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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KATI OKSIT YAKIT PiLi UYGULAMALARINDA KULLANILMAK UZERE KOMPOZIT
ELEKTROLIT SENTEZi UZERINE CALISMALAR

Pinar DUNDAR

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Biilent DEDE

Kati oksit yakit pillerinin Gretiminin glin gectikce artmasi ve bu pillerin maliyetinin
dusirilmesi icin distk sicaklikta gerceklesen yiiksek performans iceren yeni pillerin
Gretilmesi gerekmektedir. Bunun gerceklesebilmesi de elektrolit materyallerin
yapilarinin degistirilmesine baghdir.

Bu tez calismasinda, Kati Oksit Yakit Pilleri'nde kullanilabilecek farkli yapilarda ve
morfolojilerde kompozit elektrolitler hidrotermal yontemle elde edilmistir. Sentez
islemleri iki stratejinin birlestiriimesiyle gerceklestirilmistir. Kompozitlerin iyonik
iletkenligi arttirici, yalitkan katkinin da karisik iletken olusumunu engelleyici
ozelliklerini bir arada kullanarak elektrokimyasal olarak daha etkili yeni kati
elektrolit malzemeler sentezlenmistir. Bu amacla, yalitkan faz olarak KAIZn iceren
(Ce-Gd-Sm)/karbonat/KAlZn ve (Ce-Gd)/karbonat/KAIZn kompozit elektrolitleri elde
edilmis ve vyapisal olarak incelenmistir. Gergeklestirilen analizlerden, vyalitkan
katkinin kompozitlerin yapisina girdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kati oksit yakit pilleri, kompozit elektrolit, hidrotermal sentez,
yalitkan faz

2018, 70 sayfa



ABSTRACT
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STUDIES ON COMPOSITE ELECTROLYTE SYNTHESIS USING SOLID OXIDE FUEL CELL
APPLICATIONS
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Graduate School of Natural andAppliedSciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr.Biilent DEDE

In order to increase the production of Solid Oxide Fuel Cells and reduce the cost of
these cells, it is necessary to produce new cells with high performance which occur
at low temperature. The realization of this depends on the modification of the
structures of the electrolytic materials.

In this thesis, composite electrolytes were obtained by hydrothermal method in
different structures and morphologies that could be used in Solid Oxide Fuel Cells.
Synthesis was accomplished by combining the two strategies. By using both the
ionic conductivity of the composites and the barrier properties of the insulator
contribution to the formation of mixed conductors, new electrochemically more
effective solid electrolyte materials were synthesized. For this purpose, (Ce-Gd-
Sm)/carbonate/KAlIZn and (Ce-Gd)/carbonate/KAlZn composite electrolytes
containing KAIZn as the insulator phase were obtained and investigated structurally.
From the analysis, it was determined that the insulator contribution participates in
the structure of the composites.

Keywords: Solid oxide fuel cell, composite electrolyte, hydrothermal synthesis,
insulator phase

2018, 70 pages
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1. GIRIS

Petroliin bulunmasindan sonra gelisen sanayi ile beraber, giniimizde kullandigimiz
teknolojik veya hayat standartlarindaki gelismelerle birlikte insanlarin enerjiye olan
ihtiyaci hizla artis gostermektedir. Bu ylizden enerji problemi, gelismis ve gelismekte
olan Ulkelerin karsilastigl en bliylik sorunlardan birisidir. Enerji, tlkelerin ekonomik
gelismelerinin devam edebilmesi ve ¢agdas yasam standartlarinin en (st seviyeye
cikarilabilmesi icin vazgecilmez bir kaynak olarak goriilmektedir. Uretim faaliyetleri
acisindan enerji, 6nemli bir paya sahip oldugundan ulkelerin uluslararasi rekabet
glclni belirleyen en 6nemli etkenlerden biridir. Bu ylizden enerji sektord, tlkelerin

kalkinma politikalarinin icindeki en hayati 6nemi tasiyan bir alan niteligindedir.

Diinya enerji tiketimi, nifusun hizla artmasi, sanayilesme ve kentlesmenin
yayginlasmasi, teknolojik gelismelerin artmasi, kiiresellesme sonucu zararli gazlarin
atmosfere salinmasiyla artmaktadir. Bunlarin yani sira petrol ve dogal gaz gibi enerji
kaynaklarinin rezervlerinin azalmasi, artan enerji fiyatlan, iklim degisikligi tlkeler
arasinda tiikenme egilimine girmis olan fosil yakitlara baghligin glin gectikce artmasi,
odun, komir gibi fosil yakitlarin kullanilmasi ile de meydana gelen cevre kirliligi
enerji savaslarinin yasanmasina neden olmaktadir. Bu gibi kaygilar insanoglunun
hem eldeki kaynaklari daha tasarruflu kullanmaya ve hem de alternatif yenilenebilir

enerji kaynaklari bulmaya zorlamistir.

insanoglu suirekli olarak artis gésteren eneriji ihtiyacini karsilamak amaci ile en ¢ok
verimli olan ile en ekonomik yollarini aramaktadir. Bu giinkii cagin ve gelecegin
enerji kaynaginin hidrojen olacagina dair disiinceler her gecen giin artmaktadir.
Arastirmalara gore mevcut kosullardaki hidrojenin diger yakitlara oranla ii¢ kat daha
pahali oldugunu ve yaygin bir enerji kaynagi olarak kullaniminin hidrojen Uretiminde
maliyet bakimindan dusiricu etki olarak teknolojik gelismelere gére bagl olacagini

gdstermektedir (Acar, M. Senol, R. Uggiil, i. 2006).



GUnlmuzde rezervleri azalan, cevreyi kirleten fosil yakitlara baglihgin azaltiimasi icin
enerji kaynaklarinin yerine daha cok doga ile dost olan, yenilenebilir kaynaklardan
yararlanilmasi glindeme gelmistir. Bu kaynaklar; glines enerjisi, riizgar enerjisi, su
gict (hidrolik enerji), jeotermal enerji, dalga enerjisi, gelgit enerjisi, sicaklik
(gradyent enerjisi ve akinti enerijisi), biyokitle ve hidrojen enerji kaynaklaridir. Bu
saydigimiz yenilenebilir kaynaklarin cevre lzerindeki olumsuz etkileri oldugu gibi,
fosil kaynaklara gore bu etkilerin ¢cok az olmasina karsilik, aralikh olarak
kullanilabilmelerinden dolayi ve teknolojilerinin tam olarak gelismemis olmasindan
kaynaklanmasi ile enerji Uretimi acisindan bazi kisitlamalara sahiptirler. Uzmanlara
gore yenilenebilir enerji kaynaklarinin kisith yonlerinin olmasi, alternatif enerji
kaynaklari arasinda en cok dikkat ceken hidrojen enerji sistemi kullanilarak

olusturulan yakit pilleridir.

Hidrojen enerjisi, diinyada giderek artan enerji ihtiyacini cevreyi kirletmeden ve
devamli olarak enerji Gretimini saglayacak kaynaklardan en onemlilerinden bir
tanesidir. Hidrojenin, enerji tasiyicisi olarak Uretilmis olmasi enerjiyi bir yerden
baska bir yere tasiyabilme olanagindan dolayi hidrojenin alternatif yakitlar icerisinde
en verimli ve kullanisli olmasini saglamaktadir. Hidrojenin fosil yakitlardan elde
edildigi bilindigi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan da elde edilebilmektedir.
Hidrojen enerjisi glic Uretme tesislerinde, ulastirmada ve yakit pillerinde
kullanilabilir. Hidrojen enerjisi ile uyusan teknolojilerden en 6nemlilerinden biri olan
yakit pilleri, gelecegin enerji ihtiyaclarinin karsilamasinda en umut verici teknoloji

olarak gortlmektedir.

Yakit pili, sisteme disaridan saglanan yakit (hidrojen, dogalgaz, propan, dizel vb.) ile
oksitleyicinin (hava, oksijen) elektrokimyasal reaksiyonu sonucu gerceklesen
kimyasal enerjiyi hava kirliligine sebep olmadan dogrudan elektrik ve isi enerijisini
kullanilabilir enerjiye ceviren gii¢ Uretim elemanidir. Bu islem sonucu atik olarak
ortaya cikan saf su buhari ile 1sidir. Basit bir batarya gibi diisiinebilirler fakat batarya

ile yakit pili arasindaki fark ise, bataryayi sirekli olarak sarj etmek zorunlulugu



olmasina ragmen yakit pillerinde sarj etme gibi zorunluluk bulunmamaktadir. Yakit
pillerinin boyutlar kiiciik olmasi, yiiksek verimle calismasi farkli kullanim alanlarinin
beklentilerine farkl 6zellikteki modelleri ile karsilik verebilmesinden ve Diinya’da en
cok bulunan yakit olan hidrojeni, cevreye atik olusturmadan hatta atik isilarinin
kullanilabilmesinden dolayi yayginlasmaktadir. Yakit pilleri bir elektrokimyasal siire¢
sonunda elektrik enerjisi Uretir ve %60’lara kadar varan bir ¢alisma verimine sahiptir

(Akbulut, 2007).

Yirmi birinci ylizyilda da bircok alanda enerji tiretimi icin en 6nemli adaylardan biri
ise yakit olarak hidrojen kullanilabilen yakit pilleridir. Yakit pilleri diger farkl eneriji
donistim sistemlerine gore daha sessiz ve temiz calisabildikleri gibi kisa siirede insa
edilebilmeleri de diger glic sistemlerine olan Ustlinliklerinden biridir. Yakit pilleri
icten yanmali motorlara gore iki ya da ¢ kat daha verimli olmalarinin yaninda,
disiik emiisyon olmasi, oynar parcalarinin olmamasi, modiler olmasi, kisa sireli
bakim gerektirmemesi ve kullanima gore tasarim olmasi olanaklariyla bircok
avantaja sahiptir. Yakit pili sistemleri tasinabilir sekilde kullanilabildigi gibi diger

alanlarda da kullanimiigin hizh bir sekilde calistigi gérilmektedir.

Glnlmuzde cesitli yakit pilleri farkli amaclar icin Gretilmistir. Calisma sicakliklari
veya kullanilan elektrolitlerin farklihgr yakit pillerinin farkli olmasina neden
olmustur. Kati Oksit Yakit Pilleri (Solid Oxide Fuel Cells, “SOFC”) hidrokarbon
yakitlarindan elektrik Gretimine en c¢ok kullanilan yakit pili cesididir. Bunun en
onemli nedeni yiiksek operasyon sicakligina bagli olarak yiksek verim saglamasidir.
Ayrica yapisi diger yakit pil cesitlerine gore daha basittir ve safsizliklara karsi daha
cok kabul edilebilir bir yapidadir. Ayrica disaridan bir yakit reform Unitesine ihtiyaci
yoktur ve modilerdir (Minh, 1993).

Bir kati oksit yakit pilinin ana bilesenleri anot, katot, elektrolit ve ara baglant
materyalleridir. Kati elektrolit en temel parcasi olarak goriilmektedir. Bu yiizden kati

elektrolit olarak kullanilacak malzemenin secimi olduk¢a &nemlidir. itriyum ve



kararh zirkonyum hala en gelismis elektrolit materyali olarak goriilmektedir. Bu
materyalin performansinin yiiksek olabilmesi icin calisma sicakliginin da yiksek
olmasi gerekmektedir. Fakat yiiksek calisma sicakhgl hiicre bilesenleri arasinda
istenmeyen reaksiyonlar olusmasina, yiiksek Gretim maliyetine ve termal genlesme
uyumsuzluguna sebep olmaktadir. Bu da kati oksit yakit pilinin ticari anlamda yeterli

Olclide gelisememesine neden olmaktadir (Inaba ve Tagawa, 1996).

Son yillardaki calismalar kati oksit yakit pilinin sicakligini 800°C’nin altina cekmeye
yoneliktir. Bu problemin c¢ozlilmesi yoniindeki en énemli calismalar CeO, katkil
materyallerin gelistirilmesi yoniindedir fakat saf CeO, zayif iyonik iletkenlige
sahiptir. CeO, iletkenligini arttirmak icin yapilan es doplama yontemi glinimiizde

umut verici calismalardan bir tanesidir (Wanget vd., 2004).

Doplanmis seryum oksitler orta sicakliklarda iyi oksijen iyon iletkenleridirler. Fakat
indirgen ortamda kararsizlik gsterirler. Bu ortamda Ce*" iyonu Ce**' e indirgenir. Bu
indirgenme sireci doplanmis seryum oksidi bir miktar elektronik olarak iletken
yapar (Benamira, 2011). Elektronik iletkenlik bir elektrolit icin istenmeyen en dnemli
faktordir. Bu faktoriin ortadan kaldirilmasi icin son zamanlarda doplanmis seryum
oksitlerin kompozit hale getirildigi materyaller SOFC (Solid OxideFuelCells) icin
elektrolit olarak arastiriimaktadir. Doplanmis seryum tuz kompozitlerinin elektronik
iletkenligi indirgen ortamda engelledigi ve saf doplanmis seryum oksit ile
karsilastirilinca ¢ok daha iyi iyonik iletkenlik gosterdigi gézlenmistir (Bodén, 2007).

Son zamanlarda Uzerine calisilan bir diger konu da nano yapili kati iyonik
elektrolitlerdir. Clinkii nano yapilarin sahip oldugu onemli fiziksel ve kimyasal
ozellikler bu yapilarin oldukca genis alanda uygulanmasina olanak saglamaktadir.
ileri enerji dénusiimleri, depolama uygulamalar ve kati oksit yakit pilleri bu

uygulamalar arasinda yer almaktadir.

Ying Ma ve calisma grubu yeni bir kimyasal yontemle samaryum doplu seryum

nanotel sentezlemislerdir. Bu kimyasal yontem bir sulu ¢ozelti icerisindeki lantan



sitrat kompleksinin homojen bir sekilde ¢okelmesi ve ardindan kalsine(erime noktasi
altinda kavurma islemi) edilmesiyle gerceklestirilmistir. Ayrica elde edilen
nanotellerin yiksek sicakliklarda kararl olabilmesi icin kompozit hale getirilmistir.
Bu yontemin diger yontemlere gore lstiin olmasinin sebebi; sentez sirasinda hicbir
kalip ve slirfaktan kullanilmamasidir. Ayrica basit olmasi ve disiik maliyette fazla
miktarda Grin elde edilebilir olmasi da diger yontemlerden ayiran en 6nemli

yonlerindendir (Wang, 2010).

