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OZET

Bu ¢alismada, anot destekli Boru Tipi Kati Oksit Yakit Hiicreleri (Boru tipi-
KOYH) i¢in katot malzemeleri gelistirilmistir ve hiicre performansina etkileri
arastirilmistir.

Birinci asamada katot malzemeleri glisin — nitrat yontemi (GNP) kullanilarak
sentezlenmistir. Bu yontem ile homojen, diisiik tane boyutuna sahip seramik katot
malzemeler ucuz baslangi¢c malzemeleri kullanilarak tiretilmiglerdir.

Sentezlenen bu nano — mikro boyutlu metal oksit tozlar ikinci asamada
karakterize edilmistir. Karakterizasyon igin XRD (X-Ray Diffraction), SEM
(Scanning Electron Microscopy), DSC (Differential Scanning Calorimetry), TGA
(Thermo Gravimetric Analysis), ve Nanosizer kullanilarak, tozlarin kristal yapisi,
morfolojisi, tane boyutu incelenmistir.

Son asamada ise iretilen katot malzemeleri elektrik performansina gore
incelenmistir. Literatlirde verilen degerler 1s18inda, sentezlenen tozlarin yapisal ve
elektriksel karsilagtirmalari yapilmistir. Sonuclar detayli bir sekilde bu calismada

sunulmustur.

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

Nitran Yontemi, Katot, Toz Karakterizasyonu, Hiicre Performansi.



SUMMARY

In this study, cathode materials for anode supported tubular Solid Oxide Fuel
Cell (T-SOFC) were produced and their effect on cell performance was investigated.

In the first step, cathode materials were synthesized by Glycine — Nitrate
Process (GNP). With this method, ceramic cathode 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), DSC (Differential Scanning Calorimetry), TGA (Thermo Gravimetric
Analysis), and Nanosizer; the crystaline structure, the morphology, and the particle
size were investigated.

In the last step, produced cathode materials’ electrical performance was
analyzed. Their effect on cell performance was compared with cathode materials 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

Diinya niifusundaki artis ve sanayilesme beraberinde, endiistride, tasimada ve
konut 1sinmasinda kullanilan yakitin tiikketimini ¢ok hizli bir sekilde arttirmistir. Bu
artis temel enerji ihtiyacinin karsilandigi fosil yakit iiretimini arttirmakla beraber bu
yakitlarin da hizli bir sekilde tiikenmesine neden olmaktadir. 2014 senesinde BP
tarafindan agiklanan istatistik raporuna gore 2013 senesine gore tiim diinyada enerji
thtiyact %2,3 artmistir. Bunun bir sonucu olarak bilimsel kanitlar kiiresel 1sinmanin
en biiylik nedeni olarak fosil yakitlarin kullanimina dayali sera gazlarmin salinimin
gostermektedir [1]. Tiim bu olumsuzluklar, bilim insanlarini alternatif, temiz, ¢evreci
ve yenilenebilir enerji teknolojileri lizerinde c¢aligmaya sevketmistir. Riizgar
santralleri, fotovoltaik sistemler ve yakit hiicresi gibi kiiglik ve biiyiik 6lgekli temiz

enerji teknolojileri giinliik hayatimizin bir pargasi haline gelmistir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina bagli fotovoltaik ve riizgar enerjisi
teknolojileri giinliik yasantimiza girmistir ve bu konu ile ilgili bilimsel ¢aligmalar
bliylik bir hizla devam etmektedir. Bu sistemlerden elde edilen verim tiim bilimsel ve
ar-ge calismalarina ragmen giiniimiizde istenilen seviyeye ulagamamustir.

Yakit pili teknolojileri alternatif enerji kaynaklari olarak yiiksek verimlilikleri
sayesinde arastirma konularinin en basinda gelmektedir. Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri
(KOYH) agi1ga cikan 1sinin geri kazanimi sayesinde teorik olark %90, uygulamalarda
%80 verimliliklere ulasmaktadir. Bu verimlilk degerleri giiniimiizde kayit pillerine
yapilan aragtirma yatirimlarini arttirmakta ve yakit pili pazarini biiyiitmektedir. Sekil
1.1°de 2011 senesinden baglayarak 2017 senesine kadar beklenilen yerlesik yakit pili

sistemlerinin piyasa degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 1.1: Yakat pili yerlesik gii¢ sistemi uygulamalarinin yillara gore piyasa biliylime
oranlari.

Yapilan ekonomik degerlendirmeler ve her gecen yil yakit pilleri iizerine
yapilan makalelerin sayisinin artmasi, yakit pili teknolojilerinin ilerideki zamanlarda
daha da Onem kazanacagmi ve gilinlik hayatimizin bir pargast olacagin
gostermektedir.

Yakit pili teknolojilerinin iilkemizde de Oncelikli alanlar igerisinde
gosterilmesi, kamu kuruluglar1 tarafindan yiiksek proje ddenekleri verilmesi, 6zel
sektor yatirimlarmin baslamis olmasi da bu teknoloji alaninin iilkemiz agisindan
Oonemini gostermektedir. Sinirlarimiz igerisinde fosil yakit kaynaklarimin yeterli
miktarda olmamas1 ve enerji ihtiyacimizin yurt disindan temin edilmesi de
kullandigimiz yakitin daha verimli bir sekilde kullanilmasini gerektirmektedir. Bu
baglamda KOYH’leri elektrik iiretiminde %60, elektrik ve 1s1 liretimiyle %80
verimlilik degerleri ile milli kaynaklarimizin da daha verimli bir gekilde
kullanilmasini saglayacaktir.

KOYH’leri yiiksek sicaklikta (800-1000°C) calisan, hidrojen ve oksijenin
reaksyona girmesi sonucu su buhari ve serbest elektron olusuran dolayistyla hidrojen
enerjisinden elektrik iiretimi gerceklestiren elektrokimyasal sistemlerdir. Bu yiiksek
sicakliklar bazi problemlere neden olmaktadir; baslicast KOYH ni meydana getiren
parcalarin kimyasal ve mekanik dayanimin azalmasi ve zamanla bozulmasidir. Bu
nedenle yiiksek calisma sicakliklarinin diisiiriilmesi gerekmektedir. Bir diger taraftan
sistem calisma sicakliginin diisiiriilmesi de elektriksel performansi etkilemektedir;

iyonik 1iletkenligin azalmasina elekrot iletkenliginin (elektronik iletkenligin)



artmasma sebep olmaktadir. KOYH ile yapilan yeni calismalarin baslica amaci
yiiksek calisma sicakliklar disiiriilirken elektronik performansin arttiritlmasidir ve
bu anlamda elektrolit malzemesiyle uyumlu yeni seramik malzemelerin
gelistirilmesidir.

Bu caligma ile KOYH igin daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek verimlilik
degerlerinde elektrik iiretimine olanak veren oksijeni daha iyi rediikleyecek katot
malzemeleri sentezlenmesi hedeflenmistir ve ticari katot malzemeleri ile

karsilastirilmistir.



2. YAKIT HUCRELERI

2.1. Yakit Hiicrelerinin Tarihi

Yakit hiicreleri teknolojileri, 18.yy’dan beri bilinmekte ve tizerinde galismalar
giin gectikce artmaktadir. Ik olarak Alessandro Volta (1745-1827) elektriksel yiik
tasinimlarimi bilimsel bir temel tizerine kurmustur. Elektrokimya’nin kurucusu olarak
bilinen JW. Ritter (1776-1810) ise kimyasal reaksyonlar sonucu ortaya c¢ikan
elektrik enerjisini kavramsal olarak agiklayan ilk bilim insanidir. 1802 yilinda Sir
Humphrey Davy, bir bilesige ( C/H,0, NH3/O,/C ) dayanan zayif bir elektrik soku
veren basit bir yakit hiicresi kesfetmistir. Yakit hiicresinin ¢alisma prensibi ise,
Christian Friedrich Schonbein tarafindan bulunmustur. Bir ingiliz avukati ve fizikgisi
olan Sir William Grove, 1839 yilinda suyun ters elektrolizine dayali ilk hiicre tipini

icat etmistir.

Sekil 2.1: Christian Friedrich Schonbein.

Seramik bazli Kati Oksit yakit hiicreleri ise Nernst’in ¢aligmalariyla (1899)
bulunmustur. 1945 yih itibari ile li¢ arastirma grubu (ABD, Almanya ve eski USSR)
endiistride gelisim amacli baslica tip jeneratorleri i¢in teknolojilerini gelistirmek
lizerine caligmiglardir. Bu calismalar gercek kavramlariyla Siemens ve Pratt &

Wittney’de yapilmustir.
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Sekil 2.2: Yakat pillerinin tarihgesi.




Sekil 2.3: NASA’nin Apollo programinda kullanilan yakit hiicresi sistemi.

NASA 1960 yilinda bir uzay programi olan Apollo i¢in 10 milyar dolarlik bir
hidrojen ile c¢alisan bir yakit hiicresi sistemi projesi baglatmigtir. 1980’li yillarin
ortalarindan baslayarak, Ozellikle ABD, Japonya ve Kanada da devlet kurumlar
yakit hiicresi Ar-Ge caligsmalari i¢in finansmanlarini 6nemli 6l¢iide arttirmislardir.
Diizlemsel KOYH ve PEM tipi yakit hiicresi izeriminde 6nder olan Kanadali Ballard
firmas1 1990’11 yillarin baslarindan itibaren, sikistirilmis hidrojen beslenen yakit

hiicreleri diziniyle ¢alisan prototip otobiisler liretmeye baglamistir.
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Sekil 2.4: Ballard firmasinin 1993 senesinde iirettigi ilk prototip otobiisii.

1990’larin sonuna dogru, Ballard tarafindan yapilan alti adet transit otobiis
Chicago ve Vancouver caddelerinde kullanima sunulmustur. Giiniimiizde yakit
hiicreleri biiyiikk Olgekli gii¢ liretiminde, ev igin giic liretiminde, tasinabilir giic

tiretiminde, tasimacilikta ve uzay uguslart gibi bir¢ok alan i¢in kullanilmaktadir [2].



2.2. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen evrende en yaygin olarak bulunan elementtir ve evrendeki toplam
kiitlenin biiyiik bir ¢ogunlugunu olusturmaktadir. Bir proton ve bir elektrondan
olusan hidrojen, oda sicakliginda iki atomlu bir bilesik (H;) halinde gaz fazinda
bulunur [3].

Hidrojen gaz1 renksiz ve kokusuzdur. Standart sicaklik ve basingta 83,76x10
kg/m® yogunluktadir ve bilinen en hafif elementtir. 1 atm basingta sivi halde
bulunmas i¢in gerekli sicaklik -252,85°C dir. 141,9 MJ/kg ile birim kiitle basina
cok yiiksek enerji yogunluguna sahiptir [4].

Diinya iizerinde bolca bulunmasina ragmen, saf halde bulunmamaktadir.
Karbon, oksijen gibi elementlerle birlesik olusturarak karsimiza ¢ikar [5]. Hidrojenin
saf halde bulunmamasi ve eldesi i¢in enerji harcanmasi gerektiginden dolay1 ikincil
enerji kaynagi ya da enerji tasiyicisi olarak tanimlanmistir. Konutlarda, tasitlar ve
sanayide bir ¢ok kullanim alanina rahatlikla uyum saglayabilecek potansiyele
sahiptir. Is1, elektrik ve mekanik enerjiye doniistiiriilmesine miisait olmasi ve temiz
bir enerji kaynag1 olmasi nedeni ile gelecegin enerji kaynagi olarak goriilmektedir
[6].

Gelecegin enerji kaynagi olarak goriilenhidrojenin kullanimina doéntik

avantajlar1 asagida siralanmistir [5 ], [6].

e Herhangi bir enerji kaynag: kullanilarak iiretilebilmektedir,

¢ Hidrojen gaz seklinde, s1ivi seklinde veya kat1 halde depolanabilmektedir,

¢ Hidrojen boru hatlar1 veya tankerler ile uzak mesafelere tasimabilmektedir,
eDegisik enerji formlarma Ozellikle de de elektrige yiiksek verimle
cevrilebilmektedir, diger yakitlara oranla daha yliksek verimle ¢evrilebilmektedir,
e Hidrojenin iretilirken, tasimirken, depolanirken veya son kullanimda g¢evreye
zararli herhangi bir etkisi olusmamaktadir,

e Hidrojenin yanmasi veya yakit pilinde tiiketilmesi sonucu son iirlin olarak
sadece su iiretilmektedir. Yanma yiiksek sicaklikta olursa havadaki azot ve
oksijenden, NOy olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla aynidir ve kontrol
edilebilmektedir.



Hidrojen, suyun elektrolizi basta olmak iizere, fosil yakitlar ve biyo-atiklar gibi
fakli kaynaklar kullanilarak, steam reforming, termokimyasal ve radyoliz gibi ¢esitli
yontemlerle tretilebilmektedir [7], [9].

Hidrojen iiretimindeki en temiz kaynak sudur, parcalanmasi sonucu agiga CO»,
NOy gibi gazlar agiga ¢ikmaz, hidrokarbon igerikli biitiin kaynaklarin kullaninda

karbon salinimi s6z konusudur ve ¢evreye negatif etki kaginilmazdir [10].

