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OZET

KATI OKSIT YAKIT PILINDE ANOT MIiKROYAPISININ YAKIT PiLi
PERFORMANSINA ETKIiSI

BAKAL, Ahmet

Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu

Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Danigsman :Prof. Dr. Mahmut D. MAT

Temmuz 2009, 69 sayfa

Yakit pilleri yiiksek enerji doniisiimii verimleri ve diisilk emisyonlar1 nedeniyle
biiyiik 6nem kazanmustir. Kati oksit yakit pilleri elektrik enerjisi iiretiminin yanisira
yiksek sicakligindan dolay1r koojenerasyon saglamasi ile yeni nesil enerji iireteci
olarak ¢ok cazip goriilmektedir. Kat1 oksit yakit pillerinin verimleri biiyiik 6lciide
anot elektrodunun yapisina ve malzemesine baghdir. Bu c¢alismada anot
gozenekliligi, liretim metodlart ve mikroyapimin performans Ttzerinde etkileri
arastirilmistir. Sonuclar yliksek performans i¢in anodu iki tabakali ve en az %25

gozenekli olarak imal edilmesi gerektigini ortaya koymustur.

Anahtar sozciikler: Kati oksit yakit pili, KOYP, mikroyap, ti¢lii faz bélgesi, polarizasyon



SUMMARY

EFFECT OF ANODE MICROSTRUCTURE TO FUEL CELL

PERFORMANCE IN SOLID OXIDE FUEL CELLS

BAKAL, Ahmet

Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mechanical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Mahmut D. MAT

July 2009, 69 pages

Solid oxide fuel cells received many attentions in recent years due to their high
energy conversion efficiencies and low emissions. High exhaust temperatures of
SOFC’s allow co-generation which further improves to efficiency of system. The
efficiency of SOFC is influenced mainly the microstructure porosity and materials
of anode electrode. Results revealed that the anode electrode must be produced in

two-layers and minimum porosity should be 25% to have a high performance.

Keywords: solid oxide fuel cell, SOFC, microstructure, three phase boundary, polarization
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ONSOZ

Bu calisma, degerli danismanim Prof. Dr. Mahmut D. MAT ve HYTEM
(Hydrogen Technologies and Advanced Manufacturig Research Center) arastirma
grubunun katkilariyla gergeklestirilmistir. Kat1 oksit yakit pilinde elektrokimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi icli faz bolgelerinin artirilmas: yakit pili
performansini artirmaktadir. Fakat bu alanda yapilan ¢alismalarda yakat pili imalat
asamalarinin mikroyapida nasil degisimler meydana getirdigi konusu tam agikliga
kavusmus degildir. Bu ¢alisma ile yakit pili imalatindaki bazi parametrelerin yakit

pili verimini nasil etkiledigi konusunda aydinlatic1 olacagini temenni ediyorum.
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BOLUM I
GIRIS
1.1 Amac¢ ve Kapsam

Yakit pilleri yakitin kimyasal enerjisini direk olarak elektrik enerjisine doniistiiren
araglardir. Kat1 oksit yakit pilleri yliksek enerji doniisiim verimleri, diisiik maliyet ve

bir¢ok yakiti kullanabilmeleri nedeniyle son yillarda yogun ilgi gérmektedir.

Kat1 oksit yakit pillerinde yiiksek sicakliklarda (600-1000 °C) calismasi nedeniyle bir
cok hidrokarbon temelli yakit(dogal gaz, methanol, etanol, dizel, Ipg vb.) direk veya ¢ok
az bir aynistirma ile kullanilabilmektedir[1-5]. Kat1 oksit yakit pilinin yiiksek
sicakliklarda caligmasi reaksiyon hizimi iyilestirip, verimi artirirken ayni zamanda
yiiksek egzos sicakligi (700-800°C) kojenerasyona imkan vermektedir. Kat1 oksit yakit
pillerinde  genel olarak yakitin kimyasal enerjisinin %50’si elektrik enerjisine
dontisiirken diger %50’side 1s1 enerjisine doniismektedir. Ko-jenerasyonla beraber kati

oksit yakit pillerinde verim %85’ asmaktadir.

Biitlin yakat pilleri gibi, kat1 oksit yakit pilleride yakitin iyon ve elektronlara ayrildigi
anot, oksijenin indirgendigi katot ve sadece oksijen iyonlarin ge¢mesine izin veren

elektrolitten olusmaktadir.

Anot mikroyapist kati oksit yakit pili performansmi etkileyen en Onemli
parametrelerden biridir. Bu ¢alismada anot mikroyapisinin performans iizerinde etkisi
genis bir parameter araliginda arastirilmistir.  Anot gézenek miktari, sinterleme
sicakligi, fonksiyonel tabaka etkisi, on kalsinasyon etkisi incelenmis ve en 1iyi

performansi saglayan kosullar belirlenmistir.

1.2. Literatiir Taramasi

Bir kat1 oksit yakit pili membran elektrot grubundan, kimyasal ve termal kararlilik,
yiiksek elektronik ve iyonik iletkenlik, gaz yakitin oksidasyonu sirasinda cok iyi
katalitik aktivite, yakit hiicresinin diger bilesenleri ile ¢ok iyi termal genlesme uyumu,

gerekli ve yeterli mekanik kararlilik ve esneklik gibi temel 6zellikler beklenmektedir.



Bu genel 6zelliklere ilaveten ayrica elektrotlarin kalinlik, malzeme, mikroyap1 vb. gibi
ozellikler ve hiicre dizayn1 da performans igin biiyiik &nem arz etmektedir. Ornegin,
anodun elektronik iletkenligi elektrot yapisina bagli olarak 1 ile 100 S/cm arasinda
degisebilmektedir[6]. Elektriksel iletkenlik anot icerisinde nikel disinda gozenek veya
iyonik iletkenligin oldugu elektrolit faz1 nedeniyle diismektedir. Ornegin saf nikelin
elektriksel iletkenligi KOYP c¢alisma sicakliginda(800°C) 2000 S/cm iken anot igindeki
elektrolit faz1 ve gdozenek nedeniyle 100S/cm ye kadar diisebilmektedir. KOYP anodun
gaz hareketinin saglanmasi i¢in %20-30 civarinda gézenekli ayn1 zamanda reaksiyon
bolgesinin daha genis bir hacme yayilmasi igin %?25-35 civarinda elektrolit

malzemesinden olugmasi gerekmektedir [7].

Anot malzemesi olarak kati oksit yakit pillerinde grafit, platinyum, demir, kobalt ve
nikel ilizerinde ¢alismalar yapilmistir. Nikel diisilk maliyet, yliksek kimyasal kararlilik,
hidrojen oksidasyonunda yiiksek katalitik aktivite nedenleriyle en uygun anot
malzemesi olarak yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Buna karsin, saf nikel ve elektrolit
olarak kullanilan yitriyum oksitle stabilize edilmis zirkonyum oksit (YSZ)in ile 1s1l
genlesme oranlar1 farkli olmasindan dolayir birbirine temas simirlari azalmaktadir.
Spacil[8] anot malzemesinin igine bir miktar elektrolit malzemesi ilave edilmesini
Onermis ve nio-ysz karigimi hem ficli faz bolgesi arttigl icin yiiksek performans
gomsterirken hem de elektrolit malzemesi ile uyumluluk problemini ¢dzerek kati oksit

yakat pillerinde bir ¢18ir agmustir.

Gozenekli bir NiO-YSZ anotta NiO metal faz1 gerekli elektronik iletkenlik ve katalitik
aktiviteyi saglamaktadir. Anot i¢indeki YSZ nin en 6nemli gorevi ii¢lii faz siirlarinin
artirilmasini ve reaksiyon bolgesinin genislemesini saglamaktir. Ayrica NiO igine
katilan YSZ 1s1l genlesme oranini diisiirerek elektrolit malzemesine yakin bir genlesme
meydana gelmesine ve anodun genlesmeden dolay1 elektrolit yilizeyinde kirilmasi ve
ayrilmast ve ayrilmasini engellemektedir. YSZ ayrica NiO fazinin biiyiimesini
onlemekte, oksijen iyonlarmin iletilmesi i¢in yollar olusturmakta ve anot reaksiyon
alanin1 gelismesini saglamaktadir[9,10]. YSZ fazinin en 6nemli gorevlerinden biri de

nikel oksitin topaklanmasini engellemesidir.

Alternatif bircok anot malzemesi gelistirilmesine ragmen en fazla NiO-YSZ
kullanilmaktadir. Metal-seramik anot diislincesi ile nio-ysz sistemine alternatif olarak

seryum emdirilmig lantanyum galyum magnezyum oksit(LSGM) ve proton iletgen



elektrolit seryum veya zirkonyum emdirilmis baryum(BaCeO-BaZrO) sistemleri
gelistirilmistir. Ayrica karbon ve siilfiir kirlenmesi engelleyebilecek dayanikli yeni anot
malzemeler arastirilmaktadir. Ornegin, bakir-seryum karisimi seramik-metal anotlar

pisme esnasinda olusan siilfiir kirlenmesine kars1 dayanimli oldugu tesbit edilmistir[11].

NiO-YSZ anotun mikroyapisi, morfolojisi ve performanst Onemli Olgiide ham
malzemelerin tanecik boyutuna baghdir. YSZ tozlarin baglangic tanecik boyutlari 0.1-
0.3 mikron arasinda degisebilmektedir. Buna karsin nikelin tanecik boyutu 1 mikron
civarinda tutulmaktadir. NiO-YSZ orant genellikle agirlikca %35:65 ile 9%55:45
arasinda degismektedir. Ornegin, literatiirde %34:66 [12, 13], 40:60 [16], 43:57 [14],
ve 55:45 [15] NiO-YSZ oranlart kullanilmistir. Tek katli anot i¢in elektrolit ile
temastaki aktif tabaka %45-50 oraninda nikel oksit i¢ermektedir[17,18]. Sinterleme
esnasinda biizlismeyi ayarlamak ve test esnasinda gaz gecisine izin verecek yeterli
gbzenekli yapiya(>%30 hacim) ulagmak icin gozenek yapicit (karbon, nigasta gibi)

malzemeler eklenmektedir.

NiO-YSZ anotun elektriksel iletkenligi NiO-YSZ oranina, mikroyapi, sinterlenme ve
indirgenme davraniglarina bagli olarak degismektedir. Gozenekli NiO-YSZ nin
elektriksel iletkenligi genelde NiO oranina toz oranlarina bagh olarak 0.1 den 1000
S/cm arasinda degismektedir. Anotun elektriksel iletkenligi ise NiO/YSZ oranina ve
gozenek faz dagilimina, ylizey yapisina, tanecik boyutuna bagli olarak degismektedir.
Yapilan bir caligmada elektriksel iletkenlik 6l¢liimii icin yiizey alani 3.5 m2/g ve
ortalama tanecik boyutu 0.25 mikron olan NiO ve ilk tanecik boyutlart 0.1 ve 0.3
mikron olan iki tip YSZ tanecikleri kullanilmistir[19]. Indirgenen anotun elektriksel
iletkenligi nikel igerigi hacim olarak %25den %30 a artarken elektriksel iletkenlik 0.1
den 100 s/cm ye kadar artmistir. Benzer sonuglar baska calismalarda da elde

edilmistir[20,22].

1.2.1 KOYP’ta elektriksel iletkenlik ile ilgili yapilan calismalar

Tanecik boyutu, faz dagilimlarin1 ve elektrik iletimini siirini etkilemektedir. Genelde
kiiclik tanecikler biiylik taneler etrafinda kiimelenmeye ve birbirine bagl iletkenlik
yollar1 olusturmaya meyilli olmaktadir. Boylece, eger NiO tanecikleri YSZ den daha
kiiciikse, yiiksek elektriksel iletkenlik beklenebilir. Buna karsin, YSZ tanecikleri daha



kiigiikse, kiiciik YSZ tanecikleri NiO tanecikleri etrafinda kiimelenmekte ve boylece

elektriksel izolasyon olusturmakta ve elektriksel iletkenlik diismektedir.

NiO-YSZ seramik-metal toz boyutu sec¢iminin, tanecik birikmelerinin g6z Oniinde
bulundurularak yapilmasi, daha iyi performans beklenen baglangigtaki kiicliik toz
boyutuna gore daha iyi sonu¢ vermektedir. Ornegin, (BET metoduna gore) nikel oksit
tozlarinin yiizey alan1 39 m?/g dan(tanecik boyutu olarak 0.02 mikron), 3.5 m%g
(tanecik boyutu 0.25 mikron)disiiriildiigiinde beklentinin tersine NiO-YSZ nin elektrik
iletkenligininarttigi goriilmiistiir. zaman arttigr goriilmiistiir. Bu durum biiyiik ylizey
alan1 ve kiiclik tanecikli yapinin elektrik iletkenliginin daha ytiksek olacagi hipotezine
zit goriiliiyor.  Bu durum BET yiizey alanimin tanecik birikmesinin miktarini
yansitmamasindan kaynaklanmaktadir. Birikme yapan kiigiik tanecikler hala biiyiik
ylizey alanlarina sahip olmakla beraber diger taneciklerle karistiginda  biiytlik
taneciklermis gibi davranmaktadir. Boyutu 0.02 mikron olan ¢ok kiiciik tanecikler
normal karistirma islemleriyle homojenlestirilemeyecek kadar kiigiik oldugundan
tanecik birikmesi meydana gelmesi normal karsilanmaktadir. Sonug olarak, karistirma
islemlerinde NiO taneciklerinin ger¢ek tanecik boyutlarinin mikron alti veya daha
bliyiik olmas1 durumlarinda da iyi sonuglar verebilir. Bu duruma bir 6rnek Tietz ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmistir[23]. NiO-YSZ %39:61 oranlarinda BET yiizey
alanlar1 55.7 ve 47 m%/ g ve tanecik boyutlari lazer difraksiyon yontemiyle dlgiilerek 0.6
ve 14.7 mikron olarak bulunmugstur. Buna gore, daha kiigiik tanecik boyutuna sahip olan
NiO, digeri aralarinda sadece %18 gibi bir ylizey alan farki bulunmasina ragmen
iletkenlik olarak kiictlik taneciklerde 3390 digerinde ise 78 s/cm olarak Ol¢iilmiistiir[23].
Boylece, baslangic tanecik boyutu ve taneciklerin dagilimi, hiicre verimine etkisi
bakimindan yiizey alaninin tesbitinden daha dogru sonuclar vermektedir. Bu sebepten
dolay1 ¢ok kiiclik tanecikler(0.02 mikron), 6zellikle de NiO i¢in sinterleme sicakligini
diisiirmesine ve daha iyi yapisal kararlik saglamasina ragmen, yliksek elektriksel
iletkenligin artmasina ve yakit pili performansinin artmasia Onciilik etmemektedir.
Farkli arastirma gruplar1 en iyi yakit pili performansin1 saglamak i¢in (800 °C de 1
W/em?®) J.T.Baker[12,13,14] BET-spesifik yiizey alam1 4m?g, ortalama tanecik
boyutunda 0.2 mikron civarinda NiO tozlar1 kullanilmas1 gerektigini ifade

etmislerdir[23].

