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OZET

DOGRUDAN METAN YAKITLI KATI OKSIiT YAKIT PiLI ANOT
GELISTIRILMESI

CIFLIK, Yelda
Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Makina Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Bora TIMURKUTLUK

Haziran 2015, 63 sayfa

Kat1 oksit yakit pili (KOYP), saf hidrojenin yani sira hidrokarbonlar1 da yakit olarak
kullanabilmektedir. Fakat geleneksel nikel temelli anotlar hidrokarbonlara kars1 ¢ok iyi
katalitik aktivite sergilemektedir ve bu nedenle anotta karbon birikimi meydana
gelmektedir. Biriken karbon kisa siirede anot katalizoriiniin aktif alanini kaplayarak
anodu deaktivite etmektedir. Sonu¢ olarak hiicre performansinda 6nemli olclide diisiis
gozlemlenmektedir. Bu tez ¢aligmasinda anot yapisi, hiicrenin dogrudan metan yakit
altindaki karbonlagsma direncini arttirmak ig¢in bakir (Cu) ve seryum oksit (CeO,)
eklentisi ile modifiye edilmistir. Bu kapsamda, hiicrenin karbon toleransindaki Cu ve
CeO; yiiklemesinin etkisi incelenmis, infiltre yontemiyle farkli miktarlardaki Cu ve
CeO; nitrat formunda anotlara infiltre edilmistir. Bunlarin yani sira, anot gozenekliligi
ve igeriginin etkileri de incelenmistir. Dogrudan kuru metan yakit altinda, geleneksel
nikel temelli anotlara kiyasla Cu/CeO,/Ni/YSZ anotlarmin ¢alisma 6mriiniin ¢ok daha

yiiksek oldugu belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Kati oksit yakit pili, karbon birikimi, infiltre teknigi.



SUMMARY

DEVELOPMENT OF ANODE FOR DIRECT METHANE SOLID OXIDE FUEL
CELL

CIFLIK, Yelda
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Bora TIMURKUTLUK

June 2015, 63 pages

In addition to pure hydrogen, solid oxide fuel cell (SOFC) can utilize hydrocarbons as a
fuel. However, conventional Ni-based anodes exhibit an excellent catalytic activity
towards the hydrocarbon cracking reaction and thus the carbon deposition occurs in the
anode. The deposited carbons quickly deactivate the anode by covering the active
surface of the anode catalyst. As a result, a significant degradation in the cell
performance can be possibly seen. In this thesis, the anode structure is modified by the
addition of copper (Cu) and ceria (CeO,) to increase the coking resistance of the cell
under direct methane fuel. In this respect, the anodes are infiltrated by different amounts
of Cu and CeO nitrates via the wet impregnation technique to investigate the effects of
Cu and CeO, loadings on the carbon tolerance of the cell. The effect of the anode
porosity and composition are also considered in the study. The carbon resistance thus
the service life of the cell with Cu/CeO,/Ni/YSZ anodes is found to be significantly

higher than that of conventional Ni-based anodes under direct dry methane fuel.

Keywords: Solid oxide fuel cell, carbon deposition, infiltration tecnique.



ONSOZ

Artan niifus ve hizla gelisen teknolojiye bagli olarak diinya enerji gereksinimi de hizla
artmakta ve bu enerjinin biiyliik boliimii ise halen fosil yakitlardan saglanmaktadir.
Fakat gerek bu yakitlarin yakin gelecekte tiikenecek olmasi gerekse cevre tizerinde
biraktiklar1 geri donilisii olmayan zararlar, basta gelismis iilkeler olmak iizere biitiin
diinyada alternatif enerji arayislarinin ciddi oranda artmasina sebep olmustur. Yiiksek
verimlilige sahip olan ve gevre dostu ¢aligsma avantajlarini sunan yakit pilleri biiyiik ilgi
gormektedir. Hidrojenin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren bu
teknolojinin yayginlasmasinin dniindeki en biiyiik engel ise hidrojenin tiretim, depolama

ve dagitim problemleri olarak dikkat cekmektedir.

Diisiik sicakliklarda calisan alternatiflerinin aksine, kati oksit yakit pilleri; saf hidrojenin
yant sira hidrokarbonlar1 da yakit olarak kullanabilmektedir. Bu durum hidrojenin
mevcut problemlerinin ortadan kaldirarak sistemlerin yayginlagmasinin = Oniini
acmaktadir. Fakat hidrokarbon yakitlar kati1 oksit yakit pillerinde baska bir problemi
ortaya cikarmaktadir. Karbonlasma olarak bilinen bu durum, yaygin olarak anot
malzemesi olarak kullanilan nikelin zamanla aktivitesinin kaybolmasina sebep
olmaktadir. Bu yiizden, bu calismada nikel tabanli kati oksit yakit pili anot
malzemelerinin karbon dayaniminin arttirilmasi {izerine yogunlagilmis ve yliksek
karbonlagsma direnci ortaya koyan anot gelistirmesi amacglanmistir. Bu sayede kat1 oksit
yakit pillerinin ticarilesmesi Oniindeki engellerden birisinin ortadan kaldirilmasi

hedeflenmektedir.
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BOLUM I

GIRIS

1.1 Giris

Gliniimiizde enerji elde etmek amaciyla kullanilan komiir, dogalgaz, petrol gibi fosil
yakitlarin hem c¢evreye hem de insan sagligina zararlar1 azimsanmayacak oOl¢iide
fazladir. Bunun yani sira, diinyada enerji talebinin giderek artmasi ve buna bagh olarak
fosil yakit rezervlerinin azalmasi yeni enerji kaynagi arayislarina neden olmustur.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerjide disa bagimliligi azaltmasi, g¢evreyle dost
olmasi ve sinirli rezerv sorunu olmamasi fosil yakitlara alternatif olmustur. Boylece,
yenilenebilir enerji kaynaklari tizerine yapilan ¢alismalar da artmistir. Fakat riizgar ve

giines gibi yenilenebilir enerji kaynaklari siirekli degillerdir.

Bir enerji tasiyicisi olan hidrojen, bilinen en basit elementtir ve dogada en fazla bulunan
gazdir. Yakit olarak kullanildiginda atik {iriin olarak sadece su veya su buhari
olusturmaktadir. Bilinen tiim yakitlar arasinda birim kiitle basina en yiiksek ener;ji
yogunluguna da sahiptir. Tiim bu 6zellikleri hidrojeni diger yakitlardan daha avantajh
hale getirmis ve hidrojeni kullanarak siirekli elektrik iretebilen yakit pillerine olan ilgiyi

giin gectikce arttirmistir.

Yakat pilleri, yakit olarak hidrojen ve oksitleyici olarak oksijen ya da hava kullanarak
elektrokimyasal reaksiyonlarla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
aygitlardir. Reaksiyonlar sonucunda elde edilen atiklar ise sadece su ve 1s1 olmaktadir.
Hareketli pargalarinin bulunmamasi, yiiksek verimlilik, sessiz ¢alisabilmeleri ve zararl
gaz saliniminda bulunmamalar1 en 6nemli avantajlarindandir. Ayrica, yakat pilleri yakit
ve oksitleyici temin edildigi siirece elektrik enerjisi iretebilirken, giinlik hayatta
kullandigimiz piller depoladiklari enerji miktar1 kadar elektrik enerjisi iiretebilmektedir.
Klasik ¢evrimle elektrik enerjisi elde edilen sistemlerin verimleri kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine doniismesi 1s1 ve mekanik enerji formundan sonra gergeklestigi i¢in

yakait pillerine oranla ¢cok daha diisiik olmaktadir. Yakit pillerinin bu avantajlarinin yani



sira yiiksek maliyetleri, yiiksek sicaklikta calisan yakit pilleri i¢in malzeme se¢im

problemleri, yakit {iretim ve depolama gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Giiniimiizde yakat pillert;

1. Sabit gii¢c uygulamalar1

e Giig liretim istasyonlari

e Yedek liniteler

e Kombine 1s1 ve gii¢ liretim sistemi olarak konutsal kullanim
2. Ulasim uygulamalari

e Otobiisler, kamyon ve arabalar

e Havaalani i¢indeki terminal araglari
3. Tasinabilir uygulamalar

e Diz iistii bilgisayarlar

gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Hooger, 2003).

Yakit pillerinde birgok siniflandirma sekli bulunmasina ragmen en yaygin siniflandirma
elektrolit yapisina gore yapilmaktadir. Elektrolit yapilariyla siniflandirilmis 5 farkli
yakit pili tiirii vardir. Bunlar, kat1 oksit yakit pili (KOYP), polimer elektrolit membran
yakit pili (PEMYP), alkalin yakit pili (AYP), fosforik asit yakit pili (FAYP), eriyik
karbonat yakit pili (EKYP) olarak siralanabilir. Cizelge 1.1°de yakit pili gesitlerinin

karsilastirmali 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 1.1. Yakat pili ¢esitleri ve 6zellikleri

FAYP KOYP EKYP PEMYP AYP
Karbonat Polimer iyon Potasyum
; il A arbonal
Elektrolit Fosforik asit YSz degisim filmi hidroksit
Elektrolitte H+ 0,2- CO2- H+ OH-
Tasinan lyon
Hiicre Ni, Paslanmaz Karb Karb
i arbon arbon
Materyali Karbon Seramik vb. celik vb.
Gii¢
Yogunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
(W/kg)
Yakat Tinis | He:Hidrokarbonlar, H,, Hz, Hz, H,
amt furu Fosil yakitlar Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar
Calisma 150-200 °C 600-1000 °C 600-800 °C 30-80°C 60-250 °C
Sicaklig
Gii(f Uretzm %37_42 %60_70 %45-60 %60 0/042-73
Verimi
Ticari uyg.,
I . Ulagim
I Ticari uyg. . Elektrik Uzay
Uygulama (Oteller Sanayi uyg., _ araglari, Askeri
Alanlar h | ' santralleri . Calismalart
astaneler) Elektrik sistemler
santralleri

1.2 Kat1 Oksit Yakat Pilleri

Kati oksit yakit pilleri, yiiksek verimle kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dontistliren
elektrokimyasal cihazlardir. Calisma sicakliklar1 yaklasik 600-1000°C’°dir. KOYP
avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir (Stambouli ve Traversa, 2002; Singhal, 2007) :

e En verimli yakit pilleri olmas1 (%50-60, kojenaratif uygulamalarla %80-85)

e Dogal gaz, hidrokarbonlar, saf hidrojen gibi bircok yakiti kullanabilmesiyle

yakit esnekligine sahip olmasi

e Modiiler olmas1 ve hareketli parcalarinin olmamalar1 nedeniyle sessiz ¢alismast

e Yiiksek c¢aligma sicakligi nedeniyle daha iyi bir reaksiyon kinetigine sahip

olmas1

e Yanma islemine oranla ¢ok daha az karbondioksit (CO,) emisyonuna sahip

olmas1

e Platin gibi pahali katalizorlere ihtiyag duymamasi




Dezavantajlari ise (Nim-on ve Oonsivilai, 2012):

e Devreye alma siiresinin uzun siirmesi
e Tagsinabilir uygulamalara uygun olmamasi

e Yiiksek calisma sicakliklarina uygun malzeme se¢iminin zorlagsmasi

olarak dikkat ¢cekmektedir.

