmistir.

1gmolH, y lekivalente y lkulomb/ s 8 3600s _ 0.018655 gmolH ,
2ekivalente 96485kulomb 14 1saat saat.A

(3.1)
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Bu sonuca gore yakit pilinde 1 gmol/saat debide kullamilan hidrojen, 53.605
(1/0.018655) amper akim tiretilmesini saglamaktadir. Dolayisiyla akim miktarinin
yakit pilinin verimi lizerine bir etkisi yoktur. Clinkii {iretilen elektrik enerjisi miktar
da (ix V), yakit pilinde kullanilan yakit enerjisinin miktari da (0.018655><i>< AHZ)

tiretilen akim miktari ile orantilidir. Ancak akim yogunlugu yakit pilinin verimini
etkilemektedir. Bu durum 2. béliimde agiklanmigtir. Gelistirilen model bu etkiyi goz
Oniine almaktadir. Sonu¢ olarak yakit pilinin verimi, yakit pilinin gerilimi ile
orantihidir. Bir yakit pili hiicresinin gerilimi, yilizey boyunca iletken paslanmaz gelik
ayirict plakalar nedeniyle sabittir. Bu homojen gerilim yakit pili verim kayiplar

toplami, akim yogunlugu ve gaz kompozisyonuna baglh olarak belirlenmektedir.

Yakat pilinin ¢alisma gerilimi anot ve katot gazlarinin bilesimiyle akim yogunluguna
baghidir. Bu durum g6z oniine alinarak yakit pili, gaz bilesimleri ve akim
yogunlugunun sabit kabul edildigi bolgelere ayrilarak incelenmigtir. Modellemede
yalmzca ¢ikistaki gaz bilesimine dayanan hesaplamalar yapmak yerine elektrot
yiizeyleri boyunca bilesim ve akim yogunlugunda meydana gelen degisimleri géz
Oniine alinarak EKYP gercege daha yakin modellenmistir. Bu sekilde gelistirilen
model, yakit pili yiizeyi boyunca gerilim kayiplari, gaz bilesiminin degigimi, iiretilen
1s1 ve akim yogunlugunun dagilimimi vermektedir. Yakit pili hiicresinin bolgelere
ayrilmasi, Sekil 3.1 ‘de ¢apraz akis modeli igin, Sekil 3.2°de paralel akis modeli igin

sematik olarak gosterilmektedir.

Yakit pili model denklemlerinin her boélgede ¢oziilebilmeleri igin, simr degerleri
olarak yakit hiicresi ¢alisma geriliminin ve uretilecek toplam akim miktarimn
bilinmesi gereklidir. Toplam akim miktari, kullanilan yakit miktarina baghdir.
Toplam akimin bulunabilmesi i¢in beslenen yakitin kullanim orani tamimlanmus, ve
bu deger iizerinden iiretilebilecek toplam akim miktan belirlenmigtir. Ancak yakat
pilinde elde edilen gerilim, bircok denklem ve parametreye baglidir. Bu denklem ve
parametreler yakit pilinde bélgeden bélgeye degismektedir. Bu nedenle yakit pilinin
¢alisma geriliminin bulunabilmesi i¢in bir iterasyon ydntemi kullanilmigtir. Bu
yonteme gore, yakit pilinin ¢caligma gerilimi i¢in iki baglangig degeri belirlenmistir.
Bu degerlere gore her bir bolgedeki gaz bilesimleri, kayiplar, akim yogunluklari, su
gaz degisim reaksiyonu donilisimii gbz Oniine alinarak toplam akim miktar
bulunmustur. Gergek toplam akim degeri ile iterasyonda elde edilen toplam akim

degeri arasindaki fark, belirli bir toleransin altina diigiinceye kadar iterasyon ile yeni

28



Katot gazi girig

ﬁ
#
e .
z k>
S >
. 2
#
q
q
em—-

L A A

Katot gazi ¢gikis

Sekil 3.1 Capraz akis modelinde yakat pili hiicresinin bolgelere ayrilmasi

Katot gazi girig
- -

Anot gaz! girig

Katot gazi ¢ikis
— - ’

Anot gazi ¢ikig
ﬁ

Sekil 3.2 Paralel akis modelinde yakat pili hiicresinin bélgelere ayrilmasi
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gerilim degerleri ile yeni toplam akim degerleri elde edilmistir. Gergek toplam akim
degeri ile iterasyonda elde edilen toplam akim degeri arasindaki farkin toleransin
altina diigmesi, yakit pilinin ¢alisma gerilimi bulunmus oldugu anlamina gelmektedir.
Bu béliimiin bundan sonraki kisminda model denklemlerin nasil tiiretildigi ve
¢ozlildiigi anlatilacak, ardindan proses simiilasyon programinda EKYP sistemi

tizerine yapilan ¢aligmalarin tizerinde durulacaktir.

Hangi tip olursa olsun, yakit pillerinin ¢alisma gerilimleri akim yogunlugu ile ters
orantilidir. Bir yiikksek sicaklik yakat pili i¢in tipik bir polarizasyon egrisi Sekil 2.8°de

gosterilmistir. Ikinci boliimde anlatildig: gibi yakat pilinin ¢alisma gerilimi
V=E- Moemst — Rloplam x ] (32)

ifadesiyle agiklanabilir. Esitlikteki V yakit pili ¢ikis gerilimini, E elde edilebilecek
maksimum reversible gerilimi, TMpemst Nernst kaybini, Rigplam ise anot, katot ve
elektrolitten kaynaklanan kayiplarin toplaminy, j akim yogunlugunu gostermektedir.
Bu esitlik yakat pili icerisinde biitiin noktalarda gegerlidir.

Yakit pilinden elde edilebilecek maksimum tersinir gerilim yakit pili net reaksiyonu

olan hidrojenin yanma reaksiyonunun Gibbs serbest enerjisi degisiminden

hesaplanmaktadir.
—Ag
E=—2 3.3
B 3.3)

Gibbs serbest enerjisi ise standart basingta (1 bar) ihmal edilebilecek diizeyde bir
farkla enerjisi sicakligin lineer bir fonksiyonu olarak ifade edilebilir [12].

—Ag =-242000 +45,8T (3.4)

Gibbs serbest enerjisi degeri reaktan ve {iriinlerin kimyasal potansiyellerine bagh

olarak su sekilde degismektedir.

2.5)

o 4 a )IIZ'a
Ag=Ag"+RT1n( ya (o, Coz,k]

Cy.0.0%co,,a
Gazlar yiiksek sicakliklarda (~650°C) ideal gaz olarak kabul edilirse, kimyasal

potansiyeller kismi basinglar cinsinden ifade edilebilir.

P P P
a, = H, _ Yo, _to (3.5)

2 Po ’aCOZ" Po >a02“Po
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Basinglar bar cinsinden ifade edilirse, P° 1 bara esit oldugu icin kimyasal
potansiyeller bar biriminde kismi basinglara esittir. Sonugta kimyasal potansiyeller
yerine, gazlarin kismi basinglan yazilir ve esitlik reaksiyonda iretilen yiik miktar

olan 2F’ye boliiniirse denklem su hale gelir.

E=E°+

RT ln( PHz,a'(Poz,k)”z Leo,x ] (2.1)

2F

PH,O,a 'PCOZ,a

Bu Nernst esitligidir. Esitlikteki son ifade Nernst kaybini, yakit pili geriliminin,

gazlarin kismi basinglarina ve sicaklia gore degisimini gostermektedir.

= 3.6
Unemsl 2 F P ( )

Hy0,a P COya

_RT ln[ Py o (Po 1) Pro )

Esitlik 3.2°de Rygplam Olarak gosterilen, Nernst kayb: haricindeki gerilim kayiplar iig
ana baglik altinda toplanabilir. Bunlar anot, katot ve i¢ direng kayiplaridir.

Roptom = Runoy *+ Regior + R, (.7

toplam anot

Anot ve katot kayiplari, elektrotlarda meydana gelen aktivasyon kayiplan ve kiitle
transfer ve derigim kayiplarimin o elektrolit i¢in toplamim ifade eder. Bu ¢aligmada,
EKYP’nde performansin modellenmesi i¢in yapilmis ¢alismalar degerlendirilerek

[9,14,15,16], uygun bulunan bir yaklasim esas alinmustir. [15]

Bu yaklasima gore katottan kaynaklanan gerilim kaybi, sicaklik, basing ve katot gazi
olan CO; ve O, gazlarinin kismi basinglarina ve katot ile elektrolit malzemesinin
ozelliklerine bagimli bazi paramatrelere baghdir. Katot kayb1 Arhennius tipi su

esitlikle ifade edilmektedir.
R, = (C1 oM IRT Poz’k—o.75 « Pcoz,ko's )+ (C2 o Mea IRT CCOZ,k—I) (3.8)

Anottan kaynaklanan gerilim kayb:1 sicaklik, basing ve anot gazi olan hidrojenin
kismi basinci ile anot ile elektrolitin 6zelliklerine bagimli bazi parametrelere baghidir.

