T.C.
SULEYMAN DEMIREL UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KATI OKSIT YAKIT PILLERINDE KULLANILMAK UZERE
K,NiF, YAPISINDA ELEKTROT MADDE SENTEZLERI VE
ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYONU

Hasan ASLANBAY

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Sibel DIKMEN

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI
ISPARTA - 2010



TEZ ONAYI

Hasan ASLANBAY tarafindan hazirlanan “Kat1 oksit yakit pillerinde kullanilmak
tizere K,NiF, yapisinda elektrot madde sentezleri ve elektrokimyasal
karakterizasyonu” adli tez ¢alismasi asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy ¢oklugu
ile Siileyman Demirel Universitesi Kimya Anabilim Dali’'nda YUKSEK LISANS
TEZI olarak kabul edilmistir.

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Sibel DIKMEN (Imza)
Siileyman Demirel Universitesi
Kimya Anabilim Dali

Jiiri Uyeleri :

(Unvani, Ad1 ve Soyadi) (imza)

(Unvani, Ad1 ve Soyadi) (Imza)

(Unvani, Adi ve Soyadi) (Imza)

Prof. Dr. Mustafa KUSCU
Enstitii Miidiirii

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve bagka kaynaktan yapilan bildirilerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



ICINDEKILER

Sayfa
TCINDEKILER ...ttt et n et en e eene i
OZET oottt sttt il
ABSTRACT ...ttt ettt ettt e e beeetbeebeesaseeseesaseeseesnsaans il
TESEKKUR .......oooviiiiieeeeeeteteteee ettt ese e sttt esesesesesesesesesesasesesesesesanas v
SEKILLER DIZINT ... v
CIZELGELER DIZINI ......oviiioiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt vi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.......cccccoviiiiiiriiieieieieieeeeeeseeieas vii
Lo GIRIS ettt en s 1
2. KAYNAK OZETLERI ....oovuiiiiiiiieiiieiei e s 5
2.1, YaKit Pili TArTRGEST c..veeeiiiieiiie ettt e et 5
2.2. Yakat Pili Yapist ve Calisma Prensibi.........cccocceeviiiiieniiiiiiiececceeeeeeee 7
2.3. Yakat Pilinin Avantajlart ve Dezavantajlart.........c.ccccoeeeveevienciienieenieeiecieeneeeee. 9
2.4, Yakit Pili TULIETT ..eeeiiiiiiiicceee et 10
2.4.1. Proton degisim zarli yakit pili (PEMFC) ........ccccoooiiiiiiiiiiiieiecieeeeeeees 12
2.4.2. Alkali yakit pilleri (AFC)..cc.ooiiiiiiiiiiiietceeeeeee et 15
2.4.3. Fosforik asit yakit pilleri (PAFC) ......cccooviiiiiiiiiieieeeeece e 16
2.4.4. Erimis karbonat yakit pilleri (MCFC).....ccccoccoiiiniiiiniiniiiececicneceeeeeen 18
2.4.5. Kat1 oksit yakit pilleri (SOFC)...c.ccocuiiiiiiiieiiieiiecieceeee e 19
2.5. Kat1 Oksit Yakit Pili BileSenleri .........cccoueeeeviiieiiiiieiie e 21
2.5.1. SOFC’ler i¢i katot malzemeler..........ccocooviieiiieeiiieeie e 21
2.5.2. SOFC’ler igin anot malzemeler..............ccovviiiiiiiiiiiieciie e 22
2.5.3. SOFC’ler i¢in ara baglantt malzemeleri..........ccceecveerieniieniieniieieeieeee e 23
2.5.4. SOFC’ler i¢in elektrolit malzemeler ...........cccceeeiieeeiieeciieeceeeee e 24
3. MATERYAL VE YONTEM .......ccoiiiiieieeeeeeeeeeeeeeee e, 26
R B\ 113 | USROS 26
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler............cccccoueeiieniiniieiieeiiecieeieeee e 26
3.1.2. Kullanilan alet ve cihazlar.............cccooiiioiiiiiiicii e 26
R I ) 117<) 1 o OSSR 27
3.2.1. Sty 4Lap ¢Mn; \MxOs. 5 kat1 faz reaksiyon yontemi ile sentezi............cceeuenn.e. 27
3.2.2. Cep3Gdo,13Bi0 20> 5 elektrolitinin hidrotermal reaksiyon yontemiyle sentezi . 29
4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA .....ccoiiiieieeeeeeeeeeeee e 31
4.1, XRD ANANZICTL ..uvviiiieiieeiieeieeeee ettt ettt ettt e sbeesaeeesbeenseesnsaens 31
4.1.1. Sty 4Lag sMn | xCoxOas NUMUNESI....cueieiieriiieiiesiie ettt 32
4.1.2. Sty 4Lag sMn xNixOa5 NUMUNEST ..eveeeieiieiieiieiieie e 32
4.1.3. Sty 4Lag sMn | xFexOas NUMUNEST ...eoveieiiiiiieiieiie et 33
4.1.4. CesGdo,18Bi 02025 -St1 4Lag sMng 6C00 4045 elektrolit ve elektrotun kimyasal
TLYUITE BT 1ntieiieetee ettt et ettt ettt et et et e st e et e s it e et e e it e eabe e bt e snbeesseesnneenseeenee 34
4.2. SEM ANANZICTT ..uvveiiieiieeiiieiee ettt ettt ettt e ssaeebeesnaeesbeesnseensaens 35
4.3. Impedans ANAlIZIETT ........ooouiiiiiiiiiiii s 36
S.SONUC ...ttt ettt ettt e et e e e e teeesbe e teeesseessseensaessseesseessseensaessseanns 39
0. KAYNAKLAR ..ottt ettt et e eae e e eb e e saeeaaeeeaee e 40
OZGECMIS .ottt ene s s ennans 43



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KATI OKSIT YAKIT PILLERINDE KULLANILMAK UZERE K,NiF,
YAPISINDA ELEKTROT MADDE SENTEZLERI VE
ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYONU

Hasan ASLANBAY

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd.Doc¢.Dr.Sibel DIKMEN

Bu c¢alismada Kat1 Oksit Yakit Pilleri (SOFC) nde kullanilmak iizere elektrot ve
elektrotun kimyasal uyumunu incelemek amaciyla elektrolit madde sentezi
yapilmistir. Elektrot sentezinde Kati Faz Reaksiyon Yontemi kullanilmastir.
Elektrolit sentezi Hidrotermal Yontem ile yapilmistir. Belirlenen stokiyometrik
oranlarda hazirlanan kimyasallar havan igerisinde aseton yardimiyla karistirilarak,
yiiksek sicaklik firinlarinda kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonucu elde edilen her bir
numunenin farkli stokiyometrik oranlardaki serileri sentezlenmistir.

SOFC; elektrot grubu, elektrolit, ara baglanti malzemelerinden olusmaktadir.
Elektrot ve elektrolit arasindaki kimyasal uyum ¢ok dnemlidir. Bu uyum kimyasal
uyum testi ile XRD analizleri yardimiyla incelenmistir. Stokiyometrileri
hesaplamada termal analiz, iletkenlik Ol¢iimleri icin impedans analizleri, ylizey
yapilart ve gdzenek boyutlarinin incelenmesi icin SEM analizleri yapilmis ve yapilar
aydmlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: SOFC, hidrotermal sentez, doplanmis seria, K;NiF4 yapisi

2010, 44 sayfa
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

SYNTHESIS AND ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF
K;NiF4 STRUCTURE ELECTRODE MATERIALS FOR SOLID OXIDE
FUEL CELL APPLICATIONS

Hasan ASLANBAY

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Chemistry Department

Supervisor: Asist. Prof. Sibel DIKMEN

In this study, electrode materials have been synthesized, and the chemical
compatibility of the electrode with commonly used electrolytes for solid oxide fuel
cell applications have been checked. Classical solid state reaction method were used
in electrode synthesis. Stoichiometric mixtures of starting materials were grounded
with the help of acetone to get homogeneous mixture, and then were calcined in high
temperature. Electrolyte synthesis were carried out by the hydrothermal method.

Solid oxide fuel cells (SOFCs); were consisted of electrode group, electrolyte and
interconnection materials. Chemical compatibility of the electrode with electrolyte is
considerably important. This compatibility was investigated by chemical
compatibility test and XRD analysis. Thermal analysis were used to determine the
exact stoichiometry of the starting materials. Conductivities of the samples have been
determined by impedance measurements, and the surface structure, and pore
dimension have been determined by SEM measurements.

Key Words: SOFC, hydrothermal synthesis, doped ceria, K,NiF, structure.

2010, 44 pages
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1. GIRIS

Enerji, insana yonelik tiim faaliyetlerin ve iiretim basamaklarinin ger¢eklesmesi icin
gerekli temel kaynaktir. Siirdiiriilebilir kalkinmanin ekonomik, sosyal ve cevresel
boyutlarmin tartisilmasinda dnemli bir faktordiir. Insanligin gelisimi ile birlikte
enerji ihtiyaci da siirekli olarak artmaktadir. Giiniimiizde gelismis ve gelismekte olan
ilkelerin en 6nemli gereksinimi enerjidir. Her ne kadar tam bir 0l¢iit olmasa da
tilkelerin gelismislik diizeyleri, iiretip tlikettikleri enerji ile dlgiiliir. Endiistrilesme ile
bas gosteren buhar giicii gereksinimi ile komiir kullanimi biiyiik bir hizla artmistir.
Daha sonralar1 elektrik enerjisinin kullanilmaya baglanmasi ve ig¢ten yanmali
motorlarin kullanim alanmin genislemesi, elektrik iiretiminde komiir ve petrol
kullanimini biiyiik bir hizla artirmistir. Sonunda endiistri ve yasam ig¢in en onemli

hammadde, fosil yakitlar olmustur.

Bu yakitlarin tiikenmesi ve fiyatlarinin devamli artmasi, enerji iiretimi fosil yakita
bagli olan bir tilke i¢in ¢ok biiyiik bir problemdir. Fosil yakitta disa bagimlilik, fosil
yakait ile iiretilen enerjide diga bagimlilik demektir ve bu da enerjide diga bagimlilik
anlamina gelir. Kullanilan enerjide disa bagimlilik iilke ekonomisine ¢ok biiyiik
zararlar verir. Bu durumda, fosil yakitlara alternatif olabilecek, yeni, yenilenebilir
enerji kaynaklaria ihtiya¢c 6nem arz eder. Alternatif enerji kaynaklar1 arasinda en

cok dikkati ¢eken hidrojen enerjisinin yakit olarak kullanildig1 yakat pilleridir.

