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OZET

DOGRUDAN METAN KATI OKS IT YAKIT HUCRELER 1iCIN SERAMIK
ESASLI ANOT MALZEMELER iNIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTER 1ZASYONU

Son yillarda atik gaz salinimlarinin artmasi veltyedzervlerinin azalmasi ile birlikte
yakit hicresi teknolojisi Gzerine hem akademik hde endustriyel capta yapilan
argtirmalar hiz kazanngtir. Yakit htcreleri kimyasal enerjiyi goudan elektrik
enerjisine ¢eviren parcalardir. Bu sistemler, yamsivgci Gzerine kurulu geleneksel guc¢
Uretim sistemlerine gore cok daha yuksek verimcidssirlar. Ayni zamanda yakit
hiicreleri, tainabilir parcalar (cep telefonu), glen araclari, kiicik veya buyik capli
glc uretim istasyonlarn gibi bircok farkl uygulanadganina sahiptir. Yakit hicreleri,
NOy, SQ gibi partikallt kirlilikler Gretmedikleri icin ¢ere dostu sistemlerdir.

Kati oksit yakit hicreleri, ticarijgnek icin Umit vaat eden hicrelerdir. Birgcok firma,
piyasa icin kati oksit yakit hiicresi sistemleriigi@@imektedir. Kati oksit yakit hiicresi
tamami kati halde, anot, katot ve elektrolit kompaanlarindan olgur. Elektrolitte
yeterli iyonik iletkenlgin sazlanabilmesi icin yaklgk 600-1008C aralginda calirlar.
Bu yuksek sicaklik, reforming reaksiyonun hicrerigjede gerceklgmesine ve soy
metal kullanilmaksizin hizli elektrokatalitik aktenin s&lanmasina olanak tanir.
DusUk sicaklikta cayan yakit hicrelerine nazaran kati oksit yakit hiécrebircok
avantaja sahiptir. Bunlardan biri, CO gazinin kaksit yakit hicrelerinde zehir
olmaktan ziyade yakit olarak kullanilabilmesigelii ise agta cikan yiksek 1sinin, gaz
turbinleriyle kombine bigekilde kullaniimasiyla toplam verimin arttiriimasid

Bu calsmanin amaci, kati oksit yakit hiicresi anot kompaatu icin katalitik aktivite

ve karglk iletkenlik gosteren seramik yapili malzemeldrazirlanmasi ve SEM, XRD,
EIS ve |-V garileri ile karakterize edilmesidir.
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SUMMARY

PREPERATION AND CHARACTERIZATION OF CERAMIC BASED A NODE
MATERIALS FOR DIRECT METHAN SOLID OXIDE FUEL CELLS

In recent years, with the growing concerns regadincreasing greenhouse gas
emission and diminishing fuel reserves, researclfuehcell technologies has risen to
high prominence both for the academic and indust@anmunities. Fuel cells are

electrochemical devices that directly convert cloainienergy into electrical energy,
which offer higher efficiencies than conventionabwer production based on

combustion processes. They have a wide range ehpal applications ranging from

providing power for portable devices (mobile phgnasd transport applications, to
both small and large scale stationary power apjbics. Fuel cells do not produce
significant quantities of NE SO, or particulate pollutants.

Solid oxide fuel cells offer the greatest prospdéstscommercialization, with a number
of companies in this area developing systems femtlarket. Solid oxide fuel cells are
all solid state systems consisting of three maimmanents, an electrolyte, a cathode
and an anode. They operate at elevated temper@®@4000°C to ensure adequate
ilonic conduction in the electrolyte. This high optérg temperature allows internal
reforming and promotes rapid electro catalysis witm-precious metals. The SOFC
offers certain advantages over lower temperatugedells, notably its ability to utilize
CO as a fuel rather than being poisoned and thigabildy of high-grade exhaust heat
for combined heat and power or combined cycle gdmsrte applications.

The aim of this work is to prepare oxide based anodterials for solid oxide fuel cells
with catalytic activity and mixed ionic-electronaonductivity and then characterize
them with SEM, XRD, EIS and I-V curves.



1. GIRIS

Enerji bitin uygarliklarin dayang temel guclerden biridir. Ulkeler, eneriji
tuketimlerindeki argla dgzru orantili olarak gejmektedir. Teknolojinin gedimi, nifus
artisl ve sosyal ygam kalitesindeki yukseliile artan gereksinimleri katamak icin her
gecen gun daha fazla enerjiye ihtiyac duyulmakiddirve elektrik enerjisi, gunlik
yasamda en cok kullangimiz enerjilerdir. GUnumuzde, dinyada Uretilen ®ikek
enerjisinin 6nemli bir bolumu fosil yakitlara daya@az ve buhar turbinleri ve icten
yanmali motor gibi sistemlerle elde edilmektedimcAk mevcut bu enerji Gretim
sistemlerinin belirli sinirlamalari vardir. Bu siamalarin bainda, yakitin kimyasal
enerjisinin elektrik enerjisine ¢evirimi sirasindid, dizi mekanik ara kademe bulunmasi

ve her kademenin yakittan elde edilecek verimiidinesi gelmektedir.

Gun gectikce artan enerji ihtiyacina ar fosil yakit miktarinin azalmasi,
aragtirmacilari alternatif enerji kaynaklarina yonlemdlistir. Ruzgar turbinleri, yakit
hicreleri, mikro turbinler gibi kiguk Olgekli Ureti sistemleri, enerji Gretiminin bir
merkez ya da uzak bolgelerde olmasindan ziyadetitije yaklgmasini sglar.
Bdylece uzun tanim ve d&tim hatlarindaki enerji kayiplari engellenir ve yiik

Olcekli sistemlerdeki yuksek kurulum maliyeti azait

Yakit hucreleri, geleneksel enerji Uretim sistemiernazaran sahip olduklari birgok
avantaj ile gelecek vaat eden en 6nemli teknokoida biridir. Bu sistemlerde kimyasal
enerji dgrudan elektrik enerjisine dostiigti icin verim yuksektir. SQ NOy gibi
partiktlla  kirlilikler olusturmadiklarindan daha temiz sistemlerdir. Ayni zadza
yuksek kapasite Uretim tesislerinden kicukirtabilir sistemlere kadar genibir

uygulama alanina sahiptirler.

Ozellikle Kati Oksit Yakit Hicreleri (SOFC), yuksekerimlilikleri ve yakittaki
safsizliklara kan gosterdikleri yiksek toleranslar sebebiyle Uzeei en ¢ok durulan
teknolojilerdendir. SOFC'nin bu iki 6ze#i de 600-1000°C gibi yiiksek bir sicaklik

aralginda calgmasindan kaynaklanir. Bu sicaklik agaida elektrod reaksiyonlari
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oldukca hizli gerceklgr. Ayni zamanda yukselgletme sicakiiina sahip bu huicreler

gaz turbinleri ile kombine biekilde calgtirilabilir ve bdylece tim sistemin verimi %80
seviyelerine cikarilabilir. Boyle kombine bir sistden elde edilen elektrik enerjisinin
blayuk bolimu elektrokimyasal dogiim ile SOFC’den, geri kalan kismi ise SOFC’nin
cikis gazlarinin gaz turbini tarafindan kullaniimasindaitanir.

Yakit hicresi teknolojisinin en blUyuk sinirlamatatan biri, yakit olarak hidrojen
kullanimi gereksinimidir. Hidrojen geleg@ yakiti olarak goriilse de, halen hidrojen
uretimi ve depolanmasi ile ilgili mevcut problemsgiz konusudur. Hidrojen tretiminin
%96 sI hidrokarbonlarin reforming reaksiyonu sonolcgur. Ancak bu proses sirasinda
%20-30 civarinda hidrokarbon kaybi olur. gor bir sinirlayici faktor, hidrojenin

depolanmasinin hem zor hem de pahaluaur.

Kati Oksit Yakit Hucrelerinde, yakit olarak ,Hcullaniimasi zorunlulgu yoktur.
SOFC'de elektrolit boyunca gman iyon G oldugu icin, prensip olarak yanabilen her
yakit kullanilabilmektedir. Ayni zamanda yuksek igala sicakkgl, hidrokarbonlarin
hicreye dgrudan beslenmesine ve reforming reaksiyonunun higmde

gerceklgmesine olanak tar.

Dogrudan metan kullanan yakit hicrelerinin en bulylkzagantaji ise, anot
kompartimaninda Ni kullanilmasi durumunda hidrokam oksidasyonu yaninda
kraking reaksiyonun da katalizlenmesi ve belli §irre sonra anot yizeyinde karbon
birikmesi ile anot katalizérinin deaktive olmasidBu calsmada amag, kokimaya
neden olmayan seramik esasli anot katalizorlers@ntezlenmesi, bu malzemeler ile
hazirlanan hicrelerin performansinin incelenmesidir

Katalizor karakterizasyonu ic¢in ICP-MS ve XRD amkdrinden faydalanilng) hiicre

performanslari karakteristikleri, SEM, |-V ve Ed®alizleri ile dl¢tlmigtar.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. YAKIT HUCRELER I TEKNOLOJ ISINE GIiRIS

2.1.1. Yakit Hicresi Temelleri

Yakit huicrelerinin temel prensibi 1838 yilinikvicreli bilim adami Christian Friedrich
Schonbein tarafindan #edilmistir. 1839 yilinda Sir William Grove, suyun
elektrolizinin tersi bir sistem ile ilk yakit hligi gelstirmistir. Nernst'in 1899 yilinda
oksijen iyonu ileten oksit seramik elektrolit yagil kesfetmesi Uzerine ise ginimuz
seramik yakit hucrelerinin temeli atilgtir. 1945 yilina kadar U¢ caina grubu
(ingiltere, Almanya, Sovyetler Bigi) endiistriyel amacl ¢aimalarini geltirmislerdir.
1950 yilinda Cambridge Universitesi’nden Francic®@a5 kW'lik ilk alkalin yakit
hiicresini gektirmistir. Alkalin yakit hiicresi ile elde edilen bu daaudan sonra NASA
uzay araclarinda elektrik tretimi icin yakit hicrézerine cakmalar yapmy ve 1960
yilinda 12 kW’hk alkalin tipi yakit htcresini getirerek Apollo uzay aracinda
kullanmstir[1].

19601 yillarin ortalarindan itibaren, glen ve gug istasyonlari uygulamalari icin yakit
hiicresi teknolojisi Uzerine catnalar arttirilmg, 6zellikle ABD, Kanada ve Japonya
hikumetleri bu argirmalara ciddi fonlar ayirmglardir. Ancak dger birgok tlkede yakit

hiicreleri tizerine yapilan ¢ginalar sonraki 50 yilda hiz kazanmayalamistir[2].

Dunyanin onde gelen firmalarindan Siemens/Westinggdl998 yilinda, 100 kW’lik
azami kapasiteye sahip ilk ticari yakit hicresinetinitir. Bu sistem Hollanda'da
16,600 saatten daha uzun siyletimde kalip bu 6zel§i ile dinyanin en uzun sire
calsan yakit hicresi sistemi olstur. Benzer sekilde Cermatec/Advance lonic
Teknolojileri sirketi, 10 kW kapasiteye sahip dizel yakit ile gah mobil guc¢ tretim
sistemini ticarilgtirmistir. Northern Argtirma ve Muhendisliksirketi tarafindan

Uretilen mikro turbinler 5000 saatten fazla galasi icin faal duruma gecirilgtir.
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Son yillarda 40'tan fazlairketin kati oksit yakit hicresi teknolojisi Uzedm calgtig
rapor edilmgtir[3]. Tablo 2.1'de bazi dretici firmalar ve uyguha alanlari

gosterilmitir.

Tablo 2.1: Bazi ureticiler ve SOFC uygulamalar] [4

Uretici Firma Gug (kW) Yakit Uygulama
Alanlari
Siemens/Westinghouse 1000 dabGaz Yedek Gug
Siemens/Westinghouse 300 20 Gaz Ticari
Siemens/Westinghouse 250 20 Gaz Ticari
Siemens/Westinghouse 25 & Gaz Evsel
ZTEK 1/25 - Lokal
Sulzer/Hexis 1/5 Dgal Gaz Lokal
Sulzer/Hexis 200 Dgal Gaz Ticari
Mitsibushi Heavy 5 5 - Evsel
Mitsibushi Heavy 5 25 Hidrojen Lokal
Fuji 1 Dasal Gaz Lokal
SOFCo Ya Dgal Gaz Evsel
SOFCo 10/50 Motorin Yedek Gi¢

2.1.2. Yakit Hucresi Calsma Prensipleri

Yakit hicreleri, teorik olarak sisteme yakit ve idks beslengii sirece kimyasal
enerjiyi surekli olarak elektrik enerjisine ceviresistemlerdir. Yakit hicrelerinin
veriminin i¢cten yanmali motorlar ya da gaz turbrime nazaran yiksek olmasinin
sebebi kimyasal enerjinin gaudan elektrik enerjisine dostiiriiimesi, ara kademelerde
Isi ve mekanik enerjiye dosiimin olmamasidiricten yanmali motorlarin aksine bu
sistemlerde NQve SQ gibi kirlilikler aciga cikmaz[4]. Yiksek verimlilikleri ve cevre
dostu sistemler ollarinin yaninda yakit hicreleri, hareketli parcat@rmedikleri igin
sessiz cafirlar. Ayni zamanda bu sistemlerde yakit esigekldz konusudur[5].

Yakit hiicrelerinde elektrokimyasal reaksiyon soniscwe elektrik tretilir. Agia ¢ikan
IS, gug Uretim sistemleriyle kombine kekilde calstirildiginda %80 ve Uzerinde verim
elde edilebilir. Yakit hicrelerinden elde edilengcgili W ile yizlerce MW arasinda

degisebilir. Bu geng aralikta, yakit hicreleri oldukca fazla uygulamana bulur. Bu
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uygulamalarin banda, ev tipi ya da istasyon tipi guc¢ kaynaklatgnootiv sektori ve

iletisim sektoru gelmektedir[6].

Bir yakit hicresi temel olarakekil 2.1 de gosterilg gibi iki elektrod ve bunlarin
arasindaki bir elektrolit kompartimanindan solu Yakit strekli olarak anot (yakit
elektrotu) tarafindan ve oksidan surekli olarakokghava elektrotu) tarafindan sisteme
beslenir. Anot bdlmesinde yakitin elektrokimyasddsidasyonu sonucu elektronlar
acga cikar ve bu elektronlar bir ddevre vasitasiyla katot bélmesingimar. Katot
bolmesindeki oksidan gldevre ile tainan elektronlarla indirgeniiyonlar, elektrolitin
turine bgh olarak anottan katoda ya da katottan anodaidar ve bdylece devre

tamamlanmy olur.

Elektrik

oksitleyici girisi

Katalizor Katalizor
Elektrolit

Sekil 2.1: Genel bir yakit hiicresinin kisimlari
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Teorik olarak oksidan ve yakit beslegidsiirece hicre elektrik tretebilse de, pratikte
komponentlerde zamanla meydana gelebilecek bozaimhlicrenin dmrind azaltir.
Yakit hucrelerinde yakit olarak; hidrojen, hidraBanlar, etanol, metanol ya da

dogalgaz kullanilabilirken, oksidan olarak oksijendehava kullanilabilmektedir[6].