Bu kayip su sekilde ifade edilebilir.
Ra = Ca xeAHa/R.T % PH2 -0.5 (3.9)

I¢ direng kayiplari, elektrolitin iyonik iletkenligi ile aymici plakanin elektriksel
iletkenligine bagimli bir parametreye baghdir. i¢ direng kaybimn da sicakhiga
bagimlilig1 Arhennius tipi bir esitlikle ifade edilmektedir.
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R, =C,.e"'*" (3.10)

Tablo 3.1.’de bu esitliklerdeki parametrelerin (LiNa)COj3; ve (LiK)CO; icin degerleri

verilmisgtir.

Tablo 3.1 Performans denklemleri parametrelerinin (LiNa)CO; ve (LiK)COs igin
degerleri

(LiNa)CO;™~ (LiK)COs?
Ci 3,28.107 1,97 .10°
C, 3,39.10° 22.10°
Ca 2,04.10” 1,39.10°
Cir 1,12. 107 0,0128
AH 132000 83400
AH,, 67100 22800
AH, 23700 77800
AH; 23000 25200

3.2 numarali esitlikte tammlanan denge durumu, yakit pili hiicresindeki biitiin
bolgeler i¢in saglanmaktadir. Bu esitlikte V yakat pili gerilimidir ve yakat pili ylizeyi
boyunca sabittir. E, Nnemst, R (RanotrRiatortRig) ise ylizey boyunca degismektedir. Bu
degerlerin degismesine bagli olarak akim yogunlugu yakit pili yiizeyi boyunca
degisecektir. Akim yogunlugu, kayiplarin yiiksek oldugu yerde disiik, kayiplarin
diisiik oldugu yerde ise yiiksek olacaktir. Yakit pili gerilimi ise biitiin bolgeler igin
sabittir. Her bir bolge i¢in akim yogunlugu asagidaki esitlikle bulunmustur.

e E_V_ Hernsi
iz M nemsi

F (3.11)

toplam

Burada j akim yogunlugunu goéstermektedir. Herhangi bir bélgedeki iiretilen akim
miktari, o bolgedeki akim yogunlugu ile bolgenin yiizey alamnin ¢arpimina esittir.

i= % Ay, (3.12)

Uretilen akim miktar1 ayn1 zamanda, yakat pili reaksiyonlarinda tiiketilen reaktanlarin

miktarin géstermektedir.
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AF, , =-0,018655xi (3.13)

AFy,, , =~0,018655x (3.14)
AF, , =-0,0093275x i (3.15)
AF, ,, =0,018655xi (3.16)
AFy, , =0,018655x (3.17)

Su gaz degisim reaksiyonu EKYP’nin anot katalizérii olan Ni iizerinde hizli bir
sekilde gerceklesmektedir. H, CO,, HyO ve CO gazlarini igeren anot gaz karigiminin
yakit pili ylizeyi boyunca, bu reaksiyona gore denge bilesimin de bulunacagi kabul
edilmigtir. Buna gore her bdlge icin su gaz degisim reaksiyonunun denge bilesimi

hesaplanmigtir.
CO+ H,0 - CO, + H, (Su gaz degisim reaksiyonu) (2.6)

Anot gaz kanigimui igerisinde, hidrojen miktarimn azalmasi, su ve karbondioksit
miktarimin artmasi su gaz degisim reaksiyonunun dengeden ayrilmasina neden olur.
Modelde bu reaksiyonun tekrar dengeye gelmesinde gergeklesecek doniisiim miktar:

belirlenerek anot gaz debileri degistirilmistir.

Su gaz degisim reaksiyonunun denge sabiti (K;), kismi basinglar cinsinden su sekilde
ifade edilebilir.

K =0 H (3.18)

Denge sabitinin, sicakliga bagimlilig1 su denklemle ifade edilebilir. [12]

In(X ,) =%76——3.961 (3.19)

Déniisiim miktarinin bulunabilmesi icin, bir doniisiim miktart tamimlanmig ve denge
denklemi ¢6ziilmiistiir:

B (FPeo, +x)(Py, +x)

7 (Feo — x)(PHZO —X)

(3.20)

F
Gazlarin kismi basinglari, P, = an P, ifadesine esittir. Bu ifadede Pt ve Fr toplam
T

basing ve akis debisini, P, ve F, ise kismi basing ve molar debiyi géstermektedir.
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Biitin gazlar i¢gin Fr ve  Pr biyiiklikleri aymidir. Gerekli sadelestirmeler
yapildiginda gazlarm kismi basinglar yerine molar debilerini kullanmamn miimkiin
oldugu goriilecektir. Islem kolayligr agisindan bu denklemin ¢dziimiinde gazlarin

molar debileri kullanilmugtir.

(=&, +[Fy. + Feo, + K, (Feo + Fou o Joe +(Fro, F, )~ (Feo-Frup )K= 0
(B21)

3.21 numarah denklemin iki kokiinden uygun olani segilerek, gazlarin molar debileri

agsagidaki sekilde degistirilmistir.

Fy =F, +x (3.22)
Fro, = Fop, +% (3.23)
Fop =F.,—x (3.24)
Fyo = Fypo— % (3.25)

Bu denklemlerin ¢6ziilmesiyle, goz Oniine alinan bolgenin ¢ikis bilesimi, diger
bolgelerin giris bilesimleri ve debileri elde hesaplanmistir. Tez ¢alismasinda yakit
pillerinde en fazla kullanilan iki gaz dagitim modeli olan, anot ve katot gazlarinin
paralel ve capraz akislari incelenmistir. Paralel akista anot ve katot gazlari aym
yonde hareket ettikleri igin, bélgelerin giris ve c¢ikislarinin tamimlanmalar1 nispeten
kolaydir. Bir bélgenin anot ve katot ¢ikis gaz bilesimi ayn1 zamanda, komsu bolgenin
anot ve katot giris bilesimi olacaktir. Ancak gapraz akig modelinde, bir bslgenin anot
ve katot ¢ikis bilesimleri iki farkli hiicrenin anot ve katot giris bilesimleri
olacaklardir. Bu yiizden ¢apraz akista, her bolgenin anot ve katot gaz bilesimlerinin
saklanarak, dogru bolgenin giris bilesimi olarak kullanilmas: gerekmektedir. Bu ise
yazilan kodun hacmini hayli arttirmaktadir. Capraz akis icin yazilmis olan program
kodu EK 1°de verilmistir.

Yakit pilinin herhangi bir bélgesinde iiretilen elektrik enerjisi miktari, yakit pili

homojen gerilimi ile s6z konusu boélgede elde edilen akimin ¢arpimina esittir.
W,=Vxi (3.26)

Yakit pili hiicresinde {iretilen toplam elektrik miktar1 ise, biitlin bélgelerde iiretilen

elektrik enerjilerinin toplamina esittir.

w,,, =W, (3.27)

e,top
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Yakit pilinde iretilen 1smun ise iki kaynagt vardir. Birincisi yakit pilindeki

elektrokimyasal reaksiyonlar, ikincisi ise su gaz degisim reaksiyonudur.

Yakit pili reaksiyonlarinda kullanilan hidrojenin toplam alt 1s11 degeri miktarinin,
elektrik iiretiminde kullanilmayan kismi, 1siya déniigecektir. Uretilen 1s1 asagidaki

bagintiyla hesaplanabilir.
Oyp = Ay, =W, (3.28)

Yakit pilinde tiretilen 1s1imin ikinci kaynagi ise su gaz degisim reaksiyonudur. Su gaz
degisim reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur. Bu reaksiyonsirasinda iiretilen 1s1
miktarimin bulunabilmesi i¢in, reaksiyonda yer alan her bir bilegenin entalpilerinin
sicaklia bagli olarak degisimini veren bagintilar kullanilmigstir. Bu bilesenlerin

entalpilerinin sicaklikla degisimi asagida verilmistir.

