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OZET
HIDROJEN YAKITLI KATI OKSIT YAKIT HUCRELERINDE KATOT VE ANOT
YUZEYLERINE UYGULANAN KATKI VE INCE FILM KAPLAMALARIN
COKLU FiZIK TABANLI INCELENMESI
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Danisman: Prof. Dr. Ozlem ONAY

Bu tez ¢alismasinda, hidrojen yakith kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), COMSOL
Multiphysics yazilimi kullanilarak c¢oklu fiziksel modelleme yaklagimiyla analiz
edilmistir. COMSOL Multiphysics, elektrokimyasal reaksiyonlar, 1s1 transferi, mekanik
gerilmeler ve akiskan hareketleri gibi ¢oklu fiziksel siiregleri eszamanli simiile ederek
sistem analizinde tercih edilmistir. Literatiir taramas1 sonucunda, anot i¢in Ni-YSZ, katot
icin LSM, elektrolit i¢in 8YSZ ve akis kanallar1 i¢in Inconel 625 segilmistir. Calismanin
ilk asamasinda 800 °C, 900 °C ve 1000 °C sicakliklarinda yapilan analizlerle optimum
sicaklik belirlenmis, 900 °C'nin en dengeli performanst sundugu bulunmustur. Bu
sicaklikta, yaklasik 0 V’da 22.623 A/m? maksimum akim yogunlugu, 0,5 V’da ise
5536 W/m? maksimum gii¢ yogunlugu elde edilmistir. Ikinci asamada, platinyum (Pt) ve
paladyum (Pd) ince film kaplamalarinin sistem performans: iizerindeki etkileri
incelenmistir. Ince film kaplamalar mekanik, termal ve elektriksel performansi artirmus;
Pt kaplama, Pd’ye gore daha yiiksek enerji verimliligi sunmustur. Son asamada, Pt
kaplamali yapilara molibden (Mo) ve tungsten (W) dopingleri uygulanmis ve
karsilagtirmal1 analizler yapilmistir. Mo dopingi, dengeli enerji dagilimi ve diisiik kayip
saglarken; W dopingi, yiiksek akim yogunlugu ve etkili reaksiyon yonetimi avantaji
sunmustur. Genel olarak, Mo-dopingi uygulanmis Pt kaplamali KOYP yapisi1 en yiiksek
verimlilik, diisiik enerji kayb1 ve dengeli mekanik dayanim sunarak en uygun sistem

konfigiirasyonu olarak belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: KOYP, Platinyum, Paladyum, Molibden, Tungsten, Comsol
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ABSTRACT

MULTIPLE PHYSICS-BASED INVESTIGATION OF ADDITIVES AND THIN
FILM COATINGS APPLIED TO CATHODE AND ANODE SURFACES IN
HYDROGEN-FUELLED SOLID OXIDE FUEL CELLS

Ramazan Burak OTGUN

Department of Advanced Technologies
Programme in Energy Resources and Management
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, April 2025
Supervisor: Prof. Dr. Ozlem ONAY
In this thesis, hydrogen-fueled solid oxide fuel cells (SOFCs) were analyzed using a

multiphysics modeling approach with the COMSOL Multiphysics software. COMSOL
Multiphysics was chosen for the system analysis due to its ability to simultaneously
simulate multiple physical phenomena, including electrochemical reactions, heat transfer,
mechanical stresses, and fluid dynamics. Based on a literature review, Ni-YSZ was
selected as the anode material, LSM as the cathode, 8YSZ as the electrolyte, and Inconel
625 for the flow channels. In the first phase of the study, analyses were conducted at
800 °C, 900 °C, and 1000 °C to determine the optimum operating temperature. It was
found that 900 °C provided the most balanced performance. At this temperature, a
maximum current density of approximately 22,623 A/m? at 0 V and a maximum power
density of 5536 W/m? at 0.5 V were achieved. In the second phase, the effects of platinum
(Pt) and palladium (Pd) thin film coatings on system performance were investigated. The
thin film coatings significantly improved mechanical, thermal, and electrical
performance, with Pt coatings offering higher energy efficiency compared to Pd. In the
final phase, molybdenum (Mo) and tungsten (W) dopings were applied to the Pt-coated
structures, and comparative performance analyses were carried out. Mo doping provided
balanced energy distribution and reduced losses, whereas W doping enhanced current
density and reaction management efficiency. Overall, the Pt-coated SOFC structure with
Mo doping demonstrated the highest efficiency, minimized energy loss, and achieved

balanced mechanical stability, making it the most suitable system configuration.

Keywords: SOFC, Platinum, Palladium, Molybdenum, Tungsten, Comsol
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1. GIRIS

Enerji, siirdiiriilebilir ekonomik kalkinmayr saglamak ve toplumlarin yasam
kalitesini artirmak i¢in en 6nemli kosullardan biridir [1]. Teknolojik ve endiistriyel
gelismeler diinya genelinde hizla artis gostererek temiz, gilivenli, uygun maliyetli ve
stirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin kullanimini kaginilmaz hale getirmistir [2, 3]. Ayrica,
fosil yakitlarin iklim degisikligi iizerindeki olumsuz etkileri arastirmacilari temiz, uygun
maliyetli, yiiksek verimli, giivenli ve stirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 bulmaya yonelik
caligmalara yonlendirmistir [4-6].

Bu baglamda, yakit pilleri, dogrudan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
dontistiirebilen sistemler olarak dikkat ¢ekmektedir. Yiiksek verimlilikleri, sessiz ¢alisma
ozellikleri ve zararli gaz salinimini minimize eden yapilari sayesinde hem tasinabilir
sistemlerde hem de sabit enerji liretim iinitelerinde kullanim potansiyeline sahiptir.
Ozellikle hidrojen gibi cevre dostu yakitlarla calisabilmeleri, bu teknolojileri fosil
yakitlara kiyasla daha temiz bir alternatif haline getirmektedir.

Yakit pili teknolojisi, 19. yiizyildan giliniimiize kadar bir¢ok doniisiim ve gelisim

gostermistir. Tablo 1.1°de detayli olarak bu teknolojinin tarihsel gelisimi verilmistir [7].

Tablo 1.1. Yakit pillerinin tarihsel gelisimi
Yil Olay/Gelisme

1839 Sir William R.Grove, ilk yakat pili fikrini gelistirerek yakit pili teknolojisini kesfetti.

1889 Ludwig Mond ve Charles Lander, "yakit pili" terimini ilk kez kullandu.

1920'er | Gaz-difiizyon elektrotlarinin diisiik sicaklikli islemler i¢in 6nemli oldugu anlasildi.

1932 Francis Bacon, gozenekli metal elektrotlu alkali yakit pili sistemini icat etti.

19601ar | NASA, Apollo ve Space Shuttle projelerinde yakit pillerini kullanmaya bagladi.

1968 Francis Bacon'un gelistirdigi hiicre sistemi, NASA'nin Ay'a inig misyonunda kullanildi.

1970 K.Kordesch, hidrojen yakit hiicresiyle ¢alisan hibrit bir otomobil tiretti.

1970'er | Fosforik asitli yakit pili sistemleri gelistirildi, hidrokarbonlar tizerinde ¢alismalar hizlandi.

1990'1ar | Membranli yakit hiicresi sistemleri gelistirildi; katalizor arastirmalari ile yiiksek gii¢

yogunluguna ulasildi.

Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yakit pillerinde temel
olarak anot, katot ve iyon iletkenligi saglayan bir elektrolit bulunmaktadir. Sekil 1.1°de
genel gosterimi verilmistir. Yakat pillerinin tiiriine bagl olarak, 6rnegin Proton Degisim
Membranli Yakit Pili (PDMYP) sistemlerinde, anot tarafinda hidrojen gazi (H2)

elektrokimyasal reaksiyona girerek protonlara (H*) ve elektronlara (e”) ayrismaktadir.



Ag18a c¢ikan elektronlar, dis devre iizerinden hareket ederek elektrik yiikii olusturur ve bir
elektrik akimi iiretir. Ayn1 zamanda, protonlar elektrolit araciliiyla katoda taginir. Katot
tarafinda ise, oksijen molekiilleri (O:) indirgenerek protonlarla birlesir ve su (H:20)
olusumu saglanir. Bu siireg, stirekli bir yakit beslemesi ile siirdiiriilebilir enerji tiretimi
saglar. Yakit pilleri, bu dogrudan doniisiim sayesinde Carnot ¢evrimi sinirlarina tabi

olmadan yiiksek verimlilikle ¢aligsabilmektedir [8, 9].
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Sekil 1.1. Yakat pillerinin genel gosterimi [218]

Yakit hiicreleri, hidrojen ve metanol gibi farkli yakitlarla ¢alisabildiginden yakit
esnekligi sunar ve yan iiriin olarak iiretilen atik 1s1nin geri kazanimi ile enerji verimliligini
artirir. Kat1 atik problemi yaratmamalari, ¢evresel etkilerini minimize ederken, hizli yiik
takibi ve ani yiik degisimlerine hizl1 yanit verme 6zellikleri ile modern enerji taleplerini
karsilar. Modiiler ve taginabilir yapilari, sistemlerin kolay tasginmasina ve genisletilmesine
imkan tanir. Yakit hiicreleri, hareketli parga igermemesi nedeniyle bakim
gereksinimlerini azaltir, uzun omiirliidiir ve giivenilir bir ¢6ziim sunar [8].

Yakat pilleri, Carnot ¢evrimindeki sinirlamalara tabi olmadan yakitlar1 dogrudan
elektrik enerjisine doniistlirebilen sistemlerdir. Geleneksel enerji iiretim yontemlerinde,
yakitlarin kimyasal enerjisi dnce yanma reaksiyonlariyla 1stya g¢evrilir, ardindan bu 1s1
Rankine ¢evrimi gibi termodinamik siiregler araciligiyla mekanik enerjiye doniistiiriiliir
(Sekil 1.2). Ancak bu siirecte, Carnot ¢evriminin belirledigi verimlilik sinirlar1 agilmaz
ve mekanik enerjinin jeneratorler araciligiyla elektrige doniistiiriilmesi sirasinda ek
kayiplar meydana gelir. Sekil 1.3’te gosterilen grafikte, yakit pilleri ile Carnot ¢cevrimine
dayali sistemler arasindaki verim farki acik¢a goriilmektedir. Yakit pilleri ise bu ara
adimlar ortadan kaldirarak kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢evirdigi i¢in
cok daha ytiksek verimlilik sunar ve termodinamik kayiplar1 nemli 6l¢giide azaltir [9, 10].
Geleneksel enerji iiretim sistemleri; enerji doniisiim asamalarindaki verim kayiplari,

biiyiik 6l¢ekli ve karmasik makine sistemleri gereksinimi ve g¢evresel etkileriyle one
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cikarken, yakit hiicreleri bu olumsuzluklar1 en aza indirerek daha verimli ve ¢evre dostu
bir alternatif sunarlar. Bu 6zellikleri sayesinde yakit pilleri, gelecekte siirdiiriilebilir enerji

sistemlerinde 6nemli bir rol oynamaya adaydir [9, 10].
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Isil Enerji . Mekanik enerji
dénisimid donistmi

Yakitin Kimyasal Elem_r_i!_t
enerjisi —- enerjisi

Yakit Hiicresi

Sekil 1.2. Geleneksel teknoloji ve yakit pillerinde enerji doniisiimii [219]
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Sekil 1.3. Yakit pili ve Carnot ¢evriminin verim karsilastirmasi [220]

Yakit pilleri liretim ve arastirma maliyetlerinin yiiksek olmasi, bu teknolojinin
gelistirilmesini zorlagtirmaktadir [11]. Yakit hiicreleri, enerji liretim endiistrisi i¢in heniiz
yeni bir teknoloji oldugundan sektorde yaygin olarak kullanilmamaktadir [9]. Hidrojen
ve metanol gibi yakitlarin dagitim altyapisindaki eksiklikler kullanimini kisitlamaktadir
[10]. Ayrica, teknolojik yeniliklerin gelistirilmesi i¢in yiliksek teknoloji yatirimlari
gerekmekte ve kullanilan malzemelere bagli olarak Oomiir siiresi belirsizlikleri ortaya
cikmaktadir. Seri iiretim siireclerinin yetersizligi, yakit hiicrelerinin genis c¢aph
uygulanmasim sinirlandirmaktadir [11]. Tiim bu zorluklara ragmen, yakit hiicreleri,

gelecekte stirdiirtilebilir enerji liretimi i¢in dnemli bir potansiyele sahiptir.

1.1. Yakat Pillerinin Simiflandirilmasi
Yakit pilleri, elektrolit tiirii ve kullanilan yakita bagli olarak farkli kategorilere

ayrilmaktadir. Genel olarak, alt1 ana yakit pili tiirti bulunmaktadir [12]:

e Proton Degisim Membranli Yakit Pili (PDMYP)
e Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)
e Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)



e Eritilmis Karbonat Yakit Pili (EKYP)
e Alkalin Yakit Pili (AYP)
e Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

Her bir yakit pili tiiri, ¢calisma sicakligi, elektrolit malzemesi, verimlilik ve
uygulama alanlarina gore farklilik gostermektedir [12].

Yakit pili tiirlerine gore anot ve katot reaksiyonlar1 Tablo 1.2°de; elektrolit tiirt,
yik tastyicisi, katalizor tiirii, ¢alisma sicakligi, yakit tiirleri, ana hiicre bilesenleri,
reformasyon ve verimi Tablo 1.3’te verilmistir. Yakit pillerinde elde edilen gilice ve

kullanim alanlarina gére siniflandirilmasi Tablo 1.4’°te verilmistir.

Tablo 1.2. Yakit pillerindeki elektrokimyasal reaksiyonlar [226]

Yakat Pili Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu
Proton Degisim Membranli ve | H» — 2H" + 2e” % 02+ 2H" +2e” — H20
Fosforik  Asitli  (PDMYP,
FAYP)
Alkalin Yakit Pili (AYP) H2 + 2(OH)” — 2H20 + 2e~ % 02+ H.0 + 2¢~ — 2(OH)”
Eritilmis Karbonat (MCFC) H: + COs* > H:0 + CO2+2e CO + | 202+ CO2 +2e — COs*
COs* — 2C0O:2 + 2¢~
Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP) H>+ O0* — H:0 + 2e” %02+ 2e — O*
CO+0* - CO: +2e”
CHs +40* — 2H20 + CO: + 8¢~
Dogrudan Metanol Yakit Pili CH30H + H,O — CO2+6H* +6e~ 3/2 O, +6H* + 6e” —3H,0
(DMYP)

CO - karbon monoksit, e™ - elektron, CO: - karbon dioksit, H* - hidrojen iyonu, COs*" karbonat iyonu,
H20 — su, O: - oksijen, OH™ - hidroksil iyonu

Tablo 1.3. Yakut pillerinin ézellikleri ve performansi

Yakit Pili | Elektrolit | Yiik Katalizor Calisma Yakat Ana Hiicre | Reformas | Verim
Tastyici Sicakligt Tiirleri Bilesen yon
°C)
PDMYP Polimerik | H* Platin 40-80 Saf Ha, Karbon Evet %35-
membran CO bazli 45
bagimsiz
AYP Potasyum | OH- Platin 65-220 Saf Ha, Grafit Evet %40
hidroksit CO bazli
bagimsiz
FAYP Fosforik H* Platin 150-205 Yaklagik Grafit Evet %40
asit saf H» bazli
EKYP Erimis COs* Ni/ 650 Esneklik Paslanmaz | Hayir >%50
karbonat Elektrot Celik
malzemesi
KOYP Seramik O*>/H* Perovskitl | 600-1000 | Esneklik Seramik Hay1r >%65
er/Elektrot
malzemesi




Tablo 1.4. Yakit pillerinde elde edilen giice ve kullanim alanlarina gére siniflandiriimasi

Yakat Pili Tiirli Elde Edilen Gili¢ | Kullanim Alanlar
Araligi
Proton Degisim Membranl | 1 kW - 100 kW Tasitlar, tasmabilir cihazlar, kiiglik o6lgekli
Yakat Pili (PDMYP) enerji sistemleri
[12, 13]
Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP) | 1kW -2 MW Elektrik santralleri, ev tipi kojenerasyon,
biiyiik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalar[14, 15]
Alkali Yakit Pili (AYP) 10 kW - 100 kW Uzay uygulamalari, askeri ekipmanlar,
tasinabilir enerji sistemleri [12, 15]
Eritilmis Karbonat Yakit Pili | 100 kW - 3 MW Elektrik santralleri, kojenerasyon sistemleri,
(EKYP) biiyiik olcekli ticari uygulamalar [13, 16]
Fosforik Asit Yakit Pili | 50 kW -1 MW Orta oOlcekli ticari enerji tiretimi, endiistriyel
(FAYP) kojenerasyon sistemleri [12, 13]
Dogrudan Metanol Yakit Pili | 1 W-1kW Tasinabilir  elektronik  cihazlar, dizsti
(DMYP) bilgisayarlar, sarj cihazlari [14, 15]

Proton degisim membranh yakit pilleri (PEMYP), elektrolit olarak proton gecirgen
polimer membran kullanilan diistik sicaklikta (40-80 °C) ¢alisan ve ozellikle taginabilir
uygulamalarda tercih edilen yakit pili tiiriidiir . Yiik tasiyici olarak H* iyonlar1 kullanilir
ve elektrotlarda platin katalizér bulunur. Hidrojen yakit: ile ¢alisan bu sistem, karbon
bazli hiicre bilesenleri igerir ve reformasyon siirecine ihtiya¢ duyar. Verimi %35-45
arasinda degigsmektedir. Genellikle tasitlar, tasinabilir cihazlar ve kiiglik dlgekli enerji
sistemlerinde kullanilmaktadir. Anot reaksiyonu, hidrojenin protonlara ve elektronlara
ayrismasiyla baslarken, katotta oksijen iyonlarmin suya donligmesiyle enerji tiretimi
saglanmaktadir [12]. PDMYP’nin avantajlar1 arasinda hizli baglayabilme 6zelligi, diisiik
calisma sicaklig1 ve yiiksek giic yogunlugu yer alirken, platin gibi pahali katalizorlere
thtiyag duymasi ve yakit saflig1 gereksinimi en biiyiik dezavantajlarindandir (Sekil 1.4)
[17].
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Sekil 1.4. Polimer elektrolit membranli yakit pilinin yapisi [221]



Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), seramik bazli elektrolitler (perovskitler) kullanarak
600-1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda ¢alisan bir yakit pili tiiriidiir [13]. KOYP’de yiik
tasiyict olarak O iyonlar1 kullanilir ve elektrot malzemesi olarak perovskitler tercih
edilir [14]. Hidrojen, karbon monoksit ve hidrokarbonlar gibi farkli yakit tiirleriyle
calisabilen KOYP’leri, esnek yakit kullanimina sahiptir ve genellikle elektrik santralleri,
ev tipi kojenerasyon ve biiyiikk Olcekli endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Yiiksek
sicaklik sayesinde pahali katalizor ihtiyacini ortadan kaldirirken, ayn1 zamanda yiiksek
verimlilik (> %65) saglar [15]. Anot tarafinda hidrojenin oksit iyonlar1 ile reaksiyona
girerek su ve elektron iiretmesi, katotta ise oksijen molekiillerinin oksit iyonlarina
indirgenmesi temel elektrokimyasal reaksiyonlar1 olusturur [12]. KOYP’nin en biiyiik
avantajlan yiiksek verimlilik ve yakit esnekligi iken, yiiksek ¢alisma sicakligi nedeniyle
uzun 1sinma siiresi ve malzeme dayanikliligi gibi zorluklar icermektedir [17].

Alkalin yakit pilleri (AYP), clektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) c¢dozeltisi
kullanan ve 65-220 °C arasinda ¢alisabilen bir yakat pili tiirtidiir [ 18]. AYP’de yiik tastyici
olarak OH™ iyonlar1 bulunur ve platin katalizor kullanilir. Yakit olarak hidrojen ve oksijen
ile calistiginda yiiksek verimlilik (%40) saglar. Anot tarafinda hidrojen, hidroksit iyonlar:
ile reaksiyona girerek su ve elektron iiretirken, katotta oksijen, su ve elektronlar ile
reaksiyona girerek hidroksit iyonlarini olusturur. AYP, Ozellikle uzay uygulamalari,
askeri ekipmanlar ve tagiabilir enerji sistemlerinde kullanilmaktadir [12]. En biiytlik
dezavantajlarindan biri, elektrolitin karbon dioksit ile reaksiyona girerek karbonat
olusturmasi1 ve sistemin verimliligini diislirmesi nedeniyle yiiksek yakit saflig

gerektirmesidir (Sekil 1.5) [19].

Elekirk Yk
(7 —an" ™

Hidropes " | M
He

ANOT .
Atk Sy
Atklsi

Sekil 1.5. Alkali yakat pilinin yapisi ve uzay ara¢larindaki uygulamasi [222]



Fosforik asit yakit pilleri (FAYP), elektrolit olarak siv1 fosforik asit kullanan ve 150-
205 °C sicaklik araliginda calisan bir yakit pili tiiridir [20]. Yik tastyict olarak H*
iyonlar1 kullanilir ve elektrotlarda platin katalizor bulunur [12]. Yaklasik saf hidrojen ile
calisan bu sistemin verimi %40 civarindadir [17]. FAYP nin anot reaksiyonu, hidrojenin
protonlara ve elektronlara ayrismasi, katotta ise oksijen ile birleserek su olusturmasi ile
gerceklesir. Uzun Omiirli olmasi ve ticari Olgekte enerji iiretimi i¢in uygun olmasi
nedeniyle orta dlgekli ticari enerji iiretimi ve endiistriyel kojenerasyon sistemlerinde
kullanilmaktadir [ 12]. Ancak, platin katalizor gereksinimi nedeniyle maliyetleri yiiksektir
ve diisiik giic yogunlugu, tasitlar gibi yiiksek gii¢ gereksinimi olan sistemler i¢in uygun

degildir [21] (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. Fosforik asit yakit pilinin yapisi [223]

Eritilmis karbonat yakit pilleri (EKYP), elektrolit olarak erimis karbonat tuzlarini
kullanarak 600-700 °C sicakliklarda calisir . Yiik tasiyici olarak COs?" iyonlar1 kullanilir
ve elektrot malzemesi olarak nikel bazli bilesenler tercih edilir. EKYP, dogrudan
hidrokarbon yakitlar1 kullanabilmesi sayesinde yakit esnekligi saglarken, yiiksek
sicakliklarda calismasi nedeniyle pahali katalizor ihtiyacim1 ortadan kaldirir [22].
Hidrojen veya karbon monoksit gibi yakitlar kullanilarak gergeklestirilen anot reaksiyonu
sonucunda su ve karbon dioksit olusur, katotta ise oksijen iyonlar1 ile karbon dioksit
indirgenerek karbonat iyonlar1 olusturulur [12]. Verimi %50’den fazladir ve elektrik
santralleri, kojenerasyon sistemleri ve bilyiikk Olgekli ticari uygulamalarda
kullanilmaktadir [27]. Ancak yiiksek calisma sicakligi, hiicre bilesenlerinin korozyon
riskini artirir ve uzun émiirlii kullanim icin gelismis malzemeler gerektirir (Sekil 1.7 ve

1.8) [23].
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Sekil 1.7. Erimis karbonatli yakit pilinin yapisi [223]
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Sekil 1.8. Erimis karbonatl yakit pilinin ¢alisma sekli [224]

Dogrudan metanol yakit pili (DMYP), metanoliin dogrudan anotta oksitlenerek elektrik
enerjisine doniistiiriildiigii bir yakit pili tiriidiir. Geleneksel hidrojen bazli yakit
pillerinden farkli olarak, DMYP'lerinde yakit olarak metanol (CHsOH) kullanilir ve
hidrojen gazi iiretme ihtiyaci ortadan kalkar. Bu sistemlerde, metanol ve su karisimi
dogrudan anot elektroduna beslenir, burada elektrokimyasal reaksiyon gercekleserek
karbon dioksit (COz), protonlar (H*) ve elektronlar (e") iiretilir [24]. Bu reaksiyonlar
sonucunda elektrik akimu tiretilir ve sistemde su ve karbon dioksit yan iiriin olarak ortaya
cikar.

DMYP’ler genellikle Proton Degisim Membrani (PEM) bazli sistemlerdir, ancak
daha diisiik sicakliklarda (50-120 °C) c¢alisabilmesi, dogrudan sivi yakit kullanimi ve
kompakt yapiya sahip olmasi nedeniyle taginabilir enerji uygulamalarinda yaygin olarak
tercih edilmektedir [12]. DMYP’lerin avantajlarinda yakitin sivi halde olmasi nedeniyle
taginmasinin ve depolanmasinin kolay olmasi, hidrojen gazi kullanimi gerektirmemesi ve
daha diisiik sicakliklarda ¢alisabilmesidir [12].

Ancak, bu sistemlerin karbon dioksit emisyonu {iretmesi, metanoliin anot

tizerindeki yavas oksidasyonu nedeniyle diisiik gii¢ yogunluguna sahip olmasi ve metanol



capraz gegis problemi nedeniyle membran performansinin diismesi gibi dezavantajlar
bulunmaktadir [25]. DMYP’lerin 6zellikle diisiik giiclii taginabilir elektronik cihazlar,
askeri sistemler ve kiigiik Olcekli enerji iiretimi gibi alanlarda kullanimi
yayginlagmaktadir [17]. Gelecekte, daha iyi katalizor malzemeleri ve gelismis membran

teknolojileri ile verimliligin artirilmast hedeflenmektedir (Sekil 1.9) [26].
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Sekil 1.9. Dogrudan metanol yakit pilinin yapist ve cep telefonuna uygulanmast [225]

1.2. Yakat Pillerinin Hiicre Modiilii ve Calisma Prensipleri

Yakit pili sistemlerinde, tek bir hiicre genellikle diisiik bir voltaj seviyesine sahiptir.
Bu nedenle, istenen ¢ikis voltajina ulasabilmek i¢in birden fazla hiicre seri baglant1 ile
birlestirilerek bir yakit pili modiilii olusturulmaktadir [17]. Hiicrelerin baglantisi, ara
baglanti elemanlar1 kullanilarak saglanir ve bu ara baglantilar yakit pili modiillerinde iki
temel islev tistlenmektedir: (1) yan yana dizilen hiicreler arasinda seri elektrik baglantisini
saglamak ve (i1) ardisik hiicreler arasindaki yakit ve oksitleyici gazlarin birbirine
karismasin1 6nlemek [12]. Bu 6zellikler 6zellikle diiz tabaka hiicre (diizlemsel KOYP)
konfigiirasyonlarinda kritik bir rol oynamaktadir [28].

Yakit pili hiicresinin temel bilesenleri arasinda, reaksiyon gazlarimi elektrot
ylizeyine homojen olarak dagitan ve ayn1 zamanda hiicreye mekanik dayanim kazandiran
bir plaka bulunmaktadir [12]. Ayrica, siv1 elektrolit kullanan yakat pillerinde, elektrolitin
zamanla kaybolmasi veya tiikenmesi durumunda yenilenmesini saglayan bir elektrolit
deposu da onemli bir bilesen olarak yer almaktadir [29]. Bunun yani sira, akim
kolektorleri, elektrotlar ile ara baglantilar arasindaki elektrik akiminin verimli bir sekilde
iletilmesini saglamak amaciyla tasarlanmigtir [12]. Bu bilesenlerin her biri, yakit pili
hiicresinin elektrokimyasal performansin1 artirmada ve uzun Omiirli bir ¢alisma
saglayabilmesinde kritik 6neme sahiptir [18].

Tipik bir yakit hiicresinde, yakit olarak kullanilan madde (genellikle hidrojen bazl)

anodu (elektrot), oksidan madde (havadan alinan oksijen) ise katot (elektrot) tarafindan

9



tilkketilmektedir [12]. Elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar, pillerde
oldugu gibi elektrik akiminin olugmasini saglar [30]. Yakit pilleri, konvansiyonel piller
gibi caligsa da aralarindaki temel fark, birincil pillerin i¢lerindeki kimyasal bittiginde
islevlerini yitirmesi ve atilmasi, ikincil pillerin ise yeniden sarj edilebilir olmasidir [20].
Ancak, sarj edilebilir piller zamanla verimliliklerini kaybederken, yakit pilleri stirekli
olarak yakit beslenmesiyle enerji liretmeye devam edebilirler [17]. Bir yakit pilinde gaz
yakit anoda (negatif elektrot), oksitleyici (oksijen/hava) ise katoda (pozitif elektrot)
siirekli olarak beslenmektedir [31]. Yakit pillerinde, yakit ile oksijen arasindaki
indirgenme/ylikseltgenme reaksiyonlar1 sonucu elektrik akimi (dogru akim) ve 1s1
olugmaktadir [13]. Katotta protonlar oksijenle birleserek, kullanilan yakitin tiiriine bagh

olarak yalnizca su buhar1 ve CO: liretmektedir [32].
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2. KATI OKSIT YAKIT HUCRELERI (KOYP)

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYP), yiiksek sicakliklarda (600-1000 °C) calisan ve
diinya capinda gelistirilen en verimli yakit hiicreleri arasinda kabul edilen seramik tabanli
yakit hiicreleridir [13]. KOYP’lerinde kati elektrolit, anot ve katot adi verilen iki
gbzenekli elektrot arasina yerlestirilmistir. Yakit (Hz) anot tarafindan saglanirken, oksijen
(hava) katot tarafindan hiicreye alinir. KOYP’nin ¢alisma prensibi, yakitin oksidasyonu
ve oksijenin indirgenmesi lizerine kuruludur. Bu reaksiyonlar sirasiyla anot ve katot
elektrotlarinda gergeklesir [27].

Ozellikle, oksijen gazi katot/elektrolit arayiiziine girdiginde, oksijen atomlar
katottaki serbest elektronlarla reaksiyona girerek yiiklii oksijen iyonlar1 olusturur. Bu
oksijen iyonlar1 elektrolit boyunca anoda dogru hareket eder ve burada oksitlenmis
yakitla reaksiyona girer [28]. Bu reaksiyon sonucunda elektronlar serbest kalir ve yan
tiriin olarak saf su iiretilir (Sekil 2.1). Elektronlarin dis devreden gegisi elektrik enerjisi
tiretirken, su ise ¢ikistan uzaklastirilir. Hiicrede kullanilan malzemelerin arayiizleri
kimyasal ve mekanik olarak uyumlu ve dayanikli olmalidir [17]. Ayrica, KOYP’nin
yiiksek calisma sicakligi nedeniyle malzemelerin uzun siireli ¢alismada yiiksek sicaklik
direncine sahip olmasi gereklidir [16].

Anot ve katot malzemeleri, ayn1 zamanda yiizey kimyasal reaksiyonlarini artirarak
ve redoks reaksiyonlari sirasinda serbest kalan elektrik yiiklerini toplamak i¢in iletken bir
yol olusturmalidir [30]. Bu amagcla, sicaklik dayanimli metalik 1zgaralar genellikle
elektrot olarak kullanilarak yiiklerin anottan katoda secilen yiik lizerinden aktarimi
saglanir [31]. Bununla birlikte, tek bir KOYP smirli miktarda elektrik enerjisi iiretebilir.
Daha fazla enerji iiretmek i¢in birden fazla KOYP, seri veya paralel baglantilarla
birlestirilir. Bu baglantilar, hiicreler arasinda elektriksel baglant1 saglamak ve yapiya
mekanik stabilite kazandirmak amaciyla gerceklestirilir [32].

KOYP’leri, anoda c¢esitli yakitlarin (hidrojen, hidrokarbonlar, biyogaz ve hatta
amonyak) enjeksiyonu ile ¢alistirilabilir. Ayrica bu cihazlar ters modda ¢alisarak, elektrik
enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirme (6rnegin elektroliz modu) yetenegine sahiptir
[33]. Bu ¢ok yonliiliikk, KOYP’leri diger yakit hiicrelerine kiyasla daha umut verici bir
teknoloji  haline getirmektedir [34]. KOYP sistemlerinde gergeklesen temel

elektrokimyasal reaksiyon Denklem (2.1)’de verilmistir:

1
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Denklem 2.1°de verilen reaksiyon, elektrik yiik transferini vurgulamak i¢in iki yar1
reaksiyona ayrilabilir. Katotta, molekiiler oksijen iyonlagarak O* iyonlarini indirgenir

(Denklem 2.2):

1
502 + 2e” > 07 (2.2)

Olusan oksijen iyonlar1 katot tarafindan toplanir ve seramik elektrolit malzemesi
araciligiyla anoda taginir. Anotta, bir hidrojen molekiilii bir oksijen iyonu ile reaksiyona
girerek su molekiilii olusturur ve bir ¢ift elektron serbest birakir (Denklem 2.3):

H,+ 0% > H,0 + 2e~ (2.3)

Hidrojen, yalnizca suyun yan iiriin oldugu i¢in emisyonlar1 neredeyse sifira indiren
en verimli yakittir. Ancak, saf hidrojenin iiretimi, depolanmasi ve taginmasindaki
zorluklar nedeniyle yaygin olarak kullanilmamaktadir. Saf hidrojenin iiretimi i¢in basit
yontemlerinden biri, suyun elektrolizidir ve bu islem KOYP’nin ters modunda da
gerceklestirilebilir [35]. Ancak, saf hidrojenin depolanmasi hem tehlikeli hem de
maliyetlidir [36].

KOYP enerji jeneratorlerinde tipik olarak kullanilan yakitlar arasinda hidrojen (Hz),
metan (CHa), karbondioksit (CO:) ve su buhart (H:0) karigimlart bulunur. Bu
karisimlarin bilesimlerine bagli olarak bazi yakitlar biyohidrojen, biyogaz ve biyobiitan
olarak adlandirilir ve bunlar genellikle gida ve diger organik atiklarin anaerobik sindirimi
ile elde edilir [37, 38].

Elektriksel ag¢idan bakildiginda, ideal bir KOYP sonsuz miktarda elektrik akimi
saglayabilecek sabit bir gerilim kaynagi olarak modellenebilir. Ancak, gergek bir
KOYP’nin akim - gerilim karakteristigi bu ideal durumdan 6nemli 6l¢iide farklidir. Tek
bir hiicrenin acik devre potansiyeli genellikle 1-1,2 V arasinda olup, bir dis yik
baglandiginda kolayca diigser. Gerilim diisiisii, hiicreyi olusturan cesitli bilesenlerden
kaynaklanan i¢ direnglere baglidir ve "Ohmik Polarizasyon Bolgesi" olarak adlandirilan
dogrusal bir bagimlilik gosterir. Ayrica, diisik ve c¢ok yiiksek akim degerlerinde,
kimyasal reaksiyonlarin etkinligi ve gaz degisim verimliligi sirasiyla smirlandirici
faktorlerdir. Bu kayiplar, KOYP'nin genel elektriksel verimliligini etkiler ve hiicrenin

uygun bir yiik ile optimum bir rejimde calistirilmas: gereklidir [13].
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Sekil 2.1. Kati oksitli yakit pili yapisi [226]

2.1. Kat1 Oksit Yakit Tiirleri

Kati Oksit Yakit Pilleri (KOYP) yiiksek sicaklikta calisan ve elektrolit olarak kati
seramik oksit malzemeler igeren elektrokimyasal enerji doniistiiriiciileridir [13].
KOYP'leri; tasarim yapilarina, ¢alisma sicakliklarina, yakit besleme yontemlerine ve
destek tiirlerine bagli olarak farkli kategorilere ayrilmaktadir.

KOYP'leri yapisal olarak diizlemsel ve tiibiiller KOYP olmak {izere siiflandirilir
(Sekil 2.2).
Diizlemsel KOYP’leri, elektrot ve elektrolitlerin diiz plakalar halinde istiflenmesiyle
olusturulan bir tasarima sahiptir [39]. Hiicreler, seramik veya metal ara baglantilar ile
birbirine baglanarak istenen voltaj seviyelerine ulasir. Yiiksek gii¢ yogunlugu ve verimli
elektrik tiretimi saglarlar ancak, 1s1 yonetimi zorluklar1 ve termal genlesme nedeniyle
mekanik dayaniklilik sorunlar1 olusturabilir [40].
Tiibiiller KOYP’lerinde, elektrotlar ve elektrolitler silindirik veya boru seklinde
diizenlenmistir. Bu tasarim, gaz akiskanligi ve 1s1 yonetimi acisindan avantaj saglarken,
iretim siireci daha karmasik ve maliyetlidir [41]. Tiibiiler sistemlerde, yakit ve oksitleyici
gazlar hiicrenin i¢ ve dig yiizeylerinde kontrollii olarak yonlendirilerek reaksiyon
gerceklestirilir. Uzun omiirlii ve kararli ¢alisma kosullar1 saglarken, hacim olarak daha

fazla yer kaplamasi dezavantaj olusturmaktadir [42].

13



katot ara baglantis

Katot

Hava
akig
Anot

Sekil 2.2. Kati oksit yakit pilinin farkli konfigiirasyonlar: [227]

KOYP'eri ¢alisma sicakligina bagli olarak {i¢ ana kategoriye ayrilmaktadir:
Yiiksek, orta ve distik sicaklikli KOYP'lerdir.
Yiiksek sicakhikli KOYP’leri, 800—-1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda ¢alisarak yakit
doniisiim verimini artirir ve pahali platin katalizoér gereksinimini ortadan kaldirir [40].
Yiiksek sicaklik, hidrokarbon yakitlarin dogrudan reformasyona ugramasina izin verir
ancak, malzeme dayanikliligi ve uzun 1s1l siiresi gibi miithendislik zorluklar1 olusturur
[22].
Orta sicaklikh KOYP’leri, 500-800 °C araliginda calisarak termal gerilmeleri azaltir ve
dayanikliligr artirir [41]. Bu sistemlerde, perovskit ve zirkonya bazli elektrolitler
kullanilarak daha diisiik sicaklikta yiiksek iyon iletkenligi saglanmaya calisilmaktadir.
Yiiksek sicakliklt versiyonlara kiyasla daha uzun Omiirlii ve ticari uygulamalara daha
uygun hale gelmektedir [37].
Diisiik sicaklikhh KOYP’leri, gelisen malzeme teknolojileri sayesinde, 400-500 °C
araliginda calisabilen KOYP'ler gelistirilmistir. Diisiik sicaklikli KOYP'ler, kompakt
tasarimlara ve hizli baglatma Ozelliklerine sahip olmalariyla ozellikle tasinabilir
uygulamalar ve kiigiik 6lgekli ener;ji iiretim sistemleri i¢in uygundur [28]. Ancak, iyon
iletkenligi diisiik oldugu i¢in genel performansi sinirhidir ve bu alandaki aragtirmalar
devam etmektedir.

KOYP'ler kullanilan yakit tiiriine ve ¢alisma prensibine gore dogrudan yakit ve
hibrid sistemli olmak iizere iki kategoriye ayrilir.
Dogrudan yakith KOYP’leri, hidrojen, dogalgaz, biyogaz ve hidrokarbon bazli yakitlar
dogrudan kullanabilir ve reformasyon gerektirmeden calisir [42]. Diisiik maliyetli ve
cevre dostu enerji sistemleri i¢in onemli bir alternatiftir.
Hibrid sistemli KOYP’leri, yakit hiicreleri gaz tlirbinleri veya diger enerji sistemleriyle
kombine edilerek daha yiiksek verimlilik saglanir [43]. Bu sistemler, atik 1s1 geri

kazanimziyla toplam verimi %80'in iizerine ¢ikarabilir.
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Literatiirde, Kat1 Oksit Yakit Pilleri (KOYP) destek tiirlerine gore dort farkli hiicre
konfigiirasyonuna ayrilmaktadir. Bu siniflandirma, hiicre yapisinda anot, elektrolit, katot
veya metal desteginin temel tasiyict bilesen olarak kullanilip kullanilmadigina
dayanmaktadir [31].

Anot destekli KOYP’lerinde, anodun kalin yapisiyla hem elektrot gorevi goriir hem de
mekanik tasiyict rolii iistlenir. ince elektrolit katmani ise yiiksek iyon iletkenligi
sayesinde yakitin elektrokimyasal tepkimeye daha hizli katilmasini saglar [32]. Bu yap1
diisiik i¢ direng ve hizli reaksiyon kinetigi sunarak orta sicaklikta ¢alisan KOYP'ler i¢in
uygun bir secenektir [37].

Elektrolit destekli KOYP’lerinde, kalin bir elektrolit tabakas1 mekanik tasryic1 gorevi
gormektedir. Yiiksek sicakliklarda (900-1000 °C) daha kararli bir ¢alisma sunar, ancak
elektrolitin kalin olmasi1 nedeniyle iyon iletkenligi diisiik ve i¢ diren¢ daha ytiksektir [ 13].
Yiksek sicaklik gereksinimi, sistemin daha uzun Oomiirlii olmasini saglar. Malzeme
seciminde yiiksek sicakliklara dayanikli seramikler kullanilmasini zorunlu kilar [14].
Katot destekli KOYP’lerinde, kalin katot yapis1 mekanik destek saglarken, elektrolit ve
anot oldukca ince tutulur. Katot destekli yapilar, yiiksek oksijen iletkenligi ve diisiik
polarizasyon kaybi sunmalart nedeniyle oksijen indirgeme reaksiyonlarinin
hizlandirilmas1 gereken uygulamalarda tercih edilmektedir [44]. Buna karsin, katot
destekli sistemlerin ticari uygulamalar1 sinirlidir ve genellikle deneysel calismalarda
kullanilmaktadir [45].

Metal destekli KOYP’lerinde, hiicrenin tasiyici yapist seramik yerine metal tabanh
malzemelerden olugsmaktadir. Bu konfigiirasyon, mekanik dayaniklilig1 artirirken diisiik
sicakliklarda (400—-600°C) ¢alisma potansiyeli sunar [49]. Metal destekli yapilar, hizli
baslatma siireleri ve termal dayanim avantajlar1 nedeniyle taginabilir ve otomotiv yakit
hiicreleri i¢in uygun bir alternatif olarak degerlendirilmektedir [47]. Ancak, metallerin
oksitlenme ve korozyon riski, sistemin uzun omiirlii kullanimi i¢in bazi miihendislik
zorluklar1 olugturmaktadir [48].

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYP) farkli yap1 destekleme tiirlerini Sekil 2.3’te
gosterilmektedir. Elektrolit Destekli Yapi: Bu tasarimda elektrolit tabakasi ana
destekleyici yap1 olarak bulunur. Anot (A) ve katot (C) elektrotlari, elektrolit (E)
tabakasinin iki tarafina yerlestirilmistir. Katot Destekli Yap1: Katot (C) ana destekleyici
yapidir ve elektrolit (E) ile anot (A) lizerine yerlestirilmistir. Anot Destekli Yapi: Anot
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(A) destekleyici yap1 olarak kullanilir, tizerine elektrolit (E) ve katot (C) tabakalari

eklenmistir.

A Anot Elektrotu E: Elektrolit C: Katot Elektrotu

Elektrolit Destekli Katot Destekli Anot Destekli

Sekil 2.3. Kati oksit yakit pillerinin anot, elektrolit ve katot destekli yapilandirmasi [228]
2.2. Kat1 Oksit Yakit Pili Bilesenleri

2.2.1. Anot, katot, elektrolit

Yakitin oksidasyonu veya yanmasi anot tarafinda gerceklesir. Anot, yakitin
oksidasyonu icin yliksek elektrokatalitik aktiviteye ve hidrokarbon reformasyonu i¢in
yeterli katalitik aktiviteye sahip olmalidir [49, 18]. Kat1 oksit yakit pilinde anot negatif
terminal olarak kullanilir. Hidrojen iceren yakittan serbest kalan elektronlar iletir ve
yakitt tiim yapisina esit sekilde dagitir. Anot yapisindaki gozeneklilik reaksiyon
bolgelerine yakit tasinmasi sayesinde bir diger onemli faktordiir. Bu amagla, anot
genellikle gaz akisini kolaylastirmak i¢in %20 — %40 arasinda gozenekli olacak sekilde
sentezlenir [49, 50].

Oksijen iyonlarini iireten oksijen gazinin indirgenmesi islemi katotta gerceklesir.
Katot, oksijen gazinin indirgenmesi i¢in yliksek katalitik aktiviteye sahip olmalidir [50-
52]. Anotta oldugu gibi katot da oksijen gazi akisim1 kolaylastirmak i¢in yeterli
gozeneklilige ve diger yakit pili bilesenleriyle milkemmel kimyasal uyumluluga sahip
olmalidir. KOYP'de katot olarak perovskit bazli malzemeler, 6zellikle stronsiyum katkili
lantanyum manganit (LSM), yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. LSM, yiiksek iletkenlik
ve YSZ elektroliti ile uyumlu bir termal genlesme katsayist sunar [49]. Shen ve Zhang’in
yaptig1 bir ¢alismada, KOYP'nin katot temas katmaniyla ilgili ilerlemeler ve zorluklar
ayrintili bir sekilde tartigilmistir [53].

Elektrolit, yakit pilinin en 6nemli bilesenidir ve yakit pillerinin siniflandirilmasinda
kullanilan bir unsurdur [49]. KOYP'deki kat1 elektrolitin kritik islevi, yakit ve oksitleyici
arasinda bir ayirict olarak islev gorerek elektronlarin elektrolit i¢ginde yayilmasini
onlemektir [50, 52, 54]. Elektronlarin elektrolit i¢cinde yayilmasi, ohmik kayiplar: artirir
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ve KOYP’nin verimliligini diistiriir. Ayrica, oksit iyonlar1 (veya protonlar) elektrolit
boyunca yakitla redoks reaksiyonu gerceklestirmek icin hareket ettiginden, elektrolitin
yaklagik 0,01-0,1 S/cm arasinda yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi gereklidir [49].
Elektrolitin bir diger 6nemli 6zelligi, hem elektrotlarla kimyasal uyumluluga sahip olmasi

hem de redoks reaksiyonlarina karsi kimyasal olarak pasif kalmasidir [24].

