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OZET

METAL DESTEKLI KATI OKSIiT YAKIT HUCRESI GELISTIRILMESI

GULER, Miinir Taner
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miithendisligi Anabilim Dal1

Danisman : Dog. Dr. Selahattin CELIK

Temmuz 2017, 47 sayfa

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH) yakitin kimyasal enerjisini elektrik enerjisine
yiiksek verimlilikte doniistiirme kapasitesine sahip olan sistemlerdir. KOYH’lerin ticari
olarak yayginlasmasi i¢in maliyetlerinin azaltilmasi, mekanik mukavemetlerinin
artirnlmas1 ve uzun vadede performans diisisii gostermeksizin calismaya devam
etmelerinin saglanmasi gerekmektedir.Metal Destekli Kat1 Oksit Yakit Hiicresi
(MDKOYH) bu gereksinimleri karsilamak i¢in diger KOYH’lere gore avantajlidir. Bu
calismada, elektrolit ve anot destekli kat1 oksit yakit hiicrelerinde goriilen sorunlarin
giderilmesi i¢in ¢alisilmistir. Hiicrenin mekanik direncinin arttirtlmasi igin anot
malzemesiyle uyumlu metal destek secilmistir. Secilen metal desteklerin sinterleme
sicakligl, oksidasyon direnci ve termal genlesme katsayisinin uygunlugu gibi
parametreler iizerinde calismalar yapilmustir. Uretim sirasinda karsilasilan metal
destegin oksitlenmesi sorunu diisiik sicaklikta sinterlenebilen anot, elektrolit ve katot
malzemeleri secilerek giderilmeye ¢alisilmistir. Bu bilgiler 1s18inda  KOYH’nin
problemlerini ¢6zmek amaciyla literatiirdeki yontemler takip edilerek Metal Destekli
Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (MDKOYH) gelistirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Kat1 oksit yakit hiicresi, metal destek, membran elektrot grubu, performans testi
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SUMMARY

DEVELOPMENT OF METAL SUPPORTED SOLID OXIDE FUEL CELL

GULER, Miinir Taner
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Assoc.Prof. Dr. Selahattin CELIK

July 2017, 47 pages

Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) are the systems that have the capacity to convert the
chemical energy of fuel directly to electric energy with a high efficiency. In order to
commercialize SOFC, it is necessary to reduce their costs, increase the mechanical
strength of MEA and increase durability. Metal Supported Solid Oxide Fuel Cells
(MSSOFC) are advantage ous compared to other SOFC stomeet the serequirements. In
this study, it is investigated to solve the problems of electrolyte and anode supported
solid oxide fuel cells. Metallic support compatible with anode material has been chosen
to increase the mechanical strength of the cell. The parameters such as thes intering
temperature, oxidation resistance and suitability of the thermal expansion coefficient of
the selected metal supports have been studied. The occurrence of the oxidation in the
metal support encountered during MEA production, which has been tried to be solved
by selectin ganode, electrolyte and cathode materials bys intering at low temperature.
With the circum stances stated to solve the problems of SOFC, Metal Supported Solid
Oxide Fuel Cell (MSSOFC) is developed in accordance with the literature methods.

Keywords: Solid oxide fuel cell, metal support, membrane electrode assembly, performance testing
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ONSOZ

Fosil yakitlar ¢cevreyi kirletmekte insanlarin sagligini tehdit etmekte ve gelecek nesillere
yasanilmayacak bir diinya birakmaktadir. Yakit hiicrelerinin ¢evreye zararhi etkilerinin
bulunmamasi, modiiler yapida olmalar1 yani miliwattlardan megawattlara kadar enerji
tiretim yelpazesine ve yiiksek verime sahip olmalar1 yakit hiicrelerinin cep
telefonundan, bir fabrikanin veya biiyiik yerlesim alanlarina kadar ¢cok genis araliktaki

uygulamalar i¢in enerji liretimini miimk{in kilmaktadir.

Bu yiiksek lisans calismasinda yeni bir kati oksit yakit hiicresi olan metal destekli kati
oksit yakit hiicresi {iiretilmesi tizerinde c¢alisilmistir. Metal destegin, anot, katot ve
elektrolit malzemelerinin se¢imi ve bunlarin arasindaki uyum goézlenmistir. Farkli metal
desteklerin ve elektrot/elektrolit malzemelerinin sinterleme etkilesimleri incelenmistir.
Birgok deneysel calisma sonucunda metal destek tlizerine sirasiyla anot, elektrolit ve

katot kaplanmus, bu hiicrelerin empedans ver performans testleri yapilmistir.

Yiiksek lisans tez ¢calismamin yiiriitiilmesi esnasinda, ¢alismalarima yon veren, bilgi ve
yardimlarini esirgemeyen ve bana her tiirlii destegi saglayan danisman hocam, Sayin
Do¢. Dr. Selahattin CELIK'e en igten tesekkiirlerimi sunarim. Yiiksek lisans tez
calismam esnasinda tecriibelerine bagvurdugum Dog. Dr. Bora TIMURKUTLUK, Yrd.
Do¢. Dr. SerkanTOROS, Cigdem TIMURKUTLUK, Doktora 6grencisi Yelda
CIFTLIK AKDENIZ ve Murat GUNGORDU’ye miitesekkir oldugumu ifade etmek

isterim.

Bu tezi, sadece bu c¢alismam boyunca degil, tim 6grenim hayatim boyunca maddi ve
manevi koruyuculugumu {istlenen babam Mehmet Fevzi GULER’e, annem Sevda

GULER e, ithaf ediyorum.

Bu ¢alismaya FEB2016/12 numarali proje ile finansal destek saglayan Nigde Omer
Halisdemir Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine ve Prof. Dr. T. Nejat
Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi c¢alisanlarina katkilarindan

dolay1 tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRiS

1.1 Giris

Diinya niifusunun artis1, sanayilesme ve teknolojik gelismeler enerji ihtiyacim
artirmakta ve enerji uretimi ile tiiketimi arasindaki fark giderek artmaktadir. Enerji
ihtiyacin1 karsilamada kullanilan petrol, dogalgaz, komiir ve niikleer enerji gibi
yenilenemeyen fosil yakitlarda ise bir¢ok sorunla karsilagilmaktadir. Bu sorunlar, fosil
yakit rezervlerinin giderek azalmasi ve yakin gelecekte tiikkenme olasiliginin olmasi ve
bu yakitlarin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan karbondioksit (CO,) miktar1 ormanlarin
azalmasiyla giderek artmakta, bu sebeple atmosferdeki diger gazlarla birlikte giines
1isinlariin yansimasina engel olmaktadir. Bu durum, “sera etkisi” olusturmakta ve iklim
degisikligi gibi buna benzer bir¢ok olumsuz cevresel etkilereneden olmaktadir. Ayrica
fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan gazlardan biri olan karbonmonoksit (CO)
viicuttaki oksijen oranini azaltarak ciddisaglik sorunlarma yol acarken, kiikiirtdioksit
(SO,) kansere neden olmaktadir. Bu nedenle enerji ihtiyacini karsilayacak temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelme zorunlu hale gelmistir. Bu kaynaklar; giines,

rlizgar, su giicii, biyokiitle ve hidrojen enerji kaynaklaridir.

Bir enerji tagiyicisi olan hidrojen, sadece bir proton ve elektrondan olusan en basit
konfigiirasyona sahip olmasi ve evrende bol miktarda bulunmasindan dolay1 gelecek
yillarda fosil yakit kaynaklarinin yerini alacak alternatif bir enerji kaynagi olarak dikkat
cekmektedir. Yakit olarak kullanildiginda atik {iriin olarak sadece su veya su buhari
olusturmaktadir. Bilinen tiim yakitlar arasinda birim kiitle basina en yiiksek enerji
yogunluguna da sahiptir (Catik, 2016). Tiim bu o6zellikleri hidrojeni diger yakitlarla
kiyaslandiginda daha avantajli hale getirmis ve elektrik enerjisi tiretmek icin yakit

hiicreleriyle kullanilan uygulamalara olan ilgiyi giin gegtikge arttirmistir.

Yakit hiicreleri; temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip donilisim
teknolojileridir. Hidrojen ve oksijen arasindaki elektrokimyasal reaksiyon ile elektrik
enerjisi elde edilen ve yiiksek verimlere ulasabilen yakit hiicreleri, elektrokimyasal

hiicreler olarak da bilinirler. Yakit hiicreleri, yakitin kimyasal enerjisini elektrolit



sistemde devamli olarak elektrik enerjisine cevirirler. Bir buhar kazani veya tiirbin
kullanilmadan, sadece kimyasal madde kullanilarak elektrik enerjisi tiretilir. Atik olarak
su ve 1s1 elde edilmesi ve 6zellikle minimum seviyedeki emisyonlar yakit hiicrelerini

avantajli duruma getirmistir.

Ilk yakit hiicresi ¢alismalarmin 1938 yilinda Sir William Grove tarafindan yapilan
deneyde suyun elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda sabit akim ve giiciin
tiretilmesinin  bulunmasi ile kesfedilmistir. Yakit Hiicreleri c¢ok eski tarihlerde
kesfedilmesine ragmen ilk kullanimi yirmi yil sonra 1958 yilinda NASA’nin uzay
programinda Apollo, Gemini ve Space Shuttle uzay gemilerinde enerji saglamak i¢in

kullanilmigtir (Celik, 2013).

