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OZET

ORTA SICAKLIKLARDA CALISAN KATI OKSIT YAKIT PILLERI iCIN
ANOT/KATOT ELEKTROTLARIN GELISTIRILMESI

EVCIMEN, Seda
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi

Makina Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Selahattin CELIK

Haziran 2019, 48 sayfa

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), yakit olarak hidrojen, dogalgaz, propan, dizel vb. ve bir
oksitleyici yardimi ile kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik ve 1s1 enerjisine doniistiiren
yiiksek verimli sistemlerdir. KOYP’ler enerji doniisiim verimlerinin yiiksek olmasina
ragmen uzun stireli kararlilik, iiretim maliyeti ve yiiksek isletme sicakliklari gibi
ticarilestirme yolunda biiyiikk sorunlarla karsi karsiyadir. Bu tez ¢alismasinda ScSZ
elektrolit temelli orta sicakliklarda ¢alisan KOYP’ler i¢in anot ve katot elektrotlarina
diisiik sicakliklarda kararlilik gosteren GDC eklenerek hiicre performansini diisiirmeden
caligma sicakliginin orta sicaklik araligina (600-800°C) diistiriilmesi hedeflenmistir.
Literatiirdeki yontemler takip edilerek hazirlanan 1 cm? aktif alana sahip anot destekli
KOYP igin performans ve empedans testleri gergeklestirilmis ve 800°C sicakliginda 800
mW/cm? gii¢ yogunlugu elde edilmistir.

Anahtar Sozcukler: Kati oksit yakit pili, orta sicaklik, anot/katot elektrot, empedans analiz, performans

analiz



SUMMARY

DEVELOPMENT OF ANODE / CATHODE ELECTRODES FOR SOLID OXIDE
FUEL CELLS WORKING AT MEDIUM TEMPERATURES

EVCIMEN, Seda
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Dog. Dr. Selahattin CELIK

June 2019, 48 pages

Solid oxide fuel cells (KOYP), are high efficient energy conversion systems utiliting
hydrogen, natural gas, propane, diesel etc. as a fuel with the help of an oxidizer that
convert chemical energy directly into electricity and heat energy. Although energy
efficiency is high, KOYPs are facing with major problems in the way of
commercialization such as long-term stability, production cost and high operating
temperatures. In this thesis, it is aimed to increase the cell performance and to decrease
the working temperature (600-800°C). ScSZ as electrolyte material and GDC with low
temperature microstructural stability in electrodes are used. The performance analyzes of
1 cm? anode supported KOYP prepared by following the methods in the literature are

examined and a power density of 800 mW / cm? was obtained at 800 °C.

Keywords: Solid oxide fuel cell, medium temperature, anode / cathode electrode, impedance analysis,

performance analysis



ON sOz

Hizla gelisen teknoloji ve artan niifusla birlikte iiretilen enerji miktari ile tiiketilen enerji
miktar1 arasindaki fark giin gectikce artmaktadir. Basta gelismis iilkeler olmak iizere tiim
diunyada fosil enerji kaynaklarinin olumsuz etkilerinden kurtulmak amaciyla daha
giivenilir, temiz ve stirdiiriilebilir olan riizgar ve giines enerjisi, hidrojen teknolojileri ve
yakit pilleri gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina egilim hizla artmaktadir. YUksek
verimlilige sahip, temiz ve sessiz olan yakit pilleri {izerine tiim diinyada yogun bir sekilde

calismalar stirerken iilkemizde de konu ile ilgili ¢aligmalar ivme kazanmustir.

KOYP’ler enerji doniigiim verimlerinin yiiksek olmasma ragmen uzun vadeli istikrar,
uretim maliyeti ve yiksek c¢alisma sicakliklari gibi ticarilestirme yolunda biylk
sorunlarla karsi karsiyadir. Bu tez ¢alismasinda orta sicakliklarda ¢alisan anot destekli
KOYP’ler i¢in anot/katot elektrotlar1 gelistirilerek hiicre performansinin iyilestirilmesi ve

caligma sicakliginin diistiriilmesi hedeflenmektedir.

Bu tez calismasinda her daim yanimda olan, sabirla yol gosteren, karsilagtigim her
problemde benden daha ¢ok ¢aba harcayan, kendisine ve ailesine ¢ok kiymet verdigim
danisman hocam Dog. Dr. Selahattin CELIK ’e; higbir zaman esirgemedigi giiler yiizii,
engin bilgileri, hayat tecriibesi ve c¢alismalarim boyunca her tiirlii destegini

esirgemediginden dolay1 sonsuz sevgi, saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Universite hayatimdan bu zamana kadar {izerimde ¢ok fazla emegi olan, daha iyisi i¢in
daima yol gdsteren degerli hocam Dog. Dr. Bora TIMURKUTLUK ’a tesekkiir ederim.
Calismalarim boyunca degerli bilgilerini benimle paylasan, her sorun yasadigimda
elimden tutan hayatim boyunca bana kattig1 degerleri unutamayacagim Yiiksek Kimyager

Cigdem TIMURKUTLUK ’a tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans egitimim boyunca altyapr ve imkanlarindan faydalandigim Nigde Omer
Halisdemir Universitesi Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve

Arastirma Merkezi yonetimine tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

Hizla gelisen teknolojik gelismelerle beraber insanlarin enerji ihtiyaglar: ve Uretilen enerji
ile tiiketilen enerji arasindaki fark giderek artmaktadir. Artan niifusa bagli olarak petrol,
dogalgaz ve komiir gibi fosil yakit rezervleri ¢cok hizli bir sekilde tiiketilmektedir. Bu
yakitlarin yanmasi ile agiga ¢ikan zehirli gazlar atmosfere ve c¢evreye geri doniisii
olmayan zararlar vermektedir. Fosil yakitlarin yanmasi ile ortaya ¢ikan karbondioksit
(COy) sera etkisine sebep olmaktadir. Havadaki karbondioksit (CO2) oraninin artmasi
canli yasami i¢in tehdit unsuru olusturmaktadir. Diinyanin fosil yakitlardan elde ettigi
enerjinin tiiketim hizi géz 6niine alindiginda yakin gelecekte bu kaynaklarin tiikenecegi

on gorulmektedir (H60k ve Tang, 2013).

Gelismis tilkelerde fosil yakitlarin tiikeniyor olmasi ve fosil enerji kaynaklariin olumsuz
etkilerinden kurtulmak amaciyla yenilenebilir enerji kaynaklarma egilim hizla
artmaktadir. Riizgar, giines, hidrojen teknolojileri ve yakit pilleri gibi yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerjide disa bagimliligi azaltiyor olmasi, temiz,

strdrilebilir ve giivenilir olmas fosil yakitlara bir alternatif olusturmustur.

Yakat pilleri yakit olarak hidrojen, dogalgaz, propan, dizel vb. ve bir oksitleyici yardimi
ile yakittaki kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik ve 1s1 enerjisine donistiiren yiiksek
verimli elektrokimyasal sistemlerdir. Bu pillerle ilgili ilk fikirler Alman kimyager
Christian Friedrich Schonbein tarafindan 1838 yilinda ortaya atilmustir. Ilk hidrojen yakit
pili ¢aligmalart ise Sir William Grove tarafindan yapilmistir. Ticari olarak ise sistem
uygulamalar1 1958 yilinda  NASA tarafindan Gemini adli uzay araglarma enerji
saglamak amaciyla gerceklestirilmistir. 1960’larda ise yakit pili ile ¢alisan traktor,
1980lerde yakit hiicreli tren, 1990’I1 yillarda yakit pillerinin denizalti ve ucak
sistemlerinde kullanilmast ile bu pillerin ulasimda dahil enerji ihtiyacinin oldugu her
alanda kullanilabilecegi gorilmistir. GuUnimizde yakit pillerinin  biiyiik giig
santrallerinden askeri uygulamalara, tasinabilir elektronik aygitlardan ulasima kadar

birgok alanda uygulamasi bulunmaktadir.



Yakit olarak hidrojen, oksitleyici olarak oksijen veya hava kullanilan yakit pillerinde atik
olarak ise sadece 1s1 ve su agiga ¢ikmaktadir. Cevreye zararli gaz saliniminda
bulunmamalari, temiz olmalari, sessiz ¢aligmalar1 ve yiiksek verimlilik saglamalar1 yakit
pillerinin avantajlar1 arasinda gosterilebilirken; yiiksek maliyet, uzun siire ¢alistiklarinda
performans kaybinin goriilmesi dezavantajlart arasinda gosterilebilir. Ayrica 1sinin
tamaminin  ise  dOniistiiriilemeyecegini  aciklayan Carnot veriminin  getirdigi

sinirlandirmalar yakat pilleri i¢in s6z konusu olmamaktadir.