Yakit pilleri hidrojen ekonomisi i¢in dnemli bir teknoloji olup petrol ve diger fosil
yakitlara gore daha temiz ve daha yiiksek verimlilikte alternatifler sunarak diinyadaki
enerji iiretim tekniklerini biiyiik 6l¢iide degistirme potansiyeline sahiptir. Yakit pili
sisteme disaridan saglanan yakit ve elektrokimyasal reaksiyonun ger¢eklesmesini
saglayacak olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 formunda
kullanilabilir enerjiye ¢evirebilen gii¢ aletidir. Bir yakit pilinde yakit (6rnegin H,)
anot yiizeyine uygulanir ve burada yiikseltgenerek dis devreye hareket eden
elektronlar aci8a ¢ikar. Yiikseltgeyici (O;) katoda uygulanir ve burada dis devreden
gelen elektronlarla indirgenir. Bu sekilde elektronlarin dis devre kanaliyla anottan

katoda akist sonucu dogru-akim elektrigi iiretilir. Iki elektrot arasma iyonlarin



(6rnegin O%) iletimini saglayan bir elektrolit yerlestirilir. Yakit kullanimindaki
ylksek verim nedeniyle, bu elektrokimyasal reaksiyondan ¢ikan yan iiriin sadece su
ve 1sidir. Yakat pili sistemi bir yanma reaksiyonu vermedigi i¢in ¢ok daha fazla
elektrik tiretmektedir. Bu sistemi pilden ayiran en biiyiik 6zellik, gii¢ tiretimi igin
sarja gereksinim olmamasi ve yakit saglandigi siirece gii¢ tiretiminin devamli olacak
olmasidir. Yakit pilleri oldukca yiiksek pazar potansiyeline sahiptir. Gelecek on yil
igerisinde 6zellikle Elektrik Gii¢ Jeneratorleri ve Tasinabilir Gii¢ Araglart i¢in ana
giic kaynag1 olarak yakit pillerinin kullanilmasi beklenmektedir. Diinyanin gelismis
tilkeleri ve oOnde gelen otomotiv sgirketleri yakit pillerinin arastirilmast ve

gelistirilmesi i¢in ¢ok yiiksek miktarlarda para ve zaman harcamaktadirlar.

Yakit pilleri yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dogrudan veya dolayh
beslenmesine, kullanilan elektrot ve elektrolit cinsine ve operasyon sicakliina bagl
olarak farkli kombinasyonlarda bulunabilir. Kat1 Oksit Yakit Pili (Solid Oxide Fuel
Cells, SOFC), hidrokarbon yakitlardan elektrik tiretiminde en ¢ok kullanilan yakit
pili ¢esididir. Bunun en 6nemli nedeni yiiksek operasyon sicakligmna bagli olarak
yiiksek verim saglamasidir. Ayrica yapisinin diger yakit pil gesitlerine gére daha
basit olusu, safsizliklara karsi daha tolere olabilmesi, disaridan bir yakit reform
linitesine ihtiyaci olmamasi ve modiiler olusu gibi 6zellikleri de {istlinliikleri arasinda
stralanabilir. SOFC’in kullaniminda en temel sorun yiiksek operasyon sicakligi ile
alakal1 olarak materyal se¢iminin sinirlt olmasidir. Bu nedenle uygun materyallerin
gelistirilmesi ve seramik yapilarin fabrikasyonu SOFC’in ticari olarak daha yaygin

hale gelebilmesi i¢in gerceklestirilmesi gereken en 6nemli basamaklardir.

Kat1 Oksit Yakit Pillerinin {iretimini hizlandirabilmek i¢in oncelikle maliyetin
disiiriilmesi  gerekmektedir. Bunun en etkili yontemi ise yakit pilinin g¢alisma
sicakliginin diigiirilmesidir. Mevecut kati oksit yakit pilleri 1000°C civarinda bir
calisma sicakligina sahiptir ve bu sicaklik hem pil materyalleri arasinda istenmeyen
tepkimelere neden olur hem de maliyeti arttirir. Bu nedenle son yillardaki ¢aligmalar
kat1 oksit yakit pilinin sicakligini1 800°C’nin altina ¢gekmeye yoOneliktir. Orta sicaklik
kat1 oksit yakit pillerinin gelistirilmesinde 6nem arz eden baslica husus istenilen

caligma sicaklik araliginda istenilen 6zelliklere sahip malzemenin {iretilebilmesidir.



Bu baglamda gerek kati -elektrolit, gerek elektrot olarak kullanilabilecek

malzemelerin iizerine yapilan ¢aligmalar her gegen giin hizla artmaktadir.

S. Liping ve caligma grubu potansiyel katot materyalleri olarak La doplanmis
Sr;MnQy lizerine yakin zamanda bir makale yayinlamistir (Liping et al., 2008). Bu
calismada Sr,L.axMnQO4.5’nin olduk¢a genis oksijen kismi basing araliginda iyi bir
termokimyasal kararlilik gosterdigi ve ayrica hali hazirda kullanilan elektrolit
materyallerininkine yakin 1sisal genisleme katsayisina sahip oldugu gdosterilmistir.
Yapilan ¢aligmada katot materyali i¢cin dnemli bir 6zellik olan diger pil bilesenleri ile
reaksiyona girip girmedigi de kontrol edilmis ve bu konuda da gelecek vaat eden
ozellikleri tespit etmistir. Q. Li ve ¢alisma grubu Sm;SrNiOj, lizerinde arastirmalar
yapmis (Li et al., 2007), ve sonuglara gore bu materyallerin de potansiyel katot
olabilecekleri sonucuna varmistir. Y. Wang ve calisma grubu ise alternatif katot
materyali olabilecek A, ,A’BOs (A=Pr, Sm; A’=Sr; B=Fe, Co) iizerine yaptiklari
caligmalar1 (Wan et al., 2006) ile dikkat ¢cekmektedir. Bu ¢alisma sonucu iiretilen
materyallerin 1s1sal genisleme katsayilar1 ve katodik 6zellikleri incelenmis ve yakit
pillerinde uygun bi¢cimde kullanilabilecekleri sonucuna varilmistir. F. Zhao ve
calisma grubu La, (SryCog sNip 2045’1 potansiyel katot olarak diistinmiis (Zhao et al.,
2008) ve arastirma sonuglar1 pil performansinin olduk¢a dayanikli oldugunu
gostermekle beraber yiizeyler arasi polarizasyon rezistansinin perovskit yapisindaki
kobaltlara gore daha yiiksek oldugunu gostermistir. L. Sun ve ¢alisma grubu ise Sr
ile doplanmis Nd;NiO4 materyalini potansiyel katot olarak kabul etmis ve mevcut
elektrolit materyalleri ile uyumu ve pil potansiyeli lizerine ciddi aragtirma yapmistir
(Sun et al., 2008). Arastirma sonucu, bu materyallerin doped ceria ile oldukga
uyumlu oldugu sonucuna varmistir. K,NiF4 yapisinda farkli materyaller iizerine
benzer caligmalar farkli gruplar tarafindan siirdiirtilmektedir (Kharton et al., 2001;
Bochkov et al., 1999; Mazo et al., 2001; Jin et al., 2008; Pefia-Martinez et al., 2008;
Canales-Vazqueza et al., 2007; Yoo et al., 2007; Wei et al., 2008; Zhu et al., 2008; Li
et al., 2006). Son yillara kadar potansiyel katot olarak c¢ogunlukla perovskit
yapisindaki materyaller iizerine yogunlasan calismalar, biiyiik Olgiide K;NiF4

yapisindaki materyallere kaymustir.



Bu tez calismasinda da yine orta sicaklik kati oksit yakit pillerinde etkili bir sekilde
kullanilabilecek olan SrjslLag¢Mn;«BxO45 (B=Fe, Co, Ni) (x=0,0-1,0) materyalleri
kat1 oksit yakit pilleri katot materyali olarak uygun olup olmadigi ¢alisilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Yakat Pili Tarihcesi

Yakat pilleri ilk defa 19. yiizyilin sonunda gelistirilmistir. Ilk pratik yakit pili Apollo
uzay programi i¢in 1960’larda yapilmistir. Glinlimiizde de hala uzay projelerinde

yakit pillerinin kullanimi devam etmektedir.

1838 yilinda William Robert Grove (yakit hiicrelerinin babasi olarak bilinir) yakat
hiicrelerinin temel c¢aligma prensibi olan su elektrolizinin tersine cevrilmesiyle
hidrojen ve oksijenden elektrik enerjisi liretmeyi basarmistir. Grove hiicresi olarak
adlandirilan hiicre, ¢inko siilfat igerisine ¢inko elektrot ve nitrik asit icerisine platin
elektrot daldirilarak olusturulmus ve yaklasik 1,8 volt civarinda gerilim ve 12
amperlik akim iiretmistir. Grove, elektrotlardan biri siilfiirik asit kabina digeri
oksijen ve hidrojen kabina daldirilan iki platin elektrotu diizenleyerek, elektrotlar
arasinda sabit bir akim akacagini kesfetmistir. Sizdirmazligir saglanan kaplar hem
suyu hem de gazlar1 tutmuslardir. Grove, akim aktig1 siirece, su seviyesinin her iki
tiipte de arttigmi belirlemistir. 1800°de, Ingiliz bilim adamlar1 Willam Nicolas ve
Anthoney Carlisle, elektrik yardimiyla suyun hidrojen ve oksijene ayrilabilecegini
ispatlamiglardir. Fakat iki gazin birlestirip su ve elektrik {iretilebilecegini
cozememislerdir. Grove, birkac elektrotu seri devreyle baglayarak bilesimini
ayarlamak suretiyle suyun ayristirilmasini etkileyebilecegini kesfetmistir. Bunu gaz
bataryasi adin1 verdigi ve ilk yakit pili olarak tanimlayabilecegimiz Sekil 2.1.” de
gosterilen aygitla bagsarmistir (Biyikoglu, 2003).

Sekil 2.1. William Robert Grove tarafindan gelistirilen yakit hiicresi



Grove’den sonra bir¢gok bilim adami yakit pili gelisimi i¢in ¢aba harcamistir. 1882
yilinda Lord Rayleigh tarafindan platin elektrotlarin verimini arttirmak i¢in cesitli
calismalar yapmistir. Bunun igin kati elektrot, gaz ve sivi arasindaki islem yiizeyini
arttirmis hidrojenin yani sira komiir gaz1 da kullanmistir. 1889°da kimyager Ludwing
Mond ve Carl Langer tarafindan Grove’un ¢alismalar1 tekrarlanarak; oksijen kaynagi
olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazini kullanarak 1,5
watt gii¢ lireten ve %50 verimle ¢alisan bir yakit pili gelistirilmistir. Yakit pilinden
1,47 volt gerilim elde edilmesi beklenmis ancak bu deger 0,97 volt olarak

Ol¢iilmiistiir. Sekil 2.2.°de Mond ve Langer’in tasarladigi yakat pili goriilmektedir.