Daha 1iyi elektriksel iletkenlik elde etmek icin, arastirmacilarin  diisiik mekanik

dayanima sahip biiylik boyutlu YSZ(10 mikron) taneciklerin kullanilmasi1 gerektigini
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tesbit etmislerdir[14,30,32]. Yu ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada[24], tanecik
boyutlar1 8 mikron olan YSZ ve 0.8 mikron NiO olan anotun mekanik dayanimi 20
MPa iken 0.8 mikron YSZ ye sahip anotlarin mukavemetinin {i¢te bire diistiigiinii tesbit
etmiglerdir. Ek olarakta bliyiik YSZ tanecikleri ile birlikte ¢ok daha kiigilik taneciklerin
kullanilmast, 1s1l davranis 6zellikleri boyutsal olarak farkli etki olusturdugunda dolay1
imalat zorlugunu artirir[30,25]. NiO taneciklerinin biiytimesini engelleme bakimindan

YSZ katilmasinin oldukga faydali oldugu goriilmiistiir.

Bazi arastirmacilar baglangi¢ toz boyutlar1 olarak hem kii¢iik(0.6 mikron) hemde biiytik
YSZ (27 mikron) ayn1 anda kullanmiglardir. Burada biiyiik YSZ tanecikleri anotun
iskeletini olusturmakta, genlesme ve fiziksel dayaniklilig1 saglamakta ve toplam hacmin
degismesini Onlemektedir. Kiiclik YSZ tanecikler ise NiO ve gozeneklerin dayanimini
artirmakta elektriksel iletkenlik ve mikroyapisal dayaniklilig1 artirmaktadir[21]. Mevcut
anotlar ile bu yapidaki anotlarin dayanikliligi, elektriksel iletkenligi ve elektrokimyasal

etkinligini heniiz tam olarak karsilagtirilmamastir.

KOYPlarda elekrik iletkenligi gozenek faziyla karsilastifi zaman diismektedir.Tam
yogun bir seramik-metal op, etkin iletkenlik, o., ve gozeneklilik f, bagh olarak

Bruggeman denklemi[19]
o, =0,(0-f,)" (1.1)

ile hesaplanmaktadir. Denklem 1.1 de verilen NiO-YSZ bilesimi ve gozeneklilikle
degisen faz yapisinda etkin iletkenlik gbzenekliligin azalmasiyla artmaktadir[22].

Ayrica imal edilen anotlarin sinterleme sicakliklarida elektriksel iletkenligi dogrudan
etkilemektedir. Bu durumun sinterleme sicakligina bagli olarak degismesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. iletkenlik iizerine yapilan ¢alismalarn cogu gdzenekli
NiO-YSZ anot iizerinedir. Yogun NiO-YSZ seramik-metal anotun iletkenligi heniiz
tam olarak agiklanmamistir. Denklem 1.1 gozenekliligin elektriksel iletkenligi nasil
degistirdigini ifade etmektedir. NiO-YSZ nin etkin iletkenligi 1200-1350 °C de

sinterleme ve bu derecede bekleme siiresi arttik¢a artmaktadir[22].

Anot gozenekliligi sinterleme sicakligi ve bekleme siiresi ile dogrudan iliskilidir.
Sinterleme sicakligi veya bekleme siiresinin artmasi gozeneklerin azalmasina ve

iletkenligin artmasina sebep olmaktadir[22]. Fakat tam yogun bir anotta elektriksel



iletkenlik sinterlenerek yogunlastirilan anot ile aymi etkiyi gosterip gosteremeyecegi

acik degildir.

Elektriksel iletkenlik {izerinde Onemli bir etkide anodun hidrojen atmosferinde
indirgenmesidir. Ozelliklede indirgenme sicakliginin elektriksel iletkenlik iizerinde
etkin rol oynadigi tesbit edilmistir. Aslinda, bir¢ok arastirmacinin yapmis oldugu
calismalar, anot indirgemesi sirasinda, NiO/YSZ oram1 %35/65 ten %70/30 ya
degisirken elektrik iletim sinir1 teorisine gore NiO iletken olmasina ragmen madde
oranlarmin degismesiyle anot iletkenliginin diistiigli belirlenmistir. Grahl-madsen ve
arkadaglari1[27,28] anot indirgenme sicakliginin anodun elektriksel iletkenligine etkisini
arastirmislardir. Yapilan ¢aligsmalar 1000 °C de indirgenen anotun elektriksel iletkenligi,
800 °C de indirgenen ayni sinterleme kosullarindaki anotlardan 2-4 kat daha fazla
oldugunu goéstermistir. NiO-YSZ nin ayni sinterleme kosullarinda oda sicakligindaki
iletkenligi indirgeme sicakligi 1000 den 650 °C ye azalirken, 6000 den 1000 S/cm
distiigii tesbit edilmistir. Grahl-madsen ve arkadaslari[28]  farkli sicakliklada
indirgenen anodun zaman morfolojik yapisinin ¢ok farkli oldugunu gostermistir. 800 °C
de indirgendiginde Ni ile YSZ arasinda bir¢ok c¢atlaklarin olustugu, buna karsin 1000 °C

de indirgeme sonrasi Ni ile ScSZ arasinda ¢ok iyi kontaklarin olugtugunu belirtmistir.

Eger yakit hiicresi yiiksek sicaklikta 1sitilip(750 °C gibi), yine yiiksek sicakliktaki hava
veya N, atmosferindeki hiicreye hidrojen gonderilmesi durumunda NiO-YSZ nin
iletkenliginin oldukca yiikseldigi tesbit edilmistir. Bu durumda direngte 0.1-0.3 ohm dir.
Bunun tersi olarak eger hidrojen %50 az ve oda sicakligindan baslanarak dakikada 3
°C artarak 750 °C ye 1sitilirsa indirgenmeye 300-400 °C de baslamaktadir ve biitiin
NiO indirgense bile NiO —-YSZ oda sicakliginda hemen hemen yalitkan ozellik
gostermekte ve direnci 1000000 ohm olmaktadir. 750 °C de hidrojen ile indirgenen
ikinci yontemde iletkenlik 0.002 s/cm ve bu iletkenlik ayni sartlardaki YSZ
iletkenligiyle hemen hemen ayni olmakta ve ayn1 zamanda Ni parcaciklarinin birbirine

bagl aglar seklinde olmadig1 goriilmiistiir.

Bu iki metodla indirgenen anot destekli yakit hiicrelerinin empedans egrileri
karsilastirilmistir. Hiicre ara direnci %97/3 hidrojen/su gonderildiginde oda
sicakligindan 750 °C ye ¢ikarilan numunelerde yaklasik 100 kat arttig1 tesbit edilmistir.
800 °C de hidrojen gonderilerek indirgenme durumunda NiO-Y SZ nin taramali elektron

mikroskopu(sem) fotografi gosterilmistir. Ayrica oda sicakligindan yavas 1sitma ile



300-400 °C de indirgenme durumun ile karsilastirma yapilmistir. 800 °C de
indirgemede Ni fazi siirekli aglar seklinde iken diger yavas yavas 1sitma igleminde Ni

faz1 izole parcacklar halinde oldugu gézlemlenmistir.

Bu durum Grahl-Madsen ve arkadaslar1 tarafindan yapilan arastirmalarda da teyid
edilmistir. Grahl-Madsen ve arkadaslar1 indirgenme 1sitma islemi 650 °C de bagladiktan
sonra 750°C de indirgenmenin bittigini gostermislerdir. Bundan dolayr da elektronik
iletkenlik 1000 °C iizerinde nemli hidrojen gondermekle de degismemistir. Sonug
olarak oda sicakligindaki 6rneklerin iletkenligi 750 °C de indirgenen Orneklerde de ve
900-1000 °C de indirgenenlere gore daha diisiik bulunmustur. Ayrica anotlarin agik
devre voltajlarmin 200-300 °C de tamamen indirgenirse teorik voltajdan daha diisiik

oldugu bulunmustur[29].

Indirgeme ile ilgili iigiincii problem, diisiik indirgeme sicakliklar1 anotun dayanikliligin
onemli Olciide diisiinmektedir. Wang ve arkadaslari[29] ayn1 6zelliklerdeki iki bembran
elektrot grubunun(MEG) birini oda sicakligindan baslayarak hidrojen vererek 800 °C ye
cikarmis digerini ise 800 °C ye kadar 1sitildiktan sonra hidrojen verilmistir. Sonugta her
iki MEG’da benzer gozeneklilige sahip olmasina ragmen 800 °C de yakit verilen
MEG’nun dayanimi oda sicaklifindan itibaren yakit verilen MEG’a goére %30 daha
yluksek ¢cikmaistir.

Bu durumlar g6z Oniinde bulunduruldugunda, eger indirgeyici gaz 1sitma islemi
esnasinda gonderilirse, anot indirgeme sicakligi iki faktérden daha etkilenmektedir;
indirgeme gazinin konsantrasyonu ve isitma iglemi. Anot indirgenme esnasinda belirli
asamalarda belirli miktarda gaza ihtiyag dumaktadir. Bundan dolayi, eger indirgeyici
gazin konsantrasyonu diisiik ise, 6rnegin NiO indirgenmesi 300 °C de baslasa bile
ylksek sicakliga(600-800 °C) ulasana kadar indirgenme islemi bitmeyecektir. Bu
durumda NiO in 6nemli bir boliimii yiiksek sicaklikta indirgenmekte ve sonugta anodun
iletkenligi asir1 diismemektedir. Bazi1 arastirmacilar anodun indirgenmesi i¢in bu
metodu  kullanmig(diisiik konsantrasyonlu hidrojenin 1sitma islemi sirasinda
gonderilmesi) ve yalitilmis anot probleminin olustugunu goézlemlememislerdir[15,30].
Fakat arastirmacilar bu yontemle indirgenen anot ylizeyinde, anotun igerisinden daha
yiiksek bir dirence sahip oldugunu gérmiislerdir. Ciinkii bu durum yiizeyin ilk olarak

daha diisiik sicakliklarda indirgenmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Benzer bir



sekilde, eger 1sitma hiz1 yliksek ise, anodun énemli bir kismi daha yiiksek sicakliklarda

indirgenmekte ve anot daha iletken olmaktadir.

Diisiik sicakliklarda anodun indirgenmesi ve bdylece iletkenligin ve dayanikliligin
diismesi konusunda literatiirde olduk¢a az ¢alisma bulunmaktadir. Bir¢ok arastirmaci
“anot uygun bir sekilde indirgendi” tanimini kullanirken, Souza ve arkadaslar1 [12],
Primdahl and Mogensen [31], Chung ve arkadaslar1 [32], ve Mai ve arkadaslar1[33] gibi
aragtirmacilar anot i¢in uygun olan indirgenme durumu i¢in agiklama yapmislardir. Bu
caligmalarda anot igerideki gazlarla birlikte 750-900 °C ye kadar 1sitilmig ve yiiksek
sicakliga cikildiginda anot bolgesine hidrojen verilmistir. Fakat bu yontemin uygun

olup olmadig1 hala arastirmacilar tarafindan tartisma konusudur.

Anotun diistik sicakliklarda indirgendiginde iletkenlik ve dayaniklilik konusu literatiirde
cok az caligilmistir. Grahl-Madsen ve arkadaslari[28] nikel aglarinin olusmasi
esnasinda diisiik sicakliklarda yavas indirgemenin nikelin yliksek sicakliklarda ylizey
aktivitesini kaybetmesine neden oldugunu ifade etmistir. Wang ve arkadaglari[29] NiO-
YSZ anotun diisiik dayaniklilik ve iletkenliginin, nikelin YSZ kafesi {izerindeki
olumsuz etkilerinden kaynaklandigint belirlemislerdir. Nikeloksitin nikele diisiik
sicakliklarda indirgenme esnasinda nikelin YSZ den biiytik 1s1l genlesme katsayisindan
dolay1 YSZ iizerinde mikrocatlaklarin olustugunu ileri siirmiislerdir. Boyle bir hipotezin

gecerliligini ispatlamak i¢in bagka calismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yiiksek performansli bir anot elde etmek i¢in 6nemli gereksinimlerden birisi de anotun
elektrokimyasal oksidasyonda ¢ok iyi katalitik aktivite gostermesidir. Bu durumun tersi
diisiik anot polarizasyonu veya arayiizey direncidir. Bu alanda yogun caligsmalar
siirdiiriilmektedir. Mcevoy[10], irvine ve Fagg[l], ve Meintosh ve Gorte[2] anot
performansi lizerine etki eden test parametreleri ve diger islemlerin etkisi lizerine yogun

caligmalar yapmis ve benzer sonuglar elde etmislerdir.

Elektriksel iletkenlik gibi, anotta NiO-YSZ oranida anot aktivasyonunu ve
polarizasyonu etkilemektedir. En diislik araylizey direnci genellikle NiO/YSZ hacimsel
toz oranmin %40/60 oldugu karisimlarda elde edilmistir. Ornegin, Kavada ve
arkadaglari[34] NiO/YSZ toz oranin1 %40/60 ta anot arayiizey direncinin en diisik
oldugunu bulmustur. Bu durum [17,38,35,36] tarafindan yapilan impedans ¢aligsmalar1
tarafindan da desteklenmistir. Ornegin, Koide [15] anot polarizasyon direncinin (300

mA/cm? sabit akimda) %40 nikel oraninda en diisiik oldugunu tesbit etmistir.
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Anot kompozisyonunda hiicre/anot hacimsel direncinde bazi belirsizlikler oldugu
goriilmektedir. Kawada ve arkadaglari[34] na gore hiicre hacimsel direnci %40 nikel
oksit oraninda en diisiik seviyede olmaktadir. Koide ve arkadaslari[15] ise hiicre
hacimsel direnci nikel oksit i¢eriginin artmasiyla diizenli olarak azaldigi ve maksimum
giic yogunlugunun arttigini1 sdylemektedirler. Tek katli anotlara ek olarakta, ¢ift kath
anotlar iki farkli sekilde gosterilmistir. Elektrolit ile temastaki kat anot islevsel
katman(AFL) olarak adlandirilirken dista kalan katman ise akim toplayici katman
olarak adlandirilirilaktadir. Ornegin, Koide ve arkadaslari[15] elektrolit destekli
membranlar i¢in iki tabakali anot 6nermislerdir. AFL tabakasi nikelce zengin NiO-YSZ
orani hacim olarak 61/39, ikinci kat ise YSZ ce zengin 40/60 oranindadir. Bu ¢aligmada
asagidaki sonuglara ulagsmiglardir. a) anot ohmik direnci temel olarak NiO-YSZ anotun
hacminden degil kontak direncinden kaynaklanmaktadir, b) elektrokimyasal reaksiyon
elektrolitten uzak belirli bir mesafede meydana gelmektedir. Bu yiizden de ara
katmanda kullanilan nikelce zengin anot ohmik direncin azalmasini saglamakta buna
karsin YSZ ce zengin ikinci katmanda polarizasyon direncini diisiirmektedir. Bu

uygulama sonucunda hiicre performansinda %50 artis oldugu goriilmiistiir[15].

