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OZET

Sanayide {iiretim artisinin saglanmasi ve katma deger elde edilerek rekabet giiciiniin
yiikseltilmesi, gelismis iirlinlerin {iretimine gidilmesi, ancak teknoloji iiretimi ile miimkiin
olmaktadir. Teknoloji {iiretemeyen {iilkeler yeni Diinya diizeninde ayakta kalmakta
zorlanacaklar ve ¢ok niifuslu, geliri artmayan fakir iilkeler sinifinda yer alacaklardir. Bugiin,
diinyada enerji konusunda yasanan sikintilar nedeniyle biitiin gelismis iilkeler kendi enerji
kaynaklarin1 aramakta ve Ozellikle yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklari konusunda
arastirmalar yaparak teknolojiler gelistirmektedirler. Bu gelisimde rekabet giicii 6n plana
¢ikmakta, bunun da yolu daha fazla arastirma gelistirme (AR-GE) yapmaktan gegmektedir.
AR-GE faaliyetleri diinyada yenilik merkezleri, teknoparklar ve teknoloji merkezlerinde

yiiriitiilen ¢alismalar ile elde edilebilmektedir.

Diinyada hizla artmakta olan niifusa bagl olarak enerji ihtiyaci ve sanayi devriminin de bir
sonucu olarak ortaya c¢ikan enerji gereksinimi fosil yakitlarin tiikkenmeye baslamasi ile
enerjinin siirdiiriilebilirligi adina yenilenebilir enerji kaynaklarina yonlenmeyi hizlandirmistir.
Gliniimiizde kullanilan baglica enerji kaynaklarindan olan hidrojen enerjisine ydnelik
caligmalar da hizla artmakta ve hidrojenden elektrik tiretimi i¢in kullanilan en giizel yollardan
birisi olan yakit hiicrelerine olan ilgi tiikenen petrol rezervleri géz oniine aldiginda ¢ok 1iyi bir
ivmelenme gostermistir. Son otuz yildir, hidrojen enerji sistemlerinin ¢esitli yonleri ve
uygulamalar1 giderek daha fazla aragtirilmistir. Hidrojen enerjisi birincil bir enerji kaynagi
olmayip bir enerji tastyicisi olarak petrol ve dogalgazin tasidig biitiin 6zellikleri fazlasiyla
tagimakta Ustelik enerji donilisiimili esnasinda ¢evreye herhangi bir emisyon yaymamaktadir.
Bircok kullanim alani bulunan yakit hiicreleri savunma, havacilik, uzay sanayi, ev
uygulamalar1 ve daha genel olarak da sanayi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmakta ve
enerji dretimi konusunda cok iyi bir alternatif enerji kaynagi olarak anilmaktadir. Sanayi
uygulamalarinda tercih edilen Kati Oksit Yakit Hiicreleri (SOFC) yiiksek verimleri,
endiistriyel uygulamalarinin yiliksek olusu ve kullanilan seramik malzemelerden dolayr hem
daha diisiik maliyet hem de dayaniklilik ve uzun dmiirler saglamasi sebebiyle biiyiik avantaj

sergilemektedirler.

Ulkemizin enerji ihtiyacinin %62'sini ithal etmek zorunda kaldigi ve fosil yakit kullanarak

elektrik enerjisine donilisiim saglayan santrallarin toplam veriminin %30 oldugu goz Oniine



alimirsa  enerjinin alternatif, temiz yollardan ve verimli kullanimmin Onemi agik¢a
goriilmektedir. Bu oranlar g6z oniine alindiginda proje kapsaminda tiretimi yapilacak olan ve
SOFC’ler arasinda en yiiksek verime sahip olan silindirik SOFC sistemlerinin {iretiminin
iilkemiz ener;ji ihtiyacina yapacag katki goz ardi edilemez. Bu sayede iilkemizde Silindirik
SOFC i¢in kullanim alani sunulan alanlardaki enerji ihtiyacinin karsilanmasi icin alternatif bir
yol konusundaki teorik ve pratik deneyim saglanarak gelecegin yaygin teknolojileri arasina
girmis olan bu sistemlerle diinya {lizerindeki bir¢ok iilkeye gore birkag adim onde ilerlemis
olacagiz. Siemens Westinghouse, General Electric gibi biiyiik kuruluslarin yaristigi, ithal
edilmek zorunda kalinan ve en yeni teknolojilerden olan silindirik kati yakit hiicrelerinin
tiretimi konusu, ililkemiz i¢in bu konuda atilmis olan gilizel bir adim olacaktir. Milli

sermayemizin korunmasi i¢in ve ticarilesmesi i¢inde iyi bir kaynak saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri; Kaplama



ABSTRACT

Providing increase in production and raising the power of competition with getting accretion
value in industry, producing developed products, is only possible with manufacturing
technology. The countries that cannot produce technology will have difficulty to stand against
the new world adjustment and will take place in the class of the poor countries that are
overpopulated and have constant revenue. Today, all developed countries are searching for
their own energy sources and developing technologies by researching especially about
renewable and clean energy sources because of the distresses about energy in the world. The
power of competition is coming out in this development and it is possible with making more
research and development (R&D). R&D activities are being gained by the works being

executed in the innovation centers, technoparks and technology centers.