Sekil 2.2. Mond ve Langer’in tasarladig1 yakit pili

1894°de Wilhwm Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile ¢alisan bir elektrokimyasal pil
yapmustir. 1932°de Francis T. Bacon ilk basarili yakit pilini gelistirmistir. Bu yakit
pilinde hidrojen-oksijen hiicre ve alkalin elektrolit kullanilmistir. Bu projenin
onemini kavrayan Partt&Whitney sirketi bu projeye lisans vererek NASA
programlarinda kullanilmasini saglamistir. 1959°da Bacon ve arkadaslar1 5 kW’lik
gli¢ tireten bir yakat pili yapmiglardir. Ayni yilin sonunda Harry Karl Thring 20 beygir
(yaklasik 15 kW) giiciinde yakit piliyle calisan traktor tasarlamistir. Bu bulus
giinlimiizdeki modern yakit piliyle ¢alisan makinelerin baglangic1 olmustur

(Biyikoglu, 2003).

1950 yil1 sonlar1 ve 1960’11 yillarda NASA yakit hiicresi teknolojisine oldukca ciddi
yatirimlar yapmustir. Yakit hiicreleri hafif olmalari ve yan f{iriin olarak su

tiretmelerinden dolayr uzay uygulamalart i¢in diisiiniilmeye baslanmigtir. Uzay



caligmalarinda yakit hiicrelerinin kullanilmasi; yiliksek verim, diisiik giiriiltii ve
titreme, yiiksek enerji yogunlugu gibi avantajlar saglamaktadir. Ilk olarak Gemini
uzay aracinda General Elektrik tarafindan iiretilen proton degisim zarl yakit hiicresi
kullanilmigtir. Sekil 2.3.’de NASA ¢aligmalarinda Gemini uzay aracinda kullanilan

proton degisim zarl yakit hiicresi goriilmektedir.

Sekil 2.3. Gemini uzay aracinda kullanilan proton degisim zarl yakat pili

1970’1 yillarda General Motor “Elektrovan™ adli yakit hiicresiyle ¢alisan bir arag
gelistirmistir. 1970’li yillarda devlet destekli yakit hiicresi arastirmalar1 baglamis ve
bu amacgla Los Alamos Ulusal Laboratuari ve Brookhaven Ulusal Laboratuarlari
kurulmustur. Son elli yilda, biiylik otomobil iireticileri ve federal ajanslar yakit
hiicreli otomobiller ve diger uygulamalarda kullanilmak {izere yakit hiicresi
teknolojilerinde gelismeye destekleri devam etmistir. Simdilerde ise gelecek i¢in
yakit hiicrelerinin geleneksel giic kaynaklarinin yerinin almasi beklenmektedir. Cep
telefonlarinda kullanilabilecek mikro yakit hiicrelerinden motor sporlarinda
kullanilabilecek biiylik giiclii yigin yakit hiicrelerine kadar genis c¢apli ¢aligsmalar

stirmektedir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2005).

2.2. Yakiat Pili Yapis1 ve Calisma Prensibi

Tipik bir yakit pili, basitce anot ve katot olarak adlandirilan iki elektrot ve bunlarin

arasina sikistirilmis elektrolitten olusur. Bu iki ug¢ elektrot tabaka igerisinde oksijen

ve hidrojeni dagitmak icin kanallara sahiptirler. Kullanilacak yakit, pilin anoduna



beslenir. Oksijen (ya da hava) yakit pilinin katoduna verilir. Bir katalizériin islemi
kuvvetlendirmesiyle yakit, proton ve elektrona ayristirilir. Bu iki parga yakat pilinin
icinde katoda dogru ayr rotalardan gider. Proton elektrolitin i¢inden geger. Yakit

pilinin genel bir semas1 Sekil 2.4.’de verilmistir (Akbulut, 2007).

Hava girisi

Hidrojen girigi
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Sekil 2.4. Yakat pili

Elektronlar dis devrede farkli bir yol izleyerek katoda doniip oksijen ile birlesip su
molekiiliine doniismeden Once faydalanilabilir bir elektrik enerjisi T{retirler.
Tamamen kimyasal bu siire¢ sonucunda yakit pili neredeyse hi¢ kirletici agiga
cikarmamaktadir. Bu nedenle yakit pilleri sifir emisyonlu motorlar olarak da

adlandirilirlar (Larminie and Dicks, 2003).

Yakit pili sistemi bir yanma reaksiyonu vermedigi i¢in ¢ok daha fazla elektrik
tiretmektedir. Bu sistemi, pilden ayiran en biiyiik o6zellik, gii¢ iiretimi i¢in sarja
gereksinim olmamasi ve yakit saglandikc¢a gii¢ iiretiminin devam edecek olmasidir.
Tiim yakit pillerinde su, pil ¢alisma sicakligina goére sivi veya buhar seklinde iiriin

olarak agiga cikar. Oksitleyici olarak oksijen kullaniliyorsa su, hava kullaniliyorsa



azot ve su, bilesimde karbon bulunan yakit kullanilmasi durumunda ise karbon
dioksit olusur. Su pili terk eder ve bdylece pil kendini sogutmus olur. Ancak ¢ok
yiiksek sicaklikta ¢alisan pillerde sogutma ekipmani kullanilmasi gerekir (Cetinkaya

ve Karaosmanoglu, 2005).

2.3. Yakat Pilinin Avantajlar ve Dezavantajlar

Yakat pillerinin diger yakit sistemlerine gore avantajlart (Yildizbilir, 2006):

e Yakit pili, termal enerji sistemlerine gore daha yiiksek verimle calisir. Termal
sistemlerden elektrik elde edilirken, sistemin verimi “Carnot Cevrimi Kriterleri”
'nden etkilenirken, yakit pili sistemlerinde bu etkilesim yoktur. Termal sistemlerde
elektrik tiretimindeki verim %35-40’1 gegemezken, yakit pili sistemlerinde %70°e
yakin verimle ¢alisilmaktadir.

e Yakit pilinde meydana gelen emisyon miktari, diger yakitlara goére ihmal edilecek
kadar azdir. Yan {iriin olarak bir tek su olugmaktadir. Yakit pillerinde CO, NOx,
yanmamis hidrokarbonlar ve kirletici diger maddeler olusmazken, oksitleyici olarak
hava kullanildiginda ihmal edilecek kadar az miktarda azot atiklar ve hidrokarbonlar
kullanildiginda ise ¢ok diisitk miktarda CO, olusur. Giiniimiizde ¢evre kirliligi ve
insan sagligi i¢in birgok yasal kisitlamalarin uygulandigt bu zamanda, diger
teknolojilerde maliyeti ¢ok fazla arttirmaktayken, bu sistemin ¢evre dostu olmasi ¢ok
degerli bir alternatif yakit olmasina neden olmaktadir.

e Hareketli aksamin bulunmadigi yakit pillerinde sistem, girilti kirliligi
olusturmamaktadir. Yakit pillerinde kullanilabilecek yakit sayis1 ¢ok fazla
oldugundan, fosil ve alternatif yakitlarin kullaniminin kolayligi nedeniyle ¢ok farkl
alanlarda kullanilabilmektedir.

e Yakit pilleri istenilen biiyiikliikte ve kapasitede iiretilebilir. Basit bir yapiya
sahiptirler. Biiyiikliiklerine gore 10 W’tan 4,5 kW’a kadar olan bir gii¢c yelpazesine
sahiptirler. Boyutlar1 bir el ¢antasinda taginabilecek kadar kiigiikk veya buzdolabi
kadar biiyiik olabilirler. Modiilerdirler, gerekli goriilen her yerde kullanilabilir ve
yerlestirilebilirler.

e Yiiksek sicaklikli yakit pillerinde elektrik iiretiminin yani sira yan iirlin olarak

olusan atik 1s1s1 geri kazanilabilir ve buhar santrallerinde kullanilir.



e Yakut pilleri dayanikli ve giivenli sistemlerdir.

Yakit pillerinin diger yakit sistemlerine gore dezavantajlari (Cetinkaya ve
Karaosmanoglu, 2002):

e Yakit pili kullanimi, ¢ok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren bir sistemdir.

e Diger sistemlerden daha pahal1 bir sistemdir.

e Uygulamalarinin tam verimle gerceklesmesi i¢cin uzun zamana ve ¢ok paraya

ithtiyag¢ vardir.

2.4. Yakiat Pili Tiirleri

Yakit pilleri uygulamada, calisma sicakligi, elektrolit tipi ve yakit tipine gore
siniflandirilmaktadir. Yakit pilinin ¢alisma sicakligi 150°C 'den diisiikse, “diisiik
sicaklik yakit pili”, 500°C ile 1000°C arasinda ise “yiiksek sicaklik yakit pili” olarak
adlandirilmaktadir. Diisiik sicaklik yakat pillerinin hidrojen gibi basit yakit ve platin
gibi iyi ve pahali katalizor gerektirmelerine karsi, yliksek sicaklik yakit pilleri
hidrokarbon yakit ve daha ucuz katalizér kullanabilme potansiyeline sahiptir.
Kullanilan elektrolit asidik veya sivi, kat1 veya sivi-kati karigimi icerisinde alkalin
biciminde olabilir. Kullanilan yakitlar genellikle hidrojen, dogal gaz (metan),
metanol ve propandir (Hoogers, 2003).

