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OZET

Anahtar Kelimeler: Kat1 Oksit Yakit Pili, Sizdirmazlik, Conta, Cam-Seramik

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve
onemli miktarda 1s1 enerjisine doniistiiren, ¢evre dostu elektrokimyasal cihazlardir.
KOYP’ de sizdirmazligi saglamada, cam-seramik malzeme grubu en iyi 6zelliklere
sahiptir. Bu c¢alismada dogal bir volkanik kayag¢ olan bazalt, atik pencere cami ve
Na>COs kullanilarak KOYP’nde sizdirmazlik contasi olarak kullanilmak iizere ii¢
farkli bilesim gelistirilmistir. Hazirlanan karisimlar 1500 °C’de ergitilerek suya ve
grafit kaliba dokiilmiistiir. Grafit kaliba dokiilen camlar, termal genlesme katsayisi
tespiti i¢in dilatometre analizinde kullanilmigtir. Suya dokiilen camlar ise, giitiilerek
-53 um’ye getirilmistir. Ardindan belirli 6n iglemlerden sonra, daldirma yontemi ile
Crofer, AISI 430, 409, 439 ve 441 paslanmaz ¢eliklere kaplanmistir. Kaplama sonrasi
cam-seramik conta ile paslanmaz celik altlik arasinda kalici bir baglanma ve
sizdirmazlik saglanmasi i¢in 850, 900 ve 950 °C’de 1s1l islem yapilmistir. Isil islem
sonucunda, cams1 yapidan cam-seramik yapiya doniisiim meydana gelmistir. Conta-
altlik ara yiizey, baglanma ve sizdirmazlik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve X-1sin1 difraksiyon analizi (XRD) ile incelenerek, KOYP i¢in uygunlugu
arastirilmastir.
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DEVELOPMENT OF GLASS-CERAMIC SEALING MATERIALS
FROM NATURAL ROCK BASALT AND WASTE GLASSES
FOR SOLID OXIDE FUEL CELL

SUMMARY

Keywords: Solid Oxide Fuel Cell, Tightness, Seal, Glass-Ceramic

Solid oxide fuel cells (SOFC) are environmentally electrochemical devices that
directly convert chemical energy to electricity and heat energy. Glass-ceramic material
group has the best properties in providing sealing in KOYP. In this study, three
different the mixtures including natural volcanic rock basalt, waste window glass and
Na.COz were development for using as sealants. The prepared mixtures were melted
at 1500° C and cast into the water and graphite mold. Glass cast into graphite mold
were used in dilatometer analysis to determine the coefficient of thermal expansion.
Glass cast into water were milled and sized -53 um and after certain pretreatments,
coated on Crofer, AISI 430, 409, 439 and 441 stainless steel by dip coating method.
After the coating, heat treatment was performed at 850, 900 and 950 °C in order to
ensure permanent bonding and sealing between glass-ceramic sealing and steel
substrate. As a result of the heat treatment, transformation from glassy structure to
glass-ceramic structure occurred. The interface between glass-ceramic sealing and
steel substrate, bonding and sealing properties were examined by scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction analysis (XRD) to determine its suitability
for SOFC.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Kiiresellesme, yeni teknolojiler ve kentsel niifusun enerji tiiketimi nedeniyle, son 30
yilda yasanan hizli sanayilesme, enerji talebinde, 6zellikle de elektrik enerjisinde
benzersiz bir artig ile sonuglanmistir. Bu da enerji sektoriinde arz ve talep arasindaki
acigm ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Bununla birlikte birincil enerji kaynagi

ailesine dahil olan petrol ve tiirevlerine de baglilik artmistir [1, 2].

Fosil yakitlara bagli olan petrol ve tlirevlerinin, komiiriin ve dogalgazin yogun
kullanimi, benzeri goriillmemis ¢evre kirliligi, kiiresel 1sinma ve asit yagmurlar ile
sonuclanarak insanlara, ¢evreye ve tiim yasayan organizmalara asir1 derecede zarar
vermektedir. Ayrica enerji kaynaklarinin tiikkenmesi, kiiresel 1sinma ve artan fosil
yakitlarin fiyati gibi olumsuz etkiler, simdilerde yakitlarin kimyasal enerjisini elektrik
enerjisine doniistlirmek i¢in yeni, faydali ve verimli enerji kaynaklarinin
arastirilmasina tegvik etmektedir. Bu acidan bakildiginda yakit hiicresi teknolojisi,
daha temiz bir c¢evre saglayabilen ve gereken enerji talebinin bir kismini

karsilayabilecek umut verici bir alternatif enerji kaynagidir [3-5].

Yakit hiicresi, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 1s1 enerjisine
doniistiiren elektro-kimyasal cihazdir. Yakat hiicreleri genellikle elektrolit tiiriine gore;
Fosforik Asit Yakit Pilleri (FAYP), Alkalin Yakit Pilleri (AYP), Kat1 Oksit Yakit
Pilleri (KOYP), Erimis karbonat yakit Pilleri (EKYP) ve Polimer Elektrolit Membran
Yakit Pilleri (PEMYP) olmak {izere bes gruba ayrilir. Her bir hiicre, anot, katot,
elektrolit, interkonnektér baglantt eleman1 ve sizdirmazligi saglayan conta
bilesenlerinden olusur. Tiim yakit hiicreleri arasinda ise kat1 oksit yakit pilleri,
minimum sera gazi emisyonu ile temiz enerji liretimi, giiriiltiisiiz ¢calisma, yiiksek
enerji verimliligi, 1s1 ve enerjiyi birlikte tiretme olasiligi, yiiksek gii¢ yogunlugu ve

hidrokarbonlar, dogal gaz, hidrojen ve hatta belediye atig1 gibi farkli yakitlar
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kullanma esnekligi gibi avantajlar1 nedeniyle ¢ok fazla 6nem kazanmaktadir. Bu
avantajlara ragmen, KOYP teknolojisinin ticarilesmesi ve fosil yakitlarla saglanan

geleneksel enerji tiretiminin yerini alabilmesi i¢in uzun bir yol vardir [3, 6, 7].

Kat1 oksit yakit pillerinin en biiyiik dezavantaji, ¢alisma i¢in gerekli olan yiiksek
sicakliktir (~ 1000 ° C). Yiksek sicaklik; daha uzun baslangic stirelerine, bilesen
malzemelerin bozulmasina ve ayrica mekanik ve kimyasal uyumluluk problemlerine
neden olmaktadir. Bir diger problem ise, havay1 ve yakit gazlarini ayirmak ve SOFC
bilesenlerini  birlestirmek igin  kullanilan  sizdirmazlik malzemelerinin (conta)
gelistirilmesidir. Sizdirmazlik malzemeleri yiiksek elektrik direncine sahip olmali ve
KOYP’ deki diger bilesen (anot, katot, elektrolit, interkonnektor baglanti elemani)
malzemeleriyle termokimyasal ve mekanik olarak uyumlu olmalidir. Bunlarin disinda
cok sayida 1s1l ¢evrime karsi dayanikli olmali ve yiiksek sicakliklarda uzun stireli

caligma i¢in giivenilir olmalidir [8-10].

Cam seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonu ile olusan ¢ok kristalli
malzemelerdir. Geleneksel seramikler ve camlarla karsilastirildiginda, ileri
teknolojide, elektronik ve tipta asinmaya ve korozyona dayanikli uygulamalar i¢in
elverislidir ve ¢ok sayida istiin Ozelliklere sahiptir. Cam seramik malzemeler,
oksitleyici ve atmosferik ortamlara kars1 yiiksek direng gosterdikleri i¢in KOYP'ler
icin yaygin olarak kullanilan sizdirmazlik malzemeleridir. Ayrica bilesimin modifiye
edilmesiyle birlikte sizdirmazlik i¢in beklenilen gereklilikleri karsilayabilmektedir
[11-13].

Bazalt, magmatik hareket ve atmosferik kosullarda magmanin ani sogumasiyla olusan
koyu renkli (griden siyaha) ve ince taneli volkanik bir kayagtir. Diinyada yaklasik 2,5
milyon km? alam kaplamaktadir. Bu sebepten dolay1 ucuz ve kolay temin edilebilir bir
malzemedir. Bazalt, sirastyla yaklasik %40-55 SiO2 ve %10-20 Al2O3 olmak iizere
Fe203, CaO, MgO ve KO ve TiO, gibi diger oksitleri igerir. Bazaltlar, yiiksek
orandaki silika igerigi sayesinde cam seramik iiretiminde kullanilabilirler ve bazalt

bazli cam seramikler iyi asinma ve kimyasal dayanim sergilerler [14].
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Bu tez ¢alismasini amaci, KOYP icin dogal kaya¢ bazalt ve atik camlardan cam-
seramik conta malzemelerinin gelistirilmesidir. KOYP’ de genel olarak Crofer APU
22 interkonnektor (akim toplayici) malzeme kullanilmaktadir. Bu c¢alismada hem
Crofer APU 22 hem de Crofer APU 22’ye alternatif olabilecek daha az maliyetli ve
daha kolay bulunabilen AISI 409, AISI 430, AISI 439 ve AISI 441 ferritik paslanmaz
celik altlik malzemeler kullanilmis ve KOYP i¢in kullanilabilirligi aragtirilmastr.
Dogal volkanik bazalt, atik pencere cam1 ve NaCOs3 kullanilarak sizdirmazlik contasi
olarak kullanilabilecek ti¢ farkli cam-seramik bilesimi hazirlanmistir. Hazirlanan
karisimlar 1500 °C’de ergitilip suya dokiilmiis ve sonrasinda istenilen boyutlarda toz
haline getirilmistir. Cam tozlar1 ¢esitli 6n islemler ile KOYP’ de altlik (akim toplayici)
malzeme olarak kullanilacak 5 farkli paslanmaz ¢elik iizerine kaplanmistir. Conta-
altlik arasinda kalic1 bir baglanma ve sizdirmazlik saglanmasi i¢in 850, 900 ve 950
°C’de 1s1l islemi yapilmis ve tozlar islem sonrasi cams1 yapidan cam-seramik formuna
donistiirilmiistiir. Bazalttan gelistirilen cam seramik conta ve altlik ara yiizeyi
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenerek KOYP i¢in uygunlugu

arastirilmistir.



BOLUM 2. YAKIT PiLLERI

2.1. Giris

Enerji; insanin sosyo-ekonomik, siirdiiriilebilir gelisimini ve yasam Kkalitesini
iyilestirmesi i¢in ¢ok onemli bir faktor olup uluslararasi iliskiler ile ¢evre kirliligi
acisindan da stratejik bir Gneme sahiptir. Ayrica enerji tiiketimi ile ekonomik kalkinma
arasinda yakin bir iligki vardir. Kisi basina birincil enerji ve elektrik tiiketimi, tilkelerin
gelismislik diizeylerini belirlemek igin uluslararast karsilastirmalarda kullanilan

onemli bir gostergedir.

Hizli niifus artisi, teknolojik gelismeler, sanayilesme, kentlesme ve ticari
faaliyetlerdeki hizli artiglar tiim diinyada gelismekte olan iilkelerin enerji taleplerini
artirmaktadir. Bugiine kadar enerjiye olan ihtiyag farkli kaynaklardan saglanmistir.
Komiir, petrol ve dogal gaz gibi geleneksel enerji kaynaklar1 baglica fosil yakitlardir.
Ancak, artan diinya niifusu ve ekonomik gelismeler nedeniyle fosil yakitlar hizla
azalmakta ve yakin gelecekte tiikkenmesi muhtemeldir. Bunlara ek olarak fosil yakitlar
cevreye Onemli oranda zarar vermekte ayrica kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir.
Karbon emisyonlarindaki artig ve istenilen diisiik orandaki karbon ayak izi igin fosil

yakitlara alternatif yeni enerji teknolojileri i¢in arastirilmalar yapilmaktadir [15-17].

Yenilenebilir enerji kaynaklart dogadan elde edilebilir, kullanilabilir ve siirekli geri
dontstiiriilebilir kaynaklardir. Zengin ve temiz 6zelliklerinden dolay1 su anda umut
verici alternatif enerji kaynaklaridir. Bu nedenle, son on yildan bu yana diinyada,
yenilenebilir enerjinin kullanilmasi, gelistirilmesi, arastirilmasi i¢in dnemli dlgiide
yatirrmlar yapilmaktadir. Yenilenebilir enerji teknolojileri dnemli bir temiz enerji
kaynagidir, ancak yenilenebilir enerji iiretiminin 6ngoriilemeyen dogasi nedeniyle,

iiretim ve yiik arasinda bir uyumsuzluk ortaya ¢ikabilir. Bu sorunun iistesinden gelmek



i¢in, yeni nesil teknolojilerin, beklenen ihtiyaglar1 karsilamasi gerekmektedir. Bu da,
beklenen talebin tiretim kapasitesini agmamasiyla, ihtiya¢ duyulan elektrik frekansinin
korunabilmesiyle ve arz ile talebin siirekli uyumlu olmasi ile saglanabilir. Bunun
disinda yenilenebilir enerji kaynaklar1i da karbon ayak izine bir miktar katki
saglamaktadir ve bu durumu gelistirmek i¢in bircok caligma yapilmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin karbon ayak izi, termal enerjinin, mekanik veya
elektrik enerjisiyle es zamanli olarak tretilmesi ile en aza indirilebilir. Yakit hiicresi
teknolojisi, bu agidan bakildiginda biiyiik ilgi gérmektedir. Enerji kayiplarinin en aza
indirilmesini ve atik 1sinin es zamanli tiretimini miimkiin kilmaktadirlar. Ayrica tutarli

bir elektrik talebi saglarlar [15, 17-19].

2.2. Yakat Pillerinin Tanimi

Bir yakit hiicresi, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
elektrokimyasal cihazdir. Genel olarak, yakitlardan elektrik iiretilmesi islemi birkag

enerji donilisiim adimini igerir:

a) Yakitin yanmasiyla birlikte, yakitin kimyasal enerjisi 1s1ya doniisiir.

b) Bu 1s1 daha sonra buhar iiretmek i¢in kullanilir.

c) Buhar, termal enerjiyi mekanik enerjiye doniistiiren bir iglemde kullanilir.

d) Son olarak mekanik enerji, elektrik iireten bir jeneratorii ¢alistirmak igin

kullanilir.

Bir yakit hiicresi tiim bu iglemleri kapsayarak hareketli parcalara ihtiyag duymadan,
tek bir adimda, dogrudan ve yanma olmadan elektrik tiretir. Yukarida belirtilen diger
asamalardan ge¢mediginden dolay1 yapisi1 daha basittir. Boylece daha ucuz ve ¢ok
daha verimlidir [20]. Enerji tretim araci olarak yakit hiicreleri, fosil yakitlarin
azalmasi, ¢evre kirliligi ve kiiresel 1sinma sorununa potansiyel bir ¢éziim olarak kabul
edilmigtir. Stirekli enerji temini igin temiz ve siirdiiriilebilir enerji saglamada dnemli

bir rol oynamaktadir [21].



1839 yilinda William Grove, suyun elektrolizini tersine ¢evirerek yakit hiicrelerinin
temel calisma prensibini kesfetmistir. Kesfettigi prensip bugiin de degismemistir. Bir
yakit hiicresi, yakit ve oksitleyici gaz saglandig siirece kimyasal enerjiyi siirekli olarak

elektrik enerjisine ve bir miktar 1s1ya doniistiiren bir elektrokimyasal “cihazdir” (Sekil

2.1.) [22].
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Sekil 2.1. Yakat pilinin genel yapisi ¢aligma prensibi [23]

Elektrik iireten reaksiyonlar, elektrotlarda ger¢eklesmektedir. Her yakit hiicresinde bir
anot (pozitif elektrot) ve bir katot (negatif elektrot) olmak iizere iki elektrot vardir.
Bunlar bir elektrolit bariyeri ile ayrilir. Yakit anot tarafina gider, oksitleyici gaz ise
katot tarafina gider. Bu kimyasallarin her ikisi de elektrolit bariyerine ¢arptiginda,
reaksiyona girer, elektronlarini ayirir ve bir elektrik akimi olusturur. Bir kimyasal

katalizor burada reaksiyonlar1 hizlandirir.

Yakat hiicreleri i¢in kimyasal tepkimeye giren tiriinler hidrojen ve oksijendir; Bununla
birlikte, higbiri saf halde olmak zorunda degildir. Hidrojen, diger gazlarla (CO2, N2 ve
CO gibi) bir karisimda olabilir veya dogal gaz, CHa gibi hidrokarbon halinde
bulunabilir. Hatta metanol, CHsOH gibi s1v1 hidrokarbon halinde de bulunabilir. Yakit
pilleri, enerji iretiminde elektrokimyasal siirecten dolay1 piller ile benzerlik
gosterirler. Bir pil, igerisindeki tiim kimyasallar1 depolar ve elektrokimyasal reaksiyon
ile elektrik tretir. Fakat kimyasallar tiikendiginde, pil biter. Bununla birlikte, bir yakit

hiicresi kullandig1 kimyasallar1 disaridan alir ve pilin aksine siirekli yakit ve oksitleyici



gaz beslemesi gerektirir. Bu nedenle bir yakit hiicresi titkenmez ve kullanilacak yakiti
oldugu siirece neredeyse siiresiz olarak enerji tiretebilir. Bir yakit hiicresi ile bir pil
arasindaki bir diger bir fark ise, bir yakit hiicresinin yan iriin olarak atik 1s1 ve su

tiretmesidir. Bir pil de biraz 1s1 iretir ancak bu 1s1 ¢ok daha diisiik bir orandadir.

Tek bir yakit pili, 1 V veya daha az miktarda gerilim iiretir Ve bir watttan yiizlerce
kilowatt'a kadar gii¢ tiretebilir. Bu nedenle, elektrik iiretimi gerektiren hemen hemen
her uygulamada kullanilabilirler. Fazla elektrik enerjisi tiretilmesi istendiginde, piller
birbirine seri olarak baglanir. Yakit pillerinin kullanilacag: alana gore, baglant1 sekli

ve sayis1 degisiklik gostermektedir.

Yakit pilleri potansiyel uygulamalarinin gesitliligi bakimindan benzersizdir. Yakit
pilleri bir elektrik santrali kadar biiyiik ve bir diziistii bilgisayar kadar kii¢iik sistemler
icin gili¢ saglayabilirler. Yakit hiicreleri, otomobillerde, scoterlerde, bisikletlerde,
otobtislerde, kamyonetlerde, uzay sanayinde, ugaklarda, denizcilikte, sualti araglarda,
nakliyede, sabit, taginabilir ve acil durum yedek gii¢ uygulamalari dahil olmak {izere

cok cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir.

Sabit uygulamalara bakildiginda; diinya c¢apinda hastanelere, yasli bakimi
merkezlerine, otellere, ofislere ve okullara 2500'den fazla yakit hiicresi sistemi
kurulmustur. Elektrik sebekesine erisilemeyen yerlerdeki telekomiinikasyon
sistemlerinde yakat pilleri 1 -5 KW arasinda gii¢ araliklari igin pillerle rekabet etmeye

baslamistir.

Tasima uygulamalarina bakildiginda ise ¢ogu arag¢ iireticisi su anda arastirma,
gelistirme ve test i¢in yakit hiicreli araglar1 kullanmaktadir. 2007 yilinda, arag iireticisi
Honda, Los Angeles’da FCX Clarity modelini piyasaya sunmustur. Bu model, 2008
yazindan beri tiiketici tarafindan kullanilmaktadir. Bu, seri olarak iiretilen diinyadaki
ilk yakat hiicresi aracidir. Biiyiik otomobil {ireticileri tarafindan iiretilen yakit hiicresi

araglar1 Sekil 2.2.’de verilmistir.



Tasinabilir uygulamalarda; yakit hiicreleri sebeke baglantisinin bulunmadigi yerlerde
elektrik giicii saglayabilir. Ornegin, acik havada bir tatil yerinde, zararli emisyonlardan
kaginarak, dizel jenerator yerine elektrik enerjisi i¢in bir yakit hiicresinin kullanilmasi
hem ¢evrenin korunmasina yardimci olur hem de giiriiltiiye neden olmaz. Ayrica,
elektrik kesintileri meydana geldiginde destek birimi olarak kullanilmaktadir. Yakit
pilleri, askerler i¢in 6zellikle savas sirasinda daha da 6nemli olan bataryalardan ¢ok

daha hafif ve daha dayaniklidir.

Sekil 2.2. Biiyiik otomobil iireticileri tarafindan iiretilen yakit hiicresi araglari (soldan itibaren saat yoniinde: Honda
FCX Clarity, Mercedes B Sinifi F Hiicresi, Genel Motor Equinox, Hyundai Tucson ix35 FCEV, Nissan
X-Trail, VW Tiguan HyMotion, Kia Norego FCEV, Toyota FCHV) [24]

Mikro gili¢ uygulamalarinda yakit pilleri, ¢ok daha fazla pil Omriine sahip cep
telefonlarinda veya diziistii bilgisayarlarda kullanilabilir. Motorola, Toshiba,
Samsung, Panasonic, Sanyo Vve Sony gibi sirketler yakit hiicrelerinin
telekomiinikasyon ekipmanlarina gii¢ saglayabildigini gostermistir. Ornegin, cep
telefonlarinin esdeger biiytikliikte bir lityum pil kullanan pil ile karsilastirildiginda iki
kat daha uzun siire galisabilmekte ve sarj etmek i¢in 10 dakika gibi kisa bir siireye

ithtiya¢c duymaktadir.



Yakit pilleri ara basamak olmadan ve enerji iretimini yanma olmaksizin
gerceklestirdigi i¢in enerji kayb1 yasamayarak, diger enerji liretim sistemlerine gore

¢ok daha verimlidir (Sekil 2.3.).

GELENEKSEL ELEKTRIK YAKIT PILLERINDE ELEKTRIK
URETIM YONTEMI URETIMI
¢ <
Kimvasal Enerj Kimvasal Enerj1
Isa Efemjisi
Meka.mi Enemi
EIelctrikinerjisi Elektrik Enerjisi

Sekil 2.3. Yakit pilleri ve geleneksel elektrik yontemi karsilastirilmasi [25]

Yakit hiicreleri, yanmali motorlardan daha yiiksek verimlerde calisabilir ve yakittaki
kimyasal enerjiyi %60'a varan verimlerle elektrik enerjisine doniistiirebilir. Bugiine
kadar bildirilen en yiiksek enerji verimliligi bu elektrik sistemi i¢in %83' diir.
Ayrica yakit pilleri yanmali motorlardan daha diisiik emisyona sahiptir. Yakit
hiicreleri hareketli parga icermedigi i¢in sessiz ¢alisirlar. Yan iriin olarak su ve 1s1
tirettigi icin cevresel olarak temiz bir enerjidir (sifir emisyon) ve zararli gaz yaymazlar

[20, 21, 26-31].

2.3. Yakat Pillerinin Tarihgesi

Yakat hiicreleri, gelecekteki hidrojen ekonomisi i¢in kilit teknolojilerden biridir. Son
20 yildir, yakit hiicreleri, cogunlukla igten yanmali motorlarin yerini almakta ve sabit
ve taginabilir gli¢ uygulamalarinda gii¢ saglamaktadir. Ancak yakit hiicrelerinin tarihi
yaklagik iki ylizy1l 6ncesine dayanmaktadir. Yakit hiicreleri prensibini kimin kesfettigi
konusunda olduk¢a fazla tartisma vardir. Amerika Birlesik Devletleri Enerji
Bakanligi'na gore, 1838'de yakit hiicresi lizerine ilk bilimsel arastirmayr yapan ve

Philosophical Dergisinin ocak ay1 sayisinda ¢alismalar1 yaymlanan Alman kimyaci
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Christian Friedrich Schonbein'di. Buna karsilik yazar, yakit hiicresi kavramini tanitan

kisinin Sir William Robert Grove oldugunu savunmustur [26].

Elektroliz fikri, William Nicholson ve Anthony Carlisle tarafindan 1800’lerin
baslarinda kesfedilmistir. 1839 yilinda ise William Robert Grove suyun elektrolizi
deneyini tersten gergeklestirip, yani oksijen ve hidrojen gazlarini reaksiyona sokarak
elektrik tiretmeyi denemesiyle yakit pilini bulmustur. Birkag elektrotu seri baglayarak
“gaz bataryas1” adl1 ilk yakit hiicresini tiretmistir. Bu hiicre yakit pilinin atas1 olarak

kabul edilmistir (Sekil 2.4.) [32].

)
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Sekil 2.4. Grove tarafindan gelistirilen ilk yakit hiicresi -1839 [33]

Grove’nin siilfiirik  aside batirilmus platin ~ elektrottan olusan  hiicresinde Pt
elektrotunun kii¢iik etkili alanimin bir sonucu olarak trettigi kii¢iik akim Grove

hiicresini sinirlandirmaktaydi [6].

1889 yilinda iki bilim adam1 Ludwig Mond ve Charles Lander, hava ve kdmiir gazin
kullanarak ilk gercek¢i yakit hiicresi tasarlamaya c¢alistiklar1 sirada yakit hiicresi
ifadesini kullanmiglardir. 1893 yilinda kimya ve fizigin kurucusu olarak kabul edilen
Friedrich Wilhelm Ostwald, bir yakit hiicresinin ¢esitli bilesenlerinin aralarindaki
baglantilar1 (gdrevini ve etkisini) deneysel olarak belirlemistir ve yakit hiicrelerinde
meydana gelen fiziksel ve kimyasal reaksiyonlarla ilgili ¢alismalar yapmistir. Daha

sonra ise 1896 yilinda William W. Jacques komiiriin elektrokimyasal enerjisini
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kullanarak, karbon elektrot ile reaksiyona giren alkali bir elektrolit i¢ine havanin

girmesini saglamis ve %8’lik bir verim elde ederek ilk yakit hiicresini gelistirmistir.

