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OzZET

Enerji teminindeki politik kisitlamalar, petrol fiyatlarindaki asir artiglar
ve fosil yakitlarin gevresel etkileri nedeniyle diinyadaki gelismis butiin
tlkeler yenilenebilir, temiz enerji kaynaklari arayiglarini
hizlandirmiglardir. Fosil yakitlara alternatif enerji kaynagi olarak
dustinilen ve gevre dostu olan hidrojen enerjisi ile hidrojen enerjisinin
en onemli uygulama alani olan yakit hicrelerinin gelistirilmesi

calismalari giinden gline artarak devam etmektedir.

Bu caligmada hidrojen enerjisi kullanan yakit hucrelerinin bir turu olan
yuksek verimlerine sahip ve yerlesik uygulamalarda da kullanilanabilen
erimis karbonat yakit hicresinin anot ve katot malzemeleri

sentezlenmis ve karakterizasyon galismalar yurutalmustiir.

Erimig karbonat yakit hiicresi anot ve katot materyali igin t¢ farkh serit
serit-dokim (Tape-Casting) yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Bu
seritler nikel , %5 krom igeren nikel krom serit ve %10 krom igeren

nikel krom seritlerdir.



Elde edilen yesil nikel serit 650°C atmosfer ortaminda kalsine edilerek
erimis karbonat yakit hiicresi materyali olan NiO yapi elde edilmistir.NiO

yapinin SEM goriintiisu ¢ekilmis ve TGA-DTA analizi yapilmistir.

Anot malzemeleri sentezlemek amaciyla, nikel, %5 ve %10 krom
iceren yesil nikel-krom seritler iki farkli sicaklikta (650-800°C) li¢ farkl
hidrojen-azot gazi karisimi yuzdesinde (%30H2, %50H;, %100H,)

hidrojenerasyona tabi tutulmustur.

Hidrojenerasyon sonucunda elde edilmigs olan anot materyallerinin
SEM goruntileri ¢ekilmis ylizey alanlari BET cihazi ile él¢ulmustiir. Elde
edilen nikel anot yapinin yiizey alani; 2,83 m?/g, %5 krom igeren nikel-
krom anot yapinin yiizey alani; 5,28 m?/g, %10 krom igeren nikel krom

anot yapinin yiizey alani; 3,05 m?/g olarak bulunmustur.

Sentezlenen anot malzemelerinin ylizey alanlarini arttirmak amaciyla,
anot malzemeleri sol-jel yontemiyle hazirlanmig olan alumina
¢ozeltisine Emdirme-Daldirma (impregnation) yontemi kullanilarak

daldirilmis ve ylizey kaplama islemi yapiimistir.

Kaplama iglemi yapildiktan sonra anot materyallerinin SEM goruntileri
cekilmis yuzey alanlari ve gozeneklikleri belirlenmistir. Alumina ile
kaplanmis olan nikel anot yapinin yiizey alani; 3,71 m?%g, gozenekliligi
0,48, %5 krom iceren nikel-krom anot yapinin yuzey alani; 7,27,
gozenekliligi 0,51, %10 krom iceren nikel-krom anot yapinin yilizey

alani 4,07 m?/g, gézenekliligi 0,50 olarak bulunmustur.
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Anahtar Kelimeler :Erimis karbonat yakit hiicresi, Anot, Ni, Cr, Alumina
Sayfa adedi :98
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ABSTRACT

The developed countries make more invesment on ( pay more attention
to) reproducable, clean energy sources beacause of the political
restrictions, increase in patrol prices and harmfull environment effects

of fossil fuels.

Hydrogen energy, known as environment friendly, is considered as an
alternative to the fossil fuels. The studies on fuel cells which are
important implementation of hydrogen energy incrase day by day. The
molten carbonate is a type of fuel cell which uses hydrogen energy.
Since the molten carbonate has high energy potential, this energy
source can be used in industrial applications. In this study, the anode
and cathode of molten carbonate fuel cells are synthesized and
characterized. Three different types of anode materials for molten
carbonate fuelcells are synthesized using tape-casting method. These
materials are nickel, nickel — chrome tape, including %5 chrome and

nickel — chrome tape, including %10 chrome.

NiO which is a cathode material of molten carbonate fuel cell is

obtained by calcination of green nickel tape at 650°C atmospheric
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condition. SEM photography of NiO were taken and TGA-DTA analysis

of NiO is carried out.

Nickel, nickel-chrome tape, including %5 chrome and nickel — chrome
tape, including %10 chrome were hydoregenated by using three
different hydrogen-nitrogen mixtures (%30H2, %50H2, %100H;) at two
diffrent temperatures (650-800°C). The anode material is obatained as a

result of hydogeneration.

The SEM photos of anode materials which were obtained from
hydrogeneration are taken. Also surface areas of anode materials were
measured by using BET. The surface area of nickel was measured as
2,83 mzlg, the surface area of nickel — chrome tape, including %5
chrome was measured as 5,28 mzlg, the surface area of nickel —
chrome tape, including %10 chrome was measured as 3,05 mzlg. In
order to increase the surface area of synthesized anode materials,
synthesized anode materials are dipped to Aluminia solution which is
prepared by sol-jel method using impregsion method and surface
plating process is achieved. The SEM photos of anode materials which
obtained from plating process were taken. Surface areas of anode
materials were measured by using BET. The surface area of nickel was
measured as 3,71 mzlg, the surface area of nickel — chrome tape,
including %5 chrome was measured as 7,27 mzlg, the surface area of
nickel — chrome tape, including %10 chrome was measured as 4,07
m?/g. Also Porosity of anode materials were measured. The Porosity of
nickel was measured as 0,48, The Porosity of nickel — chrome tape,
including %5 chrome was measured as 0,51, the Porosity of nickel —

chrome tape, including %10 chrome was measured as 0,50.

Science Code :912.1.092

Keywords :Molten carbonate fuel cell,, Ni,Cr, Anode
Page Number :98
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1. GIRIS

Enerji “is yapma kapasitesi veya kabiliyeti” olarak tanimlanmaktadir. Enerji
glnimuzde karsimiza 1s1 enerjisi, 1Sk (radyant enerji), mekanik enerji,
elektrik enerjisi, kimyasal enerji ve nulkleer enerji gibi degdisik formlarda
cikmaktadir. Enerji kaynaklari ise gunumuzde yenilenebilir ve yenilenemez
enerji kaynaklari olarak  iki grup altinda toplanmigtir.Yenilenebilir enerji
kaynaklari tekrar tekrar kullanilabilen enerjilerdir. Ornegin giines enerjisi
gunesten gelir ve elektrik veya isi enerjisine donusturulebilir. RUzgar enerjisi,
yerkureden gelen jeotermal eneriji, bitkilerden Uretilen biyokitle ve sudan elde
edilen hidrogug yenilenebilir enerji grubundadir. Yenilenmez enerji ise tekrar
tekrar kullanilamayan ve kisa zaman araliginda yaratilamayan enerji olarak

tanimlanir. Bunlar genelde petrol, dodal gaz ve kémur gibi fosil yakitlardir.

Ulkelerin gelismesi igin enerji gerekmektedir. 19. ylzyilin sonu ve 20. yuzyil
icinde hizli gelisme gosteren Ulkelerin ¢ok eneriji tukettikleri agik bir gergektir.
Bu nedenle de enerji kaynaklari ticari olmasi yani sira stratejik maddeler

olarak siniflandiriimaktadir.

Basit olarak bakildiginda; enerji ve tercih edilen enerji kaynagi
degerlendirilirken kaynagin fiyati, kaynagin elde edilme kolayhdi ve ayrica
cevre ve saglik etkileri géz 6ntne alinir. 6.4 milyarlik dinya nifusunun 2.4
milyarinin hala ticari olmayan enerji kaynaklarina (odun, bitki-hayvan
artiklari) bagl oldugu, 1.6 milyara elektrigin ulasmamis oldugu ve gelismis
(endustrilesmig) Ulkelerde kisi basina enerji tuketiminin gelismekte olan
ulkelere goére 7 kati yuksek oldugu bilinmektedir. Dusuk enerji fiyatinin
ekonomik gelismeyi tetikledigi ve yenilenebilir kaynaklarin fosil kaynaklara

gore tuketici igin genelde daha yuksek maliyetli oldugu bilinen gergeklerdir.
Diger taraftan, enerji kaynaklari tim ulkelere esit olarak dagilimis durumda
degildir. Dunyada bazi ulkeler rezervlere sahip olup Uretici konumundayken
digerleri bu enerji kaynaklarini elde etmeye c¢alisan tuketici konumundadirlar.

Bu arada nufus artarken ve Ulkeler daha fazla enerji kullanarak geligirken,



enerji kullanimindan kaynaklanan c¢evre ve saglik sorunlari dunya
gundemindedir. Bunlarin baginda hava Kkirliligi, atmosferdeki hava kirliligi
nedeniyle insan olumleri ve atmosferdeki iklim degisikliginden kaynaklanan

olumsuzluklar gelmektedir.

1950’den beri dunya nufusu 2 katindan fazla artarken enerji talebi 6 kat
artmigtir. Halen dunya niufusu 6,4 milyar olarak tahmin edilmektedir ve
ndfusun Birlesmis Milletlerin tahminine gére 2015 yilinda 7,2 milyar ve 2050
yihnda 8,9 milyar olacagi dngorilmektedir. Gittikgce artan sayida insan enerji
kullanacaktir. Bagta Cin olmak Uzere gelisen ekonomiler daha fazla enerji
tuketeceklerdir. DUnya devletleri arasinda ABD’den sonra Cin en ¢ok ener;ji
tuketen Ulke konumundadir. 2005 yili iginde dlnya birincil enerji tiketimi 10.2

milyar ton petrol enerijisi esdegeri (PEE) kadardir [1].

Nukleer
Diger 6%
3%

Petrol
Dogal gaz 38%

25%

Komiur
28%

Sekil 1.1. Dinyada ki enerji kaynaklarinin dagilimi(2005) [1].

2005 yihinda dunyadaki enerji kaynaklari incelendiginde, enerjinin, %38’i
petrolden, %28’i kbmurden, %25'’i dogal gazdan, %3’U hidro gugten,hidrojen,

rizgardan ve %6’siI nukleerden karsilanmaktadir. 2004 yilinda s6z konusu



oranlar %39, 24, 24, 6 ve 6 olarak gerceklesmistir. Toplam eneriji tiketiminde
yenilenebilir enerjinin (jeotermal, gunes, ruzgar, odun, gibi) payr %1-2 olarak
tahmin edilmektedir. Petrol ve dogal gaz dinya enerji tuketiminin %60’dan
fazlasini, petrol, dogal gaz ve kdmurden olugan fosil kaynaklar ise %85'ini
kargilamaktadir. Son 30 yildaki tiketim egilimi incelendiginde, tiketimi en
hizli artan enerji kaynaginin dogal gaz oldugu gorulmektedir. Bu egilimin
surecedi ve dogal gazin toplam enerji tuketiminde %24 olan payinin 2025-

2030 civarinda %26’ya artacag! dusunulmektedir.

2005 yih iginde tuketilen birincil enerji kaynaklarinin %23'a ABD, %29’u
Tarkiye ile birlikte Avrupa ve Avrasya, %13.6’sI Cin, %6.5'i Rusya ve %5%’i
Japonya tarafindan kullaniimigtir. Dunya birincil enerji tuketimi 2005’te %4.3
artmistir.  Cin’in  bulundugu Asya-Pasifik bdlgesinde artis %8.9 olarak
gerceklesmistir. Ozellikle petrol fiyatinin yiksekliginden dolayr kémir en
yuksek artis ile %6,3’lUk bir orani yakalamistir. Petrol tuketimi %3,4, dogal

gaz %3,3, hidroelektrik %5 ve nlkleer enerji %4,4 artis gostermistir.

Tum enerji kaynaklari (petrol, dogal gaz, komur, nukleer enerji, alternatif
enerji kaynaklari) goéz 6nune alindiginda dunyada her gin 205 milyon varil
(28 milyon ton) PEE enerji tuketiimektedir. Enerji; konut sektorinde,
endustride, ulasimda ve gug¢ sektorunde kullaniimaktadir. Teknoloji, gittikge
enerjiyi daha verimli kullanmanin yollarini arastirmaktadir. Bu nedenle kisi
basina enerji tiketimi yerine enerji bagina uretim verimliligi (enerji yogunlugu)

ulkelerin gelismiglik dizeylerini agiklamak amaciyla tercih edilmektedir.

Uluslararasi Enerji Ajansi’'nin (the International Energy Agency, I|EA)
tahminlerine gore 2015 yilinda duinya eneriji talebi 1/3 oraninda artarak ginde
240 milyon varil (33 milyon ton) PEE rakamina ulasacaktir. Burada en kritik

soru, bu talebin nasil karsilanacagidir.

Gunumuzde (Ruzgar, dalga, gunes, biyokutle , jeotermal gibi.) yenilenebilir

ve alternatif enerji kaynaklari dnerilmektedir. Teknolojilerindeki gelismelerden



dolay! bu tur yenilenebilir enerji kaynaklarinin maliyetleri gittikce dusmekte
olmasina ragmen (uygun kosullarda ruzgar ve jeotermalde 3-4 cent/kWh,
biyokUtlede 8 cent/kWh) ilk yatirrm maliyeti ve rahat ulagsilamamasi gibi
nedenlerle hala fosil yakitlarla karsilastirilabilecek duzeyde degildir. Bunlarin
gelecekte onemli enerji kaynaklari olacaklari konusunda kimsenin suphesi
yoktur. Bunlardan biri veya birkagi gelecekte dinya ener;ji talebinin dnemli bir
kismini kargilayacaktir. Fakat, bilinen gergekler bu gelecegin en az 20 veya

30 yil strecegi ve bunun pek yakin bir tarih olmadigini géstermektedir.

Dunyadaki eneriji ihtiyaci gunden gune artis gostermektedir. Bu da dunyadaki
fosil yakitlara duyulan ihtiyaci arttirmaktadir. Cizelge 1.1 incelendiginde her
gecen yil gerekili petrol tuketiminin (1993 ve 2002 haric ) arttidi

gorulmektedir [1].

Cizelge 1.1. Yillara gore dunyadaki petrol tuketimi [2].

YILLAR TUKETIM MIKTARI YUZDE DEGISME
(Milyon Varil/Gin)

1993 57,8 -

1994 57,5 -0,5
1994 58,5 1,7
1996 58,6 0,2
1997 60,3 2,9
1998 61,5 2,0
1999 63,2 2.8
2000 64,5 2,0
2001 65,2 1,0
2002 65,2 0,0
2003 65,4 0,3
2004 67,3 3,4
2005 69,2 2,2

Dunyada yapilan en iyi tahminlere gore 2050-2070 yillarina kadar dunyadaki
petrol rezervlerinin bitecegi tahmin edilmektedir. Ulkemizdeki enerji durumu
incelenecek olursa, Turkiye enerji kaynaklari bakimindan disariya

badimlidir. TUrkiye'nin enerji ithalati Cizelge 1.2 de gorulmektedir.



Cizelge 1.2. Turkiye’'nin enerji ve enerji kaynaklari ithalati (Mton) [3].

1990 Y%pay 2000 % pay 2004 % pay
Petrol 23399 | 75,6 32001 56,9 30680 58,2

Dogal gaz | 2964 9,6 13487 24 14895 28,3
Komiir 4208 13,6 8744 15,5 5377 10,2

Kok 0 0 506 0,9 366 0,7

Petro kok 350 1,1 1216 2,2 989 1,9

Elektrik 15 0,001 326 0,6 384 0,7
(PE Mton)

Toplam 30936 100 56280 100 52701 100

2005 yilinda ise petrol miktari 30016’ya gerilemis, dogal gaz ise 27312 Mton
olarak artisa gecmistir[4]. Fosil yakitlarin kullaniminda her gegen gun artis

devam etmektedir.

Cizelge 1.2 incelendiginde Turkiye’'nin enerji bakimindan digariya bagh
oldugu gériilmektedir. Ozetle Tirkiye, enerji kaynaklari agisindan net ithalatg!
bir Glkedir. 2000 yili itibariyle yilda tikettigi komurin %8%’ini kendi Uretirken,
31 milyon ton ham petrolin %91’ini, 15,1milyar metrekip dogal gazin
%96’sin1 ithal etmistir. Keza, tukettigi 128 TWh'hk elektrigin 3 TWh'ini
Bulgaristan ve Gurcistan gibi komsularindan saglamistir. Bu nedenle tlkemiz

yeni alternatif enerji kaynaklarini tretmek ve kullanmak zorundadir [3].

Dunyada ve Turkiye'deki enerji durumu incelendiginde dunyadaki en buyuk
enerji kaynagi olan petrol rezervlerinin hizla azaldigi buna bagli olarak petrol
fiyatlarinin hizla arttigi gériimektedir.

