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OZET

KATI OKSIT YAKIT PILLERI ICIN ILETKEN PASTA GELISTIRILMESI

MAT, Abdullah

Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danmisman:  Dog. Dr. Yiiksel KAPLAN

Haziran 2011, 43 sayfa

Yiiksek verimle calisan Kati Oksit Yakit Pillerinden iyi bir performans elde
edebilmek i¢in akim toplayicilar ile yakit pili anot ve katot tabakalar1 arasinda diizgiin
bir kontak saglanmalidir. Bu amacgla kontak pastalar1 kullanilmaktadir. Kontak
pastalarinin; yakit pili anot ve katot tabakalartyla uyumlu olmasi, yiliksek calisma
sicakligindan dolay1 korozyona dayanikli olmasi, uzun siireli ¢aligmalara uygun olmasi
gibi  Ozellikleri saglamasi1 gerekmektedir. Bu c¢aligmada beklenen 0Ozellikler
dogrultusunda anot ve katot taraflar1 i¢in kontak pastalar1 gelistirilmistir. Anot ig¢in
gelistirilen pastalar ticari Ni pasta; katot i¢in gelistirilen pastalar ticari LSM pasta ile
karsilagtirilmigtir. Deney sonuglarina gore gelistirilen kontak pastalar i¢inde anot
tarafinda ticari pasta yerine, gelistirilen NiO-Q pasta; katot tarafinda da ticari pasta
yerine, gelistirilen LSM 20P kontak pastalarin daha yiiksek sonuglar verdigi

goriilmiistiir.

Anabhtar sozciikler: Kat1 Oksit Yakit Pili, KOYP kontak pastalari, KOYP akim toplama



SUMMARY

DEVELOPMENT OF CUNDUCTIVE PASTES FOR SOLID OXIDE FUEL CELLS

MAT, Abdullah

Nigde University
Graduate School of Natural andAppliedScience

Department of MechanicalEngineering

Supervisor:  Assist. Prof. Yiiksel KAPLAN

June2011, 43 pages

In order to achieve a good performance from a high efficient solid oxide fuel
cell, good contact must be provided between current collectors and electrodes.
Conductive pastes are used for this purpose. Pastes should serve some significant
features such as compatibility with fuel cell anode and cathode, corrosion resistivity due
to high operating temperature, durability during long-term operation. In this study,
anode and cathode conductive pastes have been developed accordingly. Developed
anode pastes are compared with commercial Ni anode paste and similarly developed
cathode pastesare compared with commercial LSM paste. Experimental results show
that NiO-Q anode and LSM 20P cathode pastes developed in this study provides better

results than the commercial ones.

Keywords: Solid Oxide Fuel Cell, SOFC contact pastes, SOFC current collector
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ONSOZ

Kat1 Oksit Yakit Pilleri kullanilan yakitin enerjisini yiiksek verimle elektrokimyasal
olarak elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Kat1 Oksit Yakat Pilleri, fosil yakitla
calisan  enerji  dOniistliriiciilere  gore ihmal edilebilecek seviyede COx,
NOxemisyonlarina sahip olmalar1 dolayisiyla ¢evreye zararli etkilerinin bulunmamasi,
modiiler yapida olmalari yani mW ’lardan MW ’lara kadar enerji lretim yelpazesine
sahip olmalari, yiliksek verimli olmalar1 gibi avantajlarinin yani sira diger yakit pillerine
gore de yakit olarak hidrojenin yam sira fosil yakitlar1 da kullanabiliyor olmalari,
yiiksek sicaklikta c¢alistiklarindan dolayr (700-1000°C) platin, rutenyum gibi pahali
katalizorlere ihtiyag duymamalari, karbon monoksiti yakit olarak kullanabildiklerinden
dolay1 karbon monoksit zehirlenmesine maruz kalmamalar1 gibi avantajlarindan dolay1
tiim diinya ¢apinda yogun bir ilgi gérmektedir. Ulkemizde de bu konudaki ¢alismalar
giderek artmaktadir.

Yakit Pilleri iizerine yapilan c¢aligmalarda en biiylik zorluklardan birisi, kullanilan
malzemelerin yerli olmamasindan dolayr maliyetlerin yiiksek olmasidir. Gelecegin
enerji Uretecleri iginde 6nemli bir yere sahip olacag diisiiniilen yakit pili sistemleri i¢in
yerli iirtinler gelistirmek bu konudaki calismalara hiz kazandiracaktir. Bu kapsamda
Anadolu’nun yiikselen yildiz1 olan Nigde Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Makine
Miihendisligi Yakit Pilleri Laboratuvarlarinda degerli hocalar 1s1ginda, kiymetli yiiksek

lisans ve doktora 6grencileriyle tirlin gelistirme ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

Bu tezde kat1 oksit yakat pilleri i¢in kontak pasta gelistirme ¢aligmalar1 yapilmistir.
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BOLUM I

GIRiS

1.1 Giris

Yakat pilleri, 6zellikle diinya fosil yakit kaynaklarinin azalmasi ve bunlarin kullaniminin
cevreye olan zararlar1 nedeniyle son yillarda biiyiik 6nem kazanmustir. Yakit pili
sistemleri i¢ten yanmali motorlar gibi Carnot verimi ile siirli olmayip enerji doniisiim
verimleri %350-80°e kadar ¢ikabilmektedir. Yakit pillerinin tasinabilir elektronik
aygitlardan otomotiv sektdriine biiylik giic santrallerine kadar her alanda uygulamasi

vardir.

Yakit pilleri; temiz, g¢evreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip doniisiim
teknolojileridir. Hidrojen ve oksijen arasindaki elektrokimyasal reaksiyon ile elektrik
enerjisi elde edilen ve yliksek verimlere ulasabilen yakit hiicreleri, elektrokimyasal
piller olarak da bilinirler. Yakit hiicreleri, yakitin kimyasal enerjisini elektrolit sistemde
devamli olarak elektrik enerjisine c¢evirirler. Bir buhar kazam1 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 kilar [1].

Yakit pili denilince akiimiilator veya pil akla gelmektedir. Her ikisi de kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrik enerjisine ¢evirir. Aralarindaki en Onemli fark; akiimiilatorde
kimyasal enerji kullanimdan 6nce depolanmistir, yakit pilinde ise dis kaynaklardan

enerji saglandig siirece elektrik tiretilebilir.

Anottaki hidrojenin katalitik oksidasyonu ve katottaki oksijenin indirgenmesi elektrotlar
arasinda potansiyel fark olusturur. Eger elektrotlar arasinda yalitim saglayan elektrolit,
iyonik kiitle ve sarj aktarimina izin verirse, bu potansiyel dis bir devrede kullanilabilir

ve lirlin olarak su elde edilir ve bu reaksiyonun kimyasal enerjisi, kutuplagma ve direng
1



kayiplar1 dolayistyla, elektrik ve 1s1 olarak serbest birakilir. Bu islem "Carnot" ilkesine
ve getirdigi sinirlamalara tabi degildir. Bunun sonucu olarak sadece toplam verim degil

bunun yani sira elektriksel verimde yiiksek olabilir.

Yakit pillerinde yakit olarak hidrojen gazi, dogal gaz, metanol veya etanol oksitleyici
olarak oksijen gazi yada hava kullanilabilir. Eger hidrojen ve oksijen gazlar1 yakit-
oksitleyici ¢ifti olarak kullanilirsa, iirlin olarak saf su elde edilir. Yakit pillerinde,
hidrojen igeren herhangi bir gaz karisimindan iiretilebilen yakit kullanilabilir. Bununla
birlikte hidrojene doniisiim bazi verim kayiplarina sebebiyet vermektedir. Bu yolla elde

edilen yakitin temizlenmesi gerekebilir[2].

Yakit pillerinin igerisinde bulunan elektrolit yapisina gore isimlendirilirler. Bunlar;
alkalin yakat pili (AFC), proton degisim zarli yakat pili (PEMFC), fosforik asit yakit pili
(PAFC), erimis karbonat yakit pili (MCFC), kat1 oksit yakit pili (SOFC) ve dogrudan
metanol kullanan yakit pili (DMFC) dir[3].