2.1.3. Yakit Hucresi Turleri

Yakit hicreleri genellikle kullanilan yakit ya dielerolite gore isimlendirilirler.
Gunumuzde gagidaki gibi siniflanan 6 temel yakit hiicresi turiidia. Bunlar;

» Polimer Elektrolit Membran Yakit Hicresi (PEMFC)

Alkalin Yakit Hucresi(AFC)

» Fosforik Asit Yakit Htcresi (PAFC)

* Molten Karbonat Yakit Hucresi (MCFC)
« Kati Oksit Yakit Hucresi (SOFC)

« Direkt Metanol Yakit hticresi (DMFC)

Tablo 2.2: Farkl Yakit Hiicrelerinin Katastiriimasi

YAKIT ELEKTROL iT CALI SMA VERIM TA SINAN
HUCRESI SICAKLI Gl YUK
PEM Katl Polimer 50-80C %40-50 H
Membran
AFC KOH ¢ozeltisi 50-200C ~%50 OH
PAFC HPO, -200C ~%40 H
MCFC Lityum ve potasyum ~650C >0650 cQ*
karbonat
SOFC YSZ 800-1008C >%50 (o7
DMFC Kati Polimer 60-80C ~%40 H
Membran

Yakit hicreleri ayni zamanda gaha sicakliklarina gore de siniflandirilabilirleablo
2.2'den de goruldiiit MCFC ve SOFC yiksek sicakliklarda gah hicrelerdir. Cier
dort grup ise dgilk ve orta sicaklik yakit hiicreleri olarak adland{i7-10].
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Son zamanlarda PEM, MCFC ve SOFC tipi yakit hicraleerine argtirmalar hiz
kazanmgtir. Amag, Uretim maliyetlerin diirtilmesi ve hiicre dmdarlerinin 40,000 saat

Uzerine c¢ikartilabilmesidir.

PEM tipi yakit hdcrelerinin en biyuk avantaji, y&ksgic ygunluklari yaninda
tasinabilir araclar icin kolay yuklenebilir olmasid@tomobiller, dizistl bilgisayarlar,
cep telefonlari gibi farkl uygulamalarda kullarilérler. En biyuk dezavantaji, verimin
% 45-50 dolaylarinda olmasi ve yuksek maliyetlk&ializor kullaniimasidir. PEM tipi
yakit hiucrelerinde CO, katalizor zehridir. PEM wyakiicreleri ayni zamanda konut (3-7
kW) veya apartman (50 kW) icin elektrik ve sicak 8tetim sistemleri icin de

gelistirilmi stir[10].

Molten Karbonat Yakit Hucreleri, 600-700°C arasingidisan sistemlerdir. Yiksek
calsma sicakigindan dolayl, hidrokarbon yakit kullaniimasi durunda harici
reformera ihtiyac yoktur. Metal katalizér kullanrearunlulygu olmaksizin hiicreden %
50-60 civarinda verim elde edilebilir. En blylk aeantaji, kikurt toleransinin glik
olmasi ve kurulumunun yayaolmasidir. Bu hucreler orta ve blyuk boyutlu gig

uygulamalari icin uygundurlar.

Yiiksek sicaklik yakit hiicreleri olarak da biline@BC’ler 1000°C civarinda ¢aan ve
%50-60 verime sahip sistemlerdir. Aaicikan atik 1sinin da kullaniimasiyla bu verim
%80 mertebelerine cikartilabilinir. PEM ve MCFC'dasilasilan yava kurulum,
yuksek maliyet, kukuart iceren yakitlara kadisik tolerans gibi problemler SOFC
sistemlerinde yoktur. En buylk avantajlarindan dei d@rudan hidrojen beslenmesi
zorunluligunu ortadan kaldiran bu hucrelerin gada prensibi ilerleyen bélimlerde
detaylandirilacaktir[10].



2.2. KATI OKSIT YAKIT HUCRELER i

2.2.1. SOFC Cakma Prensibi

Diger yakit hicresi turlerinde de olglu gibi kati oksit yakit hiicresi iki elektrot ve bir
elektrolit tabakasindan aolur. SOFC'yi dger hicrelerden ayiran temel 6zalli

elektrolitin oksijen iyonu ileten, ygun seramik yapili bir malzeme glidur.

KATOT
&
ELEKTROLIT
ANOT B/ e

Sekil 2.2: Temsili Kati Oksit Yakit Hiicresi

Bir SOFC hucres$ekil 2.2 'de goruldgu gibi seramik ygun bir elektrolit ve gézenekli
iki elektrottan olgur. Yakit, hicrenin anot kompartimanina, oksijere ikatot
kompartimanina beslenir. Anot kisminda vyakitin tddmyasal oksidasyonu
gerceklgirken, katot kisminda molekiler oksijen, iyonik p&se indirgenir.
Elektrolitin anot tarafinda oksidasyon sonucu aksikonsantrasyonu hizla wii. Bu
durumda elektrot, oksijen iyonlarinin elektroliéirk etmesine ve yakiti oksitlemesine
izin verir. Bu reaksiyon sonucunda ggicikan elektronlar serbest kalir vg devre
vasitasiyla katoda g¢anir. Katot ise hava atmosferine maruz birakiliatdta oksijen ve
elektronlarin reaksiyonu sonucunda salo iyonik oksijen elektrolit boyunca anoda

dogru taginir[11].
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Kati oksit yakit hicreleri, kullanilan elektrolitigonik iletkenligine bali olarak 1000-
900°C, 900-700°C ve 700-500°C gibi 3 farkli sickkdralginda calgabilir. Uzun yillar
boyunca, dglik sicakliklarda elektrolit malzemelerinin gk iyonik iletkenlik
gostermesi ve elektrod kinetiklerinin ygvalmasi sebebi ile birinci sicaklik rejimi
Uzerine argtirmalar yapilmgtir. Yiksek sicaklikta, iyonik iletkenlik, sikliklaullanilan
YSZicin 0.1 S crtden buyuktir[12].

Kati oksit yakit hucrelerinde, sicaklik yaninda igks kismi basinci da 6nemli bir
parametredir. Kismi oksijen basinciniri’#02° atm gibi cok diiik deserlerde oldgu
calisma sartlarinda istenen niteliklere sahip anot malzenbegiinmasi zorlgu ortaya
cikar[12].

Katot kompartimaninda genellikle perovskit yapilaleemeler kullanilir. SOFC’'nin
calisma sicakigl distikce, oksijenin indirgenmesi icin katalitik akti®j oksijen iyonu
ve gaz tainimi azalacak, bu da katot performansini sinidalar. Literatirde
karsilasilan mevcut malzemeler vaginda SOFC katot kingli 600°C altinda oldukca
yavastir[13].

Tek bir kati oksit yakit hiicresi yukarida 6zetlergmdlmeden olgur ve tek baina

1W/cn? mertebelerinde giic uretebilir. Bu yakit hiicreledhd sonra bir araya
getirilerek yakit htcresi ginlari olwturulur. Yakit hucrelerinin modiler yapilari
sayesinde elde edilmek istenen gugwduguna gore buyik veya kucgik boyutlu yakit

hiicresi yginlar olusturulabilir[14].

2.2.2. SOFC Komponentleri

2.2.2.1. Anot
Kati oksit yakit hucrelerinde kullanilacak anot meahesi, yakitin elektrokimyasal
oksidasyonunun en verimlsekilde gerceklgmesini sglayacak Ozelliklere sahip

olmalidir. Anottan beklenen ana nitelikkgryledir;

v' Geni pO; aralginda yuksek elektronik ve iyonik iletkenlik

v" Yakitin ve oksidasyon sonucu ggicikan gazlarin ggnabilmesi igin
gozeneklilik
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v" Diger hiicre komponentleri ile uyumlu termal gésine katsayisi
v' SOFC camasartlarinda yiiksek kimyasal ve mekanik kararlilik
v Yiksek katalitik aktivite

v Duslk maliyet ve Uretim kolay#i[15].

SOFC’de yakit olarak hidrokarbon kullangchda temel olarak 3 farkli reaksiyon s6z
konusu olabilir. Bunlar; reforming, kismi oksidasyove tam oksidasyon

reaksiyonlaridir.

Ik 2 reaksiyonda amag, yakitin tamamen sentez gaalaevrilmesi ve daha sonra
elektrokimyasal olarak okside olmasidir. Sentedaganlusumu, kullanilan oksidanin

turine bgli olarak buhar reforming, kuru reforming, kismisadkasyon ya da ototermal
reforming reaksiyonlari ile gercekkilir.

«  CHy+ H,0 — CO + 3H AH,= 205.84 kJ/mol  (2.1)
« CO+HO < CO+H AH = —41.17 kJimol  (2.2)

Buhar reforming reaksiyonu (2.1) ile ¢an CO, HO varliginda shift gazi reaksiyonu

(2.2) ile H, Uretebilir. Boylece PEM tipi yakit hicreleri iczehir olan CO, kati oksit

yakit huicrelerinde yakit olarak kullanilgrolur.

Buhar reforming reaksiyonu oldukg@detli endotermik bir reaksiyon iken ( Metan igin

AH,q; = 205.84 kJ/mol ), Shift reaksiyonu orta dereekliotermik A4H,,, = -41.17

kJ/mol) bir reaksiyonudur. Shift reaksiyonunuvik ederek karbon depozisyonunu
onlemek icin anot bdlmesine yakitla birlikte birktar buhar beslenebilir.

Kuru reforming dger adiyla CQ reforming (2.3) reaksiyonusagidaki mekanizmaya

gore gercekigr;

*  CHg+ CO, — 2CO +2H AHjge = 246.97 kd/imol  (2.3)

Yuksek sicakliklarda bu reaksiyon, buhar refornmdgn daha endotermiktir (Metan

icin _‘L.H*QB = 246.97 kJ/mol) ve COazlasi karbon depozisyonunu sebep olabilir.
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Kismi oksidasyon (2.4) reaksiyonu ( Metan iger—I;gE = -36.01 kJ/mol) , total

oksidasyon (Metan iginAH,;g; = —802.62 kJ/mol ) ile kadastirildiginda 1hmli

ekzotermik bir reaksiyondur.

+  CHs+ %0, — CO +2H AHagg = —36.01 kd/mol  (2.4)

Ototermal reforming reaksiyonu ise buhar reformiagksiyonunun kismi oksidasyon
ile birlesmis halidir. 2.1 ve 2.4 numarali reaksiyonlara gérevehae su, yakit ile
reaksiyona girer. Anot bdlmesinde gerceklglecek muhtemel bu mekanizmalar,

reaksiyorsartlarina bghdir.

Anot kompartimanina yakitin beslemesi ise fagkkillerde gerceklgirilebilir. Sekil
2.3a’da harici reforming SOFC goérulmektedir. Bultiptasarim genellikle buyik 6lcek
sabit sistemlerde kullanilir. Kigik 6lgek uygulaarabe tainabilir uygulamalarda ise
harici reformerlar ve ilave Uniteler elimine edékrsistemin boyutu ve karmélig
azaltiimstir. Bu tip bir sistemde ise dahili reforming gekisstiriimekte, bunun icin de
elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu sonucigaa@ikan atik isi kullaniimaktadir
[16].

@)

N b Hidrokarbhon
Harici Anot Komp. ( ) ve

—
T T I—} Katot Komp.

Hidrokarbon Bubhar  Haya

w

Anot Komp.

Katot Komp.

Hava

(c)
Hidrokarhon
ve

Buhar

—> Anot Komp.

Katot Komp.

Hava

Sekil 2.3: (a)Harici reforming SOFC, (ixdirekt dahili reforming SOFC, (c)Direkt dahili
reforming SOFGematik gosterimi [16]
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2.2.2.2. Katot

SOFC’'de katotun gorevi oksijenin elektrokimyasal sidksyonudur. Anot
malzemelerine benzegekilde katot kompartimaninda kullanilacak malzemelbsslica

su 6zelliklere sahip olmasi istenir;

Yuksek iyonik iletkenlik

Elektrolit ve bglanti elemanlari ile uyumlu termal gegiiee katsayisi
Katottan, katot/elektrolit yiizeyine oksijen difizyoicin yeterli gozeneklilik
Kimyasal ve mekanik kararlilik

Oksijen reduksiyonu icin yiksek katalitik aktivite

N N N N R

Dusik maliyet [15].

800-1000°C arasinda c¢gn kati oksit yakit hiicrelerinde katot olarak gkklel Sr
katkilanmg LaMnO; (LSM) ve itriyum stabilize zirkonya (YSZ) komporzit
kullaniimaktadir. Katotta oksijenin elektrokimyasalksidasyonu sagidaki gibi
gerceklair;

¢ 1/20; (g) +2607 (2.5)

Elektrokimyasal reaksiyonlar, normal heterojen k@#a reaksiyonlardan biraz
farkhdirlar. Mesela genel olarak elektrokimyassdksiyonun sadece Ug¢ faz siniri (TPB)
denilen; iyonik iletken malzeme, elektronik iletkemalzeme ve gaz fazinin bir araya
geldigi bolgede gercekhitigi dustinulmektedir. Katot tU¢ faz sinirgekil 2.4 'te
gosterilmitir. Eger bu ¢ fazdan herhangi birinin gantisi bozulursa, reaksiyon

gerceklgemez[17].

Mikro yapi! ve kompozisyon TPB boyutunu vegdanini dnemli 6lctde etkiler. TPB
boyutunun arttirlimasi icin genellikle elektroniletkenlik gdsteren katot materyali ile
iyonik iletkenlik goOsteren elektrolit materyalindesiusan LSM-YSZ gibi g6zenekli

kompozit bir malzeme kullanilmaktadir. ga bir strateji de hem iyonik hem de

elektronik iletkenlik gésteren LSCF gibi tek fazktrod malzemelerinin kullanimidir.
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Bu stratejiler sayesinde katottaki elektrokimyasétif bolgeler sadece elektronik
iletkenlik gbsteren malzemeler ile hazirlanan Katahe oranla arttiriingiolur[18].

@ (¢ FAZ SINIRI (IPB)

2¢+120;, -0

Gaz Faz

ELEKTROLIT, YSZ

Sekil 2.4: Katot U¢ Faz SiniRematik Gosterimi [18]

Literatirde farkh katot malzemeleri lzerine gadalar yapilmgtir. Bunlari kisaca

Ozetleyecek olursak[19] ;

LANTAN ESASLI
* LSM L&sSr1-xMnO;3 (x~0.8)

LSF LaSr-xnFeG; (x~0.8)

* LSC LaSK1-xCo0; (x~0.6-0.8)

* LSCF La1-xSKFg,Caqui-y)0s3 (x~0.4, y~0.2)

*  LSMC LaSri-yMnyCo-y)O3 (Xx~0.8)

* LSMCr (LasSn-y).91MnCr-yOs (x~0.7, y~0.95)
* LCM LayCqgi1-yMnOs (x~0.5)

* LSCu La1-»SKCuQG, 5(x~0.2)

* LSFN LaSri-xFgNi1-yO3(x = 0.8, y = 0.8)
*  LNF LaNig—xFe&0Os (x~0.4)

+ LSCN L3aSru-xCoNig-y0s (x~0.6, y~0.98)
* LBC LaBa;-xCoG; (x~0.4)

e LNC LaNi(l_X)CQ<03 (X~O.4)
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LSAF LaSH-xAlyFai-,0s (x~0.8, y~0.2)

LSCNCu LaSti1-xCoyNi1-y-ClO3 (Xx~0.8, y~0.8, 2~0.05)

LSFNCu LaSr1-xFeNi@a-y-Cu03 (x~0.8, y~0.8, z~0.05)

LNO LaNiOs
GADOLONYUM ESASLI
* GSC GdSry-xCo0; (x~0.8)
«  GSM Gg1-ySKMNO; (x~0.3-0.6)
ITRIYUM ESASLI
+ YSCF Yu-xSKCoFe:-,03 (y = 0.7, x0.3-0.8)
«  YCCF Y3-xCaCo,Fei-,O0s(x = 0.2, y~0.1-0.7)
* YBCu YBaCusOy
STRONSIYUM ESASLI
* SSC SmSK1-xC00; (X~0.5)
*  NSC NdSr1-1Co0; (x~0.8)
PRASEODMIYUM ESASLI
*  PSM PgSr1-xMnOs (x~0.65)
* PCM P(Cq1-yMnO;3 (x~0.7)

* PBC PgBa;1-xCo0; (x~0.5)

2.2.2.3. Elektrolit

SOFC’de kullanilan elektrolitler, kati formda, haetektrotundan yakit elektrotuna
oksijen iyonu taryacaksekilde tasarlanmlardir. Elektrolitten beklenen temel 6zellikler
asagidaki gibidir.
v' lyonik iletkenlik
Elektronik yalitkanlik

v
v Yiksek sicakliklarda kimyasal stabilite
v

Yogun tabaka
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v Diger komponentlerle uyumlu termal gegitee katsayisi

Kati oksit yakit hicrelerinde ganlukla 3 farkli elektrolit sistemi; YSZ, LSGM ve
GDC ya da SDC uzerine atamalar yapilmgtir. Sistemin minimum c¢caima sicaklg
kullanilan elektrolitin iyonik iletkenfiine ve kalinlgina balidir. Film kalinliginin 10
um ve iletkengin 1x10% S/cm oldgu disiinildiginde minimum c¢agma sicakig
YSZ icin ~700°C, LSGM igin ~550°C ve GDC icin ~580dir.