Bu tez calismasinda Kati Oksit Yakit Pilleri icin elektrokimyasal 6zellikleri bakimindan
gelistirilmis yeni seryum katkili kompozit elektrolitler sentezlenmistir. Ayrica Kati
Oksit Yakit Pilleri uygulamalarinda kullaniimak Gzere ZnO ve Al,Os katkili yeni kati
kompozit elektrolit materyalleri sentezlenmesi amaclanmistir. Hazirlanan
materyallerden farkli morfolojiler elde edilerek tek ve es doplanmis seryum katkili
elektrolitlerin yapisal karakterizasyonlari XRD, elektrokimyasal karakterizasyonlari,

SEM analizleri ile gerceklestirilip kati oksit yakit pili icin uygunlugu arastiriimistir.



2. YAKIT PiLLERi

Glnlmuizde hidrojenin tim dinyadaki gelisimi, yakit olarak kullanildigl yakit pili
teknolojisi yonlindedir. Yakit pili; uygun bir yakitin ve oksitleyicinin elektrokimyasal
bir tepkimesi sonucu elektrik enerjisi Gireten bir sistemdir. Kisacasi yakit pili, yakitin
ve havanin elektrokimyasal tepkimesi yardimi ile yakit kimyasal enerjisini dogrudan

elektrik enerjisine donistirebilen bir tretectir.

Flektrik
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girisi girisi
H 140,
Pozitif iyon
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Sekil 2.1 Bir yakit pilinin genel yapisi ve isleyisi

Yakit pillerinin yiksek verimlilikleri disinda, hareketli parca icermemeleri, sessiz
calismalar, modiler yapida olmalar, kompakt vyapili, genis yakit yelpaze ile
calisabilme olanagina sahip olmalarindan, disik emusyon, yiiksek givenilirlik, kolay
kurulum, hizli enerji dontisiimi ve kojenerasyona uyumlu olmalari bu yakit pillerinin
bliyik avantajlaridir. Dezavantajlari ise; yiiksek maliyet gerektirmeleri, bliyik hacim
va da agirlikta yakit depolama gereksinimi duymalari (6zellikle mobil uygulamalarda
O6nem tasir), direkt olarak hidrojen kullanimi halinde yiiksek yakit fiyatlarinin olmasi

ve kullanim émirlerinin tam olarak bilinememeleridir.

2.1. Yakit Pillerinin Tarihgesi

Yakit pili teknolojisinin ilk olarak 19. yiizyilin sonlarinda William Robert Grove

tarafindan kesfedildigi kabul edilmektedir (Larminie ve Dicks, 2003).Yakit pili 1839



yilinda ilk defa kendisi bir hakim olan, ayni zamanda amat6r bir bilim adami olan
William Grove tarafindan kesfedilmistir. Grove seyreltik silfurik asit c¢ozeltisinin
icine daldirilmis iki platin elektrottan olusan bir sistemde hidrojen (katot) ve oksijen
(anot) Gretmeyi basarmistir. Sabit bir akim oldugunu kesfetmis ve kaplardaki akim
artarken su miktarinin da akimla dogru orantili olarak arttigini fark etmistir. Daha
sonraki yillarda ise Grove, dnceki calismalarinda kullandigi sistemlerden elli tanesini

birlestirerek daha fazla bir elektrik akimi tGretmeyi basarmis olup gaz batarya olarak

adlandirdigi yakit pillerini icat etmistir(Sekil 2.2)(Andudjar ve Segura, 2009).

Sekil 2.2 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicre

Ayni uygulamayr 1802 yilinda N.Gutherot tarafindan da disinilmis ancak bu
uygulama sonunda basarisiz olmustur. Yakit pili ilk olarak “Fuel Cell” terimi ile 1889
yihinda bu alanda calisma yiriten L.Mond ve C.Longer tarafindan adi verilmistir.
Mond ve Longer oksijen kaynagl olarak havayi, hidrojen kaynag olarak da
endistriyel kdmir gazini kullanarak 1,5 watt kadar gli¢ lreten ve %50 ¢alisma
verimine sahip olan bir yakit hiicresi gelistirmislerdir (Sekil 2.3) (Stone ve Morrison,

2002).



Sekil 2.3 Mond ve Langer’in tasarladigi yakit pili

1894’de Wilhelm Oswalt kdmiir tiirevli olan yakitlar ile galisan bir elektrokimyasal
hiicre Uretmistir. 1932 yilinda Francis T. Bacon ilk basarih yakit hicresini
gelistirmistir. 1952’de Bacon ve arkadaslari 5 kW’lik bir gii¢ lireten yakit hicresi
yapmislardir(Kirubakaran vd., 2009).

Ayni yilin sonlarinda Harry Karl lhring toplam verimi 15 kW olan, 1008 hiicreye sahip
bir yakit hicresiyle ¢alisan traktér dizayin etmislerdir. Bu bulus ise glinimuzdeki
modern yakit hiicresi ile ¢calisan makineler {iretiminin baslangici olmustur (Sekil 2.4)

(Stone ve Morrison, 2002).

Sekil 2.4 Dr. Harry Karl lhrig ve “Allis-Chalmers” isimli yakit pilli traktor



1950 yilinda Willard Grubb, ilk defa elektrolit olarak iyon degisim reginesi ile
birlestirilmis bir yakit pili yaparak US patenti almistir. Bu galisma uzay araglari

uygulamalari icin 6nemli bir baslangi¢ olmustur(Stone ve Morrison, 2002).

1960’li yillarda NASA vyakit hiicresi teknolojisine ¢ok fazla 6nem vermis olup bu
konuda yapilan bir¢ok projeyi desteklemistir. Yakit hticreleri; yliksek verim, disik
gurlltu ve titreme, yliksek enerji yogunlugu, hafif olma ve yan iiriin olarak sadece su
olusturma gibi avantajlarindan dolayl uzay c¢alismalarinda varligini gostermeye
baslamistir. Apollo uzay aracinda alkali yakit pili, Gemini uzay aracinda ise proton

degisim membran yakit hicresi kullanilmistir (Sekil 2.5) (Yildizbilir, 2006).

Sekil 2.5 Gemini uzay aracinda kullanilmak tzere (retilen proton degisim membranl
yakit hiicresi

1970’li yillarda General Motors “Elektrovan” isminde yakit hiicresi ile ¢alisan bir arag
Uretmistir. Ayni yillarda devlet destekli yakit hiicresi arastirmalari baslamis olup bu
amagla Los Alamos Ulusal ve Brookhaven Ulusal Laboratuvarlari

kurulmustur(Yildizbilir, 2006).



Eski ABD baskani G.W.Bush 28 Ocak 2003 tarihinde yaptigl bir konusmasinda
hidrojen enerjisinin 6zelligine deginmis ve bu alandaki calismalarin desteklenmesi
icin bir miktar bitce ve kaynagin ayrildigini sdylemistir. Bu gelismelerle birlikte yakit
hiicresi i¢c pazari genislemistir. ONSI Corp. adindaki bir Amerikan firmasi 200kW’a

kadar enerji saglayan fosforik asit tiri yakit pilinin Gretilmesine baslamistir.

Japonya'da Tokyo Electric Company tarafindan 11 MW olan elektrik santrali
kurulmustur. Bu santralin amaci Rokko Adasinin elektrik ve isi ihtiyacini karsilamakti.
Sadece Tokyo sehrinin elektrik ihtiyacinin 40.000 kW'hk gibi blyik bir bolimi
hidrojen enerji sistemlerinden karsilanmaktadir(Cavusoglu, 2005).Ginimizde
gelismekte olan yakit pili teknolojisi izerinde yapilan ¢alismalar cok biyik capta
devam etmekte olup bu calismalarin uygulama alanlari zamanla daha cok

artmaktadir.

2.2. Yakit Pilinin Yapisi

Bir yakit pili sistemi, temel olarak 4 {initeden olusmaktadir. Bu temel {initeler; yakit

isleme Unitesi, gl¢ Gretim Gnitesi (yakit pili grubu-moddl), giic déniisiim Unitesi ve

kontrol Ginitesi grubundan olusmaktadir.

KONTROL
_ UNITESI ‘
YAKIT Islenmis YAKIT PiLi oS GUG
iSLEME axi MODUL eriiim DONUSUM
UONITESI — UNITESI ——— UNITESI
] U =
Yakit Hava Isi ve Su Gerilim

Sekil 2.6 Yakit Pili Sisteminin genel yapisi ve elemanlari
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2.2.1. Yakit isleme Unitesi

Yakitin yakit piline gonderilmeden 6nce hazirlandigl, eger dogrudan olarak hidrojen
kullanilmiyorsa, kullanilan yakittan hidrojenin pilden ayristirildigi, saflastirildigl ve
kosullandinldigl bir Gnitedir. Yakit beslemesinin oldugu, dolayli beslemede on

islemin gerceklestirildigi Gnitedir.

¢ Gii¢ Uretim Sistemi

Bir veya birden fazla yakit pilinin modiiliinden meydana gelebilmektedir. Sistemde

glc lGretiminin gerceklestirildigi bir Gnitedir.

o Gii¢ Donligtiiriicu Sistemi

Hiicrede lretilmis olan dogru akimin ticari kullanim icin alternatif akima ceviren bir
Unitesidir. Reglle edilir ya da donustiriculer (inverter) tarafindan alternatif akima

cevrilir.

e Kontrol Sistemi

Sistemin tim isleyisi bu sistem tarafindan denetlenir ve kontrol edilir. Bu noktada
en onemli kontrol ise; basta nemlendirme, yakit pili sicaklik kontrolii, yakit-hava
debi kontroli, gerilim-akim ¢ikti kontrold, atik i1si, atik su kontrolii, sogutucu akiskan
kontroli vb. gibi siralanmaktadir.

Ayrica bircok yakit pili sisteminde yardimci elemanlar olarak da adlandirilabilen bazi
ekipmanlar s6z konusudur. Bunlarin arasinda; fan, kompresoér, nem {nitesi, isi

degistiriciler gibi ekipmanlar sayilabilir.
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2.3. Yakit Pillerinin Ozellikleri ve Onemi

Bir yakit pili, anot (negatif, hidrojen elektrot), katot (pozitif, oksijen elektrot) ve
elektrolit cozeltilerinden olusmaktadir. Hava akimi katot ylizeyi lizerinden gecerken,
hidrojen veya hidrojence zengin olan gaz ise anot yiizeyinden gecmektedir.
Elektronlar anottan katoda dogru bir dis devre yoluyla tasinirlarken, hidrojen
iyonlari da elektrolit yolunu izleyerek oksijen elektroda dogru goc¢ ederler. Katot ise
oksijen ve hidrojen iyonlari ile elektronlarinin reaksiyona girmesi sonucu su aciga
cikar. Elektronlarin dis devre yoluyla akisi sayesinde elektrik Gretilmektedir. Yakit
kullanimindaki yliksek verim sebebiyle, olusan elektrokimyasal islemden cikan yan
Grlinler su ve 1sidir. Yakit pili sistemi bir yanma reaksiyonunu gerceklestirmedigi icin
cok fazla elektrik Gretmektedir. Bu sistemi, pilden ayiran en buyik ozellik ise, glic
Gretimi icin sarja gereksinimin olmamasi ve yakit saglandikca glic Gretiminin devam

edecek olmasidir.

Tum yakit pillerinde bulunan su, pil calisma sicakhgina gore sivi veya buhar seklinde
Grlin olarak aciga cikmaktadir. Oksitleyici olarak da oksijen kullaniliyorsa su, hava
kullaniliyorsa azot ve su, bilesimde karbon bulunan yakit kullanilmasi durumunda ise
karbon dioksit olusmaktadir. Uriin olan su pili terk eder ve bdylece pil kendini
sogutmus olur. Ancak cok yiiksek sicaklikta calisan pillerde ise sogutma ekipmani

kullanilmasi gerekmektedir.

Yakit pili temel bilesenlerinin seciminde kisitlamalara neden olan en 6nemli nokta
olmasi ile birlikte ayni zamanda secilen malzemenin sisteme uyumlulugudur.
Secilmis malzeme ise ¢ok uzun siire kararl kalacak sekilde olmalidir. Performans
belirleyici polarizasyon grafikleri yardimiyla yakit pillerinde gerceklesen eneriji
kaybinin malzeme secimiyle arasindaki iliskisi belirlenir. Yapilan calismalar
sonucunda, pratikte bir yakit pilinin polarizasyonlardan kaynaklanan enerji kayiplari

sonucunda (rettigi dogru akimin 0,5-0,9 V arasinda oldugu belirlenmistir.
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Performans, pilin sicakligi ve maddelerin kismi basinglarinin arttiriimasiyla

gerceklestirilmektedir.

Yakit pillerinde:
¢ Fosforik asitli
¢ Ergimis karbonatli

o Kati oksitli

Proton geciren zarli (PEM) elektrolitler de kullanilabilir. Elektrolitler pil calisma
sicakligina, basicina, reaktanlarin cinsine ve safsizliklarina goére secilir. Yakit
pillerinde ise gozenekli, gézeneksiz ve hidrofob elektrotlar kullanilabilir. Onemli
katalizorlerle aktiflestirilmis karbon yapili elektrotlar ekonomik oldugu gibi ayni

zamanda az yer kaplarlar.

Bir tek hicrenin gerilimi 1 volttan daha az oldugu icin gerekli elektrik enerjisini
lretmek amaciyla birden fazla yakit pilini seri ve paralel sekilde baglayarak
kullanmak gereklidir. Butlin bir yakit pili glic Gretim sistemi, bir yakit kaynagi, bir
hava kaynagi, bir sogutma Unitesi ve bir de kontrol Unitesi iceren otomobil

motoruna benzetilebilir.