Her ne kadar 1900'lerin basinda yakit hiicrelerini gelistirmek ig¢in ek cabalar
baglatilmis olsa da, o yillarda teknoloji bu amaca yetersiz kalmistir. 1921 yilinda Emir
Baur ilk erimis karbonat yakit hiicresini elde etmistir ve 1930’lu yillar boyunca yiiksek
sicaklikta kati oksit elektrolitleri i¢in ¢galismalar yapmistir. Arastirmalarinda kullandig:
erimis giimiis ve metal oksit katkili kat1 elektrolit ile erimis karbonat yakit pilinin ve

kat1 oksit yakit pilinin gelistirilmesine katkida bulunmustur [6, 26, 34].

1933 yilinin baglarina gelindiginde ise Thomas Francis Bacon'un gelismeleri
sayesinde, yakit hiicresinin biiylik bir ilerleme dénemine ulastig1 sdylenebilir. Bacon,
havay1 ve yakitt dogrudan elektrige doniistiiren ilk pratik yakit hiicresini gelistirmistir.
Daha sonra Mond ve Langer’in modelini degistirerek alkalin yakit pilleri tizerine
arastirmalar yapmistir. 1939 yilinda nikel gazli, kumag elektrotlar1 kullanan ve 3000
psi'ye kadar basing altinda calisan bir hiicre insa etmistir. II. Diinya Savas1 sirasinda
Bacon, Kraliyet Donanmasi denizaltilarinda kullanilabilecek bir yakit hiicresi
gelistirmek i¢in ¢alismalar yapmis ve 1958'de Britanya Ulusal Arastirma Gelistirme
Sirketi i¢in 10 in¢ capl elektrot yigimi kullanan bir alkali hiicre calistirmay1
basarmistir. Pahali olmasina ragmen Bacon'un yakit hiicreleri Pratt & Whitney
Sirketi'nin dikkatini ¢ekecek kadar giivenilirdi. Sirket, Bacon'un Apollo uzay araci
yakit hiicreleri i¢in ¢alismalarini lisanslamustir (Sekil 2.5.). Bacon daha sonrasinda ise
daha uzun kullanim 6miirlii ve elektrotlar arasinda en yiiksek voltajla en yiiksek akim
yogunluguna (daha yiiksek verimlilik) sahip bir hiicre olusturmak istemistir. 1959
yilinda, Marshall Aerospace sirketinin destegiyle, 5 kW'lik 40 hiicreli ve %60
verimlilikte bir yakit hiicresi elde etmistir [6, 26, 35].
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Sekil 2.5. Thomas Francis Bacon ve Pratt & Whitney teknisyenlerinin Apollo uzay araci i¢in ¢aligma yaparken
gorintiileri [32]

1955 yilinda General Elektrik Sirketi (GE) calisani, kimyager Thomas Grubb, yakit
hiicresinin tasarimint degistirdi. Bunun icin elektrolit olarak siilfatlanmis iyon
degistirici polistirenden yapilmis bir membran kullandi. Ug y1l sonra bir baska GE
calisan1 kimyager Leonard Niedrach, zar iizerinde platin biriktirmenin bir yolunu
tasarladi. Thomas Grubb ve Leonard Niedrach daha sonra su ve lityum hidrat
karisimindan iirettikleri hidrojen ile ¢alisan, proton degisim zarl yakit pilini (PEMYP)
bulmuglardir. Katalizor maliyeti yliksek olmasina ragmen, giiriiltiisiiz ¢alismasi ve
yiiksek verimlilige sahip olmasi gibi avantajlarindan dolayt NASA, Gemini uzay

aracinda PEM yakit pilini kullanmistir.

1959 yilinda Harry Ihrig liderligindeki ekip, traktorde kullanilmak tizere 15 kW'lik bir
yakit hiicresi insa etmistir (Sekil 2.6.). 1960 ve 1970 yillarinda arasinda genellikle
yakit hiicrelerinde kullanilan elektrot ve elektrolitlerin gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar
yapilmistir. Bu ¢aligmalarla 1970 sonrasinda katalizér maliyetlerinin azaltilmasi,

verimliligin artis1 ve uzun 6miir hedeflenmistir.

1990 yilinda, Giiney Kaliforniya Universitesi ile NASA'nin Laboratuvari bir metanol
pili gelismistir.
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Sekil 2.6. Yakit hiicresiyle ¢alisan ilk traktor- Harry Ihrig [36]

2000’11 yillara gelindiginde ise insanlarin daha bilinglenmesiyle birlikte daha temiz ve
daha verimli enerji ihtiyaci sebebiyle, yakit pili i¢cin ¢aligmalar hiz kazanmistir.
Boylece ¢ok farkli nitelikte yakit pili uygulamalari lizerinde calisan bir¢ok tiretici
olmustur. Ornegin, otomotiv sektdriinde dogrudan kullanilan yakit hiicrelerinin birgok
kullanim1 vardir. En yaygin kullanim ugaklarda, gemilerde, trenlerde, otobiislerde,
arabalarda, motosikletlerde, kamyonlarda ve forkliftlerdedir. Ote yandan, cep
telefonlari, diziistii bilgisayarlar ve tasmabilir elektrikli cihazlar i¢in yakit hiicreleri
i¢in biiyiliyen bir pazar olusmustur. Daha biiyiik ol¢ekte, tesislerinde elektrik enerjisi
iretmek i¢in yakit pili sistemine sahip hastaneler, polis karakollar1 ve bankalar
bulunmaktadir. Su aritma tesisleri ve atik dokiimii, elektrik tiretimi i¢in iiretilen metan
gazinin doniistiiriilmesi islemini gerceklestirmek i¢in yakit hiicrelerini kullanmaya

baglamislardir [26, 32, 36].

28 Ocak 2003'te ABD hiikiimeti hidrojen enerjisini bir Ozgiirliik yakit1 olarak
degerlendirmis ve bu alanda yapilacak olan c¢alismalar1 desteklemek i¢in 1.7 milyar

dolar ayirdigini sdylemistir.

Gilintimiizde yakit pilleri, gii¢ liretiminin yerini bilylik 6l¢iide alamasalar da, kiiciik
tiretimlerde ve araglarda kullanilabilmektedir. PEM yakit hiicreleri, i¢ten yanmali
motorlara gore %30-40 daha fazla enerji donlisiim verimliligi sagladig1 i¢in otomotiv
imalat sektorleri tarafindan ¢ok fazla ilgi gormektedir. Bir PEM yakit hiicresi ayrica

hizli baslangig siiresine sahiptir. PEM yakat hiicreli araglarda basarili sirketler arasinda
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Hyundai, 2018'in basinda tiretimlerini 3600 adet Tucsonix35 ile birinci ve 2016 sonu
itibariyle 2800'den fazla satilan Mirai ile Toyota ikinci sirada yer almaktadir. Toyota,
hidrojenli yakit hiicresi elektrikli arag ailesine 3. olarak Sora’y: eklemistir. Toyota
Sora, ilk hidrojen ile galisan otobiistiir (Sekil 2.7.). PEM yakit hiicreli araglarda

ilerleme gosteren bir diger otomotiv tireticisi, 2018 Clarity adli modeliyle Honda’dir.

Sekil 2.7. Hidrojen ile ¢aligan ilk otobiis [37]

Ulasim sektoriinde, yakit pili ile ¢alisan araclarin gelistirilmesi, petrol tiikketimini ve

araclardan kaynaklanan hava kirliligini en aza indirecektir [37].

2.4. Yakit Pilinin Avantaj ve Dezavantajlari

Fosil yakit rezervlerinin giinden giine azalmasi ve fosil yakitlarin kullanimiyla ortaya
cikan sera etkisi, yeni alternatif enerji kaynaklar1 arayisina yol agmistir. Yakat pilleri
ise bu arayista arzu edilen o6zellikleri karsilamaktadir ve yakit pillerinin diger klasik

sistemlere gore bazi avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir [37].
2.4.1. Yakat pillerinin avantajlari
Geleneksel olarak fosil yakitlardan enerji tiretiminde yanma mevcuttur ve bu sebepten

dolay1 da sistem termodinamik kanunlarla iligkilidir. Verim, %35-40’lardadir. Sistem

Carnot ¢evriminden etkilenir. Termal sistemlerde, malzemenin termal dayaniklilig
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son derece onemlidir. Termal sistemlerde teorik enerji verim asagidaki formiil ile

(Denklem 2.1) hesaplanmaktadir. (Formiilde t1 giris, t2 ise ¢ikis sicakligidir.)

nc = 222.100(%) 2.1)

=1

Yakit pillerinde ise kimyasal reaksiyonlar ile enerji tretilir. Verim, Gibbs serbest
enerjisi ile baglantilidir. Yakit hiicreleri, igten yanmali motor ve sarj edilebilir piller
gibi geleneksel sistemlerin aksine, enerji doniisiim adimlarina gerek kalmadan, %80'e
varan verimle enerji doniisiim yetenegine sahiptir. Yakat pili teorik verimi ise asagidaki
formiil ile (Denklem 2.2.) hesaplamaktadir. Formiilde AG, serbest reaksiyon entalpisi

olup, AH ise standart reaksiyon entalpisidir.
e = 3 - 100(%) (2.2)

Icten yanmali motorlarda yiiksek sicaklikta yanma islemi, diisiik verimlilige, zararl
emisyona ve giiriiltiiye sebep olur. Bir igten yanmali motor, yanma odasinda,
oksitleyici ile yakitin yanmasinin gergeklestigi bir 1s1 motorudur. Ortaya ¢ikan 1s1 ise,
krank milini dondiirmek i¢in mekanik enerjidir. Meydana gelen doniisiimiin verimi, 1s1
ve siirtiinme kayiplarindan 6nemli dl¢iide etkilenmektedir. Fakat, yakit hiicreleri yakiti
verimli bir sekilde dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriir. Boylece, yakit hiicrelerinin
icten yanmali motorlara gore iki kat daha verimli oldugu ve yakittan elde edilen giiciin

daha yiiksek oldugu soylenebilir [25, 32].

Emisyon seviyesi yok denecek kadar azdir. Boylece cevresel olarak temizdir. Cevresel
kirlilige sebep olan CO, NOx, yanmamis hidrokarbonlarin aksine yan iiriin olarak
sadece 1s1 ve su olugsmaktadir. Ayrica yan iiriin olarak olusan 1s1 daha sonra enerji

tiretiminde (kojenerasyon) kullanilabilir (Sekil 2.8.) [25].
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Sekil 2.8. Farkli kaynaklardan enerji tiretiminde ¢ikan emisyon oranlarinin karsilagtirilmasi [32]

Bunlarin disinda yakat hiicresi, igten yanmali motordaki gibi hareketli parcalara sahip
degildir. Bu da yakit hiicresiyle ¢alisan aracin, icten yanmali motorla g¢alistirilan
araclara kiyasla daha az arizaya sahip olabilecegi ve daha sessiz ¢alisacagi anlamina

gelir.

Bir pil, enerjisini elektrotlarinda depolamaktadir ve elektrik elektrotlar1 tiiketerek
tiretilir. Buna karsilik, yakit hiicreleri harici bir depodan yakit kullanarak elektrik tiretir
ve yakit destegi saglandigi siirece iiretim olur. Yakit deposu zamanla yeniden

doldurulabilir.

Yapilar1 basittir, istenilen boyutta lretilebilirler. Talep edilen gii¢ yogunluguna
ulagilincaya kadar bir yigin haline getirilirler. Bu sebepten dolayr da g¢ok gesitli

alanlarda kullanilabilir.

Dayanikli ve giivenilir sistemlerdir. Kesinti olmaksizin ve yiiksek kalitede enerji
saglarlar. Kesintilerden etkilenen hassas cihazlarin, islevselligi i¢in imkan
saglamaktadirlar. Yakit esnekligi vardir. Bu sebepten dolay1 da birgok farkli alanda
kullanilabilirler [32, 37, 38].
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2.4.2. Yakat pilinin dezavantajlari

Diger enerji iiretim sistemleriyle karsilastirildiklarinda, maliyetleri yiiksektir. Istenilen
boyutlarda iiretilebilseler de boyut ve agirlik problemleri tam olarak ¢6ziilememistir.

Dayaniklilik agisindan hala istenilen seviyeye gelinememistir.

Yakit pili kullanimu, ileri teknolojiye ihtiyag duyan bir sistemdir bu sebepten dolay1 da
yayginlasmasi i¢in hala ¢alismalar devam etmektedir (6zellikle malzeme se¢imi). Saf
hidrojenin taginmasi1 ve depolanmasindan kaynaklanan maliyet problemleri sz
konusudur. Saf yakit kullanilmadigi takdirde, yakitin saflastirilmas: dikkate
alinmalidir. Hidrojen disinda yakat kullanildiginda katalizér ve elektrolit bozulmasina

bagli performansta sorunlar meydana gelebilir [32, 37, 39].
2.5. Yakat Pilleri Cesitleri

Yakit pilleri esas olarak kullandiklari elektrolit tiiriine gore siniflandirilmaktadir.
Elektrolit tiriindeki farklilik ise, her yakit pili i¢in farkli ¢alisma kosullarina neden
olmaktadir. Buna bagli olarak da ¢esitli avantajlari ve dezavantajlari sahiptirler. Yakit
pilleri ayrica ¢alisma sicakliklarina diisiik (25-100C°), orta (100-500C°) ve yiiksek
(500-1000 °C) sicaklik olarak, ayrica kullanilan yakit tiiriine gore siniflandirilabilirler
[40-42]. Yakat Pili Cesitleri ve arasindaki farkliliklar Tablo 2.1.’de verilmistir.

Yakit Pilleri kullanilan elektrolit tipine gore asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:
a. Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pili (PEMYP)
b. Alkali yakit pilleri (AYP)
c. Fosforik asitli yakat pilleri (FAYP)

Erimis karbonat yakit pilleri (EKYP)

e. Kati oksit yakit pilleri (KOYP) [43]

o



Tablo 2.1. Yakat pili gesitleri ve arasindaki farkliliklar [20, 32, 41]
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YAKIT PILLERI Alkali Polimer Fosforik asit Erimis Kat1 oksit
yakit Elektrolit ~ yakit pilleri karbonat yakit yakit pilleri
pilleri Yakat (FAYP) pilleri (KOYP)
(AYP) Pilleri (EKYP)

(PEYP)

ELEKTROLIT K- Proton Sivi  fosforik  Alkali Cinko tizerine
Hidroksit iletken asit karbonatlar tutturulmus
cozeltisi  elektrolit Erimis alkali Yittria (YSZ)

membran metal karisgimi ~ Seramik
(ZrOz, CeOq,
Bi,Oz v.b.)

CALISMA 65- 220 60-80°C 205 600-700 °C 600-1000 °C

SICAKLIGI °C °C

ELEKTROLITTEKI OH— H* H* COz* o*

TASIYICI

GUC YOGUNLUGU 35-105 350-1500 120-180 30-40 15-20

(W/Kg)

GUC VERIMI 50-70%  35-60% 35-50% 40-55% 45-60%

YAKIT CESIDI H; H, H, H,, CO,CH;  Hp, CO, CH,4

OKSITLEYICI 0, Hava/ O,  Hava/ O, Hava/ O, Hava/ O,

KATALIZOR Platin Platin Platin Nikel Perovskit

KULLANIM Uzay Ulasim Kojenarasyon Kojenarasyon Kojenerasyon

ALANLARI araglar1 ve , sabit giig, , sabit giig, , sabit giig,

askeri ticari Elektrik ticari, sanayi

sistemles uygulamalari,  santralleri uygulamalari.
(hastaneler Elektrik
oteller vb.) santralleri

Yakitlarin hidrokarbon tiirlerinden, hidrojen eldesi i¢in bir asamaya ihtiyaci vardir.
Yiiksek sicakliklar ise hidrokarbonlarin oksidasyonunu miimkiin kilar. EKYP ve
KOYP daha yiiksek sicakliklarda ¢alistigindan dolayi, bu yakitlar EKYP ve KOYP
pillerinde dogrudan kullanilabilir. Bu nedenle, sistemin maliyeti 6nemli 6l¢iide
azalmaktadir ve genel verimlilik artmaktadir. Hidrokarbonlarla calisirken yiiksek

caligma sicakligi avantajli olmasina ragmen, pilde kullanilan malzemelerinin hizli
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bozulmasina da neden olabilir. Bu sebepten dolay1, pahali, 1s1ya dayanikli malzemeler
kullanilmalidir. Ayrica yiiksek sicakliklar pil baslangic siiresini yavaslamasina
sebeptir. Sonug olarak, kat1 oksit yakit pilleri i¢in, ¢calisma sicakliginin diisiiriilmesi
onemli bir arastirma yapilmaktadir. Calisma sicakligmin diistiriilmesiyle ilgili en
biiylik zorluklardan biri elektrolit direncindeki 6nemli artigtir. Calisma sicakligini
azaltmak icin, geleneksel YSZ (%8 mol Y203-ZrO2) elektrolit kalinligini azaltarak
ya da daha disiik sicakliklarda daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip alternatif
malzemeler kullanarak yogun elektrolit membranlarin direncini azaltmak i¢in yaygin
olarak iki yaklasim uygulanir. Ayrica, her iki durum igin de yiiksek performansl yeni

bir elektrot malzemesinin kullanilmasi da 6nemlidir [44].

2.5.1. Polimer elektrolit membranh yakit pili (PEMYP)

Polimer elektrolit membranli (PEM) yakat pilleri, diger yakit pillerine kiyasla yiiksek
enerji yogunlugu, yiiksek verimlilik, diisiik calisma sicakligi, hizli baglama siiresi ve
neredeyse sifir emisyon gibi Onemli Ozelliklere sahip, otomotiv ve sabit
uygulamalarinda kullanilan yakit pilidir. Hem 1s1 hem de gii¢ aym anda yiiksek
verimlilikle kullanilabildiginden dolayr konut tipi enerji Uretimi i¢in de
uygundurlar. Ayrica PEMYP, yiiksek enerji kapasitesi nedeniyle elektronik cihazlar
gibi taginabilir uygulamalar i¢in de kullanilabilir. Bu pillerde kullanilan membran
malzemesi nedeniyle, yaygin olarak proton degisim membranli yakit hiicresi olarak da
adlandirilirlar. 100°C'nin altindaki sicakliklarda, genel olarak 60-80°C araliginda
calismaktadir. Bu sicakliklarda reaksiyon hizi yavas oldugundan dolayr katalizor

kullanilmasi gereklidir ve Platin katalizor kullanilir [45, 46].

Diger yakit hiicreleriyle karsilastirildiginda, PEM teknolojisi ¢ok yiiksek akim
yogunluklarina sahiptir. Bu durum oncelikle kullanilan membrana baghdir. Yiiksek
giic yogunlugu kapasitesi nedeniyle daha kiigiik ve daha hafif yiginlar miimkiindiir, bu

pil tiirlinde miimkiin olmaktadir.

Pil elemanlari, bipolar plaka, gaz difiizyon tabakasi, katalizor tabakasi ve polimer

elektrolit membranindan, anot ve katottan olugsmaktadir. Katoda hava (veya oksijen)


https://0210775dp-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/bipolar-plate
https://0210775dp-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/catalyst-layer
https://0210775dp-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/polymer-electrolyte-membrane
https://0210775dp-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/polymer-electrolyte-membrane
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verilirken anoda hidrojen verilmektedir. Reaktif gazlar gaz difiizyon tabakasindan
akar, daha sonra katalizor tabakasinda elektrokimyasal reaksiyonlar meydana

gelir. Tek yan tirtin sudur, bu nedenle yakit hiicresi oldukga ¢evre dostudur (Sekil 2.9.).

e
S Oksijen

‘_‘. Bipolar tabaka

Gaz difuzyon tabakasi

Hidrojen

Katalizor tabakasi

Anot PEM Katot

Sekil 2.9. Polimer elektrolit membran yakit pilinin yapisi [46]

PEMYP'lerde standart elektrolit malzemesi, 1960'larin ortalarinda uzay uygulamasi
icin  EI  DuPont de Nemours tarafindan {retilene  benzer tamamen
florlanmig Teflon bazli aileye aittir. Nafion membranlar segilmis ¢alisma kosullarinda
ve elektrokimyasal uygulamalarda uzun 6miirliidiir. Segilen yakat hiicresi testlerinde
ve su elektroliz sistemlerinde 50.000 saatin iizerinde kullanim 6mrii bildirilmistir.
Protonlari iletme yetenegine sahiptirler. Membran, protonlara karsi gecirgendir fakat

elektronlara kars1 gecirgen degildir.

PEMYP’lerde su yonetiminin ¢oziilmesindeki (su ile doyurulmasi) teknik
zorluklar, yakit pillerinin performansinin iyilesmesini ve ticarilesmesine engel teskil
etmektedir. Su yonetimi PEMYP'ler icin kritik konulardan biri olarak kabul
edilmektedir. Membranin protonlar1 verimli bir sekilde iletmesi icin yeterli hidrasyon

seviyesini korumasi gerekmektedir [45, 46].

Pilde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki (Denklem 2.3, 2.4 ve 2.5.)
gibidir.


https://0210775dp-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/anode
https://0210775dp-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/reactants
https://0210775ds-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/chemical-engineering/polytetrafluoroethylene
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Anot: Hy — 2H" + 2e (2.3)
Katot: 1502 + 2H * + 2e* — H,0 (2.4)
Toplam: Hz + %202 — H20 + Enerji (2.5)

2.5.2. Alkalin yakit pilleri (AYP)

[lk alkalin yakit hiicresi, Grove'un yakit pilini icat etmesinden 100 yil sonra, ingiliz
miithendis Francis T. Bacon tarafindan 1939'da kesfedilmistir. Alkalin yakit pilleri
(AYP) teknolojisinin avantajlari, tiim diinyada kabul gormiis olup, 1950 ve 1960'larda
bir dizi sirket (UTC, UCC vb.) AYP gelisimini iistlenmistir. 1960°’lardan beri NASA
tarafindan Apollo ve uzay mekigi programlarinda kullanilmigtir. 1970'lerde yasanan
petrol krizi, yakit pilleri gelisimini olumsuz yonde etkilemis ve ilgiler yiiksek sicaklik

yakit pilleri teknolojisine yonlenmistir [47, 48] .

Alkalin yakit hiicresi elektrolit olarak sivi KOH ¢ozeltisini kullanir. Bu pil tiirii
hidrojen ve oksijen gibi saf gaz girislerini gerektirir. Yakittaki karbondioksit veya
monoksit gibi safsizliklar, kat1 bir karbonat olusturmak igin reaksiyona girer. Ortam
havasindaki CO-'ye kars1 duyarlilik s6z konusudur. Ciinkii hidroksil iyonlar1 denklem
2.6, 2.7 ve2.8’de gosterildigi gibi COz ile reaksiyona girebilir. Bu durum sonucunda
ise, elektrokimyasal reaksiyon i¢in hidroksil iyonlarini azaltir. Ayrica, K2COs olusur
ve gozenekli elektrotta ¢okelir ve daha sonra iyon transferine engel olarak, alkalin

elektrolitin performansinin diismesine sebep olur [49].

OH" + CO; — HCO3 (2.6)
OH + HCO3 — CO3?2 + H,0 (2.7)
CO32+ 2K* — K,CO3 (2.8)

Atmosferik basincin yakininda, ¢alisma sicakliklar1 genel olarak 80°C — 90°C’dir.
Bununla birlikte, basing altinda ve yiiksek konsantre elektrolit ile ¢aligma durumunda
bu sicaklik 250°C’ ye kadar c¢alisabilmektedir. Elektrik tretim verimliligi ise %

70’lere kadar olabilir. AYP' ler iretilecek en ucuz yakit pilleridir. Bunun sebebi,


https://021077762-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/chemistry/alkaline-fuel-cells
https://0210777gz-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/carbon-monoxide
https://0210777gz-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/carbon-monoxide
https://021077762-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/power-generation-efficiency
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elektrotlar tlizerinde gerekli olan katalizoriin, diger yakit pilleri tiirleri i¢in gereken

katalizorlere kiyasla nispeten ucuz olmasidir (Sekil 2.10.) [48].

—
I t | J
€| OH i
H, & z je— < l -1 0,
é
’ t '
é é
H20 + Is1 «—
Difiizyon Tabakas: 7' . Difiizyon Tabakasi
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Sekil 2.10. Alkalin yakit pilinin yapist [50]

Alkalin Yakit Pilinde gergeklesen reaksiyonlar denklem 2.9, 2.10 ve 2.11°deki gibidir
[51].

Anot: H,+ 20H" — 2H>0 (2.9)
Katot: Oz + 2H,0 + 4e"— 40H" (2.10)
Toplam: 2H2 + O, — 2H20 + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.11)

2.5.3. Fosforik asit yakit pili (FAYP)

Fosforik asit yakit pili, hidrojen-oksijen yakit pilleri arasinda ticari olarak en geligmis
teknolojidir. Yiiksek sicaklikli hidrojen yakit hiicresi lizerine arastirmalar 1960'larda
FAYP'lerin gelismesine yol agmistir. FAYP diger yakit pili teknolojilerinden temel
olarak, kullanilan elektrolit ve pil reaksiyonu i¢in hidrojen iiretme yontemi bakimindan
farklilik gosterir. Bir silisyum karbiir matrisinde dagilmis siv1 fosforik asit, elektrolit
gorevi gormektedir. Bu fosforik asit yakit pillerinin  160-220°C araligindaki
sicakliklarda ¢alismasini saglar. Daha yiiksek sicaklikta calisma, su yonetimi, yiiksek
aktivasyon kayiplar1 ve yavas reaksiyon kinetigi gibi diisiik sicaklikta ¢alisan yakit

pilleri sinirlamalariin ¢ogunun iistesinden gelmesine yardimei olmaktadir [52].
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FAYP'ler genellikle atmosfer basincinda c¢alistirilir, ancak daha yiiksek basingta
calismasi da miimkiindiir. Bu, verimliligi artirir, ancak asidik elektrolitin reaktivitesini

artirarak daha fazla hiicre korozyon oranlarina yol agabilmektedir.