Yakit pilleri kullanilan yakita, calisma sicakliklarina ve kullanilan elektrolit yapisina gore
siiflandirilmaktadir. Bunlardan kullanilan elektrolit tiriine gore yapilan gruplandirma

daha yaygin kullanilmakta olup bunlar asagida verilmistir:

e Alkali Yakit Pili (AYP)

e Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

e Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

e Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

e Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

e Polimer Elektrolit Membran Yakit Pili (PEMYP)

Tiim yakat pili turleri Cizelge 1.1°de kullanilan elektrolit, elektrolitte transfer edilen iyon,
hicre materyali, gii¢ yogunlugu, yakit tiirli, ¢alisma sicakligi, gli¢ liretim verimi ve

uygulama alanlar1 g6z 6niine alinarak karsilastirilmistir.



Cizelge 1.1. Yakit pili tiirleri (Energy.gov. 2019)

Erimis Polimer Alkali
Yakit Kat1 Oksit
o Asit Yakit Karbonat | Elektrolit Yakat
Pilleri Yakat Pili -
Yakat Pili | Yakat Pili Pili
Polimer iyon
) ) ) Potasyum
Elektrolit | Fosforik Asit | YSZ/ScSZ Karbonat | degisim ) )
o Hidroksit
filmi
Elektrolitt
eki H* 072, CO372 H* OH
Tasiyici
Ni,
Hucre ]
) Karbon Seramik vb. = Paslanmaz | Karbon Karbon
Materyali _
Celik vb.
Gug
Yogunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
(Wikg)
H.- H.- H.- H.-
Yakit ] . ] ]
T Hidrokarbonl | Hidrokarbon | Hidrokarbon = Hidrokarbon H;
aru
ar-Fosil lar lar lar
Yakatlar
60-250
Sicaklik 150-200 °C | 600-1000 °C = 600-700 °C | 30-80 °C o
Guc
Uretim %37-42 %60-70 %45-60 %60 %42-73
Verimi
*Ticari Ticari ve *Elektrik *Ulasim *Uzay
Uygulama | Uygulamalar Sanayi Santralleri Aragclari Caligsmal
alanlari Uygulamala *Askeri ari
r sistemler



1.1 Tezin Amaci ve Onemi

KOYP’ler enerji doniisiim verimlerinin yiiksek olmasina ragmen uzun siireli kararlilik,
uretim maliyeti ve ylksek calisma sicakliklari gibi ticarilestirme yolunda biiyilik
sorunlarla kars1 karsiyadir. Ozellikle yilksek c¢alisma sicakligindan kaynaklanan
bozunmalar ve sizdirmazligin tam olarak saglanamamasi en onemli sorunlardandir.
Ayrica korozyona dayanikli pahali akis plakasi (Crofer 22 APU vb.) kullanilmasi sistemin
maliyetlerini 6nemli dlgiide arttirmaktadir. KOYP i¢in calisma sicakliklar1 800°C ve
iistii: yiiksek sicaklik, 600°C-800°C arast: orta sicaklik ve 600°C’nin alt1: diisiik sicaklik
olmak tizere lige ayrilmaktadir. Operasyon sicakligi yiiksek sicakliktan orta sicaklik
araligina diistiriiliirse akis plakasi olarak paslanmaz ¢elik kullanilabilecek ve dolayisi ile
maliyetlerde ciddi bir azalma saglamak miimkiin hale gelecektir. Fakat sistemin ¢aligma
sicakliginin diistiriilmesi elektrolit direncini attirdigi i¢in yakit hiicresinin performansini
da olumsuz yonde etkilemektedir. Performans kaybini en aza indirmek igin elektrolit
kalinligin1 azaltmak, iyonik iletkenligi yiiksek olan elektrolit malzemeleri kullanmak ve
yakit hiicresi bilesenlerinin ince film teknikleri kullanarak {iretiminin saglanmasi tercih

edilecek yollardandir.

Bu tez galismasinda orta sicakliklarda ¢alisan KOYP’ler igin elektrolit malzemesi olarak
ScSZ, anot ve katot elektrotlarina ise diisiik ve orta sicakliklarda mikroyapisal kararlilik
gosteren GDC eklenerek olusturulan malzemeler kullanilarak hicre performansinin
artirilmast ve calisma sicakliginin distiriilmesi hedeflenmistir. GDC anot ve katot
polarizasyonunu azaltarak yakit/oksitleyici, elektron ve iyonun bir arada bulundugu
elektrolit/elektrot ara yiizeylerinde Uclu faz bélgelerini artirmaktadir. Ayrica Ni-GDC
sermetleri yiiksek elektrokimyasal aktiviteleri ve diisiikk sicakliklarda mikroyapisal
kararlilik gostermektedirler. Bu kapsamda anot ve katot katalizoriine GDC eklenerek hem
hiicrenin ¢alisma sicaklifinin diisiirilmesi hem de hiicre Omriinlin artirilmasi

amaclanmustir.

1.2 Literatiir Calismasi

KOYP teknolojisinin ticarilesmesi yolunda bir¢ok sorun zamanla asilmakta ve devam
eden aragtirmalar ile teknolojinin gelistirilmesine devam edilmektedir. Orta ve diisiik
sicaklikta calisan KOYP sistemlerinin operasyon maliyeti, yiiksek sicaklikta ¢alisan

KOYP sistemlerine gore daha diisiik olmas1 6nemli avantajlarindandir. Bununla birlikte
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calisma sicakligr diisiiriildiikge hiicrenin i¢ direnci blyik 6lglde artar. Bu durum hiicre
performansinda diisiise sebep olmaktadir. Literatiir incelendiginde orta ve diisiik
sicaklikta calisan KOYP’lerde yaygin olarak kullanilan elektrolit malzemesi yiiksek iyon
iletkenligine sahip GDC, ScSZ ve Bi»Oz olarak dikkat gekmektedir.

Literatirde diisiik sicakliklarda ¢alisan KOYP’ler igin elektrolit malzemesi olarak
GDC’nin ideal bir uyum sagladig1 goriilmektedir. GDC anot polarizasyonunu azaltarak
hiicre performansini arttirmaktadir. Ni katalizoriinii desteklemek i¢in matrix goérevi
yapmaktadir. Ayrica Ni-GDC sermetleri yiksek elektrokimyasal aktivite ve diisiik
sicakliklarda mikro yapisal kararlilik gostermektedir. Ayrica GDC’nin genellikle sentez

methodu ile elde edildigi aksi durumda sinterleme sorunuyla karsilasildig goriilmistiir.

Ding vd. (2010) KOYP’lerin ¢alisma sicakligini diisiirmek igin literatiirde ¢ok sik
elektrolit malzemesi olarak tercih edilen GDC’yi KOYP’lerde anot mikro yapisini
gelistirmek i¢in kullanmislardir. NiO/GDC tozlarini hidroksit es ¢okeltme methoduyla
sentezlemisler ve NiO/GDC tozlarindan hazirlanan kompozitin homojen bir mikro yap1
sergiledigini gézlemlemislerdir. Mekanik karistirici yardimiyla hazirlanan NiO/GDC ile
karsilastirdiklarinda ise uzun ¢l faz bélgesi ve daha yiksek elektrokimyasal aktivite

gosterdiklerini tespit etmislerdir.

Ding vd. (2011) daldirma kaplama teknigi kullanarak GDC elektrolitli anot destekli koni
seklinde KOYP imal edip stak haline getirmislerdir. GDC sentezini gadalonyum ve
seryum oksit tozlarini etanol ile birlikte bilyeli dgiitme ile karistirip 1250 °C’de 21 saat
streyle kalsine ederek hazirlamiglardir. Tek hiicreyi anot/elektrolit/katot malzemesi
olarak sirasiyla NiO-GDC/GDC/BSCF-GDC kullanarak iiretmislerdir. Tek hiicrenin agik
devre voltaj1 degerini 400 °C’de 0.9 V olarak 6l¢miislerdir. 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550
°C ve 600 °C’de swrasiyla gii¢ yogunluklarini 17-49-129-268-429 mW/cm? olarak
belirtmislerdir. Iki hiicreli stagin performans dlgiimlerinde 400 °C’de OCV’si 1,86V, 550
°C’de ¢ikis giiciinii 0,55 W olarak tespit etmiglerdir. Yapilan calismalar sonucunda
GDC’nin kullanilmas: ile anot destekli KOYP‘nin tasinabilir uygulamalar i¢in umut

verici sonuglar verdigi gorilmistiir.

Torknik vd. (2014) disiik sicakliklarda ¢alisan KOYP’ler i¢in NiO/GDC anodu

tizerindeki 6gilitme isleminin anot polarizasyon direncine etkisini arastirmiglardir.



GDC’nin 1s1l genlesme katsayisinin nikele ¢ok yakin olmasi ve GDC gibi elektronik ve
Iyonik iletkenli seramik fazin nikele eklenmesinin elektriksel direncin azalmasina sebep
olacagi i¢in Ni/GDC anodunun diisiik sicakliklarda ¢alisan KOYP’ler i¢in umut verici bir
anot malzemesi olacagim1 belirtmislerdir. NiO/GDC anotunu hazirlarken geleneksel
bilyeli 6gilitme ve yliksek enerjili 6giitme tekniklerini karsilastirmiglardir. Yiiksek enerjili
ogilitme islemi ile hazirlanan NiO/GDC’nin daha ince tanecik boyutuna sahip oldugunu
ve daha diizgiin dagilimli anot mikro yapis1 gosterdigini belirtmislerdir. Geleneksel
bilyeli 6giitme islemi ile karsilastirdiklarinda daha diistik anot polarizasyon direnci ve

hidrojen oksidasyonu icin aktivasyon enerjisinin azaldigini gézlemlemislerdir.