AH, =-9435+30.17T (3.29)
AH ., = 121704 +32.93T (3.30)
AH,, =-413856+53.93T (3.31)
AH, , = ~256555+40.87T (3.32)
AH,, =-45032+10.3T (3.33)

Burada AH;e reaksiyonun molar net entalpi degisimini gostermektedir. Doniisiime
bagh olarak, reaksiyonda tiiretilen ve tiiketilen bilesenlerin entalpi degerlerinden
hareketle reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan 1s1 miktarnt asagidaki bagmntiyla

bulunmugtur.
0, =xAH,, (3.34)

Burada x reaksiyonun CO bilesenine gore doniisiim miktaridir.Yakit pilinde {iretilen
toplam 1s1 miktari, pili olusturan bolgelerde iiretilen 1s1 miktarlarimin toplamina

esittir.
Qlop = Z Qr,n (3.3 5)

Yakit pilinin veriminin hesaplanmasi, iiretilen toplam elektrik enerjisi miktarinin
yakit piline beslenen yakit gazlanmn (hidrojen, karbon monoksit) alt 1s1l degerleri

toplamina bolinerek hesaplanmigtir.

35



LE,
Z lyakit

Nyp = (3.36)
Model denklemleri, Visual Basic’te yazilmig bir program kodu kullanilarak
¢Oziilmiistiir. Yazilmus olan program kodu, programin kullanici ara yiizii sirasiyla EK
1 ve EK A’de verilmigtir. Programlama dili olarak Visual Basic’in tercih edilmesinin
nedeni, ASPEN HYSYS 3.2 proses simiilasyon programinda, kullanici tanimli unit
operasyonlar igin bu dile uygun WinWrap tabanli bir dil kullanilmasidir.

3.2 EKYP Sistem Simiilasyonu

Bu ¢alismada yakit olarak dizeli kullanan 230 kW giictindeki bir EKYP elektrik
iretim sisteminin simiilasyonu yapilmigtir. Simiilasyon i¢cin ASPEN HYSYS 3.2
proses simiilasyon programi kullanilmigtir. Sistem temel olarak iki alt sistemden

olusmaktadir:
1. Yakit doniistirme alt sistemi
2. Yakit pili alt sistemi

ASPEN HYSYS 3.2’ de yapilmis olan EKYP sistemi simiilasyonun proses akis
diyagrami EK B’de verilmistir.

Simiilasyonda Peng-Robinson hal denklemleri (EOS) fiziksel ve tagimm
ozelliklerinin hesaplanmas: i¢in kullamlmigtir. HYSYS’te Peng-Robinson hal
denklemlerinin kullanilmasi halinde gercege daha yakin sonuglarin elde edilebilecegi
belirtilmektedir. [18]

3.2.1 Yakit Doniistiirme Alt Sistemi

Yakit doniistiirme sisteminin amaci, yakit olarak kullamilan dizelin, EKYP’de
kullamlabilecek nitelikteki, yani hidrojen, karbon monoksit zengin ve kiikiirtten bir

gaz karigimina doniigtiirtitmesidir.

Dizel bir¢ok farkli hidrokarbondan olusan kompleks bir karigimdir. Genellikle
ASTM standartlariyla karakterize edilmektedir. Simiilasyon g¢aligmasinda, normal
parafinler, alkillenmis benzenler ve alkillenmis naftalenlerden olusan bir karigim,
dizeli simiile etmek i¢in kullamilmistir. Caligmada kullanilan karigimi olugturan

maddelerin bir listesi Tablo 3.2°de goriilmektedir. Bu gaz karigim: olugum 1sis1,
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gibbs serbest enerjisi ve distilasyon egrisi bakimlarindan dizele benzer 6zellikler

gostermektedir.

Tablo 3.2 Simiilasyonda dizel bilesimini temsil etmek i¢in kullanilan karigim

Bilesik Mol fraksiyonu
n-dekan 0.029
n-C13 0.100
n-Cl16 0.180
n-C19 0.150
n-C24 0.033
n-C14 0.147
n-C15 0.063
1-Tetradeken 0.020
Fenil-CC6 0.031
n-Oktil BZ 0.073
Fenantren 0.002
1P naftalen 0.057
DiBenzo tifen 0.078
Floren 0.039

Yakit doniigtiirme sistemi hidrodesulfiirizasyon reaktorii (HDS), ¢inko oksit (ZnO)
yatak ve ototermal doniisiim reaktorinden (OTD), pompa, kompresér, 1si
degistiricilerden olugmaktadir. Pompalar, sisteme beslenen dizel ve suyun
basinglarinin  sistemin g¢aligma basincina yilkseltilmesi igin kullamilmaktadir.

Kompresor ise havanin basinglandiriimasinda kullanilmaktadir.

Yakit pili ve OTD katalizorleri kiikiirte kars:t hassastirlar. HDS reaktorii yakitin
icermekte oldugu kiikiirtiin uzaklagtirilmasi amactyla kullamlmaktadir. Bu reaktérde
yakitin icerdigi kiikiirtlii bilesikler asagidaki reaksiyonlara gore hidrojen ile
reaksiyona girerek hidrojen kiikiirte (H,S) doniismektedir.

R-SH+H, — RH + H,S 3.1

R-S—R+H, - RH +H,S (3.2)
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Bu proses i¢in gerekli olan hidrojen yakit doniistiirticliyii terkeden hidrojence zengin
gaz kansimimn bir kismmin saflagtiriimasiyla veya suyun elektrolizi yolu ile
saglanabilir. Simiilasyon ¢aligmasinda HDS reakt6érii olarak bir doniisim
(“conversion™) reaktorii tanimlanmigtir. Bu reaktore, kiikiirtlii bilegiklerin % 100
oranminda H,S’e doniismesi icin gerekli olan sitokiyometrik hidrojen miktarinin %20
fazlas1 beslenmistir. Kikirtli bilesiklerin % 100 oraninda H,S’e doniistiigii

varsayillmistir.

ZnO yatak, HDS reakt6riinti terkeden gazin igerdigi H,S’in tutulmasi igin
kullanilmistir. H,S agagidaki denkleme gore uzaklastirilmaktadir.

ZnO+H,S & ZnS+ H,0 (3.3)

Simiilasyonda bu adsorbent yatak i¢in bir komponent ayirici kullanilarak, iiretilen

H;S ana akimdan uzaklastirilmastir.

Kiikiirtten arindirtlmis dizel, su ve hava bir kanigtiricida karistirilarak OTD’ye
beslenmigtir. OTD sentez gaz1 {iretiminde 1950°li yillardan beri kullanilan
ticarilesmis bir prosestir. OTD reaktériinde, beslenen hidrokarbon tipine gore,

asagidaki reaksiyonlar gerceklesmektedir.

C,H,+nH,0 < nCO+(n+m/2)H, 34
c,H, +0.5n0, »> nCO +(m/2)H, 3.5
CO+3H, < CH,+H,O (3.6)
CO+H,0C0O,+H, 3.7
CO+4H, & CH,+2H,0 (3.8)

Bu reaksiyonlardan 3.5 ve 3.9 endotermik, diger reaksiyonlarsa ekzotermiktir.
Reaktorde hidrokarbonlar, su buhan ve oksijen ile reaksiyona girerek sentez gazina
doniismektedirler. Bu reaktore 1s1 verilmesi veya uzaklastirlmasina gerek yoktur.
Clinkii endotermik su buhari doniisiim reaksiyonu igin gerekli olan 1s1 oksijen ile
gerceklesen yanma reaksiyonlarindan karsilanir. Bu nedenle bu reaktére Ototermal
Doniigtim Reaktorii (OTD) adi verilmektedir. Reakt6érdeki su buhari/ karbon ve
oksijen/karbon oranlarina goére reaksiyonun ¢ikis sicakhifi ve ¢ikis gaz bilesimi
belirlenir.[19] Bu galigmada su buhari /karbon orami olarak 3,5 ve oksijen /karbon

orani olarak ise 0,4 kullamilmistir. OTD’deki kullanilacak su ve hava debileri bir
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HYSYS kontrol elemam kullanilarak, su buhari/karbon ve oksijen/karbon oranlarina

bagh olarak ayarlanmistir.

Dizelin OTD’deki reaksiyon kinetigi tam olarak bilinmedigi igin, simiilasyon
¢alismasinda reaktér bir Gibbs reaktorii olarak tammlanmigtir. HYSYS
programindaki Gibbs reaktérleri, ¢ikis akimimin toplam Gibbs serbest enerjisini

minimize eden bir ¢ikis denge bilesimi vermektedir.