Yakit pilleri, bir reaksiyonun kimyasal enerjisini dogrudan elektrige dontstiiren ve
yan Urin olarak da su ve isi lreten temiz, sessiz ve verimli enerji donisim
cihazlaridir. Yakit pili bir elektrolit ve bu elektrolite her iki yandan temas eden

elektrot tabakalarindan olusur.
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Sekil 2.7 Yakit pili yapisi ve gerceklesen reaksiyonlar

Hidrojen yakit anot elektroda gonderilir, havadaki oksijen ise oksidan olarak katot
elektroda gonderilir. Hidrojen yakit anot elektrotta pozitif ve negatif iyonlara ayrisir.
Elektrolit tabakasi yalnizca pozitif iyonlarin anottan katot tarafina gecisine izin verir
ve elektronlara karsi yalitkan olarak davranir. Bu elektronlar elektrolitin diger
tarafinda sistemin kararli olmasi icin birlesmek isterler. Serbest elektronlar harici bir
dis devreden anot tarafindan katot tarafina hareket ederler ve elektrik Uretirler.
Pozitif ve negatif iyonlar oksijen ile birlikte su olusturmak Uzere katotta birlesirler.
Reaksiyon sonucu ayrica iIsi enerjisi de elde edilir. Elektrotlar genellikle gecirgen
karbon karisimi olarak bilinen malzemeden yapilmaktadir. Katalizér reaksiyonunun
iyi olmas icin ise katalizor parcalarinin hem proton hem de elektron iletkenligi
arasinda iyi bir iliski kurmasi gereklidir (Kirubakaran, 2009). Gergeklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir.
Anot reaksiyonu: H,>2H"+2¢e’

Katot reaksiyonu: % 0,+2H'+2e >H,0
Toplam reaksiyon: H,+% 0,—>H,0
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Yakit pilinde dogrudan birincil enerji kaynagi olarak, hidrojen kullanilabilecegi gibi,
donistirme yapildigi Gzere, dogalgaz, LPG, metanol, nafta veya benzin gibi hidrojen
elementi iceren yakitlar da kullanilabilmektedir. Bazi yakit pillerinde reaksiyonun
hizini arttirmak icin katalizor kullanimi da s6z konusu olmaktadir. Yakit pilinde
gerceklesmekte olan donisiim olayi pil ya da akiimiilatordeki déntisiim ile birbirinin
benzeridir. Yakit pili ve bu olaylar arasinda temel farkliliklar vardir. Bu farkhliklar ise
yakit pillerinde gerceklesen enerji donlsimini yakit ve oksitleyici saglamasidir.
Diger yakit pillerinde ise gerceklesen bu donisim iclerinde depolanmis eneriji ile

sinirl kalmaktadir(Eser, 2007).

Yakit pilinde anot, katot ve elektrolitten olusan birimlerin seri olarak baglanmasiyla
yiiksek siddette gerilim elde edilebilir (Sekil 2.7). Daha yiiksek akimlara ulasabilmek
icin reaksiyona giren molekil sayisini arttirmak gereklidir. Bu olay anot, katot ve

elektrolitin ylizeylerinin arttirilmasi ile saglanmaktadir.

Sekil 2.8 Yakit hicresi bilesimi

2.4. Yakit Pilinin Avantajlari ve Dezavantajlari

Yakit pilleri sahip oldugu yiiksek potansiyel sayesinde diger enerji sistemlerine gore

bircok avantajlara sahiptir(Song, 2002; Yildizbilir, 2006; Cavusoglu, 2005; Koseler,

2009). Bunlar asagidaki gibi siralanabilir;
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a) Yiksek Enerji Donlsiim Verimi: Yakit pili diger bir enerji sistemi olan termal
enerji sistemlerine oranla cok daha vyiksek verim ile calismaktadir. Termal
sistemlerden olan elektrik Gretiminde sistemin verimi "Carnot Cevrimi

Kriterleri"'nden etkilenirken, yakit pili sistemlerinde ise bu tir bir etkilesim
olmamaktadir. Termal sistemlerde gerceklesen elektrik tGretimindeki verim yaklasik
%35-40"I gecemezken, yakit pili sistemlerinde ise %70 gibi yliksek orandaki bir

verimle calisiimaktadir.

b) Cok Disuk Seviyede Kirletici Emisyonu: Yakit pilinde meydana gelmis olan
emuisyon miktari, diger yakitlar ile kiyaslanirsa ihmal edilecek kadar minimum
seviyededir. Yan Uriin olarak ise bir tek su olusmaktadir. Yakit pillerinde CO, NOx gibi
yanmamis hidrokarbonlar veya kirletici olan diger maddeler olusmazken, oksitleyici
olarak hava kullaniminda ise ihmal edilecek kadar az miktarda da olsa azot oksitler
olusur ve hidrokarbonlar kullanildiginda ise cok disik miktarda CO,meydana
gelmektedir. Glnimiizde de cevre kirliligi ve insan saghgl icin bircok vyasal
kisitlamalar uygulanmakta iken, diger teknolojilerinde maliyeti cok fazla arttirmasi
bu sistemin digerlerine oranla daha c¢ok cevre dostu olmasindan dolayi cok degerli

bir alternatif yakit kabul edilmesine neden olmustur.

c) Cok Diisiik Ses veya Gurulta Kirliligi: Yakit pilleri hareketli herhangi bir parca

icermediginden dolayi calisirken ses kirliligine neden olmaz.
d) Kimyasal Enerjinin Elektrik Enerjisine Donilisim Siirecinin Kolayhigi: Yakit
pillerinde kimyasal enerji dogrudan olarak elektrik enerjisine donstirilir. Yakit icin

herhangi bir dontstlriiciye ya da yakma Unitesine ihtiyac yoktur.

e) Yakit Esnekligi: Yakit pillerinde yakit olarak hidrojen, metanol ve dogal gaz gibi

birden fazla yakit kullanimi mimkindiir.
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f) Modiiler Olmasi: Yakit pilleri gerekli goriilen her yerde yerlestirilebilecek ve

kullanilabilecek kapasitede (iretilebilir ve istege bagh olarak tasinabilir.

g) Is1 Kazanimi: Yakit pillerinde yan triin olarak olusan isi geri kazanilabilir ve bu isi

buhar santrallerinde kullanilabilir.

h) Boyut Esnekligi: Yakit pilleri istenilen buyuklikte ve kapasitede Uretilebilir.
Boyutlari cep telefonlarinda kullanilabilecek kadar kiicik olabildigi gibi yliksek

kapasiteli giic santrallerinde kullanilabilecek kadar biytk olabilir.

Yakit pillerinin bircok avantaji olmasina ragmen bazi dezavantajlara da sahiptir.

Bunlari su sekilde 6zetleyebiliriz.

a) Maliyet: Yakit pillerin dekatalizor olarak Pt, Ru gibi metallerin kullaniimasindan
dolayi diger enerji donlisim sistemlerine gore daha pahalidir. Ayrica lretilmesi ileri
teknoloji gerektiren membranlarin kullanimi ve bazi yakit pillerinde yiiksek sicakliga

dayanikli malzemelerin kullaniimasi sarti maliyeti arttiran diger nedenlerdir.

b) Yakit: Yakit pillerinde yakit olarak en iyi verim hidrojenden elde edilmektedir.

Ancak hidrojen ¢ok yaygin bir yakit degildir ve depolanma sartlari zordur.

c) Sicakhk: Bazi yakit pillerinde istenilen verim sadece yiiksek sicakliklarda elde

edilir. Fakat yiksek sicakliklar pil verimini disiren bir takim problemlere neden olur.

2.5. Yakit Pilinin Uygulamalar

Yakit pilleri hem hareketli hem de sabit enerji uygulamalari icin ylksek potansiyele

sahiptir. Bu yizden yakit pilleri 21. yizyilin enerji ihtiyacina karsilik en umut vaat

edici teknoloji olarak gorilmektedir. Yakit pilleri Gzerine yapilan arastirmalar her

gecen glin artis gostermekte ve glinlik hayatimizda daha fazla yer almaktadir. Yakit
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pili teknolojisi gelistikce kullanim alanlan da yayilmaktadir. Uygulama alanlarini dort

ana baslik altinda toplanabilir.

eUzay Calismalari/Askeri Alanlar
e Ulasim ve Tasima
e Sabit Gii¢ Uretim Sistemi/Yiiksek Gii¢ Uretim Sistemi Uygulamalari

¢ Tasinabilir Gli¢c Kaynagi Uygulamalari
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Sekil 2.9 Yakit pilinin kullanim alanlari

2.5.1. Uzay Calismalari ve Askeri Alanlar

Yakit pili teknolojisinin en basarili uygulamalari arasinda ABD’nin uzay programi
dogrultusunda gerceklestirilen calismalardir. ilk olarak 1 kW polimer elektrolit yakit
pili sistemi (PEFC) Gemini uzay programinda kullaniimistir. Daha sonra 1kW alkalin
yakit pili (AFC) sistemi Apollo uzay programi icin ve yine 12 kW alkalin yakit pili uzay

mekiklerinde elektrik Gretmek amaciyla kullaniimistir(Krumpelt vd., 2002).
Yakit pillerinin denizaltilara uygulanmasi ile ilgili ilk calismalar 1980°de
Howaltswerke-Deutsch Werft AG (HDW), Ingenieur kontrol Lubeck (IKL) ve

Ferrostaal sirketler isbirligi ile gerceklestirilmistir. Bunlarla ilgili ilk calismalar polimer
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elektrolitli olan yakit pilleri olan pillerin uygulanmasi ile olmustur. Bunu Siemens
tarafindan 16 modiilden olusan 6,2 kW’hk yakit pilleri takip etmistir. HDW
tarafindan dretilmis olan ve 212 Tip olarak adlandirilan denizaltilarda ise yakit

pillerinin eneriji ¢ciktisi 300 kW’a kadar ulasmaktadir(Bedir ve Alniak, 2004).

Stratejik bir Gneme sahip olan enerji kaynaklari, Glkelerin politikalarinda 6nemli bir
yere sahiptir. Yakit cesitliligi bunun yaninda veriminden dolayi, askeri amacla
kullanilabilecek en iyi yakitlardan biri olan yakit pilidir. Gerek askeri aracglardaki
kullanimiyla, gerek 1si ve elektrik ihtiyaci durumunda kolay kullanimiyla askeri

yoniinden de yakit pilleri iyi bir alternatiftir.

2.5.2. Ulagim ve Tasima

Yakit pilleri havada ve karada her tirld tasit icin yakit gorevi yapabilecek 6zelliklere
sahip olmaktadir. Yakit pilinin en fazla uygulandigl alanlardan bir tanesi olan
otomotiv sektoriinde kullanilmaktadir. Yakit pilli aracglar, yaklasik olarak sifir
emisyona sahiptir. Bu bakimdan benzin ve dizel ile calisan araclarla
karsilastirildiginda ise cok daha temiz ve enerji bakimindan ¢ok daha fazla verimli bir
uygulamadir. Yakit pilli araglarin yapilan testlerde yaklasik %40-50 enerji verimine
sahip oldugu gorilmustir. Toyota firmasinin yaptigl bir arastirmada benzinle calisan
bir aracin %16 verimle galisirken, yakit pille galisan bir aracin %48 verimle ¢alistigini
actklamistir. Bu arastirmanin sonucuna gore yakit pillerinin 6nemi acik bir sekilde

ortaya konulmustur(Cavusoglu, 2005).

Diinyada bir milyarin (zerinde calismakta olan icten yanmali motor bulunmakla
birlikte bu sayr ise her gecen giin daha cok artmaktadir. icten yanmali olan
motorlarin emisyonlarinda bulunan ve kiresel isinmaya da sebep olan CO, miktari
oldukga fazladir ve hava kirliligine sebep olan diger kaynaklara oranla %75'lik gibi
blyik bir boliminid olusturdugu gorilmektedir. Araglarin 2006 yilinda kilometre
basina diisen 150 gram CO, attigi hesaplanmistir. Ureticiler bu miktarin her gecen yil

daha da diisecegini planlamaktadirlar. Toyota, Daimler Chryler, GM, Honda, Nissan,
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BMW, Opel gibi dev otomobil lreticileri uzun yillardan beri yakit pillerini araglarda
denemektedirler. Bu teknoloji ile aracglarda bildigimiz piston, silindir ve krank mili
gibi hareketli parcalar olmadig gibi ayrica aracin sessiz calismasi, diisik emiisyona
sahip olmasi ve otto ya da dizel motora gore veriminin daha yiliksek olmasi
otomobillerde kullanilmasini kaginilmaz kilmaktadir(Davis, Edelstein, Evenson, Cox,

Brecher, 2003).

Eatarya Hidrojen Cig Drafitun v alor Hicresi  Elelktrondls ‘Elelctrilc
T Unitesi Sistem hlotora

Sekil 2.10 Bir arac icerisinde yakit pili sisteminin gosterilmesi

Yakit pili ile calisan ilk otomobil Ballard Daimler-Benz ortakligi neticesinde 1994
yilinda Uretilmistir. NECAR 1 (New Electric Car) adini alan bu otomobilde PEM yakit
pili kullanilmistir. NECAR 1 iki kisi tasiyabilme gliciinde olup bir depo hidrojen
yakitiyla 130 km yol alabilmektedir. iki yil sonra NECAR 2 iiretime girmistir. NECAR 2
ise alti kisi tasiyabilme giicline sahip olup bir depo yakitla 250 km yol almaktadir.
NECAR 1‘den yizde 20 daha hafif oldugu icin bu otomobilin erisebildigi en yiksek
hizda 90 km/saat’dir. 1997 baslarinda kent icindeki ulasiminda geleneksel otobusler
gibi rahatlikla kullanilabilirken ve 250 km menzili olan NEBUS adli otobiis (iretime
girmistir. NEBUS catisinda bulunan glines panelleri sayesinde ek bir elektrik tGretimi
de gerceklestirebilmektedir. Ayni yilin Eyliil ayinda NECAR 3 {retime gecmistir.
NECAR 3 ise 6nceki lic tasittan ozellikleri bakimindan farkhdir. Bu aragta yakit olarak
hidrojen degil de metanol kullaniimistir. NECAR 3 bir depo (40 litre)metanolle 400

km yol alabilmektedir. NECAR 3’te yakit olarak metanoliin kullaniimasi sayesinde de
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yakit deposunu ¢ok kiciltilmistiir. iki yil sonra NECAR 4 {iretilmistir.1999 yilinda
Hamburg’da diizenlenen Uluslararasi Yilin Motor Odiilleri yarismasinda en iyi motor
duslincesi dalindaki 6dulini NECAR 4 almistir. Bu tasittaki yakit pili teknolojisinin
arabalarda ise gelecegin yakit sistemi oldugu distinilmektedir. NECAR 4 Mercedes—
Benz’'in A serisi temel alinarak yapilmis olan ve vyakit olarak sivi hidrojen
kullanilmistir. NECAR 4 sifir emiisyona sahip olan ve bir tank yakitla 450 km
gidebilmektedir. Ara¢ 145km/s hiza ulasabilmekte olup ayni zamanda 5 Kkisi
tasiyabilmektedir.

NECAR 5 2000 yilinda Uretilmistir ve 75 kW’lik yakit pili sistemine sahiptir. Yakit
olarak metanol kullanmaktadir. Yakit hiicresi diger NECAR’lar ile kiyaslandiginda
%50 daha gigliidiir ve %25 daha fazla verime sahiptir. Boylelikle kisisel ulagima
uygun arag gelistirme amacina basarili bir adim daha atilmis olup, bu konudaki

calismalar devam etmektedir(Yildizbilir, 2006).