2.3. Yakit Hiicrelerinin Yapisi ve Calisma Prensipleri

Elektroliz, saf su i¢inde ¢oziinmiis hidrojenin ve oksijenin elektrota uygulanan
dogru akim sonucu ayrigmasi islemidir. Yakit pilinde ise elektrolizin tam tersi bir
reaksiyon s6z konusudur. Yakit pili genellikle kat1 metallerden olmak iizere anot ve
katot olan iki elektrottan olusur.Yakit pilinin anot kismina hidrojen, katot kismina ise
oksijen giris yapar. Hidrojen atomlarinin proton ve elektronlarina ayrigsmasi katalizor

ile saglanmaktadir [7].
Anot reaksyonu: H, > 2H" +2¢ (2.1)

Ayrilan elektronlar bir elektrik devresinin igerisinden gecerek elektrik akimi
olusturmaktadir. Protonlar ise, elektrolit arasindan katoda dogru hareket etmek-
tedirler. Devresini tamamlayan elektronlar tekrar hidrojenin protonuna baglanir ve

oksijenle birleserek saf su buhari ve 1s1 meydana getirirler [11].
Katot Reaksiyonu: 1/20,+ H; + 2¢" - H,0 (2.2)
Genel Reaksiyon: H, + 1/20, > H,0 + Ist (AH<O0) (2.3)

Otto ve dizel motor verimleri ile yakit pili verimi karsilastirildiginda, yakat pili,
Otto motora gore ve dizel motora gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun
baslica nedenleri arasin-da icten yanmali motorlarda hareketli pargalarin olmasindan
dolay1 elde edilen giiciin bir kismi hare-ketli parcalarin siirtlinmesine
harcanmaktadir. Igten yanmali motorlarda verim diisiikliigiiniin diger bir sebebi de
yakit icerisindeki hidrokarbonlarin tam olarak yanmamasidir. Yakit pillerinde ise

hareketli parcalar olmayip eksik yanma gibi bir durum da s6z konusu degildir [12].
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Sekil 2.5: Yakit hiicresi ¢aligma sematigi.
2.4. Yakit Hiicrelerinin Simiflandirilmasi

Uretim ve malzeme maliyetleri gibi pratik sorunlar1 bir kenara birakirsak yakit

hiicrelerinde bulunan iki temel teknik problem su sekildedir:

¢ Diisiik akim ve gii¢ ¢ikisina yol agan yavas reaksiyon oranlari,

¢ Hidrojenin kolayca kullanilabilir bir yakit olmamasi.

Bu problemleri ¢6zmek i¢in birgok farkli yakit hiicresi ¢esidi denenmektedir.
Yakit hiicreleri genellikle kullanilan elektrolite gore ayirt edilmektedir. Elektrolit
farkliliginin yani sira bu hiicrelerin daha farkli 6nemli 6zellikleri de bulunmaktadir.
Suan ki durumda giiniimiizde kullanilan en yaygin siniflandirma seklinde hiicreler
alt1 ana gruba ayrilmaktadirlar. Bu alt1 farkli yakit hiicresi sistemi icin temel bilgiler

Tablo 2.1°de gosterilmektedir.



Tablo 2.1: Yakat Pili Cesitleri ve Ozellikleri.

Fosforik Asit Kat1 Oksit Yakit Erimis Polimer Alkali
Yakat Pili Pili Karbonat Elektrolit Yakit Yakiat
Yakit Pili Pili Pili
Elektrolit Fosforik Asit Cinko Uzerine Karbonat Polimer Iyon Potasyu
Tutturulmus Degigim Filmi m
Yittiria (YSZ) Hidroksit
Elektrolittek
i Tagiyict H* 0,? CO,? H* OH"
Hiicre Nikel,
Materyali Karbon Seramik vb. Paslanmaz Karbon Karbon
Celik, vb.
Giig
Yogunlugu 120 - 180 15-20 30-40 350 - 1500 35-105
(Wikg)
Yakat Tirt sz sz sz sz
Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar | Hidrokarbon | Hidrokarbonlar H,
Fosil Yakitlar Yakitlar
Sicaklik 200 °C 800 - 1000 °C 600-700 °C 80 °C 80 °C
Gii¢ Uretim
Verimi % 37-42 % 60-80 %45-60 %60 % 42-73
Uygulama Ticari Uyg. Ticari Uyg. Elektrik Ulasim Araglar1, | Uzay
Alanlar1 (Oteller, Sanayi Uyg. Santralleri Askeri Sistemler | Araglari
Hastaneler vs) Elektrik
Santralleri

Yakit Hiicreleri; calisma sicakliklari, kullanim alanlari, verimlilikleri ve {iretim

maliyetleri acisindan ¢ok farklilik gostermektedirler. Genel ve yaygin olarak

kullanilan siniflandirma ¢esidi, yakit ve elektrolit yapisi temel alinarak alt1 ana gruba

ayrilmaktadirlar [13], [14].

e Polimer Elektrolit Membranl Yakit Hiicresi (PEMYH)
e Alkali Yakit Hiicreleri (AYH)
e Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (FAYH)

e FErimis Karbonat Yakit Hiicreleri (EKYH)
e Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

e Kati1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH)
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Sekil 2.6: Yakit Hiicresi Cesitleri.

2.4.1. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Hiicresi (PEMYH)

PEM yakit hiicresinin temel yapisi bir elektrolit membran ve membranin her
iki yaninda ¢iftlesmis bir katalist tabakasina sahip bir ¢ift gaz difiizyon elektrotunu
ihtiva eder. Gaz difiizyon elektrotlarindan biri (anot) hidrojen veya metanol
formundaki yakitla beslenir. Diger gaz diflizyon elektrotu (katot) oksijen ya da hava

formundaki bir oksidantla beslenir [15].

Sekil 2.7: PEM Yakit Hiicresi Yapisi.
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Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde, membranin gorevi anot ile katot
arasinda bir gaz bariyeri olusturmak ve anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin
tasinmasini saglamaktir. Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin en 6nemli
elamani proton iletim 6zelligine sahip polimer zardir. Yakit hiicreleriyle ilgili yapilan
calismalarin basinda polimer zarlarin gelistirilmesi yer almaktadir. Polimer zarlarin
yiikksek verimlilikte caligabilmesi i¢in su ile tamamen doyurulmus olmalar
gerekmektedir. Yapilan ¢alismalarda zarin tam doygun olmasi durumunda yiiksek
iyonik iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir. PEM yakit pillerinde kullanilan zar
yaklasik 50 um kalinligindadir.

2.4.2. Alkali Yakit Hiicreleri (AYH)

Elektrolit olarak potasyum hidroksitin (KOH) kullanildig1 alkali yakit
hiicresinin yakit elektrotunda, hidrojen molekiilleri elektron vererek hidrojen iyonlari
formuna doniigiir. Agiga cikan elektronlar bir dis devre ile tasinirken, potasyum
hidroksit elektrolitinden gegerek yakit elektrotuna ulasan hidrojen iyonlari, oksijen
molekiilleri ile birleserek suyu olusturur. Sekil 2.8’de hiicrenin ¢alisma sekli
goriilmektedir. AFC’ lerin isletim sicakligi 80 °C civarindadir. Gii¢ iiretim

verimlilikleri % 42-73 arasindadir [16].

Hidrojen
0 02
IS YA
_‘)

'00

Anot Katot
Elektrolit

Sekil 2.8: AYH Sematik gdsterimi.
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2.4.3. Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (FAYH)

Elektrolit olarak bir inorganik asit olan derisik fosforik asit (%100) kullanan,
170°C ile 210°C aras1 sicaklikta ve 1-10 bar basing aralifinda calisan bir hiicre
tipidir. Fosforik asit yeterli termal, kimyasal ve elektrokimyasal kararliliga ve diisiik

ucuculuga sahip olan en yaygin inorganik asittir [17].

Sekil 2.9: FAYH Sematik gosterimi.

Basit doniisiim sagladiklar1 ve diisiik sicakliklarda calistiklart igin en fazla
gelisim gosteren yakit hiicreleridir. Diger yakit hiicresi tiirlerine gore daha az
verimlidirler (% 37-42) ve diisiik sicaklikta ¢alismalari nedeniyle atik 1silarin
kullanimi1 sinirhdir. Sekil 2.9°da pilin ¢alisma sekli sematik olarak goriilmektedir.

FAYH’ lerinde elektrokimyasal reaksiyonlar, yiiksek oranda dagilmis elektro

katalizor parcaciklariyla desteklenmis karbon siyahi lizerinde olugmaktadir.

2.4.4. Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri (EKYH)

Sekil 2.10’da gosterilmekte olan erimis karbonat yakit hiicreleri yliksek
verimlilikleri, kW basina daha diisiik ilk yatirim maliyeti ve daha kiigiik tesis alanm
gerektirmeleri, hizla insa edilebilmeleri ve atik gazlardan 1sinin geri kazanilmasina
uygun ¢alisma sicakligina (680°C) sahip olmalar1 nedeniyle, elektrik {iretimi igin
olduk¢a uygundurlar. Gii¢ tiretim verimlilikleri % 50 civarindadir. LiKCO3; ve
LiNaCOg3 gibi karbonatlar, eridikleri zaman iyonik iletim gosterdiklerinden, bu tiir

yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilirlar. Yiiksek sicaklikta ¢alistiklart igin,
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dogal gaz ve diger hidrokarbon yakitlarin EKYH i¢inde doniisiimii miimkiindiir.

Ayrica yakit doniisiim {initesi gerektirmezler [18].

Pordz Hi Anot ™,
/ Pordz Hi0 Katot

M — Erimis

- K arbonat
(LiECOSFNaEC
. 0
lAnot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu
H +CO?aHO+CO+2e #0,+C0_+2e & CO?

Sekil 2.10: EKYH Sematik gdsterimi.

2.4.5. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

Dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresi (DMYH), PEM yakit hiicrelerinin
bir ¢esididir. Proton degistiren membran kullanan DMYH bir 6n reformlamaya ve
PEMYH’ lerinde oldugu gibi yiiksek hacimde hidrojen depolama sistemine ihtiyag
duyulmadan, metanoliin dogrudan kullanimina imkan taniyan bir yapiya sahiptir. Bu
hiicreler diisiik sicakliklarda ¢alistirilabilir [17].

Metanol, anotta CO, ve hidrojen iyonlarna doniistiiriiliir. Bu agsamadan sonra
hidrojen iyonlar1 standart PEM yakit hiicrelerinde izledikleri yoldan oksijen ile
reaksiyona girer. DMYH tipi yakit hiicrelerinde anot ve Kkatotta gergeklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir;

Anot Tepkimesi: ~ CH3OH (sulu) + H,O (s1v1) > CO2 (gaz) + 6H" +6e”  (2.4)

Katot Tepkimesi:  3/20, (gaz) + 6H" + 66" = 3H,0 (s1v1) (2.5)
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Toplam Reaksiyon: CH3;OH(sulu) + 3/20,(gaz) - CO; (gaz) + 2H,0 (siv1) (2.6)

Bu hiicreler, PEM vyakit hiicrelerinden daha yiiksek bir c¢aligma sicakligina
sahip olup, 120°C civarinda calisabilmektedirler. Verimleri ise % 40 civarindadir.
Metanoliin disiik sicaklikta karbondioksit ve hidrojene doniisiimii, PEM yakit
hiicrelerinden farkli olarak, daha yiiksek miktarda platin katalizoriine ihtiyag
duyulmasina neden olmaktadir. Platin katalizoriin miktarindaki artis, fiyatta artisa
neden olmakta ve bu 6zellik DMFC i¢in 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Sivi
yakit kullanimina imkéan saglamasi ve reformlama {initesi olmadan c¢alisabilir olmas1
ise onemli avantajlaridir [16].

Nafyon gibi perflorosiilfon iyonomer membranlar, giliniimiizde PEMYH
uygulamalarinda en ¢ok kullanilan membran tipidir. Fakat bu membranlarin genis
alanlardaki uygulamalar1 yiliksek maliyet ve istenmeyen metanol gecirgenligi
nedeniyle sinirlanmaktadir. DMFC’ lerdeki proton degistiren membranin baslica
fonksiyonlar1; proton iletken olmalari, metanol bariyeri olmalar1 ve anot ve katot

arasinda mekanik ayirici 6zellige sahip olmalaridir [19].

2.4.6. Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH)

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH) bu tez ¢alismasinda detayli bir sekilde ele
alimmistir. Yapilan kapsamli literatlir arastirmasina gore yakit hiicreleri lizerinde
yapilan arastirmalar genellikle PEM ve diisiik sicakliklarda ¢alisan KOYH {izerinde
yogunlagsmaktadir. KOYH sanayi ve evlerde kullanilmak amaciyla yaygin ve dnemli
bir yere sahiptir ve her gecen giin gelistirilmektedir. Calisma sicakliklarinin
azaltilmas1 KOYH’lerinin sadece duragan giic sistemelri icerisinde degil, mobil
uygulamalarda da rahatlikla kullanilmasin1 saglayacaktir. Diger yakit pillerine gore
daha yiiksek verime sahip olmalarina ragmen yiiksek sicaklikta calisiyor olmalari

kullanimini kisitlamaktadir.
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Sekil 2.11: KOYH sematik gosterimi.
2.5. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinin Yapis1 ve Calisma Sekli

Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH) iyonik iletken elektrolitin oksitleyici iyonlari
(O%) katottan, yakitin oldugu anot elekrotuna iletmesiyle ortaya cikan kimyasal
reaksiyonun elektrik iiretilmesi temeline dayanan bir enerji doniistiiriicii aygittir.
Sekil 2.12°de goriildiigli gibi yogun yapidaki elektrolit tabakasi, poroz yapidaki anot
ve katot elektrotlarinin arasina yerlestirilerek sandvi¢ yapi olusturulmaktadir. Bu
tekli sandivig yap1 hiicreyi meydana getirmektedit. Yakit beslenen anot elektrotunda

oksidasyon reaksiyonu gergeklesir ve dis devreye serbest elektron birakir.
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Sekil 2.12: Kat1 oksit yakit pilinin genel yapisi.

