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OZET

Hizla artan diinya niifusu ve enerji tiiketimi beraberinde enerji sektorii i¢in
degerli olan petrol ve kdmiir gibi rezervlerin azalmasina sebep olmustur. Her gecen
yil siirekli artan enerji talebi ve azalan fosil yakit rezervleri beraberinde insanlig
farkli yollardan enerji tiretimi arayiglarina sevk etmistir. Son yillarda tercih edilen
yeni enerji liretim yollarindan bir tanesi de yakit hiicreleridir. Yakit hiicresi ¢esitleri
arasinda Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH); ¢ok yliksek enerji liretim kapasiteleri
ve verimlilikleri, diisiik emisyon miktarlar1 ve genis bir yelpaze de yakit
beslenebilme 6zellikleriyle arastirmacilarin ilgisini ¢ekmeye devam etmektedir.

Bu tez ¢alismasinda iyi termal sok direncine, yiiksek mekanik mukavemete,
kolay sizdirmazliga ve yiiksek hacimde iiretime uygun 6zellikteki boru seklinde ki
KOYH c¢esidi i¢in kullanilmak amaciyla yeni nesil anot, katot ve elektrolit tozlar
sentezlenmistir. Glisin Nitrat Prosesi (GNP) ile farkli kompozisyonlara sahip tozlar
sentezlenmistir. Sentezlenen tozlarin karakterizasyonu XRD (X-Ray Diffraction),
SEM (Scanning Electron Microscopy), TEM (Transmission Electron Microscopy),
DSC (Differential Scanning Calorimetry) , TGA (Thermo Gravimetric Analysis) ve
Tane Boyu Olgiim cihazlariyla gergeklestirilmistir. Elde edilen tozlarn yiiksek
homojeniteye sahip olduklari ve tane boyutlarimin da oldukca kiigiik oldugu
gozlemlenmistir. Yapilan karakterizasyon calismalarinin sonuglar1 ise calismada

detayl bir sekilde sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Glisin Nitrat Prosesi (GNP), Kati Oksit Yakit Hiicresi,
(KOYH), Toz Sentezi.



SUMMARY

Rapidly growing world population and parallelly energy consumption has been
causing a lack in reserves such as oil and coal. Day by day, along continually
increasing energy demand and declining reserves of fossil fuels has led people to
seek production of energy in different ways. Fuel cell is one of the preferred ways of
energy production in recent years. Among the types of fuel cells Solid Oxide Fuel
Cells (SOFC) that has a very high-energy production capacity and efficiency with
low emissions and a fuel can be supplied in a wide range of features, still attracts the
researchers.

In this study anode, cathode and electrolyte powders were synthesized for
using tubular type of SOFC that have a good thermal shock resistance, high
mechanical strength, easy sealing. Powders which have different compositions were
synthesized by Glycine Nitrate Process (GNP). Characterizations of the synthesized
powders were performed by XRD, SEM, TEM, DSC, TGA and Nano Sizer. The
resulting powders were observed that has a high homogeneity and small grain size.

The results of the characterization studies are detailed in the thesis.

Key Words: Glycine Nitrate Process (GNP), Solid Oxide Fuel Cell (SOFC),
Powder Synthesis.
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1. GIRIS

Her yil artan enerji ihtiyaci ile birlikte temiz ¢evre bilinci ve diinyada var olan
fosil kaynaklarin tilkenmeye baglamasi, insanligi alternatif c¢evre dostu enerji
kaynaklar1 arayigina sevk etmistir. Riizgar tiirbinleri, foto voltaik sistemler, mikro
tiirbinler ve yakit hiicreleri gibi kiigiik olcekli {iretim sistemleri giinliik hayatta
kullanilmaya baglanmistir.

Gegmisi neredeyse iki yiizyila yaklasan ancak 20. ylizyilin sonlarina dogru
yeniden arastirmalarina baslanan hidrojen teknolojilerine olan ilgi 21. yiizyillin
baslarinda da artarak devam etmektedir. Diinya’nin %80’inin sudan olustugu ve bu
suyun ise hidrojen ve oksijenden meydana geldigi diisiiniildiigiinde hidrojen
kaynaklarinin sonsuz oldugu goriilmektedir. Bu sinirsiz kaynagin etkili bir bigimde
kullanilmasia olanak saglayan yenilenebilir enerji aygitlarindan yakit hiicreleri,
istiinde yogunlagilmasi gereken en 6nemli alanlardan biridir.

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren bir
sistemlerdir. Gaz halindeki yakit ile oksidan gazin elektrokimyasal birlesiminden
elektron, 1s1 ve su ortaya c¢ikmaktadir. Yakit pilleri, geleneksel termo-mekanik
sistemlere oranla daha fazla doniisim verimliligine sahiptirler ve bdylece ayni
oranda beslenen yakittan daha fazla elektrik enerjisi dretirler. Bunun yani sira
calismalar1 sirasinda yanma reaksiyonlar1 igermediklerinden karbon salinimlar

minimum seviyededir ve ¢evre dostudurlar.



2. YAKIT HUCRELERI

2.1. Yakat Hiicresi Tarihi

Yakit hiicreleri, ¢ok eski tarihlerden beri bilinen 6nemli bir teknolojidir.
Alessandro Volta (1745-1827) elektriksel tasinimlar1 bilimsel bir temel {izerine kuran
ilk bilim adamidir. Elektrokimya’nin kurucusu olarak bilinen J.W. Ritter (1776-
1810) ise elektrigin anlasilmasi i¢in caligmalara devam etmistir. 1802 yilinda Sir
Humphrey Davy, bir bilesige ( C/H20, NH3/O,/C ) dayanan zayif bir elektrik soku
veren basit bir yakit hiicresi kesfetmistir. Yakit hiicresi prensibinin bulunmasi, 1828
ve 1868 yillar1 arasinda Bale Universitesinde profesorliik yapmis olan Christan
Friedrich Schonbein tarafindandir. Bir ingiliz avukati ve fizik¢isi olan Sir William
Grove [Web 1, 2013], 1839 yilinda suyun ters elektrolizine dayali ilk hiicre tipini icat

etmistir.

Sekil 2.1: Sir William Robert Grove.

Seramik bazli Kati Oksit yakit hiicreleri ise Nernst’in c¢alismalariyla (1899)
daha ge¢ bulunmustur. 1945 yili itibari ile {i¢ arastirma grubu (ABD, Almanya ve
eski USSR) endiistride gelisim amagh baslica tip jeneratorleri igin teknolojilerini
gelistirmek iizerine calismislardir. Bu calismalar ger¢ek kavramlariyla Siemens ve

Pratt & Wittney’de yapilmistir.



Sekil 2.2: Apollo’da kullanilan yakit hiicresi.

NASA 1960 yilinda bir uzay programi olan Apollo ile baglantili olarak, aya
seyahat programi amaciyla hidrojen bazli yakit hiicrelerinden elektrik saglayan bir
caligma i¢in on milyon dolar harcamigtir [Web 2, 2013]. 1980’li yillarin ortalarindan
baslayarak, ABD, Japonya ve Kanada da devlet kurumlar1 yakit hiicresi Ar-Ge
calismalar1 icin finansmanlarini 6nemli Olglide arttirmiglardir. Yakit hiicresi
yapiminda bir lider olan Ballard 1990’1 yillarin baslarindan itibaren, sikigtirilmis
hidrojen beslenen yakit hiicreleri diziniyle calisan prototip otobiisler iiretmeye

baslamigtir ve 1993 yilinda ilk kii¢iik otobiis basina sunulmustur [Web 3, 2013].

Sekil 2.3: Ballard firmasinin tirettigi ilk prototip otobiis.

1990’larin sonuna dogru, Ballard tarafindan yapilan alti adet transit otobiis
Chicago ve Vancouver caddelerinde kullanima sunulmustur. Giiniimiizde yakit

hiicreleri biiyiikk Olgekli gii¢ liretiminde, ev icin gilic iiretiminde, tasinabilir giic



tiretiminde, tasimacilikta ve uzay ucuslari gibi bir¢cok alan i¢in kullanilmaktadir

[Stambouli et al., 2002].

2.2. Yakiat Hiicrelerinin Yapisi ve Calisma Prensipleri

Yakit hiicresi temel olarak, ortada bulunan bir adet elektrolit tabakasi ve bu
tabakaya bagli olan iki adet elektrot (anot ve Kkatot) tabakasindan olusmaktadir.
Calisma sirasinda yakit, siirekli bir sekilde anot elektrotuna beslenirken oksijen ise
katot elektrotuna beslenmektedir. Anot kisminda hidrojen pozitif ve negatif ytklii
iyonlarina ayrigir. Hiicre’nin ortasinda ki elektrolit membran anot kismindan katot
kismina dogru sadece pozitif yiiklii iyonlarin gegmesine izin verirken elektronlar i¢in
yalitkan davranig gosterir. Bu serbest elektronlar sistemin kararli bir hale gelebilmesi
icin dis bir elektrik devresi tarafindan katot tarafina tasinir. Pozitif ve negatif iyonlar
oksidant ile yeniden birleserek saf su meydana getirirler. Asagida anot ve katotta
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar ile hiicrenin genelinde gergeklesen reaksiyonlar
yer almaktadir [Kirubakaran et al., 2009].

Anot Reaksiyonu:  H, = 2H" + 2¢ (2.1)
Katot Reaksiyonu: 1/20,+ H, + 2¢" - H,0 (2.2)
Genel Reaksiyon: H, + 1/20, - H,0 (2.3)

AKIM

W

YAKIT GIRIsi —_ OKSITLEYICI
L | tyoN+ e—
IYON -
URUN i . AZALMIS
GAZLARI - | OKSITLEYIici
CIKISI « » | VEURON
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Sekil 2.4: Yakit hiicresi ¢alisma sematigi.



2.3. Yakit Hiicrelerinin Siniflandirilmasi

Uretim ve malzeme maliyetleri gibi pratik sorunlari bir kenara birakirsak yakit

hiicrelerinde bulunan iki temel teknik problem su sekildedir:

e Diisiik akim ve gii¢ ¢ikisina yol acan yavas reaksiyon oranlari,

¢ Hidrojenin kolayca kullanilabilir bir yakit olmamasi.

Bu problemleri ¢ozmek igin birgok farkli yakit hiicresi ¢esidi denenmektedir.
Yakit hiicreleri genellikle kullanilan elektrolite gore ayirt edilmektedir. Elektrolit
farkliliginin yan1 sira bu hiicrelerin daha farkli 6nemli 6zellikleri de bulunmaktadir.
Suan ki durumda giliniimiizde kullanilan en yaygin siniflandirma seklinde hiicreler
alt1 ana gruba ayrilmaktadirlar. Bu alt1 farkli yakat hiicresi sistemi i¢in temel bilgiler

Tablo 2.1°de gosterilmektedir.

Tablo 2.1: Yakat Pili Cesitleri ve Ozellikleri.