2.2.2. Akis kanallar, sizdirmazhik malzemeleri ve ara baglantilar

Akis kanallari, gaz dagitimi saglamak i¢in kullanmilir ve yiiksek sicakliklarda
mekanik dayanim ile gaz gecirimsizligi gerektirir [55]. Sizdirmazlik malzemeleri,
bilesenler arasinda gaz sizintisin1 6nlemek i¢in 6zel olarak secilir [56]. Ara baglantilar,
elektrik akimini iletirken gaz bariyeri iglevi goriir ve yiiksek sicakliklarda elektriksel
iletkenlik ile termal stabilite saglar [S7]. Akis kanallar1, sizdirmazlik malzemeleri ve ara

baglantilarinin 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Akis kanallari, sizdirmazlik malzemeleri ve ara baglantilar

Ozellikler Akis Kanallar Sizdirmazhk Ara Baglantilar
Malzemeleri

Gorev Gaz akigini Gaz sizintisin1 6nleme | Elektrik akimi iletme
yonlendirme ve gaz bariyeri saglama

Malzeme Tiirleri Ferritik ¢elikler, Cam seramikler, mika, | Ferritik ¢elikler, nikel
seramikler metal contalar alasimlari, seramikler

Onemli Ozellikler Mekanik dayanim, gaz | Kimyasal uyum, termal | Elektriksel iletkenlik,
gegirimsizligi stabilite korozyon direnci

Calisma Sicakligy ~800-1000 °C ~800-1000 °C ~800-1000 °C

Kati Oksit Yakit Hiicresi (KOYP) akis kanallar1 i¢in, yiiksek sicaklik dayanima,
oksidasyon ve korozyon direnci, termal genlesme uyumlulugu ve mekanik mukavemet
gibi Ustlin ozelliklere sahip oldugundan Inconel 625 tercih edilen bir malzemedir
KOYP'lerin akis kanallari, yakit (H2) ve oksijen (O2) tasinimu i¢in kritik bir role sahiptir
ve ylksek sicaklik, oksitleyici ortamlar ve mekanik yiikler altinda calisir. Bu zorlu
calisma kosullari, malzemelerin performansin1 ve uzun émiirliiliigiinii dogrudan etkiler
[58].

Inconel 625'in nikel bazli yapisi, malzemeye yiiksek termal ve kimyasal stabilite
kazandirir. Krom ve molibden gibi alagim elementleri, oksidasyon ve korozyon direncini

artirarak, malzemenin yiiksek sicakliklarda ve oksitleyici atmosferlerde kararli bir sekilde
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caligmasini saglar. Ayrica, bu malzeme diisiik gaz gecirgenligine sahiptir; bu 6zellik,
KOYP'de istenmeyen yan reaksiyonlari onler ve sistemin genel verimliligini artirir.
Inconel 625'in termal genlesme katsayisi, KOYP'nin diger bilesenleriyle uyumlulugunu
saglayarak termal stres kaynakli catlama ve deformasyon riskini azaltir. Yiiksek mekanik
mukavemeti ise malzemenin yapisal dayanikliligini ve uzun Omiirli kullanimini
destekler. Tiim bu ozellikler, Inconel 625'1 KOYP akis kanallar1 i¢in ideal bir malzeme
haline getirmistir. Hem kimyasal hem de mekanik performansiyla bu alagim, yakit hiicresi
teknolojilerinde glivenilir bir ¢éziim sunmaktadir [59].

Ara baglanti, bir KOYP yigininin 6nemli bilesenlerinden biridir. KOYP i¢indeki
ara baglantinin iki ana fonksiyonu; pil yi1gin1 i¢indeki birim pilleri ve gaz separasyonu
arasindaki elektrik iletimini saglamaktir. Ara baglantinin oksidize edici ve indirgeyici
ortamlar altinda diger pil bilesenleri ile uyumlu olmasi i¢in kimyasal stabiliteye ve diger
KOYP bilesenleri ile 1s11 genlesme katsayis1 eslesmesine sahip olmas1 gerekir. Onemli
Ozelliklerinden biri ise ara baglantinin, ¢alisma kosulu altinda yiiksek elektrik
iletkenligine sahip olmasinin gerekliligi ve ara baglantinin giiciiniin bozulmay1 énlemek
i¢in yeterince yiiksek olmasinin gerekliligidir [16, 60]. iki ara baglant1 tiirii yani seramik
ve metalik malzemeler su anda KOYP ara baglantilar olarak kullanilmaktadir. Lantanum
kromit (LaCrOs) gecmiste en yaygin olarak kullanilmis seramik ara baglantisidir [13].
Ara sicaklik araliginda calisan KOYP i¢in krom bazli alasimlar ve ferritli ¢elikler gibi
bazi metalik malzemeler ara baglanti secenekleri olabilir. Metalik ara baglantilar
kullanmanin ¢ok sayida avantaji bulunmaktadir. Metalik bir ara baglanti, bir seramik ara
baglantidan daha ytiksek bir elektrik iletkenligine sahiptir ve hi¢bir gazli permeasyon
meydana gelmesi beklenmez [60]. Permeasyon, bir gazin veya sivinin bir malzemenin
i¢cinden difiizyon yoluyla ge¢me siirecidir. Metalik ve seramik ara baglantilar baglaminda
permeasyon, bir gazin (6rnegin oksijen veya hidrojen) ara baglanti malzemesi boyunca
difiize olup olmamasiyla ilgilidir [62].

Metaller seramiklerden daha yiiksek 1s1l iletkenlige sahip oldugu i¢in metalik ara
baglant1 i¢indeki sicaklik daha esit dagilir ve KOYP yigininda daha diisiik 1s1l stresler
meydana gelir. Ancak, metalik ara baglantilarin kullaniminda diger seramik bilesenlerle
1s1l genlesme katsayisinin yanhis eslesmesi, yliksek sicaklikli oksidasyon ve katodun
kromla zehirlenmesi sebebiyle katodun oOzelliklerini kaybetmesi gibi problemlerle

karsilagabilir. Baz1 problemler ortaya ¢ikabilmesine ragmen, metalik ara baglantilarin
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kullanimi1 seramik ara baglantilarla karsilagtirildiginda etkili bir maliyet tasarrufu
saglamaktadir [46].

Si1zdirmazlik maddeleri, diger pil bilesenleri ile kimyasal olarak uygun olmali ve
uzun siireli 1s1l dongiiniin ardindan higbir yakit ya da oksidan gaz sizintis1 olmamalidir
[65]. KOYP i¢in sizdirmazlik yaklagimlari rijit sizdirmazlik maddeleri ve kompresif
sizdirmazlik maddeleri olarak ikiye ayrilir [64]. KOYP i¢in en yaygin sizdirmazlik
maddeleri rijit sizdirmazlik maddelerine ait olan cam ve cam seramik malzemelerdir.
Uygun bir cam ya da cam-seramik sizdirmazlik maddesinin se¢imi i¢in en onemli iki
ozellik, 1s1l genlesme katsayisi ve cam gecis sicakligidir (Tg). Bu o6zellikler farkli
miktarlarda cam ilave edilmesiyle ayarlanabilir. Calisma sicakligir Tg’den daha yiiksek
oldugu zaman, camlar ve cam-seramikler viskoz hale gelir. Yiiksek sicaklik altindaki bu
viskoz 6zellik, uygun sizdirmazlik maddelerini belirlemek ve ¢alisma kosullarinda yeterli
yapisal biitiinliigii muhafaza etmek i¢in camlarin ve cam seramiklerin uygun bir sekilde
akmasini saglamasi agisindan olduk¢a onemlidir [65].

La:0s, ZrO2 veya NiO ilavesiyle gelistirilen BaO-Al.03-B203-Si0: ve SrO-La20s-
Al20:-B203-Si10: sistemleri gibi bazi cam ve cam seramik s1zdirmazlik maddeleri KOYP
uygulamalari i¢in uygundur. Cam ve cam seramik sizdirmazlik maddelerine ek olarak,
mika bazli malzemeler KOYP si1zdirmazlik maddeleri i¢in alternatif bir tercihtir [55].

Bu tez calismasinda, odak noktasi kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYP) anot ve
katot yiizeylerine uygulanan katki ve ince film kaplamalarin elektrokimyasal, mekanik ve
termal performansa etkilerinin detayli olarak incelenmesi olmustur. Bu kapsamda, yakit
hiicresinin elektrot, elektrolit ve gaz akis kanali gibi temel aktif bilesenlerine yonelik
coklu fizik tabanli bir analiz gerceklestirilmistir.

Ancak, sistemin biitlinciil ¢aligmasina katki saglayan bazi pasif yapisal bilesenler,
Ornegin seramik veya cam bazli sizdirmazlik malzemeleri ile metalik ara baglantilar,
model kapsami disinda birakilmistir. Bu bilesenler; genel sistem biitiinliigii, hiicrelerin
dizilimi ve uzun vadeli ¢evrim Omrii agisindan 6nemli olmakta birlikte bu ¢alismanin
odak noktasi olan malzeme-temelli ylizey modifikasyonlarinin lokal performans
etkilerini anlamak agisindan birincil dncelikte degildir. Bu bilesenlerin sayisal modellere
dahil edilmesi durumunda simiilasyon karmasikligini artiracagindan dolayr dogrudan
analiz hedefleriyle ortiismeyeceginden dolayr ithmal edilmistir. Gelecek calismalarda,

sizdirmazlik malzemelerinin kimyasal kararlilifi, termal genlesme uyumu ve ara
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baglantilarin elektriksel iletkenligi gibi parametreler daha genis kapsamli entegre sistem
modelleri ile degerlendirilebilir.
Akis kanallar1 malzemelere gore avantajlar1 ve dezavantajlari Tablo 2.2°de

verilmistir.

Tablo 2.2. Akis kanali malzemeleri karsilastirmasi

Malzeme Tiirii Ornek Malzemeler Avantajlar Dezavantajlar

Ferritik Celikler Crofer 22 APU, SS441 | Diisiik maliyet, iyi termal Oksit tabaka olusumu

uyuma sahiptir. gozlemlenir.
Seramik SiC, ALOs Kimyasal stabilite, diisiik Kirilganlig: yiiksek ve
Malzemeler gaz gegirgenligine sahiptir. | yiiksek maliyete
sahiptirler.
Metal-Seramik FeCrAlY - YSZ Termal uyuma ve mekanik | Uretim zorlugudur.
Kompozit kaplama dayanimi yiiksektir.

Nikel Alasumlar: Inconel 625, Haynes Yiiksek sicaklik dayanimi, | Yiiksek maliyet ve

230 termal sok direncidir. yogunluktur.

2.3. Kat1 Oksit Yakit Pillerinin Genel Terimleri ve Polarizasyon Tiirleri

2.3.1. Isitma gerilimi

Isitma gerilimi (UH), bir yakit hiicresinin isletme sicakligina ulagmasi i¢in gerekli
olan minimum enerji miktarini ifade eder. Kat1 Oksit Yakit Pilleri, yiiksek sicakliklarda
(500-1000 °C) galistiklart i¢in baglangicta belirli bir dis enerji kaynagina ihtiya¢ duyarlar
[9]. Bu 1sitma siireci, yakit hiicresinin seramik elektrolit malzemesinin iyon iletkenligi
kazanmasini saglamak ve elektrot reaksiyonlarinin verimli bir sekilde baslamasi i¢in
gereklidir.

Isitma gerilimi, KOYP’nin termal kiitlesi, elektrot ve elektrolit malzemesinin
termal iletkenligi ve baglangic ortam sicakligina baglidir. Daha diistik baslangi¢ sicakligi,
hiicrenin igletme sicakligina ulagsmasi i¢in daha fazla 1sitma gerilimi gerektirir. Bununla
birlikte, yiiksek baslangic sicakligi daha diislik 1sitma gerilimi ihtiyaci anlamia gelir,
ancak KOYP’nin uzun 6miirlii ¢alismasini saglamak i¢in kontrollii 1sitma gereklidir [13].

Yakit hiicrelerinin 1sitma siireci, genellikle harici 1siticilar veya baglangi¢ elektrik
enerjisi saglayan sistemler araciligiyla gercgeklestirilir. Bu sistemler, hiicrenin hasar
gormeden ve malzeme gerilmeleri olusmadan i1sinmasini saglar. Isitma geriliminin

optimize edilmesi, yakit hiicresinin baslangi¢ siiresini ve verimliligini artirarak ticari
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kullanimin iyilestirmeye yardimci olabilir [39]. Isitma gerilimi denklemi, Denklem

(2.4)’te verilmistir.

n
UH = —AH - (2.4)

Burada AH, yakitlarin st 1s1l degeri (HHV) veya alt 1s1l degeri (LHV) olarak
tanimlanir [J/mol]. F, Faraday'in sabitidir (96.485 C/mol) ve n ise elektrokimyasal
reaksiyon basia katilan elektronlarin sayisidir. Tablo 2.3’te farkli yakit tiirlerine ait

1sitma gerilimi hesaplamalar1 verilmistir [69].

Tablo 2.3. Yakat tiirleri ve isitma degeri yakit miktart [230]

Yakat Isil Degeri Yakit Deger Katilan Elektron U (V)
Miktar1 [KJ/mol] Sayist (n)
Hidrojen HHV 286,06 2 1,48
Hidrojen LHV 241,54 2 1,25
Metan HHV 888 8 1,14
Metan LHV 600 ton 8 1,04
Amonyak HHV 382,6 3 1,32
Metanol HHV 726 6 1,25
Metanol LHV 631,5 6 1,09
Etanol HIV 1367 12 1,18
Etanol LHV 1230,1 12 1,03

2.3.2. Gibbs serbest enerjisi

Gibbs serbest enerjisi (G), bir sistemin sabit sicaklik ve basing altinda
gerceklestirebilecegi maksimum faydali is miktarini ifade eden termodinamik bir
biiytikliiktiir. KOYP i¢in Gibbs serbest enerjisi, yakitin elektrokimyasal reaksiyonu
sirasinda tiretilen elektrik enerjisinin teorik siirini belirlemekte kullanilir [9].

Bir yakit hiicresinde gerceklesen reaksiyonlarda, girenlerin Gibbs serbest
enerjisindeki degisim (AG), reaksiyonun ne kadar enerji iiretebilecegini belirler. Bu
enerji, Nernst voltaji (E,) ile iliskilendirilerek Denklem (2.5)’teki gibi ifade edilir:

AG = —n * F * Enernst (2.5)
Burada AG, Gibbs serbest enerjisi degisimi (J/mol); n, reaksiyona katilan elektron sayisi;

F, Faraday sabiti (96.485 C/mol); Enemst ise hiicre gerilimi (V) olarak ifade edilir.
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Gibbs serbest enerjisi negatif oldugunda, reaksiyon kendiliginden gergeklesebilir.
Eger AG sifira yaklasirsa, hiicrede tepkimenin ileriye dogru ilerlemesi zorlasir ve verim
diiser [67].

KOYP'lerde Gibbs serbest enerjisi c¢alisma sicakligi ile degisir. Yiiksek
sicakliklarda, Gibbs serbest enerjisi azalirken, entropi (S) artar, bu da hiicre verimini
etkileyen dnemli bir faktordiir. Gibbs serbest enerjisi ile entalpi (H) arasindaki iliski
Denklem (2.6)’da oldugu gibi verilir:

AG = AH —TAS (2.6)
Burada AH, Reaksiyonun entalpi degisimi (J/mol); T, Mutlak sicaklik (K); AS, Entropi
degisimi (J/mol-K)’dir.

Denklem 2.6’da gorildigii gibi sicaklik arttikca Gibbs serbest enerjisinin
diistiigiinii ve yiiksek sicakliklarda hiicre veriminin azaldigini gosterir. Optimum verim
saglamak i¢in, Gibbs serbest enerjisinin yiiksek tutulmasi ve sicakligin uygun bir aralikta

yonetilmesi gerekmektedir [68].

2.3.3. Termodinamik voltaj

Termodinamik voltaj (Eo), bir yakit hiicresinde kimyasal enerjinin elektrik
enerjisine donistiiriilebilirligini belirleyen teorik gerilim degeridir. Bu voltaj, Nernst
denklemi ile ifade edilen denge gerilimi olup reaksiyon kosullarina, sicakliga ve basinca
bagl olarak degisir [68].

Bir yakat hiicresinin termodinamik voltaji, Gibbs serbest enerjisi (AG) ile Faraday
sabiti (F) ve tepkimeye katilan elektron sayis1 (n) arasindaki iliskiye gore Denklem (2.7)

ile hesaplanir:
—-AG

Fp=——m—
O T n«FxE,

2.7)

Burada Eo, Termodinamik voltaj (V); AG, Gibbs serbest enerjisi degisimi (J/mol); n,
reaksiyona katilan elektron sayisi; F: Faraday sabitidir.

Termodinamik voltaj, teorik olarak bir yakit hiicresinden elde edilebilecek
maksimum potansiyel farkin1 gosterir. Ancak, gercek sistemlerde polarizasyon kayiplari
nedeniyle bu voltaj hi¢cbir zaman tam olarak elde edilemez [9]. Termodinamik voltaj,
Nernst denklemi kullanilarak sicaklik (T) ve reaksiyon iiriinlerinin kismi basinglari
dikkate alinarak giincellenebilir:

RT\ InPgirenler
) . Sirener (2.8)

E=(E0)+(—

nF Piirtinler
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Burada E, hiicrenin ger¢ek voltaji (V); R, evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol-K); T, Mutlak
sicaklik (K); P, girenler ve tirlinlerin kismi basinglaridir (atm).
Sicaklik 800K ile 1500K arasinda oldugunda Denklem (2.9) ile hesaplanabilir.
Eo= 1274 — 279 * 10—4 * T (2.9)
Denklem (2.9), yakitin kismi basincinin ve sicakligin artirilmasinin hiicre gerilimini
nasil etkileyebilecegini gostermektedir. Pratik uygulamalarda, KOYP’lerinde girenler
gazlarin saflagtirilmast ve sicaklik yonetimi, termodinamik voltajin korunmasina
yardime1 olur [67]. Tablo 2.4, hidrojen, amonyak, metanol, etanol ve metan i¢in ideal

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

Tablo 2.4. Standart kosullarda farkly yakitlar igin ideal gerilim degerleri

Yakat Yakitin Isil Degeri | Deger | Gibbs Serbest Enerji | Katilan Eo (V)
(KJ/mol) Degisimi (KJ/mol) Elektronlar (n)
Hidrojen HHV 286,06 237,34 2 1,23
Hidrojen LHV 241,54 192,32 2 0,997
Metan HIV 890,0 817,6 8 1,06
Metan LHV 802,75 730,35 8 1,04
Amonyak HHV 382,6 338,2 3 1,168
Amonyak LHV 317,56 237,3 3 0,939
Metanol HHV 726,0 584,69 6 1,01
Metanol LHV 631,5 486,28 6 0,84
Etanol HIV 1367,0 1076,77 12 0,93
Etanol LHV 1230,1 903,09 12 0,78
2.3.4. Nernst gerilimi

Nernst gerilimi, bir yakit hiicresinin teorik denge voltajini ifade eder ve Nernst
denklemi kullanilarak hesaplanir. Bu gerilim, girenlerin (hidrojen, oksijen vb.) kismi
basin¢lart ve hiicrenin ¢alisma sicakligina bagli olarak degismektedir. KOYP'lerde
yakitin elektrokimyasal reaksiyon verimliligini belirleyen 6nemli bir parametre olarak

kabul edilir [68]. Nernst denklemi, Denklem (2.10) ve (2.11) ile ifade edilir:

£ . (E0)+(RT) l (Pgirenler) 210
= — | % _— .
nerns nk) "\ Paranter ( )
PHy, (PO,
oy (G GRes)
nernst = ( )+<F)*n PH,0 (2.11)
0
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Diger taraftan, Nernst gerilimi, anot elektronik potansiyelinin sifir oldugu
varsayildiginda, hava elektrotundaki denge gerilimine esittir ve [68]'e goére de
hesaplanabilir.

Enernst = 1.253- (T/4079) + (RT/nF) * In((pH,(p0,)0.5)/pH,0) (2.12)
Burada E, Nernst gerilimi (V); Eo, standart termodinamik voltaj (V); R, evrensel gaz sabiti
(8,314 J/mol-K); T, mutlak sicaklik (K); n, reaksiyona katilan elektron sayisi; F, Faraday
sabiti (96.485 C/mol); P, Giren ve {iriin gazlarinin kismi basinglart (atm)’dur.

Hiicre sicaklig arttik¢a iyon iletkenligi iyilesir, ancak Gibbs serbest enerjisi azalir.
Bu durum Nernst gerilimini etkiler. Hidrojen gibi yakitlarin kismi basinci arttikg¢a hiicre
voltaj1 yiikselir, oksijen eksikligi durumunda ise gerilim diiser. KOYP'deki anot ve katot
reaksiyonlari, Nernst geriliminin belirlenmesinde kritik rol oynar.

Gergek sistemlerde polarizasyon kayiplar (aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon
kayiplar1) nedeniyle Nernst gerilimi teorik degerden daha diisiik gergeklesir [39].
KOYP'lerinin verimli ¢aligmasi i¢in yakit ve oksitleyici gazlarin safligi, sicaklik kontrolii

ve elektrot malzemelerinin iyilestirilmesi gerekmektedir.

2.3.5. Aktivasyon polarizasyonu

Aktivasyon polarizasyonu, yakit hiicresinde elektrokimyasal reaksiyonlarin
baglamas1 i¢in asilmasi gereken enerji bariyerinden kaynaklanan voltaj kaybidir. Bu
kayip, Ozellikle diisiik akim yogunluklarinda belirgin hale gelir ve elektrot
reaksiyonlarinin yavas gerceklesmesi nedeniyle olusur [67].

KOYP'lerinde aktivasyon polarizasyonu, hidrojenin anotta oksitlenmesi ve
oksijenin katotta indirgenmesi gibi elektrot reaksiyonlarimin hizina baglidir. Bu
reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in belirli bir aktivasyon enerjisi gerektiginden, hiicre

voltaj1 diiser. Aktivasyon polarizasyonu Denklem (2.13) ile ifade edilir:

= () )

Burada; n,, aktivasyon polarizasyonu (V); R, evrensel gaz sabiti (8,314 J/mol-K); T,
mutlak sicaklik (K); a, elektron transfer katsayisi; n, reaksiyona katilan elektron sayist;
F, Faraday sabiti (96.485 C/mol); i, uygulanan akim yogunlugu (A/cm?); 1o, degisim
akimi yogunlugu (A/cm?); yani denge durumundaki akim yogunlugudur.

Yiiksek katalitik aktiviteye sahip elektrotlar (6rnegin, perovskit bazli katotlar)
aktivasyon enerjisini diiglirerek polarizasyon kaybimi azaltir. Yiiksek sicakliklar

reaksiyon kinetigini hizlandirir, boylece aktivasyon polarizasyonu azalir. Giren gazlarin
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elektrot yiizeyine etkin bir sekilde ulagmasi, aktivasyon kayiplarint minimize eder.
Aktivasyon polarizasyonu, yakit hiicresinin verimliligini diisiiren en 6nemli polarizasyon
tiirlerinden biri oldugundan, KOYP'lerin performansini artirmak i¢in daha etkili
katalizorler, optimize edilmis elektrot yapilar1 ve iyilestirilmis gaz akiskanligi

kullanilmalidir [68].

2.3.6. Ohmik polarizasyon

Ohmik polarizasyonu, elektronlarin ve iyonlarin elektrotlar ve elektrolit
igerisindeki tasmimi sirasinda karsilastiklart diren¢ nedeniyle meydana gelen voltaj
kaybidir. Bu kayip, hiicre i¢indeki elektriksel iletkenlige ve iyon iletkenligine baglidir ve
genellikle orta akim yogunluklarinda belirgin hale gelir [67].

KOYP'lerde iyonlar elektrolit boyunca hareket ederken, elektronlar elektrotlardan
ve ara baglantilardan geger. Bu siiregte diren¢ kaynakli kayiplar meydana gelir ve hiicre
voltajinda diisiis gézlemlenir. Ohmik polarizasyon, Ohm Kanunu kullanilarak Denklem
(2.14)’teki denklemle ifade edilir:

No=1*R (2.14)
Burada: m,: Ohmik polarizasyon kaybi1 (V), i: Akim yogunlugu (A/cm?), R: Toplam i¢
direng (Q2-cm?), elektrot, elektrolit ve ara baglantilar dahildir.

Elektrolitin iyonik iletkenligi yliksek olmalidir. Elektrolit tabakas1 ne kadar ince
olursa, iyonlarin gecis direnci o kadar diisiik olur ve ohmik kayiplar azalir. Yiiksek
sicakliklar, iyon hareketliligini artirarak i¢ direnci azaltir ve ohmik kayiplart disiriir.
KOYP'lerin genellikle yiiksek sicaklikta (800-1000 °C) ¢alismasinin nedenlerinden biri
budur.

Ara baglantilar ve elektrotlarin elektriksel direnci diisiik olmalidir. Paslanmaz ¢elik
ve perovskit bazli malzemeler, iy1 elektriksel iletkenlik saglayarak kayiplari minimize
eder [39].

Ohmik polarizasyon, KOYP’lerin toplam performansin1 dogrudan etkileyen 6nemli
bir faktordiir. Daha ince elektrolitler, yiiksek sicaklikta calisan iyon iletkenligi yiiksek
malzemeler ve optimize edilmis elektrot-elektrolit ara yiizeyleri, ohmik kayiplar1 en aza

indirerek hiicre verimliligini artirabilir [16].

2.3.7. Konsantrasyon polarizasyonu
Konsantrasyon polarizasyonu, yakit veya oksitleyici gazlarin elektrotlara

ulasamamas1 veya tepkime iiriinlerinin uzaklastirilamamasi nedeniyle olusan voltaj
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kaybidir. Bu kayip, yiiksek akim yogunluklarinda belirgin hale gelir ve genellikle gaz
difiizyon siireclerindeki kiitle taginimi1 sinirlamalarindan kaynaklanir [67].

Yakit hiicresinde yakit ve oksijenin elektrot yiizeyine yeterli miktarda ulasmasi
gerekmektedir. Eger girenler yeterince hizli taginamazsa, elektrokimyasal reaksiyonlar

yavaglar ve hiicre voltaji diiser. Konsantrasyon polarizasyonu, 2.15’teki denklem ile ifade

ne = (_ %) ) <ln (1 - (i))) (2.15)

Burada mc, konsantrasyon polarizasyonu kaybi (V); R, evrensel gaz sabiti (8,314

edilir:

J/mol-K); T, mutlak sicaklik (K); n, reaksiyona katilan elektron sayisi; F, Faraday sabiti
(96.485 C/mol); i, uygulanan akim yogunlugu (A/cm?); i, sinir akim yogunlugu (A/cm?)
yani maksimum taginabilen akim yogunlugudur.

Gozenekli elektrotlar ve iyi tasarlanmis gaz dagitim katmanlari, gazlarin daha hizli
taginmasini1 saglayarak polarizasyon kayiplarini azaltir. Girenler gazlarinin safligi ve
basinci arttikca, gaz tasinimi daha hizli gergeklesir ve konsantrasyon kaybi azalir.

Yiiksek yiizey alanina sahip elektrotlar (nano yapilandirilmig elektrotlar gibi) daha
fazla aktif bolge saglayarak gaz diflizyonunu iyilestirir. Yiksek sicakliklar gaz
diflizyonunu hizlandirarak kiitle taginimi sinirlamalarini azaltir [68].

Konsantrasyon polarizasyonu, yakit hiicresinin yiiksek akim yogunluklarinda
verimliligini diisiiren bir faktor oldugu icin, optimum gaz akist ve elektrot tasarimi ile
minimize edilmelidir. Gaz dagitim kanallarinin optimize edilmesi, elektrotlarin
gozenekliliginin iyilestirilmesi ve gaz basincinin artirilmasi, bu kayiplari en aza indirerek
KOYP performansini artirabilir [38]. Denklem (2.16) ve (2.17), hiicre geriliminin teorik
degerinden cesitli kayiplarin ¢ikarilmasiyla elde edildigini gostermektedir.

Vhiicre = ENernst - Vkayip (2.16)

Vkaylp = nohmik + naktivasyon + nkonsantrasyon (2.17)

Denklem (2.17)’deki Takivasyon + Mohmik + T Mkonsantrasyon Sirasiyla anot ve katot
elektrotlarinda aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon polarizasyonudur.

Yakat pili performansini anlamak i¢in kullanilan polarizasyon egrisi, sistemin farkli
kayiplara bagl olarak voltaj diisiisiinii gosteren kritik bir grafiktir. Sekil 2.4’te gorildiigi
gibi, yatay eksende akim yogunlugu (A/cm?), dikey eksende ise hiicre voltaji (V) yer
almaktadir. Teorik olarak, yakit pili ideal voltaji (Eo) seviyesine ulasabilse de gercek

sistemlerde ¢esitli kayiplar nedeniyle bu miimkiin olmamaktadir. Teorik hiicre voltaji,
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termodinamik olarak belirlenen deger olup, gercek hiicre voltaji (V) ise sistemdeki i¢
direng ve kinetik engeller nedeniyle daha diisiik seviyede gerceklesmektedir [68].

Sekil 2.4'te li¢ temel kay1p bolgesi tanimlanmuistir. Birinci bolge (aktivasyon kaybi),
elektrokimyasal reaksiyonlarin baslamasi i¢in gereken enerji engeli nedeniyle olusan
voltaj disiisiinii ifade etmektedir. Bu kayip, elektrokatalizorlerin aktivitesi, elektrot-
membran arayiiziinde meydana gelen reaksiyon kinetigi ve yiizey reaksiyonlarinin hizi
ile dogrudan iliskilidir. ikinci bolge (ohmik kayip), hiicre igindeki iyonik ve elektronik
iletkenlikten kaynaklanan i¢ diren¢ kaybidir. Membran ve elektrot malzemelerinin
iletkenligi, hiicre i¢indeki temas direngleri bu kaybin biiylikliigiinii belirleyen temel
faktorlerdir. Ugiincii bolge (konsantrasyon kaybi) ise girenlerin elektrot yiizeyine ulasma
hizindaki sinirlamalar nedeniyle meydana gelmektedir [67]. Gaz difiizyon katmanlarinin
optimize edilmesi, yakit ve oksijenin elektrot yiizeyine etkin bir sekilde tasimmasini

saglayarak bu kayiplari azaltmaktadir [66].

3 : ideal voltaj Eo

l Vv* : * Teorik Hiicre Voltaji

Toplam Voltaj Kaybi

3. Bolge

Konsantrasyon Kaybi

|

Hiicre Voltaji (V)

1. Bolge ]‘
Aktivasyon
Kaybi 2. Bolge
Omik Kayip
Dusiuk Orta Yiksek

Akim Yogunlugu (A/cm?)
Sekil 2.4. PEM yakat hiicresinin polarizasyon egrisi [229]

2.4. KOYP Verimlilik Analizi ve Yakit- Oksidan Kullanimi

Termodinamik prensipler ve yasalar, bir yakit pilinin performansini incelemek i¢in
biiylik dneme sahiptir. Hidrojen yakatl kati oksit yakat pilleri (KOYP), yiiksek sicaklikta
calismalar1 ve elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalari nedeniyle oldukc¢a verimli enerji
doniislimii  saglayabilen sistemlerdir. Hidrojenin dogrudan anot ylizeyinde
elektrokimyasal oksidasyonu, KOYP teknolojisinin temel reaksiyon mekanizmasini
olusturur. Bu stiregte, hidrojen molekiilleri anotta ayrigsarak protonlara ve elektronlara
dontisiir; protonlar elektrolit araciligiyla katoda taginirken, elektronlar harici bir devre

tizerinden katoda ulasarak enerji tiretir [39].
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Hidrojen yakith KOYP’lerin verimliligi; termodinamik verimlilik, voltaj
verimliligi ve akim verimliligi olmak {izere {i¢ temel ana baslik altinda incelenebilir.
Bunlar arasinda termodinamik verimlilik, hiicrenin Nernst voltajina bagli olarak
belirlenen en 6nemli parametrelerden biridir. Nernst voltaji, sicaklik ve gazin kismi
basinglarina bagl olarak degisir ve yiiksek sicakliklarda daha stabil hale gelir. Bununla
birlikte, daha yiiksek sicakliklarda iyonik iletkenligin artmasi ve ohmik kayiplarin
azalmasi, genel termodinamik verimliligin artmasina katki saglamaktadir [68].

Voltaj verimliligi, hiicrenin i¢ kayiplarin bir fonksiyonudur ve polarizasyon
egrisinde aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplar1 olarak ayrigtirilabilir. Voltaj
kayiplari; aktivasyon agsamasinda elektrokimyasal reaksiyonun kinetigi, ohmik asamada
elektrot-elektrolit arasindaki direngler ve konsantrasyon asamasinda gaz difiizyon
sinirlamalart Sekil 2.4°te gosterilmistir. Hidrojen yakitlhh KOYP’lerde, yiiksek sicaklik
kosullar1 bu kayiplar1 azaltarak voltaj verimliligini artirmaktadir [67].

Yakit pili performansini degerlendirmek icin kullanilan polarizasyon egrisi,
sistemdeki voltaj diisiislerini ve bu diisiislerin kaynagini anlamak i¢in kritik bir aractir.
Sekil 2.5’te goriildiigii gibi, yatay eksende akim yogunlugu (A/cm?), dikey eksende ise
hiicre voltaji (V) yer almaktadir. Ideal olarak, yakit pili acik devre potansiyeline
ulasabilirken gergek calisma kosullarinda aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplari

nedeniyle voltaj diisiisii gozlemlenir.

Voltaj (V)

11
Elektrik giicti bolgesi

0s 1.0 1.5

Akim yogunlugu (A/cm2)

Sekil 2.5. Bir yakit hiicresinin polarizasyon egrisinin sematik diyagrami [230]

Akim verimliligi, hidrojenin anot tarafinda istenmeyen yan reaksiyonlara
girmesiyle diisebilir. Hidrojen yakitli KOYP’lerde, hidrojenin eksik oksidasyonu veya
elektrot yiizeyinde adsorpsiyon/difiizyon kaynakli kayiplar, hiicrenin akim c¢ikisini
olumsuz etkileyebilir. Ancak yiiksek sicaklikta calisan KOYP sistemleri, gazlarin

reaktivitesini artirarak elektrokimyasal reaksiyonlar1 daha verimli hale getirir. Bu
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nedenle, yiiksek sicaklik operasyonu, akim verimliliginin artiritlmasina 6nemli katki
saglamaktadir [66].

Genel olarak hidrojen yakith KOYP’nin toplam verimliligi; termodinamik
verimlilik, voltaj verimliligi ve akim verimliliginin toplamina baghdir. Bu ii¢ faktoriin
optimize edilmesi, yakit hiicresinin enerji doniisiim oranin1 maksimize etmek igin kritik
oneme sahiptir. Ozellikle hidrojenin saf ve yeterli miktarda beslenmesi, polarizasyon
kayiplarinin azaltilmasi ve elektrot-elektrolit ara yiizeyinin iyilestirilmesi, hiicrenin uzun
vadeli verimliligini artirmak i¢in temel tasarim kriterleri arasinda yer almaktadir [39, 67-
69].

Hidrojen yakitli kati1 oksit yakit pilleri (KOYP) icin termodinamik verimlilik,
elektriksel is ¢ikis1 (Wee) ve hidrojenin alt 1s1l degeri (LHV (Hy))ile kiitle akim miktarinin
(m"H2) bir fonksiyonu olarak Denklem (2.18)’deki gibi hesaplanabilir:

Wele

therm = ————
e = S H, * LHVA,

(2.18)

Kat1 oksit yakit pillerinde diger yakitlarla benzer sekilde hidrojen yakit beslemeli
KOYPin verimliligi tiretilen (AP) elektrik giiciiniin ve yakitlarin (nm) termal
verimliliginin bir oram1 olarak belirlenir. Bir yakit pilinin termal verimliligi Denklem

(2.19)°da verildigi sekilde hesaplanir:

= 0,
nth (AHyaklt) x 100% (2.19)

Burada, AHyak: yakitin entalpi olusumu veya termal enerji talebidir. Hidrojen i¢in
bu deger hidrojenin yanma entalpisi kullanilarak hesaplanir.

Elektrokimyasal pilin verimi, ¢aligma pili voltajinin (Veen) ve Nernst voltajinin
(ENemst) bir fonksiyonu olarak da tanimlanabilir. Nernst voltaji, anot ve katot arasindaki
standart potansiyel farkina bagl olarak Denklem (2.20)’deki gibi hesaplanir:

ncell = (Vcell * ENernst) x 100% (2.20)

Yakit pilinin verimliligi ayrica yakit kullanim miktarindan da etkilenir. Teorik
olarak, yakit kullanimi maksimum verimlilikle %100'e kadar ¢ikarilabilse de pratik
caligmalar genellikle %85 ila %90 arasinda degisen verimlilik degerleri sunmaktadir [67].
Bu baglamda, literatiirde yaygin olarak kabul goren yaklasima gore yakit kullanim
faktorti (Uf) dikkate alindiginda, hidrojen yakith kati oksit yakit pilleri i¢in verimlilik
Denklem (2.21)’ifade edilebilir:

ncell = Uf x [Vcell * Eq] X 100% (2.21)
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Burada, termondtral potansiyel (Eo), yakitin mevcut tim enerjisinin herhangi bir
tersinmezlik olmaksizin elektrik enerjisine doniistiiriilmesiyle elde edilecek maksimum
pil voltajidir. Termondtral potansiyel degeri hidrojen yakiti i¢in 1.48 V olarak
belirlenmistir. Matematiksel olarak bu deger Denklem (2.22)’deki gibi ifade edilir:

o _ AHHHY 2 72
0= —= (2.22)

Yakit-oksidan kullamimi, tiiketilen giren miktarinin saglanan girenler miktarina
oran1 olarak ifade edilebilir. Hidrojenin yakit olarak kullanimi1 (Uy), hidrojenin
elektrokimyasal reaksiyona katilim orani dikkate alinarak belirlenir. Dolayistyla, hidrojen
yakitlh KOYP’de hidrojen kullanimi, elektrokimyasal reaksiyona katkida bulunan
hidrojen miktarinin, hiicreye beslenen toplam hidrojen miktarina orani olarak tanimlanar.
Bu nedenle, yakit hiicresine verilen hidrojenin ne kadarinin elektrokimyasal reaksiyona
dahil oldugu bu parametre ile belirlenmektedir. Yine de polarizasyonu en aza indirmek
icin stokiyometrik hidrojen miktarindan daha fazlasi saglanir. Boylece, elektrokimyasal
reaksiyonun yan tirlinii olarak hidrojen tiiketimi ve su iiretimi orami kullanilarak yakit

kullanimi1 (Ur) Denklem (2.23)’teki gibi tanimlanir:

Uf—(r.Hz )— Ly _ I 2.23
~ \NH,,in/  (nF) * (NH,,in) (nF * NH,,in) (2:23)

Esdeger bir tanim, Saf oksijen i¢in Denklem (2.24)’te verilebilir:

(ixA) (I

(nF) * (NO,, in) _) * (N0, in) (2.24)

Uox = (r'0,NO,,in) = —

Hava kullanimi i¢in Denklem (2.25) kullanilir:
Uox = ((r'0,/ (0.21-NO,,in)) = (i*A/nF)* (021 NO,,in

= (I/nF) * (0.21 NO,,in) (2.25)
Burada, Urve Uox parametreleri, hidrojen ve oksijenin reaksiyona girme oranlarin
ifade etmektedir. Hidrojen kullanim orani, hiicre verimliligi agisindan kritik bir parametre
olup, yiiksek verimlilik hedefleyen sistemlerde yakit fazlalig1 saglanarak polarizasyon
kayiplar1 minimize edilmeye c¢alisilir. Benzer sekilde, oksijen kullanimi da
elektrokimyasal reaksiyonun etkinligi agisindan optimize edilmelidir. Ozellikle hava
beslemeli sistemlerde, oksijenin diisiik kismi basinci nedeniyle daha yiiksek debili hava

beslemesi gereklidir.
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2.5. Yakat Pilleri i¢cin Yakit Secimi

Yakat pilleri i¢in farkli yakat tiirlerinin 1s1l degeri, Gibbs serbest enerjisi, verimlilik
ve kullanim alanlar1 gibi temel 6zelliklerini Tablo 2.5’te karsilastirmaktadir. Alt 1s1l
degeri (LHV) yakitin enerji yogunlugunu, Gibbs serbest enerjisi ise reaksiyon sirasinda
aciga cikan kullanilabilir enerji miktarini, verimlilik yilizdesi ise ilgili yakitin enerji
doniisiim oranini ifade etmektedir [39, 67-69].

Tablo 2.5’te verilen yakit tiirleri arasinda kiyaslama yapildiginda, hidrojenin
yiiksek verimlilik (60-80%), diisiik Gibbs serbest enerjisi (-228,6 kJ/mol) ve ¢evre dostu
olmasi gibi avantajlar1 6ne ¢ikmaktadir. Dogal gaz (CH.) yiiksek bir 1sitma degerine
(802,3 kJ/mol) sahip olmasina ragmen, karbon bazli bir yakit oldugu i¢in emisyon
dezavantaji tasimaktadir ve verimliligi (%50-60) hidrojen kadar yiiksek degildir. Metanol
(CHs0H) ise %40-50 verimlilikle calismakta olup tasinabilir cihazlar i¢cin uygundur
ancak diislik verimi nedeniyle biiyiik 6l¢ekli enerji tiretimi i¢in dezavantajlidir. Amonyak
(NHs) ise hidrojen gibi sifir karbon igerir ve daha diisiik enerji yogunluguna ve sinirli
verimlilige (%60-70) sahiptir. Biyogaz ve komiir gazi ise degisken bilesenleri nedeniyle
tutarsiz enerji verimliligi ve yliksek karbon emisyonu gibi sorunlar barindirmaktadir.

Hidrojen yakiti, en yiiksek verimlilik oranina sahip olmasi (%60-80), yanma sonucu
cevreye zararli emisyon birakmamasi ve yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle yakit pilleri
icin en ideal segeneklerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Diisiik Gibbs serbest enerjisi (-
228,6 kJ/mol), reaksiyonun kontrollii ve verimli bir sekilde gergeklesmesini saglar.
Boylece, yakit pillerinde daha kararli bir enerji liretimi anlamina gelir. Uzay araglar1 ve
tasitlar gibi mobil ve yliksek performans gerektiren uygulamalarda kullanilmasi,
hidrojenin hafifligi ve yiliksek enerji yogunlugu ile birleserek kritik bir avantaj

saglamaktadir.
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Tablo 2.5. Yakit pilleri icin yakit tiirleri ve ozellikleri tablosu

Yakat Tiirii Alt Is1l Degeri Gibbs Serbest Verimlilik (%) | Kullamim Alanlar1
(kJ/mol) Enerjisi
(kJ/mol)
Hidrojen (H») 241,8 -228.,6 60-80 Tasitlar, uzay
araclari
Dogal Gaz (CHa) 802,3 -817,0 50-60 Ev tipi ve ticari
enerji Uretimi
Metanol (CH;0H) | 726,0 -702,0 40-50 Tasmabilir cihazlar
Amonyak (NH3) 316,8 -245,0 60-70 Endistriyel
uygulamalar
Biyogaz Degisken Degisken Degisken Yenilenebilir enerji
iiretimi
Komiir Gazi Degisken Degigken Degigken Enddstriyel enerji
tiretimi

2.6. Neden Hidrojen Yakith Kat1 Oksit Yakat Pili ?

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), enerji doniisiim sistemleri arasinda yiiksek
verimlilikleri ve genis yakit ¢esitliligini kabul etme kapasiteleriyle dikkat cekmektedir.
%50-60 termodinamik verimlilik ve 40.000-80.000 saat ¢alisma Omrii sunan KOYP
sistemleri, yiiksek sicaklikta galisabilmeleri nedeniyle %80’in ilizerinde toplam sistem
verimliligi saglayabilirler. Seramik tabanli malzemelerle tiretilebilmeleri, yiliksek sicaklik
dayanimu, yakit esnekligi ve cevresel stirdiiriilebilirlik gibi avantajlartyla 6ne ¢ikarlar [16,
65, 66]. Ancak bu sistemlerin performansini optimize etmek ve uzun Omiirliligiini
artirmak i¢in hem anot hem de katot yiizeylerinde fonksiyonel ince film uygulamalar gibi
yenilikg¢i ¢oziimler gereklidir [63].

Hidrojen bazli KOYP, yakit olarak hidrojen kullanildiginda karbon emisyonu
uretmedigi i¢in ¢evresel agidan dost, yiiksek enerji yogunlugu ve reaksiyon kararliligi
gibi birgok avantaj sunar. Bununla birlikte, liretim maliyetleri, depolama zorluklar1 ve
giivenlik riskleri bu teknolojinin yayginlagsmasimin oniinde engel teskil etmektedir [68,
70].

Hidrojen, 600—-1000 °C arasindaki sicakliklarda hizli reaksiyon kinetigi gostererek
enerji donlistim verimliligini artirir [68]. Hidrojenin saf olarak kullanimi, karbon tortusu
veya yan Uiriin olusumunu 6nler. Bu durum, KOYP’nin uzun émiirlii ve kararli bir sekilde
calismasini saglar [66].