LSGM
107
10

10° Y872 GDC

1o

Tletkenlik ( 5/cm)

107

10"
0.9 1 1.4 4.2 1.3 14 185 16 1.7

1000/T ( 1K)

Sekil 2.5: Balica elektrolit malzemelerinin sicagh gore iyonik iletkenliklerinin
kargilastiriimasi[20].

Zirkonyum oksit yapisina itriyum katkilanmasi ilerh malzemenin diik sicakliklarda
kibik yapisini korumasi hemde kafeste salu oksijen bguklari ile iyonik iletkenlik
kazanmas! gdanir. YSZ elektrolitlerin en bilylk avantaji, neredeysandaen
elektronik yalitkan olmalar, yuksek sicaklklardgiksek mekanik dayanim
gostermeleri ve ucuz olmalarndir. Bu sebeple ¢caltafaercih edilirler. Ancak bunun
yaninda en blyuk dezavantajlari, yeterli iyoniktkiémligin sglanmasi igin yiuksek

sicakliklara ihtiya¢c duyulmasidir.

Lantan stronsiyum magnezyum gallat (LSGM) ise ayoaklikta YSZ'den daha yuksek
iyonik iletkenlik gOsterir. Ancak anot kompartimada Ni kullaniimasi halinde LSGM,
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Ni ile LaNiOs gibi direncli fazlar olgturur. Bu sebeple anot malzemesi olarak Ni

kullanildiginda genellikle elektrolit malzemesi olarak Y SZctaredilir.

Diger bir alternatif elektrolit malzemesi ise nadiptak elementi katkilanmiseryadir
(CeQ). Katkilanms serya, indirgenme ortaminda (p©1x 10*° atm ) C&* 'ten Cé&*

‘e indirgenir. Bu da elektrolitin, elektronik iletklik kazanmasina, dolayisiyla kisa
devre sebebiyle hlcre performansiningndésine sebep olur. Her (¢ elektrolit
malzemesine ait termal gegiee katsayilari Tablo 2.3'de verilgir. Goruldigu gibi
degerler birbirine yakindif20].

Tablo 2.3: Balica elektrolit malzemelerin termal gesitee katsayilarinin kaastiriimasi [20]

ELEKTROL iT TERMAL GENLE SME KATSAYISI (K)
YSZ 10.8 x 10°
LSGM 13.5 x 10°
GDC 11.1 x 10°

Esas olan bu G¢ malzemsidda literatiirde sagidaki komponentler Gizerine cghalar

mevcuttufl5].

e Zirkonyum esasli elektrolitler; YSZ, ScSz, CaSZ
» Serya esasli elektrolitler; GDC, SDC, YDC, CDC
» Lantan esasl elektrolitler; LSGM, LSGMF, LSGMC, GBICF

» Digerleri; Bizmut oksit esasli, Piroklor esasl malsten

2.2.2.4. Bglanti Elemani

Kati oksit yakit hiicrelerinde kullanilan @anti elemanlarinin iki 6nemli gérevi vardir.
Bunlardan ilki, hiicreler arasindaki elektrikselglaamtiyr oluturmak, ikincisi hicre
yiginlari arasinda gaz ayrimini giamaktir. Bir bglanti elemanindan sagidaki

Ozellikleri s&lamasi beklenjt4];

v" Yuksek elektronik iletkenlik
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v' Rediksiyon ve oksidasyaartlarinda kimyasal stabilite
v Yiksek termal ve mekanik dayanim

v Diger hiuicre komponentlerine kakimyasal stabilite

Hava

Katot

Elektrolit

Anot

Baglanti Elemam

Sekil 2.6: Duzlemsel Kati Oksit Yakit Hiicresine ggmatik gosterim [21]

Literatirde  siklikla  gagidaki  balanti  elemanlart  Uzerine  cginalara

rastlaniimaktadir[22] ;

« Seramik yapih lantan ve itriyum kromitler
* Crvelveya Fe esasli metalikghanti elemanlari

2.2.3. Kati Oksit Yakit Hucre Konfigtrasyonlari ve Yigin Tasarimlari

Tek bir kati oksit yakit hiicresi iki kategoride iflisndirilabilir. Bunlardan ilkiSekil 2.7

a, b ve csiklarinda gorinen ‘kendi kendine’ destek goreviggbhucrelerdir. Burada
hiicrenin temel elemanlarindan biri; anot, katotdgaelektrolit, hiicreye yapisal destek
saglar. Ikinci secenekte ise, ince yapidaki hiicre kalirsbbistrat ya da lganti elemani

Uzerine ilave edilerek bgekilde hiicreye daridan bir destek ganms olur.
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) Elektrolit Destekli D) KatotDesteki 0) AutDesteki
K K
- E
A??:’P:'?:'?:'I':'?:'P A
Baglanti Elemam
AR EREREERNE RN
) Gozenekli Substrat Destekli €) Baglantt Elemam Destekl

Sekil 2.7: Tek bir kati oksit yakit hiicresi tasargematik gosterimi

Kati oksit yakit hicreleri genel olarak dizlemse borusal olarak dretilirler. Bu
hicreler kendi aralarinda da farkhlik gostermekted Mesela duzlemsel SOFC’ler
kare ya da dairgeklinde olabilecgi gibi borusal hicrelerin capi 15mm’den buyik ya
da 5 mm ’den kucuk olabilir. Dizlemsel yakit hierelin teorik verimi dizlemdeki

ohmik direncler daha @ik olduzu icin borusal hiicrelere gore daha yuksektir.

Ayni zamanda dizlemsel yakit hiicrelerin tape cgsihazma sprey gibi yontemlerle
uretimi hem daha kolay hem de daha ucuzdugeDtaraftan borusal kati oksit yakit
hicreleri ise sizdirmazlik agisindan dizlemseldlgoe gore Ustun 6zellikler gosterir.

Bu 5 farkli tasarima ait avantajlar ve dezavantaghlo 2.4 'de verilmtir [10].



19

Tablo 2.4: Farkli SOFC konfigUrasyonlariningiatiriimasi

Hucre

Konfiglirasyonu

Avantaj Dezavantaj

Elektrolit Destekli

Anot Destekli

Katot Destekli

Baglanti Elemani
Destekli

Gozenekli Substrat
Destek.

Yogun elektrolit tabakasi sayesinde  Dustik iyonik iletkenlikle birlikte

glcli yapi, anot(Ni/YSZ) ve yiksek direng, ohmik elektrolit
katotta(LSM) meydana gelen streslere kayiplarini minimize etmek icin
karsi daha az duyarhlik yuksek calgma sicaklgl gerekliligi
Yuksek anot iletkengii, ince elektrolit Muhtemel anot reoksidasyonu,
kullanimi sebebiyle diiik calsma Kalin anot sebebiyle kiitle transfer
sicaklgl sinirlamalari
Ince elektrolit kullanimi sebebiyle Dusuk iletkenlik, Kalin katot
disuk ¢alsma sicaklig sebebiyle kiitle transfer sinirlamalari

Calisma sicakigini disirmek icin ince  Baglanti elemani oksidasyonu, gki
hiicre komponentleri, metalik gant tasariminda sinirlamalar
elemanlariyla daha gicli yapi
Ince hiicre komponentleri sayesinde Yeni malzemelerin ilavesiyle artan
daha d#uk calsma sicakigl, destek karmaiklhik
olarak hiicre elemanlariginda
malzemelerin kullaniimasiyla

Ozelliklerin iyilestirilmesi potansiyeli

Sistemin kagikliginin artmasini engellemek icin genellikle tek hienade elektrolit ya

da anot destek malzeme olarak kullanilir.

Tablo 2.5'de diuzlemsel ve borusal kati oksit yakitreleri kagilastiriimistir [23].

Tablo 2.5: Dizlemsel ve borusal yakit hiicrelerkamilastiriimasi

Gug¢ Yasunlugu

Sizdirmazlik

KARAKTER ISTIK BORUSAL DUZLEMSEL
Distik Yuksek
Gerekli Dgl Gerekli
Zor Pahali

Baglanti elemani

Uretim Maliyeti

Yiuksek Daiik
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Tipik operasyomsartlarinda, tek bir yakit hiicresi érbasina 1 W 'dan diiik elektrik
uretir. Yuksek voltaj ve gug eldesi igin hiucrelar draya getirilir ve bglanti elemanlari
vasitasiyla ‘yginlar’ olusturulur. Sekil 2.8 'de goruldgu gibi 2003 yilindan itibaren
yigin tasarimlari Gizerine ¢ahnalar artmgtir.

a00
|
B8ag
TOo 5
o
E soo
-l Eontrol Sistemleri
Fn S00 w Sizdirmazxlilc
5 w Baglaniti Flemmami
- 400 b 2
-l m Elektrolit
=1 -
™ =00 m Katot
- Anot
200 | = Yigin Tasarima

100 |

4] L
Rt U
SENE

Sekil 2.8: SOFC cagma konulari yillara gore gdimi [24]

Sekil 2.9 'dasematik gosterimi bulunan dizlemsel yakit hicretgmellikle deneysel
calismalarda kullanilir. Sekil 2.10'da ise duzlemsel yakit hicrelerinden nana
getirilmis yi1gin 6rnekleri gosterilnstir[10].

¥ / 2
e Ay
BAGLANTI ELEMANI A v A v '
ANOT w
L=
ELEKTROLIT —
P : 7 )
KATOT e i A
L e e
(U A TLAT P
1
N\
OKSIJEN

Sekil 2.9: Tek bir dizlemsel yakit hiicresi temsiisterimi
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.

Sekil 2.10: Duzlemsel SOFC’lerden ghaus hiicre yginlari

Sizdirmazlik probleminin 6niine ge¢cmek icin tasaahorusal yakit hiicresinin dnctsu
bugiin ki adiyla Siemens-Westinghousdketidir. Hiicreye aitsematik gosteringekil
2.11 'de gOosterilnstir.

BAGLANTI FLEMANI

ELEKTROLIT

KATOT

Hava Alas: ANOT

Sekil 2.11: Borusal kati oksit yakit hiicresi temgilisterimi
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Daha sonraki ¢cajmalarda bu hicreler gglirilmis daha kigik boyutta borusal yakit
hicreleri tasarlanmgiir. Diizlemsel hiicrelerde oldu gibi bunlar da seri ya da paralel
baglanarak yginlar oluturulabilir.

Sekil 2.12: Borusal SOFC ’lerden glmus yiginlar

”.,,.ﬂ!. =, -
L

Auot Tel
Blektroft destekltip
Kot Kaplama

Katot Tel

Sekil 2.13: Mikro boyutta kati oksit yakit hiicrel¢8il,82]

Literatirde duzlemsel ve borusal hiicreler yanindaotitik hiicre tasarimlari Gzerine
de aratirmalar bulunmaktadir. Bu hiicreler elektrolit additolup, bu tasarim sayesinde
elektrod alanlari gegletilmis [25] .
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-~ ANOT

ELEKTRON / IYON YOLU

Sekil 2.14: Monolitik SOFGematik gdsterimi

Literatirde 1984 yilinda Argonne Ulusal Laboratuarafindan geitirilen ‘bal petegi ’
seklindeki tasarimlar mevcuttur [26].

\k Tek bir ar petek hiicre _//

Sekil 2.15: Katot destekli bal patieseklinde yakit hiicresi temsili goruntisi [26]
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Yeni bir yaklgim ise ‘tek bolmeli’ hiicre tasarimidir. Bu tip hélarde yakit ve oksidan
ortama ayri ayri dgl karisim halinde verilir. Hicrenin verimi elektrotlarinag
karsimina kagi olan seciciliklerine bgidir. Katot, oksijenin elektrokimyasal
oksidasyonuna kar secici olmali ve yakit oksidasyonuna «anert olmaldir. Benzer
sekilde anotta sadece vyakitin elektrokimyasal olssidau gercekignelidir. Bu
hicrelerin en blyuk avantaji elektrotlar ve elelkiro yapisma zorlgu ve

zorunlulggunun ortadan kalkmasidir [27,28].

Kuartz Tiip

Giimiis Tel
CHy 0N,
:> Termokupl

e
Elektrolit
Anot
-
Termokupl

Sekil 2.16: Tek bélmeli kati oksit yakit hiicresi [29

Farkli hicre tasarimlari ile operasyon sigaktiGstrilmeye, verim arttirilmaya, agma
kapama glemleri hizlandiriimaya calilmaktadir. Kicuk boyutlardaki hiicreler, geni
yuzey alanlari sayesinde hacimsipe daha yiksek gic gonluklar elde edilmesini
salarken, tek bolmeli hicreler ile sizdirmazlik prefinin dniine gegilebilir. SOFC
uygulamalarini kolaykdiran bu tasarimlar tzerine literatiirde ¢ok fazhspa olsa da
genel olarak Gretim kolagl ve digik maliyetinden o6tart laboratuar 6lcekli

denemelerde dizlemsel kati oksit yakit hiicreleciheedilir.
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2.2.4. Kati Oksit Yakit Hucresi Termodinamigi

Bir kat1 oksit yakit hiicresinden elde edilebilecezksimum voltaj Nernst denklemi ile
verilir. Nernst denklemi, kimyasal enerji ile gahrla hiicrelerin elektrik potansiyelleri
arasindaki ikkiyi verir. Bir redoks reaksiyonunda, yuklu partildiin hareketi ile aga
ctkan enerji, potansiyel farkinin artmasina seb&p. dMaksimum potansiyel farki
elektromotif kuvvet (EMF) olarak adlandirilir ve drénin yapabilegé maksimum §

EMF ya da potansiyel farkng) ve yiktn (q) bir Grantddar.

« W= q.AE (2.6)

Ayni zamanda hiicreden elde edilebilecek maksimusghtrigk enerjisi reaksiyona ait
Gibbs enerijisi ile verilir.

e AG=-W=-q\E (2.7)

YUk reaksiyon sirasinda transfer olan elektronsayn (n) bir fonksiyonudur.

e Q= nF (28)

(2.7) ve (2.8) numarali denklemler bitieilir ve standartsartlar icin Gibbs serbest

enerji dgeri ifade edilmeye calilirsa,

« AG=-nRAE (2.9)

e AG® =-nRAE’° @1

aA +bB = cC + dD reaksiyonu icin K=[&]P]°/ [A]? [B]° olarak ifade edilir.

