NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci., 2025, 14(4), 1261-1270

o — )

u S

"’7 A
% 4‘\ &
£ o

MUHENDISLIK FAKULTESI

Nigde Omer Halisdemir Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi
Nigde Omer Halisdemir University Journal of Engineering Sciences

Arastirma makalesi / Research article

www.dergipark.org.tr/tr/pub/ngumuh / www.dergipark.org.tr/en/pub/ngumuh

Yerli nikel oksit tozlarinin mikrotiip kati1 oksit yakit pillerinde kullanim

Utilization of domestic nickel oxide powders in microtubular solid oxide fuel cells

Cigdem Timurkutluk»*"/, Giilsah Germen Tutas?

, Ahmet Alp Siinecli*"’, Bora Timurkutluk*

Ergin Demirboga>", Orhan Yilmaz® "'/, Nuray Demirel’

! Nigde Omer Halisdemir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Disiplinleraras: Enerji Bilimi ve Teknolojileri Anabilim Dal, 51240, Nigde Tiirkiye
2 Nigde Omer Halisdemir Universitesi, Endiistrivel Hummaddeler ve Yap1 Malzemeleri Uygulama ve Arastirma Merkezi, 51240, Nigde Tiirkiye
34 Nigde Omer Halisdemir Universitesi, Makine Miihendisligi Boliimii, 51240, Nigde Tiirkiye
1234 Nigde Omer Halisdemir Universitesi, Prof. Dr. T. Nejat Veziroglu Temiz Enerji Uygulama ve Arastirma Merkezi, 51240, Nigde, Tiirkiye
387 Meta Nikel Kobalt Madencilik A.S., 45750, Manisa, Tiirkiye

Oz

Bu calismada, kati oksit yakit pili (KOYP) i¢in mikrotiip
anot destek yapilari, ticari ve yerli kaynakli cesitli nikel
oksit (NiO) tozlar1 kullanilarak iiretilmistir. Literatiirde
yaygin olan ekstriizyon yonteminden farkli olarak, destek
yapilar gerit dokiim, sarim ve izostatik presleme adimlarini
iceren alternatif bir yontemle imal edilmistir. Diger
katmanlar, tam hiicre olusturmak tizere daldirma kaplama
yontemiyle uygulanmistir. Elektrokimyasal testler, 6zel
olarak tasarlanmuis tek hiicreli bir test sistemiyle 800 °C’de
gerceklestirilmigtir.  Mikroyapisal analizler ve tozlarin
kimyasal bilesim degerlendirmeleri, hiicre
performansindaki farkliliklarin ~ 6zellikle anot destek
yapisinin mikroyapisi, gozeneklilik diizeyi ve kullanilan
NiO tozlarinin saflik derecesi ve tane boyutuna bagh
oldugunu géstermistir. Ticari NiO tozlar ile {iretilen hiicre,
0.286 W/cm? ile en yiiksek tepe giic yogunlugunu
sergilemistir. Yerli tozlarla {iretilen hiicreler arasinda ise,
%98.01 safliktaki NiO tozu ile hazirlanan hiicre
0.252 W/cm? maksimum gii¢ yogunluguna ulagmustir. Bu
sonuglar, yerli NiO tozlarmin KOYP'lerde anot malzemesi
olarak kullanilabilirligini gdstermekte ve Onemli bir
potansiyele isaret etmektedir.

Anahtar kelimeler: Kati oksit yakit pili, Anot, Nikel oksit,
Yerli tiretim

1 Giris

Giliniimiiz kiiresel enerji iretimi biiyiik Olclide petrol,
komiir ve dogal gaz gibi fosil yakit temelli kaynaklara
dayanmaktadir. Petrol, 6zellikle ulasim sektdriinde birincil
enerji kaynagi olma 6zelligini siirdiirmekte; komiir elektrik
iiretiminde, dogalgaz ise hem elektrik hem de 1sitma
uygulamalarinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu kaynaklar,
yiiksek enerji yogunluklari ve mevcut altyapilarla
uyumluluklar1 nedeniyle halen enerji sistemlerinin temel
bilesenleri arasindadir. Ancak fosil yakitlarin bu merkezi
rolii, ciddi ¢evresel ve sosyoekonomik sorunlart beraberinde
getirmektedir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan
sera gazlari, kiiresel 1sinma ve iklim degisikliginin baslica
nedenlerindendir. Ayrica bu yakitlarin ¢ikarilmast, islenmesi
ve tasinmasi ¢evresel tahribata, su kaynaklarinin

Abstract

In this study, microtubular anode supports for solid oxide
fuel cells (SOFCs) are fabricated using various nickel oxide
(NiO) powders from both commercial and domestic
sources. Unlike the commonly used extrusion method, an
alternative process involving tape casting, winding, and
isostatic pressing is employed. Additional cell layers are
applied via dip-coating to form complete cells for
performance testing. Electrochemical tests are conducted at
an operating temperature of 800 °C using a custom-
designed single-cell test system. Microstructural analyses
and chemical assessments reveal that variations in cell
performance are mainly due to differences in anode support
microstructure, porosity, and the purity and particle size of
the nickel oxide powders. The cell fabricated using
commercial nickel oxide powders exhibits the highest peak
power density of 0.286 W/cm?. Among the cells prepared
with domestic powders, the highest maximum performance
of 0.252 W/cm? is achieved using powder containing
98.01% nickel oxide. These findings highlight the strong
potential of domestically produced NiO powders as viable
anode materials in solid oxide fuel cells.