Yakat hiicreleri sistemleri igten yanmali motorlar gibi Carnot verimi ile sinrlt olmayip
enerji doniisiim verimleri %50-80’e kadar ¢ikabilmektedir. Yakat hiicrelerinin otomotiv,
biiyiik gii¢ santrallerinden tasinabilir elektronik aygitlara kadar her alanda uygulamasi
vardir. Yakit hiicrelerini birgok degisik kritere goére simiflandirabiliriz, fakat yakit
hiicrelerinin en yaygin olarak siiflandirilmasi hiicrenin i¢indeki elektrolit tipine gore
yapilan siniflandirmadir. Elektrolit yapilariyla siniflandirilmis 5 farkli yakat hiicresi tiirii
vardir(Celik, 2013) Bunlar;

Polimer Elektrolit Membranli Yakit Hiicresi (PEMYH)
Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

Alkali Yakit Hiicresi(AYH)

Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

A e

1.2 Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH)

Kat1 oksit yakit hiicreleri, ¢alisma sicakligi yaklasik 600-1000°C olan, yiiksek verimle
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dogrudan doniistiiren elektrokimyasal aygitlardir.
Yakit hiicreleri arasinda yiiksek caligma sicakligina sahip olan KOYH, yiiksek enerji
doniigiim verimi ile 6n plana ¢ikmaktadir (Catik, 2016).



Sekil 1’ de KOYH’nin temel elemanlar1 olan membran elektrot grubu (MEG) ve
calisma prensibi verilmistir. Bir KOYH hiicresi elektrolit membranla ayrilmis iki
elektrottan olusmaktadir. Katot bolgesinde havadan veya direk olarak saglanan oksijen,

oksijen iyonuna indirgenmektedir (Celik, 2013).
0, +2e” > 072 (1.1)

Elektrolit bu iyonlarin iki elektrot arasinda gegisine izin vermektedir. Anot bdlgesinde

ise hidrojen, katottan gelen O iyonu ile oksitlenmektedir.
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Sekil 1.1. Kat1 oksit yakit hiicresi membran elektrot grubu

Klasik KOYH’de hiicre malzemelerinin yiiksek maliyeti, giivenilir olmayan hiicre
sizdirmazligl, ¢alisma sicakligi araliginin (700-1000°C) yiiksek olusu ve mekanik

direncinin diisiik olmas1t KOYH’nin ticarilesmesini engellemektedir.

KOYH’ler hiicre geometrisi ve destek tiiriine gore gruplara ayrilmaktadir. Hiicre
geometrisine gore diizlemsel ve borusal sekillerde olabilmektedir. Destek tiirline gore
anot, katot ve elektrolit destekli imal edilmektedir. Literatiirde en ¢ok ince elektrolit
kalinlig1 ile iyon direncinin diismesini saglayan anot destekli KOYH o6n plana

ctkmaktadir.



KOYH’lerin daha uzun 6miirlii olmasi i¢in ¢alisma sicakliklarinin 400-500 °C araligina
indirilmesi gerekmektedir. Bu sicakliklarda ise iyon iletim direnci olduke¢a yiiksek
oldugu i¢cin KOYH’den elde edilen gii¢ yeterli degildir. Performansin bu sicaklik

araliginda yiiksek olmasi igin elektrolit ve elektrotlarin inceltilmesi gerekmektedir.

Mevcut elektrot ve elektrolit desteklerinin seramik yapilarindan dolayr belirli bir
kalinligin altina inilmesi durumunda kirilmalar goézlemlenmektedir. Laboratuvar
ortaminda elektrolit kalinligi1 150 mikron olacak kadar elektrolit destekli, 30 mikron
olacak kadar anot destekli KOYH MEG imal edilebilmektedir. Elektrolit destekli
KOYH MEG’in elektrotlarla beraber toplam kalinlig1 200 mikron, anot destekli ise 300

mikron kalinliga ulasmaktadir.

Elektrot ve elektroliti daha ince bir yapida imal etmek i¢in bunlari iletken bir destek
tabakas1 iizerinde olusturmak gerekmektedir. Bunun i¢in metal destekli, gozenekli
plakalar kullanilmaktadir. Bu gozenekli plakalar ile yapilan KOYH’lerin toplam
elektrot/ elektrolit kalinlig1 1 mikrona kadar diismektedir.

Metal Destekli Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin (MDKOYH) metalin toklugu ve yiiksek
termal iletkenligi, seramik hiicrenin kirilganlik ve termal sok gibi kusurlar1 agmasina
yardimci olur. Boylelikle hiicre bir darbeye ve hizli termal dongiilere kars1 daha direngli
olur (Blennow vd., 2013). MDKOYH’nin elektrolit ve anot destekli KOYH’ye gore en
onemli artis1 metalik pargalarin sistemde kullanilabilmesi sayesinde elde edilen

avantajlar arasinda sunlar gosterilebilir:

Diistik calisma sicakligi

Malzeme maliyetinin diger kat1 oksit yakit hiicrelerine nazaran diisiik olmasi
Yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik

Hizli termal dongii

Sok titresimlerine kars1 yiiksek tolerans

Redoks toleransi

YV V. V V V V V

Mekanik direnci ve saglamlig1 sayesinde en biiyiik avantajlarindan birisi olan

taginabilir olmast.



Metal destekli KOYH’nin bazi1 problemleri bulunmaktadir. Bunlardan biri metal
destegin ve anodun termal genlesme katsayilarinin uyumsuzlugu halinde hiicrenin metal
destek ile anot tabaka ara yiizeyinde ayrisma ve catlaklarin olmasidir. Bu durum anodun
termal genlesme katsayisina yakin metal malzemeler secgilmesi ve sinterleme

stireclerinin ayarlanmasi ile giderilmesi miimkiindiir.

Problemlerden bir digeri ise elektrolit tabakasinin yogunlugunun arttirilmasi i¢in gerekli
sinterleme sicakliginin yiiksek olusunun metal destek tizerinde oksidasyona yol
acmasidir. Bu engelin de yiiksek sicaklikta sinterleme sirasinda atmosferik ortamin
degistirilmesiyle veya hiicre iiretilirken diisiik sicaklikta sinterlenebilecek malzemelerin
secgilmesi ile asilabilmektedir. Tez calismasi kapsaminda laboratuvarda vakumlu firin

olmadigi i¢in diisiik sicaklikta sinterlenen malzemeler kullanilmistir.



BOLUM 11

LITERATUR TARAMASI

Literatiirde KOYH ile ilgili son 10 yil igerisinde olduk¢a yogun g¢aligmalar yapilmis
olup son yillardaki arastirmalarin calisma sicakligimi diistirme odakli oldugu
gortilmiistiir. Diizlemsel KOYH’deki ¢alismalarin bircogunun elektrolit ve anot destekli
hiicreler lizerinde gergeklestirildigi goriilmektedir. Fakat bu calismalardaki mekanik
destek kirillgan sermet veya seramik malzemeden olusmakta ve pahali malzemeler
icermektedir. Metal destekli hiicre tasarimi ise sadece elektrokimyasal fonksiyonlar i¢in
gerekli olacak kalinlikla seramik tabakalar kullanmaktadir. Mekanik destek ucuz,
dayanikli gozenekli metal ve metal destege dogrudan uygulanan elektrokimyasal olarak
aktif tabakalardan meydana gelmektedir. Ayrica MDKOYHiyi termal iletkenlik ve hem
termal sok direncini iyilestiren hem de daha diisiik i¢ sicaklik gradyani saglayan, daha
hizl1 baslama 6zelligi, redoks toleransini arttirma ve mekanik alt yapinin stinekligi gibi

bir¢ok avantaja da sahiptir.

Tim bu avantajlarin yaninda, yliksek sicaklikta sinterleme gerektiren (~1200°C YSZ
temelli elektrolit i¢in) elektrolitin yogunlagsmasi problem teskil etmektedir. Yiiksek
sicakliklar, metal alt yapinin ciddi korozyona ugramasina neden olmaktadir. Literatiir
calismalar1 incelendigi zaman, iki farkl iiretim yonteminin oldugu gériilmektedir. ilki
yiiksek sicaklikta anot, katot ve elektrolitin birlikte yiiksek sicaklikta sinterlenmesi
yontemidir. Ucuz ve basit bir yontem olmasina karsin indirgenmis havaya maruz kalan
nikelde irilesme goriilmektedir. Bunun sonucunda gii¢ yogunlugu diismektedir. Ikinci
yontem olan diisiik sicaklik prosesi ise ince film teknolojisidir (atmosferik sprey prosesi
(APS), vakum plazma sprey (VPS), kaplama PLD).Bu yontemler de ¢ok pahali olup

MDKOYH’nin ticarilesmesini maliyeti nedeniyle engellemektedir.