Reddy vd. (2016) diisiik sicaklikta ¢alisan KOYP’ler igin agirlikga %30, %40 ve %45
NiO iceren NiO-GDC anot kompozitleri hazirlayarak 1200 °C’de sinterlemislerdir. NiO
ve GDC tozlarimi sentez metodu ile hazirlayarak 2 saat boyunca bilyel1 degirmende
ogiittiikkten sonra 4 saat boyunca 650 °C’de kalsine etmislerdir. Ardindan Uretimi
tamamlanan anot destekli KOYP’ler icin SEM goriintiileri incelenmis ve agirlik¢ca %30
NiO igeren anot kompozitin gozenekli bir yapiya sahip oldugu fakat sinterleme

sicakliginin Uretilen membran icin yeterli olmadigini tespit etmislerdir.

Rehman vd. (2016) KOYP’lerde LSM/YSZ Kkatotlarina GDC ekleyerek etkilerini
arastirmiglardir. Bu kapsamdaLSM/YSZ’ye 6nce mekanik karistirma ile sonra da sol jel
yontemi ile GDC eklemislerdir. Sol jel yontemi ile hazirlanan GDC/LSM/YSZ
katotlarinin mekanik karistirma ile hazirlanan GDC/LSM/Y SZ katotlarina ve LSM/YSZ
katotlarina kiyasla daha gozenekli mikro yap1 sergiledigini tespit etmiglerdir. 600 °C ve
900 °C arasindaki elektrik iletkenliklerini incelediklerinde sol jel yontemi ile hazirlanan
katodun en diisiik iletkenlik degeri gosterdigini ve yiiksek gdzenekli yapida olduklarindan
cok iyi elektrokimyasal performans sergilediklerini gézlemlemislerdir.

Jadhav vd. (2016) NiO-GDC-BCY kullanarak anot destekli KOYP sentezlemislerdir.
NiO agirlik¢a %32, %34, %36, %38, %40; GDC ise agirlik¢a %0, %2, %4, %6 oraninda
kullanilmistir. GDC orani arttik¢a anot gézenekliliginin ve kompozit iletkenliginin %6
oraninda GDC kullanilan hiicreye kadar arttigimi tespit etmislerdir. %8 oraninda
kullanilan GDC’de iletkenligin azalmasini hiicrenin diger hiicrelere gére daha yogun

olmastyla aciklamiglardir. Hidrojen yakiti kullanilarak yapilan testler sonucunda



NiO/BCY anodu ile hazirlanan hiicrenin agik devre voltaji degeri 0,53 V, NiO/GDC/BCY

anodu ile hazirlanan hiicrenin agik devre voltaji degeri ise 0.55V olarak test etmislerdir.

Medisetti vd. (2017) glikoz ve friikktoz gibi organik katki maddelerinden sentezlenerek
elde edilen GDC’nin KOYP’ler icin elektrolit malzemesi olarak kullanilabilirligini
aragtirmiglardir. Nano boyutta sentezlenen GDC tozlar1 daha yiiksek spesifik yiizey alant
ve daha hizli yogunlagsma gibi 6zelliklere sahip oldugu i¢in yogun bir tabaka olmasi
istenen elektrolit icin uygun bir malzeme oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica nano
boyuttaki GDC tozlar1 sinterleme sicakligini diisiirmektedir.  Yapilan calismalar
sonucunda diigiik sicakliklarda g¢alisgan KOYP’ler i¢in GDC’nin istenilen iyonik

iletkenlige sahip oldugu ve elektrolit malzemesi olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Araujo vd. (2018) yuksek elektrokimyasal aktiviteleri ve 600-800 °C’de mikro yapisal
kararlilik gostermelerinden dolayr NiO-GDC kompozitlerini anot malzemesi olarak
kullanarak elektriksel 6zelliklerini analiz etmislerdir. Ni yakit oksidasyonu i¢in katalizor
olmasinin yani sira GDC, Ni katalizoriinli destekleyici matris olarakta kullanilmaktadir.
Ayn1 zamanda GDC iyonik ve elektronik iletkenlik yoniinden iyi bir bilesendir. Bu
kapsamda agirlik¢a %30, %40 ve %50 NiO igeren NiO-GDC kompozitleri hazirlanmistir.
Her bir kompozit malzemeyi sirasi ile 1450 °C, 1500 °C ve 1550 °C’de sinterlemislerdir.
Ni-GDC anotlarinin elektriksel o6zellikleri empedans spektroskopisi yardimi ile
incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde % 50 NiO iceren 1450 °C'de sinterlenerek
hazirlanan Ni-GDC’nin elektriksel performansinin digerlerine gore daha yiiksek oldugu

gorilmiistiir.

Literatiir incelendiginde diisiik ve orta sicakliklarda ¢alisan KOYP’ler i¢in YSZ’den daha
yiiksek iyonik iletkenlige sahip olan fakat yiiksek sicakliklarda kararlilik problemi olan
skandiyum stabilize zirkonyum (ScSZ) dikkat cekmektedir.

Hagiwara vd. (2006) KOYP’lerde katoda iyon iletici bir materyal ilavesinin ¢l faz
siniri1 ve elektrokimyasal performansi artirdig i¢in ScSZ ekleyerek; mekanik islem
goren LSM/ScSZ katotlarini islem gérmeyen LSM/ScSZ katotlartyla karsilastirmiglardir.
Silindir seklindeki bir kaba doner bigak ekleyerek LSM/ScSZ tozlarimi disardan su ile
sogutarak 150 °C’nin altinda asindirmiglardir. Yapilan deneyler sonucunda LSM

katoduna gore ara yiizey i¢ direncin mekanik islem géren LSM/ScSZ katodunda %75



oranda, mekanik islem gérmeyen LSM/ScSZ katodunda ise % 50 oranda azaldigini tespit
etmislerdir. Mekanik islem goéren LSM/ScSZ katodunda ScSZ miktarinin %20 kadar
azaltilabilecegini ve KOYP’lerde ScSZ’nin bir katot materyali olarak kullanilabilecegini

belirlemislerdir.

Huang vd. (2007) NiO/ScSZ igeren anot destekli KOYP’yi GDC ile kaplamislardir. GDC
ile kaplanan hiicrenin daha yiiksek agik devre voltaji ve gii¢ yogunlugu ve bu yuzden
yiiksek hiicre performansi sergiledigi tespit edilmistir. GDC’nin anodun iyonik
iletkenligini ve elektrokimyasal aktivite igin gerekli G¢lu faz bdlgesini artirdigini
gozlemlemisglerdir. Yaptiklart ¢alismalar sonucunda GDC ile kaplanan NiO/ScSZ’nin

KOYP’ler i¢in yeni bir anot malzemesi olarak kullanabilecegini belirtmislerdir.

Timurkutluk vd. (2011) GDC’nin elektronik iletkenligini bastirmak, hiicrenin mekanik
Ozelliklerini artirmak ve karma iletken yap1 nedeniyle gii¢ kaybini en aza indirmek igin
GDC bazli orta sicaklik KOYP hiicresi gelistirmislerdir. Iki GDC katmani arasina
sirastyla YSZ ScSZ ve ScCeSZ elektrolit malzemeleri eklemislerdir. Karsilastirma
amactyla saf GDC’dn olusan bir hiicre de iiretmislerdir. Iki GDC katman1 arasina yogun,
ince ve gatlaksiz YSZ ScSZ ve ScCeSZ elektrolitlerinin eklenmesinin mimkin
olabilecegini, ince elektrolit katmanlarin elektronik bir bariyer olarak hareket ettigini ve

GDC bazli hiicrelerin agik devre voltajlarini gelistirdigini gozlemlemislerdir.

Hesieh vd. (2014) hiicrenin ¢alisma sicakligini diistirmek ve hiicre performansini artirmak
icin GDC destekli mikro tup KOYP hicreleri tiretmislerdir. GDC tabakasi ile GDC-Ni
tabakas1 arasma elektrolit boyunca elektronik iletkenligi engellemek ve acik devre
voltajin1 artirmak amaciyla ince elektron engelleyici ScSZ tabakasi yerlestirerek
etkilerini incelemislerdir. ScSZ katmani i¢eren numunenin ara yiizeydeki direng
sebebiyle 650-800°C’de ohmik direncinin %17-49 arttigin1 gozlemlemislerdir. ScSZ
olmayan hiicrede sicaklik yiikseldikge agik devre voltajinin diistiigiinii ve GDC’nin sebep

oldugu kisa devre sorunun, ScSZ eklenerek onlendigini belirtmislerdir.