Hidrojen iiretimi, genellikle enerji yogun yontemlerle yapilir ve yiiksek
maliyetlidir. Ayrica, hidrojenin depolanmasi yiiksek basingli tanklar veya kriyojenik

sistemler gerektirir, bu da maliyet ve giivenlik sorunlarini artirir [70]. Saf hidrojenin
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temini ve saflastirilmasi, fosil yakitlara kiyasla daha maliyetlidir. Bu durum, ticari
uygulamalarda KOYP kullanimin1 kisitlamaktadir. Hidrojen, diisiik tutusma enerjisi
nedeniyle yanici ve patlayicidir. Yanlis depolama ve tasima yontemleri ciddi giivenlik
riskleri olusturabilir. Ayrica, hidrojenin iiretimi, depolanmasi ve dagitimi i¢in gereken
altyap1 hala gelisim asamasindadir. Bu durum, mevcut dogal gaz veya petrol altyapisi ile
entegrasyonunu sinirlamaktadir [71].

Kat1 Oksit Yakit Pillerinde anot ve katot ylizeylerinde uygulanan fonksiyonel ince
film kaplamalar, ylizeylerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini optimize ederek elektrot
reaksiyonlarin1 hizlandirabilir ve hiicre kararliligini artirabilir [72]. Bu kaplamalar;
elektrot—elektrolit arayiiziindeki elektron transferini kolaylastirabilir, reaksiyon yiizey
alanin1 artirabilir ve yiiksek sicaklikta kararlilig1 destekleyebilir.

Bu baglamda, bilgisayar tabanli simiilasyon araglari, 6zellikle COMSOL
Multiphysics gibi ¢ok alanli analiz yazilimlari, KOYP sistemlerinin performans
analizinde etkili bir bi¢imde kullanilabilir [73]. COMSOL ile gerg¢eklestirilen
modellemelerde, farkli malzeme kombinasyonlari, sicaklik dagilimlari, gaz akisi, iyon
tasinim1  ve elektrokimyasal reaksiyonlar eszamanli olarak degerlendirilebilir.
Simiilasyon siirecinde ag yapisi olusturma yontemiyle, ¢6ziim alani yiiksek dogrulukta
bolgelere ayrilir ve deneysel Ol¢liim yapilmaksizin yaklasik sonuclar elde edilebilir.
Boylece fiziksel prototip olusturmadan oOnce tasarim dogrulamasi ve optimizasyon
yapilabilir [74].

Bu tiir analizler, fonksiyonel ince film kaplama kalinlig1, malzeme bilesimi, iyonik
ve elektronik iletkenlik gibi parametrelerin etkisini gorsellestirerek, tasarimciya yol
gosterici olabilir [75]. Ayrica parametre tarama ve karsilagtirma imkani sunarak, deneysel

calismalar1 destekler ve zaman/maliyet tasarrufu saglar [76].

2.7. KOYP’nde Malzeme, Destek Elemani ve Tiir Se¢imi

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP) icin kullanilan katot ve anot malzemeleri,
hiicrenin elektrokimyasal performansini, uzun Omiirliligiini ve yiliksek sicaklik
dayanikliligin1 dogrudan etkiler. Katot ve anot segiminde malzemenin iyon iletkenligi,
kimyasal kararliligi, mekanik dayaniklilig1 ve katalitik aktivitesi dikkate alinir. Katot
malzemeleri, oksijen rediiksiyon reaksiyonunu (ORR) katalize eden 6zellikleriyle 6n
plana cikar.
Lantan stronsiyum manganit (LSM), yiiksek sicakliklarda (>800 °C) yiiksek mekanik
dayaniklilik ve termal kararlilik sunar. Ancak diisiik sicakliklarda (<800 °C)
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elektrokimyasal aktivitesi sinirlidir ve iyon iletkenligi diistiktiir. Bu 6zellikleri nedeniyle
yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in uygundur [78].
Lantanyum stronsiyum kobalt ferrit (LSCF), diisiik sicakliklarda (600—-800 °C) dahi
yuksek elektrokimyasal aktivite ve oksijen iyon iletkenligi saglar. Ancak, yiiksek
sicakliklarda termal genlesme uyumsuzlugu olusabilir ve karbon birikimi gibi sorunlar
gbzlenebilir [78].
Samaryum katkili seryum (SDC), yiiksek iyon iletkenligi ve LSCF gibi malzemelerle
kombinasyon halinde diisiik sicakliklarda performansi artirmasiyla dikkat ¢eker. Ancak,
yiiksek sicakliklarda kimyasal kararlilik sinirlamalart vardir [79].

Anot malzemeleri, hidrojen oksidasyon reaksiyonunu (HOR) katalize eden
ozellikleriyle 6nem tasir.
Nikel-Itriya stabilize zirkonyum (Ni-YSZ), yiiksek elektriksel iletkenlik ve hidrojen
yakitinda yiiksek katalitik aktivite sunar. Ancak, karbon birikimi ve kiikiirt
zehirlenmesine kars1 duyarlidir. Yiiksek sicakliklarda sinterleme ve yiizey bozulmasi riski
tasir [79].
Samaryum katkili seryum (SDC), hidrokarbon bazl1 yakitlarda karbon birikimine karsi
dayaniklilig1 ve diisiik sicakliklarda performans saglamasiyla 6n plana ¢ikar. Bununla
birlikte, yiiksek sicakliklarda kimyasal kararlilig1 sinirlidir [78].
Lantan kromit (LaCrQOs), karbon birikimine kars1 dayaniklidir ve hidrokarbon yakitlarla
kullanilabilir. Ancak, elektriksel iletkenligi Ni-YSZ’ye kiyasla diisiiktiir [81].
Gadolinyum katkili seryum (GDC), yiiksek iyon iletkenligi saglar ve karbon birikimini
onler. Ancak sicaklik arttiginda kararlilik kaybi gortilebilir. Bu nedenle, diisiik sicaklik
uygulamalari i¢in uygun bir se¢enektir [82].

KOYP'lerinde kullanilan katot ve anot malzemeleri, hiicre performansini artirmak
ve uzun siireli kararlilik saglamak i¢in optimize edilmistir. Tablo 2.6’da katot ve anot

malzemeler karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Tablo 2.6. Katot ve anot malzemelerin karsilastiriimasi

Elektrot | Malzeme | Avantajlar Dezavantajlar

Katot LSM Termal kararlilik, mekanik dayaniklilik | Diisiik sicaklikta diisiik aktivite

Katot LSCF Yiiksek iyon iletkenligi, diigiik Termal  uyumsuzluk, karbon
sicaklikta aktivite birikimi

Katot SDC Yiiksek iyon iletkenligi, hibrit Kimyasal kararlilik sorunlari
kombinasyon

Anot Ni-YSZ | Yiiksek iletkenlik, mekanik dayaniklilik | Karbon birikimi, sinterleme

Anot SDC Karbon birikimine dayanikli, diisiik Yiksek  sicaklikta  kararlilik
sicaklik performansi eksikligi

Anot LaCrOs Karbon birikimine dayaniklilik, Diisiik iletkenlik
hidrokarbon uyumu

Anot GDC Yiiksek iyon iletkenligi, karbon Yiksek sicaklikta stabilite
birikimini dnleme eksikligi

Sonug olarak, KOYP'lerinde katot ve anot malzemelerinin se¢imi, uygulamanin
sicaklik araligi, yakit tiirli ve performans gereksinimlerine baglidir. Katot i¢in LSM gibi
termal kararlilik, mekanik dayanikliliga sahip malzeme tercih edilirken, anot i¢in Ni-YSZ
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, karbon birikimi ve kiikiirt zehirlenmesi gibi
sorunlara ¢ozlim getiren perovskit yapidaki malzemeler veya doping stratejileri daha
diistik sicakliklarda ve hidrokarbon yakitlarla yiiksek performans saglamaktadir [83].

Kati oksit yakit pilleri icin kullanilan elektrolit malzemeleri, yakit hiicresinin
iyon iletkenligi, termal dayaniklilig1 ve genel performansi agisindan kritik 6neme sahiptir.
Ideal bir elektrolit, yiiksek iyon iletkenligine sahip olmali, elektron iletkenligi
gostermemeli, kimyasal olarak kararli olmali ve katot ile anot arasinda uyum
saglamalidir. Bu baglamda, KOYP'lerinde kullanilan en uygun elektrolit malzemeleri ve
bu malzemelerin avantajlar1 ile dezavantajlar1 asagida aciklanmistir [13, 14].

Itriya stabilize zirkonyum (YSZ), zirkonyum dioksit (ZrO:) yapisina itriyum oksit (Y20s)
katkilanarak stabilize edilen YSZ, yiiksek sicakliklarda (~1000 °C) yiiksek iyon
iletkenligi saglar. Ayni1 zamanda termal dayaniklili§i yiiksek olup mekanik olarak
kararlidir. Ancak diistik sicakliklarda (<700 °C) iyon iletkenligi azalir ve liretim maliyeti
yiiksektir [84].

Samaryum Katkili Seryum (SDC), seryum dioksit (CeO:) yapisina samaryum (Sm?")
katkilanarak elde edilen SDC, diisiik sicakliklarda (~600—-800 °C) dahi yiiksek iyon

35



iletkenligi ve karbon birikimine karsi dayaniklilik sunar. Bununla birlikte, yiiksek
sicakliklarda indirgenme sorunu yasayabilir ve anotla reaksiyona girme riski tasir [85].
Gadolinyum Katkili Seryum (GDC), seryum dioksit (CeO:) yapisina gadolinyum (Gd**)
katkilanarak elde edilen GDC, diisiik sicakliklarda yiiksek iyon iletkenligi saglar ve
kimyasal dayanikliligi1 SDC'ye gore daha iyidir. Ancak yiiksek sicakliklarda indirgenme
ve anotla kimyasal uyumsuzluk riski mevcuttur [86].

Lantan Gallat (LSGM), lantan galyum oksit (LaGaOs) yapisina stronsiyum (Sr**) ve
magnezyum (Mg?*) katkilanarak elde edilen LSGM, orta sicakliklarda (~600—-800 °C)
yiiksek iyon iletkenligi ve diislik aktivasyon enerjisi ile yiiksek verimlilik saglar. Ancak
katot ve anot malzemeleriyle kimyasal reaksiyon riski tasir ve liretim maliyeti yiiksektir
[87].

Bizmut Oksit Bazl Seramikler, YSZ'ye gore daha yiiksek iyon iletkenligi sunar ve diisiik
sicakliklarda (>500 °C) ¢aligabilir. Ancak yiiksek sicakliklarda termal kararlilig diistiktiir
ve faz doniistimleri meydana gelebilir [88].

Proton Iletken Elektrolitler, hidrojen iyonlarmi tasima yetenegine sahiptir. Ornegin,
BaCeO:s ve BaZrOs, diisiik sicakliklarda (~400—-600 °C) yiiksek verimlilik saglar. Karbon
birikimini ve korozyonu azaltma avantajina sahip olsa da sulu ortamda kimyasal
kararlilig1 diisiiktiir ve tiretim siirecleri karmasiktir [89].

Yapilan ¢calismada, KOYP’leri elektrolitlerinde ana malzeme olarak yiiksek 1yonik
iletkenligi g6z 6niinde bulundurularak 8YSZ elektrolit malzemesi olarak secilmistir.

KOYP’lerinde kullanilan diizlemsel geometride yakit ve oksitleyici gazlar,
hiicrenin yiizeylerine paralel uzanan kanallar boyunca dagilirken, tiibiiler hiicrelerde
gazlar silindirik tiibiin i¢inde veya disindan kanal yapisina gerek duyulmadan akisa
saglarlar. Diizlemsel tasarimlar genellikle dikdortgen veya kare bir aktif alan tanimlar ve
hiicreler yassi plakalar halinde istiflenir. Ayrica literatiirde diizlemsel tasarimin, hiicre ve
y1gin imalatinin gorece kolay olmasi, hiicrelerin sik istiflenebilmesi ve yiiksek hacimsel
glic yogunlugu saglamasi nedeniyle en yaygin tercih edilen geometri oldugu
bilinmektedir [13, 39].

Diizlemsel hiicre tasariminda, hangi katmanin tasiyici (destek) gorevini tistlendigi
genellikle tabakalarin kalinliklar1 incelenerek belirlenir. Hiicrede elektrolit ve elektrot
kalinliklar1 karsilastirildiginda, hiicrenin anot destekli bir yapt oldugu goriilmektedir.
Modern diizlemsel KOYP’lerde en yaygin tasarim, gdzenekli bir nikel-YSZ anottan

olusan kalin bir destek tabakasi iizerine ince bir elektrolit kaplanmasidir [17]. Endiistride,
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anot destekli diizlemsel hiicrelerde YSZ elektrolit kalinlig1 genellikle ~10-20 um gibi cok
ince tutulurken, gézenekli anot tabakasi yiizlerce mikron (6rnegin 500-700 um) kalinliga
ulagabilir [79]. Bu sayede ince elektrolitin iyon iletimi iyilesir, i¢ direng azalir ve hiicre
mekanik destegini kalin anottan alir. Hiicrede elektrolitin elektrotlara kiyasla ¢ok ince
olmast, bu yapinin anot destekli oldugunu gostermektedir.

Diizlemsel hiicre tasariminin bir diger avantaji, hiicrelerin diiz yiginlar halinde
yakin paketlenebilmesi sayesinde yiiksek giic yogunlugu elde edilmesidir [90]. Ince
elektrolitli anot destekli yapi i¢ direncleri diisiirdiigli i¢in aynmi gii¢ ¢ikisini daha diisiik
calisma sicakliginda alabilmeye imkan tanir [81]. Bu durum termal agidan bir avantajdir;
zira ¢alisma sicakliginin diismesi malzeme streslerini ve hiicreler arasi 1s1 farklarini
azaltabilir. Anot destekli tasarimda anot ve elektrolit malzemelerinin (Ni-YSZ ve YSZ)
termal genlesme katsayilar1 birbirine olduk¢a uyumludur, bu da sicaklik degisimlerinde
tabakalar arasinda mekanik gerilme olusmasini minimize eder. Yapilan g¢aligmada
yukarida belirtilen sebepler dogrultusunda KOYP i¢in hiicre geometrisi diizlemsel ve anot
destekli olarak secilmistir.

Ancak diizlemsel geometri, genel olarak mekanik zorlanmalara karsi tiibiiler
geometri kadar toleransh degildir [91]. Diiz plakalarin 1sinma—soguma dongiilerinde esit
olmayan genlesmesi ¢atlaklara yol agabilir; hiicre boyutlar1 biiyilidiikk¢e merkez ve kenar
kisimlarinda sicaklik gradyanlar1 olusabilir. Ayrica diizlemsel yiginlarda gaz
sizdirmazligin1 saglamak i¢in hiicrelerin kenarlarinda seramik veya cam contalar
kullanilir. Bu contalar, mekanik gerilmeler ve termal dongiiler sirasinda hasar gorebilir.
Bu yapimin se¢imi, yiiksek gii¢ ¢iktis1 hedeflendiginde mantiklidir; ancak tasarimcilarin

termal yonetim, montaj ve sizdirmazlik detaylarina 6zen gostermesi gereklidir.
2.8. Comsol Multiphysics’de Kullanilan Denklemler ve Kabuller

2.8.1 Hidrojen yakit modiilii
Bu kat1 modelde, kat1 oksit yakit pili (KOYP) icerisindeki elektrik akimi dagilima,
iyon taginimi ve gaz fazi diflizyonunu simiile etmek i¢in kullanilir. Modelde elektrot
reaksiyonlar1 ve yakit difiizyon mekanizmalar1 dikkate alinir. Elektrik Alan Denklemleri:
Toplam akim korunumu Denklem (2.26)’da verilmistir:
V - ij = iv,total (2.26)
Burada toplam akimin korunumu saglanmaktadir. i; elektrolit akim yogunlugu, iyl ise

hacimsel akim kaynagidir.
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Elektrolit akim yogunlugu Denklem (2.27)’de verilmistir:
ij = —ol,eff Vol (2.27)
Elektrolit igindeki akim yogunlugu, etkin iyonik iletkenlik (-o1.fr) ve elektrolit potansiyeli
(1) lizerinden belirlenir.
Elektronik iletken akim yogunlugu Denklem (2.28)’de verilmistir:
V -is = —iv, total (2.28)
Elektronik iletken (anot veya katotta bulunan metal iletken) i¢in akim yogunlugu korunur
ve toplam akim kaynagina karsilik gelir. Elektronik iletkenlik Denklem (2.29)’da
verilmistir:
is = —osVes (2.29)
Elektronik iletken (6rnegin, anot veya katot malzemesi) i¢indeki akim yogunlugu,
malzemenin iletkenligi (o) ve elektrik potansiyeli (s ) tizerinden belirlenir.
Kiitle Taginim1 Denklemleri:
Gaz faz1 difiizyonu ile kiitle korunumu Denklem (2.30)’da verilmistir:
V:jj+ p(u - V)wj = Ri,total (2.30)
Burada j;, tiiriin kiitlesel aki; w;, tiir kiitle kesri; u, hiz vektorii ve Rj torar ise toplam kaynak
terimini ifade eder.
Fick'in difiizyon kanunu Denklem (2.31)’de verilmistir:
jj = —p wj Z Dik, eff Vdk (2.31)
Kiitlesel aki, etkin diflizyon katsayilari (Dikefr) ve derisim gradyanlar1 iizerinden

belirlenir. Molekiiler diflizyon tanimi Denklem (2.32)’de ifade edilmistir:

dk = Vxk + (piA) [(xk — wk)VpA],xk = (%li) Mn (2.32)
Bu denklem, molekiiler diflizyonun tiir konsantrasyonu (xx) ve basing (pa) lizerinden
tanimlandigini gosterir.
Gaz karistmi modeli: Secilen tiirler, H.O (Su Buhar1) ve N2 (Azot)’dur. Bunlar,
KOYP'deki anot tarafindaki gaz bilesimini temsil eder.
Yogunluk Denklem (2.33) ile ifade edilir:

_ (pAMn)

o) (2.33)

Burada pa, toplam basing; M,, karistmin ortalama mol kiitlesi; R gaz sabiti ve T

sicakliktir.
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Elektrot reaksiyonlari: KOYP'nin elektroliti Itriyumla Stabilize Edilmis Zirkonya (YSZ)
gibi iyonik iletkenlik saglayan bir seramiktir. Iyon Tastyicisi Entropisi: Sion = 14.5
J/(mol-K) olarak belirlenmistir. Bu, iyonik iletimde entropik degisimleri temsil eder.
Referans Hidrojen Elektrot Sicakligi: True = 1173.2 K (900 °C i¢in). KOYP anot
tarafindaki hidrojen reaksiyonlart i¢in referans sicaklik degeridir.

Hidrojen yakit pili modelinde kullanilan temel parametreler; elektriksel, kiitle
tasinimi, akiskan dinamigi ve termal Ozellikler agisindan belirlenmistir. Elektriksel
parametreler arasinda elektrolit ve elektrik potansiyellerinin lineer olarak kabul edilmesi,
elektrotlar arasindaki iyon hareketi ve gerilim farkinin dogrusal bir sekilde degistigini
gostermektedir.

Akiskan dinamigi agisindan, modelde dinamik viskozite igin COMSOL’{in yerlesik
fonksiyonlar1 kullanilmis ve tiirbiilansin ihmal edildigi belirtilmistir. Bu, sistemin diisiik
hizlarda ve laminer akis kosullarinda c¢alistigini gosterir. Termal parametreler i¢inde
referans sicaklik degeri 1173.2 K (900 °C) olarak belirlenmis olup, bu sicaklik kati oksit
yakait pillerinde (KOYP) yaygin olarak kullanilan bir degerdir. Belirtilen bu parametreler,
COMSOL de fiziksel modellerin uygulanmasi agisindan énemli olup, modelin dogrulugu

acisindan uygun sinir kosullart ile desteklenmelidir (Tablo 2.7).

Tablo 2.7. Hidrojen yakit pili model parametreleri

Parametre Deger / Ayar
Elektrolit Potansiyeli Lineer
Elektrik Potansiyeli Lineer

Kiitle Orani1 (Mass Fraction) Lineer
Dinamik Viskozite Dabhili

Gaz Yogunluk Modeli Ideal Gaz
Tiirbiilans Kullanilmryor
Referans Sicaklik 1173,2 K

Sinir kosullar1 (O2 ve Hz gaz fazlari icin modelleme, gaz akis kanallari): Ideal Gaz
Modeli kullanilarak gaz hareketi modellenmistir. Difiizyon mekanizmasi, ikili difiizyon
katsayilar1 dahili modelden alinmistir. Membran modeli, membran bdlgesi
elektrokimyasal reaksiyonlar1 yonetir ve iyon tasinimini saglar.

Anot ve Katot Gaz Akis Kanallar1 modellenmistir. Gaz karisimi, H> ve N2 dir.
Tasima mekanizmasi, konveksiyon ve diflizyondur. Gaz karigimi, Oz ve N2’dir. Diflizyon

mekanizmasi, knudsen difiizyonu ve gozenekli duvar etkilesimleridir.
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Elektrot diflizyon modelleri (h: gaz diflizyon elektrotu, 0. gaz difiizyon elektrotu):
Hidrojen gazi elektrotunda toplam hacimsel akim yogunlugu, iv ot , matris ve ¢ift katman
difiizyonu terimlerinin toplami olarak Denklem (2.34)’te ifade edilmistir:

iv,total = Yiv,m + iv,dl (2.34)
Burada iyv,m, matris i¢indeki akim yogunlugunu, iva ise ¢ift katman akimini temsil
etmektedir.
Toplam reaksiyon orani, Ri ol , bireysel reaksiyon hizlarinin toplami ve gaz fazindaki
bilesenlerin etkisiyle Denklem (2.35)’te belirlenmektedir:
Ri,total = Y Ri,m — wjQm (2.35)
Burada o gaz fazindaki bilesen kesirini, Qm ise toplam reaksiyon hizini ifade etmektedir.
Denklem (2.36)’da verilmistir:
Qm =XXYRi,m (2.36)
Hidrojen elektrotu igin etkin iletkenlikler su sekilde tanimlanmistir: Elektriksel ve
elektrolitik iletkenlik olarak Denklem (2.37)’de ifade edilmistir:
ol,eff = fl ol, Dik, eff = fg Dik (2.37)
Burada fj ve f; malzemenin gozeneklilik faktorleri, o1 elektrolitin iyonik iletkenligi, Dik
ise difiizyon katsayisidir.
Gozenek ici diflizyon modeli, Knudsen difiizyon mekanizmasini igermektedir. Knudsen

ve gozenek-duvar (pore-wall) diflizyonu Denklem (2.38) ile ifade edilmistir:

dpore) (8RT>

DW, i, eff = fg ( 3 Vi

(2.38)

Elektriksel iletkenlik Denklem (2.39) ile ifade edilir.
os,eff = flos (2.39)
Difiizyon modeli denklem (2.40) ile ifade edilir:

dpore) <8RT)

DW,ieff = fg ( ) — (2.40)

Burada dpore, gdzenek capi; R, gaz sabiti; T, sicaklik ve Mi tiiriin mol kiitlesidir.

2.8.2 Brinkman esitlikleri ile serbest ve gozenekli akis modeli (anot- katot)
Bu model, katot gaz difiizyon elektrotu igindeki akigkan hareketini ve gozenekli
ortam etkilerini ele alir. Brinkman denklemi, gozenekli ve serbest akis bolgeleri

arasindaki gecisi tanimlamak i¢in kullanilir.
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Momentum Korunumu (Brinkman Denklem Formu): Brinkman denklemi,
gozenekli ortam iginde akigkan hareketini Navier-Stokes ve Darcy kanunlartyla birlestirir
ve Denklem (2.41) ile ifade edilir:

‘;),’;(;lli;)uc L9

%* p (uc - Vuc *%zV-[—pcI+K]—( 2
Burada €p, gozeneklilik; p, Yogunluk; uc, hiz alant; pc, basing; K, gerilme tensorii; ,
Dinamik viskozite; k, gecirgenlik katsayisi; Br, kayip katsayisi; Qm, kiitle kaynagidir.

Kiitle korunumu Denklem (2.42) ile ifade edilir:
V:(uc)= Qm (2.42)
Burada kiitle iiretim ya da tiiketim terimini ifade eder.

Gerilme tensorii Denklem (2.43) ile ifade edilir:

K=u (%) (Vuc + (Vuc)T) — (%)M (%) (V - uc)l (2.43)

Bu denklemler, COMSOL'de Gozenekli Ortam Akist (Porous Media Flow) fizik
modiilii kullanilarak ¢6ziilebilir. Brinkman denklemi, serbest akis (Navier-Stokes) ile
gozenekli akis (Darcy) arasindaki gegisi saglamak icin uygundur ve KOYP katot
elektrotunda gaz difiizyon katmanindaki akigskan hareketini modellemek i¢in kritik 6neme
sahiptir.

Gozeneklilik (g,), model girisine bagl olarak belirlenmektedir. Bu, elektrot ve gaz
diflizyon katmani1 (GDL) gibi gozenekli bolgelerin fiziksel o6zelliklerine gore
degisebilecegini gosterir. Gegirgenlik katsayisi (x) degeri ise literatiirden aliman GDL
verilerine dayanmaktadir. Go6zenekli ortamlarin gaz diflizyon o6zelliklerini dogru
modellemek i¢in bu tiir literatiir verilerine dayanilmasi 6nemlidir.

Modelde sikistirilabilirlik, diisiik Mach sayis1 (Ma<0.3Ma < 0.3) kabul edilerek
modellenmistir. Bu durum akisin sikistirllamaz veya diisiik sikistirilabilir oldugu
anlamina gelir ve gaz akiskaninin hizinin ses hizina kiyasla oldukga diisiik oldugunu
gosterir. Basing referans seviyesi (Prer), atmosfer basinci (pam) olarak kabul edilmistir.

Modelin termal parametreleri arasinda referans sicaklik (Trf) yer almakta olup,
1173,2 K (900°C) olarak belirlenmistir. Bu sicaklik, kat1 oksit yakit pilleri (KOYP) gibi
yuksek sicaklik  gerektiren uygulamalar i¢in  tipiktir.  Tirbiilans modeli
kullanilmamaktadir, yani akis tamamen laminer olarak ele alinmistir. Bu, gaz difiizyon

katmani ve elektrot i¢indeki akis i¢in mantikli bir yaklagimdir.
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Son olarak, modelin sayisal ¢oziim yontemi olarak P1+P1 ayriklastirma semast
kullanilmistir. Bu hem basing hem de hiz i¢in birinci derece elemanlar kullanildigini
gosterir. COMSOL'de bu parametreler Gozenekli Ortam Akis1 (Porous Media Flow) ve
Brinkman Esitlikleri ile modellenebilir. (Tablo 2.8)

Tablo 2.8. Serbest ve gozenekli akis model parametreleri

Parametre Deger / Ayar

Gozeneklilik (gp) Model girigine bagh
Gegirgenlik (k) Literatiirden alinan GDL verileri
Sikistirilabilirlik Ma < 0.3 (Diisiik Mach sayis1)
Basing Referans Seviyesi (Pref) Patm

Referans Sicaklik (Tref) 11732 K

Tiirbiilans Tiirbiilans modeli kullanilmaz
Ayriklastirma P1+P1

Sinmir Kosullari (Giris, Cikis ve Duvar Kosulu)
Giris kosulu Denklem (2.44) ile ifade edilir:
—[2p(uc * n)dS =m (2.44)
Burada m kiitle akisini temsil eder ve iki bilesenli giris olarak tanimlanmistir ve m=
mo2+mn: olarak ifade edilir.
Cikis basinc1 Denklem (2.45) ile ifade edilir:
n - [-pcl + K]n = —p0 (2.45)
Cikis geri akigin engellenmesi Denklem (2.46) ile ifade edilir:
pO0 < pOuc -t =0 (2.46)
Burada po, ortam basincini; t, ¢ikis yoniindeki akis hizin1 temsil eder. Cikis bolgesinde
geri akigin 6nlenmesi i¢in basing sinirlandirilmistir.
Hareket olmayan duvar Denklem (2.47) ile ifade edilir:
uc =0 (2.47)
Bu, serbest veya gozenekli akiskanin duvar boyunca sifir hizla hareket ettigini, yani
yapiskan (viskoz) oldugu kabul edildigini gosterir.
Gozenekli alanlarda duvar kosulu Denklem (2.48) ile ifade edilir:
h1

2
Sps = 0} = utr,§ , 2.48
ucldps = 0} = utr, ops | 3700, b (2:48)

Burada uy, gecis hizini; Ops ise gozenekli ortamin karakteristik uzunlugunu temsil eder.
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[k degerler igin baslangic hizi: ux= 0, uy = 0, u, = 0 (Tiim bilesenler sifir), tiim hiz
bilesenleri baslangigta sifir olarak tanimlanmistir. Yani sistemde baslangicta hareket
yoktur. Baslangi¢ Basinci: p = 0 Pa, modelde baslangi¢ basinci sifir olarak alinmstir.

Bu siir kosullari, COMSOL'deki Brinkman Akisi, Navier-Stokes ve Gaz Difiizyon
Modelleri ile uyumlu bir sekilde kullanilabilir. Giris kosulu, belirli bir kiitle akist
saglayarak gaz bilesenlerinin taginimini ve difiizyonunu kontrol eder. Cikis kosulu, geri
akis1 onleyerek sistemin stabilitesini artirir. Duvar kosullari, gézenekli ve serbest akis
bolgelerinde farkli hiz simirlarmi tanimlayarak fiziksel tutarliligi saglar. Baslangig

degerleri, sistemin statik baglangi¢c durumunu ifade eder.

2.8.3 Kati mekanigi modiilii
Kat1 mekanigi modelinde Newton’un ikinci yasasi, denge denklemi, gerilme-
gerinim iliskileri ve malzeme 6zellikleri kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir. Kati
mekanigin temelini olusturan bu denklemler, mekanik yapilarin igindeki gerilme ve viicut
kuvvetlerinin nasil dagildigini belirlemek i¢in kullanilir.
Denge denklemi (momentum korunumu) Denklem (2.49) ile ifade edilir:
0=V-5+Fv0 (2.49)
Burada S, gerilme tensorii olup malzemenin i¢ gerilmelerini temsil eder. Fy: Viicut
kuvvetleri (Body forces), dis kuvvetler veya hacimsel kuvvetleridir.
Gerilme iligkisi, gerilme S toplam olarak Denklem (2.50) ile tanimlanir:
S = Sinel + Sel (2.50)
Burada Sine, in-elastik gerilme, plastik deformasyon veya viskoelastik etkilerden
kaynaklanan gerilmeleri temsil eder. Sei ise elastik gerilme, malzemenin elastik
tepkisinden dogan gerilmelerdir.

Elastik gerilme i¢cin Hooke kanunu kullanilarak Denklem (2.51) ile ifade edilir:

Sel = i (2.51)

eel

Burada C, malzeme rijitlik tensorii malzemenin mekanik 6zelliklerini belirleyen
katsayidir. gel ise elastik sekil degistirme yani elastik deformasyon miktarini gosterir.
Bu denklemler, malzemenin elastik-plastik davranigini belirlemek i¢in kullanilan temel
iliskilerden biridir.
Gerilme ve gerinim arasindaki iligki Denklem (2.52) ile ifade edilir:

1
T 2u+ (vw)T)

(2.52)
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Burada u, yer degistirme vektorii olarak bir noktanin deformasyon sonucu nasil hareket
ettigini tanimlar. ¢ ise gerinim tensorii, malzemenin birim uzunluktaki degisimini temsil
eder.

Bu ifade, dogrusal elastisite teorisinde kullanilan Cauchy gerinim tensorii olarak
bilinir. Malzeme modeli dogrusal elastik oldugu siirece gecerlidir. Ancak plastik
deformasyon veya viskoelastik malzeme davranist gibi ek mekanizmalar
tanimlandiginda, genisletilmis gerinim tanimlar1 kullanilir.

Bu denklemler, kati mekanigi analizlerinde malzeme davranisini anlamak ig¢in
temel fiziksel prensipleri icerir. Elastik ve plastik deformasyonun ayristirilmasi, malzeme
analizlerinde kritik 6neme sahiptir. Hooke kanunu, malzeme rijitlik matrisini kullanarak
elastik deformasyonu tanimlar. Gerinim tensorii, malzeme deformasyonunu matematiksel
olarak ifade etmek ic¢in kullanilir.

Malzeme modelleri, katt mekanigi modiiliinde kullanilan lineer elastik malzeme igin
malzeme Ozellikleri Denklem (2.53) ile tanimlanmuistir:

C=C(E,v) (2.53)
Burada E, Young Modiilii; malzemenin rijitligini ve elastik deformasyona kars1 direncini
belirler, v ise Poisson oranidir, malzemenin enine ve boyuna deformasyon oranini ifade
eder.

Malzeme modeli izotropik olarak se¢ildigi i¢in rijitlik tensorii sabit kabul edilmistir.

Bu, malzemenin tiim yonlerde ayn1 mekanik ozelliklere sahip oldugu anlamina gelir.
Anizotropik malzemeler i¢in ise rijitlik tensorli yon bagimli olarak degisir.
Yapisal modelleme detaylari, yar statik (Quasi-static) model kullanilmaktadir. Bu model
zaman bagimsiz olarak ¢ozlilmektedir. Model zamandan bagimsiz olarak ¢éziilmektedir.
Bu, diisiik hizda gergeklesen yliklemelerde veya dinamik etkilerin ihmal edilebilecegi
durumlarda kullanilir.

Bagil Hiz Alani: ux,uy,u, eksenlerinde yer degistirme bilesenleri tanimlanmistir.
Eksenlerinde yer degistirme bilesenleri tanimlanmistir. Bu, modelde mekanik
deformasyonun ii¢ boyutta incelendigini gosterir.

Bagil Hiz Alan1 Tiirevleri: ou/ot olarak tanimlanmaistir. olarak tanimlanmstir. Bu,
deformasyonun zaman igindeki degisimini ifade eder ve viskoelastik veya zamana bagl

deformasyon analizlerinde 6nemlidir.
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2.8.4. Is1 transferi temel denklemi (enerji korunumu)

Bu boliim, 1s1 transferi temel denklemlerini, 6zellikle enerji korunumu ve Fourier
1s1 iletimi denklemlerini icermektedir. Enerji korunumu denklemi, Denklem (2.54) ile
ifade edilir:

pCpu - VT +V -q = Q+ Qted (2.54)
Bu denklem, kati bir cisim i¢inde 1s1 taginimini ve yayilimini agiklamaktadir. Burada p,
yogunluk; Cp, 6zgiil 1s1 kapasitesi (J/(kg-K)); u, hiz vektorii (m/s); V, operator (Gradient);
T, sicaklik (K); g, 1s1 akis1 (W/m?); Q, 1s1 iretimi (W/m?); Qreq, termoelektrik 1s1 iretimidir
(W/m?). Bu denklem hem iletim hem konveksiyon hem de i¢ 1s1 iiretimi etkilerini
icermektedir.
Katilarda 1s1 iletimi Fourier yasasina gére Denklem (2.55) ile tanimlanir:
q =—kVT (2.55)
Burada k, 1si1l iletkenlik katsayist (W/(m-K)); VT, sicaklik gradyanidir (K/m). Bu

denklem, 1s1 akisinin her zaman sicaklik gradyani yoniine ters oldugunu gosterir.

2.8.5. Elektrik akimlari modiilii

Akim korunumu denklemi, elektrik yiikii korunumu yasasina dayanan Denklem (2.56)
ile ifade edilir:

V-]=0Qjv (2.56)
Bu denklem, elektrik yiikii korunumu yasasina dayalidir. Burada J, akim yogunlugu
(A/m?), elektrik akiminin birim alan basina dagilimini temsil eder. Qjv ise hacimsel akim
kaynagidir (A/m?). Sistem icinde olusan veya tiiketilen elektrik akimini ifade eder. V,
Diverjans operatorii, akim yogunlugunun degisimini tanimlar.
Bu denklem, elektrik yiikiiniin korunumu ilkesine dayanmaktadir. Elektrik akimi sabit bir
ortamda degismeden akiyorsa, Qix=0 olur ve akim korunumu su hale gelir:
V-J=0 bu ifade, elektrik alanin kaynak veya batarya gibi bir i¢ elektriksel liretim veya
tiiketim olmadiginda korundugunu gosterir.
Elektrik akimi denklemi, elektrik akimi1 malzeme i¢inde Ohm Kanunu ile Denklem (2.57)
ile tanimlanir:

J =0E +]e (2.57)
Burada o, elektrik iletkenligi (S/m) malzemenin elektrik akimini iletme kapasitesini
tanmimlar. E ise elektrik alan1 (V/m) potansiyel farkindan tiiretilir. Je, harici akim
yogunlugudur (A/m?) ve sistemde dis akim kaynaklarinin varligini ifade eder.
Elektrik alani, elektrik potansiyelinden tiiretilir ve Denklem (2.58) ile ifade edilir:
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E=-VTV (2.58)
Burada V, elektrik potansiyeli (V) olarak gosterilir. Negatif isaret, elektrik alaninin
yiiksek potansiyelden diisiik potansiyele dogru yonlendigini gosterir.
Elektrik yaliimi garni, elektrik yalittmina sahip smirlar icin Denklem (2.59) ile ifade
edilir:

n-J=0 (2.59)

Denklem (2.59), yiizey boyunca net akimin sifir oldugunu belirtir. Bu tip siir kosullar
izole edilmis yiizeyler (elektriksel olarak yalitilmig malzemeler veya disaridan baglantisi
olmayan bdlgeler) i¢in kullanilir.
Dielektrik model (D-E Baginnisy), elektrik aki yogunlugu, dielektrik 6zelliklere sahip
malzemeler i¢in malzeme dielektrik 6zelliklerine sahipse Denklem (2.60) ile ifade edilir:

D = e0erE (2.60)
Burada D, elektrik aki yogunlugu (C/m?); €o, serbest uzay dielektrik katsayist (F/m); €,
bagil dielektrik katsayist malzemenin elektrik alani altindaki kutuplasma kapasitesini
gosterir. Bu baginti, dielektrik malzemelerin elektrik alan altindaki tepkisini modellemek
icin kullanilir. Yalitkan ve yiiklii ortamlarin elektromanyetik analizleri i¢in temel bir
bagintidir.
Yapisal modelleme detaylari, Zref= 50Q2 olarak tanimlanmistir. Empedans (Z), alternatif
akim (AC) sistemlerinde direng, endiiktans ve kapasitansin birlesik etkisini temsil eder.
50Q referans empedans degeri, tipik olarak elektronik devrelerde ve RF (radyo frekansi)
sistemlerinde kullanilan standart bir degerdir.

Ikinci dereceden sekil fonksiyonu (Quadratic) yaklasimi ile ¢oziilmiistiir.
potansiyel dagiliminin dogrusal olmayan bir sekilde degistigi durumlar i¢in daha dogru
cozlimler saglar. Bu yaklasim, yiiksek dogrulukta ve diizgiin bir potansiyel dagilimi elde
etmek i¢in kullanilir.

V=1V olarak verilmistir. Bu, modelin baglangictaki elektriksel durumunu belirler.

Statik veya zaman bagimli analizlerde baslangi¢ kosulu olarak kullanilir.

2.8.6. Reaksiyon akis modiilii
Gaz fazinda kimyasal reaksiyonlar nedeniyle farkli tiirlerin kiitle transferi
gerceklesir. Reaksiyon lriinleri ve girenler arasindaki toplam kiitle transferi Denklem

(2.61) ile ifade edilir:

Qm = Z RiQm (2.61)

46



Burada Qum, fazlar arasi toplam kiitle transferi (kg/m?-s) girenlerin {iriine doniistimii
sirasinda madde taginimini ifade eder. R;ise her bir tiir i¢in kiitlesel reaksiyon oranini
(kg/m?3-s) belirli bir bilesenin kimyasal reaksiyonlardaki doniistim hizin1 gosterir.

Stefan hizi, reaksiyonlar nedeniyle gaz fazindaki tiirlerin toplam hiz1 Stefan akisi ile

Denklem (2.62) ile ifade edilir:

pus=n-2(ji+p*us*a)i*n) (2.62)
Burada p, yogunluk (kg/m?); us, Stefan hiz1 (m/s) ise kiitle transferi nedeniyle gaz fazinda
tirlerin ortalama hizim1 tanimlar. n; yilizey normal vektori, tiirlerin tasinma yoniinii
belirler. j;, tiirlerin difiizyon akis1 (kg/m?-s); wj, tlirlerin kiitle kesri belirli bir tiiriin toplam
karigimdaki oranini gosterir.
Stefan akisi, gaz fazlar arasindaki kiitle taginimini belirler ve konvektif-diflizif taginim
mekanizmalarinin  bir kombinasyonu olarak c¢alisir. Ozellikle hidrojen ve oksijen
difiizyon siireclerinde dnemli bir parametredir.
Yapisal modelleme detaylari, modellemede kullanilan yapisal diizenleme, hidrojen ve
oksijenin gozenekli anot ve katot bolgelerindeki taginimini ve reaksiyon siireglerini
ayritili sekilde temsil edecek sekilde yapilandirilmistir. Bu dogrultuda, hidrojen (H2) gaz
faz1 icin iki ana fiziksel arayiiz kullanilmistir. {1k olarak, akis modeli olarak Serbest ve
Gozenekli Ortam Akist - Anot (fp2) arayiizii uygulanmistir. Bu model, hidrojenin anot
tarafindaki gozenekli yapilarda serbest ve poroz ortam icerisindeki akisini temsil eder.
Ikinci olarak, tiir tasinimi modeli olarak Hidrojen Yakit Pili (fc) arayiizii entegre
edilmistir. Bu model, hidrojenin anot bolgesindeki tiir tasinimii ve elektrokimyasal
reaksiyonlarini simiile eder.

Benzer sekilde, oksijen (O2) gaz fazi i¢in de iki ayr fiziksel modelleme arayiizii
kullanilmistir. Katot tarafindaki gaz akisi, Serbest ve Gozenekli Ortam Akisi - Katot (fp)
arayiizli ile modellenmistir. Bu sayede oksijenin gozenekli katot yapisindaki hareketi
dogru bigimde hesaplanmaktadir. Oksijenin katot bolgesindeki tiir tasinimi ve reaksiyon
siirecleri ise yine Hidrojen Yakit Pili arayiizii ile modellenmistir. Her iki gaz fazina
yonelik bu baglantili araylizler, sistemdeki gaz tasimimi, difiizyon ve reaksiyon
mekanizmalarinin birlikte ele alinmasii saglayarak daha gergekei bir fiziksel analiz

imkani sunar.
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2.8.7. Termal genlesme modiilii

Bir malzemenin sicaklik degisimi nedeniyle maruz kaldigi sekil degisimi termal
genlesme Denklem (2.63) ile tanimlanir:

eth = a(T)(T — Tref) (2.63)
Burada €, termal genlesme gerinimi olup sicaklik degisimi nedeniyle malzemenin
genlesme veya biliziilme miktarmi ifade eder. a(T), sicakliga bagl termal genlesme
katsayis1 (1/K) ve malzemenin sicakliga bagli olarak nasil genisledigini veya daraldigini
tanimlar. T, sicaklik (K); Tret, referans sicakligidir (K). Bu denklem, 1s1 degisimi sonucu
malzemenin genlesmesini veya biiziilmesini gosterir.
Bu modelde kullanilan yapisal modelleme, 1s1 transferi ve mekanik yap1 arayiizlerinin
birlikte ¢alistigi bir sistem olarak yapisal modelleme detaylar1 ile yapilandirilmistir.
Baglantili arayiizler hem sicaklik dagilimin1 hem de buna bagl olarak olusan mekanik
tepkileri incelemek amaciyla entegre edilmistir. Modelin girdilerinden biri olan referans
sicaklik, tiim yapisal ve termal analizler i¢in genel bir baslangic kosulu olarak
tanimlanmugtir.

Malzemelerin sicakliga bagli davraniglarini daha dogru sekilde yansitmak igin
kesintili 1s1l genlesme katsayisi tercih edilmistir. Bu yaklasim, farkli sicaklik araliklarinda
degisen genlesme katsayilarinin kullanilmasina olanak tanir ve bdylece daha hassas bir
termal genlesme modeli elde edilir.

Ayrica, sistemde termo-mekanik etkiler de dikkate almmistir. Ozellikle mekanik
kayiplar ve termoelastik sontimleme gibi faktorler modele entegre edilmistir.
Termoelastik soniimleme, malzeme igerisinde sicaklik degisimlerinden kaynaklanan
genlesme ve mekanik yiiklerin olusturdugu i¢ gerilmelerin zamanla azalmasini ifade eder.
Bu etkilerin goz Oniinde bulundurulmasi, modelin yapisal davranislar1 daha dogru

ongorebilmesine olanak saglar.
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3. LITERATUR TARAMASI

Steele ve Heinzel (2001), YSZ’nin KOYP’lerinde kimyasal ve termal kararliligina
dair temel bilgiler vermis ve LSM ile Ni-YSZ kombinasyonunun uyumlulugunu
vurgulamistir. Bu ¢alisma, bu tezde segilen malzemelerin dogrulugunu desteklerken,
yiiksek sicaklik dayanikliligina yonelik teorik altyapi saglamaktadir [88].

Gorte ve Vohs (2003) ise yaptiklar1 calismada, platin ve paladyum kaplamalarin
katalitik aktiviteyi artirarak karbon birikimini Onledigini gostermistir. Bu durum,
calismadaki ince film kaplama stratejilerini dogrudan desteklemektedir [92].

YSZ’nin iyon iletkenligi lizerindeki etkileri ve diisiik sicaklik uygulamalari igin
gerekli optimizasyonlar, elektrolit kalinliklarinin inceltilmesi gerektigini vurgulayan
calismalar, simiilasyon odakli yaklagimi desteklemektedir [93].

Choi ve arkadaglar1 (2016), Mo dopinginin Ni—Y SZ anotlarinin termal kararliligin
artirdig1 ve karbon birikimine kars1 dayaniklilik sagladigini rapor etmistir. Bu ¢alisma,
Mo ve W doping stratejilerinin gecerliligini desteklemektedir [94].