Reaksiyona ait denge sabitini de Gibbs serbesjiginer bir fonksiyonu olarak yazarsak,

* AG =AG’+ RTInK (2.11)
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(2.11) numaral denkleme (2.9) ve (2.10) numarahkiemler yerlgtirilirse, Nernst

denklemi elde edilebilir.

« -NFAE = -nRAE° + RTINK (2.12)

Kati oksit yakit hicresinde yakit olarak, Hullanildigini ve hiicrede sagidaki

reaksiyonlarin gercekjagini varsayarsak,

« Anot: H, > 2H" + 26 (2.13)
« Katot: %2 Q+ 26 > O (2.14)
+ Net reaksiyon: 2H+ O*"=> H,0 (2.15)

Nernst denklemigagidaki gibi olacaktir;

+ AE=AE° -Zin pLH20 anot) . (2.16)

plHZ anot)p(02 katot)

Elektrik akimi |, elektronlarin molar ainin lineer bir fonksiyonu oldtundan,
* 1= ne(-€)N=-2nyF (2.17)

Hucreden elde edilecek gulg, voltaj ve akimin yaakiyn molar akginin(ny,) ve
oksidasyon reaksiyonunun gibbs serbest enerjis{pi@) Uranudur. Elektriksel ve
termodinamik buyukltkler birkgirilirse, hicreden elde edilecek guc gymlugu su
sekilde bulunur;

o P=1LV=npWe=npAG (2.18)

Yukaridaki denklemlerdeep elektronlarin molar akini, ny,, hidrojenin molar akini

ifade etmektedir.

Yakit hiicresinin @i yukle balantili olmadgl durumda hiicreden akim gggolmaz ve
hiicre voltaji acik devre voltajinasie olur. Bir hicre icin acik devre voltajinin,
elektrokimyasal reaksiyon icin Nernst potansiyelea oldugu kabul edilir. Hicre gl

yuke d@gru akim Uretmeye BRdiginda, hiicre denge durumundan uzgiklae hiicre
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voltaji diger. Bu digusiin baglica nedenleri ohmik, aktivasyon ve konsantrasyon
polarizasyonlaridir [30,71].

2.2.5. Katl Oksit Yakit Huicresi Performansi ve Perdrmans Kayiplari

ideal yakit hiicresinde verimG/AH ile verilir. Bu deser bire ne kadar yakin olursa
kayiplar o derece ihmal edilebilir olur. Ancak k&g yakit hicresindeki kayiplar
oldukca yuksektir.

Hucredeki tim kayiplar ele alindiktan sonrg,agvre voltaji (V) ;

* V= E —Nakt,a Nakt,k— Nkons,k— Nkons,a~ Nohmik (2.19)

Burada Enakta, Naktk, NMkons.k, Nkons.a, Nohmik Sirasiyla , denge voltaji , anot ve katoda ait
aktivasyon kayiplari, anot ve katoda ait konsagtraskayiplari ve ¢gu elektrolit

kaynakli ohmik kayiplardir.Bu kayiplardasagida kisaca s6z edilgtir.

ideal Voltaj
Aktivasyvon Polarizasvonu T
£
= 1.0+ Total Kavip
3
" Konsantrasyon
E Polarizasvonu
= Ohmik Polarizasyvon
05
Cahsma voltaj, V
0

Alom Yogunlugu (mA/em2)

Sekil 2.17:1deal bir yakit hiicresine ait I-\ggsi
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2.2.5.1. Ohmik Polarizasyon

Ohmik polarizasyonu, elektrotlar, elektrolit ve akmslantt komponentlerindeki
malzeme ara yuzleri boyunca meydana gelen elekteagon tgima proseslerinde her
bir komponentin gdstergii direng ile ilgilidir. Genel olarak ohmik direncimiyuk kismi
elektrolit kaynaklidir. Elektrolitin ohmik direncimalzemenin kristal yapisi ve icegdi
atomlar ile ilgilidir. Iyonik iletkenligin arttirimasi icin elektrolite farkh atomlar
katkilanarak yapida oksijen g$oklarn olwturulabili. Bunun yaninda yuksek
sicakliklarda cajilarak ya da daha elektrolit kompartimani daha itesarlanarak

ohmik direnc dgurulebilir.

2.2.5.2. Aktivasyon Polarizasyonu

Elektrokimyasal reaksiyonun gerceyd@esi icin ailmasi gereken enerji bariyeri,
aktivasyon polarizasyonu olarak kabul edilebiliktiasyon polarizasyonu, reaksiyonu
belirleyen adimin istenen hizda ydrutilebilmesin igktivasyon enerji bariyerinin
azaltiimasinda kullanilan ekstra potansiyel olataldigtintlebilir. Hizi belirleyen adim
hiicre dizayni ve ¢aima kagullar ile ilgilidir. Aktivasyon polarizasyonu, r&sanlarin
elektrodlar ylzeyinde adsorpsiyonu, elektron tramsfirinlerin desorpsiyonu gibi
faktorlere bghdir. Genel olarak yuksek ceana sicakliklarindan 6tart, elektrod

reaksiyonlari hizli ve dolayisiyla aktivasyon p@asyonlari dguktar.

2.2.5.3. Konsantrasyon Polarizasyonu

Konsantrasyon polarizasyonu, yakit ve hava kanatlaki gaz konsantrasyonlari ile
reaksiyonun gercekyagi yer arasindaki reaktan ve drinlerin difizyonigilgilidir.
Anot bolumundeki reaksiyon anot-elektrolit ara winde yakitin tuketilmesine neden
olur. Yeni gelen yakit, bu ara ylzeye yeterincdi ha&ginamazsa yakitin kismi basinci
bu ara ylzeyde dér. Bu olay katot tarafindan gelen oksijen icin glecerlidir.
Konsantrasyon polarizasyonunu sdimek icin elektrodlarin porozitesi arttirilabilir

ancak bu da hucrenin mekanik dayanimirgtidébilir [31].
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2.2.6. Katl Oksit Yakit Hticresini Etkileyen Parameteler

2.2.6.1. Anot, katot ya da elektrolit destekli telier

0.8
SOFC destesi
o Anot
fé 0.6 - - = = -Katot
= Elekirolit
< Vi
B
gﬂ 0.4 -
I
2 :
"; i
= 0.2 - I
0 '
|
I
0.0 i

i T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Akmm Yogunlugu J(A/m2 )

Sekil 2.18: Hiicre destek elemaninin gugyolugu Gzerine etkisi

Sekilde de goruldgi gibi yogun elektrolitin kalinlgl arttikca, artan ohmik direncler
sebebiyle hicrenin guc¢ gonlugu azalacaktir[31]. Bolum 2.2.3'de anlatgdgibi farkh

hiicre destek elemanlarinin hticre performansi (zéankl etkileri vardir.

2.2.6.2. GOzenek Buyuglinin Etkisi
Dp<10 pm oldgu deserlerde artan gbzenek capi ile birlikte konsanwasy
polarizasyonu azalir. TPB uzugluy, katalizor ve elektrolit pargaciklariningdantisinin

bir sonucudur. Bu dgr gozenek boyutu, gtzeneklilik miktari, grain boywe
parcaciklarin Ust Gste binme miktariyla ilgilidit[|3
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0.7

0.6 1

0.5 Gozenek Capi( 4 m)

0.4

0.3

g W -

0.2

Giic Yogunlogu,(W/cm2)

LT
th o

0.1

0.0

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Alam Yogunlugu, J(A/m2 )

Sekil 2.19: Gézenek ¢capinin hiicre performansi Ueegtiisi

2.2.6.3. Gozeneklilik Etkisi

Konsantrasyon polarizasyonu artan go6zeneklilik dézenekli elektrotlarda gaz
difizyonu artacg icin azalacaktir. Sekil 2.20'de de goruldgii gibi %40-60
gozeneklilik ile yiksek guc yiunluklar: elde edilnsitir[31].

d o7 =
Elektrod gozeneklilisi
0.6 4 0.2
e=~_  ----04
"eé‘ 0.5 P S 0.6
ra
= ;o *
. 0.4 R "\
B 1 ]
2 0.3 \
E 4
= 0.2 - )
i A\
= W
© 01 %
0.0 :

T T T T T
0 1000 10000 15000 20000 25000 30000
Akim Yogunlugu,J(A/m2 )

Sekil 2.20: Elektrod gbzenekiinin hiicre performansi tizerine etkisi
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2.2.6.4. Sicaklk Etkisi

Elektrolit malzemenin oksijen iyonu iletkeglisicaklga kagl ¢cok duyarli oldgu icin
artan sicaklik ile birlikte elektrolitin ohmik dinei azalacak ve iletkergi artacaktir.
Aktivasyon polarizasyonu da sicgkh yukselmesiyle artan elektrot aktivitesiyle

birlikte azalacaktir[31].

1.6

1.4 4
1.2-

1.0 S ——T=873K
- ----T=1073K
0.81 K e T=1273K

0.6

(Giic Yogunlugu,(W/cm2)

0.44 4 iy
0.2 7 :

C'.ﬂ 2 T T 2 T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

Alam Yogunlugu,J(A/m32 )

Sekil 2.21: Sicakliin hiicre performansi Uzerine etkisi

2.2.6.5. Gaz Kompozisyonu Etkisi
H, gazinin farkli molar konsantrasyonlarinda (0.3, 0.9) yapilan c¢ajmalarda
aktivasyon polarizasyonunun py degerine kagi c¢ok hassas olmagly ancak

konsantrasyon polarizasyonunun artan yakit mokesfiyonu ile azalga gozlenmgtir

[31].
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Sekil 2.22: Gaz kompozisyonunun hiicre performaneritie etkisi

2.3. DOGRUDAN METAN KATI OKS iT YAKIT HUCRES i

Yakit hucresi teknolojisinin en 6nemli sinirlamatalan biri yakit olarak hidrojen
kullaniimasidir. Hidrojen gelega ideal yakiti olarak gorilse de gunumuizde hala
Uretimi ve depolanmasiyla ilgili problemler s6z kendur. Tahmini hidrojen Gretiminin
%96sInI kagilayan reforming reaksiyonu sirasinda yakitin %R0d3kaybolur. Dger
sinirlama ise Uretilen hidrojenin depolanmasinmugo ve pahaligidir[32].

Nernst Denklemini hidrokarbonlar icin denklem 2@&€Ki gibi tekrardan yazacak

olursak,

3n+1

2
+ RT In p(Cn H2n+2anot2;1p( OZ kato) - (220)
(6n+2)F P(H;0,)" - P(CQ)
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Teorik hicre potansiyelinin kullanilan yakitin Ggbberbest enerjisi gdimi ile ili skili
oldugunu soylemitik (AG° = - n. F. E° ). Bu teorik hticre potansiyelirkallanilan
yakit tard ile ilgkili oldugu anlamina gelmektediSekil 2.23'de de goruldgii gibi
hidrojen ve karbon monoksitin oksidasyonlari iledesledilmesi muhtemel hicre

potansiyeli sicaklikla azalirken metan yakit durugia bu dger sicaklikla artmaktadir.

1.30

1.20
2 110
LU
1.00
0.90
0 200 400 600 800 1000
Sicakiik [°K]

Sekil 2.23: Farkli yakit turleri igin sicaklikla higpotansiyelinin d&simi

700°C sicaklikta, oksidasyon standart potansif#lihidrokarbonlar, KHya da CO icin
benzer dgerlere sahiptir (Tablo 2.6). Hidrojenin E® gei sicaklga hidrokarbonlardan
daha baimh oldugu icin yuksek sicakliklarda yakit olarak hidrokambkullaniminin
termodinamik avantaji ortaya cikar.

Tablo 2.6: Farkli yakitlarin 700° C ve 800° C’'dskandart hiicre potansiyellerinin
karsilastiriimasi

YAKIT E’, 700 C E°, 800 C

Hidrojen 1.01 0.98
Karbon Monoksit 0.99 0.98

Metan 1.05 1.09

n-Butan 1.13 1.12
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Nernst denkleminden elde edilen Bitan, Metan verdjish icin potansiyeller 700°C
icin hesaplanmi ve Sekil 2.24 ’'de gd0sterilmgtir. Burada hidrokarbonlarin tam
oksidasyona gradigl kabult yapilmgtir. Sekil 2.24'de de goruldgli gibi hidrojen icin
donsimin denge potansiyeli Gizerine etkisi hidrokarbatda ¢cok daha fazladir. %10-
80 arasinda dorgium hidrojen icin % 15 voltaj kaybina sebep olurkkmrokarbonlar

icin bu dezer %1 mertebelerindedir.

1.2

=
=

n-Biitan

Metan

Hidrojen

Ack Devre Potansiyeli (E), V
e
Y -

0 10 il 30 40 &0 60 TO eo 90 100

Donusium, %%

Sekil 2.24: Dongumun fonksiyonu olarak farkli yakit tirleri icin C’de gozlenen teorik agik
devre voltaji dgerleri

Yukarida bahsedildi Uzere yiksek sicakliklarda yakit olarak gdalan metan

kullanimi hem termodinamik verimi arttirir hem dariki bir reformera ihtiyac

2.4. DOGRUDAN METAN KATI OKS iT YAKIT HUCRESi ANOT
KOMPARTIMANINDA KULLANILAN MALZEMELER VE SINIRLAMAL ARI

Son yillarda dgrudan hidrokarbon beslenen hicreler Uzerine yapdamsmalar
artmstir.  Dahili reforming reaksiyonundan farkl olaralogrudan hidrokarbon
beslenmesi sirasinda sisteme yakitla birlikte dnemktarda HO, CO, ya da Q
beslenmez. Dgalgaz siklikla kullanilan bir yakit olgu ve metan yiksek



35

hidrokarbonlara gore daha az zorlukkikettigi icin dogrudan metan yakit hicreleri
Uzerine literatirde oldukca fazla gaha vardir. D@rudan metan kullanilan yakit
hicreleri ile ilgili en buyldk problem Ni esasli @amoalzemelerinin kraking reaksiyonu

katalizlemesidir[33].

Anot kompartimaninda gercekieesi muhtemel reaksiyonlarsagidaki gibidir.

Ozellikle Ni esasl anot malzemelerinde metan krgkgerceklgebilir[10];

CHs = C +2H AHsg= 76 kJ /mol  (2.21)

Olusan karbon zamanla anot ylzeyinde birikerek katglizdeaktive olmasina neden
olur. Bunu engellemek icin yakit ile birlikte siste buhar beslenebilir ve gan buhar

reforming reaksiyonu ile sentez gazisplmu gercekligr.

*  CHg+H,0 = CO + h AH,o= 206 kd/mol  (2.22)

Olusan CO ve H elektrolitten tainan G iyonlari ile elektrokimyasal oksidasyona

ugrayabilir.
* Hy+ O"—H0+ 2e- AHyg= -242 kd/mol  (2.23)
+ CO+J—CO,+ 2e- AH,g= 283 kd/mol  (2.24)

Sicaklik ve HO/CH, oranina bg olarak buhar shift reaksiyonu gerceidbilir ve her
bir mol CO baina 1 mol H olusabilir.

+ CO+H,0—CO;, +H, AH,g= -42 kJ/mol  (2.25)

Boudouard reaksiyonu ile koklaa gozlenebilir.