Junk vd. (2016) KOYP’ler igin NiO/ScSZ anotlarinda NiO toz morfolojisinin ve
sinterleme sicakliginin, anot mikroyap:1 ve elektrokimyasal performans Uzerindeki
etkilerini arastirmiglardir. Ug farkli tanecik biiyiikliigiine sahip NiO tozlar1 ScSZ ile

kitlece 60:40 oraninda karigtirarak anot malzemesini hazirlamiglardir. Ni/ScSZ



anotlarinin  elektrokimyasal performansini arastirmak igin elektrolit destekli
Pt/ScSZ/NiO-ScSZ hiicresi imal etmislerdir. Cok ince partikiil bityiikliigiine (0.08-0.02
um) sahip NiO tozlarinin biiyiik bir kisminda topaklanma olustugunu en iyi homojen
dagilimin orta biiyiikliikte (0.5 pum) olan NiO tozlarinda oldugunu tespit etmislerdir. 1400
°C’de sinterlenen pillerden en diisiik ohmik direnci ve en diigiik anodik polarizasyonu
ince partikil biyiikliigiine sahip NiO tozuyla hazirlanan hiicrede 6l¢miislerdir. Sinterleme
sicakliginin etkilerini ince partikiil biiyiiliigiine sahip NiO tozuyla hazirlanan hiicrede
1400 °C, 1300 °C ve 1200 °C’de ayr1 ayn sinterleyerek belirlemislerdir. 1400 °C’de

sinterlenen hiicrenin anot/elektrolit yapismasinin daha iyi oldugunu tespit etmislerdir.



BOLUM 11

KATI OKSIT YAKIT PiLLERI

2.1. KOYP Nedir?

Kati oksit yakit pilleri (KOYP) yakitin kimyasal enerjisini elektrokimyasal reaksiyonlarla
dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen sistemlerdir. Calisma sicakligi1 600-1000 °C
arasinda degisen KOYP’ler yiiksek verimlilikleri, ucuz elektrot/elektrolit malzemesine
sahip olmalart ve yakit ¢esitliligi saglamasi nedeniyle diger yakit pillerine gore son

yillarda 6n plana ¢ikmaktadir.

KOYP’nin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir (Singhal, 2000; Stambouli ve Traversa,
2002) :

e Enerji doniisiim verimlerinin yiiksek olmasi

e Platinyum gibi pahali katalizérlere ihtiyag duyulmamasi

e Yiiksek sicakliklarda ¢alistiklart icin agiga ¢ikan 1sinin  kojenerasyon
sistemlerinde kullanilabiliyor olmas1

e Sessiz, titresimsiz ve uzun 6miirlii olmalar

e (O, dogal gaz, saf hidrojenin yani sira reformlama islemi sonrasinda dizel ve

benzin gibi yakitlarin kullanilabiliyor olmasi

KOYP’nin dezavantajlari ise asagidaki gibidir (Stambouli ve Traversa, 2002):

e Yiksek sicakliklarda galistiklar i¢in uygun malzeme se¢iminin zorlasiyor olmasi
ve buna bagl olarak maliyetlerin artmasi
e (alismaya baslama siirelerinin uzun olmasi

e Tagsinabilir sistemler i¢in hacim ve agirlik problemleri

2.2. KOYP Cahsma Prensibi

KOYP sistemi yogun bir elektrolit tabakasinin her iki yiizeyine de islenmis olan gozenekli
anot ve katot elektrot tabakalarindan olusmaktadir. Indirgenme ve yiikseltgenme

reaksiyonlar1 bu elektrot bolgelerinde meydana gelmektedir. Akis kanallar1 araciligr ile
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anot bolgesine yakit ve katot bolgesine ise siirekli olarak oksitleyici gaz (hava)
gonderilmektedir. Oksijenin indirgenerek O iyonuna déniistiiriildiigii katottaki iyonlar,
iyonik iletkenligi yiiksek olan elektrolit tabakasina dogru aktarilmaktadir. O iyonlari
elektrolit tabakasi sayesinde anot elektrotuna transfer edilmektedir. Anot elektrotuna
gonderilen Hy ile elektrolit araciligiyla iletilen O iyonlar1 tepkimeye girerek su ve
elektronlart olusturmaktadir. Elde edilen elektronlar dis bir devre iizerinden katot
elektrotuna dogru aktarilmaktadir. Sisteme yakit ve oksitleyici saglanmaya devam ettikce
reaksiyon ayni ¢evrimde devam etmekte ve stirekli elektrik, 1s1 ve su buhar1 olusmaktadir.

Sekil 2.1’de KOYP’nin ¢aligsma prensibi gosterilmistir.

Hidrojen yakiti ile c¢alisan KOYP’de meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar

asagidaki gibidir:

Anot : H, + 0% - H,0 + 2e” 1)
Katot : %0, + 2¢° - 072 2)
Toplam : H, + %» 0, - H,0 (3)

KOYP’ler i¢in iyonik ve elektronik iletkenliginin optimizasyonu hiicre performansi i¢in
oldukga 6nemlidir. O iyonlarinin aktarildig: elektrolit sadece iyonik iletkenlige, anot ve
katot elektrotlari ise hem iyonik hem de elektronik iletkenlige sahip olmalidir. Bu ylzden
gerek anot gerekse de katot, katalizOr gorevi géren metallere bir miktar elektrolit
malzemesi eklenerek imal edilmektedir. Bu sayede elektrokimyasal reaksiyonlarin
meydana geldigi ve iiclii faz bolgesi olarak adlandirilan alanlar da biiyiimekte ve bu

sayede hiicre performansinda 6nemli iyilestirmeler elde edilmektedir.
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1
502(,9) +2e” = 0%

02- + Hz(g) = HzO(g) + 2e”

Sekil 2.1 KOYP ¢alisma prensibi (Kan vd., 2016)
2.3. KOYP Cesitleri

Bu yapilar ise tiip ve diizlemsel olmak iizere iki temel farkli geometrik tasarima sahip
olarak tretilmekte olup tiip seklindeki KOYP geometrik yapist nedeniyle hizli 1sitmaya
karsi daha dayanikli, sizdirmazlik saglamak daha kolay oldugu icin tasinabilir
uygulamalarda diizlemsel KOYP’ye gore daha avantajli durumdadir. Tiip-KOYP’lerde
giic yogunlugu hiicrenin ¢apiyla ters orantili oldugu i¢in kiiciik ¢apl (<5mm) ve mikro-
tiip olarak adlandirilan hiicrelerden daha ytiksek giic yogunlugu elde edilebilmektedir
(Howe vd., 2011). Bunun yani sira stak haline getirildiginde akim toplama ve gaz
dagilimimin zor olmasi tiip seklindeki pillerin ticari boyuta taginmasindaki en biiyiik
engeldir (Kong vd., 2018). NOHU CERC tarafindan iiretilen mikro-tiip fotografi fotograf
2.1 ve diizlemsel MEG fotografi fotograf 2.2°de verilmistir.

Tip ve diizlemsel tasarimin disinda son zamanlarda hizli sicaklik degisimine daha
toleransi ve termal dongii sirasinda sizdirmazlik problemlerini azaltmasi sebebiyle yassi

tiip tasarimi dikkat cekmektedir (Gong vd., 2018).

Diizlemsel KOYP’lerin daha kolay iiretilebilmesi ve daha yiiksek giic degerleri
sergilemesi avantajlar1 arasinda gosterilirken devreye alma siirelerinin uzun olmasi ve

sizdirmazlik problemleri dezavantajlart arasinda gosterilebilir (Bao vd., 2018).
12



Fotograf 2.1. NOHU-CERC tarafindan iiretilmis bir mikro tiip
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Fotograf 2.2. NOHU-CERC tarafindan iiretilmis diizlemsel KOYP tasarimi

Diizlemsel KOYP’ler diger bilesenlere gore daha kalin olan ve yapiya mekanik destek
saglayan malzemeye gore elektrolit destekli veya elektrot destekli olarak
adlandirilmaktadir. Elektrolit destekli KOYP’ler elektrot destekli KOYP’lere gore
yuksek mukavemetlidirler. Elektrot destekli olanlarinda genellikle anot tabakasini destek
olarak kullanmakta olup, elektrolit kalinlig1 azaldig1 i¢in gii¢ yogunluklar1 daha yiiksek

olmaktadir.
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Yakit pillerinin kilit elemani olan ve “Membran Elektrot Grubu (MEG)” olarak

adlandirilan yap1 anot, katot ve elektrolit olmak {izere ii¢ temel kisimdan olugmaktadir.

2.4. KOYP Bilesenleri

KOYP’ler yogun ve gozeneksiz bir elektrolit ve gézenekli anot ve katot elektrotlarindan
olusmaktadir. Anot ve katot elektrotlar1 gazin difiizyonunu arttirmak i¢in gdézenekli
yapidadirlar. Ayrica hem iyon iletimi hem de elektriksel iletimin saglanmasi i¢in her iki

elektrotta da belli oranda elektrolit malzemesi bulunmaktadir.