Elektrik iletim sinir1 anotun tiim hacminin %33 civarinda olmaktadir. Nikel oksit ve
gozenek fazi, gerekli gaz yakitin katalitik bolgelere rahat ulagsmasi ve elektrik akiminin
iletiminin saglanmasi i¢in 6nem arz etmektedir. Anotun yakit oksidasyonunda en aktif
oldugu yogun elektrolit fazinin arayiizeyi elektronlarin iletimi agisindan en zayif
bolgedir. Sonuglar nikel oksit i¢in elektrik iletim sinirlart NiO tanecik boyutlarinin
kiiciiltiilmesi ve YSZ taneciklerinin biiyiiltiilmesiyle azaldigin1 gostermistir. Yapilan
calismalarda NiO-YSZ anot i¢in YSZ tozlar1 baslangi¢ tanecik boyutlar1 0.1 ve 0.2
mikron olarak ve NiO icin de ii¢ farkli tanecik boyutunda anot hazirlanmustir. ilk anot
tanecik boyutu 1-20 mikron araliginda degisen ticari NiO-YSZ anotta sirastyla %38:33
oraninda karistirilarak, ikinci anot radyal karistirict ile 138 saat bekletilerek 1-5 mikron
araliginda elde edilen tozlarla hazirlanmis ve son olarakta glisin nitrat yontemiyle %23
oraninda NiO katilarak 1 mikron civarinda elde edilen tozlarla anot hazirlanmistir. [37].
Bundan bagka NiO-YSZ anodunda YSZ tanecik boyutlar1 0.6 dan 27 mikrona artirildigi
zaman iletkenligi 1 S/cm den 1000 S/cm ye ylikseldigi yani elektrik iletim sinirinin YSZ
tanecik boyutuyla arttig1 goriilmiistiir[21]. Tanecik boyutunun elektrik iletim sinir1 ve
faz dagilimi lizerine yaptig1 bu etki tanecik boyutlar1 arasinda fark azaldiginda 6nemini

kaybetmektedir.



Elektrik iletim smirina benzer olarak goézenekli NiO-YSZ seramik-metal anotun etkin
iletkenligi de yiizey yapisi, tanecik boyutu, baslangi¢ tanecik yapisinin dagilimi gibi
parametrelere baghdir. Genelde etkin iletkenlik diger parametreler sabit tutuldugunda
NiO in tanecik boyutunun azalmasiyla artmaktadir. NiO tanecikleri 16 dan 1.8 mikrona
azalirken, sermetin iletkenligi 10 dan 1000 S/cm ye artmaktadir. Bu ¢alismada YSZ
taneciklerinin baslangic boyutu 0.3 mikronda tutulmus ve NiO ile YSZ kiitlesel

oranlarida degistirilmemistir[30].

Benzer bir sekilde, bagka bir caligmada anotun etkin iletkenligi diger parametreler sabit
tutuldugunda YSZ taneciklerinin biiylimesiyle arttigi tesbit edilmistir. Bu durumun NiO
in kiimelenmesi ve elektrik iletim sinirlarinin kii¢iilmesinden kaynaklandigi ifade

edilmistir.

Caligmalar anodun elektrokimyasal performanst NiO-YSZ nin tanecik boyutlarinin
azalmastyla arttigini gostermistir. Ornegin, Huebner ve arkadaslari[44] baslangictaki
NiO tanecik boyutunun azalmasiyla asir1 potansiyelin énemli oranda diistiigii ve ayrica
anodun mukavemetinin arttigin1 tesbit etmislerdir. Benzer sonuglar1 Jiang ve
arkadaslari[40] da NiO ve %3 mol Y,03;-ZrO,(3YSZ) kullanarak elde etmislerdir. Bu
calismada anot ohmik diren¢ ve polarizasyon direncinin NiO tanecik boyutunun
azalmasiyla azaldigi bulunmustur. Diger taraftan, Hikita ve arkadaslari[39] NiO-8YSZ
nin elektrokimyasal performanst minimum potansiyel fazlaligina YSZ/NiO oran1 0.01
oldugunda ulasilmistir. Jiang ve arkadaslari[40] ayrica anot asir1 potansiyelinin YSZ

tanecik boyutunun 0.1 den 1.5 mikrona degisirken azaldigini bulmuglardir.

Elektrolit destekli membranlar {izerine yapilan bir¢ok arastirma NiO-YSZ tozlarinin
birlikte kalsine edilmesi anot performansimi gelistirmede ¢ok Onemli oldugunu
gostermistir. Ayrica Kavada ve arkadaslari[34] NiO-YSZ tozlarinin 1200°C civarindaki
kalsine edilmesi gerektigini ifade etmislerdir. Huebner ve arkadaslari[44] NiO-YSZ toz
karistminin 1400°C de kalsinasyonunu daha uygun oldugunu sdylemiglerdir. Baslangic
tozlarmin kalsine edilmesinin anot performansi iizerine etkisi Jiang tarafindan da
incelenmistir. Jiang %50/50 Ni1O/8YSZ oraninda hazirladig: tozlar1 1300 °C de kalsine
etmis ve en iyi performansi sinterleme sicakligi olan 1400 °C de karisimla elde
etmislerdir[40]. Jiang ayrica anot hacimsel direnci ve araylizey direncinin sinterleme
sicakligindan daha diisiik olmak sartryla artan kalsinasyon sicakligi ile azaldigini tesbit

etmislerdir[40]. Kawada[26] ya gore, NiO-YSZ nin kalsinasyonunun diger bir faydasi
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da Huebnere[44] gore tozlarin kalsinasyonu sinterleme sirasinda daha az bozulmalar

goriilmesini saglamaktadir.

Bu olumlu sonuglara ragmen, arastirmacilar ortak kalsinasyonu elektrokimyasal
performansi gelistiren mekanizma yeterince agiklanamamasi ve NiO-YSZ tanelerinin
biliylimesine neden oldugundan dolay1 tavsiye etmemektedirler[36,40]. Diger taraftan
bazi arastirmacilar NiO-YSZ toz karisiminin kalsine edilmeden de elektrolit destekli
membranlarda benzer performansi elde etmislerdir(Primdal-Mogensen[31] ve Koide ve
arkadaglari[15]). Ayrica NiO-YSZ tozlar yiiksek sicakliklarda kalsine edildikten sonra,
kullanilabilmesi i¢in tekrar karigtiricidda  karistiritlip  toz  haline  getirilmesi

gerekmektedir[40].

1.2.2 Anot pasta karakterizasyonu iizerinde yapilan calismalar

Kat1 oksit yakit pilinde performansi etkileyen en 6nemli parametrelerden biri de
elektrotlarin mikroyapisidir. Screenprint pastasi hazirlama yontemi mikroyapiy1 6nemli

Olcilide etkilemektedir.

Elektrot pastasi, seramik tozlarin bazi organiklerle karigtirilmasi sonucu elde
edilmektedir. Organiklerin se¢imi print ve sinterleme esnasinda énem kazanmaktadir.
Yakit pili performansi, elektrot kalinlig1 ve elektrot tabakasinin homojenligi, diizgiin
yayilimi ile dogrudan iliskilidir. Film tabakasinin 6nemi karisimin homojen ayrigsmasi
ve sinterleme 6zelliklerine baglidir. Mikron alt1 tozlarin homojen ayristirilabilmesi sivi

ayrigtiricilarin(alkol, etanol... gibi) 6zelliklerine bagl olarak gelistirilmektedir.[41]

Elektrot pastanin hazirlanmasi birgok parametreden etkilenmektedir. Bunlar toz tanecik
blyiikligli, baglayici miktar1 karigsma siiresi, sicaklik, viskozite ve siirtiinme
gerilmesidir. Genel olarak yiiksek yakit pili performansi saglamak icin gerekli pasta
Ozellikleri en uygun screen print Ozellikleriyle dogru orantilidir. Bu nedenle

screenprintigleminietkileyen parametreler detayli bir sekilde incelenmistir.
1.2.2.1 Pasta hazirlamada tanecik boyutu

Elektrot pastalarin istenen kivamda olabilmesi i¢in tanecik boyutu g¢ok oOnemlidir.
Ayrica tanecik boyutu kat1 oksit yakit pili performansiyla dogrudan iligkili oldugundan,

pasta hazirlama esnasinda referans kabul edilebilmektedir.

11



Arica Gary ve ekibi[42] ortalama tanecik boyutuyla sinterlenen tabaka kalinlig

arasinda asagidaki gibi lineer bir iligski oldugunu belirtmislerdir.

_ ortalama tanecik boyutu
= sinterlenen tabaka kalinlig

1.2.2.2 Kimyasal baglayici

Kimyasal baglayicilar toz aneciklerinin istenen yiizeye istenen homojenlikte film tabaka
olarak siiriilebilmesi i¢in Onemli bir parametredir. Genel olarak piyasadaki ticari
baglayicilarin igerik formiilleri acgiklanmamaktadir. Fakat bir baglayict ig¢in tipik
Ozellikler vardir. Bunlar; viskozite ve buharlagsma 6zelligidir. Istenen kivamda bir pasta
hazirlamak i¢in baglayicidan li¢ farkli etki beklenebilir. Bunlar baglayici miktari,

viskozite ve kivam olusma siiresi.

Peter Ried ve ekibinin yapmis oldugu calismalarda siirtliinme gerilmesinin bir
fonksiyonu olan baglayic1 igeriginin artmasiyla viskozitenin artmakta oldugunu
bulmuglardir. Ayrica baska bir ¢alismada 100 S*-1 siirtlinme gerilmesi oraninda iken

baglayici i¢eriginin bir fonksiyonu oldugu bulunmustur[43].

Wayne Huebner ve ekibinin yaptiklar1 bir calismada ise Ferro-BX018-16 ticari
sollisyonuyla kat1 agirligi %50-75 oraninda NiO-YSZ ile karigtirilmasi gerektigini ifade
etmistir.[44]

Asagidaki Tablo I de Ferro sirketinin pasta screenprint islemi esnasinda karsilasilan

sorunlar, bunlarin sebepleri ve ¢6ziim i¢in muhtemel yontemler tavsiye edilmektedir.
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Cizelge 1. Ferro sirketinin 6nerdigi pasta-screenprint islemi 6zellikleri
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Ferro sirketi glimiis pasta hazirlama esnasinda pastanin kati icerigi %70 civarinda
oldugu zaman dokiim kalinlig1 8 mikron, %50 civarinda kat1 igerik bulundugunda ise
aym print sayisinda dokiim kalinligimin 3 mikrona diistiigli ifade edilmektedir[45].
Yiizey alani 8 m?/g olan katot tozlariyla hazirlanan pastanin print edilip sinterlenmesi
sonucu kalmligi 7-8 mikron iken yiizey alam 6 m?/g olan tozlarla hazirlanan pastanin

kalinlig1 18-19 mikron oldugu ol¢lilmiistiir. [45]

Ayrica ipek ve silgecin ayarlanmasi, ortam sicakligi ve nem gibi parametreler kaplama
kalinlig1 ve kalitesini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Her bir parametrenin etkisi asagida

agiklanmustir.

1.2.2.3 ipek ve silge¢c ayarlamasi

e Silge¢ print yapilacak alanin tam merkezinde tutulmali

e Ipekle print edilecek yiizey arasinda 3-4 mm lik bir bosluk bulunmali

e Plastigin basinci diizgiin print yapacak kadar minimum diizeyde tutulmali
e Baski basinci kaplama alaninin biiytikliigiine gore ayarlanmali

e Ipek baski istenen akigkanlikta print saglamak i¢in optimum ag1 ile tutulmali

1.2.2.4 Ortam sicakhigl ve nem

e Yiizey kuru tutulmali. Yiizeyin nemli olmast  print edilen elektrodun
kurutulmasi sirasinda ylizeyden ayrilmasina neden olmaktadir

e Eger ortam sicakligi 40 °C nin iizerinde olursa pasta ylizeye yakin kisimlar ile i¢
kisim arasinda vizkozite farki olugsmakta ve print homojen olmamaktadir

e Pastanin asir1 1sinmasi solventin buharlasmasima neden olup viskozitenin

degismesine neden olmaktadir.[45]

Gary ve ekibi[42] nin yaptiklar1 bir ¢alisma da taneciklerin biiylimesi ile ayni
sayida print sonucunda daha kalin tabaka elde edildigini ve bagil yogunlugunda

kalinlikla azaldigin1 bulmuslardir.
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1.2.3 Screenprint parametreleri hakkinda yapilan ¢calismalar

Hazirlanan pastanin screenprint yontemiyle elektrolit ylizeyine siiriilmesi bir¢cok
parametreden etkilenmektedir. Bunlardan bazilari; screen gozenek biiyiikliigii, seramik-
metal orani, toz tanecik boyutu, sicaklik, screenin tabladan uzakligi gibi daha bircok
parametreden etkilenmektedir. Screen gozenek boyutu, seramik-metal oram1 ve toz

tanecik biiylikligiiniin kaplama kalitesinde en etkin parametreler oldugu bilinmektedir..

Gary ve ekibi[42] YSZ elektrolit ile hazirladiklar1 screenprint pasta ile degisik ipek
baski gozeneklikleri ile hazirladiklart film tabakalarini birbirleriyle karsilastirmis ve
daha kiigiik screen gozenekleriyle elde ettikleri film tabakasinda gazin diflizyonunun

daha iyi oldugunu bulmuslardir.

Yakit pili kimyasal enerjiyi iiglii faz bolgesi olarak adlandirilan seramik-metal-gaz
bolgelerinde elektrik enerjisine doniistiirmektedir. Bu {i¢lii faz bolgesini artirmanin bir
yoluda uygun seramik-metal toz oranimi saglamaktir. Huebner ve ekibi[44] tanecik
boyutlar1 sirasiyla 0.25 ve 0.5 mikron YSZ ve NiO tozlariyla hacim olarak degisik
oranlarda seramik-metal karisimlar1 hazirlamis ve en yiiksek verimi %40 NiO igerigiyle
hazirlanan anotlarda elde etmislerdir. Huang ve arkadaslari[55] tanecik boyutlar
sirastyla 0.4 ve 2 mikron YSZ ve NiO tozlartyla %40 tan 60 a degisen hacim
oranlarinda anot elektrot hazirlamis ve en iyi iletkenligi %40 NiO oraninda elde

etmistir[46].

Reaksiyon bolgeleri olusturmak amaciyla tiglii faz bolgeleri saglamanin bir baska yolu
da tanecik boyutlarin1 diisiiriip daha fazla yiizey alami olusturarak elektrotta gazin
ulastigt noktalar1 artirmaktir. Fakat iclii faz bolgesini olusturmak ayrica seramik ve
metal toz taneciklerinin metal-metal ve seramik aglar olusturup iyonik ve elektronik
iletkenligi saglamasi i¢in ¢ok biiylik 6nem tasimaktadir. Cho ve Choi[47] ball milling
ve yiiksek enerjili ball milling yontemleriyle hazirlamis olduklar1 NiO-YSZ elektrotlarla
hazirladiklar1 yakit pilininde elektrot tanecik boyutlar1 sirasiyla 0.7 ve 0.27 mikrona

kadar diistiriilmiistiir.