Hiicre i¢in elektrotlar, genis bir ylizey alani olusturmak icin 1sil islem gormiis
gozenekli, karbon kagittan yapilir ve daha sonra iizerine gaz halinde reaktanlarin
emilebilecegi ince bir platin ya da platin alasimi tabaka ile kaplanir. Elektrotlarin
arkasinda, hidrojen veya oksijeni her hiicreye tasiyan oluklar vardir. Karbon iyi bir
elektrik  iletkenidir, bu nedenle akimi hiicrelerden tasimak i¢in de
kullanilabilmektedir. Her hiicre yaklasik 0,65V’ luk voltaj iiretir. Istenen akim ve
voltaj ¢ikigini saglamak i¢in istifler paralel olarak baglanir (Sekil 2.11.) [25, 41, 53].

e

O

HY —»
HY—»

H —
Electrolyte

H —»
H+

e

Sekil 2.11. Fosforik asit pili yapisi [52]

Cogu hiicre, katalizoriin zehirlenmeye duyarliligini azaltmak ve hiicre reaksiyonundan
gelen tiim suyun buhar formunda {iiretilmesini saglamak icin, pratik olan en ytiksek
sicaklikta 200°C'ye yakin calisir. Bu sicakligin iizerinde elektrolit ayrismaya baglar.
Hiicre ¢alisma sicakliginda hidrojen-oksijen reaksiyonu, hiicre ¢alismasini siirdiirmek
icin platin katalizor kullanilmaktadir. Bununla birlikte, hidrojen igindeki karbon
monoksit konsantrasyonu, katalizor zehirlenmesini 6nlemek i¢in %1.5 'in altinda
tutulmalidir [53]. FAYP’de hidrojen en yaygin yakittir ve oksitleyici gaz olarak
atmosferik hava kullanilmaktadir. Hiicre verimlilikleri %36 ila %42 arasindadir ve

basingli ¢alisma ile daha yiiksek verimler elde edilebilir. Hastane, ticari site ve ofis
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bloklar1 gibi kurumlarda gii¢ ve 1s1 saglamak icin birgogu kullanilirlar. Yedekleme

kullanimai i¢in de uygundurlar.

Hiicrede gergeklesen reaksiyonlar ise denklem 2.12, 2.13 ve 2.14’deki gibidir [53, 54].

Anot: Hy — 2H" + 2¢ (2.12)
Katot: 502 + 2H" + 2e'— H>0 (2.13)
Toplam: Hz + /202 — H20 (2.14)

2.5.4. Erimis karbonat yakit pilleri (EKYP)

Erimis karbonat yakit hiicreleri elektrolit olarak sivi karbonat kullanim1 nedeniyle ilgi
ceken bir yiiksek sicaklik yakit pilidir. Erimis tuz elektrolitinin kullanilmasi, EKYP’yi
diger hidrojen-oksijen yakit pillerinden ayirir. Ayrica diger yakit pili tiirlerinden farkl
olarak, yakit olarak sadece hidrojeni degil, ayn1 zamanda dogal gaz, sivi propan gazi
(LPG) ve sentez gaz da kullanabilir. Piller, mevcut sivi dogal gaz boru hatlarini
kullanan iinitelerden kolayca gii¢ temin edilebildigi i¢in 6zellikle merkezi olmayan
gilic jeneratorleri veya acil durum gii¢ jeneratorleri olarak kullanmiglidir. Bu gibi
avantajlardan dolay1, EKYP'ler giiniimiizde diinya ¢apinda 300 MW'den fazla elektrik
tiretmektedir, ancak bu sistemlerin 6mri, uzun siireli ¢alisma sirasinda elektrolit veya

diger elementlerin kayb1 gibi ¢esitli dezavantajlardan etkilenebilir.

Elektrolit kaybinin ana etkisi, ylik tasima ortaminin azliginda kaynakli olarak iyonik
iletkenlikte bir azalmadir. Elektrolit kaybinin bagka bir etkisi ise, matriste ek hiicre
performanslarinin azaltilmasidir. Elektrolit kaybir matrislerde mikro kirilmalara yol
acabilir; bu tiir sicak noktalar da yakit gazinin ve oksitleyici gazin sizdirmazliginda
kusurlara yol acarak daha fazla korozyona ve sonug olarak birim hiicrenin ¢atlamasina
neden olabilir. EKYP'lerin uzun siireli caligmasini iyilestirmek i¢in, kaybi telafi etmek
igin ek elektrolitler kullanilabilir ya da islem sirasinda elektrolitin 6tektik bir bilesimi

tozlar halinde eklenebilir.
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EKYP, yiiksek enerji doniisiim verimliligi (> %45), kojenerasyon potansiyeli, sessiz
calisma ve diisiik ¢evresel etkiye sahip temiz iirlinler nedeniyle 6zellikle orta ve biiyiik
Olgekli enerji tiretimi i¢in 6nemli firsatlar sunmaktadir. Diger yakit pili teknolojileriyle
karsilastirildiginda, EKYP' nin en dik polarizasyon egrisi vardir. Bu, diisiik akim
yogunlugunda avantajli oldugu anlamina gelir, bununla birlikte nispeten diisiik giic

yogunluklarina neden olur [55, 56].

Anot olarak gézenekli Ni, katot olarak gozenekli Li-katkilt NiO kullanilir. Elektrolit
ise Lityum, potasyum, sodyum karbonatlarindan (%62 Li>CO3z %38 K.COs veya
Li/KoCOz ve Li/Na;COs3) olusmaktadir. Erimis karbonatlar iyonik iletkenligi
saglamaktadirlar. LiAIO2 seramik matrisi, elektrolit yardimcr malzemesi olarak
kullanilir. Calisma sicakliklar1 600-700 °C arasindadir. Bu sicaklik araliklarinda erimis

karbonat elektrolitin, iletkenlik davranis yiiksektir (Sekil 2.12.).

Goézenekli Li-katkal: NiO 2 4m

Sl c02+% 0,+26" COZ"

HAVA/O;

Sekil 2.12. Erimis karbonat yakit pili yapisi [57]

Hiicrede gergeklesen reaksiyonlar ise denklem 2.15, 2.16 ve 2.17°de gosterildigi
gibidir [32, 58].

Anot: Hz + CO32 — CO2+ H20 + 2¢ (2.15)
Katot: 150, + CO; + 2e” — CO3 (2.16)
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Toplam Reaksiyon: Hz + 202 — H2O+ Enerji + Is1 (2.17)

2.5.5. Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP)

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP'ler) yakitin kimyasal enerjisini, elektrik enerjisine ve
1stya doniistiirebilen elektrokimyasal hiicredir. Bu pillerin alisma sicakligi 600-1000 °
C arasindadir. Cok diisiik g¢evresel emisyonunun yani sira, Carnot g¢evriminden
etkilenmeyerek, clektrik enerjisi doniisim verimliligi de yiiksektir. Ayrica yakit
esnekligine sahiptirler. Bu ii¢ avantaj, KOYP teknolojilerini 6ne ¢ikarmaktadir ve son

10 yilda, ¢ok ilgi gormiis olup gelisimi igin arastirmalar 6nemli 6l¢iide artmistir [59].

KOYP’lerin ¢alismas1 igin yiiksek sicakliklar gereklidir bu ise bir dezavantaj
olusturmaktadir. Ciinkii yiiksek sicakliga bagl olarak ¢alismaya baslangic siireleri
uzundur. Ayrica yiiksek sicaklik, pil hiicresinde mekanik ve kimyasal uyumluluk
problemlerine neden olur. Kati oksit yakit pilinin simirlamalarindan biri de
sizdirmazlik malzemelerinin gelistirilmesidir. Yakitin ve havanin dogrudan
karismasinin engellenmesi sizdirmazlik malzemesinin gorevidir. Ayrica sizdirmazlik
malzemeleri, sistemin diger elemanlariyla termokimyasal ve mekanik olarak uyum
halinde olmalidir. Elektrik direngleri yiiksek olmalidir. Cam-seramik malzemeler ise
bu beklentileri karsilamaktadir [9-11].

Su anda, KOYP i¢in kullanilan en yaygin malzemeler, elektrolit i¢in oksit iyonu ileten
yittria stabilize zirkonya (YSZ), katot i¢in stronsiyum katkili lantan manganit (LSM),
anot i¢in nikel / YSZ ve ara baglant1 i¢in yiiksek sicaklik metalleridir (Sekil 2.13.)
[60].


https://021075xr0-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/materials-science/glass-ceramics
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Sekil 2.13. Kat1 oksit yakit pili ¢aligma prensibi [41]

Kat1 oksit yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar ise asagidadir [41].

Anot: Hz + 0>~ — H,0 + 2e~ (2.18)
Katot: 150, + 26" — O (2.19)
Toplam Reaksiyon: Hz + 120, —H>0 (2.20)

Kat1 oksit yakit pillerinin diger yakit hiicreleriyle sagladigi avantajlar asagida

verilmistir:
a. Daha yiiksek verim saglarlar.
b. Daha uzun 6miirliidiirler.
c. Kolay elde edilebilirler, kompakt yapidadirlar.
d. Elektrolitlerin ¢alismasinda daha az problem ile karsilasilir.

e. Atiklarin biiyiik oranda dontstiiriilebilir (sistemden ¢ikis yapan 1sinin yeniden
farkli uygulamalarda kullanilabilir olmast)

f. Yakit esnekligi vardir [25].
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Dezavantajlarina baktigimizda ise asagidaki gibidir:

a. Yiksek sicakliklarda ¢alismaya baslarlar ve buna bagli olarak da baslangig¢
siireleri uzundur.

b. Yiiksek sicaklikta ¢aligmalarindan dolayr uygun malzeme se¢iminde
zorluklarin yasanmaktadir.

C. Yeni bir teknoloji olmalar1 ve buna baglh olarak ticarilesemediginden

maliyetleri yiiksektir [1, 61, 62].

Kat1 oksit yakit pilleri 3. Bolimde daha detayli olarak iglenecektir.

2.6. Yakat Pilleri Calisma Prensibi

Yakiat pilleri yakitin kimyasal enerjisini, ara basamak olmaksizin, elektrokimyasal
reaksiyonlar ile elektrik enerjisi ve 1siya doniistiiren aygitlardir. Elektrokimyasal
reaksiyonlar ile elektrik iiretimi bakimindan pil, batarya ve akiilerle benzerlik
gosterirler. Fakat bir akii ya da pilde daha onceden depolanmis enerji, elektrik
enerjisine doniistiiriilmekte olup ve depolanmis enerji kadar ¢evrim devam etmektedir.
Bu sebepten dolay1 da 6miirleri kisadir. Yakit pillerinde ise dis kaynaklardan sisteme
yakit ve hava saglandig: siirece elektrokimyasal reaksiyon gergeklesip, cevrim devam
etmektedir ve elektrik iiretimi saglanmaktadir. Bu sebepten dolay1 ‘Siirekli Calisan
Piller’ olarak adlandirilirlar. Sistemde yakit olarak hidrojen ve oksitleyici olarak
oksijen kullanilmasi durumunda, atik olarak su ve 1s1 ¢ikar ve emisyon sifira yakin
olur. Bu sebepten dolay1 ¢evresel olarak temizdirler. Yakit pillerinde verim yaklasik
olarak %45 ile %60 arasinda degismektedir. Fakat sistemdeki atik 1smin da

kullanilabilme imkanindan dolay1 verim %70-80’lere ¢ikabilmektedir.

Yakit piline ¢alisma prensibi elektroliz olayinin tersi seklinde gerceklesir. Elektrolizde
suya elektriksel bir giic uygulanir, hidrojen gazi ve oksijen meydana gelir. Yakit
pilinde ise bu islem tersten gergekleserek yani elektrolizde meydana gelen hidrojen ve

oksijen birlestirilerek ve su meydana gelir.
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Basit bir yakit pili, gaz gecislerinin iyi olmasi i¢in gozenekli (poroz) anot ve katot
olmak tizere iki elektrottan ve bunlarin arasinda iyon iletimini saglayan elektrolitten
olusmaktadir. Kullanilacak olan yakitin girisi anot elektroda saglanmakta olup,
oksitleyici ise katot elektrotuna beslenmektedir. Yakit olarak hidrojen, hidrokarbonlar,
metanol, etanol kullanilabilir. Fakat genellikle, elektrokimyasal aktivitesi yiiksek
oldugundan dolay1 hidrojen kullanilmaktadir. Oksitleyici olarak ise hava ya da oksijen

kullanilir. Basit bir yakit pilinin ¢alisma prensibin sematik resmi asagidadir (Sekil
2.14.) [11, 32, 38, 63-65].

Sekil 2.14. Yakat pili galisma prensibi [66]

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi sistemde yakit, elektrot-elektrolit ara yilizeyinde
proton ve elektronlarina ayrigmaktadir. Daha sonrasinda protonlar anottan katoda
dogru ilerleyerek elektrolitten geger. Elektronlarin rotasi ise farklidir. Dis devreden
anottan katoda dogru ilerlerler ve oksijeni indirgerler. Bu esnada elektrik enerjisinin

yani sira 1s1 ve su tretilmektedir [38, 64].

Reaksiyonlar asagidaki (Denklem 2.21, 2.22 ve 2.23) gibidir. Ayrica yakit pili ¢esitleri

ve meydana gelen reaksiyonlar Sekil 2.15.” de verilmistir.

Anot: H, — 2H" + 2¢° (2.21)
Katot: %5 O +2H"+2e" — H,0 (2.22)
Toplam reaksiyon: Hz + %2 O, — H>0 (2.23)



30
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Sekil 2.15. Yakat pili ¢esitleri ve meydana gelen reaksiyonlar [38]

Sistem sadece anot, katot ve elektrolitten olusuyorsa bu sisteme Membran Elektrot
Grubu (MEG) denilmektedir (Sekil 2.16.). Fakat tek bir yakit pili, diisiikk voltajli (1

Voltun altinda) elektrik tiretmektedir. Bu sebepten dolay1 tekli hiicreler daha fazla giig

{iretimi icin seri olarak birleserek yigimlari (stack hiicre) olusturur (Sekil 2.17.). iki ya

da daha fazla hiicre birlestigi zaman yani yigin olusturuldugunda sisteme

interkonnektor (akim toplayici) malzemesi ve sizdirmazlik elemani gerekmektedir.

Akim toplayict malzemeler hiicreler arasindaki baglantiyr saglarlar ve yakit- hava

akisini yonlendirirler [11, 38, 64].

Katalizor

Elektrot

Conta

Conta

Elektrolit

Conta

Katalizor

Conta

Sekil 2.16. Membran elektrot grubu [67]

Elektrot
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Sekil 2.17. Yakat hiicresi y1gin1 [68]

Yakit pillerinde ayrica yakit pillerini tamamlayan ya da bir sisteme doniistiiren iiniteler

kullanilmaktadir. Yakat pili sistemi 4 temel iiniteden meydana gelmektedir. Bunlar;

a. Yakit Isleme Unitesi: Yakit pilinde kullanilacak yakit, dogrudan hidrojen
degilse, yakitin ayristirildig: ve saflastirildig tinitedir.

b. Yakat pili initesi: Istenilen giice ulasilmasi igin, yakit pili gruplarinin bir ya da

birden fazlasinin birlestirildigi tinitedir. Gli¢ iiretimi gergeklesir.

Cc. Gii¢ Dontisim Sistemi: Hiicrede iiretilen dogru akimin, kullanim amaci
dogrultusunda diizenleyicilerin ya da invertorlerin araciligiyla alternatif akima

dontstiirtildiigii tinitedir.

d. Kontrol Sistemi: Tim sistemin denetlendigi ve kontrol edildigi iinitedir.
Baglica nemlendirme, sicaklik kontrolii, gerilim-akim ¢ikis kontrolleri, yakit
ve havanin debi kontrolleri, atik su ve havanin kontrolii, sogutucu kontrolleri

bu {initede gergeklesir [32].
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2.7. Hidrojen Enerjisi

Giliniimiizde artan diinya niifusuyla orantili olarak her gecen giin enerji ihtiyaci da
artmaktadir. Bu artan enerji ihtiyact sonuncunda ise gerek komiir, petrol gibi fosil
yakitlarin ise gerek tiikenebilir olmasi durumu gerekse ¢evreye olumsuz etkilerinden
dolay alternatif enerji kaynagi arastirmalart son derece hiz kazanmistir. Alternatif
yakit ise ¢evreyle uyumlu olmali, yiiksek 1s1l degere sahip olmali, zehirli olmamali,
farkl1 enerji doniistiiriiciilerinde kullanilabilmeli ve ayn1 zamanda ekonomik olmalidir.
Hidrojen yakiti ise bu 0Ozellikleri saglayabilecek bir alternatif yakit olabilme

ozelligindedir.

Hidrojen bir proton ve bir elektrondan olusan, evrende en ¢ok bulunan ve en basit
yaptya sahip olan periyodik tablonun ilk elementidir. 1500’1 yillarda bulunmustur ve
sonrasinda yanabilme 6zelligi kesfedilmistir. Dogadaki en hafif (molekil agirlig::
2,016) element olan hidrojen, havanin on dortte bir yogunluguna sahiptir. Boylece
havada kolayca dagilabilmektedir. Renksiz ve kokusuzdur. Oda sicakliinda ve saf

haldeyken iki atomlu gaz olusturur [25, 65, 69, 70].

Hidrojen 1954 yilinda ilk kez, yakit olarak ucgaklarda kullanilmistir. Bu yildan sonra
lizerine aragtirmalar yapilmistir. 1974 yilinda ger¢eklesen Hidrojen Ekonomisi Miami

Konferansinda adini literatiire gecirmistir.

Hidrojen, bilinen tiim yakitlara gore birim kiitle bagina en yiiksek (120,7 kJ/kg) enerji
icerigine sahiptir. Hidrojen -252,77°C’de sivi hale gegmektedir ve sivi durumdaki
hacmi, gaz durumdaki hacminin 1/700’idiir. Hidrojen, petrol yakitlarina gore ortalama

%33 daha verimlidir. 1 kg hidrojen, 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir.

Hidrojen iiretiminde, buhar iyilestirme, atik gazlarin saflastirilmasi, elektroliz,
termokimyasal siirecler ve radyoliz gibi birgok farkli teknoloji mevcuttur. Uretilen
hidrojen, boru hatlariyla ya da tankerler ile tasinabilmektedir ve tasinmada engellerin

olmayisi, kullanim kolaylig: saglamaktadir.
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Hidrojen, dogal bir yakit degildir. Enerji, dogada bilesik halinde bulunan hidrojen
gazinin iglenmesi ve donistiiriilmesiyle elde edilir. Fosil yakitlardan, kimyasal
triinlerden ve alternatif kaynaklardan elde edilebilir. Yakit pili ve yakma
teknolojilerinde enerji eldesi saglamaktadir. Hidrojen, saf oksijenle yandigi durumda
su ve 1s1 agiga cikar. Hava ile yanmasi durumda ise azot oksitler agiga ¢ikar. Diger

yakitlar ile karsilastirildiginda emisyon degerleri son derece azdir.

Hidrojen yakiti fosil yakitlar ile karsilastirildiginda; Fosil yakitlar sadece alevli
yanmaya uygundur, hidrojen ise alevli yanma disinda katalitik yanmaya, direkt buhar
tiretimine, hibritlesme ile kimyasal donlisiime ve yakit hiicresiyle elektrik enerjisi
dontisimiine uygundur. Hidrojen alevli yanma o6zelligi sayesinde igten yanmali
motorlarda ve gaz tiirbinlerinde, direkt buhara doniisme 6zelligi ile buhar tiirbinlerinde
kullanilabilir. Katalitik yanma ozelligi ile mutfak ocaklari, su 1siticilart gibi
uygulamalarda kullanilabilir. Hibritlesme 6zelligiyle de emniyetli bir sekilde
depolanabilmektedir [64, 65, 68, 71]



BOLUM 3. KATI OKSIiT YAKIT PiLLERI

Gelismekte olan iilkelerin c¢esitli yeni enerji kaynaklarina erisimi, ekonomik
gelisimleri i¢in olduk¢a 6nemlidir ve yeni arastirmalar, bir lilkenin kalkinma diizeyi
ile enerji kullanimi arasinda dogrudan bir iliski oldugunu gostermektedir. Fosil
yakitlarin sinirli rezervi ve mevcut diinyadaki enerji tiikketimi seviyesindeki artis

dikkate alindiginda, alternatif enerji liretimleri i¢in arayislar baglamistir.

Gelecek nesiller i¢in tasarruf etmenin ve insanligin hayatta kalmasmin tek yolu
yenilenebilir enerjiler kullanmaktir. Son zamanlarda kullanilan yenilenebilir
kaynaklardan biri Yakit Hiicreleri’ dir. Kimyasal enerjiden elektriksel enerjiye
doniisiim igerirler. Bir yakit hiicresinde, hidrojen ve oksijen suya doniistiiriiliir ve bu
siirecte de elektrik tiretilir ve yakit beslemesi gerceklestigi siirece enerji iretimi devam

eder [72].

Cesitli yakit hiicreleri arasinda ise kati oksit yakit pilleri (KOYP'ler), yiiksek enerji
dontisiim verimliligi, diistik kirletici emisyonu, Carnot ¢evriminden etkilenmemeleri
ve yakit esnekligi nedeniyle olduk¢a dikkat ¢cekmektedir. KOYP’ler, yakitin kimyasal
enerjisini  elektrokimyasal reaksiyonla elektrik iireten enerjisine doniistiiren
cihazlardir. Polimer elektrolit membran yakit hiicresi, alkalin yakit hiicreleri ve erimis
karbonat yakit hiicreleri gibi diger yakit hiicrelerinden oldukga yiiksek olan enerji
dontisim verimliligine (%65'e kadar) sahiptirler. KOYP'lerin avantajli olan bir diger
ozelligi de calisma sirasinda iretilen 1s1iy1 elektrik enerjisi iiretmek icin
kullanabilmesidir. Bu durum (kojenerasyon) KOYP'lerin genel verimliligini ~%85'e
kadar yiikseltir. Boylece KOYP'ler gaz ve buhar tiirbinlerinde yanici olarak da
kullanilabilir. Buhar doniisiim reaksiyonu, ¢aligsmalarini stirdiirmek i¢in 6nemli termal
enerji gerektiren endotermiktir. Bu enerji ise KOYP'lerin yiiksek ¢alisma sicakligi

formunda mevcuttur. Endotermik reaksiyon yigin1 sogutur, boylece KOYP'leri
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kombine 1s1 ve gii¢ uygulamalarinda kullanim i¢in uyumlu hale getirir. Kat1 oksit yakit
pili teknolojisi, otomobiller ve ev cihazlar i¢in maksimum elektrik verimliligi ile
optimum gii¢ iiretim 6zellikleri sayesinde modern ¢agin hareket akisini degistirmek

igin itici gii¢ olabilecek miikemmel bir teknolojidir.

KOYP'ler yiiksek sicaklik yakit hiicreleri oldugu i¢in, platin gibi pahali katalizorlerin
kullanilmasia neredeyse hi¢ ihtiya¢ yoktur. Ancak bununla birlikte, KOYP'lerin
yiiksek ¢alisma sicakligi, uzun baslama siiresi, hiicre bilesenleri arasinda istenmeyen
reaksiyonlar nedeniyle hiicre dmriiniin kisalmasi ve hiicrenin toplam maliyetinde bir

artiga yol acan daha yiiksek bozulma orani1 gibi bazi dezavantajlara sahiptir [73, 74].

3.1. Kat1 Oksit Yakit Pilleri Bilesenleri ve Calisma Prensibi

KOYP’ler esas olarak anot elektrot, katot elektrot ve elektrolit olarak ii¢ bilesenden
olusur (Sekil 3.1). Elektrotlar, yakitin ve oksijenin iyonlastirilmasindan ve
taginmasindan sorumludur. Elektrolit, elektrotlar1 izole etme, ancak aralarinda iyonik
bir koprii olusturma roliine sahiptir. Her bilesen, genel operasyondaki gereklilikleri
yerine getirmek i¢in belirli 6zelliklere sahip olmalidir. Ek olarak, tiim bilesenler
kimyasal ve mekanik stabilite i¢in uyum iginde ¢alisabilmelidir. Bu nedenle, malzeme

se¢imi, KOYP’ler i¢in ¢ok onemlidir.
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Sekil 3.1. Kat1 oksit yakat pilleri calisma prensibi [75]
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Kat1 oksit yakit pilinde ger¢eklesen reaksiyonlar denklem 3.1, 3.2 ve 3.3 te verilmistir.
Sekil 3.1° de goriildiigii gibi, 1. Kisimda hiicreye hidrojen beslemesi gerceklesir. Daha

sonra (2.kisim) hidrojen, elektronlarina ve protonlarina ayrilir [25, 75].

Anot: H — 2H" + 2¢” (3.1)

Elektronlar, dis devrede bir akim olustururlar (3.kisim). Kimyasal islemin i¢ devrede
de devam etmesiyle akimin siirdiiriilebilirligi saglanir. D1s devrede dolasan elektrotlar
katoda gelerek, katoda beslenmis olan oksijen gaz1 (5. Kisim) ile birlesip O iyonlarimi

olustururlar.

Katot: 150, + 2~ — 0% (3.2)

Oksijen iyonlar1 elektrolitten gegerek (6. Kisim), anotta hidrojen ile birlesir (7.kisim)
ve suyu olustururlar (8. Kisim). Boylece i¢ devredeki akim tamamlanmis olur

(Hiicreden daha fazla voltaj eldesi i¢in olusan stak goriintiisii 9.kisimdadir.) [75].