Keywords: Solid oxide fuel cell, Anode, Nickel oxide,
Domestic production

kirlenmesine, hava kalitesinin diismesine ve ekosistemlerin
bozulmasma yol agarak insan sagligini ve dogal yasami
tehdit etmektedir. Fosil yakit rezervlerinin sinirli olusu ve
belirli bolgelerde yogunlagmasi, enerji giivenligi agisindan
jeopolitik riskler yaratmaktadir. Bu nedenle enerji
politikalar1, siirdiiriilebilirlik, diisiik karbonlu kalkinma ve
iklim  degisikligiyle miicadele ekseninde yeniden
sekillenmektedir. Bir¢ok iilke, Paris Anlasmas1 kapsaminda
kiiresel sicaklik artisini 1.5°C ile sinirlama hedefiyle ulusal
katk1 beyanlar1 (NDC-Nationally Determined
Contributions) sunmakta ve yenilenebilir enerjinin payint
artirmaya yonelik stratejiler gelistirmektedir. Bu ¢ercevede
karbon fiyatlandirmasi, emisyon ticaret sistemleri, fosil yakit
stibvansiyonlarinin azaltilmast ve yenilenebilir enerji
yatirimlarina tesvik gibi araglar uygulanmaktadir. Avrupa
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Birligi’nin “Yesil Mutabakat” (European Green Deal)
girisimi ve 2050’ye yonelik karbon notr hedefler, enerji
doniisimiinii  kiiresel  politika  giindeminin  temel
unsurlarindan biri héline getirmistir. Enerji politikalarmin
yonii artik sadece c¢evresel degil; ayn1 zamanda ekonomik
biiyiime, istihdam, teknoloji ve enerji giivenligi gibi ¢ok
boyutlu hedeflerle birlikte belirlenmektedir.

Bu doniisiim siirecinde yenilenebilir enerji kaynaklart,
strdiiriilebilir bir enerji sistemine gecisin temel yapi
taglarindan biri olarak O6ne cikmaktadir. Giines, riizgar,
hidroelektrik, biyokiitle ve jeotermal gibi kaynaklar,
dogrudan karbon salimi olusturmaksizin enerji iiretimi
saglama potansiyeline sahiptir. Ozellikle giines ve riizgar
enerjisi, teknolojik gelismeler sayesinde maliyetlerin 6nemli
Ol¢iide diismesiyle birlikte birgok iilkede fosil yakitlarla
rekabet edebilir duruma gelmistir. Hidroelektrik enerji halen
en yaygin yenilenebilir kaynak olarak one ¢ikarken, riizgar
ve giines enerjisi yatirimlari hizla artmaktadir. Biyokiitle ve
jeotermal gibi kaynaklar ise oOzellikle bolgesel diizeyde
onemli tamamlayict roller iistlenmektedir. S6z konusu
yenilenebilir enerji sistemleri, yalnizca gevresel avantajlar
sunmakla kalmamakta; ayni zamanda enerji ithalatina olan
bagimlilig1 azaltarak enerji giivenligini artirmakta, yerli
sanayinin gelismesine katki saglamakta ve yeni istihdam
alanlar1 yaratmaktadir. Fakat bu kaynaklarin dogasi geregi
gerek cografi konum gerekse de giin igerisindeki hava
kosullar1 veya mevsimsel etkilerle kesinti ve degiskenlik
gostermesi enerji depolama, akilli sebeke sistemleri ve talep
yonetimi  gibi teknolojilerle desteklenmesini  zorunlu
kilmaktadir.

Bu noktada hidrojen enerjisi, yenilenebilir enerji
sistemlerinin  karsilastigt  yapisal sorunlara  ¢oziim
sunabilecek stratejik bir enerji tasiyicist olarak One
cikmaktadir. Giines ve riizgdr enerjisi gibi kesintili ve
degisken enerji doniisiim teknolojilerinden elde edilen fazla
elektrik, elektroliz yoluyla suyu parcalayarak yesil hidrojen
iretiminde kullanilabilmektedir. Bu sekilde {iretilen
hidrojen, uzun siireli ve yiiksek kapasiteli enerji depolama
imkan1 sunarak arz-talep dengesinin saglanmasina katki
saglamaktadir. Ayni1 zamanda sikistirilmis ya da sivi formda
taginabilir olmasi, bolgesel iiretim fazlalarinin enerji ihtiyaci
olan bolgelere aktarilmasini miimkiin kilar. Bu durum enerji
sistemlerinin esnekligi artirmanin yaninda, farkli bolgeler
arasinda enerji ticaretini gesitlendirilerek enerji giivenligini
giiclendirme potansiyeli de sunmaktadir. Aralarinda
Tiirkiye’nin de bulundugu birgok iilkenin ulusal hidrojen
stratejileri ve yol haritalarini olusturmus olmasi da hidrojen
enerjisinin siirdiiriilebilir enerji dontisimiindeki stratejik
roliinii acik¢a ortaya koymaktadir [1]. Hidrojen, yanma
teknolojileriyle yakit olarak kullanilarak elektrik enerjisine
doniistiiriilebilse de en yiiksek verimlilik dogrudan enerji
doniistimil gerceklestiren elektrokimyasal cihazlar olan yakit
pili teknolojileriyle miimkiin olmaktadir. Ozellikle kat1 oksit
yakit pili (KOYP) yiiksek ¢aligma sicakliklar: (600-1000 °C)
ve bu sayede hem elektrik hem 1s1 iiretme yetenekleri
sayesinde, elektrik iiretiminde %50’nin iizerinde elektrik
doniisim  verimi  saglayabilmekte ve kojenerasyon
uygulamalariyla toplam enerji verimliligi %70’in iizerine
ulasabilmektedir [2-4].