Katot bolgesinde havadan veya direkt olarak saglanan oksijen, denklem

(2.7)’deki reaksiyonu gergeklestirerek oksijen iyonuna indirgenmektedir.

0, +4¢ > 207 (2.7)

Elektrolit katot yapisinda olusturulan bu iyonlarin anot tarafina gegisine izin
vermektedir. Elektrolit mikro yapist i¢in en O©nemli hususlardan birisi gaz
sizdirmazlik 6zelligidir. Anot bolgesinde ise hidrojen ve karbon monoksit, katottan

gelen O iyonu ile oksitlenmektedir.

Hy+ 0, > H,0 +2€° (2.8)
CO+07? > CO, +2¢ (2.9)

Goriildiigii gibi hiicrede karbon monoksitin oksitlenmesi sirasinda da iki
elektron agiga ¢ikmaktadir.

KOYH’lerinin ¢alisma sicakliklar1 genellikle 550 °C ve 1000 °C arasindadir.
Bu tip hiicrelerin ticarilegsmesini engelleyen en biiyiik sorunlardan biri de bu yliksek
calisma sicakliklaridir. Yiiksek sicakliklarda calisilmasi durumunda hiicre yapisinda
termo mekanik uyumsuzluklarin ortaya ¢ikmasi ve hiicre bilesenlerinin korozyona
ugramasina neden olmaktadir. Giiniimiizde bu ¢alisma sicakliklarini diisiirmek icin

biiyiik bir ¢caba sarf edilmektedir. 550 - 800 °C sicaklik araliginda ¢alisan KOYH’leri
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bulunmaktadir. Bu tip hiicreler orta sicakliklarda calisan yakit hiicreleri olarak
adlandirilmaktadirlar.

KOYH’lerinin ¢alismas1 ve performanslarinin yiiksek olmasinda etken rol
oynayan en Onemli hususlardan biri, oksijen indirgenmesi ve hidrojen
oksidasyonunun (redoks) yer aldig1 ii¢lii faz bolgeleridir. Ozellikle bu alanlar
tasinmis elektron elektrolit vasitasiyla hidrojen iyonuyla bulustugu anot kismindaki
bosluklardir. Bu noktalarda dis bir devreye baglanan nikel iletim bandi olmalidir.
Boylece anot kisminda su olusturarak oksidasyon meydana gelir ve dis devrede
kullanilmak iizere serbest elektronlar olusur. Daha sonra bu elektronlar oksijen
indirgenmesini kolaylastirmak i¢in katot kismina geri akarlar.

Bu elektronlar, pozitif ve negatif elektrotlar arasinda olusan voltajla hareket
etmektedirler. Bu gerilim Nernst denkleminin bir fonksiyonudur. Bu fonksiyon
reaktant ve iriinlerin kismi basinglardaki hiicre reaksiyonlari i¢in ideal standart
potansiyelleri ve ideal denge potansiyelleri arasindaki baglantiy1 saglar ve denklem

2.10’da gosterilmistir.
P . P 1/2
E=E° +ﬂ|n(%J (2.10)

Genel olarak hiicre reaksiyonu, hiicre potansiyeli artan kismi basingla,
reaktantlarin artan gaz yogunluklariyla ya da iriinlerin artan kismi basinglariyla
artmaktadir.

KOYH’nin diger yakit hiicresi tiplerine gore ilic adet temel avantaji
bulunmaktadir. 1lk olarak, hiicrede 1s1 ile ilgili kayiplart KOYH’nin 1s1 déniisiim
sistemine atfedilebilir ve hiicreler eger ¢alisiyorsa ( islem goriiyorsa) 1sisal bakimdan
kendi kendini besleyebilir. Yani en azindan ¢ok daha verimli hale gelmektedirler.
KOYH’nin ikinci avantaji ise; yliksek sicakliklarda anottaki Ni {izerinde yakitin
dogrudan reforme edilmesidir. KOYH’nin bu dahili reformasyon ozelligi
hidrokarbonlar gibi ¢ok cesitli yakitlarin harici reformasyon sistemlerine gerek
olmadan kullanilabilmesine olanak saglar. Ugiincii avantajlar1 ise iyi kalitede
hiicreler yapmak i¢in kullanilan malzemeler diger hiicre ¢esitlerinde oldugu kadar

pahal1 degildir [20].
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2.6. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin Siniflandirilmasi

Kat1 haldeki yapilar1 ve yiliksek c¢alisma sicakliklart KOYH’lerinin temel
ozellikleridir. Bu 6zelliklerin kombinasyonu bir takim kendine has 6zelliklere yol
acar ve {lretim prosesleri, hiicre-yigin dizaynlarindaki esnekligi iceren bir¢ok
avantaja sahiptir.

Ticarilesmis iriin olarak iki temel dizayn vardir: Diizelemsel (plaka tipi) ve

boru tipi.

2.6.1. Diizlemsel (Plaka Tipi) Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Yakit hiicrelerinde en c¢ok kullanilan geometrik sekil plaka tipi yakat
hiicreleridir. Anot, elektrolit, katot ve akim toplayici tabakalarin iist iiste dizilmesiyle
olusturulur. Plaka tipi kat1 oksit yakit hiicreleri diizlemsel plakalardan olusur. Bu
geometrik seklin avantaji hiicreler arasindaki elektrik baglantilar1 ¢ok basittir ve boru
tipi kat1 oksit yakit hiicrelerinde bulunan disaridan akim toplayicilar bu geometride
gerekli degildir. Dik plaka tipi yakit hiicresinde olusan elektriksel direng boru tipi
yakit hiicrelerinde akim toplanirken olusan elektriksel direngten daha azdir ve
boylece daha yiiksek performans elde edilir. Bu tip kati oksit yakit hiicrelerinden
2 W/cm? gibi gok yiiksek gii¢ yogunlugu degerleri elde edildigi rapor edilmistir. [21],
[ 22].

Bu tip yakit hiicrelerinde gaz sizintis1 en biiyiik sikintidir. Conta malzemesi
olarak kullanilabilecek malzemeler sinirlidir ve su an kullanilmakta olan izolasyon
malzemelerinin biiylik ¢ogunlugunda sizint1 problemi yasanmaktadir [20]. Bir diger
onemli sorun ise; farkli malzemelerin temas noktalarinda yasanan 1s1l streslerdir.

Plaka tipi yakit hiicrelerinin ticarilesmelerinin onilindeki en 6nemli engeller

[23];

e Hiicrenin Mekanik Dayaniklilig
e Fazla Isiin Sistemden Uzaklastirilamamasi
¢ Yiiksek Termal ve Mekanik Stres

¢ S1zdirmazlik Sorununun C6zliimiiniin zor olmast
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Plaka tipi kat1 oksit yakit hiicrelerinin iiretimi zor ve seri liretimde problem
c¢ikardan bir siirectir. Serit dokiim, camur seklinde sinterleme, gecirgen ekranli baski
ve plazma piiskiirtme gibi ucuz ve yaygin bir sekilde kullanilmakta olan yontemler

ile tiretilmektedirler [23], [ 24].

HAVA

Anot
. Eleitrobt
Em—— Xat0t

S A7 bafiant
elemars

t-

Sekil 2.13: Diizlemsel KOYH gdsterimi.

2.6.2. Boru Tipi Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Boru tipi yakit hiicrelerinde hava veya oksijen borunun iginden yakit ise
borunun disindan beslenmektedir ve bu dizayn boru tipi kat1 oksit yakit hiicrelerini
katot destekli denmektedir. Hava ya da oksijenin borunun disindan, yakitin i¢eriden
verildigi dizayna ise anot destekli boru tipi KOYH denilmektedir. Boru anot
malzemesinden olusur ve disina elektrolit ile katot ince film olarak kaplanmaktadir.
Akim toplayan levha ise boruyu dikine kesip anoda ve katoda temas edecek sekilde
yerlestirilmistir.

Boru tipi kati oksit yakit hiicrelerinin en biiylik avantajlar1 sizdirmazlik
elemanlarina ihtya¢ duymamasi, hizli ¢alisma zamanlari, yiiksek mekanik
dayanikliliklar1 ve montaj kolayliklaridir [25]. Kati oksit yakit hiicrelerinde en biiyiik
sorunlardan birisi olarak bilinen ve hala iizerinde yogun ¢alismalarin yapildigi konu
olan yiiksek sicakliga uyumlu uygun sizdirmazlik elemanimnin bulunamamasi sorunu
pratik olarak ve verimli bir sekilde KOYH"nin boru tipinde tasarlanmasiyla

¢ozilmiistir [11], [ 26].
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. Katot

Sekil 2.14: Boru tipi KOYH gosterimi.

Tablo 2.2: Boru Tipi ve Diizlemsel KOYH’lerinin avantaj ve dezavantajlari.

Avantaj Dezavantaj
Boru Tipi KOYH - Uretim Kolayhig - Diistik Gii¢ Yogunlugu
- Sizdirmazlik Ozelligi - Malzeme Maliyeti
- Isil Genlesme
Diizlemsel KOYH - Malzeme Maliyeti - Sizdirmazlik
- Kolay Akis - Montaj Maliyeti
- Yiksek Gii¢ Yogunlugu

Sekil 2.15°te goriilecegi gibi baglatma zamani ile hiicre boyutlar1 arasindaki
dogrusal bir iligki vardir. Boyutlarin kii¢iilmesi ile hem ¢ok daha hizli baslatma
zamanlart hem de daha ¢ok ¢evrim sayisi elde edilmektedir [27]. Boylece hacimsel
giic yogunluklar1 da artmis ve duragan uygulamalar haricinde; tasmabilir cihazlar,

tagitlar vb. hareketli sitemlerde de kullanilmasinin 6nii agilmistir [28].
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Sekil 2.15: Farkli hiicre ¢aplari igin baglatma zamanlar.

KOYH’leri seramik ve metal tabakalarin birlestirilmesi ile olusturuldugundan
sadece iyonik, sadece elektronik veya hem iyonik hem elektronik iletime sahipken
ayrica tim mekanik yiki de tasiyabilecek sekilde dizayn edilebilirler [11], [21].
KOYH’lerinin yapisal konfigiirasyonlar: Sekil 2.16°da ve sahip olduklar1 avantaj ve

dezavantajlar da Tablo 2.3’te gosterilmistir.

Elektrolit Destekli Katot Destelli

K

K —
80 -250 pm
E
E
A A

AnotDesteldi

E “-“””““””}ﬂ:st}pm

Sekil 2.16: KOYH’lerinin farkli konfiglirasyonlara gore dizayni.
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Tablo 2.3: Farkli konfigiirasyonlara sahip KOYH’leri ve 6zellikleri.

diisiik elektrolit kalinlig1
sayesinde diisiik ¢alisma
sicakligl

Hiicre Avantaj Dezavantaj
Konfigiirasyonu
Elektrolit Yogun elektrolit tabaka Diistik iyonik iletkenlikle
Destekli sayesinde gii¢lii yap1, beraber yiiksek direng,
anotta ve katotta meydana | ohmik elektrolit kayiplarini
gelen streslere karsi daha azaltmak i¢in yiiksek
az duyarhilik caligma sicakligi gerekliligi
Anot Destekli | Yiiksek anot iletkenligi, Muhtemel anot

reoksidasyonu, kalin anot
sebebiyle kiitle transferinde
sinirlanmalar

Katot Destekli

Ince elektrolit kullanimi
nedeniyle diisiik ¢caligma
sicaklig

Diistik iletkenlik, kalin katot
nedeniyle kiitle transferinde
sinirlanmalar

Baglanti

Elemani Destekli

Calisma sicakligini
diisiirmek i¢in ince hiicre
bilesenleri, metalik
baglant1 elemanlart ile
daha gii¢lii bir yap1

Baglant1 elemani
oksidasyonu, akisg
tasariminda sinirlanmalar

GoOzenekli
Alttlik Destekli

Ince hiicre bilesenleri
sayesinde diisiik ¢aligma
sicakligi,

Yeni malzemelerin
ilavesinin neden oldugu
karmagiklik

2.7. Mikro Boru Tipi Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

Mikro boru tipt KOYH’leri 1990’11 yillarin baslarinda K. Kendall ve Singhal
tarafindan bulunmustur. Bu tip KOYH’lerinde elektrolit olarak kullanilabilen, ¢eper
kalinliklar1 100 ve 200 mikrometre arasinda degisen ince YSZ seramik tiipler
tiretilmis ve kullanilmistir. Kendall ve grubu bu basarinin hemen ardindan ilk 20
hiicreli, 200 hiicreli ve 1000 hiicreli kullanima hazir reaktorleri ortaya
cikartmiglardir. Reaktore sicak havanin tek basina beslenmesinin hiicrelerin ¢alisma
sicakliklarma kadar 1sitilmasinda yeterli oldugu goriilmiis ve bu hiicrelerin 200
°C/dk. Sicaklik artislarinda dayanim gosterdikleri raporlanmistir. Bu reaktor sadece
82 mWcm™ gii¢ iiretebilmis ama bu basart MT-KOYH sisteminin uygulanabilir
oldugunu kanitlamistir.