Toplam reaksiyon: 2H* + 0> — H,0 (3.3)

KOYP’ler endiistriyel uygulamalarda genel olarak, tabaka seklinde (diizlemsel) (Sekil
3.2.) ya da ¢ubuk seklinde iiretilmekte olup bunlarin disinda disk seklinde tiretimi de
(Sekil 3.3.) mevcuttur. Hiicre tasariminin farkli olmasi, kullanim alaninin farkh
olmasindan dolayidir. Diizlemsel tasarimli pil hiicreleri sabit uygulamalar i¢in tercih

edilirken, tiip tasarimli olanlar taginabilir uygulamalarda tercih edilir.

Sekil 3.2. Diizlemsel KOYP dizayni [76]
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Diizlemsel KOYP, tiip tasarimli olanlar ile karsilastirildiginda verimi daha yiiksektir
ve yiiksek akim yogunluguna ulasilabilir. Tiip tasarimli KOYP {iretimi zordur ve
maliyeti yiiksektir. Buna ragmen sagladiklar1 avantajlardan dolayi, yiiksek gii¢ tiretim
tesislerinde kullanimi mevcuttur. Tiip tasarimli KOYP’ler sizdirmazlik, mekanik ve
termal dayanim agisindan degerlendirildiginde diizlemsel tasarimli olanlara gore
iistiinliik saglarlar. Ayn1 zamanda sistemi devreye almada ve ¢ikarmada da daha hizl
olarak diizlemsel olanlara gore avantaj saglarlar. Bu avantajlara ragmen, tiip tasarimli
KOYP’lerde akim yollar1 uzundur ve bu sebepten dolay1 da ohmik kayiplar yiiksektir.
Bu da biiyiik bir dezavantajdir [32, 76].

Katot interkonektorii Elektrolit

Elektrolit 7"

Yakit Girigi

Katot

a) b)
Sekil 3.3. a) Tiip tasarimli KOYP b) Disk tasarimli KOYP [32, 62, 76]

3.2. Kat1 Oksit Yakit Pillerinde Kullanilan Anot Malzemeler

Anot hiicreye mekanik destek saglayan pil elemanidir. Yiizeyinde yakitin
yiikseltgenmesi gerceklesir. KOYP anot malzemesi, anoda gonderilecek yakittan daha
¢ok elektron koparilabilmesi i¢in elektriksel olarak iletken, yakit nakli igin gozenekli
(genellikle hacim olarak %30’dan fazla) ve yakit oksidasyonu reaksiyonu igin yiiksek

katalitik aktiviteye sahip olmalidir. Bu 6zelliklerin disinda anot;

a. Iyonik olarak iletken olmal,
b. Katot ve elektrolit tabakasina yakin termal genlesme katsayisina sahip olmali,

c. Termal agidan kararli olmali,
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d. Hiicrede kullanilacak olan elektrolit ve diger hiicre bilesenleriyle uyumlu
olmali,

e. Hidrojen gazi atmosferinde kararlilig1 yiiksek olmali ve

f. Aktif calisma siiresi yiiksek olmalidir [61, 62, 74, 76].

Anottaki oksidasyon reaksiyonu, ii¢ fazli smrlar (UFB) adi verilen bélgelerde
meydana gelir. Oksit iyonlar1 tastyan elektrolit, oksidasyon katalizorii olarak anot ve
yakit (gaz faz1) UFB' de bulusur. UFB' nin uzunlugu arttik¢a, hiicrenin verimliligi

artar.

21. yy baslarinda platin, altin gibi degerli metallerin yaninda demir, nikel gibi gecis
metallerinin kullanildig1 anot malzemeleri denenmistir. Platinin pildeki 6mrii ¢ok uzun
olmayist ve nikelin yiiksek sicakliklardaki agregasyonu sebebiyle yakit girigini
engelleyisi nedenlerinden dolayi, nikel matris i¢inde yitriyum stabilize zirkonyum

elektrolit taneciklerinin karigtiritlmasiyla kompozit anot gelistirilmistir [32, 62, 76].

KOYP’ler igin geleneksel olarak kullanilan ve en uygun oldugu diisiiniilen malzeme
ise Nikel/YSZ kombinasyonudur. Ni, hem katalizor hem de elektriksel iletkenlik
gorevi goriirken, YSZ oksijen 1yonu iletkenligi saglar, ti¢lii faz bolgesinin uzunlugunu
arttirir ve termal genlesme katsayisini ayarlayarak genlesme sorunlarina yardimer olur.
Ni/YSZ anotlart yakit olarak hidrojen kullanildiginda yiiksek elektrokimyasal
performans gosterir. Fakat hidrokarbon yakitlar kullanildiginda, karbon birikimi ve
stilfir zehirlenmesi gegirirler. Ni tizerindeki karbon birikimi, anot katalizor yiizeyi ve
gozenekleri kapattigindan dolay1 anot performansini diisiirmektedir. Bu sebepten
dolay1, nikel yerine bakir kullanilmas1 ve yeni anot malzemelerinin gelistirilmesi gibi

bu sorunun tistesinden gelmek icin bazi alternatifler onerilmistir.

Seryum oksit (CeOy), elektriksel iletkenlik kazandiran Ce*® / Ce **iin redoks gifti
olarak kabul edilir ve anot malzemesi olarak uygundur. Seryum oksit kullanimi siklikla
karbon birikimini 6nlemekte ve hidrokarbon oksidasyonunu desteklemektedir. Ayni

zamanda, herhangi bir metalik bileseni olmayan seryum oksit bazli anotlar, oldukga
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diisiik bir performans gosterir. Gadolinyum katkili seryum oksit (GDC), ara
sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenligi nedeniyle son yillarda popiiler hale gelmistir.

Bakirin sahip oldugu diisiikk ergime noktasi sebebiyle, performanslar1 ve termal
kararliliklar diisiiktiir, bu sebepten dolay1 da Cu alagimlart test edilir. Cu / CeO2-YSZ
gibi malzemeler karbon birikimini 6nlemek igin gelistirilmistir. Cu-Ni alasimlari,
metanin yakit pilinde dogrudan kullanimi i¢in dikkate deger 6zellikler gostermistir.
Cu-Co bazli anotlar H ve biitanda (n-C4H10) 800°C'de iyi bir performans
gostermektedir. Cu-Fe / CeO2-YSZ bazli anotlar da aymi sekilde H> ve biitan
yakitlarinda iyi katalitik aktiviteye sahiptir.

(Lao.75 Sro.25) CrosMng 503 gibi lantan bazli anotlar (LSCM), kararli, koklagsmaya kars1
direngli ve uygun termal genlesmeye sahip baska bir anot malzemesi grubudur, ancak
iletkenlik ve katalitik aktivite, ara sicakliklarda bir KOYP anot malzemesi olarak
verimli kullanim igin diistiktiir [44, 61, 75, 77, 78].

3.3. Kat1 Oksit Yakat Pillerinde Kullanilan Katot Malzemeler

Kat1 oksit yakit pillerinde (KOYP) katot, molekiiler oksijenin indirgendigi elektrottur.
Ideal bir KOYP katodu hem iyonik hem de elektriksel olarak iletkenlige (karma
iletkenlik), oksijen indirgemesi i¢in yiiksek katalitik aktiviteye, yeterli gozeneklilige
diger sistem elemanlariyla yakin termal genlesme katsayisina (CTE), yine diger
elemanlarla kimyasal uyumluluga sahip olmali, Cok sayida tiglii faz baglar1 igermeli,
termal kararlilig1 yliksek, ucuz, kolay iiretilebilir, Katot/Elektrolit temas yiizeyinde
elektrolit ile homojen ve mikro yapisal kusurlara sebep olmayacak sekilde, kuvvetli
baglar olusturabilmeli ve KOYP sicaklik araliginda stabil olmalidir. Perovskit
malzemeler KOYP' lerde katot malzemeleri olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [44,
78].

Ik zamanlarda katot olarak Pt, Ru, Pd, gibi soy metaller ve manyetitler kullanilmistir.
Fakat platinin pahali olusu, kolay bulunmayis1, kimyasal ve fiziksel bakimdan kararsiz

oluglar1 ve elektrolitle uyumsuzluklar1 gibi sebeplerden dolay1 platine alternatif
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malzeme arayigina girilmistir. Arastirmalar sonucunda, perovskitlerin katot malzemesi
icin uygun oldugu sonucuna varilmistir. Adin1 Rus bilim adami Count Lev
Perovski’den alir. Siiper iletkendirler yani normal sicakliklarda bile direng olmadan
elektrigi iletebilirler. Katalitik aktiviteleri ve kararliliklar1 yiiksektir. Ayrica biiyiik
oranda oksijen boslugu tutabilme 6zelliklerine sahiptirler.

Perovskitler, ABOs seklinde formiilize edilmektedir. Burada A, alkali, toprak alkali ve
Pr, Nd, La gibi elementleri belirtirken, 12 birlesim yapan katyondur. A katyonu ile
oksijen iyonu ayni biiyiiklige sahiptir. B ise, 6 birlesim yapan katyondur. Mn, Fe, Co
metalleri gibi ge¢is metallerini ifade etmektedir (Sekil 3.4.).

Oksijen
Bosluklan

Sekil 3.4. Perovskitlerin kiibik yapidaki iyon dizilim gemas1 [32]

A ve B katyonlari tek element olarak ya da bazi elementlerin birlikte katkilanmasiyla
kullanilabilir. Boylece yiiksek performansta elektrotlar iiretilmektedir. A bolgesine
katki yapildiginda iyonik iletkenlik artmakta olup, B bolgesine yapildiginda,
elektronik iletkenlik artmaktadir. Katkilarin ayrica termal genlesme katsayilari
tizerinde de etkisi vardir. Kati oksit yakit pillerinde katot olarak kullanilan bazi

perovskit malzemeler asagida tablolarda listelenmistir (Tablo 3.1- 3.5.).
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Tablo 3.1. Lantanyum tabanl katot elektrotlar1 [32, 62]

Terim ad1 A BO3 oksitler Katki mol miktari
LSM LaxSr(-x MnO; (x~0,8)
LSF LaxSrax FeOs (x~0,8)
LsC LaxSr(-x Co0s (x~0,6-0,8)
LSCF Lag-xSrx FeyCo(1-y)Os (x~0,4, y~0,2)
LSMC LaxSrax) MnyCo(1.y)O3 (x~0,8)
LCM LaxCa-x MnO; (x~0,5)
LSCu LagaxSrx CuO2s (x~0,2)
LSFN LaxSrax) FeyNi(-y)03 (x=0,8,y=0,8)
LNF LaNi-y FexOs (x~0,4)
LSCN LaxSre-x CoyNi(1)O03 (x~0,6, y~0,98)
LBC LaxBai-x) Co0s (x~0,4)
LNC LaNi-y Co,0s (x~0,4)
LSAF LaxSr(-x AlyFe(1)03 (x~0,8,y~0,2)
LSCNCu LaxSr-x CoyNi(1.y-Cu;03 (x~0,8, y~0,8, z~0,05)
LSFNCu LaxSr(-x FeyNi(.y-nCu,O3 (x~0,8, y~0,8,z~0,05)
Tablo 3.2. Gadelenyum tabanli katot elektrotlar [32, 62]
GSC GdxSr-x) Co0s (x~0,8)
GSM Gd-xSrx MnOs (x~0,3-0,6)
Tablo 3.3. Yiterbiyum tabanli katot elektrotlar [32, 62]
YSCF Y (1:x)STx CoyFe(.y)Os (y=0,7, x~0,3-0,8)
YCCF Y 1 Cax CoyFeqry)Os3 (x=0,2,y~0,1-0,7
YBCu YBa; Cus0y
Tablo 3.4. Stronsiyum tabanli katot elektrotlar [32, 62]
SSC SMxSrx) CoOs (x~0,5)
NSC Ndx Sr-x) CoOs (x~0,8)
BSCCu Bi2Sr; CaCu;0s
Tablo 3.5. Prasedyum katkili katot elektotlar [32, 62]
PSM PrySr1-x) MnOs (x~0,65)
PCM PryCai-x) MnOs (x~0,7)
PBC PriBa-x) CoOs (x~0,5)
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LSM’ deki M harfi, Mangan’t (Mn) temsil eder. Yoriingesindeki 3d elektronlari
elektriksel iletkenligi artirir. S ise Sr’yi (stronsiyum) ifade eder. Sr katkisiyla tek faz
bolgesi saglanmakta olup, katot ic¢in gerekli sartlarin ¢ogunlugu karsilanmaktadir.
LSM, yiiksek sicakliklarda Sr katkilandiginda durumda yiiksek elektronik iletkenlige
sahiptir. Fakat bazi1 yakit pillerinde (¢alisma sicakligr 800 °C’ den diisiik olanlarda)
katalitik aktivitesini koruyamamaktadir ve diisiik iyonik iletkenliklerinden dolay1
(oksijen bosluklarinin yeterli olmamasi) her zaman tercih edilemez. Bu sebepten
dolay1 LSM’ nin diginda LSF, SSC, LSC, LNF’ de kullanilir [32].

3.4. Kat1 Oksit Yakiat Pillerinde Kullanilan Elektrolitler

Elektrolitler, oksijen iyonlarinin katot tarafindan anot tarafina tagmmasindan
sorumludur. Bu tasinmanin gergeklesebilmesi igin elektrolitin yiiksek iyonik
iletkenlige sahip olmasi ve elektrik iletkenlige sahip olmamasi gerekmektedir. Ayrica
KOYP’de kullanilan diger bilesenlerle tepki vermemesi i¢in de yogun olmalidir.
Termal genlesme katsayisi da diger bilesenlerle uyumlu olmalidir. Elektrot bélmeleri
arasindaki bir elektrolitin kalinlig1, ideal performans i¢in miimkiin oldugunca ince
tasarlanmalidir. Buna ragmen, bir biitiin olarak hiicre diizenlemesine zarar vermemek

i¢in yeterli bir kalinliga sahip olmalidir.

Geleneksel elektrolitler, yiiksek oksit-iyon iletkenlikleri saglayan florit tipi (AO>)
kristal yapilara sahiptir. Zirkonyum (ZrO) ve seryum (CeO>) bazli floritler ve Bi2Og,
LaGaOs KOYP’lerde en sik kullanilan elektrolitlerdir [41, 79].

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan en yaygin kullanilan kati elektrolit malzemesi,
yitriya stabilize zirkonya (YSZ) adi verilen %8 mol vyitriya (Y203) katkili
zirkonyumdur. Yitriya iletken kiibik florit fazini stabilize eder ve oksijen boslugu
konsantrasyonunu arttirir, bu nedenle iyonik iletkenlik artar. ZrO. 1000°C ve
tizerindeki sicakliklarda yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir. Ancak bununla beraber
Bi2Os elektrolit, 700°C- 800°C gibi daha diisiik sicakliklarda kullanilabilir. Ayrica bu
sicakliklarda daha yiiksek iyonik iletkenlik 6zellige sahiptirler ve diger elektrolitlere

kiyasla %5-15 oraninda daha verimlidirler. Bir ZrO> tabanli kat1 elektrolitten olusan
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KOYP’de verim en fazla %60’ tir. Bi2O3 tabanli elektrolitten olusan KOYP’de %70’tir
ve verim arttirici elektrot iiretimi, akim toplayici, agirlik, elektrolit kalinlig1 ve boyut
gibi degiskenlerdeki iyilestirmeler ile %70 in tizerine ¢ikmaktadir. Fakat Bi-O3 tabanl
elektrolitlerin termal kararliliklar1 distiktiir. Bu dezavantajin Oniine ge¢mek igin
bilimsel ¢caligmalar yapilmaktadir. BioOs-lin daha diisiik sicakliklarda yiiksek iletkenlik
Ozelligi gosterebilmesinden dolayr son yillarda kullanimi (6zellikle 6-Bi203)
cogalmistir. Ayn1 zamanda Bi,Oz3 katot elektroduna katkilandigi durumda iletkenligi
artirict yonde etki yapmaktadir [32, 44, 62, 74].

Son yillarda, katkili seryum elektrolitleri, ara sicakliklarda yitriya stabilize
zirkonyadan (YSZ) daha yiiksek iyonik iletkenlikleri nedeniyle potansiyel bir aday
olarak kabul edilmektedir. Gd0.20Ce0.8002 — 0 (GDC), elektrolit malzemesi olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir. Baska bir elektrolit malzemesi lantan stronsiyum

galyum magnezyum oksittir (LSGM) [44, 62].

3.5. Kat1 Oksit Yakit Pillerinde Akim Toplayic1 Malzemeleri

Akim toplayici (ara baglanti) malzemeleri kati oksit yakit pilleri igin Kritik
bilesenlerden biridir. Tek hiicre anot, elektrolit ve katottan olusur. Giig talebi yiiksek
oldugunda, ¢ok sayida istif iceren birimlerde hiicreler arasindaki baglanti, uygun akim
toplayicilarin kullanimi ile saglanmaktadir. Akim toplayici malzemeleri ise tek
hiicreler arasina yerlestirilirler. Hiicrede reaksiyon iiriinlerinin reaktan gaz
dagitimindan / uzaklastirilmasindan ve her hiicre arasindaki elektrik baglantisindan
sorumludurlar. Ayrica, yakit ve oksitleyici gazin dogrudan oksidasyonunu onlemek

icin fiziksel bir ayiric1 gorevi goriirler (Sekil 3.5.).
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Akim
Toplayici

Katot
Hava
h

Akim
Toplayici

Sekil 3.5. KOYP’de akim toplayict malzeme [80]

Akim toplayici(interkonnektdr) malzemeleri KOYP calisma kosullar1 altinda,

asagidaki ana gereksinimleri karsilamalidirlar.

Yiksek elektronik iletkenlik,

o o

Yiiksek kimyasal ve mekanik stabilite

o

Reaktan gazlar i¢in diisiik gegirgenlik

o

Diger y18in bilesenlerininkine yakin bir termal genlesme katsayisi

e. Yiiksek 1s1 iletkenligi [80, 81]

Geleneksel olarak, giiclii kimyasal stabilite ve 1000°C' ye yakin yiiksek sicaklikta
miitkemmel elektrik iletkenligi ile iistiin bir ara baglanti olan katkili lantan kromit
(LaCrOs) gibi seramikler, yiiksek sicaklikli SOFC i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Fakat c¢alisma sicakligi disiiriildiigiinde LaCrOs igin teknik zorluklar meydana
gelmektedir. LaCrOs sicaklik diistiigiinde oksijen eksikligi gosteren p tipi bir yari
iletkendir. Bu sebepten dolay1 da katalitik oksijen aktivitesi azaldig: igin elektrik
iletkenligi azalmaktadir. Metalik ara baglanti, diisiik sicaklikta kat1 oksit yakit hiicresi
icin geleneksel ara baglantinin yerini almistir. Metalik ara baglanti malzemeleri,
yluksek elektrik iletkenligine uymali ve oksidasyon ve indirgeme kosullar1 ile kimyasal
ve fiziksel olarak uyumlu olmalidir. Dolayisiyla, ara baglanti elemanlar1 asagidaki

kriterlere uymalidir.

a. Yakat ve oksijen karigmasini dnlemek i¢in yliksek sizdirmazlik


https://021077qz1-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/electronic-conductivity
https://021077qz1-y-https-www-sciencedirect-com.proxy.sakarya.deep-knowledge.net/topics/engineering/coefficient-of-thermal-expansion
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b. Hem anot oksidasyonu hem de katot indirgeme reaksiyonunda kimyasal
kararlilik

Giic ¢ikis yogunlugunu artirmak igin iyi elektronik iletim

o o

Termal genlesme katsayisinin yakit hiicresi bilesenlerininki ile yakin olmasi

Iyi mekanik mukavemet ve dayamklilik

=h @

Esit y1gin sicakligl saglamak i¢in ytiksek 1s1 iletkenligi
g. Diislik maliyet

Gliniimiizde, miikemmel elektrik iletkenligi, yiiksek mukavemeti, iiretilebilirligi
kolayligi, diisiik maliyeti ve KOYP c¢aligma kosullarinda miikemmel mekanik
ozellikleri nedeniyle metalik ara baglantilar tercih edilmektedir. Paslanmaz ¢elikler,
geleneksel seramik ara baglantilarimin yerini almak {izere gelistirilmistir. Metal
karigimlart veya alagimlart saf elementel metallerden daha iyi malzeme 6zellikleri
gelistirmek igin 1sitilir veya iglenir. Cr bazli alagim, ferritik paslanmaz celik, Ostenitik
paslanmaz ¢elik, Fe-Ni-Cr bazli alasimlar ve Ni-Fe-Cr bazli alasim igeren alasimlar,
KOYP’ de ara baglantt malzemesi olarak uygulanan malzemelerdir. SOFC ara
baglant1 uygulamasi i¢in uygun miktarda krom (~%216) gereklidir. Ferritik paslanmaz
celik, yeterli krom igerigi nedeniyle nihai adaydir. Bununla birlikte, yiiksek sicaklikta
uzun siireli maruz kalma ile paslanmaz celik uygulanmasi krom zehirlenmesine neden

olur [75, 77, 80].

Cr baz alasimu ve ferritik paslanmaz ¢elikler, KOYP' de kullanilacak mevcut baglanti
malzemeleri i¢in dikkat ¢ekicidir. Her iki alagim da ara baglanti malzemelerinin SOFC
gereksinimi i¢in tam olarak uygun olan en iyi termal genlesme katsayist degerini (10—
13x10° K1) gosterir. Ni-Cr bazli alagimlar dikkate deger oksidasyon direnci,
olagantistli elektrik iletkenligi ve daha yiiksek siineklik ve daha iyi islenebilirlik
saglar. Bununla birlikte, bu tip alagimlar son derece yliksek termal genlesme katsayisi
degerleri ve kabul edilemez iiretim maliyeti ile sinirlanmaktadir. Sonunda, Al1S1430,
Crofer 22 APU, AISI 441 gibi ferritik paslanmaz celikler daha az maliyetiyle
tiretilebilirlik agisindan en iyi adaydir. Bugiin, ferritik paslanmaz ¢elikler cogu metalik
ara baglant1 uygulamasinda en ¢ok kullanilan alasimdir. Ferritik paslanmaz celikler

diisiik maliyetlidir, iyi sekillendirme kabiliyetine sahiptir ve ¢cogu seramik bilesenle
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benzer termal genlesme katsayisina sahiptir. Omegin, Ferritik paslanmaz
celik elektrolit  100-1000°C'de (11.4x 10°K™), vyitriya stabilize zirkonya
(10.8x10 ~® K1) ve lantan stronsiyum manganit (LSM) katoduyla karsilastirildiginda
(11.7x10 8 K™) farkli paslanmaz celik tiirleri arasinda benzer termal genlesme
katsayisina sahiptir. Artan krom igerigi korozyon direncini arttirdigindan krom igerigi
cok diisiik olmamali, yine de krom zehirlenmesini kotiilestirdigi i¢cin ¢ok yiiksek
olmamalidir [80].

3.6. Kat1 Oksit Yakat Pillerinde Sizdirmazhk

Kati oksit yakit pilleri, Membran Elektrot Grubu (MEG), interkonnektor (ara baglanti
elemanlari-akim toplayici) ve sizdirmazlik contalarindan olusmaktadir. MEG ’ler
anot-katot elektrotlar: ve oksijen iyonunu ileten elektrolitten olusmaktadir. Tek KOYP

hiicresini olusturan pil elemanlarinin sematik resmi asagidadir (Sekil 3.6.).

Sekil 3.6. KOYP tekli hiicresi [82]

Kat1 oksit yakit pilleri yiiksek sicakliklarda (600-1000°C) ¢alistiklarindan dolayi,
calismaya baglamalari icin belirli bir 1sinma siiresi s6z konusudur. Isinma siiresince,
y1gin tasarimi Ve yi1gin elemanlarinin sahip oldugu 6zelliklere gore, sicaklik dagilimi
olusur ve malzemeler belli bir 1s1] soka ugrarlar. S6z konusu bu sicaklik farklarindan
dolayi pil elemanlarinin, sicaklik farkliliklarina karsi direngli olmasi gerekmektedir.
Sizdirmazlik elemanini sicaklik farkliliklarindan en ¢ok etkilenen elemandir ve bu

sebepten dolay1 da performans bakimindan 6nemlidir [82, 83].
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Sizdirmazlik malzemeleri (contalar), yakit1 ve havay1 verimli kullanabilmek, giren ve
¢ikan tdrlinlerin sizintilarini/ dogrudan karigmalarini (yanmalarini) engellemek ve
elektrik yalittmini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Yakit pilindeki en ufak bir
sizint1 pil performansini kotii yonde etkilemektedir. Ciinkii yakit ve oksitleyici gaz
arasindaki siddetli ekzotermik reaksiyon, sicakligi o6nemli Gl¢lide arttirmaktadir.

Sicaklik artis1 da performans kaybina neden olabilmektedir.

KOYP’de kullanilan sizdirmazlik contasi, interkonnektor (akim toplayici) ve seramik
elektrolit arasinda yer almaktadir. Sizdirmazlik malzemesi ile akim toplayici ve
elektrolit malzemesinin termal genlesme katsayilari farkli oldugunda, pilde 1sinma-
caligma-soguma evrelerinde termal gerilmeler meydana gelmektedir. Bu durum da
sizdirmazlik contasinin ¢atlamasina ya da kirilmasina sebebiyet verebilmektedir.
Termal gerilmeler, sicaklik farklari nedeniyle mekanik 6zelliklerdeki degisimlerden
kaynaklanmaktadir. Yani sicaklik artistyla beraber ayni sicakliga sahip fakat farkli
termo-mekanik 6zellikler nedeniyle akim toplayici, sizdirmazlik contasi ve elektrolit
arasinda gerilmeler olusabilmektedir. Ayrica hiicrede yigin bilesenlerinin kimyasal
reaksiyonu ile yiiksek termal genlesmeye sahip yabanci fazlar meydana gelmisse,
catlaklar olusabilir ve bu catlaklar da gaz sizintilarina neden olarak hiicrede kisa devre
olusturabilmektedir. Yani Sizdirmazlik malzemeleri KOYP igin Onemli olan

bilesenlerden biridir [43, 82].