Cho ve Choi[47] yiiksek enerjili ball milling yontemiyle hazirlanan elektrotun daha
kiigiik ve homojen bir yapida oldugunu bulmuslardir. Cho ve Choi[47] ayrica daha
kiiciik tanecikli, yani daha biiylik reaksiyon yiizeyine sahip elektrotlarin performansi

artirdigini tesbit etmislerdir.
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Guo ve Liu[48] ise 0.8 mikron YSZ taneciklerini %50:50 oraninda tanecik boyutu A-
1.6, B-1.3, C-5 ve D-2 mikron NiO toz karisimlariyla elektrotlar hazirlamis ve hiicre
performanslarini elde etmislerdir. Guo ve Liu[48] daha kiigiik tanecikli metal igerigine
sahip hiicrelerin daha yliksek performans trettiklerini tesbit etmislerdir. Ayrica metal-
seramik tanecik boyutlari, bu oranlar sabit tutularak daha yiiksek performanslar elde

edilebilecegini ifade etmislerdir.

Yapilan arastirmalar kat1 oksit yakit pili performansin1 artirmak igin istenen
mikroyapiy1 elde etmede elektrot pastanin hazirlanmasi ve screenprint isleminin ¢ok
onemli oldugunu gostermistir. Screenprint isleminde uygun print islemini
gerceklestirebilmek i¢in  pastanin  igerigini baglayict miktariyla degistirmek
miimkiindiir. Gerekli mikroyapiy1 saglamak ve gaz gecisini saglamak i¢in daha kiiciik
gozeneklere sahip elekler kullanabilir. Ayrica istenen mikroyapimin elde edilmesinde

tanecik boyutuda ¢cok 6nemli bir parameter olmaktadir.
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BOLUM I1

TEORIK ESASLAR

KOYP’un operasyon prensibi sematik olarak Sekil 2.1 de gosterilmistir. KOYP de
elektrolit olarak kullanilan malzeme yiiksek iyonik iletkenlik gosterirken elektriksel
olarak yalitkan olmasi gerekmektedir. Elektrolit ayrica oksijenin indirgeme ve
oksidasyonuna kars1 kararli bir yapiya sahip olmasi gerekmektedir[1,2]. Ek olarakta
elektrolit ince, yogun ve gaza karsi sizdirmaz olmalidir. KOYP i¢in en ¢ok kullanilan
elektrolit membran yittriyum oksit ile kararlilastirilmis zirkonyyum oksittir(YSZ).
Dopant olarak kullanilan yittriyum oksit elektrolitte oksit bogluklarinin artmasina sebep
olmaktadir. KOYP de YSZ 973 K de 0.01S/cm lik bir iletkenlik gostermektedir[1,2].
KOYP ta iyonik iletken malzeme olarak denenen birgok malzeme olmakla beraber fakat
malzemelerin cogu 1 atm den 10?° atm ye kadar genis oksijen kismi basinglarinda
elektriksel iletkenlikte gostermektedir. KOYP teknolojilerinde son gelismeler daha
diisiik sicakliklarda (<1000 °C) ¢alistirma {izerine yogunlagmistir. Elektrolit kalinlig1 ile
beraber iyon iletimine karsi direncte arttigi i¢in KOYP ¢alisma sicakligini diisiirmek
icin elektrolit kalinligi miimkiin oldugu kadar ince olmalidir. Katioksit yakit pilinde en
cok kullanilan YSZ genel olarak 900-1000°C de istenilen(0.1S/cm) iyonik iletkenligi
gostermektedir. Elektrolit kalinligit 250-300 mikrondan 10 mikron seviyelerine
disiiriildiiginde YSZ calisma sicakligi 700°C seviyelerine diisiiriilebilmektedir[2].
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Sekil 2.1 Kat1 oksit yakit pilinde gergeklesen reaksiyonlar ve genel goriinlim

2.1 ideal Tersinir Kat1 Oksit Yakit Pili

Termodinamigin 1 ve 2. Kanunlari ideal tersinir yakit pilini tanimlamak i¢in uygundur.
Yakit ve hava farkli kanallardan farkli bolgelerden yakit piline girmekte ve birbirine
karigsmadan yakit pilinden ayrilmaktadir. Gazlarin toplam entalpisi yakit pili i¢in ) n;H;
ve toplam olarak ) nH; dir. Yakit piline giren 1s1y1 Qrcrev 1le gosterirsek o zaman 1s1
Qrcrev yakit pilinden ¢ikarilmali ve tamamen ¢evreye atilmalidir. Bunun igin yakat pili
ve ¢evre ayni termodinamik 6zelliklere sahip olmalidir. Yakit piline giris pozitif ve is

Wircrey Olarak gosterilirse bu modelin genel tanimi Sekil 2.2 deki gibi gosterilebilir,

InH,

Ir—— ™

Il 'wlm'n
InH, | LTP ||
w__*__1
am'¥
cevre T.p

Sekil 2.2 Yakit pilinin termodinamik semasi
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Termodinamigin 1. Kanunu yakat pili i¢in yazilirsa

tw =ANH 2.1)

qF Crev tFCrev

Bu denklemde A'H oksidasyonun reaksiyon entalpisi ifade etmektedir. Termodinamigin

2. Kanunuda yakait pili i¢in

[[]dS =0 (2.2)
NS —drow _ 2.3)
FC

Denklem 2.3 te A'S reaksiyon sonucu olusur ve 1sinin ¢evreye gegisini temsil eder.

Denklem 2.1 ve 2.3 den tersinir is. Wigcrey 161N
Wircrw = A H =T *A™S (2.4)
Bagintisi yazilabilir.

Reaksiyonun tersinir isi Wircrey, serbest veya Gibbs entalpisine(A'G) esittir.

Wicrw =A'G=AH =T, A"S (2.5)

Déniisebilir verim # gc, Gibbs entalpisi A'G ve termodinamik olarak reaksiyon

entalpisi A'H arasindaki iliski;

NG NH-T,NS

= 2.6
nFCrev A;H ArH ( )

olarak yazilabilir.Ayrica kati oksit yakit pili elektriksel bir ara¢ olarak ta
tanimlanmalidir.  Yani KOYP hidrojen oksidasyonu ile elektriksel ve termodinamik

islemler gerceklestiren bir arag olarak diisiintilebilir.

Hidrojenin oksidasyonu

H2+%02—>H20 (2.7)
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Reaksiyonu ile gerceklesmektedir. Bu islem anot ve katottaki reaksiyonlarin sonucu
olarak meydana gelmektedir. Anotta hidrojen katalitik ortam tarafindan absorbe
edilmekte, iyonlarina ayrilmakta ve elektronlar aciga ¢ikmaktadir. Oksijen ise katot
tarafindan absorbe edilmekte, elektron alarak negatif yiiklii oksijen iyonuna

doniismektedir. Oksijen iyonlar: elektrolit vasitasiyla anot tarafina iletilmektedir[49].
O, +4e - 20" (2.8)

Katot i¢in kullanilan malzeme elektriksel olarak iletken olmalidir. 600-800 °C
sicakliklarinda katot iyonik olarakta iletkenlige fayda saglamaktadir. Genelde iyonik
iletkenlik katotun iyonik ve elektriksel iletken malzemelerin karistirilmasiyla
olusturulmaktadir[1,50]. Katotta iyonik iletkenligin olmas1 elektrokimyasal aktif

alanin(iiglii faz bolgesi) artmasini saglamaktadir[51,52].

Yakit ve hava arasinda oksijenin kimyasal potansiyeli tarafindan olusturulan oksijen
iyonlar1 anottaki hidrojen ile reaksiyon olusturmak i¢in elektrolitten anot tarafina

gecmektedir. Denklem 2.9 anot tarafinda meydana gelen reaksiyonu vermektedir.
H,+0* > H,0+2¢ (2.9)

Bu reaksiyonun meydana gelebilmesi i¢in oksijen iyonlart iyonik iletken membrane
tarafindan reaksiyon bolgesine taginmasi gerekir. Bu anot bolgesi reaksiyonu tarafindan
iiretilen elektronlar system disina taginir. Genelde KOYP anot metal ve seramik(YSZ)
ten meydana gelir. Bu metal ve seramikten olustugundan dolayr sermet olarak
adlandirilir.  Bu caligmada kullanilan anot ScSZ-NiO ve NiO tir. Buradaki ScSZ
icerisinde iyonik iletkenlik ve elektrolitle termal kararlilik saglar. NiO yiiksek

elektronik iletkenlik saglamak i¢in kullanilir.

2.2 Yakit Pili Verimi

Kat1 oksit yakit pili icin elektrokimyasal verim, termal verim, voltaj verimi akim veya

Faraday verimi tanimlanmaktadir. Yakit pili genel verim ifadesi

Nee =My = Ty 1Ty (2.10)
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olarak ifade edilmektedir. Burada 7, 1silverimi, 7, yakit pilinin akim elektrik akimi
verimini, 77, yakit pili voltaj verimin, r7; yakit pili termodinamik verimi, 77, elektrik
verimi ve 77, akit pili genel verimini ifade etmektedir. Bu verimler birbirinden bagimsiz

olarak asagidaki gibi agiklanmistir.

2.2.1 Elektrokimyasal verim

Elektrokimyasal verim tii¢ farkli verimi kapsamaktadir. Termodinamik verim, voltaj

verimi ve akim verimi.
2.2.1.1 Termodinamik verim

Diger yakit pillerinde oldugu gibi KOYP te de yakitin Gibbs serbest enerjisi tamamen

elektrik enerjisine doniistiigii varsayilirsa bir yakit pilinin termodinamik verimi;
N, = =1- (2.11)

bagintisi ile ifade edilebilir. AS ve AH negative oldugu diistiniiliirse KOYP verimi <1
olur. Teorik olarak hiicre reaksiyonlari i¢in termodinamik verimin >1 olmast AS in

pozitif olmasi ile miimkiin olmaktadir.
2.2.1.2 Voltaj verimi

KOYP lerinde hiicre voltaji herzaman tersinir voltajdan diisiiktiir. Yakittan akim elde
edilmeye basladigi zaman farkli kayiplardan dolayr hiicre voltaji diismektedir. Yiik
altinda hiicre voltajinin diistisii akim yogunlugu, sicaklik, basing, gaz debisi ve yakit
pili malzemesine baglidir. Voltaj verimi hiicrenin yiik altindaki voltajiin(E) acik

devre voltajina orani( £, ) ile belirlenebilir.

E
U (2.12)

2.2.1.3 Akim verimi

Bir KOYP verimi gaz debisinin reaksiyon hizina yetisememesi veya elektronlarin

korozyon gibi bazi istenmeyen ek reaksiyonlarda kullanilmasi ile diismektedir. Yakitin
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%100 ‘lnlin reaksiyona girip akim {iretiminde kullanilmasi ile iiretilebilecek akim

miktari.

df
F z ’[ ( )

bagintis1 ile hesaplanmaktadir. Burada f yakit miktarin1 gosterir. Gergek yakit

tilketiminin akima oranida;
d
Jp=i L, (.14

Akim verimi ise gergek yakit tilketiminin teorik yakit tiiketimine orani olarak ifade

edilebilir.

J
n == (2.15)
F

2.2.2 Diger verimler

Elektrokiyasal verime ek olarak ta KOYP i¢in 1s1l verim ve sistem veriminden

tanimlanabilmektedir.

2.2.2.1 Isil deger verimi

Isil verim yakitin icerdigi gazlar, saflif1 ve yanma 06zelligine baglidir. Is1t motorlarinda
yakit enerjisi tamamen 1s1l enerjiye ¢evrilebilmekte fakat yakit pillerinde yiikseksicaklik
olmasma ragmen bu miimkiin olamamaktadir. Isil deger verimi kullanilan yakitin
tirettigi 1sinin tretilen elektrik enerjisine orani olarak verilebilir. Burada yakit olarak

kulllanilan gazlar verime dahil edilmektedir. Isil verim ifadesi denklem 2.16 daki gibi

yazilabilir.
AH’
= (2.16)

tiik
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bu bagintida  AH' yakittan elde edilen 1s1, AH , iiretilen elektrik enerjisini ifade

etmektedir.
2.2.2.2 Sistem verimi

Yakit pilinin genel verimi iiretilen gii¢ olarak diisiiniilebilir. ~Sistem verimi, yakit

kullanimu, iiretilen gii¢ ve {iretilen 1s1y1da igerecek sekilde

_ yakitpili( AC) + akimtoplama( AC) + kojenerasyon(isi) 2.17)

S kullanilanyakitinkimyasalenerjisi

bagintisi ile ifade edilebilir. Bu durumda iiretilen elektrik giicline ek olarakta yakit
pilinin {irettigi 1sinin bir gaz veya buhar tiirbininde kullanimi da verime eklenmektedir.
Yakat pilinin iirettigi 1s1 enerjisi koojenerasyon ile sicak su saglamada veya endiistriyel

islemler i¢in su buhar1 saglamada kullanilabilir.

2.3 Gii¢ Uretimi

Kat1 oksit yakit pilinde Sekil 2.3 genel akim-voltaj iliskisini ortaya koymaktadir. Burada
grafik farkli voltaj kayiplarinin baskin oldugu akim miktarlarini gostermektedir. Sekilde
de goriildiigi gibi diisiik akim yogunluklarinda hiicre voltaj kaybinin 6nemli bir kismi
aktiivasyon esnasinda olugmaktadir. Akim artmaya basladigi zaman ohmik kayiplar
etkisini gostermektedir. Akim miktar1 arttikcada  kiitle transferi miktar1 voltaj
diisiisiinnde etkin rol oynamaktadir. Polarizasyon kayiplarinin olmadigi ideal durum

akima parallel yatay voltaj ¢izgisi seklinde ifade edilebilmektedir.
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Sekil 2.3 Bir yakit pilinde polarizasyon kayiplari

Uretilen gii¢ akim ve voltajin fonksiyonu olarak;
B, =VI (2.18)

bagintisi ile ifade edilebilmektedir. Bu bagintiya goére akim 0’a giderken ve voltaj 0’a
giderken gii¢ gii¢ tiretimi 0’a yaklagmaktadir. Eger glic maksimum da ise akim bu iki
degerin ortasinda olmaktadir. Sekil 2.4 farazi bir yakit pilinde olusan akim —gii¢
grafigini gosterir. Buradaki kesikli ¢izgi yakit pilinde higbir voltaj kaybinin olmadigi
durumu ifade eder. Fakat yakit pilinde genelde gaz diflizyon elektrotlarin karmasik
mikroyapisi, sinirli tiglii faz bolgesinden dolay1 diismektedir. Boyle bir durumda akim-

gii¢ egrisi parabolic olmaktadir.
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kayipsiz ideal akim- F maksimum
giic iliskisi Fs gug

sy
kiitle
transferi
nden
dolayr
giic
diisiisii

Glic

elektrotlar arasr ohmik
kayiplardan dolayr giic
kayiplarr artar

4 aktivasyon enerjisinden
kaynaklanan giic kayhr

AKIM ——
Sekil 2.4 Yakat pilinden elde edilen akim-gii¢ arasindaki iliski ve kayiplar

Olusan bu kayiplarda gili¢ icin genel bir ifade elde etmek zordur. Fakat bu bazi
varsayimlar ile miimkiin olabilmektedir. Eger hiicre voltaji akim ile lineer degistigi

diistiniiliirse voltaj;
V=V —-RI (2.19)

Seklinde yazilabilir. Burada R, toplam polarizasyon kayiplarini temsil etmektedir.