Yakait hiicrelerinin her ne kadar ¢calisma prensipleri benzer olsa da, ¢alisma kosullari
ve uygulama alanlar farklilik gosterirler. Yakit pilleri biinyelerinde kullanilan

elektrolit ¢cesidine gore asagidaki sekilde siniflandirilir.

e Proton degisim zarli yakit pilleri (Proton Exchange Membrane Fuel Cells,
PEMFC)

e Alkali yakat pilleri (Alkaline Fuel Cells, AFC)

e Fosforik asitli yakit pilleri (Phosphoric Acid Fuel Cells, PAFC)

e Erimis karbonat yakit pilleri (Molten Carbonate Fuel Cells, MCFC)

e Kati oksit yakit pilleri (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC)
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Cizelge 2.1. Yakat pilleri arasinda ki farklar (Aydin, 2007)

PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
Elektrolit Kati Polimer KOH Stvi Fosforik Asit | o'vA Erimis Y205 igeren
Membran Karbonatlar zirkonya
Cahisma Sicaklig 80°C 65C-220C 150'C -220C 650°C 600'C — 1000'C
Katalizor Platin Platin Platin Nikel Perovskit
Transfer edilen iyon | H OH H CO5? 0
Yakat Islahi Pil Dis1 Pil Dis1 Pil Dis1 Pil ici Pil Ici
Anot Gaz1 Hidrojen Hidrojen Hidrojen Hidrojen, Metan Hidrojen, Metan
Katot Gaz }Slg\f];)ksu enveya Saf Oksijen Havadan Oksijen Havadan Oksijen Havadan Oksijen
Is1 Yonetimi Sogutucu Sogutucu - Koj. Kojenerasyon Kojenerasyon Kojenerasyon
Verim %35-60 %350-70 %35-50 %40-55 %45-60
Elektrolitin kat1 Hkid_rpj eln ve Elektrolit korozif ve |\ o = 1
olmasinin getirdigi 0 stgen 1yl hareket edebilirdir. arasnﬁﬁa il
O avantajlara sahiptir. periormans Performans AFC Pil yapisi igin
Diger Ozellikler g gosterir.Uzay et . genlesme
Diistik sicaklikta arastirmalars oibi den diistiktiir. paslanmaz celik Lkl
ligmasi diger bir g £ erekir. Pahali orantisiziklart
callymasl dig kapali uygulamalar g : olusabilir.
avantajidir. icin uygundur. metaller gerekmez.




Reaksiyon fazlas1 YAKIT Reaksiyon fazlas10./HAVA

vediger gazlar . ve H:0
B |l ————— |, P . Y.~ A o ——
pEMFC 2H2 > 4H + ¢ 4H* + 0z + 4" > 2H0

2H; + 2C03% - 2C0; + 2H; + e

2CO + 2C03% - 4CO;, + 4e°

2H; + 202" 2H,0 + 4e°

SOFC 2¢O + 20% - 2C0; + 4¢°

Sekil 2.5. Yakat pili tiirleri

Yakit pillerinin ¢aligma sicakligi ve calisma Omiirleri, pilin yapisinda kullanilan
malzemelerin fizikokimyasal ve termomekaniksel 6zelliklerine baghdir. Calisma
sicaklig1 ayn1 zamanda yakit pilinde kullanilacak yakit acisindan da 6nemli rol oynar.
Ayrica kullanilan yakita gére de reaksiyon hizini arttiracak katalizor segilir. Diisiik
sicaklikta ¢alisan yakit pillerinde kimyasal reaksiyon ¢ok yavas olur. Reaksiyonu
hizlandirmak ve pil verimini arttirmak icin katalizor olarak ¢ok pahali olan platin
kullanilir. Bu da pil maliyetini arttirmaktadir. Yiiksek sicaklikta ¢aligan yakit pilleri
icin bu durum s6z konusu degildir. Pil ¢alisma sicakligi reaksiyonu hizlandirmak i¢in
yeterlidir. Yiiksek sicaklikta calisan pillerde katalizor olarak daha ucuz malzemeler

kullanilabilir (Y1ldizbilir, 2006).

2.4.1. Proton degisim zarh yakit pili (PEMFC)

Elektrolit olarak polimer madde kullanildig1 i¢in bu pillere “polimer elektrolit yakit

pili” de denmektedir. Yakit olarak hidrojen, oksitleyici olarak da havanin oksijenini

kullanir. Elektrotlar karbon yapilidir. PEM yakit pillerinde ince, gegirgen bir polimer
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elektrolit kullanilir. Polimer zar kiiciik ve hafiftir. Bu zara gecirgen zar da

denmektedir. Bu tip yakat pilleri 80°C sicakliklarda ¢alisabilir

Hidrojen atomlar1 pilin anot tarafina verilir ve burada iyonize olurlar. Pozitif yiiklii
protonlar gegirgen zardan gegerek katoda yonelirler. Elektronlar, anottan katoda
harici bir yoldan ilerleyerek elektrik enerjisinin ortaya ¢ikmasini saglarlar. Katotta
elektronlar, hidrojen protonlar1 ve havadan alinan oksijen birleserek su meydana

getirir (Kellegdz ve Ozkan, 2004).

Elektrik akimi
= = Suve s
Fazla yakat cikisl
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Yakit girigi Hava girisi

Anot  Elektrolit Katot

Sekil 2.6. Proton degisim zarli yakat pili

Bu tip yakit pilinin ¢alismasi i¢in polimer zar hidrojen protonlarinin gegmesine izin
verirken elektronlarin ve daha baska agir gazlarin gegisini engellemelidir. Anot ve
katot elektrotlar1 bir kenarindan ince platin tabakasi ile Ortiilmiistiir. Pil yaklasik
80°C’de calistigindan meydana gelecek kimyasal reaksiyonlar igin yeterli bir sicak
ortam yoktur. Platin tabakalar katalizor etkisiyle reaksiyonlar1 yeterli seviyeye
cikarirlar. Proton degisim zarli yakit pillerinde verim %40-50 civarindadir. Su an
diinyada 50 kW finiteler calismakta, 250 kW iiniteler ise tasarim asamasindadir

(Kellegdz ve Ozkan, 2004).
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Proton degisim zarl1 yakit pillerinin ¢alismasi esnasindan katot, anot ve pil de toplam
meydana gelen kimyasal reaksiyon asagida verilmistir. Toplam reaksiyonda

goriildiigii gibi ¢ikis iiriinii sadece sudur (Ozdemir, 2002).

2H, — 4H' +4e Anot Reaksiyonu
4¢ +4H + 0, — 2H,0 Katot Reaksiyonu
2H, + O, —» 2H,0 Toplam Reaksiyon

Proton degisim zarli yakit pillerinin en 6nemli eleman1 proton iletim 6zelligine sahip
polimer zardir. Yakat hiicreleriyle ilgili yapilan ¢alismalarin basinda polimer zarlarin
gelistirilmesi yer almaktadir. Polimer zarlarin yiiksek verimlilikte ¢alisabilmesi i¢in
su ile tamamen doyurulmus olmalar1 gerekmektedir. Yapilan ¢caligmalarda zarin tam
doygun oldugu zaman yiiksek iyonik iletkenlige ulasildig1 goriilmiistiir (Altintas ve
Donatan, 2003). PEM yakit pilinde kullanilan zar yaklasik 50 um kalmligindadir.

Proton degisim zarinin;

e Proton gecirgen 6zellikte olmast,

e Su, yakit (hidrojen veya metanol), oksijen ve havadaki diger gazlar1 gecirmemesi,
e Mekanik dayaniminin yiiksek olmasi,

e Uzun siireli kullanimda 1s11 ve kimyasal direnci yiiksek,

e Teknolojik olarak yaygin bir sekilde kullanilabilmesi i¢cin emniyetli ve ucuz

olmas1 gerekmektedir.

Proton degisim zarli yakat pilleri yiiksek akim ve giic yogunluguna sahiptir. Uretim
maliyetlerinin pahali olmasi dezavantajidir. Ayrica yan fiiriin olarak ¢ikan suyun
idaresi de performans icin kritik bir noktadir. PEM yakit pilleri tiim yakat pilleri
arasinda en fazla ilgi ¢eken ve en fazla imit vaat eden tipidir. Gliniimiizde gelistirilen
yakat pilleri arasinda PEM yakat pilleri bu 6zellikleri nedeniyle en basta gelmektedir
(Ozdemir, 2002).
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2.4.2. Alkali yakait pilleri (AFC)

Alkali yakit pilinde, konsantre potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi hem sogutucu
hem de elektrolit olarak kullanilir. Bu ¢ozelti hidroksit iyonlarini katottan anoda iletir
ve polimer elektrolit membranli yakit pilleri gibi 80-100°C civarinda diisiik
sicakliklarda ¢alisir (Biyikoglu, 2003).

Bazi ozelliklerinden dolay: alkali yakit pilleri, PEM yakit pillerine alternatiftir.
Oksijen indirgeme kinetigi, asit elektrolitlerdekine gore daha hizlidir. Voltaj,
elektrolit icerisinde biriken hidroksit iyonlarmin konsantrasyonuna bagli olarak
degisir. Platin ve glimiis katalizorler hidroksit iyonlarinin hizla ayrismasina neden
olur ve katottaki potansiyel artarak neredeyse teorik elektrokimyasal degere ulasir.
Alkali yakit pillerinde alkali ortam asit ortama gore daha az korozif oldugundan
dolay; giimiis, katalizor olarak kullanilabilir. Ucuz bir katalizér ve sivi bir elektrolit,
alkali yakit pillerinin PEM yakit pillerine gore avantajin1 ortaya koymaktadir. PEM
yakit pillerinde 6nemli bir sorun olan girig gazlarinin nemlendirilmesi ise alkali yakit

pilleri i¢in gerekmemektedir (Hacker et al., 2005).

Elektrik akim
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Sekil 2.7. Alkali yakit pili
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Alkali yakit pillerinin sakincalarindan biri karbondioksite hassas olmalaridir. Yakit
ve oksitlenme ortami genellikle, alkali ¢ozeltisiyle reaksiyona girerek karbonatlar
tireten karbondioksit igerir. Karbonat ise hiicre igerisindeki kimyasal reaksiyonlara
engel olur. Bu ylizden alkali yakit pillerinin en biiyiik dezavantaji ¢cok saf hidrojen

gerektirmesidir (Beyribey, 2006).

2H, +40H — 4H,0 +4e Anot Reaksiyonu
0O, +2H,0 +4¢ — 40H" Katot Reaksiyonu
2H, + O, — 2H,0 Toplam Reaksiyon

Kullanilan katalizorlerin ve saf hidrojenin pahali olmasi ile hidrojenin sivilastirilmasi
ve sikistirilmast i¢in ekstra enerji tiiketimi gerekmesi bu tiir yakit pillerinin

maliyetini yiikseltmektedir (Beyribey, 2006).

2.4.3. Fosforik asit yakiat pilleri (PAFC)

Fosforik asit yakit pili platin katalizor parcaciklar1 tutmak i¢in karbon siyahi igeren
karbon kagidindan yapilmis anot ve katottan olusur. Elektrolit silikon karbit
baglanmus politetrafloretilen’dir. PAFC ¢alisma sicakligi 150°C ile 220°C arasinda
degisir. Fosforik asit ¢ok iyi iyonik iletkenlige ve olduk¢a iyi dayanikliliga sahiptir.
150°C ’nin altinda fosforik asit zayif iyonik iletkenlige sahipken, 220°C ’nin {istiinde
fosforik asit dayaniksiz olur. Anot ve katotta platin kataliz6r PAFC’nin ¢alisma
sicakliginda kimyasal reaksiyonu artirmak i¢in istenir. PAFC elektrotlar su gecirmez

karbon kagidindan olusan geri doniislii tabakaya sahiptir(Camci, 2005).