Fosil yakitlarin tikenmesi ve yildan yila artan fiyatlari yaninda bir olumsuz
yani da dinyayi ¢ok buyuk cevre felaketlerine surtklemesidir. Son yillarda
yapilan arastirmalar fosil yakitlardan  kaynaklanan emisyonlarin hava
kirliligine olan etkisinin bilinenden ¢ok daha blyuk oldugunu gdstermistir. Bu

etkinin buyudkligu son 10 yilda egzoz emisyonlari Uzerine calismalarin



yogunlagmasina ve hiz kazanmasina sebep olmustur. 1992 yilinda Birlesmis
Milletler (BM) tarafindan Brezilya'nin Rio de Janerio sehrinde yapilan “Cevre
ve Kalkinma Konferansr'nda” bu konuya deginilmig ve petrol gibi fosil
yakitlarin yerini alacak temiz ve gulvenli teknolojilerin gelistiriimesi karari

alinmistir Fosil yakitlarin cevreye verdigi zararlar su sekilde siralanabilir [5].

iklim degisikligi ve global Isinma; Fosil yakitlarin yanmasi ve 6zellikle
ormanlarin giderek azalmasiyla havadaki CO7'in diger bazi gazlarla birlikte
sera etkisi yaparak, gunes 1sinlarini yerytuzune yakin bir yerde tutmasi ve bu

suretle yerkureyi isitip iklimi degistirmekte oldugu artik kabul edilmektedir.

Asit yagmurlari; 1970’li yillarda birgok sanayilesmis Ulkede kentsel sinai hava
kirleticilerin  kontroline iligkin tedbirlerin alinmasiyla, hava kirlenmesi
azaltilmis olmakla birlikte, yuksek bacalar veya tedbir alinmamis kirleticilerin
ayrica sinir 6tesinde etkiler yaratmasina sebep olmustur. Bu Kirlilikler ¢ok
uzun mesafelere atmosferik sartlara bagl olarak tasinmakta goéllere,
topraklara, bitki ve hayvan topluluklarina zarar vermektedir. Boylelikle kirlilik
sinir otesi bir hal almaktadir. Neticede olusan kirleticiler sulfurik ve nitrik
asitler, amonyum tuzlaridir. Bu maddeler ayrica metalik yUzeyleri, binalari,
tasit araclarini da etkilemektedir. Topraktaki asitlesme ile birlikte havadan
gelen asitlesme etkisi bitki 6rtusini olumsuz olarak etkilemekte ve bazi bitki

turlerinin tamamen yok olmasina sebep olmaktadir.

Kentsel hava kirliligi; 1960’ yillarin basindan itibaren dinyanin her tarafinda
gorulen hizh nofus artigi,kentlesme ve sanayilesme, 1sinma, trafik, sinai
faaliyetler ve buna bagh elektrik Uretimi icin artan bir yakit tiketimini de
beraberinde getirmistir.Fosil yakit emisyonlari arasinda SOx, NOx, CO, ve

cesitli organik bilegikler, kurum ve partikil maddeler sayilabilir [5].

Fosil yakitlarin tim bu olumsuz etkileri neticesinde Ulkemizde ve dinyada
alternatif enerji kaynaklari arastirilmaya baglanmigtir. Arastirilan ve kullanima

gecilen enerji kaynaklari su sekilde siralanabilir;



e Hidroelektrik enerji
e Odun

e Rulzgar enerjisi

e Gunes enerjisi

e Jeotermal enerji

e Biokutle enerjisi

e Hidrojen enerijisi

Odun yenilenebilir enerji kaynagi olarak, énemli potansiyele sahip olmakla
birlikte, tlketimi o derece artmistir ki yenilenebilme kapasitesi oldukca
dismastir. Odunun sanayi hammaddesi olarak kullaniimasi halindeki yarari
cok yuksek olmasina ragmen, en verimsiz bir sekilde yakit olarak yaygin
kullaniimaktadir [5].

Hidroelektrik Enerji; yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda odundan sonra
ikinci sirayr almaktadir ve dinyada her yil dretimi % 4 artmaktadir. Bugun
hidroelektrik gugten olduk¢ca yararlaniilmasina ragmen, kullanilamayan
potansiyel yine de ¢ok fazladir. Hidroelektrik barajlarin ayrica, buylk toprak
alanlarini sular altinda birakmasi, ekolojik yapida bitki ve hayvan turlerini
degdistirmede de dolayli etkisi gibi, pek fazla zararli olmayan etkileri de
bulunmaktadir. Ulusal kaynaklarimizdan ve isletme masraflari ¢ok dusuk olan
ancak hala % 35 kadarini deg@erlendirebildigimiz hidroelektrik ener;ji
santrallari yatirimlari desteklenmeli, ancak ozellikle buyuk hidroelektrik
santrallerin ekolojik ve sosyo ekonomik dengede olusturdugu Cevresel Etki
Degerlendirmesi (CED’i) yapilarak belirlenecek olumsuz etkilerini azaltacak

tedbirler alinmalidir [5].

Gunes Enerijisi; dunyanin global olarak halen pek fazla kullanmadigi, ancak
gelecegin en fazla kullanilabilecek enerji kaynagi olmaktadir. Glnes
enerjisinden elektrik Uretimi dogrudan donusum ve dolayh donlisum olmak

uzere iki ayri yontemle gergeklestirilebilmektedir. Bazi Ulkelerde kullanimi her



gecen yil artmaktadir. Ancak yeterli degildir. Gulines enerjisi teknolojisindeki
ilerlemeler imit vermektedir. Cevresel etkileri yok denecek kadar az olan ve

ulkemizde yararlaniimasi gereken enerji kaynaklarindan biridir [5].

Ruzgar Glcu; ¢ok eskiden beri bilinmesine ve uygulanmasina ragmen halen
cok az kullaniimaktadir. Son yillarda ézellikle Kaliforniya ve iskandinavya’da
yerel elektrigin ruzgar turbinleri ile Uretilmesi uygulamalari yayginlagmistir.
Ulkemizde agirlikli olarak Ege ve Marmara olmak Uizere cesitli bolgelerde yer
alan 7 olgum istasyonu tamamlanmis ve halen 14 6lgUm istasyonda olgum
caligmalari surdurilmektedir. Yapilan uzay c¢alismalari ile saptanan
meteorolojik ¢alismalar neticesinde uUlkemizin rlzgar enerjisi bakimindan
zengin oldugu belirlenmigtir. Bu enerjinin de 21. yuzyilda elektrik Gretim
sistemleri ile rekabet edebilecegi ongorulmektedir. Bu enerji turinun tek

cevresel etkisinin guraltd oldugu belirtiimektedir [5].

Jeotermal Enerji; dogal yer alti 1s1 kaynaklarindan gelen enerjinin kullanimi
hizla artmaktadir. Sicakhidin uygun oldugu sartlarda jeotermal enerjiden
elektrik Uretilmektedir. Bugun igin dunyada toplam elektrik kurulu gicu 8274
MWtir. Ulkemizde ise 20,4 MW’ dir(Denizli-Kizildere Jeotermal Elektrik
Santrali). Ulkemizdeki jeotermal sahalardan 5 tanesi elektrik Uretimine
elveriglidir. Mevcut sartlara gére ulkemizde 2005 yili hedefi 185 MW, 2010
yih hedefi 500 MW ve 2020 yili hedefi 1000 MW olarak 6ngoérulmektedir.
Ulkemizde uygun bir jeotermal kanunu g¢ikariimal jeotermal alanlar devlet
tarafindan arastirimali, MTA bu konuda desteklenmelidir. Rezervuar
parametrelerinin korunmasi ve gevreye jeotermal akigkanin atilmamasi igin

geri enjeksiyon mutlaka yapilmalidir [5].

Biyokutle Enerijisi; ilk gaglardan gunumuze degin odun ve bitki artiklari enerji
kaynagi olarak kullaniimaktadir. 1997 yili verilerine gore yerli enerji Gretiminin
% 25,5'i odun ve tezekten saglanmig, toplam birincil enerji tiketiminin ise %
9,8'i odun ve tezek ile karsilanmigtir. Ulkemizde biyogaz ile ilgili calismalar

1957 yilinda baslanilmis ancak 1987 yilinda kesilmistir. Calismalar



gunumuzde yeniden baglamis ve ¢op termik santrallerin kurulmasi girisimleri

hiz kazanmistir [5].

Deniz Enerjisi; deniz dalga, bogaz akintilari, med-cezir ve deniz sicaklik
gradyenti gibi c¢esitlidir. Turkiye’de bunlardan sadece deniz dalga ve bogaz
akintilari olanaklari vardir. Ug tarafi denizlerle gevrili Tirkiye'de deniz dalga
konvektorleri ile bu enerjiden faydalaniimasi dusundlmelidir. Bu kaynagin
degerlendiriimesi icin dalga rasatlarina baslanilarak, teknik ve ekonomik

incelemeler yapilmahdir [5].

Hidrojen Enerjisi; aslinda tam olarak yenilenebilir bir enerji kaynagi olamayan
hidrojen, bir bagka eneriji tiketilerek elde edilen sentetik yakit durumundaki
enerji tasiyicisidir. 21. yuzyilin enerjisi olarak varsayilmaktadir. Giderek
agirlasan c¢evre sorunu ve kuresel 1sinma, tukenen hidrokarbon kaynaklari
hidrojen gibi sentetik yakitlari cazip duruma getirmektedir. Hidrojen motor
yakiti olarak kullanilabildigi gibi, sanayide, elektrik Uretiminde, konutlarda
guvenle kullanilabilir durumdadir. Uygulamaya aktarilabilecek Uretim, tagsima,
dagitim, kullanim teknolojileri  gelistirilmis, uluslararasi  standartlar
cikariimistir. Hidrojen ¢agina ekonomik kosullara goére 10-15 yilda girilmesi

beklenmektedir

Hidrojen dogada bulunmayip en ¢ok su ve hidrokarbonlar gibi kimyasal
bilesikler iginde bulunur. GiUnumuzde hidrojen dunyada en yaygin iki sekilde

uretilmektedir. Bunlar,

1) Buhar Metan Bigimlendirmesi
2) Elektroliz

Cesitli enerji kaynaklarindan hidrojen uretiminin  sematik bir gosterimi Sekil

1.2 de gosterilmistir.
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HIDROJENIN KAZANILMASI
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Sekil 1.2. Hidrojen uretimi [6].

Buhar Metan Bigimlendirmesi; buhar metan bi¢imlendirmesinde hidrojen,
yuksek sicaklikta buharin metan ile reaksiyona girmesiyle Uuretilir ve
hidrojenin en ekonomik elde edilme yontemidir. Genellikle bu ydntem ile
uretilen hidrojen yakit olarak degil de endustriyel bir proses iginde kullanilir.
Bu metodun en bluyuk dezavantaji yan Grun olarak karbon monoksit acgiga
cikmasidir. Burada alti gizilmesi gereken diger bir nokta da bu yontem ile fosil

yakitlara bagimlilik devam etmektedir [6].

Elektroliz; en yaygin hidrojen Uretme yontemlerinden ikincisi elektrolizdir.
Elektroliz yonteminde suyun icinden gecirilen akim ile su en temel elemanlari
olan hidrojen ve oksijene ayristirilir ve hidrojen negatif yiklenmis katot,
oksijen ise pozitif yuklenmis anot elektrot’'unda toplanir. Elektroliz yontemi ile
elde edilen hidrojen son derece saftir. Suyun bol ve yenilenebilir olmasi ve
elektrigin bu sekilde dogal kaynaklardan dretiliyor olmasi; elektroliz yontemini
hidrojen eldesi i¢in ¢ok cazip kilmaktadir. Gunes, rizgar, jeotermal ve
hidroelektrik gibi yenilenebilir dogal enerji kaynaklarini kullanarak elektroliz

yontemi ile dogay! kirletmeden suyun ayrigtiriimasi ile elde edilen hidrojen,
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tasit uygulamalari, evsel uygulamalar, endustriyel uygulamalarda yakit
hicreleri vasitasiyla atmosferdeki oksijen ile birleserek elektrik enerjisine
donusturulebilmekte ve bu enerji donisiminde atmosfere verilen yan Grdn
ise su buhari olmaktadir. Bu déngude su ile oksijenin atmosfer Uzerinden
degisimi daima denge olusturur ve kirlilik olusturmaz [6]. Verilen bir istatistiki
arastirmaya gore uzun bir kiyl seridi olan Karadeniz'in tabaninda kimyasal
bicimde depolanmis hidrojen bulundugunu ileri surtlmektedir. Karadeniz
suyu hidrojen sulflr(H,S) icermektedir. 1000 m derinlikte 8 ml/l olan H,S
konsantrasyonu, tabanda 13,5 ml/l diizeyine ulasmaktadir. Elektroliz reaktori
ve oksidasyon reaktoru gibi iki reaktor kullanilarak, H,S’den hidrojen Uretimi

konusunda ¢alismalar surdurualmesi gerektigi vurgulanmistir [3].

Dunyadaki enerji kaynaklari incelendiginde gunden gune fosil yakitlarin
tukenmesi ve cevresel etkileri nedeniyle temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin bulunmasi gerekliligi ortaya c¢ikmistir. Gunimuzde yuksek
enerji potansiyeli ve temiz enerji olmasi nedeni ile hidrojen enerjisi cagimizin
enerji kaynagi olarak gorulmektedir. Hidrojen enerjisinin en 6nemli uygulama
alani olan yakit hucreleri de bu sebepten dolayl her gecen gin 6nemini
arttirmaktadir. Ozellikle uzay uygulamalarinda, otomobil ve yerlesik eneriji
uygulamalarinda yakit hucreleri ¢ok buyldk o6nem kazanmigtir. Yakit
hdcrelerinin bir ¢esidi olan erimig karbonat yakit hicresi yuksek eneriji
potansiyeline sahip olmasi ve endustriyel uygulamalarda kullaniimasi nedeni
ile her gecen gun Onem kazanmakta ve bu yondeki arastirmalar
¢ogalmaktadir. Bu nedenle erimis karbonat yakit hicresinde karsilagilan
sorunlari ¢ozmek amaci ile erimis karbonat yakit hucresi elektrotlari ve hicre

uygulamalariyla ilgili arastirmalar yogunluk kazanmistir.

Hidrojen enerjisi kullanan ylksek verimlilige sahip erimis karbonat yakit
hidcresi incelendiginde yapinin anot, katot ve elektrolitten olustugu
gorulmektedir. Bu calismada erimis karbonat yakit hucrelerinde kullanilan

anot ve katot maddelerinin sentezi yapiimig, anot malzemesinin gézeneklilik
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ve yuzey alaninin arttirlmasi amacglanmigtir. Bu amaca agagida siralanan

asamalarda ulagiimasi hedeflenmisgtir.

1-Erimis karbonat yakit hicresi igin gerekli anot ve katot malzemelerinden
nikel, Ni-Cr ile NiO elektrot malzemelerinin sentezi i¢in sol-jel yontemi ile ham

nikel ve nikel-krom gerit dokimlerin yapilmasi.

2-Erimis karbonat yakit hicresi anodunun sentezinde  sicakhigin ve
hidrojenerasyonda hidrojen oraninin anot vyapisi Uzerine etkisinin

incelenmesi.

3-Erimis karbonat yakit hiicresi anodunun kaplanmasi amaci ile alumina sol

ve jellerin hazirlanmasi.

4-Erimig  karbonat yakit hicresi anodunun alimina ile emdirme-
daldirma(impregrasyon) metoduyla kaplanarak ylzey alanlarindaki ve

yapidaki farkliliklarin belirlenmesi.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Hidrojen enerjisinin kullanildigi en onemli yer yakit hudcreleridir. Yakit
hicrelerinin gelecegin enerji Uretim sistemleri olacagina hemen hemen kesin
gbzuyle bakilmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynagi olarak en énemli atilimlar
yakit hudcrelerine yapilmaktadir. Bu nedenle yakit hucreleri taninmaya

calisilacaktir.

2.1. Yakit Hucrelerinin Tarihsel Gelisimi

Yuksek teknoloji gorunuimlerine ragmen, yakit hicreleri, aslinda bilim
tarafindan 150 seneyi askin  slredir bilinmektedir. Yakit hucreleri,
ozellikle ikinci dunya savagindan beri yogun bir arastirma ve gelistirme

calismasinin konusu olmustur.

Yakit hucresinin ilk icadi: William Robert tarafindan 1838 de yapilmistir.
Grove hucresi olarak adlandirilan ¢inko-sulfat igerisine ginko elektrot ve
nitrik asit icerisine platin elektrot daldirilarak ve yaklasik 1,8 volt civarinda 12

amperlik akim aretmistir [7].

1800'de, ingiliz Bilim adamlari Willam Nicholson ve Anthony Carlisle, elektrik
yardimiyla suyun hidrojen ve oksijene ayrilabilecegini ispatlamiglardir.
Bunun tersi olarak, elektrik ve su uretmek igin gazlarin birlestiriimesi,
Grove'un ifadesiyle "simdiye kadar kaydedilmemis ileri bir adim” olmusgtur.
Bunu, "gaz bataryasi” adini verdigi ve ilk yakit hlcresi olarak

tanimlayabilecegimiz aygitla basarmigtir [7].

1889'da Mond [7], 0,73 Voltta elektrot metrekaresinde 6 ampere ulasan
hidrojen-oksijen yakit hicresini ilk olarak olusturmustur. Hucrede, delikli

platin ve ince elektrotlar kullanmiglardir. Sivi elektrolit kullaniminda
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zorluklarla karsilagsmiglardir. Yalitkan gozenekli bir malzemeye emdirilmis yari
kati elektrolit kullanarak basariya ulasmiglardir. Buna verilen 0Ornek,

sulandiriimis sulfurik asit ile ile doyurulmus toprak plakadir.