Kim vd. (2010) Ni-Fe destekli MDKOYH iizerinde g¢alismiglardir. Ni-Fe destekli
KOYH ince metal destek (~70um), anot islevsel tabakast (Ni-YSZ,~30um), elektrolit
(YSZ,~15 pm) ve katot (LSCF, ~30um) olacak sekilde serit dokiim yontemi ile bir
araya getirilerek birlikte firinlama metodu ile tiretmislerdir. Yapilan ¢alismalarin ilk
olarak, seramik anot destekli MEG’lerde kullanilan klasik YSZ ve nikel sermet i¢eren

anotlarin kullanilmas: ile basladigi goriilmektedir. Fakat nikelin yiiksek sicakliklara
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maruz kalmasi ile nikel partikiillerin 6nemli 6l¢iide irilesme gostermesi nedeni ile
iletkenlik diisisii ve tUglii faz bolgelerinin azalmasina neden oldugu da yapilan
calismalarda belirtilmistir. Farkli metal destekler iizerinde yapilan ¢caligmalarda ise nikel
temelli anotlarin Fe/Cr temelli metal destekle dogrudan temas etmesi ile yiiksek ¢aligma
sicakligi  ve sinterleme esnasinda Ni ve Fe/Crlun tepkimeye girmesinden
(interdifiizyonundan) dolay1 anotlar zarar gérmektedir. Sekil 2.1 de NiFe destekli

MEG’lerin iiretim basamaklar1 verilmistir.

Interdifiizyon MEG performans ve kararliligma zarar verirken, destek yapisinda termal
genlesme katsayis1 (TGK) ve oksidasyon direncinin diismesine veya Ni-Cr-Fe
alasimlarinin  olusumuna neden olurlar. Literatiirde cesitli {iretim teknikleri ve
malzemeler nikel temelli anot ve metal destek yapisi arasina difiizyonu engelleyici
bariyer tabakasi olusturulmasi iizerine ¢alismalar da yapilmistir. Bu islemler sonucunda

elde edilen yapinin SEM goriintiisti Sekil 2.2°de verilmistir.

Destek Camuim Anot Camuu Elditiolit Canurn
NiO-Fex0: NIO-YSZ Y5Z
Milli Degirmen Milli Degirmen Milli Degirman
(48 saat) (48 saat) (48 saat)
‘ Sent Dokiim | | Sert Dokim | ‘ $erit Dokiim |
| Yaprak Haline Getizme |

LSCF

‘ Pasta Hazul anmast ‘

| Presleme
| Sinrleme

Katot

Serit Dokiin

[aal Islem
| HUCRE

Sekil 2.1. NiFe destekli MEG’lerin iiretim basamagi




YSZ Elektrolit

NiFe Metal Destek
Ni-YSZ Anot

LSCF Katot

Sekil 2.2. NiFe destekli KOYH kesit goriintiisii (Kim vd. 2010)

Kim vd. (2010) yaptiklar1 bu ¢alismada bir MEG’del,05-1,1V agik devre voltaji ve
800°C°de 1,4 W/ecm? maksimum gii¢ yogunlugu 700 ve 600°C ¢alisma sicakliklarinda
sirast ile 0,7 W/em® ve 0,2 W/em? gii¢ yogunlugu elde edilmistir.

Blennow vd. (2011) 0,5 ve 16 cm® aktif alana sahip gozenekli metal destekli MEG
tiretimi ve karakterizasyonu tizerinde calismislardir. Gozenekli metal destekli hiicre
tasariminin kararliliga ve performansa olan etkisinin incelendigi ¢aligmada, bu yapilarin
elektrokimyasal performanslar1 gelismis anot destekli hiicrelerle kiyaslanarak
tartisilmistir. Fe-Cr tozu (%22 Cr-temelli paslanmaz c¢elik alasimi) ile serit dokiim
sollisyonu hazirlanarak yapi olusturulmus ve aktif anot bu yapiya infiltre edilmistir.
Daha sonra yogun elektrolit ile sinterlenerek Sekil 2.3’de verilmis olan yapi elde
edilmistir. LSCF (Lanthanum Strontium Kobalt Ferrit) ve CGO (gadolinyum dop
edilmis seryum ) ile katot ipek baski yontemi kullanilarak yiizeye islenmistir.

Sekil 2.3. Katodun ipek baski yontemi ile islenmeden 6nceki yapinin goriintiisii. Soldan
saga dogru yogun tabaka elektrolit olmak tizere sermet tabakasi ve metal destek
(Blennow vd. 2011)



Blennow vd. (2011)0,5 ve 16 cm? aktif alanli MEG’lerin 650°C ¢alisma sicakligindaki
giic akim grafikleri ve yine 650°C’de 16 cm’ aktif alanli MEG igin 1000 saatlik émiir
testi sonucunda her 1000 saatte voltajin ~%5 oraninda azaldigini rapor etmislerdir.
Ayrica empedans degerleri ve redoks dongiisiiniin de incelendigi bu ¢alismada metal
destekli yapinin zararli bozulmalar olmaksizin 100 redoks dongiistine kars1 koyabildigi
de bildirilmistir. Redoks toleransinin bu denli iyi olmasi yakit saglamadaki kesilme ve

6zel korumaya ihtiya¢ duyulmamasini sagladigi belirtilmistir.

Cho vd. (2011) calismalarinda iki basamakli firinlama prosesi ile tiretilen
MDKOYH’lerin gii¢c yogunluklarinin arttiritlmasi {izerine ¢alismiglardir. Bu yontem ile
atmosferik hava ile yiiksek sicaklikta sinterleme ve diisiik sicaklikta indirgeme
yapilarak MEG’ler tiretilmistir. NiO,NiO-YSZ ve YSZ diger bircok calismada oldugu
gibi serit olarak iiretilmis ve bu ¢ok tabakali yap1 1300°C’de birlikte sinterlenmistir.
Daha sonra ipek baski ile LSCF katot elektrolit yiizeyine kaplanmistir. Ayrica NiO’nun
nikel destege doniistiiriilebilmesi i¢in hidrojen ile 800°C’de indirgeme islemi
gerceklestirilmistir.Uretilen MEG’ler 800°C’de test edilmis ve ~0,93 W/em® gii¢
yogunlugu elde edilmistir. Yapilan bu ¢alismanin anot mikro yapisinin MDKOYH’ler
icin ¢ok Onemli bir kriter oldugu ve MDKOYH’nin elektrokimyasal performans,

mekanik dayanim, daha hafif agirlhik ve maliyet acisindan umut verici oldugu da

belirtilmistir.

Elektro katalitik aktiviteye sahip malzemelerin anot yapisina infiltre edilmesi {izerine
calisan Blennowvd. (2013) yaptiklari bir bagka calismada, alternatif KOYH tasarimin
ferritik paslanmaz celik destek ile olusturmuslardir. Anot yapist Nb dop edilmis
StTiOzve FeCr paslanmaz celiginden meydana gelmistir. Hiicre tiretimi Blennow vd.
(2011) calismast ile benzer sekilde gerceklestirilmistir. Performans analizleri 650°C’de
0,5 ve 16 cm” aktif alana sahip MEG’lerde gerceklestirilmistir. Gii¢ degerleri sirasiyla
0,42 W/cm?ve O,35W/cm2’dir.Yﬁksek elektronik iletken ile SrTiO3 anot yapisinda FeCr
faz1 ile birleserek FeCr partikiillerinde CrO; olusumunu azaltmasi ile uzun Omiir
kararliliginin saglanacagi belirtilmistir. StrTiOs; ve FeCr bileseni arasindaki cesitli
kimyasal etkilesimlerin hem hiicre dretiminden sonra hem de yakit hiicresi
calismasindan sonra gézlemlenmistir. Fakat bu etkilesimlerin mikro boyutta olmalari

nedeni ile kisa siireli elektrokimyasal performansta biiyiikk o6lgiide etkili olmadigi
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belirtilmistir. Gergeklestirilen uzun Omiir testlerinde ise bu etkilerin tam olarak
anlasilamadigi belirtilmistir. Ni:CGO infiltre edilmis SrTiOs:FeCr anot yapisina sahip
MEG’lerin elektrokimyasal testlerinin literatiirdeki digerMDKOYH tasarimlari ile
kiyaslandigi zaman (yaklasik olarak 500 saat) umut verici omiir Ozellikleri ve

kiyaslanabilecek oranda performans sergiledikleri bildirilmistir.

Zhou vd. (2015) yapmis olduklar1 c¢alisma ile infiltre edilmis elektrotlarin
MDKOYH’deki uzun siire kararliliklarini incelemislerdir. Bu calismada 430L anot
malzemesini destek kismi i¢in kullanilmis ve Ni-SDC bu yapiya infiltre edilmistir.

Katot kismi i¢in ise LSCF infiltre edilerek MDKOYH olusturulmustur.

