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OZET

Bu calismada, anot destekli Boru Tipi Kat1 Protonik Seramik Yakit Hiicreleri
gelistirilmistir ve farkli elektrolit malzemelerinin hiicre performansina etkileri
arastirilmastir.

Birinci asamada anot ve elektrolit tozlari glisin — nitrat yontemi (GNP)
kullanilarak sentezlenmistir. Bu yontem ile homojen, diisiik tane boyutuna sahip anot
ve elektrolit seramik toz malzemeler ucuz baslangic malzemeleri kullanilarak
tiretilmiglerdir.

Sentezlenen bu nano — mikro boyutlu metal oksit tozlar ikinci asamada
karakterize edilmistir. Karakterizasyon i¢in XRD (X-Ray Diffraction), SEM
(Scanning Electron Microscopy), helyum piknometresi ve Nanosizer kullanilarak,
tozlarin kristal yapisi, morfolojisi, yogunlugu ve tane boyutu incelenmistir.

Son asamada ise iretilen tozlar kullanilarak hiicreler iiretilmis ve elektriksel

performanslar1 incelenmistir. Literatiirdeki diger sonuglarla karsilagtirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kati Oksit Yakit Hiicresi (KOYH), Boru tipi, Glisin —

Nitrat Yontemi, Katot, Toz Karakterizasyonu, Hiicre Performansi.



SUMMARY

In this study, anode supported tubular Protonic Ceramic Fuel Cells were
produced and the effect of different electrolytes on cell performance was
investigated.

In the first step, anode and electrolyte materials were synthesized by Glycine —
Nitrate Process (GNP). With this method, the anode and the electrolyte materials
were produced homogeneous and in small particle size by using inexpensive
precursor.

This synthesized nano — micro sized metal oxide powders were characterized
in the second step. By using XRD (X-Ray Diffraction), SEM (Scanning Electron
Microscopy) helium picnometer and Nanosizer; the crystaline structure, the
morphology, densties and the particle sizes were investigated.

In the last step, the cells were produced using the synthesized powders and
electrical performance of the cell was analyzed. Their effect on cell performance was
compared with other results in literature. The results were examined in detail in this

thesis.

Key Words: Tubular Solid Oxide Fuel Cell (T-SOFC), Glycine — Nitrate Process

(GNP), Cathode, Powder Characterization, Cell Performance.
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1. GIRIS

Artan gevre kirliligi ve birincil enerji kaynag olarak kullanilan fosil yakitlarin
rezerv seviyelerindeki azalma, insanligi alternatif sistemler gelistirmeye mecbur
birakmistir. Niikleer santraller, giines pilleri, riizgar tlirbinleri ve yakit hiicreleri gibi
alternatif enerji sistemleri bu ihtiyaclar dogrultusunda gelistirilmistir.

Ozellikle son yillarda niikleer santrallerin varlig1 sorgulanmaya baslamisken,
temiz, ¢evreci ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve bu kaynaklarin kullanildigi enerji
sistemleri iizerinde durulmakta ve bu teknolojilerin ticarilesme siireci her gegen giin
hizlanmaktadir. Gilines pilleri ve riizgar tribiinleri halihazirda elektrik iiretimi i¢in
yaygin olarak kullanilan sistemler olmusken, yakit hiicreleri de g¢esitli ticari
uygulamalarda goz Oniine ¢ikmaya baslamistir. Yakit hiicrelerinin havacilik ve uzay
uygulamalari haricinde de, giinliik hayatta yayginlagmasi beklenmektedir.

Verimlilik acisindan diger sistemlere karsi biiylik avantajlart vardir, drnegin;
kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) tek baslarina % 60 verimle ¢alisabilmektedir [1],
[2], ayrica kojenerasyon sistemleri ile %90 tizeri verim artis1 gozlenebilmektedir.

KOYH oksijen iyon iletken elektrolit kullanmaktadir. Hiicrede gerceklesen
reaksiyonlar sonucunda su molekiilii anot tarafinda olusarak yakitin istemsiz olarak
seyreltilmesine neden olmaktadir. Bu durum kullanilan yakitin dogrudan hiicre igine
geri dontisiimiine olanak vermemekte ek ayristirict sistemler gerektirmektedir.

Ayrica hidrokarbonlarmn yakit olarak kullanildigi durumlarda olusan su, karbon
bilesikleri ile etkileserek koklasmaya neden olmakta ve yakit hiicresinin verimini
distirmektedir.

Bu olumsuzluklarin elektrolitteki iyon iletkenligin protonik hale getirilmesi ile
¢Oziilmesi tlizerine caligmalar yapilmis ve farkli tiirde elektrolit malzemeler
gelistirilmistir. Yapilan calismalarda, genellikle diizlemsel tip hiicreler iizerinde
durulmus, boru tipi hiicreler ise ¢ok ilgi gormemistir.

Bu caligmada 4 farkli elektrolit malzemesi ve bir ¢esit de anot malzemesi
Glisin nitrat prosesi (GNP) ile sentezlenmistir. Anot destekli boru tipi hiicreler, bu
farkl elektrolit malzemeleri kullanilarak iiretilmis ve elektrolit kompozisyonun hiicre
performanslari iizerine etkisi incelenmistir. Yapilan bu ¢alisma Diinya’da nispeten

yeni bir konu olan protonik seramik hiicreleri (PSYH) iizerine iilkemizde yapilan ilk



calisma olmak ile beraber, literatiirdeki az sayidaki boru tipi geometriye sahip PSYH

denemeleri arasinda yer bulacaktir.



2. YAKIT HUCRELERI

2.1. Yakit Hiicrelerinin Tarihi

Alessandro Volta’nin elektriksel yiik tasmim prensiplerini agiklamasi ve
elektrokimya dalinin kurucusu olarak kabul edilen J.W. Ritter’in elektrik iizerine
caligmalari, yakit hiicrelerinin gelisimi agisindan yapi tasi olarak kabul gormektedir.
Sir Humphrey Davy’nin 1802 yilinda kesfettigi basit bir yakit hiicresi, bu alandaki
ilk caligmadir. 1839 yilinda ise Sir William Grove, suyun elektroliz siirecini tersine
cevirmeyi basarmis ve giiniimiizde kullanilan yakit hiicrelerine benzeyen bir cihaz
gelistirmistir.

“Yakat hiicresi” teriminin ilk olarak 1889 yilinda Mond ve Longer tarafindan
kullanildigi  gorilmektedir [3]. NASA’nin bu basarisi 1960 yilindan sonra
arastirmacilarin ilgisini yakit hiicrelerine ¢evirmesini saglamistir.

1899°da Nernst katilarda iletkenlik mekanizmalarini inceleyerek seramik
tabanli yakit hiicrelerinin temellerini atmistir ve bu tip yakit hiicreleri literatiirde
“kat1 oksit yakit hiicreleri” olarak anilmaktadir.

Yakit hiicreleri alaninda calismalar siirse de yapilan aragtirma sayis1 oldukga
diistiktiir, NASA uzay ve havacilik uygulamalarinda kullanmak tizere yakit hiicreleri
lizerine caligmalara baslayana kadar da ¢ok ilgi gérmemistir. Apollo uzay
programinda kullanilmak iizere, elektrik ve su iiretmeyi basaran bir yakit hiicresinin
NASA tarafindan gelistirilmesi ile 06zellikle 1960 yilindan sonra popiilarite
kazanmustir.

Yakit hiicrelerinin gii¢ kaynagi olarak kullanilmasinin bazi avantajlar1 vardir

[3]-[6]:

Icten yanmali motorlara gore veriminin daha iyi olmasi,

Dogada bol bir sekilde bulunan hidrojenin yakit olarak kullanilmasz,

Tepkime sonucu saf su buhar1 ve 1s1 agi1ga ¢ikarmasi,

Sessiz ¢aligmasi ve hareketli pargalarin olmamasi (piston, miller vs.).
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Sekil 2.1: Yakat pillerinin tarihgesi.

Tim bu avantajlara ragmen, hidrojenin ikincil enerji kaynagi olmasi ve
tretiminin nispeten pahali olmasi yakit hiicrelerinin yayginlagmas1 6niindeki en
biiyiik engel olarak karsimiz ¢ikmaktadir. Yeterli sayida hidrojen ve yakit hiicresi
liretim tesisinin olmamast ve yakit hiicresi ile c¢alisan cihazlarin seri iiretim ile
tiretilmemesi nedeni ile tiretim maliyetleri asag1 ¢ekilememektedir.

Gliniimiizde yakit hiicreleri biiylik Olgekli gii¢ iiretiminde, ev igin gii¢
iiretiminde, taginabilir gii¢ liretiminde, tasimacilikta ve uzay ucuslar1 gibi bir¢cok alan
icin kullanilmaktadir [7] ve ticari olarak yayginlagma siireci bazi tip yakit hiicreleri

icin baslamistir.

2.2. Yakiat Hiicrelerinin Yapisi ve Calisma Prensipleri

Yakit hiicrelerinin genel c¢aligma prensibi, tersinir su elektrolizi olarak
adlandirilabilir. Elektrotlardaki H, gazi ve O, gazi kimyasal bir tepkime ile

birlestirilerek tepkime sonunda su ve elektrik agiga cikar [8].



Anot kismina beslenen hidrojen gazi katalizor iizerinde Denklem 2.1 de
gosterildigi gibi proton ve elektronlarina ayrilir. Protonlar elektrolit igerisinden

gecerek katot bolgesine hareket eder.

Hy; > 2H* + 26 (2.1)

Ayrilan elektronlar, Sekil 2.2’de goriildigli gibi, dis elektrik devresinden
gecerek elektrik akimi olusturur ve katot tabakasi ile birlesir. Devresini tamamlayan
elektronlar tekrar hidrojenin protonuna baglanir ve oksijenle birleserek Denklem
2.2°de gosterildigi gibi saf su buhari ve 1s1 meydana getirirler [9]. Tepkime, Denklem

2.3 de goriildiigti gibi ekzotermiktir.

1/20; + Hz + 2e > H20 (2.2)

Hz + 1/207 3 H:0 (AH<0) (2.3)

Yakit pillerinde hareketli parcalarin olmamasi ve yanma reaksiyonlarinin eksik
gerceklesmemesi gibi nedenler ile i¢cten yanmali motorlara gore daha yiiksek verime
ulasmaktadirlar. icten yanmali motorlardaki verim kaybinin en biiyiik iki nedeni; tam
verimde gerceklesmeyen yanma reaksiyonlart ve hareketli pargalarin siirtiinme

kayiplari olarak gosterilebilir [10].
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Sekil 2.2: Yakit hiicresi ¢aligma sematigi.



2.3. Yakit Hiicrelerinin Siniflandirilmasi

Yakit hiicrelerinin, iiretim zorluklar1 ve yiliksek maliyetleri haricinde ikincil
yakit olarak tanimlanan hidrojeni kullanmasi ve yavas reaksiyon hizlarina sahip
olmalar1 dolayisi ile diisiik giic yogunluguna sahip olmalar1 gibi ciddi problemleri
vardir. Farkli tiirde yakit hiicreleri denemeleri ile bu zorluklar asilmaya ¢alisilmis ve
bu denemeler sonucunda 6 farkli yakit hiicresi gelistirilmistir. Bu yakit hiicrelerini
birbirinden ayiran en belirgin 6zellik ise kullanilan elektrolit malzemelerinin

farkliligidir. Tablo 2.1 de farkli tiirdeki yakit hiicreleri ve genel O6zellikleri

verilmistir.
Tablo 2.1: Yakat Pili Cesitleri ve Ozellikleri.
Fosforik Asit | Kati Oksit | r™i® EF;gLItTglru .| Akl
Yakit Pili Yakit Pili vakit Pili vakit Pili Yakit Pili
Yittiria Polimer iyon
. . . stabilize . Potasyum
Elektrolit | Fosforik Asit Zirkonya Karbonat Dlgﬁlrilirn Hidroksit
(YSZ)
Elektrolit
teki H* 0,2 CO,? H* OH
Tasiyici
Hiicre Nikel
Materyali Karbon Seramik vb. | Paslanmaz Karbon Karbon
Celik, vb.
Giig
Y°g‘lj“l“g 120 - 180 15-20 30 - 40 350 - 1500 35 - 105
(W/kg)
H; H,
Yakit Hidrokarbonl Hy, Hidrokarb Hy,
axy Hidrokarbonl Hidrokarbonl H,
Tiirua ar ar on ar
Fosil Yakatlar Yakitlar
Sicaklik 200 °C 800 - 1000 °C 6000_C700 80 °C 80 °C
_Giig
Uretim % 37-42 % 60-80 %45-60 %60 % 42-73
Verimi
— Ticari Uyg. Ulasim
Uygulama T'((g{éltgg' Sanayi Uyg. Elektrik Araglart, Ca1L1J Zriilar
Alanlar1 ' Elektrik Santralleri Askeri 3
Hastaneler vs) . . 1
Santralleri Sistemler




Kullanim alanlari, verim ve operasyon sicakliklari bakimindan biiyiik farklilik
gosteren bu ayr tiirler, elektrolit yapisi ve kullanilan yakit tiiri gz oniine alinarak

alt1 temel ¢eside ayrilmistir. Bu alt1 ana yakit hiicresi ¢esidi[11], [12];

e Polimer Elektrolit Membranli Yakit Hiicresi (PEMYH)
o Alkali Yakit Hiicreleri (AYH)

e Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (FAYH)

e Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri (EKYH)

e Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

e Seramik Yakit Hiicreleri (SYH) dir.