1.2.1 KOYP malzemeleri

1.2.1.1 Elektrolit

KOYP orta kisimda bulunan yogun elektrolit tabakasinin farkli yiizeylerine islenmis
gozenekli anot ve katot elektrotlarindan meydana gelmektedir.Tamamen seramik

malzemelerden olusan bu yapiya membran elektrot grubu (MEG) ad1 verilmektedir.

Elektrolit iki elektrot arasinda bulunan, iyon iletimini saglayan yogun tabakadir. Yakit
beslemesinin yapildigi anot elektrotunu, oksijen beslemesinin yapildigi katot
elektrotundan ayirmaktadir. Seramik bir malzemeden iiretilen elektrolit, gézeneksiz ve
sert yapidadir.Elektrolit malzemeleri igin istenilen ozellikler, yiiksek iyonik iletkenlik,
diisiik elektronik iletkenlik, yiliksek mekanik dayanim, kolay iiretim ve ucuz maliyet
olarak siralanabilir (Jacobson, 2009; Han vd.,2007). KOYP’de elektrolit malzemesi
olarak genellikle itriyum dop edilmis zirkonyum oksit (YSZ) kullanilmaktadir. Fakat
Y SZ’nin kabul edilebilir bir iyonik iletkenligi 1000 °C’de saglamasi sistem elemanlari
icin malzeme sec¢imini zorlastirmakta ve bu durum maliyeti 6nemli Olgiide

arttirmaktadir.

1.2.1.2 Katot

KOYP’de oksijen indirgenmesi gorevini listlenen katot elektrotu icin istenilen 6zellikler
ise elektrot/elektrolit ara yiizeyine oksijenin ulasmasi ig¢in gozenekli yapiiyonik
iletkenlik, cok iyi elektronik iletkenlik, diger hiicre elemanlariyla uyumlu termal
genlesme ve KOYP calisma sicakliklarinda kimyasal kararliliginin yiiksek olmasidir.Bu

ozelliklere en uygun malzemeler kompozitlerdir. Kompozit katot malzemeler genel
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olarak metal ve oksit malzemelerden olusmaktadir. Metal malzeme oksijen indirgeme
katalizorii gorevini istlendigi gibi katoda elektrik iletkenligi kazandirmaktadir. Oksit
malzeme ise katodun gozenekli yapisinda iskelet gorevini tistlenip, sahip oldugu oksijen
iyonu iletkenligi sayesinde iiretilen oksijen iyonlarmin elektrolite ulagmasini
saglamaktadir (Timurkutluk vd., 2014). Oksit malzeme olarak genellikle elektrolit ile
ayni malzeme secilmektedir. KOYP uygulamalarinda genellikle katot malzemesi olarak
lantan stronsiyum mangan oksit (LSM)/Y SZ kullanilmaktadir.

1.2.1.3 Anot malzemesi

Anot elektrotu yakitin oksidasyonu i¢in gerekli elektrokimyasal reaksiyon alanini ve
anot reaksiyonlar1 sonucunda olusan elektronlarin interkonnektorlere aktarilmasini

saglamaktadir. Anot malzemesi i¢in gerekli olan 6zellikler sunlardir:

e Yakit ve yan tirlinlerin gegisini kolay bir sekilde saglayabilecek, reaksiyonlarin
meydana gelmesini saglayacak g6zenekli yap1

e Yiiksek katalitik aktivite

e Yiiksek iyonik ve elektronik iletkenlik

e Diger hiicre elemanlariyla uyumlu termal genlesme

e KOYP ¢alisma sicakliklarinda kimyasal kararlilik

e Karbonlagma ve kiikiirt dayanimi

KOYP’de yaygin olarak kullanilan anot malzemesi nikel/itriyum oksit ile stabilize
edilmis zirkonyum (Ni/YSZ) sermettir. Nikel metal 6zelligi ile iyi bir elektronik
iletkenlik sergilese de diger hiicre elemanlariyla uyumlu termal genlesme katsayisina
sahip degildir. Bu nedenle 1sil genlesme oranini dengelemek amaci ile elektrolit
malzemesi olan YSZ ile birlikte kullanilmaktadir. Bunun yani sira YSZ eklentisi oksijen
iyonu iletimi i¢in 6nemli bir rol oynamakta ve yakit oksidasyonu igin gerekli olan
elektrokimyasal reaksiyon alanlarini da arttirmaktadir. Bu sayede hiicreden daha yiiksek

giic alinabilmektedir.

KOYP uygulamalarinda nikelin katalizor olarak tercih edilmesinin en biiylik sebebi

ucuz maliyettir. Bununla birlikte yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek sicakliklarda



sergiledigi kimyasal kararlilik ve yiiksek katalitik aktivite de nikelin Onemli
avantajlarindandir (Zhu ve Deevi, 2003; Xiado vd., 2014). Nikelin en biiyiik dezavantajt
ise hidrokarbonlar yakit olarak kullanildigi zaman ortaya ¢ikan karbonlasma sorunudur.
Nikel katalizori hidrokarbonlarla reaksiyona girerek anot kisminda kati karbon
birikimine sebep olmaktadir. Ornegin; metan yakit altinda karbonlasmaya sebep olan
metan parcalanmasi reaksiyonu Denklem 1.1°de verilmistir.Olugsan karbonlar nikelin
etrafim1 kaplayarak anodu islevsiz hale getirmektedir. Bu nedenle pil performansi
olumsuz yonde etkilenmektedir (Finnerty vd., 1998; Koh vd., 2002; Kim vd.,2006).

CH;— Cyay + 2H> (11)
1.2.2 KOYP cesitleri

KOYP iizerine yapilan ¢aligmalarda genel olarak diizlemsel ve tiip tasarim iizerinde
yogunlagilmistir (Sekil 1.1). Tip KOYP’nin elektriksel direngleri yiiksek, gii¢
yogunluklari (W/em? ve W/ecm?®) diisik ve iiretim maliyetleri yiiksektir. Fakat, tiip
KOYP’ler hizli ¢alismaya baslama zamanlari ve sizdirmazlik problemlerinin yok
denecek kadar az olmalar1 ile 6n plana ¢ikmaktadirlar (Lockett vd., 2004; Sammes
vd.,2005).

Interkonnektor

Anot

Yakat

a

Sekil 1.1.Tiip (a) ve diizlemsel KOYP (b) (Mat, 2011)



Interkonnektor

Anot

Elektrolit

Katot

Sekil 1.1.(devam) Tiip (a) ve diizlemsel KOYP (b) (Mat, 2011)

Tiip tasarima kiyasla diizlemsel tasarimin iiretimi daha kolay ve giic yogunlugu daha
fazla olsa da (Singhal, 2004; Chang vd., 2008), sistemi devreye alma zamanlar1 ¢ok
daha uzun zamanlar almakta ve sizdirmazligi saglamak daha zor olmaktadir (Shingal,
2007).

1.2.3KOYP ¢alisma prensibi

Hidrojen yakit ile ¢alisan bir KOYP c¢alisma prensibi sematik olarak Sekil 1.2°de
gosterilmistir. Katot elektrotuna gonderilen oksijen, katot katalizori yardimi ile
indirgenerek O iyonlarina doniistiiriilmektedir.

Katot reaksiyonu asagida verilmistir.

0, +4e” — 207 (1.2)
Iyon gegirgen 6zellige sahip olan elektrolit araciligi ile O iyonlar anot elektrotuna

aktarilmaktadir. Anot elektrotuna beslenen hidrojen ile anot katalizérii araciligiyla

reaksiyona giren O iyonlari tepkime sonucunda su ve elektronlari olusturmaktadur.



Anot reaksiyonu asagida verilmistir.

H, + 0% — H,0 +2e (1.3)

Elde edilen elektronlar bir dis devre vasitasiyla katot tarafina aktarilirken elektrik

iiretimi de gerceklesmis olmaktadir.

Toplam hiicre reaksiyonu ise Denklem 1.3’te verilmistir.