2.4.1.Elektrolit

Anot ve Kkatot elektrotlar: birbirinden ayiran, seramik temelli bir malzemeden iiretilen
elektrolit, iyon iletimini saglayan yogun, gézeneksiz ve sert tabakadir. KOYP’lerde
elektrolit secilirken yiiksek iyonik iletkenlik, diisiik elektriksel iletkenlik, iyi termal ve
kimyasal kararlilik, iyonik iletkenligi en iist diizeye ¢ikarmak ve reaktant gegisini en aza
indirmek i¢in yogun yapi, diisiik maliyet ve ¢cevre dostu iiretim/¢aligmaya sahip olmasina
dikkat edilmektedir (Kharton ve Marques, 2002). Elektrolit malzemesinin pilin diger
malzemeleriyle tepkimeye girmemesi ve uygun mekanik oOzellige sahip olmasi
gerekmektedir. Iyonik iletkenligini ve kimyasal kararliligin1 uzun kullanim sonrasinda

dahi korumas1 olduk¢a 6nemlidir (Kharton vd., 2004).

Yuksek sicakliklarda ¢alisgan KOYP’lerde elektrolit malzemesi olarak genellikle itriyum
oksit ile stabilize edilmis zirkonyum oksit (YSZ) kullanilmaktadir. Iyonik iletkenligi
800-1000 °C’de saglayan YSZ elektrolit, bu ylizden yiiksek calisma sicakliina ihtiyag
duymaktadir. Fotograf 2.3’te Nigde Omer Halisdemir Universitesi, Prof. Dr. T. Nejat
Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi (NOHU-CERC) tarafindan
tiretilmis olan YSZ elektrolitlere ait fotograflar ve Fotograf 2.4’te ilgili mikroyapilar

gOsterilmistir.

Orta ve diisiik sicakliklarda calisan KOYP’lerde elektrolit malzemesi olarak genellikle
katkilt seryum (DCO) tercih edilmektedir. Samaryum katkili seryum oksit (SDC) ve
gadolinyum katkili seryum oksit (GDC) maksimum iyonik iletkenlik saglayan seryum
oksit bazli elektrolitlerdir. GDC’nin 600 °C’nin altinda yiiksek oksijen iyonu iletkenligi

saglamasi ve termal genlesme katsayisinin nikel sermetlere ¢ok yakin olmasi nedeni ile
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KOYP’ler i¢in 6nemli bir elektrolit malzemesi olarak tercih edilmesine sebep olmaktadir
(Torknik vd., 2014). Ayn1 zamanda anoda eklendiginde anottaki elektriksel direnci
azaltip, yliksek sicaklikta nikel topaklanmasini engellemesi diger avantajli yoniini
olusturmaktadir. Yiiksek sicakliklarda sinterleniyor olmast ve elektrolit olarak
kullanilmast durumunda sahip oldugu elektronik iletkenlikten dolayr kisa devre

problemine sebep olmasi dezavantajlar1 arasindadir.

Fotograf 2.3. NOHU-CERC tarafindan iiretilmis farkli boyut ve geometrideki YSZ
elektrolitler

Fotograf 2.4. NOHU-CERC tarafindan iiretilmis elektrolitlerin SEM goriintiileri

2.4.2. Anot Elektrot

KOYP’lerde anot elektrotu yakitin beslendigi ve elektrokimyasal oksidasyonu igin
reaksiyon bolgelerini saglayan kisimdir. Anot malzemesi olarak genellikle yiiksek
sicakliklarda ¢alisan KOYP’ler icin nikel/ yitriya stabilize zirkonya (Ni/YSZ), diisiik
sicakliklarda calisan KOYP’ler i¢in nikel/ gadolinyum katkili serya (Ni/GDC)

kullanilmaktadir.
15



Anot malzemesinde bulunmasi gereken 6zellikler asagidaki gibidir:

o Elektriksel ve iyonik iletkenliginin yiiksek olmasi

e Yiksek katalitik aktivite

e Gozenekli yap1

e Katot ve elektrolit tabakasina uyumlu termal genlesme katsayisina sahip olmasi
e (alisma sicakliklarina uygun kimyasal kararlilik

e Mekanik saglamlik ve ylizeyin homojen olmasi

e Karbon dayaniminin yiiksek olmasi

e Diisiik maliyet

Ni-GDC sermetleri yuksek elektrokimyasal aktiviteleri ve 600-800 °C araliginda mikro
yapisal kararlilik gostermelerinden dolayr KOYP’ler i¢in anot malzemesi olarak tercih
edilmektedir. GDC, Ni katalizoriinii desteklemek i¢in matrix gorevi yaparken ayni
zamanda iyonik ve elektronik iletimi saglamaktadir (Aradjo vd., 2018). Nikel
katalizorline eklenen GDC elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi ti¢lii faz sinirt
alanini da artirmaktadir. Bu sayede anodun daha diisiik polarizasyon direnci géstermesini

saglayarak hiicre performansini iyilestirmektedir.

Nikelin katalizor olarak tercih edilmesinin en biiyiik sebebi metalik 6zelliginden dolay1
iyi bir elektronik iletkenlik saglamasidir. Fakat hiicre elemanlariyla termal genlesme
katsayist uygun olmadigi i¢in 1s1l genlesmeyi dengelemek igin elektrolit malzemesiyle
karistirilmasi ve buna yonelik — sinterleme prosesleri gelistirilmistir. Nikelin katalizor
olarak tercih edilmesinin diger bir sebebi ise yliksek sicakliklarda kimyasal kararlilik
gbstermesi ve maliyetinin diisiik olmasidir (Xiao vd., 2014). Fotograf 2.5’te NOHU-
CERC tarafindan iiretilmis olan YSZ elektrolit destek {izerinde anot elektrotuna (yesil)

ait fotograflar gosterilmistir. Anoda ait mikroyapilar ise Fotograf 2.6’da sunulmustur.
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Fotograf 2.5. NOHU-CERC tarafindan iiretilmis farkli boyut ve geometrideki YSZ
elektrolit lizerindeki anot elektrotlarinin gdériiniimii

Fotograf 2.6. NOHU-CERN tarafindan iiretilmis anot elektrotu SEM goriintiileri

2.4.3. Katot Elektrot

KOYP’lerde katot elektrotu oksijenin indirgendigi, hem iyonik hemde -elektriksel
iletkenligin oldugu tabakadir. Genellikle katot malzemesi olarak lantanyum strontiyum
manganit (LSM)+Elektrolit kompozisyonu kullanilmaktadir. Katot elektroliti i¢in anoda

benzer sekilde istenilen 6zellikler agagidaki gibidir:

e Elektronik ve iyonik iletkenliginin yiiksek olmasi

e Oksijen indirgemesi icin ylksek katalitik aktivite

e (Gozenekli yapi

e Diger hiicre elemanlari ile uyumlu termal genlesme katsayisina sahip olmasi
e (alisma sicakliklarina uygun kimyasal kararlilik

e Homojen ve mekanik saglamligin yiiksek olmasi

e Aktif kullanim siiresinin uzun olmasi

e Diisiik maliyet ve kolay tiretilebilir olmasi
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LSM, KOYP’lerin ¢alisma sicakliklarina uygun kararlilik gosterdigi i¢in ticari bir katot
materyali olarak kullanilmaktadir. Oksijen indirgeme reaksiyonlarinda dikkate deger
katalitik aktive sergilemektedir. LSM, YSZ veya GDC gibi iyonik iletkenligi yiliksek olan
elektrolit malzemeleri ile birlikte kullanilmaktadir. Bu sayede iiglii faz sinir1 artirilarak

hiicre performanst iyilestirilmektedir (Luo vd., 2018). NOHU-CERC tarafindan uretilen

katot ve ilgili mikroyapilar sirasi ile Fotograf 2.7 ve Fotograf 2.8’de verilmistir.

il

Fotograf 2.7. NOHU-CERC tarafindan iiretilmis farkli boyut ve geometrideki YSZ
elektrolit lizerindeki katot elektrotlarinin goriiniimii

Fotograf 2.8. NOHU-CERN tarafindan iiretilmis katot elektrotu SEM gériintiileri

18



Fotograf 2.9. NOHU-CERN tarafindan iiretilmis anot destekli KOYP SEM gériintiisii
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BOLUM 111

DENEYSEL CALISMA

3.1. MEG Uretimi

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere aktif alan1 1 cm? olan anot destekli KOYP MEG
NOHU-CERC alt yapis1 kullanilarak imal edilmistir. Anot destekli hiicreler serit dokiim,
birlikte sinterleme ve ipek baski yontemleri ile iiretilmistir. Her bir iiretim asamasi

asagida basliklar halinde detaylandirilmistir.