Diger yakit pili teknolojilerinde oldugu gibi, KOYP
sistemlerinde de elektrik {iretiminin gergeklestigi temel yap,
yogun bir elektrolit ve goézenekli anot ve katot elektrot
katmanlarindan olusmaktadir. Bu katmanlar birlikte,
'membran elektrot grubu' (MEG) olarak adlandirilmakta
olup, KOYP sistemlerinin elektrokimyasal performansim
dogrudan belirleyen en kritik bilesenini olusturmaktadir.
Seramik esasli kati malzemelerden iiretilen bu yapi
KOYP'lerin farkli hiicre geometrilerinde tasarlanmasina
olanak tanimaktadir. Bununla birlikte, en yaygin olarak
benimsenen KOYP hiicre konfigiirasyonlar1 diizlemsel ve
tiip tasarimlar olarak 6ne ¢ikmaktadir [5-7]. Tip KOYP’ler,
ozellikle yiiksek termal sok dayanimi ve sizdirmazlik
avantajlart sayesinde gilivenilirlik agisindan stiinliik
saglarken, uzun akim toplama yollar1 nedeniyle diizlemsel
hiicrelere  kiyasla daha diisik gli¢  yogunluklar
sergilemektedir [8-10]. Buna karsilik, diizlemsel KOYP
tasarimlari; daha basitlestirilmis ve modiiler iiretim siiregleri,
azaltilmig iretim maliyetleri ve daha yiiksek giic
yogunluklarma ulagabilen kompakt hiicre mimarileri gibi
onemli avantajlar sunmaktadir [11-13]. Ancak, diizlemsel
konfigiirasyonlar genellikle daha diisiik mekanik dayanim
gostermekte olup, ozellikle termal genlesme farklarindan
kaynaklanan stresler nedeniyle uzun vadeli dayanikliligt
olumsuz etkileyebilecek termal yonetim zorluklartyla kars
karstya kalmaktadir. Bu yonleriyle her iki geleneksel hiicre
tasarim1 da performans, giivenilirlik, maliyet etkinligi ve
sistem entegrasyon potansiyeli agisindan ¢esitli sinirlamalar
icermekte olup, 6zellikle sabit uygulamalar i¢in daha uygun
bir ¢oziim sunmaktadir [14]. 1990’11 yillarda, mikrotiip
KOYP konsepti literatiirde ilk kez ortaya konmustur [15].
Tiip hiicre tasariminin minyatiirize edilmis bir versiyonu
olarak degerlendirilebilen mikrotiip KOYP’ler, 5 mm’nin
altindaki caplar1 sayesinde diizlemsel hiicrelerin sundugu
yiiksek gii¢c yogunlugu ile tiip hiicrelerin sahip oldugu hizli
baslatma ve yiiksek termal dayanim avantajlarini bir arada
sunmaktadir. Bu durum KOYP teknolojilerinin mobil
uygulamalardaki kullaniminin 6niinii agmistir [16-19].

Geometriden bagimsiz olarak KOYP’lerde MEG
bilesenlerinden birisi genellikle birincil mekanik destek
gorevi gdrmesi i¢in digerlerinden énemli 6l¢iide daha kalin
iretilmektedir. Bu kapsamda KOYP’ler destek katmana gore
elektrolit destekli veya elektrot destekli hiicreler olarak
smiflandirilmaktadir.  Elektrolit destekli tasarim yiiksek
kimyasal kararlilik, uzun 6miir ve yogun elektrolit tabakasi
sayesinde yiiksek mekanik dayanim sunmaktadir [20-22].
Ote yandan, elektrolit destekli KOYP'lerdeki temel zorluk,
yeterli iyonik iletkenligi ve dolayisiyla kabul edilebilir
elektrokimyasal performansi saglamak i¢in oldukca yiiksek
caligma sicakliklar1  (~1000 °C) gerektiren elektrolit
tabakasinin yiiksek kalinligidir [23-25]. Kalin gozenekli bir
elektrot desteginin kullanimryla iliskili kiitle tasima
sinirlamalarina ragmen, anot veya katot destekli MEG
tasarimlar1 elektrolitin 6nemli Slglide azaltilmig kalinligt
nedeniyle gelismis performans gdstermektedir [26-28].
Ancak, tipik olarak, KOYP katotlar1 elektrolit ve anot
katmanlarindan  nispeten  daha  diisik  sinterleme
sicakliklarma ihtiya¢ duymaktadir. Bu durum, hiicreyi bir
katot destegi {lizerine insa ederken katodun go6zenekli
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mikroyapismin  biitiinliigiiniin ~ korunmasinda  dnemli
zorluklara yol agmaktadir. Bu kendinden destekli MEG
yapilandirmalarina ek olarak, gézenekli tabaka destekli ve
metal destekli gibi harici destekli tasarimlar da KOYP’lerde
kullanilmaktadir. Ancak, bu tasarimlar MEG
malzemesinden farkli bir destek malzemesi kullandiklari i¢in
daha karmasik olup maliyetli iiretim gerektirmekte ve destek
yapilarinin ek gereksinimleri nedeniyle gaz iletimi
kisitlanabilmektedir [29-31]. Bu nedenle, anot destekli
tasarim mikrotlip geometri de dahil olmak iizere KOYP’ler
icin en yaygin kullanilan MEG yapilandirmas olarak dikkat
cekmektedir [32-34].