+ 2C0O—C +CO AH}0=-172 kJ/mol  (2.26)

Uygun katalizor varfiinda kuru reforming reaksiyonu gercealdbilir ve CQ metani

oksitleyebilir.
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* CHg+CO, —~2CO+2H AHyo= 248 kd/mol  (2.27)

Ancak esas olarak hiicrede gercekiesini istediimiz reaksiyonlar metanin tam ya da

kismi elektrokimyasal oksidasyonudur.

« CHs+ 40" —CO, +2H,0 + 8e- AH,oe= -802 kJ/mol  (2.28)

e CH;+ O*—CO+ 2H + 2e- AH},¢= -35 kd/mol  (2.29)

Literatirde kagilasilan anot malzemeleri, avantajlari ve dezavantajegidaki
bolumlerde ayrintilgekilde agiklanntir.

2.4.1. Ni Esasli Anot Malzemeleri

Ni-YSZ, SOFC anot malzemesi olarak en sik kullanileompozittir. Burada Ni
malzemeye katalitik aktivite ve elektronik iletkénlsgslarken, YSZ yapiya iyonik
iletkenlik kazandirir ve elektrolit ile anodun el genlgme katsayilarinin uyumiu
hale gelmesini gdar. Diger metallerde anot kompartimaninda kullanilabilecksalar

da Ni; ucuz olgu, Gstin mekanik ve elektriksel 6zellikleri sebébigiklikla tercih

edilir. Genelde hacmen % 30 Ni ile kompozitin dgnistenen elektronik iletkenlik
sglanir [32]. Yakit oksidasyonu icin oldukca iyi kditik aktivite gostermeleri ve iyi
akim toplamalarinin yaninda bu malzemelerin birinakdezavantajlari da vardir.
Bunlardan ilki, dguk kokuart toleransidir. [@eri ise yakit olarak hidrokarbon
kullanildiginda anotta meydana gelen kakitea reaksiyonudur. Ojan karbon zamanla
anot gozeneklifiini azaltacak ve hicre performansinirsmésine sebep olacaktir [34].
Ayni zamanda uzun operasyon sureleri sonrasindaghdimere olarak t¢ faz sinirini
azaltma g@ilimi gosterir. Anot d¢ faz sinir, elektrokimyasareaksiyonun

gerceklgebilecesi tek yer olup, elektrolit, katalizor ve yakitinrbaraya geldii bolge

olarak tanimlanir. Bu ¢ faz arasinda herhangbgitanti kopukligu olursa, reaksiyon

gerceklgemez. Sekil 2.25'de anot u¢ faz sinirina ait temsili @sim gosterilmytir.
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Baglantisiz YSZ

0% 0%

YSZ Elektrolit 02'

Sekil 2.25: Anot ¢ faz siniri temsili gérinima

Yap! ve kompozisyon U¢ faz sinirini (TPB) boyutwstikilese de, yapilan camalar
sonucunda normajartlarda bu bélgenin elektrolit yizeyinden elekaatiru 10 um

civarinda oldgu tahmin edilmektedir [32].

2.4.2. Cu EsasliAnot Malzemeleri

Nikelin hidrokarbonlarin kraking reaksiyonunu ka&kimesi ve olgan kokun zamanla
anot yuzeyinde birikerek hiicre performansirgioliinesi sebebiyle literatirde farkli anot
malzemeleri lGizerine ¢camalar yapilmgtir. Bu calsmalarda genellikle Ni yerine daha
az katalitik aktif ve koklgma reaksiyonunu katalizlemeyen metakatdari Gzerinde
durulmwtur. Cu-CeQ@ esashh malzemelerde Cu vyapiya elektronik iletkenlik
kazandirirken, Ce©hem Kkatalitik aktivite hem de kark iletkenlik gosterir. Cu
iletkenligin salanmasi igin elektrolit ile iyi temas ederken, Geth 3 faz siniri
bblgesinde bulunmasi ve ideal olarak yilizey alangeng olmasiyla oksidasyonun

gerceklgecesi alan miktarini arttirmasi gerekir.
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Cu-CeQ esasli anot malzemeleri 8Q0 altinda iyi performans gosterseler de bu
sicaklgin Gzerine cikildiinda uzun operasyon surelerinin sonunda, Cu pd##giki
distk erime sicakliklarindan o6tirt sinterieeye balarlar. Boylece hiicre performansi

zamanla dger [34].

2.4.3. Fluorit Yapili Anot Malzemeleri

Farkli yapilardaki anot malzemelerinden biri de ofit yapili oksitlerdir. Bu
malzemelerde koordinasyon sayilari, katyon icira@yon icin 4’tir. Serya(Cefpve

bazi katkilanmy zirkonya bilgikleri kibik fluorit yapi gosterirler.

—

@ KATYON

%

. . ANYON

O
e
= &

Sekil 2.26: Fluorit Yap! Temsili Gosterimi

Kafes icine daha dik valense sahip katyonlarin katkilanmasi ile yapaksijen
bosluklari olusur. Bunlar yiksek sicakliklarda hareketlenerek jeksiyonu iletiminin
kaynaini olwtururlar. Ayni zamanda gecimetali gibi bir multivalens katyonun
katkilanmasi ile de yapi kark iletkenlik kazanir. DOier taraftan dgilk oksijen kismi

+3

basinclarinda C& Ce™ ‘e indirgenebilir. Bdylece diiik pOs deserlerinde katkilannsi
ya da katkilanmargi serya kasik iletkenlik gosterebilir. Ancak Zf'in zr®e
indirgenmesi diilk pO, deserlerinde zor oldgu icin, yapiya elektronik iletkenlik
katkilama yapilarak kazandirilir. Teks@a iyi bir iyonik iletken olan YSZ yanina Ti
katkilanmasi ile yapi kank iletkenlik gostermeye Bar. Ancak yapilan calmalarda
bu malzemelerin total iletke@inin diger anot malzemeleri ile kalastirildiginda
yeterli gordlmemgtir. Bu malzemeler tek BRkarina anot malzemesi olarak yeterli
performansi sergileyemeseler de az miktarda NigiRumetallerin ilavesi ile katalitik

aktiviteleri gelitirilebilir [34,36].
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2.4.4. Perovskit Yapili Anot Malzemeleri

Genel olarak perovskitler ABOkimyasal formdllu ile gosterilirler. Burada A,
koordinasyon sayisi 12 olan buyuk katyonu, B iseré#masyon sayisi 6 olan kiuguk

katyonu ifade eder.

Sekil 2.27: ideal Kiibik Perovskit Yapisi

Sekil 2.27'de ideal kubik perovskite yapisi gostairitir. Pek az perovskit ideal kiibik
yapidadir. Kafes icinde meydana gelen anyon yaatgok kusurlari nedeniyle go
perovskit malzeme, daha ik simetrili hekzagonal ya da ortorombik yapi géiges.
ideal yapidan sapma ghi ssagida verilen Goldschmidt Tolerans Faktori (t) iladié

edilir.

o t=(a+r0)/V2rg+ro0) (2.30)

Perovskitlerde t deeri 0.80 ile 1.10 arasindadiideal kiibik yapida ise t deri 1'e

yakin ya da en azindan 0.89’dan buyuktdr.
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Perovskitlerin A ve B sitelerine farkli elementlerkatkilanmasi ile yapiya farkli
Ozellikler kazandinlabilir. Periyodik tablodakirpok elementin kafese sokulabilgce
disunuldigunde, farkli 6zellikler gosteren farkli perovskKksitlerin sentezlenebilege
aciktir. Boylece, bu malzemelerin kullanim alamanldukc¢a genier. Tablo 2.7’de bir
kati oksit yakit hiicresinde kullanilabilecek fanérovskit yapilar gosterilrtir [37].

Tablo 2.7: Perovskit Yapill SOFC malzemeleri

Kompanent Perovskit
Katot LaSrMnQ, LaSrCoQ,Sny sSrp sCoG;,
LaSrFeCoQ@
Elektrolit LaSrGaMgQ
Anot LaSrCr;yM,O3(M= Mn, Fe, Co, Ni), SITiQ
Baglanti Elemani La(Ca,Sr)CeO

Anot kompartimani icin perovskitler Uzerine yapilgalsmalarda en buyik amac
hidrokarbon kraking reaksiyonunu katalizlemeyen zealelerin sentezlenebilmesidir.
Bu malzemelerin en buyidk avantaji oksidasyon velksigon sartlarinda stabil
olmalaridir. Ayni zamanda redox sirasinda birimradeki hacim dgsiminin kicuk
olmasi, yapinin yakit gigive ciksindaki oksijen kismi basinci farkina katoleransli
oldugunu gostermektedir. Redoks sirasinda % 40 hacignsidene usrayan Ni ile
kargilastirildiginda bu malzemeler %1 hacim giemi ile hicrede zamanla catlak
olusturma riskini dgdrurler. Anot kompartimaninda kullanilacak perotiskin bir

diger avantaji da kolay sentezlenebilir olmalarid8][3

o,
H,0

CH,

Elektronik fletken Malzeme Kansik fletken Malzeme

Sekil 2.28: Perovskite yapill malzemeler sayesingigistetilen TPB alani
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Dogrudan metan kati oksit yakit hicrelerinin anot kanwnaninda kullanilabilecek
perovskitler Uzerine yapilan cahalarda 6zellikle lantan kromatlar ve lantan titéara
dikkat cekmektedir. LaMng) LaFeQ, LaCoQ, LaNiO; gibi perovskit yapilar metan
oksidasyonu icin daha yiiksek katalitik aktivite igiiseler de 1000°C civarinda ve0
atm gibi dguk oksijen basinclarinda bu malzemeler dekompomektadir. Lantanin
katalitik aktivite Uzerindeki etkisi B sitesindegeck metalinden daha duktir ancak
La yerine yaricapi daha ¢k Gd gibi bir elementin kullanilmasi perovskitin
stabilitesini digtirmektedir. Kararhlik probleminin 6ntine gecmeknigzlenebilecek en

iyi yol stabil LaCrQ yapisina Mn, Ni, Fe, Co gibi turlerin sokulmasi@®].

Anot sartlarinda stabil LaCrgyapisinin A sitesine farkli alkali metal (Mg, Sra)Gre B
sitesine farkli gegi metallerinin( Mn, Co, Ni) katkilanmasi ile malzeme 6zellikleri
iyilestirilebilir. Sfeir tarafindan yapilan camada A sitesine Sr katkilanmasi ile o
yapinin dguk pQ, basinclarinda stabil ol@u, diger yapilarin ise faz ayriliklarina
gittigi gozlenmgtir. Bunun, dguk basinclarda Sr'un kafes icindeki ¢ozungddin
daha fazla olmasi sebebiyle gozlendiUstinilmektedir. Ayni zamanda Sr katkisiz
LaCrGs'in elektrolit malzemesi YSZ ile direngli LAr,O; fazi olusturmustur [40].

Irvine ve Tao tarafindan vyapilan gahalarda optimum anot performansinin
Lag 7551p.25Cro sMng 503 kompozisyonu ile elde edilglive bu malzemenin Ni/YSZ anot
malzemelerine alternatif olabilegiebildirilmi stir. Bu malzeme metan oksidasyonu i¢in
katalitik aktivite gosterse de angdrtlarinda elektronik iletkerdi dUsukttr [41]. Tablo
2.8'de, literatirde calilmis bazi perovskit yapili anot malzemeleri ile hanaa

hiicrelerin guc ygunluklari kasilagtiriimistir.



Tablo 2.8: Perovskit yapili anot malzemeleri litéraaratirmasi
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Anot Elektrolit Katot Yakit Max.Gug Sic.  Referans
Yog.
LSCM+Ni birlikte YSZ LSM CH, 508 mW/cmi  800C 42
emdirme
LSCM+ Ni ayri ayri YSZ LSM CH, 704 mW/cmi  800C 42
emdirme

LSCM LSGM BSCoF H 122 mW/cmi  800C 43
LSCM LSGM LSCM H 54 mW/cmi  800C 43
LSCM+Pt YSZ LSF H 500 mW/cmi  700C 44
LSCM+ Cu LSGM SrCoFe CH 480 mW/cmi  850C 45
LSCM+Cu+ Pd LSGM SCF CH 600 mW/crAi 850C 45
GDC+LSCM YSz LSM H 60 mW/cmi  750C 46

158 mW/cmi  800C

221 mW/cmi  850C

352 mW/cmi  900C
SrCOMoQ;- LSGM  SrCogfFe0s;  CH, 634 mW/cmi  800C 47

(%3
H,0)

LSCF YSz LSM CH, 186 mW/cri  900C 48
LSCM LSGM (Pro.ﬁgo.s)o.gMn H, 165 mW/cm  850C 49

3 99 mw/cni  800C

62 mW/cmi  750C
LSCM+CuO+Pt LSGM SrCodFe0s5 CH, s20mW/cnf  850C 50

(SCF)

LST+GDC+ Ni LSGM BSCF H, 275 mW/cri  800C 51
LSCM YSz LSCM CH, 347 mW/cmi  950C 52
Pro.7551 26Cro.sMNo 605 _ 5 YSZ L&o ST MNO; H, 180 mW/cm  900C 53
LSCM+GDC+YSZ YSz LSCM+GDC+ H, 400 mW/cmi  950C 54

YSZ



LSCM+YSZ+Pd YSZ
LSCM LSGM
Cu+LSCM+SSZ SSZ
Cu+LSCM+YSZ(ylizey SSZ
anot)
Ni+YSZ (destek tabaka)
Ni+SSZ(fonksiyonel
tabaka)
Sr,FeMoQy LSGM
LSCMn LSGM
LSCAI LSGM
LSCFe LSGM
LSCFCo+Ni GDC
LSCM LSGM
Lay.8S1.25G Mo gO03 SS7
LSCM+YSZ YSZ
LSCM+YSZ+SDC YSZ

43

Pt

(Pro.Cay 3)o.Mn
O3

PCM

PCM

BaSrCq gFe -0

3-0

BSCoF

BSCoF

BSCoF

LSCFCo

BSCF

Lay S1h.25G¢ M
No.603

LSCM+YSZ

LSCM+YSZ+S
DC

H>

Etanol

H,

H,

CH,

H,

H>

H>
H,

CH,

CH,

CH,

111 mW/cm

510 mW/crh

139 mW/cm
158 mW/cm
534 mW/cm

366 mW/cm

605 mW/cm

122 mW/cm
79 mW/cni
50 mW/cni
421 mWi/cm
160 mW/cm

130 mW/cm

36 mWi/cnd
71 mwW/cni
116 mwW/cm
192 mW/crd
265 mW/cm
61 mw/cni
102 mW/crd
135 mW/cn
242 mW/cr

298 mW/cm

800C

950C

800C
850C
800C

750C

850C

800C
800C
800C
800C
800C

900C

700C
750C
800C
850C
900C
700C
750C
800C
850C

900C

55

56

57

57

58

43

43

43

59

60

61

62

62
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LSCM YSZ LSM H, 280mW/cri  900C 63
375mwW/cmi  950C

Sk,LaMgMo0;(x=0.8)  LSGM SCF CH, 614mW/cni  850C 64
472mW/cmi  800C

206mW/cni  750C

LSTF+YSZ+CeQ YSZ LSTF+YSZ+Ce H, 100mW/cmd  950C 65
0,
Lag Cay {CrO; +GDC LSGM  LayCaiCro; H, 57amW/cnf  900C 66
+GDC
NiO+SDC SDC Bag sSlo.sF & eC H, 718mW/cmi  700C 67
Ug 2035
LSCM-CeO2 [nce tabaka) ~ SSZ PCM Etanol 669 mW/cth 850C 68

Ni-SSZ( destek anot)

Perovskit yapili malzemeler sadece anot malzemlesalo kullanilabildgi gibi ayni

malzeme, ayni hiucrede hem katot hem anot bolmegidev alabilir. Simetrik kati
oksit yakit hticresadi verilen bu htcrelerin en blyuk avantaji anmhgartimaninda
koklasma meydana gelmesi durumunda yakitingigtegilmesiyle hicrenin zarar

gormesinin engellenebilmesidir[52,63].