Ostwalt [7],yakit hdcrelerinin galisma prensibinin anlasiimasinda, pek gok
teorik calisma yapmig, 1893 yilinda, yakit hucresinin gesitli bilesenlerinin
(elektrot, elektrolit, okside edici ve indirgeyici maddeler, anyonlar ve
katyonlar) baglantili islevlerini deneysel olarak belirlemistir. Grove, gaz
bataryasindaki hareketin elektrot, gaz ve elektrolit arasindaki temas noktasinda
meydana geldigini kuramsal olarak dusinmustu, fakat bu dusuncesini daha
ileri gotirememistir. Ostwald'in  yakit hucrelerinin - kimyasi hakkindaki

aciklamalari, daha sonraki arastirmacilara temel teskil etmistir.

Jacques [7], 1896da, karbon elektrot ile reaksiyona giren alkali elektrolit
icerisine havanin enjekte edildigi bir karbon batarya yapmistir. Bu bulus, %82

lik verime sahiptir.

Bacon[7], nikel delikli kumas elektrotlar kullanan ve 3000 psi basing altinda
calisan bir alkali yakit hucresi yapmigtir. Ayrica 10 in¢g ¢apinda elektrodan
olusan alkali hdcreyi calistirmayi basarmistir. Pahali olmasina karsin,
Bacon'un yakit hicresi, Pratt & Whithey firmasinin dikkatini ¢ekecek kadar
guvenilir oldugunu ispatlamistir. Sirket, Bacon'un yakit hicresine, Apollo uzay

aracinda kullanilmak amaciyla lisans vermistir.

1950]erin sonunda NASA uzay gérevinde kullaniimak amaciyla elektrik reteci
kurmaya bagladi. NASA yakit hicre teknolojisi ile ilgili yUzlerce arastirmayi
destekledi. BlyuUk araba ureticileri dahil bir ¢gok Uretici, ¢esitli yakit hicreli araglari
ve diger uygulamalarin da oldugu yakit hiucre teknolojisini gelistirmeye yonelik

arastirmalari desteklemeye devam etmektedir. Yakit hdcre enerjisinin  cep
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telefonlarinda  kullanilacak mikro yakit hicrelerinden otomobil yariglarinda
kullanilacak ylUksek guglu yakit hucrelerine kadar degisen sahalarda geleneksel

gug kaynaklarinin  yerini almasi beklenmektedir [7].

2.2 . Yakit Hucresinin Yapisi ve Galisma Prensipleri

Yakit hticresi denilince akiimulator veya pil akla gelmektedir. Her ikisi de kimyasal
enerjiyi dogrudan elektrige c¢evirir. Aralarindaki en Onemli fark;
akumulatorde, kimyasal enerji kullanimdan once depolanmis durumdadir,
yakit hucresinde ise dis kaynaklardan enerji saglandigi surece elektrik
uretilebilir. Yakit hicresinin temel ¢alisma prensibi su-hidroliz reaksiyonunun

ters ¢evrilmesinden ibarettir ve tipik bir yakit hticresi Sekil 3.1’de verilmistir.

Hidrojence zengin gaz Anot Alag
L~ H;— 2H'+ 2¢’ __e:*

pdez s il

Kataliziir " . Elelitro]it . ' ‘ Dievres:
\\\x IH™L/20, + 2¢” — HyO 1¢—|

Hava Katot Akagt

MNet reaksiyon
H:+ 1/20, — H.O

Sekil 2.1. Yakit hicresinin sematik gosterimi

Sekil 2.1’de goruldigu gibi yakit hdcresinin anot bolgesine hidrojen veya
hidrojence zengin bir gaz beslenmekte, katot bolgesine ise oksijen kaynagi
olarak hava beslenmektedir. Anottaki hidrojenin katalitik oksidasyonu ve
katottaki oksijenin indirgenmesi elektrotlar arasinda potansiyel farki
yaratmaktadir. Eger elektrotlar arasinda yalitim saglayan elektrolit, iyonik

kitle ve sarj aktarimina izin verirse, bu potansiyel farki dis bir devrede
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kullanilabilmektedir. Urin olarak su elde edilmekte ve bu reaksiyonun kimyasal
enerjisi, kutuplagsma ve diren¢ kayiplari dolayisiyla, elektrik ve is1 olarak
serbest birakilmaktadir. Yakit hucrelerinde yakit olarak kullanilan hidrojen
gazi, dogdal gaz, metanol, etanol gibi organik bilesikler veya shift gazlar
kullanilabilmektedir. Eger, hidrojen ve oksijen gazlari yakit-oksidan cifti olarak
kullanilirsa Urun olarak saf su elde edilir. Hidrojence zengin gaz kullaniminda
hidrojen donusumunde verim kayiplariyla karsilasabilinmektedir. Bu nedenle

¢ogu zaman yakitin hidrojence zenginlestiriimesi gerekmektedir [7].

Yakit hucreli gug tesisleri konvansiyonel sistemlere nazaran daha dusik
boyutlu olup, daha ylksek verimde elektrik enerjisi Uretirler. Buyuk olgekli
konvansiyonel bir glu¢ istasyonunda(komur, dogal gaz gibi yakit kullanan)
enerjinin % 35’i elektrige donlsup %65’ 1sil olarak agiga ¢ikmaktadir. Oysa
yakit hucreli bir gu¢ tesisinde %40-45'i elektrige donugsmekte %60'1 ise IsI
olarak agiga ¢ikmakta ve %20’lik 1sI sistemin galismasinda kullaniimaktadir.
Bu nedenlerden dolayi da konvansiyonel sistemlerden daha avantajli oldugu
gorulmektedir.Yakit hicreli sistemlerin fiziksel boyutlarinin kiigliik olmasi,atik
istlarinin kullanilabilir olmasi yani sira asagidaki ozellikleri nedeniyle de

konvaksiyonel gug sistemlerine gore daha avantajlidir. Diger avantajlari;

e Tasinabilir olmalari,

e Kullaniciya yakin inga edilebilmeleri,

e Farkli yakit tarlerini kullanabilmeleri (dogal gaz, metanol, kdmur gazi vb.),
e Sessiz ¢alismalari,

e Minimum seviyede kukurt oksit ve azot oksit emisyonlari,

e Insa edilecek alanda ¢ok az cevre kisitlamalari gerektirmeleri ve kisa
surede insa edilebilmeleri,

e Kati atik probleminin olmamasi.

Bu avantajlarinin yaninda,

e Ylksek enerji potansiyelinin olmamasi,
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e Hidrojenin depolanmasi ve bazi turlerinin yuksek sicaklikta galigmasi gibi

dezavantajlari da bulunmaktadir.

2.3. Yakit Hucrelerinin Tipleri ve Calisma Prensipleri

Uygulamalarda kullandiklari elektrolit cinsine bagh olarak ¢aligsma kosullari
ve uygulama alanlari farkhlik gosteren bes farkh tip yakit hucresi vardir.

Bunlar:

e Alkali yakit hicresi (AYH)

o Polimer elektrolit yakit hicresi (PEM)
o Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

o Kati oksit yakit hucresi (KOYH)

o Erimig karbonat yakit hucresi (EKYH)

2.3.1. Alkali yakit hiicresi (AYH)

Gug uretim verimliligi %42-73 civarinda olan bu yakit hucresi NASA
tarafindan kullaniimistir. Yakit kaynagi olarak saf hidrojen kullanan bu
hiicreler elektrolit olarak konsantre KOH ¢ozeltisi kullanirlar. isletme sicaklig
80°C civarindadir ve karbondioksit zehirlenmesine karsi hassastir. Yakit ve
oksitlenme ortami genellikle, alkali ¢oOzeltisiyle reaksiyona girerek
karbonatlari Ureten karbondioksit icerir. Bu ylzden oksijen igceren hava
kaynagi karbon-dioksitten arinmis olmalidir. Diger dezavantaji ise yuksek
maliyetidir. Sivil amaglar icin ekonomik olarak gerceklestirilebilecek bir yakit
hicresi kurmak icin halen yogun arastirmalar yurutulmektedir. Uzun
donemde, AYH ‘'lerin daha uygun teknolojik ¢6zum saglayacagi
disundlmektedir ve uygulama sahasinin gelismesi, diger yakit hicre

sistemlerine baglidir. Bu yakit hicrelerinde, hidroksil iyonlari (OH") katottan
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anota dogru hareket eder. Anotta, hidrojen iyonu OH" iyonlari ile girdigi
reaksiyon sonucu su uretilir ve elektron salinimi olur. Anotta uretilen
elektronlar dis bir devreye elektrik glici sadlar ve sonra katotta geri donerler.
Alkali yakit hucrelerinin verimleri %70 degerlerine kadar ulasmaktadir ve
diger yakit hucreleri gibi ¢ok az kirlilik olustururlar. Elektrigin yani sira igilebilir

nitelikte su Urettikleri igin uzay araclarinda kullaniimaktadirlar [7].

2.3.2. Polimer elektrolit yakit hiicresi (PEM)

Protonlari anottan katoda ileten iyi bir iyon degisim membrani ozelligi
gOsteren kati polimerleri , elektrolit olarak kullanan bu tip yakit hicreleri . 80-
100°C sicaklik araliginda calisir., Hem PEM hem de AYH, elektrotlarinda
katalizOr olarak platin kullanimini gerektiren sicaklik seviyesinde calisir. Bu
sicakliklarda platin CO tarafindan zehirlenmeye c¢ok hassastir. Elektrolit
olarak kullanilan proton ileten polimerik zar kati oldugu igin elektrolit sizinti
problemi olmayan dusuk sicaklikta calistiklarindan ulasim araglari icin daha
uygun ve omru daha yuksek olan bir yakit hdcresidir. Bu avantajlarinin

yaninda diger avantajlari da asagida verilmistir;

o Korozyon problemleri yoktur,

. isletmeleri basittir,

. CO; gazina toleranshidir,

o Hidrojen ve islenmis yakitlarla galisabilir

o Yuksek gug yogunluklari elde etmek mumkundur.

Bu avantajlarinin yaninda membran uUretimin zor olmasi ve maliyetli olmasi en
buyuk dezavantajidir. PEM hicresinin verimi yaklagik % 40-50 arasindadir.

Metanol veya benzin gibi yakitlarin hidrojene donusimu, dis bir donusturicu
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ile saglanir. Halen 50 kW enerji Uretim kapasiteli test Uuniteleri

calismaktadir ve 250 kW gucundeki Uniteler gelisme agsamasindadir [7].

2.3.3. Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

Elektrolit olarak derigik fosforik asit asit kullanan,1-10 bar basin¢ araliginda
200°C civarinda galisan hucrelerdir Elektrotlarda katalizor olarak genellikle
platin ve platin alasimlari kullanilir. Hem FAYH hem de PEM CO, gazina
toleranslidirlar. Fosforik asitin kararh bir asit olmasi ve temel metallerle gok
cabuk reaksiyona girmesi nedeniyle sadece platin ve platin alagimlar

elektrotlarin yapiminda kullanilabilmektedir.

FAYH'lerin o6nemli bir avantajlar;; komur gazlarini  yakit olarak
kullanilabilmesidir. Ancak bu gazlarda platin zehirlenmesini dnlemek igin
karbonmonoksit'in olmasi istenmemektedir. FAYH teknolojisi, 200 kW enerji
seviyesine henlz ulasmistir. Sehirden uzak bélgelerde, kiguk kapasiteli
yerlesik gug uretiminde kullanimi avantajhidir. Dinya ¢apinda igletimde olan
200 kW enerji Uretim kapasitesine sahip toplam 85 adet FAYH sistemi
mevcuttur. Milan'da, 1,3 MW enerji Uretim kapasiteli FAYH sistemi 1992
yilindan buyana igletiimektedir. Japonya'da, 11 MWe enerji Uretim kapasiteli
FAYH Unitesi 1991 yili sonundan beri kullanimdadir. Dogal gazla ¢alisan FAYH
sistemlerinin ulasilabilecek en ylksek verimi, %47 civarinda, hidrojenle

calisanlarinla ise % 60 civarinda gerceklesmektedir.

isletim sicakliklari disiik oldugu igin alt ¢evrim eklenerek verim artimi
saglanamamaktadir. Blyuk capli gug Uretimi yerine dusuk sicaklik kombine

IsI ve gug uretiminde ve bolge 1sitmasinda kullanimi daha uygundur [7].
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2.3.4. Kati oksit yakit hiuicresi (KOYH)

Genellikle elektrolit olarak, yuksek sicaklikta, oksijen iyonlarini katottan anoda
aktaran vyitria ile stabilize edilmis kibik zirkonyum kullanilir. isletim sicaklig
1000°C civarindadir. Bu sistemlerde hem elektrolit hem de elektrotlar
seramik malzemedendir. Bu sicaklikta, dogal gaz kolaylikla hidrojene
donusturdlebildigi icin yakitin hidrojene donusturiimesi gereksizdir ve déntisum
hicrede gergeklesir. Bu islem suresince agiga ¢ikan yuksek s, yuksek kaliteli
uygulamalarda iglem isisi olarak kullanilabilir.100 kW enerji Uretim
kapasitesine ulasiimis durumdadir. YUksek sicaklik yakit hdcrelerinin her
ikisi de (EKYH ve KOYH) yuksek elektrik verimi saglamaktadir. Dogal gaz
ile calisan EKYH ve KOYH sistemleri, 2-20 MW enerji Uretim kapasite
arahgindaki yayih gug, kombine 1sI ve gug¢ uygulamalari igin en uygun yakit
hiicre sistemleridir. Yakit hiicre toplam maliyetleri 2000 yilinda 1800 $/kW olan
EKYH ve KOYH sistemlerinin 2010 yilina kadar 750-1000 $/kW mertebelerine
dusecegini tahmin edilmektedir.. Bu yuzden, 2010 yilindan oOnce yuksek
sicaklik yakit hucrelerinin buyuk boyutlu gug uretiminde kullaniimasi henuz

yeterince yayginlasmamistir [7].

2.3.5. Erimis karbonat yakit hiicresi (EKYH)

Erimis karbonat yakit hucresinde alkali karbonat tuzlari elektrolit olarak
kullaniimaktadir. 650°C sicakliga kadar isitilan hucrede karbonat iyonlarini
(CO3™) anottan katoda iletilir. Anotta, hidrojen iyonlariyla reaksiyona girerek
su, karbon-dioksit gazi ve elektron Uretilir. Dis bir elektrik devresinden gegen
elektronlar elektrik gucu saglayarak katoda geri donerler. Burada, havadan
gelen oksijen ve anottan tekrar cevrime sokulan karbon-dioksit gazlari
elektronlarla reaksiyona girerek elektroliti besleyen ve yakit hicresinden
akimini aktaran CO3™ iyonlari olusturur. Hiicrede olusan tiim reaksiyonlar

asagida gorulmektedir.
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Anot reaksiyonu: H, (g) + CO3 % — CO,(g) + HO + 2¢”
Katot reaksiyonu: 1/20; (g) + CO, (g) + 2 — CO5™2
Hucre reaksiyonu: 2H; (g) + 1/20, (g) —» H20

Yuksek sicaklikta EKYH'ler ya i¢c yada dis donustiricu kullanarak cesitli
yakitlardan hidrojen elde edebilirler. Karbon-monoksit zehirleme olasiliginin
dusuk sicaklk yakit hicrelerindekilere oranla daha az olmasi, hucrelerinde
komur kokenli yakit gazlarinin da kullanilabilmesi erimis karbonat yakit
hdcrelerinin kullanimini daha cazip hale getirmektedir. EKYH’lerin de elektrot
malzemesi olarak  platinden daha ucuz olan nikel ve nikel alasimlari
kullanilmaktadir. EKYH'lerin % 66'a varan verimleri vardir ve bu verim atik
Isinin kombine 1si-gii¢ tiretiminde kullaniimasi durumunda % 80lere kadar

ulasabilmektedir.

Japonyanin Kawagoe kentinde 1 MW elektrik Ureten sistem faaliyet
gOstermektedir. Su anda, test Uniteleri 2 MW glce ulagsmiglardir. Ancak
arastirmalar gelistikce 50 ila 100 MW kapasiteli buyidk Uniteler iginde
EKYH’lerinin uygulanabilir oldugunu gostermigtir [7].

Erimis karbonat vakit hiicresi anodu

Hicrenin katodunda hava ve karbondioksit beslemeleri sonucunda Uretilen
karbonat iyonlari yakit elekrotdu diye adlandirilan anoda gelir ve anotta

Denklem 3.1 ile verilen ylkseltgenme reaksiyonu gerceklesir.

H,+CO?; = H,0+CO,+2e

reaksiyonu olur.
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Erimis karbonat yakit hucresi anodu; gozenekli bir yapida olup anot
materyali olarak genellikle gozenekli saf nikel yaninda Ni-Cr ve Ni-Al
alasimlari da kullanihir. Bu maddelerin dusik ylzey alanina sahip olmasi
yaninda iki dezavantaji daha bulunmaktadir. Bunlardan birincisi elektrot
yapisindaki nikelin karbonatlar tarafindan yuksek sicaklikta ki ¢alismalarda
¢ozunmesi, digeri ise katot gozeneklerinin kiglik olmasi durumunda anot

g6zeneklerinin polarize olmasidir.