3.2.2 Yakat Pili Alt Sistemi

Yakit pili alt sistemi, ergimig karbonatli yakit pili, 1s1 degistiriciler, kompresor ve
briilorden olusmaktadir. EKYP, HYSYS icerisinde kullanici tanimli bir unit
operasyon olarak tamimlanmugtir. Bu calismada, 230 kW elektriksel giictin elde
edilebilmesi i¢in sahip 250 yakat pili hiicresi seri baglanarak, anot ve katot besleme
gazlan bu hiicrelere esit olarak dagitildi. Béylece bu biiytikliikte giiciin elde edilmesi
icin gerekli, tek yakit pili hiicresi ile saglanamayacak yiizey alanlar: saglanmistir.
Unit operasyonda kullanilan program kodu, modelleme ¢alismasinda olusturulan
Visual Basic kodunda gerekli degisikliklerin yapilmasi ile olusturulmustur. Bu
program kodu EK 2’de verilmistir.

EKYP’de yakit doniistirme sisteminde olusturulan gaz kansimi anoda
beslenmektedir. Taze hava ve briilor ¢ikist akimi karisimi ise katot besleme gaz

olarak kullanilmaktadir.

Anot ve katottaki elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda, yakit pilinde elektrik ve
1s1 firetilmektedir. Anodu terk eden gaz, oksijence zengin olan katodu terk eden gazin
bir kismu ile kanigtirilarak briilérde yakilmaktadir. Anot ¢ikis gazimin yakilmasinin

sistem agisindan 3 avantaji bulunmaktadir.

e Katodun CO, ihtiyac1 karsilanmaktadir. Katot gazinda kullanilmayan CO, ve
anodu terk eden gazdaki CO’in yakilmas: ile elde edilen CO, tek bir akimda -
birlestirilerek, katoda geri beslenmektedir.

o Anot ¢ikis gazinda kullanilmamis hidrojen ve CO yakilarak, bu gazlardan ek
151 enerjisi elde edilmektedir.

e Briilorden ¢ikan sicak gaz karigim taze hava ile karistirilarak, bu taze

havanin 6n 1sitilmasim saglar.

39



Yiksek sicakliktaki katot ¢ikis gazlarimn, briilorde kullamlmayan kismi, yakit

doniistirme sisteminde giris akimlarimn 1sitilmasinda kullanilmaktadir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez galismasinda B6lim 3’te anlatilanlar ¢ergevesinde EKYP modellemesi ve bir
EKYP sisteminin simiilasyonu yapilmistir. Geligtirilen model kullanilarak, gesitli
parametrelerin  yakit pilinin g¢aligma etkinligine (performansina) olan etkisi

sistematik bir sekilde incelenmigtir. Parametre olarak
e calisma sicaklig,
e caligma basinci,
e akim yogunlugu (yiizey alant),
e yakit kullanim orami,
e gaz dagitim sekli,
e clektrolit malzemesi
se¢ilmigtir.

Calismada, elektrolit malzemesi olarak LiNa ve LiK karbonatlar olmak iizere, iki
farkli malzeme g6z Oniline alimrms ve her iki elektrolit igin de yakit pilinin
polarizasyon egrileri tiiretilmigtir. Elektrolitlerde ortaya ¢ikan kayiplarin degisimi
anot, katot ve i¢ direng kayiplarina bagli olarak incelenmis ve bunun olasi nedenleri

tizerinde durulmugtur.
Caligma sicakligi ve basincimn yakit pilinin performansi iizerine etkisi incelenmisgtir.

Yine bu ¢alisma cergevesinde, anoda beslenen gaz karigiminin yakit pili igerisinde
kullanilma oraninin ve yakat pili gaz dagitim seklinin yakit pili performans: {izerine

olan etkisi incelenmisgtir.

Caligmanin diger bir parcasi da, yakit doniistiirme sistemi ile EKYP’ den olusan
entegre bir sistem igin  ASPEN HYSYS 3.2 Proses Simiilasyon Programi
kullanilarak yapilan simiilasyon ¢alismasidir. G6z Oniine alinan yakit doniistiirme
sisteminde dizel, yakit pilinde kullanilacak gaz karisimina doniistiriilmektedir. Bu

simiilasyon ¢aligmasini gerceklestirmek i¢in, daha 6nce EKYP i¢in yazilmis olan kod
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bu simiilasyon programina uygun olan dile ¢evrilerek bu programa yerlestirilmistir.
Boylece, pil simiilasyon programina yeni bir unit operasyon olarak eklenmistir. Yine

simiilasyon programi kullamlarak yakit pili sisteminin verimi incelenmigtir.

4.1 Ergimis Karbonath Yakit Pilinin Polarizasyon Egrisi

Yakit pillerinin karakterizasyonunda kullanilan en Onemli araglardan Dbirisi
polarizasyon egrileridir. Yakit pillerinin performans egrileri olarak da adlandirilan
bu egriler, yakit pilinde gerilimin ortalama akim yogunluguna baglt olarak degisimini
gostermektedir. Daha once belirtildigi gibi, bu ¢aligmada elektrolit malzemesi olarak
(LiNa)CO3 ve (LiK)CO; incelenmistir. Modelleme c¢alismasinda her iki elektrolit
icin yakit pilinin polarizasyon egrileri tiiretilmistir. Bu egrileri Sekil 4.1°de
gosterilmigtir. Polarizayon egrileri, akim yogunlugu veya yiizey alaninin pilin
verimine olan etkisi konusunda ip uglari vermektedir. Polarizasyon egrilerinin
incelenmesi ile akim yogunlugunun veya yiizey alammmin EKYP verimine etkisi

incelenmisgtir denilebilir.
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g LiK
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Akim Yogunlugu (mA/cm2)

|

Sekil 4.1 EKYP’de (LiNa)COs ve (LiK)COs elektrolitli hiicrelerin polarizasyon
egrileri

Diger yakit pili tiplerinde oldugu gibi, EKYP’lerde de ortalama akim yogunlugunun
artmast ile yakit pili caligma gerilimi diismektedir. Bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii
yakit pillerinde gergeklesen anot, katot ve elektrolit kayiplarinin, ¢aligma gerilimine
etkileri akim yogunlugu ile orantilidir. B6liim 2°de anlatildig: gibi yakat pili ¢alisma

gerilimi su denklem ile ifade edilmektedir.
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V = E_n _(RHHUY + R

nernst katot

+ Ry gireng )X J (4.1)

Bu caligmada goz Oniine alinan operasyon kosullarinda yakit pillerinin ¢aligma
gerilimi (LiNa)COs elektrolitli piller icin 600-830 mV arahiginda, (LiK)COs piller
igin ise 500-810 mV araliginda degismektedir. Ayni akim yogunluklan degerlerinde,
(LiNa)COs5 elektrolitli piller icin daha yiiksek gerilimlerin elde edilmesi, bu pillerin
verimlerinin, (LiK)COs elektrolitli pillere kiyasla daha yiiksek oldugunu

gostermektedir.

Akim yogunlugu arttik¢a kayiplar artmakta ve dolayistyla verim diismektedir. Akim
yogunlugu birim alan bagma diigen akim miktaridir ve akimun yiizey alanina
boliinmesiyle bulunur. Bir yakit pilinin yiizey alani arttinldiginda akim yogunlugu
diisecek ve verim artacaktir. Fakat biiyiik yiizey alanlari, daha yiiksek yatirm
maliyetleri ve daha biiyiik hacimler gerektirmektedir. Bu nedenle, yakit pillerinin
kullamm alanlari da dikkate alinarak, maliyet, hacim ve verim arasinda bir

optimizasyonun yapilmasi gerekmektedir.