& _;Q;M -

€
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Sekil 2.4. Infiltre yapilmadan 6nceki hiicrenin elektrolit tarafi sol ve 430L destek tarafi
sagda fotografi (a), MDKOYH SEM (scanning electron microscope) kesit goriintiisii
(b), Ni-SDC infiltre edilmis 430L anot(c) ve LSCEF infiltre edilmis SSZ katot (d) (Zhou
vd. 2015)

Zhou vd. (2015) yapmis oldugu ¢alisma sonucunda 600, 650, 700,750 ve 800°C ¢alisma
sicakliklarinda elde edilen maksimum gii¢ yogunluklart sirast ile 0,30 W/cm?, 0,53
W/cmz, 0,78 W/cmz, 1W/em? ve 1,22 W/cm? olarak bildirilmistir. Bozulma hiz1 sabit bir
periyottaki voltaj diislisii olarak tanimlanmis ve daha yiiksek calisma sicakliklar1 ve
daha yiiksek akim yogunluklarinda bozulma hizinin daha fazla oldugu belirlenmistir.
650°C’de 0,90 A/cm’ akim yogunlugunda bozulma hizi %2,61 iken 700°C’de 0,86
Alem®de %9,3 oldugu gézlemlenmistir. Ayrica 700°C’de akim yogunlugu 1,23 A/cm’
akim yogunlugunda bu oranin %15,57’ye yiikseldigi de rapor edilmistir. Ayrica 1500
saatlik 6miir testinde 650°C’de 0,9 A/cm’® akim yogunlugunda bozulma hizinin %1,3

oldugu ve voltaj diistisiiniin 500 saat sonrasinda medya geldigi rapor edilmistir.
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Cho vd. (2009) yapmis olduklar ¢aligmalarda serit dokiim yontemi kullanarak 100 pm
ince MDKOYH imal etmislerdir. Metal destek, anot ve elektrolit 70°C’de 10dk lamine
edilip 1300°C’de indirgeyici atmosferde birlikte sinterlenmistir. Sinterleme islemi
sirasinda deformasyonu engellemek amaciyla hiicreye 20g’lik bir yiik uygulanmistir.
Sonug olarak sinterleme sonrasinda paslanmaz ¢elik 50um, Ni-YSZ anot 10pm ve YSZ
elektrolit 20um olarak toplam 80 um MEG kalinlig1 elde edilmistir. Paslanmaz celik
makro yapida, YSZ elektrolit olduk¢a yogun yapida ve goriiniir bir ¢atlak ve bilesenler

arasinda ayrisma goriillmemistir.

Brm MO 1<mm

Sekil 2.5. Toplam MEG kalinligi 80um (paslanmaz ¢elik SOum, Ni-YSZ anot 10pum ve
YSZ elektrolit 20 um) (Cho vd. 2009)

Villareal vd. (2003) calismalarda paslanmaz ¢elik metal destek, Ni-YSZ anot ve YSZ
elektroliti 1350°C'de indirgeyici atmosferde birlikte sinterlemislerdir. Calismalar
sonucunda anot katmaninda goézenekliligin yaklasik %10 oldugu, YSZ elektrolitin
neredeyse tamamen yogun oldugu goézlemlenmistir. 800°C ve 900°C'de sirastyla 100
mW/cm? ve 200 mW/cm?® gii¢ yogunlugu elde edilmistir (Sekil2.6). Testler 1s1l ¢cevrimin
etkilerinin degerlendirilmesi i¢in 200°C’den 800°C’ye %4 azot dakikada 50°C

artirilarak 50 kez tekrarlanis ve hi¢ bir performans degisikligi gozlenmemistir.
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Sekil 2.6. 800°C ve 900°C' de gii¢c yogunlugu (Villareal vd. 2003)

CeresPower Ltd. ve Imperial College yapmis oldugu ¢alismalarda seryum gadolinyum
oksit (CGO) tabakasi (~ 20 um), elektronik iletimi engellemek i¢in ince film YSZ
katmani ve bir CGO tampon katmani olarak ii¢ katmanli elektrolit kullanmisglardir. CGO
tabakasinin daha iyi sinterlenmesinde sinterleme yardimcisi olarak kobalt oksit veya
bakir oksit kullanilmistir. Katot olarak LSCF/CGO (10-30 pm), metal destek olarak Ti-
Nb stabilize Cr alasimi (~ 100pum) anot olarak Ni/CGO (20-30pum) kullanmislardir.
Yeni bir ¢alisma olarak gelistirilmis bir gozenekli metal alt katman kullanarak metal
destekli bir MDKOYH gelistirmislerdir. Metal, sinirda bir metal plakaya tutturulmus
gbzenekli bir metal tizerine imal edilmistir. Bu yeni tasarlanmis metal alt tabaka, yiiksek
sicakliklara maruz kalsa dahi metali korumada iyi performans gosterdigi
gozlemlenmistir. Ayrica, yogun bir elektrolit imal etmek i¢in, YSZ / Gadolinyum katkili
seryum (GDC) piiskiirtme uygulanmistir. 820°C’de yapilan deneylerde yaklasik 0,5
W/em?lik bir giic yogunlugu elde etmislerdir (Tucker, 2010).

Alman Havacilik ve Uzay Merkezi (DLR) gozenekli bir metal destek {izerinde ince
filmli KOYH’ler iiretmislerdir. 800°C'de0.6W/cm*’lik bir MEGperformansini
bildirmislerdir. Metal destek olarak gézenekli Nive Fe/Cr kopiik, elektrolit olarak YSZ
(~ 25um), anot olarak Ni/YSZ (~35um) ve katot olarak LSM (~30um) kullanmiglardir.
Elektrolitin metal destege yerlestirilmesi i¢in vakum plazma spreyi (VPS), daldirma
kaplama ve elektron 1s1nl1 fiziksel buhar ¢coktiirme (EB-PVD) yontemleri uygulanmaistir.
Maksimum gii¢ yogunlugu 650°C’de yaklasik 0,4 W/em® olarak olgmiislerdir (Bae,
2016).

12



Matusvd. (2005) calismalarinda ince zirkonya elektrolit filminin agirlik¢a % 3
aliminyum titanat (Al,TiOs) eklenerek 1s11 genlesme katsayisi ayarlanmis gézenekli bir
ferritik alasim katmani tarafindan desteklenen KOYHhazirlamislardir. islem sirasinda
cesitli membran tabakalarinin uyumlulugu gosterilmistir. Sermetle desteklenen ince film
KOYH’lerin, 475K ile 1075 K arasindaki hizli termal dongiilere, S0K/dak 1sitma hizina
dayanabildikleri gosterilmistir. Laboratuvar testlerinde gelistirilen MEG 1175 K'de
3500 W/m”'lik (350 mW/cm?)maksimum gii¢ yogunlugu elde edilmistir.

Baek vd. (2016) yapmis olduklar1 ¢alismalarda La0.8Sr0.2MnO3 (LSM)/%8 molyttria-
stabilizezirkonya(8YSZ) kompozit katot tabakasi olan MDKOYH’nin mikro yapisal ve
elektrokimyasal 6zelliklerini rapor etmislerdir. Serit dokiim yontemi kullanilarak oda
sicakliginda imal edilen kompozit katot ile elektrolit arasindaki arayiiz miikemmel
birlestirme ozellikleri sergilemistir. ADP-LSM / 8YSZ 6rneginin alana 06zgi
direnci(ASR) 800°C’de yaklasik 1.50 Q/ cm?” oldugu goriilmiistiir. Bu numune metal
destek icin yerinde islem yontemi ile imal edilen rapor edilmis diger calismalardan
o6nemli 6l¢lide daha diisiik ASR degerini gostermektedir. MDKOYH 'lerde ADP-LSM /
8YSZ katotla kaplanmis MEG’lerin gii¢ yogunlugu, 800°C’de maksimum 0,38mW/cm®

degerinde Slciilmiis ve termal dayaniklilik testinde kararli performans gostermistir.
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BOLUM 111
MATERYAL VE METOT
Tez calismast kapsaminda farkli malzemelerden olusan metal destekler {izerine sirasiyla
anot, elektrolit ve katot kaplanmasi c¢alismalart ve bunlardan basarili olanlarin
performans ve empedans analizleri yapilmistir. Tez g¢alismasinda yapilan deneysel

calismalar Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. MDKOYH gelistirme deneyleri

Denemeler Durum/Ag¢iklama Empedans Performans

1) 2 kat AAT 2 kat AFT NiO Anot Basarisiz/Metal destekte oksitlenme

(Numune 1) Yapilmad: Yapilmad:

2) 4 kat AAT 2 kat AFT NiO Anot Basarisiz/Metal destekte oksitlenme Yapilmadi Yapilmadi

(Numune 2)

3) 6 kat AAT 2 kat AFT NiO Anot

(Numune 3) Basarisiz/Oksitlenme Yapilmad: Yapilmad:
Gozenekli Nikel | 4) NiO ipek bask1 boyama, ipek

baski GDC elektrolit ve ipek baski Bagarili Yapildi Yapildi

Ni-Li Katot (Numune 4)
5) 6 kat AAT 2 kat AFT NiO-
GDC Anot (Numune 5) Basarisiz/Oksitlenme Yapilmadi Yapilmad:

6) NiO-Karbonat ipek baski Basarisiz/Anot malzemesinin metal
destekle reaksiyona girmesi sonucu

metal destegin sinterleme sonucunda Yaptlmad: Yaptlmad:

boyama (Numune 6)

kirilmasi
Denemeler Durum/Aciklama Empedans Performans
1) 4 kat AAT 2 kat AFT NiO Anot
Cift Kat (Numune 7) Basarisiz/Oksitlenme Yapilmad: Yapilmadi
Gozenekli Nikel
2) 6 kat AAT 2 kat AFT NiO Anot
(Numune 8) Basarisiz/Oksitlenme Yapilmadi Yapilmadi
Denemeler Durum/Ac¢iklama
1) 4 kat AAT 2 kat AFT NiO-
GDC Anot, 1 kat GDC elektrolit Basarili Yapildi Yapildi