Fosforik Asit Kat1 Oksit Erimis Polimer Alkali
Yakiat Pili Yakat Pili Karbonat Elektrolit Yakiat
Yakat Pili Yakit Pili Pili
Elektrolit Fosforik Asit Cinko Uzerine Polimer Iyon | Potasyum
Tutturulmus Karbonat Degisim Hidroksit
Yittiria (YSZ) Filmi
Elektrolitteki H* 0,° CO;” H* OH
Tastyicl
Hiicre
Materyali Karbon Seramik vb. Nikel Karbon Karbon
Paslanmaz
Celik, vb.
Gii¢
Yogunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
(W/kg)
Yakat Tiirii sz Hz H2 H2 Hz
Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbon | Hidrokarbon
Fosil Yakitlar
Sicakhik 200 °C 1000 °C 600-700 °C 80 °C 80 °C
Giic Uretim % 37-42 % 60-70 %45-60 %60 % 42-73
Verimi

Yakit Hiicreleri; ¢alisma sicakliklari, kullanim alanlari, verimlilikleri ve tiretim

maliyetleri acisindan cok farklilik gostermektedirler. Genel ve yaygin olarak
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kullanilan siniflandirma ¢esidi, yakit ve elektrolit yapisi temel alinarak alti1 ana gruba

ayrilmaktadirlar [Mekhilef et al., 2012], [Senol, 2007].

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

e Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (FAYH)

¢ Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri (EK'YH)

e Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

e Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH)

Alkalin Yakit Hiicresi  AFC

Proton Degisim
Membran Yakit Hiicresi PEM FC

Direk Metanol Yakit D‘MFC

Hiicresi :
Fosforik Asit Yakit
Hiicresi PAFC
Erimis Karbonat Yakit H
Hiicresi MCFC Co, H;O
Kati Oksit Yakit H
Hicresi
Yakit = Oksijen

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.5: Yakit Hiicresi Cesitleri.

2.3.1. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Hiicresi (PEMYH)

PEM yakit hiicresinin temel yapisi bir elektrolit membran ve membranin her
iki yaninda ¢iftlesmis bir katalist tabakasina sahip bir ¢ift gaz difiizyon elektrotunu
ihtiva eder. Gaz difiizyon elektrotlarindan biri (anot) hidrojen veya metanol
formundaki yakitla beslenir. Diger gaz difiizyon elektrotu (katot) oksijen ya da hava
formundaki bir oksidantla beslenir [Takuichi, 2004].



Elektnk Oksijen (O;)

Anot (') .

Hidrojen (H)) ©

>

Proton Deagim Membram

Sekil 2.6: PEM Yakit Hiicresi Yapisi.

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde, membranin gérevi anot ile katot
arasinda bir gaz bariyeri olusturmak ve anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin
taginmasini saglamaktir. Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin en 6nemli
elamani proton iletim 6zelligine sahip polimer zardir. Yakit hiicreleriyle ilgili yapilan
calismalarin basinda polimer zarlarin gelistirilmesi yer almaktadir. Polimer zarlarin
yiiksek verimlilikte caligabilmesi i¢cin su ile tamamen doyurulmus olmalar
gerekmektedir. Yapilan ¢alismalarda zarin tam doygun olmasi durumunda yiiksek
iyonik iletkenlige sahip oldugu goriilmistiir. PEM yakit pillerinde kullanilan zar
yaklasik 50 pm kalinhigindadir [Y1ildizbilir, 2006].

2.3.2. Alkali Yakat Hiicreleri (AYH)

Elektrolit olarak potasyum hidroksitin (KOH) kullanildig1 alkali yakit
hiicresinin yakit elektrotunda, hidrojen molekiilleri elektron vererek hidrojen iyonlari
formuna doniislir. Agiga ¢ikan elektronlar bir dis devre ile tasinirken, potasyum
hidroksit elektrolitinden gegerek yakit elektrotuna ulasan hidrojen iyonlari, oksijen
molekiilleri ile birleserek suyu olusturur. Sekil 2.7°de hiicrenin ¢alisma sekli
goriilmektedir [Web 4, 2013]. AFC’ lerin isletim sicaklig1 80 °C civarindadir. Giig
tiretim verimlilikleri %42-73 arasindadir [Hayre, 2006].



Hidrojen |g of

Oksijen
0
ASA |, F L.
— (ol®® —
®/o o
Su
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&
Anot Katot
Elektrolit

Sekil 2.7: AYH Sematik gdsterimi.

2.3.3. Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (FAYH)

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

uguculuga sahip olan en yaygin inorganik asittir [Larminie and Dicks, 2003].

e
o oo

Sekil 2.8: FAYH Sematik gosterimi.



Basit doniistim sagladiklar1 ve diisiik sicakliklarda c¢alistiklart icin en fazla
gelisim gosteren yakit hiicreleridir. Diger yakit hiicresi tiirlerine gore daha az
verimlidirler (% 37-42) ve disiik sicaklikta c¢alismalart nedeniyle atik 1silarin
kullanimi smirlidir. Sekil 2.8’de pilin ¢alisma sekli sematik olarak goriilmektedir
[Web 4, 2013].

FAYH’ lerinde elektrokimyasal reaksiyonlar, yiiksek oranda dagilmis elektro

katalizor pargaciklariyla desteklenmis karbon siyahi {izerinde olugsmaktadir.
2.3.4. Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri (EKYH)

Sekil 2.9’da goriilmekte olan erimis karbonat yakit hiicreleri yliksek
verimlilikleri, kW basina daha diisiik ilk yatirim maliyeti ve daha kiigiik tesis alani
gerektirmeleri, hizla insa edilebilmeleri ve atik gazlardan 1sinin geri kazanilmasina
uygun calisma sicakligma (680°C) sahip olmalar1 nedeniyle, elektrik iiretimi igin
olduk¢a uygundurlar [Web 5, 2013]. Giig iiretim verimlilikleri % 50 civarindadir.
LIKCO; ve LiNaCO;z gibi Kkarbonatlar, eridikleri zaman iyonik iletim
gosterdiklerinden, bu tiir yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilirlar. Yiiksek
sicaklikta calistiklar: icin, dogal gaz ve diger hidrokarbon yakitlarin EKYH i¢inde

donligimii miimkiindiir. Ayrica yakit dontisim tnitesi gerektirmezler [Goziitok,

2007].
2e r g\i —I 2
¥

Fordz Ni Anot _\

P4 Fordz Ni0 Katot

';> | ___fxﬁ

N — E rimis
N K arbonat
(Li, €O /Na,c
. O.)
Anot R eaksiyonu Katot Reaksiyonu
HZ+C0=4§-)HZO +CO_+ 2e” #0,+CO +2e & CO]*

Sekil 2.9: EKYH Sematik gosterimi.



2.3.5. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

Dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresi (DMYH), PEM yakit hiicrelerinin
bir ¢esididir. Proton degistiren membran kullanan DMYH bir 6n reformlamaya ve
PEMYH’ lerinde oldugu gibi yiiksek hacimde hidrojen depolama sistemine ihtiyag
duyulmadan, metanoliin dogrudan kullanimina imkéan taniyan bir yapiya sahiptir. Bu
hiicreler diisiik sicakliklarda ¢alistirilabilir [Larminie and Dicks, 2003].

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

reaksiyonlar asagida verilmistir;

CH30H (sulu) + H,O (s1v1) CO2 (gaz) + 6H+ (sulu) + 6"  Anot Tepkimesi (2.4)

3/20, (gaz) + 6H+ (sulu) + 6e” 3H,0 (s1v1) Katot Tepkimesi (2.5)

CH30H(sulu)+3/20,(gaz) CO, (gaz) + 2H,0 (s1v1) Toplam Reaksiyon (2.6)

Bu hiicreler, PEM vyakit hiicrelerinden daha yiiksek bir calisma sicakligina
sahip olup, 120°C civarinda ¢alisabilmektedirler. Verimleri ise % 40 civarindadir.
Metanoliin diisiik sicaklikta karbondioksit ve hidrojene doniisiimii, PEM yakit
hiicrelerinden farkli olarak, daha yiiksek miktarda platin katalizoriine ihtiyag
duyulmasina neden olmaktadir. Platin katalizoriin miktarindaki artis, fiyatta artisa
neden olmakta ve bu 6zellik DMFC i¢in 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Sivi
yakit kullanimina imkén saglamasi ve reformlama {initesi olmadan ¢aligabilir olmas1
ise onemli avantajlaridir [Hayre, 2006].

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

arasinda mekanik ayirict 6zellige sahip olmalaridir [Sengul, 2007].
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2.3.6. Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH)

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (KOYH) bir sonraki ana baslikta detayli bir sekilde
ele alinacagi i¢in burada iizerinde durulmamistir. Yapilan kapsamli literatiir
arastirmasina gore yakit hiicreleri lizerinde yapilan arastirmalar genellikle PEM ve
diisiik sicakliklarda calisan KOYH iizerinde yogunlagsmaktadir. KOYH sanayi ve
evlerde kullanilmak amaciyla yaygin ve dnemli bir yere sahiptir ve her gecen giin

gelistirilmektedir.

2.4. Kat1 Oksit Yakit Hiicresinin Yapisi ve Calisma Sekli

Kat1 oksit yakit hiicresi iyonik iletken elektrolit vasitasiyla yakit ve
oksitleyicinin elektrokimyasal birlesimiyle elektrik iretilmesini saglayan bir enerji
dontstiiricii cihazdir. Sekil 2.10°da gorildiigli gibi yogun elektrolit iki poroz
yapidaki anot ve katot elektrotlerinin arasina yerlestirilerek sandvi¢ yap1
olusturmaktadir. (Anot/Elektrolit/Katot sandvi¢ yapisi tek hiicre olarak adlandirilir.)
Yakit anot kismina beslenir, bu kisimda oksidasyon reaksiyonu gergeklesir ve dis

devreye elektron birakir.

Katot akun toplayica

Hava akas kanah !

Katot . 3 7
Flektrolit \ iy

Anot fonksivonel
tabakas:

Anot destek

Yakat akis kanah —\ /
Anot akun toplayica

Sekil 2.10: Kat1 oksit yakit pilinin genel yapist.
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Anot  Elektrolit Katot

Sekil 2.11: KOYH Sematik gdsterimi.

Katot bolgesinde havadan veya direkt olarak saglanan oksijen, denklem (2.7)

deki reaksiyonu gergeklestirerek oksijen iyonuna indirgenmektedir.
0,+4e >207 (2.7)

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

gelen O iyonu ile oksitlenmektedir.
H, + O, 2 H,O + 2¢ (28)

CO+0? > CO, +2¢ (2.9)

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

KOYH’lerinin ¢alisma sicakliklar1 genellikle 550 °C ve 1000 °C arasindadir.
Bu tip hiicrelerin ticarilesmesini engelleyen en biiyiik sorunlardan biri de bu yiiksek
calisma sicakliklaridir. Yiiksek sicakliklarda calisilmasi durumunda hiicre yapisinda
termo mekanik uyumsuzluklarin ortaya ¢ikmasi ve hiicre bilesenlerinin korozyona

ugramasina neden olmaktadir. Giiniimiizde bu ¢alisma sicakliklarin1 diisiirmek i¢in
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biiyiik bir ¢aba sarf edilmektedir. 550 - 800 °C sicaklik araliginda ¢alisan KOYH’leri
bulunmaktadir. Bu tip hiicreler orta sicakliklarda calisan yakit hiicreleri olarak
adlandirilmaktadirlar.