Hy + % 0, — H,0 (24)

D5 devre
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R
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Katot Elektrolit Anot

Sekil 1.2. KOYP galisma prensibi (Timurkutluk, 2007)

1.3 Motivasyon

Bu tez calismasinda, yakit olarak hidrojen kullanimindaki maliyet, depolama ve tasima
sorunlarmi ortadan kaldirmak i¢in hidrokarbonlarin kullanimina uygun anotlarin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Ozellikle dogal gaz1 olusturan en 6nemli bilesenin metan
olup (> % 90) hali hazirda dogal gaz hatlarinin evlerimize/ofislerimize kadar ulagmig
olmasi yakit tasima problemlerini de ortadan kaldirmaktadir. Fakat dogal gaz ve benzeri

hidrokarbon yakitlarin KOYP’de dogrudan kullanimi geleneksel nikel anotta olusan
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karbonlagma sebebi ile miimkiin olmamaktadir. Bu kapsamda infiltre yontemi ile
tiretilen KOYP anot katalizoriine eklenen bakir ve seryum oksidin hiicre performans ve
omrii tizerindeki etkileri incelenerek, karbonlagsma direnci yiiksek KOYP hiicrelerinin

iiretilmesi amag¢lanmustir.

1.4 Tez Icerigi

Bu tez calismasi 5 bolimden olusmaktadir. Boliim I’de yakit pilleri hakkinda genel
bilgilendirme yapilmis olup KOYP {iretim basamaklari ve ¢aligma prensibi anlatilmistir.
Bolim II’de literatiir arastirmasi ile infiltre yonteminin uygulanis teknikleri, kullanilan
malzemeler ve performansi iyilestirmede etken olan faktorler incelenmistir. Bolim
I1I’te laboratuvar ortaminda KOYP iiretimi i¢in kullanilan cihazlar, bu siirecte etkili
olan parametreler, infiltre yoOnteminin uygulanisi ve iretilen KOYP’lerin
karakterizasyon analizleri hakkinda bilgi verilmistir. Boliim IV’te deneysel sonuglar
sunulmus ve Boliim V’te genel sonuglar degerlendirilerek, infiltre yontemi ile en iyi

karbonlasma dayanimi ve elektrokimyasal performansi sergileyen hiicre belirlenmistir.



BOLUM II

LITERATUR TARAMASI

KOYP’de yakit olarak saf hidrojenin kullanilmasi beraberinde tasima, depolama ve
yiiksek maliyet gibi sikintilar1 da getirmektedir. Bu kapsamda alternatif yakit olan
hidrokarbonlarin kullanimi tiim bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmaktadir. Fakat nikelin
hidrokarbonlarla kat1 karbonlagsma reaksiyonu gergeklestirmesi anot elektrotunun
deaktivite olmasina ve pil performansinda ciddi diisiise sebep olmaktadir. Literatiirde
karbon olusumunun Oniine gecebilmek icin genellikle bakir (Cu) ve seryum oKsit
(Ce0,) kullanilmasi iizerine ¢alismalar yapilmistir.Cu, ¢ok iyi elektriksel iletkenlige
sahip ucuz bir malzemedir, fakat iyi bir katalizor malzemesi degildir. CeO, ise iyi
iyonik iletkenliginin yani sira bir miktar elektriksel iletkenlik de gdstermekte ve
katalizor malzemesi olarak iyi bir performans sergilemektedir. Bu nedenle yapilan
caligmalarda yaygin olarak Cu ve CeO; birlikte kullanilmistir. Fakat geleneksel Ni/
YSZ vyapisin1 olusturmak i¢in en az 1300 °C sicaklikta bir sinterleme islemi
gerekmektedir. Cu erime sicakliginin 1083°C olmasi iiretim yonteminde degisiklik
olmasmi gerektirmektedir. Literatiir ¢alismalarinin bircogunda nitrat soliisyonlarinin

infiltre yontemi ile anot yapisina eklenmesi ¢oziim olarak sunulmustur.

Bu galigmalar arasinda Park vd. (1999), Gorte vd. (2000), Lu vd. (2002), He vd. (2003)
tarafindan yapilan calismalarda Cu ve CeOz’nin avantaj ve dezavantajlarindan
bahsedilerek hidrokarbon kullaniminda Cu ve CeO; infiltre edilmis anotlarin kararl bir
calisma sergiledikleri belirtilmistir. Ayrica karbon olusumuna karsi yiiksek direng

gosterdikleri ve alternatif anot elektrot olarak kullanilabilecekleri rapor edilmistir.

Qiao vd. (2009), metan yakit kullanildiginda KOYP’de kullanilan Ni anot malzemesine
CeO, eklentisinin pil performansina olan etkisi arastirmistir.CeO,ve Ni nitrat
soliisyonlar1 infiltre yontemiyle (gozenekli YSZ)/(yogun YSZ) yapisinin gézenekli
tarafina eklenmistir. Farkli oranlarda CeO, ve Ni infiltre edilmis piller hazirlanmis ve
test edilmistir. Hem H, hem de CH, ile gergeklestirilen testlerde CeO, eklenmesinin
ozellikle CH4 kullaniminda gii¢ yogunlugunu arttirdii sonucuna varilmistir. Agirlikca

%10 CeO; ve%25 Ni eklenmesinin en yiiksek performansi verdigi, %25’in altindaki Ni
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oraninin anot iletkenligini saglamak icin yeterli olmadig: tespit edilmistir.Mikroyap1
incelemeleri ile karbon olusumunun olmadigi desteklenmistir. Bu hiicrelerden 5 saat

CHy ile 800° C’de ¢alisma sonucunda 480 mW/cm? gii¢c yogunlugu elde edilmistir.

Zhao vd. (2013), metana kars1 karbonlasma dayanimini arttiracak Ni-Cu-CeggSmg 2019
anot tlizerine c¢alismalar yapmistir. Ni/SDC yapisina Cu infiltre edilerek Ni-Cu-
SDC/YSZ/SDC/LSCF anot destekli KOYP iretilmistir. Calismada Cu infiltre etme
sayisinin optimum degeri arastirllmistir. 0-5 arasi infiltre edilen anotlar icin
gerceklestirilen elektron mikroskobu ve EDX analizlerinde, mikro yapisal olarak ¢ok
onemli farkliliklar rapor edilmemistir. Yapilan performans karakterizasyonlarinda Cu
infiltresi yapilmamis hiicreden 2 kez infiltre yapilmis hiicreye kadar gii¢ yogunlugunun
arttigl gozlemlenmistir. Fakat 2’den fazla yapilan infiltre isleminde yiiksek Cu
iceriginin anot elektrokatalitik aktivitesini diislirdiigii ve hiicrelerin polarizasyon
direncini arttirdigr belirtilmistir. Optimum infiltre isleminin 2 ve bu islem uygulanan

hiicrenin 700 °C’de gii¢ yogunlugunun 406 mW/cm? oldugu rapor edilmistir.

Wang vd. (2014), metan kullaniminda karbonlagsmanin engellenmesi i¢in farkli anot
olusturmada en etkili yontemi arastirmistir. Glisin nitrat prosesi, fiziksel karistirma ve
infiltre yontemi ile elde edilen NiFeCu anot katalizorii dogrudan metan yakit kullanarak
test edilmistir. Diisik miktarda (agirhik¢a %5-7) Cu eklenmesinin  Ni-temelli
katalizorlerin katalitik aktivitelerini arttirabilecegi gozlemlenmistir. Fakat Zhao vd.
(2013) ¢alismasinda oldugu gibi asir1 Cu eklenmesinin katalizor yiizeyindeki reaksiyon
alanlarin1 tamamen kaplayarak katalitik aktivitede diisiise neden olacag: belirtilmistir.
Elde edilen sonuglara gore glisin nitrat prosesi diger iki yonteme kiyasla biraz daha
yiiksek katalitik aktivite sergilemesine ragmen karbonlagma direnci en yliksek olan
hiicreler infiltre yontemiyle elde edilmistir. Bunun yani sira, daha diisiik sicakliklarda
gerceklestirilen performans Olgiimlerinde infiltre yonteminin en yiiksek gii¢
yogunlugunu gosterdigi belirlenmistir. Bu nedenle Cu’nun diisiik sicaklik uygulamalari
i¢in daha etkili olacagi sonucuna varilmustir. Infiltre yontemi ile hazirlanan katalizor
tabakasi igeren hiicrenin 100 saat boyunca hi¢ bozulma olmadan CH,4-Ojaltinda yiiksek

calisma kararlilig sergiledigi rapor edilmistir.

Buccheri ve Hill (2014) ise yapmuis olduklar1 ¢alismada anot islevsel tabaka (AIT) icin
NiO/YSZ ve anot akim toplayici tabaka (AAT) icin de Cu/YSZ kullanmislardir. Cift
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tabakali anot yapisinin olusturulmasi i¢in NiO/YSZ ve gozenekli YSZ tabakalari
preslemeyle bir araya getirilerek sinterleme islemi gergeklestirilmistir. AAT’i
olusturacak olan gozenekli YSZ yapisina infiltre yontemi ile Cu eklenmistir. Bu
yontemle elde edilen hiicreler geleneksel Ni/YSZ hiicreleriyle kiyaslanmistir. 100 saatin
tizerinde 750 °C’de kuru metanla yapilan calismalarda Cu+YSZ/Ni+YSZ tabakali
pillerde karbon olusumuna karsi direng gozlemlenmistir. Fakat hiicre voltajinda
meydana gelen <%12’lik bozulma Cu’nun 750 °C’de sinterlenmesiyle agiklanmis ve
Cu'nun bu nedenle Wang vd. (2014) calismasinda oldugu gibi diisiik sicaklik
uygulamalarinda daha etkin performans gosterecegi belirtilmistir. Ni/YSZ anodun ise
cok daha yiiksek baslangi¢ performansina sahip olsa da 10 saatin sonunda asir1 karbon

olusumundan dolay1 deaktivite oldugu rapor edilmistir.