Altin Kapli ve Ni-Li Katot (Numune 9)

Gozenekli Nikel | 2) 2 kat AAT 2 kat AFT NiO-
GDC Anot, 2 kat GDC elektrolit | Basarisiz/ Katot tabaka GDC elektrolit Yapilmadi Yapilmadi

ve LSCF-GDC Katot (Numune iizerine tutunmad1
10)
Denemeler Durum/Aciklama Empedans Performans
Gozenekli 316L 1) 4 kat AAT 2 kat AFT NiO Anot Basarisiz / Metal destegin korozyona
ve ipek baski GDC elektrolit ugramasi ve anot tabakanin metal Yapilmad: Yapilmadi

Paslanmaz Celik
(Numune 11) destege tutunmamasi
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Cizelge 3.1. (Devam) MDKOYH gelistirme deneyleri

Denemeler Durum/Ag¢iklama Empedans Performans
1) 2 kat AAT 2 kat AFT NiO Anot
(Numune 12) Basarisiz / Metal destegin korozyona Yapilmad: Yapilmadi
Crofer Elek )
ugramast
2) 4 kat AAT 2 kat AFT NiO Anot
(Numune 13) Basarisiz / Metz}l destegin korozyona Yapilmad: Yapilmad:
ugramast
Sinterleme sirasinda korozyona
Gozenekli | T
ugramis ve ¢aligmaya devam
Crofer Tozu . o
edilmemistir.

3.1 Metal Destegin Olusturulmasi ve Uzerine Anot ve Elektrolit Tabakanin

Kaplanmasi

MDKOYH’nin gelistirilmesinde en énemli nokta gozenekli metalin secilmesi ve/veya
olusturulmasidir. Tez kapsaminda baz1 gézenekli metaller hazir olarak temin edilmisken
bazist ticari olarak temin edilemedigi i¢in laboratuvar ortaminda olusturulmaya

calisilmistir.

Fotograf 3,2°deGozenekli Nikel, 316L Gozenekli Paslanmaz Celik,Crofer 22 APU elek
ve Crofer APU tozu bu c¢alismada gelistirilen MDKOYH'de metal destek olarak
kullanilmistir. Bu metal alt tabakalardan gozenekli nikel ve crofer elek ticari olarak
alimmis, crofer tozundan ise gozenekli metal olusturulmasi laboratuvar ortaminda
denenmistir. Cizelge 3,2°de metal destek olarak kullanilan malzemelerin 6zellikleri

verilmistir.

a b c d

Fotograf 3.1. Crofer 22 APU elek (a), gozenekli Nikel (b), Crofer 22 APU Tozu (c) ve
316L gozenekli paslanmaz ¢elik (d)
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NiO’ den olusan anot tabakanin Nikel ve Crofer malzemeleriyle arasindaki termal
genlesme katsayisinin  birbirine olduk¢a yakin olmasindan dolayr ¢aligmalarda

gozenekli Nikel ve Crofer 22 APU elek kullaniminin {izerinde daha fazla durulmustur.

Cizelge 3.2. Metal desteklerin 6zellikleri

.. - 1 10- Korozyon
G?g‘;gl;lihk Kahnhk TG61/<K)(10 Direnci
(1000-1300 °C)
Gozenekli Nikel %60-70 ~0,2-0,3mm | 16,0-17,0 Koti
316L Gozenekli .
%40-45 2 mm 9.7-10 Iyi
Paslanmaz Celik
Crofer Elek %70-80 No’ﬁf"‘o 12,7-12,9 Kot

'1000-1250 °C dereceler arasindaki termal genlesme katsayisi (TGK)
Not: Bazi elektrolit malzemelerin termal genlesme katsayisi
(YSZ, GDC, LSCF= 10-12 x 10°%/K)

Anot tabakas1 Anot Aktif Tabaka (AAT) ve Anot Fonksiyonel Tabaka (AFT) olarak iki
katmandan olusmaktadir. Calisilan {iretim asamasinda metal destek {izerine anot
kaplamak icin serit dokiim yontemi kullanilmistir. Hazirlanan anot ¢camuru serit dokiim
cihazindaki ince bir folyo (mylar) {izerine dokiilmiistiir. Mylar tizerine dokiilen anot
camuru Fotograf 3.2’de gosterilmistir. Kuruyan ¢amur mylar iizerinden spatula ile
yapraklar halinde ¢ikarilarak6x6 cm boyutlarinda kesilerek hazirlanmis ve metal destek

tizerine koyulmustur.
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Fotograf 3.2. Mylar iizerine dokiilmiis anot ¢amuru

Anot aktif tabaka (AAT) kalinlig1 2 kat olarak hazirlanan MEG ilk olarak mekanik
preste daha sonra izostatik preste presleme islemlerinden sonra sinterleme islemine
hazirlanmistir. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi ~20 mikron kalinligindaki gézenekli nikel
tizerine 2 kat AAT ve 2 kat AFT preslenmistir. 1350°C’de 2,5 saat hava ortaminda
sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Sinterleme ortaminin hava olmasindan dolay:
MEG’deki metal destek oksitlenmis ve MEG’de sinterleme sirasinda ¢atlaklar meydana

getirmistir.

: $ ~20 Mikron

Sekil 3.1. Gozenekli nikel kullanilan metal destekli kat1 oksit yakit hiicresinin sematigi
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Fotograf 3.3. Metal destegin oksitlenmesinden dolay1 olusan catlaklar

Fotograf 3.3’de gosterildigi gibi anot tabakalarmin kalinliklar1 termal genlesmelere ve
metal destegin oksitlenmesine dayanamayarak kirilmistir. Anot aktif tabakanin (AAT)
kalinlig1 {iiretilen hiicrenin mekanik dayaniminin arttirilmasi ve sinterleme sirasinda
meydana gelen catlaklarin giderilmesi i¢cin kalinligi 4 ve 6 kat olarak arttirilmistir.
Yapilan MEG’ler tekrar 1350°C’de 2, 5 saat hava ortaminda sinterlenmistir. Sonug
olarak Fotograf 3.4’de gosterildigi gibi yine metal destegin oksitlenmesine bagli olarak

MEG’lerde ¢atlaklar meydana gelmistir.

Fotograf 3.4. AAT kalinlig1 arttirilan MEG’lerin sinterlendikten sonraki halleri

Sinterlenen MEG’lerin metal desteginde oksitlenme goriildiigii i¢in sinterleme sicakligi

1350°C’den 1100°C’ye indirilmistir. Hiicrenin anot aktif tabaka kalinlig1 4 kat olacak
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sekilde hazirlanip 1100°C’de 2,5 saat sinterlenmistir. Sinterleme sonucunda MEG’de
herhangi bir ¢atlak olugsmamistir. Ancak metal destekte oksitlenme hala ciddi problem

olusturdugu belirlenmistir (Fotograf 3.5).

a b

Fotograf 3.5. 1100 °C’ de sinterlenen MEG’in (a) 6n ve arka (b) goriintiisii

Sekil 3.2°de gosterildigi gibi AAT kalinligi 4 ve 6 kat, alt1 ve istii gbzenekli nikel
olarak hazirlanan MEG’ler 1350 °C’de 2,5 saat sinterlenmistir. Sonug¢ olarak
MEG’lerde catlak olusumu goriilmemis fakat gézenekli nikel destekte yiiksek oranda

oksitlenmeye rastlanmistir (Fotograf 3.6).

~20 Mikron

diI-iENEKLI NikeL [ ¥ ~20 Milkron
= <

Sekil 3.2. Cift tarafli gbzenekli nikel MEG sematigi
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Fotograf 3.6. Cift tarafli gozenekli nikel MEG’in sinterlendikten sonraki goriintiisii

Farkli bir MEG f{iretim yontemi Crofer 22 APU elek kullanilarak gergeklestirilmistir.
Sekil 3.3’de gosterildigi gibi anot aktif tabaka kalinlig: 2 ve 4 kat, alt ve tist Crofer elek
olmak {izere hazirlanan numuneler 1350 °C’de 2,5 saat sinterlenmistir. Sinterleme
sonucu elde edilen MEG’lerde Crofer elegin oksitlenmesinden dolay1 istenilen mekanik
dayanim saglanamamistir. Fotograf 3.7°de sinterleme sonucu crofer eleginde meydana

gelen korozyon gosterilmistir.