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te, yakit pili kayiplarinin etkileri ayn ayrt (LiNa)CO; ve
(LiK)CO;3 hiicreler igin goriilmektedir. Sekilde % 100 ideal tersinir gerilimi anot,
katot, ic direng ve Nernst, bu isimlerle adlandirilan kaynplarm neden olduklar
gerilim diisiisiinii ve gergeklegen gerilim ise kayiplarin tersinir gerilimden cikarilmasi
ile elde edilen gerilimi gostermektedir. Bu grafikler, yakit pilinin 140 mA/cm’

ortalama akim yogunlugunda caligmasina gore elde edilmistir.
[ - - T

‘7 -] Gergeklesenrgerilim
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— _— == ——

Sekil 4.2 (LiNa)COs elektrolitli EKYP’de gesitli kayiplarin hiicreler igin dagilimi
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Sekil 4.3 (LiK)CO; elektrolitli EK'YP’de gesitli kayiplarin hiicreler icin dagilimi

(LiNa)CO; elektrolitli hiicrelerin i¢ direng kayiplart daha diisiiktiir. f¢ direng
kayiplari elektrolitin karbonat iyonu gegcisine gosterdifi direngtir. Bunun sebebi
(LiNa)CO; hiicrelerinin iyonik iletkenliklerinin (LiK)CO3 hiicrelerine gore daha
yiiksek olmasidir. (LiNa)COs’un iyonik iletkenligi 2.40/Qcm, (LiNa)COs’un iyonik
iletkenligi ise 1.65/Qcm’dir

Anot ve katot kayiplari ise bu elektrotlarda gerceklesen reaksiyondan kaynaklanan
aktivasyon kayiplari ile kiitle transferi ve derisim kayiplarindan olusmaktadir. Anot
ve katot kayplariyla elektrotlarda gerceklesen reaksiyonlarin mekanizmast
arasindaki iliski tam olarak aydinlatilamanugtir. Ancak (LiNa)CO3 elektrolitli
hiicrelerinde katot kayiplarinin daha diigiik olmasi, karbondioksit ¢oziintirliigtintin
daha yiiksek olmasina baglanmaktadir. (LIK)COs elektrolitli hiicrelerin oksijen
¢oziiniirligli daha yiiksektir. Fakat katot polarizasyonunda etkin olan parametre

oksijenin degil, karbondioksitin ¢oziintirligiidiir. [15]

Calisma omrii ve dayamkhlk acisindan karsilastirildiklarinda, (LiNa)COs3
elektrolitli hiicrelerin (LiK)COs elektrolitli hiicrelere kiyasla daha iistiin olduklart
belirtilmektedir.[9] Bunun nedeni (LiNa)CO;z elektrolitlerde buharlasmayla
gerceklesen elektrolit kaybinin daha yavas olmasidir. (LiNa)CO3’l1 hiicrelerin
calisma Omriinii olumlu etkileyen diger bir etmen ise, bu elektrolitlerin bazik
karakterlerinden dolayr katottaki NiO’in elektrolitte daha yavas ¢ozlinmesidir.
NiO’in yavas ¢oziinmesi, sistemde meydana gelen kisa devre olayinin daha yavas

gerceklesmesi demektir. Bu da pilin dmriint uzatmaktadir.
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4.2 Sicakhigin Ergimis Karbonath Yakit Pilinin Performansina EtKisi

Temel termodinamik hesaplamalar, yakit pili ¢alisma geriliminin dolayisiyla da yakit
pili veriminin, sicakhigin artmasi ile yiikselecegini gostermektedir. Bunun nedeni
Gibbs serbest enerjisi ile su gaz degisim reaksiyonunun denge bilesimindeki
degismelerdir. Yakit pilinin tersinir maksimum c¢ahisma gerilimi Gibbs serbest

enerjisine baghdir ve Gibbs serbest enerjisi ise sicakligin artmast ile azalmaktadir.

Karbon monoksitle su buhari arasinda gergeklesen ve hidrojenin tiretildigi reaksiyon
(su gaz degisim reaksiyonu) ekzotermik bir reaksiyondur. Sicaklik yiikselmesi ile
reaksiyonun denge noktast degiserck, hidrojen ve karbondioksit derisiminin azalmasi
yoniine kaymaktadir. Bu da Nernst esitligine gore yakit pili geriliminin diigmesine
neden olur. Tablo 4.1°de, su gaz degisim reaksiyonun denge sabiti ve denge

bilesiminin sicakhkla degisimi goriilmektedir.

Tablo 4.1 Su gaz degisim reaksiyonu denge molar bilesiminin sicaklikla degisimi

Sicaklik (°C)
Giris Bilesimi 550 650 750
Hidrojen (%) 26.7 28.40 26.76 25.54
CO (%) 4.4 3.03 434 5.57
CO; (%) 10.7 12.10 10.76 9.54
H,O (%) 34.0 32.58 33.90 35.13
Diger gazlar (%) 24.2 24.20 24.20 24.20
Kireaksiyon = 3.437 1:957 1.245
Toplam Debi (kmol/saat) 22.5 2255 22.5 22.5

Tabloda gosterilen giris bilesimi, EKYP sistem simiilasyonu sonucunda elde edilen
anot gazi giris bilesimidir. Bu tabloda gosterilen bilesim sonuglar ve degerlendirme

boliimiinde esas alinan EKYP anot giris bilesimidir.
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Ancak gercek galigma kosularinda, yakit pilinin veriminin sicaklikla degisiminde
daha etkin rol oynayan parametreler katot ve i¢ direng kayiplaridir. Sicakhgin

artmasiyla katot ve i¢ direng kayiplar1 azalmaktadir.

Sicaklhigin yiikselmesine paralel olarak elektrolitin iyonik iletkenligi artmakta ve ig
direng kayiplart azalmaktadir. Bunun yam sira katot kayiplarinda da onemli bir
diisme meydana gelmektedir. Bu diisiigiin bir nedeni de katot reaksiyonlarinin daha
hizli bir sekilde ger¢eklesmesidir. Elektrolitteki karbondioksit ¢oziiniirliigiintin
artmas1 da katot kayiplarinin azalmasinin diger bir nedeni olarak gosterilmektedir.

Anot kayiplarinda ise sicaklik degisikliklerinin 6nemli bir etkisi yoktur.

09
0,85
0,8 -
0,75 +
0,7
0,65
0.6 -
0,55

Hucre Gerilimi (V)

o
o

045
04
500 600 700 800

Sicaklik (C)

Sekil 4.4 (LiNa)CO5 ve (LiK)COs elektrolitli EKYP hiicrelerin gerilimlerinin
sicaklikla degisimi

Sekil 4.4’te (LiNa)CO; ve (LiK)COs elektrolitli hiicrelerde gerilimin sicakhiga bagh
olarak degisimi goriilmektedir. (LiNa)CO; ve (LiK)CO; elektrolitli yakit pilleri
kargilastirildiginda yakit pillerinin normal ¢ahsma sicakligt aralifinda (600-700°C)
(LiNa)CO; elektrolitli yakit pillerinin daha yiiksek gerilimlerde calistiklar:
goriilmektedir. Ancak 575°C ve altindaki sicakliklarda (LiK)COs; elektrolitli
hiicrelerin daha verimli calistiklart goriilmektedir. Sicakhgmn diismesine paralel
olarak oksijenin elektrolit malzemesindeki ¢oziniirliigiiniin diistigt bilinmektedir.
Diisiik  sicakliklarda (LiNa)COs elektrolitli hiicrelerde oksijen ¢oziiniirliigii,
(LiK)CO; elektrolitli hiicrelere kiyasla daha hizli bir sekilde diigmektedir. Sonug
olarak, (LiNa)COj; elektrolitli hiicrelerin gerilimlerinin daha fazla diismesi, bu

hiicrelerde oksijen ¢oziintirliigiiniin daha fazla diigmesine baglanabilir. [15,17]
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EKYP’lerin optimum g¢alisma sicakligt 650 “C olarak kabul edilebilir. Bu sicakligin
altinda calisma gerilimi hizla diismektedir. Yiiksek sicakliklarda ise g¢aligma
gerilimindeki yiikselme ¢ok diisiiktir. EKYP ¢alisma sicakligina karar verilirken,
sicakligin, pilin verimine olan etkisinin yam sira yasama siiresine etkisinin de goz
gniine alinmast gerekmektedir. Bu tip yakit pillerinin ticarilesmesinin oniindeki en
biiyiik engel maliyetlerin yiiksek olmasinin yaninda ¢alisma émiirlerinin ticari olarak
kabul edilebilir siirelere (~40,000 saat) ¢ikarilamamasidir. Elektrolit buharlagmasi,
ayirici plakalarin korozyonu gibi yagsama siiresini olumsuz yonde etkileyen olaylar da

650 °C’nin iizerindeki sicakliklarda hizli bir sekilde ger¢eklesmektedir.