Oksijen iyonu iletken elektrolit teknolojisini kullanan ve
hidrojenle ¢alisan tipik bir KOYP’de anot elektrokimyasal
reaksiyonu dikkate alindiginda (2H, + 20%~ - 2H,0 +
4e™), reaksiyonlari etkin bir sekilde gerceklesebilmesi igin
oksijen iyonu iletkenligi, elektron iletkenligi ve hidrojen
gazinin ayn1 anda bulunmasi gerekmektedir. Bu baglamda,
elektrokimyasal reaksiyonlarin, iiglii faz sinir1 (UFS) olarak
adlandirilan oksijen iyon iletken faz, elektron iletken faz ve
gaz fazinin  kesisim  bdlgelerinde  gergeklesmesi
beklenmektedir. Bu kapsamda UFS’lerin uzunlugu ve
yogunlugu, anot reaksiyonlarinin gerceklesebilecegi aktif
elektrokimyasal bolgeleri belirlediginden, KOYP hiicre
performansint  dogrudan etkileyen temel parametreler
arasinda yer almaktadir. Nikel, yiiksek katalitik aktivitesi ve
maliyet etkinligi nedeniyle, KOYP’lerde en yaygin
kullanilan anot katalizorii olarak dikkat gekmektedir [35-37].
Bu nedenle, literatiirde nikel bazli KOYP anotlarina yonelik
malzeme gelistirme, mikroyapi tasarimi, liretim yontemleri,
kararlilik ve degradasyon mekanizmalari gibi gesitli
konularda ¢ok sayida deneysel ¢aligma bulunmaktadir [38-
47]. Ote yandan, iiretim siireci sonrasinda nikel genellikle
nikel oksit (NiO) formunda bulunmaktadir. Bu nedenle,
KOYP’ler devreye alinmadan 6nce, NiO’nun metalik nikel
(Ni) fazma indirgenmesi gerekmektedir. Bu indirgeme
islemi, nikelin katalitik olarak aktif hale gelmesini ve
elektrot  icerisinde  gerekli  elektronik iletkenligin
saglanmasint miimkiin kilmaktadir. Fakat nikel énemli bir
oksijen iyon iletkenligi gostermemektedir. Bu noktada,
oksijen iyonlarimin anot elektrokimyasal reaksiyonlar igin
gerekli oldugu dikkate alindiginda, nikelin tek basina anot
olarak kullanilmasi durumunda elektrokimyasal aktivite
yalnizca anot-elektrolit arayiizeyleriyle simirli kalmaktadir.
Bu nedenle, KOYP anot elektrotlari, nikele bir miktar
elektrolit malzemesi katilarak kompozit yapilar olarak
iretilmektedir. Bdylece iyonik iletkenlik tiim elektrot
hacmine aktarilarak UFS'lerin yogunlugu artirilmakta ve
elektrokimyasal  performans  gelistirilmektedir.  Bu
baglamda, itriyum oksit ile stabilize edilmis zirkonyum oksit
(YSZ), hem yogun elektrolit hem de anot bileseni olarak
KOYP’lerde siklikla  elektrolit malzemesi olarak
kullaniimaktadir.

KOYP anot katalizorii olmasmim yaninda farkli
teknolojik malzemeler ve endiistriyel alanlar igin
vazgecilmez bir metal olan nikel, dogada siilfiirit ve laterit
olarak bulunmaktadir ve bir¢ok iilkede kritik cevher olarak
kabul edilmistir [48,49]. Diinyada tespit edilen nikel
rezervlerinin %75’1 laterit olarak bulunmaktadir ve birincil

nikel iiretiminin neredeyse yaris1 laterit kaynaklardan
saglanmaktadir [50]. Nikel lateritler, tropikal ve subtropikal
kosullar altinda mafik ve ultramafik kayag¢larin kimyasal ve
fiziksel asmmmasiyla olusan siiperjen iriinler olup ve
genellikle ekvatordan 22 derece enlem kusaklari arasinda
yayitlim gostermektedir [51]. Ulkemizin jeolojik konumu
sebebiyle Anadolu’nun ¢ok farkli yerlerinde hem lateritik
hem siilfit tip nikel cevherlesmesi tespit edilmistir. Son
yillarda kurulan tesislerle iilkemizde nikel {iretiminin
yapildigt da bilinmektedir [48]. Fakat {ilkemizde gelistirme
asamasinda olan ve gelecek vaat eden yiiksek saflikta nikel
eldesi faaliyetleri, nikelin kullanim alaninin ¢ok genis olmasi
ve kaynaklarmin tiikkenmesi nedeni ile biiyiik dnem arz
etmektedir [52].

Bu c¢alisma ile yerli kaynaklardan elde edilen ve
tilkemizde gelistirilen NiO tozlarnin, KOYP gibi
elektrokimyasal enerji doniisim sistemlerinde anot
katalizorii  olarak  kullanilabilirligi  detayli  bigimde
aragtirtlmistir. Calismanin  6zgiinliigii, literatiirde yaygin
olarak kullanilan ithal ticari NiO tozlar1 yerine, tamamen
yerli iiretim nikel tozlarinn KOYP anot yapilarinda
kullanilmast ve bu tozlarin mikroyapisal 6zellikleri ile
elektrokimyasal performansa etkisinin sistematik olarak
degerlendirilmesinde yatmaktadir. Elde edilen sonuglar, hem
tilkemizde iretilen nikel hammaddesinin ileri enerji
teknolojilerinde degerlendirilmesine yonelik bilimsel bir
temel olusturmakta hem de bu alanda disa bagimliligin
azaltilmasma  katki  sunacak  uygulamali  ¢iktilar
saglamaktadir. Ayrica, yerli nikel tozlarinin KOYP
uygulamalarinda  basarili  bir  sekilde  kullanilmast
durumunda, s6z konusu malzemelerin yalnizca yakit
pilleriyle sinirli kalmayip elektrolizorler, bataryalar ve
katalitik sistemler gibi diger enerji teknolojilerinde de
degerlendirilebilme potansiyeli ortaya konmaktadir. Bu
kapsamda c¢alisma, yiiksek katma degerli teknolojik
drinlerin  yerli  girdilerle  {iretimini  destekleyerek
stirdiiriilebilir  kaynak kullanimi, stratejik madencilik
politikalart ve dongiisel ekonomi ilkeleriyle dogrudan iliskili
0zgiin ve yenilik¢i bir yaklagim sunmaktadir.