Cizelgel.1’de yakit pilleri, calisma sicakliklari, kullandiklar1 elektrolit yapisi, verim

gibi 6zellikleri goz oniine alinarak karsilagtirilmistir.



Cizelge 1.1 Yakat pili ¢esitleri ve temel 6zellikleri

Zehirleyici Temel
Yak',t _P'I' Elektrolit Callsm? Etk'Ye Avantajlar | Dezavantajlar Uygulama
Tipi Sicakhig Sahip Alani
Madde
Yiksek
AYP verim,
(alkalin | . >u92 diisiik Saf oksijen
iy | sezunmuz 60- co oksijen kullanim Uzay araclari
yakit pili) potasyum 250°C 2 - y o yarae
. . indirgeme zorunlulugu
hidroksit .
reaksiyonu
kayiplari
Gozenekli ?Ju”iunklugyj
FAYP silikon — %1-2c0 | 7 gava gu
(fosforik matriks o téleransi, yavas .
asityakit | . __ . . 160- yuksek N baslangic, Sabit
icerisinde R ylksek atik
pili) . 220°C oranda . pahali Pt uygulamalar
fosforik Is1, yuksek L
. CO, . katalizor,
asit omir .
S76ltisi elektrolit
¢ kayiplari
co Uzun devreye
toleransi, alma sdresi,
yakit isil Kojenerasyonlu
KOYP. Katl. 600- i esnekligi, degisikliklere sabit
(kati oksit | seramik R Sulfur ..
akit pili) | membran 1000°C cok yliksek | dayaniksizlik, uygulamalar,
y P atik 1si, 600°C sirekli Gretim
ucuz asagisinda
katalizor calismama
co
toleransi, Cok uzun
EKYP Eriyik yakit baslane! Kojenerasyonlu
(eriyik alkali 600- o esnekligi, | oo el sabit
R Salfur .. siresi, katoda
karbonat metal 800°C cok ylksek co uygulamalar,
yakit pili) | karbonat atik 1si, > surekli Gretim
beslenmesi
ucuz
katalizor
Disuk Pahali
PEMYP CO, siilfdr, gallsmua kat'allzor, C(? Tasinabilir,
(polimer | Esnek kati sicakligl, zehirlenmesi, .
. . 30- metal . otomotiv ve
elektrolit polimer o . yuksek sicaklik ve su .
100°C iyonlar, . sabit
membran | membran . verim, hizl kontrol
- peroksit uygulamalar
yakit pili) devreye sorunlari,
alma dayaniksizlik
Disuk Pahali
e CO, siilfur, gal|§mua katfahzor, CQ Tasinabilir
Salfurik metal sicakligl, zehirlenmesi, cihazlar
DMFC Asit veya | 25-90°C . kullanilan | sicakhk ve su J
. iyonlar, otomotiv
Polimer . yakiti kontrol -
peroksit sektori
depolama sorunlari,
kolayligi dayaniksizlik




1.2 Kati1 Oksit Yakit Pilleri

Kat1 oksit yakit pili basta dogal gaz olmak iizere tiim hidrokarbon igeren yakitlari
kullanabilmektedir. Yiiksek elektrik iiretim verimleri ve ¢ok diisiik zararl1 gaz emisyonu
ve modiiler yapistyla Kati oksit yakit pili sistemleri yakin bir gelecekte kiigiik ve biiyilik

Olcekli enerji iiretim santralleri icin en 6nemli alternatif olacaktir.

Kat1 oksit yakit pilleri yaklagik 1000 santigrat derece sicaklikta ¢alisirlar ve sivi bir
elektrolit yerine sert, seramik bir elektrolit kullanirlar. Kati elektrolitin bir yiizli anot

diger yiizii katot olmak iizere gecirgen seramik malzemelerle kaplanir.

Yiiksek calisma sicakliginda, negatif yiiklii oksijen iyonlar1 seramik elektrolit i¢erisinde
hareket eder. Hidrojen igeren bir yakit gazi anottan gecirildiginde negatif yiiklii oksijen
iyonlar1 yakiti oksidize eder. Oksijen genellikle katot tarafinda havadan elde edilir.
Anotta olusan elektronlar harici bir yol kat ederek elektrik devresini tamamlar ve

elektrik enerjisi iiretilmis olur. Kati oksit yakit pillerinde verim %60 seviyesindedir.

1.2.1 KOYP Cesitleri

KOYP’nin yaygin olarak tiip ve diizlemsel olmak iizere iki farkli tasarimi bulunmaktir.
Tiip KOYP, diizlemsel tasarima gore iiretim zorlugu ve yiiksek maliyet gibi eksileri
olmasina ragmen sizdirmazlik ve interkonnektor uygulamalarinda avantaj saglamaktadir
(Sekil 1.1a). Diizlemsel KOYP ise tiip KOYP’ye gore daha yiiksek gii¢ degerleri
sergilemektedir (Sekil 1.1b). Ancak sistemi devreye alma veya devreden cikarma

stireleri tiip KOYP’lere gore daha uzun zaman almaktadir.
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Anot

Yakt
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Interkonnektor

Anot

Elektrolit

Katot
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Sekil 1.1 KOYP tasarimlari (a) tiip ve (b) diizlemsel

Diizlemsel KOYP’ler elektrot veya elektrolit destekli olarak iiretilmektedir (Sekil 1.2).
Elektrot destekli hiicrelerde kalin elektrot yapisindan kaynaklanan kiitle taginim
problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Elektrolit destekli KOYP ise daha saglam bir yapiya
sahip olup kirilma olasili§i daha diistiktiir. Fakat elektrolit kalinligindan kaynaklanan

ohmik kayiplar biiylik gii¢ kaybina sebep olmaktadir.
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Sekil 1. 2 Katot (a), anot (b) ve elektrolit destekli (c) KOYP

Cizelgel.2 Tiip ve diizlemsel kat1 oksit yakit pillerinin mukayesesi

Ozellikler Tiip Diizlemsel

Gii¢ yogunlugu Diisiik Yiiksek
Hacimsel gii¢ yogunlugu Diistik Yiiksek
Yiiksek sicaklik sizdirmazligi Gerekli degil Gerekli
Devreye alma veya ¢ikarma Hizh Yavas
Interkonnektor sistemi Zor Pahali
Uretim maliyeti Yiiksek Diisiik

Tiip KOYP diizlemsel KOYP ye gore daha diisiik glic yogunlugu sergilemesine ragmen,
gaz sizdirmazligr veya interkonnektér uygulamasi bu tip sistemlerde daha kolay
olmaktadir. Diizlemsel KOYP iiretim kolayliginin yani sira ¢ok yiiksek giic

yogunluklar1 sergilemektedir.

1.2.2 KOYP Calisma Prensibi

Kat1 Oksit Yakit pilinin katot tarafina gonderilen oksijen veya hava katot akis kanallar1
sayesinde diizgiin bir sekilde katot katalizor tabakaya yayilir ve burada O iyonu haline
gelir. Seramik elektrolit sadece oksijen iyonunun anot tarafina ge¢mesine izin verir.
Anot tarafina anot akis kanallar1 ile gonderilen hidrojen, katot tarafindan elektrolitten
gecerek anot tarafina ulasan oksijen iyonu ile reaksiyona girerek su molekiiliini
olusturur ve oksijenin iyonlasirken katot tarafinda aldigi elektronlar serbest kalir.

Serbest kalan elektronlar anot akim toplayicilarla toplanarak bir elektrik devresi




sayesinde katot tarafina tekrar geri gonderilir, elektronlar katot akim toplayicilar (akim
dagiticilarda diyebiliriz) sayesinde yeni gonderilen oksijenin iyonlasmasini saglarlar ve
iyonlagsma ve elektronlarin serbest kalmasi tekrarlanarak devam eder. Elektronlarin

elektrik devresinde hareketi ile elektrik enerjisi agiga ¢ikmis olur.