Boylece glic;
P, =I(V,~RI) (2220)

haline gelmektedir. Bu esitlik giiciin porabolik ifadesini temsil eder. Maksimum gii¢

durumu i¢in akim ve voltaj ifadeleri;

=2 (2.21)
2R
.

y=te 2.22
5 (2.22)

bagintilariyla ifade edilebilir. Bu durumlar saglandigi zaman maksimum giic;

VZ

By ) = E (2.23)
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olmaktadir. Boylece maksimum gii¢ agik devre voltajinin yarisinda elde edilmektedir.
Buradan da giiciin maksimum oldugu noktada da voltaj veriminin %350 oldugu

anlasilmaktadir[53].

Kat1 oksit yakit pillerinde hidrokarbonlarin yakit olarak kullanilmasi miimkiindiir.
Fakat bu caligmada hesaplar1 basitlestirmek icin yakit olarak hidrojen ve oksidant
olarak ta hava kullanilacaktir. KOYP te temel reaksiyon asagida verilen H, nin H,O ya

doniigiim reaksiyonudur.
Hy(gaz,anot)+1/20,(gaz,katot)=H,O(gaz,anot) (2.24)

Acik devre voltaj durumunda, oksit iyonlarinin elektrokimyasal potansiyeli, elektrolitin
iyonik iletkenligine kars1 denge durumuna ulasir. Maksimum elektriksel enerji, E,
Nernst potansiyeli anot ve katot arasinda goriilmektedir[1,2]. Bu durum Gibbs serbest

enerji degisimiyle AG, iligkilidir.
AG=—nFV =2FV (2.25)

bu bagintida F Faraday sabiti(9,65*10"4 C/mol) ve n reaksiyondaki elektron sayisi.
Nertst potansiyeli,V, genelde acik devre voltajina(OCV) esittir.

0 2
_AG _ AG" RT,  P(H,0) _ =V°+Elnw (2.26)
2F  2F 2F P(H,)P(0,) 4F  P(H,0)

Katot bolgesinde oksijen kismi basinci bulunurken anot bolgesinde hidrojen ve su
buhar1 kismi basinci vardir. Denklem 2.26 farkli gazlarin kismi basincinin, yerel akim
yogunluguna bakmaksizin agik devre voltajinda etkin oldugunu gostermektedir.
Buyiizden de Nertst potansiyeli V, akim yogunlugunun degil yakit bilesenlerinin

fonksiyonu olmaktadir.

Sistemdeki dis devre baglandiginda iiretilen akim sistemden c¢ekilmekte ve yakit pilinde
iretilen potansiyel diismektedir. KOYP un ¢alisma voltaji V(i) ve V acik devre voltaji
voltaj kayb1 7(i) ye bagl olarak

V(i) =V -n() (2.27)

bagintisi ile hesaplanmaktadir.
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n(i)polarizasyon ve potansiyel fazlalig1 olarak bilinmektedir. #(i) ohmik polarizasyon,

konsantrasyon polarizasyonu ve aktivasyon polarizasyonunu icermektedir[55].

2.4 Ohmik Polarizasyon

Tiim malzemeler elektrik iletimine kars1 belirli direngler gdstermektedir. Bu diren¢ ohm
kanunu ile tanimlanmaktadir. Bu direng voltaj diistisii ile lineer akim yogunlugu ile ters
orantili olarak degismektedir. KOYP lerinin bircogunda elektrolit membran olarak YSZ
kullanilmaktadir. Bu elektrolitin iyonik direnci anot ve katotun elektronik direncinden
cok daha biiytiktiir. 800 °C de YSZ nin iyonik direnci 50Qcm (0.02s/cm). LSM’in
elektronik direnci 10 Qcm ve normal bir NiO-YSZ anodun elektronik direnci ise 10™
Qcm dir. Buylizden de KOYP de ohmik direncin temel sebebi -elektrolitten
kaynaklanmaktadir[1,2]. Kat1 oksit yakit pilinde ohmik direng

nohm = (pele + pclc + pala + Rkonmk )l (228)

bagintist ile hesaplanmaktadir. Bu bagmtida p,, p.,p, .., .l ,I, swrasiyla elektrolit,

a’e?"c?"a

katot ve anodun yogunluklarin1 ve kalinliklarini R ise elektrolit, anot, katot kontak

kontak

direncini ifade etmektedir.

2.5 Konsantrasyon Polarizasyonu

Kat1 oksit yakit pilinde yakit, oksitleyici olarak kullanilan hava ve yanma iiriinleri gaz
fazindadir.elektrotlar gozenekli yapida oldugu igin reaksiyon i¢in gerekli olan yakit,
hava ve yanma iiriinlerinin gézenekli ortamda hareket etmesi gerekmektedir. Yiiksek
akim yogunluklarinda reaksiyon i¢in daha fazla yakit ve hava gerekmekte ve sonucta
olusan yanma {iriin miktarlar1 da artmaktadir. G6zenekli ortam yiiksek akim yiiksek
akim yogunluklarinda gerekli olan yakit ve havanin reaksiyon bolgelerine ulagsmasini

engellemekte ve dolayisi ile yeterli yakit ve hava olmadigi icin voltaj diismektedir[55].

KOYP’inde hidrojen katot tarafindan gelen oksijen iyonlar ile reaksiyona girerek su
buharim1 olusturmakta ve elektronlar anoda ge¢mektedir. H,O anotun gozenekli

yapisindan dolay1 yakit pilinden uzaklagsmaktadir. H, ve H>O nun bu gegisi ve yakit
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pilindeki net akim geg¢isini ortalama sarj-kiitle dengesini gostermektedir. H, ve H,O

debisi

iN,
2.29
o (2.29)

‘sz :‘szo = Z‘jaz
bagintis1 ile hesaplanabilmektedir. Bu denklemde jy, go6zenekli anot-elektrolit
yilizeyinden gecgen hidrojen debisini, Jip0 gozenekli anottangecen su buhart debisini, jo,

gbzenekli katottan gecen oksijen debisini ve Ny avagadro sayisini ifade etmektedir.

Gazlarn gegisi mikroyapiya bagli oldugundan ikili difiizyon DH,-H,O gergeklesir. Eger
elektrolit mikroyapisi ¢ok kiiciik gdzeneklere sahipse o zaman Knudsen diflizyonu,
adsorbsiyon-desorbsiyon ve yiizey difiizyonu 6nem kazanmaktadir. Sabit bir akim
yogunlugunda gaz gecisine kars1 gosterilen fiziksel diren¢ konsantrasyon polarizasyonu
olarak bilinmekte ve genel olarak asagidaki denklemde ifade edildigi gibi bir¢ok

parametreye baglhdir.
Nons = S (Dyy_yy,0» mikroyapi, kismibasing, akimyogunlugu) (2.30)

Bu denklemde Do, Ha ve H,O’nun ikili diflizyonudur ve Knudsen, adsorbsiyon-
desorbsiyon ve ylizey difiizyonu ihmal edilmistir. Konsantrasyon polarizasyonu akim

yogunlugunun artmasi ile artar fakat dogrusal degildir.

Anot konsantrasyon polarizasyonu ic¢in en Onemli parametrelerden biri H, kismi
basincina bagli olan anot akim yogunlugudur. Anot-elektrolit arayiizeyde H, gazi ¢cok az
oldugundan dolay1 voltaj diismektedir. Bu durumu ifade eden denklem asagidaki
gibidir.

i, = % (2.31)
bu denklemde D,.p anota difiiz eden gaz, la anot kalinligini ifade etmektedir. Anot
difiizyonu ikili difiizyon ve siiriklenme faktorii igerir. Cok kiigiik anot
mikrotanecikleri var ise siirliklenme faktorii Knudsen difiizyonu, yiizey difiizyonu ve
adsorbsiyon-desorbsiyona bagli olarak ¢ok o©nemli olmaktadir. O zaman anot

konsantrasyon polarizasyonu;
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i . RT B o
(1—,L)+ﬁln(1+%) (2.32)

las H, 2Olas

. _ R

r’kons - g

olarak ifade edilebilir. Bu denklemde Py, anotta buhar kismi basincini, i, anottan

gecen elektrik akimini temsil etmektedir. Gozenekli elektrotlarda gaz gecis islemi
kinetik olarak tanimlanamaz. Fakat anoda difiiz eden gaz yakit ile akim yogunlugu
arasinda zaman sabiti belirleyebiliriz.
12

karekteristik ~
Da (eff)

t

(2.33)

Bu denklemde /, anottaki akim yogunlugu, D,

L) anotta reaksiyona giren gaz

miktarini ifade etmektedir.

Anotta oldugu gibi katot konsantrasyon polarizasyonu da benzer parametrelere baglidir.
ny .= S (D, y,»mikroyapi, kismibasing,akimmiktari) (2.34)
Katot konsantrasyon polarizasyonu akim yogunlugunun artmasi ile artmaktadir.

Anotta oldugu gibi yine katotta da gaz gecisini sadece kinetik etkiler ile
tanimlayamay1z. Katot zaman sabiti de anottakine benzer sekilde
I

t R
karakteristik D
k(eff)

(2.35)

olarak ifade edilebilir. Anotta oldugu gibi katot-elektrolit arayiizeyde yakit azlmasindan

dolay1 akim yogunlugu diiser ve sinirl katot akim yogunlugu

AFP* D
l' — 02 k(f{ff) (236)

cs k

(P_P"z )RTI
P C

Diep katot difiizyonu N, ve O, den dolay: cift difiiz etki ve siiriikklenme faktorii

olusmaktadir. Son olarak katodik konsantrasyon polarizasyonu asagidaki gibidir.

Tions = —%ln(l —l_i (2.37)

cs
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burada i katottaki akim yogunlugu, 7 yakit pili akim yogunlugunu ifade etmektedir.

2.6 Aktivasyon Polarizasyonu

Kat1 oksit yakit pilinin c¢alisabilmesi i¢in, malzeme veya yakit pili imalat sekline gore
ylksek sicaklikta ortama ihtiyag duymaktadir. Sicakligin artirilmasi ile belirli bir direng
asilarak reaksiyona ortam olusturulmaktadir. Reaksiyona karsi gdosterilen bu direng

aktivasyon polarizasyonu olarak adlandirilmaktadir.

Aktivasyon polarizasyonu temel olarak sarj transferine karst direnci ifade etmektedir.
Sarj transferi reaksiyonu elektrotlarda meydana gelir. Ornegin, bu durum katotta oksijen
atomlarinin oksijen iyonlarina doniistimii seklinde ger¢eklesmektedir. Bu durum oksijen
molekiillerin yiizeylerden emilimi, emilen molekiillerin ayrigmasi, oksijen atomlarinin
ylizeye difiiz etmesi ve oksijen iyonu haline gelmesi seklinde gergeklesir. Reaksiyon
miktar1 gazlara kars1 yiizeylerin gosterdigi davranis ile iliskilendirilebilir. Aktivasyon
polarizasyonu kinetik bis islemdir. Aktivasyon polarizasyonu ve akim yogunlugu

arasindaki iligki genelde nonlineerdir[2,52,54].

2.6.1 Katot aktivasyon polarizasyonu

Katodik aktivasyon polarizasyonu temel olarak oksijen molekiillerinin iyonlasip anot

tarafina gegmesini ile olusmaktadir.

Sekil 2.5 Katotta meydana gelen reaksiyonlarin sematik goriiniimii

oksijen molekiillerinin ekektrokatalitik olarak aktif katotta adsorbsiyonu
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%Oz(gaz) - %Oz(ads)(elektrolit) (2.38)
olarak ifade edilir. Adsorbe edilen oksijen molekiillerinin atomlarina ayrigmasi
%Oz (elektrokataliz) — O, (elektrokataliz) (2.39)

oksijen atomlarmin tiglii faz bolgelerinden difilizyonu

O, (elektrokataliz) — O, , (elektrokataliz / elektrolit —TPB) (2.40)

Elektron alan oksijen iyonlarinin elektrolit i¢eisinden elektrolitteki oksijen bosluklarina

taginmast

0., (elektrokataliz | elektrolit — TPB) + 2e” (elektrokataliz) +V,, (oksijenodaciklari | elektrolit) —

O, (elektrolit)
(2.41)

olacak sekilde farkli reaksiyonlar igermektedir.

Katot aktivasyon polarizasyonu bazi parametrelere baglidir. Bunlar denklem 2.42 deki

gibi ifade edilebilir.

nt. = f(malzeme, mikroyapi, sicaklik , atmosfer, akimyogunlugu) (2.42)

2.6.2 Anot aktivasyon polarizasyon

Anottaki reaksiyonun genel ifadesi agagidaki gibi ifade edilebilir.
O’ (elektrolit) + H,(gazyakit) — H,0(gazyakit) + 2e” (anot) (2.43)
Bu reaksiyonun agamalar1 su sekilde meydana gelmektedir.

Hj; nin anot yiizeyinden adsorbsiyonu
H,(gazyakit) > H, , (YSZveyaNi) (2.44)

Adsorbe edilen H; lerin ti¢lii faz bolgelerinden difiizyonu
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H, ,(YSZveyaNi) - H,,, (TPB) (2.45)
Anotta elektrokimyasal reaksiyon
O, (elektrolit)+ H,,, (TPB) — H,0(gazyakit) +2e (anot)+V, (elektrolit) (2.46)

Anodun aktivasyon polarizasyonu da katota benzer parametrelere baghdir. Bu

parametreler denklem 2.47 de verilmistir.

n.., = f(malzeme, mikroyapi, sicaklik ,atmosfer , akimyogunlugu) (2.47)

gaz yakit

nikel H3aqs @ Hho
m | oo
elektrolit )'<:;;j)\\}t

oksijen ivonu

oksijen
boslugu

Sekil 2.6 Anotta meydana gelen reaksiyonlarin sematik goriiniimii

Sekil 2.6 da goriildiigi gibi elektrolitte oksijen bosluklarindan anota gelen oksijen
iyonlar1 2 elektron birakarak anot elektrot tarafindan adsorbe edilen hidrojen iyonlari

ile birleserek su buhar1 meydana getirmektedir.

2.7 Potansiyel Farklar

Yakait pillerinde oksijen iyonlarinin katottan anot bolgesine gegisini saglayan ii¢ farkl
potansiyel etki mevcuttur. Bunlardan birincisi elektriksel potansiyel farktir ve

mesafenin fonksiyonu olarak denklem 2.48 deki gibi ifade edilebilir.

dv

dx (2.48)
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Denklem 2.48 den de anlasildigi iizere voltaj elektrolit kalinliginin  artasiyla

degismektedir.