Ucaklar yakit pilinin diger bir uygulama alanidir. Geleneksel ucaklar elektrik glictinii
ana motor tarafindan calistirilan jeneratorler sayesinde saglarlar. Yerdeyken ise
motorlar c¢alismadigl icin yardimci bir glic Unitesi kullanirlar. Yakit pilleri
jeneratorlerin ve yardimci glic Unitelerinin yaptigi gorevi tek basina vyerine
getirebilir. Cinkl motordan bagimsizdir ve ucak yerde iken de elektrik enerjisi
saglayabilir. Buna ilaveten bu teknolojinin diger faydalari su ve inert gaz Uretimi,

guriltiinin, emisyonun ve yakit tiiketiminin azalmasidir(Vallet vd., 2012).

2.5.3. Sabit Gii¢ Santralleri

Su anda dilinyada ylizlerce sabit glic kaynagi olarak kurulmus olan yakit pili istasyonu
oldugu bilinmektedir. Bu enerji Gretecleri ise; hastanelerde, otellerde, is yerlerinde,
okullarda, gii¢ istasyonlarinda, havaalanlarinda gerek elektrik alaninda gerekse
iIsitma sistemlerinde kullanilmaktadir. Bu sistemleri kullanan sirketlerin enerji
harcamalarinda ise %20- 40 arasinda bir disiisiin gerceklestigi gorilmektedir(Eser,

2007).
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Binalarda elektrik ve 1si temini icin yakit pillerinin kullanilmasi olduk¢a umut verici
bir calisma alani olmustur. Bunun sebepleri yakit pillerinin geleneksel teknolojiler ile
kiyaslandiginda daha yiiksek yakit verimine sahip olmasi, disik ses seviyesi ve

disuk emuisyon orani olarak siralanabilmektedir(Corbo, 2007).

2.5.4. Taginabilir Uygulamalar

Telekomiinikasyon alaninda, bilgisayar diinyasinda, goriintli teknolojisinde, alarm
sistemlerinde olmak lizere yakit pili, tasinabilir giic kaynagl uygulamalarinda da
kullanilabilirligi dustndlmistir. Bu tip uygulamalarin Gzerinde de calismalar
sirmeye halen devam etmektedir. Minyatir yakit pillerinin pazara cikmalari ile cep
telefonu sahipleri kullandiklari cep telefonlarini bir ay gibi uzun bir siirecte sarj
etmeden kullanabileceklerdir. Bu sekildeki yakit pilleri metanol ile ¢alisabilen, ¢cok
kiicik boyutta Uretilen pillerdir. Klasik bataryalar ile kiyaslanacak olursa, yiksek
enerji yogunlugu, sirekli yiksek performans, zamanla desarj olmama, sarj tekrari ile
kapasite kaybi olmamasi, yer ve agirlik tasarrufu nedeniyle tasinabilir uygulamalarda

yakit pillerinin tercih edilebilecektir.

2004 yilinda CeBIT fuarinda tanitilan bir laptopmetanol-oksijen karisimi iceren yakit
kullanilmasi bir DMYP ile calismaktadir. PC'ye batarya olmadan dogrudan olarak
enerji saglayan yakit pili siradan bir Li-iyon pile oranla 5 kat daha fazla enerji
yogunluguna sahip oldugu gorilmektedir. Yine bu alanda Hitachi, Toshiba ve KDDI
firmalarinin 2005 yilinda giiclerini birlestirmeye karar vermesiyle ortaya ¢ikan ve
DMYP kullanilan bir telefon 6nceki bataryasina oranla 2,5 kati konusma siresi

saglamaktadir(Erdor, 2007).

Glnlmuzde ayrintih bir sekilde bu konu Uzerinde c¢alismalar devam ettigi
bilinmektedir. Amac yakit pili verimini arttirarak 3-5 kat daha fazla enerji saglamak
ve daha kiiclik boyutlu cihazlar Gretmektir. Boylelikle sarj etme siresi bir aya kadar

uzatilabilecek ve her alanda yakit pili kullanilabilecektir(Yildizbilir, 2006).
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Sekil 2.11 Yakit Hiicresi ile Calisan Cep Telefonu

2.6. Yakit Pili Cesitleri

Gelistirilmekte olan birgok yakit pili tiri vardir. Yakit pilleri galisma sicakliginin
araligina gore; distk sicaklik ve yiksek sicakhk yakit pilleri olarak iki sinifa
ayrilabilmektedir. Fakat glinimizde ise bu siniflandirma yerine yakit pillerinin
elektrolit kismini olusturan malzemenin cinsine gore farkli tiplere ayrilir. Bu gesitlilik
temel calisma prensibini etkilemez, fakat performanslarinin calisma kosullari ve
uygulama alanlarinin farklilasmasina neden olur. Bunlar kullandigi yakit ve oksitleyici
tirintn, vyakitin yakit pilinin  disindaki (externalreforming) veya igindeki
(internalreforming) islenisi, elektrolit tipini, isletim sicakhgini, yakitin besleme

bicimini vb. gore cok degisik sekilde siniflandirmak mimkundir.

Cizelge 2.1 Calisma sicakhgi ve elektrolite gore siniflandirma

Yakit Pili Cesidi Elektrolit Calisma Sicakhigi(°C)

Alkali Yakit Pili (AFC) KOH 50-90

Proton Degistiren Membranli

Poli 0-125
Yakit Pili (PEM) olimer

Dogrudan Metanol Kullanilan Sdlflrik Asit veya

Yakit Pili (DMFC) Polimer >0-120
Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC) Orto Fosforik Asit 190-210
Erimis Karbonat Yakit Pili Li/K Karbonat
(MCFC) Karisimi 630-650
Kati Oksit Yakit Pili (SOFC) Stabilize Zirkonyum 900-1000
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Cizelge 2.2 Elde edilen giice ve kullanim alanlarina gore siniflandirma

Mikro Uygulama

-5K
Diisiik Giiglii W veya Konut PEM, SOFC
5-10 kW Konut veya site
10-100 kW Site AFC, PEM
Orta Giiglii . SOFC, PAFC,
50-300 kW Ticari MCEC
PAFC, MCFC
Biiyuk Giiglii 250 kW-10 MW Guc Santralleri ’ !

SOFC

Yakit pillerinde gerceklesen en yaygin siniflandirma hiicrenin icinde kullanilan

elektrolitin tipine goére yapilan siniflandirmadir. Bu sekildeki siniflandirmaya goére 6

tur yakit pili bulunmaktadir. Bunlar;

1. Alkali Yakit Pili (AFC)

2. Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC)

3. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMFC)

4. Erimis Karbonat Yakit Pili (MCFC)

5. Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMFC)

6. Kati Oksitli Yakit Pili (SOFC)
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Cizelge 2.3 Yakit pillerinin karsilastiriimasi

PEMYP DMYP FAYP EKYP KOYP AYP
ivon degisim ivon degisim Konsantre Alkali itriyum Konsantre
Elektrolit y gl y gl H;PO, karbonat kararh KOH
membran membran e . s
¢ozeltisi karigimi zirkonyum ¢ozeltisi
Calisma 70-100 80-90 200-220 600-650 650-1000 80-90
sicakhg, °C
iyon H H H COy o} OH
Elektrolit yapisi Kati Kati Immobilize Immobilize Kati Sivi
sivi sivi
Karbon ya da Karbon ya da Paslanmaz Karbon ya
Pil donanimi Y ¥ Grafit bazl F Seramik da metal
metal bazli metal bazli celik
bazli
-~ \ . ’ y . . A:Ni/CrO, A:Ni/YSZK:S A:Ni/Pt
Katalizor A:Pt, K:Pt A:Pt-Rb, K:Pt A:Pt, K:Pt K:NIO rLaMn K:Pt/NiO
K°’e“fsrlasy°“ Diisiik kalite | Dusiik kalite | Diisiik kalite Yitksek Yitksek _
E'e"tr";"e"m" 40-50 30-40 40-45 50-60 50-60 55-60
o
Gilg yogunlugu, | 384 1350 100-600 80-190 10-150 15-500 70-810
mW/cm
argense | s | e
Yakit kaynagi da yakit Metanol N "y - ¥ ¥ 4 . ! Hidrojen
A dondstiric yakit direkt
dontstlrici > .
a dontstlrici beslenme
Uveulama Klguk Kiglk ve Kiguk
Ve Uniteler, Tasinabilir Glig Uretim Glig Uretim blylk gi¢ Uniteler,
ulagim cihazlar tesisleri tesisleri Uretim ulagim
araglari tesisleri araglari
Distik Yakit CO e duyarli
sicaklik, dontstlrici degil, en ¢ok Isi enerjisi -
ulasimda gerekmez, Dusiik gelistirilen kaynagi, YUk.SGk
hemen daha az sicaklikta tlr, gaz yuksek verim,
. galistirma karmasik, ¢alisma ve turbiniyle verim, anot ve
Avantajlar imkani yliksek daha hafif, hemen birlikte hakim ve katotta
verim, donlstiricu calistirma kullanim, disuk platine
kompleks isi maliyeti imkani Uretilen enerji | agirhk, CO e gerek yok
degistirici distnuldugin ile yakit duyarh degil
gerekmemesi de daha ucuz iyilestirme
Uzun siurede
Uretim, Sadece
Is1 enerji Membrandan | CO e duyarh e uzun stirede yakit
kaynagi akit gecis ve | ve H,S ppm Gug tretim devreye olarak saf
Dezavantajlar ynag ¥ g t; 3 2 pp tesisleri MW alma ve ¢ok .
olarak diisuk seviyesinde - - hidrojen
kallanil f Imal lar diizeyinde ince -
ullanilmaz performans olmali seramik ve oksijen
elektrolit kullanimi
aretimi
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2.6.1. Alkali Yakit Pili (AFC)

Alkali tip yakit pilleri, NASA tarafindan en c¢ok Ulzerinde durulan bir yakit pili
cesidindendir. Alkalin yakit pili 6nceleri Bacon yakit pili olarak adlandirilirdi. ZETEC
isimli bir firma tarafindan ticarilestirilmeye calisiimaktadir. Bu pil cesidinde elektrolit
olarak potasyum hidroksit (KOH) anot olarak kullanilan ¢ift gozenekli sinterlenmis
nikel metali ve katot olarak da lityumlanmis nikel oksit kullanilmistir. Calisma
sicakhgr PEM vakit pilleri gibi ortalama olarak 75°C-100°C arasindadir. Uzay
araglarindaki kullaniminda ise %60’a varan bir verim gostermektedir. Alkalin
potasyum hidroksit (KOH) pahali oldugundan dolayi genis kullanim olanag yoktur.
Uretim ve kullanimlarinda birtakim giicliikler bulunmaktadir. Bu giicliikler sunlardir:

¢ Anot olarak Nikel metali ve katot olarak Gimis metali kullanilmakta olup,
bu katalizorler ile giic tretimi oldukca diistktiir.

e KOH elektrolit sirkilasyonu ve CO,absorpsiyonu nedeniyle mobil
uygulamalarda pratik degildir. Yani CO,’ye karsi cok hassastir bu da kabondioksitin
(CO,) elektrolitteki alkalini tiuketir ve kimyasal reaksiyon sirasinda hidroksit iyon
konsantrasyonunu duslirtr. Havadaki CO,’i uzaklastirmak icin ayirici bir sisteme
ihtiyac duyar. Asindirici bir elektrolitin kullanimi ayrica bir dezavantajdir ¢linkii daha
kisa bir yasam omri vardir. Bu ylizden ticari uygulamalar icin ¢ok uygun

olmadigindan tasima ve uzay araclarinda kullanilir.

Anot Eatot
Blektrolit

Sekil 2.12 Alkali Yakit Pilinin yapisi (AFC)
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Alkali yakit pillerinin anot ve katot kismindaki gerceklesen reaksiyonlar su sekildedir:

Anot Reaksiyonu: H, + 2(OH),—>H,0 + 2e
Katot Reaksiyonu: % O, + H,0->2e'+2(OH)

Toplam Reaksiyon: H, + %2 O,—>H,0 + Elektrik enerijisi + Isi

Alkali yakit pilleri iki grup halinde incelenebilir. Bunlar protonik seramik yakit hiicresi

ve dogrudan borhidrir yakit hiicresidir.

2.6.1.1. Protonik Seramik Yakit Pili (PCFC)

Protonik seramik yakit hiicresi temelinde seramik elektrolit materyal iceren yeni bir
yakit pili tipidir. Yliksek sicakliklarda calisabilir ve hidrokarbon yakitin molekdllerini
elektrokimyasal olarak ilave reformer olmadan oksitler. PCFC tarafindan (retilen
actk devre gerilimi teorik verilerle benzerdir. Fakat en blyik dezavantaji diisiik akim
yogunluguna sahip olmasidir ve bu elektrolit kalinhg azaldiginda, iletkenlik

arttiginda ve uygun elektrot kosullari olustugunda yiikselebilir.

2.6.1.2. Dogrudan Borhidriir Yakit Pili (DBFC)

Sodyum borhidriiriin su ile karisimi yakit olarak kullanilir. Bu karisim NaBO, ve 4H,’e
ayrisarak hidrojen olusturur. Hidrojen aciga ciktiktan sonra NaBO, veya boraks
olusturmak lizere katotta okside olur. DBFC 70°C'nin altindaki sicakliklarda calisir. En
onemli avantajlari yiksek glic yogunlugu, platin katalizore ihtiyac duyulmamasi ve
ylksek agik devre pil gerilimidir. Fakat DBFC’nin verimi %35 civarlarindadir. Bu
yluzden son zamanlarda yapilan calismalar pilin verimini arttirmaya yoneliktir. Platin
yerine Au, Ni, Pd gibi metal bazli kompleksler kullaniimasiyla borhidrir hidroliz
reaksiyonlarinin azaltilmasi ve boylelikle pilin yakit hiicresinin veriminin arttiriimasi
planlanmaktadir(Jamard, vd., 2009). Bu yakit hiicresinin diger bir dezavantaji ise

sodyum borhidririin pahali olmasidir. Maliyeti dislirmek icin cesitli elektrokimyasal
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reaksiyonlarla NaBO,'den sodyum  borhidriir  sentezleme  calismalari

yapilmaktadir(Kirubakaran vd., 2009).