Bunun yaninda, literatirde her ¢ kompartimanin@a provskit malzemelerin
kullanildigi hicreler mevcutturAll perovskitead! verilen bu hicrelerin en blyuk
avantaji ise, komponentler arasinda uyum sebebd@ vadede hiicrenin stabil olmasi

ve termal genkgne katsayisi uyumsuziunun ortadan kalkmasidir[61,67,65].

Perovskit yapili anot malzemelerinin performanslari arttirilmasi icin dier bir
yontemde, Pd, Pt, Ni gibi metallerin perovskit-Y&ampozitine eklenmesidir. Gorte ve
arkadalar tarafindan yapilan caimada YSZ iskelete kutlece %45 LSCM ve %0.5 Pt,



45

Ni ve Pd eklenngtir. 24 saat metan akna birakan hicrelerden Nikelli ve Paladyumlu
olanlarda 6nemli miktarda kokfama g6zlenirken, Pt vaginda koklama olmamgtir. Ni

ve Pd ilaveli hicrelere daha sonra Geldve edilmi ve yeni hazirlanan bu hucreler
aynli sartlarda metana tabi tutulgtur. 24 saat sonra incelenen hicrelerde lsokda
miktarinin azaldii gbzlenmgtir. CeQ'nin oksijen s@layarak metal Uzerinde biriken
karbonu CQ ve HO ‘a donitirdigl ve bdylece kokkmayi azaltig distinulmektedir
[69].
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3.MALZEME VE YONTEM

3.1 KULLANILAN MALZEMELER

8YSZ Inframat
Grafit Fluka
Nisasta Merck
Lantanyum(lll) nitrat hekzahidrat Aichn
Stronsiyum(ll) nitrat Seelze-Hannover
Krom(lll) nitrat nonahidrat Fluka
Mangan(ll) nitrat hidrat Aldrich

Sitrik Asit Merck
Lantan stronsiyum manganat rishd
Gumis tel Elecolit
GUmis pasta Elecolit
Gumis elek Elecolit
Seramik Yaptiricisi Aremcaé

Metan (%99,50) Linde
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Lantanyum Stronsiyu Krom (1) Mangan Sitrik asit
(1) nitrat m (I1) nitrat (1) nitrat cOzeltisi
hekzahidrat nitrat nonahidra hidrat

A 4

pH ~7'de ve 8%'de jellesme olana

kadar manyetik kagtirma

A 4

Mor renkli gevrek ¢cokeltinin 12 saa
100C’de kurutulmasi

A 4

Elde edilen numunenin 6 saat

1200C’de kalsinasyonu

\ 4
Lag.75510.25C1kMn1.xOs kodlu
numunelerin ICP-MS ve XRD

Sekil 3.1: Perovskit yapili malzemelerin hazirlanmas
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YSZ Baglayici

solisvoni

N
24 saat boyunca bilyel

desirmende kagtirma
J

A 4

Serit Dokum tekngi ile

elektrolit filmin ¢cekilmesi
- Y

A 4

Cig filmin 24 saat

kurutulmas )

N
Disk seklinde kesilen filmin

L 145(°C’de 6 saasinterlenme: )

A 4

N
Yogun elektrolit tabakasi

eldesi
\_ J

A 4

LSM:YSZ
(1:1) 24
saat bilyali

L

Firca sirme tekgiyle

degirmende Once katot sonra anodun

Lag 7551p.25CHMny, 05 Y SZ
elektrolit ylzeyine (1:1) giin boyu ultrasonik
\ / banyoyu takiben mekanik

karitirma

A 4

Katot ve anodun
1200C’de kalsinasyonu

ile elektrolit ylizeyine
ETINYN )

A 4

(" A
Agelek | | Hicrelerin hazirlanmas

. J

\ 4

I-V, Empedans ve SEM

analizleri

Sekil 3.2: Hiicre Hazirlama Prosediirt
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3.2 HUCRELERIN HAZIRLANMASI

3.2.1 Anot Malzemelerinin Hazirlanmasi

Bu calgmada dgisik oranlarda LazsSrh2:CrMn1 O3 yapili  perovskitler
sentezlennstir. Sentez yontemi olarak pechini metodu kullamgtm. Bu yontemde
sitrik asit kelat ajani olarak kullanilirken, @itlar hem oksidant hem de metal kagina
gorevi gorur. Cokme olmadan metal iyonlarinin kitsit ile kelat olgturabilmesi icin
pH amonyak c¢ozeltisi ile 7'ye ayarlangtr.

3.2.2 Elektrolit Tabakasinin Hazirlanmasi

Tum hicrelerde elektrolit malzemesi olarak ticaviSZ kullaniimstir. Yogun YSZ
tabakalar tape casting metodu ile hazirlastumiBunun icin, YSZ-bglayici solisyonu
24 saat boyunca katirmal degirmende kagtinimistir (Sekil 3.3a).Bilyali karistirma

ile partikullerin topaklanmasinin dniine gegilir.

(a) (b)
Sekil 3.3: Bilyali dggirmen(a) veserit dokiim cihazi(b)
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Karistirma sonunda elde edilen homojen elektrolit cam$ekil 3.3b ‘de gorinerserit

dokim cihazi ile ince filmgeklinde ¢ekilmstir.

Doktor Blad
B s YSZ Camurun

N Y

Sekil 3.4: Doktor Blade Aparati

Elektrolit camuru doktor blade adi verilen ve zeitgnarasindaki mesafe istenen kafial
ayarlanabilen aparat icine doldurulduktan sonrlrlbleir hizda ¢ekilmi ve serit dokim
cihazi ylizeyinde istenen kalinlkta film ehaustur. 24 saat sonunda ¢6ziucusiU ugigiy
filmden delgec yardimiyla tek hiicreler kesirt§ekil 3.4) ve 1456C’de 6 saat boyunca

sinterleme glemine tabii tutulmstur.

—_— -“*-\\ /ﬁ

g

Sekil 3.5: YSZ film tabakasi
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3.2.3. Tek Bir Yakit Hicresi Hazirlanmasi

Yogun YSZ elektrolit tabakasi Gzerine anot ve katolzeraeleri gagidaki receteye

uygunsekilde camur hazirlandiktan sonra uygulagtmi

* % 2.5 Perovskit

e %25YSZ

* % 0.5 Karbon

e 9% 1.5 Binder soliisyonu

* % 94 Aseton-Alkol (1:1) kagimi

Karbon elektrodlarda por yapici olarak kullangtm Katot malzemesi bilyali
degsirmende tam gun kagtirildiktan sonra elektrolitin tek tarafina uygutag ve 2 saat
boyunca 120@'de yiizeye adezyonu gercekiglmistir. Anot camurunun hazirlanmasi
islemi ise ultrasonik banyoyu takiben mekanik kiarma ile bir gin boyunca
gerceklgtiriimis ve elde edilen c¢amur, firca yardimiyla hazirlagnmlan y@un
elektrolit tabakasinin ger tarafina siriilmiive 2 saat boyunca 12@de elektrolit
Uzerine yapmasi sglanmstir. Elde edilen tek hicreler alimina borunun ucuna

seramik yapitirict yardimi ile yapitiriimis ve sisteme dahil edilrgtir (Sekil 3.6).

Adtimina Tup il _rk.
l Ly

Nakat —

—~——— Hava

Aot ‘ Katot

Elektrolit

Sekil 3.6: Hucre sisteminigematik gosterimi
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Hucrenin katot kismi agik hava ortaminda kalirkekit anot kompartimanina aliimina
tup icinden gonderilir. Anot ve katot kismina aktoplayici olarak gumiielek ve
devrenin tamamlanmasi icin gugnteller, gimg pasta yardimi ile yagiriimistir
(Sekil 3.7). Olcim alinmadan 6énce 12 saat boyunca kompartimanina 80G’de

hidrojen gonderilmtir.

Sekil 3.7: Tek bir hiicre sistemi

3.3. HUCRE KARAKTER iZASYONDA KULLANILAN YONTEMLER

3.3.1. X-lsini Kirnim (XRD) Analizi

Hazirlanan tozlar kalsine edildikten sonra istefeziarin ve bunlarin yaninda gka
yapilarin olgup olwmadgini kontrol etmek amaciyldstanbul Universitesiileri
Analizler Laboratuari’nda bulunan Rigaku D/Max-220@rka XRD cihazi ile 3 dk.
tarama hiziyla@20-80 tarama araginda cekim yapilngtir.
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3.3.2. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

Hazirlanan hicrelerin mikroyapi analizinde FEI QaaREG marka taramali elektron
mikroskobu kullaniimgtir. SEM analizlerinde iletken olmayan malzemelarakterize
edilecginden yuzeyde elektron birikiminin engellenmesiiketkenliginin sgzlanmasi

amaciyla numunelerin ylzeyi altin kaplagtmi

3.3.3.induiktiv Kapling Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) Analizi

Hazirlanan perovskit tozlarinin istenilen stokiyanierde olup olmadiinin anlgaiimasi
icin Istanbul Universitesileri Analizler Laboratuari’'nda bulunan Thermo Elema X
Series ICP-MS Cihazkullaniimistir. Konsantrasyon (mg/L) cinsinden elde edilen

sonuglardan yola c¢ikilarak numunelerin stokiyonsetresaplanngtir.

3.3.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (E[SAnalizi

Yakit hicrelerinde anodik polarizasyon, katodik gsidasyon ve ohmik polarizasyon
olarak nitelendirilen 3 farkh diren¢ s6z konusuduglektrokimyasal impedans
spektroskopisi bu t¢ direnci birbirinden ayirmaiien sik kullanilan tekniktir. Klasik
direng ile kagilastirilacak olursa, empedans da direng gibi sisteal@ktron akgina

karsi gosterdgi direnc olup, klasik rezistorden farki zaman véggkans kavramini da
icermesidir. Elektrokimyasal empedans spektroskdglkiiginde cihaz hicreye kicuk,
sinUsoidal bir voltaj uyarisi gercekteerek ve hicrenin bu uyariya vegdiverdigi

cevabi dlgmektedir.

Hazirlanan hucrelere ait empedans olcimleri SOLARNRL296 marka EIS cihazi
kullanilarak acik devreartlarinda, 0.01Hz-1MHz frekans agahda, 10 mV’luk

sinyaller yollanarak gercelgdtrilmis ve Nyquist @rileri gizilmistir.
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Sekil 3.8: Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Sekil 3.9'da bir kati oksit yakit hiicresine ait t®inNyquist erisi gosterilmgtir.

Anot Eartot
Ohmik Aktivasyon Altivasyvon
Kayiplar  govplan Kayiplari
A
_—
Lo}
g
-
g
=
—
]
L -
vo& Zo-Zy Za+Zyu+Zp

z [nhmJ.:mz )

Sekil 3.9: Kati oksit yakit hiicresi ideal empedapsidrumu

Goruldigti uzere empedans ghxi reel (Zo.cos)) ve imajiner (Zo.jsinl]) kisimlar
igerir.

Sekilde de goruldgi gibi, erinin reel ekseni ilk kesti noktaya denk gelen oZdegeri
hicrede meydana gelen ohmik direncgleri ifade etetkt Yiksek frekans bolgesinde
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olusan yarim daire anot kaynakli, gk frekans bdlgesinde meydana gelen yarim daire ise
katot kaynakli diren¢ olarak ifade edilir [33]. Buma beraber empedans spektrumlari
genellikle Sekil 3.9'da verilen grafik gibi olamamaktadir. Gekg dlctimlerde; bir ¢ok
durumda bu iki yarim daire ggim gosterebilmektedirler. Bu nedenle EIS spektrumla

analizi cok karmgktir ve ¢cozimlenmesi biyik tecriibe ve bilgi bimikiister[81].

3.3.5. Sicakiga Bagli Agirlik Analizi (TGA)

Hazirlanan elektrolit ve elektrod malzemelerinicagiiga bali agirlik degisimi , Seiko
EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 marka termal analiz cihiégihava atmosferinde i0/dk
Isitma hizinda 4@ - 1000C aralginda gerceklgirilmi stir.

Sekil 3.10: TG/DTA cihazi

3.3.6. Akim-Voltaj ( I-V) Egrileri

Bu calsmada akim-voltaj Olgumleri icin GAMRY marka potaywstat cihazi
kullanilmistir. Hazirlanan hicrelerin  I-V  6lciimleri 780 800C ve 850C
gerceklatirilmi stir. Olctimler alinmadan énce hiicreler 800de 12 saat boyunca,life
indirgenmg, sonrasinda belli bir sire acik devre voltajinlengeye gelmesi
beklenmgtir. Ardindan acik devre voltajindan 0 voltgdeine kadar 5 mV/sn hizla
voltaj deserleri dizurilmis ve bu dgerlere kagilik gelen akim dgerleri 6lgulmigtur.
Elektrokimyasal reaksiyon gercekli&kce, sistemden akim cekildikce hlicre voltaji agik
devre voltaji dgerinden aagiya dismeye balar ve son noktada O olur. Akim voltaj

egrileri ¢gizildikten sonra her bir der igin;

« P=E.l (3.1)
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denklemine gore guc derleri hesaplanir ve I-Pggleri cizilir. Yakit hicrelerinin net

performans o6lgumu gizilen I-Rzeleri ile belirlenir.

Sekil 3.11: Akim-Voltaj dlgcimlerinin gergekdérildi gi potansiyostat cihazi

3.3.7. Elektrod Gozeneklilginin Hesaplanmasi

Hucrelere ait gozeneklilik miktarinin kantitatif alizi icin, hiicrelerin 12@'de
kurutulduktan sonra tartilgy kaynayan suyun icine atilgnve suyun sicakhinin oda
sicaklgina gelmesi beklenstir. Su istenen sicalda ulatiktan sonra hiicre icinden
cikartilarak yeniden tartilgy ilk ve son @girliklarindan emilen su hacmine gegcilerek
asagidaki basit formil ile hiicrelerin porozitesi kaatif olarak tayin edilmjtir[80].

Gozenek Hacmi Yiizdesi ExlensuHaem o 90 (3.2)

Anot Hacmi
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Yapilan hesaplamalar sonunda elektrodlarin

%50 rggkddige sahip oldgu

bulunmutur. Dolayisi ile yakit ve oksijenin, elektrodlarmiPB alanlarina ukabilmesi

icin gerekli optimum gozeneklilik geri salanmsstir [31].