Bir diger potansiyel ise mekanik etki meydana getiren gaz basinglarinin olusturdugu

potansiel etkidir. Denklem 2.49 daki gibi ifade edilmektedir.

ap
dx (2.49)

Elektrolit kalinlig1 gaz kiitle transferinin olusturdugu difiizyon etkisine karsi direng

olusturmakta ve potansiyel fark olusumuna sebep olmaktadir.

Son olarakta yakit pili malzemelerinin 6zelligine bagli olarak degisen ve reaksiyonlarin

meydana getirdigi kimyasal potansiyel etkidir. Denklem 2.50 de ifade edilmistir.

dc
dx (2.50)

Burada ¢ reaksiyon konsantrasyonu miktaridir. Katotta oksidasyon reaksiyonunun
konsantrasyonu elektrolit kalinligindan dolay1 dirence maruz kalmaktadir. Bu etkiden

dolay1 reaksiyon konsantrasyonu diigsmektedir.

2.7 Yakat Pili Performans Egrisi(I-V Egrisi)

Yakat pili elektriksel performansi gorebilmek i¢in akim-voltaj grafigi kullanilmaktadir.
Bu grafiklerden potansiyel kayiplarmin hangi akim yogunluklarinda meydana geldigi
tesbit edilerek aktivasyon, konsantrasyon ve ohmik kayiplar ile ilgili bilgi edinilebilir.
Sekil 2.7 de I-V egrisinin sematik resmi ve kayiplarin hangi akim yogunluklarinda

meydana geldigi gosterilmistir.
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Sekil 2.7 I-V performans grafigi

Akim miktar1 hiicreden elektriksel yiik kablolar1 ile baglanarak 0.1 € luk bir resistore
kars1 Olciiliirken, hiicre potansiyeli direkt olarak hiicrenin iki ylizeyinden
Olciilebilmektedir. Ohm kanunun kullanilmasiyla hiicrenin akimi resistore karsi olusan

potansiyelden hesaplanabilir.

Sekil 2.8 I-V performans 6l¢lim mekanizmasinin semasi
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Uc adet agma-kapama swicleri Sekil 2.8 deki gibi ii¢ farkl1 test moduna ayarlanmakta.
IIk pozisyonda hiicreden maksimum akim gecisi kaydedilir. Ikincisinde yakit pili iki
potansiyometre ile 0-100 Q ve 0-10k Q serilerinde hiicre potansiyeli ve I-V egrisi igin
akim odlgiimleri saglanmistir. Ugiincii durumda hiicre normal acik cevrim voltajinin

Ol¢timii yapilmistir.

2.9 Elektrokimyasal impedans Analizi

Elektrokimyasal impedans analizi yakit pillerinde malzeme, imalat yontemi, gaz yakit
gecisi ve sicaklik gibi parametrelerden kaynaklanan perfromans kayiplarini tesbit

etmede ¢cok dnemli bir yontemdir.

KOYP elektrokimyasal reaksiyonunda ii¢ farkli islem gerceklesmektedir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi(EIS) bu farkli islemleri analiz etmek icin ¢ok
kullanigh bir yontemdir. Temel olarak bu teknik frekansa bagli sinusoidal ¢ikt1 ekranda
olusturulurken, ¢alisan KOYP iizerinde akimda olusan sapmalarin etkisi I(wt), nin
olugmasini saglar. Zaman bagimli islemler i¢in zamana bagli islemler i¢in bu basit bir
direng ile gosterilir. Burada potansiyel ve akimin orani bir sabittir ve olusan bu
sapmalarin faz1 ve olusam grafik aynidir. Fakat kimyasal reaksiyon, gaz difiizyonu ve
sarj diflizyonu olan islemler zaman bagimhidir ve zaman araliginda faz degisimleri
gosterir. Akim salmimimin frekansinin degisimiyle(w), frekans-bagimli impedans
Olciilebilir ve Nyquist diyagrami elde edilebilir. Sekil 2.9 EIS teknigi ve impedans

spektrumunun diyagramini basitge gostermektedir[55].
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Sekil 2.9 EIS teknigi ve impedans spektrumunun diyagramini basit¢e goriiniimii

Idealde impedans spektrumu yar1 ¢evrim olusturmasi gerekir. Egrinin x eksenini kestigi
nokta yiiksek frekansta yakit pili elektrolitinin sebep oldugu hiicre ohmik direncini
gosterir. Egrinin x eksenini kestigi ikinci nokta ise toplam direnci gosterir. Bu iki nokta
aras1 yakit pilinde -elektrotlardan kaynaklanan kayiplar1t gosterir. Olusan yarim

cevrimdeki frekans karekteristikleri ise hiicre kinetikleri hakkinda bilgi verir.

Elektrokimyasal impedans Olgiimii KOYP performansini etkileyen parametrelerin

belirlenmesinde biiyiik 6neme sahiptir.
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Elektrokimyasal impedans oOlglimleri, ilk olarak KOYP bilesenlerinin(elektrolit ve
elektrot malzemelerinin) iletkenliginin belirlenmesinde kullanilmigtir. Verkerk ve
Burggraaf [56], Valburn impedansi ve sarj transfer direncinin parallel kombinasyonunu
iceren elektrolit-elektrot arayiizey cevrim tanimlamasi, oksijen atomlarinin elektrolit
yiizeyine difiizyonuyla ilgili oldugu diisiindii. Ayni es ¢evrim Nikolasa ve ekibi[57]
tarafindan elektrolitin safsizliginin etkisini belirlemede kullanildi. YSZ elektrolitlerinin
verdigi diisiik iletkenlik, yeni malzemeler arastirma ihtiyacini dogurmustur. Bossel[58]
tarafindan yayinlanan ve Wanzenberg ve ekibi[59] tarafindan dikkat cekildigi gibi
elektrot kontak alan1 empedans oOlgiimlerinde bazi etkilere sakhiptir. Bookman ve

ekibi[60] KOYPta katot reaksiyonunda oksijen indirgeme kinetigini gostermistir.

KOYPta ilk olarak farkli deney sartlarinda ve akim yogunluklarinda empedans
Olctimleri Van Heuveln[61] tarafindan elektriksel kayiplar1 belirlemede kullanildi. Diger
yandan Richter[62], Gohr[63] tarafindan gelistirilen gozenekli elektrot modelini

kullanarak gézenekli yapilarda impedans ¢aligmasi yapmuistir.

KOYPta empedans analizi Wagner ve ekibi[64] tarafindan 1998 de yayimlandi. Onlar
(30 mikron kalinliginda %30 Ni,Zro2) sermet anotlar1 plazma spreyi kullanarak( bu
metod Long ve ekibi tarafindan 2002 de agiklanmistir) kalin(640 mikron) YSZ elektrolit
tabakaya emdirildi ve katot olarakta (La,Sr)mno3(40 mikron kalinliginda) iizerine film

seklinde screenprint islemi ile siirtildii.

2.9.1 Impedans grafigini aciklayic1 bazi calismalar

Jasinski ve ekibi[65] 70;30 oraninda NiO-CGO  karisimiyla elektrolit destekli

membranlar hazirlamis ve 630 °C de 50 mA de empedans grafigini elde ettiler.

Sekil 2.10 deki gibi impedans spektroskopisi iki basik ¢evrimden olusmaktadir. Bu tipik
gosterimde R1 elektrolitin direnci, R2 ve R3 ise elektrotlarin direngleri olarak
diistiniildii. Bu yaklagima gore R1 hiicrede beklenenden daha biiyiik direng gosteriyor.
Fakat bu kismi sistem R2 ve C2 deki yiliksek frekans orani, R1 direncinin
belirlenmesinde etkili olan kablolar ve diger eklentilerin direncini de kapsamaktadir. Bu

ylizden de R1 direnci fakli olarak analiz edilemez. R1, R2 ile birlikte diistiniilmelidir.
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Sekil 2.10 630 °C de 50 ma akimda NI-CGO anotlu hiicre

Lang ve ekibi[66] anot destekli KOYP hiicrelerini farkli gaz basinci, farkli sicaklik ve
farkli akimlar ile test edip empedans grafiklerini elde ettiler ve bdylece dogal, ohmik ve

polarizasyon kayiplarini tesbit ettiler.

Sekil 2.11 800 °C de farkli gazlarla empedans egrilerinin lokal gosterimi

Sekil 2.11 de ti¢ farkli frekansa bagli islemler tanimlandi. Anot, katot ve gaza bagh
olarak polarizasyon direngleri tesbit edildi[67-69]. Gazlarin degistirilmesi yontemiyle
farkli islemler farkli frekanslarda denendi. Oksidantin degisimi temel olarak orta
bolgeyi etkiledigi goriildii. Bundan dolay1 da katot empedans egrisinin grafikte orta
bolgede oldugu tespit edildi. Anodun polarizasyonu yiiksek frekansta meydana geldigi
goriildii. Ve son olarakta gaz degisiminin empedansin sag tarafinda yani diisiik frekans

bolgesini etkiledigi goriildii[70].
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Kim ve arkadaglari[71] anot destekli KOYP gelistirmek i¢in ince film YSZ elektrolit ve
NiO-YSZ anot fonksiyoner tabakalar1 kullanarak {i¢ farklt metotla yakit pili hiicreleri
urettiler. Kiigiik tanecikli nikel oksit ve YSZ tozlarindan die-pressing yontemiyle,
birinci tabaka dip-coating yontemi, ikinci tabaka tape cast yontemiyle ve li¢iincii olarak
ta tapecast yontemiyle ii¢ farkli anot yapida hiicreler hazirlandi ve 800° C de empedans
analizini tanimlandi. Sekil 2.12 {i¢ farkli metodla hazirlanan yakit hiicrelerinin

empedans egrilerini vermektedir.
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Sekil 2.12 (a) NiO-YSZ kompozit(nano) tozlart kullanilarak die-press yontemi, (b)
tapecast NiO-YSZ ve dip-coating yontemiyle anot fonksiyonel tabaka ve (c) tapecast

anot imal edildi.

Burada anot mikroyapisinin degismesiyle asr(yiizey alani direnci) deki degisme
sekildeki gibi bulunmustur. Buradan da anlasildigi {izere die-presssing yontemiyle
iiretilen anotlarin asr si oldukg¢a diisiiktiir. 800 °C de 0.31 ohmcm2. Bu durum
mikroyapidaki homojenlik ve {iglii faz bolgelerinin iyi olmasindan kaynaklanmaktadir.
Diger taraftan sadece tapecast yontemiyle iiretilen anotlarda asr 1.07 ohmem®
civarindadir. Bunun kompozit(nano) tozlarla imal edilen anotlara gore elektrot direnci
oldukca yiiksektir. Bu durumda nano tozlar tapecast icin ¢ok 1iyi olabilecegi
diistintilebilir. Fakat NiO-YSZ kompozit tozlar1 tapecast yontemi i¢in uygun degildir.
Ciinkii bu tozlarin sahip oldugu yiiksek yiizey alanindan dolayi(5-15 m*/g) tapecast

yontemiyle imalatim giiclestirmistir. Yiiksek yiizey alanina sahip tozlar(15-20m%/g) ile
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tapecast icin uygun slurry hazirlanamaz. Cilinkii organik eklentilerin yiiksek molekiiler

agirhig1 ve toz taneciklerini ayirmak icin kullanildiginda jel kivami olugmasini saglar.

Hiicre performansi biiylik oranda anot mikroyapisi ve elektrolit kalinligina bagli oldugu
goriildii. YSZ elektrolitinin kalinligi anot destekli hiicrelerde 10.5 ten 6.5 mikrona
diisiiriildiigiinde 800 °C deki gii¢ 0.74 ten 1.12 Wem?® ye arttign goriildii. Burada anot
fonksiyonel tabaka anot-elektrolit aras1 polarizasyon direncini diisiirmiis ve performansi

gelistirmistir.

Gross ve ekibi[72] akim kolektdr tabakasinin elektrotlarin mikroyapisini en az
etkilemesi i¢in yeterince fakat ince olmasi gerektigine dikkat ¢cekmislerdir. Gross akim
kolektoriiniin perfromansa etkisini belirlemek i¢in ag, Ist olmak iizere iki farkli akim

kolektorini denediler.

Bu calismada Gross ve ekibi ¢ok ince(12 mikron) aktif katalitik tabaka kullanarak
yiiksek KOYP performansina ulasmak i¢in 700 °C de 12 mikron kalinliginda agirlikca
%1;40 oraninda YSZ i¢inde Pd ve seryum kullandilar.
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Sekil 2.13a. 12 mikron ce-pd-ysz anotun ag akim kolektorii kullanilarak (¢cember)650,

(diamond)700, (iiggen)750 ve (kare)800 °c de empedans egrileri, 4b. 12 mikron ce-pd-

ysz anotun Ist akim kolektorii kullanilarak (¢ember)650, (diamond)700, (liggen)750 ve
(kare)800 ¢ de empedans egrileri

Gross ve ekibi 12 mikron yerine 50 mikron kalinliginda goézenekli YSZ tabakasi
kullandi. Sonug olarak anot fonksiyonel tabakanin artmasiyla KOYP performansinin
diistligii goriilmiistiir(sekil 2.13). Burada kullanilan anot tabakasinin kalinliginin artmasi

ohmik direnci artirdig1 bulunmustur. Ornegin 700°C de ohmik direng 0.49 ohmem?” den
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0.74 ohmem?® ye artt1 ve buradaki anot tabakanin ohmik dirence katkisi 0.25 ohmcem?2

olarak bulundu[72].

Wang ve ekibi izostatik pres ile gdzenekli NiO-Y SZ anot tabakalar olusturmus ve farkl
kalinliklarda anotlar olusturmak i¢in 1,2,5,10 ve 20 dakika NiO-YSZ emdirilmis ve
numunelerin kalinliklar1 sirastyla 2.5, 4.5, 6.8, 9.8 ve 13.3 mikron olarak bulmuslardir.
Ayrica emdirme siiresiyle anotlardaki NiO igerigi %64 ten %50 ye, YSZ icerigi de
%36 dan %50 ye arttig1 tesbit edildi. Bu hiicreler ince anottan kalina dogru cell-0, cell-
5, cell-10 ve cell-20 olarak adlandirildi.

Sekil 2.14 Farkli kalinliklarda anot fonksiyonel tabakanin empedans egrileri

Sekil 2.14 te gorildiigii gibi hiicre performansi 10 mikrona kadar etkili bir sekilde
reaksiyon alani olusturan iiclii faz bolgelerinin artmasiyla gelistigi fakat 10 mikrondan
sonra gaz yakitin diflizyon hizi sinirlanmasiyla yakita karsilik gelen {gli faz
bolgelerinin artmasina ragmen yakit ulagimi yetersiz oldugundan performansta diisiis

baglamistir[73].