KOYP yiginlarindaki contalarin gesitli gereksinimleri karsilamasi gerekmektedir.

a. Termal ¢cevrim altinda bile oksitleyici gaz ve yakit gazlarinin uzun siireli kararl
bir sekilde ayrilmasi (yakit ve oksijenin karismamasi) saglanmalidir.

b. KOYP  bilesenleri ile termokimyasal ve termomekanik uyumluluk
saglanmalidir.

C. Sizdirmazlik malzemeleri kirillgan elektroliti ve ara baglanti ¢eligini
etkilememeli veya bozmamalidir. Ayrica, ara baglantilara baglanirken kisa
devreyi onlemek icin elektrik yalitimi gereklidir.

d. Diger hiicre bilesenlerine yakin (10-13-107° K™1) termal genlesme katsayisi

olmalidir. Termal genlesme katsayisinda uyumsuzlugun neden oldugu
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mekanik gerilme, sizdirmazlik ara yliziinde catlak olusumuna yol agarak

KOYP yigmlarinin hava gegirmezligini, giivenligini ve dmriinii azaltir [82-84].

KOYP’nde c¢aligma sicakliklar1 yiiksek oldugundan dolayr kullanilabilecek
sizdirmazlik elemani ¢esitliligi sinirlidir. Sizdirmazlik malzemeleri, binlerce termal
cevrime karsi dayanikli kalmalidir. Bugiine kadar, sert cam, cam seramik ve elyaf
takviyeli cam contalar, kompresif (basingli) mika contalar ve lehim alagimlar1 veya

giimiis tel gibi metalik contalar dahil olmak tlizere farkli KOYP contalari arastirilmistir.

Metal lehimler, eriyik bir dolgu maddesine sahiptirler. Bu contalarin imalati1 kolaydir
fakat elektriksel olarak iletkendirler ve genellikle KOYP sartlarina uyum
saglayamazlar. Kompresif gruba giren mika esasli sizdirmazlik contalari 1sinma
sirasinda 6z suyunu kaybederler ve bunun sonucunda ise gozenekli ve kirilgan yapiya
sahip olurlar yani dayanimlari disiiktiir. KOYP bilesenlerine sabitlenmis degillerdir

ve gaz sizintisini 6nlemek i¢in bir yiike (baskiya) ihtiyaglar1 vardir [32, 82, 85].

Cam esash sizdirmazlik contalarinin KOYP hiicrelerinde kullanilabilmesi i¢in bazi
ozelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu 6zellikler Tablo 3.6.” da verilmistir. Oda
sicakliklarinda bu beklenen 6zellikleri karsilayabilen malzemeler bulunabilir fakat
KOYP c¢alisma sicakliklarinda bu oOzellikleri karsilayabilecek malzeme sinirh
sayidadir [82].



49

Tablo 3.6. Camsi contalardan beklenen 6zellikler [82]

Ozellik

Kullanildid: arahk degerleri

Is1l genlesme katsayisi (CTE)

9-12x10° Kt

Yumusama Sicakligi (Ts)

550-750 °C

Elektrik direnci

2000-104 Q-cm (800°C’de)

Vizkosite

106 -104 Pa s (¢aligma sicakliklarinda)

Islatma agis1

<90° (¢alisma sicakliklarinda)

Elektrolit ve interkonnektorle kimyasal

etkilesimi

[hmal edilebilir

Kristallesme egilimi

Ilk kristallesmeden sonra ihmal edilebilir

Buharlagma kayiplari

Thmal edilebilir

Sizdirma miktar1

107 Pa/s.cm (basing farki basma) veya 107

sccm/cm (basing farki bagina)

KOYP’den beklenen &zellikler gz oniine alindiginda, cam-seramiklerin en uygun
malzeme olduklar1 goriilmektedir. Cilinkii esnek malzemelerdir, yani hiicreden
beklenen gerekli 6zellikleri karsilayabilmesi igin ¢ok g¢esitli kimyasal bilesikler
karistirilabilir. Gaz sizdirmazlig1 ve kristallesme fazi ig¢erigini kontrol ederek termal
genlesme katsayillarmi (CTE) diger yigin bilesenlerine uyarlama potansiyeli
sunarlar. Cam-seramikler, 1sil iglem yoluyla uygun camlarin kontrollii
cekirdeklenmesi ve kristallestirilmesi yoluyla hazirlanir. Sonug olarak, cam seramik
malzemeler cams1 muadillerine gore {istiin termo-kimyasal stabiliteye ve daha yiiksek
mekanik mukavemete sahiptir, boylece KOYP contalar1 i¢in daha uygundurlar. Ayrica

basingli contalarin aksine, harici yiike gerek yoktur [85-87].

KOYP’de yiiksek sicakliklarda kullanilacak sizdirmazlik malzemeleri i¢in termo
mekanik 6zellikler (camin viskoz halinden kati hale gectigi camsi gecis sicakligi Tg,
yumusama sicakligi Ts ve termal genlesme katsayis1t CTE) biiyiik 6nem tagimaktadir.
Sizdirmazlik elemaninin CTE degeri, KOYP pil elemanlarindan daha diisiik ise
calisma sirasinda termal ¢ekme gerilmeleri, yiiksek oldugunda ise basma gerilmeleri
meydana gelebilmektedir. Diisiik degerlerde catlak ve gozenekler olusmaktadir.
Yiiksek degerlerde ise basma ve siirtiinme gerilmeleri meydana gelip gaz kacaklarina

sebebiyet vermektedir.



50

KOYP ¢aligma sicakliginin, termal gerilmelerin ve ¢atlaklarin olusmamasi ve iyi bir
sizdirmazlik saglanmasi i¢in Tg sicakligindan yiiksek ve Ts sicakligindan diisiik
olmasi gerekmektedir. Calisma sicakligi Tg sicakligindan yiiksek oldugunda, camlar
ve cam-seramikler viskoz davramis gosterir. Yiiksek sicakliklarda viskoz o6zellik,
uygun sizdirmazlik malzemelerinin belirlenmesi i¢in 6nemlidir ve galisma sirasinda
yapisal biitinlik i¢in camlarin ve cam seramiklerin yeterli seviyede akmasi
gerekmektedir. Cam seramikler Tg sicaklik degerinden diisiik sicakliklarda kirilgan,

iistiindeki sicakliklarda ise viskoz 6zellik sergilerler.

Yiiksek sicaklikta kullanilan (850-1000°C) KOYP’de Tg degeri 750-850°C, Ts degeri
ise 900-1000°C olmalidir. Orta sicakliklarda kullanilan (750-850°C) KOYP’de Tg
degeri 650-750 ve Ts degeri 700-900°C araligindadir. Diisiik sicakliklarda
kullanilacak (650-750°C) KOYP’ de ise Tg, 450-650 ve Ts 500-700°C araliginda
olmasi gerekmektedir. Buna ek olarak cam esasli sizdirmazlik contalarinda termal
genlesme katsayisinin diger hiicre bilesenleriyle gerilme olusturmamasi i¢in akim

toplayici ve elektrolit ile arasindaki fark ise 1x10°K™’ den diisiik olmalidir [82].

Sizdirmazlik malzemeleri ile diger hiicre bilesenleri arasinda termal genlesme
uyumsuzlugu ve termal ¢evrimlerden kaynakli olarak yasanan termal gerilmelerden
dolay1 catlaklar sizintilara neden olabilmektedir. Cam-seramik sizdirmazlik
malzemelerinde bu ¢atlaklar, Tg degerinin tizerindeki sicakliklarda (viskoz 6zelligin
goriildiigii) kendi kendine kapanabilmektedir. Kirilmalarin olugmadan iyi bir
sizdirmazlik saglanabilmesi i¢in ¢alisma sicakliklarinda viskozite degeri pcam>109
Pa‘s olmalidir. Genel olarak ise Tg icin 10X, Ts igin ise 10° Pa‘s Vizkosite degerleri
idealdir. Yani Tg sicakligit KOYP’ nin ¢aligma sicakligina yakin veya ¢ok az altindaki
degerlerde olmalidir. Yumusama sicakligi ise ¢alisma sicakliklarinda asir1 akiskanlik
saglamamasi i¢in Tg ve c¢alisma sicakligindan yiiksek, pil bilesenlerinin korozyona
ugramamasi i¢in 1000°C den diisiik olmasi gerekmektedir. Sonug olarak aralik
Tg<Tkoyr<Ts<1000°C seklindedir.

Mekanik davranislar agisindan bakildiginda ise; cam-seramik contalar, hiicre pil

bilesenleri ile yani elektrolit ve interkonnektér (akim toplayici) malzemeleriyle
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olusturduklart sik1 bag kuvvetleriyle sizdirmazlig1 saglamaktadirlar. Pil bilesenlerinin
ara yiizeylerindeki yiiksek bag kuvvetleriyle iyi bir sizdirmazlik saglanir. Cam-
seramik contalardaki yapisma mukavemeti; contanin kompozisyona, contaya
uygulanan 1s1l islemlere, ara yiizey morfolojisine gore degisim gosterebilmektedir. Bu
sebepten dolay1 farkli cam seramik kompozisyonlariyla, farkli katki maddeleriyle

contalarin mekanik dayanimlarinin artirilmas: hakkinda ¢aligmalar yapilmaktadir.

KOYP’lerde yaygin olarak kullanilmakta olan camsi malzemeler bilesen tiirleri

bakimindan ii¢ gruba ayrilir. Bunlar;

a. Silikatlar
b. Boronlar

c. Borosilikatlar’dir.

Beklenilen Tg, Ts ve termal genlesme katsayisi degerleri bu gruplar ile
saglanabilmektedir. Sizdirmazlik elemanimi olusturan bilesikler, bu degerlerdeki
etkileri bakimindan, ag yapicilar, ag diizenleyiciler, arabulucu oksitler ve katkilar
olmak iizere farkli gruplardadirlar. Cam-seramik tiretiminde kullanilan bilesiklerin

molekiil yapilar: Sekil 3.7.’de gosterilmistir.

SiO2 Cao
o—@—o M
Na20 Al203

Si Al Ca Na (o]

oce O e o

Sekil 3.7. Cam-seramik tiretiminde kullanilan bilesiklerin molekiil yapilari [82]
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Cam esasli  sizdirmazlik elemanlarinda temel yapiyr SiO2  bilesikleri
olusturmaktadirlar. Kendi aralarindan ortak oksijen kullanirlar. Yapidaki oksijenleri
kullanan CaO’nun camin mekanik 6zellikleri tizerinde etkisi vardir. Na;O (ag bozucu)
elektrik iletkenligini diisiirmek amaciyla kullanilmaktadir. Al2O3 ise katilma miktarina

gore farkl etkiler meydana getirmektedir [32, 77, 82, 88].

3.6.1. Kat1 oksit yakit pillerinde sizdirmazhk elemanm cam-seramikler

Sizdirmazlik malzemeleri KOYP’ler i¢in yakit ve havanin sizmasini ve dogrudan
karismasini dnlemede kilit bir bilesendir. Onceki béliimlerde de bahsedildigi iizere
sizdirmazlik malzemelerinin, KOYP'lerin termal ¢evrimleri sirasinda sizdirmazlik ara
yiiziindeki mekanik gerilimi en aza indirmek i¢cin makul mekanik 6zelliklere ve akis
davranigina sahip olmalar1 gerekmektedir. Termal genlesme katsayisinda (CTE)
uyumsuzlugun neden oldugu mekanik gerilme, sizdirmazlik ara yiiziinde catlak
olusumuna yol acarak KOYP yiginlarinin hava gecirmezligini, giivenligini ve dmriinii
azaltmaktadir. Ozetle, sizdirmazlik malzemeleri kimyasal, termal ve hiicre bilesenleri

ile mekanik olarak uyumlu olmalidir.

Cam-seramik sizdirmazlik malzemeleri bilesimi degistirerek beklenilen bu
gereksinimleri karsilayacak sekilde tasarlanabildiklerinden dolayr KOYP'ler icin
uygun bir sizdirmazlik malzemesi olarak kabul edilmistir. Camlarin kontrollii
sinterlenmesi ve kristalizasyonu ile hazirlanabilen cam seramikler, KOYP ¢alisma
sicakliklarinda camlardan daha iistiin mekanik 6zelliklere ve daha yiiksek viskoziteye
sahiptir. Ayrica, cam seramikler, farkli kristal fazlar1 ve nispi konsantrasyonlari
nedeniyle ana camdan ¢ok farkli termal genlesme katsayilarina sahip olabilir. Bu
sebepten dolay1r uygun bir cam-seramik conta gelistirmek ig¢in, hiicrenin diger
bilesenleri ile temas ettiginde kristallesme kinetiklerini, sizdirmazlik 6zelliklerini ve

kimyasal etkilesimi anlamak biiyiik 6nem tasir [11, 84, 89].

Cam-seramikler malzemeler kristallesmeye uygun olan camlarin, kontrolli

kristalizasyonu ile iiretilen malzeme grubudur. Kristalizasyon, dikkatli ve uygun bir
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1is1l islem ile gergeklesir. Cam igerisindeki kristal fazlarin g¢ekirdeklenmeleri ve

biiylimelerini saglanir. Cam seramikler i¢in 6nemli hususlar vardir.

a. Her cam bilesimi, cam-seramik {iretimi igin uygun degildir, yani belirli cam
bilesimleri uygundur. Ornegin, siradan pencere camlari gibi camlar oldukga
kararlidirlar ve kristalize olmalar1 zordur. Farkli diger camlar ise kristalize
olmaya elveriglidir. Bunun sonucunda ise kontrolsiiz Kkristalizasyon ile

istenmeyen mikro yapilar meydana gelebilir.

b. Isil islem prosesi olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii cam seramik tiretiminde seri bir
11l islem s6z konusudur. Bu sebepten dolay1 da 6zel cam bilesenleri i¢in

dikkatlice gelistirilmeli ve degistirilmelidir.

Cam-seramikler tamamen kristalin degillerdir. Genellikle hacimce %50-95 oraninda
kristalin yapi, geriye kalan oranda ise kalinti cam fazi igerirler. Isil islem sirasinda
meydana gelen kristalin fazin bilesenleri (bir ya da daha fazla faz) ana caminkinden
farklidir. Dolayistyla kalinti camin bileseni de ana caminkinden farklidir. Cam-
seramikler ig¢yapilarinda bosluk, mikrogatlak ve porozite i¢cermezler. Ana camda
cokelen kristallerin boyutlar1 yaklasik olarak 1 pm ve 1 pm’den daha az olarak,
oldukga kiiciik degerlerdedir. Boyutlarinin kiigiik olmas1 malzemelerin tokluk, darbe
dayanimi, asmnma gibi mekanik 0Ozelliklerinin iyilesmesine katki saglamaktadir.
Istenilen boyutlarda ve diizende kristal olusumunu i¢in 1 cm® hacimde yaklasik olarak
10%2 -10% ¢ekirdek olusumu saglanmalidir. Istenilen bu yogunluk eldesi igin ise cam
ergitme ve sekillendirme asamalarinda ¢esitli ¢ekirdeklendiriciler kullanilmaktadir.
Bunlardan en 6nemlileri TiO2, Cr203, ZrO2 ve P2Os’ dir. Cekirdeklendiricilerin camin
kristalizasyonunda biiyiik gorevleri vardir. Cekirdeklenme merkezi etkisi gosterirler.
Boylece kristal fazlar burada biiytiyerek kristalizasyon evresinde bir ya da daha fazla

kristal fazin ¢okelmesi gerceklesir.

Cam-seramikler, baz1 fiziksel 6zelliklerin kombinasyonlarina sahiptirler. Malzeme
aymi kimyasal bilesime sahip oldugu durumda, 1s1l islem sartlar1 degistirildiginde

mevcut kristal fazlar degistirilebilmekte ve farkli kristallografik bilesimler elde
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edilebilmektedir. Cam-seramikler, termik santral atik ugucu kiillerinden, yiiksek
firin ciiruflarindan, hidrometalurjik tesis atiklarindan, cam fabrikalarinin atiklarindan
ve dogal volkanik kayaglardan elde edilebilmektedir. Dogal ve atik malzemelerin
degisik oranlarda birlesmeleriyle ve ¢ekirdeklendirici ilavesiyle hazirlanirlar ve yeni
kristal fazlarin elde edilmesine olanak saglarlar. Metal malzemeler ile kiyaslandiginda
istlin aginma ve korozyon dayanimi, cam malzemeler ile kiyaslandiginda ise iistiin

tokluk ve darbe direncine sahiptirler [90].

KOYP’lerde arayiizey stabilitesi sizdirmazlik contasinin bilesenlerine, akim toplayici
elemanina ve pil hiicresinin ¢alisma kosullarina baglidir. Toprak alkali oksit igeren
borosilikat ve silikat camlar en ¢ok arastirilan sizdirmazlik camlaridir. BaO— CaO—
borosilikat, SrO— CaO— borosilikat ve BaO— CaO- silikat cam sistemlerinde akim
toplayicilar, Cr203 ile reaksiyona girerek yiiksek termal genlesme katsayisina sahip
(21-23x10°K?) zararh kromatlarin  (BaCrO4/SrCrOs) olusumuna neden
olmaktadirlar. Bu olusan kromatlarin termal genlesmesi, cam-seramik contanin termal
genlesme katsayisindan (10-13x10°K 1) ve akim toplayic1 interkonnektdr malzemenin
termal genlesme katsayisindan (~11-13x10°K™?) cok farkli oldugu icin baglanma
mukavemetinde azalis meydana gelir ve ara yiizeyde catlaklar olusur. Bu sebepten
dolay1 son zamanlarda BaO ve SrO igermeyen sizdirmazlik malzemesi ilizerinde

caligmalar yogunlagmistir [91].

Yukarida da bahsedilmis oldugu gibi cam-seramik sizdirmazlik malzemeleri akim
toplayici interkonnektor malzeme ve elektrot malzeme ile temas durumunda oldugu
icin bu pil bilesenleri ile termal olarak uyum igerisinde olmalidirlar. Bu sebepten
dolay1 da cam gecis sicakligi (Tg), yumusama sicakligi ve erime sicakligi belirli
degerlerde olmalidirlar. Sizdirmazlik malzemesini olusturan bilesenlerin beklenilen

onemli kriterlere etkileri agsagidaki boliimlerde incelenmistir [82].

3.6.1.1. Bilesenlerin cam gecis sicakhigl ve yumusama sicakhgi iizerindeki etkileri

Cam gegis sicakligi ve yumusama sicakligi, cam malzemelerin mekanik o6zellikleri

tizerinde etkili olan sicakliklardir. Cam esasli sizdirmazlik malzemelerini olusturan
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bilesikler cam geg¢is sicakligi, yaumusama sicakligl ve termal genlesme katsayisinda

yaptigi etkilere gore farkli etki siniflarinda gruplandirilirlar. Bunlar;

a. Ag yapicilar

b. Modifiye ediciler

c. Ara oksitler

d. Katki maddeleri’dir [82].

Sizdirmazlik malzemelerinde kullanilan bilesik miktarlarin ve bu bilesiklerin
kullanildig1 cam sistemlerine bagl olarak farkli davranislar s6z konusudur. Ornegin
ag yapicilar, cam bilesenlerde oksijen kopriileri meydana getirirler buna bagli olarak
da Tg ve Ts degerlerinin artisina neden olmaktadirlar. SiOz igeriginin artmasi
genellikle Tg ve Ts sicakliklarin1 artirict yonde etki yaparlar. Yapilmis olan
calismalarda silikat esasli sizdirmazlik malzemeleri kullanildigi durumlarda 675-
775°C Tg, 7125-875°C Ts sicakliklar1 elde edilmis olup, borat esasli sizdirmazlik
malzemelerinde ise Tg degerinin 500-580°C araliginda oldugu goriilmiistiir. Bu
bilgilere bagl olarak diisilk Tg sicakliklar1 i¢in Si02’siz borat yapida sizdirmazlik

malzemeleri kullanilmaktadir.

Modifiye ediciler, Tg ve Ts degerlerinin disiirmek i¢in kullanilmaktadirlar. Ara
oksitler Tg ve Ts degerlerini diizenlemek amaciyla kullanilmaktadir. Al2O3 en yaygin
kullanilan ara-oksittir ve Al*® koordinat sayisina bagh olarak iki farkli durum soz
konusudur. Al*® koordinat sayist 4 oldugunda ag yapici olarak degerlendirirler.
Boylece Tg ve Ts sicakliklarinda artis gozlenir, koordinat sayis1 5 ya da 6 oldugu
durumda ise modifiye edici gorevi gorerek Tg ve Ts sicakliklarini diistirmektedirler.
Katki maddeleri ise cam esashi sizdirmazlik malzemelerinde uygun Tg ve Ts
sicakliklar1 i¢in kullanmaktadirlar. En yaygin olarak La>O3 olmak tizere ZrO2, TiO,
NiO, ZnO ve Y203 gegis metal oksitleri katki maddeleri olarak kullanirlar ve bu katki

maddelerinin etkileri sizdirmazlik malzemesi igerigine gore farklilik gosterirler [82].
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3.6.1.2. Bilesenlerin termal genlesme katsayisi iizerindeki etkileri

Termal genlesme katsayis1 degeri de, yumusama sicakligl ve cam gegis sicakligindaki
meydana gelen degisim gibi bilesik miktarina ve sizdirmazlik elemani sistemine bagl
olarak degisiklik gosterebilmektedir. Onceki boliimlerde de bahsedildigi iizere
sizdirmazlik elemanin termal genlesme katsayisi, diger pil elemanlariyla yakin
degerlerde olmalidir. Sizdirmazlik elemaninin termal genlesme katsayist (CTE)
degeri, KOYP bilesenlerinin genlesme degerinden diisiik oldugu durumda, ¢alisma
sirasinda  sistemde termal c¢ekme gerilmeleri meydana gelebilir. Diigiik termal
genlesme degerinden kaynakli olarak sistemde catlak ve gozenekler meydana
gelebilir. Eger termal genlesme degeri, pil bilesenlerinden biiyiik ise bu durumda da
basma gerilmeleri meydana gelebilir. Yiiksek termal genlesme durumunun sebebiyet
verdigi basma ve siirtiinme gerilmeleri de sistemde gaz kacaklart meydana getirebilir.
KOYP bilesenlerinin termal genlesme degerleri asagida verilmistir ve sizdirmazlik
malzemesinin genlesme degeri de bu degerlere yakin aralikta olmalidir. Kullanilacak
KOYP’ nin bilesenlerine gore, istenilen araliklarda termal genlesmeye sahip

sizdirmazlik contasi iiretmek miimkiindiir [82].

Elektrolit malzeme: 10,5x10°K !
Anot Malzeme: 10-14x10%K 1
Katot Malzeme: 12.4x10°%K !

o o T p

Interkonnektdr (akim toplayict) malzeme: 11-15x10°K

Termal genlesme katsayisi lizerinde yaptiklar etkilere gére, yumusama ve cam gegis
sicakliginda oldugu gibi, ag yapicilari, modifiye edicileri, ara oksitleri ve Katki

maddelerini ayr1 gruplarda degerlendirebiliriz.

Saf B203 14.4x10 ®K ! termal genlesme katsayisina sahiptir. Yiiksek degeri ag
kopriilerinin bozulmasina neden olur. Artan B203/SiO; degeriyle de SrO-Al.Oz-
La203-B203-Si02  sistemlerinde borosilikatlarda genlesme degeri 1-2x10°K™*
araliginda artis gostermektedir. Modifiye edicilere bakildiginda ise, termal genlesme

katsayis1 degerinin, modifiye edici kullanilmasina bagl olarak artis gosterdigi
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sOylenebilir. Bu duruma modifiye edicilerin oksijen kopriilerini bozmastyla,
sizdirmazlik contalarmin 1s1 etkisi ile serbest hareketinin neden oldugunu
diisiiniilmektedir. Ornek olarak BaO icerigi ile termal genlesme katsayisindaki
degisim Sekil 3.8’de gosterilmektedir. BaO igerigi arttikca genlesme katsayisindaki
artig da gortilmektedir. [82].
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Sekil 3.8. BaO igerigi ile termal genlesme katsayisindaki degisim [82]

Ara oksitlerde durum katildig1 mol oranina bagli olarak degisir. Yiiksek oranlarda
katildiginda, termal genlesme katsayist degerini diisiirmekte olup, diisiik oranlarda

katilmalart durumunda ise artirmaktadirlar.

Katk1 maddelerine bakildiginda ise, durum degisiklik gostermektedir. Ornegin La,Os3
BaO-borosilikatlarda ve SrO-borosilikatlarda oksijen kopriilerini azaltirlar. Boylece
termal genlesme katsayis1 degerini 1x10°K™ araliginda artirirlar. Gegis metalleri
modifiye edici olarak kullanildiginda genlesme degerini artirirken, ag yapict olarak
kullanildiginda ise genlesme degerini azaltirlar. Katki maddeleri ile sizdirmazlik
malzemelerinin  termal genlesme degerleri pil bilesenlerinin  degerlerine
yakinlastirilabilmektedir. Fakat sizdirmazlik elemanlarinin pil bilesenleri (akim
toplayici, elektrot ve elektrolit) ile kimyasal reaksiyonu sonucu genlesme degeri
degisebilmektedir. Ara yiizey madde difiizyonu ve kimyasal reaksiyon sonucu cam

seramik sizdirmazlik contalar1 ve diger pil bilesenleri ile temasin saglandig1 ve bu
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temas ile ara yilizeyler arasinda istenmeyen ara yilizey tabakalart meydana

gelebilmektedir. Boylece gdzenek ve ¢atlaklar olusabilmektedir [82].