4. BULGULAR

4.1. ICP-MS SONUCLARI

Hazirlanan perovskit yapili malzemelerin teorik gercek stokiyometrileri sagidaki

tabloda verilmgtir. Yaklasik olarak istenen

sentezlendji gozlenmitir.

kompozisyonlarda malzemelerin

Tablo 4.1: Hazirlanan anot malzemelerine ait ICP$d8uclar

NUMUNE ADI TEOR iK GERCEK
KOMPOZ iSYON KOMPOZ iSYON
LSM Lao.75510.29MINO3 Lao.75510.29MNo 9403
LSCMO1 Lao.75510.25C10.1MNo 903 Lao.75510.25Cr0.11MNo 8403
LSCMO03 Lao.75510.28Cr0.3MNp 703 Lao.75510.25CT0.2dMIN0. 7203
LSCMO05 Lao.75510.28Cr0 sMNp 503 Lao.75510.25CT0.51MNo 5003
LSCMO7 Lao.75510.25CT0.7MNo 303 Lao.76510.25Cr0.70MNo 3003
LSCMO09 Lao.75510.25C10.9MN0 103 Lao.76510.24C10.89MNo 103
LSC Lao.75510.25CrOs Lao.75510.25CrOs

4.2. TG ANALIZi SONUCLARI

Hazirlanan perovskit yapili malzemelerin kalsinamysirasinda izlenecek olan isitma

adimlari termogravimetrik analiz neticesingekillenmistir. Elde edilen TG-DTA

grafiginde gorilen ~25@ ve ~400C deki ekzoterm pikler, nitratlarin ve organik

maddelerin dekompozsiyonuna aittir. 50@en sonra herhangi bir kitle kaybi
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gbzlenmemitir (Sekil 4.1). Buradan organik icerik ve nitratlarin0tB00C aralginda
uzaklgtinldigr sdylenebilir [70]. Elektrolit camurun icegdi baglayici sollisyonun
uzaklgmasi icin uygulanmasi gereken sicaklik profili ektlilen TG grafiine gére
olusturulmustur. Sekil 4.2 'de de goruldiil gibi 460C’deki ekzoterm pik baayicinin
bozunma pikidir. Bu sicaklikta 2 saat boyunca battlkeen sonra kontrollli 1sitma ile
1450C'ye cikilmstir.

100
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60 ] \j 5
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m
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Sekil 4.1: Hazirlanan perovskite yapili malzemeyeT@/DTA grafigi
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Sekil 4.2: Elektrolit camuruna ait TG/DTA grfi
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4.3. X-ISINI KIRINIMI (XRD) ANAL iZi SONUCLARI

Sekil 4.3'te LSCMO05 numunesine ait XRD sonuclariigirektedir. Grafikten de
goruldigi gibi 1200C’de perovskit yapisina ait karakteristik pikledeledilmitir. Elde
edilen XRD 6rnekleri, kati hal reaksiyonu sonundd0dC'de kalsine edilmi

numunelere ait XRD o6rnekleri ile uyumludur [73]. eklerde perovskit yapisina ait

karakteristik pikler yildiz (*) dareti ile belirtilmitir.

—0900°C
——1000°C
——1100°C
——1200°C

Siddet (cps)

- ZOJS‘EOZJO

20 40 60 80
20 (Derece)

Sekil 4.3: LSCMO05 numunesine ait XRD Ogie

——1LSM
—— LSCMO01
——LSCMO3
—— LSCMO05
[] —— LSCMO07
—— LSCMO09
[l |—Lsc

[]

L]

Siddet(cps)

20 40 60 80
20 (Derece)

Sekil 4.4: Perovskit yapili anot malzemelerine aRIXOrnesi
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4.4, ELEKTROK IMYASAL ANAL iZ SONUCLARI

4.4.1. LSM Hiucresine Ait Olgumler

Acik Devre Voltaji(V)

Voltaj(V)

0644 A A A A A AAAAAAAAAAAGAARA AR ADAM

05{® © ®© 6 &6 © 6 0606006060006 06 0 06 0 0 09

04 m e EEEEEEEEEEEEEESEEERNN

0,3 1

m 750°C
s e 3800°C
] A 850°C
0,1
0,0 1+ T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30

Zaman (dakika)

Sekil 4.5: LSM hucresine agik devre voltaji-zamaafigs

10

750°C | |
850°C
800°C ||

I((mA/cm’)

Sekil 4.6: LSM hcresine ait akim-voltaj-gic ggfi

(ywo/pw)d
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750°C
e 3800°C
A 850°C
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Sekil 4.7: LSM hiicresine ait empedans spektrumu

Tablo 4.2: LSM hiicresine ait elektrokimyasal 6lcénm ozeti

Sicaklik Acik Devre Maksimum Gii¢ Ro Rt
Voltaji (volt)  Yogunlugu(mwW/cm?) (ohm.cnf)  (ohm.cnf)
750°C 0.39 2.7 2.1 28.3
800°C 0.50 4.5 15 18.2
850°C 0.59 8.1 1.0 11.4
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4.4.2. LSCMO1 Hucresine Ait Olgtimler

Acik Devre Voltaji(V)

0,9
084A A A A A A A A A A A A A AAAAAAANANALNAN

-.....................j
07 m m E E EEEEEEEEEENEEENEREERTER
0,6 m 750°C

1 e 300°C
0,5

] A 8s50°C
0,44
0,34
0,2 -
0,1
0,0 : : . .

10 20

Zaman (dakika)

30

Sekil 4.8: LSCMOL1 hicresine ait agik devre voltagrman grafii

Voltaj(V)
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0,8

m 750°C
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14
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Sekil 4.9: LSCMO1 hucresine ait akim-voltaj-gugisi

(yua/mw)d
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Sekil 4.10: LSCMOL1 hicresine ait empedans spektrumu

Tablo 4.3: LSCMOL1 hicresine ait elektrokimyasaligerin 6zeti

Sicaklik Acik Devre Maksimum Giig Ro Rt
Voltaji (volt)  Yogunlugu(mwW/cm?)  (ohm.cnf)  (ohm.cnf)
750C 0.69 4.8 1.8 21.6
800C 0.75 8.5 1.3 14.0
850C 0.80 11.9 1.1 11.7
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4.4.3. LSCMO03 Hucresine Ait Olcumler

1,0
TA A A A A A A A A A A A A AAAALAAANAAADNAN
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Sekil 4.11: LSCMO3 hiicresine ait agik devre volgman grafii
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Sekil 4.12: LSCMO3 hicresine ait akim-voltaj-gigikeri
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Sekil 4.13: LSCMO03 hiicresine ait empedans spektrumu

Tablo 4.4: LSCMO3 hcresine ait elektrokimyasaligierin 6zeti

Sicaklik Acik Devre Maksimum Giig Ro Rt
Voltaji (volt)  Yogunlugu(mwW/cm?) (ohm.cnf)  (ohm.cnf)

750C 0.69 11.4 15 15.1

800C 0.84 18.1 1.3 12.2

850C 0.88 31.3 1.0 9.5
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4.4.4. LSCMO5 Hiucresine Ait Olgciimler

Acik Devre Voltaji(V)

1,0
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Sekil 4.14: LSCMO5hicresine ait acik devre voltagrman gragi
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Sekil 4.15: LSCMO5 hiicresine ait akim-voltaj-girisi
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Sekil 4.16: LSCMO5 hicresine ait empedans spektrumu

Tablo 4.5: LSCMOS5 hicresine ait elektrokimyasaligierin 6zeti

Sicaklik Acik Devre Maksimum Giig Ro Rt
Voltaji (volt)  Yogunlugu(mwW/cm?)  (ohm.cnf)  (ohm.cnf)
750C 0.78 30.86 1.00 13.2
800C 0.86 50.74 0.70 9.0
850C 0.90 77.62 0.65 6.0
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4.4.6. LSCMO7 Hucresine Ait Olgctimler
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Sekil 4.17: LSCMO7 hucresine ait agik devre volman grafii
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Sekil 4.18: LSCMO7 hlicresine ait akim-voltaj-gifrisi
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Sekil 4.19: LSCMO7 hicresine ait empedans spektrumu

Tablo 4.6: LSCMO7 hucresine ait elektrokimyasalighMerin 6zeti

Sicaklik Acik Devre Maksimum Giig Ro Rt
Voltaji (volt)  Yogunlugu(mwW/cm?)  (ohm.cnf)  (ohm.cnf)

750C 0.94 55.5 0.90 11.7

800C 1.00 59.0 0.75 8.55

850C 1.06 85.8 0.63 5.90
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4.4.7. LSCMO09 Hucresine Ait Olcumler
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Sekil 4.20: LSCMOQ9 hicresine ait agik devre volgman @risi
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Sekil 4.21: LSCMO09 hicresine ait akim-voltaj-gigisi
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Sekil 4.22: LSCMO9 hiicresine ait empedans spektrumu

Tablo 4.7: LSCMO09 hicresine ait elektrokimyasaligerin 6zeti

Sicaklik Acik Devre Maksimum Giig Ro Rt
Voltaji (volt)  Yogunlugu(mwW/cm?)  (ohm.cnf)  (ohm.cnf)

750C 0.78 3.12 1.80 17.3

800C 0.84 6.17 1.33 12.1

850C 0.86 17.24 1.30 10.0
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4.4.8. LSC Hicresine Ait Olgtimler

Acik Devre Voltaji(V)

Sekil 4.23: LSC hicresine ait a¢ik devre voltaji-zangrafgi
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Sekil 4.24: LSC hucresine ait akim-voltaj-gUgieeri
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Sekil 4.25: LSC hicresine ait empedans spektrumu

Tablo 4.8: LSC huicresine ait elektrokimyasal 6lgémnl 6zeti

Sicaklik Acik Devre Maksimum Gii¢ Ro Rt
Voltaji (volt)  Yogunlugu(mwW/cm?) (ohm.cnf)  (ohm.cnf)
750°C 0.35 1.07 1.80 24.6
800°C 0.55 2.07 1.67 20.0
1.20 10.2

850°C 0.49 2.61
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4.5. SEM ANALiZi SONUCLARI

£,
5/30/2011 HV det |mag O WD mode — 200 ym ——————
2:36:49 PM [30.00 kV |ETD| 504 x (146 mm| SE |.U. Chem. Eng.

Sekil 4.26: LSCMO05 hcresine ait SEM resmi
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5/30/2011 | HV [det [mag O mode
3:28:16 PM |30.00 kV |ETD | 4 000 x 136mm SE .U Chem. Eng.

Sekil 4.27: LSCMO5 hiicresine ait gdzenekli anot gapl
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5/30/2011 HV det mag O| WD |mode — 200 pm ——
2:58:43 PM [30.00 KV |ETD | 431x |14.0mm| SE |.U. Chem. Eng.

Sekil 4.28: LSCMO7 hicresine ait SEM resmi
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o

-

5/30/2011 HV det mag O| WD |mode 50 pm
3:56:27 PM |30.00 kV|ETD| 1 400 x |14.0 mm| SE [U_ Chem. Eng.

Sekil 4.29: LSCMO7 hiicresine ait gdzenekli anot gapli




)

5/30/2011 | HV det mag@O| WD |mode
2:39:16 PM [30.00 kV|ETD| 209x [14.4mm| SE |.U. Chem. Eng.

Sekil 4.30: Aremco yaptirici
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5. TARTISMA VE SONUC

1962 yilinda enerji agarmalari alaninda bir devrim gerceftaistir. Siemens
Westinghouse’daki bilim adamlari ilk kez ‘kati okgakit hiicresi’ denilen bir cihazdan
elektrik elde edebilnglerdir. Bu andan itibaren, yakit hiicreleri olaraknien alternatif
enerji teknolojilerinin  gelitiriimesi icin  yogun argtirmalar gerceklgirilmi stir.
Gunumuzde ise yapilan gahalar olgunlamis ve buyuk olcekli ticari uygulamalar igin

uygun hale gelngtir.

Ozellikle tUzerinde siklikla callan SOFC sistemleri tek Harina %40-60 arasi
verimlilik saglamakta, hibrit sistemlegeklinde ise bu der %70 Usti rakamlara
ulasmaktadir. Yuksek verim ve yakit esngkliyaninda SOFC sistemleri hareketli

parcalar icermedikleri icin ses kirliine sebep olmaz.

SOFC anot kompartimaninda indirgerylitarda elektriksel iletkenlik ihtiyact metalleri
cazip secenekler haline getirmektedir. Ozellikle, Mbl bulungu ve ucuz olsu

sebebiyle siklikla anot malzemesi olarak tercinneektedir. Ancak bu malzeme ile
ilgili en bluyluk dezavantaj goudan metan kullaniiginda kok olgumuna sebep

olmasidir.

Perovskit yapili anot malzemeleri ile anot gereksierinin tek bir faz ile
gerceklgtirilebilmesi amaclanmaktadir. Ayni zamanda Ni é&sasialzemelerde
karsilasilan koklgma, sinterlenme ya da kukurt zehirlenmesi gibi ppotberin 6nine
gecilmek istenmektedir. Genel olarak bu malzem&@80C iizerinde dahi stabillerdir.
Ancak sadece birka¢ perovskit yapili malzemgilioksijen kismi basinc¢larinda stabil
olup metanin oksidasyon reaksiyonunu katalizlentbkte Gecsk metali iceren
perovskitler coklu oksidasyon basamaklarina sahipp oelektronik iletkenlik
sergiledikleri igin Uzerlerinde en ¢ok gatha yapilmg anot malzemelerdir.

LSCM, LSC ve LSM'nin kati cozeltisi gibi gunulebilir. LSC, siklikla ara tgant
elemani olarak kullanilan ve angartlarinda stabilitesi oldukga yiksek olan bir
malzemedir. Bununla birlikte katot kompartimaninkiallanilan LSM ise katalitik
aktivite ve iyonik iletkenlik gostermesinegraen, indirgen atmosferde stabilgddir.
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Bu tezde farkli miktarda Cr iceren LSCM oOrneklentezlenmi ve bu dgisimin hicre
performansi Uzerine etkisi incelerytm. Bu amagla oOncelikli olarak hazirlanan
numunelerin ICP-MS analizi ile gercek stokiyometriltayin edilmg, sonrasinda bu
malzemelerin perovskit yapisina sahip olup olmadiKKkRD analizi ile incelenmgtir.
Hazirlanan bu malzemeler ile hicrenin anot kompeminda kullaniimak Uzere tek
hicreler hazirlanarak empedans ve akim-voltaj oOletinyapiimstir. Hicrelere ait
mikroyapi incelemesi ise SEM cihazi ile gercgltémi stir.

Hazirlanan perovskite yapili bu malzemeler yiksetaklikta stabil olup tek faz
olusumu icin de yuksek kalsinasyon sicakliklari gerekiméir. Sauvet ve gi
tarafindan yapilan camada Sr katkilanmiLaCrQ;icin % 96.9 saffgin ancak 100@
Uzerinde elde edilebilmesi, dort katyon iceren MBiin sentezindeki zorluk hakkinda
fikir vermektedir [74].

LSCM sentezi icin literatirde genellikle 2 tip sentyontemiyle kaulasilir; kati hal
reaksiyonu ve sol gel yontemi. Kati hal reaksiyonl&olay reaksiyonlar olmalarina
karsin en biyuk dezavantajlari, yilksek kalsinasyonkégaile birlikte( >1300C)
katalizor gorevi gbéren LSCM partikillerinin buytnmes sebep olmalari ve nihai
arinin yuksek miktarda safsizlik icermesidir. Tumetah tuzlarinin sitrik asit
cOzeltisiyle kamtinldigi pechini yonteminde ise bu kadar yiksek kalsinasyo

sicakliklarina ihtiya¢ duyulmamakta ve daha safzeralkeler elde edilmektedir.

Bu tez cagmasinda pechini yontemi kullanilghir. Kullanilan sitrik asit metal
kompleksleri olgturarak soltisyon iginde metal katyonlarinin homatarak dgilimini

sglamasidir.