4.3 Basincin Ergimis Karbonath Yakit Pilinin Performansma Etkisi

Sekil 4.5°te (LiNa)CO; ve ve (LiK)COj; elektrolitli piller igin ¢aligma basincindaki
degisimin, gerilime olan etkisi gériilmektedir. Basincin artmasi ile her iki elektroliti
kullanan yakit pilleri i¢in de galisma gerilimi artmaktadir. Incelenen basing
araliginda (LiNa)CO; elektrolitli hiicrelerin ¢alisma gerilimleri (LiK)CO; elektrolitli

hiicrelere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5 Ergimis Karbonath Yakit Pili ¢alisma geriliminin basingla degismesi

Yakit pilinin performansini etkileyen onemli parametrelerden birisi de caligma
basincidir. Basincin yiikselmesi, EKYP’lerinin verimlerinin artmasina yol agar. Bu

durum baslica iki nedenden kaynaklanmaktadir:

e Nernst kayiplarinin azalmasi

e Anot, katot ve i¢ direng kayiplarinin azalmasi
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Gibbs serbest enerjisi, Nernst esitligi ile anlagilabilecegi iizere, basing yiikselmesine
bagl olarak artmaktadir. Nernst esitligi aym sicaklikta Py ve Py gibi farkli iki basing
icin yazilir ve birbirinden ¢ikarilirsa, basing degisikligi sonuncunda yakit pili

geriliminde meydana gelecek olan degisikligi gosteren asagidaki denklem elde edilir.

AV :Eln i ) 4.2)
4F | P

Bu denkleme gore 650°C’da basmncin bes katina gikarilmasi durumunda caligma
geriliminde 32 mV’luk bir de@isim meydana gelir. Ancak gergekte, gerilimdeki
degisme ¢ok daha fazladir. Bunun nedeni anot, katot ve i¢ direng kayiplarinin

azalmasidir.

Basincin yiikselmesi, karbondioksit ve oksijenin kismi basinglarmin yiikselmesine,
bu gazlarin elektrolitlerdeki ¢oziiniirliiklerinin artmasina, dolayisiyla kayiplarm
diismesine yol agacaktir. Bunun yani sira basingtaki yiikselme kiitle transferi hizini
da artirarak kiitle transfer ve derigim kayiplarinin azalmasim saglayacaktir. Bu anot
ve katot kayiplarinin azalmasmin ikinci nedenidir. Bunlara ek olarak i¢ direng

kayiplari da basingla azalmaktadir.

Su gaz degisim reaksiyonunda, reaktan ve iriinlerin molar miktarlari esit oldugu igin

basing degisikliginin, bu reaksiyon iizerine herhangi bir etkisi yoktur.

Calisma basinct, yakit pillerinin gaz tiirbinleriyle entegre edildigi sistemlerin
calismast agisindan da biiyiik dnem tagimaktadir. Bu tip sistemlerde yakit pilini terk
eden sicak gazlar bir gaz tiirbinine gonderilerek, ek bir elektrik enerjisi elde
edilebilmektedir. Fakat bunun ig¢in yakit pilinin yiiksek basmglarda galismasi

gerekmektedir.

Basing artisi yakit pili performansinda énemli bir artig saglamasina ragmen yakit pili

maliyetini ve yasama siiresini olumsuz bir sekilde etkilemektedir.

Bolim 2’de de belirtildigi gibi, EKYP’lerin ¢aligma omriinii etkileyen en 6nemli
olaylardan birisi, NiO’in elektrolit i¢inde ¢oziinmesi ve yakit hiicresinde kisa devreye
neden olmasidir. Nikelin ¢6ziinmesi, CO,’in kismi basincinin artmasiyla yakindan
ilgilidir ve CO, kismi basinci arttikga, bu siire¢ hizlanmaktadir. Basincin artmasi,
COy’in elektrolitteki ¢oziiniirliigiinti artirmakta ve dolayisiyla sistemde kisa devre

riskini arttirmaktadir.
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Yiiksek basinglarda gergeklestirilen caligmalarda, anot ve katot arasinda basing
farkinin ortaya gikmasi riskide bitylimektedir. Elektrotlar arasindaki basing farki hem
elektrot iizerinden gaz gegmesine neden olabilir, hem de kirilgan bir malzeme olan

LiAlO, matriksin kirilmasina yol agabilir.

Yakit piline beslenen gazlarin basinglarmin, yakit pili ¢alisma basincina
yiikseltilmesi sistemin isletme maliyetini olumsuz ctkilemektedir. Bununla beraber
yiiksek basmcta calisan bir EKYP’nin gaz kagaklarmin  onlenebilmesi igin
basiglandirilmig bir tank igine yerlestirilmesi gerekmektedir. Bu da maliyeti arttirici
bir baska faktordiir. Bu yiizden performans artigt saglasa bile, diisiik kapasitelerdeki
sistemlerin  yiiksek basinglarda  ¢ahgtirnlmalar1  ekonomik  agidan  anlamsiz

goriilmektedir.

4.4 Yakit Kullanim Oraninin Ergimis Karbonath Yakit Pillerinin

Performansina Etkisi

Anoda beslenen gaz karigimi elektrot yiizeyi boyunca akarken, karigimdaki
hidrojenin bir kismi yakit pili reaksiyonlariyla tiiketilmektedir. Tiiketilmeyen
hidrojen ise kullanilmadan yakit pilini terkeder. Dolayisiyla akig yoniinde anoda
beslenen gaz karisiminin hidrojen derigimi yakit pili yiizeyi boyunca diiser. Hidrojen
tiiketildikge, anot gaz karigiminda yer alan karbon monoksit, su buhart ile reaksiyona
girerek (su gaz degisim reaksiyonu) hidrojene doniisiir. Eger hidrojenin biiyik
boliimii yakit pili ierisinde tiiketilirse, yakit pili ¢ikis gazlari, biiyiik oranlarda CO,
ve su buharindan olusmaya baglar. (LiNa)COs elektrolitli EK'YP’lerde, anotta ve

katotta gaz debilerinin yiizey boyunca degisimleri EK C’de verilmistir.

Nernst esitligine gore yakit pili gerilimi asagidaki formda gosterilebilir.

Bl (B, o AP
P +%ln[ Hz,u; ()Z,k])) €O,k @1

0,0t €0,y a

Bu esitlikte diger degiskenlerin sabit tutularak hidrojenin kismi basinci Py’den Py’ye

yiikseltilirse yakat pili gerilimindeki degisiklik

P,
AR =R | “ta (4.3)
A

olur.
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Hidrojenin tiiketilmesi nedeniyle, hidrojenin kismi basinci diismekte ve AE her

zaman negatif olmaktadir.

Gerilimdeki bu diisiis, yakit pilinin Nernst kaybinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Esasinda hiicre boyunca gerilim sabit kaldigi i¢in, kayiplarin degisimine gore akim
yogunlugu degismektedir. Yakat pilinin gerilimi ise kayiplarin yakit pili biitiin ytizeyi
iizerinde toplam biiyiikliigiine gore ortaya ¢ikar. Akim yogunlugunun ve kayiplarin
(LiNa)COj elektrolitli hiicrelerde yakit pili yiizeyi boyunca degisimi sirastyla EK ¢
ve EK D’de verilmistir.

Yiiksek sicaklik yakit pillerinde, reaktanlarin tiiketilmesiyle meydana gelen Nernst
kaybinin artmasi durumu diisiik sicaklik yakit pillerine oranla daha o6nemli bir

faktordiir. Bu durum, Nernst esitligindeki sicaklik ¢arpanindan da anlasilmaktadir.

Yakat pili igerisinde reaktanlarin kulamm orani arttikga akim yogunlugunun artmasi
ve reaktan derisiminin azalmasi ile Nernst kaybinin artmasi nedeniyle, yakit pili
gerilimi diigmektedir. Sabit yakit kullanim oraninda yakit pili geriliminin verimi
gosterdiginden bahsedilmisti. Yakit pilleri igin verim ifadesi, yakit kullanim oranida

g6z Oniine alinrak su sekilde de yazilabilir.
14
Op =% 4.5
Tyt E, ¢ (@:5)

Esitlikteki ¢ yakit kullamm oranini, E; gerilimi gostermektedir. Islem kolayligi ve
dogrudan verim degerlerine ulagabilmek i¢in gerilim degeri olarak E;=A(Alt Isil
Deger)/2F olarak alinmistir. V/E kullamilan yakit miktariin hangi verimde
kullanildigini gostermektedir. Biitiin ifade ise yakit pili verimini gostermektedir.
Burada yakit pili verimi, yakit piline beslenen yakitin alt 1s1l degerinin, iiretilen

elektrik enerjisine oranidir.