Li vd. (2011), Cu-temelli anotlarin infiltre yontemiyle tiretilmesinde iire eklentisinin Cu
dagilimma olan etkisini incelemiglerdir. NiO/YSZ yapis1 serit dokiim ydntemiyle
olusturulup sinterlendikten sonra YSZ elektrolit dondiirme kaplama (Spin coating)
yontemiyle kaplanmistir. Ye vd. (2012) tarafindan yapilmis olan ¢aligmaya benzer bir
sekilde elde edilen yapidan asit ile arindirma islemi uygulanarak Ni uzaklastirilmistir.
Elde edilen %70 gozenekli yapiyla iretilen anotlardan birine sadece Cu digerine ise
Cuiire infiltre edilmistir. Urenin Cu dagilimim dengeleyerek es bir dagilim sagladig
rapor edilmistir. Cu dagiliminin homojenizasyonu elektriksel iletimi de iyilestirdigi igin
hiicre performansmin arttigr belirtilmistir. Ayn1 yontem ile {iretilen Cu—CeQO,/YSZ

anotu i¢in metan kullaniminda %28’lik bir performans artis1 oldugu tespit edilmistir.

Ye vd. (2007), gozenekli ScSZ elektrolit yapisina eklenecek olan Cu ve CeO;
miktarlarmin en uygun oranini bulmak i¢in ¢alisma yapmislardir. 4 farkli Cu:CeO;
orani belirleyerek infiltre yontemiyle tiretim yapilmistir. Daha sonra etanol ile test
edilen hiicrelerde en yiiksek gii¢c yogunlugunu veren hiicrenin agirlik¢a %21,5 Cu—%8,5
Ce0,-ScSZ anot oldugu sonucu elde edilmistir. %21,5 Cu—%8,5 CeO,-ScSZ anodun
en iyi performansa sahip olmasi en diisik ohmik direnci ve polarizasyon direncini
saglamis olmasina dayandirilmigtir. CeO, miktarmin agirlikca% 8,5 iniizerine
cikarilmasi hiicre performansina herhangi bir katki saglamazken bu orana kadar Cu
miktarindaki artisin elektronik iletkenligi ve ti¢lii faz bdlgelerini arttirmasi nedeniyle

hiicre performansini iyilestirdigi belirtilmistir. Cu—CeO,—ScSZ kompozit anotlar1 etanol
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kullanimina kars1 50 saat boyunca iyi ve kararli bir performans sergilemis ve gii¢

yogunlugunun 210 mW/cm?’i korudugu rapor edilmistir.

Ye vd. (2009), yaptiklar1 diger bir ¢alismada AAT olarak Cu-CeO,-YSZ, AIT olarak da
Ni-ScSZ’den olusan ¢ift tabakali anot yapisini kullanmiglardir. Serit dokiim yontemi ile
olusturulan NiO/YSZ destek kismi, NiO/ScSZ islevsel tabakasi ve ScSZ elektrolit
presleme islemi ile bir araya getirilmis ve sinterlenmistir. Elde edilen NiO-YSZ/NiO-
ScSZ/ScSZ nitrik asit icerisinde 80 °C’de 2 saat bekletilerek AAT kismindan nikel
uzaklastirilmistir. ' Ye vd. (2007) calismalarinda belirledikleri en iyi Cu:Ce orani
(agirlikga %21,5 Cu—%8,5 Ce0,-ScSZ) korunarak iiretilen hiicre 800 °C’de etanol
yakitla 408 mW/cm? giic yogunlugu sergilemistir. 50 saat boyunca kararli bir davranig

ortaya koyan hiicrede herhangi bir bozulma gézlemlenmemistir.

Ye vd. (2012), farkli oranlarda Cu/CeO, igeren Cu-CeO,-ScSZ anotlari infiltre
yontemiyle iiretmis ve etanol yakit altinda olusan karbon morfolojilerini incelemistir.
Cu/CeO; oranlar1 anot 1 i¢in 2,5:1 (21,5 agirlik¢a %Cu-8,5 agirlikga %Ce0O,), anot 2
i¢cin2:1 (agirlik¢a % 20 Cu- %10 Ce0,), anot 3 i¢inl.5:1 (agirlik¢a %18 Cu-%12 CeOy)
ve anot 4 i¢in 1:1 (agirlik¢a %15 Cu-%15 CeO;) olarak belirlenmistir. Etanol yakit
altinda olusan karbon birikiminin tiim anotlar1 deaktivite ettigi gozlemlenmistir. Fakat
yakita bir miktar su buhari eklenmesinin anot 1 ve anot 2 yapilarinda karbon
olusumunun engellenmesine yardimci oldugu rapor edilmistir. Etanol ve yeterli su
miktari ile galistirilan hiicrelerin karbon morfolojilerinde yiiksek Cu igerigine sahip olan
anot 1 ve 2 yapilarin1 infiltrenin karbonlagsmadan korudugu elektron mikroskobu ile
gozlemlenmistir. Fakat anot 3 ve 4’te diisiik Cu miktar1 nedeniyle yapida bozulmalar

oldugu belirtilmistir.

Kaur ve Basu (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, Cu-Co/CeQO,-YSZ anotlarini infiltre
yontemiyle iiretilmis ve biitan yakit ile test edilmistir. Agirlik¢a %10, 15 ve 25 Cu-Co
oranlar1 kiyaslandig1 zaman %25 Cu-Co oraninin daha az ohmik ve polarizasyon direnci
gosterdigi belirtilmistir. Buna bagli olarak %25 Cu-Co eklentisinin en iyi performansi
sergiledigi rapor edilmistir. Fakat hiicrenin 16 saat biitanla ¢alismasi sirasinda zamanla

artan karbon birikimi performans kaybina neden olmustur.
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Lu ve Zhu (2007), Lag75Srp.25CrosMngs05 — 5 (LSCM) anoda ilk olarak farkli oranlarda
Cu infiltresinin performansa olan etkisini incelemislerdir. Agirlik¢a %20 Cu+LSCM
anotlarinin en iyi performansi sergiledigi belirlenmistir. Daha sonra paladyumun
(Pd)etkisini arastirmak amaciyla %20 Cu ve %1,5 Pd infiltre edilmis anot performans

2 iken

sonuclarint degerlendirmislerdir. %20 Cu+LSCM anot performansi 0,48 W/cm
%20 Cu+%1,5 Pd+LSCM anot performansi 0,60 W/cm® olarak rapor edilmistir. Bu
performans artis1 elektriksel iletkenligin 6nemli Olgiide artmasi ve anot kayiplarinin

diismesi ile agiklanmustir.

Pd eklenmesini arastiran diger bir ¢alisma ise, Bi ve Zhu (2010) tarafindan yapilan
Cu;«Pd,/CeO;, anotlarmin metan kullanimindaki performanslarinin incelenmesi
tizerinedir. Burada x= 0, 0,15, 0,25, 0,4, 0,5, 0,75 ve 1,0 olacak sekilde degistirilerek
agirlikca %5 CeO; anot yapisina infiltre edilmistir. Cu ve Pd infiltresinin birlikte
yapildig1 anotlarin saf Cu veya saf Pd infiltresine kiyasla daha yiiksek performans
sergiledigi belirtilmistir. Ayrica Cu+Pd infiltresinin karbonlagsmaya kars1 saf Cu ve saf
Pd’e kiyasla daha yiiksek oldugu ve CugsPdgs, Cup2sPdo 75 infiltre edilmis anotlarin en

iyi kararlilig: sergiledigi de rapor edilmistir.

Hornes vd. (2014), CuNi-CeO; anotlar1 olusturulurken 1:1 atomik oranda Cu:Ni ile
CeOqinfiltre edilmistir. H, yakit olarak kullanildiginda sicaklik arttikga agik devre
voltaj1 (OCV) degerinde yavas bir sekilde diisme oldugu belirtilmistir. Fakat CHy4
kullanim1 i¢in bunun zit oldugu akim-voltaj egrisiyle kanitlanmigtir. CH4’lin
elektrokimyasal davraniginin sicakliga bagli oldugu belirtilmistir. Ayrica 800 °C’de
%90 maksimum gii¢ sartlarinda CHy ile 100 saat boyunca ¢alisildig1 zaman kararli bir
davranis elde edilirken, 750 °C’ye diisiirtildiigii zaman hiicre aktivitesinde ufak bir artig

oldugu rapor edilmistir.

Liu vd. (2015) ise glisin nitrat prosesiyle sentezledigi Cu-Ni alasimiCeO, ile birlikte
gdzenekli YSZ vyapisma infiltre etmistir. Ilk olarak Cu-Ni mol orani elektron
mikroskobu sonuclar1 incelenerek 5:5 olarak belirlenmistir. CeO,/Cu-Ni alasim orani
performans 6l¢iimleri sonucunda agirlik¢a 3:1 olarak elde edilmistir. Ni anot ve Cu-Ni-
Ce0O; anot karbon birikimlerinin kiyaslanmasi i¢in her iki hiicre de 750 °C’de 10 saat
metan ile test edilmistir. Test isleminden sonra biriken karbon miktar1 Ni anot igin

0,23g/g iken Cu-Ni-CeO, anot i¢in 0,05g/g olarak rapor edilmistir. Cu-Ni-
14



CeOgneredeyse 5 kat daha yiiksek karbonlasma direnci gosterdigi igin hidrokarbon

kullaniminda alternatif anot olabilecegi belirtilmistir.

Ayrica BaO infiltre edilmis Ni/YSZ’nin KOYP i¢in dogrudan metan kullanimi da
literatlirde yer alan farkli bir ¢calismadir. Fakat BaO ile YSZ’nin reaksiyona girmesi
nedeniyle istenilen performans elde edilememistir (Islam ve Hill, 2014).Yapilan diger
calismalarda Ru (lida vd., 2007), Au (Zhu ve Deevi, 2003) ve ¢ok az miktarda Mo
(Finnerty vd., 1998; Escudero vd., 2014) eklentisinin karbon olusumunu engelledigi
belirtilmistir. Fakat bu malzemeler pahali olmalari nedeniyle literatiir ¢calismalarinda

cok fazla yer almamaktadirlar.