+

3 2+ 3+ 2+
La ,Sr , Cr ,Mn + Sitrik Asit — Sitrik Asit Celatlari— Jelleme (5.1)
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Gerceklgen bu yanma reaksiyonu DTA ggfide yaklaik 400C meydana gelen
ekzoterm pik olarak g6zlengiolup literatlr ile uyumludur [75]. Yanma reaksiyon
sirasinda nitratlar ve organik icerik dekompozeuktdn sonra geriye kalan metal
katyonlari ve oksijen anyonlari perovskite yapijusturmak icgin tipki katr hal

reaksiyonundaki gibi bir araya gelirler. Yanma m&@gknu sonucu aga cikan isi,

perovskit fazin olgmasi icin gerekli lattice enerjisininsiémasinda ve yeniden
dizenlenme ve yakin atomlarin kisa mesafe difizydaunikleasyon prosesinin

tamamlanmasinda kullanilir[76].

Hazirlanan perovskit numunesine ait TGA analizindengériildigii gibi 500C’den
sonra herhangi bir kiutle kaybi gézlenmgtini Bu sicakliktan sonra metal katyon ve
oksijen anyonlarin bir araya gelerek perovskit gapi olgturmaya bgadiklari

yapiimstir.

LSCMO5 numunesine ait XRD 6rgieincelendginde 1200C’ye kadar yapida safsizlik
olarak SrQ, CrO3;ve LaO3(ICDD numaralari sirasiyla 00-007-0234, 01-072-9585
01-071-5408) gibi metal oksitlerin bulunglu ve perovskit yapinin tam olarak
olusmadp gézlenmitir. Ancak 1200C’de bu safsizlik tamamen kaybolmyapida az
miktarda CsOs kalmis bununla birlikte perovskit yapisina ait karaktekipikler (22.9,
32.7, 40.3, 47.1, 52.6, 58.3, 68.6, 78.4) keskinlamistir. Keskinleen bu pikler
partikil boyutunun artmasinin yani sira, yapinihadgararli oldguna saret etmektedir
[49].

LSCMO5 ornginden hareketle hazirlanangdr numuneler 120C'de kalsine edilmi

ve XRD drnekleri kaglastiriimigtir. Hazirlanan tim numuneler Tao ve Irvine tarddum
yayinlanan XRD &rnekleri (ICDD num. 01-070-8669% diyumludur [73]. LSM ve
LSCMO1 kodlu numunelerde safsizlik olarak az mikaa®rQ fazi gézlenmitir. Bunun
sebebinin, iyonik ¢capi Cr (Ill) iyonunundan (61.&mpkicuk olan Mn(lll)’tn iyonunun
(58 pm) vyapidaki bguk hacmini azaltarak Sr atomunun La kafesi igindek

¢6zUnurliglni azaltmasi oldiw disinulmektedir[76].
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Zha ve dg. tarafindan (L&7sSr.25)Cri.\MyOs (y=0.4,0.5,0.6) stabilitesi tizerine yapilan
calismada dgisen Cr miktari ile lattice parametrelerinin 6nemilg¢iide dgismedisi,
yapinin hava ortamindan hidrojen ortamina dgéinde hekzagonelden ortorombik faza
geck yasandgl, ancak bu désimin sadece %21 hacim gigimine sebep oldgu
gozlenmgtir[63]. Ni esasl malzemelerle kalastirildiginda bu dger NiO’in Ni'e
donsUmU sirasinda geeklesen %40 lik hacim dgsimi yaninda oldukca kucuktir. Bu

bulgu redoks ortaminda Cr iceren perovskit yapdlzamelerin stabilitesinin ispatidir.

Hazirlanan tim numunelerin istenen kompozisyondgpemvskit yapisinda olgu
gozlendikten sonra tek hicreler hazirlanarak ebdkinyasal  Olcumler

gerceklatirilmi stir. Sekil 5.1’de hucrelere ait gic¢ ganluklari kasilastiriimistir.

100

90

80

70

60

50

H750°C
40

M 3800°C

30

M 3850°C

Giic Yogunlugu (imW/cmn2)

20
10

LSM LSCMO1 LSCMO3  LSCMO5  LSCMO7  LSCMO9 LSC
Hazirlanan hiicre ada

Sekil 5.1: Hazirlanan hiicrelere ait giggualuklarinin kagilastirmasi

Sekil 5.1'de de goruldgii gibi maksimum gug¢ yaunluklar, LSCMO05 ve LSCMO7

kodlu numunelerden elde edilgti. Tum hicreler icin elde edilen maksimum guc¢
yogunluklari sicaklik ile birlikte artngtir. Bunun nedeni artan sicaklikla birlikte ohmik
polarizasyon ve elektrodlara ait aktivasyon poksyonun azalmasidir [31]. Hlcrelere

ait empedans oOlcumleri sirasinda da gorgldigibi ohmik direncgler ve elektrod
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polarizasyonlari 75€'den 850C’ye dasru gidildikce azalmaktadirSekil 5.2'de

hiicrelere ait toplam empedangesderi kagilastiriimistir.

H750°C

Z total

M 3800°C

M 850°C

LSM LSCMO1  LSCMO3 LSCMO5  LSCMO7  LSCMOS LSC

Hazirlanan hiicre ada

Sekil 5.2: Hazirlanan hiicrelere ait empedanslarrgiliegtiriimasi

LSCM esasli malzemelerde genel olarak Cr'un yaptghilite kazandirgit, Mn’in ise
katalitik aktivite Uzerinde etkili oldgu distinulmektedir[79]. Ancak sadece her iki
elementin de tamamlayici bicimde gorev @ldbir malzeme ile yiksek guc¢
yogunluklari elde etmek mimkinddr. Nitekim Mn icermeyeSC kodlu numune de
goraldigt gibi 6nemli denebilecek bir giuc gonlugu elde edilemenyér. Bunun
sebebi, elektronik iletkerdi yeterince yuksek olan bu malzemenin agattlarinda
iyonik iletkenliginin yok denebilecek kadar az olmasidir. Cr(lIBrakenti koordinasyon
sayisini 6’'da muhafaza giticin kafeste oksijen btuklari olusamamakta ve malzeme
iyonik iletkenlik gosterememektedir [46]. Bu duruancklektrolit boyunca tanan
oksijen anot kompoziti icinde YSZ'den LSC’ye aktamamakta ve dolayisiyla, TPB
alani azalarak gonderilen yakitin yeterli miktardisijen iyonu ile kaglasmasi

engellenmektedir.
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Cr icermeyen LSM kodlu numunede ise Mn(lll) iyonananotsartlarinda Mn(ll) ve
Mn(lll) iyonlarina disproporsiyonu ile yapiya etebnik iletkenlik ve katalitik aktivite

kazandiriimaktadir.

Ancak Sakaki ve @. yaptgl argtirmada da gozlengi gibi La; -xSxMnO3 (x=0-0.5) ve
8YSZ kompozit, anot kallarinda stabil olmayip L&r,O; gibi direncli fazlar

olusturmakta ve hicreden istenen performansin alinmasgellemektedir [77].

Zheng ve di. tarafindan yapilan bka bir caljmada ise LSCMO5,
Lap eSS MnogO; ve LSM quartz tip reaktdrde 24 saat boyunca kmetan
atmosferine birakilmgtir. 24 saat sonunda XRD analizi yapilan numunelerdSM’'de
perovskit yapinin bozulgw go6zlenirken LSCMO05’de herhangi bir faz ayirimi
olmamstir. Yapilan bu ¢atmada LSM %5 nemli JAr atmosferinde perovskit yapisi
bozulurken, LSSM bu atmosferde stabilitesini korgnamna daha indirgen bir ortam
olan kuru metan vagiinda faz ayriliklarina gitrgiir. Buna kagilik LSCMO5 her iki

atmosferde de stabilitesini muhafaza stmjb1].

Sekil 5.2'de de gorildgl gibi LSM kodlu hiicreye ait empedansgdderi diger
hiicrelere nazaran yuksektir. Bunun en énemli sekegaiitik aktivitesi yuksek olan bu

malzemenin anafartlarinda stabil olmayip elektrolit ile direncéiflar olgturmasidir.

Yapilan calgmada 6zellikle LSCMO05 ve LSCMO7 kodlu 6rneklerdeklbaildigi gibi
yuksek gic ygunluklar elde edilmitir. Bossche ve @i tarafindan yapilan ve farkl
oranlarda Cr iceren LSCM yapilarinin katalitik akelerinin incelendii calismada da
belirtildigi gibi artan Mn iceudi ile birlikte total oksidasyon reaksiyonu hizi GO,
selektivitesi artmaktadir. Yapilan gahada 800°C icin C@dlretim hizi sirasiyla
Lao.75510.25Cr0.79MNp.2603 > L&y 75500.258Cl0.50MNo 5003 > Lan.75510.26Clo.29MNp.7603 >
Lag75S1h29MIN0O3  seklindedir. Yine bu ¢cajmada metan kullanilanrak gercefiglen
TPR analizleri sonrasinda numunelerin XRD analegpiims, LSM perovskit fazinin
bozuldgu, Lay 7551h28Cr029MNp 7503 humunesinde az miktarda safsizlik gozlegtimi
Buna kagin La.75500.26Clo.79MN0.2s03 Ve L&y 75510.25Cro.50MNo 500 numunelerinde
herhangi bir faz ayrimi yoktur[82]. Bu sonuclar yap performans testlerinde LSCMO05
ve LSCMO7 kodlu numunelerle en yuksek guggwaluklarinin elde edilmesi ile

uyumludur.



85

Tao ve dg. tarafindan yapilan caimada LSCMO5’in metan oksidasyonu kabiliyeti
incelenmgtir. Yapilan XENAS ve EXAFS analizlerinde yeni hdanmg numuneler ile

indirgeme glemine tabii tutulmg numuler incelenginde Cr cevresinde herhangi bir
degisimin olmadgl ancak buna kam indirgenme sirasinda Mn’nin oksidasyon
basamainin deistigi gozlenmitir. Bu sebeple, indirgenme sirasinda oksijen

bogluklarinin iki Mn atomu arasinda ahugu distnilmektedir [79].

Cr| O [Mn| O Cr Cr | O |[Mn| O Cr
0 O 0 Indirgenme 0 Vo O
] —_— ]
Mn| O |[Mn | O | Cr -— Mn| O |Mn | O | Cr
Yiikseltgenme
O O ] Vo O O
Mn| O | Cr| O | Mn Mn| O | Cr | O | Mn

Sekil 5.3:Indirgen atmosferde LSCMO05'de meydana gelen oksiggluklar

Yapilan performans testlerinde de gori@digibi Cr ve Mn oraninin birbirine yakin
oldugu htcrelerde daha iyi sonuglar alinmasinin ana meéémentlerin gorev

paylaiminda bulunup malzeme 6zelliklerini iyjkrmeleridir.

Az miktarda Cr iceren LSCMO01 kodlu numune ile yuksieserler yakalanamamasinin
sebeplerinden biri malzemede stabiliteyiglagabilecek kadar Cr bulunmamasinin
yaninda XRD analizinden de gorufgli gibi bir miktar Sr metalininin kafes icine
girmemg olmasi, dolayisiyla yeterli iyon bogu olusmamasidir. Bu durumda
malzemenin iyonik iletkeni anot kompartimani igin yeterli miktarda olmayaocak
TPB alanini azaltacaktir. Sfeir tarafindan Lags@bilitesi Uzerine yapilan ¢gnada
Sr katkilanmasi ile anagartlarinda malzemenin stabilitesinin gtttbununla beraber
disik oksijen basinci ve yiksek sicakliklarda Sr'urfekaicinde ¢ozundrigiinin
artabilecgi bildirilmi stir [40].

LSCMO03 ve LSCMO09 kodlu numunelerde ise yetersizainbelli miktarlarda guc

yogunluklari gézlenmgtir.  Tim numuneler incelenginde yalnizca Cr ya da yalnizca
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Mn igeren drneklerin anot performanslarinin yetersdidusu, ancak bu iki elementin

oranlari birbirine yaklgtikca performansta agtgercekleatigi sdylenebilir.

Sentezlenen malzemelerin ICP-MS ve XRD analizinste kompozisyonlarin elde
edildigini goOsterse de tek hicre sistemlerinin empedansfaksektir. Khor ve
arkadalar tarafindan yapilan cainada kompozit elektrotlar, elektrolit ytizeyine fark
sicakliklarda 2 saat boyunca sinterlepril100C, 1200C, 1300C) ve elde edilen
hiicrelere ait elektrolit ve elektrot ohmik direniiiciilmistir. 1100C’de sinterlenen
numunelerin ohmik direnci 8 civarindayken bu dgr 1200C igin 1.3Q olmaktadir.
Sinterleme sicakinin 1300C ‘ve cikarilmasiyla birlikte ohmik direng @ olarak
kaydedilmitir. Burada 110@’de elektrolit/elektrot etkilgminin yeterli olmadg
ancak 130@C'ye cikilinca da arada lantanyum zirkonat gibiedili fazlarin olgtugu
gozlenmgtir. Yapilan calgmalar sonucunda optimum sinterleme sigakin (1:1
YSZ:LSCM) kompozit malzemesi icin 12@-1250C civarinda oldgu bildirilmistir
[72]. 1200C'de sinterlenen numunelerin SEM resimlerinden tetdk-anod ara
yuzeyinde 1iyi bir adezyon gmndigl gozlenmgtir. Ayni zamanda yine SEM
resimlerinden elektrolit tabakalarinin yeterincgwyo olduysu gozlenmgtir.

Elde edilen guc¢ ygunluklarinin literatirden diik olmasinin sebeplerinden birinin
hazirlanan hicrelerde elektrod ve akim toplar adasiiyi kontak sglanamamasi
sebebiyle artan diren¢ ve polarizasyon @ldwistinilmektedir. Khor ve @i yaptgi
calsma da da anot yuzeyinde Pt ya da Au pasta kullachfin ya da iyi kontak

sgilanamadg durumda elektrod polarizasyonu ciddi oranda atini72].

Yapilan ¢algmalarda kusursuz dizlemsel elde edilemeyen hideslgrakit ve oksijen
elektrolit Gzerinden dgl, Sekil 4.30'da g0Osterilen gézenekli aremco tzerindegerek
karisabilir ve elektrokimyasal bir reaksiyon gercekieyebilir. Sizdirmazlik problemi
denilen bu sorun, hiicrelerden elde edilebilecekygigcinlugu deserini 6nemli 6lgtide

azaltacaktir.

Elde edilen sonuclar neticesinde;

v" Farkli miktarda Cr ve Mn iceren LSCM kodlu numubesarili bir sekilde
sentezlenmgive teorik dgerlere ¢cok yakin stokiyometriler elde edittim.
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Yogun elektrolit tabakalari hazirlandiktan sonra eldgen LSCM tozlari ile
elektrolit destekli, % 50 gozenekfik sahip elektrodlar iceren hicreler
hazirlanmg ve elektrokimyasal 6lcimleri gercekligilmi stir.

Hucre kompartmanlarina ait kalinlik@leri birbirine yakin olup SEM
analizleri gerceklgirilmi stir.

Elde edilen elektrokimyasal gerler sonucunda en yiikseksge 850C'de
LSCMO7 kodlu numune icin 85,8 mW/émlarak elde edilmtir.

Beklenildigi gibi bu numuneye ait OCV en yikseksee (1.06 V), empedans
spektrumu ise en diik deseri (5.9 ohm.crf) gdstermektedir.

LSCMO7 hicresine ait elektrolit kaligh~360 pm, anot kalirgl ~80 um, katot
kalinligi ~10 pm’dur.

ilerleyen cakmalarda amag, goudan metan kati oksit yakit hiicreleri icin Ni
alternatifi olan perovskit esasli bu malzemelefierie ortaminda 6zelliklerinin
lyilestirilmesi ve alternatif hiicre konfiglirasyonlarideanenmesi olacaktir.
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