2.3.1. Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (FAYH)

Diislik ucuculuga, termal, elektrokimyasal ve kimyasal kararliliga sahip bir
inorganik asit olan fosforik asidin kullanildigi bu yakit hiicresi tiirii 170-210C aras1
sicaklikta ¢alismaktadir. Kullanilan elektrolit derisimi ¢ok yiiksektir [13].

Verimleri %37-42 arasinda degisir. Sekil 2.3 de goriilecegi iizere yakit yani
hidrojen anot tarafindan hiicreye beslenir, tepkime sonucunda olusan {iriin ise katot
tarafindan disartya birakilir. Diisiik calisma sicakliklar1 ve basit sistemleri nedeni ile

hizl gelisim gostermis bir yakit hiicresi tiirtidiir.

Hidrojen {o
il Yiod

Sekil 2.3: FAYH Sematik gosterimi.



FAYH’lerinde elektrokimyasal reaksiyonlar, yliksek oranda dagilmis elektro

katalizor pargaciklariyla desteklenmis karbon siyahi iizerinde olusmaktadir.
2.3.2. Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri (EKYH)

Yiiksek sicaklikta ¢alistiklart icin, dogal gaz ve diger hidrokarbon yakitlarin
EKYH iginde doniisiimii miimkiindiir. Ayrica yakit doniisiim tinitesi gerektirmezler

Verimlilikleri %50 civarinda olan bu yakit hiicresi tiirli 680°C gibi yiiksek
calisma sicaklilarina sahiptir. Uretim kolayliklar1 ve nispeten daha diisiik iiretim
maliyetleri ile goze ¢arpan EKYH, LiKCO3 ve LiNaCOj3 gibi elektrolit malzemeleri
ve poroz metal oksit elektrotlar kullanilarak iiretilir. Sekil 2.4’de goriilebilecegi tizere
CO3? iyonlar1 elektrolit i¢indeki iletkenlik gorevini iistlenir. Anot tarafinda Hj ile
tepkimeye giren bu iyonlar, elektrik ve su agiga ¢ikarir. [14].

Ayrica hidrokarbon yakitlar1 dogrudan kullanabilme yetenegine sahiptirler.
Yiiksek sicaklikta ¢aligmalarinin verdigi bir 6zellik olan dahili yakit reformasyonu

sayesinde, fazladan bir yakit doniistiiriiciiye ihtiya¢ duymazlar.
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Sekil 2.4: EKYH Sematik gosterimi.

2.3.3. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Hiicresi (PEMYH)

PEM yakat hiicresi, hidrojen iletken bir elektrolit membran ve membranin her
iki yaninda bir katalizor tabakasina sahip bir ¢ift gaz difiizyon katmani ihtiva eder.
Hidrojen anot kismindan beslenirken, katot tarafindan hava ya da saf oksijen

beslenebilir. [15].



[ 4}

Sekil 2.5: PEM Yakat Hiicresi Yapist.

PEM Yakit hiicrelerinde elektrot malzemeleri, uygulama alanina gore
degismekle beraber genellikle Pt ve Pd gibi soy metallerden iretilmektedir.
Gliniimiizde Nafion malzemelerden iiretilen membranlar yiiksek performans
gostermektedir.

Dogrudan metanol yakit hiicresi ise, adindan da anlasilabilecegi {izere
metanolii dogrudan kullanabilen yakit hiicresi tiiriidiir. Yapist PEM tipi hiicreler ile
aynidir, ancak ¢aligmak i¢in saf hidrojene ve reformlama sistemine gerek duymamasi
ve metanoliin hidrojenin aksine kolay depolanabilir olmasi nedeniyle bu tiir hiicrelere
gore bazi avantajlar1 vardir. Hacimse olarak esit miktarda enerji verecek depolanan
hidrojenin hacmi metanole gore ¢ok daha fazla olacaktir. DMYH, PEM tipi gibi
diisiik sicakliklarda ¢aligmaktadir [13].

Metanol, anot tabakasi igerisinde dahili bir reformlama islemi ile CO, ve
hidrojen iyonlarma donistiiriiliir, bu iyonlar tipki PEM yakit hiicrelerinde oldugu
gibi membran tarafindan katoda tasinarak oksijen ile reaksiyona girer. Anotta, katotta

gerceklesen reaksiyonlar ve toplam reaksiyon asagidaki gibidir;

CHj’OH(aq) -+ HZO @aq) 9 COZ ®© + 6H+ + 66'- (24)
CH30Haq) + 3/202(9) 2 CO2 o) + 2H20 (2.6)



PEM tipi hiicrelerden daha yiiksek alisma sicakligina sahip olan DMYH’ler,
120°C gibi sicakliklarda ¢alisabilmektedirler. %40 civart verimlere ulasabilen
DMYH’nin en 6nemli dezavantaji metanol reformasyonu i¢in PEM tipi hiicrelere
gore daha fazla katalizore ihtiyag duymasidir. Bu nedenle maliyetleri PEM tipi
hiicrelere gore ¢ok daha yiiksektir. Ancak PEM tipi hiicrelere gore daha basit ve
giivenli yakit depolama sistemleri kullanabilmeleri dolayisi ile bu dezavantajlar1 géz
ard1 edilebilmektedir [16].

Elektrolit membran ise tipki PEM tipi hiicrelerdeki gibidir, iyonik iletkenlik
saglarken ayni zamanda anot katot arasinda metanol gecisini engellemesi ve

elektriksel yalitkanlik gibi 6zellikler gostermelidir [17].
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3. SERAMIK YAKIT HUCRELERI

Protonik seramik yakit hiicreleri ve kat1 oksit yakit hiicreleri olmak iizere 2
farkli tiirii vardir. Temelde, bu tiirler anyonik ve katyonik olmak iizere 2 farkli iyonik
iletkenlik gdstermeleri nedeni ile ayr1 ayri tanimlanmislardir. Kati oksit yakit
hiicreleri oksijen iyonu iletirken protonik seramik yakit hiicreleri ise adindan da
anlasilacagi lizere proton iletirler.

Tarihsel gelisimine bakildiginda, galvanik kati elektrolitli gaz hiicrelerinin
1853 yilinda kesfiyle ve Nernst lambasi olarak bilinen ilk endiistriyel uygulamasinin
ortaya ¢ikmasindan sonra, kati elektrolit malzemeler iizerine yapilan arastirmalar
artmistir. Haber, Shottky, Baur ve Wagner tarafindan ayr1 ayr1 yapilan arastirmalar
ile giiniimiiz KOYH teknolojilerinin temelleri atilmistir [18].

Haber 1905 yilinda giiniimiiz KOYH’ne benzer ilk kati oksit yakit hiicresi

konseptini ortaya atmistir [19].

MMM
—
-
K

Sekil 3.1: Haber’in tirettigi ilk KOYH.

1950’11 yillarda Peters ve Mobius tarafindan yapilan yogun ¢aligmalar sonucu
farkl1 oksit bilesiklerinin ve fazlarimin karistirilmasi ile kati elektrolitlerin
performanslarinin arttirilacagi kanitlanmistir. Bu arastirmalar sonucu 60’11 ve 70’11
yillarda bir¢ok bilim insaninin KOYH {izerine e§ilmesine neden olarak bugiinkii

KOYH’nin gelismesinde en biiyiik rolii oynamislaridir.

3.1. Seramik Yakit Hiicrelerinin Simiflandirilmasi

Farkli geometrik dizaynlar ve katman destekleri kullanilarak hiicrelere bazi
avantajlar kazandirilabilir. Sizdirmazlik, elektriksel direng, boyut ve iiretim kolayligi
ya da kompleksligi gibi etkenler gbz Oniine alinarak hiicre tipi segilebilir. Tekli bir

KOYH spesifik y18in, dizayninda temelde iki sekilde bi¢imlenebilir.

11



3.1.1. Diizlemsel (Plaka Tipi) Seramik Yakit Hiicreleri

[k yatirim maliyetlerinin az olmasi ve ucuz iiretim ydntemleri ile kolayca elde
edilebilmeleri nedeni ile en yaygin kullanilan geometrik tiir haline gelmislerdir.
Anot, elektrolit, katot ve akim toplayici tabakalarin birlestirilmesi ile olusturulurlar
(Sekil 3.1). Plaka tipi seramik yakit hiicreleri diizlemsel anot, katot ve elektrolit
tabakalariin iist iiste birlestirilmesiyle olusur. Hiicre tarafindan iiretilen akim bu tiir
geometride ¢cok daha kisa bir yol izleyerek akim toplayiciya ulasir. Bu ylizden direng
kayiplar1 daha azdir ve bu durum diger tiirlere gore daha yiliksek verim elde
edilmesini saglamaktadir. Bu tip yakit hiicrelerinde ¢ok yiiksek giic yogunlugu
degerleri elde edildigi rapor edilmistir [20], [21].

Sekil 3.2: Diizlemsel SYH gosterimi.

Bu tip yakit hiicrelerinde, conta malzemelerinin yetersizliginden dolay1 olusan
yakit sizintist en biliylik sorun olarak gosterilebilir. Tabakalarin fakli termal
genlesmelere sahip olmalar1 nedeni ile olusan gerilmeler sizdirmazlik
malzemelerinin bozulmasina ve islevini yitirmesine neden olur [22].

Plaka tipi yakit hiicrelerinin ticarilesmelerinin Oniindeki en onemli engeller

[23];

Hiicrenin Mekanik Dayaniklilig

Fazla Isinin Sistemden Uzaklastirilamamasi

Yiiksek Termal ve Mekanik Stres

Sizdirmazlik sorununun ¢ézlimiiniin zor ve pahali olmasi
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Plaka tipi seramik yakit hiicreleri ilk yatirim maliyetlerinin diisiik oldugu serit
dokiim, camur seklinde sinterleme, ipek baski ve plazma piiskiirtme gibi iiretimin zor

olmadig1 yontemler ile tiretilmektedirler [23], [24].

3.1.2. Boru Tipi Seramik Yakit Hiicreleri

Genellikle anot ve ya katot tabakasi destek katmani olarak tiretilen SYH tipidir.
Yuvarlak boru tipi en yaygin kullanilan boru tipi olmak ile beraber eliptik,
dikdortgen, flat tiip gibi geometrilerde kullanilmaktadir. Boru tipi hiicrelerin
gelistirilmesindeki en biiyiik etken diizlemsel hiicrelerin yakit sizint1 sorunlaridir[19].
Yakitin boru igerisine dogrudan beslenebilmesi 6zellikle yakit hiicresi sistemlerinin
tiretimi i¢in biiyiik kolaylik saglamistir. Ayrica boru tipi yakit hiicrelerinin mekanik
dayanimlar1 daha yiiksektir. Bu 6zelliklerinden dolayr hiicre ¢apinin azalmasi ile
calismaya baglama siireleri ¢ok kisalmistir [25]. Seramik yakit hiicrelerinde agma
kapama cevrim sayist sorunu da yiiksek mekanik dayanim gostermelerinden dolay1
elimine edilmektedir. Tim bu sorunlar SYH geometrilerinin  boru tipine

dontistiiriilmesi ile biiyiik dl¢tide giderilmistir [3], [19].

Akim Toplayict
2%

Elektrolit

¥ Katot

Sekil 3.3 Boru tipi SHY gosterimi.

Sekil 3.3’te goriilecegi gibi baslatma zamani ile hiicre boyutlar1 arasindaki
dogrusal bir iligki vardir. Boyutlarin kiigiilmesi ile hem c¢ok daha hizli baglatma

zamanlart hem de daha ¢ok ¢evrim sayisi elde edilmektedir [26], boylece hacimsel
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giic yogunluklar1 da artmis ve duragan uygulamalar haricinde; tasinabilir cihazlar,

tasitlar vb. hareketli sitemlerde de kullanilmasinin 6nii agilmistir [27].

Tablo 3.1: Boru Tipi ve Diizlemsel SYH’lerinin avantaj ve dezavantajlari.

Avantaj Dezavantaj
Boru Tipi - Uretim Kolaylig - Diisiik Gii¢ Yogunlugu
KOYH - Sizdirmazlik Ozelligi - Malzeme Maliyeti
- Isil Genlesme
Diizlemsel - Malzeme Maliyeti - Sizdirmazlik
- Kolay Akis - Montaj Maliyeti
KOYH - Yiiksek Gii¢ Yogunlugu

SYH’leri seramik ve metal tabakalarin birlestirilmesi ile olusturuldugundan
sadece iyonik, sadece elektronik veya hem iyonik hem elektronik iletime sahipken
ayrica tim mekanik yiikii de tasiyabilecek sekilde dizayn edilebilirler [20].
KOYH’lerinin yapisal konfigilirasyonlar1 ve sahip olduklar1 6zellikler da Tablo 3.2°te

gosterilmistir.
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Sekil 3.4: Farkli hiicre ¢aplari i¢in baslatma zamanlart.
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Tablo 3.2: Farkli konfigiirasyonlara sahip SYH’leri ve 6zellikleri.