Crofer Apu 22 Elek ~ 20 mikron <:: ;
::> AFT ~ 10 mikron
C—3>> AAT~4-16 mikron

Crofer Apu 22 Elek ~ 20 mikron <:: I

Sekil 3.3. Crofer 22 APU elek kullanilarak hazirlanan MDKOYH
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Fotograf 3.7. Cift tarafli Crofer 22 APU elekli MEG’in sinterlendikten sonraki
gorintiist

Gozenekli anot elektrotlarnin hazirlanma yontemine benzer olarak hazirlanan Crofer 22
APU tozu serit dokiim cihazinda mylar tizerine dékiilerek kurutulmustur (Fotograf 3.8).
6x6cm boyutunda kesilip iist iste koyulan camura mekanik ve izostatik pres
uygulanmistir. Sinterleme islemi 900 °C’de 2,5 saat yapilmistir. Sinterleme sonucunda
olusturulan numunelerde egrilikler ve oskitlenme gozlenmistir. Fotograf 3.9’da Crofer
dokiimiiniin  sinterleme Oncesinin fotografi gosterilmistir. Fotograf 3.10°da ise

sinterleme sonucundaki goriintiiler gosterilmektedir.

Fotograf 3.8. Mylar lizerine dokiim yapilmis Crofer 22 APU soliisyonu
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Fotograf 3.9. Preslenen Crofer 22 APU yapraklarinin sinterlenmeden 6nceki hali

a b

Fotograf 3.10. Crofer 22 APU tozundan olusturulan yapinin sinterlendikten sonraki
goriintiistiniin 6n (a) ve arka yiizii (b)

Diger bir MDKOYH c¢alismast kapsaminda (Numune 4) goézenekli Ni metal destek
olarak kullanilmigtir. Gozenekli Ni destek {izerine ipek baski yontemiyle hazirlanan
NiO pasta stiriilmiistiir. Hazirlanan numune Fotograf 3.11°de gosterilmistir.Hazirlanan
numune 1000 °C’de sinterlenmistir. Sinterleme sonucunda metal destekte catlak veya

kirilma goriilmemis fakat hava ortaminda sinterlenme islemi gerceklestirildiginden

22



metal destek oksitlenerek NiO’e donlismiistiir. Sinterleme sonucu olusan numunenin 6n

ve arka ylizii Fotograf 3.12’de gosterilmistir.

Fotograf 3.11. NiO Boyama

a b

Fotograf 3.12. Sinterleme sonucu numunenin arka (a) ve 6n (b) yiizi

1000 °C’de sinterlenen numunenin tizerine ipek baski yontemi kullanilarak GDC
elektrolit camuru boyanmistir. Burada GDC elektrolit kullanilmasinin sebebi GDC
elektrolitin diisiik sinterleme sicakligia (900-1000°C) sahip olmasidir. Bu sicaklikta
gozenekli Ni metal destegin oksitlenmemesi amaglanmistir. Boyanan numune Fotograf
3.13'de gosterilmistir. Daha sonra numuneye katot tabaka kaplanmistir. Katot kaplama
islemi “Anot Kaplanan Metal Destege Elektrolit ve Katot Kaplama™ baglig1 altinda daha

detayl1 incelenecektir.
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Fotograf 3.13. Sinterlenmis MEG’1 GDC elektrolit gamuruna boyama

NiO-GDC anot tabakanin hava ortami ve yilksek sinterleme sicakliginda (1250°C -
1350°C) davranisini gézlemlemek amaciyla gozenekli Ni tizerine NiO-GDC anot tabaka
( AAT ve AFT ) yapraklar iist tiste koyularak mekanik ve izostatik pres yapilmistir.

Olusturulan numunenin sinterlenmeden 6nceki hali Fotograf 3.14’de gosterilmistir.

a b

Fotograf 3.14. Gozenekli Ni tizerine NiO-GDC anot tabaka 6n (a) ve arka (b) yiizi

Hazirlanan numune 1250°C’de 3 saat sinterlenmistir. Sinterleme sonucunda metal
destek kirilmasa da termal genlesme katsayisindan dolayr anot ve metal yiizeyde
bozulmalar gézlenmistir. Sinterleme sonucu olusan numune iizerindeki bozulmalar ve

catlaklar Fotograf 3.15°de gosterilmistir.
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a ' - b

Fotograf 3.15. 1250°C’de 3saat sinterlenen numunenin 6n (a) ve arka yiizii (b)

Ticari olarak satin alinan gozenekli paslanmaz ¢elik 316L 5x5 cm boyutlarinda
kesilerek metal destek olarak kullanilmistir. Daha sonra tizerine NiO yapraklar
koyularak anot tabakasi olusturulmus ve mekanik pres yapilmistir. Sinterleme islemi

icin hazir olan numune Fotograf 3.16’da gosterilmistir.

L

a ) b

Fotograf 3.16. Paslanmaz ¢elik destek {izerine NiO anot 6n (a) ve arkayiizii (b)

1000 °C’de 3 saat sinterlenen goézenekli paslanmaz ¢elik 316L’nin {izerinden anot
tabakanin dokiildigt ve 316L nin korozyona ugradig1 goriilmustiir. Buna ragmen metal
destek biitlinliigiinii korumustur. Bundan dolaytr metal destek iizerine elektrolit
kaplanmasina karar verilmis ve ipek baski yontemi kullanilarak metal destek iizerine
GDC elektrolit kaplanmistir. Burada GDC elektrolit kullanilmasinin sebebi ise GDC

elektrolitin diigiik sinterleme sicakligina sahip olmasidir.
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Sinterlenmis ve GDC elektrolit kaplanmig 316L metal destegin goriintiisii sirasiyla

Fotograf 3.17°de ve Fotograf 3.18’de verilmistir.

a b

Fotograf 3.17. Sinterlenmis paslanmis ¢elik 316 MEG’in 6n (a) ve arka (b) yiizli

Fotograf 3.18. GDC elektrolit kaplanmis paslanmaz ¢elik 316L destek

GDC elektrolit kaplanan gézenekli 316L paslanmaz celik numunenin iizerinden anot
tabakasinin dokiildiigii gozlenmistir. Bu yiizden numune iizerine katot kaplamasi

yapilmamig ve deney agamasina gegilmemistir.

Diger bir calismada goézenekli Ni ilizerine NiO-Karbonat(COs) karisimli pasta elle
siiriilerek anot tabaka olusturulmustur. Burada karbonat kullanilmasi anot tabakanin
sinterleme sicakligini diisirmektir.Anot tabakasi elle boyanan numunenin goriintiisii
Fotograf 3.19°da verilmistir. Etiivde yarim saat kurutulan numune 1000 °C’de 3 saat

sinterlenmigtir. Sinterlenen numune Fotograf 3.20’de gosterilmistir. Anot pastasinin
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icerisinde karbonat oldugundan dolayr sinterleme sonucunda numunenin mekanik
dayanimi azalmigtir. Anot pastast igerisindeki karbonat sinterleme sirasinda gézenekli
Ni metal destek ile reaksiyona girerek gézenekli metal destegi gevrek hale getirmis ve
kirtlmasina sebep olmustur. Bundan dolayr numuneye katot kaplanmamis ve

performanstesti asamasina gecememistir.

A oAy e L ‘-_‘ PR PR

Fotograf 3.19. NiO-Karbonat pasta boyanan gézenekli Ni malzemenin 6n (a) ve arka
yiizi (b)

a

Fotograf 3.20. 1000 °C’de 3 saat sinterlenen numunenin 6n (a) ve arka (b) ylizii

Yapilan ¢aligmalarda elektrolitin yiiksek sinterleme sicakligindan (1350 °C) dolayr
kullanilan metal destek numunelerinin hepsi oksidasyona ugramistir. Oncelikle metal
destegin oksidasyon direncini arttirmak i¢in numune hazirlanmadan 6nce metal destek
altin kaplanmistir. Daha sonra diisiik sinterleme sicakligina uygun anot elektrolit ve
katot malzemeleri secilmistir. Altin kaplanan goézenekli Ni destek tabaka Fotograf

3.21°de gosterilmistir.
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Fotograf 3.21. Altin kaplanmis gozenekli Ni (a) ve altin kaplanmamis gézenekli Ni (b)

Sekil 3.4’de gosterildigi gibi altin kaplanan metal desteklerin iizerine NiO-GDC
(gadoliniumdopedceria) anot tabaka (AAT ve AFT) ve GDC elektrolit (60um)
yapraklar halinde iist iiste koyularak once mekanik sonra izostatik pres yapilmistir.
Hazirlanan numuneler Fotograf 3.22°de gosterilmistir. Burada NiO-GDC anot ve GDC

elektrolit kullanilmasmin sebebi sinterleme sicakligini diisiirerek gézenekli Ni metal

destegin oksitlenmesini engellemektir.

GDC elektrolit 60 mikron

Sekil 3.4. Altin kaplanan gézenekli Ni metal destege NiO-GDC anot ve GDC elektrolit
kaplanmasinin sematik gosterimi
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a b

Fotograf 3.22. GDC elektrolit kaplanmis altin kapli gézenekli nikelin 6n (a) ve arka (b)
yuzi

Hazirlanan numune 1000 °C’de 3 saat sinterlenmistir. Cikan numune Fotograf 3.23’de

gosterilmistir.

a o b
Fotograf 3.23. Altin kaplanan gézenekli nikel numunenin GDC elektrolit ve anot
tabaka (N1O-GDC) ile birlikte 1000 °C’de sinterlenmis halinin 6n (a) ve arka (b) yiizii

Sinterlendikten sonra elektrolit {izerinde goriilen catlaklar1 kapatmak icin ipek baski
yontemiyleGDC elektrolit boyanmustir. Ipek baski yontemi kullanilarak GDC elektrolit

boyanan numune Fotograf 3.24'de gosterilmistir.