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

Bu elektronlar, pozitif ve negatif elektrotlar arasinda olusan voltajla hareket
etmektedirler. Bu gerilim Nernst denkleminin bir fonksiyonudur. Bu fonksiyon
reaktant ve iriinlerin kismi basinglardaki hiicre reaksiyonlari i¢in ideal standart
potansiyelleri ve ideal denge potansiyelleri arasindaki baglantiyr saglar. Genel olarak
hiicre reaksiyonu, hiicre potansiyeli artan kismi basingla, reaktantlarin artan gaz
yogunluklariyla yada {irtinlerin artan kismi basinglartyla artmaktadir.

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

pahali degildir [Cinar, 2011].

2.5. Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinin Simiflandirilmasi

Yiiksek caligma sicakliklari ve kati halde ki yapilar1t KOYH’lerinin temel

ozellikleridir. Bu 6zelliklerin kombinasyonu bir takim kendine has karakteristiklere
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yol agar ve lretim prosesleri, hiicre-y1gin dizaynlarinda ki esnekligi iceren bir¢ok
avantaja sahiptir.

Tekli bir KOYH spesifik y1gin, dizayninda temelde iki sekilde bigimlenebilir.

2.5.1. Boru Tipi Kati Oksit Yakit Hiicreleri

Boru tipi yakit hiicrelerinde hava veya oksijen borunun i¢inden yakit ise
borunun disindan beslenmektedir. Boru katot malzemesinden olusur ve igine
elektrolit ile anot ince film olarak kaplanmistir. Akim toplayan levha ise boruyu

dikine kesip anoda ve katoda temas edecek sekilde yerlestirilmistir.

Akmn Toplayia

Flektrolit

Katot

Sekil 2.12: Borusal KOYH tasarimu.

1990’11 yillarin baglarinda Kendall ve Singhal tarafindan KOYH c¢alismasinda
elektrolit olarak kullanilabilen, ¢eper kalinliklar1 100 ve 200 mikrometre arasinda
degisen ince YSZ seramik tiiplerin ekstriizyonu mikro-tiip seklinde KOYH (MT-
KOYH) arastirma alanini ortaya ¢ikartmistir. Kendall ve grubu bu basarinin hemen
ardindan ilk 20 hiicreli, 200 hiicreli ve 1000 hiicreli kullanima hazir reaktorleri
ortaya cikartmiglardir. Bu 1000 hiicreli reaktor direkt olarak hiicrelerden elektrik
iiretebiliyordu ve atik 1silarla suyu 1sitabiliyordu. Bu reaktér 40 adet modiiler
yiginlarin biiyiik ana yiginlar1 olusturmasindan meydana getirilmistir. Reaktore sicak

havanin tek basina beslenmesinin hiicrelerin ¢alisma sicakliklarina kadar
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isitilmasinda  yeterli oldugu goriilmiis ve bu hiicrelerin 200 °C/dk. Sicaklik
artislarinda dayamm gosterdikleri raporlanmistir. Bu reaktor sadece 82 mWem™ giig
iretebilmis ama bu basar1 MT-KOYH sisteminin uygulanabilir oldugunu
kanitlamistir.

Bu giinlerde, mikro-boru tipi yakit hiicreleri i¢in en yaygin yapi, anot destekli
MT-KOYH olarak adlandirilan, orijinal elektrolit destekli yapinin degisiminden
olusan hiicre ¢esididir. Ohmik kayiplar1 ve iyonik iletime kars1 direnci azaltmak icin
ince bir elektrolit tabakasi1 anot’ un iistiine yatirilmistir. Bu durumda anot elektrolit’e
gore cok daha kalindir ve elektrolit ve katotta olusan yapiy1 destekler. Hiicre’nin bu

formu da Kendall ve grubu tarafindan bulunmustur.

2.5.2. Plaka Seklindeki Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Yakit hiicrelerinde en c¢ok kullanilan geometrik sekil plaka tipi yakat
hiicreleridir. Anot, elektrolit, katot ve akim toplayici tabakalarin iist iiste dizilmesiyle
olusturulur. Plaka tipi kati oksit yakit hiicreleri diizlemsel plakalardan olusur. Bu
geometrik seklin avantaji hiicreler arasindaki elektrik baglantilari ¢ok basittir ve boru
tipi kat1 oksit yakit hiicrelerinde bulunan disaridan akim toplayicilar bu geometride
gerekli degildir. Dik plaka tipi yakit hiicresinde olusan elektriksel direng boru tipi
yakit hiicrelerinde akim toplanirken olusan elektriksel direngten daha azdir ve
bdylece daha yiiksek performans elde edilir. Bu tip kat1 oksit yakit hiicrelerinden 2
W/cm? gibi ¢ok yiiksek giic yogunlugu degerleri elde edildigi rapor edilmistir
[Nguyen, 1993], [Singhal, 2002].

Tablo 2.2: Tiip ve diizlemsel tasarimlarin avantaj ve dezavantajlari.

Avantaj Dezavantaj
Tiip KOYH Uretim Kolaylig1 Diisiik Giig¢ Yogunlugu
Sizdirmazlik Ozelligi Malzeme Maliyeti
Is1l Genlesme
Diizlemsel KOYH Malzeme Maliyeti Sizdirmazlik
Kolay Akis Montaj Maliyeti
Yiiksek Gli¢ Yogunlugu
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Bu tip yakit hiicrelerinde gaz sizintis1 en biiyiik sikintidir. Conta malzemesi
olarak kullanilabilecek malzemeler sinirlidir ve su an kullanilmakta olan izolasyon
malzemelerinin biiylik ¢ogunlugunda sizint1 problemi yasanmaktadir [Cinar, 2011].
Bir diger 6nemli sorun ise; farkli malzemelerin temas noktalarinda yasanan 1sil
streslerdir.

Plaka tipi yakit hiicrelerinin ticarilesmelerinin 6niindeki en 6nemli engeller

[Lundberg et al., 2001];

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

e Sizdirmazlik Sorununun Coziimiiniin zor olmasi

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

ile tretilmektedirler [Lundberg et al., 2001], [Report., 2001].

2.6. KOYH ‘inde Elektronik ve Iyonik iletkenlik ve
Membran Yapilan

KOYH membranin da akim oksijen iyonlarinin kristal yap1 ile hareketi ile
olugmaktadir. Bu hareket elektrik akimi etkisi altinda 1s1 etkisi ile aktif hale gelmis
oksijen iyonlarinin kristal yapida bir koseden diger bir kdseye siirliklenmesi ile
gerceklesir. Tyonik iletkenlik biiyiik oranda sicakligin sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Sicaklik altinda katilarin bu 6zelligi nasil gosterdigini anlamak i¢in baz1 temel
ozellikler gerekir. Ik olarak kristal yapida oksijen iyonlar: tarafindan isgal edilmis
alanlara karsilik bosluklarin (vacancy) bulunmasi gerekmektedir. Ikinci olarak, bir
iyonun bir yerden bosluk bolgesine gidebilmesi igin gerekli enerjinin 1 V’dan daha
kiigiik olmas1 gerekmektedir.

Bir oksijen iyon iletkenligi i¢in, bu kiiciik engel asilmasi zor olarak
goriilmektedir. Oksijen iyonlart 1,4 A° c¢aplarn ile kafes yapmin en biiyiik

elemanlaridir.
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Bu durumda kafesin i¢inde bulunan daha kii¢lik metal iyonlarinin daha mobil
olmalar1 beklenebilir. Fakat acik kristal yapida elektrik alan altinda sadece oksijen
iyonlar1 hareketli olmaktadir. Bu bilgilerden de anlasildig1 gibi malzemenin oksijen
iyon iletkenligi gosterebilmesi i¢in yapisinda kismi olarak oksijen molekiilii bulunan
bir kristal yapiya sahip olmas1 gerekmektedir.

Bir malzemenin saf oksijen iyon iletkeni olabilmesi i¢in elektronik iletkenligin
toplam elektriksel iletkenlige katkisinin ihmal edilebilecek diizeyde olmasi
gerekmektedir. Fakat bu o6zelligin genellikle elde edilmesi zordur. Cok kiigiik
elektronik tasiyici konsantrasyonu bile elektronik iletkenligin ¢ok dnemli bir sekilde
artmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle ¢ok azi hari¢ birgok oksijen iletkeni
bilesik iletkendir (iyonik ve elektronik). Ancak KOYH ’sinde her iki iletkende
onemlidir [[brahimoglu, 2008].

2.6.1. Florit Yapih Oksitler:

Florit kristal yapisina sahip oksitler klasik oksijen iyonu iletkenleridir ve bu
oksitlerin 6zellikleri 1900’1l yillardan beri bilinmektedir. Kristal yap1; koordineli bir
sekilde merkezde oksijen atomlarinin olusturdugu basit kiibik yap1 ve oksijen
atomlarin1 c¢evreleyen katyonlarin kdgse ve ylizey merkezlerinde yer aldigi yiizey
merkezli kiibik birim hiicreden olugsmaktadir (Sekil 2.13). Resimde goriilen Kiigiik
atomlar katyon ve biiyiikk atomlar anyondur. Florit kristal yapili oksitlerin genel
formiilleri A biiylik tetravalent katyon olmak iizere AO; seklindedir. Yar1 iletken
terminolojiye benzer olarak iyon degistirme islemine doping denilmektedir. Dop
kafese daha diisiik valans katyonlarin ilavesi ve oksijen bosluklarinin olusturulmasi
islemidir. Bu oksijen bosluklar1 oksijen iyonlarmin hareketi i¢in denk bolgeler
olusturmaktadir. Boyleye toplam sarj notiirliigli korunmus olmaktadir. Florit yapinin
diger dnemli bir 6zelligi de biiylik miktarda dopinge izin vermesi ve bu sayede

oldukga diizensiz olan yapiy1 tolere edebilmesidir [Ibrahimoglu, 2008].
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Sekil 2.13: Florit Kristal yapisi.

Florit oksitlerin dop islemi genellikle yapida bulunan katyonlarm bir nadir
toprak veya alkali toprak elementi ile yer degistirmesi ile gergeklestirilmektedir. Dop
edilmis zirkonyuma 6rnek genel formiilii Zr;YxO2.s olan yitiryum stabilize edismis
zirkonyumdur (YSZ). % 10 civarinda Y ilave edilmis kompozisyon 800 °C ve
tizerinde ¢ok biiyiik iyonik iletkenlik gostermektedir.

2.7. KOYH ’nin Bilesenleri

KOYH genel olarak Katot, Anot, Elektrolit, Akim Toplar ve Sizdirmazlik

elemanlarindan olusmaktadirlar.

2.7.1. Katot

Kat1 oksit yakit hiicreleri i¢in kullanilan katot malzemelerinin yiiksek
elektriksel iletkenlige, oksijen indirgenmesi i¢in yiiksek katalitik aktiviteye ve diger
hiicre bilesenleri ile termal uyumluluk gibi bir takim o6zellikleri saglamalari
beklenmektedir. KOYH ¢alismalarinin ilk zamanlarinda platin kullanilmistir. Ancak
Pt oldukg¢a pahali bir malzemedir. Daha ucuz olan perovskitler de gerekli 6zelliklere

sahip oldugundan son yillarda dikkatleri iizerine ¢ekmeyi basarmislardir.
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KOYH katot bileseni olarak bir malzemenin bir¢ok sarti saglamasi
gerekmektedir. KOYH ’lerinde ki yiliksek c¢alisma sicakliklart ve karisik
yiikseltgenme/indirgenme ortamlar1 bir¢ok aday malzemeye sinirlamalar getirmistir.