Sonug olarak literatiir ¢aligmalari g6z Oniine alindiginda, bakir ve seryum oksitin
hidrokarbon yakitlarla calisan KOYP anodunda meydana gelen karbon birikimini
tyilestirdigi goriilmektedir. Bu yiizden bu ¢alismada da bu malzemeler infiltre
malzemesi olarak uygulanmis ve metan yakith KOYP anodu i¢in optimum oran ve

miktarlar1 deneysel olarak belirlenmistir.
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BOLUM 111

DENEYSEL CALISMA

3.1 MEG Uretimi

MEG iiretimine en yiiksek sinterlenme sicakligina sahip elektrolit destek yapisi ile
baglanmistir. Daha sonra sirasiyla anot ve katot elektrotlari, elektrolitin farkli yiizeyine
kaplanarak MEG iiretimi {ic adimda tamamlanmistir. Uretim asamalarinin detaylar

asagida acgiklanmistir.

3.1.1 Elektrolit iiretimi

MEG iiretimine ilk olarak elektrolit yapisinin olusturulmasiyla baglanmistir. Elektrolit
serit dokiim yontemi kullanilarak tiretilmistir. Serit dokiim ¢amuru, elektrolit tozu olan
YSZ’ye baglayici, ayirici, plastiklestirici ile birlikte yiliksek safliktaki alkol karigimi
eklenerek hazirlanmistir. Baglayicilar yardimiyla tozlar homojen olarak bir arada
tutulurken, plastiklestirici ile serit dokiim igin gerekli olan islenebilirlik saglanmistir.
Ayirict ise toz kiimelesmelerini 6nlemek amaci ile eklenmistir. Elde edilen ¢amur
zirkonyum bilyeler ile 24 saat karistirilmistir. Boylece tozlarin kiimelesmesi 6nlenerek
homojen bir karisim olusturulmustur. Serit dokiim 6ncesi ¢camur igerisindeki alkoliin bir
miktart  manyetik  karigtiricti  ile 30  dakika boyunca  uzaklastirilmistir.

Fotograf3.1’delaboratuvarda kullanilmakta olan serit dokiim cihazi gosterilmistir.

Fotograf 3.1. Serit dokiim cihazi
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Elde edilen ¢amur istenilen dokiim kalinligini ayarlamayi saglayan bigak yardimi ile
serit dokiim cihazinda mylar tizerine dokiilmistiir. Atmosferik havada kurutulduktan
sonra dokiim kalinhig 35-38um olarak o&lgiilmiistiir. Istenilen boyutlarda kesilen
yapraklar spatiil kullanilarak mylar ylizeyinden ayrilmistir. Bes adet yaprak {ist {iste
konulup hidrolik pres ile birbirlerine yapistirilmistir (Fotograf 3.2 (a)). Daha homojen
bir pres baskist saglamak icin 50 °C’de 100 MPa basing ile 15 dakika boyunca yeniden
presleme iglemi gerceklestirilmistir (Fotograf 3.2 (b)). Presten ¢ikan elektrolit
numuneleri lazer kesim cihazi ile istenilen boyutlarda kesilmistir. Son olarak 1400
°C’de 5 saat boyunca sinterleme ile MEG destek kismii olusturacak olan elektrolit

tiretimi tamamlanmustir.

b

Fotograf 3.2. Hidrolik pres (a) ve izostatik pres (b)

3.1.2 Elektrot iiretimi

Elektrotlar, elektrolitin farkli yiizeylerine ipek baski yontemi ile iglenmistir. Anot daha
yiiksek sinterleme sicakligina sahip olmasi nedeniyle elektrot tiretiminin ilk basamagini
olusturmustur. Anot katalizérii iki tabaka olarak islenmistir. Ik tabakayr Nikel Oksit-
F/YSZ (kiitlece % 60:40) tozlarmin kullamildigi AIT, ikinci tabakay: ise Nikel Oksit-
A/YSZ (kiitlece % 50:50) tozlarinin kullanildigi AAT olusturmustur. Farkli polietilen

siselerde hazirlanan AIT ve AAT tozlarma eklenen baglayicilar, seyrelticiler, alkol
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karisim1 ve gaz tiirlerinin transferi icin gerekli gozenekliligi saglamada kullanilan
gozenek yapicilar ile ipek baski camurlari hazirlanmistir. Fotograf 3.3°te goriilen ipek
bask1 cihazi kullanilarak elektrolitin bir yiizeyine énce AIT, sonra ise AAT islenerek

1300 °C’de 2,5 saat sinterleme ile anot elektrotunun tiretimi tamamlanmustir.

Fotograf 3.3. ipek baski cihazi

Benzer olarak katot tarafinda LSM/YSZ (kiitlece % 50:50) islevsel tabaka ve LSM akim
toplama tabakalar1 elektrolitin diger ylizeyine ipek baski yontemi ile islenmistir.
1100 °C’de 2,5 saat boyunca sinterleme ile katot elektrotunun firetimi de
tamamlanmustir. Fotograf 3.4’te iiretilen 16 cm?® aktif alana sahip elektrolit destekli
KOYP gosterilmistir.

a b
Fotograf 3.4. KOYP membran elektrot grubu (yesil:anot, siyah:katot ve

beyaz:elektrolit)
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3.2 infiltre Yontemi

Literatiirde yapilan c¢alismalara benzer olarak metan yakit altinda Ni-temelli KOYP
anodundaki karbonlasmanin 6nlenmesi igin CeO, ve Cu nitrat soliisyonlarinin KOYP
anot katalizoriine infiltre yOntemiyle eklenmesi islemi asagidaki sirayla
gerceklestirilmistir:

e Infiltre yontemi igin ilk olarak farkli mol oranlarinda bakir (II) nitrat ve seryum
nitrat soliisyonlart hazirlanmisgtir.

e Hazirlanan soliisyonlar kilcallik etkisinden faydalanilarak farkli miktarlarda
olmak tizere KOYP anot katalizoriine infiltre edilmistir.

e Infiltre edilen anotlar 800 °C sicaklikta 2 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.

e FElde edilen infiltreli KOYP’lerin performans ve empedans Ol¢iimleri ile
optimum infiltre oran ve miktarlari belirlenmis ve bir sonraki basamakta bu
degerler ile devam edilmistir.

e Optimum mol orani ve miktar1 belirlendikten sonra anot nikel icerigi ve
gozenekliligi yine performans ve empedans 6l¢iimleri ile optimize edilmistir.

e Degisen anot yapist nedeni ile tekrar yiiklemeler gerceklestirilerek en yiiksek

karbon dayanimini sergileyen optimum veriler saptanmistir.

Fotograf 3.5’te KOYP anot elektrotunun infiltre isleminden sonraki goriintiisii

verilmistir.

Fotograf 3.5. Infiltre islemi sonras1 KOYP anot goriintiisii
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3.3 Optimizasyon Calismalari

Literatiir ¢calismalarinda NiO/YSZ anot katalizoriiniin karbonlasma direncini arttirmak
icin seryum ve bakir infiltrasyonunun yaygin olarak kullanilan bir yontem oldugu
bilinmektedir. Fakat yapilan ¢alismalarda sabit bir anot mikro yapisinin modifikasyonu
lizerine yogunlasildigr goriilmektedir. Bu nedenle anot igerisine eklenmesi gereken
optimum bakir ve seryum miktarlar1 segilen anot yapisina baglh olarak farklilik
gostermektedir. Fakat bakir ve seryum eklenecek anodun gozenekliligi ve igerigi gibi
anot iiretim parametrelerinin gerek infiltre gerekse de son fiiriin ozellikleri {izerinde
onemli bir etkisi olmaktadir. Bu kapsamda yapilan deneysel ¢aligmalar ile yliksek
karbon dayanimli ve elektrokimyasal performansi yiliksek olan KOYP anot iiretimi igin

asagidaki parametreler incelenmistir:

e Cu ve CeOy nitrat infiltre miktar1 ve oranlari,
e Cu ve CeOg nitrat infiltre soliisyon molaritesi,
e Anot gozenekliligi ve

e Anot Ni orani.

Bu parametreler ile {liretilen hiicrelerin 6zellikleri Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1. Farkli oran ve miktarlarda infiltre uygulanmis hiicreler

Infiltre miktar

Molarite
Hiicre No (Cu: Ce0,)
(M) (L)
Hiicre 1 1 1:3
Hiicre 2 1 2:3
Hiicre 3 1 3:3
Hiicre 4 1 4:3
Hiicre 5 1 31
Hiicre 6 1 3:2
Hiicre 7 1 34
Hiicre 8 0,5 3:2
Hiicre 9 1,5 3:2
Hiicre 10 2 3:2

Cizelge 3.2. Farkli anot 6zelligine sahip hiicre 6zellikleri

Nikel igerigi
Gozenek yapict ]
Hiicre No Hiicre No | (Ni-YSZ)
(Kiitlece %)
(Kiitlece %)
Hiicre 11 0 Hiicre 13 40-60
Hiicre 12 10 Hiicre 14 60-40

3.4 Karakterizasyon

Karakterizasyon caligsmasi i¢in performans ve empedans Ol¢timlerinden yararlanilmistir.

Bu kapsamda gerceklestirilen calismalarin detaylar1 asagida verilmistir.
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3.4.1 Performans karakterizasyonu

Infiltre yonteminin hidrokarbon yakit kullaniminda KOYP anot katalizorii performans:
tizerindeki etkilerini gorebilmek icin performans ve empedans ol¢iimleri yapilmistir.
Sekil 3.1’de performans ve empedans Ol¢iim deney diizenekleri sematik olarak

gosterilmistir.

Empedans cihaz

Metan tapa

Hava kompresora

Phonomatikfinn

Test istasyonu

Pres

Finn \ | D — A

MEG

Gaz
kanallari alat Bilgisayar
ve irigi

alam Hava
toplayicilar girigi

Sekil 3.1. Performans ve empedans 6l¢iim cihazlarinin sematik gosterimi

Deneysel diizenek; akim-voltaj dl¢iimleri i¢inyakit pili test istasyonu, istenilen sicakliga
ulagsmak i¢in sicaklik kontrollii firin, metan tiipli, hava kompresorii, metan ve hava
debilerini 6lgmek i¢in elektronik kontrollii debimetre ve verilerin toplanmasi i¢in bir
bilgisayardan olusmaktadir. Performans olgiimlerini gergeklestirmek igin Arbin

Instruments, FCTS model yakit pili test istasyonu kullanilmistir.