Direk hidrojen veya yakit isleme tinitesi tarafindan iiretilen hidrojen PAFC de
kullanilabilir. Eger yakit isleme iinitesi kullanilirsa CO’in kaldirilmasi gerekir.
Clnkii PAFC 150°C’in iizerindeki sicakliklarda ¢aligmada platin katalizor yakit
icinde %1 CO’ ya tolerans gosterebilir. H,S ve COS platin yiizeyinde toplanir.
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Elektrik akimi

= = Su ve 151
Fazla yakit cikis
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Anot  Elektrolit Katot

Sekil 2.8. Fosforik asit yakit pili

Hidrojenin oksitlenmesi i¢in gereken aktif bolgeler kapanmis olur. Anot egzoz gazi

yakit igleme {initesi i¢in gereken 1s1 girisini saglamak i¢in yakilir.

H, —» 2H +2¢ Anot Reaksiyonu
1/20,+2H" +2¢" — H,0 Katot Reaksiyonu
H, +1/20, — H,O Toplam Reaksiyon

Yiiksek ¢aligma sicakligit PAFC calismasini etkilerken istenen g¢alisma sicakligini
gergeklestirmek icin uzun calistirma zaman istenir. Istenen yakit pili grup sicakligini
stirdlirebilmek icin 1s1 yonetimi grup icinde sogutma kanallarindan akan sivi veya
sogutucu hava tarafindan gerceklestirilir. PAFC i¢in asinma problemdir. PAFC yakat
pili i¢inde karbon ve platin pargalarin aginmasini 6nlemek i¢in her bir pil 0,8 voltun

altinda ¢alismak zorundadir (Camci, 2005).

Su yonetimi PAFC’leri i¢in problem degildir. Ciinkii fosforik asit PAFC caligma
sicakliginda yeterli iyonik iletkenlige sahiptir. PAFC sistemlerinin diger gii¢ liretim
metotlartyla ekonomik olarak rekabeti basarmasi i¢in PAFC sistemlerinin giic
yogunlugunu artirmak ve maliyetleri diisiirmek gerekiyor. Katalizér ihtiyacinin

azaltilmasi ve iki kutuplu levha maliyetlerinin diisiiriilmesi i¢in 6nemli olan yiiksek
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voltaja dayanabilecek asinmaya diren¢li maddelerin gelistirilmesi gerekmektedir

(Camci, 2005).

2.4.4. Erimis karbonat yakit pilleri (MCFC)

MCEFC nikel alasimli anot, nikel oksit katot ve LiAlO2 seramik elektrolit yardimci
matrisinden olusur. Elektrolit lityum, sodyum ve/veya potasyum alkali karbonatlarin
bilesiminden olusur. MCFC ¢alisma sicaklhigi 600°C ile 700°C arasinda degisir. Bu
sicakliklarda alkali karbonatlar son derece iletken erimis tuz seklindedir. Anot ve
katot i¢indeki nikel MCFC’nin yiiksek ¢alisma sicakligi yiiziinden kimyasal

reaksiyonlar1 yeterli diizeye artirir. Karbonat iyonlari iyonik iletkenligi saglar.

Anottaki hidrojenin karbonat iyonlar1 tarafindan oksitlenmesiyle su, CO, ve
elektronlar iiretilir. Elektronlar anottan katoda bir dis devre yardimiyla gider. Katoda

oksijen ve CO; elektronlarla reaksiyona girerek karbonat iyonlar {iretir.

Elektrik akim

Hidrajen gisisi |©  ~ " 4| Oksijen girii

8" e
|
g
0
co3 COq
I-tj i
S e IS i g Karbondioksit
cikigl J o o girigi
= = |, | . = 0, =
‘x

a
‘ Anot  Elektrolit Katot t
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Sekil 2.9. Erimis karbonat yakit pili

Anot egzozu CO, ve su seklindedir. Bir dis devre yardimiyla CO, katoda O,
indirgenmesi esnasinda kullanilmak iizere yol alir. Tiim reaksiyon ekzotermiktir.

Gergeklesen toplam reaksiyon asagida oldugu gibidir.
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H, + COs> — CO,+H,0+2¢  Anot Reaksiyonu
1/20, + CO, +2¢° — COs> Katot Reaksiyonu
H, +1/20, — 2H,0 Toplam Reaksiyon

MCEFC genis yakit bilesiminde ¢alisabilir. Ciinkii oldukea yiiksek sicaklikta ¢aligmasi
(650°C) ve katalizor olarak platin kullanmadig1 igin, yakit isleme {initesi tarafindan
tiretilen CO yakit pilinde kullanilabilir. Anotta hidrojenin oksitlenmesi CO
oksitlenmesinden ¢ok hizli meydana gelir. Uretilen su anotta su-gaz degisim
reaksiyonu ile CO ile reaksiyona girer. Bu reaksiyonla yakit pili i¢in ek hidrojen
tiretilmis olur. Anot egzoz gazimmin yanmast yakit isleme {iinitesi i¢in gerekli 1s1
girigini saglar. Yiiksek sicaklikta caligma ayni zamanda yakitin igten buhar
doniistiirme islemine yardim eder. MCFC’de igten doniistiiriilebilen yakitlar metan,
metanol, propan ve nafta’ dir. Yakit pili reaksiyonu igten doniistiirme islemi ig¢in
ithtiya¢ duyulan 1s1 girisini saglamasiyla MCFC ¢alisma sicakligi dengelemek i¢in

gereken sogutma ihtiyacini azaltir.

MCFC’nin dezavantajlar1 erimis karbonat elektrolitin yiiksek asindirma ozelligi,
katot yar1 reaksiyonu ic¢in CO, ihtiyaci, diisiik kiikiirt toleransi, elektrolit sizintisi,
yiiksek sicakliklarda caligmaya dayanikli madde istegidir. MCFC’nin avantajlar
yakiti icten doniistiirme kabiliyeti, daha az maliyetli nikel katalizér, CO’in yakit

olarak kullanilmas1 ve kojenerasyon potansiyeline sahip olmasidir (Camci, 2005).

2.4.5. Kat1 oksit yakat pilleri (SOFC)

SOFC tamamen kat1 yapida olup elektrolit olarak oksit-iyon iletkenlikli bir seramik
yap1 kullanir. Bu nedenle diger tanimlanan biitiin yakit pillerinden daha basit olup,
sadece kat1 ve gazdan olusan iki faz yapi igerir. Yiiksek ¢alisma sicakligi nedeniyle
degerli metal katalizorlere ihtiyag yoktur. MCFC'de de oldugu gibi hidrojen ve CO'in
ikisi birden yakit olarak kullanilabilmektedir. Hiicre reaksiyonlar1 asagidaki gibi

meydana gelmektedir.
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0, +4e — 20% Katot Reaksiyonu
2H, + 20 — 2H,0 +4e Anot Reaksiyonu
2H, + O, — 2H,0 Toplam Reaksiyon

Kat1 oksit yakit pilinde ¢alisma sicakliginin ¢ok yliksek olmasi nedeniyle malzeme
secimi énemidir. Iyi bir iyon, elektron iletkeni olmasinin yaninda baska 6zellikler de
vardir. Bunlar malzemelerin, hiicrenin kararlili§i ve birlikte uzun siireli ¢alismanin
saglanabilmesidir. Malzemelerin dayaniklilig1 haricinde elektrot, elektrolit ve ara
baglantilarin termal genlesmeleri benzer olmalidir. Elektrolit ve ara baglantilar, gaz
karisimini 6nleyecek kadar yogun ve elektrotlar gaz tasinmasini saglayacak kadar

gozenekli olmalidir. Diger 6nemli 6zellikler, tiretim kolaylig1 ve diisiik maliyettir.

SOFC katottan negatif yiikli iyonun (O*) elektrolit icerisinden gecerek anoda

gelmesi yoniiyle MCFC ile benzerlik gosterir. Boylece su iiriinii anotta olusur.

Elektrik akimi
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Sekil 2.10. Kat1 oksit yakit pili

SOFC'nin anodu genelde seramik ve metalin 6zel bir karisimi olan zirkonya

seramikten olusur. Metalik yapi1 nikeldir. Bunun se¢ilmesinin nedeni, kimyasal
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indirgeme ve kismi indirgeme sartlar1 altinda yiiksek elektronik iletkenligi ve
kararliligidir. Nikelin varligi, dahili yakit isleme katalizorii olarak kullanilmasiyla bir
avantaja cevrilir ve dahili yakit islemenin dogrudan anot iizerinde gerceklestirilmesi
mimkiin olur. Katot materyaller biiyiilk zorlanmalara maruz kalirlar. Giiniimiizde
SOFC katotlarinin biiyilk kismi elektronik olarak oksit iletkenlikli ya da hem
elektronik hem de iyonik olarak iletkenlikli (karisik iletkenlikli) seramiklerden
yapilirlar. ikinci secenek icin en fazla tercih edilen katot materyali stronsiyum katkili

lantan manganittir (Akbulut, 2007).

2.5. Kat1 Oksit Yakat Pili Bilesenleri

2.5.1. SOFC’ler i¢i katot malzemeler

Kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in kullanilan katot malzemeler yiiksek -elektriksel
iletkenlik, oksijen indirgenmesi i¢in yiiksek katalitik ve diger hiicre bilesenleri ile
uyumluluk gibi bir¢ok 06zelligi tasimalidirlar. SOFC’lerin gelistirilmesinin ilk
zamanlarinda diger uygun malzemeler mevcut olmadigindan katot olarak platin
kullanilmigtir. Fakat platin olduk¢a pahali bir malzemedir ve gii¢ liretmek iizere
SOFC’lerde kullanin ¢6ziim sunmamaktadir. Daha ucuz olan perovskitler de gerekli

ozelliklere sahip oldugundan dikkatleri iizerine ¢gekmeyi basarmislardir.

Bir SOFC bileseni olarak géz oniinde bulundurulmasi igin bir malzemenin birgok
sartt saglamasi gerekmektedir. SOFC’deki yiiksek isletim sicakligi ve kombine
yiikseltgenme/indirgenme ortamlar1 bir¢ok aday malzemeye sinirlamalar getirmistir.

Katot malzeme se¢iminde agagida sunulan kriterler goz 6niinde bulundurulmaktadir:

e Oksijen indirgenmesi i¢in yliksek elektro katalitik aktivite,
e Yiiksek elektronik iletkenlik,

e Yiikseltgeyici atmosferde ve yiiksek sicaklikta kararlilik,

e Diger hiicre bilesenleri ile uyumlu termal genlesme,

e Verimli oksijen aktarimi i¢in gézenekli yapi.
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LaCoO; 1969’ta Tedmon ve arkadaslar1 tarafindan denenmis ve bu malzemenin
baslangi¢ performansinin iyi oldugu goriilmiistiir. Fakat yitriyum stabilize zirkonyum
(YSZ) elektrolit ile meydana gelen reaksiyonlardan dolay: artan isletim stireleri ile
birlikte siddetli bozulma problemleri yasamistir. Katotlarla ilgili arastirmalar daha

sonra lantan manganit (LaMnO3) bazli malzemelere donmiistiir.