Anot yuzeyinde kuguk gozenekler hava bariyerleri olarak adlandirilir. Bunlar
koruma gorevi yapar. Erimig karbonat yakit hucrelerinde 0,5-0,8 mm
kalinliginda %60 gozeneklilikte sinterlenmis nikel ve nikel karigimlari
kullaniimaktadir. Anotta meydana gelen sorunlari ¢ézebilmek amaciyla anot
malzemeleri Uzerinde yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bu arastirmalarda
anot malzemesine krom ek malzemeler katilmis, seramik, LiFeO, ve LiFeO,
ile Mn ve Nb gibi maddelerle kaplanarak ¢ozunurluk, gozeneklik ve yluzey
alani sorunlari azaltiimaya calisiimistir. Gegmisten gunumuze kullanilan anot

materyalleri Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Gegmisten gunumuze kullanilan anot materyalleri

1965'den 6nce 1965-1975 Simdi

Pt, Pd ve Ni Ni-Cr %10’luk Ni-Cr, Ni-Al gozenekli

Mn,Nb,seramik

malzemeler

Tagawa ve arkadaslari [8], yaptiklari galismada, alternatif anot Uzerinde
calismiglardir. Lantanyum ve samarium temel anot maddesi  olarak
denenmistir. Bu ¢calismada kompozit madde toz haline getirilerek denemeler

yapmislardir. Bu ¢alisma sonucunda anottan elde edilen akimin diger klasik
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anot malzemelerine goére arttigini gozlemlemiglerdir. Fakat latanyum ve
samarium malzemelerinin yuksek maliyetini dezavantaj olarak belirtmislerdir.

Hong ve arkadaglar [9], yapmis olduklar calismada erimis karbonat yakit
hiicresi anodu sentezlemek ve anodun problemlerini iyilestirmek amagliyla farkli
nikel ve krom igerikli anot érnekler hazirlamislardir. Saf nikel ve krom tozunu
kullandiklari calismada hidrojenerasyon sicakliginin 700°C de uygun oldugunu
gozlemlemiglerdir. Ayrica elde ettikleri anodu Al,Os; ile emdirme-daldirma
metodu kullanarak kaplamislar ve ylzey alanin %25 arttigi, ayrica kaplama

yapilmasi sonucunda anodun islanabilirliginin arttigi sonucunu elde etmiglerdir.

Kim ve arkadaslari [10], Ni-Al anodu sentezlemigler ve elde etmis olduklari
anotlarin dayanikliliklarini ve 1slanabilirliklerini incelemislerdir. Calismalarinda
anot ana maddesi olarak 3 mikron boyutundaki nikel taneciklerini, organik
baglayici olarak ise polivinilbutral ve dibutul fatalati kullanmiglar ve band
dokiim yapmislardir. Bu malzemeleri serit haline getirmisler ve 400-500°C da
kalsine etmiglerdir. Ayrica galismalarinda anotlarin mekanik dayanimlarini
incelemisler ve en dayanikli bilesenin nikel oldugunu nikel alumina
malzemesinin ise az dayanikli oldugunu belirtmiglerdir. Ayrica asinim
dayanimi agisindan ise %5 Al igeren nikel yapinin en az asindigini

belirlemiglerdir.

Yuh ve arkadaslari [11], anot sentezinde nikel tozlarini kullanmiglar ve
sinterleme sicakhgi ile sinterleme suresinin anot gozenekliligi ile kahnhgi
lizerindeki etkisini incelemislerdir. 1000-1100°C araliginda 30-120 dakika
surede elde edilen anodun %50-55 gozeneklilige ve 250-400 micrometre
kalinliga sahip oldugunu gostermislerdir. Ayrica yuksek sicakliga ¢ikilmasinin

gOzenekliligi arttirmadigr sonucuna varmiglardir.

Han ve arkadaslari [12], Ni-Al anodunu Ni ve Al tozlarinin uygun oranlarda
karistirilip sinterlenmesi ile elde etmiglerdir. Bu galismada yuksek sicakliklara
cikildiginda mikro yapida bozulma oldugu ve gozekliligin azaldigi sonucuna

varmiglardir. Bu problemi ¢ézmek amaci ile yapiya %10 krom eklemisler ve
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0.8 mm kalinlkta, %50 gozeneklilikte 800°C ye kadar dayanikli erimig
karbonat yakit hucresi anodu elde etmiglerdir.

Kind ve arkadaslari [13], Ni-Al anodu Uuretim metodunu calismislardir.
Calismalarini kuvars ve pireks reaktor icersinde yapmiglar ve reaktére vakum
uygulamiglardir. Caligmalarinda aliminyum klorur kullanarak anot yapiyi
kaplamiglardir. Fakat zamanla aliminyum Kklortrin, aliminyum oksite

donuserek anodun aktifligini ve 6mrana azalttigini belirtmislerdir.

Donado ve arkadaslari [14], suda ¢6zunen tuzlarla emdirme daldirma
yontemi kullanarak gozenekli metal anodu yuzeyini kaplama islemini
calismislardir. Emdirme daldirma islemi ile kaplanacak ¢ozeltideki serbest su
kullanilan ¢ozelti cinsine goére 80-160°C sicakliklari arasinda,hidrat
bilesenlerini ise  650-700°C de uzaklastirmislardir. Elde ettikleri anot
malzemesinin yiizey alanini 0,5-12 m?/g, gdzenek capininin ise 1-20 mikron

arasinda oldugunu belirtmiglerdir.

Doyon ve arkadaslari [15], sinterlenmemis nikel alagimina uygun destek
malzemesi ekleyerek anot malzemesinin hicre iginde daha aktif hale
gelmesini incelemislerdir. Nikel tozlarina destek olarak baslica aluminyum,
magnezyum, titanyum, molibden, krom ve sezyum metallerini eklemisler ve
bu metal ¢ozeltilerini kullanarak emdirme-daldirma metoduyla nikel igerisine
metalleri ilave etmislerdir. Destek maddesi eklenmis anodun kullanim
suresinin - %25 arttigini  belirtmislerdir. Wee ve arkadaslar[16], erimis
karbonat yakit hucresi anodu olarak kutlece %10 Ni-Cr anodu Al,O3 jel ile
kaplamanin anot Uzerine etkilerini incelemislerdir. SEM goruntilerini
incelemisler ve yapinin homojen olmasinin yuzey alanini ve gozenekliligi
etkiledigini belirtmigleridir. Ayrica sinterizasyon sicakligi  650°C olarak
belirlemigler ve bu sicakhgin Uzerinde mikro gézenek yapisinin bozuldugu

belirtmislerdir.
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Jung-Ho [17], yapmis oldugu c¢alismada nikel-krom anot yapiya sezyum
ekleyerek yapidaki porozite ve ortalama gobzenek dagilimi incelemistir.
Yapmis oldugu calismada %3 sezyum, %90 nikel ve % 7 krom oraninda

porozitenin %62 oldugu ortalama ¢apin ise 2,80um oldugunu belirlemiglerdir.

Erimis karbonat vakit hiicresi katodu

Erimis karbonat yakit hlcrelerinde katot malzemesi olarak genelikkle
g6zenekli nikel oksit plaka kullaniimaktadir. Bu elektrot UGzerinde hicre
reaksiyonlarindan denklem de verilen oksijen ile karbonat iyonlarinin

olusturdugu reaksiyon gerceklesir.

1/2 0, + CO, + 2 & > (CO3)*

Erimis karbonat yakit hicresinde kullanilan katot materyallerine bakildiginda
tarihsel bir degisim sureci gorulmustur. Bu sure¢ Cizelge 2.2 de 6zetlenmistir
[18].

Cizelge 2.2. Kullanilan katot materyalleri [18].

1965'den 6nce 1965-1975 GUnUmuzde
Ag-0, NiO Kaplanmis NiO Kaplanmis gézenekli
NiO

EKYHde Kkarsilasilan onemli sorunlardan biri  katotta bulunan nikelin
asagidaki denklem ile verilen reaksiyonla ¢ozunerek zamanla kullaniimaz
hale gelmesidir. Nikel oksitin ¢ozinmesini onlemek amaci ile c¢esitli
arastirmalar yapilmig ve genellikle bir metal bilesigi ile kaplama yoluna
gidilmistir [18].



26

NiO+CO, -->Ni"*2+C0;?

Jonghee ve arkadaslarinin [19], yapmis olduklari c¢alismada, NiO’in LiCoO,
ile kaplandiktan sonraki davranisini incelemiglerdir. Farkli basin¢ altinda
yapmis olduklari galigmada basing artikga nikelin ¢ézUnurlGgunin %51 den %

11’e dugtugunu gozlemlemislerdir.

Durairajan ve arkadaslari [20], yapmis olduklari c¢alismada; NiO
mikrokapsuller halindeki kobalt ile muamele edilmistir. Mikrokapsulli NiQ’in
elektrokimyasal davranigi kaplanmamis olanla hemen hemen ayni olmustur.
Diger taraftan, Co ile kaplaninan NiO’in ¢6zUnurligunin % 50 kadar
azaldigini gostermiglerdir. Sonug olarak kobalt kapsulli NiO materyalinin yeni

geligtirilerek EKYH'de katot olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Steering group [21], yapmis olduklari bir galismada NiO oksidin LixCoxO; ile
sinterlenerek genis gobzenekli yapilarin elde edilmesinin énemli oldugu
vurgulamistir. Yaklagik bir yildir bu konu Uzerinde c¢alisarak yeni materyali

urettigi ve kullandigi vurgulanmaktadir.

Eunjoo ve arkadaslari [22], yaptiklari calismada NiO in ¢dézlinmesi problemi ile
ilgili gahigmalar yapmislardir. Bu galismada NiO katot Li(NiCoMg)O, ve
LiCoO; ile kaplamiglar ve kaplanmis nikel oksitlerin ¢ozunurlik élgmuslerdir.
Bulgulari grafiksel olarak Sekil 2.2’de goéruldugu gibi vermiglerdir. En az

¢6zinme miktarinin Co/Mg kaplamada oldugunu gdstermislerdir.
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Bo ve arkadaslari [23], yapmis olduklari ¢calismada katot materyali olan NiO
in yuzey analizleri ve porozitesi hakkinda caligmalar yapmislardir. Bu
calismada katot materyaline alkali oksit eklenmis ve ylzey olgimleri yapilmis
ve % 1 oraninda alkali katiimasinin optimum yuzey alanli katot

uretilebilindigini belirtmislerdir.

Tsunefumi ve arkadaslari [24], yapmis olduklari ¢alismada; erimis karbonat
yakit hicresini bir fabrika portatifi Gzerinde denemigler ve bunun sonucunda
1000kW degerinde enerji etmeyi basarmiglardir. Bu calisma sirasinda
yuksek basing ve sicaklik uygulamasi nedeniyle zorluklarla karsilasmislar ve
gercek bir fabrikaya uygulanmasi durumunda bu zorluklarin asilmasi
gerektigini belirtmiglerdir.

Fei ve arkadaslari [25], yapmis olduklari ¢alismada katot sentezinde serit
dokum igin optimum oranlari bulmaya c¢alismiglardir. Bu ¢alismada farkl
dagitici ve plastiklestiriciler kullanarak homojen bir yapi elde etmeye
cahsmislardir. galismislardir. Serit dokimunde  doktor bigagi metodunu
uygulamiglardir. Yapmig olduklari galismada uygun gordukleri dagitici ve

plastiklegtiriciler Cizelge 2.3 belirtilmigtir.



Cizelge 2.3. Katot sentezinde kullanilan materyaller

Cozuculer Plastiklestiriciler
Etanol PVB
Butanol PEG
Dimetil butan PVA

Erimis karbonat yakit hiicresi elektroliti
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EKYH'de elektrolit olarak genelde karbonat ¢ozeltileri kullanilir. Karbonati

saglamak amaci ile kaynak olarak lityum karbonat ve potasyum karbonat

kullanilmaktadir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda karbonat iyonlari asidik bir

Ozellik gosterip NiO’'un g¢bozunmesine yol agmaktadir. Gegmisten bugune

kadar kullanilan karbonat elektrolitler ve ytzdeleri Cizelge 2.4 verilmigtir [18].

Cizelge 2.4. Erimig karbonat yakit hucrelerinde kullanilan elektrolitler

1965’'den 6nce

1965-1975

Gunumuzde

%52 Li-%48 Na

%62 Li-%38 K

%62 Li-%38 K
%350 Li-%50 Na

2.3.6. Yakit Huicrelerinin karsilastirnimasi

Hemen hemen hepsinde endustriyel uygulama olanagi olan yakit hicrelerinin

kullandiklari elektrolit yaninda, calisma sicakliklari elektrot tarleri, hicre

elemanlari, kullandiklari yakit turleri gibi 6zellikleri Cizelge 2.5’de toplu bir

sekilde 6zetlenmeye caligiimistir.
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Cizelge 2.5 incelendiginde EKYHde calisma sicakliginin ylksek oldugu

gorulmektedir. Bu nedenle EKYH genelde daha buylk proseslerde
kullaniimaktadir. Ayrica atik 1sinin kullaniimasi EKYH’de enerji tasarrufu

saglamaktadir.

Yakit hucreleri igerisinde yakit esnekligi yonuyle (kati fosil yakitlardan elde
edilen gazlari kullanabilme) 6zellikle karbondioksit kullanimi (sera gazi) ile

elektrot malzemesi
icin EKYH kullanimi

cevresel dostlugu ve platin gibi yidksek maliyetli

kullanmamasi nedeniyle Ozellikle buyuk prosesler

uygundur.

Cizelge 2.5. Yakit hucrelerinin karsilastiriimasi

Fosforik Asit Kati Oksit Ka'f,gg”r:z " Kati Polimer f‘{g(;'t'
Yakit Hicresi | Yakit Hicresi . . Yakit Hucresi . .
Yakit Hiicresi Hucresi
Cinko uzerine . .
Elektrolit Fosforik Asit tutturulmus Karbonat PoIJ_m_er lyon Pqtasyum
e degisim filmi hidroksit
yittria
Elekrolitteki + 2 2 " _
Tagiyici H 0, CO, H OH
. . . Ni,
Hucre Materyali Karbon Seramik vb. Paslamaz celik, vb. Karbon Karbon
Glg YOE;.T)'“g“ W 120180 15-20 30-40 350-1500 35-105
Ha
- . , Hz, COz, H2, Coz, Hz,
Yakit Tard hldro_karbonlar, Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar Ha
fosil yakitlar
Calisma ~ R
Sicakligi (°C) 160-220 1000 600-700 80 80
% Glig Uretim
Verim 37-42 60-70 45-60 60 42-73
Uzay
, ) Gl . . calismalari, Uzay
Uygulama Alanlar | Gug santralleri Santralleri Gl santralleri tasinabilir Calismalar,
uygulamalar
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3. TEORI

3.1. Gozeneklilik
Bir malzemenin gozenekliligi diger bir degisle bos hacim kesri 0 malzemenin
tanecikleri arasindaki bos hacminin malzemenin toplam hacme orani olarak

ifade edilir. Matematiksel olarak ifade edilecek olursak;

€= Gbzenek Hacmi=Vp

Toplam Hacim Vm

ile ifade edilir.

Burada
€; gOzeneklilik
Vp; g6zenek hacmi,

Vmn; toplam hacim  olarak ifade edilir.

Genel olarak yarigapli 50 ym’ den buylk yapilara makro gbézenekli, 2um ile 50
gm arasindaki yapilara mezo, 2um den kuguk yapilara ise mikro gozenekli
yapllar olarak adlandirilir [26].

3.2. Gozenekli Malzeme Hazirlama Yontemleri

Kati, g6zenekli katalitik amach malzemelerin metal, metal oksit gibi maddelerden
hazirlanmasi, hazirlanan go6zenekli katt maddelerin ylzeyinin bir bagka
maddeyle kaplanmasi gibi iglemler icin literatirde cesitli yontem ve prosesler
veriimektedir. Bu calismada anot malzemesinin hazirlanmasinda en ¢ok
kullanilan yontemlerden biri olan sol-jel metodu, anot malzemesinin yuzeyinin
kaplanmasinda ise emdirme-daldirma metodu kullaniimigtir.  Ylzey
kaplamasinda literaturde, emdirme-daldirma metodu diginda analitik oksidasyon

ve kimyasal buhar yukleme gibi metotlarda kullaniimaktadir.
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3.2.1. Sol-jel yontemi

Adindan da anlasildigi gibi hazirlanmak istenen bir kati maddenin 6nce sol
halindeki ¢ozeltisi hazirlanir. Uygun fiziksel ve kimyasal islemlerle olusturulan sol
daha sonra jel formuna donUstirulir. Bu yontemle hazirlanan ¢gamur uygun
kalip teknikleriyle ya kati plaka seklinde ya da toz seklinde elde edilir. Kati ya da
tozun elde edilmesinde kalsinasyon veya amaca gore farkli gaz ortamlarinda

da kurutma veya sinterleme tipi fiziksel islemler yapilir.

Sol-jel teknigi diger yontemlerle karsilastinldiginda kolay uygulanabilen ve
Ozellikle homojen dagihmh, kaguk partikil boyutunda katalitik malzeme elde
edilmesinde ve ince yuzey kaplama proseslerinde oldukga yaygin kullanilan

yontemlerden biridir [9].