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

e Verimli oksijen aktarimi i¢in gézenekli yapi.

¢ Oksijen indirgenmesi i¢in yiiksek elektro katalitik aktivite,
e Yiksek elektronik iletkenlik,

e Yiikseltgeyici atmosferde ve yiiksek sicaklikta kararlilik,

e Diger hiicre bilesenleri ile uyumlu termal genlesme.

LaCoO3 1969’ta Tedmon ve arkadaslar1 tarafindan denenmis ve bu
malzemenin baslangi¢ performansinin iyi oldugu goriilmistiir. Fakat yitriyum
stabilize zirkonyum (YSZ) elektrolit ile meydana gelen reaksiyonlardan dolay1 artan
isletim siireleri ile birlikte siddetli bozulma problemleri yasamistir. Katotlarla ilgili
arastirmalar daha sonra lantan manganit (LaMnQ3) bazli malzemelere donmiistiir.

LaMnOg3 gibi ABO3 perovskit yapisina sahip materyallerin katot malzeme
olarak kullanmilmasmin uygun oldugu diisiiniilmektedir. Ornegin LaMnO’e ait
elektriksel iletkenlik Mn elementinin sahip oldugu 3d elektronlar1 ile daha da
artmaktadir. Lagve Mn** bolgelerinden bulunan diisiikk degerlik iyonlarinin
doplanmas: iletkenligi arttirabilmektedir. Teknigin bilinen durumuna ait katot
malzemelerinden biri Sr doplanmis LaMnO’tir (LSM). Diger bir¢ok oksite kiyasla
LSM, Sr doplanma yiizdesinin istenilen 6zelliklere gore ayarlanabilmesi yapiya
alisilmadik bir tek faz bolgesi saglar ve bu durum SOFC’ler de katot i¢in gerekli
sartlar1 biliylik 6l¢iide karsilanmasi yardimci olur [Mutlu, 2007].

2.7.2. Anot

Anot‘ta katot gibi oksitleyici bir ortamda calismaktadir, bu yiizden katot
tarafindan saglanan tiim kosullarin anot tarafindan da saglanmasi gerekmektedir.
Anot, yakit elektrotu olarak da adlandirilir ve elektrolitten gegen iyon bu kisma

gelerek yakit olarak her ne kullaniliyor ise (hidrojen, etan, metan vs.) o yakiti
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oksitler. Gergeklesen reaksiyon disinda anotun da katot ile benzer 6zellikler tagimasi
beklenir.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde anot malzemesi olarak c¢esitli katalizorler
kullanilmaktadir. Giinlimiizde en yaygin olarak kullanilan anot malzemesi Ni/YSZ
Sermet‘tir. Bunun disinda nadir toprak metal elementlerle desteklenmis Seria‘da bir
baska yaygin kullanilan anot malzemesidir. Calismalar bu iki temel malzemenin
tizerine desteklenen malzemenin miktarin1 degistirilerek bu anot malzemelerinin
optimizasyonlar1 lizerine yogunlasmaktadir. Ayrica bu iki yaygin kullanilan
malzemenin disinda da birgok malzeme denenmektedir.

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

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

Daha oOnce yapilan c¢aligmalar incelendiginde Serya’nmin metan gazinin
oksitlenmesi iizerinde ¢ok iyi etkiler yarattigini gostermistir [Ringuede et al., 2001],
[Macek et al.,, 2007], [Dongare et al., 2002]. Anot malzemesinde serya tercih
edilmesinin asil amaci dogrudan metan gazi kullanimina imkan saglamasidir.

Hem desteklenmis hem de desteklenmemis Seria oksijen kismi basincinin
diisik oldugu durumlarda cok 1yi1 iyonik ve elektronik iletkenlik 6zelligi
gostermektedir. Bunun yani sira Seria malzemesinin en kotii 6zelligi oksijen kismi
basicinin diisiik oldugu ortamlarda kafes yapisindaki genislemeden dolayr Ce*

iyonunun Ce** iyonuna déniismesidir. Bu durum, 6zellikle elektrolit olarak YSZ
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kullaniliyorsa, c¢atlaklar olusmasina ve bdylece anot tabakasinin elektrolitten
ayrilmasina neden olmaktadir [Priyatham and Bauri 2010], [Dongare et al., 2002].
Bunu engellemek i¢in Seria nadir toprak metaller ile desteklenir. Sik¢a kullanilan
nadir toprak metal katyonlari, Gd+3, Sm+3, Y 3 tiir.

Alternatif olarak arastirllan anot malzemelerinde kiikiirt ve karbon
kirlenmesine dayanikli, perovskit yapiya sahip oksitler lizerinde durulmaktadir. Isil
ve kimyasal dayanikliligindan dolay1r lantanyum kromat {izerinde bir takim
caligmalar yapilmistir. Bu seramigin kot mekanik cevabi ve kafes genislemesi
dolayisiyla kendisi kullanilamamaktadir. Bu seramikten yola ¢ikilarak La yerine Sr
ve Cr yerine Ti kullanilarak SrTiOs tipi malzemeler denenmistir. Boylece iletkenlikte
bir artig ve kafes genislemesinde bir azalma goriilmiistiir [Rossmeisl and Bessler,
2008], [Dongare et al., 2002].

2.7.3. Elektrolit

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolit malzemede aranan baslica
ozellikler; yeterli oksijen iyon iletkenligi (>0,03 Scm®24-1), ihmal edilecek kadar
diisiik elektriksel iletkenlik, yiikseltgeyici ve indirgeyici kosullarda kararlilik ve
hiicrenin ¢aligmas: sirasinda yogunluk ve gec¢irmezliktir (Gong et al., 2006).
Elektrolit malzeme ayrica diger yakit hiicresi bilesenleri ile kimyasal ve mekanik
(termal genlesme) olarak uyumlu olmalidir. Bu uyumluluk unsuru, bazi proseslerin
mevcut coklu bilesenlerle gerceklestirilmesine ihtiya¢c duymasindan dolay1 iiretim
proseslerini de etkilemektedir ki, bu durum parametrelerin (Orn. sicaklik veya
basing) tiim bilesenler i¢in uygun degerlere sinirlanmasina yol agmaktadir. Yeni
elektrolit malzemelerin gelistirilmesinde dnemli bir konu da orta sicaklik kati oksit
yakit hiicreleri (IT-SOFC) i¢in isletim sicaklifinin 500°C — 800 °C’ye
disiirilmesidir.

Bahsi gecen isletim sicakliklar1 yiiksek sicaklikta isletime ait gereklilikleri
esnetebilecegi gibi yakit kullanim esnekligini de yeterince saglayacaktir. Simdiye
kadar yapilan caligmalarda florit yapisini tasiyan stabilize zirkonyun, 6zelliklede
yitriyum stabilize zirkonyum KOYH’leri igin en ¢ok tercih edilen elektrolit olmustur.
Doplanmis seryum gibi diger florit yapili oksit iyon iletkenleri de diisiik sicaklikta
(600 °C — 800 °C) calisan KOYH’leri i¢in diisiiniilmiistiir. Son zamanlarda
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perovskitler, kahverengi mileritler ve hekzagonal yapili oksitler de iyi iyonik

iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir [Mutlu, 2007].

2.7.4. Akim Toplar

Akim toplarin amaci anot ve katoda gelen hava ve yakit dagilimini
gerceklestirmek ve bunun yani sira elektrik akimini toplamaktir. Ayrica anot ve
katoda analog olarak enerji doniisiimiine de kismen yardim edebilir [Singhal, 2000].

Bir akim toplarin sahip olmas1 gereken ozellikler su sekildedir:

e Oksitleyici ve indirgeyici atmosferde kimyasal ve sekilsel dayanimini
stirdlirebilmesi

¢ Yaklasik %100 e varan elektriksel iletime sahip olmasi

e [s1l genlesme katsayisinin kullanilan diger seramik malzemeler ile uyumlu
olmas1

e Yiiksek sicakliklarda diger anot ve katot malzemeleri ile kimyasal tepkime

vermemesi gerekmektedir.

Akim toplar malzemeler olarak hem metal hem de seramik akimtoplarlar tercih
edilebilmektedir. Bu konuda yapilan ilk ¢aligmalarda seramik akimtoplar 6nemli bir
yer tutmustur fakat su anki ¢alismalarda da borusal tasarimlar i¢in Onemli yer
tutmaktadir. Ancak yeni yapilan diizlemsel ¢aligmalar i¢in metalik akimtoplar tercih
edilmektedir [Tietz et al., 2002]. Calisma sicakliginin disiiriilmesi, kullanilan
parcalarin kimyasal ve fiziksel dayaniminin arttirilabilmesi agisindan 6nemli bir
maddedir [Handbook, 2004].

KOYH ’nin calistig1 ortam yiiksek sicaklikta oksitlenmeye ve indirgenmeye
tamamen acik, ayrica kullanilan parcalarin birbiri ile temas etmesi ve tepkimeye
girmesi de s6z konusudur. Bu temaslardan veya istenmeyen oksitlenme ve
korozyonlardan dogacak KOYH bilesenleri arasindaki farkli fazlar bir siire sonra
hiicreyi islevsiz kilmaktadir. Bu yiizden calisma sicakligini diistirmek her zaman

uzun omiir ve ucuz malzeme se¢imi anlamina gelmektedir [Badwal, 2001].
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2.7.5. Sizdirmazhik Elemanlar

Diizlemsel KOYH konfigilirasyonlar1 verim ve giic agisindan diger
konfigiirasyonlara gore iistiindiir, ancak yakit-oksidan karigimini 6nlemek ve yiginlar
i¢in elektrik yalitimini saglamak i¢in sizdirmaz contalar gerektirmektedir. Bir KOYH
icin gerekli contalar metal-metal, seramik-seramik ve metal-seramik contalar olarak
smiflandirilabilir. Bu contalar arasinda baslica metal-seramik contalar malzeme
secimlerinde ciddi zorluga sahiptirler. Diger yakit hiicresi bilesenleri ile yakin
termal genlesme katsayisina sahip olmalar1 ve c¢evresel ortama karsi kararli
olmalarindan dolayr Cam’lar metal seramik contalarda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Camlar KOYH bilesenlerinin sizdirmazligi igin iyi bir secenek
olsa da kendi yapilar1 geregi kirillganlik gosterirler. Cam contalarin kirilganliklar
nedeniyle zamanla termal doniisiim ve sok etkileriyle ile birlikte yapida sizintiya
neden olan catlaklar olusabilir, bu durumda hiicre performansinda ve sistem
verimliliginde diisiislere neden olur. Neyse ki, katmanli kompozit contalar ve kendi
kendini onaran contalar gibi bazi yenilik¢i yaklasimlar kullanilarak bu sorunlar en

aza indirilebilmektedir.

Tablo 2.3: KOYH sizdirmazligi i¢in ¢esitli malzemelerinin Termal Genlesme
Katsayis1 degerleri.