LaMnOs gibi ABO; perovskit yapisina sahip materyallerin katot malzeme olarak
kullanilmasimin uygun oldugu diisiiniilmektedir. Ornegin LaMnOj’e ait elektriksel
iletkenlik Mn elementinin sahip oldugu 3d elektronlari ile daha da artmaktadir. La®*
ve Mn®" bolgelerinden bulunan diisiik degerlik iyonlarmin doplanmas: iletkenligi
arttirabilmektedir. Teknigin bilinen durumuna ait katot malzemelerinden biri Sr
doplanmig LaMnOs’tir (LSM). Diger bircok oksite kiyasla LSM, Sr doplanma
yiizdesinin istenilen 6zelliklere gore ayarlanabilmesi yapiya alisiimadik bir tek faz
bolgesi saglar ve bu durum SOFC’lerde katot icin gerekli sartlar1 biiylik Olciide
karsilanmasi yardimei olur (Mutlu, 2007).

2.5.2. SOFC’ler i¢in anot malzemeler

Katotta oldugu gibi anotta da yakit oksidasyonu i¢in katalitik aktivite ile elektriksel
iletkenlik birlestirilmelidir. Anot malzemeler i¢in gerekli kriterler kisaca asagidaki

gibidir:

e Etkili yiikseltgenme katalizlemesi,

e Yiiksek elektronik iletkenlik,

e Indirgeyici anodik ortam ve yiiksek sicakta kararlilik,
e Diger hiicre bilesenleri ile uyumlu termal genlesme,

e Silfiir kirlilikleri ve hidrokarbon yakitlara tolerans.

Yirminci ylizyilin basinda platin ve altin gibi degerli metallerin yani sira demir ve
nikel gibi gecis metallerini de iceren bir¢ok aday anot malzemesi denenmistir. Fakat
platinin 6mrii ¢alisan bir yakit hiicresinde (SOFC) uzun olmamakta, nikel ise yiiksek

sicakliklarda agregasyon nedeniyle yakit girisini engellemektedir. Daha sonra nikel
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agregasyon probleminin bir kompozit anot olusturmak iizere nikel matris igerisine
yitriyum stabilize zirkonyum elektrolit taneciklerinin karistirilmasiyla ¢oziilebilecegi
diisiiniilmistiir. Bu tiir nikel sermet anotlar belli kosullar altinda yeterli performansi
saglayabilmektedir fakat karbonlu yakitlardan dolay1 karbon kirliligi gibi problemler
yasanmaktadir. Yinede adi gecen nikel sermet (Ni ve ZrO,-Y,0;) malzemeler
simdiye kadarki SOFC gelistirme siireclerinde en basarili malzemeler olmuslardir

(Mutlu, 2007).

2.5.3. SOFC’ler icin ara baglanti malzemeleri

Yiiksek sicaklik katr oksit yakit hiicrelerinde (SOFC) ara baglanti malzemelerinin
sahip oldugu iki rol, hiicreler arasinda elektriksel baglant1 ve hiicre staki igerisinde
gaz ayrimidir. Ara baglantinin tim hiicre bilesenleri ile uyumlu olmasi ve
yukseltgeyici ve indirgeyici gazlara karsi kararli olmasi gerektiginden cok siki
malzeme smirlamasi gerekliligi dogmaktadir. Bu gerekliliklere ilaveten maliyet ve
tiretim kolayligr gibi kisitlamalarla miimkiin olan seg¢enek sansi sadece birkag
malzeme ile sinirli kalmaktadir. Bu malzemeler 900°C -1000°C arasindaki isletim
sicakliklart i¢in toprak kromit bazli perovskit tipi oksit seramikler veya daha diisiik

hiicre isletim sicakliklar1 i¢in metalik alasimlardan secilmektedir.

Bir ara baglanti malzemesinden beklenen 6zellikler SOFC konfiglirasyonuna gore

degismesine ragmen s6z konusu 6zellikler genel olarak asagidaki gibidir:

e Yiiksek elektriksel iletkenlik, diisiik iyonik Iletkenlik,
e Yakit ve havada kimyasal kararlilik,

e Diger hiicre bilesenleri ile eslesen termal genlesme,

e Yiiksek mekanik dayanim,

e Yiiksek 1s1 iletkenligi,

e Diger hiicre bilesenlerine kars1 kimyasal kararlilik.

Belirli SOFC tasarimlarina gore iiretim kolayligl. gaz ¢evirmeyen yogunluk, diger

hiicre bilesenleri ile gaz gecirmeyen izolasyon olusturabilme ve malzeme maliyeti
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gibi diger sartlar da Onemli rol oynamaktadir. Yukarida listelenen gerekli
Ozelliklerden ilk ti¢li hayati 6neme sahip oldugundan bircok aday malzemeyi
elemektedir. Esasen 800°C’yi asan isletim sicakliklari igin gerekli sartlarin sadece
doplanmis toprak kromitleri saklamaktadir. Ozellikle (La, Sr, Ca)(Cr, Mg)Os
sisteminden olusan kompozisyonlar baglica ara baglanti malzemeleridir. Fakat (Y,
Ca)CrO; sisteminden olusturulan kompozisyonlar da kabul edilebilir 6zelliklere
sahiptir. Bu toprak kromitleri gerekli sartlarin cogunu saglamasina ragmen tiretim ve
yiiksek maliyetler bakimindan problemlere sahiptir. Metalik ara baglant1 malzemeleri
oksit seramiklere kiyasla daha az maliyetle daha kolay {iretilebilmesine ragmen
bunlarin SOFC isletim kosullarindaki omiirleri bakimindan gelistirilmeleri

gerekmektedir (Mutlu, 2007).

2.5.4. SOFC’ler i¢in elektrolit malzemeler

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit malzemede aranan baslica
ozellikler; yeterli oksijen iyon iletkenligi (>0,03 Scm™), ihmal edilecek kadar diisiik
elektriksel iletkenlik, yiikseltgeyici ve indirgeyici kosullarda kararlilik ve hiicrenin
caligmas1 sirasinda yogunluk ve gecirmezliktir (Gong et al., 2006). Elektrolit
malzeme ayrica diger yakit hiicresi bilesenleri ile kimyasal ve mekanik (termal
genlesme) olarak uyumlu olmalidir. Bu uyumluluk unsuru, bazi proseslerin mevcut
coklu bilesenlerle gerceklestirilmesine ihtiyag duymasindan dolayr iiretim
proseslerini de etkilemektedir ki, bu durum parametrelerin (Orn. sicaklik veya
basing) tlim bilesenler i¢in uygun degerlere sinirlanmasina yol agmaktadir. Yeni
elektrolit malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli bir konu da orta sicaklik kat1 oksit
yakit hiicreleri (IT-SOFC) igin isletim sicakliginin 500°C - 800°C’ye diisiiriilmesidir.
Bahsi gecen isletim sicakliklar1 yiiksek sicaklikta isletime ait gereklilikleri

esnetebilecegi gibi yakit kullanim esnekligini de yeterince saglayacaktir.

Simdiye kadar yapilan calismalarda florit yapisini tasiyan stabilize zirkonyun,
ozelliklede yitriyun stabileze zirkonyum SOFC’ler i¢in en ¢ok tercih edilen elektrolit
olmustur. Doplanmis seryum gibi diger florit yapili oksit iyon iletkenleri de diisiik
sicaklikta (600°C - 800°C) ¢alisan SOFC’ler i¢in diisiiniilmiistiir. Son zamanlarda
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perovskitler, kahverengi mileritler ve heksagonal yapili oksitler de iyi iyonik

iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir (Mutlu, 2007).

Sekil 2.11. Florit kristal yapis1 (Wikipedia, 2001)

Bu tez calismasinda orta sicaklik kati oksit yakit pillerinde etkili bir sekilde
kullanilabilecek olan katot materyali sentezlenmis ve orta sicaklik kati oksit yakit

pillerine uygun olup olmadigi arastirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1.Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan Kimyasallar T.e min Edilen
Firma
Stronsiyum karbonat (SrCOs, 99,99+%) Aldrich
Lantan(III) oksit (La,0O3, 99,5%) Merck
Mangan(III) oksit (Mn,03, 99%) Aldrich
Kobalt(Il, IIT) oksit (Co304, 99,8%) Aldrich
Nikel(IT) oksit (NiO, 99,8%), Aldrich
Demir(II) kloriir tetrahidrat (FeCl,. *4H,0, 99%) Merck
Aseton (C3HgO, 99%) Riedel-de Haen
Terpineol(C;oH;530) Sigma
Etil Seliiloz Fluka
Seryum(III) nitrat hekzahidrat (Ce(NO3);*6H»0, 99,99%) Aldrich
Gadolinyum(III) nitrat hekzahidrat (Gd(NO;);*6H20), 99,9 %) | Aldrich
Bizmut(I1I) nitrat hekzahidrat (Bi(NO3)3;*6H,0), 99,9 %) Sigma- Aldrich
Amonyak (NH3, 29%) Merck

3.1.2. Kullanilan alet ve cihazlar

Yapt Analizleri: PXD (Powder X-Ray Diffraction), Rigaku D/Max- 2200/PC
diffractometre ile tayin edildi. I.U. Ileri Analizler Laboratuari, ISTANBUL

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

yapildi. M.K.U. Fen-Ed. Fakiiltesi, Fizik Boliimii-HATAY

Isisal Kararhilik Testleri: PXD (Powder X-Ray Diffraction), Rigaku D/Max- 2200/PC
diffractometre ile tayin edildi. I.U. Ileri Analizler Laboratuari, ISTANBUL
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Iletkenlik Olgiimleri: Solartron 1260 A Frequency Response Analyzer cihazi ile
olgiildii. S.D.U. Fen-Ed. Fakiiltesi, Kimya Boliimii-ISPARTA

Pellet Hazirlanmasi: Manfredi S.p.A. 10060 N-1153 pres ve Pike Technologies
13mm Die Kit yardimiyla hazirlanir. S.D.U. Fen-Ed. Fakiiltesi, Kimya Boliimii-
ISPARTA

Sentez Firinlari: Hazirlanan numunelerin kalsinasyonunun gergeklestigi Protherm
Furnaces PLF 140/5 7920W firin kullanilir. S.D.U. Fen-Ed. Fakiiltesi, Kimya
Bolimii-ISPARTA

Hidrotermal Sentez: Binder 300°C 08-38421 DIN 12880 Markali etiiv hidrotermal
sentez igin kullanildi. S.D.U. Fen-Ed. Fakiiltesi, Kimya Boliimii-ISPARTA

3.2. Yontem

3.2.1. Sry 4Lag¢Mn; MOy ; kati faz reaksiyon yontemi ile sentezi

Bu calismamizda, Kati Oksit Yakit Pilleri uygulamalarinda kati elektrot olarak
kullanilmak iizere eser elementlerle katkilanmig stronsiyum kati ¢ozeltileri kat1 faz
reaksiyon yontemiyle sentezlenmistir. Kati faz reaksiyon sentezlere baslamadan
evvel reaksiyon stokiyometrisinin temini ig¢in baglangic maddelerinin 1sisal
gravimetrik analizleri TGA ( Thermal Gravimetric Analyzer) ile yapilir. Kat1 faz
reaksiyonu yontemi temel olarak baglangi¢ bilesiklerinin mekanik olarak karigtirilip
kalsine edilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu yontemle istenilen malzemenin elde
edilmesi  sirasinda  esas  olusum  reaksiyonlar1  kalsinasyon  sirasinda

gerceklesmektedir.