Konfgli;:;iyonu Sema Avantaj Dezavantaj
Diisiik iyonik
Yogun elektrolit tabaka iletkenlikle beraber
Elektrolit sayesinde gii¢clii yap, yiiksek Qireng, ohmik
Destekli anotta ve katotta elektrolit kayiplarini
meydana gelen streslere | azaltmak igin yiiksek
kars1 daha az duyarlilik calisma sicakligi
gerekliligi

Anot Destekli

Yiiksek anot iletkenligi,
diigiik elektrolit
kalinlig1 sayesinde
diistik ¢aligma sicaklig

Muhtemel anot
reoksidasyonu, kalin
anot sebebiyle kiitle

transferinde
sinirlanmalar

Katot Destekli

Ince elektrolit kullanimi
nedeniyle diigiik
calisma sicakligi

Diistik iletkenlik, kalin
katot nedeniyle kiitle
transferinde
sinirlanmalar

Baglanti Elemam

Calisma sicakligini
diistirmek i¢in ince
hiicre bilesenleri,

Baglanti elemant
oksidasyonu, akis

Destekli metalik baglanti tasariminda
elemanlari ile daha siirlanmalar
giiclii bir yap1
Gizenekli Althik Ince huc.re blleuse"nlerl ' Yer?I 'malzemelerlnv
Destekli sayesinde diisiik ilavesinin neden oldugu

caligma sicakligi,

karmasiklik
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3.2. Kati1 Oksit Yakit Hiicreleri

Kat1 oksit yakit hiicreleri oksijen iyon iletkenligi gdsteren elektrolitlerin
kullanildig1 yakit hiicresi tirtidiir. Sekil 3.4’de gosterildigi gibi elektrolit
tabakasinin her iki tarafina yerlestirilmis gozenekli anot ve katot tabakalarindan
olusur. Yakit anot kismindan beslenirken, katot tarafinda hava ya da oksijen

kullanilir.

Sekil 3.5 KOYH sematik gosterimi.

Anot kisminda hidrojen, elektron ve protonlarina ayrilir (Denklem 3.1),
elektronlar dis bir devre yardimi ile katot tarafinda taginir ve orada oksijen ile

birleserek iyonik hale gecis saglanir (Denklem 2.8)
H> - 2H* + 2e (3.2)

Elektrolit katot yapisinda olusturulan bu iyonik haldeki bu atomlarin anot
tarafina gecisine izin vermektedir ancak ¢ok yogun bir yapida oldugu i¢in gaz
gecisini engeller. Anot bolgesinde ise hidrojen, elektrolitten gegis yapan O iyonu ile
oksitlenmektedir.

Oz +4e — 207 (3.2)

H, + O — HO +2¢ (3.3)

Ayrica KOYH’leri karbon monoksiti de yakit olarak kullanabilir (Denklem
3.4). Ayn1 anda H; ve CO bilesiklerini kullanabilir.
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Yukarida belirtilen genel hiicre reaksiyonuna gore Tretilecek potansiyel
hesaplanabilir (Denklem 3.5). Hiicre potansiyeli; artan sicaklik ve kismi basingla,
reaktantlarin artan gaz yogunluklariyla ya da fiiriinlerin artan kismi basinglariyla

artmaktadir.

CO + 02 — COz +2¢ (3.4)
P . P 1/2
P RIS (L (3.5)
nF PHZO

Her ne kadar artan sicaklik ile fiiretilen potansiyel artsa da ok yiiksek
sicakliklar tercih edilmemektedir. Genel olarak bakildiginda KOYH’lerinin ¢alisma
sicakliklart 550°C ve 1000°C arasindadir. Bu tip hiicrelerin ticarilesmesini
engelleyen en biiyiik sorunlardan biri de bu yiiksek c¢alisma sicakliklaridir. Yiiksek
sicakliklarda calisilmast nedeniyle termal genlesme farklar1 daha etkin rol oynayarak
hiicre ve ya diger bilesenlerde bozulmalara yol acar. Ayrica, hiicre bilesenleri yiiksek
caligma sicakliklar1 kaynakli olarak korozyona maruz kalmaktadir. Glinlimiizde bu
calisma sicakliklarini diisiirmek i¢in biiyiik bir ¢caba sarf edilmektedir. 550 - 800 °C
sicaklik araliginda c¢alisan KOYH’leri bulunmaktadir. Bu tip hiicreler orta
sicakliklarda ¢aligan yakit hiicreleri olarak adlandirilmaktadirlar.

Kat1 oksit yakit hiicrelerindeki genel reaksiyon ekzotermiktir. Hiicre
calisamaya bagladigi zaman, iyi termal izolasyon sartlarinda, sicakligimi yakit
beslendigi siirece yiiksek tutacaktir. Hiicre bilesenlerinin olusturuldugu malzemeler
diger yakit hiicreleri tiirlerine gore daha ucuzdur soy metaller gibi pahali
katalizorlere gerek duymadan calistirilabilirler. Ayrica yiiksek sicakliklarindan
dolay1, kullanilan katalizére bagl olarak verimleri degismek ile birlikte harici bir

yakit isleyiciye gerek duymadan ¢alismaktadirlar [22].

3.3. Protonik Seramik Yakit Hiuicreleri

Protonik seramik yakit hiicreleri, temelde elektrolit olarak proton iletken
malzemelerin kullanildig1 seramik yakit hiicreleri olarak tanimlanabilir. KOYH ile en

temel farki da budur. Protonik seramik yakit hiicreleri genel itibariyle tiim KOYH
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avantajlarin1 ve dezavantajlarin1  biinyesinde barindirmaktadir. Oksijen iletken
malzemelerin kullanildig1 yakit hiicrelerinin ¢aligma sicakliklart 800-1000°C aras1
iken proton iletken elektrolitlerde 600-800°C arasidir.

Sekil 3.6’da PSYH’nin calisma prensibi gosterilmektedir, su olusumu farkl
iyon iletim yoniinden dolay1 katot tarafinda olusmaktadir. Bu durum kullanilan
yakitin kirlenmesinin oniine geger ve yakitin daha yiliksek verim ile kullanilmasini

saglar.
H, » 2H* + 2e~ (3.6)

1 7
2H++EOZ+ 26__)H20 (3 )

Fosil yakitlar1 elektro-kimyasal olarak anotta oksitleme yetenegine sahiptir.
Boylece ara kademe olarak hidrojen {iiretimi adimi ortadan kalkar. Hidrokarbon
yakitin gaz molekiilleri anot ylizeyinde su buhar ile birlikte adsorblanir ve hidrojen
atomlari, etkin bir sekilde siyrilarak elektrolite absorblanir.[13] Ayrica amonyak
yakit olarak kullanilabilmektedir. Tablo 3.3’de amonyagin ve hidrojenin yakit olarak
kullanildig1 ¢alismalar ve sonuglari goriilebilir. Bu ¢alismalarda saf hidrojen ile elde

edilen performans degerlerine yakin sonuglarin elde edilmistir.

Tablo 3.3: 1 atm basing ve 700°C sicaklikta ¢alisan yakit hiicrelerinin karsilastirmasi.

Elektrolit Gii¢ Yogunlugu Referans
(mW/cm?)
H, NH3
BaCeo_ngo_15Pro_0503-5 70 60 [28]
B&CEolngo,203_5 370 350 [29]
BaCeo_7Zro_1Yo_203-5 330 300 [30]

Caligma sicakligt KOYH 'ne gore daha diisiik oldugundan korozyon hizi daha az
olacaktir. Diisiik sicaklikta calisgan PSYH’ lar maliyeti ve ara baglant1 noktalarinda
yasanan sorunlar biiyiik oranda giderilebilmektedir.[21]

Bu avantajlarinin yani sira PSYH 'sinde sicaklik azalmasi ile birlikte ohmik
kayiplar artacagindan voltajda bir azalma meydana gelecek, yakit hiicresinin

verimini azaltacaktir. Elektrolitteki iyonik direng, katot ile anottaki elektronik
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direngten daha fazladir. Bu yiizden kullanilan elektrolit miimkiin oldugunca ince
olmalidir. Ayni sekilde elektrolit olusturmak icin secilen malzemelerin iyonik
iletkenligi yiiksek secilmeli. Bu iki parametre ile diisiik sicaklikta ¢calisan PSYH igin

verim arttirilmis olur. [22]
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Sekil 3.6 PSYH calisma prensibi.

Teoride protonik iletken elektrolit kullanilarak 600°C alt1 sicakliklarda
calisabilen yakit hiicrelerinin iiretilmesi miimkiindiir. Bu dogrultuda calismalar
stirmektedir. 2008’de Liu ve ekibi 300-600°C arasinda ¢alisan PSYH {iretmeyi
basarmiglardir. Diistik ¢alisma sicakliklari, daha ucuz baglanti elemanlar1 ve diger

yakit hiicresi bilesenleri kullanimina olanak saglamasi agisindan 6énemlidir.
3.3.1. Protonik iletkenlik

H2 ve H+ iletimi i¢in kristal yap: i¢inde hatalarin bulunmasi gerekmektedir.
Proton iletim mekanizmasini basit haliyle Kroger — Vink notasyonu kullanilarak
gosterilecektir. H, gazinin proton ve elektronlara ayrilmasi ile baslar.

Perovskit seramiklerde, oksijen 1iyon bosluklarmin varlifi nedeniyle
gozlemlenen siireksiz su absorbsiyonu sayesinde malzemeler proton iletkenlik
gostermektedir. Bu sebeple, BaCeggY 2029 Ve BaZrO; gibi ABO3; Perovskit yapisina
sahip seramikler iyi1 protonik iletkenlik gosterirler. B’deki Ce™ iyonlari Y* ile
doplandiginda, yap1 yiik notralitesini korumak icin, Ce*™ iyonlari, her iki Y™ i¢in bir
tane O bosluguna ihtiyag duyar. Bu olusum Kroger-Vink notasyonu ile sdyle

gosterilebilir.
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2Ce e + 05 +Y,0;3 — 2Ys, +V, + 2Ce0, (3.8)

Valans degerleri dikkate alindiginda, Y+ iyonuna komsu olan bir oksijen
atomu yapinin notralitesini korumak i¢in bir tane proton baglamakta zorluk yasamaz.
Eger seramik malzemeye, hidrojen veya buhara maruz birakilarak proton
ekleniyorsa, yiik dengesini saglamak i¢in proton basina bir O iyonu gerekir. Bu

durum gosterilmek gerekirse;

1 : _
EHZ + 05 - OHy +e (3.9
H;0(5) + 05 + V5 = 20H, (3.10)

Oksijen bosluklar1 yapiya proton baglandikga azalir. Malzemenin
baglayabilecegi proton orani, bilesikteki dopant yani Yittria oranini gecemez.
BaCepsY20,9’a 6rneginden yola ¢ikarsak, Y ’nin bilesikteki stokiyometrisi olan 0.2
degeri malzemenin baglayabilecegi en yiiksek proton orani olarak diisiiniilebilir.

Yiiksek sicakliklarda protonik defectlerin difiizyon kabiliyeti yiiksektir. Iyonik
tasinim mekanizmasi, hidroksil iyonunun tasimimindan c¢ok prototik defectlerin
rotasyonel (donel) difiizyonu ve komsu oksijen iyonlari1 arasindaki transferi ile
gerceklesir. Oksijen iyonlar kristalografik pozisyonlarinda a dururken, otonlar uzun
mesafe diflizyonu gergeklestirir. Bu durum Kreuer tarafindan deneysel olarak da
ispatlanmigtir. Kreuer, BCO tabanlhi bilesikler ile yapitigi calismalarda isaretli
oksijenlerin difiizyon katsayisinin, hidroksil iyon tasimmimi ile protonik defect
difiizyonunun ger¢eklesmesi i¢in gerekenden 3 kat daha az oldugunu ispatlamistir.

Proton iletim mekanizmasini sinirlandiran adimin ne oldugu hala tam olarak
bilinmemektedir. Rotasyonel diflizyonun diisiik aktivasyon bariyerinden dolay1 daha
hizli olmas1 gerektigi savunulurken, H baglarinin kopmas: gerekliligi bu
mekanizmanin daha yavas olacagina isaret etmektedir.

Genellikle oksijen iyonlari arasindaki mesafe perovskit bir bilesikte 290
pm’den uzundur ve kuvvetli hidrojen bagi yapmis bir kristaldeki H bag1 ise 250 —
280 pm arasindadir.

Gergeklestirilen quantum mekanik simiilasyonlarinda protonlarin lokal olarak

latisi yumusatabildigi gbzlemlenmistir. Yakin oksijen iyonlarinin proton transferini
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olumlu yonde etkilerken, uzak oksijen iyon ayrilmasi ise H baglarinin kopmasina
izin vererek protonun hareketini saglamaktadir. Bu ziplama mekanizmast Grotthus

iletim mekanizmasi olarak adlandirilmistir ve Sekil 3.6’te gdsterilmistir.

transfer ARSI rotational
B 7 diffusion

Sekil 3.7 Protonik iletim mekanizmasi.