Performans Olglimleri i¢in test hiicresi hazirlanisi asagidaki sirayla gergeklestrilmistir:

e Uzerinde akis kanallari bulunan iki interkonnektdr {izerine sizdirmazlik
elemanlar yerlestirilmistir.

e Interkonnektdr yiizeylerine anot ve katot kontakt pastalar uygulanmistir.

e Katot tarafi i¢in kullanilacak olan crofer elek ve KOYP katot yiizeyine katot

kontakt pasta uygulanarak hiicre katot interkonnektore yerlestirilmistir.
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e Bir sonraki adimda anot tarafi i¢cin kullanilacak olan elek ve KOYP anot
ylizeyine anot kontak pasta uygulanarak anot interkonnektorii yerlestirilmis ve

hiicre teste hazir hale getirilmistir.

Test icin firina yerlestirilen KOYP sistemi icin baslangic olarak 3 bar basing
uygulanmistir. Yakit, hava ve kablo baglantilar1 gerceklestirildikten sonra firin dnce
400 °C’ye daha sonra 700 °C’ye ¢ikmasi i¢in programlanmistir. 400-700 °C sicakliklar
arasinda sistem azot gazi ile temizlenmistir. 700 °C’de ilk olarak hidrojen ile 15 dakika
indirgeme yapilan sisteme daha sonra metan yakit baglanmistir. 5 saat boyunca metan
yakit ile galistirilan sistem0.7 V ¢alisma voltajina denk gelen sabit akimda her bir saat

boyunca galistirilmis ve her saatin sonunda akim-voltaj dlgtimleri gergeklestirilmistir.

3.4.2 Empedans karakterizasyonu

Empedans o6l¢timleri i¢in ise deneysel diizenege sadece CH Instrument, Inc. CHI660B
model empedans cihazi eklenmistir. Olgiim ve veriler igin test istasyonuyla baglantist
yapilmistir. 5 saat boyunca metan yakit ile calistirilan sistem i¢in tiim I-V Ol¢timleri
sonrasinda ti¢ nokta empedans 6lgiimii alinmistir. Bu kapsamda elde edilen dlgtimlerle
anot direncinin olusan karbon miktarina ve zamana bagli olarak gostermis oldugu
degisim go6zlemlenmistir. Fotograf 3.6’da laboratuvarda kullanilan yakit pili test

istasyonu ve empedans 6l¢lim cihazi verilmistir.

Fotograf 3.6. Laboratuvarda kullanilan yakit pili test istasyonu (a) ve empedans dl¢iim
cihazi (b)
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BOLUM IV

BULGULAR

KOYP’de infiltre yonteminin etkisini gozlemleyebilmek amac ile ilk olarak standart
deneylerde oldugu gibi anot tarafinda poroz nikel elek ve katot tarafinda crofer elek
kullanilarak infiltre edilmemis KOYP kuru metan yakit altinda test edilmistir. Infiltresiz
hiicre 700 °C’de sadece 2 saat test edilmis ve 2 saat sonunda gaz akisi saglanamamasi
nedeniyle deney sonlandirilmistir. Bu durum hidrokarbonlar igin ¢ok iyi katalizor
Ozellige sahip nikelin kati karbonlasma reaksiyonu gergeklestirerek aktivitesini
kaybetmesiyle agiklanmistir.Fotograf4.1’de gosterildigi gibi test sonrasi infiltresiz anot
yapisinin, poroz nikelin ve akis kanallarimin tamamen kati karbon ile kaplandig
gdzlemlenmistir. Ozellikle metalik nikelden olusan poroz nikelin 6nemli derecede

karbonla kaplanmis olmasi, gaz akisindaki problemi agiklamaktadir.

a b c

Fotograf 4.1.Infiltre edilmemis hiicrenin metan ile test edildikten anot yiizeyi (a), poroz

nikel, (b) ve akis kanallari (c) fotograflari

Bu yiizden poroz nikel yerine anot tarafinda da crofer elek kullanilarak yeni bir hiicre
hazirlanmistir. Test edilen infiltresiz hiicrenin 5 saat boyunca diisiik performansla da
olsa calistigi ve Fotograf 4.2’de gosterildigi gibi anot yapisi, crofer elek ve akis
kanallarinda poroz nikel elege kiyasla daha az karbon birikimi oldugu belirlenmistir.
Fakat bunun yaninda ciddi bir performans diisiisii gerceklestigi Sekil 4.1’deki I-P
(akim-gii¢) grafigi ile gosterilmistir. Gili¢ yogunlugundaki ani disiis nikelin ilk 10
dakika gibi kisa bir siire i¢inde karbon birikimi nedeniyle ciddi oranda kaplanmasiyla

acgiklanmaktadir.
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a b C

Fotograf 4.2.Poroz nikel yerine crofer elek ile metan yakit altinda test edilen infiltresiz

hiicrenin test sonrasindaki anot yiizeyi (a), crofer elek (b) ve akis kanallar

(c)fotograflar

0,08
0,07
0,06
0,05

0,04

0,03 =&—Hidrojen yakit

Gii¢ yogunlugu (W/cm?)

0,02
=#—-Metan yakit altinda 10 dakika

sonra

0,01

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Akim yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4.1. Infiltresiz hiicrenin saf hidrojen ve metan yakit altindaki performanslar
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4.1 infiltre Miktar1 ve Orammmn EtKisi

4.1.1 Cu iceriginin etkisi

Optimum Cu miktarmnin belirlenmesi i¢in 1M CeOz nitrat soliisyonundan 3 mL ve yine
IM olarak hazirlanmis olan Cu nitrat soliisyonundan ise farkli miktarlarda kullanilarak
farkli anotlar imal edilerek hidrojen ve dogal gaz kullanilarak test edilmistir. Hidrojen
yakit altinda test edilen infiltreli hiicrelerin performanslar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
Infiltresiz hiicrenin performansi1 da karsilastirma amach olarak sekle eklenmistir.
Gortldigi gibi anot igerisine eklenen Cu ve CeO,, hidrojen yakit altindaki pil
performansin1 6nemli derecede iyilestirmektedir. Performanstaki bu artis, anot igerisine
infiltre edilen gerek iyonik ve elektronik iletkenlik sergileyen gerekse de katalizor
gorevi goren CeO, ve elektronik iletken Cu fazlari sayesinde anot elektrokimyasal
reaksiyon bolgelerinin artmasmin bir sonucudur. Ote yandan hiicre performansindaki
artisin infiltre edilen Cu miktar ile birlikte arttigi goriilmektedir. Bu durum, anot

elektronik iletkenliginin Cu miktarina bagh olarak iyilesmesiyle agiklanmugtir.

0.3 =0—Hiicre 1
0,25 == Hiicre 2
0.2 Hiicre 3
=>=Hiicre 4

== Infiltresiz hiicre

Gii¢ yogunlugu ()W/cm?)
o
H
(62 ]

0 0,5 1 1,5
Akim yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4.2. 1M 3 mL CeO, ve farkli Cu nitrat soliisyon miktari ile infiltre edilmis

hiicrelerin hidrojen yakit altindaki performans degisimi
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Hiicrelerin metan yakit altindaki performanslart ise Sekil 4.3’te karsilastirilmistir.
Hiicrelerin metan yakit ile baslangi¢c ve 5 saat sonraki performanslarinin yer aldigi bu

sekilden de goriilecegi gibi en yiiksek baslangic performansini Hiicre 1 sergilemistir.

—#— Metan yakit baglangi¢ —— Metan yakit baslangig
Hiicre 1 Hiicre 2
—#— Metan yakit 5 saat sonu —#— Metan yakit Ssaat sonu
0,18 0,18
(é\ 0,16 g 0,16
o 0,14 o 0,14
§ E %29
Z 012 %48 2 012
g,) 01 §> 01
gﬂ 0,08 = 0,08
’g 0,06 g 0,06
o 0,04 o 0,04
He H=1
O 0,02 O 0,02
0 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 0 0,2 0,4 0,6 0,8
. Akim yogunlugu (A/cm?
Akim yogunlugu (A/cm?) yogunlugu ( )
a b
Hiicre 3 —#— Metan yakit baslangi¢ Hiicre 4 —— Metan yakit baslangi¢
——#— Metan yakit 5 saat sonu —#— Metan yakit 5 saat sonu
0,16 0,16
0,14 Q 0,14
§ 0,12 L2 0,12 %33
~ 01 % 0,1
h &
2 0,08 2 0,08
= =
’50 0,06 5, 0.06
> 0,04 = 0,04
= =
3 0,02 B 0,02
0 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 0 0,2 0,4 0,6 0,8
Akim yogunlugu (A/cm?) Akim yogunlugu (A/cm?)
C d

Sekil 4.3. 1M 3 mL CeO, ve farkli Cu nitrat soliisyon miktari ile infiltre edilmis
hiicrelerin metan yakit ile test dncesi ve sonrasi performanslari: Hiicre 1 (a),

Hiicre 2 (b), Hiicre 3 (c) ve Hiicre 4 (d)