Stronsiyum karbonat (SrCOs;, 99,99+% Aldrich), lantan(II) oksit (LayOs, 99,5%
Merck), mangan(I1I) oksit (Mn,0O3, 99% Aldrich), kobalt(IL,III) oksit (Co304, 99,8%
Aldrich), nikel(II) oksit (NiO, 99,8% Aldrich), demir(Il) kloriir tetrahidrat
(FeCl,.»4H,0, 99% Merck) ayr ayr stokiyometrik oranlarda tartilarak ve numuneler
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aseton (CsHqO, 99% Riedel-de Haen) muamelesiyle agat havanda doviilerek

karistirilir. Bu karistirma islemi 1-2 saat siirmektedir. Karistirilan numuneler 10 MPa

basing uygulanarak silindirik peletler (11,3 mm c¢apinda ve 2-3 mm kalinliginda)

haline getirilir. Hazirlanan peletler 1375°C’ta 24 saat boyunca kalsine edilir (Firinin

1sinma ve soguma hiz1 2°C min™).

Birinci kalsinasyon iglemi bittikten sonra numuneler tekrar agat havanda 1-2 saat

ogiitillerek tekrar 10 Mpa basingta silindirik pelletler haline getirilir. Hazirlanan

pelletler 1350°C’ta 12 saat boyunca kalsine edilir.

SrC0O; Laf, Mn D, M Maddesi
| Gravimetrik Analiz | | Gravimetrik Analiz | | Gravimetrik Analiz | | Gravimetrik Analiz
Agat Havanda
= Kanstrma -
M :-NiO . i = -
Co.0 Kanstnlms Maddeler 10 MPa'da Preslenen Numunelere
1:5521:_ 40 (Ahmﬂnj Kroze) | | KaFaz Reaksiyomu, 1375 0C
Agat Havanda
Kanstrma
Kanstmlnus Maddeler 10 MPa'da Preslenen Numunelere

(Aliimiina Kroze)

Kati Faz Reaksivonu, 1375 ©C

'

Toz Numune

Sekil 3.1. Kat1 faz reaksiyon sentezleri i¢in deneysel akis semasi

Kat1 faz reaksiyon proseslerinde reaktanlarin kuvvetli sekilde karistirilmasi ve uzun

stire yiiksek sicakliklarda kalsinasyon yapilmasi gerekli olmaktadir. Uzun siireli

termal muameleden dolay1

morfolojinin kontrolii zorlasmaktadir.
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Kalsinasyon isleminden sonra numuneler agat havanda toz haline getirilir ve
Sty 4LageMn; xMxO4.5 (M : Co, Ni, Fe, ve x = 0,0- 0,2-0.4 ve 0,6) kat1 ¢cozeltileri oda

sicakliginda desikatorde saklanir.

3.2.2. Cey3Gdy,18Bio20:- 5 elektrolitinin hidrotermal reaksiyon yontemiyle

sentezi

Bu c¢alisgmamizda, Kat1 Oksit Yakit Pilleri uygulamalarinda kati elektrolit olarak
kullanilmak tizere eser elementlerle es katkilanmig seryum kat1 ¢ozeltisi hidrotermal
olarak sentezlenmistir.  Hidrotermal sentezler oOzellikle seramik endiistrisinde
nanoboyutta parcaciklara sahip materyaller iiretiminde kullanilan bir yontemdir.
Hidrotermal sentezlere baslamadan evvel reaksiyon stokiyometrisinin temini igin
baslangic maddelerinin 1sisal gravimetrik analizleri TGA (Thermal Gravimetric
Analyzer) ile yapilir. Seryum(IIl) nitrat hekzahidrat (Ce(NO3);*6H20), 99,99%
Aldrich), gadolinyum nitrat hekzahidrat (Gd(NO3)3°6H,0), 99,9%, Aldrich), bizmut
nitrat hekzahidrat (Bi(NO3);°6H,0), 99,9%) stokiyometrik oranlarda ayri ayri saf
suda ¢oziiliir ve karigtirillarak NH4OH ile pH = 10’de es ¢oktiirme yapilir. Coken
jeller teflon reaksiyon kabi igeren ¢elik otaklavlara yerlestirilip 200-300°C ‘lik etiive
12 saat kalmak iizere yerlestirilir. “Hidrotermal” terimi yiiksek sicaklik ve yiiksek
buhar basincinin bir arada kullanimini ifade eder. Bu proseste reaksiyon “otoklav”
ad1 verilen kapali dikey reaksiyon kaplarinda kabin tabani ile tavani arasinda sicaklik

farki olusturarak gerceklesmektedir
Otoklavlar 260°C den hemen oda sicakligina alinir ve CegsGdy 15Big20x-5 kat1 ¢ozelti

kristallenmisg tozlar1 diiyonize su ile bir miiddet yikanir ve oda sicakliginda havada

kurutulur. Deneysel akis semasi asagidaki gibidir.
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Ce(NO;).6HO

| Gravimetrik Analiz |

P

Gd(NO,).6H,O Bi(NO,).6H,O
| Gravimetrik Analiz | | Gravimetrik Analiz |
Solisvon Kansmm
Cokelme NH; H,0
i pH=10
Teflon Otolday Hidrotermal Sentez

2600C.10 MPa

!

Toz MNumune

Sekil 3.2. Hidrotermal reaksiyon sentezi i¢in deneysel akis semast
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu ¢alismada Sr;4Lap¢Mn;xMxO45 (M : Co, Ni, Fe, ve x = 0,0- 0,2-0.4 ve 0,6)
sentezlenmis olup yapisal ve elektrokimyasal ozellikleri tayin edilmistir. Sadece
katot materyalinin sentezlenip kimyasal karakterizasyonunun yapilmast yapinin
kararliligimin anlagilmasinda yeterli olmayacagi diisiiniilmiis ve katot materyal ile
uyumlu bir elektrolit sentezi de yapilarak kimyasal uyum daha anlasilir bir sekilde
ifade edilmeye ¢aligmistir. Asagida her bir seriye ve elektrolite ait yapilan ¢alisma

sonuclar1 ayr1 bagliklar altinda verilmistir.

Cizelge 4.1. Numunelere uygulanan iglemler

Malzeme Kalsinasyon | XRD | TGA | SEM | IMPEDANS
Sry 4LagMn;O,. 1375°C \
Sr; 4Lag eMngC00204. 1375°C \
Sty 4Lag.sMng6C00.404. 1375°C \ \
Sty 4LagsMng4C00.604. 1375°C \
Sry 4Lag.sMngsNig»04. 1375°C \
Sr; 4Lag eMng¢Nig 404. 1375°C \
St 4Lag ¢Mng 4Nig ¢Oa. 1375°C v
Sry.4Lag.MnosFeq204. 1375°C \ \
Sry.4Lag.sMngFeq.40s4. 1375°C \ \
Sty 4Lag sMng 4Fe 6041 1375°C v v
Ceo.80Gdo.18Bi0.0202.5 260°C \ \ \ \
4.1. XRD Analizleri

Sentezlenen tiim numunelerin safliklari XRD analizi ile sistematik olarak
incelenmistir. Sentezlenen maddelerin karakterizasyonu toz X-igim1 kirinimi, PXD
(Powder X-Ray Diffraction), Rigaku D/Max- 2200/PC diffractometre ile tayin

edilmistir.
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4.1.1. Sry4Lag¢Mn;Co5O4; numunesi

Sty 4Lag sMn; 4CoxO45 (x=0,0- 0,2-0,4 ve 0,6) numuneleri sentezlenmis ve yapisal
olarak tayin edilmistir. Sekil 4.1.’de numunelere ait x-is1mn1 kirinim desenleri
goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi hazirlanan numuneler K,;NiF, yapisinda

olup herhangi bir safsizlik goriilmemektedir.
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T8 Sry4Lag ¢Mny Co,045
i i e =

[ o -t | EE '?d, -ﬂ-u'HE -~
= [ R L P =y
.Eﬂ -m.—--.JII--w-..m.»I\-....-J o '~—..~..u_,...._hm....m.-..-| I'Jln_m-._.l N i 00 I"s.___.._.._ﬂ.JrL ‘_F"\E{:q[]_:ég"m
-]
=
E |
[-F]
£l | |
5 k] A
= 1 Nl pt N — oo Lx=040
E ARy DY RDR] SR N T N T S A 5 - b T RO S, Y I - e o TN L
_g
: |
"gﬁ ‘._......s‘u...._...l"\...._..nal S . a_.-*hurlk‘- h__.-“-»-x_ B i
-

\ W A x=0,00

T T T T T
20 30 40 30 a0 70 20
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Sekil 4.1. Sr; sLag ¢Mn;.xCoxO4.5 malzemelerine ait toz x-151n1 kirmim desenleri

4.1.2. Sr1,4Lao,6Mn1_xNiXO4_5 numunesi

Sty 4LagsMn; «NixO45 (x=0,0- 0,2-0,4 ve 0,6) numuneleri sentezlenmis ve yapisal
olarak tayin edilmistir. Sekil 4.2.de numunelere ait X-1gin1 kirmmim desenleri
goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi hazirlanan numuneler K,;NiF, yapisinda

olup herhangi bir safsizlik goriilmemektedir.
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'| Sry 4Lag ¢Mn ;Ni; Oy 5
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Sekil 4.2. Sr; 4Lag ¢Mn; «<Ni,O45 malzemelerine ait toz X-1511 kirnim desenleri

4.1.3. Sry4LagsMn; Fe,O4; numunesi

‘\ J 51y 4Lag gMny Fe Oy
e | § < i
% """"\"‘J—“w—"il'""'_"P |I"“"‘“'"mnm--"—mjﬂ'-‘llu.~r‘”ll' ........ h..-f'\m.--i"""\m_n.um...ﬂ_-,Jj:PfEH..a_-w\._..
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20

Sekil 4.3. Sr; sLag sMn; (FecO4s malzemelerine ait toz X-1511 kirnim desenleri

Sty 4LagsMn; FexO45 (x=0,0- 0,2-0,4 ve 0,6) numuneleri sentezlenmis ve yapisal

olarak tayin edilmistir. Sekil 4.3.’de numunelere ait X-1s1mm1 kirmim desenleri
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goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi hazirlanan numuneler K,;NiF, yapisinda

olup herhangi bir safsizlik goriilmemektedir.