Malzemeler KOYH’de ki Sicakhik Aralig o (ppm / °C)
Kullanim Alani (°C)
Inkonel 600 Metalik Donanim 25-1000 16.7
SS 430 Metalik Donanim 25-1000 13
Haynes Metalik Donanim 25-1000 14-15
Seramik Perovskit Birlestirici eleman 25-1000 10.6-11.1
Alimina Yalitkan 25-1000 8.8
Zr0O, (dengelenmis) iyonik iletken 25-1000 10.0
8-YSZ Elektrolit 25-1000 10-11
Soda Cam Sizdirmazhk 25-800 9.0
Contasi
Li,0-Zn0O-Al,05-Si0, Sizdirmazhk 25-900 5.5-12 (ZnO
(Cam-Seramik) Contasl icerigine bagli)
Ca0-Sr0-Zn0-SiO,- Sizdirmazhk 25-900 10-12
B,0;(Cam/Cam — Contasl (kompozisyona
Seramik) bagh)

Genel bir literatiir taramasi yapildiginda KOYH™’leri i¢in umut verici

sizdirmazlik konseptlerinin ve malzemelerinin yer aldig1 goriilmektedir. Tablo 2.3’te
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KOYH sizdirmazligi i¢in ¢esitli metal, seramik ve cam malzemelerinin CTE (Termal
Genlesme Katsayisi) degerleri goriilmektedir. Contay1 olusturan metalik ve seramik
malzemelerin CTE degerlerinin bir sekilde uyusmasi gerekmektedir. Sizdirmazlik
contalarmin ¢ogunun dogada kati olarak bulunmasi ince bir elektrolit-elektrot
tizerinde zararli gerilmeler olusturarak seramik bilesenler arasinda ¢atlamalara yol
acabilmektedir. Sonug¢ olarak, KOYH’lerinde hem kararli durumlar i¢in hem de
termal gec¢is durumlart i¢in igsel stresleri minimuma indirecek yeni konseptlerin

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.8. Anot, Katot ve Elektrolit Uretiminde Kullanilan Nano
Kompozit Tozlarin Uretim Yontemleri

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

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

prosesler asagidaki sekilde siralanabilir; [Y1ldiz, 2012]

e Lazerle Asindirma/Pargalama Y 6ntemi,
¢ Plazma Sentezi,

¢ Kimyasal Buhar Ayristirma Yontemi,

e Sol-Jel Yontemi,

e Meckanik Alasimlandirma Yontemleri’ dir.

Seramik tozlarim1 hazirlamak i¢in geleneksel yontem, oksitlerin ve
karbonatlarin kat1 hal reaksiyonunu ger¢eklestirmeleridir. Bu baslangi¢c malzemeleri,
belirli bir bilesim oraninda karistirilirlar ve daha sonra uzun bir siire boyunca yiiksek
bir sicaklikta hava veya oksijen atmosferi altinda kalsine edilirler. Saf safda ve
homojen tozlar elde edebilmek i¢in aralikli olarak 6gilitme gereklidir. Geleneksel kati
hal reaksiyonunun kullanimi nispeten daha basit olmasina ragmen oldukca zaman

alan ve enerji tiikketen bir yontemdir.
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Son zamanlarda yas kimyasal yontemlerin oldukca ince ve homojen nano
seramik toz tretiminde oldukga etkili oldugu bildirilmistir [Pankov et al., 1993],
[Dias et al., 1997]. Ancak, karmasik listeleri ve diisiik iiretim oranlari bu kimyasal
metodun ortak sorunlaridir.

Patlama ile sentez yontemiyle yukarida bahsedilen yontemlerin sakincalari
kismen elimine edilebilmektedir. Patlatma yontemi kullanilarak seramik, intermetalik
ve kompozit olmak iizere ¢esitli yiiksek performans malzemeleri sentezi
yapilabilmektedir [Avakyan et al., 1996], [Munir, 1988].

Bu yontemlerin birgogu cesitli pahali kimyasallara ve ekipmanlara ihtiyag
duymasi bunlarin yaninda veya bazi dezavantajlara sahip olmasi nedeniyle; nano
boyutlu toz malzeme tiretiminde diisiik sicaklikta (200-300 °C) kendiliginden yanma
sonucu reaksiyon olusumuna imkan saglayan Glisin Nitrat Yontemi (GNP) yaygin
sekilde kullanilmaktadir [ Y1ldiz, 2012].

Bu yontemin siklikla tercih edilmesini saglayan bazi avantajlart vardir; ¢ok
ince kristalin toz {iretimi, tane boyutunun nanometre 6l¢eginde olmasi (2-100 nm),
kimyasal homojenligin yiiksek olmasi, toz sentezinden sonra kirma oOgiitme gibi
ikincil iglemlere ihtiyag duyulmamasi ve buna bagli olarak 6glitme isleminden
kaynaklanan safsizlik olugsmamasi, toz boyut dagiliminin ¢ok dar aralikta olmasi
(Gozenekli bir yapinin elde edilebilmesi agisindan ¢ok dnemli), ucuz ve is¢iligi az
olan basit bir yontem olmasi, toz Sentezinin pahali olmamasi, ¢cok sayida arag ve
gerece ihtiya¢c duyulmamasi ve toz tretiminin ¢ok kisa silirede gerceklesmesi bu
yontemin kullaniminda 6nemli tercihler olarak goriilmektedir. Uretilen tozun fiziksel
ozellikleri, kullanilan bilesenlerin miktarlar1 ile ¢ok yakindan iliskilidir. Kullanilan
Glisin miktar artik¢a toz boyutu kiigiilmektedir. Glisin/Nitrat orani artik¢a spesifik
yiizey alani artmaktadir. Toz sentezinin baglangicindan itibaren devreye giren bu gibi
etkenler yapacagimiz yakit hiicresinin performansint 6nemli 6lgiide etkilemektedir.
Bu yontemde iiretilecek tozlar bir patlatma kabi sisteminde (reaktdr) karistirilir.
Cozelti igerisindeki sivinin ugurulmasi sonrast asagidaki formiilde verilen
reaksiyonda oldugu gibi sistemde patlama meydana gelir ve yumusak topaklara sahip
homojen bir toz yapisi elde edilir [Stambouli and Traversa, 2002].

Cozelti patlatma proseslerinde glisin ve iire en sik kullanilan yakitlardir. Glisin
ve lre ¢Ozlinlirligl arttir ve yapidaki suyun buharlastirilmasi esnasinda metal

Iyonlarinin segici ¢okelmesini saglar.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

“Kat1 Oksit Yakit Hiicrelerinde Yeni Nesil Anot, Katot ve Elektrolit Nano
Tozlarmin Uretimi” bashg: altinda yapilan tez calismalarinda temel amag; orta
sicakliklarda ¢alisan KOYH ’lerinde kullanabilmek amaciyla anot, katot ve elektrolit
bilesenlerini olusturan tozlarin iiretimi ve bu tozlarin cesitli fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin incelendigi yapisal ve morfolojik karakterizasyon ¢alismalarinin
gergeklestirilmesidir.

Bu hedefler dogrultusunda ilk olarak orta sicaklik KOYH ’lerinde kullanilan
anot, katot ve elektrolit bilesenleri i¢in uygun malzemelerin liretimi amaciyla genis
bir literatlir taramas1 yapilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda sentezlenecek
kompozisyonlar belirlenmistir.  Ardindan  yapilan arastirmalar  sonucunda
sentezlenmesi amaglanan nano- kompozit tozlarin “ Glisin Nitrat Yanma Yontemi”
ile tiretimine karar verilmistir. GNP yontemi tezin ilk boliimlerinde de bahsedildigi
gibi hizli ve kolay iiretim kosullarina sahip olmasi ve istenilen nihai {iriiniin
morfolojik ve yapisal Ozelliklerini saglayabilmesi gibi c¢esitli nedenlerden dolayi
tercih edilmistir. Toz iiretim agamasinda g¢esitli parametreler degistirilerek elde edilen
tozlarin karakteristigi tizerine olan etkileri incelenmistir.

Uretilen tozlarin kristalligi ve kristal yapisinin analizi i¢in 1.54060 A dalga
boyuna sahip Cu-K, radyasyonu kullanilan Rigaku Dmax 2200 marka kirinim 6lger
cthaz1 ile XRD analizi yapilmistir. Termal davraniglart DSC analizi ile incelenmistir.
Partikiil sekli, boyutu ve morfolojisi gibi mikroyapisal 6zellikleri SEM cihazi ile
analiz edilmistir. Partikiil boyut ve dagilimi ise Malvern marka nano sizer cihazi ile

Olclilmiistiir.
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3.1. GNP Yontemi ile Tozlarin Uretimi

GNP yontemiyle tozlarin giivenli bir sekilde iiretilebilmesi icin ilk olarak
deneysel ¢alismalara baslamadan 6nce Sekil 3.1° de goriildiigli lizere 6zel tasarim
paslanmaz ¢elikten silindirik bir yakma reaktorii tasarlanmistir. Yanma reaksiyonuna
girmeden once ¢dzelti bu reaktoriin i¢ine aktarilarak giivenli bir sekilde toz iiretimi

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1: Sentezlerde kullanilan reaktor.

Bu yontemde ilk olarak 6nceden belirlenen nihai iiriin (anot, katot, elektrolit)
kompozisyonlarina gore uygun oranlarda metal nitrat ve mol oranina gore glisin
miktarlart belirlenir. Glisin/Nitrat molar oranlart 1/1 ya da 1,5/1 gibi degisik
oranlarla hazirlanabilir. Hazirlanan karisgimda Glisin/Nitrat miktarlarim elde etmek
istedigimiz nihai toz {irinliin 6zelliklerine goére arttirarak ya da azaltarak degisik
ayarlamalar yapilabilmektedir.

Glisin miktarina bagl olarak reaksiyonda ulasilan sicaklik degismektedir
[Bansal and Zhong, 2006], [Kondakindi et al., 2012]. Glisin miktar1 arttikga
reaksiyon sicakligi  yiikselmekte ve {retilen tozlar topaklanma egilimi

gostermektedirler. Glisin ve metal nitratlar yapilarindan dolay: biinyelerine kolayca
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ve ¢ok hizli bir sekilde rutubet aldigi icin glisin/nitrat Ol¢limlerinde ¢ok hassas
davranilmalidir. Bu yiizden deneylerde nitrat1 ayr1 glisini ayr1 ayr1 ¢ozerek ¢ozeltiler
hazirlandiktan ve kimyasal bilesimi belirlendikten sonra reaksiyon kabina
katilmalidir. Ancak bu sekilde deneylerde reaksiyona giren malzeme miktarindan
emin olunur.

Cozelti hazirlarken ilk asamada, belirlenen miktarlardaki metal nitratlar
tartilarak saf su icerisinde ¢Oziilmesi saglanmistir. Daha sonra 1:1 oraninda
belirlenen glisin ayr1 bir beher igerisinde saf suda ¢ozdiiriilmiistiir. Tiim baglangic
malzemelerinin iyice ¢oziilmesi beklendikten sonra (~30 dak.) glisin ¢ozeltisi diger
beherin igine aktarilarak birlestirilmistir. Cozelti yaklagik 100 °C’ lerde 1sitilarak ve
karistirilarak icinde ki suyun buharlastirilmas: saglanmistir. Su buharlastiktan sonra
jel yapida olan karisim yanma reaktoriine aktarilmistir. Reaktor yavag yavas 300 °C’
ye kadar 1sitilmis ve yanma reaksiyonu ~220 °C’de gergeklestirilmistir. Sekil 3.2 de
yanma reaksiyonundan sonra elde edilen tozlar ve iginde bulundugu kap

goriilmektedir.