Teoride hidrojen iyon iletiminin oksijen iyon iletimine gére daha hizli olmasi
gerekmektedir, Aktivasyon enerjilerine bakildiginda bu durum agikg¢a goriilmektedir.
Cogu perovskit i¢in temel ve uyarilmis haller arasindaki enerji farki 0,2 eV’dan az
olup proton iletkenlerinin gozlenen aktivasyon enerjisi, 0,4-0,7 eV degerlerinden ¢ok
daha kiiciiktiir. Ancak komsu oksijen iyonlarinin uyarilmis hale ge¢mesi icin gerekli
enerji degerinin, aktivasyon enerjisi ile ayni oldugu belirlenmistir. Bu durum, temel
ve uyarilmig haller arasinda bir ara hal mevcut oldugunu gostermektedir. Bu

gevseme adimi, proton iletkenligine ait aktivasyon enerjisine Onemli bir katkida

bulunmaktadir [29].

3.3.2. Elektrolit Malzemeleri

Literatiirde, perovskit oksitler, 6zellikle de (Ca, Sr, Ba) (Ce, Zr, Ti) O3 gibi Il-
IV tipi oksitlerde 6zel olarak incelenmistir. Diger taraftan I-V tipi perovskitler
(6rnegin KTaO3), I12- (III / V) (6rnegin Sr,ScNbOg), 113- (II / V2) (6rnegin
BazCaNb,Oy) ve I1I-111 (LaYO3) de ayrica incelenmistir. Roma rakamlar1 elementin
alindig1 Periyodik Tablonun siitun belirtirken, indisler kimyasal formiillerin

stokiyometrisini isaret etmektedir. Bu malzemeleri proton iletken hale getirmek igin,
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basit perovskitlerin (IV, 11-1V, 11-111) B-site atomlar1 daha diisiik valans degeri olan
bir element ile birlikte, 6rnegin BaCeO3 oldugu gibi, doplanmalidir. (I12- (111 / V) ve
13- (I / V2)) karmasik perovskitlerindeki proton iletkenligi, Ornegin
BazCa;1sNb1 2095 ya BCN18 gibi stokiyometri bozulmak sureti ile
gerceklestirilebilir. Olgiilen proton iletkenlikleri 0.01 - 10 mS/cm araligindadir.
Protonlarin hareketliligi kafes (lattice) yumusakligina baglidir ve bu nedenle,
ornegin Ba gibi perovskitlerin A-site’daki biiyiik ve temel atomlar tarafindan tercih
edilmektedir. Perovskit oksitler su buhari ile bir ekzotermik reaksiyona girerler, bu
reaksiyonun entalpisi -50 ve -250 kJ / mol arasinda yer alir. Bu durum, oksitlerin
diisiik sicaklikta proton taginmasi ile domine edilmesini ve ¢ogu durumda 500 - 900
°C arasinda proton kaybetmeye baslamasini isaret eder. Daha yiiksek sicakliklarda,
oksijen aciklar1 daha enerjik sekilde tercih edilir hale gelmekte bdylece bu
sicakliklarda oksijen gecirgenligi hakim olmaktadir. Nadir toprak seskioksitleri
Ln,O; ve fosfatlar LnPO, geg¢miste incelenmistir. Bunlar, daha kolay
hidratlagtirilirlar ama sonrasinda proton hareketliligini kaybederler, bu sebeple
perovskitlere gore iletkenlikleri daha diisiiktiir. Karmasik perovskit BCN18'de,
indirgeyici kosullarda, mekanik mukavemeti belirgin Ol¢iide azaltan yiiksek tane
sinirt yogunlugu yaratilmigtir [31]. Sekil 3.8'de katkili perovskitler ve nadir toprak

seskioksitlerin proton iletkenlikleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.8: Bazi bilesiklerin proton iletkenlikleri.
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Perovskit veya florit-tipi yapiya sahip oksitlerin proton iletkenlikleri proton
konsantrasyonu ve hareketlilik verilerinden hesaplanmaktadir [32].

En iyi incelenen perovskitler, BaCeO3; ve SrCeOj; seratlaridir (cerates). Temel
karakteri nedeniyle, H,O, CO,, H,S, SO, veya SOj igeren gaz atmosferlerinde
kararsiz durumdadirlar, Ba(OH),, BaCOs, BaS veya BaSO, veya Sr’li esdegerlerini
olustururlar. Katkilama islemi farkli katki maddeleri ile (Y, Tm, Yb, Lu, In veya Sc
gibi) gerceklestirilmistir. Iyonik yarigap genisledikce veya benzer sekilde katki
maddesi daha temel diizeyde olduk¢a ayni katki seviyesinde daha fazla iletkenlik
saglandig1 bulunmustur [33]. Zirkonatlar, kendilerine karsilik gelen seratlardan daha
fazla kimyasal kararliliga sahiptir, ancak iletkenlikleri bir kademe daha disiiktiir ve
eger kat1 hal yoluyla hazirlandilar ise mekanik mukavemetleri ¢cok da iyi degildir. Bu
nedenle seratlarin kimyasal kararlili§ini artirma ¢abalari, seratlarin zirkonlarla
karistirtlmasini da i¢ermektedir [34], [35], Y-katkili BaZrO3'e az miktarda BaCeOj3
eklenmesi BaZrOgs'iin mekanik kararliligini artirmaktadir [32]. Y yerine, Zn [36] ya
da Sc [37] ekleme, eklenmedigi durumlara kiyasla daha iyi kimyasal kararlilik ve
iletkenlik saglamaktadir. Ayrica, Zn ilavesi sinterleme sicakligini 200 °C seviyesine
dusiiriir. Serat-zirkonat karistmini Pr ile birlikte ekleme, saf serat eklenmesinden
daha yiiksek diizeyde iletkenlik saglamakta, diger taraftan serat-zirkonat karigiminin
kimyasal istikrarini muhafaza etmesini saglamaktadir[38].

Bagka bir yontem ise fonksiyonel tabaka ilizerinde serat perovskit iceren
koruyucu bir tabaka hazirlamaktir [34]. Son zamanlarda, BaCepgY0102.95
nanopartikiilleri (5-50 nm) Taillades ve arkadaslari tarafindan [39] ti¢ 1slak teknik
kullanilarak (GNP, kompleks metal akrilatlarin hidrolizi, ters misel sistemi)
hazirlanmistir. NiO / BCY10 {izerine c¢okeltilip ince bir film (60 mikron)
olusturdugunda, su bosaltimi sabit olur (agirlik¢a %0,08-0,12) ve oksijen agiklarinin
yarisindan fazlasini hidrasyonuna tekabiil eder. Karbonat olusumuna dair higbir
belirti bulunamamastir.

Dogal olarak oksijen eksikligi olan ve bu nedenle katki eklenmesine ihtiyag
olmayan malzemeler Ba;In,Os gibi Brownmillerite bilesiklerdir, bunlarin agiklari
perovskitlerden daha farklidir [40] ve karmasik perovksit BagxCaxNb,Oq;'de 1,6 < x
< 2.8 arasindadir.

Bu malzemeler sirasiyla BayIn,05,H20 ve BagxCaxNb,O10(OH),'ye
hidratlanabilir. Proton iletkenlikleri orta seviyede kalmistir, zira protonlari

diizenlemeden bu fazlari tam olarak hidratlamak miimkiin olmamistir. Daha yakin
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zamanda incelenen bir 6rnek, lantan oksoborat LaysO27(BO3)g i¢in her formiil birimi
icin bir oksijen agig1 vardir[41].

Bu acik, lokal olarak diizensiz goriiniir ve LaysO26(OH)2(BO3)s elde etmek
iizere hidratlanabilir. Ikincisi, 700 °C sicak atmosferlerde seviyesinde 1 mS / cm
diizeyinde kararl1 proton iletkenligine sahiptir ve diisiik simetri kristal yapisina sahip
katkisiz malzemenin ilk 6rnegidir. Diizensiz ve durum bdyleyken yapisal aciklik
gosteren bir madde 6rnegi, mayenit CajpAl14033 olup, bu bilesik 6 yapisal kafesinin
herhangi birinde rastgele sekilde bulunan dengeleyici bir oksit iyonu ve yiiklii bir
gergeveye sahiptir [42].

Son birka¢ yil i¢inde, perovksit'lerin octahedrasi (sekiz yiizlii)ndan ziyade
oksit iyon tetrahedrali (dort yiizlii) yeni oksit siniflart 6nem kazanmistir. Yeni
smiflardan birisi de alic1 katkili (acceptor-doped) nadir toprak orto-niobatlar LnNbO,
ve orto-tantalatlar LnTaO,'tlir [34], [43]-[47]. Bu malzemeler 900 °C'de 1 mS / cm'ye
yaklagan orta diizeyde proton iletkenligine sahiptir. Katkilarin ¢oziintirliigii (1 mol %
cinsinden) oldukea diisiiktiir. Ca-katkilt LaNbQOy, 700 °C'de 1 mS / cm ile yaklasik en
yiiksek proton iletkenligi gostermistir. Bu maddeler Fergusonitler mineral ailesine
aittir ve belirli bir sicaklikta hizlanan monoklinik (Fergusonit) ve tetragonal
(Scheelite) faz doniisiimii gostermekteyken nadir toprak yarigapr azalmakta, yarigapi
Nb (500 - 830 °C)'den Ta (1300 - 1450°C)'ya doniisiirken ise artmaktadir. Tetragonal
(Dortgen) faz monoklinik olandan daha yiiksek proton iletkenligi gdstermektedir.
Malzeme, diger taraftan saglamdir ve faz doniisiimiiniin ardindan bozulmadan
varhigimi siirdiirmistiir [47]. Oksijen tetrahedrali diger proton iletken bilesikler de son

yillarda ortaya ¢ikmistir:

e gallatlar: Ln;4Bai+xGaOsx2 Ve LnixSri1.xGaOsxp, burada Ln lantanit'e
karsilik gelmektedir [34],

e Dbir dizi nadir toprak meta- ve oksi-fosfatlar, boratlar veya silikatlar [48]-[50],

o eulit-yapil fazlar: Bis(SiO4); ve BasLa(POa)s [47].

Katkili piroklor bilesiklerinin iletkenligine gelince, La,M,0O;'de M dort
degerlikli bir metaldir ve genis protonik katkiya sahip LasNbO; bilesikleri
incelenmistir [51], [52]. Son bahsedilen bilesik, siiper-iletken malzeme olarak
arastirtlan bir grubun pargasidir ve epitaksiyel olarak Ni-W alt-tabaka tizerinde

olusturulmustur.
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Florit benzeri yapiya sahip tungstatlar, diisiik sicaklik uygulandiginda ve
karigik indiiksiyonlarda gercekten ilging davranis sergilerler. Kati oksit yakit
hiicresinde proton ileten bir elektrolit olan katkisiz LagWO12, 400° C 'de 0.5 mS / cm
diizeyinde bir proton iletkenligi sergiler. Eger bu degeri benzer kosullar altinda, %10
Y-katkili BaZrO3; (BZY) ile karsilastirirsak, yiiksek tane sinir direnci nedeniyle BZY
iki kat daha diisiik dc iletkenligi sergiler [35]. Diger taraftan BZY'nin saf kiitle (tane-
ici) iletkenliginin, tungstat'inkinin iki kat1 olmas1 gerektigi soylenmektedir. LagWO;;
protonik ve elektronik iletim sergilemekte ve bu 6zelligi onu zar uygulamalari i¢in de
uygun hale getirmektedir. Tungstatlarin kimyasal kararliligi belirsizdir [53]. C ihtiva
eden tiirler ile tepkime tungstatlar i¢in sorun olabilir, ¢linkii WCy igeren bilesikler
olduk¢a kararhdir. Ozellikle sentez ve fabrikasyon esnasinda WOy tiirlerinin
kararsizliklar1 baska bir sorundur. Ancak bu maddelerin her iki acidan da W'nin
diisiik aktivite seviyesinden yararlanmasi gerekir.

Ote yandan, La'min yiiksek aktivitesi kararlilik agisindan su buhar1 ve CO;'ye
kars1 zararli olabilir. Diger taraftan, Shimura ve digerleri, Las §WO; 7 bilesiklerin iyi
diizeydeki kararliligindan bahsetmektedir [52], bu bilesiklerin iletkenligi, Haugsrud
tarafindan Olcililen katkisiz LagWOj, bilesigininkinden bir basamak daha fazladir.
Buna ilaveten, onlar Haugsrud tarafindan ele alinmayan Ca eklenmesi ile ilgili faz
ayrimini dile getirmektedir.