According to the population that growing fastly, the need for energy and the energy
requirement that appeared as a result of industry revolution, and consuming fossil fuels
accelerate the orientations to renewable energy sources in terms of the sustainability of
energy. The works about hydrogen energy that is one of the mainly used energy sources
today, are increasing fastly and the interest on the fuel cells that are one of the best ways to
generate electrical energy from hydrogen, have shown a very good development when the
consuming petroleum reserves are considered. For the last thirty years, different points and
applications of hydrogen energy systems have been investigated more and more. Hydrogen
energy is not a primary energy source, but as an energy transporter, it carries all the
characteristics dreadfully that petroleum and natural gas have, and also it doesn’t disperse any
emission to the environment during the energy conversion. The fuel cells that have many
uses, are being widely used in defense, aviation, space industry, house applications and more
generally in industrial applications and they are being termed as a very good alternative
energy source about producing energy. Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) that preferred in
industrial applications, show big advantages about high efficiencies, high applicability for

industry, and because of the ceramic materials used, lower cost, strength and longer life.

Considering that our country has to import 62% of energy demand and the total efficiency of
the power stations that provide energy by using fossil fuels is 30%, the importance of the use

of energy from alternative, clean and efficient ways can be seen obviously. In terms of these



rates, the production of tubular SOFC systems that will be produced as a part of this project
and have the highest efficiency among the SOFCs will be very helpful about our country’s
energy need. With this way, theoretical and practical experience about an alternative way for
energy need that has use of tubular SOFC in our country, will be provided. Thus, we will be
well forward among the other countries on the world with these systems that are parts of
future common technologies. The case of the production of tubular fuel cells that big
companies like Siemens Westinghouse, General Electric compete for has to be imported, and
one of the newest technologies, will be the best step about this subject for our country. This

will provide a good reference to protect our national capital and commercialize the fuel cells.

Keywords: Solid Oxide Fuel Cells; Diffusion; Coating



1. GIRIS

Enerji ihtiyacim1 karsilamak i¢in, fosil enerji kaynaklarimin giin gectikce tiikeniyor olmasi
diinya ¢apinda ¢esitli ekonomik, ¢evresel ve glivenlik sorunlarina neden olmaktadir. Yiiksek
verime ve giic yogunluguna sahip ve kullanimi esnasinda sera gazi etkisi yaratmayan yakit
pilleri ulagim sektoriinden tasinabilir cihazlara savunma sanayisinden gii¢ santrallerine kadar
genis bir uygulama alanina sahip gelecegin en ¢ok umut vaat eden giic kaynagi olarak
bilinmektedir. Yakit pilleri fosil yakitlarin kimyasal 6zelliklerinden dolay1 siiregelen
potansiyellerini direkt olarak elektrige cevirirler ve bu yiiksek donilisim degerleri onlari
gelecek nesil enerji sistemlerinde en giiglii aday haline getirmektedir. Giiniimiizde SOFC’ler
ise gelistirilen biitlin yakit pillerine gore en yliksek verimlilige sahiptir. SOFC’lerin enerji
tiretim verimliginin daha yiiksek olusunun yani sira endiistriyel uygulamasinin daha kolay
olmasi, kat1 elektrolit olarak kullanilan seramik hiicrenin mekanik dayanikliliginin ve termal
stabilizasyonun daha yiiksek olmasi, sanayide daha fazla uygulama alanlarina sahip olmasi
gibi bircok {istiin yonleri bulunmaktadir. Ayrica diger iilkelerde yapilan endiistriyel
uygulamalara bakildiginda, tiim yakit pilli hiicreleri yerine SOFC tipi hiicrelerin
kullanimlarinin daha yaygin oldugu, oOzellikle elektrik iiretim santrallerinde SOFC’nin
tercihen kullanildigir da anlagilmaktadir. Sanayiye yonelik temiz ve yiiksek verimde enerji

tireten santraller kurulmasinda 6zellikle SOFC tiirii yakit hiicreleri tercih edilmektedir [1-7].

Enerji kaynaklarina olan ilginin siirekli artmasina bagli olarak, SOFC tiirlerinden hem
diizlemsel plaka SOFC, hem de silindirik SOFC’leri gelistirmek ve ticarilestirmek i¢in biiytlik
girisimlerde bulunulmustur. Diizlemsel plaka SOFC’ler ile kiyaslandiginda silindirik
SOFC’ler daha diisiik teorik performansa sahip olmasina ragmen, 6nemli termal sok dayanimi
ve sizdirmaz tasarima olanak saglayan benzersiz geometrik avantajlart vardir [8]. Bu

avantajlar1 sayesinde daha dayanikli ve uzun omiirliidiirler.