Yapilan arastirmalarda anot ve katot gibi hicre elemanlarinin sentezinde bas
vurulan yontemlerin basinda sol-jel gelmektedir. Bu yontemin esasi 6nce
istenilen boyutta mekanik yolla 6gutilerek toz haline getirilen metal(veya
bilesikleri) yada karigimlari uygun bir ¢OzliclU ajan, plastiklestirici, metalin
homojen dagihmi saglayan bir dagitici ajan (genellikle polimerik maddeler) ve
diger katki maddeleriyle disuk sicakliklarda karistirilarak 6nce sol ardindan jel
formuna getirilir. Daha sonra jelin serit dokimu, kurutulmasi ve anodun

hazirlanmasi agamalarini igermektedir.

3.3. Gozenek Yapisinin Modifiye Edilme Yontemleri

Genellikle sol-jel teknigiyle hazirlanmis anot malzemeleri ylzeyin arttirimasi
veya daha etkin kullanilmasi amaciyla ilave kaplama iglemlerine tabi tutulurlar.
Yapilan arastirmalarda anot malzemesinin iyilestiriimesinde kullanilan metotlarin

bazilar asagida 6zetlenmistir.
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3.3.1. Emdirme-daldirma yontemi

Bu yontem uygulanmasinin kolay olmasi ,hizli olmasi ve maliyetinin dusuk
olmasi nedeniyle ¢ok sik kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde hazirlanmis
olan anot malzemesi elde edilmis olan sol ve jel yapiya daldirilir ve belirli bir
sure beklenerek kaplanmig anot yapi ¢ikarilir. Literaturde genellikle 4-5 daldirma
islemi sonucunda kaplamanin tam olarak yapildigi belirtilmistir[14]. Genellikle
bu yontemde anot bileseni olarak kullanilan malzeme Uzerine bir katki maddesi
eklenecegi zaman basvurulur. Bir anot malzemesinde Uzerine kaplanacak katki
miktari gok onemlidir. Katkinin tek kat olarak ylzeyde siralanmasi istenmektedir.
Bu yontemde itici gl¢ olmadidi igin blylk gézenekli yapilarda tercih edilir. Katki
olarak kullanilacak malzemenin belirli miktarda sulu ¢ozeltisi olusturulup anot
malzemesi bu ¢ozelti icine daldirilarak ¢ozeltinin emdiriimesi saglanir. Sonra
¢cOkme iglemi uygulanir. Bu yontemde en Onemli nokta cOzelti
konsantrasyonudur. Cozelti konsantrasyonu birebir gézenek yapisini etkiledigi

icin gok 6nemlidir [26].

3.3.2. Analitik oksidasyon yontemi

Knudsen difizyonu mekanizmasini kullanarak katalitik anodun kaplanmasinda
ve gozenek dagihminin istenildigi aralikta olmasini saglamak amaciyla
kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde asidik olan bir ¢ozelti igerisine anot
bileseni daldinlir. Bu yontemde asidik ¢ozeltinin pH 1 6nemlidir. Asidik olmayan
veya asitlik derecesi uygun olmayan ¢ozeltilerde uygun kaplama yapilmasi
mumkun degildir. Uygun c¢ozelti hazirlandiktan sonra anot bileseni asidik
ortamdaki ¢Ozeltiyle oksidasyon reaksiyonu gerceklestiri. Bu reaksiyon
sonucunda yuzeyde bir tabaka olusarak gozenek dagihimi istenildigi gibi elde
edilir. Bu metot da uygun ¢ozeltinin bulunmasi ve pH ayarlamasinda sorunlarla

karsi karsiya kalinmaktadir [26].
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3.3.3. Kimyasal buhar yiukleme yontemi (CVD)

Gozenekli kati maddelerin yuzeylerinin bagka bir metal buhari veya bilesikle
kaplanmasi uygulamalarinda kullanilan yontemlerden biridir. Bu ydntemle
maddenin uygun ¢ozeltisi uygun sicakliklarda buharlastirilir ve basing altinda
kati madde icinden gegcirilerek yogunlastirilir. Ters yonden iki gaz akimi seklinde
gozenekli malzemeye verilen buhar fazindaki madde ve godzenek igerisinde
reaksiyona girerek bir kati olusturur. Bu kati gdzenek igerisinde tabaka halinde
bulunur. Bu yontemde gozenegin tamamen kapanmamasi igin reaksiyonun ve

gaz hizinin dikkatli ayarlanmasi gerekmektedir [26].

3.3.4. ELP (Elektroless Plating) yontemi

Bu metotda elektriksel yuk kullaniimaktadir. Kaplanmak istenen malzemeye
elektriksel sarj uygulanarak arti ve eksi yukli kutuplarin meydana gelmesi
saglanir. Kutuplagsmis olan anot malzemesinde indirgenme reaksiyonu meydana
getirilerek ylzeyin kaplanmasi saglanmis olunur. Bu metotta uygulanacak akim

miktari kaplamaya ve gozenek dagilimi agisindan en dnemli parametredir [26].

3.3.5. Puskurtmeli piroliz yontemi

Bu yontemde diger yontemlerden farkl olarak; adinda anlasildigi gibi uygun pH
ve konsantrasyonda hazirlanmig olan metal tuzu ¢ozeltisi anot maddesi Uzerine
puskartllir ve kaplama islemi yapilmis olur. Bu yontemde puskurtme hizi ve
suresi kaplama i¢in dnemli parametrelerdir. Bu yontemde diger yontemlere gore
kaplama orani daha dusuk olmaktadir. Bunun yaninda; puskurtmeli piroliz
yonteminde istenilen kalinhkta kaplamalar elde edilmesi daha kolay olmaktadir.
Ayrica bu yontemle tabaka halinde kaplama islemi yapilmasi mumkun
olmaktadir [26].
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3.3.6. Pulvarizasyon yontemi

Bu yontemde malzeme Uzerinden bir parga koparilip kaplanmak istenilen
malzeme icerisine yerlestiriimektedir. Bu iglem bombardiman yardimiyla
yapillmaktadir. Bu sebeple teknik cihazlara gereksinim duyulmaktadir. Buda
yontemin maliyetini arttirmaktadir. Ayrica bu yontemle ¢ok buyuk miktarlarda

kaplama yapilmasi mimkun olmamaktadir [26].
3.4. Gozenek Dagilimi ve Yuzey Alaninin Belirlenmesi

Ozellikle katalitik uygulamalarda énemli fiziksel para metrelerden biri olan
birim kati agirligi basina kati yuzey alaninin belirlenmesi kinetik verilerin
degerlendiriimesi agisindan oldukga Onemlidir. Erimig karbonat yakit
hicrelerinin anot ve katot elektrodlarinda katalitik reaksiyon gerceklestigi icin
hazirlanan numunelerin ylzey alanlari 6lgumlli  elektrot etkinlginin

belirlenmesinde 6nemli bir parametredir.

Yuzey alani bulunmasinda ve gozenek dagilmin incelenmesinde
adsorpsiyon izotermleri kullaniimaktadir. Adsoprsiyon bir fazda bulunan iyon
yada moleklllerin, bir diger fazin ylzeyinde yogunlasmasi ve konsantre
olmasi iglemi olarak tanimlanabilir. Fiziksel adsorpsiyon, molekuller arasi
duguk ¢ekim gucunden veya Van Der Walls’ kuvvetlerinden dolayr meydana
gelmektedir. Adsorbe olan molekul kati yuzeyinde belirli bir yere
baglanmamistir, yizey Uzerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte,
adsorbat adsorbanin yluzeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel

adsorpsiyon genellikle geri donusumludur (tersinir) [26].

Yuzey alani Olgimu igin Quantachrome marka Nova 2200 model yuzey
dlglim cihazi kullaniimistir. Numuneler énce 120°C sicaklikta 3 saat
kurutulduktan sonra numunenin tartimi alinmis ve sistemin érnek hicresine

konulmus ve deneyler yiritilmustir. Once kati numune igindeki bitin
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g6zenekler de-gas(gaz giderme) islemiyle bosaltilir. Daha sonra numuneden
nitrojen gazi gecirilirken numune hlcresi  sivi azot igerinse girer ve
gOzenekler icerisindeki azotun gbzenek yuzeylerinde yogunlasarak
adsorplanmasi saglanir. Daha sonra bir dedektdr yardimiyla azot gazi
dedekte edilir ve uygun korelasyonlarla yuzey alani belirlenir. Ayrica
kullanilan cihaz adsorpsiyon agsamasinda gonderilen azot miktari ve kismi

basinglar dlgcerek gézenek dagilimi hakkinda bilgi vermektedir.
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4. DENEYSEL CALISMA

Yurutulen deneysel ¢alismalarda erimis karbonat yakit hicresi anot ve katot
malzemelerinin sentezleri yapiimis anot malzemesinin gbzenenekligini ve
yuzey alanlarini arttirmak amaciyla yapiya krom eklenmis ve anot yapilar
alumina ile kaplanmistir. Her malzemenin sentezlerinin yaninda elde edilen
malzemelerin  bazi  karakteristik (ylzey alani, SEM goéruntusd,
g6zenekliligi, TGA-DTA) ozellikleri belirlenmigtir. Bu amagclar dogrultusunda
calisma 4 asamada yurutulmastar. Yurutulen galismalar sirasiyla asagida

siralanmigtir.

1-Anot ve katot sentezi igin gerekli ham seridin(Green Tape) Uretilmesi.
2-Bir katot malzemesi olan nikel oksidin sentezi ve eldesi

3-Anot malzemesi olarak nikel, %5 krom iceren nikel-krom ve %10 krom igeren

nikel-krom anot materyalinin hazirlanmasi ve Al,Os ile kaplanmasi.

4-Yapilan tim sentezlerin karakterizasyon ¢alismalari.

4.1. Ham Seridin Uretilmesi

Erimis karbonat yakit hicresinin her iki elektrodunun (anot ve katot) plaka
seklinde sentezi icin baglangi¢c maddesi olarak nikel tozu kullaniimig ve uygun
bir polimerizasyon teknigi ile nikel serit elde edilmistir. Yapilan deneysel
caligmada 5-8um partikul boyutundaki Merck marka saf nikel tozu kullanilmistir.
Nikel seridin hazirlanmasi igin gereken jel c¢ozeltisinin  hazirlanmasinda
baglayici, ¢ozlicu, dagitict gibi maddeler literaturde verilen temel plastik Uretim
malzemelerinden secilerek kullaniimistir. Deneylerde kullanilan kimyasal
bilesikler laboratuvar safliginda olup bunlarin Uretici firmalari ve kimyasal
Ozellikleri EK-4’te verilmistir. Kullanilan kimyasallar ise  Cizelge 4.1de

Ozetlenmigtir.



37

Cizelge 4.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Baglayici Cozucl Dagitici Sentez
maddesi
PVB Etanol PAA Ni
(polivinil batral) (poliakrilik asit) (nikel)
- Butanol - Cr
(krom)

Ham seridin Uretilmesinde yontem olarak serit dokiim (Tape-Casting) metodu
kullaniimigtir.  Sekil 4.1 de verilen 6zet prosedure gore, toz halindeki PVB’den
1,5 gram tartilmis ve cam kap igerisine konulmustur, daha sonra Uzerine dagitici
olarak ayni miktarda sivi PAA konumus ve ¢Ozlcu olarak 20 mL etanol bu
yapinin uzerine eklemistir. Yapida ¢ozunmenin tam olmasi ve topaklasmanin
olmamasi gereklidir. Bu amagla elde edilen karisim 15 dakika 40°C da mekanik

bir karistirici ile karigtiriimistir.

Elde edilen ¢6zinmus yapiya 5 gram nikel veya agirlikga %5 ve %10 Aldrich
marka krom igeren nikel krom toz karigimi yavasga eklemis ve elde edilen
camurumsu karisim 15 rpm hizla galisan mekanik karistirici yardimiyla 4 saat
40°C'da kanistirlmis ve karigtirma islemi sonucunda homojen bir yapi elde
edilmistir. Elde edilen karisim daha 6nceden 40°C’a getirilmis olan polietilenle
kaph 10x6 cm boyutlarindaki cam plaka Uzerine doktor bigagi (Doktor Blade)
yontemiyle serit seklinde dokllmistir. Daha sonra bu yapi 40°C’'da 48 saat
etlivde kurutulmustur. Bu islemeler sonucunda 1,2 mm kaliniginda 10x6 cm

boyutlarinda ham seritler elde edilmistir.



PVA

PAA

Etanol

v

\

40 °C 15 dakika
karistirma

Ni veya

ekleme

v

Ni-Cr karistmi —»

Coziinmiis
karigim

A

4 saat 40°C de
mekanik
karistirma

A 4

Karisimin Cam
ylizeye band
seklinde dokiimii

A 4

Karigimin 40°C 48
saat kurutulmasi

Sekil 4.1. Serit dokiim metodu ile ham seridin sentezi
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4.2. Erimis Karbonat Yakit Hiucresi Katodu Sentezi

Serit dokum yontemiyle 1,2 mm kalinliginda elde edilen ham, yesil renkli nikel
serit plastik yapida olup bu yapidan bir makas yardimiyla 1,2 mm kalinliginda
2x2 cm boyutlarinda 2 tane numune kesilerek 50°C’da 1 saat kurutulmus ve

sabit tartimi alinmigtir.

Bu numuneler Resim 4.1'de gorulen i¢ ¢api 3 cm, boyu 7,5 cm olan ig
yuzeylerinde alumina yuzukler igceren paslanmaz c¢elik reaktor icerisine
konulmustur. Reaktor Sekil 4.2°de gosterilen deney duzenegindeki tup firin

icerisine yerlestiriimis ve kalsinasyon iglemi yuratiimustar.

Resim 4.2 de gdsterilen deney sistemi, Carbolite marka Euroterm 2614
model degisken acih bir tip firin, silindirik boyutlu ¢elik reaktor ve gaz tupu ile
1/8 celik boru, igne vana ve rotametre iceren baglanti elemanlarindan
olusturulmustur. Sisteme tipten alinan kuru hava 1/8 celik boru hatti ile

verilmigtir. Daha sonra kalsinasyon deneyleri yaratalmustur.

Bu sistemde gaz akis hizi(kuru hava) 25mL/min olarak ayarlanmig sistem
50°C dan 700°C’a kadar 5°C/min i1sitma hizinda isitilmis ve 700°C da 2 saat
kalsinasyon islemi gercgeklestiriimigtir. Kalsinasyon sonucunda plaka seklinde
NiO yap! elde edilmistir. Elde edilmis olan NiO plaka tartiimis ve analizler igin

saklanmistir.
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Kuru Hava S R R Azot Gazi

Rotometre

Kontrol unitesi

A 4

Reaktor

Atmosfer

Sekil 4.2. Erimis karbonat yakit hiicresi katot sentezi sistemin sematik
gOsterimi

4.3. Erimis Karbonat Yakit Hiuicresi Anodu Sentezi

Bolum 4.1°de anlatilan ham nikel serit dokim islemlerinde, anot ham maddesi
olarak nikel, %5 krom iceren nikel-krom ve %10 krom igeren nikel-krom
seritleri hazirlanmistir. Bu seritlerin hazirlanmasinda krom tozu orani agirlikga
(Aldrich marka) %5 ve %10 olan , karigimin toplam agirhgi 5 gr olan seritlerin
dokimu yapilmistir. Elde edilen her G¢ serit numunelerinden 1,5 cm ¢apinda
makasla dairesel kesitli ornekler kesilmis ve bu orneklerden anot malzemeleri
sentezlenmistir. Anot malzemesi sentezinde de gene Sekil 4.2’de verilen
deney sistemi kullaniimistir. Bu sistemde kuru hava yerine %99,99’luk
hidrojen gazi ve %99,9’luk nitrojen gazi kullaniimigtir. Sistemde nitrojen gazi

inert gaz olarak kullaniimigtir. Anot sentezinde hidrojenerasyon islemi
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yapilmigtir. Her bir numune igin tekrarlanan hidrojenerasyon deneylerinde
Cizelge 4.2’de verilmis olan gaz karigsim yuzdeleri kullaniimigtir. Her iki gazin

hizlari toplami gaz hizi 30mL/min olacak sekilde sisteme verilmigtir.

Resim 4.2. Anot sentezinde ¢aligilan sistemin gorunumu

Cizelge 4.2. Anot sentezi igin deneysel parametreler

Sicaklik °C | Hidrojen gazi Azot gazi Stre
Yizdesi Yizdesi (saat)
500 % 100 - 0,5
650 % 50 % 50 1,0
800 % 30 % 70 1,5
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Tap firnin sicakhigi Cizelge 4.2’de belirtilen sicakliklara getirilerek farkli
bekleme surelerinde hidrojenerasyon iglemi gerceklestiriimigtir. Tup firini
istenilen sicakliga 5mL/min i1sitma hiziyla getirilmigtir. Hidrojenerasyon islemi
sirasinda sicakhgin ve gaz akisinin etkisi ile organik maddeler reaktor
cikisindan uzaklastirilmistir. Her bir ornek icin elde edilen anot malzemeleri
(Ni,%5’lik Ni-Cr,%10’luk Ni-Cr) analizler ve Al,Os3 ile kaplama deneylerinde

kullaniimistir.

4.4. Sol-Jel Metodu ile Alumina Hazirlanmasi ve Kaplama isleminin

Yapilmasi

Endustriyel uygulamalarda saf nikel ve nikel-krom anotlarin yizey alani
kisittamasindan (disuk oldugu icin) dolayl ylzey alanlarinin arttiriimasi
amaclyla cesitli yontemler denenmektedir. Bu amagla elde ettigimiz anot

malzemelerinin yuzeylerini Al,O3 ile kaplanmasi deneyleri yurttulmastur.