Genel olarak Ozetlenirse cam-seramik sizdirmazlik malzemelerinde kullanilan

bilesiklerin sistemde yaptig1 etkiler agagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.7. Cam seramik sizdirmazlik contalarina bilesiklerin etkileri [82]

Bilesikler Etkileri

SiO; Cams1 yapiy1 olusturan temel bilesik

B,0s Vizkositeyi ve camin kimyasal dmriinii azaltir, 1s1l genlesmeyi artirir
Al>;O3 Kristallesmeyi geciktirir, 1s1l genlesmeyi azaltir

La;03 Vizkositenin kontoliinii saglar

Cao Isil genlesmeyi artirir, calisma sicaklik araligini kisaltir
ZnO Indirgen madde, akmay: gelistirir

TiOy, ZrOy, Ni Kristal ¢ekirdek olusturucu madde

CuO, MnO, NiO Yapigmay1 artirir

Cr203, V205 Yiizey gerilimini azaltir

BaO, SrO Akmay1 ve 1s1l genlesmeyi artirir

MgO Kimyasal direnci artirir

Nazo, Lizo, K>0

Oksijen kopriilerini pargalar, Elektriksel iletkenligi azaltir

Onceki béliimlerde de agiklandig: gibi genel olarak KOYP’ de kullanilan anot, Katot,

elektrolit, sizdirmazlik malzemesi ve akim toplayict malzemeler Tablo 3.8." de

Ozetlenmistir [92].



59

Tablo 3.8. KOYP bilesenleri ve kullanilan malzeme gruplari [92]
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3.6.2. Cam-seramik iiretim yontemleri

3.6.2.1. Klasik cam-seramik iiretim yontemi

Klasik yontemle cam-seramik eldesi {ic asamadan olusur. Bunlar;

a. Homojen bir camin iiretimi
b. Sekillendirme islemi

c. Kontrollii bir 1s1l islem prosesi ile cam-seramige doniisiim

Cam-seramik iretiminin ilk adimi uygun o&zelliklerdeki camlarin {retimi ile
baslamaktadir. Cam tiretimi i¢in ¢ok ¢esitli hammadde kullanilabilmektedir. Fakat
kullanilacak olan hammaddenin safligi, maliyeti ve elde edilebilir olmasina dikkat
edilmelidir. Bu hususlar disinda, hammaddelerin hazirlanmasi, karigtirilmasi ve

ergime sicakliklar gok 6nemlidir [93].

Cam-seramikte, cam bilesimi ile fiziksel ve mekanik Ozellikler kontrol
edilebilmektedir. Bilesim diisiik oranda empiirite icerdiginde bile camlar ve cam-
seramikler 6zelliklerini etkileyebilmektedir. Bu sebepten dolayr da cam iiretiminde
kullanilacak olan hammaddelerde yiiksek oranda saflik beklenmektedir. Temel cam
yapict olarak SiO2 (%99.5) ya da daha yiiksek safliga sahip olan kuvars kumu,
silisyumun disinda ise aliiminyum, bor, sodyum, potasyum, kalsiyum gibi elementlerin
oksitleri de kullanilmaktadir [93].

Sonug olarak hammaddeler tartilip karigtirilir, sonrasinda da cam ergitme firininda
eritilirler. Eger tiretim diisiik miktarlarda olacaksa eritme potalarda, biiyiik miktarlarda
olacaksa tank firinlarinda gergeklestirilir. Sicaklik bilesime bagli olarak 1250-1600°C

arasinda gerceklesir.

Camlarin sekillendirilmesinde kullanilan en basit yontemi dokiim yontemidir. Bunun
disinda haddeleme, iifleme ve presleme gibi yontemler de kullanilmaktadir. Soguma

esnasindaki meydana gelebilecek gerilimlerin 6nlenmesi amaciyla, kristalizasyon 1s1l
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islem Oncesinde gerilim giderme tavlamasi yapilmaktadir. Tavlama islemin

gerceklestigi sicaklikta ise camin viskozitesi 102 -10% poise’dir [93].

Son asama olan kristalizasyon 1s1l islemi, camin sahip oldugu 6zelliklerden daha iyi
Ozelliklere sahip olan mikrokristalli seramik yapiya doniisiim amaciyla yapilir.
Ozellikle mukavemet ve asmnma oOzellikleri gelistirilmek istenir. Mukavemet
Ozellikleri ise mikroyapr ile iliskili olup, ince ve sik taneli mikroyapr olusumuyla

tyilestirilmesi gerceklesir.

B: Maksimum kristalizasyon

sicakiifit
A: Cekirdeklenme
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Sekil 3.9. Cam-seramik 1s1l iglem prosesi [93]

Isil islemde ¢ekirdeklenme asamasi biiyiik 6nem tasimakta olup ince ve sik taneli
kristaller i¢in bu asamada kontrollii olunmasi gereklidir. Isil islemdeki 1sitma ve
sogutma hizi da ¢ok onemlidir ve dikkatli bir sekilde yapilmalidir. Ciinkii 1s1] iglem
sirasinda meydana gelen kristal fazlarin yogunlugu, ana cam fazinkine gore
degiskenlik gosterebilmektedir. Boylece cam ve kristal fazlar arasinda gerilmeler
meydana gelebilir. Gerilmelerin yol agacagi ¢atlama ve kirilmalarin 6niline gegcmek
icin 1sitma hizli yapilmamalhidir. Yavas 1sitma yapilarak camin viskoz akigskanligr ile

bu gerilmelerin 6niine gecilebilir

Kristal yapmin gerceklesmesi i¢in, 1s1l islem c¢ekirdeklenme ve kristalizasyon olmak
tizere iki kademede gerceklesir. Bu kademelerdeki sicakliklar cam bilesimine gore
degisiklik saglamaktadir ve kontrolii olduk¢a &nemlidir. ilk asama, genellikle 2-
10°C/dk 1s1tma hizi ile yapilan gekirdeklenme sicakligina 1sitmadir. Viskozitenin 10

-10'? poise oldugu sicaklik degerlerinde optimum cekirdeklenme meydana gelir.
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Genel olarak cam gegis sicakliginin 50°C istii ¢ekirdeklenme igin uygun kabul
edilmektedir. Cekirdeklenme sicakliginda bekleme siiresi ise genel olarak 0,5 ile 2 saat
arasinda degismekte olup bu siire bilesime bagli olarak 4-5 saate kadar ¢ikabilmektedir
[93].

Isil islemdeki 2. asama ise, yapida olusan cekirdeklenmis kristallerin biiyiidigi
asamadir. Kiristallerin biiylimesi i¢in ¢ekirdeklenme sicakligindan daha yiiksek
sicakliklara kontrollii bir sekilde ¢ikilarak, belirli bir siire bekleme islemi gergeklesir.
Kristallerin bliylime sicakligi, maksimum seviyede kristalizasyonun gerceklestigi ve
ayni zamanda yapida biiyiikk oranlarda distorsiyon olusturmayacak derecelerde
olmalidir. Uygulanan en yliksek sicaklik, esas kristal fazlarin yeniden ¢oziindiigii
sicakligin 25-50°C altindadir ve bu sicaklik deneysel olarak belirlenmektedir. Cam
yapidan kristal yapida doniisiimiin gergeklesmesi Sekil 3.10.’da sematik olarak
gosterilmistir [93].
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Sekil 3.10. Cam yapiin kristal yapiya doniisiimiiniin gergeklesmesi[90]

Cam yapidan cam seramik iiretimi i¢in uygulan 1s1l islemde diferansiyel termal analiz
(DTA) egrisinden faydalanilarak, cam gecis sicakligi, kristallesme (Tp) ve yumusama
(Ts) sicaklik degerleri belirlenmektedir. Kontrollii bir 1s1l islem ile cam yapidan cam
seramik eldesinde kristal varligi, olusan ¢ekirdek sayisinin miktarina, kristal biiytime
hizina ve ayrica camin viskozitesi son derece Onemlidir. Cekirdeklenme ve
cekirdeklenen kristallerin  biiyiime sicakliklar1  arasindaki fark  kontroliin

saglanabilmesi i¢in, olabildigince birbirinden uzak olmalidir.
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Sekil 3.11. Cekirdeklenme ve kristal biiylime hiz-sicaklik grafigi [90]

3.6.2.2. Toz yontemi ile cam-seramik iiretimi

Klasik metoda alternatif bir diger yontem ise tozlarin preslenip sinterlenmesiyle cam
seramik eldesidir. Geleneksel seramik iiretim yontemleriyle karsilastirildiginda fark,
baslangigta tozlarin amorf yapida olusudur. Ergiyen sivi cam, su igerisine dokiiliir ve
hizli bir sekilde soguma islemi gerceklestirilir. Akabinde elde edilen kii¢iik taneli
camlara 6glitme iglemi gergeklestirilip ve toz haline getirilir. Bu yontem ile cam-
seramik tiretiminde en O6nemli asama sinterleme asamasidir ve iki farkli yontem
izlenebilir. ilk ydntemde preslenen cam malzemeye, camsi faz olacak sekilde
sinterleme islemi ve sonrasinda kristalizasyon islemi gergeklesir. Yani bu yontemde
cam faz olusturma ve 1s1l islem ayr1 ayr1 asamalarda yapilmaktadir. Ikinci yontem ise,

Sinterleme ve kristalizasyon asamalar birlikte gerceklesmektedir [93].

3.6.2.3. Sol-Jel yontemi ile cam seramik iiretimi

Cam-seramik iiretiminde bir diger yontem ise soguk metod olarak da bilinen sol-jel
yontemi ile tretimdir. Soguk metod olarak bilinmesi, sicak ergiyen cam yerine, oda
sicakliginda  hazirlanmis  olan  ¢dzeltilerden  iiretimin  gergeklestiginden
kaynaklanmaktadir. Alkolikasitler ve metal tuzlarinin, su, alkol ya da asit ile
kanistirilip ¢ozelti hazirlanir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonrasinda jel
olusur. Olusan jellere 1s1l islem gergeklestirilir ve cam {iretimi saglanir. Cam tozundan

cam seramik tiretimi ise 3 yontem ile yapilabilir [93].
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a. Presleme+ sinterleme+ 1s1l islem
b. Presleme+ sinterleme

c. Sicak presleme

3.6.3. Cam-seramik sistemleri

Cam-seramik sistemleri baslica bir konu olup baslica asagidaki sekilde
gruplandirilabilir. Sistemler arasindaki temel farkliliklar icerdigi ana kristal fazla ve
bunlara bagli olarak da sahip olacagi 6zelliklerdir.

a. LiOz -Al203-Si0; sistemi (LAS)

b. MgO-Al>0s3-SiO: sistemi (MAS)

c. LiO2-MgO-SiO; sistemi

d. Alkali icermeyen yiiksek ZnO’ lu sistemler

e. LiO2-ZnO-SiO sistemi

f.  BaO- Al203-SiO2 cam seramik sistemi

g. Degisik aliimina silikat sistemlerinden tiiretilen cam seramikler
h. Atiklardan ve dogal kayaglardan iiretilen cam-seramikler [94].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris ve Amag

Kat1 oksit yakat pilleri, saglamis oldugu pek ¢ok avantajinin yaninda, yiiksek sicakligin
beraberinde getirmis oldugu zorluklara sahiptir. Bunlarda birisi de tez ¢calismasinin ana
konusu olan ve sicaklik farkliliklarindan oldukga etkilenen sizdirmazlik malzemesidir.
Sizdirmazlik malzemesi olarak kullanilacak pil bileseni, diger pil bilesenleri ile uyum
icerisinde ve diger pil bilesenlerine yakin termal genlesme katsayisina sahip olmalidir.
KOYP’ de genel olarak BaO ve SrO igeren sizdirmazlik contalar1 kullanilmaktadir. Bu
icerige sahip conta malzemeleri ise yliksek sicakliktaki calisma kosullarinda, akim
toplayici interkonnektér malzeme ile reaksiyona girerek, istenmeyen BaCrO4 ve/veya
SrCrOs bilesikleri olusturmaktadirlar. Olusan kromat bilesikleri de pil bilesenlerinden
(conta ve akim toplayici) farkli termal genlesme katsayisina sahiptir ve bu durumda
hiicrede c¢atlamalara neden olarak sizdirmazlik performansini olumsuz yonde

etkilemektedir.

Kat1 oksit yakit pillerinde kullanilacak olan cam-seramik sizdirmazlik contalari
genellikle saf oksitlerden tiretilmekte olup, saf oksitlerin digindaki iiretimler i¢in ¢ok
fazla calisma bulunmamaktadir. Bu tez calismasinda ana bileseni dogal bir volkanik
kayac bazalt olan atik pencere cami katkili cam-seramik contalar incelenmistir.
Boylece sizdirmazlik performansini kotii yonde etkileyen BaO ve SrO igermeyen
bazalt esasli contalarin tretilebilirligi arastirilmistir. Calismalarda kullanilacak olan
bazalt kayaclari Konya yoresinden temin edilmistir. Uretilen cam-seramik
sizdirmazlik contalarmin sahip oldugu ozellikler ve diger pil bilesenleri ile uyumu,

kisacast KOYP i¢in kullanilabilirligi incelenmistir.
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Ferritik paslanmaz ¢eliklerin pil bilesenlerinin termal genlesme katsayisit degerlerine
yakin genlesme degeri ve yiiksek oksidasyon direnci sergiledigi bilinmektedir. KOYP
caligmalarinda genel olarak Crofer APU 22 akim toplayici interkonnektdr malzemesi
kullanilmaktadir. Crofer APU 22’ ye alternatif olarak bu ¢alismada Crofer ile beraber
ilave 4 farkli (AISI 430,409,439,441) paslanmaz ¢elik kullanilarak, sizdirmazlik
contasi ile etkilesimleri Taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sin1 difraksiyon
analizi (XRD), diferansiyel termal analiz (DTA), dilatometre ve 1s1 mikroskobu

analizleri incelenerek, KOYP i¢in uygunlugu arastirilmistir.

4.2. Deney Akis1

Bu tez calismasinda, dogal volkanik kayag olan bazalt Konya y6resinden temin edilmis
ve halkali degirmende kirilmis ve sonrasinda 6glitme islemi gergeklestirilmistir. Elde
edilen bazalt tozuna ilaveler (atik pencere cami ve Na;COz3) yapilarak YB1, YB2 ve
YB3 olarak kodlanan ti¢ farkli bilesim hazirlanmastir. Bilesimler 200 devir/dk hizinda,

2 saat karistirma islemine tabi tutulmustur.

Katki maddelerinin kullanilmasindaki amag, KOYP i¢in biiyiik 6nem tasiyan ve daha
onceki boliimlerde de bahsedilmis olan genlesme uyumunun arastirilmasidir. Katki
maddeleri ile genlesme uyumu saglanmaya calisilmig ve ara yiizey ozelliklerinin
tyilestirilmesi hedeflenmistir. Akim toplayic1 interkonnektor malzeme igin ise
KOYP’lerde kullanilmakta olan Crofer APU22 ve alternatif olarak 4 ilave (AISI
430,409,439,441) ferritik paslanmaz ¢elik kullanilmistir.

Bazalt tozu ve katki maddeleriyle hazirlanmis cam bilesimleri, aliimina potalara
konularak elektrikli cam ergitme firminda 1500°C’de 2 saat bekletilerek ergitme
islemi gercgeklestirilmistir. Ergitilen cam bilesimlerinin bir kism1 grafit kaliba, bir
kismi ise suya dokiilerek graniillestirilmistir. Grafit kaliba dokiilen camlara gerilim
giderme tavlamasi ile i¢ gerilmelerin giderilmesi amaglanmistir. Bu numuneler termal
genlesme katsayisinin  (CTE) belirlenmesi igin dilatometre numunesi olarak
kullanilmistir. Suya dokiiliip graniillesen camlara 6glitme islemi gerceklestirilmis ve

sonrasinda elenerek -53 um boyutlarina getirilmistir. Daha sonra cam tozlarina camsi
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yapinin mevcudiyeti icin XRD, camsi gegis sicakligi ve kristallesme pik sicakliklarinin
belirlenmesi igin Diferansiyel termal analiz (DTA) ve yumusama sicakliklarinin tespiti

icin 1s1 mikroskobu analizleri yapilmuistir.

Istenilen boyutlara getirilen cam tozlar1 aseton ile karistirlip ¢amur elde edilmistir.
Uygun boyutlara getirilen (1 cm x 1 cm) 5 farkl ferritik paslanmaz gelik yiizeylerine
oncesinde kirden ve yagdan arindirma islemi yapilarak daldirma islemi ile cam
kaplamas1 gerceklestirilmistir. Kaplanan altlik malzemeler 850, 900 ve 950°C de 2
saat bekletilerek kalici bir baglanma ve sizdirmazlik i¢in 1s1l igleme tabi tutulmustur.
Sonrasinda cam-seramik sizdirmazlik conta- akim toplayici interkonnektér malzeme
ara ylizeyi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenerek KOYP i¢in uygunlugu

arastirilmistir.
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Sekil 4.1. Proses akis semasi

4.3. Cam-Seramik Sizdirmazhik Contalariin Uretilmesi

KOYP uygulamalarindaki zorluklardan biri daha 6nceki boliimlerde de bahsedildigi
gibi sizdirmazlik malzemelerinin gelistirilmesidir. Sizdirmazlik malzemeleri,
yakitlarin ve havanin dogrudan karismasini Onlerler ve KOYP'ler igin 6nemli bir
bilesendir. Sizdirmazlik malzemeleri yiiksek elektrik direncine sahip olmalidir. Ayrica
diger hiicre bilesenleriyle termokimyasal ve mekanik olarak uyumlu olmalidir. Bu
acidan degerlendirildiginde cam-seramik malzemelerin KOYP’ler i¢in uygun bir
sizdirmazlik malzemesi oldugu disiiniilmektedir, ¢iinkii bilesimin uygun hale

getirilmesiyle beklenen gereklilikleri karsilayabilmektedirler [9, 11].
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Bazalt, magmatik hareket ve magmanin ani sogumasiyla olusan, koyu renkli (griden
siyaha), ince taneli volkanik bir kayagtir. Diinyada yaklasik 2,5 milyon km?’lik alan
kapladig1 igin ucuz ve kolayca temin edilebilmektedir. Bazalt, sirasiyla yaklagik % 40—
55 ve % 10-20 SiO> ve Al2O3 olmak iizere Fe203, CaO, MgO ve K20 ve TiO> gibi diger
oksitlerden olusur. Yiiksek silika igerigi sayesinde cam seramik iiretiminde
kullanilabilmektedirler. Bazalt bazli cam seramikler iyi asinma ve kimyasal dayanim

sergilemektedir [14].

Bu tez ¢alismasinda temel hammadde olarak volkanik bir kaya¢ olan bazalt kayaci
kullanilmis olup Konya yoresinden temin edilmistir. Bazalt kayac1t Retch markali
halkali degirmende 700 devir/ dk — 30sn boyunca islem gorerek kirma- 6giitme
islemleri gerceklestirilmistir. Sonrasinda Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan Octagon 200 Test Sieve Shaker elekte ergitme
oncesi eleme iglemine tabi tutulmus ve istenilen boyutlara (-53 pum) getirilmistir.
Eleme islemi tamamlanmis 53 pm altinda getirilmis bazalt tozlarina KOYP pil
bilesenleri ile uyumlu sizdirmazlik contasi gelistirilmesi amaciyla farkli oranlarda atik
pencere cami ve NayCOs katkilar1 yapilarak YB1, YB2 ve YB3 bilesimleri
hazirlanmistir. Kullanilan bazalt tozlarinin ve atik pencere caminin X-1sinlari floresans
analizi (XRF) ile kimyasal kompozisyonu belirlenmis olup asagida Tablo 4.1. ve

4.2.°de verilmistir.

Tablo 4.1. Bazaltin kimyasal analizi (% Agirlikga)

Kimyasal bilesik % bilesim
SiO2 45.88
Al20s3 18.20
Fe203 9.95
CaO 9.28
MgO 6.62
Na2O 4.76
K20 1.64
P05 1.04

KK 2.63
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Tablo 4.2. Pencere cami kimyasal bilesimi (% agirlik¢a)

Kimyasal bilesik % bilesim
SiO; 71,53
Al,O3 1,60
Fe203 0,09
TiO2 0,26
CaO 8,45
MgO 4,45
Na2O 13,37
K20 0,25

Tablo 4.3.’de verilen oranlarda hazirlanan bilesimler homojen bir karisim eldesi igin
MSE markali bilyeli degirmende aliimina bilyeler kullanilarak 250 devir/dk da 1saat

karistirma/6giitme islemlerine tabi tutulmustur.

Tablo 4.3. Hazirlanan cam bilesimlerinin kodlar1 ve hammadde oranlar1 (% agirlikca)

Bilesim Bazalt Na.O Pencere
Kodu Cami
YB1 50 15 35
YB2 50 20 30
YB3 50 25 25

4.3.2. Sizdirmazlik contalarinin ergitilmesi ve dokiim islemi

Alumina potalar icerisine konulan YBI, YB2 ve YB3 bilesimleri asansorlii cam
ergitme firminda ergitilmistir. 6 °C/ dk 1sitma hiz1 ile 1sitilan firinda potalar 1500
°C’de 2 saat bekletildikten sonra grafit kaliba ve suya cam dokim islemi
gerceklestirilmistir (Sekil 4.2 — 4.3.). Daha sonra grafit kaliba dokiilen monolitik
camlar 600°C’de 1 saat boyunca gerilim giderme tavlamasina tabi tutulmustur.
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Sekil 4.2. Cam dokiimii

a) b)

Sekil 4.3. a) Grafit kaliba dokiilen cam numune b) Suya dokiilen cam graniiller

Grafit kaliba dokiilen camlar termal genlesme katsayisinin belirlendigi Dilatometre
analizinde kullanilmistir. Suya dokiilen cam graniiller ise 6giitiiliip toz hale getirilerek
cam-seramik contalarin c¢elik altliklarla kaplanmasinda ve baz1 analizlerde
kullanilmistir. Bu cam graniiller bilyali degirmende ogiitiilerek sonrasinda eleme

islemine tabi tutulmus ve 53 um altinda hazirlanmistir.
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4.4. Cam Tozlarimn Althk Malzemeye Kaplama islemi

Akim toplayict malzemeleri, pil hiicresinde, gaz dagitimindan / uzaklastirilmasindan
ve her hiicre arasindaki elektrik baglantisindan sorumludurlar. Onceki boliimlerde de
bahsedildigi gibi interkonnektorler (akim toplayici malzemeler) ve sizdirmazlik
contalarmin termal genlesme katsayilarinin arasindaki uyum, yakit pili i¢in oldukca
onemlidir. KOYP calisma sartlarinda (yiiksek sicaklik) calisabilecek baslica akim

toplayict malzemeler Haynes, Crofer, lantanyum kromittir [76].

4.4.1. Deneylerde kullanilan akim toplayici althk malzemeler

Bu tez ¢alismasinda KOYP’ lerde halihazirda akim toplayici olarak kullanilmakta olan
Crofer APU 22 ile Crofer’e gore daha ekonomik ve kolay bulunur olan 4 farkli ferritik
paslanmaz gelik kullanilmistir. Bu malzemelerin kimyasal bilesimleri Tablo 4.4.’de

verilmistir. Verilen degerleri maksimum degerleri belirtmektedir [95-100].

Tablo 4.4. Akim toplayici geliklerin kimyasal bilesimleri [95-100].

Kalite Cr C Mn  Si Cu Al S P Ti La  Ni N
Crofer 240 0,03 080 050 050 050 002 005 020 020 - -
430 16-18 0,12 10 1,0 - - 0,03 0,045 - - 075 -
441 175- 003 10 1,0 - - 0,03 0,04 0,10- - 1,0 0,03
19,5 0,50
439 17-19 0,03 10 10 - 015 0,030 0,040 0,75 - - 0,030
409 105- 0,08 10 1,0 - - 0,045 0,045 0,75 - 0,5 -
11,75

Celik malzemelerin bir kism1 1 cm x Iecm , 2 cm x 2 cm bir kismi ise 2cm x 1 cm

boyutlarinda kesilerek kaplama islemi i¢in uygun hale getirilmistir.

4.4.2. Kaplama Prosesi

Kaplama isleminde camur metodu kullanilmistir. Bu yontemde iyonize su, etil alkol,

aseton gibi sivi ¢oziicii ile ¢oziilmesi istenen tozlar birlestirilmektedir. Bu tez

calismasinda ¢6ziicii olarak % 99 safliga sahip aseton kullanilmistir. Farkli Kimyasal
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kompozisyonlara sahip YB1, YB2 ve YB3 olarak kodlanmis -53 pm boyutlarina
getirilmis ii¢ bilesimden 10’ar gramlik toz hazirlanmistir. Her biri 50ml’lik beherlere
konularak hazirlanan tozlara toz ilavesi miktarinda (10 gr toza 10 ml aseton) ¢oziicii
ilavesi yapilmistir. Manyetik karistiricida homojen bir ¢ozelti olusana kadar karistirma
islemi gerceklestirilmistir. Uygun boyutlara getirilmis 5 farkli akim toplayict olarak
kullanilacak paslanmaz c¢eliklere, kaplama isleminin daha iyi gergeklesmesi i¢in
aseton ile ylizey temizligi gerceklestirilmistir. Kaplama prosesinde daldirma yontemi
kullanilmistir. Kaplanacak olan altlik malzemeler kdselerinden cimbiz yardimi ile

tutularak, behere dik bir sekilde daldirilip ¢ikartilmistir (Sekil 4.4.).