Bu esitlige gore kullanim orani yakit pili verimini iki sekilde etkilemektedir.
Kullanim oram yiikseldikge V diismekte, ¢ ise artmaktadir. Sekil 4.6 yakit pili

geriliminin kullanim orani ile degisimini gostermektedir.



Gerilim (V)
B B e B
(o] ~ fec] (o] -

o
3

=)
~

20 40 60 80 100

Yakit Kullanim Orani

Sekil 4.6 EKYP de gerilimin yakit kullanim orani ile degisimi

Sekil 4.7 ise yakit kulanim orani ile yakit pili veriminin degigimini gostermektedir.
Sekilden anlasilacag iizere, tiketim oram arttikga yakit pili veriminin arttigi
goriilmektedir. Buna gére yakitin miimkiin oldugunca yiiksek oranlarda kullanilmasi
en mantikli ¢oziim gibi goriilmektedir. Ancak bu tiir bir bakig yamltict olabilir.
Ciinkii yakit pili {initesi, biitiin yakit pili sisteminden ayr olarak disiiniilemez.
Yakitin %75 yerine % 85 oraninda kullamlmasi, kullanilan ekstra %10’luk ek yakitin
verimsiz bir sekilde elektrik iiretiminde kullanilmasi anlamina gelmektedir. Bunun
yerine kullanim orani %75°te tutularak, yakitin %10’unun bir briilérde yakilarak
sistemin 1s1 ihtiyacim karsilamakta kullanilmasi ¢ok daha anlamli olabilir. Tabii bu
karar yakit pili sisteminin toplu simiilasyonunun yapilmasi ile ihtiyaca gore karar

verilmesi gereken bir konudur.
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Verim

20 40 60 80 100
Yakit Kullanim Orani

Sekil 4.7 EKYP’de verimin yakit kullanim orani ile degisimi

4.5 Gaz Dagitim Seklinin Ergimis Karbonath Yakiat Pili Performansma Etkisi

Ayiric1 plakalardaki, gaz dagiticilarin tasarimina gore anot ve katot gazlari yakit
pillerine beslenirler. Capraz akig ve paralel akis yontemleri yakit pili iireticileri
tarafindan en fazla kullanilan gaz dagitim yontemleridir. Bu ¢aliymada paralel akis
ve ¢apraz akis yontemler igin iki ayr1 program kodu yazilarak, akig seklinin pilin
performansini nasil etkiledigi aragtinlmistir. Yine bu cercevede reaktan bilesimi ve

1s1 Giretiminin yakit hiicresinin yiizeyi boyunca degisimleri de incelenmistir.

—&— Paralel Akis
—a— Capraz Akig

Gerilim (V)

0 100 200 300 400 500
Akim yogunlugu (mA/cm?2)

Sekil 4.8 EKYP’nde, gaz dagitim seklinin polarizasyon egrisine etkisi
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Sekil 4.8°de, (LiNa)CO; hiicrelerin paralel akis ve capraz akis yontemi icin elde
edilen polarizasyon egrileri goriilmektedir. Bu egriler (LiNa)COs elektrolitli hiicreler

i¢in 650°C sicaklik ve 3.5 bar basing kosullarinda elde edilmistir.

Sekilde goriildiigii gibi her iki durumda da benzer bir egilim goriilmesine ragmen,
capraz akis kosullarinda daha yiiksek gerilim degerleri elde edilmektedir. Bu durum
capraz akig seklinin kullanildigr yakit pillerinde, paralel akis seklinin kullanildigi
yakit pillerine kiyasla daha yiiksek verimlere ulagsmanin miimkiin oldugunu ortaya

koymaktadir.

Yiiksek verimin yaninda gapraz akig modelinin basing diisiistintin daha diistik olmasi,
gaz dagitiminin homojen bir sekilde saglanabilmesi, tasarimun daha basit olmasi gibi

iistiinliikleri de vardir.

Yakit pillerinde gaz akis seklinin etkiledigi bir diger siireg ise {iretilen 1sinin
dagilimudir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da paralel akis ve capraz akis kosullarinda
(LiNa)CO; elektrolitli yakit pilleri igin tretilen 1sinn yakit pili yiizeyi iizerinde
dagihmi goriilmektedir. (LiK)CO; elektrolitli yakit pilleri icin iiretilen 1sinin yiizey

iizerinde dagilim ise EK E’de verilmistir.

\ l126-1f“
m117-126
| m108-117 ‘
| Dos-108 ‘
| ©90-99 ‘
‘ m81-90
m72-81 ’
| mea72 ’
‘ @54-63 ‘
| @45-54
‘ H36-45 ‘
027-36 ’
5 ‘ oi8-27

Uretilen Isi (kj/saat)

mo-18
3 0o-9

fL=]
Y ekseni ‘

‘ Xekseni . 1

| g

Sekil 4.9 Capraz akista (LiNa)COs elektrolitli EKYP'de iiretilen 1sinin yakit pili
yiizeyi iizerinde dagilimi
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Sekil 4.10 Paralel akista (LiNa)COj elektrolitli EK'YP’de iiretilen 1sinin yakit pili
yiizeyi tizerinde dagilimi

Sekilden anlagilabilecegi gibi, paralel akista tiretilen 151 ayni yonde hareket eden
anot, katot gazlarinin yoniinde tekdiize bir sekilde azalmaktadir. Capraz akista ise
iiretilen 1sinin dagihimi daha karmagik olmaktadir. Paralel akis modelinin, capraz akis
modeline gore en biiyiik iistiinliigii, en fazla 1s1 tiretiminin gergeklestigi ve en yiiksek
sicakliklarin  olustugu bolgelerin yakit pili igerisinde homojen bir sekilde
dagilmasidir. Béylece, eger yakit pilinde dahili yakit doniigtiirme (internal reforming)
yapiliyorsa katalizorler en fazla 1sinim iretildigi bolgelere yerlestirilerek hem yakit
doniistirme reaksiyonlart gerceklestirilebilir hem de EKYP’de dretilen 1simin
uzaklastirilmasi saglanabilir. Ayrica 1sinin uzaklastinlmast igin sogutma akiskanlari
kullanihyorsa, bu akiskanlar en fazla 1simn iiretildigi bolgelerden gecirilerek bu

bolgelerin sogutulmasi saglanabilir.

4.6 Ergimis Karbonath Yakit Pili Sistem Simiilasyon Sonuglan

Calismada, 3. bolimde agiklandigi iizere yakit doniistirme ve yakit pili alt
sistemlerinden olugan bir EKYP sistemi simiilasyonu APSEN HYSYS 3.2 proses
simiilasyon programinda yapilmistir. Simiilasyon galismasinda, yakit olarak dizeli

kullanarak 230kW elektrik enerjisi tireten bir EK'YP sistemi olugturulmustur.



Simiilasyon ¢alismas ile, EKYP sisteminin toplam verimi, sistemde kullanilan biitiin

komponentlerin ¢alisma kosullari, sistemin su, hava ve dizel ihtiyaci belirlenmistir.

EKYP sisteminde kullanilan su ve havanin miktarlari, OTD reaktériiniin girig

bilesimi ve debisi Tablo 4.2°de verilmistir. Simiilasyonda kullamilan dizel bilegimi

ise Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 4.2 EKYP sistemi su, hava ve OTD giris akimi bilegimi ve ¢alisma kosullari

Su OTD Giris Hava (OTD) Hava (EKYP)
Su 1 0.603 - -
Oksijen - 0.081 0.21 0.21
Azot - 0.303 0.79 0.79
n C13 = 0.0013 - -
n C14 - 0.0024 - -
n C15 - 0.0008 - -
n C19 - 0.0020 - -
n Oktil - 0.001 - - Jl
1-p naftalen = 0.001 - - A
Diger - 0.005 - -
hidrokarbonlar
Toplam debi 2129 35.28 1851 50.0
(kmol/saat)
Sicakhk("C) 25 317 25 25
Basing (bar) 1 3.65 1 1 -

Gelistirilen modelin incelenmesinde esas alinan anot, katot giris gazlari bilesimi,

debi degerleri simiilasyonda elde edilen degerlerdir. EKYP anot ve katot, giris ve

¢ikis gazlari bilesimi Tablo 4.3 te verilmigtir.