Nikel ve nikel-krom anotlari kaplamak amaciyla 6nce sol-jel metodu
kullanilarak aluminanin ¢ozeltisi sentezlenmigtir. Baglangic maddesi olarak
toz halindeki Sigma marka, boemite (Al, (OH3)2H,0) ¢bzlcu olarak saf su,
etanol, asit ve hidroklorik asit kullaniimigtir.Yapilan deneysel galismanin
yontemi Sekil 4.3'de gosterilmistir. Sekil 4.3'de verilen 6zet yontemde
gosterildigi gibi, 50 gram Al,O3.H,0 tozu Uzerine 2 mL %37’lik Aldrich Marka
HCI ve 100 mL saf su konularak oda sicakliginda mekanik karistirici
yardimiyla 10 rpm hizinda 2 saat sureyle karistiriimigtir. Daha sonra olusan
¢cozelti santrifij edilmis ve bulanik bir ¢ozelti elde edilmistir. Bu bulanik
cozeltiye Fluka - Riedel-de marka saf (absolute) etanol eklenmistir. Etanol
eklenmesi sonucunda yapi sol halini almigtir. Etanol eklenmesi sirasinda pH

kontrolleri yapilmig ve ¢ozeltinin bazik olmasi saglanmistir.

Elde edilen sol ¢ozeltisi iki esit parcaya bolunerek ikinci kisma 0,5 mL 0,02 M
amonyum hidroksit ilave edilerek Al,Os’Un jellesmesi saglanmistir. Daha

sonra Bolum 5.3’de anlatildigi gibi hazirlanmis olan nikel, % 5 krom igeren
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nikel-krom ve %10 krom igeren Nikel-krom anot materyallerinden 1x1 cm
boyutlarinda 2 ser numune alinmis 120°C’de 1 saat kurutulmus ve sabit

tartimi alinmigtir.

Numunelerden biri sol digeri jel icerisine emdirme-daldirma(impregnation)
metodu geregince daldinimigtir. Her bir numune hem sol hem de jel
icerisinde 15 dakika bekletilmis ¢ikarilmis tekrar 120°C’da kurutulmus tekrar
tekrar yapilan bu iglemle tartimlari alinmig,tartimlar sabitlenene kadar devam

edilmig ve kaplama iglemi sonlandiriimigtir.

Kaplanan numuneler firinda 400°C atmosfer basincinda 1 saat hava ile
kalsine edilmistir. Bolum 4.3'de anlatildi§i gibi ikinci kez hidrojenerasyona

tabi tutulmustur.



Aly( OH)3,H,0 Saf Su %37 HCl

I

Mekanik karisim ve
santrifiij
< PH Ayari
A 4
Cozelti Eldesi
Etanol R
A 4
SOL Eldesi
Amonyum .| Hazir SOL Hazir SOL
hidroksit -
A 4 A 4
JEL SOL’E
Numune
daldirma
\ 4
JEL’E
Numune | Kaplinmis
daldirma | Numuneler
400°C
Bir Saat
kalsinasyon
Ikinci
Hidrojenerasyon

Sekil 4.3. Anot malzemelerinin kaplanma isleminin sematik gosterimi
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4.5. Karakterizasyon Galigmalari

Erimis karbonat yakit hiicresi anot ve katot malzemeleri Bolum 4.1 ve 4.2’de
anlatildigi gibi sentezlendikten sonra yapilarini incelemek amaciyla SEM
goruntuleri gekilmis, yuzey alanlari dlgulmuasg, gozeneklilik, kati yogunlugu,
gorunur yogunluklari hesaplanmis ve TGA-DTA analizleri yapilmistir.
Sentezlenmis olan her bir anot ve katot maddesinden 0,5x0,5 cm

boyutlarinda ornekler kesilerek analizlerde kullaniimigtir.

4.5.1. SEM analizleri

Anot olarak hazirlanmig olan Nikel, %5%’lik Nikel-Krom ve %10’luk Nikel-krom
alasim plakalar ve alumina ile kaplanmig érneklerin mikro yapilarini daha iyi
g6zleyebilmek amaciyla taramali elektron mikroskobu kullaniimistir. SEM
analizlerinde JEOL marka 55/560 model cihaz kullaniimistir. Ornekler gok
kiguk boyutlarda kesilerek (2mmx2mm) cihazin goruntileme haznesine
konulmugtur. Daha sonra 15kV ivmeleme voltajinda SEM goruntuleri

cekilmistir.

4.5.2. Yuzey alani ol¢timleri

Kalsinasyon ve hidrojenerasyon islemleri sonucunda elde edilen numunelerin
gbzenek dagilimlarini ve yuzey alanlarini belirlemek amaci ile BET izotermi
prensibine gore c¢alisan Quantochrome marka Nova 2200 model yuzey alani
analizért  kullaniimistir. Bolum 5.1°de anlatildigi  gibi hazirlanmis olan
numuneler daha kuglk pargalar halinde kirilarak sabit tartimlari alinmigtir.
Daha sonra cihazin analiz hiicresine konulmus 120°C sicaklikta 1 saat gaz
giderme islemi uygulanmistir. Bu iglem sonrasinda analiz hucreleri sivi azot
kabina daldirlmig ve hucre igerisine azot gazi gonderilmigtir. Analiz
bilgisayar yardimiyla kontrol edilmis ve analiz sonuglarinin grafiksel ve

sayisal ciktilari alinmigtir. Bu ¢iktilar EK-2’de verilmigtir.



46

4.5.3. TGA-DTA analizleri

NiO sentezlerinde baslangigtan itibaren reaksiyonlarin gelisimini incelemek
amaclyla katot icin kullanilacak nikel seritten 0,5x0,5 cm boyutlarinda
ornekler alinmis ve orneklerin TGA ve DTA analizleri yapiimistir. Analizler
Setrama marka 10011761 model TGA-DTA cihazinda yapilmistir.

Serit dokim ydntemiyle hazirlanan ham plakanin TGA ve DTA egrileri hava
ortaminda, 25-850°C arasinda, 5°C dakika™ isitma hizinda elde edilmistir.
Nikel geritten nikel oksit eldesi sentezinin, su ile organiklerin uzaklagmasi,
oksidasyon reaksiyonu ve madde olugsumunun tamamlanmasi olmak Uzere

u¢ asamada gergeklestigi gozlenmistir.

4.5.4. Ni ve Ni-Cr yapinin kati yogunlugu, goriinir yogunlugu ve

gozenekliliginin belirlenmesi

Kati yogunlugu, gorunir yogunluk ve gézeneklilik TS2244 ve TS 9179’e gore
analitik olarak belirlenmistir. Bu amacla &rnekleri kendini islatan ve
islatmayan iki farkh sivi icerisine daldirilmigtir. Sivilarda olusan hacim
artiglari kullanilarak hesaplamalar yapiimigtir. Bu calismada 5 mL civa ve 5
mL etanol kullaniimistir. Bu iki sivi iki farkli mezura alinmis ve bolim 5.1°de
anlatildigi gibi hazirlanmis ve alumina ile kaplanmis anot materyali (nikel,
%5’lik Nikel-Krom ve %10’luk Nikel-Krom materyalleri) sirasiyla bu iki sivi
icerisine atilarak hacim artiglar olgulmustur. Detayh hesaplamalar EK-1'de

verilmistir.
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5. DENEYSEL SONUGLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Erimis karbonat yakit hicresi i¢cin anot malzemesi olarak nikel, %5 ve %10
krom iceren nikel-krom plakalar ve bunlarin alumina ile kaplanmis 6rnekleri,
katot malzemesi olarak nikel oksit plaklarin sentezlendigi ¢alismanin ilk
asamasinda ham nikel serit sentezi yapilmigtir. Daha sonra ham seritten
katot malzemesi olarak NiO’in, anot materyali olarak nikel ve %5 ve %10
krom iceren nikel-krom anot malzemesi sentezlenmistir. Hazirlanan anot
plakalari daha sonra alumina ile kaplanmigtir. Anot ve katot malzemelerinin
karakteristik Ozelliklerini belilemek amaci ile SEM, BET, gozeneklilik ve
TGA-DTA analizleri yapilmigtir. Bu bolimde elde edilen deneysel bulgularin

sonuglari degerlendirilmigtir.

5.1. Anot ve Katot i¢in Gerekli Ham Seridin Sentezlenmesi

Nikel ve nikel-krom bantlarin sentezlenmesi sirasinda literatlre benzer olarak
serit-dokim(Tape-Casting) metodu kullanilmigtir  [25]. Serit dokim
metodunun uygulanmasinin kolay olmasi, maliyetinin disuk olmasi, homojen
ve istenilen yapida malzeme sentezlenmesini saglamasi nedeniyle sentez
asamasinda bu metot kullaniimistir. Bu metot sayesinde istenilen kalinlkta,
geometride ve dizgun yapida seritler elde edilmistir. Bu sentez sirasinda
nikelin - yogunlugunun fazla olmasi nedeniyle nikel yapida ¢dkme
gorulmektedir. Bunu gidermek amaci yapida PAA, balik yagi, endustriyel
dagiticilar PEG,PVB,PVA, plastiklestiriciler, etanol, butanol ve n-Hekzan
coziclleri kullanilmistir[25]. ilk olarak toz nikel yapiya eklenmeyerek uygun
¢ozlcu, plastiklestirici ve dagitici bulunmaya calisiimistir. Literatirden farkli
olarak oda sicakligi yerine 40°C yapilmis ¢bziinme oranlarinin daha yiiksek
oldugu sonucuna varilmistir. Bir diger farkhlik ise literaturde bilyeli degirmen
kullanilmasina ragmen, bu c¢alismada mekanik karistirma islemi yapilmistir.
Bunun neticesinde toz halindeki nikel yapinin karigtiriciya yapismasi

onlenmistir.
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Katot igin yapilan galismada sadece 5-8um boyutlarindaki nikel kullaniimis,
anot igin ise nikel yaninda 2-4uym boyutlarindaki krom ilave edildikten sonra
serit dokum (Tape-Casting) metodu kullanilarak ham bandin sentezi
yapilmistir. ham band dokimiande kullanilan jel bilesenleri ve agirlikga

yuzdeleri Cizelge 5.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1. Ham seridin uretiminde kullanilan kimyasal miktarlari

ve yuzdeleri
Y%ow/w Miktar(g)
Nikel 21 5
PAA 6 1,5
PVB 6 1,5
Etanol 67
Toplam 100 24

Olusturulan jel uygun karsima geldigi anlasildiktan sonra 6nce vakum
ortaminda tutulmus ve daha sonra etlivde 40°C’da 48 saat kurutulmus ve
yapidaki etanol uzaklastiriimistir. Literatirde nikel oraninin %50, dagitici
oraninin %3, bagdlayici oraninin %6, ¢ozlcu oraninin ise %41 oldugu
gérulmustir [25]. Bu oranlardaki farkhligin kullanilan organik yapilarin
molekdl agirliklarina ve calisma sicakhgindan farkliik gosterdigi sonucuna

variimigtir.

Serit dokimuande kullanilan kimyasallarin tri ve miktarinin uygun segilip
secilmedigine serit dokum iglemi yapildiktan sonra alinan numunelerin
elektron mikroskobundan alinan resimlerine bakilarak karar verilmistir. Nikel
serit icin alinan SEM goruntusu Resim 5.1’de, %10 nikel-krom yanin SEM

gOruntisu Resim 5.2°de verilmisgtir.



Resim 5.2. Nikel-Krom serit i¢in 15 kV’de alinan SEM gorintusi
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Resim 5.1 ve Resim 5.2’de gorulen SEM goéruntileri incelendiginde, nikel
partikulleri, krom partikulleri ve organik yapi gorulmektedir. Seritler Uzerinde
yapilan taramalarda lokal nikel ve krom yigilmalari gorulmemistir. Yapilan
arastirmada anot ve katot malzemelerinin gézenekliligi ve ylzey alaninin
ayarlanmasinda serit dokum ile elde edilen seritteki nikel ve krom dagilimiyla
dogrudan ilgili oldugu belirlenmistir [16]. SEM goruntuleri alinan serit
yapilarda nikel ve krom partikullerin organik yapi igerisindeki dagiliminin

dizgun oldugu gdézlemlenmisgtir.

5.2. Nikel Oksit Katot Plakanin Sentezi

Yapilan literatir arastirmasi neticesinde erimis karbonat yakit hdcresinde
katot materyali olarak nikel oksit kullanildigi gorulmustur [25]. Bolum 4.1'de
anlatildigi gibi hazirlanmis olan nikel seritten 1x1 cm boyutlarinda iki numune
alinmistir. Bu numunelerden birisi bolum 4.2’de anlatildigi gibi kalsine edilmis
ve katot plaka elde edilmistir. Diger numune ise TGA-DTA cihazinda kalsine

edilmistir.

Plaka halinde sentezlenmis olan numunenin SEM goruntust Resim 5.3'de
gosterilmigtir.  Goruntd  incelendiginde yapida kismi  sinterlesmenin
gerceklestigi acikca gorulmektedir. Ayrica Sekil 5.3 incelendiginde yapidaki
partikll boyutunun 6um civarinda oldugu, gézenekli yapinin nikel oksit yapi

uzerinde olustugu gorulmektedir.

TGA-DTA analizérinde nikel oksit katot materyali sentezlenmistir. Elde
edilen TGA-DTA analiz sonucunda Sekil 5.1 de goéruldugu gibi, 100°C’ye
kadar bir kutle kaybinin ve 1si deg@isimin olmadigi goriimustir. 100°C
civarlarinda yapida %2-3 civarinda bir kutle kaybinin oldugu ve endotermik
yonde 1si1 degisimin oldugu gdézlenmistir. Bu dedisimin sebebinin  PAA

icerisinde bulunan suyun ortamdan uzaklagmasi oldugu sonucuna variimigtir.
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Yaklasik 350°C kadar yapida 6nemli bir kiitle kaybinin ve isi degisimin

olmadigi, 350-400°C arasinda ise %10 civarlarinda ani bir kitle kaybinin

oldugu ve yluksek miktarda ilk olarak endotermik sonra ekzotermik yonde

Isinin agiga c¢iktigi gorulmustdr. Yapida buluna PAA ve PVB organik

yapilarinin bu sicaklik araliginda once bozuldugu ve daha sonra ortamdan

1si alarak uzaklastigi sonucuna variimistir. Yapida 600-650°C civarlarinda

ekzotermik yonde bir 1s1 degisimi oldugu ve ¢ok az da olsa bir kitle artisi

oldugu goérulmuastar. Bu sicaklik araliginda yapida bulunan nikelin nikel oksit

yapiya donustigu sonucuna varilmistir. TGA-DTA analizleri sonucunda nikel

oksit yapinin literatiire benzer sekilde 650°C donustiigu belirlenmistir [25].
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Sekil 5.1. Nikel seridin TGA-DTA kalsinasyonu



52

Resim 5.3. NiO’'in SEM gorunttsu

5.3. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi Anodu Sentezi

Erimis karbonat yakit hicresinde anot malzemesi olarak Nikel ve iki farkli
nikel yuzdesinde Nikel-Krom karisimlari  kullaniimis  ve bu anot
malzemelerinin alumina ile kaplanmasi deneyleri yurGtiimastir. Anot
malzemelerinin plaka seklinde sentezlenmesinde BoOlim 4.1’de verilen

prosedur uygulanmigtir.

Yapilan literatur aragtirmalari sonucunda nikel, nikel-krom seritlerinden anot
yapinin elde edilmesinde ¢ok iyi indirgen olan hidrojen gazinin kullanildigr,
hidrojenerasyon sicakliginin 600-700°C civarinda oldugu, hidrojenerasyon
icin gaz bilesiminin %30 hidrojen,% 70 azot atmosferde yapildigi géralmustar
[28]. Bu calismada benzer olarak 500-800°C arasindaki sicakliklarda
hidrojenerasyon yapilmig ve gaz bilesimi %30-%100 hidrojen olacak sekilde
3 farkli gaz bilesiminde hidrojenerasyon deneyleri yuaritilmustar. Diger
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taraftan benzer deneyler alumina ile kaplanmig nikel ve nikel-krom drnekleri
icin de tekrarlanmistir. Bu galismalardan elde edilen anot plakalardan alinan
orneklerin SEM goruntuleri, BET yuzey alanlari, nikel ve nikel krom anotlarin

ayrica gorundr yogunluklari ve poroziteleri hesaplanmistir.

ilk olarak 650 ve 800°C sicakliklarda %5 ile %10 nikel-krom anot yapilarin
hidrojenerasyon denemeleri yapilmistir. Bu calismalarda gaz hizi %30
Hidrojen, %70 Azot, 30 ml/dak olacak sekilde surdurilmustir. Elde edilen

anot yapilarin SEM goéruntileri Resim 5.4 ve 5.5 de verilmigtir.

Resim 5.4. 650°C sinterlenmis %5 krom igeren anot yapi
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Gazi Uniwv.