Kat1 oksit yakit pili performans Olglimlerinde frekans genligine bagli olarak yapilan
empedans Ol¢iimleri, yakit pilinde hangi etkilerin s6z konusu oldugunu anlamamizda
cok onemli oldugu goriilmektedir. Empedans egrilerinin yorumlanmasinda her ne kadar
tam olarak agiklayabileceg§imiz lineer veriler olmasa da yapilan bu deneyler sonucu,
yakit pilinin iiretimi esnasinda bazi parametrelerin performansini nasil etkileyecegini

acikca gorebilmekteyiz.
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2.10 Uglii Faz Bélgesi Kavrami

Anotta elektrokimyasal olarak aktif bolgelere tiglii faz bolgesi denir. Burada elektriksel
iletken nikel oksitin, iyonik iletken ScSZ ve gaz yakitin ulagmasini saglayacak bosluklar
bulunmaktadir. Uclii faz bolgesinin sematik gosterimi sekilde verilmistir. Normal
sartlarda ti¢lii faz bolgesinin uzunlugu 10 mikronu gegmemeli, iyonik iletkenligi ve ticlii
faz bolgesini artirmak icin iyonik iletim kanallar1 saglayan ScSZ nin varligi énemlidir.
Ayrica anot i¢in yliksek sinterleme sicakligi NiO in ScSZ ye tutunmasi ve iyonik iletken
yollar saglamasi o6nemlidir. Tipik olarak ScSZ nin sinterleme sicakligi tanecik

sinirlarindaki direnci kaldirmak i¢in en 1400-1500 °C de olmali[55].

Sekil 2.15 Uglii faz bolgesi ve gergeklesen reaksiyon

Sekil 2.15 te kat1 oksit yakit pili icin ideal mikroyapiya sahip anot aktif tabakanin

resmi gosterilmistir.
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BOLUM 111

DENEYSEL CALISMA

3.1 Yakiat Pili imalat:

KOYP tiip ve diizlemsel olmak {izere iki farkli sekilde iiretilebilmektedir. temelde kati
oksit yakit pilleri seramik ve metal tozlarinin kimyasal eklentiler ile istenen sekil ve
mikroyap1 saglanarak yiiksek sicakliklarda pisirilmesi ile meydana gelmektedir. Anot
tabakasinin iiretim sekli hiicre performansini 6nemli Ol¢liide etkilemektedir. Bu
caligmada tiretilen ebran elektrot grubunun elektrolit tabakasi serit dokiim(tapecasting)
elektrot tabakalar1 ve serigrafi(screen printing) metodlari ile tiretilmistir. Asagida iiretim

asamasinda kullanilan cihazlar tanitilmistir.

3.1.1 Bilyali degirmen

Bilyali degirmen seramik tozlarinin serit dokiim metodu ile dokiime hazir homojen,
yiiksek viskoziteli sivi haline getirmek amaci ile kullanilmaktadir. Seramik tozlar
uygun bir organik kimyasal ile karistirilarak birbirine yapismayan izole parcaciklar
haline getirilmekte daha sonra baglayic1 ve plastiklestirici polimerler ilave edilerek
kolayca sekil alabilecek seramik camur(slurry) haline getirilmektedir. Bu islemler
bilyali degirmende seramik tozlari ve kimyasallarin plastik bir sise i¢ine konularak
malzemeyle reaksiyona girmeyecek bilyalarla belli hizlarda karistirilmasi ile

gergeklestirilmektedir.

Bunun i¢in hazirlanan kimyasal karisima ek olarak zirkonya toplar eklenir ve plastik
siselerin boyutuna gore zirkonya toplar iizerinde olusam merkezka¢ kuvveti top
agirhigindan ¢ok az olacak sekilde karistiricinin hizi ayarlanabilir. Pratiklik agisindan

bu islem donen toplarin sise icerisinde serbest diisme seslerini duyarak saglanabilir.
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3.1.2 Manyetik karistirica

Manyetik karistiricilar bir tabla {izerinde manyetik etki olusturularak miknatisl gubugun
tabla yiizeyine dik eksende donmesini saglayan cihazlardir. Olusan bu dondiirme
kuvveti sayesinde tabla lizerine konan kap igerisindeki sivi, miknatisli ¢ubuk tarafindan

dondurilmektedir.

Radyal karistiricidan alinan malzemeler c¢eker ocagin igerisinde istenen atmasfer
olusturularak, manyatik karistiricilarda beher igerisine manyetik balik eklenerek
karistirilir.  Burada manyetik baligin tam eksenel donmesi ve beher yiizeyine temas
etmemesi Onemlidir. Ayrica beherdeki sivi soliisyonun igerisine hava kabarcigi

almamasi i¢in belirli hizda karistirilmalidir.

3.1.3 Tape casting cihaz

Tape casting cihazi belirli kimyasallarla hazirlanmis akiskan maddelerin doktor blade
denilen belirli bicak aciklifina sahip alet yardimiyla istenen kalinlikta serit seklinde

imal edilmesini saglamaktadir.

Elektrolit destekli kati oksit yakit pili elektrolit membran tapecasting(serit dokiim)

yontemiyle imal edilmektedir.

Elektrolit i¢in kullanilan ScSZ tozlarina belirli oranlarda kimyasal baglayicilar
ekleyerek plastik sise icerisinde radyal karistirictya konarak belirli bir silire karigmasi

saglanir.

Radial karistiricidan alinan ¢amur behere konularak manyetik karigtiricida belirli hizda

kendi atmosferinde istenen yogun kivama gelinceye kadar karistirilir.

Istenen yogun kivami olusturduktan sonra ScSZ camurunu tapecast cihazinda belirli
bicak acikligina sahip doktor blade denen belirli bicak agiz agikligina sahip arag ile
belirli hizda dokiildii.
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3.1.4 izostatik press

Normal presler numune iizerinde tek yonlii ve ylizeysel basing olusturdugundan dolay1
numunenin heryerinde homojen olmayan gerilmeler meydana gelmektedir. izostatik
pres numunenin bir akiskan icerisine daldirilarak her yonden akiskan vasitasiyla
basincin numuneye iletilmesini saglar. Boylece numune iizerinde noktasal basing etkisi

olusturularak numunenin her yerinde homojen bir gerilme meydana getirilmis olur.

Tape cast cihazinda kurutulan elektrolit membranlar kesilerek gerekli katlarda iist iiste
konuldu ve vakum makinesi ile havast alinmis plastik poset icerisinde izostatik prese

konuldu. Presin basinci istenen degerlere ayarlandi ve belirli bir siire beklendi.

Presten ¢ikarilan numuneler istenen boyutlarda lazer kesme makinesi kullanilarak
kesildi. Bu islemler bittikten sonra numuneler sinterleme asamasi i¢in hazir hale

getirildi.

3.1.5 Screen-print islemi

Screen-print yiiksek viskoziteli akigkan maddelerin belirli gézenek biiyiikliigiine sahip
ipek baski iizerinden plastik rakle vasitasiyla alttaki ylizeye ince film tabakasi seklinde

stiriilmesi islemidir.

Screen-print islemi Aremko sirketinin iiretti§i Aremko Accu-Coat 3240 screenprint

cihaziyla yapilmaktadir.
3.1.5.1 Screenprint anotun hazirlanmasi

Bu islemin amaci ScSZ elektrolit membrane {izerine ince elektorot film tabakasinin

birlestrilmesidir.

NiO ve ScSZ tozlar belirli karisim oranlarinda kimyasal baglayic1 ve coziiciiler ile

plastik sise igerisine konularak radyal karistiricida belirli bir siire karigtirilir.

Radial karistiricidan alinan elektrot camuru bekere konularak radial karistirict tizerinde

hava akimi olan ortamda istenen yogun kivam saglanana kadar dondiirtiliir.
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Kivama geldigini diisiindiigiimiiz elektrot pasta iizreinde belirli gozenege sahip ipek
baski iizerinden plastic silgeg ile ScSZ elektrolit membrane {izerine film tabaka seklinde

surtlar.

3.1.5.2 Screenprint katotun hazirlanmasi

Anot elektrot imalat1 biten hiicrenin katotu LSF40 ve ScSZ tozlarinin belirli oranlarda
kimyasal baglayict ve ¢oziicliler ile plastik sise igerisine konularak belirli bir siire

karigmasi i¢in radyal karistiriciya yerlestirilmektedir.

Radyal karistiricidan alinan elektrot camuru behere konularak radyal karistirici tizerinde

hava akimi olan ortamda istenen yogun kivam saglanana kadar dondiirtiliir.

Kivama geldigini diisiindiigiimiiz elektrot pasta iizreinde belirli gézenege sahip ipek
baski iizerinden plastik rakle ile ScSZ elektrolit membran iizerine film tabaka seklinde

kaplanmaktadir.

3.1.6 Sinterleme

Imal edilen hiicrenin bilesenlerinin her biri farkli programlarla sinterlenmektedir. bu
islem sirasiyla elektrolit, anot ve katot seklinde yapilir. Sinterlenme siralarinin farklh
olmast malzemelerin istenen hiicre performansmi saglamasit i¢in farkli pisme

sicakliklarina ihtiya¢ duymasindan kaynaklanmaktadir.

3.1.6.1 Elektrolitin sinterlenmesi

Tapecast islemiyle iiretilen ham ScSZ elektrolitler buradan belirli 6lgeklerde yiizeyden

kesilerek belirli sicaklik ve nem ortaminda kurumasi i¢in bekletilir.

Kuruma asamasi biten ham elektrolit membranlar belirli kat sayisinda {ist {iste
konularak belirli basing altinda preste preslenerek daha kalin ve yogun membran elde

edilir.
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Presten alinan ham ScSZ seritler lazerli kesici cihazina yerlestirilerek belirli 6lgeklerde

kesilir.

Kesilen numuneler kademeli yliksek sicaklik firinlarina yiiksek sicakliga dayanikli
diizgiin plakalar arasinda yerlestirilir. Ve igerisindeki kimyasallarin 6zelliklerine ve

malzemenin 1s1l davranisina gore belirli sicaklik artisi ile pisirilir.

3.1.6.2 Screenprint anot ve katotun sinterlenmesi

Screenprint islemi biten yakit pili i¢erisindeki kimyasallarin 6zelliklerine gore belirli

sicaklik artis1 ve bekleme siirelerinde pisirilmesi saglanir.

3.2 Kat1 Oksit Yakiat Pili Testinin Yapihsi

Tapecasting teknigiyle hazirlanan 250 mikron kalinliginda 2cm ¢apindaki elektrolitlerin
bir yonii yukarida bahsedilen screenprint teknigiyle iiretilen ve sinterleme islemi biten
anotla, ardindan diger ytizleride katot boyanip sinterlendikten sonra test istasyonu i¢in

hazir hale getirilmistir.
Yakit pili testi esnasinda kullanilan araglar asagida siralanmustir.

Interkonnektor
Yakat pili test istasyonu
Yiiksek sicaklik firmni

Empedans analiz cihazi

A S

Hidrojen tiipii

Sekil 3.1 te bir kat1 oksit yakit pili test sisteminin sematik goriinimii verilmistir.
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Sekil 3.1 Kat1 oksit yakit pili test sisteminin sematik goriiniimii

Imalat asamasi biten yakit pilleri akim toplama esnasinda kontak direncini azaltmak i¢in

giimiis pasta ile anot ve katot bolgeleri fir¢a vasitasiyla boyandi.

Yakit pili demir-krom alagimi, serpantin gaz akma kanallarina sahip, oksitlenmeye kars1
dayanikli olarak imal edilen interkonnektorler arasinda test istasyonuna yerlestirildi.
Interkonnektdrde anot gaz girisine hidrojen tiipii ve katot gaz girisine de hava saglayici
pompa yerlestirildi. Anot ve katottun her ikisinin gaz ¢ikislarina egzoz gazlarmin
ortamdan uzaklastirilmasi i¢in gaz tahliye hortumlar1 takildi. Olusan potansiyeli
goriintiilemek ve sistemden akim ¢ekebilmek i¢in anot ve katot interkonnektorlerine
elektotlar monte edildi. Sekil 3.1 yakit pili testinin yapildig1 sistemi sematik olarak

gostermektedir.
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3.2.1 Analiz metodlan

3.2.1.1 Gii¢ analizi

Hazirlama agamasi biten diizenek 1°C /dk hizinda artigla 700 °C ye kadar 1sitilmistir. Bu
esnada test istasyonunun bagli oldugu bilgisayar ekranindan sistem calistirilarak yakat
pilinde veya diizenekte bir problem olup-olmadigi takip edilmistir. Sistem 700 °C ye
ulasinca bilgisayar kontrollii olarak hidrojen ve hava sisteme sirasiyla 250 ml/dk ve 500
ml/dk hizla gonderildi. 10-15 dk beklendikten sonra debi sirasiyla 750 ml/dk ve 1500
ml/dk ya artirildi. Ve sistem voltaj1 0.4 V ta sabitlenerek akim ¢ekilmeye bagslandi.
Belirli bir slire akimin sabitlenmesini bekledikten sonra hidrojen ve havanin debisi
sirastyla 1000 ve 2000 ml/dk ya artirildi. Sistem sabit voltaja ulasinca yakit pili test
istasyonu vasitasiyla yakit piline uygulanan direng elektronik kontrollii olarak
degistirilerek voltaj acik devre voltajindan baslatilarak 0’a kadar indirilmis ve her bir

voltajda iiretilen akim Olgiilerek bilgisayara kaydedilmistir.

3.2.1.2 impedans analizi

Sabit voltajda akim ¢ekme islemi bittikten sonra sistem yeniden acik ¢evrim durumuna
ayarland1 ve bu sefer 0.15A sabit akima ayarlandi. Ve empedans analizér cihazi anot ve
katot interkonnektorlerine baglandi cihaz calistirildi. Empedans cihazi bilgisayar
kontrollii olarak sistemin 0.15 akimda voltaj degerine ve frekans araligi da 0.01-0.1 Hz

e ayarlanarak grafik egrileri elde edildi.

3.2.1.3 Sem analizi

Imal edilen yakit pilinin mikroyapisim incelemek icin Evo 40 taramali elektron

mikroskobu kullanilmistir.

Mikroskop havasi alinmig bir ortam olusturarak elektron tabancasi vasitasiyla numune
tizerine elektron gondermektedir. Numuneye carpan elektronlarin birkismi karsi tarafa

gecerken bir kismida geri yansimaktadir. Ve bdylece goriintii olusumu saglanmaktadir.

49



BOLUM IV

DENEYLER VE SONUCLARI

Deneylerin tiimiinde kullanilan NiO tozlar1 0.5-1.5 mikron tanecik boyutlarinda ylizey
alanni ise 3-7 g/em” dir. ScSZ tozlari ise 0.5-0.7 mikron tanecik boyutunda ve 8-11
g/em’ yiizey alanma sahiptir. Katotlar ise LSF40-ScSZ ve buradaki LSF40 katot

malzemesinin tanecik boyutu 1 mikron ve ylizey alani ise 6 g/cm?2 dir.

4.1 Sinterleme Sicakhiginin Yakit Pili Performansa Etkisi

Anot sinterleme sicakliginin hiicre performansina etkisini gorebilmek icin serigrafi
yontemiyle hazirlanan anotlar 1250, 1300, 1350 ve 1400 °C olmak {izere dort farkl

sicaklikta sinterlenmistir.