Gilinlimiizde, mikro-boru tipi yakit hiicreleri i¢in en yaygin yapi, anot destekli
MT-KOYH olarak adlandirilan, orijinal elektrolit destekli yapinin degisiminden
olusan hiicre ¢esididir. Ohmik kayiplar1 ve iyonik iletime kars1 direnci azaltmak icin
ince bir elektrolit tabakasi1 anot tabakasinin iistiine kaplanmistir. Bu durumda anot

elektrolite gore ¢ok daha kalindir; elektrolit ve katot yapisini destekler. Hiicrenin bu
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formu da Kendall ve grubu tarafindan bulunmustur. Boru tipi KOYH’lerinde en ¢ok
calisilan konularin basinda mikro boru tipi KOYH’leri gelmektedir. Sekil 2.17°da
Scopus’un Subat 2014 senesinde yayinladigi yil basina yapilan mikro boru tipi
hiicrelere ait yayin sayisi gosterilmistir. Mikro boru tipi yakit hiicrelerinin en biiyk
dezavantaj1 iiretip proseslerinin maliyetli olmasidir. Boru liretiminde kullanilan en

yaygin yontem ekstriizyon yontemidir.

70 -
60 - 55 =

50 - | 44

40 - g0 o2 32
30 - i » T
20 - 4o ‘

101 » 3

Makale Sayisi

R S S
00‘? 00 00& 00

% > 9 % 9%

Yo < % %

Yillar

Sekil 2.17: Scopus’a ait yillara gore Mikro Boru Tipi KOYH yayin sayisi.
2.8. KOYH ‘inde Elektronik ve Iyonik Iletkenlik

KOYH membraninda akim oksijen iyonlarinin kristal yapi ile hareketi ile
olugmaktadir. Bu hareket elektrik akimi etkisi altinda 1s1 etkisi ile aktif hale gelmis
oksijen iyonlarinin kristal yapida bir koseden diger bir kdseye siiriiklenmesi ile
gerceklesir. Tyonik iletkenlik biiyiik oranda sicakligin sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Sicaklik altinda katilarin bu 6zelligi nasil gosterdigini anlamak i¢in bazi temel
ozellikler gerekir. Ilk olarak kristal yapida oksijen iyonlari tarafindan isgal edilmis
alanlara karsilik bosluklarm (vacancy) bulunmasi gerekmektedir. ikinci olarak, bir
iyonun bir yerden bosluk bolgesine gidebilmesi i¢in gerekli enerjinin 1 V’tan daha
kiiciik olmas1 gerekmektedir.

Bir oksijen iyon iletkenligi ic¢in, bu kiigiik engel asilmasi zor olarak
goriilmektedir. Oksijen iyonlar1 1,4 A° caplarn ile kafes yapmin en biiyiik
elemanlaridir.

Bu durumda kafesin i¢inde bulunan daha kii¢iik metal iyonlarinin daha mobil
olmalar1 beklenebilir. Fakat acik kristal yapida elektrik alan altinda sadece oksijen

iyonlar1 hareketli olmaktadir. Bu bilgilerden de anlasildig1 gibi malzemenin oksijen
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iyon iletkenligi gosterebilmesi i¢in yapisinda kismi olarak oksijen molekiilii bulunan
bir kristal yapiya sahip olmas1 gerekmektedir.

Bir malzemenin saf oksijen iyon iletkeni olabilmesi i¢in elektronik iletkenligin
toplam elektriksel iletkenlige katkisinin ihmal edilebilecek diizeyde olmasi
gerekmektedir. Fakat bu oOzelligin genellikle elde edilmesi zordur. Cok kiigiik
elektronik tasiyici konsantrasyonu bile elektronik iletkenligin ¢ok dnemli bir sekilde
artmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle ¢ok azi hari¢ bir¢ok oksijen iletkeni
bilesik iletkendir (iyonik ve elektronik). Ancak KOYH’nde her iki iletkenlik de

onemlidir.

2.8.1. Florit Yapil Oksitler

Florit kristal yapisina sahip oksitler klasik oksijen iyonu iletkenleridir ve bu
oksitlerin 6zellikleri 1900’1li yillardan beri bilinmektedir. Kristal yap1; koordineli bir
sekilde merkezde oksijen atomlarinin olusturdugu basit kiibik yap1 ve oksijen
atomlarin1 gevreleyen katyonlarin kose ve yiizey merkezlerinde yer aldigi yiizey
merkezli kiibik birim hiicreden olugsmaktadir (Sekil 2.18). Resimde goriilen Kiiciik
atomlar katyon ve biiyiilk atomlar anyondur. Florit kristal yapili oksitlerin genel
formiilleri A biiylik tetravalent katyon olmak tizere AO; seklindedir. Yar1 iletken
terminolojiye benzer olarak iyon degistirme islemine doping denilmektedir. Dop
kafese daha diisiik valans katyonlarin ilavesi ve oksijen bosluklarinin olusturulmasi
islemidir. Bu oksijen bosluklar1 oksijen iyonlarinin hareketi i¢in denk bolgeler
olusturmaktadir. Boyleye toplam sarj notiirliigli korunmus olmaktadir. Florit yapinin
diger 6nemli bir 6zelligi de biiylik miktarda dopinge izin vermesi ve bu sayede

oldukca diizensiz olan yap1y1 tolere edebilmesidir.
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Sekil 2.18: Florit kristal yapisi.

Florit oksitlerin dop islemi genellikle yapida bulunan katyonlarin bir nadir
toprak veya alkali toprak elementi ile yer degistirmesi ile gergeklestirilmektedir. Dop
edilmis zirkonyuma 6rnek genel formiilii Zr;.xYxO2-5 olan yitriyum stabilize edismis
zitkonyumdur (YSZ). % 10 civarinda yitriyum ilave edilmis kompozisyon 800 °C ve
tizerinde ¢ok biiyiik iyonik iletkenlik gostermektedir.

2.9. KOYH Bilesenleri

Elektrolit, anot ve katot KOYP hiicresinin birim elemanlarin1 olusturmaktadir.
Birim hiicreleri birbirine baglamak i¢in akim toplar (interkonnektdr) kullanilir ve
paralel veya seri bagl birim hiicreler (stack) yakit pili sistemlerini olusturur [11],
[29]. Elektrolit iyonik iletken seramiklerden yapilir ve temel gorevi hiicrede oksijen
iyonlarinin katottan anoda iletilmesini saglamaktir.Gézenekli yapidaki anot ve
katotlar genel itibariyle seramik-metal (sermet) kompozit sayilabilecek yapiya
sahiptir. Iyonlagsma sonucunda elektrodlarda acgiga ¢ikan elektronlar: ileten metalik
yap1, seramik iskelet ile elektrolite baglidir. Interkonnektdrler elektrotlardan
topladig1 elektronlart (elektrik akimi) dis akim devresine ileten seramik ve metalik

yapida elektriksel iletkenligi olan malzemelerdir [25], [30].
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2.9.1. Elektrolit

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolitin goérevi, katottan gelen oksijen
iyonlariin anot kismina iletilmesi ve ayn1 zamanda sistemin kisa devre olmamasi
icin elektron gecisinin engellenmesidir. Bu baglamda elektrolit katmaninin temel

ozellikleri asagidaki gibidir:

e lyi iyon iletkenligi (700 °C ‘de 10 S.cm™)

e ihmal edilecek kadar diisiik elektriksel iletkenlik

e Yikseltgeyici ve indirgeyici kosullarda kararlilik

e Hiicrenin ¢alismasi sirasinda gegirmezliktir [31].

e Diger yakit hiicresi bilesenleri ile kimyasal ve mekanik (termal genlesme)

olarak uyumlu olmalidir.

Bu uyumluluk unsuru, bazi proseslerin mevcut ¢oklu bilesenlerle
gerceklestirilmesine  ihtiya¢ duymasindan dolayr iiretim proseslerini  de
etkilemektedir ki, bu durum parametrelerin (Orn. sicaklik veya basing) tiim bilesenler
icin uygun degerlere sinirlanmasina yol agmaktadir.

Yeni elektrolit malzemelerin gelistirilmesinde dnemli bir konu da orta sicaklik kati
oksit yakit hiicreleri (IT-SOFC) i¢in c¢alisma sicakliginin 500°C — 800 °C’ye
diistiriilmesidir.

Bahsi gecen calisma sicakliklart yiiksek sicaklikta isletime ait gereklilikleri
azaltacagl gibi yakit kullanim esnekligini de yeterince saglayacaktir. Simdiye kadar
yapilan ¢alismalarda florit yapisini tagiyan stabilize zirkonyum, 6zelliklede yitriyum
stabilize zirkonyum KOYH’leri i¢in en ¢ok tercih edilen elektrolit olmustur.
Doplanmis seryum gibi diger florit yapili oksit iyon iletkenleri de diisiik sicaklikta
(600 °C — 800 °C) c¢alisan KOYH’leri igin diisiiniilmiistiir. Son zamanlarda
perovskitler, kahverengi mileritler ve hekzagonal yapili oksitler de iyi iyonik
iletkenlige sahip oldugu goriilmustiir.

Bizmut oksit kompozisyonlarmin 600 °C ’nin altinda iletkenlikleri YSZ’ye
gore daha 1yidir. Bununla birlikte diger oksitler elektron iletkenligi, yiiksek maliyet
ve tretim zorluklarindan dolayr dezavantajlara sahiptirler Elektrolit olarak
kullanilabilecek bir baska malzeme lantan gallat (LaGaO3) gibi perovskit yapilardir
[26].
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Sr ve Mg katkili LaGaOg3’iin oksijen iyonu iletkenlikleri YSZ veya seryum
temelli elektrolit malzemelere gore daha yiiksek iken BiyO3 temelli oksitlere gore
daha diisiiktiir. Bununla birlikte Bi,O3 temelli elektrolitlerde elektron iletkenligi ve
termal sicakliklara karsi dayaniksiz olmast  problem teskil etmektedir. Cift
doplanmis LaGaOs; iyonik iletkenlik acisindan kati oksit yakit pillerinde elektrolit
malzemesi olarak umut vericidir [26], [ 32].

LSGM katki ilavesiyle ¢ok ¢esitli yontemlerle gelistirilebilir. Sr ve Mg yerine
Ba ve Mg ilave edildiginde benzer iletkenlik degerleri goriiliir. Iletkenlik Ca, Ni ve
Fe ilavesi ile artmig, Cu ve Mn ilavesiyle azalmistir. N tipi iletkenlik biiyiik oranda
Mn ve Ni ilavesiyle artmis, p tipi iletkenlik ise Cu ilavesiyle artmistir [26], [ 32].

Bilinen en hizli iyon iletkenleri ya kiibik yapida ya da yalanci kiibik yapiya
sahiptir. Bu ylizden yiiksek iyon iletimi i¢in gerekli olan en temel esas kafeste simetri
olmas1 gerekir .Birkag¢ istisna diginda oksijen iyonu iletkeni olarak hekzagonal
mineraller ilgi ¢ekicidir, Nd;0SigO,7 bilesikleri bu yapidadirlar [33].

600 °C ’nin altinda La;oSigO,7’in iletkenligi klasik oksijen iyonu iletkenlerine
gore daha yiiksektir. La;oSigO27’de oksijen kanallart seklinde yapilar mevcuttur. Bu
kanallar ile yiiksek oksijen iyonu iletimi saglanabilir. Bunun yaninda oksijen kismi
basinci sinirlayict bir rol oynamaktadir. La,GeOs’de daha genis kismi oksijen basinci
araliginda yiiksek oksijen iyonu iletkenligi saglamaktadir. La,GeOs monoklinik
kristal yapidadir. Bu iki tip oksijen igerir. Birincisi Ge ile kovalent bag yaparak
tetragonal yapidaki GeOgy’leri olusturur. Digeri La ile GeO4 arasinda koprii olusturur.
Bu baglan diisiindiiglimiizde hareket eden oksijen atomu koprii olusturan oksijen

atomu oldugu goriiliir [25].

2.9.2. Katot

Kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in kullanilan katot malzemelerinin yiiksek
elektriksel iletkenlige, oksijen indirgenmesi i¢in yiiksek katalitik aktiviteye ve diger
hiicre bilesenleri ile termal uyumluluk gibi bir takim 06zellikleri saglamalari
beklenmektedir. KOYH ¢alismalarinin ilk zamanlarinda platin kullanilmistir. Ancak
Pt oldukca pahali bir malzemedir. Daha ucuz olan perovskitler de yiiksek
sicakliklarda iyi iletkenlik Ozelliklerine sahip oldugundan en fazla arastirilan ne

kullanilan malzemelerin basinda gelmektedir.
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KOYH katot bileseni olarak bir malzemenin bir¢ok sarti saglamasi
gerekmektedir. KOYH’lerindeki yiliksek calisma sicakliklart ve karisik yiikseltgenme
- indirgenme ortamlar1 birgok malzemeye sinirlamalar getirmistir. Katot malzeme

seciminde asagida sunulan kriterler géz oniinde bulundurulmaktadir:

e Verimli oksijen aktarimi i¢in gézenekli yap1

e Oksijen indirgenmesi i¢in yiiksek elektro katalitik aktivite

e Yiiksek elektronik iletkenlik ( >10 S.cm™)

e Yiikseltgeyici atmosferde ve yiiksek sicaklikta kimyasal kararlilik

e Elektrolit ve akim toplayicilar gibi hiicre bilesenleri ile uyumlu termal

genlesme.