Kat1 Oksit Yakit Pilinde meydana gelen reaksiyonlar soyledir:

Anot: H, + 02 — H,O + 2¢ (1)
Katot: 1, 0y + 2e — OF )
Toplam: H, +'2 O, — H,O 3)
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1.2.3 Oksijen Iyon fletim Mekanizmasi

KOYP elektrolit igerisindeki oksijen iyonu iletimi temel olarak iki mekanizma ile
gerceklesmektedir. Bu mekanizmalar kristal yap: igerisindeki oksijen bosluklar1 veya
atomlar aras1 mesafenin doldurulmasi ile saglanmaktadir. Bu mekanizmalar yapisal
kusurlardan kaynaklanmaktadir. Schotty ve Frenkel kusuru ile meydana gelen oksijen
bosluklar1 Sekil 1.4’de verilmistir. Kristal yapida oksijen boslugu olusturmanin en
yaygin yolu ise yapiya daha diisiik degerlikteki iyonlarin dop edilmesidir. Saf
zirkonyum oksit (ZrO) ve yitriyum dop edilmis zirkonyum oksit kristal yapilari
arasindaki fark Sekil 1.5°de verilmistir. ZrO yapisina yitriyum eklenmesi ile oksijen
bosluklart meydana gelmektedir. Oksijen iyonlart bu bosluklar1 kullanarak

iletilmektedir.
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Sekil 1.4 Schotty (a) ve Frenkel (b) kusuru ile olusan oksijen bosluklar
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Sekil 1.5 Saf (sol) ve yitriyum ekli zirkonyum oksit (sag) kristal yapilari



1.2.4 KOYP Malzemeleri

Glintimiizde, kati oksit membranli yakit pillerinde elektrolit (membran) malzemesi
olarak Yitriya Stabilize Zirkonya (YSZ) kullanilmaktadir. Yiiksek iyonik iletkenlik
Ozelliginden dolay1 uzun yillardir elektrokimyasal uygulamalarda yaygin bir sekilde
kullanilmakta olan YSZ’nin efektif calisma sicakligi 1000°C’dir. Yakit pil sistemlerinde
calisan biitiin bilesenlerin bu calisma sicakliginda ve ortam kosullarinda kararli olmasi
ve ayrica temas halindeki biitiin bilesenlerin kimyasal olarak birbirleriyle uyumlu
calismas1 basarili bir yakit pili uygulamasi i¢in 6n sarttir. Olduk¢a yiliksek olan bu
calisma sicakligi YSZ membranli katt oksit yakit pillerinin kullanim alanlarini
sinirlandirmaktadir. Calisma sicakliginin diisiiriilmesi iletkenlikte cok biiyiik diisiise
neden olurken, elektrolit kalinliginin azaltilmasi yoniindeki c¢aligmalar da {iretim

yontemlerindeki zorluklardan dolay1 yeterli olmamaktadir.

Ayni, hatta daha yiiksek iletkenlige daha diisiik sicakliklarda sahip malzeme arayisi
yonilindeki c¢aligmalar yogun olarak devam etmektedir. Bu calismalar neticesinde
bulunan iki Onemli malzeme sisteminden biri stronsiyum ve magnezyum ile
katkilandirilmig perovskit yapisindaki LaGaO3 bilesigi (LSGM), digeri ise nadir toprak
metal oksitleri ile katkilandirilmis seryum oksit (CeO2) (DC) sistemidir. Her iki
malzemenin de 650-700°C gibi diisiik sicakliklarda performanslart YSZ’nin
1000°C’deki performansina yakindir. Bu tip sistemler orta sicaklik kat1 oksit yakit pili
olarak adlandirilirken, YSZ sistemi yiiksek sicaklik adini almistir. Genis bir kullanim
alan1 bulmaya baslayan bu yeni iki malzemenin gerek termodinamik ozellikleri,
kararliliklar1 gerekse de c¢alisma kosullar1 altinda diger bilesenlerle reaktiviteleri

hakkinda ¢ok sinirli bilgi mevcuttur[5].

1.3 Amag

Bu c¢alismada kati oksit yakit pillerinden daha etkin bir bicimde akim toplanmasini
saglamak icin anot ve katot iletken pastalarin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Kat1 oksit
yakit pili (KOYP) tek hiicre veya stak uygulamalarinda anot ve katot ylizeylerine veya
dogrudan interkonnektdr yiizeyine kontak direncini diisiirmek i¢in pasta uygulamasi
yaygindir. Fakat bu pastalar ticari olarak smirli firmalar tarafindan satilmaktadir ve

genellikle nadir metallerden olustugu i¢in oldukca pahali olmaktadir. Bu yiizden bu
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caligmada farkli iletken pastalar gelistirilerek hiicre performansi iizerindeki etkisi

incelenecek ve ticari liriinlerle karsilastirilacaktir.
1.4 Metot

Laboratuarda Once anot kontak pasta gelistirmeyle alakali calismalar yapildi. Bu
kapsamda sirastyla NiO-Q, NiO-F ve Ni iletken pastalar gelistirildi. Iletken pasta testleri
icin aym &zellikte elektrolit destekli 7 cm? aktif alana sahip diizlemsel kati oksit yakit
pilleri hazirland1 ve bu yakit pilleri standart membran elektrot grubu (MEG) olarak
adlandirildi. Standart MEG’in anot tarafinda ve akim toplayicilarda ticari iletken pasta
yerine standart deney prosediiriimiize uygun olarak, gelistirilen bu pastalar denendi.
Katot tarafinda yine ticari iletken pasta kullanilarak, Gilig-Akim ve Voltaj-Akim egrileri
olusturmak tizere test edildi. Ayrica empedans Ol¢limleri de yapildi. Sonuglar anot ve
katot tarafinda ticari iletken pasta kullanilarak elde edilen degerlerle ve kendi aralarinda

karsilagtirma yapilarak en iyi sonug veren anot iletken pasta kompozisyonu belirlendi.

Anot kontak pasta denemelerinin ardindan katot kontak pasta denemelerine gegildi ve
bu kapsamda LSM 1 ve LSM 20P iletken pastalar1 gelistirildi. Anot tarafinda ticari Ni
iletken pasta; katot tarafinda da gelistirilen bu katot iletken pastalar uygulanilarak test
edildi ve gerekli Ol¢limler yapildi. Voltaj-akim ve giic-akim egrileri ve empedans
grafikleri olusturuldu. Anot tarafinda ticari Ni iletken pasta ve katot tarafinda ticari

LSM iletken pasta kullanilarak yapilan deneyle ve kendi aralarinda karsilastirildi.

Ayrica iletken pastalarin mikro yapiya etkilerini gorebilmek icin gerekli durumlarda

SEM goriintiileri olusturuldu.
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BOLUM 11
LITERATUR TARAMASI

Yakit pilleri, yakitin kimyasal enerjisini elektrokimyasal olarak dogrudan elektrik
enerjine doniistiiren cihazlardir. Mevcut yakit pilleri arasinda Kati Oksit Yakit Pili
(KOYP) yiiksek enerji dontisiim verimi, farkli yakit secenekleri, temiz ve sessiz ¢alisma
avantajlarindan dolay1 son zamanlarda biiyiik ilgi cekmektedir. KOYP’leri diger yakit
pillerinden ayiran ve farkli bir kategoriye yerlestiren en 6nemli 6zelligi ise yiiksek

calisma sicakliklaridir (600-1000°C).

Yiiksek calisma sicakliklari,diisiik sicaklik yakit pillerinde kullanilan Platin, Rutenyum
veya Paladyum gibi pahali katalizorlere ihtiya¢ duyulmadan yiiksek reaksiyon kinetigini
beraberinde getirdigi gibi biiylik bir miktarda kullanilabilir bir 1s1 enerjisini de
sunmaktadir. Ote yandan CO polimer elektrolit yakit pilinde zehirleyici etkiye sahipken,
KOYP’de yakit olarak kullanilabilmektedir. Ayrica bir¢cok hidrokarbon yakitin
dogrudan veya kii¢iik bir reformlama islemi sonrasinda yakit olarak kullanilmasini da

mumkin kilmaktadir.