SOFC’lerde elektrolit olarak Y203, CeO2, Bi203 ve LaGaO3 v.b. maddeler kullanilir.
Elektrolit malzemeleri yiiksek iyonik gecirgenlik, diisiik direng, yliksek sicaklikta kararlilik,
diger elektrotlar ile uyumlu, diisiik porozite gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Elektrolit olarak
en yaygin yitriyum katkilanmis zirkonya (YSZ) kullanilmaktadir. Bunun nedeni termal ve
mekanik soklara kars1 yiiksek dayaniklilik, yiiksek iyonik gegirgenlik, uzun kullanim émrii ve
diger alternatiflere gore daha ucuz olmasidir. SOFC’lerde anot olarak NiO, Ag20, Ag, Cu



v.b. maddeler kullanilir. Anot elektrotunun yiiksek elektronik iletkenlik, porozluk gibi
Ozellikleri olmasi gerekir. Anot olarak en yaygin NiO maddesi kullanilirken literatiir
calismalarinda NiO-elektrolit karisimi (sermet) sistemleri de kullanilmaktadir. Bunun sebebi
yiiksek elektro-katalitik aktivitesi, indirgenme ortaminda kararli olmasi, kiitle transferi
kayiplarin1 Onlemek i¢in yeterince ince yapilabilir olmasit ve en Onemlisi de diger anot
materyallerine gore maliyetinin az olmasidir. SOFC’lerde katot olarak genellikle Lantan
tabanli perovskit malzemeler kullanilir. Katot elektrotunun yiiksek elektronik ve iyonik
iletkenlik (karma iletkenlik), porozluk gibi 6zellikleri olmalidir. Katot elektrotu olarak en
yaygin kullanilan malzeme ise Lantan stronsiyum mangan (LSM) perovskit’tir. Katot
elektrotu olarak LSM maddesinin tercih edilmesinin nedeni yiiksek sicakliklarda iyi bir
elektronik ve iyonik (karma) iletkenlik gostermesi, elektrot polarizasyonunu diisiirmesi, diger
ekipmanlarla uyumlu termal genlesme katsayisina sahip olmasi ve alternatiflerine gore daha

ucuz olmasidir [9-12].

Silindirik SOFC’lerin iiretilmesi i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar daldirma
kaplama, elektrokimyasal buhar depozisyonu, elektroforetik buhar depozisyonu, sprey
yontemi ile kaplama, ultrasonik piiskiirtme kaplama, elektrostatik toz kaplama yontemleridir.
Bu proje kapsaminda yakit hiicresi sisteminin diisiik tiretim maliyetli ve enerji iretim
veriminin yiiksek olmast hedeflenmistir. Hem ekonomik hem de yiiksek performansli bir iiriin
elde edebilmek amaciyla proje kapsaminda 2 farkli kaplama teknigi denenmistir. Yapilan
literatiir ¢aligmas1 sonucunda maliyet agisindan ¢ok daha uygun ve bizlere yerli iiretimde
esneklik sunabilecek piiskiirtme ile kaplama yontemi ve daldirma ile kaplama yontemleri

secilmistir.



2. KONU VE KAPSAM

Sayisal modelin olusturulmasi

Matematiksel modeller ve sayisal benzetimler yakit pillerinin tasarim ve optimizasyonlarinda
onemli rol oynamaktadir, boylece bu sistemler daha iyi bir sekilde gelistirilebilir ve analiz
edilebilir. Sayisal galismalara temel olusturacak SOFC’nin analitik modeli MATLAB kodu

kullanilarak hazirlanmustir.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde yakit olarak saf H2 nin yani sira hidrokarbonlar da kullanilabilir,
yiiksek sicaklikta gergeklesen reforming prosesi sayesinde asagida goriilen reaksiyonlar ile

SOFC’lerin yiiksek giic yogunluklarinda ¢aligsmalart miimkiin olmaktadir [13].

CH4 + H20 — CO +3H2 (reforming)
CO +H20 —  CO2+H2 (shift)
H2 +1/202 — H20O (electrochemical)

CH4 gaz1 yiiksek sicaklikta su buhari ile birleserek CO ve 3 tane H2 olustururlar. Bu esnada
¢ikan CO gazi da H20(g) ile tekrardan reaksiyona girerek CO2 ve H2 olustururlar. Yakit
hiicresi igerisinde de H2 gazi1 O2 ile H20(g) olustururlar.

Bir SOFC’de O2 yakat hiicresinin katotunda yer alan {i¢lii faz bolgesinde iyonlarina ayrisarak
O2- iyonlan elektrolit tabakasindan anota dogru yol alir. H2 iyonlar1 da anot tabakasinnda
elektron aciga cikarak bu elektronlarin dis devreden katota dogru yol almasi saglanir ve

elektrik enerjisinin {iretimini gergeklestirirler.