Resim 5.5. 800°C sinterlenmis %5 krom igeren anot yapi

650 ve 800°C’da yapilan indirgenme ve sinterizasyon sonucunda elde edilen
anot yapida, organik malzemelerin tamamen uzaklastigi ve sinterlesmenin
tamamlandigi goértlmuastir. Resim 5.4 ve 5.5 incelendiginde sicakligin
artmasiyla yapida ¢ok onemli bir degisikligin olmadigi, hemen hemen ayni
oldugu gorilmustir. Bu nedenle literatiirle es olarak 650°C sicakhgin uygun
oldugu gozlemlenmigtir [28]. Yapiimis olan g¢alisma sonrasinda nikel, %5
krom iceren nikel, %10 krom iceren nikel-krom anotlarin SEM gdéruntileri
cekilmistir. EK-3 incelendiginde nikel anot sentezlenirken bazi noktalarda
lokal yigiimalar goralmus yer yer az da olsa organik yapinin uzaklasmadigi
gorulmustar. Nikel anot yapinin partikilleri arasinda 1-10um bosluklar
oldugu gorilmektedir. EK-3 Resim 3.3 ve 3.4 incelendiginde duizgln bir
yapinin olustugu, organik yapinin tamamen uzaklastigi ve olusan partikuller

arasinda 4-8um arasinda bosluklar oldugu gorulmektedir.
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Ayrica EK-3 Resim 3.4 incelendiginde makro gozenek yapisinda yer yer
gorulmektedir. EK-3 Resim 3.5 ve 3.6 incelendiginde ise yapida makro
gb6zenek yapinin ¢ok dusuk oldugu ve partikuller arasinda bosgluklarin

g6rulmedigi belirlenmigtir.

Krom igerigi %10 olan sinterlenmemis serit anoda ait elektron mikroskobu
goruntust Resim 5.6 da verilmistir. Resim 5.6 da goruldugu gibi yapida.

Krom ve nikel yapinin igersinde dlzglin bir sekilde dagildigi gézlenmigtir.
Bunun yaninda Resim 5.6 incelendiginde, yapidaki partikuller arasindaki

bosluklarin yaklasik 5um civarinda oldugu ve yapi Uzerinde makro

g6zeneklerin olustugu gézlemlenmistir.
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Resim 5.6. %10 krom igeren nikel-krom seridin SEM goéruntisu
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5.4. Anot Malzemelerinin Aliumina ile Kaplanmasi

Anot malzemelerinin kati ylizey alanlari yaninda gozeneklikleri (porozite) de
Ozellikle hicrede gaz akisi ve basing duslisu acgisindan 6nemli bir
karakteristik Ozelliktir Yapilan arastirmalarda erimig karbonat yakit
hicrelerinde kullanilan nikel ve nikel krom anot malzemelerinin metal ve
metal alasimi olmalari nedeniyle serit dokum yonteminde yuzey alanlarinin

ve gozenekliligin istenildigi kadar arttirlamadigi gézlenmistir.

Anot reaksiyonlarinda etkinligin arttirimasi, gaz akisi ve basing dususu gibi
parametrelerin  geligtiriimesi amaciyla anot ylzeyinin iletkenligini
degistirmeyecek oranda bir alkali oksit ile kaplanarak arttirlmasi yoluna
gidildigi yada bagka bir malzeme eklendigi gorulmustur. [9]. Bu nikel yapiya
ek olarak krom katilmig ve c¢alismada iyi bir yuzey alani arttirici olan Al;O3

kaplama maddesi olarak segilmigtir.

Kaplama deneylerde, 650°C de hidrojenerasyona tabi tutulmus olan nikel,
%5 krom iceren nikel-krom ve %10 krom iceren nikel-krom anotlari sol-jel
metodu ile hazirlanan alumina ¢ozeltisi kullanilarak yuzey kaplama iglemi
yapilmistir. Sol-jel metodu hem kolay,ucuz olmasi hem de kimyasal
homojenliginin ylksek olmasi nedeniyle tercih edilmistir. Calismada Al,O3’ln
Alx(OH)32H,0 dan hazirlanan sol ¢ozeltisi ve jel ¢ozeltisi kullaniimigtir.
Kaplama igleminde daldirma-emdirme (impregrassion) metodu kullaniimistir.
Calismanin 6zet proseduru Sekil 4.3 verilmigtir. Kaplama islemi siklikla
kullanilan literatirde Emdirme-Daldirma metodu kullanilarak yapilmigtir [9].
Emdirme-Daldirma metodu; kolay ve ekonomik olmasi,ve yuksek kaplama

orani elde edilmesi sebebiyle tercih edilmistir.

Alumina Sol ve Jel hazirlanirken en énemli parametre pH tir. pH'In uygun
olmamasi durumunda aluminanin jel yapiya donusmedigi gozlenmigtir. pH
8,5-9,0 degerinde sol ve Jel yapinin anot aktif yapisina kaplandigi

gOrulmustar.
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Anot malzemelerinden alinan numuneler ¢ozeltinin hem sol kismiyla hem de
Jel kismiyla S’er kere kaplamaya tabi tutulmustur. Elde edilen kaplama
sonuglari Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’de Ozetlemistir. Cizelgelerde her bir

daldirma igleminde ulasilan agirlik artis yuzdeleri verilmistir.

Cizelge 5.2. Al,Os3 sol ile kaplama sonucunda anot malzemelerinin Al,O3 ile
kaplanma yuzdeleri

AQgirlik artig yuzdeleri
1.kaplama 2.Kaplama 3.Kaplama 4.Kaplama | .Kaplama
Ni 1,09 1,61 2,86 4,29 4,29
%5 Ni-Cr 6,48 10,91 13,76 13,76 13,76
%10 Ni- 1,45 2,91 4,97 5,32 7,87
Cr

Cizelge 5.3. Al,O3 jelin kullanimiyla anot malzemelerinin Al,O3 ile kaplanma

yuzdeleri
Agirlik artis yuzdeleri
1.kaplama 2.Kaplama 3.Kaplama 4 Kaplama | 5.Kaplama
Ni 0,19 0,775 1,59 1,59 1,59
%5 Ni-Cr 0,73 1.34 1,56 1,96 1,98
%10 Ni- 0,6 1,2 1,5 1,95 1,95
Cr

Cizelge 5.2 ve 5.3 incelendiginde en yuksek kaplama oranin sol ile kaplanan
% 5 krom iceren nikel yapida oldugu gorulmektedir. Jel yapida ise kaplama
oranlarinin ¢ok dusik oldugu goértlmustir. Jel yapinin 6zellikle ¢ok viskoz
olmasi ve malzeme yuzeyine ¢ok kuvvetli yapismasi nedeniyle kaplamanin
az oldugu sonucuna variimigtir. Sol ile kaplama yapilmasinin uygun olacagi

sonucuna varilmigtir.
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Alumina ile kaplanmig yapilarin SEM géruntileri Resim 5.8, 5.9 ve 5.10°da
verilmigtir. Bu goruntulerin incelenmesi sonucunda en iyi kaplanmis yapinin
%5 krom iceren nikel-krom yapi oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilmis
olan SEM goéruntuleri Ju ve arkadaslarinin [29] yapmis oldugu c¢alisma ile
kargilastiriimis ve elde edilmis olan yapinin literatirle uyumlu oldugu ve hatta

Al,O3’tn ylzeyde daha diizgun bir dagilim gosterdigi gérulmustar.

il .
et Wm p———--—-y 1lm

.2 KIST MERA

Resim 5.7. Alumina ile kaplanmis yapi igin drnek SEM goruntisu [29].
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Resim 5.8. Alimina ile kaplanmis nikel anodu a)Jel ile b)sol ile
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Resim 5.9. Alimina ile kaplamis % 5 krom nikel-krom anodu
a)Jel ile b)solile
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Resim 5.10. Alumina ile kaplanmis %10 krom i¢eren nikel-krom anodu
a)del ile b)sol ile
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Resim 5.8, 5.9 ve 5.10 incelendiginde alumina Jel kullanilarak yapilan
kaplamalarda nikel ve nikel krom yapilarin dis yuzeylerinin ve gozeneklerin
tamamen kapandigi gozlenmistir. Bu olay jel formundaki bloklasmig Al,O3’Un
kaplama esnasinda yuzeydeki gozenekli bolgelerde yogunlasmasina
baglanmistir. Sol kullanimiyla kaplamalarda ise her i¢ kaplamanin da daha
iyi oldugu ancak nikel ve %10 krom igeren nikel-krom anotlarinda daha az
oldugu ve alumina hazirlanirken kullanilan yapilarin fazlasinin yapidan
uzaklasmadigi gorulmustar. % 5 krom igeren nikel-krom anodunda elde
edilen gorintlinin digerlerine goére daha fazla alumina igcerdigi ve literatirde

verilen goruntlye nazaran daha iyi oldugu goralmustar.

5.5. Kati Yiizey Alani ve Gozeneklilik

Yurutilen deneysel galisma sonucunda elde edilen anot malzemelerinin
(nikel,%5’lik nikel-krom %10’luk nikel-krom ve alumina ile kaplanmig
ornekler) anot reaksiyonu agisindan énemli karakteristik 6zelliklerinden kati
yuzey alani ve poroziteleri Olculmustur. Yilzey alanlart BET izoterm
yaklagsimi kullanan Olgilen Nova 2200 marka cihazda olgulmustar. BET
sonuglari ve grafikleri EK-2 Cizelge 2.1-2.9 ve EK-2 Sekil 2.1-2.9'da
verilmistir. Bu cgizelgeler ve sekiller incelendiginde 14 nokta alinarak hacime
kargi relatif basincin dlguldugu ve BET izotermi kullanilarak ylzey alanlarinin
hesaplandigi gorulmektedir. Elde edilmis olan ylzey alani sonuglari Cizelge

5.4, 5.5 ve 5.6 de Ozetlenmigtir.

Cizelge 5.4. Uretilen anot malzemelerinin kati yiizey alanlari
(Alimina ile kaplanmamisg)

Ni %5 Ni-Cr %10 Ni-Cr

Anot anot anot

Ylzey Alani
m?/g 2,83 5,28 3,05
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Cizelge 5.5. Uretilen anot malzemelerinin kati ylizey alanlari
(Alimina sol ile kaplananlar)

Ni %5 Ni-Cr %10 Ni-Cr
Anot anot anot
Yuzey Alani
m?/g 3,71 7,27 4,07

Cizelge 5.6. Uretilen anot malzemelerinin kati ylizey alanlari
(Alimina jel ile kaplananlar)

Ni %5 Ni-Cr %10 Ni-Cr
Anot anot anot
Yuzey Alani
m?/g 2,95 6,14 3,29

Analiz sonucunda nikel'in ylizey alani 2,83 m?%g, % 5 nikel-krom yapinin
ylzey alani 5,28 m?/g, ve %10 nikel-krom yapinin yiizey alani ise 3,05
mz/g, bulunmustur. Sonuglar incelendiginde nikel yapiya % 5 oraninda krom
eklendiginde yuzey alaninin % 87, % 10 krom yapi eklendiginde ise % 8
oraninda arttigi géralmustar. Krom miktari artmasina ragmen ylzey alanin
artmamasi yapida bulunan organik yapilarin oraninin oraninin krom miktari
arttinimasina ragmen arttinrilmamasina baglanmisgtir. Nikel anot yapiya % 5

oraninda krom katilmasinin uygun olacagi sonucu ¢ikariimistir.

Anot yapilarin alumina ile kaplanmasi sonucunda ise, en yuksek yuzey
alaninin sol ile kaplanmis % 5 krom igeren nikel yapida, 7,27 m?g oldugu
gorulmektedir. Deneysel veriler sonugunda anot yapilarin  alumina ile

kaplanmasinin yuzey alanlarini %30 civarinda arttigi sonucuna varilimigtir.

Anot ve katot malzemelerinin kati yuzey alanlari yaninda gozeneklikleri

(porozite) de 6zellikle hiicrede gaz akisi ve basing disusu agisindan énemli
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bir karakteristik 6zelliktir. Calismada Uretilen alumina ile sol ile kaplanmig
nikel, %5’lik nikel-krom ve %10’luk nikel-krom anot malzemelerinin kati ve
gorundr yogunluklart TS 2224 ve TS 9179 ‘a go6re analitik olarak
hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.7’de 6zetlenmistir.

Hesaplamalarda kullaniimis olan yontem ve hesaplamalar EK-1'de verilmigtir.

Cizelge 5.7. Alimina sol ile kaplanmis anotlarin olgllen yogunluk ve
gOzeneklileri

Ni %5 % 10
Ni-Cr | Ni-Cr

Kati yogunlugu, ps,gcm™| 7,36 | 7,11 | 7,06

Gér?fjnijr yogunlugu, p,, g | 3.76 3,52 | 3,41
cm’

Porozite, & 0,48 | 0,51 | 0,50

Cizelge 5.7°deki  sonugclar literatlr ile karsilastinldiginda gdézenekliligin
literatlire oranla %20 daha dusik ,gérunir yogunlugun ise literatire oranla
%10 daha dusuk oldugu goralmustar [17,30]. Sentezlenen yapinin
literaturden farkli olmasi, sentez yapilirken dagitici ve ¢6zucu oranlarinin
farkli olmasi, organik yapilarin molekul agirliklarinin farkli olmasi ve nikel
partikil boyutunun literatirde kullanilan nikelden daha blyuk olmasina

baglanmistir.
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7. SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada cevre dostu, hidrojen enerjisi kullanan ve o6zellikle yerlesik
sistemlerde kullanima elverigli olan erimis karbonat yakit hicresinin anot ve
katot sentezi yapilmis, elde edilen anot ve katot materyallerinin bazi
karakteristik 6zellikleri belirlenmigtir. Ayrica anot materyali olarak elde edilen
nikel ve nikel-krom alagimlari alumina ile kaplanarak, anot materyallerinin

g6zeneklilik ve yuzey alani ozellikleri gelistiriimeye c¢alisiimistir.

Yapilmis olan galigmada anot ve katot malzemesi elde etmek amaciyla ham
seritler sentezlenmigtir. Bu sentezde sentez maddesi olarak nikel, dagitici
olarak PAA, baglayici olarak PVB ve ¢odzlcu olarak etanol kullaniimistir.
Sentezde uygun yuzdeler nikel % 21, etanol % 67, PAA, % 6 ve PVB % 6

olarak bulunmustur.

Katot sentezinde TGA-DTA analizleri yapilmig ve bu analizler sonucunda
400°C civarinda yapida bulunan organiklerin yapidan bozularak uzaklastig

ve 650°C ise katot ana malzemesi NiO’in olustugu anlasiimistir.

Anot ana malzemesi olarak ham yapiya % 5 ve % 10 oraninda krom
eklenmistir. Anot malzemesinin SEM goriintlleri incelendiginde 650°C’da
hidrojenerasyon islemi sonucunda anot malzemesi sentezinin gergeklestigi

sonucuna varilmigtir.

Anot malzemelerinin gézenekliligini ve ylzey alanini arttirmak amaciyla anot
olarak sentezlenmig yapilar Alumina ile kaplanmigtir. Bu iglem sirasinda en
fazla kaplama oraninin %13,76 oranla sol ile kaplanmis %5 krom igeren

nikel-krom yapida oldugu gorulmastur.

Yapilmis olan yiizey alani analizlerinde nikel anodun yiizey alani 2,83 m?/g,
% 5 nikel-krom yapinin yluzey alani 5,28 m2/g ve %10 nikel-krom yapinin

ylizey alani ise 3,05 m?/g, bulunmustur.
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Anot yapilar alumina ile kaplandiginda ise nikel anodun yuzey alani 3,71
m%g, % 5 nikel-krom yapinin yiizey alani 7,27 m%g ve %10 nikel-krom

yapinin yiizey alani ise 4,07 m?/g olarak bulunmustur.

Alumina ile kaplanmis anot malzemelerin gozeneklilikleri, gorunur ve kati
yogunluklari da hesaplanmigtir. Nikel anodun gozenekliligi 0,48, gorunur
yogunlugu 3,76, kati yogunlugu 7,36 olarak bulunmustur. % 5 krom igeren
anot malzemesinin  g6zenekliligi 0,51, goérundr yogunlugu 3,52, kati
yogunlugu 7,11 olarak, %10 krom igeren anot malzemesinin gdzenekliligi

0,50, gorunur yogunlugu 3,41, kati yogunlugu 7,06 olarak belirlenmigtir.

Elde edilen deneysel bulgular 1s1§ginda erimis karbonat yakit hicresiyle ilgili

olarak gelecekte yapilmasi onerilen ¢alismalar asagida siralanmistir:

Sentez asamasinda ilk olarak ¢dzucu, baglayici ve dagiticilar belirlenmistir.
Bu calismada etanol, butanol ¢dzuclu olarak, PVB (polivinibatral) ve PEG
(polietilen glikol) plastiklestirici olarak, PAA (poliakrilikasit) ise dagitici olarak
kullaniimistir. Yapilacak farkli ¢alismalarda farkli organik ¢ozuculer, farkl
PVA, polistiren gibi farkh plastiklestiriciler, balik yag: ve farkli kimyasal
dagiticilar kullanilarak daha farkli yapilar elde edilebilinir. Ham serit sentezi
esnasinda bilyeli degirmen yerine mekanik karistirma iglemi yapilmigtir.
Sentez sirasinda bilyeli degirmen kullanilarak karistirmanin  etkisi

incelenebilir.

Anot  aktif maddesi olarak nikel ve farkhh oranlarda Ni-Cr vyapilari
kullanilmistir. Farkh calismalarda nikel yapinin yaninda platin, titanyum ve

sezyum gibi hidrojenerasyon 6zelligi yuksek metaller kullanilabilir.