Kiigiik kapasitede bile olsa KOYP %50 elektrik verimine ulagabilmektedir [6]. Egzoz
gazlarinin yiiksek ¢ikis sicakliklart ko-jenerasyona imkan saglamakta ve bdylece 1s1 ve
elektrigi bir arada {ireten sistemin toplam verimi %90’a kadar ¢ikabilmektedir[7].

Membran elektrot grubu (MEG) KOYP sisteminin kilit elemanidir. MEG, oksijen iyonu
gecirgen kati seramik bir elektrolitin farkli iki yiizeyine islenmis olan ve gaz gecisine

izin veren gdzenekli yapidaki anot ve katot katalizor tabakalarindan olugmaktadir.

Elektrotlardan akim toplamak i¢in interkonnektor uygulamasi gerekmektedir.
Interkonnektdr veya akim toplayicilar iizerinde gaz akis kanallar islenmis plakalardir.
Gaz sizdirmazlik malzemeleri, MEG ve iki interkonnektdrden olusan KOYP sistemi tek
hiicre olarak adlandirilmakta olup 0,5-0,9V arasinda DC voltaj tiretmektedir. KOYP ve
hiicre elemanlar1 sematik olarak. Gerek yiiksek voltaj gerekse de yliksek gii¢ elde etmek
icin uygulama alanina bagl olarak tek hiicreler seri ve/veya paralel olarak baglanarak

KOYP staklarini olusturmaktadir.
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Tipik bir KOYP’de en yaygin olarak kullanilan elektrolit malzemesi yitriyum oksit dop
edilmis zirkonyum oksittir. Yitriyum oksit dop edilmis zirkonyum oksit (YSZ: Y,0;-
Zr0O,) yiiksek oksijen iyon iletkenligine sahip olup ayni zamanda elektronik olarak
yalitkandir [8-13]. Ayrica ¢ok iyi kimyasal kararlilik [14-19] ve iyi mekanik 6zellikler
gostermektedir [10-12]. Fakat kabul edilebilir iyonik iletkenlik degeri 1000°C
civarindaki calisma sicakliklarinda sergilemektedir [20-23]. Yapilan ¢alismalarda
8YSZ’nin (%8 mol Y,Osdop edilmis ZrO;) bu sicakliklarda en yiiksek iyonik
iletkenligini gosterdigi rapor edilmistir[24-27].

Fakat yiliksek calisma sicakliklar1 diger sistem elemanlarin1 sinirlandirmaktadir. Bu
sebeple diisiik sicakliklarda gerek elektriksel gerekse de mekanik ve termo mekaniksel
olarak YSZ’ye alternatif elektrolit malzemelerinin kullanimi kag¢inilmazdir. Bu
malzemeler gadolonyum veya samaryum oksit dop edilmis seria (GDC-SDC),
lantanyum stransiyum magnezyum gallat (LSGM) ve skandiyum oksit dop edilmis
zirkonyum oksit (ScSZ) olarak sayilabilir. GDC veya SDC yiiksek iyonik iletkenlige
sahip olmasinin yani sira elektronik iletkenlige de sahiptir. Bu iletkenligin beraberinde
getirdigi atomik ¢ap degisiklikleri KOYP calismasi sirasinda kirilmalara dahi sebep
olmaktadir. LSGM de SDC veya GDC gibi yiiksek iyonik iletkenlik sergilemektedir.
Fakat yapilan deneysel calismalarda LSGM diger sistem elemanlarina kars1 kimyasal
aktivite gdstermis ve kararliligini koruyamamustir. Ozellikle yaygin olarak kullanilan Ni
anot LSGM ile birlikte sinterlendiginde katot tarafina gecerek kisa devrelere sebep
olmaktadir. Bu tiir olumsuzluklar1 barindirmayan ScSZ ise diger alternatifler arasinda

daha 6n plana ¢ikmaktadir.

Yiiksek sicaklik KOYP’de (=1000°C) anot malzemesi olarak en yaygin NiO-YSZ
kompoziti kullanilmaktadir. YSZ fazi1 anoda iyonik iletkenlik, Ni faz1 ise elektronik
iletkenlik kazandirmaktadir. Ayrica YSZ fazi elektrolit ile 1s1l genlesme katsayisi
uyumunun artmasini da saglamaktadir. Hidrojen yakith KOYP c¢alisma kosullarinda
gerek cok iyi katalitik aktivite [28-34] gerekse de iyi bir kimyasal kararlik [35-38]
gosteren NiO-YSZ anot, ayn1 zamanda ucuz [39-41] ve iyi bir akim toplayicidir [34,
38]. NiO-YSZ anodun bir baska dikkat ¢eken yonii ise elektro-katalitik aktiviteyle
iligkili olan Ni-YSZ yiizeyindeki sarj transfer direncinin diisiik olmasidir [42].
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Literatiirde akim toplayici pasta gelistirilmesi lizerine sinirli sayida ¢alisma mevcuttur.
Bu calismalarda KOYP tek hiicre ve/veya stak uygulamalarinda Pt gibi nadir metallerin
akim toplayici pasta olarak kullanimi yaygindir [43-47]. Chervin ve ark. [48], Pt ve Ag
akim toplayici pastalar1 LSM/YSZ katot iizerinde uygulamis ve test etmistir. Bizmut
iceren Pt pastanin 800°C ve Tlzeri sicakliklarda katot ile reaksiyona
girerekLa2Zr207fazin1 olusturdugu belirlenmistir. Olusan bu faz katodun bozulmasina
sebep olmustur. Bizmut icermeyen Ag pastada ise ikincil bir faz olusumu meydana
gelmemis ve kimyasal bir bozulma belirlenmemistir. Durumu dogrulamak i¢in Bi,O3
dogrudan LSM/YSZ katot iizerine uygulanmis ve La,Zr,O7 faz1 bu deneyler sirasinda
yine ortaya ¢ikmistir. Sonug¢ olarak bizmut igeren pastalarin LSM/YSZ katot {izerine

uygulanmas1 durumunda performansta biiyiik kayiplar oldugu ifade edilmistir.

Fakat nadir metaller ¢ok pahali oldugu i¢in KOYP iiretim maliyeti dnemli Olgilide
artmaktadir.  KOYP diretim maliyetini azaltmak icin literatiirdeki smnirli bazi
calismalarda iletken pasta gelistirilmistir. Bu caligmalar arasinda Boulfrad ve ark. [49]
(Pd)—(Lag.75S10.25)0.97Cro sMng sOskompozit  katot akim toplayict  gelistirmistir.
Gelistirilen katot pastasinin akim toplayici interkonnektor ile katot elektrotu arasinda
cok 1yi bir kontak sagladig1 6ne siiriilmiistiir. Benzer bir ¢calismada Wang ve ark. [50],
(Lag sSrp2)0oMnOs- Pt katot pastast gelistirmistir. Pastadaki Pd igeriginin kontak direng
{izerindeki etkisi incelenmis ve %8 Pt ekli pasta 750 °C sicaklikta 20 mQcm? kontak
direnci gosterdigi belirlenmistir. Kiitlece %4 Pt ekli pasta ise 255 mQcm® degerinde bir
kontak direnci sergilemistir. Bu degerin pahali saf Pt kullanilarak hazirlanan 6rnege

yakin oldugu saptanmistir
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BOLUM 111

DENEYSEL CALISMA
3.1 Deney Diizenegi

Gelistirilen iletken pastalarin Kat1 Oksit Yakit Pili performans tizerine etkilerini gormek
icin performans ve empedans analizleri yapilmistir. Performans testleri i¢in Arbin
Instruments, FCTS model yakit pili test istasyonu ve Olglimleri kaydetmek ve test
istasyonunu kontrol etmek icin bir adet bilgisayar kullanilmistir.Olgiimleri yapilacak
yakit pili hiicresi hazirlanmis, yakit pili hiicresini test istasyonuna baglayan elektrik
kablolari, yakit pili test istasyonundan belli debilerde yakit pili sistemine hava ve
hidrojen gondermek ig¢in hidrolik borular, belli debide hava saglamak icin hava
kompresorii ve yakit pili hiicresine yakit saglamak i¢in hidrojen tiipii kullanilarak bir

deney diizenegi hazirlanmistir.