Sun ve ark. (2017), platin ve paladyum ince film kaplamalarinin yiizey katalitik
aktivitesini artirdigin1 ve elektrokimyasal performansi yiikselttigini deneysel olarak
kanitlamigtir. Kaplama kombinasyonlarinin 6nemini vurgulayan bu ¢aligma, simiilasyon
sonuclarinin giivenilirligini artirmaktadir [94].

Zhang ve ark. (2022), Pd kaplamalarin karbon birikimini onleyerek hidrokarbon
yakitlarla ¢alisan KOYP’lerde yiiksek dayaniklilik sagladigini gostermistir. Bu, hidrojen
yakitl sistemlerde kaplama uygulamalarini desteklemektedir [96].

Diaz-Aburto ve Colet-Lagrille (2023), Mo katkili seriyum oksit ile KOYP
performansiin artirilabilecegini ve farkli yakit tiirlerinin elektrokimyasal siireglere
etkilerini incelemistir [97].

Platin (Pt), tistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile enerji, elektronik, biyomedikal
ve katalizor teknolojilerinde kritik bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir. Yiiksek kimyasal
stabilitesi sayesinde asir1 kosullarda dahi kararliligini koruyan Pt, 9.43x10¢ S/m
elektriksel iletkenligi ile en yliksek iletkenlige sahip metallerden biridir [68].

Pt'nin mekanik dayanikliligi ve yiizey gerilimini azaltan 6zellikleri, ince film
kaplama teknolojilerinde kullanimin1 destekler. Ayrica, hidrojen oksidasyonu ve oksijen
indirgenme reaksiyonlarindaki (ORR) katalitik aktivitesi ile elektrot malzemesi olarak

one ¢ikmaktadir [98].
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Optik yansima kabiliyeti ve yiiksek yiizey enerjisi sayesinde optik cihazlarda ve
homojen kaplama ihtiyaglarinda da kullanimi yaygindir. PEM YP’lerinde yiiksek katalitik
aktivite ve korozyon direnciyle kullanilmasinin yani sira, elektrokimyasal reaksiyonlarda
da enerji doniislim siireglerinde avantaj saglar [99].

Elektronik uygulamalarda ince ve hassas iletken katmanlar olusturmak igin,
biyomedikal cihazlarda ise biyouyumlulugu ve korozyon direnci saglamak amaciyla
kullanilir [100]. Pt kaplamalar ayn1 zamanda sensor teknolojilerinde gaz ve biyosensor
performansini artirmakta etkilidir [101].

Pt kaplamalarin performansi kaplama kalinligina ve yiizey piiriizliliigiine baglidir.
Genellikle 10-500 nm araliginda secilen kaplama kalinliklart uygulama tiiriine gore
optimize edilir. Yiizey diizgiinliigii, elektrokimyasal reaksiyonlardaki etkinligi artirir.
Caligma ortami sicakligi ve basinci da performansi dogrudan etkiler [95]. Pt’nin yiiksek
maliyeti uygulamalarini sinirlasa da alasim ve nanoyapi teknikleri bu etkiyi azaltmaya
yoneliktir [99, 103]. Yiizey kontaminasyonu gibi sorunlara karsi ylizey modifikasyonu
lizerine arastirmalar stirmektedir [100]. Gelecekte diisiik maliyetli liretim yontemleri ve
nano yapilandirilmis Pt filmleri, bu alandaki performansin optimize edilmesinde
belirleyici olacaktir [101].

Paladyum (Pd), yiiksek katalitik ve kimyasal kararlilik ozellikleriyle yakit
hiicreleri, elektrotlar ve ince film kaplamalarda 6nemli rol oynar. 9.5x10¢ S/m elektriksel
iletkenligi ve 71.8 W/m-K termal iletkenligi ile hem iletim hem de 1s1 dagilimi1 agisindan
istlindiir [104].

Pd'nin hidrojen atomlarin1 gegirgenligi, gaz ayirma membranlarinda 6nemli avantaj
saglar. Ayn1 zamanda 121 GPa elastisite modiilii ve 11.8x107¢ K™ termal genlesme
katsayisiyla farkli malzemelerle uyum gosterir [105, 106].

Pd kaplamalar, 6zellikle proton degisim membranli yakit hiicrelerinde yaygindir.
Elektrokimyasal sensorlerde ve biyosensorlerde yiiksek elektriksel iletkenlik ve katalitik
aktivite sunar. Ayrica hidrojen depolama sistemlerinde katalizor olarak gorev yaparak
hidrojen molekiillerini atomik hale ayirir ve reaksiyonlar1 kolaylastirir [107].

Pd kaplamalarda genellikle 50200 nm aras1 kalinlik tercih edilir. Kalinlik ve yiizey
morfolojisi, katalitik ve mekanik ozellikleri dogrudan etkiler. Yiiksek sicakliklarda
(~800-1000 °C) termal kararlilig1 siirdiirtilebilir [104, 106]. Pd'nin hidrojen gec¢irgenligi
ve karbon ¢okelmesini dnleme 6zellikleri, ¢alismadaki dayaniklilik hedefleri ile dogrudan

iliskilidir [107].
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3.1. Katot ve Anot Ince Film Kaplamalar1 ve Uygulama Yéntemleri

Lantan Stronsiyum Manganat (LSM - La:Sr,MnQs-5), perovskit yapisinda olup,
KOYP’lerin yiiksek sicaklik katodu olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [16]. Katot
malzemesinin elektrokimyasal stabilitesini artirmak amaciyla serigrafi, piiskiirtme
kaplama, daldirma kaplama, spin kaplama ve fiziksel buhar biriktirme gibi yontemler
kullanilmaktadir [109].

LSM kaplamalari, nano-gozenekli ve katalitik olarak aktif bir ylizey olusturmay1
hedefler. Sol-jel tabanli spin kaplama ile YSZ elektrolit izerine homojen LSM katmanlar1
basariyla uygulanmistir [110]. Ayrica, inkjet baski yontemiyle LSM nano-partikiil bazl
miirekkeplerin uygulanmasi, katot mikro yapisinin hassas sekilde kontrol edilmesine
olanak tanimaktadir [111].

Katot ve elektrolit arasina bariyer tabakasi kaplanarak LSM ve YSZ arasindaki
zararl1 reaksiyonlar engellenebilir. Ozellikle Samaryum Katkili Serya (SDC) veya
Gadolinyum Katkili Serya (GDC) ince filmi, LSM’nin dogrudan YSZ ile temasini
onleyerek istenmeyen Stronsiyum Zirkonat (SrZrOs) olusumunu engeller ve bdylece
polarizasyon direncini azaltir [112]. Bu bariyer katmanlar tipik olarak sprey kaplama
veya daldirma kaplama yontemleriyle birka¢ mikron kalinliginda uygulanmaktadir [116].

Nikel-Itriyumla Stabilize Edilmis Zirkonya (Ni-YSZ) sermet malzemesi,
KOYP’lerde yaygin olarak kullanilan anot malzemesidir. Ekran baski, bant dokiim veya
plazma piiskiirtme yontemleriyle elektrolit lizerine uygulanmaktadir [13].

Darbeli lazer biriktirme ve piiskiirtme gibi ince film kaplama yontemleri sayesinde,
daha diisiik sicakliklarda ve kontrollii mikro yapiya sahip anotlar iiretilebilmektedir [114].
Ayrica, Ni-YSZ anot kaplamalarina GDC infiltrasyonu yapilmasi, katalitik aktiviteyi
artirmakta ve karbon birikimi ile kiikiirt zehirlenmesine kars1 dayaniklilig1 artirmaktadir

[115].

3.2. Ince Film Kaplamalarinin ve Dopinglerin Hiicre Performansina Etkileri

LSM kaplamalarina yapilan infiltrasyonlar, oksijen indirgeme reaksiyonunu
hizlandirarak hiicre performansin iyilestirmektedir [116]. LSM+YSZ kompozit katot
yapist, li¢ faz sinir bolgesini genisleterek elektrokimyasal aktiviteyi artirmaktadir [117].

Platin (Pt), Paladyum (Pd) ve Giimiis (Ag) gibi metal nanopartikiillerle yapilan
fonksiyonel kaplamalar, ORR reaksiyonlarin1 hizlandirarak hiicre verimliligini
yiikseltmektedir [118]. Ni—YSZ anotlara yapilan nano-yapilandirilmis modifikasyonlar,

yakit elektrot reaksiyonlarini hizlandirarak hiicre verimini artirmaktadir [119].
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CeO: kaplamasi, hidrojen oksidasyon kinetigini artirmakta ve diisiik sicaklikta
performansi iyilestirmektedir. Aymi zamanda kiikiirt kirleticilerine kars1 direng
saglamaktadir [120]. Katot performansini artirmak i¢in LSM’nin Mn (B) sitesine Kobalt
(Co) dopingi yapilmis, bu da ORR hizini ve elektrokimyasal aktiviteyi artirmistir [121].

Demir (Fe) ve Aliiminyum (Al) dopingleri, LSM’nin kristal yapisini stabilize
ederek yiiksek sicaklik dayanimini gelistirmistir [122]. Ni fazina Kobalt (Co)
alagimlamas1 (Ni—Co/YSZ), hidrojenin oksidasyon hizini artirarak elektrokimyasal
performansi gelistirmistir [123].

Gadolinyum Katkili Serya (GDC) infiltrasyonu, anot i¢inde ek iyonik iletken faz
saglayarak reaksiyonlart hizlandirmigtir [124]. Molibden (Mo) ve Paladyum (Pd)
dopingleri, Ni’nin karbon birikimi ve kiikiirt zehirlenmesine kars1 direncini artirmaktadir
[125].

Katot yiizeyinde Sr segregasyonu ve tane biiyiimesi gibi uzun vadeli bozulmalarin
onlenmesi i¢in CeO: infiltrasyonu onerilmektedir [126]. Anot tarafinda Ni sinterlesmesi
ve aglomerasyonu gibi olumsuzluklarin engellenmesi amaciyla ALOs dopingi
kullanilmistir [127]. Ayrica, Ni-Y SZ anotlarin redoks dongiileriyle mikro yapis1 optimize

edilerek mekanik dayanimi artirilmistir [ 128].

3.3. KOYP Malzeme Secimi, Doping ve Kaplama Stratejileri

Bu tez calismasinda, katot malzemesi olarak Lantan Stronsiyum Manganat (LSM)
secilmigtir. LSM, yliiksek sicaklik dayanikliligi, oksijen rediiksiyon reaksiyonu (ORR)
i¢cin uygun yapist ve kimyasal kararlilig1 sayesinde tercih edilmistir.

Anot olarak Nikel-itriyumla Stabilize Edilmis Zirkonya (Ni—~YSZ) cermeti tercih
edilmistir. Ni-YSZ, yiiksek elektriksel iletkenligi, mekanik dayanikliligi ve hidrojen
yakitiyla sagladig: yiiksek katalitik aktivite nedeniyle ¢alisma i¢in uygun bir segenektir.

Elektrolit olarak ise Itriyumla Stabilize Edilmis Zirkonya (YSZ)kullanilmistir.
YSZ, yaklasik 1000 °C'de yiiksek iyon iletkenligi, kimyasal ve termal kararlilig ile dikkat
ceken bir malzeme olup yaygin sekilde kullanilmaktadir [129].

Sec¢ilen malzemelerin birbirleriyle termal ve kimyasal uyumlulugu, KOYP nin
genel performansi ve uzun omiirliiliigii agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. LSM, YSZ
ile termal genlesme katsayisi agisindan uyumludur, bu da termal dongiiler sirasinda
malzemeler arasinda olusabilecek gerilmeleri minimize etmektedir [16]. Ayrica, Ni-YSZ
anot, YSZ elektrolit ile yiiksek diizeyde kimyasal ve mekanik uyumluluk gostermekte,

bdylece iyonik iletkenlik artmakta ve karbon birikimi riski azalmaktadir [17].
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Malzemelerin elektrokimyasal performansini artirmak amaciyla bu c¢alismada
molibden (Mo) ve tungsten (W) gibi gecis metalleriyle doping yapilmasi hedeflenmistir.
Mo dopingi, oksijen iyon iletkenligini artirarak ayni zamanda termal dayaniklilifi
gelistirmektedir [130]. W dopingi ise termal genlesme uyumunu iyilestirerek elektrot
malzemelerini kiikiirt zehirlenmesine karsi daha dayanikli hale getirmektedir [16].
Doping stratejileri, elektrotlarin elektriksel ve iyonik iletkenligini artirmak, ylizey
kimyasal reaksiyon hizimi iyilestirmek, karbon birikimi ve korozyonu azaltmak gibi
hedeflere yoneliktir [130]. Ayrica, ince film kaplamalari i¢in platin (Pt) ve paladyum (Pd)
kullanilacaktir. Bu metaller, elektrot yiizeyinde katalitik aktiviteyi artirmakta, karbon
birikimini dnlemekte ve sinterleme etkisini azaltarak elektrotlarin uzun 6miirlii olmasina
katki saglamaktadir [106].

Simiilasyon c¢aligmalari, COMSOL Multiphysics  yazilimi1  kullanilarak
gergeklestirilecektir. Bulgular ve tartisma bolimiinde bu yazilim detayli olarak
aciklanacaktir. COMSOL araciligiyla, serbest ve gozenekli ortamda gaz akisi, sicaklik
etkileri, elektrokimyasal reaksiyon kinetikleri dikkate alinarak yapilan doping ve kaplama
kombinasyonlarinin performanst modellenmektedir. Bu ¢ok boyutlu ve parametrik
simiilasyon yaklasimi, KOYP sistemlerinde verimliligin artirilmast ve dayanikli hiicre

tasarimi icin bilimsel temel saglayacaktir [131, 132].
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4. CALISMADA KULLANILAN MALZEME OZELLIiKLERI

4.1. Malzeme Ozellikleri

Yapilan calismada 8YSZ, KOYP’leri elektrolitlerinde ana malzeme olarak
kullanilmistir. 8YSZ, yiiksek iyonik iletkenligi sayesinde oksijen iyonlarini anot ve katot
arasinda tasiyarak yakit hiicresinin ¢aligmasini saglar. 8YSZ elektroliti i¢in kullanilan
kimyasal bilesimi (ZrO2)0.92—(Y203)0.0s olarak ifade edilir. Bu bilesim, %8 mol Y203
iceren zirkonya (ZrO-) yapisini temsil eder. 8YSZ, kat1 oksit yakit pillerinde en yaygin
kullanilan elektrolit malzemelerinden biridir.

Inconel 625; yiiksek sicaklik dayanimi, oksidasyon ve korozyon direnci, termal
genlesme uyumlulugu ve mekanik mukavemet gibi iistiin 6zelliklere sahip oldugundan
tercih edilen bir akis kanali malzemesidir (Tablo 2.2). Kimyasal formiilii tek bir bilesik
olmadig1 i¢in Inconel 625 belirli bir kimyasal goésterime sahip degildir, ancak
elementlerin genel dagilimi Nikel (Ni): % ~58,0 (Ana bilesen), Krom (Cr): %20 - 23,
Molibden (Mo): %8 - 10, Niobyum (Nb) + Tantal (Ta): % 3,15 — 4,15, Demir (Fe): <%
5,0, Kobalt (Co): < %1,0, Mangan (Mn): <% 0,5, Silisyum (Si): < %0,5, Aliiminyum
(Al): <%0.,4, Titanyum (Ti): <% 0,4, Karbon (C): < %0,10, Fosfor (P): < %0,015, Kiikiirt
(S): <%0,015 seklindedir.

LSM, yiiksek sicakliklarda yiiksek mekanik dayaniklilik ve termal kararlilik
sundugundan dolay1 tercih edilmistir. Katotta Lantan-Stronsiyum Mangan Oksit (LSM)
malzemesinin kimyasal gosterimi genellikle La;—SrxMnOsLa olarak yazilir. La: Lantan,
Sr: Stronsiyum, Mn: Mangan, Os: Oksijen. Stronsiyum miktar1 x ile ifade edilir ve
genellikle x =0,1- 0,3 araliginda secilir. En yaygin kullanilan kompozisyonlardan biri
Lao.8Sro.2MnQOs'diir. Tablo 4.1°te LSM’nin 6zellikleri ve degerleri verilmistir.

Yiiksek elektriksel iletkenlik ve hidrojen yakitinda yiiksek katalitik aktivite, karbon
birikimi ve kiikiirt zehirlenmesine karst duyarliligindan dolay1 Ni-YSZ segilmistir.

Nikel (Ni) ile itriyumla stabilize edilmis zirkonya (YSZ) bilesimi, kat1 oksit yakit
pillerinde yaygin olarak kullanilan bir sermet (metal-seramik) anot malzemesidir. Bu
bilesimde, Nikel (Ni) genellikle %40—60 agirlik oraninda bulunur. 8YSZ ifadesi ise %8
mol oraninda itriyum oksit (Y20s) katkilanmis zirkonya (ZrO:) anlamina gelir. Bu yapz,
kimyasal olarak su sekilde tanimlanir: (ZrOz2)o.02—Y20s3)0.08, yani %92 oraninda zirkonya
ve %8 oraninda itriyum oksitten olusur. Bu yap1 sayesinde YSZ, yiiksek sicakliklarda
iyon iletkenligi saglarken, nikel fazi elektron iletkenligini destekler ve yakitla reaksiyona

girerek yliksek elektrokimyasal performans sunar.
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Elektrolit, akis kanallari, katot ve anot malzemelerinin sistemde kullanilan

yogunluk, termal iletkenlik, 1s1 kapasitesi, termal genlesme katsayisi ve elektriksel

iletkenlik degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Elektrolit: 8 YSZ, Akis Kanallari: Inconel 625, Katot: LSM ve Anot: Ni-YSZ degerleri

Malzeme Ozellik Deger

YSZ Yogunluk 6050 kg/m? [133]
YSZ Termal letkenlik 2,0 W/m-K [133]
YSZ Is1 Kapasitesi 500 J/kg-K [134]
YSZ Termal Genlesme Katsayisi 10,5 x 107 1/K [135]
YSZ Elektriksel iletkenlik 0,1 S/cm (100 S/m) [136]
Inconel 625 Yogunluk 8400 kg/m?® [136]
Inconel 625 Termal Tletkenlik 20 W/m-K [137]
Inconel 625 Is1 Kapasitesi 460 J/kg-K [138]
Inconel 625 Termal Genlesme Katsayisi 12,8 x 107 1/K [139]
Inconel 625 Elektriksel Tletkenlik 1,25 x 10° S/m [136]
LSM Yogunluk 6500 kg/m* [140]
LSM Termal Iletkenlik 2,7 W/m-K [141]
LSM Is1 Kapasitesi 470 J/kg-K [142]
LSM Termal Genlesme Katsayisi 12 x 107¢ 1/K [143]
LSM Elektriksel Tletkenlik 10000 S/m [144]
Ni-YSZ Yogunluk 7200 kg/m?* [145]
Ni-YSZ Termal [letkenlik 2,0 W/m-K [146]
Ni-YSZ Is1 Kapasitesi 500 J/kg-K [147]
Ni-YSZ Termal Genlesme Katsayisi 12,5 x107° 1/K [148]
Ni-YSZ Elektriksel Iletkenlik 100000 S/m [149]

4.2. Malzemelerin Fiziksel ve Kimyasal Uyumlari

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYP), secilen malzemelerin uyumu, sistem

performansini dogrudan etkiler. Ana malzemeler arasindaki fiziksel ve kimyasal uyum

degerlendirilmistir.

Katot (LSM) ve Elektrolit (8YSZ): Fiziksel uyum agisindan, termal genlesme
katsayist LSM'nin (~10,5x10°¢ /K) ve 8YSZ'nin (~10,5%10¢ /K) termal genlesme

katsayilarinin uyumlu olmasi, termal stres olusumunu minimuma indirir ve ¢atlamalari

onler. Kimyasal uyum agisindan ise, 800-1000 °C araliinda LSM ve 8YSZ kimyasal
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olarak stabil bir ara yiizey olusturur. LSM, oksijen indirgeme reaksiyonu icin yiiksek
elektrokatalitik aktiviteye sahiptir [150, 151].

Anot (Ni-YSZ) ve Elektrolit (8YSZ): Ni-YSZ'nin termal genlesme katsayisi
(~12,5%10°¢ /K), 8YSZ’ye olduk¢a yakindir (~10,5%x10°¢ /K), bu da uzun siireli
calismalarda termal streslerin azaltilmasini saglar. Kimyasal uyum acisindan,
indirgenmis anot ortaminda Ni-YSZ ve 8YSZ arasinda uyumsuzluk goézlenmez ve
8YSZ’nin iyonik iletkenligi desteklenir [13, 165].

Akis Kanallar1 (Inconel 625) ve Elektrotlar (LSM ve Ni—YSZ): Inconel 625’in
termal genlesme katsayist (~12,8x107¢ /K), LSM (~10,5x107%) ve Ni-YSZ (~12,5x107°)
ile uyum gostererek termal dongiiler sirasinda mekanik uyumu giiglendirir. Kimyasal
olarak ise Inconel 625, yiiksek sicaklik oksidasyonuna dayaniklidir, elektrotlarla reaktif
degildir ve gaz gegisi agisindan stabil bir bariyer gorevi goriir [152, 153].

Elektrolit (8YSZ) ve Akis Kanallar1 (Inconel 625): Bu ikili arasinda mekanik
dayanim uyumu s6z konusudur. 8YSZ’nin yiiksek sertligi, Inconel 625’in esnek yapisiyla
dengelenir [151]. Kimyasal olarak Inconel 625, gaz sizdirmazlig1 saglayan bir yap1 sunar,
8YSZ ile reaksiyona girmez ve elektrolitin iyon iletkenligini etkilemez [13, 17, 152].

Sonug olarak, bu malzeme kombinasyonlari, KOYP uygulamalar1 i¢in yiiksek
diizeyde fiziksel ve kimyasal uyum saglamaktadir. Fiziksel uyumluluk, termal genlesme
katsayilarinin yakinligi ve mekanik dayanim kombinasyonuyla uzun omiirli sistemler
olusturur. Kimyasal uyumluluk ise malzemeler arasinda reaktif olmayan ara yiizeyler

olusturarak, elektrot ve elektrolit performansini artirir.

4.3. Molibden (%10) ve Tungsten (%10) Dopingi Uygulanmasi ile Olusan

Degerler

Katot Malzemesi (LSM): LSM iizerine yapilan Mo ve W dopinglerinin oksijen
indirgeme reaksiyonu (ORR) kinetiklerini hizlandirdigy, elektriksel iletkenligi artirdigi ve
yiiksek sicaklik stabilitesini gelistirdigi gosterilmistir. Bu etkiler, perovskit yapidaki
oksijen iyon iletkenligini artirma 6zellikleriyle iliskilidir [154]. Ayrica, Pt ve Pd ince film
kaplamalari, katot yilizeyindeki katalitik aktiviteyi artirarak ORR hizim1 yiikseltmis ve
ylizey bozulmalarini 6nleyerek korozyon riskini azaltmistir. Literatiirde, bu kaplamalarin
katot polarizasyon direncini %30-50 oraninda azalttig belirtilmistir [155].

Anot Malzemesi (Ni-YSZ): Ni-YSZ iizerine uygulanan Mo ve W dopingleri,
mekanik dayaniklilig1 artirmis, yiiksek sicaklikta karbon birikimini azaltmis ve elektriksel

iletkenligi iyilestirmistir. Bu dopinglerin, hidrojen yakith KOYP'lerde anotun termal
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kararliligini gelistirdigi goriilmiistiir [156]. Ayrica, Pt ve Pd ince film kaplamalarinin,
karbon birikimini ve anot yiizeyindeki korozyonu oOnleyerek yakit oksidasyon
reaksiyonlarmi hizlandirdigi ve hiicre verimliligini artirdigi rapor edilmistir. Bu
kaplamalar, yakit—elektrot arayiizeyindeki reaksiyon hizim1 artirmada etkili olmaktadir
[157].

Fonksiyonel ince film kaplamalari, KOYP sistemlerinde katot ve anot yiizeylerinin
performansin1 ve Omriinli artirmak acisindan kritik 6neme sahiptir. Platin (Pt) ve
Paladyum (Pd) kaplamalarin yiizey katalitik aktivitesini artirarak ORR'yi hizlandirdig1 ve
elektrokimyasal performans: iyilestirdigi bilinmektedir [164, 165]. Bu kaplamalar,
elektrot-elektrolit araylizeyinde iyon iletkenligini artirarak hiicre i¢ direncini azaltmakta
ve genel performansa olumlu katki saglamaktadir [160].

Fonksiyonel kaplamalar yalnizca performans artirimi degil, ayn1 zamanda yiizey
oksidasyonu ve korozyona karst dayanikliligi artirarak uzun vadeli stabilite
saglamaktadir. Elektrot yiizey dayanikliligini artiran bu kaplamalar, KOYP omriinii
uzatmakta ve 6zellikle hidrokarbon yakit kullaniminda karbon birikimini 6nlemekte etkili
olmaktadir [161]. Ayrica, bu kaplamalar termal genlesme farklarini minimize ederek
mekanik dayaniklilig artirir ve termal dongiiler sirasinda gerilmeleri azaltarak sistemin
giivenilirligini ytikseltir [162].

Sonug olarak, LSM ve Ni—YSZ gibi malzemeler lizerinde Mo ve W dopingleri ile
Pt, Pd ince film kaplamalarmin uygulanabilirligi literatiirde giicli = sekilde
desteklenmektedir. Bu stratejiler yalnizca elektrokimyasal performans artis1 degil, ayni
zamanda yiizey dayanikliligi ve termal kararlilik acisindan da avantaj saglamaktadir.
Ancak bu kombinasyonlarin spesifik performans etkilerinin belirlenmesi, ileri diizey
deneysel ¢aligmalar ve simiilasyon yontemleri gerektirmektedir.

Bu calismada yalnizca katot (LSM) ve anot (Ni—-YSZ) ylizeylerine Mo ve W
dopingleri uygulanacaktir. Ciinkii literatiirde bu dopinglerin 6zellikle elektrot
ylizeylerinde oksijen indirgeme ve yakit oksidasyon reaksiyonlarini hizlandirdigi,
elektriksel iletkenligi artirdigi ve termal kararhiligr iyilestirdigi gosterilmistir.
Elektrotlarin aktif bolgelerinde bu katkilarin dogrudan performans artirici etkileri
bulundugu i¢in, doping islemi elektrolit gibi pasif katmanlara degil, yalnizca elektrot
ylzeylerine odaklanacaktir. Boylece hem verim artis1 saglanacak hem de malzeme

uyumu korunacaktir.
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Ek olarak, platin (Pt) ve paladyum (Pd) kaplamalar yalnizca katot, anot ve elektrolit
ylizeylerine uygulanacaktir. Literatiirde, bu ince film kaplamalarin 6zellikle elektrot
ylzeylerinde katalitik aktiviteyi artirarak oksijen indirgeme ve yakit oksidasyon
reaksiyonlarini hizlandirdigi, ayrica elektrot-elektrolit arayiizeyindeki iyon iletimini
tyilestirerek hiicre i¢ direncini diiglirdiigii gosterilmistir [158, 159]. Bunun yani sira, Pt
ve Pd kaplamalarin YSZ elektrolit iizerinde iyon iletkenligini artirdig1 ve yiiksek sicaklik
kosullarinda dayaniklilig1 giiclendirdigi de rapor edilmistir [160]. Bu nedenle, kaplama
islemi yalnizca elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi ve yiizey etkilesimlerinin
kritik oldugu bu ii¢ bolgeyle sinirlandirilmistir. Boylece, sistem performansinda artig
saglanirken, gereksiz maliyet ve islem yiikii de Onlenmis olacaktir. Kaplamalar ayni
zamanda korozyon ve karbon birikimini azaltarak hiicre Omriinii uzatmaya katki
saglayacaktir.

%10 Mo dopingli LSM ve %10 Mo dopingli Ni—-YSZ gibi katot ve anot
malzemelerine iliskin teorik ozellik hesaplamalari, Tablo 4.2°de ayrintili olarak
sunulmustur. Her bir hesaplama, malzemenin fiziksel 6zelliklerine Mo dopingi etkisini

aciklayan bilimsel yaklasimlara dayanmaktadir.

Tablo 4.2. Molibden dopingi uygulanmis malzeme ozellikleri

Malzeme Parametre Hesaplama Yontemi Sonug¢

LSM Yogunluk 6500 + 0.1 x (10200 - 6500) 6900 kg/m?
LSM Termal letkenlik 2,7%x0.9 2,43 W/m-K
LSM Is1 Kapasitesi 470 x 1,05 493,5 J/kg'K
LSM Termal Genlesme Katsayisi 12 x107¢ % 0,95 11,4 x 107¢ /K
LSM Elektriksel Iletkenlik 1,0 x 104 x 1,2 1,2 x 10* S/m
Ni-YSZ Yogunluk 7200 + 0,1 x (10200 - 7200) 7580 kg/m?
Ni-YSZ Termal Tletkenlik 2,0x0,9 1,8 Wm-K
Ni-YSZ Is1 Kapasitesi 500 x 1,05 525 J/kg'K
Ni-YSZ Termal Genlesme Katsayis1 | 12,5 x 107 x 0,95 11,88 x 10¢ /K
Ni-YSZ Elektriksel Iletkenlik 1,0x10°x 1,2 1,2 x10°S/m

Yogunluk hesaplamasinda, 0.1 ile ¢arpma, Mo’nun toplam malzeme i¢indeki katki

ylizdesini ifade eder. Burada %10 Mo dopingi uygulandigi i¢in, malzemenin yeni
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yogunlugu, orijinal malzeme yogunlugunun yani sira Mo katkisinin yogunlugunun
etkisini icerecek sekilde agirlikli ortalama yoOntemiyle hesaplanmistir. Bu formiilde
Mo'nun yogunlugu (10.200 kg/m?) ve baz malzemenin yogunlugu (6rnegin LSM i¢in
6.500 kg/m?) dikkate alnarak, katki oranina bagl lineer agirliklandirma yapilir. Bu
yontem, farkli yogunluklara sahip iki malzemenin karistirilmast durumunda bilesimin
toplam yogunlugunun belirlenmesine dayanir [163].

Termal iletkenlik hesaplamasinda, 0,9 ile carpma Mo dopingin termal direng artirici
etkisini yansitir. Mo katkisi, malzemenin kristal yapisini degistirerek fonon sagilimini
artirir ve boylece 1s1 tagima kapasitesini diisiiriir. Seramik bazli malzemelerde metal
dopingleri genellikle termal iletkenligi azaltir, ¢iinkd kristal yap1 i¢inde yeni engeller
olusturarak fonon hareketini sinirlandirir. Deneysel calismalarda %10 Mo dopinginin
termal iletkenligi yaklasik %10 oraninda azalttig1 rapor edilmigstir [164].

Is1 kapasitesi hesaplamasinda, 1,05 ile ¢arpma Mo’nun eklenmesiyle malzemenin
toplam spesifik 1s1 kapasitesinin artacagini ifade eder. Mo’ nun spesifik 1s1 kapasitesi (26
J/mol-K) baz malzemeninkinden daha yiiksek oldugu icin, bu katki 1s1y1 depolama
kapasitesini artirir. Deneysel caligsmalar, %10 Mo dopinginin toplam 1s1 kapasitesini
yaklagik %5 artirdigin1 gostermektedir [165].

Termal genlesme katsayisimin hesaplanmasinda, 0,95 ile carpma Mo’nun malzeme
icinde termal genlesmeyi stabilize edici etkisini gosterir. Mo, seramik yapidaki kristal
bosluklar1 doldurarak malzemenin yiiksek sicaklikta daha stabil kalmasini saglar ve
termal genlesme katsayisini diisiiriir. Deneysel veriler, %10 Mo dopinginin bu katsay1y1
yaklasik %5 azalttigin1 géstermektedir [166].

Elektriksel iletkenlik hesaplamasinda, 1,2 ile ¢arpma, Mo katkisinin elektriksel
iletkenligi artiric1 etkisini yansitir. Mo, seramik yapi igerisinde elektron dondr gibi
davranarak ekstra serbest elektronlar saglar, bu da elektronik iletkenligi artirir. Gegis
metali 6zelligi sayesinde bu etkisi belirgindir. Deneysel ¢aligmalar, %10 Mo dopinginin
elektriksel iletkenligi yaklasik %20 artirdigini géstermektedir [167]. Tungsten dopingi

hesaplamalari, Tablo 4.3’te ayr1 olarak verilmistir.
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Tablo 4.3. Tungsten dopingi uygulanmis malzeme ozellikleri

Malzeme | Parametre Hesaplama Yontemi Sonug

LSM Yogunluk 6500 + 0.1 x (19250 - 6500) | 7775 kg/m*
LSM Termal Tletkenlik 2.7 %09 2.43 W/m-K
LSM Is1 Kapasitesi 470 x 1,05 4935 J/kg'K
LSM Termal Genlesme Katsayisi 12 x 107¢x 0,95 11,4 x 10¢ /K
LSM Elektriksel iletkenlik 1,0 x 104 x 1,2 1,2 x 10* S/m
Ni-YSZ Yogunluk 7200 + 0,1 x (19250 - 7200) | 8405 kg/m?
Ni-YSZ Termal Iletkenlik 2,0 x0,9 1,8 Wm-K
Ni-YSZ Is1 Kapasitesi 500 x 1,05 525 J/kkg'K
Ni-YSZ Termal Genlesme Katsayisi 12,5 x 107¢ x 0,95 11,88 x 107 /K
Ni-YSZ Elektriksel Iletkenlik 1,0x 10°x 1,2 1,2 x 10° S/m

Yogunluk hesaplamalarinda, karisim kurali prensibi kullanilir [168]. Dopingin atomik
agirliginin malzemenin hacimsel 6zellikleriyle birlesmesi sonucu malzeme yogunlugu
artar [169]. Tungsten gibi yiiksek atomik agirlikli elementler, malzeme matrisine dahil
edildiginde yogunluk artigina neden olur [170].

Termal iletkenlik hesabinda, literatirde W dopinginin %5—10 arasinda bir termal
iletkenlik diisiisiine neden oldugu gosterilmistir [171]. Bu hesaplamada kullanilan 0.9
carpani, yaklasik %10'luk bir diisiisii temsil eder. Doping islemi, kristal yapida fonon
sa¢ilimina yol agarak kristalin diizenini bozar ve 1s1 tasima kapasitesini sinirlandirir [ 172].
Bu bozulma, o6zellikle fonon tabanli 1s1 iletimi olan seramiklerde termal iletkenligin
diismesine yol acar [173].

Is1 kapasitesi hesabinda, cesitli ¢aligmalarda W katkisinin seramik ve oksit bazli
malzemelerde 1s1 kapasitesini %3—5 oraninda artirdig1r gozlemlenmistir [174]. Buradaki
1,05 carpani, %5'lik bir artis1 ifade eder. Tungsten’in yiiksek spesifik 1s1 kapasitesi,
dopant olarak eklendiginde malzemenin 1s1 depolama kapasitesine katki saglar [175].
Termal genlesme katsayis1 hesabinda, yiliksek sicakliklarda faz dengesi korunarak
genlesme katsayisinda azalma gozlemlenmistir [176]. Burada kullanilan 0,95 katsayisi,
yaklasik %5'lik bir azalmay1 temsil eder. W doping, kristal yapidaki bosluklar1 doldurarak
yapisal stabiliteyi artirir ve asir1 genlesmeyi Onler, bu da ozellikle yakit hiicresi

uygulamalarinda termomekanik kararlilik saglar [177].
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Elektriksel iletkenlik hesabi: Tungsten iyonlari, seramik malzemelerin hem elektronik
hem de iyonik iletkenligini artirma egilimindedir [178]. Doping islemi, malzeme
icerisindeki serbest tasiyict sayisini artirarak elektriksel iletkenligi yiikseltir. Deneysel
calismalarda, W katkisinin iletkenlikte %15-20 arasinda bir artis sagladigi rapor
edilmistir [179]. Bu nedenle 1.2 ¢arpani, %20’lik bir artis1 temsil eder.

Doping miktarinin belirlenmesi, elektrokimyasal performans, mekanik stabilite ve
termal kararlilik gibi faktorlerin optimize edilmesi acgisindan kritik 6neme sahiptir. Bu
baglamda, %10 Mo ve W doping orani belirlenirken asagidaki bilimsel gerekg¢eler goz
oniinde bulundurulmustur:

Katot (LSM): Mo ve W dopingleri, oksijen indirgeme reaksiyonlarinin (ORR)
kinetiklerini hizlandirarak elektrot yiizeyinde katalitik aktiviteyi artirmaktadir.
Literatiirde, %10 seviyesindeki doping miktarinin katot polarizasyon direncini %30-50
oraninda azalttig1 gosterilmistir [178].

Anot (Ni-YSZ): Mo ve W dopingleri, hidrojen oksidasyon reaksiyonlarini
tyilestirerek yakit hiicresinin gii¢ ¢cikisini artirmaktadir. Ayni zamanda karbon birikimini
onleyerek anot yiizeyinin daha uzun siireli ¢aligmasini saglamaktadir [179]. Ancak
doping orani artirildiginda, malzemenin kristal yapisi bozulabilir ve iyonik iletkenlik
diigebilir. Bu yiizden %10 doping orani, reaksiyon hizini artirirken iyonik iletkenligi
koruyacak optimal bir seviye olarak belirlenmistir.

Termal Genlesme Katsayisi: Mo ve W dopingleri, elektrot ve elektrolit bilesenleri
arasindaki termal uyumu artirarak mekanik gerilmeleri azaltmaktadir. %10 doping
oraninin termal genlesme katsayisint %5 oraninda diislirdiigi rapor edilmistir. Bu,
malzemelerin yiiksek sicaklik dongiilerine karsi ¢atlak olusumuna direngli hale gelmesini
saglar [180]. Ozellikle Ni-YSZ anot malzemesinde, %10 Mo ve W dopinginin yiiksek
sicaklikta karbon birikimini azalttig1 ve anot yiizeyinde stabilite sagladig: literatiirde
gosterilmistir [181].

%10 doping seviyesi, malzeme i¢inde kristal yap1 biitiinliigiinii koruyarak ¢atlama
riskini azaltir. Mo ve W katkilari, mekanik dayanimi artirarak elektrotlarin uzun siireli
kullanimmni ~ desteklemektedir. Ozellikle Ni-YSZ malzemesi {izerinde yapilan
calismalarda, %10 Mo dopinginin ¢atlak olusumunu %15 azaltti§1 gozlemlenmistir [ 182].

Mo ve W dopingleri, elektriksel iletkenligi artirarak hiicre verimliligini

yiikseltmektedir. %10 Mo ve W dopingi, LSM ve Ni-YSZ elektrotlarmin iletkenligini
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%20 artirmistir. Bu artis, Mo ve W iyonlarimin serbest elektron saglayarak tasima
mekanizmasini iyilestirmesiyle elde edilmektedir [183].

Ayrica, Mo ve W dopingleri, Pt ve Pd ince film kaplamalarinin katalitik etkisini
desteklemektedir. %10 doping oraninin, bu kaplamalarin oksidasyon ve korozyon
Onleyici etkisini artirdig1 rapor edilmistir [184].

Sonug olarak, %10 Mo ve W doping seviyesi, elektrokimyasal performans,
mekanik dayaniklilik ve termal kararlilik arasinda ideal dengeyi saglar. Daha diisiik
oranlar etkisiz kalabilirken, daha yiiksek oranlar kristal yapiy1 bozarak performansi
disiirebilir. Literatiirde yapilan ¢aligsmalar, %10 doping oraninin KOYP sistemleri i¢in en

uygun katki seviyesi oldugunu kanitlamaktadir [185].

4.4. Platinyum ve Paladyum ince Film Kaplamalari
Platinyum ve paladyum tek katman segenegi segilerek 100 nm kalinliginda ince
film olarak tanimlanmistir ve Comsol kiitliphanesinden malzeme bilgileri Tablo 4.3’te

degerler verilmisgtir.

Tablo 4.4. Platin (pt) ozellikleri ve Paladyum (Pt) Ozellikleri

Ozellik Degisken | Platin (Pt) | Paladyum Birim Ozellik Grubu
Deger (Pd) Deger

Elektriksel iletkenlik sigma_iso 96e6 10.0e° S/m Temel

Isil genlesme katsayisi | alpha_iso 8.,80e-6 11,8e-6 1/K Temel

Sabit basingcta 1s1 Cp 133 244 J/(kg*K) | Temel

kapasitesi

Yogunluk rho 21450 12020 kg/m? Temel

Isil iletkenlik k_iso 71,6 71,8 W/(m*K) | Temel

Young Modiilii E 168e9 73e9 Pa Young Modiilii ve
Poisson Orani

Poisson Oram nu 0,38 0,44 - Young Modiilii ve
Poisson Orani

Platin, 21.450 kg/m?® yogunlugu ile Paladyum’un 12.020 kg/m? yogunlugundan
oldukca yiiksektir [186]. Bu, Platin'in daha yiiksek bir kiitle yogunluguna sahip oldugunu
ve daha agir uygulamalar icin tercih edildigini gosterir. Elektriksel iletkenlik agisindan,
Paladyum’un 10,0 x 10° S/m degeri, Platin’in 8,96 x 10° S/m degerinden biraz daha
yuksektir [187]. Bu da Paladyum’un elektriksel iletkenlikte {istiin oldugunu ve elektronik
uygulamalarda daha uygun olabilecegini isaret eder.

Isil iletkenlik agisindan degerlendirildiginde, her iki malzemenin de 71,8 W/(m-K)
ile esit degerlere sahip oldugu goriilmektedir [ 187]. Bu, Platin ve Paladyum’un sicaklik
dagilimim1 esit diizeyde saglayabildigini, dolayisiyla yiiksek sicakliklarda calisan

sistemlerde birbirine yakin performans gosterebilecegini belirtir. Ancak termal genlesme
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katsayisinda farklilik goézlemlenir. Paladyum’un termal genlesme katsayis1 11,8 x 107¢
1/K iken, Platin’in degeri 8,8 x 107¢ 1/K’dir [188]. Bu, Paladyum’un termal genlesme
egiliminin daha yiiksek oldugunu ve farkli sicaklik degisimlerine kars1 daha dikkatli
tasarlanmasi gerektigini ortaya koyar.

Is1 kapasitesi agisindan Paladyum (244 J/(kg-K)), Platin’e (133 J/(kg-K)) kiyasla
yaklasik iki kat daha ytiksek bir kapasiteye sahiptir [189]. Bu, Paladyum’un daha fazla
1s1 enerjisi depolayabilecegini ve termal uygulamalarda avantaj saglayabilecegini
gosterir. Ancak mekanik dayaniklilik agisindan, Platin’in elastik modiili (168 GPa),
Paladyum’un elastik modiiliinden (73 GPa) ¢ok daha yiiksektir [190]. Bu durum, Platin’in
mekanik stabilite ve dayanim ag¢isindan {istiin oldugunu, zorlu mekanik kosullar altinda
tercih edilebilecegini ifade eder.

Son olarak, Poisson orani agisindan degerlendirildiginde, Paladyum (0,44),
Platin’den (0,38) daha yiiksek bir degere sahiptir [191]. Bu durum, Paladyum’un elastik
deformasyona daha yatkin oldugunu ve esneklik gerektiren uygulamalarda avantaj
saglayabilecegini gostermektedir.

Paladyum (Pd), yiiksek katalitik aktivitesi, kimyasal dayanikliligt ve
elektrokimyasal performans 6zellikleriyle %10 Mo ve W dopingli LSM (Katot) ve Ni-
YSZ (Anot) iizerine uygulanan ince film kaplamalar i¢in etkili bir se¢enek olarak 6ne
cikmaktadir. Pd kaplamalar, oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in katotta yiiksek
katalitik aktivite sunarak, oksijen molekiillerinin iyonik indirgenmesini hizlandirir ve
elektrokimyasal verimi artirir [191]. Bunun yanmi sira, hidrojen oksidasyonu
reaksiyonunda (HOR) anotta etkili bir katalizor olarak gorev yaparak hidrojenin hizli
lyonizasyonunu saglar ve karbon birikimini azaltarak redoks stabilitesini iyilestirir [192].
Elektriksel iletkenlik acisindan, Pd kaplamalar hem LSM'nin hem de Ni-YSZ'nin
iletkenligini artirarak ytlizeyde elektron ve iyon taginmasini optimize eder [193]. Termal
genlesme katsayist (11,8 x 107¢ 1/K) ile LSM ve Ni-YSZ'ye uyum saglayarak termal
stresleri azaltir [194]. Kimyasal dayaniklilik baglaminda, Pd kaplamalar yiiksek
sicakliklarda korozyona ve oksidasyona kars1 direng saglayarak yakit hiicrelerinin uzun
vadeli stabilitesini artirir [195]. Onerilen kaplama kalinliklari, katot i¢in 50—100 nm ve
anot i¢in 100-200 nm’dir. COMSOL simiilasyonlarinda Pd kaplamalarin, katalitik
aktivite ve iletkenlik iizerindeki etkilerinin incelenmesi, performans artiric1 stratejilerin

gelistirilmesine katki saglayabilir [196].
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Platinyum (Pt), tistiin katalitik aktivitesi ve kimyasal dayaniklilig1 ile katot ve anot
yiizeylerinde elektrokimyasal performansi artiran bir malzemedir. Pt kaplama, oksijen
indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in LSM katotunda yiiksek katalitik aktivite saglar ve
oksijen molekiillerinin iyonik indirgenmesini hizlandirarak enerji kaybim azaltir [197].
Ayrica, hidrojen oksidasyonu reaksiyonunda (HOR) Ni-YSZ anotunda etkin bir katalizér
olarak gorev yaparak hizli iyon taginimini destekler ve karbon birikimini 6nler [198]. Pt
kaplama, elektriksel iletkenlik acisindan LSM ve Ni-YSZ'nin performansini artirarak
elektrot ylizeylerinde elektron tasinimini optimize eder [199]. Termal genlesme katsayisi
(8,80 x 107¢ 1/K) ile LSM ve Ni-YSZ'ye uyum saglayarak termal streslerin azaltilmasina
katkida bulunur. Bunun yani sira, yliksek korozyon direnci ve oksidasyon dayanikliligi
ile Pt kaplamalar, yakit hiicrelerinde uzun vadeli kararlilik saglar [200]. Pt kaplama i¢in
Onerilen kalinlik araliklari, katot yiizeyinde 50—-100 nm, anot yiizeyinde ise 100-200
nm’dir. COMSOL simiilasyonlariyla Pt kaplamanin katalitik aktivite ve elektriksel
iletkenlik tizerindeki etkilerinin modellenmesi, malzeme performansini optimize etmek
icin 0onemli bir firsat sunmaktadir [201]. Platin kaplama, 6zellikle yiiksek sicakliklarda
calisan yakit hiicrelerinde diisiik asir1 potansiyel, yiliksek stabilite ve uzun 6miir sunarak

bizim ¢alismamiz i¢in daha uygun goriilmektedir.
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5. COMSOL PARAMETRELERI, DEGISKENLERi VE ARAYUZLERI

COMSOL Multiphysics, ¢oklu fizik etkilesimlerini igeren karmagik miithendislik ve
bilimsel problemlerin modellenmesi ve simiilasyonu i¢in kullanilan gii¢lii bir sonlu
elemanlar yazilimidir [202]. Bu yazilim, farkli fiziksel alanlardaki degiskenleri ayn1 anda
¢oziimleyerek gergekci ve dogru simiilasyon sonuglart saglar [203]. Elektrokimyasal
reaksiyonlar, 1s1 transferi, mekanik deformasyon, elektromanyetik alanlar ve akigkan
dinamigi gibi bir¢cok farkli fiziksel modiilii iceren sistemler i¢in ideal bir platform
sunmaktadir [204]. Ozellikle yakit hiicreleri, ince film kaplamalar ve malzeme
mithendisligi gibi disiplinleraras1 alanlarda, bu g¢ok yoOnlii yaklagim biiyiikk avantaj
saglamaktadir [18].