Fotograf 3.24. Sinterlendikten sonra GDC elektrolit boyama

Etiivde yarim saat kurutulan numune iizerine katot boyama yapilmistir. Bu islem “Anot

Kaplanan Metal Destege Elektrolit ve Katot Kaplama’ bagligi altinda anlatilacaktir.

Gozenekli Ni metal destek iizerine koyulan NiO-GDC anotun kalinligi degistirilip
sinterlenme sonucunu goézlemlemek i¢in bir ¢alisma daha yapilmistir. Altin kaplanan
gozenekli Ni metal destek tizerine 2 kat AAT 2 kat AFT anot tabakalar1 ve 2 kat GDC
elektrolit yerlestirilmistir. MEG1000 °C’de 3 saat sinterlenmis ve sinterlenme
sonucunda MEG’de herhangi bir deformasyona rastlanmamistir. Fakat elektrolit
tabakada termal genlesme Kkatsayis1 uyusmazligina bagli olarak kiigiik ¢atlaklar
goriilmiis bu catlaklar da GDC elektrolit ¢amuru ile dolgu kaplama yapilarak
giderilmistir. Mekanik ve izostatik pres sonrasi olusan hiicre, sinterleme sonucu ¢ikan

numune, el ile GDC elektrolit boyanan numune Fotograf 3.25°de gosterilmistir.

a b c

Fotograf 3.25. Mekanik ve izostatik pres sonucu olusan hiicre (a) sinterleme sonucu
¢ikan numune (b) el ile GDC elektrolit boyanan numune (c)
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Bu numuneye katot kaplama islemi “Anot Kaplanan Metal Destege Elektrolit ve Katot

Kaplama” baghigi altinda anlatilacaktir.

3.2 Anot Kaplanan Metal Destege Elektrolit ve Katot Kaplama

Metal destek {izerine anot tabakasinin basarili bir sekilde uygulanmasindan sonraki
asamada elektrolit ve katot kaplama asamalarinin denemeleri gergeklestirilmistir.
Elektrolit malzemesi olarak YSZ ve GDC uygulanmis, katot malzemesi olarak hiicre

diisiik sicaklikta sinterlendigi i¢in LSCF ve Ni-Li kullanilmastir.

Serit dokiim yontemi ile tiretilen 50 ve 100 mikrometrelik YSZ elektrolit tabakalar
mylar {izerinden ¢ikarilip yapraklar halinde anot aktif tabaka kalinligi 2, 4, 6 ve 8 kat
olan hiicreler {izerine koyularak mekanik pres ve izostatik pres yapilmistir. Hazirlanan
numunelerin sematik gosterimi Sekil 3.5’de verilmistir. Presleme islemi uygulanan
numuneler 1350 °C’de 2,5 saat sinterlenmistir. Sinterleme sonucu numuneler {izerine
elektrolit sorunsuz bir sekilde kaplanmistir. Fakat metal destegin hava ortaminda
sinterlendiginden dolay1 oksitlenme gozlemlenmis ve bu oksitlenme sonucunda MEG
elemanlarinin termal genlesme katsayilarinin birbirlerine uyusmamasina bagli olarak
MEG’de ¢atlaklar meydana gelmistir.Sinterleme sonucu kirilan numuneler Fotograf

3.25’de gosterilmistir.

¥5Z 50-100 mikron

. 5$ ~20 Mikron

Sekil 3.5. YSZ elektrolit tabaka eklenen MEG’in sematik gosterimi
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Fotograf 3.25. Elektrolit kaplanan metal destekli kati oksit yakit hiicrelerinin goriintiisii

Bu calismalarin sonucunda hava ortaminda sinterlenen metal desteklerin oksitlendigi
gorilmiistiir. Oksitlenmeye bagli olarak fotograflarda goriildigii gibi hiicrelerde

catlaklar meydana gelmistir.

Gozenekli Ni destek iizerine ipek baski yonteminde kullanilmak {izere hazirlanan NiO
pasta boyanip 3 saat 1000 °C’de sinterlenerek hazirlanan numune iizerine MEG’in
duisiik sicaklikta sinterlenip oksidasyona ugramamasi i¢in Ni-Li katot tabakasi boyama
ipegi kullanilarak el ile boyanmistir. Boyandiktan sonra etiivde 100 °C’de yarim saat

kurutulan numune deney verileri i¢in hazir duruma gelmistir.

Anot ve GDC elektrolit kaplanan altin kapli gozenekli Ni {izerine diisiik sicaklikta
sinterlenebilen Ni-Li katot kaplama islemi ipek baski yontemi kullanilarak yapilmistir.
Hazirlanan numunenin sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir.100 °C’de yarim saat
etlivde kurutulan MEG daha sonra 675 °C’de 3 saat sinterlenmistir. Sinterleme sonucu,
cikan numune Fotograf 3.26’de gosterilmistir.Olusturulan numune performans ve

empedans analizi i¢in hazir duruma gelmistir.
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GDC elektrolit 60 mikron

e\ ~20 Mikron

Fotograf 3.26. Altin kapl gozenekli Ni metal destek MEG

Sonug¢ olarak YSZ elektrolit kaplanan numunelerin elektrolit malzemesinin yiiksek
sinterleme sicakligina (1350 °C) ihtiya¢ duydugundan dolay1 metal destek tabakalarinda
oksitlenme sonucu kirilmalar ve ¢atlaklar meydana gelmistir. Bu numunelerin deneysel
verileri kirllma ve catlaklardan dolayr alinamamistir. GDC elektrolit ve Ni-Li katot
kullanilan altin kapli gézenekli Ni metal destege sahip olan numune diisiik sicaklikta
(GDC elektrolit i¢in 1000 °C, Ni-Li katot i¢in 675 °C) sinterleme siiregleri sonucunda
sorunsuz bir sekilde hazir hale getirilmistir. Bu calismanin performans degerleri

“DeneyselBulgular” baghgi altinda tartigilacaktir.

Anot ve GDC kalinligint denemek i¢in hazirlanan altin kapli gézenekli Ni hiicre
1000°C’de sinterlendikten sonra katot kaplama islemine gecilmistir. Katot malzemesi
olarak LSCF-GDC Kkatot pasta hazirlanmistir. Katot iki tabaka halinde Ipek baski
kullanilarak el ile boyanmistir. Etiivde 1 saat kurutulan numune 1075°C’de

sinterlenmigtir. Hiicrenin sematik hali Sekil 3.7°de gosterilmistir.
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GDC elektrolit 60 mikron

Sekil 3.7. Altin kapli gozenekli Nikel/GDC-NiO anot/GDC elektrolit/LSCF-GDC katot
malzemelerinden olusan hiicrenin sematik gosterimi

Sinterleme islemi sonucunda LSCF-GDC katot malzemesi GDC elektrolit {izerine

tutmamis ve dokiilmeler gozlenmistir. Sinterleme sonucu ¢ikan numune Fotograf

3.27°de gosterilmistir.

Fotograf 3.27. LSCF-GDC katot kapli MEG’in sinterlendikten sonraki goriintiisii

Gozenekli Ni metal destek {iizerine ipek baski kullanilarak el ile NiO anot, GDC
elektrolit ve Ni-Li katot tabaka boyanan numunede sinterlemeler sonucunda herhangi
bir olumsuzluga rastlanmamistir (Fotograf 3.28). Numunenin deney verileri

“DeneyselBulgular” bashgi altinda tartigilacaktir.
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Fotograf 3.28. Ipek baski yontemi kullamlarak NiO anot GDC elektrolit ve Ni-Li katot
boyanan numune
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BOLUM IV

DENEYSEL BULGULAR

4.1 Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

Metal destekli KOYH hazirlama c¢alismalarinda anot-elektrolit-katot kaplanarak
hazirlanan MEG’ler Crofer 22 APU malzemesinden yapilan yiiksek sicakliga dayanikli
akis ve akim toplama plakalar (interkonnektor) kullanilarak test edilmistir. Crofer 22
APU interkonnektorler Fotograf4.1'de gosterilmistir. Anot interkonnektoriiniin akim
toplama yiizeyine hem yiizey alanini arttirmak hem de akim toplamayi kolaylastirmak
amaciyla Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi
laboratuarinda gelistirilmis olan NiO pasta siiriilmistiir. Daha sonra uygun kalinliklarda
ve boyutlarda kesilen mika sizdirmazlik malzemesi interkonnektdr yiizeyine
yapistirllmistir. Numune uygun sekilde interkonnektoriin anot kismina yerlestirilmistir.
Hiicrenin anot yiizeyinin ve interkonnektdriin NiO pasta boyanan akim toplama
yiizeyinin birbirine temas etmesi saglanmistir. Interkonnektdriin anot kismina
yerlestirilen MEG Fotograf4.2'de gosterilmistir. Katot kisminda ise akim toplama
yiizeyi Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi
laboratuvarindagelistirilmis olan LSM pasta ile boyanmistir. Sizdirmazlik malzemesi
uygun sekilde kesilmis ve yerlestirilmistir. Daha 1iyi akim toplamak ig¢in
interkonnektorle ayni malzemeden yapilmis olan Crofer 22 APU elek katot kisminin
akim toplama yiizeyi tizerine yerlestirilmistir. Crofer elek de LSM pasta ile boyandiktan
sonra daha Once hazirlanan interkonnektoriin anot kismu ters ¢evrilerek katot kisminin
iizerine dikkatlice yerlestirilmistir. Islemler sonucu MEG uygun deney sicakligina
getirmek i¢in 1sitma firinina yerlestirilmistir. Isitma firin1 ve deney elemanlar1 Fotograf