Sekil 3.2: GNP ile Uretilen Anot Tozlari.
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3.2. Anot Tozlar1 Uretimi

3.2.1. Uretilen Tozlarin Kompozisyonlari

Tablo 3.1: Uretilen anot tozlarmin kimyasal kompozisyonlari.

No Kompozisyon

1 Ce(Coo.30, Nig4s, CUo.15 , Vo.05, F€0.05)03
2 Ce(Coq.s, Nigas, CUo.10 , Vo.0s, F€0.05)O3
3 Ce(Cog.40, Nig .45, CUo.05 , Vo.0s, F€0.05)O3
4 Ce(Cog.30, Nig.40, CUo.15 , Vo.10, F€0.05)O3
S Ce(Coq.s, Nig.40, CUo.10 , Vo.10, F€0.05)O3
6 Ce(Cog.40, Nig .40, CUo.05 , Vo.10, F€0.05)O3
7 Ce(Cog.40, Nig.40, CUo.10 , Vo.05, F€0.05)O3
8 Ce(Coq.s, Nigss, ClUo.1s , Vo.10, F€0.05)O03
9 Ce(Coq.s, Nigss, Clo.20 , Vo.0s, F€0.05)O03
10 Ce(Cog.s, Nigas, CUo.1s , Vo.05)xO3

11 Ce(Cog.s, Nigas, CUo.10, Vo.10)xO3

12 Ce(Coq.s, Nigas, CUo.os , Vo.15)xO3

13 Ce(Cog.40, Nig 40, CUo.15 , Vo.05)xO3

14 Ce(Cog.40, Nig.40, CUo.10 , V0.10)xO3

15 Ce(Cog.40, Nig.40, CUo.05 , Vo.15)xO3

16 Ce(Cog.s, Nigas, CUo.20)xO3

17 Ce(Cog.40, Nigas, CUo.15)xO3

18 Ce(Cog.s, Nig.40, CUp.25)xO3

19 Ce(Cog.40, Nig.a0, CUo.20)xO3

Yukarida ki tabloda da belirtildigi gibi 19 adet farkli kompozisyona sahip anot

malzemeleri sentezlenmistir.

3.2.2. Uretilen Anot Tozlarimn Karakterizasyon Deney Sonuclari ve
Yorumlar

Tez ¢alismasinin bu kisminda Cu, V ve Fe katki malzemelerinin Co-Ni katkili
Seryum malzemesi tizerinde yarattigi morfolojik ve fiziksel 6zellikler aragtirilmistir.
Glycine nitrat yontemiyle iiretilen tozlarn beklendigi gibi nano boyutlu
taneciklerden meydana gelen mikrometre boyutunda olduk¢a yumusak sadece el
darbesi ile kolayca dagilabilen topaklanmalar seklinde olustugu ve tozlarin bu

karakteristiginin tiim kompozisyonlar i¢in ayni sekilde oldugu gézlemlenmistir.

29



Lie e
Rtk g o
/ SpotMagn Det WD ——— 20m
0 1000x

f : :
otMagn  Det WD p——— 20um o potMagn Det WD p———+ 20um
SE 49 GYTE 5 0 1000x SE 63 GYTE

¥

Sekil 3.3: Glisin Nitrat Yontemiyle {iretilmis anot toz numunelerine ait SEM
resimleri.

Normal kosullarda toz sentezi sirasinda yaklasik 250 °C’den sonra ozellikle
Ce0y’ in kristalin halde sentezlenmesi beklenir [Deganello et al., 2009]. Deneylerin
biliylik ¢ogunlugunda sonuglar bu sekilde gerceklesmistir. Ancak yapilan bazi
calismalarda iiretim sartlarina bagli oldugu diisiiniilen kristalin yapida malzeme
olusumu ve devaminda kristal biliylimesinin tam olarak gergeklesemedigi XRD
analizleri sonucunda belirlenmistir. XRD sonuglarina bakildiginda; Serya’ya
eklenmis olan V, Ni, ve Cu katkilarinin Serya’ya kristal yapisi i¢inde ¢oziindigi
tespit edilmistir. Fakat Fe ve V ilaveleri ¢esitli metal, intermetalik (Co, FeNi3) ve

diger oksitlerin (kobaltit, manyetit) olusumuna neden oldugu gorilmistiir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4: Anot nano tozlarinin XRD analizleri (#: Doplanmis Ceria ya da GDC, :
Co, *: Ni-Co-Cu Oksit & A intermetalikler).

Daha 6ncede bahsedildigi gibi Serya esasli anot yapisina Co, Ni, Cu, V ve Fe
gibi elementlerin dop edilmesinin iiretilen tozlarin morfolojisinde énemli bir etkisi
vardir (Sekil 3.3). Dopantlarin morfoloji iizerinde ki etkisi farkli iken genel olarak iri
taneli bir toz olusumu goézlemlenmistir. Cu ilavesi ile sentezlenen tanelerin kiiremsi
bir yapiya sahip oldugu ve ayni sekilde Fe ilavesinin de tane yapisinda ayni etkiyi
gosterdigi saptanmistir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6). Kompozisyonlarda Cu, V ve Fe
yoklugunda g¢ubugumsu morfolojiye sahip ancak daha az yogunlukta (biiyilik
boyutlarda fazla miktarda gozeneklilik iceren) tiife benzer bir yapr gozlemlenmistir.
(Sekil 3.7 ve Sekil 3.8) Kiiresel aglomera yapisina sahip olmasa da en kiiciik tane
boyutuna sahip partikiiller Cu ve V iceren kompozisyonlarda elde edilmistir.

Kimyasal kompozisyona (baslangic hammaddesi igerisindeki bilesenlere
ozellikle CuO ve/veya CoO oraninin degisimine) bagli olarak sentezlenen tozlarin
yapist ve morfolojisi degismektedir. Dolayisiyla; sekillendirme ve sinterleme islemi
sonrasinda belirgin yogunluk farklarin goriilmesi beklenmektedir. Ancak;
sentezlenen tozlar olduk¢a yumusak aglomerasyon yapisina sahip olduklart igin
uygulanan basit bir 6giitme islemi sonrasinda farkli morfolojik yapilara sahip olsalar
da birbirine yakin tane boyutlarina ve hemen hemen birbirine es degerde 19-21 m2/g

gibi yiizey alan1 biiytikliiklerine sahip olmaktadirlar [Y1ldiz vd., 2012].
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Sekil 3.5: 8 No’lu kompozisyonun a) 250X ve b) 10000X biiyiitmelerdeki
goriintileri.
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Sekil 3.6: 9 No’lu kompozisyonun a) 1000Xve b) 20000X biiyiitmelerdeki
goriintileri.

AccV SpotMagn Det WD ——— | 2um
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L

Sekil 3.7: 17 No’lu kompozisyonun a) 1000X ve b) 10000X biiyiitmelerdeki
goriintiileri.
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Sekil 3.8: 19 No’lu kompozisyonun a) 250X ve b) 100000X biiyiitmelerdeki
goriintiileri.

Tiim kompozisyonlarin 1200 °C’de 1s1l islem uygulandiktan sonra ki SEM
goriintiileri alimmustir. Sinterlenme sonrasi tanelerin ne kadar bliylidigi aym

biiylitmelerdeki resimlerle rahat bir sekilde ayirt edilebilmektedir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9: 11 No’lu kom pozisyonun 50000X biiyiitmedeki a) sinterleme 6ncesi
ve b) sinterleme sonrast SEM goriintiileri.
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Sekil 3.10: 18 No’lu kompozisyonun sentezleme islemi sonrasi ortalama tane boyut
grafigi.
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Sekil 3.11: 18 No’lu kompozisyonun 6glitme islemi sonrasi ortalama tane boyut
grafigi.

Elektrolit malzeme (GDC) {izerine kaplanan anot malzemenin homojen
dagilimhi ve kii¢iik boyutlu porozitelerden olusan bir yapiya sahip olabilmesi i¢in
tozlarin nano boyutta olmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Nanosizer cihazinda yapilan
tane boyu analizlerinde 6giitme Oncesi sentezlenen tozlarin tane boyutlarinin 1500
nm civarlarinda oldugu goriilmiistiir (Sekil 3.10). Tozlarin akigskan ortam igerisinde
pH ve Zetapotansiyel yiik degerlerinden dolayr disperse olmamalar1 ve aglomera

olusturmalar1 nedeniyle boyle bir sonug elde edilmistir. Aglomera olmus bu tozlara
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bilyeli degirmende alkol igerisinde uygulanan 6giitme isleminden sonra nano sizer
cihazinda yapilan tane boyut analizinde tozlarin tamamina yakinin 1000
nanometrenin altinda tane boyutuna sahip oldugu gozlemlenmistir (Sekil 3.11).
Toplamda 19 adet DSC analizi yapilmis, analiz sonuglarinda Cu igerigine gore
4 adet analizin sonucu Sekil 3.12° de verilmistir. DSC analiz sonuglarina gore 1s1l
isleme bagli olarak malzeme yapisinda ciddi anlamda belirgin olan bir kiitle kayb1
goriilmemektedir. Bunun anlami; sentezlenen tozlar organik bir bilesen igermemekle
birlikte kismi kristalin ya da amorf yapida oksit malzeme olarak elde edilmistir.
Farkli malzemelerde farkli genis araliklarda ancak ¢ogunlukla tek bir ana reaksiyon
olarak ekzotermik reaksiyonla biiylik oranda ilk kristallesmenin diislik sicakliklarda
(~300 °C) gergeklestigi ve malzeme kompozisyonuna bagli olarak kristal biiyiimenin
400-700 °C arasinda gergeklestigi 900 °C den sonra herhangi bir degisimin olmadig:

son dort numune iizerinde ¢alisirken bir kere daha goriilmustiir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12: Seryum bazli tozlarin DSC egrileri.

Sekil 3.9’daki yiiksek biiyiitmelerde elde edilmis SEM goriintiilerinden de
anlasilacag iizere liretilen tozlar aglomera yapisinda olsa da tanecik olarak nano
boyutludur. Bu husus Sekil 11°de de verilen TEM ¢ok agik bir sekilde goriilmektedir.
TEM i¢in toz numune hazirlamak biitiin toz tanecikleri tek tek ayirarak goriintiilerini
almak cok zor olmakla birlikte elde edilen TEM goriintiileri {iretilen tozlarin tane
boyutunun Nanosizer cihazinda elde edilen tane boyutlarindan ¢ok kiigiik oldugu
acikca goriilmektedir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13: 19 numarali numuneye ait TEM goriintiileri.

3.3. Katot Tozlar1 Uretimi

3.3.1. Uretilen Tozlarin Kompozisyonlari

Tablo 3.1: Uretilen katot tozlarmin kimyasal kompozisyonlar.