COMSOL Multiphysics, hidrojen yakit hiicreleri (KOYP) iizerindeki ince film
kaplamalarin elektrokimyasal, termal, mekanik ve akiskan etkilerini eszamanli olarak
analiz edebilme yetenegi nedeniyle secilmistir [205]. Yakit hiicrelerinde gergeklesen
reaksiyonlar, iyonik ve elektronik iletkenlik siirecleri, akigkan hareketi ve 1s1 transferi ile
dogrudan iliskilidir [9]. COMSOL'un sagladig1 modiiler yap1 sayesinde, bu farkli fiziksel
siirecleri aynt anda modelleyerek sistemin biitiinsel bir analizini yapmak miimkiin
olmaktadir [206]. Kullanilan fizik modiiller:

Hidrojen Yakit Hiicresi, hidrojen yakit hiicresinin temel bilesenlerini (elektrolit,
elektron iletken fazi, hidrojen ve oksijen gaz fazlari, zar ve gaz difiizyon elektrotlari)
modellemek i¢in kullanmilmistir [207]. Bu modiil, hiicre igerisindeki elektrokimyasal
reaksiyonlar1 ve iyon tasinimini anlamak i¢in kritik bir fiziksel modiildiir.

Serbest ve Gozenekli Ortam Akis1 ( Katot ve Anot), katot ve anot bolgelerinde gaz
akis1 ve gozenekli ortamdan gegen akisin etkilerini analiz etmek icin eklenmistir [208].
Yakit hiicrelerinde gozenekli elektrotlar, giren gazlarin difiizyonunu ve reaksiyonlarin
gerceklesmesini etkileyen onemli bir parametredir. Gozenekli yapilarin etkisini ve gaz
akisimin elektrokimyasal reaksiyonlara olan katkisim1 degerlendirmek i¢in bu modiiller
gereklidir.

Kat1 Mekanigi, yakit hiicresinin ince film kaplamalarinin mekanik davraniglarini, Von
Mises gerilme dagiliminm1 ve termal genlesme etkilerini analiz etmek i¢in eklenmistir
[209]. Yakat hiicreleri calisma sirasinda termal genlesmeye maruz kaldigindan, ince film
kaplamalarin mekanik dayanimi, uzun vadeli performansi belirleyen kritik bir faktordiir.
Katilarda Is1 Transferi, yakit hiicresindeki 1s1 dagilimini analiz etmek i¢in eklenmistir

[210]. Yakit hiicreleri yiiksek sicakliklarda calistigi icin, kaplama malzemelerinin
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sicaklik degisimlerine kars1 gosterdigi tepkiyi anlamak dnemlidir. Ayrica, "Thin Film"
secenegi, ince film kaplamalarin ylizey iizerindeki termal etkilerini analiz etmek i¢in dahil
edilmistir.

Elektrik Akimlari, elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda olusan elektrik akimlarini
analiz etmek i¢in eklenmistir [211]. Yakit hiicresinin performansi, akim yogunlugu
dagilimina ve elektrik iletkenligi siireclerine baglidir. Bu modiil, kaplamalarin elektrik
iletkenligi tizerindeki etkisini incelemek i¢in kullanilmaktadir.

COMSOL Multiphysics’de kullanilan ¢oklu fizik modiilleri:

Tepkimeye Giren Akis (H: Gaz ve O: Gaz Fazn), hidrojen ve oksijenin reaksiyonlarini
ve gaz fazindaki tasinim siireclerini modellemek i¢in kullanilmistir [212].

Isil Genlesme ve Ince Tabaka, sicaklik degisimlerinin malzeme genlesmesine etkisini
anlamak i¢in kullanilmistir [213]. Yakat hiicrelerinde termal stres 6nemli bir problemdir
ve kaplamalarin uzun siireli stabilitesini etkileyebilir.

Elektromanyetik Isitma ve Elektrokimyasal Isitma, elektromanyetik alanlarin
olusturdugu 1sinma etkilerini modellemek icin eklenmistir [214]. Yakat hiicrelerindeki
elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda olusan enerji kayiplarinin belirlenmesi acisindan
onemlidir.

Bu fizik modiillerinin kombinasyonu sayesinde, yakit hiicresinde ince film
kaplamalarin mekanik, elektriksel ve termal etkileri bir arada incelenebilmistir [215].
COMSOL Multiphysics, ayn1 anda bircok farkli fiziksel siireci birlestirme yetenegi
sayesinde, yakit hiicrelerinde ince film kaplamalarin elektrokimyasal ve mekanik

performansini degerlendirmek i¢in en uygun yazilimlardan biridir [216].

5.1. Hidrojen Yakith KOYP’de Kullanilan Parametreler ve A¢iklamalar:

Hidrojen yakith kat1 oksit yakit pilleri (KOYP) i¢in kullanilan temel parametreler
ve degerleri Tablo 5.1°de aciklanmaktadir. Atmosfer basinci (p_atm) 1 atm olarak kabul
edilmistir. Caligma sicakliklar1 (T) 800°C, 900°C ve 1000°C olarak belirlenmis olup, bu
sicaklik araliklar1t KOYP'nin elektrokimyasal reaksiyonlart icin uygun kosullar
saglamaktadir. Anot gegirgenligi (perm_a) ve katot gegirgenligi (perm_c) her biri 1x10
m? olarak almmistir ve gozenekli elektrot malzemelerinin gaz difiizyon 6zelliklerini
belirlemektedir. Hiicre voltaji (V_cell) 1 V olarak kabul edilmistir. Anot ve katotta
degisim akim yogunlugu (10 a ve 10 ¢) 1 A/m? olarak belirlenmistir; bu, elektrot

reaksiyonlarinin baslangi¢ kinetiklerini ifade etmektedir.
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Ozgiil yiizey alan1 (Sa_a ve Sa c), anot ve katot igin 5x10° 1/m olarak secilmis
olup, bu parametre katalitik aktivitenin ve reaksiyon bdlgelerinin biylikliglini
belirlemektedir. Elektrolit iletkenlik diizeltme faktori (fl a ve fl ¢) 0,2 olarak
tanimlanmistir. Kati etkin iletkenlik (kseff a ve kseff c) her iki elektrot i¢in 1000 S/m
olarak belirlenmis ve elektrot malzemelerinin elektriksel iletkenligini tanimlamaktadir.
Gozeneklilik (e_por) 0,4 olup, anot ve katot elektrotlarinin porozitesini géstermektedir.
Kullanilan gazlarin molar kiitleleri, hidrojen (Mn2) 2 g/mol, oksijen (Mo2) 32 g/mol ve
azot (Mn2) 28 g/mol olarak verilmistir.

Gaz akis kanali genisligi (W_channel) ve rib genisligi (W _rib) 0,5%1073 m olarak
belirlenmistir. Gaz difiizyon elektrot kalinligi (H gde) ve elektrolit kalinlig
(H_electrolyte) 1x10* m olarak hesaplanmistir. Gaz akis kanal1 yiiksekligi (H channel)
0,5%102 m olarak belirlenmistir. Yakit hiicresinin aktif alan1 (A _cell) akis kanali
uzunlugu (L) ve gaz akis genisligi ile hesaplanmaktadir. Hiicre akim yogunlugu (I_max),
1,5 A/em? degeri ile hesaplanmustir.

Yakit hiicresinde kullanilan stokiyometrik oranlar hidrojen (lambda Hb>) ve oksijen
(lambda_0O») i¢in 2 olarak alinmistir. Oksijen giris mol fraksiyonu (xO2_in) 0,21 olup,
havadaki oksijen oranini temsil etmektedir. Azot giris mol fraksiyonu (xN>_in) ise (1-
xO2_in) olarak hesaplanmaktadir. Hidrojen giris akis hizi (m_H>), hidrojen stokiyometrisi
ve hiicre akim yogunluguna bagh olarak belirlenmistir. Oksijen giris akis hiz1 (m_O») ve
azot girig akis hizt (m_N3), giris mol fraksiyonlar1 dikkate alinarak hesaplanmaktadir.
Gozenek ¢ap1 (d_pore) 500 nm olarak alinmustir.

Oksijen (gamma_QO>), hidrojen (gamma_H>) ve su (gamma_H>0) i¢in kismi basing
iisleri sirastyla 0,25, 0,11 ve 0,67 olarak belirlenmistir. Anot ve katot transfer katsayilar
hidrojen oksidasyonu (alpha_a_H» ve alpha_c_H) icin sirasiyla 1 ve 0,1 olarak
verilmistir. Oksijen indirgenmesi i¢in anodik ve katodik transfer katsayilar1 (alpha a O
ve alpha_c_0O») sirastyla 0,1 ve 0,4 olarak belirlenmistir. Son olarak, hiicre aktif alani
(A_cell), akis kanali uzunlugu ve genisligi kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu
parametreler, KOYP'nin elektrokimyasal, 1s1 transferi ve kiitle tasinimi siireglerini

karakterize etmek i¢in kritik Gneme sahiptir (Tablo 5.1).
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Tablo 5.1. Comsol’da kullanilan parametreler ve degerleri

Parametre Deger Aciklama

p_atm 1 [atm] Atmosfer basinci

T 800 [°C], 900 [°C],1000 [°C] Sicaklik

perm_a le-14 [m"2] Anot gecirgenligi

perm_c le-14 [m"2] Katot gegirgenligi

V_cell 1[V] Hiicre voltaji

i0_a 1 [A/m~"2] Degisim akim yogunlugu, anot

i0_c 1 [A/m"2] Degisim akim yogunlugu, katot

Sa_a 5e9 [1/m] Ozgiil yiizey alan1, anot

Sa_c 5e9 [1/m] Ozgiil yiizey alan, katot

fl_a 0.2 Elektrolit iletkenlik diizeltme
faktorii, anot

fl ¢ 0.2 Elektrolit iletkenlik diizeltme
faktori, katot

kseff a 1000 [S/m] Kat1 etkin iletkenlik, anot

kseff_c 1000 [S/m] Kat1 etkin iletkenlik, katot

e_por 0.4 Gozeneklilik

M2 2 [g/mol] Hidrojen molar kiitlesi

Moz 32 [g/mol] Oksijen molar kiitlesi

M2 28 [g/mol] Azot molar kiitlesi

W_channel 0.5e-3 [m] Gaz akis kanali genisligi

W_rib 0.5e-3 [m] Rib genisligi

H_gde le-4 [m] Gaz diflizyon elektrot kalinlig1

H_electrolyte | le-4 [m] Elektrolit kalinlig1

H_channel 0.5e-3 [m] Gaz akis kanal1 yiiksekligi

L 10e-3 [m] Akis kanali uzunlugu

I _max 1.5 [A/cm”2] * L * (W_rib + W_channel) Hiicre alan1

lambda_0O2 2 Oksijen stokiyometrisi (akis orani
hesaplama icin)

lambda_H?2 2 Hidrojen stokiyometrisi (akis orani
hesaplama i¢in)

x02_in 0.21 Giris oksijen mol fraksiyonu

xN2_in 1-x02_in Girig azot mol fraksiyonu

m_H2 lambda_H2 * I_max / (2 * F_const) * MH2 Hidrojen giris akis hizt

m_02 lambda_O2 * I_max / (4 * F_const) * MO2 Oksijen giris akis hizi

m_N2 m_02 * xN2_in * MN2 / (xO2_in * MO2) Azot giris akis hizi

d_pore 500 [nm] Gozenek ¢api

gamma_02 0.25 Kismi basing iissii, oksijen

gamma_H?2 0.11 Kismi basing iissii, hidrojen

gamma_H20 | 0.67 Kismi basing iissii, su

alpha_a_H2 1 Anodik transfer katsaisi, hidrojen
oksidasyonu

alpha_c_H2 0.1 Katodik transfer katsayisi, hidrojen
oksidasyonu

alpha_a_02 0.1 Anodik transfer katsayisi, oksijen
indirgenmesi

alpha_c_0O2 0.4 Katodik transfer katsayisi, oksijen
indirgenmesi

A_cell L * (W_rib + W_channel) Hiicre aktif alani
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5.2. Yakat Hiicresi Degiskenleri ve Anlamlari
Hidrojen yakith kat1 oksit yakit pili (KOYP) sistemlerinde kullanilan temel
degiskenler; elektrokimyasal reaksiyonlar, iyon ve elektron taginimi, aktivasyon kayiplari

ve enerji doniisiim siire¢lerini tanimlayan parametreler Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Comsol’da kullanilan degiskenlerin anlamlari ve birimleri

Parametre | ifade Birim Aciklama

I_tot intop_cc(fc.nls) A Toplam hiicre akimi: Hiicre boyunca
iiretilen toplam elektrik akimidir. Bu
parametre yakit hiicresinin performansini
belirler.

P_phil -(d(fc.phil,x)*fc.Ilx W/m? Yerel iyon tasinimindan kaynaklanan gii¢
+d(fc.phil,y)*fc.Ily kaybi: Elektrolit i¢indeki iyonik taginim
+d(fc.phil,z)*fc.Ilz) sirasinda kaybedilen giicii ifade eder.

P_phis -(d(fc.phis,x)*fc.Isx + W/m? Yerel elektron taginimindan kaynaklanan
d(fc.phis,y)*fc.Isy + giic kaybi: Elektron tagmimi sirasinda
d(fc.phis,z)*fc.Isz) meydana gelen enerji kaybini ifade eder.

P_act_h2 fc.iv_h2gderl * W/m3 Hidrojen oksidasyon aktivasyon kaybi:
fc.eta_h2gderl Hidrojenin oksitlenmesi sirasinda

aktivasyon enerjisi nedeniyle olusan gii¢
kaybi.

P_act_o2 fc.iv_o2gderl * W/m? Oksijen indirgenme aktivasyon kaybi:
fc.eta_o2gderl Oksijenin indirgenmesi sirasinda olugan

aktivasyon enerjisi kaybidir.

eta_phil (intop_h2_gde(P_phil) + v Elektrolit transport asir1 potansiyeli:
intop_mem(P_phil) + Elektrolit  i¢indeki iyon  tasinimi
intop_o2_gde(P_phil)) / nedeniyle olusan  toplam  gerilim
I_tot diistisiidiir.

eta_phis (intop_h2_gde(P_phis) + \Y% Elektron tagimimi asir1  potansiyeli:
intop_o2_gde(P_phis)) / Elektronlarin tasinimi sirasinda olusan
I_tot toplam gerilim kaybidir.

eta_act_h2 | intop_h2_gde(P_act_h2)/ |V Hidrojen oksidasyon aktivasyon asiri
I_tot potansiyeli: ~ Hidrojenin  reaksiyona

girmesi igin gereken aktivasyon enerjisi
gerilimi.

eta_act_o2 | intop_o2_gde(P_act_o02)/ A% Oksijen indirgenme aktivasyon asiri
I_tot potansiyeli: Oksijen indirgenmesi i¢in

gereken aktivasyon enerjisi gerilimi.

Toplam hiicre akimi (I_tot), hiicre boyunca iiretilen toplam elektrik akimini ifade
eder ve sistemin performansini belirleyen temel bir biiyiikliiktiir. Yerel iyon taginimindan
kaynaklanan giic kayb1 (P_phil, iyon), elektrolit i¢indeki iyonik tasinim sirasinda
meydana gelen enerji kaybini temsil ederken, yerel elektron taginimindan kaynaklanan
gii¢c kayb1 (P_phis, e) ise elektron tasinimi sirasinda olusan enerji kaybini gosterir.

Hidrojen oksidasyon aktivasyon kayb1 (P_act h2), hidrojenin oksidasyon siirecinde
aktivasyon enerjisi nedeniyle olusan kayiplari ifade ederken, oksijen indirgeme
aktivasyon kaybi (P _act 02), oksijenin indirgenmesi silirecinde aktivasyon enerjisi
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nedeniyle meydana gelen enerji kaybini agiklar. Elektrolit transport asir1 potansiyeli
(eta_phil, iyon), elektrolit igerisindeki iyon taginimi nedeniyle meydana gelen toplam
gerilim diisiisiinii temsil ederken, elektron tasimim asir1 potansiyeli (eta phis, e),
elektronlarin taginimi sirasinda olusan toplam gerilim kaybini1 gosterir.

Hidrojen oksidasyon aktivasyon asir1 potansiyeli (eta act h2), hidrojenin
oksidasyonu sirasinda reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini
ifade ederken, oksijen indirgeme aktivasyon asir1 potansiyeli (eta act 02), oksijenin
indirgenmesi i¢in gereken aktivasyon enerjisini temsil etmektedir. Tiim bu parametreler,
yakait pilinin verimliligi ve performansi agisindan kritik olup, elektrokimyasal siireglerin

ve enerji doniisiim mekanizmalarinin anlagilmasinda temel rol oynar.

5.3. Secimler

Yakit hiicresinin temel bilesenleri Sekil 5.1°de verilmistir. Sekil 5.1°de gdsterilen
birlesik model, ¢cok bilesenli yapilarin etkilesimini géz 6niinde bulundurarak kapsamli bir
analiz yapilabilmesine olanak tanimaktadir. Anot akis kanali (1) ve anot gaz difiizyon
elektrodu (2), yakitin (6rnegin hidrojenin) homojen bir sekilde reaksiyon ylizeyine
tasinmasini saglarken, elektrolit (3) iyon iletimi i¢in gerekli ortami olusturur. Katot
tarafinda ise, katot gaz difiizyon elektrodu (4) ve katot akis kanal1 (5), oksijenin reaksiyon
bolgesine etkin bigimde ulagmasini saglar. Bu yapilarin her biri, yakit hiicresinin
elektrokimyasal performansini dogrudan etkileyen fiziksel ve kimyasal stireglere katki

sunar.

Katot Akis Kanal

¥ X
“T/' Anot Akis Kanali

Sekil 5.1. Alan ve yiizeylerin belirtilmesi

70



Anot ve katot taraflarindaki akis alanlar1 Sekil 5.2°de tanimlanmistir. Sol panelde
yer alan sar1 renkle vurgulanan bolge, anot akis alanini temsil ederken; sag panelde
gosterilen alan ise katot akis alanii ifade etmektedir. Bu akis alanlari, yakit hiicresi
icerisindeki gazlarin (6rnegin hidrojen ve oksijen) yonlendirilmesini ve difiizyon
bolgelerine diizgiin sekilde iletilmesini saglamaktadir. Akis alanlarinin dogru sekilde

modellenmesi hem gazlarin ylizeye dagilimin1 hem de reaksiyon verimliligini dogrudan

etkilemektedir.
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Sekil 5.2. Anot akis alanlari ve katot akis alanlart

Yakit hiicresinin giris ve ¢ikis sinir kosullarinin tanimlandigi bolgeler detayli olarak
Sekil 5.3’te gosterilmektedir. Gorselde yer alan “Anot Giris” ve “Anot Cikis” bolgeleri,
yakit gaz1 (genellikle hidrojen) akisinin anot tarafinda hiicreye giris ve ¢ikis yaptigi
yiizeyleri ifade ederken; “Katot Giris” ve “Katot Cikis” bolgeleri ise oksijen veya hava
akiginin katot tarafinda hiicreye giris ve ¢ikis yaptig1 alanlar1 tanimlamaktadir. Bu siir
kosullari, hiicre icindeki kiitle tasinimi ve reaksiyonlarin dogru modellenebilmesi
agisindan kritik éneme sahiptir. Ozellikle gazlarin ydnlendirilmesi ve hiicre igindeki
konsantrasyon profillerinin belirlenmesi agisindan giris-¢ikis yiizeylerinin dogru

konumlandirilmasi ve tanimlanmasi gerekir.
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Katot Girig

Katot Cikis
Anot Cikis

y‘\L, x— Anot Giris

Sekil 5.3. Anot ve katot giris ve ¢ikis

5.4. Hiicre Akim Yogunlugu

Hiicre akim yogunlugu, COMSOL Multiphysics'te bir aractir ve genellikle
elektrokimyasal modellemelerde kullanilir. Bu arag, bir hiicredeki (6rnegin bir yakit
hiicresinde veya bir bataryada) akim yogunlugunu belirli bir noktada, sinirda veya tiim
bir alanda 6l¢mek ve analiz etmek i¢in kullanilir.

Akim yogunlugu, elektrik akiminin bir yiizey alanina gore dagilimini ifade eder
(birimi genelde A/m?*dir). Elektrokimyasal hiicrelerde (6rnegin, yakit hiicreleri,
elektrolizorler, bataryalar), akim yogunlugu hiicrenin verimliligi ve performansini
anlamak i¢in kritik bir parametredir. Hiicrenin ¢alisma kosullar1 (6rnegin, voltaj, sicaklik,
malzeme Ozellikleri) degistirilerek akim yogunlugundaki degisimler analiz edilebilir.

Hiicrenin anodunda, katodunda veya membraninda akim yogunlugu fazlaysa bu
bolgelerde sicaklik artist olabilir. Simiilasyonu ¢alistirdiktan sonra akim yogunlugu

degisen parametrelere gore ol¢iiliir.

5.5 Geometri ve Malzeme Atamalan

Bu calismada tasarlanan kati1 oksit yakit hiicresi; anot ve katot gaz difiizyon
elektrotlari, elektrolit tabakasi ve gaz akis kanallarindan olusan dort temel bolgeden
meydana gelmektedir. Yapinin toplam yiiksekligi yaklagik 1,6 x 107 m, yatay genisligi
ise 1,1 x 107 m olarak belirlenmistir. Orta bolgede yer alan ii¢ katmanli aktif yap1, her
biri yaklagik 1 x 10~ m kalinli§inda olan anot gaz difiizyon elektrodu, katot gaz diflizyon
elektrodu ve aralarinda konumlanan elektrolit tabakasindan olusmakta ve toplamda 3 x
10 m genisligindedir. Bu bolge, elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi temel
yapidir. Aktif bolgenin iist ve alt kisimlarinda yer alan dikddrtgensel alanlar ise gaz akis

kanallarini temsil etmekte olup, her birinin yliksekligi yaklagik 7 x 10~ m, genisligi ise 4
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x 10 m'dir. Bu kanallar sirasiyla anot ve katot gazlarmin (6rnegin hidrojen ve
hava/oksijen) elektrotlara tasinmasini ve reaksiyon {iriinlerinin uzaklastirilmasini saglar.
Yapimin yonelimi x-y diizleminde belirlenmis olup, z ekseni derinligi tanimlamaktadir;
gazlar anot tarafinda yukaridan asagiya, katot tarafinda ise asagidan yukariya hareket

edecek sekilde karsi akisli bir sistem kurulmustur (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4. Calisma diizlemi ve diizlem geometrisi

Modelde toplam bes adet alan tanimlanmais olup, her biri farkli malzemelerle temsil
edilmektedir. Alan 1, anot gaz diflizyon elektrodu olarak tanimlanmis ve Molibden
dopingi uygulanmis Ni-YSZ malzemesi ile modellenmistir. Alan 2, iyon iletimini
saglayan Itriyumla Stabilize Edilmis Zirkonya (YSZ) elektrolit bodlgesine karsilik
gelmektedir. Alan 3 ise katot tarafini olusturan Molibden dopingi uygulanmis LSM
malzemesi ile temsil edilmektedir. Bu {i¢ orta bolge, modelin elektrokimyasal aktif
bolgesini olusturmaktadir. Yapinin her iki tarafinda yer alan Alan 4 ve 5, elektriksel
iletkenligi saglamak ve mekanik destek olusturmak amaciyla Inconel 625 ile
modellenmistir. Ayrica, aktif bolge (alan 1-3) ylizey alanlarini kaplayacak sekilde Platin
(Pt) kaplama uygulanmistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5. Malzemelere genel bakis

5.6. Fiziksel Ozelliklerin Comsol’da Tanimlanmasi

Programda oOncelikle hidrojen yakit pili tanimlanmis ve hidrojen gaz karigimi
bilesenleri, tasinim mekanizmalar1 ve reaksiyon parametreleri belirlenmistir (Sekil 5.6).
Calismada yakit olarak saf hidrojen se¢ilmis, Tablo 5.3’te goriildiigii gibi saf hidrojen
seciminde su buhari reaksiyon siirecinde ihmal edilemeyeceginden sisteme yakit HoO+

H; olarak girilmistir.

Tablo 5.3. Saf hidrojen ve reformasyon karisim icin ihmal edilebilirlik durumu

Tiir Saf Hidrojen Reformasyon karistm | Thmal Durumu

H: v v Ana yakit, ihmal edilemez.

H:0 v v Reaksiyon iirliniidiir. [hmal edilemez.
CO: X v Reformasyon yan {iriinii. Katotta ihmal

edilebilirken, anotta ihmal edilemez.

(6(0) X v Reformasyon tiiriidiir.
CH. X Istege baglh Reformasyon yakitidir.
02 X v Ana oksijen kaynagidir.
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settings Properties

Label: |Hydrogen Fuel Cell

Name: fc
~ Domain Sslection

Selection: All domains S

(==

whwN =

Equation
~ H2 Gas Mixture

Incluc je species
] H2O
[ N2
1 co2
[ co
1 cHa
[ Auxiliary species
Transport mechanisms
[+#] Include gas phase diffusion

[ ] Use Darcy's Law for
Reactions
[ ] Include H2O() in reaction stoichiometry

Sekil 5.6. Hidrojen yakit pili tanimlanmasi

Elektrot reaksiyonlar1 icin elektrolit tiirii kat1 oksit olarak belirlenmistir. fyon tasima
mekanizmasi ve elektrokimyasal parametreler bu boliimde tanimlanmistir. Hidrojen yakit
pilinde elektrot reaksiyonlarinda kullanilan olan Oz gazinin bilesimi (H20, N2 ), taginim
mekanizmalar1 ve reaksiyon kosullar1 Sekil 5.7°de tanimlanmustir.

KOYP’nin sistemlerinde oksit iyonlarinin (O2") entropisi, sistemin termodinamik
analizi ve performans verimliligi agisindan 6nemli bir parametredir. Entropi, elektrolit
malzemesi ve calisma sicakligina baglidir ve KOYP'nin ¢aligma kosullarinda iyon
taginimini etkiler. Sicakliga bagl olarak oksit iyonunun entropi degerleri:
800°C (1073.15 K), yaklasik 12—15 J/mol-K arasinda o6l¢iiliir. Bu sicaklik, elektrolitin
optimum iyonik iletkenlik sagladigi araliktir. Ortalamasi olan 13,5 J/mol-K olarak
caligmada alinmistir.
900°C (1173.15 K), artan sicaklik, iyonik iletkenligi artirarak entropi degerini 13—-16
J/mol-K seviyesine ¢ikarir. Ortalamasi olan 14,5 J/mol-K olarak ¢alismada alinmastir.
1000°C (1273.15 K), maksimum sicaklikta entropi 14—18 J/mol-K degerine ulasir ve iyon
taginimi en yiiksek diizeydedir. Ortalamasi olan 16 J/mol-K olarak ¢aligmada alinmistir.

Reaksiyon sicakliklarina bagh olarak elektrot iizerindeki iyon tasima 6zellikleri bu

bilgiler dogrultusunda tanimlanmistir.
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Settings | Properties -1

¥ 02 Gas Mixture

Include species

vl H20

N2

[ coz2

Oco

[ Auxiliary species
Transport mechanisms

[+ Include gas phase diffusion

[] Use Darcy's Law for momentum transport
Reactions

[ Include H20(l) in reaction stoichiometry.

« Electrode Reaction Settings

Electrolyte type:
Solid oxide Sl
Built-in thermodynamic expressions
Entropy of charge-carrying ion:
Sion 135 J/(mol Ky
Reference hydrogen electrode temperature:

True 10732 e

Operation mode for default values:

Fuel cell

Discretization

Sekil 5.7. Hidrojen yakit pili elektrot reaksiyon ayarlari

Hidrojen yakit pili modelinde katot ve anot bolgesi icin serbest ve gozenekli ortam
akist olarak se¢ilmis ve programda "Free and Porous Media Flow, Brinkman" fiziksel
modelinde kullanilarak katot ve anot akis bolgelerinin tanimlanmistir. Bu asamada,
gbzenekli ortam akis1 ve serbest akis bdlgeleri i¢in uygun basing ve hiz sinir kosullar

belirlenmistir (Sekil 5.8).

Settings  Properties

Eree.ardl Parolis Media Blaw, Brinkman
Selection: Cathode Flow Domains -
3
||_-.g1| 2
]
Equation

~ Physical Model

Compressibility:
Compressible flow (Ma<0.2)

[ Meglect inertial term (Stokes flow)

[+#] Enable porous media domains

[] Include gravity
Parous treatment of no slip candition
Parous slip

[] Pressure-gradient formulation

Reference pressure level:

Pref  p_atm Pa

Reference temperature:

Tref User defined -
1073.2 K

= Turbulence

Sekil 5.8. Serbest ve gozenekli ortam akist (katot- anot)

Uygulamadaki kat1 modelin ag yapisinin genel goriiniimiinii ve boyutlandirmasi

Sekil 5.9’da gosterilmektedir. A§ yapisinin normal hassasiyetle olusturulmustur. Sayisal
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analizlerdeki hassasiyetin ve hesaplama verimliliginin optimize edilmesinde ag yapisi

onemli adimi1 temsil etmektedir.

)« Properties =& Graphics Conve.. Probe... Conve. Conve. ~-u
& ¥ - O -
- n I - W= i
[+
Label: Size z =

® Build Selected 8@ Build Al

Element Size

Calibrate for:

® Predefined  Normal =

Custom

Element Size Parameters

®107 m

¥ x

Sekil 5.9. Ag yapisi genel goriiniim ve boyutu ayarlanmasi

Modelde eslenmis ag olusturma yontemi secilmis olup, ilgili sinirlarin belirlenerek
manuel olarak tanimlandig1 gortilmektedir. Orta panelde, se¢ilen sinirlarin listelendigi ve
sekil bozulmalarin1 azaltmak amaciyla kontrol parametrelerinin uygulandigi
belirtilmistir. Modelin genel ag yapis1 gorsellestirilmis olup, agin diizgiin ve optimize
edilmis bir sekilde dagitildig1 gozlemlenmektedir. Bu asama sayisal hesaplamalarda ag
kalitesinin ve ¢6ziim dogrulugunun artirilmasi i¢in énemli bir optimizasyon adimini

temsil etmektedir (Sekil 5.10).

*  Sellings Properties - ap Conve.. Probe. Conve Conve ¥
. | - » -
= Build Selected B Build Al - x ot o >
5 - .
Label: Mapped 1 o
~ Boundary Selection
Geometric entity level:  Boundary 3 *10% m
Selection: Manua) - 5 3 s

Control Entities

Reduce Element Skewness

Advanced Settings

= Information

Last buiid tme: < 1 sacond o
Busit with:  COMSOL 620250 (pinsab), Sep 30,2023, 31021 PM

Sekil 5.10. Ag yapisinda kenar, eslenme ve siipiiriilme ayarlar
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Optimal Sicakhi@in Belirlenmesi

KOYP’de en uygun ¢alisma kosullarinin belirlenmesinde ¢alisma sicakligi 6nemli
bir kriterdir. Bu amag¢la COMSOL Multiphysics programinda optimum c¢alisma
sicakligini belirlemek amaci ile 800, 900 ve 1000 °C’de simiilasyon gergeklestirilmis ve
bu sicakliklarin sonuglarina gére en uygun g¢alisma sicakligi belirlenmistir. Yapilan bu
simiilasyon referans modeli niteligi tagimakta olup daha sonraki asamalarda kaplama ve
katki malzemelerinin etkilerini degerlendirmek i¢in 6nemli role sahiptir.

Caligmada literatiirde hem elektrokimyasal reaksiyon kinetigi hem de enerji
dontisiim verimliligi agisindan optimum voltaj araliklarindan biri olarak 0,5 V ¢alisma
voltaj1 referans alinmistir [39, 217]. Ayrica 0,5 V ¢alisma voltaji maksimum ortalama
hiicre gii¢ yogunluguna ulagsmaktadir. Asir1 ohmik, aktivasyon ve konsantrasyon
kayiplarinin olugmadigi bir denge noktasi olmasi nedeniyle Ozellikle malzeme
davraniglarinin degerlendirilmesinde tercih edilmektedir [39, 217].

Comsol Multiphysics’te yapilan simiilasyon sonucunda elde edilen verilerin
degerlendirilmesi ve en uygun kosullarin belirlenmesinde kullanilan program ciktilar1 ve
etkileri:

Elektrot potansiyeli, hiicre i¢indeki elektriksel kayiplart analizinde kullanilir.
Elektrotlarin toprakla potansiyel farki, hiicre performansi i¢in énemli bir gostergedir.
Diisiik potansiyel farklari, elektriksel verimliligin daha yiiksek oldugunu gosterir.
Elektrolit potansiyeli, iyon tasinim verimliligini 6l¢timiizde kriterdir. Elektrolit icinde
diisiik potansiyel farklari, iyonik tasinimin daha etkili oldugunu gosterir. Elektrot
potansiyelleriyle birlikte analiz edilerek toplam hiicre verimi degerlendirilir.

Gazlarin mol Kesri, H>, O, H2O, N> mol kesri, akis hatt1 ve ylizeylerde gazlarin
dagilimini belirler. H2 ve Oz, yakit ve oksidanin hiicre igindeki etkili kullaniminin
Olctistidiir. H>O, iiriin gazi birikimi ve taginimin verimliligini karsilik gelir. N, atil
gazlarin davranis1 ve olas1 akis dengesizliklerini gosterir. Daha homojen gaz dagilima,
hiicrenin yiiksek verimli ¢alistigin1 gosterir.

Akis ve basin¢ dagilimlari, gazlarin tasiim davranigint 6lgmede degerlendirme
kriteridir. Yiiksek hiz gradyanlarda diizensiz tasinima ve diisiik verimlilige isaret eder.
Basing akigkan dinamiklerini analizinde kullanilir. Homojen basing dagilimi, gazlarin

dengeli tasindigin1 ve reaksiyonlarin etkili gerceklestigini gosterir.
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Polarizasyon egrisi, hiicre voltaj1 ile akim yogunlugu arasindaki iliskisini gosterir. Daha
yiiksek voltajda elde edilen akim yogunlugu, daha yiiksek hiicre verimliligini ifade eder.
Ohmik ve aktivasyon kayiplarini da bu egri lizerinden gosterilebilir.
Gii¢ — akim iliskisi, hiicre performansini belirlenmesinde énemli faktordiir. Maksimum
giic cikisi ve buna karsilik gelen akim yogunlugu, hiicre tasariminin ve c¢alisma
kosullarinin verimliligini gosterir.
Elektrolit akim yogunlugu, elektrolit icindeki iyon taginim verimliligini gdsterir. Diistik
akim yogunlugu gradyanlari, homojen iyon tasmimini ve daha verimli bir sistem
tasarimini gosterir.
Asint gerilimlerin karsilagtirmasi, aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplarini
kiyaslamasinda kullanilir. Daha diisiik asir1 gerilimler, sistemin enerji kaybinin diisiik
oldugunu ve daha verimli ¢alistigin1 gosterir. Ozellikle oksijen indirgeme reaksiyonuna
bagl aktivasyon kayiplari, katalizor performansini optimize etmek i¢in dnemlidir.
Polarizasyon egrisi, gii¢ - akim iliskisi, elektrolit akim yogunlugu, asir1 gerilimler
toplam hiicre verimliligi lizerinde en biiylik etkiye sahiptir. Gaz dagilimlari, akis ve
basing profillerindeki homojenligi kontrol ederek, sistemin dengeli ¢alisip calismadigini
degerlendirilir.
KOYP’de Comsol Multiphysics simiilasyon programinda optimum c¢alisma
sicakligini belirlemek amaci ile 800°C, 900°C ve 1000°C’de simiilasyon gerc¢eklestirilmis

ve elde edilen parametreleri ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

6.1.1. Elektrot potansiyeli / elektrolit potansiyeli

KOYP’de ti¢ farkli ¢calisma sicakliginda elektrot potansiyel dagilimini belirlemek
icin akim yogunlugu, termal stabilite ve verimlilik diizeyi analiz edilmis ve sonuglar
Tablo 6.1°de verilmistir.

800°C'de malzeme stabilitesi daha yiiksek olmasina ragmen, elektrokimyasal
reaksiyonlar yavas kalabilmektedir. Daha yiiksek verimlilik ve hizli kinetikler i¢in 900°C
uygun bir se¢im olacaktir. Bu sicaklik, malzeme stabilitesi ile elektrokimyasal
performans arasinda iyi bir denge sagladigi icin 1000°C'de daha yiiksek iyon taginimi ve
akim yogunlugu saglanirken, bu sicaklik malzeme omrii agisindan uzun vadeli riskler
tagiyabilir (Tablo 6.1). 900 °C'de elde edilen sonuclarin diger sicakliklarla sayisal
anlamda benzerlik gosterdigi i¢in yalnizca bu sicakliktaki elektrot potansiyel analizinin

gorseli verilmistir (Sekil 6.1).
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Tablo 6.1. 800°C, 900°C ve 1000°C'deki elektrot ve akim yogunlugu analizi

Sicaklik (°C) Ef;‘;‘;;lf’g‘;ta““yeﬁ g;‘g‘l‘l‘lﬁ%ﬁﬁl‘(‘g‘;n) Termal Stabilite  |Verimlilik Diizeyi
800 Orta Diisiik Yiiksek Orta
900 Iyi Orta Orta Yiiksek
1000 Iyi Yiiksek Diisiik Orta-Yiiksek

V_cell(11)=0.5V  Multislice: Electric potential (V) Arrow
Volume: Electrode current density vector
(spatial frame)

0.5
0.45
0.4
0.35

0.3
0.25
0.2

0.15
0.1
0.05

Sekil 6.1. 0.5 voltaj ve 900 °C deki elektrot potansiyeli

Potansiyel dagilimi1 0 —0,5 V araliginda renklendirilmis olup, kirmiz1 bolgeler katot
tarafinda (yiiksek potansiyel), mavi bolgeler ise anot tarafinda (diisiik potansiyel) yer
almaktadir. Gradyan, iyon tasiyicis1 olan O* iyonlarinin YSZ elektrolit i¢indeki
difiizyonuna uygun bir ortam olusturdugunu gosterir. Yiiksek sicaklik altinda, 8YSZ'nin
tyonik iletkenligi maksimum seviyededir; bu da potansiyel diisiisiiniin elektrolit boyunca
kararli ve diizglin bir sekilde ger¢eklesmesine katki saglar. Elektrot-elektrolit
arayiizlerinde potansiyelin daha hizli degistigi bolgeler, reaksiyon bdlgeleri olarak one
¢ikmaktadir.

Vektor alanlari, akim yogunlugunun yoniinii ve goreli biiyiikligini
gostermektedir. Akim vektorleri anot ve katot iginden simetrik olarak elektrot-elektrolit
arayiizlerine yonelmistir. Elektronlarin metalik fazdan elektrokimyasal reaksiyon
bolgesine tagindigini gosterir. Vektorlerin daha uzun ve yogun oldugu orta bolgeler, daha
yuksek lokal akim yogunlugunu gostermekte ve bu bdlgelerin elektrokimyasal agidan
daha aktif oldugunu isaret etmektedir.

Elde edilen simiilasyon sonuglari, elektrot-elektrolit arayiizlerinde belirgin ve

diizgiin bir elektrik potansiyel gradyam1 olustugunu ve elektrot hacminde akim
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yogunlugunun simetrik bir sekilde dagildigini gostermektedir. Bu durum sistemde
reaksiyon bolgelerinin etkin calistigini ve elektro-kimyasal enerji doniislim veriminin
yuksek oldugunu gostermektedir. Ayrica, vektorlerin daha yogunlastigi merkezi
bolgelerde reaksiyonun daha yogun oldugu anlagilmaktadir.

900 °C’de yapilan simiilasyon sonucunda elde edilen elektrolit potansiyeli dagilima,
Vhicre=0,5 V altinda elektrolit bolgesinde meydana gelen iyonik tagima mekanizmasinin
diizgiin ve kararli oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil 6.2’de potansiyel dagilimi1 renk
skalasiyla ifade edilmis olup, yaklasik olarak —0.45 V ile +0.15 V arasinda degismektedir
(Sekil 6.2). Bu genis potansiyel farki, elektrolit boyunca giiclii bir elektrik alan
olustugunu ve iyonik iletimin etkin sekilde gerceklestigini gostermektedir. Ozellikle
potansiyelin anot ve katot taraflarinda farklilik gostermesi, oksijen iyonlarmin (O*) YSZ
elektrolit icerisindeki tasinmasini desteklemektedir.

Elektrolit akim yogunlugu vektorleri hacim boyunca yukart yonlii ve diizgiin bir
sekilde hizalanmistir. Vektorlerin simetrik, paralel ve esit uzunlukta olmasi, iyonik
akimin homojen dagildigim1 ve sistemin ig¢sel direnglerinin minimize edildigini
gostermektedir. Bu sonug, LSM/8YSZ/Ni-YSZ yapidaki hiicrenin 900 °C'de iyonik
tasima acisindan stabil bir performans gosterdigini dogrulamaktadir. Ayrica, benzer
egilimlerin 800 °C ve 1000 °C sicakliklarinda da tekrarlandig1 gézlemlenmis olup, bu
durum sistemin termal olarak genis bir sicaklik araliginda kararli ¢alistigini ve malzeme

seciminin basarili oldugunu ortaya koymaktadir.

V_cell{11)=0.5 V Multislice: Electrolyte potential (V} Arrow
Volume: Electrolyte current density vector
(spatial frame)

0.1
0
- -0.1
e A
i i N
| | I | -0.2
-0.3
z -0.4
bl

Sekil 6.2. 0.5 voltaj ve 900 °C’de elektrolit potansiyeli
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6.1.2. H: mol fraksiyonu

KOYP’de ii¢ farkli ¢alisma sicakliginda akim ¢izgileri belirlenmis ve farkli
sicakliklarda yapilan karsilastirmali analizlerinde H. aki yollar1 ve mol fraksiyonu
dagiliminin benzer bir yapida kaldig1 gézlemlenmistir. Bu durum, hiicre tasariminin ve
secilen elektrot malzemelerinin (Ni-YSZ anodu) genis sicaklik araliginda termokimyasal
stabiliteyi korudugunu ve yakit kullanim verimliliginde ©Onemli bir degisiklik
yaratmadigini ortaya koymustur.

KOYP’de ii¢ farkli ¢alisma sicakliginda belirgin bir degisim gézlenmediginden
900°C sicaklikta gerceklestirilen COMSOL simiilasyonu, anot tarafindaki hidrojen
tiriniin (Hz2) akis cizgileri Sekil 6.3°te verilmistir. H2’nin toplam akist aki ¢izgileri ile
gosterilmis ve bu cizgiler tlizerindeki renkler H2’nin mol fraksiyonunu ifade etmektedir
ve mol fraksiyonu degerleri yaklasik olarak 0,65 ile 0,95 arasinda degismektedir. Aki
cizgilerinin anot-elektrolit arayiiziinde yogunlasmasi, H-nin bu bdlgelerde aktif bir
sekilde tiiketildigini ve reaksiyona girdigini gostermektedir.

Ozellikle, 0,95’e yakin kirmizi bolgeler H2’nin giriste yiiksek saflikta oldugunu,
0,65’e yaklasan mavi tonlar ise reaksiyon sonrasi artik miktarlarin azaldigini ve yakitin
etkin bir sekilde kullanildigini ortaya koymaktadir (Sekil 6.3). Cizgilerin asagidan
yukartya kivrimli hareketi hem konvektif hem de difiizyon tabanli taginimin etkili

oldugunu gostermektedir.