Anotta: H2+02- —  H20+2e-

Katotta: 1/2 O2+2e- — 02-

Bir yakit hiicresinin performansini ve karakteristigini belirlemek icin voltaj-akim bagintisi ile

ifade edilen polarizasyon egrisi kullanilmaktadir. Polarizasyon egrisi geometrik elektrot

alanmma bagl olarak ¢izilir voltaj ve bdylece sonuglar farkli boyuttaki hiicrelere de



6l¢eklenebilir. Sekil 1°de bir yakit pili i¢in tipik bir polarizasyon egrisi (V-I) gosterilmektedir.
Sekilden goriildiigii tizere bu egri 5 bolgeden olugsmaktadir [14-16].
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Sekil 1. Bir yakat hiicresi i¢in polarizasyon egrisi [1]

I bolgesinde, elektrotlardaki aktivasyon(kinetik) kayiplar1 baskindir.

II bolgesinde, yakit pilinin ohmik kayiplar1 baskindir. Bu kayiplar, elektrolit, katalizor
tabakalar, hiicre baglantilar1 ve araylizeyleri boyunca olusan tiim elektriksel ve iyonik
kayiplar1 kapsar.

IIT bolgesinde reaktantlarin elektrotlardaki kiitle transport sinirlamalar1 nedeniyle olusan yakit
hiicresi konsantrasyon kayiplar1 baskindir.

IV bolgesindeki kayiplar Nernts termodinamik denge potansiyelinden kaynaklanan kayiplar
gostermektedir.

V bolgesindeki kayiplar entropi degisiminden kaynaklanan maksimum termal voltaj
nedeniyle olusmaktadir. Sekil 1 negatif AS’e sahip bir yakit hiicresi i¢in ¢izilmistir. Eger
entropi degisimi pozitifse, Nernts voltaji termal voltajdan biiyliktiir ve entropi degisimiyle

olusan 1s1 iiretimi negatiftir.

Sekil 1’deki I-IIT bolgelerinde baskin kinetik, ohmik ya da kiitle transfer polarizasyonu ayrik

degildir. Bu, tiim kayiplar toplam akim arali§ina etkir anlamina gelmektedir. Hiicre akiminda
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tiretilen elektriksel gii¢, hiicre akiminin yakit hiicresi voltajina bdliimiidiir, 1s1 liretimi de hiicre
akiminin farkli bir voltaja boliimii, termal voltajdan bu voltaj degerine diistimiidiir. Ciinkii
elektriksel enerjiye doniismeyen termodinamik olarak kullanilabilir enerji 1siya doniisiir,
termodinamik verim bagil voltaj potansiyelinin atik 1s1 ve elektriksel giice doniisimii ile
karsilastirma yapilarak hesaplanabilir. Genel olarak bir yakit hiicresinin ¢aligma voltaji 1 nolu

denklem kullanilarak bulunabilir.:

Ecell = Eo(T, P) —na,a — [na,c| — nr — nm,a — [nm,c| — nx 1)

Eo(T, P), Nernst bagintistyla hesaplanan,hiicrenin teorik agik-devre potansiyelidir. Anot ve
katottaki aktivasyon kayiplari, sirasiyla nma,a ve ma,c ile ifade edilir. IV bolgesindeki
polarizasyon, yakit ve oksitleyicinin elektrolitten gegisi ya da hiicre i¢cindeki kisa devrelerin
bir sonucudur. Nernst denge voltajindan uzaklasma (nx), gecis akimi sonucu olarak
modellenebilir. Ohmik (direng) kayiplart (nr) ile gosterilir. Anot ve katottaki kiitle transfer

kayiplari sirastyla nm,a ve nm,c ile gosterilir.

Nerst denklemleri bir yakit pilinden firetilebilecek maksimum giicli tayin etmek amaciyla
kullanilmaktadir. Bir yakit hiicresinde maksimum beklenen voltaj degeri olan termal
voltajdan sonraki en biiyiik deger Nerst Voltajidir. Teorik olarak bir hiicreden beklenen voltaj

degeri acik devre voltaj degeridir ve denklem 2’deki gibi ifade edilir.

. P,)- P
E(T,P) = EO(T) + U FT 1| Y a)l(yoz c)
n-

()

YH

2 nolu denklemde Ru ideal gaz sabiti, T sicaklik, n elektron sayisi, F Faraday sabiti, 2

H2’nin mol orani, Yo, O2’nin mol orani, Pa anot basinci, Pc katot basinci ve EO tersinir

voltaji gostermektedir. EO ifadesi 3 nolu denklemde verilmistir.

0 __AG _ AH-T:-AS
n-F n-F (3)
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3 nolu denklemde AG Gibss enerji degisimini, AH entalpi degisimini ve AS ise entropi

degisimini gostermektedir.

Yapilan analitik ¢alismalar sonucunda 1000 °C i¢in elde edilen polarizasyon egrisi ve gii¢

yogunlugu grafigi Sekil 2 ve Sekil 3’de verilmistir.