Sinterlenen anotlar Boliim III te bahsedilen katot hazirlama asamalarindan gegirilerek

teste hazir hale getirimistir.

Imalat asamas1 biten kat1 oksit yakit pili test edilmek iizere anot tarafina nikel pasta
stiriilmiis ve nikel elek yerlestirilmistir. Daha sonra hiicre test istasyonu igerisine
yerlestirilmistir. Test istasyonunun sicakligi 1°C/sn artisla 700 °C ye artirilmistir. Bu
artis esnasinda hiicre 300 °C ye ulasinca anot kismina azot, katot kismina ise hava
gonderilmistir. 700°C ye kadar sabit debide bu isleme devam edilmistir. Hiicre sicakligi
700 °C ye ulasinca 250 debi 10dk 500 debi 1 dk 750 debi 10dk ve 1000 debi de hidrojen

gaz1 gonderilmis ve azot durdurulmustur.
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Fotograf 4.1 Farkli sicakliklarda sinterlenen anotlarin 10000 kat biiyiitiilmiis sem
fotograflari. a) 1250°C, b)1300 °C, ¢)1350°C, d)1400°C

Test edilen anotlarin ii¢ farkli analiz metoduyla incelenmistir. Gelistirilen anotlarin
mikroyapisint anlamak i¢in Evo 40 sem taramali elektron mikroskobuyla anot-elektrolit
kesit goriintigleri 10000 kat biiyiitiilerek incelenmistir. Fotograf 4.1 de sinterleme
sicakligina bagl olarak mikroyapilar verilmistir. Anot bolgesinin sinterleme sicakliginin
artmasiyla anot bolgesinde taneciklerin birbirlerine daha siki temasi1 sonucunda mekanik

olarak kararli bir yap1 olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Anot sinterleme sicakliginin performansa etkisi a)P-I grafigi, b)I-V grafigi

Hiicrelerin akim-gii¢ grafigi Sekil 4.1a da goriilmektedir. Burada agik bir sekilde anot
sinterleme sicakliginin performanst artirdigr goriillmektedir. 1250°C  sinterleme
sicakliginda maksimum giic yogunlugu 0.2 W/cm® ccivarindadir. Sekil 4.1b te de
ortalama ayni agik ¢evrim potansiyeline sahip olmalarina ragmen, 1400°C sinterleme
sicakliginda hiicre ohmik, konsantrasyon ve aktivasyon kayiplarinin toplaminin en az

oldugu anlagilmaktadir.

Gelistirilen hiicrelerin impedans analiz sonuclar1 Sekil 4.2 de verilmistir. Impedans

grafikleri 0.1-100000 Hz, 0.01 V genliginde ve 150 mA sabit akimda elde edilmistir.
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Sekil 4.2 de tliggen egriler 1400°C de sinterlenen anotu gostermektedir. Agikca
goriilmektedir ki grafikte sarj transferine karsi gosterilen direng digerlerinden diisiiktiir.
Burada x-eksenini kesen soldaki cizgiler elektrolitten kaynaklanan ohmik direngleri
gostermektedir. 1300-1350°C sinterleme egrilerinin kararsizli§i hiicrenin morfolojik

yapisindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Impedans egrilerinin sag tarafindaki ikincil kiiciik yarim daireler gaz difiizyonunu
gostermektedir. Buradanda anlasildigi gibi anotdun yiiksek sinterleme sicakliklarinda
tozlarin birbirine temaslarinin artmasi tglii faz bolgesini artirmasi nedeniyle direng

azalmstir.
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Sekil 4.2 Farkli sicakliklarda sinterlenen anotlarin impedans egrileri
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4.2 Elektrot Kahnhgmnin Yakit Pili Performansa Etkisi

Elektrot kalinligmin etkisini anlamak i¢in birinci kat1 print edilen anotlar tekrar
kurutularak ikinci ve iiglincli anot aktif tabakalar kaplanmistir. Aktif tabaka {izerine
ayrica akim toplamak amaci ile sadece NiO’ten olugan diger bir tabaka daha kaplanmis

ve membran elektrot grubu sinterlenmistir.

Firin agamasi biten anot yukaridaki katot hazirlama asamalarindan gecerek teste hazir

hale getirimistir.

Test edilen yakit hiicresinin sem analiz fotograflar1 Fotograf 4.2 de verilmistir.

Fotograf 4.2 Farkli katlarda hazirlanmis anotlarin 10000 kat biiyiitiilmiis sem
fotograflari. a) tek kat, b)cift kat, c)ii¢c kat
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Anot katlarinda 20,40 ve 60 kez kaplama islemi tekrar edilmistir. Bu tabakalar sirastyla
1 kat, 2 kat ve 3 kat anot aktif tabaka(AFT) olarak adlandirildi. Morfolojik yapidaki

benzerliklere karsin anot katmanlar1 arasindaki fark belirgin bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 4.3 a) Farkli katlarda print edilen anotlarin akim-gii¢ egrileri,b)akim-voltaj

6-7 mikron kalinligindaki tek kat anot tabaka performansi diisiik 12-14 mikron ¢ift kat
anot tabaka performansi yiiksek fakat 18-20 kat anot merformansinin ¢ift kata gore
diisiik oldugu Sekil 4.4a te glic-akim grafiginden anlagilmaktadir. Ayrica Sekil 4.4b

ortalama aym agik ¢evrim potaniyeline sahip farkli kalinliklardaki anotlarin toplam
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polarizasyon kayiplarinin en ince MEG’de digerlerine gore ¢ok diisiik oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.4 Farkli katlarda hazirlanan anotlarin impedans egrileri

Farkli katlara sahip anotlarla yapilan impedans c¢alismasinda 0.1-100000 Hz frekans
araligi, 0.01 V genlik ve 150 mA sabit akim uygulanmustir. Sekil 4.5 te farkli katlardaki
anotlarin impedans egrilerini goriilmektedir. Burada da yine diger analiz sonuglariyla
uyumlu olarak sarj transfer direncinin ¢ift kat(15 mikron) anotlarda diistik ve tek kat(7

mikron) anotlarda yiiksek oldugu yapilan analiz sonucu goriilmiistiir.

Sekil 4.5 te egrilerin sag taraflarinin yaklasik {ist {iste olmasi kalinliklarinin farkh
olmasma ragmen, mikroyapilarin birbirine benzer ve homojen olmasindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.

4.3 Anot Bilesiminin Yakit Pili Performansina Etkisi

Kat1 oksit yakit pili aktif anot tabakasinda ti¢lii faz bolgesinin seramik-nikeloksit orani

ile dogrudan iliskili olmasindan dolay1 agirlikga %75-25, 50-50 ve 66-34 oranlarinda
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NiO-ScSZ toz oranlarinda yakit hiicresi hazirlanmistir. Test sonrasinda akim-giig,

akim-voltaj ve sem analizleri yapilmistir.

Fotograf 4.3 Farkli NiO-ScSZ toz oranlarinda hazirlanmis anotlarin 10000 kat
biiylitiilmiis SEM fotograflari. a)%66-34 NiO-ScSZ, b)%50-50 NiO-ScSZ, ¢) %75-25
NiO-ScSZ

Fotograf 4.3 de farkli kiitle oranlarinda NiO-ScSZ toz igeriklerinin kesit fotograflari
goriilmektedir. Burada iyi performansa sahip %50-50 NiO-ScSZ igerikli anotta ScSZ
tozlarmin fazla olmasindan dolay1 asir1 kalin oldugu, 75-25 NiO-ScSZ anotta ScSZ
tozlar1 neredeyse kayboldugu ve %66-34 NiO-ScSZ anodun daha homojen bir yapida

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5 NiO-ScSZ oraninin performansa etkisi a)P-I egrisi, b)I-V egrisi

Farkli NiO-ScSZ sahip anotlarin performans egrileri Sekil 4.6a te goriilmektedir.
Sekilde de goriildiigii gibi en iyi sonu¢ NiO-ScSZ oraninin %50-50 olmasi durumunda
elde edilmistir. NiO oraninin artirilmasi iiclii faz bolgesini azaltirken ScSZ fazinin
artirilmas1 da elektronik iletkenligi diistirmiis ve performansin diismesine neden
olmustur. Ayrica Sekil 4.6b te NiO igerigi fazla olan iki anotta acik ¢evrim potansiyeli
birbirine yakin iken polarizasyon kayiplarinin %50-50 anottan daha diisiik oldugu
goriilmektedir. %50-50 anotta bu kayiplarin diisiikliigii elektrolitten gecen iyonlarin

aktivasyon ve konsantrasyon kayiplarini azaltmasiyla acgiklanabilmektedir.
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Sekil 4.6 Farkli NiO-ScSZ oraninda hazirlanan anotlarin impedans egrileri

NiO-ScSZ oraninin etkisi i¢in iiretilen numuneler i¢in 0.1-100000 Hz, 0.01 V genlik ve
0.15 A sabit akimda yapilan impedans analizinde elde edilen sonuglar Sekil 4.7 de
verilmistir. Sonucglar 6nceki performans verilerini dogrulamakta ve en az sarj transfer
direncinin %350-50 anotta oldugu goriilmektedir. Ayrica %75-25 anodun gaz difiizyon

direncinin digerlerinden diisiik oldugu grafigin sag kismindan anlagilmaktadir.

4.4 Anot Pasta Vizkositesinin Yakit Pili Performansina Etkisi

Anot pasta viskozitesi mikroyapinin olugsmasinda ve performansi etkileyen ¢cok 6nemli
parametrelerden biridir. Anot vizkositesinin yakit pili perfromansina etkisini aragtirmak
icin manyetik karigtiricilarla degisik kivamlarda anot pastalar hazirlanmistir. Pasta
viskositesi anot pastalarin karisim saatleri ile dogru orantihidir. Karisgimlar 6, 12 ve 24

saat olarak hazirlanmistir.
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Fotograf 4.4 Farkli viskozitelerde hazirlanmis anotlarin 10000 kat biiyiitiilmiis sem

fotograflari. a)diisiik vskoziteli, b) normal viskoziteli ve c¢) yiiksek viskoziteli

Fotograf 4.4 da farkli kivamlarda hazirlanan anotlarin sem fotograflar1 goriilmektedir.
Diisiik viskoziteli anodun kalinliginin ¢ok ince oldugu 12 saat karistirilan normal kivam
anotun mikroyapisinin daha diizgiin ve 6-7 mikron kalinliga sahip oldugu ve 24 saat
karigsan yiiksek viskoziteli anodun daha kalin ve daha kapali gézenekler olusturdugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.7 a) Farkli viskozitelerde hazirlanan anotlarin akim-gii¢ egrileri,b)akim-voltaj

Degisik viskozitelere sahip anotlarin akim-gii¢ egrileri Sekil 4.8a de goriilmektedir.
Grafikte goriildiigli gibi performans viskozite c¢ok azaldiginda ve arttiginda
azalmaktadir. Burada yiiksek viskoziteli anodun performans diisiikliigiiniin tglii faz
bolgesi i¢in gerekli gdzenegin yetersiz olmasindan kaynaklandigi diistintilmektedir.
Akiskan anodun ince kesite sahip olmasina karsin, yeterli gaz yakit ulasmasindan dolay1
performansiin yogun kivama gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Normal kivama sahip

anotlarda reaksiyon icin gerekli {i¢lii faz bolgesinin en iyi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.8b de yogun ve normal kivam anotlarin agik ¢evrim potansiyellerinin ortalama
aynt degerde oldugu ve dogal olarak diisikk viskoziteli anotta diisik oldugu

goriilmektedir. Normal kivamda polarizsyon kayiplarinin en az seviyede oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Farkli kivamlarda hazirlanan anotlarin impedans egrileri

0.1-100000 Hz, 0.01 V genlik ve 0.15 A sabit akimda yapilan impedans analizi
sonucunda Sekil 4.9 de diisiik viskoziteli pasta ile imal edilen anotta sarj transfer
direncinin en diisiin oldugu goriilmektedir. Normal kivamdan diisiik performansa kars1
sarj direncindeki bu azalma diisiik viskozite nedeniyle akiskanligin fazla olmasi ve bu

nedenle de anot kalinliginin azalmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

Empedans egrilerinin sag taraflarinin farkli olmasi hiicreler arasindaki tglii faz

bolgelerindeki farkliliktan kaynaklanmaktadir.
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BOLUM V

SONUC VE ONERILER

KOYP mikroyapisindaki ¢ok kiiclik degismeler reaksiyonun meydana geldigi ti¢lii faz
bolgelerini dogrudan etkilediginden dolayr hiicre performansinda biiyiikk degisimlere
neden olmaktadir. Mikroyapidaki ii¢lii faz bolgesinin optimum olmasi durumunda

yliksek hiicre performansi i¢in akim toplama 6nem kazanmaktadir.

Anotun sinterleme sicakliginin artirilmasi tanecikler arasindaki bosluklar1 azaltarak
reaksiyon saglayan ticlii faz bolgelerini artirmaktadir. Ayn1 zamanda nikelin elektronik
iletkenligi sinterleme sicaklifinin artmasiyla artmaktadir. Buna karsin sinterleme
sicakliginin artmasi tanecik biiylimelerinden dolayr anot tabakasinda gozenekliligi
azalmaktadir. Anodun 1400 °C den daha yiiksek sicakliklarda imal edilmesi elektrolit
membran ile 1s1l genlesme o6zellikleri bakimindan problemler olusturacagindan ve
gozeneklerin  azalmast sonucu gaz difiizyonunu engelleyeceginden dolayi

denenmemistir.

Anot aktif tabaka katot tarafindan gelen oksijen iyonlarinin hepsini karsilayabilecek
ticlii faz bolgelerine sahip olmas1 gerekmektedir. Bunu saglamak i¢in hiicrenin sahip
oldugu aktif yiizey alanina karsin ii¢lii faz bolgesini artirmak i¢in aktif tabaka kalinligi
artirillabilir. Deneysel sonucglar anot kalinligimin 12-14 mikrometre arasinda olmasi
durumunda en iyi performansin elde edilebildigini gostermistir. Kalinligin daha da
artirtlmasi hiicrenin konsantrsyon polarizasyonunda kararsizlik olusturdugundan hiicre

performansini olumsuz etkilemektedir.

Uclii faz bélgelerinin ve dolayistyla performansin Ni-ScSZ oranindan énemli dlgiide
etkilendigi tesbit edilmistir. ScSZ igeriginin artirilmasi membrandan gelen oksijen
iyonlarmin anot igerisine daha az direng¢ ile gegmesi ve anot igerisinde oksijen iyon
depolar1 olusturmakta ve aktivasyon ve konsantrasyon polarizasyonunun disiisiinde
onemli rol istlenmektedir. Ayni deneyde %75 NiO igeriginin ScSZ orani daha
fazla(%34) %66 NiO ierigine kars1 performansin yiiksek olmasi bir dnceki ciimledeki
hipoteze ters gorilebilir. Fakat buradaki durum iyonik iletkenligin artmasina karsin
yetersiz akim toplama veya elektriksel iletkenliginin artmasina karsin yeterince iyon

iletkenligi saglanamamasindan kaynaklanmistir.
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