No Kompozisyon
1 (Lao,sCeo,0Sr0,4)(Coo gFe0,2)O3
2 (Lap,sCe0,2Sr0,2)(Cog gFe0,2) O3
3 (Lap,sCe0,4Sr0,0)(Cog gFe0,2) O3
4 (Lap,sCe02Sr0,3)(Cog gFe0,2)O3
S (Lap,sCe0,4Sr01)(Cog gFe0,2)O3
6 (Lao,4Ce0,4Sr0,2)(Cog gFeo,2) O3
7 (Lag 4Ceo,65r0,0)(C0o 8F€0,2)O3
8 (Lao,sCe02Sr0,2)(Cog sFe0,4)O3
9 (Lao,sCeo 2Sr0,2)(Cog 4Fe0,6)O3
10 (Lap,sCe0,2Sr0,2)(Cog 2Fe0,8) O3
11 (Lap,sCe0,2Sr0,3)(Cog Fe0,4)O3
12 (Lap,4Ce0,4Sr0,2)(Cog sFe0,4)O3

Yukarida ki tabloda da belirtildigi gibi 12 adet farkli kompozisyona sahip katot

malzemeleri tiretilmistir.
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3.3.2. Uretilen Katot Tozlarimin Karakterizasyon Deney Sonuclar1 ve
Yorumlari

Farkli metal/nitrat katki oranlar1 ile elde edilen katot kompozisyonlarinin
tiretiminde metal oranlarmin tozlarin morfolojisi lizerine etkileri, aglomera yapisi ve
degisimler SEM goriintiileri yardimiyla incelenmistir. Cok biiyiik biiyiitmelerde ve
yiiksek kalitede elde edilen SEM goriintileri incelendiginde {iretilen tim
kompozisyonlarin nano boyuta sahip tozlardan olustuklar1 agikca goriilmektedir
(Sekil 3.14). Baz1 kompozisyonlarda kii¢iik biiyiitmelerde dahi iiretilen tozlarin nano

boyutta olduklari agik¢a goriilmektedir (Sekil 3.15).

ACBNLsSpot Magn(® Det WO/ —— S 5,m
200 KV 3.0~-10000% SE-72 "GYTE

Sekil 3.14: Glisin Nitrat yontemiyle iiretilmis katot toz numunelerine ait
SEM goriintiileri.
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Sekil 3.15: Uretilen Katot toz numunelerinin diisiik biiyiitmelerdeki
SEM goriintiileri
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Sekil 3.16: 12 No’lu kompozisyonun a) 5000X ve b) 10000X biiyiitmelerdeki
goriintiileri, ¢) 1 No’lu ve d) 5 No’lu kompozisyonlarin 5000X biiyiitmedeki
goriintiileri.

SEM analizleri sonucunda 12 no’lu kompozisyonun sahip oldugu porozite
miktarinin 1 ve 5 numarali kompozisyonlara oranla daha az oldugu goriilmektedir
(Sekil 3.16). Uretilen tozlara 1200 °C’de yapilan sinterleme islemi ardindan alinan
SEM analizleriyle karsilastirildiginda, Sekil 3.17°de sinterleme sonrasinda parcacik
boyutlarinda ki belirgin artis ve porozite miktarinin olduk¢a azalmis oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.17: 8 No’lu numunenin a) sinterleme dncesi ve b) sinterleme sonras1 SEM
goriintileri.
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Sekil 3.18: a) 7 No’lu ve b) 4 No’lu kompozisyonlarin 50000X biiyilitmelerdeki
goriintiileri.

Iceriginde Sr orami yiiksek olan kompozisyonlarn SEM sonuglarina gore
topaklanma morfolojilerinin olduk¢a farkli oldugu gozlemlenmistir. Sr miktari
yiiksek olan 4 numarali kompozisyonun topaklanma sekli kiiresel bir yapida iken
yapisinda hi¢ Sr doplanmamis 7 numarali kompozisyonun cubuksu sekilde
topaklanmalar olusturdugu goriilmektedir (Sekil 3.18). Kompozisyona katilan metal
oksit katkilar arasinda ergime sicakligi en diisiik olan element 769 °C ile Sr’dur. Sr
ergime sicakligi diisiik bir element oldugu icin genel kompozisyon yapisinda
topaklasmalara neden oldugu diisiiniilmektedir. Uretilen tiim kompozisyonlara nano
sizer cihazi ile yapilan tane boyu analizlerinde her bir kompozisyonun tane
boyutunun ve tane boyut dagilimlarinin beklenenden yiiksek degerlerde yaklasik
olarak 1000nm’ lerde ¢iktig1 goriilmiistir (Sekil 3.19 ve Sekil 3.20). Bu durumun
nedeni olaraksa yiiksek yanma sicakliklar1 ve yiiksek oranda ki topaklanmalar oldugu

diistiniilmektedir.
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Uretilen tozlar ¢ok daha kiiciik nano boyutlarda olmasma ragmen
aglomerasyonun engellenememesinden dolay1 biitiin nano sizer dl¢limlerinde tozlarin
ortalama tane boyutu yaklasik 400 ila 1000 nm arasinda ¢ikmustir. Halbuki tozlarin
gercek tane boyutu yaklasik 5-300 nm arasindadir. Bu husus bazi toz numunelerinin

TEM’de elde edilen goriintiilerinde agik¢a goriilmektedir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.19: 4 Numarali kompozisyona ait tane boyut analiz grafigi.
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Sekil 3.20: 5 Numarali kompozisyona ait tane boyut analiz grafigi.

Nano partiikiillerin topaklagma orani partikiil boyutuna baglidir ve Vandervals
enerji etkilesimleri ve partikiillerin termal kinetik enerjileri arasinda ki denge ile
aciklanmaktadir [Web 6, 2013]. Uretilen tozlara agat havanda 5 dakika boyunca
yapilan basit bir 6glitme islemi sonrasinda ise tane boyutlar1 bir miktar diismiistiir

ancak yine de beklenen diizeylere inilememistir (Sekil 3.21). Ogiitme sonrasi
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kompozisyonlarin sahip oldugu tane boyutlar1 nano sizer cihazi analizlerinde 700

nm’lerde elde edilmistir.
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Sekil 3.21: 10 numarali kompozisyonun dgiitme islemi sonrasinda ki tane boyut
analiz grafigi.

Tiim tane boyu sonuglari incelendiginde Ogiitme sonrasi en kiiciik tane
boyutunun 12 numarali numuneye ait oldugu, en yiiksek tane boyutunun ise 4

numarali numuneye ait oldugu goriilmistiir (Sekil 3.23).

Sekil 3.22: 12 numarali kompozisyonun TEM goriintiileri.
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Sekil 3.23: @) 12 No’lu ve b) 4 No’lu kompozisyonlarin 6giitme isleminden sonraki
tane boyut grafikleri.

Uretilen tiim kompozisyonlarm XRD analizleri yapilmustir. Sekil 3.24’te cesitli
kompozisyonlarin grafikleri goriilmektedir. 9 ve 12 numarali kompozisyonlarin

kristalin yap1 olusumunun diger kompozisyonlara oranla olduk¢a zayif oldugu

gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.24: 1, 2, 3 ve 5 numarali kompozisyonlara ait DSC grafikleri
(w Cerium IV Oxide ve @ Lanthanyum Cobalt Iron Oxide).
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Sekil 3.25: Cesitli kompozisyonlara ait DSC egrileri.

Tim kompozisyonlarin DSC analizleri yapilmistir, analiz sonuglarindan ilk 4
kompozisyonun egrileri Sekil 11°de gosterilmektedir. Nitratlarin 220 — 300 °C

araliginda ki bozunma reaksiyonlari ekzotermik pikler olarak goriilmektedir.
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3.4. Elektrolit Tozlar1 Uretimi

3.4.1. Uretilen Tozlarin Kompozisyonlari

Tablo 3.1: Uretilen elektrolit tozlarinin kimyasal kompozisyonlari.

No |KOMPOZISYON

1 Gdo.05 Ce5 02

2 Gdo.08 Ce0.92 02

3 Gdo.10 Ce.50 02

4 Gdo.15 Ceog5 02

5 Gdo.20 Ceo.g0 02

6 Lag,05Cep,95 O

7 Lao,0s Ceo,08 02

8 Lao,10 C€0,90 O2

9 Lag,15 Ceges Oz

10 Lao,20 Ceo.80 O2

11 Lap,0s Gdo,05 Ceg,90 O,
12 Lag,0s Gdo,0s Cege4 O,
13 Lag10 Gdo,10 Cepg0 Oz

3.4.2. Uretilen Elektrolit Tozlarimin Karakterizasyon Deney
Sonuclar ve Yorumlar

Tezin bu kisminda ki ¢alismalarda, yukarida ki Tablodan da goriildiigi iizere
13 farkli kompozisyona sahip malzeme iiretimi yapilmistir.

GNP ile sentezlenen Elektrolit tozlariin ilk olarak nano-sizer cihazinda tane
boyu incelenmistir. Ogiitme islemi dncesi ve dgiitme islemi sonrasinda biiyiik oranda
tane boyu farkliliklar1 oldugu gozlemlenmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde; GdxCe1.xO, kompozisyonlarina sahip olan
numunelerin 6glitme oncesi sahip olduklar1 tane boyut degerlerinin ¢ok yiiksek
seviyelerde ¢iktigin1 goriilmektedir. Ogiitme islemi 6ncesi Sekil 3.26’da goriildiigii
gibi 1800 nm ’lerde olan tane boyut degerleri, minik agat havanda yaklasik 5 dk bir
ogiitme isleminin ardindan 400 nm degerlerine kadar diismiistiir (Sekil 3.27). Bu da
bize GNP prosesi ile iiretilen tozlarda yiiksek miktarda topaklanmalar meydana
geldigini gostermektedir. Ancak bu topaklanmalarin basit bir 6giitme islemiyle

kolayca dagildig1 gozlemlenmistir.
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Hacimce Boyut Dagilimi

30 ................. ................. . ................ . .................
P FETTUOTS ST
S '
S
'G 10 .........................................................................................
©
I
0 ‘ ‘ ; i
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
Sekil 3.26: 5 numarali kompozisyonun ortalama tane boyut grafigi.
Hacimce Boyut Dagilimi
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Sekil 3.27: 2 numarali kompozisyonun ortalama tane boyut grafigi.
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Hacimce Boyut Dagilimi
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Sekil 3.28: 2 numarali kompozisyonun 6giitme islemi sonrasi ortalama tane boyut
grafigi.

Sentezlenen kompozisyonlarda en diisiik tane boyutunun yaklasik olarak 300
nm degerlerinde oldugu goriilmektedir (Sekil 3.28). Bu sentezlenen kompozisyonlar
La doplanmis Ce igeren La,Ce; 4O, kompozisyonlaridir. Ogiitme islemi 6ncesi ise

1200 nm civarlarinda bir tane boyutlari vardir (Sekil 3.29).

Hacimce Boyut Dagilimi

Qe B R TR P PR G :
20 .....................................................................................

S

g T D I T T T T L O T

o

©

T
0 i ‘ ; i
01 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Sekil 3.29: 8 numarali kompozisyonun tane boyut grafigi.

47



Hacimce Boyut Dagilimi
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Size (d.nm)

Sekil 3.30: 8 numarali kompozisyonun dgilitme islemi sonrasi tane boyut dagilimi.

Elektrolit kompozisyonlar1 arasinda 6giitme islemi ardindan en yiiksek tane
boyutuna sahip olan kompozisyonlarin hem La hem de Gd doplu olan
kompozisyonlar oldugu goriilmiistiir. LayGdxCe;.0xO, kimyasal formiiliine sahip
kompozisyonlar 6giitme sonrasinda ancak 1600 nm seviyelerine diismiistiir. Bu

durum Sekil 3.30°da ki grafikte agikg¢a goriilmektedir.