2 Deneysel calisma

Meta Nikel Kobalt Madencilik A.S. tarafindan
gelistirilen yerli tiretim dort farkli nikel oksit tozu (N1-N4)
kullanilarak mikrotiip anot destekler ve bu anot destekler
iizerine insa edilmis mikrotiip KOYP hiicreleri (H1-H4) imal
edilmistir. S6z konusu nikel oksit tozlari, nikel igerigine
sahip lateritik cevherlerin islenmesiyle elde edilen karigik
hidroksit ¢okeltisi ara {iriinlerinden tiiretilmistir. Oksidatif
asit li¢ prosesi sonucunda nikel igeren soliisyonlar elde
edilmis olup li¢ asamasinda 6nemli 6l¢iide safsizliklardan
arindirilan bu ¢ozeltiler, ikincil saflastirma siireglerine tabi
tutulmustur. Takip eden kalsinasyon islemi sonucunda nihai
nikel oksit iirlinleri elde edilmistir. Bununla birlikte, safsizlik
giderimi tam anlamiyla gerceklestirilemeyen ve ozellikle
aliminyum ve ¢inko gibi elementlerin iz miktarda kaldig1
bazi ¢ozeltilerden de iiriinler elde edilerek, bu safsizliklarin
nihai {irlin performansina olan etkileri degerlendirilmek
istenmistir. Karsilagtirmali performans degerlendirmeleri
yapilabilmesi amaciyla, Novamet firmasindan (NiO-A, New
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Jersey, ABD) ithal edilen ticari nikel oksit tozu (TN) ile ayn1
geometrik Ozelliklere sahip anot destek mikrotiipler ve
KOYP hiicreleri de ayrica imal edilmistir. Ancak, Sekil 1°de
gosterildigi lizere, kullanilan tozlar birbirinden farkli partikiil
boyut dagilimlarma sahiptir. Ozellikle N3 ve N4 numaral
tozlarin graniiler morfolojide (iri taneli) olduklar: tespit
edilmistir. Bu nedenle, toz boyutunun elde edilen anot destek
mikroyapis1  lizerindeki  etkisini ve  dolayisiyla
elektrokimyasal performansa olan olasi yansimalarini
azaltmak amaciyla, N3 ve N4 tozlar1 tungsten karbiir bilyeler
kullanilarak bilyeli degirmende (PM100, Retsch, Almanya)
500 devir/dakika hizinda 30 dakika siireyle ogiitiilmiistiir.
Diger tozlar ise mevcut formlarinda herhangi bir 6n isleme
tabi tutulmaksizin {iretim siirecine dahil edilmistir. Tozlarin
pargacik boyutlart Mastersizer 3000 (Malvern Panalytical,
Birlesik Krallik) ile ol¢lilmiistiir. Kimyasal igeriklerinin
belirlenmesi i¢in X-151n1 floresans spektroskopisi (XRF)
analizleri gergeklestirilmistir (Zetium, Malvern Panalytical).

Sekil 1. Ticari ve yerli tiretim nikel oksit tozlar: (a) N1, (b)
N2, (¢) N3, (d) N4 ve (e) TN

Anot destek mikrotiiplerin tiretiminde literatiiriin aksine
ekstriizyon yontemi yerine serit dokiim, sarim ve izostatik
presleme yontemleri kullanilmigtir. Bu dogrultuda 6ncelikle
uygun bir serit dokiim ¢amuru hazirlanmast igin 6n hazirlik
islemleri tamamlanan nikel oksit tozlarin her biri yiiksek
yogunluklu polietilen siseler icerisine alinarak YSZ (Tosoh,
Tokyo, Japonya) elektrolit tozlari ile agirlikca sirasi ile
%66:34 oraninda karigtirilmigtir. Dagitic1 olarak balik yagi
(Sigma-Aldrich, Miinih, Almanya), plastiklestirici olarak
polietilen glikol (Sigma-Aldrich), baglayici olarak butvar
(Sigma-Aldrich) ve ¢oziicii olarak yiiksek saflikta metil etil
keton ve etanol (her ikisi de Sigma-Aldrich) karisimi siselere
eklenmistir. Elde edilen soliisyonlar zirkonyum bilyeler
esliginde 120 devir/dakika hizda 24 saat boyunca
karigtirilarak  homojenize edilmistir. Serit dokiim igin
istenilen viskoziteye ulastirilmasi i¢in manyetik karistiricida
karigtirtlan  dokiim ¢amurlart daha sonra doctor blade
yiiksekligi 300 um olarak ayarlanan bir serit dokiim
cihazinda (L-Series, Keko Equipment, Slovenya) 9 cm

geniglikte dokiilmiistiir. Atmosferik kosullarda 30 dakika
siireyle kurumaya birakilan geritler 17.5 cm uzunlugunda
kiigiik pargalara kesilmistir. Her bir serit, ¢capt 4 mm olan
¢elik millerin etrafina sarildiktan sonra bir izostatik pres
cihazinda (ILS-66S, Keko Equipment) millerle birlikte 70
MPa basing ve 60°C sicaklikta 4 dakika siireyle lamine
edilmistir. Pres isleminden sonra miller uzaklastirilarak
farkli nikel oksit tozlarla iretilmis mikrotiip anot destekler
elde edilmistir. Lazer cihazi ile 8 cm uzunluguna sahip
olacak sekilde her iki ucundan kisaltilan anot destek
mikrotiipler 1100°C sicaklikta 2 saat siireyle bir 06n
sinterleme iglemine tabii tutulmustur. Ticari nikel oksit
tozlar1 kullanilarak iiretilen anot destek mikrotip TAD
olarak isimlendirilirken yerli nikel oksit tozlartyla hazirlanan
mikrotlip anot destekler ise toz isimlendirmesine benzer
sekilde AD1-AD4 olarak adlandirlmistir. On sinterleme
asamasi sonrasinda mikrotiip anot destek fotograflart Sekil
2’de verilmistir.