Empedans 6l¢timlerini yapmak i¢in de performans testi i¢in hazirlanmis test diizenegine
sadece CH Instrument, Inc. CHI660B model empedans cihazi eklenmistir. Empedans
cithaz1 dl¢iim almak i¢in yakit pili sisteminin anot tarafina iki kablo katot tarafina bir
kabloyla baglamir. Olgiimleri yapmak ve veri haline getirmek igin bir kabloda test
istasyonuna baglanir. Test istasyonuna bagli bilgisayar yardimiyla empedans Ol¢timleri

yapilmis olur.

Performans ve empedans Ol¢limii yapmak icin hazirlanmis deney diizenegi Sekil 3.1.a’

da yakat pili hiicresi de Sekil 3.1.b’de sematik olarak gosterilmistir.
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3.2 MEG Uretimi

KOYP diizlemsel MEG iiretiminde serit dokiim ve ipek baski teknikleri kullanilmistir.
Elektrolit destekli ayn1 6zellikte hazirlanan yakit pillerinde elektrolit malzemesi olarak
seryum eklenmis skandiyum oksit dop edilmis zirkonyum (ScCeSZ) kullanilmistir.
ScCeSZ tozlarina belli miktarlarda organik ayirici, yliksek saflikta etil alkol ve metil etil
keton alkol karisimi eklenip, yliksek yogunluklu polietilen siselerde zirkonyum bilyeler
kullanilarak 24 saatlik bir karigtirma yapilmistir. Bu 24 saatlik karigtirmanin amaci
eklenen ayirict malzeme sayesinde tozlarin bir araya toplanarak kiimelesmesini

engellenmek ve boylece homojen bir karisim elde etmektir.

Ik degirmen uygulamasindan sonra karisima belli oranlarda organik baglayici,
plastiklestirici ve gozenek yapict malzemeler eklenmistir. Serit dokiim camuruna
eklenen baglayici, tozlar1 bir arada homojen bir sekilde tutarken, plastiklestirici dokiim
camurunu plastik forma sokarak islene bilirlik kazanmasimi saglamaktadir. Gozenek
yapict malzeme ise anot destek tabakasina gaz gegisine izin veren goézenekli bir yapi
kazandirmak igin eklenmistir. Ikinci bir 24 saatlik degirmen uygulamasindan sonra
elektrolit destek camuru serit dokiim i¢in hazir hale getirilmistir. Laboratuar 6lgekli bir
serit doklim cihazi yardimi ile piiriizsiiz cam bir ylizey lizerine ¢amur ince serit halinde
dokiilmiistiir. Camur igerindeki alkoliin u¢masi i¢in 30 dakikalik bir beklemeden sonra
ScCeSZ elektrolit destek seritleri istenilen boyutlarda kesilerek spatiil yardimi ile cam

tizerinden kaldirilmistir.

Uygun boyutlarda kesilen elektrolit seritleri yakit pili destek tabakasini olusturacagi igin
belli sayida iist liste konularak 20 MPa basing altinda 20 dakika siire ile preslenmis daha
sonra laboratuar Olcekli lazer kesme cihazi ile istenilen boyutlarda dairesel olarak
kesilmistir. Kesme islemi esnasinda olusabilecek problemlerin Oniine gegmek igin
elektrolit destek tabaka ikinci bir preslemeye tabi tutulmustur. Daha sonra laboratuar
Olcekli firinda 2 °C/dk artisla 1400 °C sicaklikta 2 saat siireyle sinterleme islemi
yapilmistir. Boylece elektrolit destek hazir hale gelmistir.

Anot tabaka i¢in nikel oksit (NiO) ve skandiyum oksit dop edilmis zirkonyum oksit

(ScSZ) tozlart karigtirilarak elektrolit ¢amuru hazirlama yontemlerinin aynist
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kullanilarak sinterlenmis elektrolit destek tabakanin lizerine ipek baski yOontemiyle

uygulanir. Daha sonra elektrolitle 2 °C/dk artigla 800 °C sicaklikta beraber sinterlenir.

Katot tabaka i¢in lantanyum stronsyum manganet (LSM) tozlariyla ScSZ tozlar
kullanilarak bir karisim hazirlanmistir. Karisim elektrolit ve anotta oldugu gibi ¢amur
haline getirilir. Karisim elektrolit destek tabakanin diger yiiziine ipek baski yontemi ile

uygulanir ve 2 °C/dk artigla 1000 °C sicaklikta 2 saatlik sinterlenir.

Bu islemler sonucunda elektrolit destekli,gelistirilecek iletken pasta deneylerinde
kullanilacak 7cm? aktif alana sahip dairesel standart membran elektrot grubu hazir hale
gelmis olur. MEG iiretim asamalart Sekil 3.2°de sematik olarak gosterilmistir. Ayrica
testlerde kullanilmak iizere hazir hale gelen MEG’in anot ve katot taraflarina ait resim

Fotograf 3.1°de verilmistir.

MEG Uretimi

Elektrolit Anot Katot

ScCeSZ Etil alkol + NiO/ §cSZ LSM/ ScSZ
i Metil etil keton

Kanstirma
islemi

i g

Baglayia H Karisim }%‘ Plastiklestirici

Kanstirma
islemi

tizerine ipek

v

Co-sintering

Sinterleme

Sekil 3.2 MEG firetimi sematik gosterimi
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Fotograf 3.1 KOYP elektrolit destekli MEG anot (sol) ve katot (sag) yiizeyi

3.3 fletken Pastalarin Hazirlamisi

Kat1 Oksit Yakit Pilleri i¢in iletken pasta hazirlama asamasi genel olarak su sekilde
olur:
e Gerekli seramik tozlar 6zel yontemlerle sentezlenir ya da ticari olarak hazir
alinir.
e Seramik toz tanecikleri kalsine edilerek veya Ogiitlilerek istenilen boyutlara
getirilir.
e Istenilen boyutlara getirilmis tozlara belli miktarlarda organik ayirici, yiiksek
saflikta etil alkol ve metil etil keton alkol karigimi eklenir.
e Karisim yiiksek yogunluklu polietilen siselerde zirkonyum bilyeler kullanilarak
belli bir siire karistirilir.
e Daha sonra karisima belli oranlarda organik baglayici, plastiklestirici ve
gbzenek yapict malzemeler eklenerek, belli bir siire ikinci bir karistirma iglemi
yapilir.

e Daha sonra karigim istenilen kivama getirilerek iletken pastalar hazir hale gelir.

[letken pasta iiretimi sematik olarak Sekil 3.3’te gdsterilmistir.
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Seramik | ool

tozlar Metd etil keton
Kanstirma
islemi

Organik ayina >

"\|||I'
¥

Baglayia | Karisim <—| Plastiklestirici

Kanstirma
islemi

i

Kivama
getirme

Sekil 3.3 Iletken pasta iiretimi sematik gdsterimi

3.4 Testlerin Yapihsi

KOYP testlerinden giivenilir sonuglar elde edebilmek icin teorik esaslar ve tecriibelere
dayali bir prosediir hazirlanip, deneylerin bu standarda goére yapilmasi gerekir. Bu
sekilde sonuglar dogru bir sekilde yorumlanip istenilen hedefe daha emin adimlarla ve

daha c¢abuk ulagsmak miimkiin olur.
Gelistirilen iletken pastalarin KOYP performansi iizerine etkileri, gerekli hassasiyetler

gdz Online alinarak, daha onceden hazirlanmig bir test prosediiriine uygun olarak

yapilmistir. {lerleyen sayfalarda detayli bir sekilde bu adimlar anlatilmistir.
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3.4.1 Test Oncesi Hazirhiklar

Deneylerde yakit pilinin performansini ve empedans analizini iyi bir sekilde
belirleyebilmek i¢in bir takim On hazirliklar yapilmalidir. Bunlar1t su sekilde

siralayabiliriz:

e Interkonnektdr yiizeylerinin alkol veya benzeri ¢dziiciilerle temizlenmesi

e Ayni sekilde ihtiya¢ duyulmasi halinde meshlerin temizlenmesi

e Mesh ve sizdirmazlik elemanlar1 boyutlarinin uygun sekilde ayarlanmasi

e Mesh ve sizdirmazlik elemanlarimin  kontak saglayacak sekilde

preslenerek kalinliklariin ayarlanmasi

Bu adimlarin hepsi ¢ok Onemli olmakla beraber oOzellikle mesh ve sizdirmazlik
elamanlarmin  kontak saglayacak sekilde kalinliklarinin  ayarlanmasi  hiicre

performansini belirlemede hayati dnem tagimaktadir.