SnP20; ve TiP,0; pirofosfatlar1 igin 75-300°C sicaklik araliginda yiiksek
proton iletkenligi tespit edilmistir [54]. Bu muhtemelen, oksijen veya P,O;*
iyonlarmin a¢ig1 nedeniyle degil fazla P,Os'in hidrasyonu neticesinde meydana
gelmistir. TiP,O7'de yiiksek sicakliklarda (400-1200°C ) makul seviyede proton
iletiminin mevcut oldugu gorilmistir [34]. Yine burada da, orijinal kaynak
belgelerine ulagilamamistir. Bir¢ok metal oksit, genellikle orta diizey sicakliklarda,
ardalama (intercalation) ile biiyiikk miktarlarda proton veya hidrojen alir. Bunun
ornekleri arasinda yer alan NiOOH, MnO;, Nb;Os ve WOgs, hidroksitler,
oksihidroksitler ve sdzde bronzlar olusturarak indirgenebilir. Bununla birlikte,
bunlarin bir¢ogu yiiksek sicakliklarda hidrojen igerisinde iken yiiksek oksidasyon
halleri nedeniyle kararli kabul edilmez. Hidrojen bronzlar, 6rnegin 200 ° C
tizerindeki sicakliklarda, su halinde hidrojen kaybederler [55]. Bu nedenle, bu
materyaller burada dikkate alinmamustir. Tablo 3.4, bazi proton iletkenlerin genel

yapisini, tipik bir 6rnegin en 6nemli 6zellikleri ile birlikte gostermektedir.
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Ornegin, brownmillerite bilesiklerin proton iletkenlik ozellikleri, proton
iletkenligini isaret eden su yakalamanin meydana geldigi (yaklasik 400 °C, BazIn,Os
icin) diizen-diizensizlik sicakliklar1 altinda arastirilmamistir. Iletkenlik degerleri AC
empedans spektroskopisi ile tespit edilmistir, tasima numaralar1 toplam iletkenlik
verisi ile, tizerine Hz, H,O ve O, konsantrasyon gradyami uygulanmis olan
konsantrasyon hiicresinin OCV 6l¢iim degerlerinin bir araya getirilmesi neticesinde
elde edilmistir. Sadece birkag grup [47] ilgili cesitli yiik tiirlerinin (H, O%, elektronlar

veya delikler) kismi iletkenliklerini belirtmistir.
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Tablo 3.4: Bazi proton iletken malzemeler ve bazi 6zellikleri.

Yapi Ornek T(°C) Gms/om tiyon (-) th.? | P (mW/cm2) d CO, H,0
BaCe¢Zr0203.5 500-900 30 1 1 266 10 0/+ 0/+
A BaCEO’3Zr0’45Y0'2Pr0’0403.& 500-800 40 1 1 300 30 [+ [+
Perovskit
LaoygBanGaonggovzog_& 400-800 20 1 1 I+ [+
BaCeysY,05.¢ 600-700 2-3¢ 42431 1 400 10-15
o Ba,InSnOs 5 450-700 3 0,5 0,1 ? ?
Brownmillerite >
Ba,lIn; 26Ce0510401 400-750 20 ? ? 140®@ 350 ? ?
LagoBa; 1Ga0; g5 500-900 0,13 ? ? 0 0
Gallat Laojproszal,lGaOg'gs 500-900 2,6 ? ? 0 0
ProsSR22Ga049 500-900 6,5 ? ? 0 0
) LN,00ST0,01PO4 500-925 0,03 1 1® I+ I+
Monazit
Ln0'995r0,01P309 300-700 0,25 1 1 /+ /+
Eulytit Bi,(Si04); 500-850 0,025 1 164 ? ?
) Lag,eeCap o:NbO, 300-1100 6 0,9 0,95 1® 1100 [+? [+?
Fergusonit
Lag g9Cag 01 TaOy 300-1100 0,1 [+? [+?
Lag,esr0,4NbO7_& 600-1000 1 1 1 1+ ?
Las gWO1; g5 600-1000 35 0,9 0,9 /+ [+
Florit Las 7CagsWO1, g5 300-1050 0,7 0,9 0,7 ? ?
Lay 65Cag,0sZr>06 675 377-1027 68 1 1@ I+ [+
L325027(503)3 300-750 1 1 1(3’4) ? ?
o sicaklik aralig1 T proton ileten malzemenin uygulanabilecegi sicaklik araligidir,
» toplam iletkenlik otot ve eger varsa, aksi belirtilmedigi siirece 700 © C'de sirasiyla iyonik ve protonik tasima numaralari tin V€ tys
e maksimum gii¢ yogunlugu P 700 ° C'de, bir yakit hiicresi elektrolit olarak proton iletken kullanirken
e Yakit hiicresinin elektrolit kalinlig1, d, degerine P ve CO, ve H,O'ye dogru kimyasal kararlilik baglidir.




Daha once belirtildigi iizere, kimyasal kararlilik 6nemli bir ilgi konusudur,
clinkii hidroksitler veya karbonatlar kolaylikla bazi elektrolit bilesenlerinden

olusabilmektedir, 6rnegin BaCeOs i¢in:

BaCeOs + H,0 — Ba(OH), + CeO, (3.11)

BaCeO; + CO, — BaCO3 + CeO, (3.12)

Buna ragmen, perovskit yapili seratlar ve zirkonatlar haricinde kimyasal
kararlilik nadir sekilde deneysel olarak incelenmistir. Gallatlar, fosfatlar ve piroklor
yapilarinin COj'ye karst kararliliklart iyidir. Fergusonitler H,O ve CO; igeren
atmosferlerde muhtemelen kararlidirlar. Tablo 3.4'de kararhilik '+, '0' veya '-'
isaretleri ile siraya konulmus olup bunlar sirastyla, iyi orta ve koti kararlilik
anlamma gelmektedir. Acik bir sekilde, gerek duyulan kimyasal kararlilik,
uygulamanin tiiriine baghdir.

Hidrokarbon reformasyonu i¢in 6rnegin, bir H,O ve CO; iceren bir atmosfer
diizeneginde kararliliga ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak elektroliz icin, sadece su
kararliligr gereklidir. Sadece birkac tiir protonik iletken igin, bir yakit hiicresi
hazirlanmistir. Aksi belirtilmedigi siirece, yakit hiicresi atmosferik H, ve havayi
sirasiyla yakit ve oksidan olarak kullanir. Metanol, etanol, propanol, amonyak ve
H.S gibi diger yakitlar da incelenmistir [28]. Yine aymi sekilde, karisik oksijen-

proton iletken kompozitler en iyi performansi gostermektedir.

3.3.3. Elektrot Malzemeleri

Elektrot malzemeleri, gonderilen hidrojen gazini protonlara ¢evirerek katalizor
gorevini iistlenen ve ylizey alan1 yiiksek malzemelerden sec¢ilmelidir. Eletriksel
iletkenlik gostermeleri, istenen en Onemli Ozellikleridir. Ayrica hiicre verimlerini
yiikseltmek icin ii¢lii faz noktalarmin sayisi arttirilmalidir. Bu yaklagim hayata
gecirilmesi icin, elektriksel iletken malzemeye iyonik iletken malzemeler
karistirtlmasi gerekir.

Uglii faz noktalari, elektriksel iletken faz, iyonik iletken faz ve gaz

atmosferinin birlestigi nokta olarak tanimlanir. Her iki elektrot kisminda da olmasi
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beklenmektedir. Reaksiyon kinetiklerini hizlandirarak hiicre verimine art1 yonde etki
ederler.

Uclii faz noktalarinin énemi goz oOniine almnarak farkli anot ve Kkatot
malzemeleri gelistirilmistir. PSYH i¢in anot kisminda proton ve elektrik iletken
fazlar beraber kullanilmis ve cesitli elektrot malzemeleri gelistirilmistir. Genel
yaklasim elektrolit malzemesi ile elektriksel iletken katalizor malzemesinin belirli
oranlarda karistirilmasi olarak tanimlanabilir. Bu yaklagimin kullanilmasindaki en
biiyiik etken elektrolit tabakasi ve anot tabakasi arasindaki termal genlesme farkini
miimkiin oldugunca azaltmaktir. Katot tabakasi ise elektriksel iletken faz haricindeki
iyonik iletken fazin iki ayri iletkenlik tipi goOsterecek sekilde olusturulmasidir.
Elektrolit tabakasindan gecen protonlarin katot tabakasinda daha rahat ilerlemesi igin
katot malzemesi igerisine belirli oranda protonik iletkenlik gdsteren katkilar yapilir.
Yine termal genlesmeler géz Oniine alinarak genellikle bu elektrolit olarak kullanilan
malzeme ile ayni secilir. Ayrica oksijen iyon olusumunu hizlandiran ve oksijen iyon
iletken fazlar eklenerek reaksiyon kinetikleri hizlandirilabilir.

PSYH iiretiminde kullanilan bazi anot ve katot kompozisyonlar1 Tablo 3.5°de

listelenmistir [56].

Tablo 3.5: Anot ve Katot malzemeler.

Anot Katot
NiO-BZCY/(1:1) Ba(Cep4ProsYo2)Os.¢
Ni-Ca(Zr,Y)0s.¢ PrBaCuFeOs..g
Ni-Sr(Zr,Y)Os.e Bay 5Srp5C0p 5F€0503-¢
Ni-Ba(Zr,Y)03.s BaCesBip503.¢
Ni-Ba(Ce,Y)03.¢ GdBaCo0,0s.¢
Ni-SrCepgYbo103-¢ SMg 5Srp5C003.¢
Ni-Ba(Ce,Zr,Y,Yb)O3.¢ SmBay 5Srp5C020s.¢
Ni-Ba(Ce,Zr,Y)0O3.¢ PrBaCoOs.¢
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4. YONTEM VE DENEYLER

Anot ve elektrolit malzemeleri GNP yontemi ile sentezlenerek hiicre
tiretiminde kullanilmigtir. Uretilen tozlarin tane boyutlar1 Malvern nanosizer ile
incelenmistir. Tozlar pellet haline getirilerek sinterleme islemine tabi tutulmustur.
Sinterleme sicakligi ve siliresine gore degisen malzeme yogunluklart Helyum
piknometresi ile Ol¢ililmiis ve hiicre iiretiminde bu analizler sonucu belirlenen
sicaklik sinterleme sicakligi olarak kullanilmistir. Ayrica ham ve kalsine edilmis
tozlarin, Rigaku Dmax 2200 marka kirinim 6lger cihazi ile XRD analizi yapilmistir.

Boru tipi yakit hiicrelerinin {iretiminde ekstriizyon ve dip coating prosesleri
kullanilmistir. Nanoteknoloji Aragtirma Merkezi Kati Oksit Yakit Hiicresi
Laboratuari’nda var olan Rondol marka Compounder ve ko-ekstriider cihazlar ile
ekstriizyon prosesi gerceklestirilmistir.

Anot ve elektrolit malzemeleri GNP yontemi ile sentezlenerek hiicre
tiretiminde kullanilmistir. Sekillendirme siireci Sekil 4.1°deki akis semasinda genel
hatlar1 ile verilmistir. Uretilen anot tozlar ¢esitli baglaglayici, yaglayict ve
plastiklestirici oranlar1 kullanilarak compounderda ¢ubuk halinde ekstrude edilip,
daha sonra bu ¢ubuklar bir kesici yardimi ile graniil haline getirilmistir. Ekstriizyon

cihazi ile anot graniilleri boru sekline sokulmustur.

—

i Ekstriizyon ile Boru Dip Coaterile Elektrolit Dip Coater le Katot
Plastiklestirici ve St o i
Yaglayicinin Karistirlimasi resim) apiamna aplama

® Compounder'da Anot ¢ Sinterleme * Sinterleme * Sinterleme
Tozlar ile Cubuk
Uretimi

* Graniilator

Sekil 4.1: Uretim akis semast.

Ekstriizyon cihazindan elde edilen borulara dip coating yontemiyle elektrolit ve
katot tabakalar1 kaplanarak tiretilen iriinlerin mikro yapi analizleri Phillips XL 30
SFEG marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Ayrica farkl

elektrolit malzemelerinin kompozisyonlarina gére degisen performans analizleri
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University of Birmingham Kimya Miihendisligi boliimiindeki Solatron 1470E cihazi

ile incelenmistir.
4.1. Kullanilan Analiz Yontemleri Ve Cihazlan

4.1.1. X-Istm Kirimim (XRD) Analizi

GNP yontemiyle elde edilen elde edilen sinterlenmemis elektrolit tozlar ile
1400 °C sicaklikta sinterlenen her numunenin (toz ve pellet) X 1s1m1 kirmim analizi
uygulanmistir. S6z konusu analizler ile kristal yapilarin kalsinasyon sicakligina bagh
degisimi, kristal boyutlar1 ve ikincil fazlarin (safsizliklarin) mevcudiyeti
incelenmistir. Analizler 1,54056 A dalga boyunda Cu-Ka 1sinlar iireten Rigaku
marka difraktometre cihazinda 2°/ dakika tarama hizinda 10° ile 90° arasindaki 26

degerlerinde yapilmustir.

4.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Phillips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu (SEM), mikro
yapisal analizler ic¢in kullanilmistir. GNP prosesi sonucunda elde edilen
sinterlenmemis toz ile 1400 °C'de 5 saat kalsinasyon islemine tabi tutulan anot ve
elektrolit tozlarmin yiizey goriintiisii ile Uretilen yakit hiicresi tiiplerinin kesit
goriintlilerinin incelenmesi i¢in Phillips XL 30 SFEG marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. SEM cihaziyla her bir numunenin EDX analizleri
yapilmistir.

4.1.3. Yogunluk Ol¢iimleri

Nova Quantachrome Ultrapiknometre 1200E model Helyum Piknometresi
kullanilarak farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde sinterlenmis ellet halindeki
elektrolit malzemelerinin ulastiklar1 yogunluk degerleri incelenmistir.