3.1.1.Anot Destek Uretimi

Anot destek malzemesi elektrolit ile birlikte yiiksek sicakliklarda sinterlendiginden dolayi
tiretimin ilk basamagini olusturmaktadir. Anot, ilk tabaka NiO/GDC (kiitlece %70:30)
olan anot islevsel tabaka (AIT) ve ikinci tabaka NiO/GDC (kiitlece %50:50) olan anot
akim toplayic1 tabaka (AAT) olmak iizere iki kisimdan olusmaktadir. Farkli kaplarda
hazirlanan AIT ve AAT tozlarma belirli oranlarda baglayici olarak butvar, seyreltmek
i¢in alkol, gaz gecisini artirmak amaci ile gdzenek yapici nisasta ve plastiklestirici olarak
peg ve ayirict olarak balik yagi eklenerek serit dokiim c¢amurlart hazirlanmistir.
Hazirlanan dokiim ¢amurunun homojen bir sekilde karigsmasini saglamak igin zirkonyum
bilyeler ile 24 saat boyunca bir karistirma uygulanmistir. Homojen bir sekilde hazirlanan
camurun icerisindeki alkol manyetik karistirici ile 30 dakika boyunca uzaklastirilmistir.
Serit dokiim cihazinda AAT 190 um ve AIT 140 um kalinhiginda olacak sekilde mylar
(serit) tizerine dokiilmiistiir. Mylar {izerine dokiilmiis anot dokiim ¢amuru Fotograf 3.1°de

gosterilmistir.
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Fotograf 3.1. Myler iizerine dokiilmiis anot ¢camuru

1 cm? aktif alana sahip MEG igin uygun dlgiilerde kesilen anot yapraklar1 benzer sekilde
hazirlanan ve yine serit dokiim ile imal edilen ScSZ elektrolit seritlerinin de eklenmesiyle
200 MPa basing altinda hidrolik pres kullanilarak birbirlerine yapistirilmiglardir. Daha
homejen bir pres saglamak amaci ile hidrolik presten ¢ikan numune 50 °C’de ve 100 MPa
basing altinda 20 dakika boyunca izostatik pres kullanilarak presleme islemi
tamamlanmistir. Laboratuvar 6lgekli hidrolik pres ve izostatik pres Fotograf 3.2°de

gosterilmistir.

Fotograf 3.2. Hidrolik pres ve izostatik pres
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Laminasyonu tamamlana anot destekli elektrolit yapilar1 istenilen boyutlarda lazer kesim
cihaz1 kullanilarak kesilmistir. Son olarak anot ve elektrolitten olusan membran 1375 °C

sicaklikta birlikte sinterlenmistir.

3.1.2.Elektrolit Uretimi

Elektrolit tozu olarak kullanilan ScSz’ye tozlarin homojen olarak bir arada tutulmasin
saglayan baglayic1 olarak Sigma B0154-100G marka butvar, tozlarin kiimelesmesini
engelleyen ayirict Richard E. Mistler Inc. marka balik yagi, islenebilirligi kolaylastiran
plastiklestirici peg ile alkol karisimi eklenerek serit dokiim camuru hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢amurun homojenligini arttirmak amaci ile zirkonyum bilyeler kullanilarak
karisim 24 saat boyunca karigtirilmistir. Homojen bir sekilde hazirlanan ¢amurun
icerisindeki alkol manyetik karistirict ile 30 dakika boyunca uzaklagtirilmistir.
Hazirlanan g¢amur, serit dokiim yontemi kullanilarak dokilerek elektrolit Uretimi
tamamlanmistir. Fotograf 3.3’de anot destek ve elektrolit tiretimi i¢in kullanilan serit

dokiim cihazi gosterilmektedir.

Fotograf 3.3. Serit dokiim cihazi
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Serit dokiim cihazindaki camur 60 pum kalinliginda olmak {izere mylar Uzerine
dokiilmiistiir. 1 cm? aktif alana sahip MEG igin uygun olacak 6lctlerde myler tizerinden
bir spatiil yardimiyla yapraklar kesilmistir. Kesilen elektrolit yapraklar1 anot destekli
KOYP hazirlandig1 igin anot yapraklari ile birlikte preslenmistir. Preslendikten sonra
uygun Olgiilerde lazer kesim cihazi kullanilarak kesilmistir. Fotograf 3.4’te lazer kesim
cihazi gosterilmistir. Fotograf 3.5’te lazer kesim cihazinda kesilen sinterlenmeden 6nceki

numuneler ve Fotograf 3.6’te sinterleme sonras1 fotograflar gosterilmistir.

Fotograf 3.4. Lazer kesim cihazi
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Fotograf 3.5. Sinterlenmeden dnce anot destekli membran

20/% + IScS2 18/3 + | SeS=2 1t/%3 + | ScSe

Fotograf 3.6. Sinterleme sonras1 anot destekli membran

3.1.3.Katot Uretimi

Katot kaplamasi icin ipek baski cihazi kullanilmigtir. Katot pastasi, katot malzemesi olan
LSM/GDC ve LSM/ScSZ’ye belirli oranlarda baglayic1 butvar, seyreltici alkol, gaz
24



gecisini artirmak amaci ile gozenek yapici nisasta eklenerek hazirlanmigtir. Katot pastasi
anot ve elektrolit iiretiminde oldugu gibi homojenligini artirmak amaci ile 24 saat
boyunca karigtirtlmigtir. LSM/GDC (kiitlece %50:50) islevsel tabaka ve LSM/GDC
(kutlece %70:30) akim toplayici tabaka olmak tizere elektrolit yiizeyine ipek baski cihazi
kullanilarak islenmistir. Her iki katot tabakas1 1075 °C’de sinterlenerek katot {iretimi
tamamlanmustir. Fotograf 3.7°de ipek baski cihazi gosterilmistir. Uretimi tamamlanan

aktif alan1 1 cm? olan anot destekli MEG, Fotograf 3.8’te gdsterilmistir.

Fotograf 3.7. Ipek baski cihazi
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Fotograf 3.8. Aktif alan1 1 cm? olan anot destekli KOYP
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3.2. Optimizasyon Calismalari

Literatiir ¢calismalarinda diisiik sicakliklarda ¢alisan KOYP’ler icin elektrolit malzemesi
olarak GDC’nin kullanildig1 goriilmektedir. Fuel Cell Materials firmasindan alinmis
GDC-10-TC tozlar1 kullanilarak GDC elektrolitler hazirlanmis fakat numunelerde
sinterlenmeme sorunuyla Karsilasilmistir. Buna bagh olarak elektrolitlerde yeterli
yogunluga ulagilamamistir. Fotograf 3.8’de GDC ile hazirlanan elektrolit destekli
numuneler gosterilmistir. Gozenekli yapida olan GDC elektrolitlerinin gozenekleri
infiltre yontemi ile kapatilmasi denenmis fakat bu yontemde goézenekleri tamamen

kapatmaya yetmemistir (Fotograf 3.9).

Fotograf 3.9. GDC kullanilarak hazirlanan numuneler
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Fotograf 3.10. infiltre edilmis hiicre

GDC’nin tek basina elektrolit olmasi i¢in yapilan calismalarin yeterince basarili
olamamast nedeniyle GDC ile diger -elektrolit malzemeler belirli miktarlarda

karistirilarak MEG {iretim denemeleri tekrarlanmastir.

Deneysel calismalarda ilk agsamada elektrolit malzemesi olarak ScSZ ve katot malzemesi
olarak LSM/GDC kullanilan anot destekli KOYP’ler i¢in ilk olarak anot islevsel tabaka
(AIT) serit sayis1 sabit tutularak anot akim toplayict tabaka (AAT) serit sayisi
degistirilmistir. Daha sonra en iyi sonuc veren AAT serit sayis1 kullanilarak AIT oranlari

degistirilmistir. Bu parametreler ile iiretilen numuneler Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. LSM/GDC kullanilarak iiretilen numunelerin AAT ve AIT serit sayilart

AAT AIT ScSZ
N1 14 3 1
N2 16 3 1
N3 18 3 1
N4 20 3 1
N5 16 4 1
N6 16 2 1
N7 16 1 1

Deneysel ¢alismanin ikinci kisminda ise ilk asamada katot malzemesi olarak kullanilan
LSM/GDC yerine LSM/ScSZ kullanilarak anot destekli KOYP’ler iiretilmistir.
LSM/ScSZ kullanilarak hazirlanan numunelerin AAT ve AIT serit sayilar1 Cizelge 3.2°de

gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. LSM/ScSZ kullanilarak iiretilen numunelerin AAT ve AIT serit sayilart

AAT AIT ScSZ
N8 14 3 1
N9 16 3 1
N10 18 3 1
N11 20 3 1
N12 16 4 1
N13 16 2 1
N14 16 1 1

3.3. Karakterizasyon

Laboratuvar 6lgeginde yukarida verilen ¢izelgelerde tiretilen farkli numunelerin testlerini
yapmak icin Crofer 22 APU malzemesinden 1 cm? aktif alanli test hiicresi tasarlanarak
imal ettirilmistir (Fotograf 3.11). Karakterizasyon i¢in akim/voltaj performansi ve

empedans Ol¢limleri incelenmistir.

Fotograf 3.11. Croer 22 APU

3.3.1.Performans 6lguimleri

Performans 6lgiimleri i¢in kullanilan deneysel diizenek; akim-voltaj 6lgimleri igin Arbin
Instruments FCTS-800 model yakit pili test istasyonu, sicaklik kontrollii firin, hava
kompresord, hidrojen tipd, elektronik kontrollii debimetre ve bir bilgisayardan

olugmaktadir. Testi yapilacak hiicre i¢in iizerinde akis kanallart bulunan iki
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interkonnektor, sizdirmazlik elemanlari, anot ve katot iletken pastalar1 ve akim toplama
elekleri kullanilmaktadir. Sekil 3.1°de performans ve empedans dl¢timleri i¢in kullanilan

deneysel diizenek sematik olarak gosterilmistir.