Sekil 2. On sinterleme asamasi sonrasi mikrotiip anot
destekler: (a) AD1, (b) AD2, (c¢) AD3, (d) AD4 ve (¢) TAD

Anot islevsel tabaka, elektrolit, katot islevsel tabaka ve
katot akim toplayici tabaka olmak {izere diger hiicre
bilesenleri ise daldirma kaplama yontemi kullanilarak
verilen sirada iiretilmistir. Bu kapsamda, hazirlanan biitiin
kaplama soliisyonlart ilgili kati tozlara gore agilikga %30
oraninda bir inceltici (HVS 100, Heraeus, Hanau, Almanya),
agirlikca %10 oraninda bir baglayict (5005, Heraeus) ve
agirlikca %80 oraninda etanol ¢oziicii (Sigma-Aldrich)
eklenmesiyle hazirlanmistir.  Soliisyonlar, zirkonyum
bilyeler esliginde 120 devir/dakika hizda 24 saat boyunca
bilyeli degirmende karigtirilmis ve daha sonra ii¢ milli bir
degirmende (EXAKT Technologies, Inc., Oklahoma, ABD)
homojenize edilmistir. Kaplama islemleri bir daldirma
kaplama cihazi (L2006A1, Ossila, Birlesik Krallik)
kullanilarak 10 mm/sn'lik daldirma hizi, 5 saniyelik bekleme
stiresi ve 10 mm/sn'lik geri ¢ekme hizi altinda
gerceklestirilmigtir. Bu kapsamda ilk olarak agirlik¢a %50-
%50 NiO (NiO-F, Novamet) ve YSZ tozlar1 igeren
siispansiyon anot destek iizerine kaplanmistir. 1200 °C’de
2 saat siireyle gergeklestirilen bir 6n sinterleme sonras1 YSZ
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elektrolit tabakasi, benzer kaplama parametreleriyle anot
islevsel tabaka {izerine uygulanmistir. Anot ve elektrolit
tabakalarinin 1400 °C’de 2 saat siireyle sinterlemesini
takiben LSM((Lao.30Sr0.20)0.9sMnOs.: LSM20-HP, Nexceris,
Ohio, ABD)-YSZ (agirlik¢a %40-%60) katot islevsel tabaka
ve LSM (LSM20-P, Nexceris)-YSZ (agirlikga %90-%10)
katot akim toplama tabakalar1 benzer sekilde kaplanmstir.
~3 cm uzunlugunda kaplanan katot katmanlarinin
1000 °C’de 2 saat siireyle birlikte sinterlenmesinin ardindan
hiicreler test asamasina hazir hale getirilmistir. Hiicrelerin
mikroyapilar1 bir taramali elektron mikroskobunda (Carl
Zeiss, Evo 40, Almanya) incelenmistir. Uretimi tamamlanan
anot destekli mikrotiip KOYP hiicrelerine iligkin fotograflar
Sekil 3’te sunulmus olup hiicreler 6nceki isimlendirmelere
benzer sekilde TH ve H1-H4 olarak adlandirilmistir.

| '(a) | l(b) | .(C)
l I(d) I I(e)

Sekil 3. Nihai mikrotiip hiicreler: (a) H1, (b) H2, (c) H3,
(d) H4 ve (e) TH

Hiicrelerin elektrokimyasal performans 6lgiimleri bir test
istasyonu (Arbin Instruments, FCTS, Teksas, ABD) yardimi
ile gergeklestirilmistir. Bu kapsamda iretilen akimin
toplanmast i¢in katot bélgelerinin {izerine 45 cm, anot
bolgesinin tizerine ise 30 cm uzunlugunda 0.5 mm ¢apa sahip
giimiis teller sarilmistir. Mikrotiip hiicreler Crofer 22 APU
(Thyssen Krupp, Essen, Almanya) malzemeden iirettirilen
ve hiicre yuvalart islenmis iki manifolt arasina
yerlestirilmistir. Gerek sizdirmazlik saglanmasi gerekse de
hiicrelerin montaj1 i¢in Ceramabond™ 571 yiiksek sicaklik
seramik yapistirici (Aremco, ABD) kullanilmis ve bu sayede
mikrotiip hiicreler manifolt yuvalarina sabitlenmistir.
Montajlanan yap1 daha sonra bir firin igerisine alinarak
seramik yapistiricinin iiretici regetesine uygun olarak ~93 °C
sicaklikta 2 saat siireyle kiirlenmesi gergeklestirilmistir.
Performans testleri icin firn 800 °C sicakliga 1sitilmis ve
Olciimler 6ncesinde anot bolgesi 0.3 NL/dk debi ile beslenen
hidrojen gaz1 altinda 1 saat boyunca indirgenmistir. Bu
islemin ardindan hiicre performanslari ayni hidrojen debisi
ve sicaklikta 6l¢iilmiistiir. Agik katot tasarimina sahip tek
hiicre test sistemine ek bir oksitleyici beslenmemis olup firin
icerisindeki duragan havadan faydalanilmistir.