Ik jenerasyon KOYH’lerinde platin katot olarak kullanilmustir. Ancak, platin
pahali ve maliyet/etkin ticari KOYH ile enerji tiretimi i¢in kullanimi1 pratik degildir.
Daha az pahali ve aym1 zamanda gerekli 6zelliklere sahip perovskit malzemeler bu
nedenle ¢ok ilgi cekmistir.

LaCo03 1969°ta Tedmon ve arkadaslari tarafindan denenmis ve bu malzemenin
baslangi¢ performansinin iyi oldugu goriilmiistiir. Fakat yitriyum stabilize zirkonyum
(YSZ) elektrolit ile meydana gelen reaksiyonlardan dolay: artan isletim siireleri ile
birlikte siddetli bozulma problemleri yasamistir. Katotlarla ilgili arastirmalar daha
sonra lantan manganit (LaMnQ3) bazli malzemelere donmiistiir. LaMnOg3 gibi ABO3
perovskit yapisina sahip materyallerin katot malzeme olarak kullanilmasinin uygun
oldugu disiiniilmektedir. Lantan manganit tersinir oksidasyon-rediiksiyon davranisi
gosteren bir p-tipi perovskit oksit oldugu goriilmiistiir, hava ve oksitleyici ortamda
kararli olmasina ragmen 1000 °C ’de <10-14 atm oksijen basincinda ayrigir. Lantan
oksitin elektronik iletkenligi Mn‘in +3 ve +4 degerlikli bolgeleri arasindaki elektron
bosluklarinin gecisinden kaynaklanir ve Mn elementinin sahip oldugu 3d elektronlari
ile de elektronik iletkenlik daha da artmaktadir. Bu iletkenlik kalsiyum ve stronsiyum
gibi iki degerlikli katkilar ile artirilabildigi gozlenmis [5], [33] ve giiniimiizde de
yaygin olarak kullanilan LaggsSro1sMnOz (LSM) gelistirimistir, oksijen iyon
iletkenligine sahip olmayan bu katot malzemesi oksijen gazinin elektrolite ulasmasin
saglamak amaciyla poroz yapida kullanilmaktadir [21]. Diger birgok oksite kiyasla

LSM, Sr doplanma yiizdesinin istenilen o6zelliklere gore ayarlanabilmesi yapiya
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alisilmadik bir tek faz bolgesi saglar ve bu durum SOFC’ler de katot i¢in gerekli
sartlarin biiyiik dl¢iide kargilanmasina yardimci olur.

Hiicre performansinmi arttirmak ve calisma sicakliklarini azaltmak ig¢in katot
malzemesine iyonik iletkenlik de kazandirilmasi gerektigi ortaya atilmistir [34], bu
dogrultuda Ce doplanmis La;SryCo;.yFe,Oz gibi malzemeler lizerine ¢alismistir
[35]. Tablo 2.4’te literatiirdeki bazi1 katot malzemeleri ve bunlarin bazi 6zellikleri

verilmistir.

Tablo 2.4: Baz1 katot malzemeleri ve bunlara ait elektriksel degerler.

Malzemeler TGK T (°C) (oe) (o1)

Lag gSro2MnOs 11,8 900 300 5,93x1077

LaojSI'o.gM n03 11,7 800 240 -

Lag sSrg4MnOs 13 800 130 —

Prg gSrg4sMnOs 12 950 220 —

Lag gSro2C003 19,1 800 1,22 _

Lag 6Sro.4Co03 20,5 800 1,6 0,22

Laolgsro_zFeO'g, 12,2 750 155 -

Lao 6Sro.4FeOs 16,3 800 129 5,610

ProsSrosFeO3 13,2 550 300 -

Pr0_88r0_2F603 12,1 800 78 —
Lao_7SI'o_3Feo_8Nio_203 13,7 750 290 —
Lag gSrg2C0ggFeq 203 20,1 600 1,05 —
Lag.gSro2C0p2Fe0 803 15,4 600 125 -
Lao_esro_4C00_8M no_203 18,1 500 1,4 —
Lao_esro_4C00_8F90_203 214 800 269 0,058
Lao 6Sr0.4C00.2F€0503 15,3 600 330 8107
Lao,48ro,6COo,2F80,303 16,8 600 — —
Lag gSrp2C0p2Feq 503 14,8 800 87 2,2% 10_3
Lao_gsro_QCOO_gFEQ_zog 19,3 800 1 4x 1072
Lao_esro_4COo_9CUo_103 19,2 700 1,4 —
Pro.gSro.2C0q.2Feq 803 12,8 800 76 1,5><10_3
Pro.7Sr0.3C00.2Mng O3 11,1 800 200 4,4x10-5
Pro.sSro.4Cog.sFep 203 19,69 550 950 —
Pr0_4sro_6COo_gFeo_203 21.33 550 600 —
Ba0_5Sr0_5C00_8Fe0_203 20 500 30 —

Smg5Sre5C003 20,5 700~900 [ >1000 -

LaNig sFe0.403 11,4 800 580 —
Sro.9Ceg.1FeggNig 203 18,9 800 87 0,04
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2.9.3. Anot

Anot‘ta katot gibi oksitleyici bir ortamda caligmaktadir; bu yilizden katot
tarafindan saglanan tim kosullarin anot tarafindan da saglanmasi gerekmektedir.
Anot, yakit elektrotu olarak da adlandirilir ve elektrolitten gegen iyon bu kisma
gelerek yakit olarak her ne kullaniliyor ise (hidrojen, biitan, metan vs.) o0 yakiti
oksitler. Gergeklesen reaksiyon diginda anotun da katot ile benzer 6zellikler tagimast
beklenir.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde anot malzemesi olarak c¢esitli katalizorler
kullanilmaktadir. Giiniimiizde en yaygin olarak kullanilan anot malzemesi Ni/YSZ
Sermet‘tir. Bunun diginda nadir toprak metal elementlerle desteklenmis Serya‘da
(CeO,) bir bagka yaygin kullanilan anot malzemesidir. Caligmalar bu iki temel
malzemenin {lizerine desteklenen malzemenin miktarin1 degistirilerek bu anot
malzemelerinin optimizasyonlar1 iizerine yogunlagmaktadir. Ayrica bu iki yaygimn
kullanilan malzemenin disinda da birgok malzeme denenmektedir.

Ni/YSZ (Ni-ZrO,(Y,03)) Sermetler ucuz olmalarindan dolay1 en ¢ok kullanilan
anot malzemeleridir. Yiiksek sicakliklarda indirgeme ortamlarmda kimyasal olarak
dayanikli olmas1 bu anot malzemesinin bagka bir 6nemli artisidir. Bu anot malzemesi
daha c¢ok YSZ tipi elektrolitle beraber kullanilmaktadir, bu malzemelerin 1sil
genlesme katsayilarinin birbirlerine yakin olmasi bu tercihe yol agmaktadir. Nikelin
saf degil de YSZ ile beraber kullanilma sebeplerinden biri de budur. Bu malzemenin
elektrokatalitik aktivitesi ile iliskili olan yiik tasimaya kars1 olan i¢ diren¢ diisiiktiir.
Nikel ve YSZ ¢ok genis bir sicaklik araliginda birbiriyle karismayan ve reaksiyona
girmeyen malzemelerdir.

Nikel hidrojenin elektrokimyasal oksitlenmesi i¢in miikemmel bir katalizor
gorevi gormektedir. Bir taraftan da anodun elektron iletkenligini de nikel
saglamaktadir. YSZ ise nikel taneciklerinin homojen bir sekilde dagilmasini
saglamak amaciyla kullanilan bir destektir. YSZ ayn1 zamanda nikel taneciklerinin
yakit hiicresi birlestirilirken ve daha sonra galistirilirken korozyona ugramasini
onlemektedir. Genel iletkenlige de iyonik agidan yardimda bulunur ve 3 faz
siirlarinin (Ni-YSZ-Yakit arasindaki) genislemesini saglar.

Anot yiiksek poroziteye (%20 - 40) sahiptir [25], [36]. Bu yiizden girenlerle
tirtinlerin kiitle transferi dnlenemez. Burada anot ve elektrolit yiizeylerinde bir miktar

ohmik kutuplasma kayiplar1 vardir. Bunu azaltmak i¢in anodun iki yiizeyinde bazi
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gelistiriciler kullanilir. Cok az miktarda anot sermetine seryum ilave edilir. Bu anot
sicaklik ¢evrimi ve redoks toleranslarini gelistirir. YSZ’nin tane boyutu kontrol
edilerek rediikleyici atmosfer sartlar1 altindaki anodun kararlilig gelistirilebilir.

Daha once yapilan calismalar incelendiginde Serya’nin metan gazinin
oksitlenmesi {izerinde ¢ok iyi etkiler yarattigimi gostermistir [37]-[39]. Anot
malzemesinde serya tercih edilmesinin asil amaci dogrudan metan gazi kullanimina
imkan saglamasidir. Son zamanlarda metanin dogrudan oksidasyonunu artiran yeni
seramik anotlar dikkatleri cekmistir. Orek olarak Zr ve Y ile karistirilarak elde
edilen Gd katkili seryum ve ¢esitli TiO, temelli sistemler verilebilir [17], [ 26].

Hem desteklenmis hem de desteklenmemis Serya, oksijen kismi basmcinin
diisik oldugu durumlarda cok 1iyi iyonik ve elektronik iletkenlik 6zelligi
gostermektedir. Bunun yani sira Serya malzemesinin en kotii 6zelligi oksijen kismi
basmemin diisiik oldugu ortamlarda kafes yapisindaki genislemeden dolayr Ce™
iyonunun Ce** iyonuna déniismesidir. Bu durum, 6zellikle elektrolit olarak YSZ
kullaniliyorsa, ¢atlaklar olusmasina ve bdylece anot tabakasinin elektrolitten
ayrilmasina neden olmaktadir [40]. Bunu engellemek i¢in Serya nadir toprak metaller
ile desteklenir. Sik¢a kullanilan nadir toprak metal katyonlart, Gd*3, Sm*, Y **tiir.

Alternatif olarak arastirilan anot malzemeleri igin kiikiirt ve karbon
kirlenmesine dayanikli, perovskit yapiya sahip oksitler iizerinde durulmaktadir. Isil
ve kimyasal dayanikliligindan dolayr lantanyum kromat {izerinde bir takim
caligmalar yapilmistir. Bu seramik kotii mekanik 6zellikleri ve kafes genislemesi
nedeniyle kullanilamamaktadir. Bu seramikten yola ¢ikilarak La yerine Sr ve Cr
yerine Ti kullanilarak SrTiOjz tipi malzemeler denenmistir. Boylece iletkenlikte bir
artis ve kafes genislemesinde bir azalma goriilmiistiir [41]. Bunun gibi anotlarda
elektron ve oksijen iyonunun her ikisinin de iletkenligi karisir. Anotlarda karma
iletkenlik kullanilmasinin avantaji reaksiyona giren anot elektrolit arasindaki {iglii faz
sinirin1 uzatmasi verilebilir.

Farkli anot malzemeleri ve farkli ¢calisma ortamlart i¢in calisma sicakligl ve

akim yogunluk degerleri Tablo 2.5’te gdsterilmistir.
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Tablo 2.5: Farkli anot malzemeleri i¢in yakit ¢esitleri, calisma sicakligi ve akim

yogunlugu degerleri.
- . Caligma Akim Yogunlugu

Anot Tura Kullanilan Gaz Tura Sicaklig1 (°C) m A.Cmfz)

Ni/GDC Sentez gazi 850 130

Ni/GDC H2/CO,/CH4/H,0/N, 850 105

Ni/YSZ,

Ni/GDC H,/H,O/N; 765 0-350

Ni/YSZ Sentez gazi 800 0-200

Ni/GDC Sentez gazi 700-900 0-300

Ni/ScSZ H2/H,0/N, 800 500

Ni/GDC H2/H,0/N, 800-900 0-200

Nispeten pahali olan bu anot malzemeler yerine, kolay bulunabilen ve ucuz
olan Fe, Co ve Cu katkil1 yeni nesil anot malzemeleri iizerine ¢alismalar yapilmustir.
Ce(Coy, Niy, Cuz;, Vy, Feq)Osz gibi mazlemeler denenmis, anot malzemesi olarak
kullanimi arastirilmistir [42]. Diger alternatifler; niobat ve titanat perovskitleri ile
(Ba/Sr/Cal/La)gsMxNb1.xO3.5 (M: Mg, Ni, Mn, Cr, Fe, In, Sn)‘tur. Bunlar da ihtimal

igersinde olup, su an i¢in bir takim sorunlar1 vardir [25].

2.9.4. Akim Toplar

Adindan da anlasilacagi iizere hiicre tarafindan f{iretilen elektrik akimini
toplayan bilesendir. Akimtoplar malzemelerinin diger hiicre bilesenleriyle uyumlu
olmasi1 ve indirgeyici ve ylikseltgeyici gazlara karsi kararli olmasi biiyiik 6nem tagir.
Bunun baglica nedeni hiicreler arasi iletkenligi saglamak ve hiicre yiginlar igerisinde
gaz ayrimimi aksatmadan gerg¢eklesmesini saglamasidir. Malzemenin oksitlenmesi
iletkenligini azaltarak performans ve verim kaybina neden olacaktir, siirekli olarak
indirgenip yiikseltgenmesi ise catlamaya neden olup sizintiya neden olabilir
[21], [26], [35].