V_cell(11)=0.5 V Species H2: Streamline: Total flux (spatial
frame) Streamline Color: Mole fraction (1)

0.85

0.8

0.75

0.65

Sekil 6.3. 0.5 voltaj ve 900°c deki H: akis ¢izgileri
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900 °C sicaklikta, Vhicre=0.5 V, uygulanan calisma kosullarinda elde edilen bu
simiilasyon ¢iktisi, hidrojen (H:) yakitimin anot kanalindaki mol fraksiyonunu
gostermektedir. Anot kanalinin x yoniindeki akis ekseninde H>'nin giristen ¢ikisa dogru
nasil tiiketildigini net bir sekilde ortaya koymaktadir ve H. mol fraksiyonu giriste yaklasik
0,94 seviyelerinde iken, ¢ikisa dogru bu deger 0,60 civarina kadar diismektedir (Sekil
6.4). Bu durum, hidrojenin yiiksek oranda tiiketildigini ve anot bdlgesinde etkili bir
reaksiyon mekanizmasinin ¢alistigini géstermektedir.

Mol fraksiyonu dagiliminin x yoniinde diizgiin ve siirekli bir gradyan olusturmasi
hem difiizyon hem de reaktif taginimin etkili bir sekilde gergeklestigini, ayrica sistemde
yakait tiiketiminin dengeli oldugunu gosterir. Bu, hiicrenin i¢ akis tasariminin iyi optimize
edildigini ve yakit hiicresinin elektrokimyasal reaksiyon a¢isindan verimli calistigini
gostermektedir.

Ayn1 modelin 800 °C ve 1000 °C sicakliklarda elde edilen ¢iktilarinda da H> mol
fraksiyonu gradyani benzer sekilde oldugu, maksimum ve minimum mol fraksiyon
degerlerinde +0,01'lik kii¢iik farklar disinda genel dagilim karakteristiginin degismemesi,
sistemin genig bir sicaklik aralifinda sicakliktan bagimsiz olarak kararl bir tiir taginimi

ve yakit tiiketimi sergiledigini dogrulamaktadir.

V_cell(11)=0.5 V Species H2: Mole fraction (1)

I 0.9

= 0.85

1 0.8

0.7

y 0.65

98

Sekil 6.4. 0,5 voltaj ve 900°c ’deki H> mol fraksiyonu

6.1.3. O2 mol fraksiyonu
KOYP’de ii¢ farkli ¢alisma sicakliginda akim cizgileri belirlenmis ve farkh
sicakliklarda yapilan karsilastirmali analizlerinde O: aki yollar1 ve mol fraksiyonu

dagiliminin benzer bir yapida kaldig1 gézlemlenmistir. 900 °C sicaklikta gergeklestirilen
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COMSOL simiilasyonunda elde edilen ve katot bolgesindeki oksijen (O2) molekiillerinin
toplam aki yollarini ve mol fraksiyonunun dagilimi Sekil 6.5°te gosterilmektedir. O2 aki
cizgilerinin anot-elektrolit arayiliziine dogru yonlenmesi, tiiriin aktif bir sekilde
tiikketildigini ve elektrokimyasal reaksiyonlarda rol aldigin1 gostermektedir. Sekil 6.5°te
gozlemlendigi gibi mol fraksiyonu, giriste yaklasik 0,21 (kirmizi alanlar)
seviyesindeyken, elektrot-elektrolit arayiiziine yaklastik¢a bu deger 0,10’a kadar diismesi
O: tiikketiminin verimli sekilde gergeklestigini ve reaksiyonun homojen dagildigini
gostermektedir.

Yukaridan asagiya dogru yonlenmis ve katot hacmine diizgiin dagilmis olmasi, O:
tagiyicisinin diflizyonla birlikte yogun olarak kullanildigini ve hiicre boyunca dengeli bir
oksijen tliketiminin saglandigini kanitlamaktadir. Bu durum aym1 zamanda LSM
(Lai—Sr,MnO:s) katot malzemesinin, yiiksek sicaklikta (900 °C) iyi iyonik ve elektronik
iletkenlik sergileyerek reaksiyon kinetigini destekledigini gostermektedir.

800°C wve 1000°C sicakliklarda yapilan simiilasyonlarda da O: mol
fraksiyonlarinin benzer sekilde yaklasik 0,21 — 0,10 araliginda degistigi ve aki yonlerinin
biiylik 6lctide ayn1 kaldig1 gozlemlenmistir. Bu sonuglar, sistemin 800—1000 °C ¢alisma
araliginda oksijen taginimi agisindan termokimyasal kararliligini korudugunu, yani tiir
tilketimi ve reaksiyon kinetiginin sicaklik degisiminden bagimsiz olarak istikrarli bir

sekilde siirdiigiinii ortaya koymaktadir.

V_cell(11)=0.5 V Species 02: Streamline: Total flux (spatial
frame} Streamline Color: Mole fraction (1)
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Sekil 6.5. 0.5 voltaj ve 900 °C’de O akus ¢izgileri

900 °C sicaklikta ve Veen=0,5V altinda calisan yakit hiicresi modelinde, katot

kanalindaki O: mol fraksiyonunun boylamsal (x yonlil) dagilimim Sekil 6.6’da
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gosterilmektedir ve Oz mol fraksiyonu giriste yaklasik 0,21 seviyesinde baglamakta, kanal
boyunca kademeli olarak azalarak ¢ikista 0,10 seviyesine inmektedir (Sekil 6.6). Bu
dagilim, oksijenin kanal boyunca etkin sekilde tiiketildigini ve katot-elektrolit
arayiizlerinde gergeklesen rediiksiyon reaksiyonlarinin yaygin ve dengeli oldugunu
gostermektedir.

Mol fraksiyonu dagiliminin diizgiin bir gradyan sergilemesi, konvektif-difiizyonel
tiir taginiminin basaril bir sekilde ¢alistigini ve O- tiikketiminin sistem genelinde homojen
oldugunu isaret eder. Bu durum, kullanilan LSM (La:—SrxMnQOs) katot malzemesinin
yiiksek sicaklikta yeterli gaz gecirgenligi ve reaksiyon kabiliyeti sundugunu
desteklemektedir.

Ayni model, 800 °C ve 1000 °C sicaklik degerlerinde de calistirilmis olup, O2> mol
fraksiyonu dagiliminin benzer sekilde 0,21 — 0,10 araliginda seyrettigi ve dagilim
karakteristiginde 6nemli bir degisiklik olmadig1 gozlemlenmistir. Bu bulgular, hiicrenin
800-1000 °C sicaklik araliginda oksijen tiiketim davranisinin sicaklik bagimsiz ve kararli
bir sekilde gerceklestigini ortaya koymaktadir. Bu da hiicre tasariminin yiiksek termal

giivenilirlik ve istikrar sundugunu gostermektedir.

V _cell(11)=0.5V Species 02: Mole fraction (1)

|

b 0.1

I

Sekil 6.6. 0,5 voltaj ve 900 °C’de Oz mol fraksiyonu

6.1.4. Katotta hiz biiyiikliigii ve basin¢

KOYP’de ti¢ farkli calisma sicaklifinda hiz biiyiikliigii ve basing belirlenmistir.
900 °C sicaklikta yakit hiicresinin katot kanal bolgesinde gaz akis hizinin biiyiikligiini
Sekil 6.7°de verilmistir. Dilimleme diizlemi {izerinden elde edilen sonuglara gore, hiz
dagilimi merkezde maksimum olacak sekilde simetrik bir yap1 sergilemektedir. Renk

skalasina gore, kanal merkezinde hiz yaklasik olarak 3,0 m/s diizeyine ulagsmakta,
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kenarlara dogru ise hiz 0 m/s seviyelerine kadar diismektedir. Bu durum klasik laminer
akis profilini dogrulayan bir yapidadir.

Bu homojen ve simetrik akis profili, oksijen gibi reaktif gazlarin elektrot
ylzeylerine diizgiin bir sekilde dagildigin1 ve reaksiyon bolgelerinde tiir yetersizligi
yasanmadigint gostermektedir. Ayrica, sinir bolgelerde hizin diismesi sifir hiz sinir
kosulunun dogru uygulandigin1i ve modelin fiziksel gercekligi basariyla yansittigini
kanitlar niteliktedir.

800 °C ve 1000 °C sicakliklarinda yapilan karsilastirmali simiilasyonlarda da akis
profili ve maksimum hiz degeri biiyiik 6l¢iide sabit kalmis; sadece viskoziteye bagl
kiigiik akis farkliliklart (~+0,05 m/s) gozlemlenmistir. Bu sonug, hiicrenin gaz tasima
sisteminin termal kararlilhlk gdosterdigini ve 800-1000°C araliginda yakit-hava

dagiliminin sicakliktan bagimsiz olarak verimli siirdiiriilebildigini ortaya koymaktadir.

V_cell(11)=0.5 V Slice: Velocity magnitude (m/s)

z

L.y 0

Sekil 6.7. 0.5 voltaj ve 900 °C’de katot hiz biiyiikliigii

900 °C’de elde edilen bu ylizey basing dagilimi, yakit hiicresinin anot veya katot
gaz kanalinda olusan hidrodinamik basinci gostermektedir. Gorselde renk skalasi 0—
9x10° Pa degismekte olup, kanal girislerinde maksimum basing yaklasik 9000 Pa olarak
gozlemlenirken, ¢ikis bolgelerine dogru bu deger 0 Pa seviyelerine kadar diismektedir.
Bu durum, kanal boyunca diizenli bir basing gradyani olustugunu ve laminer akisin
fiziksel olarak dogru modellendigini gostermektedir (Sekil 6.8).

Basing dagiliminin her iki yanda simetrik olmasi, sistemin geometrik ve sinir
kosulu acisindan dengeli oldugunu ve tiirlerin akiskan basinci etkisiyle yonlendirildigini

dogrulamaktadir. Ayrica, herhangi bir ani basing sicramasinin goézlemlenmemesi,
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sistemde tlirblilans veya dengesiz yerel direngler olusmadigini ve akigskanin kanal
boyunca rahatga ilerleyebildigini gostermektedir.

Bu simiilasyon 800 °C ve 1000 °C sicakliklarinda tekrarlandiginda benzer sonuglar
elde edilmis, maksimum basing degerlerinde sicakliga bagli olarak sadece £200 Pa
civarinda kii¢iik farklar gdzlenmistir. Bu durum, yakit hiicresi modelinde sicaklik
degisimlerinin akis dinamigi lizerindeki etkisinin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu ve
sistemin 800—1000 °C araliginda hidrodinamik agidan kararli bir yap1 sergiledigini

kanitlamaktadir.

V_cell(11)=0.5V Surface: Pressure (Pa)

x10°
9

L ﬂ

Sekil 6.8. 0.5 voltaj ve 900 °C’de katot basing

w

»

w

N

800°C, 900°C ve 1000°C sicakliklarinda bolgelerde goriilen hiz dagilimlar
sikliklar1 sonucunda ortalama olarak sirasiyla 1,49 m/s, 2,03 m/s, 2,48 m/s’dir (Sekil 6.9).
Sicaklik arttik¢a genel olarak hizin arttigi gozlenmis ve diisiik dar bir hiz dagilima
sahipken, daha yiiksek hizlarda genis bir dagilim oldugu ve en yiiksek ortalama hizla
birlikte daha yaygin bir hiz dagilim1 gozlenmistir.
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800°C (mean: 1.49 m/s)
17.5 900°C (mean; 2.03 m/s)
® 1000°C (mean: 2.48 mjs)

Frequency

1.0 - 2.0 25 . 3.5
Velocity Magnitude (m/s)

Sekil 6.9. 800, 900 ve 1000 °C’de hiz biiyiikliigii karsilastirmasi

Her bir sicaklik i¢cin basing (Pa) grafi§inden alinan yaklasik maksimum ve

minimum basing degerleri Tablo 6.2’de verilmistir.

Tablo 6.2. Minimum, maksimum basing ve basing farki

Sicaklik (°C) | Minimum Basing (Pa) Maksimum Basin¢ (Pa) | Basing Farki (Pa)
800 ~1 x10° ~9 x 10° ~8 x 10?
900 ~1 x10° ~8 x 10? ~7x10?
1000 ~1 x 10° ~7 % 10° ~6 x 10°

Sicaklik arttik¢a, basing farki (AP) azaldigi, 800°C’de ~8 x 103 Pa olan basing
farkinin, 1000°C’de ~6 x 10° Pa seviyesine gozlenmektedir. Bu durum, sicakligin
artmasiyla birlikte gaz akisinin daha homojen hale geldigini ve sistemdeki direnglerin
azaldigin1 gostermektedir.

Daha diisiik sicakliklarda basing farkinin yiiksek olmasi, gaz akisinin daha diizensiz
oldugunu ve dolayisiyla elektrokimyasal reaksiyon bdlgelerinde daha fazla kayip
yasandigin1 gosterir. 1000°C’de basing farkinin azalmasi, gaz transferinin daha etkili
oldugunu ve elektrot yiizeylerine ulasimin kolaylastigini isaret eder.

Yiiksek sicakliklarda (1000°C), sistemdeki basing farkinin azalmasi reaksiyon
verimliliginin artabilecegini diisiindiirmektedir. Bu, yakit hiicresinin daha iyi bir
performans gosterebilecegi anlamina gelir. Bununla birlikte, sicaklik artisiyla malzeme
dayaniklilig1 ve enerji tiikketimi gibi faktorler goz ontine alinmalidir.

Sicakligin 800°C’den 1000°C’ye ¢ikarilmasiyla basing farkinin azalmasi, gaz

akisinin ve reaksiyon kinetiklerinin daha verimli hale geldigini gostermektedir.

6.1.5. Anotta hiz biiyiikliigii ve basing
KOYP’de ii¢ farkli calisma sicaklifinda hiz biiyiikliigii ve basing belirlenmistir.

900 °C sicaklik yakit hiicresi modelinde elde edilen anot bdlgesi simiilasyon sonuglari,
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akiskan tasima davranisinin hem hiz hem de basing diizeyinde kararli oldugunu
gostermektedir. Anot kanalindaki akigkan hizi bliylikligii boylamsal kesit sekil 6.10°da
verilmistir. Hiz dagilimi merkezde maksimum olacak sekilde parabolik bir profil
sergilemekte olup, hiz degeri merkezde yaklasik 1,1 m/s seviyelerine ulasmakta,
kenarlarda ise 0 m/s’ye kadar diismektedir. Bu durum, klasik laminer akis rejiminin
gecerli oldugunu ve akisin diizgiin kanal geometrisinde kararli bigcimde ilerledigini

dogrular.

V_cell(11)=0.5 V Slice: Velocity magnitude (m/s)

z

l—»y 0

Sekil 6.10. 0,5 voltaj ve 900 °C’de anot hiz biiyiikliigii

Anot kanalindaki basing dagilim, yilizey boyunca ise sekil 6.11°de verilmistir. Renk
skalasina gore maksimum basing 0Pa iken, ¢ikis bolgelerinde basing yaklasik
—2,1 x 10* Pa degerine kadar diismektedir. Bu dogrusal ve simetrik basing gradyani,
akisin rejeneratif olarak kanal boyunca yonlendigini ve herhangi bir geri basing ya da
tirbiilans etkisinin olmadigin1 gostermektedir. Kaymama kosulunun kenar bolgelerde
gecerli olmasi, akiskan siir kosullarinin fiziksel gergeklige uygun sekilde modellendigini

ortaya koymaktadir (Sekil 6.11).
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V_cell(11)=0.5 V Surface: Pressure (Pa)

Sekil 6.11. 0,5 voltaj ve 900 °C’de anot basinci

Yapilan kiyaslamali analizler neticesinde, ayni modelin 800 °C ve 1000 °C
sicakliklardaki simiilasyonlarinda da hiz profilinde ve basing gradyaninda belirgin bir
degisiklik goézlenmemistir. Maksimum hiz degerinde +0,05 m/s, maksimum basing
farkinda ise sadece £150 Pa diizeyinde sicakliga bagli sapmalar tespit edilmistir. Bu
sonuglar, anot gaz tasima kanalinin termohidrodinamik agidan 800—1000 °C araliginda
kararl1 calistigini ve sicaklik degisimlerinin akis performansi lizerinde belirgin bir etkiye

sahip olmadigin1 ortaya koymaktadir.

6.1.6. Polarizasyon egrisi

800, 900 ve 1000 °C sicakliklardaki hiicre voltaji1 ile ortalama hiicre yogunlugu
Sekil 6.12°de; aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplar1 ise Sekil 6.13’te
sunulmustur. 800°C’de hiicre voltaj1 yiiksek akim yogunluklarinda hizla disiis
gostermektedir. Bu durum, ohmik kayiplar ve kiitle transfer limitleri ile
iliskilendirilebilir. Maksimum ortalama akim yogunlugu yaklasik 20.160 A/m? olarak
elde edilmistir. 900°C’de orta akim yogunluklarinda daha stabil bir performans gosterir.
Maksimum akim yogunlugu 22.623 A/m? ile 800°C'ye gore biraz daha yiiksektir. Bu artis,
sicaklik artisiyla iyonik iletkenligin artmasi sonucu daha diisiik ohmik kayiplara
baglanabilir. 1000°C’de hiicre performansi, daha yiiksek sicakliklarda en iyi sonucu verir.
Maksimum akim yogunlugu 22.068 A/m*ye ulasmistir. Bu, kiitle transfer kayiplarinin
minimum seviyede oldugunu ve reaksiyon kinetiklerinin hizlandigin1 gosterir.

Diisiik akim yogunluklarinda (0-5.000 A/m?), aktivasyon kayiplarinin baskin
oldugu goriiliir. Bu kayiplar, reaksiyon kinetiklerinin sicaklikla hizlanmasi nedeniyle

900°C ve 1000°C'de azalir. Orta akim yogunluklarinda (5.000-15.000 A/m?), ohmik
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direngten kaynaklanan kayiplar 6n plana ¢ikar. Yiiksek sicakliklarda (900°C ve 1000°C),
bu kayiplar daha diisiik iyonik diren¢ nedeniyle azalir. Yiiksek akim yogunluklarinda
(>15.000 A/m?), kiitle transfer limitleri belirginlesir. 1000°C'de, bu kayiplarin etkisi
minimize edilmistir.

Maksimum akim yogunlugu degerleri, sicaklik artisinin hiicre performansi
tizerindeki belirgin etkisini ortaya koymaktadir. 900°C, maksimum akim yogunlugunun
en yiiksek oldugu sicaklik araligi olup hem performans hem de malzeme kararliligi
agisindan optimum bir denge noktasi sunmaktadir. 1000°C ise daha stabil voltaj egrisi ve
diisiik konsantrasyon kayiplari ile 6ne ¢ikar. 800°C ise diisiik sicakligin getirdigi kinetik
ve iletkenlik smirlamalart nedeniyle daha diisiik maksimum akim yogunluguna
ulasabilmistir. Bu baglamda, sicaklik se¢imi yalnizca performans degil, ayn1 zamanda
malzeme dayanimi ve sistem 6mrii acisindan da optimize edilmelidir.

Aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kayiplarinin sicaklik ve akim yogunlugu
araliklarina gore dagilimi, hiicre performansinin kapsamli sekilde analiz edilmesini
saglar. 800°C’de hiicre diisiik sicaklik sinirlamalari nedeniyle tiim kayiplardan daha fazla
etkilenirken, 900°C’de kayiplar 6nemli dl¢lide dengelenmistir. 1000°C’de ise 6zellikle

konsantrasyon kayiplarinin minimize edilmesi a¢isindan avantajlidir.

Cell Voltage vs. Average Cell Current Density
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Sekil 6.12. 800, 900 ve 1000 °C’de hiicre voltaji ile ortalama hiicre yogunlugu grafigi

91



1.0f 800°C
Aktivasyon Kayiplar
[ Ohmik Kayiplar
Konsantrasyon Kayiplari
0.8f - 900°C
=+ 1000°C
3
> 06
)
£
o
>
Lo4r
v
13
a
0.2 ‘
0.0F

SOIOO 10600 15600 20600
Ortalama Hucre Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 6.13. 800, 900 ve 1000 °C’de aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon kaywplar: grafigi

6.1.7. Akim yogunlugu / gii¢ grafigi

800, 900 ve 1000 °C’de ortalama hiicre akim yogunlugu ve ortalama hiicre giicii
Sekil 6.14’te verilmistir. 800°C’de maksimum hiicre gilicii yaklasik 4.993 W/m?
seviyesinde gerceklesmektedir. Ortalama akim yogunlugu, maksimum giiclin elde
edildigi noktada yaklagik 10.000 A/m*dir. Yiiksek diren¢ kayiplariin olustugu bolge
(ohmik kayiplar), genellikle egrinin baslangi¢ kisminda daha belirgindir.

900°C’de maksimum hiicre giicii yaklasik 5.536 W/m?'ye ulagsmaktadir. Maksimum
giiclin elde edildigi akim yogunlugu biraz daha yiiksektir (11.000 A/m? civarinda). Bu
sicaklikta, kinetik kayiplar azalmig gibi goriinmekte, ancak difiizyon kayiplar grafigin
yiiksek akim yogunlugu bolgesinde artmaktadir.

1000°C’de ise maksimum hiicre giicii yaklagik 5.197 W/m? olarak 6l¢iilmiistiir. Giig
yogunlugu ve akim yogunlugu agisindan 900°C ile benzer degerler gostermektedir.
Yiiksek sicaklik nedeniyle, ohmik kayiplar grafigin genel egrisini daha az etkiliyor
olabilir, ancak diflizyon kayiplar1 hala etkili bir sirlayic1 faktor olarak karsimiza
cikmaktadir.

Farkl1 sicakliklarda elde edilen giic yogunlugu degerleri, sicakligin yakat hiicresi
performansi lizerindeki etkisini agik¢a gostermektedir. 900°C hem yiiksek gii¢ ¢ciktis1 hem
de diisiik aktivasyon ve ohmik kayiplar ile optimum bir ¢alisma sicakligi sunmaktadir.
800°C, daha diisiik enerji tiikketimi saglasa da performans agisindan siirlidir. 1000°C,
baslangicta giiclii bir performans verse de uzun vadede malzeme stabilitesi ve difiizyon
sinirlamalart  nedeniyle dikkatli yonetilmesi gereken bir c¢alisma kosuludur.

Elektrokimyasal hiicrelerde yiiksek akim yogunluklarinda gozlenen ani gii¢ veya voltaj
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diistisleri, cogu zaman diflizyon (kiitle transferi) kayiplarinin bir gostergesidir. Bu
kayiplar, giren gazlarin elektrot yiizeylerine ulagsmasindaki sinirlamalardan kaynaklanir
ve sicakliktan bagimsiz olarak belirli bir esik akim yogunlugunun iizerindeki bolgelerde
etkili olur. Grafik egrilerindeki bu davranis, 6zellikle 1000°C’deki egrinin hizli diisiis
gostermesiyle agiklanabilir.

= 900°C

5000 . +— 1000°C

E; - -
- 1 . =
4000} :
y.
3000 /

2000

: W
1000 \ N
[} \

L L " N
5000 10000 15000 20000
Ortalama Hlcre Akim Yodunludu (mA/cm?)

Ortalama Hiicre Gict (W/m?)

Sekil 6.14. 800, 900 ve 1000 °C de ortalama hiicre akim yogunlugu ve ortalama hiicre giicti

6.1.8. Elektrolit akim yogunlugu

800, 900 ve 1000 °C’de elektrolit akim yogunlugu Sekil 6.15, Sekil 6.16 ve Sekil
6.17’de verilmistir. Elektrolit akim yogunlugu en diisiik deger araliginda gozlenmektedir
yaklasik 5,0 x 10° A/m? 800 °C’de Slciilmiistiir. Bu sicaklikta, diisiik iyon hareketliligi
ve reaksiyon kinetigi nedeniyle iyon taginimi sinirhdir. Digiik sicakliklarda, elektrot-
elektrolit ara yiizeyinde daha yiiksek bir direng gozlenir ve bu, hiicrenin genel
performansini olumsuz etkiler.

Elektrolit akim yogunlugu artis gdstermistir yaklasik 5,8 x 103 A/m? 900 °C’de
gozlenmistir. Bu sicaklik, elektrokimyasal reaksiyonlarin daha etkili gerceklestigi ve iyon
tasiniminin daha yiiksek oldugu bir noktay1 temsil eder. Reaksiyon kinetigi agisindan
optimal bir sicaklik olarak degerlendirilebilir.

Elektrolit akim yogunlugu 1000 °C’de maksimum seviyeye ulagmaktadir yaklasik
5,5 x 10° A/m? seviyelere ulasmaktadir. Yiiksek sicakliklar, iyon hareketliligini artarak
elektrokimyasal reaksiyonlar1 hizlandirir ve hiicre performansinm iyilestirir. Ancak, bu
sicaklikta malzeme kararlilig1 ve termal genlesme sorunlar1 daha belirgin hale gelebilir.

Elektrolit akim yogunlugu artan sicaklik ile akim yogunlugu artar. 900 °C hem
yiiksek akim yogunlugu hem de malzeme dayanikliligi acgisindan ideal bir denge
saglayabilir.  Sonu¢ olarak, elektrolit akim yogunlugu degerlendirmesi, sicaklik

degisiminin hiicre performansi iizerindeki etkisini net bir sekilde ortaya koymaktadir. Bu
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verilerden faydalanarak 900 °C sicaklikta daha verimli ve dengeli bir performans

saglanabilecegi ongoriilmektedir.

V_cell(11)=0.5 V Surface: Electrolyte current density vector,
zZ-component (A/m?)

4.85
Sekil 6.15. 0,5 voltaj ve 800 °C’de elektrolit akim yogunlugu

V cell(11)=0.5 V Surface: Electrolyte current density vector,
z-component (A/m?)
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o
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Sekil 6.16. 0,5 voltaj ve 900 °C’de elektrolit akim yogunlugu

i
V_cell(11)=0.5 V Surface: Electrolyte current density vector,

z-component (A/m?)

Sekil 6.17. 0,5 voltaj ve 1000 °C’de elektrolit akim yogunlugu
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6.1.9. Asin gerilim karsilastirmasi

800, 900 ve 1000°C’de elektrolit ve elektron tasima ve hidrojen oksidasyonu ve
oksijen rediiksiyonu Sekil 6.18 ve Sekil 6.19’da verilmistir. Sekil 6.18’de elektrolit
tasinimi ve elektron taginimi i¢in asir1 potansiyellerin akim yogunlugu ile degisimi
gosterilmektedir. Elektrolit taginimina ait egriler incelendiginde, sicaklik arttikca agiri
potansiyelin de arttig1 gozlemlenmektedir. 800°C'de elektrolit taginimi igin asiri
potansiyel maksimum 0,45V seviyelerinde iken, 900°C'de 0,50V ve 1000°C'de 0,55V
seviyelerine ulagsmaktadir. Bu durum, sicakligin artmasiyla elektrolitin iyon iletkenliginin
artmasia ragmen, hiicre igerisindeki direnclerin belirgin hale gelerek toplam asirt
potansiyeli artirdigin1 gostermektedir. Elektron tasiniminda ise ait asir1 potansiyeller ¢ok
diisiik seviyelerde olup maksimum 0.05V seviyesini ge¢memektedir. Elektron
tasiniminda sicakliga bagli 6nemli bir degisim gozlemlenmemektedir. Bunun nedeni,
elektron tasiniminin biiyiik 6l¢lide elektrot malzemelerinin iletkenlik 6zelliklerine bagl
olmasidir. Bu baglamda, verimlilik agisindan degerlendirildiginde, sicaklik arttikca
elektron tasinimindaki kayiplarin ihmal edilebilir diizeyde oldugu, ancak elektrolit
taginimindaki kayiplarin belirgin bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

Sonug olarak, 800°C’nin elektrolit taginimi agisindan en diisiik kayip verdigi ve
dolayisiyla en verimli sicaklik araligi oldugu sdylenebilir. 1000°C’de elektrolit kayiplari
belirgin sekilde arttigindan, ytiksek sicakliklar hiicre verimliligini olumsuz etkileyebilir.

Sekil 6.19’da hidrojen oksidasyonu (kirmizi ¢izgiler) ve oksijen indirgenmesi
(turkuaz cizgiler) asir1 potansiyelleri gosterilmektedir. Oksijen indirgenmesi, elektrot
reaksiyonlari i¢inde en biiyiik kayiplara neden olan siireclerden biridir. Grafikten, oksijen
indirgenmesi asir1 potansiyellerinin hidrojen oksidasyonu asir1 potansiyellerine kiyasla
cok daha yiiksek oldugu agik¢a goriilmektedir.

800 °C i¢in oksijen indirgenmesi asir1 potansiyeli yaklasik 0,4V seviyelerine
ulasirken, 900 °C’de 0,45V ve 1000 °C’de 0,55V seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Bu,
yiiksek sicakliklarda oksijen indirgenmesi reaksiyonlarinin daha fazla enerji kaybina yol
actigin1 gostermektedir. Ozellikle 1000 °C’de oksijen indirgenmesi kayiplar1 ¢ok ciddi
seviyelere ulastigindan, bu sicakligin yakit hiicresinin performansin1 6nemli Olgiide
olumsuz etkiledigi sdylenebilir.

Hidrojen oksidasyonu agisindan ise asir1 potansiyeller ¢ok diisiik seviyelerde
kalmaktadir (maksimum 0,08V civari). Bu, hidrojen oksidasyonu kayiplariin oksijen

indirgenmesi ile kiyaslandiginda ithmal edilebilir diizeyde oldugunu gostermektedir.
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Sonug olarak, 800 °C’de yakit hiicresinin en diisiik asir1 potansiyele sahip oldugu,
dolayistyla asir1 gerilim karsilastirilmasinda en verimli sicaklik oldugu belirlenmistir.
1000 °C seviyesinde agir1 potansiyeller dnemli 6l¢lide artarak hiicre i¢indeki reaksiyonlari
daha az verimli hale getirmektedir. Bu nedenle, verimliligi optimize etmek adina 800°C

sicakliginin tercih edilmesi dnerilmektedir.

Electrolyte & Electron Transport vs Current Density
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Sekil 6.18. 800°C, 9000 °C ve 100 °C’deki elektrolit ve elektron tasima grafigi

Hydrogen Oxidation & Oxygen Reduction vs Current Density
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Sekil 6.19. 800, 900ve 1000 °C’de hidrojen oksidasyonu ve oksijen rediiksiyonu

Yapilan kapsamli analizler sonucunda, 900 °C sicaklik seviyesi; iyon iletkenligi,
gaz tasinimi, potansiyel homojenligi, akim yogunlugu ve giic iliretimi gibi temel
performans kriterleri agisindan en dengeli ve optimum kosullar1 saglamaktadir. 800 °C,
diisiik verim ve sinirl reaksiyon kinetigi nedeniyle yetersiz kalmakta; 1000 °C ise yiiksek
performansa ragmen termal stabilitenin zayiflamasi nedeniyle uzun omiirlii sistemler

acisindan dezavantaj olusturmaktadir. Bu nedenle, 900 °C hem laboratuvar diizeyinde
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deneysel calismalarda hem de endiistriyel uygulamalarda tercih edilebilecek en uygun

sicaklik olarak degerlendirilmektedir (Tablo 6.3).

Tablo 6.3. 800, 900 ve 1000 °C’de genel degerlendirme kriterleri

Parametre 800°C 900°C 1000°C
Elektrot Potansiyeli Orta Iyi Iyi

Akim Yogunlugu Dagilimi Diistik Orta Yiiksek
Sistem Kararliligi Orta Yiksek Diisiik
Verimlilik Orta Yiiksek Orta-Yiiksek
H:> Mol Fraksiyonu (~) 0,94 — 0,64 0,94 — 0,64 0,94 — 0,64
0: Mol Fraksiyonu (~) 0,21 — 0,10 0,21 — 0,10 0,21 — 0,10
Katot Hiz Biiyiikliigii (m/s) 1,49 2,03 2,48

Basin¢ Fark: (Pa) 8000 7.000 6.000
Maksimum Akim Yogunlugu 20.160 22.623 22.068
(A/m’)

Maksimum Gii¢c (W/m?) 4.993 5.536 5.197
Elektrolit Akim Yogunlugu 5000,0 5.800,0 5500,0
(A/m?)

Elektrolit Asir1 Potansiyeli (V) 0,45 0,5 0,55

Oksijen Rediiksiyon Asirt 0,4 0.45 0.55
Potansiyeli (V)

6.2. Platinyum ve Paladyum Ince Kaplamalarin Uygulanmasi ve

Karsilastirilmasi

Ince film kaplamalarin performans analizi, cok disiplinli bir yaklagim gerektirir.
Kaplamalarin mekanik, termal ve elektriksel davranislarinin detayli olarak incelenmesi,
yakat hiicreleri, sensorler ve mikroelektronik cihazlar gibi uygulamalarda uzun 6miirlii ve
verimli bir calisma saglamak i¢in kritik 6neme sahiptir. Bu baglamda, COMSOL
Multiphysics’te kati mekanigi, 1s1 transferi ve elektrik akim modiillerinin sisteme
eklenmesi, kaplamalarin mekanik stabilite, termal yonetim ve elektriksel iletkenlik
acisindan kapsamli bir sekilde analiz edilmesini saglar. COMSOL programinda
calismalar 6.1°de optimum sicaklik olarak belirlenen 900 °C’de yiiriitiilmiistiir ve

kaplama uygulanacak sinirlar belirlenmistir (Sekil 6.20).
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Sekil 6.20. Ince film uygulanacak simirlarin belirlenmesi (katot, anot ve elektroliz)

Kati mekanigi modiilii, ince film kaplamalar iizerindeki mekanik streslerin,
deformasyonlarin ve yapisal stabilitenin analiz edilmesini saglar. Kaplamalarin Von
Mises gerilmesi, elastik deformasyonu ve termal genlesme etkileri bu modiil araciligryla
hesaplanir. Ozellikle hidrojen yakit hiicrelerinde veya yiiksek sicaklik uygulamalarinda,
kaplamalarin mekanik dayanimi oldukga kritiktir. Kat1 mekanigi modiilii, kaplamalarin
asirt mekanik stres altinda nasil davrandigini ve ylizeyde deformasyon veya catlak
olusumunun olup olmadigin1 belirlemek i¢in gereklidir.
ince film kaplamalar modiilii, 151 iletkenligi ve sicaklik dagilimi acisindan biiyiik
farkliliklar gosterebilir. Is1 transferi modiilii, kaplamanin yiizeyinde ve alt katmanlarinda
sicaklik dagilimimi hesaplamak ve sicaklik degisimlerinin mekanik ve elektriksel
performansa etkisini belirlemek i¢in kullanilir. Is1 yonetiminin etkin olmasi, kaplamanin
uzun Omiirlii olmas1 agisindan kritik bir faktdrdiir. Ozellikle yakit hiicrelerinde yiiksek
sicakliklarin neden oldugu termal streslerin degerlendirilmesi, termal genlesme ve 1s1
kayiplarinin hesaplanmasi agisindan bu modiil gereklidir.
Elektriksel iletkenlik modiilii, ince film kaplamalar i¢in temel performans kriterlerinden
biridir. Elektrik akim modiilii, kaplamanin elektriksel iletkenligini, yiizeydeki elektrik
alan dagilimmi ve kaplama boyunca akim yogunlugunu analiz etmek i¢in kullanilir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin verimliligi dogrudan kaplamanin elektrik iletkenligi ile
iligkili oldugundan, bu modiil araciligiyla kaplama malzemesinin elektron transferi
tizerindeki etkileri incelenebilir. Elektrik alan dagiliminin homojenligi ve asir1 yiiklenme
bolgelerinin belirlenmesi agisindan bu modiiliin kullanim1 énemlidir.

Ince film kaplamalarin mekanik, termal ve elektriksel performanslarmi kapsamli
bir sekilde analiz etmek icin kati mekanigi, 1s1 transferi ve elektrik akim modiillerinin

birlikte kullanilmas1 gereklidir. Bu {i¢ fiziksel alanin biitiinlesmis bir sekilde
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modellenmesi, kaplamalarin giivenilirligini artirmak, malzeme se¢imini optimize etmek
ve uygulamaya en uygun ince film kaplama malzemesini belirlemek agisindan kritik bir
rol oynamaktadir.

Von Mises gerilmesi, bir malzemenin plastik sekil degistirmeye baslama egilimini
belirlemede kullanilan temel kriterdir. Gerilme dagilimi, yapinin yiik altinda nasil tepki
verdigini ve hangi bolgelerde kritik zorlanmalar olustugunu gosterir. Yiiksek Von Mises
gerilme degerleri, malzemenin smir dayanimina yaklasarak c¢atlama, yorulma veya
kirilma riskini artirabilir. Ozellikle gerilmenin lokal bélgelerde yogunlasmasi, yapinin
mukavemetini zayiflatir. Bu nedenle, gerilmenin sadece biiytikliigii degil, yiizey boyunca
dagilim homojenligi de mekanik gilivenilirlik agisindan kritik Gneme sahiptir.

Yer degistirme biiyiikliigii, malzemenin uygulanan dis yiikler karsisinda gosterdigi sekil
degisimini ifade eder. Elastik ya da plastik deformasyonun biiyiikligi ve dagilima,
deformasyon, yapinin dengesini bozabilirken, homojen bir deformasyon dagilimi daha
stabil bir ylik transferi saglar. Maksimum yer degistirme degerinin degismemesi, yapinin
genel rijitliginin sabit kaldigini gosterirken, deformasyonun dengeli dagilimi yiizey
kaplamalarinin mekanik stabiliteye katki sagladigini ortaya koyar.

Sicaklik dagilimi, bir malzeme ya da yap1 igindeki termal iletim dengesini ortaya koyar.
Homojen bir sicaklik dagilimi, termal streslerin azaltilmasinda ve malzeme Omriiniin
uzatilmasinda kritik rol oynar. Diizensiz 1s1 dagilimi, lokal asir1 1sinmalara yol agarak
malzemenin genlesme farklarindan kaynakli catlama veya deformasyon yasamasina
sebep olabilir. Yiksek sicaklik seviyeleri malzemenin ¢alisma araligini zorlayabilirken,
diizenli ve dengeli dagilim, termal iletkenligi artirarak yiizeylerin daha kontrolli
1sinmasini saglar.

Elektrik alan normu, bir yilizey ya da yapinin elektriksel iletim performansini analiz
etmede kullanilan temel parametrelerden biridir. Elektrik alanin biiylikligl ve yiizey
boyunca dagilimi, yiikk yogunlasmasi, potansiyel farklar1 ve elektriksel kararlilik gibi
onemli unsurlar hakkinda bilgi verir. Diizensiz elektrik alan dagilimi, yilizeyde yiik
birikimi olusturarak elektriksel bozunumlara yol agabilir. Homojen bir elektrik alan,
yuklerin ylizey boyunca dengeli dagilmasini saglayarak malzemenin dielektrik
dayanimini ve elektriksel performansini artirir.

Elektromanyetik kayip yogunlugu, malzeme igerisinde elektromanyetik dalgalarin

absorpsiyonuna bagli enerji kaybini ifade eder. Yiiksek kayip yogunlugu, malzemenin
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elektromanyetik enerjiyi etkin bir sekilde sogurdugunu ve donistiirdiigiinii gosterir;
ancak bu kayiplarin diizensiz ve yogunlastigi bolgelerde 1sil gerilmeler olusabilir.
Homojen bir kayip dagilimi, elektromanyetik ekranlama ve ylizey gilivenligi agisindan
avantaj saglar. Yiizey kaplamalarinin elektriksel iletkenligini artirmasi, bu kayiplarin
dengeli yayilmasini saglayarak sistemin verimliligini korur.

Enerji dengesi, sistemin toplam enerji kazanimi1 ve kaybi arasindaki farki ifade eder.
Pozitif enerji dengesi, sistemin enerji topladigini; negatif enerji dengesi ise enerji kaybi
yasandigini gosterir. Toplam net enerji oran1 ve 1s1 kaynagi gibi alt parametreler, sistemin
enerji iletim kapasitesi hakkinda bilgi verir. Yiizey kaplamalari, 1s1 transferini artirarak
enerji dengesini daha verimli hale getirebilir. Bu baglamda, enerji dengesi analizi,
yilizeyin 1s1l verimliligini ve sistemin genel enerji yonetimini degerlendirmede temel
kriterdir.

Ince film kaplamasiz yiizeylerde, maksimum Von Mises gerilme degerleri yaklasik
4 x 108 N/m? seviyesine ulasmaktadir (Sekil 6.21). Gerilme dagilimi incelendiginde,
ozellikle merkezi bolgelerde yiiksek gerilme yogunlasmalari oldugu gozlemlenmektedir.
Yiiksek gerilme bolgeleri, yapmin yiik tasima kapasitesini zorlayarak yorulma veya
kirilma riskini artirabilir.

Platinyum ve paladyum kaplamalarin uygulanmasi sonucunda, maksimum Von
Mises gerilme degerinin her iki durumda da 3,5 x 10° N/m? seviyesine c¢iktigi
goriilmektedir (Sekil 6.22 ve 6.23). Bu deger, kaplamasiz ylizeye kiyasla yaklagik 10
katlik bir artisa isaret etmektedir. Gerilme dagilimi agisindan her iki kaplama da benzer
etkiler gostermistir; platinyum kaplama, dagilimi daha homojen hale getirerek lokal
gerilme yogunluklarini azaltirken, paladyum kaplama ise gerilmelerin merkezi bolgelerde
yogunlastig1 ancak kaplamasiz duruma gore daha dengeli bir dagilim sergiledigi bir yap1
ortaya koymustur.

Kaplamasiz yiizeyde, Von Mises gerilme degeri daha diisiik olmakla birlikte,
gerilme dagilimi diizensizdir ve baz1 bolgelerde yogunlagmalar gozlemlenmektedir. Bu
durum, malzemenin yorulma Omriinii olumsuz etkileyebilir. Platinyum ve paladyum
kaplamalar, Von Mises gerilme degerini énemli dl¢lide artirirken, gerilme dagilimim
daha homojen hale getirmistir. Bu kaplamalar, mekanik dayanimi artirma agisindan
avantaj saglarken, ayn1 zamanda yiiksek gerilmeler nedeniyle malzemenin kirilganligi da
artirabilir. Platinyum ve paladyum kaplamalar arasinda kayda deger bir fark

bulunmamaktadir.
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Volume: von Mises stress (N/m?)
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Sekil 6.21. Ince film kaplamasiz von Mises gerilmesi
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Sekil 6.22. Platinyum kaplamalr von Mises gerilmesi detay goriiniimii
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Volume: von Mises stress (N/m?)
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Sekil 6.23. Paladyum kaplamali von Mises gerilmesi detay goriiniimii
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Ince film kaplamasiz, platinyum ve paladyum kaplamali yiizeylerde maksimum yer
degistirme biiylikliigii yaklasik 0,02 m seviyesinde kalmaktadir. Kaplamasiz durumda
deformasyon u¢ bolgelerde yogunlasirken, sabitlenmis alanlarda minimum diizeyde
kalmakta ve deformasyon dogrusal bir dagilim gostermektedir. Platinyum ve paladyum
kaplamal1 yilizeylerde ise deformasyonun dagilimi daha dengeli olup, 6zellikle platinyum
kaplama yiizey sertligini artirarak belirli bolgelerde yer degistirmeyi azaltmis olabilir.
Her iki kaplama, elastik davranisi etkileyerek deformasyon yoniinii ve yayilimini
degistirmistir ancak maksimum yer degistirme agisindan anlamli bir fark
olusturmamaktadir (Sekil 6.24, 6.25 ve 6.26).

Kaplamasiz ylizeyde deformasyon u¢ noktalarda yogunlagirken, platinyum ve
paladyum kaplamalar deformasyonu daha dengeli bir sekilde dagitarak yiizeyde mekanik
dayanimi artirmaktadir. Ancak maksimum yer degistirme miktarinin degismemesi, bu
kaplamalarin esasen yalnizca yiizey oOzelliklerini etkiledigini ve ana yapinin genel
mekanik davranisinda belirgin bir degisiklik yaratmadigini gostermektedir. Sonug olarak,
kaplamalar deformasyon dagiliminda avantaj saglamasina ragmen yer degistirme

biiyiikliigiinde fark yaratmamaktadir.

Volume: Displacement magnitude (m)

Sekil 6.24. Ince film kaplamasiz yer degistirme biiyiikligii
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Volume: Displacement magnitude (m)

0.02

Sekil 6.25. Platinyum kaplamalr yiizeyde yer degistirme biiyiikliigii

Volume: Displacement magnitude (m) v

0.02

Sekil 6.26. Paladyum kaplamali yiizeyde yer degistirme biiytikliigii

Dopingsiz ve kaplamasiz yiizeyde sicaklik degeri yaklasik 1,17 x 10*° K
seviyesindedir. Sicaklik dagiliminin olduk¢a diizensiz oldugu ve malzeme i¢inde sicaklik
farkliliklarinin belirgin oldugu goriilmektedir (Sekil 6.27). Bu diizensiz dagilim, 1s1l
iletkenligin diisikk oldugunu ve sicakligin malzeme icinde homojen dagilmadigini
gostermektedir.

Platinyum ve paladyum kaplamal1 yiizeylerde sicaklik degerleri 2,08 x 103 K ile
2,12 x 10* K arasinda degismekte olup, kaplamasiz yiizeye kiyasla daha yiiksek
seviyelerdedir. Her iki kaplama da sicaklik dagilimini diizenleyerek termal iletkenligi
artirmakta ve homojen bir 1s1 yayilimi saglamaktadir. Bu sayede lokal asir1 1sinma
bolgeleri azalmakta, dolayisiyla termal gerilmeler diismekte ve malzemenin Omrii
uzayabilmektedir. Platinyum ve paladyum kaplamalarin benzer sonuglar vermesi, her iki
malzemenin yiizey termal yonetiminde etkili oldugunu gostermektedir (Sekil 6.28, 6.29).