3 Bulgular

Anot destek imalatinda kullanilan tozlarin pargacik
boyutu dagilimlar1 Sekil 4’te verilmistir. Ogiitme islemi

sonrasinda N3 ve N4 tozlarmin D90 partikiil dagilimlarinin
diger yerli tozlara yaklastirildigi Tablo 1’den agikga
anlasilmaktadir. Fakat bu tozlarin D50 boyutlarinin ticari TN
de dahil diger tozlara nazaran daha ince oldugu dikkat
¢ekmektedir. Hiicrelerin 800 °C sicakliktaki performans
sonuglari ise Sekil 5’te karsilastirmali olarak sunulmustur.

1 —Ni
g4 —n2
—_ N3
X7 —n4
206- —— TN
£ 54
&
= 44
g
g 3_
= 5]
14
0 il il ‘J il il il -
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Boyut (um)

Sekil 4. Ticari ve yerli nikel oksit tozlarinin pargacik boyutu
dagilimlari

Tablo 1. ithal ve yerli iiretim nikel oksit tozlarmin pargacik
boyutlari

Ogiitme kosullart Partikiil biyiklikleri (um)

Tozlar H Si
(devir/(lizkika) (dalliirlia) D10 D30 D90
NI ; - 178 8.17 272
N2 ; - 2.05 5.59 237
N3 500 30 0973 239 267
N4 500 30 1.05 241 28.1
N ; - 3.62 7.53 16.7

Performans sonuglar: incelendiginde ticari olarak temin
edilen nikel oksit tozu ile tiretilen TH hiicresinin maksimum
giic yogunlugunun 0.286 W/cm? oldugu goriilmektedir.
Diger taraftan yerli nikel oksit tozlar1 ile iiretilen hiicrelerin
tepe giic yogunluklar1 ise 0.151 W/cm?-0.252 W/cm?
arasinda degismektedir. Bu hiicreler arasinda 0.252 W/cm?
ile en yiikksek maksimum maksimum gii¢ yogunlugu N2
tozlarindan tiretilmis anot destege sahip olan H2’den, 0.151
W/cm? degerindeki en diisiik tepe giic yogunlugu ise N1
tozlarindan iiretilmis anot destege sahip olan H1 hiicresinden
elde edilmistir. Ote yandan 6zellikle H2 hiicresinin TH ile
oldukca yakin olan performans sonuclar1 sergilemesi, yerli
tozlarmm potansiyelinin son derece limit verici oldugunu
ortaya koymaktadir.
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Sekil 5. Ticari ve yerli iretim NiO tozlariyla iretilen

mikrotiip hiicrelerinin 800 °C sicakliktaki performanslari

Tablo 2. Ticari ve yerli {iretim nikel oksit tozlarinin XRF

analiz sonuglari

Cl% % C3% C4% CT%
Na;0 0.38 - 0.08 0.446 -
MgO 0.019 - - 0.037 -
ALO; 0.073 0531 0022 0035  0.043
Si0, 2.689 0978 0282 0365  0.094
P,0s 0.013 0032 1569  1.441 -
SO, 0.2 0249 0049 0313 -
Ca0 0.111 0.151 0.07 . 0.149
Cr,05 130.9 (PPM) - - - 0.001
Fe,0s 0.026 0035 0025 0025  0.005
NiO 96.37 9801 9776  97.10  99.64
Cu0 0.108 0006  0.094 0107  0.003
KO - - - - -
ZnO - - 0.051  0.041 -
cl . . . 0.011 .
PbO - - - - 0.04

KOYP anot veya katot elektrotlarinda meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyonlarin elektrolite yakin bolgelerde
yogun olarak gerceklestigi bilinmektedir [53-55]. Bu
kapsamda anot destekli bir KOYP hiicresinde bu ¢aligmada
oldugu gibi daha yiiksek anot reaksiyon bdlgelerinin
saglanmasi i¢in anot destek ve elektrolit arasina ince
tozlardan hazirlanmig ek bir katman olan anot islevsel tabaka

yerlestirilmektedir. Bu dogrultuda her ne kadar anot
elektrokimyasal reaksiyonlarinin bu islevsel tabakada
meydana geldigi degerlendirilse de tepkime gazi, yan iiriin
olarak buhar ve iiretilen elektronlar anot destek tabakasindan
aktarilmaktadir. Bu tabakadaki gaz veya elektron transfer
yollarindaki herhangi bir kesinti, anot fonksiyonel
tabakasindaki UFS'lerin inaktivasyonu nedeniyle énemli bir
performans kaybina yol agabilecegi i¢in bu durum anot
destegi anot islevsel tabaka kadar onemli kilmaktadir.
Hiicrelerin destek tabakasi hari¢ diger tabakalarmin ayni
oldugu degerlendirildiginde performans degisimlerinin anot
destek tabakasi tiretiminde kullanilan nikel oksit toz igerigi,
nihai anot destek mikroyapisi ve dolayist buna bagli olarak
anot destegin gozeneklilik ve elektronik iletkenligi ile
degistigi sonucuna varilabilir. Bu nedenle tozlarin igerikleri
XRF analizleri ile anot desteklerin mikroyapilari ise taramali
elektron mikroskobu ile incelenmistir.