Fuel Cell Polarization Egrisi
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Sekil 3. 1000 °C i¢in elde edilen gii¢ yogunlugu
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3. SILINDIRIK KATI OKSIT YAKIT HUCRELERINDE (SOFC) KATI
ELEKTROLITIN PERFORMANSININ ANALIZIi

Yapilan c¢aligmada tiirlerin reaksiyonlari, hiicre igerisindeki molar dagilimlar, konsantrasyon
dagilimlari, akim dagilimi, elektriksel potansiyel dagilimi, hiz dagilimi, basin¢ dagilimi incelendi.
Ayrica baz1 parametrelerin hiicre ¢aligma performanslarina etkileri incelenerek optimum c¢alisma
sartlar1 belirlendi. Sonug olarak optimizasyon parametreleri ile tekrar bir ¢6ziim yapilarak model giris

sartlar1 ile optimizasyon parametreleri karsilastirildi [17-19].

Akis Davranigi ve Tiirlerin Dagilimlari:

Sekil 4'de goriildiigii gibi poroz anot bolgesinde hiz profilinin 0.7 m/sn’den 0.2 m/sn’ye dogru diistigii
goriildii. Sicaklik sabit ve gazlarin sikistiritlamaz oldugu kabul edilmesi -z yoniinde hizin yavasca
diismesine sebep oldu. Kanal merkezine dogru akis hizinin 0.7 m/sn oldugu ancak kanal ¢ikisindaki
atmosferik basinca dogru hizin sifira dogru yaklastigi gozlemlendi. Hizin yiiksek veya diisiik olusu
kanal igerisinden poroz bolgeye olan reaktant transferini etkileyeceginden dolayr KOYH
performansini etkilemektedir, yiiksek hizlar reaktant transferine ve diflizyona bagh kayiplari
azaltirken, yiiksek hizlarda ise yakit tiiketimi sorunlari ortaya ¢ikmaktadir.

a) b)

u(m/sn)

0.7169

0.691296
0.665693
0.640089

0.614486
0. 588882
0.563279
0.537675
0.512071
0. 486468
0 460864
0.435261
0.409657
0.384054
0.35845
0.332846
0.307243
0281639
0.256036
0230432
0.204829
0.179225
5 0.153621
0.128018
0.102414
0.0768107
0.0512071
0.0256036 01
0

151

05

z(mm)

03

02

mm) vo <

Sekil 4. a) 2D Olarak Hiicre igerisindeki hiz dagilimi; b) 3 D Olarak hiicre icerisindeki hiz dagilimi
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Sekil 5. a) Hiicre igerisinde H,'nin molar oraninin degisimi; b) Hiicre igerisinde

O,'nin molar oraninin degisimi; c¢) Hiicre i¢erisinde H,O'nun molar oraninin degisimi

Sekil 5’de reaktatntlarin hiicre igerisindeki molar oranlarinin degisimleri goriilmektedir. Sekil 5a’da
%89 molar oranla kanal icerisine yollanan H,’nin 2 cm’lik hiicre igerisinde anot/elektrolit ara
yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlardan dolayi z yoniinde 1.5 cm civarinda molar oraninin % 65’lere
distiigii goriilmektedir. r yoniinde ise bu diisiis ¢ok yavas olmakta ve anot gaz kanalina nemlendirilmis
olarak yollanan H, gazi, O, ile reaksiyona girerek tiikendik¢e yine anot-elektrolit tabakasindaki
reaksiyonlarin etkisiyle kanal igerisinde H,O’nun molar orani z yoéniinde %11°den  %47’lere
ulagmaktadir. Katot tabakas1 boyunca hiicre igerisine difiize olan O, miktari ise her r yoniinde 6zellikle
H,’nin hiicre igerisine girdigi bolgelerde net bir diigiis gosterirken anot tarafinda azalan H, molar
oraninin etkisiyle z yoniinde 1.5 cm civarinda O, molar orani katot/elektrolit ara yiizeyinde yiikseldi.
Bu sonuglara gore anot gaz kanalindan anot tabakasina difiize olacak olan reaktantlarin difiizyon
hizlarimin azalmasi daha az reaksiyon oranina yol agacagindan hiicre performansimi da azaltacaktir,
diger bir deyisle hiicre performansi anot destekli KOYH’de anot tarafindan difiizyona ugrayan

reaktant miktarina baglidir.
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Sekil 6. a) hiicre icerisindeki hidrojen konsantrasyonunun degisimi; b) hiicre igerisindeki su

konsantrasyonunun degisimi; ¢) Hiicre igerisinde katot tarafindaki O, konsantrasyonunun degisimi

Sekil 6°da ise anot destekli KOYH modelinde ortaya ¢ikan konsantrasyon degisimleri goriilmektedir.
Konsantrasyon birim hacimdeki mol olarak nitelendirildiginden konsantrasyon degisimleri de molar
oranin degisimiyle benzer sebeplerle olmaktadir. Sekil 6¢ incelendiginde indirgenme reaksiyonu
sonucunda O, konsantrasyonu kanal icerisinde katot/elektrolit yiizeyinde H, ile reaksiyonuna paralel
olarak 1.5 cm’lik bir bolgede oldukca azalmakta, r=0 civarinda neredeyse tamamen tiikenmektedir.
Sekil 7'da hidrojenin konsantrasyonunun diismesine bagli olarak suyun konsantrasyonunun artisi

grafiksel olarak ifade edildi.
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Sekil 7. Hidrojen ve suyun konsantrasyonu ile akim yogunlugu degisimi