Kaplamasiz yiizey, diisiik sicaklikta ¢aligsa da diizensiz 1s1 dagilimi nedeniyle

termal streslere ve yapisal bozulmalara neden olabilir. Kaplamali ylizeyler, termal
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iletkenligi artirarak sicaklik dagilimimi homojen hale getirmistir, bu da 1s1l gerilmeleri

azaltarak malzemenin mekanik stabilitesini artirabilir.

Isosurface: Temperature (K)
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Sekil 6.27. Y-z diizleminde ince film kaplamasiz yiizeyde sicaklik dagilimi

o
Isosurface: Temperature (K)
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Sekil 6.28. Y-z diizleminde platinyum kaplamali yiizeyde sicakitk dagilimi

o
Isosurface: Temperature (K)
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Sekil 6.29. Y-z diizleminde paladyum kaplamali yiizeyde sicaklik dagilimi

Kaplamasiz yiizeyde elektrik alan normu 6,18 x 107 V/m ile 3,38 x 107'* V/m
arasinda degismektedir. Sekil 6.30’da gozlemlendigi gibi elektrik alanin diizensiz

dagildig1 ve ylizey boyunca diisiik yogunlukta kaldigi1 goriilmektedir. Elektrik alanin
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belirli bolgelerde daha yogun olmasi, malzeme yiizeyinde farkli elektriksel 6zelliklere
sahip bolgelerin oldugunu ve bu durumun yiikk birikimine yol acabilecegini
gostermektedir.

Platinyum ve paladyum kaplamal1 ylizeylerde maksimum elektrik alan degeri 3,17
% 107'° V/m seviyesine diismiis olup, her iki durumda da elektrik alan dagilimi kaplamasiz
ylizeye kiyasla daha homojen hale gelmistir (Sekil 6.31, 6.32). Bu diizenli dagilim,
kaplamalarin yiiksek elektriksel iletkenlikleri sayesinde yiizeydeki yiik yogunlagmalarini
azaltarak elektrik alam1 dengeledigini ve iletkenlik agisindan etkili olduklarini
gostermektedir.

o
Multislice: Electric field norm (V/m)
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Sekil 6.30. Dopingsiz ve kaplamasiz yiizeyde elektrik alan normu

o
Multislice: Electric field norm (V/m)
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Sekil 6.31. Platinyum kaplamal yiizeyde elektrik alan normu
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Multislice: Electric field norm (V/m)
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Sekil 6.32. Paladyum kaplamali yiizeyde elektrik alan normu

Kaplamasiz yiizeyde, elektrik alanin diizensiz dagilimi yiizeyde yiik birikimi ve
bozulmalara neden olabilir, bu durum elektriksel giivenilirligi diisiirebilir. Platinyum ve
paladyum kaplamalar, elektrik alam1 diizenleyerek yiizeyin elektriksel kararliligini
artirmistir. Bunun sonucu olarak malzemenin daha iyi bir performans gdstermesini

saglayabilir (Tablo 6.4).

Tablo 6.4. Elektrik alan araligi dagilimlarinin karsilagtirilmasi

Yiizey Tiirii Elektrik Alan Arahg | Elektrik Alan | Elektriksel
(V/m) Dagilimi Performans
Kaplamasiz Yiizey 6,18 x 1074-3,38 x 1071 Diizensiz Diisiik
Platinyum Kaplamali | 6,18 x 107%-3,17 x 107'° Daha homojen Yiksek
Paladyum Kaplamali | 6,18 x 107%-3,17 x 107'° Daha homojen Yiksek

Kaplamasiz, platinyum kaplamali ve paladyum kaplamali yiizeylerde
elektromanyetik kayip yogunlugu 1 x 107 W/m?® ile 10 x 107 W/m? arasinda
degismektedir (Sekil 6.33). Kaplamasiz yiizeyde elektromanyetik kayiplarin belirli
bolgelerde yogunlastigi ve ylizey boyunca homojen olmayan bir dagilim sergiledigi
goriilmiistiir. Bu durum, malzeme icindeki elektriksel iletkenlik farkliliklar1 veya zayif
elektromanyetik sogurma yeteneginden kaynaklanabilir. Platinyum ve paladyum
kaplamal1 yiizeylerde maksimum kayip yogunlugu ayni seviyede kalmasma ragmen,
dagilim daha homojen hale gelmistir. Ozellikle platinyumun yiiksek elektriksel iletkenligi
sayesinde elektromanyetik kayiplar daha kontrollii yayilmis, bdylece daha iyi
elektromanyetik ekranlama saglanmistir. Benzer sekilde, paladyum kaplama da yiizey

boyunca esit kayip dagilimi ile elektromanyetik koruma performansini artirmistir. Genel

106



olarak, platinyum ve paladyum kaplamalar, kaplamasiz ylizeye gore elektromanyetik
kayiplarin daha dengeli dagilmasim1 saglayarak enerji verimlili§ini artirmakta ve

potansiyel termal sorunlar1 azaltmaktadir.

Multislice: Volumetric loss density, electromagnetic (W/m?)
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Sekil 6.33. Platinyum kaplamal: yiizeyde hacimsel yogunluk kaybi

Kaplamasiz ylizeyde enerji dengesi 2,9396 x 107> W olarak hesaplanmustir.
Toplam net enerji oran1 2,8736 x 1072 W seviyesindedir ve toplam 1s1 kaynagi -6,6001 x
107* W olarak hesaplanmistir. Bu durumda, enerji dengesi oldukea kiiciik bir degere
sahiptir. Bunun sonucu olarak sistemin neredeyse kararli bir enerji dagilimma sahip
oldugunu gosterir. Is1 kaynagi degeri negatif oldugu icin sistemde ¢ok diisiik seviyede
enerji kayb1 soz konusudur. Kaplamasiz yiizey, enerji kayb1 agisindan verimli olsa da
diisiik enerji transferi nedeniyle termal performansi zayif olabilir.

Platinyum kaplamal1 yiizeyde enerji dengesi -0,18220 W olarak hesaplanmustir.
Toplam net enerji oran1 0,042924 W olup, toplam 1s1 kaynag1 0,22512 W seviyesindedir.
Bu durumda, enerji dengesi negatif bir deger gosterdiginden dolay1 sistemde enerji kaybi
s0z konusudur. Toplam 1s1 kaynagi artmistir, bu durum sistemin daha fazla enerji
iletimine sahip oldugunu gosterir. Platinyum kaplamanin yiizeydeki 1s1 transferini
artirdig1 ve bu nedenle enerji kayiplarinin kontrollii bir sekilde dagildig1 goriilmektedir.

Paladyum kaplamali yiizeyde enerji dengesi -0,18270 W olarak hesaplanmistir.
Toplam net enerji oran1 0,040346 W olup, toplam 1s1 kaynagi1 0,22305 W seviyesindedir.
Bu durumda, enerji dengesi platinyum kaplamaya ¢ok yakin bir seviyededir. Is1 kaynagi

miktar1 platinyum kaplamaya olduk¢a benzerdir, ancak ¢ok az bir farkla daha diisiik
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oldugu goriilmektedir. Paladyum kaplama, enerji iletimi agisindan platinyum kaplamaya

benzer bir performans gdstermistir (Tablo 6.5).

Tablo 6.5. Enerji dengesi karsilastirilmasi

Yiizey Tipi Enerji Toplam Toplam Toplam Is | Toplam Is1
Dengesi Biriken Net Enerji | Kaynagi Kaynag (W)
(W) Enerji Oram1 | Oram (W) | (W)
(W)
Kaplamasiz 2,9396¢ 12 0.0 2,8736¢ 12 0.0 -6,6001e-14
Platinyum Kaplamali | -0,1822 0.0 0,042924 0.0 0,22512
Paladyum Kaplamali | -0,1827 0.0 0,040346 0.0 0,22305

Sonug olarak, ince film kaplama kararini verirken biitlin degerlendirme kriterleri
g6z Oniine alinmistir. Kaplamasiz yiizey, mekanik, termal ve elektriksel performans
acisindan en diisiik seviyede oldugundan 6zellikle gerilme dagilimindaki diizensizlik ve
diisiik 1s1 transferi nedeniyle yorulma ve kirilma riskini artirmaktadir. Ince film
kaplamalar, Von Mises gerilmesini artirarak mekanik dayanimi yiikseltirken, gerilme
dagilimmi daha homojen hale getirmistir. Ancak, maksimum gerilme seviyesinin
yiikselmesinden dolay1 malzemenin kirilganliini artirabilir. Yer degistirme biiyiikliigii
acisindan kaplamalarin belirgin bir etkisi olmamakla birlikte, deformasyonun daha
homojen yayilmasi sayesinde mekanik stabilitenin arttig1 gézlemlenmistir.

Termal performans agisindan, kaplamasiz ylizeyin sicaklik dagilimi diizensizdir.
Lokal asir1 1sinma boélgeleri olustururken, platinyum ve paladyum kaplamalar sicaklik
dagilimin1 homojen hale getirerek termal stresleri azaltmistir. Bu durum, kaplamalarin 1s1
transferini iyilestirdigini ve malzemenin daha uzun Omiirlii olmasima katki sagladigini
gostermektedir. Elektrik alan dagiliminda da benzer sekilde, kaplamasiz ylizeyde yiik
birikimi ve diizensizlikler gozlemlenir, kaplamalar yiizeyin elektriksel kararliliginm
artirmis ve daha dengeli bir alan dagilimi saglamistir. Elektromanyetik kayip yogunlugu
acisindan, kaplamasiz yiizeyde kayiplarin belirli noktalarda yogunlastigi goriilmiis, ancak
platinyum ve paladyum kaplamalar bu kayiplarin homojen yayilmasini saglayarak
elektromanyetik korumay1 artirmigtir.

Enerji dengesi acisindan degerlendirildiginde, platinyum kaplamanin toplam 1s1
kaynaginin 0,22512 W, net enerji oraninin ise 0,042924 W seviyesinde oldugu, paladyum
kaplamanin ise sirasiyla 0,22305 W ve 0,040346 W degerlerine sahip oldugu
gozlemlenmistir. Bu kii¢lik farklar g6z oniine alindiginda, platinyum kaplamanin ¢ok az
bir farkla daha ytiksek enerji transferi sagladigi ve net enerji oraninin biraz daha yiiksek

oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, maksimum performans hedeflendiginde platinyum
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kaplama en ideal segenek olarak one ¢ikmaktadir. Sonug olarak, maksimum verim ve

performans i¢in platinyum kaplama olacaktir.

6.3. Molibden ve Tungsten Dopinglerinin Uygulanmasi

Bu boliimde 900 °C’deki ve platinyum kaplamada anot ve katot ylizeylerde
verimliligi artirmak adina sirasiyla Molibden ve Tungsten dopingleri uygulanmustir.

900 °C sicaklikta molibden (Mo) ve tungsten (W) ile doping uygulanmis
elektrotlarin elektriksel potansiyel dagilimlar1 ve elektrot akim yogunlugu vektorleri,
hiicre gerilimi Veen= 0.5 V sabitlenerek Sekil 6.34 ve 6.35’te verilmistir. Her iki sekilde
de potansiyel dagilimi renk skalasiyla, akim yogunlugu vektorleri ise oklarla
gosterilmektedir. Mo katkili elektrotlarda iist katmanlar 0,35-0,5 V, alt katmanlar ise 0—
0,15V potansiyele sahiptir; bu belirgin fark, akim vektorlerinin merkezi bolgeye
yonelmesine neden olmaktadir. W katkili elektrotlarda ise benzer potansiyel araligi
goriilmekle birlikte, renk gegisleri daha net ve vektorler merkezde daha yogunlagmig
sekilde gozlemlenmistir. Bu durum, W’un yiiksek sicakliktaki elektro-kimyasal stabilitesi
sayesinde daha etkin ve ydnlendirilmis bir akim iletimi sundugunu gdstermektedir.
Ayrica W dopinginde vektorlerin daha kisa ve belirgin olusu, daha diistik direncli bir
iletkenlik yapis1 sundugunu isaret etmektedir.

Sonug olarak hem Mo hem W katkilar elektrot performansini iyilestirirken, W
katkis1 daha homojen ve kontrollii bir elektriksel dagilim saglayarak 900 °C’de daha

stabil ve verimli bir performans sergilemektedir.

V cell(11)=0.5V  Multislice: Electric potential (V) Arrow
Volume: Electrode current density vector
(spatial frame)

Sekil 6.34. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmus elektrot potansiyeli
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V_cell(11)=0.5V  Multislice: Electric potential (V) Arrow
Volume: Electrode current density vector
(spatial frame)
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Sekil 6.35. 900 °C deki Tungsten dopingi uygulanmus elektrot potansiyeli

Sekil 6.36 ve 6.37°de 900 °C sicaklikta Mo ve W ile doping uygulanmig elektrolit
bolgelerindeki potansiyel dagilim ve buna bagh akim yogunlugu vektorleri
gosterilmektedir. Her iki durumda hiicre gerilimi Veen = 0,5V sabit tutulmustur. Renk
skalasi, potansiyelin -0,4 V (koyu mavi) ile +0,1 V (kirmizi1) arasinda degistigini ve
vektorler potansiyel gradyanina bagli iyon yonelimlerini yansitmaktadir.

Mo katkili elektrolitte, potansiyel -0,4 V’den baglayarak +0,1 V’ye kadar diizenli
bir gecis gdstermektedir. Bu durum iyon hareketinin yukar1 yonlii ve dengeli oldugunu,
dolayistyla homojen bir iletkenlik saglandigini ortaya koymaktadir. W katkisinda ise
benzer potansiyel araligi korunmakla birlikte renk gecisleri daha net, katmanli yap1 daha
belirgindir. Bu durum, elektriksel potansiyelin daha kisa mesafelerde yogunlastigini ve
iyon gecisinin daha hizl gerceklesebilecegini diisiindiirmektedir.

Her iki katki da negatiften pozitife potansiyel gecisiyle iyonik iletimi
desteklemektedir; ancak W katkisi, daha dik gradyan olusturarak iyon hareketliligini
artirmakta ve elektrolit ici iletkenligi daha verimli hale getirmektedir. Sonug¢ olarak,
900 °C’de tungsten katkisi, daha yonlendirilmis ve keskin potansiyel dagilimi ile

elektrolit performansina olumlu katki saglamaktadir.
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V_cell(11)=0.5 V Multislice: Electrolyte potential (V) Arrow
Volume: Electrolyte current density vector
(spatial frame)

Sekil 6.36. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanms elektrolit potansiyeli

L
V_cell(11)=0.5 V Multislice: Electrolyte potential (V) Arrow

Volume: Electrolyte current density vector
(spatial frame)
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Sekil 6.37. 900 °C’deki Tungsten dopingi uygulanmus elektrolit potansiyeli

900 °C’de Mo ve W dopingi uygulanmig modellerde hidrojen (H>) tiiriiniin toplam
akis cizgileri ile mol fraksiyon dagilimlar1 Sekil 6.38 ve 6.39’da verilmistir. Her iki
durumda da hiicre gerilimi Veen = 0,5V sabitlenmistir. H> mol fraksiyonu 0,65 (koyu
mavi) ile 0,95 (kirmiz1) araliginda gosterilmistir.

Mo katkili yapida (Sekil 6.38), H: akis1 diizensiz ve yer yer kiimelenmis olup, mol
fraksiyonu 0,65-0,95 araliginda dagilmistir. Bu durum, Mo’ nun H: diflizyonuna sinirh
katki sundugunu, tasiyict akinin bazi bolgelerde yogunlasarak yerel tikanmalara yol
acabilecegini gostermektedir. W katkili modelde (Sekil 6.39) H: akis cizgileri diizenli ve
yonlendirilmis bir profile sahiptir, mol fraksiyonlar1 daha yiliksek degerlere yakin ve
homojen sekilde yayilmistir. Bu yapi, W katkisinin yiiksek sicaklikta gaz difiizyon

yollarini stabilize ederek H> tasinimini1 daha verimli hale getirdigini ortaya koymaktadir.
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Sonu¢ olarak, 900 °C'de yapilan degerlendirmede tungsten katkili yapi, H-
gecisinde daha dengeli ve yonli bir akis sunmakta; yiliksek ve homojen mol
fraksiyonlariyla yakit elektrodu tarafinda elektrokimyasal reaksiyonlar1 destekleyerek

difiizyon agisindan iistlin performans saglamaktadir.

V_cell(11)=0.5 V Species H2: Streamline: Total flux (spatial
frame) Streamline Color: Mole fraction (1)

‘\\’%w,/ '
. 8. 8

Sekil 6.38. 900 °C deki Molibden dopingi uygulanmis H> akis ¢izgisi

o
V_cell(11)=0.5 V Species H2: Streamline: Total flux (spatial

frame) Streamline Color: Mole fraction (1)

Sekil 6.39. 900 °C’deki Tungsten dopingi uygulanmis H; akis ¢izgisi

900 °C sicaklikta Mo ve W dopingi uygulanmis modellerde oksijen (O2) mol
fraksiyonunun mekénsal dagilimi Sekil 6.40 ve 6.41°de verilmistir. Her iki durumda da
hiicre gerilimi sabit olup Vcen = 0,5 V’tur ve Oz mol fraksiyonunu 0,10 (koyu mavi) ile
0.20 (koyu kirmiz1) arasinda tanimlamaktadir.

Mo katkili modelde (Sekil 6.40), O> mol fraksiyonu giriste 0,10-0,12 seviyelerinde
baslamakta ve c¢ikisa dogru kademeli olarak 0,20’ye kadar artmaktadir. Bu homojen
dagilim, Mo’nun oksijen tasinimini dengeli hale getirdigini ve gaz difiizyonunun yiizey

boyunca stirekli gergeklestigini gostermektedir. Renk gecislerinin yatay diizlemde
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dengeli yayilmasi, oksijen tliketiminin daha yaygin ve kontrollii bir bi¢imde siirdiigiine
isaret etmektedir.

W katkilt modelde (Sekil 6.41) benzer mol fraksiyon araligi korunmakla birlikte,
renk gegcisleri daha keskin ve gradyan daha belirgindir. O2’nin orta bolgelerde hizlica
tilketildigi gozlenmis, bu durum W’un oksijenle daha erken ve etkin reaksiyona girmesini
sagladigin1 gostermektedir. Boylece oksijen, daha kisa mesafede daha yogun sekilde
kullanilmaktadir.

Sonug olarak, her iki katki da 900 °C’de oksijen tasinimini iyilestirse de Mo daha
homojen ve kontrollii bir dagilim sunarken; W, daha agresif ve lokalize tliketimle

elektrokimyasal aktiviteyi artirabilecek daha gii¢lii bir tiiketim profili saglamaktadir.

V cell(11)=0.5 V 5pecies O2: Mole fraction (1)

Sekil 6.40. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmis O» mol fraksiyonu
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V cell{11)=0.5 V Species O2: Mole fraction (1)
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Sekil 6.41. 900 °C’deki Tungsten dopingi uygulanmis O mol fraksiyonu
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900 °C’de Mo ve W dopingi uygulanmis modellerde su buhar1 (H20) tiiriiniin
toplam akis cizgileri ile mol fraksiyon dagilimi1 Sekil 6.42 ve 6.43’te verilmistir. Her iki
durumda da hiicre gerilimi Veen = 0,5 V sabit tutulmus ve H.0 mol fraksiyonunu 0 (koyu
mavi) ile 0,35 (koyu kirmizi) arasinda tanimlamaktadir.

Mo katkili modelde (Sekil 6.42), H.O akis ¢izgileri farkli yonlere dagilmis ve
ozellikle alt bolgelerde 0,30-0,35 seviyelerinde yiliksek yogunluk goézlenmistir. Bu
durum, Mo’nun su buhar1 olusumunu artirdifi ya da ¢ikisimi geciktirdigini; {ist
bolgelerdeki dalgali akis ¢izgilerinin ise diflizyon yollarmin karmasiklastigini
gostermektedir.

W katkili modelde (Sekil 6.43), H2O akis ¢izgileri daha dogrusal ve yonlendirilmis
olup, mol fraksiyonu yine 0,30-0,35 seviyelerine ulasmakla birlikte daha diizenli bir
dagilim gostermektedir. Bu durum, W katkisinin reaksiyon iirtinlerinin disariya daha hizli
ve etkili sekilde tasinmasini sagladigini, dolayisiyla difiizyon yolunun daha kisa ve
verimli oldugunu ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, her iki katki da benzer H-O mol fraksiyon seviyelerine ulagmakta;
ancak tungsten katkisi, buhar tasiniminda daha yonlii ve kontrol edilebilir bir yap1 sunarak
sistem verimliligini artirmakta, gaz tirlin ¢ikigini optimize ederek su buharinin tahliyesini
daha etkin hale getirmektedir.

V _cell{11)=0.5 ¥V Species H20: Streamline: Total flux (spatial
frame) Streamline Color: Mole fraction (1)
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Sekil 6.42. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmis H>O akis ¢izgileri
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V_cell{11)=0.5 V Species H20: Streamline: Total flux (spatial
frame) Streamline Color: Mole fraction (1)
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Sekil 6.43. 900 °C’deki Tungsten dopingi uygulanmis H>O akis ¢izgileri

900 °C’de Mo ve W dopingi uygulanmis modellerde azot (N:) tiiriiniin mol
fraksiyonu dagilimi Sekil 6.44 ve 6.45°te gosterilmistir. Her iki modelde hiicre gerilimi
Vcell = 0,5 V olarak sabitlenmistir. N2> mol fraksiyonunu 0,80 (koyu mavi) ile 0,90 (koyu
kirmizi) arasinda temsil etmektedir. Bu analiz, 6zellikle hava elektrodu kanalindaki N
gazinin taginim karakteristigini degerlendirmek agisindan énemlidir.

Mo katkili yapida (Sekil 6.44), N> mol fraksiyonu giriste yaklasik 0,80-0,84
araliginda baslayip cikisa dogru kademeli artarak 0,90’a ulasmakta; renk gegisleri (yesil,
sar1, kirmizi) dengeli bir yayilim gostermektedir. Bu, Mo’nun azotun hiicre boyunca
homojen dagilmasina katki sundugunu, ancak difiizyon hizinin gorece disiik
olabilecegini diisiindiirmektedir.

W katkili modelde (Sekil 6.45) ise benzer mol fraksiyon araligi korunmakla birlikte
(0,80-0,91), renk gradyan1 daha belirgin ve gecisler daha keskindir. Bu durum, N2’nin
daha kisa siirede daha yiiksek konsantrasyonlara ulastigin1 ve gazin hiicre i¢inde daha
yonlii ve hizli yayildigin1 gostermektedir. W katkisi, gaz gecirgenligi iizerinde daha etkili
olup diflizyon yollarin1 hizlandirmaktadir.

Sonug olarak, her iki katk1 maddesi de benzer maksimum mol fraksiyon degerlerine
ulastirsa da tungsten dopingi, N2 tasiniminda daha hizli ve yonlendirilmis bir dagilim
saglayarak yliksek sicaklikta hava elektrodu tarafindaki gaz transfer verimliligini

artirmakta ve hiicre performansini olumlu yonde etkilemektedir.
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V cell{11)=0.5V Species N2: Mole fraction (1)
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Sekil 6.44. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmis N> mol fraksiyonu

V cell(11)=0.5V Species N2: Mole fraction (1)
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Sekil 6.45. 900 °C deki Tungsten dopingi uygulanmis N> mol fraksiyonu

900°C’de Mo ve W dopingi uygulanmis modellerde katot bolgesindeki hiz
biiytlikliigii dagilimi Sekil 6.46 ve 6.47°de verilmistir; her iki modelde hiicre gerilimi Veen
=0,5V sabit tutulmus, hiz degerleri ise 0 m/s (koyu mavi) ile 3 m/s (koyu kirmizi)
arasinda degismektedir.

Mo katkili modelde (Sekil 6.46), gaz akisi katot kanalinin merkezinde simetrik
olarak yogunlagmakta, yaklasik 3 m/s’ye ulasmakta ve disa dogru dairesel, yumusak
gecisli bir hiz gradyani sergilemektedir; bu yapi, Mo’nun laminer ve dengeli bir akis

olusturarak tiirblilans1 azalttigin1 ve gaz tasima verimliligini artirdigini gostermektedir.
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W katkili modelde (Sekil 6.47), merkezde 3 m/s’ye ulasan benzer hiz degerleri
gozlenmekle birlikte, dagilim daha net sinirlanmis, ylizeye yakin ve yonlendirilmis bir
yapida ger¢eklesmektedir. Bu durum, W’un gaz akisini daha dar profilde yogunlagtirarak
kanal sinirlariyla giiclii etkilesim sagladigin1 gostermektedir.

Sonug olarak, her iki katki maddesi de oksijen tasiniminda etkili olurken; Mo
katkis1 daha yaygin ve homojen bir akis profili sunarak kararli bir tasima ortami
olustururken, W katkis1 daha yogun ve yonlii bir akis ile siir tabakalarda etkili olur.
Ancak ytiksek sicaklikta gazin tiim aktif yiizeylere dengeli ulagsmasi agisindan Mo katkil
yapi, daha verimli ve uygun bir diflizyon ortami saglayarak sistem genelinde stabil

performans agisindan daha avantajlidir.

V_cell(11)=0.5 V Slice: Velocity magnitude (m/s)

z

L—»y 0

Sekil 6.46. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmus hiz biiyiikliigii (katot)

V_cell(11)=0.5 V Slice: Velocity magnitude (m/s)

z

Loy 0

Sekil 6.47. 900 °C’deki Tungsten dopingi uygulanmis hiz biiyiikliigii (katot)
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Molibden ve tungsten dopingleri modellerde maksimum basing seviyeleri yaklasik
9x10? Pa olup, bu deger her iki durumda da benzerlik géstermektedir. Mo katkil1 yapida
basing dagilimi homojen olmayan bir gecis sergilemekte ve 6zellikle yakit kanalina yakin
bolgelerde yogunlasarak oksijen tasinimini artirmaktadir. Bu durum reaksiyon
bolgesindeki gaz akiskanligini etkileyerek verimliligi yiikseltebilecegini gostermektedir.
W katkili modelde ise basing dagilimi daha dengeli ve reaksiyon bolgesinde dalgalanma
daha azdir, sistem stabilitesine olumlu katki sundugu goriilmektedir (Sekil 6.48).

Sonug olarak, Mo daha yiiksek reaksiyon hizi ve tasinim i¢in uygunken, W daha
kararli ve dengeli gaz ydnetimi saglayarak uzun vadeli stabilite acisindan avantaj
sunmakta; dolayisiyla optimal tasarimlarda bu iki katkinin &zellikleri uygulama

ithtiyacina gore birlikte degerlendirilebilir.

V_cell(11)=0.5V Surface: Pressure (Pa)

Sekil 6.48. 900 °C deki molibden dopingi uygulanmig basing (katot)

Molibden ve tungsten dopingli anotlarda zirve hiz biiyiikliigli sirasiyla yaklasik
1,0x10*m/s ve 0,8x10* m/s olup, bu degerler Mo’ nun daha yiiksek bir akis hizina sahip
oldugunu Sekil 6.49°da gdsterilmektedir. Mo katkili modelde hiz dagilimi1 akim ¢izgisi
boyunca tutarli, merkez bolgede gradyanlar minimal ve akis dengelidir; bu da daha iy1
kiitle tasinimi ve diisiik akis direnci anlamina gelmektedir. W katkili modelde ise hiz
degerleri daha diisiik, dagilim diizensiz ve bazi bolgelerde sivi akisina karsi yerel direng
gdzlemlenmistir.

Sonu¢ olarak, Mo katkili anot, homojen ve yiiksek hizli akis profili ile yakit
hiicresinin verimli ¢aligmas1 agisindan daha uygun bir yap1 sunmakta; bu nedenle akis

dinamikleri bakimindan W yerine Mo dopingi tercih edilmelidir.
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V_cell(11)=0.5 V Slice: Velocity magnitude (m/s)

z

L. 0

Sekil 6.49. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmus hiz biiyiikliigii (anot)

Molibden ve tungsten dopingli anot yiizeylerinde basing dagilimi sirasiyla -1,5x10*
ile 0 Pa ve -2x10* ile 0 Pa arasinda degismekte olup, Mo katkis1 daha dar aralikta ve
homojen bir dagilim sunarak daha stabil bir operasyonel ortam saglamaktadir. Mo
dopingli yapida basing daha dengeli yayilirken, bu homojenlik elektrot reaksiyonlarinin
etkinligini artirmaktadir (Sekil 6.50). W dopinginde ise daha genis basing farklari
olusmakta ve bu durum, yerel dengesizlikler nedeniyle gaz akis1 ve reaksiyon
verimliligini olumsuz etkileyebilmektedir.

Sonug olarak, diisiik basing degisimi ve kararlilik gerektiren uygulamalarda
molibden daha avantajli iken, tungsten’in sundugu yiiksek basing farklari belirli ekstrem

reaktif kosullar i¢in tercih edilebilir.

V_cell(11)=0.5V Surface: Pressure (Pa)

Sekil 6.50. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmis basing (anot)
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900 °C sicaklikta Mo ve W dopingli modellerde hesaplanan Von Mises gerilmesi
dagilimi Sekil 6.51 ve 6.52°de gosterilmistir. Gerilme biiyiikliikleri Mo i¢in 0—
1,0x10° N/m?, W i¢in ise 0-3,5%10° N/m? araligindadir. Mo katkili yapida maksimum
gerilme 1,0x10° N/m? seviyesindedir, stres 6zellikle elektrot-elektrolit gegis bolgelerinde
yogunlagmakla birlikte dengeli bir dagilim gostermektedir. Bu durum, yapiya termal
kosullar altinda esnek ama kontrollii bir dayanim kazandirmaktadir. W katkili yapida ise
gerilme 3,5x10° N/m*’ye kadar ¢ikmakta, birlesim bdlgelerinde yogunlasarak kirmizi
tonlarla yiiksek stres birikimini isaret etmektedir, boylece W’un yapiya daha sert bir
karakter kazandirarak termal genlesmeye karsi daha az sekil degistirmesi sonucu
gerilmenin lokalize olmasina neden oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, Mo dopingi daha yaygin ve diisiik seviyeli bir gerilme profili sunarak
uzun vadeli yapisal dayanim agisindan daha dengeli bir yaklasim sergilerken, W dopingi
yiiksek mukavemet gerektiren ancak dikkatli gerilme yOnetimi isteyen uygulamalarda

tercih edilmelidir.

Volume: von Mises stress (N/m?)
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Sekil 6.51. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmis von Mises gerilmesi
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Volume: von Mises stress (N/m?)
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Sekil 6.52. 900 °C’deki Tungsten dopingi uygulanmis von Mises gerilmesi

900 °C sicaklikta Mo ve W dopingi uygulanmis modellerdeki yer degistirme
biiytikliigii dagilimi Sekil 6.53 ve 6.54’te gosterilmistir. Mo i¢in maksimum yer
degistirme yaklasik 1,69x102m, W i¢in ise 2,0x102m seviyesine kadar ¢ikmaktadir.
Mo katkili yapida yer degistirme oldukca dar bir aralikta (1,69—1,70x102 m) kalmakta
ve gegisler diizgilindiir. Bu durum yapinin termal genlesmeye karsi dengeli ve kararli bir
deformasyon tepkisi verdigini gostermektedir. W katkili modelde ise daha yiiksek yer
degistirme degerleri ve genis renk gecisleri gozlemlenmektedir, bu da yapinin daha rijit
olmasina ragmen yiiksek sicaklik altinda daha fazla boyutsal degisime ugradigini ortaya
koymaktadir.

Sonug olarak, Mo dopingi diisiik deformasyon ve daha kararli bir termal davranis
olmaktadir. Bu fark katki malzemesi se¢imi yapilirken geometrik biitiinliik ve uzun vadeli

yapisal stabilite acisindan dikkate alinmalidir.
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Volume: Displacement magnitude (m)

x107?

74

Yol ox 1.69

Sekil 6.53. 900 °C deki Molibden dopingi uygulanmis yer degistirme biiytikliigii

Volume: Displacement magnitude (m)

0.02

Sekil 6.54. 900 °C deki Tungsten dopingi uygulanmus yer degistirme biiyiikliigii

900 °C calisma sicakliginda Mo ve W dopingi uygulanmis modellerdeki izoylizey
sicaklik dagilimi Sekil 6.55 ve 6.56’da gosterilmistir. Sicaklik degerleri Mo igin 2090—
2130K, W i¢in ise 2080-2120 K araligindadir. Mo katkili modelde (Sekil 6.55),
maksimum sicaklik ~2130 K’ye ulagsmaktadir ve renk gegcisleri yumusak gradyanla
katmanlar arasinda dengeli ilerlemektedir. Bu durum 1s1 akismin yap: i¢inde homojen
gerceklestigini ve Mo’nun dengeli termal iletim sagladigini gostermektedir. W katkilt
modelde (Sekil 6.56) ise daha dar sicaklik aralig1 ve keskin renk gecisleri gozlenmektedir.
Boylece, W’un yiizeyde 1s1y1 etkin tutarken i¢ bolgelere daha sinirli iletim sagladigini ve

yapida lokal 1s1 birikimi olusturabilecegini ortaya koymaktadir.
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Sonug olarak, Mo katkis1 yiiksek sicaklik ve yayilmis, homojen termal dagilimla
daha dengeli bir 1s1 yonetimi sunmustur. W katkis1 daha keskin ve sinirl gegislerle lokal
1s1 kontrolii gereken 6zel uygulamalar i¢in avantaj saglayabilir. Ancak genel sistem
verimliligi, uzun vadeli termal denge ve yapisal kararlilik agisindan degerlendirildigi

zaman Mo dopingi daha verimli ve kullanigh bir ¢6ziim sunmaktadir.

Isosurface: Temperature (K)
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Sekil 6.55. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmus izoyiizey sicaklik degeri

Isosurface: Temperature (K)
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Sekil 6.56. 900 °C’deki Tungsten dopingi uygulanmus izoyiizey sicaklik degeri

900 °C ¢alisma sicakliginda Mo dopingi uygulanmis modellerdeki elektrik alan
normunun sonuglart (V/m) Sekil 6.57°de sunulmustur; her iki dopingin elektrik alan1 da
yaklagik 6,18x107'* ile 3,17x107'°V/m arasinda degismektedir. Mo katkili modelde
(Sekil 6.57), elektrik alan dagilim1 daha genis bir alana yayilmis, orta bolgede kirmizi ve
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turuncu tonlarla 2x107° V/m seviyelerinde alan yogunlasmasi gézlenmis ve bu durum,
elektron veya iyon tasinim yollarnin belirli diizlemlerde yogunlagtigini gostermektedir.
Sonug olarak, Mo katkis1 elektrik alanin giliclii ve genis alanlara yayilmasini
saglayarak yiiksek iletimli bolgeler i¢in avantaj sunarken; W katkis1 daha kararl ve sinirli
alan profiliyle elektrik alan yonetiminin kritik oldugu uygulamalarda tercih edilmelidir.
Ancak genel performans, tasityici hareketliligi ve reaktif ylizey etkinligi acgisindan
degerlendirildiginde, Mo dopingi daha yiiksek elektriksel verimlilik sundugundan daha

kullanislt ve islevsel bir ¢oziim olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Multislice: Electric field norm (V/m)

A 3.17x107%°
x1071°

4 0.5

Y, L]
Lo~ ¥ 6.18x107*
Sekil 6.57. 900 °C’deki Molibden dopingi uygulanmis elektrik alan normu

900 °C g¢alisma sicakliginda Mo ve W dopingi uygulanmis modellerdeki
elektromanyetik hacimsel kayip yogunlugu dagilimi Sekil 6.58 ve 6.59°da verilmistir.
Enerji kayiplart Mo i¢in 1x107°-1,0x107"* W/m?*, W i¢in ise 1x1075-1,2x10""* W/m?
araligindadir. Mo katkili modelde (Sekil 6.58), kayiplar sinirli ve lokalize alanlarda
(6zellikle kenar bolgelerde) yogunlagsmaktadir, renk dagilimi agirlikli olarak koyu mavi
tonlarda kalarak elektromanyetik kayiplarin biiylik 6l¢iide ihmal edilebilir diizeyde
oldugunu gostermektedir. W katkili modelde (Sekil 6.59) ise daha genis aralikta ve
ozellikle iist-alt akis bolgelerinde sari-kirmizi tonlarla lokal kayiplar artmaktadir. Bu
durum W’un elektriksel iletkenligi artirmasina ragmen bazi bolgelerde enerji birikimi
veya diren¢ kaynakli kayiplara yol actigin1 gostermektedir.

Sonug olarak, Mo dopingi daha diisiik elektromanyetik kayip ile yapinin genelinde

yiiksek enerji verimliligi saglamistir. Bu nedenle, enerji kayiplarinin minimum diizeyde
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tutulmasinin kritik oldugu uygulamalarda Mo dopingi daha verimli ve kullanigh bir

¢Oziim sunmaktadir.

Multislice: Volumetric loss density, electromagnetic (W/m?)
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Sekil 6.58. 900 °C deki Molibden dopingi uygulanmis hacimsel yogunluk kaybi

Multislice: Volumetric loss density, electromagnetic (W/m?)
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Sekil 6.59. 900 °C’deki Tungsten dopingi uygulanmis hacimsel yogunluk kaybi

900 °C’de Mo ve W dopingli modellerin enerji dengesi verileri Tablo 6.6’da
karsilastirilmistir. Mo katkili modelde enerji dengesi 5,44x107* W, net enerji
—3,87x107* W ve toplam 1s1 kaynagi —5,83x107* W olup; bu degerlerin tamamu sifira
oldukca yakin ve birbirine uyumlu oldugundan dolay1 sistemin enerji korunumu kosulunu
basartyla sagladigi ve termal olarak dengede c¢alistig1 goriilmektedir. Buna karsilik, W
katkili modelde enerji dengesi —0,18220 W, net enerji +0,042924 W ve toplam 1s1 kaynagi
+0,22512 W gibi daha biiyiik sapmalar goriilmektedir. Bu durum sistemde belirgin enerji
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kayb1 yasandigini, 1sil etkilesimlerin dengesiz oldugunu ve modelin daha fazla
optimizasyona ihtiya¢ duydugunu gostermektedir.

Sonug olarak, Mo katkisi enerji yonetimi agisindan daha diisiik sapma, yiiksek
stabilite ve kontrol edilebilirlik sunarken; W katkis1 giiclii enerji gecislerine izin verse de
yiiksek sapmalar nedeniyle dikkatli sinir kosulu ve parametre tanimi gerektirir. Bu
nedenle, enerji verimliligi ve sistem dengesi agisindan Mo katkis1 daha verimli ve

kullanigli bir tercih olarak one ¢ikmaktadir.

Tablo 6.6. Doping Enerji dengesi karsilagtirilmasi

Parametre Mo Dopingli (900 °C) | W Dopingli (900 °C)
Enerji Dengesi (W) 5,4394E-13 -0,18220

Toplam Birikimli Enerji Orani (W) | 0.0000 0.0000

Toplam Net Enerji Orani (W) -3,8727E-14 0,042924

Toplam Is Kaynagi (W) 0.0000 0.0000

Toplam Is1 Kaynagi (W) -5,8267E-13 0,22512

900 °C sicaklikta Mo ve W dopingi uygulanmis modellerin hiicre voltaj-akim
yogunlugu iligkisi Sekil 6.60’ta verilmistir. Mo katkili yapida voltaj, diisikk akim
yogunluklarinda (~5.000 A/m?’ye kadar) daha stabil azalma gdsterirken, ohmik kayiplar
orta bolgede (~10.000 A/m?) belirginlesmekte ve maksimum ortalama akim yogunlugu
yaklasik 22.743 A/m*’ye ulagsmaktadir. >15.000 A/m? seviyelerinde ise voltaj disiisii
hizlanmakta ve bu durum artan kiitle transfer kayiplarina isaret etmektedir.

W katkili modelde ise diisiik akim yogunluklarinda voltaj diisiisii daha hizh
olmaktadir. Bu durum aktivasyon kayiplarinin goreceli olarak daha yiiksek oldugunu
diistindiirmektedir; ancak orta yogunluk bdlgesinde (~10.000-15.000 A/m*) Mo ile
benzer performans sergilemektedir. W katkisinda maksimum ortalama akim yogunlugu
22.685 A/m? oldugundan yiiksek akim bolgelerinde voltaj diisiisii daha kontrollii
seyretmekte ve kiitle transfer kayiplar1 daha iyi yonetilmektedir.

Sonug olarak, Mo dopingi diisiik akim yogunluklarinda baslangi¢ reaksiyonlar ve
kararli performans icin uygunken; W dopingi yiiksek akim yogunlugu ve hiicre
verimliligi agisindan avantaj saglamaktadir. Genel degerlendirmede, yiiksek performansl
ve akim talepli uygulamalarda W dopingi bir miktar daha verimli ve kullanisli bir ¢6ziim
olarak 6ne ¢ikmaktadir; ancak her iki malzeme de hedeflenen uygulamaya bagl olarak

optimize edilebilir performans sunmaktadir.
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Sekil 6.60. 900 °C deki molibden ve tungsten dopingi uygulanmis polarizasyon egrisi

900°C’de Mo ve W dopingli sistemlerin giic-yogunluk egrileri, hiicre
performansinin  karsilastirilmasi agisindan kritik onemdedir. Mo katkili modelde
maksimum gii¢ yogunlugu yaklasik 5.596 W/m? olup, bu deger 11.193 A/m? ortalama
akim yogunlugunda elde edilmistir. Gli¢ egrisindeki zirve sonrast hizli diisiis, yiiksek
akim yogunluklarinda difiizyon smirlamalarmin devreye girdigini gdstermektedir. W
katkilt modelde ise maksimum gii¢ yogunlugu yaklasik 5.568 W/m? ve bu deger benzer
sekilde 11.136 A/m*’de gozlemlenmistir. Gii¢ egrisinde diislis daha yumusak oldugundan
difiizyon kayiplarina karsi1 daha direncli bir yap1 sergilemektedir (Sekil 6.61).

Her iki model de maksimum gii¢ ¢iktis1 agisindan benzer sonuglar vermektedir, W
katkilt yapinin difiizyon kaynakli kayiplari daha iyi yonettigi ve daha stabil bir
performans sundugu goriilmektedir. Sonug¢ olarak, hizli tepki veren sistemler i¢in Mo
dopingi avantaj saglayabilirken; uzun siireli stabilite, diislik performans diisiisti ve dengeli
giic dagilimi gereken uygulamalarda ise W dopingi daha verimli ve kullanislh bir segenek

olarak one ¢ikmaktadir.
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Sekil 6.61. 900 °C’deki molibden ve tungsten dopingi uygulanmig giic-yogunluk egrisi
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Sekil 6.62 ve 6.63’teki verilere gore, 900 °C'de Mo ve W dopingli modellerde
elektrolit akim yogunlugunun z-komponenti genellikle 5,4x10°-5,9x10* A/m? araliginda
degismektedir. Mo katkili modelde bu degerler daha stabil ve homojen bir dagilim
sergilemektedir. Bu durum elektrolit boyunca dengeli bir akim gecisi saglayarak elektrolit
stabilitesine katkida bulunmaktadir ve enerji doniisiim verimini artirmaktadir. W katkilt
modelde ise ayni aralikta olmakla birlikte, akim dagilimi daha degisken olup ylizey
boyunca dalgali bir profile sahiptir. Boylece elektrolit {izerinden gegen akimin Mo’ya
gore daha diisiik diizeyde desteklendigini gostermektedir.

Sonu¢ olarak, Mo dopingi hem daha yiiksek hem de daha dengeli bir akim
yogunlugu ile elektrolit performansini artirmakta ve uzun vadeli dayaniklilik
sunmaktadir. W katkisi ise hafif performans kayb1 ve dagilim dengesizligi ile nispeten
daha diisiik verim saglamaktadir. Bu nedenle, yiiksek performansl ve stabil bir elektrot

tasarimi i¢in Mo dopingi daha verimli ve kullanisgh bir tercih olarak 6ne ¢ikmaktadir.

V _cell(11)=0.5 V Surface: Electrolyte current density vector,
z-component (A/m?)
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Sekil 6.62. 900 °C deki Molibden dopingi uygulanmis elektrolit akim yogunlugu

V_cell(11)=0.5 V Surface: Electrolyte current density vector,
z-component (Afm 2
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Sekil 6.63. 900 °C deki Tungsten dopingi uygulanmus elektrolit akim yogunlugu
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Sekil 6.64 ve 6.65’te Mo ve W katkilarinin elektrolit ve elektron taginimi, oksijen
rediiksiyonu ve hidrojen oksidasyonu tizerindeki etkileri sunulmustur. Elektrolit taginimi
icin asir1 potansiyel her iki katkida da esit olup 0,2629 V, elektron taginimi igin ise yine
esit bir deger olan 0,0125 V olarak hesaplanmistir. Bu durum her iki katkinin iyon ve
elektron taginimina dogrudan pozitif ya da negatif bir etkisi olmadigin1 gostermektedir.
Ancak elektrolit tasinimindaki potansiyelin diistiriilememesi, verimlilik agisindan bir
sinirlama olusturabilir.

Oksijen rediiksiyonu asamasinda W dopingi 0,5705V ile Mo’nun 0,5725V
degerine gore 0,002 V daha diisiik asir1 potansiyel gostermektedir. Bu durum, katot
tarafinda oksijen indirgenme slirecinde W’un daha az enerji kaybi ile calistigimi
gostermektedir. Hidrojen oksidasyonu icin ise Mo dopingi 0,0585V ile W’un
0,0608 V’lik degerine kiyasla 0,0023 V daha diisiik potansiyel sunmakta ve anot tarafinda
reaksiyon verimliligini artirmaktadir.