Daha 6nce de bahsedildigi gibi anot igerisine eklenen CeO; katalitik aktivitenin yani sira
anot iyonik ve elektronik iletkenliginin artmasini1 saglamaktadir. Cu ise anoda elektronik

iletkenlik kazandirma gorevinin yaninda karbonlagsmay1 dnleme gorevi de gormektedir.
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Bu kapsamda infiltre edilen fazlar arasinda bir denge olmasi1 gerekmektedir. Ote yandan
bir bagka denge ise yiikleme miktarlar ile gozeneklilik arasinda kurulmalidir. Artan
infiltre miktarlar1 ile ters orantili olarak azalacak anot gozenekliligi, gaz gecis
problemlerine neden olarak hiicre performans kayiplarini ortaya ¢ikarmaktadir. Biitiin
bu parametreler géz Oniine alindiginda bu dengelerin baglangi¢ performansi agisindan
Hiicre 1’de sagladig1 goriilmektedir. Fakat metan yakit altindaki 5. saatin sonundaki
performanslar gz oniine alindiginda en iyi karbon dayaniminin %27°lik bir performans
kaybr gosteren Hiicre 3’te oldugu goriilmektedir. Sekil 4.4’te verilen sabit akim
testlerinden elde edilen zamanla degisen voltaj degerleri de bu durumu dogrulamaktadir.
Metan yakit altinda baslangic performansi en yiiksek olan Hiicre 1 ise 5. saatin sonunda
%50’ye yakin bir performans kaybi sergilemistir. Bu durum hiicrenin anot kismindaki

yetersiz Cu miktarina baglanmistir.
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Sekil 4.4. 1M 3 mL CeO, ve farkli Cu nitrat soliisyon miktari ile infiltre edilmis

hiicrelerin metan yakit altindaki performans degisimi

Sekil 4.5 farkli oranlarda Cu ile infiltre edilmis anot i¢eren hiicrelerin 5 saat metan yakit
ile ¢alistirildiktan sonraki empedans sonuglarini gostermektedir. Beklenildigi gibi en
yiiksek toplam direng¢ en diisiik giicii ortaya koyan Hiicre 1’den elde edilmistir. 5. saat

sonunda sadece %11 performans kaybi ile en yliksek karbonlasma dayanimi gdsteren
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Hiicre 3’lin zamanla degisen hiicre diren¢ degerleri ise Sekil 4.6°da verilmistir.

Goriildiigii gibi metan yakit altindaki karbonlagmanin bir sonucu olarak hiicrenin

toplam  direnci

zamanla yavas da olsa artmaktadir. Biitin bu

sonugclar

degerlendirildiginde, N1/YSZ anoda infiltre edilmesi gereken optimum 1M soliisyondan

3 mL olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Anot igerisine infiltre edilen farkli Cu miktarlarinin metan yakit altinda 5 saat

calistirma sonrasindaki hiicre direncine olan etkisi
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Sekil 4.6. Hiicre 3 direncinin zamanla degisimi
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4.1.2 CeOziceriginin etkisi

Cu miktarmin optimizasyonunun ardindan anoda infiltre edilmesi gereken CeO, miktari
tizerinde yogunlasilmistir. Bu kapsamda 3 mL olarak optimize edilen Cu nitrat
soliisyonu sabit tutularak farkli oranlarda 1M CeO; nitrat soliisyonu ile infiltre edilmis
anot iceren hiicreler hazirlanmistir. Hiicrelerin 700 °C’de hidrojen yakit altindaki
performans Kkarsilastirmast Sekil 4.7’de verilmistir. 3 mL CeOznitrat soliisyon
miktarindan daha diisiik yliklemelerde hiicre performansindaki diistis dikkat
cekmektedir. Bu durum anottaki CeO; igerigine bagl olarak diisen iyonik ve elektronik
iletkenligin yani sira azalan katalitik aktiviteye de baglanmistir. CeO; infiltre miktarinin
4 mL’ye ¢ikarilmasi ile hiicrenin hidrojen yakit altindaki performansi bir miktar iyilesse

de ciddi bir performans artisinin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7.1M 3 mL CeO, ve farkli Cu nitrat soliisyon miktari ile infiltre edilmis

hiicrelerin hidrojen yakit altindaki performans degisimi

Hiicrelerin metan yakit altindaki baslangic ve 5. saatin sonundaki performanslart Sekil
4.8’de verilmistir. Bir 6nceki sonuglarla benzer olarak metan yakit altinda en yiiksek
performansit 4 mL CeO; ve 3 mL Cu nitrat soliisyonlar1 ile infiltre edilmis anot igeren
Hiicre 7 sergilese de 5. saat sonunda bu hiicrenin performansinin %66 azaldig
goriilmektedir. Karbonlagmanin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan bu durum gerek CeO,

gerekse Cu miktarlariin ilk performanstan ziyade minimum performans kaybini ortaya
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koyacak sekilde optimize edilmesi zorunlulugunu dogurmaktadir. Bu kapsamda en
yiiksek karbon dayanimi, 5. saat sonunda en diisiik performans kayb1 yasayan Hiicre

6’dan elde edilmistir.
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Sekil 4.8. 1M 3 mL Cu ve farkli CeO; nitrat soliisyon miktari ile infiltre edilmis
hiicrelerin metan yakit ile test dncesi ve sonrasi performanslari: Hiicre 3 (a),

Hiicre 5 (b), Hiicre 6 (c) ve Hiicre 7 (d)

Her ikisi de 1M olarak hazirlanan CeOgnitrat soliisyonundan 2 mL ve Cu nitrat
soliisyonundan 3 mL kullanilarak anot tabakasi infiltre edilen bu hiicrenin 5 saat

boyunca performanslarinin karsilastirilmas: Sekil 4.9°da verilmistir. Hiicrelerin 0,7 V
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caligma voltajinda sergiledikleri akimin sabitlendigi bu deneylerde beklenildigi gibi en
diisiik performans kaybmi dolayisi ile en iyi karbon dayanimini Hiicre 6 ortaya
koymustur. Sekil 4.10°da verilen empedans kaybini dolayis1 ile en iyi karbon
dayanimini Hiicre 6 sergilemistir. Sekil 4.10°da verilen empedans sonuglari, Hiicre 5 ve
Hiicre 7°de yasanan ciddi performans kayiplarinin artan karbon birikimine bagl olarak
artan polarizasyon direnclerinin bir sonucu oldugunu gostermektedir. En yiiksek karbon
dayanimini sergileyen Hiicre 6’nin metan yakit altindaki direng degisimi Sekil 4.11°de
verilmistir. Zamanla artan hiicre direnci az da olsa meydana gelen karbon birikimine
isaret etmektedir. Biitiin sonuglar degerlendirildiginde Ni/YSZ anoda yiiksek karbon
dayanimi kazandirmak i¢in infiltre edilmesi gereken optimum Cu ve CeO; miktarlari,
her ikisi de 1M olarak hazirlanmis 3 mL Cu ve 2 mL CeO; nitrat olarak belirlenmistir.
Bu oranlarda infiltre edilen hiicrenin ve elemanlarinin 5 saat metan altinda ¢alisma
sonrasindaki fotograflar1 Fotograf 4.3’te verilmistir. Onceki durumlarla kiyaslandiginda

karbonlagmanin azaldig1 acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 1M optimum Cu miktar1 ve farkli CeOz nitrat soliisyon miktari ile infiltre

edilmis hiicrelerin metan yakit ile performans degisimi
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Sekil 4.10. Farkli oranlarda CeO infiltre edilmis hiicrelerin 5 saat metan yakit altinda

caligma sonrasindaki empedans sonuglari
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Sekil 4.11. Hiicre 6'nin metan yakit altindaki zamanla degisen empedans sonuglari

33



a b c

Fotograf 4.3. Hiicre 6’nin dogrudan metan yakit ile test edildikten sonraki anot yiizeyi

(@), crofer elek (b) ve akis kanallari (c) fotograflari

4.2 Cu ve CeO, infiltre Molaritesinin Etkisi

Onceki ¢alismalarda optimize edilen Cu ve CeO nitrat soliisyonlarinin miktarlarr (3:2
mL) korunarak farkli molaritelerde hazirlanmis Cu ve CeO; nitrat soliisyonlari ile
infiltre edilmis hiicreler hazirlanmistir. Hiicrelerin metan yakit altindaki baslangig ve 5
saat sonraki performanslari Sekil 4.12°de verilmistir. Fakat anodu 0,5M soliisyonlarla
infiltre edilmis Hiicre 8 cok kisa siirede karbonla kaplandigi i¢in bu hiicrenin hidrojen
yakit ile 10 dakikalik metan yakit ile ¢alistirilmast sonuglar1 Sekil 4. 13’te verilmistir.
Hiicre 8’in bu diisiik performansi azalan soliisyon molaritesine bagl olarak azalan Cu
miktar1 ile aciklanmistir. Sirast ile 1,5M ve 2 M soliisyonlar ile infiltre edilen Hiicre 9
ve Hiicre 10, 5 saat metan ile ¢alistiktan sonra 1M soliisyonlar ile infiltre edilmis Hiicre
6’ya gore daha yiiksek performans kaybi yasamistir. Benzer durum Sekil 4.14’te verilen
sabit akimdaki zamanla degisen voltaj egrilerinde de goriilmektedir. En diistik
performans kaybini dolayisi ile en yiiksek karbonlagsma direncini 1M Cu ve CeO; nitrat
soliisyonlar1 ile infiltre edilen Hiicre 6 gostermistir. Bu yiizden gerek Cu gerekse de

CeOxy nitrat soliisyonlart i¢in sollisyon molaritesi 1M olarak optimize edilmistir.
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Sekil 4.12. Farkli molar oranlarda infiltre edilmis hiicrelerin metan yakit ile test dncesi

ve sonrasi performanslari: Hiicre 9 (a) ve Hiicre 10 (b)
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Sekil 4.13. Hiicre 8'in saf hidrojen ve metan yakit altindaki performanslari
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Sekil 4.14 .Farkli molar oranlar ile infiltre edilmis hiicrelerin metan yakat ile performans

degisimi saf hidrojen ve metan yakit altindaki performanslari
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4.3 Anot Yapisinin Etkisi