Silindirik Kat1 Oksit Yakit Pilinin Deneysel Olarak Uretilmesi

Silindirik KOYH’lerin iretilmesinde ilk asama anot tabakasinin kaplanmasidir. Proje
basvurusunda da belirtildigi gibi KOYH i¢in en uygun anot maddesi olarak NiO maddesi
kullanilacaktir. Anot elektrotu olarak NiO-kati elektrolit sermet sistemlerinin kullaniminin
anot elektrotunun performansini arttirdigi ig¢in oncelikle anot elektrotu olarak NiO veya NiO-

kat1 elektrolit sermet sistemi denemelerine yer verilmistir.

Anot tabakasinin hazirlanmasi:
Anot tabakasinin hazirlanmasi sirasinda takip edilen asamalar genel olarak asagidaki gibidir:
i. Destek tiipiiniin belirlenmesi
ii. Cozeltinin hazirlanmasi
iii. Cozeltinin destek tiipii tizerine kaplanmasi
iv. Kaplamalarin 6n-sinterlenmesi/sinterlenmesi

v. Elde edilen kaplamalara SEM analizinin yapilmasi
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i. Destek Tiipiiniin Belirlenmesi:

Destek tiipii olarak ekonomik agidan uygun olmasi nedeniyle ilk olarak mum kullanildi.
Yapilan deneyler sonucunda mum yiizeyinin yagli olmasi nedeniyle ¢ozeltinin mum yiizeyine

tutunamadigi ve kaplama yiizeyi olusturmadigi gozlendi (Sekil 8).

Sekil 8. Mum yiizeyine yapilan kaplama

Ikinci destek tiipii olarak segilen tebesir iizerine yapilan kaplamada ¢ozelti camuru yiizeye iyi
tutundugu ancak On sinterlemeden sonra yiizeyde catlaklar olugmasi ve tebesirin gaz
gecirgenligi saglayan poroz yapisinin ¢ok az olmasindan dolay1 destek tiip olarak kullanilmasi

uygun goriilmemistir (Sekil 9).

Sekil 9. Tebesir yiizeyine yapilan kaplama

Daha sonra gaz gegirgenliginin saglanmasi i¢in destek tiipli olarak i¢i bos aliimina poroz tiip
secildi. I¢i bos aliimina tiipiin i¢ yiizeyinin kaplanmamasi1 i¢in mum eritilerek aliimina tiipiin
igerisi dolduruldu. Cozelti ¢gamuru aliimina tilip {izerine kaplandiktan sonra oda sicakliginda
kurumaya birakildi. Oda sicakliginda kuruma esnasinda kaplama yiizeyinde ¢atlaklar olustugu

ve zamanla kirilarak dagildigi gozlendi (Sekil 10).
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Sekil 10. Aliimina tiip yiizeyine yapilan kaplama

Son olarak destek tiipii olarak grafit cubuk yiizeyine kaplama yapildi. Mum ve aliimina tiip
yiizeyine goére Kaplama c¢amuru grafit ¢gubuga daha iyi tutundu. Bundan dolayir yapilan
deneylerde destek tiipii olarak grafit secilmistir (Sekil 11).

T

Sekil 11. Grafit yiizeyine yapilan kaplama

i. Cozeltinin Hazirlanmasi

KOYH anotlarinin gaz gecirgenligi ve elektriksel iletkenligi tanecik boyutu, porozite ve faz
dagilimi gibi mikro yapisal parametrelere baghdir [9]. NiO-YSZ anot malzemelerinin
tiretiminde NiO-YSZ kompozit tozunun ortalama tanecik boyutu 0.4-0.7 pm olmalidir [10].
Proje kapsaminda anot malzemesi i¢in satin alinan NiO-Y SZ hazir tozu agirlik¢a %66 NiO ve
%34 (Y,03-Zr0O;) icermektedir, parcacik boyutu ise 0.7-1.2 pum (d50)’dir [11]. Tanecik
boyutunu literatiirde verilen degere yaklastirmak icin NiO-YSZ hazir tozu ball-mill i¢inde 6
agat bilye ile farkl1 devirlerde farkl: siireler boyunca dgiitiilmiistiir. Ogiitme islemi Sekil 12°da

verilmistir.
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Sekil 12. NiO anot tozunun ball-millde 6giitiilmesi

KOYH anot tabakasi iiretimi i¢in Tablo 4’de agirlik¢a oranlar (¢oziicii, dagitici, baglayici,
plastiklestirici ve ogiitiilmiis NiO-YSZ hazir anot tozlari) verilen farkli c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 750-1000 rpm araliginda manyetik karigtiricida 2-4 saat

civarinda kaplama viskozitesi kivamina gelene kadar karistirildi (Sekil 13). Tabloda karisim

orani ayni goziiken ¢ozeltilerin kaplama sonrasindaki proseslerinde farkliliklar vardir.