4.3’de verilmistir.
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a

Fotograf 4.2. Interkonnektore yerlestirilen numunenin yakindan (a) ve uzaktan
goriintiisii (b)

Deney verileri firm 400 °C ye geldiginde alinmaya baslanmistir. Once MEG’de
indirgeme olmasi i¢in 10 dk boyunca 0.51t/dk H; ( Hidrojen ) gonderilmistir. Daha sonra
hidrojen debisi 11t/dk ya c¢ikarilmistir. Ardindan katot kismina 2lt/dk O, (Oksijen)
gonderilerek deneye baslanmistir. Deney verileri 400, 450, 500, 600, 700, 800 °C
sicakliklarinda Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan ARBIN FC 800 yakit hiicresi test istasyonu ve Parstat 2273

empedans cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.
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a b

Fotograf 4.3. Isitma firin1 (a) ve deney elemanlari (b)

4.2 Empedans ve Gii¢c Degerleri

Hazirlanan deney diizeneginden 400°C, 450°C ve 500°C 'de gozenekli Ni metal destek
tizerine ipek baski kullanilarak NiO anot, GDC elektrolit ve Ni-Li katot tabaka boyanan
MEG’in (Cizelge 3.1°de belirtilen Numune 4) ve GDC elektrolit ve Ni-Li katot
kullanilan altin kapli gdzenekli Ni metal destege sahip olan MEG’in ( Cizelge 3.1°de
belirtilen Numune 9)450°C, 500°C, 600°C, 700°C ve 800°C' de empedans
degerleri.450°C’de ise Numune 9 ve Numune 4 ic¢in giic degerleri alinmistir.
Grafiklerde alman empedans ve gilic degerleri gosterilmektedir. Ayrica empedans
degerlerinin karsilagtirilmasi i¢in Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama
ve Arastirma Merkezi’nde iiretilen elektrolit destekli 45 Watt gii¢ yogunluguna sahip
MEG’in 500°C’deki empedans grafigi Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.2. Numune 4’tin 450°C'deki empedans degerleri
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Sekil 5.3. Numune 4’{in 500°C’deki empedans degerleri
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Sekil 5.4. 450°C, 500°C ve 600°C’de numune 9’un empedans degerleri
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Sekil 5.5. 700°C ve 800°C' de numune 9’un empedans degerleri
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Sekil 5.6. Elektrolit destekli MEG’in 500°C'deki empedans verisi
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400°C, 450°C ve 500°C’de gozenekli Ni metal destek {izerine ipek baski kullanilarak el
ile NiO anot, GDC elektrolit ve Ni-Li katot tabaka boyanan MEG’in 500°C’deki
empedans(6z direng) degeri kendi icerisinde en iyi deger olarak goriilmektedir. 500°C
'de oOlglilen empedans degeri 1,65 ohm’dur. Bu veriler elektrolit destekli hiicre ile
karsilagtirildiginda metal destekli numunelerin empedans degerlerinin 10 kat daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.

GDC elektrolit ve Ni-Li katot kullanilan altin kapli gézenekli Ni metal destege sahip
olan MEG’in 450°C, 500°C, 600°C, 700°C ve 800°C’de empedans degerlerine
bakildiginda ise kendi icerisinde en iyi empedans degerinin 800°C’de 5 ohm oldugu

goriilmektedir.

Bu iki numunenin empedans degerleri 450°C ve 500°C’de karsilastirildiginda gézenekli
Ni metal destek iizerine ipek baski ile anot tabakalar1 boyanan numune metal destegi

altin kapli olan numuneye goére daha az direng degeri gostermistir.

10 cm? aktif alana sahip Numune 4 ve numune 9 i¢in 450°C’de gii¢ degerleri alinmis bu
veriler Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de gosterilmistir. Burada altin kaplanan NiO-GDC anot,
GDC elektrolit ve Ni-Likatota sahip olan gézenekli Ni (Numune 9), gézenekli Ni metal
destek tizerine ipek baski1 yontemiyle anot, GDC elektrolit ve Ni-Li katot (Numune 4)’e
gore daha yiiksek gii¢c degeri ortaya koymustur. Numune 9 ve numune 4 tin maksimum

giic degerleri sirasiyla 0,23 Watt ve 0,15 Watt’dir. Bu degerler gelecek calismalar i¢in

umut vermektedir.
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Sekil 5.7. Numune 4’tin 450°C’deki gii¢ degerleri
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Sekil 5.8. Numune 9’un 450°C’deki gii¢ degerleri
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BOLUM V

SONUC VE ONERILER

Tez calismas1 kapsaminda yiiksek sicaklikta calisan KOYH’lerin ¢alisma sicakligini
diisirmek icin elektrot ve elektrolit tabakalar metal bir destek iizerinde iiretilmeye
calisilmis ve MEG {iretimi gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda NiO-
GDC anot, GDC elektrolit ve Ni-Li katot kullanilan altin kapli gézenekli Ni metal
destege (Numune 9) ve gozenekli Ni metal destek, NiO anot, GDC elektrolit ve Ni-Li
katot membran grubuna sahip olan metal destekli kat1 oksit yakit hiicresine (Numune 4)
sahip MEG’ler sorunsuz bir sekilde gelistirilmis empedans ve performans degerleri

analiz edilmistir.

NiO-GDC anot, GDC elektrolit ve Ni-Li katot kullanilan altin kapli gézenekli Ni metal
destege sahip olan numunede Ni metal destege altin kaplamanin sebepi Au elementinin
sahip olmus oldugu kararli yapi bu elementin sudan ve havadan higbir sekilde
etkilenmemesi ve Au 'nun iyi bir elektriksel iletken olmasidir. Bu elementin sahip
oldugu kararli yap: metal destegin paslanma riskini ortadan kaldirmis ve metal destege
oksidasyon direnci saglamistir.Ni-Li katot tabakasi ile katot sinterleme sicakligi

disiirtilmustiir. Bu hiicrenin empedans degeri 800°C' de 5 ohm olarak gézlemlenmistir.

Gozenekli Ni metal destek, NiO anot, GDC elektrolit ve Ni-Li katot membran elektrot
grubuna sahip olan metal destekli kati oksit yakit hiicresinde diisiikk sicaklikta iyi
elektriksel iletkenlige sahip oldugu i¢in GDC elektrolit kullanilmistir. Yine Ni-Li katot
tabakasi kullanilarak sinterleme sicakligi distiriilmistir. Empedans degeri 500°C 'de

1,65 ohm oldugu diistiniilmektedir.

Olgiilen empedans degerleri, elektrolit ve anot destekli KOYH deney verilerinde elde
edilen empedans degerlerine gore beklenenden yaklasik 10 kat yiiksek ¢ikmistir. Bunun
nedeni elektrolit tabakalarin termal genlesmelerden dolayr ayrigmalara ve mikro
catlaklara sahip olmasidir. Bu mikro catlaklar elektrolitin, reaksiyonlar sonucu olusan
oksijen iyonuna daha c¢ok diren¢ gosterdigi diistiniilmektedir. Dolayisiyla elde edilen

giic degerleri de literatiire gore 10 kat disiik ¢ikmistir. YSZ elektrolit destekli bir
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MEG’den laboratuarlarimizda 250 mW/cm® giic elde edilirken yeni gelistirmis
oldugumuz MDKOYH’den 23 mW/cm? gii¢ degeri elde edilmistir.

Tez calismas1 kapsaminda elde edilen bu sonuglar MDKOYH’ nin gelecekte diisiik
sicaklikta calisan yakit hiicreleri i¢in umut vaat eden performans sonuglarina sahip

oldugu ve yeni caligmalara 151k tutacagi ongoriilmektedir.

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglara gore gelecek calismalara i1sik tutmasi

acisindan asagidaki 6neriler sunulmustur:

e Metal destek malzemesinin MEG’in kirilmadan sinterlenmesini saglamasi i¢in
151l genlesme katsayisinin MEG malzemelerine yakin se¢ilmesi gerekmektedir.

e Daha yiiksek mekanik dayanim ve yiiksek oksidasyon derecesine sahip metal
destek se¢ilmesi 6nemlidir.

e Sinterleme sicakliginin distiriilmesi MEG’deki bazi olumsuzluklart giderecektir.
Bunun i¢in MEG malzeme se¢imi ve bunlarin kaplama tekniklerinin
gelistirilmesi olduk¢a onemlidir. Boylece daha ince elektrolit ve elektrot
kullanilarak iyon direnci disiiriilecek ve daha diisiik sicakliklarda yiiksek
performans alinmasi saglanacaktir.

e Sinterleme islemleri vakum ortaminda yapilarak metal destegin oksidasyonunun

engellenmesi 6nerilmektedir.
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