Sonug¢ olarak, Mo ve W katkilar1 elektrolit ve elektron taginiminda esdeger
performans gosterir. W oksijen rediiksiyonu i¢in, Mo ise hidrojen oksidasyonu agisindan
daha etkilidir. Spesifik uygulama hedeflerine gore tercih yapilabilirken hem anot hem de
katot reaksiyonlarinda denge saglanmak istenirse Mo ve W’nin birlikte kullanim1 daha
optimal sonuglar verebilir. Yine de genel verimlilik ve uygulama g¢esitliligi dikkate
alindiginda, Mo dopingi biraz daha dengeli ve kullanigh bir segenek olarak oOne

cikmaktadir.
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Sekil 6.64. 900 °C’deki Molibden ve Tungsten dopingi uygulanmus elektrolit ve elektron taginimi
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Sekil 6.65. 900 °C deki molibden ve tungsten dopingi uygulanmig hidrojen
oksidasyonu aktivasyonu ve oksijen rediiksiyonu

Biitiin kriterlere gore doping kiyaslamasi yapilmistir. Bunun sonucunda 900 °C
calisma sicakliginda molibden (Mo) ve tungsten (W) dopingleri uygulanarak yapilan
analizler, her iki malzemenin farkli parametreler iizerindeki etkileri ayrintili olarak Tablo
6.7°de degerlendirilmistir. Elektrot potansiyel dagiliminda Mo, daha simetrik ve merkez
odakl1 bir akim yogunlugu saglarken, W daha yonlii ve diisiik direngli bir iletim sunarak
ozellikle ytiksek sicakliklarda daha stabil performans gostermistir. Elektrolit potansiyeli
acisindan Mo, dengeli ve yukari yonlii iyon hareketiyle homojen bir iletkenlik saglarken,
W daha dik gradyan ile iyon taginimini hizlandirarak elektrolit i¢i verimliligi artirmistir.
H. taginiminda Mo katkili modelde diizensiz ve kiimelenmis akis gézlemlenirken, W
katkis1 daha yonlii ve homojen bir dagilim saglayarak diflizyon agisindan iistiin
performans sergilemistir. Benzer sekilde O: tasiniminda Mo daha kontrollii ve homojen
bir tiiketim profili sunarken, W daha agresif ve lokal tiiketimle katot reaksiyonlarini
yogunlastirmistir.

Su buhar1 (H20) akisinda, Mo daha karmasik ve yaygin bir dagilim gosterirken, W
daha diizenli ve yonlii bir tasima profili saglayarak gaz iirlin tahliyesinde daha etkilidir.
N: tasimiminda da W katkis1 daha hizli ve yonlii bir difiizyon sunarak gaz transfer
verimliligini artirmaktadir. Katot hiz profiline bakildiginda Mo daha yaygin ve laminer
bir akis saglarken, W katkis1 yiizeye yakin, dar profilli ve yonli bir akisi
desteklemektedir. Katot ve anot bolgelerindeki basing dagiliminda Mo daha dar ve
homojen bir profil sunarken, W daha yiiksek basing farklariyla lokal yogunlasmalara

neden olmaktadir. Anot tarafinda Mo daha yiiksek hiz biiyiikliigii ve dengeli dagilim
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sunarak daha diisiik akis direnci saglar; W ise daha diisiik hiz degerleri ve degisken profil
nedeniyle akis direnci agisindan dezavantajlidir.

Mekanik analizlerde Mo dopingli modelde, 1.0x10° N/m? seviyelerinde maksimum
von Mises gerilme ile daha diisiik stres ve yer degistirme degerleri sunar. W katkisi ise
3.5x10° N/m?’ye kadar ulasan lokal streslerle daha rijit ama daha az sekil degistiren bir
yap1 olusturur. Sicaklik dagiliminda Mo katkis1 daha homojen ve yayilmis bir termal
profil sunarken, W katkis1 daha keskin gecislerle lokal 1s1 birikimine neden olmaktadir.
Elektrik alan dagiliminda Mo genis yiizeyli ve giclii iletim yollar1 sunar, W daha
kontrollii ancak siirli bolgelerde alan olusumuna neden olmaktadir. Elektromanyetik
kayiplarda Mo daha diisiik enerji kaybiyla yiiksek enerji verimliligi sunar, W katkili
modellerde ise lokal kayiplar artmaktadir.

Enerji dengesi bakimimdan Mo dopingli modelin enerji sapmasi 5.44x107* W gibi
ihmal edilebilir diizeydeyken, W katkili modelde ise bu sapma —0.18220 W gibi daha
bliylik degerler gostermektedir. Polarizasyon egrisine gore Mo diisik akim
yogunluklarinda daha stabil performans saglarken, W yiiksek akim yogunluklarinda
voltaj diisiisiinii daha i1y1 yonetmektedir. Glig-yogunluk egrisinde her iki doping de benzer
maksimum gii¢ seviyelerine ulagsa da W katkis1 daha stabil bir egri sunar. Elektrolit akim
yogunlugu acisindan Mo daha homojen ve yiiksek degerler sunarken, W katkis1 daha
degisken bir dagilima sahiptir. Elektrolit ve elektron tasinimi agisindan her iki katki da
benzer performans gosterirken; oksijen rediiksiyon siirecinde W, hidrojen oksidasyon
stirecinde ise Mo daha diigiik asir1 potansiyel sunarak reaksiyon verimliligini

artirmaktadir.
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Tablo 6.7. Degerlendirme kriterlere gore dopinglerin kiyaslanmasi

Kriter

Mo Doping Avantaji

W Doping Avantaji

Elektrot Potansiyel Dagilimi

Dengeli, merkez yonlii akim

Yonlii ve diisiik direngli akim

Elektrolit Potansiyeli

Homojen iyon gegisi

Daha hizl1 ve dik iyon gradyani

H: Tasinimi

Kiimelenmis, siirli akis

Homojen ve yonlii Hz akisi

O: Mol Fraksiyonu Kontrollii tiikketim Erken ve lokal tiiketim

H:0 Tasinimi Yaygin buhar dagilimi Yonlii, hizli tahliye

Nz Tasinimi Dengeli gecis Hizli ve yonlii diflizyon

Katot Hiz Profili Laminer, yaygin akis Sinir tabakalarda yonlii tagima
Katot ve Anot Basing Profili Dar, homojen basing Daha dengeli genel basing
Anot Akis Hizi Yiiksek hiz, diisiik direng Daha diisiik ve diizensiz hiz

Gerilme ve Deformasyon

Diisiik gerilme ve yer degistirme

Yiiksek rijitlik, daha fazla stres

Tzoyiizey Sicaklik Profili

Yaygin ve homojen dagilim

Keskin gecis, lokal 1s1 tutunumu

Elektrik Alan Dagilimi Genig alanly, iletken bolgeler Kontrollii ama smirli alan

EM Hacimsel Kayip Diisiik kayiplar, yiiksek verim Lokal kayiplar

Enerji Dengesi Kararli ve sifira yakin Yiiksek sapma

Polarizasyon Performansi Diisiik akimda stabil Yiiksek akimda daha kontrolli
voltaj

Gii¢ Yogunlugu Yiiksek zirve, hizh diigiis Stabil gii¢ egrisi

Elektrolit Akim Yogunlugu Yiiksek, homojen gegis Diisiik ve degisken gecis

Elektrokimyasal Reaksiyon H: oksidasyonu daha verimli O: rediiksiyonu daha verimli

Verimi

6.4. Elde Edilen Sonuclarin Karsilastirmah Yontemle Degerlendirilmesi

Bu boéliimde 900 °C’de hidrojen yakitli KOYP, platinyum kaplamali KOYP ve son
olarak molibden dopingi uygulanmig platinyum kaplamali KOYP verimlilikleri
kiyaslanmistir. H20 akis ¢izgilerinin incelendigi boliimde Sekil 6.66, Sekil 6.67 ve Sekil
6.68 kullanilmistir. Hiz biiytikliigli dagiliminin degerlendirildigi kisimda Sekil 6.69, Sekil
6.70 ve Sekil 6.71°de yer verilmistir. Ortalama akim yogunlugu ile hiicre voltaj
arasindaki iligkinin analiz edildigi bolimde Sekil 6.72 kullanilmistir. Ortalama akim
yogunlugu ile hiicre giicli arasindaki degisimin incelendigi kisimda ise Sekil 6.73
sunulmustur. Von Mises gerilmesi analizinde Sekil 6.74, Sekil 6.75 ve Sekil 6.76
degerlendirilmistir. Yer degistirme biiylikligiiniin karsilastirildigi bolimde Sekil 6.77,
Sekil 6.78 ve Sekil 6.79 kullanilmistir. Izoyiizey termal haritalarmin yorumlandig
kisimda Sekil 6.80, Sekil 6.81 ve Sekil 6.82°de yer verilmistir. Elektrik alan normunun
incelendigi boliimde Sekil 6.83, Sekil 6.84 ve Sekil 6.85 kullanilmigtir. Son olarak, enerji
dengesi analizinin yapildig1 bolimde Sekil 6.86, Sekil 6.87 ve Sekil 6.88°de
degerlendirilmistir.

Kaplamasiz yiizeyde 900 °C'de su buhar1 akisi oldukca diizensizdir. Akis
cizgilerinde tiirbiilans ve girdap olusumlar1 net sekilde gézlemlenmektedir, su molekiilleri
belirli alanlarda birikerek akis dengesizligine ve dolayisiyla sistem verimliliginde

kayiplara yol agmaktadir. Dopingsiz platinyum kaplama uygulandiginda bu diizensizlik
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biiylik Ol¢lide azalmistir, akis cizgileri daha diizenli hale gelmis ve tiirbiilans etkisi
bastirilmistir. Ancak, alt bolgelerde yogunluk artig1 hala devam etmekte, bu da sistemin
tam anlamiyla optimize edilemedigini gostermektedir (Sekil 6.66 ve 6.67).

Molibden dopingi uygulanmis platinyum kaplamada ise akis ¢izgileri en homojen
diizeye ulagsmis, girdaplar biiyiik 6l¢iide bastirilmis ve su buhar1 daha kontrollii sekilde
yonlendirilmistir. Bu yapi, akis verimliligini artirarak sistemin su yonetimini dengelemis
ve genel performansi iyilestirmistir. Molekiiler fraksiyon acisindan her ii¢ durumda da
0,30-0,35 araliginda benzer degerler elde edilmesine ragmen, akis yapisinin homojenligi
ve yonlendirme kabiliyeti bakimindan belirgin fark olugmustur (Sekil 6.68).

Sonug olarak, kaplamasiz yap1 enerji kayb1 ve dengesizliklerle en diisiik verimi,
dopingsiz Pt kaplama ise orta seviyede kontrol saglayarak sinirli katki sunmaktadir. En
yiiksek verim ve akis diizeni, su buharinin hiicre i¢cinde optimum sekilde yonetildigi
dopingli platinyum kaplama ile elde edilmistir. Bu nedenle, bu degerlendirme kriteri igin

en verimli ve kullanish ylizey ¢6ziimii dopingli Pt kaplamadir.

V _cell(11)=0.5 V Species H20: Streamline: Total flux (spatial
frame) Streamline Color: Mole fraction (1)
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Sekil 6.66. Dopingsiz ve kaplamasiz ana malzemeler atanmis hali H>O akis ¢izgileri
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Sekil 6.67. Dopingsiz platinyum kaplanmuis hali H>O akis ¢izgileri
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V cell(11)=0.5 V Species H20: Streamline: Total flux
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Sekil 6.68. Molibden dopingi uygulanmig platinyum kaplanmis hali H;O akus ¢izgileri

Kaplamasiz ve dopingsiz ylizeylerde hiz biiytikliigii dagilimi incelendiginde,
maksimum hiz degeri her iki durumda yaklasik 3 m/s seviyesine ulagmaktadir. Bu deger
merkezde yogunlasmaktadir ve kenarlara dogru ise belirgin sekilde azalmaktadir (Sekil
6.69). Hiz dagilimi genel olarak homojen goriinse de kenar bolgelerdeki diisiik hiz
degerleri, akisin tam olarak optimize edilmedigini ve yerel verimliligin sinirlt kaldigini
gostermektedir.

Dopingsiz platinyum kaplama uygulandiginda (Sekil 6.70), maksimum hiz degeri
yine ~3 m/s olarak sabit kalmaktadir. Ancak yilizeyin degistirilmesiyle birlikte kenar
bolgelerdeki hiz farklart azalmistir ve akis daha diizenli hale gelmistir. Bu yapi, platinyum
kaplamanin ylizey akisini iyilestirerek daha homojen bir hiz profili sundugunu ve siir
bolgelerdeki kayiplar: kismen azaltabildigini ortaya koymaktadir.

Molibden dopingi uygulanmis platinyum kaplamali yiizeyde (Sekil 6.71),
maksimum hiz degeri Onceki yapilarla ayni olmaktadir. Kenar bolgelerdeki hiz
degisimleri minimuma inmis ve genel hiz dagilimi1 dengelenmistir. Bu durum, molibden
dopinginin ylizey sertligini artirarak akis ¢izgilerini optimize ettigini ve akis direncini
diisiirerek tasima verimliligini yiikselttigini géstermektedir.

Sonu¢ olarak, kaplamasiz ve dopingsiz ylizeylerde hiz profilinde bolgesel
dengesizlikler gézlemlenirken, dopingsiz platinyum kaplama bu dagilimi iyilestirse de
sinirh diizeyde katki sunmaktadir. En homojen ve dengeli hiz dagilimi ise molibden
dopingi uygulanmis platinyum kaplamali yiizeyde elde edilmistir. Bu yap1, sistemin genel

performansini artirarak en verimli ve kullanigh ¢6ziim olarak 6ne ¢ikmistir.
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V_cell(11)=0.5 V Slice: Velocity magnitude (m/s)
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Sekil 6.69. Dopingsiz ve kaplamasiz ana malzemeler atanmis hiz biiyiikligii
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Sekil 6.70. Dopingsiz platinyum kaplamalr hiz biiyiikliigii
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Sekil 6.71. Molibden dopingi uygulamis platinyum kaplamali hiz biiyiikliigii

Kaplamasiz, sadece platinyum kaplamali ve molibden dopingi uygulanmis
platinyum kaplamal1 ylizeyler i¢in hiicre voltaji ile ortalama akim yogunlugu arasindaki

iligki sayisal olarak Sekil 6.72°de karsilastirilmistir. Kaplamasiz ve Pt kaplamali yiizeyler,
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diistik ve orta akim yogunlugu araliklarinda benzer performans sergilemistir. Her iki yap1
icin baslangi¢ voltaji 1 V iken, akim yogunlugu yaklasik 1460—1470 A/m? civarindadir.
Voltaj 0,5 V oldugunda akim yogunlugu 11.073 A/m?, voltaj 0 V seviyesine indiginde ise
yaklasik 22.623 A/m?'ye ulasmistir. Bu veriler, dopingsiz Pt kaplamanin, kaplamasiz
ylizeye kiyasla ciddi bir voltaj avantaj1 saglamadigini gostermektedir (Sekil 6.72).

Mo dopingi uygulanmis Pt kaplamali yiizeyde ise her voltaj seviyesinde daha
yuksek akim yogunlugu sunarak 6ne ¢ikmistir. Baslangigta 1 V — 1479.4 A/m?, 0.5V —
11.193 A/m? ve 0 V —22.743 A/m? olarak 6lgiilen degerler, dopingsiz yapilarla neredeyse
ayni araliktadir, 0.2V seviyesinde elde edilen 18.457,3 A/m? degeriyle biiyiik fark
yaratmaktadir (kaplamasiz ve Pt kaplamali ylizeylerde bu deger sadece 18.424 A/m?*’dir).
Bu fark, Mo dopinginin elektrot yiizeyinde iletkenligi ve reaksiyon kinetigini artirarak
elektrokimyasal siiregleri daha verimli hale getirdigini ortaya koymaktadir.

Ozellikle 15.000 A/m?>’den sonraki yiiksek akim yogunlugu bolgesinde, dopingsiz
yiizeylerde voltaj hizli sekilde diiserken Mo katkili yiizey belirli bir voltaj seviyesini
korumaktadir. Bu durum daha yiiksek enerji verimliligi ve kararli calisma anlamina
gelmektedir.

Sonug olarak, kaplamasiz ve dopingsiz ylizeyler diisiik akim yogunlugunda benzer
performans gosterirken, en verimli ve kullanish ¢6ziim ise yiiksek akim yogunlugu
kosullarinda dahi voltaj stabilitesini koruyan molibden dopingi uygulanmis platinyum
kaplamal1 yilizeydir. Bu yapi, uzun siireli ve yiliksek gili¢ gerektiren yakit hiicresi

uygulamalari i¢in optimum ¢6ziim sunmaktadir.

Huicre Voltaji - Ortalama Akim Yogunlugu Grafigi

Kaplamasiz Yizey

1.0 === Platinyum Kaplamal Yizey
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Sekil 6.72. Kaplamasiz, platinyum kaplamali, molibden dopingi uygulanmuis platinyum

kapmall yiizey ortalama akim yogunlugu / hiicre voltaji grafigi
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Kaplamasiz, sadece platinyum kaplamali ve molibden dopingi uygulanmis
platinyum kaplamali yiizeylerin ortalama hiicre giici (W/m?) ile ortalama akim
yogunlugu (A/m?) iliskisini Sekil 6.73’te gostermektedir. Tiim ylizeylerde gii¢c egrisi,
Once artig sonra diisiis seklinde tipik bir profil sergilemistir. Kaplamasiz ve Pt kaplamali
ylizeyler, 11.073 A/m*> akim yogunlugunda ayni maksimum giic degeri olan
5536.6 W/m?’ye ulasmis; bu durum, Pt kaplamanin gii¢ ¢iktisini tek basina artirmadigini
gostermektedir.

Buna karsilik, molibden dopingi uygulanmis Pt kaplamal1 yiizey, benzer bir akim
yogunlugu olan 11.193 A/m*’de 5.596,6 W/m? maksimum gii¢ degerine ulasmistir.
Yaklagik +60 W/m?'lik bu artis sistem genel performansi acisindan anlamlidir. Bu elde
edilen giic ¢iktisindaki bu artis, ayn1 voltaj ve akim kosullarinda daha fazla enerji iiretimi
anlamina gelir.

Sonug olarak, Pt kaplama, kaplamasiz yapiya kiyasla giic yogunlugu bakimindan
dogrudan katki saglamamaktadir. Ancak Mo dopingi, Pt kaplamanin yiizey performansini
gelistirerek maksimum gii¢ ¢iktisim1 artirmaktadir ve akim-hiicre giici verimliligini
tyilestirmektedir. Bu nedenle, yiiksek gii¢ yogunlugu hedeflenen sistemlerde en verimli

ve kullanigh ¢6ziim, molibden dopingi uygulanmis platinyum kaplamali ytizeydir.

Hiicre Gucl - Ortalama Akim Yogunlugu Grafigi
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Sekil 6.73. Kaplamasiz, platinyum kaplamali, molibden dopingi uygulanmuis platinyum
kapmall yiizey ortalama akim yogunlugu / ortalama hiicre giicti

Von Mises gerilme analizinde kaplamasiz, sadece platinyum kaplamali ve
molibden dopingi uygulanmis platinyum kaplamali yiizeyler arasinda belirgin farklar

ortaya koymustur. Kaplamasiz ylizeyde maksimum gerilme degeri yaklasik 4,0x10% N/m?
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olup, ozellikle merkezi bolgelerde diizensiz yogunlasmalar goriilmektedir (Sekil 6.74).
Bu durum, yapinin yorulma ve kirtlma riski agisindan zayif oldugunu gostermektedir.

Platinyum kaplamali yiizeyde ise maksimum von Mises gerilmesi yaklasik
3,5x10° N/m? seviyesine ulasmistir (Sekil 6.75). Bu, kaplamasiz yapiya gore yaklasik
8,75 kat artig anlamina gelmektedir. Yiksek gerilme degeri teorik olarak risk
olusturabilir, ancak gerilme dagilimi ¢ok daha homojen hale gelmis ve lokal stres
birikimleri azaltilmistir. Bu yapi, yiiksek dayanim ancak dikkatli tasarim gerektiren bir
ylizey profili sunmaktadir.

Molibden dopingi uygulanmis Pt kaplamali yilizey (Sekil 6.76), yaklasik
1,0x10° N/m? maksimum gerilme degeriyle, sadece Pt kaplamaya gore daha diisiiktiir,
kaplamasiz yapiya gore ise daha yliksek bir deger gostermektedir. En O6nemlisi, bu
ylizeyde gerilme dagilimi daha dengeli ve yonetilebilirdir, stres bolgeleri yiizeye yayilmis
sekilde minimize edilmistir. Bu durum, Mo dopinginin yiizey ile sinerji yaratarak
mekanik kararlilig1 artirdigini ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, kaplamasiz yap1 daha diisiik gerilme degerine sahip olsa da diizensiz
dagilim1 nedeniyle yapisal risk tagimaktadir. Sadece Pt kaplama, dayanimi artirsa da
yiiksek gerilme nedeniyle kirilganlig: artirabilir. En dengeli ve dayanikli sonug, molibden
dopingi uygulanmis Pt kaplamali yiizeyde elde edilmistir. Bu yap1 hem yeterli mekanik
mukavemet hem de homojen gerilme dagilimi sunarak, en verimli ve kullanigli ¢6ziim

olarak one ¢ikmaktadir.

Volume: von Mises stress (N/mz)
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Sekil 6.74. Doping uygulanmamis ve kaplamasiz von Mises gerilmesi
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Volume: von Mises stress (N/m?)

ol l—

Sekil 6.75. Doping uygulanmamus ve platinyum kaplamali von Mises gerilmesi

o
Volume: von Mises stress (N/m?)

x10°

L.y

Sekil 6.76. Molibden dopingi uygulanmis ve kaplamasiz Von Mises gerilmesi

Kaplamasiz ylizeyde maksimum yer degistirme biiylkligi 0,02 m olarak
hesaplanmistir. Deformasyonun dogrusal dagilim gdsterdigi, u¢ noktalarda daha fazla
biikiilme, sabitlenmis bolgelerde ise minimum yer degistirme gézlenmistir (Sekil 6.77).
Bu durum, yapinin yorulma riski tagidigini ve uzun vadeli kullanimlarda stabilite sorunu
olusturabilecegini gostermektedir.

Platinyum kaplamal1 ylizeyde, maksimum yer degistirme degeri yine 0,02 m
seviyesinde kalmaktadir (Sekil 6.78), deformasyon dagilimi daha dengeli hale gelmistir.
Yiizey kaplamasi, yapinin termomekanik ytikler altinda daha kontrollii sekilde tepkime

vermesini saglamistir.
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Molibden dopingi uygulanmis platinyum kaplamali ylizeyde ise maksimum yer
degistirme 1,69x1072 m olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonug¢ dopingsiz yapilara kiyasla kii¢iik
fakat anlamli bir azalma sunmustur (Sekil 6.79). Ayrica, deformasyonun daha diizgiin
yayillmasi yapisal biitiinliigli artirmis ve termal genlesmeye karsit direngli bir yapi
saglamigtir.

Sonug olarak, kaplamasiz yap1 en fazla yer degistirme ile yiiksek yorulma riski
tagimaktadir. Pt kaplama deformasyon dengesini iyilestirse de yer degistirmeyi
azaltmamaktadir. En diisiik deformasyon ve en dengeli dagilim, molibden dopingi
uygulanmig Pt kaplamali yiizeyde elde edilmistir. Bu nedenle, verimlilik ve uzun vadeli
yapisal dayaniklilik agisindan en uygun ve kullanigh ¢6ziim Mo dopingi uygulanmis Pt

kaplamal1 yiizeydir.

Volume: Displacement magnitude (m)

Sekil 6.77. Doping uygulanmamus ve kaplamasiz yer degistirme biiyiikliigii

o
Volume: Displacement magnitude (m)
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Sekil 6.78. Doping uygulanmamis ve platinyum kaplamali yer degistirme biiyiikliigii
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Volume: Displacement magnitude (m)
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1.7

Sekil 6.79. Molibden dopingi uygulanmis ve platinyum kaplamali yer degistirme biiyiikliigii

Kaplamasiz yilizeyde sicaklik degeri yaklasik 1,17x10°K olarak oOl¢iilmiis ve
izoylizeyler oldukca diizensiz, heterojen bir yapida goriilmiistiir (Sekil 6.80). Bu yapi,
diisiik 1s11 iletkenlik ve lokal sicaklik birikimlerine isaret etmektedir. Bu durum termal
stres, catlak ve yorulma riski yaratmaktadir.

Platinyum kaplamali ylizeyde (Sekil 6.81), sicaklik 2,08-2,12x10° K araliginda
degismektedir. izoyiizeyler diizenli ve katmanli bir formda yayilmakta, 1s1 daha homojen
dagilmaktadir. Pt’nin yiiksek termal iletkenligi sayesinde lokal asir1 1sinma bdlgeleri
baskilanmis ve daha kararli bir 1s1l yap1 elde edilmistir.

Molibden dopingi uygulanmis Pt kaplamali ylizeyde (Sekil 6.82), sicaklik 2,09—
2,13x10°K araliginda ol¢iilmiistiir. Izoyiizeyler net, paralel ve daha yogun sekilde
siralanmistir. Bu yap1, Mo’nun Pt ile sinerjik etkisiyle 1s1y1 daha dengeli yaydigini ve
sicaklik gradyanlarim1 etkin sekilde bastirdigini gostermektedir. Bodylece termal
gerilmeler azaltilmis ve termomekanik dayanim giiclendirilmistir.

Sonug olarak, kaplamasiz yapr diisiik sicaklikta calismasina ragmen diizensiz
dagilim nedeniyle yiiksek risklidir. Pt kaplama ise 1s1 transferini iyilestirmistir. En iy1
termal performans ise, yiiksek sicaklik seviyesi ve homojen 1s1 dagilimi saglayan
molibden dopingi uygulanmis platinyum kaplamali yiizeyde elde edilmistir. Bu yapz, 1s1
yonetimini optimize ederek yapisal kararliligi artirmakta ve en verimli, en kullanish

¢Ozlim olarak one ¢ikmaktadir.
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Sekil 6.80. Doping uygulanmamis ve kaplamasiz izoyiizey termal haritasi
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Sekil 6.81. Doping uygulanmamus ve platinyum kaplamali izoyiizey termal haritast
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Sekil 6.82. Molibden doping uygulanmus ve platinyum kaplamalr izoyiizey termal haritast

Kaplamasiz yiizeyin elektrik alan normu 6,18x107'* — 3,38x107'° V/m araliginda

degismektedir, dagilimin diizensiz ve diisiik yogunlukta oldugu gézlemlenmistir. Belirli
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bolgelerde alanin yogunlagsmasinda dolay1 yiik birikimine ve elektriksel verimsizlige
neden olabilir. Bu durum ytiizey performansini olumsuz etkiler (Sekil 6.83).

Platinyum kaplamal1 yiizeyde, maksimum elektrik alan degeri 3,17%107'° V/m’ye
diismiistiir. Dagilim daha homojen ve dengeli hale gelmistir. Pt’nin yiiksek iletkenligi
sayesinde yiizeydeki yiik yogunlasmalar1 azaltilmisg, boylece elektriksel stabilite artmistir.
(Sekil 6.84).

Molibden dopingi uygulanmis Pt kaplamali yilizeyde ise maksimum deger
3,03x107"°V/m’ye, minimum deger 2,78%x107'*V/m’ye kadar diismistiir. Bu yap,
platinyum kaplamaya benzer bir dagilim sunmaktadir. Daha diisiik alan yogunluklariyla
daha dengeli bir elektriksel yap1 saglamaktadir. Bu durum yiik dagiliminin daha verimli
yonetildigini ve elektriksel giivenilirligin arttigini1 gostermektedir (Sekil 6.85).

Sonug olarak, kaplamasiz yiizey yliksek diizensizlik ve yiik birikimiyle risk tasir,
Pt kaplama elektrik alan1 dengeler. En diisiik alan yogunlugu ve en istikrarli dagilim,
molibden dopingi uygulanmis Pt kaplamali yiizeyde elde edilmistir. Bu yapi, yiiksek
iletkenlik ve diisiikk kayip gerektiren uygulamalar i¢in en verimli ve en kullanish

¢Ozimdiir.

o
Multislice: Electric field norm (V/m)

A 3.38x10™%°
%10 Y
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z
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Sekil 6.83. Doping uygulanmamus ve kaplamasiz elektrik alan normu
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Multislice: Electric field norm (V/m)
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Sekil 6.84. Doping uygulanmamus ve platinyum kaplamali elektrik alan normu

Multislice: Electric field norm (V/m)
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Sekil 6.85. Molibden dopingi uygulanmigs ve platinyum kaplamali elektrik alan normu

Enerji dengesi analizi Tablo 6.8”de yapilmistir. Kaplamasiz yiizeyde enerji dengesi
2,94x107'> W, net enerji oran1 2,87%107'2 W ve toplam 1s1 kaynagi —6,60x10"'* W olarak

Olctilmiistiir. Bu degerler sistemin enerji agisindan oldukga kararli oldugunu gosterse de

diisiik 1s1 aktarimi nedeniyle termal performans zayif kalmaktadir.

Tablo 6.8. Kaplamasiz, Pt kaplamali ve Mo dopingi uygulanmis Pt kaplamali
enerji dengesi karsilastirilmasi

Durum Enerji Dengesi | Toplam Net Toplam Is | Toplam Is1
W) Enerji (W) Kaynag (W) | Kaynag (W)
Kaplamasiz ve Dopingsiz | 2,939600E-12 2,873600E-12 0.000000E+00 | -6,600100E-14
Platinyum Kaplamali -1,822000E-01 | 4,292400E-02 0.000000E+00 | 2,251200E-01
Mo Dopingli Pt Kaplama | 5,438700E-13 -3,872700E-14 0.000000E+00 | -5,826000E-13
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Dopingsiz platinyum kaplamali yiizeyde enerji dengesi —0,18220 W, net enerji
orant 0,04292 W ve toplam 1s1 kaynagi 0,22512 W olarak belirlenmistir. Enerji
dengesindeki negatiflik ve artan 1s1 kaynagi degeri, platinyum kaplamanin termal
iletkenligi artirarak sistemi daha yiliksek enerji gecislerine agik hale getirdigini
gostermektedir. Bu durum, sistemin daha aktif 1s1 transferine sahip oldugunu ve ytiksek
sicaklik uygulamalari i¢in uygunluk sundugunu isaret etmektedir.

Molibden dopingi uygulanmis platinyum kaplamali yiizeyde ise enerji dengesi
5,44x1071 W, net enerji oran1 —3,87x107'* W ve toplam 1s1 kaynag1 —5,83x107'* W olarak
gbzlenmistir. Bu yapi, enerji agisindan en kararli sonuglardan birini verse de pozitif enerji
tiretimi beklenen sistemler i¢in 1s1l verimliligi sinirlt kalabilir.

900 °C galisma sicakliginda hidrojen yakitli kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYP)
kaplamasiz yiizey, dopingsiz platinyum kaplamali yiizey ve molibden dopingi
uygulanmis platinyum kaplamali yiizey olmak iizere ii¢ farklt yapt Tablo 6.9°da
degerlendirilmistir. Her biri, su buhari akisi, hiz biiyiikliigi, hiicre voltaji, gii¢ yogunlugu,
Von Mises gerilmesi, yer degistirme, sicaklik dagilimi, elektrik alan normu ve enerji

dengesi gibi performans kriterlerine gore analiz edilmistir.

Tablo 6.9. Kaplamasiz, Pt kaplamali ve Mo dopingi uygulanmis Pt kaplamalr degerlendirme kriterleri

Degerlendirme Kriteri | Kaplamasiz ve Platinyum Kaplamah | Mo Dopingli Pt
Dopingsiz Kaplama

H:0 Alus Homojenligi | Diizensiz, tiirbiilansh Daha diizenli ama hala | En homojen, kontrollii

yogunluk farki yonlendirme

Hiz Dagilimi Merkezde yogun, Daha homojen En dengeli ve homojen
kenarlarda zayif

Akim Yogunlugu 18.424 A/m? 18424 A/m? 18.457,3 A/m?

(Yiiksek Akimda)

Hiicre Giicii 5.536,6 W/m? 5.536,6 W/m? 5.596,6 W/m?

Von Mises Gerilmesi

4,0x108 N/m?, dengesiz

3,5x10° N/m?, homojen

1,0x10° N/m?, dengeli

Yer Degistirme 0,02 m, diizensiz 0,02 m, daha dengeli 1,69x1072 m, minimum
Termal Dagilim 1,17x10°% K, heterojen 2,08-2,12x10° K, 2,09-2,13x10° K,
homojen optimum
Elektrik Alan Dagilimi | Diizensiz, yliksek Daha dengeli En disiik yogunluk ve
yogunluk farki dengeli
Enerji Dengesi Kararli ama diisiik 1s1 | Yiksek 1s1 aktarimi, | Kararli,  diisik  1s1
aktarimi aktif sistem aktarimi

Kaplamasiz ve dopingsiz yapi, akis diizensizligi, yiiksek yer degistirme ve diisiik
akim yogunlugu ile en diigiik verimi sunmustur. Sadece platinyum kaplamali yiizey, akis
ve hiz dagiliminda iyilesme saglamistir, yiiksek Von Mises gerilmesi ve sinirli voltaj
stabilitesi nedeniyle mekanik ve elektriksel acidan sinirli katki sunmustur. Buna karsilik,

molibden dopingi uygulanmis platinyum kaplamali yiizey, hem elektrokimyasal
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performansta (yliksek akim yogunlugu ve gii¢ c¢iktis1), hem de mekanik ve termal
dayanimda (diisiik yer degistirme, dengeli gerilme dagilimi ve homojen 1s1 transferi)
iistiin sonuglar vermistir. Ayrica, elektrik alan ve enerji dengesi bakimindan da en stabil
ve verimli yap1 olarak 6ne ¢ikmistir. Bu bulgular dogrultusunda, Mo dopingi uygulanmis
Pt kaplamali yiizeylerin, yiiksek sicaklik ve uzun siireli dayanim gerektiren KOYP

uygulamalari i¢in en uygun ve etkin ¢6ziim oldugu sonucuna varilmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Gilinlimiizde artan enerji ihtiyaci ve iklim degisikligi gibi ¢evresel tehditler, temiz,
siirdiiriilebilir ve yiiksek verimli enerji {iretim teknolojilerine olan ilgiyi giderek
artirmaktadir. Bu dogrultuda, fosil yakitlarin neden oldugu cevresel tahribati en aza
indirirken, yiiksek donlisim verimliligi saglayan yakit pilleri, gelecegin enerji
sistemlerinde stratejik bir rol lstlenmektedir. Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine doniistiirebilmeleri sayesinde, yakit pilleri Carnot ¢evrimi sinirlamalarina tabi
olmadan c¢alisarak termodinamik verim kayiplarim1i Onemli Olgiide azaltmaktadir.
Hidrojen yakiti ¢evre dostu yakitlarla calisabilmeleri ve modiiler yapilariyla hem
taginabilir hem de sabit sistemlere kolay entegrasyon saglamalari, bu teknolojileri enerji
doniisiim alaninda 6n plana ¢ikarmaktadir. Bununla birlikte, sistemin maliyet etkinligini
artirmak, dayanikliligini ve verimliligini gelistirmek amaciyla yiriitiilen ylizey
mithendisligi temelli iyilestirme c¢alismalari, yakit pillerinin yayginlagtirilmasinda
anahtar rol oynamaktadir. Bu calismada elektrot yiizeylerinin fonksiyonel ince film
kaplamalar ve hedeflenmis katki elementleriyle optimize edilmesinin, kat1 oksit yakit
pillerinin performans ve Omiir parametrelerine olan etkisini detayli olarak ortaya
koymaktadir.

Hidrojen yakith kat1 oksit yakit pillerinin anot ve katot ylizeylerine uygulanan
fonksiyonel ince film kaplamalarimin sistem performansi tlizerindeki etkilerini ¢oklu
fiziksel etkilesimleri dikkate alarak incelemistir. Yiiksek sicakliklarda ¢alisan KOYP
sistemlerinde, ince film kaplamalarin yiizey reaksiyon kinetigini hizlandirarak hiicre
verimliligini artirdigl; ayn1 zamanda elektrot-elektrolit arayiiziinde iyon ve elektron
taginimini 1iyilestirerek hiicre kararliligina katki sagladigi gézlemlenmistir. COMSOL
Multiphysics platformu kullanilarak gerceklestirilen detayli sayisal analizler, farkli
kaplama kombinasyonlarinin ve doping katkilarinin; elektriksel iletkenlik, sicaklik
dagilimi, gerilme durumu ve enerji verimliligi gibi ¢ok sayida parametre iizerindeki
etkisini ortaya koymustur. Boylece hem malzeme davranislarinin anlasilmasina katki
saglanmis hem de elektrot yapilarinin verimlilik, dayaniklilik ve uzun 6miir gibi hedeflere
uygun sekilde yeniden tasarlanmasi1 yoniinde dnemli bir bilgi altyapist sunulmustur.

Bu ¢alismada, hidrojen yakitli kat1 oksit yakit hiicrelerinde (KOYP) anot, katot ve
elektrolit yiizeylerine uygulanan %10 molibden (Mo) ve tungsten (W) katkilari ile platin
(Pt) ve paladyum (Pd) ince film kaplamalarinin ¢oklu fiziksel modiillerle kapsamli bir
sekilde analiz edildigi 6zgiin bir yaklasima sahiptir. Literatiirde genellikle tek yonlii
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kaplama ya da doping uygulamalari {lizerinden gidilirken, bu ¢aligmada farkli sicaklik
kosullart altinda (800 °C, 900 °C, 1000 °C) elektrokimyasal, termal, mekanik ve akigkan
modiilleri es zamanli degerlendirilmistir. Bu yoniiyle sistemin c¢ok boyutlu tepkisi
biitiinciil bir disiplinler aras1 yaklasimla ele alinmistir. Ozellikle hem katot hem anot hem
de elektrolit bolgelerine ayri ayri ve kombine sekilde ylizey modifikasyonlar
uygulanarak, bu bolgelerin birbirleriyle etkilesimi detayli bigimde modellenmis ve daha
once sinirl bigimde degerlendirilen potansiyel dagilimi, gaz diflizyonu, akim yogunlugu,
sicaklik profili, von Mises gerilmesi ve enerji dengesi gibi parametrelerin etkileri sayisal
olarak ortaya konmustur.

Bu c¢alisma kapsaminda, hidrojen yakitli kat1 oksit yakit pilleri (KOYP) i¢in uygun
malzeme se¢imi, ince film kaplama tiirleri ve doping katkilar1 detayli bir literatiir taramasi
ile degerlendirilmistir. Ardindan ¢oklu fizik modelleme yontemiyle performans analizi
gergeklestirilmistir. Oncelikli olarak 800 °C, 900 °C ve 1000 °C sicakliklarinda yapilan
simiilasyonlarda; elektrot ve elektrolit potansiyeli, hidrojen (Hz) ve oksijen (Oz) mol
fraksiyonlari, anot ve katot tarafindaki basing ve hiz profilleri, polarizasyon egrileri, akim
yogunlugu-giic iliskisi, elektrolit akim yogunlugu ve asir1 gerilim degerleri
karsilastirilmistir. Yapilan kapsamli analizler sonucunda, 900 °C sicaklik seviyesi; iyon
iletkenligi, gaz tasinimi, potansiyel homojenligi, akim yogunlugu ve gii¢ iiretimi gibi
temel performans kriterleri agisindan en dengeli ve optimum kosullar1 saglamaktadir.
Elde edilen bulgular, 900 °C sicaklikta yaklasik O voltajda 22.623 A/m* maksimum akim
yogunluguna, 0,5 voltajda ise 5536 W/m? maksimum gii¢ yogunlugu ile sistemin en
verimli sekilde calistigini gostermistir.

Bu temel iizerine, sistemde fonksiyonel ylizey kaplama analizlerine gegilerek
platinyum ve paladyum ince film kaplamalarinin mekanik, termal ve elektriksel
davraniglar1 degerlendirilmistir. Kat1 mekanigi, 1s1 transferi ve elektrik akimi modiilleri
tanimlanarak gerceklestirilen analizlerde; von Mises gerilme dagilimi, yer degistirme
biiytikliikleri, sicaklik gradyani, elektrik alan normu, elektromanyetik hacimsel kayip ve
enerji dengesi gibi parametreler detayli sekilde incelenmistir. Ince film kaplamalar,
kaplamasiz yiizeylere kiyasla mekanik, termal ve elektriksel performansi belirgin sekilde
tyilestirmistir. Kaplamalar, gerilme ve sicaklik dagilimin1 homojenlestirerek yapisal
stabiliteyi artirmig, elektriksel kararliligt saglamis ve elektromanyetik kayiplar
azaltmistir. Enerji dengesi verilerine gore platinyum, paladyuma kiyasla daha ytiksek net

enerji orani ve 1s1 transferi sunarak en verimli segenek olarak 6ne ¢ikmistir. Bu nedenle,
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maksimum performans ve uzun Omiir hedeflendiginde platinyum kaplama en uygun
tercih olarak degerlendirilmistir.

Verimliligi artirmak ve performansi daha da optimize etmek adina, platin kaplamali
yapilara sirasiyla molibden (Mo) ve tungsten (W) doping katkilar1 uygulanmistir. Bu
kapsamda; elektrot-elektrolit potansiyel farklari, H> ve N2 taginimi, O2> mol fraksiyonu,
akis hizlari, basing dagilimlari, izoylizey sicakliklari, elektrik alan dagilimi,
elektromanyetik kayiplar, enerji dengesi, elektrolit akim yogunlugu ve elektrokimyasal
reaksiyon verimi gibi kritik parametreler ¢cok yonlii olarak karsilastirilmistir. 900 °C
calisma sicakliginda yapilan karsilagtirmali analizlere gore, molibden (Mo) ve tungsten
(W) dopingleri farkli parametrelerde 6ne c¢ikmaktadir. Mo, elektrot ve elektrolit
potansiyelinde daha homojen dagilim, diisiik gerilme, diizenli 1s1 profili, genis elektrik
alan iletimi ve diisiik enerji kayb1 gibi avantajlar sunmustur. W ise yonlii iyon ve gaz
taginimi, agresif reaksiyon yonetimi, yiiksek sicaklik stabilitesi ve yiliksek akim
yogunluklarinda voltaj kontroliiyle 6ne ¢ikmistir. Enerji sapmasi, akim ve potansiyel
dagilimlar1 gibi temel parametreler 1518inda, Mo daha dengeli ve verimli bir sistem
sunarken, W daha yiiksek performansli ancak yerel yogunlagsmalara neden olan bir yap1
saglamigtir. Tim bu parametrelerin es zamanli olarak degerlendirilmesi sonucunda,
900 °C sicaklikta hem anot hem de katot ylizeylerine molibden dopingi uygulanmis
platinyum kaplamali KOYP sisteminin; yiiksek giic yogunlugu, diisiik enerji kayba,
kararli sicaklik ve gerilme dagilimi ile en uygun yap1 konfigiirasyonu oldugu sonucuna
varilmistir.

Bu tez kapsaminda gerceklestirilen tiim analizler, COMSOL Multiphysics yazilimi
kullanilarak ¢oklu fiziksel etkilesimleri temel alan sayisal modelleme yoOntemiyle
gerceklestirilmistir. Ancak elde edilen teorik bulgularin deneysel olarak dogrulanmast,
sonuglarin gecerliligini pekistirmek ve uygulama potansiyelini artirmak agisindan biiyiik
onem arz etmektedir. Uygun maddi ve teknik imkanlarin saglanmasi halinde, mikro
diizeyde yapisal ve yiizey karakterizasyonunun saglanmasi amaciyla SEM, EDX, AFM
ve XRD gibi ileri diizey analiz tekniklerinin kullanildig1 laboratuvar tabanli deneysel
caligmalar Onerilmektedir. Ayrica, ince film kaplamalarin iiretimi i¢in serigrafi baski,
puskiirtme kaplama, daldirma kaplama, spin kaplama ve fiziksel buhar biriktirme gibi
gelismis yontemlerin kullanilmasi, kaplama homojenligini artirarak yiizey miihendisligi
stireclerini optimize edecektir. Bu dogrultuda gelistirilen prototiplerin teknik ve

ekonomik performanslarinin degerlendirilmesi amaciyla kapsamli bir maliyet analizi
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gerceklestirilerek endiistriyel diizeyde projelendirme yapilmasi 6nerilmektedir. Boylece,
sayisal modelleme ile ulasilan sonuglar, fiziksel sistemlerle karsilastirilarak ¢ok boyutlu
bir dogrulama saglanabilir.

Buna ek olarak, bu ¢calismada ayr1 ayr1 degerlendirilen molibden (Mo) ve tungsten
(W) katki elementlerinin birlikte uygulandig: hibrit doping yapilarina yonelik ¢aligmalar
hem iyon tasinimi hem de mekanik kararlilik agisindan potansiyel sinerjik etkilerin ortaya
konmasi a¢isindan 6nem arz etmektedir. Benzer sekilde, platinyum (Pt) ve paladyum (Pd)
kaplamalarinin birlikte uygulanmasiyla olusturulabilecek c¢ift katmanli veya alasim
temelli ince film yapilarinin, yiizey reaksiyon kinetigini artirarak elektrot-elektrolit
arayiizinde daha diisik diren¢ ve daha yiliksek reaksiyon hizi saglayabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu tiir ¢ift metal kaplama stratejileri, KOYP sistemlerinin elektro-
kimyasal performansini daha da optimize etmek amaciyla gelecekteki calismalarda

dikkate alinmas1 gereken yenilik¢i bir yaklasim olarak degerlendirilmektedir.
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