Tablo 1. Anot tabakasinin tiretimi i¢in kullanilan malzemelerin agirlik¢a yiizdeleri [%]

5 Ball- | Ogiitme | gy, Dibiitii o | NiO-YsZ

eney | mill stiresi . Etanol Toluen .

No | Devri | [k | Seliloz Falat s iicin) | (Coziiciny | JCrPinol | (Anot

[rpm] (Baglayici) | (Plastiklestirici) (Dagatict) tozu)

1 250 35 1.956 1.141 16.978 | 60.166 | 0.196 19.563
2 250 60 2.169 1.139 16.942 | 60.035 | 0.195 19.520
3 250 60 2.169 1.139 16.942 | 60.035 | 0.195 19.520
4 250 60 2.169 1.139 16.942 | 60.035 | 0.195 19.520
5 250 60 2.169 1.139 16.942 | 60.035 | 0.195 19.520
6 250 60 2.591 1.134 16.868 | 59.776 | 0.194 19.436
7 250 60 2.381 1.136 16.904 | 59.903 | 0.199 19.477
8 250 60 2411 1.055 15.696 | 62.573 | 0.181 18.085
9 250 60 2.562 2.242 16.679 | 59.106 | 0.192 19.218
10 250 60 2.770 2.237 16.644 | 58.980 | 0.192 19.177
11 300 60 2.562 2.242 16.679 | 59.106 | 0.192 19.218
12 300 60 2.770 2.237 16.644 | 58.980 | 0.192 19.177
13 350 60 2.562 2.242 16.679 | 59.106 | 0.192 19.218
14 350 60 2.562 2.242 16.679 | 59.106 | 0.192 19.218
15 400 60 2.562 2.242 16.679 | 59.106 | 0.192 19.218
16 400 360 2.144 2.252 16.751 | 59.360 | 0.193 19.300
17 400 360 2.144 2.252 16.751 | 59.360 | 0.193 19.300
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18 200 | 720 2.144 2.252 16.751 | 59.360 | 0.193 19.300
19 400 60 2.354 2.247 16.715 | 59.233 | 0.193 19.259
20 400 | 360 2.354 2.247 16.715 | 59.233 | 0.193 19.259
21 200 | 720 2.354 2.247 16.715 | 59.233 | 0.193 19.259

iii. Cozeltinin destek tiipii iizerine kaplanmasi

Hazirlanan ¢ozeltiler destek tiipii olarak secilen 8 mm kalinligindaki grafit ¢ubuklar {izerine
daldirma kaplama teknigi ile kaplandi. 1. Gergeklesme Raporunda da belirtildigi gibi kaplama
kalinlig1 camurun kati yiiklenmesiyle, kat1 yliklenmesi ise ¢ozeltinin viskozitesiyle dogrudan
ilgilidir. Kat1 yiiklenmesi, daldirma kaplama hizi ve sayis1 kaplama kalinligin1 etkileyen en

onemli parametrelerdir [12-14]. 800°C’de hidrojenle indirgenmis Ni-YSZ anot tabakasi

Sekil 13. Cozeltinin hazirlanmasi

kalinliginin daldirma sayisi ile degisimi Sekil 14°de verilmistir.

400

N 8 w
3 3 3
T e s o | I TR T 1T

Ni-YSZ anot kalinligi(ium)

N
3
T

1

25 | B ! 3 1
Daldirma Sayisi

|1|3'5||\|4

Sekil 14. Ni-YSZ anot kalinliginin daldirma sayisiyla degisimi [14]
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Daldirma kaplama cihazi ile kaplama yapilirken ilk deneyde grafit cubuk 150 mm/dk hizla
cubugun 40 mm’lik kismi ¢ozeltiye daldirildi. 20 saniye ¢dzelti i¢inde bekletildikten sonra
420 mm/dk hizla ¢ozelti yiizeyinden 140 mm kadar yukari kaldirildi. Daha sonra 300 saniye
acik havada oda sicakliginda kurutuldu. Bu islem 4 kez tekrarlanarak 4 kat anot ylizey

kaplamas: elde edildi.

1.Kat 2 kat 3 kat 4 kat

Sekil 15. Daldirma kaplama cihazi ile yapilan 4 kat kaplama

iv. Kaplamalarin 6n-sinterlenmesi/Sinterlenmesi

Hazirlanan ¢ozeltiler anot destek tiipii tizerine kaplandiktan sonra grafitin ugurulmasi i¢in ilk
olarak &n sinterleme yapilir. On sinterleme islemi sirasinda ilk olarak 650°C’de 30 dk ve
sonra 750°C’de 720 dk sinterlenerek firin igerisinde oda sicakligina erisene kadar bekletildi.