4.1.4. Ceo,scdo,lsBio,ozoz-ﬁ -Sr1,4La0,6Mn0,6C00,404-5 elektrolit ve elektrotun

kimyasal uyum testi

Ceo.8Gdg,18B10,0202-5 -St1 4Lag ¢Mng 6C00 4045 elektrolit ve elektrotun XRD grafikleri
Sekil 4.4.°de goriilmektedir. Ayr1 ayri desenlerde goriildiigli gibi ilk desen
Ceo3Gdo,18Bi10,0202-5s numunesine ikinci desen Srj4LlagsMngsCop 4045 numunesine
diger desenler de birebir oraninda karistirilip agat havanda ddviilerek toz haline
getirilen numunelerin yiiksek sicaklik kimyasal kararlilik testlerine aittir. 800°C ve

1000°C de iki hafta bekletilerek yapilan kimyasal uyum testleri olumlu sonug

vermistir.
T I o . 1000°C'de 2 Hafta
—_— e .
5 ) a7 Tt em
2 i
_: I xx i 800°C'de 2 Hafta
2= L \ L A L T
=
et ’ S Sr1 :41. E.g:ﬁI'\l'[Ilg: 5C03:4D4_5
i R P |L,-||'-.._-_...- -l‘\-r'-..._._.v"'- e P is aiue, e
5
2 JL »— Cey 5oGdy 15Big 12025
1 1 1 1 I_Iklvnl 1 1 1 1 -“I_ 1 1 _T“‘Jnrf‘h
20 30 40 30 60 fil] a0
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Sekil 4.4. 800°C ve 1000°C’te 2 hafta bekletilmis CepsGdo,18Bio,0202-5
Sty 4Lag sMng 6Cop 4045 malzemelerine ait toz X-151n1 kirnim desenleri

Bu test ile hem yliksek sicaklikta elektrot ve elektrolitin kararliliklarina hem de
elektrot-elektrolit arasinda kimyasal uyuma bakilmistir. Elektrot ve elektrolit disinda
herhangi bir pik goériilmemis olmasi aralarinda kimyasal reaksiyonun olmadigina
delil olmustur. Elektrot ve elektrolitte aranan 6zelliklerden biri olan yapisal kararlilik

ve diger hiicre bilesenleri ile kimyasal uyum yapilan test sonucunda olgiilmiis ve
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herhangi bir problem ile karsilasiimamistir. Kat1 oksit yakit pillerinde uyum

igerisinde kullanilabilecegi gosterilmistir.
4.2. SEM Analizleri
Yiizey analizleri i¢in caligmalar JEOL JSM-5400 taramali elektron mikroskobu

(SEM) kullanilarak yapilir. SEM 6l¢iimlerinden dnce numuneler yiikleme etkilerini

azaltmak i¢in altin ile kaplanir.

-

10KV  X11,000 1un paez  MKU  EMU

Sekil 4.5. 1350°C’te yogunlastirilmis Ceo sGdy,18Bi0,0202-5 yiizeyinin taramali
elektron mikrografigi (SEM)

1350°C’ta  yogunlastirilmis CesGdo 15Bio 02025 numunesine ait SEM sonucu
gostermektedir, sekilden goriilecegi iizere bu numune oldukca kii¢iik ve uniform

parcacik boyutlarina sahiptir (~ 1 p).

1375°C de yogunlastirilmis Sry 4Lag¢MngC00404.5 numunesine ait SEM goriintiisii
Sekil 4.6.’da gortilmektedir. Elektrotlarin elektrolitten daha goézenekli bir yapiya
sahip olmasi elektrotlarda aranan bir 6zelliktir. Goriintiide goézenekli yapr dikkati
¢ekmektedir. Goriintiiniin  bulanik olmasi SEM c¢ekim esnasindaki hatalardan

kaynaklanmaktadir.

35



X15.000 10 pm 0002 MEU EMU

Sekil 4.6. 1375°C’te yogunlagtirilmig Sty 4Lag¢Mng cC00 4045 ylizeyinin taramali
elektron mikrografigi (SEM)

4.3. Impedans Analizleri

Impedans Spektroskopisi toplam iletkenlik ve diisiik sicakliklarda (500°C’m altinda)
i¢ (bulk) ve sinir (grain boundary) iletkenliklerinin toplam iletkenlige katkisini
bulmada oldukga etkili bir alettir. Numunelerin elektriksel iletkenlikleri sinterlenmis
seramik peletler ile yapilir. Alfa glimiis pasta peletin her iki yoniine de siiriiliir. Daha
sonra numune kurutularak 500°C’ta 1 saat tutulur. Platin yerine giimiis elektrod
secilmesinin nedeni yiiksek sicakliklarda giimiisiin platine gore daha diigiik dirence
sahip olusudur. AC impedans dlgiimleri 2-prob metodu ile 6zel olarak dizayn edilmis

kuartz numune kabinda gerceklestirilir.

Akim toplayici olarak platin tel kullanilir ve her numuneden ii¢ farkli pelet iizerinde
Olgiimler gergeklestirilir. Solartron 1260 A Frequency Response Analyzer 0,01 Hz-
10 MHz frekans araliginda 25°C -700°C arasinda her 25°C’ta bir 6l¢iim olmak
suretiyle kullanilir ve 6l¢iim alinan her sicaklikta termal dengenin olusmasi i¢in 30
dakika beklenir. Veriler SMART program ile toplanir ve daha sonra uygun es

devrelere Zview programu ile aktarilir.
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Toplam rezistans:
Ri=Rp + Ry 4.1)

Burada Ry, Ry, ve Ry, sirastyla toplam, bulk ve garin boundary resistanslaridir. Daha

sonra iletkenlik:

c=— 4.2)

ile hesaplanir. Burada L ve S sirasiyla pellet kalinlig1 ve elektrot ylizey alanidir.

1600
300°C
1400
al(” M i
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Sekil 4.7. 300°C de Ag | CeosGdo,1sBio 02025 | Ag hiicresine ait AC
impedans grafigi (Dikmen et al., 2010)

300°C ve 500°C CepsGdo,1sBio 02025 numunesi i¢in impedans grafikleri sekillerde
goriilmektedir. Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.’de de goriildiigli gibi yarim daire goriiniisleri
ve gercek eksen (Z') kesisimleri dlglim sicakligi ile degisim gdstermektedir. Bulk
iletkenligine ait yar1 daire 300°C’de kolayca goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda
bulk yari dairesi ortadan kalkar (~500°C). Saf seryum oksit olduk¢a zayif iyonik

iletkenlige sahiptir (6700-c~10"*Sem™).
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Sekil 4.8. 500°C’de Ag | CesGdo,15Bio 02045 | Ag hiicresine ait AC
impedans grafigi (Dikmen et al., 2010)
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Sekil 4.9. Cep3Gdo.18Bi9,0202-s numunesinin sicakliga bagl
iletkenlik degisimi (Dikmen et al., 2010)

Ceo3Gdo,18B10,0202.5 numunesi kompozisyonu ile birlikte kati1 elektrolitin iyonik
iletkenligi ortam oksijen bosluklarindan dolay1 artmistir ve Sekil 4.9.’da Arrhenius

egrisi olarak gosterilmistir (Dikmen et al., 2010).
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5.SONUC

Sentezlenen numunelerin XRD sonuglar1 ayr1 ayri seriler halinde grafiklendirilerek
Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Sekil 4.3. da verilmistir. XRD analizleri ile her bir seri
sistematik olarak incelenmistir. Uygulanan XRD analizleri elde edilen iiriinlerin

istenilen fazda elde edilip edilmedigin anlasilmasinda yardimci olmustur.

Sekil 4.4.’de elektrot-elektrolit kimyasal uyum testi verilmis ve elektrot-elektrolit

uyumlulugu incelenmistir.

Sentezlenen numunelerde herhangi bir safsizlik goriilmemekle birlikte elektrotun
aranan Ozellikleri blinyesinde bulundurdugu saptanmistir. Gézenekli bir yapiya sahip
olan elektrot, yiiksek sicaklikta uzun siire kararlilik gostermis ve kati oksit yakit

pilleri i¢in uygun oldugu gdosterilmistir.

Kat1 faz reaksiyon yontemiyle sentezlene elektrot ve hidrotermal yontem ile
sentezlenen elektrolit tanecik boyutlar1 ve yapi igerisinde ki dagilimlar1 SEM
analizleri ile incelenmisti. Sekil 4.5.’te CesGdo,18B10,0202-5 numunesinin goriintiisii
ile Sekil 4.6.°da sunulan Sr;4lLagsMngC004045 numunesinin  goriintiisii
karsilagtirildiginda elektrota ait numune goriintiisii daha gozenekli bir yapiya

sahiptir. Elektrotlar i¢in istenen bir 6zellik olan gézenekli yapi elde edilmistir.

Impedas 6l¢lim cihazi ile gergeklestirilen iletkenlik olgtimleri 150°C, 200°C, 250°C,
300°C, 350°C, 400°C, 450°C, 500°C, 550°C, 600°C, 650°C ve 700°C sicakliklar igin
gerceklestirilmistir. CeogGdo,13Bi00202-s numunesi kompozisyonu ile birlikte kati
elektrolitin iyonik iletkenligi ortam oksijen bosluklarindan dolay1 artmistir ve Sekil

4.9.°da Arrhenius egrisi olarak gosterilmistir (Dikmen et al., 2010).

Elde edilen bu veriler 15181nda hidrotermal olarak sentezlenen CeysGdo,i1sBio0202-5
numunesinin kat1 oksit yakit pilleri i¢in ideal elektrolit, Sr;sLaosMn;<FexO4s
(x=0,0- 0,2-0,4 ve 0,6) serilerine ait elektrotlarin kat1 oksit yakit pilleri i¢in 1yi bir

elektrot olabilecegini sdyleyebiliriz.
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