Gergeklestirilen XRF analizleri, yerli tozlar arasinda N2
tozunun digerlerine kiyasla %98.01 ile en yiiksek nikel oksit
oranina sahip oldugunu gostermistir (Tablo 2). Bu durum
elektronik iletkenlik agisindan degerlendirildiginde H2
hiicresinin ~ sergiledigi  en  yiiksek  performansi
dogrulamaktadir. Benzer sekilde yerli tozlar kullanilarak
hazirlanan hiicreler arasinda %96.369 ile en diisiik nikel
oksit icerigine sahip olan N1 tozu ile hazirlanan H1 hiicresi
de en diisiik performansi ortaya koymustur. N1 tozunun en
yliksek oranda elektronik yalitkan olan SiO igerigi bu
noktada 6zellikle 6n plana ¢ikmaktadir.

Sekil 6-a ve 6-b’de verilen anot desteklerin {iretim
sonrast (indirgenme Oncesi) mikroyapilari incelendiginde,
her bir anot destegin beklenildigi gibi baslangi¢ toz boyutu
ve bilesimine bagli olarak farkli mikroyapilar ortaya
koydugu gériilmektedir. Ozellikle ticari tozlarla hazirlanan
TAD harig diger tim AD1-AD4 anot desteklerin daha yogun
bir yapida olduklar1 dikkat ¢ekmektedir. Bu durum; her ne
kadar KOYP c¢aligmast Oncesinde gerekli olan ve nikel
oksidin metalik nikele indirgenmesi prosesi sonrasinda
olusan hacim kiigiilmesi nedeniyle gozeneklilik artiyor olsa
da AD1-AD#4’in nihai gdzenekliliginin yine TAD’a gore
diisiik kalacagina isaret etmektedir. Bu nedenle H1-H4
hiicrelerinin nispeten diisiik performanslari, anot destekteki
diisiik nikel igeriklerinin yaninda gaz ge¢isini sinirlayan
diisiik anot destek gozenekliliginden de kaynaklanmaktadir.

(b)
Sekil (6-a). Mikrotiip anot desteklerin mikroyapilari: AD1 (a), AD2 (b), AD3 (c), AD4 (d) ve TAD (e)
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Sekil (6-b). Mikrotiip anot desteklerin mikroyapilari: AD1 (a), AD2 (b), AD3 (c), AD4 (d) ve TAD (e)

Bu durumun 6niine gaz gegisleri iyilestirmek adina ilgili
anot destek camuruna gozenek yapict malzeme eklenmesi ile
gecilebilir. Ote yandan yerli nikel oksit tozlar1 icerisinde de
yer alan Al,O3;, MgO, CaO ve Fe;O; gibi malzemeler, hali
hazirda KOYP’lerde c¢ok diisik miktarlarda katkilanarak
sinterlemeye yardimct malzemeler olarak sinterleme
sicakligin1  diisirmede  kullanilmaktadir [56-58]. Bu
kapsamda, AD1-AD4’te tespit edilen diisiik gézenekliligin
bu durumdan kaynaklanabilecegi de degerlendirilmistir.
Ayrica, anot islevsel tabakanin anot destek {iizerine
kaplandig1 dikkate alindiginda anot destek mikroyapisi ve
ozellikle gozenekliligi anot islevsel tabakanin tutunmasi
acisindan da onemli olmaktadir. Bu nedenle performans
degisimlerinin bir diger sebebi olarak anot destek ve anot
islevsel tabaka arasindaki arayiizey yapisi da on plana
¢ikmaktadir. Fakat ifade edilen bu durumlarin empedans ve
detayli yapisal ve mikroyapisal analizler ile dogrulanmasi
gerekmektedir.

4 Sonuglar

Bu calisma kapsaminda, mikrotiip KOYP’lerde anot
destek olarak yerli nikel oksit tozlarinin kullanilabilirligi ve
performansa etkisi deneysel olarak degerlendirilmistir. Serit
dokiim, sarim ve izostatik presleme tekniklerinin
entegrasyonu ile iiretilen anot destekler kullanilarak hiicreler
imal edilmis ve mikroyap1 ve elektrokimyasal incelemeler
gerceklestirilmigtir. En yiiksek performans, yiiksek safliktaki
(%98.01) yerli toz ile hazirlanan hiicrede elde edilmis olup
bu sonug, malzeme saflig1 ile elektrotun iletkenligi arasinda
dogrudan bir iliski oldugunu ortaya koymustur. Ustelik bu
hiicre ticari nikel oksit tozlarindan iiretilen anot destege
sahip hiicreden sadece ~%12 daha diisiik bir maksimum gii¢
yogunlugu sergilemistir. Diger diisiik performans sergileyen
hiicrelerde ise diisiik gozeneklilik, diisiik nikel icerigi ve
katki elementlerinin  sinterleme davranisina  etkileri

belirleyici olmustur. Bu baglamda, yerli tozlarin uygun 6n
isleme ve formiilasyon optimizasyonlar1 ile ticari
alternatifler kadar bagarili anot destek yapilan
saglayabilecegi sonucuna varilmstir. Ilerleyen calismalarda,
anot destek gozenekliliginin artirilmasina yonelik gézenek
yapici katkilarin kullanimu ile elektrokimyasal performansin
daha da iyilestirilebilecegi degerlendirilmektedir. Ayrica,
anot destek-fonksiyonel tabaka arayiizeyinin yapisal ve
mikroyapisal analizleri, hiicre tasariminin daha ileri seviyeye
tasinmasinda kilit rol oynayacaktir. Ote yandan, yerli nikel
oksit tozlari ile iiretilen mikrotiip hiicrelerin uzun vadeli
performansi, faz kararliligi ve redoks dayanimimin da
empedans analizleri ile birlikte ayritili olarak arastirilmasi
gerekmektedir.

Cikar catismasi

Yazarlar ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan etmektedir.
Benzerlik orani (iThenticate): %7
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