Genellikle yiiksek sicakliklarda seramik akimtoplar kullanilirken, orta ve diisiik
sicakliklarda metal akimtoplar kullanilmaktadir. Seramik akimtoplar malzemelerinin
maliyetleri ¢ok yiiksek oldugundan sistem tasariminda diisiik sicakliklar secilerek

metal akimtoplarlar tercih edilmektedir.
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Akim toplar malzemelerin sahip olmas1 gereken baslica 6zellikler;

o iyi elektriksel iletkenlik,

e gaz gecirimsizligi,

e diger hiicre elemanlariyla kimyasal uyumluluk,

e reaksiyon gazlarina kars1 yiiksek korozyon dayanima,
e diger hiicre elemanlariyla termal genlesme uyumu ve

e kabul edilebilir maliyet olarak gosterilebilir.

2.9.5. Sizdirmazhik Elemanlari

Hiicre performans diisiislerinndeki en biiyiik etken yakit sizintisidir, bu nedenle
sizdirmazlik malzemeleri kullanmak sistem ve hiicre bazinda kayiplar1 engellemek
i¢in bilyiik 6nem tasir. Indirgeyici ve yiikseltgeyici atmosferlerde dayanikli olmalar,
yakit hiicresi c¢aligma ortaminda sekillerini korumalari, termal genlesmelerinin
hiicrenin diger bilesenleri ile uyumluluk gdstermesi ve bu bilesenlerle tepkimeye
girmemeleri, sizdirmazik malzemelerinden beklenen baslica 6zelliklerdir.

Sizdirmazlik malzemeleri agirlikli olarak diizlemsel tiir KOYH’lerinde
kullanilmaktadir, boru tipi hiicrelerde kullanilmasina gerek yoktur.

Farkli grup ana sizdirmazlik malzemeleri vardir. Bunlar asagida belirtilmistir:

e Camlar,

e Seramikler,

e Metal lehimler,

¢ Metal-seramik,

e Seramik-seramik,

e Metal-metal

2.9.6. Y12in Olusturma

Istenilen gii¢ degerlerini elde etmek igin hiicreler seri ve paralel baglanir,
olusturulan bu yapiya yigin denir. Sekil 2.19°da diizlemsel ve boru tipi hiicrelerden

olusan y1gnlar gosterilmektedir.
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Sekil 2.19: KOYH yi18in yapilari. a) Diizlemsel ve b) Boru tipi KOYH yi1gin yapilari.

Diizlemsel yakit hiicrelerinden olusturulmus yiginlar sizdirmazlik agisindan
sorunludur. Siemens-Westinghouse bu sorunun 6niine ge¢mek igin boru tipi yakit
hiicrelerini tasarlamistir ve bu hiicreleri kullanarak yiginlar tiretmistir.

Diizlemsel ve boru tipi hiicrelerin yaninda farkli tasarimlar da vardir; balpetegi
ya da monolitik tasarimlar bunlara 6rnektir. Kevin Kendall boru tipinde KOYH’lerini
kiiciik boyutlarda tiretek bunlari mikro boru tipi kati oksit yakit hiicresi (M-KOYH)
olarak adlandirmugtir. Urettigi bu hiicrelerden farkli sayilarda hiicre iceren yiginlar
olusturmustur. Kendall, 200 um kaliliga sahip elektrolit tabakalarinin kullanildig:
hiicreleri 200°C/dk hizla sititarak, hizlica ¢aligma sicakliklarina g¢ikarilabildigini

gostermistir. Bu calismayla hiicrelerin ticarilesmesi i¢in biiyiik bir firsat yaratilmistir.

2.9.7. Yakit Hucresi Sistemleri

Yakit hiicrelerinden elde edilen elektrik dogrudan giinliik cihazlar tarafindan
kullanilamaz. Uretilen elektrigin dengeli ve kararli sekilde akmasi saglanmalidir,
bunun i¢in gii¢ kontrol tiniteleri kullanilir. Gli¢ kontrol tiniteleri, iretilen akimi1 karali
hale getirmek i¢cin DC-DC geviriciler ve alternatif akimla calisan aletlerde
kullinalmak amaci ile DC-AC invertorler icermektedirler.

Yakit hiicresi sistemleri sadece elektrik iireten sistemler olabilecegi gibi atik
1sinin geri doniisiimiinlin saglandig1 sistemler de olabilir, kombine 1s1 giic (CHP)
sistemleri bunlara verilebilecek en iyi Ornektir. Sekil 2.20’de goriilecegi iizere
karmagik yapida olabilen bu sistemler geri doniistiiriilen 1s1 enerjisi ile % 80’nin

tizeri verimlere ulasabilmektedir.
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Sekil 2.20: Kombine Is1 Gii¢ Sisteminin (CHP) yapist.

Bir CHP sistemi; yakit hiicresi yigmi, on 1sitici, siilfir ayristirici, yakit
reformer, esanjor (heat exchanger), afterburner, hava pompalari, karbon filtesi ve giic
kontrol {initesi (DC-DC déniistiiriicii, invertor) gibi parcalardan olusmaktadir.

Panasonic, Kyocera, Toshiba, Aisin Seiki gibi firmalar kombine 1s1 gii¢
tiretimi yapan KOYH kullanilan ticari {irlinlerini piyasa 2010 sonrasinda piyasaya
siirmiislerdir. Oniimiizdeki yillarda daha fazla firmanin bu alanda iiriinler ile pazarda

yer almasi beklenmektedir.

2.10. Anot, Katot ve Elektrolit Uretiminde Kullamlan
Nano Kompozit Tozlarin Uretim Yontemleri

Nanomalzemeler; 1-100 nm tane boyutlarinda olan, kimyasal, fiziksel, optik ve
mekanik 6zellikleri nedeniyle sensor, ylizey kaplama ve mikro boyutlu malzemeler
gibi birgok 6nemli alanda kullanilmaktadirlar.

Daha Yiiksek mukavemet, sertlik ve tokluk, diisiik yogunluk, yiiksek elektrik
direnci, stiper iletkenlik, 6zel spesifik 1s1 kapasitesi ve yiiksek manyetik alan gibi
ozellikler 6n plana ¢ikmaktadir. Nano Toz malzeme iiretimi icin gelistirilen 6nemli

prosesler asagidaki sekilde siralanabilir;

e Lazerle Asindirma/Pargalama Y dntemi,
¢ Plazma Sentezi,

¢ Kimyasal Buhar Ayristirma Y ontemi,

e Sol-Jel Yontemi,

e Mekanik Alagimlandirma Yontemleri’ dir.

36



Seramik tozlarin1 hazirlamak ic¢in geleneksel yontem, oksitlerin ve
karbonatlarin kati hal reaksiyonunu gerceklestirmeleridir. Bu baglangic malzemeleri,
belirli bir bilesim oraninda karistirilirlar ve daha sonra uzun bir siire boyunca yiiksek
bir sicaklikta hava veya oksijen atmosferi altinda kalsine edilirler. Saf safda ve
homojen tozlar elde edebilmek i¢in aralikli olarak 6giitme gereklidir. Geleneksel kati
hal reaksiyonunun kullanimi nispeten daha basit olmasina ragmen oldukca zaman
alan ve enerji tiiketen bir yontemdir.

Son zamanlarda yas kimyasal yontemlerin olduk¢a ince ve homojen nano
seramik toz iretiminde oldukca etkili oldugu bildirilmistir [43],[44]. Ancak,
karmagik listeleri ve diisiik iiretim oranlar1 bu kimyasal metodun ortak sorunlaridir.

Patlama ile sentez yontemiyle yukarida bahsedilen yontemlerin sakincalari
kismen elimine edilebilmektedir. Patlatma yontemi kullanilarak seramik, intermetalik
ve kompozit olmak iizere ¢esitli yiilksek performans malzemeleri sentezi
yapilabilmektedir [45], [46].

Bu yontemlerin bircogu ¢esitli pahali kimyasallara ve ekipmanlara ihtiyag
duymasi bunlarin yaninda veya bazi dezavantajlara sahip olmasi nedeniyle; nano
boyutlu toz malzeme iiretiminde diisiik sicaklikta (200-300 °C) kendiliginden yanma
sonucu reaksiyon olusumuna imkan saglayan Glisin Nitrat Yontemi (GNP) yaygin
sekilde kullanilmaktadir [42].

Bu yontemin siklikla tercih edilmesini saglayan bazi avantajlar1 vardir; ¢ok
ince kristalin toz tiretimi, tane boyutunun nanometre 6lgeginde olmasi (2-100 nm),
kimyasal homojenligin yiiksek olmasi, toz sentezinden sonra kirma o6giitme gibi
ikincil islemlere ihtiya¢ duyulmamasi ve buna bagl olarak 6giitme isleminden
kaynaklanan safsizlik olugmamasi, toz boyut dagiliminin ¢ok dar aralikta olmasi
(Gozenekli bir yapinin elde edilebilmesi agisindan ¢ok dnemli), ucuz ve is¢iligi az
olan basit bir yontem olmasi, toz sentezinin pahali olmamasi, ¢ok sayida arag ve
gerece ihtiya¢c duyulmamasi ve toz lretiminin ¢ok kisa silirede gerceklesmesi bu
yontemin kullaniminda &nemli tercihler olarak goriilmektedir. Uretilen tozun fiziksel
ozellikleri, kullanilan bilesenlerin miktarlar1 ile ¢ok yakindan iligkilidir. Kullanilan
Glisin miktar1 artik¢a toz boyutu kii¢iilmektedir. Glisin/Nitrat orani artikga spesifik
yiizey alani artmaktadir. Toz sentezinin baslangicindan itibaren devreye giren bu gibi
etkenler yapacagimiz yakit hiicresinin performansini énemli dl¢lide etkilemektedir.
Bu yontemde iiretilecek tozlar bir patlatma kabi sisteminde (reaktor) karistirilir.

Cozelti igerisindeki sivinin ugurulmasi sonrasi asagidaki formiilde (2.11) verilen
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reaksiyonda oldugu gibi sistemde patlama meydana gelir ve yumusak topaklara sahip

homojen bir toz yapisi elde edilir [2].

Me(NO;), + NH,CH,COOH + 0, —*= Me Oksit+ N, + CO, + H,0  (2.11)

Cozelti patlatma proseslerinde glisin ve tire en sik kullanilan yakitlardir. Glisin
ve lire ¢Ozilinlirligl arttir ve yapidaki suyun buharlastirilmasi esnasinda metal

iyonlarinin se¢ici ¢okelmesini saglar.
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3.DENEYSEL CALISMALAR

“Boru tipi koyh katot malzemesi iretimi, karakterizasyonu ve hiicre
performansina etkisinin arastirilmasi” baslikli tez calismasinda, orta sicakliklarda
calisan KOYH’lerinde kullanabilmek amaciyla, diger bilesenlerle uyumlu katot
tozlar tretilmistir. Bu tozlarin ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelendigi
yapisal ve morfolojik karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Bu hedefler dogrultusunda ilk olarak orta sicaklik KOYH’lerinde kullanilan
katot malzemelerinin {iretimi amaciyla genis bir literatiir taramas1 yapilmistir. Elde
edilen veriler dogrultusunda sentezlenecek kompozisyonlar belirlenmistir. Ardindan
yapilan aragtirmalar sonucunda sentezlenmesi amacglanan nano- kompozit tozlarin “
Glisin Nitrat Yanma Yontemi” ile tiretimine karar verilmigtir. GNP yontemi tezin ilk
boliimlerinde de bahsedildigi gibi hizli ve kolay iiretim kosullarina sahip olmasi ve
istenilen nihai iiriiniin morfolojik ve yapisal 6zelliklerini saglayabilmesi gibi ¢esitli
nedenlerden dolayr tercih edilmistir. Toz iiretim asamasinda cesitli parametreler
degistirilerek elde edilen tozlarin karakteristigi {izerine olan etkileri incelenmistir.

Uretilen tozlarin kristalligi ve kristal yapisinin analizi i¢in 1.54060 A dalga
boyuna sahip Cu-K, radyasyonu kullanilan Rigaku Dmax 2200 marka kirinim &lger
cihaz1 ile XRD analizi yapilmistir. Termal davranislar1 DSC analizi ile incelenmistir.
Partikiil sekli, boyutu ve morfolojisi gibi mikroyapisal 6zellikleri SEM cihazi ile
analiz edilmistir. Partikiil boyut ve dagilim1 ise Malvern marka nano sizer cihazi ile

Olgtilmiistiir.

3.1. GNP Yontemi ile Tozlarin Uretimi

GNP yontemiyle tozlarmm giivenli bir sekilde iiretilebilmesi icin ilk olarak
deneysel calismalar ¢eker ocak igerisinde, 6zel olarak imal edilmis Sekil 3.1°de
gosterilen reaktor icerisinde, kullanilan malzemelerin toplam agirlig1 yaklasik 10 gr

olacak sekilde diisiik miktarlarda malzemeler kullanilarak ¢alisiimistir.
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Sekil 3.1: Toz sentezinde kullanilan 6zel tiretim gelik reaktor.

Glisin-nitrat yonteminde, ilk olarak dnceden belirlenen nihai iiriin (anot, katot,
elektrolit) kompozisyonlarina gore uygun oranlarda metal nitrat ve mol oranina gore
glisin miktarlart belirlenmistir. Glisin/Nitrat molar oranlar1 1/1 ya da 0,8/1 gibi
degisik oranlarla hazirlanmastir.