Ayni inceleme ekstriizyon ile liretilen anot borular i¢in de gerceklestirilmistir.
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4.1.4. Mekanik Mukavemet Olciimleri

Struer marka cihaz ile 3 nokta egme testleri gerceklestirilmistir. Farkli
sinterleme rejimleri kullanilarak hazirlanan anot boru numunelerinin mekanik

dayanimi incelenmistir.
4.1.5. Hiicre Performans Analizleri

Solatron 1470E cihaz1 kullanilarak farkli elektrolit malzemelerin kullanildig:
boru tipi hiicreler test edilmistir. Hiicreler ilk Once hidrojen azot karsimi bir
atmosferde 10 dakika tutularak NiO-Ni doniistimii sagalanmis, daha sonra 10 dakika
150 ml/dk hizla saf hidrojen beslenerek 650°C de gii¢ iiretimi kararli bir hale

geldikten sonra I-V dlgiimleri alinmustir.
4.2. Seramik Toz ve Hiicre Uretimi

4.2.1. Elektrolit Tozlar

Elektrolit tozlarinin iiretimi i¢in Glisin Nitrat Prosesi (GNP) kullanilmistir.
GNP yonteminde, iiretilecek tozun sitokiyometrik oranlarinda gore metal nitratlar ile
glisin  eklenmis  soliisyon  hazirlanmaktadir.  Ba(NOj)z,  ce(NO3)3.6H,0,
Zr0O,(NO3)2.xH20, Y(NO3)3.6H,0 tuzlar ve Glisin (Alfa Aesar %99.99) baslangig
malzemeleri kullanilmistir.

Ik olarak metal nitratlar hassas terazide tartilip saf su iginde manyetik
karistirict yardimiyla ¢oziindiiriildiikten sonra glisin ¢ozeltiye eklenmektedir. Glisin
metal nitratlarin ¢oziinmesini zorlastirdigl icin metal nitratlar ¢6ziindiikten sonra
cozeltiye eklenmesi prosesin toplam siiresinde azalmaya neden olmaktadir.

Tuzlarin homojen olarak ¢oziinmesinden sonra glisin eklenerek manyetik
karistiricinin sicakhign 80°C ye getirilir, ¢dzelti igerisindeki su buharlastirilarak
karisimin jellesmesi gerekmektedir. Sivi igerisindeki metal iyonlarn jellesme ile
hapsolarak sonraki agamalar i¢in stabilitesini korur ve hava ile temasi1 olmadig1 icin
oksitlenme egilimi de gostermez. Elde edilen jel 200-300°C arasi bir sicaklikta

oksijen ya da hava ortaminda yanma reaksiyonu gosterir ve hapsolmus metal iyonlar1
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oksitlenerek seramik tozlarina doniisiir. Ornek bir GNP tepkimesi Denklem 4.1°de

verilmistir.

Me(NOs),, + NH,COOH + 0, — MeOx+1 Ny+1 CO, +1 H,0 (4.1)

Glisin tepkimede yakit olarak kullanilmaktadir ve tepkime sicakligini arttiran
bir etkendir. Soliisyon igerisindeki miktar1 tane boyutu ve yan faz olusumu gibi

parametrelere dogrudan etki etmektedir.

Tablo 4.1: Uretilen elektrolit toz formiilasyonlari.

SIRA FORMULASYON KOD
NO

1 BaCEOYQZI'o,sYoyzO BZCY26
2 BaCEOY3zr0,5YoyzO BZCY35
3 BaCeo,4Zr0,4Yo,zO BZCY44
4 BaCe0,5Zr0,3Yo,zO BZCY53

Glisin miktar1 arttik¢a patlama siddeti artar ve bunun sonucunda tozun boyutu
kiigiiliir, bunun tam tersi de gegerlidir, glisin miktarindaki azalma patlama siddetini
azaltir ve olusan tozun tane boyutu daha biiyliktiir. Glycine/nitrate orami artikca
spesifik yiizey alan da artmaktadir.

Cesitli denemelerden sonra Tablo 4.1°de verilen elektrolit toz kompozisyonlari

icin Tablo 4.2°de verilen oranlar kullanilarak toz sentezleri yapildi.

Tablo 4.2: Kullanilan sentez recetesi.

BaNitrat

ZrNitrat

CeNlitrat

Ynitrat

Glisin

BZCY26

2,185037

0,446897

2,178248

0,640437

1,506

BZCY35

2,215332

0,679639

1,840374

0,649317

1,495377

BZCY44

2,246479

0,918927

1,493

0,658446

1,516401

BZCY53

2,278515

1,165039

1,135718

0,667835

1,538026

Soliisyon yanma reaksiyonundan sonra sari siingerimsi bir yapiya doniistii.
Yumusak aglomerasyon gosteren bu tozlar (Sekil 4.2a) havan ile dagildiktan sonra

pelletleme ve kaplama islemleri i¢in numune kaplarina (Sekil 4.2b) alindu.
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Elde edilen ham elektrolit tozunun tane boyutu, morfolojisi, kimyasal bilesimi,
kristal yapilart i¢cin XRD, SEM analizleri yapildi. Ayrica farkli rejimlerde

(sinterlenen pelletlerin, helyum piknometresi ile yogunluk tayini yapilmistir.

Sekil 4.2: GNP metoduyla elde edilen elektrolit tozlari. a) Sentez sonras1 agglomere
hali ve b) topaklanmanin dagitilmis hali.

Peletlerin hazirlanmasi:

Toz numune Oncelikle 70-80 MPa basing altinda preslenerek 2 cm’lik capa
sahip ilk pelet formunu almistir. Pelletler farkli sinterleme rejimleri (Sekil 4.3)
kullanilarak 1s1l islem gormiislerdir. Pelletler 5 ve 10 saat arasindaki siirelerde
sinterlenmistir, 4 farkli kompozisyondaki pelletler dortlii setler halinde her bir rejim

icin ayr1 ayri sinterlenmistir.

1600
1400
1200 .
. Rejim 1
< 1000
— Rejim 2
= 800
= Rejim 3
C 600
m Rejim 4
400
Rejim 5
200
Rejim 6
0
0 2 4 6 8 101214 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Zaman (saat)

Sekil 4.3: Elektrolit sinterlenme rejimleri.

34



4.2.2. Anot Tozlan

Anot tozlar1 tipki elektrolit tozlar1 gibi GNP ile sentezlendi. Baslangic
malzemeleri Ni(NO3)2.6H20, Ba(NOj3),;, Ce(NO3)3.6H0, ZrO,(NO3),.xH,0,
Y (NO3)3.6H,0 tuzlar1 ve Glisin (Alfa Aesar %99.99) kullanilmistir. NiO-BCZY 26
tozlar1 tek adimda gerceklesen bir tepkimeyle gerceklesmistir. NiO indirgendiginde
karisimdaki Ni oranit agirlikca %55 olacak sekilde formiilasyona (Tablo 4.3)

gidilmistir.
Tablo 4.3: Anot toz formiilasyonu Ni-BZCY orani (55:45).
NiNitrat | BaNitrat | ZrNitrat | CeNitrat | Ynitrat | Nitrat | Glisin
Ni-
r r r r r r r
BZCY26 g g g g g g g
55-45 7,58 1,09 0,22 1,08 0,32 447 | 7,39

Ham tozlarin ve kalsine edilmis tozlarin XRD analizleri yapilmistir,

morfolojileri SEM ile incelenmistir.

4.2.3. Graniillerin Uretimi

Compounder cihazt (Sekil 4.4); toz karistirma ve besleme iinitesi, ana
ektriizyon bolmesi, graniil kesme makinesi, kontrol iinitesi ve sogutma sistemi olmak
lizere bes adet parcadan olusmaktadir. Seramik cubuklarin sekillendirildigi, ana
ekstriider bolgesi tozlarin giris kismi ve ¢ikis kafasi dahil bes 1siticinin kullanildigi, 5
farkli sicaklik bolgesine boliinmiistiir. Isitma rejimi, ekstriizyon giris ve ¢ikisindaki
kafa  sicakliklari  gibi  proses  degiskenleri kontrol paneli {izerinden
ayarlanabilmektedir, ayrica basing, vida hizi ve tork degerleri de yine bu panel
tizerinden izlenebilmektedir.

Cihazin ftzerindeki devir ayar tusu ile ekstriizyon vidasinin dénme hizi
ayarlanabilmektedir. Kullanilan polimer ile katki malzemelerine ve bunlarn farkl
kompozisyonlarma gore farkli akis davraniglar1 olusmaktadir ve bu reolojik

davraniglara gore ekstriizyon ve toz besleme hizlar1 kullanilmalidir.
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Sekil 4.4: Compounder sistemi.

Uretilen anot tozlar1 polietilen, polietilen glikol ve toz grafit karistirilarak toz
besleme {iinitesine konulmustur. Polietilen, polietilen glikol ve toz grafit sirasiyla
baglayici, plastiklestirici ve yaglayici-por yapici olarak kullanilmigtir.

Compounderdan ¢ikan ¢ubuk sekline getirilmis karisim graniilatore beslenmis
ve kiiciik parcalara boliinmiistiir. Bu pargalar tekrar compoundera beslenmis ve
tekrar ¢ubuk haline getirilmis ve tekrardan kesme islemi tekrarlanmigtir. Bu islem 3
kez daha gerceklestirilmis ve homojen bir karisim saglanmistir. Son olarak graniil

haldeki seramik karisim anot borularin sekillendirilmesi i¢in hazirdir.

4.2.4. Anot Borularin Uretimi

Sekil 4.5’de boru iretiminde kullanilan ko-ekstruder gosterilmektedir.
Ekstriizyon iglemi tek katmanli yapilacagi i¢in ekstruderlerden biri islem sirasinda
kapali durumda birakilmistir. Uretilen graniiller Tablo 4.4’deki parametreler
kullanilarak ekstriide edilmistir. Ekstriiderde toz besleme iinitesi bulunmadigindan
graniil besleme manuel olarak yapilmaktadir. Dolayis1 ile graniil besleme hizi

bilinmemektedir.
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Sekil 4.5: Ko-ekstriizyon cihazi.

Boru haline getirilmis karisim i¢in farkli sinterleme rejimleri kullanilmistir.
Sinterleme rejimleri  Sekil 4.6’da verilmistir. BZCY malzemesinin refrakter
karakterisitiginden dolay1 sinterlenmesi zor bir malzemedir. Miimkiin oldugunca kisa
stirede elle tutulacak kadar dayanima sahip pigmis iirlin elde edilmesi istenmektedir.
Elektrolit tabakasinin sinterlenme asamasinda, anot tabakasinin ¢ok fazla porozite
kaybr yasanmasmin Oniine ge¢mek icin bu adimdaki sinterleme siiresi kisa

tutulmustur.

Tablo 4.4: Ekstriizyon proses parametreleri.

Sicaklik ( °C) Vida

Hiz:

Zonel | Zone2 | Zone3 | RPM
145 130 90 30

Sinterleme rejimine bagli degisen yogunluk ile tirlinlerin 3 nokta egme testleri
sonucunda gosterdikleri dayanim iligkisi incelenmis ve bu sonuglara bagli olarak

anot borularinin sinterlenme sicakliklart sec¢ilmistir
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Sekil 4.6: Anot sinterleme rejimleri.

4.2.5. Elektrolit Kaplama

Dip Coater cihazi kullanilarak elektrolit tozlarmin kaplanmasi islemi
gerceklestirilmistir. Tablo 4.5°deki oranlara gére 25 ml etanol/MEK karigimi (13
ml/12 ml) i¢inde kaplama soliisyonu hazirlanmistir. Soliisyondaki seramik toz

yiikleme oran1 0,364 gr/ml olarak belirlenmistir.

Tablo 4.5: Kaplama parametreleri.

Agirlikca % Agirlik (gr)
Seramik Toz 84,96 9,1
PVB 8,50 0,91
PEG 2,72 0,2912
DBP 1,70 0,182
Balik Yagi 2,12 0,2275
Toplam 100 10,7107

Karigtim bir beherde hazirlandiktan sonra, Restch marka gezegensel

degirmende 300 devir/dk hizla yarim saat karistirilmustir. Uretilen anot tiipleri bu
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karisim kullanilarak kaplanmistir. Dip coating isleminde daldirma hiz1 25 mm/dak ve
bekleme siiresi 60 sn olacak sekilde kaplamalar yapilmistir

Uretilen yarmm hiicreler sinterlenerek katot kaplama islemi igin hazir hale
getirilir. Sinterleme rejimi daha once pelletler iizerinde yapilan galismaya goére

belirlemis prosediire gore yapilmistir.

4.2.6. Katot Kaplama

Katot tabakasmin iiretiminde iki farkli katot malzemesi kullanilmistir bunlar
ticari LSFC (arka yaz) ve SSC (marka yaz) tozlaridir. Kaplama soliisyonu
hazirlanirken Tablo 4.6’daki parametreler kullanilmistir. 5 gr SSC ve 4,1 gr LSCF
tozu 1 saat 250 devir/dakika karistirilarak homojen bir karisim elde edilmistir.

Katot kaplama soliisyonun hazirlanmasinda, elektrolit kaplama soliisyonun tiim
adimlar bire bir olarak kopyalanmistir. Ancak kaplama prosesindeki daldirma hizi
ve bekleme stiresi degistirilmistir. Katot tabakasinin, elektrolite gore daha kalin ve
poroz olmasi istendiginden, daldirma siiresi 90 mm/dk ve bekleme siiresi 120 sn’ye

¢ikarilmstir.

Tablo 4.6: Katot kaplama parametreleri.