Empedans ?.‘.dr.t.jjen
Cihaz upu Hava
Kompresoril
a ' ey e
Firn Arbin Test
istasyonu .
PR

AN
F|r|n‘\\ : || | I -

Il

Gaz i1
Kanallan "

Pres ®

Yakrt || Bilgisayar
Girisi |

Hava Girigi

Sekil 3.1. Performans ve empedans Ol¢limleri i¢in kullanilan deney diizenegi

Performans Sl¢iimleri i¢in kullanilan test hiicresinin hazirlik agamalar sirasiyla asagidaki

gibidir;

e Sizdirmazlik elemani olarak kullanilan contalar hiicre dl¢iilerine uygun olacak
sekilde kesilip interkonnektdr iizerine yerlestirilmistir.

e Uzerinde akis kanallar1 bulunan iki interkonnektdr yiizeylerine bir firga
yardimiyla anot ve katot iletken pastalar uygulanmastir.

e Katot tarafinda kullanilacak olan Crofer 22 APU’dan yapilmis ele§e ve test
hiicresinin katot yiizeyine katot pasta uygulanip interkonnektore yerlestirilmistir.

e Aynm sekilde anot tarafinda kullanilacak olan gozenekli Nikel elege ve test
hiicresinin anot yiizeyine anot pasta uygulanarak interkonnektore yerlestirilmistir.

o Interkonnektdrler arasinda bulunan test hiicresi pndmatik sikistirmali firma

yerlestirilmis ve test hiicresi baslangic olarak 2 bar basing ile sikistirilmistir.
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e Deney diizenegi tamamlanan numuneler igin 700 °C, 750 °C ve 800 °C’de ayr1

ayr1 akim- voltaj ve empedans olgiimleri alinmstir.

Performans ve empedans dlgiimlerinden daha verimli sonuglar alinabilmesi i¢in mesh ve
sizdirmazlik elemanlarinin kontak saglayacak sekilde preslenmesi, mesh ve sizdirmazlik
elemanlarinin uygun Olgiilerde olduguna dikkat edilmelidir. Ayrica interkonnektor

yiizeylerinin temiz olmasi daha verimli sonuglar alinmasini saglamaktadir.

Yakit pillerinin uygulama alanlarindaki en biiyiik problemlerinden birisi de gaz
sizdirmalaridir. Literatiirde sizdirmazlik elemani olarak genellikle cam-seramik contalar
dikkat cekmektedir. KOYP’ler yiiksek sicakliklarda ¢alistigi i¢in sizdirmazlik elemaninin
yiiksek sicakliga dayanikli bir malzemeden secilmesi gerekmektedir. Interkonnektorler
arasinda elektriksel yalitimi saglamali ve yakit ve havay: birbirinden ayirmalidir. Gaz
kacaklarin1 6nlemek ve hiicre performansini artirmak i¢in numune ile sizdirmazlik
elemaninin birbirine yapistirilmasi gerekmektedir (Celik, 2015). Seri deneylerin
yapiminda cam-seramik malzemenin temizleme zorlugu nedeniyle tez kapsaminda
yapilan deneylerde Thermiculite® 866 isimli mika temelli contalar kullanilmistir.
Fotograf 3.12’da Thermiculite® 866 contalar gosterilmistir. Interkonnektorler ve

sizdirmazlik elemanlarina ait fotograflar ise Fotograf 3.13’te verilmistir.

Fotograf 3.12. Thermiculite® 866 contalar
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Fotograf 3.13. interkonnektdr ve sizdirmazlik elemanlari

Yakat pili test istasyonu firminda bulunan piston diizenekleri pnomatik olarak ¢aligmakta
ve basing regiilatorii yardimi ile ayarlanmaktadir. Cok fazla sikistirilan hiicrede kirilmalar
olurken diisikk kuvvetle sikistirilan hiicrede kontak problemleri olusabilir. Bu nedenle
yakat pili test istasyonunda sikistirma kuvvetinin optimize edilmesi daha verimli sonuglar

alabilmeyi saglamaktadir (Celik, 2013).

3.3.2.Empedans analizi

Empedans ol¢imleri igin test istasyonuna Princeton Applied Research marka Parstat-
2273 model empedans cihazi eklenmistir (Sekil 3.2). Cihaz, test numunesinin anot
kismina ¢aligma elektrotu ve karsi elektrotla ve katot kismina referans elektrotlar ile
baglanmistir. 700-800 °C arasindaki calisma sicakliklarinda elde edilen veriler bir
bilgisayar yardimiyla toplanarak empedans Olgiimleri tamamlanmistir. Sekil 3.2°de

empedans cihazi gosterilmistir.
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PARSTAT 2872

Sekil 3.2. Empedans cihazi

Empedans ol¢iimii yapilirken genellikle Nyquist methodu kullanilmaktadir. Nyquist
methodu ile sanal frekans (Z’) ve gercek frekans (Z’’) egrileriyle grafik olusturularak
malzemelerin ve ara yiizeylerin elektriksel 6zellikleri tespit edilebilir. Grafigin x eksenini
kestigi ilk nokta elektrolit direncini géstermektedir. X eksenini kestigi ilk ve ikinci nokta

arast ise elektrot direncini gostermektedir (Timurkutluk vd., 2019).
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BOLUM IV

DENEYSEL SONUCLAR

KOYP’nin ¢alisma sicakligimi diisiirmek igin gelistirilen MEG’ler 1cm? dairesel yapida
ve anot destekli olacak sekilde imal edilmistir. Baslangi¢ olarak calisma sicakliginin
diisiiriilmesi amactyla elektrolit malzemesi tamamen GDC olacak sekilde imal edilmistir.
Fakat GDC elektroliti ile tretilen pillerde olusan sinterleme probleminden dolayi
elektrolit malzemesi olarak yine diisiik sicakliklarda kullanilan ScSZ tercih edilmistir.
GDC ise elektrotlarin icerisinde kullanilarak iletkenligi artirilmasi amaglanmistir. Anot
elektrotu icin NiO/GDC kullanilarak AIT ve AAL parametreleri degistirilmistir. Her bir
anot parametresi degistirilen numuneler i¢in katot hem LSM/GDC hem de LSM/ScSZ
kullanilarak boyanmustir. Hazirlanan her bir numunenin 700 °C, 750 °C ve 800 °C’de
2 bar sikistirma basincinda test edilmistir. Sekil 4.1°de iiretim asamalar1 sirasinda

kullanilan malzemeler gosterilmistir.

Katot (LSM/GDC-LSM/ScSZ)

Elektrolit-ScSZ

Anot (GDC/NIO)

Sekil 4.1. KOYP iiretim asamasinda kullanilan malzemeler

Sekil 4.2 - 4.7°de sirastyla 700 °C, 750 °C ve 800 °C’de test edilen hicrelerin empedans

grafikleri verilmistir.

Sekil 4.2°de verilen grafikte 700 °C’de AAT ve AIT tabakalarinin elektriksel performansa
etkileri incelenmistir ve en diisiik elektrolit ve elektrot direncini 16-3 LSM/GDC, sonra
sirastyla 16-1 LSM/GDC ve 16-4 LSM/GDC gostermistir.
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Sekil 4.2. 700 °C’de test edilen LSM/GDC’1i hiicreler

Sekil 4.3°de verilen grafikte 750 °C’de AAT ve AIT tabakalarinim elektriksel performansa
etkileri incelenmistir ve en diisiik elektrolit direncini 14-3 LSM/GDC elektrot direncini
ise 16-3 LSM/GDC sonra sirasiyla 16-1 LSM/GDC ve 16-4 LSM/GDC gostermistir.
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Sekil 4.3. 750 °C’de test edilen LSM/GDC’li hiicreler

Sekil 4.4°te verilen grafikte 800 °C’de AAT ve AIT tabakalarmin elektriksel performansa
etkileri incelenmistir ve en diisiik elektrolit direncini 16-1 LSM/GDC elektrot direncini
ise 16-4 LSM/GDC sonra sirasiyla 20-3 LSM/GDC gostermistir.
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Sekil 4.4. 800 °C’de test edilen LSM/GDC’li hiicreler

Sekil 4.5°te verilen grafikte 700 °C’de AAT ve AIT tabakalarmin elektriksel performansa
etkileri incelenmistir ve en disiik elektrolit ve elektrot direnci 14-3 LSM/ScSZ

gostermistir. Diger pillerden 700°C’de verim alinamamugtir.
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Sekil 4.5. 700 °C’de test edilen LSM/ScSZ’li hiicreler

Sekil 4.6’da verilen grafikte 750 °C’de AAT ve AIT tabakalarinin elektriksel performansa
etkileri incelenmistir ve en diisiik elektrolit direncini ve elektrot direnci 16-2 LSM/ScSZ
sonra sirastyla en diisiik elektrolit direncini 16-4 LSM/ScSZ, en diisiik elektrot direncini
ise 18-3 LSM/ScSZ gostermistir.
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Sekil 4.6. 750 °C’de test edilen LSM/ScSZ’li hiicreler

Sekil 4.7°de verilen grafikte 800 °C’de AAT ve AIT tabakalarinin elektriksel performansa
etkileri incelenmistir ve en diisiik elektrolit direncini ve elektrot direnci 16-2 LSM/ScSZ
sonra sirasiyla en diisiik elektrolit direncini 16-1 LSM/ScSZ, en diisiik elektrot direncini

ise 14-3 LSM/ScSZ gostermistir.
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Sekil 4.7. 800 °C’de test edilen LSM/ScSZ’li hiicreler

16-1 LSM/GDC ve 20-3 LSM/GDC Kkatotlu pillerden 750°C ve 800 °C’de ohmik direng
ve elektrot direnci diger hiicrelere gére daha diisiik 6l¢iilmiistiir. LSM/ScSZ’11 katotlarda
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ise 16-2 LSM/ScSZ ve 18-3 LSM/ScSZ pillerinden750°C ve 800 °C’de ohmik direng ve

elektrot direnci diger hiicrelere gore daha diisiik 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.8 — 4.13°de sirastyla 700 °C, 750 °C ve 800 °C’de test edilen hiicrelerin

performans dl¢limleri gosterilmistir.