4.3.1 Anot gozenekliliginin etkisi

Anot gozenekliliginin metan yakit altindaki performansa olan etkisinin incelenmesi igin
farkli gozenek yapici miktarlart igeren anot ipek baski ¢amurlart hazirlanmistir. Anot
tozuna gore kiitlece %0,%5 ve %10 gozenek yapici kullanilarak imal edilen anot
tabakas1 igeren hiicrelerin hidrojen yakit altindaki performanslar1 Sekil 4.15°te
kargilastirilmistir. Azalan anot goézenekliligi ile hiicre performansinda artis oldugu
goriilmektedir. Hiicre 11 performansindaki bu iyilesme, azalan goézeneklilige bagl
olarak artan ticlii faz bolgeleri ile iliskilendirilmistir. Benzer sekilde artan gozeneklilik
ise daha az elektrokimyasal reaksiyon bdlgesi olusturacagi i¢in Hiicre 12’nin

performansi daha diisiik olmaktadir.
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Sekil 4.15.1M 3 mL Cu ve 2 mL CeOxz nitrat soliisyon miktari ile infiltre edilmis farkli

gozeneklilige sahip hiicrelerin hiicrelerin hidrojen yakit altindaki performans degisimi
Farkli anot gozenekliligine sahip hiicrelerin optimize edilen infiltre oran ve

miktarlarinda infiltresi sonras1 hidrojen ve metan yakit altindaki performans

karsilastirmalar1 Sekil 4.16’da verilmistir. Gerek Hiicre 6’ya gore daha diisiik anot
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gozenekliligine sahip olan Hiicre 11 gerekse de daha yiiksek gozeneklilige sahip olan

Hiicre 12’nin metan performanslarinin ¢ok hizli bir sekilde diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.16. 1M 3 mL Cu ve 2 mL CeOx, nitrat soliisyon miktari ile infiltre edilmis farkli
gozeneklilige sahip hiicrelerin saf hidrojen ve metan yakit altindaki performanslari:

Hiicre 11 (a) ve Hiicre 12 (b)

Hiicre 11°in bu hizli performans kaybi azalan gozeneklilik ve gozenek boyutuna bagh
olarak olusan karbonlarin anodu hizli bir sekilde deaktivite etmesiyle agiklanmistir.
Ozellikle yakitla ilk temas eden bdlgede baslayan karbonlasmanin, diisiik gdzeneklikle
birleserek anoda yakitin dagilmasini engelledigi diisiiniilmektedir. Hiicre 12°deki durum
ise artan gozenekliligin sonucunda yapilan infiltrenin yetersiz kalmasina baglanmstir.
Biitiin hiicreler ayn1 miktar ve oranlarda infiltre edilmesine karsin, Hiicre 12’nin
gozenek miktart ¢ok daha fazla oldugu icin daha fazla oranda nikelin metanla temas
halinde olmasi1 beklenmektedir. Bu ylizden bu hiicre de metan yakit verilir verilmez
Hiicre 11°e benzer sekilde c¢ok hizli bir sekilde karbonla kaplanarak biiylik bir
performans kaybi yasamistir.
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Sekil 4.17. 1M 3 mL Cu ve 2 mL CeO;, ile infiltre edilmis farkli gozenek yapici

oranlarina sahip hiicrelerin metan yakit ile performans degisimi

Hiicrelerin sabit akimda elde edilen voltaj degisimleri ise Sekil 4.17°de verilmistir.
Gortildigl gibi ipek baski camuruna kiitlece %5’ten daha az ve daha fazla oranlarda
gozenek yapict eklenen anot igeren hiicreler metan yakit altindaki 5. saatin sonunda

%60’1n lizerinde bir performans kayb1 yagamaistir.

4.3.2 Nikel iceriginin etkisi

Anot nikel igeriginin metan yakit altindaki hiicre performansina olan etkisinin
incelenmesi igin kiitlece %50-50 Ni/YSZ igeren anodun yani sira %40-60 Ni/YSZ ve
%60-40 Ni/YSZ igerigine sahip anotlar hazirlanmistir. Biitiin anotlar daha onceki
calismalarda optimize edilen her ikisi de 1M olarak hazirlanmig 3 mL Cu ve 2mL CeO;
nitrat soliisyonlar ile infiltre edilmistir. Hiicrelerin hidrojen yakit altindaki performans
grafikleri Sekil 4.18’de verilmistir. Gortldigi gibi kiitlece %50°den daha diisiik ve
yiiksek oranlarda nikel iceren anotlara sahip olan hiicrelerin hidrojen performanslar
daha diisiik olmaktadir. Gerek azalan gerekse de artan nikel miktarina bagl olarak
yasanan performans kaybi tiglii faz bolgeleri ile iliskili olmaktadir. Artan nikel orani,
her ne kadar katalitik aktivite ve elektronik iletkenligi arttirsa da azalan YSZ fazindan

kaynaklanan anot iyonik iletkenliginde bir azalmaya sebep olmaktadir. Buna bagh
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olarak azalan anot elektrokimyasal reaksiyon bolgelerinin bir sonucu olarak Hiicre 14,
Hiicre 6’ya gore daha diisiik bir hidrojen performans: sergilemistir. Ote yandan artan
YSZ fazindan dolay1 iyonik iletkenlikte bir iyilesme saglasa da, azalan {i¢lii faz bolgesi,
katalizor miktar1 ve elektronik iletkenlige bagli olarak bu durum da yine performans
kaybiyla sonuglanmaktadir. Nikel ve YSZ, elektronik ve iyonik iletkenlik ve katalitik
aktivitedeki uyum ise kiitlece esit oranlarda Ni ve YSZ iceren anottan elde edilmistir

(Hiicre 6).
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Sekil 4.18. 1M 3 mL Cu ve 2 mL CeOx, nitrat soliisyon miktart ile infiltre edilmis farkli

nikel i¢erigine sahip hiicrelerin hidrojen yakit altindaki performans degigimi

Hiicrelerin metan ve hidrojen yakit altindaki performans karsilagtirmalar1 Sekil 4.19°da
verilmistir. Sekil 4.8’de verilen Hiicre 6 ile kiyaslandiginda gerek daha az Ni igeren
Hiicre 13 gerekse de daha ¢ok Ni iceren Hiicre 14’lin metan yakit altinda 10 dakika
sonunda ciddi bir performans kaybi yasadigi tespit edilmistir. Hiicre 14’teki bu ani
kay1ip artan Ni miktarina bagli olarak daha hizli bir karbonlasmanin meydana gelmesiyle
aciklanmistir. Olusan bu karbonlarin metanla ilk karsilasilan bolgelerde hizli bir karbon
birikimine sebep oldugu ve bu karbon birikiminden kaynaklanan gaz gecis
problemlerinin ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir. Her hiicrenin ayni oran ve miktarlarda
infiltre edilmesi de gz Oniine alindiginda, bu hiicrenin performansinin daha fazla
infiltre ile iyilesebilecegi diistiniilmektedir. Fakat hidrojen yakit altindaki performansi
Hiicre 6’ya gore daha diisik oldugu icin boyle bir iyilestirme c¢alismasi
gerceklestirilmektedir.
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Sekil 4.19. 1M 3 mL Cu ve 2 mL CeOx nitrat soliisyon miktari ile infiltre edilmis farkli
nikel iceriklerine sahip hiicrelerin saf hidrojen ve metan yakit altindaki performanslari:

Hiicre 13 (a) ve Hiicre 14 (b)

Hiicrelerin metan yakit altindaki 5 saatlik voltaj degisimleri ise Sekil 4.20°de
verilmigstir. Beklenildigi gibi Hiicre 13 ve Hiicre 14 sirasi ile %80 ve % 73’lik bir
performans kaybi yasarken Hiicre 6 i¢in sadece %6 oldugu belirlenmistir. Bu yiizden

anottaki nikel i¢eriginin kiitlece %50 olmasina karar verilmistir.

0,7
0,6
0,5
S 04

%6

aj

0,3
0,2
0,1

\Volt

- == Hiicre 6
=&—Hiicre 14
- —A—Hiicre 15

0

00 200 300
Zaman (dk)

Sekil 4.20. 1M 3 mL Cu ve 2 mL CeO; ile infiltre edilmis farkli nikel igeriklerine sahip

hiicrelerin metan yakit ile performans degigsimi
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BOLUM V

SONUC

Ni-temelli KOYP anotlarinin dogrudan kuru metan yakit altindaki karbon dayanimini
tyilestirmek i¢in Cu ve CeOx; nitrat infiltresi uygulanmistir. Yapilan deneysel caligsmalar
sonucunda infiltre miktar ve oraninin optimizasyonu saglanmistir. Bu optimizasyonlarin
ardindan anot yapisinin karbon dayanimi {izerindeki etkisine yogunlasilmistir. Bu
kapsamda anot gozenekliligi ve nikel orani da sistematik olarak ¢alisilmis ve optimize
edilmistir. Biitiin bu calismalar neticesinde her ne kadar optimizasyon sonuglari
baslangicta secilen degerlerle iliskili olmus olsa da bu ¢alismada Ni/YSZ anot igerisine
infiltre edilmesi gereken optimum Cu ve CeO; nitrat soliisyon miktar1 ve molariteleri
sirast ile 3 mL-1M ve 2mL-1M olarak belirlenmistir. Ayrica yiiksek karbon dayanimi
acisindan anottaki nikel igeriginin kiitlece %50 ve anot ipek baski ¢amuruna eklenmesi
gereken gozenek yapici miktarinin kiitlece %5 olmasi gerektigi tespit edilmistir. S6z
konusu optimizasyonlardan sonra hazirlanan hiicre kuru metan yakit altinda sabit
akimda 5 saatlik calisma sonrasinda sadece %6’lik bir performans kaybi
sergilemistir.Her ne kadar bu kayip diisiik gibi goziikse de karbon birikiminin bir
sonucu oldugu i¢in istenmeyen bir durumdur.Daha yiiksek karbon dayanimina sahip
anot malzemelerinin gelistirilmesi i¢in nikel icermeyen yeni anot malzemelerinin

gelistirilmesi veya yakitin nemlendirilmesi gerekmektedir.
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