Agirlikca | Agirhik

% (gn)
Seramik Toz | 82,51 9,1
PVB 9,90 1,092
PEG 3,30 0,364
DBP 2,23 0,2457
Balik Yag 2,06 0,2275
Toplam 100 11,0292

Sinterleme islemi 1000°C’de 2 saat beklenerek gerceklestirilmistir. Uretilen

tam hiicrelerin kaplama kalinliklar1 ve mikro yapilar1t SEM ile incelenmistir.
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4.2.7. Hiicrelerin Performans Testlerine Hazirlanmasi

Uretilen hiicrelerin katot yiizeyi giimiis bir pasta ile boyanip akim toplayici
olarak kullanilan giimiis bir tel henliz kurumamis pastanin lizerine sarilir. Acikta
kalan anot uglarindan biri yine ince bir halka seklinde giimiis pasta ile boyanarak, tel
sarma isi tekrarlanir. Hazirlanan tiip ceramabond ve diisiik sicaklikta ergiyen bir cam

karigimi olan sizdirmazlik malzemesi ile metal hiicre tutuculara baglanir.
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5. SONUCLAR

5.1. Elektrolit Tozlarimin Analiz Sonuclari

Uretilen elektrolit tozlarmin tabi tutuldugu analizlerden elde edilen sonuglar

farkli basliklar altinda verilmistir.

5.1.1. SEM Analiz Sonuclari

GNP tekrarlanabilirliginin diisiik olmas1 ile iinlii bir yontemdir. Ozellikle
kompozisyonlar degistiginde benzer mikro yapilar elde etmek oldukga zordur.
Uretilen elektrolit tozlarmin SEM gbriintiilerine bakildiginda ozellikle BZCY35,
BZCY44 ve BZCY53 tozlarinin ag yapilarinin ve topaklanma diizenlerinin olduk¢a
benzer oldugunu gormekteyiz. BZCY26 tozu da nispeten benzese de olusan
aglomerasyonun diger tozlara gore daha zayif oldugu ve tozlar aras1 mesafenin daha
fazla oldugu goriilmektedir. Cok kiiclik tane boyutlu tozlarin zayif aglomerasyon

gosterdigi acikca gozlemlenebilir.

Acc.VY SpotMagn Det WD |———— | 1um
150Ky 30 20000x SE 6.1 GYTE

Sekil 5.1: BZCY26 tozunun 20000X biiylitmedeki goriintiisii.

Tane boyutunun kiiciilmesi ile sinterlenme sicakliginin dogrudan iligkili oldugu
bilinmektedir. Malzemelerin tane boyutunun azaltilmasi ile sinterlenme sicakliginda
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Oonemli disiisler saglanmaktadir. Elektrolit tozlar1 sentezlenirken Glisin/Nitrat orani
0,6 civarinda tutulmustur, bu oranlarda seryumlu bilesiklerin tepkime sonucunda

nanometre seviyesinde elde edilebilecegi diistiniilmektedir.

AccY SpotMagn Det WD —— 1um
150kV 30 20000x SE 6.1 GYTE

Sekil 5.2: BZCY35 tozunun 20000X biiylitmedeki goriintiisii.

AccV SpotMagn Det WD |——+] 1pum
15.0kv 3.0 20000x SE 65 GYIE

Sekil 5.3: BZCY44 tozunun 20000X biiylitmedeki goriintiisii.

Metal oksit tozlarina eklenen Seryum ile tane boyutlarinda artis gozlendigi baska bir

caligmada belirtilmistir. Ancak tam tersine seryum oraninin azalmasi ile sentezlenen
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tozlarin tane boyutunda artis gézlemlenmistir. Bu durum Tane boyut analiz sonuglari

ile de desteklenmektedir.

Acc SpotMagn Det WD ——— 1um
150kV 30 20000x SE 6.3 GYTE

Sekil 5.4: BZCY53 tozunun 20000X biiylitmedeki goriintiisii.

5.1.2. XRD Analiz Sonuc¢lar1

Sentezlenen tozlarda kalsinasyon oOncesi farkli fazlar gozlemlenmistir. Tiim
kompozisyonlarda BaCOj; olusumu vardir. Baryum karbonat fazi kalsinasyon
isleminden sonra tamamen ortadan kalkmistir. Hiicre tretiminde kullanilacak
elektrolit malzemesinin tek fazli olmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Elektrolit
tabakasinda var olan yabanci fazlar iyonik iletkenligi negatif yonde etkileyecektir.

Analiz sonuglarinda, ham tozlarda # ile isaretlenen ve gerceve igine alinan
aralikta tanimlanamayan pikler gozlemlenmistir. Bu piklerin tanimlanmamis bazi
BZCY fazlarina ait oldugu diisliniilmektedir. Bu tanimlanamayan pikler haricinde
BZCY, Y,0;3; BaCO; ve CeO; yan fazlari da bulunmaktadir. Bu yan fazlar,

kalsinasyon sonrasi1 giderilmistir.
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Sekil 5.5: Elektrolit tozlarinin XRD sonuglari. a) Ham ve b) kalsine edilmis.
+ BZCY, - Y,03 X BaCOs, * CeO,, # Tanimlanamayan pikler.

5.1.3. Yogunluk Analizi Sonuclar

BZCY26 elektroliti en yiiksek yogunluga ulasan malzeme olmustur. Artan Ce
orani ile yogunlugun artti§1 gézlemlenmistir. Etkin bir yogunluk elde etmek icin 10
saat ve iizeri sinterleme yapilmasi gerekmektedir.

Yogunluk degerlerine gore yorum yapmak gerekirse tretilecek yakit

hiicrelerinde en iyi performans degerini BZCY26’nin vermesi beklenmektedir.
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Elektrolit igerisindeki bosluk miktarmin azligi hiicre performansini pozitif yonde

etkileyecektir.
100
£ 90
E
= 80 BCZY26
)
>Q 70 BCZY35
=§P 60 BCzY44
o
BCZY53
50
5 7 9 11
Sinterleme Siresi (saat)

Sekil 5.6: Sinterleme siiresi ve yogunluk iligkisi.

4.1.4. Tane Boyut Analiz Sonuclari

GNP yontemi ile sentezlenen tozlarinin tane boyutlari mikron alt1 olarak elde

edilebilmektedir. Boyut dagilimi gesitlilik gosterebilir. Nanosizer ile yapilan tane

boyut analizlerinde BZCY 26 elektrolit tozunun {iniform toz dagilimina sahip oldugu

gozlenmistir. Ortalama tane boyutu ise 150 nm’dir. Ham olarak analiz edilen tozlar,

beher icerisinde metal bir kasik yardimi ile topaklanmalari dagitilarak analiz

edilmistir. Bu islem basit bir karistirmadan ibarettir, tozlara herhangi bir 6giitme

islemi uygulanmamustir.

Size Distribution by Yolume

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 5.7: Ham BZCY26 tozlarinin tane boyut dagilimi analizi.
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Size Distribution by WV dume
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Sekil 5.8: Ham BZCY35 tozlariin tane boyut dagilimi analizi.

BZCY35 elektrolit tozu icin yapilan analizde iki ayr1 tane boyut araligi
gozlemlenmistir. Kompozisyondaki tanelerin biiyii ¢cogunlugu 150 nm ve 560 nm
boyutlarindadir. istenilen kiiciik tane boyutlu tozlar mikron alti olarak basariyla
sentezlenmistir. Ayni durum BZCY 35 i¢in de sdylenebilir.

BZCY35 tozlart da mikron alti boyutlarda iiretilebilmistir. Ancak BZCY44
elektrolit tozlarinin ¢ok biiyiik tanelere sahip oldugu gorilmektedir. Bir miktar
nanotoz ihtiva etmek ile beraber tozlarin biiyiikk ¢ogunlugunun mikron istii hatta
milimetrik oldugu goriilebilir. Bu durumun sentezlenen tozlarin c¢ok fazla

aglomerasyon gostermesi kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.

Size Distribution by Volume
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Sekil 5.9: Ham BZCY44 tozlarinin tane boyut dagilimi analizi.
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Size Distribution by Volume
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Sekil 5.10: Ham BZCY53 tozlarinin tane boyut dagilimi analizi.

Tane boyut analizi sonuglar1 SEM goriintiileri kullanilarak yapilan tahminler
ile biiytik ol¢iide oOrtiismektedir. Sadece BZCY44 tozlar1 yapilan tahminleri kismen
karsilamistir. Hacimce %20 oraninda 300 nm’den kiigiik toz ihtiva etmektedir.

BZCY44 haricindeki tiim tozlar dogrudan kaplama prosesinde kullanilabilir
haldeyken, BZCY44 tozunun kisa bir 6glitme isleminden ge¢mesi gerekmektedir.
Dip Coating siirecinde tane boyut dagiliminin dar olmasi kaplama kalitesi agisindan
onemli rol oynamaktadir. Ozellikle yakit hiicrelerindeki gibi dens bir tabaka

isteniyorsa bu 6nem bir kat daha artmaktadir.

5.2. Anot Tozlarimin Analiz Sonuclan

Uretilen anot tozlarinin tabi tutuldugu analizlerden elde edilen sonuglar farkli

basliklar altinda verilmistir.
5.2.1. SEM Analiz Sonuc¢lar1

Ham anot tozlarinin, ags1 yapida yumusak aglomerasyonlar seklinde olustugu
gozlemlenmistir. SEM goriintiilerinden de anlagilacagi {lizere ylizey alanlarn
yiiksektir. Bir yakit hiicresinde elektrot malzemelerinin yilizey alanlarinin ytiksek
olmasi beklenmektedir. Uretilen anot tozlarmin bu beklentiyi karsiladig
gorilmektedir.

Sekil 5.11°de biiyiik ags1 yapidaki aglomerasyonun daha kiiciik taneli tozlardan
olustugu goriilmektedir. Goriintiideki tane 2 mikrondan oldukga biiyiik géziikmesine
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ragmen, topaklanma elimine edildiginde tane boyutu oldukca diisecektir. Bu sdylem

tane boyut analizi sonuglari ile de desteklenmistir.

Sekil 5.12: Kalsine edilmemis anot tozunun 10000x biiylitmedeki SEM goriintiisti.
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Sekil 5.13’de verilen elemental haritalama sonucunda kirmizi renk nikel
atomunu, sart seryumu, mavi baryumu, turkuaz yttriay1 ve turuncu zirkonyum
atomunu temsil etmektedir. Nikel dagilimi yakit hiicresinde performansa etki eden
diger 6nemli parametrelerden biridir. Haritalama sonucuna gore nikel oraninin %
36°dir. Nispeten iyi bir dagilim gdsterse de oOzellikle baryumun etkin oldugu
bolgelerde varlik gosterememistir. Bunun baslica nedeni kalsine edilmemis olmast ve

topaklanmalarin giderilmemis olmasi gosterilebilir.

Sekil 5.13: Ham anot tozunun elemental haritalama gortintiisii. a) Normal
goriintlileme, b) elemental haritalama.

Uretilen anot tozlarinin Sekil 5.13°de goriildiigii gibi kismi homojenizasyon
sorunlar1 vardir. Daha sonraki asamalarda hiicre performansinda olusacak negatif
etkilerin Oniline gegmek i¢in, iiretilen tozun Ogiitme ve karistirma islemlerine tabi
tutulduktan sonra kalsine edilmesi gerekmektedir Uretilen anot tozlart dogrudan

hiicre tiretiminde kullanmaya uygun goriilmemistir.

5.2.2. XRD Analiz Sonuglari

Sentezlenen ve kalsine edilmis anot tozlarin analiz sonuglarina bakildiginda
bircok yan fazin yapilan dogru kalsinasyon isleminden sonra yok oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.14’te ham ve 1000°C’de 2 saat kalsine edilmis tozlarin
sonuglart verilmistir. Kalsinasyon sonucu Y;03, bazi BZO ve BCO yan fazlari
gozlemlenmistir. Kullanilan kalsinasyon sicakligt ve siirenin yeterli olmadig

gbzlemlenmistir ve kalsinasyon rejimi degistirilmistir.
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2 Theta (°)

Sekil 5.14: Ham ve 1000°C’de 2 saat kalsine edilmis anot toz XRD sonuglari.

1200°C’de 3 saat kalsine edilen tozlarda BZCY faz1 ve NiO fazlari belirgin
olarak korunmustur ve yan faz gozlenmemistir. Sekil 5.15’deki 37.34, 43.36, 62.90,
75.47 ve 79.43deki pikler NiO fazin1 gosterirken, geriye kalan diger pikler BZCY26

fazina aittir.

siddet

Kalsine

20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (°)

Sekil 5.15: 1200°C’ de 3 saat sinterlenmis anot malzemesi XRD sonucu.

5.2.3. Tane Boyut Analiz Sonuclar:

Zayif aglomerasyonlar1 kirillan anot tozlar1 kalsinasyon islemi uygulanmadan
tane boyut analizi yapilmistir. Ortalama tane boyutu 500 nm olarak belirlenmistir.

Tane boyut dagilimi 230 nm ile 900 nm arasinda oldugu gozlemlenmistir.
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Ekstriizyon isleminde ¢ikis basinci, akma direnci gibi parametrelerinin diigiiriilmesi
ve prosesin genel hatlart ile kolaylastirilmas: agisindan kullanilacak anot
malzemesinin tane boyutunun maksimum 500 — 600 nm arasinda olmasi idealdir.

500 nm alt1 toz boyutlarinda, ekstriizyon islemi genellikle daha rahat olmasina
ragmen, ekstriizyon karigiminin hazirlanmasi nispeten daha zor hale gelmektedir. Bu
belirlenen aralik tez dahilinde yapilan bir c¢alisma olmayip, ekstriizyon sistemi
lizerinde yapilan daha Onceki laboratuvar c¢alismalarinda belirlenmis bir

parametredir.