Glisin miktaria bagli olarak reaksiyonda ulasilan sicaklik degismistir. Glisin
miktari arttik¢a reaksiyon sicakligi ylikselmekte ve iiretilen tozlar topaklanma egilimi
gostermistir. Glisin ve metal nitratlar yapilarindan dolay biinyelerine kolayca ve ¢ok
hizli bir sekilde rutubet aldigr i¢in glisin/nitrat Olgiimlerinde ¢ok hassas
davranilmistir. Bu yiizden deneylerde nitrat1 ayr1 glisini ayr1 ayr1 ¢ozerek c¢ozeltiler
hazirlandiktan ve kimyasal bilesimi belirlendikten sonra reaksiyon kabina katilmistir.
Ancak bu sekilde deneylerde reaksiyona giren malzeme miktarindan emin
olunmustur.

Cozelti hazirlanirken ilk asamada, belirlenen miktarlardaki metal nitratlar
tartilarak saf su igerisinde ¢Ozlilmesi saglanmistir. Daha sonra 0,8/1 oraninda
belirlenen glisin ayr1 bir beher igerisinde saf suda ¢ozdiiriilmiistiir. Tiim baglangi¢
malzemelerinin iyice ¢oziilmesi beklendikten sonra (~30 dak.) glisin ¢ozeltisi diger
beherin i¢ine aktarilarak birlestirilmistir. Cozelti yaklasik 100 °C’ lerde 1sitilarak ve
karistirilarak i¢cinde ki suyun buharlastirilmasi saglanmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.3: GNP yontemi ile iiretilen katot tozlari. @) Sentez sonrasi katot tozlari,
b) Ogiitiildiikten sonra katot tozlari.

3.2. Katot Tozlar1 Uretimi

3.2.1. Genel Olarak Kullamlan Katot Malzemeleri ve Ozellikleri

Literatiir arastirildiginda, katot ile yapilan ilk ¢aligmalarda altin ve platin gibi
degerli metallerin kullanildigr goriilmiistiir. Bu malzemelerin degerli ve pahali
olmast 1960’larin ortalarinda arastirmacilart yeni malzemelerin gelistirilmesine
yoneltmistir. Bu gelistirilen malzemeler 700°C’de iyi elektronik iletkenlik

gostermelerinin yaninda, oksijenin rediiklenme reaksonuna bagli iyi bir Katalitik
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aktivite gostermistir. Bu baglamda LaMO3; ve SmMO3 gibi tretilen bilesikler hala
cok calisilan ve umut verici malzemeler arasindadir [47]. Fakat bu malzemeler iyi
birer elektronik iletken olmalarina ragmen, iyonik iletkenlikleri beklenen seviyelerde
degildir. Fe, Mn, Co gibi metaller katkilanarak, oksijen bosluklar1 ve kendinden
iyonik iletkenlik 6zellikleri arttirilir. Malzeme ¢esitliligi arttirilarak elektrolit — katot
ara baglantisinin iyilestirilmesi hedeflenmektedir.

Perovskit kiibik yapt (ABO3), katot malzemeler icin en yaygin kullanilan
kristal yapidir. Yapinin B kismi demir, nikel, mangan, kabolt, bakir vb gibi
metallerden olusurken, A kismi ise degerli toprak metalleri veya alkalin metaller gibi
biiyiik katyonlar tarafindan doldurulur. A ve B kisimlarinda yapilan degisiklikler,
yapida katyonik veya biiylik oksijen bosluklar1 yaratirken, ayn1 zaman yapida iyonik
iletkenligi olusturur [48]. Sekil 3.4’te perovskit yap1 ve kdse paylasimli BOg yapisi
igerisinde oksijen boslugu ve hareketi gosterilmistir. Sekil 3.5’te de perovskit

yapidaki farklt malzemelerin iletkenlik degerleri verilmistir.

Sekil 3.4: ¢ a) ABO;3 Perovskit yapisi igerisindeki iyonlarin pozisyonu, b) Kose
paylasimli BOg yapist icerisinde oksijen bosluklarinin hareketi.

42



35
aa—h *
A ¢ La . Sr, MnO,

; i '

10k I reresranalee ti el Llal ) L Pl'nﬂ‘ﬁ['” 1_T"r'J]I'.I':”}i
_ e, % La Sr FeQ,
E 25+ _.{ ""h-.______. F Y L'ﬂ.,-.s".,z{:'“”:
& Joseeeren,,.,, .. = La Sr Fe Co O
b - L] L i - .
sl 20 ** e ., “ Ldu?S] n_er'uhh iu.JfU.z
— L] i g

Pre S S o T N La N0,
. b
- 7208 *. a
|5k tt“ - Ltu:{ u!.'.‘J'4
R A A 4
'| [] i | i 1 L | i | i |
3 1 15 20 25 30
4, -1
10/7T, K

Sekil 3.5: Perovskit yapidaki farkli malzemelere ait toplam iletkenlik degerlerinin
karsilastirilmasi.

LSM (La;xSrkMnO3) en ¢ok kullanilan kotat malzemelerinn basinda
gelmektedir. X’in aldig1 farkli degerlere gore yapr farkliliklar géstermektedir,
ornegin; x < 0,175 i¢in LSM, ortorombik yapidayken, 0,175 < x < 0,4 igin
romboedrik, x =~ 0,5 i¢in kiibik yapidadir [49-53]. LSM’deki manganin oksidasyon
derecesi dolayisiyla yapidaki oksijen bosluklarinin orani yapidaki farliliklar ve
degisikliklere baglidir. La** ve Sr** “nin yer degistrime oranlariyla birlikte elektronik
iletkenlik ve elektrokimyasal performanslarda iyilesme olmaktadir [49].

LSC tipi kobaltitler de LSM bilesikleri kadar {istiin katodik &zellikler
gostermektedir ve baslica calisilan katot malzemeleri arasindadir. Lnj«SryCo;.
yMyOs5 (LSC) (Ln = La, Sm, Pr, Gd ve M = Fe, Ni, Cu, Ga) bilesigi ortorombik
yapidadir. Cok yiiksek iyonik iletkenliginin yaninda, Ln;«SrkCoOs.s tipi kobaltitler
LSM’den daha iyi elektronik iletkenlik gostermektedirler [54].

Sicakligin bir fonksyonu olarak, La;4«SrxMOss ‘e ait (M: Mn, Cr, Co, Fe)

elektronik iletlenlik degerlerini gosteren grafik Sekil 3.6’te gdsterilmistir.
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Sekil 3.6: Sicakligin bir fonksyonu olarak La; x«SryMOs3.5 ‘e ait (M: Mn, Cr, Co,
Fe) elektronik iletlenlik degerleri

800°C’de 6l¢iilmiis en yiiksek performans degeri Lag g4Sro 16C01-xF€x03 igin
6 = 643 S.cm™ olarak 6l¢iilmiistiir [56].

Genel olarak LSF birlesikleri de katodik ortamda dayaniklilik ve iy1
iyonik/elektronik iletkenlik degerleri gostermektedirler. LnixSrxFeOs.5 yapist i¢in en
yiiksek performans degeri x = 0,5 durumunda gozlenmektedir.

La;xSrCu1yMyOs.5 (M = Fe, Co) bilesik (bakir iceren perovskit) yapilari, A ve
B konumlarma gelen dopant elementleri ile kararli hale gelirler. La;.xSrkCuQOgs; tipi
bilesiklerde x < 0,15 degeri i¢in yap1 ortorombik iken 0,15 < x < 0,30 degeri i¢in yap1
kiibiktir. Her iki yapida da elektronik ve iyonik iletkenlik gdzlemlenmektedir.
Yapidaki stronyum oram arttikca, iyonik iletkenlik de artmaktadir. Ornegin,
800°C’de bu oran %?20°’den %30’a ciktifi zaman, YSZ iizerinde biriken katot
malzemesinin polarizasyon direnci 0,85 Q.cm®den 0,25 Q.cm”ye diismektedir. En

iyi kotot performansina Lag 7Sro 3CuUQO35 bilesigiyle erisilmistir [57].

Sonug olarak, perovskit kiibik yapilar katot malzemesi olarak en fazla iizerinde

aragtirma yapilan malzemelerdir. Bu malzemelerle yasanilan en biiyiik problem
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kimyasal olarak aktif olmalar1 ve beraber kullanildiklar elektrolit yapiyla uyumlu
temal genlesme katsayilarina sahip olmamalar1 gosterilebilir. Termal genlesme
katsayilarindan kaynaklanan problemler biiyiik 6lclide elektrolit/elektrot ara tabakasi
kullanilarak ¢ozilmektedir. Hiicre performansimni arttirmak i¢in mikro yap1
optimizasyonu ile ilgili ¢aligmalar devam etmektedir. Bu arastirmalar farkli sentez
metotlar1 (kati hal sinterleme, sol-jel, GNP vDb.) ya da kaplama yontemleri (boyama,
puskiirtme, serigrafi vb.) kullanilarak gergeklestirilmektedir. Diger taraftan ¢alisma
sicakliklarinin distiriilmesi gerekliligi arastirmacilart perovskit kristal yapisindaki
yeni malzemeler aragtirmaya yoneltmistir.

Yapilan literatiir arastirmalart sonucu KOYH katot malzemesi i¢in optimal
degerler belirlenmis olup, bu tez c¢aligmasinda bu degerlere sahip katot
malzemelerinin {iretilmesi hedef alinmistir. Bu optimal degerler Tablo 3.1°de

gosterilmigtir.

Tablo 3.1: KOYH Katot malzemeleri i¢in optimal 6zellikler.

Iyonik Elektronik Gaz Atmosferi Altinda Mikro
Iletkenlik Tetkenlik Kararlilik yap1
>102%S.cm™ 100 S.cm™ 0,21 atm Poroz

3.2.2. Uretilen Tozlarin Kompozisyonlari

Tez caligmasinda sentezlenen katot malzemelerinin kimyasal kompozisyonu
Tablo 3.2°de belirtildigi gibi li¢ ana grupta farkli stokiyometrik oranlarda on alti
farkli katot malzemesi GNP yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen ii¢ ana
gruptan ilki Ndj gsNiO4+s, ikincisi LnBaCo0,.xCuxOs.5 (Ln: Nd,Gd) i¢in 0 <x <1 ve
tictinctisii de LaySry.1MnO3 olup 0,15 <x < 0,3 tiir.
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Tablo 3.2: Uretilen katot malzemelerinin kimyasal kompozisyonu.

No Kompozisyon

1 Nd;,05NiO4+s

2 NdBaCo0,0s+5

3 NdBaCo; gCup 2055
4 NdBaCo; ¢Cug 4055
5 NdBaCo; 4Cu §Os+5
6 NdBaCo12CuggOs:5
7 NdBaCoCuOs;;

8 GdBaCo0,0s:5

9 GdBaCo; gCup 20545
10 GdBaCo1,6Cup 40545
11 GdBaCo; 4Cug 0545
12 GdBaCo12,Cupg0s+5
13 GdBaCoCuOs.;
14 Lao,85Sr0,15MNn0O3
15 Lag,78Sro,22Mn0O3
16 Lag,7SrosMnOs

Bu sentezlerin  gerceklestirilmesinde baslangi¢  malzemeleri  oalrak;
Neodimyum(l11) Nitrat Hegzahidrat — Nd(NO3)3.6H,O (Sigma-Aldrich), Nickel(Il)
Nitrat Hegzahidrat — Ni(NOs3),.H,O (Sigma-Aldrich), Baryum Nitrat — Ba(NO3),
(Sigma-Aldrich), Kobalt(Il) Nitrat Hegzahidrat — Co(NO3),.6H,O (Sigma-Aldrich),
Bakir(IT) Nitrat Hidrat — Cu(NO3)2.xH20 (Sigma-Aldrich), Gadolinyum(Il) Nitrat
Hegzahidrat — Gd(NO3)3.6H,0O (Sigma-Aldrich), Stronsiyum Nitrat — Sr(NOg3),
(Sigma-Aldrich), Mangan(ll) Nitrat — Mn(NO3), (Sigma-Aldrich), Lantanyum(lIl)
Nitrat Hegzahidrat — La(NOg3)3.6H,0 (Sigma-Aldrich) ve Glisin (aminoasetik asit) -
NH,CH,COOH (Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

3.2.3. Nd1.6sNiO4ss

Oncelikle Nd(NO3)3.6H20 ve Ni(NO3),.H,0 tozlar saf su icerisinde ¢dziilmesi

icin manyetik karistiric1 lizerinde 1sitilmistir. Metal nitrat tozlar1 tamamen
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¢oziindiikten sonra, baska bir kapta tamamamen ¢6ziinmiis olan glisin ile karistirilip,
onceki boliimde anlatildigr sekliyle GNP prosesi uygulanmistir. Sentezlenen tozlar
oncelikle agat havanda Ogiitiilmiis ve ardindan 850°C’de 6 saat boyunca hava
atmosferinde kalsine edilerek icerigindeki organikler uzaklastirilmistir. Daha sonra
tozlar pellet haline getirilerek, pellet 24 saat siire ile 1100°C’de hava atmosferinde
sinterlenmistirtir. Sinterelenen pellet dakikada 2°C ile oda sicakliina sogutulmustur.

Kalsinasyon sonrasi iiretilen toz XRD analizi uygulanmistir. NdjgsNiOg+s
ortorombik simetriye sahip olup, Scherrer denkleminden kristal parametreleri
hesaplanmistir. Bu kristal parametreleri asagida gosterildigi gibidir: a = 5,366 A, b =
5,458 A ve c = 12,373 A,
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Sekil 3.7: Nd1 9sNiO4.5 yapisina ait XRD sonuglari.
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Sekil 3.8: Nd1 9sNiO4.s numunesine ait tane boyutu analizi sonuglari.