Tablo 4.3 EKYP anot, katot giris ¢ikis gazlari bilesimi

Anot Girig Anot Cikis Katot Giris Katot Cikig
Hidrojen 0.266 0.047 - -
co 0.044 0.016 - -
co2 0.107 0.295 0.129 0.081
Su 0.340 0.445 0.292 0.319
Oksijen - - 0.057 0.032
Azot 0.237 0.192 0.522 0.568
Toplam Debi (kmol/h) 22.5 27.8 95.9 88.1
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EKYP sisteminin verimi 2. boliimde agiklandigi gibi, asagidaki esitlikle
hesaplanmigtir.

Mioptam = Mya X Mne X M yp X e (2.22)

Bir EKYP sistemi igin yakit déniistiirme sisteminin verimi, {retilen hidrojen ve
dolayh hidrojen kaynagi olan CO’in alt 1s1 degerlerinin, sisteme beslenen toplam

enerjiye oranidir.

Hidrojen ve CO’in alt 1s11 degerleri asagidaki yolla hesaplanabilir.

Ay o= (59977, 0,9847MC0,, 241830 K _ 1688152
ches saat saat mo. saat
=468.9kW (4.6)

Kullanilan yakitin enerjisi ve sistemde kullamlan ekipmanlarda sarf edilen enerji
olmak iizere sisteme beslenen enerjinin iki bileseni vardir. Kullanilan yakitin enerjisi

agagidaki bagintiyla bulunabilir.

A

dizel

=0.2374

Jmoldizel oe<9900 % — 210378326 = 584 38K
saat mo saat

4.7

Sistemde kullanilan ekipmanlarda tiiketilen enerji, OTD ve EKYP havasim
basinglandirmak igin kullamlan kompresorler ve suyun basinglandiriimasinda
kullamlan pompada tiiketilen enerjidir. OTD’de  kullanilacak  havanin
basinglandirilmasinda saglayan kompresér 19.2 kW enerjiye, EKYP de kullanilacak
havanin basinglandiriimasinda kullamlacak kompresor ise 69.3 kW enerjiye ihtiyag
duymaktadir. Briilér ¢ikis akimmin geri beslenmeyerek disar1 atilan kisminin
genlestirilmesi ile 134 kW enerji agiga ¢ikmaktadir. Bir turbo kompresor
kullanilarak, sistemin ihtiyag duydugu havanin basinglandirilmasi i¢in gerekli enerji,
briilér ¢ikis akiminin genlestirilmesi ile saglanabilir. Suyun basinglandiriimasinda
ihtiya¢ duyulan enerji ise 0.1 kW’tir. Buna gore yakit doniistiirme sisteminin verimi

g
_ 46895k 0.802 (4.8)
584.38kW +0.1kW

Nya =

dir.



Bu ¢ahsmada EKYP nin yakit kullanim orani, briilérde iiretilmesi gerekli olan 1s1 da

g6z Oniine alinarak 0.75 olarak alinmistir.
M =0.75 (4.9)

Yakit pilinin verimi, tiretilen elektrigin yakit pilinde kullanilan yakit enerjisine
oranidir.

233.6kW

e SEBRE g 410
Mok = 168.95kW x 0.75 )

Yakit pilinde iiretilen elektrik enerjisinin, kullamlabilir hale getirilebilmesi igin bir
enerji kosullandirma sisteminde kosullandinlmasi gereklidir. Literatiirde yakit pili
enerji  kosullandirma  sistemlerinin  verimleri % 96 olarak alinabilecegi

belirtilmektedir. [5]
7, =0.96 (4.11)

Sonugcta sistemin verimi, elde ettigimiz verim degerlerinin ¢arpilmasi ile asagidaki

sekilde bulunabilir.

Huptam = 0802 0.75x 0.640 % 0.96 = 0.370 (4.12)

Verim olarak % 37, geleneksel sistemlere gore olduke¢a yiiksek bir deger oldugu
halde, yakit pili sistemleri ve 6zellikle EKYP sistemleri i¢in vasat sayilabilecek bir
degerdir. Sistemin verimini olumsuz yénde etkileyen faktor yakit pilinin verimi
degil, yakit déniistiirme sisteminin verimidir. Daha yiiksek verim degerlerinin elde
edilebilmesi igin sistem {izerinde bir optimizasyon ¢alismasinin yapilmas gereklidir.
Ayrica sisteme, EKYP yiiksek sicaklik ve basingtaki egzoz gazlan ile beslenen bir

mikrotiirbinin eklenmesi, sistemin verimini kayda deger bir sekilde arttiracaktir.

4.7 Genel Sonuclar

Bu tez calismasinda yakit pilleri ve ozellikle Ergimis karbonath yakit pilleri
tanimlanmus, bir EKYP modeli gelistirilmis ve bir EKYP sistemi simiilasyonu
yapilmistir. Gelistirilen model ve simiilasyon sistemi kullanilarak, EKYP’lerin
performansini etkileyen en onemli parametreler belirlenerek, bu parametrelerin

etkileri aragtirilmstir.



Modelleme ve simiilasyon ¢alismast sonucunda elde edilen sonuglarin en 6nemlileri

dzetle su sekilde siralanabilir:

EKYP’lerde en ¢ok kullanilan elektrolit malzemelerinden, yasama siiresi
bakimindan (LiK)COs;>’a gére iistiin  olan (LiNa)CO5™,  performansi
bakimindanda (LiK)CO;’z"dan iistiindiir.

EKYP’de performans kayiplart en fazla katot elektrodunda meydana
gelmektedir.

EKYP performansini etkileyen en énemli parametreler yakit pili etkin yiizey
alani ve yakit pili galigma basincidir.

Yiizey alami ve ¢ahgma basincinin artmast EKYP performansini olumlu
olarak etkilemektedir.

EKYP optimum ¢alisma sicakhgi 650°C tir.

Gazin beslenme sekli EKYP performansini etkilemektedir. Capraz akis
yontemi hem performans hem de basit tasarimi acisindan paralel akis
modelinden tistiindiir.

Gaz besleme sekli tiretilen 1smin dagilimini etkilemektedir. Paralel akig
modelinde, iiretilen 1s1 yakit pili yiizeyi tizerinde daha homojen bir sekilde
dagilmaktadir. Bu nedenle bu akis modeli dahili yakit doniistiirme veya yakit

pilinde iiretilen 1s1nin uzaklastirilmasi gereken durumlarda daha avantajhidir.
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EK B EKYP SISTEMIi SIMULASYONU PROSES AKIS DIYAGRAMI
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EK C YAKIT PiLi YOZEYi UZERINDE REAKTAN DEBiSi DAGILIMI

debisi
(mol/saat)

Hidrojen 0.8

A

X ek:

Cc

seni

=

|1-1.2
m0,8-1
0o0,6-0,8
00,4-0,6
m0,2-04

4 00-0,2

Sekil C.1 Capraz akista, EK'YP anot yiizeyi iizerinde hidrojen debisinin dagilimi

co
debisi
(mol/saat)

0,12
0,09
0,0

0,03
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Sekil C.2 Capraz akista, EKYP anot yiizeyi iizerinde CO debisinin dagilimi
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Sekil C.3 Capraz akista, EKYP katot yiizeyi iizerinde CO debisinin dagilim
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Sekil C.4 Capraz akista, EKYP katot yiizeyi iizerinde oksijen debisinin dagilim
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EK C YAKIT PiLi YUZEYi UZERINDE AKIM YOGUNLUGU DAGILIMI
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|

Sekil C.2 Paralel akista, EKYP yiizeyi lizerinde akim yogunlugu dagilimi
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Sekil C.3 Capraz akista, EKYP yiizeyi tizerinde akim yogunlugu dagilimi
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EK D YAKIT PiLi YUZEYi UZERINDE KAYIPLARIN DAGILIMI
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Sekil D.1 Capraz akista, EKYP yiizeyi iizerinde toplam kayiplarin (Qem? )dagilimi
P p g
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Sekil D.2 Capraz akista, EKYP yiizeyi iizerinde katot kayiplarin (Qem?)dagilimi
yu yIp
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Sekil D.3 Capraz akista, EKYP yiizeyi iizerinde anot kayiplarin (Qem?)dagilimn

70



Ic Direng
Kayiplar
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Sekil D.4 Capraz akigta, EKYP yiizeyi iizerinde i¢ direng kayiplarinin (QemP)dagilimi

A




EK E YAKIT PiLi YUZEYi UZERINDE URETILEN ISININ DAGILIMI
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90100
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Sekil E.1 Capraz akigta, EKYP de iiretilen 1sinin yakit pili yiizeyi tizerinde dagilimi
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