2.6.2. Fosforik Asit Yakit Pili(PAFC)

Fosforik asitli yakit pillerinin bu ismi almasinin sebebi elektrolit olarak fosforik asidin
kullanilmasidir. Elektrolit olarak sivi fosforik asit c¢ozeltisi kullanilirken, katalizor
olarak ise genellikle platin kullanilmaktadir. Cogunlukla stasyoner gii¢ Uretiminde
kullanilirlar ve 220-230°C sicakliga kadar calisabilmektedir. Anoda verilmis olan
yakit, proton ve elektronlarina ayrilir ve pozitif yikli hidrojen iyonlarn elektrolit
lzerinden katoda gecer. Elektronlar ise bir dis elektrik devresinden devrelerini
tamamlayarak elektrik enerjisini Uretirler ve buradan katoda donerler. Ayrica yan
Grlin olarak oksijen, hidrojen iyonlari ve elektronlar su olusturur. Fosforik asitli yakit
pili karbondioksit ile herhangi bir tepkime vermedigi icin, kullanilan yakitta
karbondioksitin bulunmasi herhangi bir sorun olusturmamaktadir. Katalizor olarak
sadece platin kullanilabilir. Clink(i fosforik asit kararl bir asittir ve metallerle cabuk
reaksiyona girmektedir. PAFC'nin avantajlari 200°C'de karbon monoksit gazinin
etkisini azaltmasi ve fosforik asidin suyun kaynama noktasi (izerinde de
¢alisabilmesidir. PAFC'lerin verimi %40-50 arasinda olmakla birlikte atik 1si bir

kombine isi-gli¢ sisteminde kullanilirsa verim %80’e kadar yikselebilir (Biyikoglu,

2003).
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Phosphoric acid fuel cell principles of operation.

Sekil 2.113 Fosforik asit yakit pili genel isletim prensipleri(Aydin vd. 2007)
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1970’lerde Los Alomos National Laboratory mihendisleri ilk kez fosforik asitli yakit
pili ile calisan bir golf arabasi tUretmislerdir. Ayrica 11 MW’lik bir yakit pili sistemi
Tokyo Elektrik Power tarafindan gelistirilmistir(Yildizbilir, 2006). Fosforik asit yakit
hicreleri (PAFC) ticari kullanim bakimindan (AFC'den sonra) ikinci sirada yer

almaktadir. Bu yakit pili icin yari hiicre reaksiyonlari asagidaki gibidir:

Anot Reaksiyonu: 2H,—> 4H+ + 4e”
Katot Reaksiyonu: 4H" + 4e” > % 0, + 2H,0

Toplam Reaksiyon: 2H, + O, - 2H,0 + Enerji

Fosforik asit yakit hiicrelerinde (PAFC) asit elektrolit Teflon bagh silikon karbit
matrislerinde tutulmakla birlikte porlu karbon elektrotlar ise platin katalizor
icermektedir. Kimyasal reaksiyonlar sekilde gosterildigi gibi saga dogru

gerceklesmektedir.

PAFC'ler, modern yakit hticrelerinin ilk baslangici olarak kabul edilmektedir. Bu tip
hiicreler belirli sabit glic Gretimi icin kullanilmakta ve sehir otobisleri gibi biyiik
araclara glic Uretmek icin de uygulamalari bulunmaktadir. PEM yakit hiicrelerinde
oldugu gibi PAFC’ler de maliyeti arttiran pahali platin katalizorline ihtiyag

duyulmaktadir.

2.6.3. Proton Degisim Membranlh Yakit Pili (PEMFC)

Proton degisim membrani yakit pili (PEMFC), tasarim ve isletim 6zelligi bakimindan
en zarif yakit hiicresidir. PEMFC’ler 1960’larin basinda General Electric tarafindan
NASA icin icat edilmistir. PEMFC yakit pili gozenekli iki elektrot arasindaki iyon
degisimi icin kati bir polimer elektrolit kullanir. Bu elektrotlar protonlar icin
miikemmel iletken, elektronlar icin ise yalitkandirlar. Yakit pilinde elektrolit gorevli
olarak ince polimer bir zar kullanilmaktadir. Mikro diizeyinde kalinliga sahip olan
membran, proton gecirgen bir yapiya sahiptir. Diger yakit pillerine oranla daha fazla

glc yogunluguna sahip olmasi nedeni ile diisiik hacim ve disik agirliktadir. Bu
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ozelligi de PEMFC ulasim alanindaki en bliyiik avantaji olmaktadir. PEMFC yakit
pilinin calisma sicakhgi 100°C’nin altinda olup genellikle 60-80°C araligindadir. Dusik
calisma sicakligi bu teknolojiyi ulasim ve ticari uygulamalarda kullanilabilir bir hale
getirmistir. PEM yakit pilinin en biyiik dezavantajlar diisiik calisma verimi ve yliksek
maliyetli olan soy metallerin katalizor olarak kullanimidir. Platin katalizorlerin
karbonmonoksite karsi asiri duyarli oluslari da diger 6nemli bir dezavantajidir.
Yakitta yer alabilecek karbondioksitin de ayristirilmasini gerektirmektedir. Bu ise
ilave prosese ve maliyetin daha da artmasina neden olur. Bu probleme karsi,
yapilmis olan bazi tasarimlarda karbonmonoksit duyarliiginin ¢ok az oldugu
plantin/rutenyum katalizorleri kullanilmaktadir. PEM yakit pili iceren gii¢ kaynaklari,
yerlesim vyerlerinin elektrik ve sicak su ihtiyaclarini  karsilamak {izere

gelistirilmektedir. PEM yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar su sekildedir:

Anot Reaksiyonu: 2H, > 4H" + 4e”
Katot Reaksiyonu: 4H" + 4e” + % 0, 2H,0

Toplam Reaksiyon: 2H, + O,—>2H,0 + Elektrik enerjisi

Calismanin gerceklesmesi acgisindan adi gecen membran hidrojen iyonlarini
(protonlar) iletmelidir, zira elektronlar iletmesi halinde yakit hiicresinde “kisa
devre” durumu dogmaktadir. Bu durumda membran herhangi bir gazin hiicrenin
diger tarafina gecmesine izin vermemelidir. ilave olarak da s6z konusu membran
katotta meydana gelen indirgeyici ortamin yani sira anodun sert yikseltgeyici

ortamda direncli olmasi gerekmektedir.
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Proton exchange membrane fuel cell principles of operation.

Sekil 2.14 Proton degisim membrani yakit pilinin genel calisma prensipleri

Anoda gonderilmis olan hidrojenden elektronlarin ayrilmasi ile meydana gelen
protonlar, proton gecirgen zardan katoda ulasirken; elektronlar ise ayri bir devre
yardimi ile katoda ulasir. Katoda gonderilmis olan hava/oksijen, gelen proton ve
elektronlarin arasinda meydana gelen reaksiyon ile devre tamamlanir ve bu
reaksiyon sonucunda bir miktar su aciga cikar. Kati bir membrandan olusan bu yakit
pillerinde membranin iyon gecirimliligi yani dolayisi ile performansi membranda
gerceklesen nemlilik ile blylik bir 6lcide alakaldir. Bu yiizden membran belirli bir
nem seviyesinde tutulmalidir. Bu amaci gerceklestirmek icin genellikle sisteme
hidrojen ve hava, bir nem (initesinden gecirilerek gonderilir. Bu nem seviyesinin
denetlenmesi ile bu sistemin saglanmasi icin; sistemde genellikle su yonetimini
saglamak Uzere bir Uniteye yer verilmelidir. Bu nemin sisteme saglanamamasi
durumunda performansta dnemli dlciilerde distslerin olacagi gibi, membran zarar
gorebilmektedir. Bu nedenle yakit pilinde nemlendirmenin, performansa olan
etkileri ile ilgili cok sayida calisma yapilmaktadir. Proton degisim membrani yakit pili
¢ temel yapidan olustugu goriilmektedir ve bu yapilar ise sistemin calistirlmasinda
onemli gorev almaktadirlar. Bu yapilar polimer olan yapidan olusan elektrolit,
elektrolitin her iki tarafinda da yer alan elektrotlar (anot ve katot) ve bipolar-
plakadan olusmaktadir. Bir proton degisim membrani yakit pilinin elemanlari ile
calisma sisteminin ayrintili gorlintisa (Sekil 2.14)'de verilmistir. Bu t¢ temel yapi

asagida ayrintili bir sekilde aciklanmaktadir.
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Elektrolit (Membran)

Membranin temel fonksiyonu olan anot ve katot arasindaki iyonik etkilesimi
gerceklestirmektir. Ayni zamanda bu membran, reaksiyona giren iki gazi (hidrojen
ve hava) birbirinden ayirmaktadir. PEM yakit pilinde kullaniimis olan membranin en
onemli niteligi olan kurumasi ile proton ya da hidrojen iyonundaki iletiminin
azalmasidir. Su miktarinin ¢ok fazla olmasi ise elektrotlarda su tasmasina ve
membranda geri basin¢ olusumuna neden olmaktadir. Bunlarin hepsi yakit pilinin
performansini 6énemli Olclide etkiler. Bu ylizden membranda su ydnetiminin iyi bir
sekilde yapilmasi gerektirir. Yakit pilinde meydana gelmis olan elektrokimyasal
reaksiyon sonucu aciga c¢ikmis olan isinin da sistemden uzaklastiriimasi cok
onemlidir. Yani yakit pilindeki sicakligin sabit tutulma gerekliligini 6zellikle de orta ve
blyiuk olcekli uygulamalarda uygun bir sogutma sisteminin ihtiyacini ortaya

cikartmaktadir.
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Sekil 2.15 PEM yakit pili elemanlarinin detayli gésterimi ve ¢calisma prensipleri

PEM vyakit pilinde en cok perflorokarbon esasli iyon degistirici olarak kullanilan
membranlar bulunmaktadir. Giinlimulzde ise kullanilan standart elektrolit malzemesi
Nafion'dur. 1960’li yillarda Dupont firmasi tarafindan gelistirilmis, teflon kokenli
olan malzemedir. Gliniimuizde cesitli serileri iretilmis olup Nafion 115 ve Nafion 117
kullanimi daha yaygindir. Nafion membranlar yiksek isil ve kimyasal kararliliga
sahiptir. Ginimizde en ¢ok kullanilan membran Nafion®, protonlarin diger bir

membrana aktarilmasi icin membranin sivi su nemlendirmesi prensibine
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dayanmaktadir. Suyun olmadigi durumlarda ise membran kuruyacagl icin bu
kurumayr engellemek amaciyla sistemin isletiimesi 80-90°C'nin (zerindeki
sicakliklarda uygun olmamaktadir. Son zamanlarda ise ortaya ¢cikan membran tipleri
polibenzimidazol (PBI) veya fosforik asit temelli olup herhangi bir su yonetimine
ihtiyac duymadan 220°C gibi yiksek sicakliklara kadar cikabilmektedirler. Bu
membranlarin ¢ok biyilik avantajlari vardir. Bunlar arasindaki en énemlileri yliksek
sicakhgin daha iyi verim, giic yogunlugu, kolay soguma (blytk sicaklik farklarindan
dolayi) saglamasi bunun yaninda karbon monoksit zehirlenmesine karsi distk
duyarlilik ve daha iyi kontrol (membranda su yonetimi isleminin yoklugundan dolayi)
bulunmaktadir. Fakat bu son tip membranlar giinimizde cok fazla yaygin degildir ve
arastirma laboratuvarlarinda hala Nafion daha yaygin olarak kullanmaktadir.
Ginlmizde membran performanslari ve bunun yaninda kararliliklari memnuniyet
verici seviyelerde olmasina ragmen maliyetlerinin yiksek olusu onemli bir

dezavantajidir.

Elektrotlar

Elektrotlar gaz difizyon elemanlari olmakla birlikte hidrojenin, proton ve
elektronlarina da ayrilmasinda 6nemli rol oynamaktadirlar. Elektrotlara preslenmis
sekilde 5-50 um kalinliginda bulunan ve genellikle platin malzemesinden hazirlanmis
katalizorler her iki elektrotta da en fazla kullanilan katalizérlerdir. Platin elementinin
pahali olmasi, platinin kullanim alanini azaltmaya yonelik calismalari arttirmaktadir.
PEM vyakit pilinde kullaniimakta olan katalizér platin; CO, CO, ve hidrokarbondan
olumsuz bir sekilde etkilenmektedir. Bu etkilenmede yakit piline iletilen gazlarin
safliginin arttirilmasi gerekliligi bu sebepten dolayi ise yiksek miktarda saflastirma

icin kullanilan maliyetleri ortaya cikarir.

Bipolar Plaka

Gilnlmuzde birgcok PEM yakit pili uygulamasinda akim toplamasi, bu akimin dagitimi

ve i1sil yonetimi amaci ile karbon/grafit plakalar kullanildigi gériilmektedir. Kalinhigi
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genellikle ~350 um seviyesindedir. Genellikle yakit pili sogutmasinda gerekli olan
sogutucu yuzeyler bipolar plaka ile birbirine baglh durumda oldugunu gosterir.
Sogutucu akiskan olarak da kullanilan hava ya da su bu yiizeylerden siirekli olarak
gecirilerek sogutma islemi gerceklesmektedir. Yakit pilinin verimliligi icin gerekli olan
bipolar plakalarin temas direncinin minimum seviyede, elektriksel iletkenliginin ise

maksimum seviyede olmasi istenir.

2.6.4. Dogrudan Formik Asit Yakit Pili (DFAFC)

Yakit olarak formik asit kiiclik organik molekdller icerir ve anot elektrota dogrudan
verilir. Formik asidin en biylik avantaji metanol ile kiyaslaninca daha yliksek verime
sahip olmasidir. DFAFC acik devre gerilimi olusturur ve bu gerilim teorik olana goére
oldukca dusliktiir. Ancak bu teknolojide katalizor olarak platin kullanildigi icin yaygin

bir sekilde kullanilmamaktadir.

2.6.5. Dogrudan Etanol Yakit Pili (DEFC)

Kimyasal reaksiyonlar PEM yakit pilindeki gibidir fakat bu yakit pilinde yakit olarak
hidrojen yerine etanol kullanilir. Etanol yakit, seker kamisi gibi bir yenilenebilir
enerji kaynagindan biyokitle fermantasyon prosesi ile kolaylikla ekstrakte edilebilir.
Anot elektrotta su ve etanol karisimi okside olur ve CO,, hidrojen iyonlari ve

elektronlar Uretilir. Katotta gerceklesen reaksiyonda PEM yakit pili ile aynidir.

2.6.6. Erimis Karbonath Yakit Pili(MCFC)

Bu tip yakit pillerinde olan elektrolitin; lityum, sodyum ve potasyum karbonatlari
birbiri ile kombinasyonundan meydana gelmektedir. Gliniimizde daha cok yakit
olarak dogal gaz kullanilirken, 6zellikle enerji santrallerinde, endistriyel ve askeri
uygulamalarda Erimis Karbonath Yakit Pili (MCFC) tercih edilir. Erimis karbonatli
yakit pili 600-700°C arasindaki sicakliklarda calisir. Yiiksek calisma sicakliklarindan

dolayi katalizor soy metallere ihtiyac duyulmaz. Bu yakit pillerinin verimleri normal
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kosullarda %60’lara ulasmakta iken kojeneratif uygulamalar halinde ise bu verim

%80’lere kadar gikabilmektedir. Erimis karbonatli yakit pilinin avantajlar disik

sicaklik yakit pilleri ile kiyaslaninca daha yiliksek verime sahip olmasi ve mevcut

yakitlarin kullaniminda biylk esneklik saglamasidir. Dezavantaji ise yliksek calisma

sicakliginin sistem dayanikliligi ve bilesenlerin 6mrii izerine olan olumsuz etkisidir.