Sekil 4.4. Cam tozu ile kaplanan paslanmaz ¢elik altliklar

4.4.3. Kaplanan cam tozlarina 1s1l islem prosesi

Daldirma yontemi ile kaplanan altlik malzemeler, asetonun buharlagmasi ve cam
tozlariin (conta tozlari) altlik malzemeye mekanik baglanmasinin gerceklesmesi igin
151l islem Oncesinde kurutma islemine tabi tutulmustur. Tiim numuneler 75 °C’de 15
dk siireyle etiivde bekletilerek kurutma islemi gerceklestirilmistir. Kurutma isleminin
ardindan cam tozu ile kaplanan numuneler 6°C/dk 1sitma hiz1 ile 1sitilarak 850-900 ve

950 °C ‘lerde 2 saat bekletilmek suretiyle 1s1l islem prosesi gergeklestirilmistir.

Isil islem sicakligini belirlemede, DTA analizi sonucundan elde edebilecegimiz
kristalizasyon sicakliklari net tespit edilemedigi i¢in, 1s1 mikroskobisi analizinden elde

edilen yumusama sicakliklarindan yararlanilmistir.
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4.5. Analiz ve Karakterizasyonlar

4.5.1. X-Isim difraksiyon analizi (XRD)

Dokiimii gergeklesmis, {i¢ farkli kimyasal bilesime sahip olan YB1,YB2 ve YB3
olarak kodlandirilmig numunelere, yapilarinin cam 6zelligi tasiy1p tasimadigini tespit
edilmesi i¢in X-Ism1 difraksiyon analizi (XRD) ger¢eklestirilmistir. Ayrica
sizdirmazlik malzemesi olarak kullanilmasi hedeflenen ii¢ bilesimden toz metalurjisi
yontemi ile sinter numuneler hazirlanmistir (Sekil 4.5.). Bu numuneler 850,900 ve 950
°C sicakliklarda 2 saat bekletilerek 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonrasinda

faz analizlerinin tespiti icin XRD incelemesi yapilmistir.

2 =

Sekil 4.5. Isil igslem uygulanmast igin hazirlanmig numuneler

Gergeklesen XRD c¢alismalar1 dalga boyu £=1.54056 olan CuKa 1sin demeti
kullanilarak ve tarama agis1 (20), 0-90 ° arasinda olacak sekilde 2 °/dk. tarama hizi ile
gerceklesmistir.  Analizde RIGAKU XRD D/MAX/2200/PC marka cihaz
kullanilmustir.

Diizlemler arasi mesafe d degerinden yararlanilarak ,difraksiyon diyagramlari
iizerinden Olgme ve hesaplamalar yapilmis ve bdylece yapidaki var olan fazlar
belirlenmistir. Faz analizleri difraksiyonlarm MDI JADE 7.0 bilgisayar programinda
ASTM Kartlariyla karsilastirilmasi ile gergeklestirilmistir.
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4.5.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bir malzemenin belirlenmis bir sicaklik programinda, 6zelliklerinde meydana gelen
degisimlerin incelenmesi, tepkimede absorplanan ya da adsorblanan 1sinin 6l¢iildigii
yontemlerin tamamina termal analiz metotlar1 (TA) denir. En ¢ok kullanilan termal
analiz yontemleri;

a. Termogravimetri (TG)

b. Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)

c. Diferansiyel termal analiz (DTA)’dir.

TGA / DTA eszamanli uygulanabilen tekniklerdir. Malzemede meydana gelen
herhangi agirlik degisimi (su kayb1, organik madde uzaklagsmasi vb.) termogravimetri
(TG), reaksiyonlar sonucundaki (ekzotermik/ endotermik) sicaklik degisimleri ise
diferansiyel termal analiz (DTA) ile tespit edilebilir. DTA’ da erime, kaynama,
par¢alanma noktalar1 kolaylikla belirlenebilir. Bunlarin disinda, kristallesme ve faz
degisimleri de belirlenebilmektedir. Absorbsiyon, kristalizasyon, polimerlesme ve
oksitlenme olaylar1 ekzotermik olup, desorbsiyon, siiblimlesme, erime, buharlagsma

bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylar1 ise endotermiktir [101, 102].

DTA analizinde numune ve termal olarak inert referans bir malzemeye ayni sicaklik
programi uygulanarak, ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak

Olciilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda KOYP’ de sizdirmazlik contasi olarak kullanilmak iizere
arastirilmasi yapilan, farkli kimyasal oranlarda hazirlanmais ii¢ bilesim i¢in gerekli olan
kristallesme sicakliklarinin tespiti amaciyla DTA analizi gergeklestirilmistir. Analiz
icin —53 um boyutuna getirilmis cam tozlar1 kullanilmistir. Analizler Bartin
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Hitachi- STA 7300 cihaziyla 25 -
1200 °C sicaklik araliginda 10 °C /dk 1sitma hiz1 ile yapilmistir. Sekil 4.6.’da analizde

kullanilan cihaz goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Analizlerde kullanilan DTA cihazi

4.5.3. Is1 mikroskobu analizleri

KOYP’nde kullanilacak olan sizdirmazlik malzemesinin hem pil bilesenleri
(elektrolit/akim toplayici) ile iyi derecede bir bag olusturmasi hem de yiiksek
sicakliklarda yumusayarak iyi bir sizdirmazlik sergilemesi gerekmektedir.
Islanabilirlik, camsi yapidaki sizdirmazlik conta malzemesinin sicaklik artigiyla sahip
olacagi akigkanlik davramisidir. Akigkanligin saglanabilmesi i¢in sizdirmazlik
malzemesinin viskozitesin belirli seviyelere ulagmasi gerekmektedir. Bu noktada ise

yumusama sicakligi (Ts) oldukca dnemlidir.

Is1 mikroskobu, 1sitmaya bagli olarak numunenin sinterleme, yumusama, kiire, yari
kiire ve ergime sicakliklari gibi 6nem tasiyan sicakliklarinin belirlendigi analizdir.
Sinterleme sicakliginda numunedeki partikiiller birbirine baglanmaya baslamaktadir.
Yumusama sicakligi, numunenin keskin kenarlarinin yuvarlak hali almaya basladigi
sicakliktir. Kiiresellesme, numunenin yuvarlaklagan keskin kenarlarmin yiiksekliginin
azalmaya basladigi sicakliktir. Yarim daire Sicakliginda numunenin baslangi¢
yuksekligi yaklagik olarak yariya diismektedir ve akiskanlik sicakliginda ise numune

neredeyse sivi haldedir [103].

Is1 mikroskobu analizi sonuglar1 ile KOYP’ de kullanilacak sizdirmazlik contasinin
uygunlugu hakkinda sonuglar cikarilabilmektedir. Onceki boliimlerde bahsedildigi
gibi KOYP, yiiksek sicakliklarda (600 -1000 °C) ¢alismakta olup buna bagli olarak da

ve 1s1l genlesme uyumu agisinda problemler yaganmaktadir. Bu sebepten dolay1 da
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pilde kullanilacak sizdirmazlik contasinin 1s1l iglem sicakligi olduk¢a onemlidir. Isil
islem sicakliginda ise yumusama sicakligi dnem tagimaktadir ve beklenilen 6zellikler
vardir. Yumusama sicakligi ¢ok yiiksek oldugu durumlarda, akim toplayici
interkonnektér malzeme ile olan ara baglanti zarar gérebilmekte, diisiik oldugu
durumda ise pilin c¢alisma sicakliklarinda asirt yumusama veya erime

gbzlemlenmektedir.

Bu tez ¢alismasinda hazirlanmis olan {i¢ sizdirmazlik conta numunelerinin yumusama,
sinterleme, ergime sicakligi gibi termal Ozellikleri 1s1 mikroskobu analizi ile

belirlenmistir. Analizler, Akcoat A.S.’de Misura marka cihazda gergeklestirilmistir.

4.5.4. Dilatometre analizleri (Termal Genlesme)

KOYP’ de kullanilacak olan sizdirmazlik malzemeleri, elektrolit ve interkonnektor
akim toplayici pil bilesenleriyle temas halindedir ve ¢alisma sicakliklarinda termal ve
kimyasal olarak kararli olmalidir. Hazirlanan cam tozlarmin KOYP i¢in uygun
(gerilme ve ¢atlamalar meydana gelmeyen) sizdirmazlik malzemesi olabilmesi icin
termal genlesme katsayisinin (CTE) diger pil bilesenlerininkine esit ya da yakin olmasi
gerekmektedir. Pil hiicresinde meydana gelebilecek gerilmelerin 6niine gegebilmek
icin conta ve diger bilesenlerin termal genlesmeleri arasindaki fark 1x10°K-1’den
biiylik olmamalidir.Termal ¢evrimlerde (istnma ve sogunma durumlarinda), eger
bilesenlerin termal genlesme katsayilar1 birbirine yakin olmazsa sistede gaz kagaklari
meydana gelebilir ve pil hiicresinin ¢alismasina engel olup, gilivenlik sorunlari

yasanabilir.

Beklenilen bu ama¢ dogrultusunda, grafit kaliba dokiilen her ii¢ bilesime ait camlar
kesilip, zimparalama islemi ile 25x5x5 mm boyutlarina getirilirek dilatometre analizi
i¢in uygun numuneler hazirlanmistir. Analizler, Akcoat A.S. firmasinda NETZSCH

DIL402 markali cihaz ile gerceklestirilmistir.
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4.5.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), katt numunelerin yilizeyinde ¢esitli sinyaller
olusturmak i¢in hizlandirilmis yiiksek enerjili elektronlarin odaklanmis bir 1gmim
kullanan analiz yontemidir. Yiiksek enerjili elektronlarin numune ile etkilesimi sonucu
elektron ve foton (geri sagilan elektronlar, ikincil elektronlar, auger elektronlari, X-
1sinin floresans fotonlar1 ve diger tiir fotonlar) sinyalleri olusur (Sekil 4.8). Elektronlar
farkli agilarda sagilirlar ve dedektor tarafindan toplanirlar. Sonrasinda ise mikroskop
yazilimi ile islenerek, goriintiiler elde edilir. SEM' de yaygin olarak kullanilan
goriintiileme modlari, ikincil elektron ve geri sagilmis elektronlardir (Sekil 4.7.).
Ikincil elektronlar goriintiilemesinde, iiretilen elektronlar yiizeye yakin bdlgelerle
etkilesime girdiginden, drneklerin ylizey topografisini ve yiizey morfolojisini genis bir
sekilde resmeder. Geri sagilan elektron modunda ise elastik sagilma yoluyla
numunedeki elektronlart yansitilir ve bir kompozisyondaki kontrastt géstermek i¢in
kullanilir. Geri sagilmis elektronlarin yogunlugu, 6rnegin atom numarasi ile gii¢lii bir
sekilde iligkili oldugundan, malzemedeki elementlerin agirlik dagilimi1 hakkinda bilgi

saglar.

Bu yontemde elektron demeti nm boyutunda odaklanabildigi i¢in ¢oziiniirlilk ¢ok
yiiksektir. 5-500.000 arasinda biiyilitme saglanabilir.Toz ya da bulk haldeki numuneye
inceleme yapilabilir ve numune ilekten olmahidir [41, 44, 61, 104, 105]. Cogu SEM
cihazi, kendisine entegre edilmis bir X-151m1 detektoriine, Enerji dagitict X-Isini
Spektroskopisine  (EDS) sahiptir. EDS analizi, malzemenin elementel

kompozisyonlarinim hakkinda bilgi saglar [104].
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Auger elektronlan

ikincil elektronlar ,»‘ (~0.5 nm)

(~10nm)
'.._‘ ‘ Geri sagilan elektronlar
N\, A (-500 nm)

Surekli X-1iginlan

Karakteristik X-iginlar '
(1-5 pm) \JFe

Sekil 4.7. Sagilan elektron ve x 1sinlar1 [104]

Bu tez calismasinda akim toplayici ile cam seramik sizdirmazlik conta ara yiizey
ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDS ile incelenerek KOYP i¢in
uygunlugu arastirilmistir. Analizlerde Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisliginde bulunan ve Sekil 4.8.’de gosterilen SEM cihazi (JEOL 6060 LV)

kullanilmaistir.

)

Sekil 4.8. Cam-seramik conta-akim toplayici ara yiizey incelemelerinde kullanilan SEM cihaz.



BOLUM 5. SONUCLAR VE iRDELEME

5.1. Giris

Bu tez ¢alismasinda temel hammadde olarak Konya yoresinden temin edilen dogal
volkanik bazalt kayaglar1 kullanilmis olup kirma, 6giitme ve eleme islemlerine tabi
tutularak istenilen toz boyutlarina getirilmistir. Sonrasinda bazalta, atik pencere cami
ve NaCOs katilarak ti¢ farkli bilesim elde edilmistir. Bu bilesimler asansorlii cam
ergitme firininda ergitilip dokiildiikten sonra tekrar 6giitme ve eleme islemlerine tabi
tutularak, kaplama i¢in uygun toz boyutlarina getirilmistir. Sonrasinda cam tozlar1 5
farkli akim toplayic1 paslanmaz g¢elik {izerine kaplanarak 1si1l islemi
gerceklestirilmistir. Isil islem ile hem kalici baglanma saglanmis hem de camdan cam-
seramik dontlisiimii gerceklesmistir. Conta ve akim toplayici-sizdirmazlik contasi ara

ylzey Ozellikleri cesitli analiz yontemleri ile incelenmistir.
5.1. Is1 Mikroskobisi Incelemesi

Is1 mikroskobu analizi ile cam bilesimlerinin sinterleme sicakligi, yumusama sicakligi,
kiire- yarim kiire sicakligi ve erime sicakligi tespit edilebilmektedir (Sekil 5.1-5.3).
Toz numunelere, 2°C/dk 1sitma hizi ile 400°C’ den 1400°C’ ye kadar analiz yapilmig
olup hacimsel ve boyutsal degisimleri incelenmistir. Bu tez ¢calismasinda 3 farkli cam
bilesimi (YB1, YB2 ve YB3) hazirlanmistir. Bilesimler hazirlanirken ana bilesen
olarak %50 bazalt orami sabit tutularak, atik pencere cami ve NaxCOs katki
maddelerinin oranlar1 degistirilmistir. Ug bilesim i¢in sinterleme sicakliklar1 sonuglart
incelendiginde YBI1, YB2 ve YB3 i¢in sirasiyla, 630, 614 ve 960° C oldugu

goriilmektedir.
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Sintering Softening Sphere
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Sekil 5.1. YB1 bilesiminin sinterleme (sintering), yumusama (softening), kiire (sphere), yarim kiire (half sphere)

ve erime (melting) sicakliklar1 ve goriintiileri.
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Sekil 5.2. YB2 bilesiminin sinterleme (sintering), yumusama (softening), kiire (sphere), yarim kiire (half sphere)

ve erime (melting) sicakliklar1 ve goriintiileri.
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Sekil 5.3. YB3 bilesiminin sinterleme (sintering), yumugsama (softening), kiire (sphere), yarim kiire (half sphere)

ve erime (melting) sicakliklari ve goriintiileri.

Yumusama sicakliklar1 (softening) KOYP’de akim toplayici ve conta arasindaki
baglanmada biiyliik 6nem tasimaktadir. Ciinkii cam conta, sayet iyi bir yaymma
gosterirse 1yl bir baglanma yani sizdirmazlik gerceklesmektedir. Akiskanligin
saglanabilmesi i¢in sizdirmazlik malzemesinin viskozitesin belirli seviyelere ulagsmasi
gerekmektedir. Bu amagla bilesimler hazirlanirken alkali olarak Na>O ilavesi
yapilarak camin sebeke yapisini zayiflatarak daha diisiik vizkosite elde edilmesi

amaglanmistir [106, 107].

Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde, en diisiik yumusama sicakliginin 738 °C ile
YBI bilesimine ait oldugu goriilmektedir. YB2 bilesimin yumusama sicakligi 990 °C
ve YB3 bilesimin ise 1038 °C’dir. Yumusama sicakligi, ne kadar diisiik olursa akim
toplayici ile conta arasindaki baglanti sicakligi o kadar diisiik olacak demektir.
Yumusama sicakligi ¢cok yiliksek oldugu durumlarda, akim toplayict interkonnektor

malzeme ile olan ara baglant1 zarar gorebilmektedir [82, 103].
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Kiire sicakliklarina bakildiginda, yumusama sicakliginda oldugu gibi en diisiik
sicakligin YB1 bilesiminde, 882 °C oldugu goriilmektedir. YB2 bilesiminde 1018 °C,
YB3 bilesiminde ise 1056 °C’dir. Yarim kiire ve ergime sicakliklarinda benzer durum
goriiliip iic bilesim arasinda en diisiik sicakliklarin YB1 bilesiminde oldugu goéze

carpmaktadir.

Daha o6nceki boliimlerde bilesimin, yumusama sicakligina etkisinden bahsedilmisti.
Camin sebeke yapisini zayiflatip, daha diisiik vizkosite degerine ulagsmak i¢in eklenmis
olan Na2O ilavesinin yumusama sicakligini disiirdigii bilinmektedir. Fakat artan
Na2O ilavesinin artmasi ile yumusama sicakligi da artis gostermistir. Bu duruma
muhtemelen bilesime eklenen pencere cami katkisi sebebiyet vermistir. Pencere
caminin i¢inde bulunan toprak alkali MgO ve CaO, diistik sicakliklarda vizkositeyi
artirmaktadir. Ancak yiiksek sicakliklarda iki oksit de vizkositeyi diisiirmektedir. MgO
ve CaO oksit igeren oksitlerin ilavesi ile Tg sicakliginda 30- 270°C arasinda, TS
sicakliginda ise 60-300 °C kadar diisiis saglanabilmektedir. Dolayisiyla en yiiksek
pencere cami katkisinin bulundugu YBI bilesiminde en diisiik sicaklik degerlerinin

elde edildigi diistiniilmektedir [82, 106-108].

5.2. Termal Genlesme Analizi (Dilatometre Analizi)

YB1, YB2 ve YB3 camlarinin termal genlesme analiz sonuglar1 asagida Sekil 5.4.’de
verilmistir. Termal genlesme katsayisi analizlerinde 400°C’deki genlesme degerleri
referans olarak alinmistir. Analiz sonuglarina goére YB1 bilesiminin genlesme katsayisi
11,6359x10°®, YB2 bilesiminin 13,6938x10® ve YB3 bilesimin ise 14,6637 x10®
olarak tespit edilmistir. Daha onceki boliimlerde sizdirmazlik contasinin KOYP’ de
kullanilacak olan interkonnektor akim toplayici malzemenin genlesme degerine yakin
olmasi gerektigi ve KOYP bilesenleri ile gerilimin meydana gelmemesi i¢in bilesenler
arasindaki farkin 1x10 K ‘den biiyiik olmamasi gerektigi bahsedilmisti. Fark daha

biiyiik oldugunda baglanma mukavemeti azalmaktadir [80-82].
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Kullanilacak 439,409,441,430 ve crofer paslanmaz ¢elik akim toplayict malzemelerin
degerleri sirastyla ~10x10°% K?, ~12,4x10° K?, ~11x10° K, ~11,4x10° K* ve
~12,3x10°® Kdir. Sonuglar incelendiginde YB1 bilesiminin akim toplayici genlesme

degerlerine daha yakin oldugu goriilmektedir.

Tg ve Ts sicakliklarinda oldugu gibi termal genlesme katsayisinda da bilesimin etkisi
s0z konusudur. Na;O 1s1l genlesme katsayisini artirmakta, termal sok direncini de
azaltmaktadir. Ayrica NaO, camin kimyasal ve mekanik kararhikliligini da
azalmaktadir. Boylece muhtemelen, artan NazO alkali ilavesiyle termal genlesme
katsayisinin da arttig1, ve en diisiik genlesme katsayisinin YB1 bilesimine ait oldugu

diistiniilmektedir [82, 108, 109].

dL/Lo *103
10 Temp/T T. Alpha/(1/K)
30.0. 500.0 : 16.0080E-06
[YES ngb-:LM 200 500.0 :4:;45 —Q
8 [2] YB-2.ngb-di4 o
dL
[3] YB-1.ngb-dl4 Temp/T  T. Alpha/(1/K)
dL 30.0, 400.0: 14.8637E-06
6 30,0, 4000 13.86386

Temp/C  T. Alpha(1/K)
30.0. 300.0 . 13.7488€-08

100 200 300 400 500
Temperature /T

Sekil 5.4. YB1, YB2 ve YB3 bilesimin termal genlesme katsayist degerleri

5.3. Diferansiyel Termal Analizi (DTA)

Tez galismasinda ana bilesen bazalt, atik pencere cami ve Na,CO3 katki maddeleriyle
iretilen cam tozlarinin 1s1l islemle cam-seramige doniisecegi 1s1l islem sicakliklarinin
tespiti i¢cin DTA analizleri gerceklestirilmistir. YB1, YB2 ve YB3 camlarinin DTA
analizleri Sekil 5.5 de verilmistir. Analizlerin birka¢ defa tekrarlanmasina ragmen,

pikler belirgin olarak gézlemlenememis olup, cam geg¢is ve kristallenme sicakliginin
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tespiti net bir sekilde yapilamamistir. Bu sebepten dolayr uygulanacak 1sil islem

sicakliklarinda 1s1 mikroskobisi analizinden yararlanilmigtir.
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Sekil 5.5. YB1, YB2 ve YB3 camlarinin DTA analiz grafigi
5.4. X-Ism Difraksiyon Analizi (XRD)
YB1, YB2 ve YB3 kodlu cam numunelerin XRD analiz grafigi Sekil 5.6.’da

verilmistir. Grafik incelendiginde her {i¢ numunenin camlastigi ve amorf yapida

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.6. YB1, YB2 ve YB3 camlarinin dokiim sonrast XRD grafikleri
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Is1 Mikroskobisi analizinden elde edilen yumusama sicakligt degerleri gz oniinde
bulundurularak YB1, YB2 ve YB3 bilesimlerine, 850, 900 ve 950 °C’ de 2 saat 1s1l

islem uygulanmistir.

-53 um boyutlarina getirilen cam tozlarindan sinter numuneler hazirlanarak, belirlenen
sicakliklarda ve siirede 1s1l islem gergeklesmistir. Uygulanan 1s1l islem sonucunda
cam-seramik yap1 elde edilmistir. Olusan kristalin fazlarinin tespiti i¢in yeniden XRD
analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar islem sicakligina ve bilesime gore ayr1

olarak degerlendirilmistir.

5.4.1. Isil islem sicakhi@ina gore XRD sonuglari

YBI1, YB2 ve YB3 bilesimlerinin 850, 900 ve 950 °C’de 2 saat siire ile ger¢eklestirilen
11l islem sonrasindaki XRD grafigi analizleri Sekil 5.7.-5.9.’dadur.

850 °C’de YBI1 bilesiminde Magnesioferrite- MgFe,04, Combeite- NasCas(SicO1s),
Akermanite- (Cai53Naos1)(Mgo.39Al0.41F€0.16)Si2.007, Majorite- MgsFezSizO12 ve

Nepheline- Nag s5Als.24Si9 76032 kristal fazlart olusmustur.

850 °C’de YB2 bilesiminde Combeite- NasCas(SisO1s), Sodium Aluminum Silicate-
(Na20)0.33NaAlSiO4, Calcium Aluminum Oxide- Caz(Al.Os) ve Sodium Aluminum
Silicon Oxide- Nay 65(Al1.65Si0.3504) kristal fazlart olusmustur.

850 °C’de YB3 bilesiminde Sodium Aluminum Silicate- Nai.75Al1.75S10.2504,
Combeite- Nas27Casz(SieO18) ve Pigeonite- Cao.10Mgo3aFeos6SiOs kristal fazlari

olusmustur.

900 °C’de YBI bilesiminde Akermanite- (Cais3Naos1)(Mgo.30Alo.41F€0.16)Si2.007,
Augite- (CaMgo.7sFe0.25)Si20s, Combeite- Nas 27Casz(SieO1s) ve Nepheline- NaAlSiO4

kristal fazlar1 olusmustur.
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900 °C’de YB2 bilesiminde Pigeonite- Cao.10Mdo.3sFeos56Si03, Sodium Aluminum
Silicon Oxide- Nais2(Al1.45Si05504) ve Combeite- Nas24Cazs(SieO1s) kristal fazlari

olusmustur.

900 °C’de YB3 bilesiminde Sodium Aluminum Silicate- Nai.75Al175Si0.250a,
Combeite- Nas27Cas(SisO18) ve Pigeonite- Cao.10Mgo.3sFe056SiO3 kristal fazlari

olusmustur.

950 °C’de ise YBI bilesiminde Akermanite- Ca2MgSi>O7 ve Rankinite- CasSi>O7

kristal fazlar1 olusmustur.

950 °C’de YB2 bilesiminde Mg(SiO3), Combeite- Nas27Caz(SieO18), Sodium

Aluminum Silicon Oxide- Na1.es(Al1.65Si0.3504) kristal fazlari olusmustur.

950 °C’de YB3 bilesiminde Sodium Aluminum Silicate- Nai.75Al1.75S10.2504,
Combeite- Nas27Caz(SisO1s), Pigeonite- Cag10MgossFeos6SiOs  ve  Sodium
Magnesium Aluminum Silicate- NasMgAISi>Og kristal fazlari olugsmustur.