Degisik krom oranlari eklendiginde yapinin mekanik dayaniminda ve
elektriksel iletkenliginde meydana gelen degisimler uygun yontemlerle

Olculebilir.
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Anot sentezi yapilirken gaz akis hizi 30 cm®min olarak ayarlanmistir. Farkli
deneysel hizlar ve daha yuksek sureler denenerek hidrojenerasyon hizinin

ve suresinin maddenin yapisina etkisi incelenebilir.

Anot kaplamasi yapilirken alumina sol ve jel hazirlanmis ve bu hazirlanmis
olan sol ve jellerle kaplama islemi yapilmigtir. Yapilacak bagka ¢aligmalarda
alumina jel yerine farkli farkli metalik ve polimerik soller ve jeller hazirlanarak

kaplamalar yapilabilir.
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EK-1 Gorunur yogunluk, kati yogunluk ve gézenekliligin belirlenmesi

Ni yapilarin kati yogunlugu, goérunur yogunlugu ve gozenekliligi TS 2244 ve
TS 9179  kullanilarak bulunmustur. Ni yapinin tim gdzeneklerine nifuz
edecegi kabul edilen etanol igerisine agirhdi bilinen Ni yapilarin pargalari
atilmigtir.  Olusan hacim farki kullanilarak pargacigin kati yogunlugu

hesaplanmigtir [31,32].

Gorundr yogunlugunun bulunmasi icin pargacik igine nifuz etmeyecegi ve
sadece pargacik cgevresini saracagl kabul edilen civa kullaniimigtir. Civa
icerisine atillan nikel pargalarinin neden oldugu hacim farki kullanilarak
gorundr yogunluk hesaplanmigtir. Ni yapidaki pargaciklarin gézenekliliginin

hesaplanmasi icin gorunur ve kati yogunlugundan faydalaniimistir.

Asagida kati yogunlugunun, gorunur yogunlugun ve gozenekliliginin

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve hesaplamalar gosterilmistir[33].
Ornek Hesaplama:

Etanol ve civa igerisine daldirilan Ni yapinin katlesi;

M,=1,875¢g

Etanol icinde olusan hacim artigi;

AVetano|=O,254 Cm3

Civa iginde olusan hacim artisi;
AVig= 0,498cm®

Ni yapinin kati yogunlugu;

gs = Mni/ AVetanol =7,36
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EK-1(Devam) Gorinlr yogunluk, kati yogunluk ve gézenekliligin belirlenmesi

Ni yapinin gérandr yogunlugu;

Parcacik bosluk kesri;(gdzenekliligi)

Ep=(qs-qp)/qs =(7,36-3,76)/7,36=0,48

Diger érnekler icin hesaplanan gozeneklilik degerleri Cizelge 6.7 de

Ozetlenmistir.
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EK-2 BET analizleri

Erimig karbonat yakit hicresi anodu olarak kullanilan nikel, %5 nikel —krom
ve %10 nikel-krom malzemelerin ve bunlarin alumina ile kaplanmis olan
yapilarinin yuzey alanlari 6lgulmustir. Bu oOlgimler Quantschrome marka
nova 2200 model cihaz kullaniimistir. Cihazda adsorbant olarak azot
kullanilmigtir. Ylzey olgumlerinde sicaklik olarak 77,350 K(sivi azot sicakhgr)
kullanilmig ve sivi azotun yogunlugu hesaplamalarda cihaz tarafindan 0,808
g /ml olarak alinmig ve kullaniimigtir. Ylzey alani hesaplamalari sirasinda
hem adsorpsiyon(kirmizi egrei) hem de desoprsiyon(mavi egri) islemi
yapilmistir. Cihaz tarafindan hacme karsi relatif basing grafikleri cizilerek
yuzey alani hesaplanmistir. Cihaz tarafinda elde edilen veriler Cizelge E.2.1-
2.10 da, grafikler ise Sekil E.2.1-2.10 da verilmigtir

Cizelge 2.1. Nikel yapi icin BET sonuglari

Relative Basing Hacim 1/[W((Po/P)-1)
P/Po ml/g
5,18850e-02 0,0545 8,0282e+02
1,03475e-01 0,0800 1,1549e+03
1,54421e-01 0,0942 1,5510e+03
2,04638e-01 0,1118 1,8407e+03
2,54545e-01 0,1340 2,0392e+03
3,04793e-01 0,1509 2,3240e+03
BET Ozeti

Egim = 5969.979

Kayma = 5,504e+02
Korelasyon sabiti r = 0,994573
Yuzey alani = 2,83 m?g



EK-2(Devam) BET analizleri.

Sekil 2.1. Nikel yapinin BET grafigi
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EK-2(Devam) BET analizleri

Cizelge 2.2. Alumina sol ile kaplanmig nikel yapi icin BET Sonuglari

Relative basing Hacim 1/[W((Po/P)-1)]
P/Po mi/g
5.03180e-02 0.2310 1.8356e+02
7.74780e-02 0.2523 2.6632e+02
1.03657e-01 0,2633 3,5138e+02
1,52360e-01 0,3214 4,4750e+02
2,01349e-01 0,3858 5,2281e+02
2,50809e-01 0,4623 5,7938e+02
3,00802e-01 0,5417 6,3545e+02
2,51636e-01 0,4228 6,3625e+02
2,02438e-01 0,2939 6,9093e+02
1,52321e-01 0,1661 8,6559e+02
1,02730e-01 0,0360 2,5426e+03
7,38080e-02 -0,0584 -1,0916e+03
4,82390e-02 -0,1513 -2,6810e+02
BET o6zeti

Egim = 2520,926

Kayma= 1,078e+02
Korelasyon sabiti r = 0,264056
Yuzey alani= 3,71 m?/g
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EK-2(Devam) BET analizleri

Sekil 2.2. Alumina Sol ile kaplanmis nikel yapinin BET grafigi
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EK-2(Devam) BET analizleri

Cizelge 2.3. Alumina jel ile kaplanmig nikel yapi icin BET sonugclari

Relative Basing Hacim 1 /[ W((Po/P) - 1)

P/Po cclg

4,55590e-02 0,1995 1,9144e+02
7,57070e-02 0,2195 2,9855e+02
1,02829e-01 0,2400 3,8206e+02
1,51253e-01 0,3236 4,4056e+02
2,00151e-01 0,4128 4,8498e+02
2,49808e-01 0,5089 5,2356e+02
2,99473e-01 0,6090 5,6165e+02
2,52229¢e-01 0,4608 5,8566e+02
2,03338e-01 0,3002 6,8017e+02
1,53413e-01 0,1350 1,0738e+03
1,03503e-01 -0,0294 -3,1462e+03
7,43130e-02 -0,1358 -4,7309e+02
4,87680e-02 -0,2295 -1,7876e+02

BET o6zeti

Egim = 4707,979
Kayma= -6,004e+02

Korelasyon sabiti r = 0,376920

Yuzey alani = 2,95 m?/g
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EK-2(Devam) BET analizleri

Sekil 2.3. Alumina Jel ile kaplanmis nikel yapinin BET grafigi
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EK-2(Devam) BET analizleri

Cizelge 2.4. %5 Krom igeren Ni-Cr yapi i¢cin BET sonuglari

Relative basing Hacim 1 /[ W((Po/P) -1)
P/Po ml/g
4,80360e-02 0,1320 3,0589e+02
7,66710e-02 0,1532 4,3354e+02
1,03265e-01 0,1707 5,3988e+02
1,51402e-01 0,2478 5,7605e+02
2,00485e-01 0,3348 5,9928e+02
2,49861e-01 0,4311 6,1826e+02
2,99853e-01 0,5294 6,4722e+02
2,52772e-01 0,3624 7,4682e+02
2,03643e-01 0,1833 1,1162e+03
1,53789e-01 0,0073 1,9996e+04
1,03920e-01 -0,1682 -5,5165e+02
7,47150e-02 -0,2926 -2,2080e+02
4,90370e-02 -0,4093 -1,0080e+02
BET oOzetleri

Egim = 3948,108

Kayma= 1,303e+03
Korelasyon sabiti r = 0,060678
Yuzey alani = 5,28 m?/g
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EK-2(Devam) BET analizleri

Sekil 2.4. % 5 krom iceren nikel-krom yapinin BET grafigi
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EK-2(Devam) BET analizleri

82

Cizelge 2.5. Alimina sol ile kaplanmis %5 krom iceren Ni-Cr yapi igin BET

sonuglari
Relative basing Hacim 1/[W((Po/P)-1)]
P/Po ml/g

4,96280e-02 0,2502 1,6698e+02
7,67350e-02 0,2843 2,3389e+02
1,03128e-01 0,3056 3,0106e+02
1,51312e-01 0,3804 3,7498e+02
2,00249e-01 0,4622 4,3344e+02
2,49562e-01 0,5527 4,8143e+02
2,98107e-01 0,6784 5,0095e+02
2,52104e-01 0,5323 5,0670e+02
2,03129e-01 0,3783 5,3918e+02
1,53255e-01 0,2209 6,5567e+02
1,03327e-01 0,0638 1,4453e+03
7,41770e-02 -0,0465 -1,3792e+03
4,87060e-02 -0,1524 -2,6879e+02

BET Ozeti
Egim = 2865,667
Kayma= -1,258e+02

Korelasyon sabitir = 0,377870

Yuzey alani = 7,27 m?3/g



EK-2(Devam) BET analizleri
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Sekil 2.5. Alumina sol ile kaplanmis % 5 krom iceren yapinin BET grafigi



EK-2(Devam) BET analizleri
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Cizelge 2.6. Alumina jel ile kaplanmis %5 krom iceren Ni-Cr yapi igin BET

sonuglari
Relative basing Hacim 1 /[ W((Po/P) - 1)
P/Po cclg
4,12360e-02 0,1126 3,1289e+02
5,56710e-02 0,1342 4,4854e+02
1,29265e-01 0,1807 5,2388e+02
1,51402e-01 0,2878 5,8605e+02
2,00485e-01 0,2348 5,1128e+02
2,49861e-01 0,3211 6,9826e+02
2,99853e-01 0,4694 6,7622e+02
2,52772e-01 0,3124 7,8726e+02
2,03643e-01 0,1833 1,2215e+03
1,53789e-01 0,0073 1,8675e+04
1,03920e-01 -0,1682 -5,52345e+02
7,47150e-02 -0,2926 -2,2080e+02
4,90370e-02 -0,4093 -1,0080e+02
BET o6zeti

Egim = 12218,113
Kayma= 1,287e+03

Korelasyon sabiti r = 0,041247

Yuzey alani= 6,14 m?/g



EK-2(Devam) BET analizleri

Sekil 2.6.

Alumina jel ile kaplanmis %5 krom iceren Ni-Cr yapi igin
grafigi
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BET
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EK-2(Devam) BET analizleri

Cizelge 2.7. %10 krom igeren Ni-Cr yapi i¢cin BET sonuglari

Relative Hacim 1/[W((Po/P)-1)]
Basing Cclg
P/Po
4,94910e-02 0,3432 1,2139e+02
7,64470e-02 0,3838 1,7257e+02
1,02573e-01 0,4155 2,2011e+02
1,50261e-01 0,5119 2,7641e+02
1,99062e-01 0,6159 3,2288e+02
2,47725e-01 0,7392 3,5642e+02
2,97853e-01 0,8606 3,9437e+02
2,52743e-01 0,6814 3,9715e+02
2,03528e-01 0,4950 4,1302e+02
1,53906e-01 0,3092 4,7069e+02
1,03970e-01 0,1238 7,4963e+02
7,46970e-02 -0,0039 -1,6448e+04
4,91080e-02 -0,1269 -3,2564e+02
BET o6zeti

Egim = 16711,751

Kayma= -3,512e+03
Korelasyon sabiti r = 0,298804
Yuzey alani= 3,05 m?g



EK-2(Devam) BET analizleri

Sekil 2.7.

% 10 krom iceren nikel-krom

yapinin BET grafigi
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EK-2(Devam) BET analizleri

Cizelge 2.8. Alumina sol ile kaplanmis %10 krom igeren Ni-Cr yapi igin BET

sonuglari
Relative basing Hacim 1/[W((Po/P)-1)]
P/Po cc/g
5,18060e-02 0,2833 v1,5429e+02
7,77780e-02 0,3097 2,1785e+02
1,03573e-01 0,3284 2,8150e+02
1,51719e-01 0,4007 3,5715e+02
2,00483e-01 0,4790 4,1885e+02
2,49787e-01 0,5636 4,7272e+02
2,99509e-01 0,6566 5,2104e+02
2,52073e-01 0,5027 5,3641e+02
2,02822e-01 0,3464 5,8774e+02
1,52854e-01 0,1916 7,5366e+02
1,03172e-01 0,0338 2,7267e+03
7,42110e-02 -0,0795 -8,0716e+02
4,87330e-02 -0,1891 -2,1680e+02

BET oOzeti

Egim = 1654,070

Kayma= 2,114e+02
Korelasyon sabiti r = 0,174157
Yuzey alani= 4,07 m?/g
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EK-2(Devam) BET analizleri

Sekil 2.8. Alumina sol ile kaplanmis % 10 krom igeren Ni-Cr yapinin BET
grafigi



EK-2(Devam) BET analizleri
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Cizelge 2.9. Alumina jel ile kaplanmis %10 krom igeren Ni-Cr yapi i¢cin BET

sonuglari
Relative basing Hacim 1/[W((Po/P)-1)]
P/Po cc/g
5,12061e-02 0,2745 1,5631e+02
7,46780e-02 0,3081 2,1894e+02
1,15523e-01 0,3398 2,8234e+02
1,67711e-01 0,4632 3,9821e+02
2,39483e-01 0,4961 4,1763e+02
2,41581e-01 0,5981 4,7356+02
2,88539¢e-01 0,6456 5,3209e+02
2,21731e-01 0,5125 5,3839e+02
2,08122e-01 0,3456 5,7821e+02
1,44354e-01 0,1891 7,5478e+02
1,12172e-01 0,0423 2,7198e+03
7,31110e-02 -0,0891 -8,0873e+02
3,93309e-02 -0,1625 -2,2378e+02
BET Ozeti

Egim = 1541,090
Kayma= 2,2378e+02

Korelasyon sabiti r = 0,186189

Yuzey alani = 3,29 m?/g




EK-2(Devam) BET analizleri

—
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Sekil 2.9. Alumina jel ile kaplanmis % 10 krom iceren Ni-Cr yapinin BET
grafigi
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EK-3 Anot sentezlerinin SEM goéruntuleri

Erimig karbonat yakit hucresinde kullanilan anot nikel,%5 krom igeren nikel-
krom ve %10 krom igeren nikel-krom alagsimlari sentezlendikten sonra
yapisal 6zelliklerini gérmek amaciyla farkl boyutlarda elektron mikroskobu ile
farklh buyldtme ylzdelerinde gorintuler cekilmigtir. Elde edilmis olan

goruntiler Resim E.3.1-3.6 da verilmigtir.

- I

15KY L X500

L]

Resim 3.1. Nikel anodun 650°C da sinterlenmis 500x blyitme oranindaki
goruntusu
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EK-3(Devam) Anot sentezlerin SEM goruntuleri

Resim 3.2. Nikel anodun 650°C da sinterlenmis 1500x blylUtme oranindaki
goruntusu
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EK-3(Devam) Anot sentezlerin SEM goruntuleri

Resim 3.3 %5 krom igeren nikel-krom anodun 650°C da sinterlenmis 500x
buyutme oranindaki goéruntusu

Resim 3.4.%5 krom igeren nikel-krom anodun 650°C da sinterlenmis 1500x
blayutme oranindaki goruntusu
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EK-3(Devam) Anot sentezlerin SEM goruntuleri

Resim 3.5. %10 krom igeren nikel-krom anodun 650°C da sinterlenmis 500x
blyutme oranindaki goruntusu

Resim 3.6. %10 krom igeren nikel-krom anodun 650°C da sinterlenmis
1500x blyutme oranindaki gortntisu



96

EK-4 Sentezlerde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Erimis karbonat yakit hicresi anodu sentezlenmesinde farkli yapida organik
ve inorganik kimyasallar kullaniimigtir. Kullaniimig olan kimyasallarin fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri bu bolimde 6zetlenmigtir.

Bohemit (Al(OH)32H,0)
Toz halinde

Markasi: Sigma

Lot No:93H0276

Nikel(Ni)

Toz halinde;

Markasi : merck

Safligi:99+

Molekul agirligi = 58,71 g/mol
Parcacik boyutu: 5-8um

Lot No: K30647977-245

Etanol(C,HgsO)

Absolute yapida

Marka: Riedel-de Haén

Kaynama noktasi 78-79° C
Yogunluk:0,790-0,791 g/m®
Reflaktif indeksi: = 1,3614-1,3618
Molekul agirli§i:46707 g/mol

Lot No:41680
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EK-4(Devam) Sentezlerde kullanilan kimyasallarin ézellikleri

Poli(acrylic acid)(PAA)

%50 su karisimi icermektedir.
Markasi:Acros Organics

Lot No: A014345201

Polivinil batral(PVB)

Toz halinde

Markasi: Aldrich

Mokedul agrihdi: 90,000-120,000
Lot No: 27360-07-2

Krom (Cr)

Toz halinde

Markasi: Aldrich

Safligr: 99+

Parcacik Boyutu: 2-4um
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