Bu yakit hiicresinde meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot reaksiyonu :H, + CO52 > H,0+CO, +2¢e
Katot reaksiyonu: % CO, + CO; + 2e = CO;*
Hiicre reaksiyonu: H,+% O,+ CO,~> H,0 + CO,

Yukaridaki denklemlerden de gorildiga gibi EKYP’leri iki tdr yakit

isletilebilmektedir.
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Sekil 2.16 Erimis karbonatli yakit pil yapisi

ile

Erimis karbonat yakit pilleri (MCFC)  karbon monoksit ve karbon dioksit

zehirlenmesine karsi oldukca dayanikli olmasi ve hatta karbon oksitleri de yakit

olarak kullanabilmektedir. Bu sebepten dolayl s6z konusu hiicreler komiirden

Uretilen gaz yakitlar icin daha cekici hal almistir.
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2.6.7. Dogrudan Metanol Yakit Pili(DMFC)

Dogrudan metanol yakit pili 50-120°C arasi sicakliklarda calisir. Ozellikleri ve calisma
prensipleri acisindan proton degisim zarh yakit pili ile benzerlik gostermektedir.
Proton degisim zarl yakit pilinden ayrilan yonu ise yakit olarak saf hidrojen yerine
hidrojen elde edilebilen metanol kullanilmasidir. Hidrojen dogrudan metanolden
elde edildigi icin ilaveten hidrojen elde etme (nitesine gerek kalmamaktadir.
Elektrolit olarak polimer zar kullanilmaktadir. Calisma esnasinda hiicrede meydana

gelen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot reaksiyonu :CH3;OH + H,0 > CO,+ 6H" + 6e
Katot reaksiyonu : 3/2 0, + 6H" + 6e'> 3 H,0
Toplam reaksiyon : CH;OH+ 3/2 O, > CO; + H,0

Reaksiyonlarda goraldiglu gibi metanoliin  oksidasyonu sonucu karbondioksit
olusmaktadir. CO,’i elimine etmek icin silfirik asit kullanilmaktadir. Bu pillerin
verimi %40 civarindadir. Sivi yakit kullanimina izin vermesi, reforlama (Unitesi
olmadan calisabilmesi ve sistem boyutunun kicik; agirlik ve sicakliginin disik
olmasi bu yakit pilinin avantajlari arasinda yer alirken, katalizor olarak platin
kullanilmasi ve karbondioksit olusumu vyizinden asit elektrolit kullanilmasi
dezavantajlari olarak gosterilebilir. Clink{ platin kullanilmasi yiksek maliyete, asit

kullanilmasi ise korozyona sebep olmaktadir.
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Sekil 2.17 Dogrudan Metanol Yakit Pili genel isletim prensipleri

2.6.8. Kati Oksit Yakit Pili (SOFC)

Kati oksit yakit pilleri bir iyonik iletken olan oksit elektrolit varhiginda yakit ve
oksidanin elektrokimyasal olarak reaksiyona girmesi sonucu elektrik Greten enerji
dondsim cihazlaridir. SOFC 1000°C ve altindaki calisma sicakliklarinda iyi iyonik
iletken ve disik elektronik iletken 6zelliklerine sahip yogun bir elektrolit icerir.
Katot ve anot elektrot yapilar gbzeneklidir ve elektronik iletkenlik gosterir. Elektrolit
olarak ZrO, kullanilmasiyla beraber buna %8-9 molar kadar Y,0s; seklinde
tanimlanabilecek olan metal oksidin ilavesi ile yalitkan halde bulunan zirkonyuma
iletkenlik kazandirilmaktadir. Elektrolitteki iyonik iletkenlik, oksijen iyonlari yardimi
ile saglanir. Genellikle giinimiizde enddstriyel uygulamalarda kullaniilmakla beraber
verimleri %50-60 civarinda seyretmektedir. Kojeneratif uygulamalar halinde ise bu
verim %80-85 seviyelerine kadar ulasiimaktadir. Calisma sicakliklar yaklasik 900-
1000°C seviyesindedir. Bu yakit pili yiksek sicaklik seviyesinde calisiyor olmasindan
dolayr soy metal katalizorii olarak kullanimindaki zorunlulugu ortadan kaldirir

boylece de maliyetleri azaltir.
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Solid oxide fuel cell principles of operation.

Sekil 2.18 Kati oksit yakit pili genel isletim prensipleri

Anot yakit ile beslenir ve burada oksidasyon reaksiyonu gerceklesir. Reaksiyon
sonucu meydana gelen elektronlar dis devreye iletilir. Katot oksidan ile beslenir, dis
devreden gelen elektronlari kabul eder ve indirgenme reaksiyonu gerceklesir.
Anottan katoda dogru gerceklesen dis devre elektron akimi sonucu elektrik akimi
olusur. Bir SOFC sisteminde hiicre ara baglanti adi verilen bir bilesenle elektrik
devrelerine baghdir. Burada hidrojen kaynagi dogrudan reform edilmis dogal gaz ya
da diger hidrokarbonlardir. Kati oksit yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar asagida

gosterilmistir.

Anot Reaksiyonu :Hy+ 0% > H,0 + 2¢
(CO +0” > CO,+ 2€)

(CHa+ 40% > 2H,0 + CO,+ 8¢ )

Katot Reaksiyonu % 0,+2e > 0%
Pildeki Tiim Reaksiyonlar: H,+ 5 O, H,0 + DC + Isi
(CO +% 0,-> CO,+ DC + Isi)

(CHa+ 20,-> 2H,0 + CO,+ DC + Is))
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SOFC sistemleri lizerine yapilan calismalar her gecen giin artis gostermektedir.
Bunun sebepleri, ylksek enerji dontsiim verimi, katalizor olarak soy metallere
ihtiyac duymamasi, kati hal materyalleri kullanmasi ve hidrokarbon vyakitlarin

bircogu ile uyumlu olmasidir.
2.6.8.1. SOFC Hiicre Bilesenleri

Bir kati oksit yakit pili temel olarak anot, katot, elektrolit ve ara baglanti
malzemelerinden olusmaktadir. Genel olarak bu bilesenlerde olmasi gereken

ozellikler su sekilde siralanabilir:

1.Kimyasal kararlilik, faz kararlihgi, morfolojik kararllik ve boyutsal kararlilik,
. lyi derecede iletkenlik,
. Diger bilesenlerle kimyasal kararlilk,

. Benzer termal genisleme,

2
3
4
5. Gaz karisimini engelleyecek yogun elektrolit,
6. Gaz tasinimi icin gozenekli anot, katot,

7. Yiksek derecede sert ve glicli olmasi,

8

. Disuk maliyet.

2.6.8.1.1. Kati Oksit Yakit Pili Anot, Katot, Elektrolit ve Ara Baglanti Malzemeleri

2.6.8.1.1.a. Elektrolit

Genelde SOFC igin elektrolit olarak kiibik florit ya da tetragonal faz yapisindaki %8
itriyum kararli zirkonyum kullanilir. Bu malzemenin avantajlari 1000°C’de oksijen
iletkenligine sahip olmasi ve indirgen ve yiikseltgen ortamda kimyasal olarak kararl
olmasidir. YSZ'ler yiiksek iyon iletkenligine sahiptirler. Zirkonyum’un florit kristal
yapisi sayesinde oksijen iyonlari iletilir. Bazi Zr** iyonlari Y** iyonlari ile yer degistirir.

Bu iyon degisimi meydana geldiginde bosluklar olusur. Clinkii G¢ oksijen iyonu ile
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dort oksijen iyonu yer degistirir. Oksit iyon transferi perovskit kafes yapisindaki

tetrahedral konumda yer alan bosluklar arasinda gerceklesir.

YSZ’ nin SOFC elektroliti olarak yaygin kullanilmasina ragmen yiiksek sicaklhkta aktif
olmasinin hiicre performansi Uzerine olumsuz etkileri vardir. Bunlar hiicre
bilesenleri arasindaki reaksiyonlar, termal genlesme uyumsuzlugu, yiksek {retim
maliyeti olarak siralanabilir. Bu yiizden son vyillardaki calismalar SOFC’nin calisma
sicakliginin dustirilmesi ve hiicre veriminin arttirilmasi yoniinde devam etmektedir.
Bu amagla Bi,03 ve CeO, katkili materyaller gelistirilmistir. Bu materyaller calisma
sicakliginin distrilmesine yardimcl olmus ve hiicre verimini arttirmistir. Bi,Os
yuksek iyonik iletkenlige sahiptir, fakat sinirli elektrolitik alanlari onlarin elektrolit
olarak kullaniimasini engellemektedir. Doplanmis seryum orta sicaklik SOFC
elektroliti olarak yogun bir sekilde arastinimaktadir. Ancak indirgen ortamda Ce**
ce*”e indirgenmektedir. Bu durumda elektronik iletkenlik ve &rgii genislemesi
baslar. Bu hiicre icerisinde kisa devreye sebep olur. Bu pil verimini distrir ve cesitli
mekanik problemlere neden olur. Doplanmis seryum ve cesitli tuz iceren kompozit
elektrolitlerin bu gibi sorunlar ortadan kaldirdigi ve miikemmel hiicre performansi

sergiledigi kesfedilmistir(Gao, 2010).

Seryum karbonat kompozitleri orta sicaklikta yiiksek iyonik iletkenlik(10%1.0 S cm™)
gosterirler. Oksit karbonatlara dayali elektrolitler yakit pilleri icin iyi performansa
sahiptirler. Samaryum doplu seryum karbonat kompozit elektrolitin giic yogunlugu
720 mW cm™ olarak bulunmustur. Seryumun karbonath bilesimleri hem iyonik
iletkenligin 6nemli derecede artmasini saglar hem de doplanmis seryumun

elektronik iletkenligini engeller(Zhang, 2010; ChunXia vd., 2009).

Seryum katkili kompozit elektrolitler iki fazdan olusurlar. Seryum katkili elektrolit
olarak genelde gadolinyum doplu seryum ya da samaryum doplu seryum temel fazi
olusturur. Alkali metal karbonatlarin karisimi ise ikinci fazi olusturur. Genelde

karbonat olarak da lityum, sodyum ve potasyum karbonat kullanilir(Lapa vd., 2010).
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2.6.8.1.1.b. Anot

SOFC’ler icin anot materyallerinin yiksek elektronik iletkenlik ve oksijen iyon
iletkenligine sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica yakitin oksidasyon reaksiyonlarinda
yuksek aktiviteye sahip olmasi ve oksidasyon ortaminda redoks kararliligina sahip
olmasi gerekir(liang, 2012). Anot materyalleri kimyasal olarak ve termal genlesme
bakimindan elektrolit ile uyumlu olmak zorundadir(Fergus, 2006). Anot c¢ok
gbzenekli bir yapiya sahip olmakla birlikte bu gozenekli yapi reaktant ve (rin
gazlarinin gecisini kolaylastirmaktadir. SOFC icin anot malzemeler genellikle
elektrolit materyalleri ile NiO’in toz karisimi seklinde Uretilir(Stambouli ve Traversa,
2002). Kansimdaki nikel elektronik iletkenligi ve katalitik aktiviteyi saglar(Sun ve
Stimming, 2007).

2.6.8.1.1.c. Katot

Katot olarak kullanilacak materyalin sahip olmasi gereken en onemli Ozellikler;
yeterli gozeneklilik, yiksek iyonik ve elektronik iletkenlik, kimyasal ve boyutsal
kararhlik, elektrolit, anot ve ara baglanti malzemeleri ile iyi uyum ve reaksiyon
gostermeme, iyi elektro katalitik aktivite ve elektrolit ile benzer termal genlesme
gosterme olarak siralanabilir(Lu vd., 2010; Singhal, 2000).Katot da anot gibi
gbzenekli bir yapiya sahiptir. Stronsiyum doplu lantanyum manganit katot olarak

yaygin bir sekilde kullanilir(Larminie ve Dicks, 2003).

Son zamanlarda K;NiF, tipi oksitler Gzerine olan ilgi blylk 6lctide artmistir. Clnki
bu oksitler katot olarak kullanildiginda oksitlenme kosullarinda elektronik ve iyonik

iletkenlik ozelligi gostermektedir(Pérez-Coll vd., 2009).

2.6.8.1.1.d. Ara Baglanti Malzemeleri

Ara baglanti SOFC icin onemli bir bilesendir. Yakit ve oksidanin direkt karisimin

onlemek icin anot ve katodu iki bolmeye ayirir. Ayrica akim toplayici olarak gorev
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yapar. Ara baglantilar hem son derece anodun indirgen ortamina hem de katodun
yukseltgen ortamina maruz kalirlar. Bu yizden yiksek kimyasal kararlihga sahip
olmak zorundadirlar. Ayrica verimli sekilde akim toplanmasini saglamak icin hem
indirgen hem de vyikseltgen ortamda yeterince iletken olmak zorundadirlar.
Bunlarin yaninda elektrot ve elektrolit materyalleri ile benzer termal genlesmeye
sahip olmasi ve reaksiyona girmemesi gerekmektedir(Shao vd., 2012; Singhal,
2000).Son zamanlarda paslanmaz celik ekonomik ve Uretim faydalarindan dolayi

alternatif bir ara baglanti olarak distinilmektedir(Shao vd., 2012).

2.6.8.2. Materyal Hazirlama Yéntemleri

SOFC’'lerde materyallerin hazirlanmasinda genelde kati hal reaksiyon metodu
kullanihr. Bu metot diger yontemlere gore hem daha kolay hem de daha az
maliyetlidir. Fakat bazi dezavantajlari da bulunmaktadir. Bunlar yiiksek kalsinasyon
sicakligl, bilesimdeki homojenligin dusiik olmasi, partikil boyutunun kontrol
edilemiyor olmasi ve distk ylizey alanidir. Bu sorunlarin {istesinden gelmek icin
bircok sentetik yontem gelistiriimistir. Bu yontemlerden en ¢ok kullanilan es-

c¢okelme yontemi, hidrotermal yontem ve sol-jel yontemi asagida aciklanmistir.