3.4.2 Testlerin Hazirlamisi

Kati oksit yakit pili hiicresinin performans ve empedans analizlerini gergeklestirmek
i¢in tek hiicre KOYP sistemi hazirlanirken asagidaki islemler sirasiyla takip edilmistir.

» Gerekli sekilde temizlenmis interkonnektorlere sizdirmazlik elemanlari
uygun sekilde yerlestirilir.Katot interkonnektor yiizeyine katot kontak
pasta firca ile uygulanir.

» Kalinlig1 ayarlanmig croffer meshe katot iletken pasta uygulanarak,
sizdirmazlik elemam1 ve iletken pasta uygulanmis olan katot
interkonnektdre uygun sekilde yerlestirilir.

» Yakit Pili Hiicresinin katot ylizeyine firca ile pasta uygulanir ve
sizdirmazlik elemani, kontak pasta ve mesh uygulamasi yapilmis katot
tarafina uygun sekilde yerlestirilir.

» Yaklagik 300 gr agirligindaki bir disk katot tarafina hiicreyi ortalayacak
sekilde yerlestirilir. Bu sekilde hem hiicrede meydana gelebilecek bir

kirtlmanin olup olmayacagi gézlemlenmis hem de sizdirmazlik elemant,

21



mesh ve hiicrenin daha iyi bir sekilde interkonnektore yerlesmesi
saglanmustir.

Daha sonra anot interkonnektore firca ile anot kontak pasta uygulanir.
Uygun sekilde kesilmis ve kalinlik ayarlamasi yapilmig gozenekli nikel
yapi, interkonnektor yiizeyine kiiciik bir veya iki noktaya yapistirici
uygulanilarak yerlestirilir.

Yakat Pili Hiicresinin anot yiizeyine firca ile kontak pasta uygulanilir.
Daha sonra anot interkonnektdr uygun sekilde katot interkonnektor
tizerine kapatilir. Boylece performans ve empedans testleri yapilacak tek
hiicreli KOYP hazir hale gelmis olur.

Sandvi¢ haline getirilmis bu yapi1 katot tarafi altta kalacak sekilde firina
yerlestirilir. Test bolgesine yerlestirilen hiicreye pnomatik sistemle 3bar
basing uygulanir. Test istasyonundan KOYP test hiicresine yakit, hava ve

kablo baglantilar1 yapilarak deney diizenegi hazir hale getirilmis olur.

Fotograf 3.2 Hazirlanan deneyin pnomatik firina yerlestirilip kablo
baglantilarinin yapilmasi
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3.4.3 Test Sisteminin Cahistirilmasi

Yakit Pillerinde elektrik kimyasal yollarla iiretildiginden istenmeyen reaksiyonlarin
olusmamasina ve dzellikle elektrolit destekli Diizlemsel Kat1 Oksit Yakit pillerinin ¢ok
ince olmasindan dolay1 Yakat Pilinin ¢caligma sicakligina ulasma asamasinda belirlenmis
bir yontem uygulanmalidir. Aym1 zamanda deneylerin tekrarlanabilir olmasi da

deneylerin belli bir prosediire uygun gerceklestirilmesiyle saglanabilir.

Sistemin ¢aligma sartlarima uygun hale gelene kadar uygulanan agamalar1 su sekilde

siralayabiliriz.

e Yakat Pili test istasyonu, firin ve bunlar1 kontrol eden bilgisayar ¢alistirilir.

e Bilgisayardan test istasyonu ara yiiz programi ¢alistirilir.

e Test istasyonuna bagli hidrojen ve azot(veya argon) tiipii acilir ve ¢ikis basinglari
5 bar’ a ayarlanir.

e Bilgisayarla firin sicakligi 350 °C olarak ayarlanir ve firiin iizerindeki kontrol
panelinden yapilmis ayar sayesinde firinin bu sicakliga 35-40 dk. da yiikselmesi
saglanir.

e Daha sonra ara yiiz programindan azot (veya argon) gonderme ikonu aktif hale
getirilir ve debi ayarlama penceresinden azot (veya argon) debisi 0.251t/dk. olarak
ayarlanir ardindan test istasyonundaki vana agilarak sistem 350°C’den 700°C’ye
gelinceye kadar sistem azot(veya argon) gazi ile temizlenir. Buradaki amag
sicakligin artmasiyla ortaya ¢ikabilecek istenmeyen reaksiyonlarin 6nlenmesidir.

e Sistem 700°C’ye geldiginde azot vanasi kapanir ve ara yiiz programindan hidrojen
ve hava debileri sirasiyla 1 It/dk. ve 2 1t/dk. olarak ayarlanir ve vanalar acilir.

e Hidrojen ve oksijenin sisteme gonderilmesiyle yakit pili hiicresinde bir potansiyel
fark olusur ve bu potansiyele ‘acik devre voltaji’ (OCV) denir. Bu voltaj degeri
0.9V ile 1.2V arasinda ise deneye devam edilir eger bu deger 0.9V un altindaysa
hiicrenin {iretim asamasinda veya test islemleri esnasinda bir hata olustugu
kanaatine varilarak deneye devam edilmez.

e Eger acik devre voltaj1 beklenen aralikta ise yakit pili hiicresi 0.5V’ ta ¢alistirilir
ve hiicrenin ¢ektigi akima gore giicli ara yliz programi sayesinde bilgisayar

ekranindan okunabilir.
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e Sistem dengeye geldiginde hiicrenin ¢ektigi akim sabitlenir dolayisiyla giicte
sabitlenmis olur ve hiicre performansi ile ilgi Voltaj-Akim ve Gilig-Akim
yogunluk degerleri ara yiiz programi yardimiyla belirlenir.

e Daha sonra 750°C ve 800°C’ da dlgiimler yapilarak deney bitirilir.

3.4.4 Empedans Ol¢iim Cihazinin Calistirilmasi

KOYP anot ve katot taraflarina ya da interkonnektdr ve akim toplayicilara kontak pasta
uygulamasi, tekli hiicre ya da tekli hiicrelerin paralel ve seri baglamalarla yiginlarin
olusturulmasinda kullanilan bu yapilar arasindaki kontagi artirarak direncin diismesini
saglamaktir. Direncin digiiriilmesi demek ayni hiicre voltajinda daha fazla akim
¢ekilmesi anlamina gelir; gii¢ akimla voltajin ¢arpimi oldugu igin, direncin diigtiriilmesi

ile ayn1 hiicreden daha fazla gii¢ elde edilmis olur.

Bundan dolayr iletken pastalarin, kontak yetersizliginden dolay1 hiicre bilesenleri
arasinda meydana gelen direnci, ne kadar diisiirdiigiiniin tespiti gelistirilen pastalarin

amaca uygun olup olmadig1 hakkinda ¢ok 6nemli bilgi verecektir.

KOYP hiicresinde meydana gelen direngleri empedans dl¢lim cihaziyla tespit edebiliriz.
Gelistirilen iletken pastalarin standart MEG tekli hiicre direnci iizerine etkileri “CH

Instrument, Inc. CHI660B model” cihazi ile dl¢lilmiistiir.