Size Distribution by Volurme
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Sekil 5.16: Tane boyut analiz sonucu.

Uretilen anot tozlar1 dogrudan hiicre iiretiminde kullanilabilecegi gibi 6giitme

islemine tabi tutularak kullanmasinda yarar oldugu diistiniilmektedir.
5.3. Hiicre Uretimi

Uretilen hiicrelerin ve anot destek tabakalarmin tabi tutuldugu analizlerden

elde edilen sonuglar farkli basliklar altinda verilmistir.

5.3.1. Borularinin Yogunluk ve Mekanik Dayanim Analizi Sonuclar

Elektrolit tabakasinin sinterlenmesi sirasinda, anot tabakasinda goézenek kaybi1
olusacagindan dolayi, anot tabakasinin sinterlenmesi miimkiin olan en kisa siirede
olmalidir. Uretilen borularin fiziksel dayanimi kaplama islemi sirasinda

deformasyona mahal vermeyecek seviyede olmalidir.
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Farkli sicaklik rejimleri kullanilarak sinterlenmis anot borularinin 3 nokta
egme testleri ve yogunluk analizleri yapilmistir. Sekil 5.17°de goriilecegi gibi
sinterleme siiresinin, yogunluk ve mekanik dayanim iizerinde dogrudan etkisi vardir.
Artan sicaklik ve bekleme siiresiyle orantili olarak her iki parametrede de artis
gozlenmistir.

1200°C’de 4 saat sinterlenen 6rnegin disinda, diger tiim 6rneklerdeki yogunluk
degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmistiir. 1200°C’de 4 saat sinterlenen 6rnek
2 saat sinterlenen Srnege gore 0,049 gr/em® daha yogun olmakla birlikte, 0,256
MPa’lik bir dayanim farkina sahiptir.

0,32
2,793; 0,298
0,3
=~ 0,28
€ —@— 1000°C - 2 saat
<2
@ 026 2'547; 0'249 1100°C - 2 saat
v y .
E 2,289; 0,251 1200°C - 2 saat
g [ ]
2 1000°C - 4 saat
S 0,24
1,911; 0,227 —@— 1100°C - 4 saat
022 2,026; 0,232 1200°C - 4 saat
! [ ]
1,803; 0,217
0,2
1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9
Mekanik Dayanim (MPa)

Sekil 5.17: Yogunluga bagli mekanik dayanim sonuglari.

1100°C’de 4 saat sinterlenen 6rnek ile 1200°C’de 2 saat sinterlenen drneklerin
sonuglar1 birbirine ¢ok yakindir. Yogunluk degerlerinde 1000°de 2’lik fark
gozlenirken, daha kisa sinterleme siiresine ragmen daha yiiksek sicaklikta sinterlenen
numunenin mekanik dayanimi 0,258 MPa daha fazla fazladir.

Stire ve iiretim maliyetleri goz oOniine alindiginda, sinterleme rejimi olarak

1200°C de 2 saat olarak se¢ilmistir.
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5.3.2. SEM Analiz Sonuglan

Numuneler taramali elektron mikroskobu ile incelendiginde farkli dis ¢ap ve et
kalinliklarda borularin elde edildigi gdzlenmistir. Ik numunede i¢ cap / dis cap
uzunluklari, 1.48 / 2.54 mm; ikinci numunede 1.35 / 2.33 mm; liglincii numunede
1.36 / 2.42 mm ve dordincli numunede ise, 1.26 / 2.22 mm’dir. Bu farkliliklarin
tozun ekstriizyona manuel beslenmesi kaynakli olustugu diistiniilmektedir. Karisim
icerisindeki lokal polimer homojensizlikler kaynakli olarak, ekstriizyon sirasinda
borularin bazi bolgelerinde fazladan uzamalar olusmakta ve bu durum 6zellikle dis
¢apin boyutunu azaltabilmektedir.

Anot destek katmaninda tiim tiiplerde belirli deformasyonlar gozlenmistir. 2 tiir
deformasyon olusmustur, bunlar; yay seklindeki uzun catlaklar ve mikron iizeri
biiyiikliikteki deliklerdir. Delik olusumunun, ekstriizyon sirasinda ergimis polimer

icerisinde hapsolan hava kabarciklar1 nedeniyle olustugu diistiniilmektedir.

AccV Spl:;f"M_agﬁ' Det WD | e — 1 1mm
150kV 3.0 35% 4 & SE 29.3.GTU' e

Sekil 5.18: BZCY26 kapli tam hiicrenin 35X biiylitmedeki goriintiisii.
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pot Magn Det Wi . 1 mm
15.0kY¥ 3.0 35x SE 293

Sekil 5.19: BZCY35 kapli tam hiicrenin 35X biiylitmedeki goriintiisii.

AccV  Spot Magn™ - DetWD 5 _ . 1 mm
150kv 30 85x  SE208 GIU

Sekil 5.20: BZCY44 kapli tam hiicrenin 35X biiylitmedeki goriintiisii.
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2.22 mm

AccV SpotMagn Det WD M1 1mm
15.0kY¥ 3.0 35x SE 293 GTU

Sekil 5.21: BZCY53 kapli tam hiicrenin 35X biiylitmedeki goriintiisii.

Uzun catlaklarin olusum sebebi ise yukarida bahsedilen, ekstriizyon sirasinda
meydana gelen uzamalar kaynakli oldugu sanilmaktadir. Bu uzamalar olusurken dis
yiizey i¢ yiizeye gore daha fazla uzamaktadir. Dis yiizeydeki gerilimin daha fazla
olmasi nedeniyle ylizeyde seramik taneleri birbirine nispeten daha uzaktir, pisirme
esnasinda genlesmeyi tolere edebilmeleri icin daha fazla hacme sahiptirler. Ancak i¢
kisimlarda bu durum tam tersidir. Taneler daha sikisik olduklarinda genlesme
sirasinda biinyede bozulmalara neden olma sanslar1 daha yiiksektir.  Termal
genlesme oranlart lokal farklilik gosterdiginden dolayr ozellikle i¢ capa yakin
kisimlarda hacim artis1 daha fazla olmaktadir. Bu durum icten disa dogru bir baski
olusturup catlak olusumuna sebebiyet vermistir. Olusan c¢atlaklarin yilizeye paralel
olmalar1 da bu 6neriyi destekler niteliktedir.

Yapilan elektrolit ve katot kaplama calismalarinda SEM goriintiilerinden de
anlagilacagi gibi, kaplama kalinlik kontorlii saglanamamigtir. Hem elektrolit hem de
katot tabakali kendi aralarinda farklilik gdstermektedir. Tiim proses parametreleri

ayn1 tutulmasina ragmen bu sorun asillamamistir.
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Sekil 5.23: BZCY35 elektrolit kaplanmis hiicrenin 500X biiyiitmedeki goriintiisii.
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Sekil 5.25: BZCY53 elektrolit kaplanmis hiicrenin 500X biiyiitmedeki goriintiisii.

BZCY26, BZCY35 ve BZCY44 elektrolitlerinin yogunluklarinin makul 6l¢tide
oldugu goriilmektedir, ancak BZCY53 i¢in durum farklidir. Capt 10 mikron iizeri
gozenekler elektrolit tabakasi iizerinde goriilmektedir. Elektrolit kalinliginin 20
mikron oldugu diisiiniildiigiinde, bu durumun hiicre performansi iizerindeki etkisi
cok biiyiik olacaktir. Istenilen dens yap1 bu elektrolit icin kullanilan sicaklik rejimi

ile saglanamamustir.
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Ancak BZCYS53 elektrolit katmani iizerinde goézlemlenen porlarin zimpara
islemi sirasinda olugsmus olma olasilig1 da vardir. BZY bilesiklerinin zayif mekanik
Ozellikleri ve sinterlenme isleminin yeteri kadar iyi olmamasi tane siirlarinda daha
kolay kopmalara neden olabilir. BZCY53 bilesiginde BZY fazinin digerlerine gére

yiiksek olmasi nedeniyle bu ihtimal de g6z 6niinde bulundurulmalidir.

5.3.3. Hiicre Performans Sonuclari

BZCY53 elektrolit kapli hiicre ¢alistirllamamis, dolayisi ile performans analizi
bu hiicre i¢in yapilamamistir. Bunun nedeni olarak yiiksek porozite ihtiva eden
elektrolit tabakasi neden olarak gdsterilebilir. Yapilan denemelerde 0,2 V agik devre

gerilimi elde edilmis ancak hiicreden akim ¢ekilememistir.
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Sekil 5.26: BZCY26 elektrolit kullanilan hiicrenin 700°C’de 150 ml/dk hizla
beslenen H; ortamindaki performans analiz sonuglari.

Diger elektrolitlerde ise performans testi basari ile gerceklestirilmistir. Artan
seriya miktar ile hiicre performansinda ve OCV degerinde artis gozlenmistir. Bunu
neden elektrolit yogunlugunun seriya oranindaki artis ile atmis olmasidir. BZCY26,
BZCY35 ve BZCY44 hiicrelerinden sirasiyla 0.144 W/cmz, 0.124 W/cm? ve 0.096
W/cm? gii¢ degerleri ¢ekilmistir, yine hiicrelerden sirasiyla 0,89 V, 081 V, ve 0,69 V
acik devre gerilimi elde edilmistir. Literatiire bakildiginda, 700°C de 0,65 W/em?
[57] ve 700°C’de 0,5 W/cm? gii¢ degerlerine ulasan BZCY 17 elektrolitin kullamldig

hiicreler mevcuttur. Tez kapsaminda tretilen hiicreler performans degerleri olarak
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orneklerinin

gerisinde

kalmistir.  Kaplama  prosesinin

tam

olarak

gerceklestirilememesi ve katot kaplamalarinin optimizasyonun yapilmamasi, bunun

temel nedeni olarak gosterilebilir.
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Sekil 5.27: BZCY35 elektrolit kullanilan hiicrenin 700°C’de 150 ml/dk hizla
beslenen H; ortamindaki performans analiz sonuglari.
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Sekil 5.28: BZCY44 elektrolit kullanilan hiicrenin 700°C’de 150 ml/dk hizla
beslenen H; ortamindaki performans analiz sonuglari.
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6. YORUMLAR

Ni-BZCY26 kompozisyonlu anot tozu ve BZyg«CxY (X: 0.2-0.5) formunda 4
ayr elektrolit tozu GNP yontemi kullanarak sentezlenmistir. Sentezlenen bu tozlar ve
ticari katot tozlar1 kullanilarak anot destekli PSYH yakit hiicreleri iiretilmis ve
performans analizleri yapilmistir.

Uretilen elektrolit tozlar1 mikron alt1 boyutta ve genellikle 200 nm’den kiigiik
sekilde sentezlenmistir. Kalsinasyon sonrasi olusan yan fazlar giderilmis ve tek faz
BZCY bilesikleri elde edilmistir. Elektrolit tozlarinin sentezi sirasinda glisin / nitrat
orani kiitlece 0,6 civari tutuldugunda toz morfolojisi ve tane boyutu istenilen sekilde
elde edilmistir.

Uretilen tozlarmn sinterleme rejimine bagl yogunluk ve mekanik dayanim
ozellikleri incelenmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak hiicre liretiminde kullanilacak
pisirme proses parametreleri belirlenmistir. Elektrolit malzemeler i¢in optimum
sinterleme sicakliginin 1500°C’de 10 saat oldugu goriilmiistiir.

Ekstriizyon ile anot destek katmani iiretilmistir. Dip Coater cihazi kullanilarak
da elektrolit ve katot tabakalar1 kaplanmistir. Ekstriizyon ile tekrarlanabilir hiicre
geometrileri elde edilememistir, bunun nedeni ise graniil beslemesinin el ile yapiliyor
olmasi nedeniyle sabit bir hizda beslemenin gergeklestirilememesidir. Ayrica bu
nedenden dolay1 olusan gerilim farklar1 nedeni ile hiicrelerde baz1 deformasyonlar
meydana gelmistir.

Literatiirdeki az sayida olan boru tipi PSYH c¢aligmalariyla yapilan
karsilastirmada hiicre verimlerinin diisiik oldugu gozlemlenmistir. Bu durum proses
parametrelerinin tam kontrol edilememesinden kaynaklanmistir. Anot katmanindaki
deformasyonlar, katot tabaka kalinliginin ve porozitesinin optimize edilememesi gibi
nedenler dolayisiyla diisiik hiicre verimleri gozlenmistir. BZCY26, BZCY35 ve
BZCY44 hiicrelerinden sirastyla 0.144 W/em?, 0.124 W/cm? ve 0.096 W/cm? giig
tretilmistir. BZCYS53 elektrolitinin kullanildig1 hiicre ise 0.2 V gerilim {iretmesine
ragmen akim liretememistir.

Bu calisma sonucunda katot haricindeki tiim hiicre bilesenleri sentezlenip, bu
tozlar kullanilarak tam hiicre iiretimi basari ile saglanmistir. BZogxCxY (X: 0.2-0.5)
formiilasyonundaki elektrolit malzemelerinin boru tipi hiicre kullanimina uygun

oldugu goriilmiistiir.
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