2.6.8.2.1. Es-Cokelme Yontemi

Es-cokelme yontemi basit ve umut verici bir yontemdir. Bu yonteme SDC’nin sentezi
ornek olarak verilebilir. Ce(NO3)36H,0 ve Sm(NO3)36H,0’In stokiyometrik miktarlari
saf suda ¢ozilir. Daha sonra NH40OH c¢o6zeltisi eklenerek pH ayarlanir. Karisim uygun
pH ya ulasinca c¢okelme gerceklesir. Olusan c¢okelekler vakum altinda sizllir ve
birkac sefer su ve etanol ile yikanir. Daha sonra 125°C’de etiivde kurutulur. Es
cokelmis hidrat tozlari 600°C'de isitilarak polikristal okside ayrisir. Ce*"’tin Ce*"e

oksidasyonu bu asamada gerceklesir.
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2.6.8.2.2. Hidrotermal Metot

Hidrotermal sentez 6zellikle seramik endistrisinde nano boyutta parcaciklara sahip
materyaller Uretiminde kullanilan bir yontemdir. “Hidrotermal” terimi yiksek
sicaklik ve yliksek buhar basincinin bir arada kullanimini ifade eder. Bu proseste
reaksiyon “otoklav” adi verilen kapal dikey reaksiyon kaplarinda kabin tabani ile
tavani arasinda sicaklik farki olusturarak gerceklestirilmistir. Bir 6rnekle aciklanacak
olursa, Ce(NO3)36H,0 ve Gd(NOs3):6H,0’in stokiyometrik miktarlari saf suda
¢Ozllir. NH4OH ile pH 10’da es ¢cokelme gerceklestirilir. Olusan ¢okelekler otoklava
konur ve 260°C’'de 10 saat kalmak kosulu ile etlive birakilir. 260°C’den direkt oda
sicakligina alinir ve sogumaya birakilir. Elde edilen kristal tozlar sizilir, saf su ile

yikanir ve oda sicakhiginda kurutulur.

2.6.8.2.3. Sol-Jel YoOntemi

Cesitli seramik prosesleri arasinda sol-jel yonteminin seramik film ve lif olusumunda
Gstin avantajlari vardir. Bu yontem maliyeti yiksek malzemelerin kullaniimasini
gerektirmez, daha distk bir calisma sicakhgl sunar ve mikro yapi ve kimyasal
bilesimin kontrol edilebilmesini saglar(Kim vd., 2002).Bu yontemin bircok avantaji
vardir. Bunlardan bazilar yiksek faz safligi, bilesimin iyi derecede homojen olmasi
ve olusan uUrilintin yiksek ylzey aktivitesinin olmasi olarak siralanabilir. Bu yonteme

Lag 33Sig0,6 toz elektrolitinin sentezi 6rnek olarak verilebilir.
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3. KAYNAK OZETLERI

3.1. Literatiir Aragtirmasi

Yakit Pilleri yaygin bir yakitin kimyasal enerjisini yanma olmadan dogrudan duslik
voltajli dogru akim elektrik enerjisine ceviren aletlerdir. Mevcut termomekanik
elektrik  Gretim  metotlarina  oranla ¢ok daha  yiliksek  verimlilikle

calismaktadirlar(Kordesch ve Oliveira, 2002).

Kati Oksit Yakit Pilleri elektrolit olarak kati seramik materyal kullanan 6zel bir yakit

pili cesididir. Kati elektrolit SOFC’in ana parcasidir (Stambouli ve Traversa, 2002).

Hf*, zr™, ce*, Th*, U*" iceren MO, florit yapisindaki alternatif elektrolitler Gizerine
calismalar yapilmis olup, hazirlanan bu materyallerin 6rgli parametreleri, iyon

iletkenlikleri ve ¢ozindrlak sinirlart lctlmustir(Kim, 2005).

itriyum stabilize zirkonyum hala en iyi kati elektrolit maddesi olarak kabul
edilir(Larminie ve Dicks, 2002), fakat yukarida belirtildigi gibi, bu elektrolitin
performansinin istenilen diizeyde olmasi ancak yliksek sicakliklarda mevcuttur

(Karaca vd., 2010).

Yiksek sicakliklarda ¢calismanin SOFC’'nin maliyeti ve hiicre bilesenlerinin kararllig
Uzerine birden fazla olumsuz yoni vardir(Huang, 2012). Bundan dolay! yapilan
calismalar sicakhgin azaltilmasi yoninde ilerler. Baska elementlerle doplanmis
zirkonyum Gzerine yapilmis olan c¢ok sayida arastirmalara ragmen sonucu cok
degistirmemis ve dlsuk sicaklikta yiiksek performans (ylksek iyonik iletkenlik)

saglayan doplanmis zirkonyum tirevleri Uretilememistir(Badwal ve Ciacchi, 1998).

Toprak alkali ve nadir elementlerle doplanmis seryum Ulizerinde cok fazla

arastirmalar yapilmis ve bu arastirmalar sonucunda énemli gelismelere ulasiimistir
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(Horita, 1996). Ce;-,Sm,0,-,, Ce;_,GdO,-, and Ce;.Y,0,-, gibi materyaller ¢ok
daha dusiik sicakliklarda ylksek iyonik iletkenlik gosterirler, fakat ticarette yaygin
olarak kullanilabilecek durumda degildirler. Elektrolitleri daha optimize etmek icin
son vyillarda es doplama yontemi kullanilmis ve etkili sonuclara ulasiimistir

(Yamamura vd., 2000; Mori vd., 2002).

Saf ve doplanmis seryum oksidin fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmis. Bu inceleme sonucunda doplanmis seryum oksit saf seryum okside
oranla cok fazla yilksek iyonik iletkenlige sahip oldugu sonucuna ulasiimistir

(Mogensen, Sammes ve Tompsett, 2000).

Gd* ve Y*"ile es doplanmis seryum oksit elektrolitlerin sentezi ve elektrokimyasal
karakterizasyonu incelenmistir. Oksijen iyon iletkenligi ve elektrolit domeyn siniri
acisindan tek doplu seryum oksit ile karsilastirildiginda daha fazla gelismislik 6zellik
gosterdigi tespit edilmistir(Guan, Zhou, Wang ve Zhang, 2008).Doplanmis seryum,
ozellikle gadolinyum ve samaryum doplu seryum 600°C’de 102 S cm™ degerinde bir
iyonik iletkenlige sahip bir elementtir(Brett vd., 2008). Son yillarda seryum ile ilgili
bazi kompozitler kesfedilmis, bunlarin tasinim o6zellikleri ve pil performanslari
doplanmis seryum ile karsilastirildiginda daha gelismis oldugu gorilmdistir.
Gunumuzde ise bircok calisma doplanmis seryumun (Li-Na),COs veya (Li—K),CO3
tuzlari ile kompozitlerinin sentezlenmesinden dolayi daha ¢ok yer almistir (Brandon

vd., 2003).

Gd*'ve Mg>* es doplu seryum elektrolitleri arasinda olusan sentez ve bu sentezler
arasindaki elektrokimyasal karakterizasyonlari sunulmustur. Calismanin sonucunda
es doplanmis numunenin tek doplu numune ile karsilastirilmasina goére es
doplanmis numunenin daha yiksek iyonik iletkenlige sahip oldugu ileri slirGImustir

(Wang, Chen, Yu ve Cheng, 2004).

45



Gadolinyum ile tek doplanmis seryum oksidin alkali karbonatlarin kompozit
elektrolitleri sentezlenmis termal, yapisal ve morfoloji analizleri yapilmistir.
Calismanin sonucuna gore alkali tuzlarin 6tektik noktalarina yakin sicakliklarda ani
bir sekilde iletkenlik artisi gozlemlendigi ve bunun da sicaklikta tuzlarin eriyerek
seryum oksit icerisinde amorf bir tabaka olusturdugu, olusturulan bu tabakanin
gozenekleri bu sekilde kapatmasi ile oldukca yliksek yogunlukta gerceklesen bir
materyale donilstigl bunun sonucunda da oksijen iyon iletkenliginin arttig
sonucuna ulasilmistir (Benamira, Ringuede, Albin, Vannier, Hildebrandt, Lagergren

ve Cassir, 2011).

Samaryum ile tek doplanmis seryum oksidin (Li,-Na,)COs; tuzlarinin yakit pili
uygulamalarinda tek ya da es doplu elektrolitlere gore daha avantajli bir kompozit

elektrolit olduklari gozlemlenmistir (Fan, Wang, Chen, Di, Zheng ve Zhu, 2011).

Gadolinyum ile doplanmis seryum oksit elektrolitinin K elementi ile birlikte ZnO ve
Al,O3 gibi yalitkan maddeler kullanilarak kompozitleri sentezlenmis. Bu sentezlenen
maddelerin elektrokimyasal karakterizasyonlari incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda
ise elektrolitlerin en biyik sorunlarindan biri olan Ce*”iin Ce*”e indirgenme
durumu c¢ok biyik ol¢ide 6nlendigi gérilmistir (Ma, Singh, Wang, Yang, Huang ve
Zhu, 2014).

La, Nd, Sm, Gd, Dy, Y, Ho, Er ve Yb ile doplanmis seryum sentezi gerceklestirilmis ve
bu sentez sonucunda hazirlanan numunelerin yapi ve yilizey karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir (Li, Ikegami, Mori ve Wada, 2001).

3.2. Galismanin Amaci

Diinya sanayilesmesinin ileride de devam edebilmesi icin farkl enerji kaynaklarina

gereksinim duyulmaktadir. Bunun icin yeni enerji kaynaklarindan olan Kati Oksit

Yakit Pillerinin glinimizde uretim tekniklerinin gelistirilmesi ve Uretiminin de
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hizlandirilmasi  gerekmektedir. Uretimin hizlandirilmasi icin  6ncelik olarak
maliyetinin duslrilmesi gerekmektedir. Maliyetin diislirtilmesi, disuk sicakliklarda
cok yiksek performans gosterebilen maddelerin sentezlenmesiyle gerceklesebilir.
Bu maddenin sentezlenebilmesi kullandigimiz elektrolit materyalinin yapisina
baghdir. Kati Oksit Yakit Pilleri icin dislinilen en uygun elektrolitin yiksek oksit iyon
iletken olup elektrolit gecirmeyecek kadar da yogun bir yapiya da sahip olmasi

duslinitlmektedir.

Gunlumizde Kati Oksit Yakit Pilleri yaklasik olarak 1000°C gibi yiiksek bir ¢alisma
sicakligina sahiptirler. Bu sicaklik pil materyalleri arasindaki istenmeyen tepkimelere
neden olurken ayni zamanda da maliyeti artirmaktadir. Bunu engellemek icin son
yillardaki yapilan calismalar Kati Oksit Yakit pilinin sicakligini 800°C’'nin altina

cekmeye yonelik olmustur.

Elektrolit olarak daha cok seryum katkili materyaller kullanilmistir. Ancak bu
materyallerde bazi istenmeyen problemler ile karsilasilmistir. Bu problemlerden en
onemlisi olan elektrolit iletkenlik materyallerin kompozit olarak sentezlenmesiyle
asilmaya calisilmaktadir. Kati Oksit Yakit Pillerinin gelistiriimesindeki en 6nemli
hususun istenilen dislik sicaklikta istenilen 6zelliklere sahip, elektrolit iletkenligi

yiuksek malzemelerin sentezlenmesidir.

Bu tez calismasinin amaci elektrokimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmis elektrolitlerin
hidrotermal yontemler ile sentezlenmesi ve sentezlenen elektrolitlerin kompozit
hale getirilmesi ile elektrolitin kullanimini ve kalitesini ylikseltmektir. Bu ¢alismada
Kati Oksit Yakit Pili uygulamalarindaki iki stratejiyi birlestirerek kompozitlerin sahip
oldugu iyonik iletkenligi arttirmak ayni zamanda da sentezlenen materyale eklenen
yalitkan katkinin da karisik iletken olusumunu engellemek planlanmistir. Bu yontem
kullanilarak elektrokimyasal acidan daha etkili yeni kati elektrolit malzemelerin

sentezlenmesi amaclanmistir. Bu baglamda Kati Oksit Yakit pillerinde istenilen
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niteliklere uygun bir sekilde kullanilabilecek disiik sicaklik ve yiksek iletkenlige

sahip maddelerin sentezlenmesi de bu ¢calismanin amaclari arasindadir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyaller

4.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez islemlerinde kullanilan tiim kimyasal maddeler ve saflik dereceleri Cizelge 4.1

"de verilmistir.

Cizelge 4.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Firma Adi
Seryum(lll) nitrat hekza hidrat .
(Ce(NO3)36H,0, %99,99) g ch
Gadolinyum(lll) nitrat hekza hidrat ;
(Gd(NO3)36H,0), %99,9) Aldrich
Amonyum hidroksit
(NH4OH, %29) Merck
Samaryum(lll) nitrat hekza hidrat .
(Sm(NO3)36H,0), %99,9) Aldrich
Sitrik asit mono hidrat(CsHg0O7.H,0) Aldrich
Sodyum hidroksit (NaOH) Aldrich
Etanol(C,HsO) Merck
Sodyum karbonat(Na,COs) Aldrich
Lityum karbonat(Li,COs) Merck
Potasyum karbonat(K,COs) Aldrich
Aliminyum oksit (Al,O3) Aldrich
Cinko oksit (ZnO) Aldrich
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4.1.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Bu calismada gerceklestirilen sentez ve analizlerde kullanilan alet ve cihazlar asagida

verilmistir.

Ylzey Analizleri: JEOL JSM-5400 taramali elektron mikroskobu (SEM)

Selcuk Universitesi ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi-KONYA

IR Spektrofotometresi: Schimadzu IRPrestige-21 FT-IRspektrofotometre

Siileyman Demirel Universitesi Kimya Bolim{i-ISPARTA

X-1sini - kirmm: PXD (Powder X-Ray Diffraction), Rigaku D/Max- 2200/PC
difraktometre

istanbul Universitesi ileri Analizler Laboratuvari, ISTANBUL

Sentez Firinlari: Protherm Furnaces PLF 140/5 7920W firin

Siileyman Demirel Universitesi Kimya Bolim{-ISPARTA

Hidrotermal Sentez: Binder 300°C 08-38421 DIN 12880 etiiv

Siileyman Demirel Universitesi Kimya Bolimi-ISPARTA

4.2. Yontem

4.2.1. Ceo,gSmy 0,5 (SC) Elektrolitinin Hidrotermal Reaksiyon Yontemiyle Sentezi

Genel formili CepgSmo102.5 (SC) olan kati ¢ozelti hidrotermal metot kullanilarak
sentezlenmistir. Ce(NO3)3.6H,0, Sm(NOs)3.6H,0), stokiyometrik oranlarda ayri ayri
saf suda ¢ozildiu ve bu cozeltiler karistirilmistir. Daha sonra karisimin pH’t NHs ile
10'a ayarlanmis ve boylelikle tek doplu ¢oktiirme islemi tamamlanmistir. Coken
jeller, teflon reaksiyon kabi iceren celik otaklavlara yerlestirmis ve 260°C‘de 12 saat

kalmak Uizere hidrotermal olarak muamele edilmistir. Otoklavlar 260°C’den oda
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sicakligina hemen alinmis ve CepgSmo 10,5 kati ¢ozelti kristallenmis tozlari saf su ile

bir ka¢ defa yikanmis ve oda sicakliginda havada kurutulmustur.