Empedans 6l¢timleri asagidaki sekilde gerceklestirilmigtir:

v' Empedans cihaz1 test istasyonuna, bilgisayara ve elektrik sebekesine
kablolarla baglanir.

v' Bilgisayara daha 6nceden yiiklenmis empedans 6l¢iim ara yiiz programi olan
“CHI660B Electrochemical Workstation™ kisa yol tusuna tiklanir.

v Cikan pencereden empedans 6l¢limiinii teknigini segecegimiz, dlgiim teknigi
listesi kisa yol tusuna tiklanir.

v Cikan listeden A.C. Impedance segenegini isaretleyip" OK" ikonuna tiklanir.

v' Agilan sayfadaki pencerelere KOYP ye uygulanacak baslangi¢ voltaj degeri
(KOYP OCV degeri), yiiksek frekans degeri (100000 Hz ), diisiik frekans
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degeri (0.1 Hz), genlik degeri (0.01 V) gibi A.C. empedans parametrelerini
girip "OK" ikonuna tiklanir.
v" Gelen sayfadan yaptigimiz ayarlamalar dogrultusunda empedans 6lgtimiinii

gergeklestirmek icin "run" kisa yol ikonuna tiklanir.
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BOLUM IV
DENEYSEL SONUCLAR
Gelistirilen iletken pasta ve ticari iletken pasta deney sonuglar1 voltaj-akim, giic-akim
ve empedans grafikleri haline getirilerek sonuglar karsilastirilmistir. Performans

karsilastirmalarinda 7 cm? aktif alana sahip hiicreler kullanilmistir.

4.1 Anot ve Katot Ticari Pasta Sonuclari

Anot ve katot taraflarinda ticari iletken pasta kullanilarak hazirlanan hiicreden 700°C’de

elde edilen performans egrileri Sekil 4. 1°de verilmistir.

Ticari
12 0,3
1 0,25
~ 0,8 02 .~
2 E
- (8]
< 06 0,15 E
[
q —
S >
> 04 01 ©
0.2 0,05
0 0
0 0,2 0,4 0,6 08 1 L2 Voltaj Akim
AKIM (A/cm?
(A/ ) —fl—Gug¢_Akim

Sekil 4.1 Anot ve katot ticari iletken pasta kullanilarak test edilen standart MEG’in
700°C’de voltaj-akim ve gli¢-akim egrileri

Anot ve katot akim toplayici olarak ticari iletken pasta kullanilan hiicreninl,148V agik
devre voltaji ve vyaklastk 0.3 W/cm’maksimum gii¢ yogunlugu sergiledigi
goriilmektedir. Hiicrenin aktif alan1 7 cm® oldugu igin, toplam maksimum gii¢ 2.017W

olarak olctlilmiistiir.
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Ayni hiicrenin empedans analizi sonucunda elde edilen direng egrileri Sekil 4.2°de
verilmistir. Ohmik direncin 0.64Q/cm® civarinda oldugu belirlenmistir. Empedans
grafiginde, egrinin yliksek frekansta reel ekseni kestigi ilk nokta ile orjin arasinda kalan
mesafe ohmik direnci vermektedir. Bu diren¢ MEG, akim toplayicilar, deneyde
kullanilan elektrik kablolar1 ve iletken pasta direnglerini kapsamaktadir. Empedans
Olclimlerinde pastalar hari¢ diger biitiin elemanlar aynen korundugu i¢in, her bir
elemanin direncinin belirlenmesi yerine ohmik direngteki toplam degisim {izerine

yogunlagilmstir.

0,9

038 frekans

0,7 L2
0,6 /

0,5 /
04 * / o | ticari
0,3 .

2/

0,1

7" /ohm

0
062 064 066 0,68 0,7 0,72 0,74 0,76 0,78

Z.'/ohm

Sekil 4.2 Anot ve katot ticari iletken pasta kullanilarak test edilen standart MEG’ in
700°C’deki empedans grafigi

Ayrica iletken pastalarin anot ve katot mikro yapisina olan etkisini incelemek igin test
sonrast hiicrenin SEM goriintiileri elde edilmistir. Ticari iletken pastalar kullanilarak
test edilen hiicrenin anot ve katot mikro yapilari sirasi ile fotograf 4.1a ve Sekil 4. 1b’de

verilmistir.
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Zone Mag = 43.50K X

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :2 May 2011
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L
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WD =13.5mm Photo No. = 4647 Time :13:49:20

Fotograf 4.1 a) Anot ticari iletken pasta, b) katot ticari iletken pastalarin test sonrasi

SEM gorintiisi

Ticari pastalarin uygulamasina ragmen test sonrasinda anot ve katot tabakalarinin

gbzenekliligini korudugu acik bir sekilde goriilmektedir.
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4.2 Gelistirilen Anot iletken Pasta Sonuclar:

4.2.1 NiO-Q Iletken Pasta Sonuclar

Anot tarafinda ticari pasta yerine gelistirilen NiO-Q iletken pasta kullanilan hiicrenin
performans egrileri Sekil 4.3’te verilmistir.700°C’de  gergeklestirilen deneyler
sonucunda hiicrenin agik devre voltaji 1.082V ve maksimum gii¢ degeri 7 cm® igin
2.154 W olarak ol¢iilmiistiir. Gelistirilen NiO-Q temelli anot pastasi ticari anot pastaya
gore % 7 civarinda bir performans artis1 saglamistir. Performanstaki artis gelistirilen
NiO-Q iletken pastanin yliksek elektronik iletkenligiyle aciklanmistir. Bu durum Sekil
4.4’te empedans karsilagtirmasinda agik bir sekilde goriilmektedir. NiO-Q iletken
pastanin ohmik direncinin ticari anot iletken pastadan daha diisiik oldugu dolayisi ile

gelistirilen NiO-Q anot pastanin daha yiiksek bir elektronik iletkenlige sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Anot tarafinda NiO-Q iletken pasta kullanilarak test edilen
hiicrenin700°C’deki performans grafigi
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Sekil 4.4 NiO-Q iletken pasta ile ticari iletken pastanin700°C’deki empedanslarinin
karsilagtirilmasi

4.2.2 NiO-F Anot iletken Pasta Test Sonuclar:

Anot akim toplayici olarak gelistirilen NiO-F iletken pasta kullanilan hiicre, 700°C
calisma sicakliginda 1,071 V agik devre voltaji ve 0,15 W/cm® maksimum gii¢
yogunlugu sergilemistir (Sekil 4.5).Gelistirilen NiO-F pastanin gerek ticari gerekse de
gelistirilen NiO-Q pastadan oldukca diisiik bir performans ortaya koydugu dikkat
cekmektedir. Diisiik performans NiO-F pastanin yiiksek elektronik direncine
baglanmistir. 700 °C sicaklikta yapilan empedans karsilagtirmasinda bu durum agikca
goriilmektedir (Sekil 4.6).Gelistirilen NiO-F iletken pastanin ohmik direnci 0,76 Q

olarak Olciilmiistiir. Bu degerin diger pastalar kullanildigindaki dirence gore oldukca

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5 Anot tarafinda NiO-F iletken pasta kullanilarak test edilen

hiicrenin700°C’deki performans grafigi
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Dec. 20, 2010 11:06:12
Tech: IMP

File: Ticari.bin
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Sekil 4.6 NiO-F, NiO-Q ve ticari iletken pastalarin700°C’deki
karsilastirilmasi
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4.2.3 Ni Iletken Pasta Test Sonuclar

Anot tarafi i¢in son olarak Ni iletken pasta gelistirilmis,performans 6l¢iimleri yapilarak

elde edilen degerler anot ticari iletken pasta ve gelistirilen diger iki anot iletken

pastalarla kiyaslanmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 Gelistirilen anot pastalarin ticari anot pasta ile performans karsilagtirmasi
(700°C)
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Sekil 4.8 Ni, NiO-F, NiO-Q ve ticari anot iletken pasta kullanilarak yapilan testlerin
7em?, 700°C” de empedanslarinin karsilastirimast

Sekil 4.7°de yapilan performans karsilastirmalarinda Ni pastanin performansi, ticari ve
NiO-Q pastadan daha diisiik cikmustir. Sekil 4. 8’deki empedans karsilastirma
grafiginde Ni pastanin direncinin daha biiyiik olmasi performans diisiikliigiiniin sebebini
aciklamaktadir. Fakat Ni iletken pastanin direncinin NiO-F iletken pastadan yiiksek
ctkmasina karsin, performansi daha yiiksek ¢ikmistir. Bunun nedenini gelistirilen Ni
iletken pastanin anot katalizor tabakadaki gozenekleri kapatarak Hygazinin iyi bir iiclii
faz bolgesi olusturacak sekilde anot katalizor tabakaya yayillamadigi seklinde agiklaya

biliriz.