Katot malzemenin homojen dagilimli ve kii¢iik boyutlu porozitelerden olusan
bir yapiya sahip olabilmesi i¢in tozlarin nano boyutta olmast biiylik 6nem
tagimaktadir. Nanosizer cihazinda yapilan tane boyu analizlerinde O6giitme ve
kalsinasyon sobrasinda sentezlenen tozlarin tane boyutlarinin 1000 nm’nin altinda
oldugu gorilmustir (Sekil 3.8). Tozlarin akiskan ortam igerisinde pH ve
Zetapotansiyel yiik degerlerinden dolayr disperse olmamalari ve topaklanma
olusturmalar1 nedeniyle bdyle bir sonug elde edilmistir.

Yapilan SEM analizi sonucu 100000x biiyiitme altinda; tozlarin topaklandigi,
ve tane boyutunun 200 nm’den kii¢iik oldugu Sekil 3.9°da gosterilmistir.

" AWM Spot Maga™ Der
WIGEDKYBD 1000-5SE 58
ol

fmoo—

Sekil 3.9: Nd; 9sNiO4+5 numunesine ait SEM goriintiileri. a) 1000X biiylitmede SEM
goriintiisii ve, b) 100000X biiylitme SEM goriintiisii.
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3.2.4. LnBaCo0,,Cu,Os.; (Ln: Nd, Gd)

LnBaCo,«CuxOs.5 kafes yapist, Ln®* iyonlarma bagli olarak (Ln: Lantanit),
genis oksijen bosluklarina ve dolayisiylada yiiksek oksijen iyon tasinimina olanak
vermektedirler. Bu ¢alismada lantanit baslangi¢ malzemesi olarak Nd(NO3)3.6H,0
ve Gd(NO3)3.6H,0 kullanilmistir.

Oncelikle {ist boliimde belirtildigi iizere, metal nitratlar saf su icerisinde
¢Ozlinmis ve glisinle karistirilarak 1sitilmistir. Sicaklik etkisiyle gelisen reaksyon
sonucu nano boyutta katot malzemeleri {iretilmistir. Bu iretilen tozlarin
stokiyometrisi 0 < x < 1,0 oranma gore belirlenmistir. Icerikteki bakirin oksijen
icerigini, kristal yapiyi, elektriksel iletkenligi, elektrolit ile uyumlu termal genlesme
katsayisini ve katalitik aktiviteyi iyilestirecegi diistiniilmiistiir.

Tozlar GNP yontemi ile sentezlendikten sonra agat havanda 6giitiilmiis olup
850°C’de hava atmosferinde 6 saat siire ile kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonras1 24
saat siire ile 1100°C’de sinterlenmiglerdir ve 2°C/dak ile oda sicakligina
sogutulmuslardir.

Sekil 3.10 ve 3.11’de NdBaCo0,4CuyOs; ve GdBaCo,4CuyOs; katot
numunelerine ait farkli x degerleri icin XRD sonuglart gosterilmistir. NdBaCo,.
xCUxOs.5, icerigindeki Cu miktarindan bagimsiz P4/mmm uzay kiimesi ve tetragonal
yaptya sahipken, GdBaCo,.xCuxOs.s malzemesi icerigindeki bakir miktarinin artmasi
ile birlikte ortorombik yapidan (uzay kiimesi: Pmmm ve x = 0 i¢in), tetragonal yapiya

dontismistiir. x < 1.0 durumunda bakirin ¢okelti olusturdugu gézlemlenmistir.
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Sekil 3.10: NdBaCo,.xCuyOs_; bilesigine ait farkli x degerleri icin XRD datalar1 (0 <
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Sekil 3.11: GdBaCo0,.xCuyOs_s bilesigine ait farkli x degerleri icin XRD datalar1 (0 <

x<1).
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Sekil 3.12°de NdBaC01,5CU0,5O5-5 (X:0.5) ve GdBaC01,5CUo,505-5 (X:O.5)

numunelerine ait SEM analizi gdsterilmektedir.

Sekil 3.12: NdBaC01,5CUo,5O5-5 (X:0.5) ve GdBaC01,5CUo,5O5-5 (X:0.5)
numunelerine ait SEM goriintiileri. @) NdBaCo; sCup 5055 (X=0.5) numunesi igin, b)
GdBaCo1 5Cup50s5.5 (x=0.5) numunesi i¢in, 10000X biiyiitmede SEM goriintiileri.

NdBaCo,.xCuxOs.; ve GdBaCo,CuxOs.; numunelerine ait TGA analizlerine
bakildiginda LnBaCo0,.4CuxOs.s numuneleri icin T < 200°C’de oksijen kayb1
baslamistir ve yapidaki Cu miktar1 arttik¢a oksijen kayiplarinin azaldigr goriilmuistiir.

Sekil 3.13’te gosterildigi gibi, 80°C - 900°C araliginda hava atmosferinde
gerceklestirilen termal genlesme analizine bakildiginda ise, Cu miktarinin artmasiyla

beraber termal genlesmenin (AL/Ly) azaldig1 gézlemlenmistir.

0.020 0.020
(a) =10.0
0.015- ' 0.015-
= 0.010- 0.010
=
0.005 - 0.005-
0.000 4=, . : ’ : 0.000 Y y . ’ '
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Stcaldik Sicaldik

Sekil 3.13: 80°C - 900°C araliginda termal genlesme analizi. @) NdBaCo,.xCuxOs.
s nin x degerlerine bagli termal genlesme (AL/Ly), b) GdBaC0,xCuxOs.s’nin x
degerlerine bagli termal genlesme (AL/Lo) grafikleri.
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LnBaCo,xCuxOs.5 (In: Nd ve Gd) numunelerine ait sicaklik — elektriksel
iletkenlik degisimi Sekil 3.14 ve 3.15te gosterilmistir. GdBaCoOs.5 icin T <
200°C’de metal-yalitkan gegisinden kaynakli ani bir iletkenlik dusiisi
gozlemlenmistir. Biitiin numunelerde sicaklik artisinin (T > 200°C) neden oldugu
oksijen boslugu konsantrasyonunu artigi, elektriksel iletkenligin diigmesine neden
olmustur. Olgiim yapilan sicaklik degerlerinde, Cu igeriginin artmasina ragmen
Co®’*" igeriginin azalmasi elektriksel iletkenligi diisiirmiistir. Bakir igeren

malzemelerin elektriksel iletkenligi yar1 iletken davranis gosterdiginden 200 - 500°C

araliginda maksimum seviyelere ¢ikmistir.

1800

—t—x=0.0
== x=0.5
=i~ x=0.25

o (sfem)

w———x=0.75

w——x=1.0

0 200 400 600 800 1000
Sicaklk (°C)

Sekil 3.14: NdBaCo0,.xCuxOs.s’nin x degerlerine bagli, sicaklik (°C) — iletkenlik
(S/em) grafigi.

——x=0.0
~f-x=0.25
~=x=0,5
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w—pe—x=1.0
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Sekil 3.15: GdBaCo,xCuxOs.5’nin x degerlerine bagli, sicaklik (°C) — iletkenlik
(S/cm) grafigi.

52



LnBaCo,.4xCuxOs.5 (Ln:Nd veGd) numunelerinin maksimum gii¢ yogunlugu
(MGY) (mW/cm?) degerleri, icerigindeki Cu igerigine gore degisiklik gdstermistir.
Bununla ilgili deneysel ¢alisma 700°C, 750°C ve 800°C’de gerceklestirilmistir. Sekil
3.16°da verilen sicakliga bagli Cu igerigi — MGY grafigine gore en yiiksek degerler
NdBaCo; 25Cuo 75055 (X=0,75) ve GdBaCo;Cu100s5 (X=1) numunelerinde

Olciilmiistiir.

ann [ ] GdBaCo, Cu.0, .

» MdBaCo, Cu O, .

700 800°C

600

Maksimum Gitg Yogunlugu (mW/em?)

0,25 0,5 0,75 1

Cu igerigi

Sekil 3.16: LnBaCo0,.xCuxOs.5 (Ln: Nd ve Gd) numunelerinin farkli Cu igerigine bagl
700°C, 750°C ve 800°C’de maksimum gii¢ yogunlugu (mW/cm?) degisim grafigi.

3.2.5. La,Sr;,MnO

Stronsiyum katkili lantanyum mangan oksit birlesikleri sitokiyometrik olarak,
Sr’un molce %15, %22 ve %30 (x = 0,15, 0,22 ve 0,30) degerleri icin GNP yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. Baslangic malzemesi olarak Sr(NOgs);, Mn(NOs),,
La(NO3)36H,O ve glisin kullanilmistir. Sentezlenen malzemeler agat havanda
ogiitiildiikten sonra 850°C’de hava atmosferinde 6 saat siire ile kalsine edilmistir.
Kalsinasyon sonras1 24 saat siire ile 1100°C’de sinterlenmislerdir ve 2°C/dak ile oda

sicakligina sogutulmuslardir.
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LSM tozlarinin TGA sonuclar1 Sekil 3.18’de verilmistir. LSM-15 i¢in 30°C —
200°C arasmnda su molekiillerinin uzaklagsmas1 kaynakli ilk termal kayiplar
gozlenmistir. 300°C — 500°C arasinda glisin ve organik kalintilarin bozumasi
gerceklesmistir.  600°C’den sonra ise kalan karbon kalmtilarmin uzaklastig

goriilmektedir. 830°C ise oksidasyonun basladigi sicakliktir.

LSM-22

Stcaklik (°C)

Sekil 3.17: Sentezlenen farkli Sr icerikli LSM tozlarina ait TGA grafigi.

LSM-22 igin 30°C — 200°C arasinda kiitle kayb: su buharinin malzemeyi
terketmesi nedeniyle gerceklesmistir. 400°C’de glisin bozunmaya baslamis ve
500°C’den sonra ve 600°C ile 760°C arasinda 2 kademede karbon uzaklasmas:
gerceklesmistir. 880°C de malzemenin oksidasyona basladig: goriilmektedir.

LSM-30 da diger kompozisyonlara benzer davraniglar gostermistir. Su
uzaklasamas1 aym sicaklik aralifinda gergeklesmis, glisin bozunmasi da 300°C’de
baslamis ve 570°C’de sona ermistir. 600°C sonrasinda karbon uzakliklasmas:
baslamis, 820°C sonrasinda oksidasyonun basladig1 gozlemlenmistir.

Tim kompozisyonlarin perovskit yapida oldugu Sekil 3.19°daki XRD
grafiginde goriilmektedir. Tim kompozisyonlarda La;O3; ve LaMnO; fazlar

gbzlenmektedir. Ayrica Sr’un katki orani arttikga StMnOj3 olusumu gozlenmistir.
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Sekil 3.18: LSM katot malzemelerinin XRD grafigi.

LSM-15, LSM-22, LSM-30 igin kristalit boyutlar1 sirasiyla 31,2 nm, 23,4 nm
ve 34,8 nm olarak hesaplanmistir. LSM-22’nin kristalit boyutunun 23,4 nm ile en
kiiciik olan oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak %22°lik Sr oranmmn Kristal
yapiy1 ortorombikten rombohedrale doniisiimii gosterilebilir. Yine bu nedenle alinan

piklerde saga kayma gozlenmistir.
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4. SONUC VE YORUMLAR

Bu tez ¢alismasinda kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in yeni nesil katot malzemeleri
GNP kullanarak sentezlenmis ve c¢esitli karakterizasyon teknikleri kullanilarak
malzemeler analiz edilmistir. GNP yontemi ile elde hemen dagilabilen, topalanmus,
tif goriinimiinde nano boyutlu seramik tozlari, 6zel yapim raktér icerisinde
tiretilmistir.

Reaktoriin agir olusu; buna baglh olarak pratik olarak kullanilamamasi,
reaksyonun gerceklesmesi i¢in gerekli olan oksijen ortaminin kap igerisinde yeterli
olmayist ve reaksyon oncesinde kullanilan malzemelerin sivi halde olmasi, iiretilen
tozun nemli kalmasina neden olmaktadir. Daha islevsel bir kap ile daha iyi verim ile
daha homojen ve daha kuru tozlarin sentezlenecegi ongoriilmektedir.

Uretilen tozlarn morfolojik ve elektriksel &zelliklerinin literatiirle paralellik
gosterdigi saplanmistir. LnBaCo,.xCuxOss igerigindeki Cu sayesinde; bakir icerikli
katot malzemelerinin YSZ elektrolit yapisiyla hem elektriksel hem de termal
genlesme katsayilar1 acisindan diisiik sicakliklarda uyumlu oldugu saptanmustir.
Yapilan bu caligma ile LSM malzemesi i¢in %22’lik Sr katkisinin kristal boyutunu
diisiirdiigii ve daha yiiksek ylizey alanina sahip oldugu goriilmistiir. Hiicrelerin
elektriksel degerlerini tam olarak dlgecek bir test diizenegi ya da cihazinin olmamasi,
tez baslangicindaki hedeflere tam olarak ulasamadigimizi gostermektedir. Buna
ragmen katalitik aktivitesi yiiksek, iletkenlik degerleri literatiir ile benzesen katot
tozlarmin liretimi basariyla gerceklesmistir. Bundan sonraki ¢alisamalarda elektrolit-
katot testleri birlikte yapilarak, hem yap1 hem de iletken degerlerin daha saglikli

olarak bulunabilecegi gézlemlenmistir.
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