Islem sirasinda zamanla sicakligin degisimi Sekil 16°da verilmistir.
800
700
600
500
400
300
200

SICAKLIK [°C]

100

*

0
0 500 1000 1500

ZAMAN [Dakika]

Sekil 16. 1. On-Sinterleme islemi sirasinda zamanla sicakligin degisimi

Cozeltinin destek tiipi lizerine kaplanmasi ve yukarida verilen sekilde yapilan dn-Sinterleme

islemi sonucu elde edilen anot tabakasinin goriiniimii Sekil 17°de verilmistir.
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Sekil 17. Cozeltinin kaplanmasi ve ilk denenen 6n-sinterleme isleminin sonucu

Bu ilk denenen On-sinterleme igsleminde grafit gubugun tamamen yok olmadig: kiil seklinde
kaldig1 gozlendi. Sinterlendikten sonra malzeme rijit yapisini korumustur ancak oda

sicakliginda dokunuldugunda dagilmistir.

Grafit ¢ubugun tamamen ug¢masi i¢in On-sinterleme sicaklik-zamani artirilarak baska bir
deneme yapilmistir. Sekil 18’te goriildiigii gibi 120 dk’da 750°C ye ¢ikartilarak bu sicaklikta
120 dk bekletildi. Daha sonra 120 dk’da 750°C’den 1000°C’ye ¢ikartilarak 1000°C’de 360 dk

bekletilerek dogal sogumaya birakilarak sinterleme islemi yapildi.
1200
1000

800

600

SICAKLIK [2C]

400

200

0
0 5 10 15 20

ZAMAN [Saat]
Sekil 18. 2. Sinterleme islemi sirasinda zamanla sicakligin degisimi
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Ikinci denenen &n-sinterleme islemi sonucunda elde edilen anot tabakasmin goriiniimii Sekil

19°’da verilmistir.

Sekil 19. ikinci denenen 6n-sinterleme islemi sonucu

Ikinci denenen On-sinterleme islemi sonucunda elde edilen anot tabakasmin kirilmadig
goriilmiistiir. Ici bos ve ince bir silindirik kaplama olmasina ragmen tabakanin kirilmaya kars1
dayanikli oldugu ve seklini korudugu gdzlenmistir. Ancak, yapilan analizler sonucu 15.
Deneye kadar olan numunelerde kirik ve gatlaklarin gozlendigi i¢in mukavemet ve malzeme
cekmesi artirmak amaciyla 15. Deneyden sonra yapilan ¢aligmalarda 6n-sinterleme siiresinin
uzatilmigtir. Bu deneylerde yapilan oOn-sinterleme sicaklik-zaman degisimi Sekil 20’°de

verilmistir.
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1000
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400

200
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0 10 20 30

ZAMAN [Saat]
Sekil 20. On sinterleme sicaklik —zaman grafigi

Yapilan On-sinterlemeden sonra mukavemeti artirmak i¢in On-sinterleme isleminden sonra

daha yiiksek sicakliklarda (1200°C, 1250°C ve 1300°C) ikinci bir sinterleme islemi
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uyguland1. Ornek olarak 1300°C’de yapilan sinterleme isleminin sicaklik zaman grafigi Sekil

21°de verilmistir.
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Sekil 21. 1300°C’de yapilan sinterleme isleminin sicaklik-zaman grafigi
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4. SONUC VE ONERILER

Projenin ilk asamasinda sayisal bir model hazirlanarak model literatiirdeki calismalarla
dogrulanmistir. Bu esnada malzeme alimlar1 asamalar1 da tamamlanarak deneysel caligmalara
baslanmistir. Deneysel ¢alismalarda ilk olarak hazir tozlardan kaplama yapilmasi hedeflenmis
ve kaplama yiizeyi ile ilgili Ar-Ge ¢aligmasi yapilmistir. Kaplama ylizeyinin belirlenmesinin
ardindan anot, elektrolit ve katot katmanlar1 daldirma kaplama teknigi ile ayr1 ayn
kaplanmistir. Daha sonra bu malzemeler iist liste kaplanmaya ¢aligilmistir. Bu asamaya kadar
kaplama yapilirken hazir tozlar kullanilirken daha sonra anot, elektrolit ve katot tozlarinin
sentezi yapilarak denemeler yapilmistir. Ust {iste kaplama calismalar1 esnasinda literatiirde
var olan teknikler denenmistir. Anot, elektrolit ve katot katmanlar1 basar1 ile kaplanarak

KOYH ii¢ tabaka halinde kirilgan olmayan bir yapida elde edilmistir.

Proje sonuglarina bakildiginda hedeflenen performans oOlgiimleri disinda tiim is paketleri
tamamlanmistir. Proje boyunca hem ekip olarak hem de boliim olarak akademik anlamda
birgok fayda saglandi. Ozellikle enerji alaninda en yeni gelismelerden olan KOYH’ler ve
elektrokimyasal hiicreler konusunda deneyim kazanildi. Ayrica bir AR-GE projesi adimlart
(proje hazirlama, savunma, sonuglanma ve uygulamaya gecis vs.) tekrar pekistirilerek ileride

yapilmasi planlanan ¢aligmalara 151k tutuldu.
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