5.2.4 Anotta iletken Pasta Kullanmadan Gerg¢eklestirilen Test Sonuclari

7 cm” aktif alana sahip MEG’ in anot yiizeyi, anot interkonnektdr ve akim toplayici
ylizeylerine hi¢bir iletken pasta uygulamasi yapilmadan, sadece gdézenekli Ni mesh

kullanilarak deney yapilmis ve elde edilen degerler iletken pasta kullanilan deneylerle

karsilastirilmistir.
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Sekil 4. 9 Anot tarafinda pasta kullanmadan test edilen standart MEG’in 700°C’ de
voltaj-akim ve giic-akim egrileri

Sekil 4.10°daki empedans grafigi incelendiginde anot tarafinda iletken pasta
kullanmadan yapilan deneyde ohmik diren¢ 1Q/cm’civarinda ¢ikmustir. Bu deger diger
iletken pastalara gore oldukca yiiksektir. Fakat sekil 4. 11 deki performans karsilagtirma
grafigi incelendiginde anot tarafinda iletken pasta kullanmadan gerceklestirilen deneyin
performansiin NiO-F iletken pasta kullanilarak yapilan deneyin performansindan daha
yiiksek gelistirilen Ni iletken pastaya yakin oldugu goriilmiistiir. Ayrica pastasiz
denemenin agik devre voltaji sekil 4. 9° da goriilecegi lizere 1,2 V ¢ikmistir. Bu deger
iletken pasta kullanilarak yapilan testlerin OCV’ sinden daha yiiksektir. Bu sonug
iletken pasta kullanmayinca kimyasal aktivitenin daha yiliksek oldugunu fakat direncin
de vyiiksek olmasindan dolayr performansin diisik olmasmna neden oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.10 Ni, NiO-F, NiO-Q ve ticari anot iletken pasta kullanarak ve anot tarafinda
iletken pasta kullanmadan yapilan testlerin 7cm® 700°C’de empedanslarinin

karsilastirilmasi
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Sekil 4.11 Gelistirilen anot pastalarin ticari anot pasta ve pastasiz deneme ile
performanslarinin karsilastirilmasi (700°C)
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4.3 Katot Kontak Pasta Deney Sonug¢lar:

4.3.1 LSM1 iletken Pasta Test Sonuclar:

Iletken pasta hazirlama prosediiriine uygun olarak hazirlanan LSMI1 katot iletken
pastanin yapilan deney sonucu, 700°C’ de, acik devre voltaji 1,084 V ve aym sicaklik
degerinde maksimum gii¢ degeri 1,79 W olarak ol¢iildii. Voltaj-akim, Gii¢-akim grafigi
Sekil 4.12’desunuldu. Katot ticari iletken pasta ile Sekil 4.13’de empedans degerlerinin

karsgilagtirilmast  ve Sekil 4.14’de de performans degerlerinin karsilagtiriimasi

yapilmistir.
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Sekil 4.12 Katot tarafinda LSMI1 iletken pasta kullanilarak test edilen standart
KOYP’nin 1ecm? aktif alan ve 700°C’de voltaj-akim ve giig-akim egrileri
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Sekil 4.13 Katot tarafinda LSM 1ve ticari iletken pasta kullanilarak yapilan testlerin
7em?, 700°C” ta empedanslarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.14 LSM1 ve ticari katot iletken pasta kullanilarak yapilan testlerin 7cm?,
700°C’de performanslarinin karsilastiriimasi

Gelistirilen LSM1 katot iletken pasta kullanilarak yapilan deney sonuglart ticari katot

pastayla yapilan deney sonuglarina yakin degerler vermistir. Aradaki fark bu iki iletken

pastanin empedanslarinin karsilastirildign sekil 4.13°deki grafikte goriilecegi iizere

gelistirilen LSM1 katot iletken pastanin direncinin daha yiiksek olmasiyla aciklanabilir.

37



4.3.2 LSM 20P lletken Pasta Test Sonuclar

Iletken pasta gelistirme ¢alismalarina katot tarafi icin LSM 20P iletken pasta gelistirme
calismalariyla devam edildi. Hazirlanan bu pasta ile belirlenen test prosediiriine uygun,
standart MEG test edildi. Gerekli 6l¢iimler yapilarak sonuglar, katot ticari iletken pasta
ve gelistirilen LSM1 katot iletken pasta sonuglartyla karsilastirilarak katot tarafi i¢in en
iyi iletken pasta kompozisyonu belirlendi. Katot tarafinda bu iletken pasta ile denenen
standart MEG’ in 700°C”’ ta agik devre voltaji 1,075 V ve maksimum gii¢ degeri 2,14 W
olarak tespit edildi (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15 Katot tarafinda LSM 20P iletken pasta kullanilarak test edilen standart MEG’
in 700°C’de voltaj-akim ve giig-akim egrileri
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Sekil 4.16 Katot tarafinda LSM 20P, LSM1 ve ticari iletken pasta kullanilarak yapilan
testlerin 7cm?, 700°C’de empedanslarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4. 17 LSM 20P, LSM1 ve ticari katot iletken pasta kullanilarak yapilan testlerin
7em?, 700°C” ta performanslarinin karsilastirilmasi

Sekil 4.16°daki empedans karsilagtirma ve Sekil 4.17°deki performans karsilastirma
grafiklerinden goriildiigli gibi katot i¢in gelistirilen LSM 20P iletken pasta, ticari katot

iletken pastadan daha iyi sonug¢ vermistir.
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BOLUM V

SONUC ve ONERILER

Kat1 oksit yakit pillerinde kontak direncini azaltma amagh kullanilan iletken pasta
gelistirme ¢aligmalart yapilmistir. Bu ¢alismalar kapsaminda anot ve katot taraflarinda

kullanilmak tizere farkli iletken pastalar gelistirilmistir.

Gelistirilen iletken pastalarin performanslari, ayni Ozellikte hazirlanmis membran
elektrot grubu iizerinde belirlenmis test prosediiriine uygun sekilde test edilmistir.En
yiiksek performansi ortaya koyan iletken pasta kompozisyonlar1 belirlenmistir. Ayrica
performanstaki iyilesmelerin veya diisiislerin sebebi empedans testleri ile arastirilmistir.
Akim toplayict olarak kullanilan pastalarin iletkenliginin pil performans: iizerindeki

etkisinin ¢ok biiylik oldugu tespit edilmistir.

Anot tarafi i¢in gelistirilen NiO-Q iletken pasta ve katot tarafi i¢in gelistirilen LSM 20P
iletken pastanin ticari pastalardan daha yiiksek bir performans ortaya koydugu
belirlenmistir. Empedans oOl¢iimleri performanstaki iyilesmenin gelistirilen her iki
pastanin da ticari pastalara gore daha yiliksek bir iletkenlik sergilemesinden

kaynaklandigin1 ortaya koymustur.

Sonug olarak yapilan deneysel caligmalar, anot tarafi icin NiO-Q ve katot tarafi icin
LSM 20P’nin akim toplayici pasta olarak kullanilabilirligini gostermistir. Pasta
hazirlama ve uygulama parametrelerinin optimizasyonu ile pil performansinin daha da
iyilestirilmesi saglanabilir. Ayrica, gerek uzun Omiir gerekse de kimyasal kararlilik

acisindan gelistirilen pastalarin omiir testlerinin yapilmasi gerekmektedir.
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