Sekil 4.8’de 700 °C’de GDC katotlu pillerin performans karsilastirmalar1 gosterilmistir.
En yiiksek performansini 16-3 LSM/GDC’li pil gostermistir ve daha sonra 16-1 ve 20-3
numarali piller sirasiyla 325 mW/cm? 300 mW/cm? ve 280 mW mW/cm? giig
yogunluklarina ulasarak literatiirde verilen KOYP’lerin asgari performans degerlerini
yakalamistir. Diger LSM/GDC’li piller daha diisiik degerlerde olup iizerlerinde durmak
icin umut vaad etmemektedir. Pillerin en yiiksek gii¢c degerleri veren 16-3, 16-1 ve 20-3
numarali numunelerin empedans sonuglarida ayni siralama ile diistik elektrolit ve elektrot

direncine sahip oldugu Sekil 4.2°de verilen grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.8. 700 °C’de LSM/GDC"li hiicrelerin performans sonuglari

Sekil 4.9°da verilen grafikte 750 °C’de GDC katotlu pillerden en yiliksek performansi
sirastyla 16-1 LSM/GDC, 20-3 LSM/GDC ve 16-3 LSM/GDC piller gostermistir. Bu

piller 450-500 mW/cm? gii¢ yogunlugu ile ticari {iriin performansi gostererek orta sicaklik

icin oldukca yiiksek degerler elde edilmistir.
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Sekil 4.9. 750 °C’de LSM/GDC”li hiicrelerin performans sonuglari

Sekil 4.10°da verilen grafikte 800 °C’de GDC katotlu pillerden en yiiksek performansi
sirastyla 16-1 LSM/GDC, 20-3 LSM/GDC ve 16-3 LSM/GDC pili gostermistir. Sicaklik

artist ile pillerin giic yogunluklart 750 mW/cm? degerlerine ulagmistir. Bu deger

literatiirdeki iyi performansa sahip pillere yakin bir deger olup tez ¢alismasinda orta

sicaklik araliginda yiiksek giic yogunluklarina ulasilarak denemelerden basarili sonuglar

elde edilmistir.
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Sekil 4.10. 800 °C’de LSM/GDC’li hiicrelerin performans sonuglari
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Sekil 4.11°de verilen grafikte 700 °C’de ScSZ katotlu pillerden beklenenin altinda gii¢
yogunlugu elde edilmistir. En yiiksek performansi 16-2 LSM/ScSZ, 18-3 LSM/ScSZ
pilleri gdstermistir.
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Sekil 4.11. 700 °C°de LSM/ScSZ’1i hiicrelerin performans sonuglari

Sekil 4.12°de verilen grafikte 750 °C’de ScSZ katotlu pillerden en yiiksek performansi
16-2 LSM/ScSZ, 18-3 LSM/ScSZ pilleri sirastyla 380 mW/cm? ve 430 mW/cm? giic

yogunluklar ile gostermistir.
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Sekil 4.12. 750 °C’de LSM/ScSZ’li hiicrelerin performans sonuglari
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Sekil 4.13’te verilen grafikte 800 °C’de ScSZ katotlu pillerden en yiiksek performansi
sirastyla 16-2 LSM/ScSZ, 18-3 LSM/ScSZ  pil gostermistir ve en yliksek gii¢

yogunluklari sirasiyla 800 mW/cm? ve 700 mW/cm? olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.13. 800 °C’de LSM/ScSZ’1i hiicrelerin performans sonuglari
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BOLUM V

SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada orta sicaklikta (600-800 °C) calisabilen yiliksek performansh Kat1 Oksit
Yakit Pili gelistirilmesi i¢in yapilan GDC ve ScSZ katkili anot/katot elektrotlarinin

performanslar1 deneysel olarak arastirilmistir.

Deneysel programda diisiik sicakliklarda (500-800 °C) yiksek iyon iletimine sahip
GDC’nin anot destekli olarak imal edilerek tizerine GDC katkili elektrotlar gelistirilmesi
denenmis fakat GDC’nin yogun elektrolit yapiminda sorunlar yasanmasi nedeniyle
basarisiz olunmustur. Bu nedenle GDC katkil1 NiO ile anot destekli piller imal edilmis ve
orta sicakliklarda (700 °C-iistii) kullanilabilen ScSZ kullanilmistir. Iyon iletimi ve
elektrik direncinin diistiriilmesi i¢cin GDC katkili katot tabakalar1 yine ScSZ katkili katot
ile farkli katman sayilarinda olacak sekilde farkli sicakliklarda (700, 750, 800 °C)
parametrik olarak incelenmistir. LSM/GDC katkili katot tabakasinda anot aktif tabaka
(AAT) ve anot islevsel tabaka (AIT) sayilar1 degistirilerek toplam 14 farkli kombinasyon
icin deneysel numune hazirlanmistir. Hazirlanan deney numunelerinde AAT nin 14 kat
ve AT nin 3 kat iken yaklasik 150 mW/cm2 gii¢ yogunlugu elde edilmisken AAT nin
16 kata ¢ikarilmasi ile gii¢ yogunlugu 300 mW/cm2’nin tizerine ¢ikmistir. AAT 16 katta
sabit tutulurken AIT 3 kattan 2 kata diisiiriilmesi ile gii¢ yogunlugu yar1 yariya diismiistiir.
AAT 16 katta tutulmak iizere yine AIT 4 kata ¢ikarilmis ve performansin yine 3 katl
AlT’ye gore yar yariya diistiigii gozlemlenmistir. Bu sonuca gore AIT kalinhig: 3 kat
olarak optimize edilmistir. AIT kalmliginin diisiiriilmesi iyon iletim yollarmi azalttigs,
kalinliginin artirilmasinin da iyon iletim direncini artirmasi nedeniyle performansi
diistirdigii 6ngorilmektedir. AAT kalinliginda ise yine benzer sekilde tabaka sayisinin
degisimi ile glic yogunluklar1 degigmistir ve en iyi sonug 16 kat kalinlikta elde edilmistir.
AAT kalinligimin artirilmasi elektrik direncini artirdigi igin 16 kattan sonra performansi
olumsuz etkilemistir. Yine AAT kalinliginin 16 katin altina diisiiriilmesi ile iiclii faz
bolgelerinin ve yakitin difiizyon alanmin azalmasina bagli olarak performans kaybi
oldugu tahmin edilmistir. Buna gore 16-1 katmanli LSM/GDC katotlu MEG’den 800
°C’de 800 mW/cm?2 gii¢ yogunlugu elde edilmistir.

ScSZ katkili katotlar incelendiginde ise AAT 20 kat ve AIT 3 kat iken yaklagik 250
mW/cm2 gii¢ yogunlugu elde edilmistir. AAT nin 16 kata ve AIT nin 2 kata diisiiriilmesi
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ile gii¢ yogunlugu 3 katin iizerine ¢cikmustir. AIT 3 katta sabit tutularak AAT tabakasinin
18 kata diisiiriilmesi ile gli¢ yogunlugunun yaklasik 3 kata kadar arttig1 gozlemlenmistir.
AIT kalinhgnin artmasi ile iyon iletim direncinin arttig1 ve bu nedenle performans
kayiplarina yol actigi ongoriilmiis ve bu calismada en iyi sonu¢ 2 kat kalinlikta elde
edilmistir. GDC katotlu pillerde oldugu gibi ScSz katotlu pilde AAT katman say1s1 en iyi
16 kat kalinlikta yiiksek giic yogunlugu saglamistir.

Bu sonuglar yiiksek sicaklikta ¢alisan YSZ elektrolit kullanilan KOYP’ler icin LSM/GDC
ve LSM/ScSZ’nin kullanimi ile orta sicakliklarda (700-800 °C’de) performanstan ddiin
vermeden ve hatta daha yiiksek giic yogunlugu elde edilmesi saglanmistir. Ayrica bu
calisma, daha diisiik sicakliklarda iyon iletim 6zelligi olan GDC’nin ScSZ gibi yiiksek
performans verdigini ve kaplama tekniklerin gelistirilerek ¢aligma sicakliklarinin daha da

diisiiriilebilecegini gostermistir.
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