Bazalt bilesimindeki demiri, sirasiyla demir oksit Il (FeO) ve demir oksit I1lI
(Fe203 ) olusturan Fe?* ve Fe®" olmak iizere iki yiikseltgenme durumunda ortaya
ciktigim gdzlemlemek miimkiindiir . Fe3* /Fe?* orani, kimyasal bilesime ve bazaltik
kaya¢ olusum kosullarina bagli olarak degisebilir. Demirin iki yiikseltgenme
durumunda da cam seramiklerin elde edilmesinde temel bir rol oynadigin1 One
stirilmektedir. Bazalt camlar 1s1l islem gordiiklerinde Fe>Os mevcut olursa cam-
seramik malzeme olusturma olanagina sahiptir [110]. 600-650 °C’de Fe3* iyonlarindan
manyetit kristalleri olusur ve 700°C sonrasinda yapiya Ca?*, Mg?* gibi diger

katyonlarda katilmaktadir [111].

Sinterleme sicaklig1 arttikca FeO oksidasyonunun meydana geldigi ve bu da kristal
fazlarin olusumunda %15-20'lik bir azalmaya neden oldugunu bilinmektedir [110]. Bu
durum ii¢ bilesimde de gozlenmektedir. Ornegin YB1 bilesimde en yiiksek sicaklikta,
yaklagik 33 derecedeki Akermanite fazi1 disinda ¢ok kisa pikler mevcuttur.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/iron-oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/sintering-temperature
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Olusan fazlar arasinda, baglanma mukavemetinde azalisa neden olan yiiksek termal

genlesmeye sahip kromat fazi tespit edilmemistir [91].
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Sekil 5.7. YB1, YB2 ve YB3 numunelerinde, 850 °C’deki 2 saat 1s1l islem sonucunda olusan fazlar
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Sekil 5.8. YB1, YB2 ve YB3 numunelerinde, 900 °C’deki 2 saat 1s1l islem sonucunda olusan fazlar
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Sekil 5.9. YB1, YB2 ve YB3 numunelerinde, 950 °C’deki 2 saat 1s1l islem sonucunda olusan fazlar

5.4.2. Bilesime gore XRD sonuclari

850, 900 ve 950 °C’de 2 saat siire ile gerceklestirilen 1s1l islem sonrasinda, YB1, YB2
ve YB3 bilesimlerinin XRD grafigi analizleri Sekil 5.7.-5.9.”dadur.

Bazalt ve katki maddelerinin bilesimleri géz oniine alindiginda, Mg?*, Ca?*, Fe?",
iyonlariyla gesitli kristal fazlar meydana gelmistir. Pencere caminin daha yiiksek
oranda ilave edildigi YB1 bilesiminde Mg?" igeren fazlarin daha fazla oldugu tespit

edilmistir. Artan alkali ilavesi ile de Na igeren fazlarin artis gosterdigi goriilmektedir.

YB1 bilesiminde 850, 900 ve 950 °C’de, Magnesioferrite- MgFe.Os, Combeite-
NasCas(SieO18), Akermanite- (CarssNaos1)(Mgo.30Alo41Fe016)Si2.007, Majorite-
MgsFe2SisO12 , Nepheline- NasesAls24Sig 76032, Augite- (CaMgo.74F€0.25)Si20es,
Combeite- Nas27Casz(SisO18), Nepheline- NaAlSiO4, Akermanite- Ca,MgSi>O7 ve
Rankinite- CazSi2O7 kristal fazlar1 olusmustur. 850 °C’de, ilk olarak Na ve Al iceren
fazlar olusurken sicaklik artisityla Mg iyonu muhtemelen reaksiyona girerek Mg
igerikli oksitlerde artis gdzlenmistir. YB2 ve YB3 bilesimlerinde de ayn1 durum soz

konusudur. Sadece artan alkali ilavesi ile daha fazla Na igerikli oksitler mevcuttur.
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YB2 bilesiminde 850, 900 ve 950 °C’de, Combeite- NaszCas(SisO1g), Sodium
Aluminum Silicate- (Na20)o0.33NaAlISiO4, Calcium Aluminum Oxide- Caz(Al20s),
Sodium  Aluminum  Silicon  Oxide-  Nawes(Al1esSio3504),  Pigeonite-
Cao.10Mgo.34Fe056Si03, Sodium  Aluminum  Silicon Oxide- Nais2(Al145Sios504),
Combeite- Nas24Cazs(SisO18), Mg(SiO3), Combeite- Nas27Caz(SisO18) ve Sodium

Aluminum Silicon Oxide- Naj.es(Al1.65Si0.3504) kristal fazlar1 olusmustur.
YB3 bilesiminde 850, 900 ve 950 °C’de Sodium Aluminum Silicate-
Na1.75Al1.75S10.2504, Combeite- Nas 27Cas(SisO18) ve Pigeonite- Cao.10Mgo.34F€0.56S103

ve Sodium Magnesium Aluminum Silicate- NasMgAISi>Os kristal fazlar1 olusmustur.

Olusan fazlar arasinda, baglanma mukavemetinde azalisa neden olan yiiksek termal

genlesmeye sahip kromat fazi tespit edilmemistir [91].
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Sekil 5.10. 850,900 ve 950°C’de, YB1 bilesiminde, 2 saat 1s1l islem sonucunda olusan fazlar
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Sekil 5.11. 850,900 ve 950°C’de, YB2 bilesiminde, 2 saat 1s1l islem sonucunda olusan fazlar
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Sekil 5.12. 850,900 ve 950°C’de, YB3 bilesiminde, 2 saat 1s1l islem sonucunda olusan fazlar

5.5. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

91

Bu tez ¢alismasinda, ana bilesen dogal volkanik kayac¢ bazalta, farkli oranlardaki atik

pencere cami ve Na;COz katkilariyla {i¢ bilesim hazirlanmastir.
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KOYP’de conta malzemesi olarak kullaniminin uygunlugu arastirilmasi amactyla bu
bilesimlere 850,900 ve 950 °C’de 1s1l islem uygulamasiyla camdan cam-seramik
dontistimii  gerceklestirilmis ve cam-seramik contanin althk ylizeye yapismasi
saglanmistir. YB1, YB2 ve YB3 kodlu contalarin da akim toplayici interkonnektor
malzemesiyle (439,409,441,430 ve crofer /5 farkli paslanmaz ¢elik) baglanmalarinin
incelenmesi i¢in, conta-akim toplayicti ara ylizeylerine SEM  analizi
gergeklestirilmistir. Analiz 6ncesi incelenecek tiim numunelere zzimparalama yapilarak

olusan oksit tabakas1 kaldirilmastir.

5.5.1. 430 ferritik paslanmaz ¢elik althk- YB1, YB2 ve YB3 arayiizey incelemesi

Termal genlesme katsayisi analizlerinin 400°C’deki genlesme degerleri, YBI
bilesiminin 11,6359x10°, YB2 bilesiminin 13,6938x10® ve YB3 bilesimin ise
14,6637 x10° olarak tespit edilmisti. Kullanilacak 439,409,441,430 ve crofer
paslanmaz celik akim toplayici malzemelerin degerleri sirasiyla ~10x10° K*,
~12,4x10° K, ~11x10° K1, ~11,4x10° K* ve ~12,3x10°® K1"dir. Onceki béliimlerde
de bahsedildigi gibi pil bilesenlerin genlesme degerlerinin birbirine yakin olmasi
gerektigi belirtilmisti. Bu sonuglar g6z 6niinde bulunduruldugunda ise en iyi uyumun

430 altlik malzemesi ve YB1 bilesiminde olacagi 6dngoriilmektedir.

YB1 bilesiminin {i¢ farkli sicakliktaki SEM arayiizey goriintiileri incelendiginde en
conta akim toplayici arasinda 1yi yapismanin 900 °C’de oldugu acgik¢a goriilmektedir
(Sekil 5.13. d). Is1 mikroskobu analizinde en diisiik yumusama sicakliginin (739 °C)
YBI1 bilesiminde oldugu belirlenmisti. Goriintiilerden elde edilen sonuglarin da hem
termal genlesme katsayist sonuglariyla hem de yumusama sicakligi sonuglariyla
uyumlu oldugu goriilmektedir. 950 °C’de 430 paslanmaz celigin oksidasyon sicakligi
asildigi icin oksitlenmelerin meydana geldigi de goze carpmaktadir. 430 Altik
malzeme- YB1, YB2 ve YB3 SEM arayiizey inceleme sonuglari (850,900 ve 950 °C”)
Sekil 5.13.”de verilmistir.
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Sekil 5.13. 430 altlik malzeme ile cam seramik conta arayiizeyinin 850,900 ve 950°C’ deki SEM conta-akim

toplayici araylizey goriintiileri

YB2 bilesimin 430 akim toplayict malzemesi ile arayiizeyi incelendiginde ise, YB2
bilesiminin termal genlesme katsayisinin 430 althlk malzemesininkine yakin
olmamasindan dolay1 iyi bir yapisma olmadigi goriilmektedir. Yumusama sicakliklar
g6z oOniinde bulunduruldugunda tanelerin YBI1 bilesimine kiyasla daha iri kaldigi
acikca gozlenmektedir. YB3 bilesiminin ii¢ farkli sicakliktaki sonuglari incelendiginde
ise YB2 sonuglarina benzer sekilde tanelerin daha iri kaldigir ve iyi bir yapisma

olmadig1 sdylenebilir.
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5.5.2. Crofer ferritik paslanmaz c¢elik althk- YB1, YB2 ve YB3 arayiizey

incelemesi

Crofer altik malzeme- YB1, YB2 ve YB3 SEM arayiizey inceleme sonuglar1 (850,900
ve 950 °C”)Sekil 5.14.’da verilmistir.

15 53 BES

a) 850 YB1 b) 850 YB2

Xi@@ 188um

d) 900 YB1 e) 900 YB2 f) 900 YB3

2000 %169 1080 1452 BES

2BkU X1@ 1B

g) 950 YB1 h) 950 YB2 i) 950 YB3
Sekil 5.14. Crofer APU altlik malzeme ile cam seramik conta arayiizeyinin 850,900 ve 950°C’ deki SEM conta-

akim toplayici araylizey goriintiileri

Crofer altlik malzemesi- conta arasindaki ara yiizeyler 430 altlik malzemesindeki

sonuglarla benzer sekildedir. 850 °C” deki sonuglar incelendiginde yeterli bir erime
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gozlenmemistir. Ug farkli bilesim karsilastirildiginda yumusama sicakligryla dogru
orantili olarak YBI1 bilesimindeki erimenin ve baglanmanin daha iyi oldugu

goriilmektedir.

900 °C’ deki SEM goriintiileri incelendiginde 850 °C’ye gore daha iyi bir baglanma
oldugu acikca goze carpmaktadir. Ug farkli bilesim karsilastirildiginda en iyi
baglanmanin YBI1 bilesiminde oldugu agik¢a goriilmektedir. Tanelerdeki erime 850°C
‘ye kiyasla daha iyi gergeklesmistir. Fakat genel degerlendirme yapildiginda bu
sicaklik icin YB3 igin yeterli bir erime gerceklesmemistir. Bu sonu¢ yumusama
sicakligindan elde edilen veriler ile uyum gostermektedir. YB3 bilesiminin yumusama
sicakligr 1038 °C’dir ve gercgeklesen 1s1l islem sicakliklari bu bilesim i¢in tanelerin
erimesinde yeterli olmamistir. 950 °C’ deki SEM goriintiileri incelendiginde ise yine

oksitlenmenin hafif derece meydana geldigi goriilmektedir.

5.5.3. 409 ferritik paslanmaz ¢elik althk- YB1, YB2 ve YB3 arayiizey incelemesi

409 altik paslanmaz celik malzeme- YB1, YB2 ve YB3 SEM arayiizey inceleme
sonuglari (850,900 ve 950 °C”) Sekil 5.15.’de gosterilmistir.
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b) 850 YB2 c) 850 YB3

15k s X iR s 150" X198 188

“

e) 900 YB2 ) 900 YB3

X188-1080n V7 1436 BE1

g) 950 YB1 h) 950 YB2 i) 950 YB3
Sekil 5.15. 409 altlik malzeme ile cam seramik conta arayiizeyinin 850, 900 ve 950°C’ deki SEM conta-akim

toplayici araylizey goriintiileri

409 altlik malzemesinde de Crofer ve 430 altlik malzemelerinin sonuglarina benzer
sekilde 850°C’ de yapilan 1s1l islemde, ii¢ bilesim arasinda degerlendirme yapildiginda
en iyi baglanmanin YB1 bilesiminde oldugu net bir sekilde goriilmektedir. YB2 ve
YB3 bilesimlerinde taneler daha iri goriinimdedir. Bu durum YB2 ve YB3
bilesimlerinde yumusamanin daha yiiksek sicakliklarda gergeklesmesinden

kaynaklanmaktadir.
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900 °C’deki SEM goriintiileri incelendiginde 850 °C’ye gore daha iyi bir baglanma
gerceklesmistir. YB2 ve YB3 bilesimlerinde de 850 °C’ye kiyasla cam tozlarda daha
iyi bir erime gergeklesmis olup yine de yeterli seviyelerde degildir. En iyi baglanma
ise YB1 bilesiminde gézlenmektedir. Bu sonug, termal genlesme katsayisi verileriyle

uyum gostermektedir.

950 °C’deki SEM goriintiileri incelendiginde ise diger altlik malzemelere gore
oksitlenmenin daha belirgin oldugu gézlenmistir. Bu durum muhtemelen 409 akim
toplayicit malzemesinin oksitlenme sicakligimin (815 °C), 430 (850 °C) ve Crofer’e
(900 °C) gore daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir [99, 112, 113]. En iyi
yapisma YB1 bilesiminde gerceklesmistir ve YB2, YB3 bilesimlerinde taneler daha

iri goriiniimdedir.

5.5.4. 441 ferritik paslanmaz ¢elik althk- YB1, YB2 ve YB3 arayiizey incelemesi

441 altik malzeme- YB1, YB2 ve YB3 SEM arayiizey inceleme sonuglari (850,900 ve
950 °C) Sekil 5.16.’da verilmistir.

441 altlik malzemesinde diger altik malzemelerden farkli olarak 850 °C‘de
gerceklesen 1s1l islemde YB1 bilesiminde iyi bir baglanma gerceklesmemis ve ayrilma
gbzlenmistir. YB2 ve YB3 bilesiminde ise 1s1l islem sicaklig1 tanelerin erimesi i¢in

yeterli olmamistir. Sonuglar, yumusama sicakligi analizleri ile uyumludur.

900 °C‘de YBI bilesiminde iyi bir baglanma meydana geldigi goriilmektedir. YB2 ve
YB3 bilesimindeki durum ise 850°C‘de olana benzer sekildedir. 950 °C‘de ise

oksitlenmeler net bir sekilde goriilmektedir.
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X188 186xum 16 57 SEI

.

a) 850 YB1 b) 850 YB2 c) 850 YB3

X168@ 188pm 18 39 SEI X188

d) 900 YB1 e) 900 YB2 ) 900 YB3

K168 188xum

g) 950 YB1 h) 950 YB2 i) 950 YB3
Sekil 5.16. 441 altlik malzeme ile cam seramik conta arayiizeyinin 850, 900 ve 950°C’ deki SEM conta-akim

toplayici araylizey goriintiileri

5.5.5. 439 ferritik paslanmaz ¢elik althk- YB1, YB2 ve YB3 arayiizey incelemesi

439 altik malzeme- YB1, YB2 ve YB3 SEM arayiizey inceleme sonuglari (850,900 ve
950 °C) Sekil 5.17.’de verilmistir.

439 paslanmaz celigin termal genlesme katsayisi, diger altlik malzemeler ile

karsilastirildiginda, bilesimler ile arasinda en ¢ok farklilik gosteren altlik malzemedir.
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Bu durumda SEM mikroyapilarina yansimaktadir ve bu sebepten dolay1 da her ii¢

bilesim i¢in iyi bir baglanma olusmadigi sdylenebilir.

a) 850 YB1 b) 850 YB2

e) 900 YB2

15k A

g) 950 YB1 h) 950 YB2 i) 950 YB3
Sekil 5.17. 439 altlik malzeme ile cam seramik conta arayiizeyinin 850, 900 ve 950°C’ deki SEM conta-akim

toplayici arayiizey goriintiileri

Ug sicaklik ve ii¢ bilesim arasindaki sonuglar incelendiginde en iyi baglanmanin
850°C’de 1s1l islem yapilan YBI1 bilesiminde oldugu goriilmektedir. 439 altlik
malzemesinin oksidasyon sicakligi 800-900°C’dir [114]. Bu sonugla iligkili olarak 900

ve 950 °C’de oksitlenmenin meydana geldigi tespit edilmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda iki konu iizerine arastirma yapilmistir. Birincisi, ana malzemesi
dogal volkanik kayag olan bazalttan iiretilmis sizdirmazlik conta malzemelerin KOYP
kullanim igin uygunlugunun arastirilmasidir. Calismada, %50 bazalt orani sabit
tutularak farkli oranlarda atik pencere cami ve Na;COs ilavesiyle li¢ farkli bilesim
hazirlanmistir. Ikincisi ise KOYP’ nde akim toplayici interkonnektdr malzeme olarak
halihazirda kullanilan Crofer APU 22 malzemesine alternatif paslanmaz ¢elik
arastirilmasidir. Bu amag i¢in maksimum kullanim sicakliklari, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri de goz Oniinde bulundurularak crofer disinda AISI 430,439,441, 409
paslanmaz gelikleri kullanilmig ve KOYP i¢in uygunlugu arastirilmastir.

Ug farkli bilesimdeki cam-seramik contalar, paslanmaz celik interkonnektér akim
toplayict malzeme lizerine daldirma yontemi ile kaplanip ti¢ farkl sicaklikta (850,900
ve 950 °C) 1s1l isleme tabi tutularak akim toplayici/cam-seramik baglanmasi
gerceklestirilmistir. Sonrasinda cam-seramik conta ile akim toplayict malzeme

arasindaki ara yiizey 6zellikleri incelenmistir.
Deneysel ¢aligmalar sonunda elde edilen sonuclar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

a. Bu tez calismasindan dogal bir volkanik kaya¢ olan bazalt kayacindan
KOYP’nde kullanilmak {iizere cam seramik sizdirmazlik contalarinin
tiretilebilirligi/ uygunlugu arastirilmistir. %50 bazalt orani sabit tutularak
degisik oranlarda Na,COgz ve atik pencere cami ilave edilerek 3 farkli cam

bilesimi hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimler 1500 °C’de ergitilip basariyla
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dokiilmiistiir. Dokiilen cam numunelere XRD analizi yapilmis ve amorf yapida

olduklar1 tespit edilmistir.

. Is1 mikroskobu analizi sonucunda YBI1, YB2 ve YB3 i¢in sinterleme
sicakliklar sirasiyla, 630, 614 ve 960° C olarak tespit edilmistir. En diisiik
yumusama sicakligi 738 °C ile YBI1 bilesiminde, en yiiksek de 1038 °C ile YB3
bilesiminde 6l¢iilmiistiir. YB2 bilesiminin yumusama sicakligi ise 990 °C’dir.
Kiire sicakliklar1 ise YB1, YB2 ve YB3 i¢in sirasiyla 882,1018 ve 1056 °C

olarak tespit edilmistir.

DTA analiz sonuglari incelendiginde, analiz birka¢ kez tekrarlanmasina
ragmen, cam gecis sicakligi ve kristallenme sicakligi net bir sekilde tespit
edilememistir. Bu sebepten dolayi 1s1l islem sicakliginin tespitinde yumusama

sicakliklart degerlendirmeye alinmustir.

. 3 farkli bilesimde hazirlanan tozlar daldirma yontemiyle 5 farkli akim toplayici

paslanmaz celik malzeme iizerine basariyla kaplanmistir.

Yumusama sicakliklar: ve KOYP ¢alisma sartlar1 g6z 6niinde bulundurularak
kaplanan cam-altlilk malzemeler sizdirmazlik olugmasi ve baglanma
gerceklesmesi i¢in 850, 900 ve 950°C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Ayrica
tozlardan presleme ile hazirlanan silindirik numunelere de ayni 1s1l islemler
uygulanmustir. Isil islem sonrasi yapilan XRD analizlerinde, amorf yapidan
cam-seramik doniistimiiniin gerceklestigi belirlenmis ve yapida kristal fazlar

tespit edilmistir.

XRD sonuglart hem bilesime gore hem de sicaklifa goére ayr1 ayn

incelenmistir.

YBI1 bilesiminde, Magnesioferrite- MgFe;Os4, Combeite- NasCas(SieO1s),
Akermanite- (Cai.s3Naos1)(Mgo.39Al0.41F€0.16)Si2.007, Majorite- MgsFe2SizO12
ve Nepheline- Nas 65Al6.24Si076032, Augite- (CaMgo.74Feo.25)Si20s, Combeite-
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Nas.27Caz(SisO18) ve Nepheline- NaAlSiOs Akermanite- Ca2MgSiO7 ve
Rankinite- CasSi>Oy kristal fazlar1 olusmustur.

YB2 bilesiminde, Combeite- NasCas(SisO18), Sodium Aluminum Silicate-
(Na20)0.33NaAlSiOs4, Calcium Aluminum Oxide- Caz(Al20s) ve Sodium
Aluminum Silicon Oxide- Naz.e5(Al1.65S10.3504), Pigeonite-
Ca0.10Mgo.34F€0.56SiOs, Sodium Aluminum Silicon Oxide-
Nais2(Al145Sios504) ve Combeite- Nas24Cazg(SisO18), Mg(SiOs) ve
Combeite- Nas 27Ca3(SisO1s) kristal fazlar1 olusmustur.

YB3 bilesiminde, Sodium Aluminum Silicate- Nai.75Al1.75Si02504, Combeite-
Nas 27Cas3(Sis018) ve Sodium Magnesium Aluminum Silicate- NasMgAISi>Os

kristal fazlar1 olusmustur.

Olusan fazlar arasinda termal genlesme katsayisi yiliksek kromat fazina

rastlanmamustir.

. Termal genlesme katsayilar1 YB1, YB2 ve YB3 bilesimleri i¢in sirasiyla
11,6359x10°®, 13,6938x10°° ve 14,6637 x10° olarak tespit edilmistir. Akim
toplayic1 paslanmaz c¢elik altliklar 439,409,441,430 ve crofer malzemelerin
termal genlesmeleri de ~10x10% K1, ~12,4x108 K1, ~11x10 K1, ~11,4x10°®
K! ve ~12,3x10°® K™dir. Sonuglar degerlendirildiginde hazirlanan
bilesimlerden altlik malzemelere en yakin termal genlesmenin YBI1 bilesimine

ait oldugu goriilmektedir.

. Her ti¢ bilesimin ayn1 sicaklik degerindeki SEM goriintiileri incelendiginde,
conta bilesimlerin baglanma iizerinde biiytik bir etkisi oldugu goriilmektedir.
Cam seramik conta- altlik arasindaki en iyi baglanma, en disiik alkali oranina
sahip YBI1 bilesiminde ger¢eklesmis olup, alkali oraninin artmasiyla taneler
erimeyerek baglanma zorlasmis, tanelerin daha iri bir halde kaldig

gbzlenmistir. Bunun nedeninin muhtemelen, yiiksek sicaklik sartlarinda
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alkalilerin, daha yiiksek ergime sicakligina sahip yeni fazlar olusturdugu

distiniilmektedir.

Her {i¢ bilesimin farkli sicaklik degerindeki SEM goriintiileri incelendiginde
ise, cam seramik conta- altlik arasindaki en iyi baglanmanin 439 altlik
malzemesi disindaki tiim altliklarda 900°C’de meydana geldigi goriilmektedir.
Taneler 850°C’de daha iri bir sekilde olup, erime istenilen seviyede
gergeklesmemistir. 950°C’de ise oksitlenmeler meydana gelmistir. Bunun
sebebi calismadaki altlik malzemelerin kullanim sicakliginin 800- 900°C
araliginda olmasidir. 439 altlik malzemesinde en iyi baglanma ise 850°C’de

olup, 900°C ve 950°C’de oksitlenmeler meydana gelmistir.

I. Her altlik malzeme kendi arasinda degerlendirildiginde ise, YB1 bilesiminin
900°C’de sicaklikta, Crofer, 430, 441 ve 409 altlik malzemelerinde daha iyi bir
baglanma 06zelligi gostermistir. 439 altlik malzemesinde ise en iyi baglanma
YBI1 bilesiminde 850°C’de goriilmiistiir. Altlik malzemelerin termal genlesme
katsayilarinin diger pil bilesenlerin genlesme katsayisi degerlerine yakin
olmasi gerektigi goz oniinde bulundurulmalidir ve degerler arasindaki fark
1x10°K ™’ den biiyiik olmamalidir. 439 altlilk malzemesinin ile conta
bilesimlerinin termal genlesme katsayilari arasindaki en diisiik fark YBI1
bilesimi i¢in 1,6x10°K™Y’dir. YB2 ve YB3 bilesiminde fark daha da
artmaktadir. Bu sebepten dolay1 da 439 altlik malzemesi kullanim i¢in uygun
goriilmemistir. Halihazirda kullanilan Crofer altlik malzemesinin yaninda,
calismadaki 3 farkli paslanmaz celik de aday gosterilebilir. Fakat altlik
malzemelerin, 950°C ¢aligma sicakliginda meydana gelen oksitlenmelerden

dolay1 KOYP i¢in kullanima uygun olmayacag diisiiniilmektedir.

6.2. Oneriler

a. Calismada kullanilan bazalta farkli katki maddeleri ilavesi ile, KOYP pil

bilesimlerin termal genlesme katsayisina yakin yeni bilesimler arastirilabilir.
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. Konya yoresi disinda farkli bolgelerdeki bazalt malzemeleri ile ¢aligmalar

yapilarak, sonuclarin nasil etkilenecegi arastirilabilir.

950°C’ de de kullanima uygun olabilecek farkli altlhlk malzemeler

arastirilabilir.

. Yiiksek sicaklikta oksitlenmeleri engelleyebilecek kaplamalar arastirilabilir.
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