4.2.2. CepsGdp,1Smg 10,5 (SGDC) Elektrolitinin Hidrotermal Reaksiyon Yontemiyle
Sentezi

Genel formili CepsGdo1Smo,102.5 olan es doplu hidrotermal sentez de ayni tek
doplu sentez prosediriine benzer gergeklestirilmis. Ce(NOs)3.6H,0, Gd(NO3)3.6H,0
ve Sm(NOs)3.6H,0) stokiyometrik oranlarda ayri ayr saf suda ¢6ziilmis ve karisimin
pH’1I NHs ile 10'a ayarlanmis ve boylelikle es doplu ¢oktiirme islemi tamamlanmistir.
Coken jeller teflon reaksiyon kabi iceren celik otaklavlara yerlestirilmis ve 260°C‘de
12 saat kalmak tizere hidrotermal olarak muamele edilmistir. Otoklavlar 260°C’den
hemen oda sicakligina alinmis ve Cep,s Gdo,1Sm 10,5 kati ¢ozelti kristallenmis tozlari

saf su ile bir kac defa yikanmis ve oda sicakliginda havada kurutulmustur.

4.2.3. Ceo,sSmy,0,.5 (SC)/Karbonat Kompozit Elektrolitinin Sentezi

ilk olarak K;CO3/Li,CO3, Na,C0O3/K,CO3 ve Na,COs/Li,COs tuzlarini %50-%50 (kiitlece)
oraninda hazirlanmis her bir tuz karisimi 2-3 saat boyunca havanda 6gittlmustir.
Daha sonra dogrudan SC tozlari ve ikili alkali karbonatlari (0.5 Na-0.5Li),COs, (0.5Na-
0.5K),C0s, ve (0.5Li-0.5K),COs ile agirlikca 1:4 oranda 4 saat 6gltllip karnstinlmistir.
Karisim 680°C'deki firinda 40 dakika isitilmis ve sogumasi icin firindan disariya

alinmustir.

4.2.4. CeosGdo1SMy 10,5 (SGDC)/Karbonat Kompozit Elektrolitlerinin Sentezi

ilk olarak K,CO5/Li,CO3, Na,CO3/K,CO5 ve Na,COs/Li,COs tuzlarini %50-%50 (kiitlece)
oraninda hazirlanmis her bir tuz karisimi 2-3 saat boyunca havanda 6gittlmustir.
Hazirladigimiz SGDC tozlari ve ikili alkali karbonatlari (0.5 Na-0.5Li),COs, (0.5Na-
0.5K),C0s, ve (0.5Li-0.5K),COs ile agirlikca 1:4 oranda 4 saat 6gltllip kanstinlmistir.
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Karisim 680°C'deki firinda 40 dakika isitilmis ve sogumasi icin firindan disariya

alinmustir.

4.2.5. CeosSMo 0.5 (SC)/Karbonat/KAIZn Yalitkan Fazli Kompozit Elektrolitinin
Sentezi

0,05 mol K,COs, 0,04 mol AI(NOs)s; ve 0,03 mol Zn(NOs),’dan alinmis ve 3-4 saat
havanda oguttlmistir. Bu karisima 1:1 oraninda CeggSmo,0,.5 (SC)/Karbonat
kompoziti ilave edilmis ve karisim 680°C'deki firinda 40 dakika i1sitiimis ve sogumasi

icin firindan disariya alinmistir.

4.2.6. CeogGdy1Sm( 10,5 (SGDC)/Karbonat/KAIZn Yalitkan Fazli Kompozit
Elektrolitinin Sentezi

0,05 mol K,COs, 0,04 mol AI(NOs)s ve 0,03 mol Zn(NOs),’dan alinmis ve 3-4 saat
havanda oOgutilmustir. Bu  kanisima 1:1  oraninda CepgGdg1Smg105.5
(SGDC)/Karbonat kompoziti ilave edilmis ve karisim 680°C’deki firinda 40 dakika

isitilmis ve sogumasi icin firindan disariya alinmistir.

Hazirlanan numuneler ve kimyasal formilleri asagida verilmistir.

Cep,8SMp 20,5 (Tek Doplu Hidrotermal Sentez)

Ceo,8SMg 205.5/Li,CO3/K>C0O3, Li,CO3/Na,C0O3, Na,COs/K,CO5 (Kompozit Sentezi)
Ceo,sSMo 20,.5/Karbonat/KAIZn (Yalitkan Fazin ilave Edilmesi)

Cep 8 Gdo,1Sm(,10,.5(Es Doplu Hidrotermal Sentez)

Ceo,8Gdo,15mg 10,.5/Li,CO3/K,CO3, Li,CO3/Na,CO3, Na,CO3/K,CO5 (Kompozit Sentezi)
Ceo,s Gdo,1SMo,10,.5/Karbonat/KAIZn (Yalitkan Fazin ilave Edilmesi)

52



Deneysel akis semasi asagidaki gibidir.

Ce(N03)36Hzo

Gd(NOs);6H,0

I

A 4

Gravimetrik Analiz

Gravimetrik Analiz

A 4

— — Karisim ————

A

Cokelme

A\ 4

A\ 4

Toz Numune

Sekil 4.1 Hidrotermal sentez akis semasi

53

Sm(N03)36HZO

\4

Gravimetrik Analiz

Teflon Otoklav ——

NH;.H,0

Hidrotermal Sentez




5. TARTISMA ve SONUC

5.1. SEM Analizleri

Bu calismada elde edilen SGDC ve SGDC/karbonat yapilarinin SEM 6lgiimleri

alinmigtir.  Goriuntiler alinmadan 6nce ise yukleme etkilerini azaltmak igin

numuneler altin ile kaplanmistir.

18kV  X11, 808 aaez  MKU  EMU

Sekil 5.1 1350°C’te yogunlastirilmis SGDC yiizeyinin taramali elektron mikrografigi
(SEM)

1350°C’'da yogunlastirilmis SGDC numunesine ait SEM gériintiisi Sekil 5.1’de
verilmigstir. Sekilden, bu numunenin oldukga kiiglik ve uniform pargacik boyutlarina

sahip oldugu anlasilmaktadir.
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EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 20.00 K X
WD = 9.5 mm | Probe = 20 pA .

Sekil 5.2 SGDC/karbonatkompozit elektrolitinin SEM g6rintusi

Sekil 5.2'de ise SGDC/karbonat kompozitinin SEM mikrografi goérilmektedir.
Grafikten kompozit elektrolitin ¢ogunlukla homojen ve nanokristal yapida oldugu
anlasilmaktadir. Ayrica (Na, K, Li) Ce, Sm, Gd, C ve O elementlerinin yaninda
herhangi bir safsizhigin bulunmadigi belirlenmistir. SGDC/karbonat elektrolitinin

atomik oranlari, deneysel stokiyometri ile uyum icindedir.

5.2. Faz Yapisi

Sentezlenen maddelerin bazilarinin safliklari XRD analizi ile incelenmistir.
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Sekil 5.3 SGDC/karbonat kompozit elektrolitinin farkl tuz bilesimlerinin toz X-isini
kirinim desenleri: a) (0,5Na-0,5Li),COs; b) (0,5Na-0,5K),COs; c) (0,5Li-
0,5K),CO; (Ozsakarya Rabia, 2012)
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Sekil 5.3’de SGDC/karbonat kompozitinin (0,5Na-0,5Li),COs, (0,5Na-0,5K),COs; ve
(0,5Li-0,5K),CO3 tuz bilesimlerinin X-i1sin1 difraksiyon desen grafigi verilmistir.
Grafikten tim desenlerin sadece SGDC’ye ait karakteristik kiibik florit fazini
gosterdigi gorilmektedir. SGDC'nin kompozit tuzlariyla ilgili hi¢ bir pik gozlenmemis
olmasi, tuzlarin birbirleriyle iyi bir sekilde karistigini ve 1si ile muamele edilmesi

sonrasinda karisim icerisinde diizensiz bir bicimde dagildigini ifade etmektedir.

SC/karbonat ve SGDC/karbonat kompozit elektrolitleri daha sonra K,COs, Al(NOs)s
ve Zn(NOs), tuzlarinin karistirimasiyla elde edilmis karisima eklenmis ve bu
karisimin XRD diyagrami Sekil 5.4 'de verilmistir. Bu karissm daha sonra 680°C’de
firnlanmis ve yalitkan fazin SC/karbonat ve SGDC/karbonat karisimiyla etkilesime
girmesi saglanmistir. Bu sayede vyalitkan faz katkili kompozit elektrolit elde
edilmistir. Yalitkan faz ilave edilmis SC/karbonat ve SGDC/karbonat kompozitlerinin
karakterizasyonlarini gerceklestirebilmek amaciyla XRD tekniginden yararlaniimis ve

elde edilen diyagramlar sirasiyla Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.4 SC/Karbonat/KAIZn kompozit elektrolitinin firnlanmamis saf XRD diyagrami
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Sekil 5.5 SC/Karbonat/KAlZnkompozitelektrolitin XRD diyagrami
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Sekil 5.6 SGDC/Karbonat/KAIZn kompozitelektrolitin XRD diyagrami

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6'dan gorildigi Uzere SC, SGDC ve KAlZn'ye ait piklerin
gorilmesi, safsizliga ait bir pikin ortaya ¢tkmamasi SC, SGDC ve KAIZn'nun birbirine

homojen bir sekilde karistigini gostermektedir. Yalitkan fazdan kaynaklanan pikler
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degerlendirildiginde aliminyumdan kaynaklanan pikin zayif bir sekilde goriilmesine
ragmen cinkodan kaynaklanan pik elde edilen son kompozitlerde ortaya ¢ikmistir.
Yalitkan fazli kompozitlerin firrnlanmadan o©nceki ve sonraki XRD diyagramlari
incelendiginde birbiri ile oldukca uyumlu olduklar gériilmektedir. SC/karbonat ve
SGDC/karbonat kompozitlerine yalitkan fazin eklenmesi sonucu herhangi bir
safsizligin ortaya ctkmamasi, kompozitlerin iletkenliginin, karisik iletken olusumunu

engelleyici yalitkan katkinin ilave edilmemis hallerine gére arttigini ifade etmektedir.

Bu calismada elde edilen kompozit elektrolitlerin karakterizasyonlarina katki
saglamak amaciyla FT-IR spektrumlar 4000-400 cmlaraliginda alinmustir.
SC/karbonat kompozitinin FT-IR spektrumu incelendiginde 1422 cm™de siddetli 864
cm™de ise orta sidddette iki karakteristik band gézlenmistir(Sekil 5.7). Bu bandlar
sirastyla karbonat grubuna ait asimetrik gerilme ve simetrik deformasyon

titresimlerine karsilik gelmektedir (Dorris ve Boggs, 1967; Gunasekaran vd., 2006).

100—

%T ]

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
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Sekil 5.7 SC/K-Li Karbonat Kompozit Elektrolitinin FT-IR Spektrumu

SC/karbonat kompozitine yalitkan ilavesiyle elde edilen elektrolitin FT-IR spektrumu

ise Sekil 5.8’de verilmistir. Bu spektrumda 1666, 889 ve 721 cm*olmak tizere Ug yeni
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band gbze carpmaktadir. Bu bandlardan ilki yapiya ilave edilen ZnQ’in gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir (Hlaing vd., 2005; Kumar ve Rani 2013). Diger iki
band ise Al,0s’e ait simetrik gerilme titresimleridir (Saniger, 1995). SC/karbonat
kompozitin FT-IR spektrumunda go6zlenmeyip SC/karbonat/KAIZn kompozitin
spektrumunda ortaya cikan bu (g yeni band, yapiya yalitkan katkinin girdigini ifade

etmektedir.
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Sekil 5.8 SC/K-Li Karbonat/KAlZnKompozit Elektrolitinin FT-IR Spektrumu

Es doplu SGDC'nin ve bu yapiya karbonat ve yalitkan faz ilavesi sonucu
elde edilen kompozitlerin FT-IR spektrumlari ise Sekil 5-8, Sekil 5-9,Sekil 5-
10,Sekil 5-11, Sekil 5-12 ‘de verilmistir.
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Sekil 5.9 SGDC’nin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.10 SGDC/Na-Li Karbonat Kompozit Elektrolitinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.11 SGDC/K-Na Karbonat Kompozit Elektrolitinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 5.12 SGDC/Karbonat/KAlZnKompozit Elektrolitinin FT-IR Spektrumu

SGDC’nin FT-IR spektrumunda 1386 cm™de gbzlenen orta siddetteki bandin metal
tuzlarin yapisinda bulunan nitratdan kaynaklandigi distnilmektedir (Nakamoto,
2008). SGDC yapisina metal karbonatlarin ilavesiyle 1400 cm™ civarinda bu gruba ait

gerilme titresimlerinden kaynaklanan siddetli yeni bandlar gézlenmektedir (Dorris



ve Boggs, 1967; Gunasekaran vd., 2006). Hidrotermal yontemle orijinal olarak
sentezlenen SGDC/karbonat/KAlZn kompozit elektrolitinin FT-IR spektrumunda ise
1663 cm™de gozlenen band ZnO’den kaynaklanmaktadir (Hlaing, 2005; Kumar ve
Rani 2013). Ayrica bu kompozitin spektrumunda 895 ve 723 cm™de, Al,O'in
gerilme titresiminden kaynaklanan iki yeni band ortaya ¢ikmistir (Saniger, 1995).
Cinko ve aliminyum oksitlerine ait gozlenen bu bandlar, SGDC/karbonat

kompozitinin yapisina yalitkan katkinin ilave edildigini gostermektedir.

Sonuc¢ olarak Kati Oksit Yakit Pillerinde kullanilabilecek farkli yapilarda ve
morfolojilerde kompozit elektrolitler hidrotermal ydontemle sentezlenmis ve bu
kompozitler yapisal acidan incelenmistir. XRD analizleri ile yeni sentezlenen
elektrolitler analiz edilmis ve {Uridnlerin istenilen fazda olustuklari sonucuna
ulasilmistir. Ayrica XRD ve FT-IR analizlerinden, karisik iletken olusumunu engelleyici
yalitkan katkinin kompozitin yapisina girdigi ve boylece sentezlenen kompozitlerin

iletkenlik potansiyellerinin artirildigi diisiiniilmektedir.
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