Hacimce Boyut Dagilimi

AD-ror e e EEEEEERERRRRR: R RRERRRE R RN LT EERRRPRPRY .
e T SRR SUDERURRRTRR SRR YOI :
K b TTTTTTRR SUTTTRTTRO SUTTTTROT o R TORRIRR :
£ . .
'g 101
I
0 i i } o i
0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm

Sekil 3.31: 13 numarali kompozisyonun giitme islemi.

Tiim kompozisyonlarin mikro yap1 ve morfojik ozelliklerinin anlasilmasi
amaciyla SEM cihaz ile iiretilen ham tozlarin ve 1000° ‘de sinterlenmis tozlarin
goriintiileri  alimmustir.  Sekil 3.32’de  GdyCe1.xO, kompozisyonlarina sahip

numunelerin gesitli biiylitmelerde ki gorlntiileri goriilmektedir. Sekil 3.33’te yine
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ayni kompozisyona ait 1000 °C’ de sinterlenmis numunelerin ¢esitli biiyiitmelerdeki

goriintlileri goriilmektedir.

AccV SpotMagn Det WD p———=— 15 i X 3 Acc V¥ Spot Magn.Det WD b—— ] 1um
200KV 30 5000x SE 52 GYTE 200kM.30 20000x SE 52 GYTE

AccM SpotMagn  Det WD b—— 1um
200kV'30 20000x SE' 49 GYTE

Acc.V SpotMagn Det WD —— ] 20um
200kV3.0 1000x SE 48 GYTE

Sekil 3.32: a) 1 No’lu, b) 3 No’lu, ¢) 4 No’lu kompozisyonlara ait ¢esitli
biiylitmedeki SEM goriintiileri.
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AgeV SpotMagn ~ Det WD b————— 5;m
200kv 30 5000x SE 73 GYIE

R e : . U ). -
; - LA RN R NREAE R ;
pot Magn & DeteD B—s———{ 10um pﬁal M Dep WP B B, u
8.0 2000%. S 4 5.9 GYIE - B0%5000x SE° 59 bG"(IE €
y ¥ Rl / b pik ¥ (-

Br W

AcoV SpotMagn BBt WD |4 ——— | 5 um SRP, AccV SpotMagn Det WD p—————of 2um '
200kV 30 5000x SE 54  GYTE 2.00kV 3.0 10000x SE 54 GYTE

Sekil 3.33: a) 1No’lu, b) 2 No’lu ve ¢) 4 No’lu kompozisyonlara ait sinterleme
sonrasi1 goriintiiler.

Yukarida ki sinterlenme 6ncesi ve sonrast SEM goriintiilerinden anlagilacagi
lizere, sinterlenme Oncesi genis capta porozite olusturmus toz topaklanmalarinin
sinterlenme islemi sonrasinda ki fotolarda daha kii¢iik caplara diistiigii goriilmiistiir
(Sekil 3.34). Sinterlenen partikiiller genisleyerek birbirlerine kaynagmislardir.

Tane boyutlarinda belirgin farklar tespit edilen LaxCe;<O, ve LaxGdyCe;.2xO2
kompozisyonlarina ait numunelerin SEM goriintiileri Sekil 3.35°te goriilmektedir.
Kompozisyon genelinde partikiil morfolojisi ve tane boyu dagiliminin homojen

oldugu anlasilmaktadir. Sekil 3.35’te iiretilen 5 numarali elektrolit kompozisyonuna
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sahip tozlarin TEM goriintiileri goriilmektedir. Bu goriintiilerde de tozlarin

morfolojik yapisi ve tane boyutlari agik¢a anlasilmaktadir.

Acc SpotMagn Det WO |~ { 2
200 3.0 |10000x B 63 GYTE

Sekil 3.34: a) LaxCel-xO2 ve b) LaxGdxCel-2xO2 kompozisyonlarina ait SEM
goriintiileri.

Sekil 3.35: 5 numarali kompozisyona ait TEM goriintiileri.

Uretilen tozlara yapilan XRD analizleri sonucunda tiim kompozisyonlarin
yapisinda sadece CeO; faz1 gozlemlenmistir. Diger eklenen katki malzemelerinin
XRD’de goriilmemesinin nedeni olarak yapiya eklenen katkilarin molar oranlarinin
yapt i¢inde ki genel olarak kiitlesel oraninin % 2’nin altinda kalmis olmasindan
kaynaklandig1 distiniilmektedir. Ayrica herhangi intermetalik ve metal fazina
saptanmamis olmasi da sentez reaksiyonunun tam anlamiyla basarili bir seklide

gerceklestigini gostermektedir (Sekil 3.36).
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Sekil 3.36: 1-5-6-10 ve 12 No’lu kompozisyonlara ait XRD grafikleri.

Sentezlenen tozlara 500 - 750 — 1000 ve 1250 °C ’lerde uygulanan 1s1l iglemler
sonucunda yapilan XRD analizlerinden elde edilen grafiklerdeki piklerin yapisi ve
kristalit boyut verileri géz oniine alindiginda, tozlarin artan sicaklikla orantili bir
sekilde artan kristalizasyona bagili olarak siddetlenen pikleri goriilmektedir, Sekil
3.38” de de secilen kompozisyon i¢in sahip oldugu pattern verilmistir. Sonucglardan
gozlemlendigi kadariyla sadece La katkili kompozisyonlarin pik siddetleri hem daha
fazladir hem de pik ¢aplar1 kiigiiktiir, yani La katkisi ile sentezlenen tozlarin kristallik
ozellikleri daha baskindir. 1, 8 ve 13 numarali farkli katkilarla iiretilmis olan
kompozisyonlarin 500 °C ve 1250 °C sicakliklarda 1s1l igslem gormiis grafikleri
goriilmektedir (Sekil 3.39).
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Sekil 3.37: 1 numarali kompozisyon i¢in farkl sicakliklarda 1s1l iglem gérmiis

XRD sonuglart.

Siddet
5000 -
4500 -
4000 - | l
3500 - —_—
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2500 - - E8
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1000
500 - J

0 | | | : _’_1| ; : ‘ At | A 20

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Sekil 3.38: 500 °C’de 1s1l islem gérmiis numunelerin XRD grafikleri.
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Sekil 3.39: 1000 °C’de 1s1l islem goérmiis numunelerin XRD grafikleri.

1, 6 ve 12 numarali numunelerin DSC-TGA analiz grafikleri incelenirse
(Sekil 3.40) 1s1l isleme bagli olarak malzeme yapisinda ciddi anlamda belirgin
olan bir kiitle kayb1 goriilmemektedir (Sekil 3.41). Bu da sentezledigimiz
tozlarin organik bir bilesen igermemekle birlikte oksit malzeme olarak elde
edildigini gostermektedir. Farkli kompozisyona sahip malzemelerimizin
ekzotermik bir reaksiyonla ilk kristallenme sicakliklarin diisiik sicakliklarda
gergeklestigi (=250 °C) ve kristal biiyiimelerinin de 400 - 800 °C araliginda
gergeklestigi goriilmektedir (Sekil 3.40). 800 °C’den sonra malzeme yapisinda
herhangi bir kiitle degisimi gézlenmemistir (Sekil 3.41).
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Sekil 3.40: 1, 6 ve 12 Numarali kompozisyonlara ait DSC egrileri.
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Sekil 3.41: 1, 6 ve 12 Numarali kompozisyonlara ait TGA egrileri.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

Tez caligmasmin laboratuvar 6lg¢eginde gergeklestirilen ilk ¢aligmalarinda
yapilan Anot tozlarmin {iretimi bir 6nceki boliimde de belirtildigi lizere 6zel tasarim
paslanmaz gelikten yapilmig bir reaktor igerisinde gerceklestirilmistir. Ancak tiretilen
tozlarin karakterizasyonu sonucunda GNP reaksiyonunun igerisinde yeterli miktarda
oksijen bulunmayan kapali ortama sahip reaktérde basarili bir sekilde
gerceklestirilemedigi goriilmiistiir. Bu durumun ana nedeni nin; reaktér ortaminda
yanma reaksiyonlar1 ic¢in yeterli miktarda O, gazinin bulunmayisi oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, agzi sikica kapali tutulan reaktoriin iginde 1sitilan jelimsi
karisimin icerisinde bulunan su ve alkol gibi akiskanlarin reaktér ortaminda
buharlasarak yanma reaksiyonu oncesinde ortamda bir miktar nem ve yliksek
basincin olugsumuna sebep olmasi toz 6zelliklerini etkileyen énemli hususlar oldugu

seklinde disiiniilmektedir.

Sekil 4.1: Cam Erlen igerisine aktarilan karigim.

Katot ve Elektrolit nano tozlarmin iiretiminde de aymi olumsuzluklarin

yasanmamasi i¢in farkli bir deney diizenegi hazirlanmistir (Sekil 4.1). Resimde de
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goriildiigli lizere, karisim tamamen jellesmeden o©nce cam erlen igerisine
aktartlmistir. Isiticili manyetik karistirict tizerinde 300 °C’de karisim karistirilarak ve
wsitilarak yapisindaki akiskanin hizli bir sekilde buharlagsmasi saglanmistir. Karigimin
jelimsi bir kivama gelip kaynamasi ve kabarmasi beklenirken bir taraftan da
buharlasan gazin vakumla cam beher agzindan alinmasi saglanarak kap igine geri
yogunlagsmast engellenmistir (Sekil 4.2). Deneysel ¢alismalar siirecinde kazanilan
tecriibe ile yanma reaksiyonunun gerceklesecegi zaman dilimi yaklastiginda 1500
ml’ lik cam beher manyetik karistiricinin {izerine ters bir sekilde oturtulmus ve
reaksiyonun gerceklestigi ana kadar ise hava sirkiilasyonu ucunda ki agikliktan

devam ettirilmistir.

Sekil 4.2: GNP reaksiyonu dncesi karigimdan buhar ¢ekilme iglemi.

Ancak revize edilen bu iretim seklinin her defasinda aym sartlar
saglayabilmesi noktasindaki ¢ekincelerden dolay: sistemin optimize edilmesi ve yeni
bir reaktdr sisteminin gelistirilmesi gerektigi diistiniilmektedir. Bu reaktorde oksijen
giris-cikisini saglayan kisimlar, ortam gaz basincini belirleyen ve belli bir basing
artisinda ortam basincini dengeleyen sistem bulunmalidir. Ayrica kapak kismina
gerekli basing ve sicaklik gostergeleri eklenerek reaksiyon parametreleri islem
stiresince takip edilebilmeli ve sistem iizerinde tam anlamiyla bir hakimiyet

saglanmalidir.
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Uretilen tiim tozlarin morfolojik yapilar1 ve termal davramslari genel olarak
degerlendirildiginde ise orta sicakliklarda calisan kati oksit yakit hiicresinin ana
bilesenleri olan anot, katot ve elektrolit iiretimi i¢in gerekli olan nano tozlarin
iretiminde bu ydntemin oldukca iyi sonuglar verdigi diisiiniilmektedir. Tozlarin
sahip olduklar1 nano boyut ve kiiresel tane yapist hiicre calisma sicakliklarinin
diisiiriilmesinde 6nemli bir etkiye sahiptir ve olusturdugu hiicre bileseninin katalitik

ozelliklerini arttirmaktadir.
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